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Studio eomparativo delle acque potabili del Cantone 
Ticino, dal punto di vista chimico e dal punto 

di vista microbiologico 
di 

A. Verda. 
(9. x. 19.) 

I1 Cantone Ticino pub essere diviso, in riguardo alla geologia 
dei bacini imbriferi delle sue acque in alcune zone pih o meno 
hen delimitate. 

Se noi apriamo una carta geologica non troppo dettagliata, 
per es. quella di Schmidt (Geolog. Kartenskizze der Alpen zwischen 
St. Gotthardt und Mont-Blanc) o quella di Taramelli (Carta geo- 
logica della regione dei tre laghi), noi vediamo come il Cantone 
Ticino sia diviso in due zone principali, la cui delimitazione cor- 
risponde press’ a poco al confine naturale formato dallo spartiacque 
delle montagne della linea del Ceneri, che divide il cantone in 
due regioni tra lor0 relativamente dissimili, il Sopra- ed il Sotto- 
ceneri. Nella zona superiore noi troviamo in forte prevalenza 
1’ ortogneiss, che forma uno strato relativainente compatto ed uni- 
forme di tutti i massicci delle regioni locarnesi, della Valle Maggia, 
delle parti inferiori delle valli di Blenio e Leventina, mentre le 
parti superiori di queste. due valli e specialmente il massiccio del 
St. Gottardo e yuello dell’ Adula sono costituiti da gruppi di roccie 
diverse in cui i micaschisti si alternano coil roccie calcaree del 
Trias sparse tra i paragneiss diversi et le filliti ed amfiboliti, 
senza dimenticare le zone gessose di Val Bedretto e dei dintorni 
di Airolo. Nella zona inferiore noi troviamo prevalenza dei mi- 
caschisti cristallini, eccezione fatta solo per gli estremi lembi del 
cantone, a1 sud di Lugano, dove i terreni sono formati da zone 
diverse alternantesi di rocce cristalline con rocce calcaree, seguite 
poi da zone alluvionali. 

Nel Sopraceneri inferiore solo la riva sinistra del Lago Mag- 
giore col massiccio del Tamaro i! formata da micaschisti cristal- 
lini, per cui il confine reale geologic0 delle due zone principali 
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su esposte oltrechi: dalle montagne del Ceneri sarebbe formato 
dal Lago Maggiore. La divisione reale fra queste due zone 6 data 
in ultima analisi dalla zona alluvionale del piano di Magadino. 
E pure importante di notare come a nord del piano di Magadino 
nelle zone che si estendono dal Camoghi: parallelamente alla linea 
formata dalla catena dei monti della riva sinistra del Ticino, sulla 
riva destra del fiume stesso, abbia principio una varieth speciale 
di gneiss analoga alla diorite ed a1 gabbro, che sviluppandosi sulla 
riva destra del Lago Maggiore arrjva fino ad Ivrea nel Piemonte, 
formando la cosidetta ,,Zona di Ivrea". 

Se si toglie questa particolarith del gneiss del Bellinzonese 
e del Locarnese, i massicci del Sopraceneri sono di una uniformit& 
quasi assoluta, rotta solo in piccoli punti da alcuni minimi banchi 
calcarei e divisa dalle zone alluvionali dei fiumi, del Ticino, del 
Brenno, della Moesa e della Morobbia. Una uniformita analoga 
si constata poi nella regione del Ticino meridionale dal Ceneri 
fino a1 Lago di Lugano, dove dominand gli schisti cristallini, a 
dire vero, in un certo numero di varieth, di colore e di consi- 
stenza e divisi dai giacimenti alluvionali principali del Vedeggio 
e del Cassarate, oltrechi: dai sedimenti meno importanti di tor- 
renti. si constatano solo alcune particolaritk a Manno, dove si 
riscontrano piccoli giacimenti di carbone e di aragonite. Poco 
a nord-est di Lugano, cominciano le zone calcaree formate dalla 
linea dei Denti della Vecchia, del Boglia, del Monte Br6, che poi 
si sviluppano a sud del lago nel massiccio giurassico del Gene- 
roso. A sud di Lugano le rocce calcaree si alternano con le 
masse porfiriche, per terminare nelle zone alluvionali del Men- 
drisiotto e dopo una breve zona di conglomerati subalpini, formati 
dalle colline di Pedrinate e di Monte Olimpino, nonchi: daf colli 
a sud di Como, si estendono poi le immense distese alluvionali 
della Lombardia. 

Oltre alle varie zone suddescritte che possono influenzare la 
natura specialmente chimica delle acque potabili ticinesi, si dovrh 
tener conto nello studio della natura dei terreni dei bacini in- 
hriferi, di alcune accidentalita locali del terreno, come depositi 
morenici pih o meno vasti, depositi alluvionali localizzati, frane 
antiche o recenti. 

Volendo fare una classificazione delle acque potabili del 
Cantone Ticino, non Sara possibile (volendo tener conto di tutti i 



fattori che possono influenzare la composizione chimica ed un 
poco anche la composizione batteriologica delle acque) di seguire 
le divisioni geografiche, che corrispondono alle varie zone geo- 
logiche suddescritte. Perb basta il semplice esxme delle circos- 
tanze suesposte per dimostrare gi8 la possibilita di dividere le 
acque del cantone Ticino in quattro grandi gruppi principali, che 
sarebbero i seguenti : 

I. Acque della zona degli ortogneiss (Valli sopracenerine). 
11. Acque della zona dei micaschisti (Valli del Luganese). 

111. Acque dale zone calcaree (Parte meridionale del distretto 
di Lugano, parte montuosa del distretto di Mendrisio, alcune 
acque della regione del Gottardo). 

IV. Acque dei terreni di alluvione (Acque del sottosuolo delle 
basse valli, piani di Magadino e del Vedeggio, basso Men- 
drisiotto, acque dei terreni morenici). 
In base a1 tenore delle acque in sostanze niinerali ed in 

sostanze alcaline, le acque del cantone Ticino possono pure essere 
divise in quattro grandi gruppi approssimativi, che corrispondono 
nella maggior parte dei casi ai quattro grandi gruppi geologici 
succitati : 

I. Acque aventi un tenore di materie minerali inferiore o di 
poco superiore a 50 mg. per litro ed un’ alcalinita inferiore 
a 1 em3 n. HCl per litro (Acque sgorganti da rocce di orto- 
gneiss) ; 

11. Acque aventi un tenore di materie minerali tra 50 e 100 mg. 
per litro ed un’ alcalinita superiore ad I ed inferiore a 3 em3 
n. HCI per litro (Acque da rocce di hicasehisti) ; 

111. Acque calcaree aventi un tenore di materie minerali supe- 
riore a 200 mg. ed un’alcalinita superiore a 5 emJ n. HC1 
per litro (Acque provenienti da zone dolomitiche, da Lias e 
Trias calcarei) ; 

IV. Acque di composizione chimica intermedia fra yuelle sues- 
poste con tenore di alcalinith variabili (Acque provenienti 
da detriti morenici e da terreni alluvionali). 
Si capisce come in cpesti quattro gruppi troveranao posto 

la maggior parte delle acque del nostro Cantone, quantunque 
alcune eccezioni non mancheranno ed in conseguenza di acciden- 
talita geologiche dei terreni, alcune acque non potranno essere 
classificate con sufficiente precisione. Cosi sono specialmente da 
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notare le acque sulfuree alcaline del Ritom, quelle di Acquarossa, 
alcune acyue minerali di Val Bedretto ecc. 

Nei gruppi suddescritti si osservano per0 alcune anomalie 
dipendenti da accidentalitti del terreno o da infiltrazioni da zone 
diverse, infiltrazioni dall’ humus, dai detriti superficiali ecc. Si 
nota pure senipre una certa differenza anche nelle stesse zone 
tra acque profonde ed acque superficiali. Queste ultime si avvi- 
cinano naturalniente iiella loro cornposizione chimica alle accpe 
del quarto gruppo, pur contenendo un tenore di sostanze orga- 
niche generalmente piu elevato. Mentre le acyue provenienti 
direttamente dalla roccia sono da considerare come acque piovane 
accumulate in serhatoi naturali, le acque di regioni inoreniche o 
provenienti da detriti superficiali o clall’ humus hanno subito una 
macerazione di queste sostanze e I’ influenza della filtrazione i 
buona o cattiva a seconda che la porositii del terreno B tale da 
ritenere o da cedere sontanze organiche all’ acyua. 

Composizione ch imica  de l le  acyue. 

Sulla composizione chimica delle acque ticinesi si pub osser- 
vare quanto segue: 

In generale la maggior parte delle acque ticinesi sono ca- 
ratterizzate da deboli coefficienti di mineralizzazione, cio che 
rappresenta indubbiamente un vantaggio per la lor0 potabilith. 
Anche le acque sgorganti da zone calcaree sono relativamente 
povere in residui calcinati. Questi residui raggiungono assai rara- 
mente i 300 mg. per litro. Si tratta in generale di rocce assai 
compatte e di acyue don ricclie di ncido carbonico libero, cio che 
impedisce la formazione di forti dosi di bicarboiiati alcalini. Solo 
le acyue solfuree-alcaline della regione del Ritom e quelle di 
Ossasco in Val Bedretto presentano dei residui minerali elevatis- 
simi con dosi forti di solfati. 

Un altra caratteristica coniune all‘ immensa niaggioranza 
delle acque ticinesi B 1’ assenza di nitrati anche nelle acque rela- 
tivamente imp~ire. Le materie organiche presenti in cpeste acque 
clanno certaniente luogo a formazione di amnioniaca, ma in as- 
senza di sali minerali agenti come catalizzatori o per la nian- 
canza di basi saline e di ioni elettro-positivi 1’ amnioniaca non 
si ossida neppure parzialmente. E pure raro di trovare dei nitriti 
anche in acque notorianieiite assai impure. 
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L’ammoniaca per contro si riscontra assai frequentemente 
nelle nostre acque ed anche nelle acque normali i dosaggi dell’ 
ainmoniaca sono soggetti ad una certa irregolarita, tantochi: noi 
abbiamo dovuto rinunciare a1 dosaggio quantitativo dell’ ammo- 
niaca libera come base di apprezzazione delle acque. Cosi mentre 
acque impure erano relativamente povere in ammoniaca, acque 
batteriologicamente pure ne avevano delle dosi elevate. 

Tale anomalia deve, second0 noi, essere attribuita alla rela- 
tiva impermeabilita dei terreni, oltrechk alla deficienza di materie 
organiche sia nel terreno che nelle acque. 

Anche il tenore delle materie organiche delle nostre acque 
e un criterio molto malsicuro nel giudizio della potabilitii delle 
acyue del Cantone Ticino, perche numerose sono le acque rico- 
nosciute inquinate che diedero dei tenori bassi di materie orga- 
niche. E tale constatazione fu da noi fatta sia col metodo dell’os- 
sidazione col permanganato di potassio, sia col metodo del 
calcolo del materia organica dalla ciifferenza tra residui secchi e 
calcinati (Gluhverlust). I1 terreno poco permeabile e povero di 
materie organiche, impedisce la solubilizzazione delle materie 
organiche contenute giii in dose relativamente piccola nei nostri 
terreni silicei. L’ acyua di pioggia scorre fra le roccie e si spro- 
fonda fra le anfrattuositk delle medesime, per uscire poi in altri 
punti sottostanti, senza aver assorbito materie organiche in quan- 
tita rilevante. D’altra parte una purificazione autogena dell’ acqua 
stessa qualora essa sia stata per caso inquinata e poco probabile. 
Nel terreno poco poroso, manca 1’ ossigeno e forse anche man- 
can0 i catklizzatori necessari all’ ossidazione della materia organica. 

Questa ha per contro tendenza, anche se si riscontra in dose 
non elevata di dar luogo a formazione di ammoniaca, che non 
pub ossidarsi che assai difficilmente. Cib spiega in pari tempo 
anche 1’ assenza quasi generale di nitrati et di nitriti nelle nostre 
acque. 

Un caso tipico a1 riguardo di  tali fenomeni i: dato dalle acque 
del lago di Muzzano, che sebbene ricchissiine cli detriti vegetali 
in decomposizione sono state da noi riconosciute ancora recente- 
mente come prive di nitrati e di nitriti e con un  tenore di ma- 
terie organiche in soluzione (dosate nell’ acqua filtrata) relativa- 
mente basso. Non sara senza interesse a piu riguardi di conoscere 
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la composizione chimica di quest’ acqua interessantissima, che 
anche nei periodi atmosferici. piii tranquilli B normalmente torbida 
per la presenza di un quantitativo ingente di detriti organici in 
sospensione. 

Acqua del laghetto di iMzmrclzo. 

Alcaliniti in cm3 n. IICl . . 1,4 per litro 
CaCO, . . . . . . . .  70 mg. per litro 
Residuo secco . . . . . .  94 ,, ,, (Icyua filtrata) 

id. calcinato . . . .  80 ,, n n n 
Materie organiche (Gluhverlust) 14 ,, I1 n n 

. . . . . .  Ossidabilita 6 n  9 I’ W 

Materie org. calcol. . . . .  30 ,, n n n 

Durezza totale . . . . . .  8 0  
,, temporanea . . .  7 0  

,, permanente . . .  1 0  

dmmoniaca libera l’rese nte 
0 (tracce nel residuo organico) 
0 
0 
0 (o traccie infinitesimali) 

traccie 

Esame microscopico del sediment0 = Presenza di detriti vegetali, planctoii, 
alghe, infusori (flagellati e cigliati), Beggiaton alba. 

Le constazioni suesposte concernenti 1’ ammoniaca, le s os+ 
tanze organiche, i nitrati ed i nitriti delle nostre acque si riferis- 
con0 all’ immensa maggjoranza delle acque stesse sgorganti da 
terreni silicei ed anche in gran parte a quelle provenienti da 
roccie dolomitiche. Per quanto concerne le acque calcaree di 
queste roccie notiamo che esse hanno un tenore di materie mine- 
rali relativamente pih debole di quelle provenienti da banchi cal- 
carei meno compatti. 

I1 comportamento delle acque pluviali nei terreni alluvionali 
i: un pb diverso da quello suddescritto. Nei terreni alluvionali del 
basso Ticino (Mendrisiotto), delle vallate del Ticino e del Vedeggio 
le acque di sottosuolo sono certamente per un tempo piii lungo 
a contatto col terreno ed il terreno pih poroso permette da una 
parte una maggior solubilizzazione delle materie organiche e 
dall’altra una migliore filtrazione ed una pih completa ossidazione 



delle sostanze organiche. Perb siamo senipre anche qui in pre- 
senza di sabbie silicee, aventi un potere di filtrazione certamente 
ottimo ma per contro poco addatte alla solubilizzazione delle ma- 
terie organiche, per mancanza di sali minerali. Tali sabbie sono 
certamente le piu addatte a funzionare come filtri naturali ctelle 
acqiie. 

Cosi le acque del sottosuolo del Vedeggio usate dalla citti 
di Lugano, pur avendo un tenore di materie organiche legger- 
mente superiore a quello delle acque di sorgente sono purissime 
e quasi totalmente libere da microorganismi e quelle del sotto- 
suolo del fiume Ticino, usate dalla citta di Bellinzona, sono pure 
sufficientemente potabili, quantunque captate in condizioni non 
del tutto superiori ad ogni critica, e tale da dare alle acque stesse 
delle differenze di composizione notevolissime. 

In vicinanza di Giubiasco, per contro, in vicinanza di un 
pozzo nero, un acqua captata ad una profondita di circa 20 m 
conteneva un tenore di materie organiche assai elevato. E pro- 
babile che la mancanza di catalizzatori ritardi l’ossidazione delle 
materie organiche che pure sono dai terreni sabbiosi ben 
filtrate. 

Un tenore piu elevato di materie organiche si riscontra nelle 
acque sotterranee del terreno argilloso del Mendrisiotto ed in 
quelle della zona del Monte Generoso. Queste ultime sono spe- 
cialmente clegne di nota. Abbiamo yui una stratificazione dei 
banchi calcarei in mod0 tale che l’acqua scorre tra i vari strati 
rocciosi in cui si trova uno straterello di limo ed argilla. Acpue 
di sorgenti anche profondissime si trovano qui ricche di materia 
organica e presentano frequenti fenomeni d’intorbidamento. 

Nelle roccie di micaschisti di zone poco elevate e molto 
umide, per es. nelle colline dei dintorni di Lugano, incontriamo 
delle roccie friabili, lamellari (sapel), nelle quali aumenta il tenore 
delle materie organiche ed in certa proporzione anche quello 
delle materie minerali delle acque sotteranee. 

Sono pure ricche in materia organica le acque sgorganti 
da regioni speciali con torbiere (cosi a Coldrerio, a Genestrerio), 
e quelle provenienti da una regione speciale, quale la zona dei 
conglomemti di Pedrinate. 



10 - - 

Neppure in queste acque aventi dosi un po elevate di materie 
organiche, si trovano perb delle dosi notevoli e spesso neppure 
dosi apprezzabili di nitrati. Per la formazione dei nitrati come 
si verifica nelle acque dell’ altipiano svizzero o delle regioni del 
Giura, occorre una energica ossidazione dell’ azoto delle sostanze 
organiche, che per le speciali condizioni dei nostri terreni non si 
verifica quasi mai nel Cantone Ticino. Le acque dei nostri laghi 
che pur sono alimentati da torrenfi e ruscelli e fiuini provenienti 
da zone geologiche svariate sono assolutameiite prive di nitrati, 
anche iiei punti dove esse non 5ono direttamente inquinate. La 
presenza di nitrati nelle acque del nostro paese e quindi segno 
quasi certo di inquinamento. 

Interessante 6 pure 1’ esame coniparativo delle acque ticinesi 
in rapporto a1 loro tenore in cloruri,. Solo le acque della terza 
zona (zona calcarea) contengoiio piccole quantita di cloruri. Tracce 
minirne sono pure contenute nel’le acque della quarta zona (zona 
di alluvione o morene). In  generale anche nelle acque calcaree 
il tenore dei cloruri e inferiore a 10 mg per litro e possono essere 
considerate come eccezioni quelle che coiitengano 20 rng. Questa 
cifra liniite stabilita dal Manuale svizzero delle derrate alimentari 
lion ha alcuna importaiiza per il giuclizio delle nostre acque. La 
ricerca ed eventualmente il dosaggio dei cloruri hanno per contro 
un gran valore per noi nel giudizio delle acque, perch6 la pre- 
senza di traccie di cloruri nelle accpe delle prinie due zone, sia 
in quelle della zona cristallina (ortogneiss), sia in quelle sgorganti 
dal inicaschisti e per lo piti indizio di sospetto. 

Per le altre acque e clifficile fissare delle cifre limiti, ma 
iion si e lungi dalla verita stabilendo un tenore massimo di  5 mg. 
per le acque della zona alluvionale e di 10 ing. per quelle della 
zona calcarea. 

Per terminare 1’ esame della coinposizione chimica aggiun- 
gerenio alcune tabelle concernenti la composizione cliiinica delle 
acque dei vari tipi suinmeuzionati, una circa la coinposizioiie 
dell’acqua del sottosuolo del fiume Ticino (a Bellinzona), una- del 
sottosuolo del Vedeggio, una del lago di Lugano, 1’ acqua della 
Rreggia e di sorgenti sgorganti dalla regione adiacente (acque 
Chiasso), inoltre quantunque non attinenti in niodo diretto a1 iioetro 
argomento, ma a titolo di curiosita, 1’ analisi dell’ acqua del lago 
Ritom e (lei suoi affluenti. 



Provenienza 

138,O 
100,5 

2,15 
10,T 

- . _..~-__-__ 

Data del prelevainento . . . .  
Ora ,l . . . .  
Seinina delle prove . . . . .  
Temperatura dell’aria . . . . .  
Temperatura dell’acqun . . . .  

n 

Tempo . . . . . . . . . .  
Vento . . . . . . . . . .  
Temperatura dell’acyua 

a 20 m.  cli profonditk . . , 

Temperaturn dell’acqua in fondo 
a1 lago . . . . . . . .  

Colore dell’acqua second0 la scala 
di Favel . . . . . . . .  

i i  50 in. ,, . . .  11 

Trasparenza dell’acqun . . . .  
Chiarezza dell’acqua . . . . .  
Corpi in sospensione . , . .  

Crostacei . . . . . . . . .  
Nuniero clei germi p.  em3 

at 5. gioriio . . . . . . .  
a1 3. giorno. . . . . . .  

Colonie Iic~uefacienti . . . . .  
Brodo glucosato . . . . . . .  

121,5 
3,98 

19,D 

Castagnola 
:irca 200 m.  
dalla riva 

16 setteerobre 1905 
7,50 

10,50 
19,oo Cels. 

18,0° 
coperto 

sudol est 

- ________ 

6,2O Cels. 

V-Yl 

eggerniente iorbido 
nuinerosi 

alcuni 

118 
96 

5 
0 

3,0 

~~ 

Paradiso 
250-330 m. 
d a l b  viva 

16 setterubre 1405 
9’30 
10,55 

1 9 , O O  Cels. 

wperto 
sudovest 

7,OO Cels. 
6,40 Cels. 

~~ 

~ 

18,O 

V-VI 
3,O 

eggemente lorbido 
uumerosi 

alcuni 

232 
176 

5 
0 

A nnlisi chinzica dell’ucquct del Lago tli L,uyauo 

Provenienza ‘ Castagnola 
__~-~___I_-________ _____-_ 

Resicluo secco e calcinnto 
Alcalinith >I n 

Ossidahilita 9,oa 
Materie organiche n n 40,O 
Ammoniaca 
Ammoniacaalbuniinoicle ,: ,, 0,018 
Nitriti 0 
Kitrati 11 I1 

Clururi 4,2 

Durezza temporanen 11,oo 
Solfati 

.ago di Zurigc 
:irca 380 in. 
dalla riva 

1. settembrc 1905 
2,30 
11,40 

20,20 Cels. 
19.8 

iioperto 
Est 

I 5 m. 16,0° Cela. 
13 m. 10,50 Cels. 
I 1G m. 9.8O Cels. 

v 111-1x 
2,30 

molti 
niolti 

al 4. giorna 365 
315 
35 
0 

tOrI~id0 
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dcqua clel Lngo Maggiore, prelpzmta a 100 m. dalla viva di piazza Giaidino 
in Locarno ad i4na pvofonditci tli 8 na. 

(12 agosto 1919) 
Alcalinita cm3 n. HC1 . . . .  
Durezza totale . . . . . .  6.00 
Durezza temporanea . . . .  3,50 
Durexza permanente . . . .  2,50 
Hesiduo secco . . . . . .  80 mg. per litro 

0,7 

. . . .  Residuo calcinato * 60 I1 I1 

Ossidabilita . . . . . . .  33 ,, 
Materie organiche . . . . .  35 11 

n 

Ammoniaca . . . . . . .  cleboli tracce 
Cloruri (CI) . . . . . . .  tracce minime 
Solfati (SO,) . . . . . . .  deboli tracce 
Nitriti (NO,) . . . . . . .  0 
Nitrati (KO,) . . . . . . .  0 
Ossido di ferro (Fe,03) . . .  0 

Acqcm del sotlr~sctolo Bellinzona, t r t w n o  rcllrit~ionale del Ticino. 
(1.5 luglio 1918) 

Temperature alla sorgerite: Aria 200, Acqua 120, Suolo 150. 
Aspetto . . . . . . .  limpido 
Colore . . . . . . . .  nullo 
Odore . . . . . . . .  n 

Sapore . . . . . . . .  n 

hlcalinitb cms 11. HCI , . 1,5 
Durezza totale . . . . .  12,lO 
Durezza tamporanea . . .  7 3 0  
Durezza permanente . . .  4,60 
Residuo secco 
Hesiduo calcinato . , 

Ossidabilitii . . . .  
JIaterie organiche . , 

Animooiaca . . . .  
Cloruri (Cl) . . . .  
Solfati (SO,) . . . .  
Kitriti (NO,) , . . , 

Nitrati  NO^) . . . .  
Ossido di ferro (Fe,03) 

. . 153 mg. per litro 

. . 121 )] 17 

. .  739 11 Il 

. . 3 4  11 

. . traccie 

. .  0 

. .  0 

. .  0 

. . traccie 

. .  n 

; Icy i tn  del sottosuolo del Vedeggio, t errmo u l / u ~ ~ i ~ ~ i i a Z ~ .  
Temperature alla sorgente: Aria 50, AcrIua lo", Suolo 50. 

hspetto . . . . . . .  limpido 
Colore . . . . . . . .  nullo 
Odore . . . . . . . .  
Sapore . . . . . . . .  
dlcalinit8 ~ ' m 3  n. llC1 0 3  
DurezLa totale . . . . .  5,30  

11 

11 

. . .  
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Durezza temporanea . 
Durezza permanente 
Residuo secco . . 
Residuo calcinato . . 
Ossidabilit5 . . . .  
Materie organiche . . 
Ammoniaca . . , . 
Solfati (SO,) . . . .  
Nitriti (NO2) . . . .  
Nitrati (NO,) . . . .  
Ossido di ferro (Fe,03) 

Cloruri (Cl) . . . .  

. . 4,oo 

. . 1,30 

. . 5 3  n 

. .  271 n 17 

. . 10,5 77 

. .  0 

. . tracce minime 

. .  0 

. .  0 

. .  0 

. .  0 

. . 80 mg. per litro 

A q u a  Chiasso N .  I alla camera di sedimenlazione. 

(22 agosto 1919) 

Aspetto . . . . .  
Colore . . . . . .  
Odore . . . . . .  
Sapore . . . . . .  
Alcaliniti cms n. HC1 
Durezza totale . . .  
Durezza temporanea . 
Durezza permanente . 
Residuo secco 
Residuo calcinato . . 
Ossidabilith . . . .  
Materie organiche . . 
Ammoniaca . . . .  
Cloruri (Cl) . . . .  
Solfati (SO,) . . . .  
Nitriti (NO2) . . . .  

. . limpido 
. . nullo 
. . normale 
. .  n 
. . 2,8 
. . 15,50 
. . 14,OO 
. . 1,50 
. . 180 mg. per litro 
. . 155 n 

. .  4736 n n 

. . 21,84 ,, 1)  

. . tracce 

. , presenti 

. .  0 

. .  0 

Aqua  dcl fiume Breggia 
(22 agosto 1919) 

Aspetto . . . . . . .  limpido 
Colore . . . . . . . .  nullo 
Odore . . . . . . . .  normale 
Sapore . . . . . . . .  n 

Alcalinita cm3 n. IICl . . 2,8 
Durezza totale . . . . .  15,io 
Durezza temporanea . . .  14,OO 
Durezza permanente . . .  1,l0 
Hesiduo secco . . . . .  178 mg. per litro 
Residuo calcinato . . . .  151 ,, n 

Ossidabilitk . . . . . .  4,99 I n 

hiaterie organicbe . . . .  25,2 ,, n 



Ammoniaca . . . . . .  traccie 
Cloruri (Cl) . . . . . .  pressenti 
Solfati (SO,) . . . . . .  0 * 
Nitriti (NO,) . . . . . .  0 

Sorgente 
presso 
Ritom 

mg. 

410 
395 

1,9 
39,50 

9)50 
30,OO 

tracce 
0 

21,o 
261,O 
184,O 
95,O 

Acquu del Ritom 
(7 gennaio 1917) 

Aspetto . . . . .  leggermente opalescente con pellicole natanti 
Colore . . , . . nullo 
Odore . . . . .  di idrogeno solforato 

Alcalinita cms n. HCl 2,2 
Durezza totale . . .  2190 
Durezza temporanea . 150 
Durezza perinanente . 2040 
Residuo secco . . .  
Residuo calcinato . . 2,190 ,, 
Ossidabilita . . . .  11,O ), 

blaterie organiche. . 55,O 

Sapore . . . . .  ), n n 

2,250 mg. per litro 

Ammoniaca . . . .  presente 
Cloruri (CI) . . .  presenti 
Solfati (SO,) . . .  presenti (Ca SO, trov. 0,77 g = H, S corr. 

0 3  g)  
Nitriti (NO,) . . .  tracce 
Nitrati (NO,) . . .  tracce 
Ossido di ferro (Fe203) tracce 

Scolo 
lago 
Tom 

- 
- 
- 
- 
- 
- 

tracce 
0 
0 
0 
0 
0 

Analisi dell'acqua degli uffluenti del Ritom I. 

I 
Kesiduo secco . . 
Residuo calcinato , 

Alcalinith em3 11. HCI 
Durezza totale . . 
Durezza temporanca 
Durezza permauente 
Ammoniaca . . .  
Nitrati . . . . .  
Cloruri . . . . .  
Solfato di caleio . . 

CaCG, . . . . .  
s o , .  . . . . .  

Sorgen te 
.pa Ritom 
e Campo 

mg. 

757 
747 

1,7 
74)70 
8,50 

66,20 
tracce 

0 
tracce 
598 
422 
85 

Sorgente 
S. Carlo 

mg. 

1149 
1104 

1,7 
110,40 

8,50 
101,90 

tracce 
0 
0 

828 
585 
85 

I Sorgente 
Campo - Riva 
destra 

mg. 

1179 
1052 

___. 

177 
105,2 0 

8,5 0 

96.70 
tracce 
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Analisi dell’aqua degti uffluenti del Ritona I l .  

-.____ 

Residuo secco . . 
Residuo calciuato . 
Alcalinita cm? n.  HC1 
Durezza totale . . 
Durezao temporanea 
Durezza permamente 
Ammoniaca . . . 
Kitrati . . . . . 
Cloruri . . . . . 
Solfato di calcio . . 

CaCO, . . . . . 
s o , .  . . . . . 

scoio 
1 ago 

Cadagno 
mg. 

270 
250 

25 
5 

20 
tracce 

0 
0 

19,5 
14,O 

190 

50,o 

ilulinascia 

mg. 

100 
87 
172 
897 
6:O 
227 

tracce 
0 
0 

tracce 
tracce 

6@,@ 

iffluente 
Molinascia 

n Campo 
mg.. 

85 
80 
125 
P,O 
775 
025 

tracce 
0 
5 
0 
0 

75 

hnariscic 
di 

Campo 
mk3. 

23 
20 

____ 

0,s 
2,o 
195 
0,5 

tracce 
0 
0 
0 
0 

15 

-- 
anarisci 

di 
Ritom 
mg. 

37 
32 
@,3 
3,2 
195 
177 

tracce 
0 
0 
0 
0 

15 - 
F l o r a  ba t te r io logica  del le  a c q u e  t icinesi .  

Dal punto di vista microbiologico, noi possiamo osservare 
nella massima parte delle acque potabili del Cantone Ticino, il 
f enomeno corrispondente a1 debole tenore in materia organica 
delle acque medesime. 11 numero dei germi delle acque da noi 
esaminate anche in regioni imbrifere certamente mquinate, ecce- 
zione fatta per i pozzi fortemente inquinati od in relazione di- 
retta con fonti di inquinamento, 6 sempre relativamente basso ed 
il numero delle colonie che si sviluppano su gelatina a1 terzo 
giorno e raramente superiore ai 200-300 per centimetro cubo, 
e per lo piu anche in acque superficiali non arriva alla cifra di 
100, che b indicata nel Manuale svizzero delle Derrate alimentari, 
come base di giudizio delle acque potabili. Per il giudizio delle 
acque potabili del nostro cantone noi dobbiamo aver ricorso ad 
altri criteri un pb pih complessi. 

Certamente le nostre acque sono, per la lor0 deficienza di 
certi sali minerali, per la lor0 mancanza di fosfati, la debole al- 
calinitk predominante, la tenue dose di sali calcarei e special- 
mente per la scarsitti delle materie organiche, dovuta per lo pih 
all0 strato di humus assai ridotto che ricopre il nostro suolo nella 
piu gran parte delle nostre regioni, un cattivo terreno di coltura 
per i microorganismi, che quivi si sviluppano assai difficilmente. 



Noi dobbiamo dare una maggiore importanza alle variazioni 
del numero dei germi che si constatano in vari periodi dell’ anno, 
dopo le pioggie, dopo i temporali. In alcune localita noi abbiamo 
potuto seguire le curve delle precipitazioni atmosferiche e vedere 
la corrispondenza quasi perfetta coll’ aumento del numero dei 
germi delle acque potabili. In un’ acqua di buona qualita la 
costanza del numero dei germi 6 data dalla circostanza della 
costante filtrazione delle acque di pioggia nei terreni, prima di 
arrivare ai depositi imbriferi. L’ aumento delle precipitazioni 
atmosferiche pub bensi accelerare il fenomeno di filtrazione na- 
turale delle acque, ma la diluzione dovuta all’ aumento del volume 
dell’ acqua compensa largamente qualche deficienza di filtrazione. 

Un esempio caratteristico di questa costanza da noi osser- 
vata ora da oltre cinque anni i! dato dalle acque del sottosuolo 
del Vedeggio usate dalla citth di Lugano. Queste acque vengono 
da noi regolarmente sottoposte ad analisi batteriologica ogni tri- 
mestre ed il numero dei germi in esse trovato non ebbe mai a 
superare i 20. Queste acque sono captate con pozzi artesiani, 
(:he vanno fino ad una profonditk di 45 m nella sabbia silicea da 
cui e costituito il piano alluvionale del Vedeggio. Un migliore 
strato filtrante potrebbe difficilmente riscontrarsi in natura. 

Assai diverso si presenta per contro il pozzo scavato a circa 
20-25 metri nel sottosuolo del Ticino dalla citta di Bellinzona. 
Qui noi abbiamo delle variazioni nel numero dei germi che vanno 
da 10 fino ad oltre 100 per cm3. Oltre alla minor profonditti dei 
pozzi, la diversa natura della sabbia del piano alluvionale del 
Ticino ha certo un’influenza su questo fenomeno. Qui abbiamo 
pure delle sabbie silicee, ma piu ricche in elementi calcarei pro- 
venienti dalle zone calcaree del massiccio del Gottardo. Inoltre 
si deve notare come il livello dell’acqua del sottosuolo bellin- 
zonese si alzi assai piu di quello del sottosuolo del Vedeggio, 
specialmente per il maggior numero di affluenti che si versano 
nel Ticino a Nord di Bellinzona. Le condizioni locali del pozzo 
di Bellinzona sono pure non troppo felici, data la vicinanza della 
caserma. L’ assenza del Colibacillo anche nelle acque del sotto- 
suolo di Bellinzona, permette per0 di ritenere anche quest’ acqua 
se non proprio batteriologicamente purissima, almeno sufficiente- 
mente pura perch6 possa ancora essere utilizzata come .acqua 
potabile, pure con un’ accurata sorveglianza del suo funziona- 
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mento. L’ insufficienza quantitativa delle acque del sottosuolo 
bellinzonese producendo forti divergenze nel livello del pozzo nei 
periodi di magra e per0 un fatto che pub esercitare una certa 
influenza anche sul tenore quantitativo dell’ a q u a  in micro- 
organismi. 

I1 numero dei germi 6 pure soggetto a variazioni frequenti 
nelle acque calcaree della zona del Generoso. Rilievi fatti all’ 
adquedotto comunale di Chiasso hanno dimostrato come in poco 
pih di un mese nel 1913 il numero dei germi ha potuto variare 
da 280 a 560 per discendere a 310 poco pih d i  una settimana 
dopo, mentre appunto la portata dell’ acquedotto variava da 100 
litri circa a1 minuto second0 fino a 350 per ricadere bruscamente 
fino agli 80 litri a1 minuto. I1 Dr. Mollet, Geologo militare, ha 
constatato, che tale periodo di variazioni parallele nel numero dei 
germi e nello spaccio delle sorgenti corrispondeva appunto ad un 
aumento rapido delle precipitazioni osservate all’ osservatorio del 
Monte Generoso preceduto da tin periodo asciutto e seguito da 
una settimana di mancanza di pioggie. 

Fenomeni analoghi potrebbero essere constatati in molte 
acquedotti della regione del Lias calcareo. Noi potremmo citare 
Mendrisio, Muggio, Castel S. Pietro ecc. 

Una particolaritd della roccia sfaldata in lunghi crepacci del 
Monte Generoso e anche di contenere tra le fenditure della rocca 
un leggero strato argilloso quasi sempre umido. Quando le preci- 
pitazioni aumentano fortemente, queste acque trascinando seco 
dell’ argilla s’ intorbidano e per le materie organiche racchiuse 
nell’ argilla, il numero dei germi aumenta considerevolmente. Non 
per questo tutte queste acque sono senz’altro da condannare. 
I1 giudizio definitivo dovra basarsi sulla possibilith o meno che 
le sfaldature della roccia siano inquinate da stalle od abitati. 

Per dare un’ idea generale del tenore delle acque del nostro 
Cantone, pur ammettendo che tali dati statistici abbiano un valore 
assai relativo, indicato specialmente dalla casualita dei preleva- 
mente che le circostanze ci impongono di eseguire, non Sara senza 
inter’esse di osservare come nel 1918 sopra circa 300 analisi 
batteriologiche cli acyue esaminate, il numero dei germi sviluppa- 
tisi a1 terzo giorno era inferiore a 50 per cm3 in oltre 50”/0 dei 
casi, nel 10 per cento dei casi era inferiore a 100, nel 20 per 
cento dei casi era inferiore a 500 e nel 20 per cento dei casi 

2 
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superiore a 500. Le acque furono cib nondimeno ritenute non 
potabili nel 430/0 dei casi. 

Dal punto di vista del numero dei germi e facendo astra- 
zione dalla potabilita e dal punto di vista strettamente igienico 
sottoposto frequentemente a piccole contingenze locali, si pub 
dire che le acque piu pure si hanno nelle regioni a zone allu- 
vionalj, ed in quelle a roccie cristalline. Un tenore di germi 
intermedio si trova nella regioni del micaschisto. Piu elevato ‘i: 
il nurnero dei germi nei terreni forrnati dal lias et trias calcareo 
e nei terreni argillosi. 

Dal punto di vista qualitativo noi possiamo osservare 
come una importanza non indifferente spetti nel giudizio 
delle acque potabili alla presenza di colonie liquefacienti la 
gelatina, mentre la presenza di colonie fluorescenti ed anche 
la presenza di muffe sono dovute ad accidentalitti senza impor- 
tanza per il giudizio complessivo delle sorgenti. Per quanto la 
distinzione tra colonie liquefacienti e colonie non liquefacienti la 
gelatina, alla quale i: stato riconosciuto un certo valore da Bo6ei.t 
Koch nell’ esame delle acque di Berlino fin dal 1882, sia ora stata 
contradetta da molti autori, noi abbiamo 1’ impressione che una 
tale distinzione non sia senza valore per le acque del nostre 
Cantone. L’ iinportanza di tale distinzione dipende certamente 
dalla flora qualitativa regionale ed & possibile che laddove i bacilli 
liquefacienti banali ed innocui non sono troppo diffusi nell’ aria, 
la presenza di tali bacilli nell’ acqua dipenda probabilmente da 
infiltrazioni mentre cosi non B dove si riscontrano varieta numerose 
di microbi. Diciamo per0 che una ricerca sistematica ed inten- 
zionale a1 riguardo non i: stata da noi fatta i d  il nostro giudizio 
si basa su impressioni riportate i! vero da un gran numero di 
analisi, ma che potrebbero anche essere accidentali o particolari 
a certe acque e non applieabili alle acque dell’intero nostro 
cantone. 

Lo stesso pub dirsi sulla circostanza del numero delle varieta 
delle specie microbiche da noi trovate nelle acque del nostro 
Cantone. I1 numero delle varietit ci sembra un concetto non 
indifferente per il giudizio delle acque del nostro Cantone e la 
teoria di Migula ci sembra avere da noi un certo valore. 

La ricerca del colibacillo nelle acque del Cantone Ticino 
ci ha dimostrato che questo bacillo 12 presente con una certa 
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frequenza in piccole dosi nelle acque del nostro Cantone, anche 
in casi in cui non vi e motivo di contestazione dell’acqua. Per 
dimostrare tale presenza noi abbiamo in un grandissimo numero 
di acque esaminate prelevati campioni di oltre 100 em3 e semi- 
nate snl brodo lattosato concentrato Abba tutto il residuo delle 
colture su gelatina, dunque circa 100 cm3 di acqua. Cosi abbiamo 
potuto con una certa frequenza dimostrare I’ esistenza nell’ acqua 
di bacilli del gruppo del Coli, che davano se non tutte, almeno 
la massima parte delle reazioni del Colibacillo tipico Esckerich 
quindi produzione di acido lattibo, coagulamento del latte, spesso 
formazione di indolo, sviluppo di gaz ecc., oltre ad avere i carat- 
teri microscopici del Colibacillo. Certamento si devone condannare 
tutte le acque nelle quali il Colibacillo o dei bacilli coliformi si 
possano rivelare in piccole dosi per esempie con colture di 1 cm3 
di acqua. E noi possiamo in base all’ esperienza nostra confer- 
mare che la prova all’agar rosso neutro, con 1 cm3 sia essa atta 
a dimostrare il colibacillo, sia che essa indichi la presenza di un 
certo gruppo di microorganismi di origine animale o piu, special- 
mente di origine intestinale, quando essa sia nettamente positiva 
con sviluppo di gaz e produzione della fluorescenza verde carat- 
teristica, ha un reale valore nel giudizio delle acque potabili. Per 
1’ esperienza nostra, essa concorda, pih ancora che il numero dei 
germi con le constatazioni fatte cla noi alle sorgenti od alle prese 
ed ora possiamo aggiungere anche con una serie di oltre 200 
sopraluoghi eseguiti durante il periodo della mobilitazione di 
guerra da una schiera di geologi militari nel nostro Cantone con 
l’esame di alcune migliaja di sorgenti. Essa rimane la prova 
pratica la pih semplice della purezza di un’ acqua, pur non avendo 
essa naturalmente un valore assoluto e specialmente quando essa 
sia negativa, non essendo esclusa la possibilita che l’acqua mo- 
mentaneamente pura dal punto di vista batteriologico possa poi 
inquinarsi successivamente. 

L’ aggiunta di agar-agar a1 rosso neutro, e certamente pra- 
ticamente di impiego assai piu facile e vantaggioso che non le 
soluzioni di rosso neutro in brodo glucosato o lattosato, con 
l’uso di speciali apparecchi e tubi per poter meglio constatare lo 
sviluppo di gaz. Noi riteniamo questo mezzo solido di coltura 
come quello che risponde attualmente il meglio ai bisogni della 
pratica. 
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Da un punto di vista assai piu generale dobbiamo ancora 
osservare come, sia pure in via eccezionale, siano possibili inquina- 
menti delle acque oltrechk per infiltrazioni dirette alle sorgenti 
nel terreno, anche a traverso 1’ aria infetta da polviscolo prove- 
niente da latrine, letamaj, scoli di acque luride non canalizzate 
ecc. E un punto che viene assai spesso dimenticato quando si 
passi all’esame di acquedotti, e sul quale non & inutile fermarci 
qualche istante. Noi abbiamo potuto constatare in comuni dotati 
di acque di sorgenti purissime, come acque di robinetti o di ser- 
batoj, fossero dimostrate inquinate ed assai dissimili nelle lor0 
reazioni specialmente all’ analisi batteriologica dall’ acqua ehe arri- 
vava ad essi, pur essendo esclusa qualsiasi soluzione di continuita 
delle condotte. La vicinanza di letamaj, latrine a secco, anche 
se poco utilizzate, scoli aperti di lavatoj ecc. a serbatoj o fontane, 
non dovrebbe essere tollerata, anzi tale circostanza dovrebbe essere 
specialmente notata nei casi in cui si constatino delle malattie 
infettive in qualche comune. 

E certamente veritd elementare nota a tutti, anche a pro- 
fani in materia che un giudizio sicuro di un’ acqua potabile non 
e possibile che un seguito ad accurato esame di  tutto l’impianto 
che adduce l’acqua, della natura dei terreno delle sorgenti o delle 
prese, delle relazioni di queste localita con localita abitate od 
esistenza di stalle ecc. Ma un fatto che non abbiamo trovato 
citato nei testi da noi consultati, che si occupano di esame e 
perizia di acque potabili, it la dimostrazione diretta delle infiltra- 
zioni di acque superficiali nelle prese o serbatoj a mezzo della 
constatazione di depositi calcarei sulle pareti, con formazione di 
striscie o macchie bianche, e specialmente ‘col formarsi di vere 
e proprie stalattiti di  carbonato di calcio. I profani e persino degli 
ingegneri ritengono che tali formazioni siano dovute alla forma- 
zione di salnitro, quale si constata nei luoghi umidi, ma pur 
lasciando da parte il fatto che qualora vi fosse in un serbatojo 
una tale produzione di vapori animoniacali od azotati da produrre 
formazione di nitrati, gia saremmo in presenza di un ambiente 
inquinato, noi abbiamo sempre constatato che tali striscie, macchie 
o formazioni di stalattiti sono dovute a carbonato di calcio, 
cio che prova che siamo in presenza di acque non provenienti 
dalI’ evaporazione od umiditd interna, ma da acque provenienti 
dall’ esterno della presa o serbatojo attraverso a1 cement0 delle 
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prese o serbatoj, quindi a vere e proprie infiltrazioni di acque 
superficiali. 

Una questione importante che i! spesso dibattuta fra gli 
igienisti i! quella di sapere se si debba attribuire maggiore im- 
portanza all’ analisi chimica od all’ analisi batteriologica delle acque 
e quale concordanza si riscontri fra i risultati della prima e quelli 
della seconda. Gist numerosi autori si occuparono di tale questione. 
Ancora recentemente un chimico francese che ebhe a specializ- 
zarsi nell’analisi delle acque potabili delle zone di guerra pose 
nuovamente tale questione all0 studio. I1 Dr. L. C. MaiLLns-d ba- 
sandosi sopra numerose esperienze, mise in evidenza la superio- 
ri t i  del metodo chimico, che da risultati in tempo assai piu breve 
del metodo batteriologico, B meno soggetto all’ aleatorio del caso 
dei prelevainenti, alle variazioni accidentali e darebbe, quando 
si conoscano bene i caratteri delle acque potabili insospettate di 
una regione, risultati piu attendibili. Questo autore I) conchiude : 

1. Quando il inetodo chiinico dichiara un’ acqua sospetta 1’ ana- 
lisi batteriologica diviene inutile, 

11. Se un’ acqua i: risultata comparativamente buona all’ analisi 
chimica, 1’ analisi batteriologica non pot& dichiararla cattiva, 

111. Raramente si constata una divergenza fra le conclusioni 
delle due analisi nel senso di una severitd maggiore dell’ 
analisi batteriologica. 

Noi non possiamo affatto sottoscrivere alle due ultime con- 
clusioni, perche risulta dalle numerose analisi da noi eseguite sia 
dal punto di vista chimico che batteriologico (alcune migliaja), 
che nel nostro Cantone la quasi totalita delle acque rispondono 
ai requisiti generalniente ammessi per l’analisi chimica delle acque, 
pur essendovene una buona percentuale che vennero da noi 
all’ analisi batteriologica ed all’ esame dei luoghi dichiarate sos- 
pette o pericolose. Inoltre le variazioni dei componenti chimici, 
anche nei limiti ammessi per le buone acque di una data regione 
e di un dato terreno irnbrifero, rivelano solo assai tardivamente 
gli inquinamenti che invece risultano dalla presenza di un numero 
esagerato di germi o dalla presenza del colibacillo in proporzioni 
tali da far condannare un’ acqua. Specialmente il rapport0 tra le 

~ _ _  
1) Bull. Acadnm. M8decine t. 79, SO 9, seance d u  5 mars 1918 
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niaterie organiche e la composizione batteriologica di un’ acqua 
potabile deve essere ritenuto inattendibile, poichi! noi abbiamo 
dimostrato la possibilith che acque anche fortemente inquinate 
mostrino un tenore di materie organiche assai basso. 

E specialmente all’ esame dei luoghi che tale circostanza ha 
potuto essere messa in luce: in mod0 da togliere ogni dubbio a1 
riguardo. 

Lugano, Laboratorio cantonale d’ Igiene. 

Die elektrochemische Oxydation des Benzaldehyds 
und der Benzoesaure 

VOll  

Fr. Fiehter und Eldor Uhl. 
(18. x. 19.) 

1. D a s  P r o b l e m .  

Beim Vergleich der elektrolytischen Oxydation der Benzol- 
homologen an Platinanoden und der rein chemischen Oxydation 
derselben Stoffe fallt am meisten der Umstand auf, dass der 
anodische Sauerstoff die Seitenkette der aromatischen Kohlen- 
wasserstoffe scheinbar weniger energisch oxydiert, als die Per- 
mangansaure oder das Chromtrioxyd. Denn aus Toluol entsteht 
nach den Angaben der bisherigen Bearbeiter ’) nur Benzaldehyd,- 
und aus dem p-Nitrotoluol gar nur p-Nitrobenzylalkohol‘) an Stelle 
der erwarteten Carbonsauren. Aber jedem, mit der ausserst 
kraftigen Oxydationswirkung des an Platinanoden entwickelten 
Sauerstoffs vertrauten Elektrocheniiker musste der Verdacht auf- 
steigen, dass den Beobachtern der wahre Verlauf der Oxydation 
verborgen blieb, und dass die Erkllrung nicht, wie vorgeschlagen ’), 

1) H. 1). Law und F. M .  Perkin, Paraday, 1, 31 (J904) ; Ch. S. 92, 66 (1905); 

2) K. Elbs, Z. El. Ch. 2, 522 (1896). 
SOC. 91, 258 (1907). 

L. Mosey, Elektrolptische l’i’ozesse der orp. Chemie, S. 73 (1910). 
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in der Bildung relativ bestandiger Acetate der Aldehyde zu suchen 
ist. Dieser Verdacht fand eine wesentliche Stutze durch den Nachr 
weis, dass aus Toluol neben Benzaldehyd noch Toluhydrochinon und 
Hydrochinon entstehen'), d. h. Produkte, deren Bildung nur durch 
Angriff der Kernwasserstoffatome erfolgt sein kann. So kamen 
wir zur nberzeugung2), dass nicht die Schwache des anodischen 
Sauerstoffs, sondern im Gegenteil sein'e spezifische, tiefgreifende 
und in unerwarteten Richtungen verlaufende Wirlmng dem Pha- 
nomen zu Grunde liege, und dass die Aufkl'arung des Oxydations- 
prozesses nur gelinge durch Untersuchung a l l  e r Oxydations- 
produkte, nicht blos derjenigen, die in der klassischen Oxydations- 
reihe vorkommen. 

In  diesem Sinne stellten wir uns die Aufgabe, die elektro- 
chemische Oxydation des Benzaldehyds zu untersuchen, denn 
wenn der Aldehyd nicht restlos in Benzoesaure uberging, so war 
der bisherige Befund bereits leichter verst'andlich. Soweit der 
anodische Sauerstoff uberhaupt die Seitenkette des Toluols an- 
greift, muss er Benzylalkohol und daraus Benzaldehyd liefern, 
und eine derartige Zwischenstufe l'asst sich naturlich durch An- 
wendung einer hohen Konzentration des Ausgangsmaterials und 
einer geringen Strommenge isolieren. Aber auch im giinstigsten 
Fall, bei Gegenwart von Aceton, erhalt 3'. M. Perkin') nur 150/0 
Stoffausbeute und 14 O/O Stromausbeute an Benzaldehyd ; es war 
also ein weiter Spielraum fur neue Untersuchungen offen. 

2 .  Elekt rochemische  Oxydat ion  des  Benzaldehyds.  

Als Anode diente ausschliesslich Platin, da Bleidioxyd schon 
rein chemisch Benzaldehyd zu Benzoesaure oxydiert. Die geringe 
LiisIichkeit des Benzaldehyds nijtigt zur Anwendung eines ener- 
gischen Ruhrers. Um die sehr leicht eintretende elektrochemische 
Reduktion des Benzaldehyds zu HydrobenzoYn zu verhindern, ist 
ein Tondiaphragma unentbehrlich. Wahrend der mehrstiindigen 
Versuchsdauer kiinnte die Oxydation durch Luftsauerstoff erheb- 
lich storen ; darum wurde die Tonzelle oben luftdicht abgeschlossen, 
der Ruhrer durch eine geeignete Stopfbuchse eingefuhrt, und 
vor Beginn des Versuchs der Anodenraum mit Kohlendioxyd ge- 
-. - .___ 

1) FP. FacAter und Robert Stocker, B. 47, 2003 (1914) 
2) FP. Fichter, Bull. SOC. Vaud. Scienc. nat. 51, 513 (1917). 
3) Practical methods of electrochemistri, p. 297 (1905). 
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Iullt. Als Katholyt und als Anolyt diente 2-n. Schwefelsaure. 
Die Versuche wurden mit 10,6 gr = 0,l Mol Benzaldehyd in 
50 em3 2-n. Schwefelsaure angesetzt, bei einer anodischen Strom- 
dichte von 0,l Amp./cm*; als Kathode diente ein Bleiblechcylinder 
im aussern Gefass. Die Oxydationsgl eichung verlangt nach 

C,,H,. CHO + 0 = CGH,. COOH 

auf 10,6 gr 322 Ampere-Minuten. 
Eine ganze Reihe von Versuchen hot nun immer dasselbe 

Bild, ein einzelner moge als Beispiel dienen. 
Nach Durchsenden einer Strommenge von 400 Ampere-Mi- 

nuten, also einem Stromuberschuss, war noch sehr vie1 Benz- 
aldehyd uiiverandert ; es konnten davon (in einer liohlendioxyd- 
atmosphare mit Wasserdampf aus neutralisierter Losung abdestilliert) 
6,3 gr zuriickgewonnen werden. Nach dem Ansauern wurde von 
neuem niit Wasserdampf abdestilliert und dadurch 1,3 gr richtig 
schmelzende Benzoesaure erhalten. Es war demnach ein Fehl- 
betrag von etwa 2,5 gr zu verzeichnen. Ein Teil der verlorenen 
organischen Substanz steckte noch in den Mutterlaugen ; der 
Anolyt war nach beendeter Elektrolyse braun gefarbt, und die 
Farbung vertiefte sich wahrend der fortgesetzten Destillation zu- 
sehends. Die Versuche, aus den Losungen einen krystallisierten 
Stoff zu isolieren, lilieben zunachst erfolglos ; nur das konnte 
festgestellt werden, dass die Losungen mit Ferrichlorid eine inten- 
sive Blaufarbung gaben, und dass demgeinass ein Phenolabkomm- 
ling vorhanden war. Trotz aller moglichen Varianten in der 
Durchfiihrung der elektrochemischen Oxydation (mehr oder we- 
niger grosse Strommenge, mehr oder weniger konzentrierte 
Schwefelsaure, Ersatz der Scliwefelsaure durch Perchloraaure oder 
durch Natriumacetatlosung) und in der Aufarheitung (Abscheidung 
des Benzaldehyds durch die Bisulfitverbindung, als Phenylhydrazon, 
der Benzoesaure als basisches Ferrisalz) blieb die auffallende Liicke 
zwischen der Menge des angewandten Benzaldehyds und der- 
jenigen der gebildeten Produkte bestehen, so dass wir zur 
oberzeugung kamen, die Benzoesaure selbst werde unter den 
Bedingungen unserer Versuche weiter angegriffen und zerstiort '). 

l) Fur d ie  an  sich ebenfalls denkhare Bildung van Ovyaldehyden fanden 
wir lteinen Anhaltspunkt. 
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0,540 1 0,0109 I 0,0198 
0,945 0,0226 1 0,0238 
1,331 0,0391 0,0295 
2,458 0,0649 0,0264 
3,792 0,0945 0,0249 

3. Ele  k t ro  ch emi s c h e Oxy d a t  ion d e r  B enz o es aure.  

Bekanntlich geben die Benzoate bei der Elektrolyse zurn 
Unterschied von den Acetaten die Kolbe’sche Kohlenwasserstoff- 
synthese nicht ; die iibliche, auf alteii Messungen von ilhtteuci l) 

fussende Angabe in den Lehrbiichern, es entstehe dahei freie 
Benzoesaure uiid die b e r e  ch n e t e Menge Sauerstoff, ist freilich 
nicht richtig, sondern der Misserfolg ist eben begrundet in der Un- 
bestandigkeit der Renzoesaure gegen den anodischen Sauerstoff ‘). 
Schon W. Lob3)  hat gezeigt, dass in alkalischer Losung tief- 
greifende Zerstorung stattfindet. Uns gelaiig es leicht, nachzu- 
weisen, dass auch in schwefelsaurer Losung die Benzoesaure stark 
aiigegriffen wird, was ails der Kohlendioxydent~.vicklunq, selbst 
bei Versuchen in kleinem Masstab, hervorgeht. 

0,675 
1,361 
2,187 
2,711 
3,741 

Tabelle I. 
0,s gr BenzoCsaure, gelost in 50 ~ 1 1 1 3  Wasser uiiter Zugabe von 3 mr3 

2 - 1 1 .  H, SO,, wurde i n  einem Reagensglns mit Gasableitungsrohr elektrolgsiert. 

0,0306 
0,0623 
0,0830 
0,1144 

Stromdichte 0,25 Ainp./cm~ I Stromdichte 0,125 Ainp./ctn2 

0,0226 
0,0284 
0,0306 
0,0306 

Diese Versuche bieten ein ganz normales Bild einer elektro- 
chemischen Osydation, mit anfanglich zunehmender. spater bei 
abnehmender Iionzentration des Depolarisalors, wieder almehrnen- 
der Kohleiidioxydbildung. Die Ausbeute an Kohlendioxyd betrggt 
freilich iiii gunstigsten Fall kaum ein Zwolftel der nach der 
Gleichung fur vollstandige Oxydation 

C,H,. COOEI + 15 0 + 30 Farad = 7 (20, + 3 H,O 
berechncten Menge von 0,3828 gr CO,/Amp.-Std. Ganz abge- 
selien von der ungenugenden Stromausnutzung ist aber Kohlen- 

li A. Cli. [Z] 74, 99 (1840). 
2) F P  Fichter uiicl Ed. Kruinwzeriacher, Ilelv 1, 160 (1918). 
3) Z. EL CIi 2, 663 (1896); 3, 3 (1896). 
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dioxyd gar nicht das einzige Oxydationsprodukt. Das zeigten 
uns Versuclie im grossereii Masstab, bei denen der Elektrolyt auf- 
gearbeitet wurde, und zu deren Durchfiihrung sich folgendes 
Verfahren am besten eignet. 

Das Elektrolysiergefass, ein Glasstutzen ron 1. Liter Inhalt, enlliielt als 
Kathode ein dunnes, der Wand anliegendes Kupferblech, als Anode ein starkes, 
sc:hmales Platinblech von geringer Oherflarlie, dns hohe Stronidichten einzu- 
stellen gestattete. Ein Uiapliragina ist entbelirlich. 41s Elektrolyt dienten 
800 cin3 0,2-n. H,SO,, in  denen 12,5 6r 1:enzoFsaiure (ca. 0,1 Mol) teils gelost. 
teils durch einen Irraftigen Hulirer suspendiert waren ; utn die Loslichkeit zit 
steigern, wwde  eine Temperatur roil 50--600 aufrecht erhalten. Bei der mu- 

dischen Stromdichte voii 0,6 Amp./crn' wiirden 160 Amp.-Stunden zugefulirt ; 
der Elelrtrolyt farbte sich bald gelh und zuletzt duiikelbraun. 

Nach den] Abkuhlen wurde die unangegriffene Benzoesaure 
durch Filtration entfenlt, die Losung rnit Schwefeldioxyd auf- 
gehellt, und dann mit Aether erschopft. Die zuruckbleibende 
braune Masse hinterliess beim Extrahieren rnit Benzol, in welchem 
Benzoesaure loslich ist, einen festen Ruckstand im Gewicht voii 
0,4 gr, von dem weiter unten die Rede sein wird; in die Benzol- 
losung gingen ausser Benzoesaure noch elwas B r e n  z c a t  e c h i n  
und H y d r o c h i n  o n. Diese Dioxybenzole wurden iiach dem 
Neutralisieren der SBure rnit Natriunicarbonat durch Aether 
herausgeholt ; nur durch Zusanimennehmen von etwa 12 Ver- 
suchen ist es indes moglich, die beiden Isomeren zu fassen und 
zu trennen. Von Brenzcatechiii ist nur sehr wenig vorhanden; 
rnit Hilfe von neutralem Bleiacetat isoliert, Iasst es sich durch 
seine charakteristische Farbreaktion rnit Ferrichlorid nachweisen. 
Das Hydrochinon konnten wir durch Sublimation zwischen zwei 
Uhrglitsern reinigen ; es schmolz dann bei i69O, gab beim Iiochen 
mit 'Ferrichlorid starken Chinon-Geruch, und reduzierte Feiding'sche 
TJosung. 

Der im Benzol  unlosl iche Rucks tand  ist nicht einheit- 
licher Natur ; durch Fallen mit neutralem Bleiacetat wird ihm 
eine kleiiie Menge einer Saure entzogen, welche infolge ihrer 
Oxydierbarkeit die dunkle Farbung veranlasst. Es gelang uns 
nicht, diesen empfindlichen Stoff vollkommen rein zu erhalten ; 
wir vermuten, dass es sich um 0 xyhydrochinoncarbonsaure  
handelt. Wir kommen bei spaterer Gelegenheit nochmals auf 
diese Substanz zuruck. 
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Der Hauptteil des im Benzol unloslichen Riickstaiides ist 
durch basisches Bleiacetat in Form eines fast weissen Bleisalzes 
fallbar ; er ist ausgezeichnet cliarakterisiert durch die tiefblaue 
Farbung, die ihm Ferrichlorid erteilt und die selbst mit Spuren 
schon eintritt. Im Filtrat vom Bleisalzniederschlag steckt noch 
Hydrochinon,  das durch seine slmtlichen Reaktionen charak- 

' terisiert wurde. 
Die durch basisches Bleiacetat fal1bar.e Saure lasst sich aus 

Wasser umkrystallisieren, in dem sie leicht loslich ist ; sie bildet 
biischelformig gruppierte Nadeln vom Smp. 199O, und wird durch 
einen Uberschuss von Ferrichlorid in der Hitze zu Chinon oxydiert. 

0,1300 gr Subst. gaben 0,2613 gr CO, uiid 0,0523 gr H,O 
0,1948 gr Suhst. gaben 0,3908 gr CO, und 0.0731 gr H,O 

C,H,O, ner. C 54,53 H 3,920/0 
Gef. ,, 54,82; 54,71 4,50; 4.1gn/o 

Zusammensetzung und Eigenschaften der Substanz sprechen 
fur eine Dioxybenzolcarbonsaure, und zwar fur H y d r o c h i n  o n- 
c a r b  o n s a u  r e (5-0xysalicylsaure, Gentisinsaure) ; A. K. Miller ')  
gibt den Smp. zu 199--200° an. 

Zum Beweise erhitzten wir eine Probe der Saure in einem 
langen Rohre, das unten in ein Oelbad von 210" tauchte; es ent- 
stand ein schon weisses Sublimat von Hydrochinon vom Smp. 169'). 

Die Hydrochinoncarbonsaure ist ferner gegeniiber h e n  
Isomeren charakterisiert durch die Tatsache, dass sie bei der 
Behandlung mit einem Uberschuss von Methyljodid in alkalischer 
Losung nur den M o n o m e t h y l  B t h e r ') bildet. Ein derartiger 
Versuch mit der elektrochemisch dargestellte Saure ergab in der 
Tat die 5 - 11 e t h y l  a t  h e r -  h y d s o  c 11 i n  o n c a r b o n  s 2 u r  e voni 
Smp. 142", die aus Benzol und aus Wasser umkrystallisiert, schone 
weisse seideglanzende, verfilzte Nadelchen bildet, deren wgssrige 
Losung durch Ferrichlorid hellblau gefarbt wird, und somit Punkt 
fur Punkt mit den Angaben der Autoren ubereinstimmt. 

0,1959 gr Suhst. gaben 0,4100 gr CO, nud 0,0817 pr €120 
C,H80, Ber. C 57,12 11 4,790/0 

Gel. ,, 57.21 ,, 4.67')/0 
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Zur Gewinnung der genannten Produkte der elektrochemi- 
schen Oxydation ist eine hohe Stroindichte an der Anode not- 
wendig. Tabelle I1 gibt einen ungefahren Begriff der Ausbeuten : 
es sind jedesmal 6 Versuche & 12,5 gr Benzoesaure, also ins- 
gesamt 75 gr Benzoesaure verarbeitet worden, wobei auf 12,5 gr 
Benzoesiiure 80 Amp.-Std. kamen. Da quantitative Trennungs- 
methoden fehlen, durfen die Zahlen nur als Annaherungswerte 

Der Versuch mit cler niedrigsten Stromdichte hatte wohl 
eine gewisse Menge voii in Benzol uiilosliclier Substanz geliefert, 
aber dieselbe war dunkel gef%rbt uiid zahflussig, und es liess 
sich keine krystallisierte Saure daraus isolieren. Die Stromdichte 
von 0,6 Amp./cm2 gibt die besten Ausbeuten. 

4. Hypothesen  und Versuche  uber  d e n  W e g  d e r  
0 x y d a t i o 11. 

Folgende Oxydationsprodukte wurden also aus Benzoesaure 
erhalten I) : 

Ki 6" 511/7 I J O d  

0 f-- 

'A 0 
I1 
0 ~ _ _ _  

I) Das Chinon wird bei uiisereu YersuclLeii ail der Kathode zu Hydro- 
i.liinoii reduzierl. 
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Xuf Grund aller unserer bisherigen Erfahrungen ist anzu- 
nehmen, dass die Hydroxylierung der Benzoesaure stufenweise 
erfolgt, und dass obiges Schema zu erghzen ist durch Einschie- 
bung der Zwischenglieder S a 1 i c y 1 s a u r e und p - 0 x y b e n  z 0%- 

s # u  re .  Um diese Moglichkeit zu prufen '), unterwarfen wir 
auch die genannten Monooxybenzoesauren der elektrochemischen 
Oxydation. 

c{) Oxydntion von ,5'nlicylsriure. Je  13 gr Salicylsaure wurden 
in 800 cm3 0,2-n. H,SO, gelost und suspendiert und in dem oben 
beschriebenen Apparat unter kraftigem Ruhren hei einer ano- 
dischen Stromdichte von 0,6 Amp./cm2 mit einer Strommenge 
von 48 Amp.-Stunden oxydiert, wahrend eine Temperatur von 
60' aufrecht erhalten wurde. Die Braunfarbung stellt sich hier 
rascher und intensiver ein als mit Renzoesaure. Die unangegriffene 
Salicylsaure wurde nach heendeter Elektrolyse abfiltriert, und 
das Filtrat bis zur Erschopfung rnit Aether ausgezogen. Dem 
braunen Aetherruckstand konnte durcli Behandlung mit wenig 
Wasser die farbende Substanz entzogen werden: zuruck blieb ein 
fast farbloses Geniisch von Salicylsaure und Hydro  chino n car b on- 
saure ,  das an1 einfachsten durch die Umwandlung in Ester zu 
trennen ist, die durcll 24-stundiges Kochen mit der dreifachen 
Menge absoluten Alkohols unter Zusatz von etwas konz. Schwefel- 
saure bewirkt wird. Das auf die ubliche Weise abgeschiedene 
uiid getrocknete Estergemisch war zunachst ein dunkelbraunes 
Oel, aus den1 bei 10 mm Druck der Salicylsaureester bei 115' 
iiberging; d a m  stieg das Thermometer auf 155O und es folgte 
der Hydrochinoncarbonsaurea thyles te r ,  der schon im De- 
stillierrohr erstarrte, und zuerst aus Benzol, dann ails 50--60° 
warmem TVasser umkrystallisiert wurde und prachtige glanzende 
meisse Nadeln vom Smp. 75' hildete'). 

0,1972 gr Suhst gabeii 0,4280 gr CO, uiid 0,0967 gr HzO 

C91fl,,,04 l k r  C 59,31 11 5,530/0 
G t f  59,19 ,, 6,490/0 

Er wurde durch etwa 10-stundiges Kochen mit 2-11. Schwefel- 
siiure verseift uiid gab die oben beschriebene H y d r o c h i n  o n- 
c a r b  o n  s a u r e init allen ihren charakteristischen Eigenschaften. 

~~ 

1) \Vir hnben die \\citere hIoglii~hlieit, dnss ~ r r ~ z o r a ~ i u i c  als riqte5 O\)- 

2) G o l r l b r ~ y ,  J pr  [2] 19, 371 (1879). 
rln(l~JllSplo(lrlltt 1 1 1 - ( ~  1) I J e l l Z o  U I  t? glbt, 11Ut 11 I l l (  ] I t  # L ' [ J l l l ~ ~  
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0,1834 gr Subst. gaben 0,3667 gr GO, und 0,0695 gr H,O 
C,H,O, Rer. C 54,53 t I  3,920/0 

Gef. ,, 54,41 ,, 4.020/0 

Die 5 - M e t h y l a t h e r s a u r e ,  daraus \vie oben dargestellt, 
schmolz bei 143'. 

0,2058 gr Suhst gaben 0,4304 gr C 0 2  uncl 0,0864 g r  H,O 
C,li,O, Ber. C 57,12 I1 4,790jo 

Gef. ,, 57,04 ,, 4,'iOO/o 

Ausser der Hydrochinoncarbonsaure fand sich in den dunkleii 
wassrigen Ausziigen des Rohprodukts noch eine hoher oxydierte 
Saure, die auch aus Benzoesaure, sowie aus Hydrochinoncarboa- 
saure durch Weiteroxydation entsteht, und die wir als Oxyhydro- 
chinoncarbonsaure ansehen. Dagegeri konnteri weder Brenzcatechin 
noch Hydrochinon unter den Oxydationsprodukten der Salicgl- 
saure aufgefunden werden. 

b) Oxydntiori von y-On.ybewor.~iiur.e : Je  6,5 gr p-Oxybenzoe- 
saure (ca. 0,05 Mol) vom Smp. 210" wurden ini oben beschrie- 
benen Apparat bei ca. 60' mit 48 Amp.-Stunden behandelt, mit 
einer anodischen Stromdichte von 0,6 Amp./cm2. Es machte sich 
bald ein starker Chinongeruch bemerkhar. Xach Abschluss des 
Versuchs wurde die unangegriffene p-Oxyhenzoesaure durch Fil- 
tration entfernt, der Elektrolyt mit Schwefeldioxyd reduziert, und 
dann mit Aether ausgezogen. Das braune Produkt im Gewicht 
von 4 gr, das rnit Ferrichlorid intensive Blaufarbung zeigte, 
wurde rnit neutralem Bleiacetat gefallt, und das erhaltene Blei- 
salz mit Schwefelwasserstoff zerlegt. Die freie Saure und ihre 
Salze sind sehr empfindlich gegen Luftsauerstoff, es sind daruiii 
alle Operationen rasch durchzufuhren. Nach dem Eindampfen 
im Vakuum blieb eine gelbliche Krystallmasse, die, aus Wasser 
umkrystallisiert, weisse Nadeln vom Smp. 196' bildet, rnit Ferri- 
chlorid intensiv blaugrun wird, und in neutrder Losung mit 
Ferrosulfat sich violett farbt. Alle Eigenschaften, auch die Un- 
liislichkeit in Benzol zeigen, dass es sich urn P r o t o c a t  e c h u- 
s a u r e handelt ; sie krystallisiert nach Hlrrsizoetz und Burth I) 

rnit einer Molekel Krystallwasser. 
0,1863 gr Subst. gaben 0,3327 gr CO, und 0,0765 gr H,O 

C , H , 0 4 +  1 H,O Bey .  C 48,83 H 4,6So/o 
Gef. ,, 48,71 ,, 4,600/0 ____ 

1) A. 130, 348 (1864). 
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Beim Methylieren mit Methyljodid in alkalischer Losung 
(statt der offenbar schlechten Methode von KoeZZe ') ) entstand 
die Dimethylatherprotocatechusaure oder V e r a t  r urn s a u r e ,  feine 
Nadelchen vom Smp. 179O, die sich mit Ferrichlorid nicht farhen. 

0,1876 gr Sulxit. gaben 0,4087 gr CO, und 0,0925 gr H,O 
C9111004 Rer. C 59,31 11 5 3 3  O/o 

Gef. ,, 59,42 ,, 5.520/0 

Im Filtrat vom Bleisalzniederschlag (aus dem Rohprodukt 
der Oxydation von p-Oxybenzoesaure) fsndeii sich noch unan- 
gegriffene p-Oxybenzoesaure und H ydrochinon.  

Auf Grund der Versuche mit Salicylsaure und p-Oxyhenzoe- 
saure lasst sich nun das obige Oxydationsschema vervollst5indigen ; 
daliei ist aber noch die Genesis des Brenzcatechins zu erortern. 
Da es nicht clurch die Weiteroxydation der Salicylsaure erhalten 
wurde, so kann es nur aus Benzoesaure direkt entstanden sein, 
unter Verdrangung der Carhoxylgruppe durch OH. Wir besitzen 
dafiir eine Analogie in der Angabe von H. D. Duki12, dass Na- 
triumperoxyd, Baryumperoxyd, Benzopersaure und C'wo'sche 
Saure aus Salicylaldehyd Brenzcatechin gehen '). 

coo11 COOH 

COOH 
/" 

1) .I. 159, 241 (1871). 
2) .\in. 42, 457 (1910). 
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Auch fur die Weiteroxydation von Salicylsaure zu Hydro- 
chinoncarbonsaure und von p-Oxybenzoesaure zu Protocatechu- 
saure fehlt die chemische Parallele nicht, indem die C'hemische 
Fab7iX. Schel-iizg l) diese Oxydation mit Raliumpersulfat verwirk- 
lichte. Es tritt uns dabei wieder die grosse Ahnlichkeit des 
Verlaufs der elektrochemischen Oxydation init der durch Hydro- 
peroxyd und seinen Abkommlingen bewirkten entgegen, auf die 
wir schon bei friiherer Gelegenheit unter Anfiihren der bekann- 
test en B eispiele hinwiesen '). 

Das Schema der O'xydation der Benzoesaure ist aber noch 
in einer andern Richtunq zu erggnzen ; denn die bisher isolierten 
Hydroxylderivate sind ja nur Durchgangsstadien, die zum weitern 
Abhau fuhren. Es werden sicli also, \vie wir das im Falle des 
Phenols gezeigt haben 7, noch starker hydroxjlierte Stoffe an- 
reihen, his dass unter Sprengung des Benzolkerns die Aufspal- 
tung eu Fettsauren erfolgt. 

Bei der Beschreibung der Aufarlieitung der Oxydations- 
produkte der Benzoesaure wurde eine Substanz erwahnt, die 
durch neutrales Bleiacetat f&llbar ist und demnach zwei Hydroxyl- 
gruppen in o-Stellung enthalt. Ihre Oxydierbarkeit und ilire 
blaue Farbreaktion mit Ferriclilorid brachten uns auf die Ver- 
mutung, es handle sich um Oxyhydrodiiiioncarbonsaure (Smp. 204'); 
cloch gelang es uns nacli mulisamen Reinigungsoperationeii niclit, 
den 8chnielzp;nkt weiter als his auf 185' hinaufzubringen. 

Denselhen Stoff erhielten wir durch elektrochemische Weiter- 
oxydation von Hyctrochiiioncarbonsaure; nur durch energisches 
Acetylieren mit Essigsaureaahytri~l untl konzentrierter Schwefel- 
siiure gelang es, tlem Stoff die grosse Oxydierbarkeit am Luft- 
sauerstoff zu nehmen. Auch clieses Verhal ten, obsclion es nicht 
zu einem richtig schmelzenclen reineii Produkt fiihrte, spricht 
dafiir, class die Osyhydrochinoncarbonsaure von .T. Thicle 
und I<. Jcwger.") vorlieg t. Ihre Formel ') wiirde die Annahine 
zulassen, dass die Oxydationswege nach Uherschreiten der Stufe 
der Dioxybenzolcarhonsauren wieder in einen zusammenlaufen ; 
wir haben dies in1 obigen Schema angedeutet. 

~~ 

1) DRP. 81297, 81298; Frdl.  4, 121, 127. 
2) Fi.. Fic/itt,r u i ~ d  R .  S/ockr,., 
3) FP. Fichter uiid F. Acl ;ermn/zn,  
") n. 34, 2840 11901). 
5 )  G. B r o ~ ~ d l i ~ r i  und E.  M t t i ~ t e g i c w t i ,  G .  42, 11, 351 (1012). 

B.  47, 2006 (1914). 
Helv. 2, 583 (1919). 
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5. Die le tz te i i  Oxydat ionsprodul i te  a u s  Benzaldehyd 
u n d  a u s  Toluol. 

Das Oxydationsschema der Benzoesaure verlangt nun nocli 
eine Vervollstiindigung gegen den Anfangspunkt : denn wir haben 
uns ja ursprunglich die Frage gestellt, mie sich Benzaldehyd bei 
der elektrochemischen Oxydation verhalt. Wenn die Antwort 
lautet: er wird in Benzoesaure verwandelt, die aber unter den- 
selhen Bedingungen sofort weiter oxydiert und teilweise zerstort 
wird, so bedarf dieser Satz der Bestatigung durch den Nachweis 
der weiteren Ahbauprodukte unter den Oxydationsprodukten des 
Benzaldehyds. Zu diesem Zweck eignet sich am hesten die 
Hydrochinoncarbonsaure, cla sie durch ilire Farbreaktion so leicht 
erkannt werden kann. 

2 i,2 gr (= 0,2 Blol) frisch destillierter Benzaldehyd wurden 
in 800 cm' 0,s-n. H,SO, in einem mit Stopfen uncl gasdichter 
Stopfhuchse versehenen grossen, vorlier rnit Kolilendioxyd ge- 
fullten Pulverglase rnit Platinanode, Tonzelle uiid Kupferkathode 
unter kraftigem Ruhren elektrolysiert. Die Stromdichte an der 
Anode war 0,2 Amp./cm', die Strommenge 36 Amp-Stunclen. 
Nach Abtrennung der Benzaldehydschicht wurde die wassrige 
Losung mit Aether griindlich extrahiert und das Produkt mit 
Benzol von Benzaldehyd und Benzoesaure befreit. Der unlos- 
liche Anteil enthielt braune Stoffe, die aber durch Fsllung rnit 
neutralem Bleiacetat entfernt werden konnten. So wurde schliess- 
Iich eine kleine Quantit'at Hydrocliinoncarbonsaure isoliert, deren 
Sclimelzpunkt allerdings nur 192' erreichte, die aber die intensive 
Blauf'arbung mit Ferrichlorid in voller Empfindliclikeit uncl Schon- 
heit zeigte. 

Auch vom T o 1 u o 1 ausgeliend kann man die Hydrochin'on- 
carbonsaure nachweisen. 

92 gr Toluol wurden in 500 cm3 0,5-n. H,SO, durch einen 
rasch laufenden Riihrer suspendiert, und bei einer anodischen 
Stromdichte von 0,6 Amp./cm' rnit 48 Amp.-Stunden oxydiert. 

Nach beendeter Elektrolyse ivurde die Toluolschicht abge- 
hoben ; sie entlialt nach d'ichter. und Stocker l) 
uiid Benzaldehyd, und wurde nicht weiter 
H~-drocliinoncarl~onsaure in Toluol unloslich 

Toluchinon, Phenol 
I~erucksichtigt, da 

ist. Die schwefel- 

1) U .  47, 2016 (1914). 
3 
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saure Schicht wurde rnit Natriurncarbonat neutralisiert, mit Aether 
vom Hydrochinon befreit, dann wieder angesauert und mit Ather 
extrahiert ; die ganz kleine, so erhaltene Menge braungeflrhter 
Sauren wurde! wie oben geschildert, auf Grund des Verhaltens 
gegen Bleiacetat getrennt, und lieferte so eine nur durch basi- 
sches Bleiacetat fallbare Saure, welche rnit wenig Ferrichlorid 
die intensive Blaufarbung zeigt, rnit konzentrierter Ferrichlorid- 
losung gekocht Chinon lieferte, und sich somit als Hydrochinon- 
carbonsaure identifiziwen liess. 

Durch diese Versuche ist nachgewiesen, dass man vorn 
Benzaldehyd ausgehend nicht die volle Ausbeute an Benzoesiiure, 
und vom Toluol ausgehend iiberhaupt keine Benzoesaure erhalt, 
weil sie unter den Bedingungen des Versuchs ihrerseits zu Phenol- 
und Polyphenolcarbonsauren weiter oxydiert wird. 

6. P o t e n t  i alm e s s u n g  en. 

Das Auffallendste an den Beohachtungen des letzten Ab- 
schnitts ist die Tatsache, dass Benzoesaure weiter oxydiert wird, 
selbst in Gegenwart iiberschussigen Benzaldehyds, von dem man 
doch vermuten sollte, dass er das fur die Hydroxylierung der 
Benzoesaure erforderliche Anodenpotential iiberhaupt nicht auf- 
kommen lasst. Dies veranlasste uns zu vergleichenden Mes- 
sungen uber die Veranderung des Potentials einer in verdunnter 
Schwefelsaure arbeitenden Platinanode durch die Gegeiiwart der 
in Frage stehenden organischen Stoffe. 

Die Potentiale wurden nach der gomperisationsinethodc bestinimt ; als 
Vergleic,hsspaniiung diente die elektromotoriscbe liraft eines Bleiakkuniulators, 
die rnit Hilfe eioes Cadmium - normdelenients fortlaufend kootrolliert wurde. 
hls Gefallsdraht benutzten wir einen Ost~c~nld’scheii Dekadenrlieostat, und als 
hleskinstrunient ein kleines Galvanometer von Gebr. Ridistrat in Gottingen 
( l o  = 5 x lo-‘ Amp.). Der Elektrolysierapparat bestand aus einer platinierten 
Platinanode in  einer Tonzelle init 0,5 - t i .  N,SO,, uncl eiiier Kuprerhlechkathode; 
zur Messung wurde eine Kette aus der Platinanode und aus eiuer mit ihr durch 
Heber verbuiideiien Normal-Kalomel-Elektrode gebildet. Die Stromdichte r lps  
Arbeitsstroms an der Anode betrug 0,001 Amp./cm3, die Temperatur 150. 

Zum Versuch wurde nach Stromschluss die elektromoto- 
rische Kraft der Kette rnit reiner Schwefelsaure bestimmt, bis 
nach ca. 45 Minuten Konstanz erreicht war. So fanden wir fur 

die Kette Pt/0,6 n.-H,SO,/n. KCl/HgzC1,/Hg (bei der Strom- 
dichte 0,001 Amp./cma am Platin) 1,4171 Volt. Dann kamen 

+ 
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1,0890 
1,1696 
1,2200 
1,2503 
1,2603 

0,Ol Mol des zu prufenden organischen Stoffs in den Anoden- 
raum, der mit eine,m kraftigen Ruhrer versehen war. In Ab- 
s t i d e n  von 5 zu 5 Minuten wurde nun wieder gemessen bis 
zur Erreichung der Konstanz. Die Tabelle I11 enthllt die elektro- 
motorische Kraft der Kette mit der arbeitenden Anode und in 
der zweiten Kolonne die Differenzen A gegenuber dem kon- 
stanten, durch Polarisation vorher erreichten Wert 1,4171 Volt. 

_ _ ~ _ _  
- 0,3281 
- 0,2475 
- 0,1971 
- 0,1668 
- 0,1568 

Tabelle 111. 

0 
5 

10 
15 
20 
25 
30 
40 
50 
60 
70 
80 
90 

1,4071: -0,0100 
1,4313 $0,0142 
1,4333 +0,0162 
1,4373 +0,0202 
1,4494 $0,0323 
1,4575 $0,0404 

, 1,4665, + 0,0194 
1,4776 + 0,0606 
1,4857 +0,0686 
1,4938 +0,0767 
1,4978 +0,0807 
1,5079 + 0,0908 
1,5180 $0,1008 

1,4171 
1,4373 
1,4473 
1,4574 
1,4574 
1,4574 
1,4574 

~~ ___--- 

0,0000 
+ 0,0202 
+ 0,0302 
+ 0,0403 
+ 0,0403 
+ 0,0403 

100 1,5180 

I 
1,45741 + 0,0403 +0,1008 

In dieser Reihe springt sofort das eigentumliche Verhalten 
des Benzaldehyds in die Augen; nachdem er frisch nach der 
Zugabe das Potential der sauerstoff heladenen Platinanode etwas 
herabgesetzt hat, tritt mit der zehnten Minute eine S t e i g e r u n g  
der anodischen Polarisation ein, die auch nach 100 Minuten noch 
nicht ihr Ende erreicht hat und die schliesslich mehr als 0,5 Volt 
uher dem Polarisationswert in Schwefelsaure liegt. Diese auf- 
fallencie Beeinflussung cles Anodenpotentials wird aiii leichtesteii 
verstandlich, wenn wir annehmen, der Benzaldehyd gehe an der 
Anode in ein P e r o x y d  uber. 

Beim Benzylalkohol wiederholt sich dasselbe Bilcl, aber in 
stark vermindertem Masse. Man darf das Verhalten wohl der 
allmahlich eintretenden Rildung von Benzaldehyd zuschreiben. 

1,4211 
1,4670 
1,8562 

+ 0,0040 
+ 0,0499 
+ 0,4391 

1,3108 
1,3208 
1,3712 
1,5527 
1,6031 
1,6636 
1,6939 

- 0,1063 
- 0,0963 
- 0,0459 
+ 0,1356 
+ 0,1860 
+ 0,2465 
+ 0,2768 

1,9062' 
1,916t 
1,9381 
1,9421 
1,9152 
1,9452 
1,9520 

+ 0,4891 
+ 0,4990 
+ 0,5150 
+ 0,5250 
+ 0,5281 
+ 0,5281 
+ 0,5349 
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In noch starker abgeschwachter Weise tritt uns die all- 
milhlige Potentialsteigerung beim Toluol entgegen ; vermutlich 
heben dort die neben Benzaldehyd entstehenden, im Kern hydro- 
xylierten Korper den Einfluss des Aldehyds teilweise auf. 

Der Vergleich der Werte fur Toluol und Benzylalkohol er- 
gibt, dass es unmoglich ist, die elek trochemische Oxydation auf 
der Stufe Beiizylalkohol festzuhalten, der sich in weitem Bereich 
als cler vie1 wirksamere Depolarisator erweist. 

Die Benzoesaure endlich veraiilasst nur eine ganz unweseiit- 
liche anodische Polarisierung, die sogar unter der niit Toluol er- 
reichten liegt ; das heisst, auch bei Gegenwart von uberschussigem 
Toluol kaiin Beiizoesaure an einer Platinanode oxyciiert werden, 
was in voller Ubereinstimmung steht mit der oben beschriebenen 
direkteii Bilduiig von Hydrochinoncarbonsaure aus Toluol. 

6. Die Rolle d e r  P e r o x y d e  des  Benzaldehyds.  

Die Polarisationsniessungen niit Benzaldehyd bringen den 
Nachweis, dass aus dem Aldehyd wenigstens intermediar an einer 
Platinanode ein Peroxyd entsteht ; sie zeigen damit, dass nicht 
nur bei der KoZbe’schen elektrocliemischen Kohlenwasserstoff- 
synthese, sondern auch bei der elektrochemischen Oxydation 
anderer organischer Stoffe Peroxyde eine wichtige Rolle spielen ’). 

Wir haben uns die Frage vorgelegt, welches Peroxyd des 
Benzaldehyds hier entstehen kann, und was aus ihm im Vei-lauf 
der Reaktion wird. A. v. Brrmyei. und 1’. T’illiger’) haben die 
Hypothese aufgestellt, dass sich bei der Oxydation von Benz- 
aldehyd am Luftsauerstoff interinediiir Benzopersaure C,H, . CO,H 
bildet, die hachtraglich init uberschussigem Benzaldehyd Benzoe- 
saure gibt. 

I. C,H5, CHO t 0, = CtiH,.  C10,H 
11. C6H5.CH0 t-C,H,.C03H=2C:,H,.C0,H 

Es sclieint uns, dass sich die leicht fluchtige Benzopersaure, 
auch wenn sie nur in Spuren vorhanden ware, bei der Elektro- 
lyse sollte iiacliweisen lassen: aber wir fandeii weder direkt ini 



37 - - 

Gasraum der Anodenzelle noch in einer vorgeschalteten Wasch- 
flasche eine Kaliumjodid-St'arkekleister blauende Substanz. Unsere 
bisherigen Erfahrungen spreclJen uhrigens auch dafiir, dass an 
der Anode nicht molekularer Sauerstoff, wie in der Luft, sondern 
a t o m  a r  e r Sauerstoff wirksani ist ; molekularer Sauerstoff konnte 
heispielsweise nicht aromatische Kohlenwasserstoffe im Kern 
hydroxplieren. 

Nun existieren noch zwei nicht fluchtige Peroxyde des Benz- 
aldehyds, die beide aus dem Aldehyd mit Wasserstoffperoxyd 
dargestellt werden kijnnen : das von J. U. X e f ' )  beschriebene 
Diphenylformalhyperoxydhyclrat = D i b en  z a lp  e r  o x y dh y dra  t I, 
vom Smp. 62', und das von A. v. Bneyer und I-. T%Ziger') be- 
schriebene Dibenza ld iperoxyd 11, vom Smp. 202'. 

0 ~ 0 0-0 

OH 110 
I. C, H, - CII< )CH - c6 11, 11. C, H, - CH<~,-~)CH - c, H, 

Wir liaben beide Peroxyde dargestellt und darauf gepriift, 
ob sie iinstande sind, ihren Sauerstoff an uberschussigen Benz- 
aldehyd ahzugeben: dies ist in der Tat der Fall. 

a) 1 gr Dibenzalperoxydhydrat, 4 gr Benzaldehyd und 5 gr 
Wasser werden in ein vorher niit Kohlendioxyd gefulltes Rohr 
eingeschmolzen, im Schiittelofen 12 Stunden lang auf 95O erliitzt, 
und dann der Benzaldehyd nach dem Neutralisiereii mit Natrium- 
carboaat mit Wasserdampf in einer Kohlendioxydatmosphlre ab- 
destilliert ; der Ruckstand gab beim Ansauern 0,5 gr Renzoesaure. 
Neben der Saure waren noch gelb-braun gefarbte Stoffe vor- 
handen. 

Ohne uberschussigen Benzaldehyd, nur mit Wasser auf 130 
his 140" erhitzt, gab das Dihenzalperoxydhydrat etwa zur Halfte 
Benzaldehyd und braune Nebenprodukte, aber keine Benzoesaure. 

b) 1 gr Dibenzaldiperoxyd, 4 gr Benzaldehyd und 5 gr 
Wasser, in genau derselben Weise 12 Stunden auf 130-140' 
erhitzt und aufgearbeitet, ergab 1 gr Benzoesaure. 

Ohne uberschussigen Benzaldehyd, nur n i t  Wasser auf 120 
bis 14.0' erhitzt, gib t Dibenzaldiperoxyd auch HenzotMiure, aber 
nur halb so vie1 als mit Benzaldehyd. 

I) 8. 298, 292 (189;). 
?) B. 33, 2485 (1900). 
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Durch blinde Versuche haben wir uns iiberzeugt, dass 
unsere Vorsichtsmassregeln bei der Aufarbeitung genugten, um 
Tauschungen durch anderweitige Oxydation des Benzaldehyds 
auszuschliessen. 

Auf Grund dieser Beobachtungen kijnnen wir uns also fol- 
gendes Bild vom Oxydationsverlauf mit Benzaldehyd machen. 
Der Aldehyd wird an der Platinanode zu einem Peroxyd oxy- 
diert, das, solange iiberschiissiger Benzaldehyd vorhanden ist, mit 
diesem unter Bildung von Benzoesiiure reagiert, begiinstigt durch 
die in der unmittelbaren Umgebung der Anode herrschende 
h6here Teniperatur I). Es ist also einstweilen nicht abzusehen, 
dass die Isolierung des fraglichen Peroxyds in Substanz bei der 
elektrochemischen Oxydation des Benzaldehyds gelingen wird. 
Aber seine intermediare Bildung ist durch die starke anodische 
Polarisation erwiesen, und diese Erscheinung erklart ihrerseits, 
warum die Benzoesaure, die nach den1 eben Gesagten doch ent- 
stehen muss, nicht quantitativ gefasst werden kann, sondern so- 
fort weiter oxydiert wird. Denn die anodische Polarisation, die 
bei Gegenwart von Benzaldehyd schon bei ganz geringer Strom- 
dichte beobachtet wird, wirkt genau wie die hohe Stromdichte 
bei unseren direkt mit Eenzoesiiure angestellten Oxydationsver- 
suchen ; und so entstehen die Oxydations- und Abbauprodukte 
der Benzoesaure sogar bei Gegenwart von unverandertem iiber- 
schiissigem Benzaldehyd, nicht t r o t  z, sondern w e  g e n der Oxy- 
dierbarkeit des Aldehyds. Oxydiert man Toluol, so ist die er- 
wartete Benzoesaure aus diesen Griinden iiberhaupt nicht auf- 
zufinden. 

,3%ht die Ohiamacht des an Platitzanoden entioickelteii Sauei - 
atoffes, sondern gerade im Qegcnteil seine iiber alle andern Oxy- 
rlntioiislnittel hinazcsragende Reaktionsfiihigkeit ist  also der Bricnd 
fiir dns scheiizbnre Anhal ten  der Ozydationswirkzcng nuf  der Ade- 
lrydstufe. In Wahrheit halt die Oxydation dort ganz und gar nicht 
an, sondern geht weit iiber die nachste Stufe Benzoesaure hinaus 
und unaufhaltsam bis zu Kohlendioxyd und Wasser weiter. Geht 
man vom Toluol aus, so ist der Benzaldehyd durch seine Unlos- 
lichkeit in Wasser und seine Verdunnung mit Toluol geschiitzt 

1) Fr. Ftc/i/er, I€. Steigev und Th. S l a ~ i s c h ,  Verh. Naturf. Ges. Basel, 
28, 11, 79 (1917); Fr.  Fickter ,  Z. El. Ch. 24, 41 (1918). 
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und kann darum bis zu einer gewissen Konzentration ange- 
samnielt werden. In welchem Sinne das von F. ill. Pwkin als 
Losungsmittel angewandte Aceton gunstig wirkt, bleibt noch zu 
priifen. 

Wir fassen zum Schluss die gesamte Oxydationsreihe vom 
Toluol an nochmals schematisch zusammenj unter der allerdings 
unbewiesenen Annahme, das fragliche Peroxyd sei das Dibenzal- 
peroxydhydrat : 

0-0 

OH IIO 
c61r6 - CH< )CH - C,H, 

t 
C,H, -+ c6fr5. CII, . OH -+ c, t i , .  CHO 

J- 
Iiresole 

--+ Abbau 

COOH / COOH COOH , 

\! COOK COOH 9 + H O O  OH 

OH \ 

COOH 

Basel, Anorganische Abteilung der Chemischen Anstalt, 
September 1919. 



- 40 - 

Chromichromat. 
CrO, . Cr,O, + 7 H,O. 

von 

Mil. Z. Jovitehiteh. 
(18. XI. 19.) 

Durch Auflosen von reinem Chromioxyd in Salpetersaure I), 
Eindampfen der dunkelblauen, stark sauren Flussigkeit auf einer 
Asbestplatte und schliesslich auf dein Wasserbade unter ofterem 
Umruhren, bis der Salpetersauregeruch fast verschwunden ist, be- 
kommt man nach dem Auflijsen in Wasser eine dunkelgelbliche 
Flussigkeit, aus welclier Amnioiiiak eiii hellbraunes Produkt aus- 
fallt. Nach vollstandigem Entfernen des Fallungsniittels durch 
Kochen, Auswaschen an der Pumpe und Trocknen bis zum kon- 
stanten Gewichte an der Luft, unter einer vor Luftkohlendioxyd 
schutzenden Glocke, zeigt das tiefbraune, fast schwarze Produkt 
einen Chromoxyclgehalt, der ziemlich gut auf die Formel eines 
Chromihydroxyds, Cr,(OH), -t 3H,O, passt. Sie verlangt 58,61 "/o 
Crz03, gefunden wurde stets uber 59 his SOO/'O und daruber. Uber 
Schwefelsaure getrocknet verlor die Substanz 1 Mol. Wasser, und 
bei 103-105° blieb davon nur noch eine Molekel zuruck. 

Indessen entwickelte dieses vermeintliche Chroinihydroxyd 
mit Salzsaure gekocht Chlor. Die Formel Cr,(OH), + 3H,O ist dem 
Molekulargewichte nach von der Formel eines sauerstoffreicheren 
Chromihydroxyds Cr, (OH), + H,O nicht wesentlich verschieden. 
Die analytischen Daten stimmen somit auch fur diese zweite 
Formel, welche der nur in Salzen bekannten Manganverbindung 
hln(OH), entspricht. Ja, der stets zu hoch gefundene Wert fur 
Chrom passte sogar noch besser auf diese Formel, welche 59,06 "/u 

Cr verlangt. 
Eine Oxydation des Chromioxydes bei der Auflosung in 

konzentrierter Salpetersaure ist wohl begreiflich. Dafur sprechen 
die roten Dampfe, welche auch iiiit ganz ausgekochter Salpeter- 
saure sich deutlich bemerkbar machen, wenn das Reaktionsgefass 
mit einem Uhrglas bedeckt ist. nbrigeiis hahen schon TTnzipeZin und 

1) Jf. Z .  Jot'i tclt i tch, h1. 30, 47 (1908); 33, 1 (1912). 
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Brn?zderLboiwg aus Chromihydroxyd und Salpetersaure eine Ver- 
bindung Cr,O, erhalteii ') und ,Schiff hat zur Oxydation Chlorkalk 
empfohlen. ') 

Dass die hellbraune Farbung nicht etwa bloss durch nebenher 
entstandenes und in den Niederschlag mitgerissenes Chromsaure- 
anhydrid veranlasst ist, davon iiberzeugte ich micli durch Zusatz 
von Ammoniak zu einer teilweise reduzierten Liisung von Di- 
chromat, aus welcher allerdings eine hellbraune Fallung entstand, 
welche von dem beigemischten Chroniat, ebenso wie der obige 
Niederschlag, sehr schwierig durch Auswaschen zu befreien war. 
Darauf beschrankt sich aber die Ubereinstimmuiig beider Fallungen, 
da der Chromoxydgehalt des zweiten, an der Luft getrockneten 
Produktes stets zwischen 54-55':o schwankte, genau wie es die 
Formel Cr,(OH), -I- 4H,O erfordert. 

Es ist zweifellos, dass bei der Auflosung von Cliromioxyd in 
Salpetersaure eine Oxydation stattfindet. Es fragt sich nur, welche 
von beiden moglichen Formeln 

Cr,(OH), + H,O oder CrO, . Cr,O, + 7H,O 
dem neuen Oxydationsprodukte zukommt. Trotz der bedeutenden 
Verschiedenheit der Molekulargewichte lassen sich die analytischen 
Resultate und die Reaktionen mit beiden Formeln in Einklang 
bringen, mit der ersten besser als mit der zweiten. Der Verlust 
von 6,8 "/o Wasser aus der lufttrockenen Substanz beim Trocknen 
iiber Schwefelsaure, der einer Molekel Wasser entspricht ; der 
weitere Verlust von 7,4'/0 Wasser aus der letzteren Substanz beim 
Trocknen bei 105 ', cler wieder einer Molekel Wasser gleichkommt ; 
und endlich der Verlust von 27 '/o Wasser aus der lufttrockenen 
Substanz beim Erhitzen auf 205O, der dem Fortgang von 4 Mo- 
lekeln Wasser entspricht - alle diese Beobachtungen lassen sich 
mit der ersten Formel besser in Einklang hringen. Beiden Formeln 
entspricht die Abspaltung von Sauerstoff bezw. Chlor beim Kochen 
mit Salzsaure: die erste Formel verlangt 6,17'/0, die zweite 6,33'/0 
Sauerstoff. Beiden Korpern ist eine grossere Stahilit'at von vorne- 
herein abzusprechen. In Wirklichkeit wird durch langes Aus- 
waschen mit Wasser der aktive Sauerstoff immer niedriger ge- 
funden, ja sogar die starkere Verdiinnung cler sauren Chromi- 

1 j  .%I~UM, Pogg Ann.  9, 127 (1827). 
z )  A 120, 207 (1861). 
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oxydlosung mit Wasser, bevor noch die Fallung mit Ammoniak 
stattgefunden hat, scheint auf den Sauerstoffgehalt von Einfluss 
zu sein. 

Der regelmassig zu hoch gefundene Chromioxydgehalt gegen- 
uber der ersten Formel sowie auch die Mijglichkeit der Darstel- 
lung eines wasserfreien Chromichromates und nicht eines Dioxydes 
CrO, aus der in Frage stehenden Verbindung haben mich ver- 
anlasst, fur die neue hydratische Chromioxydverbindung die zweite 
Formel zu bevorzugen. 

Ich gebe hier die Analysen des von verschiedenen Darstel- 
lungen stammenden Produktes. Der Sauerstoffgehalt wurde jodo- 
metrisch bestiinmt. 

1. 

1) 0,281 gr lufttrockener Subst. rerloren in 6 Tagen iiber I-I,S04 0,0192 
gr  H,O oder 6,77 O/o, anstatt 7 , l  O/o H,O, was dem Verluste von 11,h $101. H,O 
entspricht. 

2) 0,9075 gr ron  derselben Partie, zuerst iiber H,SO, his zum konstanten 
Gewichte getrocknet, rerloreii bei 1020 0,0148 gr H 2 0  oder 7,15 O/O statt 7,65 010, 
was dernVerluste von wiederum 11/2 Mol. !I2<) entspriclit. Cr2(OH)8 - H,O = 7,460/0. 

3)  Die unter 1) weiter hei 1050 getrocknete Subst. yerlor noch 0,0195 gr 
oder 7,33 0:o (auf 0.284 - 0,0192) statt 7,6 O / o .  

4) 0,3785 gr lufttrockener Subst. ergaben beim Gliihen 0,227 gr Cr,O, 
oder 59,98 010 statt 60,48 O/o. 

(Cr2(OH), + H,O) - H,O = 6,94 O/o. 

11. 

1) 0,1066 gr bei 1020 getrocknete Subst. bedurften 8,6 cm3 0,l - n. 
Na, S, 0, zur  Reduktion des Jods, woraus sich 6,520/0 statt 7,360/0 0 herechnet. 

2) 0,2075 gr lufttrockener Subst. ergaben 0,1244 gr Cr,O, oder 59,960/0, 
statt 60,48 O/o. 

3) 0,0923 gr einer lange ausgewaschenen, hei 1020 getrockneten Portion 
verbrauchten nur  5,9 cm3 0,l - n. Na,S203, woraus sich 5,610/0 0 herechnet. 

4) 0,1163 gr bei 1000 getrockiieter Subst. verbrauchten 9,7 cm3 0, l -  n. 
Sa,S,O,, was 6,79O/u, statt 7,36 O/o 0 entspricht. 

5) 0,2115 gr lufttrockener Subst. ergaten 0,1260 g r  CrrO, oder 60,280/0. 

111. 

1) 0,200 gr lufttrockener Subst. ergahen bei 2000 wahrend 3/4 Stunden 
erhitzt 0,0545 gr H,O oder 27,250l0, statt 28,39 fiir 6 hlolekeln. 

2)  0,200 gr lufttrockener Subst. einer anderen I'ortion, bei 2030 etwa 
1 Stunde larig getrocknet, ergaben 0,0594 gr H,O oder 27,20/0. Daraus 0,1195 gr 
Cr203 ocler 59,55 010 bezw. auf die getrocknete Subst. (0,200 - 0,0544) bezogen 
82,010/0 Cr,O,, statt 84,39 fiir CrO,. Cr,03+  H , O .  

Aus diesen Analysen ersieht man, dass die auf 200° erhitzte 
Substanz nicht volle 6 Mol. Wasser verloren hat ; die Folge davon 
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ist der zu niedrig gefuiidene Chromioxydgehalt. Ebenso genugt 
das Trocknen bei 100') nicht vollstandig Zuni Verjagen von 3 Mol. 
Wasser. 

0,152 gr his  1000 getrockneter Suhst. ergaben 0,1052 Cr, 0, oder 69,080/0, 

Es ist bekannt, dass viele Chromihydrate nicht den richtigen 
Wassergehalt zeigen, wenn man sie nur bei 100' trocknet. Die 
dafur notige Temperatur scheint zwischen 105-1 10 ' zu liegen. 

Es ist nicht ohne Interesse, zu betonen, dass das bei 270' 
getrocknete Produkt sein Gewicht beim Stehen iiber Schwefelsaure 
wieder erhoht, um bei erneutem Trocknen bei 207' diesen Zu- 
wachs wieder zu verlieren. Solche Produkte sind kohlenschwarz, 
und init kochendem Wasser behandelt farben sie dieses wie die 
Chromsaure. Nach Entfernung der farbenden Anteile (1,3 gr 
Substanz gaben an Wasser 0,0095 gr davon ah) enthalt der Rest 
noch reichliche Mengen von Sauerstoff; es waren 9,3 cm3 0,i-n. 
Na,S,O, zur Reduktion notig, woraus sich gegen 5 '/ill Sauerstoff 
berechnet. 

Es existiert eine Literaturangahe uber ein hydratisches 
Chromichromat. Schif ') bekam durch Erhitzen einer Mischung 
voii Dkhromat mit Oxalsaure und konzentrierter Salpetersaure 
his zur Schmelztemperatur des gebildeten Kaliumnitrats eine po- 
rose Masse ; durch kaltes Wasser wird daraus eine Losung erhalten, 
welche mit Ammoniak eine braune Fiillung gibt, die wieder, mit 
vie1 Wasser behandelt, in Chromsaureaiihydrid und Chromioxyd 
zerfallt, woraus Schiff den Schluss zog, dass das Produkt kein 
Superoxyd, sondern Chromichromat ist ; aber welches ? Die Lite- 
ratur kennt verschiedene Chromichromate. 

Ich hahe auch beobachtet, dass, je langer das Auswaschen 
mit warmem Wasser geschieht, desto niedriger der Sauerstoff- 
gehalt sich ergibt; das Waschwasser hort nicht auf, gelb gefarbt 
zu sein. Diese teilweise Zersetzung aber beeinflusst sehr wenig 
den Chromioxydgehalt, weil sich dabei das Hydrat Cr,(OH), + 3H,O 
bildet. 

CrO, . Cr,O, + 7H,O = H,CrO, + Cr,O,. 6H,O. 

In der Verarmung an Chromtrioxyd wird auch der Grund 
dafur liegen, dass aus den verschieden stark verdunnten Losungen 

statt 70,4 O / o  fur die Forinel Cr 0, . Cr, 0, + 4 I i ,0 .  

l) A .  120, 807 (1861). 
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mit Ammoniak Niederschlage von verschiedenen Farbennuancen 
erhalten werden. 

Die l T m i c a d u n g  des Chvoniichr-onantcs i n  reiizstes 
noin inks  Clironirltgdro~ yd. 

Durch Zusatz r o n  verdunnter Salzsaure zu dem in Wasser 
suspendierten Chromichromat erhalt man eine gelbbraune Losung, 
welche beim Kochen ihre Farbe nicht andert. Erst durch Ein- 
engen oder durch Zusatz von konzentrierter Salzsaure fangt die 
Farbe an, in Grun umzuschlagen, und heim Kochen, schneller 
durch Alkoholzusatz, findet die vollstandige Reduktion statt. Man 
fugt zur hellgrunen Losung Ammoniak hiiizu und kocht solange, 
his der Ammoniakgeruch verschwunden ist. Der hellblaue Nieder- 
schlag w r d e  an der Pumpe abfiltriert, mit warniem Wasser durch- 
gewaschen und an der Luft , vor der Kohlendioxydeinwirkung 
geschutzt, his zum koiistanten Gewichte getrocknet, und gelangte 
so zur Analyse. 

0,291 gr berloren wahrend 6 Tagen ( l a  deli er5teir 24 Stuiiden fast das 
gauze Quantum) iiher H 3 S 0 4  getrocknet 0,037 g r  oder 12,780/0 H20, statt 12,9 
fur 4 Mol der iieuen Forinel Cr, (OH),O, + 10 H,O. (Siehe folyende Abhandlung). 

Lie] 1050 wahrend 1114 Stunden getrockiiet betrug der Verlust noch 
0,0182 gr oder insgesamt 18,96O/n statt 19,35 fur G Nul. Wasser, lmerhne t  
auf ursprungliche S u l s t .  oder 7,190,0, stxtt 7,4 fur 2 No:. der uber H,SO, ge- 
trocltneteu Suhst. 

Durch Gluheii hekam ich 0,158 gr C r , 0 3  ocler 54,50/0 statt 54,840/0, 
bezw. 6749 O/o statt 68 O/o. 

Auf diese Weise wird die Darstellung von reinstem Chromi- 
hydroxyd erzielt, weil es aus alkalifreiem Chromioxyd durch Auf- 
liisuilg in reiner Salpetersaure gewonnen wird. 

Dnrstellmg d e s  um-sei-freieiz C’hi.o?nichromtrtes. 
CrO, . Cr,O,. 

Aus hydratiscliein Chromichromat gelangt inan durch Er- 
warmung auf 280 n nicht zur entsprechenden wasserfreien Ver- 
bindung. Es wird dabei graugrun und grosstenteils in Chromioxyd 
verwandelt ; bei 230 O und oherhalb dieser Temperatur behalt es 
seine tiefbraune Farbe, laisst aber die letzte Molekel Wasser nicht 
entweichen. Anders verhalt sich die auf dem Wasserbade fast 
bis zum Verschwinden des Salpetersauregeruches verdampfte Lo- 
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sung von Chromioxyd in Salpetersaui-e, welche aus Chrominitrateii 
besteht. Uher Calciuinchlorid iioch einige Zeit getrocknet, wurde 
die gelbbraune, feste hlasse in eiii flaches Porzellangefass gebraclit 
uiid auf dem Sandbade bis 290’ erwarmt, anfangs his ibOo unter 
langsamer, spater unter schneller Steigerung der Temperatur. 
VC’enn keine Stickoxydentwicklung niehr sichtbar ist, wird die 
poriise, voluminose, hraune Masse zerkleinert und die Temperatur 
his auf 250 O erhoht. Dabei wird sie kohlschwarz und bei 290’ 
erreicht sie fast konstantes Gewicht. 

0,299 gr ergaben 0,2639 g r  C, 0, oder 88,09 0,’o 

Portion ergabeu 0,356 g Cr, 0, oder 89,28 O/o statt 90,48 O/o. 

0,308 gr einer anderen 

Der etwas zu niedrig gefundene Chromiosydgehalt fiiidet 
seine Erklgrung in den auch hei dieser Temperatur noch immer 
fest anhaftenden Kes ten von Wasser und Salpetersaure, welche 
sich beim Gluheii des Chromichroinates in eineni Riihrchen be- 
merkbar macheii ; dabei wird auch Sauerstoff frei, was man init 
eiiiem glimnienden Spahne deutlich erkennt. 

Schon T’ccuq71eZiiz I) heohachtete, dass seiii Chromichromat, 
erhalten durch Auflosen von Chromihydroxyd in Salpetersaure, 
inehrmaliges Verdampfen his zur Trockene unter erneuteni Sal- 
petersaurezusatz uiid Gluhen his unterhalb Rotglut, stets salpeter- 
shrehaltig war; ich glaube, dass mein Produkt mit dem seinigeii 
identisch ist. 

Analog dem Verlialten des Bleiriitrats, erwartete ich die 
Bildung eines Snperoxycis, CrO,, auf welches die gefundeneii 
Chromioxydwerte ehenfalls stinimten, da 

111 T’I 
3Ch-0, = CrO, . Cr,O, = (CrO),CrO,. 

Das cliemische Verhalten spricht aber zugunsteii eines Salzes 
des Chromslureanhydrides mit Chromioxyd. So wircl die Substanz 
z. B. von Ammoniak, Alkalikarbonaten, Alkalien, ja selbst von 
kochendem Wasser (gegen kaltes ist es unver’-derlich) in Chroinat 
uud Chromihydroxyd zersetzt. Dieser Cheniismus kann ja aucli 
mit der Superoxydformel schematisch veranschaulicht werden : 

3Cr0, + SKOH = R,CrO, I- Cr,(OK), + 4H,O, 
~ - 

1) MCILLI,  P o R ~ .  ‘IIIII, 9, 127 (1827) 
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und Munchot und Krccus I), welche durch Erhitzen von Chromi- 
hydrat auf 330’ im Sauerstoffstrome ein leichtes, schwarzes, hygro- 
skopisches, gegen kaltes Wasser bestandiges und von Salpeter- 
saure in Chromsaureanhydrid uberfiihrbares Pulver erhalten, welche 
Eigenschaften auch mit denen meines Produktes iibereinstimmen, 
ziehen wegen der schwarzen Farbe die Formel des Dioxyds vor 
und erkliiren die Spaltung in Chromat und Chromioxyd durch 
gleichzeitige Oxydation und Reduktion. 

Glion s/Montreux et Geneve. 

Zur Formel des Chromihydroxyds 
Y o n  

Mil. Z. Jovitchiteh. 
(18. XI. 19.) 

Es gibt kaum eine einfachere Verbindung, als Chromi- 
hydroxyd, und dennoch bestehen sehr zahlreiche und sich wider- 
sprechende Angaben iiber den Wassergehalt und die verschie- 
denen Modifikationen von hydratischem Chromioxyd. 

Schori vor 70 Jahren fie1 Henpi  Li;wela) die verschiedene Farbe und 
Iionsistenz der  Chromihydroxyde auf. Selbst iiber das norrnale Hydrat besteht 
keine Einigkeit. Im allgenieinen hetrachtet man den aus Chroinisalzen durch 
htnnioniak in  der JVariiie ausgef:iIlten hellblauen Niederschlag als norrnales 
(Chromihydroxyd. Sach P1~tL’/1oin?ne3) ist das. grune, his 1000 getrocknete. 
zwei Mol.’ Wasser enthaltende, in welches alle andsren sich leicht iiberfuhren 
lassen, als norrnales Hydrat anzusehen. Lrfort 4) dagegen hetrachtet das grau- 
violett gefiirbte, aus Chromisulfat und Ainmoniak in der Kalte darstellbare 
Chrornihydrosyd als das normale. 

hber auch fcir das hellblaue Ilydrat stimmen die Angaben fiber den 
\Vassergehalt nicht vollstandig uberein. Reim Trocknen ii her Schwefelsaure 
his zum konstanten Gewichte s o l  das Hydrat vier, resp. sieben 1101. Wasser 
enthaltcn5), entsprechend Cr2(C)H)6+4 H,O ocler Cr,03+ 7 lf20. So oft ich die 

1) B. 39, 3512 (1906). 
2) Journ, de Pharin. 131 4, 321, 401 (1845); 
3) Bull. soc. Mulhouse 59, 599 (1899). 
4) Journ. de  Pharm. [3] 18, 27 (1850); J. 1850, 310. 

I:. 1845, 560, 577 

5, G‘?J?f‘( i>l ,  Kl’ffLLt, Fl’iPC(/!f?l?)’l, 111. 1. 347 (1912). 
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Darstellung aus  Chromisalzen mittelst Ammoniak in der Warme ini t  nachherigem 
vollstandigem Auswaschen vornahm, erhielt ich dasselbe Hydrat auch mit 4, 
resp. 7 Mol. Wasser, jedoch wurde es nicht uber Schwefelsaure, sondern nur  
' an  d e r  L u  ft, vor der Kohlendioxydeinwirkung geschutzt, getrocknet. Uber 
SchweIelsaure rerlor es  noch weitere zwei Mol., rind schliesslich bei 103-1050 
getrocknet, enthielt e s  nur noc,h ein 3101. Wasser;  es entstand 

Crz(OH)s+HzO resp. Cr,03+4 H,O. 

Dass die hngaben iiber dieses reinste Chromhydroxyd nicht iiberein- 
stimmen, ist mir unerklarlich. Fur eine grosse Zahl anderer Hydroxydfallungen, 
besonders derjenigen, die durch Alkalien oder selbst durch Ammoniak in der  
Kalte erhalten werden, ist die Abweichung verstandlich. Denn die ersten sind 
iinmer allialihaltig, und nach Siewert scheint ein Alkaligehalt von 1 0/0 den 
Wassergehalt urn etwa 40/0 herabzudriickenl). . Die init Ammoniak gefallten 
Hydratc enthalten immer Ammoniak, manchmal auch SBureresteZj, welche auf 
Iionto des Wassers gesetzt wurden. Dies gilt besonders fur die hell- und 
blauvioletten Chromihydroxyde vun Liizoel, Fwni y 3), Lefovt, O h o a y  4), was auch 
Siewevf seiner Zeit konstatierte mit dem Unterschiede allerdings, dass er das  
Ammoniak und die Saurereste als Beimengungen und nicht als chemisch ge- 
hundene Bestandteile ansah. Alle diese unreinen Praparate sind soniit aus der  
Reihe der Chromihytlroxyde zu streichen. 

Es bleibt immerhin noch eine gehorige Anzahl von blauen und griinen 
Hydraten, die sich nicht nur durch verschiedene Farbennuancen, sondern auch 
durch ,verschiedene Iionsistenz und verschiedenen Wassergehalt unterscheiden. 
So heschreiht Sclgn//'1re7.5) zwei verschiedene BIodiflkationen, j e  nachdem die 
Fallung in der Kalte oder in der Warme durch Alkalien vorgenomnien wurile. 
Ebenso erhielt auf dieselbe Weise Lefovt,  zwei Hydrate n i t  verschiedenem 
Wassergehaltes). Auch IVyrouboff7) fiihrt zwei verschiedene, aus anorganischen 
oder aus  organischen Chromisalzen beidemal in der Warme mit hmmoniak 
darstellbare, Chroinihydroxyde an, von welchen das erste nacli dem Trocknen 
iiher Schwefelsaure bis zum konstanten Gewichte 5 bezu-. 8, das zweite 3 resp. 
G Mol. Wasser enthiilt. Crosss) erhielt zwei bei 1000 getrocknete Hgdrosyde 
Cr, (OH), + H,O uud Cq(OH,,. Schr6 t t e~g j  beltam ein bei 1000 getrocknetes 
Ghromihydroxyd mit 3. resp. 6 Mol. Wasser. 

L e f o d  war der erste, der die Verschiedenheit unter den Chroniihydroxyden 
Clem Wassergehalte zuschreiben wollle. Frenzy, fast zu gleicher Zeit wie Lliioel, 
wollte diese Verschiedenheii auf  ein besonderes, niit dem bekannten isonieres 

1) Z ges. Naturw. 18, 244 und J .  1861, 243. 
2) 11. 34, 225 (1913:. 
3) A. Ch. [3] 23, 388 (1847). 
4) Am. J .  Sci. [a; 26, 202; J. 1858, 113. 
5 )  A. 51, 169 (1844). 
6)  Journ. d.  Pharin. [3] 18, 27 (1850). 
7) Bull. Soc. franc. minCr. 24, 86 (1901). 
8) Soc 35, 797 (1879). 
") Pogg. 53, 515 (1841). 
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,,Metachronioxyd" zuruckfuliren. R e c o u m l ) .  der auf Grund seiner tliermisclien 
Untersachungen r i  e r  blodifikationen ron  Chromihydraten annahm, suchte ihre 
I~erschiedenheit dun:h verschiedene Formeln au9zudrucken. Dem irorinalen 
gaublauen  Hydrat gibt er die bekaiinte Forniel Cr(O€l)3 resp. Cr,(OH)6, dem 
griinen, das  den grunen Salzeri zugrunde lie& die Formel Cr%O(OH),, uiicl die 
Uinwnndlunpswarme von Cr2(OH), in Cr,O (OH), fnnd er z u  0,2 Cal. IVy,m(holf 
erlilarte die Verschiedenheit der Yalze durcli den iliiicn zugrunde liegendeii 
vers~~~hircler~en Charakter der l-lydrosylgruppen in den beiden Hydrosyden .  Die 
normnlen violetten Snlze stammen deninach win iiormaleii Crz (OH)6 ab, die 
griinen dayegen yon eineni Hydrosyd Cr2 (OH), (OH), , in welcliern zwei Hydro- 
sgle ini Gegensatz zu den vier Librigen saure Eigenschafteii amiehmen. Culsori 2) 

hat wicder auf Grund voii thermischeo Untersnchungen fur das dern griinen 
basisithen Sulfaat, Cr,O (SO,), zugrunde liegende Hydrosycl eine neue Kunsti- 
t u Lion sforin el au fges tell t , u nd zwar d as Di mere d erj e 11 igeii vun I h m w n ,  n Amlicli 
eiiie Iionclensatioiisfortiiel 

( ( 3 H ) , = C r ~ O - - C : r = ( ( ) H ) ,  
I I 

(OH), = Cr - 0 - Cr = (OHJ2 

Auf Grund meiner Untersuchungen iiber das normale hell- 
blaue Hydrat ksst  sich init grosster Wahrscheinlichkeit behaupten, 
dass es in Wirkliclikeit eine andere Formel und niclit die bisher 
geltende hesitzen muss, und zwar ebenfalls eine Iiondensations- 
formel 

Cr,(OH),O, + 10H,O oder Cr,(OH),,O + 9 8,0, 
deren Molekulargewiclit gerade das doppelte von den1 des he- 
kannten Hydrates Cr,(OH), + 4H,O ausinacht. Zu diesem Schluss 
bin icli durch zwei Reaktionen gefiihrt worden. Erstens durch 
die Loslichkeit des Chromihydroxyds in Ammoniak, wohei je nach 
der Natur der angewandten Chroniisalze Ainmoniak und Saure- 
reste enthaltende Hydrate, Chromi-Ammoniak-Chlorid, Nitrat und 
-Sulfat erhalten werden. Die analytischen Daten aller dieser Korper 
stimmen auf die Formel eines 10 Mol. Wasser eiithaltenden kon- 
densierten Hydrates, in welchem die Hydroxylgruppen durch Am- 
inoniak und Saurereste substituiert worden sind. 

Cr,(NH,),O,(SO,) --t iOH,O ; Cr,(NH,),O,Cl, + 10H,O ; 
Cr,i(NH,),0,(N0,)3 + 10H20. 

Die Beweggrunde zur Annahnie solcher Formeln sind in der 
Abhaiidlung ,,Uber die vollstandige Lijslichkeit des Chromihy- 
drates in Ainmoniak" erortert worden '). 
-~ ~. 

1) C .  I{. 102, 865 (1886); 120, 1335 (1895). 
2) A.  Cli. [S] 12, 435, 457 (1907). 
3) II. 34, 025 (1913). 



- 49 - 

Besser aber als diese Beweise spricht zugunsten der auf- 
gestellten ForiiieI eiiae zweite Reaktion, nainlich die Absorption 
des Luftkohlendioxyds seitens des Chromihydroxyds. Einfaehere 
Heaktioiien ohne tieferen Eingriff in den Bau der Molekel gibt 
es wolil kaum, als die ruhigen, bei gewohnlicher Temperatur statt- 
findenden Absorptionen. Im ersten Falle ist ein Auflijsen, Kochen 
und Fgllen notwendig ; im ztveiten aber wurde fertiges, an der Luft 
bis zum konstanten Gewichte getrocknetes, als normal geltendes, 
liellblaues Chromihytlroxyd wiihrend einiger Tage dem liohlen- 
dioxycl der Luft ausgesetzt, wohei es stets nur soviel Kohlenclioxyd 
RUS der Luft aufnahin, als dem Verhiiltnisse 

l/z GO, Cr,(OH), + 4H,O 

entspricht'). Die Formel ist selbstverstandlich zu verdoppeln. 
Es scheint auf Gruntl dieses gusserst einfaclien Experirnentes 

fast zweifellos , dass dem norinalen Chromihydrosyd eine der 
beiden ol~en angefuhrten Iiondensationsformeln zukommt. Fur 
das bei der Einwirkung des Kohleiidioxyds entstehende Mono- 
carbonat habe ich folgende Formeln 

aufgestellt. 
Mit anderen, hesonders griinen Chromihydroxyden habe ich 

die Luftliohlendioxl\.dal)sor~tioii nicht gepruft, \\7eil sie, clurch Al- 
kalien gewonnen, stets allialihaltig sind. Vielleicht lassen sich 
ihre Formeln aus den vorstehenden durch Aufnahme von Wasser 
ahleiten. Jedenfalls ist die grosse Verschiedenheit in der Konsi- 
stenz und Farbe der Chromihydroxyde leichter durch verschiedene 
Konstitutionsforineln auszudrucken, als durch blosse Verschieden- 
heit im Wassergehalt einer fur das normale Hydroxyd nicht mehr 
aufrecht zu erhaltenden Formel. 

Glion s/Montreux et GenBve. 

l) C. R .  158, 872 (1014). 
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Stereoisomere Abkommlinge des Aminomethylen- 
camphers. 

I. Abhandlung 

Hans Rupe, Max Seiberth und Walter Kussmaul. 
V(JI1 

(19. XI. 19.) 

Bei unseren Untersuchungen iiber die Reduktionsprodukte 
des Oxymethylencamphers ’) und Methylencamphers ’) ist es uns 
hisher noch nie gelungen, die zweite Form zu finden, welche als 
Folge des Auftretens eines neuen asymmetrischen Kohlenstoff- 
Atomes (bei *) bei der Reduktion hatte entstehen sollen: 

Y 

Bishop, Cl(tiscn und SiiicZnir clagegen beobacliteten bei ihrer 
grossen Arbeit iiber Oxymethylencampher’) zwei isomere Benz o e- 
s a u r e e s t e r dieses Korpers, dessen eine, die P-Form, unbestandig 
und niedrig scllmelzend ist und sich leicht in die andere, die hoch 
schmelzende a-Form umlagern lasst, und die Autoren ausserten 
die Ansicht, es liege hier vermutlich Stereoisomerie vor, ohne 
sich allerdings daruber weiter auszusprechen. 

U7ir haben jetzt gefunden, dass Am i n  o m e t h y l  e n c a m  p h e r  
und die meisten seiner Derivate in zwei Formen auftreten konnen, 
in einer niedrig schmelzenden, gewohnlich leichter loslichen, und 
in einer hoher schmelzenden, mekt scliwerer loslichen Form. V7ir 
hezeichnen, in Anlehnung an die oben genannten Forscher, die 
erstere als die p-, die letztere als die a-Verbindung. Mit einigen 
wenigen Ausnahnien lassen sie sich iiieinander umlagern, von den 
zwolf bisher von uiis dargestellten Abkommlingen des Amino- 
methylencamphers liessen sich blow funf nur in einer M odifikation 
erhalten, also in der stabilen Form, bei den iibrigen sieben Fallen 
waren entweder beide Formen ungefahr gleich stahil ocler aber, 

Helv. 1, 452 (1918). 
2) H P l V .  2, 221 .(1919). 
3) H i s l r ~ p ,  Clitiseu u n d  Shcl([ir.  A. 281. 314 (1894) 



wenn die eine labiler war als die andere, so war das fast immer die 
niedrig schmelzende P-Form. Am interessantesten durfte wohl das 
Verhdten der beiden Derivate der A n t h r a n i 1 s B u r e I) sein, denn 
ganz geringe Temperaturunterschiede geniigen, um die eine Form 
in die andere umzulagern. Diese Umlagerungen erfolgen zum 
Teil schon spontan (heim Aufbewahren) oder durch Belichtung, 
durch hoher siedende Losungsmittel usw. 

hochschmelzende 
trans - a - Form 

U m 1 a g e  r 11 ii g e n d e r  i s  om e r e n D e r i v a t  e d e s -4 m i  n o m e t h J' 1 e n- 
c a m p h e r s  

niedriSschnielzende 
cis - p - Form 

Erhitzen uber den Snip: 

lahil Kochen i n  hlkohol 
4 stabil 

stabil wahrscheinlich sehr lalJil 

liochen in Toluol 

Kochen in Benzul 

HEr, H,SO,, HNO,, J,, Sonnenlicht 
stabiler f ~ lnbiler 

I<ochen in Eisessig 

t 
f 

In nu r  e i n e r Form: Derivat mit Harnstoff (?)I), Acetyl-p-plienylendiamin, 
I)iaethylamin'), Atoxyll). 

Was nun die hier vorliegende Isomerie betrifft, so ist an 
geometrische Stereoisomerie zu denken (cis-trans-Isomerie) ; denn 
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optisclie Isomerie ist ausgeschlossen, (la kein neues asymmetrisches 
Kohlenstoffatom entstand. In Betracht kommen folgende Iion- 
figurationen: 

K S H - G I I  11 ~ Ctl - NEI . H 

('IS ( B )  - Ftrrm trails (a)-Fortii 

und es diirfte wohl kein Zweifel bestehen, dass eiiie derartige 
lsomerie vorliegt. Allerdings ksst sich ein vollkommener Beweis 
dafiir zurzeit noch nicht erhringen, weil Konfigurationsbestini- 
mungen noch nicht gelungeii sind. Dort, wo wir solche auszu- 
fuhren versuchten, fulirten die Methoden nicht zuin Ziele. 

Die o p t  i s c h e U n t e r s u  c hull g dieser isomeren Amino- 
methylencampher - Derivate versprach Iiesonders wertvolle Auf- 
schliisse zu gehen, sind tloch nur sehr wenige optisch aktive 
cis-trans-Isomere hekannt, nur einige oplisch aktive Ester der 
Verbindungen der Fumar - Rlaleinsaure - Reihe; Rotations - Disper- 
sionen solcher Suhstanzen sind unseres Wissens uberhaupt noch 
keine gemessen worden. Doch scheint uns gerade diese Aufgabe 
hesonders wichtig zu sein, da hier die Moglichkeit vorliegt, die 
Feststelluiig der Iionfiguration auf optisclieni Wege ZU erreichen. 
Leider stand der praktischen Ausfuhrung dieser Aufgabe die grosse 
Schwerloslichheit cler Aminocampher-Derivate entgegen ; es ware 
vor allem notwendig gewesen, sie in ein- uiid demselben Losungs- 
inittel zu polarisieren, uin dessen stets vorhanclenen Einfluss auf 
das Dreliungsvermogen auszuschalten. Deswegen gelang uns die 
Messung der Rotations-Dispersion nur fur einige wenige Verbin- 
dungen. Messungen bei hoherer Temperatur usw. waren wegen 
der leicht erfolgenden Umlagerung ausgesclilossen. Wir fugen 
noch die schon voii Eishop, Cln isc i i  und Si97 . xusgefuhrte Be- 
stininiung der optischen Drehung der beiden Forinen des B enzoyl- 
o x  yin e t h yle  n ca  m p  h e r s  hinzu, welclier in seiner Konstitution 
dein Aminomethylencampher sehr aahe steht. (Gemessen wurde 
bloss die Dreliung fur [a],). 

Betrachtet man die wenigen, besonders von W a l d e n  ausge- 
fuhrten Messungen optisch aktiver Ester I), so zeigt sich sogleich 
eine starkere Drehung der fumaroi'den trans-Formen. 
_ _  ~ 

1) Z ph (:I] 15, 642 (1894), 20, 378, 573 (1896). 
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Von der Ansicht ausgehend, dass unsere hoher schmelzenden, 
in manchen Fallen stabileren a-Formeq trans-Formen sind, so 
sehen wir, dass nur eine a-Form, narnlich der in Alkohol ge- 
messene a - A m i n  o nl e t h y  l e n  c a m p h e  r betrachtlich starker 
dreht als die /3 -Form. Fur das U r e t h a n d  e r i v  a t findet man 
nur fiir die C- und D-Linie eine starkere Drehung der a-Form, 
wahrend die P-Form fur die Hg- und F-Linie schon starker drelit, 
im Ubrigen haben beide Formen so ziemlich die gleiche Drehung. 
B e n  z o y lam i n  o m e t h y l  e n c a m p  h e r und B e n z  o y l  ox  y m e- 
t h y l e n  c a m  p h e r zeigen in cler P-Form ein deutlieh grosseres 
Drehungsvermogen als die a-Formen; sollte dies auf einen be- 
sonderen Einfluss der Benzoylgruppe zuruckzufuhren sein ? 

Man sieht, es ist noch nicht angangig, weitgehende Schliisse 
aus diesen Messungen zu ziehen, das Beohachtungsmaterial ist 
ciafur noch vie1 zu klein. Doch hoffen wir, dass uns die Fort- 
fuhrung der Arbeiten mit Campherderivaten erlauben wird , das 
bisher ganz vernachlassigte Qebiet der optisch ' aktiven, geo- 
metrischen Stereoisomeren erfolgreich zu bebauen. 

Ox  y m e t h y 1 e n  c a m p  h er.. 

Die Darstellung des O x y i n e t h y l e n c a m p h e r s  konnte ver- 
hessert werden ; die Bildung des Natriumcamphers geschah nicht 
mehr mit Natrjuni in atherischer Losung, sondern vermittelst 
Natriumamid in Benzol. Dabei entsteht kein Borneol, der grijsste 
Teil des Camphers wird in die Natriumverbindung verwancle,lt, 
der Rest kann zuruckgewonnen werden. 

Die Apparatur hestelit am einein Huiiclltcdbeii v o n  2 Liter Inhalt, der  niit 
rinein zweifach tubulierten Xufsatz versehen ist. In den vertikalen l'iibus 
konimt ein schaufelformiger Huhrer, der  alles fiatriuiiiamid aufzuwirbeln verniag 
und clesseii Fiillrung airs eineiu 30 cni laiigen (;Lasrijhr besleht. Die Ecnzol- 
danipfe kondeosieren sich i n  eiiier clerarligeii Fiihrung geniigend : zur rolI- 
standigen Sicherlieit linnu iii:in iiber tleiii Stupfen, drr den Tubus rerschliesst, 
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einen kleinen Liebig'schen Kiih ler, n i e  er bei den \:akuunidestillationen ver- 
wendet wird, anhringen. Messinghulsen oder Quecksilherverschlusse sind zn 
vermeiden. Der schrage Tubus wird mit einem gut wirkenden Iingelkiihler 
versehen rind mit einem Natronkallrrohr abgeschlossen. 

Zur Ausfuhrung der  Synthese bringt man 80 gr, unter 250 cni3 reinem 
Benzol ausserst fein pulverisiertes, frisch dargesteiltes Natriuinamid l) in den 
liolben und giht eine Losung von 100 gr Campher in 250 cm3 Benzol hinzu, so 
class die Gesamtmenge des Benzols 500 cms betragt. Das 13enzol iiiuss voll- 
standig rein und trocken sein. 

Beim Zugiessen der Campherlosung tritt sofort Gelbfarbung auf, her- 
ruhrend voti der Bildung von Natriunicampher. Der Kolheninhalt erwarmt sich, 
das  Bemol gerat ins Sieden und es entweichen Strome von Binrnoniak. E s  ist 
vorteilhaft, gleich von Anfang an das Katriuniamid durch langsanies, nicht zu 

1) Auf Grunt1 iangerer Erfahruiigen gehen wir hier eine Vorschrift zur  
i)arsteliung voii Natriumamid in mittelgrossen Mengen, die sich gut bewahrt hat. 

A l s  Reaktionsgefass benutzt man am besten einen Kupfertiegel, dessen 
Deckel ein ZLI- nnd Ableitungsrohr tragt. l)as Ziileitungsrobr reicht bis fa:t 
anf den Boden des Tiegels. Ebensi, ist eine Bletallhulse in den Deckel einge- 
lotet, znr Bufnahme eines Thermometers, urn die Temperatur der Schmelze 
liontrollieren ZLI konnen. 

Man bringt IILIII  100 gr hlankes Natrium in den Tiegel, und nachdein 
alle Luft des Apparates durch Amtnoniak ersetzt ist, erhitzt inan auf 3500. Das 
Animoniakgas entnimmt inan a m  besten einer Bornhe urid leitet es durch eine 
SiclierheitsHasclie, eine Waschllasclie niit kunz. Bmmoniaklosung als Illasen- 
zlhler und zwei Trockentiirme, die mit Iialiumhydroxyd und Natronbalk gefullt 
sind. Die Znfuhr wird so reguliert, dass gerade a11es Amrnoniak sich mit Na- 
triuin z i ~  Amid nmsetzt, dass man also gerade kein Aminriniak am ilbleitungs- 
rohrende riecht, dass also nur Wasserstoff entweicht. 

Wahrend des  Prozesses achte man genau auf die Temperatur 3500, da  
die durch die Reaktion erzeugte Warnrc leicht ein Steigen derselhen verursachen, 
nnd dadurch das Satriurnainid i n  das  Ableitungsrohr sublinrieren konnte und 
dieses verstopt'en wiirdr. In 8 Stunden hat sich samtliches Natrium zu Natrium- 
a niicl unigesetz t . 

Man liisst nun his 1800 erlialten rind giesst d a m  das  Satriuniainid, das 
iiher 1550 eine griinliche Flussigkeit bildet, in eine vollkommen trockene Reih- 
schalc aus, wo es zu einer weissen, sproden Masse vun krystallinein Bruch 
erstarrt.  Es  n i rd  rasch in Stucke zerschiagen und unter reinem Benzol anf- 
hewrahrt. 

Die Aosbeute ist quantitativ; aus 100 gr Natririin erhalt man 170 gr 
.\jatriumamid. In 2 Stunden setzen sich 20 gr Natriuin uin, in grossern Mengen 
verlauft die Uiilsetznng rascher. R i r  liabeii beobachtet, class, wenii sich eiii- 
nlal eine kleine blenge Natriumamitl gebildet hat, die Reaktioii vie1 schneller 
YOI' sich geht, was iri direlitem Widerspruch steht zu cler Anpalie Ross le~s ,  class 
sich die Uiiisetzc~rig gegen L'nde veriangsame. Es lasst sich dies damit erkiaren, 

he Eiiileiten voii Animoniakgas Spuren ron Wasser mitge- 

Der Tiegel s t th t  in einem J,uftbad. 

I I  werderi untl Katriumhydroxyd hilden, die katnlytisch wirken. 



schnelles Ruhren, da  sonst die Reaktion zu lieftig wircl, i n  Bewegung zn halten. 
ila es vorkommen kann, dass sich das Xat.riuniariiid niit gebildeteni Natriuni- 
c,anipher zit eineni festen Urocken zusammenhackt. 

\Venn die Hauptreaktion vorbei ist, erliitzt nian noch wiilirend 8 Stunden 
auf deiii Wasserhad unter k r  gem Hiihren oiit cler Turbine weiter. En 
scheidet sic11 dann der Natriuincampher in grosser Mense nls gelbrote, gelarlige 
Masse ah. Bevcir der Kolbeninhalt kalt gewordcn ist, wird die Katriunicairipher- 
Ikmzolltisu ng, die eine tiefrote Farbe annimnit niid iiach Aniriiuniak riecht, iii 
eine trtickene 3 1,iter- I<nghalStlnscllF:iI"t1asdic vciini Satriiiriianiid sorgfaltigst nbgegossen. 
W:IS leivhl zu l)ewrrkstelligen ist, cl:i ilas Nnlriuiimn~id als sc:hwercs, prniies 
PuIver sic11 xlisetzt. 13s wirtl nun iitich vierrii:il iiiit Reiizol digeiiert, zur voll- 
stRiitligen 15iitferiiuiig cles CHniplierii:tti.i~inis. n:ts Uiuiriesseii muss uiilJetLiu$ 
7-01' tlein I<rknlteii gescheheii, c l a  sich soi is t  iU:iti.irirric.niiiiItier :ils sehr lest a11 

ileii I~(oll,t~iiw#iitleii l~:tlte~~tIr, Itrystnlliiiisi~he h h  :thsclleitlel, (lie sehi* sc.hwer 
n i i t  Ikiizol i n  1,iislung gelit. Ebeiiso inuss peir11it.t veimiedeii wertleii, Kntriuiii- 
:tniitl niit iilierzupiesseii, d:t es  den Aniglester iii t ler liiilte glatt verseift, uiid so 

(lie Anslieeite 1it:ralisetit. Die lie iuit tler N ~ c ( i ~ i u t t i i ~ : r u i ~ i l i ~ ~ - ~ e i i z ~ i l l ~ ~ s ~ i i i ~  wiril 
tinn gut versclilosseii i i h r  Navlit steheii gelassen. 

A n f  tlie E~i~linlstlasche setzt t i i a i i  tl:uin eilieii gIeich:i~tigeii hitfsntz, wie 
: tnf  deli Ruirzlliollieri bei der vtirnnsge~atipeiieii HeaIitiou3 iiur, (lass an Stelle 
(Ies Kiih1ei.s eiri 7'rupftrichlrr untl eiii ~ ~ ~ t ~ ~ ~ i ~ ~ l ~ ~ t l l i ~ t i l i ~  tritt. Uuter giiter liiihl- 
tiug mit Eiswasser gibt iiinii n i i i i  110 riii:! hm>-lfornii:rt iii Portionen voii n i i p  
Rlir 10 c i n 3  iiiiierhalli 8 Ytrmtlen uiiter krliftigern Riihren hinzu. Die liiihluii; 
iiiiiss tlie bei tler Rcaktiun auftreteiiile l<rw%rniuiig verliiiir 
so stark seiii, tlnss 11:~s Ueiizol gelricrt. N:wlitletii :iller 
wirtl iiocli eine Sluinle knig iiiwhgeriihit niicl (Ins l<e:iliti 
12 S t ~ i i i d e n  stehen pelassen. 

Uei' F1:+scheniiilialt wirtl volLsliiiiilig fest. 111it1 wirtl i i u i i  mit 700 cm3 Isis- 
wasser tlut~cll Riihreti iii Lilsntig gel~r:tc:ht u i i t l .  ii:ichileiii sicli nlles geldst h a t ?  
iin Si:heitletrichter vuni  Atiiyl~lkohol-l~eiizi~lgei~iisc.ll get.rennt. Diest..: wirei i io( .I i  

zwcinial mit je 300 cir i3  Wasser tlurchgeriihrt. 

Die weitere Verarbeitung ist dann wie friiher schon an- 
gebenl). Die Ausbeute an Oxymethylencampher, bei 50 O im Va- 
kuum iiber Schwefelsaure getrocknet, hetriigt 70-75 gr, nach 
dem alteren Verfahren gelaiig es uns niemals, niehr als 40 g r  Z U  

erhalteii. 
A m i  d o  m e t h y 1 e n c a m p  h e r. 

a - Form 

Da wir grossere Mengen dieses Korpers benotigten, so mo- 
difizierten wir die von seinen Entdeckern ') gegebene Darstellungs- 
vorschrift etwas : 



I i r  100 cin3 konz. A i i i i i ~ ~ ~ ) ~ i i ~ ~ ~ ~ ~ i ~ s l i i i g  wilrcle wlihivirtl eiilei, ha~heli StUilrle 
tinter Kiihliuig niit E i s - I ~ ~ ~ t ~ l i s a l z i ~ i i s t ~ l ~  ling .Imiiioniakpas i i i  rnsclieiii Striiirie eiii- 
geleitet. Dns :iuf tliese Weise xesiittigte Ammuniakw er gieist uian in tIeir 

.llituklaveiil), (lei. iiiit 20 gr !iiilrerisier.tem Os~~rieth~-lenc~;Ilnl,her liesi:tii(.kL 
wcirtle. Hieraiif hriiigt i m i i  ihii in eiii Wasserb:iil uiitl erhilzt w,ihi’entl 2 Stririclell 
zuin Sietlen. Nach ilem vollstandigeii Erlinlten hat sich r ler gebiltlete Airiiilornethyleii- 

1 deli1 vcirsiclltigen OeKiieir deh Autok 
ntor getroclniet wer i te i i  Durch Autliiseii 
gruin wirtl das  I’rtitlnlrt i i i  Form svhl 

zeiicler F3liittclieii erhalteii. Die Ausheiite ist lheoretiwh. I)rr Si~hi i ie lzpui ikt  
betriigt nnvh mehrir)xligem Uinkrystallisiereii ails Alltnlliil 1560 z)). 

Der Ainidomethylencarnpher ist leicht loslich in Chloroform, 
Renzol, Aethyl- und Methylalkohol, kaum loslich in siedendem 
Ligroin. Von kochendem Wasser wird er in massiger Menge unter 
teilweiser Zersetzung gelijst. Zersetzung unter Ammoniakabspal- 
tung kann mail schon beini Umkrystallisieren aus siedendem Al- 
kohol bemerken; ebenso tritt beim blossen Pulverisieren Ammoniak- 
geruch auf. In der alkoholischen Losung ruft Eisenchlorid eine 
dunkelbraungrtine Farbung hervor, welche infolge einer Riick- 
spaltung des Amids durch die im Eisenchlorid enthaltene Salz- 
siiure bald und beim Kochen sofort in die dunkelviolettrote des 
0 s  ymethylencainph ers iib ergeht . 

Schon die Entdecker des Aminomethylencamphers beobach- 
teteii den sich ungemein leicht vollziehenclen Ubergang dieser 
sehr schwachen Base jsie ist eigentlich als ein Sawearnid zu be- 
trachten !) in das I m i d unter dem Einflusse von Sauren, wobei 
zuerst Oxymethylencampher und Ainmoiijak entstehen, ersterer 
bildet sodann init noch nicht hydrolysiertem Amin das I m i  d : 

Diese Neigung zur Hydrolyse ist auch der Grund, weshalh 
wir beim Behandeln des Amides mit Brom in Chloroformlosung 
oder mit Natriumnitrit bei Gegenwart von verdunnter Salzsaure 
bloss das I m i d  erhielten. 

1) A Is Antoklareii beniitzterl wir vorteilhnft eiiie ChampaKnerflnst:he, tlie 
mit tlcm J~ekannteir I’ateirt-RiiRelrerschlur;s, ~ o r z e l l ~ i ~ s t ~ - i ~ ~ f e n - ~ a i i t s c h ~ ~ l i c l i ~ h t ~ ~ ~ l ~ ,  
verseheii war: Auttiklnveir init Messing- oder Brouzeverschliisaeti s i i i t l  zu  ver- 
meitla\ .  

2) Bishop, C l n i s m  und Sijiclnir geheii ilrrl zu 164-1650 a l l .  
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Zur optischen Untersuchung musste die a-Form in Alkohol 
gelost werden, da die Loslichkeit in Benzol zu gering ist; I Teil 
Amid lost sich erst in 110 Teilen kaltem Benzoll). 

Die Polarisation ergab folgeiide Werte : 

a- A 111 i d  o in e t h y l e  11 c a m p  11 e P i n  A lltoliul : 

nohr = 10 cin 

I T i 2 0 0  ~ 191,370 1 257,320 ~ 323,410 

38,850 1 = 2,48 

I 
477,190 I [$I] D = 461.50 

Durch Destillation unter vermindel Lem Drucke wird die 
a-Form in die /?-Form umgelagert'). Aus einem Anschutzkolben 
(mit wurstformiger Vorlage) destilliert das Amid ruhig- und ohne 
Zersetzung unter 10,5 mm Hg bei 153--154". Es erstarrt in der 
Vorlage zu einer rein weissen krystalliiiischen Masse, aus der lange 
Nadeln hervorwachsen. Das Destillat schmilzt scharf bei 103-104°, 
also 52 O tiefer als das Ausgangsmaterial. Schmelzpunkt und Siede- 
punkt verandern sich nicht mehr bei einer zweiten Destillation. 
Die Umlagerung verlauft yuantitativ. 

D i e  P-Form ist in Benzol betrachtlich leichter loslich als die 
a-Form: 1 Teil lost sich schon in 10 Teilen kaltein Benzol. Auch 
in Chloroform ist die ,&Form leichter loslich. nilit Ferrichlorid 
gibt sie in alkoholischer Losung gleich der a-Form zuerst die 
griine Farhe, die bald in intensiv rotviolett umschlagt. 

Analyse: 
0,2957 g r  Suhst. gaben 21,7 cm3 S, (240, 744 mm) 

Cl, II,,ON Iier. N 7,82 O/o 
Cief. ,, 8 , O l  y o  

1)  Bislrop, Cluiselt a n d  Sinclnir ~ e b e n  an, das Amid sei in Benzol leicht 
loslicli ; dies muss berichtigt werden in dein Sinne, dass die (altbeknnute) 
a-Form in kaltem Benzol zienilich schwer 1iislic.h ist. 

2) Claisen gibt an, das Amid sei nicht clestillierbar; Leiin Erhitzen uber 
den Schmelzpunlit entweirhe massenhaft Ammoniak ; dies wurrle von S r ~ i b e ~ i l i  
t,estatigt. 
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Zur optischen (intersuchung wurde eiii zweirnal deslilliertea PI aparat 
verwendet. Die Polarisation ergab folgende Werte: 

@ - A m i d o m e t h y l e n c a m p h e r  i n  Alkohol. 

Rohr = 10 cin 20 
4 

p = 9,97010 d - = 0,8159 

I LPi I 
a 200 I 19,31° 1 25,610 ~ 31,690 ~ 45,"20 j F K  = 2,31 

a] 20° 236,570 1 313,760 1 388,23O 553.990 [MID = 562,30 

a1 C ~ _ _ ~  

I I  
Umlagerung. 

I [  I I 

Die P-Form ist sehr labil. In Substanz ist sie haltbar; ein 
Praparat, das acht Tage dem Sonnenlicht ausgesetzt war, zeigte 
keine Schmelzpunktserhohung. Teilweise Umlagerung erfolgt aber 
schon, w e m  der Korper in Alkohol oder Benzol gelost wird 
und das Losungsmittel verdunstet, die ausgeschiedenen Krystalle 
schmelzen bei 135'. Rascher lagert sich die @-Form um durch 
Belichtung in Losung: eine gesattigte Losung in Benzol wurde 
wahrend drei Stunden den Sonnenstrahlen ausgesetzt, es schieden 
sich dabei Prismen aus, die hei i54O schmolzen. Quantitativ ent- 
steht die a-Form durch Kochen in Alkohol. Eine Probe der P-Form 
wurde drei Stunden am Riickflusskuhler in. Alkohol gekocht und 
dann vorsichtig mit Wasser versetzt ; die ausgeschiedenen Krystalle 
schmolzen hei 156'. 

B e ~ i z o ~ l a i i a i d o m e t h y l e ~ ~ c ~ m ~ h e ~ .  

Bei der Behandlung von Amidomethylencampher mit Benzoyl- 
chlorid und Pyridin entstehen beide Formen nebeneinander, die 
a-Form wird allein erhalten, wenn man Oxymethylencampher rnit 
Benzamid konde,nsiert. 

30 gr (i Mol) Amid wurden in vollstaindig reinem Pyridin 
in einem 200 cm3-Rundkolben in &r Ralte gelost und portionen- 
weise mit 35 gr (i,5 Mol) frisch destilliertem Benzoylchlorid unter 
starkem Umschutteln versetzt. Durch Kuhlen mit kaltem Wasser 
wurde die hei jeder Zugabe von Benzoylchlorid auftretende Er- 
warmung verhinclert. 
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Nachdem alles Saurechlorid eingetragen war, wurde iioch 
zwei Stunden iin Olbade auf 120' erwgrmt. Dann wurde in 
Wasser gegossen; ein rotes 01 ,  das sich ahschied, erstarrte sofort 
krystallinisch ; das Produkt wurde dann noch mehrfach mit kaltem 
Wasser gewaschen. 

Das im Exsikkator getrocknete Rohprodukt wog 49 gr und 
enthielt beide Formen des Benzoylainidoinethylencamphers. Zu 
ihrer Trennung wurde es in der Kiilte auf der Schuttelmaschine 
mit Ligroin behandelt. Nach zwei- his dreimaligem Ausziehen war 
die leichter losliche P-Modifikation vollstandig in Losung gegangeii. 
Der unliisliche Ruckstand wurde ahgesogen und mit Ligroin ge- 
waschen. 

Aus der eingeengten Ligroinlijsung wurden grosse, derhe, 
weingelbe Iirystallplatten erhalten, die nacli mehrmaligein Um- 
krystallisieren a u  Alkohol weiss wurden. Ausheute : 24 gr. 

0,1997 gl' h U b S t  gdK'll 0.5588 gr C:o,  Ulld 0,1320 gl' 13,O 
0,2514 gr Subst. gsbeti 11.2 c m 3  N, ( 2 0 0 ,  742 mm) 

C,811,,0,N Eer. C 76.29 I1 7,47 X 4,04 0/u 

Cef. ,, 76,32 ,, 7,44 ,, 4,040/0 

Der P-Benzoylamidomethylencampher schmilzt hei 112 '. Er 
ist ein ausserst leiclit loslicher Korper. In allen organischen 
Losungsrnittelii ist er leiclit liislich ; in Methylalkoliol ist er etwas 
schwerer liislicli als in Athylalkohol. In Wasser ist er schwer 
loslicli. Er  zeichnet sich durch eine ganz enorme I<rystallisations- 
fahigkeit aus. 

u-Form. 
Der bei der Trennung der beiden Modifikationen erhaltene, 

in Ligroin unlosliche, weisse Kuckstand w i d e  getrocknet und 
aus Alkohol umkrystallisiert. Er  hldet feine, weisse Nadeln vom 
Smp. 208 ". Ausbeute: 14 gr. 

0.2010 gr Subs t .  gaben 0,5615 gr (:02 uncl 0,1346 w r  H,U 
0,2156 gr Subqt. gaben 9,60 cm3 N, (190, 742 mm) 

~ ~ 1 8 1 1 2 1 0 2 N  Her C: 76,29 I1 7,27 N 4,94"/0 
Gef. ,, 76,18 ,, 7,49 ,, 2,96 "n 

M o l e k  u l a r g e  w i  c h  ts - B e s  t i m  m u ng .  $usgefuhrt im neueii Apparate 

0,1825 gr Subst., gelost 111 6,70 cm3 ~ i i d  in 8,33 (,in3 (:hloroform ergabeii 
von Beck ))z a i ~ ) ~  1) nach der Si ede pun ktsmet h ode 

eiiie Siedepunktserholiung von 0,250 u d  0,20 0 
(:18112102X Mol.-Gew Ber. 283 Get'. 286, 286. 

1) Z. ph. 711. 44, 1G4 (1803); 40, 144 (1902). 
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Der cc-Benzoylainidomethg-leiicampher ist in Alkohol schwer 
lijslich, er wird aber hartnackig in Losung gehalten und krystalli- 
siert nur aus ganz koiizentrierten Losungen aus. Eisessig, Chloro- 
form und Pyridin losen ihn schwer auf. In allen andern gehrauch- 
lichen Liisuiigsmitteln (Ather, Ligroin, Aceton, Benzol, Schwefel- 
kohlenstoff, Tetrachlorkohlenstoff, Athylenbromid) ist er so gut 
wie unloslich. 

Darstellung mit Hilfe von Benzamid. 

5 gr (1 Mol) Oxynzethylencampher uud 3,4 gr ( I  Rlol) Benz- 
amid wurden in 15 gr Eisessig gelost und wahrend 24 Stunden 
stehrn gelassen. Hierauf wurcle die Liisung in kaltes Wasser ge- 
gossen, wodurch sich ein weisses 01 ausschied, das nach eiiiiger 
Zeit uiicl nrzch dem Auswasclieri des Ehessigs erstarrte. Nacli 

. clein Absaugen nwrcle das Rohprodulrt im Essikkatur getrocknet. 
$-Verhindung war bei diesem Versuche nicht entstanden. 

Der in Ligroin unlosliche Kiiclistand wurde aus Alkohol um- 
krystallisiert uiid als a-L3enzoylamidomethylencampher identifiziert. 

Die Koiidensation rerlief quantitativ. 

a - Beiizo yl-arnidumeth~ylen-carnplier in t'yritlin. 

Rohr = 10 cin 20 
4 d - 0,9838 p = 5,26 O,O 

~ i : ~ I ) ~ H g l I .  
~~ 

I 
I- 

u 20O 8,510 1 11,360 1 14,150 ~ 20,340 

164,280 219,290 I 273,150 393,060 
1 _ _  __ .- = 2.39 
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Von den Krystallen der P-Verbindung konnte im minera- 
logischen Institute der Universit‘at Base1 eine krystallographische 
Untersuchung ausgefuhrt werden ; wir verdanken sie auch hier 
bestens Herrn cand. geol. Tschopp. 

Der p-  Benzoylamidomethylencampher krystallisiert. aus  Ligroin monuklin 
prisrnatisch ocler pinakoidal. 

a : h : r :  
0,96408 : 1 : 1,05011 

p = llO”40’ 
Die Krgstalle vom prismatischen Habitus zeigen folgende Formen : 

in=oo P =(110) 
o = + I’ =(ill) 
(1 = 1’ M = (011) 
I. = c1 r’ = (001) 
rl. = m 1’ s = (100) 

f = +  p - - - (101) 

ljeben diesein Ilahitus erscheinen nach c\3 I’ Z plattige Formen, pinakoi- 
daler IIahitus mit 

nebcn der hereits genannten Iiomhination. 

n : c = (100) :-(001) = 690 20’*1) 

11 : c, = (011) : (001) = 440 30’* 
q : ni = (011) : 1110) = 490 29’ 

111 : c = (110) : (001) = 740 12’ 
: C, = (111) : (001) =660 20’ 

a=(i11):(100)=61045’ 

Die Winkelmessung ergah f~~lgencle Werte : 

L I  :’in = (111) : (110) = 390 23’ 

r’ : c = (101) : (001) = 520 11’ 
(1 : a =  (011) : (LOO)= 7 5 0  10‘ 

: D = (101) : (100) = 580 15’ 
r‘ : l l  = (101) : (ill) = 390 20‘ 

m :  a=(110): (100)=4203’* r : 111 = ( i O l )  : (110) = 620 6’ 

Als dritter Habitus wurden nucli winzige, nnch CI 1)’ plattige, rhumben- 
fiirmige Rlattchen heobachtet. Die Spaltbarkeit ist nach a (100) vollkominen ; 
nach in (110) ist sie deutlich wahrnehmhar. Die Zwillingsbildung tritt nach P‘, 
auf, und bildet Durchltreuzungszwill i~~~e. Die lirystalle sinrl optiscli positiv ; 
der optisclie Achsenwinkel ist gross. 

h-Achse = stumpfe Risektrix 
Austritt der spitzen Bisektrix auf (100) o3 P G, 
Austritt einer optischen Achse auf (110) P. 

Unilagerung der P- in die a-Form. 
Mit ultraviolettem Lichte : wir beniitzten dazu eine Queck- 

silber-Uviollampe aus Quarz mit 10 cm Elektrodenentfernung’). 

1) Die mit * versehenen Werte dienten zur Berechnung des Ac.lisen- 
verhaltir isses. 

2) Uiese Lampe w-urde uns von der L‘hernischen Fabrik J. R. G e i g y  A, - ( ; .  
in Bast21 freundlichst zur  Verfugung pestellt ; wir sprechen diesei- Firma auch 
liier iiiisei‘en hesten Dank aus. 



Der Versuch wurde so ausgefuhrt, dass man 0,5 gr P-Form 
in Ligroin in einem ca. 0,5 cni weiten Quarzreagensrohr unter 
Erwarmen loste, und die konz. Losung in 2 cm Distanz von der 
Lampe belichtete. Vermittelst eines an einem Ende erweiterten 
Glasrohrs wurde auf das Reagensglas ein Ruckflusskuhler auf- 
gesetzt, da die Losung heim Nelichten ins Sieden gerat. 

Die hoher schmelzende, in Ligroin unliisliche Form fie1 beim 
Bestrahlen sofort in feinen, weissen Krystallnadeln aus. Nach 
5-stundigem Einwirken der ultravioletten Strahlen war die P-Form 
vollstandig in a-Form umgelagert . 

Dagegen blieben Versuche, durch Behandeln einer alkoho- 
lischen oder Ligroin-Losung der /3-Verbindung mit Salzsaure oder 
mit Chlorwasserstoffgas eine Umlagerung in die a-Form zu be- 
mirken, erfolglos. 

Umlagerung der a- in die P-Form. 

Bei der Darstellung des Benzoylamidomethylencamphers aus 
Amidomethylencampher mit Benzoylchlorid zeigte es sich, dass das 
Mengenverhaltnis der beiden stereoisomeren Formen von der Dauer 
des Erhitzens des Reaktionsgemisches abhangig ist , und zwar 
hildet sich bei langerem Iiochen mehr die P-Form. Es gelingt 
auch, durch Kochen rnit Pyridin die a-Form quantitativ in die 
P-Form anzulagern. 

2 gr hochschmelzender a - Benzoylamidomethylencampher 
wurden in reinem Pyridin gelost und in der Losung wahrend einer 
Stunde unter Riickfluss zuin Sieden erhitzt. Hierauf murde das 
Pyridin abdestilliert und der trockene Riickstand mit kaltem Ligroin 
aufgenommen. Er ging vollstandig in Losung; nach dein Ein- 
engen krystallisierte die. P-Form in ihren wohlausgebildeten, derben 
Krystallen aus. 

Meth ylencamnphe?, -p  -,liitranilid. 
,C = CII . NH . C,H4 NO, a-Form Smp. 180-181° 

GO p-Form Smp. 151-1520 

30 gr (frisch destillierter) Oxymethylencampher (1 Nol), ge- 
lost in 30 cm3 Eisessig, werden vereinigt rnit einer Lijsung von 
23,5 gr reinem p-Nitranilin in 200 cm3 Eisessig (letzteres durch 
leichtes Erviiirmen gelost). Am folgenden Tag wird in vie1 Wasser 

C.8H14\ 1 



- 64 - 

gegossen, nach einigem Stehen die gelbe Masse abgesogen, ge- 
waschen und getrocknet. Die Ausbeute an Rohmaterial entspricht 
der theoretisclien Menge. Das Produkt ist sehr leicht loslich in 
Pyridin, leiclit in Alkohol, hIethglalkoho1, meniger leicht in Benzol, 
ziemlich schwer in Ather, fast unloslich in Ligroin. 

Die Trennung der beiden Isoniereii gelingt auf Grund ihrer 
I erschiedenen Loslichkeit in Beiizol : die P-Form ist in kaltem 
Benzol bedeutend leichter lijslicli alS die a-Form. 

Das trockene Rohprodukt wird viermal mit je 100 em3 Benzol 
einige Zeit durchgeschiittelt (am Lesten auf einer Scliiitteliiiaschine) 
und voni Unloslichen abgesogen ; die Hauptmeiige cier 13 -Form 
wird so extrahiert. Aus der Losung erhzlt man nach dem Ein- 
engen durch Ahdestillieren des Losungsmittels 26,4 gr /I-Form 
v'om Snip. 149-150". Der Ruckstand wird mit 750 cni' Benzol 
am Riickflusskuliler behandelt ; er lust sich al1m:dhlich klar auf. 
Nach dem Erkalten werden 8,5 gr a-Form vom S~np. 177-178' 
abgesogen; a m  dem Filtrat konneii durch Einengen auf ca. 130 crn3 
weitere 1,2 gr voin Smp. 177 O erhalten werden. Wird die Mutter- 
lauge zur Troclrne verdampft, so bleiben wieder 10,6 gr ,&Form 
V O I ~  Slnp. 149- 150 O ZuriiCk. 

Total: p-Form 36,O gr, 
n-Form 9,7 gr. 

Aus Alkohol uinkrystdllisiert bildet die @-Form orangegefgrbte 
Nadeln init violettem Reflex, Smp. 151-152 ". 

0,2193 gr Subst. gaben 19 ,O cnij N, (170, 727 I I I I ~ )  

C 1 7 H z O 0 3 K  Ber. N 9,33O/o  
Get. ,, 0,57 0 o 

Die a-Form wird, aus Benzol umkrystallisiert, in kanxrien- 
gelhen Blattchen erhalten. Snip. 180-181 ". 

c,, H,,O,Y rjel.. s 5433 I J ~ O  

(icf. ,) Yl540i'O 

0,2514 RP hubst. guhen 20,6 ~ 1 1 1 3  K2 (16". 734 n m )  

Umlageruiigen. 

Wahrend die a-Form sich mit der Zeit von selbst in die 
/?-Form unilagert (ein Praparat reiner a-Form Smp. 180-181 ' 
zeigte nach einem Jahr  eine Schmelzpunktsdepression bis 167 "), 
verl'auft die Umlagerung der @-Form in die a-Form nur schwierig ; 
offenhar ist die P-Form stabiler. 



a -+ p :  Eine Probe reiner a-Form wird in einein Reagens- 
glas im olhad geschniolzen und wahrend 1 Stunde auf 200' ge- 
halten. Die erkaltete Masse wird in heissem Alkohol gelost, aus 
dem beini Erkalten die typischen Orange - Nadelchen init vio- 
lettem Reflex auskrystallisieren ; Smp. 151 '. Die Umlagerung ist 
quantitativ. 

/3 -+ a :  Reine P-Form wird in Alkohol gelost, walirend drei 
Stunden im Sonnenlicht am Kiickflusskuhler gekocht. Beim Er- 
kalten fallt ein Gemisch von a- und P-Form aus (Smp. 164-168'). 
Aus den1 heissen Filtrat wird durch vorsichtigen Zusatz von Wasser 
(solange noch klar) a-Form gewonnen, Smp. 176- 178 ; nach dem 
Digerieren mit kaltem Benzol zeigt der Riickstand den Schmelz- 
punkt der reinen a-Form: 180'. 

p-Phenylendiamin vereinigt sich stets mit 2 Mol. Oxymethylen- 
campher; es nur mit einem Mol. Oxymethylencanipher zu kon- 
densieren, gelang auf keine Weise. Die Kondensation kann aus- 
gefuhrt werden durch Zusammenschmelzen der beiden Kompo- 
nenten, auch schon durch Kochen in Alkohol am Ruckflusskiihler, 
aiii hequemsten aber durch Stehenlassen in Eisessig. 

I gr p-Phenylendianiin (im Vakuum destilliert) l) in 15 cm3 
Eisessig wird zu 1,8 gr Oxyinethylencampher ') in 5 cm3 Eisessig 
gegossen ; schon beiin Stehenlassen scheidet sich eine gelbliche 
Rlasse aus. Nacli dem Eingiessen in Wasser, Absaugen, Waschen 
und Troclinen werden 1,9 gr Rohprodukt vom Smp. 263 ' erhalten 
(= 89 "/o der Theorie, berechnet auf Oxymethylencampher). 

Der Korper ist massig loslicli in siedendem Eisessig, schwer 
und nur langsam in siedendem Alkohol (ungefahr in der fiinfzehn- 
fachen Menge), fast unloslich in den iibrigen gebrauchlichen or- 
ganischen Lijsungsmitteln. 
- ~ _ _ _  

1) Die Destillation muss bei geringem Vakuum (ca. 60 mm) hegonnen 
werden, d a  sonst die Masse heftig stosst und iiberspritzl. 

3) Es wurde i iur 1 Blol. angewendet. urn z u  untersuclien, (11) n u r  eine 
NII&ruppe reagiere ; selbstverstandlicli kann das Diainiti besser ausgeniitzt 
werden durch Anwendung voii 2 Mol. Oxymethylencampher. 

5 
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Aus Alkohol umkrystallisiert bildet er inikroskopisch feine, 
igelartig vereinigte NIdelchen von hellgelbgruner Farbe. Smp. 276 
bis 277'. 

0,2379 y r  Subst. gaben 13,8 rin3 N, (170, 750 mm) 
C2sfI,60,N, Ber. N 6,460/0 

Gef .  6,600/0 

Von diesein Korper konnte eine zweite Form nicht auf- 
gefunden werden. 

Von dieser Verbindung gelang es nur eine Form zu isolieren. 
18 gr Oxymethylencampher in 20 cm3 Eisessig werden ver- 

einigt mit 15 gr p-Aminoacetanilid in 60 em3 Eisessig, dabei er- 
wiirmt sich die Losung spontan ziemlich stark. Nach dem Stehen 
uber Nacht wird in vie1 Wasser gegossen, die ausgeschiedene 
grunliche Masse abgesogen, gewaschen und getrocknet. Ausbeute : 
31 gr (entsprechend der theoretischen). Zur Reinigung wird in 
100 cm3 siedendem Alkohol gelijst und filtriert. Beim Erkalten 
scheiden sich hellgelbgrune, feine Blgttchen aus vom Smp. 296 
bis 227 (19,P gr). Aus dem heissen Filtrat konnen durch Wasser- 
zusatz (solange noch klar) weitere 6,8 gr gewonnen werden. 

Die Verbindung ist relativ leicht loslich in Pyridin und heissem 
Alkohol, schwerer in Benzol, fast unlijslich in Ather und Benzin. 

0,1000 gr Subst. gaheii 8.00 cm3 N, (200, 745 mm) 

C,, lI,402N, Ber. N 8,97 O/o 
Gef. ,, 8,930/0 

Jfethgleizcnmliher -3 -phen!jlendinm in,  

Bei dem Versuche, das Methylencampher-p -nitranilid sauer 
zu reduzieren, wurde die Verbindung gespalten. 

Eisenfeilspane wurden in einem Schalchen mit 50prozentiger 
Essigsgure auf dem Wasserbad erwarmt, worauf in kleinen Por- 
tionen der Nitrokorper eingetragen wurde; die intensiv gelbe Farbe 
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verschwand bald. Nach einiger Zeit wurde die Masse mit Wasser 
versetzt, das Reaktionsprodukt von den Eisenspsnen ahgeschwemmt, 
abgesogen, mit Wasser gewaschen und getrocknet. Das hellgriine 
Pulver schmolz bei 270 O ; aus viel heissem Alkohol unikrystallisiert, 
zeigte es den Smp. 276'. Es hatte sich also wieder Di(methy1en- 
campher) - p -phenylendiamin gebildet. Der Reaktionsverlauf kann 
erklart werden, wenn man annimmt, dass in erster Phase das 
gesuchte Amin entsteht, welches in zweiter Phase hydrolytisch 
gespalten wird in Oxymethylencampher und p - Phenylendiamin : 

C =  CH . NH . C,jIf,. NH, 

co GO 

/C = CH . OH 
C*%4< I + II,O = C,II,,\ I + 

+ XH,. (26114' KH, 

In dritter Phase endlich kondensierten sicli wieder 2 Mol. 
Oxymethylencampher mit 1 3101. p - Phenylendiamin. 

Dass sich tatsachlich p - Yhenylendiamin gebildet hatte, ging 
daraus hervor, dass das essigsaure Filtrat rnit verdunnter Schwefel- 
saure stark eingeengt und nach Zus:itz von Schwefelmasserstoff- 
wasser mit Ferrichloridlosung die intensive Farbe des Lazcth's c h e n  
V i o l e t t s  zeigte. 

Auch die a l k a l i s c h e  R e d u k t i o n  lieferte keine brauch- 
haren Kesultate. 

Zuerst sollte die Reduktion mit Ammonsulfid versucht werden. 
Sie fuhrte aber nicht zum Ziele, da die Nitrogrqpe nicht an- 
gegriflen wurde ; das Ausgangsmaterial wurde unverandert zuriick- 
gewonnen. Besser wirkte Schwefelnatrium. 

5 gr Nitrokorpor, reine a-Form, wurden in 50 cm3 Alkohol 
gelfist und am Ruckflusskuhler erhitzt. Jede Stunde wurden je 
5 cm3 einer Losung von Natriumsulfkydrat ') zugegeben, total 
30 cm3. Nach 7 Stunden wurde in viel Wasser gegossen und das 
abgeschiedene Rohprodukt nach einigem Stehen abgesogen, alkali- 

1) Daryestellt durch Sattiyeti einer Losung voii 50 y r  krgstallisiertem 
kauflichem Natriumsulfid (Na,S + 9 aq.) in 140 cm3 H,O mit SchwefelwasserstolT. 
-1Jie Lijsung ist 50 O/o ig. 
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frei gewaschen und getrocknet. Ausbeute 4 , l  gr. Zur Reinigung 
wurden 2,s gr in 12 cin" Alkohol heiss gelijst, von wenig un- 
loslichem Ruckstand (S) ahfiltriert und vorsichtig mit Wasser ver- 
setzt. Beim Erkalten schied sich zuerst ein braunes, amorphes 
Pulver aus, sobald die ersten Spuren von braunen Niidelchen sich 
ansetzten, wurde ahgesogen. (Der Ruckstand, ein wahrscheinlich 
schwefelhaltiger Korper, der um 250 O erweicht, wurde nicht weiter 
untersucht.) Aus dem Filtrat scheiden sich goldfarhene Byattchen 
aus, Smp. 153'. Ausbeute: 1,3 gr = 48,4'/0 der Theorie. Aus 
Benzol umkrystallisiert braune Nadeln, Smp. 153-154 O. 

Auf gleiche Weise wurde die reine P-Form des Nitrokorpers 
reduziert. 5 gr ergaben nach elfstundigem Kochen 3,5 gr Roh- 
produkt. Aus 2,9 gr wurden (nach Ausfallen des Nebenkorpers) 
1,5 gr goldfarbene Bl'attchen erhalten, Smp. 152 '. Ausbeute : 
52,9 O l 0  der Theorie. Nach dem Umkrystallisieren aus Benzol 
schmolzen die derben braunen Prismen bei 153-15P0. 

Aus beiden isoineren Nitrokorpern entstand also die gleiche 
Aminoverhindung. 

0.2036 gr Subst. gabcri 18,9 i * m 3  N, (170, 742 mm) 
CI7Hp2ON2 lier. ?\' 10,37 O/o 

Gef. 1O,5O0/o 

Dass die Verbindung eine freie Aminogruppe enthalt, geht 
daraus hervor, dass sie sich rnit Oxymethylencampher kondensiert 
zum Di(methy1encampher) - p -phenylendiamin vom Smp. 275 O. 

Die Ausbeuten waren jedoch schleclit und liessen sich nicht 
inehr erholien; besser gelangt man zu dem Korper durch die 
Verseifung des Acetylderivates. 

Zuerst versuchten wir die Verseifung vermittelst Sauren zu 
erreichen, jedoch ohne rechten Erfolg. 

Glatt hingegen verliiuft die Verseifung mit Alka l i .  Methyl- 
alkoholisches Kali (1 kg CH,OH + 500 gr KOH) verseift zsvar noch 
unvollkommen, besser wird, eine Losung von 50 gr  KOH in 250 cm3 
Athylalkohol verwendet. 

10 gr Acetylderivat werden rnit 50 em3 athylalkoholischem 
Kali (25 Vol.-O/o) 1 Stunde am Ruckflusskuhler gekocht und dann 
vorsichtig mit Wasser versetzt, solange die Losung noch klar 
bleibt. Beim Erkalten scheiden sich hellgelhe, flache Nadeln aus ; 



sie werden abgesogen, alkalifrei gewaschen und getrocknet. Aus- 
beute: 6,1 gr = 81,50/0 der Theorie. Aus dem heissen Filtrat kann 
durch Wasserzusatz eine zweite, weniger reine Krystallisation ge- 
wonnen werden. 

Das Amin schmilzt bei 163O, es ist leicht liislich in Chloro- 
form, Aceton und Pyridin, schwerer in warmem Athyl- und Methyl- 
alkohol. Von heissem Benzol erfordert es 70, von kaltem 300 Teile 
zur Losung, es ist fast unloslich in Benzin und Ather. 

Zur Analyse wurden 5 gr in 10 ctn3 siedendem Alkohol 
gelost und mit Wasser versetzt, es fielen P,8 gr reines Amin aus. 

0,2490 gr Subst. gaben 23,5 cm3 N, (19@, 733 inm) 
Cl,H,.OS, Ber. N 10,370/0 

Gel. ,, 10,390/0 

Die freie Aminogruppe kann wieder mit Oxymethylencampher 
kondensiert werden. Eine Probe wird in Eisessig gelijst und init 
einer Liisung der entsprechenden Menge Oxymethylencainpher in 
Eisessig versetzt. Nach kurzem Stehen schon scheiclen sich gelb- 
grune Warzen aus. Am folgenden Tag wird in Wasser gegossen 
und das Reaktionsprodukt abgesogen ; zur Entfernung von- un- 
veriindertem Oxymethylencamphe~ wird mit verdunnter Natron- 
lauge durchgeschuttelt. Aus vie1 heissem Alkohol umkrystallisiert, 
zeigt der Korper den Schmelzpunkt des Di(methy1encainpher)- 
p-phenylendiamins: 276 '. 

Das Chlorhj-drat ist in Wasser sehr schwer loslich. Es lasst 
sich nicht diazotieren. Versuche in. dieser Rich tung lieferten nur 
schwarze Schmieren. 

,(: = Cli S H  . C& H,. OCz H, ,&Form Smp. 111-1120 

CO a-Fcirm Smp. 166-1670 
'SH14<, I 

30 gr (1 Mol.) frisch destillierter Oxymethylencampher werden 
in 60 cms Alkohol geliist und mit 26 gr (1 Mol.) frisch destilliertein 
p -Phenetidin ') versetzt. Es entsteht sofort unter spontanem Er- 
wlrmen ein dicker Krystallbrei. Nach zwei Stunden werden noch 

1) Sdp. unter 8 nim I-lg 126-1280, friqch destilliert farhli~s, braunt sich 
rasch am Liclit. 
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etwa 20 cn13 Alkohol zugesetzt, die Masse wird zerclriickt und 
abgesogen , der Ruckstand mit wenig Alkohol gewaschen und 
getrocknet. Ausbeute an Rohprodukt : 47 gr = 94,3 "0 der Theorie. 

Die Treiiiiuiig der heiden Isomeren wird durchgefiihrt clurch fraktioiiierte 
lirystallisation. 47 gr Rohprodukt werden in 500 en13 heissem Benzol gelost 
und filtriert. Beiin Erkalteii krystallisieren 8,7 gr aus win Smp. 1660. Das 
Piltrat wird durch Abdestillieren des Benzols auf etwa 100 cm3 eiiigeengt ; es 
fallt eiiie hlischfraktioii aus,  27 gr vom Snip. 112-1420. Sie wird mit 80 vin:' 
Benziii am Huckflusskuhler digeriert wid iioch lieiss filtriert, aus  dem Filtrat 
srheideli sich beim Verdunsten derbe Tafeln und Prismen aus vom Smp. 
111-1120; Ausheute an @-Form 2,5 gr = 50/0. Bei einer spateren Syiithese 
wurde die p-Form durch Schutteln des Rnhproduktes mit kaltem Benzin (ill 
welchem sie leichter IBslich ist als die a-Form) extrahiert, doch war die Aus- 
k u t e  iiir:ht besser. 

Die a-Form wird aus Alkohol umkrystallisiert. Sie bildet feine, 
schwach grunlich gefarbte Blattchen vom Smp. 166-167 O .  Loslich 
in warmem Alkohol, Eisessig, Chloroform und Pyridin, schwerer 
in warmem Benzol, sehr schwer in Benzin. 

0,4097 gr Subst. gaben 17.3 em3 N, (180 ,  749 nim) 
C191i2502N Ber. N 4,680/0 

Gef.  ,, 4,780/0 

Umlagerung. 

Die P-Form ist sehr labil, schon beim Versuch, sie aus warmem 
Alkohol unzzukrystallisieren, lagert sie sich quantitativ in die 
a-Form (Smp. 166-167O) urn. Versuche, die a-Form in P-Form 
umzulagern, schlugen fehl. 

Basel, Organische Abteiluiig der chemischen Anstalt. 
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Stereoisomere Abkommlinge des Aminomethylen- 
camphers. 

11. Abhandlung 

Hans Rupe, Max Seiberth und Walter Kussmaul. 
von 

(19. XI. 19.) 

Wir geben ini Folgenden die Fortsetzung der Beschreibung 
von Derivaten des Aminomethylencampliers, in Anlehnung an die 
vorhergehende Ahhandlung I), in welcher auch die bei der Durch- 
fuhrung dieser Uo tersuchung leitenden Gesichtspunkte auseinander- 
gesetzt sind. 

c, If5 
C = C H .  N ’  

GO 
‘8 ‘14< I ‘c, 11, 

Von dieser Verbindung wurde nur eine Form gefunden. Sie 
kann dargestellt werden durch Kondensatioii von Methylencampher- 
chlorid mit 2 Mol. Diathjdamin. 

Hi4 0)  = CHCL + HN iC, H, J 3 __t ( C1o HI, 0 )  = CH . N (C, H5) 9 HCI 
(CioH140) = CH . N (Ci H,), . HCl+  NH (C,H,), + (C101114O) = CH N (CjH5)Z 

+(C,H, )gNH.  llCl 

Vie1 einfacher wird der Korper jedoch dargestellt durch Kon- 
densation von Oxymethylencampher mit Diathylamin. 

1. Aus Methylencampherchlorid ‘). 14 gr Chlorid (1 Mol.) 
werden in eiiier lrleinen Druckflawhe mit 14 gr reinem Diathyl- 
amin3) (21/2 Mol.) versetzt. Nach einigen Minuten wird die zunachst 
klare Mischung trube und unter spontaner Erwarmung fallen feine 
Nldelchen aus. Um die Umsetzung vollstandig zu machen, wird 
die gut schliessende Flasche wahrend 12 Stunden im siedenden 
~ _ _ _ _  

1) Helv. 3, 50 (1‘320). 
2) Dar:estellt iius Osyinet l~~lenca~ri~,her  untl l ’ l i i ~ ~ n ~ l c h l ~ ~ r i t l  i iai .h tler Me- 

3) Wir X-ertlanlieii dies Prapamt tlrr Gesellschaft fiir Cheviischr Ii#rlitsti-ie 
thiitle Y n i i  h ( > l i ) f ,  1)i‘s. Ihsel 1916. S. 27. 

(Basel). 
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Wasserbad erhitzt; der Inhalt ist dann von einer derben Krystall- 
masse durchsetzt. Nach dem Erkalten wird etwas trockener Ather 
zugegeben, die Masse zerdruckt und abgesogen. Die zuruck- 
bleibenden Krystalle von Diathylaminchlorhydrat werden noch 
zweimal mit trockenem Ather durchgeschuttelt und abgesogen. 
Die atherischen Filtrate werden vereinigt, der Ather wird ab- 
destilliert und der Ruckstand, ein braunes 01, im Vakuum destil- 
liert. Bei 9 mm Hg gehen von 17 1,5 - 174 ' 16 gr uber, = 9S,3 '1'0 
der Theorie. 

2. Aus Oxymethylencampher. 18 gr frisch destillierter und 
fein pulverisierter Oxymethylencampher werden in einer kleinen 
Druckflasche init 15 gr Diathylamin (doppelte Menge der be- 
rechneten) iibergossen. Unter starker Warmeentwicklung lost 
sich der Oxymethylencainpher klar auf. Nach dreistundigem Er- 
hitzen auf 100 ' lasst man erkalten und destilliert auf dem Wasser- 
bad das uberschussige Diathylamin ah (6,7 gr) ; dann gehen unter 
10 mm Druck von 173-176' 22,5 gr eines schwach gelb ge- 
farbten, viscosen oles uber (95,s '10 der Theorie). 

Zur Analyse wurde nochmals destilliert und die Fraktion 
vom Sdp. ( 1 1  mm) 175--175,5' aufgefangen. Die reine, frisch 
destillierte Rase bildet eine nur schwach gelb geflrbte, sirupose 
Flussigkeit; am Licht farbt sie sich bald braun. Im Eisschrank 
erstarrt das 01 zu derben, glasklareii Tafeln vom Smp. 20-22 '. 
Es besitzt einen basischen, widerlichen Geruch, ist unloslich in 
Wasser, aber leicht loslich in allen organischen Losungsmitteln, 
auch in niedrigsiedendem Petrolather ; alle Versuche, den Korper aus 
Losung zu krystallisieren, schlugen daher fehl. In verdunnter 
Salzsaure ist die Base zuerst klar loslich, die Losung trubt sich 
aber bald. Die alkoholische Losung giht mit  einem Tropfen Ferri- 
chlorid zuerst eine rein gelhgrune Flrbung, die bald in blaugrun 
umschllgt. Bei langerem Stehen, rascher beim Kochen tritt die 
intensiv violette Farlie des Ferrisalzes des Oxymethylencamphers 
auf (infolge der hydrolytischen Wirkung der in der Eisenchlorid- 
losung enthaltenen Salzsaure). 

0,2338 gr Subst .  gaben 13, l  cm3'iVz (200. 738 mm) 
C,,lI,,ON Ber. N 6,$160/0 

Gef. ,, 6,190/0 

Ein merkwurdiges Verhalten zeigt das C h l o r h y  d r  a t .  Es 
kann dargestellt werden durch Einleiten von trockenem Salzsaure- 
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gas in eine Losung der freien Base in absolutern Ather. Es 
scheidet sich (nicht sofort) eine derbe Krystallniasse aus; sie wird 
nach einigem Stehen abgesogen, mit trockenem Ather gewaschen 
und im Vakuumexsikkator uber Kaliumhydroxyd vom anhaftenden 
Chlorwasserstoff befreit. Sie schmeckt erst salzig, dann brennend. 
Wird das Chlorhydrat in reinem Wasser gelost, so scheiden sich 
sofort Schmieren aus, die jedoch auf Saurezusatz wieder in Losung 
gehen; lasst man nun stehen, so scheiden sich nach etwa einer 
halben Stunde abermals Schmieren aus, die jedoch auf weiteren 
Saurezusatz sich nicht mehr losen, auch nicht beim Erwarmen. 
Rascher erfolgt die Zersetzung beim Iiochen; dabei tritt der in- 
tensive Geruch des Oxyinethylencampliers auf. 

Eine Probe des Chlorhydrates wird in wenig mit einem 
Tropfen Salzsaure angesauertem Wasser auf dem Wasserbad eine 
halbe Stunde erwarmt. Nach dem Erkalten werden die ausge- 
schiedenen Schmieren in Ather aufgenommen. Aus der wsisserigen 
Losung krystallisiert beim Verdampf en Diathylamjnchlorhydrat aus. 
Die atherische Losung wird init verdiinnter Natronlauge durch- 
geschuttelt, auf Saurezusatz fallt der von der Lauge aufgenom- 
mene Oxymethylencampher aus. Snip. 80-81 ’. 

Diese Verbindung wird dargestellt durch liondensation von 
Oxymethylencampher rnit Piperidin. 

18 gr (1 1101.) frisch destillierter und fein gepulverter Oxy- 
m ethylencampher werden in einem kleinen Druckflaschchen mit 
9,5 gr (1 Mol. + 10”/0 Uberschuss) reinem Piperidin versetzt. Unter 
starker Warmeentwicklung geht der Oxymethylencampher klar in 
Losung. Bevor iioch alles geliist ist, trubt sich die Masse unter 
Ausscheidung von Wassertropfchen. Die Reaktion wird vollendet 
durch zwolfstundiges Erhitzen in einem Kochsalzbade. Wach dem 
Erkalten wird mit verdiinnter Natronlauge geschiittelt (zur Ent- 
fernung von Spuren Oxyinethylencamplier, obgleich das Reaktions- 
produkt keine Eisenchloridreaktion mehr gab). Die Masse wird 
schmierig. Es wird abdekantiert und mit sehr verdiinnter Essig- 
saure geschuttelt ; clie Schmieren werden in Ather aufgenommen. 
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Die Waschwasser werden ebenfalls ausgeathert uiid alle atherischen 
Extrakte vereinigt ; sie werden zum Schluss noch mit Kaliumbicar- 
bonatlosung durcligeschiittelt und iiber Kaliumhydrosydstuckchen 
getrocknet. Nach dem Abdestillieren des Athers bleibt eine zah- 
flussige Masse zuriick. Ausbeute an Rohprodukt : 24,2 gr = 97,80/0 
der Theorie. Das Rohprodukt wird der Destillation unterworfen. 
Unter 11 mm Druck geht die Hauptmasse ohne Vorlauf von 203 
his 204 O iiber ; im Kolben bleibt eine geringe Menge braunes Harz. 

Die freie Base ist ein schwacli gelb gefarhtes, viscoses 01, 
voii intensivem Geruch, ahnlich Piperidin, jedoch nicht so durch- 
dringend. Beim Stehen erstarrt es langsam zu einer strahligen, 
festen Masse, die bei 58’ erweicht und bei 60’ klar schmilzt. In 
alkoholischer Losung bewirkt Ferrichlorid reine Griinfarbung, die 
beim Kochen in Violett umschhgt. Die Base ist unloslich in Wasser, 
Iodich in organischen Losungsmitteln und in verdiinnter Salzsaure. 

0,2474 gr Sulist. galien 13,O cm3 S, (310, 739 mm) 
(:16H250N Bey .  N 5 .GG0/o  

(id. 5.8.’0/0 

Zur Darstellung des Chlorhydrates wird eine atherische 
Lobung der freien Base mit trockenem Chlorwasserstoffgas be- 
handelt. Die durch die ersten Blasen bewirkte Trubung wird bald 
wieder gelost, und erst wenn der Ather ziemlich mit Salzsaure 
gesattigt ist, krystallisieren feine Nadelchen aus. Nach einigem 
Stehen werden sie abgesogen, rasch mit wenig trockenem Ather 
gewaschen und im Vakuumexsikkator iiber Kaliumhydroxyd ge- 
trocknet. Das Chlorhydrat ist sehr hygroskopisch. In reinem 
Wasser lost es sich zuerst klar auf, triibt sich aber bald; die 
Trubung verschwindet wieder auf Saurezusatz, erscheint jedoch 
von Neuem beim Kochen, man erhalt dann mit Ferrichlorid die 
violette Farbe des Oxpethylencamphers und das 01 geht durch 
eixeute Zugabe von Saure nicht melir in Losung. Man beobachtet 
also wieder das ganz gleiche Verhalten wie beim Methylencampher- 
diathylaminchlorhydrat ; zuerst Dissoziation, dann Hydrolyse. 



Da uns kein reines Tetrahydrochinolin ZUP Verfiigung stand, 
musste das aus Chinolin durch Reduktion mit Zinn und Salzsaurel) 
gewonnene Produkt gereiiiigt werden. Die Trennung von Chinoliii 
durch Behandeln der atherischen Losung mit trockenem Chlor- 
wasserstoff (nach der altereii Vorschrift, wobei nur das Chlorhydrat 
des Tetrahydrochinolins ausfallen soll) lieferte keine zuverlassigen 
Resultate, weil auch Chiiiolin unter diesen Bedingungen ein festes 
salzsaures Salz gibt. Das Rohprodukt wurde deshalb acet,yliert : 
Tetrahydrochinolin liefert ein Acetylderivat vom Sdp. 295 O und 
kann durch Destillation vom Chinolin (Sdp. 338 O) getrennt werclen, 
da dieses keine Acetylverbiiidung gibt (als tertiare Base). Wird 
das Acetylderivat verseift, so erhiilt man reines Tetrahydrochinolin. 

100 gr rohes TetrahydI.ochiiioliii (1 Mol.) werdeu in Portioiieii niit 100 gr 

sie wircl noch eiue Viertel Sturicle unter R i i c k f l ~ ~ s s  gekocht ; t l a i i i i  wird a115 

einem Claiseii - Iiulbeii iiri Yakuum rektitiziert; l~ i i te r  11 miii Ilruck peht bis 
700 tlas iiberschiissige Anhydricl iiber. Yon 70-177 0 'folgt ein geriiiger Yor- 
h i i f ,  ca. 2 cm3 (Chinolin), hei 177-1800 peht (lie Iiauptmasse tler Acety1vei.- 
I)indnng!'. 113 gr3 iiher. 

Zur Yerseifuiig werden 20 gr Acelylvelbiiitlt~iig init 20 m i 3  ktmzeiitriertei, 
Snlzsiiure und 5 ~ 1 1 1 3  Wasser versetzt uiicl im Iiolbeii init eiiigesrliliffeiiem Riicli- 
tluaskiililer wiilireiicl 1l/x Stuiiden zuin Siedeit erhitzt. Eiiie. l'rohe lnst sit . l i  
jetzt klar in Wasser. Nach Clem Erknlteli win1 :tlknlisch ~e inach t ,  d(as R U S ~  

geachietlene Tetrnh~tl~ochinolii i  nuspeiithert iiiitl iin Ynkuiim ilestilliert. IYnter 
11 mm Druck geht tlas Tetraliptlrochiiiolin fast ohiie \'orlaof hei 118-1200 iiher. 
Ansheute 13,5 gr. 

' igsiiureanhgdricl versetzt (1 MoL + 25 O/o I'ellerschuss). Die 1IInsse wird he 

14,8 gr fein pulverisierter Oxyinethylencampher werden in 
eiiieni Kolhchen mit 1 1 gr reinem Tetrahydrochinolin ubergossen. 
Es tritt langsam Losung ein unter Warmeentwicklung ; bald triibt 
sich die Masse und es scheiden sich Wassertropfchen aus. Man 
erhitzt noch ungefiihr fiinf Stunden im siedenden Wasserbad. Die 
erkaltete, dickflussige Masse wird mit Wasser, dem etwas Essig- 
saure zugesetzt ist, aufgenommen und verrieben; d a s  Produkt 
wird fest und kann nach einigem Stehen abgegossen werden. 
Ausheute an Rohprodukt : ca. 22 gr = 90 O/o der Theorie. 

Zur , Reinigung wird in heissem Alkohol gelost, filtriert und 
vorsichtig mit Wasser versetzt, solange die Losung iioch klar 
bleibt. Beim Erkalten scheiden sich deybe, durchsiclitige Prismen 
aus. Smp. 109'. 

IJ. 16, 728 (1883). 



0,1128 gr Subst. ~ n b e i i  5,20 ctn? S2 (170,  738 mm) 
C,o€I,,ON Ber. N 4,74010 

Gef. 5 ,17O/n  

a) Kondensation durch Schmelzen. 

6 gr ( I  Mol.) Oxymethylencampher wurden mit 2 gr (1 Mol.) 
pulverisierteni Harnstoff innig in einer Keibschale gemengt und 
in eineni meiten Reagensglas im 0lbad erhitzt. Bei ii0--115° 
schaumte die bei 75 O weich gewordene Reaktionsmasse auf unter 
Bildung von .Wasserdampf. Die Schmelze wurde wahrend einer 
Stunde auf 115O erhitzt, wobei sie langsarn wieder fest wurde. 
Nach dem Erkalten wurde sie pulverisiert und dreimal niit Wasser 
auf dem W'asserbad ausqelaugt, zur Entfernung von etwaigem 
unverandertem Harnstoff. Das Ausbleiben der Eisenchloridprobe 
hewies, dass unver'sinderter Oxymethylencampher nicht mehr vor- 
lianden war. Nach dem Trocknen im Exsikkator krystallisierte 
man das gelblichweisse Rohprodukt a m  einer hlischung von Benzol 
und Alkohol (6 : 1) um. Der Korper krystallisiert in feinen, weissen 
Nadeln, die meist jedoch so klein sind, dass sie beim Absaugen 
zu einer schneemeissen nlasse verfilzen. Srnp. 197 ". Die Ausbeute 
ist quantitativ. 

0,1915 g r  Subst. +111er1 21.5 cm3 N, (17,50,  7.31 mm) 
(:,aH,sOzSs RPI. N 12,600,0 

Gef. ,, 12,53 010 

In  Alkohol, Methylalkohol, Eisessig und Aceton ist der Me- 
thylencampherharnstoff sehr leicht loslicli ; in Benzol, Chloroform 
und Ather sehr sdiwer, vollst'indig unloslich ist er in Ligroin. 

b) Kondensation vermittelst Eisessig. 

6 gr (1 Mol.) reiner Oxymethylencampher wurden in der 
ilreifachen Menge Eisessig gelost unct 2 gr (1 3101.) Harnstoff zu- 
gegeben. Nach 36 Stunden wurde die Losung in Eiswasser ge- 
gossen, wobei sich ein dickes 01  abschied, das nach einiger Zeit 
krystallinisch erstarrte und abgesogen werclen konnte. Zur voll- 



standigen Entfernung des Eisessigs wurde das Rohprodukt gruncl- 
lich mit Wasser gewaschen. Der Schmelzpunkt des getrockneten 
Produktes war 110'. Wir behandelten es mit Benzol, clas mit 
einigen cm3 Alkohol versetzt war, unter Ermarmen auf dem Wasser- 
had, und filtrierten heiss vom Ungelosten ah. 

Aus der Losung krystallisierten filzige Nadeln voni Smp. 19'7' 
aus. Die Substanz erwies sich durch Schmelzpunkt, Mischschmelz- 
punkt und Loslichkeit identisch dem hei der Schmelze erhaltenen 
Korper. Die Ausbeute hetrug 94 O/o.  

Die geringe nilenge des ungelost gebliebenen Ruckstandes 
zeigte his 280' kein eigentliches Schmelzen, sondern nur lang- 
sames Zersetzen unter Braunfarhung. Nach dem Umkrystallisieren 
aus Alkohol sank sein Smp. auf 197'. 

Wir haben diesen zweiten Korper, dessen hlenge zur Analyse 
nicht ausreichte, in dem wir aber die andere isomere Form des 
Harnstoffderivates vermuteten, spater trotz vieler Bemuhungen 
niemals wieder erlialten konnen. 

Erhitzt man Oxymethylencampher mit Atliylurethan , so  
erhalt man hloss die olige @-Form, kondensiert inan in Eisessig- 
liisung, so entstehen beide Isomeren. 

3 gr  Oxymethylencampher wurden mit 1,5 gr Athylurethan 
irn Einschlussrohr zwei Stunden lang auf 110' erwarmt, bei 70" 
schmolz das Gemenge zu einem schwach rosa gefarbten Ole. Der 
Rohrinhalt wurde darauf mit Ather aufgenommen, n i t  Magnesium- 
sulfat getrocknet, d a m  wurde unter vermindertem Drucke de- 
stilliert. Unter 10 mm Druck ging fast die ganze Menge von 
von 178- 179 ' iiber. Alle diese Arbeiten inussen unter Abschluss 
des direkten Tageslichtes ausgefiihrt werden. Ausbeute : 92 o/o. 

Die /?-Form bildet ein dickflussiges, farb- und geruchloses, 
stark lichtbrechendes 01.  Mit Eis-Kochsalzmischung gekuhlt er- 
starrt es nicht. Beim Aufbewahren flrbt es sich rasch gelb oder 
riitlich und lagert sich teilweise in seine stereoisomere Forin um. 
Die rotliche Farbung ist durch Destillation nicht entfernbar, son- 
dern man muss das 01 in Ather aufnehmen und einige Zeit mit 
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Tierkohle unter ofterm Durchschiitteln stehen lassen. Nach dem 
Abfiltrieren der Tierkohle wird es beiin Destillieren vollkommen 
farblos. 

0,1775 gr Subst. gaben 0.4355 81' GO, urid 0,1317 gr H,O 
0,1832 gr Suhst. gaben 9,23 c11iJ N, ('200, 733 mm) 

C,,H,lO,N Ber. C 66,87 €I 8,42 N 5,5740 
Gel. G,91 8.30 ,, 5,530,'o 

Fiihrt man die Kondensation in Eisessig aus, so erhalt man 
in der Kalte vonviegend die a-Form, indessen sind die Ausbeuten 
auch nach wochenlangem Stehen unbefriedigend, da immer noch 
unveranderter Oxymethylencampher iibrig bleiht. In der Warme 
aber verliiuft die Umsetzung quantitatiy, allerdings entsteht dann 
etwas melir @-Form. 

10 gr Oxymethylencampher wurden in der dreifachen Menge 
Eisessig gelost und mit 5 gr Urethan versetzt. Die Losung wurde 
nun auf dem Wasserhad unter Riickfluss erhitzt; nach dreistiin- 
digem Erhitzen konnte kein Oxymethylencampher mehr nachge- 
wiesen werden. 

Der Eisessig wurde verjagt, was durch Zugabe von Alkohol 
begiinstigt wurde, das Reaktionsprodukt muss vollstandig eisessig- 
frei sein, da sonst hernach die a-Form nicht glatt auskrystallisiert. 
Diese fallt beim Abkiihlen mit Eis-Kochsalzmischung und Reihen 
der Gefasswande mit einem Glasstab in fein krystalliner Form 
aus und kann von der oligen @-Form durch Ahsaugen iiber einem 
Konus vollstandig getrennt werden. 

Die Ausbeute war anntihernd theoretisch : 
a-Form 7,6 gr, 
P-Form 6,O gr. 



Durch Umkrystallisieren aus Benzol erlialt man die u-Form 
in farblosen, flachenreichen Krystallen vom Smp. 162 O .  

0,1652 gr Subst. gaben 0,4051 gr CO, uiid 0,1229 gr H,O 
0,2292 gr Suhst. gaben 11,7 cm3 N, (210, 733 mm) 

C,,H,,O,N Ber. C 66,87 H 8.24 K 5,570;o 
Get ,, 66,88 ,, 8,31 ,, 5,56O/o 

Der Korper ist ziemlich leiclit loslich in Alkohol, Chloro- 
form, Pyridin und Aceton, schwer oder unloslich in Eisessig und 
Benzol, Ather und Ligroin. 

P o  1 a i  is a t i  o 11 I 11 P y r i c l  i 11 1 o 5 LI 11 g : 

11 = 5.26 O / o  0,98352 H u h  = 10 cin 4 

I I C l D ~  ~~ 

, 1 1 1  
I 

a20° ~ 7,730 1 10,270 1 12,680 ~ 17,980 

[a] 20" 149,420 198,520 245,110 347,350 

La] =2,32 
1.1 c 

Umlagerung der /?- in die a-Form. 
1. &lit H a l o g e n w a s s e r s t o f f .  Leitete man in die olige 

/?-Form unter Ktihlung trockenes Bromwasserstoffgas, so erstarrte 
sie bald zu einem Krystallbrei. Nach mehrstundigem Stehen 
Tvurde abgesogen und mit Ather nachgewaschen, der Iiorper be- 
sass den Schmelzpunkt der reinen a-Form (I62 ')), die Umlagerung 
verlief quantitativ. Langsamer, aber ebenfalls vollstandig, voll- 
zieht sich die Umlageruiig mit Chlorwasserstoff. 

Erst nach zweitagigem Stehen der gut verschlossenen, vor 
Tageslicht geschiitzten, salzsaurehaltigen Benzollosung hatte sich 
die /?-Form vollstandig in die a-Form umgelagert. 

2. Mit S c h w e f e 1 s ii u r e. 2 gr P-Methylencampherurethaii 
wurden mit einem Tropfen konz. Schwefelslure 'versetzt und mit 
einem Glasstab gut verruhrt. Dabei trat sofortige inilchige Tru- 
bung durch Abscheiden von fester a-Form auf. 

Nach fiinftiigigem Stehen im Dunkeln wurde die weisse, 
teigige Alasse mit Ather versetzt und das unveranderte 0 1  in 
Losung gebracht. Der unlosliche Rtickstand, der sich als a-Form 
erwies, wog 0,9 gr. Die Umlagerung vollzog sich also zu un- 
gefahr 50 O/O. 
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3. Rlit s a 1 p e t r i g  e r S a u r e. Als in eiiie atherische Losung 
von 2 gr /3-Urethan unter Eiskiihlung Salpetrigsauregas einge- 
leitet wurde, fie1 nach kurzer Zeit a-Methylencampherurethan in 
Form feiner, weisser Krystalle aus. Man liess gut verschlossen und 
lichtgeschutzt bis zum folgenden Tage stehen und sog dann die 
abgeschiedeiien Krystalle ah. Die erhaltene Substanz war nach 
dem Waschen mit Ather reine 13-Form. Ausheute : ca. 80 O / o .  

4. Illit J o d .  2 gr p-Methylencamplierurethan wurden in 
Ather gelost und init ein paar Kornchen Jod versetzt. Die Losung 
wurde eine halbe Stunde lang im Dunkeln uiiter Ruckfluss ge- 
kocht und hernach wahrend drei Tagen unter Lichtabschluss stehen 
gelassen. 

Nach deni Abdestillieren des Athers uiid Anreiben des schmie- 
rigeii Ruckstands niit zwei Tropfen Benzol schieden sich feine 
Iirystalle (a-Form) ab, die durch Loseii des unveranderten Oles 
in Ather sich vermehrten und als krystalliner Niederschlag ausfielen. 
-Ausbeute : 9O0/o.  

5. B e  1 i c h t u n g. Durch Bestrahlen mit direktem Sonnen- 
licht lasst sich die Umlagerung der @-Form schon beobachten. 

Man bringt 2 gr P-Methyleiicampherurethan in eiiie flache 
Rrystallisierschale, sodass das 01 eine dunne Schicht bildet, uiid 
setzt es den Sonneastrahlen aus. Nach halbstiindiger Bestrahlung 
bildeten sich verschiedeiie Krystallzentren, die sich nach ein paar 
Stunden in dem 0 1  ausbreiteten. Nach dreitagigem Helichten war 
die @-Form sozusagen vollstandig fest geworden und bildete eine 
weisse Krystallkruste. Von noch vorhandeneni 01 wurde sie durcli 
Wascheii mit Ather befreit. 

Die Umlageruiig vollzog sich zu 90°/o. 
Der Versuch wurde irn Monat Juli, bei vollstiindig klarem 

Wetter, ausgefiihrt. 
Das cilige ilIethylencampherurethan lagert sich aucli beim Auf- 

bewahren im Duiikeln zuin Teil in die feste Form um. Eine Probe 
wurde so wahrend eines lialben Jahres gut verschlossen aufhe- 
halten. Ungefahr der sechste Teil konnte als a-Form isoliert werden. 

Umlagerung der a- in die P-Form. 
3 gr der festen a-Form wurden im Dunkeln wahrend vier 

Stunden in Eisessiglhung gekocht, dahei wurcle eine fast voll- 
stiinclige Umlagerung in die olige @-Form erreicht und 2,7 gr 
erhalten voin Sdp. 175' (9 mm). 
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Die Kondensation von Oxymethylencampher init Angsthesin 
(p-Amidobenzoesaureiithylester) konnte nach dem Eisessig- und 
nach dem Schmelzverfahren durchgefuhrt werden, bei dem ersteren 
entstanden die a- und @-Form, bei dem letzteren nur die a-Form. 

a) 10 gr (1 Nol,) Oxymethylencampher wurden in der drei- 
fachen Rienge Eisessig gelost und mit 9,l gr ( I  Mol.) Anasthesin 

’ versetzt. Die Losung erwarmte sich. Kurz nachdem sich alles 
Anasthesin geliist hatte, was durch starkes Schiitteln hegiinstigt 
wurde, fielen kleine, weisse Krystallnadeln aus, die sich zusehends 
vermehrten, sodass die ganze Lijsung zuletzt zu einem Krystall- 
brei erstarrte. 

Nach einstiindigem Stehen wurde abgesogen, mit Alkohol 
gewaschen und hierauf aus Alkohol umkrystallisiert. Beim Aus- 
krystallisieren schossen neben den kleinen, feinen I<rystallnadel- 
chen grosse, fbchenreichere Krystalle strahlenformig an, sodass sie 
leicht herausgelesen werden koanten. Ihr Schmelzpunkt betrug 
105O, der der feinen Nadelchen 176’. 

Das Gemisch der beiden Iiorper - man nimmt am besten 
das unumkrystallisierte Rohprodukt - behandelte man in der Kalte 
niit Ligroi’n, und zwar derart, dass man es in einer Enghalsflasche 
verschlossen, dreimal, wahrend je einer Stunde, auf einer Schiittel- 
maschine mit dein Losungsmittel auszog. 

a-Form. 
Der Riickstand wurde nach dem Trocknen aus Alkohol um- 

krystallisiert. Er krystallisiert immer, aLuh beim langsamen Er- 
kalten und auch aus ganz verdiinnten Losungen, in ausserst feinen 
Nadelchen, die asbestartig verfilzen. Im Moment des Auskrystalli- 
sierens treten die Krystalle zu kugeligen Buscheln zusammen, die 
den Eindruck von Mycelen machen. Der Smp. 176O blieb auch 
nach mehrmaligem Umkrystallisieren konstant. 

0,1592 g r  S \ i l ~ t  ~ : ~ I J w  0,4280 g r  CO, uirtl 0,1098 g r  f f2( )  
0,1701 gr Suhst. 9:tl)eii 6.4 I ~ J  N2 (170, 738 111111) 

C,,oH,,O,U Her C 73,19 11 7,7d N 4,27’/0 
Gef 1) 73,39 7,71 ,, ~ , % L < ’ / O  

ci 
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Leicht loslich in Chloroform und Aceton, schwieriger in Ather, 
Alkohol, Benzol und Eisessig, unloslich in Ligroi'n. 

,&Form. 

Nach dem Konzentrieren der oben erhaltenen LigroYnlosung 
krystallisierten aus ihr derbe Prismen, die durch fraktionnierte 
Krystallisation von noch vorhandenem a-Nethylencampheran8sthe- 
sin gereinigt wurden. Nach mehrmaligem Umkrystallisieren aus 
Alkohol zeigten sie den Smp. 106O. 

0,1921 gr Subst. gnlien 0,5155 pr CO, untl 0,1336 gr  H 3 O  
C2011,,0,Y Rer. C 73,19 13 7.78O/u 

Gef. 7 3 3 4  ,, 7.70°/o 

Diese @-Form ist in allen gebrauchlichen Losungsmitteln, 
entgegen der a-Form, leicht loslich. Sie wurde aber leider in 
sehr geringer Ausbeute erhalten. Aus dell angewendeten 10 gr  
Oxymethylencampher und 9,i gr Anasthesin erhielt man 

0,18 gr @-Form, 
17 gr a-Form. 

b) 10 gr (1 Mol.) Oxymethylencampher wurden niit 9,l gr 
(1 Mol.) fein pulverisiertem Anasthesin innig gemengt. Beim Mischen 
der beiden Korper bei gewohnlicher Temperatur fand schon eine 
Wasserabspaltung statt, indem das vorher staubtrockene Gemenge 
sich zusammenbackte und feuchte Brocken bildete. Es wurde nun 
in einem weiten Reagensrohr im olbad erhitzt. Bei 30' (Thermo- 
meter in der Schmelze) schmolz die Masse uiiter Abscheiden von 
Wassertropfen. Die Temperatur wurde nun noch bis 50' erhoht 
und solange erhitzt, bis die geschmolzene Masse vollstandig fest 
wurde (10 Min.). 

Mit Eisenchlorid konnte kein Oxymethylencampher mehr 
nachgewiesen werden. Das Rohprodukt wurde hierauf pulveri- 
siert und mit Ligroi'n in der Kalte unter kraftigem Schutteln be- 
handelt, damit eventuell gebildetes ,Ll-Methylencampheranasthesin 
gelost wurde. Nach dem Abfiltrieren wurde das Ligroi'n abdestil- 
liert. Im Ruckstand fand sich &her nicht der gesuchte Korper. 

Der ligroi'nunlosliche Teil wurde getrocknet und aus Alkohol 
umkrystallisiert. Smp. 176 O. Der Korper envies sich als a-Methylen- 
campheranasthesin. 

Die Ausbeute betrug 99 ','o. 
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U m 1 a g e r u n g e n. Die Mengen der leicht loslichen p-Form, 
die wir erhielten, waren so geringe, dass sie zu Uilagerungs- 
versuchen nicht geniigten. 

Die a-Form erwies sich nach mehreren Umlagerungsversuchen 
als ein se.hr stabiler Kiirper. Eihzig bei 24stundigem Kochen von 
0,3 gr a-Form in ameisensaurer Losung, im Sonnenlicht und unter 
Zugabe von etwas Jod als Katalysator, zeigten die nach dem Ein- 
dampfen erhaltenen weissen KrystaUe eine Schmelzpunktsdepres- 
sion bis 127'. 

10 gr ( I  Mol.) vollstandig reiner Oxymethylencampher wurden 
in 30 gr Eisessig gelost und mit 7,6 gr (1 Mol.) Anthranilsaure 
versetzt. Die Losung nahm eine tiefdunkelbraune Farbung an 
und erwarmte sich. Nach eintagigem Stehen hatten sich aus der 
sehr konz. Losung Krystalle von verschiedenem Habitus ausge- 
schieden, Krystallnadeln und flachenreiche, brockige Krystalle. 
Nach dem Abgiessen der iiberstehenden Losung und sorgfaltigem 
Waschen der Krystalle mit Alkohol konnten sie, unter Zuhilfe- 
nahme einer Lupe, durch Auslesen getrennt werden. 

Die nadelformigen Krystalle schmelzen bei 11 2 O ,  die Krystall- 
brocken bei 176O. Erhitzt man den Korper vom Smp. 112O kurze 
Zeit auf seine Schmelztemperatur, so wird er mieder fest und 
schmilzt nachher bei 176 O ,  beim Schmelzpunkt des andern Kon- 
densationsproduktes. Beim Umkrystallisieren des Iiorpers vom 
Smp. 176 O aus Benzol sinkt sein Smp. auf 112 O .  

Da die beiden Korper sich Busserst leicht in Eisessig losen, 
musste davon abgesehen werden, sie vollstandig aus diesem Losungs- 
mittel auskrystallisieren zu lassen. Man goss daher die Losung 
in Eiswasser, die Reaktionsprodukte schieden sich als braun ge- 
farhte Schmiere ab, die langere Zeit zur Entfernung des Eisessigs 
mit Wasser gewaschen wurde. Eine Probe in Alkohol gelost und 
mit einem Tropfen Eisenchlorid versetzt, ergab keine Violett- 
farbung ; die Kondensation war also quantitativ verlaufen. 
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Da die braune Schniiere nicht erstarreii wollte, behandelte 
man sie mit verd. Sodalosung auf deni Wasserbad. Die Losung 
wurde von wenigen ungelost gebliebenen Unreinheiten abgesogen. 

Beim Ansauren der klareii, gelbbraunen Losung mit ver- 
dunnter Salzsaure fie1 ein hellbrauner, voluminoser Niederschlag 
aus, der abgesogen und inehrinals mit Wasser gewaschen wurde. 

Das Trorliiieii tles Niederschlapes. der t lns  Wnsser rnit Iir~leutender 
Ziiliigkeit festhalt, geschieht am bestrir auf fulpeii~le 1Veise : 

Nach iiiteiisiveni husiirt.sen des Piutluktea aiif iler Nutsche,  I~riiigt mail 

es  wiihrend 4-5 Stuntleii iii eiiie gut wi~ke~ri-le Zeiitrifuge. (lie iioch eiii grosses 
Quantum 1V:isser aussrbleuclert. Die letzteir Keste I'euchtiglieit werdeii in  eiiietii 
gut eyakuieiteri Scli~efel.j~ureezsiltk:ttoi~. deii iiiaii ill eiiien Dainliftrc)~keiilinsteii 
(400) stellt, eiitferiit. 

Z u r  Treiiiiuilg, tler iui Ihhpri i t lLi l i t  euthalteiieri beiden Kiirper, (lie auf 
tiriiricl ihrer Liislichkeit iiiclit roiieiiiniitlei. quantit:itiv getreiint nertleii liiiiiireil, 

(kt cliese keirie weseiitlic,heii t:iiterscliiede aufweist, iniishte eiii indireliter Wrg 
eingeschln~en werdeii. 

Der im Gemisc,h erithntteiie liochst~htiielzenrl~~ I i i i t ye r  wurde durch Liiseii 
iri I$enzi)l i t i  cleii iiietlei.si.limelzeiIden umgelngert. iiidem d:is Geinisch iiiit weiiig 
Beiizi)t iri  cler Hitze nuf Clem \VasserIml wh.iilireiit1 1 Siuncle behaiidelt wurde. 
I)er Iiochsc:linielzeii~le geht d:rdurch in l,(isuiig rind svheidet sich als umge- 
lagerter, iiierlersc.lime1zeiiIlt.l' Iicirper ill tlrr liir rlieseii koiizeiitrierten Liisully. 
:tls fein krystalliiiisches 1ielll~~:~uiigriiiies l'ulver ~ I J .  Das  Beiizol iiimint dnbei 
eitie intensiv Hriiire 1JiirI)iiiig :in. 

Nnrh 3-4 Tageii ist die Sulistaiiz t r d i e i r .  

Nach mehrmaligem Umkrystallisieren aus Benzol war die 
niedrig schmelzende /%Form analysenrein. 

0,1164 y Sullst. gahen 0,3074 gi' CO, iiiiil 0,0729 gr 11,O 
0.9380 gr Subst. p 1 1 e i i  10,2 cin3 N, (195, 738 mix) 

C~18H,103K Ber. C 'i4,19 11 7,07 PI' 4,67 010 

(;el'. I, 72.03 >, 7,OO I, 4.710/0 

Die P-Methylencainpheranthranils'bure ist in Aether, Alkohol, 
Eisessig, Aceton und Chloroform leicht loslich, schwerer in Benzol, 
unloslich ist sie in Ligroin. 

Beiin langsameii Auskrystallisieren aus Eisessig bildet sie 
braiunliche Nadeln. Smp. 1 12 '. Das beste Iirystallisationsmittel ist 
Benzol. Durch rasches Abkuhlen ihrer heiss gesgttigten Losung 
kann man die P-Forni beinahe weiss bekonimen, sie farbt. sic11 
aber beini Absaugen sofort wieder braunlic,h. Be,irn Umkrystallisieren 
bildet sie leicht grunliche Schniieren. 

Die hoc,hschmelzende a-Form konnte rein nur aus der P-Form 
durch Unilagerung gewonnen wercien. Wird diese nanilich 
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in Toluollosung gekocht (10 gr Substanz wahrend zwei Stunden), 
so geht sie vollst'andig in die hochschmelzende a-Form uber. 
Beim Abkuhlen scheidet sicli diese in feinen Nadeln aus, urn 
schliesslich zu einer gallertartigen Masse zu erstarren. Man saugt 
ab und wascht mit Toluol. Smp. 176 '. 

0,1537 gr S u h t  gilberl 0,4OiO gr CO, uiitl 0,0982 gr H,O 
0.2044 pr Subst. g a b ~ i i  8,4 cm3 N2 (16fl, 74'2 iiiin) 

C,,H,,O,N Ber. C 72,19 H i,07 N 4,67010 
Gef. ,, 72,22 ,, 7,14 ,, 4,65o/n 

Die a-Methylencampheranthranilsaure ist in hlkohol, Ather, 
Eisessig, Chloroform und Toluol loslich, in Aceton ist sie schwerer, 
in Benzol leichter loslich als die @-Form ; in Ligroih ist sie eben- 
falls unlijslich. Sie krystallisiert in derben, flachenreichen Kry- 
stallen und ist, wie die ,&Form, immer hel1bra.m gefarbt. 

Die Darstellung von Methylencampheranthranilsaiure gelang 
auch durch Erhitzcln von Oxymethylencampher mit Anthranilslure. 
Bei 50' trat das Schmelzen ein. Die Umsetzung begann bei 85 O 

und wurde bei l l O o ,  wobei die Schmelze stark aufschaumte, voll- 
st'andig. 

Wegen der hohen Temperatur bildete sich hier nur die holier 
schmelzende a-Methylencampheranthranilsaure. 

Da man diese Korper als am Stickstoff acidylierte Anthranil- 
sauren betrachten kann, so sollte versucht werden, durch Wasser- 
abspaltung zu einem Indolderivate bezw. einem indigoi'den Korper 
zu gelangen. 

Es war allerdings von vorneherein sehr unwahrscheinlich, 
dass diese Reaktion bei Abwesenheit einer CH,-Gruppe gelingen 
wiirde, und so blieben denn auch Versuche mit Alkalischmelzen 
unter den verschiedensten Bedingungen ohne Erfolg. Doch konnten 
mit Essigsaureanhydrid sowie mit Phosphoroxychlorid zwei neue 
Substanzen erhalten werden. 

Methylencampher - N - acetyl-anthranilsaure. 
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5 gr P-Methylencampheranthranilsaure wurden in 8 cm3 Essig- 
saureanhydrid gelost und unter Riickfluss erhitzt. Die zuerst grune 
Farbe der Losung schlug nach einiger Zeit in gelb um. 

Nach zweistundigem Kochen war die Reaktion beendigt, heim 
Erkalten krystallisierte ein weisser Korper aus, der die Losung 
vollstandig erstarren liess. Man sog gut ab und wusch mit Alkohol 
nach. Der in der syrupartigen Mutterlauge befindliche Teil der 
Substanz wurde mit Wasser ausgefallt. Er schied sich als schone, 
weisse, krystallinische Masse ab und wurde nach dem Absaugen 
mit der Hauptmenge vereinigt und aus Alkohol umkrystallisiert . 

Der Korper krystallisiert in weissen, glanzenden Nadeln, die 
zu einzelnen Blischeln vereinigt sind. Smp. 185 O .  Beim Sclmelzen 
farbt er sich intensiv pi in ,  nach einiger Zeit wird die Schmelze 
rotbraun. 

0,1467 gr Sul,st. gaben 0,3786 gr GO, uiitl 0,0960 gr 
0,1951 gr Subst. gallen 7,4 c1n3 R, (170, 738 mm) 

C,K,,O,N Rer. C 70.34 H 13.79 r\' 4,100/0 
(;ef. 70,38 636  4,25010 

H, 0 

Die Verbindung, leicht 16slic.h in Soda und Bicarbonat, ist 
das N-Acetylderivat, denn durch kurzes Kochen mit alkoholischer 
Salzsaure wird sie leicht verseift. Beide Formen geben dasselbe 
Acetylderivat. 

/3-Laktam der Methylencampher-anthranilsaure. 

Erhitzt man einen der beiden Anthranilssure-Abkommlinge 
niit Phosphoroxychlorid, so erfolgt eine Wasserahspaltung, doch 
fuhrt sie nicht zu einem Indoxylderivate, sondern der neue Korper 
muss wegen der sehr leicht erfolgenden Wasser- Aufnahme ein 
inneres Anhydrid, also ein p - L a k t a in sein, da zur Bildung eines 
Laktones, mie es bei dem etwa zum Vergleiche heranzuziehenden 
Anhydride aus der B e n  z o y 1 a n t  h r a n i l  s a u r  e vielfach befiir- 
wortet wird I), 
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in unserem Falle niclit kommen kaiin. Es konimt fur uns des- 
halb hloss die Formulierung : 

in Betracht. 
In einem rnit Calciumchloridrohr verschlossenen Erlenmeyer- 

Kolbchen wurden 5 gr hIethylencampheranthranilsaure mit 3 em3 
Phosphoroxychlorid ubergossen. Es setzte sofort eine Reaktion 
ein, unter langer dauernder Selbsterwarmung, Salzsitureentwick- 
lung und Farhumschlag der hellbraunen Substanz in gelb. Das 
Kolbchen wurde ofters geschuttelt und dann wahrend einer halben 
Stunde stehen gelassen. In dieser Zeit hatte sich das Reaktions- 
produkt als fester Krystallkuchen ahgeschieden, der leicht abge- 
sogen werden konnte. Lasst man liingere Zeit stehen oder erwarmt 
man gar noch auf dem Wasserbad, so bildeii sich olige Schmieren. 

Der Korper krystallisiert nach grundlichem Waschen mit 
Wasser und Trocknen aus Alkohol in weissen Iirystallen, die sich 
an der Luft sofort schwacli braunen, sie schmelzen bei 165’. Meist 
verfarben sie sich schon in der Losung, kurz nachdem sie aus- 
krystallisiert sind. Beim Umkrystallisieren muss daher rasch ge- 
arbeitet werden, die heisse Losung muss man sofort mit Eis kiihlen 
und durch Reiben rnit einem Glasstah kleine Krystalle erzeugen, 
die unverziiglich abgesogeii und getrocknet werden miissen. 

0,1833 gr Y u h t  g n l ~ i i  0,5162 gr  C o 2  UIKI 0,1117 g r  H 2 0  
0,1732 y r  Sul~st. gn1)eii 7,s ~1113 S2 (180, 740 mm) 

C,,H,,OZN Ber. C 76,82 H 6.88 N 4,98’/0 
Gef. ,, 76,80 ,, 6 3 2  , 5,030/0 

Der Korper ist in den gehrauchlichen Losungsmitteln meist 
leicht loslich, ausgenommen in Ligroi’n. Kocht man ihn rnit 
Wasser, so geht er in Methylencampheranthranilsaure uber, beim 
Schutteln rnit kalter Sodalosung entsteht das Natriumsalz dieser 
Saure, und zwar gewohnlich das Gemisch der beiden Formen : 
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Die zweifellos heste Methode zur Darstellung dieses Korpers 
heruht auf der Kondensation von Oxyinethylencampher rnit A t o x  yl, 
d. h. rnit dem Natriumsalze der p-Aminophenylarsinsaure '). 

Eei 800 (l'hermometer in tler Schmelze) 11ep.ni111 die Healrti(on, es  stiepeit 
WasserdampfblaYeii in tler Schmelze auf. Bei 1100 heftige Heaktioii unter Auf- 
schiiunieri. Es wurde solange bei 1100 erhitzt, his die Schmelze wietler hart 
wurde. Hierauf wurtle sie mit Wasoer aufgenommeil, wohei Erwiirmung auf- 
trat und die ~e thy lencam~~t i e ra r sn i i i~s~ iu re  als Natriumsalz in Lbsung ping. Die 
Erwiirmung riihrt von cler Ltisungswiirme des Natriumarseiiiats her, (Ins sich 
bei der  Reaktion a l ~ g e s p ~ l t e u  hat. Der in Wxsser uiiliisliche Hiickstantl wurde 
iioch vierinal mit destilliert.em \V:isser a u l  tlem Wassevlmcl digeriert uiicl  her- 

nxch aus Alkohol umkrystallisiert. - 
Aus der  wasserigen Likuiig srhied sicti l~e im ErIralteu clas Mono-Natrium- 

salz als feines, waisses Krystallpulver ah. das so feili ist, class die Liisunp ein 
milchiges Aussehen erhllt.  Es wurtle ahgesogen uncl init wenip Wasser ge- 
waschen. 

Es  ist nicht ratsam, die Mutterlauge aiif Clem 1V:isserlintl einznclanipfen, tln. 
sich der  Kijrper leicht in Oxymethylencampher unt l  Arsanilsiiure spaltet. Rlall 
fiillt dither a m  hesten niit vertliinnter Salzsanre die freie Siiure a u s  und ver- 
nanrlelt tliese i n  das Katriunis;tlz, iritlein ninn sie in warme, konz. Sodnl~jsang, 
init tler berechneten Menge chem. reiner Sotla. eintr8gt. Die Liisuiig erstxrrt 
Iieini Erkalten zu eiiiem clicken Brei v(on RIontl-Nntriuti~salz. Es wird dige- 
sogeii otler auf Ton gestrichen und aus Alkohol umkrystallisiert. 1;s lirystalli- 
siert in Busserst kleinen, tlriisigeii Iirystallen. 

Die rnit verdiinnter Salzsaure ausgefallte Methylencampher- 
arsanilsaure hat keinen deutlichen Schmelzpunkt ; bei 220' zersetzt 
sie sich, urn bei 250' undeutlich zu schmelzen. Sie krystallisiert 
aus Alkohol in feinen, weissen Ngtdeln, die in Alkalien leicht los- 
lich sind. Durch Kohlendioxyd wird sie aus den Losungen ihrer 
Salze gefallt. Versetzt man ihre alkoholische Losung rnit Eisen- 
chlorid, so tritt eine intensive Rotfarhung auf. 
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In Methyl- und khylalkohol, in Eisessig und Pyridin ist sie 
leicht loslich, sehr schwer hingegen in Aceton. -In Ather, Benzol, 
Chloroform und Ligroi'n ist sie unloslich. Aus der alkoholischen 
Losung kann sie mit h h e r  gefallt werden. In Wasser ist sie so- 
zusagen unloslich. 

0,2024 fir ~ t i b s t .  gaben 6,05 m3 N, (230, 741 mm) 
0,2018 gr '-ui)st. gaben 0,0823 gr Yg2As20, 

C , 7 H Y 2 C ) 1 S k ~  Rev. N 3.69 A s  19,760/0 
Gef. ,, 3,74 ,, 19,680/0 

Der oben erwiihnte, bei der Iiondensation entstandene, in 
Wasser unlosliche Iiijrper enthielt kein Arsen. Er wurde mit 
Ligroi'n durchgeschiittelt, in Losung ging eine kleine Menge einer 
weissen, gl'anzende Bliittchen bildenden Substanz von Smp. 168 
bis 170°, identisch mit dem von Bishop, Claisen und Simdaiy be- 
schriebenen M e t h y  1 e n c a m p  h e r - a n  i l i d  : 

.C = ClI . NH . CGH, 
C,H ' I 

14'C0 

Der Ruckstand bildete nach dreimaligem Umkrystallisieren 
aus Ligroi'n gelbe, feine Krystallnadeln vom Smp. 188O, er ent- 
hielt keinen Stickstoff. Die Analyse stimmte auf eine Verbindung 
C2,H4202, wegen der kleinen Substanzmenge musste auf weitere 
Untersuchungen verzichtet werden. 

Hasel, Organische Abteilung der Ghemischen Anstalt. 
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Beitrag zur Theorie der Farblacke 
VClll 

C. Brenner. 
(20. XI. 19.) 

I. Einlei tung.  

Die Tatsache, dass aromatische o-Nitroso-oxy-verbindungen 
mit verschiedenen Metallen, besonders mit den Metallen der Eisen- 
gruppe, tiefgefBrbte Verbindungen zu bilden imstande sind, wurde 
schon seit langerer Zeit zur Herstellung von Farbstoffen benutzt, 
die unter dem Namen der Nitrosofarbstoffe zusammengefasst 
merdenl). Sie haben aber nicht nur in der Farbstoffchemie et- 
melche Bedeutung erlangt, sondern sind vor allem auch in der 
analytischen Chemie zu erfolgreichen Metalltrennungen benutzt 
morden *), wobei besonders das Kobalt dasjenige Metal1 darstellt, 
clessen Nitrosonaplitolverbindung am ausgedehntesten bei Tren- 
nungen und FBllungen erzeugt wird. Nun hatte ich mich Tangere 
Zeit mit Trennungen und Bestimmungen des Kobalts zu hefassen, 
wobei besonders auch auf den Nachweis und die Bestimmung 
geringer Mengen dieses Metalles Wert gelegt wurde. Um dem 
RIangel an qualitativen und quantitativen colorimetrischen Me- 
thoden zur Bestimmung des Kobalts zu begegnen, wurde versucht, 
vom a-Nitroso-P-Naphtol ausgehend zu Derivaten zu gelangen, 
deren Kobaltverbindungen colorimetrischen Zwecken dienstbar ge- 
itiacht werden konnten. Im Verlaufe dieser Untersuchungen stellte 
sich heraus, dass es moglich ist, das Kobalt (und auch eine 
grosse Anzahl anderer Metalle) nicht nur mit Hilfe ihrer Nitroso- 
naphtolderivate colorimetrisch zu bestimmen, sondern dass hiezu 
auch verschiedene Handelsazofarbstoffe benutzt werden konnen. 

11. Nachweis  u n d  Bes t immung mininialer M e n g e n  von 
Kobal t ion und Kupferion. 

Der Nachweis geringer Mengen von Kobaltion mit Hilfe von 
a-Nitroso-/3-Naphtol gelang bis jetzt wohl am besten nach dem 

I) Vergl. TVintlrer, Org. Pateiite 2, 12-20 (1908); Frdl. I ,  335. 
2, 12inski und u. K n o i ~ e ,  I3. 18, 699 (1885); fenier vergl. H .  Webe,., 

Fr. 36, 699 (1897); 1'. ICuowe, Z. ang. Ch. 17, 677 (1904). 
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Verfahren 3'. 71'. dtnck  I). Einer colorimetrischeii Bestinimung 
nach dieser Methode stehen jedoch zwei Tatsachen hiiiderlich im 
Wege : Einmal tritt nur allzuleicht Trubung oder Niederschlags- 
bildung durch die entstehende Kobaltverbindung ein, zweitens 
leidet eine genaue Schatzung der Iiobaltfarbung unter eiuem 
Uberschuss des zugesetzten gelb gefarbten Reagens, der kaum 
vermieden werden kann. Um den ersten Fehler zu beseitigen, 
ist es notig, das entstehende Nitrosit ,  wie ich diese Verbindung 
kurz nennen moclite, in geloster Form zu erhalten. Hierbei sind 
zwei Wege denkbar; entweder man erzeugt die Fallung resp. . 

Farbung in einem Medium, in welchem das Nitrosit vollkommen 
loslich ist, oder aber man verwendet als Reagens ein Nitroso- 
napthol, dessen Loslichkeit in Wasser durch Einfuhrung von 
Sulfogruppen in den Naphtolkern erhoht wird. Bei der Beschrei- 
tung des ersteii Weges ergab sich die uberaus leichte Loslich- 
keit des Reagens wie auch des entstehenden Kobaltnitrosites in 
Chloroform und Schwefelkohlenstoff, rnit denen die Verbindungen 
im Reagensglas ausgescliiittelt werden konnen. Diese Methode 
kann jedoch nur Zuni yualitativen Nachweis cles Kobaltions be- 
nutzt werden, zu einer coiorirnetrischeu Bestininiuiig ist sie nicht 
verwendbar. Dies wird sofort anders, wenn man an Stelle von 
Nitroso-P-Naphtol nitrosierte Naphtol-sulfosaureii verwendet, wie 
solche in der Farbstofftechnik, meist als Eisenverbindungen, zur 
Darstellung gruner Farbstoffe dienen. Die Kobaltverbindungen 
solcher Nitrosonaphtol-sulfosauren sind in verdiinutem Ammoniak 
leicht liislich, sodass die Farbung ohne Zuhilfenahme eines be- 
sonderen Losungsmittels erzeugt werden kann. Von grossem 
Einfluss auf die Farhe des entstehenden Nitrosites sind hiebei 
die Anzahl und die Stellung' der in den Nitrosonaphtolkern ein- 
gefuhrten Sulfosaure- und Oxygruppen. Die gelbstichigste Farbe 
lieferte nitrosierte 2-Naphtol-3,6-disulfosaure fR-Saure) ; das dun- 
kelste Rot erhielt ich mit I-Naphtol-5-sulfosaure (Cleve), niit 
deren Nitrosoverbindung man noch gut 0,003 nigr Kobalt in 
1 cm' nachweisen kann. Die tiefsten Farbungen jedoch lassen 
sich mit 1,8-Dioxynaphtalin-3,6-disulfosaure (Chromotropsaure) 
erhalten, deren Nitrosoprodukt in aninioniakalischer Losung in 1 cm3 
noch mit einem Millionstel gr Kobalt eine deutliche Blaufarbung 
ergiht. 
- 

l) C. 1915, 11, 491. 



TTei-sziclbe m i ’  colorimetr-iscken Bestimrniuig cles Kobnlts. Bei 
den Versuchen, mit Hilfe dieser Nitroso-chromotropsaure das Ko- 
balt in ammoniakalischer Losung colorimetrisch zu bestimmen, 
machte sich eine eigentiimliche Veranderlichkeit cler Farbung 
bemerkbar, die zu folgenden Versuchen Anlass gab: 

Ich verdiinnte das Reageiis so, dass zu einein Atomgewichts- 
teil Iiohaltioii durch Abpipettieren verschiedene Molekulargewich ts- 
teile Nitrosochromotropsaure hinzugefugt werden konnten. Wurde 
in ammoniakalischer Losung gearbeitet, so war die Farbeninten- 
sitat bei einem Verhaltnis 

C o : N 1 )  = I : 2  
maximal und bei einem Verhaltnis I : 3 schon hedeuteiid iiber- 
schritten. In soda-alkalischer Losung war das Maximum der 
Farbung bei einein Verhaltnis 1 : 6 schon etwas uberschritten 
(eine spater durchgefuhrte Titerstellung der Reagenslosung ergab, 
dass diese etwas zu konzentriert war). Aus diesen Tatsacheii 
ergibt sich folgendes Bild iiber die Iionstitution der entstehendeii 
blauen Verbindungen : 

Das Kobalt vermag mit der Nitroso-chromotropsaure haupt- 
sachlich zwei Verbindungen zii bilden, je nachdem in ammonia- 
kalischer Losung oder in alkalischer Losung gearbeitet wird. 

In ammoniakalischer Losung tritt anfanglich sofort Bildung 
einer dem Nickeldimethylglyoxim analogen Verbindung ein, in- 
dem ein Atom Kobalt zwei Molekeln Nitroso-chromotropsaure 
aufnimmt, wobei eine schon blaue, mit eiiiem Stich ins rotliche 
gehende Farbung auftritt. Ein Uberschuss des gelbbraun ge- 
farbten Reagens hewirkt eiiien Umschlag der blauen Farhe in 
blaurot, rotbraun und braun. 

Bei Gegenwart von Ammonsalzen, rascher bei Gegenwart 
von Alkalisalz, und fast moinentan in schivach alkalischer Losung 
hei Ausschluss von Ammoniak addiert das Kobaltion 6 Molekeln 
Nitroso-chromotropsaure, wobei deingemiiss ein etwa dreimal 
intensiveres Blau erzeugt wird. Gegeniiber der dimolekularen 
Verbindung ist die Nuance mehr gegen Violett. 

Uiiter Verwertung dieser Tatsachen unternahm ich Versuche 
zur colorimetrischen Bestimmung des Kobalts, die jedoch er- 
gaben, dass auf diese Weise eine genaue colorirnetrische Bestim- 



mung uninoglich ist, da die Resultate immer 10-40 Q / / o  zu hoch 
ausfielen '). 

LTbe,. X k w t i t m t i o n .  
Aus obigen Versuchen ergibt sich nun andrerseits die Mog- 

lichkeit, das Kobaltion in kleinen Mengen zu t i t r i e r e n ;  das 
Prinzip dieser Mikrotitration beruht darauf, dass die gelb gefarbte 
Nitroso-chromotropsBure in ainmoniakalischer Losung mit dem 
Kobaltion eine momentan auftretende intensive Blaufarbung er- 
gibt, wobei auf jedes Atom Kobalt 2 Molekeln Nitroso-chromotrop- 
saure treten. Sobald alles vorhandene Kobaltion in diese Ver- 
bindung iibergefuhrt ist, bewirkt der nachste Tropfen Titrier- 
flussigkeit einen durch deren Gelbfarbung bedingten Farbenum- 
schlag von Blau gegen Rot. 

Zur Herstellung einer Stammlosung von Ni- 
troso-chromotrops3ure lijste ich vom Natriumsalz der Chromotrop- 
saure (Produkt liirlzlbnum), entsprechend 0,001 Mol., 0,37 gr unter 
Zusatz ron  ca. 1 cm' 2-n. Sodalosung, versetzte mit 0,5-0,6 cnij 
2-n. Natriumnitritlosung und gab verdiinnte Essigs'ziure im Uber- 
schusse hinzu. Ganz langsam f5irhte sich die Losung mehr untl 
mehr braungelb. Nach ca. 24 Std. filtrierte ich die Liisung, und 
verdunnte niit Wasser zu 100 em3, was einer 0,Oi-n. Nitroso- 
chromotropsaurelosung entspricht. Zur Herstellung einer Titrier- 
fliissigkeit verdunnte ich obige Losung so stark, dass 1 em3 
0,Ol ingr Kobalt anzeigen, d. h. ich pipettierte 6,s cm3 ab, niachte 
mit Soda schwach alkalisch, und verdunnte zu 200 cmj. Zur 
Titerstellung dieser Losung verdiinnte ich 1 cm' einer 0,l-n. 
elektrolytisch gestellten Kobaltchloridlosung zu 200 cm3, ent- 
sprechend einein Gehalt von 0,0147 ingr Kobalt pro cm3. Von 
dieser verdunnten Losung wurde je I cm3 in ein 1,5 cm weites 
Reagensglas pipettiert, und etwas Ammonsalz- oder Natrium- 
acetatlosung hinzugegeben (ganzliche Abwesenheit jeglicherilmmon- 
oder Alkalisalze erwies sich als ungunstig). Danii wurden einige 
Tropfen konz. Ammoniak hinzugegeben, und mit reinstem Wasser 
auf ca. 5-10 cmj verdunnt. Zu dieser Losung ivurde unter 
Schiitteln die Reagenslosung aus einer Burette zutropfen gelassen. 
Vor dem Endpunkt wurden nur noch Bruchteile eines Tropfens 
auf einmal zugegeben. Unmittelbar nach dem Farbenumschlag 

Srbeifszceisc. 

~ ~~~- 

1) (-eiiaueres hieriiber siehe C B ~ e u 7 w - ,  Beitrage zur Treiiiiuiig d e i  
hlxng.~ins voii Nlc lie1 uiicl Iiobalt Diss , Z\irich 1919 
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Angewandt Theoretisclier Verbrauch 1 Gemesseri 
Faktor 

mgr Co 1 cm3 Ldsung 1 cm3 l-- 
030147 I 

__-__ ________ -~ _ _ _ ~ _ _ ~  

1,24 1,185 
-- I 1 -  1,47 

von blau gegen rot wurde an der Burette der Verbrauch abge- 
h e n .  Zu moglichst scharfem Erkennen des Endpunktes wurde 
eine auf gleiche Weise behandel te Losung daneben gehalten, bei 
der jedoch der Enclpunkt noch nicht ganz erreicht war. So 
konnen iioch ganz geringe Nuanceanderungen mit hinreichender 
Scharfe erkannt werden. Diese Titration wurde mehrmals vor- 
genommen und aus den erhaltenen Mittelzahlen der Faktor der 
Losung berechnet : 

ingr C o  
-~ 
~~ _ _  

+ 041 
- 0,09 
+ 0,08 
+ 0,22 
- 0,10 
- 1,40 -- 

Ui ffereiiz 

1) Vwsuche, zur scharfen Erkeniiring des Eiidpuiiktes die V e r h d e r u n g  
des Absorptioiisspektrums der Losung zu beiiutzeii, scheiterteii an der stnrken 
\~e rc l~ i i i~ung  uiid FnrtJsclrwache clersel1,eii. 

Bestinainungen. Um einige Anhaltspunkte uber die Genauig- 
lreit dieser Methode zu gewinnen, wurde unter Einhaltung obiger 
Arbeitsweise der Gehalt einiger Losungen bestimmt, die zum Teil 
von fremder Hand bereitet worden waren (Versuche 3-5). Die 
aus den Werten der Tabelle ersichtlichen Fehlergrenzen ent- 
sprechen der Erwartung. Ich glaube aber, class bei Ausschaltung 
aller moglichen Fehlerquellen ein noch genaueres Arbeiten mog- 
lich ist'). Iinmerhin durfte die bIethode an Stelle der colori- 
inetrischen gute Dienste leisten. 

Versuche, die Titration des Kobaltions auch bei Gegenwart 
von Nickelion durchzufuhren, ergaben keine befriedigenden Re- 
sultate. Da aber Nickelion bei ganzlicher Abwesenheit von Ko- 
baltion mit der Nitroso-chromotrops&ure eine rote FBrbung er- 
gibt, kann so auch das Nickel mikrotitrimetrisch bestimmt werden. 
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Die Mikrotitration des kicpfem. 
Ahnlich wie a-Nitroso-P-naphtol und P-Nitroso-a-naphtol das 

Kupferion aus saurer Losung zu fallen vermogen, so bildet auch 
die Nitroso-chromotropsaure mit dem Kupferion in ammoniakalischer 
Losung ein innneres Komplexsalz, das stark rosa gefarbt ist. 
Deshalb kann auch das Kupfer auf dieser Grundlage titri- 
metrisch bestimmt werden. Hiebei stellte sich heraus, dass dieses 
Metal1 in ammoniakalischer Losung ahnlich wie das Kobalt ein 
Dinitrosit bildet. Verwendet man die gleiche auf Kohaltion ein- 
gestellte Nitroso-chromotropsaurelosung, so berechnet sich der 
Faktor der Losung in Bezug auf Kupfer aus dem Kobaltfaktor zu: 

Zur Kontrolle dieses Faktors bestimmte ich ihn empjrisch 
wie folgt : 0,0982 gr reines krystallisiertes Kupfersulfat loste ich 
zu 500 cm3 in destilliertem Wasser auf. 0,2 cm3 dieser Losung 
mit einem Gehalt von 0,Ol mgr Kupfer brauchten hei der Titration 
(gleiche Arbeitsweise wie beim Kobalt) bis zum Farbenumschlag 
von rosa gegen braun 1,08 cm3 Titrierflussigkeit. Der empirische 
Faktor der Losung inbezug auf Kupfer berechnet sich clemnach zu : 

F,, = 0,927 

Der Unterschied dieses Faktors gegenuber dem oben be- 
rechneten fallt auf. Er erklart sich daraus, dass Zuni Erkennen 
des Endpunktes beim Kupfer eine grossere Menge Keagens 
notig ist. 

111. o b e r  Metal lkomplexverbindungen von Farbs tof fen .  
Da die gefarbten Metallverbindungen der Nitrosonaphtole 

und ihrer Derivate als innere Komplexsalze ') zu betrachten sincl, 
vermutete ich, dass sich unter den Azofarbstoffen, die entwecler 
auf Metallbeizen aufziehen, oder bei denen die Farbung einem 
Nachchromierungsprozess unterliegt, sich solche Farbstoffe finden 
durften, die ahnliche Eigenschaften wie die Nitrosochromotrop- 
saure aufweisen '1. Zufillig zeigte nun gerade einer der ersten 

1 )  A .  i,C'ev>~ev, B. 41, 1062 (1908). 
2) Vergl. A .  TT'wuei*, Neuere bnschauungen auf Clem Gebrete der an- 

organischen Chemie, 246 (1909). Ferner Pelet-Joliwt, Die 'I'heorie des Fhbe-  
prozesses, 216 11910). 
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Farbstoffe, den ich zu diesen Untersuchungen heranzog, die ge- 
wunschten Eigenschaften : Das D i a m a n  t s c h w a r z F gibt mit 
wasserigen Alkalien eine tiefblaue Losung ; l'asst man diese zu 
den ammoniakalischen Losungen der verschiedensten Metalle 
ieventuell unter Anwendung von Tartrat, z. B. bei Al**., Cr.", 
Fe"' etc.) zufliessen, so tritt Bildung eines anders gef&rhten Lackes 
ein, dessen Farbe bei den verschiedenen Metallen oft bedeutend 
variieren kann. Sobald alles Metallion an den Farbstoff gebunden 
ist, behalt eine weitere Portion der Farbstofflosung ihre blaue 
Farbe bei, sodass ein Farbenumscldag gegen blau eintritt. Diese 
Eigenschaften zeigen fast alle Metalle, und dadurch ist die Grund- 
lage gegeben, sie niikrotitrimetrisch zu bestimmen. 

UIP Mikrotitratioii des h-iclifprs init Binimntsch ~i 'nrz .  Wenn 
den1 Farbstoff die Formel 

/OH /OH 

'COO Na %'S( )j Nn 

C$ H, - N N - CIo 116 - N = K - (:lo H i  

Uiarnantschwarz P 
Salicinschwarz 0 No. 275 der Farbstotl'tal~e~lell von G. h ' c h 7 ~ k .  v. Aufl. (1914). 

zukommt, so hat er das Molekulargewicht 586. Unter der Vor- 
aussetzuiig ferner, dass ein Mol. dieses Farhstoffes mit einem 
Atom Kupfer ein inneres Komplexsalz zu bilden vermag, ergibt 
sicli folgende 

di~beitsweise : Um eiue Titrierflussigkeit zu erhalten, von der 
1 cm3 je 0,01 mgr Kupfer aiizeigen, wurde 0,092 gr Diamant- 
schwarz [theoretisch 0,09217 gr) unter Zusatz von ca. 1 cm3 2-n. 
Sodaksung niit destilliertem Wasser zu einem Liter gelost '1. Um 
nzit dieser Losung moglichst genau arbeiten zu konnen, ist eine 
Titerstellung notwendig, die wie 'oben (bei der Mikrotitration des 
liobalts) vorgenommen wurde. Da in ammoniakalischer Liisung 
das Kupfer mit einer blauen ammoiiiakalischen Losung des 
Farbstoffes unter Bildung einer roten Komplexverbindung reagiert, 
so ist der Endpunkt der Titration erreicht, wenn beim Zutropfen 
__ 

1) Dn eine solrhe Ldsung, wie sicti lier:iusstellte, ni ir  kixcpp eine Woche 
11:iltbiir ist, fiihrten spiitere Versuclie CJRZU. den 1~;irbstoff i n  ca. 30 'J/oigem hlho- 
h ~ l  zu losen uuil init Essigsaure attzusauern. Diese sailre rote Lbsuilg cles 
Farhstoffes ist wochenlang haltbar; und init gleicliem Erfolge wie die hlaue 
Yerwendhar. 
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der Salicinschwarzlosung ein Farbenumschlag von rot gegen blau 
eintritt. Die Titerstellung ergab einen Faktor der Losung voii 
F = 1,000. 

Es bestatigt sich deinnach die gemachte Annahme, dass ie 
zwischen einem Atom Kupfer und einem Mol. Farbstoff die Ril- 
dung eines inneren Komplexsalzes eintritt. 

Um die praktische Anwendbarkeit dieser Nikrotitration mittels 
Diamantschwarz zu priifen, fiihrte ich sowohl mit Dianiantscliwarz 
wie auch mit Nitroso-chromotropsaure eine Parallelbestimmung 
des Kupfers im destillierteii Wasser durch I ) ,  die zu folgendeni 
Ergebnis fiihrte : 

- - 
clest. ' Titrier- 

ems I cm3 
m'asser 1 fliissigkeit mgr. Crl 

Lijsung 1 pro r,iter 

0,55 

I I _ _____ -~ ~ 

1,000 
0,927 0,556 

Di:iiiiaiitschw:irz . . . 
Nitroso-chroniotropsLure . 

I 

Fcwbrwiktionrii von Metrtlleq wit Fwbstoftvt. 
Dass das Diamantschwarz in ammoniakalischer Losung niit 

vielen Metallionen andersgefarbte Komplexverbindungen zu bilden 
imstande ist, gab die Veranlassung, eine grossere Anzahl von 
Farbstoffen und Metallionen auf ihr gegenseitiges Verhalten zu 
untersuchen. Ich wahlte hiezu 20 verschiedene Metalle, die ich 
in Form ihrer ammoniakalischen Losungen zum Teil unter Zusatz 
von Tartrat in Anmendung brachte. Gleicherweise wurden auch 
die Farbstoffe in ammoiiiakalischer Losung verwendet. Hiebei 
wurde ein Tropfen der amnioiiiakalischen Metallionkisung in ein 
Reagensglas gebracht, mit einigen cm3 reinem, aus Glas destil- 
liertem Wasser verdiinnt, mit einigen Tropfen starken Ammoniaks 
versetzt, und der amnioniakalischen Farbstofflosung zugegeben. 
Zuni Vergleich mit dem Farbstoff selber wurde in eiii Reagens- 
glas die gleiche Menge Wasser, Ammoniak und Farbstoff gegeben, 
jedoch ohne Zusatz an Metallsalz. Nacli Erzeugung shtl icher 
Farhungen wurdeii diese uiitereinander verglichen. 

1) Ls lintte sicli niimlich llei diesen Titrationen hcraussestellt, class &is 

i n  rlieseiii 1,ahor:itorium in liupt'eroen 1iondeiisayt)xlateii erzcugte clestillierte 
1Y:isser geriiigc hIetigen Kupfer enthielt. 

7 
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Ordnet man cliese Tabelle so, dass ersichtlich wird, mit 
welcher Anzahl von Farhstoffen jedes Metallion zu reagieren ver- 
mag, so erhalt inan folgende Tabelle: 

Mit :illen 16 Fxrbstoffen gxben Farbaotleriiiigeii : Mg Ca 
12 FeIII S i I I  n I, I, 

I, n 10 n n I1 s r  ClOIII 

n n 7 ,I n ,I Cu Ba 
n n  9 n ,, n Be ( : ( I  

n n  6: n n n Zn U 
11 11 5 n ,I hg Hg sn cr 
n ii 4 ,1 ,l 11 A 1 
n n  3 I, n n Sb R i  PI, 
I, ,, 2 1 1, n AS 

Aus dieser Tabelle ist ersichtlich, dass die zur Bildung von 
Farbstoffkomplexverbindungen am reaktionsfahigsten Metallsalze 
in den Gruppen der Erdalkalien und der Eisenmetalle enthalten 
sind. Chrom aber, das ja farbereitechnisch die grosste Bedeutung 
als Lackbildner besitzt, gehort in dieser Zusammenstellung zu 
den Metallen, die nicht mehr weit entfernt sind von den am 
wenigsten reaktionsfghigen Metallen der Stickstoffgruppe. Dass 
trotzdem Chromverbindungen und nicht Calcium- oder Magnesium- 
verbindungen die grosste Bedeutung als Beizen in der Farberei 
erlangt haben, hangt wohl mit der Reaktionsweise des Faser- 
materials zusammen '). Solange also diese nicht genau bekannt 
ist, durfte vorliiufig die vorliegende Versuchsweise, wobei unter 
Ausschluss des Faserinaterials nur Metallsalz und Farbstoff auf- 
einander einwirken, die meiste Aussicht auf Gewinnuiig exakter 
Tatsachen zur Theorie der Farblacke bieten, dies besonders dam,  
wenn zur Untersuchung der Farbgnderungen die spektrometrischen 
Methoden von Har f l ey  und Baly zur Anwendung gelangen. 

Zitsamvaedimg zzuischeia 
~ ~ t r ~ ~ t o f f ~ o ~ ~ s t i f r i t i o n  itnd LackbildiLngsvei.mdgcn. 

Schon das ersterwahnte Diamantschwarz, dessen Fahigkeit 
zur Bildung von andersgefarbten Metallacken ich zur Rlikrotitra- 
__ 

1) V ~ g l  0. 7 1 c ~ t ~ ( / i w h ,  Z ,113q ('% 30, 135 (1917 1 
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tion benutzt hatte, schien mir darauf hinzudeuten, dass dieser 
Farbstoff seine Fahigkeit zur Bildung von Metallacken der Ortho- 
stellung seines Oxygruppe zur Azogruppe verdankt, welche Tat- 
sache langst zus Synthese von chromierbaren Azofarbstoffen be- 
iiutzt wird '). Ausgehend von dieser Anschauung suchte ich untes 
den mir zuganglichen Farbstoffen solche zu finden. die zur Bil- 
clung von andersgefarbten, in amnioniakalischer Losung loslichen 
Metallkomplexverhindungen fihig sind. Die Resultate dieser 
Untersuchungen sind aus obigen Tabellen ersichtlich. Sam tliche 
Fasbstoffe, soweit mir deren Konstitution bekannt ist, sind o- 
und p-Oxy-Azofarbstoffe. Entsprechend dieser Tatsache synthe- 
tisierte ich selber vier solcher Farbstoffe (Nr. 13-16 in der Ta- 
belle) und, wie ersichtlich, schliessen sie sich in ihren Eigen- 
schaften den andern an. 

Vergleicht man nun die verschiedenen Unterschiede in den 
IGirhungen zwischen Farbstoff und Metallack, so heobachtet mail 
liierin oft bedeutende Nuancedifferenzen ; dasaus ergeben sich 
die gunstigsten Verhaltnisse fur Mikrotitrationen, aus folgender 
Tabellr ersichtlich : 

P a r  1.1 I1 I 1  a I I  c e 11. 

14 1 carmill 1 carmiii 

- ,. I . .. i 
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Aus dieser Zusammenstellung ergibt sich die bis jetzt er- 
reichte Moglichkeit zur mikrotitriinetrischen Bestimmung folgender 
Metalle : 

Cu Ag Mg Zn Gd Ca Sr Ba Fe  Ni Co. 

Die auffalligsten Nuanceunterschiede zwischen Farbstoff und 
bletallack zeigt Farbstoff Nr. 14, p-Ainidophenol-azo-Chromotrop- 
saure, dessen ammoiiiakalische Losung braungelb ist, und niit 
lllagnesiumion und Calciuinion eine tief lilaugriine Farbung ergibt. 
Bei Abwesenheit von Nickelion, das eine starke graue FBrbung 
ergibt, ist dieser Farhstoff deshalb als typisches Reagens auf Magne- 
siumim und Calciumioii in ammoniakalischer Losung verwendbar. 

Zi{r k'omtifiition c l c ~  i~~~tccllfrii,bstoffve,-bi"nd2~nge~~. 

Die meisten dieser Farlistoffe ergeben in saurer und alka- 
lischer Losung verschiedene Farbungen. Dies deutet darauf hin, 
dass auch die Konstitution in saurer Losung eine andere ist als 
in allialischer. Roinmt nun in alkalischer (oder ammoniakalischer) 
Lijsung ein Nicht-Alkalimetallion zum Farbstoff, so tritt die Bil- 
dung einer Komplexverbindung ein, unter abermaliger xnderung 
der Farbe, die besonders auch von der Eigennrt des zugesetzten 
Metallions abhaiigig ist. Uber die quantitativen Verhgltuisse, die 
hiebei vorwalten, gehen die obigen Versuche iiber die Reaktionen 
mit Diamantschwarz Aufschluss. Es hat sich dort gezeigt, dass 
1 Mol. Diainautschwarz mit einem Atom Kupfer ein inneres Salz 
zu bilden vermag. Da nun das Kupfer mit der Nitroso-chromo- 
tropsaure folgende Verbindung bildet : 

wobei 2 Haupt-, wie auch 2 Nehenvalenzen des Kupfers abge- 
sattigt werden, so inussen auch bei der Reaktion zwischen ITupfer- 
ion und Diamantschwarz ahnliche Verhaltnisse vorhanden sein, 
nur dass hiebei an Stelle von 2 Mol. Nitroso-chromotropsaure 
1 Mol. Diamantschwarz tritt. Kimint man nun an, dass in saurer 
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Losung, wie dies Srknposchnilioic. ') beim Kongorot erwghnt, der 
Farbstoff chinoi'd konstituiert ist, so gelangt man zu folgenden 
Formelbildeiii : 

Danach treten zwei starke freie Partialvalenzen an den 
beiden o- und p-standigen Oxygruppen auf, wahrend die andern 
Partialvalenzen der Azogruppen sich unter Bildung eiiies Sechs- 
ringes gegenseitig absattigen. Die starken endstandigen Partial- 
valenzen bedingen in alkalischer Lijsung eine Absattigung durch 
das Alkali, wobei der Farbstoff seine chinoi'de Struktur mit der 
benzoi'den vertausclit. Gleichzeitig tritt eine Absattigung der 
Partialvalenzen der Azogruppen mit den Nebenvalenzen des 
Alkalimetalles ein. Sind aber Metallionen in der Losung vor- 
handen, deren Nebenvalenzen starkere Absattigungskraft besitzen 
als die der Alkalimetalle, so tritt Bildung des eigentlichen Metall- 
lackes ein, wie dies folgende Formel zum Austlrucke bringen sol1 : 

IV. S c h l u s s .  

Soweit obige Strukturbilder aus den quantitativen Verhalt- 
nissen abgeleitet sind, in denen sich Farbstoff und Metall ver- 
einigen, soweit durften sie der Wirklichkeit entsprechen. Inwie- 
weit aher in diesen Formelbildern eine richtige Interpretation 

l) R .  52, 1014-15 (1919). 
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der Farbnuanceanderungen enthalten ist, daruber konnen erst 
genaue spektrometrische Untersuchungen der Farbstoffe, wie auch 
deren Metallkomplexverbindungen Aufschluss bringen. Zum Teil 
zu ahnlichen Ergebnisseii wie oben ist auch Bnudisch gelangt l), 
wahrenddem die conjugiert-chinoi'den Forrneln von Hantzsch von 
den obigen verschiedentlich abweichen '). Es ist wohl moglich, 
dass jeder der aufgestellten, untereinander verschiedenen Struktur- 
formeln eine Beobachtung zu Grunde liegt, die den wirklichen 
Verhaltnissen entsprechend beurteilt und in richtiger Weise in 
das betreffende Formelbild hineingelegt wurde ; nur ist bis heute, 
da vom Gesaintbild nur einzelne Teilbilder vorhanden sind, noch 
keine einheitliche Interpretation des strukturellen Aufbaues der 
Farbstoffe moglich. Das Wesentliche an vorliegenden Unter- 
suchungen und Ausfuhrungen kann darum nur das sein, einen 
neuen Weg gezeigt zu haben, wie man auf dem schwierigen 
Gebiet der Farbstoffe und Farblacke zu neuen hedeutungsvollen 
Tatsachen gelangen kann. 

Zuni Schlusse mochte icli iiicht uiiterlasseii, Herrn Prof. Dr. W. D. Treadtodl 
fur seine Ratsrlilage, wie auch fur das  dieser Arhelt eritgegeiigebracfite Interesse 
rneiiieii hestell T)aiik auszusprecheii. 

Zurich, Chemisch-analytisches Laboratorium der 
Eidgen. Technischen Hochschule. 

1) Z. aiig Cb. 30, 133 (1917). 
2, B. 52. 509 (1919). 



Determination des formules de constitution des 
matihres colorantes par examen et discussion des 

formes de leurs spectres d’absarption I1 
par 

F. Kehrmann et Maurice Sandoz. 
(2. S I I .  19.) 

Dans une premihe communication l) nous avons fait re- 
inarquer qu’il efit PtB convenable de parler des derives de la 
yhbnaziiie avant de discuter la constitution des derives du plzena- 
zoniuni. Aujourd’hui, par le travail qu’on va lire, travail yui 
s’occupe principalement de la inonaniinophenazine, des dianiino- 
phenazines, des dianilinoplienazines connues , nous venons combler 
partiellement cette lacune. 

fl.:.x.ccnzen des Ela.wc. 

Nous avions primitivement decide d’examiner les bases en 
solutions ethkrees, rnais il s’est trouve que les mesures optiques 
Btaieiit plus faciles A effectuer en solutions alcooliques. En effet, 
coniparativement aux mesures faites d a m  l’Pther, l’alcool dkplace 
tous les spectres d’absorption du cat6 du rouge et comme il s’agis- 
sait ici de corps jaun3tres dont l’absorption maxima s’effectuait 
souvent aux limites clu violet visible, les bandes caractkristiyues 
devenaient plus nettes en subissant ce deplacement vers le rouge. 

Ida solution alcoolique de la phenazine est presque incolore, 
par contre la solution de la inonaminophenazine est orangee. On 
pouvait s’attendre B ce que les solutions des diaminophenazines 
soient plus rougeRtres yue celle de la monaminopheiiazine; il n’en 
est rien: la diaminophenazine symetriyue est d’un jaune peu in- 
tense et la dianiinophenazine-2,3 est ct’uii jaune moins accentue 
encore. 

Ces faits auraieiit tout lieu de nous etonner si l’un de nous 
n’avait recemment etabli que si l’on introduit un  groupe amino 

1) klclv. 1 ,  275 (1918). 
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en para par rapport B l’azote dans une matihe colorante ap- 
partenant B la classe des quinone-imines, ou en para par rapport 
au carbone dans une matiere colorante se rattachant au triphenyl- 
methane, la valeur absolue de l’action bathochrome ou hypsochrome 
provoquee par ce groupe se trouve 6tre fonctiop de la basicite 
du complexe dans lequel il a pen&& 

Plus cette basicit6 est faible et plus l’action sera batho- 
chrome. On est en droit d’adniettre 1’6ventualit6 de cas dans 
lesquels cette m6me introduction produira au contraire des effets 
hypsochromes; par exemple, partout ou Yon voudra ajouter de 
nouveaux groupes amino a une molecule dejh chaygee de radi- 
caux pareils, et rendue par la-m8me deja relativement basiyue. 

Dans le cas qui nous interesse, l’introduction d’un premier 
groupe aiiiino rend la molecule de la ph6nazine netteiiient ha- 
siyue. L’introduction d’un second groupe amino ne renforce 
pas sensiblement cette hasicit6. On peut le demontrer par la. 
facilite avec layuelle les disels et polpels des diaminophenazines 
se laissent hydrolyser. Pour obtenir ces disels, il faut souvent 
faire usage d’acides forts, l’acide chlorhydrique concentre, par 
esemple. 

Suivant la remarque que nous avons enoncee plus haut, n o n  
seulement l’introduction d’un second groupe amino ne produit pas 
un approfondissement de la couleur, mais il exerce m6me une 
legPre action hypsochrome. 

‘Notons en passant yu’il est difficile d’observer avec les solu- 
tions de l’orthodiaminoph6nazine des teintes franches de disels, 
trisels et tetrasels. I1 semble que ce voisinage des deux groupes 
basiques favorise l’apparition d’etats d’equilibre entre des me- 
langes de disels et trisels, de trisels et tetrasels. 

Si nous observons les derives phenyles des aminoph6nazines, 
nous constatons que ces dkrivks sont un peu plus rougeiitres que 
les derives non phenyles leur correspondant. Ce qui est plus 
frappant, c’est l’augmentation de leur intensite de couleur. 

En effet, on peut observer spectroscopiquement des solutions 
2&,o des derives phknylks, tandis que les corps non phBnyl6s 

n’ktaient interessants que jusque aux dilutions i5iT ou 
Ici le deplacement vers le rouge est de nouveau a l’avantage 
du derive phenyle symktrique. 

%k0 
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Pour terminer nous faisons remarquer que la substitution 
d’un phknyle par un toluyle est sans grand effet; cependaiit les 
teintes des derives toluidines sont plus franches que celles des 
derives anilines comparables. Cette observation coi‘ncide avec 
l’experience empirique des fabricants de matieres colorantes qui 
substituent frkquemment un groupe toluidino a un groupe anilino 
pour aviver l’eclat d’un de leurs produits. 

I1 suffira au lecteur de jeter un coup d’oeil sur les planches 
Ia ,  Ih ,  pour observer que la serie des courbes d’absorption des 
bases ne presente pas d’anoinalies frappantes et yue nous sommes 
par l&-m&me bien fond& d’attribuer jusqu’a preuve du con- 
traire la constitution orthoquinoldique de la pheiiazine a toutes 
ces bases. 

Si nous n’insistons pas davantage SUP ces notions de struc- 
ture, c’est a la suite de la lecture des travaux et publications de 
W c i i z b c ~ y  ’). Get auteur coqoit  les atomes de carbone constam- 
ment agiths de mouvements d’oscillation pendulaires dans les 
corps non satures. Ainsi il n’attribue plus aux substances qui- 
noi’diques colorees une configuration immobile et admet au con- 
traire que c’est & la suite de leurs vibrations atoniiques que les 
matieres colorantes sdectionnent des rayons luniiiieus de longueurs 
d’onde bien dkterminees. 

Ainsi nous ne devrions plus concevoir de corps strictement 
ortho- ou paraquinoldiques mais envisager ces etats comme la 
manifestation de phases differentes d’un mouvement periodique. 

Cependant nous n’avons actuellement aucune raison im- 
perieuse d’abandonner un systeme de notation qui exprime claire- 
ment des proprietks et des possibilitks que l’experience a presque 
toujours confirmkes. 

Emwaen dcs scls 

Le premier fait qui frappe, c’est la ressemblance cles nuances 
que l’on obtient en dissolvant dans l’acide sulfurique fumant prea- 
lablement refroidi, les monamino ou lesdiaminophhazines. Le lecteur 
pourra s’en rendre compte en examinant la table V. Le spectre 
de ces solutions orang6 rouge ou bruii rouge&tre est caractkrise 
par Line franche absorption du violet et la presence de deux 
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petites bandes dans la region verte. Chacuii reconiiaitra 18 le 
spectre d’ahsorption du disel de la phenazine. 

Pour des raisons yue l’on verra iinm6diatementl les sels yui 
nous occupent sont orthoquinoYdiques, les groupes ,,iinino“, trans- 
form& en groupes ,,amino“ salifies ont perdu presque tout pou- 
voir auxochrome et l’on retrouve ici le spectre du disel de la 
ph6nazine. 

Puisque toutes ces solutions sont comparables entre elles, 
les constitutions des sels qui les colorent, doivent l’6tre kgalement. 

Nous avons vu que les monosels et disels de la phenazine 
sont forcement orthoquinoi’diques, nous en concluerons yue tous 
nos sels en solution dans l’acide sulfurique fumant sont ortho- 
quinoidiques et cela nous amenera a leur attribuer les formules 
de constitution qu’on peut lire :i la planche V, formules 3, 4, 5. 

Lorsque nous diluons progressivement notre acide fumant 
avec de l’acide sulfurique ordinaire, la solution rouge sang devient 
brusquement verte; ici la nuance differe un peu suivant la  sub- 
stance consideree. Par exemple le disel de l’aminopli6nazine est 
franchement vert, le trisel de la ditoluidinophPnazine est d’un 
Ideu trks verdgtre, le trisel de l’orthodiaminoph6nazine est vert 
olive. Ces petites divergences sont naturelles, puisqu’il ne s’agit 
plus ici de corps complktement salifiks. 

D’ailleurs les auxochromes acidifies ne  perdent pas tout 
pouvoir actif, et cet effet rBsiduel sera different suivant qu’il pro- 
vient de groupes amino ou anilino. 

Quant a la transformation brusque d’une nuance rougehtre 
de faible intensite en un vert fonce, elle ne  peut s’expliquer que 
par une transformation profonde de la constitution de la  molecule 
de la matiere coloree. 

Nous Bniettons 1’4ypothese l) de la transformation subite des 
sels orthoquinoidiques en sels paraquinoldiques. 

En ce faisant nous expliquons d’un seul coup toutes les 
variations de nuances que 1’011 ohtient en diluant davantage l’acide 
sulfurique. E n  effet en affaiblissant l’acide, on hydrolyse les 
polysels et remet en libert6 un a un les groupes auxochromes 
(ici hypsochromes, rappellons-le) dont l’activite etait paralys6e 
par salification. 

IJ Nous put~licrcin~ d’autres arguments appuyanl notre hypottwse lors de 
I’iitude des safranines. 
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Conform6ment A nos deductions nous voyons chez toutes 
les substances des transformations successives lors de la mise en 
liherte des groupes hypsochronies, transformations qui eclaircissent 
de fagon continue les nuances des sels. 

Ainsi la nuance verte du trisel de la diaminophenazine sy- 
nietriyue fait place la nuance violette de son disel, puis a la 
teinte cerise de son monosel. 

De meme a la nuance verte du trisel de la dianilinophena- 
zine symetrique, on voit succeder la teinte bleue de son disel et 
la couleur violette de son monosel. 

Puisque toutes ces transformations successives s’effectuent 
de fagon continue, sans qu’il apparaisse d’anomalies frappantes, 
nous donneroiis Bgaleinent aux disels et inonosels la constitution 
paraquinoydique que nous avons att ribuee aux trisels verts. 

Rrt l i r ~ c h e s  tlatis ?’l ‘It, o-l’to/rt. 

Pour des raisons d’ordre pritticpe, nous n’avons examine 
dans l’ultra-violet que des spectres de bases et des spectres de 
monosels. En effet les acides sulfuricpes concentres ou fumants, 
necessaires A la preparation des polysels, detruisent rapidement 
le lut ( p i  unit dans notre spectrographe les parties de quartz a u ~ ;  
parties de verre. 

L’examen des bases nous montre la presence continuelle 
d’une bande d’absoi-ption dans l’ultra-violet. 

Cette bande se deplace progressivement vers le violet vi- 
sible a mesure que la molecule du chromogkne s’enrichit de groupes 
nouveaux. 

Ainsi, par eseniple, cette bande est situee k Z = 350 ,up pour 
la phenazine, d A = 265 ,LC,IL, pour les mono- et diaminophenazines, 
a L = 285 pour les dianilinophenazines. 

La position des groupes anilino c p i  exerce une forte in- 
fluence sur les handes situees dans le spectre visible, ne semble 
donc point jouer de r6le dans la position des bandes de la region 
ultra-violette. 

L’esamen des monosels est assez interessant. En effet le 
monosel de la monaininophenazine nous donne, a l’analyse, deus 
bandes situees toutes deux dans I’ultra-violet. (Voir planche 11, 
formule 1.) 



109 - - 

Bases orthoquinoi'diques. 

i Nn 
I I I  

Jlirr-Violet 

20000 
Baxiiiin 

11 .~ 

360 

265 

265 

265 

"85 

H eimrqi ies 

___- 

Prrsqne iiicolore 
solutioii rleoolique 

~ _ _ _ _  

Soluliou orriige 

Fluorescelice verre 
Solulioii alcoolique 

.- 

Janiie orrngi 
'i crusede I'oatiiic. 
iioii du mrt eii A) 
Jolat im nlrrioliyuo 

\ sniice froiitlienieiii 
janns 

S o l o h  sltouiiqre 

-- 

Pour le monosel de la diaminophknazine- I ,2, l'une des handes 
a. deja passe dans le spectre visible (A= 457), l'autre n'a guere 
change de place, de quelques unites seulement. (Voir planche 11, 
formule 3.) 

Le monosel cle la diaminoph8nazine symetrique ne  livre sur 
la plaque photographique yu'une seule hande dans l'ultra-violet, 
la seconde a completement disparu. (Planche 11, formule 2.) 
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Bases orthoquinoidiques (suite). 

Forirroles de coilstitutioii 

Les nionosels des derives anilinks ne presentent Bgalement 
qu'une seule hande h i s  l'ultra-violet, hande situee a 2 = 285 
pour les trois derives examines. 

La de nouveau la position des groupes auxochromes joue 
peu de rile A l'egard de l'emplacement des spectres de la region 
ultra-violette. 

I1 nous semble donc que les substances isomeres, a poids 
molkculaires egaux, possedent dans I'ultra-violet des spectres d'ab- 
sorption qui soiit superposables. 

x. hir6?1ClO?. 

liemarques 

..-__ - 

Jaime intense 
Mstioii  alrooliyiie 

Orang6 rose 
Soliitioii alcooliqne 

\loins roiigebtre yue 
P diriri  symitriyue 
Nolalion rlrooliyue 

Lausanne, Ecole de chirnie de 1'Univeisitk. 
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Monosels paraquinoPdiques. 

Furmules de c~iirstitutii~ii 

A %A 

H A C' 

Spectre risible 

487 451 :k __ 'I; 
1500 589 445 

___ 

laxima 
~ ~ 

520 

520 

487 

457 

665 

572 

508 

- 

ha-Tio le l  
n 

20000 
Maxim3 

~ 

280 

385 

"0 

285 

~- 

285 

283 

285 

Remarques 

Nuanre e v r i s r  
Maximnm i i i d i s l i i i c  
Eitiiictioii progres. 
hive de loiil, le ver 
tioliifioii a k o o l i q u e  
+ niie gniitte HCI 

R i m e  ce r i se  ei i  

eeirclit mince 

hiirate oraiige 
Raliilius altooliqiie 
+ tine goiiite HCI 

\1101v~ p r o f o n d  
Solul~oii altooliyiir 
+ imt' gosite HCI 

\iole( phis pnr 
8 o l i i t i o i i  alrooliqiie 
+ IlllC goo1te HGI 

biiaiiee crrisr 
Sululiuii alcooliqoe 
+ iinr gniiTte HCI 
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Sels paraquinoYdiques. 

11 A C  

Spectre \-isil~le 

Na I r  

Na 
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Sels paraquinoPdiques. 

I I  Ac 
\/’ A,. “\* 

11 A c  

I I  A C  
\\ I 

Spectre Yisihle 

L 

705 

[E05] 

C a t  nssez ftaiir 

Solntion ehlor- 
hydripnc 

Vrrt bleiiilre 

Soliitioii 

dalv H2S04 eonr. 

La Illl:lllcc l e l l e  

corrrspoiid;liit niix 
sels ri-dessua i i e  

peut a’obtniir iri. 

8 
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v . Sels ort hoqui noi'diques. - 

H :\c 

l i  kc 

H Ac 

H bc 

Na 

i.1 I n n  f : 395 

t 
n __ 

1500 635 445 

Na 

n I  i' 
P 

641 

506 

510 ? 

506 '? 

498 ? 

598 ? 

- ~. - 

Oraiig-c roiige 

Solotioii H2S0, 
eollc. 

lriin rogeQt re  t e i  

Baiidrs aceisaojrc 
h i e s  

Saliiiioii H,S(I, 
colic. 

Iruii-rongeitrs le 

Baiidts accesanirs 
thr Roues 

fjoliitioii H, 80. 
funiant 

La m i i r e  s'alth 
rapidcment 

Hrnn teii ie 

Snliitinn 
ddiia H2S0, him 

La nuance s'rltP 

Les tlrriws ph(8nyle.s de l'aiiiiiio et de la dinminopli8iiaziiie se sulfonant imni6diatemeiit a u  

contact de FT,SO, fmiiaiit, il'ont pi1 figurer dans re tableau. 
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Etude de quelques iminosulfures asomatiques 
completement substitues 

par 

H. Rivier et Ch. Schneider. 
(17. X I .  19.) 

Nous appelons i~) t i~aos ic l f i~ i~es  les coinbinaisons contenant 
le groupenleiit C - S - C = N. A ces corps correspondent des 
isomeres de forme C - N - C = S. Dans certains cas, ceux de l’une 
de ces formes peuvent se transposer dans ceux de l’autre. Voici 
ceux de ces cas de transposition que nous avons trouves d a m  la 
litterature : 

1. Les difhioDiwds pentnmbsti tuis ’) (Billetcr et ses collabo- 
rateurs). 

S = C - N : Ry c11:tleur 

f- 

S I: C - N : R, 
t > S .  H‘ \S 

r w  = c - K : K ,  CICI s = c - x - : n ,  

La transposition de la premikre forme dam la seconde se 
produit par la. chaleur ; celle de sens inverse s’effectue par I’action 
de I’acide chlorhydrique, mais seulement dans le cas oil R’ est un 
radical aroinatiyue. Les corps de la premiere forme (pseudodithio- 
biurets) sont basiques ; ceux de la seconde (dithiohiurets normaux) 
sont neutres. 

2 .  Le s,dfiri.e clc ?nkth!jlsPiic;vol (Freimd 7). 
sc-s -S  

I I 
chakur  C H 3 .  N : C - S - S SC- S - N  . CH3 
4 I I OU I I s C S . CH3 CH3 N-CY ( : I I , . N - - C : N . C H ,  f--- 

l lC1 

Le premier de ces corps est basique, le second neutre ; pour 
ce dernier la seconde constitution, proposhe par Hmztssch 3, est 
plus probable. 
~ _ _  

1) I l i l l r t p r ,  R .  26, 1681 (1893): H i v i e r ,  Bull. Soc. nench. Sc. nat. 22, 
Billrtrr et Riuiev, H .  37, 4317 (iY04); Mayet ,  Bull. 226 (i89.l); 32, 60 (1904): 

Soc. neucb. Sc. iiat. 29, 72 (1901). 
2, A .  285, 154 (,1895). 3) .4. 331, 280 (1904). 
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3. La 5’- benzoyl-4 i~z~tlry7-%n~~ii~~o-6-tl i ioy,~i~imic~irie (Gabriel et 

Iu - (: C:H, K - c: cxi, 
C‘olmccn I)). 

I1 I1 

h = c - SII 

__f (:,H,CO SH C CII 
I 1  / I  

I I  
N ==z C - S - CO(‘,H3 

H,N C CH 
’, I 

N - - C  CH3 
‘ I  I1 

1 1  
ou C,H,CO WH C: CFI ( NH-C Y 

La premikre forme est incolore, la seconde jaune. 
4. Les acylthizwt’es (Disoiz?)). 

Dans certains cas la fornie inteim6diaii-e n’est pas isolahle ; 

Bizcgershoff ’) interprkte ces reactions comme suit : 
daiis d’autres la transposition ne se fait pas. 

5. Le ~ n e ‘ t h ~ ~ l - ~ l ~ ~ n ~ l - t l i i o b i n r o l o ~ ~ e - c i i ~ i l ~ ,  qui se transpose par 
i’ammoniayue ou la potasse alcooliyue en 9mYhyl -diphf;iiyl -fhio- 
iwcrsol (Brtsch et Liqmch ‘) j. 

C, H, . N ~ N CH, C6H5 K ~ - s CH, 
I I I I 

C,Il, 

C G H 5 N . C  S - C O  -+ s ( : - N - C O  
I 

Outre ces cas de transposition dfiment etablis par l’existence 
d’isoinkres isolalles, d’autres analogues ont eti! signali!s dans les- 
quels une seule des fornies est assez stable pour Btre isolee. La 
realit6 de ces transpositions est donc discutahle. Voici ces cas: 

I) I: 32, 2926 (1899). ‘2) Soc. 91, 122, 913 (1907); 93, 18 (1908). 
3) B 32, 3649 (1899); 33, 3089 (1900). Cette interpretation ne nous 

parait pas plausible, car ies trois formules ci-de%(is repr6sentent certaiiienient 
un seul et tni.me corps sous trois formes tautomeriques Voir a ce sii jet. 
0. BIIletvr, Bull Soc. neucli. Sc. nat. 28. 263 (19001. 

4) C. 44, 564 (1911). 



- 117 - 

I .  Par l’nction d’iminochlorures aromatiques sur des xantho- 
genates alcalins, Tschugneff I) obtint des corps appelks par lui 
hinoxanthides, de couleur rouge grenat. Conformement a son 
mode de formation, cet auteur attribuait au plus simple d’entre 
eux la formule I. 

(’,j Hb X = ( : - C, €1, S = C - C,H, 
I >h I1 ) S  C,H, 

s = ( ; -  o.c2ir5 S = t i  - 0 , CZH, 

Tl iee ler  et qJoJOh7mn ‘1, et B leur suite ,Jamieson 3), admettent 
au contraire que la forine ci-dessus s’est transposee, e t  que cet 
iniinoxanthide doit &re foriiiulk suivant 11. 

2 et 3. Jnwiesnn ’) admet une transposition semblable dans 
deux classes de combinaisoiis preparees par h i ,  les crcyltlziouiiilides 
et  les thiodirccylnizilincs, que n o w  appellerons plus simplement 
,q 1 i l f?  I yes d’n 11 il ides. 

En faisant agir l’iminochlorure de benzanilide sur le thio- 
henzoate de potassium, de meme que le chlorure de benzoyle sur 
le sel de sodium de la tliiobenzanilicle, cet auteur a obtenu un 
corps rouge, le IiiGine dans les deux cas, la Den;oyltliiobeiziar~ilide. 

C:omme on le voit, le fait que les prociuits obtenus sont 
iden tiques s’explique sans yu’on ait besoin d’admettre de trans- 
position; Jcmicsoia peiise iieanmoins que le produit de ces deux 
reactions n’a pas la constitution ci-dessus, mais doit etre formule : 

Par l’action de l’iminochlorure de benzanilide sur le p-bromo- 
thiobenzoate de potassium d’une part, puis par celle de l’imino- 
chlorure de p-hrornobenzanilicle sur le thiobenzoate de potassium 
tl’autre part, il a ohtenu deux corps rouges differents. 

‘j 1%. 35, 6470 (1902). 
3) h i r i .  Soc. 26, 177 (1904). 

2, .hn. 30, 24 (1903). 
‘j hin. Yoc. 26, 177 (1204) 



lies deux produits sont evidemment differents, meme sans 
aclmettre de transposition. .7mmesorr pense toutefois yue ces corps 
se traiisposent en 

En faisant agir l’iminochlorure de henzanilide sur le sel de 
sodium de la thiobenzanilide, le meme auteur a prepare le plus 
simple des sulfures d’aiiilides, le s t t l f i r rc  tle beii.:clnilide. de couleur 
jaune. 

Puis, par l’action de l’iminochlorure ile henzanilide stir le 
sel de sodium de la thio- henz -p  - toluidide, comnie par celle cle 
l’iminoclilorure de p-henz-toluidide sur le sel de sodium de la 
thiobenzanilide, il R ohtenu un seul e t  m&me corps, egalement de 
couleur jaune. 

Ici encore, Jninieson admet que les produits de ces reactions 
rbsultent d’une transposition 
doivent se formuler 

des corps primitivement foriiies et 
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La possibilite cle ces transpositions ne peut 6tre mise en 
doute. Mais coiiinient les prouver ? Les decompositions par la 
chaleur ou certains rPactifs lie sont nullement probantes, car elles 
peuvent tou,iours etre pritckdees de transpositions. I1 esiste ce- 
pendant un critere qui nous parait pouvoir resoudre la question, 
c’est celui de la couleur. On sait par de nombreux exemples que 
le chromophore C = S est bien plus actif que C - S C ; deja pour 
les dithiobiurets pentasuhstitues, malgre l’influence hypsochrome 
des groupes NR, en liaison directe avec le chromophore C = S I ) ,  

nous avions toujours obtenu des corps plus intensement colores 
clans la serie normale, contenant deux groupes C = S, clue dans 
la serie pseudo, contenant un groupe C = S et un groupe C: - S - C. 
Dans la question si controversee de la constitution des thiainides 
incompletement substitukes, pour lesquelles on admet gknkrale- 
ment aujourd’hui la tautomkrie entre les formes thionique et thio- 
lique, l’etude du spectre d’absorption a permis a Haiitzsch ’) cl’etahlir 
pour la thiohenzamide la formule thionique a l’esclusion de la 
formule thiolique. Or les corps pritpares par Jniiziesoia sont les uns 
j<(uuc.s, les autres rouges. 11 n o w  parait indicpe d’admettre daGs 
les premiers la presence du groupe C ~ S -C,  dans les seconds 
celle du groupe C = S. Cette hypothese a ete confirmke, conime 
on le verra plus loin, par nos propres recherches, puisque, d a m  
un cas tout au moins, iious avons pu preparer deux isomeres, 
l’un jaune et l’autre rouge, auxquels on est oblige d’appliquer les 
deux formules en question. ,\‘OILS ~ 0 1 1 5  ct.oyons d o i ~ c  (ciitot.i.sc’.s i i  

cidinctti.e lo t t . a n s p s i t i o n  pi.oposc;e pa,l- JarniPsoiL dam le e m  des 
c1c~~lthiont~i l i~1e.s  rle co i i lm i .  i oirge, trtndis p i e  7iou.s ~ ~ o u s  y re fu+ot?s  duizs 
le ens cles siilfui cs d’crnilides jciunes, pour le>giLels noiis waintenoias 
I n  cotist i t trt ion syi /r‘ t i . iq~tc ,  par exeinple 

Ne faudrait-il pas appliquer le meme 
fure de henzamide decrit par Afan f s~~ i  3)?  

critere au cas du sul- 
Ce corps, de couleur 

rouge, forme avec les solvants organiques des solutions itgalement 

1) Siuutli)iyle,, et K O H ,  A. 384, 72 (1911). 
2) 13. 46, 3584 (1913). 
3) Memoirs of the liiuto Uiriv. 2, 401 (1910); C. 191 1 ,  1, 982. 
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rouges ; son chlorhydrate est rouge-orange, ses sels alcalins jaunes. 
Au lieu de la constitution adoptee par l’auteur, soit (C,H, C- NH),S, 
nous lui attribuerions plut6t la formule C,H, C(S) 3 NH C(NH)C,H,, 
tandis que celle du sel sodique serait C,H,C(S?Ja) = N C(NH)C,H,. 

La question de la constitution des iminoxanthides de Tschie 
gaeff se coinpliyue du fait que ces corps contiennent en tout cas 
un groupc C =  S. S’ils en contenaient deux, il seinble que leur 
couleur devrait 6tre plus intense, violette ou hleue. Nous pen- 
cherions donc plut8t pour la formule adoptee par Tsclricgnef, avec 
un seul atome de soufre en double liaison, sans vouloir cependant 
etre ici par trop affirmatifs. 

Ces considerations nous ont engages A reprendre et A coin- 
pleter l’6tude des deux series cle corps prepares par Janziesow, 
c’est-&dire des sulfures d’anilides completement substitues et des 
acylthioanilides, dam l’e3poir d’arriver A obtenir cles isoini.res cles 
deux constitutions et de constater des cas de transposition. Nous 
etioiis encourages dniis rette voie par l’obser\ ation, faite prtke- 
deiinnent par l’un de nous, que les chlorures d’anilides agisseiit 
sur les thioanilictes en clonnant des solutions rouges de c o r l ~ ,  
instables se transposant ensui te dam des corps jaunes. 

Voici un rBsume de nos rksultats: 
Nous avons ohteiiu deux categories loien caracterisees de 

corps, des , jcwzcs et des ~oibg~... Nous admettoils clans leu pre- 
miers la presence du groupe C - S  C, dans les seconds celle cle 
C: = Y. Dans un seul des cas etudies nous avons pu prkparer les 
deux isomeres jaune et rouge et constater la transposition de l’un 
dans l’autre. Dam les autres cas une seule des formes est suffi- 
samment stable pour 6tre isolee. Nous avons prepare leu corps 
suivants : 

A. ( h r p  , j ( i m e s .  

1. Sulfure de lienzanilide (C6H5 N = C CI,H,),S. 
2. Sulfure d’a-benznaphtalide ( C ~ ~ ~ , H ~  N = C ’ C,H,),S 
3. Sulfure de benzanilide et d’a-benznaphtalide 

4. Sulfure de dim6thyl- p -amino-benzanilide 
C&H5 . N = C(C,H,J . S * C(C,,H,) = N C1,Hj-a. 

[C,H, . N C CCH, N(CH,),],S. 
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B. Corps imges.  

5 .  Tliiobeiizoyl-r~i-a-naplityl-benzi!nJ-lamitline 

(par transposition cle son isomere A 2 )  
6. Benzoyl-thiobenzanilide C,H, CO N(C,H,) . C(S) . C,H,. 
7.  Benzoyl-a-thiobenznaphtalide 

8. Benzoyl-~3-thiobenznaplitalide 

La transposition d’un corps jaune en un corps rouge stable 
a ete constatee clans un seul cas: sous l’influence de la chaleur, 
le sulfure cl’a-benznaphtalide jaune se transpose en thiobenzoyl- 
tli-a-iiaplit~l-beiiz~~i~-laii~icline. 

CGH, . L O .  N(C,,HT-a). C(S)C,jH,. 

C,H, CO N(C10117-~3) C(S)C,H,. 

Cette transposition n’ed  pas reversible. 
Ces corps sont tous d ~ c o m p o s ~ s  par l’acide chlorliydrique 

en exces, sauf le suifure de dimethyl-p -aminobenzanilide (n” 4). 
,\lais en employant line quantiti! exactement niesuree cl’aeide 
chlorhydrique en solution clans l’ether, nous avom obtenu les 
rbsultats suivants : 

Avec une mol. d’acide chlorhydrique, les corps 1, 2 et 3 ont 
forriie des chlorhydrates muqc.s instables q u i  ne  peuvent Btre re- 
cristallises sans decomposition. NOUS admettons qu’il y a traiis- 
position dans la fornie tliionique et yue HC1 se fise sur l’atonie 
de soufre. 

Le corps 4 donne avec 2 mol. d’acicle chlorhydrique uii chlor- 
hydrate jniine stable, a partir duquel les alcalis reprecipitent la 
base. intacte. Ici HC1 ne  provoque ni transposition ni decompo- 
sition. On obtieiit le chlorhydrate 



Quant aux corps rouges (5 a S), une seule inol6cule d’acide 
chlorhydrique les decompose sans former de chlorhydrates. 

Nous voyons doiic yue les sulfures d’anilides jaunes qui ne 
contiennent pas de groupe N(CH,), doiineiit avec uiie mol. HCl 
des chlorhydrates rouges instables, tandis que celui qui contient 
deus  groupes N(CH,), donne avec 2 mol. HC1 un chlorhydrate 
jaune stable. Pour les premiers, il y a transposition causPe par 
l’addition cle HCI au soufre; pour le dernier, HC1 s’additionne ii 
N(CH,), et il n‘y a ni transposition ni decomposition. Notoiis en 
passant que dans ce cas l’acide chlorliyclricyue se fixe sur l’azote 
et non sur le soufre. 

La transposition caus6e par l’acide clilorhydrique consiste 
en ce clu’un radical fix6 sur l’atome de soufre inigre sur celui 
d’azote. I1 en est de m@me de l’action du mCme r6actif sur le 
sulfure de rnethyls@nPvol, tandis qu’au contraire il transpose les 
d i t hiob i u re t s en yens iiive rs e . 

Remarquons enfin clue d a m  le seul cas ou i io~is  ayons 
coiistat6 une transposition par la chaleur, elle s’est produite dans 
le m&me sens yue celle caus6e par l’acide chlorhydrique, tandis 
yue pour le sulfure de mi.thylsPu6vol e t  pour les dithiobiurets, elle 
se fait en sens inverse. 

Nous avons ensuite clierchP B preparer l’isomkre rouge du 
sulfure de beiizanilide par l’action du clilornre de tliiobenzo$e 
siir la benz6nyl-diph~nylamidine. Mais nous avons obtenu le sul- 
fure de benzaiiilicle et noii son isomere. Ce dernier est done instable 
et s e transpose imin 6diatem eiit. 

Enfin nous avons fait agir le chlorure de benzoyle sur les 
sels cle potassium de la thiobenzanilide et des deux thiohenz- 
iiaphtalides. Ici nous avoiis obtenu cles acylthioanilides rouges. 



Les isonieres jaunes yui auraient clil se former se sont donc aussi 
transposes imiiiBdiatenient, inais en sens inverse clue d a m  le cas 
precedent. 

Peut-on trouver la cause clu sens de ces transpositions? 
Nous coiistatons que,, lorsqu ’ une seule fornie est stable, 
celle qui presente le maximnm de symetrie moleculaire : 

, H .R , rt 
y = (:’ n , N = c: O = C  I 10 = c ’  ‘.s 

i i . s = c : ’  . r { . x = t i  s = c:: ‘s. li 
‘ I t  ‘4 1: ,R 

,s >S 
R . N = i : ’  

c’est 

K 

illstnble +A)lp iiistahle stable 

Mais il devrait raisonnablemeiit s’en d6duire yue quand les 
deus  formes sont suscep tibles d’esister, la symetrique devrai t ktre 
la plus stable et  derrait se foriner en chauffant l’asymetriyue. 
Or, dans le seul cas ou iious avons pu obtenir les deux formes, 
c’est au contraire la fornie symetrique qui s’est lransposee par 
la  chaleur dans la forme asyni6trique. 

Ces transpositions montrent en tous cas qu’il est illusoire 
de vouloir baser sur Ieurs inodes de formation la constitution deb 
conibinaisons de ce groupe. 

P a r t i e  e x p e r i m e n t a l e .  

Sulfures d’anilides. 

Pour la preparation des sulfures d’aiiilides nous avons Btudii. 
trois inBthodes : 

1 .  d c f i o n  d ’ m  inai~~ochloriwe S U Y  le sulfzire cle potnssiim. 
C H  

2 R . K = C ’ 6  + li,S __f 2 K C l + ( K  N=(:.c,II,)2s 
\Cl 

Verser peu & peu la solution 6th6ree de l’iminochlorure dans 
une solution alcoolique titree de sulfure de potassium. Les rencle- 
inelits sont generalement peu satisfaisants ; il se forme toujours, 
& cat6 clu sulfure d’anilide, une forte proportion de thioanilide. 



Cette action a ete essayee soit sans dissolvant, soit en so- 
lution dam 1’Bther ou le chloroforme. La reaction est lente e l  
les rendeinents inauvais. I1 se forme dam ces conditions les chlor- 
hydrates des sulfures d’anilides, corps de couleur rouge se dis- 
sociant peu it peu A la temperature ordinaire en sulfures d’anilides 
jaunes et en acide chlorhydriyue. 

.i’. , I c f i o i ~  c l ’ i r i i  inzinoc1iloricr.e , s io .  Ir . c ~ l  de p o f t r ~ s i i r i , ~  d’riiir 

ti1 ionndidt .  

Cette methode est generaleinent celie qui donne les meil- 
leurs r6sultats. Verser goutte ii goutte, en remuant, une solution 
chloroformique de l’iminochlorure dam une solution alcooliyue du 
sel cle potassium de la thioanilide, preparee en dissolvant celle-ci 
d a m  la quantite thPorique cte potasse alcoolique titree A 8-10 O / O .  

On chasse l’alcool et le chloroforme par evaporation dans le vide. 
on  reprend le residu par l’eau, qui dissout le chlorure de po- 
tassium, et  on purifie le sulfure d’anilide par cristallisatioii dans 
l’alcool, le benzene ou l’ether acetique. 

~ \ ‘ / i l f?wt ’  dtz benz nnilidr . 

Ce corps a dejit et6 prepare par Jc1/~i~~cso1z ‘), ainsi que par 
Rtrfo et Ros..i ‘), yui i’ont olitenu par l’action de la pyridine sur 
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la thiobenzanilide avec depart d’hydrogene sulfur& Nous avons 
essay6 de le prkparer par l’ac,tion de l’iminochlorure de benz- 
anilide sur la thiobenzanilide en solution dans I’kther ou le chloro- 
forme. On obtient le chlorhydrate rouge qui sera decrit plus bas, 
mais en tres mauvais rendement. Nous en sommes donc revenus 
au mode indique par Jnrniesoia (methode no 3) et avons fait agir 
l’iminochlorure de benzanilide sur le sel de potassium cle la thio- 
benzanilide. Le sulfure de benzanilide est recristallise dans le 
benzene. Prismes d’un jaune intense, peu solubles dans l’alcool, 
plus solubles dans le benzene, et fondant a 211-212”’). 

01959 gr. subst. oiit donne 0,1120 gr. BaSO, 
0,2010 gr. subst.  ont donnP 0,1143 gr. DaSO, 

Calcule pour C,,H,,N,S S 8,170/0 
TrollVe ,, 735;  7,8lo/o 

0,4531 pr. suhst. dans 16,563 gr. cle henzeue ont donne u n  abaisseinent 

0,48@2 gr. suhst dnns 16,.563 gr. de  benzene ont donui. un nbnissenient 
A = 0,3520; 

A = 0,3810. 
Puids moleculaire: Calculi? pour C,, H,,N2S 392,3 

Trou vi? 389; 385 

Le sulfure de benzanilide est soluble & froid dans l’acide 
sulfurique concentre avec coloration jaune orange et repr&ipite 
par l’eau sans modification. En chauffant la solution sulfurique 
il y a dec,omposition: elle se decolore, puis charbonne. 

Un courant d’acide chlorhydrique sec introduit dans une 
solution de ce corps dans l’kther absolu produit d’abord une co- 
loration orange; en continuant a faire passer l’acide, il y a de- 
composition; en reprenant par la soude caustique on obtient un 
melange de benzanilide et de thiobenzanilide. Mais en ajoutant 
au sulfure de benzanilide finement pulverise la quantite theorique 
(une molecule) d’une solution double normale d’acide cldorhydriyue 
dans l’ether absolu, ont obtient une solution rouge orangee qui 
laisse apres evaporation dans le vide une masse amorplie rouge. 
La titration de ce corps montre que c’est le chlorhydrate du 
sulfure de benzanilide, comme l’indiquent les chiffres suivants : 

h 0,4468 gr. subst.  ont eti? ajoutes 2,45 cm3 n. l<OH alcoul. 
Titi6 IiOH en e sc t s .  Employ6 14,45 cm3 0,l - n.  IiC1 

tICI 8.53 O/o Calculi. pour C2, H20NYS, HCI 
Tru 11 v ti ,, 8.20 (’/o 



Vu sa couleur rouge, il est probable que ce chlorhydrate 
posskde la constitution thionique. A ]'air humide, il se decompose 
peu a peu en sulfure de benzanilide et acide chlorhydrique, c,e 
yui nous oblige adinettre alors une transposition en sens inverse. 
Suivant cette hypothese nous aurions alors : 

u -TI/ ioDc7~ :I / up11 f (I 1 ide ,  
C$I5 c:s Nli  C1,+i7-a 

Ce corps, necessaire a la preparation des sulfures d'anilides 
suivaiits, a 6% obtenu en faisant agir une partie de pentasulfure 
de phosphore sur deux d'a-benznaphtalide 9 en solution dans le 
,,solvent-naphta" dans les memes conditions que la dimethyl-p- 
aminothiobenzanilide '), et purifie par cristallisation dans l'alcool. 
Reiidement : 50-55 "/o de la theorie. Cristaux jaunes fondant a 
149-150°; il est soluble dans la soude caustique et reprecipite 
de cette solution par les acides. 

Ce corps a deja ete prepare par eJctcobsoiz3) par fusion d'un 
melange de pentasulfure de phosphore et d'a-benznaphtalicle. 11 
indique un  rendement de 30 ' i o .  

0,2103 gr. s u h t  orit donne 0,1846 gr. DaSO, 
0.2054 gr subst oilt donne 0,1826 gr. IhbU, 

Calculr pour C,,€I,,NS b 12,18o/o 
Trouve 13,os, 12,21",0 

p-TI, iobeimi ay h tnlidc . 
CGEI,. C S ,  X H  . ( : lol l i -$  

Preparke dans les m@mes conditions que son isomere a a 
partir de la P-benznaphtalide. Paillettes jaunes fondant de 160 a 

1) PrkparPe par l'ac,tion du chlorrrre de benzoyle B froid sur  l 'a-naphtyl- 
ainine finement pulvBrisee en  presence d'iiue solutiun de carbonate de  sodium. 

2) Rivier et S c l t n ~ i d e i ,  Helr. 2. 719 (1919). 
3) B. 20, 1897 (1887). 



162 I). Rendement 6 O - 6 " / 0 .  Soluble aussi dans la soutle cau- 
stiyue et reprecipitee par les a d e s .  

0.196.5 gr. subst. ont donil6 0,5582 gr. GO, et 0,0853 gr. li2(l 
0.2123 gr. subst. ont donn8 0,6041 gr. C:O, et 0,0971 gr. 11,O 
0.2045 gr. subst. ont donne 0,1780 gr. ihSO, 
0,2137 81'. subst. out dulltle 0,1892 gr. &IS(>, 

(hlcule ~iuur  ilIi I f l 3  NS c.: 77,52 F I  4,98 S ld,18O/o 
rrrovve ,, 77.49; 77 ,m ,, 436; 5, i?  ,, ii,!x; i ~ . i ~ ; ( l ' o  

a) Sz i l f  11 I c d'u-hen mnplt t n  lz dt3 .  

I1 se prepare par la m6me methode yue le sulfure de l~enz-  
anilide, soit par l'action de l'iniinochlorure d'a-henznaphtalide 
sur le sel de potassium de l'a-thiobenznaphtalide. I1 faut avoir 
soin de bien refroidir pendant l'operation. Des clue l'adjonction 
du chlorure est terminee, ajouter un volume egal d'alcool. Au  
bout d'un instant il se prkcipite une poudre cristalline jauiie. Le 
rendenlent est peu satisfaisant (15-20 O/o de la theorie). 

Ce corps est trBs peu soluble dans l'alcool. En operant ra- 
pidement on peut le recristalliser dans l'ether acetique sails inodi- 
fication. En  cliauffant quelque temps la solution o u  en la con- 
centrant, elle devient peu a peu rouge, et par refroidissemeiit il 
se separe alors des cristaux d'uii rouge grenat. 

Le corps jaune fond a 13Q-l3l0 en doiinant un liquide 
rouge qui ne  se solidifie ni en laissant refroidir ni en chauffant. 

0.1574 gr. subst. ont donti8 0.4774 gr. CO, et 0,0695 gr Ji,O 
0,1824 gr. subst ont clonne 9,56 crriJ N, (18,50 et 725,7 mm) 
0,1509 gr subst ont donne 0,0713 gr. BaSi), 
Calcul6 pour C,H,,N,S C 88,89 11 4,91 N 5.60 S 6,81 "/'o 
Trouvk ,, 82,74 4,94 ,, 5,73 ,, 6,49O,0 

0,354G gr subst.  daas 16,991 gr. de benzene ont donne ul i  abaisseinent 
A = 0,2150. 
-~ ~ 

1) J u s t ,  0 19, 984 (1866) 
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0,2447 g r .  subst. dans 16.991 gr.  de  benzi.ne o n t  dotiti& LIII a1)aissnment 
d = 0,1500. 

Pods  mol~cula i re  : Calculk pour C: ,  H,,Y, S 492,4 
T I W U V P  485; 480. 

b) ThioBeii ~oyl-di-cc- izriplt fyl-beii3:iiylnm z d z l l  e 

Ce corps, form6 par transposition de son isomkre ci-dessus, 
a ete cristallis6 dans 1’6ther acetique. Cristaux rouge grenat fon- 
dant a 156-157’. 

0,1321 gr subst ont dontit. 0,4000 gr et 0,0608 g r  1 1 2 0  
0,2143 gr subst ont donne 11,18 cm3Ss (210 et 725 mm) 
0,1708 gr subst oiit donne 0,0804 gr .  BaW, 

i,alculr pour C,,H,,N,S C 82,89 li 4,91 N 5,60 S 6,51 O/o 

T I  uu \ e ,, 82,61 ,, 5.15 ,, 5,63 6.46O/o 
0,3268 gr. subst dans 15,435 gr de  benzene out tlonne UII abaisseiiient 

0.3106 gr, subst. dans 15,435 g r .  de henzene out tlunirr uii alJcttssemeut 
3 = 0,218” 

3 = 0,2090. 
P o i t l ~  ~nolrculatre : Calcule pour (’(34 1Izi N, \ 492,4 

Trour e 486, 481. 

Les r6sultats d’analyse et ceux de la determination du poids 
moleculaire par cryoscopie inontrent que nous  avons affaire h 
deux isomkres. Nous avom expose plus haut comment noub inter- 
pretons cette isomerie. 

Nous avons etudi6 l’action sur ces deux corps des acide5 
chlorhydrique et sulfurique. 

La poudre du corps jaune, traitee par Lnie molkcule d’acide 
chlorhydrique en solution dans 1’6ther absolu, donne un chlor- 
hjdrate rouge qui se dissocie a l’air. Un exces d’acide chlor- 
hydrique le dkcompose. L’acide sulfuricpe concentre dissout le 
corps jaune en donnant une solution rouge qui ,  avec l’eau, fournit 
un melange de henznaphtalide et de tliiobenznaplitalicle. 

TJe corps rougel trait6 par l’acide chlorhydrique dam les 
m h e s  conditions, est d6compose; en ajoutant de l’eau ou cle 
l’alcool on obtient un melange de benznaphtalide et de thiobenz- 
iiaphtalide. L’acide sulfurique concentre agit de m&me. 

Enfin le corps rouge est decompose, par ebullition prolongee 
de sa solution alcoolique, en benznaphtalide et en thiobenznaph- 
talide. Nous avons donc pu transposer le corps jaune en son 
isomere rouge, mais la transposition inverbe ne se produit pas. 
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C H  
C 6 H 5 . N = C <  ‘ 

a - C,, H7 . N = dS 
“6 H5 

Ce corps s’obtient soit par l’action de l’iminochlorure de 
benzanilide sur le sel de potassium de l’a-thiobenznaphtalide, soit 
par celle de I’iminochlorure d’a-benznaphtalide sur le sel de po- 
tassium de la thiobenzanilide. On obtient dans les deux cas le 
meme produit. Cristaux jaunes fondant a 176--177°. I1 ne se 
transpose pas par la chaleur. 

0,1260 gr. subst. ont donne 0,3753 gr. GO, et 0,0558 gr. H,O 
0,1543 gr. subst. ont donne 0,4609 gr. CO, et 0,0666 gr. H,O 
0,1957 gr. subst. ont donne 0,1061 gr. BaSO, 
0,1972 gr. subst. ofit donni? 0,1040 gr. BaSO, 

Calcule pour G,H,,N,S C 81,40 H 5,Ol S 7,2501, 
Trouve 11 81,26; 81,49 ,, 4,96; 4,83 7,45; 7,24O/o 

L’acide chlorhydrique en solution Btheree donne avec ce 
sulfure un chlorhydrate rouge amorphe instable. Un excks d’acide 
chlorhydrique le decompose, et en reprenant le produit de de- 
composition par l’alcool on obtient de la thiobenzanilide et de 
l’a-benznaphtalide (el non de la benzanilide et de l’a-thiobenz- 
naphtalide). Cela montre que, dans la transposition qui precede 
la  decomposition, c’est le groupe C6H,N, et noii le groupe C,,H,N, 
qui change de place avec l’atome de soufre: 

Des essais de preparation du sulfure de P-benznaphtalide 
et du sulfure de benzanilide et de P-benznaphthalide n’ont pas 
donne de resultat positif. Nous ne savons a quoi attribuer ce fait; 
peut-6tre faut-il y voir un empgchement sterique, ou une plus 
grande instabilite des produits de reaction. 

9 
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Sulficre de dintethyl-p - ai,iino-ben.aaizilicle. 

La metbode. qui a donne leu meilleurs resultats pour la prk- 
paration de ce corps est l’action du sulfure de potassium sur le 
chlorhydrate de l’iminochlorure de dimethyl -p  - amino-benzanilide ’) 
(voir plus haut methode no 1). 11 se forme en mBme temps qu’un 
peu de dimethyl-p- amino-thiobenzanilide ’), qui est moins soluble 
dans le benzene, ce qui permet de les &parer. Prismes ou 
aiguilles jaunes fondant a 155-156 O .  

0.1861, gr. subst .  on t  donne 0,5135 gr. W2 et  0,1066 gr. 11,O 
0,2013 gr. subst. ont donn8 0,5557 gr. CO, e t  0,1128 gr. I1,O 
0,1582 gr. subst. ont donne  0,0758 gr. BaSO, 
0,1103 gr. subst. ont donne 0,0521 gr. BaYO, 

CalculB pour C30H30?i4S C, 75,27 H 6,33 S 6,690/0 
Trouve ,, 75,15; 75,31 ,, 6,40; 6,27 ,, 6.58; 6,490/0 

Le mBme corps se forme par l’action de la potasse alcoo- 
lique (2’5-n.) sur la dimethyl -p  - amino-thiobenzanilide, la potasse 
Bliminant une molecule d’hydrogene sulfur6 sur deux de thio- 
anilide. 

L’acide chlorhydrique en solution kther6e se combine au 
sulfure de dimkthyl-p - amino-benzanilide pour donner un chlor- 
hydrate jaune clair. Ce sel est cristallin et soluble dam l’acide 
chlorhydrique dilue. L’eau pure produit unc: dissociation hydro- 
lytique partielle. La titration montre qu’il contient deux mole- 
cules d’acide chlorhydrique. 

A 0,5724 gr sulist. ont Bte ajoutCs 2,45 ~ 1 1 1 3  11. I iOH alcool., puis  dt: I’eau. 
Le filtrat est titrd par Filtri? e t  lave. Le prkcipiti: est d e  l’iminusulfure intact. 

0,l-11. HCI. EniployB 6,OO C ~ I I R .  

Calcul6 pour  Cl,oII,N,S, 2 H(:1 MCl 13,83 O/o 
T rouve ), 12,800/0 

L’acide sulfurique concentrk dissout le sulfure de dimethyl- 
p - amino-benzanilide en une solution jaune p2le. L’eau ne produit 
pas de prBcipit6 dans cette solution, mais bien les alcalis, qui 
reprkcipitent le sulfure. 

1) Rit)ier e t  Schneidw,  Helv. 2, 718 11919). 
z) Riuipr e t  Scltneidet., Helv. 2, 719 (1919). 
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Un excBs d’acide chlorhydrique ou sulfurique ne produit pas 
de d6composition. Cett,e difference avec les iminosulfures pr6c6- 
dents, comme aussi la couleur des sels, nous font penser que 
ceux-ci ont la m8me constitution que la base libre, et que l’acide 
se fixe non sur le soufre, mais sur les deux groupes N(CH,),. 

Cet iminosulfure ne se transpose pas par la chaleur. 

Aetion du chlorure de thiobenzoyle SUP les amidines 
trisubstituees. 

C’hlomre cle thiobenmyle. 
CGH,. GSCI 

Nous avons cherche a preparer ce corps par l’action du 
chlorure de thionyle, du trichlorure et ’ du pentachlorure de phos- 
phore sur le thione-benzoate d’ethyle C,H, . CS . OC,H, ’), mais 
cela sans succes. Nous avons alors applique la methode indiquke 
par Stnuclinger et Sieglcart ?), soit l’action du chlorure de thionyle 
sur l’acide dithiobenzoilpe. N’ayant pas a notre disposition un 
appareil permettarit de distiller dans le vide ahsolu, nous avons 
travail16 avec un produit contenant encore un peu de chlorure 
de soufre S,CI,. 

Les aniidines qui nous Btaient necessaires ont et6 preparees 
par l’action des iininochlorures correspondants sur les amines. 

D~~heiiyl-Denze‘)zyZnmidi?ze C,H, . C(NC,H,)NH C,H, ’). Par 
I’action de l’aniline en e x & ,  a froid et sans dissolvant, sur l’imino- 
chlorure de benzanilide. La masse s’echauffe et tout devient li- 
quide. A p r b  refroidissement, broyer avec de l’acide chlorhydrique 
moyennement concentre, diluer avec de l’eau et filtrer. Traiter le 

1) Mcttsui, Blem. Coll. Eng Kyoto 1 ,  285 (1908). C. 1909, 11, 423. 
2) Swytonit, ThBse. Zurich 1917. 
3) Gerlraidt, A. Ch. [3], 53, 303; A. 108, 21‘3 (1833). 
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residu solide par une solution de soude caustiyue et extraire la 
base par l’kther. Point de fusion 14-4.’. 

Di-a-izn~~htyZ-benz~nnylam%dine C,H,. C(: N . C,,H7-~)NH.C,,H,-a. 
Preparee par l’action de l’a-naphtylamine finement pulverisee sur 
une solution ehloroforinique de l’iminochlorure d’a-benznaphtalide. 
Chauffer au bain-main, puis distiller le chloroforme. Le r6sidu est 
repris par l’acide chlorhydrique, puis on filtre et le chlorhydrate 
rest6 sur le filtre est decompose par la soude et extrait par 1’6ther 
comme ci-dessus. L’amidine est purifiee par cristallisation dans 
l’alcool. Paillettes jaune pgle. Point de fusion 160-161 O. 

0,1980 gr. subst .  ont donnC 0,6303 gr. C(U, et 0,0978 gr. H,O 
0,2011 8’. subst. ont clonn8 0,6454 gr. CO, et 0,0966 gr. H,O 
0,2034 gr. subst. ont doinit‘ 12,20 c1n3 N, (190 et 722,8 inin) 

Calcule pour C,,H2,N2 C 87,05 €I 5,42 s 7,53 4’0 

TrouvC ,, 87,04; 87,12 ,, 5,59; 5,36 ., 7,490/0 

Di-P-i2a~)htyZ-I/eizzc’nuZns?iidine C,H,. C(: N . C,,H,-P)NH CIOH7-/3 
DejsL preparee par Mnschke *) par un procede quelque peu different, 
cette amidine se forme dam les mgmes conditions que la prkce- 
dente S partir des isom6res p correspondants. Cristaux incolores. 
Point de fusion 154-155’. 

0,2185 gr. subst. unt donnC 0,6951 gr. CU, et 0,1080 gr. H,O 
0,1854 gr. subst. ont donne 0,5903 gr. GO, et 0,0894 gr. H,O 
0,1963 gr. subst. un t  donne 13,89 cnij N, (‘210 et 722,9 mm) 

Calculi: pour C,,H,oN, C 87,05 H 5,42 N 7,530,” 
Trouve ,, 86,80. 86,85 5,53; 5,40 7,6i0/o 

Nous avons fait agir le chlorure de thiobenzoyle sur les trois 
ainidines ci-dessus, en solution dans le chloroforme et dam le 
tetrachlorure de carbone. Avec la diplienvl-benzenylamidine nous 
avons obtenu, aussi hien a froid yu’a chaud, le sulfure de benz- 
aiiilide jaune (C,H, . N : C . C,H,),S, decrit plus haut. La thio- 
benzoyl-diphBnyl-benz6nylamidine, p i  aurait dfi se former, s’est 
donc transposee immediatement dans son isomere symetrique. 

L’action du chlorure de thiobenzoyle sur les deux dinaphtjl- 
henzenylamidines n’a pas donne de resultats positifs. 

1) C. 1886, 824 



- 133 - 

Acylthioanilides. 
Beizzo~ltiiiobe Yzxccnilide 

Ce corps a deja decrit par Jamiesoiz I). Nous l’avons prkpar6 
en versant goutte a goutte une solution chloroformique de chlorure 
de benzoyle dans une solution de thiobenzanilide dam la quantite 
theorique ( m e  mol.) de potasse alcoolique 1,7-n. Apri.s filtration 
du chlorure de potassium, la solution rouge est additionnke d’al- 
cool. La benzoylthiobenzanilide se prkcipite et est purifiee par 
cristallisation dans 1’6ther ac6tique. Prismes rouges fondant a 
108-109 O ,  comme l’indique Janziesorz. 

0,2067 gr. subst. ont donn6 0,1479 gr. BaSO, 
0,2113 gr. subst. ont don118 0,1542 gr. BaSOS 

Calcule pour C,,H,,OKS 
Trouve ,, 9,83; l0,020/0 

S 10,lO o/o 

Benrroy 1-a-thiobewnaphtalide 

PrkparBe dans les m8mes conditions que la prBc6deiite par 
l’action du chlorure de benzoyle sur le sel de potassium de 
l’a-thiobenznaphtalide. Cristaux rouges fondant a 145-146 ’. 

0,2069 gr. subst. ont donne 0,5943 gr. GO, et 0,0852 gr. H,O 
0,1986 gr. subst. ont donne  0,5714 gr. GO, et 0,0809 gr. H,U 
0,2124 gr. subst. ont doniit5 0,1337 gr. IlaSO, 
0,2005 gr. subst. ont donne 0,1292 gr. f3aSOc 

Calculi: pour C,,H,,O?iS C 78,44 H 4,66 S 8,73O/o 
Trouve ,, 78,33; 78,49 4,61; 4’56 ,, 8,65; 8,87Q/o 

Benroyl-P-tA iobe tmanphtnlide 

Preparee comme la preckdente par l’action du clilorure de 
benzoyle sur le sel de potassium de la P-thiobenznaphtalide. 
Cristaux rouges fondant a 129-130°. 

I) Am. SOC. 26, 177 (1906). 
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0,2102 gr. subst. ont dorm6 0,6032 gr. CO, et 0,0853 gr. H,O 
0,1969 gr. subst. ont donne 0,5638 gr. CO, et 0,0792 gr. H,U 
0,1967 gr. subst. ont donne 0,1249 gr. BaSC), 
0,2134 gr. suhst. oot donne 0,1321 gr. BaSO, 

Calculd pour C2,1f,iONS C 78,44 11 4,66 s 8,73010 
TrouvB ,, 78,29; 78.14 ,’ 4,54; 4,66 8,72: 8,500/0 

Ces trois acylthioanilides sont decomposees par l’acide chlor- 
hydrique en solution kthkree, m6me en n’employant qu’une seule 
molecule d’acide. I1 se forme du chlorure de benzoyle et la thio- 
anilide correspondante. L’acide sulfurique concentre les dissout 
en les decomposant: en ajoutant de l’eau il se precipite la thio- 
anilide correspondante. Elles sont kgaleinent decomposees par la 
potasse alcoolique. 

Neuchgtel, Laboratoire de Chimie de 1’Universite. 

De I’action de l’ortho-aminothioph6nol sur les 
orthoquinones. 

I. Naphto-phenothiazime- 6 
par. 

Knut Stahrfoss. 
(20. XII. 19.) 

En Btudiant l’action de 1’0-aminophhol sur l’oxynaphto- 
quinonimide Kehiwznwi et Mm.kiisfeld ‘) ont . obtenu en 1896 une 
substance bien cristallisee qu’ils crurent Gtre d’abord la naphto- 
phenoxazime de la formule I 

I I 1  111 

De nouvelles recherches de Kelwnzasaii et Leemaim 2, prou- 
verent que la substance obtenue dans ces conditions a la for- 

R.  28, 355 (1895). 2, R.  40, 2079 (1907). 
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mule 11, mais que la naphto-phenoxazime peut cependant 6tre ob- 
tenue en rempla9ant dans la reaction ci-dessus l’ortho-amino- 
phenol par son chlorhydrate. 

On pouvait des lors prevoir l’existence d’un derive analogue 
sulfure, repondant a la formule 111, auquel reviendrait le nom de 
naphto-phenothiazime ; on devait s’attendre a l’obtenir en rem- 
plaqant dans la syiithese de Kelzrninrzrz et Leernnn 1’0-aminophenol 
par 1’0-aminothiophenol. 

Sur le conseil de ill. Kehmann, j’ai entrepris l’etude 
de l’action de 1’0-aminothiophenol SUP les orthoquinones en 
gen6ra1, en me proposant en premikre ligne la synthese de la 
6-naphto-phenothiazime. 

J’ai tout d’abord essay6 de la preparer en mettant en pre- 
sence 1’0-aminothioph6nol et la 4-amino-l,2-naphtoquinone (oxy- 
naphtoquinonimide), soit dans l’acide acetique glacial, soit dans 
l’acide acetique R 80 “/o, sans observer aucune reaction. En rem- 
plapant l’aminothiophenol par son chlorhydrate et l’acide acetique 
par l’alcool comme dissolvant, les deux corps n’entrkrent pas da- 
vantage en reaction. 

J’observai en revanche que le chlorhydrate et l’oxynaphto- 
quinonimide, delayes dans de l’acide acetique a 80 “10 et chauffes, 
reagissent tres facilement. On obtient ainsi un liquide fortement 
color6 en rouge, fluorescent, rappelant par sa couleur une solu- 
tion concentree de permanganate de potassium. 

En ajoutant de l’eau a ce liquide jusqu’a ce qu’il ne se 
foi’me plus de precipitk, on obtient, apres filtration, une solution 
d’une matiere colorante, qui se laisse facilement precipiter par 
addition d’acide chlorhydrique concentre ou de chlorure de so- 
dium. Le chlorhydrate ainsi obtenu peut 6tre purifie par disso- 
lution dans l’eau et reprecipitation par du sel marin. 

Les analyses de ce corps concordent avec la formule brute 
d’un chlorhydrate de l’imino-naphto-phenothiazine quj se serait 
form6 d’aprks l’equation : 
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Cette constitution est du reste etablie d’une faqon certaine 
par les faits suivants: 

Si on soumet le chlorhydrate en question ti l’action de 
l’acide sulfurique, on obtient un corps, qui est identique 5L celui 
qui prend naissance dans l’action de 1’0-aminothiophenol sur la 
4-oxynaphtoquinone : 

D’autre part la constitution de cette azthione est connue 
avec certitude, puisqu’elle a ete obtenue aussi par oxydation de 
la thiophenyl-n-naphtylamine par le clilorure ferrique ou par 
l’eau oxygenee. 

La formation d’une naphto-phenazthione par l’action de 
l’acide sulfurique sur la nouvelle matiere colorante ne peut 6tre 
expliquee qu’en admettant pour celle-ci la formule d’une imino- 
naphto-phenothiazine. Cette formation resulterait alors d’une 
simple hydrolyse : 

Cette synthese parait trks facile ; mais la reaction elle-m$me 
est assez compliquee et son mecanisme parait nettemeiit different 
de celui qui preside A la reaction correspondante de l’amino- 
phenol. 

En effet, I’iminonaphto-phhothiazine n’est pas le seul pro- 
duit de l’action de 1’0-aminothiophenol sur l’oxynaphtoquinoni- 
mide. Elle n’en est mkme pas le produit principal. Si une fois 
la reaction achevee, on ajoute de l’eau, on n’obtient pas seule- 
ment une solution de la matiere colorante mais aussi un fort 
precipitk rouge. Celui-ci parait se cornporter vis-&-,is de l’acide 
sulfurique concentre comme un corps homogkne. I1 s’y dissout 
avec une coloration rouge brun. Par dilution avec un peu d’eau 
la couleur passe au vert olive, tandis qu’apparait un precipiti: 
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vert. Si l’on dilue davantage, la couleur passe au rouge; a la 
fin, il se produit une hydrolyse avec dBp8t d’un corps rouge et 
clecoloration du liquide. 

L’examen de ce precipite a pourtant montre qu’on est en 
presence d’au nioins deux corps de constitutions trits differentes. 
Je  ne donnerai pas ici la description de cesnouvelles substances 
ni de leur separation. J e  me bornerai a les signaler comme corps 
accessoires dans la synthitse de l’iminonaphto-phenothiazine a 
partir de 1’0 - aminothiophenol. 11s feront l’objet d’une pro- 
chaine publication, leurs c,onstitiitions n’dtant pas encore defini- 
tivement Btablies; ce sera aussi pour moi l’occasion de revenir 
sur le mecanisme de la reaction. Notons seulement dits main- 
tenant que l ’ e x t r h e  facilite avec laquelle l’aminothiophenol est 
oxyde pourra probablement donner des indications precieuses 
pour expliquer la faqon diffkrente dont se comportent l’amino- 
phenol et l’aminothiophhol dans ces reactions. 

Chlorhydrnte de l’iininona~hto-phlnof~~iazine. 

4’2 gr. de chlorhydrate d’o-aminothiophknol et 4’2 gr. de 
4-amino-1,2-naphtoquinone (ce qui correspond d peu prits a des 
quantites equimoleculaires) sont delayes dans une pant i t6  d’acide 
acetique i~ 800/0 suffisante pour former un melange 6pais; on 
chauffe d une deuce ebullition pendant environ 20 minutes. La 
reaction terminke, le liquide, encore Chad, qui est fortement color6 
en rouge et fluorescent, est dihe peu a peu avec un demi-litre 
d’eau bouillante. I1 se forme un precipite considerable, que l’on 
essore et lave a l’eau chaude jusqu’a ce que celle-ci passe presque 
incolore. Au filtrat on ajoute quelques centimetres cubes d‘acide 
chlorhydriyue concentre, ce qui produit un precipite cristallin 
brun du chlorhytlrate de la matiitre colorante. Celui-ci est purifie 
par deux ou trois dissolutions et precipitations successives. Le 
rendement est variable, en moyenne de 1,5 gr. environ. 

Le chlorhydrate ainsi prepare se presente sous forme d’une 
poudre cristalline brun chocolat, stable ti l’air et trits facilement 
soluble dans l’eau. I1 se dissout dans l’acide sulfurique concentre 
avec une coloration verte qui, par addition d’eau, passe au rouge. 
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0,1224 gr. subst ont degagr 10,3 c m j  N, a 130 et 716 miii 

Calculk pour C,, H,, K,SCl S 9,39 010 

Trouve ,, 9,520,o 

rlnalyse d i c  c h l o ~ o p l a t ~ n a i e .  

0,1074 gr subst ont donnr 0,0226 gr de platine 

Calcule pour (GI, H,, pi, SCI), I’t (’I4 Pt 20,87 O/o 

Trouve ,, 21,oO~:o 

La base libre, prBcinit6e par l’aminoniaque des solutions 
aqueuses du chlorhydrate, est jaune et instable. 

Lausanne, Laboratoire de chimie organique 
de 1’Universite. 

Sur quelques reactions de I’hydrure de ealcium 
par 

S. Reich j-1) e t  H. 0. Serpek. 
(28. XII. 19.) 

L’actioii que l’hydrure de calcium exerce sur les inetalloi‘des 
et sur quelques-uns de leurs composes a Bt6 Btudiee principale- 
iiient par 2lfoissnrzZ), par E’rdmaizn et unii dr’r h’missen’) et par 
Nayet- et AZtmrryer4). Mais les indications de ces auteurs sont 
contradictoires sur beaucoup de points. D’autre part, l’emploi de 
l’hydrure de calcium comme agent reducteur, notaniment en chi- 

1) Le Dr. Sigisii7ond Keich a succoinLrt‘*, le l l  octobre dernier, a une 
grave maladie, dont il etait atteint depuis quelques mois. Sa  mort est une 
trcs grande perte pour le laboratoire de  chimie organique de  I’Universitt de  
GenBve, tlout il Gtait assistant depuis 1910. et oil  i l  etait nussi aim6 des 
Btudiants qu’apprccie dri directeur de ce laboratoire. I h i r h  a lnisse plusieurs 
travaux inkdits, et en partie inachevks. 011 a pu, a l’nide de ses notes, en 
reconstituer quelques-uns, qui  paraitrorit dam le prbsent fnscicule de  ce  jour- 
cia1 el  dans les suivants. A .  Pictet. 

6 ,  289 (1905), 
2) i:. H. 127, 129 (1898); 136, 1524 (1903). A. c i ~ .  171 18. 311 (1898); [8] 

3, 4 .  361, 38 (1908). 4) B. 41, 3074 (1908). 
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mie organique, meritait d’gtre soumis a un examen plus appro- 
fondi. Ces deux raisons nous ont fait proceder a quelques nou- 
velles experiences, clont iious donnons ici le resume. 

Actioiz de Z’hy1rui.e de c a l c i i o ~  S U I ‘  l‘omyde de carbone. 

H o i s s m ~  dit que tous les hydrures des metaux alcalins et 
alcalino-terreux , chauffks en presence d’oxyde de carbone, se 
transforment partiellement en formiates ; mais il ne cite pas d’ex- 
perience se rapportant specialement h, l’hydrure cle calcium. 

Mayer et Altmnger ont reconnu que l’oxyde de carbone est 
reduit par l’hydrure de calcium tt une temperature superieure a 
400’ (optimum 500-550”) et se convertit en methane. Le residu 
solide de l’ophration est constitue par un melange de carbure de 
calcium, de chaux vive, cle cliarbon et d’un peu de carbonate de 
chaux, mais ne contient ni formiate, ni oxalate. 11s expriment 
les deux rkactions principles par les equations suivantes : 

3 Cali,+ 3 GO = C H , +  3 CaO + 2  C +  H, 
2 (: + Call2 = CaC, + ti2 

En repetant cette derniere experience, nous avons trouve 
qu’a c8t6 du methane et de l’hydrogene, il se produit une notable 
quantit6 d’un troisieme gaz, qui est l ’dc l t~hy le  fomaique. Aux deux 
rkactions prkcedentes, il faut donc joindre encore les suivantes : 

CaH,+ CO = CH,O + Ca 
Ca + 2 C z Ca I:, 

Nous avons opere en faisant passer de l’oxyde de carbone, 
pendant deux heures, d‘abord dans un flacon laveur a potasse, 
puis dans de l’acide sulfurique concentre, et enfin sur de l’hydrure 
de calcium, etale en couche mince dam un tube de verre chauff6 
au rouge sombre. Les produits gazeux Btaient r e p s  dans de l’eau, 
oh ils se dissolvaient en partie. 

La presence de l’aldkhyde formique dans cette solution a 
ete reconnue, non seulement a son odeur, mais aussi par les re- 
actions suivantes : 

1. Reduction de la solution ammoniacale d’argent ; 
2. Decoloration du perrnanganate ; 
3. Coloration bleue avec la dimethylaniline et le peroxyde 

de plomb (reaction de Trillat); 
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4. Coloration bleue avec une solution alcoolique d’acide 

6 .  Coloration rouge-violet avec line solution alcoolique de 

6. Formation d’hexam6thyl8ne-tBtramine par addition d’am- 

Cette derniere reaction nous a permis un dosage de l’alde- 
hyde. A partir de 3 litres d’oxyde de carhone, nous avons ob- 
tenu 0,48 gr. d’hexamethylene - tetramine, ce qui eorrespond a 
0,62 gr. d’aldkhyde; d’ou l’on calcule qu’un peu plus des 160/0 
de l’oxyde de carbone ont Btk convertis en aldehyde formique. 

gallique ; 

rksorcine ; 

moniaque et evaporation. 

M&san veut avoir obtenu des formiates et des oxalates en 
chauffant dans une atmosphere d’anhydride carbonique les hydrures 
de tous les metaux alcalins et alcalino-terreux. Erdnznnn et vcm 
der ,Sttiissera n’ont pu confirmer cette observation en operant avec 
l’hydrure de calcium a la tempkrature de 250°, tandis que Hatter 
et Altinayer disent avoir obtenu des traces des deux sels A 
500-600 O, la reaction principale ayant lieu selon l’equation : 

4 C a H , + 2  CO,=CtI,+4 C a O + C + 2  H, 

Nous n’avons pas repet6 l’experience avec le gaz carbonique, 
mais nous avons trouve que l’hydrure de calcium reagit trks 
facilement avec le carbonate et le bicarbonate de sou&, en les 
reduisant partiellement en fomziates. 

Nous avons chauffe lkgerement, dam un tube de verre, un  
melange intime d’hydrure et de hicarlionate. La rkaction, une 
fois commencee, se poursuit d’elle-mBme. On reprencl la masse 
refroidie par l’eau et on filtre. I1 reste sur le filtre une grande 
quantite d’hydrate de calcium, tandis que la solution coiitient du 
formiate. Elle decolore, en effet, le permanganate, elle donne 
avec le chlorure ferrique une coloration rouge, et avec le nitrate 
d’argent un precipite blanc, qui noircit A 1’6bullition. Par distil- 
lation avec de l’acide sulfurique elle fournit un liquide acide, qui 
precipite en blanc par l’acetate de plomb, et qui, neutralis6 par 
l’xinmoniaque et 6vapore a sec, laisse un residu cristallin, fusible 
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a 114-116 ’. Le formiate d’ammoniaque prenente le m h e  point 
de fusion, aiiisi que le melange des deux sels. 

7 gr. de bicarbonate nous ont donne 0,7 gr. de formiate 
d’ammoniaque, ce qui reprksente le 13,% O / i o  du rendement thkorique. 

La reduction du bicarbonate de soude en formiate pourrait 
&re representee comme suit : 

2 S a H C 0 3 + C a H 2 = 2  Ka11COg+Ca(OH)2 

mais il est possible que le bicarbonate se decompose d’abord en 
carbonate neutre .et anhydride carbonique et que l’un ou l’autre 
de ces deux produits rkagisse ensuite avec l’hydrure de calcium. 
En effet, en chauffant le carbonate de soude anhydre avec de 
l’hydrure de calcium, nous avons obtenu aussi du formiate, en 
quantite sensiblement Bgale 51. celle qu’avait fournie le bicarbonate. 

Action de l ’hgdmre de c a l c i i m  SUT l’asote. 

Ici encore, les resultats obtenus par different5 observateurs 
sont divergents. Gnutie?. ’) dit que l’hydrure de calcium reagit avec 
l’azote vers ‘700 O. Eidmcinn et tian dei. Ernissea affirment 
n’avoir obtenu aucune trace d’ammoniaque entre 500 et 800°, ce 
qui est confirme par Haber et van Oordt ’). En revanche, Iiaiser3) 
pretend que l’ammoniaque peut etre preparee de cette manikre. 

Nous avons fait l’exp6rience avec de l’azote purl prepare en 
chauffant uiie solution de nitrite de soude et de nitrate d’ammo- 
niaque, et purifie par son passage dam uiie solution de bichromate, 
dans une solution de soude, et au contact d’une spirale de cuivre 
chauffee au rouge sombre. Nous avons conduit le gaz sur de 
l’hydrure de calcium chauffk a environ 500°, et nous l’avons regu 
ensuite dans de l’eau. Au bout d’une heure, celle-ci avait pris une 
reaction alcaline et laissait, apres evaporation avec de l’acide chlor- 
hydrique, un residu cristallin et sublimable qui, chauff4 avec de 
la soude, degageait du gaz animoniac. Mais la quantitk de ce 
sel etait minime. 

En revanche, le residu solide de l’operation, trait4 par l’eau 
froide, degage des quantites beaucoup plus fortes cl’ammoniacjue. 

1) C. R. 134, 1108 (1902). 
2) Z. an. Ch. 44, 340 (1905). 
3) Brevet franvais 350966 11905). 
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I1 est donc probable que la reaction principale reside dans la 
formation d’azoture de calcium : 

3 CaH2 + 5, = Ca,N, + 3 H, 

Action de l’hyclmre de cnlciicni s w  I’ctcPtonP. 

100 gr. d’achtone sont additionnes, par petites portions, de 
40 gr. d’hydrure de calcium finement pulverise. Chaque addition 
provoque un vit degagement d’hydrogkne, et le liquide se rk- 
chauffe jusqu’a l’ebullition. On ajoute de Yether, on filtre, et on 
soumet le liquide ii la distillation fractionnee ii la pression ordi- 
naire. On separe ainsi deux fractions principales, passant l’une 
a 128-130°, l’autre a 226-236’. 

La premiere fraction (10 gr.) est formee d’ozyde cle nic’sityk, 
que nous avons caracterise par son odeur, son point d’ebullition 
et le point de fusion 95’ de sa combinaison bisulfitique. 

La seconde fraction (20 gr.) constitue un liquide Bpais, jaune, 
et d’odeur aromatique; il nous a donne a l’analyse les chiffres 
suivants : 

0,1566 gr subs t  oiit donne 04245 gr  CO, et 0,1396 gr. H,U 
0,1743 gr. subst. ont donne 0,4703 gr CO, et 0,1559 gr H,O 

Calcule pour (C,HIoO)11 (2 73,40 €I 10,27 O/o 
Troui 6 ,, 73,98; 73,60 ,, 9,97; 10,010/0 

Cryoscopre 0,2701 gr subst. ; 17,149 gr.. benzene, nbaissement : 00,42 
h i c k  rnoleculaire . C:alcult. pour ( C ~ 6 1 ~ l o O ) 2  196 

Troll\ e 195 

Le nouveau corps a donc la formule C,,H,,O, et s’est forme 
par condensation de 4 molBcules d’acktone avec depart de 2 mo- 
lecules d’eau : 

4 C, H, ( ) = CI2 H,, 0, + 2 H,O 

Quant ti sa constitution, elle now semble dkcouler des ob- 

1. I1 ne se dissout pas dans une solution de bisulfite de 

2. I1 ne se combine pas B la phenylhydrazine et ii la semi- 

3. I1 ne rkagit ni avec Ies chlorures d‘acktyle ou de benzoyle, 

servations suivantes : 

sou& ; 

carbazide ; 

ni avec I’anhydride acetique, ni avec le sodium; 



4. Trait6 par une solution titree de bronie dans le sulfure de 
carbone il en dkcolore une quantit6 exactement 6gale t~ 
4 atomes. 

De ces essais on peut conclure a l’absence de groupes hydro- 
xyles et cktoniques, a l’existence de deux doubles liaisons, et a 
la formule de constitution suivante : 

L’acetophenone donne aussi, a 24.0’’ avec l’hydrure de cal- 
cium, des produits de condensation. Nous lie les avons pas Btudies 
de plus PAS. 

Bctioii Cle Z’hycZrzire de cdciicnz s w  la cpinolPine et sup- 7u pyricline. 

Nous avons chauffe pendant trois heures a 220’ 30 gr. de 
quinolkine avec 19 gr. d’hydrure de calcium. La masse a Bte 
ensuite coulee dans une solution Ptendue de soude et agitee avec 
de l’ether; celui-ci abandonne par evaporation une huile qui ne 
tarde pas a cristalliser. On &pare la partie solide au moyen du 
benzene froid, oh elle est tres peu soluble ; par cristallisation dans 
le benzene bouillant, puis dam l’alcool, on obtient de superbes 
aiguilles, que leur point de fusion, situe a 190’’ et leurs autres 
proprietes, perincttent d’identifier au PP-biquinolyle. 

Avec la pyridine, chauffee en tube ferme 160-165’ avec 
l’hydrure de calcium, nous avons obtenu une petite quantite de 
cristaux fusibles a 54-56’. Ce point de fusion ne coi’ncide xvec 
celui d’aucun des bipyridyles connus. 

Dans ces deux reactions, il ne se forrne aucun derive hydro- 
gene de la quinoleine ou de la pyridine. 

d i d r e s  essnis. 

Nous avons trait6 quelques autres composes organiques, tels 
que l’ether acetiyue, le benzene, le nitrobenzkne, l’anthraquinone, 
par l’hydrure de calcium a differentes temperatures, mais sans 
pouvoir constater la moindre reaction. 
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L’hydrure de calcium ne semble donc agir comme reducteur 
qu’a trks haute temperature. Son emploi pour l’hgdrogenation des 
composes organiques ne pourra donc 6tre que tres restreint, 
d’autant plus que son action, lorsqu’elle a lieu, semble provoquer 
de preference des condensations. 

Rleiitionnons en termiiiant que l’hydrure’ de calcium, intro- 
duit dans une solution etheree de chlorure ferrique, y produit un 
pritcipite brun, en mtime temps yu’un vif degagemeiit d’hydrogkne. 
Ce precipit6, qui est soluble dam l’eau avec une reaction acide, 
contient du fer, du calcium, du chlore et de l’ether. Son analyse 
conduit B la formule Ca,FeCl,(C,H,,O), 

0,2603 gr. de subst. orit donnb 0,0712 gr. Fe,03 
0,5432 gr. de subst. out doiinB 0,1585 gr. CaO 
0,6019 gr. de  subst. ont dorine 0,7837 gr. AgCl 
0,1111 gr. de suhst. oiit perdu par calciiiatioii 0,0592 gr. 

CalculP pour Ca3FeC1, (C,H,,0)3 Ca 20,88 Fe 9,70 C1 30,81 Ether 38’61 
’I‘rvuvr ‘20,85 ,, 9’56 ,, 3’2,05 ,, 38,70 

GenPve, Laboratoire de Chiinie organique de l’Universite, 
ditcembre 1919. 

Sur I’aldehyde 2-nitro-4-eyanobenzo’ique et  le 
6;6’- dieyano- indigo 

par 
S. Reieh -# et E. Lenz. 

(28. XII. 19.) 

~ Y l i d i c h  et Saclzs ’) ont trouve que 1es composes contenant 
un groupe war5thglPne dont les atoines d’hydrogene sont rendus 
mobiles par le voisinage de radicaux Blectro-negatifs, se condensent 
avec les p-nitroso-dialcoylanilines en donnant des azomethines de 
la formule gBn6rale 

clue I’on peut transformer ensuite en cetones par hydrolyse. 

1) 11. 32, 2341 (1899) 
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,\’nchs et Kewqf ’) ont applique plus tard cette m6me reaction, 
B des composes contenant un groupe ntdtlzyle dont les atomes 
d’hydrogkne ont le m6me caractere de mobilite. Ils ont reussi 
ainsi a convertir le 2 , 4  - dinitrolukne et le trinitrotoluene dans 
les benzaldehydes correspondantes. 

Nous avom trouve yue le groupe CN, substitue a l’un des 
groupes NO, du 2,4 - dinitrotoluene, favorise d’une manikre sem- 
blable la condensation avec la p - nitroso-dim6thylaniline, et nous 
avons pu preparer ainsi 1’nldc:hyde ~-nitl-o--Z-cyniiobmsoiqzre, com- 
pose jusqu’ici inconnu. Cette aldehyde nous a paru interessante 
a divers titres, et nous l’avons etudi6e particulierement dans les 
trois directions suivantes : 

1 .  La faculte de cyclisation de sa phenylhydrazone par 

2. son isomerisation SOLIS l’influence de la lumiere; 
3. sa transformation en dicyano-indigo. 

En ce qui concerne le premier point, l’un de nous’) avait 
6tk amen6 A 6mettre l’hypothese yue l’une des conditions indis- 
pensables de la cyclisation des hydrazones des benzaldehydes ortho- 
nitrees est d’ordre stereochimique : c’est l’accumulation d’atomes 
autour du carbone aldehydique. La maniere dont se comporte 
la ph6nylhydrazone de la 2 - nitro - 4 - cyanobenzaldehyde senible 
fournir une nouvelle preuve en faveur de cette hypothbse: en 
effet, elle ne se cyclise pas pour donner un derive de I’isindazol; 
la reaction expriinee par l’equation suivante ne se produit pas, 
hien clue le groupe CN, en tant que second groupe negatif, dfit 
suffire B rendre mobile le groupe NO, situe en ortho. 

l’action des alcalis ; 

A-(:I! = S - N H  - C,W, C€I 
- C - ~ - S O z  I + IiOH = ( X -  && + h’hTo2+ 11,” 

,“rT 
I 

C, H j  

Soumise a l’action de la lumiere, la 2 -nitro - 4 - cyanohenz- 
aldehyde subit l’isomerisation caracteristique des benzaldehydes 

1) B. 35. 1225 (1902). 
2) €3. 46, 2380 (1913); tlelv. 2, 84 (1919). 

10 
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orthonitrkes, Btudiee par Cianzician et Si‘lber I), Kempf ’) et Sachs 
et SicheZ9). Elle se transforme trks rapidement et presque i n t 4  
gralement en acide 2 - nitroso - 4 - cyanobenzoqzce. I1 nous semble 
donc que la presence du groupe CN favorise sensiblement cette 
transposition d’atomes. 

Enfin, par condensation avec l’achtone, notre aldehyde se 
convertit aisement en 6,6‘-dicynno-indigo. On sait que c’est par 
une reaction semblable que Bneyer et DI-ewsrn ont obtenu pour 
la premiiire fois l’indigo synthktique en quantite un peu no- 
table. Depuis que Friedliinder4) a pu identifier la pourpre des 
Anciens avec le 6,6’- dibromo-indigo, l’attention a ete attirBe sur 
les changements de nuance, assez considerahles, qui se produisent 
chez l’indigo lorsqu’on y introcluit des groupes negatifs dam les 
positions 6 et 6‘, ainsi que cela rksulte de l’etude du 6,6’-di- 
chloro-indigo par ,~‘‘nch.r et Nichrl’), du 6,6‘- dim6thoxy-indigo par 
Bruckriei. ‘) et de l’acide indigo - 6’6’- disulfoiiique par T’orliinde~~ 
et hkh?1ba?.t7). I1 nous a donc paru interemant de preparer et 
d‘etudier l‘indigo contenant le groupe cyanogkne dans les mcmes 
positions, d’autant plus que l’influence de ce groupe sur les pro- 
prietes tinctoriales a Bt6 peu ktucliee jusqu’ici. 

P a r t i e e x p 6 r i rn e n  t a 1 e. 

2 - X i t r o  - 4 - tolunitrile. 

Nous l’avons pr6parB en modifiant comme suit les indications 
de ~\’iementowski ’) et de Noyes ’) : 136 gr. de 2 -nitro - 4 - toluidine 
(prbparee par reduction du 2,4 - dinitrotolukne au moyen du sul- 
fure d’ammonium) sont dissous au bain-marie dans 220 cm3 d’acide 
chlorhydrique concentre et 660 cm3 d’eau. On provoque une 
cristallisation fine en refroidissant brusquement, p i s  l’on diazote 
avec 70,5 gr. de nitrite de soude et l’on verse la solution, par 
petites portions, dans une solution de cyanure cuivreux, chauffee 

1) B. 34, 2010 (1901); 36, 4373 (1903). 
2) B. 35, 2704 (1902). 
5 )  E. 37, 1862 (1904). 
8) B. 21, 1535 (1888). 

5) C. 37, 1863 (1904). 
6) C. 42, 769 (1909). 
9, .4m. 10, 481 (1888). 

4) B. 42, 765 (1909). 
i j  E. 34, 1860 (1901). 
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au bain-marie. Le nitrile se &pare, sous la forme d’un precipite 
brun-chocolat. On continue R chauffer pendant dix minutes, on 
filtre et on traite le produit brut par le benzene bouillant. Apres 
evaporation du benzene, le residu est recristallise dans l’eau 
bouillante. Aiguilles blanches et brillantes, fusibles a 107 O, solubles 
dans l’alcool, l’ether et le benzene. Rendement 80 O/o de la 
theorie. 

p - DimrYh ylanainophe‘nyl - 2- nitro - 4 - cynno-l,hPnyZazoi,iPthine. 

50 gr. de nitrotolunitrile et 46 gr. de p-nitrosodimethylani- 
line sont dissous au bain-marie dans 300 cm3 d’alcool absolu. 
On ajoute 34 gr. de carbonate de soude anhydre finement pul- 
verise, et on chauffe le melange i l’kbullition, au refrigerant 
ascendant, en ayant soin de l’agiter souvent. Au bout de deux 
heures la coloration passe du vert fonce au brun rouge. Quatre 
heures plus tard, le produit de condensation commence se d6- 
poser sur les parois du hallon. Apres dix heures de chauffe on 
le &pare par filtration et on le lave A l’alcool absolu. Le liquide 
filtre contient encore des quantites considerables de nitrosodimethyl- 
aniline non transformee. On lui ajoute 30 gr. de carbonate de 
soude et l’on continue a chauffer. On separe encore deux fois, 
de la m6me manibre, le produit de condensation qui s’est forme. 
Duree totale du chauffage: 20 heures. Rendement 25,3 gr. 

Apres recristallisation dans l’alcool, l’azomethine forme des 
aiguilles presque noires, qui prennent un eclat mktallique lorsqu’on 
les triture. La poudre fond A 182,5-183O en se decomposant. 
Elle est peu soluble dans la ligroi’ne et dans l’alcool froid, davan- 
tage dans l’alc001 bouillant (solution rouge fonce), l’ether, le hen- 
zene et le nitrobenzene. 

0,1036 gr. subst. ont donne 17,6 cm3 N,(100, 722 mm) 

Calculi. pour CI6HfeN4O2 S 19,07 0 ) o  

Trouve ,, 19,470/0 
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2-  A-itro - 4 - c~~rn~-bc iz_ .a l~r‘hync .  

-CHO 
CK- 0 -NO, 

On fait un melange de 20 gr. d’azom6thine, 80 cm3 d’acide 
chlorhydrique, 120 cm’ d’eau et 500 em3 de benzene, et on agite 
le tout pendant quelyues heures; puis on skpxre la couche ben- 
zenique, yui a pris une couleur rouge orangk, on la neutralise 
par un peu de carbonate de soude, on la fait bouillir avec du 
noir animal, et on chasse le benzkne par kvaporation daiis le vide. 
L’aldkhyde ne tarde pas A se deposer en masses cristallines jau- 
n$tres, qui se colorent peu 9 peu en rouge a l’air. Kendement: 
10 grammes. 

KecristallisBe dam la ligroi’ne, la 2 -nitro -4 - cyano-benzal- 
dehyde forme des aiguilles rouges, fusibles a 1 l O 0 ,  un peu solubles 
dans l’eau froide, mieux dans l’eau chaude, la ligroi’ne bouillante 
et le chloroforme, et trPs solubles dam l’alcool, le henzkne, l’ace- 
tone et l’ether. 

0,1068 gr, subst. ont donnc- 0,2136 gr. ( 1 0 %  et 0.0327 gr. 11,O 
0,0877 gr. subst oiit cloiiuC 12,9 (’1113 A s  (%O, ‘i33 min) 

Calculk pour ( :*H,N2O3 (:  51,53 11 2.29 zi 15,920/0 
l ‘ r O l l V ~  ,, 54.54 2,38 ,, 16,14O,0 

La solution xqueuse de l’aldkhyde, qui est d’une couleur 
jaune paille, reduit la solution ammoniacale d’argent et colore en 
rouge vif une solution de fuchsine decoloree par l’acide sulfureux. 

Ociitzc. Nous l’avons preparke en chauffant pendant une 
heure au bain-marie les quantitks calculkes d’aldkhyde, de chlor- 
hydrate ci’hydroxylamine et de carbonate de soude, en solutioii, 
aleoolique faible. RecristallisBe dam l’alcool, elle forme des aiguilles 
rouqektres, fusihles & 142-143’. Elle est tres soluble dans l’alcool, 
l’ac6tone et l’ether, moins soluble dans le benzkiie et le chloro- 
forme, encore moins dam la ligroi’ne, et insoluble dans l’eau. 

0,1008 pr. SUlJSt. ont donnt; 19,6 ~ 1 1 1 3  N, (21”. 736 m i r i )  

Calculh pour C 8 H 5 h 3 0 q  N 22,000/0 
Trouve 21’87 O/o 

P1w;tiylhydmsone. L’aldehyde, dissoute dans le benzhe,  est 
additionnee de phknylhydrazine en excks et d’une trace d’acide 
acktique. On laisse reposer pendant 24 lieures ; l’hydrazone se 
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depose alors e,n cristaux rouge vif, que l’on purifie par recristal- 
lisation dans l’alcool. Elle fond A 202-203 O en se decomposant ; 
elk se dissout trks facilement, en rouge fonce, dans l’alcool, 1’6ther 
et l’acetone, moins facilement clans le benzkne, encore moins dans 
la ligroi’ne, et presque pas dans l’eau. 

0,1291 gr. subst. ont donnti 0,3002 gr. CO, et 0,0508 pr. H , O  
0,1969 gr. subst .  ont donne  39,2 cn13 N, (170, 724 mm) 

Calcul.4 pour (:,,tI,,S,O, C 63,15 l i  3,76 N 21,05 “/o 
T W U V P  ,, 63,41 4’40 ~ 21,84 @/o 

TJn essai de cyclisation de cette ph6nylhydrazone, avec 
depart du groupe NO, et formation d’un isinclazol, a conduit a 
un resultat negatif. A line solution alcoolique de l’hydrazone 
(1 mol.) nous avons ajouti: une solution aqueuse de potasse (1 mol.). 
La couleur rouge du melange passe, il est vrai, au vert fonce: 
mais, mirine si on laisse repose,r pendant 24 heures ou yue l’on 
chauffe pendant un quart d’heure au hain-marie, la reaction at- 
tendue ne se produit pas: l’eau ou les acides reprecipitent I’h~dra- 
zone non transforin& 

0,4 gr. cle l’aldehyde, dissous dam 40 cm’ de benzi.ne, ont 
6t6 exposes R la lumikre du soleil (juin) pendant 48 heures. Au 
bout d’une heure deja, il se forme un prkcipiti! jaune. Celui-ci 
est s6pare par filtration ; il est soluble dans le carbonate cle soude 
et repr6cipit6 par les acides. Apres recristallisation dam l’alcool 
etendu, il forme de petits cristaux jaunes, qui cornmencent a 
noircir vers 210’ et fondent a 250’ en se d6composant entiere- 
ment. I1 se dissout en jaune orang6 dans l’acide sulfurique con- 
centr6; si, a cette solution froide, on ajoute du phenol, il y a 
coloration vert fonce. 

Ces reactions, ainsi que l’analyse, montreiit que nous avons 
affaire a un wide ~ituoso-eynnobenzo’iqiie, qui s’est forme comme 
suit : 
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0,0894 gr. subst. ont donne 0,1787 gr. Go, et 0,0228 gr. H,O 
0,0587 gr. subst. ont donne 8,G cm3 S, (230, 734 mm) 

CalculP pour C8H,N20, C 54,54 TI 2,27 S 15,910/0 
Trouv6 54,51 ,, 2,85 ., 15,85O/a 

5 gr. de nitro-cyano-benzaldehyde sont dissous dans 50 cm3 
d’acetone ; on ajoute 10 cm3 d’eau et, goutte 9 goutte, une solution 
de soude tt i(’/o. Lorsque la solution a pris une couleur violet 
fonce, on la verse dans 1 litre d’eau et on ajoute encore de la 
soude a I o / o .  I,e dicyano-indigo se depose alors abondamment en 
flocons violets. On le lave soigneusement a l’eau chaude et 5t 
l’alcool bouillant. Rendement : 3 gr. 

Le dicyano-indigo forme une poudre bleu violet a reflets 
rnetalliques. Sa teinte est beaucoup plus foncite que celle de 
l’indigo. I1 est completement insoluble dans i’eau et dans la 
ligroi‘ne, extremement peu soluble dans l’acetone, l’ether et le 
benzene bouillants, un peu soluble (mais bien moins que l’indigo 
ordinaire) en bleu verdgtre, dans le chloroforme chaud, ainsi que 
dans I’acide acetique glacial. Sa solution dans I’acide sulfurique 
concentre est d’un bleu fonce pur; elle ne contient pas de derive 
sulfonk, car le dicyano-indigo en est reprecipite sans alteration 
par addition d’eau. La solution dans i’aniline houillante presente 
un dichroi’sme t r h  caractkristique: elle est d’un bleu vert fonce 
par transparence, et rouge violet par reflexion. 

Le dicyano -indigo est Iegerement soluble, en vert fonc6, 
dans le nitrobenzene a froid, assez soluble, en vert bleu, B chaud; 
asbez soluble, en bleu vert fonce, dans la pyridine a froid; soluble 
en rouge violet dims la paraffine liquide chaude ; presque insoluble 
ii froid dans le xylene, un peu soluble, en bleu verdgtre, a chaud; 
tout-a-fait insoluble dans l’essence de terebenthine. 

Chauffe sur une lame de platir;e, il brale sans fondre prkalable- 
ment: I1 ne se sublime pas a la pression ordinaire, mais se dk- 
compose en degageant des vapeurs rouge violet fonce. 
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0,0999 gr. subst ont donni. 16,7 cm3 N, (210, 716 nim) 

&lcn1k p(JL1r C,,H,X,O, N 17.94 O/O 

Trouvti 17,80 0,’o 

Traite, en suspension dans l’eau, par l’hydrosulfite de soude, 
le - dicyano-indigo fournit une cuve qui, en milieu acide, possede 
une couleur verte. Cette couleur passe au jaune orang6 lorsqu’on 
neutralise exacteinent par un alcali, et au rouge sang fonce lors- 
qu’on en ajoute un exces (la cuve de l’indigo ordinaire a une cou- 
leur vert fonce dans les m h e s  conditions). 

C’est cette cuve alcaline qui se pr6te le mieux a la teinture 
(la cuve acide ne teint pas). Le coton et la laine y prennent une 
teinte rouge pourpre, qui a l’air se transforme en un beau bleu 
fonce vif, tirant legerement sur le violet. La teinture resiste au 
lavage et a la lumikre. L’oxydation a l’air est plus lente que 
celle de l’indigo. 

En ajoutant a la cuve rouge une goutte d’eau oxygdnee, 
ou en la diluant de beaucoup d’eau, on en reprecipite le dicyano- 
indigo. 

Geneve, Laboratoire de chimie organique cle l’universite, 
ddcemhre 1919. 
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Zur Kenntnis des Rhodanins 
vo I1 

Ch. GrBnaeher. 
(31. XII. 19). 

Das p-P-Thioketothiazolidin 
NH - CO 

! I  
SC (:H2 
\' 
S 

auch Rhodanin genannt, wurde zuerst von JTeiacki ') durch Ein- 
wirkung von Rhodanammonium auf Monochloressigsaure dargestellt ; 
sodann haben Lieberrnann und Lnnge '), Miolnfi '), und A)tdreasch ') 
die Konstitution dieser Verbindung aufgekliirt. 

Das Rhodanin zeichnet sich dadurch aus, dass die beiden 
Wasserstoffatome der Methylengruppe ausserordentlich labil sind, 
was bereits A>iicki und ,S'ieber5) zeigten, uncl es haben in der 
Folge besonders Anclreasch ') und seine Schuler, sowie Bnrgelliizi ') 
eine grosse Anzahl von Kondensationsprodukten desselben und 
seiner N-substituierten Derivate mit aromatischen Aldehyden dar- 
gestellt. Diese Kondensationsprodukte, deren einfachstes das 
Benzalrhodanin 

NII - CO 
I 1  

v 
SC C = C H  C'H, 

S ist, 

sind alle intensiv gelb bis orange-rot gefarbt, uad besitzen Farb- 
stoffcharakter, haben aber infolge ihrer relativ geringen J k h t -  
echtheit als Farbstoffe keine Bedeutung erlangt. 

Schon L\Tedci ') beobachtete bei gklinder Oxydation des 
Rhodanins mit Eisenchlorid die Bildung eines roten Farbstoffes, 

I) J. lir. [a] 16, 4 (1877). 3) A 262, 83 (1891). 
4) M. 10, 75 (1889). 5) 13. 17,  2278 (1884) 
O,! hI. 23, 958 (1902); 24, 500 (1903); 25, 1.59 (1904); 26, 1191, 1209 

11905); 27, 1223, 1233 (1906): 29, 399 (1908); 30, 701 (1909); 31, 891. 785 
(1910); 32, 9 (1911); 33, 941 (1912); 35, 137 (1914); 37, G35 (1916). 

2) B. 12, 1594 (1879). 

7, C. 1906 I, 1437. 
*) J. ~ ' r  [2] 15, 6 (1877). 
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den er Rhodaninrot nannte. Durch seine Lichtechtheit ausge- 
zeichnet, wurde dieser dainals als ,, Orseille-Ersatz" dargestellt. 
Die Konstitution dieses Oxydationsproduktes des Rhodanins hat 
Xencki nicht niiher untersucht, da er diesen Farbstoff nicht ein- 
heitlich erhalten konnte, indem sich bei der Oxydation nebenbei 
in kleinerer Menge zumindest noch zwei andere Farbstoffe bilden. 

Ich beabsichtigte nun, die Konstitution dieser Rhodaninfarb- 
stoffe aufzukldren, und vermutete, dass es sich hier um indigo'ide 
Verbindungen handelte. Das Rhodanin enthalt die Gruppierung 

- co 
I 

CIf2 
' ,  
S 

wie sie auch im Thioindoxyl vorhanden ist, und lasst sich ebenso 
leicht wie letzteres zu Thioindigorot, zu Rhodaninrot oxydieren. 

Pie  Reindarstellung des Rhodaninrotes bietet grosse Schwie- 
rigkeiten, indem es nicht krystallisiert erhalten werden kaun. 
Ich habe versucht, durch oft wiederholtes Flillen und Umlosen den 
Farbstoff moglichst einheitlich herzustellen; die Analyse der so 
gereinigten Verbindung zeigte aber ein total anderes Atomver- 
haltnis als erwartet wurde, was beweist, dass die Oxydation des 
Rhodanins mit Eisenchlorid komplizierterer Art ist. 

Ich untersuchte daher zunachst das Rhodanin auf die Re- 
aktionsfahigkeit seiner einzelnen Gruppen, wobei folgendes fest- 
gestellt wurde: 

Der Imidwasserstoff des Rhodanins nimmt bei der Oxydation 
des letztern zu Rhodaninrot an der Reaktion keinen Anteil, indem 
auch N-substituierte Rhodanine, wie z. B. das N-Phenylrhodaniu 
unter geeigneten Bedingungen leicht mit Ferrichlorid zu einem 
roten Farbstoff oxydiert werden konnen. Andererseits wird 
Benzalrhodanin durch Eisenchlorid nicht verandert, d. h. die 
freie Methylengruppe ist fur die Farbstoffbildung unbedingt not- 
wendig. 

Das Rhodanin scheint mit dem p-Mercapto-P-Oxythiazol I 
tautonier zu sein, indem es leicht gelingt, in alkalischer Losung 
die farblose Dibenzoylverbindung I1 darzustellen. 

Sind die Wasserstoffatome der Methylengruppe substituiert, 
wie im Benzalrhodanin, dann erhalt man das gelb gefarbte 
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N - C - U Z I  N - C  0 O C . C 6 H 5  NH-CO 
I/ I /  I /  II I1 I 

\/ v \/ 
S S S 

I I1 111 

H S .  c CH c,H, co .s  . c  CH CeH,. CO S . C  C = C H  CGII, 

monobenzoylierte Produkt 111. Recht interessant ist das Verhalten 
der Alkylidenrhodanine beim Behandeln niit Phenylhydrazin oder 
Anilin, indem der Schwefel der Thioketogruppe leicht austritt ; 
man erhiilt dann die entsprechenden Phenylhydrazone oder 
Anilide, so aus dem Benzalrhodanin mit Phenylhydrazin das 
prachtig orange-rot gefarhte a-Benzalrhodanin-p-Phenylhydrazon 
IV, mit Anilin das rosa gefarbte ,u-Phenylimido-a-Benzalrhodanin V. 

Nil- c:o NH -CO 
I t  I I  

.v 
S 

IV V 

C , H , - N W - N = C  C = C H  CGH, C6H5 S = C  C = C H  C6H5 

Y 

Diese, sowie insbesondere die entsprechenden p -Dimethylamino- 
benzalverbindungen zeichnen sich durch gutes Krystallisations- 
vermogen und lebhafte Farbung aus. 

Dass der Schwefel der Thioketogruppe unter Bildung voii 
Schwefelwasserstoff austritt, konnte dadurch hewiesen werden, 
dass bei der Hydrolyse des p-Phenylimido-a-Benzalrhodanins 
mit konz. Salzsiiure sich Anilin abspaltet, irnd die Benzalsenfol- 
essigsaure VI gehildet wird. 

Die Ahipaltung von Anilin aus diesen Aniliden geht ver- 
haltnismiissig leicht vor sich, sodass diese letzteren verwendet 
werden konnen, urn die Khodaninmolekel mit Verbindungen, die 
eine reaktionsfiihige Methylengruppe besitzen, zu kondensieren. 
So gelang es, das Benzalrhodaninanilid mit einer zweiten Mo- 
lekel Rhodanin zu kondensieren, indem die Verbindung VII 

N H -  CO NEI-(:O S H - C O  
I I  I 1  l i  

\ /  \ /  \ /  
s > S 
VI VII 

OC C = C H  C,H, SC C - C: C = C H  CGH, 

a - B e n z v l i t l e n - a ’ - R h o t l a n ~ ~ - ~ ~ - ~ h ~ ~ ~ ~ ~ n ~  II  

erhalten wurde. Sie bildet braune Blattchen, die sich in wiis- 
serigen Alkalien mit schiSn orange-roter Farbe losen, und Seide 
tief orange-gelb farhen. 
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In einer ganz andern Riclitung dagegen verliluft die Ein- 
wirkung von Anilin oder Phenylhydrazin beim N- Phenylrhodanin 
VIII, bei dem die CH,-Gruppe frei ist. Der Schwefel der Thioketo- 
gruppe tritt in diesem Falle nicht in Reaktion, sondern es findet 
vielmehr eine vollst'andige Aufspaltung des Rhodaninringes statt, 
indem rnit Anilin Diphenylsulfoharnstoff C,H, ' NH . CS . NH . C,H,, 
rnit Phenylhydrazin Diphenylthiosemicarbazid C, H, . NH . CS . 
NH . NH . C,H, entsteht, nach folgenden Schemata IX und X 

c6 HZ 
I 

I I  

$16 H5 
C,H, . S - CO N - CO N-co 

sc CH, 
I /  

H SC CH, I I  
SC CH, 

C,H, N H  '\,I CGH,. NH . NH, ,,A/ Y S ' S  
VIII IS s 

Diese Aufspaltung des Ringes verlauft ausserordentlich glatt, so- 
dass die Reaktion zu einer bequemen Darstellungsweise von 
Thiosemicarbazid-derivaten fuhren durfte. 

E x p e r i  m ent  e 11 e r T e i l  

Rhodn?iinr.ot 

Das Rohprodukt wurde nach der Vorschrift von A-enek?) 
durch Oxydation einer siedend heissen wasserigen Losung des 
Rhodanins rnit Ferrichlorid dargestellt. Man erhalt dabei ein 
Geniisch mehrerer Substanzen, als Haupttprodukt einen Farbstoff, 
der sich in Alkali mit fuchsinroter Farbe aufl8st. Daneben ent- 
stehen eine in Alkali mit blauer Farbe losliche Verbindung, und 
eine intensiv gelb gefarbte Substanz. Zur Prufung des Rhodanin- 
rots auf Reinheit wird am besten eine Spur des Farbstoffes in 
Alkali gelost uncl auf Filtrierpapier getropfelt. Der reine Farb- 
stoff zeigt dabei keinen gelben Hing. 

Zur Keinigung wird das Rohprodukt mehrmals unter ge- 
lindem Erwarmen rnit 5 his 8 O/o -igem Ammoniak ausgezogen ; 
die gesamten Filtrate werden vereinigt, in der Kalte rnit iiber- 
schussigem konz. Barytwasser versetzt, und einige Zeit stehen 
gelassen. Es fallt ein amorpher braunroter Niederschlag des 
Bariunisalzes des Farbstoffes aus ; dieser wird abgesaugt, und init 

1) loc. cit. 
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wenig kaltem Wasser, Alkohol und Aether gewaschen. Die 
Masse wird nach dem Trocknen fein pulverisiert und zur Ent- 
fernung einer gelben, hartnackig anhaftenden Verunreinigung 
nochmals am Ruckflusskuhler niit Alkohol ausgekocht. Nun wird 
das Bariumsalz in warmem Wasser unter Zusatz einiger Tropfen 
Ammoniaks gelost, und der Farbstoff mittelst verdiinnter Salz- 
saure gefallt, abgesaugt, mit Wasser gewaschen und aus sieden- 
dem Eisessig unter Zusatz von Wasser bis zur beginnenden 
Trubung umgelost, wobei die Verbindung beim Erkalten in dun- 
kel-braunroten Flocken ausfallt. 

Das so gereinigte Rhodaninrot bildet im trockenen Zustande 
ein dunkel-braunrotes amorphes Pulver, das beim Reiben intensiv 
grunen Metallglanz annimmt. Es lost sich in wasserigem Am- 
moniak mit rein fuchsinroter Farbe auf. 

nie Analgse cler liei 1100-1200 getrockneten Siibstnnz ergab : 

4,780 mgr S u l ~ t .  gnhen 0.390 t.rn3N, (190, 724 mm) 
6,880 mgr Subst. gaben 0,563 c1113N, (190, 724 mm) 

24,910 nigr Subst gaben 23,lO mgr C O ,  u i i t l  3,21 mgr EI,O 
13,840 nigr SulJst. gaben 12.85.5 mgr CO, nnd 2,065 nigr H 2 0  
11,535 nigi' Suhst. gaben 10.800 rngr CO, untl  1,270 ins' H,O 

32,740 ingr Subst. gaben 123,lO mgr L3nSOi 
51,480 rngr Sul~st.  gaben 194,50 nigr UaSO, 

(:ef. C 25,30; 25,34; 25,530/0 H 1.44; 1,67; 1,2SO/o 
,) s 9,09: 9,11 O/O S 51,63; 51.90 " /o  

[lie ails  tlen Analysen berechnete Formel ergiht sich zu Cl3H,O,N,Sl0, 
wobei besonders der hnhe Ychwefelgehnlt der  Verbindung clarnuf hinweist, dnss 
bei der Osylt i t ion eine tief i n  die Khoclaninmolekel eiiigreifentle Keektion statt- 

gefuntlen httben muss. 

Dibe YL zoylrhodaiziu. 
N -  C .  0 O C  CGH,  
/ I  ll 

\ /  
S 

C,H, C O  S C CH 

6,5 gr  Rhodanin wurden in einer abgekuhlten Losung voii 
6,5 gr Natriumathylat in 100 cm3 Alkohol aufgelost, und unter guter 
Kuhlung mit einer Eiskochsalzmischung 16 gr Benzoylchlorid zuge- 
geben. Nach einigen Augenblicken erstarrt die ganze Masse durch 
das abgeschiedene benzoylierte Produkt ; dieses wird abgesaugt und 
gut von anhaftenclem Benzoeester ahgepresst. Zur Reinigung lost 
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man es in ziemlich vie1 siedendem Alkohol auf, wobei die Hauptmenge 
des Natriumchlorids ungelost bleibt ; man filtriert von diesem ab 
und setzt zum siedend heissen Filtrat Wasser zu bis die Ab- 
scheidung eben beginnt. Die nach ciem Erkalten abgeschiedene 
Krystallmasse wird noch ein- bis zweimal aus Eisessig unter 
Zusatz von Wasser und etwas Tierkohle umkrj stallisiert, und ist 
dann analgsenrein. 

Die Verbindung, die auch als benzoyliertes P-Oxy-p-mer- 
captothiazol aufgefasst werden kann, ist leicht loslich in heissem 
Alkohol, Eisessig und hochsiedendem Ligroin. Sie bildet schnee- 
weisse Nadeln, die bei 126O schmelzen. 

12,700 mgr Subst gnben 0,505 cm3 N, (180, 73$ mn) 
10,225 rngr Subst. gaben 22,350 mgr CO, untl 3,070 ingr €120 
17,710 m g r  Snbst gaben 38,4P5 mgr CO, und 5,370 mgr H,O 

C17H1103NQ3 Ber. C 59,82 H 3,23 S 4.11 O/o 
Get'. ,, 59,64; 59,28; ,, 3.39; 3,36; ,, 4,4lo/o 

U - B ~ I Z  ~nZ-,~-R~?~ro~/ln2r~c~pto-fh i n z o / i / ~ ,  
s - C O  

C,,,H, C:O 5 (!! d = CH C, H, 
\ /  

S 

2,2 gr Renzalrhodanin, das nach Zipserl) durcll Kondensation 
von Khodanin mit Benzaldehyd dargestellt wird, wurden in 40 em3 
Alkohol aufgelost, und die herechnete Menge Natriumhydroxyd 
( I  Mol.) in 8 cm3 Wasser gelost zugegeben. Die klare, filtrierte Losung 
wird unter Iiiihlung mit einer Eis-Kochsalzmischung mit der be- 
rechneten Menge Benzoylchlorid versetzt, und dann bei Zimmer- 
temperatur stelien gelassen. Nach kurzer Zeit beginnt die Ab- 
scheidung des benzoylierten Produktes, so dass bald die ganze 
Losung erstarrt. Man saugt den J<rystallbrei ah, uiid krystallisiert 
aus der notigen PIJenge siedendem Alkohol urn. 

Man erhalt auf diese Weise tiefgelb gefarbte blattrige Kry- 
stalle von Smp. 151'- 152". Das benzoylierte Produkt ist tiefer 
gelb gefarbt als die ursprungliche Benzylidenverbindung. 

11.400 mgr S;ub.;t gnIjpi1 0,461 1.m3 N, ( 'LOO, 726 inm) 
10,850 mgr Snlist. gnben 0,435 c1n3 N, ('LOO, 726 mm) 

rngr Subst gnben 15,03 mgr CO, uiid 2,lO mgr  1 1 3 0  6.56 
C,,11,,0,SS2 Ber C 62,77 I1 3,38 N 4,31 "/o 

(:ef. ,, 63,49 ,, 3,58 ,, 4,50. 4,460/0 

I) 11. 24, 49!1 (1903) 
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u- Benmlrhodnnin,-p- Phenylh ydrazon. 

NH - CO 
I I  

\/ 
S 

C,H, - NH - N = C C = CH . CGH, 

1 gr Benzalrhodanin wurde in 30 cm3 Alkohol aufgelost und 
mit einem Ueberschuss einer Liisung von Phenylhydrazin in ver- 
dunnter Essigsaure (1 Vol. Phenylhydrazin, 1 Vol. 50°/oige Essig- 
slure, 6-10 Vol. Wasser) kurze Zeit am Riickflusskuhler gekocht. 
Es fand lebhafte Schwefelwasserstoffentwicklung statt, leicht er- 
kennbar am Geruch, wahrend sich die Losung schwach orange 
farbte. Beim Erkalten und Verdunnen init Wasser fallt das 
orange-rot gefiirbte Reaktionsprodukt in Flocken aus. Diese 
werden abgesaugt, mit Wasser und verd. Alkohol gewaschen 
uncl aus siedendem Xylol umkrystallisiert. 

Dieses Phenylhydrazon bildet prachtig orange-rot gefarbte 
Blattchen, die bei 210' sintern und bei 219' vollstandig ge- 
schmolzen sind. In Alkohol sind sie init orange-gelber Farbe 
loslich, in Wasser unloslich. 

11,530 nigr Subst. gabeii 1,445 cm3 N, (220, 727 mm) 
19,700 mgr Subst. gaben 47,240 mgr GO, rind 7,885 mgr H,O 
23,05 niyr Subst. gaben 18,53 mgr UaSO, 

C,,H,,ON,S Ber. C 65,08 H 4,41 N 14,24 S 10,85('/0 
Gef ,, 65,42 ,, 4,6G ,, 13,87 11,040/0 

a- p-Dimethylaminobens al-i,hodn?ain-~-Phenylhydrcczon. 

NH - CO 

S 

Das als Ausgangsmaterial dienende p-Dimethylamino-benzal- 
rhodanin wird nach der Vorschrift von Aizd~easch und Zipser. I) 
durch Kondensation von Rhodanin mit p-Dimethylaminobenzal- 
dehyd in Eisessiglosung gewonnen, und ist als dunkelrotbraunes 
krystallinisches Pulver beschrieben. Wie ich beobachtet habe, 
lgsst sich die Verbindung sehr schon aus Pyridin umkrystallisieren, 
indern man die siedend heiss filtrierte Pyridinliisung tropfenmeise 

l) hl. 26, 1191 (1905). 
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rnit siedendem Wasser versetzt, bis eben eine Ausscheidung be- 
ginnt. Beim lakgsamen Erkalten krystallisiert d a m  das Dimethyl- 
amino-benzalrhodanin in prachtvollen langen, leuchtend roten 
Nadeln aus, die eine schwach stahlblaue Oberflachenfarbe be- 
sitzen. Sie beginnen bei 260' zu sintern und sind erst bei 282' 
vollstandig geschmolzen. 

Die Unrsteliung cles Phenylhydmzons geschieht auf dieselbe Art wie sie 
olien fur clas Beilzalrhodnuin-phenylhydrazon beschrieben ist. Zuni 17nikrgstalli- 
sieren tler \-erbintlung eigiiet sich besonclers gut Pyridin linter Zusatz von 
Wnsser. 

Das a-j~-Ditnethylatiiino-lietizalrhodanin-~-t'henylhydrazori bildet leuchtencl 
rote EIBttchen, die 1Jei 2850 unter Gasentwicklung vollstanilig geschmolzeii s in i l .  
In W:tsser ist es vollstcindig unloslich, schwer loslich in heissern hlkiihol, 
leicht liislich in siedendem Pyridin. 

6.90 mgr Subst. gaben 1,025 crn3 S, (190, 720 mm) 
18.565 ingr Subst. gaben 43,610 mpr CO, untl 8,925 mgr H 2 0  

C,,1ilsON,S Ber. C 63,91 H 5,32 N 16,57 O/o 
Gef. ,, 64.08 5,38 !, 16,4lo/o 

a-Benzalrhodnn in-p-,4nilid. 

C6H5 ' N = c 
NH - CO 

I I  

\/ 
S 

c = CE . c, tf, 

5 gr Benzalrhodanin wurden mit 20 gr reinem Anilin im Oelbad 
auf 160'-i 70" erhitzt, wobei bald eine lebhafte Schwefelwasser- 
stoffentwicklung beginnt. Das Erhitzen wird solange fortgesetzt, 
bis bei dieser Temperatur keine Gasblasen von Schwefelwasser- 
stoff mehr eutweichen. Das Reaktionsprodukt wird nun ruhig 
erkalten gelassen, wobei das Anilid aus der Anilinlosung in 
Blattchen auskrystallisiert. Nach dem Erkalten wird scharf ab- 
abgesaugt und die krystallinische Masse gut mit Alkohol und 
Aether gewaschen. Das Produkt wird am besten aus reinem, 
heissem Anilin umkrystallisiert, wobei man es in prachtigen rosa 
gefarbten Byattchen erhalt. 

Dieses Anilid, das auch als ein Pseudothiohydantoi'nderivat 
aufgefasst werden kann, ist in allen gebrauchlichen Lbsungs- 
mitteln unloslich, loslich in heissem, schwer loslich in kalteni 
Anilin. Es beginnt bei 248' zu sintern und ist bei 262O-963' 
vollstandig geschmolzen. 
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6,775 ingr Subst gahen 0,615 c1n3 N, (19O, 723 mni) 
'21.130 mgr Suhst. gaben 53,430 mgr. CO, iind 8,780 nigr H,O 
44,05 mgr Subst. gaben 36,74 mgr BaSO, 

C,,iH,,ON,S Ber. C 68,57 I1 4,28 N 10.0 S 11,13O/n 
(:ef. ,, 68.98 4,65 10,lO 11,480/0 

S 

Die Darstellung dieser Verbindung geschieht nach derselben 
Methode wie sie oben beim Benzalrhodanin-anilid beschrieben wor- 
den ist. Zum Umkrystallisieren dieser Verbindung eignet sich beson- 
ders das Pyridin, in welchem sie in der Hitze ziemlich leicht los- 
lich ist, und beim Erkalten, besonders auf Zusatz von heissem 
Wasser, in schonen Blattchen auskrystallisiert. 

Das a-p-Diinethylaminobenzal-rhodanin-p- Anilid bildet schone 
intensiv dunkelgelb gefarbte Bkttchen, die bei 308 " voll- 
standig geschmolzen sind ; in allen gebrauchlichen Losungsmitteln 
ist es sehr scliwer loslich, ziemlich leicht loslich in heissem 
Pyridin. 

7 3 5  ingr Suhst. gahcii 0.842 cins N, (160, 723 mm) 
10,070 lngr S U l l S t  g:llJC!ll 24,750 11lg:l. Co3 Ullll 4,850 Tllgl' 1 1 3 0  

C,,H,,0N3S Ber. C G6,87 II 5,26 N 12,71 0,'o 

Gef ,, 67.05 ,, 5,39 12,8So/o 

Hydi.oI!ylse d c s  a-Bei7 ~crli.horlnrzin-yc-griilids z w  Bcii xilsenfiil- 
e s s igs~ lo~c .  

Die Hydrolyse des Anilids konnte durch einfaches Suspendieren 
und l'angeres Kochen desselhen mit konz. Yalzsaiwe infolge seiner 
Unloslichkeit nicht erreicht werden. Es wurde dalier folgendermassen 
verfahren: Das Anilid wird in ziemlich vie1 siedendem Eisessig ge- 
lost, urid zu dieser Lijsung nur soviel konz. Salzsaure zugefiigt, 
dass eben keine Triibung entsteht. Dann wird unter fort- 
wahrendem Sieden HC1- Gas eingeleitet , und von Zeit zu 
Zeit auch wieder etwas konz. Salzsaure hinzugefugt. Nach 
einstiindiger Reaktion wurde das Gemisch erkalten gelassen, 
untl daiin mit Wasser verdiinnt, wohei ein hellgelber flockiger 
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Niederschlag ausfiel. Dieser wurde ahgesaugt, und zweimal aus 
siedendem Alkohol unter Zusatz voii etwas Tierkohle umkrystal- 
lisiert. Es wurden fast weiss gefarbte dicke Blattchen vom Snip. 
238°-2400 erhalten, die sich als identisch erwiesen mit der be- 
reits von A n d ~ c t r s c h  dargestellten Benzalsenfolessigsaure, 

NH-CO 
i I  

OC 
\/' 
S 

C = CH . C6H5 

die durch direkte Kondensation von Senfolessigslure und Benzal- 
dehyd erhalten werden kann. 

8,900 mgr Subst gaben 0,550 ~1113  N, (170, 722 mm) 
12,800 mgr Subst. gaheti 27,500 myr CO, und  4,220 in& H,O 

ClO€I,O,NS Ber. C 58,55 H 3,41 N 6,83O/o 
Get. ,, 58,61 ,, 3.68 ,, 6,900/0 

Auf dieselbe Weise l a s t  sich auch niit Leichtigkeit das a-p-Di- 
methylaminobenzal-rhoilanin-p-anilid zur p-Dimethylaininobenzal- 
senfolessigsaure 

NH-CO 
I I  

\ /  
OC C = CH . O - X ( C H , ) ,  

S 

hydrolysieren. Schon wahrend der Reaktion scheidet sich das 
farblose, schwerlosliche Hydrochlorid der Verbindung ah, das ab- 
gesaugt und mit wenig Wasser gewaschen wird. Das Salz ist 
recht unbestandig, beim blossen Erwarmen mit Wasser wird es 
hydrolytisch gespalten, und man erhalt die freie, schiin orange 
geffirbte p-Dimethylaminobenzal-senfolessigsaure, die nach ein- 
bis zweimaligem Umkrystallisieren aus Pyridin unter Zusatz von 
Wasser analysenrein ist. 

Die p-Dimethylaminobenzal-senfolessigsaure bildet leuchtend 
orange gefarbte, lange, filzige Nadeln, die bei 296' schmelzen. 
Diese durch Hydrolyse erhaltene Verbindung erwies sich als 
identisch mit der durch direkte ,Kondensation von Senfolessig- 
saure und p-Dimethylaminohenzaldehyd in Eisessiglosung gewon- 
nenen Verbindung. 

6,37 mgr Subst. 
17,310 mgr Subst. 

C,,Hl,0,N2S 

gaben 0,650 cm'' N, ( 1 7 0 ,  723 mm) 
gaben 36,860 ingr CO, u n d  6,775 mgr 11,O 

Der. C 58,07 11 4,83 N 11,3Oo,'o 
Gef. ,, 58,09 ,, 4,38 ,, 11,420/0 

11 



Kowleiinrrtioii uo7t n-BI.iisn7,.horlnniiz-Cr-diiilitl I tzi t  Rliodn 
a - Bell sylidcia - a’ - Rhodri izn 1 - p - rh oclan i i  I .  

N H - C O  K t I - C O  
I I I I  

SC C : = C  C = C H . C )  
\ /  

S s 
‘ /  

Molekulare Mengen von Benzalrhodanin-anilid und Rhodanin 
wurden in nioglichst wenig Essigsaureanhydrid geltist, und 3-4 
Stunden am Ruckflusskiihler gekocht. Schon nach einiger Zeit 
beginnt die Abscheidung des I(0ndensationsprodulites in Forin 
brauner Blattchen. Nach beendigter Keaktion l#sst man erkalten, 
wobei noch etwas des I’roduktes, \ eruiireinigt Init einer hell- 
gefarbten Substanz, auslirystallisiert. Zur Keinigung der Ver- 
bindung wird die Krystalhnasse scliarf abgesaugt, uiid niit ver- 
diinntem Ammoniak in cler Warme iligeriert, wobei das Iionden- 
sationsprodulct mit tief orange-voter Farhe in Losung geht, wiih- 
rend die Verunreiniguayen -ungelost bleiben. Die Losung wirtl 
abfiltriert und mit Essigsiiure angesauert , wobei das Pro- 
dukt als braunes Pulver ausfiillt; clieses wird scharf abge- 
sogen, mit Alkohol und Aether gewaschen, und aus Tiel 
siedendem Nitrobenzol urnkrystallisiert, aim dem es beim Er- 
kalten in feinen braunen Blattchen herauskornmt. Die Verbin- 
dung ist in den meisten gebraucldichen Liisungsmitteln unloslich, 
schwer loslich in kaltem, ziemlich gut loslich in sieclendein 
Nitrobenzol ; in wasserigen Alkalien lost sie sicli mit orange-roter 
Farbe auf. Die alkalisclien Losungen fiirben Seide orange-gelb. 

11,i’i mgr Srthst ~ : I I I P I I  0,892 r.rn7 Y2 (15,6’J, 715,5 mill) 

5.74 mgr hLItK3t gaben 0,460 C l l l P  Y, (13.5n, m , 5  111117) 

17,310 niyf Suhst gabell 31,140 mgr c02 unc l  3.860 mgr  H,O 
41,660 mgr Subst. gnbeii 91,790 mgr fl;ihOd 

C,,H,O,N,S, Ber. C 48,77 H 2,50 N 8 , i5  S 30,000/0 
( k t .  ,, 48.98 ,, 2,49 ,, 8.89; 9.04 ,, 30,260/0 

Eftiiuirkruag uon Anilin ci 1 1  f Phenyli.liotlaiai?z. 

3 gr Phenylrhodanin wurden mit 20 gr Anilin wahrend einer 
Stunde im Oelbad auf 16O0--17Oo erhitzt. Das Rhodanin ging 
dabei in Losung, und e5 fand fortwahrend SchwefelwasserstoiT- 
entwicklung statt. Nach beendigter Reaktion bilclete das Reak- 
tionsgemisch eine braune harzige Masse, die nicht erstarrte ; sie 



163 - __ 

wurde daher in abgeltiihlte verdiinnte Salzsaure gegossen, wobei 
sofort ein gelbliclier ilockiger Niederschlag ausfiel. Dieser wurde 
abgesaugt, wid rnit Wasser und verdiinntem Alkohol gewaschen. 
Nach zweimaligeni Umkrystallisieren der Verbindung aus Alkohol 
unter Znsatz von Tierkohle ergaben sich weisse BlSittchen vom 
Smp. 151"-I 52", die sich als Diphen;vlsulfoharnstoff erwiesen. 

7,030 m y r  sulist galien 0.770 (:in3 S 2  [ ? l o ,  724 mni) 
13,100 m y  Sul is t  naben 30,520 ingr CO, uiitl 6,050 m q r  H,O 

~~r~ ,heny l su lC~ ,ha rns t l~ I~  C,, H,,N,S Ber. C 68.42 H 5,% N 12,28 oi'o 
(ief ,, G8,81 ,, 5,59 i2.11(1,'o 

L)! d ieny l th  iosmiicni ha .id. 
(T'heii) ltliiocai I~~i1111isaure-~~1i~.n\Ilhg (Lr,tzitl) 

C,,l15. SH Ch SR NtI C,;H, 

Ebenso leicht wie (lurch Anilin wird der Rhodaninring in? 
Phenylrhodaniii aucli durch Phenylhydrazin gespalten. 

3 gr Pheiiylrhodanin wurden in der notigen lllenge siedendeii 
Xlkohols gelost, und zur gelben Losung wurde uberschiissiges 
Phenylhydrazin, in verd Essigsaure gelost, zugefiigt. Das klare 
Reaktionsgemisch wurde nun wahrend ca. 1 Stunde am Ruck- 
flusskiihler zum Sieden erhitzt, wobei die anfanglich gelbe Losung 
vollstandig farblos wurde. Nach beendigter Reaktion krystalli- 
sierten aus der Losung nach einigem Stehen in der Ii'silte lange 
farblose Nadeln aus, die abgesaugt und zweiiiial aus Alkohol um- 
krystallisiert wurden. 

Es waren sclineeweisse, lange Nadelii vom Snip. 176"-177", 
die in ihren Eigenschaften vollst'dndig mit dem von E. Fisclierl) 
aus Plienylsenfiil und Phenylhydrazin dargestellten und heschrie- 
beiien Diphenylthiosemicarbazid iibereinstimmten. 

8,485 mgr hrihst galwn 1,323 vm3N2 (20,50, 724 mm) 
9,540 nigr SiitJst $alien 22,550 nrgr GO, uutl 4,680 mgr H, t )  

CI3H1>Y3S Her. C 64,20 €1 5,35 N 17.280/0 
(ref , 64,48 H 5,49 17,270/0 

Zurich , Cheriiisches Laboratorium cler Universit'at. 
~. 

1) A. 190, 123 (1879). 
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Das Verhalten von Cercarbid gegenuber Stickstoff 
VOl l  

Fr. Fiehter UJld Chr. Seh6lly. 
(10. S. l'J19.J 

I. E ' i n l e i t u n g .  

Bei der Untersucliuiig des Berylliumiiitrids hatteii Pt.. Pichtet. 
uiid Einil Rrurmer. l) gefunden, dass das voni Methan abgeleitete 
Berylliumcarbid Be,C hei 1250 O niit Stickstoff glatt unter Bildung 
Ton Nitrid und Abscheidung von Kohle reagiert. Eiiie 2ihnliclie 
Reaktion ist aiizunehmen zwischen Aluminiuiiicarbid und Stick- 
stoff '), sodass der Schluss berechtigt erschien, in den ,,Methaniden" 
werde der Kolilenstoff durch Stickstoff bei lioher Teinperatur 
einfacli verdriingt, ohiie Bildung von Korperii, die gleichzeitig 
Kohlenstoff und Stickstoff enthalten. 

Bekanntlich gebeii ini Gegensatz dazu die ,, Acetylide" von 
Lithium3), Calcium, Strontium und Barium iiiit Stickstoff Kom- 
binstionsprodukte, Cyanide und Cyanamide. 13s interessierte uns 
nun zu priifen, ob eine derartige Reaktion auch den Acetyliden 
anderer Metallfamilien zukommt, und wir wiihlteii als Vertreter 
das Cercarbid CeC,. 

Wie im Allgemeinen die Carbide der Erdmetalle, so gibt 
aucli das Cercarbid bei der Zersetzung mit Wasser nicht einen 
einheitlichen Kohlenwasserstoff, sondern ein Gemisch von solchen. 
Nach H. AIoissnnJ) sol1 nehen Acetylen Aetliylen und Methaii ent- 
stehen ; AI~ithma~zri,  Hofrr und mleiss j) fanden Acetylen und Aethyren. 
31. Bertl/e70t6) erklgirte die Reaktion in dem Siiine, dass eigentlich 
nur Acetylen entstehe, dass aber das gleichzeitig sich bildeiide 
Hydroxyd des zweiwertigen Cers als Reduktionsniittel das Acetylen 

1) Z. ail. Ch. 93, 84 (1915). 
2) Vergl. das Verfaahren voii 0. S w p e k ,  sowie 0. I < r f f f  und E .  Jel/ i?it ,k,  

3) S. A .  Tucker uiicl H.  11. Mood!/, h n .  k c .  33, 1478 (1911). 
4) C. H.  122, 357 (1896). 

6 )  C. R. 132, 284 (1901). 

Z. an. Ch. 97, 312 (1916). 

5)  A .  320, 263 (1901). 



in gesattigtere Kohlen~vasserstoffe verwandle. d. Dtriizicizs end- 
lich, dessen Arbeiteii das Problem in erschopfender Weise lie- 
handelten, fand nebeii Acetylen Wasserstoff, Aethylen, Propylen, 
Aethan nebst kleiner Mengen seiner Homologen, und fliissige 
Kohlenwasserstoffe ; den Ruckstand bildet Cerohydroxyd. Er be- 
wies, dass bei der Zersetzung mit Salzsaiure und Ferrichlorid so- 
zusagen reiiies Acetylen erhalten wird. Man clarf demgemgss wohl 
das Cercarbid als ein richtiges Acetylid behandeln und es dem 
Calciumcarbid zur Seite stellen. 

2. D a r s t e l l u n g  v o n  C e r c a r b i d .  
Wir verwandten fur uiisere Versuche eiii Praparat von 

Cerdioxyd, clas auf Grund der Methode von 0. -I-. JTi'ft und 71: 
TAeeZ ') aus kauflichem Ceroualat dargestellt und durch Um- 
kiytallisieren des Ceriammoniumnitrats aus Salpetersiiure ge- 
r einigt mar. 

0,7783 Sr bubstaiiz verbrauchteii nnch der L)estillation mit h a I z + ~ ~ l r e  
unter Zusxtz VOII etwas 1iahumJotlid 45,57 statt cler betechneten 46,17 cni3 
0,1 - 11. Na,P203. 

Die il.lois~,.c~~~'sc1ie Schule hedient sich fur die Gewinnung 
der Carbide des Lichtbogenofens. Das hat den Vorteil, dass man 
die Praparate im kompakten, aus dem Schmelzfluss erstarrten Zu- 
stand erhalt, und dass sie d a m  weniger empfindlich gegen Luft- 
feuchtigkeit sind. Gegeii das Verfahren lassen sich aber folgende 
Einwancle geltend niachen : man kennt die Temperatur nicht, 
welche fur die Darstellung erforderlich ist ; mail ist gezwungen, 
in ziemlich grossen Ansatzen zu  arbeiten, um reines krystallisiertes 
Material zu erlialten; gerade fur das Studium der Einwirkung yon 
Gusen ist die kompakte Beschaffenheit ungunstig, ein nachtrag- 
liches Zerkleinern aber bei der zerstorenden Wirkung der Luft- 
feuchtigkeit untunlich. Im speziellen uns hier interessierenclen 
Fall hat nun noch I l .  Dnmie~s  nachgewiesen, dass die Bildung 
des Carbids CeC, recht verwickelt ist, indem zuerst ein Carbid CeC, 
entsteht, das bei niedrigerer Temperatur in Graphit und CeC, 
zerfallt. SO kann also auch im Lichtbogenofen kein graphitfreies 
Carbid erzeugt werden. Gelegentlich fuhrt das unbestiindige 
Carbid CeC, die Iiomplikation herbei, dass es, in geschniolzenem 
Cerooxyd gelost, ein unangreifhares ,,Oxycarbid" vortSuscht '). 

I )  C .  I(. 157, 214 (1913); A ( lh.  [9] 10, 137 (1918). ?) B. 33, 1315 (1900). 
3 )  S/e&r,  (:. K .  134, 1066 11902); A .  Ch. [8] 2, 193 (1904). 



Alle diese Uberlegungen veranlassten uns dazu, die Dar- 
stellung des Cercarhids in unsecem elektrischen Vakuuniofe.n ’) 
unter Verwendung eines Kohlenrolirs durchzufuhren. Dabei zeigte 
es sich, dass ein Gemisch von Cerdioxyd und Zuckerkohle, auch 
wenn es zu Pastillen gepresst war, infolge der starken Gasent- 
wicklung beim Anheizeii jedesinal zerstaubt,e. Wir brachten des- 
halh die Reageiizien in ein Rohrchen aus Graphit, das mit einem 
aufschraubbaren, feiii durchlocherten Deckel verschlossen war, 
uiid erhitzten d a m  im evakuierkn Ofen wahreiid einer hestimmten 
Zeit auf die gewunsc,lite Temperatur. Das Illengenverhalt,nis ~ 0 1 1  

Cerdiosjd uiid Kohle iiiiisste nacli der Xoissmz’sc,heii Bildungs- 
gleicliung 

CeO, + 4 C = CeC, -t 2 CO 
auf 1 Mol Ce 0, 4 Grainmatome C: betragen ; nacli den Gleichungen 
Ton nctru,ie7t.s 

2 Ce 0, + C Ce, 0, + CO 
-Ce, 0, + 9 C = 2 CeC, + 3.CO 

2 CeC, = 2 CeC, + 2 C 
sind aber 5 Grainniatoine C auf 1 Mol CeO, erforderlich. Wir 
haben die besten Resultate niit eiiiem geringen Uberschuss von 
Kohle, mit eiiier Mischung voii 6 Graiiimatomeii (1: auf I 1101 
CeO, erhalten, die vorher in dev Jiugelmuhle sorgfaltig gepulvert 
uiid gemeiigt worden war. , 

Uin nun die gunstigste Teniperatur heraiiszufinden, war es 
notwendig, den Gelialt der Produkte zu bestiminen, was auf dem 
Wege der Gasvolumet.rie mil einfachsten gelingt. Eiiiige orieii- 
tierende Versuche zeigteii uns, dass das Gasvolumen etwas. ab- 
hiiiigig i d  von der Menge des Wassers, niit tler das Carbid zu- 
saminenkommt ; je kleiner diese Menge, uniso heftiger verlauft 
die Reaktioii, oft uiiter Aufgluhen. 

c Resu1t:itc zu erlialteri, ricliteteii \vir den Appamt so 
eiii, class das Cnrllicl in vie1 \Tassel. g-c.lniigt. 1)ns gegeii Luftfeuclitiglteit nn-  
seinein empfindlichn. feinverteilte Carliil wurde aus  Clem (;raphitbuchs’cIieii 
direkt i n  absolute~i A l l i ~ h ~ l  gebracht uiicl dnrin cliircligcinisclit; clann wurdeii 
geeignete l’ortioneii clieser Paste in lileirre, niit Iiork versclilicssbare Glasroliiclieii 
eiiigefiillt. Eiri solclies lrnin ungewugeil i i i  clas Gaseiitwic~liluugskolhchen einer 
H twcp~ l ’ s~~hen  Gasl~iivette niit Tetnperntur- und Bniometerltorrektion, uuci \vurclc 

I) Fv. Pichtw und C;. O e s k ~ / t e l d ,  i’erh. Naturf. Ges. Rasel, 24, 124 (1913); 
_ _  ___ 

G. O r ~ s l ~ ~ h c l d ,  %. El. CII. 21, 54 (1015). 
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13 
20 
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clijrt Linter 1Vnsst.r tliircli riiie ails stnrketit Iiulifet-clraht konstruierte Gahel zer- 
driicbt, und die Ckhel c I : i i i i i  i i i  die Ruhelage zuriicligefuhrt; der Stiel der Gabel 
sing drircli eine atis eiiier Metallhulse und Gurntnischlauch gehaute Stupfhuchse. 

N a c h  l~eeiideter Gasentwiclilung (10 bis 20 3liuuten) wurde tler Inlialt 
des Zrrsetzungsfl6schcheiis lic~rausgespiilt, das Ceruhydrosyd iii verclutinter 
Salpetersfiure gelBst, voii Kuhle und Glassplitterti abfiltriert, und, nach clem 
Abdaiiipfeii cles ShuI.eul))el.sc.liusses I~e i  Gegeiiwart r o i i  Natriumacetat mit Osal- 
siiure gefiillt. hus den1 clui~ch tiliilien erhaltenrn Cericisyd wurtle (lie AIenge 
tles Cercalbicls Jjerecllnet. 

Das Gasvolumeii erreichte iiicht den voii Dtrmieits an- 
gegebeiien Wert von 121,Ol em3 pro gr Carbid jdessen Mpge 
aus dein erhalteiien Cerdioxyd berechnet wurde), sondern betriigt 
in1 giinstigsten Fall liloss 85,s ems, weil eben auch uiiter den 
geschilderten Vorsiclitsmnssregeln eiii Teil des feiiipulvrigeii 
Carl-& hereits durcli Feucht.igkeit zersetzt war ; doch sind die 
Zahlen, weil stets gleich ge,arbeitet wurde, vergleichliar und lassen 
die Carbidausheuteii beurteilen. Ein Analysenbeispiel mijge die 
Methode erlautern : 

I<ntwickc~ltes ( ~ a S ~ < J l i i l i i C l i  41 ;2 crns (00, 560 mm) ; grfnndeii 0,5065 gr 
CeO,, eiitspreclieiid 0.4829 gr C r C , ;  auf  1 gr CeC,  Bommt clemnach 85,3 em3 Gas. 

Die Temperatwen siiid niit dern ~TT~,izile,.-PS.rometer bestinimt, 
durch Anvisieren des ehenen Rodeiis der Graphitbiichse in der 
Richtung der Kohrachse ; die (an den Zahlen bereits angebrachte) 
Korrektur fur Absorption in deli Glasfenskrn und der Iiiihl- 
wasserschiclit betragt 40". 

Eiritluss cler Teniperatur auf die Carbidausbeiite. 

15500 
15600 
1 6 0 0 ~ ~  

76,l 
76,9 
7 7 3  
83,8 
85,3 

84,O 

75,l 
80,8 
75,6 
63,s 
63,8 

83,8 

82,4 
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Das .Maximum der Carbid-Ausbeute wird demgemass bei 
1600’ erzielt, wobei die Zeit nach Ablauf der ersten 10 Minuten 
nur noch eine untergeordnete Rolle spielt. Das bei dieser Tem- 
peratur erhaltene Cercarbid bildet schone gelhbraune Krystillchen, 
die an der Luft rasch zu einem braungriinen Pulver zerfallen. 
Bei zirka 1800“ schmilzt das Carbid, und man erhalt erstarrte 
metallglanzende, durch dell ausgeschiedenen Graphit grau ge- 
farbte Tropfen. 

In Ubereinstimmung niit, Da,irlieus fanden wir, dass die An- 
wendung von verdunnter Salzsaure statt Wasser die Gesamt- 
ausbeute etwas vergrossert, und zwaf niehr, wenn man von Aiifang 
an Salzsaure anwendet, als wenn man nachtraglich noch Saure 
zufliessen lasst ; doch ist die .Differenz im Ganzeii unhedeutend. 

Unser Material enthielt, wenn mail die Dnmie~i.s’sc,he Gas- 
ausbeute zugrunde legt, etwa 70-71 O / o  Carbid, hezogen auf den 
Cergehalt ; der Rest ist unverbunden gebliebenes oder bereits 
durcli die Luftfeuchtigkeit wieder entstandenes Cerooxyd Ce,O,, 
und ausserdein ist, uberschiissige Iiohle vorhanden. Um auch 
diese Bestandteile zu bestinmen, war es notig, den Zersetzungs- 
apparat so abzuandern, dass keine Glassplitt,er auftraten. 

I n  den Stapfen des Caseiitwicklungsfl hchens kain eiri blessiiigrClhrclien 
mit gasdielit eiiigepassteni Stempel, (lessen niitere Miindung i n  die Flasclie 

01 aiigeteigte Carbid nurtle in diese hlessingrolire gefullt, 
chloeseii, dann der Stopkn auf die Flasche gesetzt, u n t l ,  

nach erzieltem Teniperaturaus~leich unrl nach hblesung des (2uecltsilberstaiitlt~s 
in der Biirette, der Stenipel heriintergedruckt und dadurch das Carbid io das 
Zersetzungswasser geschleudert. Der Stenipel wurde dann wieder in sei i ie 
Rniielage zuriickgefuhrt uncl die Gasnieiige iiach Stillstaiid iler Elitwicklung ~ I J -  
gelesen. 

Eine Portion des Cercarbids wurde zur Bestimmung des 
entwickelten Gasvolumens, des Iiohlenstoffs und des Cers ver- 
wandt ; eine andere Portion desselben Carbids xvurde in ein Por- 
zellanschiffchen gefullt, in einein verschlosseneii Reageiisglas 
gewogen und der Elementaranalgsc unterworfen. 

C und 0,4808 gr Ce02.  

i i n d  hinterliesseii 0,2213 y r  CeO, enispreclieiid 0,1802 gr Ce. 

Nun war der Inlialt tler Gasei~t~~icliluiigstlasche ziir Analgse bereit. 

I .  Entwickeltes Gasvolumen 3 7 , O  cin3 Gas; gefuiicleii 0,0551 gr iinloslirhw 

TI. 0,2314 gr Substnnz gaben 0,1677 gr CO,, eutsprecliend 0,0457 gr C, 

Nach I ist das Carbid bei Zugrdndelegung der Dnmietzs’schen 
Gasausheute, und bezogen auf den Cergehalt, 66,7-prozentig ; unter 
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Berucksichtigung des unverbundenen Kohlenstoffs berechnet sich 
seine Zusamniensetzung zu 

59,54 010 Ce C, 
29,72 O / O  Ce,O, 
10,73O/o C 

Diese Zahlen wurden fur die zur Elementaranalyse verwandten 
0,2314 gr Substanz verlangen 0,0248 gr freien und 0,0201 gr ge- 
bundenen C, zusammeii 60449 gr C (gefunden 0,0457), und aus 
dem Carbid 0,1176 gr, lus  dem Oxyd 0,0587 gr Ce, zusammen 
0,1763 gr Ce (gefunden 0,1802). 

Da wir unser Material nicht durchschmolzen, so gelang es 
nicht, dasselbe vom Ballast der unverbundenen Ausgangsniate- 
rialien zu trennen. Andererseits ist es so fein verteilt uiid so 
reaktionsfahig, dass es schon in der kurzen Zeitspanne des Heraus- 
nehmens aus der Graphitbuchse durch die Luftfeuchtigkeit 'an- 
gegriffen wurde, was den Mindergehalt an Carbid uiid die grosse 
Menge von Cerooxyd erkllrt. Gerade diese Reaktionsfahigkeit 
hot uns aher die beste Gewahr fur eiiie glatte Stickstoffaufnahme. 

3. E i n w i r k u n g  voi i  Stickstoff auf Cercarbid.  

H. XoiswoL ') hat festgestellt, dass Neodymcarbicl und Praseo- 
dymcarbid bei I200 O mit Ammoniak reagieren, wobei Produkte 
entstehen, die mit Wasser Kohlenwasserstoffe und Aiiimoniak ent- 
wickeln. Eine vollstandige Uinsetzung ist offenbar niclit erzielt 
worden ; ebensowenig wurde die Natur der Produkte genau gepriift. 

Bei den Versuchen mit Stickstoff hatten wir einerseits mit 
der Empfindlichkeit des Carbids, und andererseits mit der fast 
noch griissern Einpfindlichkeit des Nitrids gegen Luftfeuchtigkeit 
zu kampfen. Wenn inan das frisch aus dem Carbid dargestellte, 
nitridreiche Reaktionsprodukt aus dem Ofen zu entleeren versucht, 
so tritt oft Feuererscheinung ein, und stets wurde starker Geriich 
nach Acetylen uncl Ammoniak beobachtet. Nach verschiedenen 
Versuchen, das Carbid init moglichst grosser Oberflache dem Stick- 
s toff darzubieten, mussten wir uns cleshalb schliesslich wieder 
dazii bequemen, das Cercarbid in dern verschliessbaren, nur durch 
eine feiiie Bohrung mit der Kesselatmosphare koiiimunizierenclen 
Graphitrijlirchen darzustellen, und in demselben Gefiiss unmittelbar 
clarauf den Stickstoff zur Reaktion zu hringen ; das brachte frei- 

l) C. 1%. 131, 505 (1900) 



licli den Nachteil, dass die verweiidete Substaiiznienge recht klein 
wurde. Zur (:arIiidbildung (15 Miiiuten bei 1600') wurde der 
Ofenkessel evakuiert, und bei der zweiten Reaktion mit Stickstoff 
von Atmosphareiidruck gefullt. Das Graphitbiicha'cheii mit dem 
Produkt wurde nun noch vorsichtiger als bisher nur  unter ab- 
sol utem Alkohol geiiffiiet uiid das Naterial sofoi't analysiert. Da 
nachher das sticlistoffhaltige Reaktioiisprodulit mit Salzsaure zer- 
setzt werden sollte, uin Aninioniakverluste zu vernieiden, so 
nalimeii wir zunachst einige Carbidanalysen init verduniiter 
Salzsaure vor : 1)nmieizs faiid unter diesen UmstSiiideii 124,6 ems 
pro gr CeC,. 

EntwichtTltec Gasvolumeii 23,5 cn13. gefunden 0,1883 gi  Ce O,, ent- 
spipr,hend 0,1800 gr C e C ,  

(;asvoluintw in ~ 1 1 1 3  pro gr Ce C, 130,fi. 

Wir durfeii dieses Carhicl, abgesehen voin beigemengten 
Kohlenstoft', als rein hetrachten. 

Bus den gleicheii Ausgangsmaterialien uiid in derselben Art 
dargestelltes Carbid wurcle nun, ohne es aus dem Ofen heraus- 
zunehmen, mit sauerstoffreieni Stickstoff 45 Minuten lang auf 1250' 
erhitzt, dann uii ter Alkohol gehracht, und zuerst die Kohlen- 
wasserstoffeiitwicklung durchgefiihrt. Die saure T,osuiq wurde 
sodann von der Iiohle abfiltriert und init Natronlauge das Ani- 
nioiiiak ausgetrieben ; der Ruckstand im Kolbeii diente scliliesslich 
zur Cerbestimniung. 

4,31 cn13 (),I - 11 H C t ,  0,1064 gr CeO,, ent~prcrbe i id  0,0866 Gesamt-Ce 

11. Lilt\\ icheltes ~~asvo lu inen  4,7 ('111 I ,  al~clesiilliertes Arnnioiiiak ver- 
hraucht 7,93 cm:' 0 , l  - II HCI ,  0,2513 g r  CeO,, eiitsprcchend 0,2016 gr 
Crsaint - Ce. 

1 Ent\ii~.krltes Gasiolurnen 3,s c m 3 ,  a1~tle~tilliertes hiiiinoniak ver1)raucht 

Ce c, . . . . . . . . . 
darin Ce . . . . . . . 
d e m ~ ~ a c h  Ce 1111 Nltncl . . 
N irn Nitrid . . . . . . 
Yeriialtiiis S .  C.e . . . . 

0,0281 1 0,0377 
0,0210 1 0,0325 
0,0626 0,1721 

0.97 : 1 
0,0064 0,0111 

0,65 : 1 

Bei der Beurteilung dieser Analysen ist iiatiirlich zu be- 
denken, dass ein Riickhalt an unr-erhundenem Cerooxyd im ur- 



spriiiiglichen Carbid das Verhaltnis N : Ce im Siiine eiiier Ver- 
mehrung des Cers unguiistig beeinflusst. Aber als Produkt der 
Reaktion zwischeii Carbid uiid Stickstoff kommen docli, ausser 
dem Nitrid, hauptsaclilich Verbinclungen in Betracht, bei denen 
das Verhiiltnis von N : Ce u b  e r 1 steigt, wie das Cyanid Ce (CN), 
oder das Cyanamid Ce CN, resp. Ce, (CN,),. Aus den Analyseu 
muss also der Schluss gezogeii werden, dass sich nur das Ni t r id  
Mdet  und keiiie der aiidern, gleichzeitig Kohlenstoff uncl Stick- 
stoff eiitlialtendeii Verhindungen. Dieser Schluss wird durch die 
qualitative Untersucliung vollig besl'atigt, welche keine der er- 
warteten Reaktioiien cler Cgaiide oder Cyanamide ergah. Die 
Umsetzung zwischen Carbid und Stickstoff beruht also in einer 
Verdrangung des Kohlenstoffs, genau wie beiiii Berylliuiiicarhid, 
aher entsprechend der Gleicliuiig 

CeIIC, + N = CleI'IN + 2 C .  
Dabei gcht ein Valenzweclisel des Cers vor sich, der wohl das 
Zustanclekomnien der Reaktion erleichtert. Dass der Umsatz glatt 
und rascli verlauft, lasst sich aus dem TJiiistaiid folgern, dass sich 
die Reaktion im Innern des Graphithuchs'cheiis in zieinlich kurzer 
Zeit vollzieht, ohschon cler Stickstoff iiur (lurch die feine Bohrung 
im Deckel Zutritt hat. 

Es geht uhrigens auch aus den Versucheii voii F. TIv. Dnfelt 
uiid R. Miklau: uber die gegenseitige Uniwaiidlung von Cer- 
hjdrid und Ceriiitrid hervor, dass das Nitrid sehr bestandig ist 
uiid bei hoherer Teniperatur stets als einziges Produkt entstelit. 

4. E i i i w i r k u n g  v o n  Ani inoniak  auf Cerca rb id .  

Uin die niit den analogeii Carbiden von Neodyiii und Praseo- 
d ym durchgefuhrteii Versuche von H. 1CIoissn?i nachzuprufen, 
Lessen wir unter genau denselben Bediiigungen, wie sie im vorigen 
Abschnitt gescliildert wurden, Aininoiiiak auf frisch dargestelltes 
fein verteiltes Cercarbid eiiiwirken. Infolge der Spaltung cles 
Aiiimoiiiaks in seine Eleniente trat iin Ofeiikessel eine Druck- 
steigerung auf das Doppelte ein, und ausserdeni veranlasste die 
gluheiide Kohlenrohre die Bildung von Blausaure. Das erhaltene 
Reaktiorisprodukt gab hei der Analyse : 

1) hl. 33, 011 (1912) 



Entwickeltes Gasvolumeii 26,9 cm3; alidestilliertes hmmoniak verbrauchte 
6,97 cn13 0,l - n. HC1 ; 0,4045 gr CeO, entsprecheiid 0,3203 g Gesamt-Ce. 

Ce C, . . . . . . , . , 0,2160 
darin Ce . . . , . . , 

X ini Nitrid . . . . . . 0,0098 
Verhhltnis N : Ce - ,  . . , 

demna~.li Ce im Nitric1 . . ! 0,1448 

I I 0,68: 1 
1 

Demnach eiitsteht aiso auch bei dieser Reaktion Cernitrid, 
aber der Unisatz verlauft unvollkommener und langsainer als mit 
reinem Stickstoff, was sich durch die Verdunnung mit dem drei- 
fachen Voluinen Wasserstoff leicht erlilart. Der Mindergehalt wird 
sich auch bei diesen Versuchen durch eine Beimengung von Cer- 
oxyd zum Carl)id erklaren ; dass das Carbid nicht gleichzeitig mit 
Wasserstoff reagiert hat unter Bildung von Cerhydrid, liess sich 
noch durch besonclere Versuche erweisen. 

5. Z us am m en  f a s sun  g. 

Es ist durch vorstehende Untersuchung gezeigt worden, dass 
clas Cercarbid, trotzdem es in seinem Typw dem Calciuiiicarhid 
entspricht, mit Stickstoff bei I % O o  keine Verbindungen liefert, 
die gleichzeitig Kohlenstoff uiid Stickstoff enthalten (Cyanide oder 
Cyanamide), sondern dass einfach der Kohlenstoff durch den Stick- 
stoff unter Nitridbildung verdrangt wird. Die Fahigkeit zur Bil- 
dung von Cyaniden oder Cyanamiden aus Carhiden findet sich 
demgemass nur in der Gruppe der Erclalkalimetalle und Alkali- 
metalle, und nicht in der Gruppe der Erden; sie ist nicht durch 
den Typus des Carbids, sondern durch die Natur des Metalls 
bedingt I 

Basel, Anorganische Abteilung der Chemischen Anstalt, 
August 1919. 
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Zur Stereochemie des Platinatoms; uber relativ 
asymmetrische Synthese bei anorganischen 

Komplexen 
YO11 

Alexander P. Smirnoff. 
(15. XLI. 1919.) 

Die vorliegende, aus ausseren Grunden bis jetzt unveroffent- 
licht gebliebene Untersuchung ist zum grossten Teil im wissen- 
schaftlichen Lahoratorium des Herrn Prof. Dr. A. SIEiwei .  noch 
im Sommer 1917 ausgefuhrt worden ; mit dem herzlichsten Ge- 
fuhle tiefen Dankes fur die Arbeitsmoglichkeit und die mir z. T. 
uberlassenen kostbaren Materialien gedenke ich meines nun ver- 
schiedenen Meisters. 

Die von TTTei.net. gefolgerte oktaedrische Verteilung der sechs 
um das Zentralatom der koordinativ gesattigten Komplexe ge- 
lagerten Gruppen ist in neuerer Zeit auch fur das vierwertige 
Platinatom bewiesen worden, indem es gelungen ist, die Reihe 
[Pt en,] X, darzustellen und in optisch-aktive Iiomponenten zu 
zerlegen I ) .  

Da dies schon fruher fur C O " ~  '), CrI1I3), RhIT14), Jr"") und 
Fe"') gezeigt worden war, zog TVerner den Schluss, dass die 
raumliche Anordnung in Radikalen [M A6] XI1 unabhangig von der 
Wertigkeit der Zentralatome ist '). 

Zur weiteren Bestatigung wurde nun die in dieser Arbeit 
beschriehene Reihe [Pt pn,] X, (pn = Propylendiamin) in ahnlicher 
Weise wie die oben erwalinte Tri-athylendiamin-platereihe her- 
gestellt, cloch scheiterte ihre Spaltung anfanglich an der zu grossen 
Loslichkeit der betr. Salze. Die hier mogliche, allerdings sehr 
selten angetroffene ') geometrische Isomerie, bedingt durch cis- 

1) A .  Wer?zw, Vierteljahrsschr. tl Naturf. Ges. Zurirh,  62, 553 (1917), 
2) d r 1 4 b e ,  B. 44, 1887 (1911), J, drr- 
seilie, B. 45, 1228 (1912) 5 )  M. Delepine, C. K. 159, 239 (1914). 6, d 
Tlbmer, €3. 45, 433 (1912). 

3) derselbe, U. 44, 3132 (1911), 

7) d W W ~ L ~ P ' ,  \ ierteljahrsschr. d Piaturf. (;e\ % ~ l r l C h ,  62, 5.-)4 (1917) 
b) H Ley u ~ t l  If. IVi i tLler )  1l 42, 3894 (1909). 45, 372 (1912), 50, 1136 

(19171. 
12 
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resp. trans-Stellung der Methylgruppen, murde nicht beobachtet ; 
sie blieb auch bei den in gleicher Weise dargestellten Reihen 
mit den beiden optisch-aktiven Propylendiaminformen im Eiomplex 
aus. Die Eigenschaften dieser drei Reihen sind jenen der Tri- 
athylendiamin-platesalze recht 'cihnlich ; die Loslichkeit ist bedeu- 
tend grosser, besonders hei den optisch-aktiven Formen. Das 
Drehungsvermtigen der letzten erwies sich von der entgegen- 
gesetzten Richtung, als die der entsprechenden freien Diamin- 
komponenten ; die Drehungen der sich entsprechenden Rechts- 
resp. Linkssalze sind gleich gross und auffallend hoch; an den 
' Iz  prozentigen w:;isserigen Losungen der heiden Chloride gemessen, 
ergaben sich folgende spezifische bezw. molekulare Drehungen : 

Tabelle I. 

Diese gleichen, hohen Drehungen liessen die Vermutung 
aufkommen, class sie nicht von deu optisch-aktiven Propylen- 
diaminkomponenten allein herruhren, sonderii auch vom Komplex 
selbst, und dass folglich in der einen Reihe der Komplex in 
einer seiner Spiegelhildformen vorliegt (kurz, wie man sagt, 
,,optisch-aktiv" ist), in der anderen aber in der Antipodenform. 
In der Tat konnten keine Verkinderungen der angegebenen Dreh- 
ungen nach Durchfuhrung von Spaltungsversuchen mit den heiden 
Reihen festgestellt werden. Da aber die beiden neuen optisch- 
aktiven Reihen sowohl wie die aktiven Komponenten der Reihe 
[Pt en,] X, im sichtbaren Teil des Spelitrums keine Absorption 
und keine anomale Kotationsdispersionskurve zeigen, konnte 
leider auch auf optiscliem Wege kein Beweis fur die vermutete 
Asymmetrie des Iiomplexes erbracht merden ; der Unistand, dass 
die Drehungsrichtung der neuen Reihen gleich jener der Yropylen- 
diaminkoinponeiiten ist, sprach eher gegen die obige Annahme, 
denn, wie L. Tschzcgnjeff und TT. h'okoloff I) gezeigt haben, andert 
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das optiscli-aktive Propylendiamin in komplexer Bindung die 
Drehungsrichtung. 

Man gelaagt iiidessen zur BestBtigung der Komplexasym- 
metrie auf Grund des zahlenmassigen Vergleichs der Drehungs- 
vermogen von bekannten Platinkomplexen mit den aktiven Pro- 
pylendiaminformen. Einige solche Komplexe sind von Tschugajef 
und 8ookoloff l) beschrieben ; im folgenden sind diese Verbindungen 
sanit den Drehungswerten verzeichnet. (Durch pn wird im wei- 
teren Text das Propylendiamin, durch tn das Trimethylendiamin 
bezeichnet .) 

Tabelle 11. 

F o r  ni e I 

I ['t (N"& CI, 

3) Pt 1-  pn C'2 

*-,) Pt tl-pl13 c1, I 

1) I -  pn 

e I1 
2 )  Pt 1 - [J l l  ''' 

I 
+ 83,600 + 97,700 

+ 46,370 I + 1 % 0  

tll 

I't 1 - pll, CI, 

- 46,4:>" ' +193,20 

Aus den Werten fur [MI, der Salze 1, 2 und 3, welclie 
nicht wesentlich voneinander abweichen, berechuet sich der 
Mittelwert fur [MI eines an sich symmetrischen Platinkom- 
plexes, mit einer optisch-aktiven Propylendiaminmolekel zu f 96,04"; 
im besten Einklang damit stehen die Werte fur [MI, der Salze 
4 und 5 ,  welche sich zu j- 192,08O berechnen (96,0452), so dass 
der Wert [MI, fur je eine optisch-aktive Propylendiaminmolekel 
in farblosen Platinkomplexen zu rund t. 96 angenommen werden 
darf, wie dies bereits die genannten Forscher getan haben'). 

Infolgedessen wiirde der Wert [ A l l D  fur ein Salz voin Typus 
[Pt d-pn,] X, bezw. [Pt 1-pn,] X,, falls die Drehung ausschliesslich 
durch die aktiven Diaminkomponenten verursacht ware, f 96x3 
= 2 288' betragen; in Wirklichkeit ist aber der Mittelwert [MI, 
fur diese beiden Reihen gleich + 1025 bezw. -1027 ', d. h. unge- 

~~ 

1) 1. c.  3 R .  40, 3461 (1907). 
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fahr 3'/2 Ma1 grosser. Der Uberschuss an Drehung muss hier 
durch die Asymmetrie des Komplexes selbsl hervorgerufen sein. 
Da im vorliegenden Fall keine weiteren Isomeren aufgefunden 
worden sind, so ist man gezwungen anzunehmen, dass optisch- 
aktive Diaminmolekeln von bestimmter raumlicher Gestaltung 
nur je eine bestimmte raumliche Lagerung um das Platinatom 
einnehnien und so direkt nur eine bestimmte von den zwei mog- 
lichen spiegelbildisomeren Formen bilden. Man hat es demnacli 
hier niit einem Fall reiner, d. h. in einem Sinne verlaufender 
asymmetrischer Synthese zu tun, wobei die Bezeichiiung , ,relati$' 
der Tatsache Rechnung tragen sol], dass die neuen asymmetrischen 
Koinplexe unter dem Einfluss, oder besser : durch die Gestaltung 
von asymmetrischen Komponenten sich formen. 

Diese Tatsache hildet ein Gegenstuck zu der von E. Fisrher. 
entdeckten Bildung von nur einer der zwei moglichen Rhamno- 
hesonsauren aus Rhamnose clurch Anlagerung von Cyanwasser- 
stoff und Verseifung I),  und nur eiiier d-Mannoheptonsaure aus 
Mannose durch dieselhen Reaktionen '), bei welchen ein neues 
asymmetrisches C-Atom entsteht '). In fast allen Fallen der von 
vielen Seiten studierten asymmetrischen Synthese des Kohlen- 
stoffatonis wurden stets die beiden nioglichen Formen beobachtet, 
wenn auch die Menge der einen stark hinter jener der anderen 
zuruckbleiben konnte ') ; die Falle einer vollkomnien asymmetrischen 
Orientierung sind bis jetzt ausserst selten angetroffen worden. 

Die in dieser Arbeit beschriebenen Beispiele der asym- 
metrischen Synthese beweisen, dass diese nicht auf das C-A4tom 
mit seinem tetraedrischen Schema beschrankt ist, sondern dass 
sie an Atomen von Schwermetallen mit gaiiz anderen Raurnver- 
haltnissen in weit ausgepragterem Masse auftreten kann. 

Wie schon bemerkt, konnte ein optibcher Beweis fur die 
asymmetrisclie Gestaltung der Komplese in beiden Reihen nicht 
erbracht werden, weil diese farblos sind. Es lag indessen nahe, 
ahnliche farbige Komplexe mit optisch-aktiven Propylendiarnin- 
formen inbezug auf ihre Rotationsdispersionskurveii zu unter- 
~- - 

I )  E. Fischer und ,I. Tnfel, I:.  21. 2174 (18a8) 
2) derselbe i ind .I .  H w s c / i b ~ v g ~ r ,  R. 22, 371 (1889). 
.') \g1 A 
4) 11'. Mni~cktoald, U .  37, 319 (1904). .4. iMc Ke?i: /e ,  SW 85, 12.53 

h'aufmccnr~ U I I ~  M .  Hub(,/,, D. 46, 2919 (1913). 

(1904). 87, 1373 (1905), 91, 121.5 (1907) 
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suchen, und diese moglichst rnit den Kurven analoger optisch- 
aktiver Komplexe desselben Zentralatoms rnit einem inaktiven 
Diamin zu vergleichen. 

Zu diesem Zwecke wurden die beiden aktiven Formen der 
Reihe [Co en,] X, einerseits, und die Reihen [Co d-pn,] X, und 
[Co 1-pn,] X, andererseits untersucht. 

Die, aktiven Tri-athylendiamin-kobaltisalze wurden nach 
A.  IGel-ner dargestellt'), und die beiden Reihen rnit den aktiven 
Propylendiaminformen nach drei verschiedenen Methoden ge- 
wonnen, um event. auftretenden Isomeren zu begegnen. Diese 
Methoden waren : 

1. Einwirkung von wasseriigen Losungen der aktiven Basen 
auf Chloro-pentarnmin-kobaltisalze, in Anlehnung an die Vor- 
schrift von P. Pfeiffer. und Th. Gassrriama2) zur Darstellung der 
entsprechenden Reihe rnit dem racem. Propylendiamin : 

[ Co Kf,3)5] C1, + 3 pn = [ Co pn,] C1, + 5 NH, 

2. Behandlung des Praseosalzes 1.6-[ Co it:] C13) rnit den 
gleichen aktiven Losungen (py = Pyridin) : 

c1 1.6 - [ Co C1 + 3 pn = [ Co pn3] C1, + 4 Pyridin 

3. Behandlung der Praseosalze 1.6 - [Co pl,d C1 uncl 

1.6- [Co ~ ~ p n ~  C14) rnit den wiisserigen Losungen des Propylen- 
diamins von derselben Drehungsrichtung : 

1.6- [ Co ,"! P,,d C1+ d - pn = [Co d - pn,] CI, 

Es muss hervorgehoben werden, dass die Reihe [Co 1-pn,] X, 
zuerst von L. Tschugcsnjeffancl SV. Sokoboff erhalten und beschrieben 
~ u r d e . ~ ) .  Bei allen drei Darstellungsweisen wurden immer die 
gleich und entgegengesetzt drehenden Reihen [Co d-pn,] X, und 
[Co 1-pn,] X, erhalten ; das Auftreten von cis- trans-Isomerie 
konnte nicht beobachtet werden6). 

l )  B. 45, 121 (1912). 3) A .  IVernev uiid 
R. Feeizstrn, B. 39; 1543 (1906). 4) vgl. H .  E .  I . l 'u tk ,  Ihss. Ziirich (1912), 6.5. 

5, B. 42, 55 (1909). 
6, Inzwischen ist dieser LIefuiid voii Herren Dr. J .  Lifschit: und Dr. E. 

Rosenbohm iin hiesigen Laboraturium hestatigt worden (Z.  wissensch. Photo- 
gr:tphie, 19, 213, 1919). 

?) A. 346, 64 (1906). 
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Figur I. 

Rotationsdispersionskurven fur molekulare Drehungen von: 

D, . [Go d-pn,] Br, -k 2 H,O bzw. L, [Co 1-pn,] Br, + 2 H,O (aus- 
gezogene Kurve) und 

d,-bezw.,l,- [Co en,] Br, + 2 H,O (gestrichelte Kurve). 

Vergleicht man nun die beiden I<urvenpaare (s. Figua 1) '), 
so erkennt man gleich, dass sie einer und derselhen Ordnung 
uncl uberhaupt sehr ahnlich sind; sie meisen Maxima im Gebiete 
,up 527-51 7, und nahe beieinander liegende Umkehrungspunkte 
bei ,up 503,5 bezw. 492 auf. Da aber die aktiveii Propylendiamin- 

.- 

I) vR1. J .  Ltfscliitz und E.  Hosrnbolrw?, I. c'. 209 : F.  M Jneger., C 1917 
11, 780. 



183 - - 

molekeln, als Komponenten eines Komplexes ,,maskiert", immer 
entgegengesetzte Drehungsrichtung zeigen l), so drehen die Lo- 
sungen der Salze TCod-pii,]Br, und [Col-pn,]Br, fur das rote 
Liclit (pp 66 1,5-643), wo die Rotation des Komplexes selbst noch 
kaum festzustellen ist (vgl. die Kurven d- bezw. 1- [Coen,]Br,), 
nach der vom Diamin angegebenen Richtung, also rechts fur 
[Co l-pn,] Br,, links fur [Co d-pn,] Br,. Mit dem Anwachsen der 
eigentlichen Komplexrotation, deren Richtung gegebenenfalls ent- 
gegengesetzt ist, wird ein Nullpunkt bei pp 626 erreicht, worauf 
das typische Bild des Hauptteiles des Luteosalzkurve zuin Vor- 
schein kommt ; die jeweiligen Drehungswerte setzen sich unge- 
fahr aus denen der Komplexdrehung, vermindert um jene der 
entgegengesetzten Diamindrehung, zusammen, sodass ein weniger 
liohes Maximum erreicht mird, aIs bei den aktiven Tri-athylen- 
diamin-kobaltibromiden. Nach Uberschreitung des Maximums fallt 
clie Kurve infolge der erwahnten Verminderung noch steiler ah, 
als bei den Vergleichsreihen, so dass der Umkehrpunkt (d. i. der 
Nullpunlit) auch fruher erreicht wird, und zwar bei pp 503,5 
(statt bei p p  492). 

Aus den in den Kurven wiedergegebenen polarimetrisclien 
Befunden geht hervor, dass man es bei der Bildung der Komplexe 
[Co d-pn,] X, und [Co l-pn,] X, ehenfalls mit einer asymmetrischen 
Synthese zu tun hat, wie dies fur die entsprechenden Platinreihen 
rechnerisch hijchst wahrscheinlich gemacht wurcle. Man muss 
indessen inbezug auf die letztereii annehmen, class ihre Komplex- 
rotation mit der Drehung der aktiven Diaminkomponenten gleich- 
gericlitet ist. In  der Tat, setzt man - der Einfachheit halher -- 
die dem Komplex allein zukommenden Werte [MID der neuen 
und der fruher beschriebenen Reihen d- bezw. 1- [Pt en,] X, gleich, 
und den Drehungsbetrag fur 3 d-pn bezm. 3 l-pn nach Tschqqjef f  
zu 9 6 x 3  = 288, so berechnen sich fur [ill], der neuen Reihen 
Werte, welche immer nocli niedriger sind, als die gefundenen, 
\vie folgt: 

sche 
sich 
~~ 

[MID fur d-[Pt en,] C1,. 3 aq ist + 491 .2902) ; die T s c h i ~ g c ~ ~ e f f -  
Zahl fur 3 l-pn im Komplex ist -t 288O; tiamus herechnet 
[MI ,, fur [Pt l-pn,] C1,. 1 aq zu + 779 29 O, in Wirklichkeit be- 
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tragt die Drehung aber + 1011 O. Man konnte in dieser Ver- 
st‘arkung der Drehung eine spezielle Wirkung der Methylgruppen 
im Komplex erblicken. 

Aus dem Mitgeteilten folgt nun, dass die raumliche Lage- 
rung der Molekeln um das Zentralatom eines Komplexes durch 
ihre eigene raumliche Gestalt gegeben ist, und - bei asym- 
metrischen Komplexen - unter Umstanden die Bildung aus- 
schliesslicli einer Raumform bedingen kann ’). M7ie weit dieser 
Zusammenhang geht, zeigte nun des weiteren das Verhalten der 
zuerst dargestellten Platereihe mit racem. Propylendiamin. Als 
nanilich eine wasserige Losung des d-Tartrates derselben mit dem 
d-Tartrat der Reihe [Pt d-pn,] X, geimpft wurde, krpstallisierte 
nach und nach ein aktives Tartrat aus, welclies dieselbe aktive 
Reihe lieferte, der das Impfsalz angehorte. Dieses auf den ersten 
Blick iiberraschende Resultat ist jedoch, wenn man die Art der 
moglichen Verteilung von Propylendiaminmolekeln bei der Bil- 
dung des Komplexes aus H,[Pt Cl,] und dem racemischen Diainin 
ins Auge fasst, durchaus versthdlich. Denkt man sich, dass 
zuerst ein (d + 1)-Molekelpaar in innere Bindung mit dem Platin- 
atom tritt, so entsteht das Salz [Cl, Pt f;,”n”] C1, ; tritt nun in den 
Koniplex eine dritte Diaminmolekel ein, so kann dieselbe ent- 
weder der d- oder aber der l-Form angehoren; demnach miissen 

sich gleich vie1 Molekeln der Verbindung Pt %? C1, sowohl als 

der Verbindung Pt?;: C1, bilden. 

Im ersten Komplex iiberwiegt die Raumform d, gm zweiten 
die Raumform 1, welche ihrerseits die Komplexgestalt bestimmen, 
wie dies schon erortert wurde. 

Man l~ann sich nun ferner vorstellen, dass das Gesamtge- 
bilde weitaus am stabilsten ist, wenn alle drei Diaminmolekeln 
rlumlich gleich gestaltet sind ; infolgedessen wird die nicht pas- 
sende dritte Molekel herausgestossen, uni sofort durch die Anti- 
podenform ersetzt zu werden, was sich in ungezwungener Weise 
durch folgende Ubergange plausibel machen lasst : 

i d-pn] 

i I-iJn I 

1) Vgl._’H. Lei/ uiid K. Ficken, B. 50, 1124 (191’7), Fussnote 2. 
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4) [ Pt ;;*,I CI, + 1-pn =[ I’t l-pn3] CI, (11) 

Die resultierende Reihe ist nun das wahre Racemat aus I 
und 11, welche ihrerseits mit den direkt aus dem aktiven Material 
dargestellten Reihen identisch sind. 

Die Identitiit der Spaltungsreihen rnit den synthetischen 
aktiven wurde nicht nur durch Analysen und polarimetrischen Ver- 
gleich ihrer Salze festgestellt, sondern aucli durch die Messung des 
Drehungsvermogens des, aus einer abgewogenen und hernach geeig- 
net zerstorten Menge von rechtsdrehendem Chlorid herstammenden 
aktiven Propylendiamins bewiesen (s. exper. Teil) ; der erhaltene 
Wert stimmte mit dem fur die l-Propylendiaminmenge im 
[Pt 1-pn,] GI,. 1 aq berechneten sehr gut uberein. 

Experimenteller Teil. 

Dnrstellzcng deu. racesnischen Keihe : 
rac.-[Pt pi,] X4 

Die aus 12 gr Platin in ublicher Weise gewonnene Menge 
von H,[Pt Cl,] wurde in 100 mi3 absolutem Alkohol gelost und 
unter Eiskuhlung mit 24 gr rac.-Propylendiamin-monoliydrat 
(h7ah~bn10)?1) in kleinen Portionen versetzt. Der gebildete, anfangs 
gelbe Niederschlag rac.-pn H,[Pt GI6], begann bald, von sich aus 
heller zu werden ; nach halbstundigem Erhitzen auf dem Wasser- 
bade wurde er einheitlich grauweiss, die Losung gelbbraun. Der nach 
dem Abkuhlen abgesaugte, rnit Alkohol und Ather gewaschene 
Niederschlag mog in lufttrockenem Zustande 27 gr. AUM dem 
Filtrat wurden durch Zusatz von 2 Raumteilen Ather noch wei- 
tere 2,s gr gewonnen. 

Das so erhaltene Kohchlorid, rac.-[Pt pn,] Cl,, ist ausserst leicht 
liislich in Wasser, jedoch nicht hygroskopisch, unloslich in absol. 
AIkohoI und Ather. Die wasserige Losung wird nur durch kon- 
zentrierte Bromwasserstoffsaure, durch Alkalibromide und -jodide 
und durch Natrium-d-camphernitronat gefallt. Das auf letzterem 
Weg erhaltene Salz ist harzig und kann weder aus Wasser, in 
welchem es unloslich ist, nochlaus Alkohol und Aceton urnkry- 
stallisiert werden. 
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Salze der racemischen Reihe. 

C h l o r i d :  rac. [Ptpn,]Cl, + 1 H,O. 

2,5 gr Rohchlorid wurden in 5 c1n3 Wasser gelost, filtriert 
und vorsichtig mit 30 cm3 absolutem Alkohol versetzt, wobei das 
reine rac. Chlorid auskrystallisierte. Es wurde abgesaugt, mit 
absolutem Alkohol und Ather gewaschen und auf Ton an der 
Luft getrocknet (der gleichen Behandlung wurden alle weiter 
unten beschriebenen Salze unterworfen). Das reine rac. Chlorid 
stellt ein weisses Krystallmehl dar und gleicht im ubrigen vollig 
dem Rohsalz. 

0,0910 gr Subst. gaheii 0,0308 gr Pt 
0,2092 gr Suljst. paben 0,0086 gr H,O (1050) 
0,2016 gr Subst. gaben 0,2001 gr AgCl 
0,1466 gr Subst. gaben 19,s cm3 N, (220, 720 mm) 

C,H,,i’j,CI,Pt + 1 ki,O Eer. Pt 33,80 Cl 21,66 9 14,62 H,U 4,652 010 
Gef. ,, 3 3 3  ,, 24.54 ,, 14,80 4,110/0 

B r o ni i d : rac. [Pt pn3] Br,. 

Die filtrierte Losung von 2 gr Kohchlorid in 5 cm3 Wasser 
murde mit Natriumhromid versetzt, bis kein Niederschlag mehr 
gebildet wurde; dieser wurde ahgesaugt und, wie heim rac. 
Chlorid angegeben, umkrystallisiert. Das reine rac. Broinid bildet 
ein gelblich weisses Krystallpulver und ist sehr leicht loslich in 
Wasser. 

0,0744 gi’ Subst. gabrn 0.0196 pr l’t 

C,I13,N,HrLPt Her Pt 26,46 0/0 
Gel.  ,, 36,Y40/’0 

J o d i d  : rac. [Pt pn,] J,. 
3 gr Rohchlorid wurden in 3 cm’ Wasser gelost, mit festem 

Ammonjodid iibersattigt und sofort filtriert. Aus dem gelben 
Filtrat schied sich nach und nach das reine, schone, orangegelbe 
Jodid aus. Es ist sehr leicht loslich in Wasser; seine verdiinnten 
Losungen sind farblos, erst bei holler Iionzentration erscheint die 
gelbe Farbe. Heim Aufbewahren zersetzt sich das Salz nach 
einiger Zeit auch im Dunkeln unter Schwarzfarbung. 

0,1185 gr Subst. gahen 0,0248 gr Pt 

C9H,,N,J,Pt Rer. Pt 21.08 0,b 

Gef. ,, 20,930/0 
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S u l f a t :  rac. [Ptpn,] (SO,),. 
Die Losung von 3 gr Rohchlorid in 10 em3 Wasser wurde 

rnit 6 gr Silbersulfat versetzt und 2 Stunden lang im Wasserbade 
erwarmt. Die abgekuhlte, von den Silbersalzen abgesaugte Losung 
wurde auf ca. 4 cm3 eingeengt, filtriert und rnit 30 cm3 absol. 
Alkohol versetzt, worauf das weisse Sulfat auskrystallisierte. Es 
ist ausserst leicht Ioslich in Wasser. 

0,1108 gr Suhst. gaben 0,0354 gr Pt 
C,lI,o0,N6S,Pt Ber. I't 32,02 O / o  

Gef. 31,9>0/0 

N i t r a t : rac. [Pt pn,) (NO,),. 

2,5 gr Rohchlorid wurde in 10 cm3 Wasser gelost, rnit 
einer konzentrierten Losung von 2,2 gr Silbernitrat versetzt und 
eine Viertelstunde lang iin Wasserbade erwarint. Die vom Silber- 
chlorid abgesaugte Losung wurde rnit 30 cm3 absolutem Alkohol 
versetzt. Das reine rac. Nitrat krystallisierte dabei als weisses 
Krystallmehl ails ; es ist auaserst leicht loslicli in Wasser. 

0,113G gr Subst gahen 0,0386 gr Pt 

C9€130KloO12Pt Ber. Pt 28,57 O/a 

tief. 1) 28.701'/o 

Dnmtellung der linksclrehnzdrn Reihc I) : 

I,-[Pt d-pn,] Xe. 

Die am 6 gr Platin gewonnene Menge von H,[Pt Cl,] wurde 
in 50 cm3 absolutem Alkohol gelost, unter Eiskiihlung mit 14 gr 
'70 prozentiger wiisseriger d-Propylendiaminlosung in kleinen Por- 
tionen versetzt, und hierauf so lange im Wasserhade erwarint, 
his der anfangs gelbe Niederschlag grauweiss geworden war ; 
dabei loste sich ein betrachtlicher Teil auf. Die abgekuhlte 
Rlasse wurde nun sehr vorsichtig mit 200 cm3 Ather uiiter Keiben 
rnit dem Glasstab versetzt. Der entstandene weisse Niederschlag 
wurde wie oben beschrieben behanclelt ; er wog lufttrocken 12 gr. 
Dieses Rohchlorid L ist noch vie1 loslicher als das rac. Chloricl; 
die wasserige Losung kann nur durch konzentrierte Bromwasser- 
stoffsaure bezw. Alkalibromide und Alkalijodide gefalll werden. 

1) Nach der wahren Drehuugs~ichtuug als I,-Reihe bczeichnet. 
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Im Gegensatz zu der racemischen Reihe lasst sich hier ein kry- 
stallisiertes d-weinsaures Salz gewinnen (s. ciasselbe). 

Polariqation des Hohi-hlorides I,: 

0,25 gr Subst. I n  10 1-131~ H,O (= '12 prozentige Losung) ; L = 10 cm; 
an = - 0,860 , [a],) = - 1720.  

Salze der L-Reihe. 

C h 1 o r i d  : L-[Pt d-pn,] C1, + 1 H,O. 
3 gr Rohchlorid L wurden in 3 cm' Wasser gelost, und die 

filtrierte Losung vorsichtig in eine Mischung von 20 cms abso- 
lutem Alkohol und 10 cm3 Ather gegossen, wobei das reine L- 
Chlorid als weisses Krystallpulver ausfiel. Es ist ausserst leicht 
loslich in Wasser, jedoch nicht hygroskopisch. 

0,0982 gr Subst. gaben 0,0330 gr Pt 
C,H,oN6CI,Pt + 1 H,O. Her. Pt 33,91 0/1i 

Gef. ,, 33,61 O/O 

Polansation : 0,05 gr Subst. in 10 cm II,O ( = l/z prozentige Losung) ; 
L = 10 c m  1). 

uc = - 0,728 ; [a](: = - 145,6O ; [MIc = - 8440 

an = - 0,890 ; [aID = - 178,6O ; [MID = - 10130 

aE = - 1,236 ; [aIE = -- 247 0 ; [MIE = - 14190 

B r o n i i d :  L-[Pt d-pn,]Br,. 

3 gr Rohchlorid L wurden in 3 cm3 Wasser gelnst, filtriert 
und mit so vie1 Bromwasserstoffsaure vom Sp. Gew. 1,49 ver- 
setzt, bis nichts mehr ausfiel. Nach Zusatz von 20 cm3 Alkohol 
wurde das 1,-Bromicl abgesaugt. Es stellt ein schwach creme- 
farbenes Krystallpulver dar, welclies sich spielend leicht in Wasser 
auflijst. 

0,1220 gr Subst. gaben 0,0322 gr Pt  

C,H,N6Bi-4Pt Her. 13 26,46 o/o 

Polarisatioii : a(; = - 0,>64 ; 

an = - 0,693 ; 

CZE = - 0,963 ; 
~ ~ 

1) Oiese Bedingunpen sind 
Reihe beibehalteu worden. 

Gel. ,, 46,39o/o 

[alc=-112,80; [MI, = -  8330 

[aID=-139O; [MJD=-10240 

[aIE = - 192,60 ; [ M I E =  - 14220 

fur die Polarisation aller ubrigen Yalze dieser 
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J o d i d : L-[Pt d-pn,] J,. 

Dieses wurde durch die gleiche Behandlung, wie sie Iieim 
rac. Jodid beschriehen wurde. aus 3 gr Rohchlorid L, gelost in 
3 cm’ Wasser, bereitet. Es gleicht im Aussehen und Verhalten 
vollig dem rac. Jodid, ist aber bedeutend leichter loslich. 

0,1206 g r  Subst. gaben 0,0T12 g r  t’t 

C,II,,N,T,Pt Her. Pt 21,OS O/o 

Gef. 20,900/0 

Polarisation: a(: = -0,46 ; [ajc = -  9 2 O  ; [M](: =-  %lo 

a --0,57 ; [aID = - 114O; [MID = 1034O 

at.: = - 0,7i:, : [aIE = - l :>O,  [MIE = - 14330 

D -  

d-T a r t  r a t  : L-[Pt d-pn,] (d-C,H,O,), + 1 H,O. 

2,875 gr Rohchlorid L, gelost in 10 cm3 Wasser, wurdeii 
mit 3,4 gr Silber-d-tartrat auf dem Wasserbade bei 60’ umge- 
setzt. Die nach dem Erkalten vom Silberchlorid abgesaugte 
Losung wurde auf ca. 3 cm3 eingeengt und in 30 cm3 absolutem 
Alkohol gegossen. Das dabei ausgeschiedene d-Tartrat der L- 
Reihe stellt ein weisses Krystallpulver dar und ist sehr leicht 
loslich in Wasser. 

0,1214 gr Subst. gaben 0,0323 gr Pt 
C,7H,S0,,N,T’t + 1 1 I 2 0  Her. Pt 26,68 O/n 

Gef. 2S,BlO/o 

Das entsprechende, auf dieselbe Weise dargestellte l-wein- 

Eine kleine Probe des d-Tartrates wurde mit einigen Tropfen 
konzentrierter Bromwasserstoffsaure verrieben, mit wenig abso- 
lutem Alkohol digeriert, und das gebildete Bromid abgesaugt und 
polarimetrisch untersucht : 

saure Salz der L-Reihe zerfliesst sofort an der Luft. 

0,03 gr Subst 111 10 cms Wasser = 1,h prozeutige Losun:. . L = 10 em. 

aD = - 0,70 ; = - 1400 

Daraus folgt die vollige Identitat dieses Salzes init dem ursprun$icheii 
L-Rrciiiiid. 
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Dnrstellztng cler rechtsdrekeizden Reihe (bereichnet init ,, D"). 

D-[Pt 1-pn,] X,. 

6 gr Platin wurden in der hierfur ublichen Weise auf Platin- 
chlorwasserstoffsiiure verarbeitet und diese ganz genau so, wie 
es fur L-Reihe besrhrieben wurde, mit einw 70 prozentigen 
wasserigen Losung von I-Propylendiamin behandelt. Es wurden 
schliesslich 11,5 gr des Chlorids der gesuchten Keihe gewonnen, 
welches in allen Eigenschaften bis auf das optische Verhalten 
dem L-Chlorid glich. 

Polarisation: 0.05 gr Subst 111 10 ~ 1 1 1 ~  Wasser = 1p prozentige Losung , 
L = 10 C l l l  

an = + 0,900 ; [aID = + 1800. 

Salze der D-Keihe. 

Diese wurden in genau der gleichen Weise aus dem Roh- 
chlorid ,,D" dargestellt, wie die entsprechenden L-Salze aus dem 
Rohchlorid ,,L". Ausser den1 Drehungsvermogen, welches hier 
entgegengesetzt war, besassen die D-Salze dieselhen Eigenschaften 
wie ihre L-Antipoden. Deshalb werden hier nur die Analysen- 
und Polarisationsdaten angefuhrt. 

Cl i lor id :  D-[Pt I-pn,] Cl,. 1 H,O. 
0,1008 gr Subst. gabeii 0,0340 gr Pt 
C,H,,N6C1,Pt + 1 H,O Eer. Pt 33,91 O/o 

Gef. ~, 33,730/0 

Pi~larisatioii : 0,O.i gr Subst. i n  10 ~ 1 1 1 3  Wasser x l/s prozentige Liisung ; 
L = 10 cin 1). 

aC =- + 0,73 ; [ale = + 1460 ; [MIc = + 8390 

aD = + 0,90 ; [aID = + 1800 ; [MI, = + 10350 

aE = + 134 ; [a]F: = + 248"; [MIE = + 14130 

B r o m  i d : D-[Pt. 1-pn,] Br,L. 
0,1124 yr  Subst. yabeii 0,0296 gr Pt 

C9H130K6Br,Pt Ber. Pt. 26,46 Oj'o 

Gef. ,, 26,33O/o 
~ ~~ ~~~~~ ~ 

1) Diese Bedinyungen sind fur die Polarisatiorien allrr iibrigeri Salze 
diesel' Reihe innegehalten worden. 
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Polarisation : ac = + 0,37 ; [ale = + 1240  ; [MIc: = + 840° 

a,=+0,70; [a],,=+1400; [XI,,=+ 10310 

a,=+0,97; (a lE=+194O; (31],=+ 14290 

J o d i  d : D-[Pt 1-pn,] J,. 
0,1183 gr Subst. gaben 0,0249 gr Pt 

C,H,,N,J,Pt Ber. Pt 21,080/0 
Gef. ,, 21,OT,O/o 

Polarisation. ac, = + 0,48 ; [a ] ( ;  = + 900 ; [MI, = + 832O 

aD= + 0,56 ; [aID= + 1120 ; [MID= + 10360 

aE = + 0,77 ; [aIE = + 1540 ; [MIE = + 1424O 

1 - T a r t r a t  : I)-[Pt 1-pn,] (1-C4H4O& -t 1 H,O. 

Dieses wurde aus 1,6 gr Rohchlorid D und 1,s gr Silber- 
I-tartrat in der gleichen TYeise darpestellt, wie dies beim d-Tar- 
trat der L-Reihe beschrieben wurde. 

0,1012 gr Subst. gabrii 0,0269 gr Pt 
C,,II,,O,,N,Pt + 1 H,O Ber. Pt 26.680/0 

(;ef. 1) 26,>8"/0 

Das a m  einer kleinen Probe dieses Salzes dargestellte Bromid 

Polarisation . 0,06 gr Subst. in  10 cm3 Wasser ( =  I/.J-prozentige Tmsung), 

erwies sich identisch mit dem unveranderten reinen D-Bromid: 

L = l O  cm 
a,,= + 0,70 ; [aIn= + 1400 

h?pnl t tiny tle I -  r acemisc he 11. Reih e in d i e  optisch -nktiven 
Konyorzentc?z. 

Nach einem Vorversuch wurde wie folgt verfahren : 17,25 gr 
rac. Rohchlorid, gelost in 30 cm3 Wasser, wurden im Wasser- 
bade mit 20,P gr Silber-d-tartrat umgesetzt. Die nach einer 
halben Stunde abgekiihlte und vom Silberchlorid abfiltrierte 
Losung wurde auf ca.10 cm3 eingcengt und mit 0,2 gr d-Tartrat 
der L-Keihe geimpft. Uher Nacht krystallisierten 7 gr Tartrat 
in Form eines weissen Krystallpulvers aus. Die daraus bereiteten 
Praparate von Chlorid und von Bromid erwiesen sich als identisch 
mit den entsprechenden reinen Salzen der L-Reihe (s. folg. Ab- 
schnitt). Aus der auf ca. 5 c1n3 eingeengten Mutterlauge wurde 
keine Salzabscheidung mehr erhalten. Daher wurde die auf 12 cm3 
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verdunnte Flussigkeit mit Kaliumchlorid im Uberschuss versetzt, 
wodurch die Weinsaure als Kaliumsalz gelillt wurde. Zu der 
davon abgesaugten Losung wurden 2 Vol. Alkohol zugegeben 
und voni abgeschiedenen Kaliumchlorid abfiltriert. Beim vor- 
sichtigen Eingiessen dieses Filtrates in eine Mischung von 50 cm3 
absolutein Alkohol uiid ebensoviel Ather schied sich das fein 
krj stallinische D-Cldorid aus ; es war jedoch noch nicht rein : 

Ihe Polarisation seiner' l/?-prozentigeii Losriiig er'gab Iiei I> = 10 cin 

a,,- + 0.80 , [a],,= + 1600 

Dieses Chlorid (6,7 gr) wurde nun in 15 em' Wasser ge- 
lost und im Wasserbade mit 7,2 gr Silher-l-Tartrat umgesetzt. 
Die nach einer halben Stunde abgekuhlte und filtrierte Losung 
wurde auf die Hiilfte eingeengt. Uber Nacht krystallisierte eine 
grosse Menge des 1-Tartrats der D-Reihe aus ; eine weitere Menge 
wurde nach dem Einengen der Mutterlauge auf ca. 5 em3 gewonnen, 
zusammen 5,7 gr. Eine Probe davon wurde ins Bromid ver- 
wandelt, welches sich nun als vijllig identisch init dem reinen 
D-Bromid erwies (s. folg. Abschnitt). 

Salze der Spaltungsreihen. 

Von diesen wurden jeweils das Chlorid und das Bromid dar- 
gestellt. Zu diesem Zweck wurclen 2 gr d- resp. 1-Tartrat der 
L- resp. D-Reihe rnit der zur klaren Auflosung notigen Menge konz. 
Chlor- resp. Bromwasserstoffsaure verrieben, worauf diese Losungen 
niit je 30 em3 einer Mischung von gleichen Raumteilen absolutem 
Alkohol und Ather vorsichtig versetzt wurden. Die dahei krystal- 
linisch abgeschiedenen Salze sind identisch mit den entsprechen- 
den Salzen der ~ynthetische~n D- resp. I,-Reihe. 

D-Chlorid: D-[Pt 1-pn,] (21, + 1 H,O. 
0.1092 R1' SLIlJSt. @Jell 0,0369 $l' Pt 

C91i30K6C14Pt + 1 H,O Uer. Pt  33,910,: 
Gef. )I 33,790,'o 

D-Bromid: D-[Pt 1-pn,] Br,. 
0,1203 $I' SllhSt. g:l~ll'll 0,0317 41' Pt 

C91130NcRr4 l't Rer'. Pt 26.46 O / o  

Gef. ,, 26,35 ')/o 
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L-Chlorid:  L-[Pt d-pn,] C1, + 1 H,O. 
0,1204 gr Subst. gnheri 0,0407 MI' Pt 

C,H,OS,Cl,Pt + 1 H,O Ber. Pt 33,91 0/0 

Gef. ,, 33 800/0 

L-Bromid:  L-[Pt d-pn,]Br,. 
0,1186 gr S U ~ J S ~ .  gaben 0,0313 gr P1 

C,1i3,,N6Br4 Pt Her. Pt 26.46 O/o 

Gef. 26,390io 

I'ulurisationen ('is prozeiitige Losungen, L = 10 cm) : 

D - C h l o r i t l :  a,=+0,727 ; [ a ] , = + 1 4 5 , 4 ° ;  [M I=+  8360 

aI)=+0,888 ; [a],=+177,60: [ M ] = + l O l l 0  

a,=+1,230 ; [aIE=+246O; [W]=+14140 

U - B r o m i t l :  aC=+0,T,6? ; [a](;=+112,4": [h l ] ,=+  

an= + 0,687 : [aID= + 137,40 ; [MI,= + 10120 

aE= + 0.963 ; [all< = + 1930 ; [MIE= + 1422" 

L - C h l o r i l l :  a(:=-0,786 ; ( a ] ( : = - 1 4 5 , 2 0 ;  [ > 1 l c = -  83>0 

- -  0.887 : [all)= - 177,4" ; (%I],= - 1009" 

a,=-1,220 ; [ ~ ~ ) , , = - 2 4 4 0 ;  [XIJE=-1403' 
D- 

1 -PI opylen cl innz i.12 nus dr in U - ~ J  ci 1 t 11 ) I  ys-c 11 lo 1 . 2  d . 

1 gr  D-Spaltungs-chlorid wurde init 20 cm' 3Oprozentiger 
Iialilauge und 5 cin ' 40 prozentiger F o r m a l d e l ~ ~ ~ l l o s i ~ n ~  so lange 
ini Wasserbade ain Ruckflusskuhler erhitzt, bis der Platinmohr 
sich gut  abgesetzt hat. Die Losung wurde voiii Bieclersclilag 
quaiititativ abfiltriert und der letztere bis Zuni Aufhoren der 
alkalischen Keaktion mit Wasser ausgewaschen. Das Filtrat 
und tlas Waschwasser wurcien vereinigt und auf gennu 50 ciii ' 
aufgefullt. 

D i e  I'olnnsatinn tliescr I ' luwykeit  hPi I, = 10 cm3 ergah:  

an - 20,78" 
13 
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Ua die in  1 gr Aiisgaiigssalz entlialtene Meiige Pr~~pglenrliamiii 0,3887 gr 
hetrligt, s o  hereclinet sicli die sliezifische Drehnng zu 

( -  20,78 >i: 5 0 )  
[a], = . 100 = - 26.710 

0,3887 >( 100 

Ftir clas reine 1 - Propylendiamin fanclen Tsi~htigtijelf untl Sokoltilf [aID = - 280 

Dccrstdlzciig (let. Tiid- m d  T~i-l-~i.opyleizdinl?zin-ko7Jrrlfibromide. 

Wie im theoretischen Teil ausgefuhrt, wurden diese aus drei 
verschiedenen Verbindungen dargestellt, und zwar durch Erhitzen 
im Wasserbade mit berechneten Mengen von 10 prozentigen 
LLBsungen der jeweils gewiinschten Propylendiamiiiform. Sobald 
die L6,ung orangegelb geworden ist, wurden die gebildeten 
3Luteosalze durch Zusatz von Natriunibromid als Bromide gefsillt, 
und diese aus heissem, bromwasserstoffhaltigem Wasser umkry- 
stallisiert ; sie stellen schone, orangefarbene, dunne Prismen dar 
und sind leicht loslich in Wasser. Fur eine bestiminte Diamin- 
form erwiesen sich die aus allen rlrei Ma terialien gewonnenen 
Bromide iclentisch. Die Reihe init d-Propylendiamin dreht im 
Hauptteil der Rotationskurve (s. Figur 1) nacli rechts, die Reihe 
mit 1-Propylendiamin zeigt entgegengesetzte Dreliung. Dieser 
Tatsache entsprechend wird die erste Reihe als D,, die zweite 
als L,, bezeichnet. 

DD-[Co (1-pn,] Br, + 2 H,O. 

0,3780 gr Su l i s t  gallen 0.0245 pr 11,O (105") 

0,1054 $1' Sul ist.  g:iheii 0,1077 ~r d-.I:r 
0.1138 gV Subst HaiJeIi o,o:il6 'PI' c:l!hu, 

c ~ H ~ , , N ~ R ~ ~ c ~  + s t r 2 0  BW c0 I O , ~  er 44,08 H,O 6,460/0 
(;t.t lo,.-Ai ,, J.J.90 6,48 O / O  



- 195 - 

Tabelle 111. 
i 

D,,-[Co(d-po),] Br3.2nq.  (Mol.-Grw.=543) L,,-[Co (l-pnj3] Rr3 .2aq  
~ _ _ _ _ _  

{ l U  

661,5 
643,5 
626 
607,s 
589,s 
574 
560 
547,5 
537 
58 7 
6 16,5 
505.5 
50 <,5 
499 

_____ ~- - 

-- 

a 
~ _______~ 

- 0,063 
- 0,043 
+0 
+ 0,040 
+ 0,080 
+0,165 
+ 0,300 
+ 0,495 
+ 0.737 
+ 0,900 
+ 0,4 15 
+ 0,200 
- + O  
- 0,200 

[El 

- 3i,5 
- 21,5 
+ 0  
+ "I) 

+ 40 
+ 82,5 
+ 151) 
+ 247,5 
+ 368,5 
+ 4511 
+ 415 
+ ZI" 

i I1 

- dlll, 

~~~ 
~~~ 

- 

P I  
~ 

~~ 

- 175,5 
- 118,7 
+ 0 + 111,4 
+ dd2,8 
+ 459 
+ 8356 
+ 1378,7 
+ 2032.7 

- 

+ 2607,7 
+2311,8 
+ 1114 
t. 0 
- 1114 

Tabelle IV. 

- 

a 
_____ 

+ 0,062 
+ 0,044 * I 1  

- 0,041l 

- 0,164 
- 0,080 

- 0,296 
- 0492 

- 0,891 I 
- u,7.i2 

- 0,412 

i ( 1  

- lJ.2110 

+ ll,~l1IJ 

iu1 

+ 31 
+ 22 
f 1) 
- 20 
- 40 
- 82 
- 148 
- 246 
- 366 
- 445 
- 412 
- 200 
+ 0 
+ 2CIU 

~~ 
~ 

P I 1  
~ ~- 
+ 172,7 C 
+ 1223 
f 
~ 111,4 
- 222,s D 
- 456,8 

~ 824,4 
- 1370,3 
- 2038,8 
- 2478,s E 
~ 2295 
- 1114 

+ 0 + 1114 

._ 

Pr 

681,s 
6433  
G26 
607,5 
589,3 
574 
560 
547,5 
535 
527 
516,s 
507,s 
499 
492 
483 

~. _____ 

0 ,? 

+ 0,0.32 
+ 0,090 
$0,146 
+ 0,234 
+ 0,337 
+0,488 
+ O,i15 
+ 0,Xl 
+ 1,204 
+ 0,tiO 2 1) 
+ 0,481 
+ 0,282 
+ o  
-0,182 -- 

[a1 
~- -~ 

- 
+ 16 
+ 45 
+ 7 3  
-t 117 
+ 168.5 
+ 214 
+ ?3,5 
+ 4%,5 
+ 602 
+ 602 
+ 481 
+ 282 
f 0  
- 18'2 

[Ill 
_____ 

- 
+ 88,4 

+ 3 7 Q  
+ 602,I; 

+ 2A1,7 

+ 8(37,8 
+ 1256.6 
+ 1841,2 
+ 2500,:1 
+ 3100,4 

+ 2477,2 
+ 1452,: 
f 0  
- 937,.1 

+ J l U O , 4  

[.I 
-- -~ ~~ 

0 ,? 

- 0,052 
- 0,088 
- 0,145 

- 0,333 
-0,484 
-0,710 

- 1,2003 
- 0,600 

- 0,284 
TO 
+0,180 

- 0,234 

- IJ,t)TO 

- 0,481 

a 
-~ 

~~ 

- 
- 16 
- 44 
- 72,s 
- 117 

~ 167,5 
-~ 242 
- 355 
- 485 
- 601 
-GO0 
- 481 
-284 
T o  + 180 

______~ 

TMI 

- 82,4 

- 3742 
- 602.6 I 
- 862,G 
- 1250 
- 1830 

-3095 I 
- 3090 

~ - 2477,1! 
- 1432 
$ 0  + 927 

~ _ _ _ _ _  

c - 

- 226,G 

- 2497,7 

Zurich, Chemisches Laboratorium der Universitat 
10. Dezember 1919. 



Alfred Werner j-. 
(15. I .  20). 

Am 15. November 1919 ist, umgeben von seiner Faniilie, 
Prof. Alfred TTTm.net. von langem, schwerem Leiden durch den Tod 
erliist morden. Kaum sind 25 Jahre vergangen, seitdem sein 
Geist leuchtend zum ersten Ma1 am Firmament naturwissenschaft- 
licher Forschung aufstrahlte; heute schon weilt Werner nicht 
mehr unter uns. Geblieben ist uns aber der Eindruck seines 
schopferischen Genius, geblieben sind uns die Friichte seines 
scharfen Verstandes und seiner rastlosen Arbeit, geblieben ist 
uiis das Bild seines treuen, offenen Charakters. 

Alfred Werner ist am 12. Dezember 1866 in Mulhausen 
(Elsass) geboren. Seine Eltern lebteii in bescbeidenen Verhalt- 
nissen. Sein Vater war Fabrikinspektor und betrieb rnit seiner 
Mutter Jmwc (geborene Teche) gleichzeitig noch ein kleines 
Kauersgewerbe. Vater und Mutter Werner waren nicht mehr 
jung, als Alfred zur Welt kam; dieser hatte mehrere Geschwister, 
die aber alle his auf einen Brucler, sehr fruh starhen. Die grosse 
Begabung Alfred Werners fie1 in- uiid ausserhalb der Schule bald 
auf, und fruhzeitig entwickelte sich bei ihm eine grosse Vorliebe 
fur Chemie. In der Scheune cles viiterlichen Bauerngutes richtete 
er sich notdiirftig ein chemisches Laboratoriuni ein ; in dieser 
primitiven Arbeitsstatte niachte er seine ersten Experimentier- 
versuche. Da aber das Taschengeld knapp war, hat Alfred 
haufig anderen Leuten kleine Dieiiste getan, Holz gespalten u. s. w., 
urn einige Centimes zu verdienen, aus denen er sich dann Chemie- 
Biicher, Flasclien uiid Chemikalien erstand. Mit 18 Jahren pilgerte 
er mit der ersten, selhstverfassten chernischen Arheit zu Prof. 
Yoeltirzg,  uni ihn um ein Urteil Uber das hlanuskript zu ersuchen. 
Gleichzeitig richtete er an ihn die Frage, wie laiige es ungefahr 
gehe, bis man Professor werde ! Durch L\’oe7fii?gs Antwort : die 
uberreichte chemisclie Arbeit sei zwar ganz nett, cs brauche da aher 
noch zieinlich viel, und mit dem Professor-Werden sei es halt 
so eine Sache, - Less sich Alfred Werner in seiner Begeisterung 
f Lir Chemie niclit irre inachen. Als er ein Jahr spater als Kinjahrig- 
Freiwilliger nach Iiarlsrulie ubersiedeln musste, benutzte er die 





Gelegenheit, uni an  der Teclinischen Hochschule mit dem Chemie- 
Studium ZLI beginnen. Mit Vergnugen erzahlte er in spateren 
Jahren, dass er in clieser Karlsruher Milit'arzeit oft vor dem Palais 
Schildwaclie stand, in dem die Prinzessin T'tcforin, jetzt Iionigin 
von Schweden, wohnte, der er d a m  im Jahre 1913, anlasslich 
der Verleihung des Nobelpreises, in Stockholm seine A4ufwartung 
zu machen hatte. 

1886 siedelte Alfred Werner von Iiarlsruhe nach Zurich 
uber und setzte hier seine Studien am eidgenossischen Poly- 
technikuni fort. Hier wirkten als Vertreter der Chemie damals 
eine Reihe hervorragender Lehrer : L i m p ,  Hant,i.ccA. Tiendwell, 
welche die chemische Abteilung zu hohem Ansehen gebracht 
liatten uncl bei denen auch Werner eine ausgezeichnete Schule 
genoss. Ueber cliese Studieiijahre ist wenig uberliefert ; dass 
Alfred Werner schon damals eine gesellige Natur war, geht da- 
raus hervor, dass er der Studentenverbinclung ,,Stella" beitrat, 
die sich hauptsiichlich am Studierenden romanischer Zunge re- 
lirutierte; liier konnte er wohl auch niihere Beziehungen zu 
seinen Landsleuten, den Elssssern, unterlialten. 1889 bestand er 
das Diplomesamen als technischer Cheiniker und wurde hierauf 
Assistent bei Prof. L/i i igi ' .  Gleichzeitig arbeitete er unter der 
Anleitung von Hcltilcsc7i an der Dissertationsschrift ,,Ueber die 
rauniliche Anordnung der Atome in stickstoffhaltigen Verbind- 
ungen", die in ihrer Bedeutung weit uber den gewijhnlichen 
Hahmen einer Dissertation hinausreicht und die scharfe Beob- 
achtungsgabe und das selbstiindige Denken des jungen Gelehrten 
gegenuber Ueberliefertem enthullte. Nach der Promotion ging 
Werner fur ein Semester ins College de France nach Paris, um 
sich unter B:ert/zcZot's Leitung weiterzubilden. 

Wieder nach Zurich zuruckgekehrt, habilitierte er sich 1892 
ani Polytechnikum mit der Schrift : ,,Beitriige zur Theorie der 
Affinit'at und Valenz". Hier finden wir bereits, wenn auch z.T. 
noch skizzenhaft und o h m  die spsteren scharfen Umrisse unci 
Iionturen, nianchen Gedankeii, manche Theorie aufgestellt, die 
wir heute zuin kdstlichsten Gut Werner'schen Schaffeiis zahlen. 
Die ein 2ahr spiiter erschieiiene Arbeit : ,,Beitriige zur Konstitution 
anorganischer Verbindungen", zeigt uns Werner bereits auf einer 
solchen Hohe chemischen Denkens und Gestaltens, dass seine 
Fachgenossen Muhe hatten, seinen bahnhrechenden Ideen zu 
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folgen. Losgelost von allen uberlieferten Anschauungen ging er 
hier daran, die experimentellen Wesultate anorganischer Forschung 
nach neuen Gesichtspunkten zu erklliren. 

Diese ausgezeichneten Arbeiten veranlassteii den Zurcher 
Kegierungsrat, als Nachfolger fur den 1893 vom Lehrstuhl fur 
Chemie an der Universitit zuruclitretenden T'ictov J l e c  in erster 
Linie Alfred Werner in Aussicht zu nehmen. Erst 27i:dhrig wurde 
er zum Extraordinarius an der Universitiit gewahlt und zwei 
Jahre sp'dter zuni Ordinarius befiirdert. Die Wahl vollzog sich 
allerdings nicht ohne Aufregungen. W e  das meist YO geht, 
wurde auch Werner ein anderer Kandidat gegenubergestellt und 
das Wahlgeschaft nahm solche Forrnen an, dass es Werner vor- 
zog, in den Zermatter Bergen den Ausgang der Wahl Ebzuwarten. 
Seine Freude war gross, als diese dann auf ihn fiel. Damit er- 
schloss sich ihm eine grosse und dankbare Lebensaufgabe. Die 
ersten Jahre seiner Tatigkeit als Hochschullehrer waren aller- 
dings nicht leicht. Schon der Umstand, dass zwischen ihm, den 
Assistenten und Studierenden nur ein geringfugiger Altersunterschied 
liestand, erforderte von seiner Seite vie1 Takt. Dazu ltam, dass 
Werner, wie dies nicht anders sein konnte, noch wenig Labora- 
toriurnserfahrung zu Gebote stand. Er  richtete daher in der Er- 
kenntnis, dass nicht nur er Anregungen zu geben hatte, sondern 
auch selbst nooh solcher beciurfte, Diskussionsabende ein, wo er 
sich init anderen Dozenten und Schulern uher chemische Fragen 
aussprechen konnte. 

Diese ersten Universitiitsjahre lassen uns aber iioch in 
anderer Beziehung einen Bljck in sein Geistesleben tun. Weiin 
wir seine Arheiten aus jener Zeit durchblattern, so fiiiden wir 
orgaiiische und anorganische in buntem Wechsel neben- und 
durcheinander. Eh maclit uns den Eindruck, als ob Alfred Werner 
damals mit sich selher noch nicht ganz einig war, ob er sich 
die eine oder andere Richtung als Lebensaufgabe wahlen sollte. 
Und dem war wirklich so. Er schwankte. Es war Sene Zeit, in 
cter die organische Chemie in einer einzigartigen, stiirmischen 
Entwicltlung begriffen war und durch ihre gliinzenden Erfolge 
die anderen Zweige unserer Wissenschaft in den Schatten drangte. 
Auch Werner war durch ihren Gianz geblendet. Ihn zog es 
zwar innerlich mehr zur anorganischen Forschung, die aber da- 
mals kaum solclie Erfolge versprach und bei weitem nicht so 
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allgeniein interessierte wie die organische Richtung. Mit seinem 
dainaligen Kollegen Priv. Doz. Dr. dug. Bischler hat er sich ofter 
iiber diesen Zmeifel unterhalten und es darf als gliickliches Ge- 
Schick gebucht werdeii, dass Dr. Bischlei. diese Zweifel zu zer- 
streuen suchte und ihm zu deiii riet, zu dem es ihn innerlich 
trieb, zur anorganischen Forschung. So konzentrierte sich Werner 
meh; und mehr auf sein eigentliches Lebenswerk, die theoretische 
und experimentelle Bearbeitung anorganischer Verbindungen 
hoherer Ordnung. Ris gegen das Jahr 1900 hin finden wir unter 
seinen Arbeiten nocli viele organischen Inhalts, dann brechen sie 
pliitzlich ah. Von da an widniet er seine ganze Arbeitskraft 
der konsequenten Vtrfolgung und Ausbauung der Koordinations- 
theorie. 

In’s Jahr 189.5 fallt Werners Verheiratung mit Emma Gieskei- 
von Zurich. Aus der gliicklichen Ehe entsprossen ein Sohn 
(Alfred) und eine Tochter (Charlotte), an denen der Vater mit 
grosser Liebe hing. Gleichzei tig mit seiner Verheiratung Less 
sich Werner ins Schweizer Burgerrecht aufnehmen. Seit seiner 
ersten Beriilirung niit echweizerischen Verhaltnissen im Jahre 
1886 hatte er sich in diesen wohlgefiihlt. Der Besuch der 
schweizerischen Hochschule diirfte seine Zuneigung zu unserm 
Vaterland sehr gefordert hahen. Er hat sich in der Folgezeit in 
Zurich vollkominen eiiigelebt und hier eine wirkliche, zweite 
Heimat gefunden. Mit Politik hatte er sich in der Oeffentlich- 
keit nicht beschaftigt, aber er nahm regen Anteil an allem, was 
das offentliche Lehen beriihrte und er brachte besonders auch 
allen Schulfragen reges Interesse entgegen. ills Prufungsex- 
perte der Zurcher Gymnasien hatte er hierzu willkommene Ge- 
legenheit. 

Als Alfred Werner das Extraordinariat fur Chemie an der 
Universitat antrat, war der chemische Unterricht der Universitat im 
alten C:herniegebaude an der Rainistrasse untergebracht. Dieses Ge- 
baude, das bis zum Jahre 1887 als Chemie-Institut des Polytech- 
nikums gedient hatte, war auch fur die damaligen Verhalt- 
nisse ausserst primitiv und unzulanglich. Nehen der Chemie 
waren in ihm noch die Chemie der Kantonsschule, der Kantons- 
cherniker, die Hygiene und Pharmakologie untergebracht. Die 
steigende Schuler- und Praktikantenzahl wurde von den zur Ver- 
fugung stehenden Raumlichkeiten kaum gefasst. So war Prof. 
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Werner gezwungen, unter sehr ungiinstigen aussern Umstandeii 
seine wissenschaftlichen Arbeiten auszufiihren. Nur die analytisclie 
Abteilung war in Raunien untergebracht, die man heute noch viel- 
leicht mit dem Namen Laboratoriuin belegen wiirde, die praparativen 
Asbeiten und die Doktoranden waren auf roh ausgebaute ehe- 
malige Iieller und Holzbehalter verwiesen, in deiien auch urn 
die Mittagsstunde kiinstliche Beleuchtung notwendig war. Titra- 
tionen waren daher hier nicht auszufuhren. Der kalte, zemen- 
tierte Iiellerbotlen, die schlechte Heizung und die Unmoglichkeit 
eiiier richtigen Ventilation inachten diese Riiume im hohen Grade 
ungesund. Sie verdienten den Naiiien Katakomben, den die 
Studiercnden ihnen beigelegt hatten, niit vollem Recht. Der Name 
Professor Werner fiihrte trotzdem immer grossere Scharen voii 
Scliulern dem Institute zu. Der HBrsaal, fiir ca. 130 RiIann be- 
rechnet, musste schliesslich fast das Doppelte aufnehiiien. In deli 
Fensternischen, in den Zwischenglngen, rings urn den Exper i- 
inentiertisch herum standen, sassen uiid driingten sich die Stu- 
dierenden. Es waren Zustande, die gebieterisch eine Aenderung 
heischten und Werfier hat seineii ganzen Einfluss dafur einge- 
setzt. Im Jahre 1905 wurde sein sehnlichster Wunsch erfullt : 
der Kanton Zurich beschloss den Neubau eines chemischen Uni- 
versitatsinstitutes, das dann im Sommer 1909 bezogen werdeii 
konnte. Hier fand Werner nun eine Arheitsstkitte, die, modern 
eingerichtet, ihm die Moglichkeit hot, seine grossangelegten Unter- 
suchungen unter gunstigen ausseren Umstanden auszubauen. Hirr 
fuhlte er sich heimisch und glucklich. 

Alfred Werner war ein vorhildlicher Lehrer. Die Klarheit 
und die Logik seines Denkens inachten seine Vorlesungen zu 
genussreiclien Stunden. Meisterhaft verstand er es, das Wesent- 
liche eines Thema’s herauszuschalen. Besonderen Wert legte er 
auf die praktische Ausbildung der Studierenden. Unter der 
grossen Zahl der Schiiler suchte er sich die besten als Doktor- 
anden aus und von diesen wurden die begabtesten schliesslich 
seine Assistenten. Bis zu 25 Doktoranden arheiteten gleich- 
zeitig unter seiner personlichen Leitung und es gehort zu seinen 
erstaunlichsten Leistungen, dass er ohne besondere Muhe alle 
diese Arbeiten gleichzeitig ubersehen und lenkeii konnte. 

In Werner war in allen Beziehungen ein Drang zum Ausser- 
ordentliclien. Seine Arbeitskraft kannte fast keine Grenzen. Die 
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uberreiche Fiille seiner Publikationen (es sind 169, darunter zwei 
besondere ca. 200-seitige ,, Annalen'l-Hefte), die Flut der unter 
seiner Leitung entstandenen Dissertationen (200) legen dafur 
ebenso beredt Zeugnis ah, wie sein Lehrbuch ,,Neuere Anschau- 
ungen in der anorganischen Chemie", in dem ein iiberreiclies 
Tatsachenmaterial aufgefuhrt ist, dessen Zusaminenstellung die 
Arbeit vieler Jalire hedeutet. Am Morgen um 8 Uhr war Werner 
immer als einer der ersten im Institut uiid am A b e d  hat er es 
oft als Letzter verlassen. Trotz alledem fand er inimer noch 
Zeit zu frohlicher Geselligkeit. U'erner war eine hei tere Natur, 
die in Freuiideshreis Erholung suchte von der angestrengten Ar- 
beit. Fast jeden A b e d  traf er sich im ,,Pfauen" oder irii ,,Seehof" 
mit seinen Freunden; ein Jass inusste oft die Stunden Itiirzen. 
huch das Ychachspiel, cias er leidenschaftlich liebte, hrachte ihin 
inanche Zerstreuung. Dass h i ,  den1 rastlosen Arbeiter und 
Forscher, durch solche Stunden geselliger Freude auch manche 
Stunde notwendiger Ruhe entzogen n-urcle, konnen wir heute nur 
lierzlich beklagen. Aher nocli niemals durften mir an einen 
nusserorcleiitlicli en Mann, an einen sch opf erisc h en Gei s t den fur 
Alltagsmenschen bestiininten Masstab anlegen. 

EY war \\'erner eine besondere Freude, wenn er einen 
Ahend im Iireise seiner Schiiler verlirinTen konnte. Alljahrlich 
vor Vlreihnachten arrangierten cliese einen Weihnachtskominers 
uncl luden ihren verelirten Lehrer dazu ein. Allen, welche diese 
Xbende eiiimal mitmnchten, werden sie unvergesslich bleihen. 
Jugendlicher Humor lachte einem aus allen G esichtern entgegen 
und Werner fulilte sich unter allen iinmer als einer der jiingsten. 
Xanner, die der Universitiit schon lange eiitwachsen waren, 
fanden sich an diesem Abend iminer wieder zusammen, zur 
grossen Freude Prof. Werner's, der auf diese Weise iiiit seinen 
ehemaligeii Schulern noch lange Jahre hinaus in Kontakt blieb. 

Die heitere, frohliche Natur Werners kann icli vielleicht am 
besten kennzeichnen, indeni ich einen ,,Vertrag" reproduziere, 
den Werner am 23, Juli 1912 iiachts 12'O zusammen niit h'ichnrd 
IVillstiitfei. unterzeichnet hat. IlrilLstiitter- war nacli Berlin herufen 
und feierte in Werners Hause den Abschied von Zurich. Der 
Weiii hob \vie recht und billig clie Stimniung und nach Mitter- 
nacht wurden Zukunftspkne gemacht und das Horoskop gestellt. 
I I  i / / a t c i t f p r  prophezeite Werner, er werde innert 10 Jahren in den 
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Vereinigten Staaten von Nordamerika eine VortragstournBe veran- 
stalten, was Werner des entschiedensten hestritt. Das fuhrte zur 
Wette, iiber die ein unterschriftlich beglaubigtes Protokoll fol- 
gendes bericlitet : 

Protokoll : 
Die Endunterzeichneten hescliliesseii beim 11" Glase Wein 

1. Der Dekan Herr Ilierner h5ilt binnen 10 Jahren gerechnet 
vom 23. Juli 1Yo ante meridiem in minimo 10 Vorlesungs- 
stunden in den U. S. A. und teilt dies dem Kontrahenten per 
Aiisichtskarte init und iiberreicht demsrlben baldmoglichst 
ein rerachtetes Baumstuck aus dem Yellowstone Park U. S. A. 
zur Reniitzung als Briefbeschwerer, otler andererseits : 

2. Er tut  es nicht, d a m  besucht ihn der Gegenkontrahent 
binnen (i Illonaten (d. i. his zum 23. Januar 1923) in leben- 
dein Zustand n i t  einer schonen Bronze in seiner rechten 
Hand. 

folgende gewinnbringende Wette : 

Zurich, den 83. Juli inorgens 1 P  (1912). 
Die Kontrahenten : 

A. IITer.ncr. R. Fli'llstiittc'r. 
Die Zeugin des Reclitshandels : l i h n i c i  T12eu.m.. 

Unter seinen engeren Fakultatskollegen waren es hesonders 
die leider auch schon verstorbenen Professoren A m o l d  Lnng und 
d l f i d  K l e i n w ,  mit denen Werner in fruheren Jahren eng be- 
freundet gewesen war und init denen er sich jahrelang mehrmals 
w-iichentlich beiin Billardtische traf. Als Lct7ig als erster durch 
den Tod abberufen wurde, hat Werner sich noch mit Kleiner. 
allein zuin Billardtische eingefunden, bis ihm auch dieser Freund 
genommen wurde. Der allzu fruhe Tod dieaer beiden vortreff- 
lichen Miinner ist ihin sehr nahe gegangen und hat in seinem 
Lehen eine grosse Liicke liinterlassen In spiiteren Jahren fand 
WerGer aucli an Prof. R n n s  h'chix einen trefflichen Freund. 
Lcrrig - der eine Berufung als Nachfolger Haeckel's nach Jena 
ausgeschlagen hatte - und Werner, der Berufuiigen nach Wien 
uiid TTurzburg ablehnte, haben sich unter sich ofter durch die 
Anrede ,,Hofrat" und ,,Geheimrat" geneckt. Fur. derlei Titel 
hatten die eingefleischten Deniokraten immer ein Lacheln 
bereit. 



Die letzten Jahre seines Lebens sind Lierner zu einer harten 
Priifung und grossen Qua1 geworden. Auf dem Hohepunkt seiiieh 
Lebens, kurz nachdem ihm die Mitwelt als Ausdruck fur seine 
wissenschaftlichen Leistungen den Nobelpreis verliehen hatte, er- 
krankte er (1915) aii einem langsain fortschreitenden, schwerea 
Leiden (Arterioaclerose). Die Aerzte, welche die Scliwere der 
Krankheit erkannten, draiigen auf Aufgabe der hrbeit. Es war 
fur Werner ein schwerer Entschluss, seine Lehr- und Forscher- 
tatigkeit. die seinein Leben Iiihalt und Zweck gewesen, aufzu- 
geben. Zweiinal versuchte er noch, seinen Urlauh unterbrechend, 
die Tatigkeit im Institut wieder aufzunehmen. Bber die fort- 
schreitende Krankheit war starker als seine grosse Willenskraft. 
Nach langem, schweren Kampfe, der ihm qualvolles, seelisches 
Leid brachte, musste er sich schliesslich ergeben. Wir beklagen 
heute dieses tragische Geschick, das uns, vie1 zu fruh, eines der 
grossten Vertreter unserer Wissenschaft beraubt hat. Nicht als 
ein Mann, der sich ganz ausgegeben, seine wissenschaftliche 
Mission restlos erfullt hat, ist Werner von uns gegangen. Vom 
Gipfel seines Kuhmes ist er von uiis geschieden. Bis in die 
letzte Zeit seiner Tatigkeit war er mit iieuen Problemen be- 
schaftigt und von seinem Genius hatten mir zweifellos noch viele 
neue Schopfungen erhoffen konnen. Trotzdem ist sein Lebens- 
werk nicht unvollendet. Es steht als wunderhnr abgerundetes 
Ganzes vor unseren Augen. Was cler junge Forscher mit pro- 
phetiscliem Blick vorausgeschaut hat: die Iioordinationstheorie, 
die hat er, bis in die letzten Konseyuenzen verfolgt, uns als 
fertiges Ganzes hinterlassen. Mogen auch in Zukunft von anderer 
Hand noch cliese oder jene Ausschmuckungen daran angebracht 
werden: die Grundfesten des Gebaudes sind da, sie sind Alfred 
Werner’s Werk. 

Die Mitwelt hat Werner die Anerkennung fur seine unge- 
wohnlichen Leistungen nicht versagt. Mehrere ehrenvolle Be- 
rufungen wurden ihni ZLI teil: 1899 eine solche an die Universitat 
Wien, 1902 eine an die Universitat Basel, 1905 an die Eidge- 
nossische Technische Hochschule, 19 10 eine Berufung nacli Wurz- 
burg - er hat sie alle, besonders aus Anhanglichkeit an Zurich, 
ausgeschlagen. Die Universitat Genf, die Eidgenossische Tech- 
nische Hochschule verliehen ihm den Ehrendoktor. Eine grosse 
Zahl inlandischer und ausl’andischer gelehrter Gesellschafteii 
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wahlten ilin Zuni Ehrenmitglied hezw. korrespondierenden Mit- 
glied ; es sind dies die Konigliche Gesellschaft der Wissenschafteii 
in Gottingen ; die Physikalisch-medizinisc he Societat von Erlangen : 
die Societe de physique et d’histoire naturelle de GenPve; die 
Socikti! imperiale des ainis d’histoire naturelle, d’anthropologie et 
d’ethnograpliie Moskau ; der Physikalisclie Verein Frankfurt a. M. : 
die deutsclie Bunsengesellschaft ; die Societe vaudoise des sciences 
iaturelles Lausanne ; die Chemical Society London ; die Academ! 
of Natural Science of Philadelphia ; die American Chemical Society 
Washington. - Die Schweizerische Chemische Gesellschaft stiftete 
eineii Werner-Fonds unci gab eine Werner-I’lakette heraus. Die 
Societi! chimique de France verlieh Werner die Lc Idnnc-Medaille ; 
es folgte die Ernennung zum Officier de l’instruction publique 
en France. In1 Jnhre 1913 murde ilim der Nohelpreis fiir Chernie 
zu teil. Alle diese Ehrungen hatten keinen Einfluss auf deli 
offenen, hescheidenen Charaliter IVerner’s, sie waren nur An- 
regungen fur weitere emsige Forschung. 

Bei der Eesprechung der Ll‘erner’schen Arheiten empfiehlt 
es sich, die organischen gesonder t voii den aiiorganischen durch- 
zugehen. Und da Werner mit cinem organischen Thenia seine 
missenschaftliclie Laufbahn begann und seine organisclien Ar- 
beiten alle in die ersten Jahre seiner I’orschertatigkeit fallen, so 
hei mit ihrer Il’iirdigung begonnen. 

In  der unter Leitung seines verehrten Lehrers Hnritzsch 
ausgefiihrten I)issertatioiisschrift besch5ftigt sich IVerner mit de i  
Isomerie der Oxime. Es waren im Laufe der Zeit eine grossere 
Zahl isomerer Oxime aufgefunden worden. deren theoretische 
Deutung aber grosse Schwierigkeiteii bereitete. T’icfo,. JIqw uncl 
K. A u w e r ~ ,  die sich mit clieser Erklarung hefasst hatten, suchten 
das Auftreten von 3 isonieren Benzilclioximen dadurch zu er- 
klaren, dass sie, iin Gegensatz zu der hekaniiteii mn’f Hof’schen 
Hypotliese der freieri Rotation einfach gebundener Kohlenstoff- 
atome, die Aiinahme machten, dass u. U. die freie Rotation auf- 
gehobeii sei. TJnter dieser Voraussetzung, d. h. uiiter der Annahme, 
dass im R e n d  die heiden zentralen Kohlenstoffatome keine freie 
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Drehbarkeit besitzen, wurde es ihnen moglich, die drei isomeren 
Benzildioxime folgendermassen zu deuten : 

CG& 
N ' 011 

IIOSKvC,H, 

-C 
<i C 

Diese gezwungene Formulierung ersetzte Werner durch eine 
vie1 glaubwurdigere Hypothese. Nach ihm konnen die drei 
Valenzen des Stickstoffs unter Umstanden a m  der Ehene heraus- 
treten und in den Ecken eines Tetraeders zur Wirkung kommen, 
in dessen vierter Ecke der Stickstoff selber steht. Unter dieser 
Voraussetzung wurde es ihm moglich, die Stereoisomerie der Oxime 
nicht anf eine Kauinisomerie in Bezug auf den Kohlenstoff, 
sondern in Bezug auf den Stickstoff zu deuten, eine Auffassung, 
die durch alle weiteren Untersuchungen eine glanzende Re- 
st'sitigung erfuhr. Die drei isomeren Oxime des Benzils maren 
nach der neuen Anschauung folgendermassen aufzufasseii : 

CGH, - C - C - C,H, C,H, - C __ c - C,H, 
I 1  I /I 

HUN ;\'OH HOY HON hC)H H ! l S  

C,H,-C-C -CbIl5 

Zur Stereocheniie des Kohlenstoffs trat damit diejenige des 
Stickstoffs. Es liessen sicli gleich eine grosse Zahl anderer iso- 
merer Stickstoffverbindungen voraussehen , in deren Molekeln 

die Gruppierung ,# = S X  vorkommt. Noch in der gleichen 

Arbeit gelang es Werner, das auf diese Weise vorausgeseliene 
Isomere des Benzolnoxims aufzufinden. Spiiter stellte er zwei 
isomere Stickstoffhenzylather des Furfuraldoxims her, die er als 
geometrische Isomere in folgender Weise deutete : 

A \  

C,H,O - C - H 
0,'l 

1 
N - C,H, 

I>er Konfiguratiollsaufkl#rung der isomeren a- und $ - BenzoPn- 
oxime, a- und P -  Furoi'noxime und Benzofurohoxime ist eine weitere 
Arbeit gewidmet. Mit Hilfe der Beck+nrrn?z'schen Umlagerung wies 
M'erner nach, dass bei den hochschmelzenden Formen das Hgdroxyl 
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der Oximgruppe der Alkoholgruppe benachbart, bei den nieder 
schnielzenden Formen dagegen rKumlich entferiit liegt : 

K CH(OH1 . C R’ R CH(OF1) C K‘ 
I 1  1 1  

I 1 0  - N N - O H  
hoch sclimelzende u-Form iliedrig schmrlzende $-Form. 

Die u-Formen liefern bei der Umlagerung Nitrile, die p -  
Formen Carbylamine : 

H R C H ( 0 H )  . C . OH R . CH(Ok1). C R’ + R ’ C ’  + H z O + C  
\O -+ I1 

NR‘ 
II 
N O H  

S R’ 

Die Alkylather und andere Derivate cler Renzh~droxamsaure, 
die schon seit Iangerer Zeit in isomeren Formen aufgefunden 
und von Lossen als physikalische Isomere angesprochen worden 
waren, erkannte IYeriier als geoinetrische Stickst offisomere. 
Sie erliielten von ilim die Hezeichnung syn - und anti - Alkyl- 
benzhg.droximsaureii : 

C,Hj ( 1  - O R  CbH5 (: - ( ) I t  
I1 

HO - I; iu - 011 

% \  n -  : l n t l -  

huch hier * gelang die Konfigurationshestimmung niit lrlilfe 
der Becliiimirz’schen Umlagerung, die Weriier durch die Beoh- 
achtung, dash 1Jenzolsulfonsaurechlorid in Pyridin ein ausge- 
zeiclinetes Umlagerungsinittel ist, sehr wesentlich bereicherte und 
erweiterte. Untersuchungen iiber stereoisoniere Benzilclioxime und 
Osinie anderer a -Diketone fuhrten zur  Auffiridung der sog. 
,, Er, Imtrlzv’schen tTmlagerung zweiter Art“. 

In den sehr reaktionsfahigen Hydroxiinsaurechloridrn wurde 
eine neue interessante Iilasse organischer Stickstoffverbindungen 
aufgefunden. Sie bilden sich bei der Einmirkung \on  Chlor auf 
Aldoxime : 

C1 
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Bei tier Leichtigkeit, mit der sie ihr Chloratom gegen andere 
Atomgruppen austauschen, sind sie fur Synthesen wertvolle Aus- 
gangsmaterialien. 

Die Arbeiten uber stereoisomere Oxime erwiesen sich iioch 
in anderer Beziehung als fruchtbar. Ausgehend von der Benzenyl- 
chloroximessigsaure hat Werner die Aethylbenzhydroximsaure 
und hieraus durch Spaltung mit Salzsaure den ersten Reprasen- 
tanten der Hydroxylaminfettsauren, die Hydroxylaminessigsaure 
gewonneii : 

Durch analoge Darstellung der a - Hydroxylamiiipropionsaure, 
Hydroxylaminbuttersaure und Hydroxglaminisohuttersaure wurde 
die neue Korperklasse weiter ausgebaut. Auch das interessante 
Aethylendihydroxylamin H,NO CH, CH, . ONH, verdankt seine 
Auffinclung einer analoeen Spaltungsreaktion. 

Die Werner'schen Untersuchungen uber die Korperklassen 
init Kohlenstoff - Stickstoff -Doppelbindungen hahen nach dem 
soehen Ausgefuhrten somit zu wichtigen theoretischen Schluss- 
folgerungen und zu einer grossen Rereicherung des experi- 
mentellen Materials gefuhrt. Sie konnten so grosse Erfolge nur 
dank der TJnvoreiiigenoi?iinenheit ergehen, mit der Werner an 
diesen Stoff lierantrat; so wurcle es ihin leicht, alte, unrichti9e 
Anschauungen zu entkraftigen und das grosse experinientelle 
Material eiriheitlich und riclitig zu deuten. Wir  rnussen diese hr- 
beiten als seine bedeutendsten auf orqanischem Gebiete an- 
sprechen. 

Eine gross angelegte Untersuchung der Werner'schen Schule 
befasst sich mit dem Studium der Phenanthrenderivate, die lange 
Zeit ein wenig beackertes Feld waren, denen aber wegen ihres 
Zusammenhanges mit Naturprodukten ein berechtigtes Interesse 
zukoinmt. Um auf diesem Gebiete erfolgreich weiterbauen zu 
konnen, wurdeii zunachst die z.  T. recht ungenauen alteren 
Iiteraturangaben nachgearbeitet und d a m  eine grosse Zalil neuer 
Phenanthrenabkommlinge hergestellt. Drei isomere Phenan- 
thrensulfonsaiuren wurden genauer studiert und ihre Alkalischmelze, 
die zu isomeren 2-, 3- und 10 - Phenanthrolen fuhrte, untersucht. 
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Die Behandlung dieser Oxykorper init Ammoniak ini Autoklaven 
gab Phenanthrylamine, die Destillation der Sulfonsauren mit 
Kaliumcyanid Xitrile, und deren Verseifung Carbonsiiuren. Nitro-, 
Amino-, Bromphenanthrene und Osyphenanthrencarbonsauren 
vermehrten die Ausbeute an neuen Kijrpern. Derivate cles 
Phenanthrenchinons wurden griindlich studiert. Als 9,iO - Di- 
plien~lphenaiithr.e111reii wurde ein Iiohlenwasserstoff erkannt, der von 
h k y e l .  und Lonizes zum ersten Ma1 aus Benzoylphenylfluoren 

erhalten worden 
i ntramolekularer 

war und der das Produkt sehr interessanter 
Unilagerung darstell t. 

Durch Zufall wurde n’erner darauf aufmerksam, dass ortho- 
und parastandige Alkoxygruppen a - stiincliges Halogen, das in der 
Seitenkette des 13enzolkerns steht, so aktivieren konnen, dass 
sich das Halogen schon durch Rehandeln init Alkoholen oder 
Wasser austausclien Iasst. So giht die o -Methoxydibromzimmt- 
sbure mit Rlethylalkohol sehr glatt ein in der Seitenkette suhsti- 
tuiertes Derival : 

Aus dem Jahre 1899 stamiut eine Arheit, die sich mit Ring- 
schliissen unter Abspaltung aromatiscli gebundener Nitrogruppen 
beschiiftigt, eine solche iiber Nitroderivate des Azo-, Azoxy- und 
Hydrazobenzols, und endlich die, fiir die Theorie wichtige Fest- 
st ellung, dass nur die trans-Form der Heual~~dr.opl~talsaure in 
optisch aktive Formen gespalten werden kann, wahrend dies bei 
der cis-Form nicht geliagt. Datnit war aucli der Nachweis er- 
bracht, dass im Hexamethylenring die Kohlenstoffatome alle in 
einer Ehene liegen mussen, weil anderenfalls aucli die Cis-Forni 
Stereoisomere voraussehen lassen wiirde. 

Die nbhere Beschbftigung IYci-ners mit Dimethylsulfat ergalj 
zwei interessante Feststellungen : die Alkalisalze von Carbonsguren 
lassen sicli durcli Einwirlrung dieses Rengens sehr leicht, in die 
Methylester verwandeln, und Gi,igwtrrd’sche Verbindungen se,tzen 
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sich init ilim unter Bildung von Kohlenwasserstoffen um, wodurcli 
eine neue Kohlenwasserstoffsynthese verwirklicht war: 

CH, 

s04<h1, 
R Mg S +(CH,),SO,=H CII,+ 

Fur die Iionstitutionsauffassung vieler Farhstoffklassen sind 
von gruiidlegender Redeutung die von Werner entwickelten An- 
schauungen uher die Oxoniumsalze. In konsequenter Erweiterung 
seiner Animoniumtheorie lehnte er auch fur die Osoniumsalze 
eine Valenzerhohung des Oxoniumsauerstoffs hei der Bildung des 
Oxoniumsalzes ah. Aehnlich wie Amiiioniak beim Uebergang in 
eiii Ammoniuinsalz durch Nebenvalenz eine Siiuremolekel hindet, 
so verlauft nacli Werner auch hei der Entsteliung des Osonium- 
salzes der Salzhildungsprozess : 

Diese Theorie, die sich in der Folgezeit als ausserordentlicli 
brauchbar erwies und infolge ihres allgemeinen Anwendungsbe- 
reiches bald ihreii Siegesmarsch antrat, gestattet uns heute, grosse 
Varhstoffklassen unter eiiiheitlichen Gesichtspunkteii zusammen- 
zufassen. Werner selhst hat zu ihrer Stutze durch Entdeckung 
der Xanthoniuin- und Pyroniumsalze schones experimentelles 
Material heigebracht. 

Die Farbstoffchemie verdaiikt Werner schliesslich auch noch 
die richtige Interpretation der Farblacke. Diese wurdeii von ihni 
als iniiere Metallkomplexsalze aufgefasst, in denen das Metal1 also 
gleichzeitig durch Haupt- und Nebenvalenz gekettet ist. Als 
Heizenfarbstoff werden daher prinzipiell alle jene Verbindungen 
wirken konnen, bei denen eine salzbildende uiid eine Neben- 
valenzen betiitigende Gruppe sicli in solcher Stellung befinden, 
class ein iriiieres Komplexsalz entstehen kann. Bei den als vor- 
ziigliche Beizenfarbstoffe bekannten o - Oxyanthrachinonen wurde 
die Formulierung des Lackes nach Werner etwa folgendermassen 
sich gestalten : 

hl e 
0 

d O \ A  I I 1  

14 
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Durch die Nebenvalenzbildung des Metalls findet die Tiefe 
der Farbe des Lackes eine befriedigendk Erkliirung und durch 
den doppelt gebundenen Zustand des Metalls wird die Bestandig- 
keit, die ein Charakteristikum der Metallacke darstellt, verstancl- 
lich. Die Werner’sche Theorie der Beize lasst aber des weitern 
voraussehen, dass auch zahlreiche farblose Verbindungen, hinter 
denen man bisher keine Beizenfarbstoffe vermutete, solche seiii 
konnten. Das Experiment gab clie Bestitigung. Auf Sccheurer- 
Beizen gaben viele 1,3 -Diketone Farbungen. Es miissen dabei 
innere Komplexsalze sich bilden, wie sie Werner zum ersten Ma1 
bei den Acetylacetonverbindungen des Platins ( 1901) mit Sicher- 
heit nachgewiesen hat. 

Fur die Additionsverbindungen zahlreicher Nitroki-irper mit 
Rohlenwasserstoffen und Aininen, die durch intensive Farben aus- 
qezeichnet sind, hat Werner den Cliarakter der I\Iolekiilver- 
bindungen bewiesen. Die Absattigung einer Nebenvalenz an 
der Nitrogruppe ist ein Moment, das das Auftreten der Farhe 
hervorruft. 

Eine der letzten Arbeiten 1Yernel”s (1912) berichtet uns iiber 
die gegluckte Spaltung der raceniischen Dimethylbernsteinslure 

C H 3  ‘ (;I1 (:ouil 
( : f f3 .  . COOH 

die ihin mit Hilfe der optiscli aktiven Tri-Sithylendiaminkohaltibase 
gelang. Diese Mitteilung ist nicht nur insofern von grosstem 
Interesse, als sie unsere recht mangelhaften Iienntnisse uber die 
aktiven Kohlenstoffverbindungen mit zwei gleichen Kohlenstoff- 
atomen erweitert (fruhere Versuche zur Spaltung der Dialkyl- 
bernsteinsauren waren fehlgeschlagen), sie zeigt uns auch eine 
sehr schone, praktische Anwendungsinoglichkeit der optisch ak- 
tiven Kobaltbasen. Wir mussen auch hier cler glucklichen Hand 
Werners. clie uberall souverln das Experiment beherrschte, unsere 
grosste Bewunderung zollen. 

Die anorganischen Arbeiten Werner’s sind so zahlreich und 
verschiedenartig, dass es nicht mozlich ist, sie im Rahinen dieses 
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Aufsa tzes nur einigermassen erschopfend ZLI hehandeln. Deutlich 
konnen wir, wenn wir ihre Reihe durchgehen, zwei Gipfelpunhte 
erkennen: der eine fallt ins Jahr 1893, wo IVerner mit der Ah- 
handlung ,, Beitrag zur Konstitution anorganischer Verbindungen", 
die Grundlage schafft fur die neue Koiistitutionsauffassung und 
die Klassifizierung anorganischer Korper, der z n  eite Hohepunkt 
liegt in der (191 1) durchgefuhrten Spaltung der Kobaltiake in 
ihre optisch aktive Formen, die als ein letzter mid glanzendster 
Beweis fur (lie Richtigkeit der Koordinationstheorie Werners 
Lebenswerk eine gewisse naturliche Vollenduiig giht. Aher auch 
zwischen diesen heiden Kulminationspunkten Iiegen Jahre, die uns 
uberaus wichtige Arbeiten und Funde gebracht hahen. 

Im Jahre 1891 erschien aus JTerner's Fecier der Aufsatz 
,,Theorie der Affinitat und Valenz". Die anorganische Chemie 
war seit der Formulierung der starren Valeiizlehre durch Kck7rh; 
im Laufe der Zeit allmahlich in dieser Fessel erstarrt. Es waren 
ihr durch die xtarre Valenzlehre Ketten umgelegt worden, welclie 
sie ilirer Weiterentwickelung heraubten, die es ihr unmoglich 
machten, das immer gri5sser werdende experimentelle Material zu 
sichten und nach einheitlichen Gesichtspunkten aufzufassen. Da 
war es der junge Werner, der diese Iietten zerschlug. In jenem 
oben erwahnten Aufsatz stellte er der h'eX u1t:'schen Theorie die 
Auffassung entgegen, die Valenz bei nicht eine gerichtete Einzel- 
kraft, sondern eine Energiegrosse, welche an cler Oherilache der 
kugelig gedachten Atome wirkend, in verschiedenster Weise auf- 
teilbar sei, so dass sie sich in starkere und schwachere, in zahl- 
reiche oder weniger zahlreiche Valenzeinheiten zerlegen kann. 
Diese neue Anschauung finden wir zunitchst auf die Affinitats- 
verhdtnisse beini Kohlenstoff angewandt. Eine neue Erklarung 
der Benzolformel, des unterschiedlichen Verhaltens der ortho-, 
nieta- und para-Stellungen, eine neue Interpretation organischer 
Konfigurationsfornieln und eine Erkl'arung stereochemischer Um- 
lagerungen waren die ersten Friichte dieser Arbeit. Aber schon 
zwei Jahre spater zeigt uns Werner iin ,,Beitrag zur Konstitution 
anorganischer Verbindungen", was seine neue Theorie der variablen 
Valenz bei anorganischen Korpern zu leisten vermag. Man hatte 
bisher fur die bekannten Metallammoniake, l\letallsalzhydrate und 
Netalldopyelsalze unter dem Zwang der starren Valenzlehre sog. 
Iiettenfornieln anfgestellt : 
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h H, - S1I3 - Cl [;a<o14, - 0 1 1 ,  - 0 1 1 ,  - Cl / C I  - C1 - Ii 
Pt ,' I'e-Cl- ~ 1 -  I( 

gegeii welche die allergrossten Bedenken aufkonimen mussten, 
(la sie fur die tatsachlichen Eigenschaften solcher Korper keine 
Erklarung geben konnten. Werner lehiite sie auf Grund sorg- 
faltiger eigener Experimentaluiitersucliuiigeii uiid im Sinn seiner 
nicht-stamen Valenzlehre ah uiid gab uns dafur die ,,Koordi- 
nationsformeln". Die Koordinationstheorie sagt aus, class in an- 
organischen Molekeln die verschiedeiiartigsten Atoine und Atoiii- 
gruppeii sich um ein als Zeiitrum wirkendes Atom (meist Metall- 
atorn) raumlich anordnen. Die Zahl der Atomgruppen, die iiii 

Maximum um das Zentralatoin Platz findeii, ist die Koordinations- 
xahl. Die koordinativ gebundenen A torngruppeii haben keinen 
Ionencharakter, sie sind fest mit dem Koordinationszentrum ver- 
lrettet. Ausserhalb dieses als ,,innere oder erste Sphare" be- 
zeichiieten Koinplexes stehen die ioiiogenen Keste. Durch diese 
ehenso einfachen als einleuchtenden Vorstellungen svurde es nun auf 
einiiial mBglich, alle jene gezwungenen Kettenformeln der Metall- 
ammoniake, Doppelsalze, Metallsalzhydrate etc. durch ungezwungene 
Bilder zu ersetzen : 

\SIT, - SH3 - C1 OH, - 011, - 011, - C1 'Cl- c1- I i  

[Pt(NIl,),]CI, [Ca(oH,),]CI, [F~cI , ] I~ ,  
Um die Richtigkeit dieser Anschauung zu beweisen, hat 

Werner, z. T. in Gemeinschaft mit Schulern, zahlreiche Experi- 
iiientaluiitersuchuiigen angestellt. Er wies mit Miolnti durch 
Rlessung der elektrolytischen Leitfiihigkeit wasseriger Losungen 
von Metallamnioniaken nach, dass bei Austritt einer Ammoniak- 
moleliel iniiner ein Saurerest seinen Ionencliarakter verliert, was 
nur verstandlich wird, wenn er aus der zweiten Sphare in die 
innere iibertritt. Die ausgetretene Animoniakinolekel musste also 
tatsachlich vorher niit deni Zentralatom nicht-ionogen verbunden 
gewesen sein. Ihr Austritt liess sich durch folgende Bilder ver- 
anschaulichen : 

Der letzte Tiomplex, das Trichlorotriaminiiikobalt, leitet den 
elektrischeii Stroin in wasseriger Losung uberhaupt nicht mehr, 



eine RestSitigung der Buffassung, dass in ihin alle Gruppen in 
direkter Binclung mi t den1 Kobalt stehen. 

Wie aber kain clie Vereiniguiig voii Ammonialt niit liobalt- 
clilorid, wie diejenige von Kaliumcliloricl rnit Platinchlorid zu 
solchen Eioordinationsverl~iiidi~ngen zustande, wo iiiaii doch alle 
diese Molekeln iin chemischen Sinn als gesilttigt angesehen hatte ? 
Werner entwickelt uns auch hier eine neue Vorstellung. Die 
Rlolekeln, welche ilurcli gegenseitige Affinitatsabsattigung 1 on 
Atomen entstanden sincl, konnen wir als Gebilde auffassen, die 
zwar nicht melir geniigend freie Affinitiit haben, uni noch eiii 
weiteres Atom zu l~indeii, hei deiieii dieye Affinititt aber noch 
ausreiclit, UM andere, nuch schwach ungesattigte Jlolekelii abzu- 
sdttigen. So gehen voni Kohaltatoin des Kobaltchlorids noch 
.,Nebenvalenzen", .,Restaffinitiiten" &us, welche dit! Ammoniak- 
niolekeln einfangen und in die innere Spliare zielieii : es hildeii 
sicli die I3 i n l  a g  e r  u n g s  v e r b i n  d u n  g e n :  

Ilas l'lntinchlorid entwickelt am Platin iiocli Nehenvalenz, 
uiid lagert tlaniit 2 J[ol. T<aliiimchlorid an: es entsteht eiiie A n -  
1 a g e r u n g s v e rl) i n d u n g : 

CIl\ 

( , l l i  
Cl,l't + = 1 ci,r't h, 

Zwei grosse Kiirperklassen sehen wir damit entstehen : die 
morganisclien Einlaqerungs- unci Anlagerungsverbindungen, deren 
evperimentellein Studium Werner viele Jahre seiner Forscher- 
tXtigkeit geu idmet hat. Vie1 cheiiiisclies Seulaiid wurde hierhei 
erschlossen. Die meisten hZetallsalz11g.drate wurden als Einlage- 
rungsverbindungen erkannt, in denen die Wassermolekeln die 
gleiche Rolle spielen wie die Amnioniakmolekeln in den Metall- 
aminoniaken. Das erhellt daraus, dass sich die Ammoniakreste 
in gewissen RIetalliakeii sukzessive durch H,O-Molekeln ersetzen 
lassen. Dabei gewinnt man sehr interessante f~hergangsreihen, 
von tlenen als Beispiel die folgende angefiihrt sei: 
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Werner selbst hat aus dieser Reihe die Triacyuotriammin- 
und Tetrayuodiamiiiiiisalze entdeckt. 

Dabs die Metallsalzhydrate den ~Ietallaiiiiiioniaken entspreclien, 
geht ferner aus deni Umstand hervor, dass in ihnen hei Austritt 
jecler Wasserniolekel ein Saurerest die Ionenfunktion einbusst, 
wie dies bei Animoniakaustritt aus Metallammoniaken der Fall 
ist. Wohl das hiibdieste Beispiel, das Werner hierfur beibringeii 
konnte, sind die drei isonieren Hesaquochromcliloride, die 3, 2, 
und 1 ionisiertes Chlor enthalten und daher folgedermassen zu 
formulieren sind : 

lcr  (ol12~6]clJ [Cr(OH3),CI]C1, + TI3() ~ ~ : r ( o l l ~ ) ~ C l ~ ] C l +  2 tI3O 

Iblati gnln p i n  

Fur die Alaune, Vitriole gab die neue Konstitutionsauffassung 
der Metallsalzli?drate ungezwungene Formeln : 

[Al( OBH,),] (S(  )&I2li [M~(OHg’ll;]S04+ H,O 

hlauii \-itriirl 

Werner fand, dass nmnclie Aquometallamnioniake die Fahig- 
keit haben, sauer zu reagieren und unter Verlust von Saure in 
sog. Hydroxometallaminoniake ubergeheii, ein Vorgang, der sich 
uns folgendermassen darstellt : 

Diese Hydroxoverbindungen sind sehr interessante Korper, 
clenen Werner ein eingehendes Studiuiii angedeihen liess. Sie 
sind, je nach der Natur desZentralatoms und der damit verbun- 
deneii Gruppeii neutral oder mehr oder weniger siarke Basen, 
die sich niit Sauren uiiter Sxlzbildung vereinigen. Diese Salz- 
bilduiig kommt dadurch zustande, dass die Iiasische OH-Gruppe 
die M7asserstoffionen addiert : 

Diese experimentell bewiesene Tatsache erlauhte es Werner, 
eine neue Erklarung des Basen- und Saure-Begriffs und eine 
iieue Erklarung der hydrolytischen Dissoziation zu gebeii : eine 
Base ist allgemein (wie das Hyclroxometallammoniak) eine Ver- 



- 216 - 

hindung, welche aus den1 Wasser dip WasserstoffIoiien aufnimiiit 
und daniit die, Hydrosylioiie~nkonzeiitration erhoht. Eine Saure 
wird uingekehrt in Wasser die OH'-Ioneii ketteii und clamit die 
Wasserstoffioiienkonzentration heraufsetzen. Gegenuber der alten 
Auffassung der Sauren uiid Basen biet,et die Werner'sche somit 
das Neue, dass die uberschussigen Wasserstoffionen der wasserigen 
Saure, bezw. die iil~erscliiissigen OH'-Ioneii des wasserigen Alkalis, 
nicht durch ,,Dissoziatioii" dieser I(6rper entstehen, sonderii aus 
deni Wasser stammen, durch desseii Zerfall sie sich hildeten : 

H ' .  C l '+  ( I i . 0 1 1 ' )  ---+ [(II .OH')CI] '+ I I  

1 i ' C ) I l '  + (1t'OIt') --+ [ K ( , O H * I L ' J ] '  + OH'  

Die Bearhi tung der Hydroxometallammonialre fiihrte II'erner 
zur Auffindung von komplizierten Verbindungen, in denen eine 
his sechs Hydrosylgruppen zwei und mehr Metallatome verhinden. 
Diese ,,Ol-Salze" mit Hydroxylhriic1re.n durfen wir als Grund- 
glieder der mehrkernigen Metalliake ansehen. Als Beispiele seien 
angefuhrt : 

1 [SLI:&Jr ' Oli  ' crlslLj)5 ] x, [pH:J3,:,j; 0;; (:ll(sll:& s, i . OII . 

Die niehrkernigen Kobaltiake sind heute hereits ein wohl 
durchforsclites Gebiet Xusserst komplizie,rt zusammengesetzter 
anorganischer Verbindungen. Wir s tamen,  wie schnell es Werner 
gelungen ist, auch da ein uberreiches Tatsachenmaterial zu 
schaffen und iiiit klarem Hlick zu orclnen. Nicht nur 01-Briicken, 
aucli Amino-, Imino-, Superoxyd-, Formiato-, Acetato-Briicken 
und andere konnten in kunstvollem Experiment zwischen den 
Metallkernen gebaut werden. An den zweiteii Kern schloss sich 
?in dritter uiid ein vierter an. Um einen Begriff von der Mannig- 
faltigkeit solcher komplizierter Molekeln xu gewiiineii, seien fol- 
gende Falle hervorgehoben : 



Eiiie grosse Zahl von Mineralien siiirl den mehrkernigeii 
Metallsalzen zuzuzahlen ; der Atakamit, der Alunit, die Apatite 
gehoren hierher : 

4 tnl,nrlllt 4 11 llllt -\"<ltlt 

Bei der llurchsicht der hekannten aiiorgaiiischen Rlolekul- 
verbindungen fie1 es Werner sehr bald auf, dass die Koordinations- 
zahl niclit alle beliebigen Zahlen annehmen kann, sondern (lass 
sie hei der grossen Mehrzalil der Zentralatome 6, bei einigen 
weiiigen 4 (KohleiistoR, Ror, zweiwertigeh Platin), sehr selten 
auch 8 (Wolfram und Molybcliin) sein kann. Da nun diese 
Gruppen r5umlich uni das lioordinationszentrum gruppiert sind, 
so war es die logische Weiterentwicklung der Koordinationslehre, 
dass sich Werner gleich auch eine Vorstellung von der rauni- 
lichen Lage der in erster Sphare gebunclenen Gruppen schuf. 
Bei den am haufigsten beobachteten Koniplexen mit der Roordina- 
tionszahl 6 waren drei Mijglichkeiten zu diskutieren : die plane, 
die prismatische oder die oktakclrische ~ 4 t o i ~ i g r u ~ ) i ) i ~ r u i ~ ~  

Zwischen diesen Formeln mussten die Natur uncl die Zalil 
der auftretenden Isomeren eine Entscheidung ermoglichen. Bei 
Komplexen [JI r  ".'I liessen die plane und die Prismen-Formel je 3 
Isomere, die Oktaederformel dagegen nur zwei Isomere erwarten. 
Werner hat mil einer grossen Zahl von Schulern solche Isomerieeii 
untersucht. Hunderte von Verbindungen wurden dargestellt. 

'34 
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Daliei konnten, wenn der Komplen der vorstehenden Formel 
entsprach, immer zwei, aber iiur zwei Isomere erhalten werden, 
weshalh der Oktaederforinel der hochste Grad von Wahrschein- 
lichkeit zugebilligt werden musste. Die beiden Isomeren sind als 
cis- und trans-Fornien anzusprechen : 

H 1) 
1 

R n 

Es sind allein beiin Kohalt lieute nicht weniger als 27 solcher 
~eoiiielriscli-isoiiieren Keihen hekannt, namlich 

[ , h o ~ ~ ~ c ~ l , h l l J ~ ] s  [io,~~lco (ptI3)+ [(:L2Co [(,Ly C1 C I I  cll,]s 

Die isoineren Keihen unterscheiden sich oft schon ausserlich 
durcli ihre Farben und die Iirystallgestalt. Sie zeigen aber aucli 
hei chemischen Umsetzungen, wie dies bei geometrischen Isomeren 
zu erwarten ist, haufig ein uiiterschiedliches Verhalten. Die lion- 
fiqurationsl-,estinimung ist in den ineisten Fallen gegliickt. Werner 
ging dabei von dell Carhonato- oder Sulfito-Tetrainininkohalti- 
salzen aus: 

in denen der Carbonato- bezw. Sulfitorest unzweifelhaft zwei cis- 
Stellungen besetzt, weil, ahnlich wie in der organischen Chemie, 
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nur die cis-Stellung aus sterischen Ursachen zur Ringbildung 
bef'&higt erscheint. Durch Ersatz der Carbonato- und Sulfito- 
gruppen inussen daher cis-Foimen resultieren. Werner erhielt 
dabei iminer die sog. Violeoreihen, fur die somit die cis-Konfi- 
guration nachgewiesen war. Die isomeren Praseoreihen mussten 
dann die trans-Formen sein. Wenn auch durch solche Unter- 
suehungen die oktaedrische Verteilung der Atomgruppen uni das 
Zentralatom hei koordinativ 6-wertigen Elementen einen solchen 
Grad von Wahrscheinlichkeit erreicht hatte, dass iiieinand mehr 
an dieser Auffassung zweifeln konnte, so fehlte doch letzten 
Elides immer noch der ganz strenge Reweis. Aher auch dieser 
ist Werner schliesslich in einer Vollkommenheit gelungen, die 
tins diese Gahe Werner'schen Geistes zu einer der allerschiinsteii 
gestaltet. 

Schon seit Jahren hatte sich Werner gesagt, dass unterZu- 
grundelegung des Oktaederschema's die cis-Formen gewisser 
Metalliake in Spiegelbildisomeren auftreten miissen. Fur Verbin- 
dungen der Forineln : 

lassen sich leicht solche Spiegelbilder konstruieren, die nicht deck- 
bar sind, und die daher optisch aktiv sein miissen: 

Sehr lange Zeit hat sich Werner uin die Ypaltung solcher 
racemischer Molekel bemuht und ist nach den ersten negativen 
Versuchen iminer wieder darauf zuriickgekomnien, his ihni 191 1 
endlicli die erste Spaltung hei den 1, 2-Chloro-ammin-diiithylen- 
diaminkohaltisalzen gliiclite. Diese Entdeckung, die an den 
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innersten Grundfesten der Chernie ruttelte, war in verschiedener 
Hinsicht eine Grosstat. Mit ilir war die Oktaederformel der 
Metalliake mit lioordinativ sechswertigen Zentren endgiiltig be- 
wiesen, denn nur sie konnte die optische Isonierie erklaren. Die 
cis-Konfiguration der spaltbareii Violeosalze war sichergestellt, 
die Praseosalze, deren Zerlegung in optisch aktive Isomere in 
ubereinstimmung rnit dey Theorie nieinals gliickte, mussten die 
Transforrnen sein. Daruber hinaus kain der Wenier’schen Ent- 
deckung aber weiter das Verdienst zu, gezeigt zu haben, dass 
die optische Aktivitat kein Vorrecht der organischen Materie ist, 
solder11 dass sie bei allen beliebigen Molekeln auftreten liann, fur 
die man Bild und Spiegelhild zu konstruieren imstande ist. Ein 
sog. asymmetrisches Zentralatoni ist liierfur nicht notwendig, die 
Asymnietrie der Gesamtniolekel genugt. Das wies Werner durch 
die Spaltung der Tri- Aethylendiamin-Iiobalt-, Chroni-, Rhodium- und 
Platin-Salze iiach : 

[(:,I eiiJ]XJ [ ~ r  eii3iS, [KI, ell,]S, [PI  w3p4 
fur welche folgende Spiegelbilder konstruierbar sind : 

Wie aus diesen Raumformeln hervorgeht, hangt die optisclie 
Aktivitat liier wecler von der Natur des Zentralatoms iioch voii 
derjenigen der Brucken ab. Es genugt, dass ein heliebiges 
Zentralatoni in der oben scheinatisierten Weise von drei beliebigen 
Brucken umgeben sei, damit Spiegelbilder und damit optische 
Isomere miiglich sind. Losgelost voin chemischeii Stoff tritt uns 
(la die Antipoclenisomerie als eine Eigenschaft entgegen, die 
einzig uiid allein von der raumlichen Konstellation der Atom- 
gruppe abhiingt, die nicht mehr voii der Schwere des Stoffes 
behaftet ist. Die Tri-Oxalatometallverbinduiigen, von denen 
Werner verschiedene spalten konnte, sind ein weiteres Beispiel 
hierfiir : 

[ C u ( w 4 ) 3 ]  ‘33 [Cr(C201)3] H, jllll(C204)3p3 
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Inimer, wenn Werner ein neues Gebiet erschloss, baute er 
es in unglaublich kurzer Zeit aus. So gescliah es auch mit den 
optisch aktiven anorganischen Verhindungen. Es sind heute. 8 
.Jahre nach dr r  Spaltung der Chloro-ammino-diathylendiamin- 
kohaltisalze hereits iiber 40 Verhintlungsreihen in aktive Formen 
zerlegt. S i p  seieii im Folgenden zusammengestellt : 

[ . I r  eu3] s, 

3fanche dieser Keihen zeigen ausserordentlich interessante 
Isonierieverhaltnisse. So konnten beispielsweise die Tetraathylen- 
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dianiin-ir-,2r~iino-nitro-tlikobaltisalze ausser in der raceniischen untl 
den beiden aktiven Forinen aucb nocli in einer nicht spaltbaren 
Mesoform gewonnen werden, die der Mesoweinslure entspricht 
und somit durch intramotekutare Kompensation inaktiv ist. 

Andere Reihen, wie die optisch akiiven ~~hloronitrodiathglen- 
diaminkobaltisalze verlndern in mgisseriger Losung schnell ilir 
Drehungsvernidqen ; der Endmert ist schliesslich doppelt so gross 
wie der Anfangswert. Diese Salze zeigen soinit ahnlich wie der 
Traubenzucker Mutarotation. Diese berulit darauf, (lass die Chloro- 
nitrodi-atliylendiaminsalze in Nitroaquosalze 

p g o  NO2C<I I’ll*].\:’ 

ubergehen . 
Wie rnannigfaltig die lsoinerieerscheinungen bei Kobaltiaken 

sein konnen, hat uns Werner in einer schonen Untersuchung iiber 
die Dinitro-ath3.lendiainin-propylendiaminkobaltisalze gezeigt 

Iliese sind in cis- wid trans-Form 1)ekannt: 

Die trans-Reihe existiert, da das Propylendiamin inaktiv 
oder rec,hts- bezw. links-drehend eingefuhrt werden kann, in drei 
Tsomeren : 

trans-Raceina t. I il - trans - Verbindung 
1 -- trans - Verbindung 

Die cis-Form muss, je nach der Stellung der Methylgruppe 
tles Propylendiamins 

L”p ‘ cti - c11, ’ “I, 

im komplexen Kadikal aus 2 Reihen bestehen, die Werner als 
a unil P-Flavoreihen unterscheidet. 

I 
CII, 

s11. I sf,2+:2 

(:€I:<-CH . CfH? 5112 
(:H? 
I I 

CH ~~~ --N& 
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In heiden Reihen kann sowohl das rl- als auch das ?-Pro- 
pylendiamin am Aufbau teilnehmen. Jede Flavoreihe kann aber 
auch in Bezug auf das zentraleKobaltatom in Bild imd Spiegel- 
hild auftreten, so dass folgende Isomere theoretisch vorausgesagt 
werden konnen : 

J d-Kobalt 
I I - Kohalt 

d - I<olJal t 
1 -Kobalt 

d-Rohalt 
1 1 -Kobalt 

d - Propylendiamin 

1 - Propylendianiin 

a-Keihe i 
I 

i j- Rei h e I d-  Propylendiamin 

J (1- Kohalt 
I 1 - lio~ialt 1 - Propylendiamin I 

Das Experiment hat die theoretische Voraussetzuiig bestatigt : 
im Werner’schen J,aboratorium sind-alle 8 optisch isomeren Flavo- 
reihen, dazu die beiden moglichen Racemate hergestellt worden. 

So sehen wir, wie Werner die anorganischen Isomerie- 
erscheinungen, die friiher gegeniiber den organischen ganz zu- 
rucktraten, bis in die feinsten Details ausbaut und klarlegt. Eine 
grosse Zahl ganz neuartiger lsonierieen wird aufgefunden und 
gedeutet. Die H y d r a t i s o m e r i e ,  die bei den oben erwghnten 
C:hromichloridhexahydraten uns so schon entgegentritt, finden 
wir auch bei Tielen anderen anorgaiiischen Salzen wieder. 

c1,c.o [xlls\L CI + 1 11,o 1 

Die eigentiimliche I o n i  s a t  i o n s ni e t a m e r i e beruht darauf, 
dass Verbindungen von gleicher Zusammensetzung in wasseriger 
Losung in verschiedene Ionen zerfallen. Beispiele dieser Art wareii : 
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Die S a l  z i s om e r i e kommt namentlich bei Derivaten der 
salpetrigen Saure iind der Rhodanwasserstoffsaure vor, welche 
bekanntlich auch strukturverschiedene organische Abkornmlinge 
yeben. In anorganischen Molekeln hat Werner solche Isomerie- 
erscheinungen untersucht. Salzisomer sind u. a. folgende Nitrit o- 
uncl Xtro-Kobaltiake 

Uber anorganische Strukturisonierie, koordinative Stellungs- 
isomerie, Polymerie etc. liegen ebenfalls wichtige Untersuchungen 
vor. Sie sind ubersichtlich zusammengestellt in IVerner's Hand- 
huch ,Neuere Anschauungen in der anorganischen Chemie". 

Die Beschaftigung mit den Substitutionsvorgangen in optisch- 
aktiven Kobaltiaken veranlasste Werner zu einer iieuen Deutung 
der Walden'schen Umkehrung : Der Eintritt eines Substituenten 
in eine Molekel erfolgt infolge der anziehenden Wirkring des 
Zentralatoms uncl findet in der Richtunq statt, in welcher diese 
anziehende h a f t  wirkt. Der Austritt der Atomgruppe, welche 
substituiert werden soll, kann aber iiach einer ganz anderen 
Richtung erfolgen. Daher kann es vorkommen, dass das neu 
eingetretene Atom inanchmal raumlich eine andere Stellung ein- 
niinmt als das ausgetretene, was zu einer I1AZdrri'schen Umkeh- 
rung fuhren iiiuss. Ein Bild erlautert Luis den Vorgang. 

CI 

Bei organischen Molekeln, wo die IT'nZdeii'sche Umkehrung 
zuerst beohachtet worden ist, wircl sich der Suhstitutionsvorgang 
malog vollziehen. 
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So sehen wir, wie den verschiedenartigsten Gebieten unserev 
Wissenschaft durch die Arbeiten Alfred ITerners Anregung uiid 
Bereicherung zu Teil wurde. Eine grosse Zahl wichtiger prak- 
tischer und theoretischer Arbeiten konnte iin Ralimen dieses Auf- 
satzes kauin gestreift werden. Noch wurde z. B. seine bekannte 
Ammoniumtheorie, welche das Zustandekoinmen der Ammonsalze 
durch Xbsattigung einer Nebenvalenz ain Amin erklsrt, gar niclit 
erwahnt. Wo seine Hand eingriff, da war es in schtipferiscliem. 
aber auch in ordnendem und klarendem Sinne. 

Nicht nur Stereochemie uiid anorganische Chemie zehren 
lieute an seinen Ideen, diese haben auch auf die organische 
Richtung, die Elektrochemie und Mineialogie befruchtend gewirkt. 
Und seit einigen Jahren bilden sie in der I'hysik den Grundstocli 
fur die modernen Untersuchungen iiber die Krystalle. Die Te- 
trakitler-, Oktaecler- uncl Wiirfelmodelle, die Werner fur die Ein- 
lagerungs- und Anlagerungs-Verbindungen konstruierte, sie treteii 
uns: ins rieseiihafte vergrossert, in den Krystallen wieder ent- 
Kegen, mo Atomkomplexe und Molekeln zu unendlich vie1 gitis- 
seren Einlagerungs- und Anlagerungsgebildm vereinigt sind. 

Wir stehen bewundernd vor dem Lebenswerk des Xeisters, 
der uns in der kurzen Zeit seines Lebens iiberreich niit Gaben 
seines grossen Geistes bescheiikt hat. Wir  siiid stolx, dass er 
unser war ; unser tiefer, unausloschlicher Dank wird ihin bleiben. 

Ziirich, 12. Januar 1920. 
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The Walden Inversion, 
a reply to  a paper by Prof. P. Karrer and W. Kaase 

by 

G. W. Clongh. 
(19. I .  80.) 

More than six years ago I coiiinienccd an investigatioii with tlle vieir 
uf ascertaining whether a study of the influence of solvent. conctxntratiuir and 
temperature 011 the optical rotatory puners of certain sirnilarly constituted com- 
pounds possessing the same relative cunfigurations would reveal regularities 
which could be siilisequently utilised for the deterinination of confijiurative re- 
lations in doubtful cased) .  A comparison of the optical rotatory po~vers of tlii, 
configuratively similar hgdrusy-acids  usually denoted I-lactic. acid, 1-glycerii. 
acid, d-malic acid, d-tartaric acid aiicl of tlerivatives from them led me to assunic 
that the optical rotatory powers v l  similarly constituted compounds possessiiis 
the same relative configurations are, i i i  geirt:i~d, inlluenceil similarly by the 
same changes in tht. esterna! couditions and  also by the introduction of tlic 
same suhstituent into a given radicnl attached tu the asymmetric carliuri atoni. 
The application of this rule mad[> it possible to draw the following conclusions: 

d-a-Osybutyric acid, cl-a-osyglutaric acid etc. pussess the same curl- 
l ip ra t ions  as 1-lactic acitl, ti-tartaric acid etc. 
The uaturally occurring a-amino-acids a re  all conljgurativelv siinilnr 
to oiie another. 
The destrorutatory a-halogen acids  which have heen isulntetl arc: cciu- 

figuratively similar tu one another. 
The naturally occurring a-amino-acids are related coufigui,atively to the 
destrurotatory a-halogen acids. 

I also suggestell that the a-lipclrosy-acids configuratively related to d-tav- 
taric acid are r r rnr / , t i [~~r~o i .p l r~ i~ .~Z~ /  related to the natural a-amino-acids and there- 
fore also tu the destrorotatury a-halogell acids. 

Quite recently P. Karvrr and W. Kaase3)  have published the results of ail 

esainiiiatioii of tlie optical rotatory dispersions of some derivatives of succinic 
acid and glutaric acid. These investigators have made certain deductions con- 
cerning the confi%iiratire relations ( i f  the cuiiipnunds in question and h a ~ e  
criticiseil the views which they liclieve I have expressed. h'rrwcr* and Kcrase 
attrihiitc to me tlie opiniori that 'die natiirlichen Aruinosaureri, (lie obeii er- 
wahntc~n Oxgsdureii uncl die rec1it.sdreheni~en u-llnlogensaurcn sirid konfiguratir 
alle gleich" 3, and further state that the configurative relatious they liave deducecl 
from a study of the rotatory dispersion curves of d-a-osyglutaric acid, ci-glu- 

Soc. 105, 49 (1914); 107. 96, 1509 (1915); 113, 527 (1918). 
2) Helv. 2, 436 (1919). 3) p. 4-10, 
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taiiiic acid and I-chloroglutaric acid are in agreement with this view. The 
sug-gestion I actually made was that the destrorotatory halogen acids possess 
configurations opposi le  to those of tlie a-liydrosy-acids 1-lactic acid, d-tartaric 
ai.icl etc. The conclusions of h',ri*rei- and liccctse in coniiexictii with the optically 
active derivatives of glutaric acid are therefore riot in conformity with those 
xvhich 1 have drawn. 

The sanie investigators make the  stateinrnts : 'Clozrgk ist der Ansicht, (lass 
P1ios~)horpentachlorid irnd Thionylchlorid RUS aliphatisclieii a-Oxysauren ohiie 
I (~)nf ig i i ra t ionsa i i~eru i~~ die entsprechenden a-Clilorcnrbonsanre~~ erzeuge. Da- 
gegen sol1 bei der Einwirkung voii Nitrosylchloritl auf n-hininosauren und 
Lei der Einwirkurig von Silbet,oxgd auf a-Cblorcarbonsauren Iklnfigurations- 
wechsel Platz peifen". Curiously enough these statements are in direct contra- 
diction to the ideas which Kari.e,. and K a m e  have prcviously ascribccl to me, hut 
i n  spite o f  this f w t ,  they do not ac-cnratelv represent my opinion. I have not 
stated that by the action of silver oxide on optically active aliphatic a-halogen 
nl-ids, a voiifigurative rhangc. invariably oc'i:nrs, lint I maintained that the 
si.henie1) includes ''most, of the changes whicli hare  so far been realised with 
a-derivatives of propioiii(. arid,  llutyric acid, suc.cini1. acid, isuhesoic acid and 
8-lilien~lpropionic acidY ( W J I  glutaiic. acid). I t  is  thus unnecc.ssary for me  to 
reply to t h e  criticisms made by KUJ ancl Knnse which are based on a mis- 
i.onc.eptioii of my views. 

Notwithst,ancling the  fact that the deductions made by Kar,*rr and Kaase 
from their rotatory dispersion curves are, in the ('ase of derivatives of suc- 
i4nic acid. in complete harmony with my conclusions, I am unable to agree 
with these authors that their experimental olservatioiis necessarily lead to 
t h e  stereochemical relationships which they have adopted. For example, no 
reason is advanced by Kco.re)* and h'uase for the selection of the rotatory dis- 
persion curve for ethyl 1-aspartate c.onstrucl.ed from the rotations of this ester 
in ethyl alcoholic solution (in which solvetlt the rotation increases positively 
as the wave-length diminishes) rather than that whiiah might be constructed from 
the values which I have publisliedz) for t h e  homogeneous ester (which shows 
a maximum laevorotation i n  tlie violet region of the spectrum). It seems possible 
that a useful comparison of rotatory dispfmion curves might be made if the 
rotatory powers were measured under conditions such that the suhstanres 
rxhibit the phenonienon of aiioinaloiis rotatory dispersion, hut hitherto this 
iihenomenon has not bccn observed in the case of halogen acids or estcrs. 
The method employed J J ~  S n r / w  and Kamr, appears to he. a sliecial application 
ol' the suggestion of Pickaid and Keiiyon "), who, having shown that the rotatory 
dispersive powers of a large number of configuratively similar derivatives of a 
Iiarent compound may be correlated on one *i.harac.teristic diagram" 4), propose 
the employment of sui.h a diagram fur the determination of the relative con- 

figurations of nther derivatives of the compound. h1uc.h experimental work on 
the optical rotatory dispersive powers of optically active (.ompounds under 

l) Po(.. 113, 550 (19181. 
4) Pro(. Ror. hoi.., A. 88, 38'3 (1913). 

') J). 553. J) Soc. 105, 846 (1914). 
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varying conditions is necessary l~efore we can trace the relative elt’eists of the 
groups attached to an asymmetric c.arhon atom and thus be able to tleduce with 
certainty configurative relatioilstiips from optical rotatory powers. 

I n  c:ori(.lusion, it seems very untlesirable, i n  t he  present state ul  our 
knowledge, to fullow tlte esample of Kro*w,* and lictnst. in I-harigin3 the desigiia- 
tioiis ol  ordinarj- malic and aspartic: ac.ids from 1- t o  d-. Experience slic~ws 
that the c.oiifusioii which would result from s u i ~ l i  a c~liaiipe would far outweigh 
any temporary adrantagr.  

Tile College of Technology. Manchester. January 14, 1920. 

Sur les acides 0-  et p-nitro-a:- bromocinnamiques 
par 

S. Reieht et  N. Y. Chang. 
(26. I. 20). 

Les acides nitrobromoc,innamiques repondant aux formules 
suivantes: 

so, 

doivent theoriquement pouvoir exister en deux modifications stereo- 
isomeriques differentes. Les deux modifications de l’acide metn 
ont Bte decrites par 1’un de nous*). Celles de l’acide para ont ete 
obtenues par ilh’ille?*’) en faisant agir la potasse alcoolique sur 
l’ether p-nitrophenyl-dibromopropionique, niais avec un rendeinent 
tres faible. Quant a l’acide ortho, on n’en connait qu’une des 
modifications; elle a ete preparee par L\7aai.3) par une voie de- 
tournee et peu pratique. 

Cherchant a combler ces lacunes, nous avons trouve que 
les rendements, dans la preparation de ces acides, deviennent 

1) S. Heiclr, Arch. (;en. (41 45, 191 (1918) 
2) A .  212, 122 (1888). 3) 11. 24, 251 (1891). 
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presque quantitatifs, si l’on remplace, tlans le proci.de de ililiiller, 
la potasse alcoolique par l’acittate de soude anhydre: 

SO2 - C6F14 - CiIBr - CFIBr - (;OOC,l15 + CII, - COONn 

I YO2 - C611L - CJi = CHI - COOC,I-J, + SnlJr + C I I ,  - COOH. 

Nous avons ohtenu ainsi, avec la plus grande faciliti., un 
melange des deux modifications de l’kther para-nitre, qui, par 
saponification au moyen de l’acide sulfurique, nous ont fourni les 
deux modifications de l’acide corrrspondant (la modification in- 
stable en pantiti: preponderante). Quaiit f i  l’ether ortlio-nitre, il 
ne s’en forme que la modification instable, que ,\Tnar. n’avait pu 
reussir tt obtenir; mais si l’on veut la saponifier, elle subit une 
isonierisation, et se convertit clans la modification stable de 
l’acide. 

On voit donc yue la position du groupe NO, a une grande 
influence sur la facilite d’isomerisation des acides nitro-allo-w- 
l~roiiiocinnainicyues. Z’ether yrcm peut etre saponifie par l’acide 
sulfurique sans s’isoni6riser; l’acide o d h o  s’isomkrise immediate- 
inent ; l’acide ~ r i C f r t  n’est transform6 que difficilement par l’acide 
sulfurique, ainsi que l’a montre l’un de nous (1. c,). La stabilit6 
des: acicles ou ethers nitro-nllo-a-hroinocinnamiques va donc en 
augmentant dans l’ordre o < p ‘.. m. 

On dissout dans l’alcool absolu des quantitks equimole- 
culaires d’ether p-nitropli6nyl-dibromopropionique et d’acetate de 
soude fondu, et on chauffe k l’ebullition. On voit bient6t du 
bromure de sodium se dkposer. Au bout d’uqe heure ou deux, 
la reaction semble terminee; on chasse alors l’alcool par distilla- 
tion, on ajoute de l’eau et on reprend par l’ether. Apres itvapo- 
ration de la solution Bthkree, il reste une huile qui ne tarde pas 
A se solidifier, et qui est un nielange des deux i.thers p-nitro-cr- 
hromocinnaniiques stereo-isomeriques. On les si.pare en les dis- 
solvant dans l’ether de petrole et en laissant la solution s’itvaporer 
lentement 9 la temperature ordinaire. On voit alors se deposer 
deux sortes de cristaux: de longues aiguilles et de petits prismes. 



On les separe mecaniqueinent; les prisines fondent st 63’ et con- 
stituent l’ether p-nitro-allo-a-bromocinnamique ; les aiguilles pos- 
sedent le point de fusion 93O, qui est celui de l’ether p-nitro-a- 
bromociniiamique stable. 

Les deux ethers ont 6t6 saponifies separement comme suit: 
On en dissout une partie dam un melange de 5 parties d’acide 
acetique glacial, 1 p. d’eau et 1 p. d’acide sulfurique concentre, 
et l’on chauffe au bain-marie jusqu’B ce qu’une prise d’essai donne 
par addition d’eau un precipit6 entikrement soluble dans l’am- 
moniayue. On verse alors clans de l’eau, et on purifie les acides 
par cristallisation dans l’alcool. 11s possedent les points de fusion 
indiques par X i U e r ,  soit 205-206’ pour l’acide stable et 146’ 
pour l’acide allo. 

Action tle I’ncidc s i d f i i i  iqiw concentt.P s w  l’ncidle 
~~-nitr.o-cillo-a-bro,l2ociiznnmic~ite. 

LeiicXcri t I ) ,  Liebe ,  mmn’), X o i r f h P { y ’ )  ont observe que l’acide 
allo-a-broinocinnamiyue est converti par l’acide sulfurique con- 
centre en cliB~~o~iiott.irj.one: 

C,LI,-CH 

HOO(: - CRr CO-(:6r--CIi -C,H, 

C,H, - C t I  -CL:r ~ LO 
2 I1 = I  I I I + 2 II,O 

En revanche, ainsi yue l’a constate l’un de nous (I. c.), l’acide 
m:tn-nitro-allo-a-bromocinnamique ne donne pas cette reaction. 

Ce fait surprenant nous a engages B rechercher comment 
se comporte l’acide yar.a-nitr6. Nous l’avons dissous dans l’acide 
sulfurique froid, et au bout de deux heures nous avoiis verse la 
solution dam de l’eau. Le point de fusion du precipiti! (146“) 
iious a montre que l’acide n’avait pas Bte transforme. 

Nous avons alors chauffk la solution sulfurique pendant une 
demi-heure au hain-niarie, verse dans l’eau, et fait recristalliser 
le dep6t dans l’alcool dilu6. Nous avons obtenu ainsi de petites 
aiguilles fusibles k 205-206@. C’est le point de fusion de l’acide 
p-nitro-broinocinnamique stable. L’acide sulfurique chaud a done 
produit une isomerisation, mais non une cyclisation. Le compose 
para-nitre se coinporte comme son isomkre Ineta. 
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On voit ainsi que l’entree d’un groupe NO, en mPfn ou 
en pnra dans la molecule de l’acide allo-a-bromocinnamique em- 
p6che la condensation truxonique, en faisant perdre R l’atome 
d’hydrog6ne ortho sa mobilite. 

A1 tima de 1’nrr:fatc (112 w i ~ i l i ~  

s 1 I / ’  l’t?l! e l ,  o - n d  ,.o-p11hJM1 br.o,lLopi o p  io 11  iq 1 L P .  

E n  traitant 1’8ther o-nitro-ph6nyldibromopropionique par 
l’acetate de sou& en solution alcooliyue, dans les memes contli- 
tions que son isomkre pni-n, nous avons obtenu une huile jmne  
yui ne  s’est pas solidifiee, m6me aprits deux inois de repos. Cette 
hii:le constitue 1’8ther o-nitro-allo-a-hromocinnamique, ainsi qu‘il 
ressort des observations suivantes : 

Ayant voulu le saponifier, en le chauffant avec un melange 
d’acides sulfurique et acetique, nous avons ohtenu l’acide o-nitro- 
a-bromocinnamique stable, fusible A 212@ et dejk prepare par _LTO1il . 
Nous croyons nkanmoins que I’ether est bien celui de l’acide i r l lo.  
inais clue sa saponification a ete accompagnke d’une iso~neris~i- 
tion. En  effet, ayant soumis notre acide zi l’BthBrification, en le 
chauffant A l’ebullition pendant 4 heures avec de l’alcool et de 
l’acide sulfurique concentre, nous n’avons pas rkgenere l’ether 
primitif, mnis nous en ayons obtenu u n  autre, trks diffkrent, solide, 
cristallisant dans la ligroi’ne en fines aiguilles fusibles A 61 --62”, 
mais possedant la m6me composition. 

U,lOiJB g r  , i i l i i t  oiit tl(in111~ ~l,lltjJ4 g r  AgBr 

C:nl(*rllt* [lour c ~ ~ l l l o N ~ ~ 4 ~ ~ r  ur %,60 “ / O  

Trouve ,, 1‘6,080/11 

I1 n’est done pas possible de prPparer l’acide o-nitro-‘ cl 11 o-a- 
1,rornocinii:imicIue par l’intermediaire de son ether. 

p -Si tuo-b i’or)i o-A f y 1 oli.ric 

-CH - (: i ir ;r  /“‘ 
sO,--\J 

T,a theorie prkvoit cleux st6rko-isomPres de cette formule. 
On peut obtenir l’un ou l’autre par l’action de l’acetate de soude 
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sur l’acide p-nitrophknyl-dibroniopropionique, suivant c4ue l’on 
opere en solution aqueuse ou en solution alcoolique. 

1’ Nous avons chauffe l’acide au bain-marie pendant deux 
heures avec une solution aqueuse d’acetate de soude. I1 se depose 
une masse solicle qui, par cristallisation dans l’alcool, fournit des 
aiguilles jaune pale, fusibies a 123”. 

Le mBme compose se forme lorsqu’on chauffe l’acide 1)- 
nitrophenyl-dibromopropionique avec une solution de carbonate 
de soude. 

2” Nous avons dissous l’acide p-nitroghenyl-dibromopropio- 
nique dans l’alcool absolu et chauffe la solution avec de l’acetate 
de sou& anhydre pendant 4 heures au bain-marie. On chasse 
ensuite l’alcool par distillation, ou dissout le rksidu dans l’ether, 
on skche sur du chlorure de calcium et on evapore. 11 reste une 
huiie Bpaisse, c p i  se solidifie au Iiout de 2 jours. Par cristailisa- 
tion dans la iigroi’ne, nous avons obtenu des aiguilles jaune iiile, 
fondant a 45-46”. 

Les deux corps sont bien des stereo-isomeres, car ils donnent 
tous deux, par le broine en solution sulfocarboniyue, le m&me 
ckivi!  tribrome, NO, -- C,H, - CHBr - CHBr,, fusible a 83’. 

L’acide o-nitro-plii.ny1-dibroinopropionique se comporle conime 
son isomere p r o  Vis-a-vis de l’acetate de soude, et fournit l’un 
ou l’autre des deus nitrohromostyroiknes sti.reo-isomBriclues, sui- 
vant que i’on opere en solulion aqueuse ou en solution aicoolique: 
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l o  E n  solution aqueuse: paillettes jaunes fusibles A 70’. 

0,1247 gr. s u h t  ont dounc. 0,1202 gr. AgBr 

CalculB [lour C,1I,NOzBr 1:r :S5,1)8 “10 
Trour 6 ), X),28 0,o 

2’ E n  solution alcoolique : une liuile jaune, incristallisable. 
Les deux corps donnent par l’action du brome en solution 

chloroforinique le meme derive tribromk, point de fusion SOo. 

Geneve, Laborat.oire de chimie organique de 1’Universite. 

De l’influence du poids des radieaux 
sur l’isomerisation des composes ethyleniques 

par 

S. Reieht et Renee Couehet. 
(26. I. 20.) 

Nous avons voulu fechercher si, dans un compose Pthylenique 
de la formule generale 

R - CX = CY - K’ 

le poids des radicaux K et R’ a une influence sur la stabilite 
respective des deux inodifications sti.r6o-isom&iques sous lesquelles 
ce compos6 se pr6sente. 

Nous avons, dans ce but, prPpare les deux modifications des 
compos6s suivants : 

C,H, - CH = CBr -- CO - NH - C,H,Br, 
Tribromanilide des acides a-hromocinnamiques, 

C,B, - CH = CBr -- CO - 0 - ClO - CBr = GH C,H, 
Anhydrides bromocinnamiyues, 

et nous les avnns compares, sous le rapi’ort de leur stabilitk, avec 
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les deux modifications des acides bromocinnamiques eux-m&mes, 
ou de leurs Bthers methyliques: 

C,H, - CH = CBr - CO - OH 
C,H, - CH = CBr - CO - OCH, 

Tribromaiailide d e  I’ncicle nllo-a-br.oinociririainiyi~e. 

20 gr. d’acide allo-a-bromocinnamique (point de fusion 120’) 
sont dissous dans de l’ether sec et additionnks de 1,s gr. de penta- 
chlorure de phosphore. On chauffe au bain-marie jusqu’i cessa- 
tion du degagement de gaz chlorliydrique (40 minutes), puis on 
agite la solution etheree avec de l’eau glacee, on la seche sur 
du chlorure de calcium, et on chasse 1’Bther par distillation. Le 
residu huileux, qui constitue le chlorure allo-a-bromocinnamique, 
est redissous dans du benzene sec, et chauffe au bain-marie, pen- 
dant 5 heures, avec 3 gr. de tribromaniline. L’anilide se depose 
par refroidissement en cristaux ; on la purifie par recristallisation 
dans le benzene. Point de fusion 193’. 

0,1368 gr. \Libst ont doiiiie 0,1729 gr  CO, et 0,0256 gr H3O 

CalcnLB 1mur C,,B,NOBr, C 33,39 €1 l,67 L;r 59,36 ‘)/I) 
TKILIX e 33,43 ,, 2,04 ,, 38,83°,0 

0,1009 gr. zuhst. ont donn6 0,1386 gr .\glir 

Dans cette preparation, il nous est arrive plusieurs fois d’ob- 
tenir un produit accessoire, fusible a 150”. Son analyse montre 
qu’il s’est forme par condensation d’une molecule de tribromaniline 
avec 2 molkcules d’acide bromocinnamique, et que sa for- 
mule est 

(C,H, - CH = CBr - GO), = N - CGHSBrJ, 
0,1072 gr. sntist. nnt donix? 0,1505 gr. CO, et 0,0179 gr. H20 

Calcnle l ~ o t i i -  L4HI4NO2Br5 C 38,47 H 1 3 7  o/o 
Trouv6 ,, 38,31 ,, 1,77 O/o 

Tri7,r.ornawilide de I’ncide a-broinociiinniniyice stnblr. 

Nous l’avons preparee a partir de l’acide a-bromocinnamique 
stable (point de fusion 131’), de la m h e  maniere que son stereo- 
isomere, a cette difference prBs cependant, que la condensation 
du chlorure avec la tribromaniline a dfi &re effectuee dans le 

16 
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toluene bouillant ; dans le benzene bouillant elle reste in- 
complete. 

La trihromanilide stable forme, apres cristallisation dans 
l’alcool, des cristaux fusibles a 150’. 

0,0944 gr. subst. o i i t  d ~ m n t .  0,1329 pi’ ApCr 

CalculB pour C,,H9N0 Rr4 Hr .-19,36 o/’o 
vr I ~ W C .  ,, 59$1 “0 

Is om Bri s a t i  on. 

lo Pcw la liti)aii.t.e. La solution benzknique de l’anilide cdlo 
a ete exposee, pendant cinq fois douze heures, a la lumiere du 
sour. AprPs evaporation du benzene, et recristallisation du residu 
dans l’alcool, nous avons obtenu de petites aiguilles blanches, fu- 
sibles 5 150°, et identiques B l’anilide stable. 

2 O  Poi. le Di.ome. Nous avons dissous l’anilide nllo dans du 
chloroforme, ajoute cpelques gouttes de brome, evapore le chloro- 
forme au bout d’une demi-heure, et fait recristalliser le residu 
dam l’alcool. Nous avons obtenu les mdmes aiguilles fusibles 
B 160”. 

I1 y n done eu isonierisation dans les deux cas. On sait 
que l’acide allo-a-bromocinnamique et son ether methylicpe sont 
convertis de la m6me manikre, par la lumiere ou par le brome, 
dans les modifications stables. Le remplacement, dans leur mole- 
cule, de l’hydrogiine carboxyliyue ou du methyle par le radical 
heaucoup plus lourd NH - C,H,Br,, n’emp$che donc aucunement 
cette isomerisation. 

dnhycli ide nllo-a-lji”oiwol.inizccniicliie. 

I1 a et6 ohtenu par il/lichnel‘) comme produit accessoire de 
l’action de l’anhydride aceticpe sur un  acide phenylpropioliyue 
contenant un peu d’acide broniocinnamique. Nous l’avons 1x6- 
pare en chauffant pendant 6 heures a l’ebullition 5 gr. d’acicle 
allo-a-hromocinnamique (point de fusion 120’) avec 5 fois son 
poids d’anhydride acetique fraichement distille. On chasse l’esc6s 
de ce dernier par distillation dans le vide; il reste une huile, qui 
se solidifie entierenlent dans l’espace de 15 jours. Apes plu- 

~~ ~- 

1) ihn S O ~ .  20, 91 (1898). 
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sieurs recristallisations dans le benzene, l’anhydride forme de 
petites paillettes (p i  fondent B 72’ (Xichnel  72-74”). 

Dans la preparation de ce corps, il est indispensable d’em- 
ployer cle l’anhydride acetiyue tres pur. Si 1’011 fait usage de 
celui du commerce, il y a isomkrisation, et I’on n’obtient que le 
compose suivant. 

drdcydt.ide a-b,-onauci.rzianniique stoble. 

I1 n’a pas Bte prepare jusqu’ici; nous l’avons obtenu a partir 
de l’acide bromocinnamique stable (point de fusion 131’) en pro- 
cedant exactement comnie pour son ster6o-isomere. I1 se solidifie 
plus rapidement (en 2-3 jours) et forme, apres cristallisation dans 
la ligroi’ne, de petites aiguilles fusibles a 100’. 

0 1308 gr 5riI~st oiit d o i i r i c s  0,2518 gr CO, et 0,0422 gr H,O 
0,1251 gl’ ?UbSt. llllt clolllle 0,1052 ql’ AgIlr 

Cnlculr 111)iir C l s l l ~ ~ 0 3 E r 2  C 49,42 I 1  3 3 4  13r 36,70”/11 
T 1.1 J UVO ,, -49,54 ., 2,75 ,, 35,i9O/u 

Is  o m er is  a t  i on. 

1’ Ytrr Iic IirniiPre. Une solution de 1 gr. de l’anhydride nllo 
dans le benzene see, a ete exposee pendant deux semaines, en 
tube scelle, la lumiere du jour. Apres evaporation du benzene 
et cristallisation du residu dans la ligro’ine, nous avons obtenu 
des aiguilles fusibles it 99”, et identiyues a l’anhydride stable. I1 
y a donc eu isom6risation. 

2’ P o i .  le Drowie. L’anhydride nllo a ete dissous dam du 
chloroforme, et la solution additionnee de yuelques gouttes de 
bronie. AprPs evaporation et cristallisation clans la ligroi’ne, nous 
avons retrouve l’anhydride primitif, fondant i‘l. 72’. I1 n’y a donc 
pas eu isomerisat ion par le brome ; resultat contradictoire aux 
precedents, mais yui doit kitre attrihue, croyons-nous, au fait 
clue le brome n’a pu, dans ce cas, se fixer a la double liaison, 
plut6t qu’a une influence exercee par le poids du radical in- 
troduit dans le carboxyle de l’acide bromocinnamique. 

Geneve, Laboratoire’ de chimie organique de 1’Universite. 
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Beitrage zur Walden'schen Umkehrung 11. l) 

von 

P. Karrer und W. Kaase. 
(31. I .  20.) 

Bei der Aufspaltung des a-oxydischen Ringes im Propylen- 
oxyd tritt die Hydroxylgruppe bekanntlich an das mittlere Kohlen- 
stoffatom, so dass sich eine sekundare Alkoholgruppierung bildet. 
Dies fiihrte Markoumikozci ') dazu, die Kegel aufzustellen, dass bei 
der Anlagerung von Salzsaure an a-Oxyde die OH-Gruppe iminer 
jenes Kohlenstoffatom aufsucht, das am weiiigsten Wasserstoff 
tragt: 

0 OH Cl 
/ '\ I I  

CH,-CH-CH,+HCI=CH,-CII-CtI ,  

Spater hat Xichtrel') die Einmirkung von Salzsaure an Iso- 
butylenoxyd untersucht. Er bekam hierbei ein Isobutylenchlor- 
hydrin, das er als nicht einheitlich anspracli. Es sollte nach 
seiner Auffassung aus '13 des Clilorhydrins I und aus ' 1 3  des 
Chlorhydrins I1 bestehen: 

(CH,), . C (OH) CH,CI (CH,), CCL Cti,OH 

I. 11. 

Die Aufspaltung des Isobutylenoxyds ware daher etwa 
folgendermassen zu forniulieren : 

0 O H  CI CI OtI 
/\ I I  I I  

C -  CH, + 3 HC1 = 2 ICH,), CH - CH? + I (CH,)? 

Michael stutzte seine Ansicht darauf, dass das rohe Isobutylen- 
chlorhydrin bei der Destillation mit Phosphorpentoxyd ein Chlor- 
isobuten lieferte, dessen Menge indessen nur ' 1 3  so gross war als 
wenn es ganz aus Clem Chlorhydrin (CH,)? : C(OH) CH,Cl hervor- 
gegangen ware. Da das Isobutylenchlorhydrin I1 aus leicht er- 
sichtlichen Grunden bei der Phospliorpeiitoxyddestillation Chloriso- 

3 (CH3), C - CH, 

1) Erste hlitteiluiig. Helr .  2, 436 (1919). 
2) X. 8, 23 (1876). 
3) J. pr. [2] 64, 102 (1901). 
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buten nicht geben kann, so wurde geschlossen, dass dieser 
Korper den letzten Dritteil des Rohisobutylenchlorhydrins aus- 
mache. 

Um das abweichende Verhalten des Isobutylenoxyds von 
der Mudcowtzikow'schen Regel zu erklaren, hat Nichael folgenden 
Vergleich gewahlt : Natriummethylat wid ,  infolge der stark 
positiven Natur des Natriuniatoms, durch Salzsaure quantitativ 
im Sinne der Gleichung a gespalten, die Reaktion b tritt 
nicht ein : 

a) CIi,ONa + HCI 2 CH,OII + NaCl b) [CH,ONa + HCl = CW,Cl + HON:t] 

Da nun die im Isobutylenoxyd vorhandene Isopropylgruppe 
vie1 st'sirker positiv ist als die Methylgruppe des Propylenoxyds 
und daher mit dem Natrium in obiger Gleichung verglichen 
werden kann, so erklart es sich, dass bei der Aufspaltung des 
Isobutylenoxyds mit Salzsaure ein Teil des Chlors entgegen der 
Regel von Afarkoronikoeu und in Abweichung von dem beim 
Propylenoxyd beobachteten Reaktionsverlauf an das Wasserstoff- 
'sirmste Kohlenstoffatom tritt, sich mit dem positiven Rest ver- 
bindet. 

Krassuski I), welcher die Versuche von Michael nacharbeitete, 
bestzitigte die experimentellen Befunde dieses Forschers. Mit 
Recht wies er aber darauf hin, dass durch iGic7auels Untersuch- 
ungen, speziell durch die Destillation des Roh-Isobutylenchlor- 
hydrins mit Phosphorpentoxyd lediglich der Nachweis erbracht 
worden ist, dass "3 dieses Rohproduktes aus (CH,),: C(0H). CH,C1 
bestehen; iiber die Natur des Korpers, der den letzten Dritteil 
des Isobutylenchlorhydrins ausmacht, ist damit aber gar nichts 
ausgesagt. k'rnsniski lasst daher die Frage offen, oh bei der 
Ringspaltung des Isobutylenoxyds mit Salzsaure wirklich die Ver- 
bindung (CH,), : CCI . CH,OH oder irgend eine andere Substanz 
entsteht. 

Der strenge Beweis, dass bei Aufspaltung von a-Oxyden 
rnit Isopropylgruppe durch Salzsaure ein Teil des Chlors an den 
Isopropylrest tritt, war also erst noch zu erbringen. Wir hahen 
das Problem auf folgende Weise zu losen versucht: 

~ 

J ]]I-. (21 75, 238 (1907); ;-Ic 39, 520 (1907). C 1907, 11. 1319. 
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Ausgehend vom optisch aktiren Leucin haben wir den op- 
tisch aktiven a - Chlorisocapronsitureester I11 bereitet. Dieser gab 
beim Umsatz mit Methylmagiiesiumsalz das 1 -Dimethyl-2-chlor- 
4-dimethyl-butanol- 1 (IV), das, wie ersichtlich. ein asyinmetrisches 
Kohlenstoffatom enthalt und daher optisch aktiv ist. Es gibt, 
init Alkali behandelt, ein 1-Diniethyl-isobutyl-iithylenoxyd (T7). 
Dieses lasst sich init Chlortvasserstoff zu einem Dimethyl-chlor- 
dimethyl-butanol aufspalten, fur das wir die Formeln V I  und VII 
in Betracht ziehen mussen, und dieses Chlorhydrin endlich konnte 
wieder in das 1 -Dimethyl-isobutyl-lthylenoxyd durch Alkali zuruck- 
gefuhrt werden. 

C I I ,  CH, CH, Ctl, CI1, Cll ,  c i ~ ,  c i r 3  CI1,  CIJ, 
\ /  \ ’  \ ’  \ ’  \ 
CH C I I  C11 C I f  ( : t l  
I I 

CHCl CH Cl  CH c:ll a:i ct1 

CH, -+ --f d H ,  /P & I 2  \A CH, 

l(:ll,l&- OII CI& 1’ 

1 I I 
I I I /A) I 0 

CO( )C2Il5 U13- c -013 CI I, - c 
I 

\ 111 
CH, 

I I \ 1. 
CH, L H 3  

/7 
111 I\ ‘. \A CH3 Cll, 

x ,  

C:H 
I 

I 
(:ti ( ) I 1  
I 

\ I 1  

( : I +  

ICII, qx:1 

Die Konstitution des Chlorhydrins I V  war ohne weiteres 
durch die Synthese gegehen und es war nun die Frage zu beant- 
worten, ob das aus dem Oxyd IT resultierende Chlorhydrin die 
Formel VI oder VII hat oder ob es eine Mischung der beiden 
Isomeren darstellt. Indem wir das optische Verhalten aller dieser 
Korper untersuchten, konnten wir die Frage leicht losen. 

Das Chlorhydrin IV ist linksdrehend, [a] = -67,20°. Es geht 
mit Kaliumhydroxyd in das rechtsdrehende Oxyd V uber: [a]:: = 

+ 8,97O. Dieses gibt bei cler Ringoffnung init Chlorwasserstoff 
das Chlorhydrin (VI und VII) mit dem Drehungswert [a]: = +- 14,13O. 
5 s  ist also optisch ganz verschieden von dem Chlorhydrin IV, 
clreht rechts, wiihrend jenes den polarisierten Lichtstrahl links 
ahlenkt. Ila die beiden Chlorhydrine sonst ganz gleiche physi- 
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kalische lionstanten zeigten (Siedepunkt, Dichte), so glaubten wir 
anfangs, eine W’nldeiz’sche Umkehrung vor uns zu haben. Die 
Behandlung des rechtsdrehenden Chlorhydrins mit Kalilauge gab 
uiis aber ein r e c 11 t sd r eh  e n d e s Dimethyl-isobutylenoxyd zuruck, 
das mit V optisch identisch ist, [a]: + 9,03O. 

Wir hatten damit den folgenden Prozess durchgefuhrt : 

0 
, \  

(CI13), CH - CH, - CH - C. (CII,) ,  
+ 9,030 
I irr 

Weil aus beiden Cllhlorhgdrinen, sowohl aus dem von der 
Drehung - 57,2O, als auch aus dem mit [a] n = +  14,1Z0, ein und 
dasselbe Oxyd (V = VIII) sich bildet, da ferner das links- 
drehende Chlorliydrin nur die lionstitution IV = VI haben kann, 
so muss also in dern aus dem Oxyd durch Salzsaure entstandenen 
Roh-Chlorhydrin von dem Isomeren VII enthalten sein. Es ist 
clies die einzig mogliche Verbindung ausser dern Strukturisomeren 
IV = VI, die bei der Alkalibehandlung das rechtsdreliende i-Di- 
methyl-isobutylathylenoxyd zu erzeugen in1 Stande ist. - Wir 
bemerken noch, dass alle Reaktionen anniihernd quantitativ ver- 
1 auf en. 

Es ist clurcli diese Untersuchung cler Beweis geliefert, dass 
a-  oxydische Ringe, an deren Bildung eine Isopropylgruppe be- 
teiligt ist, durdi Salzsaure nicht streng nach der ~a?.kozcnikozct’schen 
Regel geoffnet werden, sondern dass das Chlor, wie das Xichael 
an seinem Beispiel schon wahrscheinlich machte, teilweise an 
das Wasserstoff-iiniiste Kohlenstoffatom tritt. In welcheii quanti- 
tativen Verlialtnissen die beiden entstandenen strukturisonieren 
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Chlorhydrine zu einander stehen, konnten wir in unserem Fall 
nicht ermitteln, weil die Abtrennung des Chlorhydrins VII nicht 
gelang. Es stimmt in seinen iiussern Eigenschaften mit dem Iso- 
meren VI jedenfalls sehr iiberein, muss aber das polarisierte Licht 
stark nach rechts ablenken. 

A it 11 a 11 p. 

G. 1.1'. C!oug/r hat sich soebon 1) zu iiiiseri~r ersten bIitteiluiig2) iiber 
IVuZden'st~he Umkehrung geiiussort. 1)azu bemrrken wir kurz folpendes : 

IViv hatten clen Satz ,,die naturlichen AiniriosBuron, die ohcn erwiihntc.ri 
Osysiiureii nnci die ~~.chtstlrelieiitlcii Halrigeiisanren siiitl lioiifigur:ltiv nlle gleich". 
den wir G. W .  Clougk zuschrieben, dem Referat der Clough'sclien Arheit im 
Chemischcn Zentral'blatt~), auf das wir im wescntlic-hen angewiesen waren, elit- 

itommen. Es heisst dort in Uezug auf die Kcinfiguration : ,,\Veiter ergiht aicli. 
i lass tlie ,.l~'-hminusiiuren m i t  tlen ..d"-OsysBnicn uncl c l - H n l o ~ i ~ i i s a ~ ~ ~ e ~ t  n a r -  

wantlt sintl". 

Liiist.re frCih?re Angabe Iie,richtigoii wir tlnhin, (lass G. W. Clozty/r 11:~s 

t l  niit optisch nkti\-c,ii 
a-Halogenfrttsauren riiclit fi ir  alle a-Aalo~enfettsBuren, snitdrrii itur fiir die x - o i i  

itini untersuchten aiifgestellt Iint4). Unsere Beolinclitnngeii liei tler a-Ctilorglntnr- 
s i l l re  iuid a-Osyplntarsiure atehen dahpr niclit iiri (Gr.geiisatz zii tlpn Hefiui i l i , i i  
v o n  C l o q h ,  sondein hilcleii lediglicli eine hiistiahnu? z i i  tlcn nivisten rliesiti, 
lleobaclitnnge n.  

tellte Scliernn des Unisatzes von SilbPi 

xiitreten. i ticleni wii in iiiiserer Arlicit iiie brliauptcit lialieii, 

pvinientellen Refaiide notw*ndig zii tlen ent,\vickelteri stereo 
stt,llurigen fiihren. \Vir haheii im (;rgeiitcil \vit,tlrrIiolt Iiervi~rgel~ol~eii, rl 
iiiiserc Vorstelluiig uiis lediglicii ids Albeitsli~ptiiliesr ilirneii s i ~ l l ,  dass es ei1ii.s 
vie1 griisswen esperimentelleti Materials hcdnif. uiii in tlivse rer\vickclten Yt.r- 

uclringt.ii, class es r o r  allern erwiiiischt wBrr. sich roil i leu lussorn  
I x i  cler Rlessiing tlrr Rotnt i iJ i ls t~ is~ ier 's io l l  iiirnliltiiiigig zci iiiarheii. 

I h s  hat anch Iieiittx noch volle Gultigkeit. \Vornuf ea uns leiliglicli ariliani K I I .  

tlas, zii wigen, xwlche merkwurdige I:el,c~reiiistimmii~l~ iit drr Tendeiiz i1i.r 

I~tltationstlispersioitsl;ur~~en bei deli untersiiclitrn Yrrhititluiigwi zii Tagv tritt. 

\Vir 1 t ~ I ~ w  s. %. vorgesc.lilagen, eiuc Vei~liintlnug tlnnii niit tl zu 1)ezeicIiiieii. 
wei in  ihri, Rotatioiis[lispersioiiskiirv(~ i l en i  1JCisitirm bIttximuin aiistrebt, statt 
lrtliglicli d x s  1)rehungsvermiigen des Satriunilichtcs fiir (lie Ikneiiiriiiig rl r i u t l  I 
tieraiizuzirhen. \Vir ghubeii niclit, i lnss t l u r t : l i  eiiie siil i~lie ganz eiittleatige 
I : r z e i c l ~ ~ ~ ~ i i i ~ s ~ ~ ~ ~ i s c  ilie ,,Konfnsion" - wie Clotcyli sir11 ansclruckt - niclir 
('rhiilit wird, als w r ' i i r i  maii nncli scinem Vorscltlag t l i e  iicich niclit geniipentl 

1) Helv. 3, 233 (19201. 
3) C. 1919, I. 713. 4, Soc 113, 550 11918). 

2) H + h .  2, 436 11919). 
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E'x p e r  i m e n  t e 11 e s. 

DnrsttGmy von I-S-DimetAyl-~--chlo?--i-dim~t2~~1-butnnol-S. 

(CH&:CH CH, CHCl. C(OH):(CH,),. 

Der als Ausgangsmaterial verwendete a - Chlor-isobutylessig- 
saureathylester zeigte folgende Daten: 

0,1106 gr Subst. gaben 0,0687 gr XgCl 

C,Il,,O,CI Ber C1 19,880jo Cef. C1 19.840/0 

[a] = -24.750 ( in  hlliohol) Sdl~  188-189O. 

Zu einer Losung von 10,O gr Magnesium und 56,O gr Jod- 
methyl (3'/2 Mol.) in 150 cm3 absolutem Aether wurden 20,O gr 
Chlorisobutylessigester, in der doppelten Menge absoluten Aethers 
gelost, tropfenweise unter Kiihlung zugegeben. Jeder Tropfen 
erzeugte eine kleine Gasblase. 

Das Reaktionsgemisch wird iiber Nacht stehen gelassen, mit 
Eis und soviel verdiinnter Schwefelsaure zersetzt, bis die ausge- 
fallene Magnesiumdoppelverbindung in Losung gegangen ist. 
Dann heht man die atherische Schicht im Scheidetrichter ab, 
wascht sie mit Wasser, hierauf zur Entfernung von etwas Jod 
niit Bisulfitlosung und trocknet sie schliesslich mit gegliihtem 
Natriunisulfat. Nach dem Abdestillieren des Aethers wird das 
zuruckbleibende I-Dimethyl-2-chlor-4-dimethyl-butanol-1 in1 Va- 
h u m  fraktioniert. Die Hauptmenge geht bei 12 mm Druck bei 
77' iiber. Das 1-Dimethyl-2-chlor-4-dimethyl-butanol-1 ist ein 
wasserklares Oel von terpentinahnlichem Gemch. 

Nach zweitagigem Trocknen im Vakuumexsikkator iiber 
Schwefelsaure wurde analysiert: 

0,1483 &!P S l lht .  @bt'll 0,1306 gr APcl 

C,H,,UCI I ~ Y .  Cl 21,740/0 Gef. GI 21.540/0 

0.5786 gr Su1)st. gt'lost 111 9,9216 gr hlkohol (d =0,8234) pnlr~i l  a 2 = - 0,275" (1 tlm) 

-- 57,2 0 100 x i- 0 275) [ ] '4  - - 
a - 1>:5,652~0,8234 - 
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/' '\ 
C\ - (CH,), : CH . CH, . CH C : (CH,), 

30 gr Stangenkali, in iniigliclist weiiig lieissem Wasser ge- 
lost, und 10,O gr l-l-Dimethyl-2-chlor-4-dimethyl-butanol- l merden 
in einein Destillationskolbeii ' / B  Stunde auf dem kochenden 
Wasserbad erhitzt. Hierauf wird das entstandene, rnit Wasser- 
dampf leiclit fluchtige d-1-Dimethyl-isobutyi-athylenoxyd durch 
stBrkeres Erhitzen aus dem gleichen Kolhen uberdestilliert. Im 
Destillat wird das Wasser abgetrennt, das Dimethyl-isohutyl- 
athylenoxyd hierauf init Natriumsuifat getrocknet und iiher eineni 
Stuckchen festem Natriumhydroxyd fraktioniert. Die Hauptmenge 
geht bei 134-136° uber (Atniospharendruck). Im Vakuum unter 
17 mm siedet die Substanz bei 46". 

Das wasserhelle Diniethyl-isobutyl-Bthylenoxyd hat einen 
fruchtartigen, erfrischenden Gerucli In Tf'asser ist es sehr wenig 
1 o sli ch . 

ntt 1 \ \ cl get1 ! I (  I, I I ! 1 I, - 
SulhtaIlA gal3 f1)l;teIIlle A l l n l \ E f '  

lJ,00899 gr 511bt. g.tl>t\lL 0,02446 Q I  CO, I I I I I I  0,00964 LIL' 1 1 2 0  

C,H,,O net c 74,9% i r  I L N O / O  
(:cf ,, 7 4 3 1  .. 12 0 " i o  

j I he  Vliiclitigh~*it Clrs I<orpt'r\ 1 C I  111 5achte hc I i \ \  tri ighrdcn l~e i  tlrr Atin11 s r ) +  

(4366(J gr Suhst gelobt 111 lIJ,4146 $r hlhuliol (11 = 0,8153) gaben a? = + 0.257 
I 1 clm) 

l 'cberfiihiwig tles d-l-Uinzethyl-isob~~tyl-n'th~lcno.r~~ds ill I . E C ~ I ~ S -  

di-elm&s l-l)in~ethyl-rlilou-~-dinaethl/l-butnnol. 

10 gr d-Dimethyl-isohutyl-gthylenoxyd wurden init den1 
doppelten Volumen konzentrierter SalzsSiure versetzt und die 
hlischung durchgeschuttelt. Die Reaktion tritt momentan ein ; 
die recht erhebliche WBrmeentwickelung wird durch Wasser- 
kuhlung gemassigt. Nach eirier halben Stunde verdunnt man 
mit der doppelten Menge Wasser und schuttelt mit Aether aus. 
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Die Aetherschicht, rnit Wasser his zur neutralen Keaktion ge- 
waschen und hierauf mit Natriumsulfat getrocknet, wird nachher 
fraktioniert destilliert. Bei 185" unter Atmospharendruck, bei 
77' im Vakuum von 13 mm geht das Chlorhydrin uber. Es hat 
somit denselben Siedepunkt wie das ohen beschriebene 1-1-Dimethyl- 
2-chlor-4-dimethyl-butanol-1. Auch der Geruch ist derselbe, das 
optische Verhalteii abet total verschieden : 
0,7730 sv Siill5t gt4ohl 111 10.6398 xv X l l \ i ~ h o l  ( i t  = 0,8337) > n l , c ~ t t  a $ = f 0,8470 
(1 I1111 K I I I I I )  

100 x j + 0,84i 0)  

1 ,-. i . Z G 5  A 0,8237 
z + 14,150. fa] 

= 

IYie oben auseinandergesetzt wurde, muss dieser Korper 
eine Mischuiig der beiden strukturisomeren Chlorhydrine sein. 
Wir haben versucht, sie zu treniien oder durch cheinische Urn- 
setzungen auseinander zu halten, o h e  rechte Erfolge damit zu 
erzielen. Die Destillation unserer Chlorhydrine mit Phosphor- 
pentoxyd verlauft nicht so durchsichtig, wie diejenige, die Michael 
beiin Isobutylenchlorhydrin s. Z. ausgefiihrt hatte. Es entstehen 
Gemische fliissiger Verbindungen, deren Tsennung und Konsti- 
tutionsaufklariing nicht gelang. 

UciJcrf'iihI itiby clcs i.eelit.sdi.ehencle,b Cliloihydr ingewisrhc.5 
in c~-Uimethyl-iso~tctZjl-iitlzylc)loxyd. 

Die Abspaltung voii Chlorwasserstoff mit Kaliurnhydroxyd 
und die Isolierung des d- 1-Dimethyl-isobutyl-athylenoxyds ge- 
schieht geiiau so, wie sie oben bei der Verarbeituiig von l-l-Di- 
methyl-2-chlor-4-dimethyl-l;utanol- 1 beschrieben worden sind. 
Das so gewoniiene Dimethyl-isobutyl-Bthylenoxyd war mit detn 
fruher erhaltenen identisch, wie aus folgenden Daten erhellt : 
Sdp. 134-136'. Gerucli : fruchtartig. 
Polarisation : 

0.1351 pv SulJst S r k i 4  111 10,6.223 gr .Uk~ilicrl (il = 0,8182) (I din Kt)lir) 
~ < l l ) ? l l  u g = + 0,094" 

Zurich, Chemisches Laboratorium der Universitlt. 
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Glucoside V. Synthese des p-Gaultherins, des p-Tetra- 
cetyl-glucosido-anthranilsauremethylesters und des 

p-Glucosido-resorcylsauremethylathers 
von 

P. Karrer und H. Weidmann. 

(31. I. 20.) 

In d p  letzten Mitteilung iiber Glucoside') ist die Synthese 
der P-d-Glucosido-salicyls%ure mitgeteilt worden. Sie steht in 
nachster Beziehung zum Naturprodukt Gaultherin, das in zahl- 
reichen Pflanzen aufgefunden worden ist : 

COOH COOCH3 

( y C 6  tlii()5 ~ - O C . l ~ i i o b  

~-d-Glucosido-salicylsaurt' Gaultherin 

Es ist uns leicht gelungen, durch Methylieren der P-Gluco- 
sido-salicyls8ure mittelst Diazomethan ihren Methylester herzu- 
stellen. Dieser zeigte andere Eigenschaften als das Gaultherin. 
Total verschieden ist vor allem das Verhalten gegen Enzyme. 
Gaultherin wird leicht durch das Enzym Gaultherase, nicht aber 
durch Emulsin gespalten. Unser p-Glucosido-salicyls'auremethyl- 
ester dagegen wird durch Emulsin zerlegt. Hieraus ist zu 
schliessen, dass das Gaultherin ein a-Glucosid, unser syntlietiscli 
gewonnener Glucosido-salicylsauremethylester das zugehorige p- 
Glucosid ist. Es erscheint nicht unmoglich, dass auch die P-Form 
noch in der Natur aufgefunden werden wird. 

Durch Acetylieren des P-Glucosido-salicylsiiuremethylesters 
gewinnt man ein Tetracetylderivat 

/ O  . C6HiOS (C:OCH3),, 
C6H4\CO0 c H 3 

1) Helv. 2, 425 (1919). 
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das schon von F. Mauthnerl) auf anderem Wege gewonnen 
worden ist. Es ist aber nicht, wie Mauthner angibt, acetyliertes 
Gaultherin, sondern nach dem oben mitgeteilten das Acetyl- 
produkt der @-Form des Glucosido-salicyls~ureniethylesters. 

Der Methylester der Anthranilsaure ist in atherischen olen 
enthalten. Es ist recht wahrscheinlich, dass auch er in gluco- 
sidischer Form in der Pflanze vorkominen kann. Bei der grossen 
Zersetzlichkeit. die wir an der von uns jungst synthetisierten N- 
p-Glucosido-Anthranilsaure festgestellt haben, war auch mit grosser 
Unbesthdigkeit ihres Methylesters zu rechnen. Wir haben daher 
vorgezogen, den N-Glucosido-anthranilssluremethylester durch 
Darstellung seines Acetylderivates zu , charakterisieren. Dieses 
gewannen wir durch Einwirkung von Diazomethan auf die Saure : 

Der Tetracetyl-N-~-glucosiclo-anthranils:;iuremetliylester kry- 
stallisiert sehr schijn. In Wasser ist er praktisch unloslich. Er 
konnte daher dazu dienen, das Glucosid in Pflanzeu zu suchen. 

Endlich habeii wir nach unserer Methode, die im Umsatz 
der Silbersalze von Oxy- bezw. -Amino-carbonsauren niit Aceto- 
bromglucose besteht, auch das P-Glucosid der 3-Oxy-4-methoxy- 
benzoesaure gewonnen (11). 

Es bildet sich bei der Verseifung des primas entstehenden 
Acetylkorpers (I). Gleichzeitig entsteht beim Umsatz des 2-oxy- 
4-methoxy-benzoesauren Silbers mit Acetobromglucose wie in 
analogen Fallen der Tetracetylglucoseester der Carbonsaure (111). 

Die ~-Glucosido-2-oxy-4-methoxy-benzoes~ure bietet des- 
wegen Interesse, weil in den Wurzeln von Primula officinalis und 

1) d .  pi-. [2] 97, 217 (1918) 
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anderen Primulaarten ein naher Verwandter, das Primverin vor- 
vorkommt 

OCH, 
I 

I 
COOCH, 

dessen Saure sich von der unserigen somit nur durch den Zucker- 
rest unterscheidet. 

Die ~-Qlucosido-2-oxy-4-methoxy-benzoesaure ist leicht los- 
lich in warmem, ziemlich schwer in kaltem Wasser. Sie krystal- 
lisiert in ausserordentlicli feinen, aber langen Nadeln und schmilzt 
bei 163". Durch Emulsin wird sie gespalten und erweist sich 
soniit als P-Glucosid. 

E x p e r i m e n t e 1 1 e s. 

Dnisfellztng des P-~lucosiclo-scilirZ/lsiiureinetlzZ/leste~~.~. 

In eine eiskalte, alkoholische, ziemlich konzentrierte Losung 
von p-Glucosido-salicylsaure wird so lange von einer iitherischen 
Diazomethanlosung gegossen, als die gelbe Farbe der Diazo- 
methanlosung noch verschwindet. 1st bleibende Gelbfiirbung ein- 
getreten, so hart man mit der weiteren Zugabe von Diazomethan 
auf. Nach wenigen Minuten beginnt der P-Glucosido-salicylsaure- 
methylester in glanzenden, weissen Blattchen auszukrystallisieren. 
Er wird abgenutscht, mit wenig Ather gewaschen und im Ex- 
sikkator getrocknet. Das so gewonnene Priiparat enthalt 1 Mol. 
Krystallalkohol. Es ist leicht loslich in Alkohol und Wasser, aber 
nicht hygroskopisch. Smp. 90-92 '. 

0,00390 qv Sulr5t gttwu 0,007fit) gr C 0 2  uiril U,00235 $ 1  II,O 
C,,tI,,O, I:er C 33,47 I4 6.450/0 

Gef ,, T)3,79 li ,7k0/o 

l ' ~ l ~ ~ r l 5 ~ t l O l l  . 0,0779 UI SUIJSt. gf?lOSt 111 9,9381 dP Ej&) ((1 = 1,0024) 01 = -0,420@ 

Kine aweite Polarisation crgnb [ a ]  = - 53,78n D 
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Beim Trocknen des Krystallalkohol-haltigen Priiparates iin 
Hochvakuum (1 mm Druck) bei einer Temperatur von 70' ver- 
liert dieses unter Zusammensintern den Alkohol. Der Smp. steigt 
dahei auf 105". 

hiialrse tlrs 81 kohnlfreieu P-c;lucosicto-~alicgIsaurenrptli~ lesters : 
Cl4HIsO8 Eer. C :3,49 H . 5 , i i o / 0  

G P ~ .  5 , 0 >  6 , l i  "10 

Der P-Glucosido-salicylsauremethylester gibt mit Ferrichlorid 
Durcli Emulsin wird er leicht gespalten. keine Farbenreaktion. 

Dnrste7licng V O ~ L  ~-Teti~ncet~l-gkicosirlo-.snlicylsiii~L?-emethylestcl-. 

P-Tetracetyl-glucosido-salicy1s:iiuremethylester wird mit etwas 
Essigsaureanhydrid und geschmolzenem Natriumacetat eine halbe 
Stunde auf dem Wasserbad erwarmt, die Losung hierauf in kaltes 
Wasser gegossen. Es fallt ein weisser Niederschlag aus, der aus 
verdunntem Alkohol in feinen gl'anzenden Nadeln krystallisiert. 
Die so erhaltene Verbindung ist der P-Tetracetyl-glucosido-salicyl- 
sauremethylester. Smp. 154". In Wasser sehr schwer, in Alkohol 
leicht loslich. 

Dcrusfelltc?ig dcs  /~-TrfmcetyZ-gl  rcm~ido-cinflr I c i i i i l ~ c i l ~ i . c i , , i ~ t l i ! j ? t ~ , ~ t ( ~ /  s. 

Zu einer konzentriert alkoholischen, kalten Losung y o n  
Tetracetyl-glucosido-anthranilsaure gibt man eine atherische Diazo- 
methanlosung bis zur bleihenden Gelbfarbung. Lebhafte Stick- 
stoffentwicklung zeigt den Umsatz an. War die Losung kon- 
zentriert genug, so tritt nach kurzer Zeit Krystallisation ein, 
andernfalls engt inan ein, bis die Krystalle sic,h abscheiden. Die 
50 erhaltenen Nadelclien werden mit etwas Alkohol und Aether 
gewaschen. Snip. 165 ". 
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Die Verbindung ist der P-Tetracetyl-glucosido-anthranilsaure- 
methylester. Er ist praktisch unloslich in kaltem und heissem 
Wasser, ebenso in Laugen. Loslich in Alkohol und sehr leicht 
in Pyridin und Essigester. 

0,01086 gr Suhst. gaben 0,00201 gr CO, u ~ ~ t l  0,00515 gr H,O 

C2,H2,011N Ber. C 54,87 1% 5,65 O/o 

Gel ,, 55,29 ,, 5,31",'(1 

0,1131 gr  Suhst. gelost in  14.6709 gr Chloroform (11 = 1,4795) a = ~ d,6260 

I)wstellung uon p-Tetunce ty l -g l i~co .~ id~-~-o~~~~-~- , r le thox~-2re~l~oi . saur .c  
und des :?-Oxy-~-methoxy-benro~.sazcl,e-P-tetl.ncetylglucoseeste,,s. 

i3,5 gr Silbersalz der 2-Oxy-4-methoxy-benzoesaure wurden 
mit 22 gr Acetobromglucose innig vermengt, diese Mischung in 
200 cmj Xylol aufgeschlammt und das ganze unter Umschutteln 
zum Sieden erhitzt. Man lasst i'/s Minuten kochen, nutscht heiss 
I on ausgeschiedenem Silberbromid ab und kiihlt das Filtrat auf 
+loo ab. Dann wird dieses vier Ma1 niit einer sehr verdiinnten 
Ammoniaklosung, die durch Verdiinnen von einem Teil konzen- 
triertern Ainmoniak mit 100 Teilen Wasser hergestellt wordell 
war, ausgezogen ; die ammoniakalischeii Ausziige werden hierauf 
mit Salzslure schwach angesguert. Dabei fallt das P-Tetracetyl- 
glucosid der 2-Oxy-4-methoxy-benzoesiiure krystallinisch aus. Aus 
Alkohol wird es schon krystallisiert erhalten. Ausbeute an reiner 
Substanz 2,O gr. 

Ather, Pyridin und Essigester, unloslich in Wasser. 
chlorid entsteht keine FBrbung. 

Die Verbindung ist leicht loslich in Alkalien, in Alkohol, 
Mit Eisen- 

Smp. 160'. 

0,00778 y r  Subst. gaben 0,01306 gr CO, uiid 0,00346 gr  t1 ,0 

C,,IJ,,O,, Ber. C 53,00 11 5,26 "10 
I;cf ,, 52.81 4,92 " / o  

0,1081 gr Subst. gelost in 8,1328 gr ?Ikoliol (d = 0,8241) a = - 0,503 0 

Eine andere Polarisation ergah [a]  5 = - 48,830 
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Wird die Toluolmutterlauge nach dem Ausziehen mit Am- 
moniak auf ca. ein Drittel des Volumens eingedunstet, so krystal- 
lisiert beim Erkalten der Tetracetylglucoseester der 2-0xy-4- 
methosy-benzoesaiure in weissen filzigen Nadelchen aus. Er wird 
aus Alkohol umkrystallisiert. In Wasser und kaltem Alkohol ist 
seine Loslichkeit gering, in heissem Alkohol besser, in Pyridin 
und Essigester gut. Smp. 147'. 

0,01109 g r  Subst. gabeii 0,02153 gr  CO, und 0,00627 gr H,O 
C,,B,,O,, Her. C 33,OO H 5,260/0 

Gef. ,, 52,96 ,, 5,31010 

0,1273 gr Subst. gelost in 14,6836 gr Chloroform ((1 = 1,4882) 01 2 = - 0,5830 

= - 45,370 
16 100 X (- 0,583) 

1.' D - 1 x 1,4822 >( 0,8rnT 

Darstellmg drr  P-cl-C*lucosido-2-ox~-~~-i~aethoxy-be71~re.  

Die Verseifung der oben beschriebenen Tetracetylverbindung 
wird durch 24-stundige Einwirkung von kalt gesattigter Baryt- 
hydratlosung durchgefuhrt. Hierauf wird der Baryt mit Schwefel- 
saure genau ausgefallt, von Bariumsulfat abfiltriert, und das Fil- 
trat im Vakuum hei 30 O auf ein kleines Volumen eingeengt. Das 
Glucosid scheidet sich dann in weissen, feinsten Niidelchen beim 
Erkalten aus. Es wird aus sehr wenig warmem Wasser um- 
krystallisiert und bei looo getrocknet. 

Das Glucosid ist in heissem Wasser sehr leicht, in kaltem 
massig loslich. Leicht loslich in Pyridin, weniger 'in Alkohol, 
kaum in Ather, Essigather und Ligroin. Es gibt keine Eisen- 
chloridreaktion. 

Smp. 163 O .  

Durch Emulsin wird es gespalten. 
0,00947 g r  Subst. gaheri 0,01770 CO, uiid 0,00436 11,O 
0,01027 gr Subst. gabeii 0,01932 CO, und 0,00549 H,O 
C,,H,,O, Ber C 50,90 H 5,45 Oio 

Gef ,, 50,97, 51,31 ,, 5,14, 5,970/0 

0,0696 gr Subst gelost 111 9,9437 gr H,O (d = 1 , G E l )  a 

Polarisxtioii 

= - 0,E172~ 

14 - 100 y (- 0,572) 
n - 1 X 1,0021 >( 0,6999 

= - 81,550 

Zurich, Chemisches Laboratorium der Universitat. 

17  
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Glucoside V1.l) Beitrag zur Konstitution und 
Konfiguration der Glucoside 

VOll  

P. Karrer. 
(31. I. 20.) 

Vor 2 Jahren haben A. Pictpf und J. i%!msiri in einer sehr 
interessanten Abhandlung ') gezeigt, dass bei der Vakuumdestil- 
lation von St'arke und Cellulose sich in grosser Menge das sog. 
Lavoglucosan bildet. Da sie denselben Korper aus Dextrinen 
gar nicht, und aus gewohnlicher Glucose nur spurenweise gewinnen 
konnten, so zogen sie den Schluss, dass in Starke und Cellulose 
die Atomgruppierung des Lavoglucosans praeforniiert sei. 

Kurzlich3) zeigten nun Pictef und Goridct, dass auch bei der 
Destillation mancher Glucoside (Arhutin, Salicin, Phloridzin) im 
Vakuum das gleiche Lavoglucosan entsteht. Das bewog sie, die 
Vermutung auszusprechen, dass die bisher gebrauchte y-oxydische 
Glucosidformel zu modifizieren sei, und dass aucli die unter- 
suchten Glucoside als direkte Derivate des Lavoglucosans arizu- 
sprechen waren. 

Meine schon seit einigen Jahren durcligefuhrten Unter- 
suchungen iiber Glucoside zwangen mich, mir uber diesen letzteren 
Punkt Gemissheit zu verschaffen. Die Natur und die Konstitution 
des Lavoglucosans beruhrte icli bei nieinen Versuchen nicht, cla 
es mir selbstverstandlich fern liegt, die schonen Arbeiten Pictct's 
iiber diesen Korper zu storen. 

Der gemohnliche Traubenzucker, den Pirtct und Snrnsii~ im 
Vakuuni ilestillierten und cler hochstens Spuren von Lavoglucosan 
ergab, ist a-Glucose. Die Glucoside Arbutin, Saliciri und Phlorid- 
zih, welche das Lavoglucosan lieferten, sind @-glucosidischer Natur. 
Das fuhrte mich auf den Gedanken, dass die Konfiguration des 
Zuckers massgebend sei dafiir, oh Lavoglucosan entsteht ocler 
nicht. Der Versuch bestatigte dies. Wir steliten uns aus ge- 
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wohnlicher a-Glucose die /3-Glucose her und unterwarfen sie der 
Vakuumdestillation. Grosse Mengen von Lavoglucosan wurden 
dabei erhalten (Smp. 177'; [a]"n = -66,26'). Die Ausbeute stand 
hinter derjenigen, die wir aus Starke erhielten, nur wenig zuruck. 

Aus diesem Versuch leiteii wir folgendes ab : 
1. Das Lavoglucosan ist ein Uinwandlungsprodukt der P- 

Glucose und damit auch einzelner P-Glucoside, und entsteht aus 
ihnen durch Vakuumdestillation. Dass die Atomgruppierung des 
Lavoglucosans der St'arke uiid Cellulose zu Grunde liegt, ist mog- 
lich, aber nicht notwendig. 

2. Starke und Cellulose haben vielleicht teilweise wenigstens, 
/3-glucosidische Binclungen. (Dass das a-Glucosid Maltose nach 
Yictet und Swnsin auch etwas Lavoglucosan bei der Vakuum- 
destillation liefert, spricht nicht gegen einen solchen Schluss, denn 
von der Maltose wissen wir, dass die eine Molekel a-glucosidisch 
mit der anderen verknupft ist; die Konfiguration der zweiten 
ist aber P-glucosidisch.) 

Durch die eben mitgeteilte kleine Beohachtung gewinnen 
die Arbeiten A. Pictet's iiber das Liivoglucosan ein erhohtes 
Interesse. 

Ich ziehe es vor, wie bisher die y-oxydische Formel fiir 
die Glucoside und die Acetohroinglucose zu verwenden. Diese 
hat gerade in neuester Zeit zwei neue Stutzen erhalten. Einmal 
hat B. Helfoy.ich gezeigt I ) ,  dass der 11-Osyvaleraldehyd sich gaiiz 
ahnlich wie Glucose verhalt und wie cliese glucosidahnliche De- 
rivate liefert. Hier ist aher irgend eine andere Konstitution als 
die y-oxydische ausgeschlossen. Dann ist es 13. Fiv  I t o  gelungen, 
fur die aus Acetobromglucose, Zink und Essigsaure erhaltene 
Verbindung Glucal die Formel I1 zu heweisen '), wodurch d a m  
riicklaufig fiir Acetobromglucose Formel I gefordert werdeii muss : 

(:I1 (0 COCII,) - C I I  (0 COCti,) CIT OH - (:I1 
I I I I 

\ (,P L I 1 2  ~ c11 ~ (:tl 
I I ' 0 I I  
0 COCH,  0 COCLJ, Br OH 011 

C H  -____ + C X ,  - crr - CH 

I I I  
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Fur eine Diskussion der Celluloseformel scheint mir das 
bisher bekannte experimentelle Material noch nicht ausreichend. 
Jede Celluloseformel wird jedenfalls auch dem Befund voo Benham. 
und Woodhouse I) Rechnung tragen mussen, die aus metliylierter 
Cellulose die Trimethylglucose der Formel 

CH3O. C B , .  CHOH . CH . CH OCtl3 C H  . OCH3, CII , OH 
1- .~ 0 --I 

gewannen. Das konnte darauf hindeuten, dass in der Cellulose 
die Verkniipfung der Traubenzuckermolekeln an den in der fol- 
genden Formel hezeichneten Stellungen stattfindet : 

H O . H C -  CH OH 
I I 

CH CH - CH . CH, OH 
I ‘0’ I u 

I 

Aber auch gegen die Annahnie einer solchen Formel he- 
stehen noch inancherlei Schwierigkeiten und Bedenken. 

FJerrii C. h’trgrli tialike ich fur die geleistete wertvolle IIilfe bestens. 

Zurich, Chemisches Laboratorium der Universitat. 

1) C.  1918 I. 80. 
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Einwirkung von Bromcyan auf Kohlenwasserstoffe 
und Phenolather unter der Einwirkung von 

Aluminiumchlorid I1 
von 

P. Karrer, A. Rebmann und E. Zeller. 
(31. 1. 20.) 

In einer kiirzlich erschienenen RIitteilung ') ist gezeigt worden, 
dass manche aroniatische Kohlenwasserstoffe, wie Benzol, Toluol 
und Anthracen, mit frisch bereitetem Bromcyan unter der Wirkung 
von Aluminiumchlorid glatt Nitrile liefern, wobei im einfachsten 
Fall der Umsatz sich folgendermassen vollzieht 

--CN + H B v  a (LI> + BrCN + (AICI,) = 

Wir haben diese Reaktion weiter studiert und sie vor allem 
noch auf verschiedene andere Kohlenwasserstoffe angewandt. 
Dabei zeigte sich, dass noch eine ganze Reihe solcher sich ahn- 
lich verhalten. Wir fanden aber auch mehrere, bei denen die 
Keaktion sich sehr trage und unvollstandig abspielt und schliess- 
licli auch solche, bei denen sie versagte. 

Vorziiglich verlauft sie z. B. auch beim Acenaphten und 
beim Thiophen, welch' letzteres sich hekanntlich vielfach wie ein 
Kohlenwasserstoff verhalt. Wir erhielten so das Acenaphten- 
nitril I und das a-Thiophennitril IJ. 

CHZ- CH, 
(It1 - CH 
I '  I '  

I1 CH ( 1  CK 
\ /  

I. 0 cs I S 

Schlechtere Ausbeuten an Nitrilen wurden gewonnen, als 
wir m-Tertiarbutyltoluol und Naphtalin der Reaktion unterwarfen. 
Das aus rn-Terti5irbutyltoluol gewonnene feste, krystallisierte Nitril 

I )  FJelv. 2, 483 (1918). 



- 262 - 

war wahrscheinlich noch eiii Gemeiige der Isomeren I11 uiid lV ,  
das Naphtalinnitril aprachen wir auch als lsomerengeniisch an. 

CH, CII, 
I I 

cs 

Aus den Kohlenwasserstoffen Acenaphtylen, lnden und Diphenyl 
hekameii wir mit Bromcyan und Aluminiuinchlorid keine Nitrile. 

Wir haben hierauf auch Chlorcyan und Jodcyan statt 
Bromcyan zur Sy-nthese benutzt. Chlorc,)-an gab in allen unter- 
suchten Fallen dieselben Resultate wie Bromcyan, es hat vor 
dieseni keine Vorteile, steht aber in seiner Brauchbarkeit auch 
nicht wesentlich hinter ihm zuruck. Das Jodcyan ist fur clie 
Synthese weniger zu empfehlen. Bei dessen Verwendung wird 
immer vie1 Jod abgespalten, was die Keaktion stiirt. 

In unserer ersten Mitteilung haben wir bereits hervorgehoben, 
dass es notwendig ist, f r i sches  Bronic,yan zu benutzen, und dass 
bei Verwendung von ranger aufbewahrtem die Reaktion einen 
ganz anderen Verlauf nimmt. Dieser war damals noch nicht 
naher uiitersucht worden. Wir hahen ilni jetzt beim Benzol 
studiert, wobei sich zeigte, dass man dann nicht Benzonitril, 
sondern das trimere Kyaphenin gewinnt, 

das auch M. 8cliolZ frulier als alleiiiiges Umsetzungsprodukt voii 
Benzol, Bromcyan und Aluminiumchlorid heobachtet hatte. Die 
verschiedenen Resultate, die Scholl einerseits, wir aiiderseits bei 
dieser Reaktion erzielt haben, sind daniit aufgeklart : benutzt man 
nicht polymerisiertes Bromcyan, so bildeii sich die monomeren 
Nitrile, ist das Bromcyan alt und daher wahrscheinlich polymer, 
so gewinnt man Kyaphenin und ghnliche Korper. 
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Unsere neue Nitrilsynthese haben wir nun auch auf Phenol- 
ather ausgedehnt und hierliei noch bessere Resultate erzielt als 
bei den Kohlenwasserstoffen. Die meisten Phenol'ither reagieren 
init frisch bereitetem Bromcyan und Aluminiumchlorid sehr gut, 
manche sogar 4usserst heftig, und die husbeute an Nitrilen ist 
fast immer befriedigend. Die Phenolathernitrile waren bisher in 
der Mehrzahl schwer zuganglich. 

Wir haben bisher die folgenden Nitrile nach dem neuen 
Verfahren synthetisiert : aus Phenetol das Phenetol-4-nitril VJ, 
aus a-NaphtoMhyliither das I-Athoxy-4-cyannaphtalin VII, aus 
Nerolin das 1-Cyan-2-methoxy-naphtalin VIII, aus Veratrol das 1,2- 
Dimethoxy-4-cyanbenzol IX, aus Pyrogallol-trimethylather das 
Nitril X, aus Resorcin-dimethylather das 1,3-Dimethoxy-4-cyan- 
benzol XI, aus Hgdrochinon-dimethyl'ather das Hydrochinon- 
diniethyli%thernitril XII. 

OCII, OCH, OCH, 
I 1 I 

I I 
(:N OCH, 

s. XI. XII. 

Der Eintritt der Cyangruppe in die ohen hezeichneten 
Stellungen der Benzolkerne wurde in allen Fallen sichergestellt, 
sei es durch Vergleich mit schon bekannten Nitrilen, sei es durch 
Verseifung der Nitrile zu den zugehorigen Carbonsauren (Einzel- 
heiten im experimentellen Teil). 

Keine Nitrile erhielten wir bei den Versuchen, den Diphenyl- 
ather C,H, . O .  C,H, und den Anthranolmethylither der Reaktion zu 
unterwerfen. 
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Bei der Verseifung des 1 - Cyan-2-methoxy-naphtalins mit 
Kalilauge gewannen wir nicht die zugehorige Carbonsaure, sondern 
lediglich deren Amid : 

CN 
I 

C 0  SH, 
I 

Es beruht dies zweifellos darauf, dass die CN-Gruppe durch die 
Besetzung der beiden Ortho-Stellungen sterisch gehindert ist. In  
verschiedenen anderen Fallen sind bekanntlich fruher ahnliche 
Beobachtungen gemachi worden '). 

Zu erwahnen ist endlich noch, dass die Phenolathernitrile 
nicht die einzigen Produkte beim Umsatz der Phenolather mit 
Bromcyan und Aluminium-chlorid sind. In fast allen Fiillen bilden 
sich in kleiner Menge auch Phenol-nitrile, die durch die ver- 
seifende Wirkung des wasserfreien Aluminiumchlorids aus den 
Phenolathernitrilen entstehen. Der Quantitiit nach treten sie 
meist ganz zuriick, ihr Auftreten bietet aber einiges Interesse. 
Wir haben die folgenden Phenolnitrile isoliert. 

0 H OCII, 
I I I 

I ,CH, 
I 

E x p e r  i 111 e n  t e 11 e r T e i 1. 

Elinu;ii*kwig i w L  Bromcyun nirf dccmphten.  

31 gr Acenaphten wurden in 150 ern3 wasserfreiem Schwefel- 
kohlenstoff gelost und hierzu 2 1 gr I3romcyan portionenweise 
eingetragen. Zur Eiiileitung der Reaktion wurde kurze Zeit auf 
60-70 erwiirmt, worauf lebhafte Salzsaureentwicklung einsetzte. 
Ohne weitere Warmezufuhr bleibt nun das Reaktionsgemisch 

1) Wofmarr7,, B. 18, 1825 (1885): J m o b s o / ,  B. 22, 1219 (1889); S U ~ ~ ~ I ' O I L J ~ I I ,  
SOC.  67, 587, 601 (1895); V. Meyrr, B. 28, 1254 (1895): Kei-whbauin, E. 28, 
2800 (1895) u. a. 
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einige Zeit in gelindem Sieden. 1st die Hauptreaktioii voruber, 
so erwarmt man noch gelinde auf dem Wasserbad und hsst  einige 
Stunden stehen. 

Nach dem Abgiessen des Schwefelkohlenstoffs wird nunmehr 
der Bodensatz mit Eiswasser zersetzt, der ausgeschiedene Nieder- 
schlag ahgenutscht und aus Ligroin umkrystallisiert ; man erhiilt 
so das Acenaphtennitril in farhlosen Nadelchen vom Smp. 112 
bis 113'. Die gleiche Verbindung hat Grig?za?*d I) auf anderem 
Wege dargestellt (Formel I). 

0.110941 PI' SUlJht. yalJI'll 0,661 ( ' I l l ' s ,  (18", 7'23 111111) 

0,00840 SI. S u h t ,  gabm 0.607 c.1113 N, (170, 725 11111i) 

C,,H,X 1 1 1 ~ ~ '  S 7, fUO/o 
( ;vf  ., 7,84, 8,110In 

Wir versuchten, das Acenaphtennitril Zuni entsprechenden 
Chinon zu oxydieren und benutzten hierzu, wie Grciebe ') zur 
Oxydation des Acenaphtens, Kaliumdichromat und Eisessig. Die 
Oxydation verlauft trage und muss durch Erhitzen unterstiitzt 
werden. Nach dem Verdunnen der Oxydationsflussigkeit mit 
Wasser und dem Ahnutsclien des ausgefallenen Niederschlags, 
wird letzterer mit Alkohol wiederholt ausgekocht. Dabei geht 
vie1 unverandertes Acenaphtennitril in Losung. Der dunkelgelbe 
Ruckstand wird mit siedendem Eisessig aufgeiiommen und krystalli- 
siert beim Erkalten in goldgelben Blattchen. Smp. etwas unscharf 
bei 270'. 

Trotz wiederholtem Umkrystallisieren durfte dieses Chinon 
entsprecliend den Stickstoffbestimmungen noch kleine Mengen 
Verunreinigungen enthalten : 

0,01261 gr Sulist gnhcn 0,693 r d  S, i130, 727 nini) 
0.00538 YL' Siih.;t. galwii 0,471 vn13 S, (160, 725 i t i i i i )  

C,31[502Y I b r  N 6,760," 
( k f  ~. 6.28, 6,320/0 

Ei?iwirkurbg vow Broincyan uzrf ThiopheFz. 

0,1 Mol. Thiophen und 0,l Mol. Bromcyan wurden in Schwefel- 
kohlenstoff gelost und diese Mischung zu einer Aufschlemmung von 
25 gr Aluminiumchlorid in Scliwefelkohlenstoff getropft. Durch 
_____ 

11 C 1916, J 53.  2, A. 276, 4 (1893). 
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Einstellen des Kolbens in 40° warmes Wasser wurde die Reaktion 
eingeleitet, und danii die Temperatur auf 60° erhiiht. Die Schwefel- 
kohlenstofflosung nahm dabei eine dunkle Farbe an, und am Boden 
setzten sich dunkle Produkte ah. Nach zirka vier Stunden wurde 
der ausgefallene Niederschlag mit Eiswasser zersetzt und hierauf 
ausgeiithert. Der Ather hinterliess beim Abdestillieren ein 01 ,  
das fraktioniert wurde. Die Fraktion van 1!34°-1950 war reines 
Thioph ennitril. 

Die isomeren u- und P-Thiophennitrile unterscheiden sich 
in ihren Eigenschaften k a u k  Es ist aber aus Analogiegrunden 
sehr wahrscheinlich, dass bei unserein Umsatz ganz oder vorzugs- 
weise die a-Verbindung gebildet worden ist. 

0,1510 gr Sul)st. gnlic~ri  0,3278 "I' l;:tSO& 
0.00652 fir Sulbst galxi, 0,752 cnis S2 (190, 719 inni) 

C,Il,SS Iksr. S 29.36 S 12.84 O/o 

Grf. 1 ,  29.81 ~, ld,76°,0 

EinwivXrcng t l n n  'hloi~cycirz a i n f  Tolzrol. 

Gasformiges Chlorcyan I) wurde in eine mit Aluminiumchlorid 
versetzte Toluollosung eingeleitet. Schwache Erwarmung und 
Chlorwasserstoff-Entwickelung zeigten den Eintritt der Reaktion 
an. Schliesslich, nach beendetem Einleiten, wurde die Keak- 
tionsflussigkeit auf dem Wasserbad erwgrmt und hierauf in ge- 
wohnlicher Weise die Masse aufgearbeitet. 

Man gewann Tolu-nitril, wie bei dem fruher beschriebenen 
analogen Umsatz mit Bromcyan. 

Eiiiwirkung vo i~  Brorwynu ctuf Phenetol. 

30,5 gr Phenetol, 26,5 gr Bromcyan und 100 c1n3 Schwefel- 
kohlenstoff werden in einen Rundkolben gebracht und nach der 
Losung des Bromcyans vorsichtig 40 gr wasserfreies Aluminium- 
chlorid zugesetzt. Es tritt mgssig starke Reaktion ein, aus den1 
Kiihler entweiclit Bromwasserstoff und die Reaktionsmasse flrbt 
sich rot. Nachdem die Reaktion nachgelassen bat, erwarmt man 
noch 1-2 Stunden auf dem Wasserbad, lasst erkalten und giesst 

1) Aiii. So(*. 41, 1241 ilY19). 
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den uberstehenden klareii Schwefelkohlenstoff von dem am Boden 
cles Gefasses sitzenden Reaktionsprodukt ab. Letzteres wird durch 
Eis zersetzt, dabei bildet sich ein dunkles, schweres 01. Dieses 
wird mit Ather aufgenommen, die Atherlosung mit verclunnter 
h u g e  zur Aufnahme von entstandenein Phenolnitril ausgeschuttelt, 
der Ather abgedunstet und der Kiickstand iin Vakuum destilliert. 
Die Hauptfraktion ging zwischen 125°-1400 uber, sie liess beim 
Erkalten Krystalle absetzen, die, aus Ligroin uinkrystallisiert, den 
Snip. 61'--62' zeigten. In der Literatur finden sich fiir Phene- 
tolnitril zwei Schmelzpunkte angegeben : 69 O und 57 O '). 

Die Analyse zeigte, dass Phenetolnitril vorlag 

0,00700 21' Suhd .  gal)cil 0,588 ~ 1 1 1 3  S, (180, 719 rum) 

C,LI,OS Hrr S 9,520;o Gef. K 9,320/0 

Die oben erwiihnte alkalische Ausschuttelung wurde mit 
Salzsaure angesauert, das ausfallende 01 in Ather aufgenommen, 
der Ather abgetrennt, getrocknet und verdunstet. Hierbei bleibt 
eine Krystallmasse zuruck. Nach dem Abpressen wurde die Ver- 
bindung aus Benzol umkrystallisiert und wies dann den Smp. 112' 
auf. Dieser stimmt auf das Nitril der p-Oxybenzoesaure (1 13'). 
Die Analyse bestatigte die Formel : 

0,00825 s r  SL1))St. p:liJ('rl 0,8428 Cl l l s  ?,Tz (170, 736 llllll) 

C,H,OS I k , r .  S 11,760/0 Gel. S 11,490/0 

Ei juc ihuzg  'cou Bromcyan nuf a-l~~u~11201ditji12jldithe,.. 

43 gr a-Naphtol'athyl'ather und 26,5 gr Bromcyan werden 
in 100 em3 Schwefelkohlenstoff gelost und vorsichtig hierzu 40 gr 
Aluminiumchlorid eingetragen. Eine ausserst heftige Reaktion 
setzt ein, die durch Eiswasserkuhlung gemassigt werden muss. 
Wenn die Selbsterwarmung aufgehort hat, wird noch eine Stunde 
lang auf dem Wasserbad erwarint. D a m  wird der klare Schwefel- 
kohlenstoff abgegossen und das am Boden haftende Reaktions- 
produkt mit Eiswasser zersetzt. Man athert aus, zieht den Ather 
mit verdiinnter Natronlauge aus, die das entstandene a-Naphtol- 
nitril aufnimmt, dunstet den Ather ab und krystallisiert die zu- 

1) A .  Pinmi-, I<. 23, 2953 (1890,. W. Heindrrs unrl W.  E .  Hijigel., 
lt. 18. 326 (1899). 
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ruckbleibende Krystallmasse aus Ligroin urn. Das so gewonnene 
1 -Naphtolathylather-4-nitril schmilzt bei 85 '. Ausbeute sehr gut. 

0,00694 gr Subqt .  pbeii  0,4596 m i 3  S, (170, 721 mini 
Cl3FI,,ON F3c.r. N 7.11 O/o Get. S 7,390/0 

Da das 1 -Naphtolathylather-4-nitril noch nicht heschrieben ist, 
so haben wir es zur Konstitutionshestinimung durch 8-stiindiges 
Erhitzen rnit gesgttigter alkoholischer Kalilauge verseift. Nach 
dem Verdunnen niit Wasser wurde die Fliissigkeit alkalisch aus- 
geathert, hierauf angesauert und wieder ausgelthert. Der letztere 
Atherauszug hinterliess beim Verdunsten die bereits bekannte a- 
Naphtolathylather-4-carbonsaure '). Nach dem Umkrystallisiereii 
aus Benzol iind Eisessig schniolz sie bei 210". 

Das a-Naphtolnitril, das, wie oben ausgefuhrt wurde, dem 
ersten Atherextrakt mit Natronlauge entzogen wird, haben wir 
mit Sgure ausgefallt und durch wiederholtes Umkrystallisieren aus 
verdunntem Alkohol (Tierkohle) gereinigt. Smp. 170 I). 

O,OD2F3 g r  Sulist. Xnbeii 0.192 ~ ' 1 1 1 3  h2 i 1 5 0 T  726 ium) 

( ~ l l l ~ 7 0 N  lhxr A 8,28 " 0  ( ; ( s f .  S 8. '280/0 

E&m~'r7, iirig von BI omcynn iiiif ,T~roliv. 

Die Reaktion wird rnit 20 gr p-Naphtolmethylather, 13 gr 
Bromcyan, 75 cm' Schwefelkohlenstoff und 20 gr Aluminium- 
chlorid in ganz analoger Weise durchgefiihrt wie beim a-Naphtol- 
iither. 

Die rnit Eiswasser zersetzte Keaktionsniasse schiittelt man 
rnit Ather aus, zieht den Athe; rnit Lauge aus uiid dunstet ilin 
nachher ein, wobei. das Nerolinnitril krystallisiert, aber mit etwas 
0 1  vermengt zuriickbleibt. Aus Ligroin wird es schon krystalli- 
siert erhalten, eine Spur roten Farbstoffes haftet ihm jedoch hart- 
nackig an. Smp. 94'. 

0,00713 gr. S u h t .  g ~ t l i ~ i i  0,497 ~ 1 1 1 3  S, (I6 0, iOG ~ [ i t i i )  

Cl,H,ON h ~ i .  S 7.65 (;PI. S 7,64O/n 

Dass die Nitrilgruppe in 1-Stellung getreten ist, lehrt die 
Verseifung des Korpers. Diese wird rnit alkoholischem Kali wie 
iiblich durchgefiihrt. Als nach 12-stundigem Erhitzen mit Wasser 
-__-___ 

1) r,. w l f , , . ) ) L c L ) l 7 ?  A .  244, 73 jimq 
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verdiinnt wurde, fie1 ein dicker Niederschlag aus, der aus Alkohol 
gut krystallisierte. Smp. 150". Der Korper ist keine Saure, die 
Analyse stimmte annahernd auf das Amid 

co ' NH, 
I 

Die Verseifung lieb also bei der Amidgruppe stLLLeii; da man 
nur bei ortho-disubstituierten Nitrilgruppen schon ahnliches 
beobachtete, so kann dieser Versuch als Beweis dafiir angesehen 
merden, dass die Cyangruppe im Nerolin in I-Stellung getreten ist. 

Einicirkwng c o ) ~  Bromcyait auf Pyi,ognllo~-tu.imetl~~lu~her. 

Eine Losung von 21 gr Pyrogallol-trimethylather und 13,3 gr 
Bromcyan in 50 em3 Schwefelkohlenstoff wurde mit 20 gr Alu- 
miniumchlorid versetzt. Es tritt massig starke Reaktion ein, die 
durch zweistiindiges Erwarmen auf dem Wasserbad zu Ende ge- 
fiihrt wurde. Nach dem Zersetzen mit Eis wurde ausgeathert, 
der Atherestrakt mit verdiinnler Lauge gewaschen, dann mit ge- 
gliihtem Natriumsulfat getrocknet und endlich destilliert. Bei 
11-12 mm Druck wurden folgende Fraktionen aufgefangen: 130' 
bis 160°, 160'-170°, i7Oo--176'. 

Noch Iangerem Stehen erstarrte Fraktion 160'-170" und 
nach dem Impfen nun auch diejenige von 170°-1760. Die 
Krystalle wurden abgepresst und aus Ligroin umkrystallisiert. 
Die feinen weissen Nadeln schmolzen bei 58'. Da das bekannte 
Nitril der Trimethylather-gallussaure den Smp. von 93 ' besitzt, 
so muss in unserer Verbindung das bisher unbekannte Isomere, 
das Nitril der Trimethylather-pyrogallolcarbonsaure (Formel X) 
vorliegen. 

0,00884 g r  Siihst gaben 0,552 vni3 N, 1120, 720 niini 

Clolll103K Rer. S 7.2590 Gef. N 7,090/0 

Die Konstitutionsformel wurde weiter bewiesen durch die 
Verseifung des Nitrils zur Carbonsaure : 1 Teil Nitril kochten wir 10 
Stunden init gesattigter alkoholischer Kalilauge. Wir verdiinnten 
hierauf mit Wasser, atherten die alkalische Flussigkeit aus, sauerten 
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sie an und zogen wieder mit Ather aus. Dieser zweite Ather- 
extrakt hinterliess beim Eindunsteii ein 01, das bald erstarrte. 
Aus Wasser umkrystallisiert schmolz die S'dure bei 97'; Mr. Will1) 
gibt fur die Trimethylsther-pyrogallolcarbonsaure den Smp. 99 ' an. 

In ein Gemisch von 17 gr Resorcin-dimethylather, 50 cm3 
Schwefelkohlenstoff und 13 gr Bromcyan werden in kleinen Por- 
tionen und linter Eiskuhlung 20 gr L41uminiumchlorid eingetragen. 
Die Reaktion ist sehr hefiig. Nach der Zersetzung mit Eis wird 
die Reaktionsniasse ausgeathert, der Ather mit Lauge ausgeschuttelt, 
eingedunstet und die zuriickbleibende Krystallmasse aus Ligroin 
umkrystallisiert. Man erhalt so das Resorcin-dimethylathernitril 
in befriedigender Ausbeute. Smp. 59'. 

0,00820 g r  Subst. g:lbetl 0,634 C I I I ~  S, (15 ', 728 I ~ I I I I )  

C,H,O,N 1 1 ~ .  N 8,59"/0 (;rf. ?; 8,78 o/o 

Aus der wasserigen Lauge, die zum Ausziehen des Athers 
gedient hatte, gewinnt man beim AnsBuern ein Oxy-methoxy- 
benzonitril, das nach wiederholtem Unikrystallisieren aus Benzol 
bei 151' schmolz. Es krystallisiert in feinen Nadeln, die Aus- 
beute ist gering. 

0,ooei:; .gt- SUM gabt.11 o.5i:j ~ 1 1 1 3  s, (150, 714 1111111 

C,II,O,S Her. N 9,400/0 ( ;c , i .  S 9,32010 

Die so erhaltenen ru'itrile des Kesorcindimethyliithers und 
Resorcinmonomethyliithers entsprechen den Fornieln XI und XVI. 
Dies wird bewiesen durcli die Natur ilirer Verseifungsproclukte. 

2,0 gr Resorcin-dimethyl~thernitril. mit 20 cm3 gesattigter 
alkoholischer Kalilauge verseift, die Losung mit VC'asser verdiinnt, 
filtriert, ausgesthert, angessuert und nun wieder ausgeiithert, gal-, 
an den Ather P-Resorcylsiiure ab. Der Schmelzpunkt lag nach 
dem Umkrystallisieren aus Wasser hei 107 ". Die Yerseifung des 
Resorcin-monomethylikthernitrils wurde ganz analog durchgefiihrt. 
Alan gewann dabei eine Saure vom Snip. 153', welche in wasseriger 

f:. 21, 2024 (1888) 



- 271 - 

Losung rnit Eisenchlorid Rotfarbung zeigte und somit in ihren 
Eigenschaften rnit der Saure 

cH,o(?'"b,oH 
ubereinstimmte'). Wie zu erwarten war, verseift das Aluminium- 
chlorid das zur Cyangruppe ortho-standige Methoxyl. 

Eiizi c i i h  In g voii I?t.onacynv u I ( f V c i x t  i d .  

Zu einer Losung von 34,5 gr Veratrol uncl 26,5 gr Brom- 
cyan in 100 cm3 Schwefelkohlenstoff setzt man 40 gr Aluminium- 
chlorid und erwarmt zwei Stuiiden auf dem Wasserbad. Nach 
dem Zersetzen rnit Eiswasser athert man aus, wascht den Ather 
mit Lauge, destilliert ihn ab und fraktionniert. Eine grossere 
Fraktion von 138'---156" und eine kleinere oberhalb 156' wurden 
aufgefangen. Letztere erstarrte bald. Die abgepressten Krystalle 
liessen sich aus Benzol umkrystallisieren ; ihre Menge war aber 
gering. Es liegt in ihnen das Veratroliiitril') vor: 

0,00471 gr Sitli.it g:ahiau 0.3557 cn13 S, i 18". 7% t i i i i i )  

C,H,O,Y Her S 6 ,5OO/o  ( i i ~ l .  U 8.460/0 

Eiiiuirliuny vo~i  B~oincynl-2 CIMJ' ~ ~ d i ~ o c l ~ i i ~ o i ~ - ~ i i ~ ~ r ~ t l i ~ l ~ t ~ i e ~ . .  

Eine Auflosung von 17 gr Hydrochinon-diiiiethylaiher uiid 
13 gr Brorncyan in 50 cm3 Schwefelkohlenstofl wird mit 20 gr 
Alumiiiiumchlorid versetzt. Bei Zimniertemperatnr ist die Reak- 
tian ganz gering, in der Warme setzt sie rnit massiger Starke 
ein. Nach anderthalbstundigem Erwarnien auf dem Wasserbade 
zersetzt man mit Eis und verfahrt in der Aufarbeitung wie in 
den ulsrigen Beispielen. Umkrystallisiert wird das Hydrochinon- 
dimethylathernitril aus heissem Ligroin. Prachtvolle Nadeln vom 
Snip. SOo. Jn der Literatur') mird derselbe zu 82' angegeben. 

0,00834 gt. SulJbt. galwri 0,610 ~ 1 1 1 3  K2 (160, 723 intn) 

C,Il,O,N h r .  Y 8,59 O/o tirf S 8.22 ",lo 
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Den alkaliloslichen Teil erhielten wir in geringer Menge als 
triibe, olige Schmiere. Wir haben dieselbe in Benzol gelost und 
letzteres langsam verdunsten lassen. Es schied sich eine feste 
Verbindung, vermengt mit einem Ole, aus. Durch Abpressen 
wird der grosste Teil des Oles entfernt. Dann lost man in Wasser 
und wenig Alkohol, kocht mit Tierkohle, filtriert und erhalt beim 
Erkalten eine bei 122 ‘’ schmelzende Verbindung, in welcher der 
Analyse zufolge Hydrochinon-monomethylathernitril vorliegt. 

0,01157 gl’ sUlX3t @JC’ll 0.918 Clll ’  9, (IjO, 738 l l l l l l )  

C,H,O,X Her. N 9,400/0 Get’. S 9,130/0 

Zurich, Chemisches Laboratorium der Universifat. 

1,2,2,3-Tetramethyl-cyclopentan-carbinol-l und seine 
D erivat e 

H. Rupe und P. Ltiuger. 
(2. 11. 20.) 

Zu den Forderungen der esperimentellen Stereochemie ge- 
hort schon seit langem die Gewinnung eines leicht zuganglichen, 
geniigend stark optisch aktiven (wenigstens 2 [a]I) = 15 - 20°), 
primairen Alkoholes. Es soll ein p ri m a r e r Alkohol sein, erstens 
damit er sich leicht esterifizieren lasst und die Ester bestandig 
siiiil; denn beim Verestern des Blenthols, das sich ja in vielen 
Fallen als sehr brauchbar erwies, oder anderer cyclischer sekun- 
darer Alkohole, mit hoher molekularen Sauren wird haufig Was- 
ser abgespalten und es entstehen Kohlenwasserstoffe (Menthen 
z. B.). Zweitens aher soll der gesuchte primare Alkohol leicht 
in einen Halogenwasserstoff-Ester verwandelt werden konnen, 
damit das optisch aktive Radikal zu den verschiedensten Syn- 
thesen Verwendung finden kann; dieser Ester muss natiirlich die 
notige Bestindigkeit haben. In hohem Masse entspricht diesen 
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Anforderungen an das chemische Verhalten eines primairen Al- 
kohols das von Semnde?. und Bartelt l) genau . untersuchte, von 
v. Soclen und Eke') aufgefundene Myrtenol .  Von dem einen von 
uns sind vor einiger Zeit mehrere Ester dieses Korpers darge- 
stellt iind optisch gemessen worden; ihre Rotationsdispersion und 
die, charakterische Wellenlange zeichneten sich durch eine er- 
staunliche Regelmassigkeit aus '). Ferner lasst sich dieser Alkohol, 
wie schon Senzmlei. und Bartelt fanden, leicht durch Halogen- 
wasserstoff verestern, und Rupe und Ziislin*) konnten feststellen, 
dass das Bromid sich glatt mit Magnesium zu einem sehr reak- 
tionsflhigen Grignard' schen Salze vereinigt. Leider ist Myrte- 
no1 nicht leicht zuganglich 5,  und gegenwlrtig vermutlich fiir 
lange Zeit nicht mehr erhaltlich. Nachdem schon friiher in un- 
serem Laboratorium Versuche ausgefiihrt worden waren, auf 
synthetischem Wege zu einem Alkohol zu gelangen, der den oben 
mitgeteilten Anforderungen entsprechen sollte (z. B. ddrch Re- 
duktion der Pule  g e n s a u r  e ') oder des T e r  esan  t alsiiure- 
E s t e r s  ')), welche Arbeiten aber erfolglos blieben, konnte vor 
einigen Jahren durch Reduktion des Oxymethylencamphers zum 
C amphylcarbinol ')  endlich ein leicht zugangliclier, primarer, 
optisch aktiver Alkohol dargestellt werden. Leider aher entsprach 
er unseren Erwartungen nicht ganz ; als Ketoalkohol verliert er 
vie1 zu leicht Wasser und geht in Methylencampher uber '). 
Ehenso unbestandig, und deshalb fur viele synthetische Zwecke 
nicht brauchbar, ist sein Bromwasserstoffsaureester. Wir unter- 
nahmen es darum, die jetzt leicht zugangliche Campholsaure  fur 

1) Senwale,. und B w t e l t ,  U .  40, 1366 (1907). 
2) u. Sodcn uiid E k e ,  Ch. Z. 29, 1031 (1905). 
3, Ricpe, 8. 409, 327 (1915). 
4) Hans Zuslin, Diss. Basel 1915. ~~aa~nesiurn-illyrtenylbromid konnte init 

Bceton und Acetophenon zu ungesattipten Kohlenwasserstoffen lioiideirsiert werden, 
welche hdchst interessttnte optische Eigeoschaften zeigen ; leider koiiiiten wir 
wegen Ma.terialniange1 die Bestimmung der Konstitution nicht durclifuhren. 

5 )  Wir lroiiiiteii seirierzeit die hochsiedenden Fraktionen des Myrteniiles 
VIJII cler Firma S a c h e  8 Co. in Leipzig beziehen und RUS diesen in einer 
Ausheute voii hoclistens 300/0 das Myrtenol isolieren. Der Ausbruch des Welt- 
krieges liess i i~turlicli  tliese Quelle sogleich versiegen. 

6 )  Ricpe urid i k r g i r ~ ,  B. 43, 1282 (1910). 
7) H u p  und Busolr, A. 369, 313 (1909); Semnalw, M. 40, 3103 (1907). 
8) Rupe, i lkertnarm und Takagi, Helv. 1, 46" (1918). 
9 )  Ilelv. 1, 466 (1918). 2, 221 (1919). 

18 



unsere Zwecke heranzuholen. Es sollte versucht werden, den 
Aethylester dieser Saure nach der schonen Methode von Bou- 
zieazclt und Bbnnc mit Natrium und Alkohol zum primhen Alkohol 
zu reduzieren. Aber es ist bekannt, dass dies Verfahren allge- 
mein schlechte Ausbeuten gibt; 50 bis fiOo/o der Theorie sind 
bereits Ausnahmen, gewohnlich bleiben die Ausbeuten weit unter 
diesen Zahlen. Ferner lassen sich die Ester der rein aromatischen 
Sluren auf solche lJ7eise uberhaupt nicht re,duzieren. Der Ver- 
such, Campholsaureester zu reduzieren, ist schon von Bouvcaidt 
und BZanc ausgefuhrt worden l), anscheinend mit sehr schlechtem 
Erfolge, denn nach ihren kurzen Angaben war dreimalige Reduk- 
tion notig, um uberhaupt fassbare Mengen des Alkohols zu er- 
h alten. 

Wir stellten eine grossere Reihe von Versuchen an, dell 
Aethylester unter den verschiedensten Bedingungen zu redu- 
zieren; urn 'die Temperatur zu erhohen, arbeiteten wir in Toluol- 
und Xylollosung bei Gegenwart von Alkohol, aber die hochste 
Ausbeute betrug kaum l S o / o  der Theorie. Der Mechanismus der 
Reduktion von Bouvendt und Blai-zc war uns noch nicht klar. 
Zuerst schien es, als ob ihr Gelingen voin Grade der Verseifhar- 
keit des Esters abhinge; Campholsaureester ist durch Alkali kaum 
verseifbar '), aber der leicht verseifbare BenzoPsaureester lilsst 
skh  auch nicht reduzieren. Oder aber, es erschien denkbar, 
dass die erste Phase der Bolsveazdt'schen Reaktion in einer 
Anlagerung von W-asserstoff unter Bildung eines Hydroderivates, 
z. B. eines Glykorathers, bestelit; d a m  aber wurde diese Addition 
vielleicht leichter erfolgen, wenn statt des einfachen Alkylradi- 
kales ein grosseres, ungesattigteres oder negativeres Kadikal init 
der Carhoxylgruppe verbunden ist. Von diesem Gedanken aus- 
gehend reduzierten wir den P h e n o l e s t e r  der Campholsaure; 
der Erfolg war ein iiberraschend grosser, denn wir erhielten so- 
gleich eine Ausbeute von 94 bis 96",/o der Theorie des gewunschten 
Alkohols. 

I )  Bouwmdt und Blanc, B1. [3] 31, 748 (1904). 
3, Guei+et sagt vom CamphnlsaiireBtlivlester, er rerhnlte sich pnnz 311 II- 

lich einwn echten Aethcr, clenn e r  sei sauer nur (lurch Jodwasserstoff, a!lialis~h 
uberhaupt nicht zu verseifen. Die letztere Beh~Uptuiig ist allerdings nicht ganz 
rirhtig, durch konzentrierte alkoholisclie Iialilauge wircl CL' xu einigen Prozenteii 
rerseift. 



- 275 - 

CII, - d - CH,. OH + C,H, . OH 
I 

Cfl, 

Folgende kleine Tabelle zeigt, wie mit der Zunahme des 
ungesattigten Charakters des mit der Saure verbundenen Restes 
die Ausbeuten an Alkohol zunehmen : 

Ausbeute an Carhinol  

Campho l sau re -a thy le s t e r  . . . . lO-lbO/o 
Campliolsaure-isobutylester . . . 22 O / o  

Campholsaiire-isoamylester . . . 25 O / o  

Cainpholsaure-P-saphtolester . . . 64 O/o 

Cainpholsaure-phenolester . . . 94-96 O/o 

Da die Darstelluiig des Camphols'6ure-phenolesters theore- 
tische Ausbeute liefert und seine Keduktion mit beliebig grossen 
Mengen ausgefuhrt werden kann, so ist das 1,2,2,3-Tetrame- 
thy1 - cyclopentan  - c a r b i n o l -  1 Jetzt tatsachlich ein leicht 
zugangliches Ausgangsmaterial fur Arbeiten auf dem Gebiete der 
Stereochemie geworden. Es darf wohl erwartet werden, dass 
diese Erweiterung des Verfahrens von Bowentilt und Blunc in 
manchen Fallen gute Dienste leisten wird, wo die Reduktion der 
A ethylester nicht Zuni Ziele fiihrt. 

Durch Oxydation konnte jener primare Alkohol in den Al- 
dehyd verwandelt werden, doch zogen wir fur die Darstellung 
dieses Korpers das Verfahren von Heding  vor, welches direkt 
von der Saure auszugehen erlaubt; es durfte jetzt damit ein 
leicht zuganglicher, optisch aktiver Aldehyd gewonnen sein. Aus- 
gehend von dem Aldehyd wurden dann die Campholacry l -  
s a u r e  sowie die daraus durch Reduktion zu erhaltende Tetra-  
methyl  - c y c l o p e n t a n - p r o p i o n s a u r e  dargestellt, ferner das 
Methyl-carbinol  und daraus das Methyl-ke ton,  sowie schliess- 
lich ein ungesiittigter Kohlenwasserstoff, das P h e n y l - a t h y l  en-  
der iva t .  Ueber die optischen (polarimetrischen) Ergebnisse 
dieser Arbeit wird spater im Zusammenhang mit anderen Unter- 
suchungen berichtet merden. 
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E x p e r i m e n t e l l e r  T e i l .  

Phenolester cler Cnmpholsliure C,H,, CO . O .  C,H, 

Sehr gute Ausbeuten (96,5'/0 der Theorie) aus diesem Ester 
erhalt man, wenn man das Saurechlorid auf trockenes Phenol- 
natrium in Toluollosung einwirken lasst. Bequemer aber ist das 
Arbeiten mit freiem Phenol, die Ausbeute ist dann nur sehr 
wenig geringer (93 Oio).  

50 gr Phenol werden in 95 em3 natriumtrockenem Benzo: gelost. A u f  
tleni Kolben befindet sich ein doppelt durchbohrter Kork, durch den einerseits 
cin Kuhler mit Calciumchloridr~erschluss, anderseits ein Tropfrichter geht, in 
welchen 100 gr Campholsaureclilorid eingefullt werden. Das Einsetzeti der  
Realition ,wird tladurch beschleunigt, dass 1*lan eine griissere Menge an  Chloricl 
zufliessen lasst:  die Pliissigkeit erhitzt sich stark und man hat es  bequem in 
der IIatid, durch Zugabe griisserer oder Itleinerer hIengen das Tempo dcr Re- 
nktit)n zu regulieren. tileich anfangs setzt eine starke Chlorwasserstoff-Etit- 
wicklung ein, die auch noch anlialt, wenn man nachher noch einige Zeit aut' 
dem Wasserbad erhitzt. Nach etwa drei Stuaden gibt man einige Cramm fein 
gepulverter Soda hinzu, um so die letzten Spuren r o n  Chlorwasserstoff wegzu- 
schaKen. Das Eenzol wird nachlier weggedampft - unter Terwendung eiries 
geringen Vakuums - und der Hohester bei 10 nun destilliert. Uei ca. 800 
gehen noch Spuren r o n  Phenol iiber, das Tlieriiiometer steigt dann rasch auf 
1630, wo 130 gr Phenolester iibergehen, d. h. 93'J/o der Theorie (140 grj. 

Dieser Ester wurde ebenso wie der Phenolester dargestellt. 
Im Gegensatz zu dem vorhin erwahnten Ester ist er fest; 

er l b s t  sich am besten aus Petrolather umkrystallisieren und 
bildet dann seidenglanzende Blattchen vom Smp. 70'. Er  ist un- 
loslich in Wasser, leichter loslich in Alkohol, sehr leicht in 
Aether, Benzol u. s. w. 

0,1030 gr Subst. gaben 0,3056 gr CO, und 0,0746 gr I1,O 

CooH,,0, Ber. C 80,81 11 8,140/0 
Gef ,, 80,94 8,100/0 

Rcdukt ion  des Ccr~n~~holsriu,.e-Plieiaolesters: 
C'ctmpholcnrbi.nol= 1,2,2,3 - Tetramethyl-cyclopentan-carbinol- 1. 

Um eine inoglichst gute Ausbeute an Carbinol zu erzielen, 
kommt es auf sehr genaues Innehalten der Versuchsbedingungen an. 
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100 gr Phenolester werden in einem Zweiliter-dreihalskolben 
(der Kolben muss mindestens so gross sein!) mit 375 cm' abs. 
Alkohol vermischt. Durch den niittleren Tubus geht ein eiserner 
Fliigelruhrer, dessen Tourenzahl mit einem Elektromotor bequem 
reguliert werden k a n a  In die beiden seitlichen Tubuli werden 
je ein weiter, langer Kugelkiihler und ein kurzes Ansatzrohr 
hineingepasst, letzteres zum Einwerf en der Natriumstuckchen. 
Der ganze Kolben ist auf dem Wasserbad so montiert, dass das von 
einem um den Kolben gelegten bleiernen Berieselungsrohr eventuell 
hinunterfliessende Wasser bequem abfliessen kann. Die ganze 
Apparatur steht in einem Abzug aufgebaut. Der Kolben wird 
nun durch das Wasserbad angewarnit, der Ruhrer in Bewegung 
gesetzt und sofort eine Portion von 5 gr Natrium eingetragen. 
Der Alkohol gerat ins Sieden und jedesmal, wenn die st'sirkste 
Aufwallung voriiber ist, gibt man, ohne zu erwarmen, durch das 
kurze Ansatzrohr 2-3 Stuckchen Natrium kontinuierlich hinzu. 
Nachdem etwa ein Drittel des Metalls beigegeben worden ist - die 
ganze Menge betragt 65 gr - so tritt in allen Fallen mehr oder 
weniger starkes SchBumen ein: ein Zeichen fur das richtige Ein- 
setzen der Reduktion. Zu starkes Schaumen ist ausserst Iaistig 
und wird durch zwei Mittel vermieden : 

1. Durch Variation der Tourenzahl des Riihrers, den man 
mit maximaler Geschwindigkeit laufen lasst, d a m  wieder abstellt 

2. Durch Berieselung des heissen Kolbens mit Wasser. 
Werden diese Vorsichtsmassregeln beobachtet, so ist es un- 

miiglich, dass der Schaum, in dem unzahlige, gliinzende Natrium- 
kiigelchen herumtanzen, durch den Kiihler zum Kolben hinaus- 
quillt. Gegen den Schluss hin wird die Reaktion infolge der zu- 
nehmenden Konzentration des Natriumalkoholats etwas traiger, 
man giesst deshalb, wenn alles Natriurn eingetragen ist, 100 cm3 
Sprit hinzu zum volligen Losen des Metalls, wozu nachher noch 
Wasser dieneii kann, das vorsichtig und langsam durch den 
Kiihler eingegossen wird. Bei den ersten 2us:dtzen f A U t  das Al- 
koholat fest aus; ist man zu schnell vorgegangen, so konnte der 
noch starken Gasentwicklung wegen (die wahrend der Reduktion 
kaum zu beobachten war) leicht starke Volumvergrosserung des 
festen Inhaltes eintreten und Anlass zu recht unliehsamen Er- 
scheinungen gehen. Bei weiterem Eingiessen von Wasser lost 

u. s. w. 
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sich das Alkoholat plotzlich wieder und schliesslich fdllt das gelb- 
lich gefarbte Oel aus, das nach dem Erkalten dreimal mit wenig 
Aether aufgenommen und getrocknet wird. Die Vakuumdestil- 
lation ergibt nur Carbinol, bei 160-170° ein his zwei Tropfen 
unverandeter Ester. 

Die Ausbeute betragt 62-64 gr (94-96 O i o ) .  
Die alkalische, von der Oelschicht getrennte Fliissigkeit wird 

zur Entfernung und Wiedergewinnung des ausgeschiedenen Athyl- 
alkohols mit Wasserdanipf destilliert. Die von jeder Verunrei- 
nigung getrennte Flussigkeit wird nun unter Ruhren mit roher 
Salzsaure iihersattigt; es fdlt Kochsalz aus, oben scheidet sich 
eine dicke, gelblichweisse Schicht von Phenol ab, das im Vakuuiii 
destilliert und so rnit 80 O/o Ausbeute wieder regeneriert werden 
kann. Die Verluste sind also sehr gering und infolge dei 
glatten Verseifung des Phenolesters lassen sich alle Nebenpro- 
dukte wieder fur weitere Reaktionen gewinnen. 

Das gute Gelingen dieser Reclukion hangt zum grossen Teil 
davon ab, dass man nicht zu langsam arbeitet und durch bestin- 
diges Beobachten die Keduktion so weit treibt, als uberhaupt 
moglich ist. 

Das auf solche Weise gewonnene Priiiparat ist fur die meisten 
Zwecke vollkommen rein genug; grossere Mengen destillieren fast 
ganz innerhalb eiiies halbeii Grades iiber. Immerhin ist es noch flus- 
sig wegen Spuren von Verunreinigungen. Um den Alkohol, be- 
sonders fur die optische Untersuchung, ganz rein zu erhalten, 
reinigt man ihn zweckmassig iiber den sauren P h t a 1 s a u r  e - 
e s t e r I). 

50 gr Rohcarbinol werden wiihrend 13-14 Stunden mit 
70,5 gr fein gepulvertem Phtalsiiureanhydrid unter Verwenclung 
eines Luftkuhlers auf 135-140 O erhitzt. Die Schmelze liisst sich 
noch heiss in einen Morser ausgiessen, in dem sie nach dem 
Erkalten zu eineni ziemlich festen und nicht leicht pulverisier- 
baren Kuchen erstarrt. 

Die erkaltete Masse erwgrmt mail init 10-prozentiger Soda- 
losung auf dem Wasserbad gegen 40-50°, lasst nach dem Auf- 
horen der Kohlendioxydentwicklung abkiihlen und entfernt Ver- 

l) Yersuche voii 0. Jnntscli, a. :L 0. 
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unreinigungen durch Ausschiitteln mit Aether. Die stark alka- 
lische Flussigkeit wird mit 50-prozentiger Lauge iibersattigt und 
in den Kolben laiigsam %'asserdampf eingeleitet zur Verseifung 
des phtalestersauren Natriums. Das Carbinol geht nun rein iiber 
und setzt sich zum Teil schon im Kiihler als feste Masse ab. 
Es destilliert vollstandig zwischen 96-96,5 O (10 mm) uber. Die 
Ausbeute betriigt 60-62 0/0 der Theorie. 

Der Alkohol stellt eine weisse, wachsartige Masse vor, welche 
hei 64 O schmilzt l),  der Geruch ist unangenehm-durchdringend, an 
den des Fenchglalkohols erinnernd. 

0,1908 gr Subst gaben 0.5388 gr CO, und 0,2198 gr H& 

C,,H,,O Ber. C 76,92 I1 12,83°/o 
G<:f. ., 77,Ol ,, 12,890,0 

U e n z o ~ ~ s a u r e e s t e r 3 ) ,  C8111i. CH,. 0 .  C 0 .  Cell, .  

Zu einer Lusuiig \-on 1 Mol. Carhinol in  2 blol. reinern t'yridin liess 
iiiaii 1,s 3101. Henzoylclilorid tropfen, dann wurde noch I k  Stunde auf deiii 
Waaserbade erwiirmt. Nach dein Vennischen niit Wassrr ivurde ausgeathert. 
den  .\ether wuscli inail zuerst init verdiiniiter Salzsaure, dann mit Soda uud 
init \\'asser. Dns Benzoylderivat destillierte unter 12 111111 Drucli hei 1860. 
Dickes, farbloses, fast geruchloses Oel. 

0,2165 gr Subst gnben 0,8338 gr CO, urd 0,1866 g r  H,O 

C,,H,,O, Ocr. C 78,46 H 9,220/0 
Get'. ,, 78,36 ,, 9,31 O/o 

1) Rouceadl und B l m c ,  Ul. [3] 31, 784, fanden den Snip. 600, Sdp. 2130. 
2) Dic  griine Linie : A = 5463. 
3 )  Von 0. Jarctscl~ dargestellt a. a. 0. 
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I 
1 d m = R o h r  a 1 3,380 

,8954 [a] 37,75O 
[MI 98,02O 

0/0 

4,820 5,070 6.610 
47,810 56,630 73,830 1,95 670,8 

124,20 147,l" 191,80 

I 
C1 

11 

__f C9tIlT. CH NH . C,jHs C,H1,. CHO + 2 XH, . C6H5 
I 

NH . CGH, 
I V  v 

') 0. M'crllnclz, A .  347, 316 11906); 
') Bouv~miIt, C. 1908, I. 1375. 
3, Merling, J3 .  41, 2064 119071. 

353, 313 (1907). 
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Campholsaure-anilid (Formel I). 

100 gr Campholsaurechlorid lasst man zu etwas mehr als 
dem Doppelten der theoretischen Menge von frisch destillierteni 
Anilin zutropfen, d. h.  zu 100 gr, gelost in 200 cm3 Natrium-trocke- 
nem Benzol. Die Reaktion geht momentan vor sich und ist 
ziemlich heftig, so dass das Benzol in's Sieden geriit. Wahrend 
der ganzen Operation wird kraftig geruhrt, uni ein Zusammen- 
ballen des sich ausscheidenden salzsauren Anilins zu verhindern. 
1st alles Siiurechlorid hinzugefiigt, so ruhrt man noch eirie Stunde, 
worauf mit warniem Wasser versetzt und im Scheidetrichter die 
benzolische Schicht nachgewaschen wird zur Entfernung des 
Anilinchlorhydrats. Jedesmal beim Uingiesaen des Kolbens in das 
Fraktioniergefass zwecks Abdampfen des uber Magnesiumsulfat 
getrockneten Benzols, zeigte sich ein schiines Phanomen : Kaum 
war der Kolben entleert, so iiberzog er sich auf der Innenseite 
im Verlauf von 5-5 Minuten mit vielen Kingsystemen rhythmischer 
Krystallisation, welcher Anblick noch dadurch verschonert wurde, 
dass das auskrystallisierende Camphols'iiureanilid prachtvoll silber- 
weiss im Licht ergliinzte. - Man trocknete die benzolische Lo- 
sung vor dem Abdanqifen mit Magnesiumsulfat, beim nachhe- 
rigen Erkalten erstarrte der vom Benzol befreite Ruckstand zu 
einer krystallinen Masse. 

weissen Bhttchen, vom Smp. 93'. 
Das Anilid krystallisiert aus verdunntem Alkohol in schnee- 

0,1335 gr Subst. gaben 636 cm3 N, (180, 740 m u )  

C,,W,,ON Der. N 6,710/0 
Gef. ), 5,78 0/0 

Campholsaure-phenyl-imidchlorid (Formel 11). 

entsteht, unter intermediarer Bildung des Korpers C,H,, . C( (21%) 
. NH.C6X5, das I m i d c h l o r i d .  

Nach dem Abdestillieren des Losungsmittels von Camphol- 
siiureaiiilid lasst man den Kolbeninhalt nicht erkalten, sondern 
giesst ihn direkt in einen trockenen Kolben. Sollte das Anilid 
dennoch erstarren, so erwarmt man auf einem Wasserbad bis 
zur Verflussiguiig und schiittet nun portionenweise 105 gr Phos- 

Bei der Einwirkung von Phosphorpentachlorid auf das Anilid 
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phorpentachlorid hinzu. Einen grosseren Ueberschuss iiber die 
theoretisch erforderliche Menge an Chlorierungsmitteln muss ver- 
mieden werden. Bei jedem Zusatz erfolgt heftige Reaktion, 
Chlorwasserstoff entweicht unter Xufsch'aumen und die entstehende 
Reaktionswiirme genugt, um den Kolbeninhalt flussig zu erhalten. 
1st alles Pentachlorid hinzugefugt, erwarmt man noch etwa eine 
Stunde auf dem Wasserhad bei auf dem Kolben direkt aufgesetz- 
tem Calciumchloridrohr. Das entstandene Phosphoroxychlorid 
wird irn Vakuum weggedampft und das zuruckbleibende, etwas 
braunlich gefarbte Oel ohne weitere Reinigung weiter verarbeitet 
(130 gr). Phosphorpentachlorid zu kaltem Campholsaureanilid 
hinzugefugt, lost sich darin nach einiger Zeit glatt auf zu einer 
dicken Flussigkeit ohne Chlorwasserstoffentwicklung, die erst ein- 
tritt, wenn vorsichtig erwarmt wird. Intermediar entsteht also 
das Campholsaurephenylamidchlorid, das erst sekundar Chlor- 
wasserstgff abspaltet. 

Camphols&ure-diphenyl-amidin (Formel 111). 

Das Phenylimidchlorid lasst man unter starkein Ruhren mit 
einem Metallruhrer in die dreifache theoretische Menge Anilin 
(1 50 gr) einlaufen. Sofort scheidet sich Anilin-Chlorhydrat aus, 
wodurch bei weiterein Hinzufugen die Flussigkeit immer dickere 
Konsistenz annimmt. Die Temperatur steigert sich gewdtig 
(his 150@), sodass die Umsetzuiig .augenblicklich erfolgt. Die 
Farhe schlagt in ein dunkles Rot um. Beiin Erkalten erstarrt 
die gaiize Masse zu einem festen Korper, der auf dem Wasser- 
bad in 600 cm3 Alkoliol gelost wird. 

Zur Anal yse und Charakterisierung des Campholsaure-diphenyl- 
amidins pulverisierte man dieses feste Produkt, bestehend aus 
Amidin, Anilinchlorhydrat und Anilin, schuttelte einige Male niit 
warmer verdunnter Salzsaure durch, um den Ruckstand iiachher 
abzufiltrieren. Noch einige Male niit Salzsaure, dann mit Vl'asser 
nachgewaschen, konnte das gelblich gefiirbte Produkt aus ver- 
dunntem Alkohol uinkrystallisiert werclen und wurde in rein- 
weissen, sehr leichten Blattchen erhalten vom Smp. 21 1 @. 

0,1454 g r  Suhst.  @mi 11,2 cm3 S2 (1'30, 737J m i > )  

Cy2€12sK2 Ber. N 8.74 @/o 
(;ef. ,, 8,750/0 
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1,2,2,3-Tetramethylcyclopentan-1 -di-phenyl-methylendiamin 

(Formel IV). 

Die mit 600 cm3 Alkohol entstandene Flussigkeit wird nun 
in einen Dreihalskolben gebracht, versehen iiiit langem, weitein 
Kugelkuhler, Eisenriihrer und kurzem Einfullrohr. Auch hier 
muss die Geschwindigkeit des Riihrers leicht regulierbar sein. 
Eine Berieselungsschlange gestattet, wenn dies notwendig werden 
sollte, eine sofortige energische Kuhlung des Gefasses. Zur Re- 
duktion werden angewendet 60 gr Natrium, herechnet 24 gr;  ein 
Ueberschuss ist notig, betragt dieser das 4fache so steigt die 
Aldehydausbeute um 5-10 O/O. 

Zur Einleitung der Reaktion wirft man eine grossere Menge 
Natriummetall, gegen 10 gr, in den Kolben. Alshald heftige Reaktion. 
Schnell gerat die Flussigkeit ins Sieden und nun folgen kleine 
Zusatze an Natrium ; dabei beobachtet man eine prachtige Farben- 
reaktion, die deii Eintritt der beginnenden Reduktion des Diphenyl- 
amidins deutlicli anzeigt. 1st nanilich ein Funftel des Natriums 
in Reaktion gebracht, so farbt sich die tief dunkelrote Fliissigkeit 
heller und plotzlich schlXgt der gesamte Kolbeninhalt mit einem 
Ma1 in ein schones hellgrun um, das jedoch bald einem schmut- 
zigen Lehmgelb Platz macht. Gleich nachher erkennt man das 
durchgehend feine Sch&men, das untrugliclie Zeichen der gut 
verlaufenen Reduktion. Gegen Ende der Reaktion trage man 
recht Sorge, dass nicht durch zu schnelles Eintragen von 
Natrium der Iiolbeninhalt in starkes Schaumen gerat (Wasser- 

Vorsichtig wird nun durch deii Eiiihler zuerst Alkohol, 
dann Wasser hinzugegossen, bis sich weisse schmierige Streifen 
ausscheiden, die sich beim Stehen im Kolben unten an- 
sammeln. 

Die Isolierung dieses Di-phenyl-methylendiamins fur die 
Analyse gelingt so, dass die Hauptmenge der Losung abgegossen 
wiid, der schmierig-feste Korper wird niit Wasser in einen 
Scheidetrichter geschwernmt, mit Salzsaure behandelt, wobei das 
salzsaure Anilin in Losung gehC und das salzsaure Salz der Base 
als schwer losliches, gelbliches Pulver ausfallt. Dieses wird clam 
mit Natronlauge his zur alkalischen ReaMion versetzt und der 

kiihlung usw.). 
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abgesogene, feste, weisse Korper aus Alkohol umkrystallisiert. 
Er bildet weisse Blattchen vom Smp. 76-77 '. 

0,1291 gr Subst. gaben 10,30 01113 N, c240, 742 mm) 

C,,H,,N, Ber. ?\T 8,69 O/o 
Gef. ,, 8,71 "/o 

1,2,2,3-Tetramethyl-cyclopentan-aldehyd- 1. 

Der gesamte mit Wasser versetzte Kolbeninhalt wird nun 
direkt der Wasserdampfdestillation unterworfen. Man lasst dann 
erkalten und sauert nachher, ohne die Apparatur auseinander zu 
nehmen, direkt mit Schwefelsgiure (l,4) an. Diese fullt man durch 
das Dampfeinleitungsrohr rnit Hilfe eines Trichters ein. Die spe- 
zifisch schwere Schwefelsaure sammelt sich unten im Kolben an, 
ihre Menge muss so bernessen sein, dass der Kolbeninhalt stark 
sauer reagiert (ca. 500 em'). Leitet man Wasserdampf ein, so 
tritt zuerst eine heftige Reaktion ein, man reguliert dann den 
Dampf so, dass die Zersetzung der Base ruhig vor sich gehen 
kann. Der Aldehyd geht rnit den Wasserdampfen iiber und er- 
starrt meistens schon im Kiihler. Nacli l - i l /z  Stunden ist die 
Umsetzung beendigt ; der Aldehyd wird mi t  Aether ausgezogen, 
getrocknet, destilliert. Sdp. 73-74 O (7,5 mm). 

Die Ausbeute an Aldehyd betragt durchschnittlich 39 gr, 
d. h. 47O/o der Theorie. Sie ist sehr wechselnd und schwankt 
zwischen 4.5 bis 55'10. 

Im Wasserdampfkolben bleibt ein dunkles Oel zuruck, das 
nach dem Erkalten zu einer harten Iiruste erstarrt. Letztere 
wird rnit einem Glasstab zerkleinert, und nach Abziehen der 
Losung (Anilinsulfat) und nach mehrmaligem Waschen mit lau- 
warinem Wasser weiterverarbeitet. Alle diese Anilinriickstande, 
auch die bei der Campholsaureaniliddarstellung entstehenden, 
werden rnit technischer Lauge versetzt und hierauf rnit Wasser- 
dampf destilliert. Das in verhaltnismassig grossen Mengen ge- 
brauchte Anilin kann auf diese Weise beinahe vollstandig wieder 
gewonnen werden. 
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Fiir die meisten Zwecke ist dieser Aldehyd rein genug, fur 
die Analyse und die optische Untersuchung wurde er iiber die 
B i s u If i t v  e r b  i n d u n g gereinigt. 

1 Vol. geschmolzener Aldehyd wird mit 1 Vol. konzentrierter 
Bisulfitlosung durchgeschiittelt ; es sclieidet sich ein dicker Brei 
ah. Die kleinen, glgnzenden Blgttchen werden dann auf die 
Nutsche gebracht, scharf abgesogen, mit sehr wenig Alkohol und 
Aether zweimal ausgewaschen. Die Verbindung ist in Alkohol 
und Aether, auch in Wasser erheblich Mslich. Man zersetzt nach- 
her mit verdunnter Sodalosung bei ca. 50’ und athert nach dem 
Abkuhlen die ausgeschiedene Oelschicht aus. Sdp. 73-74 (8 mm), 
Sinp. 37-38 O .  

0,1245 gr Subst. gaben 0,3550 g r  CO, und 0,1297 gr H,O 
0,0687 gr Subst. gaben 0,1960 gr CO, und 0,0723 s r  H,O 

ClOHl80 Ber. C 77,83 H 11,73O/o 
Cef. 77,57; ‘i7,80 ,, 11,68; l l , ‘ i 5 O / o  

Der reine Aldehyd erstarrt aus der Schmelze zu einem 
festen Korper voii genau der gleichen, rogenartigen Struktur, wie 
Kampher. Er hat nur etwas weichere Konsistenz. Sein Geruch 
ist etwas unaiigenehm und durchdringend scharf. Er hat brennen- 
den Geschmack. Liislich ist er in Ather und Chloroform und 
zwar so spielend leicht, dass schon die Dampfe zu seiner teil- 
weisen Verflussigung genugen, ferner ist er leicht loslich in Al- 
kohol, Aceton, Eisessig, Ligroin, Benzol. In alkoholischer 
Losung wird nach einiger Zeit Fehlirig’sches Reagens reduziert. 

S e m i  c a r b  a z o n, C,H,, . CH = N - NII . CO . NH2 

Peine, weisse Niidelchen, Smp. 220-2210 (uuter Zersetzung). 
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0,3422 gr Subst. gaben 0,1496 gr CO, und 0,1333 gr H,O 
0,1054 gr Subst. gaben 18,5 em3 N, (13,00, 738 mm) 
0,0935 gr Subst. gaben 17,5 c1n3 N, (230, 739 nini) 

C,,H210N3 Ber. C 62,50 If 10,02 S 19,990jo 
Gef ,, 62,4'3 ,, 9,98 20,04; 19,89O/u 

O s i m ,  C,H,,. CH =N. OH. 

Zu einer Losung von 5 gr hldehyd in 15 en13 Alkohul gibt man unter 
Kuhlurig eine Liisung von 2,3 gr Hyi-lroxylaminchlorhydrat mit dem drei- 
fachen der berechneten Menge Natriumhydroxyd in weuig Wasser. Man er- 
wiirint eine halhe Stunde auf Clem Wasserbade, liisst uber Nacht stehen und 
fallt durch Eingiessen in Wasser. Beim Destillieren uiiter 8 m m  Driick geht 
der ICtirper bei 116,6--117o uber. Rei lialtem Wetter erstarrt er, wohei die 
1Viinde des  Gefasses sich init Eishlumen - artigen Iirystallen bedecken. Smp. 
27-280; uiiangenehmer Cerucb, leicht Ioslich in den gebrauchlichen Losungs- 
inilteln. 

P h e n y l h y d r a z o n ,  C , I l , , . C ~ f = I U . K t l . C , H , .  

Der Korper ist ein gelhes Oel rom Sdp. 189-1900 (8 inm), sehr zer- 
setzlich, nur kurze Zeit haltbar. 

P a r a n i  t r o - p h e n  y1 h y d r a z o  n, C,H,, . CH = X . NFl . C,H,. NO,. 

4 gr l'aranitro-pheiiyllydrazin werclen gelost in  50-prozeiitiger Essigsaure 
und z u  eirier ltonzentrierteri Losung von 5 gr dltlelipd in Eisessig hinzugegehrn ; 
es  tritt vori selbst ErwBrrnung ein. Die Renktion wild auf dem Wasserbacl zii  
Ende gefiihrt, hierauf wird mit FVasser versetzt. Man saugt die ausgeschiedeneti 
Krystalle ab, aiischt einige Male i i i i t  Wasser aus  u n d  krystnllisiert aus  ver- 
tliinntem Alkohol urn. 

Das Par~mitro-phen~-lhydrazon bildct reiii gelbe, regelrnlssige Blattc.hen. 
die sich, wenn sie feucht sinrl: in1 Yerlanfe einiger WcVucheii schwarz farben. 
Troclten siiicl sir aber unbegrenzt haltbar. Snip. 1450. 

0,128'i gr Subst. gaben 17,O c1n3 S, (20,50, 737 nim) 
0,lOid gr SllbSt Falieu 14,4 tins X ,  (230, 735 mm) 

Cl,H2402?J3 Bey. N 14,47 010 

Crf. ,, 14.46; 14,33 o/o 

Dieser Kbrper zeigt eine interessaiite l-leaktioii ; seine Losung in .\l!ioliol 
farlit sich auf Zusatz einiyer Tropfen .\lkali tief dunkelrot, beim dnsauren ver- 
schwitidet die Farbe. Es scheint u i i s  nicht ausgeschlossen zu sein, class i n  
der stark gefarhten Lijsung das  Alkali-Salz einer aci-Form enthalten ist : 
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P a r a b r o i i i - p h e n g l I ~ y d r a z o ~ ~ ,  C ,H, , .CH=iKi .NH.  C,II,. Br. 

3 gr Parabron~-pheng.ll~yclrazir~ in 10 cm3 Eisessig werden mit der ent- 
sprechenrlen Menge Aldehyd geschiittelt. Nxch 20-30 Sekunden wird die 
warmgewordene Flussigkeit plotzlich fest. Man saugt ab und wascht nach. 
Xus  Illethylalkohol umlirystallisiert, bildet das Iioncleiisationsprodukt schon 
glanzende, ausserst diione 'Blattchen, die im Licht, solange sie in  Losung sintl, 
pracht,roll glanzen. Sie zeigen einen Stich i n s  Rotliche und schmelzen bei 
145-1460. 

0,1108 gr Subst. gaben 8,42 cm3 N, (20°, 743 mm) 
0,1229 gr Suhst. gaben 0,0715 gr AgBr 

C16H23S2Br Ber. S 8,66 Br  24,730/0 
Gef. ,, 8,58 ,, 24,85O/o 

Man erhitzt in einem Kolben, versehen mit gutwirkendem 
Riickflusskuhler, 40 gr Aldehyd, 50 gr Bromessigester und 20 gr 
Zinksplne in 220 cin' abs. Benzol ; bald tritt eine heftige Reaktion 
ein und die Flussigkeit kommt in starkes Sieden. Die Flainme 
unter dein Wasseshad dreht man aus. Die Reaktion wird durch 
schnelles Ubergiessen des Kolbens gedampft, man achte jedoch 
sehr darauf, dass man nicht durch zu starkes I(iih1en die Flussig- 
keit aus dem Xieden hringt; das verringert die Ausbeute his zu 
20 "/o. Nach dein Aufhoren der spontanen Keaktion kocht man noch 
3-4 Stunden, giesst nach dem Erkalten unter starkem Ruhren 
in Eis-Schwefelsaure und trennt die benzolische Schicht im Scheide- 
trichter. Nach dem Trocknen dampft man das Benzol unter 
schlechtem Vakuum ab und destilliert den Ruckstand bei 10 mm, 
wobei zuerst Spuren von Bromessigester und nachher der reine 
Oxyester bei 151-152' ubergehen. Unter 730 mm liegt der Siede- 
punkt bei 264'. Die Ausbeute betragt 52 gr, also 89 "0 der Theorie. 
Schwach gelbes 0 1  ; auffallend ist die prachtvoll gelblich-griine 
Fluorescenz des rohen, orangerot gefarbten Oxyesters in benzo- 
lischer Lijsung. 

0,1577 gr Suhst. pahen 0,4009 gr CO, urid 0,1540 gr H,9 

C,,H,,O3 Eer. C 69,36 H 10,82O/o 
Gef. ,, 69,34 10,930/0 
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1,2,2,j,-Tetr.nmethyl-cyclopentcrn-ac~ylscYure-l. 

CH, - CH - CH, 
I 

~ CH3-Y-CH3 

CH, - C-CH = CH- COZH 
I 

CH3 

Auf Grund von fruher haufig gemachten Erfahrungen hielten 
wir es fur zweckmassiger, die Wasserabspaltung, welche zu einer 
ungesattigten Saure fuhren sollte, rnit dem Ester der Oxysaure 
und nicht rnit der freien SBure selbst durchzufuhren, indessen 
blieben Versuche, durch Kochen rnit Aineisensaure oder rnit 
Kaliumbisulfat Wasser abzuspalten, erfolgios. Beim Behancleln 
mit Essigsaureanhydrid bildete sich ein Acetylderivat. 

A c e t y l d e r i v a t ,  C,H1,. C H .  C H Z .  C O , .  C2H5 
0 . CO , C H3 

50 gr Oxysaureester werden rnit 90 gr Essigsaureanhydrid unter Hiick- 
fluss erhitzt. Nach dein Abkuhlen wird in Sodalosung gegossen, neutralisiert 
und in hether aufgenoinmen. Die dunkelgefarbte atherische Losung n i rd  wieder 
d~gedampf t  und der Ruckstand dest.illiert. Wird wahrend 24 Stunden erhitzt, 
so gehen e t w a  zwei Urittel (unter 13 mm Druck) zwischen 165-1670 uber, 
wahrencl das Gebrige (152-1550) noch unveranderter Oxyester ist. Nach 48 - 
stundigem Kochen sind jedoch ca. 95 "/o in den bohersiedenden Ester uinye- 
nandelt .  Der Iiorper ist ein Carbloses, dickes Oel. 

0,1468 gr Subst. gaben 0,3637 gr CO, und 0,1309 gr H,O 
C,,HZ8O, Ber. C 67,55 fI 9,920/0 

Gef. 6?,51 9,980/0 

Es zeigte sich d a m ,  dass man auf verschiedenen Wegen 
zu der gesuchten ungesattigten Saure gelangen kann: 1.  durch 
direkte Wasserabspaltung aus der Oxysaure ; 2. durch Verseifung 
des Acetylderivates der Oxyslure ; 3. aus dem Tetramethyl-cyclo- 
pentan-P-brom-propionsiiureester durch HBr-Entziehung. 

Zu 10 gr Oxyester giesst man eine Losung von 5 gr 
Kaliumhydroxyd in 3,5 gr Wasser, bringt rnit 14 cm3 Alkohol in 
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Losuiig und erwarmt wahrend drei Stunden auf schwach sieden- 
dem Wasserbad. Der uberschussige Alkohol wird nachher ab- 
gedampft und die zuruckbleibende Fliissigkeit in zirka 100 cm3 
Wasser eingegossen. Unter fortwahrendem Ruhren fallt man nun 
mit reiner Salzsaure aus. Meist erscheinen zuerst olige Tropfchen, 
die beim Reiben aber bald fest werden, die Oxysaure scheidet 
sich als fein krystallinisches Pulver ah und wird nach dem Ab- 
nutschen zuerst zweimal aus verdiinntem Alkohol und nachher 
aus Petrolather umkrystallisiert. Der Schmelzpunkt der Oxypro- 
pionsaure liegt zwischen 79,5- SO', sie zersetzt sich schon bei 
140". Im Vakuum kann sie beinahe unzersetzt zwischen 191-193' 
destilliert werden (10 mm). Sie bildet millimetergrosse, weisse 
Bliittchen mit gelblichem Anflug. Durch Auflosen der Saure in 
Soda, Filtrieren und WiederausfBllen mit Saure wird sie immer 
unreiner, der Schmelzpunkt fallt Iconstant. Das neutrale Natriumsalz 
der Ssure ist sehr schwer loslich, aus der heissen Flussigkeit 
f&llt es gallertartig aus. 

0,1582 gr Subsl. gabel) 0,3900 gr GO, uritl 0,1428 gr H,O 
0,1030 gr S u l s t  gd,eii 0,2840 gr CO, uiid 0,0926 gr H + )  

CI2H2& 1k.r. C 67,26 H 10,28 o/o 
(;PI'. 11 67,27: 67,26 10,15; 10,Oi " / o  

Wird die Oxysaure unter gewohnlichein Drucke langsani 
zum Sieden erhitzt, so beginnt bei 260' eine lebhafte Wasser- 
abspaltung (knatterndes Gerausch) ; zwischen 285 o--890° destilliert 
eine Substanz uber, in der Vorlage krystallinisch erstarrend. In- 
dem die ungeslttigte Saure mit Permanganat in Sodalosung weg- 
oxydiert wurde, konnte ft~dgestellt n-erden, class etwa 73OjO der 
Theorie a n  dieser Saure entstaiiden waren. 

Am besten verlauft die Wasserabspaltung unter Verwendung 
von Essigsaureanhydrid. 10 gr Oxysaure und 30 gr Essigsaure- 
anhydrid wahrend sechs Stunden unter Ruckfluss gekocht, wurden 
nach dem Erkalten in Wasser gegossen. Die Hauptmenge der 
Essigsaure wird rnit Sodalosung abgestumpft und dann die sich 
aussclieidende Olschicht durch Keiben rnit dein Glasstab zurlirystal- 
lisation gebracht. Nach dem Abnutschen und eininaligem Um- 
krystallisieren zeigte die Verbindung den Schnielzpunkt 101 '. Die 
Ausbeute an ungeslttigter Saure ist quantitativ. 

19 
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Verseifung des  Acetyl- /3-oxypropionsaureesters :  
Diese Reaktion liefert ein Produkt von vollkoinmener Reiiiheit. 

50 gr Ester in 150 cm3 Alkohol werden mit 37,5 gr KOH in 
25 cm' Wasser versetzt, es entsteht eine klare Losung. Schon 
beim blossen Umschutteln wird die Flussigkeit warm ; man hringt 
sie aufs siedende Wasserbad und nach zwei Stunden ist die 
Reaktion vollendet. Nun giesst man in Eiswasser ein, wobei voll- 
kominene Losung entsteht und unter Ruhren fallt man n i t  
reiner Salzsaure weisse, feine Bliittchen der ungedttigten Saure 
aus, die abgesogen und nachlier umkrystallisiert werden. 

6 gr des Oxysaureesters versetzte man tropfenweise uiiter 
Kiihlung init 5,4 gr (2 Mol.) Phosphortribromid : lebhafte Reaktion. 
Nach dem Durchwaschen init Eiswasser wurde in Ather auf- 
genommen, uber Magnesiumsulfat getrocknet, dann das Losungs- 
mittel verjagt. Das zuruckbleihende gelbe 01 war naturlich niclit 
ganz rein. 

0,1501 gr Suhst .  galmi 0,0620 gr AgBr 
( : 1 4 H ~ 0 3 1 i r  C1.r. I i r  26,22 010 

( ; P I  23,68 "/'I) 

Wird dieser gebromte Ester unter vermindertem Drucke 
destilliert, so spaltet er quantitativ Bromwasserstoff ah ; bei 149O 
unter 12 nim destilliert sodann der Ester der ungesattigten Saure 
iiber. 

Die 1,2,2,3-Tetramethyl- cyclopentan-akrylsaure- 1 ist mit 
Wasserd'simpfen etwas fluchtig und hat einen angenehmen 
Geruch. Aus schwach verdunntem Alkohol umkrystallisiert, 
schiesst sie in prachtvoll glanzenden 4-5 cm langen Krystall- 
nadeln an, die jedoch leicht zerbrechlich sind, sobald die Mutter- 
lauge abdekantiert wird. Der Smp. der reinen Saure lie@ bei 
101". Die Saure lost sich leicht in Atlier, Alkohol, Ligroin, Eis- 
essig, Renzol, sie ist schwer loslich in Wasser. Mit Sodalosung 
hildet sie kin im cberschuss leicht losliches Natriumsalz, das in 
wunderbaren Blattchen krystallisiert. Das neutrale Salz ist mittel- 
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schwer loslich. Zur Polarisation murde die Saure im Vakuum 
destilliert, wobei die ganze Menge genau bei 171 " (10 mm) uber- 
ging. 

0,1637 gr Sulist. galien 0,4404 gr GO, uiid 0,1529 gr H,O 
0,1539 gr Subst. galirn 0,4140 pr  CO: untl 0,1392 gr H20 

C1BH2002 Ikr.  C 73,41 1 t 10,27 O/o 

(;far. ,, 73,3ci. 73,39 l o p  ; 10,2Y " 1 0  

Bei der Oxydation der Siiure mit Permanganat, in Soda- 
alkalischer LOs~ ig  konnte in beinahe yuantitativer Ausbeute 
Campholsaure erhalten werden. 

A1 e t h y 1 e s t i t  I', C,H,, . C H  = CH . CO3CH3. hlit S,zlas;i,ulcpas i n  gewiihii- 
lic:ht-r Wclisr. dargestc'llt. Stlli. 131-1380 unter 12 nini. Ebeiiso gelingt anch 
t l i t :  Verpstfwi ng niit Diriit~thylsrillht. FarhltJSl:S ()el vnii sch\V~c:hetii, \wllig an- 

genrhmeii I;ernclic. 

0,1651 g r  ~l lhst .  gn\Jt?ll 0,4490 gl' co, U l l l ~  0,1557 &!I' 1150 

C13HT20z l k r .  C 74,23 I I  10,580/0 
( i t b t ' .  ,, 74,19 ,, 10,56 " in  
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( : j  $0 

Die Reduktion cier Acrylsaure zur gesattigten Propionsaure 
kann leicht durch direkte Anlagerung von Wasserstoff bei Gegen- 
wart von Nickel bewerkstelligt werden. 

14 gr ausserst reine, uriter verminderttin Drucke destillierte, 
ungesattigte Saure werden gelost in 150 Mkohol'), 60 gr 
Vl'asaer hinzugefugt und niit 20 gr 40-prozeiitigem Katalysator ') 

~ _ _  
1) Dab Natritirris,tl/, tler Satire 1st i n  \V:is\er LI I  scht\t.r Iosltc*h. 
21 Ilt4v 1, 466 (1918~. 
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reduziert. 14 gr YBure benotigeii 1550 emJ Wasserstoff. Ah- 
sorbiert wurden nach der ersten Stunde 730 cm3, nach der 
zweiten 980 cm I, nach der dritten 1170 cm3, nach funfstundigem 
Schutteln 1680 cm', welches Volunien sich in der folgencien 
Stunde nicht mehr anderte. Der Verlauf der Reaktion war lang- 
Sam, aber kontinuierlich. Die Aufarbeituiig geschah folgender- 
massen : Ansauren niit Salzsaure und hernach fiinfinaliges Durch- 
schutteln mit Ather. Der vom Ather beheite Ruckstand wird in 
=llkohol aufgenominen und umkrystallisiert. Die Saure, ein Homo- 
loges der Clampholsaure, hat nach dreimaligem Umkrystallisieren 
den Smp. 89,5--90°. Ausbeute 13,4 gr = 96"/0. lirystallisiert 
die ungesattigte Saure in 4-5 cin langen Nadeln, so ist auch 
dieser Korper ausgezeichnet durch seine wunderbare Krystalli- 
sationsfahigkeit. Aus zirka 50-prozentigem Alkohol krystallisiert 
die Saure in prachtvollen Blattern his zu 4 cm Kantenlange, die 
jedoch Busserst duiin und von oben gesehen, bienenwabenartig 
durcheinander gewachsen sind. 

Die t,oslic.lilteits\.elhBltiiisse drr Saure sincl : Leirlit llislicli i i i  .\ether, 

(:htoruform, Eenzl~I, A I ~ I ~ I I I ) ~ ,  Eisessig. schwerer in Ligroin. 

3 l : i g n e s i u m s a l z  (cliarnkterisliscli). 2 gr der Saure suspeiicliert i n  500 gr 
\\';isser werdeii mit 5 sr M:tgtlesiumcnrbonat 3 Stuntlen laug gelio(.llt, na~~lilier 
muss zweiirinl filtriert werden, um durch's Filter gegnugenes ~ I a ~ i ~ c ~ s i u m c n r h ~ ~ n a ~ t  
volktaincliy zu entfernen und hiernuf wird i n  einer Scliale auf clem Wasserbad 
eingcclampft Iris z u  pa. 80 cm3. Beini Erknlten st~lieiclen sich hiibsche Iir>-stall- 
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4,340 
49,140 

111.60 

blitter aus ,  die nnch uctchiiialigelii I.iiikr!.stallisiereii a u s  Wasst.r aualyseii- 
rein siiid. 

I I 
I 5,700 i I 

64,54" 1 1.959 

I 146,06i 1 

I 

C t i l u r i d .  9 gr der  hydrierteii SBure werden auf  dcm \Vasserbnde riiit 

16 gr teclin. '~hioiivlclilorid i n  Reaktion gehracht . Letztere tritt nicht voii selbst 
ein. Nach eiustundigein Erwarnieii wird das Cltlorierungsmitiel im Yalturim 
weggedaiiipft, und das Siiurechlurid destilliert. Sirdepunkt 129 0 bci 12 mm. 
Varbloses ()el  yon schwachem Geruch. Die Ausbrute ist Iieiixihe iheciretisch. 

0.1567 pr Suhst. gnbeii 0,103'2 pr AgC1 

(:,,H,,OCl h r .  CI 16.37 (I/() 

Gef. 1G,33o/o 

A c t h y l e s t e r .  8 gr Chlcirid briiigt man mit 20 em3 ails. . i l I ; i ~ l i ~ l  zu-  
snmiiien rind schiittelt durch, wobei die. Flussigkeit pliitzlich heiss wird. Die 
lieahtion wircl nuf dern Wasserbatl zii Elide gefiihrt. Man giesst i n  100 cm" 
Wasser, athert aus,  sckiuttelt niit S(Jdal~kll11g aus und destilliert. Sdp. 1380 
(12 min). Der Geruch ist atihnftencl iincl nicht unaiigeuehtii. Ausbeute 7 , s  s r  
Ester. 

I'tilarisntri 111. 

I 22,760 I 29,70° j 

I 

?,!)lo 

32.940 
74,5" 

3,680 

11 ,GGO 
94.240 
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Magnesiummethyljodid wird aus 3,2 gr  Magnesium, 20 g r  
Jodrnethyl und 34 cm' Ather bereitet. Durch den Kiililer lasst 
man aus dem Tropftrichter langsam eine Losung von 22 gr des 
ohen beschriebeiien AldehJ-des in 10 cni3 Ather hinzufliessen. 
Jeder Tropfen erzeugt heftige Reaktion. Bald scheidet sich 
weisses Salz aus. Nach dem Ausspiilen des Kiihlers mit zirka 
10 cm3 Ather wird noch zwei Stunden erwarmt: init Eis-Schwefel- 
s h r e  zersetzt und nach dem Trockiien destilliert. Das bei 96" 
his 98' (11 mm) iibergeliende 01 ist schwer ganz hell zu be- 
kommen, da es sich mit Luftsauerstoff sehr leicht oxydiert. Es 
,hat einen angenehmen, schwach kampferartigeii Geruch. Aus- 
heute 15 gr. 

0,0744 gr Suhst. gaben 0,2120 gr CO, und 0,0887 gr t1,O 

C,,H,,O Eer. C i 7 , G  t[ 1'2,94'/0 
Cef. ,, 7i.71 ,, lY ,S 'JO/o 

3 gr des sekundaren Carbinols in eiiier Liisung von 5 em3 
Eisessig werden mit 0,9 gr Chromtrioxyd in 10 cm3 Eisessig 
oxydiert. Jedes Mal, wenn eine Portion zugesetzt wisd, ist starke 
Ermarmung bemerkbar, die durch Wasserkuhlung etwas gedampft 
wird. Es wisd so lange oxydiert, bis eine schmutzig griinrote 
Farbe bestehen bleibt. Man extrahierte mit Ather, den man iiachher 
mit Sodalosung ilurchschiittelte und iiber Magnesiumsulfat trocknen 
liess. Bei der Destillation gehen zwischen 78-81'' (12 nim) 2 
bis 3 Tropfen Vorlauf iiber, hei 96-102' destillieren dann 0,5 gr  
eiiier Fliissigkeit von sehr angeiiehmem Geruch. 
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Der Korper ist ictentisch ~ n i t  dem von Xiqw und l t 7 o p p i i -  
buiy und von X e e t w e i i i  dargestellten Ketone, der Schmelzpuiikt 
des Semicarhazones stimmte mit dem yon IJoppP~zOwy qefuncleiien 
ubereiii. 

Zu einer aus 7,2 gr Magnesium, 57 gr Brombe~izol und 
80 cni -I Ather bereiteten Losung von €'heiiyln~agnesiuinhI.omiil 
laisst man langsam unter bestandigem Schiitteln eine Losung tles 
Aldehydes zutropfen, die Additionsverhinduiig xcheidet sich als 
weisses Pulver aus; man erwgrmt noch eine Stunde auf dem 
M7asserbad. Darauf lasst man iiher Nacht stehen und deqtillieyt 
riach den1 Zersetzen mit kalter Schwefelsaure irn Wassei.dainpf- 
stroin, u m  unveriindertes Brombenzol und eiitstanclenes Diphenyl 
wegzuschaffen. Das im Icolben zui~iickhleihende dicke 01 wild 
clestilliert. Bei 11 nim geht das reine Produkt zwischen 172 his 
174" uber und erstarrt dann zu einein festen Produkt von Smp. 
55 I' . Auch hier l&st sich oft die leichte Oxydierharlteit, d. h. 
Dunkelfarhung in der Konclensationszone heim Destillieren heob- 
achten. Gerucli : angenehm. 

0,1695 gr Sirlrst. galwn 0,5132 qr CO, uud 0,1572 gr H,U 
(:l,itl?4f) R P ~  C 81.69 I 1  10.41 ""0 

Get' ,, 81,tiO 10,38'J/o 

Iht.  O\yl:ctittn LIII~ hrtoii lie.;.; sich mit diestbin sehuitcl. Alhuhul uicht 
dl11 C l l l U h l  PI]'). 



- 297 - 

langsani 12 gr ("4 Mol. auf 1 Mol. Benzylchlorid) Aldehyd in der 
gleichen Menge &her zutropfen, wobei heftige Keaktion zu be- 
ohachten ist. Die sich ausscheidende dicke itlagnesiuinver.bindung 
wird nocli zwei Stunden gekocht, nachher, mit Eisschwefelsaure 
zersetzt und der Ather nach den1 Trocknen abdestilliert. Den 
Ruckstand versetzt man sofort mit der sechsfaclien Gewichts- 
inenge Essigsaiureanhydrid, ohne vorher das Carbinol C,H,, - 
-CH(OH) . CH, C,H, zu isolieren. Die entstandene Losunq wird 
wahrend zwolf Stunden zum Sieden erhitzt. Darnuf giesst man 
die braun gefarlite Flussigkeit in 200 cm3 Wasser, neutralisiert 
n i t  fester Soda, zieht mit  Ather aus und destilliert. 

Unter einem Drucke von 11 mm gehen zuerst von 75-80" 
2 gr unverantlerter Aldehytl iiber, dann liomint voii 147-160'' 
die Hauptfraktion (fliissig), schliesslicli von 189-1 92' (4  gr) ein 
01, das in der Vorlage erstxrrt, der Korper laisst sich aus Alkohol 
umkrystallisieren und bildet dann weisse Nadeln voin Smp. 81 -82 '. 
Er ist das Acetylderivat des bei der Spthese als Zwischenprodukt 
entstandenen ISenzylcarhinols : 

Die zweite Fraktion, in der, wie die Perrnanganatprobe 
zeigte, hauptsiichlich der gewunschte ungesattigte liohlenwasserstoff 
enthalten war, wurde mit der letzten (Acetat-)-Fraktion vereinig:, 
in Alkohol gelost und mit 50-prozentiger Kalilauge vier Stunden 
lang erwarmt, dann wurde in VC'asser gegossen, ausgeathert usw. 
Zwischen 146--149° geht bei 11 mm eine Verbindung uber, die 
sofort erstarrt. Ihr Smp. liegt nach zweimaligem Umkrystalli- 
sieren bei 61 {'. Sie krystallisiert in schwach blau fluorescierenden 
Blittclien (iihnlich wie Clarbazol) aus verdiinntem Alkohol, die 
einen sehr angenelinien, an Stilben erinnerndeii Geruch haben, 
nur ist er noch starker und feiner. Die Reaktion hatte sich also 
unter Essigsaureabspaltung so vollzogen : 
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C , I I  /C"3 + CH,COOH 
CH . CH, C,H,= '*'CH = CI1 . C,H, 
I 

0 .  CO . CH, 

0,0992 gr Suhst. gaben 0,3247 gr CO, und 0,0935 gr H,O 

CL71rz4 Rer. C 8923 H 10,72 O//o 

Gef. ,, 89J9 ,, 10,55°/o 

Basel, Organische Abteilung der Chemischen Anstalt. 

Das Verhalten von Magnesiumnitrid gegeniiber 
Kohlenoxyd und Kohlendioxyd 

ron 

Fr. Fichter und Christoph SehBlly. 

(30. IX. 19.) 

Beini Studiuni der Reaktionen des Aluminiumnittids ') uiid 
des Rerylliumnitrids ') stiessen wir auf den auffallenden Wider- 
spruch, dass das den genannten Nitriden sonst recht nahestehende 
hfagnesiumnitrid nach den Angaben seiner Entdecker Briegl~b 
uiid Geuthcr ') mit Kohlenoxyd und Kohlendioxyd eine ausserst 
nierkwurdige Reaktion, namlich Bildung von Cyan, geben sol], 
nacli den Gleichungen : 

Mg,N, + 3 C O = 3 i M g O t - C , N 2 i - C  
2 Mg,N, -t 3 CO, = 6 MgO + C, N, + C + N, und 

Obschon im Original fur diese Gleichungen keine experi- 
mentellen Belege zu finden sind, werden sie doch pietltvoll dureli 

1) FP. Fidi tev ,  Arcli. Gen. [4] 35, 369 (1913); Fr.  Fic/r/ar uiitl A .  S ~ P H ~ P / .  
Z. an. Ch. 82, 192 (1913). 

2) 4'1.. Fichter u11d E .  H r t o / n r , , . ,  Z .  RII. Ch. 93, 84 (19151. 
3) A .  123, 235 (1862). 
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die Handbuchliteratur ') als bare BIunze weitergegeben. Aluniiniuni- 
iiitrid wird durch Kohlendioxyd direkt oxydiert, und reagiert bei 
der angewandten Versuchstemperatur von 1 100' uberhaupt iiicht 
mit Kohlenoxyd. 

Wir haben es unternoniinen, clas Verhalteii des Magnesium- 
nitrids gegenuber den beiden Gasen nachzupriifen, und sind dabei 
zu dem Ergebnis gelangt, dass die eben angefuhrten Gleichungen 
den tatsachlichen Verhaltnissen n i c h t entsprechen. 

1 .  I k i  stellwig (*on  iiaguesiicnwzti id. 

Das Nitrid wurde in einer im Hernem'schen Rollrenofen er- 
hitzten Stahl- oder Nickelrohre aus kauflichem Magnesiunipulver 
im Nickelschiffchen im Stickstoffstrom bei 900° dargestellt. Bei 
der grossen Einpfindlichkeit des Nitrids gegen Luftfeuchtigkeit 
wurde das Material zur Analyse unmittelbar nach der Daratellung 
in Glasrohrchen eingeschmolzen und so abgewogen. 

Katronlaugr 11.70 ~ 1 1 1 3  n .  HCI. 
1. 0,6232 pr Sulistanz xrrbrarichten nach Clem hbdestillieroil nil1 xerduiiutrr 

I1 0.8326 sr Siiliatairi \ e l ' 1 J 1 . a ~ l C h t ~ l l  15,70 an3 n. 1Ic:l 
~ I F ~ N ,  riel. K 27.75*/0 

Cef " %,SO, 26,420/0 

Das Material ist also etwa 95-prozentig ; sein Mindergehalt 
ruhrt her von unangegriffenem Magnesium, vom Magnesiumoxyd, 
das hn Megnesiumpulver war, und hauptsachlicli von der bereits 
eingetretenen Zersetzung durch Luftfeuchtigkeit. Eine Portion 
eiiier andern Probe, die, unmittelbar nach der Darstellung eiii- 
geschmolzen, 2+,93 O/o Stickstoff enthielt, besass nach einstiindigeni 
Lieqen an der Luft nur noch einen Gehalt von 12,51'/,,. 

2. Eiiiir*ir-kuizg 11017 Kohlrndioxyd auf Magi~esizcr)i)iiti,itZ. 

Die Reaktion von Kohlendioxycl auf Magnesiumnitrid, nm 
init dem durchsichtigeren Problem zu beginnen, ist eine einfache 
Verbrennung im Sinne der Gleichung : 

Mg3N, + 3 CO, = 3 MgO + 3 CO i N, , 
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genau wie init Aluminiuninitrid ; die Reaktion ist bei Beriicksich- 
tigung der thermochemischen Daten selbstverstlndlich. Es waren 
keinerlei Anzeichen der Rildung von Cyangas ocler von Cyaiiicl 
auch nicht in kleinsten Mengen zu beobachten. Das feste Reak- 
tionsprodukt mar vollig weiss und frei von Kohlenstoff untl 
Stickstoff. 

0,2846 gr ~~lngiiesiunirrietall wurde zuerst i i i i  SticlrstolTstroin Lei 9000 ins 
Sitritl verwandelt u n d  dann der SticlistolT wiilireiid des Erkaltrns tlurch Iiotilcii- 
d iosy l  viillig vertlrdngt. Hiernuf wurcle die ‘rc.iriper:ttur im l~ohle i i t l ius~c ls t , r~~i i i  
:tiif 1’25001) gestcigert und die entweicheodPn t i m e  uher Kaliuinhydrox~dltisuup 
nufgefmgeti. So wurclen in 2-stGndiger Vcrsuclisdauer erhalteti 317,4 cm3 ( 0 0  

760 nim) eines Gcmisclies voii 247,5 ~1113 liohlenox\-tl uiid 69,9 ern3 Sliclistult’. 
Berechnet man nach obiger Gleichrins, unter cler bnnahme 95 O/o-igeu 

Sitricles, (lie Gasmengen, so sollteii erhaltetr wercleii: 249,OF c h ’ J  CO utid 83.03 
1.1~13 X,. Die Meiige des gefuiidenen Kohlenoxyds ist vermutlich etwas zu hocli, 
weil bei der angewandten Ternperatiir die 1)issozintion des Iiohlendiosyds bereits 
inerklich ist ; wir selien aher von cler rinl~er-leritctndeii liorrektur ah, weil cl i tb  

Zahlen olinehin wegen der Loslichkeit dcr ( ; m e  niclit dcn Snsprucli  villler 
(;en:ltiiglieit erhehen kfnnen. Zum Iieweis (uliiger Gleichung diirfteii sie i n -  
dessen gi:niigeii. 

.% Ehi- i rk irng  vow Kohlcizoxyd n i r f  .IlnS1izcciuiiiiziti.id. 

Leitet man sorgfiltig von Kohlendioxyd hefreites Kohleii- 
oxyd bei 1250’ etwa 4 Stunden lang iiber frisch dargestelltes 
Magnesiumnitrid, so erhllt man im Schiffchen ein Gemisch von 
Magnesiumoxyd und Kohle. Die abziehenden Gase geben keinerlei 
Reaktionen weder auf Cyangas noch auf Cyanwasserstoff, doch 
war hei einzelnen Versuchen heiin Herausnehmen des Schiffchens 
fur einen Augenblick der Geruch von Blausaure wahrnehinbar ; die 
Keaktion verlguft nicht anders, wenn nian feuchtes Kohlenoxyci 
anweiidet. Sie vollzieht sich langsamer als die mit Kohlendioxyd 
und erfordert eine hiihere Temperatur ; bei 750° bleibt das Nitrid 
viillig unangegriffen. Alle Beohachtungen deuten darauf hin, dass 
iler Hauptvorgang durch die Gleichung 

Mg,N, + 3 CO = 3 lCIg0 t N, c 3 C 
ausgedruckt werden kann. Dies liess sich auch durch eineil 
quantitativen Versuch beweisen. 

l) Mit einem iiii Rohr rintergelIrachteii l’ l~tin-l’latinrliodir~~-tl i~~r~noelemeiit  
lxstimnit; wir wandten eiiie so hohe Tetiiperatiir an, urn sofort glatte Reaktion 
zii erzieleii. 
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0,58'3t, gr Magnesiumnitrid, das eiiien Stickstoffgehalt von 24,13 O/o auf\vics 
cider also 86,99 O/o Xitrid eothielt, wurde bei 12500 walirencl inelirerer Stunclen 
im liohlenoxydstroin crhitzt, uiid die entweichenden Gase iiber Wasser nuf- 
gefangen. I m  Gesaintyasvolurn von 845,2 an3  (190, 741 nim) waren 127,7 cm3 
Slickstoff, von tleiien aber 25,l c1n3 rnit dein angewatidteir Iiohlenoxyd ein- 
gefiilirt worden sind (es eiithielt davoii 3,5 Vol-"/o). Die 102,6 ern3 aus denr 
Nitrid stanirnenden Stickstoff ergeheti nach Heduktion auf  00 und 760 inin 

91,l cii~3. n ie  angewandte Xitridmenge hatle irn Ganzen 113,7 ~1113 entwickelll 
kijiiiien, aber der Ruckstand irn Schilkhen eiithielt noch 0,0059 gr, entsprechend 
4.6 ems, sodass also im guiistigsten Fall 109,l em3 Stickstow zu erwarten waren; 
der I'c4rlbetrag blic.1) offenbar ini Sperrwasser. Bei der Zersetzung uach obiger 
Cleicliung waren tertier zu erwarten ala Ruckstand iin Sclriffchen 0,1827 gr 
liohle iind 0.6Y04 gr Maguesiumoxyd (wovoii 0,6138 gr dem Mg3S,Nz entsprecheo, 
clrr Rest aber sclioa iiit'olge Mindergehalt des Nitritis als solches vorhandeii 
war); gelunden wurden 0,1663 gr Kohle. 0,6963 gr MgO,  also ebenfalls in be- 
friecligender Uebereinstinimung niit der Cleichung. Der Inhalt des SchilYchens 
wurde iibrigens so aufgearbeitet, dass ein allfalliger Gehnlt an Magnesiumcyanid 
i i i  I'urm ~ 0 1 1  Silbercyaiiid gefasst worden ware : das Gewiclit cles Niedersclilags 
lag aber, nacli Beriicksichtiguny des Chlorgehaltes der Reagentien, innerhalb 
der Fehlergrenzen. 

4.  El-kliiiwzy tlel- Keaktionen des Mag?zesitcmnitr.ins mit Iiohlenoxyd 
und Kohlendioxyd. 

Die Tatsache, dass die Reaktionen des Magnesiumnitrids mi: 
den beiden Kohlenstoffsauerstoffverbindungen erst bei hohen Tem- 
peraturen eintreten, legte den Verdacht nahe, dass sie durch die 
beginnende Dissoziation des Magnesiumnitrids eingeleitet werden. 
Uiisere friiheren Untersiichungen an den Nitriden des Aluminiums 9 
und des Rerylliums') haben uns gezeigt, dass in der Tat diese 
Stoffe dissoziieren, wenngleich erst bei sehr hohen Temperaturen 
(AIN bei 1850°, Be3Nz bei 2240"), ixnd dass sie demgeiuiiss auch 
erst bei hohen Temperaturen reaktionsfahig werden. 

Urn die Mijglichkeit einer Dissoziation des Magnesiumnitrids 
zu priifen, wurde frisch dargestelltes Nitrid zu Pastillen gepresst 
uiid von diesen eine zur Stickstoffbestimmung verwendet. Wahrend 
der Operation des Pressens war durch den unvermeidlichen Ein- 
fluss cler Luftfeuchtigkeit der Gehalt zuruckgegangen. 

1) F'r. FicIttrr uiid G. Oestevheltl, Z. El. Ch. 21. 51 (1915). 
2) 1 , ' ~ .  Ficlrfr,r. und E. Biwnwr. Z. an. Ch. 93, 84 (1915). 
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2,7823 gr Sulistanz verbrauchten nach dein Abdestillieren mit verdiiuiiter 
Satronlauge 46,31 cm3 n. HCI entsprechenrl 23,31 O/o Stickstoff, oder ei ncm 
Nitridgehalt von 84,03 O / o .  , 

Eine andre Pastille von 2,5920 gr Gewicht wiirde im elek- 
trischen Vakuumofen von G. Oesterheld ') im Wolframrohr in 
einem Wasserstoffvakuum von 1,5 n m  12 Minuten lang auf 1500' 
erhitzt ; die Temperatur wurde mit Hilfe eines Waiznerpyrome ters 
bestimmt (die Korrektur fur die Glas- und Kuhlwasserschicht, 
durch die man hindurchsieht, betriigt 40'). Wiihrend des Er- 
hitzens stieg der Gasdrick im Ofen und stellte sich nach der 
Abkuhlung auf 15' (gewohnliche Temperatur) auf 55 mm ein. 
An dem gef undenen Enddruck ist eine Korrektur anzubringen, 
weil an sich 1,5 mm Wasserstoffdruck vorhanden war, und weil 
bei blinden Versuchen bei derselben Temperatur der Wolfram- 
rohre und derselben Erhitzungsdauer eine Druckzunahme von 
2 mm beobachtet wird, die auf Undiclitigkeit des Ofens zuruck- 
zufuhren ist. Die verbleibenden 51,s mm Druck in '7100 cmY 
Raum (Volum des Ofenkessels) entsprechen 461 ,O cm3 Stickstoff 
(O", 760 mm), wahrend die angewandten 2,5920 gr 84,03-prozen- 
tigen Nitrids iin Ganzen 483,3 em'' Stickstoff hiitten abgehen 
konnen. Der Ruckstand war ein Gemenge von Magnesiummetall 
und weissem, schon im Nitrid enthaltenen Magnesiumoxyd. 

Um die Gegenwart von metallischem Magnesium sicherer 
zu beweisen, zersetzten wir in eineni zweitea Versuch 2,8507 gr 
Magnesiumnitrid ebenfalls bei 1 500° im Wasserstoffvakuum und 
untersuchten den 2,1090 gr schweren, so vollst'andig wie moglich 
BUS dem Wolframrohr entfernten Ruckstand genau. 

I. 1,0060 gr Suhstanz verbrauchten nach tlem Abdestillieren mit verdiiniitrr 
Natronlauge 5,90 cm3 11. HCI, entsprechend 0,0827 g N,; in 2,1090 gr Gesaiiit- 
riickstand sind demnach noch 0,1735 gr N odcr 0,6253 gr Mg,N, enthalten. 

11. 1,1030 gr Substanz entwickelten init verdtinnter Salzsaure im Gas- 
volnmeter 378 cm3 Wasserstolf (00, 760 mm) entsprechend 0,4098 gr Mg-Metall ; 
i ti 2,1090 gr Gesamtruckstand sind also 0,7836 gr Magnesiummetall enthalteir 
(cler Rest ist Mg,N,, MgO urid etwas Wolfram, wtihreiid ein Teil des Magncsiums 
i m  Wolframrohr eingeschmolzen war.) 

Durch diese Versuche ist erwiesen, dass Magnesiumnitrid bei 
1500O unter vermindertem Stickstoffdruck dissoziiert ; wir durfen 
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wohl annehmen, dass die Dissoziation im strijmenden Kohlenoxyd 
schon wesentlich unterhalb dieser Teinperatur beginnt, und das 
erklart die grossere Keaktionsfahigkeit des Magnesiumnitrids gegen 
Kohlenoxyd im Vergleich zu Aluminiumnitrid. Auch die Oxy- 
dation der Nitride durch Kohlendioxyd verlauft mit Magnesium- 
nitrid leichtcr und vollstandiger als init Aluminiuninitrid (bei 
1300' nur zu 8 9 O / o  oxydiert). 

5. Ver,srich mi- ErklBnrng del- Angnben voa Brie@ irizd Grvither. 

Wir haben bei uiiserer Nachprufung nur insofern die An- 
gabeii von Briegleb und GPuthei. bestatigen konnen, als bei 
einzelnenversuchen im Kohlenoxydstrom, besonders bei Anwendung 
hochster Temperaturen, der Schiffcheninhalt vorubergehend nach 
Blausaure roch, ohne dass deren Menge yuantitativ hatte be- 
stimmt werden konnen. Es handelt sich sicher nicht um Cyangas, 
wie man RLIS der Angabe jeiier Autoren schliessen konnte, sondern 
um C y a n - w a s s e r s t o f f ,  und dieser diirfte aus M a g n e s i u m -  
cy  a n  i d  stammen. Wir mussen demnach eine Erklarung finden 
fur die Bildung von Magnesiumcyanid bei der geschilderten 
Keaktion. 

Auch wenn man von der Moglichkeit der Verwendung von 
alkalimetallhaltigem Mapnesium absieht - BviegZeB und G e u f h u  
haben ihr Magnesium nacli Deville und Camz aus Magnesium- 
chlorid mit Natrium dargestellt, und Magnesiumnitrid soll, bei 
Gegenwart von Natriuminetall oder von Natriumcarbonat, init 
Kohle erhitzt, Cyanide bilden') - so ist die Entstehuiig von 
Magnesiumcyanid verstandlich bei der Einwirkung von Kohlen- 
oxyd auf Magnesiumnitrid, bei der zeitweilig fein verteilte Kohle, 
Magnesiumnitrid und Stickstoff bei hoher Teniperatur gleichzeitig 
nebeneinander vorhanden sind, analog einer Keaktion, welche fur 
Calciumnitrid angegeben wird ') : 

Ca,N, + 2 N, -t 6 C = 3 Ca(CN), 

Vielleicht kommt auch die gegenseitige Einwirkung von 
Kohlenstoff, Stickstoff und metallischem, durch Dissoziation des 
Nitrids entstandenein Magnesium in Betracht. 
- 

l) 0. ScILnairlt, U R P  i76 080 (1905), 180 118 (1905). 
3) ~ ~ ? ~ ~ ~ , ~ ~ ~ z - ~ ~ ~ , ~ / ~ ~ - ~ ~ ~ e ~ ~ ~ f , ~ ) ~ / ,  Hclbch. 11. 2, 2 11. 
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Jst einmal Magnesiunicyanid entstanden, so wird es durch 
die Feuchtigkeit und das Kohlendioxyd der Luft zerlegt, weil es 
leicht hydrolysierbar sein muss : daher der Blausaureqeruch beirn 
Herausnehmen des Schiffcliens. Einige orientierende Versuche 
zeigten uiis ubrigens, dass das zuerst von A'cheelc') in Losung 
dargestellte Magnesiumcyanid vermutlich bis heute iioch nicht in 
fester reiner Form hekannt geworden ist. Die Angaben von 0. 
Schzdfs ') iiber das Magnesiumcyanid, das er als das bestandigste 
aus der Gruppe der Erdalkalicyanide betrachtet, sind kaum richtig. 
Die Darstellung des Salzes begegnet der grossen Schwierigkeit, 
dass sich seine Losungen in der Kalte unter Braunfarbung lang- 
sani und beim Erwarmen, auch bei Gegenwart eines Uberschusses 
von Blausaure, sofort zersetzen. 

Basel, Anorganische Abteilung der Chemischen Anstalt, 
August 191 9. 

_____ 

') O]JUWUl% (178'2). 
2) Diss. Ctittingen 1856; J pr. [l]  68, 257 (1856) 
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Uber die Reduktion von Nitronaphtalinsulfosauren 
\ VI1 

Hans Eduard Fierz und Paul Weissenbaoh. 
(24. I 20)  

Die Reduktion aromatischer Nitrokorper ist von vielen Seiten 
eingehend studiert worden, und die Veroffentlichungen dariiber 
sind teils wissenschaftlicher, teils technischer Art. Es ist be- 
kannt, dass sich die meisten Nitrokorper der aromatisc.hen RBihe 
in schwach saurer Losung oder Emulsion zu den Aminen redu- 
ziereii lassen, wahrend in starker Saure unter Umstslnden eine 
Umlagerung des primar gebildeten Hydroxylamins in das p-Amino- 
Oxyderivat erfolgt. So erhglt man bekanntlich aus Nitrohenzol 
in schwach saurer Losung das Anilin, in starker Schwefelsaure 
das p-Aminophenol und endlich in alkalischer, unter Urnstinden 
essigsaurer Losung, das Azohenzol: 

N H" 

sauer 

0 
/\ 

- N -  

NH2 

Anilin 

Azobenzol Aaosybeiizol 

Bis jetzt sind auch keine Tatsachen bekannt geworden, dass 
sich Naphtaliiiderivate abweichend von andern Nitroktjrpern ver- 
halten, ja die fjbereinstimmung scheint vollkommen, wenn man 
aus den Patenten und Anmeldungen ersieht, dass z. B. aus den 
Xtro - Naphtalinsulfosauren - 1,6 und - 1,7 an der Kathode in 
Schwefelsaure von 800/0 die entsprechenden Amidonaphtolsulfo- 
sauren durch Umlagerung der Hydroxylamine entstehen. 

SO, XH, 

vv 
/\A 80O/oiye H,SO, Ah\ 

2. n. 
+ SO,Hl~ 1 1 so,ir-blJ -- 

OH 
I\'itro-Clevesaure-l,6 Amidonaphtolsulfosaure-l,4,6 

I) .  11. P. 81621 
20 
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duch die Nitronaphtalintrisulfosaure lasst sich, wie aus einer 
kurzlich eingereichten Patentanmeldung der Firma J. R. Geiyy 
hervorgeht, glatt zu der wichtigen Naphtylamintrisulfos&ure-1,3,6,8 
an der Kathode reduzieren, und laut uns freundlich gewordenen 
Mitteilungen scheint es auch dieser Firma gelungen zu sein, die 
Naphtylaminsulfosluren- 1,6 und - 1,7 durch elektrolytische Reduk- 
tion in ziemlich starker Schwefelsaure zu erhalteii. Unsere Unter- 
suchungen, die urspriinglich anschliessend an eine Anregung der 
Firma Beigy (1916) unternommen wurden, zeigen, dass unter den 
gewahlten Verhaltnissen niemals aus den Nitronaphtalinsulfosluren- 
l ,6  und -1,7 die Clevesiiure entsteht, eine Tatsache, die recht be- 
merkenswert ist. Vielleicht wurden von dem Erfinder die er- 
haltenen Losungen einfach titriert, was nicht angangig erscheint, 
da sich bekanntlich die Hydroxylamine genau wie die Amine mit 
salpetriger Saure in die Nitroso-, resp. Diazoverhindungen uber- 
fiihren lassen. 

Die erhaltenen Resultate luden zu einer genaueren Unter- 
suchung ein, da es unter Umst‘anden wichtig sein konnte, direkt 
aus den Nitriergemischen nach dem Verdiinnen mit Wasser durch 
Elektrolyse die technisch wichtigen Naphtylaniinsulfosauren zu 
gewinnen. Diese sind in Wasser entweder unloslich und fallen 
direkt aus (Erdrnnnn’sche Saure 1,8, Lccui~ent’sche Saure i,S, Cleve- 
sauren 1,6 und 1,7), oder dann konnen sie wie die Naphtylamin- 
trisulfosaure-l,3,6,8 einfach aus der wasserigen sauren Losung 
ausgesalzen werden. 

Die elektrolytische Reduktion wurde von Herrn dipl. chem. 
Paul Weissenbnch unabhilngig von der Firma Geigy im hiesigen 
Laboratoriuin vorgenommen und wir konnen daher kurz daruber 
hinweg gehen. Wir finden, dass sich allerdings die Naphtylamin- 
trisulfoslure-1,3,6,8 in schwefelsaurer Losung glatt zur Amino- 
saure reduzieren bsst, dass dagegen die Monosulfos’sluren eine 
merkwurdige Verschiedenheit aufweisen. 

Die a-Sauren lassen sich leicht vollkommen reduzieren, sei 
es in saurer, sei es in neutraler Losung. Man erhllt sowohl an 
der Kathode, als auch beim langen Kochen der Nitrosauren mit 
viel Gusseisenpulver glatt die Naphtylaminsulfosi-iuren-1,5 und - 1,8. 
Dagegen ist es uns nicht gelungen, die C‘leve’schen S‘sluren weder 
an der Kathode aus Blei, Blei-Zinn, Blei-Kupfer, noch durch 
stundenlanges Kochen init viel Eisenpulver in Gegenmart von 
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Ferrosulfat weiter als bis zur Hydroxylaminstufe zu reduzieren. 
Nur ganz schwach saure Reduktion, am besten mit etwas Ferro- 
acetat, so wie sie z. B. in Fierz, Grundlegende Operationen der 
Farbenchemie, beschrieben ist, gibt ein befriedigendes Resultat, 
obschon auch bei sorgfaltigster Reduktion immer ein gewisser 
Teil nur bis zur Hydroxylaminstufe reduziert wird. Die Mutter- 
laugen enthalten immer etwas Hydroxylamine, die die leichte 
Oxydation der unreinen Clevesauren bewirken. 

Zur genauen Aufklarung wurden verschiedene Nitronaphtyl- 
aminsulfosauren der chemischen Reduktion mit Eisen und der 
elektrolytischen Reduktion an Bleikathoden unterworfen, nam- 
lich 1. die Nitronaphtalinsulfosaure-1,8 und -1,5; 

2. die Nitronaphtalinsulfos~ure-l,6 und -1,7, und schliesslicli 
3. die Nitronaphtalintrisulfos~ure-1,3,6,8. Uber die Darstel- 

lung dieser Nitroverbindungen findet man genauere Details in 
der Dissertation des Herrn Weissenbach. 

Wir finden, dass sich die 1,5- und die I,S-Nitros#ure, wenn 
man sie vorsichtig auf Eisenspahne laufen Iasst, zuerst zum Hydro- 
xylaminkorper reduziert, der aber beim langeren Kochen glatt 
in das Amin ubergeht, vorausgesetzt, dass die Reaktion neutral 
bleibt. Die CZevesauren dagegen kijiinen in Gegenwart von Eisen- 
vitriol nicht weiter als bis zur Hydroxylaminstufe reduziert werden, 
wie es sich auch zeigt, dass selbst bei sehr langer Einwirkung 
cles kathodischen Wasserstoffes in mineralsaurer Losung nur die 
Hydroxylamine entstehen. Sowie ' 1 3  der theoretisch benotigten 
Menge an elektrischer Energie verbraucht sind, beginnt eine leb- 
hafte Wasserstoffentwicklung, w'sihrend bei den Sauren von 
I<rclmanti und Lawent diese erst beginnt, wenn gegen der 
benotigten Amperestunden verbraucht sind. Dass in der unvoll- 
standig reduzierten Losung der Clevesauren sich wirklich die 
Hydroxylaminoverbindungen befinden, ist sehr leicht nachzu- 
weisen, obschon es nicht gelungen ist, diese rein abzuscheiden, 
da sie ausserordentlich leicht loslich sind. Dagegen reduziert die 
Losung, wenn man sie mit Natronlauge alkalisch macht, augen- 
blicklich Fehling'sche Losung und erzeugt mit animoniakalischer 
Silberlosung einen Silberspiegel. Diese Reaktionen konnten aller- 
dings ebensogut der eventuell gebildeten Amidonaphtolsulfosaure 
zugeschrieben werden, sodass eine genauere Charakterisierung 
wunschenswert war. Der einwandfreie Nachweis ist uns in der 
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Weise gelungen, dass wir aus der Losung die Hydrosylamin- 
korper in der Form ihrer Anhydroverbindungen abschieden, 
welche sich bilden, wenn man sie init der berechneten Menge 
Fotmaldehyd und Dimethylanilin zusammenbringt. Es bilden sicli 
augenblicklich rote Niederschliige von der Formel : 

NCH,)2 

3 OH 
KH N (CH,) 2 

CH + 2 H,O 
II 

S 0 , H b  #J 0 ---+ 
A/+\ + C11,O + z. B. 

S 0 3 H b l  \J 1 Formal- 

Hydrosylamino- dehyd Dirnelhglanilin 
saure 

Schiff'sche Base aus 
1~-l)imethylamidobenzaldeh\.d 

und Clevesdure-1,6 

Derartige Anhydroverbindungen werden von Sandmeyer ') 
in grosserer Anzahl beschrieben und dienen zur Darstellung von 
substituierten Aininobenzaldehyden. Die Beiizylidenverbindungen, 
die wir erhalten haben, sind anfangs schijn krystallin, verharzen aber 
sehr rasch, sodass es nicht moglich war, sie genauer zu charakteri- 
sieren. Der Stickstoffgehalt fie1 ca. 1 0 / 0  zu tie€ aus, aber wir 
glauben dennoch, dass die den Src?I.dnze~jer.'schen entsprechenden 
Verbindungen vorliegen. 

Die Charakterisierung der Naphtylaminsulfosauren- 1,5 und 
-1,8 ist sehr leicht; sie fallen aus der Reduktionsflussigkeit direkt 
rlus und konnen mittelst der Natriumsalze getrennt werden. Es 
entstehen gegen 8 O 0 / 0  der theoretisch moglichen Menge an reinen 
Aminosaurea, w'slhrend der Rest in Losung verbleibt. An eine 
technische Verwertung ware in diesem Falle vielleicht zu denken, 
da man die gesamte iiberschussige Schwefelsaure zuruckgewinnt. 

Die Reduktion endlich der Nitronaphtalintrisulfos~ure-1,3,6,8 
verhuft in niineralsaurer, schwach essigsaurer und neutraler Lo- 
sung mit Eisen und an der Kathode quantitativ, sodass man in allen 
Fallen aus der fertigreduzierten Losung nach dem Ansauren und 
Versetzen mit Kochsalz das saure Natriumsalz der sogenannten 
Koch'schen Saure ausscheiden kann. Die Reinheit der aus der 
elektrolytisch erhaltenen Sulfosaure gewonnenen Derivate, wie H- 
__-- 

l) D. R. 1'. 103 578 (C) 105 103 (G). 
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Saure und Chromotropsaure, steht der auf anderem Wege er- 
haltenen in keiner Weise nach. 

Damit wurde festgestellt, dass entgegen den Angaben der 
Literatur sich die Nitrokorper der aromatischen Reihe, je nach 
ihrer Konstitution, ganz verschieden verhalten, wenn man sie der 
Einwirkung von Wasserstoff an der Kathode unterwirft, und eine 
nahere Untersuchung, um die Grunde dieses unerwarteten Ver- 
haltens aufzuklaren, schien wunschenswert. Da die p-Stelle in 
allen untersuchten Nitroverbindungen frei war (mit Wasserstoff 
hesetzt) und somit in allen Fdlen eine Umlagerung stattfinden 
konnte, wurde vermutet, dass die Aciditit der verschiedenen 
S'siuren vielleicht eine gewisse Rolle spielte, da nicht einzusehen 
war, wieso sich die Cleoes'siuren so ganz verschieden von den a- 
Sauren verhalten sollten. Alle untersuchten Nitrosauren wurden 
nach den Angaben cler Literatur hergestellt, sowie auch die noch 
nnbekannte Nitronaphtalintrisulfosaure-1,3,6,8. Diese wurde von 
einem anderen Mitarbeiter isoliert und wird spgter genauer be- 
schrieben werden. Hier sei nur soviel gesagt, dass sich diese 
SBure aus der sehr konzentrierten wasserigen Losung init Salz- 
sauregas ausfallen lasst. Sie krystallisiert in feinen gelben Nadeln, 
welche 8 Mol. Iirystallwasser enthalten, die im Exsikkator uber 
Schwefelsaure z. T. abgegeben werden. Es wurde gefunden, dass 
die spezifische Leitfjhigkeit allel; dieser Sauren wenig verschieden 
ist; sie stellen alle sehr starke Sauren dar, welche starker als 
Schwefelsaure und ebensostark wie Salzsaure sind. Die genauen 
Zahlen niit allen Details findet man in der obenerwghnten Disser- 
tation von P. TTreisseizbnclz. 

J)i  F s u z i a t i  n sli o n s t a n  te n (bestimmt nach Kohlr((i tsclt)  

1,li-Nitronaphtnlirrsu1fosauI.e . . . . . . Ir = @,lo 
1,7-SitronaphtalinsuIfosaure . . . . . . k = 0,13 
1,5-SitroriaphtalinsultbsBure . . . . . . k = 0,15 
1,6-Sitronaplitalinsiil~osaure . . . . . . k = 0,094 
1,3,6,8-Sitroiiaphtal~ntrisulfos~ure . . . . k z 0,055 

Allgemein gesprochen, geht aus diesen Zahlen hervor, dass 
die Jlonosulfosauren etwas sttirker sind als die Trisulfosaure, und dass 
~- ~ _ _  

I) Sielie Lnudolt  u i i d  Hormtez iz ,  Pliqsikalisch-cliei~iiscli~~ Tahellt~ii. 
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sie schoii in &-n.Lijsungen zu 90°/o dissoziiert sind. Die Nitro- 
trisulfosaure scheint entschieden die schwachste der untersuchten 
S#uren zu sein. Ob durch diese kleine Verschiedenheit in cler 
Dissoziation das verschiedene Verhalten an der Kathode erklart 
werden kann, erscheiiit uns zweifelhaft. 

Immerhin schien es der Muhe wert, einmal die freieii 
Naphtalinsulfosauren auf ihren Dissoziationsgrad zu untersuchen 
und es zeigte sich, dass sowohl die a- als auch die /3-Naphtalin- 
sulfosaure noch nicht in dieser Richtung untersucht worden ist. 
Die p-Saure ist wohl von Fittl) sehr genau untersucht und deren 
Trihydrat isoliert worden. Er hat auch viele Salze dargestellt, 
es aber unterlassen, die wichtigste Konstante einer Saure, nam- 
lich die Dissoziationskonstante, anzugeben. Wir haben daher diese 
Lucke ausgefiillt und zugleich die a-Saure in vollkommen reinem 
Zustande isoliert. Die Beschreibung dieser SBure findet sich in 
der folgeiiden Abhandlung. 

Die Dissoziationskonstanten der beiden isomeren SBuren sind : 
a-Satire . . . k = 0,18 
p-Saure . . . k = 0,252) 

Auch hier liegen die Werte so nahe beieinander, dass es 
nicht rnoglich ist, daraus auf die verschiedene Reduzierbarkeit 
der Nitroderivate eiiien Schluss zu ziehen. 

E x p e r i m  ente l le r  Teil. 

Die n'silieren Details finden sich in der schon zitierten Disser- 
tation von P. Feissenbach. 

Die Nitrosauren wurden, so wie sie bei der Darstellung er- 
halten werden, mit so vie1 Wasser verdiinnt, dass eine Schwefel- 
saure von ca. 100,/0 entstand. Ein aliquoter Teil wurde in einen 
Glasstutzen gebracht, uiid in diesen eine porose Tonzelle gestellt, 
welche eine Schwefelsaure von 15 O/o enthielt. Im allgemeinen 
wurde 0,l Mol. Naphtalin angesetzt. Die Kathode war ein durch- 
lochter Bleizylinder von 200 cm' Oberflache, die Anode ein Blei- 
streifen von 100 cm' Oberflache. Die Stromdichte betrug 200-600 

Die Arbeitsweise war wie folgt: 

l) B.  48, 743 (1916). 
2) H. W'e'egscheider und P. Luz fanderi at i  iiiclit ganz reiiier p-Naphtalin- 

sulfosarire k = 0,2% M. 30, 411 (1909). 
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Amp. auf den dm’. Es wurden auch verschiedene Experimente 
gemacht, um die Aktivitit der Kathode zu erhohen, indem nach 
verschiedenen Vorschllgen auf der Bleioberflache Bleischwamm, 
oder auf Nickel- und Kupferkathoden Zinn oder Kupfer nieder- 
geschlagen wurde. Dadurch gelingt es aber nur, die Reduktions- 
geschwindigkeit zu erhohen, ohne dass deshalb z. B. die Clevesauren 
weiter als bis zur Hydroxylaminstufe reduziert wurden. Auch die 
Erhohung der Temperatur hat lediglich einen beschleunigenden 
Einfluss, ohne dem Reaktionsverlauf eine andere Richtung zu 
geben. Die Konzentration der Nitrosauren in Schwefelsaure be- 
triigt ca. 0,3-0,5 - n., jene der Schwefelsaure ist ca. wobei 
diese Konzentrationen innert ziemlich weiter Grenzen andern 
konnen, ohne dass das Resultat merklich verschoben wird. 

Lasst man die mit Wasser verdiinnten Nitriergemische lang- 
sam auf sehr gut bewegtes Eis laufen, so scheiden sich die Ferro- 
salze der Lnurent’schen und der Erdmnnn’schen Sulfosauren mi t 
der Zeit vollkommen aus und konnen nach bekannten Methoden 
isoliert werden. Dagegen scheiden sich selbst bei sehr langem 
Kochen die Clevesluren nicht aus, sie verbleiben als Eisenver- 
bindungen der Hydroxylaminsulfosauren in Losung und konnen, 
wie vorher bemerkt, nicht rein abgeschieden werden. Etwa ent- 
stehende Niederschlage entpuppen sich bei der Untersuchung als 
Gemische der immer in kleinen Mengen vorhandenen 1,5- und 
1 ,8-Sauren. Ob es gelingt, durch Anderung der Konzentration 
die vollkommene Reduktion zu erzwingen, bleibe dahingestellt ; 
sie ist uns trotz vieler Versuche nie gelungen. 

Zurich, Organisch-technisches Laboratorium 
der Eidgen. Technischen Hochschule. November 19 19. 
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Zur Kenntnis der I-Naphtalinsulfosaure 
ron  

Hans Eduard Fierz und Paul Weissenbaeh. 
(24. I .  20.) 

Obschon 100 Jahre vergangen sind, dass B r . a d e  ’) gezeigt 
hat, dass hei der Behandlung von Naphtalin mit konzentrierter 
Schwefelsaure eine neue Verbindung entsteht, so ist his heute 
die reine 1 -Naphtalinsulfosaure noch nicht genau beschrieben 
worden. Faradny ’) fand, dass man aus dem Reaktionsgemische 
zwei Arten von Salzen gewinnen kann, die spater als Salze zweier 
verschiedener Sauren erkannt wurden. Nach Fal-nclay beschaftigten 
sich viele Chemiker mit der interessanten Substanz ’) und manche 
zum Teil widersprechende Angaben dariiber sind in die Literatur 
ubergegangen. Auch die grosse Arbeit Eiiz~,es”) iiber die a- und 
P-Naphtalinsulfoslure giht keine genauen Angaben uber das reine 
a-Isomere, sodass es wunschenswert schien, einmal diese auch 
technisch wichtige Sulfosaure genau zu charakterisieren. 

Nun hat 0. N. Wittb) die isomere p-Saure in einer langeren 
Arbeit genau heschrieben und uns eine Arbeit uber die a-Saure 
in Aussicht gestellt. Leider ist dieses Versprechen infolge des 
Hinschiedes von Witt unerfiillbar geworden und wir hahen ver- 
sucht, die Liicke auszufullen, umsomehr, als, wie wir in der vor- 
hergegangenen Arbeit zeigten, die Kenntnis der Dissoziations- 
konstanten der beiden Naphtalinmonosulfosituren ein gewisses 
Interesse bot. 

Bei der Behandlung von fein pulverisiertem Naphtalin mit 
konzentrierter Schwefelsaure (930/0) entsteht nach den Aogaben 
von Landshof und Neyerfi) bei 4.0’ C. reine a-SBure, und die Be- 
obachtungen von EZUOES ’) machten die Angahe recht wahrschein- 

I )  Quart. Jourii. of Srience, 8, 2889 (1819). 
2) Pliilos. Transact. 116, 11, 140 (1826) und A .  Ch. [2] 34, 164 (1827). 
3) Liebiy und Wohler, I’ugg. Ann. 24, 169 (1832) ; H~ynuu l t ,  A. Ch. [2] 

65, 87 (1837); Llemelius, A. 28, 9 (1838); Kiinlbt‘&y, A .  114, 129 (1860); 
M r x ,  Zeitschr. f. Chem. 4, 393 (1868); &ft:rz untl Weit l i ,  B. 3, 195 (1870); 
Me72 und Muhlhuuser, B. 3, 710 (1870). 

4) R. 28, 298 (1909). 
6) U. K. 1’. 50411 (1889). 

5) 13. 48, 743 (1915). 
7) loc. cit. 



- 313 - 

lich. E ~ ~ I L . P S  hat gezeigt, dass bei 80' 96,4*,0 an a-Saure ent- 
steht, die er durch das Bleisalz identifizierte, und die Angabe, 
dass bei 40", oder gar bei tieferer Temperatur nur a-Saure ent- 
stehe, schien recht einleuchtend. E~LIWS zeigte auch, dass sich 
die P-Saure in konzentrierter Schwefelsgure immer bei einer be- 
stimmten Temperatur in ein Gemisch der beiden Sulfosauren um- 
lagere, und die Tatsachen schienen darauf hinzuweisen, dass die 
a-Saure daS stabilere Produkt sei, denn sogar beim Erhitzen auf 
165O gelingt es nicht, niehr als 850/0 an p-Saure zu erhalten, wie 
TEtTift nachwies. 

Unsere Untersuchungen zeigen nun, dass unter allen Um- 
stinden ein Gemisch von a- und P-Saure entsteht, und dass sogar 
bei Temperaturen unter Oo immer inindestens 20/0 an p-Saure ge- 
bildet wird. 

Wenn man feinst pulverisiertes Naphtalin in die doppelte 
Menge Schwefelsiiure von 100u,'o H,SO, eintragt, und die T2mpe- 
ratur nicht uber 10' steigen lasst, so bleiben 5-2O0/o des Naphta- 
lins unverandert. Reini Eingiessen in die zehnfache Meuge Wasser 
scheidet sich innert 24 Stunden alles unveranderte Naphtalin aus 
und die filtrierte Lijsung gibt beirn Eindampfeii im Vakuuni auf 
ein spezifisches Gewicht von 1,29-1,30 keinerlei Trubung, sie 
bleibt vollkommen farblos, vorausgesetzt, dass ganz reines Naphtalin 
verwendet wuIde. Kuhlt man die Losung auf Oo, so kann es 
vorkommen, dass auch nacli vielen Tagen kein Niederschlag ge- 
hildet wid .  Impft man aber die Rlasse mit einer kleinen Menge 
von unreiner a-Saure, so erstarrt der ganze Gefassinhalt zu einem 
weissen Kuchen winziger Krystalle, die leicht filtriert werden 
konnen. Diese werden nach starkem Ahpressen unter der Spindel- 
presse im zehnten Teil ihres Gewichtes an reinem Wasser ge- 
liist und mit soviel reiner konzentrierter Salzsaure von 30-36"/0 
versetzt, dass eine Liisung von mindestens 200/O HC1 entsteht. 
Aus dieser Lijsung scheidet sich die a-Saure wieder aus, wobei 
man vorteilhaft die Flussigkeit unter Oo abkuhlt. Durch Wieder- 
holen der Reinigungsoperation gelingt es leicht, eine von Schwefel- 
saure vollkommen reine Suhstanz zu erhalten. die im Exsikkator 
uber 50 Oioiger Natronlauge alle Salzsaure abgibt. Die Mutter- 
laugen werden im Vakuum unter 35O weiter eingeengt und weitere 
Fraktionen von reiner a-Saure erhalten. Zum Schlusse erscheinen 
in den Endlaugen die grossen Hatter des von TVitf beschriebenen 
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Trihydrates der p-Saure, ein Beweis, dass sogar bei einer Sulfu- 
rierungstemperatur unter 5' eine gewisse Menge an dieser Saure 
entsteht. 

Die reine a-Saiure erscheint unter dem Mikroskop in Form 
winziger Saulchen, die eine spitzige Pyramide tragen. Oft sind 
viele Individuen zu Drusen vereinigt. Sie enthalt nach der Ana- 
lyse 2 Mol. Krystallwasser, die nicht vollkommen ausgetrieben 
werden konnen, ohne dass die Substanz zerstijrt wird. Die reine 
Stiure ist nicht zerfliesslich, indem eine Probe wahrend 2 Wochen 
offen an der Luft kein Wasser aufnahm, wahrend eine Probe, 
die im Essikkator iiber konzentrierter Schwefelsaure I l l  Mol. 
Wasser verloren hatte, diese i l l  Mol. wieder quantitativ an der 
Luft aufnahm. So genau und scharf ist der Unterschied in bezug 
auf dell Krystallwassergehalt der a- und der j3-Sulfosaure, dass 
es ein Leiclites ist, i n  einem Gemisch der beiden Sluren durch 
einfache Titration den Gehalt an den beiden isomeren Sauren zu 
bestimmen. Unsere Analysen zeigen, dass sogar bei einer Sulfu- 
rierungstemperatur von Oo mindestens 2 O/o an P-Saure entstehen, 
eine Beobachtung, die nicht nur wissenschaftlich, sondern auch 
technisch von Bedeutung ist. Es scheint damit wahrscheinlich, 
dass die erste Verbindung, die bei der Einwirkung von konzen- 
trierter Schwefelsaure auf Naphtalin entsteht, nicht die a-Saure 
ist, sondern dass sich zuerst vielleicht eine Verbindung in zweiter 
Sphare bildet (Nebenvalenz-Verbindung??), die sich dann, je nach 
den ausseren Bedingungen, entweder in die a- oder in die @-Saure 
verwandelt. Derartige primare Verbindungen scheinen sich uber- 
haupt immer zuerst zu bilden, so bei der Kuppelungsreaktion, bei 
der Chlorierung und der Nitrierung der aromatischen Kohlen- 
wasserstoffe. Beachtenswert ist ferner, dass es uns nicht gelungen 
ist, durch Nitrierung des Naphtalins bei 165O in Nitrobenzol ein 
aiideres Produkt als a-Nitronaphtalin zu erhalten ; Spuren von 
,bNitrokorper mogen sich bilden, wie schon von Reverdin und 
iiToeltingl) nachgewiesen wurde. Sicher ist, dass die a- und die 
P-Stellung im Naphtalin prinzipiell gleichwertig sind: und es ist 
denkbar, dass der Grund, waruni sich die a-Saure leichter bildet, 
in sterischen Verhsiltnissen zu sucheii ist. Wenn man sich ein 
Bild von der hydratisierten a- und P-Saure machen will, so fallt 

1) Stir la constitution de la naphtaline (1888), p. 35. 
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auf, dass die p-Saure, sterisch betraclitet, leichter befahigt ist, ein 
Trihydrat zu bilden, als die a-Siiure: 

a - Uihydrat p-Trihj-drat 

Ob diese Tatsache die leichtere Bildungsweise der a-Saure 
erklart, bleibe dahingestellt. 

Es wurden eine Anzahl bekannter und neuer Salze der reinen 
a-Siure hergestellt, die sich genau wie die reinen Salze der p-Siiure 
durch schone Form und oft betrilchtliche Grosse der Krystalle 
auszeichnen. 

E x p e r i m e n t e l l e r  Teil. 

Da~s te l lum~ d e r  a-Na~htaliIzsulfosi~u?.e. 

In einem Becher a m  Porzellan werden 260 gr Schwefel- 
sauremonohydrat auf 0' abgekuhlt, und in die mechaniscli be- 
wegte Flussigkeit rasch 128 gr feinst pulverisiertes Naphtalin ein- 
getragen. Sowie alles gut gemischt ist, iinpft man die Masse mit 
ein wenig roher a-S'Eiure, worauf sich die a-Saure innert ca. 
1 Stunde so massenhaft ausscheidet, dass man nicht mehr ruhren 
kann. Die Temperatur steigt je nach der Kuhlung nicht, oder 
gegen 30'. J e  nach dieser Temperaturerhohung bleiben 6 - 25 gr. 
Naphtalin unangegriffen. Man verdunnt das Gemisch init 1 bis 
i ' / z  Liter Wasser und lasst uber Nacht stehen. Man filtriert 
durch ein gutes Papierfilter und verdampft die klare farblose Lo- 
sung unter 20 mm Druck bei 35' auf ein spezifisches Gewicht 
von 1,29-1,30. Es entsteht gar keine Trubung und kein weiterer 
Niederschlag ist bemerklich, ein Beweis, dass sich keine Harze 
oder Sulfone gebildet haben. Im Eisschrank erstarrt die Masse 
im Laufe eines Tages zu einem Kuchen, bestehend aus dein Di- 
hydrate der reinen 1-Naphtalinsulfosiiure. Es kann vorkommen, 
dass man genotigt ist, die syrupdicke Losung zu impfen; hat man 
aber einmal das Priiparat im Laboratorium hergestellt, so genugen 
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die Impfkeime, uni jmmer init Sicherheit die Krpstallisation ein- 
zuleiten. Der feste Kuchen wird gut zerdruckt und auf der 
Yutsche durch Baumwolle filtriert. Man presst unter der Spindel- 
presse aus und lost den Kuchen in eineni Zehntel seines Gewichts 
heissen Wassers. Darauf gibt man so vie1 Salzslure von 30 oder 
35O/o zu, dass eine Salzsaure von 20°/0 entsteht, und Insst 
24 Stunden im Eisschrank stehen. Es fiillt schatzungsweise die 
Halfte der Sulfosaure wieder aus und durch Wiederholung der 
Falloperation gelingt es leicht, alle Schwefelsaure vollkommen zu 
entfernen. Meist genugen clrei Fallungen, um die letzten Spuren 
wegzubringen. Die so erhaltene Sulfosaure stellt wie erwahnt 
winzige Krystalle dar, die analysiert wurden. Die Naphtalin-l- 
Sulfosaure schmilzt bei 90'. 

0,2131 gr Subst. gaben 0,3820 gr CO, und 0,0957 gr H,O 

C,oII,SO,FI + 2 H,O Her. C 49,14 I1 4.980/0 
Gef. ,, 48,89 ,, 5,030,'o 

Hygroskopiz i ta t .  1,7303 gr des Dihydrates nahmen innert 
zwei Wochen 0,0039 gr Wasser auf. Diese Menge variierte je 
nach der Witterung, aber niemals zerfloss die Suhstanz. Im Ex- 
sikliator uber konzentrierter Schwefelsiiure verlor die Substanz 
im Vakuum innert 8 Tagen 1,l Mol. Wasser. Der Lixft ausgesetzt 
wurden diese 1,l Mol. Wasser in zwei Tagen wieder vollstandig 
auf g en0 mm en. 

2.087 gr Subst. xerloren 0,1840 gr = 8,42O/o 
1 Mol. wurtle entspreclieu = 7,380/0 

Ti t r ie rung .  Durch Titration mit 0,2 - n. Natronlauge wurde 
immer ein Molekulargewicht von 243,7-244,7 gefunden. Die 
wasserfreie Naphtalinsulfosaure hat ein Molekulargewicht von 
208,1, das Monohydrat 226,1, das Dihydrat 244,21 und das Tri- 
hydrat 262,18. 

Die Mutterlaugen wurden verschiedene RiIale im Vakuum 
wiedereingedampft und wieder mit Salzsaure gefallt. Aus den 
letzten Mutterlaugen erhalt man Sauren, deren Wassergehalt 
sprunghaft bis auf 3 Mol. ansteigt. Die Endlaugen geben prachtige 
Krystalle des reinen Trihydrates der p-Saure, das in grossen 
Blattern erscheint. Durch Titration aller Fraktionen ist es mog- 
lich, nachzuweisen, dass schatzungsweise auch hei Oo Sulfurierungs- 
temperatur immer 2 /3-Saure entstehen. 



Snlze d w  a-Siiic7.e. 

Die Salze zeicbnen sich durch grosse Loslichkeit aus, und 
sie wurden durch Neutralisation der reinen freien a-Saure mit 
den reinen Basen oder deren Carbonaten erlialten. 

Ammoniumsalz C,,H,SO,. NH,. Aus der viskoseii Losung 
scheiden sich perlmutterglanzende Blatter des wasserfreien Salzes 
aus. Das Salz krystallisiert in diinnen Lamellen, die auch bei 
160' keine Gewichtsabnahnie zeigeii. 

Das Kaliumsalz C,,H,SO,K + '/z H,O krystallisiert, wie 
schon Merz fand, mit '/z Mol. Wasser. Es bildet schone Blattchen. 

Das Bleisalz (C,,H,SOJ,Pb + 3 H,O verliert bei 85' zwei 
Mol. Wasser. Stark glaiizende eckige Blatter. 

0,4639 gr Subst. verloreil bei 85O 0,0258 gr Il'asser = 6,51i0/0 
Ber. fur 2 hlol. M'asser = 5,48O/0 

0,9598 gr Subst. verloren bei 1500 0,0763 gr Wasser = 8,04O/o 
Ber. fur 3 Mo1. Wasser = 8,000/0 

Das Zinksalz  (C,,H,SO,),Zn + 6 H,O krystallisiert in dunnen 
Bl'attchen, die oft uber 2 cni' gross werden. Er enthalt wie das 
P-Salz 6 Mol. Wasser. 

0,2410 gr Subst. verloren bei 1900 0,445 gr Wasser = 18,46Ojo 
Ber. fur 6 hlol. Wasaer = 18,4O'J/io 

Das Kobal tsalz  (C,,H,SO,),Co+6 H,O stellt grosse glanzende 
blassrosa Blatter von betrachtlichen Dimelisionen dar, die oft uber 
5 cm gross werden. 

0,2859 gr Subst. verloren bei 1800 0,0587 gr M'asser = 18,43O/o 
Eer. fur 6 blol. M'asser = 18,59"/0 

Wasserfrei ist das Salz blauviolett und es wird an der Luft 
wieder rot. 

Das Nickelsalz  (C,,H,SO,),Ni + 6 H,O bildet ebenfallsgrosse 
d u n e ,  hellgrune glanzende Blatter, die oft gegen 8 cm lang und 
breit werden. Bei 285" verliert das Salz 6 Mol. Wasser und 
wird dahei gelb. 

0,3248 gr Subst. verloreii 0,0606 gr Wasser = 18,66O/o 
Eer. fur 6 Mol. Wasser = 18,600/'0 
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Das Kupfersalz  (C,,H,SO,),Cu + 6 H,O bildet turkisblaue 
glitzernde Blatter, die bei 180' 6 Mol. Wasser verlieren, wobei 
das Salz orangegelb wird. 

0,1415 gr Subst. verloren 0,0246 gr Wasser = 18,650/0 
Ber. fur 6 Mol. Wasser = 18,450/0 

Bei langerem Erhitzen nimmt das Gewicht wieder etwas zu, 

Das Kadmiumsalz  (C,,H,SO,),Cd -t 6 H,O bildet ebenfalls 
was jedenfalls einer Sauerstoffaufnahme zuzuschreiben ist. 

wie das Zinksalz Blattchen, die 6 Mol. Wasser enthalten. 

0,2011 gr Subst. verloreii bei 1750 0,0339 gr Wasser = 16,86O/o 
Ber. fur  6 Mol. Wasser = 17,03"/0 

Es wurden auch die Natrium-, Calcium-, Strontium-'), und 
Bariumsalze hergestellt, die den bisherigen Angaben vollkommen 
entsprechen'). 

Zurich, Organisch-technisches Laboratorium 
der Eidgen. Technischen Hochschule. November 19 19. 

Uber die Einwirkung von wasserigem Aetznatron 
auf die C C -  Naphty laminmonosulfosauren 

roll 

Hans Eduard Fierz. 
(34. I. 20)  

Die Natronschmelze der verschiedenen Naphtylaminmono- 
sulfosauren ist in Patenten und sonstigen Veroffentlichungen 
beschrieben, aher in ganz seltenen Fallen finden sich Angaben 
iiber den quantitativen Verlauf derartiger Reaktionen. Meistens 
begniigt sich der Erfinder zu behaupten, dass die Ausbeute vor- 
ziiglich sei, oder dass man eine gewisse Substanz erhalte. Nir- 

1) Iirystallisiert mit 2 H,O. I 

2, Siehe Beilstein, 11. 201 (1904). 
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gends ist iiber die erhaltenen Mengen genaueres gesagt und iiber 
die Nebenreaktionen schweigen sich die Veroffentlichungen meistens 
vollstBndig aus. In seltenen Fallen wird behauptet, dass man 
durch Variation der Bedingungen ein anderes Resultat erhalte, 
\vie z. B. in dem bekannten D. R. P.69 722, wo nebenbei erw'sihnt 
wird, dass beim Erhitzen der Naphtylamintrisulfosaure - 1,3,6,8 
mit 5'/oiger Natronlauge ,,unter hohem Druck" die Dioxynaphtalin- 
disulfosaure - 1,8,3,6 entstehe, wghrend bei Erhitzen auf 185' im 
offenen Tiegel mit konzentriertem Atznatron die Amidonaphtol- 
disulfosaure - 1,8,3,6 entstehe. Daneben gibt es eine ganze An- 
zahl von Patenten, aus denen hervorgeht, dass hochkonzentriertes 
Alkali eine Ainidogruppe intakt liisst, wahrend verdunntes Alkali 
diese durch Hydroxyl ersetzt. So entsteht aus der Naphtylamin- 
sulfosaure- 1,8 mit Atzkali hoher Konzentration das 1,8-Amido- 
naphtol, wahrend verdiinntes Atznatron daraus 1 ,&Dioxynaphtalin 
erzeugt. Es liegt auf der Hand, dass derartige Reaktionen nie- 
mals nur in einer Richtung verlaufen, sondern neben einer Haupt- 
reaktion immer noch verschiedene Nebenreaktionen vor sich gehen 
werden, zum Schaden der gewunschten Hauptreaktion. Es wlre 
aus diesem Grunde auch ziemlich aussichtslos, die verschiedenen 
Reaktionsprodukte bei komplizierten Naphtylaminsulfosauren yuan- 
iitativ zu bestimmen und es wurde daher versucht, wenigstens 
in den einfaclisten Fallen einen Einblick in den Reaktionsverlauf 
zu bekommen. Als einfachste Beispiele habe ich folgende Naphtyl- 
aminsulfosauren der Alkalischmelze unterworfen : 

1,4-, 1,5-, I ,6-, I ,7-, 13-  ; und zum Vergleich die ganz reinen 
Naphtalinsulfosauren a und p. 

Diese Sulfosauren wurden schon verschiedentlich mit schmel- 
zendem Alkali behandelt und je nach den Versuchsbedingungen 
ganz verschiedene Endprodukte erlialten. 

Die Einwirkung des Alkalis kann nach unseren Iiennt- 
nissen drei verschiedene Wirkungen hervorrufen. Die Sulfo- 
gruppe kann durch die OH-Gruppe ersetzt werden, oder auch 
durch Wasserstoff. Die Aminogruppe kann ihrerseits durch die 
OH-Gruppe ersetzt werden, dagegen ist uns kein Fall bekannt, 
dass sie durch Einwirkung wasseriger Laugen durch Wasserstoff 
ersetzt wurde. Es steht also zu erwarten, class aus einem ge- 
gebenen Material ganz verschiedene Korper erhalten werden, ja, 
dass diese meistens mit- und nebeneinander entstehen. Man kann 
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bei der Alkalisclimelze der a-Naphtylaminsulfosauren folgende Sub- 
stanzen erwarten : 

a-Naphtol, Amidonaphtol, Dioxynaphtalin und a-Naphtyl- 
amin. In der Tat sind alle vier genannten Korper in verschie- 
denen Mengenverhiiltnissen beobachtet worden, neben unveran- 
dertem Ausgangsmaterial, falls die Temperatur, oder die Reaktions- 
dauer ungenugend bemessen wurde. In gemissen Fallen, und 
zwar ist das ganz besonders bei Kalilauge der Fall, treten neben 
der Hydrolyse Oxydationen auf, die zu Polyoxynaphtalinen fuhren. 
Hochkonzentriertes Alkali wirkt in dieser Beziehung weniger 
energisch als verdunntes, und die Schmelztemperatur muss uber 
200' betragen, damit diese Nebenreaktion deutlich wird. Es ent- 
stehen stark grunfluoreszierende Korper, deren Analyse nicht ge- 
lungeii ist, da sie rasch verharzen. Vermutlich bilden sich aus 
den entstandenen Trioxynaphtalineii (Tetra?) die Harze, welche 
man bei der Alkalischmelze der Naphtylaminsulfosauren immer 
beobachtet. Genaueres ist nicht dariiber auszusagen, da keine 
quantitative Titriermethode fur derartige Osykorper bekannt ist I). 

Die Arbeitsweise war die folgende : 
Die freie Naphtylaminsulfosaure wurde mit der Natronlauge 

innig gemischt und im Rotierautoklaven, wie er an anderem 
Orte ') beschrieben ist, unter stetem Ruhren mit direkter Flamnie 
sorgfiiltig erhitzt. Druck und Temperatur wurde genau abgelesen 
und etwaige Differenzen, die sich in den beiden Daten zeigten, 
durch Kontrolle des Manometers und des Thermometers aufge- 
klart. Es ist nicht leicht, derartige Schmelzen genau zu regu- 
lieren, und oft mussten viele Versuche geniacht werden, bis gut 
ubereinstimmende Zahlen erhalten murden. Die Genauigkeit ist 
naturlich nicht mit jenen der quantitativen Analyse zu vergleichen. 
Immerhin gelingt es bei einiger Ubung Werte zu erhalten, melche 
innerhalb 3-5 O/o mit Sicherheit stimmen. Die Aufarbeitung der 
erhaltenen Schmelzen geschah nacli einein einfachen Schema. 
Zuerst wurde, wenn vorhanden, das unlosliche Natriumsalz der 
unveranderten Sulfosaure abfiltriert. Dann wurde das Naphtyl- 
amin mit Ather vorsichtig (Emulsionen !) clrei Ma1 extrahiert, 
darauf mit Kohlendioxyd gesattigt und Amidonaphtol oder Naphtol 
____ 

1) Auch m-Kresol kaiin sic11 bilden. 
2) Fwjz,  Grundlegeiicle Operationen der Fnrl~encliemie. 
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ausgezogen, worauf das Dioxynaphtalin mit Salzsaure gefiillt 
wurde. Die Losung enthielt nun Naphtolsulfoslure und nur nocli 
wenig Dioxynaphtalin, das rnit Ather vollkommen entfernt wurde, 
worauf die verschiedenen Naphtalinderivate mit Nitrit in salz- 
saurer Losung, oder durch Kuppeln rnit 0,5-n. Phenyldiazonium- 
chlorid bestimmt wurden. Immer fielen die Werte unter 100 o/io 

aus, da betrachtliche Mengen an Harz gebildet wurden. Dieses, 
als Polyoxynaphtalin zu den erhaltenen Resultaten dazu gezahlt, 
ergab meistens einen Wert von gegen 100”/0. Die erhaltenen 
Werte aus uber 200 Schnielzen finden sich in den Dissertationen 
von G. Schudel, Zurich (1919) und Raoul v. Muralt, Zurich (1919) 
eingehend beschrieben. Die Naphtylaminsulfosauren werden in 
verdunnter Salzsaurelosung mit n. Natriumnitrit titriert. Kalium- 
jodidstarkepapier von bekannter Empfindlichkeit diente als In- 
dikator. Das Naphtol und die Naphtolsulfosauren wurden rnit 
Phenyldiazoniumchlorid in essigsaurer bezw. alkalischer Losung 
bestimmt ’). Das Dioxynaphtalin wird ebenfalls durch essigsaures 
Phenyldiazonium bestimmt, wobei man den entstehenden Nieder- 
schlag verschiedene Male rnit Natronlauge auflosen und rnit 
Essigsaure fallen muss, da vie1 Dioxynaphtalin niedergerissen 
wird (Tupfelprohe). 

Die erhaltenen Daten sind der Ubersichtlichkeit halber auf 
Tafeln in Kurven aufgezeichnet, wodurch ein langer Kommentar 
iiberflussig ist. 

Festgestellt wurde folgendes : 
In keinem Falle verlauft die Reaktion mit verdunntem Al- 

1. Die  Nap lit ylaminsulf o s l u r  e-1,P (Naphthionsaure) gibt 
kali auch nur annahernd quantitativ nach einer Richtung. 

folgende Reaktionsprodukte (vergl. Fig. 1-4) : 
a) a-Naphtol bis zu 59 ’//, ; 
b) nrevile-~”inther.saure (Naphtolsulfosaure- 1,4) bis zu 54 O/O, 

welche rnit der Zeit in a-Naphtol und Harze verwandelt 
wird ; 

c) Spuren von Dioxynaphtalin- 1,4 (Naphthydrochinon), welches 
schon Witt und Kaufmann ’) beobachteten, ohne dessen Natur zu 
erkennen. 

I) Siehe auch die Diss. von G. Schudel, Zurich (1919). 
2, R .  24, 3157 (1891j. 

21  
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Fy. 1. Naphtl~ionsiiure & Mol. 
4 Stunden lOO/oige NaOH (A Mol. NaOH lOOO/oig) .  
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Pig. 2. Naphthioiisiiure & Mol. 

4 Stunden 50O/oige NaOB (;6 Nol. NaOH lOOO/oip). 
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Fig. 3. Naphtliionsaure i6 1101. 

4 Stuiiden 20°/o ige NaOH (:6 Mol. NaOH 100°/oig) 
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Es konnte ke in  e Spur von Naphtylamin gefunden werden. 

2. Die  Naphtylaminsulfosaure-1,8')  gibt folgende Re- 

a) Dioxynaphtalin als Hauptprodukt bis zu 46,6O/o (man 

b) Naphtylamin bis zu 32,5 O/O ; 

c) Naphtolsulfosaure- 13 ,  welche durch verdiinntes Alkali 

d) Spuren von Amidonaphtol-1,8. 

sultate (s. Fig. 5-8): 

kann bei sehr raschein Erhitzen bis zu 70 O/o kommen); 

nur spurenweise in Dioxynaphtalin verwandelt wird ; 

Dieses wird durch ver- 
dunntes Atznatron verharzt und nicht in Dioxynaphtalin- 
1,8 verwandelt. Daraus folgt, dass sich das Dioxynaph- 
talin, da es sich weder aus der Naphtolsulfosaure, noch 
aus dem I, 8-Amidonaphtol bildet, durch Hydrolyse der 
Naphtylaminsulfosaure entstehen muss, wobei beide Sub- 
stituenten gleichzeitig ersetzt werden miissen. Dagegen 
bildet sich 1,8-Dioxynaphtalin aus der 1,8-Naphtolsulfo- 
saure durch konzentriertes schmelzendes Kali bei ca. 230° 
in einer Ausbeute von gegen 65 O/o.  

3. Die  Naph ty laminsu l fosau re - l , 5  gibt folgendes Re- 

a) Dioxynaphtalin-1,5 his zu 60,2 "0; 

h) Amidonaphtol-i,5 bis zu 52,4 O / O  ; 
c) Naphtylamin bis zu 7,80//0; 
d) Wahrscheinlich sehr wenig Naphtolsulfosaure-1,5. 

sultat (sielie auch Fig. 9 und 10): 

4. Die Naph ty laminsu l fosau re -1 ,6  gab: 
1. Schmelze mit 20-prozentigem 

NaOH 3 Stunden 260': 

a) Unveranderte Saure 37 ' 1 0  ; 
b) a-Naphtylamin 0,3 Oio ; 
c) Naphtolsulfosaure 1,5(?) 49'/0; 
d) Spuren v. 1,6-Arnidonaphtol; 
e) Dioxynaphtalin-1,6. 

2. Schmelze mit 50-prozentigem 
NaOH 3 Stunden 260°: 

a) Unversnderte Saure ? ; 
b) a-Naphtylamin 3 O / o  ; 
c) Naphtolsulfosaure 1,5(?) 47 O/o :  

d) Spuren v. 1,6-Amidonaphtol; 
e) Dioxynaphtalin- 1,6 17 O/o. 

Siehe auch die Uiss. von Raoul u .  Mural t ,  Zurich 1919. 
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Fig. 5. 1,8-Na~~htglaminsulfosau~e (Exlnznn?i) Mol. 

3 Stunden 1Oo/oige NaUH (% Mol. NaOH lOOO/oig) 

Pip. 6. 1,8-Naphtylaminsulfosau~e (Erdniann) & Mol. 
3 Stunden 200/0 ige NaOH (+ Mol. NaOH 100 O/o ig) 
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Fig. 8. Stundendiagramm! 240'' C. 
-Naphtylaminsulr~usiiure &, hlol. 10 O/o igc SaOll ({- hJi)l. SnOH 100 o/o 
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5. Die  rJaphtylaminsulfosSture-1,7 gab: 

1. Schmelze mit 20-prozentigem 
NaOH 3 Stunden 260': 

a) Unveranderte Saure 65 O/io ; 
b) Dioxynaphtalin-1,7 3 '/o (?); 
c) Amidonaphtol-1,7 4,S0/o ; 
d) Naphtolsulfos%ure-1,7 37 O/o (?I. 

2. Schmelze mit 50-prozentigem 
NaOH 3 Stunden 260O: 

a) Unveranderte Saure 9,9 O/'o ; 
b) Dioxynaphtalin-l,7; Spuren 
c) Amidonaphtol-I ,7 37,7 O / o  ; 
d) NaphtolsulfosPure-l,7 40 'lo? 

vielleicht mit etwas unver- 
aiiderter SSture. 

6. Schmelze des Dihydrats der r e i n e n  a-Naphtalinsulfosaure. 

Ansatz: 0,1 Mol. = 24,4 g r ;  200 gr XaOH 50-prozentig = 1Clo gr NaOR 
100-prozentig ; 8 Stunden. 

' Theoretische 1 Wirkliche 
Temp. Ausbeute 1 Bushelite 
._._____ _. ~ - - 
2500 ' 14,4 gr 9,3 gr 100 o/o 1 68 

3100 14,4 %r 12,5 gr 
2900 1 14,4 gr ~ 13,4 gr 99,s 010 

7. Schmelze des Trihydrates der reinen P-Naphtalinsulfo- 
sSture. Ansatz wie oben, aber 0,l Mol. p-Saure = 26,2 gr. 

Wirkliche I Gehalt des Ausbeute 

l l , 5  gr 68 O/o 79,l 
12,l gr i 1000/0 1 l i 2 0  1 89,6 
11,s gr j lOOO/o I 121,801 82,O 

Ausbeute 1 Produkts 
________- 

- 
7a. 0,05 Mol. Trihydrat der P-SPure (13,15 gr); 80 

10-prozentige NaOH; 6'/p St. 316' (Druck I10 Atm.) 

Erhalten 0,8 gr Saphtalin = 12,5 O/o der Theorie. 
5,04 P-Saphtol = TO O/O ,, n ___ 

82,5 010 
Unveraoderte p-Saure = 10 O/o (Differem). 

cm3 

Ein derartiges Verfahren, bei welchem ein Druck von 11OAtm. 
entsteht, ist technisch undenkbar. 
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Z u s a m m e n f  a s  s u n g :  

Heisses Atznatron von 5-50 O/O verwandelt die isomeren a- 
Naphtylaminsulfosauren je nach der Konstitution in ganz ver- 
schiedene Produkte. Niemals verlauft mit wasserigem Atzna tron 
die Schmelze einseitig, es bilden sich inimer verschiedene Re- 
aktionsprodukte. Kalilauge in hoher Konzentration gibt bei allen 
Naphtylaminsulfosauren, wie iibrigens bekannt, die entsprechenden 
Amidonaphtole. Dagegen wirkt die Kalilauge in verdiinnter Lo- 
sung stark oxydierend. Bemerkenswert ist, dass bei den Cleve- 
sauren die Sulfogruppe ganz verschieden fest an den Naphtalin- 
kern gebunden ist, und wahrend sonst eine Sulfogruppe in /I- 
Stellung als recht ,,festhaftend" gilt, zeigt es sich, dass unter 
Umst'iden eine P-staindige Sulfogruppe leichter eliminiert wird 
als eine a-standige Amidogruppe. 

Es wurde zur Erganzung noch festgestellt, dass bei der Be- 
handlung von vollkommen reiner @- und a-Naphtalinsulfosaure 
mit schmelzendem Atznatron imrner eine gewisse Menge Naphtalin 
gebildet wird. Es ist also nicht moglich, Ausbeuten von lOO"/o 
zu erhalten, wie auch schon behauptet wurde'). Es folgt aus 
dieser Untersuchung aber auch, dass die Verhaltnisse bei den 
Sulfosauren, welche zur Darstellung von Amidonaphtolsulfosauren 
verwendet werden, ausserordentlich verwickeli sein miissen, so- 
dass es eigentlich iiberraschend ist, dass man in gewissen Fallen 
Ausbeuten bis zu 9O0/o  der Theorie erhiilt. 

L)en Herren A m .  Xeyer, Dr. R. v. Muralt uncl Dr. G. Schudel spreche 
ich fur die Ausfuhrung der verschiedenen Versuchsreihen meinen besten Dank aus. 

Zurich, Organisch-Technisches Laboratorium der 
Eidg. Technischen Hochschule. Januar 1920. 

_ _  
1) Versagte Ptttentanmeldung uurl Willson und Meyer, B. 47,3160 (1914). 
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nber die Bestimmung des Urans 
\-on 

R. Sehwarz. 
(13. 11. 20.) 

Zur quantitativen Abscheidung des Urans sind Ammoniak, 
Ammonsulfid , geschkmmtes Quecksilberoxyd , Aethylendiamin , 
Wasserstoffsuperoxyd fur Uranylverbindungen, und Flusslure und 
Oxalsaure fur Uranoverbindungen vorgeschlagen worden. 

Hei einer Nachprufung dieser Fdlungsverfahren erwiesen 
sich die Fallungsmethoden rnit geschlamintem Quecksilberoxyd ’) 
als unznverlassig und rnit Wasserstoffsuperoxyd ’) als ganz un- 
brauchbar. 

Die Fdlung rnit Aethylendiamin ’) bietet gegenuber der 
Falung rnit Ammoniak keinerlei Vorteile und ist kostspieliger. 

Die Faillungen rnit Flussaure und Oxalsaure sind wegen des 
umstandlichen Arbeitens, welches durch die grosse Oxydierbarkeit 
der Uranosalze am Luftsauerstoff bedingt ist, wenig bequem. Am 
einfachsten ausfuhrbar und am zuverlassigsten erwiesen sich die 
Fallungen mit Ammonsulfid und rnit Ammoniak. 

Die If’all?wg init Awi,nomulfid ’). 

Nimmt man die Fallung bei ca. 80° und Eei Gegenwart von 
ca. 3 gr Ammoniumchlorid in 150 cm3 Losung fur 0,3 gr Tri-uran- 
oktoxyd U,O, vor, so fallt das Uranylsulfid schon flockig aus und 
lasst sich leicht filtrieren und auswaschen. 

Die Fallung ist quantitativ und enthalt immer etwas Am- 
moniumuranat. In dieser Bildung von Arnmoniurnuranat durfte 
wohl die Ursache der Adsorption von Fremdstoffen zu suchen 
sein. 

i l l ih rgot f ,  A. 233, 143 (1886). 
2) Fnirley, Ch. N. 62, 227 (1890); Mazzircclfelli, Atti H. hccad. dei l h c e i  

wZ177dPt‘ und Wenger, Yr. [6] 15. IT. 429, 494 (1906) ; [5] 16. 11. 576 (1907) ; 
53, 371 (1914). 

3, S i e m s w r ,  Ch. Z. 35, 139, 74.2 (1911). 
4, KOSP, Fr. 1, 411 (1862); Relltc.lc’, 1:r. 4, 371 (1866). 
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Die Trennung von den Alkalien, welche als besonderer Vor- 
teil dieser FBllungsmethode rrwahnt wird, gelingt nicht durch 
einmalige Fallung und ist kaum besser als bei der Fallung mit 
Ammoniakl). 

Die E”iillimg ?wit Ammoniak2)). 

Bei Gegenwart von Ammoniumchlorid, -nitrat oder -sulfat 
f N t  Ammoniak aus Uranylsalzlosungen alles Uran als Ammonium- 
uranat. 

Ein krystallinischer Niederschlag ist durch anhaltendes 
Kochen, entgegen der Ansicht von Kern3), nicht zu erhalten; da- 
gegen aber, wenn die Fallung durch sorgfaltige Annlherung an 
den gewiinschten Neutralpunkt von der sauren Seite her er- 
zeugt wird. 

Die im Folgenden erwahnten Fallungen von Uran mit 
Animoniali wurden wie folgt ausgefuhrt. 

Die ca. 0,3-0,4gr enthaltendeLosung wurde auf 100-i~Ocm3 
verdiinnt, zum Sieden erhitzt und ca. 0,5 em3 konz. Salpetersaure 
zugefugt, urn eventuell vorhandene Uranosalze in Uranylsalze zu 
verwandeln. Nach Zusatz von ca. 5 gr Ammoniuinchlorid wird 
unter Ruhren 2 ‘/a-prozentiges Ammoniak zu der siedendheissen 
Losung tropfenweise zugefiigt, bis die Losung ejne dunklere Farbe 
annimmt. Von diesem Punkte an muss nach jedem Tropfen 
Ammoniak geriihrt werden. Man fahrt mit dem Zusatz von 
Ammoniak fort, bis die Losung schwach darnach riecht, gibt 
dann noch einige cm3 zu, l’asst den Niederschlag sich absetzen 
und filtriert. 

Die Niederschlage, tvelche nach dieser Vorschrift erhalten 
werden, sind feinkrystallinisch, setzen sich rasch ab und sind 
leicht zu filtrieren und auszuwaschen. 

Das Auswaschen geschieht mit einer schwach ammoniak- 
alischen Ammoniumchloridlosung. 

Ammoniumuranat schliesst sehr leicht Kieselsaure ein, es ist 
deshalb empfehlenswert, die FBllungen nicht in Glasgefassen vor- 
zunehnien. 

1) Zalilenbelege in meiner I h s .  Zurich 1919. 
2) Ziinine~~tnat / ) t ,  A .  199, 15 (1879); 
3) 1Cei-a. Am. Soc. 23, 685 (1901). 

K P ~ ,  A m .  Soc. 23, 685 (1901). 
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Die Bestiinrn ung nls Tri-wan-oktoxgd U308. 

Alle nach den oben erwalinten Methoden erhaltenen Nieder- 
schlage gehen durcli starkes Gluhen an der Luft in Tri-uran- 
oktoxyd U,O, uber, das zur Wagung gebracht wird. 

Nach Zimmermnnn ') dissoziiert U,O, bei hoherer Temperatur 
inerklich und es erschien ratsam, fur genaue Restimmungen das 
U,O, im Sauerstoffstrome zu gluhen. 

Es konnte festgestellt werden, dass die von Zi~nmer~mnia)i 
beobachtete Dissoziation auf eine Einwirkung von Flammengasen 
zuruckzufuhren ist. Gluht man U,O, in einem P 1 a t  i n t i e g el  
iiher einer Gasflamme, so bewirken die durch das Platin diffun- 
dierenden Flammengase eine teilweise Reduktion des U30, zu 
Urano-oxyd UO,. 

Im bedeckten Platintiegel wurden auf diese Art Keduktionen 
beobachtet, die bis 9 1,4O/, des moglichen Wertes erreichten. 
Eine Messung der Dissoziationsdrucke (s. u.) von U,O, ergab bei 
1078' 22 mm Hg. Demnach ware durch Gluhen an der Luft mit 
den gebrauchlichen Hilfsmitteln kein Sauerstoffverlust zu be- 
furchten. 

Tatsachlich konnten Proben von U,O, im elektrischen Ofen 
im Luftstrom bei 1122O his 10 Stunden lang gegluht werden, 
ohne dass eine Getvichtsabnahme stattfand. 

Aus diesen Beobachtungen folgt, dass das Gluhen von U,O, 
bei Luftzutritt stattfinden muss, am besten in P o r z e 11 a n  - 
t i  e g e l n .  

Die Bestimmung als U,O, liefert keine besonders scharfen 
Resultate. 

Beim Einstellen einer 0, I-n-Uranlosung wurde als mittlerer 
Fehler 

erhalten fur 10 Bestimmungen in Porzellantiegeln. 

stimmungen 8,08. 
Im Platintiegel betrug der mittlere Fehler von 5 Be- 

1) Zinat~aew~iccmn, A .  232, 287 (1886). 
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Die Bestimmung als Urano-oxyd UO,. 
Die Bestimmung des Urans als UO, wurde nach den sorg- 

faltig ausgefuhrten Arbeiten von Zimmermaniz ') allgemein als die 
genaueste Bestiinmungsform angenommen. 

Kerri ') fand im Laufe seiner Untersuchungen die Methode 
als ganz unzuverlassig. Er erreichte nur ein einziges Ma1 eine 
quantitative Reduktion zu UO,. 

Zur Nachprufung dieser Angabeii wurde U,O, durch Gluhen 
von reinem doppelt gefalltem Ammoniumuranat im Sauerstoffstrom 
bei ca. 900" hergestellt. 

Reduktionsversuche uber Gasflammen, im elektrischen Ofen, 
mit Wasserstoff, Kohlenoxyd und Methan -Mrasserstoffinischungen 
ergaben nie quantitative Reduktion. 

Bei diesen Versuchen wurde hei Temperaturen von 900" 
bis 1320" gearbeitet. 

Bei samtlichen Proben waren die unteren Schichten des 
Materials nach der Reduktion schon braun und scheinbar voll- 
standig reduziert, wahrend die obersten Schichten schwarz aus- 
sahen. 

Von Kern war die Beobachtuiig gemacht morden, dass stark 
gegluhtes U,O, weniger reduzierbar ist als nicht gegluhtes. 

Zur Kontrolle dieser Angabe wurde Ammoniumuranat direkt 
im Wasserstoffstrom gegliiht, gewogen, hierauf in Sauerstoffstrom ge- 
L eluht uiid wieder gewogen. Auch hier wurde nie eine voll- 
standige Reduktion erreicht. 

Nach einem Unterbruch von drei Monaten wurden die Re- 
duktionsversuche wieder aufgenommen. Da zeigte es sich uber- 
raschenderweise, dass das drei Monate alte U,O, jetzt mit Wasser- 
stoff reduzierbar war. 

Ausserlich unterschied sich das alte U,O, von frisch herge- 
stelltem durch eine etwas hellere Farbe. 

Es sah so aus, als ob eine festere Sauerstoffbindung, wofur 
zunachst jede plausible Erklarung fehlte, beiin frischen U,O, vor- 
handen ware. 

Zur Kontrolle dieser Annahme wurden Proben von altem, 
reduzierbarem U,O, uber 1200 O im Sauerstoff gegluht und hierauf 
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mit Wasserstoff reduziert. Es zeigte sich, dass die Nichtreduzier- 
barkeit bei erneutem Gliihen in Sauerstoff nicht wieder auftritt. 
Bei Proben von nicht reduzierbarem frischem U,O, zeigte sich 
dagegen, dass durch Gluhen in Sauerstoff uber 12OOo reduzier- 
bares U,O, erhalten wird. 

Diese Resultate fiihrten zu einer Priifung von U,O,-Proben, 
welche nach anderen Methoden hergestellt wurden. 

Produkte, erhalten durch Gluhen von Nitrat, Oxalat, Peroxyd 
und Sulfid bei ca. 900° irn Sauerstoffstrom, erwiesen sich alle als 
reduzierbar, ausgenommen das U,O, aus Uranylsulfid. Da aber 
Uranylsulfid stets mit Ammoniumuranat verunreinigt ist, ware hier 
rnit der gleichen Fehlerquelle zu rechnen wie beim U,O, aus 
Ammoniumuranat. 

Diese Beobachtungen fiihrten zur Annahme , dass die 
schlechten Resultate bei der Reduktion von U,O, aus Ammonium- 
uranat auf die Anwesenheit von N i t r i d zuruckzufuhren sei. 

Beim Zersetzen von Ammoniumuranat wirkt das freiwerdende 
Ammoniak am starksten auf die oberen Schichten ein, unter 
Bildung von Nitrid. Der gebundene Stickstoff lasst sich hei 
nachtraglicher Behandlung rnit Wasserstoff, selbst bei hoher 
Temperatur und unter Atmospharendruck, nicht rasch wegfuhren 
und man erhalt nach der Reduktion in den unteren Schichten 
braunes UOz, in den oberen Schichten schwarzes Nitrid. 

Die Tatsache, dass altes U,O, sich reduzieren Iasst, liesse 
sich dann damit erklaren, dass die feuchte atmospharische Luft 
nach langer Zeit das Nitrid allmahlich zu zersetzen im Stande 
ist. (Beim Altern uber P,O, im Exsikkator tritt in der Tat die 
Reduzierbarkeit nicht ein.) 

Dass nicht reduzierbares U,O, nach dem Gliihen iiber 1200" 
im Sauerstoff reduzierbar wird, deutet darauf hin, dass der ge- 
bundene Stickstoff bei hohen Temperaturen durch Sauerstoff ver- 
drangt wird. 

Zum Nachweis des Nitrides wurden Proben von U,O, mit 
Iialiumhydroxyd in reiner Wasserstoffatmosphare geschmolzen; 
die Abgase wurden durch A-essler's Keagens geleitet. 

Bei Anwendung von nicht reduzierbarem U,O, wurden 
dunkle Farbungen bis Niederschlage im ATessZer'schen Reagens 
beobachtet. Blinde Versuche rnit dem angewandten Kalium- 
hydroxyd ergaben keine Farbungen. 
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Beim Gliihen von reduzierbarem U,O, im Ammoniakstroni 
erhalt man tatsiichlich ein schwarzes Produkt, das mit Wasserstoff 
nicht mehr quantitativ zu UO, reduzierbar ist. 

Bemerkenswert ist, dass beim Gliihen von U,O, mit Ammo- 
niumchlorid allein auch Stickstoff vom Uran gebunden wird. 
Bei gleichzeitiger Einwirkung von Ammoniak und Ammonium- 
chlorid bilden sich ganz betrachtliche Mengen von Nitrid. 

Was die Anwendung der Bestimmung als UO, anbelangt, 
so ist diese ziemlich beschrankt. Wahrend die Reduktion im 
Rohr leicht gelingt, hraucht man zum Reduzieren in1 Tiegel nach 
dem Vorschlag von Rose einen sehr kriiftigen Strom von Wasser- 
stoff. Hierbei ist kaum zu verhindern, dass kleine Partikel von 
U,O, weggeblasen werden. 

Die Bestimmziizg n b  liranylpkosphnt. 

Diese von Kern vorgeschlagene Methode sol1 durch ein- 
malige Fallung in essigsaurer Losung eine leichte und bequeme 
Trennung von den Alkalien gestatten. 

Die Methode wurde ausserordentlich unangenehm gefunden. 
Krystallinische Niederschlage wurden nie erhalten. 

Bei Gegenwart von Alkalien fallen die Niederschlage so 
fein aus, dass eine Durchfiihrung der Trennung praktisch un- 
mijglich wird. 

Die titrimetrische Bestiirimuny des (Trans. 

Die titrimetrische Bestimmung des Urans, welche sich darauf 
griindet, dass U,O, beim Aufliisen in Schwefelsaure in Urano- 
und Uranyl-sulfat iibergefiihrt wird, von denen das erstere mit 
Kaliumpermanganat oxydiert und titriert wird, wurde verschiedent- 
lich nachgepruft und vereinfacht '). Sie liefert exakte Resultate. 

Die vollstlndige Reduktion von Uranylsalzen zu Uranosalzen 
mit darauffolgender Titration mit Kaliumpermanganat dagegen, 
liefert keine einwandfreien Resultate. Einerseits lasst sich die 
Reduktion nur bei kleinen Mengen quantitativ durchfuhren und 
anderseits bedingt das hohe Atomgewicht des Urans besonders 
ungiins tige Messb edingungen. Ferner verursachen die leichte 

~. 

1) Boiler, Uiss.  Zurich 1915. 
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Oxydierbarkeit der Uranosalze und die von Pulnzann ’) erwahnte 
Uberreduktion ziemlich grosse Fehlerquellen. 

Die Resultate fallen bei Anwendung der Kern’schen Vor- 
schrift befriedigend aus. 

Bie Trennung des Ur.nns v o n  dlicminium. 

Fur die Trennung des Urans von Aluminium ist in der 
Literatur eine einzige Metliode bekannt geworden. Diese besteht 
in der Behandlung init einem Uberschuss von Ammoniumcarboiiat 
bei massiger Warme und bei Gegenwart von Ammoniurnsalzen. 

Aluminiumion wird geflllt, wahrend Uranylion in Losung 
hleibt. 

Die Nachprufung dieser Methode ergab, dass -4luminiumion 
unvollstandig gefallt wird und anderseits Uranylion zum Teil 
mit dem Aluminiumion niedergeschlagen wird. Es ergeben sich 
dadurch Kompensationsfehler, welche bei gewissen Konzentrationen 
zu richtigen Kesultaten fuhren konnen. 

Es durfte sich hier vielleicht nicht nur urn absorbierte 
Uranverbindungen handeln, sondern eher urn eine Bildung von 
Aluminiumuranat. Dafiir spricht, dass die gegliihten Aluminium- 
oxyd-Niederschlage, welche U,O, enthalten, nicht, wie zu erwarten 
ware, griin aussehen, sondern braun. 

Bei mgssiger Warme konnen durch wiederholte Fallungen 
keine uraiifreien Niederschlage erhalten werden ; wird aber die 
FSillung bei einer Temperatur, welche 70 ubersteigt, vorgenomnien, 
so gelingt es meistens schon nach doppelter Fallung, den grossten 
Teil des Aluminiumoxyds frei von Uransalzen zu erhalten. 

Aus diesen Beobachtungen ergibt sich folpende umstindliche 
Arbeitsweise. 

Die Losung, welche Uranylsalze uiid Aluminiuinsalze ent- 
halt, wird nach Zusatz von 5-10 gr Ammoniumchlorid mit Am- 
moniak bis zur bleibenden Triibung versetzt. Hierauf gibt man 
einen grossen Ueberschuss an gesattigter Ammoniumcarbonat- 
losung hinzu und erhitzt bis zum beginnenden Sieden. Hat sich 
der Niederschlag von Aluminiumliydroxyd schon zusammengeballt, 
~~ 

1) Pulmnnn I”., Z. ang Ch. 37, 113 (1903). 
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so wird filtriert und kurz mit Ammoniumcarb'onat-haltigem Wasser 
gewaschen. 

Der so erlialtene Niederschlag wird in Salzsaure gelost und 
die Fallung mit Ammoniumcarbonat wiederholt. 

Diese Fallung ist so oft zu wiederliolen, his der Nieder- 
schlag vollkomnien weiss aussieht, was meistens nach doppelter 
Fallung erreicht wird. 

Der so erhaltene Niederschlag enthalt den grossten Teil 
des Aluminiuniions und ist vollkommen frei von Uransalzen. 

Die vereinigten Filtrate werden mit Salzsaure angesauert 
und vorsichtig rnit Aminoniak versetzt his zur vollst'dndigen 
Fallung der Uranverbindungen und der noch vorhandenen Spuren 
von Aluminiumverbindungen. Man verbrennt diesen Niederschlag 
im Porzellantiegel uiid gluht moglichst stark. Nach dem Er- 
kalten wird im Tiegel selbst das U,O, mit Salpetersaure (1 : 1) 
gelost. wahrend das stark gegluhte A1,0, fast nicht angegriffen 
wird. Der Tiegelinhalt wird hierauf in ein Becherglas gespult, 
mit Ammoniak neutralisiert und rnit Amnioniunicarbonat im Uber- 
schuss versetzt. Dabei werden die geringea Mengen gelosten 
Aluminiumions gefallt. 

Man filtriert, 1)estimmt im Filtrat das Uran wie iiblich uiid 
verbrennt den kleinen Rest von A1,0, + Al(OH), mit der Haupt- 
menge des Aluminiurnniederschlags. 

Diese Methode liefert recht gute Resultate. 

G3O6 angew. 

0,3154 
0,3 154 
0,1861 
0,1861 
0,0630 

0,3154 
0,0(;30 

u,o, pf. 
__ .~ . _ _ - ~  

0,3162 
0,3150 
0,1263 
0,1261 
0,0628 
0,0633 
0,3157 

h1,03 angew. 
____ _ _ _ _ _  

0,1002 
0,0501 
0,0501 
0,0501 
0,0501 
0,0501 
0,0501 

A l z 0 3  get. 
____ -~ __. ~ 

0,1001 
0,0502 
0,0504 
0,0500 
0,0503 
0.0499 
0,0498 

Bei Gegenwart von vie1 Uransalzen und wenig Aluniinium- 
salzen kann so verfahren werden, dass Ammoniurnuranat und 

22 
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Aluminiumhydroxyd mit Ammoniak gefallt und hierauf im Porzellan- 
tiegel scharf gegluht werden. Das Gemisch von A1,0, + U,O, -t- 
Aluminiumuranat wird dann im Porzellantiegel rnit Salpetersaure 
(I : I) gelinde erhitzt. Durch Zerdrucken der grosseren Stucke 
mit einem Glasstabe gelingt es leicht, fast alle Uranoxyde in 
Losung zu bringen. 

Die Losung samt Ruckstand wird in ein Becherglas gespult, 
mit Ammoniak neutralisiert und nach Zusatz von Ammonium- 
chlorid mit Ammoniumcarbonat versetzt. Dabei wird das meiste 
in Losung gegangene Aluminiumion wieder gefgllt. Es wird fil- 
triert und rnit Ammoniurncarbonat-haltigem Wasser gewaschen. 
Im Filtrat wird das Uran wie iiblich hestimmt ; was auf dem Filter 
bleibt, wird gegluht und als A1,0, gewogen. 

Es sei ausdrucklich bemerkt, dass diese Arbeitsweise nur 
bei Gegenwart von wenig Aluminiumsalz anwendbar ist. Bei 
Gegenwart von viel Alurniniumsalzen ist sie gane zu verwerfen. 

Ebenso ist fur genaue Analysen das Wagen des Gemisches 
von AI,O, + U,O, nicht anwendbar, weil in Folge der Bildung 
von Aluminiumuranat zu niedrige Summen erhalten werden. 

Versuche zur Auffindung einer bequemeren Trennungsme- 
t hode rnit Kaliumhydroxyd, Natriumcarbonat, durch Fallen rnit 
Ammoniak bei Gegenwart von Hydroxylamin, rnit Wasserstoff- 
superosyd in alkalischer Losung fiihrten nicht zum Ziele. 

Fur rasche Bestimmungen von Uran neben Aluminium 
durfte die Titration rnit Kaliumpermanganat am zweckmassigsten 
sein. 

Die T r e w n m q  des Ut tins von Eisew 
Es wurden hier nur solche Methoden beriicksichtigt, welche 

eine gleichzeitige Trennung von Aluminium erlauben. Wiederum 
ist hier nur eine Methode bekannt. Sie ruhrt von Pismi') her 
und wird mit Ammoniumcarbonat bei Gegenwart von Ammoniuin- 
sulfid durchgefuhrt. 

b'ern ') fand, dass bei Gegenwart von wenig Uranverbind- 
ungen die Trennung keine guten Resultate ergibt. 

Die Nachprufung ergab Resultate, die selbst bei Gegenwart 
von wenig Uranverbindungen neben viel Eisensalzen nichts zu 
wunschen ubrig lassen. 

Pzsani, C. R .  52, 106 (1861). 2) h-e,*tr, 1. c'. 
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- 
_ _ _ ~ - ~ _ _ _  

0,3154 ' 0,0680 
0,3154 1 0,0680 
0,3162 I 0,1360 

I 0,2720 
I 0,3162 

Die Tre?inmg des 7,kri?ts von Clzrona. 
Diese gestaltet sich verschieclen, je nachdem das Chrom als 

Chromisalz oder als Chromat vorliegt. 
Nach Ditfe') werden Uran und Chrom mit hmmoniak ge- 

fallt, im Wasserstoffstrom gegluht und als UO, + Cr,O, gewogen. 
Hierauf wird das Usano-oxyd mit Salpetersaure herausgelost und 
das zuruckbleihende C:r,O, gewogen. 

Fornzdnek ') fand diese Methode unzuverlassig. Es ist klar, 
dass bei Anwesenheit von vie1 Chromioxyd nicht alles Urano-oxyd 
herauszulosen ist. Ferner wurde die Beobachtung gemacht, dass 
nach dem Herauslosen des Urano-oxyds das Chromioxyd in so 
f ein verteilter Form zuruckbleibt, dass eine Filtration nicht durch- 
fiihrbar ist. 

Es lag nahe, zu versuchen, die Summe UO, + Cr,03 oder 
U,O, + Cr,03 zu bestimmen und hierauf im gleichen Tiegel durch 
Schrnelzen mit Natriumperoxyd alles Chromioxyd in Chromat 
uberzufiihren, welcher dann titrimetrisch zu bestimnien ware. 

W e  schon aus den Versuchen zur Trennung von Aluminium 
zu erwarten war, erhalt man durch Gliihen von U,O, + Cr,O, zu 
niedrige Summen. Die Ungenauigkeit ist hier noch grosser. 

________ 

0,3834 0,3825 
0,3834 1 0,3826 I 
0,4522 0,4489 
0,5882 1 0,5848 I 

Die Bildung von Chromiuranat erscheint hier sehr wahr- 
scheinlich, da von Formhek  bei der gemeinsamen Fallung von 
Aminoniumuranat und Chromihydroxyd die Bildung von Chromi- 
Ammoniumuranat nachgewiesen wurde. 

Merkwurdigerweise erhalt man durch Reduktion Xummen 
von UO, + Cr203, die ebenfalls zu niedrig ausfallen. 

1) Ditte. A .  Ch. [ 5 ]  12, 139 (1879). 
2) Forni&nek, A. 257, 111 (1890). 
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Da eine andere Treniiungsmoglichkeit nicht existiert, miissen 
zur Trennung die Chroniisalze in Chromate iibergefiihrt merden. 

Die OxydntioqL von Cr"' zu CrI'I. 

Dieses geliiigt am leichtesten init Brom in alkalischer Losung. 
Voii Stdl l), C'nrwf') und < J ~ . r a i ~ n s c l ~ ~ )  ist die Oxydation 

mit Wasserstoffsuperoxyd in alkalischer Losung vorgeschlagen 
worden. 

Uebereinstiinmend mit den Aiigaben voii 3'1 iedheim *) wurde 
gefunden, dass die Methode nie zu einer quantitativen Oxydation 
fuhrt. Es bleihen immer 1,3-I ,4O/o Cr"' unoxydiert zuriick. 

In saurer Losung gelingt die Oxydation am elegantesten 
nach dem Vorschlag von J~rnnasc l~~)  init Ammonpersulfat. Hier 
ist die Oxydation fur Mengen, wie sie in der analytischen Praxis 
vorkommen, inimer quantitativ, sofern genau nach den Angaben 
von Jnnnasch gearheitet wird. 

Versuche, die Oxydation in saurer Losung mittels Ozon zu 
erreichen, fiihrten zu keinem Resultate. 

I h e  Trtwiung des 7Jrnns 'con Ch roniaten. 

Zu dieser Trennung sind von Il'olcoft GiBBsG) zwei Methoden 
vorgeschlagen worden. Die erste, bei welcher in Abwesenheit 
yon Schwefelsiiure und Salzsaure die Chromsaure als Mercuro- 
chromat gefallt wird, wurde von Pbr i~ i i inek~)  sehr genau nach- 
gepruft. Es sei hier nur auf diese Arbeit verwiesen. 

Bei der zweiten Methode wird das Uran als Natriumuranat 
gefallt, wahrend alles Crvl in Losung bleiben soll. 

Fornzcinek, welcher diese Methode ebenfalls nachpriifte, lost 
den Niederschlag von Natriuinuraiiat in Salzsaure und fallt wieder 
mit Ammoniunisulfid. Auf diese Art erhalt er zuTleich eine Trennung 
von den Alkalien. 

Dazu sei folgendes hemerkt : 
Rei der Fallung des Urans mit Alkali in Gegenwart von 

Chromat fallen immer Uranyl-alkalichromate mit nieder. Es muss 

1) Sell, Fr. 26, 730 (1887). 
3) Gewichtsanalyse S. 63, IApLig (1904). 4) Fvtedlieiiii Irr. 38, 681 (1899;. 
51 Gewichtsanalyse S .  184. 6 )  W. Gibbv, Fr. 12, 310 (1873). 7) I. c .  

?) Cariiot, C. R. 107, 997 (1886). 
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deshalb die Fiillung wiederholt werden. Zn diesem Zwecke eignet 
sich aber Ammoniumsulfid nicht, denn es reduziert das mitge- 
fallte Chromat zu Chromisalz. Die Bestimmung des Urans fallt 
dann zu hoch aus. 

In diesem Falle kann nur durch miederholte Fallung mit 
Ammoniak die Trennung erreicht werden. 

Wird die Oxydation der Chromi-ionen in alkalischer Losung 
vorgenommen, so ist es nicht zu verhindern, dass durch die 
Laugen Kieselsaure in die Analyse geschleppt u-ird. Diese Kiesel- 
saure wird zum grossten Teil vom Ammoniumuranat einge- 
schlossen. 

Es empfiehlt sich in diesem Falle, in1 gewogenen U,O, die 
Kieselsaure zu bestimmen, am einfachsten durch Herauslosen des 
U, 0, mi t Sal p etersaure. 

Die Bestinmung 2jou C'liron~ als Cr,O,. 

Bei der Kontrolle der Bestimmung von Cr als Cr,O, es- 
hielten A. Souchay ') und Tlz. I W m  ') Resultate, die um 2,6-6'/0 
zu hoch ausfielen. 

F. P. Treadwel13) und A. Stock mit C. Jhtssaciic') erhielten 
dagegen genaue Werte. 

Rothaug5) erhielt um 0,7-1,6"/0 zu hohe Werte. Es gelang 
ihm nachzuweisen, dass die zu hohen Resultate auf eine Bildung 
von Chromichromat zuruckgefuhrt werden miissen. 

A. A h c h a y ,  Th. Wilni und A.  Stock machen keine Angaben 
dariiber, ob die Niederschlage in Platin- oder Porzellantiegeln 
gegliiht wurden. l? P. Twndrriell nahm die Bestimmungen in 
Platintiegeln iiber einer Geblaseflamme vor. Rothaug fiihrte seine 
Bestimmungen im elektrischen Ofen aus, zum Teil in Platintiegeln, 
zum Teil in Porzellantiegeln. 

Nach den Heohachtungen iiber die Einwirkung der Flainmen- 
gase, welche bei der Bestimmung des Urans gemacht wurden, 
lag es nahe, zu vermuten, dass auch hier die verschiedenen Re- 
sultate mit dieser Einwirkung zu erkliiren waren. Ferner war 

I) Souchny, Fr. 4, 66 (1865). 
3) F. P. Trendwell, B. 15, 1392 (1882). 
5, Rothnug, Z. an CIi. 84, 165 (1914). 

3) WiZm, B. 12, 2172. 2823 (1879). 
4) A .  S / ~ c k ,  B 34, 467 (1901). 
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0,8735 
1,3915 

beim Einstellen einer Chromisalzlosung aufgefallen, dass die in 
Platintiegeln erhaltenen Werte iminer niedriger ausfielen, als die- 
jenigen in Porzellantiegeln. 

Zur Kontrolle dieser Vermutung wurden Proben von Chromi- 
hydroxyd im Platintiegel durch Gluhen im elektrischen Ofen in 
Cr,O, ubergefiihrt, hierauf uber einer Geblaseflamme und zuletzt 
im Wasserstoffstrom gegliiht. Nach jedem Gliihen wurde gewogen. 

_ _ _ _ ~  

0,8652 1 0,8650 
1,3877 j 1,3875 

Niinmt man die Resultate, welche durch Gluhen im Wasser- 
stoffstrome erhalten wurden, als richtig an, so fallen die Resul- 
tate, die uber der Gasflamine erhalten wurden, nur' um 0,02--0,0i0/0 
zu hoch aus, mshrend im elektrischen Ofen die Werte um 
0,30-0,95 ' / o  zu hoch ausfallen. Die von Xothaug festgestellte 
Oxydation des Chromioxyds zu Chroinichromat bleibt also im 
Platintiegel infolge der Reduktionswirkung der Flammengase aus. 

Die Uranoxyde swischen UO, fund U,O,. 

PiZigot fiihrt in seinen Untersuchungen iiber das Uran neben 
andern Oxyden auch ein Di-uran-pentoxyd U,O, auf. 

Die Existenz dieses Oxydes wurde miederholt der C;-egen- 
stand wissenschaftlicher Erorterungen, indeni einzelne Autoren 
die Angaben Pe'ligots bezm-eifelten, andere sie dagegen be- 
stltigten. 

Es sei hier an die Mitteilungen von TVerfheim'), C .  Rammds- 
berg '), B. Dwnckmann ') und ReinelP4) erinnert. 

1) We)*tlteim, J. pr. 29, 211 (1843). 
2) Rammelsberg. Pogg. Ann. 59, 5 (1843). 
3) B~enci,)nanw, Zeit. fur gesamt. Saturwiss. 17, 113 (1861). 
4) fb , t te lC,  Pogg. Snu. 124, 125 (1865). 



Erst durch die genauen Arbeiten von Zimmernmw I) wurde 
die Nichtesistenz von U205 scheinbar endgiiltig bewiesen. 

Zimmeiwanm konnte durch Gliihen von U,O, in indifferenten 
Gasen wie CO, und N,UO, erhalten, ohne dass ein Zwischen- 
oxyd gefasst werden konnte. 

Leider wurden diese Versuche von Zimmemann in einem 
Platintiegel iiber einer Gasflamme vorgenommen ; damit f&llt der 
Beweis einer Dissoziation von U,O, zu UO, weg, da bei diesen 
Versuchen reduzierende Gase mitwirkten. 

Fur die Existenz eines Oxydes U,05 spricht die Stellung 
des Urans im periodischen System, da bei Cr, Mo und W Oxyde 
vom Typus M,O, bekannt sind. 

Ferner sind von Colani ’) die Dissnziationsdrucke von U,O, 
bei verschiedenen Temperaturen bestirnmt worden. Diese Drucke 
stimmen nicht iiberein mit denen, die sich aus der Bildungswarme 
von UO, --t U,O, berechnen lassen. 

Mizter3) fand die Bildungswarme von U,O, zu 

3 UO, + 2 0 = U,O, + 76 300 cal. 

Wahrend eine Uberschlagsrechnung nach der Xevnst’schen 
Naherungsformel fur 727O auf einen Druck von 6 x  lo-’ mm fiihrt, 
erhielt Colrrni hei 685O schon 21 mm Druck. 

Daraus ergibt Sikh, falls Warmetonung und Dissoziations- 
drucke richtig bestimmt worden sind, dass die Dissoziation von 
von U,O, nicht bis zu UO, fiihrt, sondern zu einem andern 
Uranoxyd, dessen Warmetonung beim Uberfiihren in U,O, vie1 
kleiner als 75 300 cal. ist. 

Die Bestimmung der Warmetonung U0,-U,O, durch illixtei. 
wurde sehr sorgfaltig ausgefiihrt und darf wohl als richtig an- 
g esehen w erd en. 

Die Messung der Dissoziationsdrucke von U30, durch Colani 
scheint dagegen nicht einwandfrei zu sein. Vor allem wurden 
keine Anordnungen getroffen, um alle Feuchtigkeit aus der 
Apparatur zu entfernen. Eine Kontrolle der Dichtigkeit der 

I) Z i n z ? w m ~ ~ n w ~ ~ ,  A .  232, 276 (1886). 
2, C o l u ~ i ,  A. Ch. 181 12, 56 (1907). 
3, Mi.r&v, .\mer. Juurn .  Sc. Sill [4] 34, 141 (1912); Z. an.  Ch. 78, 231 

(1912). 
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Apparatur scheint ebenfalls unterlassen worden zu sein. Die 
Dissoziationskurve zeigt einige nierkwurdig starke Unregel- 
massigkeiten. Es wurden deshalb die Dissoziationsdrucke von 
U,O, noclimals bestimmt. 

Die Anordnung der Apparatur war die gleiche, wie sie von 
L. NWzZw’) zur Bestiinniung der Sauerstoffdrucke von PdO und 
CuO verwendet wurde. 

V e r s u c h s a n  o r d n u n g. In einem Heraeus’schen Rohren- 
ofen wurde in einem Quarzglasrohr das U,O, erhitzt und die 
Temperatur mit einem Thermoelement hestimmt. Das Quarzrohr 
war mit einem Manometer verbunden, welches durch einen Hahn 
Gaszufuhr und damit Herstellung eines bestimmteii Druckes er- 
moglichte. Das verwendete Quarzrohr von der Firma Siebert und 
Kiihn in Cassel zeigte bis 1122 O vollstandige Gasundurchlassigkeit. 
Quarzrohr und Pyrometer wurden zur Verrneidung von kleinen 
Temperaturschwankungen in ein Porzellanrohr eingefuhrt. Das 
Rohrstuck zwisclien Ofen und Manometer war fursorglich mit 
Phosphorpentoxyd gefullt zur Absorption von kleinen Mengen 
Wasserdampf. Vor Beginn des Versuches wurde das ganze Sy- 
stem auf 0,3 mm evakuiert. Als Substanz diente ein aus reinstem 
Uranylnitrat durch Gliihen im Sauerstoffstrom bei 1122 O erhaltenes 
Tri-uran-oktoxyd. Angewandt wurden 0,644 gr U,O,. 

Sowohl fur das Manometer wie fur die Quecksilberpumpe 
wurde nur reinstes, im Vakuum destilliertes Quecksilber ver- 
wendet. 

Die Temperatureinstellung erfolgte mit einem grossen Eisen- 
drahtwiderstand. Sie war insofern gunstig, als die Temperatur 
sehr langsam stieg und eine Ablesung bei steigender Temperatur 
erlaubte ; nach Ausschalten einer Widerstandsrolle stieg die 
Temperatur wallrend den unmittelbar folgenden 60 Minuten relativ 
rascli, in den darauf folgenden 30 Minuteii nur noch um ca 5’. 
Die Ablesungen wurden von 90 zu 90 Minuten aufgenommen. 

Das Volumen des erhitzten Teils der Apparatur verhielt 
sich zum Volumen des nicht erhitzten Teils ca. wie 1 : 6. 

Die beobachteten Drucke stimmen weder mit den von Colnni 
beobachteten, noch mit den aus der Warmetonung berechneten 
uberein. 

1) L. Wohler, Z. El. Ch. 11,  818 (1905). 
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Temp. 

~ __ ~ _ _  

5600 
6760 
69.30 
7130 
7620 
799” 
844 0 

882 0 
9150 
9560 

10330 
10720 

-- 

l’ension in min Hg 
I~ei  steieender 

Temp. beobachtet 

2,5 
375 
4,s 
58 
9,2 

11,7 
14,3 
15,6 
17,6 
19,4 
20,4 
22,o 

625 0 
6850 
7450 
8000 

$800 
9400 
9650 
9900 

10200 
l O 5 i 0  
10900 
11250 
1165 O 

850 0 

15 
21 
29 
69 

108 
120 
157 
169 
208 
201 
248 
252 
281 
315 -- 

Bei sinkender Temperatur stellen sicli die friiheren Drucke 
annahernd wieder ein. 

Der Druck ging nicht weiter als bis auf 13,2 mm zuruck. 
Nach dem Abkuhlen wurde wieder auf 0,3 mm evakuiert und 
von neuem erhizt. 

Bei 1020O wurde ein Druck von 18,4 mm beobachtet. Sind 
die Angahen IlIixter’s richtig, dann ist durch diese Messungen 
die Existenz eines Oxydes zwisclien UO, und U,O, erwiesen. 

Diese Behauptung gewinnt durch die Wiederliolung der 
~~ilizrnP1,i,znr2n’schen Versuche im elektrischen Ofen an Wahr- 
scheinlichkeit. 

Das U,O, war durch Gluhen von reinstem Uranylnitrat im 
Sauerstoffstrom bei 1122 hergestellt worden. 
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1. 1,2132 gr I:30s wurden bei 11230 in1 Inftfreien Iiolilrniliox?.dstroin 

Nacli 8 Stunden  war Gewiclitskonstanz erreicht ; zuriick l~lielren 1,2050 gr 

erhitzt. 

eines schwarzen Oxytles. 

Fur LJ& Ber. 1,3017 gr. Ge\viclltsabnnhme = 0,59 O/o 

2. 2,1135 gr U308 wurc1t.n hci 11220 im sauerstolrreien Stickstoffstrom 

Nach 7 Stunden war Gewichtskonstnriz erreirht ; zuriicli bliehen 2,1013 gr 
erhitzt . 

eiiies scliwarzen Osydes. 

Fur ITg05 Rer. 2,0934 gr. (;rfficlitsnl,nahn~e = 0,57 010 

Die geringere Abnahme bei Versuch 2 ist auf eine Bildung 
von kleinen Mengen eines Urannitrides zuruckzufuhren. Durch 
Schmelzen des erhaltenen Produktes mit Kaliumhydroxyd im 
Wasserstoffstrom entstanden in der Tat mit A'essler's Keagens 
nachweisbare Spuren von Ammoniak. 

Nimmt man daher den Versuch im Kolilendioxydstrom als 
richtig an, so ergibt sich, dass das Endprodukt 

85,32 O!o Uran und 14,68°/o Sauerstoff enthalt. 
Fur U,O, berechnet findet man 

Die Formel des Produktes stiinmt somit annahernd auf U,O,. 
85,'iOo/0 Uran und 14,30°/o Sauerstoff. 

Dic vorlic~gt~nde hrhvit wurde auf Anregung \on Prof. Dr. 8'. P. Treadwell 
unterrioninien. 

Hewn Prof. Dr. W. D. Treadiccll ljin ich inr ~.ertvolle Ikttsclilage zu 
grossein Jhnlie verpflichtet 

Zurich, Chemisch-analytisdies Laboratorium der 
Eidgen. Technisclien Hochschule. Oktober 1919. 
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Sur la constitution de I’eau oxyghee I )  

par 

Antonio Rius. 
(21. 11. 20.) 

Dans ses travaux de 1818, ou il determina la composition 
cle l’eau oxygenee, Tlu%nard la considerait comme resultant de 
l’union d’une molecule d’eau electropositive avec un atome dectro- 
negatif d’oxygkne. La classification cles peroxydes faite par 
S c h i i n b e i ~  en ozonides et antozonides amena Meiss)zev’) a l’en- 
visager comme de l’eau polarisee avec de l’antozone. Pour L e n s s e n 3 )  
par contre elle posskde en solution acide un oxygene actif positif, 
et en solution alcaline un oxygkne negatif ce qui devait expliquer 
les proprietes simultanement oxydantes et reductrices de l’eau 
oxygenee. 

Le problkme de la constitution de l’eau oxygenke devient 
interessant au moment ou dans le monde scientifique apparaissent 
les formules de constitution, et grandit encore aprks la decouverte 
des nombreux derives inorganiques et organiques que l’on connait 
aujourd’hui. On a propose successivement les formules de consti- 
tution suivantes sans qu’aucune cl’elles ait reussi a s’imposer defini- 
tivemeiit : 

I. l i - 0 - 0 - H  

It .  H - 0 ~ 0 - H  [ M .  T~nt thr ,  R. 15, 222, 659. 2421, 2434 (1883); 19, 1111, 
1115 (18881; 22, 1496 (1889)l 

III  H,=O=O= [ K z u g z e l t ,  Ch. N. 46, 141, 183 (1882)] 
1 V .  l l = o  0 - H [Geutlie,., A .  224, 201 (1881)] 

VI. H 2 = 0 = 0  [J .  Meyer,  J. pr [2] 72, 278 (1905)l 
1. Ir - o = o - H [ B ~ ~ ~ Z ,  u. 28, 2847 (1895)l 

Nous ne nous occuperons pas des formules de Ti.aube (11) 
ni de celle de Qeuther (IV), parce que la trivalence de l’oxygene 
ou de l’hydrogene qu’elles admettent est sans fondement. La 

1) Resum6 cl-un travail r6compens6 par 1‘Universitk de  ljile. I1 a 8t6 
publid in-estenso dans In Revue de 1‘ AcadPmie Royale des Sciences lhactea,  
Physiques et  Katurellcs de  Madrid. 

2) Meissnei*, Ijntersucliungen uber den Sauerstoff, Hannovev 1863. 
3) J. pi-. [I] 81, 276 (1860). 
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constitution linkaire ou symktrique (I) fut  proposee la premikre 
parce que c’est la seule qui etait compatible avec la bivalence 
de l’oxj-gkne. Son analogie avec la formule V est tellement 
grande qu’on peut faire leur critique simultan6ment. La forinule 
(I), abandonnee lorsqu’on commenp l’etude des oxoniums, a ete 
soutenue recemment par A. Bneyer et Ti. ViZligev I )  qui, etudiant 
la reduction du peroxyde de dikthyle, trouverent, comme produit 
final, deus molecules d’alcool Bthylique et non l’ether correspondant, 
comme l’exigeraient les constitutions asymetriques I11 et IV. Ces 
travaux furent confirinks par H. M’illstatter et E. Hctueusteiit’) et 
etendus au peroxyde de benzoyle, dont la reduction donne l’acide 
benzoi’que au lieu de l’anhydride. Comme dans ces experiences 
on n’avait pas tenu compte du fait que l’eau formhe pendant la 
rkaction pouvait hydrolyser l’anhydride, il nous a paru interessant 
d’etudier la reduction de quelques derives de l’eau oxygenee en 
solution non aqueuse et avec un reducteur qui piit agir sans pro- 
duire de l’eau. Nous piimes ainsi constater que, lorsque le reduc- 
teur n’exerce pas d’autre fonction que de fixer des atomes d’oxy- 
g h e ,  la reduction est des plus difficiles; mais en aucun cas nous 
ne piimes demontrer la formation d’un anhydride. 

La reduction du peroxyde de henzoyle avec du phosphore 
a des temperatures inferieures a 100° est lente et conduit a de 
l’acide henzoi’que. La reduction du perphosphate potassique, que 
nous ne sommes arrives SI realiser qu’en solution aqueuse avec 
de l’iodure de potassium, du sulfure de plomb, de l’hydroxyde 
ferreux et de l’hydroxyde de cobalt, nous donna toujours l’ortho- 
phosphate sans aucun indice qui eut pu indiquer la formation de 
pyrophosphate. Kuufinnnn de meme ’) defend la constitution 
lineaire H - 0 - 0 - H en se basant sur leu niesures de l’indice 
de refraction de l’eau oxygenee faites par B7-iih14) tandis que 
B~-uld~ au contraire, interpretant ses resultats d’une autre maniere 
croit demontrer que la constitution lineaire, avec l’oxygkne bi- 
valent, n’est pas soutenable. Ces discussions ont mis en lumiere 
le fait, que les constantes optiyues dans l’osygkne moleculaire, 
dans l’eau oxygenbe et dans l’eau, varient graduellement. Si l’on 
admet I’hypothese, que les molecules d’eau, qui s’associent, s’unis- 

I) H. 33, 3387 (1900). 
3) L)ie Valenzlehre p. 275, Stuttgart 1911. 
4) l3. 28, 2847 (1895). 

2, B .  42, 1839 (1909). 
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sent par leurs atomes d’oxygkne, l’eau oxygenke et l’eau ren- 
fernieraient le radical 0, soumis B des variations graduelles ex- 
primees par la serie 

0 0 (0 0)tl, (0 O)’J4 

o\!gcne mol(Xculaii-e eau o x ~ g ~ i w e  e m  associee en molkcwles doubles 

dans laquelle non seulement les constantes optiques de l’oxygkne 
mais aussi d’autres propriktks, comme la couleur, coniinuniquee 
par cet element, varient graduellement. 

Une des plus grandes difficult& que prBsente la constitution 
lineaire est celle des hydroxyles, dont la presence est contredite 
par le manque d’absorption dectrique et par l’impossibilite d’obtenir 
des oxoniums avec les derives de l’eau oxygknee, alors que Yon 
sait que l’oxyghie montre clairenient un caractere basique dans 
les corps hydroxylks. 

La constitution hydroxylee ne peut expliquer les proprietes 
rkductrices de l’eau oxygenee. Bivdir  ’) essaya le premier d‘ex- 
pliquer ce pouvoir reducteur en supposant que l’eau oxyg6ni.e 
contient un atome d’oxygene lie si faiblement que, mise en prB- 
sence d’un autre corps oxydant, elle le cede fncilement pour 
former une molecule d’oxygene; l’oxygene, qui se degage gBn6rale- 
ment clans ces reactions proviendrait en parties Bgales de l’eau 
oxygenee et du corps rkduit. Pour nous il est hors de doute yue 
le pouvoir reducteur de l’eau oxygknee provient de ses atomes 
d’hydrogene, clont l’union avec l’oxygene est Iseaucoup moins 
solide que dans les hydroxyles. L’eau oxyg6ni.e est un agent 
d’bydrogenation: 1’ Parce que le potentiel d’une electrode de 
platine plong6e dans une solution d’eau ouygBnee s’approche 
indefiniment de celui de l’hydrogene, a niesure que croit la con- 
centration2). 2’ Parce que l’eau oxygenee a le inkme effet sur 
l’anode que les autres seducteurs3). 3’ Parce que les reductions 
du chlore, h o m e  et iode sont inexplicables par la theorie de 
Brodie. 4‘ L’ozone contient aussi un atome d’oxygene actif et 
faiblemerit lie, mais comme il ne preseiite pas d’hydrogene, il n’agit 
jamais comnie reducteur. I1 parait improbable clue, dam l’hypo- 
these de l’union de deux hydroxyles, la liaison hydrogene-osygkne 
- -~__ 

l) l’hilos Traiis 140, 2, 759 (1850), C 1863, 77 
2) Hctbe7., 7. El. C h  7, 442 (1901). 
3) TntjcLtrw, U 36, 199 (1903) 
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puisse montrer la mobilite que doit faire supposer le pouvoir 
reducteur de l’eau oxygenee; nous croyoiis donc que cette pro- 
priete rend invraisemblable la constitution lin6aire de l’eau oxy- 
genke. 

La constitution proposke par Kingxft H, = 0 = 0 = avec 
deux atomes d‘oxygene tktravalent, ou celle de ilfeeyer H, = 0 = 0 
qui n’en a qu’un, presentent le vice d’origine qui suppose qu’on 
admet la tetravalence de l’oxygkne. W e i , n e ~ ~ )  ne l’admet pas, 
ou de toute f a ~ o n  ne la considere pas comme mieux demontree 
que la pentavalence de l’azote. Ces formules ont par contre 
l’avantage d’expliquer inieux la nature r6ductrice de l’eau oxy- 
g h e e  parce que les deux atomes d’oxygene sont unis par 
uiie liaison saturee semblable a celle de l’oxygkne moleculaire ; 
ce fait permet de prBvoir une certaine sursaturation en hydrogene. 

A premiere vue, il semblerait que les constitutions asy- 
inetriques expliquent mieux le pouvoir oxydant de l’eau oxygenee ; 
un atome d’oxygene y occupe une position singuliere qui permet 
de lui attribuer une certaine mobilite. Par contre, les travaux 
de A. Baeyer et 7. Filligei. que nous rappelons ici avec ceux de 
8. Willstdtter, E. Hntcenstein et les natres, ont montre que les 
derives de l’eau oxygenee, apres avoir agi comme oxydants, n’ap- 
paraissent pas dans la forme anhydriske qu’exigerait la preexi- 
stence d’un atoine d’oxygkne en vedette. Quand l’action oxy- 
dante de l’eau oxyg6ni.e ou de ses derives se limite B la simple 
cession d’un atome d’oxygene, ces corps paraissent indifferents ; 
on le reinarque lorsqu’on essaye de les reduire avec du phos- 
phore. La grande majorite des oxydations provoquees par l’eau 
oxygen6e sont de vraies hydroxylations; cela ne prouve evidem- 
nient pas la preexistence d’hydroxyles; le permanganate de po- 
tassium n’en posskde pas non plus et transforine neanmoins les 
olkfines en glycols; ce fait coiistitue pourtant un obstacle skrieux 
a l’hypothese d’une Constitution asymetrique. Cette constitution 
ne permet pas non plus de prkvoir la difficult6 ou l’impossibilit6 
de transformer les anhydrides de l’acide sulfurique en acide per- 
sulfurique au moyen des oxydants les plus energiques tels que 
le cobaIt trivalent, le pIomb tktravalent, l’acide permanganique 

1) Neuere hnschauungeu auf ilem debiete cler aiiorganischen Chemie, 
][I. Aufl  , Braunschweip (1913). 



etc. dont la constitution differe de celle de l’eau oxygenee. Ce 
probleme nous a occupe longtemps sans nous faire arriver a des 
resultats satisfaisants; nous sommes parvenus a oxyder Blectro- 
lytiquement l’eau avec des rendements peu favorables il est vrai, 
mais neanmoins tres supkrieurs a ceux de E. H. Ricsenfeld et 
B. Reinhold ’), seulement en electrolysant des solutions d’hydroxyde 
et de fluorure potassiques. Par ailleurs, les resultats de l’oxyda- 
tion de l’acide sulfurique fumant’) que nous avons pu confirmer 
apres une etude assez detaillee perdent une partie de leur valeur 
si on tient compte de ce que la constitution de l’ozone peut &re 
analogue A celle de l’eau oxygenee. 

Le plus grand avantage que presente la constitution asy- 
metrique consiste en ce que l’union entre les atomes d’oxygene 
est analogue a celle de l’oxygene moleculaire et explique tres 
bien que l’eau oxygenee se forme par l’union de l’hydrogene 
naissant ou atomique avec la molecule d’oxygene coinme l’a prouve 
31. Timibe. 

Dans toutes les formules de constitution de l’eau oxygenee pro- 
posees jusqu’g aujourd’hui, on part du concept de la valence 
comnie force indivisible. Nous croyons qu’il est possible de pro- 
poser une constitution plus compatible avec les idees modernes 
cle Thiele, l.t‘ernel-, h’t’fnrck etc. qui admettent la divisibilite de la 
valence. En effet, pour les memes raisons que dam les doubles 
liaisons de carbone, on admet l’existence d’affinite libre, qui est 
la cause de la facilite avec laquelle elles entrent en reaction, 
nous pouvons admettre que, dans la molt5cule d’oxygRne, il reste 
une affinite residuaire libre. L’existence de valences partielles 
dans l’oxygene moleculaire explique parfaitement les autoxyda- 
tions, la formation de moloxydes et celle d’eau osygenee aux 
ddpens de l’oxygene gazeux dans les reactions clans lesquelles il 
apparaft de l’hydrogene, naissant3). Dans l’eau oxygknee, l’hydro- 

1) €3. 42, 2977 (1909). 
3) Cette formation dont 1’i:tude fut le principal niBrite des travnux de 

M .  TmuDe acquiert Line signification heaucoup plus precise qiiand G o m b ~ r y  
dCcouvre le radical du triph6iiylni8thane et  sa transformation e n  un perosyde 
par reaction spontan8c: avec I‘oxypthie gazeux. La coustitution dc ce peroxyde 
commc dtrivB de 1’t:au oxygeii8e est  mise hors de  doute clu fait de  sa formation 
avec le peroxyde de sodium et le chlorure d e  triphCnylmethaiie [Conrberg, 11. 
33, 3150 (1900)]. I1 eti est d e  meme des perosycles de  tous les autres radicaus 
connus j u s q r i ‘ ~  ce jour. 

2) Sclimidlin. et Massini, 8. 43, 1160 (1910). 
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gene serait donc uni a l’oxygkne par des valences partielles, et 
par consequent faiblement lie, ce qui explique les propriktes re- 
ductrices de ce compose. Comme il n’y a aucune raison cle croire 
que seul l’un des atomes d’oxygkne presente des valences par- 
tielles, nous en arrivons necessairement a la conclusion que les 
deux atomes d’oxygene sont unis ti l’liydrogkne; de plus, si 
chaque atome d’hydrogene etait uni un seul atome d‘oxygene 
nous retrouverions la constitution lineaire hydroxylee dont iious 
avons expose les inconvknients ci-dessus. La conclusion qui s’im- 
pose est que cliaque atome d’hydrogene est uni au moyen de 
valences partielles RUX deux atoines cl’oxygene, fait yui peut pa- 
raitre Btrange uniquem ent a ceux qui croient encore & l’indivisi- 
bilite de la valence. L’union entre les atomes d’oxygene continue 
d’Btre de m6me nature que dans l’oxygene moleculaire; toutefois 
la presence des atomes d’hydrogene dont l’affinite n’est pas totale- 
ment saturee l’influencera necessairement dans le sens d’une di- 
minution de force. On expliyue ainsi tout naturellement que l’eau 
oxygenbe et ses clerives aient un pouvoir oxydant supkrieur a 
celui de l’oxygene moleculaire et specialement que ce pouvoir se 
manifeste seulement comme une hydroxylation. On coniprend 
aussi facilement que l’oxygene conserve dans l’eau oxygenke 
quelques-unes des proprietks physiques qu’il posskde a l’etat mole- 
culaire. En indiquant au moyen de lignes pointilkes les valences 
divisibles, la constitution que nous proposons peut se representer 
comme suit: 

11 

Qu’il nous soit permis de faire ici quelque courtes conside- 
rations sur les derives de l’eau oxygenBe. Si nous laissons de 
c6tB les composes d’addition, nous classons ces derives en deux 
groupes : les derives monosubstitues et les derives disubstitues. 
Ceux du premier groupe qui correspondent a la forniule genkrale 
R0,H ont etk design& par Bneyer par le nom d’hydroyeroxydes, 
nomenclature a laquelle le mgme auteur n’a pas toujours Btk fidkle; 
l’acide monopersulfurique par exeinple dwrait porter le nom d’acide 
hydroperoxysulfurique. Cette nomenclature nous parait presenter 
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l’inconvenient d’appeler oxydes des corps qui par leur constitution 
et proprietes rentrent souvent clans la rategorie des anhydrides 
ou des ethers; nous prkfkrons faire preceder du prefixe liydwper.- 
le nom du radical dont ils derivent. Les derives du second 
groupe correspondent a la formule RO,R et nous proposons pour 
eux la denomination de per  ou u i ihyd , , ydo~erc lPr~~~s  au lieu de 
celle de peroxydes due 9 Bcteyel-. 

Pour distinper les derives qui rksultent de la substitution 
de l’hydrogene de l’eau oxygenee par un radical, des corps qui 
forment avec l’eau oxygenee des composes d‘addition, E. H. 
Riesenfeld et IT7. H a u ’ )  ont propose la reaction de l’iodure de 
potassium en solution neutre; pour les premiers la reaction est 
presque totale, avec les seconds il y a a peine reaction. Quant 
aux corps qui peuvent &re ktudies seulement en milieu acide, 
nous proposons de les faire reagir sur l’eau oxygknke elle-m&me. 
Les simples produits d’addition ne rkagissent evidemment pas, tandis 
que l’eau oxygknke se comporte avec ses derives de substitution 
comme avec n’importe quel autre oxyclant. I1 disparait une mole- 
cule d’eau oxygenee pour une molecule du derive peroxygene 
comme nous le demontrerons dans la partie experimentale de ce 
travail. 

PhliTIE EXPERII\.IESTALE. 

RPduction d 1.c perph osphate potassiyue. 
Comme rkducteur nous awns  employe l’iodure de potassium 

en solution acetique bi-normale, l’hydroxyde ferreux et l’hydroxyde 
de cobalt, ces deux derniers en solution alcaline. Dans le pro- 
duit de reaction nous avons toujours pu constater la presence 
de l’acide orthophosphorique avec le nitrate d’argent, mais jamais 
nous n’avons pu demontrer la formation d’acide pyrophosphorique ; 
comme reactif nous nous servions du chlorure de baryum en 
solution acetiqua dont la sensibilite est suffisante pour nos re- 
cherches; il prkcipite avec les pyrophosphates mais non avec les 
orthophosphates ou les perphosphates. 

RPduction d u  peroxyde de benzoyle. 
4,4 grammes de peroxyde de benzoylea) ont ete dissous dans 

175 grammes de sulfure de carhone avec 0’37 grammes de phos- 
~ 

1) 13. 42, 4377 (1909); 44, 3589 (1911). 
3) v. Peclrmann, B. 27, 1511 (1894). 

23 
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phore blanc. Apres 3 heures d’ebullition, le dissolvant a Bti! eva- 
pore a une temperature inferieure a 50’. Le residu solide fondait 
a 103’ C. (le peroxyde de benzoyle fond a 103’,5). La reaction 
entre le phosphore et le peroxyde de benzoyle devient explosive, 
si on chauffe au bain-marie apres evaporation du dissolvant. 

En employant le benzene bouillant comme dissolvant, on 
peut reduire le peroxyde de benzoyle avec du phosphore blanc 
ou rouge. Dans le produit de la reaction nous avons toujours 
trouve des paillettes blanches insolubles dans Yether et dans l’eau, 
solubles dans le benzene, fondant 299’ C., et de grandes 
quantitks d‘acide benzoi’que. En aucun cas nous n’avons pu d6- 
montrer la presence de l’anhydride benzoi’que. Par ailleurs nous 
devons avertir qu’en chauffant tres lontemps une solution de per- 
oxyde de benzoyle sans autre agent, on obtient des resultats 
qualitativement egaux. 

La rhsistance Blectrique de l’acide sulfuriyue fumant presente 
un minimum assez bas pour 14-16170/~ de SO, libre. Nous 
sommes partis d’un acide qui contenait seulement lO‘):o, parce 
que durant l’i.lectrolyse, l’emploi du diaphragnie qui est indis- 
pensable produit une augmentation de la concentration dans l’ano- 
lyte. Nous avons utilise l’appareil qui s’emploie couramment pour 
obtenir le persulfate ammonique. L’anode de platine est peu 
attaquee. Apres 1’6lectrolyse, now versions l’anolyte sur de la 
glace pilee et nous Yetendions avec de l’eau. La dilution de l’acide 
sulfurique fumant, m6me faite avec de la glace, presente une 
certaine difficult6 ; une partie de l’acide persulfurique se trans- 
forme en acicle monopersulfurique de telle sorte qu’il est impos- 
sible d’affirmer que ce dernier soit un produit primaire de l’electro- 
lyse. En Btendant lenteinent dans un grand volume d’eau mglee 
de glace, le titrage par iodometrie donne rnoins d’acide de Cn7.o 
que lorsqu’on jette le produit sur de la glace seche. Si la dilu- 
tion se fait sans precaution, on obtient en outre de l’eau oxygenee. 
Les titrages doivent se faire en ajoutant au liquide qu‘on analyse 
une quantite determinee de sulfate ferreux et titrant l’exces avec 
le permanganate potassique. Les titrages faits par iodometrie 
donneut CPes resultats trop forts, parce que I’oxygene, produit dans 
la decomposition des peracicles pendant la dilution, reste en sur- 
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saturation et oxgde lentement l’acide iodhydrique. Cette erreur 
ne peut se corriger completement en cherchant a eliininer l’oxy- 
gene dans le vide, au mopen d’un courant de bioxyde de car- 
bone; la decomposition des peracides en produit continuellement 
de nouvelles quantites specialement en presence de l’eau oxygenbe. 
Nous croyons que la plupart des titrages des acides per- et mono- 
persulfuriques faits jusqu’a ce jour par le procedi! iodomeirique 
sont entaches de cette erreur. 

Nous employons dans chaque determination 100 granimes 
d’anolyte en maintenant constante la temperature de 20’ C ; dans 
le tableau qui suit nous resumons les resultats. 

I 1 _- ____ -~ 
1 

0.5 cmz 1,5-0,8 150 
0.5 ), 1 
0.5 ” 2 

1,o ., 1,5 1 45 I 6’88 1:: :: ~ 1,5 I 45 1 S,36 

Pour l’essai no 4 on arrive B un rendement de 37O/0 du 
courant. La comparaison des essais 2 et 3 ainsi que des essais 
3 et 4 montre l’influence favorable exercke par la densite du 
courant. 

Forwmtion de k’eain. oxyge‘nc‘e i~ l’anode. 

E. H. Iiiesenfeld et B. Reinhold’) demontrerent pour la 
premiere fois la formation anodique de l’eau oxygenee en electro- 
lysant a de basses temperatures des solutions tres concentrees 
d’hydroxyde potassique. Les rendements et les concentrations 
obtenues sont insignifiants, et la necessite d’operer 5 des tempera- 
tures tres en dessous de 0’ rend l’operation difficile. Nous avons ob- 
tenu des concentrations et des rendements plus forts a des tempera- 
tures superieures d celle de la glace fondante en partant de solu- 
tions d’hydroxyde potassique inoins concentrees et en ajoutant 
du fluorure de potassium a l’electrolyte. Nous avons prepare ce 
dernier en dissolvant 60 grammes d‘hydroxyde potassique pur de 

1) loc. cit 
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Merck npro analysi“. dans un peu d’eau et ajoutant un excks d’une 
solution saturee A chaud d’hydroxyde barytique afin d’eliminer 
l’acide carbonique et Bviter la formation possible de percarhonate; 
l’addition de carbonate de potassium en quantite bien supkrieure 
a laquelle il pourrait exister comme aimpurete ne modifie pas du 
reste les resultats. Le jour suivant on decante 76 cm3 et on leur 
ajoute 20 gr. de fluorure potassique. Toutes ces operations se 
font en prenant les precautions necessaires pour Bviter la carbona- 
tation. Avec de l’eau bouillie on prepare une solution de fluorure 
potassique a la m&me concentration clue la prPc6dente mais sans 
hydroxyde; mklangees en differentes proportions, ces deux solu- 
tions permettent d‘obtenir des concentrations variables de la base 
tandis que la concentration en fluorure reste constante. On em- 
ploys comme appareil electrolytique un verre a large ouverture 
fermee par un bouchon traverse par les electrodes, u n  thermo- 
metre et un tube de degagement a potasse. La cathode de fer 
etait situee dans un petit vase de porcelaine poreuse; un fil de 
platine constituait l’anode. Le volume de l’aiiolyte etait de 25 ern3 

le et les titrages se faisaient sur 5 cm:’ avec, du permanganate 
potassium 0’1 - n. 

- - 

1 
2 
3 
4 
5 
6 
7 

-- 
Vorniali tt 

tlt? 
l’anolyte 

9,84 
8,81 

__- ___ 

6,78 
6,14 

1,72 
4,lO 

6,34 
6’34 

6,34 
6,34 

0,716 
0,760 
0,530 
0,840 
0,400 
0,350 
0,660 
0,985 

0,760 
0,; 50 

I)ciia~te’ du 
oonrriil en 

o p h  par cm: 

0171 
0.7 1 
0.71 
0,71 
0,71 
0,71 
1,1 
0,35 
0,35 
0,19 

__ - _ _  

-- 
ren1ps ell 

minutes 

30 
30 
30 
30 
30 
ii0 
YO 
60 
30 
60 

Vemperaturc 

2-40 c 

2- 4 0  
2-40 
2-40 
2-40 ,, 
5-70 ,, 

2-40 ” 

2-40 ,, 

2-40 ,, 

2-40 , 

Le reiidement maximum, observe dans l’electrolyse no 9, est 
de 5,35010 par rapport ii la quantite d’electricite, et correspond 
a une concentration moyenne de I’electrolyte. Dam les liinites 
ou nous avons opere, le rendement en eau oxygBnee diminue, 
quand la densite du courant augmente comme il resulte de la 
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comparaison des electrolyses 3, 7, 8 et 10. En comparant les 
rendements obtenus dans les experiences 8 et 9, on voit qu’au 
debut de l’electrolyse le rendement est, apres les premieres 30 
minutes, beaucoup plus grand; toutes choses egales, il est de 5,35O/0 
tandis qu’en electrolysant pendant une heure on ohtient seule- 
ment 3,50°/,, ; ceci vient de ce quel’eau oxygenee est dktruite Al’anode 
d’autant plus rapidement que sa concentration est plus forte *). 
I1 existera par consequent une concentration maximum que l’electro- 
lyse ne pourra pas depasser. 

En electrolysant des solutions relativement concentrees de 
potasse caustique nous avons retrouv6 la coloration jaune de 
l’electrolyte que E. H. Riesenfelcl et B. Keinhold avaient deja 
observee. Dans des solutions etendues, le phenonihe se reduit 
a une legkre coloration de l’anode qui s’etend quelquefois assez 
loin mais disparait vite. L’intensite de cette coloration ne parait 
pas correlative du rendement. 

Essnis d’orxr,ldntion chimique. 

A .  dvec  le plonib tc%pavaZent. Le plomb tetravalent n’oxyde 
pas l’acide sulfurique parce que le produit de l’oxydation qui 
devrait 6tre l’acide persulfurique est decompose par le peroxyde 
de plonib’) et par le sulfate tetrapl~mbique~). Ce dernier, me- 
lange avec de l’acide phosphorique de densite 1’7, donne en so- 
lution etendue une gelee de laquelle un grand exces d’acetate 
de sou& &pare un corps blanc. Les proprietes de ce corps sont 
identiques a celles du phosphate tetraplombique obtenu par Xlbs 
et LI-ibZiny4) et sont complktenient differentes de celles du per- 
phosphate de plonib divalent obtenu par precipitation de l’acktate 
de plomh avec le perphosphate de potassium. Par consequent 
on peut affirmer que le plomb tetravalent est incapable d’oxyder 
l’acide phosphorique. 

C. Tubnndt et W-. RiecZe15) 
pretendent, qu’en dissolvant le peroxyde de nickel dans l’acide 
phosphorique, il se forme de l’acide inonoperphosphorique. NOLN 

B. Avec did perozyde de nickel. 

l) T’uncctm*, 13. 36, 199 (1903). 
2, M u g d n n ,  %. El. Ch. 6, 309 (1899). 
?) Elbs et Fzscher, Z El. Ch. 9, 343 (1903). 
4) Z. El. Ch. 9,  776 (1903) 
5, Z. an. Ch.  72, 219 (1911). 
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avons repet6 leurs essais de diffkrentes manieres sans jamais 
trouver la plus petite trace des peracides du phosphore. Le 
pouvoir oxydant restant apres la dissolution du peroxyde de nickel 
est du mGme ordre que celui d’un liquide sature d’oxygene 
gazeux. 

L’acide sulfurique 
fumant tres riche en anhydride reagit violemment avec le per- 
rnanganate potassique avec production de flamme. Avec l’acide 
sulfurique concentre ou faiblemeiit fumant la reaction est plus 
lente et conduit au sulfate de manganese trivalent. Pour deter- 
miner si, dans le produit de la reaction, il existe des acides per- 
et inonopersulfuriques it c6te du manganese trivalent et du per- 
manganate non entre en reaction, nous avons employe les denx 
procedes yui suivent : 

lo Detruire l’exces de permanganate et le manganese triva- 
lent avec de l’eau oxygen8el eliminer dans le vide l’oxygene dis- 
sous et determiner le pouvoir oxydant restant par le sulfate fer- 
reux et le permanganate de potassium. 

2’ Determiner la summe Mn”’ + MnO,‘ + S,O,” par iodo- 
metrie ou avec. le sulfate ferreux et le permanganate et titrer 
avec de l’eau oxygenke la somme Mn”’+1L3n04‘. Les deux pro- 
cedes oiit l’inconvknient d’uiie reaction possible entre l’eau oxy- 
genee et I’acide persulfurique; mais si le procede n’est pas irre- 
prochable au point de vue theorique, il est suffisamment sensible 
pour ditmontrer la preseiice de petites quantites d’acide persul- 
furique comme quelques essais directs nous l’ont prouvk. 

Les resultats obtenus furent ahsolument negatifs aussi bien 
a\ ec le permanganate dissous dans l’acide sulfurique concentre 
ou  fumant qu’en faisant arriver du trioxyde de soufre, entraine 
par un courant d’air, sur du permanganate finement pulverise et 
melange avec du sable. Ces rksultats confirment notre observa- 
tion anterieure que le permanganate de potassium en exces en pr6- 
sence d’acide sulfurique concentre detruit totalement l’acide per- 
sulfurique. 

‘. Avec le permanganate de potnssiim. 

Reaction de l’osone aaec l’ncicle sulfuiique furnnnt. 

Les premieres indications sur cette reaction ont B t B  publiees 
par hkh~nidlin et Massini’)  dans un travail sur les acides persul- 

1) B. 43: 1169 (1910). 
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furiques et monopersulfuricjues. Nous l’avons Btudiee de nouveau 
avec plus de details. 

Comme appareil producteur d’ozone nous disposions d’un 
ozonisateur Siemens qui permet d’obtenir en marche normale avec 
de l’oxygene pur et sec, une concentration en volume de 43Oioo.  
Pour donner une grande surface a l’acide sulfurique fumant nous 
l’introduisions dans un grand recipient cylindrique de verre de 
30 litres de capacite maintenu horizontalement et dont les bases 
etaient pourvues de fermetures de bouchons rod& en pegmatite; 
l’un de ces bouchons etait traverse par le tube d’amenee, l’autre 
par le tube abducteur de 1’oxygi.ne ozonise. Pour que la ferme- 
ture soit plus parfaite, on les humectait avec de l’acide sulfurique 
concentre qui se solidifiait pendant la marche de I’experience en 
absorbant des vapeurs de trioxyde de soufre. Dans le recipient 
on mettait des perles de verre trouees de 2 mim de diametre. 
Une fois le recipient plein d’oxygene ozonise on introduisait 20 cm3 
d’acide sulfurique fumant et 011 agitait pour mouiller uniform& 
ment les perles de verre qui, en se collant aus  parois internes 
du recipient, donnaient a l’acide une grande surface. Cette dis- 
position permettait d’operer avec un  grand volume d’oxygene 
ozonis6 et une grande surface d’acide sulfurique. Le renouvelle- 
ment de l’oxygene ozonise augmente Bvidemment la quantite des 
peracides obtenus, mais presente l’inconvenient cl’entrainer beau- 
coup d’anhydride sulfurique et empkche de preciser avec exacti- 
tude sa concentration. 

La reaction terminee, on introduisait de petits fragments de 
glace pour etendre l’acide sulfurique, et on lavait les perles et 
le recipient en recueillant les eaux de lavages; on obtenait aiiisi 
200 cm3 de solution. Les titrages se faisaient sur une partie ali- 
quote de ce liyuide au moyeii de sulfate ferreux et de perman- 
ganate de potassium. 

Le procede iodometrique donnait des resultats trop eleves, 
exactement comme nous l’avons indique pour l’electrolyse de 
l’acide sulfurique fumant. Dans le tableau suivant, nous donnons 
neanmoins les valeurs obtenues par iodometrie pour qu’on puisse 
se faire une idee de la relation qui existe entre les quantites 
d’acide persulfurique et d’acide de Caro form6es; ces chiffres n’ont 
qu’une valeur trbs relative, parce que pendant la dilution de 
l’acide sulfurique fumant, il est impossible d’eviter l’hydrolyse 
partielle de l’acide persulfurique. 
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so, Ponvoir osydant total 
en om3 de E Bn 0, 

0,l- n. p. 100 
I 

76’59 I 1’98 

66,41 71’0 1 24,62 
66,41 I 39,16 
57,O 1 9,15 
38,21 8,31 

3,79 

JodomPtrie cm3 0.1 -n. 
-- 
Durt;e de la 

rPaction 

Le resultat de ces experiences est yue l’ozone n’oxyde l’acide 
sulfurique que tant que celui-ci ne se trouve pas sous la forine 
d’un de ses anhydrides. Le rendement maximum s’obtient avec 
de l’acide sulfurique fumant A 66,410/0 de SO, libre, concentra- 
tion tres peu superieure 2t celle de l’acide H,SO,. 2 SO3 carac- 
tkrise par un minimum dans le point de fusion. 

RPactioiz ent9-e les peraciden P t  l’emt. o.rygt‘n4e. 

d. Acide pcrclaromique et  ertu o q g h ‘ e .  Barreswil l  ’), en etu- 
diant la reaction qui porte son noiii entre l’eau oxygknee et les 
chromates en solution acide, l’interpreta en supposant que dans 
une premiere phase de la reaction, il se produit de l’acide per- 
chromique Cr,07, qui reagit immediatement avec un exces d’eau 
oxygenee, en produisant de l’oxygene et un sel chromique comme 
I’indiquent les equations suivantes: 

I 2 CrO, + €I&, = Cr&, + H,O 

I1 0 2 0 7  + 1 H,O, C r y 0 3  + 4 H,O + 4 0% 

Cette hypothese est basee sur le fait que pour chaque mole- 
cule de bichromate, il se degage quatre molecules d’oxygene. La 
formule de l’acide perchromique fut confirmee par les analyses 
de H. Aschoff’) et des travaux posterieurs de Berthelot3) ,  Carnot ‘), 
B a i m a n n  ’), Jlarchlenski ‘), S’itcrlsky ‘), Buch ‘1 et autres qui con- 
firmerent la theorie de Barreswil l .  

l) A.  Ch. [3] 20, 364 (1947) ?) J pr [l] 81, 401 (1860). 
3) C H 108, ‘25, 175, 477 (1880) 4) C. R. 107, 948. 997 (1888) 

7) Z an Ch. 53, 184 (1907) 6) I;. 35, 872 (1902). 
Z. ang. Ch. 1891, 135 CJ Z dng Cir. 1891, 392. 
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Tout paraissait indiquer que l’acide perchromique reagit avec 
l’eau oxygenee, lorsque E. R i e s e n f e k l  I), aprks avoir prepare une 
serie de sels correspondants a divers peracides du chrome criit 
deniontrer que la reaction de Barreswill a lieu en deux phases; 
dans la premiere il se formerait un acide perchromique, dont la 
formule serait H,CrO,, tandis que dans la deuxieme, ce peracide 
se decomposerait en donnant de l’oxygkne et un sel de chrome 
trivalent 

1 .  Cr20,” $- 7 H,O, = 2 CrO,”’ + 4 H + 6 H,O 
11. 2 Cr09”‘ + 12 H‘ = 2 Cr“’ + 6 B,O + 5 0, 

c’est-a-dire, que pour chaque molecule de bichromate il se de- 
gage cinq molecules d’oxygkne. Operant arec des solutions 
etendues de hichromate de potassium et d’eau oxygenee, en pre- 
sence de quantites variables d’acide sulfurique, et veillant B ce 
que l’eau oxygenee soit en grand excks, Rieseizfcld trouva que 
pour chaque atome de chrome il se degage de 4’6 a 6’5 atomes 
d’oxygene; ces valeurs allaient en augmentant avec la concen- 
tration de l’acide sulfurique. Pour expliquer que l’acide chro- 
mique, en presence de l’eau oxygeneel peut dkgager une quantite 
d’oxygene plus grande que celle exigee par la formation et la 
decomposition de l’acide perchromique le plus riche en oxygene 
que 1’011 coniiilt, Riesenfeld supposa, qu’aux concentrations d’acide 
sulfurique employees, l’eau oxygenee coniribue a la formation 
d’acide de Chro dont la decomposition produirait l’exces d’oxy- 
gene. Des experiences directes nous ont prouve que ni la for- 
mation de l’acide monopersulfurique, ni sa decomposition ne sont 
suffisamment rapides pour expliquer les differences observees. I1 
nous parait beaucoup plus simple d’admettre que l’acide perchro- 
mique, forme pendant la premikre phase de la reaction, est ca- 
pable cie reagir avec l’exces d’eau oxygenee; la quantite d’oxy- 
gene degagee sera plus g r a d e  clue celle provenant uniquement 
de la decomposition de cet acide. 

I1 nous parut interessant de repeter les experiences de 
Riesenfeld en variant la methode experimentale. Au lieu de me- 
surer directement le volume de l’oxygene forme, methode peu 
exacte, ou de determiner l’acide chromique necessaire pour dB- 
composer une quantite determinee d’eau oxygenee (dans ce 

__ ~ 

1) l3 38, 3578 (l!J05): 41, 2826, 3536, 3941 (1908) 
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1 : C Y  

~ ~~ 

3,82 

dernier cas il est impossible de inaintenir constaminent un grand 
exc& de celle-ci) nous determinons au moyen du permanganate 
de potasse la quaiitit6 d’eau oxygenee detruite pour un volume 
determine de solution de bichroniate de concentration connue. 
Le rapport 0 : Cr que nous donnons dam le tableau suivant re- 
presente le nombre d’atomes d’oxygene degag6s pour chaque 
atoine de chrome sous forme de bichromate potassique, et se cal- 
cule en additionnant les atomes d’oxygene provenant de l’eau 
osyg6n6e cietruite et ceux qui correspondent au pouvoir ox%-dant 
du hichromate employe et divisant par le nombre d’atomes de 
chrome contenus dans celui-ci. La solution de l’eau oxygenee 
et d’acide sulfurique etait Bnergiquement agitee par un bon agita- 
teur et le bichromate s’introduisait au moyen d’une burette, dont 
l’extr8mitk inferieure plongeait dans le liquide qui servait a la 
reaction. 

I1 est evident, qu’avec cette disposition le melange des corps 
se faisait avec le maximum de rapidit&, beaucoup plus grande 
que si nous avions iiitroduit le bichromate goutte a goutte comnie 
faisait Xiescnfeld. Malgre toutes les precautions adoptees, les 
resultats ne sont pas absolunient concordants, ce qui prouve la 
complexite des reactions yui ont lieu. 

est Yersi : 
_ _ ~ ~ _ _ _ _ _ _  

d’nn sen1 coop 

- 
$ 0  

~- - 

1 
2 
3 
4 
5 
6 
7 
8 
9 
10 
11 
12 - 

4,04 
4,03 
3,86 
3,91 
3,71 
3,92 
4,39 
4,08 
4,25 

- 

(1113 

15 
15 
15 
10 
10 
10 
10 
10 
10 
20 
20 
30 

- _ _  

- 

,. 15 ,, 
., 10 ,, 
,, 5 ,, 

rspidement 
i o o c  
lentement 

23’88 
23,88 

113’60 

E 

10 10 ,, 
10 10 ,, 
10 10 )) 

em3 

5 
5 
5 

11,2 
10 
10 
10 
10 
20 
20 
5 
5 

~ __  

- 
H, 02 

detrrute 
en (1113 

1,50 
1,83 
1’81 
1,71 
1,63 
t ,53 
1,56 
1,43 
6’28 
7,04 
1,67 
1,74 

~-~ 
~ _ _ ~  

Les valeurs du rapport 0 : Cr oscilleiit autour de 4 comme 
l’ont trouve tous les auteurs, qui avant 12it.serLfeld ont Btudii. la 
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reaction. En outre, le degagement maximum d’oxygene s’obtient 
avec les solutions les plus Btendues d’acide sulfuriyue, contraire- 
ment a ce qu’avait trouve cet auteur, mais d’accord avec la 
theorie de Barwswill: la coloration bleue etant moins stable en 
solution fortement acide, l’acide perchromique aura moiiis de 
temps pour reagir avec l’exces d’eau oxygenee; sa decomposition 
spontanke produit un degagement d’oxygkne hidemment moindre 
que si cette reaction avait lieu. 

Riesenfeld a essay6 de demontrer que l’acide perchromique 
ne reagit pas avec l’eau oxygenee; il decompose avec de l’acide 
sulfurique a 100/0 les perchromates K,CrO, et CrO, 3NH3, et 
compare le volume d’oxygkne obtenu avec celui qu’on obtient en 
faisant la decomposition en presence de I’eau oxygenbe. De ses 
experiences il deduit que la decomposition a lieu sans que l’eau 
oxygenee intervienne. Quelques essais faits avec le perchromate 
rouge I) nous avaient demontre que l’acide perchromique avant 
sa decomposition est soumis a une hydrolyse analogue a celle 
que presentent les autres peracides; il se forme de I’eau oxygenee 
en quantite d’autant plus grande que la decomposition est plus 
rapide. I1 nous parut necessaire de repeter les experiences de 
Kicscnfeld en travaillant dans les conditions nkcessaires pour que 
la decomposition du peracide s’opkre le plus lentement possible. 
En aclmettant la reaction: 

2 K3CrOh + fi H,SO, + 10 H202 = 3 IC,SO, + Cr,(SO,), + 16 H , O  + 10 0, 

chaque 0’1 gr. de perchromate a hesoin de 1 cm3 de H,SO, 2 - n., 
mais l’acidite pendant la reaction reste assuree par le fait que le 
sel est peu stable et se decompose lentement, et la reaction cesse 
au bout de quelques minutes; a ce moment nous ajoutions de 
noiiveau 1 cm3 de H,SO, 2 - n., continuant ainsi jusqu’a dissolution 
et decomposition complete d u  perchromate. 

90,80 
107,72 I 96,08 

0’2 i 1,5 ,, I 136,31 1 109,72 

97,28 I 

I 

- -~ 
1) Riescnfeld, Ll. 38, 1887 (1905). 
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Nous croyons avoir ainsi demontre qu’il y a reaction entre 
l’acide perchromique et l’ean oxygenee. D’apres l’equation ci- 
dessus 0,l gr. de K3Cr0, doivent detruire 3,3 em3 normaux d’eau 
oxygenee, tandis que dans la plus favorable de nos experiences 
1,75 cm’ seulement ont ete detruits, ce que s’explique facilement 
par l’hydrolyse qui agit sur l’acide avant sa decomposition. 

I1 est facile de demontrer cette reaction en preparant une 
solution etheree d’acide perchromique, qu’on introduit par parties 
egales dans deux tubes d’essai; dans 1’un d’eux on ajoute 1 cm3 
d’eau et dans l’autre 1 cm:’ de perhydrol de Xei-ck. Au bout de 
deux heures de frkquente agitation, on peut parfaitement observer 
que la decoloration du tube avec du perhydrol est beaucoup plus  
avancee que celle du tube qui  contient seulement de l’eau. 

B. h i d e  monopei~hosphoI.iquc e t  eaic oxyg6nPe. Nous pr6- 
parons une solution d’acide monoperphospliorique en laissant re- 
poser pendant deux jours une solution de 5 grammes de perphos- 
phate de potassium K,P,O, (96,50/@) dans 15 cm” d’eau et 20 cm3 
d’acide phosphorique de densite 1’7. Cette solution est melangee 
avec de l’eau oxygenee. 5 cm’ correspondaient a un pouvoir 
osydant total de 2 1’04 em’ 0,l - n. et  contenaient une quantite 
d’eau oxy-genee equivalente a 11,83 cm‘ 0’1 - n. de permanganate 
de potassium. Au bout de 1s heures, le pouvoir oxydallt total avait 
baisse jusqu‘a 17,80 em3 0, 1 -- n. ; l’eau oxygenee titree avec IiMnO, 
correspondait a 9,92 cm’ 0’1 - n. I1 avait disparu par consequent 
1,91 cm3 0,1 - n. d’eau oxygenee et 1,33 em3 0,1 -- n. d’acide mono- 
perphosphorique. 

En tenant compte de la difficulte qu’offre le titrage d’eau 
oxygenee en presence de l’acide monoperphosphorique, qui re- 
oxyde une partie du permanganate reduit par l’eau oxygenee, on 
peut affirnier qu’elle reagit avec l’acide nionoperphosphoricpe de 
la meme maniere qu’avec l’acide de (‘am, ou avec l’acide per- 
sulfurique ’). 

C’. h i d e  pei.vanndique e t  enit oTyg6iae‘e. L’acide pervanadique 
fut pris sous forme de pervanadate de potassium KV04, prepare 
suivant 9. Scheicei.’). Comme l’acide pervanadique est reduit par 
le pernianganate de potassium, il est impossible de faire le titrage 

l) I’. 8. Newton Friend, Soc. 85, 597, 1533 (1904) ; Prim et Friwitl, 
E. SZater, Ppice et A .  Derttziny? Z. ph. Ch. 46, 89 (1913). 

*) Z. an.  Ch.  16, 285 (1898). 
S i x .  85, 1526 (1904); 
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de l’eau oxygknee comme dans le cas de l’acide monoperphos- 
phorique; nous nous borngines a deinontrer qu’un melange d’eau 
oxygenee et d’acide peryanadique perd son pouvoir oxydant beau- 
coup plus rapidement que chacun de ses composants pris &pare- 
ment. Dans trois recipients paraffin& a l’interieur nous prepa- 
rgmes les solutions’ suivantes: 

I. 0.57 gr. de  perhytlrol, 90 cm3 d c  H,SO, 2 - n. et  tle l’eau jusqu’b 50 cm3 
11. 0,75 gr. KVO,, 20 cmR tle H&O, 2 - 1 1 .  et d e  I’eau jusqu’l  60 cm3 

111 25 cm3 de  I et  25 cm3 de  11. 

On fit deux titrages du pouvoir oxydant total avec 10 cm3 
dans l’intervalle de 7 heures et demie: on obtint les resultats qui 
suivent en cm’ de KMnO, 0’1- n. 

ler titrage 20 titrage 

I. 20,82 20,84 
11. 6,23 4,09 

111. 7,91 2,72 

D. h i d e  yeden;oiqzie et eau ozygtMe. L’acide perbenzoi’que 
a 6te prepare en suivant les indications de Baeyer et Vz’lliger1). 
Nous opkriinies comiiie dans le C I S  precedent, mais les resultats 
ohtenus sont beaucoup moins clairs a cause du Feu de stabilite 
de l’acide perbenzoyque. 

I. Solutioii de  H,O,: 5 cm3 Bquivitlent d 1Y,8 cnis rle Kbln04 0,1034 - 1 1 .  

11.  Solution cle C6H,CO0,H : 5 cm3 ~quivnlen t  i 12,75 cm3 tle Na,S,O, 0,09248- 11. 

111. 20 em3 rle la solution I1 + 20 em3 de  H,SO, n. 
ll‘. 20 cn13 dr la solution I1 + 20 cm3 d e  la solution I 

r 3 .  l i trages faits par iodoinktrie sup 5 cm3. 

cm3 de Na2S203 0,09248 - n. 

Solution temps 0 16 heures 40 heures 

IT 14,15 13.25 12,58 
ILI G,65 5,91 5 5 2  

Ce travail a Bte  effectut5 an Laboratoire de Cbimie inorganique d e  1’Uni- 
rersite de Rile. Nous remercions tr& sinckrement 31. le Prof. Flchter dr, nous 
avoir proposd cette etude et dcs prEcieus conseils qu‘il nows a doiincs. 

Santander (Espagne), 17. I. 20. 

1) B. 33, 868, 1575 (1900). 
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Sur la stabilisation de I’acide nitreux en vue des 
reactions operees avec ce corps; applications a la 

diazstatisn 
par 

E. Briner  e t  R. Jonas. 
(4  111. 20) 

L’acide nitreux, tel qu’il est prepare en solution aqueuse ti 
partir d’un nitrite et d’un acide, n’est pas stable clans les con- 
ditions ordinaires et se decompose suivant la reaction reversible : ’) 

3 NO,H f 2 NO + N03H + H,O . 
En revanche, en comprimant, par un inoyen ou par un 

autre, le gaz NO au-dessus de la pliase aqueuse, la reaction in- 
verse sera favorisee et l’equilibre dirplack dam le sens d’un 
accroissement de la concentration de N02H, conformement la 
loi d’action des masses, exprimee ici par: 

On peut ainsi, en partant de solutions d‘acide nitrique, rkaliser 
la rktrogradation en NO,H, suivie mBme, si la pression de NO 
est suffisante, de la liberation d’anhydride N,O,, sous forme d’une 
seconde phase liquide bleu fonce ’). 

Des considerations precedentes il resulte bien que, thbo- 
riquement du moins, il y aurait avantage a faire rBagir l’acide 
nitreux dans une atmosphere de gaz NO plus ou moins comprime. 
L’acide,  &si stabilisr‘, vestem e n  contact nictanf p ’ i l  fcrudm avec 
Ze s y s t h e .  De plus, coniine une compression suffisante accroit les 
concentrations de NO,H au point de liberer N,O,, o n  pai*zvkndrci 
c l u  mEme coug b rbaliser d n n s  la phase aqueuse les conceiatrntions 
Ies plus  dleue‘es possiblps e n  ncide n i t r e w :  cet ncide .w ) 6gPnA-aut 
cl’ailleuvs, CLU fur et Sr m~sicre clc S(L c o ) w o m m t i o i ~ ,  a2c.x cle‘peizs, 
soit de AYO,H et  de soit de 21>04. 

I)  La r6versihilittS de cette rkaction R i:tC Ctablie par plusieurs auteiwa, 
iiotairriiieat par Lewis et Edgnl; Am. SOC. 33, 292 (1911). 

2) Briner et U u m r d ,  C .  H. 155, 282 (1912). 
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Au sujet de l’action de la chaleur, notons yiie l’elevation 
de la temperature entraine une diminution de la concentration 
d’equilibre de NO,H1). Malgre cela, on peut avoir inter&t & 
chauffer le systeme pour beneficier d’un accroissement de vitesse 
de reaction; cet effet favorable Btant capable de compenser, et 
au-dela, celui defavorabie exerce sur l’equilibre. 

En vue de verifier ces previsions, nous avons entrepris une 
serie d’essais d’orientation dont nous communiquons ici les pre- 
miers resultats. Ceux-ci se rapportent a des reactions de diazo- 
tation, mais le principe du procede de travail, tel qu’il a ete 
caracterise plus haut, vise en general toutes les operations effec- 
tuees avec l’acide nitreux. 

A cbte des diazotations aisees, il s’en presente d’autres yui 
s’accomplissent difficilernent par la niethode usuelle. C’est no- 
tamment le cas’): 

Lorsque le compose diazoi’que, provenant d’une amine 
insoluble, est Jui-meme egalement insoluble. Les reactions se 
produisent alors au sein de suspensions, elles devieniient tres 
lentes, en sorte que, dans la diazotation pratiquee par le procede 
ordinaire, l’acide nitreux s’echappe en grande partie avant son 
utilisation. On rencontre cette difficulte principalement dans la 
diazotation des corps aminks d’un poids moleculaire eleve et de 
leurs derives sulfones. Exemple : diazotation de l’acide azonaphtyl- 
amine-sulfanilique, que l’on propose d’operer en presence d’air 
(ou d’un autre gaz indifferent) comprime‘). 

2’) Lorsque les amines comportent plusieurs radicaux nega- 
tifs, qui, masquant en partie le caractere basique, les rendent 
moins facilement salifiables et ralentissent ainsi la diazotation. 
Exemple: diazotation de la dinitraniline; pour ce cas, on re- 

1 

I)  Brine>. et DurrLnrl, C. H .  155, 495 ‘(1912). 
2 )  Cf. B ce  sujet, iiotammeiit IVevI, Methoden d. org. CIi., 11. 820-821, 

I,(xipzig (1911) 
3) S e i r l l e i ~ ,  D. R. P. 143 450, Frtll. 7, 3\59. J.’ani@liuration est vr;iist~mbla- 

blemeiit attribuable ici k ce q u e  la pr6sence de l‘air cumprimi! sur le sgstkme 
i,etxrile le depxgement de NO et, du  mdrne coup, la d6coniposition L I P  lacitle 
nitrcux. Cette rxison, rl’ordre th<*orique, parait aroir dcliapyd k l ’auteur  du  
brevet, ~iuisqu’il insiste pr8cisi.iiient s u r  l‘eniploi d’iin gaz iiiclifftkiit. Or. si la 
prt‘wnce d’oii ~ R Z  iiitlitfkreiit ne fait clue raleritir la d6composition d e  iVO,H, 
celle clu gaz NO, k l ‘ h t  plus ou  muins cornprime, qui caracterise 1:i rnkthode 
quc nous proposoiis, contribue k stahiliser complPtemerit l’acide nitreux. 
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commande l’emploi, comme dissolvents, d’acides concentres et 
une agitation knergique. 

La technique operatoire suivie dans ces premiers essais a 
kte la suivante: Le corps a diazoter est mis, avec la solution 
d’acide chlorhydrique, dans un tube de verre a parois assez 
epaisses pour resister B la pression qui sera atteinte. Le tube 
etant ensuite refroidi A une temperature suffisamment basst: - dans 
nos essais nous avons eu recours a l’air liquide - on y condense 
un exces de N,O,. Lors du rechauffement, N,O, rkagit avec l’eau 
et produit de l’acide nitreux, dont une partie se decompose 
jusyu’k ce que le gaz NO degage atteigne sa pression d’equilibre. 
Plusieurs tubes ont et6 prepares ainsi ; un manometre & air com- 
prime soude a l’un d’eux a montre que la pression realisee etait 
de l’ordre d’une dizaine d’atmospheres. Le systeme est alors 
stabilise en ce qui regarde l’acide nitreus, car ce corps se reforme 
constamment selon le processus dejk indiquk. Pour entraver la 
production, en trop grandes proportions, des composes diazo- 
amines, il est utile d’agiter le tube (emploi d’une machine & 
secouer). 

En prockdant de la sorte, comme en ont ternoigne les copu- 
lations ulterieures avec le P-naphtol, nous avons reussi a diazoter 
les deux composes cites en exeniple de diazotation difficile, soit 
l’acide azonaphtylamine-sulfanilique, la dinitraniline et la tri- 
bromaniline. Des essais paralleles de diazotation, effectues sur 
les deux premiers de ces corps par la methode courante, n’ont 
rien donne. Par contre, la picramide a reside a la diazotation 
telle clue nous l’avons pratiquee’). I1 n’en reste pas moins que, 
toutes a m h s  chest's &gales, la ps&seiace d ’ o q d e  d’azote ic l’Ptat plus 
0 t h  wzoiizs coiqwirni sur In plinse liquide coiztribzrern e.1~ gt;nPr.al h 
fucilitey 1’oph.ation. 

La methode dkcrite ci-dessus ne permet naturellement de 
travailler que sur de petites quantites ; dans nos experiences, ces 
yuantites n’ont pas depasse 0,i %1 0,5 gr. de produit a diazoter, 
un excks de 2 & 6 parties de HCI et une dizaine de grammes 
d’eau. Pour la mise en oeuvre de masses plus importantes, il 
serait necessaire d’avoir recours un dispositif experimental tres 

1) Tout derni~krment  E. Misslin, en opcrant daiis cles conditions spkciales, 
cst arrive A diazoter CP corps, qui avait jusqu’ici resist6 h toute les tentatives. 
Comrnui~ication faite i la seance du  28 kvrier 1980 de  la SociPtd de Chiinie. 
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different (autoclave ou autre recipient dans lequel on comprimerait 
le gas NO par un moyen approprik). 

Des manipulations de ce genre comportent evideinment des 
dangers d’explosion : par eux-mBmes, les systhmes realises dam 
les diazotations sont relativement peu stables ; de plus, les melanges 
de corps organiques et de N,O, libre constituent aussi des systkmes 
explosifs; enfin, il faut compter avec la rupture possible des 
recipients sous l’effet de la pression seule du gaz NO degage 
par la decomposition de l’acide nitreux. I1 convient donc au 
cours du travail, de se preinunir contre ces dangers en prenant 
les precautions d’usage. 

Des essais ultkrieurs montreront mieux jusqu’a quel point 
cette methode de travail est susceptible de rendre des services. 
Nous la signalons surtout comme un nouvel exemple d’application 
des lois de la mecanique chimique a des operations relevant de 
la chimie organique. 

Un rri6inoit-e plus cktaillt: SUI’ le sujet trait6 clans la prksente note est  
clestiiiP A paraitre t-lans le Journal de Chimie physique. 

Geneve, Laboratoire de Chimie technique et theorique 
de l’Universit6, Fevrier 1920. 

Uber Abkommlinge von ~11- Arylphthaliden und ihre 
Uberfuhrung in Anthracenderivate 

vo n 

A. Bistrzyeki und S. Zen-Ruffinen. 
(23. 111. 20.) 

Die vorliegende Abhandlung ist eine Fortsetzung der Mit- 
teilungen von Bistrzycki und Oehlert ’) sowie von Bistrrycki und 
D. M< Yssel de Schepper’). In diesen Arbeiten wurde gezeigt, 
dass sich o-Aldehydosluren mit ein- oder mehrwertigen Phenolen 
bei Gegenwart von hochstens 73prozentiger Schwefelsaure zu 

1) U. 27, 26Y5 (1894). 2) B. 31, 2791 (1898). 
24 
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Oxyphenyl-phthaliden zu vereinigen vermogen. o-Phthalaldehyd- 
saure uiid Phenol liefern so, wahrscheinlich unter Zwischenbildung 
eines Additionsproduktes, das (4’-0xy-phenyl-)phthalid: 

CO 

--f C,H,;/ >O + H,O. 
‘CH - C6Hd . OH 

Letzteres ist als ein Analogon des Phenolphthalei’ns (4’,4”- 
Dioxy-diphenylphthalid) zu betrachten, von diesem aber sehr auf- 
fallig dadurch unterschieden, dass es sich in Alkali farblos  
auflost I). 

Ganz ahnlich, wie das Phenolphthaleln nach Bcteyer ’) sich 
durch aufeinanderfolgende Reduktion, Kondensation und Oxyda- 
tion in ein Phthalin, Phthalidin und Phthalidei’n uberfuhren liisst, 
gelang es auch, das Oxyphenyl-phthalid zunachst in alkalischer 
Losung zu einer Oxy-diphenylmethancarbonsaure zu reduzieren, 
die bei innerer Kondensation ein Oxyanthron ergab, welch’ 
letzteres zum 2-Oxyanthrachinon oxydiert werden konnte: 

c 0 
-+ c611/ >c,FI,. CHI 

‘CLJ 

Diese Reaktionsfolge liess sich indessen nicht mit allen Oxy- 
phenyl-phthaliden ausfuhren: bei den Abkommlingen der Opian- 
saure (einer Dimethoxy-phthalaldehydsaure) gelang es nicht, die 
entstandenen Rsduktionsprodukte zu fassen, wahrend die Reduk- 
tion und weitere Verarbeitung der bisher daraufhin untersuchten 
Oxyphenyl-phthalide aus Phthalaldehydsaure und Phenol bezw. 
m-Kresol keine besonderen Schwierigkeiten geboten hatte. 

Dieses abweichende Verhalten der Opianslurederivate machte 
es erwunscht, die Urnwandlung von Oxyphenyl-phthaliden in An- 
thracenderivate auf breiterer Grundlage zu untersuchen, sowohl 

1) Vergl. H. M q c ~  uncl 0. Fisclier~, B. 44, 1944 (1911). 
3) A. 202, 52 (1880). 
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von solchen, die sich von der Phthalaldehydsaure ableiten, wie 
auch von solchen, die ails der Opiansaure erhalten wurden. 

I. D e r i v a t e  d e s  a -Phenylphtha l ids .  

1. 3-6"-,Meth 2 / 1 - ~ ' - o x ~ - p l i e n y l ~ p ~ ~  th d i d  ') o der a- (o -K~eso l~y l -~~h  thulid, 

Die Phthalaldehydsaure ist hereits von Wlndysbcczu TVinkZer ') 
mit o-Kresol gepaart worden und zwar vermittels Zinntetrachlorid 
in Benzol. Zwec.kmassiger nimmt man aber diese Reaktion mit 
Hilfe von 73prozentiger Schwefelsaure vor. 

4,6 gr Phthalaldehyds~ure (1 Mol.) und 4,3 gr o-Kresol 
(1'13 Mol.) murden im Morser unter gutem Umruhren mit 20 gr 
Schwefelsaure (D = 1,650) tropfenweise versetzt. Bei mehrstiin- 
digem Stehen verwandelt sich das anfanglich halbfeste Gemisch 
in eine feste Masse, die mit Wasser zerrieben, abfiltriert und auf 
Ton getrocknet wurde. Ausbeute 5,5 gr = 72"/0 der Theorie. 
Aus Alkohol krystallisiert das Produkt in farblosen, meist kon- 
zentrisch gruppierten Prisinen vom Smp. 164,s'-I 65,6' (nach 
Winkler- 164'). 

Da WinkTer von Abkommlingen des o-Kresolylphthalids nur 
eine Acetylverbindung (zu Aggregaten vereinigte Blattchen vom 
Smp. 95O, aus Eisessig + Wasser) beschrieben hatte, haben wir 
zur nahern Charakterisierung desselben zunachst einige weitere 
Derivate dargestellt. 

1:enzox y d e r i v a t .  Die neuzoylierung tles o-Iiresulylphtalitls erfolgt sehr 
leicht nach der Xethode voii R ~ c e r d i n 3 ) ,  wenn man zu einer Yischung a q u i -  
niolekularer Menperi dieses Phthalids (1,2 gr) und Eenzoylchlorids (0,7 gr) 
2 Tropfen konz. Schwcfolsaure hinzusetzt. Zur Vollendung der Reaktion erwiirmt 
man die zuerst fliissig gcwordene, sodann erstarrte Masse ink Wasscrbade eine 
halbe Stuiide auf 400 ; zerreibt sie dann mit sehr verdiinnter Kalilauge uiid 
krystallisiert sie aus Eisessig + Wnrser mehrmals um. Farblose, mikrosko- 

-~ ___ 

1 )  Bezitferung nach .Stelznsv, Literaturregister, Ed. I ,  1276. 
'j Inaug.-l)iss. S .  32, Freiburg (Schweiz) (1501). 
3) Helv. 1,  205 (1918) ; 2, 729 (1919). 
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pische Prismen, die bei 1930-1240 scl~rnelzen. 111 Alkohul, Benzol oder Eis- 
essig in der Siedehitze leicht loslich. 

C,,H,,O,') Her. C 76,74 H 4,65 O/o 

Gef. i6,66 ,, 5,050io 

2. 3-~~'-1C~eth~l-.Z'-mctl~~oxy-~~helz~l-~pkthalid,  
c 0 

Die Kondensation von Phthalaldehydsaure mit Phenolathern 
ist bisher nicht ausgefuhrt worden. Ein Versuch mit Phenetol') 
war misslungen. Wir konnten dagegen ohne Schwierigkeiten den 
Methylather des o-Kresols mit der Saure paaren und zwar in 
genau der gleichen Weise wie das o-Kresol selbst (s. 0.). 

Beim Eingiesseii iles halbfesten Hcaktionsgemisches in IVasser fd l t  das  
Proclukt sofort lrrystallitiisch nus. (Hohausbentr = 90 oio der ber. Menge. ) Farli- 
lose, mikroskopische, sechsseitige Prismeii (aus Eisessig), Srnp. 134,50-125,5 0 ;  

i n  der Hitze leicht liislich i n  Eisessig, weniger in Iicnzol, schwer in Alkohul.  
Von verdunnten wxsserigen Alkalilaugen wird die Verbindung hei kur.zem 
Kochcn iiur wenig aufgenommen. Bei mehrstundigeni Erwarmen mit Zinlistauh 
unti 10 prozentiger Natronlaiige hlieh dieser Methylather wider Erwarteu zum 
griissten Teil u n v e r 8 n  d e r  t.  

C,,B,,O, Rer. C 75,59 H 5,51 Q/o 
Gcf. ,, 75,443 5,380/0 

3. 3-(3'-Methyl-4'-~tho~yphenUI-)~,hthnlid. 
Lhss im o-Kresolylphthalid der Lactonring nicht leicht sprengbar ist, 

erwies sicli auch hei cler direkten Aethylierung : 1,2 gr  o-Kresolylphtalid (1 
Mol.) wurden mit 2,7 gr Aethyljodid (3 l / z  Mol.), 1,25 gr Stsngeiikali (33/-r hfol.) 
und 10 cm3 abs. Alkohol im Rohr drei Stunden auf 1000 erhitat. Die heim 
Erkalteii ausgeschiedenen schimmernden Iirystnlle au rden  aus Alkohol + 
Wasser zweimal umkrystallisiert. Farblose, mikroskopische, rhombenfiirmige, oft 
auch sechs- oder achtseitige Tal'elchen vnm Smp. 96,50-97,50, in der Hitze 
leicht liislicli in den ublichen organischen Losuiigstnilteln. 

C17111603 Ber. C 76,11 H 5,970/0 
Gef. I, 75,78 ,, 6,310/0 

Die Analyse deutet auf den Eititritt von nur  e i n e r  Aethylgruppe. Da 
das  Prixlukt in verdiinnter wasseriger Kalilauge sogar beirn Kochen kaum 
lijslich ist, hat offenbar iiur das Phenolhydroxyl eiiie Aethylierung erfahren, 
ohne class der Lactonring gesprengt worden ware. 
-~ ~ 

lJ Die ausfuhrlichen Analysenprotukolle sowie zahlreiche sonstige Einzel- 
lieiten finden sich in der gleichbetitelten Freiburger 1naug.-Diss. von Siegfried 
Zen-R?rf/inen (1920). 2, B .  27, 2637 (1894). 
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4. .~-(~’-~~ethyF4’-o~:y-6’-brom-phe~iyl~phthnlid,  
CO 

CH - C,H,-OH(4‘) 
C,H,<’ >O /CH3(3‘) 

‘Br(5’) 

Durch Rromieren des o-Kresolylphthalids in Eisessig bei 500-600 ent- 
steht eii; Monobromprodukt, das aus  heissem abs. Alkohol, in dem es  zieinlich 
schwer loslich ist, in farblosen, mikroskopischen, flnchen Prismen voni Smp. 
1830-1860 krystallisiert ; leicht liislich in Aceton. Verdunnte Kalilauge niinmt 
es  schon in der Kalte auf. Die Stellung des Bromatoms wurde zwar nicht be- 
sonders bewiesen, ist aber ohne Zweifel die angegebene. 

C,,H,,03Br Ber. C 56,43 H 3,44 Br 25,08O/n 
Gef. ,, 56,58 ,, 3,54 ,, 25,44O/o 

Uas zugehnrige A c e  t y 1 d e r i v a t ,  mit Hilfe ron  hcetanligdrid und 
einem Tropfen konz. Schwefelsaure dargestelltl), krystallisiert aus Alkohol in 
farblosen, mikroskupischen, flachen Prismen. Smp. 1310-132n. 

Cl7HI3O4Br Ber. C 56,50 H 3,60 Br 22,160/0 
Gef. ,, 56,30 ,, 3,72 ,, 22,5gn/o 

6. 3-(~‘-iMethyF4’-o~~y-6’-nitro-phenyl-)phthcclicl7 
co 

CH - CH,-OH (4’) 
C6H4\, / \  /O /c113 (3’) 

‘NO, (5’) 

Fugt man zu einer konz. ltalten Losung von 1,2 gr o-Iiresolylphtlialid in 
Eisessig tropfenweise 0,8 gr Salpetersaure (D= 1,45) und Iasst 2-3 Stunden 
stehen, so scheiden sich Iirystalle (0,6 Sr) aus, Nie nus AIkohol, in dem sie 
schwer loslich Find. in schwach gelblich gefarbten vier- oder sechsseitigen 
Trifelchen brystallisieren. Sie losen sich in Methylalkohol mit Orangefarbe, 
ltrystallisieren aber daraus in gell~lichen, zarten, verfilzten NTl(lelchen, die bei 
1820 nnter DunkelfLrbung schmelzett. 

Cl,Hl,O,N Ber. N 4,9l0/o Gef. N 5,040jo 

3’-Methyl-4’-oxy-diphenylmethan-2-carbonsaure7 
CH3(3’) 

(2) (1) / HOOC - C,H, - CH, - C,H3-OH(4’) 

Eine Liisung von 4,8 gr o-Kresolylphthalid in 80 cm3 10- 
prozentigef Natronlauge wurde unter allmahlichem Zusatz von 

1 F~aizchin~ont ,  B. 12, 1941 (1879) ; R .  18, 474 (1899). YergI. Hiins Meyer, 
3 .  i\ntl., S. 528 Xnalyse und Iionstitutionseriiiittlufig organischer Verbindungen. 

(1916). 
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Zinkstaub 1 '/2 Stunde gelinde erwarmt, noch warm filtriert und 
nach dem volligen Erkalten tropfenweise mit verdiinnter Salz- 
saure versetzt. Das dabei ausfallende farblose Reduktionsprodukt 
wurde in Natriumbicarbonat gelost und aus dem Filtrate mit Salz- 
saure wieder ausgefallt. Die Ausbeute betrug liochstens 3,2 gr 
= ' 1 3  der Theorie. Die entstandene SBure krystallisiert aus Mi- 
schungen von Alkohol und Wasser in feinen Nadelcheo, aus Mi- 
schuiigen von Eisessig und Wasser in rhombenforiiiigen Tiifelchen, 
die bei 213' erheblich zu erweichen anfangen und bei 215'-216' 
schmelzen. Leicht loslich in Alkohol oder Eisessig, zieinlich leicht 
in Ather, sehr schwer in siedendem Benzol. 

C,,H,,03 Ber. C 74,38 H 5 , i g o / o  
Grf.  ,] 7 4 3 3  5 3 7  " / o  

DRS S i l b e r s n l z  fiillt aus einer nicht zii vrrdi innten Liisring d e y  Sdure 
i n  inicht iiberschiissigem) Ammuniakwasser auf Zusatz ~ 0 1 1  Silbe.rnitrat als 
weisser Niedersclilag aus, der i n  Wasser etwas ldslich ist. 

C,,€I,,O,Ag Cer. Ag 30!94 O/o Get'. Ag 30.82 O/o 

3 -Met h y 1 - 2 -ox  J- - 9 - a n  t h  r o n ,  
/co />,/ 0 11 

3 C f V  k3 
3,6 gr der vorstehend beschriebenen Saure xvurden mit etwa 

20 cm3 reiner destillierter Schwefelsaure iD = 1,84) langsam iiher- 
gossen. Die entstandene klare, grunsticl.lig-brauiigelbe Losung wurde 
nach kurzem Stehen in Wasser gegossen, die ausfallenden gelb- 
lichen Flocken wurden abfiltriert, mit warmer. verdiinnter Soda- 
losung und hierauf mit Wasser ausgewaschen und auf porosem 
Ton getro-knet. Ausbeute 2,s gr. Aus kochendem Pyridin, in 
den1 sie leicht loslich ist, unter Zusatz yon Wasser krystallisiert, 
bildet die Verbindung mikroskopische, farblose Prisnien, die 
zweckmiissig noch aus siedenclein Eisessig, in dern sie allerdings 
sehr schwer loslich sind, umkrystallisiert werden. Das so er- 
haltene schinimernde Krystallpulver schmilzt im wesentlichen bei 
276'-27'7' unter starker Braunung, die schon vor dem Schmelzen 
beginnt. Alkohol, Aceton, Chloroform oder Xylol losen die Ver- 
bindung selbst in der Hitze nur selir wenig. 

C,,H,,O, l k v .  C 81),36 €I 5 , 3 6 0 / 0  

Get 80.26 ,, 6,71 O/o 
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Die Analyse bestiitigt also, dass eine innere Wasserabspaltung 
erfolgt ist, wie sie in Analogie zum Verhalten der o-Benzylbenzoe- 
sBure unter den gleichen Umstanden zu erwarten war. Im letzteren 
Falle entsteht nach Otto Fisclw und Heiwicla h'c?Lmidt ') ,,Anthranol", 
das schon vorher von C. Lieber.nzann ') auf anderm Wege darge- 
gestellt worden war, und dem letzterer die Formel 

C,M,/CoH>C6H, 

\ LIIV 

zugeschrieben hatte. 
nannten den Vorgang folgendermassen: 

Dementsprechend formulierten die Erstge- 

COOH co COEI 
--f I .  C I J  ' \C H -3- 11. C,H,( 1 )C,H,, 

4\CH2/' .i CH 
C,H,( 

'CH, - C6U5 

indem sie also annahmen, dass sich das primar entstehende An- 
thron (I) zu Anthranol (11) umlagere. 

Dieser Anschauung folgend, hatten auch Bistmycki und YsseZ 
cle Schepper ') das Produkt aus ihrer 4'-0xy-diphenylmethan-3- 
carbonsaure als 2-Oxp-anthranol 

C6H4<~)H,)C6t13 - OH 
C H/ 

aufgefasst. 
Neuerdings hat indessen Kurt H. Meyer4) bewiesen, dass 

das Anthranol von Liebmnccnn in Wirklichkeit die Formel I be- 
sitzt, also Aiitliron zu nennen ist, und dass das wahre Anthranol, 
fur das die Formel I1 heizubehalten ist, und das bis dahin uxibe- 
kannt war, sich aus dem Anthron durch Rochen mit Alkali und 
sehr vorsichtiges Ausfallen mit Schwefelsaure (unter starker $b- 
liiihlung) gewinnen lasst. ,, Anthranol und Anthron", sagt er, 
,,sind typische Desmotrope, sie sind in festem Zustande getrennt 
bestandig; in Losung bilden sie allelotrope Gemische, deren 
Gleichgewicht in verschiedenen Li-isungsmitteln verschieden liegt 
und sich verschieden rasch einstellt". Als Unterschiede zwischen 
heiden Desmotropen seien erwahnt, dass das Antliron farblos ist, 
in Losung nicht tluoresziert und sich in kalter, verdunnter Kali- 
lauge nicht lost, mahrend Aathranol braungelb ist, in Losung 

I )  H. 27, 2789 (1894). 
4) A .  379, 37 11: (1911). 

?) A .  212, 6 (1882). 3) 11. 31, 2792 (1898). 
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stark blau fluoresziert und sich in kalten, verdiinnten wlsserigen 
Alkalilaugen sofort und zwar init hell griinlich-gelber Farbe lost, 
die in der Hitze in ein Orangegelb iibergeht. 

Danach ist die von Bistrzycki und Yssel de Schepper er- 
haltene Verbindung nicht mehr als ein 2-Oxy-anthranol, sondern 
als 2-Oxy-9-anthron I11 

(9) 

zu betrachten’). 
Ebenso hat man dem vorstehend beschriebenen Kondensa- 

tionsprodukt die Anthron-Formel IV zuzuschreiben ; denn die 
Verbindung ist farblos und zeigt in alkoholischer oder essigsaurer 
Losung keine Fluoreszenz. Sie lost sich zwar in kalter 0,5 - n. 
wasseriger Kalilauge sofort, doch ist dies kein Beweis fur die 
Anthranolnatur, sondern eine Folge der Anwesenheit des Phenol- 
hydroxyls. Diese Losung ist im ersten Augenhlick hellgelb, wird 
aber bald und namentlich beim Erhitzen braunorange. Wahr- 
scheinlich geht dabei das Anthron in das Kaliumsalz der des- 
motropen Anthranolform uber : 

Wird diese alkalische Lijsung etwas unter 0’ abgekiihlt und 
mit Kohlendioxyd gesattigt, so scheidet sich ein orangebrauner 
Niederschlag aus, der die freie Anthranolform vorstellen diirfte, 
jedoch aus Mange1 an Material noch nicht naher untersucht 
w er den konnt e . 

Der Eingriff des Carboxyls in den Kresolrest war in zweierlei 
Weise denkbar: 

CII, 

1) hue11 der Name und die Bezill’eruiig des 13. 31, 2799 (1898) beschriebenen 
Anthronderivntes vom Smp. 169-1700 sind abzudndern in 3,4,7-Trinietho\ry- 
9 -an th ron .  Vergl. Bedstein, 3 Splt., 178. 
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Dass dem Produkt die Formel I1 zukame, war jedoch von 
vornherein sehr unwahrscheinlich, weil sie eine Verbindung vor- 
stellt, die an einem Benzolkern vier benachbarte Suhstituenten 
enthalt, und derartige Verbindungen sich - zumal bei Kondensa- 
tionen - nicht leicht bilden. Uberdies hatte d a m  die Carboxyl- 
gruppe in die Ortho-Stellung zur Methylgruppe eingegriffen, ob- 
schon die Para-Stellung frei war, was gleichfalls eine Anomalie 
bedeuten wurde. Weiter unten wird gezeigt werden, dass die 
zweite Formel tatsachlich nicht zutrifft. 

3-Methyl-2,S-diacetoxy-  a n t h r a c e n ,  

Wie das Anthron nach Kurt H. Meyer') bei der Acetylierung 
in eiii Acetat des Anthranols iibergeht, so liefert auch das oben 
beschriebene Methyloxyanthron beim Kochen mit Acetanhydrid 
und Natriumacetat eine Diacetylverbindung, die als das Diacetat 
des desmotropen Methyloxyanthranols zu betrachten ist. Sie 
krystallisiert aus Eisessig in farblosen, mikroskopischen, meist zu 
dichten Aggregaten vereinigten sechsseitigen Blattchen. Sie sind 
in der Hitze leicht in Chloroform, ziemlich leicht in Benzol oder 
Eisessig, massig in Methylalkohol, sehr schwer in Ather loslich 
und schmelzen unter gelblicher Farbung bei 1 71°-1720. 

CI,H,,O, Ber. C 74,02 II 5,190/0 
Gef. ,, 73,85 ,, 5,51 O/o 

Fur ihre Natur als Anthracenderivat im engern Sinne spricht 
besonders, dass ihre Losung in Eisessig eine schwache blauliche 
Fluoreszenz besitzt, wie es die alte Regel von C. Liebwtmmz')  
verlangt, nach der die eigentlichen Anthracenderivate fluoreszieren, 
die Anthrachinonabkommlinge jedoch nicht, eine Regel, die nach 
Kurt H. Meeyw3) bei fast allen Verbindungen zutrifft. 

1) 1. c. 53. 2, E. 13, 913 (1880). 3) 1. c. 54. 
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3 -Met h y 1 - 2 - a c e  t o x y - a n t  h r a. c h i n o n , 

Zur Uberfiihrung der obigen Diacetglverbindung in ein Anthra- 
chinonderivat wurde 1 gr derselben (1 Mol.) in 5 cm' Eisessig 
gelost, mit einer Lbsung von 0,7 gr Chromsaureanhpdrid (2 Mol.) 
in konzentrierter Essigsaure allmahlich versetzt und die Mischung 
eine Minute lang gekocht. Dann wurde so lange heisses Wasser 
hinzugefugt, bis gelbliche Nadeln sich abzuscheiden begannen. 
Sie wurden aus Eisessig umkrystallisiert. Fast farblose, zu 
Buscheln vereinigte, mikroskopische Nadeln, die in der Hitze 
ziemlich leicht in Benzol oder Eisessig, sehr schwer dagegen in 
Alkohol loslich sind. Von kalter konzentrierter Schwefelsaure 
werden sie mit braunlich-dunkelroter Farbe aufgenomnien. Ihr 
Schmelzpunkt stieg nach mehrrnaligem Umkrystallisieren his 
auf 177'. 

C1711y204 Ber. C 72,85 H 4,290/1, 
Gef. 72,63 ,, 4,45010 

War die oben angegebene Formel des Methyl-oxy-anthrons 
richtig, so musste das vorliegende Methyl-acetoxy-anthrachinon 
bei der Verseifung das 2-Methyl-3-oxy-anthnachinon liefern, das 
7;iclucle ') durch Kondensation von PhthalsEiureanhydrid init o- 
Kresol erhalten und dessen Konstitution er durch Oxydation zu 
Methyl-alizarin bewiesen hatte. 

Das Methyl-oxy-anthrachinon Fraude's ist bisher weder von 
ihm noch von anderer Seite acetyliert worden. 

Die Verse i fung  u n s e r e r  Acety lverb indung nahmen 
wir vor durch kurzes Kochen mit alkoholischer Kalilauge. Aus 
der hraunlich-dunkelroten Losung wurde der Alkohol zum grossten 
Teil weggekocht; dann wurde sie mit vie1 Wasser verdunnt, ab- 
gekuhlt und mit Salzsaure ubersattigt. Sofort fie1 das entstandene 
Me t h y l -  oxy  - a n  t h r  achino  n als braungelber Xederschlag aus, 
der ahfiltriert, ausgewaschen und aus Alkohol krystallisiert wurde. 
Dabei wurden gelborange Blattchen erhalten, die bei 298,5' 
schmolzen. Der Schmelzpunkt war zwar ziemlich scharf, aber 

1) B. 12, 241 (1879); A .  202, 163 (1880) cider A .  1 1 .  Llne!yw's Crsainiiieltr 
Werke, I, 791. Urauoscliweip (1905). 
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schwer zu heoliachten, weil die Substanz sich schon vorher stark 
braunte und zusammensinterte. Die Braunung beginnt je nach 
der Schnelligkeit des Erliitzens bei verschiedenen Temperature11 
(z. B. schon bei 270"). 

Uber den Schmelzpunkt seines Praparates sagt Fraude in 
seiner ersten Mitteilung: ,,Der Schmelzpunkt lasst sich nicht 
genau bestiminen. " In seiner bald darauf erschienenen Annalen- 
hbhandlung fugt er noch hinzu: ,,In der gapillare fangt bei 182" 
die Substanz an zu erweichen, doch erst bei einer Temperatur von 
260"-262' wird sie vollig fliissig unter teilweiser Zersetzung." 
Dieser erhebliche Unterschied im Sclimelzpunkt gegeniiher unserin 
Befunde veranlasste uns, das Methyl-oxy-anthrachinon Fraude's 
unter moglichst genauer Innehaltung seiner Angaben darzustellen. 
Die Ausbeute war Jeider sehr schlecht, FI a ide  selbst nennt sie 
,,nichts weniger als theoretisch". Die erhaltene kleine Menge krj  - 
stallisierten wir einmal aus Alkohol um ; sie schmolz dann, ohne bei 
182" zu erweichen, bei 295' und m a r  \vie unser Praparat unter 
starker Braunung und kurz vorhergehender Sinterung. Eine 
Mischprobe mit unserm Methyl-osy-anthrachinon schmolz bei 
29'7". Den letzten Rest des nach E'rnude hergestellten Praparates 
acetylierten wir (genau wie unser Praparat) und krystallisierten 
das Acetylprodukt aus Eisessig urn, was leider nur einmal mog- 
lich mar. Es schmolz dann bei l72"--174". 

Danach clurfen mir die v o r a u s g e s e 11 e n e I d e n  t i t S t  
u n s e r e  s M e t h y 1 - o x y - a n t  h r a chino n s m i t  d em J'Y n 21  d e ' s a 11 - 
n e h m e n  ; doch wird zur weitern Sicherung derselben im liiesigen 
Laboratorium das Ei cde'sche Produkt aufs neue und in grosserer 
nfenge dargestellt und nilher untersucllt werden. Die genaue 
Charakterisierung dieses Methyl-ox~-antlirachinons ist umso not- 
T\ endiger, als die Substituentenstellung von noch zwei weiteren 
Isomeren desselben aus dem Vergleich mit dem Praparat E'raude's 
abgeleitet morden ist I). 

Such bei brmerht, dass die \on  i i n b  angenoininpne \Lellung iic.5 hletli) ILI 
iinil tles I t ~ d r o ~ y l i  III tlrm Anthrondeii\rrt aiicli noch cladi i tdi  g ~ < t u t / t  niri l .  
da iz  bei der niinlng vorgenommenen, gleich zii beschreihenden Verarbettung 
des cr-(;un)acol~l-plithalids schlieszlich ein 3-Metlio\!-Z-o~ynntlir~chiiit,n erhalteil 
wiirtlc~, desseii K o i i ~ t i t u t i u n  ausser I rage steht. uiid nlcllt etan ein l,Z-L)e11\atl 
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Die Kondensation von Phthalaldehydsiiure mit Guajacol er- 
folgte ganz analog wie die der gleichen Saure mit o-Kresol. Das 
Keaktionsgemisch blieb anfangs klar, schied aber nach dem Stehen 
iiber Nacht eine halbfeste Masse ab, die, in kaltes Wasser ein- 
getragen, erst nach mehrmaljgem Dekantieren des letzteren 
binnen 2-3 Tagen fest wurde. Die Ausbeute an Rohprodukt 
betrug etwa 800/,, der theoretischen. Aus Eisessig -t Wasser 
krystallisiert es in farblosen Tilfelehen, die bei Siedetemperatur 
in A!kohol, Benzol oder Eisessig leicht, in Tetrachlormethan sehr 
schwer lijslich sind. Smp. i10,5°-l 12,5’. 

C,,Il120, Ber. C 70,31 H 4,680/0 
Gef. ,, 70,22 ,, 4,750/0 

Die angegebene Stellung der Methoxyl- und der Hydroxyl- 
gruppe entspricht der Erfahrung, dass Hydroxyl stgrker orien- 
tierend wirkt als Methoxyl’). Danach ist anzunehmen, dass die 
Aldehydgruppe der Phthalaldehydsaure auf das in Para-Stellung 
zum Hydroxyl befindliehe Wasserstoffatom eingewirkt hat. (Vrgl. 
die Konstitutionsdiskussion beim Hystazarinmonome.thy1Bther weiter 
unten.) 

Die zugehiirige .4 c e t y 1 v e r b i 11 d u 11 g, mit Acetanhydrid uiid Nntriuui- 
acetnt dargestellt, krystallisiert aus Benzol plus Ligroin in farhlosen, zu dicken 
Biisclieln vereinigten Tafelchen. Selir schwer liislich in Tetr,zclilor-methan. 
Schrnilzt hei 1420-143 0 ,  kurz vorher erweicliend. 

CI7H,,O, Ber. C 68,45 H 4,690/0 
Gef. ,J 68,23 5,170/0 

4’-0 xy-3’-ni e t hox y-d i p  h eny  lm e t h an-2-carb on s gure,  
,coo11 

Die Reduktion des Guajacolyl-phthalids wurde ganz so 
durchgefuhrt, wie diejenige des o-Kresolyl-phthalids. Zur Ver- 
wendung gelangten 6 gr des ersteren, die in 100 cm3 10pro- 
zentiger Natronlauge gelost und unter allm5.hlicher Zugabe von 

1) bergl. z. B Tam-zynshb, Inaug.-Diss. P 31 u. 83, uber die ICondm- 
bation voii Eeiizil.nnre mit (inajacol. I‘ieilnirg (ScIiweiL) (1904). 
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Zinkstaub drei Stunden gelinde erwarmt wurden. Die Ausbeute 
an (in Bicarbonat loslichem) Rohprodukt betrug 50 0/o-70 O/o der 
moglichen. Es wurde nus Alkohol plus Wasser zweimal um- 
krystallisiert : farblose milrroskopische, quadratische oder auch 
sechs- oder achtseitige Tafelchen vom Smp. 15O0-15l0 (kurz vorher 
geringe Sinterung) ; leicht loslich schon in kaltem Aceton, sowie 
bei Siedehitze in Alkohol, massig in Ather, ziemlich schwer in 
kochendem Benzol, sehr weiiig auch in siedendem Wasser. 

C,,H,,O, Her. C 69,76 H 5,420/0 
Gef ,, 69,77 ,, 5,620/0 

Uas S i l b e r s a l z  der Saure fallt aus ihrrr Losung in Amnioiiiak, desseii 
Ueberschuss durch Kochen vertrieben wurde, aiif Zusatz V O I I  Silbernitrat als 
weisser amorpher Niederschlag BUS. 

Cl5IIl30,Ag Ber. Ag 29,58 O/o tief. Ag 29,87 O/o. 

2-0 xy-3-m e t h ox y-9-an t hron, 
,OH (2) 

Auch die eben beschriebene Saure erfahrt sehr leicht eine 
innere liondensation zu einem Anthronderivat, wenn man 2,6 gr 
derselben mit 15 cm3 miner lionz. Schwefelsaure ubergiesst und 
die entstandene hell - grunlichgelbe Losung kurze Zeit stehen 
lasst. Beim Eingiessen der Losung in 400 cm' Wasser scheiden 
sich schwach gelbliche Flocken aus, die zunachst mit verdunnter 
Sodalosung, dann mit Wasser ausgewaschen werden. Ausbeute 
77 ",'o der berechneten. Die Verbindung wird am zweckmassigsten 
zweimal aus Eisessig umkrystallisiert, aus welchem sie in fast 
farblosen, mikrosliopischen, flachen prismatischen Nadeln erhalten 
wird. Sie ist beim Kochen in Eisessig massig, in Xylol sehr 
schwer untl noch schwerer in Alkohol loslich. Smp. 21 1°--a130. 

Cl,H1203 Ber. C 75,OO H 5,00°/o 
Gel. 74.82 ,, 5,16010 

Weiter unten wird bewiesen werden, dass die Substituenten 
dieses Anthrons die Stellungen 2 und 3 einnehmen, dass also die 
theoretisch auch als moglich erscheinende Formel 

n i c h t zutrifft. 
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In 0,S-n. Kalilauge lost sich die Verbindung zwar sofort und 
mit ziemlich intensiver braunoranger Farbe, die beim Erhitzen 
in ein tiefes Rotorange iibergeht; clennoch ist sie, da sie nahezu 
farblos ist und, in Eisessig geliist, nicht fluoresciert, ohne Zweifel 
als Anthron-, nicht als Anthranolabkiiinmling zu betrachten (vergl. 
oben). Letzterer diirfte als Salz in der erwarmten alkalischen 
Losung vorhanden sein, die auf vorsichtigen Zusatz von ver- 
diinnter Essigsaure braunlich-violette Flocken ausfallen lasst. 

2,9-D ia  ce  t oxy-3-m e t h o  x y-an t h r a  cen, 
0 ' CO ' CH, 
I 

Bei der Acetylierunp des Oxy-methoxy-anthrons mit Acetan- 
hydrid und Natriumacetat wird ein Diacetylprodukt gebildet, 
offenbar das Acetat des desinotropen Anthranols. Es krystalli- 
siert aus Eisessig in farblosen, zu Biischeln vereinigten, lang ge- 
streckten Prisrnen vom Smp. 158,5"-160,So, die in der Siede- 
hitze in Benzol ziemlich leicht, in Alkoliol schwer, in Ather oder 
Tetrachlormethan sehr schwer loslich sincl. lhre Losung in Eis- 
essig fluoresciert blaulich. 

C,,H,,O, Iler. C 70,37 11 4,93"/0 
Gef. ,, 7(J,29 ,, 5,03"/0 

%Acetoxy-3-methoxy-anthrachinon, 

Die Oxydation des vorstehenden Diacetylproduktes wurde 
in gleicher Weise ausgefiihrt wie die des Diacetoxy-methyl-an- 
thracens. Das in guter Ausbeute erhaltene, bereits recht reine 
Kohprodukt u-urde nus Eisessig umkrystallisiert. Fast farblose, 
nur wenig gelbliche, mikroskopische Nadelchen vom Smp. 200,5O 
bis 201,zO; die Schmelze ist braungelb. Die Verbindung ist sehr 
schwer loslich in kochendem Alkohol, ziemlich leicht in sieden- 
dem Eisessig oder Benzol. Voii konzentrierter Schwefelsaure 
wird sie mit etwas missfarbener braunroter Farhung aufgenomnien. 

C,,HI2O, Ber. C 68,91 I i  4,050/0 
Get'. 68,70 1,17"/0 
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Die E n t a c e t y l i e r u n g  murde durcli zehn Minuten langes 
Kochen einer alkoholischen Losung der Verbinclung (0,5 gr) mit 
Stangenkali (0,6 gr) vorgenommen. Die erhaltene rotviolette 
Losung wurde rnit Wasser verdiinnt und rnit Salzsaure ange- 
sauert, wobei sich ein gallertartiger Niederschlag abschied, der 
aus Benzol krystallisiert wurde. So wurden chromgelbe, flache 
Prisrnen oder Blattchen erhalten vom Smp. 234-235'. Die 
Schmelze ist dunkelrotbraun. In konzentrierter Schwefelsaure lost 
sich die Substanz rnit violettstichig braunroter Farbe. Sie erwies 
sich als identisch rnit dem H ystazarin-m ono me thyla  ther .  

Dicser wurde zuerst von A .  G. Pevlii>~ i ind fZii>)~))~el1) RIIS der Clixywurzel 
isoliert Spiiter stellte ihn Lug11d:ivski2) synthetisch dar, indem e r  PhthnlsBure- 
anliydrid init Veratrol in Schwefelkohlenstoff inittels Aluminiumchlorid konden- 
sierte und die erbaltene Dimethoxy-benzol-1-benzoesaure mit konzentrierter 
Schwefelsaure sechs Stunden auf 120-130 O erhitzte. Letztere wirkt hierbei 
niclit nur kondensizrend, sondern auch entmethylierend, w i d  zwar sollen diese 
Bediny~ingen ,,hauptsachlich nnr den Ilystazarinmono~~iethgl,ither" liefern. Nttcli 
unsern Erfaliruiigeii ergeben sie indesseii vorwiegeiid Hqstazarin selbst. Zur Ge- 
winnuiis des Monomethylathers geniipt es  vielmelir, die Diniethoxy-benzoyl- 
beiizoPsaure mit der  kuiizentrierten Schwef'elsdure (0 = 1,83) 3/4 Sturideri auf 
110-1150 zii erhitzen. Dann erhalt man nehen Spuren des Dimethylathers den 
XonoBther in riahezu q1i;intitativer Ausbeiite. 

Das auf diesem Wege dargestellte Praparat des Monomethyl- 
athers schinolz, aus Alkohol und aus Benzol umkrystallisiert, genau 
wie unser Entacetylierungsprodukt bei 234-235' ; eine Misch- 
probe beider schmolz ebenso. Lngodzinslci fand 236', Peiplcin und 
Hilinttiel 232'. 

Die Feststellung, dass hier ein 2-Oxy-3-methoxy-anthrachinon 
vorliegt, steht mit den oben angenommenen Formeln des Guajacolyl- 
phthalids und seiner Derivate in Ubereinstimmung. Allerdings 
sind diese Formeln damit noch nicht vollig einwandfrei bewiesen, 
weil auch Verbindungen rnit den Substituentenstellungen 

, r \ / C "  
fi,COOk130~ C H S p  / \  CO / j / . O ' C € I s  

& 
\OH 

schliesslich den gleichen Hystazarin-monomethylather ergeben 
wiirden. Allein diese letzteren Formeln sincl, wie schon beim 

~ 

1) Soc. 67, 831 (1895). 2, A. 342, 101 (1905). 



Guajacolyl-phthalid erwahnt, nach den allgemeinen Erfahrungen 
sehr vie1 weniger wahrscheinlich als die fruher angenommenen, 
in denen die Platze von OH und OCH, der obigen Schemata mit- 
einander vertauscht erscheinen. 

G6H4( >' ,O. CH,(3') 
CH - C,H,, . 

'0 . CH, (4') 

bITie schon oben erwahnt, konnte das 3-(3'-Rllethyl-4'-methoxy- 
phenyl-)phthalid durch Paarung des Methyl-o-tolylathers mit Phthal- 
aldehydsaure erhalten werden, was beweist, dass auch die Alkyl- 
a t  h e r der Phenole dieser Reaktion zuglnglich sind. Nocli leichter 
liess sich das Veratrol mit Phtalaldehydslure kondensieren und 
zwar unter den gleichen Bedingungen wie das Guajacol. Ver- 
wendet wurden 1,5 gr Phthalaldehydsaure (1 Mol.), 1,4 gr Veratrol 
(1 Mol.) und 6 gr 73prozentiger Schwefelsaure. Das Reaktions- 
gemisch bleibt klar. Beim Eintragen in Wasser fallt quantitativ 
Veratrolyl-phthalid krystallinisch aus. Es krystallisiert aus Eis- 
essig, in dem es beimKochen leicht loslich ist, in farblosen, mi- 
kroskopischen, vier- oder sechsseitigen Tafelchen vom Smp. 144' 
bis 145'. In siedendem Benzol ist es ziemlich leicht, in Tetra- 
chlorniethan sehr schwer loslich. Die Liisung in kalter konz. 
Schwefelsaure ist hellgelb ; beim Erwarmen wird sie griin, beim 
Wiedererkalten violett. 

C, , l~ ,40 ,  Ber. C 71,11 1 J  5,18"/0 
Gef ,, 70,95 ,, 5,440/0 

Iiocht man eine konzentrierte Losung der Verbindung in 
absolutem Alkohol kurze Zeit unter Zusatz von ein wenig kon- 
zentrierter Kalilauge, so wird der Lactonring gesprengt und die 
Losung bleiht klar, wenn sie mit Wasser verdiinnt und durch 
Kochen vom grosslen Teil des Alkohols befreit wird. Sie ent- 
halt nun offenbar das Kaliumsalz von der Forrnel 

c6 H4 0 .  CH, 

< O .  CH, 
\CH (OH) - C6H, 
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Wird jetzt so lange 5 prozentige Kaliumpermanganatlosung in 
der Hitze zugesetzt, bis eine schwache RotfSlrbung ebeii bestehen 
bleibt, und die Losung von der abgeschiedenen manganigen 
Saure abfiltriert und mit verdunnter Salzsaure ubersattigt, so 
fiillt ein meisser Niederschlag aus. Er wurde ahfiltriert, mit 
kalter Soda, in der er klar loslich war, aufgenommen, durch Zu- 
satz von Salzsaure wieder ausgeschieden und aus Alkohol krystal- 
lisiert : flache mikroskopische, rhomhenformige Tafelchen vom 
Smp. 231-232O. Ohne Zweifel liegt in ihnen die 1-(3'-4'-Di- 
m e t  h o x y-b en  z oyl-)-2-b enz  o e s & u r  e 

von I;ngod.ainskil) vor, die bei 233' schmelzen soll. 
R e  du k ti o n s v e r  su ch  e : Wurde das Veratrolyl-phthalid mit 

ungefahr 10-prozentiger wasseriger Natronlauge gekocht, so ging 
es nur langsam in Losung. Darauf wurde allmahlich Zinkstaub 
eingetragen, indeni das Ganze langere Zeit erw&l;.mt wurde. Es 
erfolgte indessen nur eine geringe Keduktion. Wurde namlich 
die Losung vom uberschiissigen Zinkstaub abfiltriert, abgekuhlt 
und mit verdiinnter Salzsaure angesiiuert, so envies sich der aus- 
fallende Niederschlag als nur zum geringen Teil loslich in ver- 
dunnter Sodalijsung. Es war somit nur wenig der erwarteten 
Dime t h o x y -dip hen yl-m e than- carbo nsaiur e , 

COOH 

/O . c113 
\O ' CH; 

c 1% &-C,H, 

entstanden. Sie wurde bis jetzt nicht weiter untersucht. 

bnhangsweise moge h e r  ein aryliertes Phthalid k a r ~  erwahnt werden, 
das gelegentlich vi)n einem atidern Gesichtspur~l~te nus  hergestellt, aher nicht 
welter verwenilet u-urde : 

25 
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Das ~-0sy-naphtliyl-plitlialicl (aus Plitlialalclel~yds~ure u n d  pNaphthnl )  
von Bistrzycki und D. It'. I'ssel de Schepper1) lasst sich in der beim (>-Nitro- 
kresolylphthalid angegebenen Weise nitrieren. Das aus Eisessig krystallisierte 
Prodnkt bildet Iionzentrische Aggregnte gelblicher Bljttchen vom Zersetzungs- 
punkt 130.50. I n  der Hitze leiclit liislich in Iienzol, ziemlich leiclit in Eisessig, 
schwer in Alkohol. 

C,,H,,O,N Ber. ?rT 4.360/0 
Gef. ,, 4,510/0 

11. D e r i v a t e  des  a-Phenylmekonins.  

1.  3 - ~ 3 ' - M e t h ~ 1 - 4 ' - o ~ ~ j - ~ ~ e ~ a ~ l - ) ~ n e ~ o ~ a ~ n  oder a-(o-ki.esolyl-)rnekonin, 
0 CH, 

Wie mit Phthalaldehydsaure hat bereits Winkler ') das o- 
Kresol auch mit OpiansBure kondensiert und zwar wiederum 
mittels Zinntetrachlorid. Da aber auch in diesem Falle die Aus- 
beute unbefriedigend war, nahmen wir die Kondensation mit 
Hilfe der bewahrten 73 prozentigen Schwefels'aure vor, indem 
wir die fur die Paarung der Phthalaldehydsaure mit Phenol ein- 
gangs geschilderte Arbeitsweise heibehielten. Das so erhaltene 
o-Kresolyl-mekonin zeigt die von PLi'nkZcr angegehenen Eigen- 
schaften. Aus Mischungen von Alkohol und Wasser krystallisiert 
es in mikroskopischen, zugespitzten, flachen Prismen vom Smp. 
181". Wenig loslich in Benzol, leicht in siedendem Alkohol oder 
Eisessig. Die Losung in konz. Schwefelsaure ist orangerot. 

C,,I~,60, Cer. C 68,OO 11 5,330/0 
Get ,, 67,78 5,45')/0 

Das entsprechende A c e t r l d e r i v a t  krystallisiert nach CVinAlei. in fa%-  
loser] rnikroskopisrhen Nadeln voni Smp. 137". 

li B. 31, 2791 (1898). 
2, InauS.-Diss. S. 36, Freiburg (St.liweiz) (1901). 
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Wir hahen zunArhst dieses o-Kresolylmekonin unter den gleichen 1;e- 
dingungen methyliert, wie das o-Kresolylphthalid, um festzustellen, ob auch 
hier, trotz der Anwetidung eines Uberschusses von Alkali und hIethyljodid, der 
L a c t o n r i n g  unangegriffen hleiben und nur e i n e  hlethylgruppe eintreten wurde. 
Zu diesem Zwecke wurde eine Jiisung von 1,34 gr o-Kresolylmekonin (1 Mol.) 
und 1,1 gr Atzkali (S3/4 3101.) in 10 cm3 abs. Methylalkohol rnit 2,5 gr Methyl- 
jodid (3'/2 Mol.) im Rohr vier Stunden im siedenden Wasserbade erhitzt. I n  
tlem erkaltenden Rohr schieden sich in quantitativer Ausbeute feiiie Bllttchen 
RUS. Aus Acrton plus Wasser krystallisiert die Verbindung in farblosen. mikro- 
skopischen, rhombenformigen, fast yuatlratisclien Bllttchen vom Smp. 117,5-1190. 
Ziemlich leicht loslich in heissein Alkohol oder Benzol. Die Liisung in konz. 
Schwafelsiiure ist orangefarbig niit eineni Stich ins Violette ; beim Erliitzerl 
wird sie tief violett. 

C,aH,aOS Ber. C 68,79 H 5,73"/0 
Gef. ,, 68,81 ,, 5,910/0 

Die Analyse spricht dafur, dass auch hier nur e i n e  3lethylgruppe ein- 
gatreten ist. 

Dass dies wirklich der Fall ist, ergibt sich mit Sicherlleit daraus, dass 
die gleiche Verbindung durch l i o n d e n e a t i o n  v o n  O p i a n s i i u r e  m i t  M e t h y l -  
o -  to1 ylrit h e  r mittels 73 prozentiger Schwefelsiiure erlialteo wurcle. Wir ver- 
fuhren dabei genau so, wie bei der obenbeschrieberren Paarurlg von Phthal- 
aldehydsaure rnit k r r i  gleichen Ather. 

Wird dieses (Illethyl-methosy-plienyl-)mckonin rnit stark verdunnter Kali- 
h u g e  gekoc,ht, so geht es  sehr allmiihlich in Lijsung, vie1 schneller, weiin es 
in siedendem Methylalkohol geliist, iriit einem kleinen Uberschuss von kon- 
zentrierter Kalilauge versetzt untl clanii gekocht wircl. Fiigt man Iritxauf Wasser 
hinzu und kocht die Hauptmenge des ~Iethylalkohols we$. so bleibt die Losung 
auch bei starker Ahkiihlung klar. Bei vorsichtigem Uhersiittigen init verrlunnter 
Salzsiiure in der  1Ciilte fiillt ein weisser, ilockiger Niederschlap aux: der, nach 
dem Abliltrieren der Liisung, beim Zerreiben mit kalter, stark verdiinnter Soda 
zuni grossen 'I'eile aufgcnonimen wird, alsb in diesem Tcik  d i p  dem Lactoll 
entsprechcnde Oxycnrbonsaure 

1 orstellt, wahrend der nicht unl~etrachtliche unlosliche 'Ted ~c rmut l i ch  aus 
znrnckgebildetem Lacton besteht. 

Redukt ionsversuche:  Nun wurde versucht, dieses Lacton 
durch Erwarmen rnit 10-prozentiger Natronlauge und Zinkstaub 
zu reduzieren, urn zu der Carbonsaure von der Formel 

,CQOH 
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zu gelangen. Diese entstand aber dabei nicht; denn der aus der 
filtrierten und erkalteten alkalischen Losung mit Salzsiiure aus- 
gefallte Niederschlag erwies sich als unloslich in Soda. War der 
Versuch nur etwa eine halbe Stunde lang fortgesetzt worden, so 
stellte dieser Niederschlag nach dem Umkrystallisieren unveran- 
dertes Lacton vor. Bei l'ingerer Einwirkung des Reduktions- 
mittels wurde eine zahe, unkrystallisierbare Masse erhalten. die 
nur wenig in Soda lijslich war. Sehr zahlreiche Abanderungen 
der Versuchsbedingungen lieferten kein besseres Resultat. Auch 
die Anwendung von Eisessig uiid Zinkstaub mit allmahlichem 
Zusatz von konz. Salzsaure ') blieb erfolglos. 

Ebensowenig gelang trotz vielfacher Bemuhungen die R e- 
d u k t i o n  d e s  o - K r e s o l y l m e k o n i n s  selbst. In der Meinung, 
dass dieser Misserfolg nur ein zufalliger sei, wurden noch zwei 
weitere Phenole und ein Phenolather mit Opiansaure kondensiert 
(s. u.) und mit den erhaltenen Melioninen wiederum Reduktionsver- 
suche angestellt. 

Es sei gleich gesagt, dass der erwiinschte Erfolg auch hier- 
bei a u s b 1 i e b. Eine Aufspaltung des Lactonringes fand wohl 
statt, aber die weiterhin erwarteten Methancarbons2uren liessen 
sich, falls kleine Mengen davon uberhaupt entstanden waren, 
nicht fassen. In  mehreren Fiillen konnte nachgewiesen werden, 
dass die aus der alkalischen Losung mit Salzsaure ausgefallten 
Substanzen aus im wesentlichen unverandertem Ausgangsmaterial 
hestanden. Da der Unterschied des Kresolyl- oder Guajacolyl- 
mekonins gegeniiber dem Kresolyl- bezw. Guajacolyl-phthalid 
nur in der Anwesenheit der beiden Methoxygruppen liegt, so 
scheint es, dass diese einen erschwerenden  Einf luss  auf d ie  
R e d u z i e r b a r k e i t  d e r  G r u p p e  - CH(0H) - ausi ihen;  viel- 
leicht gilt diese Vermutung nur fur das in Para-Stellung zu dieser 
Gruppe befindliche Methoxyl. Sie wiirde verst'andlich machen, 
warum auch der Methyrather des o-Kresolyl-phthalids im Gegen- 
satz zu diesem selbst, sowie das Veratrolyl-phthalid im Gegensatz 
zu Guajacolyl-phthalid in nur so geringem Masse reduziert werden 
konnten. Systematische Versuche iiber die Reduzierbarkeit alkoxy- 
lierter Benzhydrole diirften zeigen, 01) unsere Vermutung allge- 
meiner zutrifft. 

Vergl. Bis l lqck i  und I'ssel dr  Schrppe~ ,  B. 31, 2798 (1898). 
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3. 3-(3'-~etho~y-f'-o~~-phenyl-)mekonilz oder a-(Guc~ncol~l-)snekonin, 
C 0  

Die Vereinigung aquimolekularer Mengen von Opiansaure 
und Guajacol erfolgte in der beim Guajacolylphthalid beschriebenen 
Weise mit einer Ausbeute von 90°/o der theoretischen. Das 
Guajacolyl-mekonin krystallisiert aus Alkohol in farblosen, mikro- 
skopischen, dicht iibereinandergelagerten, rhombenfijrmigen Bhtt- 
chen, die bei 164-166O schmelzen. Sie sind in der Hitze in 
Eisessig leicht, in Alkohol massig, in Benzol ziemlich schwer 
lijslich ; ihre Losung in konz. Schwefelsaure ist orange gefarbt 
und wird beim Erhitzen blau. 

CI7Hl6O6 Ker. C 64,56 11 5,060/0 
Gef. ,, 64,24 ,, 5,120/0 

4. 3-(3'-4'-Dirnethoxy-phenyl-)1,zelcnni.n oder a-( VeTerntrolyl-)mekonin, 

C 0 
0 . CH3 (3)  

Aus Opiansaure und Veratrol wie das Guajacolylproclukt erhalten. 
Ausbeute quantitativ. Farblose, schimmernde, mikroskopische, 
rhombenfijrmige Tafelchen (aus Eisessig), Smp. 120,6-121,5°, in 
den meisten ublichen organischen Lijsungsmitteln beim Kochen 
leicht laslich, ausser in Ligroin und Petrolather. Die Farbe der 
Losung in konz. Schwefels'dure ist braunlich-rot mit einem Stich 
ins Violette. 

Cl,H180, Iler. C 65,45 €1 5,450/0 
tief. 65,30 5,66010 

Die Verbindung lasst sich mit Chromsaureanhydrid in essig- 
saurer Liisung zu einer t e t r a m e t h o x y l i e r t e n  B e n z o y l -  
2-b e n  z o e s a u r e oxydieren, deren Smp. zu 193' bestimmt wurde, 
wahrend W. H. Bentley und Ch. Weizwiannl) den Smp. 193-194O 
fur sie angegeben haben. 
-__ - 

1) SOC. 93, 437 (1'308). 
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5. ~3-(0rcyl-)mekoiaiii, 

(CH, . O)ZC,HZ\ /? _I ,O , O H  
t.13-C H -011 

"CH, 

Darstellung aus Opiansaure und Orcin analog der der vorlier 
beschriebenen Verbindung. Farblose, zu Buscheln vereinigte 
Bl'attchen aus Alkohol + Wasser, Smp. 223 - 226'. Ziemlich 
leicht loslich in kochendem Eisessig, sehr wenig dagegen in 
Benzol. Wird von konz. Schwefelsaure mit grunstichiger Orange- 
farbe aufgenommen; ganz ahnlich gefarbt ist auch die Losung 
in verdunnten Alkalilaugen. 

C1,H,,O, L ~ T .  C 61,56 H 5,0G0/o 
Gef. ,, 64,30 5,37 "/o 

6. ,~-(~'-Dimethylamino-~heiz~l-)meX;onir1, 
C( ) 

CIt - CeH, - N(CH&(4') 
1\6,7) (CA, . C))dCGH2( >o 

Zum Scliluss wurde die Opiansaure mit Dimethylanilin kon- 
densiert in der Hoffnung, dass die Anwesenheit einer Dimethyl- 
amino-Gruppe in dem erwarteten Dimethylamino-phenyl-mekonin 
in Para-Stellung zu dem zentralen Kohlenstoffatom die angestrebte 
Reduktion des Produktes begunstigen wurde. 

Die Kondensation der genannteii Komponenten mit Hilfe 
von Zinkchlorid ist von fl'ieigmann ') untersucht worden, jedoch 
mit unsiclieren und unverstandlichen Resultaten, die fur die Ver- 
einigung von 1 Mol. Opianslure mit 10 Mol. Dimethylanilin zu 
sprecheii schienen. 

Dagegen hat Ebei-f ') gezeigt, dass die Phthalaldehydsaure 
sich mit Dimethylanilin zu p-Dimethylanilin-phthalid, 

C 0 
/ \  

C H '  >O 
' 4'Ch - C,H, - N(CH,), 

vereinigen l'asst, wenn milde Kondensationsmittel wie Salzsaure- 
gas, entwasserte Oxalsaure oder Kaliumbisulfat angewendet werden. 

1)  Erlanger Diss. S. 11. Druckort Munclien (1888). 
2) Ch. Z 19, 2039 (1895). - In  Beils~czns 1Idb. (Splt.) nicht anpeluhrt. 
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Wir verfuhreii folgendermassen : 2,l gr Opiansaure (1 Mol.) 
wurden mit i ,6  gr Dimethylanilin ( I  ' 1 3  Mol.) und 3 gr entwasserter 
Oxalsaure ') 2 Stunden auf 120° erhitzt. Die beim Erkalten glasig 
erstarrte griinliche Schmelze ging hei gelindein Erwarmen mit 
stark verdiinnter Salzsaure in Losung. Diese wurde filtriert und 
niit verdiinnter Natronlauge iibersattigt, wobei ein weisser Nieder- 
schlag ausfiel, der scharf abgesaugt, mit heissem Wasser gut ge- 
waschen und auf porosem Ton getrocknet wurde. Ausbeute 
l,6 gr - 50 010 der berechneten Menge. Aus Mischungen von 
Alkohol und Wasser krystallisiert das Produkt in farblosen, schim- 
mernden, schuppigen Blattchen, die in Chloroform schon in der 
Kalte, in Benzol oder Eisessig erst beim Erhitzen leicht, in 
Methylalkohol dagegen ziemlich schwer loslich sind. Smp. 132,5 
bis 134,5O. 

C,,HI9O,N ller. S 4,470,'o Gef. N 4,780/0 

Wie vorauszusehen, lost sich die Verbindung in kalter ver- 
diiniiter Salzsaure ; durch Zusatz von gesattigter Kochsalzlosung 
kann das H y d r o c h 1 o r i d der Base in farblosen, irisierenden, 
mikroskopischen, flachen Nadeln ausgesalzen werden. 

Auch dieses Mekoninderivat liess sich bei zwolfstiindigem 
Erwarmen mit Zinkstaub und 10-prozentiger Natronlauge oder 
Salzs%ure n i c h t reduzieren. 

Freiburg i. Ueclitland, I. Chem. Laboratoriuin 
der Universitiit. 

S ~ s c / i ? c t r ,  C. 17, 1078 (1884). 
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Uber Oxycarbonylverbindungen IV I). 

Die Synthese des Aspidinols 
von 

P. Karrer und Fr. Widmer. 
(23. 111. ‘20) 

Vor einiges Zeit wurde uber Versuche berichtet, die der 
eine von uns durchgefuhrt hatte, um Verbindungen der Filix- 
gruppe synthetisch zuganglich zu machen2). Es waren dort auch 
die Gesichtspunkte hervorgehoben worden, aus denen heraus die 
Bearbeitung dieser therapeutisch interessanten und wichtigen 
Verbindungen erf olgte. 

Zu den Bestandteilen des Filixextraktes gehort neben der 
Filixsaure, dem Albaspidin, der Flavaspidsaure, dem Filmaron u, a. 
auch das Aspidinol, fur welches R. Biihmn, die Konstitution I er- 
mittelt hat ’). 

Es ist uns gelungen, diese Verbindung synthetisch zu be- 
reiten. Wir liessen auf den Methylphloroglucin-/3-monomethyl- 
ather 114) Buttersaurenitril und Chlorwasserstoff einwirken ; das 
primar gebildete Ketimidchlorhydrat wurde durch Verkochen mit 
Wasser verseift und so ein gut krystallisiesendes Keton erhalten, 
das sich als eine Mischung von zwei Isoineren erwies. Die Tren- 
nung der beiden Verbindungen ist muhsam und schwierig, weil 
ihre Lijslichkeiten in verschiedenen Solventien sehr Shnlich sind. 
Am besten fuhrt noch die fraktionierte Krystallisation aus Ligroin 

1) 3. 3Iitteilung Helv. 2, 486 (1919). 
2) P. Knrrw,  Ilelv. 2, 466 (1919). 
9 A. 329, 286 (1903). 
4) Hetzig und IVenzel, 111. 23, 112 (1902). 
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zuin Ziel: das eine Keton ist darin etwas schwerer loslich als 
das andere. Aber auch so konnten wir nicht bei allen Dar- 
stellungen die Trennung gleich weit treiben, einzelne Mischungen 
setzten cler Fraktionierung die grossten Schwierigkeiten entgegen. 
1st die Trennung aher gegluckt, so hat man zwei in wesentlichen 
Punkten verschiedene Korper vor sich. 

Das schwerer losliche Reton zeigte uns den Schmelzpunkt 
von 140- 141 ', die verdunnt-alkoholische Losung gibt mit Eisen- 
chlorid eine reine Grunfarbung. Dieses Keton ist identisch mit 
Bohm's Aspidinol. Auch das Aspidinol gibt griine Eisenchlorid- 
reaktion ; diese grune FPrbung muss als sehr charakteristisch 
angesprochen werden, da die anderen bishes bekannten ahnlich 
gebauten Korper bordeaux-rote Eisenchloridfarbung aufweisen '). 
Der Schmelzpunkt des naturlichen Aspidinols wurde ursprunglich 
zu 143' angegeben'). Bohm zeigte spater3), dass er durch sehr 
haufiges Umkrystallisieren auf 156- 160° gebracht werden kann, 
dass aber schon Spuren von Beimengungen ihn sehr erheblich 
senken. Herr Geh. R. R. Bolzin hatte die Freundlichkeit, uns 
zwei Proben Natur-Aspidinol zu iiberlassen, die 19 Jahre aufbe- 
wahrt worden waren. Das eine (bereits analysenreine) PrPparat 
schmolz unkorr. bei 140°, fur das besonders gereinigte fanden 
wir 145-156' '). Unser synthetisches Produkt zeigte somit denselben 
Schmelzpudt wie das erste Biihm'sche Praparat. Eine Mischung 
von Natur- und Iiunstprodukt schmolz unverandert bei 140'. Es 
kann daher auch aus diesem Grunde kein Zweifel bestehen, dass 
die Iiorper identisch sind. Uin den Schmelzpunkt des Kunst- 
produktes durch weiteres Umkrystallisieren noch hoher zu treiben, 
dazu reichte unsere Substanz nicht aus. Endlich ergab auch der 
Vergleich der Krystallformen die vollkommen identische Krystall- 
bildung von kunstlichem und synthetischem Asphinol. 

Das in Ligroin etwas leichter losliche Keton schmilzt bei 
116,5', krystallisiert in NBdelchen, ist in Wasser sehr schwer, in 
Alkohol leicht loslich. Die Eisenchloridreaktion ist tief braunrot. 

1) Helv. 2, 466 If. (1919). 
2) B d m ,  Arch. f. exup. Path. 11. Pharrn. 38, 35 (1896) ; . I .  Hnu.s?naii~z, 

hrch d .  I'l1:irrn. 237, 544 (1899). 
3, A .  318, 218 (1901). 
4j Der SchmelLpunkt ist merkwurdig ~inscliarf. 
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Der Riirper hat die gleiche Zusammensetzung wie Aspidinol und 
es kommt ihni daher wohl Formel 111 zu 

CH3 

6 - O f [  CH, ' 0 
111. 

CH, . CH, CH, CO- 

0 1 1  

Wir nennen die Verbindung Pseudo- Aspidinol. 
Hervorgehoben sei, dass wir an dem vorliegenden Isomeren- 

paar Aspidinol-Pseudoaspidinol nicht dieselben Regelmassigkeiten 
antreffen, die der eine von uns bei ahnlichen Ortho-para-Isomeren 
fruher wiederholt beobachtet hatte, wo diejenigen .Verbindungen, 
deren Ketonrest zur Methoxygruppe para-standig steht, tiefer 
schmelzen und in Ligroin leichter loslich sind als die Ortho-Iso- 
meren '). Das Verhalten des neuen Isomerenpaares ist gerade 
umgekehrt. Deshalh wollen wir jetzt auch die Frage, wie die 
Formeln IV  und V auf die friiher synthetisierten isomeren Phlor- 
butyrophenon-methylather vom Smp. 1 13' und 130' 

C H 3 . 0  -OH 
-CO . CH, CH,.  CH3 

1V. ""(>~~:. I CH, . CH,.  CH, Y. 0 I 

0. CH, 011 

zu verteilen sind, lieber vorlaufig offen lassen'). 
synthetisierte Iso-Aspidinol ') 

Das kiirzlich 

c H, 

VI. "O-()I::. CH, . C H , .  CH, 
I 
0 ' CH, 

kommt im Schmelzpunkt (1 51,5") dem Aspidinol nahe. 

E x p  e r  i m e n  t e l l  e s. 

1,5 gr Methylphloroglucin-1-mononiethyliither (Formel 11) 
werden in 10 cm3 absolutem Aether gelost'), 0,s gr reinstes 

~ 

1) Helt-. 2, 479 und 488 (1919). 
2) Helv .  2, 479 (1919). 
3, Hrlv. 2, 480 (1919). 
4) I h s  Arbeiteri in sehr  konzeiilrirrter Liisung erwics sich vorteilhaf't fiir 

die Asl-'i~liiiol-husl)eute. 
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Butyronitril und 0,5 gr  gepulvertes wasserfreies Zinkchlorid ZLI- 

gefugt und hierauf trockenes Salzsauregas mehrere Stunden ein- 
geleitet. Dabei schied sich ein Oel aus, clas auch nach zwei- 
tagigem Stehen nicht erstarrte. Man goss den uberstehenden 
Aether vom Oel ab, loste letzteres in etwas kaltem Wasser und 
erhitzte diese Losung '/4 Stunde zum Sieden. Dabei schied sich 
ein Krystallbrei ah, der aus den beiden isomeren Ketonen besteht. 
Er wurde abgenutscht, mit Wasser ausgewaschen, getrocknet 
und dann systematisch aus Ligroin fraktioniert krystallisiert. Da- 
bei murde als leichter losliches Keton dasjenige vom Smp. 116,5O, als 
schwerer lijsliches das Aspidinol erhalten. Die Eigenschafteii der 
beiden Kiirper sind weiter oben eingehend geschildert worden. 

0,00915 gr Subst. galJPI1 0,02166 gr CO, untl 0.00612 gr f120 

C12H1604 Her. C 64,29 I-I 7,15 O/o 

Gef. ,, 64,44 ,, 7,48O/o 

Pseudo-Asptd i r io l :  0,00778 gr Suhst gy?bpii 0,01853 gr CO, utitl 0,00513 gr  H,O 

C,,H,,O, Rer. C 6439 H 7,16O/o 
Ccf. ,, 64,32 ,, 7,33 O/O 

A s p i d i t i o l .  

Zurich, Chemisches Laboratoriuin der Universitat. 

Die elektrochemische Oxydation des p- Nitrotoluols 
und seiner Isomeren 

von 

Fr. Fichter und GBrald Bonh6te. 
(24. 111. 20.) 

1. Eideitmg. 
Fur den weitverbreiteten Aberglauben vom Unvermogen 

des anodischen Sauerstoffs I ) ,  die nornialen hochsten Oxydations- 
stufen organischer Stoffe zu erzeugen, ist die klassische Stutze 
die von A-. EZbs ') entdeckte Bildung von p -Nitrobenzylalkohol 

1) 8.  Xosei., Elektrolytisclie Prozesse der organischeii Cheiiiie, S. 72, 

2) 2. El. Ch.  2, 322 (1896); Uebnngsbeispiele fiir die elektrolytisclie 
Halle (1910). 

Uarstellurig cliemischer Priiparate, P. 96, Hnlle (1902). 
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als einziges uiid wesentliches Oxydationsprodukt des p - Nitrotoluols. 
Unter den von Elbs gewahlten Bedingungen - Oxydation in 
Eisessig-Schwefelsauremischung am Platindrahtnetz mit hochstens 
0,015 Amp.icm' anodischer Stromdichte - wurde weder p-Nitro- 
benzaldehyd noch p -Nitrobenxoesaure gebildet ; als Nebenprodukte 
entstanden der p - Nitrobenzylessigester, der Aether des p -Nitro- 
benzylalkohols, und ,,Harz". Die Ausbeute an Alkohol betrug 
im Mittel 40";~. A. C ' o e h  fand spaterl), dass man an Blei- 
dioxydanoden unter sonst nicht naher prazisierten Bedingungen 
p -Nitrobenzoesaure erhalt ; F. Sachs und I<. Kenzpf ') gewannen 
aus den1 2 ,P  -Dinitrotoh01 in 30-prozentiger Schwefels&ure an 
Platinanoden in anscheinend glatter Reaktioii die entspreehende 
2,4.-Dinitrobenzoesiure. P. Pieu).on3) osydierte o-Nitrotoluol nach 
der Vorschrift von Elbs und erhielt ca. l8'/'0 cler theoretischen 
Ausbeute an o-Nitrobenzylalkohol ; aus m-Nitrotoluol aber ent- 
stand unter denselben Beclingungen nur m-Nitrobenzaldehyd in 
einer Ausbeute von ehenfalls etwa 1S0/o; in beiden Fillillen wird 
,,Harz" als Nebenprodukt genannt. 

Wir haben uns nun die Aufgabe gestellt, den Verlauf der 
elektrochemischen Oxydation der Nitrotoluole genauer zu prufen 
und das auffallende Festhalten der Alkoholstufe beim Para-isomeren 
aufzuklaren. 

2. Oxydation des p-lVitrotoluols in Eisessig-Mi wefelsatwe. 

Bei Wiederholung des Versuchs von Ellis (wir bemerken 
dazu, dass wir als Kathodenflussigkeit nicht die von ihm vorge- 
schriehene ziemlich konzentrierte Schwefelsaure vom sp. G. 1,6- 
1,7, sondern 2-n. Schwefelsaure w'dhlten, nachdem uns Vergleichs- 
versuehe gezeigt hatten, dass dies am Verlauf keinen grossen 
Unterschied ausmacht) erhielten wir aus 15 gr p-Nitrotoluol, in 
einem Gemisch von 80 gr Eisessig, 15 gr konz. Schwefelsaure 
und 7 gr Wasser gelost, mit 1057 Amp.-Min. oder dem Dreifachen 
der berechneten Strommenge im siedenden Wasserbad an einer 
Platindrahtnetzanode mit 0 , O l  Amp./cm2 Stromdichte neben 4,5 gr 
unverkdertem p-Nitrotoluol I ,5 gr ,]Harz", 3 gr p-Nitrobenzyl- 
alkohol, 0,7 gr p-Nitrobenzylacetat, 0,15 gr des Korpers vom 

l) Z. El. Ch. 9, 643 (1903). 2) R .  35, 2711 (1902). 
B1. 131 25, 862 (1901). 
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Smp. 170' (Aether des p-Nitrobenzylalkohols) und einmal 0,5 gr 
p-Nitrobenzaldehyd, der durch seinen Srnp. (105') und in Form 
seines roten Phenylhydrazons vom Snip. 155 O nachgewiesen wurde. 
Um den schwer fluchtigen Aldehyd zu isolieren, ist es notwendig, 
die Destillation mit Wasserdampf sehr lange fortzusetzen ; engt 
man das Destillat im Wasserbad ein, so krystallisiert dann der 
Aldehyd in feinen Nadelchen aus. Die Schwerfluchtigkeit mag 
der Grund sein, dass die Bildung des Aldehyds Elbs entging; 
H. Labhardt und R. Zschoche I) betonen ausdrucklich, dass sie ihn 
neben dem Alkohol erhielten. 

Die Bildung der hohern Oxydationsprodukte wird selbstver- 
st'andlich durch hohere Stromdichte und grossere Strommenge 
begiinstigt. So gelang es uns, aus 15 gr p-Nitrotoluol mit 
0,02 Amp./cm2 und 2112 Amp.-Min. (dem Doppelten der fur die 
Bildung der Slure notwendigen Strommenge) neben nur noch 
0,6 gr unverandertem p-Nitrotoluol und neben 2,7 gr ,,Harz" 
0,2 gr p-NitrobenzoesLiure vom Smp. 237O zu erhalten; es wareii 
daneben noch untergeordnete Mengen des Alkohols und seines 
Acetats vorhanden, wahrend der Aldehyd fehlte. 

Es folgt aus diesen Versuchen, dass bei der elektro- 
chemischen Oxydation des p-Nitrotoluols an Platinanoden in 
eisessig-schwefelsaurer Losung die normale Reihe der Oxydations- 
produkte 

NO, * C,H,. CH, + NO,. CGH,. CH,. OH -+ NO, . CGH, CHO -+ 
-+ NO, . C,H,. CO,H 

darstellbar ist, aber mit successive abnehmender Ausbeute. Dieser 
auch in andern Fallen so haufig beobachtete Verlauf ist ohne 
weiteres verstandlich, wenn hei der Oxydation neben dem Haupt- 
weg noch Seitenwege eingeschlagen werden : dass dies auch 
hier der Fall ist, wird schon durch die Bildung des ,,Harzes" 
ersichtlich. 

In auffallender Weise andert sich das Bild, wenn als Aus- 
gangsprodukt nicht p-Nitrotoluol, sondern p-Nitrobenzylalkohol 
oder p-Nitrobenzaldehyd gewahlt wird : unter diesen Umstanden 
verlauft die Seitenkettenoxydation immer glatter und die Aus- 
beute nahert sich umsomehr der normalen, je n%lier der zu oxy- 
dierende Stoff dem Endprodukt steht. 

I) %. El. Ch .  8, 93 (1902) 
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i t )  4 gr p-Sitlubenzylalkoliol in einer Mischuiig von 50 g r  Eisessig, 10 gr 
konzentrierter Schwefelsaure und 7 gr Wasser werden an einer Platin- 
drahtnetznnode mit 0,02 .imp./cmz und init dein Dreifachen der  fur die 
Bildung der Saure herechneten Stromnienge bei Wasserbadteinperatur 
osydiert. 

b) 4 gr p-Xitrobenzxldehyd gaben Linter sonst gleichen Umstanden mit 0,Ol 
Ainp./cm2 anodischer Stromdichte und init den1 Sechsfachen der berechneten 
Stronimenge nach dem Verjagen des Eisessigs aus der orangefarbenen 
Oiydationsfliissigkeit 4 gr richtig schmelzende, in blassgelben Nadeln 
krystallisierende p-Nitrobenzo&lure. 

Bei oberflachlicher Beurteilung der aus p-Nitrotoluol erh&lt- 
lichen Ausbeuten konnte man zunachst vermuten, die Nebenwege 
beanspruchten einen umso grossern Anteil, je weiter man in der 
Oxydationsreihe fortschreitet. Gerade das Gegenteil ist aber der 
Fall, die Anbahnung der Nebenreaktionen setzt am Anfang ein. 

Die Aurbeute an i,-Nitrc~ibeiizoeslure betrug 2 gr. 

.!I. Orydntlon. des p -  Witrotoluols, des p - , ~ ~ t r . o b e ~ ~ . ~ ~ ~ l u l ~ o ~ ~ o l s  und des 
27-.~~it,.obc.lzzaldehyds in zL.CissI,ig-schu~efelsaur.er Suspension. 

Fiir das p-Nitrotoluol sind die Verhaltnisse in wassriger Sus- 
pension wegen seiner Unloslichkeit sehr ungiinstig. Wir arbeiteten 
im siedenden Wasserbad und mit einem kraftig wirkenden Ruhrer 
in der Tonzelle. 

a) 15 gr p-Nitrotoluol in 140 en13 2 - n. Scliwefelsciure gaben mit 0,Ol hmp./cnie 
aii der Platinanode u n c l  rnit dem Atirlerthalbrachen der Ciir die Bildung 
des Alkohuls bereclineten Stronimenge nebell 6 gr iinreranclertem Aus- 
gangsmaterial 0,04 gr p-Nitrc~benzyl~lkoliol (Suip. 920) uiid etwns p-Nitro- 
1,enziri;siiure (Smp. 237") ; voii tler Ietztereil wurtlen mit hiilierer Strum- 
tlichte und grosSerer Strommenge e t a a  2 0 / 0  dcr theoretisclien Ausbeute 
e rhnl ten. 

b) 2 gr p-Sitrobenzylalkohol in 140 cm3 2 - n. ScliwefelsBure gaben mit 0,02 
hmp./cnin an der Platinanode und rnit clcr l i r r '  die Bildung des bldehyds 
bereclineten Strommenge 0,01 gr p-Nitrubeiizalclehycl und 0,03 gr p-Nitro- 
benzoiiskure ; mit clerselben Stromdichte, aber tler doppelten Strommenge 
entstanden 0-8 gr p-XitrobenzoiMure (neben 0.4 gr unverkndertem Alkohol). 

c)  2 gr p-Nitrobenzaldehyd in 130 cm3 2 - 11. Schwefelsaure gaben rnit 0,Ol 
rlinp./cin2 an der Platinanode und tlerii 1A)ppelten tier berechneten Stroni- 
iiienge 1,4 gr p-NitrobenzoMiure nehen 0,5 gr unveriinclertem Ausgangs- 
triaterinl. 

Das Bild der Elektrolysen in wassrig-schwefelsaurer Sus- 
pension ist demgemass den1 Verlauf in Eisessiglosuiig insofern 
ahnlich, als die Saure ebenfalls in immer besserer Ausbeute er- 
halten wird, je naher das A4usgangsmaterial dem Endprodukt 
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steht. Stets wird die Saure bei geeigneter Versuc,hsanordnung 
und geniigender Strommenge gefunden, nur ist ihre Menge, wenn 
man vom p-Nitrotoluol ausgeht, minim. 

Wir bezweifeln sehr, dass die Beobachtung von Coehn iiber 
die Bildung der p-Nitrobenzoesaure an Bleidioxydanoden so auf- 
zufassen ist, als ob jenes hodenmatirial den Verlauf der Oxy- 
dation zur Sliure gunstiger gestalte als Platin. Bei einer Wieder- 
holung obiger Versuche an Bleidioxydanoden erhielten wir im 
Gegenteil noch schlechtere Ausbeuten an der Saure. 

In einem Punkt weicht der Elektrolysenverlauf in wassrig- 
schwefelsaurer Suspension ausserordentlich stark ah von dem in 
Eisessiglosung : der p-Nitrobenzylalkohol ist nicht mehr das Haupt- 
produkt, ja, es gelingt imr unter besondern Vorsichtsmassregeln, 
ihn uberhaupt zu fassen. Der Eisessig spielt also eine ganz be- 
stimmte Rolle als Schutzmittel gegen die Weiteroxydation oder 
gegen die Zerstorung des Alkohols. 

4. Die Nebenprodd te  der elelctrochemischen Ozydntion 
des p-,Wrotoluols. 

Von Elbs schon wird das nicht naher charakterisierte ,,Harz(' 
als Begleiter des p-Nitrobenzylalkohols genannt ; ausserdem ent- 
stehen regelmassig als sozusagen selbstverstandliche Nebenpro- 
ddkte die letzten Ahbaustoffe : Kohlendioxyd, Wasser und Salpeter- 
saure. Die Bildung der letztgenannten Stoffe scheint ja nur von 
untergeordnetem Interesse und ist bisher nie angefuhrt oder naher 
untersucht worden ; aber gerade hier liegt, wenigstens zum Teil, 
der Schlussel zur Losung des Problems. 

Es ist auch uns nicht gelungen, die harzigen 
Nebenprorlukte in reiner krystallisierter Form zu gewinnen. Da 
das Harz in Wasser ganz und in den ublichen organischen 
Losungsmitteln fast ganz unloslich ist, wurde es zunachst griind- 
lich extrahiert und so vom p-Nitro toluol und p-Nitrobenzylalkohol 
befreit. Das Harz lost sich glatt und ohne Ruckstand in ver- 
dunnten Alkalilaugen auf und wird durch verdiinnte Sguren wieder 
gefallt. Dies beweist, dass wir es mit einem phenolartigen Stoff 
zu tun hahen; dementspreehend erh'ait man auch init Ferrichlorid 
Dunkelbraunfarbuiig. Im griindlich ausgewaschenen, bei 100' 
getrockneten, amorphen Produkt wurde der Stickstoffgehalt be- 
st immt . 

D a s  H a r z .  
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I. 

11. 

I. 0,1093 gr Subst. gaben 3,4 cm3 K, (130, 752 mm)  
I1 0,1543 gr Subst. gaben 4,9 cm3 N, (go, 754 mm) 

111. 1,4173 gr Suhst. verbrauchten iiach IijeEtla/rZ 3,63 cm3 11. HCI 

C,H,02N (Nitrotoluol) ner. 10,22 @/o 
C,H,03N (Nitrobenzylalkohol) Her. ,, 9 , l j  @/o 

Gef. ,, 3,62; 3,79; 3,51@/0 

Der Vergleich mit dem Stickstoffgehalt des p-Nitrotoluols und 
des p-Nitrobenzylalkohols zeigt, dass das Harz - vermutlich ein 
Gemisch von Kondensationsprodukten - nur noch etwa ein 
Drittel des urspriinglichen Stickstoffgehaltes fuhrt. Das Vor- 
handensein von Phenolhydroxyl zusammen ' mit dem Verlust an 
Stickstoff fuhrt uns zu der Hypothese, dass bei der Bildung des 
Harzes der Kern, und zwar an der Nitrogruppe, angegriffen wird, 
unter Ersatz derselben durch Bydroxyl : 

CH, . C6H4. NO, + 0 + H,O = C H 3 .  OH + HNO,. 
Diese Reaktion setzt am p-Nitrotoluol ein, nicht erst am 

Alkohol oder am Aldehyd, denn nur bei Wahl des p-Nitrotoluols 
als Ausgangsstoff bekamen wir das Harz. 

Dem Harz kommt nun eine grosse Eedeutung fur den Ver- 
lauf der Oxydation zu, und zwar nach zwei Richtungen. 

Das Harz ist ein Phenol und als solches dem weiteren Abbau 
leicht zuganglich wir haben bei friiheren Gelegen- 
heiten die elektrochemische Oxydation des p-Kresols, dem es 
nicht ferne stehen durfte, untersucht I). Dadurch wirkt das 
Harz als Depolarisator und lasst das Anodenpotential nicht 
zu hoch steigen; es liilft also den Alkohol konservieren. 
Die Bildung des stickstoffarmen Harzes beleuchtet in vor- 
ziiglicher Weise die Rolle der Nitrogruppe bei der elektro- 
chemischen Oxydation. Die Nitrogruppe inacht die aro- 
matischen Stoffe zunachst zienilich widerstandsfahig gegen 
anodischen Sauerstoff ; hat aber der Angriff einmal einge- 
set,zt, so packt er sofort den Kern an und fuhrt rasch zu 
volligem Abbau. VC'ir haben dies schon friiher am Nitro- 
benzol ') feststellen kiinnen, das, wie 0- und m-Nitrophenol, 

1) Bei ganz geringer Stromdichte, 0,0025 hinp./cin', liefert es p-Dikresol 
und 2,2'-Dioxy-5,5'-Dimethyl-phenylather, Fichte?. und Ackermccwr, Helv. 2, 583 
(1919); bei 0,015 Amp./cnis wird es  zii Hydrochinon oxycliert und dann ab- 
gebnut, Fichter und Stocker ,  11. 47, 2017 (1914). 

2) Fv. J ' ~ c / I ~ J *  und Rob. S t O c l i P ~ .  B. 47, 2009 (1914). 
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als einziges charakterisierbares Oxydationsprodukt ein wenig 
Male'ins'siure ergab, svllirend p-Nitrophenol vollig abgebaut 
wurde. Leider ist eben bei den Nitrokorpern eine sonst sehr 
bequeme Methode zur Milderung des oxydativen Angriffs 
nicht anwendbar : die Mithilfe der Kathode unter Weglassen 
des Diaphragmas. 
D i e  S a l p e t e r s i t u r e .  Die beim Angriff des nitrierten 

Kerns frei werdende Salpetersaure unterstutzt die Zerstorungs- 
wirkung des anodischen Sauerstoffs in iiberraschend hohem Masse. 
Das zeigten uns Vergleichsversuche uber die Kohlendioxydent- 
wicklung aus Phenol I) mit und ohne Satlpetersaurezusatz. 

Ein weites Reagensglas niit seitlich angesetzteni Gasableitungsrohr ent- 
halt eine Liisung von 3 , l  gr Phenol in 40 cm3 0,2 - 11. Schwefelsaure in einer 
Tonzelle mit Platinanode, und im Kathodenraum 1-erdiinnte Schwefelsiiure und 
eine Platinkathode. Zwei solcher identiscli gleichgebauter Apparate werden niit 
Liebig'schen Kaliapparaten und den notigen Schutzrohren rnit Calciuirichlorid 
verbundeti und io  denselben Stromlireis eiogeschaltet ; der eine Appnrat erhielt 
im dnodenrauni ausserdem einen Zusatz voii Yalpetersiiure. Die anodische 
Stromdichte betrug 0,02 dmp./cm2, die Stromrnengc 180 Bmp.-Miii. 

I 
I 

Ausheute an CO, in sr 

0,0473 0,0701 - 0,0328 
0,0494 1 - ~ 0,0836 1 0,0342 

]:in Parallelversuch unter bnwe~idung voii Eisessig zeigte dagegeii kaum 
eine Steigerung der liolilendiovrdausheute Der Blektrolyt hestand aus  eiiier 
JIischung ton 3,l gr Phenol, 28 cm3 Eisessig, 2 Cm3 kon7cntrierter Schnefel- 
satire und 10 em3 Wasser, Stronidichte 0,02 Arnp. /cd ,  Strommenge 180 
4mp -Min 

ohnr HSO, 1 ioit 0,6 gr IINO, (d = 1,4) ' init 1,23 gr HSO, Difi 

I 
- 1 -  

_ _ ~ _ _  ~ _ _ _  ____________-_____ 
I 

- - 
Busbeute an CO, in  gr 

0,1433 0,1436 0,0003 

Die Bedeutung des Eisessigs als Losungsmittel liegt dein- 
nach vor allem darin, dass er die schadliche Wirkung der Salpeter- 

I) 3'1.. Fichlep und Fmnz  Acli~rnzann, Helr. 2, 591 (1919). 
26 
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saure nicht aufkommen lasst. Darum ist es auch moglich, in 
Eisessiglosung das phenolartige Harz mit seiner Schutzwirkung 
zu fassen, wahrend in wassriper Losung das Harz fehlt, aber 
damit auch die Zerstdrung einen viel hijheren Grad erreicht, und 
der Alkohol nur in gans untergeordneter Menge entsteht. 

D a s  K o h l e n d i o x y d .  Ueber die Bildung des Kohlen- 
dioxyds aus p-Nitrotoluol und seinen Abkommlingen haben wir 
einige Messungen angestellt. Der im siedenden Wasserbad 
stehende Elektrolysierapparat enthielt als Anodenraum eine rnit 
Gummistopfen verschlossene Tonzelle mit gasdicht eingefiihrtem 
Ruhrer und Platinanode ; der Kathodenraum enthielt verdunnte 
Schwefelsaure und ein Bleiblech. Wahrend der Elektrolyse ent- 
wich das Anodengas durch eine Glasrohre in den Liebiy’schen 
Kaliapparat, und am Schluss wurde der letzte Rest von Kohlen- 
dioxyd mit Hilfe eines Luftstroms herausgeholt. Die notigen 
Calciumchlorid-Schutzrohren fehlten naturlich nicht. Aus den 
zahlreichen Versuchen mit verschiedenen Ausgangsmaterialien, 
verschiedenen Stromdichten, verschiedenen Losungsmitteln ’) u. s. w. 
greifen wir nur folgende Vergleichszahlen heraus. Bei einer 
anodischen Stromdichte von 0,16 Amp./cma wurden mit 120 Amp.- 
Min. entwickelt. 

Bus p-Nitrotoluol, in 2 - n. Schwrft.lsnure suspendirrt 0,2124 gr CO, 
Aus p-Sitrobenzylalkohol 0,3354 gr2) 
A u s  p-Nitrobenzaldehyd 0,1184 gr ,, 
A us p-Nitrobenmdsaure 0,0388 :i‘r ., 

Wenn man dabei beriicksichtigt , dass das p-Nitrotoluol 
nicht gelijst, sondern nur suspendiert war, so wird man den 
wahren, vergleichbaren Wert der Kohlendioxydausbeute bei gleich 
guter Ausniitzung des anodischen Sauerstoffs hijher ansetzen 
mussen, und diese Zahlenreihe bekraftigt dann von neuem das 
Ergebnis unserer direkten Oxydationsversuche mit den 4 Stufen 

1) 13eziiglich aller Einzelheiten vergl. GdmZdBonhdte, These, Neuchhtel1920. 
2) An einer Bleidioxydanode wurden schon rnit 0,08 Arnp./cm2 nach 102 

Amp.-hIin. 0,3163 gr CO, erhalten; die Zerstiirung ist also an dieser Anode 
viel grijsser, was die ohen geausserten Zweifel iiher die gunst,ige Rolle des 
Bleidioxyds bestiitigt. Uehereinstimmend damit ergaben vergleichende Messungen 
des Sauerstoffverbrauchs bei der  elektrochernischen Oxydatiori des p-Xitro- 
benzylalkohols, dass unter solist gleichen [Jmstanden an eirier Bleidioxydanode 
mindestens fiinfrnal soviel Sauerstoff ausgeriiitzt wird, als an einer Platinanode. 
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der normalen Seitenketten-Oxydationsreihe. Je  weiter wir in der 
Reihe fortschreiten, desto mehr konzentriert sich der Angriff 
des anodischen Sauerstoffs auf die Seitenkette und desto geringer 
ist der zerstorende Abbau durch Angriff des Kerns. 

Aber auch die p-Nitrobenzoesaure selbst ist noch zerstorbar, 
reichlich allerdings erst bei hoherer Stromdichte. Wir erhielteii 
aus ihr bei fortgesetzter Oxydation in Eisessig-Schwefelsaure- 
Mischung mit 0,6 Amp./cma anodischer Stromdiehte bei Wasser- 
badtemperatur schliesslich 0 x a 1 s a u r e ; in wiissriger Schwefel- 
saure suspendiert, gab sie ausser Kohlendioxyd und Salpetersaure 
kein nachweisbares Frodukt. 

D i e  i i b r i g e n  N e b e n p r o d u k t e .  Wir erwogen auch die 
Moglichkeit, dass die Rolle des Eisessig darin bestehe, den 
p-Nitrobenzylalkohol in Form seines Acetats vor weiterer Zer- 
sttirung zu schiitzen. Aber diese Erklarung ist kaum annehmbar, 
denn man findet am Ende der Elektrolyse eben den Alkohol, der 
Hauptmenge nach, in freiem Zustand. Ein Versuch zeigte ferner, 
dass das p-Nitrobenzylacetat durch Kochen mit verdiinnter Schwefel- 
siiure kaum verseifbar ist, sodass die Gegenwart des freien Al- 
kohols nicht durch eine im Verlauf der Elelitrolyse eintretende 
Verseifung erklart werden darf. Die Schutzwirkung des Eisessigs 
durch Veresterung betrifft nur den Anteil des Alkohols, der tat- 
sachlich am Ende noch als Ester vorliegt. 

Noch durch einen andern Versuch liess sich die Richtig- 
keit dieser Anschauung beweisen. Man kann namlich p-Nitro- 
toluol (15 gr) auch in einer Mischung von 80 gr Aceton, 7 gr 
konzentrierter Schwefelsaure und 7 gr Wasser elektrolysieren ; 
in Riicksicht auf den niedrigen Siedepunkt des Acetons wurde bei 
gewohnlicher Temperatur gearbeitet. Neben 3 gr unangegriffenem 
Ausgangsmaterial liessen sich 0,13 gr p-Nitrobenzylalkohol 
vom richtigen Schmelzpunkt isolieren ; die Menge des Harzes, 
2,5 gr, war grosser als in Eisessiglosung. Die Reaktion verlauft 
also unter diesen Umstanden allerdings ungiinstiger als in Eis- 
essiglusung, aber immer noch vie1 gunstiger als in wassrig- 
schwefelsaurer Suspension. 

Haufig beobachtet man bei Elektrolysen in schwefelsaurer 
Losimg die Bildung von Sulfosiiuren an der Anode. LVir haben 
auch darauf gefahndet, aber nichts dergleichen finden konnen. 
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5,  Oxydation des o-,l’trotoluols. 

Um ein abschliessendes Urteil iiber den Verlauf der elektro- 
chemischen Oxydation des p-Nitrotoluols zu gewinnen, ist es 
notwendig, auch das Verhalten seiner beiden Isomeren zum Ver- 
gleich heranzuziehen. 

15 gr o-Nitrotoluol, geliist in eincm Gemisch Ton 80 gr Eisessig, 15 gr 
konzentrierte SchwefelsCure und 10 gr Wasser wurde bei cler anodischen 
Stromclichte Ton 0,02 Amp./cm2 an  Pliitin niit 900 Amp.-Min. bei Wasserbad- 
temperatur oxyliert, und gab ne1)en 3 gr unveldndertem o-Nitrotoluol 1,5 g r  
alkalil8sliches Harz, 1 gr o-Nitroben.~~-lalkolii~l uittl 0,4 gr o-Xitrobenzaldeh yil, 
identifiziert als Phenylhydrazon (Snip. 1520). 

Wir erhielten also in Uebereinstimmung mit Pierron eine 
geringere Ausbeute an Alkohol als aus dein p-Nitrotoluol unter 
denselben Urnstanden. 

Bei weiterer Oxydation des o-Nitrobenzylalkohols in Eisessig- 
Schwefelsaure entsteht in guter Ausbeute der o-Nitrobenzaldehyd, 
und aus diesem ebenfalls in guter Ausbeute die Saure; die letztere 
gibt bei geniigender Stronidichte und Stronimenge schliesslicli 
Oxalsaure. Entsprechend dem weitern nornialen Oxydationsver- 
lauf am Alkohol und am Aldehyd ist es auch moglich, direkt 
voni o-Nitrotoluol aus bei genugender Elektrizitatsmenge (das 
Doppelte der tbeoretischen) einige Dezigramme o-Nitrobenzoeslure 
zu erhalten. 

In wassrig-schwefelsaurer Suspension gab o-Nitrotoluol aus- 
schliesslich Abbauprodukte, unter denen Salpeterslure leicht nach- 
zuweisen war. Die Zerstorung veryauft hier vie1 rascher als beim 
p-Nitrotoluol, was ohne weiteres verstandlich wird, wenn man 
die uiibesetzten Parastellen als Angriffsorte dea anodischen Sauer- 
stoffs ins Auge fasst. 

Abschliessend lasst sich also aus dem Vergleich von 0- und 
p-Nitrotoluol feststellen, dass unter der Schutzwirkung des Eis- 
essigs auch bei o-Nitrotoluol der Alkohol darstellbar ist, aber in 
schlechterer Ausbeute ; er ist dann seinerseits an der Seitenketfe 
ziemlich glatt oxydierbar. 

6. Oxydation cles m-ilriti~otoluols, 
10 gr m-Nitrotoluol, geliist in  einern Gemiscti \-on 60 gr Eisessig, 15 gr 

konzentrierte Schwefelsaure und 10 gr Wnsscr, @en ail einer Platinnnode mit 
0,@2 ?imp./cm2 nach 780 bmp.-SIin. (das Dreifacfie der  fur die Hilduug des 
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Alkohols ntitigeri Strommenge) netien 3 gr unver#ntlertem A usgangsmaterial 
1,5 gr m-Nit~-obeuzaIrleh~d vom Smp. 680, itlentifiziert (lurch seia Phenyl- 
tiydrazon vorn Smp. 120n ; aiissertlem entst,anden 0,15 gr alkaliliisliches I-Iarz, 
d n s  mit Perrichlorid eine Ihui i f i i rhung gab. Der m-NitrobenzylnlBohoI wurde 
unter den Produkten nicht aufgefunden. 

Das m-Nitrotoluol verhalt sich demnach genau wie das 
Toluol, das ebenfalls Benzaldehyd und nicht Benzylalkohol liefert. 
Die Metastellung der Nitrogruppe lasst die so auffallende, in o- 
und p-Stellung ausgeubte Wirkung auf die Bestaindigkeit des 
Alkohols nicht in Erscheinung treten. 

Der m-Nitrobenzylalkohol und der m-Nitrobenzaldehyd lassen 
sich elektrochemisch in Eisessig-Schwefelsauremischung recht glatt 
in in-Nitrobenzoesaure uherfiihren; ebenso laisst sich die Saure aus 
m-Nitrotoluol darstellen, wenn man eine geniigende Strommenge 
anwendet. 

Rei Versuchen mit Suspension in verdiinnter Schwefelsaure 
trat immer volliger Abbau ein ; in diesem Punkt verhalt sich also 
das ni-Nitrotoluol wie seine Isomeren. Die durch das Auftreten 
freier Salpetersaure stark bescldeunigte Zerstiorung lasst sich nur 
in Eisessiglosung verhindern. 

Es war noch zu priifen, ob das Toluol, das in wassrig- 
schwefelsaurer Suspension als Produkt der Oxydation in . der 
Seitenkette Benzxldehyd liefert, bei Gegenwart von Eisessig gleich 
reagiert. F. M.  Perkin I)  hat in Aceton-Schwefelsauremischung 
neben Benzaldehyd Benzylalkohol nachgewiesen (bei Anwendung 
grosser Toluolmengen). 

Wir oxydierten 10 gr Tvluol i n  einer AIischung von  40 gr Eisessig, 5 gr 
Itomentrierter Schwefelsriure uiid 5 gr Wasser an einer Platinanocle rnit 0,025 
hmp./c,m? ohne Diapllragma und unter liiihlung, lnit der Hdlfte der nir Kildung 
von Benzylalkohol erforderlichen Strommenge. Aher wir Ihnden wic sonst nur  
Benzaldehyd, u n d  ausser Oxalsiure noch etwas alkaliliisliches ,,fiarz” ; Iienzyl- 
nlkohol oder Benzglacelat in irgend erheblicher Menge liessen sich nicht ttach- 
weisen. Die Oxalsdnre diirite auf dem Weg iiher BenzoFsiiurc ent stanclcri sein, 
dio in rler Tat ill Eisessig-ScbwefelsauremischunEF an tler Anode reiclllich 
Osnlsiiurc 1)ildet. 

7 .  Theoretisehes. 

Aus den1 gesehilderten Versuchsmaterial ergibt sich folgende 
Erklgrung des Verlaufs der Oxydation des p-Nitrotoluols. 

1 )  Practical iiiethock of 1Slectrochemistry-, p. 297, Sew-Tork (1905) 
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p-Nitrotoluol wird gleichzeitig in der Seitenkette und im 
Kern oxydiert; der Angriff der Seitenkette erzeugt in normaler 
Keaktionsfolge den Alkohol, den Aldehyd und endlich die Saure ; 
der Angriff des Kerns ergibt unter Verdrangung der Nitrogruppe 
durch eine Hydroxylgruppe phenolartige Kondensationsprodukte, 
die bisher nur in Form von Harzen gefasst worden sind, freie 
Salpetersaure, und schliesslich volligen Abbau zu Oxalsaure, 
Kohlendioxyd und Wasser. Da die Salpetersaure in wassriger 
Losung die destruktive elektrochemische Oxydation aromatischer 
Stoffe ausserordentlich beschleunigt, so muss Eisessig als Losungs- 
mittel angewandt werden ; unter diesen Umst‘anden ist die schad- 
liche Wirkung der Salpetersaure zu vernachliissigen, und die Oxy- 
dation der Seitenkette liefert brauchbare Ausbeuten. 

Wie bei jeder elektrochemischen, in Stufen sich abwickelnden 
Oxydationsreihe wird zunkhst die erste Stufe gebildet und erst 
wenn sich diese in einer gewissen Konzentration angesammelt 
hat, unterliegt sie der Oxydation zur zweiten Stufe. Sie kann 
umso sicherer festgehalten werden, wenn das Ausgangsmaterial 
selbst noch in hoher Konzentration vorhanden ist, was der Eis- 
essig durch sein Losungsvermogen gewahrleistet. Da aber das 
p-Nitrotoluol, sowie der Alkohol, der Aldehyd und die Saure, 
allerdings in immer abnehmendem Masse, gleichzeitig auch im 
Kern angegriffen und abgebaut werden, so nehmen die Aubeuten 
an den Oxydationsprodukten bei Fortsetzung der Elektrolyse von 
Stufe zu Stufe ab. 

Eine Ausnahnie macht hier das (von uns nicht nachgeprufte) 
2,4-Dinitrotoluol; wahrend e i n e Nitrogruppe im Toluol die Oxy- 
dation des Kerns nur so lange erschwert, bis sie selbst ange- 
griffen und durch Hydroxyl verdrangt ist, worauf sie im Gegen- 
teil in Form von Salpetersaure sehr verderblich wirkt, sind oifen- 
bar z w e i  Nitrogruppen im Stande, den Kern nachhaltiger zu 
schutzen, sodass dann die Oxydation in der Seitenkette unge- 
hindert his zur Endstufe, zur Carbonsaure mit 25 O,’o Stoffausbeute 
verlauft. 

Gerade die Gegenwart von vie1 p-Nitrotoluol bietet ausser- 
dem die Moglichkeit zur Bildung der phenolartigen Harze, die 
ihrerseits leicht weiter oxydierbar sind, deshalb depolarisierend 
auf die Anode einwirken, ihr so die Kraft zu allzu energischer 
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Oxydation rauben, und damit zur Bewahrung der niedern Oxy- 
dationsstufen beitragen. 

Alle diese Ueberlegungen vermogen indes noch nicht zu 
erklaren, weshalb die drei isomeren Nitrotoluole sich verschieden 
verhalten, obschon alles von der Salpetersaure und vom Kern- 
angriff Gesagte fur alle drei gleich gilt. Wahrend m-Nitrotoluol 
reagiert wie Toluol und somit als erstes greifbares Oxydations- 
produkt den Aldehyd (und daneben allerdings weniger Harz als 
die Isomeren) gibt, liefert o-Nitrotoluol vie1 Alkohol neben wenig 
Aldehyd, und p-Nitrotoluol bei nicht zulanger Elektrolysendauer 
sozusagen ausschliesslich den Alkohol. Es muss also noch eine 
besondere Ursache existieren, welche die Alkohole mit der Nitro- 
gruppe in 0- und p-Stellung speziell bestandig macht. 

Es lag nun nahe, die Erklarung auf demselben Weg zu 
suchen wie beim Toluol; dort entsteht ja auch wider Erwarten 
nicht Benzoesaure, sondern auffallenderweise der leicht oxydable 
Benzaldehyd. Wir konnten vor kurzem zeigen'), dass die ano- 
dische Bildung von Peroxyden des Benzaldehyds dies erkllrt. 
Durch das Peroxyd wird das Anodenpotential so weit positiv 
polarisiert, dass die im weitern Verlauf entstehende Renzoesgure 
sofort ihrerseits weiter oxydiert und abgebaut wird. 

Beim p-Nitrotoluol nun muss der p-Nitrobenzylalkol~ol eine 
ganz ahnliche Rolle spielen, sind doch schon verschiedene Peroxyde 
von Alkoholen bekannt geworden'). Leider sind wir nun hier 
nicht in der glucklichen Lage, wie beim Benzaldehyd, auf be- 
reits beschrieben e, existierende Peroxyde hinweisen zu konnen. 
Auch ist es uns bisher noch nicht gelungen, ein derartiges Peroxyd 
in Substanz darzustellen. Man weiss von vornherein nicht, ob 
es sich um ein eigentliches Peroxyd NO, C,H,. CH, ' 0 .0  CH, . 
C,H4. NO,, oder um ein Hydroperoxyd NO, . C,H,. CH, S O  * 0 . H 
handelt. Ein Korper vom ersteren Typus konnte vermutlich 
dargestellt werden aus dem neutralen Sulfat des p-Nitrobenzyl- 
alkohols durch Einwirkung von Wasserstoffsuperoxyd in alkalischer 
Losung. Aber das neutrale Sulfat ist nicht bekannt ; mit Schwefel- 
saure erhalt man das saure Sulfat NO, . C,H,. CH, . O .  SO,H, vom 
__ ~ _ _  

1) Fr. Fichter und Eldar UhZ, Helv. 3, 23 (1920). 
z) Vergl. insbesondere A .  t i .  Baeyw und V. Villiger, 0. 33, 3988 (1900); 

34, 738 (1901). 



- 408 - 

Entdecker Hantzsch') irrtumlich als Sulfosaure aufgefasst ; Be& 
stein7s Handbuch') gibt die richtige Formel. Diese S b r e  oder 
vielmehr ihr Kaliumsalz wird von Wasserstoffsuperoxyd in al- 
kalischer Losung unter starker Sauerstoffentwicklung lediglich zu 
p-Nitrobenzoesaure oxydiert. Genau so verhalten sich p-Nitro- 
benzylchlorid und p-Nitrobenzylalkohol. Ohne Alkalizusatz sind 
sowohl p-Nitrobenzylalkohol als sein saurer Schwefelsaureester 
in 100-prozentigem Wasserstoffsuperoxyd unverandert liislich. 

Der Nachweis der Peroxydbildung lasst sich darum einst- 
weilen nur auf indirektem Weg, durch Potentialmessungen er- 
bringen ; fur die Durchfuhrung derselben bedienten wir uns der 
von Fichter und UhZ ausfiihrlich beschriebenen Methodik und 
Apparatur. Wir fanden dabei in 0,2-n. Schwefelsaure nach Zusatz 
von 0,1 Mol. des betreffenden orgainischen Priiparata bei einer 
Anodenstromdichte des Arbeitsstroms von 0,003 Amp./cmz und 
unter Wiederholung der Messungen in geeigneten Zeitabstanden 
bis zur Erreichung eines konstanten Wertes folgende Polari- 
sationen in Volt: 

I i n  wissriger 1 j +0,033 I +0,206 1 - 
I Schwefelsaurc ! +0,062 I +0.070 

Schwetelsaure 

Im Gegensatz zu der Reihe Toluol-Benzylalkohol-Beenzal- 
dehyd-Benzoesaure zeigt also bei den p-Nitroderivaten der 
A1 k o h o 1 den hochsten Polarisationswert, womit die Annahine 
eines Alkohol-peroxyds eine brauchbare Stutze findet. Der hohe 
Polarisationswert beim p-Nitrobenzylacetat ist wohl so zu er- 
klaren, dass der Ester gleichzeitig peroxydiert und zum Alkohol- 
peroxyd verseift wird. A. v. Bncger fand 3)7 dass der Aethylester 
der Terephtaldipersaure ausserordentlich leicht in Terephtalsaure 
un d Aeth yl hy dr operoxy d zerfallt . 

l) B. 31, 184 (1898). 3) 2, Spit. 643. 
3) 11. 34, 746 (1901). 
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Vergleichende Potentialmessungen mit 0- und m-Nitrobenzyl- 
alkohol ergaben iiur unbedeutende Polarisationen, fur das 0-Iso- 
mere + 0,041, fur das in-Isomere nur + 0,030 Volt ; dieses Ergebnis 
steht in bester Uebereinstiinmung mit der abnehmenden Fahigkeit 
zur Bildung des Alkohols aus den beiden Tsomeren. 

Die durch die Peroxydbildung erreichte positive Polarisation 
der Anode steigert deren Oxydationskraft, sodass die normalen 
weiteren Oxydationsprodukte des p-Nitrobenzylalkohols stark an- 
gegriffen und zerstijrt werden. So konnte der Eindruck ent- 
stehen, pNitrobenzylalkoho1 werde elektrochemisch nicht weiter 
oxydiert; gerade das Gegenteil ist der Fall, er wird so tief- 
greifend weiter oxydiert, dass seine charakterlosen Trummer, die 
weit jenseits der normalen Oxydationsreihe liegen, bisher gar 
nicht beachtet wurden. 

In Uebereinstimrnung mit der Perosydliypothese stelit ferner 
die Tatsache, dass nur an Platinanoden p-Nitrobenzylalkohol er- 
halten wird, wghrend an Bleidioxydanoden, die sich zur Darstelluug 
von Superoxyden weniger eignen, das Alkoholstadium der Seiten- 
kette uhersprungen wird und die Kernoxydatioii bald die Ueber- 
niacht gewinnt. 

1st an der Platinanode ein Hautchen von p-Nitrobenzyl- 
alkohol-peroxyd entstanden, so wird weiterer Sauerstoff wirkungs- 
10s an ihm abprallen und unverbraucht entweichen, wahrend bei 
Ausschluss von organischen Peroxyden der Sauerstoff vie1 besser 
ausgenutzt wird. Daher die relativ schlechte Sauerstoffausnutzung 
an Platinanoden gegenuber Bleidioxydanoden, die fur die Er- 
haltung des p-Nitrobenzylalkohols naturlieh auch wesentlich ist. 

Geht man, statt vom p-Nitrotoluol, von fertigeni p-Nitro- 
benzylalkohol aus, so wird auch an Platinanoden die potential- 
steigernde Wirkung des Peroxyds durch den grossen Ueberschuss 
an Alkohol abgeschwiicht, indem Alkohol und Peroxyd zusammen 
Aldehyd geben. Wtihlt man endlich den Aldehyd selbst als 
Ausgangsstoff, so vollzieht sich seine Osydatiou zur Saure ganz 
normal und ziemlich glatt, weil ihm die Neigung zur Bildung 
eines Peroxyds abgeht. 

Basel, Anstalt fur Anorganische Chemie, Marz 1920. 
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Bildung und Zerstorung arsmatischer Sulfosauren 
dureh elektrochemische Oxydation 

von 

Fr. Fichter, Robert Bri-indlin und Ernst R. Hallauer. 
(26. 111. 20.) 

1.  Xinleitung. 

In einer Reihe fruherer Arbeitenl) wurde gezeigt, dass or- 
ganische Schwefelverbindungen sich unter Umstanden in dem 
Sinne glatt elektrochemisch oxydieren lassen, als die Wirkung 
des Sauerstoffs sich auf den Schwefel beschrankt und das Kohlen- 
stoffgeriist unberiihrt lasst. Wir erinnern an die Oxydation yon 
Benzylsulfid zu Benzylsulfoxyd, zu Benzyldisulfoxyd und zu Tri- 
benzyl-sulfiniumsulfat, von Phenylsulfid zu Diphenyl-sulfoxyd und 
Diphenyl-sulfon, von Thioharnstoff zu Formamidin-disulfidsalzen 
usw., um zu zeigen, dass hier sogar gelegentlich praparativ interes- 
sante Methoden vorliegen. 

Wenn man die grosse Bestindigkeit der organischen Sulf o - 
sii u r  e n  gegen die iiblichen rein 'chemischen Oxydationsmittel be- 
rucksichtigt, so kommt man zur Vermutung, dass eine Reaktion, 
deren Endziel z. B. eine aromatische Sulfosaure ware, elektro- 
chemisch in guter Ausbeute zu verwirklichen sein miisste. Aller- 
dings sind ja auch die Sulfoshren nicht gegen den anodischen 
Sauerstoff gefeit ') ; bezuglich der aromatischen Sulfosauren findet 
sich bereits in der Literatur eine Angabe von R. Tonoli'), wonach 
Benzolsulfosaure bei andauernder Elektrolyse unter Bildung von 
Phenol und Schwefelsaure zerstort wird; der Autor erortert die 
Moglichkeit, dass zunachst eine Persaure entsteht, aus der sich 
durch Umlagerung Phenol oder Phenolsulfosaure bildet. Tonoli 

l) Fr. F'iChle7' und Philippe SjBstedt, U.  43, 3422 (1910); Fr. Ficliter 
u n d  Walter Wenk, B. 45, 1373 (1912); Fr. Fichler und Fritz Brawn, B. 47, 
1526 (1914). 

2, Fr. Fichter und Theodor Lichtenhahn, D. 48, 1949 (1915). 
3) Kendic. Soc. Chin]. Ilal. Fasc. I1 (1912); Ch. Z. 36, 939 (1912); wir 

verdanken den Nachweis dieser scliwer anffindbaren Stelle Hm. Prof. L)r. 
G. Cai*rai-a. 
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hat mit sehr hoher Stromdichte (5 Amp./cm2) gearbeitet und es 
war zu hoffen, dass bei massiger Stromdichte die Zerstorung unter- 
hl eib t . 
2. Elektrochemische Oxydntion der Phenyl-diszslfid-4,4'-di.szclfosaure. 

Von diesen Uberlegungen ausgehend versuchten wir die 
elektrolytische Oxydation der P h e n  yl-  disulf id -4  , 4'- disulf o - 
s au r e zu B enz  o 1 - p - di s ul f o s Bu r e 

H O , S ~ S - S ~ S O , H  --+ 2 HO,S (_>SO,II 

in der Meinung, die bereits vorhandene Sulfogruppe mache den 
Kohlenwasserstoffrmt des als Ausgangspunkt gewBhlten Disulfids 
seinerseits gegen den anodischen Sauerstoff so bestandig, dass 
die Oxydation ausschliesslich an der Disulfidgruppe eingreif e. 

])as Kaliurxwalz der Phenyl- disulfid - 4,4' - disulfosdure wurde naeh 
T/i. Zincke1) aus  diazotierter Sulfanilsaure mit Kaliumxanthogenat 2) dargesteltt, 
und daraus durch Fallung mit Hariumhydroxyd das schwerliisliche 13 a r i  u m s a1 z 
gewoiinen. E s  ist nicht leicht, dieses Salz mit konstantem Krystallwassergelialt 
zu bekommen ; es enthalt unmittelbar nach der  Iirystallisation etwa 12 o/o 
(eritsprcchend 4 Mol.) Wasser, nimmt. aber beini Liegen an der Luft inelir 
Wasser auf, wahrend es  im Exsikliator rasch verwittert. Bei 2000 wird es 
viillig wasserfrei. 

0,2229 gr Suhst. (bei 2000 getrocknetj gaben 0,1003 gr FlaSO, 

CI2H,O6S4Ba Ber. Ba 26,47 O / o  

Cef. ,, 26,48010 

Das Baririinsalz wurde durch I3rwarmen mit uberschtssigeni Amrnoiiiurn- 
carbonat zersetzt, das  Filtmt eingedampft, und der Kickstand zur Elektrolyse 
verwendet. Ammoniumsalze sind fiir diesen Zweck besonders gut geeignet, 
weil sich aus ihnen jedes andere Yalz nachher leiclit bereiten lasst. 

20 cm3 einer aormalen Losung des Ammoniumsalzes der 
Phenyl-disulfid-h,4'-disulfosaure wurde mit 0,067 Amp./cm2 Strom- 
dichte an einer Platindrahtnetzaiiode mit dem Anderthalbfacheii 
der nach der Gleichung 

HOaS. C6&. s.  s . C,H, . SO,H + 5 0 + H,O = 2 H03S C6H4. SO,H 

herechneten Strommenge oxydiert. Alles Ausgangsmaterial ist 
danii verschwunden, was man leicht daran erkennt, dass eine 

1) B. 42, 2726 (1909). 
2) Leucliayt'sche Reaktion, J .  pr. [2] 41, 179 (1890). 
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Probe, mit Zink und Salzsaure reduziert, mit Bleiacetat keine 
Mercaptanreaktion mehr gibt. Als Kathode diente ein Bleiblech- 
streifen ; ein Diaphragma wurde nicht angewandt. 

Leider verl'auft die Oxydation nicht ohne Nebenreaktionen ; 
der Elektrolyt farbt sich zuerst braunrot, und wird dann wieder 
heller, aber gleichzeitig stark sauer, indem freie Schwefelsaure 
entsteht. Ausserdem lassen sich Kohlendioxyd und Formaldehyd 
nachweisen, sowie eine phenolartige, mit Ferrichlorid sich braun 
farbende geloste Verhindung. Arbeitet man zur Vermeidung der 
Nebenreaktionen nur mit der berechneten Strommenge, so bleibt 
ein Teil des Ausgangsmaterials unangegriffen. 

Zur Isolierung des Hauptproduktes der Reaktion wurden 
durch Eindampfen rnit uberschussigem Bariumhydroxyd die Sulfat- 
ionen und die Ammoniumionen weggeschafft, und, nach Ent- 
fernung des noch vorhandenen Bariumhydroxyduberschusses init, 
Kohlendioxyd, ein gelbbraun gefarhtes, krystallisiertes Rariuinsalz 
in ziemlich guter Ausbeute (ca. 88 O / / O  der theoretischen) erhalten, 
dessen Bariumgehalt mit demjenigen des b enzol -p - d isulf 0s a u r  en 
B ar iums ubereinstimmte: 

0,2354 g.r Snhst. gaben 0,1456 gr BaSO, 
C,H,0,S2B:t Her. fla 36,78 O/o 

Get. 36,380/0 

Doch ist das Praparat nicht rein, wie die trotz vielfachem 

Uber das Natriumsalz wurde das Chlorid erhalten, das aus 
Uinkrystallisieren hartnackig ihm anhaftende Farbe beweist. 

Ligro'in in schonen Nadeln vom Smp. 139' herauskommt'). 
I. 0,2099 gr Subst. gaben nach Carius 0,2158 gr AyCL 

11. 0,2033 gr Subst. gaben nach Carius 0,3409 gr IlaSO, 

C,lI,O,CI,Sz Her. C1 26,78 S 23,310lo 
Gel; 25,X ,, 23,160/0 

1)iirch Erhitzen des Chloricls rnit alkoholischem Ainmoniak auf dein 
W;rsserl.)atle wurde tlas h m i tl dargestellt, das i n  Ucbereinstimmung init 
Koemei. und hlomelise aus  heissern Wmser in feinen lnngcn Xadeln vom Smp. 
2880 hwauskommt. 1)ns zuin Verpleich auf analoge Weise darg.estellte A in i ( 1  
der 1' 11 e n 9 1 - d i s u 1 f i  d - 4 4 '  - d i s u I t'i) s iln r e  tnllisiert aus Blkohol i n  silber- 
yliinzenden Tllattchen vom Sinp. 25:) 0. 

1) Koei.nc:r und M o n s r d i s e ,  13. 9, 583 (1876); clas zum Vergleich dar- 
gestellte, liereits von Z i n c l ; ~  bescliriehene Chloritl der Plienyldisulfid-4,4'-disul~~- 
siiiire 1;rystallisiert i n  wiirfelahnlichen I<rystallen vom Snip. 1420. 
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I .  0,2874 gr Subst. gahen 18,80 cm3 N, (200, 738 mm) 
11. 0,1293 gr Subst. gabcn nach Carius 0,3192 gr IlaSO, 

C12H,z0,N,S, Ber. S 7,44 S 34,07 o/o 
Grf. ,, 7,50 ,, 33,92 o/o 

d u s  ctem reinerr farl~losen, umkrystallisierteii nadligcn Chloritl \-om 
Smp. 1390 stellten w r  endlich (lurch Erhitzen rnit Wasser wiihrentl 4-5 Stnnden 
in1 Schiittel-Bombenofen auf 1 4 0 0  die stark saure B e n z o l - p - d i s u l f o s a u r e  tlar, 
die, iiach viilligem Verjagen der Salzsiiure auf dem Wasserbad, mit Ammoniak 
neutralisiert wurde und so das b e  nzo l -p -d  is ulf  o sa u r e  4 m  m o n i  u m lieferte, 
das  aus  U’asser in grossen gerippten Rlattern krystallisiert. 

I .  1,3264 gr Subst., rnit h’atrunlauge destilliert, verbrauchtcn 9,50 cm3 n .  HCl 

C6H,06S,(NH4), Rer. SH, 13,25 S 23,55O!’o 
Gcf. 12,92 ,, 23,440/0 

11. 0,2230 gr Subst. gaben 0,3796 gr BaYO, 

Diese Versuche zeigten also, dass es moglich ist, aus dem 
Ammoniumsalz der Phenyl-disulfid-4,4’-disulfosaure durch elektro- 
chemische Oxydation Benzol-p-disulfosaure darzustellen, dass aber 
die Keaktion nicht glatt verlauft,. Messungen uber Sauerstoffver- 
hrauch, Kohlendioxydausbeute und Schwefelsaurebildung in ihrer 
Abhangigkeit von Stromdichte und Strommenge ’) (wobei noch 
der Umstand berucksichtigt werden muss, dass am Anfang der 
Elektrolyse ein Teil der Phenyl-disulfid-4,4’-disulfosaure zu Phenyl- 
mercaptan-p-sulfosaure reduziert wird, deren Riickoxydation wieder 
Sauerstoff verbraucht) zeigten uns, dass zwar zunachst neben 
Phenyl-disulfid-4,4’-disulfosaure nur Benzol-p-disulfosiiure auftritt, 
dass aber diese ihrerseits uber Zwischenprodukte weiter bis zu 
den einfachsten Spaltstucken abgebaut wird. Die Zerstorung 
setzt schon ein, bevor alles Disulfid oxydiert ist; eines der 
Zwischenprodukte, vermutlich eine Phenolsulfos&ure, vereitelt die 
genaue Bestimmung der entstandenen Schwefelsaure durch die 
Bildung eines schwerloslichen Salzes rnit Bariumhydroxyd. 

3. l?lei;troclt,emisclie Oxydation der Benzol-~-disulfosaure. 

Die Erkenntnis von der Angreifbarkeit der Benzol-p-disulfo- 
saure durch den anodischen Sauerstoff veranlasste uns nun zu 
direkten Versuchen mit dieser SBure, um den Verlauf des Abbaus 
naher kennen zu lernen. 

I) Einzelheiten siehe bei Robert Brandlin, Uiss. Easel 1917. 



- 414 - 

llenzol wurde nach den Angahen von Behmnd und iMevteZsmnnn1) unter 
Zusatz vou Quecksilber mit rauchender Schwefelslure sulfuriert, und dns 
Gemisch der Natriumsalze v k  p- und m-Disulfosaure durch Umwandlung in 
die Chloride, Heinigung derselhen durch Jjestillation im Vakuum, und Iirystal- 
lisation aos l'etrolather 2) getrennt, wobei das verschiedene hussehen der 
Krystalle t ies p-Chlorids (schiine Sadeln, Srnp. 1390) untl des m-Chloritls 
(diinne durclisichtige Blattchen, Smp. 61 0)  wesentlich niithilft. 

Oxydiert man das (aus dem Chlorid wie oben beschrieben 
dargestellte) Ammoniuinsalz der Benzol-p-disulfosaure a n  Platin- 
anoden mit 0,066 Amp./cm2, so farbt sich der Elektrolyt bald 
braun, gibt dann mit Ferrichlorid eine griine Farbreaktion (Brenz- 
catechinsulfosaure?) und wird gegen Kongopapier stark sauer. 
Nach und nach hellt sich die Farbe der Losung wieder auf, und 
die anfanglich leicht messbare Kohlendioxydentwicklung lasst 
nach, uni schliesslich ganz aufzuhoren; schon vorher verschwindet 
die Farbreaktion mit Ferriclilorid. Es ist dann aber noch durch- 
aus nicht alle organische Substanz verdchwunden; sowohl der 
Umstand, dass die enstandene Menge von Kohlendioxyd und 
Schwefelsaure nur einen Bruchteil der moglichen Gesamtmenge 
ausmacht, als der andere, dass nach Entfernung der vorhandenen 
Sulfat- und Ammoniumionen durch uberschiissiges Rariumhydroxyd 
sich ein neues krystallisiertes Bariumsalz isolieren Iasst, beweisen, 
dass ein Zwischenprodukt entstanden war, das wenigstens unter 
den angewandten Verhaltnissen der weitern Oxydation Widerstand 
leistet. 

Es sei gleich hier schon darauf hingewiesen, dass die Erhohung 
der anodischen Stromdichte auf 0,25 Amp./cm2 genugt, um auch 
das relativ bestgndige Zwischenprodukt viillig zu Kohlendioxyd 
und Schwefelsaure abzubauen. 

0,6336 gr des Ammoniumsalzes der neuen Saure, das etwa 
der Forme13) C,,H,O,,S,(NH,), entspricht, lieferten dabei 0,4347 gr 
CO, (= 94-,6"/0 des Gesamtkohlenstoffs) und 0,9833 gr BaSO, 
(= 97,052 "0 des Gesamtschwefels), wobei allerdings infolge von 
schlechter Stromausniitzung ein grosser Stromiiberschuss ange- 
wandt werden muss. 

') r\. 378, 352 (1911); M ~ h ~ m a n n ,  A .  410, 373 (1913). 
2) Wobei nur die uriter 1000 siedenden Fraktionen und auch diese nur  

lrei Ausscliluss von Wasser brauchbar s in~ l ,  ansonst sicli durcli Zersetzring ein 
schwarzes Oei bildet 

3) Wir kommeii weiter unten auf die Zusammenselzung zuruck. 
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Es liegt also ein Fall vor, analog dem von Fr. Fichter und 
Ephraim Elkind ') beobachteten, wo Kakodylsaure uber Methyl- 
arsinsaure zu Kohlendioxyd und Arsensaure abgebaut wird, indem 
bei einer Anodenstromdichte von 0,285 Amp./cm' Reaktion I1 
bereits neben Reaktion I, 

I. 
11. 

(CH,),AsO,H + 4 0 = CH3 
CH, . AsO~HZ + 4 0 = H ~ A s O ~  + COZ t H,O 

AsO,H~ + CO, -t- HZO 

aber init vie1 schlechterer Stromausniitzung verlauft. Im jetzt vor- 
liegenden Beispiel werden von der Phenyldisulfid-4,4'-disulfosaure 
aus zw ei Zwischenprodukte von zunehmender Bestandigkeit vor 
dem endgiiltigen Abbau durchlaufen. Gerade solche Falle elektro- 
chemischer Oxydation sind am interessantesten, indem sie uns 
Zwischenprodukte von grosster Sauerstoffbestandigkeit liefern 
und damit auch Licht auf andere oxydative Abbaureihen werfen. 

Das oben erwahnte, aus der oxydierten Losung isolierte 
Bariumsalz wurde mehrfach analysiert ; es zeigte anfanglich, wohl 
infolge eines Ruckhaltes von Bariumbikarbonat (von der Entfer- 
nung des Bariumhydroxyduberscliusses her) keinen ganz kon- 
stanten Bariumgehalt. Wir fanden, dass dieser nbelstand am 
sichersten vermieden wird durch Ansauern der Losung des Barium- 
salzes mit einer kleinen Menge von aus dem Bariumsalz selbst 
dargestellter Saure (im Maximum 10Oi0 der Gesamtmenge als freie 
Saure). Eine andere noch nicht behobene Unsicherheit betrifft 
den Krystallwassergehalt; wir geben darum einstweilen nur Zahlen 
fur das bei 200' zur Gewichtskonstanz getrocknete Salz. 
I. 0,1890 gr Subst gaben beim Abrauchen init Schwefelsaure 0,1054 gr LlaSO, 

11. 0,2064 g '  Subst. gaben nach Pringsheinz2) 0,2834 gr BaSO, 

C,,H,O,,S,Ba, Ber. Ba 32,77 S 19,120/0 
Gef. ,, 32,83 ,, 18,860/0 

Das Auffallendste an der Zusammensetzung dieses Salzes, 
die wir mit grossem Vorbehalt in die Formel C,,H40,,S6Ba, fassen, 
ist das Verhaltnis von Barium zu Schwefel; auf 4 Aquivalente 
Barium kommen f iinf Atome Schwefel, wxhrend im Ausgangs- 
material die Zahl der Bariumaquivalente mit der Anzahl der 
Schwefelatome und der Sulfogruppen iibereinstimmt. 
~~ 

1) B. 49, 239 (1916) 
,) B. 41, 4267 (1908). 
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Wir inochten speziell noch betonen, dass das neue Salz in 
seinem Krystallhabitus (grosse durchsichtige Platten) und in seiner 
Krystallform sich als durchaus verschieden erweist vom Barium- 
salz der Benzol-p-disulfosaure, und dass das letztere, auch aus 
mit Benzol-p-disulfosaure angesauerter Losung krystallisiert, seine 
Zusammensetzung und sein Aussehen nicht andert. 

Das eigentumliche Verhaltnis von Metal1 und Schwefel zeigt 
sic,h ubrigens auch beim Ammoniumsalz, bei dem aber auch der 
Krystallwassergehalt noch nicht feststeht. 

Ein Anhaltspunkt dafur, dass tatsachlich iiii Verlauf der 
Elektrolyse die Zahl der Schwefelatome resp. die S-haltigen 
Gruppen im Verhaltnis zum Kohlenwasserstoffrest zunimmt, er- 
gibt sich aus der Beobachtung der entwickelten Kohlendioxyd- 
inenge und Schwefelsauremenge wlhrend der Elektrolyse. 

I n  einem Reagensglas mit angcsehtem Gasentwicklungsrohr wurde eine 
Idtisung ron 2.7225 gr benzol-p-disulfosaurem Ammonium (= 0,01 Mol.) iu 20 cm4 
IYasser znischen Platinelektroden von je 10 cm2 Oberfldche mit 0,067 Amp./cme 
unter Busserer Kiihlung mit fliessendem Wasscr elektrolysiert u n d  der Versuch 
nach dem Lhrchsenden yon 2,‘2 liarad unterhrochen. Dnnn wurde einerseits 
tler Liebig’sche Kaliapparat gewogen, (lurch den die Case itus der Zelle rlurch- 
passiert wareri, und  andrerseits die Sulfationcn aus dem Elektrolyten gefallt 
uncl gewugen; es ergaben sieh 0.8433 gr CO, odc‘r 31,94O/o der maximalert 
Nenge, aber nur 0.7651 gr RaSO, otler l6,390!0 der. niaximalen Menge. 

Versucht man, sich ein Bild von der Natur dieses Zwischen- 
produktes der Oxydation zu machen, so bietet sich naturlich 
zuerst der Vergleich zwischen dem Verhalten des Benzols und 
dem der Benzol-p-disulfosaure. Benzol liefert zuerst Phenol, und 
dieses, wenigstens bei niedriger Stromdichte, 0-p’- und p,p’-Diphenol, 
sowie Brenzcatechin und Hydrochinonl). So gelangt man zu der 
Hypothese, Benzol-p-disulfosaure gebe in erster Linie Phenol-p- 
disulfosaure, und diese erleide dann eine weitere Kondensation zu 
dem fraglichen Produkt. Ohne uber die Formel des Oxydations- 
zwischenproduktes, fur das viele Moglichkeiten offen sind, ab- 
schliessend zu urteilen, wurden wir so zu der Ueberzeugung ge- 
drangt, die Substanz musste sich muheloser und reichlicher als 
bisher darstellen lassen, wenn wir von der P h e no  1 - 2 , s  - d i s u If o - 
s a u r e ausgehen konnten. 

1) Fr. FLchlev uiitl 1iobei-t Slocker, H. 47, 2004, 2012 (1914) ; FT. F i c h t e ~  
et Em& Brunner, 131. [4] 19, 281 (1916); Fr. Fichtev untl F r m z  ilckevmann, 
Helv. 2, 583 (1919). 
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E s  sind verschiedene Vege tlenkbar, auf denen Phenol-2,5-disulfosaure 
in ein schwefelreicheres Kondensationsprodukt ubergehen kann, ohne class die 
Sbureaquivalente des organischen Stoffes zunahmen. 

Entweder, in Analogie mit der Ueberfiihrung von Phenol durch rauchende 
Schwefelsaure in ,,Oxysulfobenzicl", Eintritt einer zwei Kerne verhiridenden 
Sulfongruppe ,jc in p-Stellung zu den beiden Phenylliydroxylen : 

H03S H03S 

2 H O O  + HzSO, = HC, < _ > - S O z - d O : i  + 2 H,O 

S0,tf SO,H H03S 

Orientierende elektrochemische Oxydationsversuche mit dem Oxysulfo- 
benzid von drrnaheim1) ergaben, dass es  bei 0,065 Amp /cm2 kanm angegriffen, 
bei 0,25 Amp./cmZ aber viillig abgebaut wird. 

Oder in Analogie mit der Diphenolbildung, Oxydation der Phenol-disulfo- 
saure zu einer Uiphenol-tetrasulfosaure, die dann - vielleicht unterstiitzt durch 
die o-Stellung von Phenolhydroxyl und Diphenylhindung - rnit Schwefelsaure 
unter Rildung eiiies ringfiirmigen Esters reagieren kiinrite : 

~ 0 ~ 1 1  SO,H 
0 ' so, ' 0 

013 + =@ "00 + H,O; mit H,SO, --+ 
S03H S03H SO,H S0,II SO,H 

Die letztere Saure hatte die Formel ClzH,Ol,SS, welche der Derechnung 
des Rariumsalzes z u '  Grunde gelegt ist. Fur eirie derartige Struktur spricht 
der Umstnnd, dass durch Erwarmen mit koriaentrierter Salzsaure sich Schwefel- 
saure abspalteri lasst unter Bedingungen, unter denen Benzol-p-disulfosaure 
viillig unangegrifferi hleibb. 

4. Darstelkung und Elektrolyse der Phe.ilol-2,5-disulfosMure '). 

Urn zur Phenol-2,5-disulfosaure I11 zu gelangen, lag es nahe, 
den Weg iiber die Nitrobenzol-2,5-disulfosaure I und die Anilin- 
2,5-disulfos8ure I1 und deren Diazoderivat zu sucheri 

S0,H 6 S0,II 111. 6 HO,S 
S0,II 11. 

I. HO,S 6 HOSS 

Nach dem URP. 77 1923) der B n d i s c h e n  A n i l i n -  u n d  S o d a f a b r i k  
sol1 die Nitrobenzol-2,5-disulfosaure aus der von P. Fischer4) heschriebenen 

I) A. 172, 36 (1874). 
e) Bez. experimenteller Einzelheiten der folgenden Abschnitte vergleiche 

E. R. Hallauer, Diss. Basel 1920. 
3) Frdl. 4, 37 (1892). ') B. 24, 3188 (1891). 

27 



- 418 - 

l-Nitro-2-cblorbenzol-5-sulfwaure durch Austausch von Chlor gegen die Sulfo- 
gruppe rnit Hilfe von Natriumsulfit dargestellt werden. Wir haben uns nicht 
uberzeugen konnen, dass die Realition in der im Patent beschriebeiien Weisa 
verlauft. Wir erhielten wohl Austausch des heweglichen Chloratoms, aber an 
seine Stelle trat, bei der heftigen Heaktion mit neutralem Ammoniumsulfit 1) 
einfach Hydroxyl, und es eritstand das Arnmoniumsalz der bekannten 2-Nitro- 
phenol-4-snlfosaure. 

I. 1,0292 gr Subst. verbranchten nach dcm bbdestillieren rnit Natronlauge 
4,2 (31113 n.  HCI. 

11. 0,2133 gr  Subst. gaben nach Pringsheim 0,2090 gr BaSO, 

C,II,O,NS . NH, Ber. NH, 7,64 S 13,5S0/o 
Gef. ,, 7,36 13,470/0 

Mit Natriumbisulfit trat ausser dem Bustausch ron Chlor gegen - SO,H 
noch Reduktion der Nitrogruppe ein, und wir erhielten das Natriiimsalz der 
1-Amino-2-phenol-5-sulfosaure. 

Metanilsaure gibt bei der Sulfonierung mit rauchender 
Schwefelsaure Anilin-2,5-disulfosaure. Die Konstitution der er- 
haltenen Saure ist von Brebes ') ursprunglich falsch angegeben 
worden, weil er glaubte, durch Diazotieren und Verkochen mit 
Alkohol Benzol-o-disulfosaure daraus erhalten zu haben. Dagegen 
wies Zander ') nach, dass nicht Riicksubstitution durch Wasser- 
stoff, sondern Eintritt einer Oxathylgruppe stattgefunden hatte. 
Erst Schultz4) hat dann die Konstitution der Anilin-2,5-disulfosaure 
aus Metanilsaure richtig erkannt. 

Die durch dreistiindiges Erhitzen von Metanilsiiure mit 
rauchender Schwefelsaure (45 O/o Anhydridgehalt) auf 200 O darge- 
stellte Anilin-2,5-disulfosaure wurde rnit Bariumhydroxyd neu- 
tralisiert und vom Sulfat befreit. Die erhaltene Losung wurde 
halbiert, aus der einen Halfte durch genaues Fallen mit ver- 
diinnter Schivefelsaure die freie Anilin-2,5-disulfosaure dargestellt, 
und durch Vereinigung mit der andern Xalfte das gut krystalli- 
sierte saure Bariumsalz gewonnen. Die daraus dargestellte reine 
Saure wurde rnit gasformigem Stickstofftrioxyd diazotiert (um 
keine freniden Kationen hineinzubringen) und durch Verkochen 

1) Im IIinblick auf die spiiter auszufiihrenden Elektrolgsen wurden die 

2) B. 9, 552 (1876). 
3) A .  198, 2525 (1879). 
4) B. 39, 3345 (1906); auffallenderweise erwahnt Sclrultz nicht, dass sie 

rnit der angeblichen Anilindisulfosiiiire des URP. 77 192 ideutisch sein rnusste. 

Xmmoniumsalze bevorzugt. 
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daraus die P h e n o l - 2 , 5 - d i s u l f  os i lure  als zerfliessliche Krystall- 
masse gewonnen und deren B a r i u m s a l z  und A m m o n i u m s a l z  
dargestellt. Die Saure sowohl als ihre Salze, letztere etwas 
schwacher, geben rnit Ferrichlorid schijne Rotfarbung. 

I. 0,2730 gr Subst. gaben 0,2819 gr CO,1) 
11. 0,2000 gr Subst. gabeu iiach Pringsheinz 0,3671 g r  BaSO, 

C&,O,S, Ber. C 28,33 S 25,230/0 
Gef. ,, 28,14 ,, 25,21 O/o 

Bariumsalz. 
I. 0,1986 gr Subst. giiben beim Abrauchen rnit H,SO, 0,1190 gr HaSO, 

C,tI,O,S,Ba Her. Ba 35,27 S 16,460/0 
Gef. ,, 35,25 ,, 16,470/0 

' I1 0,2018 gr  Subst. gaben nach Pringsheim 0,2410 gr UaSO, 

Ammoninmsalz. 
I. 1,1208 gr Suhst. verbrauchteii nach dem Ahdestillieren mit NaOH 7,7 0 3  n. IICl 

C,H,0,S,(NH4)2 Ber. NH, 12,52 S 28,2jo/o 
Gef. 12,39 ,, 22,010!0 

T I .  0,1996 gr Subst. gabcn nach Pringsheim 0,3198 gr RaSO, 

Die Phenol-2,5-disulfosaure wird von massig konzentrierter 
Schwefelsaure auf dem Wasserbade unter Schwefeldioxydentwick- 
lung verkohlt und reagiert rnit konzentrierter oder rauchender 
Schwefelsaure in gleichem Sinne schon beim Stehen. 

Die elektrochemische Oxydation der Phenol-3,5-disulfosaure 
wurde rnit dem Aminoniumsalz in neutraler oder in schwefel- 
saurer Losung unter moglichst denselben Bedingungen durchge- 
fiihrt, wie die Elektrolyse der Benzol-p-disulfosaure. Ausserlich 
trat eine ahnliche, sogar tiefere Farbung am Anfang ein, die 
spater wieder abblasste. Aber trotz Anwendung verschiedener 
Stromdichten von 0,06 bis zu 0 ,Ol  Amp./cm2 herunter, verfiel das 
Salz, soiveit es angegriffen wurde, jedesmal der vijlligen Oxy- 
dation bis zu Kohlendioxyd und Schwefelsaure ; der Rest war un- 
verandert. 

Die im hihang zu Abschnitt 3 eriirterte Moglichkeit der Rildung eines 
Sulfons aus der Pl~enol-2,5-disulfosaurc durch Sulfurierung oder unter Mithilfe 
der Anode ist somit van der Hand zu weisen. 

Aber auch die zweite dort angefuhrte Hypothese ist in dieser Form un- 
brsuchhar ; denn wir durfen jenen Weg, Umwandlung der Phenol-2,5-disulfo- 
saure i n  eine Diphenol-tetrasulfosaure, doch nicht ernstlich diskutieren, weun 
diese Ileaktion rnit der Pheno1-2,5-disnlfos~ure selhst nicbt geht. 

Aus diesen Grunden muss heute die Formel des Zwischenprodukts der 
Oxydation der Benzol-p-disulfosaure noch offen bleiben ; durch die Salzanalysen 

1) Die Wasserstoffbestimmung fie1 zu hoch aus. 
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Amp./cmZ Amp .-"in. Max.-Ansbente gr 
-___LA _ _ _ _ _ _ _ _ _ ~  I= 

1 0,06 1 580 1,1934 1 45,2 4,0896 
2 0,06 585 1,2620 4 7 3  4,3043 
3 0,03 582 0,7894 29,9 , 2,8291 

586 , 0,7604 28,8 , 2,8057 - 

ist ja nicht eininxl die empirische Formel mit Sicherheit zu ermitteln. Ab- 
schliessend lasst sich das Problem erst behandeln, wenn es gelungen sein 
wird, den Stoff in so reichlicher Menge darzustellen, dass seine Zusammen- 
setzung mit aller Gennuigkeit festgestellt werden kann, und wenn ausserdem 
durch eine unabhangige rein chemische Synthese die Strukturformel einwand- 
frei bewiesen sein wird. 

Die elelctrochemische Oxydation der Phenol-2,5-disulfosaure 
entbehrt trotzdem nicht eines grossen Interesses fur die Beur- 
teilung des Verhaltens der Sulfosiiuren gegen den anodischen 
Sauerstoff; denn zweifellos ist ein Teil der niit Benzol-p-disulfo- 
saure beobachteten Erscheinungen auf Rechnung der Phenol- 
2,5-disulfos8ure zu setzen. Am Anfang tritt bei beiden ein Stoff 
auf, der selbst sich leicht dunkel fiirbt und der mit Ferrichlorid 
Grunfarbung gibt und somit wohl dem Brenzcatechintypus ange- 
hort. Es scheint uns demnach am wahrscheinlichsten, dass die 
Oxydation - nach Einfuhrung des ersten Hydroxyls in der 
Benzol-p-disulfoskiure - im Sinne des Ersatzes einer Sulfogruppe 
durch ein zweites Hydroxyl verl'tuft. 

S03H + 0 + H 2 0  
~ f H,SO4 5"' S0,II SO,H 

Eine derartige Keaktion, nach welcher also die Sulfogruppe 
geradezu das Eingangstor fur den Sauerstoff bildet, lasst es ver- 
standlich erscheinen, dass bei der Elektrolyse der Phenol-2,5- 
disulfosihre, im Gegensatz zu den Beobachtungen an der Benzol- 
p-disulfosaure, die Bildung der Schwefelsaure stets die Oberhand 
behiilt iiber die Bildung von Kohlendioxyd, wie folgende Messungen 
zeigen. 

0,01 Mol. = 2,8872 gr C,H,(OH)(SO, . NH4j, 
Maximale AusGeute 2,6403 gr CO, und 4,6686 gr BaSO, 

lax.-Ausbeol 

87,6 
92,2 
60,6 
60,l 

-__ ____ 
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5. El ektroiy se der Ben xo 1-m-dis ul fosdizw e . 
Das reichliche Material an krystallisiertem Chlorid der 

Benzol-m-disulfosaure, das sicli im Verlauf der Darstellung und 
Trennung der Benzol-p-disulfosaure angesammelt hatte, beniitzten 
wir dazu, urn auch das Verhalten dieser Siiure bei der elektro- 
chemischen Oxydation kennen zu lernen. 

B e n  z o 1 - m - d i  s u 1 f o s a u  r e s A m m o n i u  m wurde durch 
Verseifen des Chlorids mit Wasser durch zweistundiges Schiitteh 
bei 120°, Abdampfen der Salzstiure und Neutralisation rnit Ammoniak 
dargestellt. Es ist sehr leicht loslich. 

I. 1,4978 gr Subst. verbrauchten naeh dem Abdestillieren rnit NaOH 

11. 0,2508 gr Subst. gaben nach P ~ i n g s h e i m  0,3941 gr BaSO, 
11,08 em3 n. HCl 

C6H406S,(NH,)2 Ber. NH, 13,25 S 23,550/0 
Gef. ,, 13,34 ,, 23,450/0 

Die elekrochemische Oxydation dieses Ammoniumsalzes fiihrt 
ebenfalls wieder ausschliesslich und direkt zu virlligem Abbau 
ohne die Moglichkeit der Isolierung eines krystallinischen, cha- 
rakterisierbaren Zwischenprodukts. Der Elektrolyt wurde sofort 
gelb und gab durch zunehmendes Leitvermogen die Bildung von 
Schwefelsaure zu erkennen ; die Losung zeigte mit Ferrichlorid 
Brenzcatechinreaktion und wies Chinongeruch auf. Wir halten 
es fur wahrscheinlich, dass der Verlauf der Oxydation iiber die 
Phenol-2,4-disulfosaure zu Brenzcatechin- und zu Hydrochinon- 
sulfosilure und dann zum Abbau fuhrt, wobei wieder der Ersatz 
von Sulfogruppen durch Hydroxyl angenommen werden muss : 

__t Abbau 
o 0 3 H  --f O 0 3 H  OH S0,H 

f Abbau 

‘A :5)311 - 

SO,H SO,H 

OH 

Ein Versuch mit phenol-2,4-disulfosaurem Ammonium nahm 
in der Tat einen ganz Ihnlichen Verlauf. 
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6. Zusamnzenfassung. 

a. Phenyldisulfid-4,4’-disulfosaure lasst sich an einer Platinanode 
zu Benzol-p-disulfosaure oxydieren. 

b. Die Reaktion verlauft nicht glatt, weil unter denselben Um- 
stinden auch Benzol-p-disulfosaure anodisch angegriffen wird. 

c. Die anodische Oxydation von Benzol-p-disulfosaure gibt an 
Platinanoden mit 0,06 Amp./cm2 ein wenig angreifbares 
Zwischenprodukt, das erst bei hoherer Stromdichte zerstort 
wird. 

d. Die Bildung des Zwischenproduktes erfolgt nicht uber Phenol- 
2,5-disulfosaure, denn diese, aus sulfurierter Metanilsaure durch 
Diazotieren und Verkochen dargestellt, erleidet bei der elektro- 
chemischen Oxydation sofort Abbau, indem vermutlich zuerst 
Brenzcatechin-sulfosaure entsteht. 

e. Benzol-m-disulfosaure wird , wahrscheinlich unter inter- 
mediirer Bildung von Phenol-2,4-disulfosai~re, an einer 
Platinanode ohne charakteristische isolierbare Zwischenpro- 
dukte abgebaut. 

Basel, Anstalt fur anorganische Chemie, Marz 1920. 
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chrome, du glucinium, du  titane et clu zirconium par la methode au  car- 
bonate de  sodium. Gen+re. Lab. de  ch. anal. de  1’Univ. - Annales ch. 
anal. [2] 1 ,  337. 

213. Woke?. (Gertmtl) .  Zur  Theorie der Diastasewirkung. Bern. Inst. fur phy- 
sika1.-chem. Biol. der Univ. - Iiio. Z. 99, 307. 

[a] 1, 345. 

8. P. 
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Proces-verbal de l’assemblee generale d’hiver de la 
Societe suisse de Chimie 

tenue le 28 fkvrier 1920 st 1’Auditoire de Zoologie 
de 1’Universitk de Berne. 

M. le Prof. Ph.-A. Guye, president, ouvre la skance A 11 11. 
I1 rappelle les iioms dcs membres dkc6des : $1. le Prof. l h .  Goppelwiide/+, 

111. le Prof. Dr. A .  Wemer, M. Ie Dr. Reich, M. le Dr. F. Rokner,  M. FI-. Senglet:  
l’assemblee se lere pour honorer leur mtlmoire. 

Rapport dzi Conzite’. &I. le president fait un court expost; de l’activitt; 
de la societii durant l’annee kcouke. Le rapport d u  comite est publie dans ce 
m&me numkro dcs Helvetica. 

Rappovt d u  Comite‘ de  Hiduct ion des Helvetica Chimica Acta. M. le 
Prof. Fieliter, pr6sident d u  Cornit6 de RBdactioii, donne yrielyues reiiseigiieirients 
gkneraux sur  1’6tat de  crtte publication et il termine par un  yibrant appel 
invitant tous les chimistes siiisses b entrer dans la SociBtB pour coricourir A 
son succBs et B celui des Helvctica. 

L’Assemb1i.e ratifie la  dhsignatioir d e  bl. le Prof. P. iYnriw+, en rempln- 
cement du regrettti Prof. Werner, an Comitt; de  R8tlaction des Belvetica. 

AprBs lecture du  rapport du trksorier, JI. le lh .  E’ngi (un extrait de re 
rapport sera publi6 dnns les Helv.), et du rapport des vtriiicateurs des cumptes? 
MM. les Prof. Hupe et FieiChtel; I‘assemblee approure I I’unanimiti: les comptes 
et en  donno dbcharge au tresorier. 

Sur la I’roposition du president, l’assemblde vote des remcrc,ienients 
c~haleurcux h M. le Prof. Ficliler, prGsideiit du Cornit6 de Rkdactioii des Helv. 
et i~ M. le Dr. Engi, tresorier de la  socictb, pour la facori distinguee dont ils 
se sont acquittes de leurs fonctions ; d e  vifs remerciemerits sout aiissi adressOs 
A la SociBtk pour 1Industrie ehimique it Bnle yui a alloue une nouvelle sub- 
vention destie6e h l’esercice de 1919 des Helvetica. 

On passe ensuite h l’t‘lection du nouveau comitt qui est compose 
comme suit:  

M. le Prof. Dr. A. Be?-norclli (Bkle), President 
31. le Prof. 1)r. P. Dutoit (Lausanne), Vice-President 
M. le Prof. lk. 0. b’illetet- (Neuchktel), hlembre adjoint 
hl. le Prof. I;: Ficlcter (BBle), Reprdsentant du Comite de Redact. des Helv. 

M. le Ur. Engi reste en fonction, son inandat expirant B la fin de 1923. 
MM. les Prof. Rupe et Ficl i~er  sont nommCs vkrificateurs des comptes 

pour le prochain esercice. 
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ll1. le Prof. Fierz exprime au nom de l’assemblke les remerciements les 
plns vifs au comitd sortant et particulikrement h M. le Prof. Ph.-A. Guye pour 
la triche accomplie. 

Propositions individuelles. Cne proposition de 11. le Prof. Staudinger, 
relative a des kchanges d’abonnements cntre les Helvetica et les autres publi- 
cittions chimiques est transmise pour etude au nouveau comite. 

On passe ensuite h la partie scientifique c p i  debute par une tr& in- 
teressante confirrence de $1. le Prof. Dr. H .  F i e n  (Zurich) intitulke: Jarbe 
und Farbstoffe“. 

La sBance est interrompue a midi et 1/2 et reprise h 2 h. 11% 

Elle est consacree aux communications scientifiques dont voici la listc : 

1. lh .  E. illisslin (Zurich) 
2. Prof. Dr. 0. Billeter (Neuchbtel) 
3. I k .  F. Zrtsche (13erne) 
4. Prof. Dr. F. E p h r a m  (Berne) 

5. Or. K. Sclrweizer (Berne) 
6. Prof. Ur. H. Staudinger (Zurich) 

7.  Prof. l h .  E. Briner et R. Jonas, 
Ing. ch. (Ceneve) 

8. Prof. Ur. E. Baur (Zurich) 
9. Ur. P. Ruygl i  (Bile) 

10. Prof. Ur. M. Duhourc et Dr. 
L. Cuttat (Lausanne) 

Diazotierung von Polynitro-anilinen. 
Sur la recherche de l’arsenic. 
Katalytische Oxgdation von Alkoholen. 
Beitrage zur Beziehung zwischen Volumen 

Ueber ein neues Zgmophosphat. 
1. Ueber I’o!J”nerisationsprozesse. 
2. Polymerisation der Ketene. 

uiid Verhinclungsfahigkeit. 

Sur la stabilisation de l’acide nitreux ; 

Depolarisation durch Licht. 
Ueber Versuche zur Darstellung von Deri- 

applications a la diazotation. 

vaten des Diamido-acetylens. 

SoluhilittS de quelques tartrates et malates 
actifs et racemiques. Application 5 l’a- 
nalyse. 

Un court resume de ces communications paraitra dans la Schweizerische 
Chemiker-Zeitung. 

Seance levke a 5 h. ‘/z 

Le Secreiaire: E. Byinel.. 
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Rapport du Cornit6 pour I’exercice annuel 
l e r  avril 1919 -31 mars 1920. 

Pendant l’ann8c 1919 1’8tat nominatif de nos membres arretB au  l e r j an r i e r  

Nombrc de  membres au ler janvier 1919: 467; pendant l’annke, il faut 
enregistrer : 5 deci:s, 5 dkmissions, 5 radiations, et  115 nouvelles admissions. 
Lo nombre des membres a u  ler janvier 1920 est  donc de 567, dont : 2 menhres  
honoraires, 467 membres ordimitires et 98 membres extraordinaires. Un sup- 
plkment a notre dernier annuaire paraitra prochainement. 

Aucune proposition n’a 6th faite cette annee pour des prix et recompenses 
B dticerner B des travaux scientifiques. 

A notre reunion tenue en septembre 1919 h Lugano, nous avons adherd 
aux  noureaux statuts de  la Socidte Helvi.tiyue des Sciences Naturelles; notis 
arons designti, pour nous reprbsenter au  Senat de  cette Soci&, M. le Prof. 
Fichter, de  Bale, et comme suppleant M. le Prof. Rilleter,  d e  Keuchbtel. 

La publication des  Helvetica Chimica hcta a continu6 en  1919 d u n e  
faCon normale ; le succ& scientifique de notre journal s‘affirme par l’accueil 
toujours plus favorable qui lui est  fait, dans les milieux compklents. 

Le comitP a jug8 qn’il etait necessaire, dans les circonstances actuelles. 
qu’un contact rdgulier s’i.tablisse entre nos trois Societ8s Suisses de  Chimie. 
I1 a pris l’initiative de  convoquer a Berue le 23 fkvrier une confkrence d e  
dklegues de ces soci8ti.s. Cette initiative a requ le meilleur accueil de  nos 
deux socidt6s s e w s ,  la SociPtB Suisse des Industries chimiques et  la Sociel6 
Suisse des Chimistes analystes ; notre Societe etait representee K cette rdunion 
par son vice-pnisident et son president; $1. le Prof. Bernoulli qui devait aussi 
y prendre part en a et8 empkchk au  dernier moment par une indisposition. 

Cette conference a kmis des vceux qui ont pour objet l’ktablissement 
de  rapports rkguliers entre les tvois sociktes, I’dtude des avantages reciproques 
que celles-ei pourraient accorder k leurs membres, la publication r8gulikre de 
bons resumks d e  tous les brevets suisses concernant la chimie, enfin la question 
des rappork internationaux. Ces vmux seront ktudids par les comitks des 
trois sociktks qiii dk ideront  s’il y a lieu d y  donner suite;  les rksultats de  ces 
etudes seront soumis it l’examen d e  notre prochaine rdunion d’Bt6. 

Ces details vous dkmontrent qu’il ne s’agit pour le moment que d’une 
prise dc contact. 

Dans un autre ordre d’idees, notre comite a charge une commission 
spdciale de  lui presenter un rapport su r  la question des poids atomiques; par 
suite de  la guerre, le Comiti. International des poids atomiques s’est sdpark en deux 
t r o n ~ o n s  et, depuis deux ans dkja, on se trouve en prksence de  deux tables 
de  poids atomiqnes. Notre commission Btudiera les nioyens de remedier 1 ces 
inconvdnients, notamment dans le clomaine des analyses officielles. 

a subi les fluctuations suivantes: 
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Par suite rle la creation des IIelvetica Chiinica Acta, et aussi du fait des 
circonstances, l’activiti! incombant au comitB s’est considkrablement accrue ; 
le moment est venu d’6tudier si notre societe ne ilevrait pas oi-ganiser a son 
siige un organe charge de l’expddition des aflaires courantes. Cette question 
sera l’objet des etudes de notre prochain comitc. 

Arrive prochainement au terine d e  ses fouctions, rpi  prenuent fin le 
31 mars 1920, notre comitk est heureus dc constater que, grace a la bonne 
volonti! et a l’exellent esprit qui rkgnent chez tous nos menibres, la vitalit6 de 
notre societk s’affirme de plus en plus; le succis tres encourageant des 
Helvetica Chimica Acta et le nombre rkgulieremcnt croissant de nos membres 
en sont de sures garanties pour l‘avenir. 

Genive, le 27 fBvrier 1920. 

Pour le ComitB: 

Ph.-A.  Guye,  Prdsident. 

Bericht zur Jahresrechnung per 31. Dezember 1919. 

Aktiven. 

Uas Gesamtvermogen cler Gescllschaft per 31. Dezember 1919 betragt 
Fr. 34,946.65 und stellt sich nus folgentlen Bcstjnden zusammen : 

Wertschriften laut Inventar . . . . . . . . . .  Fr. 7,930. - 
Marchzinsen auf Wertschriften per 31. Dezemher 1919 . ,, 118.90 
Bar in der Kasse . . . . . . . . . . . . . .  ,, 1,253. 85 
Guthaben auf Postcheck-Xonto . . . . . . . . .  728.- 
Guthaben bei der Basler Handelshank . . . . . . .  23,638. 90 
Ausstehende Beitrage per 31. Dezember 1919 . . . .  2,277. - 

Fr. 34,946. 65 
______ 

- 
Der fortwahrende Kursruckgang an der Ell’ekten-Borse bedang auch dieses 

Jahr eine Abschreibung auf dem Wertschriften-Bestand. Uer Bestand ist zum 
1:orsenkmse per 31. Dezember 1919 bewertet und  wies eiuen Kursverlust von 
Fr. 760. - auf, welcher zu Lasten des Allgenieinen Fonds verhucht wurde. 
Jlas Gesamtvermogcii hat um Fr. 143. 85 maenommen. 
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Passiven. 

Die Passiven der Gesellschaft, welche sich aus i1c.n bestelientlen 4 Fonds 

Zeitschrift-Fonds . . . . . . . . . . . . . . .  Fr. 24,477. 30 
Stamm- Fonds . . . . . . . . . . . . . . .  3,788. 75 

zusammensetzen, weisen per 31. T)ezember 1919 folgencle 13estantle au f :  

Spezial-Fonds . . . . . . . . . . . . . . .  1, 4,848.90 
Werner-Fonds . . . . . . . . . . . . . . .  ,, 1.831.70 ______ 

Fr. 34,946. 65 - 
Zeitsehrift-Fonds. 

DRS Ceschaftsjahr I919 hat mit einem Saldo von . . Fr. 24,316. 95 
begonnen. 
An Einnahmen siiid zii verzeichnen fur Beitrage 

A n  Zuwendung der Tit. Gesellschaft fur Chem. 

An Konto-Korrent-Zinsen per 1919 bei der 
Rasler Hantlelsbank . . . . . . . .  

An Ausstellende Beitrage per 31.1)ezcrriber 1919 

und Ahonnements . . . . . . . .  Pr. 

Industrie in Basel . . . . . . . .  ,, 

,, - 

Die Ausgaben erforderten . . . . . . . . .  
sodass per 31. Dezember 1919 ein Saltlo von . . 

12,453. - 

1,300. - 

1,138.90 
1,880. - ,, 16,771. 90 

-_______. 

Fr. 41,088. 85 
. . . .  16,611. 55 
. . . . .  Fr. 24,477. 30 

______ 

verbleiht. 

ner Restand per 31. nezember 1919 weist einc Ziinnhnie yon Fr. 160.35 
auf. Zu erwahneii ist, (\as die Druckkosten der Zeitschrift fiir dns 11. Geschafts- 
jahr Fr. 3,097. 60 mehr erforderten als im Vorjahre. Uagegen rerringerten sich 
d ie  Propagandaspeseri cler Verlagrs-Suchhandlungiandlun~ um ca. Fr. 1,550. - und ver- 
mehrten sich die ahgerechneten Abonnements von 150 auf 235 Stiick = 85 
hbonnemerits niehr als im Vorjahre B Fr. 25. - = Fr. 2,125. -. Uer erhiihte 
Absatz errorderte an Buchhandler-Hahatt und Provision Fr. 743. 75 mehr \vie 
im Jahrc 1918. 

Stamm-Fonds. 

Am 31. Dezeniber 1918 stellten sich die Miltel diescs 
Fonds anf . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  Fr. 4,100.4; 
Die Einnahmen betrugen . . . . . . . . .  Pr. 1,893. 90 
Znwendung der Tit. Gesellschaft fiir Chemische 

lndustrie in Base1 per 1919 . . . . . .  900. - 2,79<3. 90 
Fr. 6,894. 35 

Die Ausgahen beliefen sich auf . . . . . . . . . . . . . .  3,105. 60 
Fr. 3.788. 75 

_____ 
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W e  schon erwahnt, miisste auch tlieses Jahr eine Abschreihurig auf 
Wertschriften erfolgen. Laut Inreiitar-Aufstellung betragt der liursverlust 
Fr. 760 -, welcher I%etrag diesem licliids helastet wurde. Die Drucksachen 
erforderten dieses Jahr I+. 1.200. - inehr RIS 1918, was auf den Restand dieses 
Fonds ebenfalls iinguustig einwirkte. Die Ahnahme per 31 Uezember 1919 
betriigt Fr. 311.70. 

Spezial-Fonds. 

Per 31. Yezember 1918 hetrug der Bestand dieses Fonds Fr. 4,640.90 

zugenommen, sodass per 31. Dezember 1919 ein Saldo von . Fr. 4,848.90 
ziir T'erfugung steht. 

und hat im Jahre 1919 auf Anteil an tieitr,igen u n ~  . , . . ,, 208.- ____- 

- 

Werner-Fonds. 

I)er Saldo weist per 31. Dezeniber 1918 . . . . . , Fr. 1,744.50 
. ,. 87.20 

. . . Fr. 1,831. 70 

Dieser Betrag von Fr. 87.20 wurtle zu Lasten des Stamm-Fonds verbucht. 

_____ auf uud erhiihte sich nm die Zinseii ron S0/o p. a.  . . 

-- per 31. I)ezcinher 1919 a u f  . . . . . . .  

23. 11. 1920. Der Schatiimeister : 
(sign.) Dr. G .  Engi 

Errata. 
Helv. 3, 202, Zeile 12 v. 0. statt ,,verachtetes Baumstuck" 

Helv. 3, 203, Zeile 3 v. 0. lies ,,ah Ausdruck des Dankes 

lies ,,verachatetes Baumstuck" 

fur seine wissenschaftlichen Leis tungen". 
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Zur Titration mit der Wasserstoffelektrode 
von 

W. D. Treadwell und L. Weiss. 
(16. IV. 20.) 

Das Elektrometer hat sich bei zahlreichen Beispielen der 
Oxydations- und Fallungstitration als ein hochempfindlicher Indi- 
kator erwiesen, der mit Vorteil auch in der praktischen Analyse 
Verwendung findet. Zur Bestimmung der Wasserstoff ionenkonzen- 
tration diirfte die Potentialmessung mit der Wasserstoffelektrode 
zur Zeit das zuverlassigste Verfahren sein. 

Die gewohnliche Wasserstoffelektrode aus platiniertem Platin 
braucht indessen langere Zeit zur Einstellung des Gleichgewichts- 
potentials. In  der Literatur wird stets vorgeschlagen, das 
Potential der Wasserstoffelektrode wegen ihrer leichten Polarisier- 
barkeit nach dem Kompensationsverfahren zu messen. Es fehlt 
daher fur gewohnliche Titrationen eine geniigend praktische An- 
wendungsform der Wasserstoffelektrode. 

Auf Veranlassung des einen von uns wurde nun versucht, 
die Wasserstoffelektrode in ihrer aktiven Schicht mijglichst scharf 
begrenzt und so reaktionsffihig herzustellen, dass ihr Potential 
sich moglichst rasch einstellte und fur die Zwecke der acidi- 
metrischen Titration genugend genau durch Anschluss an ein em- 
pfindliches Millivoltmeter in seiner Anderung verfolgt werden 
konnte. 

Zur Herstellung einer moglichst rasch sich einstellenden 
Elektrode schien es zweckmassig, die aktive Masse in hauch- 
dunner Schicht auf einen ganz indifferenten Stromableiter auf- 
zutragen und zwar derart, dass der Wasserstoff iiberall leichten 
Zutritt zur aktiven Masse hat. Zu dem Zweck wurden 6 mm 
starke Rohren aus unglasiertem Porzellan aussen mit einer dunnen 
Schicht von Gold tiberzogen durch Tranken mit Goldchlorid und 
nachheriges schwaches Erhitzen uber der Flamme. Durch elektro- 
lytische Vergoldung in einem Cyanidbad wurde die Schicht hierauf 
verstiirkt. Hierbei konnte die Stromdichte leicht so bemessen 
werden, dass ein guthaftender aber mattgelber Niederschlag ent- 
stand. Unter dem Mikroskop zeigte derselbe die gewunschte 
rauhe Oherfliche. Die so vergoldeten Riihren wurden nun an 

28 
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ihren untern Enden etwa 7 cin hoch mit einer hauchdunnen 
Schicht von Palladiumschwarz elektrolytisch uberzogen. Der 
Edelmetallwert einer solchen Elektrode blieb unter 1 Fr. 

Fur die Titration wurden jeweils zwei Elektroden von 
gleichen Abmessungen zu einem Element vereinigt. Die eine 
bildete in einem passenden Puffergemisch die Vergleichselektrode, 
die zweite tauchte etwa 2 em tief in die zu titrierende Fliissig- 
keit ein. Die beiden Elektroden waren mit ihren obern Enden 
durch kleine Glasglocken gefuhrt, sodass sie sehr leicht mittels 
eines Wasserabschlusses gasdicht auf die Fliissigkeitsbeh'silter auf- 
gesetzt werden konnten. Durch die Vergleichselektrode wurde 
gewohnlicher Wasserstoff, nach Befeuchtung mit Wasser, in einem 
Tempo von 2-3 Blasen pro Sekunde, eingeleitet. Aus dem Gas- 
raum dieser Elektrode gelangte der Wasserstoff in die Titrations- 
elektrode und schliesslich aus dem Gasraum dieser letztern durch 
eine abwarts gebogene Kapillare ins Freie. Die elektrolytische 
Verbindung der beiden Elektroden besorgte eine kurze, mit 
Kaliumsulfat gefullte Kapillare, welche durch einen Hahn ver- 
sclilossen w.erden konnte und an ihren Enden zur Verhinderung 
der Diffusion die iiblichen Papierpfropfchen trug. Um den Gang 
der Potentiallnderung an der Titrationselektrode zu erfahren, 
wurde die Klemmenspannung der Kette durch direkten Anschluss 
an ein Millivoltmeter verfolgt. Die Ausschlage des Instruments 
konnten leicht durch passende Drehung des Hahns in der Ver- 
bindungskapillaxe innerhalb der Skala gehalten werden. 

Die Titration erfolgte durch eine enge @hung in der er- 
wahnten Glasglocke der Titrationselektrode. Diese war so ge- 
wahlt, dass sie von der Kapillare des Biirettenhahns gut ausge- 
fiillt wurde. Die Verwendung der Wasserstoffelektrode als Ver- 
gleichspotential erwies sich als vorteilhaft wegen der beliebigen 
Variationsmoglichkeit dieser Elektrode. 

Bequemer, aber nicht so genau, fiihrt man die Titration im 
o f f e n  e n Gef'siss aus und Iasst nur die Elektrode innerhalb eines 
von Wasserstoff durchstrijmten Rohres in die Losung tauchen 
oder verwendet ein innen palladiertes Rohr. Die Elektrode dient 
dann gleichzeitig zum Umruhren der Flussigkeit. Hierbei zeigt 
es sich allerdings, dass beim kraftigen Ruhren der in die Losung 
gewirbelte Luftsauerstoff die Elektrode merklich depolarisiert ; 
beim Aufhoreii der Ruhrung erholt sie sic11 aber rasch wieder. 
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Die Elektroden zeigen sich sogar in einer stationaren Wasser- 
stoffatmosphiire geniigend reaktionsflhig. Die Einstellung der 
Gleichgewichtspotentiale erfolgt dann allerdings merklich lang- 
samer. Die Elektrode mit stromendem Wasserstoff ist also vor- 
zuziehen. 

Die Haltbarkeit der Elektroden war recht befriedigend. Ein 
standig in Gebrauch befindliches Elektrodenpaar blieb seclis 
Wochen wirksam, und verlor dann erst allmahlich seine Reak- 
tionsfahigkeit, die sich durch kurzes Palladiereii leicht wieder 
herstellte. 

Die Titration von verdunnter Salzsaure zeigte zunachst, dass 
die beschriebene Versuchseinrichtung eine sehr genaue Be- 
stinimung des Titrationsendpunktes erlaubt. Beim Arbeiten mit 
hochverdunnten Liisungen schien es zmeckmassig, die Leitfahig- 
keil der Losung durch Zusatz von Natriumchlorid. Kaliumchlorid, 
Ammoniumchlorid oder Natriumsulfat zu erhohen. (Nitrate sind 
weniger geeignet, da sie an der Wasserstoffelektrode reduziert 
werden konnen.) Hierbei hat' man aber eine, unter Umstanden 
sehr erhebliche Beeinflussung der Aciditat zu gewartigen, wie 
z. B. die Untersuchuiigen von H. S. Hcirned') ergehen haben und 
wie neuerdings wieder von A. T. Thomas und M. E. Baldwin') 
gezeigt worden ist. Von den genannten Autoren wurde beobachtet, 
dass Zusatze von Magnesiumchlorid, Lithiumchlorid, Natrium- 
chlorid, Ammoniumchlorid und Kaliumchlorid zu verdunnter Salz- 
und Schwefelsaiure die mit der Wasserstoffelektrode gemessene 
Aciditat dieser Losungen stark vermehren. So sol1 z. B. in 
0,l -n. Schwefelsiiure und 0,l-n.  Salzsaure die Aciditat auf das 
Zehnfache steigen, wenn man die Losung gleichzeitig zweifach 
molar in bezug auf Magnesiumchlorid oder vierfach molar in 
bezug auf Lithiumchlorid ') macht. Diese merkwurdige Erscheinung, 
welche in der Neutralsalzwirkung bei der Inversionsgeschwindig- 
keit von Rohrzucker und bei der Esterkatalyse ihr Analogon 
besitaen, Iasst sich aus den bestehenden Grundlagen der Ionen- 
theorie nicht ohne besondere Hilfshypothesen erkl'aren '). Auf 

1) Am. SOC. 37, 2460 (1915). 
2) Am. SOC. 41, 1986 (1919). 

3) ist iiur in Bezng auf die Salzsaure gepruft. 
4) Siehe S. q j t ? ~ ~ ~ ~ n t ,  Z. El. Ch. 24, 321 (1918). 

Vergl. dagegen M ~ M J  Chow, Am. SOC. 42, 
497 (1920). 
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den Laugeverbrauch der Saure bei der Titration bleibt die Acidi- 
tatsvermehrung durch das Neutralsalz jedoch ohne Einfluss. Diese 
Beobachtung steht im Einklang mit der Angabe von Hurnedl), 
wonach sowohl Sauren wie Basen in ihrer resp. Wasserstoff- 
und Hydroxylionenkonzentration erhoht merden, gerade SO, als 
oh das Neutralsalz das Losungsvolumen vermindere. Es liegt 
hier also eine Erscheiiiung vor, welclie grundsatzlich verschieden 
sein muss von der Beeinflussung, welche Neutralsalze z. B. auf 
die Ionisation von Silbernitrat auszuiiben vermogen. In diesem 
letztern Falle kann, wie kurzlich in dieser Zeitschrift gezeigt 
wurde, der Einfluss des Neutralsalzes durch eine geringe Komplex- 
salzbildung mit dem Silberion erklgrt werden ’). Dementsprechend 
vermindert dann auch das Neuti-alsalz das Titrationsresultat in 
einem Betrage, der sich aus dem Verlauf des Potentialabfalls 
berechnen lisst. 

Da zunachst nur die Absicht bestand, ein praktisches, acidi- 
metrisches Titrationsverfahren auszuarbeiten, konnten die Neutral- 
salzwirkungen, da sie sich ohne Einfluss auf den Endpunkt er- 
wiesen haben, ausser Acht gelassen werden. 

Das beschriebene Titrationsverfahren zeigt sich besonders 
bei der Titration yon schwachen Sauren der gewiihnlichen Indi- 
katormethode iiberlegen, indem es eine wesentlich scharfere Be- 
stimmung des Endpunktes gestattet. Ferner kann aus den1 
Potentialabfall im Verlauf der Titration auf die S t I r  k e der 
titrierten Saure geschlossen werden. In verdiinnter Lijsung ist 
namlich die Aciditat (H) einer schwachen Saure vollstandig be- 
stirnmt durch die Gleichgewichtskonstante K der Saure und das 
Verhaltnis des gebildeten Salzes Sa zu der rioch vorhandenen 
Saure S. Indem man das Salz als total dissoziiert annimmt, 
erhalt man nach dem Massenwirkungsgesetz die einfache Be- 
ziehung 

S 
Sa (H) == K- . 

1) 1. c. 
2) Helv. 2, 672 ff. (1919). Die angegebenen Zalilen-werte scheinen durch 

einen geringen Chlorgehalt der  angewandten Reagenzien beeinflusst zu sein. 
Die theoretischen Ausfiihrungen erfaaht.cn aber dadurch k i n e  Aenderung. 
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Bei der Titration rnit einem Puffergemisch von der 
Aciditat H, erhalt man fur den Ausschlag n ain Voltmeter die 
Beziehung 

S 

. 2 )  
K%i x =klog ___ . . . . . .  
Ho 

woraus man fur die Gleichgewichtskonstante K der titrierten 
Saure den Wert 

Sa z / l r  K = H o T . 1 0  . . . . . . .  3) 
findet. 

Die Berechnung ist aber auch noch moglich, wenn nur die 
Aciditat des Puffers H, bekannt ist. Retrachtet man zwei 
Punkte der Titrationskurve n, und n2 rnit den zugehorigen 
Saure- und Salzkoiizentrationen in der Losung S, ; Sa, und S,;  
Sa, und bestimmt das Verhaltnis nl : z2 = n der beiden Ausschlage 
zu einander, so erhalt man leicht mit Benutzung von Gleichung 2) 

woraus 

Die Brauchbarkeit des beschriebenen Titrationsverfahrens 
wurde durch eine grosse Zahl von Versuchen gepruft. Davon 
sollen im Folgenden einige Beispiele mitgeteilt werden. 

1. S a 1 z s a u r e. Verwendet wurde eine Salzsaure, welche 
bei der Titration rnit 0,l-n. Lauge und Phenolphtalei'n als Indi- 
kator 1,165 cm3 pro 1 em3 Saure verbrauchte. Als Endpunkt 
der Titration murde jeweils die Stelle des steilsten Potential- 
abfalles in der Titrationskurve gewahlt. Der Vergleichselektrode 
wurde jeweils eine Acidifat gegeben, welche nicht allzuweit 
vom Neutralpunkt entfernt war. 

a) 1 cm3 der Salzsaure wurde in 100 cm3 Wasser gegeben und 
rnit 0,i-n. Lauge, die aus einer feinen Stabpipette zugesetzt 
wurde, titriert. Die Vergleichselektrode war rnit 0,i-n. Na- 
triumbicarbonat beschickt. Ausschlag des Millivoltmeters 
am Anfang 50 Skalenteile. Im mittlern Verlauf der Titration 
betrug der Potentialabfall am Millivoltmeter 1 Skalenteil pro 
0,i cm3 0,i-n. Lauge und an der steilsten Stelle fur dieselbe 
Laugemenge 33 Skalenteile. Laugeverbrauch : 1,155 cm3. 
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b) 

c> 

auf 

1 cm3 der Salzsaure wurde in 100 cniy Wasser gegeben. 
Die Vergleichselektrode war init einer Zitratpufferlijsuiig vom 
Wasserstoffexpoiienten p = 5 beschickt. Ausschlag des Milli- 
voltmeters : 92 Skalenteile. Durch Zusatz von 10 gr krystall- 
wasserhaltigem Natriumsulfat ging der Ausschlag auf 52 Skalen- 
teile zuruck. Im mittlern Verlauf der Titration betrug der 
Potentialabfall 2,5 Skalenteile pro 0,l em' 0,l-n. Lauge und 
an der steilsten Stelle fur dieselbe Laugemenge 104 Skalen- 
teile. 

1 em3 der Salzsaure wurde mit 100 cm3 Wasser versetzt. 
Die Vergleichselektrode enthielt ein Zitratpuffergemisch vom 
Wasserstoffexponenten p = 5. Ausschlag des Millivoltmeters 
33 Skalenteile. Durch Zusatz von 10 gr Kaliumnitrat ging 
der Ausschlag auf 28 Skaleiiteile zuruck. Irn mittlerii Ver- 
lauf der Titration betrug der Potentialabfall 1 Skalenteil pro 
0,l em3 0,l-n. Lauge und an der steilsten Stelle fur dieselbe 
Laugemenge 24 Skalenteile. hugeverbrauch : 1,150 statt 
1,156 cm'. Die wesentlich kleinereii Ausschlage hei dieser 
Titration wareii bedingt durch einen grossern Widerstand in 
der Verbindungskapillare zwischen den beiden Elektroden. 

1 c1n3 0,l-n. Oxalsaure wurde niit Wasser 
100 cni3 verdiinnt und zur Erhohung der Leitfahigkeit mit 

Laugeverbrauch: 1,150 statt 1,155 em'. 

2. O x a l s B u r e .  

3 gr Natriumchlorid versetzt. Die Vergleicliselektrode enthielt 
ein Zitratpuffergemisch vom Wasserstoffexponenten p = 5. Aus- 
schlag des Millivoltmeters : 40 Skalenteile. Jm mittlern Verlauf 
der Titration betrug der Potentialabfall 2 Skalenteile pro 1 em3 
0,Ol-n. h u g e  und an der steilsten Stelle 22 Skalenteile. Lauge- 
verbrauch : 10,O en?. 

3.  E s s i g s a u r e konnte in 0,Ol-n. Losung mit 0, I-n. Lauge 
noch sehr scharf titriert werden. So hetrug z. B. der Poteiitial- 
abfall im niittlern Verlauf der Titration 1 Slcalenteil pro 1 em3 
0,l-n. Lauge und 80 Skalenteile fur dieselbe Laugemenge an der 
steilsten Stelle. 

Von 
der ganze 
Gleichung 

besonderem Interesse war die Reobachtung, dass sic11 
Potentialverlauf der Titration mit der oben erwahnten 
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bis in die Nahe des steilsten Abfalls auf einen Skalenteil des 
Millivoltmeters genau berechnen liess. 

In der folgenden Tabelle sind ‘Beobachtungen angefiihrt, 
die bei der Titration von 0,i-n. Essigsaure mit 0,l-n. Lauge er- 
halten wurden. Die Vergleichselektrode war mit einem Zitrat- 
puffergemisch von der Aciditat H0=2,1 . beschickt. Da die 
Essigsaure und die Lauge von derselben Starke waren, stellte 
der Quotient: cm3 unveranderte Essigsaure in der Losung zu 
cm3 zugesetzte Lauge hinreichend genau die Grijsse S/Sa dar. 
K bedeutet die Gleichgewichtskonstante der Essigsaure = 1,8. ; 
fur den Proportionalitatsfaktor k wurde der Wert 34 verwendet, 
entsprechend der Grosse des Ausschlages, den ein Unterschied 
in der Konzentration des Wasserstoffions von einer Zehnerpotenz 
hervorrief. 

50 0 3  0 , l -  11. Essigsaure titriert mit 0 , l  - n Natronlauge 
H 0 -  2 , l  10-6; k = 34. - 

m 3 0 , l - n . S a O H  
zllgesetzt 

.- 
~ ~ _ _ _ _  

2,5 
5,0 

10,o 
15,O 
20,o 
25,O 
30,O 
35,O 
40,O 
45,O 
47,5 
- 

Xusschlng am &lillivoltmeter 
beobachtet 

71,5 
63,5 

_ _ _ _ _ _  ______ 

52,o 
43,5 
37,5 
32,5 
26,5 
29,O 
11,5 
330 

- -  7,O 

ierechnet 

71,6 
64,O 
60,s 
44,8 
37,7 

- _ _ _ _ _ _  

31,6 
25,7 
30,2 
11,3 
215 

- 8,5 

Wenn fur die reine 0,l-n. Essigsilure 

CH, C021a zii S0O;o clissoziiert mgen. 
n n n n n 

mit dein Dissoziations- 
grad a = 1,33 gerechnet wird, erhalt man fur den anfang- 
lichen Ausschlag des Millivoltmeters 95,2 Skalent eile, statt der 
beobachteten 94,5. Fur den Umschlagspunkt von Phenolphtalei’n 
entsprechend p = 7,9 berechnet sich ein Ausschlag des Millivolt- 
meters von -75,5 Skalenteilen, wahrend -7 i beobachtet wurden. 

Die mitgeteilten Zahlen zeigen, dass der Neutralisations- 
verlauf der Essigstiure von dem Millivoltmeter mit erheblicher 
Genauigkeit dargestellt wird. 
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4. B o r  s Bur e ist an sich zu schwach, um mit Indikatoren 
titriert zu werden. Die elektrometrische Titration liefert dagegen 
noch einen recht deutlich erkennbaren, wenn auch nicht sehr 
scharfen Umschlag, der allerdings erheblich durch die Hydrolyse 
des gebildeten Borats beeinflusst wird. Dureh Zusatz von Glycerin 
und mehr noch durch Mannit') wird aber die Aciditat der Bor- 
saure bekanntlich so weit verstarkt, dass ihre Titration sehr 
genau moglich wird. 

50 cm3 0,l-n. Borszure + 50 cm3 Wasser + 5 gr Mannit wurden 
mit 0,l -n. Lauge titriert. Die Vergleichselektrode enthielt ein 
Zitratpuffergemisch vom Wasserstoffexponenten p = 6. Anfang- 
licher Ausschlag des Millivoltmeters 33,5 Skalenteile. Im mittleren 
Verlauf der Titration betrug der Potentialabfall 1,9 Skalenteile 
pro 1 cms 0,i-n. Lauge und an der steilsten Stelle 75 Skalenteile 
fiir dieselbe Laugemenge. Laugeverhrauch : 16,50 cm3 statt 
16,66 cm3 0,l-n. Natronlauge. 

Ein Parallelversuch, bei welchem an Stelle von Mannit 
Glycerin verwendet wurde, zeigte sehr deutlich durch den weniger 
schroffen Potentialabfall am Endpunkt der Titration, dass die 
Aciditat der Borslure durch Glycerin erheblich weniger als durch 
Mannit verstarkt wird. 

Von besonderem Interesse war es nun weiter, eine orien- 
tierende Vorstellung uber die Acidifat der durch Mannit verstarkten 
Borstiure aus dem Verlauf der Titrationskurve zu gewinnen durch 
Anwendung von Gleichung 3) resp. 5). 

Nachdeni die Htilfte der Horsaure neutralisiert war, zeigte 
das Millivoltmeter noch 16 Skalenteile, der Proportionalitatsfaktor 
k betrug 20, der Wasserstoffexponent des Puffergemisches p = 6. 
Somit erhalt man fur die Gleichgewichtskonstante der gebildeten 
Mannitborsaure den Wert 

K = 10-6. fO"?m = 6,s . 1 0 - 6  

Nachdem die Borsaure bis auf 3,l em3 neutralisiert worden 
war (zugesetzte Lauge 12,9 cm3), betrug der Ausschlag des Milli- 
voltmeters noch 4 Skalenteile. Mit Berucksichtigung des Aus- 
schlages 16 bei halftiger Neutralisation, erhalt man fur den Faktor n 
in Gleichung 5)  16 : 4 = 4 = n ; ferner 

1) G .  Magnanini, B. 23, Ref. 484, 542 (1890). 
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S,: Sa, = 1 ; Sa, : S ,  = 4,16, somit folgt fur K aus Gleichung 5) 
der Wert 

3 -  
V4,1G4 = 8,4 . 1W6 K = 

nicht weit von dem obigen Wert entfernt. Da die Gleichgewichts- 
konstante. der reinen Borsaure 6 .  10-lo betragt, hat der Zusatz des 
Mannits die Gleichgewichtskonstante der Borsgure um mehr als 
4 Zehnerpotenzen erhoht. Die Leitfahigkeit der Borsaure muss 
also um die Quadratwurzel aus diesem Betrag gestiegen sein, 
also um mehr als das hundertfache. In  Ubereinstimmung damit 
gelingt es leicht, 0, I-molare Borsiiure, welche eine H -Konzen- 
tration von 0,8.1 0-5 besitzt, durch Zusatz des praktisch neutralen 
Mannits, gegen MethyloraGge deutlich rot zu machen, was einer 
H-Konzentration von mindestens 0:5. entspricht. 

Als Beispiel fur die Titration einer schwachen, nicht fluch- 
tigen Base sei die Neutralisation von Dinatriumphosphat mit Salz- 
slure angefuhrt. 

5. D i n a t r i u m p h o s p h a t .  20 cm3 0,l-n. Losung+80 cm3 
Wasser wurden mit 0,l-n. Salzsaure titriert. Die Vergleichs- 
elektrode enthielt ein Zitratpuffergemisch vom Wasserstoff- 
exponenten p = 5. Ausschlag des Millivoltmeters 22,5 Skalenteile. 
Im mittleren Verlauf der Titration betrug der Potentialabfall 
1,8 Skalenteile pro cm’ 0,l-n. Salzsaure und an der steilsten 
Stelle 26 Skalenteile fur dieselbe Sauremenge, also noch eine 
recht scharfe Titration. Saureverbrauch bis zur steilsten Stelle der 
Potentialkurve 9,80 cm3, wahrend der Umschlag von Methylorange 
bei 10,O cm3 begann. Bei der angewandten Verdunnung ist der 
Umschlag von Methylorange schon recht unscharf. So begann 
im obigen Beispiel die h d e r u n g  von gelb nach braun bei 10,0, 
wahrend die rote Farbe erst bei 10,5 deutlich hervortrat. Da- 
gegen zeigt sich die steilste Stelle des Potentialabfalles bei der 
elektrometrischen Titration innerhalb von 0,i cn13 0,l-n. Saure 
genau. Aber abgesehen von der grossern Genauigkeit des elektro- 
metrischen Endpunktes ist auch seine Lage richtiger als der von 
Methylorange gezeigte Umschlagspunkt von gelb in braun. Nach 
Abbott und Bmy ’) betragen namlich die beiden ersten Disso- 
ziationskonstanten der Phosphorsaure resp. und lO9,’. Den 

I) Am. Suc. 31, 760 (i909). 
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besten Wasserstoffexponenten Pt fur den Titrationsendpunkt er- 
halt man also zu 

Pt = (1,96 + 6,7) .0,5 = 4,33. 

Bei der Aciditat p=4,33 ist aber Methylorange noch fast 
rein gelb, sodass also die Titration bis zu seinem Umschlag 
in braunrot bei Dinatriumphosphat etwas zu vie1 SLure ver- 
brauchen muss. 

Titration von Siiuvegemischen. 
Liegt ein Gemisch einer starken und eiiier schwachen Saure 

vor von solcher Zusammensetzung, dass die Wasserstoffionen- 
konzentration der starken Same diejenige der schwachen urn 
etwa das Zehnfache iibertrifft, so lasst sich die starke Saure 
neben der schwachern elektrometrisch noch recht genau 
titrieren. 

Die Titrationskurve der starken Saure beginiit mit konvexer 
Krummung nach oben, fallt mit fortschreitender Neutralisation 
der starken Saure immer steiler ab und geht dann kontinuierlicli 
in die nach oben konkav beginnende Titrationskurve der schwacheii 
Slture iiber. Der Weiidepunkt in der Kurve, der je nach der 
Natur des angewandten Sauregemisches mehr oder weniger deut- 
lich hervortritt, kann gewijhnlich mit geniigender Annaherung 
als Titrationsendpunkt der starken Saure angesehen werden. 
Die Feststellung der genauen Lage des Wendepunktes wird haufig 
dadurch sehr erleichtert, dass man vor und hinter demselben die 
Tangenten an die Titrationskurve zeichnet. Auf die genaue 
rechnerische Ermittelung des Titrationsendpunktes der starken 
Saiure, die nicht immer ganz einfach ist, soll hier nicht naher 
eingegangeii werden. 

Die rasche Erkennung des Resultates aus dein Verlauf der 
Titrationskurve macht die Methode praktisch sehr wertvoll, da 
eine ahnliche Leistungsfahigkeit mit Indikatoren nicht annahernd 
erreicht wird. Aber auch der Leitfahigkeitsmessung ist die Me- 
thode uberlegen, so wie die Losung ausser den Sauren noch 
grossere Mengen von Salzen enthalt, oder wenn die zu titrierende 
Saure nur mittelstark ist '). Im Folgenden soll an einigen Bei- 
spielen die Leistungsfghigkeit der Methode gezeigt werden. 

1) Helv. 1, 97 (1919). 
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1. S a l z s i i u r e  n e b e n  E s s i g s a u r e .  

a) 10 cms 0,i-n. Salzsaure + 10 cm3 0,i-n. Essigsaure + 80 c1n3 
Wasser titriert mit 0,1 -n. Natronlauge. Wendepunkt der 
Titrationskurve bei Zusatz von 10,O cm3 0,1-n. Lauge; sehr 
deutlich ausgepragt. In der anfanglichen Mischung berechnet 
sich die Aciditat der Salzsaure als ca. 33 ma1 so gross wie 
diejenige der Essigsaure, wenn man die beiden Sauren, ohne 
Wirkung aufeinander, fiir sich betrachtet. Bei der ange- 
wandten Versuchsanordnung bedingte ein Acidit‘atsunterschied 
von einer Zehnerpotenz eine Potentialdifferenz von 8 Skalen- 
teilen des Millivoltmeters. 

b) 5 em3 0,l-n. Salzsaure + 50 em3 0,l-n. Essigsaure titriert 
mit 0,1 -n. Natronlauge. Wendepunkt der Titrationskurve 
bei Zusatz von 4,6 cm3 0,l-n. Lauge; sehr deutlich ausgepragt. 
Die Vergleichselektrode war ebenfalls mit dem Sauregemisch 
beschickt worden. Auf diese Weise wurde eine grossere 
Strombelastung der Elektroden vor dem Titrationsendpunkt 
vermieden. In der anfgnglichen Jliscliung berechnet sich die 
Aciditit der SalzsSiure als ca. 7,7 ma1 so gross wie diejenige 
der Essigsaure, wenn man die beiden Sauren, ohne Wirkung 
aufeinander, fur sich betrachtet. Bei der angewandten Ver- 
suchsanordnung bedingte ein Aciditisitsuntersehied von einer 
Zehnerpotenz eine Poteiitialdifferenz von 48 Skalenteileii des 
39illivoltmeters. 

c) 5 em3 0,1-n. Salzsaure + 45 em3 0,i-n. Essigsaure titriert mit 
0,i-n. Lauge wie unter b), nur mit dern Unterschied, dass 
die Vergleichselektrode ein Zitratpuffergemisch vom Wasser- 
stoffexponenten p = 6 enthielt. Es wurde genau derselbe 
Kurvenverlauf wie unter b) heobachtet. Wendepunkt der 
Titrationskurve bei Zusatz von 4,7 em” 0,i-n. Lauge; sehr 
deutlich ausgepragt. 

d) 2,38 em3 O,1-n. Salzsaure 3- 47 cm3 0,i-n. Essigsaure titriert 
mit 0,l-n. Lauge wie unter c), nur mit dem Unterschied, 
dass der Wasserstoffexponent des Zitratpuffergemisches p = 3 
betrug. Dadurch wurcte der Wendepunkt der Titrations- 
kurve im Bereich der kleinen Aussclilage des Millivoltmeters 
erhalten. Es wurde ein noch sehr deutlich markierter Wende- 
punkt bei Zusatz von 2,2 cm3 0,i-n. Lauge beobachtet. In 
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der anfanglichen Mischung berechnet sich die Aciditat der 
Salzsaure als ca. 3,6 ma1 so gross wie diejenige der Essig- 
saure, wenn man die beiden Sauren, ohne Wirkung auf- 
einander, fur sich betrachtet. Bei der angewandten Versuchs- 
anordnung bedingte ein Aciditatsunterschied von einer Zehner- 
potenz eine Potentialdifferenz von 33 Skalenteilen des Milli- 
voltmeters. 

e) 0,5 cm3 0,l-n. Salzsaure + 50 cm’ 0,l-n. EssigsBure titriert 
mit 0,l-n. Lauge. Die Vergleichselektrode enthielt ein Zitrat- 
puffergemisch von Wasserstoffexponenten p = ca. 6. Bei Zu- 
satz der ersten 3-4 Zehntel cm3 Lauge zeigte die Titrations- 
kurve einen auffallend schroffen Abfall ohne Andeutung eines 
Wendepunktes und ging dann sofort in die normale Essigskiure- 
Kurve uber. Dieser Kurvenverlauf konnte rermuten lassen, 
dass auch in dem vorliegenden Reispiel zunachst die Salz- 
s‘aure im wesentlichen neutralisiert wurde, trotzdem sich fur 
die anfangliche Mischung die Aciditat der Essigsaure zu ca. 
1,3 mal so gross wie diejenige der Salzsaure berechnet, wenn 
die beiden Sliuren, ohne Wirkung aufeinander, fur sich be- 
trachtet werden. 
bedingte ein Aciditatsunterschied von einer Zehnerpotenz 
eine Potentialdifferenz von 34 Skalenteilen des Millivoltmeters. 
Uber dieses auffallende Resultat, das vielleicht in der un- 
gleichen Dissoziation der gebildeten Salze seine Erklarung 
finden durfte, miissen weitere Versuche Aufschluss geben. 

Bei der angewandten Versuchsanordnung . 

2. S a l z s a u r e  n e b e n  X i n e i s e n s a u r e .  

a) 10 cm3 0,l-n. Salzsaure + 20 em3 0,i-n. Ameisensaure gegen 
Zitratpuffer mit Wasserstoffexponent p = 5 geschaltet. Ti- 
tration mit 0, I-n. Natronlauge. Nicht sehr scharf markierter 
Wendepunkt der Titrationskurve bei Zusatz von 10,3 cms 
0, I-n. Lauge. In der anfanglichen Mischung berechnet sich 
die AciditBt der Salzsaure zu ca. 8 ma1 so gross wie diejenige 
der Ameisensaure, wenn die beiden Sauren, ohne Wirkung 
aufeinander, fur sich betrachtet werden. Bei der angewandten 
Versuchsanordnung bedingte ein Aciditatsunterschied von 
einer Zehnerpotenz eine Potentialdifferenz von 33 SkaIenteilen 
des Millivoltmeters. 
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10,o 

5 

3,3s 

0,B 

10,O 

20 

3. A m e i s e n s a u r e  n e b e n  E s s i g s l u r e .  

10,o 

4,6 

2,2 

- 

10,3 

20,4 

-- 

a) 20 cm, 0,i-n. Ameisensaure + 20 cm3 0,i-n. Essigsaure gegen 
Zitratpuffer mit Wasserstoffexponent p = 5 geschaltet. Ti- 
tration mit 0,i-n. Lauge. Unscharfer Wendepunkt der 
Titrationskurve bei Zusatz von 20,P cm3 0,l-n. Lauge. In der 
anfanglichen Mischung berechnet sich die Aciditat der Ameisen- 
saure zu ca. 3,3 ma1 so gross wie diejenige der Essigsaure, 
wenn die beiden Sauren, ohne Wirkung aufeinander, fur sich 
betrachtet werden. Bei der angewandten Versuchsanordnung 
bedingte ein Aciditatsunterschied von einer Zehnerpotenz 
eine Potentialdifferenz von 20 Skalenteilen des Millivolt- 
meters. , 
In der folgenden Tabelle sind die Resultate zur Ubersicht 

zusammengestellt. 

dciditats 
verhaltnis 

Sauregemiscl i  

H i  + 112 
I 
I ~ _ _  I- -- I 

H, = 10 cm3 l l C l  

H, = 10 cm3 CH, C0,lI I 

H, = 5 cm? HCl 
€I, = 50 v m 3  CH, . C0,B 1 737 

H, = 2,38 cm3 HCI 
11, = 47 cm3 CH, C0,H 

Ii, = 50 cm3 CH, . C0,ll 
11, = 0,5 cn13 HCl 

, 
+ 80 cms  H,O 33 

I Hi = 10 cm3 HCl 
H, = 20 cm3 H . CO,H 

Hi = 20 0 3  H CO,H 
H2 = 20 cm3 CH, . C0,H 

I 
I 

3,6 

1,34 

8 

3,3 
- 

Dem 
‘erhdltnir 
H i )  : tH2, 
entspr. 
krlenteilc 

Sk __ 

12,l 

44 

18,4 

433 

30 

10,4 

- 

krlentei 
einer 

Sehuer- 
potenz 

SkO __ 
~ 

8 

50 

33 

34 

33 

20 

- 

- 

1k : Sk, 

~- 
~ 

175 

0,88 

0,513 

0,126 

0,91 

0,52 

- 

Be- 
nerkungem 

____-- 

Endpunkt 
sehr deutlich 

Endpunkt 
sthr deuthch 
Endpunkt noch 

deutlich er- 
kennbar 

Kein Endpankt 
erkennbar 

Endpunkt noch 
deutlich er- 

kennbsr 
Endpunkt 
undeallich 

Der Vergleich obiger Tabelle mit den beobachteten Titrations- 
kurven ergibt, dass der Titrationsendpunkt vom Wert Sk : Sko = 1 
an aufwarts sehr deutlich ist und andererseits bis herab zu 
Sk : Sk, = 0,56 erkennbar bleibt. 
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Die mitgeteilten Versuche lassen erkennen, dass man die 
Wertigkeit von mehrbasischen mittelstarken SLuren in vielen 
Fsllen mit dem beschriebenen einfachen Titrationsverfahren wird 
bestimmen konnen. So konnte Herr L. G. Voyaxides in diesem 
Laboratorium z. B. die Dreiwertigkeit der ZitronensBure durch 
Titration ihrer 0,052-normalen Losung mit 0,i-n. Lauge noch er- 
keniien. 

Es wird die Herstellung einer Wasserstoffelektrode be- 
schrieben, deren Potentialanderung bei acidimetrischen Titrationen 
hinreichend genau durch direkten Anschluss an ein Millivoltmeter 
gemessen werden kann. An Beispielen wird die Brauchbarkeit 
der Elektrode zur Titration voii starken und schwachen Sauren 
gezeigt. Von schwachen SBuren wird gezeigt, dass sich ihre 
Gleichgewichtskonstante aus dem Potentialabfall im Verlaufe der 
Titration in sehr einfacher Weise berechnen h s t .  An der 
Titration von Sauregemischen wird die Verwendbarkeit der 
beschriebenen Wasserstoffelektrode in Verbindung mit einem 
iV~illivoltmeter zur Bestimmung starker Siiuren neben schwachen 
Sauren gezeigt. 

Zurich, Chemisch-analytisches Laboratorium der 
Eidgen. Technischen Hochschule. 
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Synthese von Abkommlingen des 1,3-0xthiophans 
von 

A. Bistrzyeki und Bruno Brenken. 
(4. v. 20.) 

Die Einwirkuiig von Alkoholen auf Aldehyde erfolgt bekannt- 
lich in zwei Stufen. Zunachst bildet sich aus gleich vielen Molekeln 
der Komponenten durch Addition ein sehr unbestandiges, meist 
nicht isolierbares Alkoholat, das dann rnit eker  weiteren Molekel 
Alkohol unter Austritt von TVasser ein Acetal bildet. Ganz 
Ahnliches gilt fur die Mercaptane. Auch sie konnen sich addi- 
tionell mit einem Aldehyd verbinden, wie dies BaurnanTt l) beim 
Chloral nachgewiesen hat, das mit Phenylmercaptan (Thiophenol) 
ein fassbares Thio-alkoholat liefert, wahrend Posner ?) es wahrschein- 
lich gemacht hat: dass auch andere Aldehyde mit Mercaptanen 
analoge Additionsprodukte zu bilden vermogen. Diese isolierte 
er allerdings nicht, soiidern fuhrte sie durch Einwirkung einer 
zweiten Molekel des gleichen oder eines andern Mercaptans unter 
Wasserabspaltung in die den Acetalen entsprechende Form uber. 
Solche geschwefelten Acetale hat Bnurnann (loc. cit.) zuerst dar- 
gestellt und sie Mereaptale genannt. Er war es auch, der die 
analogen Mercaptanderivate der Ketone zuerst erhielt und unter 
dem Namen Mercaptole beschrieb. 

Wie die einfachen aliphatischen und aromatischen Mercap- 
tane rnit *41dehyden oder Ketonen reagieren, tun dies auch die 
carboxylierten Mercaptane der Fettreihe, wie Bonyartz3) dies 
zuerst an der Thioglykolsaure gezeigt hat. Beiin blossen Ver- 
mischen von Acetaldehyd mit Thioglykolsaure  erhielt er das 
entsprechende Mercaptal, die Aethylidendithioglykolsaure, 

S CH,. COOH 
CH, CH 

<S . CH, . COO11 

l) R.  18, 884 il885). 
3, B. 19, 1933 (1886); 21, 478 (1888). 

a) B. 36, 296 (1903). 
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Ein additionelles Produkt (ein Thioalkoholat) konnte er einzig 
aus Brenztraubensaure erhalten : 

H,C O H  

HOOC)C<S. CH, . COOII 

Es zerfiel wieder, wie zu erwarteii war, sehr leicht in die 
Komponenten. Bongartx prufte die Reaktionsfdhigkeit folgender 
Aldehyde, Ketone und Ketonsauren gegeniiber der Thioglykol- 
saure : Acetaldehyd, Renzaldehyd, 0-, m- und p-Nitrobenzaldehyd, 
Salicylaldehyd, Zimtaldehyd, Aceton, Acetophenon, Benzophenon, 
Brenztraubensiiure, Acetessigester und Lavulinsaure. 

Holmberg und Mattison ') ubertrugen die Reaktion auf die 
a-Thiomilchsaure und erweiterten die Versuche von Bongartz be- 
ziiglich der Thiog1;kolsaure. Weitere Mercaptosauren sind in 
dieser Richtung bisher nicht untersucht worden. Es ist ja uber- 
haupt nur eine geringe Zahl von ihnen bekannt. 

Von arylierten a-Mercaptosauren kannte man zur Zeit, als die 
vorliegende Untersuchung ausgefiihrt wurde, nur eine, die cz- 
Mercapto-diphenyl-essigsaure oder Thio b enzi  1s Bure, 

von Becker und Bistrzycki'), die leicht zuganglich ist. Wir haben 
nun diese Saure in ihrem Verhalten gegen eine Anzahl von 
Aldehyden, Ketonen und Ketonsluren naher studiert in der An- 
nahme, dass sie als ein tertiares, hochmolekulares Mercaptan sich 
anders verhalten konnte, als die genannten einfachen Mercapto- 
siiuren, eine Mutmassung, die sich in der Tat best'atigt hat. 

(C,jH,),C(SH) . COOH, 

I. Thiobenzi l saure  und Aldehyde. 

Thiobenzilsaure und 

Die Keaktion 

Forrnalclehyd: 4,4-Dipheizyl-1,3-ozthiophanon-5, 

zwischen Formaldehyd und Thiobenzilsaure 
lasst sich sowohl mit der kauflichen Losung des monomolekularen 
Formaldehyds als auch mit den1 polymeren Paraformaldehyd vor- 

l) A. 353, 123 (1907). 
2) B. 47, 3149 (1914). Seither hat Andreasch eiriise a-Mercaptosauren 

vom Typus drr a-Sulfhydryl-zimtsaure beschrieben : Af .  39, 419 IT. (1918). 
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nehmen. Meist verwandten wir den letztern, weil er eine bessere 
Ausbeute und ein leichter zu reinigendes Produkt ergab. 

In eine Losung von 9,8 gr Thiobenzilsaure (1 Mol.) und 
1,2 gr Paraformaldehyd (entspr. 1 Mol. Formaldehyd) in 20 cm3 
Eisessig, die am Riickflusskiihler bis zum schwachen Sieden er- 
hitzt worden war, leitete man 3 bis 3'1, Stunden lang einen 
starken Strom trockenen Salzsauregases ein, indem man wghrend 
des Einleitens nur gelinde weiter erwarmte. Nun wurde die 
gelblich gefarbte Fliissigkeit unter TJmriihren in kaltes Wasser 
gegossen und die anfanglich milehig getrubte Mischung iiber Wacht 
stehen gelassen. Die dann visllig geklarte Mutterlauge wurde 
von dem entstandenen Niederschlage abgesaugt und dieser zur Ent- 
fernung von Spuren unveriinderter Thiobenzilsiiure mit 2-prozentiger 
Sodalosung verrieben. Die Ausbeute an so gereinigtem Produkt 
betragt 8,3 gr  = 81 " / o  der theoretisch moglichen Menge. Es 
scheidet sich aus Methylalkohol + Wasser als bliittriges, schim- 
merndes Krystallpulver aus und erweist sich unter dem Mikroskop 
als aus flachen Prismen oder rhombenformigen, bismeilen auch 
eigentiimlichen dreiseitigen Tafelchen bestehend. Sie schmelzen 
bei 99- looo, kurz vorher schwach erweichend. 

Die Verbindung ist in Benzol, Chloroform oder dceton schon 
in der Kalte, in Methylalkohol oder Eisessig in der Hitze leicht 
lijslich, schwer in Petrolither. 

C,,H,,O,S Ber. C 70,27 H 4,72 S 12,520/01) 
Gef. ,, 70,21 ,, 5,11 12,450/0 

Die Analysen beweisen, dass die Reaktion anders verlaufen 
ist als bei der Thioglykolsaure (s. o.), indem namlich nicht zwei, 
sondern nur eine Molekel Thiobenzilsiiure auf eine Molekel des 
Aldehyds eingewirkt hat unter Austritt einer Molekel Wasser. 
Besondere Versuche ergaben, dass auch die Verwendung von 
zwei Molekeln Thiobenzilsaure auf eine Molekel Aldehyd zur 
gleichen Verbindung fuhrt. Da das Produkt weder Saure- noch 
Mercaptancharakter besitzt, mussen die Carboxyl- und die Mer- 
captogruppe der Thiobenzilsiiure sich an der Reaktion beteiligt 
haben. Mit Kiicksicht auf das iiber die Addition von Mercaptanen 

1) Die Schwefelbestimmungen in dieser uhd in den iiachfolgend beschrie- 
benen Substanzen wurden iiach Carzus ausgefuhrt. Sie erforderten ein 20- bis 
30-stundiges Erhitzen auf 320 his 3400 unter erneutem Zusatz \on  Salpetersaure. 

29 
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an Aldehyde in der Einleitung Gesagte erscheint es nicht zweifel- 
haft, dass die Reaktion im Sinne der folgenden Schemata ver- 
laufen ist : (R = C,H,) 

(4) (5) 
R, : C - COOH R, : C - COOH I<, : C - CO 

I //O = 1 ,OH = 1 > O ( l ) + H , O  
SH f CH, s - CH, S-CH, 

(3) (2) 

Das hier vorliegende Ringsystem ist bisher weder in seinem 
Grundkijrper I noch in einfachen Abkommlingen desselben be- 
kannt; wohl aber kennt man kondensierte Systeme (I1 und III), 
welche diesen fiinfgliedrigen Ring enthalten : 

S so 

Thiocarbonylmono- Tolylsulton 2) 

thiobrenzkatechin 1) 

Man kann I als ein tetrahydriertes Thiophen (Thiophan) betrachten, 
in dem eine Methylengruppe durch ein Sauerstoffatom ersetzt 
ist, und dementsprechend das in Kede stehende Reaktionsprodukt 
als 4,4-Diphenyl- 1,3 -0xth iophanon-5  bezeichnen, oder auch 
als Thiobenzilsiiure-methyleniitherester. 

Chemisches Verhalten : 

Was das chemische Verhalten dieser und der im folgenden 
beschriebenen Verbindungen betrifft, so lisst sich im ganzen 
sagen, dass sie meist wesentlich best'andiger sind, als man er- 
warten konnte. 

Beim Aufkochen mit 
5 prozentiger Sodalosung wird das Diphenyl-oxthiophanon nicht 
aufgenommen; erhitzt man es aber mit ihr 2 '12  Stunden zum 
Sieden, so wird es grosstenteils gelost. Das Filtrat entwickelt 
beim Ansguern Schwefelwasserstoff und lasst einen flockigen 
Niederschlag, anscheinend unreine Thiobenzilsiiure, ausfallen. Voll- 

I. Gegen Soda  und Atzalkalien.  

_____ 
1) Friedlander und Mauthnei., C .  1904, 11, 1176. 
2) R. List und M .  Stein, 11. 31, 1667 (1898); vergl. Murckwald und 

F~ahne ,  B. 31, 1855 (1898). 
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st'andiger und etwas rascher erfolgt die Losung dieses Oxthio- 
phanons beim Kochen rnit 10-prozentiger Kalilauge. In diesem 
Falle konnte als Spaltungsprodukt reine Thiobenzi l saure  in 
fast quantitativer Menge isoliert werden. Vie1 schneller, fast 
augenblicklicli tritt diese Spaltung ein, wenn eine siedende al- 
koholische Losung des Diphenyl-oxthiophanons mit 30prozen- 
tiger Kalilauge versetzt wird. 

TI. Gegen A m m o n i a k .  Erhitzt man 3,s gr Diphenyl-ox- 
thiophanon mit 6 cm3 25-prozentigem Ammoniakwasser im Rohr 
10 Std. auf loo', so findet man den Tnhalt des erkalteten Rohres 
fast ganz zu Krystallen (2,t gr) erstarrt. Sie wurden zunachst 
aus Wasser, hierauf aus Chloroform + Petrolgther und schliesslich 
aus Aceton + Wasser umkrystallisiert, schmolzen dann bei 166 - 
168' und erwiesen sich als Diphenyl-acetamid ' ) .  

C,,II,,OS Ber. C 79,58 I t  6,21 h' 6,630/0 
Cef. 79,39 ,, 6,48 6.6801, 

Aus der ammoniakalischen Mutterlauge des rohen Diphenyl- 
acetamids entwich heim Ansauren mit Salzsaure reichiich Schwefel- 
wasserstoff, wahrend Diphenyless igsaure  flockig ausfiel. Sie 
schmolz, aus Alkohol + Wasser umkrystallisiert, bei 144 bis 145,5' 
statt bei 14.6'')). 

C,,HIZO, Rer. C 79,20 H 5,7Oo/o 
Gef. 79,04 5,99 O/o 

111. Gegen Mineralsauren. Bei 3-stundigem Erhitzen von 
Diphenyl-oxthiophanon rnit rauchender Salzsaure im Rohr auf 
100' blieb es unverander t .  In  konz. Schwefelsaure lost es 
sich allmahlich mit gelber Farhe, die nach einigen Minuten oder 
schneller beim Erwgrmen in ein tiefes Violett iibergeht. In kaltes 
Wasser gegossen, lasst diese Losung einen blauen Niederschlag 
ausfallen, der beim Ubersattigen mit Ammoniakwasser schmutzig 
gelb wird und bisher nicht ngher charakterisiert werden konnte. 

IV. Gegen B r o m. Kocht man das Oxthiophanon, in Chloro- 
forin geliist, rnit der bimolekularen Menge Brom 3 Stunden unter 
Ruckfluss, so bleibt es unverander t ,  desgleichen, wenn die 
Mischung bei gewohnlicher Temperatur dem direkten Sonnenlicht 
ausgesetzt wird. 

11 Smp. uach R. Japp und J .  Knox, Ifi7,5-1680. 
2) S ~ m o n s  uiid Zincke ,  A. 177, 125 (1875). 

SOC. 87, 685 (1905). 
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V. Gegen Redukt ionsmit te l .  Wird das Diphenyl-oxthio- 
phanon, in Eisessig gelost, 2 Stunden mit Zinkstaub gekocht, so 
entweicht aus dem Kuhler ein iibelriechendes Gas (Thioform- 
aldehyd ?). Aus der heiss voni Zinkstaub abfiltrierten Losung 
schieden sich beim Erkalten Krystalle ah. Sie wurdkn abfiltriert 
und in Sodalosung aufgenommen, in der sie sich fast klar losten. 
Das alkalische Filtrat wurde mit Salzsaure ubers'sittigt und der 
ausfallende Niederschlag (0,s gr) aus Alkohol + Wasser krystallisiert. 
Er bestand aus Diphenyl-essigsaure.  Man kann die Spaltung 
des Diphenyl-oxthiophanons folgendermassen deuten : 

Co 'I' (C,H,),: C COOH 
1 1  

(C6H,), ' G- 

I 
H I  H + S-cf1,-o I : =  + H  11 + HCHS + H,O 

VI. Gegen Oxydat ionsmit te l :  
4,.Z-D~he~zybl,3-ox.thio~ha~~o~~-5-clioxyc13. 

Als eine Lijsung von 2,5 gr Dipheng-1-oxthiophanon (1 $101.) 
in 6 em3 Eisessig bei 50 his 60' mit 3 gr Chromsaureanhydrid 
(= 2'/4 Mol. 02), gelijst in einigen Tropfen Wasser und 5 cm' 
Eisessig, tropfenweise versetzt wurde, trat unter Selbsterwarmung 
und starkem Aufbrausen Reaktion ein. Als diese beendet war, 
wurde das Gemisch 5 Minuten Zuni Sieden erhitzt, uber Nacht 
stehen gelassen und dann in kaltes TVasser gegossen. Die dabei 
ausgeschiedene klebrige, weisse Masse erstarrte erst nacli 2 bis 
3 Tagen. Abgesaugt, ausgewaschen und aus Eisessig + Wasser 
umkrystallisiert, liefert sie schimmernde, vierseitige Blattchen oder 
auch flache Prismen, die bei 92-94' schmelzen (kurz vorher ein 
wenig erweichend). Leicht loslich in kaltem Aceton oder Chloro- 
form sowie in siedeiidem Alkohol, Eisessig oder Benzol, sehr 
wenig loslich in Ligroin. In konz. Schwefelsaure lost sich die 
Verbindung beim Anwarmen mit der Farbe des Cupriions, die 
sich bei stlrkerem ErwBrmen erheblich vertieft. 

C1,H,20,S Ber C 62,46 tl 1,20 S 11,130/0 
Cef. ,, 62.33 4,36 ,, 11,410/0 

Den Analysen zufolge hat das Oxthiophanon zmei Sauer- 
stoffatome aufgenommen, indem offenbar das Schwefelatom zur 
Sulfongruppe oxydiert wui de (Formel I). 

(CGH,), C -SO (c6H5)2 c - 5 0  
1 >co 

(c6H5)Z C-soZ 
I .  j )CH, 11. 1 )CHOH 111 

G O - 0  co-0 co-0 



Wurde ein Sulfoxydcarbinol von der Formel I1 entstanden 
sein. so sollte ein solches acetylierbar sein, was tatsachlich, wie 
ein Versuch nach Fmnchimont') ergah, nicht der Fall ist. Ein 
Dioxyd von der Formel 111 = C,,H,,O,S musste enthalten 62,90 O/O 
C, 3,52 ' j o  H, 11,21 O / O  S, ist also nach der Wasserstoffzahl gleich- 
falls ausgeschlossen. V O ~  kocliender, verdunnter Kalilauge wird 
dieses Sulfon sofort aufgenommen. Die Losung Yasst beim Uber- 
sattigen mit Salzsaure S c h IV e f e 1 d i o x y d entweichen, indem 
ein weisser flockiger Niederschlag ausfalli. 

Thiobensilsiiwe und Acetubdehycl : 2-Methyl-4.4-diphenyl-l,3- 
oxtlziophaizon-5, 

(C,H,), : c - s 
I ) C H  . CII, 

C O - U  

Die Vereiniqung von Thiobenzilsaure mit Acetaldehyd er- 
folgte in ganz analoger Weise wie mit Formaldehyd. Es geniigt, 
zwei Stunden trockenes Salzsauregas in die Eisessiglosung der 
Komponenten einzuleiten. Giesst man die triibe Flussigkeit in 
kaltes Wasser, so fallt das Reaktionsprodukt in quantitativer 
Ausbeute aus. Aus Methylalkohol + Wasser krystallisiert es in 
farhlosen, mikroskopisehen, oft zu Buscheln vereinigten, vier- 
seitigen Tafelchen vom Smp. 89-91'. Leicht IBslich in kaltem 
Aceton oder bei Siedehitze in Ather, Alkohol, Eisessig oder 
Benzol, ziemlich schwer in Ligroin. Verhalten gegen konzentrierte 
Schwefelsaure ganz ahnlich dem des Formaldehydproduktes. 

C,,H,,O,S Hei-. C 71,07 H 5,22 S 11,870/0 
Cef. 70,95 ,! 5,57 !, 11,810/0 

%-~~ethy~-4,4-dir,l2~n~b-l,3-oxthiopkanon-S-dio~yld-,3 (a-Fom), 
(C,H,), : c - so, I )CH.CH, 

C O - 0  

In der gleichen Weise wie das Diphenyl-oxthiophanon laisst 
sich auch das Acetaldehydderivat niit guter Ausbeute zu einem 
Sulfon oxydieren, das, zweimal aus Methylalkohol + Wasser um- 
krystallisiert, farhlose Tafelchen bildet, die bei 79-81' schmelzen. 

J3 .  12, 1941 (1879); Rec. 18, 474 (1899) 
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Leicht loslich in kaltem Benzol oder Aceton, wie auch in sie- 
dendem Alkohol oder Eisessig, sehr wenig in Petrolather. Beim 
Erwarmen mit konz. Schwefelslure lost sich die Verbindung mit 
rotbrauner, violett schimmernder Farbe. 

C1,Hl,04S Rer. C 63,54 H 4,67 S 10,610/0 
Gef. ,, 6 3 , B  ,, 4,86 ,, 10,89O/o 

P-F o r m. In der Hoffnung, durch Anwendung eines Uber- 
schusses von Chromsaureanhydrid nicht allein das Schwefelatom 
des Methyldiphenyl-oxthiophanons zum Sulfon, sondern auch die 
Methylgruppe zu Carboxyl oxydieren zu k h n e n ,  wurden jetzt 
2,7 gr des ersteren (1 Mol.) mit 4 gr Chromsaureanhydrid (= 3 
Mol. 0,) in Eisessig zusamniengebracht und zwar zunachst in der 
Italte, bis die heftige Anfangsreaktion voruber war ; d a m  wurde 
das Gemisch unter Ruckfluss so lange gekocht, bis es eine rein 
griine Farbe angenommen hatte. Das durch Eingiessen in Wasser 
abgeschiedene Reaktionsprodukt krystallisiert aus Eisessig + Wasser 
in farblosen, mikroskopischen Khomboedern vom Smp. 97 bis 
98'. In verdunnter Sodalidsung ist es selbst bei kurzem Auf- 
kochen unloslich, stellt also nicht die erwartete Carbonsaure 
vor. Es besitzt vielmehr die gleiche Zusammensetzung wie das 
Sulfon : 

C,611140,S Ber. C 63,54 €1 4,670," 
Gef. 63.22 ,, 4,77 '!'o 

Die Verbindung moge vorkufig als P-Form des Sulfons be- 
zeichnet werden, das erstbeschriebene Isomere vom Smp. 79-81' 
als a-Form. Die Reduktion des uberschussigen Chroms'siureanhy- 
drids durfte auf eine spaltende Oxydation eines Teiles des Oxthio- 
phanons zuruckzufiihren sein. Jedenfalls ist das Chromsauranhy- 
dryd nicht die Ursache der Umwandlung der a- in die P-Form. 
Denn diese Isomerisierung tritt auch ein, wenn die a-Form mit 
Eisessig allein zwei Stunden lang gekocht wird. 

Die Art der hier vorliegenden Isomerie bleibt noch aufzu- 
klaren. Moglicherweise sind beide Formen als Stereomere auf- 
zufassen im Sinne der hochst bemerkenswerten Ausfiihrungen 
Hinsbergs ') iiber ,,Schwefelisomerieu. 

1) J. pr. [ S ]  93, 302; 94, 176 (1916). 
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Thiobenzilsaure und Chloral : 
2-T~ichlormethyl-4,4-diphenyl-1,3oxthiophanon-6, 

Auch diese Verbindung wurde analog dem Diphengl- oxthiophanon her- 
gestellt unter Verwendung von 4,9 gr Thiobenzilsaure (1 Mol.), 5 gr Chloral- 
hydrat (1,5 Mol.) und 10 61113 Eisessig. Nach 3/4 stundigem Einleiten von Chlor- 
wasserstoff hatte sich das Gemisch in zwei Schichten gcteilt. Es wurde in 
kaltes Wasser eingetragen, wohei sich ein zaher, halbfester Niederschlag aus- 
schied. Er wurde erst rnit kaltem Wasser, dann mit Sodalosung verrieben 
und ging dabei in ein krystallinisches, weisses Pulver uber. Aus Methylalkohol 
+ Wasser krystallisiert dieses in farblosen, prismatischen Tafekhen, Smp. 1070. 
Leicht liislich in kaltem Aceton oder Benzol, inassig in heissem Methylalkohol, 
schwer in Petrolather. 

Cl,BllO,SCI, Ber. C 51,40 E-I 2,97 C1 28,48 S 8,58 O/o 

Gef. ,, 51,41 3,06 ,, 28,36 )) 8,700/0 

Wird die Verbindung rnit konz. Schwefelsaure echwach erwarmt, so 
schmilzt sie nnd lijst sich dann allmahlich, indem ein intensiver, lauchartiger 
Geruch auftritt. Die anfanglich trube Losung farbt sich zuerst violett, dann 
blau, schliesslich missfarbig grun. 

Thiobenzilsaure und Benxnldehyd . 
2,4,4-Triphenybl,3-oxthiophanon-6, 

Noch leichter als die genannten acyclischen Aldehyde ver- 
einigt sich der Benzaldehyd mit Thiobenzilsgure. Verwendet 
wurden 9,8 gr der letzteren (1 Mol.) l), 4,5 gr des ersteren und 
20 cm3 Eisessig. Es geniigt schon ein halbstundiges Einleiten 
von trockenem Salzs'duregas ') in die ungefhr  35" warme Losung, 
die hierbei fast vollkommen erstarrt. Die weitere Verarbeitung 
war die gleiche, wie bei dem Formaldehydderivat. Die Ausbeute 
an rnit Soda gereinigtem Produkt betrug 13 gr. Es krystallisiert 
BUS Aceton + Wasser oder aus Methylalkohol + Wasser in farb- 

1) Verwendet man unter den gleichen Bedingungen die bimolekulare 
Menge Thiobenzilsaure, so erhalt man das gleiclie Produkt, indem die Halfte 
der Thiobenzilsaure unverandert bleibt. 

2) Die Heaktion lasst sich, wie ein besonderer Versuch ergab, auch niit 
Eisessig-Schwefelsaure ausfuhren. 
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losen, meist sechsseitigen Tafelchen. Smp. 94 bis 96O. In den 
meisten organischen Losungsmitteln ist die Verbindung beim Er- 
hitzen leicht loslich, in Chloroform schon in der Kalte, dagegen 
in siedendem Petrolather sehr schwer. 

C,lH1,O,S Ber. C 75,86 H 4,87 S 9,64010 
Cef. ,, 75,86; 75,93 ,, 5,08; 5,21 ,, 9,58, 9,72O/o 

Was das chemische Verhalten des 2,4,4-TriphenyI- 1,3-oxthio- 
phanons-5 betrifft, so ghnelt es dem des eingangs beschriebenen 
Diphenyl-oxthiophanons, doch erweist sich der Triphenylkorper, 
wie zu erwarten, im allgemeinen noch reaktionstrager. So war 
von einer Substanzprobe nach sechsstiindigem Kochen mit ZO- 
bis 20-prozentiger K a 1 i 1 a u g e nur ein kleiner Teil (unter Spal- 
tung in Thiobenzilsaure und Benzaldehyd) in Losung gegangen. 
Dagegen erfolgt die Spaltung beim Aufkochen mit alkoholischer 
Kalilauge fast augenblicklich und quantitativ. 

Bei zweistundigem Erhitzen des Triphenylproduktes mit 
konz. Ammoniakwasser  im Rohr auf 100' trat keine Reaktion 
ein, wohl aber bei 125O, wobei in sehr geringer Ausbeute eine 
Substanz vom Smp. 163-165' erhalten wurde, deren Natur noch 
nicht ermittelt werden konnte. 

Verriihrt man 1,7 gr des Triphenylkorpers mit 0,5 gr Anilin, 
so erstarrt das anfangs breiige Geinisch unter schwacher Warnie- 
entwicklung. Die so erhaltene Masse wurde im Morser mit kaltem 
Wasser verrieben, auf Ton getrocknet und aus kaltem Tetrachlor- 
methan unter Zusatz von PetroYather krysiallisiert : Farblose, zu 
Ruscheln vereinigte Blattchen. Sie beginnen bei 87' zu erweichen 
und schnielzen dann allm2hlich. Erst bei 773 '  wird die Schmelze 
klar. Analyse einer im Vakuum iiber Calciumchlorid getrock- 
neten Probe: 

C,:H,,02SS I3er. C 76,19 H 5,440/0 
Cef. ,, 76,06 5,38010 

Es liegt also ein Addit ionsprodukt ,  C,,H,,O,S. C,H,NH,, 
vor. Schon bei schwachem Erwarmen mit Alkohol oder beim 
Verreiben mit kalter verdunnter Salzsaure zerfallt es in seine 
Komponenten. 

Bei mehrstundigem Erhitzen mit konz. S a 1 z s a u r  e auf looo 
blieb das Trjphenyl-oxthiophanon unverandert. 
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illit konz. Schmefe lsaure  ubergossen, lost es sich mit 
anfangs gelber Farhe, die sehnell in ein violettstichiges Rot iiber- 
geht ; dabei ist eine schwache Gasentwicklung bemerkbar. Wir 
werden auf diese Reaktion, die wir bereits naher, jedoch noch 
nicht abschliessend studiert haben, spater zuruckkornmen. 

Kocht man das Triphenyl-oxthiophanon in Chloroformlosung 
mit B r o m, so erleidet es eine tiefgreifende Zersetzung. 

Bei mehrstundigein Erhitzen mit Methyljodid im Rohr 
auf 100' unter oder ohne Zusatz von Methylalkohol blieb das 
Triphenyl-oxthiophanon unverandert. 

Eine unerwartete Abweichung vom Verhalten des Diphenyl- 
derivates zeigte das TriphenyI-oxthiophanon bei der Oxydation. 
Als 3,3 gr des letzteren, in 6 cm' warmem Eisessig gelost, mit 
einer Losung von 3 gr Chroms5ureanhydrid in 10 cm3 Eisessig 
versetzt wurden, trat allmahlich unter starker Selbsterwarmung 
und Aufschaumen des Gemisches Reaktion ein ; nach deren Auf- 
horen wurde die Mischung aufgekocht. Sie hlieb dann uber Nacht 
slehen und wurde hierauf in kaltes Wasser gegossen. Dabei 
schieden sich gelblich-weisse Flocken aus, die sich zu einer zahen 
hlasse zusammenballten. Diese. wurde mit einer stark verdiinnten 
Sodalosung bis zum schwachen Sieden erhitzt, wobei sie' eine 
Emulsion bildete, welche beim Erkalten einen kornigen, griinlich- 
weissen Niederschlag absetzte. Er  krystalkiert aus Methyl- 
alkohol + Wasser in mikroskopischen, oft zu Buscheln vereinigten, 
eingekerbten Prismen. Sie schmelzen bei 158,5- 160,5', erweichen 
jedoch schon vier bis funf Grade vorher. In siedendem Benzol 
ist die Substanz leicht loslich, weniger in Chloroform, Aceton 
oder Eisessig, sehwer in Methylalkohol und noch schwerer in 
Ligroin. Von konz. Schwefelsaure wird sie mit griinlich-gelber 
Farbe aufgenommen, die beim Emarmen in ein violettstichiges 
Braun iibergeht. 

C,,H,,03S Eer. C 72,37 lI 4,64 S 9,21O/n 
Cef. ,, 71,99; 72,18 ,, P,85; 4,84 ., 9,320/0 
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Den Analysen zufolge hat das Triphenyl-oxthiophanon nur 
e i n  Sauerstoffatom aufgenommen, offenbar unter Bildung einer 
Sulfoxydes, wiihrend der analoge Diphenylkorper ein Sulfon ge- 
liefert hatte. Versuche, dieses Sulfoxyd zu einem Sulfon weiter 
zu oxydieren, lieferten unentwirrbare Gemische. Kocht man eine 
alkoholische Losung des Sulfoxydes mit normaler Kalilauge, so 
tritt der Geruch nach Benzaldehyd auf. 

Wir haben nun eine Reihe substituierter Benzaldehyde mit 
Thiobenzilsaure gepaart, urn festzustellen, ob die Art oder Stel- 
lung der Substituenten einen Einfluss auf die Reaktion ausiibe. 
Es hat sich gezeigt, dass von den untersuchten Aldehyden nur 
die o-Phtalaldehydsaure anders als der Benzaldehyd zu reagieren 
scheint . 

Die Vereinigung dieser Aldehyde mit der Thiobenzilsaure 
wurde in der gleichen Weise wie die mit Benzaldehyd durch- 
gefiihrt. Nur beim Salicylaldehyd war eine Abweichung erfor- 
d erlich. 

2-(4'-Chkwphen y l ) - 4 , 4 - d i ~ h e n y l - 1 , 3 - o ~ t ~ i ~ ~ ) ~ ~ ~ i a n a ~ . - ~ ,  

(C,H,)Z : 7 - S> 
CH . CGBkCl 

G O - 0  

(aus p-Chlorbenzaldehyd) krystallisiert aus  Ligroin in farblosen: meist zu kon- 
zentrischen Buscheln rereinigten, vierseitigen Prismen oder aus Methylalkohol 
+ Wasser in seidenglanzenden, feinen Prismen vom Smp. 125-1260, In der 
Hitze schwer loslich iri Methylalkohol, massig in Ligroin, leicht in Benzol. Ver- 
halten gegen konz. Schwefelsaure ahnlich dem der chlorfreien Verbindung. 

C,,lI,,O,S C1 Uer. C 68,73 H 4,12 S 8,75 C1 9,67 O/o 
Gef. ,, 68,53 ,, 4,33 ,, 8,77 ,, 9,780/0 

2 - ( ~ ' - N ~ t r o ~ ~ h e n y l ) - 4 , 4 - ~ i ~ l i ~ n y l - 1 , 3 - a x t l i ~ o p ~ i a n o n - 5 ,  

aus o-Nitrobenzaldehyd in theoretischer Ausbeute erhalten. Farblose, vierseitige 
Tafelchen (aus Alkohol), Smp. 116,5-117,6@. Beim Kochen leicht loslich 111 

Aceton, Eisessig oder Benzol, ziemlich schwer in Alkohol, sehr schwer in 
Ligroin. Wird von konz. Schwefelsaure mit violettstichig-braunroter Farhe lang- 
sam nufgenommen. 

C,,H,,O,SN Ber. C 66,81 H 4.01 S 8,50 N 3,71 O / o  

Gef. ,, 66,75 ,, 4,46 ,, 8,57 ,, 3,75010 
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,O-[3'-hritrophenylj-4,4-d~p~ienyl-Z,5-oxthio~?~~non-5, 

aus m-Xitrobenzaldebyd, Ausbeute gleichfalls fast theoretisch. Vierseitige, weisse, 
stark irisierende Lllattchen, die oft zu Liuscheln vereinigt sind (aus Alkohol + 
Wasser). Smp. 132-1330, einige Grade vorher schwaches Erweichen. Leicht 
loslich in siedendem Aceton. Eisessig oder Benzol. sehr schwer in Alkohol 
oder Ligroin. 

C,IH1,O,SN Iler. C 66,81 I1 4,Ol S 8,50 S 3,71 010 

Gef. ,, 66,81 ,, 4,46 ,, 8.52 ,, 3,90°/o 

2-(2-OzypI1enylJ-4,4-diphenyl-1,3-oxthio~hanon-5. 

Die Paarung von Salicylaldehyd mit Thiobenzilsaure liefert in Eisessig- 
losung ein unreines, nicht krystallisierbares Produkt. Sie fiihrt dapegen zu 
einer reinen Verbindung, wenn sie in benzolischer Losuiig und zwar ohne 
Erwarmen vorgenommen wird. Man leite in diese nur solange Salzsauregas 
ein, als die allmahlich sich dunkelrot farbende und zahflussig werdende Losung 
noch gut durchsichtig bleibt. Dann giesst man sie in eine flache Schale und 
lasst Benzol und Chlorwasserstoff uber Paraffin und Natronkalk im Takuum 
abdunsten. Der rote, harzige Rtkkstand verwandelt sich, mit 2-prozentiger 
Sodalosung verriehen, in ein weisses Pulver ; Ausbeute 92 O/o der theoretischen. 
Krystallisiert aus Alkohol + Wasser in farblosen, mikroskopischen, rhoinben- 
formigen Tafelchen, die bei 147 0 unter Zersetzung schmelzen. Leicht loslich 
in siedendem Alkohol, Eisessig oder Benzol, sehr wenig in Ligroin. Kalte, 
konz. Schwefelsaure nimmt die Verbindung mit griinstichiger Orangefarbe. auf, 
die beiin Erwarmen in ein violettes Brauiirot ubergeht. Die grunlich-braunrote 
Losung des Iiiirpers in riormaler Kalilauge entfarbt sich bei kurzem Stehen. 
Auch in Ammoniakwasser liist sich die Substanz und zwar mit griinlichgelber 
Farbe. 

C2,H,,08S Ber. C 72,37 H 4,63 S 9,210/0 
Gef. ,, 72,39 ,, 4;81 ,, 9,120/0 

A c e t y l d e r i v a t .  Das Hydroxyl des Salicylaldehydahkommlings lasst 
sich leicht acetylieren, indem marl die Verbindung rnit Essigsaureanhydrid zu- 
nachst auf 350 erwarmt, 1 bis 2 Tropfen konz. Schwefelsaure zusetzt, sodann 
kurz aufkocht und uber Nacht stehen lasst. Beim Eingiessen des Reaktions- 
gemisches in %:asser scheidet sieh ein Oel aus, das  bald zu einer kornigen 
Masse erstarrt. Parblose, mikroskopische, zu konzentrischen Uuscheln ver- 
einigte, rhombenft5rmigc Tafclchen aus Alkohol + 'Miasser oder flache Prismen 
aus Eisessig + \Vasser. Smp. 104--1050. Leicht loslich beim Erhitzen in 
Alkohol, Eisessig oder Benzol, sehr wenig in Petrolather. 

C,,HI8O,S Rer. C 70,75 H 4,650/0 
Gef. 70,60 ,, 4,800/0 

2-(4'-MetIioxy~heny1)-4,4-diplre~.yl-1,3-oxthiop/ranon-5 

nurde  aus Anisaltlehyd niit einer Ausbeute ron 900/0 erhalten. Farblose, 
mikroskopische Tafelchen aus Eisessig + Wasser oder mehrere Millimeter lange, 
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derbe, tafelfbrmige Krystalle aus bceton + Wasser. Smp. 103- 1040. Leicht 
lbslich in heissem Eisessig oder Uenzol, ziemlich schwer in Methylalkohol. 
Die Farhe der Liisung in lionz. Schwefelsaure ist anfangs griinstichig-gelh, gelit 
aber bald in Orangebraun iiber. 

C,,H,,03S Her. C 72,90 [I 5 , O O  S 8,850/0 
GeP. ,, 72,74 ,, 5,30 ,, 8,93@/0 

S-(Plithci lidyl-)u-mer.ccyto-d iphenylessigsii u re. 
0 

Die o-Phthalaldehydsaure Xasst sich zwar mit Thiobenzil- 
saiure auch in Eisessig kondensieren. Reiner und in besserer Aus- 
beute erhalt man aber das Reaktionsprodukt bei Verwendung 
von Benzol als Losungsmittel. In die Losung von 3,7 gr Thio- 
benzilsaure (I Mol.) und 2,25 gr o-Phthalaldehydsaure (1 Mol.) 
in 20 cm3 Benzol wurde unter schwachem Erwarmen zwei Stunden 
lang trockenes Salzsauregas eingeleitet. Nach dem Abdunsten 
des Benzols im Vakuum uber Paraffin und Natronkalk murde der 
gelbliche, harzige Ruckstand mit sehr verdunnter Sodalosung ver- 
rieben, wobei er in Losung ging. Sie wurde filtriert und mit 
Salzsaure ubersattigt. Der weisse Niederschlag wurde abgesaugt 
und in gleicher Weise nochmals umgefallt. Ausbeute 5,2 gr, 
also fast theoretisch. 

Aus 96-prozentigem Alkohol krystallisiert die Verbindung 
in mikroskopischen, vierseitigen Tafelchen, die sich im wesent- 
lichen bei 168' zersetzen. Die Substanz farbt sich aber schon 
von 150' an blaulich und l'asst bald darauf den Reginn der Zer- 
setzung erkennen. Aus Alkohol unter WasseTzusatz krystallisiert, 
bildet sie vierseitige Prismen, die eine Mol. Wasser enthalten. Sie 
erweicht dann bei 115O, wird, hoher erhitzt, wieder fest und zer- 
setzt sich schliesslich wie die wasserfreie Verbindung. Auch 
schon bei mehrtagigem Stehen an der Luft wird das Hydrat- 
wasser abgegeben. Bei Siedetemperatur ist die wasserfreie Saure 
in Alkohol leicht, in Eisessig ziemlich leicht, in Benzol .schwer 
loslicli. In konz. Schwefelsaure lost sie sich mit anfaiigs gelb- 
brauner Farbe, die schnell in ein violettstichiges Braunrot uber- 
geht. O,5-n. Kalilauge nimmt die Verbindung fast augenblicklich 
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auf, normale dagegen bedeutend langsanier. Die Keaktion auf 
die Mercaptogruppe nach Bndreasch ') zeigt die Saure nicht. 

C,,H,,O,S Uer. C 70,17 H 4,29 S 8,53O/o 
(M. ,, 69,90 ,, 4,49 ,, 8,39; 8,700/0 

CB2HIFOCS I i 2 0  Ber. C 66.97 H 4,60 H,O 4,570/0 
Cef. ,, 67,53 ,, 4,76 ,, 4,86O/o 

Fur das vorliegende Produkt komnien zwei Konstitutions- 
formeln in Betracht. Wenn namlich in der ersten Phase der 
Reaktion ein Additionsprodukt (I.) entsteht (vergleiche die Ein- 
leitung), so kann sich dieses in zweierlei Art anhydrisieren, ent- 
sprechend I1 oder 111. 

(C,H& : C--- 
I 

(C&& : c---s 
co-0 , I. COOH HO 

H O O d  IIOOC' 

0--cO 

In beiden Fallen entstehen carboxylierte y-Lactone von 
Alkoholsauren. Eine sichere Entscheidung zwischen diesen beiden 
Formeln zu treffen, war bisher nicht mijglich. Es zeigte sich, 
dass die Verbindung schon durch viertelstundiges Erwarmen mit 
der bimolekularen Menge 0,5-n. Kalilauge auf 60' unter Bildung 
von Thiobenzilsaure gespalten svurde, wahrend das Triphenyl- 
oxthiophanon unter diesen Redingungen unangegriffen bleibt. 
Wir siiid daher geneigt, der Phthalidylformel I11 den Vorzug z i ~  
geben, ohne sie als bewiesen zu betrachten. 

B a r i u m s a 1 z. Auf Zusatz von Bariumchlorid zu einer 
neutralen Losung der vorstehenden Saure in Ammoniakwasser 
fallt ein weisser, voluminoser Niederschlag aus, der vakuumtrocken 
kein Hydratwasser enthalt. 

CBzIII,O,Sha Brr. Ba 15,47 O/o Gel. Ea 15,59 O,o 

~-C~n~zar~~eny l -4 ,4 -d ip l1en~~l - r l , 3 -ox t l i i o~~1a~aon-~ .  

(C$& : y - s> 
CH - CI1 = CtI - C6H5 

C O - 0  

Schliesslich wurde noch der Zimtaldehyd mit Thiobrnzilsaure gepaart 
und zwar bei Ziniinerterriperatur in  Eisessig, in welchen mail das Salzsauregas 

1) R .  12, 1391 (1879) 
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nur ganz langsarn und nicht allzulange einleiten darf, nm eiiie klumpige Aus- 
scheidung des Produktes zu vermeitlen. Dabei farbt sich die Flussigkeit all- 
maihlich violettbraun, wahrend sich ein weisser, krystallinisclier Xiederschlag 
ausscheidet. In kaltem Chloroform geliist, fallt das Produkt auf Zusatz von 
Methylalkohol ill Form von farhlosen, mikroslropiscben, sehr spitzen, rhomben- 
fiirmigen Tafelchen &us. Es  ltann auch aus Eisessig + Wasser krystallisiert 
werdea. Es schmilzt, schnell erhitzt, unter lehhafter Gasentwicklung und 
Uraunfarbung bei 156-157 0. nei Siedetemperatur ist die Verhindung in Chlo- 
roform und Benzol ziemlich leicht loslich, massig in Eisessig. ziemlich schwer 
in Aceton, sehr wenig i n  Methylalkohol. Die Liisung in  kalter konz. Schwefel- 
saiire zeigt Orangefarbe, die langsam in Braun und beim Erwarmen in Uraunrot 
ubergeht. Das Produkt ist chlorfrei, es rerniag, in Chloroforni geliist, Brom zu 
addieren. 

C,,K,,O,S Ber. C 77,05 H 5,06 S 8,950/0 
Cef. ,! 76,49 !, 5,25 ,, 9,11O/n 

11. Thiobenzi l saure  und K e t o n e  oder  Ketonsauren .  

Thiobenzilsuure zind Aceton : 
,2',2-Dimethy1-4,4-di~henyl-l,3-ozthio~ha~~on-6, 

(C6B5)2 ' 7 - s><E:; 
co -0 

Die Vereinigung von Thiobenzilsaure mit Ketonen oder 
Ketonsauren oder Ketonestern erweist sich, so weit iiberhaupt 
durchfiihrbar, schwieriger als mit Aldehyden. Bei Verwendung 
aquimolekularer Mengen von Aceton und Saure wurden nur sehr 
schlechte Ausbeuten erhalten, bessere bei Anwendung eines ober- 
schusses von Aceton. 

In eine erkaltete Losung von 3 gr Thiobenzilsaure (1 Mol.) 
und 1,8 gr Aceton (2 Mol.) in 15 cm3 Eisessig wurde vier Stunden 
lang Salzsauregas eingeleitet. Das durch Eingiessen in Wasser aus- 
geschiedene Produkt wurde mit SodaliSsung zerrieben, welche be- 
trachtliche Mengen von Thiobenzilsaure aufnahm. Die Ausbeute 
an dem Kondensationsprodukt betrug nur 2,5 gr gleich 62 " 0  der 
theoretischen und wurde durch Anwendung eines grosseren uber- 
schusses von Aceton nicht erhiiht. Aus Alkohol + Wasser kry- 
stallisiert das Acetonderivat in flaclieii, weissen, bisweilen vier bis 
fiinf cm langen Prismen voni Smp. 119,5-120,5°. Leicht los- 
lich in kochendem Aceton oder Benzol, ziemlich leicht in Alkohol, 
massig in Ligroin. Wird von konz. Schwefelsaure mit braunroter, 
violetts tichiger Farbe aufgenommen. In alkoholischer Losung init 
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Kaliumhydroxyd versetzt und gekocht, wird die Verbindung in 
die Komponenten gespalten. 

CI,HI6O,S Ber. C 71,78 H 5,68 S 11,280/0 
Gef. ,, 71,87 6,04 11,34O/n 

Ohne Zweifel liegt in dem Produkt gleichfalls ein Oxthio- 
phanon vor, indem Aceton wie die fruher genannten Aldehyde 
reagiert hat. 

Nun wurde versucht, andere Ketone mit Thiobenzilsaure 
zu paaren, namlich : Acetophenon, Benzophenon, MichZew Keton, 
Dibenzylketon und Benzil, aber s t e t s  vergebl ich.  Salzsauregas 
blieb ohne Einwirkung auf die Losung der Komponenten in Eis- 
essig. Einige andere Kondensationsmittel, wie Phosphorpentoxyd 
oder Zinkchlorid, fiihrten eine Entschwefelung der Thiobenzilsaure 
herbei. Die Paarungsfahigkeit dieser Saure scheint also nur auf  
die  Vere in igung mi t  a l ipha t i schen  K e t o n e n  b e s c h r a n k t  
zu sein. Sie wurde auch fur Brenztraubensaure und den Acet- 
essigester festgestellt. 

Thiobenxilsiiure wnd Brenrtrnubensaure : 
2-i~~thyl-2-cnrboxy-4,4-cliphen~l-l,3-oxthiophanon-5, 

Zur Darstellung dieses Produktes wurden verwandt : 4,9 gr 
Thiobenzilsaure (1 Mol.), 3 gr Brenztraubensaure (2 Mol.) und 
10 cm3 Eisessig. In diese am Ruckflusskuhler schwach erwarmte 
Mischung wurde, nachdem alles in Losung gegangen war, i1/* 

bis 2 Stunden Salzsauregas eingeleitet, wobei sie sich allmLhlich 
orangebraun farbte. Das durch Eingiessen in kaltes Wasser aus- 
geschiedene halbfeste Produkt erstarrte langsam zu einer kornigen 
Masse, die wiederholt mit Wasser von 35-40° verrieben wurde. 
Ausbeute 5,3 gr. Die Verbindung krystallisiert, in siedendem Eis- 
essig gelijst und vorsichtig mit einigen Tropfen heissen Wassers 
versetzt, beim Erkalten in mikroskopischen, farblosen, vierseitigen 
Tlfelchen, wahrend ohne Wasserzusatz vierseitige Doppelpyra- 
miden erhalten werden, die oben und unten abgestumpft sind. 
Sie beginnen bei 156' zu erweichen und schmelzen bei i60,5 bis 
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162'. Leicht loslich in kaltem Aceton, sowie in siedendem Al- 
kohol oder Eisessig, sehr wenig in Ligroin. Verhalten gegen konz. 
Schwefelsaure wie das des Acetonproduktes. 

C1,IT,,O,S Ber. C 64,93 €I 4,49 s 10,210/0 
Gef. ,, 64,93; 64,76 ,, 4,75;  4,65 10.240lo 

Von kalter, verdiinnter Sodalosung wird die Verbindung 
Die Losung triibt sich schon nach kurzem 

Das Silber- wie das Bariumsalz  der Saure fallen als 
leicht . aufgenoniinen. 
Stehen. 
weisse, amorple Niederschlage aus, die sich schnell zersetzen. 

Beim Versuche, Thiobenzilsaure mit Acetessigester in Eis- 
essig durch Chlorwasserstoff zu vereinigen, wurde das gleiche 
Produkt erhalten, wie aus Aceton (siehe oben). Der Acet- 
essigester hatte also dabei eine Ketonspaltung erfahren. Da- 
gegen gelang die Paarung in folgender Weise: 2,b gr Thiobenzil- 
saure (1 Mol.) wurden in 13 gr Acetessigester (10 Mol.) unter 
gelindem Erwarmen gelost. In die wieder erkaltete Losung 
wurde vier Stunden lang bei Zimmertemperatur ein lebhafter 
Salzsauregasstrom eingeleitet. Das nun schwach gelb gefarbte 
Reaktionsgemisch wurde mit je 300 em3 Wasser rnehrmals kraftig 
durchgeriihrt, wobei ein gelbliches 0 1  hinterblieb, in das zur Be- 
freiung von noch beigemengtem Acetessigester Wasserdampf ein- 
geleitet wurde. Nach volliger Vertreibung des Esters erstarrte 
das jetzt blaulich gefarbte 01 zu einer wachsweichen Masse. Sie 
wurde mit sehr verdiinnter Sodalosung so oft verrieben, bis Salz- 
saure das alkalische Filtrat nicht niehr trubte. Der ausgewaschene 
und getrocknete Ruckstand wog nur 2 gr. Ausbeute also gleich 
56 O/O der theoretischen. Er krystallisiert aus Alkohol + Wasser 
nach langerem Stehen in farblosen, vierseitigen, zu drusenformigen 
Aggregaten vereinigten Prismen. Smp. 65--66,5O. Sie sind in 
den meisten organischen Losungsmitteln in der Hitze leicht los- 
lich, in Petrolather dagegen ziemlich schwer. Kalte, konzentrierte 
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Schwefelsaure nimmt sie mit Orangefarbe auf. 
sich die Verbindung selbst bei schwachem AnwSirmen nicht. 

In Kalilauge lijst 

C,,l1,,O,S Ber. C 67,37 H 5,66 S 9,000/0 
Get ,, 67,33 ,, 5,94 ,, 9,080;n 

A n h a n g .  

Vwsuche zzw vereinfucfcfen Da~-slellicng der Thiobenzilsiiure. 

Die fiir die rorstehende Arbeit Trerwendete Thiobenzilsaiire liess sich un- 
schw-er auf dem von Beckel. und Bislrzycki  l) angegehenen Wege erhalten, d. h. 
durch a l ld i sche  Spaltung des Additionsprothiktes von Renzilsiiure an  Phenyl- 
senfiil, der N - P h e n 1-1 - S -1) e n  z h y d r v l -  t h i o c a r  b a m  a t - a - c a r b o n  s a u r e : 

Dennoch erschien es  erwunscht, festzustellen, ob die Thiobenzilsaure 
nicht in (theoretisch) einfacherer Weise zugjnglich ware, analog der Thiogly- 
kolsaure. Letztcre kann man bekanntlichz) aus  Chloressigsaurc und Kalium- 
liydrosulfid mit fast qnantitatirer Ausbeute darstellen, wenn man die Reaktion 
in genugend verdiinnter Losung \-or sich gehen lasst. 

Wir haberi daher a u f  Diphenylchloressigsaure3) wassrige 5- bis 50-pro- 
zentige Liisungen von Iialium- oder Natriumhydrosulfid einwirken lassen und 
zwar linter verschiedenen Redinguiigen, jedoch imrner nur  E e n z i l  s 1 u r e  er- 
halten, ebenso, wenn die ~iphenylchloressigsaore als Natriumsalz angewandt 
wurtle, auch wenn die Saure nicht in Wasser, sondern in Aceton geliist zur 
Reaktion gebracht wurde. Dieser Misserfolg durfte darnuf heruhen, dass das  
Chlor der niphenylcliloressigsaure schon bei langerem Stehen der kalten 
wassrigen Lijsung durch Hydroxyl ausgetauscht wird. 

Eine zwcile Methode zur Darstellung der  Thioglykolsaure riilirt van 
Riilntann4) her, der auch von der Chloressigsaure nusgeht, diese zunachst in 
Aethylxanthogenessigsaiire iiherfiihrt und letztere rnit aIkohoIischem oder 
wassrigem Aminonialr spaltet: 

C,If50 C S  . SIC + C1 '  CH, . COOK = CzH50 CS . S . CH_o COOK + I< CI ; 

CzH,O. CS-S . Cli , .  COOH 
= CzHhO. CS NH, + H4NS CH, COONH, + €I*N H + NH, + NH, 

1) Ji. 47, 3151 und 3152 (1914). 
3) Cni-ius, A .  124, 46 (1862); Wisl iccmus,  A .  146, 145 (1868); Klason, 

A. 187, 113 (1877); 13. 39, 732 (1906). 
3) B. 35, 145 (1903). 
4) A. 339, 351 (1905) und 348, 120 (1906); vergl. HoZnLbe?,g, J. pr. [2] 71, 

271 (1905); ferner Ceclr und Sieiner, B. 8, 902 (1875). 
30 
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Bei der i'brrtragnng dieses Yerfahrens auf die I)iplienplchloressigs8ore 
gelangten wir ziir 

.DiphenyL-ii tl~ylxantliogeri-ess~~s~~~~~~?, 

(C,tI,), : C (COOH) S . CS . OCZH,, 

:tuf folgencle \Veise : 9,9 gr Diphenrlchloressigsaure (1 3101.) murden init 9,6 gr 
Kaliuinrnnthogenat (1,5 Mol.) iiinig verrieben, sofort in eine starkwandige Flasche 
gelrracht u n d  mit eiiier Iiisurig v o n  5,Z gr krystdlisierter Soda (1 31(11.) in 200 
bis 300 em3 Wasscx rersetzt. Die Flasche marcle yerstopft und krartig ye- 
schiittelt. Nach 5 Miniiten wurde das freigewordene Iiohlendioryd Iierausge- 
lassen, die Flasche wiederum verschlossen und solange auf eiiier hlaschine 
gescliuttelt, bis alles in ldosung gegaugeu war. War dieses iiacli 1 bis 11,k 
Stunden nicht iler Fall, so setzte man noch etwas Soclaliisung hinzu. Liess 
man nun (lie 1,iisung zwei Tage in dcr Iialte stelien, so ltrgstallisierte das 
Satriumsalz in langm Yadeln aus. Sie wurden diircli gclindes Anwarmen 
(uicht iiber 300) gelost uiid (lie filtrierte Lijsuiig mit 10 - prozeiitiger Salzsaiure 
nngesauert. Cnter Ent\vii:liIung cines ersticlretid und ausserortlentlicli ubel 
riechentlen Gases schied sich eiii gelbes (J1 a u s ,  das nach lturzem Umriihren 
zu einer krystal1inisc:hen bIasse (12,2 pr) erstarrte. Sie wurde abpesnrigt, aus- 
gewaschen und aus Alkohol + W'asser Irr\stallisiert. Cliinzende, C:irIJlose, zu 
Biischeln vereinigte Prismen. Ihr Smp. sctiwankt zwischen einigen Graden. 
Meist \vurde er bei 167" gefunclen, i loch scheint sicli die Snbstanz schon bei 
1400 unter geringer Sinterung zu verandern. Sie stellt die gewiinschte Di- 
plieiiyl-ath?.lx:tii thogen-essigsaure [oder S-(Tliic~ncarbiithorpl-) a-mercapto-diphen yl- 
essigsanre] vor. 

C,,E3,,0,S2 Ber. C 61,41 1-1 4,84 S 19,300/0 

Gef. 61,51 ,, 5,06 ,, 19,27 "/o 

Die SSure ist bei Siedehitze in h l l i c ~ h ~ ~ l  utler Aceton leicht liislich, ziemlich 
In koiiz. Schwefelsaure lBst sie 

Ueini Erwarmen triibt sicli diese Liisnng 
schwer i n  Ilenzol, sehr wenig iii PetrolSther. 
sich mit violettstichig hellroter Farbe. 
und wird orangebraun. 

Leider scheiterten auch hier alle Versuche, diirch S p l t u n g  der  Saure 
zur Thiobenzilsiinre zu gelangen. Soweit dahei uberhaupt fassbare Prodiikte 
erhalten wurden, stellten sie nicht die gewunsclite Tliiobenzilsiiure vor. 

B a r i u m s a l z .  Aus einer verdiinntcn, neutralen LBsung der Saiure in 
Ammoniakwasser fallt aaf Zusatz  von Uariumchlorid das Bariumsalz als weisser, 
roliiminoser, amorpher Nieclerschlag ans. lin Vakuurn und sodaiin bei 65 bis 
700 getrucknet, ist er l r r~s tn l l \~~~ t s se rbe i  urid sehr 11yg;roskopisch. 

C,,H,,O,S,ba Ber. Ba 17.17 o/o Gef. Ba 16,410/0 
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Bei der oft wiederholteu l . ) a r s t e l l u n g  d e r  l ' h i o h e n z i l s b u r e  nach 
Beckel* und Rist i - ryck i ,  erwiesen sich folgende kleirie hbairileruugen als zweck- 
mdssig : Statt bei der Vereinigung von Benzilsdure uncl  Phenylsenfiil einen 
Uberschuss dessel1)en zu verwenden, liessen wir nur Syuiniolekulare Mengen 
tler liurnponenten aukinander einwirken und zwar 43,6 gr der  Yaure und 27 gr 
des Senfijls. 1111 iil~rigen verfuhren wir nach den bngaben der genaniiteu 
Autoren. Das gut nusgewaschene Rohprodukt kann direkt zur Darstellung der 
Thiobenzilsanre verwentlet werden. 

Dieses Hohprotlulit wird in Anteilen r o i l  je  20 gr mit 700 en13 l-prozen- 
tiger Iialilauge unter Riickfluss zum Kochen erhitzt, sodass die G e s a n i  t d a u e r  
tles Erhitzens 1,h Stunde nicht iibersteigt, ne i l  sich sonst harzige Nelienproclukte 
bilden Wird die uiiter dcm Strahl cler Wnsserleitung ahgekiililte, filtrierte 
alkalische Lijsnng init verdunnter SalzsLure iibersiittigt, so scheidet sich tlie 
Thiobcnzilsaure fast inliner als milchige Trubung ails. Lasst man aber diese 
Suslierision 0 h n e s i e urn z n r ii h r en etwa 20 Minuten ruliig stehen, so ver- 
wandelt sich die Triibung ohue jede Verharzung in weisse, verfilzte Sadelchen, 
die ohne weiteres abgesaugt werclen kiinnen und schon ein fast reines Produkt 
vorstellen. 

Verwendet man zur Gewinniing der Thiobenzilsaure das Produkt rler 
Addition von Berizilsaiire an A l l y l s e n f o l ~  so gestaltet sich tlie Darstellung 
zwar Mliger, wie Bettschart und Bistrz!ykil) hereits hernerkt hnhen ; tioch rieigt 
sie in diesem I'alle iriehr zur Verharzung, ist auch nicht ganz so rein wie die 
aus Phenylsenfiil erhaltene und muss tlnher vor der Weiterverarbeitung um- 
krystnllisiert werden. \YahrsrheinIicb liegt der Grund hicrfiir in der geringeren 
Reinheit des kauflichen hllylsenfiils. 

Ausbeute 71,3 gr = 98 O/o tier l'fieorie. 

Freiburg i. Uechtland, I. Chem. Laboratorium 
der Universitat. 

1) Helv. 2, 121 (1913). 
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Benzilsaure und AIdehyde 
roll 

A. Bistrzyeki un.d Bruno Brenken. 
(4. v. 20.) 

Wie in der vorstehenden Abhandlung gezeigt wurde, ver- 
halt sich die Thiobenzilsaure (Diphenylthioglykolsaure) Aldehyden 
gegenuber anders als die Thioglykolsaure. Wahrend letztere sich 
mit der bimolekularen Menge eines Aldehyds zu vereinigen ver- 
mag, reagiert erstere nur mit der monomoiekularen Menge I) (in 
beiden Fiillen unter Wasseraustritt). 

Diese Beobachtungen legten die Frage nahe : Verhalten sich 
vielleicht auch die entsprechenden Alkoholsauren ,  also die 
Benzilsaure und die Glykolsaure, in dieser Hinsicht verschieden 
voneinander ? 

Die Reaktion zwischen Alkoholsauren uiid Aldehyden ist 
schon zienilich eingehend studiert worden, zuerst von Wnllach '), 
der Trichlormilchsaure mit einem Uberschuss von wasserfreiem 
Chloral im Rohr einige Stunden auf 150' (oder besser .,langere 
Zeit auf niedrigere Temperatur") erhitzte und dabei zum Chloralid 
gelangte. Er nahm damals an, dass die Saure hierbei zunachst 
zu Trichlorlactid anhydrisiert werde uncl als solches weiter reagiere : 

/Co ,co-0 

'0 '0 -CH - CCI, . 
CI,C - C H  1 + OCH - CCI, = CI,C - CH 1 

Nsiherliegend erscheint uns die Annahme, dass durch Addi- 
tion der Komponenten ein dem Chioralalkoholat vergleichbares 
Zwischenprodukt entsteht, das sofort Wasser abspaitet : 

1) Uurch eiuen besonderexi Versucii wurde festgestellt, dass diese Ver- 
schiederiheit auch bestehen bleiljt, weiin die Reaktioiisbediiiyurigeii 1.6 l l i g  
g l e i c h  gewahlt werdeii, niiimlicli wenn inan die Sauren, i n  Eisessig gelost, 
unter Zusatz von konz. S c l i w e f e l s 5 u r e  anf aquiinoleku1:we Mengen Benzal- 
dehyd einwirken Iaiast; Thiohenzilsaiure liefert dabei 2',4,4-l'ripheii)-1-1,3-Osthio- 
phanon-5, Thioglykolsaure die , , B e n z y l i t l e n d i t l i i o ~ l ~ l ~ o l s ~ u ~ ~ l '  roil Bongarte, 
B. 21, 479 (1888). 

2) A. 193, 11 ir. (1878). 
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,O-CH - CCI, ,o - CII - CCI, /OH 

'COOH \COOH 'co-b 
CI,C - CH + OCII - CC1, = CI,C - CH 6 ~ 1  = C1,C - C H  1 + H,O 

Die Muttersubstanz des Chloralids, der Milchsaure-athyliden- 
atherester (I.), wurde von Leipen l) dargestellt, die einfachste Ver- 
bindung dieser Art, der Glykolsaure-methylen-atherester (II.), von 
LolJly de Bruyn und Alberda van Ekenstein'). 

C H 3 . C t J - 0  CH, - 0, 
I. I >CH.CH, ;  11. j j C H 2 .  

co-  0 co-o 

Nach letzteren beiden Autoren reagieren die Oxysauren 
bereits, wenn sie mit einer wassrigen 40-prozentigen Losung des 
Formaldehyds zehn- his zwanzigmal auf den1 Wasserbade einge- 
dampft werden. Statt die OxysSiure (Zitronensaure) mit Form- 
aldehydlosung mehrfach abzudampfen, geniigt nach Sternberg s), 
wenn rauchende Salzsaure zugesetzt wird, ein einmaliges Ab- 
dampfen auf dem Wasserbade. * 

Lobry de B r u p  u n d  Alberda m n  Ekenstein haben fcr ihre Untersuchungen 
vorzugsweise den Formaldehgcl benutzt, weil hwt-  und Eenznltlehqd nur schlechte 
diisbeuten oder sirupose Produkte ergaben. dusser einer grosseren Anzahl 
nliphntischer Oxysauren verwendeten sie auch eine aromatische Alkohuls5inre, 
namlich die Mantlelsaure, die sie mit Triosymethylen 13/52 Stunden lang zu- 
sammeoschmolzeu ; die Schmelze wurde dann niit Benzol extrahiert, dieses 
abdestilliert und der Ruckstand unter stark vermindertem Druck destilliert. - 
IVir benutzten zur Vereinigung des Formaldehyds mit der Benzilsaure die 
gleiche hIethode wie bei der Thiobenzilsaure. 

In eine unter Riickfluss schwach siedende Losung von 9,l  gr 
Benzilsaure (1 Mol.) und 1,2 gr Paraformaldehyd (= 1 Mol. Form- 
aldehyd) in 20 em3 Eisessig wird trockenes Salzsauregas drei 
Stunden lang eingeleitet. Beim Eintragen des Reaktionsgemisches 
in kaltes Wasser scheidet sich ein oliges Produkt aus, das an- 
fanglich zuin Teil in der Fliissigkeit suspendiert bleibt, sich jedoch 
iiber Nacht als krystallinischer Niederschlag absetzt. Dieser wird 

1) v. 9, 43 (1888). 
y, C. 1902, I, 299. 

2) K. 20, 340 (1901); 21, 310 (1902). 
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rnit kalter Sodalosung mehrmals verrieben, dann abgesaugt, aus- 
gewaschen und im Exsikkator getrocknet. Die Ausbeute betrug 
nur 4,5 gr = 470/0 der theoretischen und liess sich durch Ver- 
wendung eines Uberschusses von Parafornialdehyd nicht ver- 
bessern. 

Zur Krystallisation lost man die Substanz in kaltem Eisessig 
und gibt nun solange kaltes Wasser tropfenweise hinzu, als die 
dabei sich ausscheidenden Oltropfchen beim Umschwenken noch 
verschwinden. Dann impft man die Losung rnit einem Krystall- 
chen, das man durch Verdunsten von einigen Tropfen der Eis- 
essiglosung erhalten hat. Das Produkt scheidet sich nun als 
wasserklare, rhombenformige Tafelchen aus, die oft auch diirch 
mehr oder weniger abgestumpfte Ecken als sechsseitig erscheinen. 
Sie schmelzen von 43-44', erweichen aber schon einige Grade 
vorher. In Benzol, Aceton oder Eisessig ist die Verbindung 
schon in der Kalte leicht loslich, desgleichen in siedendem Al- 
kohol oder Chloroform, dagegen ziemlich schwer in Petrolather. 
cbergiesst man die staubfein gepulverte Substanz rnit konzen- 
trierter Schwefelsaure, so verwandelt sie sic11 alsbald in tiefblaue 
Flocken. Die Saure selbst erscheint dabei anfanglich grun ge- 
farbt, ist jedoch nach Vollendung der Reaktion Earblos und 
nimmt die in ihr schwimmenden Flocken selbst bei massigem Er- 
warmen nicht auf. 

0,1543 gr vakuumtrockerie Subst. g:tbeii 0,4237 gr CO, und 0,0728 gr H,O 
C,5€I,,0, Ber. C 74,97 H 5,040/0 

Gef. ,, 74,89 ,, <5,280/0 

Die Analyse lasst erkennen, dass die Eenzilsaure sich wie 
die andern a-Oxysauren unter Wasseraustritt rnit dem Form- 
aldehyd zu g le ich  v ie len  Molekeln vereinigt hat, wobei aller 
Wahrscheinlichkeit nach wiederum die Zwischenbildung eines 
Additionsproduktes angenommen werden kann (wie bei der Chloralid- 
bildung s. 0.). Der Grundkorper dieser Atherester (Formel 11) 
und einfachere Derivate desselben sind nach ihren Entdeckern 
zieinlich unbesyandig. Schon durch Kochen mit verdunnten 
Sauren oder Alkalien, Alkohol oder Wasser allein werden sie 
zerlegt. Das vorliegende Benzilsaureprodukt ist dagegen wesent- 
lich bestandiger. Eei einigem Kochen mit Wasser oder Soda- 
losung verandert es sich nicht; durch n. Kalilauge wird es erst 
bei lhgerem Kochen gespalten. 
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Benxilsiizc 1-e-beiz~ylidenirthe,.ester, 

(C,H,), : c-0 
] \ C H .  C,H, 
co - o/ 

wurde ganz analog tiein vorstehend beschriebenen atherester tlargestellt aus 
9,1 gr UenzilsBui-e (I hIol.), 4,s gr Benzaldehyd (1 Mol.) und 20 em3 Eisessig 
durch einstundiges Kinleiten von trockenem Salzsauregas. Ausbeute 7 gr = 5 p / o  
der theorefischen. Das Produkt  krystallisiert aus Alkohol + Wasser in farh- 
losen, mikrosltopischen, ZII LIiischeln vereinigten, flachen Prismen. Smp. 94- 
95O. Iri der tIitze leiclit loslich in Benzol, Alltohtrl oder Eisessig, sellr schwer 
in Petrolather. XIit konz. Schwefelsiiure rerriehen, geht die Verbir~dung in  
Losung und zwar mit etwas hraunstichiger, violettroter Farhe, die der PBrbung, 
welche Benzilsaure unter den gleichen Wmstanden hervorruft, ahnlich, aber 
deutlich yon ilir rerscliieden ist. Die Liisung zeigt eine schwache grunlich- 
braune Pluorescenz. 

0,1874 gr Snbst. gaben 0,5475 gr CO, und 0,0911 gr H,O 
C,,l€,,O, Ber. C 79,71 11 5,100/0 

Gef. 79,68 5,44010 

Nach zehn Minuten langem Kochem mit n. oder 2-n. Kali- 
lauge war bei dieser Verbindung noch keine Spaltung erkennbar. 
Setzte man noch Allrohol hinzu, so trat zwar der Geruch nach 
Benzaldehyd auf, jedoch nur sehr schwach. Bei kurzem Erhitzen 
mit 10-prozentiger Salzsaure erwies sich die Verbindung als 
bestandig. 

Vergleicht man dieses Verhalten mit dem des Glykolsaure- 
methylen-atheresters (s. o.), so springt in die Augen, wie selir 
die Best'andigkeit des vorliegenden Ringsystems durch die drei 
Phenylgruppen, welche damn haften, erhoht wird. Man sieht 
wieder einmal, dass die Bestandigkeit eines Atomringes niclit 
allein von der Natur, der Bindungsart und cler Zahl der Ring- 
glieder abhangt, sondern auch in hohem Grade von der Natur 
und Zahl (event. auch der raumlichenAnordnung) der daran ge- 
bundenen Substituenten bedingt wird. Diese Tatsache ist h g s t  
bekannt I), wird aber, wie uns scheint, zumal in Lehrbiichern, 
nur selten hervorgehoben. 

Bei Versuchen, A c e  t o n unter den gleichen Bedingungen 
wie die Aldehyde mit Benzilshre zu paaren, blieb diese unver- 
andert. Es ist dies nicht verwunderlich, da, someit uns be- 

1) Vergl. TVeme~, Lehrhch  der  Stereocheriiie S. 367, .Jena (1904). 



- 472 - 

kannt, eine Vereinigung von Ketonen mit a-Oxysauren iiberhaupt 
noch nicht gelungen ist. 

Aus dem Vorstehenden ergibt sich, dass die Benzilsaure auf 
Aldehyde ebenso reagiert, wie aliphatische a-Oxysauren und zwar 
in gleiclier Weise wie die Thiobenzilsaure, namlich zu i iqui-  
m o 1 e k u 1 a r e n  Mengen der Komponenten, unter Bildung cyclischer 
hherester. Auffallig ist, dass sich aliphatische a-Mercaptosiiuren 
unter den gleichen Bedingungen anders verhalten, indem (wie 
bereits bekannt) je zwei Molekeln dieser Sauren mit nur einer 
Molekel der Aldehyde mercaptalartige, additionelle Verbindungen 
bilden. 

Freiburg i. Uechtland, I. Chem. Laboratoriuin 
der Universitat. 

Uber sptisch-aktive Iridiumverbindungen 
von 

A. Werner $ und Al. P. Smirnoff 1 ) .  

(4. v. 20.) 

Die Stereochemie des Iridiumatoms blieb bis in die neuere 
Zeit hinein ein unerforschtes Gebiet. Im Gegensatz zu Platin und 
Palladium wurden hier keine Isomerieerscheinungen beobachtet ; 
seit geraumer Zeit konnte jedoch als feststehend betrachtet wer- 
den, dass die Koordinationszahl sowohl des drei- als des vier- 
wertigen Iridiumatoms gleich sechs ist, \vie dies bekanntlich hei 
den meisten Elementen der Fall ist. 

Es war naheliegend, aus Analogiegrunden anzunehmen, dass 
koordinativ gesattigte Iridiumkomplexe die raurnliche Gestaltung 

l) Einem freiindlichen Vorschlag des Herrn Prof. h'arre~ folgentl, habe  ich 
die Ehre, einige Ergebnisse der letzten Untersucliungen zu veriiffentlicheii, mit 
deren Ausfiihrung ich von Herrn Prof. -4. W w n e ~  als clessen wissenschaftliclier 
Assistent s .  Z. hetraut worden war. A. s. 
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eines Oktaeders besitzen. Der Nachweis dafiir wurde zuerst von 
&I. Del4piize erbracht, welchem es gelungen ist, Salze der Trioxalo- 
iridisaure in optisch-aktiven Formen zu erhalten '), wie dies der 
aus dem oktaedrischen Schema sich ableitenden Molekularasym- 
metrie 11 ') entspricht. 

Wir beabsichtigten, denselben Beweis rnit einem anderen 
Material zu fuhren, indem wir im obigen Sinne asymmetrische 
Iridiumkomplexe von Kationcharakter ZLI spalten suchten, analog 
wie beim Kobalt ; der Erfolg schien uns tvahrscheinlich, beson- 
ders auf Grund der weitgehenden -4nalogie zmischen komplexen 
Verbindungen des Iridiums einerseits und des Kobalts anderer- 
seits '). Ein dazu geeignetes Material niusste erst geschaffen 
werdeii, denn bis daliin waren Iridiumkomplexe rnit briickenbil- 
denden Diaminen nicht bekannt. Wiederliolte Versuche haben 
uns belehrt, dass die Einwirkung von Aethyleiidiamin auf Hexa- 
halogenkomplexe des vierwertigen Iridiums nicht zum Ziele fuhrt : 
man erhalt nur dunkle, nicht krystallisierende Schmieren, aus 
welchen sicli auf keine Weise einheitliche Substanzen isolieren 
lassen. Behandelt man hingegen rnit Athylendiamin solche Kom- 
plexe, welche einige Nitrogruppen oder Ammoniak in Bindung 
rnit dem d r e i w e r t i g e n  Iridiumatom enthalten, so erhalt man 
ohne grosse Schwierigkeit Verbindungen mit zwei bis drei Molekeln 
Athylendiamin im Komplex. Wir isolierteii so eine Dinitro- 
diathylendiamin-iridireihe (I) und die Tri'ithylendiamin-iridireihe (11) : 

Ir enz] S (I) , [ Ir  en3] X, (11) . 
Die beiden Reihe bilden farblose, sehr bestandige Salze ; 

die der ersten Reihen sind schwer lisslich, die der zweiten ca. 
zehnmal leichter liislich. 

Die Nitrogruppen der ersten Reihe befinden sich in so fester 
Bindung rnit dem Metallatom, dass es nur nach stundenlangem 
Erhitzen rnit konz. Schwefelsaure gelingt, eine Abspaltung von 
salpetriger Sgure festzustellen ; daher geben die Salze dieser 
Reihe bei Behandlung rnit konz. Schwefelsaure und Diphenylamin 
nicht die bekannte blaue, sondern eine schiin morgenrote Farbung, 
melche aber schon durch Schwefelsaure allein hervorgerufen wird. 

1) M. Delc'pine, C. R. 159, 239 (1914). 
2) -4. Werner, 8. 45, 122 (1912). 
3) -4. Weel-nrr und 0. dr Vries ,  A. 364, 7 7 ,  78 (1909) 
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Im iibrigen verhalten sich die neuen Keihen sehr ahiilich der 
Dinitro-tetrammin-iridireihe von TVetTe,.ner und de Tries ') resp. der 
Hexammin-iridireihe von Palmaer ') ; sie zeigen auch dieselben 
Fallungsreaktionen. Wir haben nur e i n  e Dinitroreihe aufge- 
funden, wahrend theoretisch zmei solche moglich sind, namlich 
die cis- und die trans-Reihe. Da es uns gelungen ist, unsere 
Dinitroreihe mittelst ihrer a-Camphersulfonate in optisch-aktive 
Komponenten zu spalten, so ist sie als die cis- oder l12-Dinitro- 
d&t hylendiamin-iridireihe erkannt . 

Die Spaltung der Triathylendiamin-iridireihe gluckte uns 
ebenfalls, wie dies von der Theorie fur ein oktaedrisches Schema 
gefordert wird. Als Spaltungsmittel leistete hier vorzugliche 
Dienste der Nitrocampher, wie dies schon fruher fur analoge 
Chrom- und Rhodiumverbindungen der Fall war '1. 

Was das Drehungsvermogen der beiden Reihen anbetrifft, 
so ist dieses bei der Triathylendiaminreihe hoher als bei der 
Dinitroreihe (s. Tabelle 1) und von ungefahr derselben Grossen- 
ordnung wie bei den analogen Rhodium- und Platin~erbindungen~). 

Tabelle I. 

Die beiden Reihen weisen im sichtbaren Teil des Spektruins 

Im ubrigen verweisen wir auf die Einzelheiten im experi- 

normale Kotationsdispersion auf. 

mentellen Teil. 

A .  Werner uud 0. de Vries, A. 364, 95 (1909). 
2) TY. Palmaer, Z. an. Ch. 10, 376 (1895). 
3, A .  Wern,er, B. 44, 867 (1911); 45, 1231 (1912). 
4) A .  Werner, B. 45, 1223 (1912); \-ierteljnhrsschr. d. Katurf. Ges. 

5 )  Runde Zalilen; ~ g 1 .  den experim. Teil. 
Zurich, 62, 563 (1917). 
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Experimenteller Teil. 

Ausgangsmaterial. 

Als solches diente uns das Natrium-dichloro-tetranitro- 
iridiat 

welches leicht aus dem Natrium-hexachloro-irideat 
Ka,[Ir Cl,] . 6 H,O 

durch Einwirkung von Natriumnitrit gemonnen wird, wobei zu- 
gleieh das vierwertige Iridiumatom in das dreiwertige ubergeht '). 

In vier Einschlussrohren wurden je 5 gr von obigem Na- 
triumsalz in 8 c1n3 warmem Wasser gelost, mit je 8 em3 Athylen- 
diamin-Monohydrat versetzt, und die Rohren nach dem Zu- 
schmelzen zehn Stunden lang auf 170° erhitzt. Beim Offnen der 
Rohren entwich eine erhebliche Menge von stark stickstoffhaltigem 
Gas. Der Rohrinhalt bestand aus einer krystallisierten Substanz 
(prismatischen Nadeln), und - in der Hauptsache - aus einer 
braunen Fliissigkeit. Diese wurde voii den Iirystallen abgesaugt 
und mit 20 gr Kaliumjodid verrieben, wobei eine weisse pulverige 
Fiillung eines Jodids (I) erhalten wurde. Das scharf abgesaugte 
Salz wurde mit wenig Alkohol und Ather gewaschen und auf 
Ton an der Luft getrocknet; seine Menge betrug 9,9 gr. Nach 
einigen Tagen wurden a m  der Mutterlauge dieses Jodids iioch 
1,6 gr davon gewonnen (11). 

Die fruher isolierten Krystalle wurden in 50 em3 Wasser 
heiss gelost, mit Salzsiiure angesiiuert und ebenfalls mit Kalium- 
jodid gefallt. In gleicher Weise isoliert, bildete dieses Jodid (111) 
ein weisses, betrachtlich schwerer als I und I1 losliches Krystall- 
pulver; es wog 3 gr. Es stellte das Jodid der racemischen 1,2- 
Dinitro-disthylendiamin-iridireihe 

1.2- [(,YO,), Ir en,] d 
_ _ _  

1) A .  TVemer und 0. de Vpies, A.  364. 81-2 (1909'. 
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vor, wahrend 11 das Jodid der racemischen Trinthylendiamin- 
iridireihe 

[Ir en,] J3 
ist. 

Das Salz I erwies sich als ein Gemisch von I1 und 111. 
Zur Trennung in die beiden Reihen durch Krystallisation war 
es infolge seiner geringen Loslichkeit weniger geeignet, als etwa 
ein Gemisch der beiden Bromide, wie wir es spiiter in Handen 
hatten. Diese Trennung kann indessen vollkonnmen durchgefuhrt 
werden mit Salzen aus den beiden Reihen mit den optisch-aktiven 
a-Camphersulfonsak-en bezw. mit aci-Nitrocampher (s. d.). 

Salze der racemischen Keihe 

1 ,%[(NO,),Ir en,]X 

J o d i d 1,2-[ (NO,), Ir enB] J. 

0,5 gr Rohjodid wurden in 10 cm3 heissem Wasser gelost, bis 
auf ca. 5 cm" eingeengt und stehen gelassen; das Jodid krystal- 
lisierte in schonen, derben, glasgl'anzenden Prismen aus (0,4 gr). 
Zur Analyse wurde dieses Salz sowohl wie die anderen an der 
Luft auf Ton getrocknet. 

O,Oi03 gr Subst. gaben 0,0256 gr Ir 
35,12 mgr Subst. gaben 15.40 mgr AgJ 
8,12 mgr Subst. gaben i , l i 6  cm3 S, (190 718 mm) 

C,H,,0,K6JIr Ber. Ir 36,30 N 15,80 J 23,860/0 
Gef. .. 36,42 ,, 15,99 ,, 23,700,'~ 

Das Salz ist schwer loslich in heissem Wasser. 

B r o m i d 1,2-[ (NO,), Ir en,]Br 

Das gelegentlich der Spaltungsversuche (s. cl.) dargestellte 
glasige d-(a-Brom)-mcamphersulfonat der Reihe (aus 1,2 gr Jodid) 
wurde init 4 cm3 Bromwasserstoffsilure (d = 1,48) behandelt ; auf 
Zusatz von etwas Alkohol begann das racemische Bromid zu kry- 
stallisieren. Es wurde in Form von feinen Nadeln erhalten 
(0,9 gr), welche in heissem Wasser leichter loslich sind, als das 
Jodid. 

0,0712 gr Subst. gaben 0,0283 p r  Ir 
C,llI6O,N,Brlr Ber. 11. 39,81 O/o Cef. 11- 39,70 O/o 



N i t r a t  1,2-[ (NO2)& en,]rYrO, 

0,4 gr rac. Bromid wurde in 6 cm3 heissem Wasser gelost, mit 
der Losung voii 0,14 gr Silbernitrat in 4 cm3 Wasser versetzt und 
eine halbe Stunde auf dem Wasserbade digeriert. Aus der vorn 
Bronisilber heiss abfiltrierten und auf ca. 5 em3 eingeengten 
Losung krystallisierten in einigen Stunden schone, dunne Prismen 
des Nitrats aus (0,3 gr). 

0,0708 gr Subst. gaben 0,0292 gr Ir 
CdlI&X71i+ Ber. Ir 41,32 O/o Gel. Ir 41,340/0 

P e r c h l o r a t  1,2-[(NO,),Ir enJC10, 

0,3 gr racemisches Bromid wurden in 5 cm3 heissem Wasser ge- 
lost und noch heiss mit 2 em3 70-prozentiger Perchlorsaure ver- 
setzt. Das beim Erkalten ausgeschiedene, sehr schwer losliche 
Perchlorat stelIt ein weisses Krystallpulver vor. 

0,0828 gr Subst. gaben 0,0317 gr Jr 
C4J11G08?;GClIr Ber. Ir 38,26 o/o Gef. Ir 38,28 O/o 

d -  ( a -  B r  om)  - n- c a m p  h e r su l f  o n a  t :  
1 ,24  (NO2)& en,]d-C,oH,,O,SBr. 

Zwecks Spaltung der Reihe in optisch-aktive liomponenten 
wurden zuerst 1,2 gr racem. Jodid in 30 cm3 heissem Wasser 
gelost, mit 0,99 gr bromcarnphersulfonsaureni Silber versetzt und 
eine halbe Stunde lang auf dem Wasserbade digeriert. Die vom 
Silberjodid abfiltrierte Losung wurde bis zur Bildung von Hautchen 
eingeengt und uber Schwefelsaure in den Exsikkator gestellt. 
Die Losung erstarrte glasartig ; in wenig Wasser aufgenoinmen 
zeigte die Substanz keine Neigung zur Krystallisation, weswegen 
sie auf Bromid (s. d.) verarbeitet wurde. Von einer Analyse musste 
abgesehen werden. 

Spalttcng der mcemischen Dinitro-diuthylendini?ain-i?.idi,eihe in 
opfisck-aktive l ibnqoncnten;  Trenizung u o n  del- Triuthyben-dimniw 

iriclimih e . 
Wir haben sowohl die reine Reihe, als namentlich das schon 

erwahnte Gemisc,h dieser mit der Triathylendiaminreihe gespalten ; 
die Methode und die Ergebnisse waren in beiden Fallen die 
gleichen. Hier sol1 die Behandluag des Gemisches beschrieben 
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werden, weil diese zugleich zur Trennung der beiden Reihen 
dient. 9,9 gr Jodidgemisch wurde mit der Losung von 6,3 gr 
a-d-camphersulfonsaurem I) Silber (berechnet auf 9,9 gr r e  i n  e s 
[(NO,)& en,]J) in 50 cm3 Wasser ubergossen und eine Stunde 
lang auf dem Wasserbade erhitzt, his die Losung iiber dein zu- 
sammengeballten Silberjodid klar wurde. Da sie noch stark jod- 
haltig war, wurde solange eine 10-prozentige wasserige TJosung 
von Silber-d-camphersulfonat zugesetzt, bis alles Jodion als Silber- 
jodid gefallt war. Man digerierte noch eine Viertelstunde lang 
auf dem Wasserbade, saugte die Losung vom Silberjodid ah, 
wusch dieses mit heissem Wasser aus, und engte die vereinigten 
Filtrate auf ca. 20 cm3 ein. Uber Nacht krystallisierte ein Salz 
in Form von weissen, fettglanzenden Tiifelchen aus, die ahnlich 
wie Stearinsaure aussahen. Die Verbindung erwies sich als das 
d-Camphersulfonat der d-Dinitro-diathylendiamin-iridireihe (s. d.). 
Eine kleine Probe davon wurde mittelst konzentrierter Brom- 
svasserstoffsaure ins Bromid verwandelt ; dieses zeigte in 0,25- 
prozentiger Losung im 10 cm-Rohr: 

aD = + 0,0640 ; [a],) = + 25,G". 

Das Salz wurde scharf abgesaugt und auf Ton an der Luft 
getrocknet (1,6 gr). Das Filtrat wurde auf die Halfte eingeengt, 
worauf beim Abkiihlen ausserst feine, faserige Nadelchen eines 
zweiten Salzes krystallisierten ; dieses Salz ist das d-Campher- 
sulfonat der racem. Triathylendiamin-iridireihe, da es mit Brom- 
wasserstoffsaure das inaktive Bromid dieser Keihe liefert. 

Diese watiealinliche Krystallisation wurde nun durch Er- 
warmen in der Mutterlauge zur Losung gebracht, worauf die 
Fliissigkeit rnit 10 gr Natriumbromid verrieben wurde ; dadurch 
wurde ein weisses Krystallmehl der Bromide der beiden Reihen 
ausgefallt. Es wog lufttrocken 4,4 gr. Seine wasserige Lijsung 
war schwach linksdrehend (infolge des Gehaltes an I-Dinitroreihe). 

Dieses Bromidgernisch wurde mit der Losung von 3,2 gr 
Silber-a-1-camphersulfonat ') (ber. auf 4,4 gr rein es  Dinitrobromid) 
in 25 em3 Wasser auf dem Wasserbade erhitzt, bis die JJoSUng 
uber dem Silberbroniidniederschlag klar svurde. Da sie noch 
stark bromhaltig war, wurde soviel 10-prozentige Losung von 

l) A .  Reychler, BI. [3] 19, 121 (1898). 
2) W. J.  Pope und A .  W. Harvey ,  SOC. 79, 80 (1901). 
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Silber-l-camphersulfonat zugegeben, als zur vollstandigen Aus- 
fallung des gesamten Bromions beiiotigt wurde (man brauchte 
dazu 4,2 gr Silbersalz). Man digerierte noch eine Viertelstunde 
lang auf dem Wasserbade, filtrierte das Silberbromid ab und 
engte das Filtrat auf ca. 15 emR ein. Aus der abgekiihlten Lijsung 
krystallisierte nach einiger Zeit das l-Camphersulfonat der I-Di- 
nitroreihe aus. 

Das Salz hatte das gleiche Aussehen, wie sein Antipode ; in 
gleicher Weise isoliert, wog es 1,6 gr. Eine Probe davon wurde 
ins Bromid ubergefiihrt ; dessen 0,25-prozentige wasserige Losung 
zeigte im 10 cm-Rohr: 

aD = - 0,065"; [all) = - 26'. 

Das Filtrat lieferte bei weiterem Einengen auf ca. 8 em:' 
nur wieder das schon erwahnte watteahdiche Salz, welches ein 
inaktives Bromid gab. Daher wurde die Ausscheidung durch 
Erhitzen der ilfutterlauge zur Losung gebracht, und die Flussig- 
keit rnit 6 gr Natriumbromid versetzt; sofort fie1 ein weisses 
Krystallmehl aus, dessen Menge beim Keiben mit dem Spate1 
grosser wurde. Abgesaugt und mit etwas Alkohol gewaschen, 
wog es lufttrocken 3 gr. Es wurde in 10 cm' Wasser von 70" 
gelost, die Lijsung filtriert, auf ca. 5 cm3 eingeengt und erkalten 
gelassen. Bald schossen prachtige, lange, meistens zu Buscheln 
vereinigte Prismen an. Das Salz murde nach einer Stunde ab- 
gesaugt und auf Ton an der Luft getrocknet (2,s gr). 8 s  stellt 
das Bromid der racemischen Triiithylendiamin-iridireihe dar und 
ist analysenrein (s. d.). Weitere 1,4 gr vom gleichen Bromid 
konnten aus dem Jodid I11 (s. die Darstellung der Reihen) durch 
Umsatz mit Silberbromid und Umkrystallisieren gewonnen werden. 

Sake der d-Dinitro-diathylendiamin-iridireihe 
d-C amp h e r sul  f o n a  t d-[ (N0,)Jr en,] . d-C,oH,,O,S. 

Die Darstellung dieses Salzes und sein Aussehen sind bereits 
im vorangehenden Abschnitt beschrieben worden. 

0,0982 gr Subst. gaben 0,0297 gr Ir 

C14€13108N6SIr Ber. 11- 30,39 O/o Gef. Ir 30,525 O/o 

Dieses Salz diente zur Herstellung des Bromids, Perchlorats 
und Nitrats der Reihe. 
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B r o m id, d-[ (NO,)?Ir en]Br. 

Zur Uberfuhrung ins Bromid wurden 0,8 gr d-Camphersul- 
fonat der d-Reihe rnit 1 cm3 Bromwasserstoffsaure (d = 1,48) 
iiberschichtet, gut verrieben und rnit 3 cm3 Alkohol verruhrt. 
Der gebildete weisse Kiystallbrei wurde dann abgesaugt, rnit 
Alkohol und Ather gewaschen, in 20 cm3 Wasser von 80' gelost, 
und bis auf 5 cm3 langsam eingeengt, wobei das d-Bromid in 
Form von farblosen, glanzenden Polyedern erhalten wurde ; der 
Rest krystallisierte beim Erkalten aus (0,67 gr). 

0,0730 gr Subst. gahen 0,0290 gr Ir 
C,HI6O,SGRrIr Ber. Ir 39,810/0 Gef. Ir 39,730/0 

Polarisation. 0,25,-prozerilige Losung, L = 10 cin 
aC = + 0,043 ; [ u ] ~  = + 17,20 ; lN], = + 83,450 

aD = + 0,065 ; [aIn = + 26O ; [hl], = + 126,150 

aE = + 0,100 ; [a], = + 40' ; [ill], = + 194,070 

P e r c  hlora  t, d-[ (NO2)& en,]C10,. 
0,5 gr d-Camphersulfonat der d-Reihe wurden mit 2 cm3 70- 

prozentiger Perchlorsaure verrieben und rnit 3 cn13 Alkohol verruhrt. 
Das erhaltene d-Perchlorat wurde aus heissem Wasser, in welchern 
es ziemlich schwer loslich ist, umkrystallisiert. Es stellt ein 
weisses Krystallmehl dar (0,37 gr). 

0,0596 gr Subst. gaben 0,0304 gr Ir 
C4Hl,08N,ClIr Ber. Ir 38,36 O/o Gef. Ir 38,19 O/o 

Polarisation : 0,25-prozentige Losung, J, = 10 cm 

ac = + 0,041 ; = + 16,40 ; [MIc = + 82,770 

aD= + 0,062 ; [a],= + 24,80 ; [M]D= + 125,070 

a,=+0,096; [ulE=f38,40: [MI,=+ 193,810 

N i t  r a t, d-[ (No2)& en,]NO,. 

Dieses Salz wurde durch Verreiben von 0,5 gr d-Campher- 
sulfonat der d-Reihe niit 1 cm3 50-prozenliger Salpetersaure und 
Verriihren rnit 3 cm3 Alkohol als weisses Krystallmehl erhalten. 
Dieses wurde in der ehen notigen Menge Wasser von 80' gelost, 
wobei nach einigen Stunden das d-Nitrat in sehr schonen, flachen, 
gl'anzenden Nadeln krystallisierte (0,35 gr). Es ist gut loslich in 
Wasser. 
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0,0728 gr Subst. gaben 0,0301 gr Ir 
C,H,07N71r Ber. Ir 41,32O/o Gef. Ir 41,350/0 

Polarisation : 0,25-prozentige Ltjsung, L = 10 cm 
ac=+0.045; [aIC=+ 180; [MIc=+ 84,110 

a,=+O,O68; [aID=+27,Z0; [MID=+ 127,100 

aE = + 0,103 ; + 41,20 ; [;MIE + 194.730 

Salze der 1-Dinitro-di'athylendiamin-iridireihe. 
Diese wurden aus dem 1-Camphersulfonat der 1-Reihe in 

gleicher Weise gewonnen, wie ihre Antipoden aus dem d-Campher: 
sulfonat der d-Reihe. Da die Darstellung des 1-Camphersulfonats 
bereits beschrieben ist, so mtigen hier nur die Analysen und die 
Polarisationsergebnisse mitgeteilt werden. 

1-C am ph e r s  ulf o n a  t, 1-[ (NO2)& enz] . l-CloH,,04S 
0,0912 gr Subst. gaben 0,0267 gr Ir 

C1&O8K6S Ir Ber. Ir 30,39 O/o Gel. Ir. 30,16 "/o 

B r o m i d , I-[ (NOz)& en,]Br. 
0,0686 gr Subst. gaben 0,0372 gr Ir 

C,H1,0,N68r Ir Ber. Ir 39,81 O/o Gef. Ir 39,68 O/o 

Polarisation : O,?>prozentige I,cisung, L = 10 cin 

aC = - 0,044 ; [ale = - 17,60 ; [MIc = - 85,390 

aD = - 0,065 ; [a],, = - 260 ; [fillD - 126,150 

aE =-  1,100 ; = -  40 0 .  , [MI, - 194,070 

P e r c h l o r a t ,  1-[(NOZ),1r en,]C104. 
0,0803 gr Subst. gaben 0,0307 gr Ir 

C4H1608X6C11r Ber. Ir 38,360/0 Gef. Ir 38,23 O/o 

Polarisation : 0,Zi-prozentige Liisung, r, = 10 cm 
ac = - 0,042 ; [ale = - 16,80 ; [XI, = - 84,790 

CCD = - 0,064 ; [aID = - 23,6 0 ; [MID= - 129,200 

aE = - 0,098 ; [aIE = - 39,20 ; [MIE = - 197,880 

N i t  r a t  , I-[ (NOZ).Jr en,]NO,. 
0,0688 gr Subst. gaben 0,0284 gr Ir 

C4HI6O7N7Ir Ber. Ir 41,320/0 Gef. Ir 41,280/0 
31 
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Polnrisation : O,23-prozentige Ltjsung, L = 10 cm 

aC - 0,044 ; [ale = - 17,60 ; [MIc = - 82,240 

aD = - 0,067; [&ID = - 26,80; [llI]D = - 121,23O 

aE = ~ 0,104 [aIE = - 41,60 ; [MIE = - 194,400 

Salze der racemischen Triiithylendiamin-iridireihe. 
B r o m i d ,  [Ir en,]Br, . 3  H,O. 

Das Salz, dessen Darstellung bereits beschrieben worden 
ist, krystallisiert aus Wasser in prachtvollen, bis zu 2 cm langen 
Prismen, welche meistens buschel- oder rosettenformig angeordnet 
sind und infolge von Streifung undurchsichtig erscheinen. Es ist 
etwa zehnmal leichter loslich in Wasser von BOO, als dasBromid 
der racemischen Dinitro-diathylendiamin-iridireihe. 

0,0746 gr Subst. gaben 0,0216 ~r Ir 
0,3481 gr Subst. gaben 0,0278 gr 1I,O (1030) 
31,16 mgr Subst. gabeii 2,5,82 rrigr AgBr 
10,29 ingr Subst. gaben 1,1762 em3 (korr.) N, (200, 722 mm) 

C,H2,N,Br31r + 3 H,O Rer. Jr 28,94 H20 8,09 Br 31.95 N 12.60 o/o 
Gef. ,, 28,95 ,, 7,9D 35,76 ,, 12,650/0 

N i t r a t ,  [Ir en,](NO,),. 

0,5 gr rac. Bromid wurden in 5 cm3 Wasser gelost, mit 
0,3821 gr Silbernitrat versetzt und eine halbe Stunde auf dem 
Wasserbade erhitzt. Die hierauf vom Silberbromid abfiltrierte 
Losung wurde auf ca. 2 cm3 eingeengt und iiber Schwefelsaure 
stehea gelassen. Das Nitrat schied sich allinahlich in Form von 
kleinen glanzenden Kryst'allchen aus (0,25 gr), welche an der 
Luft getrocknet murden. 

0,0695 gr Subst. gaben 0,0239 gr Ir 
C,H,,0,S91r Ber. Ir 34,52 O/o Gef. Ir 34,390/0 

P e r c h l o r a t ,  [lr e11,](C10~)~. 

0,5 gr rac. Bromid wurden in 3 cm3 Wasser gelost und 
allmahlich unter Reiben mit dem Spate1 mit Natriumperchlorat ver- 
setzt, so lange dabei noch eine Fallung erfolgte. Hierauf wurde 
diese abgesaugt und aus siedendem Wasser umkrystallisiert. 
Schwer losliches Krystallpulver (0,3 gr). 

0,0802 gr Subst. gaben 0,0230 gr Tr 

C,II,,0,,?;&131r Ber. Ir 28,75 0/0 Gef. Ir 28,66 0/0 
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Apalt ung clel- qacemischen Triatl~~le?zdicinain-iridi,.eihe in optisch- 
nktive Komponenten. 

2,6 gr rac. Bromid wurden in 15 cm3 MTasser gelost und 
bei Zimmertemperatur mit ca. 7 gr Natrium-d-camphernitronat 
unter Reiben mit dem Spate1 versetzt, wobei zuerst eine flockige 
Fallung entstand, welche sich aher rasch in ein schweres Krystall- 
pulver verwandelte. Dieses wurde abgesaugt und auf Ton an 
der Luft getrocknet ; es stellt das d-Camphernitronat der 1-Tri- 
athylendiamin-iridireihe vor. 

Das Filtrat versetzte man mit Kaliumjodid, wodurch das d- 
Jodid als weisses Pulver ausgefsillt wurde (lufttrocken 1,3 gr). 

Eine Probe des obigeii Camphernitronates lieferte durch Rehandlung niit 
Broinwasserstoffsa~ire eiri Bromid, dessen 0,25-prozenti$e Losung folgende 
!Irehung im 10 cni-Rohr zeigte: 

U D  - 0,117' ; ["ID = - 46,80 

Unler den gleichen Bedingungen polxrisiert, ergab das d-dodid : 

aD = + 0,1040 ; ["ID = + 41,60 

Salze der d-Triathylendiamin-iridireihe. 

J o d i d ,  d-[Ir en,]J,. 

Das Rohjodid der d-Reihe wurde aus warmem TVasser, in 
melcbem es sich leicht lost, umkrystallisiert, und so in kleinen 
farblosen Krystallchen erhalten. 

0,0881 gr Subst. yaberi 0,0224 gr Ir 
C:,H,,;T,I,Ir Ber. Ir 2;3,61 O/o Gef'. Ir 25,43 0/0 

Polarisation : 0,SB-prozentige Losung, L = 10 em 
ctC = + 0,0750; [MIc = + 226,200 

a,, : + 0,1050; [MI,, = + 316,72O 

aE = + 0,1400; [ M I E  = + 422,300 

["Ic = + 300; 

[alD = + 420; 

[aIE = + 560, 

N i t  r a t, d-[Ir en,](NO,),. 

0,75 gr d-Jodid wurden mit 0,5667 gr Silbernitrat in 5 cm3 
Wasser unter Erhitzen auf dem Wasserbade umgesetzt ; die vom 
Silberjodid abfiltrierte Losung wurde his auf ca. 2 cm' eingeengt, 
niit einigen Tropfen Alkohol versetzt und stehen gelassen. Das 



d-Nitrat schied sich in kleinen, farblosen KrystBllchen (0,47 gr) 
aus; es ist leicht loslich in Wasser. 

0,0684 gr Subst. gaben 0,0236 gr Ir 
C,H,409K,Ir Rer. Ir 34,52 O/o CeP. Ir .34,500/0 

Polarisation : 0,Bb-prozentige Jmsung, 1, = 10 cin 

aC = + 0,103O; [.Ic = + 41,2O; [MI, = + 230,460 

aD = + 0,143O; [a],, = + 57,20; [J l lD = + 319,970 

aE = + 0,1880; ["IE = + 75,2O; [MII': = + 420,65" 

Perch  lora t ,  d-[Ir en3](C10J3. 

0,27 gr d-Nitrat wurden in 3 cm3 Wasser gelost und mit 
festem Natriumperchlorat gefallt. Die abgesaugte Fallung des 
d-Perchlorates wurde aus wenig heissem Wasser umkrystallisiert. 
Das so erhaltene d-Perchlorat ist ein weisses Krystallinehl, schwerer 
loslich in Wasser als Jodid und Nitrat (0,18 gr). 

0,0772 gr Subst. gaben 0,0221 gr Ir 

C6H~,0,,;2',C1,Ir Ber. Ir 28,75 O/n Gef. Ir 28,63 O/o 

Polarisation : 0,2-prozentiye Losung, L = 10 cm 

aC = + 0,0690; Laic = + 34,5"; [MIc = + 231,750 

aD = + 0,0970; [aID = + 48,5O; [MI, = + 335,8O 
aE = + 0,1280; = + 640; [MIE = + 4-29'' 

Salze der l-Tr?athylendiamin-iridireihe. 
d-C amph e r n i  t r o n a  t ,  1-[Ir en,](d-C,oH,,O,N),. 

Die Darstellung dieses Salzes ist bei der Spaltung der Reihe 
Es stellt ein grob krystallines Pulver dar besprochen worden. 

und ist schwer loslich in Wasser. 
0,1246 gr Subst. gaben 0,0248 8' Il' 

C,,H6,09S91r Ber. Ir 20,02 O/o Gef. Ir 19,91 010 

B r o m i d ,  l-[Iren3]Br,.2H,O. 

0,8 gr d-Camphernitronat der l-Reihe wurden mit Brom- 
wasserstoffsaure (d = l,48) uberschichtet, gut verrieben und die 
durch Ausscheidung von Nitrocampher gelblich und harzig ge- 
wordene Masse mit 5 cm3 absolutem Alkohol durchgeriihrt, wo- 
durch die organische Substanz zur Losung gebracht wurde. Der 
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nunmehr weisse Brei wurde abgesaugt und aus 1,s cm warmem 
Wasser umkrystallisiert (0,3 gr). Das 1-Bromid bildet kleine farb- 
lose prismatische Krystalle und ist sehr leicht loslich in Wasser. 

0,0734 gr Subst. yaberi 0,0218 gr Ir 
Ber. Ir 29,71 O/o C,IL&Br,Ir + 2 H,O Get. Ir 29,700/0 

Polarisation: O,2-prozentige Losung, 1, = 10 cm 
ac = - 0,0720, [ajc = - 360; [MIc = - 240,160 

aD = - 0,1000, [aID = - 500; [“ID = - 333,550 

a E  = - 0,133’; [ a ] E  = - 66,50; [MI, = - 443,63O 

N i t  r a t ,  1-[Ir enJNO,),. 

0,s gr d-Camphernitronat der 1-Reilie wurden mit 1 em3 50- 
prozentiger Salpetersaure verrieben und mit 3 em3 absolutem 
Alkohol verriihrt. Das gebildete 1-Nitrat wurde abgesaugt, in 
ca. 2 em3 Wasser gelost und durch Zusatz von einigen Tropfen 
Alkohol zur Krystallisation gebracht : sehr leicht losliches, krystal- 
linisches Pulver (0,28 gr). 

0,0698 gr Subst. gaben 0,0240 gr Ir 
C6tI,,0,N,Ir Ber Ir 34,520/0 Get. Ir 34,380/0 

Poiarisation. O,S-prozetit~ge Losung, L = 10 cm 

~c = - 0,0830; [MIc = - 232,140 

“1) - 0,115O; [ a ] D  = - 57,50; [MID = - 381,640 

a E  = - 0,152’; [MIE z - 425,120 

[ale = - 41,50; 

[alE = - 760, 

P e r  ch l  o r a t, 1-[Ir en,](ClO,),. 

Der aus 0,5 gr d-Camphernitronat der 1-Reihe durch Ver- 
reiben mit ca. 1,5 em3 70-prozentiger Uberchlorsaure gebildete 
feinkrystallinische Brei wurde mit 3 em3 absolutem Alkohol 
verruhrt, abgesaugt und aus 3,5 cm3 heissem Wasser umkrystal- 
lisiert. Bei langsamem Verdunsten wurde das I-Perchlorat in 
Form von schonen ffachen Nadeln erhalten (0,25 gr). 

0,0787 gr Subst. gaben 0,0225 gr Ir 
C,jJ124012N6C131r Ber. I r  28,75 O/o Gef. Ir 28,59 O/o 

Polarisation : OJ2-prozeritige Losung, L = 10 cm 
a(; - 0,0680; [ u ] ~  = - 340; [MI, = - 228,390 

UD = - 0,0950; [“ID = - 47,5O; [MID = - 319,070 

U E  = - 0,1260; [aIE = - 630; [MIE: = - 423,190 



Z u s a m m en f a s sung. 

1. Es werden zwei neue komplexe Iridiumreihen beschrieben, 
welche die ersten Vertreter der Iridiumkoinplexe init organischen 
Basen sind, 

die Dinitro-diathylendiamin-iridireiLe 

“ W r  en2lX 

und die Triathylendiamin-iridireihe 

[Ir en,IX,. 
2. Auf Grund der gelungenen Spaltung der beiden neuen 

Reihen in ihre optisch-aktive Komponenten wird die oktaedrische 
Gestaltung der betreffenden Komplexe und im 
Stellung der Nitrogruppen in der Dinitroreihe 

Zurich, Chemisches Laboratorium 
29. April 1920. 

speziellen die cis- 
bewiesen. 

der Universitat, 

Sur quelques derives de la swlfone 
(0-ox ytolylswlfone) 

Par 

de 1’0-cress1 

Fr6d6rie Reverdin et Andd Roethlisberger. 
(5. Y. 20.) 

L’o-occytolylsztlfone. soit la sulfone de l’o-cr6so1, 

CH,. C6H3(OH)-SO~-C6H3(OH)~ CH, 
a Bt6 prkparee en premier lieu par Tassinari’), qui l’obtint par 
oxydation, puis saponification du derive acBtylB de l’o-dioxy- 
dimethyl-thiobenzbne et qui I’a decrite sous le nom d’o-dimkthyl- 
0x3‘-sulfobenzide, fondant a 263’ avec decomposition. 

J. Zehenter’) l’a preparee plus t a d  en faisant rBagir l’acide 
sulfurique a 8’10 de SO, sur 1’0-crBsol et l’a soumise a une etude 

1) G. 19, 343 (1889). 2) hl. 33> 333 (1912). 



- 487 - 

plus approfondie. I1 a cherche A Btablir la constitution de cette 
sulfone qui d’apres T a s s i n a r i  devait correspondre a l’une des deux 
forniules suivantes et de preference a la premiere: 

Zehenter n’est pas cependant arrive a une autre conclusion 
a cet Bgard. 11 a BtudiB sur ce produit l’action du brome, qui 
lui a fourni un derive dibromk, fondant a 254-256’ ou en presence 
d’un exces le te‘trabromo-o-eresot, de point de fusion 207--208O, 
avec scission de la molecule. L’action de l’acide nitrique lui a donne 
un derive dinitre fondant 24.3’ et il a experiment6 enfin celle 
de l’acide sulfurique a So;’o de SO, ou de l’acide sulfurique con- 
centre a la temperature ordinaire, ainsi qu’A 100-llOo et & 
160--170’. I1 se forme, dans le premier cas et dans les con- 
ditions indiqubes par l’auteur, par scission de la mol6cule, un acide 
monosulfonique de l’o-cresol, soit l’acide o-cresolmonosulfoniqzce 3 ou 
5, dans le second cas un melange de ce meme acide et d’un acide 
disulfonique semblable a celui qui se forme dam le troisieme cas, 
soit l’acide o-c~-Psoldisulfonique-3,6. 

Comme d’apres Zehenter la sulfone de l’o-cr6sol se forme 
avec un rendenient de 85Oj0 du poids du cresol employe et que 
d’autre part l’o-crksol constitue un produit technique, facilement 
accessible et relativement bon marche, nous l’avons soumise & 
.quelques exphriences I) dans le but de son emploi dans la pratique 
industrielle ; ces recherches nous ont conduits & quelques obser- 
vations d’intkret plut6t scientifique que nous relevons dans cette 
note. 

Prtfparntion et propriktks de la sulfone de l’o-crt%ol. 
Nous avons opere d’apres le procede de Zehenter ,  soit en 

chauffant pendant 3 A 4 heures, 2 parties d’o-cresol avec I partie 
d’acide sulfurique a So/’ de SO, a 160-180°; le mBlange s’epaissit 
peu ii peu, avec formation d’une crotlte cristalline, puis prise 
peu pres complete de la masse; on obtient apres lavage a l’eau 
une masse cristalline grenue de couleur brun-rouge, qui, aprbs 

1 )  Ces expCriences avaient B t B  faites anterieurement w-ec la collaboration 
de M. Lung. 
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lavage st l’alcool, devient blanche. Le rendement obtenu par nous 
a 6t6 toutefois inferieur a celui qui avait 6t6 indique par l’auteur 
en suivant ses conditions; on peut cependant I’ameliorer et se 
rapprocher davantage du rendement thkorique en prenant les dis- 
positions necessaires pour que de 1’0-cresol ne soit pas &mine 
avec les vapeurs qui se degagent et Bchappe ainsi ii la re- 
action I ) .  

Nos observations sur les proprietes de cette sulfone confir- 
ment entierement celles de Zehenter ; nous en avons prepare 
encore, pour la caracteriser, les derives acetyle et benzoyle. 

Le derive ace‘tyZe‘ [CH, . C,H,(O~C,H,O)],SO, a 6tB obtenu 
en faisant reagir l’anhydride acktique en leger exces sur la sulfone, 
en presence de quelques gouttes d’acide sulfurique concentre et 
en chauffant au bain-marie jusqu’h complete dissolution, soit 
environ ’,% heure. Le produit de la reaction se concrete par le 
refroidissement en une masse cristalline, qui apres avoir ete 
filtree ti la trompe, lavee a l’acide acetique, puis a l’eau, cri- 
stallise dans l’alcool Btendu en beaux feuillets blancs et trans- 
parents, fondant d 130-131°. 

Tassinari qui a analyse anterieurement ce produit par une 
determination du soufre indique, de mBme que Zehcnter, un point 
de fusion de 131O. 

0,1516 61’. subst. ont donnd 0,3360 CO, et 0,0684 H,O 
Calculd pour C,611,60,S C 59,66 € I  4,97O/a 
Trouve ,, 60,44 ,, 5,Ol “10 

Le derive benzoylk [CH, . C,H,(O.C,H,O)],SO, prepare soit 
par la methode de Schotteiz et Bnumann, soit par celle de l’un 
de nous‘)), puis purifie par cristallisation dans l’acide acetique est 
en petits cristaux prismatiques, incolores, tres peu solubles dans 
la ligro’ine, tres solubles dans le chloroforme, meme a froid, assez 
solubles a chaud dans le benzene et dans l’alcool, presque insolubles 
dans 1’Bther; il fond a 183-184’. 

0,1620 gr. subst. ont donne  0,4086 CO, et 0,0696 H,O 
Calcule pour C,,A,,O,S C 69J3 H 4,500/0 
Trouvc ,, 68,81 ,, 4,800,o 

1) Reverdin, Helv. I ,  205 (lal8). 
2) Reweidin, Helv. 1 ,  205 (1Y18). 
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Zehenter a prepare et decrit un derive nit9.d de la sulfone, 
correspondant a la formule [CIT, . C,H,(OH)N0,]2S02, de point de 
fusion 243’; ce produit se forme, selon les indications de 
l’auteur, par l’action de l’acide nitrique de densite 1,2 a la 
temperature du bain-marie ; nous l’avons ob tenu Bgalement dans 
de bonnes conditions de purete en faisant reagir l’acide nitrique 
de densite 1,46 sur la solution acetique de la sulfone entre 40’ 
et 50°; nos experiences confirment les observations faites par 
l’auteur sur les proprietes de ce compos6. Nous en avons prepare 
en outre les derives acktyle et benzoyle. 

Le derive acktylk [CH, . C,H,(O. C,H,O)NO,],SO, a Bte obtenu 
en ajoutant quelques gouttes d’acide sulfurique concentre a la 
dissolution du produit nitre dans l’anhydride acetique, dissolution 
qui ne s’effectue qu’apres chauffage de ‘ I s  heure au bain-marie. 
Ce derive cristallise par refroidissement ; on l’obtient aprBs re- 
cristallisation dam l’acide acetique en jolis cristaux, jaune trks 
peu intense, fondant a 204-205°. 

0,2036 gr. suhs t  ont donne 11,l cm3 N, (loo, 735 nim) 
Cnlcuk  pour C18H,,0,0?\T2S N 6,15 O/o 

Trouvb ,, 6,310/0 

Le derive benzoyld [CH, .C,H,(O. C,H,O)NO,],SO, prepare 
par la methode de Schotten et Baumnnn, cristallise dans l’alcool 
ainsi que dans l’acktone &endue d‘eau; il fond ti 179-180°. 

En nous basant sur le fait que Zehenter avait obtenu par 
l’action du brome en excks sur la sulfone un derive tetrabromk 
de 1’0-crksol initial, tandis que l’action plus modkree du brome 
lui avait fourni un derive dibrom6 de la sulfone, nous avons 
suppose que l’acide nitrique pourrait aussi scinder la molecule, 
ce qui permettrait peut-Btre d’htablir la constitution de la sulfone. 
Nous avons donc dans ce but fait reagir un grand ex& d’acide 
nitrique, de diverses concentrations, sur le derive dinitre de la 
sulfone, qui, notre etonnement et dans les conditions oh 
nous nous sommes places (action a chaud) n’a pas subi de modi- 
fication. 

Nous avons alors essay6 de faire reagir le nitrate de soude 
sur la solution de la sulfone dinitree dans l’acide sulfurique con- 
centre a la temperature du bain-marie, ce derive dinitre etant 
peu soluble 2i froid, et nous avons constate que le produit de la 
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reaction etait devenu completement soluble dans l’eau, par le fait 
sans doute de la formation d’un acide nitrocrbsolsulfonique avec 
scission de la molecule. 

En revanche en dissolvant le derive dinitre dans de l’acide 
sulfurique A 20’/0 de SO3, a froid, puis introduisant peu a peu 
dans cette solution la quantite calculee de nitrate de soude en 
poudre fine, ce qui fait monter la temperature 9 35’ environ, on 
obtient, apres avoir laisse en reaction ’/% heure et coulant dans 
l’eau, un precipite en flocons jaunes; ce precipite fournit par 
cristallisation dans l’acide acetique de jolis cristaux jaunes, bien 
differents du produit primitif par leur forme cristalline et leur 
point de fusion de 209-210°. Son derive ncPtyZP est en paillettes 
cristallines, jaune tres clair (alcool), et fond & 200-201’. 

Le rendement etant loin d’6tre satisfaisant, nous avons 
cherche 21, l’ameliorer et dans nos experiences, faites p. ex. avec 
de l’acide sulfurique a 8”io de SO,, nous avons constate que 
l’inferiorite de ce rendement provenait d’une rupture de la mole- 
cule avec formation du dinitro-3,;r-o-c?.PsoZ. Cette observation 
corrobore le resultat des recherches de Zehenter sur la constitution 
de la sulfone de l’o-crBso1, mais elle ne permet pas de la deter- 
miner autrement que ne l’ont fait Tassinari et Zehenter. 

L’analyse du nouveau compos6, qui fond 209--210°, a 
montre qu’il s’agissait en realit6 d’un derive dinitr6 isomdre. 

0,1084 gr. subst. ont tlonn8 7.9 cm3 S, (180, 715 mm) 
0,1072 gr. sabst. oiit donnib 7,5 cm3 N, (17O, 523 mm) 

Calcul6 pour C,,W,,O,N,S ?; 7,62 ‘/o 
Trouve ,, 7,93; i . 7 3 0 / 0  

Le resultat inattendu de l’analyse nous a conduits & supgoser 
que le nouveau produit se formait par migration du groupe ,,nitrou, 
que la presence de l’agent de nitration (NaNO,), devait 6tre 
inutile et que l’action de l’acide suifurique avait et6 la cause de 
ce changement de position. 

de SO,, refroidi a 
-10”’ nous avons donc introduit 0’5 gr. du derive dinitre, fondant 
a 243’, puis laissb nionter la tempkrature a 20-21’ et coule sur 
de la glace, apres ‘1’4 d’heure environ. Le produit brut ainsi 
obtenu fondait deja & 178-180’; apres purification par cristalli- 
sation dans l’acide acetique et dans l’acetone, il nous a fourni 

Dans 5 cm’ d’acide sulfurique a 
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le compose fondant 209-210”, identique a celui qui avait ete 
analys6. 

Les rendements en derive dinitre isomere sont kgdement 
inferieurs lorsqu’on le produit par transposition et la reaction 
est aussi accompagnee de rupture de la molecule pour une partie 
de la substance mise en oeuvre, car on retrouve dans les eaux- 
meres de la cristallisation du dinitro-3,5-o-cr6sol. 

I1 resterait a determiner la position des groupes ,,nitro“ 
dans l’un et l’autre des derives dinitres, les recherches B ce 
sujet ont k tk  ajournees vu les faibles rendements du derive 
isomere. 

Nous avons voulu examiner encore la nitration des derives 
acetyle et benzoyle de la sulfone de 1’0-cresol, dont il a ete 
question plus haut, dans le but de voir lequel des deux isomeres 
prendrait naissance et si l’on obtiendrait peut 6tre le second derive 
dkcrit avec un meilleur rendement. 

Les essais de nitration du derive acetylk effectues dans des 
conditions varikes ne nous ont pas conduits a une combinaison 
homogkne, le produit obtenu fondait deja 144-146O et nous a 
donne & la saponification une substance fondant ma1 de 210’ A 
226O, apres suintement a 201” et constituee sans doute par un 
melange des isomeres ou d’autres produits. 

Cependant dans un essai fait en introduisant l’acktylsulfone 
dans l’acide nitrique cie densite 1,51 en exces et pendant lequel 
la temperature est montee & 22O, puis a ete portee peu de temps 
a 35O, nous avons retire par cristallisation dans l’alcool un produit 
constitue de paillettes blanches et jaunes qui ont pu 6tre skparees 
mkcaniquement ; les premieres etaient de l’ac6tylsulfone non 
attaquke, tandis que les secondes fondant a 190° nous ont fourni 
par saponification au moyen de l’acide sulfurique, le derive dinitre 
fondant A 243”. La nitration du derive acBtyl6 de la sulfone est 
donc incompllite et si l’on fait reagir l’acide nitrique d’une manibre 
plus intense elle est accompagnee d’une scission partielle de la 
m ol cule . 

La nitration de la benzoylsulfone, oper6e soit avec de l’acide 
nitrique de densite 1,2 (comme pour la sulfone elle-mBme), soit 
en solution acetique avec de l’acide nitrique de densite 1’51, a 
chaud, a donnk un resultat negatif. En employant en revanche, 
l’acide nitrique seul de densite 1,51 2t diverses temperatures, il 
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se forme uii produit nitre, non homogene, qui apres saponification 
nous a fourni principalement, d’une part la sulfone regenerke et 
d’autre part de l’acide m-nitrobenzoi’que. I1 s’etait donc dans ce cas 
form6 specialement une m-nitrobenzoyl-o-cresolsulfone, par intro- 
duction du groupe nitro dans le reste ,,henzoyle“ et non dans le 
noyau de la sulfone de l’o-eresol. 

Pt-oduifs de rc’duction. - Le derive dinitre fondant a 24.3’ 
a Bt6 rBduit en portant a l’ebullition sa solution acetique addi- 
tionnee d’ktain et en ajoutant peu a peu ti la solution bouillante 
de l’acide chlorhydrique; le liquide obtenu a BtB filtre apri?s 314 

d’heure et fortement concentre par evaporation ; il se depose par 
le refroidissement de tres beaux cristaux qui se resolvent en 
une poudre cristalline beige, tres soluble dans l’eau, un peu 
moins dam l’alcool et presque insoluble dans l’acide acetique; ce 
produit constitue un sel double de l’aminosulfone et d’ktain. 

En eliminant l’etain on obtient le chlorhydrate qui est trks 
soluble dans l’eau et se presente en petits cristaux legerement 
colores ; la base correspondante prkcipite en flocons blancs de la 
solution du chlorhydrate par addition d’une solution d’acetate de 
soude et en presence de bisulfite de soude; elle cristallise dans 
un melange d’acetone et d’eau en aiguilles tres legkrement co- 
lorees en brun, fondant a 212O (dkc.). Cette base, de m6me que 
son chlorhydrate, est tres facilement oxydable ; leurs solutions se 
colorent facilement a I’air et donnent par addition de la solution 
de perchlorure de fer une forte coloration brune. Enfin l’amino- 
sulfone fournit un derive diaxoique tres stable, cristallisant en tres 
belles aiguilles jaunes. 

Le produit de reduction du derive dinitre isomere, fondant 
a 209-210°, se distingue de celui dont nous venons de parler 
en ce qu’il ne s’oxyde pas en solution, sous l’influence de 
l’oxygene de l’air et que d’autre part, il fournit un derive diazoi’que 
rnoins stable. 

Geneve, Laboratoire de chimie organique de 1’Universitk. 
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Uber Abbauversuche mit Dibrommalelnsaure und 
Chlorfumarsaure 

von 

Paul Ruggli und Carl Hartmann. 
(8. V. 20.) 

Der vorliegenden Arbeit lag der Gedanke zu Grunde, auf 
die Dibrommalei'nsaure HOOC-CBr=CBr-COOH diejenigen Abbaw 
methoden anzuwenden, welche in der Regel eine Saure in ein 
Amin mit einem Kohlenstoffatom weniger verwandeln. Es war 
formal moglich, dass hier durch beiderseitigen Abbau gebromte 
Aminokithylenderivate, etwa NH,-CBr=CBr-NH,, erhalten wurden, 
welche praparativ von Interesse waren. 

Zum Abbau von Sluren zum ,,nachstniederen" Amin stehen 
uns drei Methoden zur Verfiigung, der Abbau der Saureamide 
mit Brom und Alkali nach A.  W. 21. Hofnaann. die Verwandlung 
der Saurehydrazide in Azide und Verkochen derselben mit Al- 
kohol nach Guytius, und endlich die relativ weniger bekannte, 
von Lossen gefundene undvon Hantzsch *) sowie Thieke und P i c k a d )  
naher untersuchte Abbaumethode, nach welcher die Kaliumsalze 
benzoylierter Hydroxamsauren beim Erhitzen benzoesaures Kalium 
abspalten, worauf der Rest der Molekel nach Umlagerung in einen 
Isocyansaureester mit Alkohol in bekannter Weise den entspre- 
chenden Carbarninsaweester liefert 

C, H, 0 H 
+ R- lvJ I -COO.C,H,  R-NJI,  

Was zunachst den Hofrnmn'schen Abbau der Saureamide 
betrifft, so gibt er bei ungesattigten Sauren meist schlechte Resul- 
tate. Die Literatur hieriiber sowie eine Reihe neuer eigner Ver- 
suche hat JVeemmn') vor einigen Jahren mitgeteilt. Bei der 
Dibrommalei'nsiiure war der Verlauf insofern nicht vorauszusehen, 

_ _  - 
l) 1%. 27, 1256 (1894). 
3) A 401, 1 (1913). 

,) A .  309, 189 (1899). 
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als sie sich gegen Halogen resp. negative Addenden gesattigt 
verhkilt. Am ehesten war bei ihr als einer zweihasischen SBure 
die Bildung eines ringftirmigen Harnstoffs moglich, wie es Tireidel 
und Roitlzrzer ') an der Rernsteinsaure festgestellt haben. Hier 
tritt offenbar Abbau der einen Amidgruppe bis zur Stufe des 
Isocyans%ureesters ein, worauf sich die andere Amidgruppe an 
diesen addiert : 

CH, - CO . NH, CII, - s = co 
I 
CM, - co ' m2 

criz - NH - co 
- 1  I 

CII, - CO - KH 
- 1  

CH, - CO S112 

Die zu diesen Versucheii erforderliche Dibrommalei'nsaure 
bezw. ihr Anhydrid (Formel I) wurde nach dein Verfahren von 
Thiele und Peter') gewonnen. Zunachst wurden Versuche rnit 
dem ringforniigen Imid (Formel 11) angestellt, welches durch Er- 
hitzen des Anhydrids rnit Harnstoff nach DwnZq~~)  rnit etwas ver- 
anderter Art der Aufarbeitung dargestellt wurde. Eine Reihe 
von Versuchen, das Dibrommalei'nsaure-imid unter den verschieden- 
sten Bedingungen rnit Brom und Alkali bezw. dem zuweilen wirk- 
sameren Kaliumhypochlorit abzubauen, fuhrten nur zu einer Ver- 
seifung des Imids. Offenbar setzt der stark bronihaltige Korper 
dem Eintritt von Halogen in die Imidgruppe grossen Widerstand 
entgegen, anderseits ist das Imid recht leicht verseifbar. Ein 
Versuch mit Brom und eiskalter konzentrierter Kalilauge gab das 
unver'hderte Imid zuruck. 

Weitere Versuche wurden rnit dem Diamid (Formel 111) an- 
gestellt, welches sich auf dem Wege uber den Ester (Formel 1V) 
gewinnen liess. 

I1 
131.c - co 

IT1 
y\ BrC - CO . XIiz 

RrC - CO . NIi, 

Y I U  "V 

j l  >O II 
/ HrC - C o  \ BrC - COO . C,H, 

1h-C - COO C2H, 
1v 

ll 

1) M. 17, 174 (1896). 
2) Vg1. WiUi Petel-, Diss. Strassburp 1907, S. 25. 
3) Am. 18, 335 (1896). 
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Was zunachst die Darstellung des Dibrommalei'nsauredilthyl- 
esters (IV) betrifft, so verlauft die Keaktion zwischen Dibrom- 
malei'nsaure-anhydrid und alkoholischer Salzsiiure auch im kochen- 
den Wasserbad Susserst langsam. Ein Grund hierfur mag vielleicht 
in dem Fehlen des normalen Saurechlorids zu suclien sein. Wie 
E. Ott I )  nachgewiesen hat, kommt dem auffallend reaktionstragen 
Dibrommalei'nsaure-chlorid eine laktonartige Struktur (Formel V) 
zu, welche seine relative Bestandigkeit gegen Wasser und Alkohol 
begreiflicli macht. Es ist iibrigens nicht zu befiirchten, dass der 
Ester eine ahnliche lactonartige Struktur (VI) besitze, 

v. VI. 

/ O  '2"5 
BrC - C-CI 

BrC - CO 

BrC - C - 0 .  C2H5 

nrC - CO 
I i  II \o / I1 >O 

da er rnit dem aus dem Silbersalz und Athyljodid erhaltlichen 
Produkt identisch ist. 

Eine andere Moglichkeit zur Erklarung der schweren Esteri- 
fizierbarkeit der Dibrommale'insaure liegt in der soeben von E. 
Preiswerk') festgestellten Tatsache, dass das Fehlen von Wasser- 
stoff an dem zuin Carboxyl a-standigen Kohlenstoff die Vereste- 
rung rnit Salzsaure-Alkohol ausserordentlich erschwert ; die Ursache 
liegt nach Pyeiswevk darin, dass ein solches Carboxyl nicht eno- 
lisierbar ist. 

Durch Umsetzung des Dilthylesters mit Ammoniak erhalt 
man leicht das Dibrommalei'nsaure-diamid (Formel 111). Auch 
dieses blieb bei den verschiedenartigsten Versuchen, es mit der 
fur eine oder fur beide Amidgruppen berechneten Menge Brom 
und Kalilauge abzubauen, bei kurzerer Einwirkung unverandert 
oder wurde bei langerem Stehen in der Kalte zu Dibrommalei'n- 
saure verseift, was man auch an der allmahlichen Stickstoff- 
entwicklung infolge der Oxydation des Ammoniaks durch Hypo- 
bromit erkennen konnte. Hier wirkt, neben den beim Imid an- 
gegebenen Grunden, auch die Schwerloslichkeit des Diamids 
storend3). Ein Versuch, mit Brom und stark gekuhlter konzen- 
trierter Kdilauge ein Bromamid zu fassen, ergab in geringer 

I) A. 392, 250 (1912). 
2) Helv. 2, 647 (1919). Vergl. anschliessend auch H. Scheibler und 

1. Voss, B.  53, 388 (1920). 3) Vgl. Weernaafz, A. 401, 3 (1913). 
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Menge einen andern Korper ; derselbe entstand in reichlicher 
Menge, wenn man Brom allein in der Warme einwirken liess. 
Doch erwies sich diese Substanz einfach als das ringfijrmige Imid 
(11); es war also eine Abspaltung von Ammoniak eingetreten. 
Immerhin ist eine primare Bromierung hiebei doch anzunehmen, 
da sonst das Diamid bei dieser Temperatur bestindig ist. 

Nun wurde das Xbbauverfahren iiber die Hydrazide und Azide 
nach Curtius untersucht und in ublicher Weise der D2ithylester 
mit Hydrazinhydrat in alkoholischer Lijsung umgesetzt. Auch bei 
tropfenweisem Zusammengeben entsteht sofort eine prachtvolle, 
intensiv blauviolette Farbung, und es krystallisiert alsbald brom- 
wasserstoffsaures Hydrazin aus. An und fur sich sollte das an 
der Doppelbindung stehende Brom nicht reaktionsfiihig sein, doch 
hat sich offenbar Hydrazin in erster Linie an die Doppelbindung 
angelagert und sich dann nachtraiglich Bromwasserstoff abgespalten, 
eine Reaktion, die sich auch durch Kuhlen mit Kaltemischung 
nicht vermeiden liess. Die organische Substanz wird beim Ein- 
dunsten der Losung in Form eines violetten, nicht krystallisieren- 
den Harzes erhalten, das seine Entstehung in anbetracht der drei 
kondensationsfahigen Gruppen der Molekel wahrscheinlich einer 
polyinolekularen Reaktion verdankt. (Phenylhydrazin wirkt ahn- 
lich, aber ohne die charakteristische Farbung hervorzurufen.) 

Ein klareres Resultat erhalt man bei Einwirkung von Hydra- 
zinhydrat auf das An h ydr id  der Dibrommalei'nsaure, Dieses 
gibt mit alkoholischer Hydrazinlosung zwei krystallisierte Produkte. 
Beim Stehen i n  d e r  K a l t e  scheiden sich farblose Nadeln ab, 
welche nach ihrer Analyse und leichten Loslichkeit in Wasser 
das Hydrazinsalz einer Hydrazidsaure sind (Formel VII). Es ist 
ja auch zu erwarten, dass das Anhydrid durch ein Mol. Hydrazin 
zunachst zur Hydrazidsaure aufgespalten wird, welche dann init 
einem zweiten Mol. Hydrazin ein Salz bildet. 

TI[. 

BrC - CO . NH . N12 Hydrazin BrC - CO NH . SII,  /NH.Kh 
I1 B r C - C .  0 H 

BrC - CO 
+- /I >O 

+- II 
YrC - COOH, NH, . Nii, B ~ C  - COOH 

4.f 
BrC - COOH BrC - CO 

BrC - COOH - BrC - CO 
II >O 

__f I1 
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Beim Umkrgstallisieren aus wiissrigem Alkohol wird es teil- 
weise zu Dibrommalei'nsaure (resp. ihrem Hydrazinsalz) bydro- 
lysiert. Es besteht hier ein Gleichgewicht im Sinne obiger Formeln, 
welches naturlich auch von der andern Seite aus erreicht werden 
kann. Mit Benzaldehyd werden beide Molekeln Hydrazin als 
R enz ala zin g efall t . 

Vl'enn man Dibrommalei'nsaure-anhydrid mit Hydrazin in 
Alkohol z u m  K o c h e n  e r h i t z t ,  so scheidet sich ein sehr schwer 
lijslicher, hochschmelzender krystallisierter Korper ab, in welchem 
das ringformige Hydrazid der Dibrommalei'nsaure (Formel VIII) 
vorliegt. 

Y I I I .  IS. X. XI 

Dass isomere Formeln wie IX oder X hier nicht zutreffen, 
zeigt die Tatsache, dass der Korper mit Benzaldehyd nicht zu 
einer Benzalverbindung kondensierbar ist, ferner die Existenz 
eines Disilbersalzes, die Bestandigkeit gegen Sauren und das ganze 
ubrige Verhalten'). Formel XI ware nach den Arbeiten von 
S t c m c l i n g e ~  und Kzqfel-') sowie Thielc ') nicht existenzfahig resp. 
identisch mit Formel X. Es liegt also ein Sechsring der Formel VIII 
vor, ahnlich wie dies auch bei den Hydraziden der Malei'nsaure 
uncl Phtalsaure4) der Fall ist. Die Verbindung zeigt, wie diese, 
keine reduzierenden Wirkungen, im Gegensatz zu offenen Saure- 
hydraziden. Das Dibrommalei'nsaure-hydrazid zeigt starken Saure- 
charakter und lost sich in Alkalien und Ammoniak zu neutral 
reagierenden Salzen, die sich wahrscheinlich von einer Enolform XI1 
oder XI11 ableiten. 

1) Bekanntlich geheii zuei Amle be1 freicr 1ionkurret)i strli m i  ~ e r -  

2) 13. 44, 2197 (1911). 
3) 8. 44, 2522 (1911). 
4 )  Crcvlius imd Fovstci~lirig,  ,I. yr. [2] 51, 371, 374, 392 (1896). 

s c  11 i ec l  e n  e Stic,kstoffatomc. des llydrazins. 

32 
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XI11. 

OH 

C CO 
HrC’ “s 
RrC, yY RrC, ,&I1 

RrC’ ‘s , C,H, 
I I1 I 

c co 
I 

0 1 1  

SS. X V I .  

I I 
C C 

il 1 i 1  I 

C()  CO 

0 ’ C& 0 co CII, 

RrC’ i s  I d  i s  
ErC, / . .I1 IirC, ,YH 

Analysiert wurde das Monoammonium-, Monobariuni-, Mono- 
und Disilbersalz. Letzteres gibt mit Athyliodid ein Athylderivat 
(Formel XIV oder wahrscheinlicher XV) ; dieses vermag wieder 
ein Silbersalz zu hilden, das aber leicht zersetzlich ist. Fur die 
Enolform des Athylderivates spricht neben Analogieschliissen auch 
die Tatsache, dass es nicht gelang, aus Dibrommalei‘nsaure-hydrazid 
und o,-w’-Dibrom-o-xylol ein Kondensationsprodukt der Formel 

zu erhalten. Wahrend eine Mischung der trockenen Stoffe bei 
gelindem Erwairmen sich unter Verkohlung zersetzt, verlauft die 
Keaktion in Gegenwart eines Losungsmittels ausserst trage und 
gibt schliesslich neben Bromsilber fast nur amorphe KBrper. 

Qurch Einwirkung von Essigsaureanhydrid auf Dibronima- 
lei’nsiiure-hydrazid entsteht eine Acetylverbindung (Formel XVI), 
welclie wir ebenfalls als Derivat der Enolform formulieren, nach- 
dem !L’Aide und v. Aitzner’) gezeigt hahen, dass zwei Saurereste 
an ein und demselben Stickstoffatom des Hydrazins nicht der 
Formel 

co CH, 0 co c:ll<i 
, sondcrn c~rr ~.‘oriur,l > S  - \ = c ( ~ ~ ~  

3 
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entsprechen. Im Einlrlang damit steht die leichte Verseifbarkeit 
(schon durch Kochen niit Eisessig), da es sich hei der Acetyl- 
verbindung des Dibrommalei'nsaure-hydrazids gewissermassen um 
ein Saureanhydrid handelt. Fur die s'dureanhydridartige Struktur 
spricht auch die Tatsache, dass die Acetylverbindung einen wei t 
niedrigeren Smp. zeigt als das gewijhnliche Hydrazid, indem 
Saureanhydride fast stets niedriger schmelzen als die freien 
Siiuren. 

Bei dein ringformigen Dibrommalei'nsaure-hydrazid erschienen 
uiis besonders zwei Punkte von Interesse : zunachst die Frage, 
ob es sich zu einw cyclischen Azoverbindung (Formel XVII) von 
chinoi'dem Charakter oxydieren liesse. 

XVII. XVIII. XIS .  XS . SS [ 
0 

Das Hydrazid in Form seines Ammonsalzes reduziert auch 
in der Warme animoniakalische Silberlosung nicht, ist also gegen 
gelinde Oxydationsmittel bestandig. Auch kann man das Disilber- 
salz des Hydrazids mit atheriseher Jodlosung mehrere Tage 
kochen, ohne eine nennenswerte Reaktion zu erzielen. Neben 
unver'dndertem Ausgangsmaterial erhalt man eine kleine Menge 
eines amorphen Korpers. St'arkere Oxydationsmittel, z. B. Per- 
manganat in neutraler Liisung (d. h. in Gegenwart von Magnesium- 
sulfat) spalten schon bei 0' gasformigen Stickstoff ab. Das 
Dibrommalei'nsaure-hydrazid (und ebenso das Phtals'durehydrazid') 
verhalt sich also anders als die off e n e n  Diacylhydrazine voin Typus 
der Formel XVIII, welch letztere sich durch Behandlung ihrer Silber- 
salze mit Jodlosung glatt zu den entsprechenden Azokiirpern der 
Forinel XIX oxydieren lassen '). Die leichte Oxydierbarkeit der 
offenen Diacylhydrazine zeigt sich ja auch bereits in ihrem Re- 
duktionsvermiigen gegen ammoniakalische Silberli-isung. Dass an 

1) YgI. Mohr ulld Iilaibrr, 0 .  pr. ['L] 70, 281 (190-1) 111111 D ~ S S .  K l n i O r ~ ~ ,  

2)  Stolle', + I .  fir. 181 70, 1'64 (1904). 
3) S / o / k ,  U .  45, 275, 286 (1912). 

i icittelberg, 1912. 
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diesem Unterwhied nicht die Kingbildung allein schuld ist, geht 
aus der Tatsache hervor, dass z. €3. das ringformige Urazol (XX) 
nach der gleichen Methode zu den1 violetten (allerdings recht 
empfindlichen) Azodicarbonimid (XXI) oxydierbar ist. Es kommt 
also hier offenbar auf die ganz spezielle Struktur des Ringes an. 

Mit  Phosphorpentachlorid gibt das Dihrommale'insaurehydrazid 
liein Hydrazidchlorid ; es reagiert mit ihm erst bei hoher Tempe- 
ratur unter Zersetzung, indein sich Bromdampfe entsvickeln. Die 
Keaktion verlauft also ahnlich wie bei dcm Dibrommalei'nsaure- 
anhydrid selber I). 

Weiterhin schien uns die Frage beachtenswert, wie sich das 
ringformige Dibrommale'insiture-hydrazid hei der Bromentziehung 
durch Zinkstaub verhalten werde. Dass hier eiii Sechsring mit 
Acetylenbindung 

CO 

c' "NH 

entstehen wiirde, mar nach unseren theoretischen Anschahungen ') 
unwahrscheinlich"). Da sich die Substanz nur in Alkalien ge- 
iiiigend leicht lost, anderseits aber die Anwesenheit von Wasser 
veimieden werden sollte, wurde sie in sorgfaltig getrocknetem 
Pyridin gelost und mit getrockneten Zinkstaub geschuttelt. 
Alsbald tritt hiebei unter Selbsterwarmung lebhafte Reaktion 
ein, indem das Brom herausgespalten wird und eine intensiv 
dunkelgrune Losung entsteht. Wir halten es fur denkbar, 
dass in diesem labilen dunkelgrunen Produkt eine Verbindung 
iiiit stark ungesattigtem, vielleicht dreiwertigen Kohlenstoff 
vorliegt, da derselbe la durch zaliheichc Beobachtungen als 
starker Chromophor erwiesen ist. Immerhin erscheint eine Be- 
teiligung des Pyridins nicht ausgeschlossen, da die Farbe schon 
durch Zusatz indifferenter Losungsmittel (trockner Ather, Petrol- 
iither, Aceton) verschwindet. A m  weitesten komnit man noch 
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durch vorsichtiges Eindunsten im Vakuuin iiber ScliwefelsSiure, 
wobei ein grunes 01 resp. Harz zuriickbleibt, das auch bei wochen- 
langem Stehen in1 Exsikkator nicht krystallisiert, und das von den 
Hegleitkorpern nicht getrennt werden konnte. Durch Behandeln 
mit Aceton wurden Krystalle vom Smp. za. 220' erhalten, die sich 
als ein Zinkbromid-Pyridin-Komplexsalz erwiesen. 

Ahnlich der Bildung des Sechsring-hydrazids ware bei Ein- 
wirkung von Athylendiamin auf Dibrommalei'nsaureanhydrid die 
Bildung eines achtgliedrigen Ringes 

I h C  - co - N l i  - c11, 
1; I 

I<rC - CO - S l I  - CH, 

denkbar. Arbeitet man in der Warme, so tritt unter Abspaltung 
von Brorn resp. Bromwasserstoff Verharzung ein ; bei langerein 
Stehen in der Ralte krystallisierte schliesslich das Athylendiamin- 
salz der Dibrornmalei'nsaure. - 

Es wurden nun noch einige Versuche init einer fuma- 
roi'den Saure angestellt, uin die Bildung von ringformigen Ver- 
bindungen moglichst zu vermeiden. Am leichtesten zuganglich 
ist unter den in Uetracht kommenden Verbindungen die Mono- 
chlorfumarsaure, welche in Form ihres Slurechlorides C1 . CO - 
- CC1= CH - COCl durch Einwirkung von Phosphorpentachlorid 
auf Weinsaure iiach Perkinl), menn auch nur in massiger Aus- 
beute, gewonnen wird. Das Verhalten des zugehorigen Esters 
C,H, . OCO - CC1= CH - COO . C,H, gegen Hydrazin wurde schon 
von S. h'uhenznnn ') untersucht, welcher dabei den bereits be- 
kannten Pyrazolon - 3 - carbonsaureester 

H& - C - C O O  Cgt fb  
I 'I oc N 
' /  'MI 

erhielt. Wir wiederholten den Versuch unter guter Kiihlung, er- 
hielten aber stets das gleiche Produkt und kein Dihydrazid. Die 
leich te Bildung des Pyrazolonringes ist nicht verwunderlich, wenii 
inan bedenkt, wie leicht in diesem Falle das an der Athyleii- 
bindung sitzende Chlor durch andere Reste ersetzt wird. So be- 
obachteten schon PZms ') und Perkin '), dass beim Behandeln des 
____  __  

1) Soc 53, 695 jl888). ,) SOC. 69, 1395 (1896). 
:I) 13. 14, 150 (1880). 4) Soc. 53, 703 (1888). 
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Chlorfumarsaure-ath>-lesters mit trockeneni kaltem Ammoniak das 
Chlor durch die Aininogruppe ersetzt wircl. 

Anders verlluft die Reaktion, wenn man das S a u r e -  
chlo r i d  der Chlorfumarsaure auf Hydrazinhydrat einwirken llsst. 
Die Keaktion verlauft bei den reinen Substanzen naturgemass 
heftig und muss durch Losungsmittel und Kiihlung gedampft 
werden. Unsere bisherigen Versuche ergaben als Reaktions- 
produkt gelbe, schwer filtrierbare, nicht krystallinische Produkte, 
die in Alkali mit gelber Farbe liislich waren und durch Saure 
aniorph wieder ausfielen. Ein Versuch, der zufallig mit wasser- 
haltigem Eisessig ausgefuhrt wurde, ergab schiine gelbe Krystalle, 
welclie aber nur entstehen, wenn von Anfang an das SSiure- 
chlorid im fiberschuss ist. Sie sind durch teilweise Verseifung 
eiitstanden und sind nach Analyse und Eigenschaften das Hydra- 
zinsalz einer Hydrazidsaure, des Bis-monochlorfumaryl-hydrazins 

IlOOC - CII  - CCI - co - XI1 ' NH - c:o - CCI= C l i  - COOH , 
welches auch in freier Form gewonnen wurde. - Die Versuche 
init Chlorfumarsaure werden in verschiedener Richtung fortgesetzt. 

Erwshnt sei schliesslich, dass die eingangs genannte dritte 
Abbaumethode, welche nach L o s s m  iiber die benzoylierten 
Hydroxainsluren fiihrt, hei der Dibrommalei'nsaure keinen Erfolg 
hatte I). Wohl erhglt man aus Dibrommalei'nsaure-ester und Hydro- 
xylamin in Gegenwart von Natriumalkoholat das Watriunisalz 
einer Dihydroxamsaure 

fIOK h OR 
\ C  - cur = Cllr - CY 

SaO/ ' h a ,  

welches die tgpischen Hydroxamsaure-reaktionen gibt, doch zer- 
setzt sich die freie Hydroxamsaure beim Versuch, sie zu isolieren. 
Ehensowenig gelang eine Benzoylierung des .Kupfersalzes. 

E x p e r i men  t e l  les. 
Di h rain m u lei n sliure-rl iii th y lcste i . 

BYC - COO C, t l j  

I ~ Y C  -COO . C2J15 
l l  

Dieser Ester wurde bisher auf umstandlichem U'ege durch 
Addition von Broni an Acetylen-dicarbonsaureester (wobei gleich- 
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zeitig Dibroinfumarsaure-ester entsteht ') oder aus den1 explosiven 
Silbersalz der Dibrommalei'ns'siure mit Athyljodid ') erhalten. Am 
einfachsteii ist folgende Herstellungsweise : In eine Sodawasser- 
flasche gibt man 50 gr Dihrominalei'nsaure-anhydrid und 100 em" 
absoluten Alkohol und leitet unter ofterem Umschwenken trockenes 
Chlorwasserstoffgas his zur Sattigung ein. Dann gibt man noch- 
mals 100 emi absoluten Alkohol hinzu. Nun erhizt man die ver- 
schlossene Flasche etwa vierundnwanzig Stundeii im kochenden 
Wasserbad, destilliert dann den Alkoliol an der Pumpe his auf 
etwa ein Drittel des ursprunglichen Volumens ah und schiittelt 
die zuruckbleibende Losung, aus welcher sicli zuweilen der Ester 
schon teilweise abscheidet, mit kaltgesattigter wiissriger Natrium- 
bicarhonatliisung uiid Ather aus, wobei der als Nebenprodukt ent- 
stehende saure Ester in die wassrige T,osung geht. Wenn weiterer 
Bicarbonatzusatz keine Kohlendioxydentwicklung mehr hervor- 
ruft, wird die atherische Losung des neutralen Esters nach dem 
Abdestillieren des Athers im Vakuum rektifiziert. Sdp. bei 16 mm 
158- 160' (Ruhcmctnn und Cirniiingfott Sdp. 11 m,ll 155-157', 
Mzchncl Sdp. 20 mm 162-164'). Die Ausbeute betriigt 40 gr ; der 
daneben entstehende saure Ester ltann mit der nachsten Portion 
verarbeitet werden. 

0,2101 gr sahs t  galreii 0,2403 gr tigrii 

C81~lo0411r2 Iler l k  48,48"/o ( i t s f  Ilr 48,136",0 

E s  wurtleii eiiiige 6ersuclie angestellt, den l:\ter mil f;/ rgnar t l  ~t lien 
\lapiiesium\ r~rbinduiigrn (aIagnesirinl})roinbeniol, -ath\  I ~ i i r ~ i i I .  - n:tptit\ Iliromid) 
riinzuset/,eli, wobei ditertiare Glykolr resp diircli eralispaltung DiIi\dro- 
Iiirniideri\ ate, 7u erwwten wareii. Die Reahtion e iii dei Iialtt. untcr  
Zischen uncl frihrte bei der 4ufarbeituiig IU dickeil Oelen, die nc-drr ini Vakuum 

llisicrt werdrii konnten ; nuch Acel\lieruiigs\ ersuche @en 
keine definierhareii ProtLukte Iriimerhin wnrde festgestellt, das5 dns Brom 
ails dent nibi otnmnl~~insaiircester Iiei dieser Reaktion niclit herauyenomuieri 
\\ ii rl. 

S n i u  c7 nibromitinZeins8211-P-ir'fh2/7esto . 
BrC - COOC,ll, 

I!rC - COOH 
I 

Aus cler oben genannten, zum Ausschiitteln verwendeten 
Natriumhicarbonatlosung fdllt nach dem Ansauren mit Salzsaure 
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ein 0 1  aus, welches, mit weiiig Wasser gewaschen, nach lingerein 
Stehen im Exsikkator krystallinisch erstarrt, Es ist aus Petrolaiiher 
(30 emJ : 1 gr) unter Ausschluss von Feuchtigkeit umzukrystalli- 
sieren, wobei man es in strahlig angeordneten langen, schwach 
gelblichen Nadeln erhalt. Smp. 65-67 '. In Wasser ziemlich 
loslich mit saurer Reaktion. Bei kiirzerer Dauer der Esterifizierung 
entsteht dieser saure Ester als Hauptprodukt. 

0,1848 gr Subst. gaben 0,1624 gr CO, und 0,0345 g r  11,O 
, 0,1702 gr Subst. #ahen 0,2136 gr AgRr 

0,2262 gr Subst. gaben 0,2825 gr AsUr 
C,11604Urz Ber. C 23,84 11 1,99 11r 52,950/0 

c:ef. 23,95 ,: 2.12 63,20; 53,150/0 

Der saure Dibroinmalei'nsaure-athylester ist von SnZ7720127~ uiid 
Sijnonis') als Substanz 770111 Smp. looo heschrieben, doch zeigte 
uns ein nach ihren Angaben hereitetes Produkt den Smp. 61' 
und erwies sich durch Mischprobe und sonstige Eigenschaften 
als identisch mit unserm Produkt. Fur eine eigentliclre Isomerie 
(T,actonform) wurden keine Anzeichen gefundeii ; wahrscheinlich 
liegt Tautomerie mit der Lactonform vor. 

I MI ronanaule'i~asii ici c-ditr 111 id. 
IlrC - C O Y H ,  

IIrC - COSf1, 

Man schuttelt 15 gr Dibrommale'insaure-ester vier Stunden 
lang mit etwa dem vierfachen Volumen ganz konzentrierten 
wassrigen Ammoniaks auf der illaschine. Die zunachst gebildete 
Emulsion lost sich allmahlich klar auf, und nach einiger Zeit, 
eventuell beim Reiben, scheidet sich das Diamid in feinen farb- 
losen Naidelchen ah, die nach mehrfachem Waschen mit kaltem 
Wasser, Alkohol und Ather weiss und analysenrein sind. Die 
Ausbeute betragt etwa 5Oo/o der Theorie; der Rest ist im Filtrat 
als Ammoniumsalz vorhanden. Die Substanz zersetzt sic11 beini 
Erhitzen gegen 200 unter Bromentmicklung, nachdem sie sich 
von 120' an gebraunt hat. 

0,2919 gr Subst. gaben 0,4030 gr AgIir 
0,2751 gr Subst. gaben 25,5 cn13 S2 (18,30, 755 inm) 

C,H402N,Br2 Brr. Hr 58,82 X 10,29 O/o 

Gef. ,, 58,75 10,68°/o 
I )  I:. 38, 2580 (1905) 
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In lialtem Wasser schwer loslich, von heissem unter Yer- 
seifung gelost; ebenso im Alkohol, doch kann die Substanz bei 
raschem Arbeiten aus Alkohol umkrystallisiert werden. In warmem 
Aceton und &her ziemlich schwer loslich. 

B r o m i e r u n g s v e r s u c h :  5 gr Diamid wurden rnit 2 em3 
Brom im Einsclimelzrohr zwanzig Minuten auf 90" erhitzt. Der 
Rohrinhalt wurde nach Verdunsten des iiberschussigen Broms aus 
Xylol umkrystallisiert ; 3,6 gr. Aus Benzol wiederholt umkrystalli- 
siert schwach gelbliche Nadeln vom Smp. 221 O. Sie erwiesen sich 
durch Analyse and Mischprobe als identisch mit Dibrommaleinsaure- 
imid'), fur welches der Smp. 225' resp. 218' angegeben ist. Durch 
eine Molekulargewichtsbestinimung wurde der monomolekulare 
Charakter bestatigt. 

0,4435 gr gellist 111 9,94 gr Aceton gahen 0,2870 Siedejiuiiktserlic,hiiiig 
3,6849 gr gelost i n  8,66 $I' Aceton galreu 0,558" SiedeFiiul~tserliciliung 

Iionrtantr 16.7. 

C,CIO,\ f{r2 \lolelrulal.gewiclit fier. 2% (tef. 260, 237 

Xquivalente Mengen Dibromnialei'nsaure-anhydrid und Harn- 
stoff werden nach Duizlnp I )  bei 135' umgesetzt. Die Ausbeute 
wird nicht unwesentlich verbessert, weiin man das feingepulverte 
Keaktionsprodukt statt rnit Alkohol rnit Aceton auszieht. Durch 
einmaliges Umkrystallisieren aus heissein Acetylentetrachlorid 
unter Zusatz von Tierkohle erhalt man es fur praparative Zwecke 
geniigend rein. Gelbe Nadeln vom Smp. 227". Durch Alkohol 
wird es teilweise aufgespalten, so dass das Umkrystallisieren 
hieraus rnit grossen Verlusten verbunden ist. Aucli gut uni- 
krystauisierbar aus heissem Xylol, Chloroform, Anisol, Eisessig ; 
am leichtesten loslich in Aceton. 

Die Abbauversuche wurden mit Hypochlorit in Acetonlosung 
ausgefuhrt ; sie verliefen wie beim Diamid. 
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Hydi ct zinsaf s dci .  Uibi.oi.izn/alcjizl,yrli a ~ids~firrr~.  
BrC ~ CO Y I I  .XH, 

J k C  - COOEI, Sli2 SII, 
' I  

Ein Mol. Dibrommalei'nsaure-anhydrid uncl zwei Mol. Hydrazin- 
hJdrat werden in der sechsfachen Menge absoluten Methyl- oder 
Athylalkohols gelost und unter Umschiitteln und Kiihlung init 
Wasser zusammengegossen. Nacli etwa einer Stunde setzt sich 
eine reichliche Menge feiner weisser Nadeln ab. Dieselhen sincl 
im Wasser leicht loslich und clurch Alkohol wieder fallhar, konnen 
daher aus wasserhaltigein Alkohol umkrystallisiert werden. Uber 
die hierbei auftretenden Gleichgewichte vergl. den theoretischen 
Teil. Die Substanz schmilzt unter Zersetzung bei ca. 130", nach- 
dem sie sich vorher gebraunt hat. 

0.1963 gr Subst. gabell 29,l a n 3  K3 (17,50; 738,l mni) 
0,2474 gr Suhst .@,err 0,2740 gr Agllr 

C,I1803.T413r2 lkr .  S 16,55 13r 47,40/0 
Get ,, 16,78 ,, 47,20/0 

Die wassrige Losung reagiert natiirlich mit ammoniakalischer 
Silherlosung schon in der Kalte. Lasst man rnit neutralem Silber- 
nitrat stehen, so scheidet sich n a c h  e i n i g e r  Z e i t  infolge von 
Hj-drolyse dibrommalei'nsaures Silber ab. Mit verd. Schwefelsiiure 
fgllt Hydrazinsulfat. Beim Schiitteln rnit Benzaldehyd lieferten 
1,l gr Substanz 1,2 gr Benzalazin; es sind also beide Hydraziii- 
uiolekeln gefiillt worden. - Uei langerem Kochen rnit Dihrom- 
iiialei'nsaure-anhydrid in Alkohol scheidet sich yuantitativ das 
unten beschriebene ringformige Hydrazid aus. 

nibromrnalei' ,asaur~-~ yclmzid. 

II I 
BrC - CO - SJl 

BrC - CO - S t i  

20 gr Dibrommalei'nsaure-anhydrid werden in 60 em3 ab- 
solutem Methylalkohol gelost, unter Umschwenken eine Mischung 
von 4,s gr Hydrazinhydrat rnit 60 em3 Methylalkohol zugegehen 
und sechs Stunden auf dem Wasserbad am Riickflusskiihler ge- 
kocht. Bald scheidet sich das Hydrazid als unreiner hrauner 
Niederschlag ah, der bei starkem Stossen zeitweilig abfiltriert 
werden kann. Schliesslich wird abgesaugt, das Filtrat ini offenen 
Kolben zur Trockne eingekocht und der Riickstand rnit Methxl- 
alkohol verrieben. Dadurch geminnt man eineii weiteren Aiiteil 
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Hydrazid, welches abgesaugt und auf Ton gepresst wird, worauf 
man das Filtrat wieder einkocht u. s. w., bis der Riickstand zu 
sehr verharzt ist. Die Rohausbeute betragt 14 his 16 gr; der 
Rest ist Harz. Man kocht nun das rohe Hydrazid einmal mit 
Wasser Bus, wodurch Verunreinigungen in Losung gehen. Der 
ungelijste Teil mird unter Erwarnien in starkem Ammoniak ge- 
lost, eine halbe Stunde mit Tierkohle gekocht, filtriert und mit 
Eiswasser gekiihlt. Es krystallisieren etwa 10 gr Ammoniuinsalz 
des Hydrazids am, welche durch Umkrystallisieren aus Ammoniak- 
haltigem Wasser (8 cin3 auf 1 gr Salz) unter Zusatz von Tierkohle 
rein und fast farblos erhalten werden. 

0,3133 gr mit Satronlauge clestilhert, 1 c,rIir:wchten 10.70 (. it13 0,l - 1 1 .  Ll,hO, 
0,3632 gr mit hatloiilarige dcstillicrt, rerlmuchteri l2,45 (.ins 0,l - n. H,SO, 

(:ei. 5,81; 5,83n/0 
C , I I ~ O ~ S ~ I : I . ,  SH, L : C ~  srj, 5 3 2  O;O 

Aus den1 Ammoniumsalz erhalt man das freie Dibroni- 
malei'nsaure-hydrazid direkt in reiner Form, wenn man die 
wassrige Lijsung mit verdiinnter Saure fallt und gut  auswascht. 
Gelbliche Nadelchen, die auf dem Wasserbad getrocknet werden. 

0,1630 gr Subst. gaben 0,1050 gr CO, und 0,0147 gr H,O 
0,3149 g r  Subst. gaben 28,2 cm3 S, (18,70. 744 inin) 

0,2086 gr Subst. gaben 0,2895 gr AgHr 
0,1208 Ur Subst. gaben 0,1673 gr AgBr 

C,l120,S21:r2 Rer. C 17,78 H 0 74 S 10,37 l<r 59,dGo/o 

Das Dibrommalei'nsaure-hydrazid ist ein sehr bestandiger 
Korper, der sich bei langsameni Erhitzen iiher 300' allm8hlich 
braunt und zersetzt ; eigentliches Schnielzen unter Zersetzung 
erfolgt beim Eintauchen in ein Bad von 340'. In den meisten 
Losungsmitteln ist es sehr schwer loslich, doch kann es aus sehr 
vie1 absolutem Alkohol oder Amylalkohol in harten Krystallen 
erhalten werden. Leicht lijslich in Alkalien, auch in warmer 
Sodaliisung unter Kohlendioxydentwicklung. Tn konzentrierter 
Schwefelsaure ist es gleichfalls loslich und wird durch n'asser 
wieder unvei%ndert gefallt. 

Gef. ,, 17,60 ,, 0,90 ,, 10,26 ,, 50,06; 58,!)70/0 

Salze. 

Das oben beschriebene Ammoiiiuii isalz ist in Wasser mit 
neutraler Reaktion vollst'sindig loslich ; es reduziert aminoniakalische 
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Silberlijsung aucli in der WBrme niclit. Beini trocknen Erhitzen 
verliert es Ammoniak und geht in das freie Hydrazid uber. 
Durch doppelte Umsetzung erhalt man aus ihm die andern 
Metallsalze. 

P r i ma r e s S i 1 b e r s a 1 z : Man fallt die verdunnte wgssrige 
JJosung des Amnioniumsalzes rnit Silbernitrat i n  d e r K 21 t e ,  
wobei das gelbe Salz amorph und schleimig ausfallt. Es liess 
sich nur schwer auswaschen und trocknen und war infolgedessen 
nicht rein. 

0,2910 g r  Subst. gaben 0,1193 gr AgCl 

C,110,N2Gr,hg Her. Ag 28.6 O h  (id. .Ig 30,9u/o 

S ek u n d 5 r e s S i 1 b e r  s a1 z. Dasselbe hat bessere Eigen- 
schaften als das primare und bildet sich aus ihm h i m  Kochen 
mit uberschussiger Silbernitratlosung. Die Darstellung erfdgt 
hesser so, dass man eine schwach aminoniakhaltige Losung des 
,4mmoniumsalzes mit einer schwacli ammoniakalischen Silber- 
nitratlosung erwarmt, bis die Fallung dunkelgelb, feinpulvrig und 
dicht wird und sich gut  absetzt. Der leicht filtrierbare Nieder- 
schlag wird nacli dem Auswaschen auf dem Wasserbad getrocknet 
und ist rein. Loslich in vie1 Ammoniak; durch Salpetersgure 
unter Abscheidung des Hydrazids zerlegt. Uher der Flainme ver- 
pufft es harmlos unter Hinterlassung eines voluminosen schwarzen 
Ruckstandes. 

0,2539 gr Subst gabeir 0,1507 sr AgC:I 
C4U2X211r%4g2 Ber. .lg 44,600h (;ef Ag 44.670/0 

Y r i m a r e s  Bar iumsalz .  Es wird aus der Losung des 
Amriioniumsalzes durch Bariurnchlorid krystallin gefallt. Es 
ist leicht loslich in heissem Wasser und krgstallisiert beim Er- 
kalten mit 6 Mol. Krystallwasser aus. 

0,2055 gr Subst gaben, aut 1300 e rh i t~ t ,  0,1785 gr wasserfreies hnlz 
0,3090 gr Subst. gthen, auf 1300 erhitzt, 0,2660 g r  wasserfrtlies SalA 

(CltlOZBrZUz)lla, 6 II,O Her. H,O 13,7 010 
(iej. 13 , l ;  13,9010 

Das wasserfreie Salz ist gelb und gab folgende Werte: 
0,2660 gr hribst. gnben 0.0904 gr BaSO, 
0,3081 21% Sohst. gaben 0,1043 gr I:aSO, 

(C,l~02N2Br2)21~a Ikr  [(a 20,30 Oio 
Get ,, 19,95, 19,900/0 
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W e i t e r e S a 1 z e lasseii sich aus den1 Amnioniuinsalz mit 
ainmoniakalischen oder cyankalischeii Metallsalzlosungen erhalten ; 
das Zinksalz hat gute Eigenschaften. 

2 gr Dihromiiialei'ns%ure-hydrazid-Disilbersalz werden mit 
12 em3 Athyljodid und 5 em3 Athylalkohol sechs Stunden am 
Kuckflusskuhler gekocht. Aus der vom gebildeten Silberjodid 
Rhfiltrierten Flussigkeit krystallisiert beim Erkalten das Athyl- 
derivat aus. Durch einmaliges Auskochen des Silberjodids mit 
Alkohol wird die Ausheute fast quantitativ. Durch zweimaliges 
Umkrystallisieren aus Benzol erhalt man rein weisse, blattrige 
Krystalle, die hei 206 schmelzen. Leicht loslich ist die Suhstanz 
auch in Methylalkohol und durch Wasser daraus fallbar. Etwas 
loslich in heisseni IQasser ; in heissem wassrigem Ammoniak 
unter Salzbildung gut loslich, beim Erkalten in freier Form wieder 
abgeschieden. 

0,1227 gr Subst gal)eii 0,106'3 gr CO, uiid 0,0260 gr H,O 
0,1086 gr Suhst. gnl,rn 0,1365 gr AgBr 

C61160zN21~r, Iler C 24,iO 11 2,15 € 3 ~  53,65"/0 
Gef. ,, 23,81 ,, 2,37 ,, 53.50°;(~ 

S i 1 b e r s  a 1 z. Das Dibrommalei'nsaure-athylhydrazid mircl 
in der Hitze mit einer zur volligen Losung ungenugenden Menge 
Amnioniak digeriert und durch ein Filter direkt in uberschussige 
Silhernitratlosung hineingegeben. Es entsteht ein feiner weisser 
Niederschlag voii Silbersalz, der scheinbar krystallin ist , sich 
aber unter dem Mikroskop als amorph erweist. Er ist schwer 
filtrierhar und wird beim Auswaschen mit Wasser teilweise ver- 
andert ; der Silbergehalt wurde daher zu niedrig gefunden. Beim 
Trocknen im Exsikkator svird es dunkel. 

0,1132 gr Subst. gaben 0,0367 gr AgCl 
0,2242 gr Subst. gaben 0,0719 gr AgCl 
C,fT,O,N~tir,;ig Ber. Ag 26,65 O/o 

Cef ,, 24,38: 24,15o/n 
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L7e/*lii[1Lvii, )soti, ~ ~ b i ~ ~ ~ i i ~ i i ~ ~ ~ l ~ ~ i a . s ~ i i ~ ~ i ~ - i ! ~ ~ ~ l ~ c i ~ ~ i ~  ye ye^ w w ' - ~ i D ~ ~ r ~ i r ~ - o ~ ~ l I ~ ! i - x ~ ~ l ~ ~ ~ .  

Es wurdeu folgencle Yersilche arisgeliihrt: 

a) 2 gr 1)isillrersalz des JIydrnzitls wurderi init 1,9 gr DiIirotus~-lol feiii ver- 
rielieti i i i i i l  iiuf tlein Wasserbad vorsichtig er\v:irint: [lie plijtzlich einsetzenclc 
Cen\ctit)'n fiilirte 211 viilliger ~ e r k o l i l u n ~ .  

1)) Diesclbeii JIengvn der Iiomponenten wurden niit 1.5 em3 Alkohol auf clum 
\Vasserhade sechs Stun!len erwarni t ,  abliltriei-t uncl tler Riickstarid nocliriials 
r a i t  Alkohol ausgekucht. Verdunstungsruckstaiicl 1 gr Subst., liislich i n  
wiissrigeiii Amnioniak uncl teilwcsisc in Ilenzul. Bus der Benacilliisung wiirtleii 
Iwirii Xbkiihlen rein weisse Krgstnlle vom Smp. 156' erhalten, welche, nus 
I:enzol urrikrystallisiert, keinen Sticltstofl' enthielten, also diirch Henktion des 
I)il~romsylols iriit dem Alltobol entstantleii sind. Her i i i  I:eiizoI unliisliclie 
'Veil war f'reies D i h r o r n n i a l t ~ i r i s ~ i i r e - l i ~ ~ ~ a ~ i i ~ ,  melches aucli durcb Ueber- 
Iiihr.cn in the charakteristische Acetylverbinclung identiliziert wurtle. ;\us 
tletti geliildcttsn Silber1Jroniicl wiiide durcli Aether oder  Aceton nichts m e h r  
1ier:iiisgeliist. 

c) I):i Iiei tler 1:rngsaiiien limsetzung olrenb:ii. iiur c las  C)ibroriisylol mit (ICIII 
Alkohtil reagiert hatte, wurde als Liisungsinittel Jlenzol gewahlt. Snch 
seclisstii tidigem ICochen hinterliess die Betizolliisung heim Vertlunsteri eiue 
s i r r ipke  Jlasse, welche beirn Vtweiben niit Aether pulvrig, :tber nicht 
krystallili wimlt>, Die SuJJstanz ist olknbar nicht eiiiheitlich ; sie ist in 
l:enzol teilweise liislicli: der  antlert: Teil wird verliarzt. A u s  deli1 Uenzol 
t'iillt Ilenzin eints krvstallina hlasse i - o i i  sehr rinscharfem Smp. ; diesellie 
i:iit,liielt Ikeinen SticlistolT. 

d) Ein Versiic*h riiit Xylol als I.iisi~ngsinittel verlief alinlich wie iiiit Ikrizol. 

Kocht man das freie Dibrommalei'nsiiure-hydrazid oder sein 
Anxnoniumsalz mit Essigsaureanhydrid, so krystallisiert beim Er- 
kalten die Monoacetylverbindung aus. Sie ist farblos, in Wasser 
unloslich, in kaltem Alkohol und Eisessig schwer loslich, in 
Aceton leicht loslich. Die Ausbeute betragt 85'/0 der Theorie. 
Sie wird aus kochendem Eisessig unter Zusatz von etwas Essig- 
saureanhydrid umkrystallisiert ; letzteres ist erforderhh, um teil- 
weise Spaltung unter Abscheidung cles schwerloslichen Hydrazids 
zu vemieiden. Die Acetylverhindung sintert bei 226' und schmilzt 
hei 228". 
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0,1795 gr S u l s l .  gabeii 0,1498 gr CO, iind 0,0251 gr tI,O 
0.272i gr Snbst. gaben 0,2264 gr CO, und 0,0343 gr I1,O 
0,1927 gr Snbst. galieii 14,s C I I I : ~  S, (120, 756,7 inm) 

C,1I,O,S,Br2 Rer. c %,lo I 1  1,28 s 9,OO o/o 
(;el'. )) 22,80; 22,70 ,, 1,56; 1,48 ,, 9,040/0 

i2Iolelrulargewichtshestimmung i l l  sieclencleni hlkoliol (iiiogliclist rascli 
ausgefiihrt, (la hei laiigerem Kochen allmiihliche Spaltung eintrilti : Iionstaiite 12. 

0,073 gr Sitbst. geliist in 10,4 gr Alkohol gabeu 0,0250 S i e d e p u n k t s e r l ~ i ~ l i ~ ~ i ~ ~  
0,163 pr Subst. geliist in 10,4 gi .41koliol galreu 0,0490 Siec1el)unktserlliihun~ 

~lrJlckllI:lr~t.wic'ht lk!l'. 318. (;cxf'. 336: 384. 

nihrornnarrleinsniire~~ ,-lthyLrndiamin. 

2,8 gr Athylendiamin und 10 gr Dibrommaleinsaure-anhydrid 
wurden in je 20 cm3 Methylalkohol gelost und zusammengegeben. 
Nach einigem Stehen krystallisierten feine Nadeln aus, welche 
abfiltriert und aus verdiinntem Alkohol umkrystallisiert wurden. 
Die so erhaltenen rein weissen Krystalle haben keinen scharfen 
Smp.; bei ca. 170' werden sie lnraun und zersetzen sich 
weiterhin. 

0,1283 gr Snbst. gahen 0,0995 gr CO, und 0,0360 gr 11,O 
0,1617 gr Subst. g:tbe~i 11 ,O cm3 N, (130: 756,7 mm). 

C,tJ20,11r2, C2118N2 Ber. C 21,56 11 2,99 N 8,37 "/o 
(;el. ,, 21,13 3,14 ,, 8,25O/u 

I ) ih i*onz i ,2a la~~a~;~~,"e-an/ i~~l? .~d  icnd Gl!jkni. 

ICiii \;ersnch, diese beiden Siibstnnzen durcli Salzsiiure zu einem ring- 
i'iirniigcn Ester ( A c h t - l h g )  zu vereinigen, gab in der Jlitze nacli schwer ein- 
ticitentier Keaktion n u r  Zersetzuiigsprodukte. lIier ist wohl die schwere Ihterifi- 
zierbarkeit scliuld, denn voii tler leichtcr veresterbareu tiernsteinsbure ist ein 
(;lykolester helrannt 1). 

niFronuiaale'in-di1~yrlrox.iinasiiui.c. 
lirC - C(Ol1) = KO11 

1 1  
BrC - C(OH) = SOH 

1,4 gr Hvdroxylaminchlorhydrat in 15 em3 Methylalkohol 
urerden mit einer Losung von 0,5 gr Natrium in 12 cm3 absolutem 
A$thylalkohol versetzt, vom Kochsalz abfiltriert und das Filtrat 
vorsichtig mit einer Lijsung von 3,3 gr Dibrommale'insaure- 
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diathylester in 10 cm3 Methylalkohol versetzt. Es tritt Gelb- 
farbung und gelinde Erwarmung ein. Nach einiger Zeit gibt man 
eine Losung von weiteren 0,5 gr Natrium in 15 em3 Alkohol 
hinzu. Nun scheidet sich'in dichten Flocken das arnorphe Natrium- 
salz der Dihydroxamsaure aus. Man lasst iiber Nacht unter 
Calciunichloridverschluss stehen, saugt d a m  ah, was recht schwer 
geht, wascht rnit Alkohol und trocknet im Vakuum iilser 
Schwefelsaure. Das Produkt ist nicht ganz rein. Es ist sehr 
hygroskopisch. 

0,1114 gr Snbst. gnbeir 0,04!12 gr Sa2S0, 

C,l120,S2Br,Na, Der. N a  13,2 o/o (;el' Na 14,3",'0 

Aus  dem Natriumsalz erlialt man durch Losen in verdunnter 
Essigsaure und Fgllen mit Kupferacetat das Kupfersalz, das mit 
Methylalkohol geffaschen und auf Ton im Vakuum getrocknet 
wird. Es wurde versucht, durch Einwirkung von Schwefelwasser- 
stoff auf das in Methylalkohol suspendierte Kupfersalz nach dem 
fur empfindliche Sauren ublichen Verfahreii die freie Hydroxani- 
saure zu gewinnen. Es entstand eine Losung, welche die 
charakteristischen Reaktinnen der Hydroxamsauren zeigte, aber 
beim Eindunsten infolge yon Zersetzung nur eine hygroskopische, 
zahe, nicht krystallisierencle Masse hinterliess. - Uin eine direkte 
Kenzoylierung des Kupfersalzes zu versuchen, wurde dasselbe in 
Alkali resp. Pyridin suspendiert und unter Eiskiihlung vorsichtig 
rnit Benzoylchlorid behandelt ; doch ergab die Aufarbeitung nur 
Henzoesaureanh ydrid. 

Chlorfu?izni.siii~, c-clilorid. 
C1' co - CCI 

I 
I-IC-co CI 

Dasselbe tv-ur.de nach I+tAin I) aus TVeinsgure und Phosphor- 
pentachlorid dargestellt. Dabei zeigte es sich, dass das Produkt 
stark rnit Phosphorchloriden verunreinigt war, welche auch durcli 
n iederholte Vakuumdestillation nicht ganz zu entfernen waren. 
Doch gelang es, dieselben durch Ausschutteln des Saurechlorids 
niit Wasser zu beseitigen, wenn dafiir gesorgt wurde, dass keine 
Erwarmung eintrat. Da das Chlorfumarshre-chlorid rnit Wasser 
nicht mischbar ist, so ist der Verlust durch Verseifung gering. 
Das gewaschene Saurechlorid wurde einige Minuten rnit Calcium- 

~ _ _ _  
I )  h i e .  53, 696 (1888'. 
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chlorid geschiittelt und dann langere Zeit uber Natriumsulfat ge- 
trocknet und destilliert. Aus 76 gr Weinslure und 500 gr Phos- 
p horpentachlorid wurden 45 gr reines Chlorid erhalten. 

Der (:hlorfiL.lna,,sdu1.e-didith ylestey wurde nach ('laus ') durch 
Eintropfen von Alkohol in rohes Chlorfumarsaure-chlorid erhalten. 
Aus 38 gr Weinsaure und 250 gr Phosphorpentachlorid wurden 
42 gr reiner Ester gewonnen. Sein Dampf greift die Augen 
stark an. 

P!JYU .olon-3-cnrboizsiiai1.e-iithl/Zesfl.l.. 
If&- c - coo C2ll0 

' ,  
h 

l 
0 c 

"H' 

Vergl. Rotlienburg '), Huheiianiin '). 
Ein Mol. Chlorfumarsaure-ester wurde einmal mit zwei, das 

andere Ma1 mit vier Mol. Hydrazinhydrat in Alkohol resp. Eisessig 
unter Kuhlung mit Eis vereinigt. Am andern Tag wurde das 
ausgeschiedene Hydrazinchlorhydrat abgesaugt ; das Filtrat hinter- 
liess eine klebrige Masse, welche beim Umkrystallisieren Pyra- 
zoloncarbonsaure-ester vom Smp. 178 ' gab. 

9,970 t i i g  Subst. gabcn 16,920 mgr CO, rintl 4.630 mgr 11,O 
5,060 mgr SrilJst. gabcn 0,810 cm3 N, (19,50; 727,5 mm) 

C,t1,03,\, Ber. C 46,15 H 5,13 S 17,95"/0 
Gef. 46,30 ,, 5,20 ,, 17.88°/o 

Der Ester gibt mit rauchender Salpetersaure eine violette 
Losung, welche nach Neutralisieren, Eindampfen und Aufnehmen 
iii Alkohol einen violetten Kijrper vom Smp. 164' gibt. 

('hlo~f~n2a?.suure-chZorid und Hydrazinhydid : 
Bis- naonochZoi.fiL?,im.yl-hyd?.azilz . 

Umsetzungsversuche von Chlorfumarsaure-chlorid mit Hydra- 
zinhydrat in indifferenten Medien (Ather, Petrolgther) oder reinem 
Eisessig gaben nur harzige resp. amorphe gelbe Substanzen. Eine 
krystallisierte Substanz wurde hei einein Versuch mit wasser- 
haltigem Eisessig auf folgendem Wege erhalten : 1,6 gr Hydrazin- 
hydrat wurden in 10 em:' eines Gemisches von 1 Raumteil Wasser 

A. 191, 80 (1878) 
3) SOC. 69, 1394 (1896). 

2) 0 .  pr [2] 51, 53 (1895). 

33 
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und 4 Kaumteilen Eisessig gelost und langsam unter Ruhren in 
eine Losung von 2 gr Chlorfumarsaure-chlorid in 10 em3 der- 
selben Essigsaure eingetragen. Die Flussigkeit farbte sich gelblich 
und erwarmte sich. Es wurde iioch einige Minuten his zuin 
Kochen erhitzt und die Losung dann an einen kuhlen Ort ge- 
stellt. Es schieden sich allniahlich, durch Reiben beschleunigt, 
dunkelgelbe sehr schone Krystalle aus ; Ausbeute 1 gr. Dieselhen 
wurden abgesaugt, mit wenig absolutem Alkohol gewaschen und 
im Exsikkator getrocknet ; Smp. 2 18 '. Sie sind in heissein Methyl- 
alkohol oder Wasser teilweise unter Veranderung (offenbar Hyclru- 
lyse) loslich, indem die Farbe lieller wird und der Smp. iiber 
360 steigt . Der 2 18"- Korper ist das Hgdrazinsalz einer Halb- 
hydrazidsaure, des unten beschriehenen Ris-monochlorfumaryl- 
hydrazins, und reduziert als solches Fohlinysche Losung oder 
ammoniakalische Silberlosung sofort. Die Analyse des ziemlich 
ver'iinderlichen Korpers gab nur annahernde Werte. 

0 1313 gr Subst gaben 0,1136 gr CO, unt l  0,0507 gr H,O 
0,1454 gr SllbSt. gnbcn 26.3 t - m 3  S, (160. 732 tnm) 

C 8 ~ l 1 4 0 ~ , ~ ~ C l ,  '2 II,O Ikr.  C 24,lO II 4,54 S 21,150,'o 
(;et. ,, 23,GO 4.30 ,, 2O.C,O*/o 

lioslich in Alkali oder Animoniak mit dunkelgelber Farbe. 
Aus dieser Losung fallen Sauren einen nahezu farblosen Korper 
von Smp. uber 360°, das freie Bis-monochlorfumaryl-hydrazin. 
Letzteres gab, inehrEach mit Wasser und Alkohol gewasclien, 
folgende, auf die Formel 

H O W  - CI1 = CCl - CO ~ XI1 - \ H  - CO - C C l =  CII - COOH 

annahernd stimmenden Werte : 
0,1160 gr Sulist gabrri 0,1354 gr GO, r i i id  0.0350 gr I1,O 
0,2064 gr Subst. gaben 18,5 ~ ~ 1 3  S, (210, 730 nun) 
0,2711 gr Sullst. gnbeii 0,22581 g r  AgC1 

C811,0,~,C1, rkr. C 32,32 H 2,0?' Y 9.43 CL 23,850/0 
Get.  31,90 ,, 3,37 10,02 ,, 2 3 , 5 8 0 / 0  

Die freie Saure reduziert FfJhliizysche Losung nicht und 
Sie ist iiur in ammoniakalische Silberlosuiig erst in der Warme. 

Alkalien loslich mit dunkelgelber Farhe. 

Basel, Anstalt fur organische CXeiiiie, April 1920. 
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Die Reduktionsprodukte des Oxymethylencamphers 
\on 

Hans Rupe und Walter Kussmaul. 

Vierte Abhandlung ') : 

Anlagerung von Basen a n  Methylencampher. 
('LO. Y. 20.) 

In  zwei vorliergehenden Arbeiten wurde iiber die lionden- 
sation des Oxymethylencamphers mit verschiedenen Basen he- 
richtet, diese Keaktionen fiilirten zu stereoisoineren Abkornmlingen 
des Aniinoinethylencainphers '). Von besonderem Interesse blieb 
noch die Darstellung des reduzierten Aminomethylencamphers, 
des MethJ.lcarnl,lier-amines von der Formel : 

Fur seine synthetische Darstellung- boten sich zunkhst zwei 
Wege : 1. die Umsetzung cles Camphylhrommethans mit Am- 
moniak oiler 2. die Reduktion des Amiiiomethylencampliers. 

Beide Methoden murden versucht und heide fuhrten nicht 
zum Ziele, sonclern liessen ganz andere Verbindungen entstelien. 

Bei der Einwirkung von Camphylbrommethan auf Ammoniak 
wird eine basisclie Verbindung gebildet, welche sich durc,h scliwer 
in  Wasser losliche Salze (Oxalat, Chlor- nnd Brom-hydrat) aus- 
zeichnet. Aher sie leitet sich nicht von der einfachen Forinel 

1)  Dritte , i l ) l t .  IIelv. 2, 221 (1919). 
2) IIelv. 3, 50. 71 (1920). 
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des Methylencamphers ah, sondern es ist eine sekuiidare Base, 
da sich zwei Camphoniethylreste mit einem NH vereinigten zum 
D i(c a m p  h o m e t h y l>a mi n. 

Der Kijrper liefert ein Nitrosamin, ein Benzoylderiva t, ferner 
ein Diphenylthioharnstoff-Derivat, seine Konstitution konnte be- 
sviesen werden durch seine Darstelluiig aus dem von Bishop, 
Plnisen und iSinr7air ’) schon beschriebeiien I mi d, das bei der 
Reduktion mit Aluminiuinamalgani in neutraler Losung neben 
anderen Produkten hauptsachlich diese Base lieferte. 

Die Entstehung dieser eigentumlichen Substanz ist folgender- 
massen zu erkl’iren : Aus Camphylbrommethan spaltet Ammoniak 
zuerst Bromwasserstoff ah, was zur Bildung von Methylencampher 
fuhrt, dann lagert sich ein Mol. NH, an zwei MoIekel dieses 
letzteren an : 

C = CH, 
- f c8H14(;o cHz 2 C811,4(c(, + NlI, = 

Es wurden viele Vessuche ausgefuhrt, Ammoniak direkt an 
Methylencampher anzulagern in der Hoffnung, auf diese Weise zu 
der gesuchten primaren Base zu gelangen. Eine Anlagerung erfolgt 
tatsachlich auch, aber es entsteht in einer Ausbeute von 670j0 
der Theorie die gleiche seliund8re Base, melche auf diesem Wege 
am beyueinsten dargestellt werden kann. Auch aus Camphyl- 
carb inol  niit Animoniak unter Druck konnte diese Substanz er- 
halten werden ; zuerst entsteht hier vermutlich ebenfalls Methylen- 
campher. 

Immerhin gelang die Darstellung eines Abkommlings des ge- 
suchten Amines. Wird namlich Methylencampher mit Dia t  hyl- 
amin  in Keaktion gebracht, so kann natiirlich kein Korper voni 
Typus des Dicamphomethylamins entstehen, sondern man erhalt 
Diiit hyl-camp hom e thyl -  amin:  

C = CH, CH Cll, N(C211,), 
~ 1 ~ (  ko + N W ~ W ~  = c ~ H ~ I (  i 

CO 

I )  .I. 281, 314 (1894) 
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Derselbe Korper entsteht natiirlich auch aus Clamphylbrom- 
methan und Diathylamin, da durch die Base zuerst unter Brom- 
xvasserstoffabspaltung Methylencampher gebildet wird. 

Wird A mino m e t h yl  e n  c ampli e r  mit Alumiumamalgam 
reduziert, so erhalt man eine sekundslre Base; sie ist aber mit 
der ohen beschriebenen nicht identisch, sondern isomer. Der 
Mechanismus dieser Reaktion ist noch nicht genau aufgeklart 
worden, doch diirfte folgende Deutung vie1 Wahrscheinlichkeit 
besitzen : Zuerst entsteht das gesattigte primare Amin, unter 
Abspaltung von Ammoniak geht es teilweise in Methylencampher 
iiber, und an diesen lagert sich dann eine Molekel des bei der 
Reduktion entstandenen primaren Amines an, so dass eine der 
ohen beschriebenen sekundaren Base isomere Substanz sich bildet : 

In ihreni ganzen Verhalten (sie gibt ein Nitrosamin, ein 
schwer losliches Brom- und Chlorhydrat sowie oxalsaures Salz) 
gIeicht sie dem fruher beschriebenen sekundaren Amiii sehr. 
Leider sind die Ausbeuten an diesem Korper sehr mangelhaft, 
so dass eine genauere Bestimmung der Konstitution unterbleiben 
musste. 

Eine grUssere Reihe von Versuchen, das gesuchte Campho- 
niethylamin durch Reduktion von Methylencampheramid mit 
Wasserstoff in Gegenwart von Nickel darzustellen oder aus Camphyl- 
brommethan mit Hilfe von Phtalimid, oder aus dem Amid der 
Camphorylessigsaure ') nach Hoffrnnnps Methode zu diesem Korper 
zu gelangen, sehlugen alle fehl. Das ('?wtiics'sche Verfahren 
(mit Hydrazin) wurde noch nicht versucht. 

Schliesslich werden noch einige q u  a t  erntir e Ammo niuni- 
verb indungen,  Abkommlinge des Methylen- und Methyl- 
camphers  beschrieben, bemerkenswert ist die Entstehung des 
von Bishoy, ('laise?i und #i~i.ilcluir schon aufgefundenen Anhydr ides  
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des Oxymethylencamphers beim Behandelii der aus Trimethj-l- 
aniin und Methylencampherchlorid erhaltenen qunternaren Base 
mit Natronlauge : 

indem hier Trimethylamin als wasserabspaltendes Mittel wirkt. 
Feiner sei auf die Zusamriiensetzung des aus CampEiSlbrominethall 
uiid Trimethylamin entstehenden Salzes hingewiesen, 

es enthalt iioch zwei Nolekel Trimethylamin gebunden, heiin 
Destillieren init Natronlauge werden im Ganzen drei Molekel 
Triinetlrylamiii abgespal ten. Diese Untersuchungen werden fort- 
gesetzt. 

lji  (Cn,nplioiizetlzyl)-al,li,z. 

a) Cainphj lbrommethan und Ammoniak. 

10 gr Campliylbrommethan ') werden in einer kleineii Druck- 
flasche in 10 cmJ Benzol i- 50 cni' Alkohol gelost (der Beiizol- 
zusatz ist notwendig, da das Bromid in kaltem Alkohol schwer 
loslich ist). Unter Kuhlung init einer Eis-Rochsalzkaltemischung 
wird gasformiges Ammoniak eingeleitet bis zur Sattigung. Die 
gut verschlossene Flasche wird 5 Tage lang bei Zimmertempe- 
ratur stehen gelassen. Das uberschussige Ammoniak verjagt 
man d a m  durch Kochen am Riickflusskiihler wahrend kurzer 
Zeit ; nach dem Erkalten setet man soviel wassrigen Broinwasser- 
stoff zu, daes blaues Lackmuspapier schwach geriitet wird. Dann 
wird niit Wasserdampf behandelt. Zuerst geht Benzol iiber, dann 
Alkohol ; von den Alkoholdainpfen werden bereits geringe Mengen 
Methylencampher niitgerissen ; die Hauptmenge geht jedoch uber, 
wenn aller Alkohol abdestilliert ist. Es wird noch solange Wasser- 

1) Ilnrgestelll aus Netlij lencamlhc~r durc 11 A d i l i l i o i i  ~ o i i  I:l'oul\\aisei.itl,fl 
_____ 

i n  Eiwssig . \c.rgL Ileh 1, 466 (1918) 
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dainpf eingeleitet, bis das Destillat klar wird. Alkohol und \+ass- 
riger Teil werden (nach Zusatz von Kochsalz) dreimal ausgeathert, 
der Ather wird iiber gegluhtem Magnesiumsulfat getrocknet, ab- 
destilliert und der Riickstand iin Vakuum destilliert. Bei 12 mm 
Druck gehen bei 86--90° 3,3 gr Methylencampher iiber (= 50 " l o  
der angewendeten Menge bereclinet auf Mellij lencampher). 

Der krgstalline Ruckstand im Kolhen wird in dreiviertel 
Liter siedenden Wassers gelBst, filtriert und das Filtrat stark 
eingeengt ; nach dem Erkalten wjrd die flockjge Ausscheidung 
des Rromhj drates abgesogen, gewaschen und in1 Vakuumexsik- 
kator getrocknet. Ausheute 3,7 gr (= 35,5 O ' O ,  berechnet auf 
freie Base). 

Das Bromhj-drat ist loslich in Alkohol, in heissem Wasser 
zieinlich schwer (ungefAhr in der fiinfzigfaclien Menge) ; beim 
Erkalten krystallisiert es daraus in feinen weissen Rlattchen, die 
bei 285O unter Scliwarzfarbung plotzlich zusammensintern, indessen 
bis 350' nicht schmelzen. 

0,2359 gr hrilist. @)rii 7,4 ctn3 K2 (190, 742 I I I I I I )  

(C,~H,~O),\;H t l B ~  1 1 ~ ~ .  & D,28 ',/~t (iei z 3,44i'/o 

Ein Piltrnt bildct t11c fl:isc* i i i c  h t ,  hiiigegen I,nirii ilir 0 ~ a . 1 ~ 1  t als Clin- 
iu1,teiistikurii dienen J,i \*tr.il rlargcstellt, indcni man das thn i t i rdra t  rnit 
\ P I  tliuiiiter hntionl:iugc scliiittclt unil die meissen l~ lochen  tler Base i n  Aethrr 
aiilirimint N n c h  tlcm A1)tlampIen des J,osuiigsiniltcls wiid i l e r  Lluclistand rnit 
k:dt pwittigter O\.ils~iniel(isting 111 IIkohol \ ersetzt (Ibis blaue. I,ac~klnUSpapler 
Leiotet wirtl) . die \la\se er5tarit /LI einein dicben bi >stalll)rt,i Liir Reiiirguiig 
\ \ I I  cl das O\nlat ail5 sehr virl heisscm W a s o r  iinikr\stallisir~rt (uogelalir ilei 

trinf hii ncleillaclieii \lenre\. Durch Eiiivngrii dcr Losuiig cxrhcilt man rntkrosk(ii)isch 
Lriiir~ Blnttclien, d te IWI selii laiigsamc in Lrhitzeri sich bei 190-1910 /ersel/t'n 
(pliitzliriies Auihodico) .  Lkr LcrictLungs1)unkt kaoii jedocli u m  2- 3') d i f -  

Lci leien, je nachtlern riiehr otler weiiiger rascah ertiitzt wiitl. 

b) Camphjlcarbinol und Ammoniak. 

Die Umsetzung zwischen Camphylcarhinol und Animoniak 
erfolgt erst bei hoherer Temperatur. 

5 gr Carbinol und 10 cm' koiizentriertes massriges Aininoniak 
werden im Einschmelzrohr unter Kiihlung mit Eis-liochsalzkalte- 
mischung mit gasftirmigem Ammoniak gesattigt. Nach den1 Er- 
hitzen mahrend zehn Stunden auf 150' wird, wie oben beschrieben, 
weiter verarbeitet. Regeneriert werden 0,6 gr Methylencampher 
und geringe Mengen unverandertes Carbinol. Die Ausbeute an 
Bromhydrat hetrBgt 2,s gr (= 38,s "/o berechnet auf freie Base). 
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hnstatt wassrigen Animoniaks kann auch c:inc gesiittigte alliollolisc.l~c 
Liisung verwenttet werd(x.  die husbeute ist ungefahr tliesclbe. 

6,5 gr Gtrbinol werdeii in 10 cin3 :thsolutem Alkohol goliist uncl bei 
- 150 mit Ammoniak gesiittigt. Nach rlem Erhitzen auf 1650 wiilircncl elf Stunden 
worden 0,5 gr ~letliylencairipher und 3 gr lLromliydr:it gewouneu (= 38,l O/o der 
Tlieorie). 

I h s s  die entstantlene Base identisch ist t i l i t  der aus Camph~lbro~r i inc lhnr i  
gcht rlaraus hervor, (lass das nuf pleichr Weise rlnrgestellte Osalnt deli Zer- 
aetzn 11 gq)u  nkt 189--1900 zeigt. 

c) Methylencampher und Ammoniak. 

Die Anlagerung erfolgt zum Teil schon in der Kalte. L:;isst 
nian 6 gr Methylencampher in 10 cmJ Alkohol gelost zlnd bei 
-1 5 O  mit Aminoniak gesattigt zwolf Stunden in verschlossener 
Flasche stehen, so erhalt man bei gleicher Arbeitsweise wie bis- 
her 2,8 gr Methylencampher unverandert zuruck und 0,7 gr 
Bronhydrat = 4,4 '10. Wesentlich besser wird die Ausbeute durch 
liingeres Stehenlassen bei Zimmertemperatur und darauffolgencles 
kurzes ErwLrmen auf 85'; aus 6 gr Methylencampher werden 
so erhalten 4,2 gr Oxalat = 44,7 O/V. Wird jedoch auf 100' er- 
warmt, so erhalt man aus 6 gr Methylencampher nur 2,2 gr 
Oxalat = 31,7 O/o. Aus einer Keihe solcher Vorversuclze hat sich 
folgendes Verfahren als das brauchbarste erwiesen. 

40 gr destillierter Methylencampher weden in einer Druck- 
flaschel) in 100 cm3 absolutem Alkohol gelost und uiiter Kuhlung 
durch Eis-Kochsalzmischung mit gasformigem Ammoniak gesattigt. 
Die gut verschlossene Flasche w i d  drei Tage sich selbst uher- 
lassen, bis sich ganz geringe Mengen eines krystallinen Nieder- 
schlages auszuscheiden beginnen. Nun wird die Flasche in einem 
hohen Wasserbad (ganz eingetaucht) wzhrend funfzehn Stunden 
auf ungefahr 80' envitrrnt. Nach dem Erkalten giesst man die 
Losung in einen geriiumigen, starken Rundkolben, versieht diesen 
mit einem Reitmeyer'schen Spritzaufsatz und evakuiert zur 
Entfernung des uberschussigen Ammoniakes. Die letzten Reste 
werden ausgetrieben durch Eintauchen des Kolbens in Wasser 
voii 40-50'; wenn der Alkohol ins Sieden kommt, zieht man 
den Kolhen heraus und liisst kurze Zeit abkiihlen; dies wird 

1) .Us solche ctient vorteilhaft eiue halbe Chanipx~iieril:tsche, docli dnrf 
Spiiter wurde nuch eine sie ni(:ht zii oft beniitzt werden (5-6 nial inaxininl). 

eisorne Rdhre mit ;cuI'schrauhbarei~i Ycrsc1ilns.c nnd I ~ ~ i ~ ~ f ~ f r d i c l ~ t i ~ ~ i g  beiiiitzl. 
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einige Male wiederholt. Die jetzt nur noch sehr schwach nach 
Animoniak riechende Lissung wird im Kolben mit konzentrierter 
Salzslure versetzt bis zur sauren Reaktion; dabei erstarrt der 
lnhalt zu einem dicken Krystallbrei. Nach einigeni Stehen wird 
Wasserdampf eingeleitet. Alkohol und Methylencampher destil- 
lieren uber, der durch Ausschiitteln mit Ather und nachfolgende 
Destillation zuruckgewonnen und wieder zur Synthese benutzt 
werden kann: 4 gr = 1 0 0 / 0  der angewandten Menge '). Wenn 
der Kolbeninhalt erlsaltet ist, wird der aus feinen, weissen Bl'attchen 
hestehende Niednrschlag abgesogen, rnit wenig Wasser gewaschen 
und irn Vakuumexsikkator getrocknet. Ausbeute : 21,2 gr Chlor- 
hydrat = 45,5 O i o  der Theorie, berechnet auf freie Base. Das Filtrat 
wird im Scheidetrichter rnit verdiinnter Natronlauge alkalisch 
gemacht und die flockige Ausscheidung der freien Base mit Ather 
ausgeschuttelt. Wird der Ather verjagt (die letzten Spuren iin 
Vakuum), so bleibt eine schwach gelbgefarbte campherartige 
Masse von freier Base zuruck. Ausheute 6,7 gr =- 15,9 O / o .  Ge- 
sarntausbeute 61 ,4 O/O. 

Die Ausbeute kann noch etwas erhoht und das Verfahren 
etwas vereinfacht werden, wenn man statt des Chlorhydrates die 
Base als schwer losliches Oxalat isoliert. 

40 gr Methylencampher werden in 185 em3 absolutem Al- 
kohol gelost und wie oben rnit Ammoniak gesattigt. Man lasst 
diesmal sechs Tage stehen (der krystalline Niederschlag ') nimnit 
nicht wesentlich zu), und erwarmt wahrend zehn Stunden auf 70'. 
Die Verarbeitung ist die gleiche wie oben, nur wird statt rnit 
Salzsgure rnit einer kaltgesattigten alkoholischen Oxalsaurelosung 
angesiiuert. Nach der Behandlung mft Wasserdampf wird die 
inikrokrystalline Ausscheidung abgesogen, gewaschen und ge- 
trocknet. Ausbeute 32,5 gr Oxalat, entspricht 66,9 O / o  der Theorie 
an freier Base. Im Filtrat sind nur noch praktisch zu vernach- 
Iassigende Mengeii gelost. 

1) 22 "/o geheu verloren infolgo der eminenten I~luchtigkeit das I\lclhylcn- 
<'RlllIJheL'S ; iiicht n u r  mit Wasser- und Bllioholdiiniplen, st:lron mi t tlom hether- 
tlaii ipl gehen nicht uiil)etr;ichtliche Mengen uber. Lhrch hesondere Vorsichts- 
triassregeln lassen sic.11 allertlings (lie Verlnste harabsetzon. Vergl. tirlv. 1 , 

2) Aus Alkohol iimkrystallisiert 13liittchen vum Snip. 223-2240; a u r d v  
-168 (1918). 

wegr.11 z u  Swinger hlenge iiiclit weitcr nritcrsucht. 
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Das Chlorbydra t  hildet feine weisse Blattchen, oft auch 

filzig verwachsene Nadelchen voii iatensiv bitterem, anhaftendem 
Geschmack. Um 2'70' sintert es unter Schwarzfarbung zusammen, 
schmilzt aber nicht bis 350'. In warmem Alkohol ist es leicht 
lijslich, hedeutend schwerer in siedeiidein Wasser ; sehr schwer 
in kaltem Wasser, unloslich in Ather. 

Zur Aiialyse wurde eine Probe dreimal aus heisseni Wasser 
umkrystallisi ert. 

I. 
I1 

111. 

0,0978 gr S u h t .  gd)cii 0,2480 gr CO, un(I 0.0840 gr li10 
0.2106 gr Sulist. gnben 0,0798 gr iipCl 
0,2231 gr Subst. g ; r l i ~ n  8,0 crd h', (1-1'. 728 mnr) 

C,,II,,O,X l lCl  Ber. ( i t \ [ .  I II i I1 
c 69.15 69.16",0 
11 9,43 9,610,' 
Cl  9.29 9.37 " l i  
S 3,G7 3,98 ",o 

C 111 o r o  I, 1 a t  i n at. 

Das Chlorhydrat wird in wenig warmern Alkohol gelost, fil- 
triert und mit einer Losung von Platinchlorwasserstoffsiiure (10 O i o )  

versetzt. Es fallt sofort ein gelboranger, harziger Niedersclilag 
aus, der bald krystallinisch erstarrt ; er wird abgesogen, mehr- 
mals mit kaltem Alkohol gewaschen und getrocknet. Das Platin- 
doppelsalz ist auch in heissem Wasser fast unloslich, schwer lijs- 
lich in heissem Alkohol, aus dern es in quadratischen Rlattclien 
auskrystallisiert. Bei 240' kocht es unter Schwamf'arbung plotz- 
licli auf. 

h e  Ai,al \sei is i i l~at ;~ni  a uril(, 11c-1  80-1000 ~ \ . t h ~ ~ ~ ~ r t i  tirc>i btiiii(lt ' ii  1111 

1 al,iiuin yctrocknet. 

0,4249 @'l' bullst g:llEIl 0,0747 g r  l't 
0,2900 g r  Subst. gallen 0,0.514 gr I't 

(C,,lI,O,S),l'tCJG EIT. Pt 17.73 "/(I 

I .  tipf ,, 17,58",0 
11. (;PI. ,, 17,72O,o 
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Das O x  a l a t  zeigt den Zersetzungspunlrt 191-192°, ist 
also identisch mit dem aus Camphyl-brommethan und Carhinol 
dargestellten. Tatszchlich zeigen auch Mischungen keine Schmelz- 
punktsdepression. Es bildet meisse, mikroskopisch feine, recht- 
eckige Blattchen, leicht loslich in warmein, ziemlich schrver in 
kaltem Alkohol. Zur AnalSse wurde eine Probe bei 80-100° 
im Vakuum zur Gemichtskonstanz getrocknet. 

0,4602 61' Suhst galjeu 16,l ( ~ 3  N2 (200, 745 iiiii?) 

Die f r e i e  B a s e  kann aus dein Chlorhydrat oder Oxaiat 
dargestellt werden : 2 1 gr Clilorhydrat werden im Ycheidetrichter 
in wenig Wasser suspendiert und niit 2-n. Natronlauge versetzt 
bis zur stark alkalischen Reaktion. Die sich ausscheidenden 
weissen Flocken werden in Ather aufgeiiommen '), zweimaliges 
Ausschuttelii geniigt. Die atherische Losung wird iiher gegluhtem 
Magnesiumsulfat getrocknet und der Ather auf dem Wasserbad 
abdestilliert. Zur Entfernung der letzten Spureii wird der Kolben 
niit der zahfliissigen Masse evakuiert und in siedendes Wasser 
getaucht, dabei hlaht sich der Inhalt stark auf. Ausheute 18,l gr 

Die freie Base bildet eine amorphe, kriimelige, weisse Masse 
von sehr schwach basisc,hem Gerucli; Smp. 124'. Sie ist in 
allen organischen Losungsmitteln sehr leiclit loslich (auch in 
Benzin), widersteht daher allen Versuchen, sie zur Krystallisation 
zu bringen. Sie Iiisst sich auch nicht im Vakuum destillieren 
ohne Zersetzung ; ein Versuch zeigte das Bild einer typischen 
Zersetzungsdestillation. 

= 93 O J o  d. Th. 

Derivate : 

5 gr freie Base tverden in 5 emy Eisessig gelost, mit ca. 
20 em3 Wasser verdunnt und rriit verdunnter Salzsaure versetzt. 
Unter Eiskuhlung und Schiitteln I&st man eine Losung von 1,2 gr 

1) Dahei @it uianchmal eiii seriuger l'eil \I.asserunliislicher Floclteii 
trotz mehrmnligem Ausschiitteln mit Aetber nicht in I,iisu~~g. I)ie hleiigt, ist 
minim uicl wurde  d e s l d l )  nicht weitel, untersuc~lit. 
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Natriunini trit zutropfen ; jeder Tropfen bewirkt eine weisse Fiillung. 
Die Losung sol1 Kaliumjodidstlrkepapier so fort blauen. Zur Vol- 
lendung der Umsetzung wird noch eine . halbe Stunde auf etwa 
50° erwiirmt und die jetzt schmierige Masse zmeimal mit Ather 
ausgeschuttelt. Die atherische gelbe Liisung schuttelt man mit 
Micarbonatlosung durch und verjagt den Ather. Der Ruckstand 
(3 gr) wird in wenig warmem Alkohol gelost und vorsichtig niit 
Wasser versetzt. Da die Verbindung leicht schmierig ausfallt, 
muss die giinstigste Verdiinnung ausprobiert werden. Es scheiden 
sich Krusten aus, bestehend aus igelartig vereinigten feinen 
weissen Nadelchen. Nach zweimaligem Umkrystallisier en erweicht 
cler Korper bei 100' und schmilzt bei 106'. 

0,7457 21. Suhst. g ,ab~n 52,65 cm3 K2 (200, 746 m m )  
0,3218 q r  Suhst. g:ilmi 21,65 cm3 K2 (200, 746 mm) 

Czyli3403S2 Her Iu 7,48 0/o 

I. Ger. ,, 7,58"/u 
I1 tirT. ,, 7,51 O/o 

Beiiz oylder ivat ,  Da die Acetylierung keine brauchbaren 
Kesultate lieferte (die schinierigen Keaktionsprodukte waren auf 
keinc Weise zur Krystallisatioii zu bringen), stellten wir das 
Uenzoylderivat dar. 

5 gr der freien Base werden in 3 gr reinem Yyridin gelost ; 
unter Kuhlung laisst man langsam 3,2 gr Benzoylchlorid zutropfen. 
Die ganze Masse wird teigig; nach einer halben Stunde wird noch 
wiihrend zwei Stunden auf dem Wasserbad erwarmt. Das 1:arzige 
Reaktionsprodukt wird init verdunnter Natronlauge durchge- 
schuttelt bis es kornig wird ; nochmals wird kurz mit verdunnter 
Salzsaure geschiittelt, dann abgesogen, mit Wasser gewaschen 
und getrocknet. Ausbeute an Rohprodukt 6,s  gr = 84,6 0/i0 der 
Theorie. Zur Reinigung wird in wenig warmem Alkohol gelost 
und filtriert. Beim Erkalten scheidet sich eine pilzmycelartige 
JIasse aus, bestehend aus sehr feinen verfilzten Nadelchen, die 
sich sehr schlecht absaugen Iasst. Hesser krystallisiert die Ver- 
bindung aus heissem Ligroin; sie ist darin miissig loslich und 
scheidet sich beim Erkalten in feinen biischelformig vereinigten 
Nadelchen aus. Smp. 132'. 

0,3230 gr Suhst. gaben 9,s 1x13 S, (170, 743 uim) 

C,,H,,O,\: Ber N 3,120h (;el S 3,320/0 
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Das Renzoylderivat laisst sich auch nach S%//otten-Uauiitrrii'Iz 
darstellen. Man schiittelt das Chlorhydrat rnit 10 O/oi,oer Natron- 
lauge; die Rase fallt dann in sehr feinen Flocken aus. Schiittelt 
man nun mit Benzoylchlorid, so entstelit eine schmierige Masse, 
die jedoch nur schmer und mit grossen Verlusten zum Br-stalli- 
sieren zu bringen ist. 

Di(Camphomethy1)-plieiiyl-thioharnstoff. 
,CO 

4 gr freie Base werden rnit 4 gr im Vakuum destilliertem 
Phenylsenfol versetzt. Die Base lost sich unter sehr starkem 
spontanem Erwiirmen. Am nachsten Tage wird das uberschussige 
Senfol rnit Wasserdampf abgeblasen ; es bleibt eine feste, spriide 
Masse zuriick, die abgesogtn wird. Sie wird in ungefahr 40 cm" 
heisseni Alkohol geliist (nur langsam und allmahlich). Beim Er- 
kalten scheiden sich drusig vereinigte Krystalle aus, die bei 158" 
erweichen und bei 160" schmelzen. Ausbeute 4,5 gr. Nach drei- 
inaligem Unikrystallisieren aus siedendem Alkohol bildet der 
Iiorper feine seidengknzende, vereinigte Nadelchen vom Snip. 

0,2214 gr Subst. gahen 11,8 em:$ S, (100, 737 mm) 
c,,i+,,02x,s r<cr. s 5,s3 0/0 Gel: S 6,Ol o/o 

Eirnnnl cotst:+nrl $t!iclizt~iIip nocsh eine isoinere Vorbiiidung, (lie Trennurig 
g?:clniig clurch t'raktioriierte I<rystallisation. Uas Rohprotlukt wurde ails siedendeni 
hlkohol umkrystallisiert ; beiru Erkalten schiecleo sic11 I)rusen aus, die bei 
148-1540 srlimolzert ; nacli mehrmaligem Uinkrystallisicreii stieg ihr Sm1i aul 
159-1600. Iks lieisse lWtr:tt wurde trttpf'enweise mi t Wasser verectzt, heim 
I.;ikalten fie1 eintr Mischhnlttion aus : Sinp. 140-1434'; sie wurde abgesogen 
iind das Filtrat, ziir Trockenc: verdampft. Der Ruckslaritl schrnolz liei 1240. 
Aus siedendem Ilcnzin krystallisierte er in  sehr t'cinen verfilzten SLidclchen aus : 
Siiip.  129-1300. Auch nach rrielirmaligem Crnkrystallisiimn blieh der Smp. 
lionstsilt. DfSr I<ilrlJer schmolz jedoch nur kurze %eit lrlar, Iialtl schicrlen sic!) 
Iihine Rrystallfilter ms, (lie sirli stsindig rermehrten ; Isngere Zeit auf 1350 cr- 
liitzt entstand eine undurchsichtige Krystallmasse, (lie erst he1 1420 wieder 
Itlar schmolz. 

Uie Verbindung ist leicht liislich in Kenzol, schwerer in hetlier untl Jle- 
t hyialkohol (lrrystallisicrt daraus in derhen, glnslilaren Prismen), scliwer l~islicli 
i i r  Ileiizin, auch in siedcndern. 

0,1442 pr Sulbst. gaben 7,7 cnis N2 (210, 735 mm) 
(ief. T\T 5,840/0 

160- 161". 



Sp:iter gel an^ cs nicht rnehr, deli Kiirpcr iioc:hmals ~ I ~ ~ r z u s t e l l e n  ; es ent- 
Ob es sich uin sterctoisomerc: stand iuimer tler Thiolt:tnlstolT vom Smp. 1600. 

Forinen haiitlelt, wa:ieii wir iiicht zu entscheiden. 

Da das Rletbylcampherarnin durch direkte Synthese iiicli t 
darzustellen war, versuchten wir, Amidomethylencampher zu re- 
duxieren. Von den gebr%uchlichsten Retluktionsmitteln zur Hydrie- 
rung von Doppelhindungen fgllt Natriuinmetall in siedendein 81-  
kohol ausser Betracht, da auch die Ketogruppe reduziert wurde. 
Natriumamalgani fiihrt auch nicht zuin Ziel, weder in alkalischer 
noch essigsaurer Ilosuiig, (la Amrnoniak abgespalten wii d I ) .  Als 
gelindes Redulrtionstnittel wandten wir deshalb Aluininiumanial~aiii 
in iieutraler Losung an'). hus einer Reihe von Versuchen er- 
gaben sich folgende Bedingungen als die gunstigsten : 

a) 20 gr Amidomethylencampher werden in 30 cm' Methyl- 
alkohol und 150 cmJ Ather gelost. Unter standigem langsamem 
Kiiliren werden in Intervallen von zwei Stunden vier Portionen 
von ie 10 gr Alumiumamalgani zugegehen. Jede Stunde lasst 
man 5 Tropfen Wasser zufliessen. Es entwickelt sich wenig 
Vl'asserstoff und die Fliissigkeit wird angefullt von einein grauen 
Sclilainni von Tonerde. Die Temperatur steigt auf 23'. Nach 
ungefahr sechs Stunden tritt schwacher Geruch nach Aninioniak 
auf. Am folgenden Tag wird vom Schlamm abgesogen uncl 
letzterer im Extraktionsapparat mit Ather ausgeschiittelt, er hXlt 
hartnackig Substanz zuruck. Der atherische Extrakt und das 
Filtrat werden vereinigt, mit Salzsaure angesauert und der Ather 
nach einigeni Stehen ahdestilliert. Der Kiickstand wird der Dest il- 
lation mit Wasserdampf unterworfen. Zuerst geht nocli eiwas 
hlkohol uber, dann wird clas Destillat trube (riecht iiitensiv 
campherartig-) ; wenn es wieder klar wid ,  unterbricht inan die 
Operation. Das Destillat wird mit Kochsalz versetzt und init 

1) ,%ibev~/i ,  Diss. liasel 1918, S. 31. 
SJ t h  siiitl niclrt SpRne jetler Qualit l i t  11r:zuclil~m' ; werden sir beim .It\- 

litzeii i n i t  Natt.oulaugc~ x u  schwarz, so ia t  das .\malgam nicltt verwendliar. 



Ather ausgeschuttelt. Nach dem Trocknen des Auszuges iiber 
gegluhtem Magnesiumsulfat und Abdestillieren des Athers wircl 
der Kiickstand cler Destillatioii im Vakuum unterworfen. 

118--113" 

11.1-115" 

Nach der Wasserclampfdestillation bleibt im Kollsen eine 
krystalline Masse xuruck; sie wird abgesogen, mit Wasser ge- 
waschen und getrocknet = 6,5 gr. Sie besteht aus einem ebenso 
schwer lijslichen Chlorhydrat wie das aus Methylencampher uiid 
Ammoniak erhaltene; erst in vie1 siedendem Wasser liist es sich 
klar auf. 

Dass sich bei der Keduktion Oxyine thylencampher  ge- 
bildet haben sol1 (als solcher nachgewiesen), erschien merkwiirdig, 
wnrde doch Wasser nur tropfenweise zugefugt und dieses vom 
Amalgam sofort verbraucht. Wahrscheinlicher war, dass erst 
sekundar bei der Destillation mit Wasserdampf Oxymethylen- 
campher gebildet wurde. Um dies zu untersuchen, wurde die 
Destillation mit Wasserdampf ausgeschaltet. 

b) 10 gr Amidomethylencampher werden in einem halben 
Liter Ather gelost und unter langsamem Huhren mit der Turbine 
wird Aluminiumamalgam aus 10 gr Aluminiumspanen zugefiigt. 
Jede Stunde lasst man 5 Tropfen Wasser zufliessen. Nach vier 
Stunden gibt man eine weitere gleichgrosse Portion Amalgam zu. 
Ein iiber die Fliissigkeit gehaltener feuchter Streifen roten Lackmus- 
papiers wird gehlaut. Uber Nacht k u f t  das Riihrwerk weiter ; 
am nachsten Morgen wird vom Sclilamm abgesogen uiid dieser 
zweimal init Ather eine halbe Stunde am Ruckflusskiihler ge- 
kocht, dann abgesogen. Urn die letzten Spuren von Wasser zu 

') tl(?lr. 1, 469 11918). 



528 - - 

entfernen, l b s t  man die vereinigten Filtrate uber Aluminiuni- 
amalgam stehen, bis die M7asserstoffentwicklung aufhort (nach 
ca. sechs Stunden). In die filtrierte klare Losung leitet man nun 
trockenen Chlorwasserstoff ein. Es fallt ein schwammiges Chlor- 
liydrat aus ; es wird einige Zeit stehen gelassen, dann abgesogen 
und mit Ather gewnschen; Ausbeute 6,l gr;  aus vie1 siedendem 
Wasser wird es umkrystallisiert. Im Filtrat sind noch die nicht 
hasischen Bestandteile enthalten. Kach dem Abdestillieren des 
Athers ist vermittelst der Destillation im Vakuuni wieder Methyl- 
campher, aber kein Oxymethylencampher nachzuweisen ; primar 
entsteht also kein Oxyniethylencampher. Das Chlorhydrat ist 
identisch mit dem nach a) erhaltenen (beide liefern das gleiclie 
Oxalat). Es lost sicli in der liundertfachen Menge siedenden 
IYassers und krystallisiert daraus beini Erkalten in feinen, recht- 
eckigen Blattchen ; diese zeigen weder einen Schmelzpunkt noch 
eiiien Zersetzungspunkt. 

0,2029 gl’ SLlbSt gakJel1 6,s C.111.’ ?i, (ISo, 745 111111) 

C,,€I,,O,S HCl Her S 3,67 O/o Get N 3,77”/0 

Es sind also wieder zwei Campherkerne an ein Stickstoff- 
atom gebunden, die Base ist der aus Methylencampher und Am- 
moniak erhaltenen isomer und sol1 deshalb Iso-Di(camphoniethy1)- 
imid genannt sein. 

Chloroplat inat .  Aus einer etwas angewarniten Losung 
des reinen Chlorhydrates fallt die berechnete Menge Platinchlor- 
wasserstoffsaure das Platindoppelsalz als fleischfarbenen Nieder- 
schlag aus. Beim Stehen lerwandelt er sich in feine Nadelchen; 
sie werrlen abgesogen, mit Alkohol gewaschen und getrocknet. 
Das Salz ist in siedendem M’asser und Alkohol schwerloslich. Zer- 
set zungspunk t 230’. 

0,3005 gr Subst gnhcti 0,0528 gr Pt 

(C,,H,,O$ Iz L’tCI, t k r .  Pt 17. i3 O/o G r f  Pt 17,580p 

Die f re ie  Base  (dargestellt aus dem Chlorhydrat durch 
Versetzen mit Alkali, vgl. S. 523) bildet eine kriimelige Masse, 
die bei 130’ erweicht und bei 145-146’ klar schmilzt. 

Das O x a l a t  wird dargestellt, indem man wie fruher die 
freie Base in wenig Alkohol lost und eine alkoholische Losung 
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von OxalsSiure zugibt, bis zur schwach-sauren Keaktion ; die 
Losung bleibt jedoch klar, wahrend beim Versetzen der Base aus 
Methylencampher und Ammoniak ein dicker Krystallbrei entstand. 
Die Losung wird in vie1 siedendes Wasser gegossen, filtriert und 
eingeengt, bis sich eine Krystallhaut bildet. Beim Erkalten fallen 
feiiie glitzernde BYattchen aus, die bei 250° erweichen und bei 
258O unter Zersetzung schmelzen. Das Oxalat ist in Alkohol leicht 
loslich, leichter auch in siedendem Wasser als das Oxalat der 
Rase aus Methylencampher und Ammoniak ; es unterscheidet sich 
also in wesentlichen Punkten von letzterem. 

0,2806 gr Suhst. gabeii 9,0 (mi3 N, (140, 745 mm) 

C,,H,,O,S, Her. S 3,520/0 ( k f .  N 3,68O/o 

Es war nun wichtig zu entscheiden, oh dieses Isomere 
eine primare oder eine sekundare Base ist. Zu dem Zwecke 
wurde wieder die Darstellung eines Nitrosamines versucht. 

Zu einer Lpsung von 2,5 gr reinen Chlorhydrates in 15 cm3 
Eisessig wird ein Tropfen konzeiitrierte Salzsaure gegeben. Unter 
Eiskuhlung ksst man eine Losung von 0,8 gr Natriumnitrit in 
5 cm' Wasser zutropfen, es scheidet sich eine harzige Masse aus. 
Sie wird in Ather aufgenommen, die atherische Losung mit Bi- 
carbonatlosung durchgeschuttelt und der Ather abdestilliert. Der 
harzige Ruckstand wird in warmem Alkohol aufgenommen und 
sehr vorsichtig tropfenweise mit Wasser versetzt ; sehr leicht fallt 
der Korper schmierig aus, die optimalen Bedingungen mussen 
daher oft lange ausprobiert wkrden. Ausbeute 2, i  gr eines 
drusigen Korpers. Nach der zweiten Kristallisation bildet er ein 
Krystallpulver, das bei 158' erweicht und bei 164' klar schmilzt. 

0,2702 gr Subst. gaben 18,2 vrn3 '2, (190, 745 mm) 

C,213,,0,N, Ber. N 7,480/0 Cef. B 7,550/0  

\Vie sich die beiden Isomeren unterscheiden, das geht deut- 
lich hervor aus folgender Gegeniiberstellung. 

Base (lurch Reduktion des Base aus Meth! lcam- 
Amidorneth) lencamphers. killer und Ammoniak 

Osalat 2500 ICrw. 2580 larigsame Zersetzung 191 - 1920 AUfkochcIt 

Yitnisaniiii 1580 Erw. 1640 Strip. 1000 Erw. 1060 Smji. 

34 
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Keduktion des Methylencampherimides. 

10 gr reines Methylencarnpherimid I) werden in ungefiihr 
500 Ather gelost und wie obeii beschrieben mit zweimal 
10 gr Aluminiumamalgam wahrend zwolf Stunden reduziert. Ein 
uber die Flussigkeit gehaltener feuchter Streifen roten Lackmus- 
papiers wird nicht gebliut. Die Verarbeitung bleibt sich auch 
gleich. Um die primar gebildeten Produkte fassen zu konnen, 
wird die Destillation niit Wasserdampf umgangen und in die 
Mare, trockene, gtherische Losung trockener Chlorwasserstoff ein- 
geleitet; es fallt ein pulveriges Chlorhydrat aus; 8,s gr. l m  Fil- 
trat sind nur geringe Mengen nicht basischer Korper (Methyl- 
campher) enthalten. 

Beim Versuch, das Chlorhydrat aus viel Wasser umzukry- 
stallisieren, bilden sich beim Kochen plotzlich Schmieren, und der 
Geruch des Oxyrnethylencamphers tritt auf. Offenbar findet wieder 
eine sekundare Zersetzung statt ; nach einer halben Stunde l&st 
man erkalten, die sprode Masse kann abfiltriert werden. Das 
Filtrat, enthaltend das lijsliche Chlorhydrat, wird alkalisch ge- 
macht und die flockige Ausscheidung mit Ather ausgeschuttelt. 
Nach dem Verdampfen des Athers wird der Ruckstand beim Ver- 
setzen mit alkoholischer Oxalsaurelosung fest. Aus viel heissein 
Wasser urnkrystallisiert beginnt das Oxalat bei 184' zu erweichen, 
schmilzt wie das Di(camphomethy1)-amin bei 191O zu einem 
truben Fluss und zersetzt sich gleichzeitig unter langsamem Auf- 
kochen. Das Bild der Zersetzung ist freilich etwas anders als 
beim Oxalat der aus Methylencampher und Ammoniak erhaltenen 
Base (bei 19 1 O pliitzliches Aufkochen), der Zersetzungspunkt jedoch 
ist nicht sehr verschieden, und die beiden Korper diirfen als 
identisch bezeichnet werden. (Eine Mischung beider Korper zeigt 
auch keine wesentliche Depression des Zersetzungspunktes : bei 

1) Dargestellt durch Verschnielztru yon 16,5 gr reinem hmidnmethvleu- 
c:trnpher tnit 17,5 gr tlestilliertrrn Osymethylencampher. Beide Sul)stanzen 
wertlen fein pulverisiert und innig gemischt in einem ~3echerglasclien erhitzt 
(Oelhad). Bei 900 wird die Masse tliissig, ttxno zhtl und allniiililich ganz rest, 
erst l e i  2400 schniilzt sie wietler: inan erhitzt his zuni ruhigen Fluss der 
Schmelze und giesst clanii i i i  ein Schalclien. I)ie heiss zitroriengei1,e Slasse 
erbiasst licim Ahlriihlen und ist kait fast weiss. J)ie letzten Spuicn eventuetl 
niclit lioiideiisierteii Osyniethgleii~amphers werdetr drircli Schiilteln mit wr- 
clunnter Sntron1:uige entl'ernt. A .  281, 356 (1891). 



183" Erweirlien, hei 1 S!)" triibe Scliiiielze unter Aufkochen.) 
Aucli geben beidcl liorper das gleiche Nitrosainin. 

1)er wasserunliisliche Kiickstand wird mit verdunnter Y I a t ron- 
huge  und .:ither gesclii,ittelt. Wird cler wassrige Teil (nacli dem 
Trennen iiri Scheidvtrichter) anqesiiuert, so f'allt Ox?;methylen- 
c;iinpher aus, Smp. 80-81 ". 

Die :,itherisctie Losung wird ziir Trockne verdampft und ein 
Teil des harzigen Ruckstandes niit alkoholischer Oxalsaure be- 
hnde l t .  Das entstandene Oxalat, ist in siedencleni Wasser schwer 
1iislic.h ; es wird uirikrystallisiert aus warmein Alkohol, dem man 
vorsichtig (da sonst Schmieren !) Wasser zufiigt. Es fallt dann 
ein schwerer, sancliger Niederschlag BUS. Das Oxalat schmilst 
hei 248' zuin truben Fluss und wird nur langsam his 260" klar. 
Obgleich der Schmelzpunkt sehr nahe an dem des Oxalates der 
durch Reduktion des An~idometlivlencamphers erhaltenen h s e  
liegt, unterscheiden sich dic Korpev wesentlich durch ilire sehr 
verschiedene J,osliclikeit in Wasser, konnen also nicht identisch sein. 

Wird der nicht in's Osalat verwandelte Teil des Kuckstandes 
als Chlodiydrat wieder mit Wasser gekocht, so zeigt sich wieder 
das gleiche Zersetzuiigsbild : wieder ist C)x~nieth3'lencarni,hel. 
nachxuweisen. 

I,s solltc nocli v ~ ~ s u c l i t  ~ v ~ w l t * i i ,  (:in Ikrivat  i les  . - \ i t i i i i o i n r t t l ~ ~ I ~ ~ i i ~ ~ ~ i i i ~ ~ l i ~ ~ s  

ZII i*ecltizici.l:ii ; ivir \v:ihItpii il;izu tlt:n . \ l t~t l i ! .Lei i~~: i in~~t i t~r- l , - ;Ui i idr , i~~-~i~s~iur~-  

:iflivlestcr 
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Uer Wert liegt merltwiirdig n;tlle bei dcm des ;\usg:ingsniatrriaIes : liir 
C,tl,,O~S herechnct sich N = 4,21 o/o. I:nrflriindertes Ausgangsmctterial kann 
es  aher nicht sein: der Smp. liegt 1030 hiiher: eirie solclie Schmelzpunkts- 
crhiihung kann w c h  nicht bedingt werclen durch einfache Hydrierung dvr 
Uoppelhindung ; vielmehr ii111ss eine tiefgehende Veriiudorung der  Molekei statt- 
gefundeu habm ; vielleiclit einc IVasserabspaltung. I'ijr C,oH,,O,S lkr. N 4,53 o/o. 

Dies Yersuche wurtleil nicht weiter fortgesetzt. 

Wahrend es nicht moglich war, die Umsetzung des Cani- 
phylbrommetlians mit Rmmoniak yuantitativ zu verfolgen, gelang 
dies bei der Anwendung von Diathylamin. Die Mengenverhalt- 
iiisse waihlten wir so, dass einer Mol. Camphylhrommethan einc. 
Nol. Diatliylamin entsprach + 25 O/O Uberschuss. 

25 gr Camphylbrominethan werden in einer kleinen Druck- 
flaschp mit 10 gr Digthylamin versetzt. Die anfangs klare Losung 
wird wahrend zwanzig Stunden auf 100' erhitzt. Nach dem Er- 
kalten bildet der Inhalt eine feste Krystallmasse. Sie wird zer- 
clriickt, mit trockenein ; h e r .  yuantitativ auf eine Nutsche ge- 
schwemmt, abgesogen und n i t  trockenem Ather gewpchen. Es 
hleiben zuriick 15,7 gr perlmutterglanzende Ulilttchen. Zur Rei- 
nigung wurden sie in wenig ahs illkol1ol gelost und init trockenem 
Ather versetzt bis zur beginnenden Triibung. Die ausfallenden 
Blattchen haben den Smp. 210". Dass es sich urn Diiithylarnin- 
bromhydrat handelt, geht aus der Analyse hervor. 

0,3986 gr Subst. gabeu 32,5 ern3 N, 1240, 742 mm) 
C4tJ,2NRr Her S 9,09 O/o Gel. iY 8,87"/0 

Die Umsetzung verlauft yuantitativ. Aus dem iitherischen 
Filtrat wird durch Destillation Methylencampher gewonnen. Bei 
13,5 mm Hg gehen von 95-100° 12,9 gr iiher = 78,7 O l 0  der 
Theorie; die folgende Fraktion 100-138°, 3,2 gr, hesteht zum 
grossten Teil aus Methylencampher. Leitet man namlich in die 
atherische Losung trockenen Bromwmserstoff, so fallt 1 ,l gr 
Bromhydrat aus = 0,8 gr freier Base (d. h. 0,8 "/" der theoretisch 
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moglichen Menge). Wird diese Menge aus Fraktion II in Abzug 
gebracht, so bleibt fur Methylencampher 2,4 gr = 14,3 O/O. Gesamt- 
ausbeute an Methylencampher 93,O O/o '). 

Aus diesen Resultaten geht hervor, dass die Reaktion nicht 
nach Gleichung I verlluft, vielmehr die Base als bromwasserstoff- 
abspaltendes Mittel auf Camphylbrommethan wirkt (wie Alkalien). 

Di'athylamin lasst sich aber an Methylencampher anlagern 
nach der gleichen Methode wie Ammoniak, nur sind die Ausbeuten 
noch geringer. 

27,9 gr von im Vakuum destillierteni Methylencampher 
werclen mit 30 gr D?athylamin (ca. dreifacher Uberschuss) in einer 
kleinen Druckflasche vierzehn Stunden auf 100' erhitzt. Die er- 
kaltete Losung wird in einen Destillierkolben gegossen, auf dem 
Wasserbad das uberschussige Diathylamin abdestilliert (20 gr) 
unti der Riickstand im Vakuum destilliert ; bei 

11,6 m m  IIg grheii 1011 9 - 1 3 6 0  19,8 gr uber, hnuptsachlich iiii\eraiiderter 
M c t l i h  leiic,wmpher, niit n~cht u i ~ l ~ ~ t r : i r h t l ~ c ~ h ~ i i  
dfengeii der gebildvten Rnsc 

9 t l t t t t  Hq \ O i l  110-1410 11,5 gr I'eitic' Bare = 28,50/0 (ler theore- 
itsclien Jlerige. 

IAngeres Erhitzen (bis zu achtundvierzig St.) erhoht die 
Ausbeute nicht. Praktisch ist diese unvollstandige Anlagerung 
ohne grosse Bedeutung, da die nicht in Reaktion getretenen Aus- 
gangsmaterialien unverandert zuruckgewonnen werden (Diathyl- 
amin zu 80-90 Methylencampher zu 90-95 O / O )  und sofort 
mieder zur Synthese verwendet werden konnen. Das Diathyl- 
amin') war ein technisches, stark rot gefarbtes Produkt von 98 
bis 99 o;o, und wurde ohne weitere Reinigung verwendet. Spater 
verwendeten wir reines, farbloses, mehrmals uber festem Kalium- 
hydroxyd destilliertes Diathylamin und erhielten nur noch ganz 
unbefriedigende Ausbeuten (5-8 O/o),  die sich durch hoheres Er- 
hitzen ( 150-200°) unwesentlich steigern liessen (12,5 O / O ) .  Man 
muss also annehmen, dass in dem technischen Produkt von der 
Fabrikation herriihrende Verunreinigungen waren, welche die An- 
lagerung katalytisch beschleunigten. 
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Znr Reindarstellung der Base wird das Kohprodukt im 
Vakuum destilliert, aus einem Chisen-Kolben, dessen Schenkel 
ungef&hr 5 em hoch mit Kaschig'schen Glasringen angefiillt ist, 
und so als Kolonne mirkt. 

Hei 8,5 irim gcheri uher \on 114-1350 8,3 gr Yorlauf 
136-137,50 14.5 gr 

lrei 137,50 konstant 11,s gr wine\ Antin 

Die f r ei  e I3 as  e bildet eine schwachgelbliche Fliissigkei t 
von oliger Konsistenz und schwach basisclieni Geruch. Mit Wasser 
nicht mischbar, dagegen in orgaiiischen Losungsiiiitteln leicht 
loslich. 

0,3054 gr Subst. gabeii 16,6 (-in:' Sl (210, 736 mm) 
C,,H,,OS 1;er. iX 5,900in Gel: S 6,060/0 

Uas C h 1 o r  h y cl r a t  wird dargestellt, iiidem man i n  eine LiisLtIg d(.r 
Base in trockenem Aethcr gaskrniigen troc.kenen Chlorwasserstoll' cinleitet. 
13s fallt sofort ein rolumintiser Kietlerschlag aus, der nacli eiriigenl Stellen : L ~ P  

gesagen und mit trockenem bether gewascllen wircl. Zur Reinigung wiril (13s 
Salz in wenig aarmem alrsolntern Alkohol gelost uud mit riel trockenem Aether 
versetzt. 19sst inan im Eisschrank stehen, so scheiden sic11 feine, weisse 
Nadelctieu :ins. Smp. 167-168,50. In  T Y a s s r ~  leicht liislicli ir l i t  l~itterenr 
Geschmack. 

0,2186 gr Subst. gaben 10,s em13 X 2  (240, 743 mm) 
C,,lI,,ON . HCL Gef. X 5,25 *,'o Ber. N 5 , l l  0/0 

Das Cq h l o r o p l n t i n a t  wird dnrgestellt durch Yermischen einer wiissrigen 
Liisuug des Chlorhydrates mit einer I,iisulig w i n  Platinclilorwasserst~~sBLire 
(10 0/0 Pt). Sofort fiillt ein zuerst harziger orangegefarbter Niederschlag ans, 
tler jedoch bald krystallinisch fest wird. i l u s  hrissem Wasser umkrystallisiert 
(xiemlicli leicht lijslich) bildet es feine lactisfarlierif~ SBdelchen' Tom Smp. 1940: 
hei 2120 tritt Zersetzung unter Aufliochen ein. 

1. 
11. 

0,2864 gr Subst. gaben 0,0627 gr 1% 
0,3121 gr Subst. gaben 0,0685 gr l't 
C,,H,,O,N,CI,Pt Her. Pt 22,07 */o 

1. Gef. 21,90°/o 
11. Gef. 21,95 */o 

Quatern are Aiiimoniumverbindungen : 
Methyleiicnmn~hel--t~~i~nefliylanzmoni urn-eldorid. 

Methylencampherchlorid lagert sich sehr leicht schon in der 
Kalte an Trimethylamin an unter Bildung des Chlorides einer 
yuaternaren Ammonium-Verbindung. 
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9 gr l\Iethylencampherchlorid (1 Mol.) werden unter Kiihlung 
mit kaltem Wasser in kleinen Portionen in 10 gr einer 33-pro- 
zentigen Losung von Trimethylamin in absoluten Alkohol (1 Mol.) 
gegossen. Bald scheiden sich weisse, seidenglLnzende.Nadelchen 
aus, die sich mit der Zeit so vermehren. dass ein dicker Krystall- 
hrei entsteht. Man I’asst einige Stunden im gut verschlossenen 
Kolben stehen, fallt dann das Reaktionsprodukt vollig mit vie1 
absolutem Ather und saugt nach etwa einer Stunde rasch ah. 
Selir rasches Arbeiten ist nun notwendig, da das Salz extrem 
hygroskopisch ist. Urn die letzten Spuren von eventuell unver- 
Lndertem Methylencampherchlorid zu entfernen, bringt man das 
Produkt in einen Soxlefh-Ex traktionsapparat, der mit absolutem 
Ather beschickt wird (im Siedekolben befinden sich einige Stuck- 
chen metallisches Natrium, auf dem Kuhler ist ein Chlorcalcium- 
rohr). Nach etwa drei Stunden ist das Salz frei von unveran- 
dertem Busgangsmaterial (riecht nur noch schwach nach Tri- 
met hylamin) I). 

Das rein weisse Salz wird im Vakuumexsikkator uber kon- 
zentrierter Schwefelsaure getrocknet ; die Ausbeute ist quantitativ 
(11,5 gr). In Wasser ist es lusserst leicht loslich, die Losung 
sclimeckt intensiv bitter ; beim Stehen in der Laboratoriums- 
atmosphare zerfliesst es rasch. Auch in absolutem Alkohol ist 
es relativ leicht loslich, unloslich dagegen in absolutem Ather. 

Zur Analyse wird eine Probe (4,5 gr) in wenig warmem 
absolutem Alkohol gelost, filtriert und mit absolutem Ather ver- 
setzt, so lange die Losung noch klar bleibt. Beim Erkalten 
scheiden sich quadratische, glasgllnzende Tafeln aus, die abge- 
sogen, mit wenig abs. Ather gewaschen und im Vakuumexsikkator 
getrocknet werden (3,5 gr). Smp. 162’. 

0,3317 gr Subst galien 23,6 cin3 S, (220, 744 mm) 

C,,H,,NOCI Der. X 5,44 O/o Gef. N 5,41 O / o  

Ilas C h I o r o 1, I a t  i t i  a t  wird tiargrstellt, indcm man eine koilaentrierte 
tiltrierte Losring deb Salzrs in Wasser mit Platii~t~hlorwasserstoffs,ture versetzt 
(10 O / o  Pt). Die zuerst entstehende opalisierende Fallurig lo5t sich wieder beim 
I<rwarnien. Sach tlerii Einengeri scheiden sich br:tungelbe sahrriakartigr Krt - 
stalle aus ; sie werden nbgesogen uiid getrocknet 1)ns Platinsalz lassl sicli 

i, I)rr Aather 1st schwach rot gef,irbt urrd das Natrium ron roten Iirusten 
en t o n  Dicamp h o - uthaiidi tbn, tlas sich aus unveraiidertciri Methylen- 

c.:iriipherchlorid durch die Wirkung dcs Natnurns gehildrt hat He1.r. 2, 2’29 (1919) 
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gut nus heissern Wasser umkrystallisir.ren ; es I)ilclet tlaiin 2-4 niiii laoge 
or:tirgerote, slJtegelndc ~'risrnen, (lie lie1 sehr lnngsamcrn ICrliitzen l ~ e i  169-1700 
sc~linielzeir 

0,2975 gr Suhst. gaben 0,0682 gr Pt 

C2,H,,0,Y2CI,Pt Ber. Pt 22,90 O/o (;ef Pt 22,98 010 

Reaktionen : 
1. Langeres Kochen der sa lzsauren  Liisung des Chlorides 

2 .  Wird die wgissrige LiSsung des Chlorids mit Natrium- 
hydroxyd versetzt, so bleibt sie zunachst klar, trubt sich erst 
allmahlich und riecht intensiv nach Trimethylamin. Der sich mit 
der Zeit. hildende Niederschlag lost sich beim Erwarmen klar auf. 
Auf Saurezusatz fallt Ox ym e t h yl e n c  amp he'r flockig aus. 

3.  €45 gr Chlorid werden in 15-20 ern' Wasser gelost, 
mit den1 gleichen Volum kaltgesattigter Sodalosung versetzt 
und auf dem siedenden Wasserbad am Kiickflusskiihler erwarmt. 
Die zuerst klare Losung trubt sich allmiihlich, und, wahrend Tri- 
methylamin in grosser Menge entweicht, scheidet sich ein dicker, 
weisser, krystalliner Niederschlag am. Ungefahr eine Stunde 
wird noch erwarmt, dann der Niederschlag abgesogen und ge- 
wasclzen ; das Filtrat wird mit Sodalosung versetzt und nochmals 
erwarmt (zwei Stunden); es scheidet sich noch eine weitere 
Portion aus, die mit der ersten vereinigt wird. Aus Alkohol um- 
krystallisiert bildet der KiSrper glanzende Tiifelchen, die bei 186 
bis 187" schmelzen. Der Schmelzpunkt liess vermuten, dass es 
sich urn das Anhydr id  des Oxymethylencamphers  haiidelt, 
(Clnlsen gibt dessen Smp. zu 188-189" an). Dies ist tatsachlich 
der Fall: das Anhydrid Igsst sich durch Kochen niit Alkali zu 
Oxymethylencampher aufspalten. 

scheint es nicht zu zersetzen. 

I:iire Probe tles Aiihydrides wir(l in sietlen~lei~i Alkuhol geliist, init Iton- 
zentrierter Natroiilnuge versetzt untl aim Iiiiclitl usskiilllr~r gekocht. Nacli drei- 
stiindigcm liocheii bewirkt Wnsserzusatz keine Fiillung mehr. I<s wird nuti 
init IVasser verdiinnt, tlas iiherschiissige Alkali clurch Siiurezusatz etwas ab- 
gesturripl't rind ZUP Iintfernung des i\lkoliols eingeeiigt. Nacli dem Ih-knlten 
fiillt beim hrrsiiuern Ilockiger Oxyrrrcthyleiicaii i~~i~~r aus  ; aus  50-jirozentiger 
IrssigsRrire urnkrystzllisiert biltlet er derhe I'ristncn vom Srnp. 81-880. 

Kine Probe in Alkohol geliist, init alkoholischer Kupferacetatlijsung ver- 
setzt und eingeengt, lieferte tlas ii  LI 1 )  f e  1's a I z : nus Benzin umkrystallisicrt, 
zeisiggriine ,Uiitlelclieii voiii Smp.  12.5-1260. 
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Il/lcth~lcn,m~her--t~inaeth~l-anai~aoniu~~a-b~onaicl. 

Analog der Anlagerung von Methylencampher-chlorid an 
Trimethylamin versuchten wir, das gesattigte Methylcampher- 
trimethyl-ammoniumchlorid darzustellen, leider vergeblich. 

6,7 gr reines Cnmphylclilormethari 1) wurden mit 18 gr einer SS-prozenli:.eii 
Liisung von ’I’rirnethylarnin in absoluteni llkohol (Praparat licchlbazcnz) im Ein- 
scliinclzrohr auf 1000 erhitzt. Nacli dern Erkalten war das Holir rriit langen 
.\;;irleln nngrfii Ilt. ])as gebilrlete Salz wird vollst5nttig init vicl trockenem .\ether 
seliillt, aligesogcn und znr Entfernung von unverantiertem Busgangsmaterial 
iin .So:cZelh estrahiert. Ausbeute 2 , s  gr. Ai l s  tleiii I‘iltrat werdeii iturch De- 
stillation irn Vakmrm 4,6 gr Methylencanipher regenerirrt = 84% Iiezogen au l  
t h s  Ausgangsmateri;il. 

Die 2,8 gr Salz wurtlen in wenig Wasser g l o s t  untL mit I’lntinrhlor- 
w:tsserstoKs~iire versetzt ; die anfangs gelbe Liisuug mird htiim Einengen auf 
cleni ~V:;~ssr~rbarl  inteiisiv rubinrot. fieirii Erkxlten sclteidcn sieh tierlie I<ryst:tllc 
nus, Smp. 2250 u n t w  hufkochen, die als das Cliloroplatitr,zt cles l’rimetliylaiuin- 
chlorhytirntes erkaniit wurden. 

0,6149 gr Suhst. gaben 0,2222 gr Pt 

t3er. Pt 36,970/0 “(CH,), . tiCI], . I’tCl, Cef. I’t 36,14 0/0 

Die Reaktion hat also nicht im gewollten Sinne stattge- 

Von mehr Erfolg begleitet war auffallenderweise die Um- 
funden, die Base spaltete bloss Chlorwasserstoff ab. 

setzung des Camp h yl hrom m e t h a n s  rnit Trimethylamin. 
1 .  10 21‘ (:ariiptiyIbromniethaii wurden mit 10 (*in3 ti-ockenrni hether 

versetzl uiicl 10 gr eiiiur 33-prozcntigen idtisung von Trimethylamin in absolutein 
.Ukohol zuyefiigt. Die klare I.iisuiig wurde 1ic.i Zinnnertvmperntur in einer grit, 
scliliessenclen F‘lasclie sich selbsl iiberlassen. A m  l’olgeiiden Tag hegann die 
Aussclleirtung feiner glnsklarer Krystallchen, die sich mit iler %eit zu derben 
t’rismeii auswuchscn. Nach sieben Tagen wurde das Salz mit vie1 trockenem 
hetlier gefiillt uritt iiacli einigein Steheii abgesogen. Ausbeute an 14cthprotlukt 
3,0 gr = 24,1 O/o der Tlieorie. l k i  1860 erweiclit die Nlasse unil schniilzt klar 
Iiei 2370. 

2. 11,7 g Cami)hylbroiiiniatliaii wurdeii iiiit 12 gt’ ‘Trirnetli~laminliisung 
i n  e i m r  klcineri Druc.kllasclie wahreiitl drei Stuntien nuf 1000 iirhitzt. Sach 
i ie r i i  A1)kiihIen war tfer Inhalt mit liry-stallen durchsetzt. Das Salz wurde mit 
.Jettier viillig gefiillt und abgesogen, Ausbeute 6,8 gr. A n s  dem iilherischen 
I‘iltrat konntrin durcli Sctiiitteln mit Wasser nnd Verclampfen desselbeii weitcre 
0,4 gr gewoniien werden. (;esamtausbeute an  I<ohprodukt: 7,8 gr = 49,5 

3. 1 gr Camphylbrornmethan wurde mit 2,5 cm3 ’~rimethplaminliisuiig 
\vlihrend zwiilf Stunclen aiil 1500 erhitzt. Sach  dem 1Jallen mit :\ether ergal)eii 
sich 0,6 gr = 48.3 O/O I loh~~rodukt .  
. ~~ ~ 

1) A i l s  Camphylcnrbinol + ‘I’lrionylcliloritl. 1Tt:lv. 1, 450 (1918). 
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Das Optinium liegt also bei 1OOO. Die Ausbeute kanii noch 
&was erhoht werden durch Zusatz von Ather. 

4. 28 gr Camphylbroinmethan werden in einer Druckflasche 
in 50 cm3 trockenem Ather gelost, mit 30 gr Trimethylamin- 
lasung versetzt und wkihrend fiinfzehn Stunden im siedenden 
Wasserbad erliitzt. Noch warm ist der Flascheninhalt mit langen 
Yrismen durchsetzt, beim Abkiihlen scheiden sich allmahlich feine 
BISittchen aus. Zur virlligen Fallung wird wieder mit viel Ather 
versetzt und nach einigem Stehen abgesogen. Ausbeute an Roh- 
produkt 20,7 gr = 59,5 “ / o  der Theorie. Aus dem atherischen Filtrat 
werden durch Destillation im Vakuum 14,O gr Methylencampher 
regeneriert, der, wieder in Camphylbrommethan verwandelt, zur 
Synthese verwendet werden kann; prakisch erhiiht sich also die 
Ausbeute noch betrlchtlich. 

DRS Rohprotlukt besteht aus zwvei Kiirperii, die sicli durcli ihre 1iryst;d- 
form unterscheiden : lange. derbe Nadeln, welclie zuerst, ausfalleii und feint. 
glanaentle Mlattcben. Die Veriiiutung lag nun nahe, einer dtLr beideu Iiorl~er 
kiinne Triirieth ylamin-l,romhydrat seiu. 13s wurde daher (:in Vergleichstyp dar- 
gestellt durcb Eiuleiten von trockcneni Bromwasserstoff in ‘I’rimeth$aminliisunp. 
I)as auf Zusntz vcin viel Aether ausfallende Produkt a u r d e  zur Heiuigurig in 
wenig warmeni Alkohol geliist und solange mit Aether versetzt, als die Liisurig 
noch klar bleibt, es krystallisieren derbe, glasklare lirystalle von Trimethylamin- 
bromliytlrat aus, die scharf hei 240-241 0 schmelzen. Sehr ahnlich mit dieseii 
sind die groben Sadeln des Rohproduktes. ‘ratsachlicli zeigen sie anch (init, 
dcr Pinzette herausgelesen) den gleichen Smp. : bei 2350 Erweichen, Iiei 2400 
scharfer Smp. Eine Mischung mit dem Kontrolltyp zeigte keine Uepressioii. 

Einige Schwierigkeiten bot die Trennung des Trimetbylainin-bromh~-drates 
vom quaternaren Ammoniumsala ; sie kann ausgefiilirt nerden durch Raktionierte 
firystallisatiori aus Alkohol. bas Rohprodukt (13,9 gr) wird in wenig warmeni 
Alkohol (45 cm3) geliist, zuerst grbeii die Blattchen in Liisung. Beim Erkalten 
fallt eine Mischfraktion beider Kiirper aus  (11,5 81’) ; aus  dem Filtrat wirrl durch 
Zusatz von $- id  Aether das quaternare Ammoniumsalz gefallt (21 $1.). Bei 1730 
erweicht es, sclimilzt nur  kurze Zeit klar bei 1960, triibt sich, wird fest und 
schmilzt Zuni xweiten Ma1 unter Zersetxung bei 2780. Die Mischfraktion wirtl 
nochmals i n  ca. 30 cm3 warmem Alkohol geliist, tlaraus krystallisiert reines 
Trirrietli).l;tminl~ron~h~dmt, Srnp. 238-2390, hus tlern Filtrat werdee durch 
Fallen mit Aetlier weitere 4 gr Ammonsalz erlialten (1710 Erweichen, 1900 erstes 
Schmelzen, 281 0 Aufkochen). Gesamtausbeute an Bmmoiiiumsalz : 6,l gr. 
Uiese ‘l’renrtungsmethode ist naturlich sehr unvollstantlig. 

Zur Trennung eignet sicli besser die Verwendung von 
Chloroform. Triinethylamin-bromhydrat lost sich darin nur in 
verschwindendeii Mengen, die Losung bleibt auf Atherzusatz klar. 



- 539 - 

Das Ammonsalz dagegen lost sich in heissem Chloroform leicht 
und krystallisiert beim Erkalten in feinen Nadelchen aus. 

26,7 gr Rohprodukt werden mit 100 cm3 uber geschmol- 
zenem Calciumchlorid getrocknetem Chloroform am Ruckfluss- 
kiihler gekocht. Die heisse Losung wird von den ungelosten 
derben Kqstallen abfiltriert, und diese werden noch zweimal mit 
je 20 em3 Chloroform aufgebocht und abfiltriert. Der Ruckstand, 
13,7 gr, ist reiiies Trimethylamin-bromhydrat. Die vereinigten 
Filtrate werden bis zum Sieden erhitzt und mit trockenem Ather 
versetzt bis zur beginnenden Trubung (es ist nur wenig Ather 
notig). Die sich beim Erkaiten abscheidenden Byattchen werden 
abgesogen und mit wenig Ather gewasohen. Ausbeute 8,8 gr. 
Aus dem Filtrat werden durch Zusatz von vie1 Ather weitere 
3,s gr gewonnen. Aus 28 gr Camphylbrommethan werden so 
erhalten 10,O gr Ainmoniumsalz. 

Das Salz bildet farblose feine BlWchen. Bei 183' erweichen 
sie, schmelzen nur kurze Zeit klar bei 192O, werden dann wieder 
fest und schmelzen zum zweiten Male unter Aufkochen bei 286'. 
Es ist leicht l6slich in Wasser, jedoch nicht so hygroskopisch 
wie das entsprechende ungesattigte Salz, leicht loslich auch in 
Alkohol und Chloroform, unloslich in Ather und Renzin. 

In dieser Verbindung liegt jedoch nicht das gesuclite Methyl- 
campher-trimethylammonium-bromid vor. 

I)ic.sem Iiiirper 

entsprarhein clic I'ro/,eiitzahfen 

C,,H,,OSBr N 4,600/0 uric1 I k  26,28"/0 

I)ie Innl!seii ergabeii aber 

0,4728 gr Siibst. galwn 34,O cm3 S, ( 2 2 0 ,  744 mii i )  (,el K 7,93Ojo 
0,2896 gr Sulist gaben 19,O cm3 N2 (17.50, 744 mm) GcC ,, 7,39 O/ti 

0,2270 gr hub\t. gaben 0,2148 gr AgRr Gef Br 40,27O/n 
0,1814 pr Suhst. gabeii 0,1756 gr AgHr (;ef. 41,199/0 

'I'ninetliyl;lininbl.omhrdrat S(Cti,), llBi cingegen \ rrlaiipt the n'erte 

C,HloK;Or N 10.01 O/o Ilr 57,13",'0 
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Die gefundenen Zahlen stimmen fur eine Verbindung von 
1 N o t ,  piinterniiiwn dminonsalz ztnd 2 N o l .  T~,iiiaetlzylniiainbrom- 
lrydl-c1/. 

Bei einer Keihe von Versuchen, welche von Herrn Dr. 
H. Zislin freundlichst ausgefuhrt wurden, die quaternare Base 
mit Alkali quantitativ zu zerlegen, konnte tatsachlich die Ab- 
spaltung von 3 Mol. Trimethylamin mit Sicherheit festgestellt 
werden. In einem mit Tropftrichter, Gaseinleitungs- und Ab- 
leitungsrohr versehenen Kolben wurde eine abgesogene Menge 
des Salzes durch Zutropfen von Natronlauge unter Erwarmen 
auf dem Wasserbade zersetzt, das Trimethylamin wurde durch 
einen Wasserstoffstrom in eine Vorlage (PAigot-Rohre) gefuhrt, 
wie sie bei der Stickstoffbestimmung nach Iijeldalil benutzt wird ; 
sic war mit einer abgemessenen Menge 0,5-n. Salzsaure beschickt. 
Zurucktitriert wurde unter Verwendung von Methylorange als 
Indikator. Daneben entstand reiner Methylencampher. 

1,4493 gr Suhst. \crl)rauchtc~it 14,5 rniY 0,5 - I I  l lCl  

Fiir IIIC l'orniel C1,1I3,OK311r2 berechnet \ich der ( ; e l d t  ;in Y(Cr13)3 = 30,3 0'0 

Gr.1. P9,5 "/o. 

Diese Untersuchungen werden fortgesetzt. 

Kasel, Aiistalt fur Organische Chemie. 
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Synthesen in der Gruppe des Bergaptens 
run 

P. Karrer ,  A. Glattfelder und Fr. Widmer 1). 
(26. \ .  20.) 

Fur  das im rohen Bergamottol vorkommende Bergapten und 
fur das aus Fagara Xanthoxyloides stammende Xanthotoxin sind 
von Tltonis auf Grunci der Arbeiten von Pomcrnizz '1, Tlmrrzs"), uncl 
Thoins und Bnetcke ') die folgenden Konstitutionsformeln aufgestellt 
worden: 

0 c ti, 
X:intliotoxin 

Es sind somit beides Cumaron-Cumarinderivate. Mit den 
Hilfsmitteln moderner Synthese schien es uns miiglich, praparativ 
in diese interessante Gruppe vorzudringen ; als Ietztes Ziel schweht 
uns dabei vor, die beiden Natur-Produkte selber synthetisch auf- 
zuhauen. Wie wir im folgenden zeigen wollen, waren die bisher 
gewoiinenen Resultate zum Teil unerwartet. Wenn wir vor Ab- 
schluss der ganzen Untersuchung heute die ersten Versuche mit- 
teilen, so geschieht es, weil die Beschaffung der notwendigen 
Menge des schwer zuganglichen Ausgangsinaterials fur die Syn- 
these der beiden Naturprodukte selbst noch einige Zeit erfor- 
tlern wird. 

Urn einerseits den Ausbau der Bergaptengruppe zu fordern, 
andererseits urn in der Darstellung solcher Verbindungen Erfah- 
rungen zu sammeln, haben wir zuerst moglichst einfache Cumaron- 
Cumarin-derivate aufzubauen versucht. 

1) Die Aiiteilr niein(~r I.>eiclt,n Mitarheiter an \orliegender I7ritersucbung 
sind in1 experimentellen Teil diirch die Hurlistaben G. jGlnltfeZtlr~,;) i m l  W .  
( W ~ d n r e y )  wiedergegeben P. h'ta7*,,e, . 

2, 31 12, 379 (1891). 14, 28 ,18931. 3) 1%. 44, 3325 (1911). 
4) LI. 45, 3705 (1912). 
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Ein geeignetes Ausgangsmaterial hierfiir schien uiis das 
2-~lethyl-5-oxycumaron I) (I) zu sein, das wir fruher schon fur 
Synthesen benutzt haben. Wir Iiondensierten es mit Blausaure 
und Chlorwasserstoff zum 2-Metliyl-5-oxycuinaron-4-aldimidchlor- 
hydrat (11), das beim Verkochcii mit Wasser den zugehorigeii 
Aldehyd lieferte : 

I1 

f l l C S  , llCl - 
f 

I I I. 

I 1  

111. 

Nach allem, \ras i~isher uber die Substitution von Resorcin- 
derivnten belcannt geworden ist, diirfte man diesem Aldehyd die 
obige Forniel zuwcisen, wonach also die Aldehydgruppe in Stel- 
lung 4 cingetreten ist. Trotzdem halten wir es aus Grunden, 
die nachher aiizufiihren sein werden, fur nicht iiberflussig, einen 
besonderen Beweis dafur zu erbringen ; wir hoffen, diesen in 
Balde durchfuhren zu konnen. Unter diesem Vorbehalt bezeichnen 
wir in dieser Arbeit den Aldehyd und die aus ihm gewonnenen 
Verbindungen so, dass die Aldehydgruppe als in 4-Stellung be- 
fiiidlich betrachtet mird. 

Der 2-Methyl-5-oxycumaron-4-aldehyd ltrystallisiert aus 
lieissem Wasser in schbnen, schwach gelblichen Nddelchen vom 
Smp. 181'. Die alkoholische Losung fkrbt sich auf Zusatz von 
Ferrichlorid griin. Wir haben den Aldehyd weiter charakterisiert 
durch die Darstellung des Oxims (IV, Smp. 186O), des Anils 
(V, Smp. 160") und des Phenylhydrazons (VI, Smp. 165"). 

ir tl  

IV v. 

1) Helr. 2, 454 (1919) 
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Wir beabsichtigten nun, den Aldehyd mittelst der Yedcin'scherr 
Cuniarinsgnthese in das zugeliorige Cumarin (VIT) umzuwandeln. 

Heim Erhitzen des 2-Methy1-5-oxycumaron-4-aldehyds init 
Essigs%urean.nhydrid und Natriumacetat erhielten wir auch in vor- 
zuglicher Ausbeute einen gut krystallisierenden, in Bicarbonat, 
Soda und Natronlauge unlosliclien Kiirper, der uns vie1 Kopf- 
zerbrechen gemacht hat und dessen Natur uns auch heute noch 
nicht klar ist. Trotz der Alkaliunloslichkeit ist er jedenfalls nicht 
das erwartete Cumarin, das beweisen die sehr stark abweichenclen 
Analysendaten und das iibrige Verhalten der Verbindung. Weiin 
man diesen ,,Zwischenkorper" mit destilliertem Wasser verkocht, 
so geht er in kurzer Zeit quantitativ in die SBure VIII iiber, die 
mir als 2-Methyl-5-oxycuinaron-4-acryls~ure bezeichnen wollen, 
und die niit den aus Bergapten und Xanthotoxin erhaltenen 
Sauren IX und X nahe verwandt ist: 

IS. 
0 ' CH, 

X. 

Wir legten Wert darauf, unsere 2-Metliyl-5-oxycumaroii-4- 
acrylsaure moglichst eingehend zu charakterisieren, uin ihre 
Natur sicherzustellen. was angesichts der unaufgekkrten Konsti- 
tution des oben erwiihnten ,,Zwischeiiki5rpers" notwendig mar. 
Durcli Einwirkung von Dimethylsulfat in sehr stark alkalischer 
Losung auf die Saure gewannen wir den Methylather(2-Methy1-5- 
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methoxy-cumaron-4-acrylsaure XI) ; in schwach alkalischer Losuiig 
entstand bei der Methylierung der 2-Methyl-5-methoxy-cuinaron- 
4-acrylsauremethyl-ester XII. 

Beide Verbindungen krystallisieren gut ; die erste (XI) ist 
sodaloslich, die letztere lost sich weder in Soda noch in Natron- 
lauge. 

Es ist sehr eigentumlich, dass die 2-Methyl-b-oxycuniaron- 
4-acrylsaure als solche bestandig ist und nicht die geringste 
Neigung zeigt, unter Wasserabspaltung in das zugehijrige Cumarin 
uberzugehen. Wir haben es niclit an Versuchen fehlen lassen, 
diesen Ringschluss zu erzwingen, zunachst aher ohne Erfolg. 
Man ware daher vielleicht versuclit, dem Korper Cumarsaure- 
st att Cumarinsaure-konfiguration zuzuerkennen. Da bei Pci.7cin’- 
schen Cumarinsynthesen aus ortho-Oxxaldehyden aber Cumarine 
und keine Curnarsauren erhalten werden, so niiisste man hier 
einen Ausnahmefall annehmen. Andere Beobachtungen lassen 
eiiie solche Schlussfolgerung nicht uiibedingt notwendig erscheinen. 
Als namlich der eine von unsl) niit A. I t i i d h g e r  das %Methyl- 
6-oxycumaron mit Chloracetonitril und Chlorwasserstoff konden- 
sierte, bekain er zwar in ganz normaler Reaktion das Keton XIII, 
dessen Verhalten aber recht sonderbar ist : 

A. Sonia‘) hat vor einiger Zeit gezeigt, dass die aus Resorcin 
bezw. Phloroglucin und Chloracetonitril gewonnenen Ketone 
Chloraceto-resorcin XIV und Chloraceto-phloroglucin XVI aIs 
solche kaum zu fassen sind, sondern unter Salzsaureabspaltung 
sehr leicht in die Cumaranone XV und XVII ubergehen. 
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OH 
I 

OH 
I 

STI. XVII 

Das 4-Chloraceto-2-methyl-5-oxycumaron XI11 zeigt nun 
merkwurdigerweise nicht die geringste Neigung, Chlorwasserstoff 
abzuspalten und Ringbildung einzugehen. Es sieht also aus, wie 
wenn irgend eine sterische Hinderung solche Ringbildung ver- 
unmoglichen wiirde, und vielleic.ht ist auch dasselbe Moment die 
Ursache dafur, dass die 2-Methyl-5-oxycuniaron-4-acryls~ure keine 
Tendenz zeigt, unter Ringschliessung das zugehorige Cumarin zu 
bilden. 

Wo der Grund der ,,Hiderung“ liegt, steht noch nicht 
fest. Eine andere Annahme ware die, dass die Aldehydgruppe 
und der Chloracetyl-Rest im 2-Methyl-5-oxycuinaron nicht in 4-, 
sondern in 3-Stellung eingetreten sind, wodurch dann die Un- 
moglichkeit des Ringschlusses eine Erklarung fande. Dies wiirde 
aber den bisher erprobten Regeln der Substitution so zuwider 
laufen, dass man sich nur nach exakter Beweisfiihrung niit diesern 
Gedanken vertraut inachen ki5nnte. Wir hoffen, hieriiber in 
einiger Zeit Naheres berichten zu kijnnen. 

Um den Einfluss der am Furanring haftenden Methylgruppe 
auszuschalten und um den Naturproduliten noch naher zu komnien, 
versuchten wir nun, Cumaron-Cumarinderivate ohne Methylgruppe 
aufzubauen. Das hierfur geeignete Ausgangsmaterial musste das 
bisher noch unbekannte 5-Oxycumaron (XVIII) sein. 

XVIIl. 

Die Bereitung solcher Verbindungen hat indessen sehr grosse 
Muhe erfordert, die experimentellen Schwierigkeiten erwiesen 
sich grosser als wir erwarteten. Es ist hier nicht der Ort, alle 

35 
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die vielen Versuche zu schildern, die wir zur Gewinnung dieser 
relativ einfachen Kijrper, der Oxycumarone, durchfuhrten. Sie 
verliefen ineistens ganz resultatlos. Schliesslich ist uns die Dar- 
stellung des 5-Oxycumarons unter Innehaltung ganz bestimmter 
Bedingungen auf folgende Art gegliickt : das 7-Acetoxy-cumarin ’) 
XIX wurde durch vorsichtiges Bromieren in das 7-Acetoxy- 
cuinarin-dibromid verwandelt (XX), dieses mit Alkali in absolutem 
Alkohol zur 5-Oxycumaron-I-carbonsaure (XXI) kondensiert und 
diese schliesslich durch schnell geleitete Kalkdestillation in das 
5-Oxy-cuinaron XXII iibergefiihrt. 

CH CHBr 

XIS. xx. 

- ,(J, A-iH /C.COOH - f 
HO 0 IIO,’ 

XSI. XXII. 

Aus 220 gr Resorcin gewinnt man so etwa 3 gr 5-Oxy- 
cumaron ! Dieses ist eine farblose Substanz von sehr grossem 
Krystallisationsbestreben ; man erhBlt aus Ligroin centimeterlange, 
flache Kadeln, Smp. 56’. Mit Eisenchlorid gibt die Substanz 
griine Farbveriinderung. 

Wie das 2-Methyl-5-oxycumaron, reagiert auch das 5-Oxy- 
cumaron mit Cyaiiwasserstoff und Salzsauregas unter Bildung des 
5-Oxycumaron-4-aldimidchlorhydrats, das beim Verseifen mit 
heissein Wasser in den 5-Oxycumaron-4-aldehyd XXIII zerfallt : 

H FI 

XXIII. 

Dass dieser die Aldehydgruppe in 4-Stellung enthalt, halten 
wir nach all seinen Eigenschaften fur feststehend. Er krystalli- 
siert leicht, wenn auch weniger schon als das Methylhomologe; 
mit salzsaurem Anilin setzt er sich leicht zum Anil urn. Erw’sih- 
nenswert ist die charakteristische braunrote Eisenchloridreaktion, 

1) Pechmarzn, Ii. 17, 930 (1884). 
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wlhrend diese beim homologen 2-Methyl-5-oxycumaronaldehyd, 
wie wir oben ausfuhrten, grun ausfallt. Dies konnte zu der Ver- 
mutung Veranlassung geben, dass zwischen den beiden Verbin- 
dungen ein tieferer konstitutioneller Unterschied besteht. Es ist 
indessen zu bedenken, dass die Eisenchloridreaktion auch bei 
sehr nahe verwandten Korpern ganz verschieden ausfallen kann '). 

Die Anwendung der Perkin'schen Reaktion auf diesen Alde- 
hyd fuhrte ebensowenig wie beim oben heschriebenen Methyl- 
homologen zum erwarteten Cumarin. Wir erhielten zwar eine 
in kaltem Alkali unlosliche Substanz, die sich in heisser Lauge 
zur Losung bringen liess und durch Sauren daraus wider  aus- 
gefallt wurde, die somit das Verhalten eines Cumarins aufwies. 
Es konnten aber bisher keine stimmenden Analysenzahlen er- 
halteii werden, so dass die Frage nach der Natur dieses Kijrpers 
noch offen bleiben muss. 

Es wird nun zu untersuchen sein, ob bei Phloroglucinderi- 
vaten Cuniaron-Cumarin-Ringschluss bewirkt werden kann, oder 
ob er auch hier, \vie bei den eben beschriebenen Resorcinderi- 
vaten, nicht gelingt. Einen Schritt haben wir in dieser Richtung 
bereits getan : 

Der Phloroglucin-monomethyl'ather ') liess sich mit Acetessig- 
ester und Natrium zu einem Methyl-methoxy-oxycumaron-carbon- 
saure-athylester (XXV) kondensieren, dieser zur zugehorigen Car- 
bonsaure (XXVI) verseifen, aus der bei vorsichtiger Sublimation 
das Methyl-methoxy-oxycumaron erhalten wird. In  diesen Ver- 
bindungen kann der Cumaronring in ortho- oder para-Stellung 
zur Methoxygruppe an den Benzolkern angeschlossen sein. In1 
ersteren Fall sind die Korper in folgender Weise zu formulieren : 

0 .  CH, 0 CH, 
I I 

- -.-C - C H, 
t 

HO 

0 .  CH, 
I 

XXV. 
0 .  CH, 
I 

S X V I .  X S V I I .  
- _ _ _  

1) Siehe hspitlinol uiid Pscudo-Aspidinol. 
2) M. 21, 22, 437, 442 (1900). 

Helv. 3, 392 (1920). 
A .  329, 27.7 (1903). 
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Uber die weiteren Umsetzungen des neuen Oxycuinarons 
werden wir spater berichten. Auch der Weg zur Bergapknsyn- 
these, mit der wir zurzeit beschgftigt sind, ist vorgezeichnet. Wir 
wollen denselben Weg, den wir oben vom Resorcin aus ein- 
schlugen, bei dem Phloroglucinmonomethylather gehen. Es wird 
der folgende sein: 

0 CH, 0 . CLJ, 0 .  CH3 0 CH3 
O - C H O  I + pH\y -+ ()/Ct:~lijr 

HO /u\0H HO/ \OH IlO/ HO/’ 
I 
Y 

0 ‘ Ct1, O . C H 3  0 .  CH3 

Endlich bleibt noch zu erwghnen, dass wir zu einigen der 
oben beschriebenen Cumaronkorper auch die zugehorigen Cuma- 
ranverbindungen bereitet haben, wie beispielsweise den 2-Methyl- 
5-oxycumaran-4-aldehyd (XXVIII) und die 2-Methyl-5-oxy-cumaran- 
4-acrylsaure (XXIX). 

XXVIII .  XXIS. 

Experimentelles. 

8-Methy1-5-oz?lc?l,nzaron--~-aldehyd (Fomael T I Q  (GJ. 

4 gr 2-Methyl-5-oxycumaron ’1 (Forniel I) werden in 40 em3 ab- 
solutem Ather gelost, 1 gr gepulvertes, wasserfreies Zinkchlorid und 

1) Huntzsch, B. 19, 2929 (1886); Pechwznr~n, B. 34, 360 (1902); k’awer. 
und Widmrr,  Hely. 2, 460 (1919). 
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5 emS wasserfreie Blausaure hinzugefugt, worauf in diese Mischung 
ein Strom von trockenem Salzsauregas eingeleitet wird. Im An- 
fang des Prozesses wird zweckmassig mit Eistvasser gekuhlt. Nach 
kurzer Zeit beginnen Krystalle sich abzuscheiden, worauf bald 
das Ganze zu einem Krystallbrei des Aldimidchlorhydrates 
(Formel 11) erstarrt. Man nutscht ah, wascht mit Ather aus, lost 
das Chlorhydrat in kaltem Wasser auf und verkocht diese Losung, 
wobei der 2-Methyl-6-oxycumaron-4-aldehyd, meist noch scliwach 
griinlich gefarbt, ausfallt. Aus heissem Wasser (Tierkohle) um- 
krystallisiert erhalt man ihn in hiibschen Nadelchen. Er ist fast 
unliislich in kaltem, schwer liislich in heissem Wasser ; leicht 
lost er sich in Alkohol auf. 

0,00638 gr Sulist gaben 0,01589 gr CO, urid 0,00266 gr H,9 
Smp. 181O. 

C,0H803 R r r  C 68.17 li 4,580/0 
,, 4,67 O/o Gef. ,, 67,92 

Zur Darstellung des Oxims (Formel IV) wurde der Aldehyd 
in heissem Wasser gelost, 1'13 Aquivalentgewichte Natriumcar- 
bonat und 1 '/. Aquivalente salzsaures Hydroxylamin wurden 
zugefugt, worauf beim Erkalten das Oxim in langen, feinen 
weissen Nadeln und in sehr guter Ausbeute auskrystallisiert. Es 
lost sich leicht in Alkohol und Ather, schwer in Ligroin. Smp. 
186' unter Zersetzung. 

0,00580 gr Subst. SabPn 0,380 cm3 5, (140, 725 nirri) 

CloH,O,Y Cer. S 7,33O/o G e l  ?j 7.43% 

Das hnil des 2-Methyl-5-oxycumai~on-4-aldehyds (Formel V) 
krystallisiert aus, wenn man zur heissen, verdunnt-alkoholischen 
Losung des Aldehyds salzsaures Anilin zusetzt und erkalten lasst. 
Gelbe his gelbbraune Nadeln. Aus Wasser umkrystallisiert liegt 
der Smp. bei 160" unter Zersetzung. 

0,00827 gr Subst gahm 0,409 om3 S, (160, 714 mrn) 
Cl,Hl,OZn' Ber. K 5,570/0 Gef. S 5,490/0 

Zur Darstellung des Phenylhydrazons des Aldehyds wird 
dieser in siedendem verdunntem Alkohol gelost, eine essigsaure 
Losung von Phenylhydrazin zugesetzt und die Mischung kurze 
Zeit gekocht. Den beim Erkalten erhaltenen gelben Niederschlag 
krystallisiert man aus verdunntem Alkohol urn. Smp. 165' unter 
Zersetxung. 

0,00950 gr Suhst. gaben 0,877 cm3 S, (160, 719 riim) 
C,,H,,O,Sz Eer h' 10,520/0 Gef. N 10,32 OJo 
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2-~et?~~1-6-ozycuina~~on-.Z-acrylsaul-e (Fonnel T'IIq (GJ. 

2 gr 2-Methyl-5-oxycumaron-4-aldehyd werden zusammen 
mit 4 gr geschmolzenem Natriuniacetat und 10 gr frisch destil- 
liertem Essigsaureanhydrid im Olbad am Ruckflusskuhler sechs 
Stunden lang gekocht. Beim Abkuhlen erstarrt das Keaktions- 
gemenge. Dann wird mit kaltem Wasser aufgenommen und bis 
zur vollstandigen Zersetzung des iiberschussigen Essigsaure- 
anhydrids stehen gelassen. Den ausgefallenen Niederschlag nimmt 
man jetzt in Ather auf und zieht die Atherlosung dreimal iiiit 
kalter Sodalosung aus. Beim Verdunsten des Athers bleibt ein 
orange gefarbter krystallinischer Ruckstand, der sich aus Ligroin 
umkrystallisieren lasst. Man erhalt so einen gelben, fein krystal- 
linen Korper, der sich in Ather, Benzol und Alkohol leicht auf- 
lost, dagegen unloslich ist in kaltem Wasser und in Alkalien. 
Smp. 114'. 

Diese oben als ,, Zwischenkorper" bezeichnete Verbindung sollte 
der Darstellung nach ein Cumaron-cumarin : 

sein. Daniit in ubereinstimmung w'dre die Unloslichkeit in kalten 
Alkalien. Dass die Substanz trotzdem etwas anderes ist, zeigt 
die Analyse: 

CI2H8O3 BPI-. C 72,O 11 4,0010 
Cef. ,, 673; 66,7, 65,O; 65.8 ,, 45, 4,5; 4,7; 4,6010 

Die gefundenen Analysenzahlen stammen von verschiedeiieii 
Prap arat en. 

Auch das Verhalten des ,,Zwisclienkorpers" gegeiiiiber heissem 
Wasser spricht gegen die Cumarinnatur. Wird er in kochendeni 
Wasser oder heissem verdiinntem Alkohol aufgelost, so krystalli- 
siert beim Erkalten eine Substanz von anderen Eigenschafteii 
aus. Sie wird aus Benzol in glinzenden, hellgelben Nadeln er- 
halten, schmilzt bei 199O, sublimiert teilweise hei hoherer Tem- 
peratur, ist unloslich in kaltem, etwas loslich in heissem Wasser, 
sehr leicht loslich in Alkalien (auch Bicarbonat). Die Acetoii- 
liisung entfarbt Kaliumpermanganat. Diese Eigenschaften, sowie 
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die Analysen lassen keinen Zweifel dariiber, dass in der Verbin- 
dung die 2-Methyl-5-oxycumaron-4-acrylsaure vorliegt. 

0,00504 gr Subst. gaben 0,01223 gr CO, und 0,00222 gr 11,O 
0,00600 gr Subst. gaben 0,01460 gr CO, und 0,00257 gr HZU 

C,,IJ,,O, Ber. C 66,04 H 4,620/0 
Gef. ,, 66,18; 66,36 ,, 4,93; 4,80°/o 

Im Vakuum lasst sich die Substanz, wenn auch nur init 
sehr schlechter Ausbeute, sublimieren. Das Sublimat, aus hell- 
gelben NSidelchen bestehend, schmolz bei 201O und gab folgende 
Analyse : 

0,00429 gr Subst. gaben 0,01017 gr CO, und 0,00194 gr H,O 
C,,H,O, Ber. C 66,04 li 4,620/0 

Gcf. ,, G6,56 ,, 5,07O/o 

Wir haben versucht, die Substanz in verdunnt-alkoholischer 
Losung mit Kalilauge zu titrieren. Mit Phenolphthalei'n ist der 
Farbenumschlag ganz undeutlich. Etwas besser eignet sich 
Lackmus als Indikator. Unter Zugrundelegung unserer oben ent- 
wickelten Konstitutionsformel fanden wir so bei der Titration 
102 "0 Saure. Der etwas zii hohe Wert findet in der Anwesen- 
heit des phenolischen Hydroxyls seine Erklarung. 

Methylierung der ~-Methyl-:'i-oxycu~iznroiz-~-aer~yls~u?-e (Q.). 

Die 2-Methyl-5-oxycumaron-4-acrylsaure mird in verdiinnter 
Natronlauge aufgelost und durch allmahliches Zufiigen vonDimethy1- 
sulfat methyliert. Es ist darauf zu achten, dass die Reaktion der 
Flussigkeit, besonders gegen den Schluss der Operation, nur sehr 
schwach alkalisch ist und dass Temperaturerhohung vermieden 
wird. Allmahlich scheidet sich aus der noch schwach alkalischen 
Losung eine gelbe Substanz aus. Sie wird abgenutscht, mit 
Wasser ausgewaschen und aus Benzol umkrystallisiert. Schwach 
gelb gefarbte Nadeln, Smp. 216'. Gut loslich in Benzol, Alkohol 
und Ather, schwer in Ligroin ; in kaltem Wasser und verdiinnter 
Natronlauge praktisch unliislich. 

Die Analyse und die angefiihrten Eigensdzaften zeigen, dass 
in dem Korper der 2-Methyl-5-methoxy-cumaron-4-acrylsaure- 
methylester (Formel XII) vorliegt. 

0,00631 gr Subst. gaben 0,01585 g r  CO, und 0,00314 gr J1,O 
C,,H,,O, Her. C 66,27 H 5,73O/o 

Gef. ll 68,51 ,, 5,58 O/o 
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Es gelingt auch leicht, die Methylierung der 2-Methyl-5- 
oxycumaron-4-acrylsaure so zu leiten, dass in der Hauptsache 
nur die phenolische Hydroxylgruppe methyliert wird. Zu dieseni 
Zweck lost man die SBure in starker Kalilauge auf und setzt 
unter fortwahrendem Schiitteln Diinethylsulfat hinzu, ohne dass 
Kiihlung notwendig ist. Aus der warm gewordenen, noch stark 
alkalischen Reaktionflussigkeit fallt in sehr geringer Menge ein 
Niederschlag aus. Hievon wird ahfiltriert, das Filtrat angesauert. 
Den ausgefallenen Niederschlag krystallisiert inan aus Ligroin 
um. Hellgelbe Nadeln vom Smp. 209', leicht loslich in Alkali. 
Diese letztere Eigenschaft sowie die Analyse lassen die Verbin- 
dung als die 2-Methyl-5-niethoxy-cumaron-4-acrylsaure (For- 
me1 XI) erkennen. 

0,00898 gr Subst. gaben 0,02206 gr CO, ulid 0,00440 gr H,O 
0,00606 gr Subst. gaheii 0,01489 gr CO, und 0,00289 gr 11,O 

C,,H,,O, Her. C 67,22 H 5,21 O/o 

Gel. 67,OO; 67,Ol ,, 5,49: 5,340//0 

Bei der Darstellung wurde ganz ahnlich verfahren wie bei 
dem entsprechenden Cumaronkorper. Als Ausgangsmaterial diente 
das von P. Karrer und E?.. Tti'dmer dargestellte 2-Methyl-5-oxy- 
cumaran'). 2,5 gr davon wurden in 30 cm3 wasserfreiem Ather 
gelost, hierzu etwas gepulvertes, wasserfreies Zinkchlorid und 
4 cm3 wasserfreie Blausaure gefugt, und in diese Mischung drei 
Stunden lang Chlorwasserstoff eingeleitet. Das Chlorhydrat des 
entstandenen Aldimids fallt aus. Nach dem Abnutschen wird es 
in kaltem Wasser geli-ist, diese Losung verkocht, wobei beim 
Erkalten der Aldehyd in Nadelchen auskrystallisiert. Smp. 185O. 
Der 9-Methyl-5-oxycumaran-4-aldehyd lost sich leicht in Alkohol, 
schwer in kochendem, sehr schwer in kaltem Wasser. Er  subli- 
miert in feinen weissen Nldelchen. 

0,00461 gr Subst. gahen 0,01144 $T CO, und 0,00240 gr H,O 

C1,Hl0O, Her. C 67,40 €I 5,660/0 
Cef. ,, 67,68 5,840/0 

1) Helv. 2, 461 (1919). 
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Das Oxim des Aldehyds, ahnlich dargestellt wie dasjenige 
des 2-Methyl-5-oxycumaronaldehyds, schmilzt bei 190' unter Zer- 
setzung. 

0,01180 gr Subst. gabeii 0,762 ern% N, (150, 719 i m i )  

C1,HllO,N Rer. N 7,?5'/0 Gef. S 7,24010 

Auch das Anil und das Hydrazon lassen sich leicht dar- 
stellen und krystallisieren gut. 

2-Meth~ll-~-oxycu1~an~~n-~-acrylsiizcre (Fomacl X X I X )  (C:.). 

1 gr 2-Rilethyl-6-oxycumaran-4-aldehyd wurde mit 1,5 gr 
wasserfreiem Natriumacetat und 10 cm3 Essigsaureanhydrid sechs 
Stunden am Ruckflusskuhler gekocht. Darauf wird mit Wasser 
verdunnt und die ganze Mischung zum Sieden erhitzt. Beim Er- 
kalten entsteht dann ein Niederschlag, der aus Benzol gut kry- 
stallisiert. Nach dein Trocknen bei 100' liegt der Smp. bei 208'. 
Die Substanz, schwach gelbliche Nadelchen darstellend, ist leicht 
loslich in Alkohol. Ather und Alkalien. Sie ist die 2-Methyl-5- 
oxycumaran-4-acrylsaure. 

0,00819 gr Subst. gaben 0,01965 gr CO, uiicl 0.00428 gr H,O 
C,211,20, Ber. C 65,43 H 5,49 O / o  

Gef. 65,45 ,, 5,85010 

Es gelang auch hier nicht, ein Cumarin zu isolieren. Dagegen 
entsteht hier ebenfalls ganz ahnlich wie beim entsprechenden 
Cumaronderivat, als Produkt der Perr'cin'schen Synthese ein 
,,Zwischenkorper" von noch nicht aufgeklarter Natur, der durch 
das kochende Wasser in die Methyl-oxycumaran-acrylslure ver- 
wandelt wird. 

20 gr 5-Acetoxy-cumarin') werden in 40 gr Chloroform 
aufgeschlammt und unter gutem Schutteln portionenweise eine 
Losung von 16 gr Brom in 16 gr Chloroform dazugegeben. Die 
entstandene braune Losung giesst man nach kurzem Stehen in 
eine Krystallisierschale und lasst freiwillig verdunsten. Nach einer 
halben Stunde fugt man 5 cm' Atlier zur Reaktionsmasse und 

1) U 17> 930 (1884). 
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lasst weiter eindunsten. Es bleibt ein rotgefiirbter Krystallbrei 
zuruck, den man mit Ather digeriert, wobei die braunen Ver- 
unreinigungen in Losung gehen. Jetzt werden die Krystalle, 
die das 7-Acetoxy-cumarin-dibromid sind, abgenutscht, mit Ather 
gut ausgewaschen und auf Thon abgepresst. Sie sehen meistens 
ganz weiss aus. Bei vorsichtigem Arbeiten lasst sich das Dibromid 
aus Alkohol umkrystallisieren. Zu diesem Zweck wird es fein 
gepulvert in siedenden absoluten L41kohol eingetragen ; es lost 
sich auf. Die Lijsuiig wird schnell filtriert und ins Dunkle ge- 
stellt, wobei beim Erkalten das 7-Acetoxy-cumarin-dibromid in 
weissen Blattchen auskrystallisiert. 

Bei langerem Erwarmen und Stehenlassen der alkoholischen 
Losung zersetzt sich die Substanz unter Bromabgabe. Smp. des 
umkrystallisierten Dibromids 1 14' (unter Aufschaumen). Aus- 
beute 60-60 010 der Theorie. 

0,01002 gr Subst. gaben 0,01324 gr CO, und O,OOl$5 gr H,O 
0,11906 gr Sulrst. gaben 0,1226 gr AgRr 

C,,H,0,Br2 13er. C 36,27 H 2,21 111, 43,930/0 
G c f .  ,, 36,04 ,, 2,18 ,, 43.81°/o 

5-Oxzjcuma1~iZsMu~-e (Formel X X I )  ('W.). 

20 gr 5-Acetoxy-cumarin-dibromid werden fein pulverisiert 
in eine kalt geslttigte, klar filtrierte Losung von 40 gr Kalium- 
hydroxyd in absolutem Alkohol eingetragen. Nach dem Umschiitteln 
wird die Reaktionsmasse auf dem Wasserbad bis zum Sieden 
erhitzt und fiinfzehn Minuten unter haufigem Bewegen im Sieden 
erhalten. Dabei fallt Kaliumbromid aus. Man verdiinnt nun mit 
demselben Volumen Wasser und dampft den Alkohol vollkommen 
ab. Nach dem Erkalten wird die braune Losung mit verdunnter 
Salzsaure schwach angesauert. Es tritt Farbenumschlag nach 
rot ein und die 5-Oxycumarilsaure fallt als gelblich gefarbter 
Niederschlag aus. Man nutsclit ab, wascht mit Wasser gut aus. 
Zur Analyse wurde aus vie1 kochendem Wasser umkrystallisiert, 
wobei die Saure mikrokrystallin (Blattchen) erhalten wird. Sie 
kann auch durcli Auflosen in Ather und vorsichtigen Zusatz von 
PetrolBther rein und meiss gewonnen werden. Smp. 234-236O 
(unkorr.) unter Braunfarbung und Zersetzung. 
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In wassrigen Alkalien lost sich die 5-Oxycumarilsaure rnit 
blauer Fluorescenz, die beiin Kochen der Losung verschwindet. 
Die alkoholische Losung farbt sich bei Zusatz von Ferriclilorid 
braun. 

0,00961 gr Subst. gaben 0,02132 gr CO, uiid 0,00315 gr k1,O 
0,00877 gr  Subst. gaben 0,01944 gr CO, und 0,00289 gr H 2 0  

C,H,O, Ber. C 60,68 I1 3,37 y o  
Gef. 60,51; 60.45 )i 3,66; 3,67010 

5-0xycumcwon (Fornael X X I l j  (IT.). 

Die mineralsaurefrei gewaschene und getrocknete 5-Oxy- 
cumarilsaure wird, iiiit der dreifaclien Gewichtsmenge frisch ge- 
glulitem Kalk innig gemischt, aus einer Retorte rasch destilliert. 
Es ist unumgaiiglich notwendig, dass die Destillation sclinell er- 
folgt. Das 5-Oxycumaron destilliert als ein im Kuhler erstarren- 
des farbloses 01 von spezifischem Geruch. Erfolgt die Krystalli- 
sation niclit von selbst, so wird sie durch kurzes Reiben rnit dein 
Glasstab oder besser durch Impfen fast momentan ausgelost: Das 
5-Oxycumaron ist leiclit loslicli in Ather und Alkohol, schwerer 
in Benzol und Ligroin, aus letzterem kann es in centimeter- 
langen, flacheri Nadeln vom Smp. 56' gewonnen werden. In 
Alkalien lost es sick leicht auf. Die alkoholische Losung gibt 
rnit Ferrichlorid eine grune Farbenanderung ; rnit konzentrierter 
Schwefelsaure verharzt das 5-Oxycumaron unter Rotfarbung. Die 
Acetonlosung entfarbt Kaliumpermanganat schnell. 

0,00797 gr Suhst. gaben 0,02088 gr CO, niid 0,00332 gr H,O 
0,00i27 gr Subst. gaben 0,01914 gr CO, uiid 0,00298 gr  H,O 

C,H,O, Her. C 71,62 1% 4,51O/o 
Gef. ,, 71,45; 71,81 ,, 4.66; 4,GO'1/o 

6-0x~cumai.on-4-aldehyd ($'omel XXIIYj (G.). 

In eine Losung vom 1,0 gr 5-Oxycumaron in 10 em3 abso- 
lutem Ather, der 2 gr wasserfreie Blausaure und etwas Zink- 
chlorid zugesetzt war, wurde zwanzig Minuteii lang trockener 
Chlorwasserstoff eingeleitet. In kurzer Zeit krystallisiert das ent- 
standeiie Aldimidchlorhydrat aus. Man nutscht den Niederschlag 
ah, wascht ihn rnit Ather aus und verkocht rnit ziemlich vie1 



- 556 - 

Wasser. Beim Erkalten der wiisserigen Losung fallt der 5-Oxy- 
cumaron-4-aldehyd in weissen Flocken aus. Bus verdunntem 
Xlkohol lasst er sich krystallinisch gewinnen. Er  lost sic11 in 
Ather und Alkohol leicht, in Wasser, auch in heissem, sehr scliwer. 
Bei 260’ ist er noch nicht geschmolzen, aber bereits teilweise 
zersetzt. Die alkoholische Losung farbt sich auf Zusatz von salz- 
saurem Anilin kanariengelb, ein Beweis fur das Vorhandensein 
der Aldehydgruppe. 

0,00590 gr Subst. gaben 0,01440 gr CO, untl 0,00218 gr H,O 
C,1I6O3 Uer. C 66,7 H 3,730/0 

Gef. ,, 66,G ,, 4,l 91, 

Anwendung der I’erkin’schen Synthese auf den 
5-Oxycumaron-4-aldeh yd. 

1 gr 5-0xycumaron-4-aldehyd, 2 gr wasserfreies Natrium- 
acetat und frisch destilliertes Essigsaureanhydrid werden sechs 
Stunden zum Sieden erhitzt. Nach der Zersetzung des uber- 
schussigen Essigsaureanhydrids durch kaltes Wasser fallt ein 
flockiger Niederschlag aus. Dieser ist unloslich in Wasser, sehr 
schwer liislich in Ather, Ligroin, Alkohol, etwas besser loslich in 
Amylalkohol, sehr gut lisslich in Benzol. Durch Aufnahme in 
letzterem Losungsmittel und Ausflllen mit Ather oder durch Um- 
losen aus heissein Amyalkohol kann die Substanz gereinigt wer- 
den. Sie ist indessen nicht krystallisiert. Eine Sublimation ge- 
lang weder bei gewohnlichem Druck noch im Vakuum. Der 
Korper lost sich in kochendem Alkali auf und fallt beim Ansauern 
wieder aus. 

Analyse der nus Amklalkohol umgelosten Sabstanz : 

0,00748 gr CO, uiid 0,00342 gr H,O 
0,008275 %r Suhst. gaben 0,01067 gr C 0 3  untl 0,00307 gr 11,O 

CllHG03 Uer. C 70,97 H 3,23 O/o 

gr Subst. gaben 0,0179 

Gef. ,’ 65,25; 64,s ,, 5,O; 5,350/0 
hnalyse des aus  Henzol durch Lrgroin-Fallung erhnlteneu Praparates : 

0,00783 gr Subst. gaben 0,01892 gr CO, und 0,00400 gr H20 
C]llfGO3 Ber. C 50,97 kI 3,230/0 

Gcf. 1( 66,9 ,) 5,70/0 

Die Analysen zeigen, dass ein einfaches Cumaron-cumarin 
Die Natur des Kiirpers muss vorlaufig als unbe- nicht vorliegt. 

kannt betrachtet werden. 
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(Formel XXV?) (G.). 

Wir haben zur Gewinnung dieser Substanz einen analogen 
Weg eingeschlagen, mie er von Hantzsch’) und von Knrrer und 
Widmer2) zur Herstellung des m-Oxymethyl-cumarilssureesters 
benutzt worden ist. 

Zu einer Losung von 1 Mol. Natrium in absolutem Alkohol 
wurde 1 Mol. Phloroglucin-monomethyliither ’) und sogleich 1 Mol. 
Chloracetessigester hinzugegeben. Eine sichtbare Reaktion war 
nicht zu erkennen. Nun kochte man funfzehn Stunden am Ruck- 
flusskiihler uiid destillierte den Alkohol ab. Der Ruckstand ivurde 
in A ther aufgenommen , diese Losung mit Wasser ausgeschuttelt, 
und die Atherlosung schliesslich der freiwilligen Verdunstung 
uberlassen. Nach ein- bis zweitiigigem Stehen folgt teilweise 
Krystallisation. Die Krystalle werden abgenutscht und aus Al- 
kohol umkrystallisiert. Sie stellen den Methyl - methoxy - oxy- 
cumaron-carbonsaure-athylester dar. Dieser ist leicht loslich 
in Ather, weiiiger gut in kaltem Alkohol. Smp. 230’. Die Aus- 
beute ist gering. 

0,00669 gr SUlJSt. gaben 0,01535 gr CO, uiid 0,00341 pi- IS,O 

C,,H,,O, Bw. C 62.38 H 5,840,” 
(M. ll 62,60 6,700/0 

Um aus dem Ester die freie Saure zu gewinnen, wird 
ersterer durclz Erhitzen mit starker Kalilauge verseift. Nach dem 
Erkalten der Fliissigkeit sauert man an, wohei die Methyl- 
metlzoxy-oxycuniaron-carbonsaure als weisser Niederschlag aus- 
fallt. Sie mird abgenutsclzt und mit Wasser gut ausgewaschen. 
Die Substanz ist leicht loslich in Alkohol, Ather und Natronlauge, 
unloslich in Wasser. Smp. 202’ unter Zersetzung. 

i~~tl~yl-ilzethoxy-oxycumctl.on (Formel XXYIJ?)  (G.). 

Die Methyl - inethoxy - oxycumaron - carbonsaure wurde gut 
getrocknet, mit gegliihtem Kalk innig vermischt, und dies& 
Gemenge im Vakuum der Sublimation unterworfen. Es entstand 
ein weisses Sublimat von charakteristischem Cuinarongeruch. Die 
Ausbeute ist selir schlecht. Es ist moglich, dass sie sich durch 

1) B. 19, 2929 (1886). 2, Helv. 2, 469 (1919). 3, 1. c. 
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Anderung der Darstellungsmethode verbessern lasst, was wir noch 
zu untersuchen gedenken. 

Die sublimierte Substanz ist nach der Analyse das erwartete 
Methyl-methoxy-oxyculnaron. Der Schmelzpunkt liegt, nach vor- 
herigem Erweichen, bei etwa 75'. 

0,00458 gr Subst. gaben 0,01136 gr CO, und 0,00241 gr H,O 
C,oB,,03 Ber. C 67,40 H 5,660/0 

Gef. 67,66 5,89 O/o 

4-~hloi.nceto-~-metlayl-;i-o~~cicmuron (Formel XIII). 

In eine Losung von 2-Methyl-5-oxycumaron in absolutem 
Ather gibt man die 'dquimolekulare Menge Chloracetonitril und 
etwas wasserfreies Zinkchlorid und leitet jetzt einen ziemlich 
raschen Strom von Chlorwasserstoff ein. Zuerst scheiden sich 
Oeltropfen, spater (nach zwei- bis dreistundigem Einleiten von 
Chlorwasserstoffgas) grunlich gefarbte Krystalle des Ketimidchlor- 
hydrates ah. Nachdem die Krystallisation iiicht weiter zunimmt, 
wird die Substanz abgenutscht, in kaltem Wasser gelost und 
diese Losung verkocht. Beim Erkalten krystallisiert das 4-Chlor- 
aceto-2-methyl-5-oxycumaron aus. Nach dem Umkrystallisieren 
aus verdunnteni Alkohol schmilzt es bei 192'; in verdunnter 
Natronlauge lost es sich leicht. Versuche, durch Erhitzen der 
alkalischen Losung Ringschluss zum Curnaranonkorper zu be- 
wirken, schlugen fehl. 

0,01747 gr Subst. gaben 0,03777 gr CO, und 0,00646 gr H,O 
0,04477 gr Subst. gaben 0,02822 gr AgCl 
0,06042 gr Subst. gaben 0,03624 gi AgCl 
0,02419 gr Subst. gahen 0,01528 gr AgCl 

CllA,03C1 Ber. C 58,80 H 4,OO C1 15,81 O/O 

Gef. ,, 68,97 ,, 4,12 15,60; 15,67; 15,690/0 

Zurich, Chemisches Laboratorium der Universifat, 
10. V. 1920. 
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Uber Versuche zur Darstellung von Derivaten des 
Diamids-acetylens. 

(4. Mitteilung iiber Acetylenderivate ') 
von 

Paul Ruggli. 
(27. V. 20.) 

Im Folgenden sollen einige Versuche beschrieben werden, 
welche den Zweck verfolgen, zu Derivaten des unbekannten 
Diamido-acetylens H,N-C C-NH, zu gelangen, in welchen die 
Amidowasserstoffatome teilweise oder ganz durch andere Gruppen 
ersetzt sind. Aus der Literatur ist mir nur eine Verbindung be- 
kannt, welche uberhaupt ein Stickstoffatom direkt an der Acetylen- 
bindung triigt, das Trimethyl-athinyl-ammoniumhydroxyd von 
Bode '). 

c113\ 

CH3/JH 

CH3-S - C E CH 

Formal erschien es naheliegend, das leicht zugangliche 
Acetylen-tetrachlorid aIs Ausgangsmaterial zu verwenden, indem 
man jederseits ein Chloratom mit einem sekundaren Amin unter 
Chlorwasserstoffabspaltung umsetzt und nachtriiglich zwei weitere 
Molekeln Chlorwasserstoff abspaltet: 

Basische Amine sind hierbei ausgeschlossen, da sie nur 
Chlorwasserstoff abspalten unter Bildung des weniger reaktions- 
fahigen Trichlor-athylens ') HClC = CC1,. 
suche mit dem nicht basischen Diphenylamin angestellt, doch 
erfolgte aucli hier nur Abspaltung von Chlorwasserstoff ohne 
Kondensation. 

Es wurden daher Ver- ' 

l) VergI. A .  392, 92 (1912); 399, 174 (1913); 412, 1 (1916). 
2) A. 267, 286 (1892) ; die Substanz wurde nur in Form \-on Ifoppelsalzen 

3) Yagegen reagiert das Trichlorathylen bekanntlich glatt mit Satrium- 
analysiert ; sie ist ein Analogon cles Neurins nnd giftigcr als dieses. 

alkoholat zu L)ichlor-vinyl-atbylather. 
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Mehr Aussicht hot eine andere Noglichkeit : der beiderseitige 
A b b a u  d e r  A c e  t ylen - d i c a r  b onsaiur e zuin nachst niedrigeren 
Amin, wobei formal Diamido-acetylen entstande. Fur einen 
solchen Abbau haben wir drei Methoden zur Verfiigung: den 
Abbau der Saureamide mit Brom und Alkali nach Hofinnnn, den 
Weg iiber die Saurehydrazide und Azide und Verkochen der- 
selben mit Alkohol nach Czwtius, und schliesslich die Spaltung 
der benzoylierten Hydroxamsauren nach Lossett ’). 

Die Acetylen-dicarbonsaure selber resp. ihr Ester eignet sich 
wenig fur diese Versuche, da die bei den genannten Keaktionen 
erforderlichen Reagenzien sich meist an die Acetylenbindung an- 
lagern. So gibt bekanntlich Acetylen-dicarbonsaureester mit 
Hydrazin Pyrazolon-carbonsaureester ?). Hydroxylamin gibt, wie 
ich feststellte, mit Acetylen-dicarbonsaureester allerdings eine 
Hydroxamsaure, doch ist dieselbe nur in Form ihrer Salze be- 
standig und zersetzt sich beiin Versuch, sie zu isolieren. Der 
Hofmnnn’sche Abbau endlich ist bei ungesattigten Sauren nicht 
empf ehlenswer t ’). 

Da A. o. E:neyer4) seinerzeit beobachtete, dass Acetylen- 
dicarbonsaure (und ebenso die Diacetylen-dicarbonsaure) mit alko- 
holischer Salzsaure bei 0 O ohne Addition verestert werden kann, 
dass sie also Chlorwasserstoff unter diesen Umstanden nicht ad- 
diert, so wurde versucht, ob sich durch vorsichtige Behandlung mit 
Phosphorpentachlorid vielleicht das Saurechlorid ClCO-C I C-COG1 
gewinnen liesse, welches praparativ wertvoll ware; doch zeigte 
es sich, dass hierbei die Addition von Chlorwasserstoff unver- 
meidlich ist ; es wurde das Saurechlorid der Chlorfumarsaure 
ClCO-CCl = CH-COC1 erhalten. - Thionylchlorid wirkt auch beim 
Kochen auf Acetylen-dicarbonsaure nicht nennenswert ein. - 
Ein Versuch, aus Acetylen-dimagnesiumbromid und iiberschiissigem 
Phosgen nach der Gleichung 

ClCO C1+ BrMg C e C RlgRr + Cl COCl -- ClCO - C = C - COCl+ 2 hlgUrCl 

das Saurechlorid zu erhalten, gab nur harzige Substanzen. 

189 (1899). 
1) Lossen, A. 175, 313 (1874). vergl. auch Thiele uiid Pzckard, A. 309, 

*) w. RothPnbui-g, J. pr. [2] 51, 53 (1895). 
3) Vergl. Huggl i  und Hurtmnnrc, IIelv. 3, 493 (1920); Weertnan, A. 401, 

4, B. 18, 22’71 (1885). 
1 (1913). 
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Es war nun naheliegend, die dreifache Rindung der Acetylen- 
dicarbonsaure provisorisch zu schiitzen durch Anlagerung von 
Atomen, welche sich spater an geeigneter Stelle unter Regene- 
rierung der Acetylenhindung wieder abspalten lassen. Hier 
kommen vorwiegend Halogen und Halogenwasserstoff in Betrach t. 
Von den hieher geliorigen halogenierten Sauren ist die Dibrom- 
malei'nsaure (Formel I) am leichtesten zuganglich und wurde in 
der vorangehenden Arheit voii P. Rug& und C. Hurtmannl) 
untersucht. Von den Abbauverfahren ist das uber die Hydrazide 
uiid Azide bei ungesattigten Sauren das gunstigste, doch fuhrte 
es zu einem r i i igformigen Hydrazid (Formel 11), welches kein 
Azid mehr bilden kann. 

RrC - COOH 

RrC - COOH 

UrC - CO - XH 
1 1  I 

tlrC - CO - N H  
/ I  

I. 11. 

liifolgedessen wurden die Versuche auf die Transform, die 
Dibromfumarsaure  (Formel 111) ausgedehnt. Hier ist leider 
die umst'indliche Beschaffung des Materials hinderlich, da diese 
Saure nur durcli Addition von Broni an Acetylen-dicarbonsaure 
erhalten werden kann. Auch entstehen hierbei, wie Ott') nach- 
wies, daneben meist einige Prozente Dibrommalei'nsaure, welche 
entfernt werden mussen. (Die Addition von Jod unter Bildung 
von Dijodfumarsaure ') verlauft nicht besonders glatt.) Bei 
Addition von Brom an Acetylen-dicarbonsaure e s t e r entsteht ein 
schwer zu trennendes Gemisch von Dibromf umar- und Dibrommalei'n- 
ester '). Der naheliegende Gedanke, Dibrommalei'nsaure oder ihre 
Derivate in die Fumarform umzulagern, ist nicht ausfuhrbar, da 
nach &t5) in diesem Falle die Malei'nform die stabile ist. Immerhin 
findet sich in der Literatur eine Stelle6), wo angegehen wird, 
dass die Halogenmalei'nsauren bei der Veresterung durch Spuren 
freien Jods in fumaroi'de Formen ubergehen, doch konnte ich bei 
einer WiederhoIung dieser Versuche mit dem Ester auch unter 
absichtlichem Jodzusatz keinerlei Umlageruiig beobachten, sondern 

I) Hclv. 3, 493 (1920). 
3) LITZLCR, 13 24, 4118 (1891); 26, 847 (1893). 
4) M z c l ~ a d ,  J. pr. 46, 228 (1892). 
5 )  A .  392, 250 (1912). 

2) A .  392, 268 (1912). 

6)  S'nlnzony ilnd Samonis, 13. 38, 2581 (190.5). 
36 
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nur die Ergebnisse von Ott in jeder Hinsicht bestatigen. Auch 
langere Belichtung konzentrierter wassriger Losungen von Dibrom- 
malei'nsaiure oder ihrem Natriumsalz bewirkte keine nennenswerte 
Veranderung. 

Es wurden dann die verschiedenen Miiglichkeiten zur Dar- 
stellung von Acetylen-dicarbonsaure eingehend verglichen ; dabei 
wurde das urspriinglicheverfahren von Bnndrozcski *) und v. Baeyer ') 
(Fumarsaure + Br,, - 2HBr) als das beste befunden. Das theoretisch 
so hiibsche Verfahren von Jocitch'), das in einer Umsetzung von 
Acetylen-dimagnesiumbrotnid BrMgC z CMgBr mit Kohlendioxyd 
besteht, gibt schlechte Ausbeuten und ein unreines Produkt. Ein 
Versuch, Natriumstaub unter Xylol mit Acetylen und Kohlen- 
dioxyd zu hehandeln, gab keine nennenswerte Einwirkung. Es 
war nun denkbar, dass sich die leicht zugangliche Dibrommaleih- 
siture (Formel I) durch Bromentziehung in Acetylen-dicarbonsaure 
verwandeln liesse; da jedoch bei Anwendung von Zinkstaub 
Wasser sowie saure Reaktion zu vermeiden ist, musste in Pyridin- 
losung resp. Aceton-pyridin gearbeitet werden, was wegen der 
Schwerloslichkeit des entstelienden Pyridinsalzes im kalten Pyridin 
schon misslich ist und auch keine brauchbaren Resultate gab. 
Eher anwendbar ist die Entbromung des Dibommale'insaurees t e r s  
mit Zinkstaub ; sie fiihrt zum Acetylen-dicarbonsaureester, doch 
erfordert die Reaktioo so Ianges Kochen, dass ein Teil verharzt. 
Tch ziehe daher die direkte Veresterung der Acetylen-dicarbon- 
saure nach &fichuel vor. 

Lasst man nun auf D i b r o m f u m a r s a u r e e s t e r  Hydrazin 
wirken, so erhalt man, ahnlich wie beim DibrommaleYnsaureester ')), 
tiefe Violettfarbung und Verharzung unter Eliminierung des Broms. 
Dagegen gelang es nach einer Reihe von Versuchen, aus dem 
Saurechlorid der Dibromfumarsiture ClCO-CRr = CBr-COCI durch 
IJmsetzung mit Hydrazinhydrat in her-Petrolather das schon 
krystallisierte Dihydrazid der Dibromfumarsiiure (Formel IV) zu 
gewinnen. 

HOOC - CHr I1,N ~ K tr ~ co - CI3r 
f 1 1  II 

Ill. I v. 

- 
I:rC - COOlf 13rC - CO - NH - NII, 

l )  U. 10, 839 (1877). 
2, 13. 18, 677, 2269 (1885). 
3, 131. [3] 28, 922 (1902). 
4) Zltryglz und Hnrtmann, Helr. 3, 493 (1920). 

Vergl. awli M'ohI, H. 45, 339 (1912). 
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N,CO ~ CBr cZii5. oco N H  - 
'I 

RrC Nl l  coo ' C,tl, 
+ I! -+ 

IirC - cos, 
v. \ I .  

Leider konnte die Susbeute nicht iiber 18 Prozent der 
Theorie gesteigert werden, da auch hier begreiflicherweise durch 
polymolekulare Reaktionen Bildung amorpher Produkte eintritt 
und auch das Hydrazid selber ziemlich einpfindlich und leicht 
verseifbar ist. Die Anwendung besonderer Vorsichtsmassregeln, 
z. B. die Verwendung des in indifferenten Medien leichter los- 
lichen wasserfreieii Hydrazins, intensives Kuhren oder Kiihlen 
verbesserte die Ausbeute nicht. Einige Hoffnung setzte ich auf 
die schone Methocle von G. lCchroterl), durch Umsatz der Saure- 
chloride mit trocknem Natriumazid direkt zu den Saureaziden 
resp. unter Stickstoffabspaltung direkt zu den Isocyanaten etc. 
zu gelangen , doch wirkte Dibromfumarsaurechlorid auch in 
kochendem Ligroin resp. bis gegen 170' nicht auf Natriumazid 
ein. Dies beruht offenbar auf dem starken Halogengehalt, wie 
i a  auch A'chriiter beobachtete , dass das stark halogenhaltige 
Trichloracetylchlorid ausserordentlich schwer resp. unvollstandig 
reagiert. 

Dafur gelang die Reaktion leicht durch Umsetzung des 
Dibromfumarsaure-dihydrazids (IV) mit salpetriger Saure. Es wird 
als farbloser Niederschlag das ungeheuer explosive D iazi  d der 
Dihromfumarsaure (Formel V) erhalten. Verkocht man dieses mit 
Alkohol, so findet Stickstoffentwicklung statt und man erhailt 
einen schiin krystallisierenden Korper, den ich als den zweifachen 
Carbaminsaureester des Diamido-dibrom-athylens der Formel VI an- 
spreche. Leider war es mir, speziell infolge der geringen Aus- 
beuten an Dihydrazid, bisher nicht miiglich, die zur Untersuchung 
erforderliche Menge dieses Korpers zu beschaffen. Doch zweifle 
ich nicht, dass, wena das Material zu beschaffen ist, sich auch 
die Bromentziehung durchfuhren lasst und man zu einem Carba- 
minat des Diamido-acetylens C,H,O. CO-NH-C = C-NH-COO C,H, 
gelangt. - 

Man kann noch weitere Keaktionsfolgen konstruieren, welche 
zu Diamido-acetylenderivaten fiihren konnen, und die zum Teil 
experimentell von mir heschritten wurden. So erschien es nicht aus- 

I) B. 42, 3357 (1909). 
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geschlossen, die von Bawaberp und Be& ') beschriebene Aufspaltung 
des Imidazols mit Benzoylchlorid zu einem dibenzoylierten 
Diamido-Bthylen 

HC ---N 
II / I  il 

HC C H  HC 

llC--Y I1 - co . C,H, 

I co ' C,H, 

auf halogenierte Imidazole anzuwenden. Ich verauchte bisher, 
das Tribroni-imidazol zu einem Benzoylderivat des Dibromathylens 
aufzuspalten, 

IlrC-N 

f 1 1  IlrC CBr __ 
I' II 13rC--"I - co . C,H, 

v 
SH 

J3rC-XH - CO . C,l15 

doch tritt beim Schiitteln mit Benzoylchlorid und Natronlauge 
iiberhaupt keine Reaktion ein, w5ihrend sich beim Arbeiten in 
Pyridinlosung ein normales Benzoylderivat bildet : 

BrC--S 
/I I1 

1lrC C1h 

x v 
I 

CO C,H, 

Die Versuche werden fortgesetzt. 

E x p e r i m e n t e l l e s .  
Acetylen-clicnr.bonsii.rlre 

Zu der Methode von Bandrowski') und v. Baeyer3) seien 
noch folgende ergiinzende Daten mitgeteilt, welche ein bequemes 
Arbeiten mit grosseren Mengen unter Erzielung eines reinen, 
ganz bromfreien Produkts gestatten : 100 gr feingepulverte kauf- 
liche Fumarsaure werden in einer Sodawasserflasche mit 50 cm3 
Brom in 100 cm3 Eisessig iibergossen, rnit dem Glasstab gut ver- 
riihrt und verschlossen acht Stunden im kochenden Wasserbad 

1) A .  273, 342 (1893). 
2) I3. 10, 839 (1877); vergl. auch A .  Ilil~cltctet; J. pr. [2] 52, 294 (1895). 
8 )  8. 18, 677, 2369 (1P85). 
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erhitzt ; der erkaltete Inhalt wird zerstossen, abgesaugt und mit 
insgesamt 150 cm3 Eisessig portionsweise verreibend gewaschen. 
Das scharf abgesaugte Produkt wird auf dem Wasserbad bis zur 
Farb- und Geruchlosigkeit getrocknet ; Ausbeute 185-1 95 gr 
Dibrombernsteinsaure. Aus der Waschfliissigkeit lassen sich noch 
7-10 gr gewinnen. Je  50 gr hiervon werden rnit etwas mehr 
als 4 Mol. konzentrierten methylalkoholischen Kalis f unf Viertel- 
stunden am Kiickflusskuhler gekocht und nach Erkalten abgesaugt. 
Zwei solche Portionen werden gemeinsam rnit 200 cm3 Alkohol ver- 
reibend gewaschen, abgesaugt und zwischen Filtrierpapier ge- 
trocknet; sie geben 130 bis 144 gr Salzgemisch (zacetylen- 
dicarbonsaures Kalium + Kaliumbromid). Das Salzgemisch wird, 
je nach Busbeute, in 260-280 cms Wasser gelost und rnit einer 
Mischung von 8-9 cm konzentrierter Schwefelsaure rnit 30 cm3 
Wasser (dreiviertel der berechne ten Sauremenge) das same Kalium- 
salz der Acetylen-dicarbonsaure gefallt. Man Insst drei Stunden 
oder uber Nacht stehen und saugt ab. (Das Filtrat gibt rnit mehr 
SLure eine zweite Fallung, die aber zuweilen bromhaltig ist und 
daher nach Sammlung mehrerer Portionen in Alkali gelost und 
mit aquivalenter Sauremenge als saures Kaliumsalz wieder ausge- 
fsillt wird.) Das saure acetylen-dicarbonsaure Kalium (1. Fallung) 
wird rnit 40 cm' Wasser gewaschen'), und ist dann praktisch 
bromfrei. Ausbeute 43-58 gr. J e  42 gr werden rnit einer 
Mischung von 60 cm3 konzentrierter SchwefelsiLure und 240 cm3 
Wasser versetzt und entweder acht Stunden im Apparat rnit Ather 
extrahiert oder sechs bis sieben ma1 rnit je 100 em3 Ather aus- 
geschiittelt. Der Atherruckstand wird einen Tag auf Ton oder 
Papier abgepresst und, falls er klebrig ist, mit wenigen em kalten 
Athers verreibend gewaschen. Ausbeute an krystallwasserhaltiger 
reiner Acetylendicarbonsaure 28-30 gr. Unter Mitbenutzung der 
zweiten Fallung des sauren Kaliumsalzes betragt die Ausbeute aus 
100 gr Fumarsaure etwa 70 gr Acetylendicarbonsaure. Im Vakuum 
uber Schwefelsaure einen Tag getrocknet, zeigt sie, rasch erhitzt. 
den Zersetzungspunkt 177 *. -\I 

Zu der Bildungsweise naxi Jocitch ') sei erwahnt, dass als 
Verdunnungsmittel fur das sirupose Acetylen-dimagnesiumbromid 
Chloroform verwendet wurde. - 

1) Das Wasehwasser wird bei der hufarbeitung der ,zwaiten Fallung" 
mit velwentlet. 2) rii. [3j 28, 922 (1902). 
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I) ib 1.0 na male in siiz t ?re I i n  tl Xi91 ksi  n 1 c b : 

Als Liisungsmittel karn nur Pyridin in Betracht. Behandelt 
man die freie Saure (erhalten aus dem Anhydrid durch Verreiben 
niit kalter konzentrierter Salzsaure) mit Pyridin in der Warme, 
so wird sie verharzt; in der Kalte eutsteht das Pyridinsalz. Zu 
dessen Darstellung tragt man soviel Saure in gekiihltes Pyridin 
ein, als sich darin auflost, filtriert eventl. und lasst weiter in Eis 
stehen, wobei sich reichlich Krystalle des Mono pyridinsalzes 
absclieiden, welche abgesaugt und luf ttrocken analysiert wurden. 

C,H,O,Br, , Py Iter "y 22,3Ro/o Gcf P\ 22,790/0 
0,0953 gr Y u h t  verhrauchteir, [nit A l l d i  t l t  rlliert, 2,75 cm3 O , i  - n-Snurc, 

Smp. 120" (Zers.). Bei einer Serie von Wagungen des frisch 
abfiltrierten Salzes bis zur Gewichtskonstanz konnten keine An- 
zeichen fur die Existenz eines n e u t r a l  en  Salzes gefunden 
werden. Da also auch in Fyridinlosung das saure Salz entsteht, 
ist es begreiflich, dass beim Behandeln mit Zinkstaub in Pyridin- 
losung die Substanz in den Zinkschlamm ging') und nicht ohne 
Wasserstoffentwicklung aufgearbeitet werden konnte ; es wurde 
etwas Fumarsaure erhalten. 

Auch von der nicht-substituierten Male'insaure konnte Lid; ') 
nur das s a u r e  Pyridinsalz erhalten und zog deshalb eine ein- 
basische Lactonformel fur diese S:;iure in Betracht. Doch sind 
diese sanren Sake nach P. I'feifer ')>, welcher zahlreiche ahnliche 
Beispiele untersuchte, durch innere koordinative hbsattigung des 
einen Wasserstoffatoms an den Carbonylsauerstoff der andern 
Sauregruppe entstanden : 

OII , I ) \  
c' 
A" 

IIrC 
I 1  

UrC OH 

Es sol1 noch untersucht werden, ob sich das Salz in ein 
isomeres ,,Pyridinbeta'in" ') umlagern lasst. 

~ ~ 

1) Die uberstehende Losung entliielt fast nichts 
2) 13. 43, 2640 (1910); ~ c r g l .  auch P .  P f r t f w  und A .  Lccngrdwrq, I:. 43, 

4) Vergl. Lutz, R. 43, 2636 (1910); l ' f e ~ / / w  und LwLyenbwg, 1% 43, 
2926 (1910). 

2926 (1910) 

3) R .  47, 4580 (1914). 
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Acetylen-dicu I,boiasaure-diathyZestei”. 

An einein nach Mickni.1‘) durch Veresterung rnit Alkohol- 
Schwefelsaure gewonnenen Praparat wurde festgestellt, dass beim 
Kiihlen rnit Kaltemischung der Ester krystallisiert ; die Krystalle 
zeigen den Smp. + 1 O his 2’. Die Dichte des fliissigen Esters 
wurde bestimmt zu d: = 1,0690. 

Gewinnung des Acetylen-dicarbonsaureesters aus Dibrom- 
malei’nsaureester : 13 gr Dibrommalei‘nsiiureester in 30 cm3 Benzol 
xvurden rnit 6 gr 90prozentigem Zinkstaub unter Ruckfluss ge- 
kocht. Nach einer Viertel- his einer halben Stunde zeigt ein heraus- 
genommener Tropfen beim Verdunsten den charakteristischen 
scharfen Geruch des Acetylen-dicarbonsaureesters. Nach sechzig- 
stundigem Kochen wird filtriert und rnit Ather nachgewaschen. 
Die Losung gibt nach Abdestillieren der Losungsmittel bei der 
Vakuumdestillation 2,l gr Acetylen-dicarbonsauree ster (3Oo/o der 
Theorie), d a m  einen geringen Nachlauf, wahrscheinlich von unan- 
gegriffenem Dibrommalei’nsaureester ; es bleiben 6 gr eines 
dunkeln, harzigen, nicht destillierbaren Ruckstands. -- nbrigens 
hat schon 1Michai.Z ’) festgestellt, dass die Rromabspaltung beim 
Dibrommale’insaureester schwer erfolgt, 2,77 ma1 langsamer als 
beim Dibromfumarsaureester. 

ilcet~len-dicni”FonsR~Ireester zcnd Hydroxylumin. 

Die Reaktion verlauft heftig uiid erfordert daher Kiihlung. 
Eine aus 6,62 gr Hydroxylaminchlorhydrat in 32 cm” ahs. Methyl- 
alkohol und einer LBsung von 2,19 gr Natrium in 30 cm3 abs. 
Athylalkohol bereitete Losung von freiem Hydroxylamin (berechnet 
fur b e i  d e Carboxylgruppen) wurde in Eis gekuhlt und rnit 8,l gr 
gleichfalls gekuhltem Acetylen-dicarbonsaureester vorsichtig ver- 
setzt. Darauf wurde nochmals eine Losung von 2,19 gr Natriuni 
in 30 (3111~ Alkohol hinzugegeben. Es schied sich ein gelbes 
Natriumsalz ab, welches am andern Tag abgesaugt und wieder- 
holt rnit abs. Alkohol, in dem es nicht unbetrachtlich loslich ist, 
gewaschen wurde; hierbei wurde es krystallinisch. Es wurde im 
Vakuum iiber Schwefelsaure in funf Tagen gewichtskonstant ; 
Ausbeute 7,8 gr. Es ist sehr hygroskopisch und lost sich in 

1) J .  pr. [2] 46, 224 (1898). 
2) J .  PI-. [a] 52, 330 (1895). 
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Wasser mit alkalischer Reaktion. Beim Erhitzen verpufft es 
harnilos. Die Substanz entfarbt Permanganat momentan. Mit 
Eisenchlorid gibt sie die fur Hydroxainskiuren charakteristische 
intensive violette Farbung resp. Fallung. Versucht man durch 
Einwirkung verdunnter S’siuren die freie Hydroxamsaure zu 
fassen, so erhkilt man nur Zersetzungsprodukte. Die Analyse 
erforderte in Anbetracht der leichten Verpuffung einige Vorsicht 
und gab bei verschiedeiien I’riiparaten abweichende Werte. Von 
den Formeln VII und VIII ziehe ich trotz der grosseren Differenz 
die erstere wegen der typischen Hydroxamsiiurereaktion vor ; 
offenbar war dem Natriumsalz eine geringe Menge des ent- 
sprechenden Hydroxylaminsalzes und Feuchtigkeit beigemengt, 
worauf speziell die zu niedrigen Natriumwerte zuruckzufuhren 
sind. 

HOS = C - ONa COONa COOSa 
I I I 

C 
I I  
C H  

Ill c 
I I I 

COONa COO Na (:OOSa 

VII. Y I I I .  

C -  NHOtl - .+ C = N O H  

f--- AH, 

0,2072 gr Subst. gaben 0,1937 gr CO, untl 0.0347 gr H,O 
0,1401 gr Subst. gaben 0,1369 gr CO, und 0,0258 gr H,O 
0,2251 gr Subst. verbrauclrteii iiach f<.jrldafiI 14,17 em3 0,l - n .  Saure 
0,2489 gr Suhst. verbrauchten nacli KjddahI  14,s cms 0,l - n.  Saure 
0,2218 gr Subst. gaben 0,1565 gr Na,SO, 
0,1186 gr Subst. gaben 0,0833 gr Na2Q04 
0.160-2 gr Subst. gaben 0,1150 Sr Sa2S0, 

Furmel VII ,  C,1104Pu”a, Ber. C 27,74 I1 0,58 S 8,10 Nn 26,59O/o 
Fnrmcl VIIt ,  C,H,O,SNa, I3er. 25.13 1,58 ,, 7,33 ,, 24,08O/o 

Gef. ,, 25,50 ,, 1,87 ,, 8,81 22,85010 
,, 2 6 . 6  ,. 2,06 8 3 6  22,74O/o 

,, 23,?4 O/o 

Mit angesauerten Losungen von Kupfersalzen entstehen oliv- 
grune, init Silbernitrat gelbliche Fallungen. 

Benzoylierungsversuche nach h’chotten- Baumann gaben einmal 
geringe Mengen krystallisierender Korper, die beim Arbeiten mit 
grosseren Mengen nicht mehr erhalten werden konnten. 



Chlo?-fiirnci1-siizLrechlorid. 
ClCO - CCI = CH - COCI 

Dasselbe wurde bereits von W. H. Perkin') aus Weinsaure 
und Phosphorpentachlorid erhalten, aber nicht analysiert. Ich er- 
hielt es aus Acetylen-dicarbonsaure auf folgende Weise: 4 gr der 
wasserfreien Saure wurden mit 15 gr Phosphorpentachlorid unter 
Kuhlung mit einer Kaltemischung vermischt. Nach zwei Minuten 
trat lebhafte Reaktion unter Verflussigung ein. Bei der Destil- 
lation im Vakuum gingen zuers t neben Phosphoroxychlorid 
braunliche , leicht fliichtige Zersetzungsprodukte iiber , dann 
eine Hauptfraktion vom Sdp. 2omm 70-80'; rektifiziert 2,7 gr. 
Sdp. 20mm 73-75'. 

0,2086 gr Subst. gaben 0,1940 gr CO, und 0,0119 gr H,O 
0,2174 gr Yuhst. gaben 0,4960 gr AgCl 

C,HO,Cl, Her. C 25,62 H 0,54 CI 56,770/0 
Gef. ,, 25,36 ,, 0,64 ,, 56,44010 

Dibrom furnarsiiure 

wurde aus Acetylen-dicarbonsaure und Brom in der von E. Ott 2, 

aogegebenen Ausfuhrungsform gewonnen und die etwa ent- 
standenen Spuren von Dibrommalei'nsaure durch Vakuumsubli- 
rnation entfernt. Man kann ubrigens auch die Ausfuhrungsform 
von Ott mit der von Lossen3) kombinieren, indem man die 
Losung der Acetylen-dicarbonsaure auf den Boden eines kleinen 
Exsikkators bringt und eine Schale rnit der berechneten Menge 
Brom auf einem Glasdreifuss hineinstellt. Das ganze wird in 
einem grossen Topf mit Eis verpackt und an einem dunklen Ort 
stehen gelassen. 

Dibrorn fumarsuuredih ydmzid. 
NII,. N H -  C O -  C B r =  CBr-  CO - NH - NH, 

2,1 gr Hydrazinhydrat werden in 30 cm3 absoluten Ather 
eingetragen und eine L6sung von 2,8 gr Dibromfumarsa~rechlorid~) 
in 20 cm3 Petrolather unter flottem Ruhren ziemlich rasch zuge- 

l) SOC. 53, 696 (1888); vergl. auch Ruggli und Huvlmann, Helv. 3, 

2, A.  392, 265 (1912). 
4, E. Ott ,  A. 392, 268 (1912). 

493 (1920). 
3, A .  348, 324 (1906). 
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geben. Man Iasst die ziemlich lebhafte Keaktion unter bestandigem 
Riihren oder Umschwenken vor sich gehen. Das herum- 
schwimmende 01 erstarrt rasch zu einer braunlichen halbfesten 
Masse und wird nach k u  r z e m  Stehen abgesaugt und auf Ton 
gestrichen, worauf man die Tonplatten eine halbe bis dreiviertel 
Stunden im Schwefelsaurexsikkator stehen Iasst. Die eventl. 
nochinals gepulverte Masse wird dreimal mit je 50 em3 wasser- 
freiem Methylalkohol ausgekocht und die filtrierten Losungen, 
jede fur sich, auf dem Wasserbad unter Zusatz von Tierkohle in 
der Schale bis auf ein kleines Volum (ca. 3-6 cm3) eingekocht, 
filtriert und unter Impfen init dem Glasstab lebhaft gerieben. 
Wichtig ist, dass die Losung moglichst konzentriert und entfarbt 
wurde ; sie muss hellgelb sein, da dunkle Lijsungen nicht krystalli- 
sieren. Die Krystalle werden nach einer halben Stunde abgesaugt 
und nach Waschen mit Methylalkohol auf Ton getrocknet. Aus- 
beute 0,3 bis 0,5 gr an reiner Substanz. Dieselbe wurde nur 
fur Analysenzwecke aus Alkohol umkrystallisiert ; fur praparative 
Zwecke ist dies nicht empfehlenswert, da grosse Verluste hierbei 
eintreten. Die Darstellung muss ohne Unterbrechung ausgefiihrt 
werden. 

0,1004 gr Subst. gahen 15,4 ~1113 N, (110, 759 niin) 
0,0505 gr Subst. gaben 0,0630 gr AgRr 

C,H,O,N,Ur, Cer. K 18,56 Dr 52,930/0 
Gel. ,, 18,41 i )  53,090/0 

Die Substanz zersetzt sicli bei ca. 154' unter Aufblahen. 
Schwerloslich in Benzol, leichtloslich in heissem Alkohol, massig 
lijslich in kaltem Wasser. 

Rei der Darstellung des Dihydrazids geht der grosste Teil 
des Materials in ein braunes Pulver iiber, welches sehr schwer 
loslich ist und erst bei hoher Temperatur, ohne zu schmelzen, 
v erko hlt . 

Dibl-omfu?na7-suure-cliaxid. 

N,CO - CItr = CHr - cox, 

Man l6st das Dibromf umarsaure-dihydrazid in moglichst 
wenig kaltem Wasser und versetzt unter Eiskuhlung mit etwas 
mehr als der berechneten Menge Natriumnitritlosung und ver- 
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dunnter Essigsaure. Das Azid scheidet sich langsam als weisses 
Pulver ab und wird nach dreiviertel- bis einstundigem Stehen in 
der Kalte abgesaugt und rnit Vriasser gewaschen. Auf Ton ge- 
trocknet, explodiert es bei leichtein Reiben mit grosser Heftigkeit ; 
auf eine Analyse wurde daher verzichtet. 

Beim Erwarmen rnit Alkohol entsteht unter Stickstoffent- 
wicklung eine krystallisierte Substanz, offenbar das Carbaminat 
des Diamido-dibrom-athylens, welches noch zu untersuchen ist. 

1 gr Tribrom-iinidazoll) wurde in 7 em3 Pyridin gelost, mit 
Eiswasser gekuhlt und niit 1,5 em3 Benzoylchlorid tropfenweise 
versetzt. Nach mehrstundigem Stehen wurde die ilfasse in eis- 
vekuhlte verdunnte Schwefelsiiure gegossen, wobei sich ein rotes ?. 
01 absetzte. Zur Entfernung von Benzogsaureanhydrid wurde 
die ganze Masse uber Nacht auf der Maschine geschiittelt und 
das jetzt noch vorhandene 01 mit Alkohol verrieben. Es krystalli- 
sierten 0,6 gr Benzoylderivat, welche aus Petrolather umkrystalli- 
siert dicke Krystallchen vom Smp. 101-102 ( I  ergaben. 

0,2453 gr Subst. gaben 14,5 crns Nz (15,50, 763 mm) 

C,,,H,ON,Kr, Ber. N 635  O/n 

Gef. 6,84O/o 

Zusammenfassung : 

Auf der Suche nach Derivaten des Diamido-acetylens wurden 
die Acetylen-dicarbonsaure, die Dibrommalei'nsaure und die Dibrom- 
fumarsaure den Abbaumethocien unterworfen, welche in der Regel 
zum nachstniedrigeren Amin fuhren, und die hierbei erhaltenen 

1) W ! p ,  13. 10, 1370 (1877). Uas Trihrom-imidazol ist uhrigens, ent- 
aegeri der Literaturangabe, in Aether recht leicht loslich. 
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Verbindungen beschrieben. Ein Ergebnis gibt nur die Hydrazid- 
methode ; wiihrend Hydrazin mit Dibrommalei'nsaure ein ring- 
formiges Hydrazid gibt, konnte bei der Dibromfumarslure ein 
Abbau, wenn auch noch unvollstidig, erreicht werden. - 

Tribrom-imidazol wird durch Benzoylchlorid nicht, wie das 
Imidazol selber, zu einem Athylenderivat aufgespalten, sondern 
benzo yliert. 

Basel, Anstalt fur Organische Chemie, 
im Mai 1920. 

Errata. 
Helv. 3, 255, Zeile 1 I v. 0. statt ,,@ - Tetracetyl - glucosido - 

salicylsauremethylester" lies ,,@-Glucosido-salicylsauremethylester. 
Helv. 3, 255, Zeile 22 und 23 v. 0. die angefuhrte Pola- 

risation ist zu streichen. 
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Beitrag zur Konstitutionsfrage 
es Amygdal ns 

von 

P. Karrer, C. Niigeli und L. Lang. 
(16. TI. 20.) 

Seit das Amygdalin von Robiquet und Boutron') entdeckt 
worden ist, sind 90 Jahre verflossen. Die uberaus zahlreichen 
verdienstvollen Untersuchungen, die in der Folgezeit der Kon- 
stitutionsaufklarung dieses interessanten Glucosids gewidmet 
worden sind, haben zu einer restlosen Aufhellung der Konstitution 
nieht gefuhrt. 

Seit Wfihler- und LieDig3) wissen wir zwar, dass die Hydrolyse 
des Amygdalins mit Emulsin zu Benzaldehyd, Cyanwasserstoff 
und 2 Mol. Glucose fuhrt4). Dass die beiden Glucosemolekeln zu 
einer Biose vereinigt sind, hat 8chif5) wahrscheinlich gemacht. 
Die heute fur Amygdalin angenommene Konstitutionsformel eines 
1-Mandelnitril-diglucosids : 

/If 

'CN 
1 - CGH, . c-0 C1,H,,Ol1 

begegnet daher wohl keinen Schwierigkeiten mehr. Ganz unauf- 
gekllrt ist aber noch die Natur des Zuckers, des Disaccharids. 

Es hat nicht an Versuchen gefehlt, dasselbe als solches 
vom Mandelsaurenitrilrest abzulosen, urn seine Eigenschaften er- 
kennen zu kijnnen. Es zeigte sich aber hierbei, dass im allge- 
meinen der eine Glucoserest a von der Glucosemolekel b leichter 
getrennt wird, als die Molekel b vom Mandelsaurerest. 

1 - CGH, . C-0 /H . C,H,,O, I 0 C ~ I l ~ ~ O ~  

'CN b a 

1) TI. Mitteilung Helv. 3, 258 (1920). 
2) A .  Ch. [2] 44, 352 (1830). 
3, A. 22, 1 (1837); 8. Ch. [2] 64, 185 (1837); A.  66, 240 (1848). 
4) Vergl. Hesse A.  176, 114 (1875). 
5) A. 154, 337 (1870). 

36a 
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Daher wurden bei partieller Hydrolyse nicht Mandelsaure- 
nitril und Disaccharid, sondern Mandelnitril-glucosid und Glucose 
erhalten. E. Fischer l) hat diesen partiellen Abbau zuerst durch 
ein aus der Hefe stammendes Enzym durchfuhren konnen. Caldwell 
und Courtauld ’) gelangten zum selben Resultat bei vorsichtiger 
Saurehydrolyse. In beiden Fallen wurde Mandelnitril-glucosid 
isoliert. Erst in neuerer Zeit scheint Giaja? in Enzymen, die 
aus dem Darminhalt von Schnecken stammen, Produkte entdeckt 
zu haben, welche Amygdalin direkt in Mandelsilurenitril und ein 
Disaccharid zu spalten imstande sind. Das Disaccharid gehort an- 
geblich zum Trehalosetyp, d. h. es reduziert Fehling’sche Liisung 
nicht; seine Natur ist aber nicht naher erforscht. Da es nicht 
krystallisiert, ware eine genauere Charakterisierung erwunscht, 
bevor weitere Schliisse aus Giaja’s Beobachtungen gezogen 
werden konnen. 

Von Disacchariden, die aus 2 Mol. Glucose aufgebaut sind, 
sind heute bekannt : Maltose, Isomaltose, Cellobiose, Gentiobiose, 
Trehalose und Isotrehalose. Die nschste Annahme durfte sein, 
dass auch am Aufbau des Amygdalins einer dieser Zucker be- 
teiligt ist. Ernil Fischer vermutete anfangs, dass dieser Maltose 
oder ein sehr ahnliches Disaccharid ware. Diese Auffassung 
wurde aber durch spatere Beobachtungen zweifelhaft gemacht. 
C’nldwell und Coudauld zeigten, dass das Hefeenzym, das Amyg- 
dalin in Mandelnitril-glucosid uberfuhrt und das somit das Dis- 
accharid des Amygdalins spaltet, von Maltase verschieden ist 
(Amygdalase) ; dies zeigt sich beispielsweise darin, dass es vie1 
hohere Temperaturen vertragt wie die Maltase. Wenn aber der 
Amygdalinzucker durch ein von Maltase verschiedenes Ferment 
gespalten wird, so wird dieser Zucker keine Maltose sein. Zu 
ganz ahnlichen Resultaten fuhrt eine zweite Beobachtung. H. tel- 
31eulen4) hat gezeigt, dass die Hydrolyse jedes Glucosids, wenn 
sie unter Wirkung des spezifischen Enzyms erfolgt, verlangsamt 
wird, falls zur Hydrolysenflussigkeit gleichzeitig von dem Zucker 
zugesetzt wird, von dem sich das verwendete Glucosid ableitet. 

1) B. 28, 1508 (1895). 
9 )  SOC. 91, 666, 671 (1907). 
3) C. K. 150, 793 (1910). 
4) /el’ Metden K. 24, 461 (1905). 
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Setzt man nun zur Flussigkeit, die Amygdalin und Amygdalase 
enthalt, gleiclizeitig etwas Maltose hinzu, so erfahrt die Sclinellig- 
keit der Hydrolyse keine Veranderung : der Amygdalinzucker 
kann also keine Maltose sein. 

Diese Schlussfolgerung, die z. B. Auld  I) und Frankland 
Aiwzstr.ong in seiner Monographie ') ziehen, ist indessen unserer 
Meinung nach nicht zwingend. Denn wenn Amygdalase das Amyg- 
dalin primiir zwischen den beiden Glucose-Molekeln spaltet (a), 
dann lasst sich der Hydrolysenbeginn nur durch die Gleichung 

I 1  H 
/ / 

\ \ 
CeH, . C - 0 . C 6 l l ~ ~ O ~ ~  0 . C6tIiiUo + 1120 - - C6HS ' C - O ' C G I I ~ ~ O ~  + c6Il1?06 

CS z cs 

wiedergeben. D. h. es erscheint primiir nur Glucose. Es wird 
daher auch nur dieser Zucker, nicht aber ein Disaccharid die 
Hydrolyse verzogern konnen. Dass d-Glucose diese Verzogerung 
wirklich bewirkt, hat ter Meulen in sclionster Weise gezeigt. 

Wir haben in vorliegender Untersuchung nun die Frage ge- 
pruft, ob das Amygdalin-disaccharid niiiglicherweise Cellobiose 
ware. Der sicherste Weg zur Beantwortung dieser Frage scliien 
uns die Synthese des Mandelsaurenitril-cellosids 

11 
/ 

\ 
CGllo . C - 0 CI,H,,Oi, 

CS (Cellobicise) 

zu sein. 
E. Fischev hat vor zwei Jahren3) durch 

Mandelnitril-glucosids einen Weg gewiesen, wie 
Glucoside kunstlich hergestellt werden konnen : 

die Synthese des 
solche cyanogene 
Mandelsaureest er, 

mit Acetobroniglucose kondensiert, lieferte Tetracetyl-glucosido- 
mandelsaureester ; dieser, mit Ammoniak verseift, gab Mandelamid- 
glucosid, das durch vorsichtige Acetylierung in Mandelamid- 
glucosid-tetracetat uherging. Die Wasserabspaltung lieferte aus 
letzterem Produkt Mandelnitril-glucosid-tetracetat und dieses end- 
lich bei der Verseifung Mandelnitril-glucosid : 

1) SOC.  93, 137Y (1908). 
2) ,,Die cinfuclteit %ttck~~*cwfc7z u ~ t l  Glzccosidt'", 2. hutl., S. 136 
3) B. 50, 1027 (1917) 



Cti I l5 .  CII-  OH + I:v,  C l j l 1 7 0 5 ~ C o c l 1 3 ~ ,  + CGIl5 ' CI I  ' 0 ' ~:~llioj(~;o~:l13~4 

 COO^ C2Il5 
\ coo ' C2II5 

( C l l ~ l C o j ~ o  J- Sll, 

C6II5 .  c11 . 0 .  cl;llio5(cocl13)4 f- ( : l ; l 1 5 .  ( : I 1  . 0 . c ~ l l l l o ~  
c 0s €1, COSII, 

4 "I3 

C,;H,. C t l  0 , C 6 1 1 7 0 5 ~ C O C l l ~ ~ ) ~  * ( : l ; l15  . CII 0 C,jlll105 

C S  ( : S  
\ 

Diese Synthese ist, schon wegen der sehr zahlreichen 
Zwischenprodukte, ziemlich schwer gunghiir. Wir hatten schoii 
vor dem Erscheinen der fi'ischt chen Arbeit mit Versuchen be- 
gonnen, cyanogene Glucoside auf anderem Wege herzustellen. 
Unser Verfahren schliesst sich an eigene friihere Tlntersuchungen 
an. Jlit verschiedenen i\1itarheitern1) hat der eine von uns ge- 
zeigt, dass die Silbersalze von u-osy- hezw. ortho-0xy-carbon- 
sauren mit Acetohromglucose sich in der Weise umsetzen, dass 
di,e acetylierten Glucoside untl Ester dieser Oxysauren neben- 
einander entstehen. I3ei der Rlantlelsaure liisst sich der Umsatz 
folgendermassen veranschaulichen : 

COOA!$ \ C 6 I l 5  cy OII 

(:o o ~ ~ l l i o ~ ( C o ~ : l I ~ l ~  I1 

Das Produkt I, die Tetracetyl-glucosido-mandelsaure, haben 
wir jetzt clurch Phosphorpentachlorid direkt in das Saurechlorid I11 
verwandelt, das clurch die berechnete 3Ienge trockenen Aiiimoniitks 
in das Tetracetyl-glucosido-mandelsaureaiiiitl IV uhergeht. 

C6I& CII 0 C611i05(coclIJ)4 ~ (&1I5 (:I1 0 ~ : b I I i o 5 ( C O c l l ~ ) ~  
\ 

COCI Yl13 CO \ I I, 

111. I \ .  

Wir haben uns mit der Darstellung der inhezug auf den 
Nandelsaurerest inaktiven Forin begnugt. 

Hieraus miisste sich nun durch Wasserabspaltung und Ent- 
acetylieren Mandelnitril-glucosid Idden. Diese Keaktionen wurden 

1) €3. 49, 1611 (1916); 50, 833 (19171 ; l I i , l \ .  2, 212, 1% (191!)): 3, 232, 
258 (1920). 
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nicht mehr durehgefuhrt, da E. Fischer sie inzwischen bei den 
aktiven Tetracetyl-glucosido-mandelsiiureamiden beschrieben hatte. 

Wir hofften, unsere Methode auch zur Gewinnung des 
Mandelsaurenitril-cellosids benutzen zu konnen. Zu diesem Zweck 
brachten wir zunachst inaktives mandelsaures Silber mit Aceto- 
bromcellobiose in ganz analoger Weise zum Umsatz wie *wir dies 
mit Acetobromglucose in den verschiedensten F'dllen schon ge- 
macht hatten. Wir erhielten auch tatsachlich etwas Heptacetyl- 
cellosido-mandelsaure V 

H 
/ 

C,jH, * C, - 0 . C1,H1,01&COCI-I,), 1'. 

C,W, . C - OH 
\ 

CO ' O~l,H,,~l,(COCH,), 

aber die Ausbeute daran ist ganz verschwindend klein. Diese Tat- 
sache scheint uns auffallend und bemerkenswert. Sie zeigt wieder, 
worauf wir friiher schon hingewiesen'), dass der glatte Verlauf 
solcher Reaktionen weit mehr von der Natur der halogenierten 
Komponente als von deaenigen des komplexen Silbersalzes ab- 
hangt. 

Die sehr geringe Menge von Heptacetyl-cellosido-mandel- 
saure, die bei dem Umsatz entsteht, machte es uns unmijglich, 
unseren 13an zu verwirklichen, das Cellosido-mandelsiiurenitril 
uber Saurechlorid und Saureamid daraus herzustellen. Um die 
Beziehungen der Heptacetyl-cellosido-mandelsaure zum Amygdalin 
aber dennoch feststelien zu kijnnen, sind wir unserem Vergleichs- 
objekt, der Heptacetylcellosido-nianhelsaure, vom Amygdalin her 
entgegengekommen. 

Es ist bekannt, dass Amygdalin bei der Behandlung mit 
Lauge unter zumindest sehr starker Racemisierung des Mandel- 
saurerestes und Verseifung der Nitrilgruppe die sogenannte 
Amygdalinsaure liefert ') : 

H 
/ 

t1,l - C,jH, . C - 0 . C1,H,1Oji 
\ 
COOH 

1) Helv. 2, 242 u. 11. (1919). 
2, Liebig und TVcihley, A. 22, 11 (1837); H. Schif ,  A. 154, 349 (1870). 

37 
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Auch ihr Heptacetylderivat ist bereits beschrieben ’). Wir 
haben dieses nochmals hergestellt und mit unserer Heptacetyl- 
cellosido-d,l-mandelsaure verglichen. Dabei zeigte sich, dass 
die beiden Korper total verschieden sind : 

Heptacetyl-amygdalinsaure : amorph Sinp. unscharf 60- 100’. 

Heptacetyl-cellosido-mandelsiiure : krystallisiert Smp. 179-182 ’. 
[ElD = t 21 O .  

[a],  = -  44O. 

Dar~nus gelit hervor, dass Ainygdnlmsi%use niit C~~llosido-nzn?zdel- 
s h u e  nicht identisch ist und ?&cite)., dass rler Zucker cles Amjyg- 
tlnlins keine Cellobiose seiii kmzn. 

Letzterer Punkt bedarf allerdings noch einer Erlauterung. 
Es ware denkbar, dass sich die Amygdalinsaure und die VQn 
uns synthetisierte Cellosido-mandelsaure darin unterscheiden 
wiirden, dass das Disaccharid im einen Fall a-glucosidisch, im 
anderen P-glucosidisch mit der Mandelsiiure verkniipft ist. Wenn 
man die Zerlegung eines Glucosids durch Emulsin als Beweis fur 
seine P-glucosidische Natur gelten lassen will, so wird man die 
Verknupfung des Disaccharids in der Amygdalinsaure als p-gluco- 
sidisch ansprechen mussen. Nach der Synthese der Cellosiclo- 
mandelsaure durfte dies aber auch fur diese Verbindung zutreffen, 
denn es hat sich schon wiederholt gezeigt, dass in synthetischen 
Cellosideii bis zu 95 O/O Glucose durch Emulsin abspaltbar ist ?). 

Da die oben skizzierte Synthese des Cellosido-mandelnitrils 
wegen allzu geringer Ausbeute an Heptacetyl-cellosido-mandel- 
saure scheiterte, versuchten wir nachher, nach dem Fischer’schen 
Verfahren Mandelssureester niit Acetobromcellobiose in Reaktion 
zu bringen. Es ist uns aber bisher, ganz gleichgiiltiq, oh n i t  
oder ohne Losungsmittel gearbeitet wurde, in zahlreichen Ver- 
suchen nicht gelungen, auf diesem Wege einen Heptacetyl-cello- 
sido-mandelsaureester herzustellen. In diesem Zusammenhang 
haben wir aus Acetobromcellobiose, Athylalkohol und Silber- 
oxyd das Heptacetyl-athyl-cellosid C,,H,,O,, (COCH,), OC,H, und 
daraus durch Verseifung Athglcellosid C,,H,,O,,. OC,H, darge- 
stellt. Die Heptacetylverbindung krystallisiert sehr schon. Xole- 

1) Schzff, 1. c. 
2) Vergl. E.  FLschev, H. 107, 182, 86 (1919). 
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kulargewichtsbestimmung und Zeisel'sche Athoxy-Bestinirnung er- 
h'arteten die Konstitutionsformel. Das Athylcellosid selbst darf als 
einfaches Alkoholcellosid einiges Interesse beanspruchen, da das 
einzige bisher beschriebene Alkoholcellosid, das Methylcellosid von 
S k r n u ~ ~  und Konig ') nicht analysenrein und einheitlich gewesen 
ist. Unser Athylcellosid krystallisierte bisher allerdings nicht. Analyse 
und Athoxylbestirnmung sowie der Urnstand, dass es durch Reacety- 
lierung wieder das gut krystallisierte Heptacetyl-athyl-cellosid lie- 
ferte, lassen aber kaum einen Zweifel daran ZLI, dass es zur 
Hauptsache einheitlich ist. Es reduziert merkwiirdigerweise 
Fehling'sclie Losung etwas ; dasselbe beobachteten wir an der 
Heptacetylverbindung. Vielleicht ruhrt dies von einer durch die 
heisse Lauge bedingten Zersetzung oder einer hartnkickig an- 
haftenden Verunreinigung her. 

Experimentelles.  

4 gr Tetraeetyl-glucosido-mandelsaure werden in einem 
kleinen Erlenineyerkolben mit 5 gr Phosphorpentachlorid gut ver- 
men& und vor Feuclitigkeit geschiitzt w'sihrend ca. 20 Minuten auf 
dem Wasserbad erhitzt. Nach dem Abkiililen wird das erstarrtt! 
Gemenge dreimal mit je 30 cm3 absolutem Ather ausgezogen, 
die atherischen Losungen filtriert und mit Ligroin uberschichtet. 
Es krystallisiert dann das Skiurechlorid in dunnen, konzentrisch 
gelagerten, farblosen Nadeln aus; es wird auf der Nutsche mit 
Ligroin gewaschen und noch einmal, aus Ather umgef5illt. Aus 
den Mutterlaugen kann durch Abdampfen des Athers noch mehr 
von der Substanz gewonnen werden. Ausbeute: 3 gr. Smp. 
117-119°. 

0,010488 gr Sribst. gaben 0,02030 gr CO, und 0,00490 gr H,O 
0,01483 gr Suhst. gaben 0,0288f gr CO, und 0,00705 gr 11,O 
0,06109 gr Ssbst gaben 0,01803 g r  AgCl 

Cz,H,,O,,CL Ibr. C 52,73 H 5,03 Cl 7,080/0 

Gef ,, 52,80; 53,98 5,23; 5,32 ,, 7,30°/o 

1) 51. 22, 1011 (1901). 
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Darstellung von P-Tetracetyl-cl-gl1Lcosido-d,l-mandelsuui.e-nmid. 

CeH, . CH - 0 . C,lI,C),(COCH& 
I co , NFI, 

1 gr des Saurechlorids wurde in 20 em3 Renzol gelost und 
in diese Losung solange unter Kuhlung trockenes Ammoniakgas ein- 
geleitet, bis keine erneute Fallung mehr eintrat. Darauf wurde 
vorn ausgeschiedenen Ammonchlorid abfiltriert und das Filtrat 
eingedunstet. Das in farblosen, konzentrischen Nadeln auskry- 
stallisierende Saureamid wurde von dem begleitenden, farblosen, 
zahen 01 durch mehrmaliges Losen in warmem Alkohol und 
Ausfallen mit Wasser getrennt, auf der Nutsche gut rnit Wasser 
gewaschen und im Exsikkator uber Phosphorpentoxyd getrocknet. 

Das Produkt wurde noch einmal rnit Ligroin aus Benzol- 
losung ausgef&llt, gewaschen und getrocknet. Smp. nach vor- 
herigem Sintern unterhalb 100". Farbloses Pulver. 

0,01440 gr Subst. gaben 0,02907 gr CO, und 0,00742 gr li,O 
0,01452 gr Suhst. gaben 0,360 ~1113 S2 @lo, 730 mm) 

C,,H2,0,,N Ber. C 54,88 H S,66 S 2,91O/o 
Gef. ,, 55,06 ,I 5,76 ,, 2,77010 

He~tacet~jl-cr!llosido-d,l-mnndelsiiiire. 

Je  12 gr Acetobromcellobiose und 4,4 gr mandelsaures 
Silber wurden einzeln oder innig vermengt in einen Rundkolben 
gegeben, rnit 100 cm3 Tetrahydronaphtalin uberschichtet ; das 
Ganze wurde unter haufigem Umschutteln auf dein Sandbad bis 
zum beginnenden Sieden des Losungsmittels erhitzt. Die Ltisung 
wurde vom ausgeschiedenen Silberbromid getrennt und abgekuhlt, 
wobei sich ein gallertiger Niederschlag bildete. Losung und 
Niederschlag wurden nun mehrmals mit ca. 1 -proZentiger wBsse- 
riger Aminoniakflussigkeit ausgezogen, die filtrierten Ammoniak- 
schichten rnit Salzsaure angesauert und in Eiswasser einige Zeit 
stehen gelassen. Die krystalliien, sparlichen Niederschlage wur- 
den auf der Nutsche gesammelt, gewaschen und in moglichst 
wenig heissem Alkohol gelost. Die filtrierte Losung erstarrte 
dann beim Abkuhlen zu den farblosen, langen Nadelchen des 
Mandelsaureheptacetyl-cellosids. Die Mutt erlauge ergab beim Ein- 
engen noch mehr von demselben Produkt. 
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Die Resultate waren nicht besser, als mandelsaures Silber 
und Acetobromcellobiose direkt in siedendes Tetrahydronaphtalin 
eingetragen wurden. Sie waren auch nicht besser, als Xylol als 
Losungsmittel Verwendung fand. 

Die Heptacetyl-cellosido-d,l-mandelsaure schmilzt bei 179'- 
182'. Sie ist leicht loslich in Chloroform und heissem Alkohol, 
schwerer loslich in kalteni Alkohol, fast unloslich in Ather und 
Wasser. I;hhling'sche Losung wird auch in der Hitze nicht re- 
duziert, wohl aber nach der Hydrolyse des Cellosids mit Salzsgure. 

C:,,N,,O,, Ber. C 52,98 li 3,4C3°/c, 
Gef. 53,05 5,68010 

0,00987 g r  Siilmt. gaben 0,01920 gr CO, untl 0,00507 H,O 

Die spezifische Drehung der in Chloroform gelosten Substanz 
ist ca. -44'. Dieser Wert kann indessen nur als ein ungefahrer 
angeselien werden, da infolge Substanzmangels genauere Be- 
stimmungen nicht moglich waren. 

H ~ ~ t a c c t ~ l - a t l ~ ~ l - c e l l o . s i c l .  

3 gr Acetobromcellobiose und 3 gr Silberearbonat wurden 
in 50 em3 absolutem Alkohol aufgeschlammt und auf dem Wasser- 
bad wiihrend fiinf Minuten erwarmt. Die warme Losung wurde 
filtriert und erkalten gelassen, wobei sie zu den langen, rein 
weissen Nadeln des Cellosids erstarrte. Abnutschen, Waschen 
mit Alkohol und Ather. Ausbeute sehr gut. Smp. 184'. Das . 
Heptacetyl-athyl-cellosid ist leicht loslich in Chloroform und heissem 
Alkohol, schwerer loslich in kaltem Alkohol, sehr schwer loslich 
in Ather und Wasser. Fel&ing'sche Losung wird beim Kochen 
auch nach mehrmaligem Umkrystallisieren sehr schwach reduziert. 

0,01108 gr Sulist. gaben 0,02223 gr CO, und 0,00630 %r t1,O 
0,01526 gr Sitbst gaben 0,02851 gr CO, uiitl 0,00814 gr II,O 
0,01133 gr Subst gaben 0,02112 gr GO, und  0,00618 gr H,O 

C,,H,,O,, Her. C 50,60 I1 6,070/0 
Gef. ,, 50,61; 50,30; 50,83 ,, 5,89; 5,80; 6;100/0 

Moleliulnrqewiclits bestimmung : 
0,800 21 hubst gelost 111 17,70 gr Benzol. Sieclepunktsel.hlJhung 0,1650 

27 x 100 x 0,8 
0,165 x 17,70 

= 740 a1 = 

C2sH,oO,, Mol. 664. 
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Xthos)-lbestimmu~i~ nach Z e i s e l :  

0,3430 gi’ Subst. gaben 0,1028 gr ApJ C,H, Ber. 4,360/0 Cef. 3,70U/n 

0,5746 gr Subst. gelikt in 20,826 pr Cliluroforiti ((1 = 1,49) a = - 1,018(’ 
Polarisation : 

- 1 018 x 100 
2,759 x l , 49  

[a], ,  = 2- ~- = - 24,760 

Eiiic nixlere Ikstim~iiung ergxb - 24,750, 

Verseifung des Heptacetyl-Btliyl-eellosids. 

3,8 gr des Acetyl-Produlites wurden in 360 em3 kalt-gesattigter 
Baryt-Losung aufgeschlammt und diese wahrend zwolf Siunden 
auf der Schuttelmaschine gehalten. Die nacli dem genauen Aus- 
fallen des Baryts mit Schwefelsaure klar filtrierte Losung wurcle 
nun im Vakuum bei 30-40’ eiiigedampft, der Riiclcstand in ab- 
solutem Alkohol aufgenommen und (lie iviederuni filtrierte Losung 
mit trockeneni Ather versetzt, wodurch das Cellosid ausgefallt 
wurcle. Dieses wurde sofort auf der Nutsche gesammelt, rasch 
mit etwas trockenein Ather nacligewascheii und in den mit Plios- 
phorpentoxyd versehenen Exsikkator gebracht. Fur die Analy-se 
und die Polarisation musste es bei 100” im Vakuuni uber Phos- 
phorpentoxyd getrockiiet werden. 

Das Produkt ist hygroskopisch, lost sich leicht in Alkohol, 
schwer dagegen in trockenem Ather. Es ~eduziert E’ehling’sche 
Losung beim Aufkoclien. Analyse des vier Stunden bei 100’ iin 
Vakuum getrockneten I’raparates : 

0,01150 gr Siibst. galmi 0,01912 gr  CO, untl 0,00760 gr H,O 
Cl,HzlOlo . OC,€I, Uer. C 45,40 li 7,08 o/o 

Gef ,, 46,35 ., 7,390/0 

Athoxyl-Bestirnmuiigen nach ZoiseZ. 

Es kam ein Praparat zur Anwendung, das 

9,63 

keine Hoch- 
vakuuintrocknung durchgemacht hatte und iiach der Analyse ca. 
1 Mol. H,O enthielt. 

0.1078 gr Subst. @en 0,0629 gr AgJ 

C,,H,,O,, . OC,H, , H,O Her. CzIJ50 = 11,59 0,o 

Gef. C,II,O = 11,21 O/o 



Die Keacetylierung des Athylcellosids wurde nach der ge- 
wohnlichen Methode mit Essigsiiureanhydrid und Natriumacetat 
durchgefuhrt. Hierbei wurde die oben beschriebene Heptacetyl- 
verbindung zuruck gewonnen. Das Praparat zeigte den Smp. 
183-184”. Die Analyse ergah : 

0,013475 gr Subst gatlen 0,024935 gr CO, urid 0,00727 MI- H20 
0,01073 yr  Subst. yaben 0,01985 gr GO2 und 0,00553 gr I1,O 

H 6,07 O / O  llei,. C 50,60 
Gcf. ,, 50,47: 50,45 ,, 6,03; 5,770/0 

Aus diesen Daten geht hervor, dass das durch Verseifung des 
Heptacetyl-athyl-celIosids erhaltene Praparat trotz seiner amorphen 
Beschaffenheit und seinem geringen Reduktionsverinogen fur 
Pdding’sche Losung in der Hauptsache aus Athylcellosid be- 
standen hat. 

Zurich, Chemisches Lahoratorium der Universitat. 
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Zur Kenntnis von Elektrodenvorgangen. 
Ueber den Einfluss von Temperaturerhohung und 
Depolarisatoren auf die Abscheidungsform des Nickels 

VOl7 

Hans Sttiger. 
(6. “I[. 20.) 

1. Einlei tung.  

Bekanntlich wechselt die Form eines elektrolytischen Nieder- 
schlages unter vergleichbaren Bedingungen stark sowohl mit der 
Art des Metalls als auch beim gleichen Metal1 mit der Natur und 
Beschaffenheit des Elektrolyten. Letzteres gilt nicht nur, wenn 
die Badflussigkeit mit Zusatzen versehen wird, von denen man 
sich eine Beeinflussung der Faktoren in1 Krystallisationsprozess 
vorstellen kann, oder wenn an Stelle einfacher Metallsalze Kom- 
plexverbindungen gewlhlt werden, sondern tritt oft schon bei ge- 
wohnlichen Salzen durch blosse Anderung des Anions in die Er- 
scheinung, also auch dann, wenn der Vorgang der Metallabschei- 
dung in der Entladung eines einfachen Metallions besteht und Neben- 
wirkungen durch stofffremde Zersetzungsprodukte des Elektrolyten 
nicht wahrscheinlich gemacht werden konnen. 

In derartigen Fallen wird nian anderen, einer bestimmten 
Abscheidungsform parallel gehenden Erscheinungen erhiihte Auf- 
merksamkeit zu schenken haben, und zu solchen gehort die Er- 
fahrung, dass bei manchen Metallen eine ausgesprochene Hem- 
mung der kathodischen Ahscheidung, d. h. ein anormal hohes 
Entladungspotential, mit der sonst ungewohnlichen Ausbildung 
glatter und hiichstens feinkorniger Niederschlage zusammenf&llt, 
wie dies besonders bei den Metallen der Eisengruppe beobachtet 
wird, wahrend Anderung der Bedingungen die beiden auff alligen 
Resonderheiten mitunter gleichzei tig zum Verschwinden bringt. 

Diesem Fingerzeige folgend und in der Vermutung, dass hier 
eine ursachliche Beziehung zwischen Niederschlagsform und ka- 
thodischer Polarisation bestehe, haben Kohlschiii‘tet- und Vtrilleumier I) 

Z. El. Ch.  24, 300 (1918). 
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die Abscheidung von Nickel in ihren Anfangsstadien zu beob- 
achten versucht, indem sie von der weiteren Eigentiimlichkeit 
des Elektrolytnickels Gebrauch machten, dass in ihm bei seiner 
Bildung Spannungen auftreten, die beim Anwachsen eines Nieder- 
schlags das technisch so kstige Abbyattern und Springen der 
kathodischen Uberzuge verursachen. Bei sehr diinnen Schichten 
koniite dieser mechanische Effekt auf eine biegsame Unterlage 
ubertragen und durch geeignete Anbringung eines Zeigers auf 
einer Skala sichtbar gemacht werden; so liess sich nachweisen, 
dass im Nickelniederschlag von seinem ersten Auftreten an eine 
Kontraktion vor sich geht, die nach Betrag und Verlauf von ver- 
schiedenen Umstiinden beeinflusst wid ,  aber gut reproduzierbar 
und ziemlich empfindlich mit dem so geschaffenen ,,Kontrakto- 
meter" verfolgbar ist. 

Die Analyse der Erscheinung fuhrte zu der Auffassung, dass 
das Met all zuerst i n  Qestult ciner hochdispemen, xusu~nmenhCingcnderL 
A'clzicht erschejnt, die sich stetig durch einen S i n t c r i w q -  bezw. 
KougulationsvoFgnng m t e r  Teilchenvci.g,-osje~,~.1L?iy kmtmhier-t und 
ihre Unterlage, auf der sie fest aufliegt, mitzieht. Einem hoch- 
dispersen Material muss nun ein h i j h e i w  elektFolytischei- Liiszcngs- 
d r w k  zukoinmen als dem kompakten Metall, sodass auch eine 
hohere Abscheidungsspannung erforderlich ist, solange der Nieder- 
schlag in dieser Form auftritt. So angesehen haben also die 
heiden auffilligen Tatsachen die gleiche Ursache, und es hat sich 
g-ezeigt, dass alle Beobachtungen uber das Potential und die me- 
chanische Veranderung von Elektrolytnickel unter diesem Gesichts- 
yunkt eine Erklarung finden. Fur die Ausbildung der besonderen 
Form aber wurde die Wassers tof fhaut  verantwortlich zu 
machen versucht, die an einer nickelabscheidenden Elektrode not- 
wendig vorauszusetzen ist. In dieser komprimierten Gasschicht 
schlagt sich das Metall wie in einem stark viskosen Dispersions- 
mittel nieder, und in ihr vollzieht sich auch die Dispersifatsver- 
minderung, die in der Kontraktion der Metallhaut zum Vorschein 
kommt. Der Gashaut aber einen solchen bestimmenden Einfluss 
fur die Abscheidungsform zuzuweisen, wurde besonders durch 
eigentumliche V er  z o g e r  u n g  s e r  s ch  e inung e n  nahegelegt, die 
kaum anders deutbar sind als dadurch, dass sie niit einem plotz- 
lichen Zerreissen der uber ein gewisses Mass verdickten Gas- 
schicht in Verbindung gebracht werden. 
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Wenn sich nun auch durch die hier ganz kurz wiederge- 
gebene Auffassung ein einleuchtender Zusamnienhang zwischen 
Polarisation und Abscheidungsform ergibt, aus dem zahlreiche 
Einzelheiten in den Erscheinungen zwanglos folgen, so war es 
doch erwiinscht, ihre Grundlage einer weiteren experimentellen 
Prufung zu unterziehen. 

Eine solche erschien zuniichst auf doppelte Weise moglich. 
Einmal niimlich war die Bildung bezw. die Veranderung von 

Nickelniederschlagen bei Bedingungen zu verfolgen, unter deneii 
eine Herabsetzung cler Polarisation erzielt wird, denn im Sinne 
der obigen Anschauung musste dies von einer Abnalinie der spon- 
tanen Veriinderungsfaliigkeit des Niederschlags, wie sie am Kon- 
traktometer ahgelesen wird, begleitet sein. Hierfiir kam in erster 
Linie eine Erhohung der T e m p e r a t u r ,  bei der die Elektrolyse 
durchgefuhrt wird, in Frage, denn nach Versuchen von Scl?weifmrl) 
geht die Uberspannung der Nickelabscheidung niit steigender 
Temperatur herah. Andrerseits iiimmt erfahrungsgemiiss die Kry- 
stallisationsf&higkeit der Niclielniederschliige durch Steigeruiig der 
Teniperatur stark zu, wahrend bei den anderen elek trolytisch nb- 
geschiedenen Metallen der Eisengruppe eiiie merkliche Verminde- 
rung des Aufnahmevermogens fiir Wasserstoff unter denselben 
Bedingungen festgestellt wurde, die daher auch heim Nickel wahr- 
scheinlich ist, und die Neiguiig zum Bliittern sich gleichzeitig 
stark vermindert '). 

Dies wiirde im Sinne der skizzierten Anschauung so zu 
deuten sein, dass die Wasserstoffschicht an der Elelitrode bei 
hoherer Temperatur entweder nicht mehr in genugender Dicke 
entsteht, oder wenigstens nicht mehr in gleichem Masse als dis- 
persitatsvermehrend in Funktion tritt, denn alle die erwahnten 
anormalen Erscheinungen sind ja nach jener Auffassung durch 
die Ausbildung einer hochdispersen Schicht veranlasst, die ihrer- 
seits durch jene Wasserstoffhaut vernrsacht ist und von dieser 
beim Heranwachsen naturlich leicht einen Teil in sich begraben 
kann. Da auch die beobachtete Kontraktion an diese Form ge- 
bunden ist, war zu vermuten, dass auch sie verringert oder auf- 
gehoben werden wurde, wenn die Bildungstemperatur erhoht 

1) Z. El. Ch. 15, 602 (1909). 
2) ~-gl, Fowstw, Klektroch. wassr. Lsgn., 2. Autl . ,  S. 326, Leipzig (1915). 
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wird, denn ein schon feinkiirniger oder gar deutlich krystalliner 
Niederschlag bietet nicht mehr die Voraussetzung fur eine Schrump- 
fung durch Teilchenvereinigung oder -vergrosserung. 

Kol~lschiiftcr und Fwillpurnie,. haben iiber das mechanische 
Verhalten der Nickelniederschlage unter dem Einfluss der Tempe- 
ratur schon einige vorlaufige Versuche gemacht, stiessen jedoch 
auf Komplikationen, die von einer Veranderung in der Beschaffen- 
heit des Eiektrolyten herzukommen schienen, wenfi auch das Er- 
gebnis in der erwarteten Kichtung lag ; eine genauere Verfolgung 
der Verhaltnisse bei verschiedenen Temperaturen war daher not- 
wendig. 

In zweiter h i e  war zu untersuchen, wie sich die Nieder- 
schlage verhielten, wenn man die Ausbildung der Wasserstoffhaut, 
die als die eigentliche Ursache der hochdispersen Metallablage- 
rungen angesehen wird, dixrch k a t h  o dis ch e D ep  o 1 ari  s a t or en  
unterdruckt, denn es inusste dann auch der am Kontraktometer 
messbare Effekt verringert oder aufgehoben werden. 

Da nach der Untersuchung von Schweitzw die anornialen 
Potentiale hei der kathodischen Abscheidung mitsamt ihrer Ah- 
hangigkeit von Stromdichte und Temperatur ein auff glliges Gegen- 
stuck in Hemmungen bei der anodischen Aufliisung haben, so 
war es schliesslich von Wichtigkeit, auch das Verhalten von 
Nickelanoden bei der Polarisation zu untersuchen, doch sollen 
die hierauf sich beziehenden Versuche erst im Zusamuienhang 
mit anderen dazu gehorenden Beobachtungen in einer folgenden 
Mitteilung wiedergegeben werden, wahrend die vorliegende die 
beiden erstgenannten Fragen behandelt. 

2. Unter s uchu ngsme tho de. 

a) Apparut. Fur die Versuche wurde der schon von Kohl- 
schiitter und Vuilleicmier gebrauchte Apparat benutzt, der in seinem 
wichtigsten Teile, der als Kathode dienenden Platinlainelle, un- 
verandert gelassen, aber in Einzelheiten noch verbessert wurde. 
Die Lamelle hatte demgemass eine Liinge von 6,5 em und eine 
Breite von 2 em; sie wurde oben auf '/P cm zwischen Metall- 
backen festgehalten und tauchte his zur Halfte ihrer freien Flnche, 
d. h. 3 cm tief, in die Flussigkeit; zu ihrer Herstellung hatten 
Bleche von 0,1 mm (Elektrode I) bezw. 0,05 mm Starke (Elek- 
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trode 11) gedient. Hinsichtlich der sonstigen Einrichtung und 
Handhabung des Apparats muss auf die zitierte Abhandlung ver- 
wiesen werden. 

Als isolierender Uberzug fur die Riickseite der Elektrode 
erwies sich Vaseline von geeigneter Konsistenz auch bei hoheren 
Temperaturen als brauchbar. Der Zeiger an der Elektrode war 
30 cm lang; die Ablesungen an der Skala geschahen init einer 
Lupe, wodurch Verschiebungen von der Grossenordnung 0,l mm 
ziemlich sicher geschatzt werden konnten. Die Elektroden wurden 
vor jedem Versuch mit Alkohol von ihrem Vaseliniiberzug be- 
freit, sorgfiiltig in Salpetersaure ausgekocht, ausgegliiht und auf 
einer Glasplatte geglattet. 

Der Apparat erwies sich in xahllosen Versuchen als absolut 
zuverlassig. Selbst bei tagelangem Verbleih in einer stromlosen 
Fliissigkeit Lnderte sich die Zeigerstellung nicht im geringsten, 
namentlich aber erfolgte die Versehiebung bei Stromdgrchgang 
durchaus eindeutig nach rechts oder links, entsprechend einer 
Kontraktion oder Dehnung, sodass der kleinste Effekt einer me- 
chaiiischen Veranderung in der wirksamen Flache mit Sicherheit 
dem Sinne nach festgestellt werden konnte. 

Als Stromquelle dienten zwei grossere Ak- 
kumulatoren, die durch einen als Gefalldraht gesehalteten Schieber- 
widerstand von ca. 400 Ohm kurzgeschlossen waren. Von ihm 
wurde der Strom durch ein Prazisionsmilliarnperenzeter und eine 
Wippe zur  Zelle gefiihrt; die letztere bestand aus einem recht- 
eckigen Glastrog von 100 em3 Inhalt. Als Anode wurde entweder 
ein Nickelblech oder, bei Sulfatlosungen, ein Platinblecli ver- 
wendet. Ein Millivoltmeter war zur Verfolgung der Klemmen- 
spannung ausschaltbar an den Elektroden angelegt. 

r) Losungcn. Die Elektrolyte waren so gewahlt, dass der 
Anschluss einerseits an friihere Versuche iiber die Polarisation 
und das Bl'attern des Metalls an Nickelelektroden von Foel-ste,-, 
Riedel ') und Schweitzer, andrerseits an die Versuche von Kohl- 
sclziitter und Vuilleumier gewonnen war. Demgein3ss kamen die 
folgenden Badflussigkeiten zur Anwendung: 

6) Anordntmg. 

1. 0,25-n. Nickelchlorid, 0,02-n. Salzsaure 
2. 0,25-n. Nickelchiorid, 0, l-n. Essigsaure 

~ _ _ _  
*) Z. El. Ch. 21, 5 (1915); 22, 281 (1916). 
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3.  n. Nickelchlorid, 0,5O/n Borsaure 
4. n. Nickelchlorid, n. Ammoniumchlorid 
5. n. Nickelsulfat 
6. 0,25-n. Nickelsulfat, 0,l -n. Essigsaure 
7. n. Nickelsulfat, 0,5’/0 Borsaure. 

Die von Fall zu Fall benutzten Lijsungen wurden aus Stamm- 
losungen hergestellt, die durch Fallung mit basischem Nickel- 
karbonat eisenfrei gemacht waren; auch Kupferion und Zinkion 
waren in ihnen nicht mehr nachweisbar, dagegen enthielten sie 
noch geringe Mengen Kobaltion. 

3. Versuehe. 

A. Einf luss  d e r  T e m p e r a t u r  auf d ie  Kont rak t ion  
des  Nickelniederschlags.  

Die Elektrolysierzelle war bei diesen Versuchen in eineni 
grossen Becherglase, das als Wasserthermostat diente, auf einem 
Glasdreifuss aufgestellt. Die Temperatur wurde sowohl im Wasser- 
bade als auch in der Zelle beobachtet und war wahrend der Ver- 
suchsdauer leicht auf 0,6O konstant zu halten, da zur Feststellung 
des charakteristischen Verhaltens eines Niederschlags meist eine 
Elektmlyse von 20-30’ bei Stromdicliten von 5-15 M. A./cm2 
genugte. , 

In den folgenden Tabellen gibt die erste Spalte jeder Ab- 
teilung die Zeit nach Beginn der Elektrolyse, die zweite die An- 
zahl der Skalenteile, die der Zeiger zuriickgelegt hat, die dritte 
die Differenz fur ie zwei Ablesungen an. 

Die Resultate der Beobachtungen, die bei Zirnmertemper.atu1 
von ca. 18”, bei 50 und 70° angestellt wurden, sind in den Ta- 
hellen I und I1 und Fig. 1 und 2 vereinigt. 
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Tabelle I. 

0,26-n. SiC1, , 0,02-n. L L C L .  Jiatlioile I .  L)I< = 5 3Iilliamp./cnl~ 

0’ 
2’ 
4‘ 
6’ 
8‘ 

10’ 
12‘ 
14’ 
16‘ 
18’ 
23’ 

sr. 9 I I 

0,oo 
0,31 
O , %  
0,76 
0,96 
1,24 
1,53 
1,99 
‘2.22 
2,43 
2,68 

1 8 0  

0’ 
2’ 
4’ 
6‘ 
8’ 

10‘ 
12’ 
14‘ 
16’ 
18’ 
20’ 

1 
10‘ 
12’ 
14’ 
16‘ 

0,oo 
0,28 
0,40 
0,50 
0,61 
0,72 
0.81 
0,90 
0,99 
1,05 
1,13 

0,oo 
0,86 
1,46 
1,89 
2,24 
2.57 
2 3 8  
:;,I3 
3,34 
3,62 
3,6S 

1)iil’PY 
0,39 
0,23 
0,22 
0.19 
O,l3 
0,16 
0,16 
0,14 
0,15 
0,15 

Diffj2‘ 
0,YG 
0,59 
0,41 
0,3.5 
0,33 
0,31 
0,z.i 
0,21 
0,18 
0,16 - 

0 
2‘ 
4’ 
6’ 
8’ 

10’ 
12‘ 
14’ 
16’ 
18’ 
20’ 

Sr. 12  

18 0 

0 0,oo l ) l lTp’  

2’ 0.66 0.66 
4’ 1.11 0,48 
6‘ 1,53 0,39 
8’ 1.91 0,38 

10‘ 2,23 0,32 
12‘ 2,48 0,29 
14’ 2,7? 0,25 
16’ 3,Od 0,25 
18‘ 3,27 0,26 I 20’ 3,60 0,23 

0’ 
2’ 
4‘ 
6’ 
8‘ 

10’ 
12‘ 
14’ 
16’ 
18’ 
20’ 

DiKj2’ 

0,3 1 
0.24 
0,21 
0.20 
0,28 
0,33 
0,42 
0 3 3  
0,19 
0.15 

Sr. 15 

i 

1 DitT’;2’ 

0,28 
0,12 
0,10 

0,11 
0,11 
0,09 
0.09 
0,09 

Tabelle 11. 

Nr. 7 

.iO 0 

0,oo 
0,39 
0,62 
0,84 

1,03 
1,18 
1,34 
1,50 
1,64 
1,79 
1,94 

70” 

0.00 
0,20 
0,32 
0,46 
0,60 
0,70 
0,81 
0,92 
1,03 
1,15 
1,28 -- 

l)if’I’/2’ 

0,20 
0,12 
0,14 
0,14 
0,10 
0,11 
0,11 
0,11 
0,12 
0,13 -- 



Zeit 

Fig. 1. 

Wie sich schon aus den Versuchen von Kulilschiittei. und 
liiilleunziw ergab, kann man im zeitlichen Gange der Kontrak- 
tion von Nickelniederschliigen aus verschiedenen Elektrolyten 
zwei Typen unterscheideii, insofern die Kontraktion bei den einen 
mit der Zeit iiachliisst und insgesamt kleinere Werte erreicht, bei 
anderen dagegen etwas zuniinmt und bei gleicher Stromdauer 
auf einen hoheren Gesamtbetrag kommt. 

In1 vorliegenden Falle verlangsamt sich die Kontraktion 
schon bei Zimmerteinperatur und zwar in demselben Masse, wie 
der anfnglich unter dein Mikroskop vollst'andig strukturlos er- 
scbeinende Kathodenuberzug korniger wird. Mit steigender Tempe- 
ratur ist der Verlauf der Kontraktion, wie aus den Kurven zu 
ersehen i d ,  dem Typris nach der gleiche, der naeh gleichen Zeiten 
erreichte Effekt aber betrachtlich vermindert. Von Anfang an 
zeigte sich an den bei 50' und 70° hergestellten Niederschlageu 
ein deutlich korniges Gefiige, das nach Beendigung des Versuches 
schon mit blossem Auge zu erkennen war, wahrend unter den1 
Nikroskop deutlich die einzelnen Krystallindividuen hervortraten. 
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Die Ausbuchtung der Kurve fur 50' bei der salzsauren Losung 
(Fig. 1) darf nicht ohne weiteres auf eine Unvollkommenheit der 
Versuchsausfuhrung geschoben werden, sondern entspricht sehr 
wahrscheinlich einem gemassigten ,, Kontraktionsverzug", wie er in 
der Einleitung erwilhnt und bei einer gleich zusammengesetzten 
Losung bei 60' fruher vie1 ausgesprochener beobachtet wurde (vgl. 
Fig. 87 a. a. 0.). 

Die Beobachtungen fur diese Gruppe sind in Tab. I11 und IV 
und Fig. 3 und 4 zusammengefasst; es wurde hier auch noch der 
Verlauf fur 60' aufgenonimen. 
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Tabelle 111. 

ri. NiC1, , 0,50/0 Ijorsaure. Kathoda 11. DK = 5 Nliiliaiiip/c.irr~ 

Diffj2’ 
0,55 

Nr. 17 

I 
0,OO 
0,35 

- -  - 

0‘ 
2’ 

4‘ 
6’ 
8‘ 

10’ 
12’ 
14’ 
16’ 
1s’ 
20‘ 

0,44 I 

18O 

0,oo 
0,81 

-~ - 

l ,53 
2,48 
3,38 
4 , s  
5,57 
6,58 
7 ,82 
0,03 

10,18 - 

0,66 

__ 

I )iff /2‘ 
0,87 
0,72 
0,95 
0,90 
1,14 
1,05 
1,Ol 

1,21 
1,15 

1,24 

0,39 1 
0,29 1 
0,38 

~ -~ _- - 

0,OO 
0,55 
0,99 
1,32 
1,82 
2.20 
2,50 
2,88 
3,26 
3,51 
3,88 - 

1,71 
2,OO 
2,25 

4,lO 

8,62 
10,92 
- 

- 
- 
- 

-~ 

-- -iT--- n q 2 ’  0,oo 

‘I 

0,36 1 0,24 
0,31 1 1  0,43 

0.27 

2,08 2,13 

2,27 3,03 
2,30 1 3,49 

3,90 7 ‘1 4,30 
- 4,75 

- // 5,09 

Tabelle IV. 

liathotle 11. n. SiCI, , 11.  Sl14(:l. DK = 5 M i l l i a u r j ~ i c ~ ~ ~ ~ z  

11 1,30 
0,47 2,OO ’ 0,42 11 1,66 
0,43 2,38 0,38 2,05 
0,46 2,73 0,35 2,55 
0,41 3,09 1 0,36 1 2,85 
0,40 O,x9 3,25 
0,45 :3780 I 0,32 1 3,65 
0,34 4,OO 0,30 , 3,95 

- ~- .~~ 

I)itT/’L’ 

0,24 
0,19 
0,20 
0,21 
0,20 
0,1t 
0,1y 

0,20 
0,17 
0,20 -- 

0,45 
0,35 
0,40 
0,50 , 0,30 
0,40 
0,40 
0,30 

_ -  ~. 

0’ 
2’ 
4’ 
6’ 
a 

10’ 
12’ 
14’ 
16‘ 
18’ 
20’ - 
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Fig. 3. 

Die Kontraktion war in diesen Losungen bei Zimmertempe- 
ratur bedeutend grosser als bei der Gruppe a und nahm mit der 
Zeit etwas zu, sodass sie nur wlhrend 10-12' beobachtet werden 
konnte, da der Zeiger dann schon den Elektrodenhalter beriihrte. 
Es wurden rein metallische aber braunstichige Ausscheidungen er- 
halten, deren Farbe schon auf ihre hochdisperse Struktur hinwies, 
und die beobachtete Veranderungsfahigkeit entsprach dieser Be- 
schaffenheit. Bei den hoheren Temperaturen nahm die Kon- 
trahierbarkeit noch bedeutend starker als in der Gruppe a ab, 
die Zeitkurven biegen sich ausserdem nach der Abszisse herab. 
Dem hierin sich aussernden Verhalten ging wiederum eine durch- 
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Fig. 4. 

greifende h d e r u n g  der Struktur der Niederschl'age parallel, indem 
an die Stelle der glatten braunstichigen Schichten, die bei ge- 
wohnlicher Temperatur entstanden und mikroskopisch nicht auf- 
losbar waren, deutlich kornige Uberzuge traten, deren mikro- 
skopisches Bild dem der Niederschlage aus der vorigen Gruppe 
ahnelte. 

Zusammenfassend kann also festgestellt werden, dass der 
erwartete Einfluss der Bildungstemperatw auf die Struktur der 
Schichten und damit ihr mechanisches Verhalten besteht. Da die 
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Ausbildung einer Gasschicht an der Elektrode durch ErhiShung 
der Temperatur erschwert werden muss, kann die verringerte 
Dispersitat und ihre hierdurch verminderte Sinterungsfahigkeit 
sehr wohl auf eine Verininderung der Wasserstoffbelactung als 
Ursache zuruckgefuhrt werden, wenn auch nocli andere Erkli- 
rungen moglich sind. 

B. Versuche  mit Depolar isatoren.  

Wenn die hochdisperse Beschaffenheit der Nickelschicht, die 
als Ursache ihrer Kontraktion und damit auch des Abbliitterns 
des Elektrolytnickels betrachtet wird, die Folge einer als Disper- 
sionsmittel wirkenden Wasserstoffhaut ist, so war anzunehmen, 
dass Depolarisatoren, die diese Haut beseitigen, auch die Ab- 
scheidungsform des Metalls beeinflussen uiid den Kontraktions- 
effekt mehr oder minder vollstandig aufheben wurden. 

Die Moglichkeit einer derartigen Wirkung von depolari- 
siereiiden Agentien wurde schon von Riedrl diskutiert, der die 
Bildung eines unbestiindigen Hydrides im Sinne Foei.ste1.s als Ur- 
sache des Rlatterns in Betracht gezogen uiid auch Versuche in 
dieser Kichtung angestellt hat. Es gelang Riedel jedoch nicht, 
das Blattern einzuschranken, sodass er den Schluss zog, der Zer- 
fall einer Wasserstoffverbindung oder -1egierung konne nicht der 
Grund der eigentumlichen Erscheinung sein. Als Depolarisatoren 
verwendete er einerseits direkte Oxydationsmittel, wie Kalium- 
chlorat, Titansulfat, Eisenchlorid u. a., aaderseits wassersloff- 
addierende Substanzen wie Nitrobenzol, Terpentin und Acetylen. 

Urn die Verbindung mit diesen Versuchen zu bekommen, 
wurden t eilw eise dieselb en Subs tanz e n, j ed enfalls S toffe beider 
Art auch fur die folgenden Versuche benutzt. Als Grundlage 
diente die mit Ainmoniumchlorid versetzte Losung, da diese den 
starksten Effekt gibt und keine sichtbare Wasserstoffentwicklung 
in ihr auftritt, die Verdichtung zu einer Gasschicht also vermut- 
lich besonders stark ist. Es war daher wahrscheinlich, dass hier 
auch eine Beeinflussung am ehesten zu erreichen und am leichtesten 
sichtbar zu inachen sein werde. 

a) Ver ,suche mit Wasset .stoffper.omzd. 

Die Badfliissigkeit . wurde durch Zusatz von Perhydrol auf 
einen H,O,-Gehalt von 0,3 bezw. 10/0 gebracht, nachdem sich 
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durch Vorversuche die verwendbaren Konzentrationen als in diese 
Grenzen fallend erwiesen hatten. 

Bei einer Stromdichte von 5 MA/cm2 wurde in der Losung 
mit 1 O/o Wasserstoffperoxyd selbst bei einstundiger Dauer der 
Elektrolyse iiberhaupt kein Metal1 ausgeschieden, wahrend in der 
mit 0,3'/0 dann erst ein ganz geringer, die Kathode nicht gleich- 
mtissig bedeckender Niederschlag auftrat ; dementsprechend be- 
wegte sich auch der Zeiger nicht von seiner Anfangsstellung. 
Bei Steigerung der Stromdichte auf 10 MA/cm2 wurde in beiden 
Losungen eine Ausscheidung von dunkelgrauer Farbe erhalten, 
die unter dem Mikroskop eine feinkornige Struktur erkennen liess. 
Die Kontraktion verringerte sich betrachtlich und zunehmend mit 
dem Gehalt an Peroxyd, sodass sie sich 10 bezw. 18 Minuten lang 
beobachten liess, wahrend in dem Grundelektrolyten ohne de- 
polarisierenden Zusatz der Messbereich bereits nach 6 Minuten 
durchlaufen war. (Siehe Tab. V.) Gleichzeitig trat, wie aus der 
Fig. 5, in der auch der Verlauf bei 5 MA/cm2 mitaufgezeichnet 
ist, ersichtlich wieder die Verlangsamung ein, die auch bei hoheren 
Temperaturen beobachtet wurde, sodass die beim reinen Elektro- 
lyten beschleunigt ansteigenden Kurven in solche, die gegen die 
Abszisse geneigt sind, ubergehen. Immerhin lagen noch betracht- 
lich sinterungsfahige, also feinteilige Niederschlage vor, die erst 
bei Fortsetzung der Elektrolyse uber eine Stunde deutlich kornig 
wurden und hellgraue Farbe annahmen; sie losten sich dann im 
Gegensatz zu dem im depolarisatorfreien Bade erhaltenen auf- 
fallend schwer in Sauren. 

Tabelle V. 
11. Xi CI, , 11. NH,CI. - IVasserstoEperoxyd. Iiatliode I. UK = 10 3hlllamp/c.m~ 

Nr. 47 Xr. 49 Nr 54 

Ohtie Zusatz 1 '  l o j o  Zusatz I[ 0,30/r1 Znsatz __ __ - _ - I I _  _______ __ _ _ _ _  __.__ 

0' 0,oo D X 2 '  
1,80 1,80 
3,15 1,35 

5,lO O,89 
6,05 0,95 

I I-- 
2' 3,OO 
4' 6,20 3,20 6' 3,14 
6' 8,90 2,70 

~ 

3,OO 1 3' 

1 9' 4,12 0.97 

I I 
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Zeit 
Pig. 5.  

ljj Versuche nait Il'itrobenzol. 

Die Nickellosung wurde krgftig mit Nitrobenzol durchge- 
schiittelt, mehrere Stunden stehen gelassen, damit sich feinver- 
teilte Tropfchen absetzen konnten, und mit einem kleinen Boden- 
belag der scliwerloslichen Fliissigkeit verwendet. 

Eine Metallabscheidung trat auch bei schwachen Stromen 
ein, und die Kontraktion nahm mit abnehmender Stromdichte 
stark ab. Wahrend aber bei den Versuchen mit Wasserstoffper- 
oxyd, sobald eine Beeinflussung der Abscheidungsform konstatier- 
bar war, der Effekt sich niit der Zeit verringerte, ist hier der an- 
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steigende Typus der Kurven (Fig. 6) bei den hiiheren Stromdichten 
noch deutlich erhalten. Dagegen waren die Niederschlage in 
allen Fsllen fast schwarz gefarbt und hatten eine starke Neigung, 

a - 
f 
-! 
d 

Dc 5MR 
Z e i  t 

Fig. 6. 

sich von der Unterlage abauliisen und zu blittern. Anscheinend 
wurde Nitrobenzol an der Kathode stark adsorbiert oder kata- 
phoretisch dahin iibergefuhrt, sodass es mit als Dispersionsmittel 
wirkte. Jedenfalls hat man es mit einer noch feineren Verteilungs- 
form des Nic,kels zu tun, wie sich auch daraus ergab, dass sich 
das Metal1 sehr leicht in Sauren loste. 

Wenn Nitrobenzol in Form einer verdiinnten alkoholischen 
Losung zugesetzt wurde, war der Kontraktionsverlauf der gleiche, 
nur war der Niederschlag heller gefarbt und zeigte unter dem 
Mikroskop eine allerdings kaum erkennbare Krystallithildung. 
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TabelIe VI. 
n. S i C l ,  , 11. NH,CI. - Nitrobenzol. liathocle I 

1 1  Nr. 63 
1 1  Kr.  59 1 XI.. 61 

-~ I! Nr. 56 1 1  Nr. 58 

O h n e  Zusntx hlit Zusati: 
I1 = 5 Milliamp/cinP 
- ._ 

~~ 

0' 
2' 

4' 
6' 
8 

10 
12' 

14' 

16' 
18 
20' - 

~~ - -_ 

0,oo 
1,38 
3,17 
5.22 
7,47 
9,74 

- 

~~ 

)1ff/2' 0,oo 
0,15 0,31 
0,33 0,63 
0,33 I 1,05 
0,3P 1 1  1,49 

0,36 2,43 
0,40 1~ 2,96 
0,35 3,43 
0,35 1 1  3,98 
0,37 4,18 

OT41 1 1  

I 

0,46 l l  2,82 

0,47 4,61 
0,55 5,30 
0,BO ' 6,OO 

__ _- 
)ilk"/2' 
0,35 
0,49 
0,60 
0,77 
0,68 
0,59 
0.68 
0,52 
0,69 
0,70 - 

Ahnlich wie bei den Versuchen mit Wasserstoffperoxyd liess 
sich auch hier eine Strukturbeeinflussung der Niederschyage durcli 
den Depolarisator nur innerhalb enger, obendrein von der Strom- 
dichte stark abhangiger Konzentrationsgrenzen verfolgen. 

In Losungen, die 0,5-normal fur KC10, waren, trat erst hei 
einer Stromdichte von 20 M. A./cm2 Nickelabscheidung ein; die 
Ausbeute betrug nach einstundiger Elektrolyse nur 3,6*/0. 

Mit abnehmender Konzentration an Kaliumchlorat riickte die 
Stromdichte, mit welcher Metallausscheidung zu erreichen war, 
herab, und die Ausbeute verbesserte sich. sodass sie bei 0,25-n. 
KCIO, mit 10 M. A./cm2 7,1*/0, mit 20 M. A./cm2 7,50/0, bei 
0,125-n. KCl0, mit 5, 10, 20 M. A./cm' nach einstundiger Elektro- 
lyse 10,2, 11,6, 11 * / o  betrug. Die Kontraktometerausschlage waren, 
den geringen Niederschlagsmengen entsprechend, gering ; die Nieder- 
schlage selbst zeigten unter dem Mikroskop ein feinkiirniges Gefiige. 

In nil  6- und n/32-KC103-liSsungen waren nomale Beobach- 
tungen niijglich; die Kesultate sind in Tab. VII enthalten; Fig. 7 
gestattet den Einfluss der Stromdichte und des Depolarisators in 
seinen charakteristischen Zugen zu iibersehen. 



10
 1

1. 
A

. 

~ -
 

0'
 

2'
 

4'
 

6'
 

8'
 

10
' 

12
' 

14
' 

16
' 

1%
 

20
. 

30
' 

40
' 

50
' 

60
' 
-
 

S
r.

 
(i

5 
-
 

-
 

0,
oo

 
1,

4s
 

3,
08

 
5,

06
 

7,
18

 
$3

8 -
 -
 

_
_

 

z)
i tl

'j2
' 

1,
45

 
1,

63
 

1,
98

 
2,

12
 

2,
20

 

-
 

SI
..

 8
5 

-
 

-
 

0,
oo

 
2,1

10
 

5,
70

 
7,

70
 

9,
80

 

-
 -
 

-
 

D
 i lY

/2
' 

2,Y
O 

2,
80

 
P,O

O 

2,
lO

 

-
 

T
ab

el
le

 V
II

. 

11
. 

N
iC

I,
 
. N

II
,C

I.
 
-
 1

ia
lii

in
ic

hl
ur

:tt
. --
 

ni
lG

 K
C

I(
 b3 

10
 3

1.
 A

 

-
 

-
 

0,
oo

 
1,

55
 

2,
12

 
2,

87
 

3,
14

 
33

9 
3,

6S
 

Y,
88

 

4,
19

 
'4

33
 

4,
79

 
6,

21
 

5,5
Y

 
5,

03
 

4,(
J8

 

-
 

-
 

U
II

1/
 

1.
55

 
0,

85
 

01
45

 
0,

87
 

O,
% 

0,
29

 
0,

20
 

0,
20

 
0,

11
 

0,
lG

 
0,

44
 

0,
4S

 
0,

38
 

0,
34

 
--
 

20
 )

I. 
A 

sr
. 8

0 
_

_
 
-
 

0,
oo

 
4,

SO
 

6J
O

 
7-

45
 

5 
Al

. .
I
.
 

-
 

-
 

0'
 

2'
 

4'
 

6'
 

8'
 

10
' 

18
' 

14
' 

1G
' 

18
' 

20
' 

Sr
. 

81
 

~ -
 

0,
00

 
1,

02
 

2,
00

 
2

3
0

 
3,T

)5
 

42
1 

4,
80
 

5,
41

 

G,
14
 

6,
84

 
7,

94
 

-
 

-
 

Di
tY

,'2' 

1,
02

 
0,

98
 

0,
90

 
0,

65
 

0,6
G

 
0,

69
 

0,8
4 

0,
70

 

0,
65

 
0,

70
 

10
 )

I.
 A

. 

sr
. 8

3 
-
 

-
 

0:
00

 
2,

20
 

4,
.5

0 
6,

10
 

73
7 

8.4
 0

 



- 602 - 

a - .. 
4 J. 

1 
a 
a 
- 
9 
V 

Die durch die Wirkung des Oxydationsmittels veranderte 
Beschaffenheit der Niederschlige tritt in der Gestalt der Kontrak- 
tionskurven deutlich hervor; im Aussehen war noch keine Ver- 
anderung zu erkennen ; die nberziige waren noch braunstichig 
in der Farbe und ohne auflosbare Struktur. 

d) I'ersuche init zivatsar r rem ATuti.iuin. 

In der Erwartung, dass der auf die Wirkung einer Wasser- 
stoffhaut zuruckgefuhrte Effekt sich auch durch eine zur Wasssr- 
stoffaddition befahigte Substanz unterdriicken lassen und eine 
solche daher dieselbe Strukturanderung wie ein Oxydationsmittel 
herbeifuhren werde, sollte noch ein Versuch mit einer ungesattigten 
Kohlenstoffverbindung gemacht werden. Auf der Suche nach 
einer geeigneten Substanz, von der keine sonstigen Komplika- 
tionen zu befiirchten waren, fie1 die T7iTahl auf zimtsaures Natriuin, 
das zwar wenig, aber hinreichend liislich ist, und in dem Nickel- 
bade mit einem kleinen Bodenkijrper zur Anwendung kam. 
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Nach Stromschluss trat an der Kathode wahrend etwa einer 
Minute starke Gasentwicklung auf, die in allen anderen Fallen 
nie beobachtet wurde. 

Tabelle VIII. 
n. NiCl,, NIi,Cl. - CGH, . CII = CH . COONa. 1) = 5 Milliamp/cm~ 

__ __ 

0’ 
2’ 
4‘ 
6‘ 
8’ 

10’ 
12’ 
14’ 
16’ 
18’ 
20’ 

- 

Nr. 85 

Ohne Zusatz 
__ __ 

0,oo 
2,07 
3,59 
5,36 
638 
8,13 

- 
Nr. 89. 

~ - __ -~ 

0’ 
2’ 
4‘ 
ti‘ 
6’ 

10’ 
12’ 
14’ 
16’ 
18’ 
20’ -- 

I_ __ 

)iff/2’ 
2,07 
1,52 
1,77 
1,52 
1,25 

- 

N r . 8 6  I/ Nr. 88 

- __ 

0,OO 
0,20 
0,45 
0,80 
1,11 
1,42 
1,87 
2,12 
2,57 
2,93 
3,34 

- 
10 M. A./cm2 
____ 

0,oo 
2,YO 
3,70 
7,70 

9,80 
2,68 

__ __ 

)iE/2’ 
0,20 
0.25 
0,35 
0,31 
0,31 
0,45 
0,35 
0,45 
0,36 
0,41 

- 

Mit Zusatz 

0 
- I  

) 

10’ 
15’ 
2 0  
25’ 
Y O  

35’ 
40‘ 
45’ 
50’ 
55’ 
60‘ 

__- -- 

0.00 
0,49 
1,02 
I ,61 
2,34 
3,14 
3.91 
5,02 
5,78 
6,51 
7,20 
8,07 
8,93 

husgeschiedenc 

-~ __ __ 

Uitrj5‘ 
0,49 
0,53 

0,73 
0,80 
0 77 

0,59 

1,11 
0,16 
0.73 
0,70 
0,87 
0,86 

knge 
Sickel 0,0291 gr 
Ausbeute 88,7 010 

Ohne Zusatz / I  Nr. 90. Mit Zusatz __- - 
l)iff/2‘ 

0,43 
0,58 
032 
0,57 
0,58 
0.5: 
0,72 
0,77 
0,98 
1,03 -- 
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Die Niederschlage wiesen den typischen Ubergang voii der 
braunstichigen, strukturlosen zur grauen, metallisch glanzenden 
Form auf und zeigten unter dem Mikrosliop deutlich krystnlline 
Beschaffenheit. Die Verminderung der J<ontraktion gegeniiher 
der im Grundelektrolyten war sehr becleutend (Tah. VIII), der Ver- 
lauf derselben aher vom g-leichen Typus, wie in jenein (Fig. 8). 

FIg 8. 

C. Versuche init uber lager te in  ~ r e c h s e l s t r o ~ n .  

Rei der Anwendung verschiedener Wasserstoffilepolarisatoren 
wurde in den nieisten Fnllen eine Beeinflussung der Nickelnieder- 
schliige sowohl in ihrern unmittelbaren Aussehen, wie iianientlich 
in ihrer inneren, in der spontaiien I(oat~alitionsfa1lig~eit sich ver- 
ratenden Struktur festgestellt, die ganz in der erwarteten Rich- 
tunq lag. Es gelang jedoch nicht, die Ver:dnderungsfaliigkeit, die 
niit Clem primairen Auftreten einer Wasserstoffhaut an der Ka- 
thode in Zusainnienhang gebracht wird, ganzlich zu unterdriicken, 
m. a. W. also die Aushildung der Gasschicht vollstandig zu ver- 
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hindern. Wa sich ein Oxydationsmittel an sich als wirksam er- 
wies, hatte die Steigerung seiner Konzentration mehrfach eine 
starke Herabsetzung der Stromausbeute oder sogar das Ausbleiben 
einer Metallabscheidung uberhaupt zur Folge, es war also nicht 
moglich, die Oxydationswirkung so abzustufen, dass sie nur den 
Wasserstoff, nicht aber zugleich auch das Metal1 erfasste. Ausser- 
dem hat die Anwendung von chemischen Oxydationsmitteln den 
Nachteil, dass fremde Substanzen in die Badfliissigkeit kommen, 
die in zunachst unubersehbarer Weise auch den Niederschlag be- 
einflussen konnen. 

Letzteres musste sich nun vermeiden lassen, wenn man statt 
besonderer stofflicher Trager der Oxydationswirkung einen anderen, 
den gleichen Effekt herbeifuhrenden Vorgaog heranziehen konnte, 
und es erschien moglich, dies durch Uberlagerung von W echsel- 
strom uber den Vorgang an der Gleichstromkathode zu erreichen 
und damit zugleich eine zweckmassige Abstuf ung der Wirkung 
zu erzielen. 

Uberlagerung von Wechselstrom ist bei elektrolytischen Vor- 
ggngen schon mehrfach zur Anwendung gekommen. 

So untersuchte Kuevl) die anodische Auflosung von Platin 
und Blei in Schwefelsaure bei gleichzeitiger Einwirkung von 
Gleichstrom und Wechselstrom und kam zu dem Schluss, dass 
der Wechselstrom das Auftreten hoherer Oxyde verhindert oder 
Bedingungen fur die Bildung niederer, loslicher Oxyde schafft, 
wahrend Bennewitz') fand, dass die Zersetzungsspannung von 
Wasser durch uberlagerte elektrische Wellen herabgesetzt wird. 
Andererseits konstatierten von V'clrtenberg und Archibukd ') eine 
erhebliche Beeinflussung der Ausbeute der anodischen Ozonbil- 
dung in Schwefelsaure durch Verstarkung des Wechselstromes 
bei der Elektrolyse mit asymmetrischen Wechselstromen, und 
KeitZinyer4) verfolgte den Einfluss von Wechselstrom auf die Bil- 
dung verschiedener anodischer Oxydationsprodukte, indem er von 
dem Gedanken ausging, dass der uberlagerte Wechselstrom die 
uberspannung zerstiirt und daher die Bildung desjenigen Korpers 
begunstigen muss, fur dessen Bildung ein geringeres Oxydations- 
potential erforderlich ist. Schliesslich hat GrzLbe '), von lhnlichen 
Uberlegungen geleitet, die Vorggnge bei der anodischen Sauer- 

1) Z. ph. Ch. 44, 81 (1903). 2) Z. ph. Ch. 72, 202 (1910). ") Z. Kl. Ch. 
5, Z. El. Ch. 24, 237 (1918). 16, 812 (1910). 4) Z. El. Ch. 20, 261 (1914). 
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stoffentwicklung an Platinanoden verfolgt, um das Auftreten ver- 
schiedener Oxydationsstufen des Platins durch schrittweise Reduk- 
tion mit der kathodischen Komponente des Wechselstroms im 
Potential hervortreten zu lassen, und neuerdings ') gezeigt dass 
die Stromausbeute an Natriumferrat durch nberlagerung von 
Wechselstrom uber die Anode erheblich gesteigert werden kann. 

In allen diesen Fgllen handelt es sich um Beeinflussung von 
Ano d envorgangen, wlhrend die Einwirkung von Wechselstrom 
auf Kathodenvorgange meines Wissens noch nicht untersucht 
wurde. Gerade die gute Dosierbarkeit der Depolarisation, die mit 
Wechselstrom erzielbar ist, empfahl aber seine Verwendung fur 
rneine Untersuchung. 

In Ermangelung spezieller Hilfsmittel verwendete ich den 
gewohnlichen stadtischen Wechselstrom von 40 Perioden per 
Sekunde und 125 Volt Spannung, die durch einen kleinen Trans- 
formator auf 5 Volt heruntergebracht wurde. Die Zufuhr des 
Stronies zur Kathode geschah durch eine kleine an einen Draht 
angeschweisste Platinplatte, die gegen die Elektrode gebogen war. 
Urn zu verhindern, dass die Zuleitung vom Gleichstrom als 
Zwischenleiter benutzt wurde, wurde - in Anlehnung an die 
Anordnung Grube's - die ganze Wechselstromhulfselektrode in 
Glas eingeschmolzen und an ihr nur gegenuber der Kathode eine 
Offnung, die der Grijsse der Platinplatte entsprach, freigelassen. 
Die Hulfselektrode wurde vor den Versuchen immer stark vernickelt. 

Bei einigen qualitativen Vorversuchen ergab sich schon eine 
vollstlndige Strukturveranderung des Niederschlages unter der 
Wirkung des Wechselstromes. Unter dem Mikroskop beobachtete 
man bei den dunnsten Ausscheidungen ein stark schuppiges Aus- 
sehen, und auch die Farbe hatte sich verandert. Wahrenddem 
man bei der gewohnlichen Elektrolyse den braunstichigen Nieder- 
schlag erhielt, bekam man jetzt schone graue, metallisch gl'anzende 
und fest haftende Uberzuge, die Kontraktion aber war in allen 
Fallen bedeutend reduziert. 

Wenn man den Gleichstrom zuerst allein fliessen liess und 
erst, wenn die Kontraktion im Gange war, den Wechselstrom 
uherlagerte, beobaclitete man sofort eine Verzogerung der Kon- 
traktion, die sich bei einer naclifolgenden wechselstromlosen 
Periode sprunghaft auszugleichen suchte. 

1) 2. El. Ch. 26, 161 (1920). 
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133 olint. W’strum 0,0344 gr 0,021 gr 

134 1 : 10 0,0338 ,, 0,0198 
135 1 : 20 0,0317 ., 0,0195 ,, 
136 1 : 40 0,0398 ,, 0,0194 

Wichtig erschien niir vor allem, das VerhtiItnis der Strom- 
ausheuten unter diesen Bedingungen zu verfolgen, wahrend gleich- 
zeitig das Verhsltnis der beiden Strome variiert wurde. Es wurde 
daher noch ein Kupfercoulometer (mit Oefttl’scher Liisung) in den 
Gleichstromkreis geschaltet. 

Wie aus der Tabelle IX zu ersehen ist, wurde die Stromaus- 
beute durch die nberlagerung von Wechselstroin stets herabge- 
setzt, in den salz- und essigsauren Losungen verhaltnismassig 
weniger als in denjenigen mit Borsaure- hezw. Ammoniumchlorid- 
z asatz. 

Tabelle IX. 
Stromnusbeuteii bei I I  berlxgertem Wechselstrotn. ~~le ichs t ro i~~dic l~ te  5 a1 A /Cm2 

liO,250/0 
64,Gl O/o 

58,28 (’10 
53,010/0 

I I I 
- 

I 

129 uhiit. IY’stroin 0,0248 gr 0,0142 gr 

130 1 : 10 0,0236 ,, 0,0134 ,, 
131 1 : 20 0,0432 ,, 0,0234 ,, 
132 1 : 40 0,0348 0,0171 

Vers. VerI15ltiiis husgeschiedeties Ausgeschiedenes 
.lusl~eutr Kr. ;l‘strom : W’strom Rupfer Nickel 

63,04 Olo 
59,68 ” l o  
58,56 0 ,  a 
6336 O/n 

I I I l 

0,0253 gr 0,0211 gr 125 ali i ie \I’ strom 

126 1 : 10 0,0390 ,, 0,028 1 ,, 
127 1 : 20 0,0228 ,, 0,0158 ,, 
128 1 : 40 0.0302 ,, 0,0200 

90,lS “!o 
78,Oi (‘10 
75,09 O,‘O 

71,76010 

121 oline \V’stroni 0,0271 gr  0.0232 gr 

122 1 : 10 0,0333 ,, 0,0285 ,, 
123 1 : PO 0,0358 ,, 0,0260 ,, 
123 1 : 40 0,0344 0,0214 ,, 

98,40 (‘;o 

i9,39 O / o  

78,69 O/o 

67,40 010 
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Die vorausgehenden Versuche uber die Kontralitiou der 
Nickelniederschlage wurden niit Chloridlosungen und Nickelanodeii 
ausgefiihrt, da unter diesen Bedingungen nicht nur die Kon- 
zentration der Losungen konstant bleibt, sondern auch die 
Kleinmenspannung wegen der Angreifbarkeit der Anode sich nicht 
andert. 

Solange es sich nur urn die Bildung des Nickelniederschlages 
unter normalen elektrolytischen Bedingungen handelte, war diese 
Anordnung die gegebene. 

Urn aber einheitlichere VerhLltnisse fur die Depolarisations- 
wirkung durch Wechselstrom zu haben, schien es zweckmassig, 
einen sauerstoffentwickelnclen Elektrolyten anzuwenden und dem- 
geinzss mit Sulfatlosungen zu arheiten. 

In solchen Losungen sind Kickelanoden nur teilweise an- 
greifbar. Es bilden sich zwar anodisch auch Nickelionen, docli 
uberzieht sich die Elelitrode zum Teil mit Nickeloxyd oder -Per- 
osyd, was ein Ansteigen der Klemmenspannuiig zur Folge hat, 
soclass die Stromstarke dann clauernd nachreguliert werden muss. 
Um die Bedingungen auch in ilieser Beziehung einlieitlich zu ge- 
stalten, wurde daher weiterhin mit Platinanoden gearbeitet. 

Die Tabellen X-XI11 enthalten einige Versuche mit reinen 
Sulfatlosungen und solche mit Zusatzen. Xus ihnen ergibt sich, 
dass die Kontraktion hei Anwendung von Sulfat schon ohne Zu- 
schaltung von Wechselstrom geringer ist, als unter entsprechendeii 
Bedingungen bei Chlorid ; der Wechselstrom setzt sie in Ihn- 
lichem Verhiiltnis wie hei diesen herah; hei dem Versuch mit 
Borsiiure (Nr. 104) trat ein typischer Kontrak tionsverzug auf, der 
niit Wechselstrom nicht beobachtet wurde. Ein Zusatz von 
Alkohol zur borskiurehaltigen Losung druckte die Kontraktion 
etwas herab und schien auch den Einfluss cles W-echselstroms zu 
verringern. 

Das Metdl scheidet sich aus den Sulfatlosuiigen von vorn- 
herein in etwas dichterer Form ab, als aus Chloridlosungen, die 
Wechselstromiiberlagerung ruft aber die gleiche Strukturanderung 
hervor, mie in diesen. 
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Tabelle X. 
Keutrale n-Sickelsulfatlosung 1 ) ~  = 5 Milliainp./cm* 

Nr. 92 /I  Nr. 95 

0,38 
0,16 

20' 8,28 0,48 

Tabelle XI. 
0,2j-n. Nickelsulfat, 0 , l  n .  Essigsaure. l ) ~  = 5 BIilliamp./em'L 

Tabelle XII. 
11. Kickelsulfat, 0,s "/o Borsaure. Dg = 5 blilli:trnp./cnr3 - - 

Sr. 104 11 iYr. 107 

Ohrir W'strom I M i t W ' s t r o m  
~- - 

~ 

0' 
5' 

10' 
15' 
20' 
25' 
50' 

- ~~ 

Ditt"/5' 
0,27 
0,45 
0.73 
0,75 
0,65 
0,55 

1 27' Sprung (2,2-8,2) 
Wechselstromdichte 50 Milliamp./cmz 

39 
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TabelIe XIII. 
t i .  Nickelsultat, 0,5 o/o HorsSure + 25 o/o hlkohol. DK = 5 Milli:trn]i./cn~~ 

Ur. 112 / I  Nr. 114 

0 h tie W’stroni l/hllili’stroru 
~~ ~ 

0’ 0,oo 
2’ 0,35 
4‘ 
6‘ 
8’ 

I 0  
12’ 
14’ 
16’ 
18’ 
2 0  

0,84 

1,34 
1,92 
2,43 
2 3 5  
3 3 4  
4,12 
4,71 
5,23 

__- -. 

DiK/2’ 
0,35 
0,49 
0 50 
0,58 
0,5l 
032  
0,59 
0218 
0,59 
0,52 

_____ -~ 

0,oo 
0,29 
O,63 
0,98 
1.39 
1,82 
2,22 
2,62 
3,04 

3,44 
3,88 

I)itfr2’ 
0,28 
0,34 
0,35 
0,41 
0,43 
0,40 
0,40 
0,42 
0,40 
0,44 

Wrchselstromdichte 50 blillianip./cm~ 

Einflms cler ~~echsel,Ftroi?aclichtF ct t i f  d i e  8trItrlcktur 
der Xiedersckluge. 

Tabelle XIV. 
n. SickelsnlCat + 0,50/0 Horsaiire. I)K = 5 Milliainp./cm~ 

_____~  ___ 

0 
2’ 

4’ 
6’ 
8’ 

10’ 
13’ 
14’ 
16’ 
18’ 
20’ - 

.~ 

0,oo 
0,70 
1,421 
2,03 
2.74 
3,45 
4,32 
5,lO 
5,70 
6,40 
7,02 - 

‘ 8  . 

0,87 4,62 
0,78 5,20 
0,60 ’ 5,60 
0,70 I 5,90 
0,62 1 6,20 

..- 

II 

0,65 ~l 1.61 
0,80 1,90 
0,63 2,13 
0,58 2,211 
0,40 2,45 
0,30 2,67 
0,30 2,87 

h0!2.1 0,oo 
0,‘iO I 0,60 
0,50 1,20 
0,33 ’ 1,50 
0.28 1,80 
0,29 2,20 
0,23 2,20 
0,19 1 2.84 
0,23 3,21 
0,22 3.57 
0,20 ~1 381 

~ __ 

Jitrj2 
0,60 
0,60 
0,40 
0.51 

0.30 
0,53 
0,23 

0.32 
$31 
0,31 - 
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Wie aus Tabelle XIV hervorgeht, macht sic11 die Wirkung 
des Wechselstroms auf die Kontraktion erst dann deutlich be- 
merkbar, wenn das Verhsltnis der Stromstirken von Gleichstrom 
zu Wechselstrom hochstens 1 : 1 ist, wahrend eine Steigerung 
der letzteren im Anfangsstadium der Absclieidung keine merkliche 
Verstarkung des Effektes, spater vielleicht sogar eine Verringe- 
rung hervorzubringen scheint (Fig. 9). 

Fig. 9. 

Die sichtbare Struktur war beim Verhaltnis 1 : 0,5 nicht ver- 
andert, mit steigender Wechselstromstarke wurde sie deutlich 
korniger und die Niederschlage losten sich zunehmend schwerer 
in Saure auf. 

Um festzustellen, wie sich dickere Niederschlage, die sonst 
die Erscheinung des Blatterns zeigen, unter dem Einfluss von 
Wechselstrom verhalten, wurden einige Dauerversuche, bei denen 
zwei gleiche Zellen mit und ohne Wechselstrom in denselhen 
Gleichstromkreis geschaltet waren, angesetzt ; die Elektrolyse blieb 
iiber Nacht in Gang, sodass sie im Durchschnitt 16 Stunden 
wahrte. In allen Fallen blieb das Blattern bei der Uberlagerung 
von Wechselstrom aus, wahrend die Kathoden, die nur unter 
Gleichstrom gestanden hatten, stark verbogen und die ahgelagerten 
Schichten stark aufgerissen waren. 
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Kr . 

Tabelle XV. 

husgeschiedeiies 
Nickel 

Verhaltnis Aussehen des Xederschlages 

130 0,6578 gr 

0,6397 ,, 
0,6509 131 
0,6264 ,, 

132 0,709ti 

0,7082 ,, 

Unter dem Mikroskop konnte man die vollstandige Struktur- 
anderung deutlich erkennen; die Ausscheidungen mit Wechsel- 
strom waren alle grobkornig, die anderen dagegen waren grau 
gefarbt und zeigten dichte Struktur. 

Auch durch ihr chemisches Verhalten unterschieden sich 
beide deutlich voneinander, da die ersteren sich nur sehr langsam 
selbst in starken Sauren losten und von 2-n. Ammoniaklosung bei 
Luftzutritt nicht angegriffen wurden, die letzteren aber durch 
Salpetersaure rasch, durch Salzsaure unter sturmischer Gasent- 
wicklung und Ablosung in kleinen , schwarzen Flocken in Losung 
gingen, und von Ammoniak ebenfalls langsam gelost wurden. 

%urn Vergleich des mit Wechselstromuberlagerung abge- 
schiedeiien Metalls niit anderen Nickelformen wurde schliesslich 
noch ein solcher Niederschlag neben einem Stuck Walznickelblecli 
und einer Probe reinen kompakten Nickels, anscheinend auch 
elektrolytischer Herkunft, bei annahernd gleichen Oberflaclien 
unter 2-n. Salzsaure stehen geIassen; in 24 Stunden waren die 
beiden letztern unter Bildung tiefgruner Losungen merklich ge- 
lost, das erstere aber nicht angegriffen, sodass die Frage aufge- 
worfen werden muss, oh nicht unter der Wirkung der positiven 
Wechselstromkomponente passiviertes lVIetal1 entsteht. Es wird 
hierauf in der nachsten Mitteilung zuruckzukommen sein. 

Die bei Zuschaltung von Wechselstrom erhaltene Nickel- 
menge ist, wie schon aus Tab. XV hervorgeht, iinmer geringer als 

oline W’strom Stark verbogen und gehliittert 

1 : 10 Glatt untl riicht geblattert 

ohne W’stroni 

1 : 5  
o h m  W’strom 

1 : 2,5 

\vie oben 

wic 130 

133 I 0,4740 ,, 1 : 10 vollstiindig glatt 
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in der Vergleichslosung. Uber den Einfluss des Wechselstroms 
auf die Stromausbeute gibt die Tab. XVI noch genaueren Auf- 
schluss ; es zeigt sich, dass mit abnehmender Wechselstromdichte 
die Ausbeute sich verbessert und beim Verhaltnis 1 zu 1 wenig 
von der normalen abweicht. 

Tabelle XVI. 

139 

140 

141 

142 

1 Vcrhaltnis 1 Aungesch~ed busgeschied. 
~ Cl’stroni W’strom ~ Kupfer ~ Nickel , Nr.  1 Ausbeute 

~ _ _ _ _  ~- - ~~ - -~~ -__ 

a) 
135 

n SiSO, + 0,5 O/o Coi-saure. (~leichstlo~ncl~chte 10 M X./cm2 

ohne Wstrom 0,1357 gr 0.1159 gr 92,4Oo/o 
1 : 10 0,0998 ,, 79,690/0 

ohne W’strom 0,3232 ,, 0,2737 92,03O/o 
1 : 5  0,2366 ,, 79,87 O/n 

1 : 2,5 0,2351 85,50 O/o 

ohue W’stroiri 0,2714 ,, 0,2318 ,, 92,41010 
1 : 1  ~ 0,2206 ,, 88,62 O/o 

ohne W’Strorri 0,2914 ,, 0,2486 ,, 92,42 ‘ / O  

136 

137 

138 

ohne W’strom 
1 : 10 

ohne W’stlom 
1 : 5  

ohne W’stroin 
1 : 2,5 

ohne W’strom 

1 : l  

0,2956 gr 

0,3497 ,, 

0,2478 ,, 

0,2921 ,, 

0:1700 gr 

0,1576 ,, 
0,1751 ,, 
0,1428 
0,1330 ,, 
0,1290 ,, 
0,168’2 :, 
0,1628 ,, 

62,31 010 

58,93 O/O 

54,25 010 

58,18 ”0 

56,40 010 

62,40 O/o 

60,20 “/o 

57,77 010 

Bei zusammenfassender Betrachtung der Versuche unter B 
und C ergibt sich, dass depolarisierende Wirkungen tatsachlich 
eine Veranderung der Kontraktionsfahigkeit und unmittelbar sicht- 
baren Struktur des elektrolytisch abgeschiedenen Nickels her- 
beifuhren, wie es vorauszusetzen ist, wenn der gleichzeitig ent- 
ladene Wasserstoff die letzte Ursache des Effektes ist. Der Ge- 
danke, von dem die Untersuchung geleitet wurde, findet also auch 
liierdurch eine Bestatigung. 

Bern, Anorganisches Laboratorium der Universitat, 
April 1920. 
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Uber die Natur der spontanen Strukturanderungen 
von Nickelniederschlagen. 

(Nachwort zu der vorstehenden Arbeit von H. Et8gry) 
von 

V. Kohlsehatter. 
(6. TII. 20.) 

Die Versuche von H. ~S'ttiiger liefern, rein experimentell be- 
trachtet, ausser einer allgemeinen Bestatigung der Beobachtungen 
von T'uilleumiw den Beweis, dass die Veranderungsfahiglieit 
elektrolytischer Nickelschichten sowohl durch Erhijhung ihrer Bil- 
dungstemperatur, als auch durch Gegenwart oxydierender Agen- 
tien beiiii Abscheidungsprozess und nberlagerung von Wechsel- 
strom iiber den Kathodenvorgang stark herabgesetzt wird. Eben- 
so kann durch sie als erwiesen gelten, dass mit der Abnahme 
der Kontrahierbarkeit die Niederschlage ihre urspriinglich hoch- 
disperse, bei schwacherer mikroskopischer Vergrosserung nicht 
auflosbare Struktur zugunsten einer zunehmenden Kornver- 
griisserung bezw. Krystall- und Krystallitbildung verlieren, wofiir 
eine eingehendere metallographische Untersuchung, die im Gange 
ist, voraussichtlich noch uberzeugenderes Material vorzulegen ge- 
statten wird. Schliesslich ist nach den fruheren Ausfuhrungen 
kaum zweifelhaft, dass auch die anormalen Zersetzungsspannungen 
von Nickellosungen und die Potential'anderungen frisch herge- 
stellter Uberzuge mit jenen Wandlungen der Form und des 
mechanischen Verhaltens in Zusammenhang stehen. Uber die 
Natur der untersuchten Strukturanderung und damit die Vor- 
aussetzung des Zustandekommens der veranderungsfahigen Form 
selbst sowie die Ansatzpunkte ihrer Beeinflussung ist dagegen 
noch eine Diskussion moglich. 

Gestutzt auf Erfahrungen an dunnen metallischen und nicht- 
metallischen Schichten anderer, aber grundsatzlich ahnlicher Ent- 
stehungsweise habe ich in der Arbeit init 'Vuilleunziey die spontane 
Schrumpfung als eine Sinterung, die zur Teilchenvergroberung 
ohne Losung des Zusammenhangs der ganzen Schicht fiihrt, an- 
gesprochen, wobei an einen in der Hauptsache durch Oberfllchen- 
krafte bedingten Vorgang gedacht war. Gegen diese Auffassung 
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hat Herr Podzus') in einer Mitteilung, die sich mit der Arbeit 
von mir und Vuilleumier beschaftigt, und auch auf meine alteren 
Untersuchungen Bezug nimmt, geltend gemacht, dass uber eine 
Sinterung hochschmelzender fester Korper bei gewohnlicher Tem- 
peratur nichts Sicheres hekannt sei, und eine solche in diesen 
Gebieten jedenfalls nur ausserordentlich langsam verlaufen konne. 
Auch gegenuber den Ergebnissen der Roentgenspektrographie 
iiber den Aufbau amorpher Korper musse es zweifelhaft sein, ob 
bei gewohnlicher Temperatur nur unter dem Einfluss der Ober- 
flachenkrgfte Kornervereinigungen moglich sind ; die Verande- 
rungen dunner, durch Zerstaubung von Glimmstromkathoden er- 
zeugter Silberschichten aber, die ich mit Xol l ' )  verfolgt und bei 
der Erorterung uber die Nickelniederschl&ge herangezogen habe, 
seien wohl hauptsachlich durch Destillationsprozesse zu erklasen, 
da der beobachtete Einfluss des 'Gases nicht von so entscheidender 
Wirkung sein konnte, wenn nur Oberflachenkrafte massgebend 
waren. 

Es ist in der Tat nicht ausgeschlossen, dass bei einigen der 
von mir untersuchten Zerteilungsformen die Teilchenvergroberung 
den Umweg iiber den Dampfzustand nimmt ; die ultramikroskopiseh 
nachgewiesene Dispersitatsverminderung in dunnen Hauten von 
rotem Phosphor3) und der Ubergang des disperseii grauen und 
braunen Arsens in leitende Formen4) konnen z. B. sehr wohl 
auf diese Weise zustande kommen. Ich halte es aber fur un- 
wahrscheinlich, dass dies auch bei den Zesst'~ubungsschichten 
von Silber und den sich ganz analog verhaltenden Silberspiegeln, 
die durch chemische Reduktion aus Losung abgeschieden werden '), 
zutrifft, und mochte auch fur die Kontraktionserscheinungen an 
den Nickelschichten an der Annahme einer unmittelbaren Teilchen- 
vereinigung festhalten, ohgleich es fur die Beurteilung des schliess- 
lichen Effektes wohl zunachst gleichgiiltig ist, welchen Weg der 
Vorgang nimmt, da auch unter den Voraussetzungen von Pod.zus 
nach der herkiimmlichen Erklhungsweise Unterschiede in der 
Oberflachenenergie grosserer und kleinerer Teilchen das treibende 

l) Z El. Ch. 25, 100 (1919). 
3) 2. El. Ch: 18, 419 (1912). 
3) Kohlschuttcr urid Ft*umkzn, Z .  El CIi. 20, 110 (1914). 
4) KiohEschutler, Frank und Ehlem, A 400, 268 (1913). 
") Kohlschutter nnd Fischmavrn, A .  387, 8G (1912). 
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Moment sein wiirden, Auf jeden Fall ist die beobachtete Ver- 
anderung dem allgemeineren Begriff der ,, Sammelkrystallisation” ’) 
unterzuordnen, unter den auch die isotherme Umkrystallisation 
uber den Dampf oder die Losung fallt, wahrend ieh bei den in 
Frage stehenden metallischen Schichten an Sammelkrystallisation 
in einer speziell der ,,Rekrystallisation“ entsprechenden Form 
denke. Den Vorgang schlechthin als Rekrystallisation zu be- 
zeichnen, ist insofera nicht ganz angemessen, als es sich ja nicht 
um die Zuriickbildung eines grobkrystallinischen Zustandes han- 
delt, der vorher schon einmal bestanden hat; er weist jedoch 
nach seinem Wesen und Mechanismus so vie1 Ahnlichkeit mit 
der Krystallitbildung beim Erhitzen eines Metallkonglomerates, 
in dem durch mechanische Deformation eine feine Lamellar- 
struktur erzeugt worden ist, auf, dass er prinzipiell gleich zu 
behandeln ist. 

Nach der Theorie von Tarnrnann ’) besteht ein deformiertes 
Metallstuck, z. €3. ein ausgewalztes Blech, ein gezogener Draht, 
aus Lamellenpaketen, die durch Verschiebungen von Teilen der 
ursprunglichen Krystallite auf Gleitebenen entstanden sind. Auf 
den Gleitflachen hat eine Lockerung im Molekularzusammenhange 
des Raumgitters stattgefunden, die noch nicht zu einem solchen 
Grade fortgeschritten ist, wie an zwei aufeinandergelegten freien 
Oberflachen, aber sich ihm doch nahert und einen auf Wieder- 
herstellung des Raumgitters hindrangenden Spannungszustand 
schafft. Beim Erhitzen des Metallstiickes hat man daher zwei 
Vorgange zu ’unterscheiden, von denen der eine bei verhdltnis- 
massig tiefen Temperaturen eintreten kann und in einer Ver- 
kittung von Gleitflachen besteht, wahrend der andere zu einer 
groben Neukrystallisation fuhrt und erst bei Mherer Temperatur 
in Betraeht kommt. Ersterer kann sich z. B. in der Abnahme 
des Leitungswiderstandes gezogener Drahte oder in einer Schrump- 
fung dunner Lamellen aussern, letzterer ist niikroskopisch ver- 
folgbar ; beide sind aber durch Oberflachenkrafte verursacht und 
fuhren zu einer Kornvergrosserung unter Verminderung innerer 
Oberflachen. 

Dem Zustande, den der erstere zur Voraussetzung hat, ent- 
spricht nun m. E. die Beschaffenheit eines sehr diinnen, elektro- 

1) Rinne, Ber. Sachs. Ges. Wiss. L(.ipzig, Math.-l’hys. Kl. 71, 81 (1919). 
2) 1let;lllographie (Leipzig 1914) S. 54 etc. 
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lytischen Niederschlags. Seine Strukturelemente sind, auch wenn 
er mikroskopisch noch nicht auflosbar ist, sicher als Krystalle 
anzusehen, da ja selbst fur die prinzipiell in gleicher Weise ent- 
stehenden Teilchen kolloider Metallosungen von Scherrer l) die 
krystalline Natur erwiesen wurde. Wie zwischen den durch 
Gleitflachenverschiebung bei der mechanischen Deformation ent- 
standenen Teilchen eines gestorten Krystalls die zwar gelockerten 
aber noch nicht vollstandig aufgehobenen Atomkrafte auf eine 
Riickbildung des ursprunglichen Verbandes hinwirken, so werden 
auch im elektrolytischen Niederschlag zwischen sich beriihrenden 
Teilchen mit gleicher Raumgitterorientierung Oberflachenkr'sifte 
auf Herstellung eines einheitlichen Raumgitters hinarbeiten, die 
bereits grosser &nd, als diejenigen zwischen zwei freien Ober- 
flachen aufeinander gelegter Krystalle, aber noch nicht den Betrag 
der Kriifte erlangt haben, mit deneii im Krystall der Molekular- 
zusammenhalt aufrecht erhalten wird. J e  kleiner die primar ab- 
geschiedenen Einzelkrystallchen sind, desto mehr werden die 
beiden oben grundsatzlich auseinander gehaltenen Vorgange zu- 
sammenfallen, desto tiefer wird die Teniperatur der vollst'andigen 
Rekrystallisation bezw. Krystallvergrosserung sein ; jedenfalls wird 
die erste Schrumpfung an den Gleit- bezw. Beruhrungsflachen 
leicht in das Gebiet gewohnlicher Temperatur fallen konnen. 

Durch Messungen von Schottky') ist bewiesen, dass die 
Schrumpfung dunner Lamellen auf der Wirkung von Gleitflachen 
beruht und ihre Krafte sehr viel grosser als die Oberflachen- 
spannungen von Fliissigkeiten sind. Die an den elektrol ytischen 
Nickelschichten beobachteten, ihrer Entstehung unmittelbar fol- 
genden Kontraktionserscheinungen sind daher fast notwendig als 
Ausserungen derselben Oberflachenkrafte anzusehen, die ins Spiel 
treten mussen, sobald die Primarkryst'allchen des Niederschlags 
unter einer gewissen Grosse bleiben. Die nachste Frage ist dann 
nur, warum beim Nickel, im Gegensatz zu anderen Metallen, der 
kathodische Niederschlag nicht von vornherein zu grosseren 
Krystallen heranwatchst, sondern zuiiachst bei sehr viel kleineren 
Dimensionen der Strukturelemente festgehalten, die Ausbildung 
der Gleichgewichtsformen also erschwert werden kann. 

l) Gott. Sachr. 1918, 1. 
2) Vergl. Tumnzam,,, Metallographie, S. 77. 
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Die Ursache wurde von mir und I'uilleumier in der Wasser- 
stoffhaut gesucht, die lsei Metallen mit so hoher Uberspannung 
wie Nickel an der Kathode anzunehmen ist und gewissermassen 
das Medium bildet, in dem die Metallabscheidung erfolgt. 

Die Gashaut hindert schon die Atome, sich im Kraftfelde 
der Elementarkrystalle dem Kaumgitter einzugliedern, sie halt 
auch die Teilchen in einem gewissen Abstand voneinander und 
schwacht, indem sie so materielt die Trennungsflachen zwischen 
gleich orientierteii Krystallchen verstarkt, die Atomkrafte, die 
die Teilchen in einen einheitlichen Raumgitterverband zu ziehen 
trachten, mit andern Worten : sie wirkt auch der Sammelkrystalli- 
sation entgegen. 

Solche Gasadsorptionshaute mussen auch die submikro- 
skopischen Teilchen in einem gasformigen Medium umgeben, und 
der von Podzus nicht recht verstandlich gefundene Einfluss des 
Gasdruckes auf die Schrumpfung der dispersen Silberschichteii 
scheint mir durchaus damit erklalrbar, dass sich eine Gashaut in 
die bei sehr kleinem Druck gebildete hochdisperse Metallschicht, 
solange sie eben noch nicht gesintert ist, einschieben und die 
Sinterung verzogern kann. Miss Hobbsl),  die die Anderung des 
Widerstands dunner Platin- und Palladiumschichten untersucht 
und sich meiner Auffassung der Vorgange angeschlossen hat, 
beobachtete sogar eine Zunahme des Widerstands bei Zulassung 
von Gas in das Versuchsgeflss, die sie ebenfalls auf eine Adsorp- 
tion des Gases durch die Metallhaiit zuruckfuhrt. 

Die Unterdruckung der Schrumpfuligserscheinung bei den 
Versuchen von Xtuger hat vielleicht keine einheitliche Ursache. 

Moglicherweise wirkt die Erhijhung der Temperatur weniger 
auf die Ausbildung der Wasserstoffhaut, als auf die Faktoren des 
Nrystallisationsprozesses, wobei an eine Herabsetzung der Kern- 
zahl, vor allem aber an eine Steigerung der Krystallisations- 
gesch windigkeit gedacht werden muss, die beide die Zahl der 
den Gleitflachen gestiSrter Krystalle entsprechenden Beruhrungs- 
flaclien der Strukturelemente des Niederschlags vermindern und 
dadurch die Kontr aktionsfahigkeit der Schicht verringern mussen. 
Der Einfluss von Depolaiisatoren und iiberlagertem Wechselstrom 
dagegen kann sich wohl kaum auf etwas anderes als die Besei- 

I) I'h. Mag. (61 32, 141 (1916). 
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tigung des Wasserstoffbelags richten, durch die die Atomkrafte 
zwischen den sich beruhrenden Einzelkrystallchen zur Bet'atigung 
kommen. 

Dass elektrolytische Nickelniederschlaige selbst nach der Sin- 
terung noch Gase durch Adsorption an ihren dispersen Teilchen 
aufnehmen kijnnen, geht aus Versuchen hervor, iiber die A. i%Ygeli 
demnachs t in anderem Zusammenhange berichten wird. 

Solche Schichten vermogen namlich in ihrem Innern die 
Kohlenoxydspaltung zu katalysieren, und aus der Form und Ver- 
teilung der Kohle im Niederschlag lassen sich Schlusse auf die 
Struktur des letzteren ziehen. Es zeigt sich, dass der Effekt 
nur bei ursprunglich disperseii Niederschliigen auftritt Lmd nur 
in den ihrer Unterlage nachstliegenden Schichten, die auch nach 
der spontanen Schrumpfung ininier iioch verhsiltnismassig feine 
Teilchen enthalten, wahrend in den weiter nach ausseii liegenden, 
zunehinend grober dispersen und daher weniger sinterungsfahigen 
Teilen das Adsorptionsvermbgen fur Kohlenoxyd und damit die 
Kohlenstoffabscheidung rasch abnimmt und verschwindet, so dass 
auch an der Aussenflache kein Kohlenstoffbeschlag erscheint. Bei 
Niederschliigen, in denen von vornherein z. B. durch nberlage- 
rung von Wechselstrom die Krystallbildung befordert und die 
Schrumpfungsfahigkeit aufgehoben wurde, tritt uberhaupt keine 
CO-Zersetzung ein. 

Die Gasadsorptionshaute sind in ihrer Wirksamkeit einiger- 
massen den Wasserhiillen vergleichbar, die nian fur kolloide 
Teilchen in mehr oder minder starker Ausbildung anzunehmen 
pflegt. Nach der Zsigmoizdy-SmoluchoIcsky'schen Theorie beruht 
die Elektrolytkoagulation darauf, dass Attraktionskrafte zwischen 
den Teilchen, die durch elektrische Abstossungskrafte kompen- 
siert sind, nach der Entladung der Teilchen unter das kritische 
Potential eine Teilchenvereinigung herbeifiihren. 

Wasserhullen un? die Teilchen miissen diese Wirkung 
schwachen, und die Koagulation tritt nur ein, wenn die anziehen- 
den liriifte sie zu durchschlagen vermijgen. Die Attraktionskrafte 
konnen wohl mit den Kraften des molekularen Feldes um den 
Krystall identifiziert werden, und dies legt nahe, den ganzen 
Vorgang der Schrumpfung, wie er bei den Nickelschicliten vor- 
liegt, der Koagulation von Metallsolen noch naher zu riicken und 
die gegenseitige elektrostatische Abstossung, die sie als Teile der 
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polarisierten Kathode erfahren, als Widerstand gegen die Krystall- 
vergrosserung in Betracht zu ziehen. Die Moglichkeit eines 
solchen Effektes wurde bei der Untersuchung des Verhaltens des 
sogenannten schwarzen Silbers diskutiert *) und komint fur dieses 
Sedenfalls in Frage. Die Voraussetzungen sind dort aber immerhin 
etwas andere, und die Erscheinungen sind nicht ganz die gleichen. 
Ich glaube daher, dass die Schrumpfung der Nickelschichten, so 
wie es oben geschehen ist, mehr der Rekrystallisation als cler 
Koagulation an die Seite gestellt werden muss und gemass den 
ueueren krystallographischen Anschauungen als eine uninittelbare 
Wirkung des moleknlaren Feldes der Krystalle anzusehen ist '), 
weiin auch Ubergange zwischen heiden VorgKngen existieren 
\v erd en. 

Bern, Anorganisches Laboratorium der Universitit, 
Mai 1920. 

Zur Kenntnis der Polysaccharide I. Methylierung 
der Starke I) 

Y l  I1 I 

P. Karrer. 
(12. V". 20.) 

uber die Konstitution und den Aufbau komplizierterer Poly- 
saccharide \vie Dextrine, Starke, Cellulose sind viele, z. T. 'recht 
verschiedenartige Auffassungen vertreten worden. Man war sich 
hierbei besonders auch uber die Molekulargrosse solcher Stoffe 
nicht einig. WKhrend die einen fur Dextrine, Starke und Cellulose 

1) Kine Arbeit Y C ) I ~  K. Hrss, Z. El. Ch.  26, 232 (1920) iiber Cellulose vt'r- 
aiilasst tins zu dieser vorlaiuligen Mitteilung iilier eiii Gebiet, tlas wir srhon 
seit ciniyer Zeit IJearbeiten. 
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Molekulargewichte von 6000, 10 000 I), 13 000 '), 32 000 '), 103 300 ') 
und noch mehr annehmen, glauben andere wie Maquenne "), Cross, 
Bevnn und Traquair4), P~ingsheirn~), K. Hess6) u. a., dass es sich 
bei diesen Korpern um Polymere einer Grundsubstanz handelt. 
Hem, der sich zuletzt mit der Konstitutionsfrage der Cellulose be- 
fasste, meint, dass Restaffinitaten an den Hydroxylgruppen der 
Cellulosemolekel, der ,,Zelluxose", den Zusanimentritt vieler 
,Zelluxosemolekel" veranlassen, und dass man sich daher eine 
fertige Cellulosemolekel &hnlich einer Koordinationsverbindung 
vorzustellen habe. 

Es scheint mir, dass alle diese Anschauungen die Losung 
der Frage zu weit suchen, und ich hoffe, im folgenden in Kiirze 
zeigen zu konnen, dass wir ohne jede besondere Hilfshypothese 
uns ein anschauliches Bild des Polysaccharid-Aufbaues machen 
konnen. 

Wir wollen uns znn&chst an einem beliebigen Schwermetall, 
z. B. beim Silber uberlegen, wie wir dort zur Ermittelung der 
Molekulargrosse kommen, bezw. nicht kommen konnen. Das 
Silber ist seiner Natur nach in Wasser ganz unloslich. Ein Silber- 
krystall mird von Wasser nicht aufgenommen. 

Zertriimmern wir ihn in feinste Partikelchen, so werden sich 
diese zwar kolloidal in Wasser losen konnen, aber nicht echt, 
d. h. molekular, weil wir die ZerstSiubung mit unseren mecha- 
nischen Hilfsmitteln nicht so weit treiben konnen. P. Scherrei. 
und €2. Zsigmondy') haben gezeigt, dass es sogar noch gelingt, 
Gold- und Silberteilchen in Wasser zu erzeugen und zu messen, 
die nur nocli aus ca. 126 Atomen bestehen, bei denen die Kry- 
stallgestalt aber noch immer erhalten geblieben ist. Molekular- 
gewichtsbestimmungen, die mit einer solchen Silberlosung durch- 
gefiihrt wiirden, mussten dementsprechend 125mal zu hoch aus- 
fallen, trotzdem die Zerkleinerung des Silberkrystalles bereits 

1) L. Xaqztenlae, Bl. [3) 35, 1 (1906); H. Hodeimld, %. pli. C11. 24, 193 

2) w .  Fr~ied~ic l t s ,  C:. 1914, I. 763. B N I W ~ L  urid Mor/ , i s ,  1;. 24, Ref. 723 
(18'37); Sliramp und C;einspe/-gev, M .  26, 1467 (1905). 

(1891). Ilotll~loaltl, %. ]I l l .  Ch. 33, 593 (1900). 
8 )  I. (1. 

4) Ch. %. 29, 527 (1905). 
5) I'c.ilysaccl-iaride, S. 88. 
6, Z. El. Ch. 26, 23'2 (1920). 
7 )  Sachr. d .  Ges. d. Riss. Giittiugcn 1918, 1. 
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uberaus weit, bis an die Grenze unserer experimentellen Leistungen 
getrieben ist. Die von ATutzcr vorhundene rildoslichkeit des Silbers 
i~ TVusser einerseits, die LTnzullinglichkeit zcnserer Methodik anderer- 
seits s i d  durun schuld, dass eine vzolare Bilberliisung sich in Wnsser 
+licht hemtetlen Zlisst. 

Sobald wir aber des Silber in ein echt losliches Derivat, 
z. B. Silbernitrat iiberfuhren, dann fallt es uns nicht schwer, nach 
den ublichen Methoden die Molekulargrosse dieses Stoffes festzu- 
stellen. Bei anderen Metallen : Blei, Aluminium, wird man zweck- 
massig hierfiir die in organischen Losungsmitteln loslichen Alkyl- 
verbindungen herbeiziehen. 

Ich fasse die Verhaltnisse bei den komplizierten Polysaccha- 
riden in ahnlicher Weise auf. Es kann nach den neueren Auf- 
fassungen uber die Krystallnatur, worauf soeben auch 21. Grotlz ') 
in schonster Weise aufmerksam niacht, kein Zweifel dariiber be- 
stehen, dass auch sehr hochmolekulare Verbindungen wie Eiweiss- 
stoffe, Polysaccharide, Gummi, Gelatine im weiteren Sinne als 
krystalloide Stoffe aufgefasst werden konnen, indem auch bei 
ihnen noch gewisse Richtkrafte wirksam sind, welche die einzelnen 
Molekeln nach bestimmten Gesetzmassigkeiten zu krystallartigen 
Verbanden zusammenordnen. Ich fasse nun das Starkeltorn, die 
Cellulosefaser als solche ,,Krystalloide" auf, die in Wasscr ihrer 
t.heinischen A-utur nuch unlb'sliefi sincl'). Ein St'arkekrystalloid kann 
wohl kolloidal vom Losungsmittel gelost werden, wenn man es 
durch Pulverisieren, Quellen usw. darin rnoglichst fein zerteilt, 
aber die gelosten Partikelchen werden immer noch, wie jener 
Silberkrystall aus 125 Atomen, aus sehr vielen Molekeln bestehen, 
sodass eine Molekulargewichtsbestimmung versa@. Ich nehme 
also nicht irgendwelche besondere Restaffinit'aten, wie sie in der 
Koordinationslehre auftreten, fur den Zusammenhalt der St'arke- 
molekeln in Anspruch, sondern glaube, dass es ganz analoge Krafte 
sind, wie jene, die auch die Silberatorne im Silberkrystall zusammen- 

1) Die ~aturwisserisc.haftert 1920, 648. 
2) Auch wenn man fiir solche Stoffe nicht Irrgstalline, souderii amorphe 

Struktur, d. h .  regellos aneinander gereihte hlolekel annehnien wurde, bleiben 
unsere Uetraclitungen, die ja irn \\'esentlicheri aul der TJnliislichkeit der Mo- 
lekel beruhen, unverandert. 



halten, und die wir nur deswegen praktisch nicht vollkommen 
sprengen konnen, weil von Natur aus unlosliche Kiirper vorliegen '). 

1st diese Auffassung richtig, so wird man zu echten molaren 
Losungen dann gelangen mussen, wenn man aus der StBrke solche 
Derivate herstellt, die von Natur aus in Wasser oder anderen 
Solventien loslich sind, ahnlich \vie das oben erwahnte Silber- 
nitrat, die Kieselsaureester oder die Aluminiumalkyle. Die Los- 
lichkeit dieser Derivate ware die Ursache der in Losung erfolgenden 
,,Depolyinerisation" - besser gesagt der Krystalloidzertriimmerung. 

Zur Priifung dieser Anschauung hahen wir die Starke methy- 
liert, und hierbei methylierte Starkearten von verschiedenem Xethy- 
lierungsgrad erhalten. Das eine Praparat I enthielt auf den Kom- 
plex C,H,,O, ungefahr eine, ein anderes (11) ca. l ' / e  und das 
dritte (111) 2 Methoxygruppen. 

Es ist nun uberaus interessant, die Veranderung der physi- 
kalischen Eigenschaften bei der fortschreitenden Methylierung zu 
studieren : 
PrBparat I (1  0.CH3-Gruppe) war in lialtem Wasser spiclend liislich, i t i  Blkohol 

I'raparat I1 ( l l / z  0 .CH,-Grrippen) war in Wasser spielend, in Alkohol etwas 
liislich, in Chloroform unliislicli. 

I'riiparat 111 (2 0 .CH,-Gruppen) liistc sich in Wasser, Alkohol und Chloroform 
glatt aiif. 

Wir hatten somit ein erstes Ziel erreicht: aus Starke wareii 
in Wasser und in organischen Solventien leicht losliche Derivate 
gewonnen. Alle Praparate und auch die Mutterlaugen, aus denen 
sie gewonnen worden waren, zeigten nicht die geringste Reduk- 
tionskraft gegeniiber Pehling'scher Losung; es konnte also kein 
Abbau der Starkemolekel eingetreten sein. Wir uberzeugten uns 
uberdies durch Kontrollversuche, dass bei den von uns gewahlten 
Arbeitsbedingungen kein Abhau der Starke eintritt. Es war nun 
die zweite Frage zu priifen, ob mit dem Loslichwerden des Starke- 
derivates auch wirklich eine Zertrummerung des Starkekrystalloids 
Hand in Hand geht. 

Bekanntlich ist die sog. Jodreaktion (Blaufarbung) der Starke 
eine Kolloiderscheinung, die auf dem Kolloidzustand der Stiirke 

uiicl Chloroform nicht. 

~~~ 

1) A u c h  niit einem Kieselsiiure- oder Zirinsaiire-Gel lasst sich die Starlie 
zwcckrniissig vergleichen ; auch jene zeigen nach P. Schewer (Nachr. d. Ges. 
t l .  Wiss. Giittingen 1918, 1) krystalline Strulrtur. 



- 624 - 

beruht. Unsere Methylostirken verhielten sich gegen Jod folgender- 
massen: 

Nicht methylierte Starke I,1au 
Praparat I. (1 0 CH, - Cruppe) rotviolett 

11. (l'h ,, ) braunlich gelb 
111. (2 ) fast unmerklich gelblich 

Daraus geht somit hervor, dass der erwartete Effekt einge- 
treten ist ; mit zunehmender Loslichkeit des Starkederivates ist eine 
Zertrummerung der Starkekrystalloide Hand in Hand gegangen, 
die grossen Stdrketeilchen von Kolloidgrosse haben sich zerteilt 
und zerkleinert. 

Wir haben von Praparat I11 Molekulargewichtsbestimmungen 
in Wasser und Chloroform ausgefuhrt. Wir wollen mit ihrer 
Veroffentlichung warteii, his noch mehr, und solche mit den ver- 
schiedensten Priiparaten durchgefuhrte, angestellt sind. Erwahnen 
wollen wir nur, dass sie zu einer verhdtnismassig sehr kleinen 
Stiirkemolekel fiihren, deren Molekulargrosse zwischen 1000 uiid 
2000 liegt. Die Stiirkemolekel kann daher nur aus verhaltnis- 
inassig menigen Monosacchariden zusanimgesetzt sein. 

Wir glauben, damit einen ersten Beweis fur unsere oben 
entwickelte Auffassung erbracht zu haben : die Zertrummerung 
der Starkekrystalloide zu Molekeln kann nur dann erreicht werden, 
wenn man aus ihnen wirklich losliche Derivate schafft; der Lo- 
sungsvorgang bewirkt die Depolymerisation. 

Bis zu einem gewissen Grade ist unsere Auffassung der 
hochpolymeren Polysaccharide eine ahnliche, wie sie I<. Hess fur 
die Cellulose kurzlich vertreten hat. Sie weicht von letzterer aber 
doch in rnehreren Punkten grundsatzlich ab. Nach Has sind es 
die Nebenvalenzen der OH-Gruppen, die den Zusammenhalt der 
Cellulose bewirken, ahnlich wie in einer komplexen Hydroxo- 
verbindung: 

Damit ein solcher Komplex auseinanderfalle, ist es, wie Hess 
auch ausfuhrt, notwendig, dass die Hydroxylgruppen substituiert, 
d. h. die Nebenvalenzbindungen gesprengt werden. Nach unserer 
Auffassung liegen dagegen einfach unlosliche Stiirke- bezw. Cel- 
lulosekrystalloide vor, in denen die einzelnen Molelceln der Starke 
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nach bestimmten Symmetriegesetzen im St'&rkekrystalloid mitein- 
ander verbunden sind. Als die treibende Kraft der Entpolymerisation 
fassen wir daher nicht die Substitution an der OH-Gruppe auf, 
sondern das Losungsbestreben des Starkederivates ; es sind auch 
Sauerstoffsubstitutionsprodukte vorauszusehen, die wegen ihrer 
Unloslichkeit sich nicht entpolymerisieren. Hierzu gehoren die 
niederen Methylierungsprodukte der Cellulose, die unloslich sind. 
Und endlich ergiht sich als notwendige Folgerung unserer An- 
schauung, dass jede Substitution der Starke, auch wenn diese 
nicht am Hydroxyl erfolgen wurde, zu einer molaren Auflosung 
fuhren muss, sofern nur losliche Derivate entstehen. 

Der Vorschlag, fur die eigentliche Cellulose- oder Starke- 
molekel einen neuen Namen wie ,,Zelluxose" zu wahlen, durfte 
nicht notwendig sein ; denn diese einzelnen Molekeln unterscheiden 
sich von Cellulose und Starke nicht anders wie eine Molekel vom 
K ry s t all. 

Einen Einblick in die Konstitution der St'arke- und Cellulose- 
molekeh  konnen jedenfalls nur umfassende Experimentalunter- 
suchungen bringen. Bis dahin halte ich, wie schon fruherl), jede 
Hypothese fur verfruht. 

Das Studium der methylierten St'arke wird von uns nach 
verschiedenen Richtungen weiter verfolgt. 

Die Methylierung der Starke ist uns nach mehreren Me- 
thoden gelungen, die wir im einzelnen spater zu schildern ge- 
denken. Gut bewahrt hat sich eine Methylierung mit Jodmethyl 
und Silberoxyd in Wasser und ferner ein Verfahren, das, so vie1 
wir wissen, in dieser Form noch nie Anwendung fand, eine Methy- 
lierung mit Dimethylsulfat und Barytwasser. 

Wir iiberzeugten uns hierhei, dass analoges Behandeln %on 
St'arke mit Barytwasser ohne Dimethylsulfatzusatz die St'arke nicht 
verandert ; auch die Blaufirbung mit Jod bleibt ungeschwiicht 
vorhanden. 

hIeinem Assistenten Herrn C. Nugeli danlte ich fur seine sehr geschicht~ 
untl cerstnndnisvolle Hilfe bestens. 

Zurich, Chemisches Laborat orium der Universitit., 
9. Juli 1920. 

l) Helr. 3, 260 (1920). 
40 
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Uber die Diazotierung von Polynitroanilinen 
von 

Emil Misslin. 
(30. YII. 20,) 

Bekanntlich wird durch den Eintritt von Nitrogruppen in 
die Anilinmolekel ihre Diazotierbarkeit erschwert. Mit scliwindendes 
Basizitat vermindert sich auch das Diazotierungsverniogen, sodass 
gewohnlich solche schwach basische Anilinderivate nur durch Be- 
handeln init Nitrosylschwefelsaure in ihre Diazoniuinverbindung 
ubergefuhrt werclen konnen. Zuin Beispiel laisst sich 3,s-Dinitro- 
anilin noch in wasserig-salzsaurer Losung diazotieren, wahrend- 
dem die vie1 schwacher basischen 2,4- und 2,6-Dinitroaniline nur 
in konzentrierter Schwefelslurelosung diazotierbar sind. Eine 
andere Diazotierungsmethode fur stark negativ substituierte Anilin- 
derivate, nach welcher das Amin in konzentrierter Salpetersaure 
gelost und die zur Diazotierung notige salpetrige Saure durch 
Recluktion der ersteren erzeugt wird, hat 0. -Y. Witt') angegeben. 
In beiden Fallen erhalt man durch Ausgiessen der Reaktions- 
flussigkeit auf Eiswasser die entsprechende Diazoniumsalzliisung. 

uber das Verhalt en von Diazoniuinlosungen stark negativ 
substituierter Aniline gegenuber Temperatureinflussen und alka- 
lisch wirkenden Agentien liegen verschiedene Angaben vor. L. 
Bendn ') fand, dass in der diazotierten Nitroanisidin-arsinsaure die 
Diazogruppe, in Verbindung mit dem Gruppenpaar NO, - AsO,H,, 
die Methoxylgruppe derselben so beweglich machen, dass durch 
geringe Temperaturerhohung die Methoxylgruppe abgespalten und 
durch Hydroxyl ersetzt wird. 

OH 011 
I I 

Y E N  X S N  

@2 

('?O.CH, + 
NO, 

AsO, H2 
d 

. I s03H2 

1 )  €3. 42, 2853 (1809). 
2) B. 47, 995 (1911). 
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L\-oeZting I) konnte in diazotierter 2,5-Dichloranilin-4-sulfosaure 
und 2-Nitroanilin-4-sulfosaure durch Behandeln mit Bicarbonat- 
losung, und zwar im letzten Falle ziemlich glatt, das zur Diazo- 
gruppe orthostandige Chloratom, respektive die Nitrogruppe, durch 
Hydroxyl ersetzen. 

N F N  N-N N = N  X E h -  

Ein ahnlicher Einfluss der Diazogruppe auf den benach- 
barten Substituenten laisst sich bei der diazotierten a-Naphtyl- 
amin-2,P-disulfos'iture erkennen, indem diese beim Versetzen mit 
Natriumacetat in die Diazoverbindung der 1 -Amido-2-naphtol-C- 
sulf osaure ubergeht. 

S I N  N G N  N = N  

Beispiele solcher Art liessen sich noch viele anfiihren. 
Der lockernde Einfluss, den die Diazogruppe auf den ortho- 

standigen Substituenten ausubt, wird namentlich durch negative 
Gruppen in para-Stellung zur Diazogruppe erhoht. Diese Er- 
kenntnis ist wichtig, wenn das Verhalten weiter negativ substi- 
tuierter Dinitroaniline beim Diazotieren studiert werden soll. Bis 
jetzt ist das 2,4,6-Trinitroanilin (Pikramid) als nicht diazotierbar 
betrachtet worden und in der Tat gelingt es nicht, nach den 
oben angedeuteten Diazotierungsmethoden eine Umwandlung der 
NH,-Gruppe in diesem Sinne herbeizufuhren. Schon beim 2,6- 
Dinitro-4-chloranilin lasst sich unschwer nachweisen, dass die 
durch Behandeln seiner konzentrierten Schwefelsaurelosung mit 
Nitrosylschwef elsaure in der KBlte erhaltene Diazoniumverbindung 
nach dem Einfliessen in Eiswasser beim Stehenlassen zunehinende 
Mengen salpetriger Saure abspaltet und die anfangs mit P-Naphtol 
leicht und rein rot kuppelnde Diazolosung an ihrem Kuppelungs- 
vermogen einbusst. Selbst in stark mineralsauer-wgsseriger Lo- 

1) n. 39, 79 (1906). 



- 628 - 

sung macht sich also hier der lockernde Einfluss der Diazogruppe, 
unterstutzt durch das Chloratom in para-Stellung, geltend. Wenn 
auch nicht quantitativ, so lasst sich doch mit Sicherheit feststellen, 
dass eine NO,-Gruppe abgespalten und durch OH ersetzt 
worden ist. 

Ein analoges, noch ausgepragteres Verhalten zeigt die stark 
mineralsauer-wasserige Losung der diazotierten 2,6-Dinitroanilin- 
4-sulfosaure. Sie ist langer haltbar. Wird sie aber mit Natriuni- 
acetat oder Bicarbonat neutralisiert, so wird ziemlich glatt, wie 
bei der o-Nitroanilin-4-sulfosaure eine orthosrandige NO,-Gruppe 
eliminiert und durch OH ersetzt. 

Aus diesem Tatbestand liessen sich bereits Schlusse ziehen 
auf die Eigenschaften, welche Losungen von diazotiertem 2,4,6- 
Trinitroanilin besitzen mussten. Die Annahme von Titt  I), dass 
diejenigen Amine, welche wie z. B. das Pikramid iiberhaupt keine 
Salze mehr zu bilden vermogen, der Diazotierung vollkommen 
unzuganglich seien, ist insofern unzutreffend, als die Losung dieses 
Amines in konzentrierter Schwefelsaure zweifellos das Sulfat des 
Pikramides enthalt und demzufolge kein Grund vorhanden ist, 
der gegen die Diazotierbarkeit des Pikramides spricht. Bedingung 
ist nur, dass die hydrolysierende Wirkung des Wassers, welche 
ja indirekt die Ursache des lockernden Einflusses der Diazogruppe 
ist, beim Diazotierungsprozess ausgeschaltet wird. 

Auf Grund dieser Uberlegung konnte nach vielen Versuchen 
eine Methode gefunden werden, die gestattet, die Diazotierung 
von Di- und Trinitroanilinen vom Typus des Pikramides glatt 
durchzufuhren. Sie besteht darin, dass man das entsprechende 
Amin in Eisessig lost und in der Kalte vorsichtig mit Nitrosyl- 
schwefelsaure, respektive einer Auflosung von Natriumnitrit in Mono- 
hydrat versetzt ; dabei gelangen fur Trinitroaniline ebenso vie1 
Gewichtsteile Monohydrat in Anwendung wie Gewichtsteile Eis- 
essig zum Losen des Amines gebraucht wurden. hlit erheblich 
weniger Schwefelsaure, z. B. nur 2 Mol. auf 1 Mol. Amin, gelingt 
die Diazotierung auch in Eisessiglosung nicht. Offenbar wird 
erst nach Zusatz eines grossen Teiles von Monohydrat, respektive 
der Nitrosylschwefelsaure zur Eisessiglosung das Sulfat des Xmines 
und aus diesem durch die aus der Nitrosylschsvefelsiiure frei 

l) B. 42, 2953 (1909). 
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werdende salpetrige Siiure das Diazoniumsalz gebildet. Recht 
unbefriedigende Resultate erhalt man ferner, wenn man zur Auf- 
losung des Amines in Nitrosylschwefelsaure in der Kalte Eisessig 
zutropfen Iasst. Die ersten Tropfen Eisessig genugen nicht, sal- 
petrige Saure aus der Nitrosylschwefelsaure in Freiheit zu setzen ; 
es wird bloss aus dem Aminsulfat freie Base ausgeschieden, die 
schwer wieder in Losung zu bringen ist und sich daher der Diazo- 
tierung entzieht. Der Grad der Diazotierung in diesem eisessig- 
schwefelsauren Medium konnte durch Kombination der sehr reak- 
tionsrghigen Diazoniumverbindung mit a- und P-Naphtol und Iso- 
lierung der Farbstoffe gemessen werden. 

Nach diesem Verfahren liessen sich bis jetzt 2,4,6-Trinitro- 
anilin, 2,4,6-Trinitro-3-methoxyanilin, 2,4,6-Trinitro-3-athoxyanilin 
und 2,4,6-Trinitro-3-oxyanilin diazotieren und mit P-Naphtol zu 
Farbstoffen kuppeln. Die Ausbeute an reinen, aus Nitrobenzol 
umkrystallisierten Farbstoffen erreicht his 80 O/o der Theorie, woraus 
auf eine ziemlich glatte Diazotierung geschlossen werden darf. 
Das 2,4,6-Trinitro-l,3-diamidobenzol liess sich auf diese Weise 
tetrazotieren und mit P-Naphtol zum primgren Disazofarbstoff 
kombinieren, dagegen ist es mir noch nicht gelungen, die Diazo- 
tierbarkeit des 2,3,4,6-Tetranitroanilins mit Sicherheit nachzu- 
weisen. 

Experimenteller Teil. 

a) Wird die Auflosung dieses Amines in konzentrierter 
Schwefelsaure unter tuchtigein Ruhren auf iiberschiissiges Eis ge- 
gossen und mit der theoretischen Menge Natriumnitrit langsam 
versetzt, so  geht die anfangs unlosliche Suspension nach und 
nach zum Teil mit gelber Farbe in Losung, in welcher mit alka- 
lischer Rotsalzlosung (2-naphtol-3,6-disulfosaures Natrium) keine 
leicht kuppelnde Diazoverbindung nachgewiesen werden kann. 
Lasst man die Ltisung, welche noch deutlich salpetrige Saure 
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enthalt, langsam in alkalische H-Saure (1,8-Amidonaphtol-3,6-di- 
sulfosaure) einfliessen, so entsteht eine schmutzig bordeauxfarbige 
Reaktionsmasse, aus welcher sich durch Aussalzen und Urnlosen 
des Niederschlages in Wasser eine kleine Menge eines Farbstoffes 
in Form bronzierender, kleiner Nadelchen isolieren lasst, der sich 
in seinen Eigenschaften als typischer o-Oxyazofarbstoff erweist. 
Er farbt Wolle aus schwach saurem Bade blaulich bordeaux. Die 
F'alrbung ist saureempfindlich und gibt beim Behandeln mit Cupri- 
sulfat rein blaue, beim Nachchromieren violett-schwarze Nuancen. 
Dem Farbstoff muss aus diesem Grunde folgendes Formelbild zu- 
kommen. 

011 SII ,  

Als Diazokomponente liegt hier der erste Vertreter von o- 
Amidophenolen vor, welche in ortho zu NH, eine Nitrogruppe 
aufweisen '). Der wahrend der Diazotierung unangegriffene Teil 
erwies sich als reines, unverandertes 2,6-Dinitro-4-chloranilin und 
betrug ca. SOO/O des angewandten Amines. Es hat sich also nur 
ein kleiner Teil desselben diazotiert und zwar erlitt die Diazo- 
verbindung neben anderen, noch nicht eingehend studierten Zer- 
setzungen einen Ersatz einer NO,-Gruppe durch OH. 

b) Die Diazotierung in konzentrierter Schwefelsaure mittels 
einer Auflosung von Natriumnitrit in konzentrierter Schwefelsaure 
gelingt verhaltnismassig glatt, wenn das Amin in der Kalte in 
der Nitrosylschwefelsaure gelost und unter Schutteln und inten- 
siver Aussenkiihlung vorsichtig mit so vie1 Eis versetzt wird, dass 
der bei jedem neuen Eiszusatz sich ausscheidende Niederschlag 
beim Schiitteln wiader verschwindet. Auf diese Weise wird, ohne 
das Sulfat dcs Amines dauernd zu hydrolysieren, die salpetrige 
SBure aus der Nitrosylschwefelsaure sukzessive entbunden. Es 
resultiert zum Schluss eine ca. 70proz. Schwefelsaure, in welcher 
das Diazoniumsalz in der Kalte ziemlich bestandig ist. 

1) Das Nitroamidophenol- 3,2,1 voin Scliinelzpunkt 7 G 0  (siehe Cheiniker- 
Iialender 1918) ist, als uoch iricht existiereutl, nus der Literatur zu streichen. 



- 631 - 

In 60 gr Schwefelsaure (100proz.) wurden 0,7 gr Natrium- 
nitrit (97proz.) bei 45' qelost und in die eiskalte Nitrosylschwefel- 
saure 2,2 gr (= l / i o o  Mol.) 2,6-Dinitro-4-chloranilin eingetragen. 
Dieses lilst sich leicht und nahezu farblos auf. Unter Schiitteln 
und Kuhlen in Kochsalz-Eismischung wurde nun innert 15 
Minuten in Gramm-Portionen rnit Eis versetzt. Mit erneuter Eis- 
zugabe wartete man, bis allenfalls ausgeschiedene Base wieder in 
Losung gegangen war. Die vorubergehend gelb gefltrbte Losung 
hellte sich, nachdem ca. 20 gr Eis zugesetzt waren, inerklich auf 
- ein Zeichen, dass die Diazotierung zu Ende gegangen war. 
In diesem Zustande konnte rnit ca. 200 gr feinem Eis versetzt 
werden, ohne dass Fallung eintrat. So hergestellt, zeigte die Dia- 
zoniumlosung eine hellgelbe Farbe. Nitrit war stets nachweisbar, 
doch nahm der Salpetrigsluregehalt beim Stehen merklich zu und 
das Kuppelungsvermogen verminderte sich zusehends. 

Die sofort nach dem Verdiinnen mit Eis hergestellte klare 
Diazoniumlosung, unter Schutteln in 2 gr Cuprochlorid, 50 cm3 
konz. Salzsaure und 100 cm' Wasser bei 70' einfliessen gelassen, 
lieferte unter lebhafter Stickstoffentwickelung 2,2 gr rohes 2,6- 
Dinitro- 1,4-dichlorbenzol (Sclimelzpunkt 103'-104'), das nach ein- 
maligem Umkrystallisieren aus Alkohol in schwach gelblich ge- 
farbten Blattchen vom Schmelzpunkt 106' erhalten wurde. Die 
Diazotierung war also eine nahezu quantitative. 

Als die frisch bereitete Diazoniumlosung in rnit Essigsaure 
aus seiner alkalischen Losung ausgefalltes P-Naphtol gegeben 
wurde, bildete sich momentan ein leuchtend roter Niederschlag 
des Azofarbstoffes. Infolge der Gegenwart geringer Mengen sal- 
petriger Saure wurde jedoch die Reinheit der Farbe nach und 
nach beeintrachtigt. Nach dem Isolieren, Auskochen des Nieder- 
schlages rnit Alkohol, in welchem der Farbstoff auch heiss sehr 
schwer loslich ist, wurden 3,3 gr Farbstoff als zinnoberrotes Pulver 
erhalten (ca. 880/'0 der Theorie). In 2500 cm3 Eisessig gelost 
(gelb-braune Farbe) und l i g e r e  Zeit kalt stehen gelassen, schieden 
sich schone, stahlblaue bis grunliche, glinzende Krystallchen aus. 
Besser gelang die Krystallisation ails Nitrobenzol, in welchem 
sich der Farbstoff siedend im Verh'dltnis 1 : 20 rnit tiefgelber 
Farbe loste und sich in der Kalte in Form dicker, dunkelrot- 
brauner, glinzender Krystallchen ausschied. Jn konz. Schwefel- 
same lost sich der Farbstoff mit rein violett-blauer Farbe ; Wasser- 
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zusatz bewirkt orange-braune, flockige Ausscheidung des unver- 
anderten Produktes. 

0,1979 gr Subst. gaben 27,4 cm3 N, (230, 719 mm) 
C,,HSO,N,C1 Ber. N 15,04O/o Gef. N 15,110/0 

Auf ahnliche Weise wie mit P-Naphtol wurden die sauren 
Kombinationen rnit 1,8-Amidonaphtol-3,6-disulfosaure (H-Sgure) 
und 2,8-Amidonaphtol-6-sulfos%ure (y-Saure) hergestellt. 

Die frisch bereitete 2,6-Dinitro-4-chloranilindiazolosung liefert, 
vorsichtig mit sodaalkalischer P-Naphtol-6-sulfos%ure (S'chaffersdz) 
vereinigt, einen Wolle gelborange farbenden, mit sodaalkalischer 
H-Saurelosung einen Wolle blaulich-bordeaux farbenden Mono- 
azofarbstoff, in welchem die beiden zu NH, orthostandigen NO,- 
Gruppen noch enthalten sind. Ihnen fehlt z. B. die Eigenschaft, 
mit Cuprisulfat innere Komplexsalze zu bilden. Die Kuppelungs- 
geschwindigkeit der Diazoverbindung ist so gross, dass der die 
Nitritabspal tung begunstigende Einfluss des alkalischen Kombina- 
tionsmediums auf das Diazoniumsalz ausgeschaltet wird. 

Als die Diazolosung so lange stehen gelassen wurde, bis 
mit alkalischer Rotsalzlosung keine Farbreaktion mehr eintrat, 
konnte nach Einlaufenlassen in alkalische H-Saurelosung, gleich 
wie unter a) beschrieben, die Bildung des o-Oxyazofarbstoffes 
nachgewiesen werden. 

c) Recht glatt verlauft die Diazotierung des 2,6-Dinitro-4- 
chloranilins in Eisessiglijsung. 

Zu einer Auflijsung von 6,6 gr (= '/ioo Mol.) Amin in 250 gr 
Eisessig wurde, damit die Losung nicht gefriert, bei anfangs I so  
vorsichtig eine Auflosung von 2,l gr Natriumnitrit in 160 gr Mono- 
hydrat zutropfen gelassen. Durch Aussenkuhlung und Schutteln 
war dafur gesorgt, dass sich das Diazotiergemisch rnit zunehmender 
Nitrosylschwefelsauremenge weiter abkuhlte, ohne dass Gefrieren 
des Eisessigs eintrat. Die Anfangstemperatur von ca. Iso ist 
nicht schadlich, weil die ersten Tropfen von Nitrosylschwefel- 
saure noch keine Diazotierung bewirken und diese , erst eintritt, 
wenn solche Mengen Schwefelsaure zugegen sind, dass das Amin 
als Sulfat vorhanden ist. In diesem Zustande aber kann und sol1 
die Temperatur leicht 5 O  und noch weniger betragen, ohne dass 
die Losung erstarrt. Nach beendetem Einfliessen der Nitrosyl- 
schwefelsaure (3') hellte sich die voriibergehend orange gefarbte 
Losung des Diazoniumsalzes merklich auf und stellte dann eine 
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hellgelbe, syrup6se Masse dar. Eine kleine Probe auf Eis ge- 
gossen ergab auf Kaliumjodidstlrkepapier erst nach und nach 
Nitritreaktion. 

Zur Ausfiihrung der Kombination mit fl-Naphtol wurde 
direkt in die Diazolosung unter Schiitteln eine Auflosung von 
5 gr P-Naphtol in 30 gr Eisessig hinzugefiigt. Es entstund vor- 
erst eine tiefrotbraune Losung, aus welcher sich bald ein dicker, 
leuchtend zinnoberroter Niederschlag des in kaltem Eisessig schwer 
loslichen Farbstoffes ausschied. Nach zweistundigem Stehen bei 
5 O  wurde gesaugt, rnit wenig Eisessig und dann mit Wasser ge- 
waschen und schliesslich mit Alkohol ausgekocht. Erhalten wurden 
so 10,5 gr Farbstoff (Theorie = 11,2 gr). Er  zeigte die unter b )  
beim gleichen Kombinationsprodukt beschriebenen Eigenschaften. 

Der a-Naphtolfarbstoff, gleich erhalten wie der P-Naphtol- 
farbstoff, krystallisiert aus Eisessig (Losliehkeit 1 : 1000) in feinen, 
braunlich-gelben, glginzenden Nadelchen, die 1 Mol. Krystalleis- 
essig erhalten. In konz. Schwefelsaure l6st er sich ebenfalls mit 
violett-blauer Farbe; Wasserzusatz scheidet den unverliiderten 
Farbstoff in orange-gelben Flocken aus. Typisch fur den a- 
Naphtolfarbstoff ist die Eigenschaft, sich in verdiinnter Natrium- 
hydroxydlosung mit tief blauer Farbe zu losen. Auf Zusatz von 
wenig Kaliumchlorid- oder Natriumchloridlosung scheidet sich aus 
dieser Losung das Kalium- respekt. Natriumsalz in krystallviolett- 
artigen, glinzenden Krystallchen aus. Aus diesem Verhalten 
folgt, wie ubrigens zu erwarten war, dass die Kombination mit 
a-Naphtol in para-Stellung zu OH stattfand. Der P-Naphtolazo- 

’ farbstoff ist unloslich in wasseriger, kalter Natronlauge. Interes- 
sant ist auch die grosse Affinitat des a-Naphtol-Kombinations- 
produktes in verdiinnter Natriumhydroxydlosung zu Baumwolle. 
Die tiefhlaue Fgrbung wird schon durch das Kohlendioxyd der 
Luft in Orange verwandelt. 

2, I;-DinitroaniZin-4-sulfostiure. 

NH, 

Die Diazotierung 
Nitrosylschwef elsaure, 

kann geschehen durch Auflosen in kalter 
vorsichtige Zugabe von Eis, his eine ca. 
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i'oproz. Schwefelslure entsteht, wie beim 2,6-Dinitro-4-chloranilin 
unter b) angegeben wurde. Beim weiteren Verdiinnen mit Eis 
wird immer salpetrige SBure abgespalten; durch schwache Tempe- 
raturerhohung, langeres Stehenlassen oder Einfliessen in Bi- 
carbonat- oder Natriumacetatlosung wird diese Abspaltung be- 
schleunigt. Es entsteht aus der schwach gelb gefarbten, nor- 
malen Diazolosung eine tiefcitronengelbe, rnit alkalischem Rotsalz 
nicht mehr kuppelnde Reaktionsmasse, welche beim Eingiessen 
in natronlaugealkalische P-Naphtollosung einen typischen 0-Oxy- 
aeofarbstoff liefert. 

Die aus 1,4 gr 2,6-dinitroanilin-4-sulfosaurem Ammonium 
( ' / zoo  Mol.) durch Auflosen in 25 gr kalter Nitrosylschwefelsaure 
(0,35 gr NaTuO, in 25 gr Monohydrat) und vorsichtiges Versetzen 
mit ca. 10 gr Eis bei Oo hergestellte und alsdann mit Eis auf 
200 ems gestellte hellgelbe Diazoniumlosung wurde in eine Lo- 
sung von 90 gr kryst. Natriumacetat in 200 cm' Wasser und 
200 gr Eis einfliessen gelassen und nach 10 Minuten in 1 gr 
P-Naphtol, gelost in 100 cm3 Natronlauge (30proz.) und 300 em3 
Eiswasser gegossen. Es entstund sofort eine blaulich-rote Losung, 
aus welcher nach 3 Stunden rnit Kochsalz der Farbstoff gefallt 
wurde. Nach dem Isolieren, mehrmaligem Umlosen in Wasser 
und Ausfallen mit Kochsalz unter Zusatz von wenig Essigsaure 
wurden 1,i gr Farbstoff erhalten (ca. 5Oo/o der Theorie) als orange- 
braunes, krystallinisches Pulver. Er fgrbt Wolle in schwach 
saurem Bade intensiv orange, unter Zusatz von Cuprisulfat leb- 
haft carmoisinrot. 

0,1480 gr Suhst. gaben 16,6 em3 iS2 (230, 729 nlm) 

CI6HloO,N,S + 2 H,O Ber. N 12,34 O/o 

Gef. ,, 12,11 O/o 

Wie das 2,6-Dinitro-4-chloranilin, so l'dsst sich aueh die 2,6- 
Dinitroanilin-4-sulfos~ure am besten in Eisessiglosung diazotieren. 
Die Ausfuhrung der Diazotierung lehnt sich an jene des 2,6-Di- 
nitro-4-chloranilins an, nur werden pro '/ioo Mol. 160 gr Eisessig 
und 80 gr Monohydrat inklusive 0,7 gr Natriumnitrit benotigt. 
Auch die Kombination rnit a- und /I-Naphtol geschieht wie dort. 
Zur Isolierung des Farbstoffes wird die Kombinationsmasse, in 
welcher der Farbstoff gelost vorhanden ist, auf Eiswasser ge- 
gossen und mit Natriumchlorid gefallt. Durch Estraktion des ge- 



- 635 - 

trockneten Filterruckstandes rnit Benzol lassen sich die letzten 
Anteile uberschiissig angewandten Naphtoles entfernen, worauf 
der Farbstoff durch Umkrystallisieren in Wasser als Natriumsalz 
in reiner Form erhalten wird. 

Der p-Naphtolazofarbstoff, orange braunliche, glanzende 
Bliittchen, farbt Wolle schwach sauer lebhaft orange. Die Far- 
bung ist alkaliempfindlich; sie wird durch Betupfen rnit Am- 
moniak blau. Kochen mit verdiinnter Natronlauge zerstiirt den 
Farbstoff. 

Der a-Naphtolazofarbstoff, ein braunlich gelbes, krystallinisches 
Pulver, gibt auf Wolle schwach sauer gelblich braune Nuancen, 
die noch viel alkaliempfindlicher sind als die Ausflrbungen des 
P-NaphtoazofarbstoEes, indem sie schon durch verdiinnte Soda- 
losung in tief Blau umschlagen. 

Die Ausbeuten an reinem Farbstoff betragen durchschnitt- 
lich 80°io der Theorie, sodass auch hier auf eine glatte Diazo- 
tierung der 2,6-Dinitroanilin-4-sulfosaure geschlossen werden kana  

u 
N 0, 

Wie schon einleitend bemerkt, konnte dieses Amin nur in 
Eisessiglijsung, in Gegenwart von viel Schwefelsauremonohydrat, 
diazotiert werden. 

2,3 gr (= '/ioo Mol.) 2,4,6-Trinitroanilin, geliist in 160 gr lau- 
warmem Eisessig und auf 17' gekuhlt, wurden innert 25 Minuten 
in der Weise mit einer bei 45' hergestellten und dann auf 0' ab- 
gekuhlten Auflosung von 0,7 gr Natriumnitrit in 160 gr Mono- 
hydrat vorsichtig versetzt, dass rnit zunehmender Schwefel- 
sauremenge die Temperatur der Reaktionsliosung durch Aussen- 
kuhlung und Schiitteln auf 0'-3' gebracht wurde, ohne eine Aus- 
scheidung zu verursachen. Man erhalt so eine dicksyrupose, 
schwach hellgelb gefarbte Diazoniumsalzliisung. Eine rnit Eis- 
wasser versetzte Probe zeigt sofort Nitritreaktion und gegen al- 
kalische Rotsalzlosung kaum Kuppelungsvermijgen. 
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Zwecks Kombination mit P-Naphtol werden in die Diazoniuin- 
salzlosung unter Schutteln 2 gr P-Naphtol, in 15 em3 Eisessig ge- 
lost, bei Oo zugegeben. Es tritt sofort intensive Dunkelrotbraun- 
farbung ein. Mitunter entweichen auch geringe Mengen sal- 
petriger Saure und zwar namentlich in jenen Fallen, in welchen 
wahrend der Diazotierung die Nitrosylschwefelsaure zu schnell 
einfloss. Die Farbstoffbildung ist nach wenigen Minuten voll- 
standig; der Farbstoff selbst bleibt in Losung. Zu seiner Iso- 
lierung wird auf Eiswasser gegossen, die braunen Flocken abge- 
saugt, neutral gewaschen und mit Alkohol ausgekocht. Nach den1 
Trennen von den Mutterlaugen wird so ein hellbraunes, fein 
krystallinisches Pulver erhalten, schwer loslich in siedendein Al- 
kohol, etwas besser in Benzol. Die Ausbeute an rohem, schon 
ziemlich reinem Farbstoff betragt bei gut gelungenen Diazotie- 
rungen bis 3,2 gr, d. h. bis 84'0/0 der Theorie. 

Durch Umkrystallisieren aus Eisessig (1 : 1000) erhalt man 
prachtige, grunlich-blaue, metallglanzende, spiessige Krystalle, aus 
Nitrobenzol mehr rotbraune, glanzende Wurfelchen. In konz. 
Schwefelsaure lost er sich rein blau-violett und wird aus dieser 
Losung rnit Wasser als hellbraune Flocken unverandert ausge- 
schieden. 

0,1774 gr Subst. gaben 29,2 em3 h', (230, 721 mm)  
C,,H,O,N, Ber. N l8,2B0/o 

Gef. )) 18,01% 

Bei den ersten Diazotierungsversuchen in Eisessiglosung, 
wobei bedeutend weniger Monohydrat verwendet wurde, bildete 
sicli auf Zusatz von iiberschiissigeni (3-Naphtol stets eine braune, 
glanzende Krystallmasse, leicht loslich in warmem Eisessig, hell- 
gelb loslich in konz. Schwefelsaure. Es war dies nichts anderes 
als die bereits von 0. Witt I) beschriebene Additionsverbindung 
von 1 Mol. Pikramid und 1 Mol. P-Naphtol. 

Die Herstellung des a-Naphtolazofarbstoffes gelingt auf die 
gleiche Weise unter Verwendung von a-Naphtol an Stelle von 
P-Naphtol. Aus Eisessig erhalt man gelb-braune, glanzende Kry- 
stallchen, in konz. Schwefelsaure rnit der typisch rein blau-violetten 
Farbe loslich und aus dieser Losung mit Wasser als gelb-hraune 
Flocken fallbar. 

1) B. 41, 3093 (1908). 
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Als normale a-Naphtolazokombination lost sich der Farbstoff 
in kalter, verdunnter Natronlauge mit rein blauer Farbe; Natrium- 
chlorid und Kaliumchlorid fallen blaue, goldglanzende Krysfallchen, 
Mineralsauren gelblich braune Flocken. 

2,4, 6-T~init~o-3-oxyanil in. 
KH, 

Seine Diazotierung gelingt gut, nach dem beim Pikramid 
angegebenen Verfahren. Zur Verwendung kamen : 

2,: gr (= 1jioo Mol.) 2,4,6-Trinitro-3-oxyanilin. 
150 gr Eisessig. 
0,7 gr NaNOp (97proz.) in 150 gr Monohydrat. 

Die Diazoniumsalzlosung ist rein orangegelb gefarbt. Auch 
hier wurde zur Bestiminung des Diazotierungsgrades die P-Naphtol- 
kombination gewahlt, deren A4usfiihrung wie beim Pikramid er- 
folgte. Ausbeute an rohem, schon ziemlich reinem Farbstoff 3,9 gr. 
Aus Nitrobenzol erhalt man braunschwarze, metallgl'anzende Kry- 
stalle. Die LBsungsfarbe in konz. Schwefelsaure ist rein blau. 
Fein pulverisiert lost sich der Farbstoff in verdunnter Natronlauge 
mit Bordeauxfarbe ; besser jedoch, wenn in Alkohol suspendiert 
und mit wenig Natronlauge versetzt wird. S h r e n  fallen aus diesen 
Losungen den unveranderten Farbstoff. Schwaches Erwarmen 
der alkalischen Losung zerstort den Farbstoff. 

2,4,6-Trinit?.o-5-?netho~~nniliiz. 

NO, NO, 6 0 .  CH, 
N 0, 

Diazotierung und Kombination mit P-Naphtol erfolgt eben- 
falls wie heim I'ikramid angegeben. Infolge der leichten Loslich- 
keit des Athers konnte hier die Eisessigmenge merklich vermindert 
werden. Angewandt wurden : 

2,6 gr ( 1/1w Mol.) Amin. 
80 gr Eisessig. 
0,7 gr NaNO, (97proz.) in 80 gr Monohydrat. 
2 gr p-Naphtol in 15 cm3 Eisessig. 
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Die Ausbeute an reinem, aus Nitrobenzol umkrystallisiertem 
Farbstoff betrug 3,2 gr (Theorie 4,l gr). Er  stellt rotbraune, 
ghnzende Krystalle dar, die sich in konz. Schwefelsaure niit rein 
blauviole t t er Farbe auflilsen . 

0,1907 gr Subst. gaben 29,8 cm3 N, (230, 721 mml 
C,,H,,08S5 Ber. N 16,96 "10 

Gef. 17,1Oo/o 

B . ~ . G - T ~ i ? 2 i t r o - 3 - ~ ~ ~ ~ ~ l i o ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ i ~ ~ ~ ~ .  

NH2 
y ) N o 2  

t V O .  CZH, 

S 0% 

Die Herstellung der hellgelb gefiirbten Diazoniuiiisalzlosung 
und die Kombination mit P-Naphtol schliessen sich in jeder Be- 
ziehung an die vorigen Methoden an. Aus Nitrobenzol erhalt 
inan feine, zu Buscheln angeordnete, orangebraunhhe NBdelcheii, 
welche die gleichen Eigenschaften \vie der Methylather auf- 
weisen. 

0,1509 gr Subst. gaben 2 Q  em3 N, ('230, 720 mm) 
CI8Hl3U8N, Ber. N 16,39 O / o  

Gef. ,, 16.11fl/tr 

8.4,G-Tri~itro-1 ,.j'-dia),iitloboizol 

NO, SO, 
NH, 0 .u H, 
NO, 

Da in diesem meta-Diamia, hinsichtlich der einzelnen Aniido- 
gruppen, die diesbeziiglichen beiden ortho- wie auch die para- 
Stellungen substituiert sind, so durfte eine glatte Tetrazotierung 
angsnoinmen werden. 

1,3 gr (= 'boo Mol.) Diamin wurden in 600 gr Eisessig Iiei 
ca. 80" gelost, auf 18O abgekuhlt und alsdann, unter Beachtung 
der bei der Diazotierung des Pikramides angegebenen Bedingungen, 
vorsichtig eine Auflosung von 0,7 gr Natriunmitrit (97 proz.) in 
600 gr Monohylrat in der [<#lte zutropfen gelassen. Die fertige 
TetrazoniLimsalzlos~in~ ist intensiv orange gefarbt und besitzt eine 
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dicke syrupose Konsistenz. Auf Zusatz von 2 gr P-Naphtol in 
15 gr Eisessig farbte sich die Lijsung momentan tief rotbraun. 
Nach halbstundigem Verweilen in der Kalte wurde in Eis ge- 
gossen und der dunkelbraun flockige Niederschlag wie gewohnt 
aufgearbeitet. Nach dem Auskochen iriit Alkohol resultierten 
!2,5 gr dunkelrotbrauner Farbstoff (Theorie 2,8 gr). Aus 160 cm3 
siedendem Nitrobenzol, in dem er sich mit rein rotbrauner Farbe 
liiste, konnten beim Erkalten 1,9 gr dunkelrot glanzende Kry- 
stallchen erhalten werden. Die Mutterlaugen schieden auf Alkohol- 
zusatz den Rest des Farbstoffes als fein krystallinisches, braunes 
Pulver aus. In konz. Schwefelsaure lost er sich mit rein blauer 
Farbe; aus dieser Losung scheidet Wasser den unveranderten 
Farbstoff in rotbraunen Flocken aus. 

4,3,-1,Ii-Teti.n mh-onnili?z. 

NO, xo, 
NH, 0 so, 
N 0, 

Nachdem sicli die neue Diazotierungmethode heim Pikramid , 
und einigen seiner Derivate so gut bewahrt hatte, wurde ver- 
sucht, das 2,3,4,6-Tetranitroanilin ebenfalls nach dem gleiclien Ver- 
fahren der Diazotierung zu unterwerfen. Obwohl hei einigen Ver- 
suchen nach dem iiblichen Aufarbeiten des P-Naphtolkombinations- 
produktes durch Auflosen desselben in konz. Schwefelsaure Spuren 
der typischen Blau-Violettfarhung, welche die Anwesenheit des 
/j-Naphtolazofarbstoffes anzeigt, konstatiert wurden, muss, so lange 
der Tetranitroazofarbstoff nicht isoliert und analysiert werden 
koimte, der Nachweis der Diazotierung des 2,3,4,6-Tetranitroani- 
lines dahingestellt bleiben. Trotzdem in stark mineralsaurer Losung 
gearbeitet wurde, ist nicht ausgeschlossen, dass die ungemein 
bewegliclie, zu NH, metastandige NO,-Gruppe, wenn auch nur 
spurenweise, wahrend der Realition abgespalten und durch OH 
ersetzt werden konnte. Diese Annahme wiirde nach dem oben 
Gesagten die Gegenwart eines Azofarhstoffes und somit auch die 
Blau-Violettreaktion in konz. H,SO, erkllren. 

Zurich, Technisch-Chemisches Laboratorium 
der Eiclg. Tech. Hochschule, Miirz 1920. 
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Sur la constitution de la levoglucosane 
par 

Am6 Pietet et Mare Cramer. 
(20. WII. 20.) 

En distillant la cellulose et l’amidon sous pression reduite, 
11. Jean Sarasin et l’un de nous’) ont obtenu, il y a deux ans, 
un corps de la formule C,H,,O,, qu’ils ont identifie a la Zho-  
glucosane dkcrite par Tanret’) et par Vongerichten et Miiller’) 
comrne un produit de l’hydrolyse de certains glucosides. La 
constitution de ce compose est restee jusqu’ici incertaine. Tnnret 
ne s’etait pas prononce a son sujet; Vongerichten et Muller avaient 
propose la formule I, 

0 

HOHC ___ CWOH 
/\ 

I l l  
HOHC-CH CII, 

1 I 
I I 

HC - 0 - CH HOHC CH -GC;HOH 

H,C - 0 - CIIOH 
\/ 

0 

I 11. 

tandis que Pictet et Xarasin, considerant la lbvoglucosane comme 
un produit de depolymerisation de la cellulose, s’ktaient sentis 
portes ii prbferer la formule 11, qui leur semblait rendre compte 
de cette relation; mais il n’avaient Bmis cette opinion que comme 
une simple hypothese, et en se reservant de la contri3ler expkri- 
mentalement par de nouveaux essais. 

Nous avons, des 1919, entrepris ces essais, avec l’intention 
d’arriver au but par l’etude de la levoglucosane elle-msrne, et en 
nous degageant de toute idee tiree des rapports qu’elle pouvait 
avoir avec les hydrates de carbone ou les glucosides dont elle 
derive par decomposition pyrogenbe. 

Nos experiences nous montrkrent tres vite que les schemas 
I et I1 devaient tous deux stre abandonnes, rnais nous hesitions 
encore entre deux autres formules plausibles, lorsque parut, sur 
le msme sujet, un article de P. Karrer4),  apportant une indica- 

l) Helv. 1, 87 (1918). 
3) B. 39, 241 (1906). 

2, 111. [3] 1 I ,  949 (1894). 
4) Helv. 3, 258 (1930). 
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tion nouvelle. 11 annonqa avoir obtenu la 16voglucosane, avec 
un bon rendement, en distillant dans le vide le glucose p. Pictet 
et Snrasin ayant etabli que le glucose ordinaire n’en donne, dans 
les niBmes conditions, yue des traces, il semblait des lors que la 
configuration du sucre fat en relation avec sa facult6 de se con- 
vertir ou non en levoglucosane par deshydratation. 

Nous sommes, de notre c6t6, arrives d’une autre maniere, et 
par une reaction se passant froid, a cette mBme conclusion que 
la 16voglucosane est un derive p du glucose: 

Pictet et Sarasin avaient observe que le chlorure d’acetgle 
agit a la temperature ordinaire sur la levoglucosane, en degageant 
du gaz chlorhydrique et en donnant le triacktate deja prepare par 
Twwet et par 170ngerichten et Miillel. au moyen de l’anhydride 
acetique. Nous avons trouve que, lorsqu’on laisse la levoglucosane 
en contact avec un excks du chlorure pendant 4 ou 5 jours, il 
se forme un autre compose. On peut l’isoler en dissolvant le 
produit dans du chloroforme, en agitant la solution avec du car- 
bonate de soude, en la &chant sur du chlorure de calcium et en 
l’kvaporant see. Le residu, recristallise dans Yether, est identique 
a 1’acPtochZoroglucose p, ainsi que nous l’ont montre son point de 
fusion (73O) et celui de son melange avec un Bchantillon prepare 
B partir du glucose selon les indications de Skrcwp et Kremann’). 

L’action du chlorure d’acetyle sur la levoglucosane a donc 
lieu en deux phases successives; dans la premiere, il y a intro- 
duction de trois groupes acetyle aux trois hydroxyles de la levo- 
glucosane; dans la seconde, il y a fixation d’une quatrieme mole- 
cule de chlorure d’acetyle, ce qui ne peut avoir lieu que par la 
rupture d’une chaine fermee. Le produit de cette addition ap- 
partenant a la serie p, il doit en gtre de m6me de la substance 
primitive. 

Ces deux derniiires experiences, celle de Karrer et la natre, 
concourent donc ti montrer que la levoglucosane est un anhy- 
dride interne du glucose /3. Cela exclut, comme nous l’avons dit 
plus haut, les formules I et 11; mais cela ne suffit point a etablir 
la constitution du composk. En effet, si la formation de l’ackto- 
chloroglucose indique que l’un des hydroxyles qui disparaissent 
dam la formation de l’anhydride est celui qui est attache a l’atome 
de carbone 1 du glucose (formule 111) 

1) M. 22, 375 (1901). 
41 
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HOHC (2) __ CHOll HOHC - CHOH 
(3) 

HOIIC __ CtlOH 

Hd - 0 --CH 

I I 
I I 

HC - 0 -CH 
I 

C1I 0- 
I 
I I I 

HOHk - 0 --CH (4) 

(5) CHOH 
I I (1) 

(6) CH#H CH@H 0- CH, - C HO I1 

Ill. IV . v. 

il reste & determiner quel est celui des quatre autres hydroxyles 
de la molecule qui r6agit avec h i .  

La grande stabilite de la levoglucosane (independammelit de 
toute consideration d’ordre st6reochimiquel dont nous faisons ici 
intentionnellement abstraction) rend peu vraisemblable que ce 
soit l’un des hydroxyles attaches aux carbones 2 et 3. I1 faut 
donc avant tout envisager les formules IV  et V. 

Ces deux formules different par le fait que la premiere con- 
tient un groupe d’alcool primaire, tandis que la seconde ne pos- 
sede que des groupes alcooliques secondaires. Nous avons dQnC 
pens6 qu’une oxydation m6nagee pouvait trancher la question. 
Un corps de la forme IV devait donner une aldehyde ou un acide, 
un corps de la formule V (a condition que ni l’un ni l’autre des 
deux noyaux ne fiit rompu) ne pouvait fournir que des corps a 
fonction c6tonique. 

I1 est vrai que Vongerichten et Muller affirment que la lkvo- 
glucosane est trks resistante .B l’oxydation, et qu’elle est a peine 
attaquee par le brome en presence d’eau, ou par le permanganate 
de potasse. Nous avons voulu n6anmoins examiner si ce dernier 
reactif ne pourrait pas exercer son action habituelle si l’on operait 
& chaud et pendant un temps suffisamment long. Nous avons 
trouve que tel est bien le cas, et qu’a la temperature du bain- 
marie la levoglucosane decolore le permanganate en solution 
neutre ou legerement alcaline. Apres en avoir ajoute une quantit6 
correspondant & un peu plus cle 2 atomes d’oxyghe, nous avons 
filtre, neutralis6 exactement par l’acide chlorhydrique, Bvapore a 
sec et repris le rksidu par l’alcool bouillant. Celui-ci a laisse en- 
suite par evaporation un corps sirupeux, tres soluble dam l’eau, 
assez soluble dans les alcools inkthylique et ethylique, insoluble 
dans l’ether, et depourvu de toute saveur. N’ayant pu jusqu’ici 
le faire crist,alliser, nous ne l’avons pas encore soumis ti l’analyse, 
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mais nous croyons que ses proprietes suffisent A ktablir sa nature 
chimique. 

1.  Le produit d’oxydation de la levoglucosane ne rkduit pas 
la liqueur de Fehling. Ce n’est donc pas une aldehyde, et les 
deux chaines fermees de la levoglucosane subsistent dans sa 
molecule. 

3. I1 a une reaction neutre au tournesol. I1 se dissout fa- 
cilement dans l’ammoniaque, comme dans l’eau, mais sans s’y 
combiner. L’evaporation de la solution ne laisse pas un sel, mais 
la substance primitive inalteree; celle-ci n’est donc pas un acide. 

3. I1 reagit, en revanche, avec la phenylhydrazine (ce que ne 
fait pas la levoglucosane) en donnaiit un compose qui cristallise 
dans l’eau chaude en petites aiguilles fusibles & 154-155’. Le 
dosage de l’azote montre qu’ii s’agit d’une dihydmione: 

Nous avons, en effet, constate les points suivants: 

0.0936 gr. clc suhst. ont donnc; 13,9 ern? N, (210, 732 m m )  
Cnlcule pour C8H,,N,0, K 16,57 O/o 

Trouvc ,, 16,580/0 

4. I1 se combine de meme B l’ortho-pli6nyl8iie-dianiine, en 
solution acetique ou alcoolique chaudes, en donnaiit un produit 
cristallise, de couleur jaune, dou6 de proprietes basiques. 

5. L’anhydride acetique l’attaque vivement en le transfor- 
mant en un acetate cristallise. 

Bien que nous n’ayons pu encore terminer 1’6tude de ces 
differents derives, leur formation meme permet de conclure a . 
l’existence, dans la molecule du produit d’oxydation, de deus 
groupes c6toniques, probablement voisins, et d’un hydroxyle al- 
cooliyue. La constitution de ee produit parait donc devoir Btre 
exprimee par la forniule VI, d’oU resulte la formule V pour la 
levoglucosane. L’oxydation de celle-ci au moyen de deux atomes 
d’oxyghe s’effectuerait donc sans rupture d’une chaine fermee, 
et selon l’equation suivante : 

CHOH ~ CHOlI CO ~ co 
I I I I 

CB-0-Cf I  + 2 0 =  C I I - O - C l I  +21r20 
I I I I 

0 -CH, - CHOH 0 - CII, ~ CHOH 

v. VI . 
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Cette conclusion ne nous seinble point Gtre en contradiction 
avec une observation de Ueuhnna et nhodho i i se ’ )  qui, par hydro- 
lyse de la methylcellulose, ont obtenu un methylglucose dans le- 
quel un groupe mkthoxyle est attache au carbone 6. I1 semble- 
rait B premiere vue que ce fait diit faire donner la prefkrence a 
la formule I V  pour la lkvoglueosane. Cela serait vrai si la mol6- 
cule de la cellulose n’etait forinee que de l’union de groupements 
C;,H,,O, construits sur le type de la levoglucosane; mais i1 est 
extrgmement probable qu’elle en contient d’autres encore, de 
structures differentes ‘). Rien n’empeche d’admettre que ce soit de 
l’un de ces derniers que derive le methylglucose de Dmzham et 
Woodhouse. 

Ajoutons enfin que la nouvelle formule constitutionnelle de 
la levoglucosane enleve leur signification aux considerations aux- 
quelles Pictet et Goudet3) se sont livres sur la constitution des 
glucosides p. Ceux-ci doivent reprendre leurs anciennes formules. 
I1 reste neanmoins B retenir, comme resultat de ce dernier travail, 
que la distillation dans le vide peut se preter, aussi bien que 
I’action de l’emulsine, A deceler la configuration p chez les 
glucosides . 

Genkve, Laboratoire de chimie organique de I’Universite, 
aoiit 1920. 

1) SOC. I l l ,  244 (1917). 
2) Cf. A .  Pictet, €31. [4] 27, 650 (1920). 
3) Helv. 2, 698 (1919). 
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Sur la glucosane 
JI: lP 

Am6 Pietet et  Pierre Castan. 
(20. VIII. 20.) 

G+lis’) a observe, en 1860, que lorscp’on chauffe le glucose 
ordinaire it I‘iOO, il se transforine en une masse foncke, qui coii- 
tient diverses substances; a c6t6 de caramel et de sucre inaltere, 
il s’y trouve, en quantite prkpondkraute, un corps amorphe, in- 
colore et R peine sucre, que G6li.s ne parvint pas 9 isoler a l’ktat 
de purete, mais que l’analyse lui permit cependant de considerer 
comme un anhydride du glucose, possedant la formule C,H,,,O,. 
I1 lui donna le noin de yZ/rcosnrrc. I1 constata que ce compose 
n’est pas fermentescibIe, mais cyu’il le devient, en se retransfor- 
mant en glucose, par Pbullition avec les acides Btendus. I1 nota 
enfin qu’il est dextrogyre, et que son pouvoir rotatoire est un 
peu inferieur R celui du glucose. 

La glucosane n’a et6 depuis lors I’objet d’aucune nouvelle 
recherche. Nous en avons repris 1’8tude; en suivant les indica- 
tions ile G(:Iis pour sa preparation, il ne nous a pas ete plus pos- 
sible qu’h 1ui-mi.me de le retirer B l’etat de purete du produit 
Iirut de l’operation. Ce produit est un indange de corps qui 
resulteat, non seulement de la deshgdratation tlu glucose, mais 
aussi de son oxydation et de sa decomposition profonde, clfies h 
l’action de l’air et B celle d’une temperature trop elevee. Pour 
arriver a un resultat plus net, il etait doiic essentiel de supprimer 
l’influence nocive cle ces deus derniers agents. Nous y sommes 
arrives facileinent en operant dans le vide et R la temperature 
de 150° seulement. I1 nous a 6ti: possible d’obtenir ainsi la glu- 
cosaiie ti 1’Btat chimiqueinent pur et cristallise. Nous avons opere 
comme suit: 

Une eprouvette contenant du glucose anhj ctre est placee 
dans le col d’un ballon muni d’une tuhulure laterale B lacluelle 
est adapt6 un refrigerant a reflux. Dans le ballon on introduit 
une petite quantite d’un licpide dont le point d’ebullition soit 

‘I C. R. 51, 331 (1860) 
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voisin de 150’ (nous nous sommes servis de l’acetate d’amyle ou 
du pinkne). On fait le vide (14 mm.) dans l’kprouvette, en meme 
temps que l’on fait bouillir le liquide exterieur. Le glucose fondu, 
maintenu ainsi dans un bain de vapeurs temperature constante 
et suffisamment basse, entre en une sorte d’dbullition regulikre, 
diie au degagement de la vapeur d’eau. La deshydratation est 
ainsi trks nette, sans phenomknes accessoires, et le liquide se 
colore a peine. 

Lorsque le degagement de vapeurs a cessB, ce qui a lieu 
au bout de 2 heures environ, on laisse le liquide se refroidir, 
toujours dans le vide. I1 se preiid alors en une masse vitreuse 
iaune pkle. On pulverise celle-ci rapidement et on la conserve 
dans un dessiccateur B acide sulfurique, car elle est des plus 
hygroscopiques. 

Pour ohtenir la glucosane a 1’Btat cristallise, il suffit de la 
dissoudre dans de I’alcool methylique absolu et de laisser la solu- 
tion s’evaporer dans le vide k la temperature ordinaire. I1 s’y 
depose de petites paillettes ou tables incolores, dont le point de 
fusion est situe a 108-109°. 

0,1788 gr. de subst. ont doon6 0,2891 gr. CO, et 0,1003 gr. H,O 
Calcule pour C,H,,O, C 44,42 H 6,220/0 
TrouvB ,, 44,lO ,, 6,26O/o 

L)i&wninntion tlu poi& mo~iculairr (en solution aqueuse). 

I. Cryoscopie: subst. 0,426 gr. H,O 15,O gr. hhaissement 0,34C. 
11. Ebullioscopie: subst.  1,32 p. II,O 25,26 gr. Elkvation 0,170. 

Poids moleculaire calcule pour C,H,,O, 162 
T ~ o u v ~ ,  155,l; 159,7. 

La glucosane est extrgmement soluble dans l’eau froide, mais 
sans se retransformer en glucose. Elle se dissout facilement dans l’al- 
cool methylique et dans l’acide acetique gIaeia1, moins dans l’al- 
cool itthylique absolu et tr6s peu dans l’acetone; elle est insoluble 
dam les autres dissolvants organiques. 

Elle n’est pas distillable 
sans decomposition, meme sous la pression de 15 mm. Elle est 
dextrogyre; son pouvoir rotatoire, en solution aqueuse, est su- 
pkrieur a celui du glucose, contrairement a l’observation de Gelis, 
faite sans aucun doute sur un echantillon impur: 

Elle posskde une saveur amere. 
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r .  C = Z , ~ I  1=2,5 ern t=21o  
a = + 0,440 [aID = + 69,4O 

11. c=3,84 1=2,5 cm. t = 230 
a = + 0,670 = + 69,790 

La glucosane ne rougit pas la solution de fuchsine decoloree 
par l’acide sulfureux. Elle reduit la liqueur de Fehling des 50°. 
Agitee avec du chlorure de benzoyle et de la soude, elle fournit 
un tribenxoate, qui cristallise dans l’acide acetique Btendu en petites 
aiguilles, fusibles a 76’. 

0,1121 gr. de subst. ont donne 0,2802 gr. CO, e t  0,0485 gr. HzO 
Calculv pour C,7H,z0, C 68,33 H 4,680/0 
Trow6 ,, 68,17 ,, 4,840;o 

Ce qui, au point de vue des proprietes chimiques, caracterise 
surtout la glucosane, et la distingue absolument de son isomere 
la levoglucosane, est la facilite avec laquelle elle reagit avec les 
composes les plus divers, en donnant des produits d’addition. 

Elle est retransformee en glucose droit par Bbullition, non 
seulenient avec les acides Btendus, ainsi que I’a observe Gelis, 
mais aussi avec l’eau pure. I1 suffit de faire bouillir sa solution 
aqueuse pendant une demi-heure, pour que son pouvoir rotatoire 
(pris apres 12 heures de repos) descende de + 69,79O a i- 53,12’ 
qui est celui du dextrose. 

Pour la m6me raison, chauffee avec une solution acktique 
faible de plienylhydrazine, elle donne la phknylglucosazone (point 
de fusion 205’). 

Lorsqu’on fait bouillir, pendant une dizaine de minutes, la 
glucosane avec de l’alc001 mkthylique contenant un peu d’acide 
chlorhydrique, et qu’aprks saturation par le carbonate de soude 
ou de baryte on evapore d, sec et reprend le rBsidu par 17al- 
cool bouillant, on obtient, avec un excellent rendement, le methyl- 
glzccoside ar a l’etat pur, c’est-a-dire sans melange de l’isomere p. 
Gristallis6 une fois dans l’alcool chaud, le produit fond a 165O, 
ainsi que son melange avec le glueoside ar prepare selon la me- 
thode de E. Yischer. 

La glucosane se dissout dans l’acide chlorhydrique concentrB 
avec degagement de chaleur. En faisant evaporer la solution 
dans le vide, sans dBpasser 45O, on obtient un produit sirupeux, 
qui contient du chlore, et p i  constitue probablement un chloro- 
glucose. L’acide bromhydrique agit de m6me. 
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La glucosane se dissout plus facilement dans l’alcool me- 
thylique sature de gaz ammoniac, que dans l’alcool methylique 
pur. Par evaporation dans le vide a la temperature ordinaire, la 
solution laisse un residu cristallin, trks hygroscopique, qui con- 
tient de l’azote et posskde des proprietes basiques. Ce corps ne 
parait Btre identique, ni a la glucosamine, ni R l’isoglucosamine, 
car il ne forme pas comme elles d’oxalate peu soluble dans 
I’alcool. 

Lorsqu’on ajoute de la potasse alcoolique a une solution de 
glucosane dans l’alcool mkthylique, il se forme un abondant 
prBcipit6 d’un compose potassique. La levoglucosane ne donne 
pas de precipitk dans les mBmes conditions. 

Introduite dans une solution coneentree de bisulfite de soude, 
la glucosane forme a froid un produit d’addition cristaflise. 

Ces diverses reactions sont en tous points semblables R 
celles que fournissent I’oxyde d’ethylene et ses homologues. Elles 
tendent done a faire rentrer la glucosane dans cette m6me classe 
de corps, et R faire presumer que sa molecule renferme uiie 
chaine ferm6e contenant deux atomes de carbone et un d’oxy- 
gene. Cette supposition s’est trouvee verifiee par I’exp6rience 
suivante : 

Nous avons dissous, d’une part une molecule de glucosane dans 
l’alcool methylique absolu, d’autre part un atome de sodium dans le 
m&me dissolvant, et nous avons m6lange les deux solutions. I1 
se forme un volumiiieux precipite blanc, qui ne peut Btre que le 
compose sodique d’un methylglucose. Nous l’avons rapidement 
essork a la trompe, puis dissous clans de l’acide sulfurique trBs 
etendu. Apres neutralisation de l’excks d’acide par le carbonate 
de soude, nous avons &vapor6 la solution h see et repris le rksidu 
par l’alcool methylique; puis nous avons lais& cette derniere 
solution s’evaporer dans le vide. I1 est rest6 un sirop incolore. 
qui n’a pas cristalIis6 jusqu’ici, mais qui ne saurait &re qu’un 
moizornc%lt z/ lgl u c o s ~ ~ .  

Or, ce corps reduit la liqueur de Fehling, mais il ne fournit 
pas d’osazone lorsqu’on le traite, dans les conditions habituelles, 
par la phenylhydrazine. Ces deux derniers caractkres nous sem- 
blent suffisants pour prouver que, chez le nikthylglucose, le 
groupe methoxyle est attach6 au second atome de carbone de la 
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chaine, conforinhent  it la formule I ;  ce qui coiiduit A la for- 
mule I1 pour la glucosane. 

C:H,O-CH ~ ~ CHOH ,c11___ C H O I I  
0 I 

\.CS--O- A H  
I I 

IIO-CII -( )-CH 
I I 

I 
CH,( )k l  

CHOH 11. C H O H  

CH,OH 
1 I .  

Nous poursuivons l’etude de la glucosane et de ses pro- 
dnits cl’addition. 

Geneve, Lahoratoire de chimie organique de l’tTniversit8, 
aoct 1920. 

Sur  la configuration des glueoses u et p 
1)ar 

Am6 Pietet. 
(20. VII I .  80.) 

Depuis la clkcouverte cles deux formes du glucose droit, on 
s’est inis g6neralement cl’accord pour adinettre clue leur isomBrie 
est d’ordre stereo-chimiyue et depend de la position yu’occupe, 
dans l’espace, l’hydroxyle attache au premier atome de la chaine: 
cet liyclrosyle pouvant etre d’un c6tB ou de l’autre du plan form8 
1)ar le noyau hydrofuranique, conforiiikment aus  deus  schemas 

1 

I 
cir, 

H-C-UH 
I 
I 
CI1, 
I 1 

H-C--OH 

0 H 
I .  

0 1 1  

I I .  
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Mais la question est restee encore pendante de savoir 5 la- 
quelle de ces deux configurations correspond chacune des deux 
modifications a et /3. Aucun fait experimental n’est encore venu 
apporter sur ce point une decision dkfinitive. Tout au plus a-t-on 
eu a enregistrer deux observations qui peuvent la faire presumer. 
C’est d’abord la constatation, faite par Tuwet  I), que le glucose a 
RC convertit lentement en glucose /3 lorsqu’on le maintient a la 
temperature de l l O o .  La configuration p represente done un 
6tat d’kquilibre plus stable. Or comme il est constant que les 
atomes ou groupes d’atomes semblables (ici les hydroxyles at- 
taches au carbone 1) ont une tendance & se repousser, la trans- 
formation ne peut gukre s’effectuer que dans le sens du passage 
de la configuration I & la configuration 11; ce serait donc cette 
derniere qui appartiendrait au glucose p. 

TJa seconde observation a et6 faite par Biiselcenz). On savait 
depuis longtemps que l’addition de certains alcools aux solutions 
d’acide borique augmente leur conductibilite electrique ; cela ne 
pouvait gukre s’expliquer que par une combinaison des deux sub- 
stances, avec formation d’ions complexes. Reprenant l’etude de 
ce sujet, BfisPken a reconnu que pour qu’un compose fonction 
alcoolique exerce I’action en question, il faut, non seulement qu’il 
posskde au moins deux hydroxyles, mais que ceux-ci soient at- 
taches a deux atomes de carbone voisins et qu’ils soient situes 
dans le meme plan et du mBme c6te de la chaine des atomes 
de carbone. Ainsi le phenol, la resorcine, l’hydroquinone, la 
phloroglucine, le glycol, n’ont aucune action, tandis que la pyro- 
catitchine, le pyrogallol, la glycerine, la mannite, augmentent la 
conductibilite. Boser’ierc explique ces differences en admettant 
que le voisinage immediat des hydroxyles permet seul l’union de 
l’acide borique et la formation d’ethers cycliques contenant un 
noyau de 5 atomes. 

Or Biiseken a constate que le glucose a augmente davan- 
tage la conductibilite de l’acide borique que le glucose p. I1 en 
conclut que sa molkcule doit contenir deux hydroxyles qui satis- 
font mieux au conditions poskes; ce qui le conduit ti la formule I 
pour le glucose a. 

1) Bl. [3] 13, 733 (1895). 
2, n. 46, 2612 (1913). 
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I 
H-C--011 

I 

Ces deux observations de Tmret et de Biisekciu tendent donc 
au m&me resultat, mais elles ne constituent cependant pas des 
preuves experimentales decisives. 

J e  crois qu’une preuve cie ce genre peut &tre tirke des faits 
consign& dans les deux articles precedents. I1 a ete possible, 
on l’a vu, de determiner la structure inoleculaire des deux an- 
hydrides correspoiidant aus glucoses a et p, et cela sans prendre 
aucunement en consideration les configurations qu’on pourrait at- 
tribuer a ces derniers. De plus, cette determination n’a pas kt6 
hasee seulement sur la deshydratation pyrogknee des glucoses, 
mais aussi sur des reactions se passant a la temperature ordi- 
naire et dam des conditions oh aucune transposition d’atomes ne 
semble 6tre a craindre. J e  crois donc que l’on peut, de la consti- 
tufdori des deus anhydrides, deduire la conf ig iov f ion  des deux 
glucoses. I1 suffit pour cela d’adinettre, ce qui parait entiere- 
ment justifie, que les hydroxyles de ces glucoses ne peuvent re- 
agir les uns sur les autres, en perdant les dements d’une mole- 
cule d’eau, que s’ils se trouvent du m6me c6te du plan forme 
par le noyau hydrofuranique. 

Or, au glucose IY: correspond uii anhydride, la g‘111coscliie, qui 
possede le groupement de l’oxyde d’ethylene, tout en ayant perdu 
les hydroxyles attaches aux carbones 1 et 2. I1 ne peut donc 
posseder yue la configuration expriniee par le schema 111, ce 
qui conduit 5 la formule I pour le glucose a. 

I 1 

H-C 

HO-C-H 

C-H ‘ I  

I 
H-C-OH 

I 
CH, 
I 
O H  
111. 

L’anhg-dride du glucose ,8, la ICvogluconnne, ne contient plus 
le groupe alcoolique primaire du glucose. Sa configuration cor- 
respond donc ti la formule IV, et celle du glucose p a la for- 
mule 11. 
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Ces deux anhydrides possedant des constitutions tres diffe- 
rentes, il ne convient pas de les designer par les noms de glu- 
cosane a et de glucosane p, ainsi que l’ont fait Vongerichtcr2 et 
Miil?eT?, et d’autres aprks eux. En attendant que la decouverte 
de nouveaux isomkres necessite l’etablissement d’un systeme de 
nomenclature plus general et plus logique, il sera preferable, a 
mon avis, de leur conserver les noms de glrcco<smae et de I&vo- 
glzicosnne qui leur ont ete donnes en premier lieu. 

Genkve, Laboratoire de chimie organique cle l’universite, 
aotit 1920. 

Sur l’emploi du euivre reduit dans l’analyse 
elbmentaire des substanees organiques 

par 

Einile Cherbuliez. 
(20. L.111. 20.) 

Une serie cle dosages d’azote donnant des resultats constam- 
ment trop eleves ont attire mon attention sur une cause d’erreurs 
dont on ne s’est guere occupe jusqu’a present et qu’il suffira de 
signaler aux chimistes et aux maisons de cornmerce interessees 
pour la faire disparaitre. 

T,e zinc et le fer, allies au cuivre m6me en petites quantites, 
provoquent au rouge une reduction appreciable de l’anhydride 
carbonique en oxyde de carhone. Ce fait a dejk et6 signale en 
1859 par A.  Pcwot‘) lors d’une polemique avec Limnp.ichf?) qui 
avait contest6 l’exactitude des resultats de la methode de Dumas 
pour’ le dosage de l’azote. Le dkgagement d’oxyde de carbone 
observe par cet auteur etait dfi trBs probablement 5t l’emploi de 
rognures de cuivre souillk de fer et de zinc (ou de laiton). 
. ._ -~ 

I J  c. K. 48, 53 (18%) 
2) A. 108, 46 (1858). 
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Perrot, a cette occasion, a fait ressortir l’importance du r6le 
que de petites yuantites de zinc et de fer peuvent jouer. I1 
avait opkre, dans ses experiences, avec du cuivre melange de 
petites quantites d‘autres metaux. I1 est interessant de constater 
que dans un alliuge de cuivre et de zinc, ce dernier metal mBme 
lorsqu’il ne s’y trouve qu’en de faibles proportions, est oxydk, 
au rouge, dans les couches superficieHes, par l’anhydride car- 
bonique. 

Les chiffres qne je cite pour faire voir l’effet de ces im- 
puretes se rapportent un treillis de cuivre fourni par une maison 
suisse au cofnmencement du semestre d’eti! 1920: 

hpirale de cuivre longueur 7 cni 
poids 40 81‘ 
diamcitre d u  f i l  0,3 m r i i  
surfacc totale 50 ern% 

CO (gaz coinl)ustible, al,sorbable par le chlorure cui\ reti\ arrimonincal) 
degage au rouge niodere dans un courant lent de  CO, en 15 minutes 0,8 mi3 

Otrsnge du  zinc 1,150/0 Zn 
,, ,, fer. 0,12 O/o Fe 

Le calcul montre que ce volume de gaz correspond a l’at- 
taque, par l’anhydride carbonique, d’une couche d’environ 0,006 mm. 
d’epaisseur, et on comprend que cette reaction lente se pour- 
suive pendant longtemps sails diminution de vitesse apparente. 

L’etain n’a pas d’influence nuisible, car des spirales de cuivre 
donnaizt de buns rbsultats dans le dosage de l’azote (traces de 
zinc, pas de fer) contenaient une yuantite notable d’etain dont 
la presence se manifestait par la formation d’acide mktastannique 
lors de l’attaque par l’acide azotique concentre. 

I1 suffira de rappeler Is conclusion formulee deja par Pelrot 
que, pour les dosages d’azote comme pour les combustions de 
produits azotes, le cuivre qui contiendra des quantites appre- 
ciables de few ou de laiton devra Btre rejete. 

Geneve, Laboratoire de chimie organique 
de l’Universit6. 
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Uber Reaktionen mit a-Campholid und Brom- 
campholsaureester 

YO11 

H. Rupe und A. JBggi. 
(4. IX. 20.) 

Die Fortsetzung der Untersuchungen uber die optisch ak- 
tiven Ketone der Campherreihe liessen die bequeme Darstellung 
gewisser Verbindungen als wunschenswert erscheinen, welche 
bisher entweder schwer zuganglich, oder, wie die Mehrzahl unter 
ihnen, noch nicht bekannt waren. Dazu gehoren die B r o m -  
c a m  p h o 1 s 3 u r e und zahlreiche ihrer Abkommlinge, dann das 
symmetrische Glykol des Tr imethylcyc lopentans  I, ferner das 
semicyclische M e t h y l  e n d e r i  v a t der C a m p  h 01s a u r e 11. Das 
geeignetste Ausgangsmaterial fur alle diese Substanzen war un- 
streitig das a - C a m p h o l i d .  Wir haben fur diesen Korper eine 
bequeme Darstellungsmethode zur Gewinnung grosserer Mengen 
ausgearbeitet, desgleichen fur eine Reihe anderer Verbindungen, 
die wir iiachstehend mitteilen wollen. 

CH2-CII-CH2 

CH,-C-CH, 0 
I 

I I 

IrI. I 1  C 0 

CH, ' 011 
11. C,H13~C'12 

CH, . oir \CO,H CH, -C- 
1. C*%( 

I 
CH3 

Das Lacton a - C a m p h o l i d  I11 wurde zuerst von Hallel-I) 
durch Reduktion von Camphersaureanhydrid mit Natriumainalgam 
dargestellt, wahrend spater Bozcuenuc't ') die Reduktion mit Na- 
trium und Amylalkohol ausfuhrte ; Bacyel, und Filliger 3, erhielten 
Campholid bei der Oxydation von Carnpher mit (Inro'scher Saure. 
Zu demselben Korper gelangten spater Tafel und Bublitz 4), in- 
den1 sie CamphersSiureimid zum a-Camphidon elelitrolytisch redu- 
zierten und dieses weiter zum Campholid verarbeiteten. 1,eider 

Huller C. R. 122, 293 (1896). 
Bouweault, C. K. 139, 1213 (1904). 
Bucyw und V d l i p r ,  B. 32, 3630 (1899) 
TufX und BubZitz, B. 38, 3860 (1905). 
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geben alle diese Methoden derartig schlechte Ausbeuten, dass sie 
fur eine praktische Darstellung nicht in Betracht kommen. Da- 
gegen schien uns ein von Ei jkman  ') angegebenes Verfahren 
brauchbar zu sein, indem dieser Forscher Camphersaure-anhydricl 
nach der Methode von Sabatier und Senderens quantitativ zum 
a-Campholid reduzierte. Leider gibt Ei jkman  keine Mitteilungen 
uber die experimentelle Durchfuhrung seines Verfahrens, so dass 
wir gezwungen tvaren, dieses selbst vollst'andig auszuarbeiten. 

Vorher versuchten wir noch, Camphersaure-anhydrid durch 
Schutteln in verschiedenen Losungsmitteln (Benzol, Toluol, Xylol) 
und bei verschiedenen Temperaturen mit Wasserstoff bei Gegen- 
wart unseres . Nickel-Katalysators zu reduzieren, aber ohne jeden 
Erfolg. 

Wir benutzten zur Reduktion nach Xabntier und Senderelas 
einen jener elektrischen Heizofen, die wir schon mehrfach be- 
schrieben haben'), in diesem lie$ ein Glasrohr von 180 cm Lange 
und 2.5 cm lichter Weite; in das Rohr bringt man den schon 
vorher praparierten, in grossen Glasrohren zum Aufbewahren 
eingeschmolzenen Nickel-Katalysator '). Der hintere Teil des 
Rohres ragt 60 cm weit aus dem Ofen heraus und ist hier zur 
Aufnahrne des Camphersaure-anhydrides etwas kniefiirmig ge- 
bogen, dieser Teil ist mit einem Blechmantel umgeben, der durch 
mehrere Bunsenbrenner erwarmt werden kann, das Knie wird 
rnit 50 gr Camphersaure-anhydrid gefullt und die Heizung wird 
so reguliert, dass dieses gerade geschmolzen bleibt (Smp. 216-217'). 
Das hintere Ende des Rohres ist durch einen Gummistopfen rnit 
3 Bohrungen verschlossen, durch die eine wird der einer Bombe 
entnommene, durch Permanganat und Schwefelsaure geleitete 
Wasserstoff gefiihrt, durch die zweite ein Sicherheitsventil und 
durch die dritte wird ein dicker Draht gesteckt, der in T2tigkeit 
tritt, wenn sich der vordere Teil der Rishre verstopft hat. Dieses 
vordere, aus dem Ofen herausragende, ca. 40 ern lange Stuck 
ist ebenfalls mit einem Blechmantel umgeben, der als Heizmantel 
dient. Man stellt jetzt die Temperatur des elektrischen Ofens auf 
220--24.0' ein, unterhalb dieser Temperatur saugt sich der 

l) Eijkman, C. 1907, I. 1616. 
2) lielv. 1, 452 (1918); 2, 205 (1919). 
3, Uber die Dnrstellung dieses Katalysntors vergl. die zitierten Abhand- 

lungen. 
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Kstalysator init unreduziertem Camphersaure-anhydrid voll und 
wird unwirksam, oberhalb aber entstehen allerlei Nebenprodukte, 
welche die Ausbeute an Campholid sehr verschlechtern. Die 
Brenner unter dem hinteren Blechmantel werden so reguliert, 
dass das Camphersaure-anhydrid langsam im Verlaufe von 5 bis 
6 Stunden verschwindet und in den Katalysator sublimiert ; der 
Wasserstoffstrom muss ziemlich lebhaft sein. Nach 8 Stunden 
wird die Ofentemperatur auf 270--280' gesteigert, urn die letzten 
Reste von Campholid aus dem Ofen herauszubekommen, dabei 
wird vom Nickel vie1 Wasserstoff entwickelt, so dass man die 
Gaszufuhr eine zeitlang abstellt. Lastig ist das haufig eintretende 
Verstopfen des Rohres; um nicht zu einer bestandigen Ueber- 
wachung gezwungen zu sein, wurde ein Alarmapparat eingerichtet ; 
eine der Bohrungen des das hintere Ende des Glasrohres ver- 
schliessenden Gummistopfens enthielt eine Glasrohre, welche ver- 
inittelst eines Guinmischlauches mit einem U-Rohre verbunden 
war. In diesem befand sich etwas Quecksilber ; verstopfte sich 
vorne das Kohr, so stieg der Wasserstoffdruck in diesem, das 
Quecksilber wurde emporgedriiekt und beriihrte einen vorhes 
eingestellten Draht, wodurch ein Kontakt hergestellt wurde, der 
eiiie elektrische Klingel zum Lauten brachte. Diese einfache 
Vorrichtung bewahrte sich so gut, dass der ganze Apparat, einmal 
auf die richtige Temperatur eingestellt, wiihrend des grossten 
Teils der Reduktion sich selbst iiberlassen bleiben konnte I). - 
Uber Nacht lasst man im Wasserstoffstrom erkalten ; wahrend 
man trockenes Kohlendioxyd durch das Rohr leitet, damit sich 
der Nickelkatalysator nicht oxydieren kann, kratzt man das 
Campholid aus dem vorderen Teile der Rohre heraus. Es bildet 
frisch geschmolzen eine zahe, glasige Masse, welche nur schwer 
entfernt werden kann ; nach langerem Stehen aber wird es sprijde 
und kann leicht aus der Rohse herausgeholt werden. 

Um Campholid von kleinen Mengen unverandertem Campher- 
saure-anhydrid zu trennen, wurde es in fein gepulvertem Zu- 
stande 4-5 Stunden mit verdiinnter Sodalosung unter Riickfluss 
gekocht ; Camphersaure-anhydrid geht als camphersaures, eine 
kleine Menge Campholid als oxycampholsaures Natrium in Losung. 

1) Weitere Eiiizelheiteri uber die dpparatur tindet man i n  cler Dissertation 
ties Ilerrn Jiiggi, I h e l  1920. 
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Nach dem Erkalten wird durch Ausathern Campholid gewonnen ; 
die alkalische Losung wird angesauert, Camphersaure fallt aus, 
Oxycampholsaure aber geht in's Lakton, in Campholid iiber, und 
dieses kann, durch Destillation mit Wasserdampf, von der Campher- 
saure getrennt werden. Das Destillat wird ausgeathert, die 
Atherextrakte werden vereinigt und iiber Magnesiumsulfat ge- 
trocknet, nach dem Verjagen des Athers hinterbleibt das Cam- 
pholid als weisse, feste, zur Weiterverarbeitung geniigend reine 
Masse. 50 gr Camphersaure-anhydrid liefern 46 gr des Laktones 
(gleich 980/0 der Theorie). Es kann aus Ligroin umkrystallisiert 
in derben Nadeln erhalten werden vom Smp. 210-21 1 O. 

0,1326 gr Subst. gaben 0,3474 gr CO, und 0,1134 gr H,O 
C,,H,,O, Ber. C 71,38 H 9,59 O/o 

Gef. ,, 71,47 ,, 9,570/0 

Die bPi dev HPduktion des Ca~a~liersciui,e-aiahydi.ides enlstehenden 
Nebenpoduk  ti,. 

1st die Temperatur cles Ofens zu hoch und der Wasserstoffstrom nicht 
rasch genug, so entstehen nehen Campholid sehr fliichtige Ole. Um sie zu 
sammelri, wurclen die Abgase aus dem Reduktionsrohr durch eine mit Eis ge- 
kiihlte Waschflasche geleitet, das austretende Gas enthielt in solchen Fallen 
reichlich Kohlendioxyd, aber kein Iiohlenmonoxyl. Das kondensierte 01 hesitzt 
stark terpenartigen Geruch, ist aber keine einheitliche Substanz. Durch mehr- 
maliges Fraktionieren uber metalliscliem Natrium Bonnte es in 5 Fraktionen 
zerlegt werden. 1) Sdp. 108-115°. 2) Sdp. 115-12O0. 3) Sdp. 120-1250. 
4) Srlp. 125-1320. 5) Sdp. 132-2300. Die ersten vier Fraktionen waren leicht 
bewegliche, wasserhelle Fliissigkeiten, die letzte war gelb und etwas dicktlussiger. 
Jlie ersten drei Bestandteile hildeten die Ilauptmenge, yon allen hildete sich 
ungefahr gleich viel. 

'12'iihrend die Fraktionen 3) und 4) noch Sauerstolr enthielten, bestanden 
die beiden ersten Fraktionen aus l i o h l e n w a s s e r s t o f f e n  von der Formel C9H16. 

Fraktion 1) 0,1486 gr Subst. gaben 0,4734 gr CO, uiid 0,1749 gr H,O 
0,1098.gr Subst. gaben 0,3496 gr CO, und 0,1285 gr H,O 
C,H1, Ber. C 87,OJ H 12,990/0 

Gef. ,, 86,91; 86,86 ,, 1 3 , l O ;  12,97"/0 

Fraktion 2) 0,1254 gr Subst. gaben 0,3999 gr CO, und 0,1459 gr H,O 
0,2972 gr Subst. gaben 0,9470 gr CO, und 0,3444 gr H,O 
C,HI6 Ber. C 87,Ol H 12,990/0 

Cef. ,, 87,OO; P6,95 ,, 13,02; 12,970/0 

Nach ihreni Verhalten gegeniiher Brom und Permanganat zu schliessen 
waren es ungesattigte Kohlenwasserstoffe ; da  ihre Menge nicht gross genug 

42 
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Bw!ytIr und liilligei I )  iihergossen a-Cainpholid mit einer ge- 
siittigten Losung von Broinwasserstoff in Eisessig und erhielten 
nach zmeitsgigern Stehen die Bromcainphols~iure in einer Aus- 
beute roil  60°/o. 

Es gelaiig uns, die Ausheute durch eine geringe Abiinderung 
cles Verfahrens auf 80 O/O der theoretischen zu steigern. 

80 gr cr-Campholid wurden in 230 gr Eisessig gelost und 
hierauf wurde his zur Saittigung Bromwasserstoff eingeleitet, zuletzt 
unter Kiihlung niit Eiswasser. Es schieden sich bald blattrige 
Krptal le  ab, und nach einiger Zeit erstarrte alles. Nach drei- 
tiigigein Stehen wurde ahgesaugt, init Eiswasser gewaschen und 
die gl'dnzenden weissen Blattchen im Vakuuniessikkator getrocknet. 
Ausbeute 86 gr. Das Filtrat wurde nochnials niit 80 gr  Campholid 
beschickt und in gleicher Weise hehandelt. Xusbeute 105 gr. 
Zusammen aus 160 g r  Campholid If) 1 gr  Bromcampholsaure. 
Gesamtausbeute 80,6 O/o. 

Die Bromcampholsaure krystallisiert aus Ather, Essigester 
beim Verdunsteii des Liisungsmittels in grossen Tafeln, besser 
aus heissem Methylalkohol inB1attchen. Snip. i 77 "unter Zersetzung. 
In Ather, Xlkohol, Benzol, Essigester leicht loslich, schmer in 
Ligroin, unloslich in Wasser. In Soda lost sie sich klar; die 
Losung triibt sich aher bald durch Ausscheidung von Campholid. 

B?'om~//)iph O k f f ? ~ ?  - (;hlo~'jt / .  

Die Darstellung des Chlorides der Bromcampholsaure init 
Phosphortrichlorid erg,&, wie die zuerst ausgefiihrten Versuche 
zeigten, kein gunstiges Resultat ; die Ausheute an Chlorid er- 
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reiclite ljloss 630,/o der Theorie. Vie1 besser lasst sich der ge- 
suchte Korper unter Verwendung von Thionylchlorid erlialten. 
Nach dem Ubergiessen voii 42 gr Bromcampholsaure iiiit 50 gr 
Thionylchlorid beginnt die Reaktion schon in der KBlte, iiach 
den1 Stehen iiber Nacht wurde sie durch gelindes Erwarmen zu 
Ende gefuhrt. Nacb dem Abdestillieren des uberschiissigen 
Thionylchlorids auf den1 Wasserbade ging Bromcampholsaure- 
chlorid ohiie Vorlauf uiicl Nachlauf bei 142" unter 2 1  mrn Druck 
a h  wasserhelle Fiiissigkeit uher, die beiin Erkal teii rasch er- 
starrte. Ausbeute : 43,5 gr = 97 010 cler theoretischen. Der Iiorper 
krxstallisiert aus Benzol in derben, gut ausgebildeten Krj-stallen 
(von iiionoklinem Hahitus); Smp. 57,5'. 

0,1668 gr Subst .  gaberi 0,2066 AgCl+ AgBr u n d  0,1790 $1' .\&I iliac11 

dein Erliitzen tles IlglujiensillJeigei~~iache8 im Clilorstruni). 

C,oHl,jOCIEr Iter. CI f IIr  43,13 CI 13,25 Ur 20,874'0 
Gel. ,, II 4YJ6 ,, 13,37 ,, 69,740/0 

In eine Losung von 5 gr reinem BromcampholsSiure-cliloricl 
in absolutem Xther wurde unter Eiskuhlung trockenes Ainmoniak- 
gas eingeleitet. Der abgeschiedene weisse Niederschlag wurde 
niit iiiehr l4ther erw:;irrnt und heiss filtriert. Beiiii Erkalteii schied 
sich das Amid in feinen Nadelchen ah. Ausbeute 4,5 gr = 980/,,. 
Snip. 207 ''. Leicht loslich in Wasser, Alkohol, Aceton, schwer 
in Ather, Benzol, Chloroform, Essigester. 

0.3438 gr  S~ibs t .  gabeii 17,50 61113 N, (210, 741 iiitii) 

CIoHI8ONEr Eer. N 5,650,'~ 
( k f .  ,, 5,6.5"/, 

Eine atheriselie Liisung von 5 gr Bromcampholsaure-chlorid 
wurcle unter Eiskuhlung mit einer Losung von 2,5 gr reinem 
=Inilin versetzt. Es schied sich ein weisser Niederschlag aus und 
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die ganze Masse erstarrte rasch. Nach dem Absaugen wurde 
mit Wasser und verdiinnter Salzslure ausgewaschen und nach 
dem Trocknen aus Ather umkrystallisiert. Ausbeute 5,7 gr = 95Oi0. 
Weisse hubsche Niidelchen vorn Smp. 142O. Leicht lirslich in 
Alkohol, Chloroform, Essigester, schwer in Ather, Benzol und 
Ligroin, unloslich in Wasser. 

0,2664 gr Subst. gaben 10,6 121113 K2 (200. 739 mm) 
0,2460 g r  Subst. gaben 0,1420 gr AgRr 

C,,11,20NRr Ber. N 4,32 Br 24,65010 
Gef. 4,36 21,570/0 

Darstellung wie die des Anilides. Ausbeute 960,'o. Krptalli- 
siert aus Ather oder Benzin in feinen Nadelchen vom Smp. 150 
bis 151O. Leicht loslich in Alkohol, schwer in Ather, Ligroin, 
Benzol, Chloroform, unloslicli in TT7asser. 

0,1674 gi- Snhst. gaben 12,05 cm3 Xa 1230, 736 mm) 
0,1674 gr Subst. gnberi 0,0929 gr AgBr 

C,,IS,,OS,Br Rer. S 8,26 Llr 23,.56O/o 
Gef. ,, 8,35 ,, 23,6'20,0 

S3 gr festes Bronicampholsaure-chlorid wurden mit 100 c1n3 
absolut,em Methylalkohol (ca. 5 Mol.) ubergossen und der Kolben 
mit Kuckflusskiihler uud Calciumchloridrohr versehen. Der In- 
halt erwarmte sich und das Saurechlorid schmolz langsam unter 
schwachem Perlen von Salzsauregasblaschen. Die beiden Schichten 
wurden durch Schutteln zur Mischung gebracht uiid auf dem 
Wasserbad bis zum Aufhoren der Salzs'duregasentwiclilung er- 
warmt. Hierauf wurde das Keaktioiisgemisch in TVasser ge- 
gossen und das ausgeschiedene schwere 01 mit k h e r  aufge- 
nommen. Nach dem Waschen mit Sodalosung wurde der athe- 
rische Auszug mit Magnesiumsulfnt getrocknet und der Ather ab- 
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clestilliert. Die Destillation unter verrnindertenn Drucke ergab 
ein wasserhelles, schwach zugleicli nach Campher und nach 
Pfeffer riechendes, sich fettig anfuhlendes 0 1  voni Sdp. 15 mm = 

139'. Ausheute i 4  gr = 820/0.  
0,1546 pr Subst. gaben 0,1093 gr AgRr 

Cl1Hl9OZIIr Ber. Jh 30.37 O/o 

Get'. ,, 30.03 01'0 

B~oiiic(~i~~~J~olsriE~i.e-iithyle,ctei.. 

Der Xthylester wurde genau so wie der Methylester darge- 
stellt. Farhloses 0 1 ;  Ausbeute 35 gr aus 43 gr Chlorid. Unter 
13 mm destilliert der Ester zwischeii 142-143'; er erstarrt beiin 
Ahkiihlen mit Eis und schmilzt dann bei 9-10". 

0.1712 gr  Subst. gabeir 0,1154 gr AgBr 

CI,H,,02Br Ber Ur 28,84 O/o 
(;ef ,, 28,69 O/o 

10 gr Bro~iicampliols~ure-chlori~ und 12 gr Phenol (4 Mol.) 
wurden in Benzol gelost und mit 25 gr gegliihter Pottasche 
3 Stunden auf dem Wasserbad erwh'mt. Iin iibrigen wurde wie 
bei den vorliergehenden Estern verfahren, nur wurde der athe- 
rische Auszug mit verdiinnter Natriumhydroxydlosung gewaschen. 
Die Destillation ergab ein farbloses 01 vom Sdp. 11 = 204'. Aus- 
beute 10,4 gr = 85O/0. Nach Iangerem Stehen scliieden sich an 
der Oberflache der Flussigkeit grosse Krystallplatten aus und 
24 Stunden spater war alles erstarrt. Durch Umkrystallisieren 
aus verdunstendein Benzin wurde der Ester in grossen farblosen 
Platten vom Smp. 46-47' erhalten. 

0,2033 gr Subst. gaben 0,1164 gr AgLh 

C,,H2,03Br Ber. Br 24,58 "/o 
( k f .  ,, 24,370/0 
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Ather oder in Uenzol rnit Ather war, aucli rnit aktiriertein hlagriesium, eine 
Heaktion nicht zn erzwingen. bas gelatig erst nriter Heniitzung cler yo11 

Tsclwlinwf empfohlenen Arlieitsinethocle, woliei Xylol und Uiniethylanilin rer-  
welitlet verdcn. , 20 gr ~~romcampholsaur~-methylester wurderi in 100 en13 

trockeiieiii Benzol geliist, init 2 gr hlagiesiumspRhiien nnd  10 Tropfeii reiiieni 
frisch destilliertem Dimethylanilin geliuclit. I)a zI1uiichst lieine Reaktioii zu 
beohachten war, wurde etwas aktiriertes Magnesium r i n d  eine kleine Menge 
Methy1,juditi hinzugefiipt ; nun trat allmiihlicti Reaktioii pin, und riacli zwiilf- 
stiiridigeni liochen hatte sic11 das meiste Blagnesiuiii geliist uiid eine reichliche 
Ausscheidung weisser Krusten gebildet. Es scheint iiidessen, dass hier keine 
riorrnale hlagnesiuinrerl-,indung entstand, da cs sich als unmiiglich erwies. 
irgeild eine synthetisehe Heaktion damit auszuriihreii. hnderseits aber reagierte 

1:~omcamp~iols~ure-ester mit I3e n z y  I -magn e s  i u m c h  l o  r i d .  

Z u  einer Liisung, hergestellt aus 9,6 gr Benzglchlorid, 50 cm3 Ather und 
1,8 gr hlagriesiurii licss niari lnngsam unter best5ndigcm Riihren, aber ohne 
ICrw8rmen. eine L,iisung von 20 gr Brorncarripholsaure-ine~1-i~lester hinzutropferi. 
Sach ciriiger Zeit schied sich eiii grauweisser Kiederschlag aus, worauf noch 
2 Stunden weiter geriihrt wurde. Nach der Zersetzung mit $:iswasser uud rer- 
tlurinter Schwefelsaure und der ublichen Aufarl~eitung wurde unter rerminderteni 
1)rucke destilliert. Zuerst gingen 14 gr unveranderter RromcampholsaiurA-estc.r 
iibei; hierauf folgten unter 14 mrn Uruck hei 245-2500 4,5 gr eines dickeii 
tiles, das nnch derii Brireiben rnit Alltohol z u  erstarren begaim. Ih rch  Um- 
krystallisieren aus Alkohol konnten grosse, gliiuzende Eliittnr erhalten werden, 
vom Smp. 1190. Leicht liislich in Ather, Chloroform uncl Benzol, etwas schwerer 
in Senzin, ziemlich schwer in Alkohol. 

0,1354 gr Subst. gallen 0,4278 pr CO, und 0,1078 gr H20 

C2411300 Ber. C 86,17 11 9,04 O/o 

Gef. 86,19 ,, 8,91 o/o 

Die Analysenzahlen stimmen fur eineri liiirper \-on der Konstitution eines 
1,2,2 - T r i m e t h 1-1 - 3 - p h e n  a t  h y I - c 1-c 1 u p  e n t a n  - 1 - h e n z 1- I k e  t o  n s, dessen 
Entstehung so zu deuten ist, dass iiicht nur das Broni, sondern auch die Car- 
boxathylgruppe des Bromcampholsaure-esters init Yagnc~siuinbenzgLclilorid in 
Renktion trat : 

Obgleicli diese Keaktion durchaus mi~glich ist. so mussen wir diese 
Formel doch nur rnit Vorbelialt geben, da wir wegen tier geririgen Ausheuten 
keine Restimrnung cler Iionstitution ausfuhren konnten. 
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1 .:?,X-T~~i~~aetli~7-j'-niethyler,-cycZo~~-l -ccii.bowsliiri-e-iitli~le~te~~. 
CLI,--C.=CII, 

I 
CH,--C-CH, 

i l  
CH,----C--CQO C,H, 

CH3 

Voii liesonderein Interesse war fur uns das Verhalteii des 
Broincanipholsaure-esters gegenfiher halogenwasserstoff-abspalten- 
clen Agentien, denn hier konnte entweder die Bildung eines 
Korpers niit einer ungesattigten Seitenkette, einer semicyclischen 
ilIethylenverliindung erwartet werden, ocler aber die Aufspaltung 
des Clyclopentanringes '). 

Die ersten Versuche murden vermittelst Aiiiineii ausgefuhrt. 
In drei Parallelversuchen wurde Bromcampholslure-athylester nzit 
dem gleichen Voluni reineni Chinolin, Anilin und Dimethylanilin 
in drei Reagensglasern mit aufgesetzteiii Luftkiihler 20 Stunden 
lang iiii Wasserbad erwarmt. Es schieden sich in allen drei 
Glaschen weisse Krystalle aus. Nacli dern Versetzeii init Wasser, 
wobei sich die Krystalle losten, wurde n i t  Ather ausgezogen uiid 
die atherische Losung zur Entfernung der Basen mit verduniiter 
Schwefelsaure gewaschen. Nacli dein Trocknen init Magnesium- 
sulfat und Verjagen des Athers bliebeii brauiie Ole zuruck, welclie 
nach einigem Stehen lange Nadeln ausschieden. Diese wurden 
auf Ton gestrichen und aus Ligroin mehrmals umkrystallisiert. 
Sie zeigten den Smp. 5210' und erwiesen sich in alleii drei 
Fallen durch den Mischsch~nelzpunkt als a - C: c2 in p 11 o 1 i d. Die 
Amine entziehen also deni Bronicampholsaure-ester Athylbroiiiid : 

Die Versuche wurden jetzt unter Verwendung von methyl- 
alkoholischem Kali fortgesetzt, inan koiinte erwarten, dass damit 
bloss Bromwasserijtoff abgespalten und nicht auch der Ester ver- 
seift werden wurde, da die Widerstandsfahigkeit der Camphol- 
saure-ester gegenuber verseifenden Mittelii eine aussergewohiilicli 
grosse i d .  
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In der Tat konnte durch Kochen von Bromcampholsaure-ester 
mit konzentriertem methylalkoholischem Kali ein ungesattigter 
Ester erhalten werden, daneben entstanden aher noch allerlei 
bromhaltige Produkte, die Reaktion schien nicht einheitlich zu 
verlaufen. Weit bessere Ergebnisse erzielten wir rnit einer alko- 
holischen Losung von Natriumathylat. 

Eine Losung von 5 gr Natrium in 100 cm3 absolutem Athyl- 
alkohol wurde rnit 28 gr Bromcampholsaure-ester wlhrend 
12 Stunden auf dem Wasserbade gekocht, wobei sich ein reich- 
licher Niederschlag abschied. Nachdem dann ein Teil des Al- 
kohols abdestilliert worden war, wurde das nach dem Versetzeii 
mit Wasser abgeschiedene 01  in Ather aufgenommen und diese 
Losung uber Magnesiumsulfat getrocknet. Nach dem Verjagen 
des Athers hinterblieb ein braunliches 01, bei der Destillation 
unter vermindertem Drucke ging die Hauptmenge unter 12 mm 
von 91-95' uber, ein kleiner Nachlauf folgte bei 130-140'. 
Da der Korper vom Sdp. 91--95' sich noch als bromhaltig er- 
wies, musste er noch zwei Ma1 uber metallischem Natrium de- 
stilliert werden. Der reine Ester kocht unter 12 mm Druck bei 
93O, er ist ein farbloses 0 1  von angenehm aromatischem 
Geruche. 

0,1156 gr Subst. gaben 0,3108 gr GO, und 0,1065 gr H,O 

C&oOz Ber. C 73,42 H 10,280/0 
Cef. 73,35 ,, 10,310/0 

Die Konstitution dieses neuen K6rpers konnte leicht dadurch 
festgestellt werden, dass er, mit gesiittigter Eisessig-bromwasserstoff- 
saure zusammengebracht, B r o  m c a m p h o l s a u r e - e s t e r  lieferte. 

+ HBr = C811,<GIIz ' Br 
'CO, . C, H, CO,. CZH, 

Damit war bewiesen, dass eine semicyclische Methylenverbindung 
entstanden war, und nicht etwa eine Offnung des Cyclopentan- 
ringes stattgefunden hatte. 

Versetzt man eine Losung des ungesattigten Esters in 
Chloroform unter guter Kiihlung mit Brom, so entwickelt sich 
reichlich Bromwasserstoff ; nach dem Verdunsten des Losungs- 
mittels und dem Umkrystallisieren des Ruckstandes aus Benzin 
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erhalt man schijne weisse Nadelchen oder Bl'attchen, welche bei 
149 O schmelzen. 

0,1526 gr Subst. gaben 0,1048 gr AgBr 

C,,H,,02Rr Ber. Br 29,05O/o 
Gef. ,, 29,230/0 

Aus der Analyse geht hervor, dass der Korper nur e i n  
Atom Brom enthalt. Wahrscheinlich bildete sich zuerst ein nor- 
males Additionsprodukt, aus welchen d a m  sekundar Bromwasser- 
stoff abgespalten wurde. 

Polarisation des 1,2,2 -Trimethyl - 3 - methylen - cyclopentan - 1 - 
carbonsaureLa thylester. 

650,8 

--- 

a) in Substanz 

0,0395 

663,3 0,0258 

Refraktion des 1,2,2 - Trimethyl -3-methylen - cyclopentan- 1 - 
carbonsaure-athylesters. 

1) R = 546,3 pp. 
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Red ti k t  ion cles a-Ccinzj)h 01 ides : 
I ,~,2-T~iiizethyl-c~clo~~e~itart-rl i-r~~eth~~izo?-l , .3.  

(:H,---CH. CH,.  OH i CH3-y-cH3 I 

CH,-C(CII,) . C 1 1 ~ 0 H  

In einen niit Ruhrwerk und Riickflusskuhler versehenen Drei- 
lialskolben von 500 cms Tnlialt wurden 20 gr Cainpholid mit 125 cni' 
absolutein Alkohol gebracht und die Liisung auf dem Wasserbad 
zuin Sieclen erhitzt. Unter kraftigem Turbinieren wurden nun 20 gr 
Natrium in kleiiien Portionen zugegehen, so dass bei ausgedrehter 
Flamme cler Alkohol doch stets ,in kraftigem Sieden l~lieh. Unter 
starkem Schaumen wurde die Reaktionsmasse immer dicker, weshalb 
nach einiger Zeit noch 30 cm' Alkohol zugegeben wurden. Nacli 
beendeter Losung des Natriums wurde mit wenig Wasser ver- 
setzt uiid ausgegthert. Nach dem Abdestillieren des Athers uiid 
des Alkohols wurde mit verdiinnter Schwefelsaure versetzt und 
wieder init Ather aufgenonimen. Nacli den1 Trocknen des Aus- 
zugs mit ilfagnesiumsulfat wurde der Ather abdestilliert ; es hinter- 
blieh ein braunliches, dickes 01, welches beim Erkalten erstarrte. 
Bei der Destillation unter verinindertem Drucke wurde ein farbloses 
rasch erstarrendes 01 vom Sdp. 12 n,n, = 15 1- 154' erhalten. Das 
Glykol krystallisierte aus Ligroin in feinen glanzenden, his 2 cm 
langen Nadelchen vom Sinp. 130". Ausheute 67O/0. Es ist 
ziemlich leicht 16slich in Alkohol, Ather, schwerer in Benzol, 
C:hloroform, fast unloslich in kaltem Ligroin. 

0,1178 gr Subst. galien 0,2992 gr CO, utid 0.1222 pr H20.  
C,,H,,O, Ber. C 69,'il H 11 ,71  

Gef. 69,53 ,, 11.65 

a-Canlphidol2. 
C",-CtI ' CH2 

I \ 

ClI,---c(CI~,) ' cu 
~ CH,.C. .CII ,  >NH 

Durch elektrolytische Reduktion von Camphersawe-imid 
erhielten Tnfd uiid Eckstciti ') eiiie T'erbindung, welcher sie den 
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Nanien: a -Camphidon erteilten, der Korper war schon vorher 
von Udclo und L~o~zcwcl i  '1 durch Erhitzen des Chlorhydrates der 
a-Aminocanipholsaure und spzter yon Riqie uiid ,i''/liftgc.r.hr ') auf 
dieselbe Weise dargestellt und niit der Substanz yon Tcfd und 
Eckstein als ideiitisch erkannt worden. Sehr hequem nnd mit  
guter Ausbeate lasst sich GI - Camphidon aus a - Cainpholid ge- 
minnen. 

10 gr Campholid wurden mit 20 gr Zinkclilorid-amnioniak 
12 Stunden lang im Einschmelzrohr auf 150- 160' erhitzt. Nach 
dem Erkalten wurde die Schmelze herausgekratzt uncl mit stark 
verdunnter Salzsaure l~ is  zur klareii Losung aufgekocht. D~ircli 
Aus#thern wurden 9 gr a-Camphidon (='91 O/o) erhalten, das aus 
Benzin in kleiiien Nadelchen voin Snip. 233 krpstallisierte. 

0,1101 pr Subst. g h e n  8.5 ~ 1 1 1 3  X 9  (2130, i38.5 mm) 
CloHl,ON Her. N 8.3'iOiu 

Gef. 8,48 0,o 

Zur Darstellung des Pikrats versetzte man die alkoholische 
Losung von etwas a-Camphidon niit alkoholischer Pikrinsaure 
und nach einigem Stehen mit Wasser. Es fie1 eiii gelber Nieder- 
schlag aus, der durch Erwarmen wieder in Losung gebracht wurde. 
Bei Erkalten schied sich das Pikrat in feinen kanarieiigelbeii 
Nadelchen vom Smp. 191 - 193 ' ah. (Tafel  und Eckstoiii geben 
als Smp. 190-192' an.) 

Das Nitrosamin wurde nach der Vorschrift von Tcrfel uiid 
B~llZit2~) dargestellt. Etwas a- Camphidon wurde in 30"/oiger 
Schwefelsaure gelost und unter Eiskuhlung niit eiiier Natriuni- 
iiitritliisung versetzt. Das Nitroso-a-camphidon schied sich als 
gelbes 0 1  aus, welches rasch erstarrte. Nacli Clem Unikrystalli- 
sieren ails Ligroin hildete es gelbe NSidelchen  om Snip. 12io. 
(Tnfd uiid Bzrlilitr fanden den gleichen Sinp.) 

C,H,,( ""iw 
cir, 

Bei der elektrolxtischeii Reduktion des C:ampliersaure-iinides 
erhielten Tetfd und Ecksteiiz auch eine sauerstoffreie Base, das 

1) Odclo und I ,rona~*di ,  G 26, 409 (1896). 
2; Rtcpe und SpZittgerbe,., B. 40, 4311 (1907). 
3, Tn/'rl uncl  Bitbli tz ,  B. 38, 3806 (1905). 
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C a m p h i d i n ,  derselbe Korper kann auch aus dem oben erwahnten 
G 1 y k o 1 dargestellt werden. 

5 gr Glykol wurden mit 20 gr Zinkchlorid-ammoniak 12 
Stunden im Einschmelzrohr auf 150--160° erhitzt. Die Schmelze 
wurde rnit Salzsaure unter Erwarmen in Losung gebracht uncl 
die Losung nach dem Versetzen rnit uberschussiger Natronlauge 
der Wasserdampfdestillation unterworfen, wobei das Camphidin 
als weisse Masse sich im Kuhlrohr absetzte. Es wurde rnit Ather 
herausgespult, das wassrige Destillat ebenfalls ausgeiithert und 
der Ather nach dem Trocknen abdestilliert. Das Camphidin 
wurde noch durch Sublimation gereinigt, wobei es zarte farnkraut- 
artige Krystillchen bildete. Es zeigte den Smp. 182' ') und einen 
ziemlich starken, zugleich an Basen und Campher erinnernden 
Geruch. Es ist sehr leicht lijslich in Alkohol, Ather, Chloroform, 
Benzol, Ligroin und mit Wasserdampf leicht fluchtig. 

0,1580 gr S*Jbst. gahen 12,80 em3 N, (150, 740 mm) 
CIOHigN Ber. N 9,14 O/O 

Gef. ,, 9,180/0 

Basel, Anstalt fur Organisehe Chemie. 

1) Tafel urid Eckstein fanden Smp. 1860 fur ein unter vermindertem 
Urucke destilliertes Produkt. 
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Zur Konstitution der Silikate 
von 

Johann Jakob. 
(30. VI. 20.) 

In einer Abhandlung ,,Zur Theorie der magmatischen Minerali- 
satoren"') wurde versucht, in das Dunkel, in das sich das che- 
mische Gescheheii irn Magma heute noch hullt, etwas Licht zu 
bringen. Von der Vorstellung ausgehend, dass wir es im Magma 
mit einer an hochschmelzenden Komponenten stark konzentrierten 
miisserigen Lasung zu tun haben, wurden die fur den Reaktions- 
mechanismus in verdunnten wasserigen Losungen geltenden Prin- 
zipien auf die Chemie des Magmas angewandt. Diese Art der 
Betrachtung magmatischer Vorgange fuhrte zu neuartigen Auf- 
fassungen uber den Bildungsmechanismus und die Konstitution 
der gesteinsbildenden Minerale, sowie der Minerale uberhaupt. Auf 
die neue Formulierung in der Schreibweise einiger Minerale wurde 
in der erwahnten Arbeit bereits in Kurze eingegangen. 

In dieser Mitteilung sol1 nun versucht werden, die allge- 
gemeinen Grundziige, die dem Bau der Silikate zu Grunde liegen, 
festzulegen. Dieses geschieht wohI am besten in der Weise, dass 
mir bei den einfachsten Typen anfangend und zu immer hoheren 
Gebilden fortschreitend , systematisch die Formeln der ver- 
schiedensten Silikattypen entwickeln, so, wie sie sich aus Genesis, 
Metamorphose und chemischem Verhalten der entsprechenden 
Silikate feststellen lassen. Diese Rehandlungsweise fuhrt zu einer 
zweckentsprechenden chemischen S y  s t  emat ik  undNomenklatur  
der Silikate. 

Die allgemeine Methode, nach der man im Laboratoriurn 
die Konstitution einer chemischen Verbindung untersucht, ist die, 
dass man die betreffende Verbindung der Reihe nach in eine 
Anzahl anderer Verbindungen (Derivate) uherfiihrt, deren Kon- 
stitution schon niehr oder weniger bekannt ist; aus diesen Deri- 
vaten kann dann ruckwarts auf die Konstitution der zu unter- 
suchenden Verbindung geschlossen werden. Derartige Umwand- 

l) %. an.  Ch.  106, 229 (1919). 
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lungen sind aber bei Silikaten in der Regel gar nicht oder 
nur sehr schwierig durchf uhrbar ; die Hauptschwierigkeit diirfte 
wohl immer die seiii, dass es sich bei silikatischen Reaktionen 
uni sehr kleine Reaktionsgeschwindigkeiten handelt, die eine fest- 
stellbare Umwandlung praktisch nicht zu erleben gestatten. In 
Wirklichkeit brauchen wir viele solcher Urnwandlungen gar nicht 
erst zu vollziehen ; zahlreiche Umwandlungen sind in der Natur 
realisiert in den verschiedenen Produkten der Metamorphose 
und der Verwitterung. Wir. kiiniten c l i i i zh  ein umfasspncles, vei- 
g lc ich e 12 des Sti cclizc in sanatlich e i p  Uintcnn ell 1 i ngsp rodukte i i y e n c l  eines 
Xi?zercds ccuf clessen Komtitution schliessen ; dies i s t  d e i .  Wq, den 
zit. i i z  der Folge gehen icerden. 

Die neuen Formulierungen der Silikate haben in erster 
Lillie nicht den Zweck, Vorstellungen iiher den Bau der Krystalle 
ZLI geben; sie sollen bloss iiber Grosse und Bau der in Losung 
vorhandenen komplexen Ionen orientieren unmittelbar vor deren 
Xusscheidung. Uber den Rau dieser Ionen aber geben sie 
miederum nur ein mangelhaftes Bild, denn in krystallisiertem 
Zustande (und nur in diesem werden ja die Mineraie untersucht) 
ist der grosste Teil der leichtfluchtigen Mineralisatoren, speziell 
des Wassers, nicht mehr vorhanden. Trotzdem gestatten uns 
die neuen Formeln, doch sehr wichtige Blicke zu tun in das 
cheinische Gescliehen der Gesteinswelt und speziell im Magma. 

I. S i l ika te  mit  e infachen  Kiese lsaure ionen .  

1. Hem-ozy-silikccte. 

Der P r o t o t y p  der Silikate diirfte in den Hexa-oxy-silikaten 
[SiO,] R, ') zu finden sein. Dieser Typus leitet sich direkt von 
den im Magma vorhandenen komplexen Hydrationen ab ; er kaiin 
aufgefasst werden als v 011s t a n  dig es  Subs  ti t u  t ionspr  odu k t 
samtlicher um das Si- Atom koordinierter Wassermolekeln durch 
Netalloxyde, oder als v o 11 s t a n  dig e A nl  ag  e r  ungs v e r b  i n d u n g  
von Metalloxyden an SiO,. 

Der Bau dieser Verbindung ist folgendermassen aufzufassen. 
In der bereits erwahnten friiheren Abhandlung wurde dargetan, 

1) \Venn riichts anderes angecleutet ist, so beclenfet R immer ein ein- 
wertiges Metallatom, hezw. ein Wasserstoffatoni. 
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dass dem Silicium fur Sauerstoff die niaximale Koordinationszahl 
6 zukommt. Die sechs Sauerstoffatome sind als in den Ecken eines 
regul'aren Oktaeders gelagert aufzufassen. 

Dem Si-Atom kommt ein gewisses Xass chemischer Affinitat 
zu, auf Grund dessen es in e r s t e r  S p h a r e  sechs Sauerstoffatome 
zu binden vermag. Diese sechs Sauerstoffatome sind koordinativ 
und valenzchemisch alle gleichwertig, demzufolge stehen dieselben 
auch alle gleichstark mit dem Si-Atom in Eindung. Da aber der 
Affinitatsinhalt des Si-Atoms nicht ausreicht, um die Sauerstoff- 
atome vollstandig abzusattigen, zeigt das Radikal [SiO,] als ganzes 
noch einen ziernlich grossen oberschuss an chemischer Affinitat ; 
auf Grund dieses elektrochemisch negativen Valenzuberschusses 
vermag das Radikal in einer zwei ten  S p h a r e  noch acht ein- 
wertige (bezw. vier zweiwertige) basische Elementaratonie zu 
binden; man bezeichnet daher ein solches Radikal [SiO,] auch 
etwa als valenzchemisch achtwertig. Diesen in zweiter Sphare 
gebundenen basischen Elementaratomen kommt in flussigem Zu- 
stande (nach allem, was man bis jetzt uber den Bau analoger 
Verbindungen weiss) keine bestimnite Lagerung oder Anordnungs- 
weise zu ; uber deren Anordnung im krystallisierten Zustande 
muss kunftig die Krystallstrukturforschung (roentgenometrische 
Untersuchungsmethoden) Aufschluss geben. 

Bei hoheren Temperaturen scheinen diese koordinativ ge- 
sattigten Hexa-oxy-silikate in festem Zustande nicht bestandig 
zu sein; sie dissoziieren deshalb leicht in die koordinativ unge- 
sattigten Penta-oxy-silikate und in die Tetra-oxy-silikate, welch 
letztere sich wieder zu hoheren Gebilden polymerisieren konnen. 
Ein schones Beispiel fur eine solche stufenweise Dissoziation, 
wenn auch nicht bei magmatischen Temperaturen, zeigen folgende 
Minerale : 

b s p e r o l i t h  C h r y s o k o l l a  (ein Gel) D i o p t a s  
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Dennoch finden sich bei magmatischen Bildungen einige 
Vertreter der Hexa-oxy-silikate, zum Beispiel die 

Ts C / L  e r m  IC k ' s c h e M o I el< e 1 [ Si 06] (Pe), 

die unter dein Nanieii P r i s m a t i n  als selbst'sindiges Mineral in 
Gneisen vorkommt. In der anorganischen Chemie gilt bekannt- 
lich allgemein das Gesetz, dass Verbindungen, die an sich nicht 
bestandig sind, stabilisiert werden, sobald sie sich am Aufhau 
komplexerer Verbindungen beteiligen. So ist beispielsweise FeO, 
fur sich nicht bestandig, in der Komplexverbindung K,[FeO,] ist 
diese Oxydationsstufe des Eisens aber sehr stabil. Die freie Saure 
[SiOJH, ist unter gewohnlichen Verhaltnissen nicht bestandig, 
sie ist aber rorhanden in den Komplexsauren 

[Si (O.  XIoO,. M o O ~ ) ~ ] H ,  uncl [Si(O .\YO, .W03)6]HR. 

In ahnlicher Weise wird nun auch die Tschermak'sche 
Molekel stabilisiert; dieselbe findet sich in den Mineralen der 
Pyroxen- und Amphibolreihen in fester Losung, TVO sie durch 
andere Atomgruppen stabilisiert wird. 

Ein weiteres Beispiel bietet der 

D u m o r t i e r i t .  [SiO,],Al,. 

Dieses in Pegmatiten auftretende Mineral enthalt oft auch koordi- 
nativ ungesattigte Gruppen [SiO,], auch kann Aluminium teilweise 
durch Bor ersetzt sein. Wir werden in einem spateren Abschnitt 
sehen, dass die Formel dieses Minerals noch zweckrnassiger ge- 
schrieben werden kann. 

Unter den bei niedrigeren Temperaturen sich bildenden 
Hexa-oxy-silikaten sei auf den bereits erwahnten Asp erol i th  
anfmerksam gemacht. 

2. Penta-oxy-silikate. 

So selten Hexa-oxy-silikate als selbstandige Minerale sind, 
uinso Baufiger treten ihre nachstniedrigen Dissoziationsprodukte, 
die Penta-oxy-silikate, auf. Diese letzteren sind sogar sehr be- 
st'indig und besitzen im allgemeinen einen sehr grossen Existenz- 
bereich ; wir finden diese Verbindungstypen als Produkte mag- 
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matischer Systeme und auch als solche, die sich bei niederen 
Temperaturen nahe der Erdoberfliche gebildet haben. Neben der 
grossen Bestlndigkeit zeigeii die Penta-oxy-silikate ein relativ 
geringes Bestreben, hohere Komplexverhindungen zu bilden ; ihre 
Neigung zu Polymerisation ist noch gering. 

Der Andalusi t  I )  [SiO,]AI, ist ein typisches Kontaktmineral 
und bildet sich somit bei hohen Temperaturen, aber wohl meistens 
niederen Drucken. Unter der Einwirkung von Fluorwasserstoff- 
haltigen Dampfen bildet sich daraus der T o p a s :  

Der Topas ist somit aufzufassen als feste Lijsung der Ver- 
bindungen 

[Si ?lie , [Si ::]Ale und vielleicht [SiO,];: , 

die sich gegenseitig isomorph vertreten. Fur die Konstitution 
dieses Minerals ist die Tatsache massgehend, dass sich bei dessen 
Erliitzen zur Hauptsache nur SiF, entwickelt ; nur wenn sehr 
rasch erhitzt wird, entweicht etwas AlF,. Aus obigen Struktur- 
formeln ist weiter ersichtlich, dass der Topas ebensogut als Derivat 
von SiF4 aufgefasst werden kann. 

Als weitere Minerale dieser Gruppe sind zu nennen: 

C h r y s  o l ro l l a  Gad o 1 i n i t  H i 11 e b r a n  d i t C u s p i  d i n3) 

1) Auf die Minerale gleicher stiichiometrischsr Zusammensetxung, Silljmanit 

0) Die Konstitution des Titanits wurde in der  eingangs erwahnten Arbeit 

3) Anal. F. Znmbonini, Min. Vesuv, (1910), 274. 

und llisthen, sol1 spater eingegangen werdeu, S. 686. 

bereits erlautert; vgl. 2. an. Ch. 106. 250 (1919). 

43 
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Der Datolith ist durch Salzsaure unter Gallertbildung zersetzbar, 
er gibt erst bei hoher Teniperatur Wasser ab. Dieses Verhalten 
findet gebiihrenden Ausdruck in obiger Formulierung. Wie der 
Datolitli, so sind auch die iibrigeii obigen wasserhaltigen Silikate 
als saure Salze aufzufassen, aueh wenn dieselben unter normalen 
Redingungen nicht bauer reagieren. 

Noch niedrigere Dissoziationsprodukte sind die Tetra-oxy- 
silikate. Minerale dieser Gruppe sind, menn iiberhaupt solche 
existieren, sehr selten. Dies geht aus der Tatsache hervor, dass 
die Gruppe [SiO,] bereits eine slark ausgepragte Tendenz zur 
Bildung komplexer Ionen zeigt. Im Magma oder sonst bei 
hoheren Temperaturen etwa intermediiir sich bildende Tetra- 
oxy-silikate werden sich sekundiir zu hoheren Gebilden poly- 
merisieren. 

Verbindungen, die in diese Gruppe zu zahlen sind, konnen 
sich auf alle Falle iiur bei niederen Temperaturen gebildet haben, 
vornehmlich unter der Einwirkung der Atmospharilien. Vielleicht 
durfen hierher zu zahlen sein: 

s a u r  e ion en. 

'. 

Das Hexa-oxy-kieselsiiureion hat die Eigensehaft, an und fur 
sich stabile Siliciumdioxyd-Gruppen ZLI addieren und auf diese 
Weise in eiii komplexes Ion uberzugehen. Das Anlagern einer 
Si0,-Gruppe hat man sich in folgender Weise zu denken: das 
Siliciuiiiatom der Si0,-Gruppe schieb t sich derart in das Oktaeder- 
schema ein, dass es von zwei raurnlich benaehbart koordinierten 
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Sauerstoffatomen gleichzeitig gebunden wird. Folgendes Schema 
sol1 diesen Fall illustrieren: 

- r 

Durch Addition fur sich stabiler Si0,-Gruppen andert das 
komplexe Radikal seine Wertigkeit nicht ; eine kleine Ver- 
mehrung des Affinitatswertes tritt aber dennoch auf und zwar 
bedingt durch den etwas ungesattigten Charakter der addierten 
SO,-Gruppe. Auf diese geringfiigigen Aenderungen im Affini- 
tiitsinhalt eines komplexen Radikals ist in der fruheren Arbeit 
bereits hingewiesen worden. 

Die Atomgruppe [SiOpSiO,] zeigt ein grosses Bestreben, sich 
am Aufbau von noch komplexeren Ionen zu beteiligen; dieses 
Bestreben scheint der einfachen Gruppe [SiO,] noch nicht in dem 
JIasse eigen zu sein. Viele Minerale, die die Atomgruppe [SiO,SiO,] 
enthalten und die man gerne hier einzureihen geneigt ware, ge- 
horen deshalb in eine Gruppe komplexerer Verbindungen. Dessen- 
ungeachtet gibt es doch etwelche Minerale, die in diese Ver- 
bindungsgruppe gehoren ; es sind dies hesonders Dissoziations-, 
Hydratations- und Hydrolysenprodukte von sonst komplexeren 
Verbindungen. 

AIs Vertreter dieser Verbindungsgruppe sind zu nennen : 

S e r p e n t  i n He \v 11 a n  s l i i  t S I )  11 t r o  n i t 

[ s 1 0 2 s 1 0 6 ] ~ ~ ,  OH,  ulld [si06]$:, ()[I, 

K a o l i n  

Im Kaolin diirfte nicht selten auch das entsprechende ein- 
f ache Hexa-oxy-silikat vorliegen. D er Gesamtaffinitiitsinhalt der 
Gruppe [SiO,] ist etwas zu gering, um die in zweiter Sphare 
gebundenen Wasserstoffatome voll in Anspruch zu nehnlen ; letztere 
sind deshalh, wenn auch in geriiigem Masse, valenzchemisch un- 



gesattigt und vermogen ihrerseits noch eine Wassermolekel zu 
binden. Dieser Affinitatsinhalt ist selbst dann noch etwas zu 
niedrig, wenn die [SiO,]-Gruppe eine Si0,-Molekel addiert ent- 
halt. Strukturell kann die Bindung der in zweiter Sphare vor- 
handenen Wassermolekel f olgendermassen aufgefasst werden : 

Es handelt sich in dieser Verbindung um eine Art Doppelwasser- 
molekeln (Bisaquogruppea). Die Annahme, dass bei derartigen 
Verbindungen die fragliohe Wassermolekel durch zwei ,,saure" 
Wasserstoffatome gebunden wird , erscheint durch Folgendes 
gerechtfertigt : Obiger Verbindungstypus kann aufgefasst werden 
als Derivat einer (vielleicht noch unbekannten) Verbindung 

die aber wenigstens im 
[ . 2 '  . ]hl,(Fe) O t t r e l i t h  SiO 510, H20Fe 

ihr Analogon findet; Mg bezw. Fe'* nimmt hierin die Stelle zweier 
Wasserstoffatome ein. Ferner durfte als feststehend erwiesen 
sein, dass Atomen mit niederem Atomgewicht fur gewijhnlich die 
maximale Koordinationszahl 4 zukommt ; im Serpentin ist nach 
obiger Formel das Sauerstoffatom der Wassermolekel von vier 
Wasserstoffatomen umgeben. 

2 .  Di-silico-he3?noxysili?c(~te. 

Die Mono-silico-hexaoxysilikate konnen eine weitere Silicium- 
dioxyd-Gruppe addieren und auf diese Weise in Di-silico-hexaoxy- 
silikate iibergehen ; dabei gibt es gemiiss folgenden Schemen zwei 
verschiedene Anlagerungsmoglichkeiten, 

Si 02  

eine c i s- Stellung und eine t r a n  s - Stellung. 
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Die beiden Sauerstoffatome der [SiOJ-Gruppe, die sich nicht 
an der Bindung der SiO,-Gruppen heteiligen, konneii in cis- 
oder trans-Stellung zu einander stehen. Welche der heiden mog- 
lichen Anordnungsweisen in jedem einzelnen Falle vorliegt, kann 
noch nicht entschieden werden. Die Vertreter dieser Verbindungs- 
gruppe sind wiederum Hydratisierungs- und Hydrolysenprodukte 
und konnen aufgefasst werden als Dissoziationsproduk te kom- 
plexerer Verbindungen. 

Als Beispiele sind zu nennen: 

X e e r s c h a u m  (ein Gel) H o t t i s i t  iein Gel) 

[:iO ] A 4  
SiOi sio6 H,OFe 

G y n i n i t  (Deweylit) V e n a s (I u 1 t 

Da die beiden ersten Minerale Gele bilden, kann nicht fest- 
gestellt werden, wie viele H,O-Molekeln durch die Wasserstoff- 
atome in zweiter Sphare gebunden sind; auf alle Falle handelt 
es sich hier uni Produkte partieller Hydrolyse, urn saure Salze. 
Der Meerschaum kann als direkt aus dem Gymnit entstanden 
aufgefasst werden , letzterer spaltet cinfach zwei Molekeln 
MgO ah. 

Gym n i t .\I e e  1's c h a 11 ni. 

Ferner kann Meerschaum direkt aus Serpentin hervorgehen 
und zwar durch weitergehende Hydrolyse und Addition von einer 
Molekel Si0,. Die Aufnahme von Si0,-Gruppen aus wasserigen 
oder sogar thermalen Losungen durch komplexe Saureionen ist 
in der Mineralwelt eine verbreitete Erscheinung und muss sich 
daher leicht vollziehen. 

S e r p  e n t i  n h Ieersc  h a u m .  

3. Tri-silico-hcznoxl/sili7cate. 

Die [SiOJ-Gruppe kann auch 3 SiO, addieren, dadurch er- 
langt das komplexe Radikal eine gewisse Art koordinativer 
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Sattigung. Dass es sich hier in der Adagerung yon Si0,-Gruppen 
urn eine Art Grenzfall handelt, ergibt sich ohne Weiteres aus 
dem Oktaederschema : 

Die Si0,-Gruppe acldiert sich immer gleichzeitig an zwei 
raumlich benachbart koordinierte Sauerstoffatome und hat daher 
die Funktion einer koordinativ zweimertigen Gruppe. Diese 
koordinatire Zweiwertigkeit kommt etwas besser zum Ausdruck, 
menn wir obige Atomgruppierung folgendermassen schreihen : 

Mehr als drei Si0,-Gruppen lassen sich nicht uin ein Silicium- 
atom koordinieren, denii es konnen nur sechs Sauerstoffatome 
direkt am zentralen Siliciumatom sitzen. Obiges Oktaederschema 
zeigt ferner, dass derart gebaute Radikale in zwei Spiegelbild- 
isomeren auftreten mussen ; vielleicht gelingt es einmal, diese 
Isomeren getrennt zu gewinnen. 

Die bedeutendsten Vertreter dieser Verhindungsklasse sind 
die P g r o  x en e und viele ihrer Hyclrolysenprodukte. 

E II s t a t  i t D i 011s i d  J a d e i t  

In der eingangs erwahnten Arb& wurden die Pyroxene als 
Sake koordinativ ungesattigter Sauren aufgefasst. Herr Prof. 
Dr. P. Xiggli machte mich in gutiger Weise darauf aufmerksam, 
dass obiges Saureradikal auch in den Pyroxenen vorhanden sein 
muss, da ja die Talkisierung der Pyroxene noch leichter vor sich 
geht als die der Amphibole und die l'schemak'sche Molekel in 
den Mineralen beider Reihen (Pyroxene und Amphibole) in gleichem 
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Masse enthalten sein kann I). Die Talkisieruiig des cliopsidischen 
Anteils der Pyroxene durfte sich nach folgenden Reaktions- 
schemata vollziehen : 

1' \- I' 0 1 c I1 T a l k  

Fur die hier angenoinniene Eioiistitution cler P;-roxeninine- 
rale spricht weiter das Verhalten der Pyroxen-Olirinschmelze, 
fur die folgendes Gleichgewicht gilt '>. 

0 l i  s i 11. r) !- r t l  st: 11 

Das durch Abspalten zweier SiO,-Gruppen gehildete Serpen- 
tinradikal scheint im Schmelzfluss iiicht fur sich bestandig zu 
sein ; die interniediar vielleicht sich bildende Verbindung poly- 
rnerisiert sich ZLI einer Verbindung hoherer Ordnung, zu Olivin. 

Die Minerale der Pyroxenreilit, niiissen alier docti strukturcll ron den- 
jenigen der hmphibolreilie rerscliicdeii sein ; dsifiir spriclit vor hllem die 
krystallographisch abweichende husbilrlung der k i d e n  Mineralreilicn uiicl 
wieclerum die innerlialh eiiier tler 1)eidt.n Rcihen sehr einheitliche husbildunp 
der Minerale. Allem hnschein nach untl \vie allgemeiii angenomnien wirtl, 
diirften die Amphibole die polymere Form der Pyroseiie sein ; auf die niiigliche 
IioiistiLiition sol1 i n  oinem spateren Al,sc.linitt eingeprtugeti wvrden. 

T a 1 k und P y r o p h y 11 i t konnen auch aus Monosilico- 
hexaoxysilikaten hervorgegangen sein, Talk aus Serpentin, und 
Pyrophyllit aus Kaolin ; zur Illustration diene folgeiide Gleichung : 

S e r p  e ri t i n T a l k .  

Der Prozess ist auch rucklaufig deiikbar. Die zuin dufbau 
der Talkmolekel aus Serpentin erforderlichen SO,-Gruppen 

1) Auf die Stellnng cler Tsche~~~~~ak ' sc l i en  AJolekel i n  den Mineralen 

2) 0. Andemen et K. L .  Bowen, Z. ail. Ch. 87, 283 ff. (1914) ; S. 1,. Boicierc, 
dieser beideii Reiheii sol1 in einer spateren Arbeit eiiigegangen werdeii. 

Z. an .  CIi. 90, 1-66 (1914). 
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konnen auch von total hydrolysierten Serpentinniolekeln geliefert 
werden, wobei MgO in MgCO, (Magnesit) und FeO in Fe,O, 
(Magnetit) ubergeht. Durch das Anlagern von zwei weiteren 
.SiO,-Gruppen an die Serpentinmolekel wird der Gesamtaffinitats- 
inhalt des komplexen Saureradikals etwas vermehrt, so dass die 
beiden iB zweiter Sphare vorhandeneii Wasserstoffatome voll- 
st'andig abgesattigt werden ; die addierte Wasserniolekel wird des- 
halb abgespalten '). 

In Titandioxyd-haltigen Pyroxenen und entsprechend ge- 
bauten Verbindungen wird*Titan wohl vorwiegend (weil basischer 
als Silicium) als Koordinationszentrum fungieren ; es diirften dann 
Molekeln der folgenden Art vorliegen. 

3. Hb'her siliciertc He.z.no.cysilikntP. 

Wenngleich durch Anlagern von drei SiO,-Gruppen an das 
[SiO,]-Radikal letzteres in der Form 

eine gewisse koordinative Sattigung erlangt hat, so ist doch dessen 
Vermogen, SO,-Gruppen zu addieren, noch lange nicht erloschen. 
Die weiter zu addierenden SO,-Gruppen lagern sich aber nicht 
mehr direkt an die [SiO,]-Gruppe an, sondern an die bereits ad- 
dierten SO,-Gruppen und kommen deshalb etwas weiter vom 
Koordinationszentrum zu liegen als letztere. Durch Anlagern 
einer, zweier oder dreier Si0,-Gruppen an ein Tri-silico-hexaoxy- 
silikat gelangt man zu folgenden Verbindungstypen : 

In diesen Tetra-, Penta- und Hexa-silico-hexaoxysilikaten 
sind die neu hinzugekommenen Si0,-Gruppen auch wieder 
gleichzeitig an zwei benachbart koordinierte Sauerstoffatome an- 
gelagert. Verbindungen von diesem Typus sind zwar noch keine 

l) Vergl. Z. an Ch. 106, 265 (1919). 
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bekannt; es ist aber zu hoffen, dass H e x a - s i l i c o - h e x a o x y -  
s i l ika te  ') vielleicht in irgend einem seltenen Zeolith noch zu 
finden sind. 

In entsprechender Weise vermag auch dieses letztere Radikal 
weitere Si0,-Gruppen zu addieren ; durch Anlagern von drei 
weiteren Si0,-Gruppen resultiert aus einem Hexa-silico-hexaoxy- 
silikat ein 

0 0 0 0  [ s i  (o s i  s i  si o)3] H, 

E 11 11 ea - s 1 I1 r t i  - h e \r a o  Y \ s i 1 I k at. 

Diesem Salztypus liegt, \vie allen oben erwahnten, eine 
a c h t b a s i s c h e  Siiure zugrunde. Verbindungen dieser Ait durften 
in folgenden Zeolithen') zu finden sein: 

JI orcl e 11 i t  P t i l o l i t l i .  

Durch Aufnahme von sechs Molekeln Wasser kann die Ennea- 
silico-hexaoxykieselsaure in eine 20-basische Saure ubergehen, 
deren Salze zum Beispiel in folgenden Zeolithen vorliegen : 

L a u  1, a n  i t  G o n n a r c l i t  (nacli G m t h  l l H z O )  

F a u j a s i t  

Es ist nun fur derartig gebaute Verbindungen (komplexe 
Saureradikale) von Vorteil, die ,,Anlagerung" von Si0,-Gruppen 
zweckmassig bezeichnen zu konnen. Urn irgendwelche Unklar- 
heiten oder Verweclislungen zu vermeiden, ist es am dienlichsten, 
samtliche nicht ionogen gebundenen zum komplexen Saureradikal 
gehorenden Gruppen als in erster Sphare koordiniert (nach 
A. Werner)  zu bezeichnen ; die ionogen gebundenen Gruppen 

1) .T. Jakob, Diss. Zurich 1919, p. 47. 
2) huf die Iionstitntioii der darin euthaltenen Wnssermolekeln wird 

spater zuriickgeltommen, S. 698. 



- 682 - 

(Basenradikale) sind dagegen (nach A. m$mel-) als in zweiter 
Sphiire gebuiiden zu betrachten. Diese Auffassung erhalt in der 
Schreibweise dadurch ihren Ausdruck, dass samtliche zu ein und 
demselben komplexen Ion gehorenden Gruppen in eine eckige 
Klammer einbezogen werden. 

Innerhalb der ersten, nichtionogeiien Sphare sind nun ver- 
schiedene,,Anlagerungsstuf en" zu unterscheiden; SO,-Gruppen 
konnen sich in erster, zweiter, dritter, etc. Stufe anlagern. Um 
diese Bezeichnungsweise fur die Sililiate nicht uniiotig zu kompli- 
zieren, seien direkt am [SiO,]-Radikal sitzende Si0,-Gruppen als 
in erster Stufe koordiniert aufzufassen ; nach der Zahl der ange- 
lagerten SO,-Gruppen waren dann ,)in e i s f e y  S t u f e  k o o d i n n t i v  
i r  nyesi i t t iyk"  und ,,in erster Xtufe 1;oorclii~ntic gesattigte" Ver- 
bindungstypen zu unterscheiden. Diese Bezeichnungsweise sei 
durch folgende Beispiele erlautert. 

Selbstredend wird es auch in 2. bezw. 3. Stufe koordinativ 
ungesgttigte Verhindungen geben. Anlagerungsverbindungen 
4. Stufe scheinen in der Natur keine aufzutreten, wenigstens 
wurden keine Anhaltspunkte zu dereii Vorhandensein gefunden. 
uberblickeii wir die bis jetzt behandelten Verbindungen, so fallt 
ganz besonders auf, dass in nllcn St i i[en c l i p  gbciche Kooid inat ions-  
salrl gilt; es tritt somit vom Koordinationszentrum nach aussen 
hin keine Erhohung der Koordinationszahl auf, wie sie Y. P f e i f e i .  ') 
fur die Wolfram-Phosphorsauren, Wolfram-Kieselsauren etc. an- 
nimmt. 

l) %. ail. Ch. 105, 26 (1919). 



111. S i l i  c a t  o s a l z  e. 

In deli folgenden Verbindungsgruppen werden hlineraltypen 
behandelt, deren komplexe Saureionen als Zentralatome Elemente 
besitzen, die basischeren Charakter aufweisen, als irgend ein 
Elementaratom der koordinierten Gruppen. Als Beispiele dienen 
die Saureradikale des Talks und des Muscovits : 

Im Saureradikal des Talks findet sich das als Zentralatom 
fungierende Element Silicium gleichzeitig auch in den koordi- 
nierten Gruppen ; im Saureradikal des Muscovits ist das als Zen- 
tralatom fungierende Element Aluminium, besitzt somit basischeren 
Charakter als die Elemente der koordinierten Gruppe [SiO,]. 

Als ZentraIatorne komplexer Sauren konnen bei silikatischen 
Mineralen die verschiedensten zwei-, drei-, und vierwertigen Ele- 
mente auftreten; sehr haufig finden sich als Zentralatome die 
Elemente Al, FeIII, FeII, Mg. 

1. Tet, n-oxy-silicnto-strlze. 

Die Tetraoxysilicatosalze hilden sich in der Weise, dass sich 
drei [SiOJ-Reste urn ein als Zentralatom fungierendes Element 
(Al, Fe, Mg, etc.) koordinieren. Diese [SO,]-Gruppe erweist sich 
fast ausschliesslich als koordinativ zweiwertig, d. h. sie sitzt mit 
zmei Sauerstoffatomen gleichzeitig direkt am Zentralatom des 
komplexen Radikals und besetzt somit zwei Koordinationsstellen. 
Da es sich in den meisten Fallen urn die maximale Koordinations- 
zahl 6 handelt, lassen sich im Maximum drei [SiO,]-Reste um 
das Zentralatom koordinieren. Am Oktaederschema lasst sich dies 
folgendermassen zum Ausdruck bringen : 

heziehungsweise 

7' r i  - t t ,  t r  a o  x 1- s i 1 i c a t o - a1 u m i n 
oder Tr i - s i 1 i c u - 11 e x  a o s v alu r n  1 n t. 
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Hieher gehoren die Minerale 

S e p h e l i n  1) S o d  a1 i t h  S o s e a n  H a II y ri 

H e l v  I n 1)  a n a l i t  h A1 u s c o v i  t (Seririt) P a r  a go II i t 

clann auch die sehr interessante Verbindungsgruppe der U 1 t r a - 
in a r i n  e : 

Die Konstitution des N e p h e l i n s  ergibt sich aus der Tat- 
sache, dass sich derselbe unter der Einwirkung magmatischer 
Gase leicht in Sodalith umwandelt. Bei der Sodalithbildung komint 
auf drei llolekeln SiO,AlNd eine Molekel NaCl, wodurch die Mo- 
lekulargrosse des Sodalith und somit auch des Nephelin bestimmt 
ist. nber  die Bindung des Natriumchlorids in der Sodalithnio- 
leke! gibt folgende Uherlegung Aufschluss : Das komplexe Radikal 
[Al(z Si;),] besitzt einen Gesamtaffinitatsinhalt, auf Grund dessen 
es in zweiter (d. h. ionogener) Sphare zwei Al- und drei Na-Atome 
zu hinden vermag : 

Dadurch ist aber der Affinitktsinhalt des komplexen Radi- 
kals nicht~ vollstandig abgesattigt, es bleibt noch ein kleiner Rest- 
betrag an chemischer Affinitat iibrig, der gestattet, in zweiter 
Sphare ein an sich stabiles Gebilde (NaC1) zu ketten. Diese 
Art Additionsverbindung findet in folgender Schreibweise ihren 
Ausdruck : 

Statt NaCl kann die Nephelinmolekel Na,SO,, CaSO, oder 
CaCIO, bezw. Na,CO, addieren und dabei iibergehen in N o  s e a n ,  

Auf den sehr haufigen Uberschuss an  SiO, wird in einer spateren 
Arljeit eingeganjien. 
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H a u y n  oder C a n c r i n i t .  Eine weitere Stutze fur die ange- 
nommene Konstitution findet sich in der Stellung des Nepheliii 
zu den Mineralen Leucit und Orthoklas oder Albit, auf die spater 
eingegangen werden soll. 

Die Molekulargrosse der Minerale H e 1 v i n  und D a n  a 1 i t  h 
ergibt sich aus dein Vorhandensein eiiier Sulfidgruppe (FeS bezw. 
ZnS), die beim Behandeln init Salzsiiure leicht H,S entwickelt. 
Die Konstitution von M u s c o v i t  und P a r a g o n i t  wird bedingt 
durch ihre Genesis aus Orthoklas und Albit; darauf mird spatter 
eingegangen. 

Es ist nun nicht nolwendig, dass alle drei um ein Zentral- 
atom koordinierten Gruppen gleich gebaut sein mussen; die ko- 
ordinierten Gruppen brauchen nicht einmal alle Siliciumver- 
bindungen zu sein. Ein schones Beispiel eines solchen Misch- 
typus bildet der 

Es kann auch der Fall auftreten, dass eine Atoingruppe, 
die fur gewohnlich koordinativ zweiwertig ist, als koordinativ 
einwertige Gruppe fungiert. Derartige Falle sind im Laboratorium 
bekannt ; in folgenden Salzen tritt die SO,-Gruppe koordinativ 
einwertig und koordinativ zweiwertig auf. 

[ co CI 

mit lioord. einwertiger init koord. zweiwertiger 
SO,-Gruppe. S03-Gruppe. 

Auch die [SiOJ-Gruppe kann unter Umstanden koordinativ 
einwertig auftreten, ein Beispiel findet sich im A x i n i  t ,  

einem T e t r  a - t e t r a o x y si l i  c a t  o - b o r a t .  
Dem Element Bor kommt fur Sauerstoff gewohnlich die 

maximale Koordiihationszahl 4 zu ; die [SiOJ-Reste werden somit 
nur mit einem Sauerstoffatom am Zentralatom Bor sitzen. 

1) en = Aethylencliarnin. 



2. €~eclztn-o33y-silicato-salrc. 

Es ist zu erwarten, dass auch der [SiO,]-Gruppe die Fahig- 
keit zukommt, sich koordinativ am Aufbau hijherer Verbindungen 
zu beteiligen. In hoher silizierten Verbindungen sind solche Falle 
festzustellen, menn auch der einfachste Typus [Al(SiO,),]R,, noch 
sehr fraglich ist. 

Moglicherweise liegt dieser Typus dem 
s i I l i  m a n i t  [M (si o , ) ~ ] A I ~  

zu Grunde. Dieses Mineral besitzt die gleiche stochiometrische 
Zusarnmensetzung wie der Andalusit, ist aber gegen Zersetzung 
vie1 widerstandsfahiger und diirfte deshalb eine polymere Form 
darstellen. Ein weiteres Mineral mit derselben Zusammensetzung 
ist der 

Fur diese Konstitution des Minerals sprechen gelegentliche 
Umwandlungen in Pyrophyllit. 

3. H~zn-orx.2/-siZiento-scil?i,. 

Auch der [HiO,]-Gruppe komnit die Fahigkeit zu, sich zu 
hijheren Gebilden zu koordinieren ; sie wird dabei vornehmlich 
als koordinativ zweiwertige Gruppe fungieren. Ein Beispiel haben 
wir im bereits erwahnten 

~ u r i i o r t i e r i t  [SIO,] M, 

IT’. T. S’chcdler I) beschreibt einen Dumortierit, der ausser obiger 
Zusammensetzung noch die Gruppe OB . OH enthalt. Diese letztere 
Gruppe scheint in dieser einfachen Form nie selbsfandig aufzu- 
treten, ebensowenig in einfachen Salzen. In hijhcbren Verbindungen 
limn diese Verbindung aber stahilisiert werden. Der Dumortierit 
liisst sich no& besser folgendermassen schreiben : 

Das komplexe Radikal [ar (%06)31 vermag analog dern Ne- 
phelinradikal in zweiter Sphare ausser den normalen Basen noch 
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an sich mehr oder weniger stabile Gebilde ZLI ketten, wodurch 
auch derartig angelagerte Gruppen stabilisiert werden. Das Auf- 
treten der B&-Gruppe in der Dumortieritinolekel ist wohl auf 
diese Weise zu erklaren. 

4. Ttisilico-teti noxy-silicato-salie. 

Diese Verbindungen sind d em Hexa-silico-hexaoxy-silikattypus 
analog gebaut. Die Tetra-oxy-silicato-salze lagern in 2. Stufe 
drei Si0,-Gruppen an und bilden auf diese Weise eine in 2. Stufe 
koordinativ gesattigte Verbindung vom Typus 

[4I(S10,SiO2),]H,, 

die in Analogie zum entsprechenden reinen Kieselsauretypus auch 
als Hexa-silico-hexa-oxy-alumiat bezeichnet werden kann, denn 
sie kann gerade so gut als Xnlagerungsprodukt von 6 SO,- 
Gruppen an eine hypothetisclie Verbindung [AlO,]R, aufgefasst 
werden. 

Minerale dieser Verbindungsgruppe sind : 
A1 [ (SlO, SW,] K3" (Nal [ A1 P O 4  SiOd 91 ;jlyIo , Yn), [ isio, SIC),) dl ;i20,4ca,3 

p(slo,slo,), I;;, und [hliS10,S102)3 1 3  2 

L e u c i t .  d n a l c  I 111 I ,au triolitit. 

Moglicherweise gehoren hielier auch die Minerale 

Bery 11 h g a Im a t o 1 i t  h. 

Leuc i t ,  Analcim und Laumont i t  lassen sich leiclit kunst- 
lich in einaiider umwandeln, sie mussen daher dasselhe komplexe 
Saureradikal besitzen. Der L aum o n t i t lasst zudem sehr leicht 
Basenaustausch zu, dabei wird aber immer nur das Ca ausge- 
tauscht und nie das Al. Diese Erscheinung spricht dafiir, (lass 
die vorhandenen Wassermolekeln (wie spater noch erortert wird) 
nur an Calcium gebunden sind. Laumontit, 200 Stunden bei 210' 
mit 8 prozentiger Natriumcarbonatlosung hehandelt, ergab Analcim, 
letzterer wurde unter der Einwirkung von Kaliumchloridlosung in 
Leucit umgewandelt I). Das bei 200 ' erhaltene Kaliurnsuhstitutions- 
produkt des Launiontits ist mit demjenigen, das aus geschniolzeneni 
Analein? erhalten wurde, identisch '). 
~- ~ 

1j 1. L e m b e ~ g ,  Z Dtsch. g ~ u l  Grs 37, 984 (1885) 
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Das komplexe Saureradikal, das in diesen Verbindungen 
enthalten ist, scheint allgemein wenig bestandig zu sein; es be- 
steht ein Bestreben dieser Verbindungen, sich entweder zu 
niederen oder zu hoheren Gebilden umzusetzen. Ein schones 
Beispiel dieser Art ist der Leucit; die in der Natur vorhandeneii 
Leucitkrystalle sind haufig ein feines Gemenge von Nephelin und 
Orthoklas, das sich nach folgendem Schema bildet : 

1, c u c i t. 

Man findet ebenfalls Umsetzungen von Laumontit in ein 
Geinenge von Ortlioklas und Prehnit, wobei sich allerdings noch 
ein Basenaustausch geltend macht. Schematisc,h lasst sich die 
Gleichung folgendermassen schreiben : 

0 r t  h o I t1  as. N e p h eli 11. 

--f 

L a u m o  n t i t .  O r t h o k l a s .  

P r e  h 11 i t .  

Durch alle diese Umwandlungen durfte die Konstitution der 

Die Umwandlungen des Berylls geben fur seine Konstitution 
Minerale Leucit, hnalcim und Laumontit erwiesen sein. 

kein gerade sprechendes Bild ; haufige Umwandlungen in 

U e r t  1' a 11 d i t 

machen aber die angenommene Forniel sehr wahrscheinlich. 

5. Hexasilico-feti.aozl/-silicato-salzP. 
Die sichersten Vertreter dieser Verbindungsklasse sind die 

Alkalifeldspate und einige ihrer Derivate : 

[ Al(SiOqSi02Si02)3] ~ ~ ~ ( S I O , S I O ~ S ~ C ) ~ ) ~ ]  f:3 

0 r t h o k 1 as  h 1 I1 1 t. 

Vollst'andig konstitutionell lassen sich diese Verbindungen 
folgendermassen schreiben : 
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Die Konstitution ergibt sich wiederum aus ihren Umwand- 
lungen. Unter dem Einfluss von C;hlorwasserstoff-fiihrenden 
Gasen skapolithisieren sicb die Plagioklase in der Natur haufig, 
dabei geht der albitische Adeil unter Anlagerung von Natrium- 
chlorid in 

r 1 4 

uber. Die Umwandlung von Albit in Marialith muss eine leichte 
sein, sonst wurde sich Marialith in der Natur nicht so haufig 
finden. Wir haben uns diesen Vorgang einfach in der Weise 
zu denken, dass das komplexe Radikal der Albitmolekel nach 
Abs’sittigung von 2 Al- und 3 Na-Atonien vermoge seines Rest- 
betrages an chemischer Affinitat in zweiter Sphare noch eine an 
sich stabile Natriumchloridmolekel bindet ; diese Bindungsweise 
koinmt in obiger Schreibweise wohl geniigend zum Ausdruck. 
Aus dieser Umwandlung in Marialith ergibt sich die Molekular- 
grosse des Albits. Fur die angenommene Konstitution spricht 
die Umwandlung des Feldspates in Glimmer, welche sich be- 
kanntlich unter dem Regime der Volumverminderung vollzieht. 

d 11, I 1  I’ a rn  K o n i t .  

Diese Volumverminderung kommt dadurch zustande, dass 
die ausseren SiO,-Gruppen der Albitmolekeln, die wie Homer in 
den Rauin hinausragen, abgebrochen werden ; parallel dieser 
SO,-Abspaltung (Volumverminderung) vollzieht sich aber eine 
partielle Hydrolyse, die zur Bildung des Paragonits fiihrt. Ueber 
das Schicksal der Atomgruppen Siliciumdioxyd und Natriumhy- 
droxyd, die bei der Glimmerbildung frei werden, sol1 hier nichts 
weiter ausgesagt werden; ‘sie sind deshalb in Klammer gesetzt. 

Dem O r t h o k l a s  kommt dieselbe Konstitution zu wie dem 
Albit. Dies ergibt sich aus der friiher schon erwahnten Um- 
wandlung von Leucit in ein Gemenge von Orthoklas und 
Nephelin : 

1,eiicit  0 r t h o k l a  s pi e p he1 i n. 
44 
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Der Orthoklas zeigt auch die Glimmerhildung (Sericitisierung) 
ganz 1,esonder.s auffallend : 

( )  1' t I1 o I< 1 R S  S C- L' i c i t (XI uscovit). 

Eine Verhindung von entsprechendeni Molekularbau liegt 
wahrscl~einlich im 

vor. Holier silizierte Verbindungen als in 3. Stufe koordinativ 
geslttigte Verbindungen scheint es auch hei Tetra-oxy-silicato- 
salzen nicht zu geben. 

6. T,.isilicopeiit(iO.CZl-siljCCitO-snl.Zt'. 

Verbindungen dieser Art diirften sehr selten sein ; mit 
grosser Wahrscheinlichkeit liegen solche in folgenden Mine- 
d e n  vor: 

N as  u n i t G an o m  ali t h.  

Das vergleichende Studium der silikatischen Minerale in 
konstitutioneller Hinsicht hat ergeben , dass Atomgruppen wie 
-CaC1 oder -CaOH in den natiirlichen Mineralen nie auftreten. 
In FBllen, wo solche Gruppen vorlianden zu sein scheinen, wird 
es sich irnnier urn doppelte Molekulargrosse handeln. Die Atom- 
gruppen CaCI, und &(OH), sind als in zweiter Sphare gebunden 
zu hetrachten. 

7 .  He~.nsilico-~fnfnox.U-siliccito-salze. 

Ein Mineral von diesem Verljindungstypus haben mir im 

Dieses Mineral wlre demnach eiii Hex as  il ic o - p en  t a o xy-  sili - 
c a t  o-alumi a t .  
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8. TI i.~ilico-lie,~~rio.ry-silic~trto-.~nI~e. 

Minerale dieser Verbindungsklasse sind in der Natur sehr 
haufig. Deli bedeutendsten Vertreter haben wir im 

[ hJg( Si( )&I 0, 13] (h12 Vr)ll 0 I i v 1 n. 

Rlolekulargrosse und Iionstitution ergeben sich aus dem 
Umstande, dass sich der Olivin in der Natur sehr leicht und 
,, yuantitativ" serpentinisiert. Den1 Mikroskopiker ist diese Er- 
scheinung gelaufig. Seryentingesteine, die aus Olivingesteinen 
hervorgegangen sind, zeigen in den seltensten Fallen noch Olivin- 
relikte, verraten aber ihre Herkunft sogleich durch die typische 
,,Olivinstruktur" (Naschenserpentine). Die Magnetiterze, die sich 
bei der Serpentinisierung bilden, sxmmeln sich in Spaltrissen und 
an Krystallumrandungen der Olivinindividuen schnurartig an und 
bedingen durch diese ihre Anordnung eine charakteristische 
Struktur, die auch bei vollstandiger Serpentinisierung auf den 
ersten Blick die Genesis aus Olivin erkennen laisst. Diese leichte 
und glatte Serpentinisierung ist aber nur moglich, wenn das 
Serpentinradikal hereits in der Olivinmolekel vorgebildet enthalten 
ist. Die Forinel des 

ist schoii friiher hesprochen worden. Die Serpentinisierung des 
Olivins lasst sich nun durch folgende Gleichung versinnhildlichen : 

[bIg(hi0,Ji02),]~~~ + 6 H,O + 0 3 [ S i O , h r O , ] ~ ~  + E'e,O, 

O l i v i n .  S e r p r  n t i  11 h I  as ti e t i t. 

Es handelt sich hier eigentlich um zwei parallel verlaufende 

1. Dissoziation des hochkomplexen Olivinradikals zu solchen 

2. partielle Hydrolyse. 

Prozesse : 

niederer Ordnung und 

Die Dissoziation des Olivinradikals [Mg(SiO, SiO,),] in Serpen- 
tinradikale [SiO,SiO,] wird wahrscheinlich durch die hohe Atom- 
dichte in der Nahe des Koordinationszentrums ermi-jglicht, welche 
Atonidichte eine Art ,,s t e r ise  her  Hind erung" hedingt. 
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Das Verhalten des Olivins in Olivin-Pyroxenschinelzen ist 
bereits friiher besprochen worden, es sei auf die damals gebrachte 
Gleichung verwiesen. 

Andere Minerale von diesem Verbindungstypus sind : 

Z v  i s i  t. 0 r t  h i t (hllanit). 

E u  k r y  p t i t .  K u n s t [ire d u k t. 

Molekulargrosse und lionstitution der Zoisit-Epidotminerale 
ergeben sich aus der Stellung dieser Minerale zum Anorthit, wo- 
rauf in einer spatern Arheit eingegangen werden soll. Die Kon- 
stitution des Eukryptits ergibt sich aus der Existenz eines, wenn 
auch kiinstlichen, LiBr-Additionsproduktes, wodurch die Molekular- 
grosse bestimmt ist. 

9, Hiiher siZic.ier,to SiZictrtosal:r?. 

IJer nachst hohere Verbintlungstylius waren die 

H e x  a s i 1 i c o - h e x  a o x y - s i 1 i c a t  o - s a1 z e. 

Ninerale, tlenen diese Bonstitutiori zukommen Iriinnte, warm his jctzt 
noch keirie aufzufintlen. 1)ie Miiglichkeit tier Exislenz solcher ist zwar yor- 
handeri, sie hnben ihr Analogon hereits i t i  den x h o n  angefdhrten Mineralen 
L a n  b ail i t, G o  n na rd i t uiicl I:an j a s  i t. 

Eine recht interessante und konstitutionell schwer bestimm- 
bare Verbindungsgruppe sind die A m p  h i  b o 1 e. Schwer bestimm- 
bar ist die Konstitution deshalb, weil keine klaren Anzeichen (Um- 
wandlungen, Aufhau oder Abbau) vorlianden sind, die fur die 
Molekulargrosse sprechen ; fur die Konstitutionsbestimmung ist 
aber die Molekulargrosse von ausschlaggebender Bedeutung. Aus 
Produkten der Metamorphose ergibt sich, dass dieselbe Atom- 
gruppe, die in den Pyroxenen vorhanden ist, auch in den Amphi- 
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bolen zu finden ist ; Talkisierung und Serpentinisierung konnen 
fur beide Mineralgruppen durch folgende Gleichungen schematisiert 
werden : 

[ s i ( ~ ~ i ~ j ~ ] $ 3  + H,O + CO, ---+ [Si(zsi: j3]tF + CaCo3 

Ta lk .  

S e r p e i i  t i  n. 

Aus der Leichtigkeit, mit der sich diese Umwandlungen 
vollziehen, darf geschlossen werden, dass die Atomgruppe 

sowohl den Pyroxenen als auch den Amphibolen eigen ist. Diese 
Annahme wird bestatigt durch die Tatsache, dass die Tschermak'sche 
Molekel in den Mineralen beider Reihen in gleichem Masse ent- 
halten sein kann '). Die Tatsache, dass aus Amphibolschmelzen 
beim Erstarren immer nur Pyroxene auskrystallisieren, spricht auch 
fur diese Annahme. Gerade aus diesem letzteren Verhalten diirfte 
aber gefolgert werden, dass die Pyroxene die einfache, die 
Amphibole die polymere Molekulargrosse obigen Radikals dar- 
stellen. Fur die Hohe der Polymerisation bei den Amphibolen 
liegen keine absolut sicheren Anhaltspunkte vor ; wenn man aber 
annimmt, dass auch die hochsten Polymerisationsprodukte nach 
den Gesetzen der Koordinationslehre gebaut sind, so liesse sich 
fur die Amphibole hei Annahme dreifach polymerer Molekular- 
grosse folgender Radikaltypus aufstellen : 

oder wie folgt 
geschrieben : 

Diese Formulierung gewinnt an Wahrscheinlichkeit durch 
den Reaktionsverlauf in der Pyroxen-Olivin-Quarz-Schmelze : 

P y r o x e  n. O l iv in .  Q u a r z .  

1) VergI. die Ausfuhrungen bei Belinndlung der  Pyroxene, S. 678 
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Wenn man bedenkt, dass fur alle cheinischen Uinsetzungen 
die Reaktionsreihenfolge die ist, dass zuerst Anlagerung und erst 
sekundar Abspaltung stattfindet, so lassen sich die chemischen 
Vorgange in der Pyroxen-Olivin-Quarz-Schmelze folgendermassen 
auffasseii : 

I' y r o s e 11. A m p h i h o 1. 

A m  p h i h n  1. O 11 r i n 

Die Pyroxenmolekelii wiirden sich demnach zu hoheren 
Gebilden (Amphibolmolekeln) polymerisieren, die erst sekundar 
Siliciumdioxydgruppen abspalten und auf diese Weise Olivin- 
molekeln liefern. 

Dass diese Amphibolzwischenphase in den kunstlichen 
Schinelzen nicht stabil ist und deshalb auch nicht f estgestellt 
werden kann, verwundert nicht, denn auch in der Natur bilden 
sich aus entsprechenden gasarmen Magmen nur Pyroxene. Die 
Amphibole bilden sich nur aus wasserreichen Magmen; es sind 
offenbar die komplexen Hydrationen, die diese intermediaren 
Gebilde stabilisieren. 

Es ist zu erwarten, dass die Krystallstrukturforschung in 
Balde dieses Amphibolproblem losen wird. 

IV. Koordina t ionsverb indungen hochs te r  Ordnung. 

Die bis jetzt behandelten Verbindungen lassen sich samtlich 
zuruckfiihren auf Verbindungstypen, bei denen jeweilen ei?z Atom 
als Koordinationszentrum auftritt. Es is1 nun aber auch denkbar, 
dass einc Atomgruppe nls Kooi.dinatiorLszeiztl-umn fungiert ; dabei 
wird es sich aber vorwiegend um einen Atomkomplex handeln, 
dessen Zentralatom selbst koordinativ gesattigt ist. Auf diese 
Weise gelangt man zu einein ganz neuartigen Typus von Ko- 
ordinationsverbindungen, fur die sich die Bezeichnung ,,KO ordi- 
na t ionsverb indungei i  hi jchster  Ordnung" am besten eignen 
miirde. Einen Vertreter dieser Verbindungsklasse haben wir im 
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T u r m  a1 in. 

In neuerer Zeit hat es nicht an Versuclien gefehlt, das 
Turmalinproblem zu losen ; es wurden denn auch viele Versuche 
gemacht, die Turmalinforniel aufzustellen. In dieser Hinsicht haben 
neuerdings besonders gearbeitet die Forscher IT-. T. Schcdler, I17. 
TTermdshy, Q. Tschermak, E. A. IViilfitig und seine Schuler. 

E. -4. WiiYfiug und seinen Schulern gelang es, Formeln 
dreier Molelieln aufzustellen, die sie als im Turmalin enthalten 
annehmen: 

I hi,,B,A Il,Na,H806, 
11. Sil,B,AIl,Fr8H80,, 

111. Sil,B,41,,Jlg12H60, 

G. Tsclzwmak nimint ebenfalls die Molekeln I und I1 an, 
als ein drittes postuliert er 

H I ~ ~ B , A  I,bIg1,HsO,j1 

Auch ST-. T. ~S'chnlle~~ nimmt die Molekeln I 'und I1 an, dazu 
aber noch eine unbestiinnite Anzahl weiterer Teilmolekeln. E. A. 
TTi'iZfirLy und seine Schiiler haben dann an 22 Turmalinanalysen 
nachgewiesen, dass die vnn ihnen aufgestellten Teilmolekeln im 
Turmalin enthalten sein miissen. In Prozenten ausgedruckt fanden 
sie in den Turnialinen die drei Molekeln wie folgt vertreten '): 

11. 3 5 6 22 16 48 54 52 30 33 5 
)) I l l .  77 69 6G .i5 41  7 4 8 39 22 2 

AltJlekrl 1 20 26 28 23 43 45 42 40 31 45 93 

>Iolekel I.  41 20 34 86 43 19 98 90 47 95 39 
,, 11. 54 4 31 12 54 22 2 10 50 2 45 
,, 111. 5 76 35 2 2 59 0 0 3 3 16 

Dieses Resultat ist ein uherraschendes. Es erscheint aber 
trotzdeni uberfliissig, drei gesonderte Teilmolekeln anzunehmen. 
Nach der Koordinationslehre llsst sich der Turmalin als folgender- 
massen gehaut auffassen : 
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Diese Formeln in toto reprasentieren die Wiilfing’schen 
Molekeln I, I1 und 111. Die dritte Formel von G. Tschermnk ist 
nach dieser Schreibweise eine Unmoglichkeit. 

Die vier Radikale vom Typus A sind im Turmalin als in 
einer Ebene um das Radikal R gelagert aufzufassen. Fuhren 
wir fur die Radikale A und B das bekannte Oktaederschema 
eiq, so Yasst sich die Turmalinmolekel schematiscli folgendermassen 
gebaut auffassen : 

ic, fl 

Das fettgedruckte zentrale Oktaederschema entspricht. dem 
Radikal B (ein Tri-biborato-alumiat des Aluminiums). Diese als 
Koordinationszentrum fungierende Molekel B besitzt gegenuber 
den Molekeln A etwas basischeren Charakter ; die in einer Ebene 
urn die Molekel B, koordinierten Molekeln A (Tri-tetra-oxy-silicato- 
alumiate) besitzen deshalb inbezug auf die Molekel B Saure- 
charakter ; es handelt sich hier urn eine Art Komplexsalz hochster 
Ordnung. Substituieren wir beispielsweise in der Molekel A die 
R, durch AI,, K, H,, so haben wir in A die Muscovitmolekel. 
Die R, lassen sich iiberhaupt durch die verschiedensten ein-, 
zwei- und dreiwertigen Metalle. auch Wasserstoff und dreiwertiges 
Titan ersetzen. Dass in den zur Substitution gelangenden 
Elementen eine Selektion sowohl in qualitativer als auch in quan- 
titativer Hinsicht erkennbar ist, erscheint plausibel ; die chemischen 
Krafte arbeiten ja auch immer selektiv. 

Tritt Fluor im Turmalin auf, so wird dieses direkt an einem 
Siliciumatom sitzen. Es ist iiberhaupt kaum denkbar, dass in 
einem Silikat Fluor an einem anderen Element sitzt, als an 
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Silicium. Das Radikal A eines fluorhaltigen Turmalins kann 
demnach etwa folgende Formen annehmen : 

Durch die verschieden mogliche Substitution der R, ist aber 
zugleich die Moglichkeit einer beinahe grenzenlosen Variation 
der Turmalinsubstanz geschaffen. Es kann der Fall vorliegen, 
dass alle 4 A-Teilmolekeln in einer Turmalinmolekel unter sich 
gleich, die ganzen Turmalinmolekeln aber unter sich grossenteils 
verschieden sind. Ferner kann der Fall vorliegen, dass auch 
alle A-Teilmolekeln innerhalb einer Turmalinmolekel unter sich 
verschieden sind. Diese Auseinandersetzungen geben nun auch 
die Erklarung fur die grosse Variation der Turmaline, die doch 
wiederum einheitlich krystallisieren. Ebenso ist Genesis und Um- 
wandlung des Turmalins aus der Formel sofort ersichtlich. Tritt 
Turmalin in genugendem Masse als Ubergemengteil im Granit auf, 
so miissen die femischen Gemengteile verschwinden, sie werden 
als Glimmermolekeln vom Turmalin aufgenommen. Bei der 
Metamorphose liefert der Turmalin verschiedene Glimmer. 

Die schematische Turmalinformel lasst nun noch eine ganze 
Anzahl geometrischer und Spiegelbildisomerien zu, die einer 
kiinftigen stereochemischen Erforschung harren. 

Es bleibt nun noch zu betrachten, in welcher Weise sich der 
im Turmalin behandelte Verbindungstypus den fruher besprochenen 
Koordinalionsverbindungen anschliesst. Bei der Besprechung der 
Formeln fur Nephelin undsodalith wurde dargetan, dass ein fur 
sich stabiles Gebilde, zum Beispiel Nephelin, zufolge eines vor- 
handenen Restbetrages an chemischer Affinitat andere fur sich 
stabile Gebilde, zum Beispiel Natriumchlorid, in zweiter Sphare 
addieren 

S epl i  el i 11. S o d a l i  t ti 

und auf diese Weise sich am Aufbau von noch hoher komplexeii 
Verbindungen beteiligen kann. Es ist nun nicht notwendig, dass 
die in zweiter Sphgre addierten fur sich stabilen Atomgruppen 
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(in diesem speziellea Fall NaC1) uiibedingt binarer Natur sein 
miissen ; es ist zu erwarten, dass diese Anlagerungsnioglichkeit 
auch fur Verbindungen besteht, deren Zentralatom selbst koor- 
dinativ gesattigt ist. Ferner ist sehr wold moglic,h, dass hei ge- 
eigneten Affinitatsverhdtnissen sich mehrere solche koordinativ 
ges8ttigte Atomgruppen in zweiter Sphare anlagern ; diesen Fall 
liaben wir nun im Turmalin. Vielleiclit gelingt es noch, derartige 
Verbindungstypen auch bei rein silikatischeii Mineralen nachzu- 
weisen. 

V. U b e r  d e n  H y d r o l y s e n p r o z e s s ;  

Einlagerungsverbindungen.  

Viele silikatische Verbindungstypen liaben die Eigenschaft, 
bald mit oder bald ohne ,,Krystallwasser" zu krystallisieren ; ohne 
,,Krystallwasser" treten diese Verbindungen vorwiegend bei tief- 
maginatischen Bildungen oder doch tief in der Erdkruste auf: bei 
relativ hohen Temperaturen ; mit ,,Krystallwasser" treten dieselhen 
dagegen ausschliesslich nahe der Erdoberflache auf, entweder in 
kaum vollstlndig erstarrten magmatisclien Ergussen unter der 
Einwirkung thermaler Wasser oder aber in den metamorphen 
Gesteinen unter der Einwirkuiig des atmospharischen Wassers. 

Die Zahl dieser wasserhaltigen Minerale ist sehr gross; am 
bekanntesten sind die heideii Mineralgruppen der Ch1 o r  i t  e und 
der Zeol i the .  

Uher die Bindungsart und die Funktion dieser ,,Krystall- 
wassermolekeln" gibt das chemische Verhalten der entsprechen- 
den Verbindungen Aufschluss. Am eingehendsten sind in dieser 
Hinsicht von inehreren Forschern die Zeolithe untersucht worden. 
Es zeigt sich, class bei vielen Zeolitlien die Basen niittels Sauren 
leicht herausgeholt werden konnen, ohne das dabei die Krystalle 
zerfallen ; die Basen konnen sekundiir wieder eingefiigt werden. 
Ferner kann inan in vielen Zeolithen Basen gegen andere aus- 
tauschen dadurch, dass diese silikatischen Substanzen mit einer 
entsprechenden Salzlosung hehandelt werden. Es besteht kein 
Zweifel, dass das Iirystallwasser fur dieses merkwiirdige Verhalten 
der Baaeii in den Zeolithen veraiitwortlicli gemaclit werden muss. 
Um der Frage nach der Funktion dieser n'assermolekelii ii8her 
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zu treten, beginnen wir mit dem einfachsten Fall, der Tsc/icr.ri/id'- 
schen Molekel: diese hat die Tendenz, eine Molekel Wasser auf- 
zunehmen geniass der Gleichung : 

Das Wahrscheinlichste ist nun, anzunehmen, dass sich clas 
Wasser zwisclien den Saurerest und das Magnesiuinatoln ein- 
schiebt, einlagert. Dadurch wird das Mg-Atom in seiner Bin- 
dung stark gelockert, die Verbindung kann sogar dissoziiereii. 

Die beiden Wasserstoffatonie des sauren Salzes vermogen 
nun noch eine Molekel H,O zu addieren: 

Das freigewordene Magnesiuinoxyd kann als M a g n e s i t : 
MgCO, oder als B r u c i t :  Mg(OH), krystallisiereii oder es kann 
sich als Mg(OH), an andere Verhindungen addieren, zuin Beispiel 

Diese verschiedenen Zwischenphasen von der ~schci,riinX.'sclien 
Molekel his zur Amesitmolekel sind noch sehr menig studiert ; sie 
durften aher alle in den Chloriten zu finden sein. 

Das Endprodukt 
Molekel ist nun nichts 

obiger Hydrolyse der Tschri.rtia7i'schen 
aiideres aIs ein saures Salz 

1) Uber (lie Lliiidung der zwpiteii Wasseriiililehel siel~e Z. an CII. 106, 
265 (1919) uod elienfalls diese Arbeit ]Jet Besprechutig der liaolinfo~'tnel, S .  6%. 
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Diese Hydrolysenerscheinung wird an den verschiedensten 
Silikattypen festgestellt ; einige Beispiele mogen zur Illustration 
dienen. 

S t r  i g o v i  t. 

G e 11 t I r  i t. 

d p o p h y l l i t .  

1‘ d i 11 g s t ( I  II  i t. 

H c w t i  a n s k i t. 

Gyrnrrit (Oeweylit). 

A p h r o t l  i t .  

P y r o p h  y l l i t .  

N n t r o  I i t  11 

1’ r e  h n i I .  

I’ se  u d o  cl e w e  y I i t. 

bI ee  r s r h a u  m. 

L 

A 11 a 11 x i t. 

1) e k t o l i  t h. 

S k o l e  z i  t. 

Z e o 11 h y l l i  t. 

II e u I an tl i t .  

V o m  Nephelin ausgehetid sind zwei Arten von Hydrolyse mijglich ; die 
einc fiihrt zur Paragonitbildung, diirfte aber sctiwerlich in  der Natur realisiert 
sein. St. J .  Tltuguii I) gelang es aber, Kalium-Nepheliir in Clirrirrrer umzuwandeln. 

N e 11 h e 1 i n. Par  a g o  11 i t .  

Neues Jahrh. f. Mii i . ,  Beil., 9, 563 (1895). 
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Nine zweite Art von llydrolyse fiihrt zur Bildung von Satrolitti. 

N e j i  h e 1 in.  i\'a t r o l i  t h. 

Bei mangelhafter Basenw-egfuhr l imn der hydrolysierte Sephelin hernach 
ails einem mikroskopisch feinen Genienge von Nntrolith und H y t l r a r g i l l i t :  

Al(OH)8 und eventuell I)i n s p o r :  M E H  bestehen. Dieses Cemenge (,Spreu- 

steinu) ist unter (€em Namen H y d r o n e p h e l i t ' )  bekannt. Die Existenz eines 
solchen Gemenges zeugt deiitlich fiir die heschriebene .4rt unrl Weise des 
Hydrolysenvorganges. St. J. Thugutt erliielt auch Iciinstlich Lei 230 und sehr 
verdiinnten Liisungen aus Nephelin Xatrolith. 

Die Minerale N a t r o l i t h  und S k o l e z i t  lassen sich durcti Kinwirken voii 
Satriumchlorid- bezw. Calciumchlorid-l.nsiin~en sehr leicht in cinander urn- 
wandeln, ebenso K d i n g s t o n i t  s). Natrolith verliert nur  in der IIitze Wasser, 
1,ei gewiihnlicher trockener Luft nicht,. In Skolezit und Edingstonit dagegeii 
ist ein Drittel des \Vassers weniger fest gebunden als die beiden andern Drittel. 
Jlieses Verhalten und die leicliten Umwaiiillungsmiiglichkeiteri dieser drei 
Minerale bestiitigen die nngenommencn I(c)nstitutionsformeln. 

Die Konstitiition des P r e h n  i t s  ergibt sicli iius der leichten Umwandluug 
diescs Ninerals in Satrolitli, was sieh in dem rclaiiv hautigen Vorkommen von 
Natrolithpsc?udomorphosen nach Prehnit iiusswt ; F. H ~ c l d Z ~ s )  fuhrt auch eine 
Urnwandlung win Skolezit in Prehnit mi. liiir die Konstitution des A pi] p h y l l i  t s 
ist massgebend, dass etwa die IIalfte der vorhandenen Wassermolekeln bei 
2400 - 2800 entweicht und hernach wieder ersetxt wertlen kann. Tritt Vluor 
auf, so wird dasselbe aixh hier direkt ain Silicium sitzen ; es bildeii sich daiin, 
s e n n  auch iiicht in stiic:liiometrisclieui Verhaltnisse, Molekeln der folgenden Art: 

Ileim 1,auni o n t i t  konnen einzig die Calciumatome ersetzt werden, die 
Aluminiumatonie dagegen nicht. Divsem Verbalten wild Rrchnung getragen, 
weiin man die Wasserrnolekelo einzig am Calcium sitzend annirnint. Beim Er- 
hitzeii zeigt sich die Halfte des Wassers lockerer gehunden als die andere Halfte 
Es erscheiiit dies plausihel ; diejenigen Wassermolekeln, die zur 13ildung einer 
C:iIciumhydros?.d-Gruppe fuhren, mnssen unbedirlgt festrr gebnriden sein R ~ S  

sulclie, die blods kuorrliriativ am Calciumatoni sitzen. Dadurch, dahs lreini Lau- 
montit bereits vier Rlqlekelii M,O an rineni Cnlciumatom sitzeri, ist dic lle- 
generation der homplexen Hydrationen schon welt vorgeschritten. Diese kom- 
plexen Hydrationen des Calciums mussen deiin auch innerhalb cles Iirgstalls 
- 

1) St. J. Tlruyut/, Neues h h r b .  I. Min. 1910, 1. 27. 
8) J. L e m b w g ,  Z. Utscli. geol. Ges. 39, 580 (1887); 28, 551 (1876). 
3) Ph. Map. [4] 17, 44 (1859). 
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bereits eiiie grosse Beweglichkeit erlangt haben. Tatsachlich gehort der Lau- 
moritit wegen tier grossen Hetveglichkeit seiner Calciumatome zu den klassischen 
Heispielen fur den Basenaustaiiscli. Uurch Einwirken von ~at.riumcarhonatliisung 
hildet sich aus Laumontit leicht Analcirri und dieser kann wiederum in Leucit 
iinigewandelt werdeu ; diese Umwandlungen sind auch riicklaufig mijglich. 
Der U s s i i i g i  t l )  ron Kangerdluarsuk (Griinland) tritt genieinsam niit Feldspat 
uric1 Sodalith auf; die daraus ersichtliche Genesis (in hnalogie zu ahnlichen 
Erscheinungen, T,eucit, etc.) spricht fur die oben angenommene Konstitution. 

SchGne lieispiele von F,inlay;erungsverbintlangeii mit partiellem Uasen- 
austausch und partieller Hydrolgse haben wir in dcn folgeiitlen, frulier sehon 
besprochenen Verhindungen. 

hI o r d e n i t. P t i 1 o 1 i 1 11, 

I'a ti j a s  i t .  

Im Faujasit sind 2 H,O fester gebunden als die ubrigen, was in ohiger 
Formel gut zum Ausdruck kommt, Die Verteilung der Wassermolekeln auf die 
Basen erfolgt in Analogie zum bereits besprocheneri Verhalten der iibrigen 
Zeolithe, hesonders des Laumontits. Die Minerale Laubanit, Gonnardit und 
Faujasit sind ein besonders schcines Beispiel fiir den auch in der Natur sich 
abspielenden Basenaustausch ; im Gonnardit ist bereits ein Teil cles Calcium 
durch Xatrium suhstituiert worden ; im Faujasit liegt zudem noch ein saures 
Salz vor, denn es  wurde mehr Calcium fortgefiihrt, als durch Natrium ersetzt 
wurde. 

Uberblicken wir obige Zusammenstellung und die bisher 
betrachteten wasserhaltigen Minerale, so konnkn wir summarisch 
folgende Einteilung machen. Die wasserhaltigen silikatischen 
Minerale rekrutieren sich 

1) Anal. Chi.. Chr is tensm be! 0. B. Boygild,  hIeddel. om Gronl. 51, 107 
(1914). 
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1. aus Verbindungen mit teilweise erhaltenen oder aber teil- 
weise regenerierten komplexen Hydrationen (Laumontit, 
Analcim, etc.), 

2. aus sauren Salzen, denn es handelt sich bei diesen Ver- 
bindungen immer um vielbasische Sauren (Natrolith, Preh- 
nit, etc.), 

3. aus Verbindungen, die saure Salze sind, aber zugleich Hy- 
drationen enthalten (Skolezit, Apophyllit, etc.), 

4. aus Verbindungen, die eigentlich unter I., 2 .  oder 3. ge- 
horen, die aber zudem in zweiter Sphare noch (OH)-haltige 
Verbindungen addiert enthalten (Amesit, Strigovit, etc.), 

5. aus wasserfreien Neutralsalzen, die noch (OH)-haltige Ver- 
bindungen addiert enthalten (Zoisit, Epidot, etc.). 
Die Bildungsweise aller dieser wasserlialtigen Minerale kann 

zweierlei Art sein. 
a) Sie konnen sich bilden durch Neutralisieren einer Saure 

mit einer Base. Als schematische Beispiele seien hier Verbin- 
dungen des Laboratoriums benutzt : 

NaOH + H C I  __f S a O H 2 C I  

CajOH), + 2 HCI [Ca(OlI,),]Cl, 

Die infolge Neutralisation gebildeten Wassermolekeln konnen 
entweder sekundlr abgespalten werden (Typus NaCl), oder sie 
konnen sich als Konstitutionswasser im Krystall erhalten (Typus 
[Ca(OH,),]Cl,) ; das Calciumchlorid addiert aber noch weitere vier 
Molekeln H,O und krystallisiert mit sechs Molekeln H,O. Hei mehr- 
basischen Sauren kbnnen sich, falls zu wenig Basen hinzukommen, 
saure Salze bilden, die wiederum je nach dem feineren chemischen 
Charakter die durch Neutralisation gebildeten Wassermolekeln 
erhalten oder abspalten konnen. Schematisch sei dies durch 
folgenden Fall illustriert : 

[SO,]lls + HONa - f [SO,] HH$O 'a oder [ so,] 

b) Die wasserhaltigen Minerale konnen sich bilden durch 
Einlagerung von Wassermolekeln in Neutralsalze und eventuell 
nachherige Dissoziation zu sauren Salzen. 

[SO,] 2''' + SaOH 
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Die durch partielle Dissoziation aus mehrbasigen silika- 
tischen Salzen entstandenen Hydroxyde konnen sich sekundar 
an irgendwelche andere Molekeln in zweiter Sphare addieren ; 
ein Beispiel haben wir im Zoisit oder in der Amesitmolekel. 

Eine bald folgende Arbeit wird die Mischkrystallbildung und 
mehrere damit zusammenhangende Fragen behandeln. 

Meinem hochverehrten Lehrer flerrn Prof Dr. 1‘ Grirbeamnnn spreclie 
ich fur das dieser Arbeit entgegengebraclite Interessc’ nieineii be5ten Dank aus. 
llerrn Prof. Dr. P. h i g g l a  in Tubingen darike icki fur die vom Standpunkte cler 
K n  stallstrukturlehre a u s  erhaltenen sehr werti ollen Anregurigen 

Zurich, Minera1og.-petrogr. Institut der Eidg. 
Technischen Hochschule. 

Das Verhalten des Glykokolls und seiner Verwandten 
bei der elektrschemischen Oxydation 

YO11 

Fr. Fiohter und Max Sohmid. 
(4. 1x. 20.) 

Unsere Kenntnisse uber die elektrochemische Oxydation 
organischer Verbindungen waren heute schon vie1 weiter ent- 
wickelt, wenn die bisherige Literatur auf diesem Gebiete nicht 
durch so viele Irrtumer und haltlose Behauptungen entstellt ware. 
Ein treffendes Beispiel hiefiir bietet die Elektrolyse der Amino- 
sauren. Die schone Kolbe’sche Elektrosynthese des Aethans aus 
Alkaliacetat lkisst sich auf dem Papier leicht auf alle moglichen 
Essigsaureabkijmmlinge ausdehnen, und so sollte denn auch nach 
den Angaben von $1. Li l ien fe ld l ) ,  die durch die Versuche von 
0. Xiihlin*y’) bis zu einem gewissen Grad bestatigt zu sein 
schienen, Glykokoll am besten in Form seines Kupfersalzes an 
der Anode glatt Aethylendiamin liefern. 

11 DHP. 147943; l‘rdl. 7, 83; c. 1904, I. 133. 
2) 13. 38, 1638 (1901). 
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Vor kurzem ist von uns ’) ..wahrscheinlich gemacht worden, 
dass die Kolbe’sche Kohlenwasserstoffsynthese stets iiber ein Per- 
oxyd als Zwischenprodukt, und deshalb nur mit solchen SIuren 
verlauft, deren Kohlenwasserstoffrest oxydationsbestilndig ist. Der 
letzteren Forderung genugt nun Glykokoll keineswegs ; ausserdem 
funktioniert es gar nicht als richtige Saure, und kann nicht in 
derselben Art wie Essigssure als neutral reagierendes Alkalisalz 
elektrolysiert werden. 

In der Tat ergab eine Nachprufung der Versuche von 
Lilienfeld bald, dass die vermeintliche Bildung von Aethylendiamin 
ganz anders zu erklaren ist. 

1. Glykokoll. 

Eine wassrige Glykokoll-losung leitet den Strom vie1 zu 
schlecht, um praktische Elektrolysen zu erlauhen ; wir verwendeten 
darum eine Losung von 7,6 gr Glykokoll in 40 cm3 n. Schwefel- 
saure, die in einer Tonzelle an einer kleinen Platinanode mit 
0,5 Amp./cm2 Stromdiehte elektrolysiert wurde, bis etwa die Halfte 
des Glykokolls oxydiert war. Die Anodenflussigkeit von mehreren 
derartigen Versuchen wurde hierauf mit kalt gesattigter Baryum- 
hydroxydlosung alkalisch gemacht und abdestilliert ; blinde Ver- 
suche haben gezeigt, dass Glykokoll selbst unter diesen Umstanden 
kein -4mmoniak abspaltet. Die in Salzsaure aufgefangenen Basen 
gaben beim Eindampfen ein Gemisch von Chloriden, dessen Chlor- 
gehalt nahe dem des reinen Ainmoniumchlorids (66,280/0 Cl), aber 
etwas darunter liegt (gef 65,82, 65,94°/0 Cl). Durch Extraktion 
mit Alkohol liess sich daraus in kleiner Menge ein hygrosko- 
pisches Chlorid von bedeutend niedrigerem Chlorgehalt (gef. 
48,89, 47,SO O/O Cl) isolieren. Die daraus freigemachten Basen 
zeigten den bekannten fischartigen Geruch des Methylainins und 
seiner Verwandten; fur MethyIaminchlorid berechnet sich 52,52 O/O C1, 
fur Dimethylaminchlorid 43,49 ”0 C1, fur Trimethylaminchlorid 
37,ii  ‘/o C1. Das ist offenbar der Stoff oder richtiger das Stoff- 
geniisch, das Lilienfeld ’) und Kuhling fur Aet hylendiaminchlorid 
(her. 53,32’/0 C1) ansahen. 

1) FY. Fichter und 
2) Versuche mit Glykokollkupfer in genauer Befolgung der Liizenfeld’schen 

Eduard KmmmenacJieT, Helv. 1 ,  146 (1918) 

Torschrift ergaben ein ganz ahnliches Chloridgemisch. 
45 
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Um seine Bildung zu vergtehen, miissen die ubrigen Pro- 
dukte der Elektrolyse des Glykokolls beriicksichtigt werden. Schon 
Kukling hat auf die Gegenwart von Ameisens'Eiure aufmerksam 
gemacht (neben Kohlendioxyd und Kohlenoxyd), die wir best'atigen 
konnen, aber er erwahnt nichts vom Formaldehyd, der in reich- 
licher Menge vorhanden ist und sich sofort durch den Geruch 
sowie durch die Reaktion mit fuchsinschwefliger Slure zu er- 
kennen gibt. Die Kiihling'schen Versuche sind eben unter sehr 
ungunstigen Bedingungen angestellt worden, mit verdiinnter, 
schlecht leitender Glykokoll-losung, hoher Spannung an den Elek- 
troden und ausserordentlich langer Versuchsdauer I). 

Formaldehyd kondensiert sich nun mit Ammoniumsalzen 
nach Ploclzl ') zu den Salzen des Mono-, Di- und Trimethylamins. 
Etwas ganz ahnliches geht offenbar wahrend der Elektrolyse des 
Glykokolls vor sich: es entstehen durch den Angriff der Glykokoll- 
molekel gleichzeitig Formaldehyd und Ammoniak resp. Ammonium- 
salze, und die Stromwarme an der Anode veranlasst die Kombi- 
nation der beiden zu einem Gemisch von Mono-, Di- und Tri- 
methylamin '). Wir konnten in der Tat durch elektrolytische 
Oxydation einer Mischung von Formaldehyd und Ammonium- 
sulfatlosung (wobei ein Teil des Aldehyds oxydiert wird und die 
zur Kondensation des andern Teiles notige Warme liefert) ein ganz 
ahnliches Basengemisch darstellen, wie wir es bei der Glykokoll- 
elektrolyse erhalten hatten. Die Untersuchung des Basenge- 
mischs aus Glykokoll selbst ist noch besonders erschwert, weil 
infolge der komplizierten Bildungsweise nur sehr wenig von den 
organischen Basen entsteht. 

Erklart sich so die Bildung der organischen Basen aus 
Glykokoll auf eine ganz einfache Weise, so ist damit allerdings 
die Frage der elektrochemischen Oxydation noch nicht erledigt ; 
es interessierte uns hauptsachlich, herauszufinden, wo und wie 
die Oxydationswirkung eingreift. Eine grosse Zahl von syste- 

Ij Rei sehr lange fortgesetzter elektrolytischer Oxydation des Glykokolls 
beobachteten wir auch etwas Cyanwasseratolf; yielleicht uber Osimidoessigsaure 
oder aus Methylamin oder nach R. Fossr, C. K. 168, 1164 (1919) entstanden. 

2) R .  21, 8117 (1888). 
3) Die ebenfalls detikbare Bildung yon Hesamethylentelramin konnten 

wir nicht nachweisen. 
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0,0113 
0,0216 
0,0323 

0,1038 
0,1356 

0,0617 

matischen Versuchen unter verschiedenen Bedingungenl) zeigte 
uiis, dass es wenig ausmacht, ob man das Glykokoll fur sich 
oder mit Schwefelsaure oder rnit Alkalisulfat oder als Kupfersalz 
mit oder ohne Diaphragma elektrolysiert ; es wird im wesentlichen 
zu Ammoniak, Kohlendioxyd und Formaldehyd oxydiert, im Sinne 
der Gleichung: 

NH, . CH2 . COOH + 0 + 2 F =NH, + CH,O + CO, 

Es liegt somit eine Art ,,oxydativer Desaminierung" vor: 
einen ahnlichen Reaktionsverlauf beobachtete C. JTeuberg ') am 
Serin, das bei der elektrochemischen Oxydation neben Ammoniak 
und Kohlendioxyd Glykolaldehyd liefert. 

Wir haben diese Oxydationsgleichung durch Messungen des 
Amnioniaks und des Kohlendioxyds zu beweisen versucht. Zur 
Verwendung kamen jeweils 6 cm3 einer 3,3-n. Losung von Glyko- 
koll in n. Schwefelsaure in einer kleinen Tonzelle; das entwickelte 
Kohlendioxyd wurde rnit Hilfe eines Luftstroms am Schluss des 
Versuchs vollstandig in den Kaliapparat ubergefiihrt. Zur Am- 
moniakbestimmung wurde der Elektrolyt mit Bariumhydroxy- 
losung versetzt und in titrierte Salzsaure hineindestilliert. 

___________ 

7,504 1 : 1,200 
6,754 1 : 1,000 
5,136 1 : 0,887 

3,752 1 1 : 0,780 
3,207 ~ 1 : 0,712 

4,686 i : 0,825 

1 ~ 0,36 I 2,44 
2 1 0,38 5,12 
3 1 0,37 10,08 
4 0,39 I 21,08 
.i 0,40 44,32 
6 1 0,40 I 62,70 - 

0,1937 
0,3459 
0,4549 

___- 
I 

14,225 
12,495 
11,615 

Der Gleichung gemass sollten sich auf I Farad 8,5 gr Am- 
moniak und 22 gr Kohlendioxyd bilden; beobachtet wurden im 
Versuch 2 Werte, welche dieser Forderung ziemlich gut ent- 
sprechen. Im Verlaufe der Elektrolyse nehmen die Ausbeuten 
ab, aber die von Ammoniak vergleichsweise starker, weil nun der 

1) BezuS1. der Einzelheiten siehe Mam Schmid, Diss. Easel 1920. 
2) Rio. Z. 7, 527 (1908). 
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Formaldehyd ebenfalls oxydiert wird, sodass im Endstadium nach 

NH, . CH,. COOH+3 0 + 6  F=NH, i - 2  CO, i- H2O 

auf 1 Farad 2,83 gr Ammoniak und 14,66 gr Kohlendioxyd kommen 
und das Molekularverhaltnis CO, : NH, sich 1 : 0,s nahert. 

Es sei darauf hingewiesen, dass die rein chemische Oxyda- 
tion des Glykokolls mit Natriumhypochlorit nach Kurt Lungheld *) 
ebenfalls Ammoniak, Formaldehyd und Kohlendioxyd liefert ; ebenso 
verl'siuft die oxydative Spaltung des Glykokolls niit Tyrosin ase 
nach R. Clzodat und K. iS'clchwei~ei.'). 

2. AcetwsCiwe. 

Glykokoll ist ungeeignet fur eine Kolbe'sche Elektrosyiithese, 
weil es eine vie1 zu schwache Saure ist, urn wasserhestandige 
Alkalisalze zu geben. Wir suchten darum die Molekel so zu sub- 
stituieren, dass der Saurecharakter verstarkt mird. 

Acetu~.sa.ures J-ut~ium, durch Neutralisieren von Acetursaure ') 
niit 2-n. Natronlauge dargestellt, krystallisiert im Vakuuinexsik- 
kator in derben glasklaren Krystallen mit 3 Mol. Krystallwasser. 

1,4317 gr Subst. rerluren bei 1500, 0,3980 gr H,O 
Uer. H,O 27,9T O/o 

0,6175 gr Subst. (bei 1500 getrocknet) gaben 0,3127 gr Sa2S0, 
C,H60,KKa Her. ?\'a 16.53 O/o Gef. K a  16:40 O/o 

C,H6O,XKa + 3 II,O Gef. H,O 27,59 O/o 

Das Salz tvurde in nioglichst konzentrierter, niit Acetursaure 
anges'siuerter Lijsung (3 gr CH, . CO . NH . CH, . COONa + 3 H,O 
und 0,2 gr CH, CO . N H  . CH, . COOH in 5 cni3) an einein dunnen, 
wasserdurchflossenen Platin-U-rohr als Anode elektrolysiert mit 
einer Stromdichte von 0,66 Amp./cma, wobei die Temperatur des 
Elektrolyten 16' betrug: alle Redingungen sind also fur eine 
Kolbe'sche Synthesp giinstig. 

1 )  R. 42, 2360 (1909). 
2) Arch. Gen. [4] 35, 140 (1913). 
3) Dargestellt nach Radenlinzcsen, J. pr. 121 52, 438 (1895) 
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1 ' 4,94 1 0,0442 ' 14,32 10,0604 6,611 1 1 : 1,2 
2 1 14,54 I 0,1769 i N:;; 7,206 1 : 0,956 

24,7 0,2921 ~ ::::if: 7,765 1 : l,O6 I P7,l 1 0,4723 1 16,06 0,1829 6,22 1 5 I 65,2 0,5871 I 14,44 ~ 0,1907 I 4,68 

Es tvurden in der Tat hohere Kohlendioxydausbeuten er- 
erzielt als mit Glykokoll; aber gleichzeitig wurde, genau wie beim 
Glykokoll, Ammoniak vom ersten Moment an abgespalten, und 
zwar in ganz ahnlichen Mengen wie dort. Das Ammoniak lasst 
sich aus dem Elekrolyten nur langsam austreiben, es ist viel- 
leicht teilweise in Form von verseifbaren Verbindungen vor- 
handen. Essigsaure tritt schon wahrend der Elektrolyse auf ; 
ausserdem wurden Formaldehyd und Ameisensaure nachgewiesen. 

1 : 1,oo 
1 : 0,84 

3. Iiiaiiaodiessi~saizIre (Digl2/lcolnmidsii1u-e). 

Der Essigsaurerest lasst sich auch mit seiner Methylgruppe 
in die Molekel des Glykokolls einfuhren: die so entstehende Imino- 
diessigsaure ist eine einbasische Saure. 

I~ninodiessi~sciuu-es ,ITatrium, durch Neutralisation der Saure ') 
dargestellt, ist in Wasser sehr leicht loslich. 
1,2142 gr Sulist. verloren bei 1100 0.1264 gr H,O und gaben 0,4997 gr Na,SO, 

C,II,O,NNa + H,O Uer F1,O 10,41 Na 13,29010 
Cef. ,, 10,41 ,, 1 3 3  O/o 

Eine Losung von 3,5 gr dieses Natriumsalzes in 10 ern' 
Wasser wurde an der Platin-U-rohranode mit 0,s Amp./cm2 Strom- 
dichte unter Kuhlung elektrolysiert, und gab beispielsweise in 
8 Amp.-Min. 0,0744 gr CO,, entsprechend 14,775 gr CO,/Farad 
und 0,0072 gr NH, entsprechend 1,425 gr NH,/Farad. Aus diesen 
Zahlen folgt, dass eine vollige Oxydation der Iminodiessigsaure 
eintritt, entsprechend der Gleichung 

HOOC . CH, . NH * CH, . COOH + 6 0 + 12 Farad = 

4 CO, + NH, + 2 H,O 

1) Dargestelli nach TI'. Esc/mxilei*, A. 278, 529 (1894). 
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wonach pro Farad 14,6 gr CO, und 1,4 gr NH, entstehen mussten. 
Dieser Glykokollabkiimmling verhalt sich demgemass wie die 
anderen, er wird rasch und glatt oxydativ abgebaut. 

4. Metll?lliminodiessi~s~~~.e. 
Man konnte daran denken, dass der anodische Sauerstoff an 

der Aminogruppe seinen Angriffspunkt findet, weil die Abkomm- 
linge der Aminoessigsaure der elekrochemischen Oxydation so 
vie1 leichter zuganglich sind als die Essigsaure selbst. Darum 
versuchten wir auch noch das letzte Wasserstoffatom in der Imino- 
diessigsaure zu verriegeln, durch Anwendung der Methylimino- 
diessigsiiure HOOC . CH, . N(CH,) . CH, . COOH I). Ihr Natrium- 
salz gibt aber bei der Elektrolyse ebenfalls von Anfang an Basen, 
ein Gemisch von Ammoniak und Methylamin, und ein Verhiiltnis 
zwischen Kohlendioxyd und Base, welches dem volligen oxyda- 
tiven Abbau entspricht und woran auch Anderungen in der Strom- 
dichte oder Anwendung schwefelsaurer Elektrolytlosung nichts 
andern. Die Oxydationsgleichung 

HOOC . CH, . N(CH,) . CH, . COOH + 6 0 + 12 Farad = 

wiirde verlarigen pro Farad 1,15 gr N und 14,6 gr GO,; gefunden 
wurden z. B. in 15,6 Amp.-Min. 1,149 gr NIFarad und 14,932 gr 
COJFarad. 

CH,. NH, + 4 CO, + 2 HZO 

6. a-Amino-isobuttewaure. 

Im Glykokon und in seinen bisher untersuchten Derivaten 
steht eine CH,-Gruppe neben dem Stickstoff. Die Absprengung 
des Stickstoffs konnte veranlasst sein durch Eintritt von Sauer- 
stoff am benachbarten Kohlenstoffatom. IVir suchten dies zu ver- 
hindern durch Alkylierung der CH,-Gruppe : dies veranlasste uns 
zur Untersuchung der a-Amino-isobuttersaure '). 

Die elektrochemische Oxydation der a-Amino-isohuttersaure 
liefert aber Aceton (erkannt am Geruch und durch die Jodoform- 

1) W. Esclrweilw, A.  279, 99 (1894); die Saure wurde in Form ihres 
schwer ldslichen Kupfersalaes voin gleichzeitig entstandenen Sarkosin getrennt 
und schmolz hei 2160.  

2) Dargestellt nach J. V. Dubski uind TV. D .  TVe%nsink, B. 49, 1134 (1916). 
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reaktion), Ammoniak und Kohlendioxyd entsprechend der Glei- 
chung 

NH, . C(CH3), . COOH + 0 + 2 Farad = NH, + CH, . CO . CH, + CO, 

und verlauft also trotz der Gegenwart der beiden Methyle ganz 
analog wie die des Glykokolls. Auch mit Natriumhypochlorit er- 
hielt K. Langlield ') Aceton. 

Zur Erhohung des Saurecharakters 
wurde eine aromatische Acidylgruppe eingefuhrt, indem a-Aminoisobuttersaure 
in Bnlehnung an die Angaben von I h f e l d z )  mit p-Tolylsulfochlorid in alka- 
lischer Losung kombiniert wurde. Das Produkt krystallisiert aus heissem 
Wasser in langen weissen Nadeln vom Smp. 1470; uber den Oxydationsversuch 
siehe unten. 

u-p- Toly l su l fumino  - isobuttevslizrve. 

I. 0,2210 gr Subst. gaben 0,4165 gr GO, und 0,1156 gr II,O 
11. 0,4805 gr Suhst. verbrauchten nach Kjeldahl 3,76 cm3 0,s - n. HCl 

111. 0,1075 gr Subst. gaben nach P r i n g s h e i m  0,0978 gr BaSO, 
CllH1504NS Ber. C 51.33 H 5,88 N 5,45 S 12,46O/o 

Gef. ,, 51,39 II 5 3 3  ,, 5,47 12,490/0 

a-Benzolsulfumino-isobuttersauve. In ganz gleicher Art, wie das p-Tolyl- 
sulfamidoderivat dargestellt, krystallisiert die a-Renzolsulfamino-isobuttersaure 
in weissen Nadeln vom Smp. 1440. 

I. 2,2804 gr Subst. verbrauchten nach Kjelduhl 17,85 em3 0,5 - n. HCI. 
JI. 0,1779 gr Subst. gaben nach Pvingsheim 0,1730 gr SaSO, 

CloH130,NS Ber. N 5,X S 13,19"/0 
Gef. ,, 5,48 13,360/0 

S- Methyl-a-benzolsulfamino-isobutters8ure. 20 gr a - Henzolsulfamino- 
isobuttersaure wurden init 15 gr Methyljodid und einer Losung von 7 gr 
Natriumhydroxyd in 50 cm3 Wasser 6 Stunden lang am Ruckfluss im Wasserbad 
erhitzt3) und nach dem Verjagen des iiberschiissigen Methyljodids durch Salz- 
saure gefallt. Das Produkt ist in kaltem Wasser schwer, in heissem leicht 
liislich und krystallisiert in Nadeln vom Smp. 1710. 

I. 
11. 

0,1315 gr Subst. gaben 0,2494 gr CO, und 0,0659 gr H,O 
2,2829 gr Subst. verbrauchten nach Kjeldahl 18 ,OO cm3 0,5 - n. HCI 

C,,H,,O,KS Rer. C 51,33 H 5,88 N 5,45O/o 
Cef. ,, 51,73 ,, 5,61 5,15O/o 

Die a-p-Tolylsulfamino-isobuttersaure und die N- ethyl-a-benzolsulfamino- 
isobuttersaure worden tler elektrochemischen Oxydation i n  Form der wsssrigeri 

1) B. 42, 2368 (1909). 
2) B. 22, R. 692 (1889). 
3) Vergl. E. Fischer und Max Be~gnzunn, A. 398, 118 (1903). 
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0,0611 6,352 0,0119 1.237 
37,9 0,1447 6,112 0,0207 0,876 

I I 

1,iisuiig ihrer Xatriumsalze unterworferi. Cei beiclen setzt nun aber sofort eine 
tiefgreifende Oxyclation ein tinter Freiwerden von Schwefelsaure, wodurch hb- 
scheidung der schwer lBslichen orgnnischeii Saure urn die Anode herum ver- 
anlasst und der regelmassige Verlauf der Elektrolyse gestiirt wird. Ammoniak, 
bezw. Methylamin zeigt sich n i e  in allen andern Fallen von hnfarig an ungefahr 
in dem Verhaltnis neben Kohlendioxyd und Schwefelsaure, wie es  nnch der 
Ztisammenset,zung der JIolekel zu erwarten ist ; cler AiigriB begann also wieder 
am StickstoB. 

1,98 : 1 
3,69 : 1 - 

Die niedrige Kohlendioxydausbeute zeigt, dass von einer 
Kolbe'schen Synthese nicht die Rede sein kann; aus dem Ver- 
haItnis von Kohlendioxyd zu Aminoniak geht hervor, dass immer 
mehr eine vollstandige Zerstiirung des Kohlenstoffskeletts platz- 
greift. 

Benzoyl-p-AInniu, nach der Methode von S c h o t k n  uncl Baumann in der  
Iialte dargestellt, wird i-on der  reichlich beigemengten Benzoesaure tlurch 
Extraktii-tn mit troclienem Benzin befreit. Es  Irrystallisiert a u s  heissem Wasser 
in  farhlosen glauzenden Blattchen vorn Smp. 1190 ; ein Gemisch mit nenzo2- 
ssare  schnilzt  bei 90-92 0. Berizoyl-P-hlanin ist iri Athcr merklich, in Brnzin 
kauin liislich. 

I .  0,1797 gr Subst. gaben 0,4081 gr CO, uiid 0,0917 gr H,O 
11. 0,4721 gr Subst. verbrauchten nach Kjt4dahl 4,97 cm3 0,s - n. 1ICl 

CloHl103X Rer. C 62,14 11 5,74 N 7,260/0 
Gef. ,, 61,94 ,, 5,66 ,, 7,320/0 

Das Benzoyl-p-Alanin wurde als Natriumsalz elektrolysiert ; es wircl voin 
Stroni nur langsam angegriffen, aber die 1)unkelfarbung deutet auf Absprerigung 
des Henzoylrestes uncl Hydroxylierung des letzteren. E s  tritt von Anfang an 
hmrnoiiiali nnter deli Osydatioiisprvclukten auf. 
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7. Tlaeoretisclzes iiber die elektvoehemische Oxydation 
der dmi+iosuul-en der Fettreihe. 

Uberblicken wir nochmals die Ergebnisse der angefuhrten 
Oxydationsversuche von Aminosauren der Fettreihe, so f'allt als 
geineinsames Merkmal auf die von Anfang an einsetzende Ab- 
spaltung von Amnioniak oder Amin, die weder durch Acidylierung 
der NH,-Gruppe noch durch Alkylierung der benachbarten CH,- 
Gruppe gehemmt wird. Der Angriffspunkt fur den anodischen 
Sauerstoff ist demnach an der Bindung zwischen Kohlenstoff und 
Stickstoff zu suchen und der Angriff aussert sich in sofortiger 
Entfernung des basischen Restes. 

Die elektrochemische Oxydation der Aminosauren kann mit 
der ,,oxydativen Desaminierung" '), die diese Stoffe im lebenden 
Organismus erleiden, verglichen werden; doch ist die elektro- 
chemische Oxydation viel heftiger und zerstort viel tiefgreifender, 
sodass sich voin Iiohlenstoffskelett nur noch Bruchstucke ein- 
fachster Art vorfinden. Wurde eine normale oxydative Desami- 
nierung eintreten, so sollte aus Glykokoll zunachst Aminoglykol- 
saure entstehen und diese sich zu Animoniak und Glyoxylsaure 
verseifen. Es gelang uns indes weder Glyoxylsaure noch ihr 
nachstes Oxydationsprodukt Oxalsaure im Elektrolyten sicher nach- 
zuweisen. 

Beim Glykokoll verlluft die Oxydation nach der Gleichung 

NH, . CH, . COOH + 0 = NH3 + CH,O + CO,, 

bei der n-Amino-isobuttersaure nach der Gleichung 

NH, . C(CH3), . COOH + 0 = NH, + CH3 . CO . CH3 + CO,. 

Ob diese einfachste Formulierung den intimeren Verlauf der 
Reaktion wiedergibt, ist aus den gemessenen Werten fiir NH, 
und CO, naturlich nicht zu entnehmen. Selbstverstandlich be- 
steht die Moglichkeit, dass zunachst die Carboxylgruppe per- 
oxydiert wird '), und dass erst die hypothetische Aminoperessigsaure 

1) E.  Abderlcalden, Lehrbuch d. physiol. Ch. I. 461 (3. hufl. Berlin 1914). 
2) Die Rildung von Persiiureo erfolgt nach Fr. Ficichtet. und E. K~um?nenacher 

an der Anode vie1 leichter als die Bildung voii Peroxyden, Ilelr. 1, 161 (1918). 
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NH, . CH, . COOOH iiber den Aminomethylalkohol NH, . CH, . OH 
in die beobachteten Spaltstucke zerfallt ; ein Anhaltspunkt fur die 
Annahme von solchen Perderivaten wurde nicht gefunden. 

Mit Sicherheit muss aus allen Versuchen geschlossen werden, 
dass mit Aminofettsauren keine Kolbe’sche Synthese durchgefuhrt 
werden kann, weil diese Korperklasse an Platinanoden sofort der 
elektrolytischen Oxydation und tiefgreifender Zerstorung anheim- 
fallt. Alle derartigen Angaben sind aus der Literatur zu streichen; 
die Behauptungen von Lilienfeld beziiglich des Verhaltens der 
p-Aminobenzoesaure verdienen ebensowenig Vertrauen, weil schon 
Benzoesaure selbst die Kotbe’sche Kohlenwasserstoffsynthese wegen 
oxydativen Angriffs im Kern nicht geben kann. 

Basel, Anstalt fiir Anorganische Chemie, 
August 1920. 
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Uber die Oxydation von aliphatischen Kohlen- 
wasserstoffen mit Stickstoffdioxyd 

von 

Ch. Grilnaeher I). 
(28. IX.  20.) 

Das Bestreben, auf synthetischem Wege Fettsauren aus 
Nichtfetten, wie z. B. den mineralischen Kohlenwasserstoffen, her- 
zustellen, ist besonders in den vergangenen Kriegsjahren in den 
Vordergrund des Interesses getreten. Es ist daher nicht zu ver- 
wundern, dass man der theoretisch ja recht nahe liegenden Uber- 
fuhrung der aliphatischen Kohlenwasserstoffe in Fettsauren durch 
einen Oxydationsprozess besonderes Augenmerk schenkte, indem 
uns einerseits das Mineralreich dieses Ausgangsmaterial in Form 
von Petroleum, Schmierolen, Vaselin und Paraffin in fast unbe- 
schrankten Mengen liefert, anderseits auch ungesattigte und ge- 
sattigte aliphatische Kohlenwasserstoffe in betrtichtlicher Menge in 
den Braunkohlenteerolen enthalten sind. 

Die erfolgreiche Oxydation ungesattigter aliphatib2ier Kohlen- 
wasserstoffe zu Fettsauren haben C. Hawies, R. Koetschnu und 
E. Fonrobert ') durchgefuhrt, indem es ihnen gelang, die im Braun- 
kohlenteerol enthaltenen ungesattigten Kohlenwasserstoffe in Ozo- 
nide iiberzufiihren, und aus diesen Fettsauren abzuspalten. In 
den Spaltprodukten konnten neben den niederen Fettsauren haupt- 
sachlich Laurinsaure, Myristinsaure, Palmitinsaure und Stearinsaure 
nachgewiesen werden3). 

Recht friihzeitig, wenn auch mit geringern Erfolg, sind schon 
Versuche zur Oxydation gesattigter aliphatischer Kohlenwasser- 
stoffe zu hoheren Fettsauren unternommen worden. So haben 
Gill und Meusel ') die Einwirkung von Chromsauregemisch, Hof- 
stattei, '), Fillipuzxi und Meusel ') sowie Pouchet ') die Einwirkung 
von rauchender Salpetersaure auf Paraffin studiert, und als OXJ= 
dationsprodukte in der Hauptsache die niederen fliissigen Fett- 

1) Auszug aus der €Iabilitationsschrift, Zurich 1920. Das Origirial liest 

2) Ch. Z. 41, 117 (1917). 4) %. 1869, 65. 
im Chem. Institut der Univers. Zurich auf. 

5, Berz. J. 1855, 630. 
5)  B. 52, 65 (1919). 

6)  Z. 1869, 65. 7) B. 7, 1453 (1874). 
46 
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siiuren erhalten, indem die Kohlenwasserstoffe weitgehend abge- 
baut werden. 

Zu ahnlichen Kesultaten gelangte E. Willigk l),  der die Oxy- 
dation des Paraffins mit rauchender Salpeterscliwefelsaure ver- 
suchte. 

Den ersten Versuch, das Oxydationsverfahren zur Uber- 
fuhrung von Kohlenwasserstoffen in Sauren technisch zu ver- 
werten, hat h'c7zaaZ ') unternommen, der ebenfalls durch Einwirkung 
von Salpetersaure, Chlorkalk oder Luftsauerstoff bei Gegenwart 
von Alkalien auf die Kohlenwasserstoffe des Petroleums Sauren 
herzustellen versuchte, jedoch ohne nennenswerten Erfolg ; auch 
beziehen sich seine Resultate wohl in der Hauptsache auf Naphten- 
kohlenwasserstoffe. 

Auffallend ist die schon recht friihzeitig gemachte Beobach- 
tung von Bolley und Tuchschmid ') sowie von Jueukowitsch '), die 
konstatiert haben, dass das Braunwerden von Paraffin bei lange- 
rem Erhitzen an der Luft durch Sauerstoffabsorption, einen Oxy- 
dationsprozess, hervorgerufen wird. 

Eine recht interessante Arbeit uber die Produkte der ge- 
massigten Verbrennung von Isopentan und n-Hexan mit Luft ist 
durch R. v. h'tepsky ') ausgefiihrt worden, die Anhaltspunkte uber 
den sonst noch ganz unklaren Mechanismus der Oxydations- 
reaktion bei gesattigten Kohlenwasserstoffen geben durfte. Da er 
eine ganze Rejhe von Athylenkohlenwasserstoffen als Oxydatioiis- 
produkte isolieren konnte, so liegt die Vermutung nahe, der 
Sauerstoff wirke derart auf die gesattigten Kohlenwasserstoffe 
ein, dass er denselben zunachst unter Bildung von Wasser zwei 
Atome Wasserstoff entzieht, wobei in erster Linie Olefinkohlen- 
wasserstoffe rnit gleicher Kohlenstoffatomzahl entstehen, die als 
reaktionsfahige Verbindungen bei weiterer Einwirkung des Sauer- 
stoffs an der Luckenbindung gespalten werden, und die bekannten 
Oxydationsprodukte liefern. 

In neuerer Zeit ist besonders die Oxydation des Paraffins 
bearbeitet worden; Gruy ') versucht dieselbe unter Anwendung 
von ultravioletten Strahlen mit oder ohne Zusatz von Kontakt- 

1) B. 3, 138 (1870). 

3, Z. 1868, 500. 
6) Amerik. Pat. 1158 205 (1917). 

U. K. P. 32 705 (1884); B. 18, R. 680 (1885). 
4, B. 8,  768 11875). 5, 11. 23, 796 (1902). 
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metallen und Sauerstoff durchzufiihren, wahrend nach dem Ver- 
fahren der Chew. Fabrik Troisdorf *) durch zwei bis drei Wochen 
langes Einblasen von Luft oder Sauerstoff in auf 100' bis 120' 
erhitztes Paraffin ein .Oxydationsprodukte des Paraffins enthal- 
tendes Erzeugnis '' erhalten wird. B e r g m a m  '1 fiihrt den Prozess 
bei etwas hoheren Temperaturen aus (130' bis 135O), verwendet 
ferner auch Katalysatoren, wie z. B. fettsaure Uransalze, und 
erhalt nach 15- bis 18-t'agigem ,) Blasen" eine braune salbenartige 
Masse von sauren Eigenschaften. An tiefer siedenden Sauren fand 
Bergmann darin Arneisensaure, Essigsaure und normale Butter- 
saure; aus den Anteilen, die ein hoheres Molekulargewicht be- 
sassen, hoffte er Palmitin- oder St earinsaure isolieren zu konnen, 
jedoch ohne Erfolg. Dagegen gelang es ihm, aus den hoher sie- 
denden Anteilen die Lignocerinsaure und noch zwei unbekannte 
Sauren C,,H,,O, und C,,H,,O, zu isolieren. Das Verfahren der 
d.4. f i i y  Xineralb'lindust.1-ie in Pardubits ') bietet nichts wesent- 
lich neues; es werden eine Keihe neuer Katalysatoren in Form 
von Metallen, Metalloxyden und deren Salzen, aber auch SBuren 
wie olsaure, Naphtensauren und oxydiertes Paraffin angewendet, 
sowie durch Einhaltung hoherer Temperaturen *) die Verharzung 
des Oxydationsproduktes so weit getrieben, dass eine braune, 
zahflussige gummiartige Masse resultiert, die in der Lackfabrika- 
tion verwendet werden kann. 

Recht auffallend im Vergleich mit diesen friiheren Ergeb- 
nissen sind dagegen die Versuchsresultate von Kelbpr 6 ) ,  indem 
es ihin gelingt, nach einer von den obigen Ox'ydationsmethoden 
prinzipiell nicht verschiedenen Art - Einblasen von Sauerstoff 
in das' erhitzte Paraffin bei Gegenwart von Katalysatoren - die 
Oxydation des Paraffins wesentlich zu beschleunigen. Die Gegen- 
wart von Manganverbindungen wie z. B. Manganooxyd, Mangan- 
silikat usw. sol1 die Uberfuhrung des Paraffins in Sauren derart 
beschleunigen, dass nach der Durchfiihrung des Prozesses wah- 
rend mehrerer Stunden schon das Paraffin nur noch wenige Pro- 

l) Schw. 1'. 75653 (1917), Schw. Ch. Z. 2, 29 (1918). 
2 )  Z. ang. Ch. 31, 69, 115, 148, (1918). 
3) Schw. 1'. 82057 (27. XI. 18); Schw. Ch. Z. 1919, 303. 
4) Schw. P. 83 504 ('27. XI. 18); Schw. Ch. Z. 1920, 35. 
5 )  R .  53, 66 (1920). 
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zente Unverseifbares enthglt. Ahnliche Versuche haben Tlbbelohdc 
und Eisenstein ') ausgefiihrt. 

Franx Fischer '), den Abbau und die Oxydation des Montan- 
wachses verfolgend, f uhrt die Oxydation desselben im Druck- 
autoklaven in Gegenwart alkalischer Medien durch, benutzt also 
ein ahnliches Verfahren, wie es bereits iYchnal zur Oxydation von 
Petrolkohlenwasserstoffen angewendet hati In derselben Weise 
fiihren Franz Fischer und W. Schneider ') die Druckoxydation des 
Paraffins aus, indem Paraffin rnit schwacheii Sodalosungen in 
druckfesten Stahlapparaten auf etwa 170' erhitzt und gleichzeitig 
Luft unter Druck eingeblasen wird. Was die Oxydationsprodukte 
anbelangt, stellten sie fest, dass die erhaltenen Sauren jedenfalls 
n i c h t  die bekannten Fettsauren, wie Palmitin- und Stearinsaure 
sind, sondern dass es Fettsiiuren mit ungerader Zahl von Kohlen- 
stoffatomen sind, wie z. B. C13H2G02, CI0H3,O,, C17H3402, Cl,H3,O,. 
Ferner machten sie die Beobachtung, dass bei der gewohnlichen 
Oxydation von Paraffin mit Luft, bei Ahwesenheit von Wasser, 
in der Hauytsache nicht die Fettsguren selbst, sondern deren 
Anhydride entstehen. 

Systematische Oxydationsversuche speziell auch an einheit- 
lichen gesattigten aliphat. Kohlenwasserstoffen rnit molekularem 
Sauerstofl hat A. Gs-iin ') unternommen. 

Von einem andern Gesichtspunkte ausgehend, hat Pmnk 5, 

die Oxydation der Paraffinkohlenwasserstoffe versucht. Indem er 
durch einen Crackprozess das inaktive Ausgangsmaterial in leichter 
reaktionsfahiges Gerwandelt, und den ganzen Prozess derart aus- 
fiihrt, dass die bei dieser destruktiven Destillation entstehenden 
Spaltstiicke in statu nascendi mit Sauerstoff zusammentreffen, 
gelingt ihm eine glatte nberfuhrung des Paraffins in Fettsauren. 
Die Gegenwart geeigneter Katalysatoren setzt die Reaktions- 
geschwindigkeit herauf, die Reaktionstemperatur herunter. 

E x p e r i m e n t  e 11 e P T e il. 
Nachfolgende Versuche sind VOI' etwas mehr als einem Jahre, 

also zu einer Zeit, wo die erfolgreichen Untersuchungen von 
Kelher, 2;',wnk und G u n  noch nicht bekannt waren, unternommen 

1) C. 1920, 11. 23. 
4) u. 53, 987 (1920). 

2) 1). P.-h im.  I;. 42997. 3) B. 53, 922 (1920) 
5, Ch Z. 44, 30'3 (1920). 
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worden. Von den damals schon veroffentlichten Methoden zur 
Uberfuhrung gesiittigter aliphatischer Kohlenwasserstoffe in Fett- 
sauren, die vielleicht auch schon technisch ausgefiihrt wurden, 
sind die Verfahren von Xchnnl, dann diejenigen nach den Patenten 
des Chern. Fabrik 1 roisdorf und der A.-G. fib Milzeraloliizdustrie 
in Pardubitz zu nennen. 

Die aus den Patentschriften zu ersehenden Hauptnachteile 
dieser Verfahren sind: 

1.  die lange Dauer des Oxydationsprozesses, 
2. die Unmoglichkeit, eine durchgreifende Oxydation der 

Kohlenwasserstoffe zu erzwingen, indem mit fortschreitender Oxy- 
dation eine Verfarbung der Reaktionsmasse eintritt ; letzteres sol1 
z. T. nach dem Patent der S . 4 .  fii. MineraloZindztst)-ie beho- 
hen sein. 

Ich entschloss mich daher, die Einwirkung von S t i c k s t  of f -  
dio xyd  auf die aliphat. gesattigten Kohlenwasserstoffe zu unter- 
suchen, was, soviel mir hekannt ist, noch nicht untersucht worden 
ist. Meinen Versuchen lag folgender Gedankengang zugrunde : 
Aus den schon langst bekannten Versuchen der Oxydation der 
Paraffinkohlenwasserstoffe mit Salpetersaure hat sich ergeben, 
dass mit letzterer eine durchgreifende Oxydation der Kohlen- 
wasserstoffe moglich ist, ohne dass Verharzung eintritt, indem, 
falls solche Produkte entstehen, diese offenbar gleich auch voll- 
st'andig verbrannt werden. Allerdings geht die Oxydation mit 
Salpetersaure vie1 zu weit, indem als Endprodukte der Reaktion 
in der Hauptsache Wasser, Kohlendioxyd und niedere Mono- und 
Dicarbonsauren, wie Essigsaure, Buttersawe, Oxalsaure, Bern- 
steinsaure u. drgl. resultieren, woraus zu schliessen ist, dass die 
Salpetersaure oder die Slickstoffoxyde unter geeigneten Um- 
standen sehr stark oxydierend auf aliphatische Kohlenmasserstoffe 
wirken. 

L4nderseits hatte sich aus den obengenannten Patenten er- 
geben, dass die Oxydation mit Luftsauerstoff langsam, nicht 
durchgreifend und mit Verfarbung der Masse vor sich geht, so 
tiass ich den Mittelweg einschlug, indem ich vermutete, bessere 
Oxydationsresultate durch Anwendung eines Stickstoffdioxyd ent- 
haltenden Luftstromes zu erreichen. Ich dachte dahei, die unver- 
meidlichen Stickstoffdioxyd enthaltenden Ahgase der 1,uftsalpeter- 
saurefabriken, oder direkt das Gasgemisch, wie es die Luftver- 



brennungsofen verlasst, verwenden zu kiinnen. Meine Vermutungen 
wurden durch die Versuche insofern bestatigt, als es gelang, unter 
Einhaltung bestimmter Bedingungen rnit Stickstoffdioxydgasen 
in vie1 kurzerer Zeit, verglichen rnit den friiher angegebenen, als 
mit blossem Luftsauerstoff oder reinem Sauerstoff Paraffin zu 
oxydieren. Auch konnte die Oxydation ohne wesentliche Dunkel- 
farbung der Reaktionsmasse soweit gefuhrt werden, bis das Pro- 
dukt in Alkali vollstandig loslich war, ohne dass hingegen ein 
allzuweitgehender Abbau der Kohlenwasserstoffe durch den Oxy- 
dationsprozess eingetreten ware. 

Als Ausgangsmaterial zur Oxydation wurde zunachst Paraffin 
verwendet. Die ersten Versuche wurden in einem Bodenrohrkolben 
ausgefuhrt, in welchem sich das geschmolzene Paraffin befand, 
und der in einem Olbade erhitzt wurde. Durch das Bodenrohr 
wurde ein ca. 2'/0 Stickstoffdioxyd enthaltender Luftstrom geleitet, 
wobei die Versuche bei Temperaturen des Gemisches von 110' 
bis 150' in Intervallen von je 10' wiederholt wurden. Wahrend 
des Einleitens des Gasstromes wurde das Paraffin kraftig mit der 
Turbine verruhrt, um eine moglichst gute Verteilung des Gases 
in der Fliissigkeit zu bewirken; dies ist besonders beim Arbeiten 
bei den niederen Temperaturen (1 10'. bis 130') notig, da die Re- 
aktion ziemlich trage verlauft, und da das meiste Stickstoffdioxyd, 
ohne reagiert zu haben, entweichen wiirde. Beim Oxydieren bei 
den hoheren Temperaturen (130' bis 150') ist das Ruhren rnit 
der Turbine nicht unbedingt notwendig, da das Stickstoffdioxyd, 
wenn es in fein verteilter Form mit Luft in den Kohlenwasser- 
stoff hineingeblasen wird, augenblicklich mit letzterem reagiert. 
Die Oxydation des Paraffins auf die beschriebene Art bei 110' 
bis 120' rnit verd. Stickstoffdioxyd dauerte ca. zehn Tage, wobei das 
Reaktionsprodukt aber noch nicht vollstandig verseifbar war, wah- 
rend bei 140' die Reaktion fiinf bis sechs Tage dauerte und eine 
hellgelbe, bei gewohnlicher Teinperatur halbfeste, nach' Fettsauren 
riechende Masse resultierte, die in Alkali fast vollstnndig Ioslich 
ist und damit schaumende Losungen bildet. 

Bei diesen Oxydationsversuchen mit Stickstoffdioxyd-haltiger 
Luft zeigte sich nun, dass, wenn der Gasstrom nicht sehr lang- 
Sam durch die Masse geleitet wurde, in den Abgasen immer noch 
betrachtliche Mengen von Stickstoffdioxyd enthalten waren, auch 
beim Oxydieren bei 1 50°, sodass letzteres nicht unversndert durch 
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die Masse hindurchgegangenes Stickstoffdioxyd sein konnte. Es 
wurden daher die Versuche wiederholt, aber statt ekes  Stickstoff- 
dioxyd-enthaltenden Luftstromes direkt reines Stickstoffdioxydgas 
eingeleitet, wobei sich zeigte, dass die Abgase neben geringen 
Mengen von Kohlendioxyd, Blausaure und Stickstoff, in uberwie- 
gender Menge aus Stickstoffmonoxyd bestanden. Es spielt somit 
das Stickstoffdioxyd bei der Oxydation der Kohlenwasserstoffe in 
der Hauptsache nur die Rolle eines chem. Katalysators, indem 
es als Ubertrager den Sauerstoff an die Kohlenwasserstoffe abgibt 
und dabei in Stickoxyd ubergeht, das bei Gegenwart von freiem 
Sauerstoff sich sofort wieder zu NO, Stickstoffdioxyd oxydiert, 
worauf die Reaktion von neuem beginnen kann. Der Prozess 
verlauft aber nicht ideal, d. h. in der Weise, dass es etwa mog- 
lich ware, mit einer bestimmten Menge Stickstoffdioxycl unbe- 
schrankte Mengen Kohlenwasserstoff zu oxydieren, indem immer 
ein kleiner Teil der Stickstoffoxyde bei der Oxydation auch an- 
derweitig zersetzt wird, was man durch das Auftreten von Blau- 
saure und freiem Stickstoff in den Abgasen folgern muss. 

Bei diesen Oxydationsversuchen rnit reinem Stickstoffdioxyd 
zeigte sich ferner, dass die Dauer der Oxydation ausserordentlich 
verkurzt wird, indem der ganze Prozess innerhalb einiger Stunden 
vollzogen werden kann, ohne dass, was zu befurchten war, ein 
allzustarker Abbau der Kohlenwasserstoffe stattfindet. Bei einer 
ev. technischen Verwertung des Prozesses konnten also unter 
Anwendung eines Kreislaufsystems fur die Stickoxydgase mit 
relativ geringen Mengen Stickstoffdioxyd grosse Mengen Kohlen- 
wasserstoff oxydiert werden. 

Das durch Oxydation mit reinem Stickstoffdioxydgas erhal- 
tene' Sauregemisch aus Paraffin bildet als Rohprodukt je nach 
den Reaktionstemperaturen und der Dauer der Einwirkung eine 
gelbe halbfeste Masse, die Butterkonsistenz besitzt. Beim Ver- 
seifen farbt sich die Masse allerdings braunlich bis rot, wahr- 
scheinlich infolge der Anwesenheit geringer Mengen von Nitro- 
verbindungen, die rnit Alkalien die roten nitrolsauren Salze bilden. 
Diese gefarbten Substanzen bleiben aber beim Aussalzen der 
Seife zum grossen Teil in der Salzlosung, anderseits konnen die 
Seifen mit geeigneten Bleichmitteh aufgehellt werden. Das rohe 
Sauregemisch wurde durch Losen in Alkali, Trennen von unan- 
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gegriffenen Kohlenwasserstoffen, und dann Wiederausfallen rnit 
Mineralsauren in zwei Hauptteile getrennt, namlich in 

a) die wasserlijslichen Sauren, 
b) die wasserunloslichen Fettsauren. 

Die wasserige Losung der Sauren wurde abermals neutra- 
lisiert, die Salzlosung auf dem Wasserbade eingedampft, dann 
wieder angesauert und mit Wasserdampf destilliert. Das dabei 
ubergehende Sauregemisch, das ein kompliziertes Gemenge der 
niederen Fettsauren ist, enthalt als Hauptbestandteil Essigsaure 
und Buttersaure, uncl betragt 10 bis 200/0 der oxydierten Masse. 

Das in Wasser ungeloste Fettsauregemisch besteht, wie sich 
aus der Neutralisationszahl ergibt (1 90 bis 200), aus hoher-mole- 
kularen Fettsauren (die Neutralisationszahl der meisten naturlichen 
Fettsauren liegt bei 190 bis 200), deren Trennung und nahere 
Charakterisierung noch im Gange ist. 

Es interessierte mich ferner, e h e n  einheitlichen normalen 
gesattigten Kohlenwasserstoff mit hoherem Molekulargewicht in 
grosseren Mengen herzustellen, urn an diesenz den Oxydations- 
prozess mit Stickstoffdioxyd zu studieren. 

Einheitliche hohere aliphatische Kohlenwasserstoffe sind nun 
in grosserer Menge verhaltnismassig recht schwer zuganglich. 
Wohl hat Kmft  ') eine Methocle ausgearbeitet, um aus hijheren 
Ketonen und Fettssuren durch Einwirkung von Phosphorpenta- 
chlorid und nachherige Reduktion rnit Jodwasserstoffsaure die 
entsprechenden Kohlenwasserstoffe herzustellen. Sobald es sich 
aber darum handelt, grossere Mengen der letzteren zu erhalten, 
erweist sich die Methode von K m f t  als recht ungeeignet und 
langwierig, da stets nur einige Gramm des Ausgangsmaterials im 
Bombenrohr niit hochkonzentrierter Jodwasserstoffsaure reduziert 
werden konnen. 

Ich habe daher versucht, die Reduktion eines hohern ali- 
phatischen Ketons in einer andern Weise durchzufuhren, namlich 
dadurch, dass ich die ClemmenseTz'sche ') Reduktionsmethode - 
Keduktion durch Einwirkung von Salzsaure auf smalgamiertes 
Zink bei hoheren Temperaturen - anwendete, und damit auch 
zu recht guten Kesultaten gelangte. 

l) E. 15, 1692 (1882). 
') 11. 46, 1837 (1913). 
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Als Ausgangsmaterial benutzte ich das Methylnonylketon, 
den Hauptbestandteil des Rautenoles, aus dem es verhaltnismassig 
leicht und in grosseren Mengen zu isolieren ist. Bei der Reduk- 
tion nach der gewohnlichen C'lemrnensen'schen Methode erhailt 
man aber nur eine sehr geringe Ausbeute an Kohlenmasserstoff, 
indem das Keton bei der Reduktion einfach auf der Oherflache 
der Saureschicht schwimmt und nicht reduziert wird. Ich ver- 
suchte daher diesem Ubelstand dadurch abzuhelfen, dass das 01 
in der Saure emulgiert wurde, was durch starkes Ruhren des 
Gemisches mit der Turbine erreicht werden konnte. Auf diese 
Weise gelang es glatt, innerhalb acht bis zehn Stunden 100 gr 
Methylnonylketon init einer Ausbeute von 80Ojo der theoretischen 
in das norm. Undekan uberzufuhren. 

Die Oxydationsversuche mit dem Undekan wurden in der- 
selben Weise durchgefuhrt wie beini Paraffin. Es wurde bei einer 
Temperatur von 14.0' reines Stickstoffdioxyd durch Kapillaren in 
dasselbe eingeblasen. Rei nicht allzu starkem Gasstrom besfanden 
die Abgase aus Kohlendioxyd, Cyanwasserstoff, Stickstoff und 
Stickstoffmonoxyd; es zeigte sich aber, dass die Oxydation iin 
Verhaltnis zu der des Paraffins, unter gleichen Bedingungen, 
ausserordentlich vie1 langsamer fortschreit et. Nachdem walirend 
zehn Stunden oxydiert worden war, wurde der Prozess unter- 
brocheii uiid die Reaktionsprodukte wurden untersucht. Neben 
viel unverandertem Undekan war ein Gemisch aller niederen 
Fettsauren entstanden, hauptsachlich Essigsaure und Buttersgure ; 
die Saure init dem hochsten Molekulargewicht, die noch nach- 
gewiesen und isoliert werden konnte, ist die Nonylsaure. 

Es ergibt sich somit auch aus diesem Versuch, dass das 
Paraffin wohl in der Hauptsache nicht aus normalen geszttigten 
Kohlenwasserstoffen besteht, sondern grosstenteils aus verzweigten 
Kohlenwasserstoffen bestehen muss, da es sich viel leich ter als 
ein normaler Kohlenwasserstoff wie z. B. Undekan oxydieren 
liisst. Vielmehr enthalt wohl der schwer oxydierbare Ruckstand 
bei der Paraffinoxydation auch betrachtliche Mengen der norm. 
Kohlenwasserstoffe des Paraffins. Aus den oxydativen Abbaupro- 
dukten des Undekans ist ferner zu ersehen, dass aus einem ge- 
sattigten normalen aliph. Kohlenwasserstoff durch Oxydation auf 
diesem Wege nicht eine bestimmte Saure in iiberwiegender Menge 
erhalten werden kann, dass dagegen, da alle Angriffspunkte der 
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Molekel fur das Oxydationsmittel gleichmertig sind, die Oxydation 
an verschiedenen Stellen der Molekel einsetzen kann, und dass dem- 
zufolge eine ganze Reihe von Oxydationsprodukten auftreten. 

Es stimmen diese Resultate rnit den Beobachtungen von 
v. Xtepsky ') uberein, der durch unvollstandige Verbrennung ge- 
sattigter aliphatischer Kohlenwasserstoffe gefunden hat, dass die 
Oxydation an verschiedenen Stellen der Molekel einsetzt, woraus 
sich die entstehenden ungesattigten Kohlenwasserstoffe erkl'aren 
lassen. Falls man auch bei den Oxydationen mit Stickstoffdioxyd 
einen lhnlichen Mechanismus der Reaktion annehmen will, so 
werden natiirlich in diesem Falle keine ungesattigten Kohlen- 
wasserstoffe zu erwarten sein, sondern es wird die LUcke sofort 
gesprengt, und bei den nun geschaffenen Angriffspunkten die 
weitere Oxydation einsetzen. 

Die Apparntui-. 

Bei den ersten Oxydationsversuchen mit StickstofFdioxyd- 
haltiger Luft und rnit Stickstoffdioxyd allein zeigte es sich, dass 
es nicht vorteilhaft ist, das Stickstoffdioxyd durch fortwahrendes 
Entwickeln desselben aus Bleinitrat, und direktes Einleiten des- 
selben in das Oxydationsgemisch, auzuwenden, da oft Storungen 
in der Gasentwicklung eintreten. Ich zog es daher vor, zuerst 
durch Erhitzen von getrocknetem Bleinitrat in einer Kupferretorte 
grijssere Mengen von Stickstoffdioxyd herzustellen und es in fliis- 
siger, verdichteter Form zu gebrauchen. 

Zur Verarbeitung wurde das fliissige Stickstoffdioxyd in ein 
starkwandiges Druckgefass rnit Ableitungsrohr und sehr gut ein- 
geschliffenem Glashahn gebracht. I3ei gewohnlicher Temperatur 
war der Druck des darin verdampfenden Stickstoffdioxydes zu 
gering, es wurde daher das Gefass in ein elektrisch geheiztes 
Olbad mit Kontaktthermometer gebracht, das konstant auf 40° C. 
erhitzt wurde. Auf diese Weise konnte ein sehr gleichmassiger 
Stickstoffdioxydstrorn von massigem Druck erhalten werden. Die 
Stromgeschwindigkeit wurde mittels des Hahnes reguliert, und 
durch einen eingeschalteten, niit Paraffin01 gefiillten Blasenzahler 
kontrolliert. 

1) 82. 23, 796 (1902) 
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Rei den Versuchen niit luftverdunntem ca. 20,o-igem Stick- 
stoffdioxyd wurde letzteres aus dem Druckgefass in einen grossen 
Glasballon geleitet, in den entsprechend mehr Luft hineingesaugt 
wurde; es hat sich aber sehr bald gezeigt, dass das Arbeiten mit 
konz. Stickstoffdioxyd vorteilhafter ist. In letzterem Falle wurde 
das Gas direkt aus dem Druckgefass in den Oxydationskolben 
geleitet. 

Bei den Oxydationsversuchen niit verdunntem Stickstoff- 
dioxyd bei den niederen Temperaturen (1 10' bis 130°), wurde als 
Oxydationsgefass ein Bodenrohrkolben verwendet. Urn eine mog- 
lichst gute Verteilung des Gases in der Flussigkeit zu erreichen, 
wurde letztere mittelst eines aufgesetzten Riihrers kraftig verruhrt. 

Beim Arbeiten mit reinem Stickstoffdioxyd, sowie bei hohen 
Teniperaturen (130' bis 150°), erwies sich das Ruhrwerk als un- 
notig; das Gas wurde durch ein Glasrohr, das in einer kapillaren 
Spitze endigte, in das Gemisch eingeblasen. 

Die Abgase wurden durch einen kleinen Kuhler, der mit 
einer Vorlage versehen war, geleitet, wo sich das gebildete Wasser, 
die Salpetersaure und die niederen Fettsauren kondensierten, 
wahrend die entstromenden Gase durch mit Wasser und Raryt- 
wasser beschickte Waschflaschen geleitet wurden. 

O x y d a t i o n  v o n  P a r a f f i n  m i t  v e r d u n n t e m  S t i c k s t o f f -  
d i o x y d .  

Als Ausgangsmaterial diente bei allen Versuchen das weisse 
Tafelparaffin vom Smp. 50' bis 52'. Die Jodzahl desselben liegt 
zwischen 1 und 2 .  

Es moge iiur der Versuch mit dem besten Resultat aus- 
fuhrlicher erwahnt sein, wahrend bei den andern nur die Haupt- 
resultate angegeben werden. 
a) Oxydation bei 110'. 

Dauer des Prozesses : zehn Tage. Produkt ist schwach gelb- 
lich gefarbt, beim Kochen mit Alkalilosung farbt sich diese 
rotlich; 18",'0 der Reaktionsinasse gehen dabei nicht in Lo- 
sung, sind also nicht verseifbar. 

b) Oxydation bei 120'. 
Dauer des Prozesses: sieben Tage. Produkt ist gelb gefarbt, 
besitzt in der Kalte die Konsistenz von Butter und hinterlasst 
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beim Kochen mit Alkalien einen unloslichen Ruckstand, der 
3 5,5O/0 der Reaktionsmasse betragt. 

Dauer des Prozesses : sechs Tage. Er  wurde unterbrochen, weil 
eine etwas dunklere Farbe der Keaktionsmasse sich einstellte. 
Die tiefgelbe Reaktionsmasse (320 gr aus 300 gr Paraffin) wurde 
n i t  iiberschussiger Alkalilosung aufgekocht, wobei sie sich 
his auf eine geringe Triibung aufloste. Die Losung wurde 
dann in der Warine angesauert, und die sich abscheidenden 
Fettsauren (B) von der wasserigen Losung (A) getrennt. 

Die wasserige Liisung (A) wurde nochmals alkalisch ge.macht, 
und auf ein kleines Volumen eingedampft. Nach den1 An- 
sauern schied sich wieder eine iilige Schicht ah. Letztere 
wurde init Ather ausgeschuttelt, die atherische Losung ge- 
trocknet, verdampft und der Ruckstand, der stark nach Rut- 
tersaure roch, der fraktionierten Destillation unterworfen. Das 
0 1  begann bei 130O zu sieden, wobei de.r Siedepunkt aber 
fortwiihrend stieg, bis bei 250’ der geringe Ruckstand im 
Fraktionierkolben sich brauiite und zersetzte, SO dass hier 
zweifellos ein Gemisch der niederen Fettsauren vorliegt. 

Die beim Ausschiitteln mit Ather zuriickgebliebene wasse- 
rige Losung enkhielt noch betrachtliche Mengen Essigsaure. 

Das Fettsaurengemisch (B), das in der Kglte vollstBndig 
erstarrt und Butterkonsistenz besitzt, jetzt aber nach dem 
Freimachen aus dem Alkalisalz braunliche Farbe aagenom- 
men hatte, ergab folgende analytische Daten : 

c) Oxydation bei 135O. 

5 gr des Siiuregetriischcs in ca. 100 cm3 Alkohol geliist uric1 mit 
l’hcnolphtalein und Kalilauge direkt titriert, ergaben eiiien Verbraucb von 
34,6 cnis Kalilauge (1 cm3 = 0,019878 gr KOH)  ; tlaraus ergiht sick! die 
S a u r e z a h l  = 137,6. 

Die Bestimmung des Gnverseifbareu nach S i d z  und Hiiniy 1) (Aus. 
schuttelung einer alkoholischcn Seifenlosuog rnit, Petrolather) ergab auf 
5 gr Siiuregemisch 0,627 gr, daher IT n v e r s e i I h a P e s = 12,54 O/O. 

Nach Entfernen des Unverseifbaren wurde die stark alka- 
lische Seifenlosung miederholt zur Troclrene verdampft, aus 
der wasserigen Losung wurden die Fettsauren mit verd. 
Schwefelsaure abgeschieden und nach der Atherextraktion 

I) Z. ang. Ch. 1891, 565. 
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bei 105' getrocknet. In alkoholischer Losung mit Phenol- 
phtaleyn und Kalilauge titriert, wurde Folgendes gefunden : 

3 gr verbrauchteii 28,s cmR Kalilauge (1 cm3 = 0,019878 gr KOH) 

Berechnet man die Neutralisationszahl wie geschehen auf 
vollig verseifbares Produkt und vergleicht dieselbe mit der 
Saurezahl, die sich nach Ausschaltung des Unverseifbaren 
ergibt, so hat man 

daraus herechnet sich die N e u t r a 1 i s a t  i o n s z a h 1 = 190,s. 

Neutralisationszahl 190,8 
Saurezahl 157,3 

woraus folgt, dass das Produkt Korper enthalt, die verseifbar 
sinrl, ursprunglich aber nicht als freie Sauren, sondern ver- 
mutlich als Lactone oder Anhydride im Oxydationsgemisch vor- 
handen sind. 

Nach Hubl hestimmt, ergab sich die J o d z a h  1 = 0,83. 

d) Oxydation bei 150'. 
Schon nach viertagigein Hindurchleiten des Gasgemisches 
durch das Paraffin zeigte eine herausgenommene Probe, dass 
dasselbe vollstandig oxydiert worden war, indein sich letz- 
tere beim Kochen mit Alkali vollstandig aufloste. Die oxy- 
dierte Masse war braunlich gefarbt, und wurde beirn Kochen 
mit Alkali tief dunkelbraunrot. Auch erstarrte sie in der Kalte 
nicht mehr zu einer festen Masse, sondern war von halb- 
fester, schmieriger Konsistenz, ein Zeichen, dass die Oxyda- 
tion schon zu weit gegangen war. 
Rei all diesen Versuchen sammelte sich in der Vorlage eine 

wasserige, stark sauer riechende, Salpetersaure-haltige Fliissigkeit 
an, die auch betrachtliche Mengen Essigsaure enthielt. Die Ab- 
gase wurden noch durch je eine Waschflasche mit Wasser und 
eine mit Barytwasser geschickt, welch letzteres iminer durch den 
Gasstrom stark getriibt wurde, ein Zeichen, dass bei der Oxy- 
dation auch betrgchtliche Mengen von Kohlendioxyd entstehen. 

O x y d a t i o n  v o n  P a r a f f i n  m i t  re inem S t i c k s t o f f d i o x y d .  

In ein hohes Cylindergefass, das mit Kiihler und Vorlage 
versehen war und in dem sich 300 gr Paraffin befanden, die im 
Olbad auf 140' erhitzt waren, wurde mittelst einer Kapillare reines 
Stickstoffdioxydgas in ziemlich starkem Strome eingeleitet. Sobald 
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die Luft aus dem Apparat verdrangt war, verschwand die braune 
Farbe des Stickstoffdioxydgases beim Einleiten sofort und die 
Abgase waren vollstandig farblos. Nach dem Waschen mit Wasser 
trat beim Hindurchleiten derselben durch Barytwasser eine weisse 
Trubung ein. 

100 emJ des zu Anfang des Oxydationsprozesses uber Wasser 
aufgefangenen farblosen Abgases nahmen beim Schiitteln rnit 
konz. Kalilauge urn 11,5 em3 ab, woraus hervorgeht. dass das 
Abgas ca. 11,5 Vo1.-Prozente Kohlendioxyd enthalt. Der Gelialt 
der Abgase an Kohlendioxyd andert sich aber rnit dem Fort- 
schreiten des Oxydationsprozesses, indem gleich zu Anfang des 
Prozesses am meisten davon auftritt ; rnit fortschreitender Oxy- 
dation nimmt dessen Menge etwas ab. 

Das von Kohlendioxyd befreite, farblose Gasgemisch farbt 
sich beim Vermischen mit Sauerstoff rnomentan intensiv tiefbraun, 
was erkennen Iasst, dass es fast ausschliesslich aus Stickoxyd 
hesteht. 

Der Oxydationsprozess mit reinem Stickstoffdioxyd, bei 140' 
ausgefiihrt, ist nach acht- bis zehnstundigem Einleiten beendigt. 
Eine Probe der Reaktionsmasse loste sich in Alkali rnit braunroter 
Farbe klar auf ; aus 300 gr Paraffin wurden 295 gr des oxydierteii. 
Gemisches erhalten. Nach dem Erkalten bildete das Produkt eine 
gelbe weiche Masse; sie wurde durch Aufkochen rnit Wasser von 
etwa noch anhaftenden Stickoxyden oder deren Hydraten befreit, 
wonach folgende Analysenresultate erhalten wurden : 

Saurezahl 152 
Neutralisatiomszalil 210,5 
Unverseifbares 3,2 % 
Jodzahl 0,56 010 

10,05 mgr Subst. gahen 0,166 em3 S, (160, 722 min), dies entspricht k ~ 1,830/0. 

Vergleicht man die Oxydationsprodukte, die durch Einwir- 
kung von verdunntem und reinem Stickstoffdioxyd auf Paraffin 
hergestellt wurden, so ergibt sich aus den Neutralisationszahlen, 
dass durch Einwirkung des konz. Stickstoffdioxyd ein etwas weiter 
gehender Abbau der Kohlenwasserstoffe stattfindet, der aber nicht 
nachteilig ist. Die Vorteile bei der Verwendnng von unverdiinntem 
Stickstoffdioxydgas zur Oxydation sind der rasch durchfuhrbare 
Oxydationsprozess, die nahezu vollstandige Durchoxydierung der 
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Kohlenwasserstoffe, sowie die leichte Zuruckgewinnung des Stick- 
stoffdioxydes aus den Abgasen. 

In der Vorlage sammelten sich auch bei der Oxydation mit 
reinem Stickstoffdioxyd bedeutende Mengen einer wasserigen 
Flussigkeit, die stark nach Essigsaure und Buttersaure roch. 
Ferner zeigte die wasserige Waschflussigkeit der Abgase deut- 
liche Blausiiurereaktion. 

Die aus dem rohen Fettsauregemisch hergestellten Kali- und 
Natronseifen bilden feste, hellbraune amorphe Massen, die Schaum- 
vermogen und einen eigenartigen, nicht unangenehmen Geruch 
besitzen. Die Farbe der Seifen lasst sich durch Einwirkung von 
alkalischen Reduktionsmitteln bedeutend aufhellen, da sie jeden- 
falls von geringen Mengen beigemischter Nitroverbindungen her- 
riihrt, die z. T. auch schon durch blosses Aussalzen der Seifeii 
beseitigt werdeii konnen. 

n-Undeknn. 
CH, . (CH,), . CH,. 

Das als Ausgangsmaterial dienende Wethyl-Nonylketon wurde 
aus Rautenol (01. rutae germ. ver.) gewonnen, indem letzteres 
fraktioniert, und die Fraktion 220° bis 230" besonders aufgefangen 
wurde. Durch Abkiihlen niit Eis erstarrte diese Fraktion zu einem 
Krystallbrei des Ketons, der rasch auf einer abgekuhlten Nutsche 
abgesaugt und abgepresst wurde. Das bei gewohnlicher Tempe- 
ratur wieder flussige Keton siedete dann bei 224' his 225O. 

Die Reduktion nach Clemnzense9z I )  wurde in der Weise durch- 
gefiihrt, dass 500 gr granuliertes Zink, die wahrend ca. einer 
Viertelstunde bei Zimmertemperatur in einem Liter einer 5"/o-igen 
Sublimatlosung gelegen haben, in einen Weithalskolben gebracht 
werden, der mit Kiickflusskiililer und Riihrwerk versehen ist. Nach 
Zugabe von 100 gr Methylnonylketon und 200 em3 gewohnlicher 
konz. Salzsaure wird nun das Gemisch so kraftig mit der Turbine 
verriihrt, dass sich das 01 in der Saure emulgiert. Danfi wird 
das Gemisch unter forturahrendem Ruhren direkt iiber freier 
Flamme erwarmt, bis lebhafte Wasserstoffentwicklung einsetzt. 
Man fiihrt den Prozess in der Weise unter haufigem Zugeben 
kleiner Portioneii von konz. Salzsaure wahrend acht his zehn 

1) 13. 46, 1637 (1913). 
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Stunden fort, wobei das sich anfanglich rot farbende 0 1  vollstandig 
farblos wird und allmahlich fluoreszierende Eigenschaft, ahnlich 
dem Petrol, annimmt. Nach beendigter Reduktion wird das 01 
von der Saureschicht getrennt, im Scheidetrichter zuerst mit 
Wasser, dann mit konz. Schwefelsaure geschiittelt, wieder ge- 
trennt, und schliesslich fraktioniert, wobei die Fraktion 190' bis 
1%' besonders aufgefangen wird. Nach iiochmaligem Destillieren 
dieser Fraktion uber Natrium besitzt das 01 den riclitigen Siede- 
punkt des norm. Undekans von 193' bis 194'. 

9,62 mgr Subst. gaben 13,28 mgr H 2 0  und 29,73 mgr CO, 
6,38 mgr Subst. gaben 8,60 mgr  H 2 0  uncl 19,71 mgr CO, 

C,,H22 Ber. C 84,62 H 15,380/0 
Gel. 84,31; 84,26 ,, 15,45; 15,080/0 

O x y d a t i o n  d e s  n - U n d e k a n s  m i t  S t i c k s t o f f d i o x y d .  

Die Oxydation wurde in derselben Weise wie beim Paraffin 
durchgefiihrt. In 50 gr n-Undekan wurde wahrend zehn Stunden 
bei einer Temperatur von 140' mittelst einer Kapillare reines 
Stickstoffdioxydgas eingeblasen, wobei der Gasstrom so reguliert 
wurde, dass die Abgasc farblos waren. Letztere bestanden wie 
bei den friiheren Versuchen in der Hauptsache aus Stickoxyd, 
neben geringen Mengen Blausaure uiid Kohlendioxyd. Nach be- 
endigtem Einleiten wurde das im Oxydationsgefass zurtickgeblie- 
bene 01 mit Alkalilosung geschiittelt, wobei sich zeigte, dass ein 
grosser Teil derselben (20 gr) sich niclit auflijste, also nicht oxy- 
diert worden war. Die wlsserige Losung, die nun die gebildeten 
Sauren in Form ihrer Alkalisalze gelost enthielt, wurde Tom un- 
veranderten Undekan getrennt uiid eingeengt, worauf sie wieder 
angesauert wurde. Es schied eich dabei eine geringe Menge eines 
ijligen Sauregemisches ab, das mit Ather aufgenommen wurde. 
Nach dem Trocknen der iitherischen Lijsung und Verdampfen des 
Athers wurde das zuriickgebliehene 0 1  der fraktionierten Destil- 
lation, unterworfen. 

Das Gemisch begann bei 150' zu sieden, ohne jedoch einen 
konstanten Siedepunkt zu zeigen, indem his zu 250° olige Des- 
tillate iibergingen. Die tiefer siedenden Anteile riechen stark nach 
Buttersaure, und sind ein Gemisch der niederen Fettsauren. Aus 
der hochst siedenden Fraktion versuchte ich durch Herstellung 
yon Salzen eine einheitliche SSiure ZLI isolieren. 
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Das olige, bei 245' bis 250' ubergehende Sauregemisch, das 
in der Kalte nicht erstarrte, wurde in der zur Auflosung eben 
notwendigen Menge Natronlauge gelost, und je eine Probe der 
neutralen Losung mit einer konzentrierten StrontiumnitratYosung 
und einer Lithiumchloridlosung versetzt. 

In beiden Fallen fielen sofort die schwerloslichen fettsauren 
Salze der betreffenden Metalle aus, die abgesaugt, und nach 
zweimaligem Umkrystallisieren aus heissem Wasser als einheit- 
liche weisse Bl'attchen erhalten wurden. Bei 105' im Trocken- 
schrank getrocknet, ergaben die beiden Salze folgende Analysen- 
resultate : 

Lithiumsalz. 10,560 mgr Subst. gaheu 3,550 rngr Li2S0, 

C9H,,0ZLi Ber. Li 4,230," 
Cef. ,, 4,240/0 

Strontiunisalz. 5,780 mgr Subst. gaben 2,66 mgr SrSO, 
7,430 mgr Subst. gaben 5,40 mgr FI,O und 14,560 mgr CO, 

(C9111,0Z)2Sr Ber. Sr 21,80 C 53,73 H 8.53Oln 
Gef. ,, 21,97 ,, 53,47 8.14Vo 

Somit ist die isolierte Saure Nonylsaure (Pelargonsaure). 

Zurich, Chemisches Laboratorium der Universitat. 

Zur Stereochemie des Rutheniumatoms 
ron 

A. Werner? und Al. P. Smirnoffl). 
(30. IX. 20.) 

Komplexe Rutheniumsalze waren schon dem Entdecker dieses 
Elements, C. CZnus bekannt; A. Joly vermehrte spater das vor- 
handene Material betrachtlich und berichtigte einige Irrtumer be- 
zuglich der Zusammensetzung der schon bekannten Verbindungen'). 

1) Vergl. Helv. 3, 472, Fussnote 1 (1920). 
2) C. Clazcs, B1. Ac.  P6tersb. 1 ,  99 (1858); A.  Joly, C. R. 107, 994 (1888). 

37 
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Er untersuchte unter anderem eine eigenartige Reihe ammoniak- 
haltiger komplexer Rutheniumsalze, welche schon Claus zum Teil 
in den Handen gehabt hatte, und erkannte richtig ihre Zusammen- 
setzung, ohne indessen in ihr Wesen eindringen zu konnen; er 
hielt ihren Aufbau sogar fur vollig verschieden von demjenigeii 
der bekannten Platinammoniaksalze I). 

Vor mehr als zehn Jahren wurde nun von A. TKeixer. gezeigt, 
dass sowohl diese, als Nitroso-hydroxo-tetrammin-ruthenesalze an- 
zusprechende Reihe : 

als auch die ihr verwandten, durch Ersatz der Hydroxylgruppe 
erhaltenen Nitroso-chloro- bezw. Nitroso-hromo- und Nitroso-aquo- 
reihen ganz ahnliche Gesetzmassigkeiten aufweisen, wie zahl- 
reiche komplexe Reihen des Platins resp. des Kobalts '). Dadurch 
wurde die Gultigkeit der Koordinationszahl sechs fur das Ku- 
theniumatom festgestellt und die Grundlage zur Interpretation 
anderer komplexer Rutheniumverbindungen geschaffen. 

Es blieh aber noch die weitere Folgerung aus der Koordi- 
nationslehre, namlich die oktaedrische Anordnung der sechs Gruppen 
um clas Zentralatom, zu beweisen iihrig. Diese T,ucke sollte nun 
ausgefiillt werden, nachdem der analoge Beweis u. a. fur drei 
Elemente der Platingruppe, Pt 3), Ir '1 und Rh')), unter Auswertung 
der durch jene Anordnung unter gewissen Umst'inden bedingten 
Molekelasymmetrie gelungen war. Dies erschien umso wichtiger, 
als das Rutheniumatom in manchen Verbindungen die Neigung 
zeigt, scheinbar nur funf Gruppen an sich direkt zu ketten, wiihrend 
in einigen koordinativ gesattigten Komplexen dieses Elements 
eine der sechs Stellen vorzugsweise durch besondere Gruppeii 
besetzt ist, wie wenn sie den iibrigen fiinf nicht gleichwertig ware. 
So kennt man sehr stabile Reihen: 

(H = eiri einwertiges positives Radikai). 

1) C. Cluus, Bl. Ac. Ptltersb. 4, 455 (186-2); 8. J d y ,  C. K. 108, 1300 (1889). 
2) B. 40, 2616 (1907). 
:%) Vierteljahrsschr. der Saturf. Ges. Zurich, 62, 563 (1917). 
4) Ilelv. 3, 472 (1920). 
6) .7. L. How/: Atn. Soc. 23, 78 K. (1901). 
7 )  *I. J o l ? y ,  C 1t. 107, 994 (1888). 

5)  11. 45, 1'228 (1912). 
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Auch hier, wie bei den ahnlichen Iridiuinverbindungen, 
musste erst ein zur Erforschung von raumlichen Verhaltnissen 
giinstiges Material zuganglich gemacht werden, und wiederum 
erwies es sich - wie dort - als ausserst schwierig, die notigen 
Briicken in der Gestalt von khylendiaminmolekeln einzufiihren, 
wenn inan die Substitution an Halogenokomplexen des drei- bezm. 
vierwertigen Rutheniums vornahm. Nacli vielen misslungenen Ver- 
suchen in dieser Richtung fanden wir endlich, dass die oben er- 
wahnte Nitroso - hydroxo - tetrammin - ruthenereihe ihr samtliches 
Ammoniak leicht gegen Athylendiamin austauscht, wobei eine 
Molekel Diamin an Stelle von zwei Ammoniakmolekeln eintritt. 
Die so erhaltene neue Reihe ist somit ein Analogon des Mutter- 
komplexes. wie z. B. die 1,2-Dinitro-di'athylendiamin-kobaltireihe 
der 1,2-Dinitro-tetrammin-kobaltireihe analog ist ; in der Tat ent- 
halt der neue Komplex die beiden Gruppen NO uiid HO noch 
intakt. Wir werden nun fortan die Salze dieser Reihe als Nitroso- 
hydroxo-dia thylendiamin-ruthenesalze bezeichnen und uns folgen- 
der Formel bedienen: 

Die Eigenschaften dieser und der Nitroso-hydroxo-tetrammin- 
ruthenereihe sind reclit Shnlich. Die Salze sind gelb his orange- 
gelb gefarbt uiid geben rein gelbe, neutrale Losungen; sie krj-- 
stallisieren gut und grosstenteils ohne Krystallwasser. An sich 
sehr bestandig, gehen diese Salze durch Behandlung mit sehr 
konzentrierten HalogenwasserstoffsBuren in orangefarbene, sauer 
reagierende Salze der entsprechenden Aquoreihe (I) iiber ; bei 
hoher Temperatur unter Druck wirken diese Sauren weiter, indem 
iias primar gebildete Komplexwasser durch Halogen ersetzt wird, 
wobei tief braunrote Salze der entsprechenden Chloro- bezw. 
Bromoreihe (11) entstehen : 

Ob 
oder 1,6 

den beiden Gruppen NO und HO die Stellung 1,2 (cis) 
(trans) zukommt, lasst sich vorlaufig nicht entscheiden, 
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weil man vor allem die von der Theorie vorausgesehenen Stel- 
lungsisoineren der Nitroso-hydroxo-d2athylendiamin-ruthene- bezw . 
Nitroso-hydroxo-tetrammin-ruthenereihen nicht kennt. Da aber 
Salze der beideh Reihen sehr ahnliche Lichtabsorption zeigen 
und fast alle wasserfrei krystallisieren , lasst sich die gleiche 
Struktur der beiden Komplexe mit grosser Wahrscheinlichkeit 
annehmen. 

Die Anwesenheit von zwei Briicken im neuen Komplex er- 
moglicht indessen einen weitereii Einblick in seine Struktur, denn 
die Theorie sieht bekanntlich nur fur die 1,2-Diacido-d2ithylen- 
diamin-metallkomplexe zwei optisch-aktive Formen voraus. Es 
sollte daher die Spaltung der neuen Keihe mittelst der so oft 
erprobten Salzbildungsmethode versucht werden ; die Spaltbarkeit 
des Komplexes wiirde sowohl fur seine oktaedrische Anordnung 
wie fur die 1,2-Stellung der beiden negativen Gruppen zugleicli 
beweisend sein. 

Fiinf verschiedene optisch-aktive Sauren wurden nachein- 
ander als Spaltungsmittel verwendet, und zwar : d-(a-Brom)-n- 
camphersulfonsaure , d-a-Camphersulfonaure , d- Camphersaure, 
d-Nitrocampher und d-Weinsaure - alle ohne den gewiinschten 
Erfolg (s. exp. Teil). Dieses Ergebnis lasst - immerhin mit Vorbe- 
halt - auf 1 ,&(trans-) Stellung der Gruppen NO und HO schliessen. 

Exp e r imen t eller Teil. 

Ilarstellung des Ausganysmntei-inls : I"inlium-nitroso- 
peiztncliloi,o-.).icthe~ieat. 

[KO K u  CI, I(, 1) 1 
50 gr kaufliches Ruthenichlorid RuC1, wurden in einer 

Porzellanschale auf dem Sandbade mit 500 cm' konzentrierter 
Salpetersaure bis zur Syrupdicke eingedampft. Hierauf wurden 
500 em3 konzentrierter Salzsaure zugegeben und die Fliissigkeit 
wurde auf die Halfte eingedampft. Man wiederholte den Zusatz 
von 500 em3 Salzsaure und engte d a m  auf ca. 250 cm3 ein. Als 
die Fliissigkeit auf 30'' C. abgekuhlt war, fugte man die Losung 
von 50 gr Kaliumchlorid in 150 cm:' Wasser hinzu, wobei sofort 
das violettbraune Kalium - nitroso - pentachloro - rutheneat ausfiel. 

1) Yergl. A .  Werner, B. 40, 2620 (190i). 
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Nach einer Viertelstunde wurde das Salz abgesaugt, init gesattigter 
Kaliumchloridlosung und dann rnit etwas Alkohol und Ather ge- 
waschen. Das auf die Halfte eingeengte Filtrat lieferte beim 
Erkalten noch ziemlich vie1 Salz, vermengf rnit Kaliumchlorid. 
Die abgesaugte Krystallisation wurde vorsichtig rnit kaltem Wasser 
auf den1 Filter ausgelaugt, wobei alles Kaliumchlorid mit wenig 
Ruthenverbindung in Losung ging ; das zuriickgebliebene Salz 
wurde wie die erste FXllung behandelt. 

Die Gesamtausbeute an lufttrockenem Salz betrug 50 gr. 

Vnmtellung des n'i'troso-hydrocc.o-tetrnmmin-ruthenebr~ds 

Das obige Kaliumsalz wurde in zwei Portionen wie folgt 
verarbeitet : 

26 gr davon wurden in 150 cm3 Wasser von 30' C. gelost, 
filtriert und mit 50 em8 ca. 18proz. Ammoniak versetzt. Die 
Fliissigkeit wurde so lange auf dem Wasserbade erwarmt, bis ihre 
anf&nglich rote Farbe einer gelbbraunen gewichen war. Man ver- 
setzte die abgekiihlte Losung in einer Schale rnit 100 gr pulveri- 
siertem Natriumbromid, und fiirderte die Krystallisation durch 
Keiben der Wandung. Nach ca. 20 Minuten wurde der gebildete 
graugelbe Niederschlag abgesaug t und rnit Alkohol und etwas 
Ather gewaschen. Ausbeute (lufttrocken) 12,5 gr. Die zweite 
Portion ergab 12,8 gr. 

90 gr Nitroso-hydroxo-tetrammin-ruthenebromid wurden in 
eineni Kolbchen rnit 80 cm3 l0proz. wasseriger Athylendiamin- 
losung iibergossen und eine Stunde lang auf dein Wasserbade 
erhitzt. Das gelbe Salz ging dabei unter reichlicher Entwicklung 
von Ammoniak in Losung. Nachdem die griisste Menge des ent- 
standenen Ammoniaks verjagt war, wurde die gelbbraune Losung 
filtriert und das abgekiihlte Filtrat rnit 25 gr pulverisiertem Kalium- 
jodid versetzt, wodurch rasch ein dicker Brei von glanzenden, gold- 

I )  Yergl. A .  TT'emer, 8. 40, 262 (1907). 
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gelben Brattchen ausgeschieden wurde. Diese Fallung wurde ah- 
gesaugt, iiiit Alkohol und Ather gewaschen und an der Luft ge- 
trocknet ; aus dem auf die Halfte eingeengten Filtrat krystalli- 
sierte beim Erkalten noch eine betr&chtliche Menge des gleichen, 
jedoch weniger reinen Salzes, welche gleich der ersten behandelt 
wurde. Die Gesamtausbeute betrug 12 gr. 

Dieses Rohjodid der neuen Reihe stellte kleine Blattchen 
von hellgelber Farbe mit einem graubraunen Stich dar, welcher 
wohl durch eine Spur kolloidal verteilten Kutheniums verursacht 
ist. Diese Verunreinigung l a s t  sich auch durch wiederholtes 
Umkrystallisieren des Salzes aus den sorgfaltig filtrierten Losungen 
nicht entfernen ; das mehrmals umkrystallisierte Jodid lieferte 
f olgende An alysendat en. 

0,0810 gr Suhst. gaben 0,0158 gr I tu ;  
36,41 mgr Subst. gaben 32,96 iiigr AgJ ;  
17,64 mgr Subst. gaben 5,97 mgr GO, uiid 5,G trgr H,O; 
10,40 mgr Suhst. gaben 1.2348 (.in3 (Itorr) X2 (18,50, 726 mm) 

C,11,702Y,S,R~~ Ber. H U  19,46 J 4836 C 9,18 H 3,28 p\’ 13.400/0 
Gef ,, 19.51 ,, 48,93 ,, 9,23 ,, 3,59 ,, 13,280jo 

Diese Befunde Iassen uher die Zusammensetzung sowohl als 
iiher die Natur der Verunreinigung keinen Zweifel ubrig. 

Salze der Nitroso-hyvdroxo-diathylendiamin-ruthenereihe. 

J o d i  d : 

Wie schon erwahnt, lasst sich das Rohjodid der Reihe durch 
Umkrystallisieren nicht reinigen ; man gelangt indessen leicht auf 
einem Umwege zum Ziel. Liisst man namlich in der Losung des 
durch Rutlieniumschwarz verunreinigten Jodides einen voluminosen, 
doch gut filtrierbaren Niederschlag entstehen, so wird die Ver- 
unreinigung mitgerissen und das Filtrat vollig frei davon. 

Demgemass wurde die konzentrierte Losung von 10 gr Roh- 
jodid mit soviel 10 proz. Silbernitratlosung tropfenweise unter Um- 
ruhren versetzt, als zur Fallung ungefihr eines Viertels des ge- 
samten Jods ausreichend war. Man erhitzte eine kurze Zeit auf 
dem Wasserbade, filtrierte das Silberjodid ab und fallte das klare, 
griinlichgelbe Filtrat nach genugendem Einengen mit pulverisiertem 
Kaliumjodid im Uberschuss ; das reine Jodid scheidet sich dabei 
in schiin glanzenden, goldgelben Blattchen aus (lufttrocken 9,5 gr). 



Das Salz ist bei Zimmertemperatur ziemlich gut loslich in n7asser, 
leicht beim Erwarmen. Man erlialt es beim Umkrystallisieren als 
kleine metzsteinformige TIEelchen. Es ist wasserfrei. 

0,0883 gr Subst gaben 0,0171 gr Ru 
34,86 insr Subst. gaben 31,28 mgr AgJ 

C4H,,02S,.IzHu Ber. Ru 19,46 J 48,560/0 
Gef. ,, 19,37 ,, 48,.50 */lo 

R r o m i d :  [:: Ku enz]I(rp 

1 gr reines Jodid wurde mit frisch gefalltem Silberbroinid 
(aus 1 gr Silbernitrat) und 10 cm3 Wasser angeruhrt und eine 
Stunde lang auf dein Wasserbade erhitzt. Die hierauf von den 
Silberhalogeniden abqesaugte Losung wurde samt dem Wasch- 
wasser des Niederschlages auf ca. 5 cm3 eingeengt und uber kon- 
zentrierter Schwefelsaure in einem Exsikkator zur Krystallisation 
qestellt. Uber Nacht bildeten sich schone, gelbe, dunne Prismen 
(Nadeln). Das Bromid wurde abgesaugt und auf einer Tonplatte 
an der Luft getrocknet. husbeute 0,6 gr. Das Salz ist T-vasser- 
frei und leicht lijslich in Wasser. 

0,0810 gr Subst. gaben 0,0191 gr ku 
32,14 mgr Subst. gaben 28,13 mgr AgDr 

C,H,,O,S,Br,Ru Her Ru 23,72 131 37,28 O/o 

Gef. 23,58 37,240/0 

C h l o r i d :  I;": Ru,snz]Clz 

1 gr reines Jodid wurde mit frisch gefdltem Silberdhlorid 
aus 1 gr Silbernitrat in der gleichen Weise umgesetzt und auf 
Chlorid verarbeitet, wie bei der Darstellung des Bromids be- 
schrieben ist. Es wurden 0,5 gr feine, gelbe Nadeln erhalten. 
Das leicht losliche Chlorid enthalt kein Krystallwasser. 

0,0784 gr Subst. gaben 0,0234 gr Ru 
30,26 mgr Subst. gaben 25,45 nigr AgCl 

C,H,,02N,Cl,tlu Her.  l iu 29,93 C1 20,87 O/o 

Gef. ,, 29,85 20,810/0 

N i t r a t :  

Man setzte 1,5 gr reines Jodid mit 0,975 gr Silbernitrat in 
10 cms Wasser auf dem Wasserbade um, engte die vom Silber- 
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jodid abgesaugte klare, gelbe Losunq bis auf ca. 6 cni" ein und 
liess uber konzentrierter Schwefelsaure stehen. Nach mehreren 
Stunden krystallisierte das Nitrat der Reihe in Form von schonen. 
derben, dunkelgelben Prismen aus. Das auf Ton an der Luft 
getrocknete Salz wog 0,6 gr. Das Nitrat ist leicht loslich und 
enthalt kein Krystallwasser. 

0,08'% gr Sul~st. gaben 0,0212 gr Iiu 

5,12 inpr Subst. gahen 1,1466 cms (kow.) 3% (190, 724 imn) 

C,Hl,08N,Ru Eel. H u  25,82 N 24,900lo 
(;el'. ,, 25,67 ,, 25,050/0 

S u l f a t :  [i: ~ i u  en,] SO, 

1,2 gr reines Jodid wurden mit 0,716 gr Silbersulfat und 
10 em3 Wasser angeruhrt und eine Stunde lang auf dem Wasser- 
bade erhitzt. Die vom Silberjodid abgesaugte Liisung wurde auf 
ca. 5 em3 eingeengt und uber konzentrierter Schwefelsaure stehen 
gelassen. Nach einigen Stunden krystallisierte das Sulfat in Forin 
von gelben Nadeln aus. Das in iihliclier Weise isolierte Salz wog 
lufttrocken 0,6 gr. Das Sulfat ist wasserfrei und leicht loslich in 
Wasser. 

0,0745 gr Sulrst. gaben 0,0212 s r  Hu 
0,1218 gr Subst. gaben 0,0543 gr BaSO, 

C,H,,O,S,SRu Rer. Ku 28,52 SO, 26,33 O/o 

Cef. ,, 28,46 26,230/0 

P e r c h l o r a t :  [c RU eii2](CLO,), 

Dieses schone Salz wurde aus dem weiter unten beschrie- 
henen d-(a-Brom)-x- Camphersulfonat der Reihe bereitet. 3 gr 
davon wurden mit 70proz. Uberchlorsaure gerade uberschichtet, 
gut durchgerieben und mit 5 cni' Alkohol verruhrt. Das gelbe 
Krystallmehl des Perchlorats wurde scharf abgesaugt und mit 
Alkohol und Ather saurefrei gewaschen. Das so erhaltene Salz 
wurde in 6 ems heissem Wasser gelost und uber Schwefelsaure 
stehen gelassen. Nach einigen Stunden wurden die auskrystalli- 
sierten grossen flachen Prismen (Tafeln) von schoner gelber Farbe 
in ublicher Weise isoliert (0,8 gr). 
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Das leicht losliche Perchlorat enthalt kein Krystallwasser. 
0,0852 gr Subst. gnben 0,0184 gr Hu 
7,48 nigr Subst. gaben 1,0094 0 3  (korr) N, (190, 724 mni) 

C4H1,010U5C12Ru Ber. Hu 21,74 S 14,97 O/o 

Gel. )) 21,60 ,, 15,030/0 

d - (a - Br o m) - n - camp h e r s u 1 f o n a t : 

[E Ru cn2](d-CloIIl,0,SEr)4 f n H,O 

Dieses Salz wurde zum Zweck der Spaltung des neuen 
Rutheniumkomplexes in optisch-aktive Komponenten dargestellt. 

3 gr Rohjodid der Reihe wurden mit 4,996 gr d-(a-brom)- 
n-camphersulfonsaurem Silber und 20 cm3 Wasser so lange auf dem 
Wasserbade erhitzt, bis die gelbe Losung uber dem zusammen- 
geballten Silberjodid ganz klar erschien. Hierauf wurde sie vom 
Niederschlag ahgesaugt, der letztere wurde mit ca. 5 cm3 Wasser 
nachgewaschen und die vereinigten Filtrate wurden auf ca. 10 em3 
eingeengt. Beim Stehen iiber konzentrierter Schwefelsaure er- 
reichte die Losung zuerst eine syrupose Konsistenz, dann (nach 
48 Stunden) krystallisierten derbe, gelhe, vielfach verwachsene 
Prismen aus. Nach dem Verdiinnen der Mutterlauge mit etwas 
Alkohol wurden die Krystalle abgesaugt und auf Ton getrocknet, 
wobei sie rasch verwitterten. Im Exsikkator bis zur Gewichts- 
koiistanz getrocknet, ergab das Salz folgende Xnalysenwerte : 

0,2432 gr Subst. gaben 0.0275 gr Ru  
C2,H,,0,0X,S,Ur,Ru Ber. Ru 11,44 010 Gef. Ru 11,31 O/o 

Eine kleine Probe des leicht liislichen Salzes wurde in 
wenig warmem Wasser gelost und durch Zusatz von pulveri- 
siertem Kaliumjodid in das entsprechende Jodid verwandelt ; dieses 
schied sich dabei sofort in schbn glanzenden Tafelchen vom Aus- 
sehen des Xusgangsjodids aus. Die Polarisation seiner wasserigen 
Losung ergab in der Tat keine Drehung. 

Das Salz wurde auf Perchlorat verarbeitet (s. d.). 

d - C a m  p h e r - a - s ulf o n a t : [;: Ru en,] (d-C,oll,,0,S)2 

In Fortsetzung der Spaltungsversuche wurde 1 gr Jodid der 
Reihe mit 1,3 gr d-campher-a-sulfonsaurem Silber in 6 em3 
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Wasser auf dem Wasserbade umgesetzt. Nach dem Piltriereii 
wurde die klare Liisung samt dem Waschwasser des Silberjodid- 
niederschlages bis auf a. 3 cm3 eingeengt und uber Schwefel- 
siiure stehen gelassen. Nach 24 Stuiiden wurden die ausgeschie- 
denen Krystalle des d - Campher- a - sulfonates abgesaugt und an 
der Luft getrocknet. Das leicht losliche Salz stellt grosse gelhe 
Bliitter dar und enthglt kein Iirystallwasser. 

0,2186 g r  SuIJSt gallen 0,0301 gr K u  
C2,tl,0,,N,S,13u Ber. Ru 13,91 O/o Gef. H u  13,77 O/o 

Als eine kleine Menge des Salzes in das entsprechende 
Jodid verwandelt wurde, erwies sicli seine wasserige Losung als 
optisch inaktiv. 

CViJitew Vwsi tc l re  z t w  Spallzr?z!/ t l w  Reilie i t ,  o~ptisc.l~-rrkticv liolllponrl?ls71. 

R) Jlittclst cler d-Campbers8ure. 

1 gr Jodid wurde mit 6 icm3 Wnsxc r  uiid 1 gr (ber. 0,s gr) ti-camli1ic.r- 
saurein SiLlJer angeriihrt uiitl so lnnge aiif deiii \\‘asserl,acle erliitzt., his die 
Limung uber den1 zusamniengeli:~llteii Cemisch voii gebildetem Silberjodid unct 
uberschussigem Silbercamphornt klar (lrsc*liieii. Die filtrierte Losung samt 
\\’:tsc.hwasser nurde durcli einen vorsichtigen Zusalz r o i l  vertlunnter Salzsaurc 
yon c’iner Spur Silber (nls C:rmpliurat in d(.r Iiisung enthalten) liefreit. Die 
Iiieraiif filtrierte Liisung wurde ariC ?,a. 3 oms eiiigeeugt, wobei feine gell ie 
Siidelcheii krgstallisierten, welche rrach idern l<rk:ilteir die Fliissigkeit wattcdiii- 
lich ausfullten. 

Dns Snlz hieit beim Misaugen so 1i:trtoiickig die klutterlarrge zurijck, dash 
es  zwischeri Piltrierpapier abgepresst werden iniisute. Die so erhaltene gelbe 
IInsse zeigte kein deutliches kr>-stnlliiiisches Gefuye niehr ; vou einer Analyse 
wurde abgesehen. 

Das :\us clerii Salz bereittxte .lodid erwies sirh als optisch inaktil- 

1,) Nittelst dcr cl-\Veins&iire. 

1 gr Jodicl w u d e  in 6 em3 \Vasser galiist und auf dem IVasserliade u i l t  

0,7 pr Silber-d-tartrat umgesetzt, bis die Liisuiig iiber dem Niederschlag lilar 
rrscliien. Sie wurde abgesaogt; den Niederschlag wusch inail mit (.a. 2 em:’ 
\\’asser nus. Die rereinigten Filtrate wurden auf ca. 3 cn13 eingeengt und ulwr 
Schwefelsaure stehen gelassen. Die Liisung nahm allrnChlic*h eine syrulibst: 
Konsistenz an ; nach 48 Stunden krpstallisierten tlicke, verwachscrie, hranngel l ie 
I’rismen nus. Man war gezwungen, die Alutterlauge mit etwas Alkohol zu  re r -  
clunnen, urn die Krystdle ahsaugen zu konnen. Sie hielten iminer nocli niclit 
unbetraichtliche Teile des dickcn Syrups zuriick und mussten durch Zerreiheii 
auF einer ‘l’onplatte dnron lwfreit werden. Von einer hnalyse des so erhnkeireu 
pelben Pnlrcrs uwrde nhgesrlit~n. 
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Ilas entsprecliende, aus  diesem Salz durch liiiisatz init I<aliumjoclitl dar- 
gestellte Jodid wwies sich i n  wasseriger Liisung elrenfalls als itiakti\-. 

c)  Mittelst d-Xitrocainphers 

Mit dieseiii Spaltungsmittel konnten wir noch weniper erzielen. weit (la< 
entsprechende Salz nicht krj sinllisierte. 

Z u s a mm e n  f a s s un 8. 

I .  Es wird iiber die Bildung der Nitroso - hydroxo - diathylen- 
diamin-ruthenereihe : 

berichtet, welche den ersten Typus der Rutheniumkomplexe 
mit Amineii (Diaminen) darstellt. 

2 .  Es werden einige Salze diesel- Reihe beschrieben. 

3. Es wird auf Grimd der negativen Resultate der Spaltungs- 
versuche der Reihe mit Hilfe von fiinf verschiedenen optisch- 
aktiven organischen Sauren mit Vorbehalt auf die l , G  - 
(trans-) Stellung der NO- und OH-Gruppen im Komplex 
geschlossen. 

Zurich, Chemisches Laboratoriuin der Universitat, 
28. September 1920. 



- 748 - 

Zur Kenntnis des Camphers 
roll 

L. Ruzieka. 
(4. x. 20.) 

I. U b e r  d i e  d i r e k t e  G e w i n n u n g  r e i n e n  B o r n y l e n s .  
(Mitbearheitet voii E. h l / ~ ~ i m  ) 

Die Methode der Zersetzung quaternarer Ammoniumbasen, 
deren Anwendung bei Alkaloidverbindungen zu so schonen Er- 
folgen fuhrte, wurde in der Terpenchemie, soweit aus der Literatur 
ersichtlich ist, bisher noch nicht benutzt. Sie diirfte gerade hier 
in manchen Fallen von Yorteil sein, wenn es sich um die Ge- 
winnung wenig bestandiger Terpenkohlenwasserstoffe handelt. Die 
als Ausgangsstoffe fur die Anwendung dieser Methode niitigen 
Amine sind einmal iiber die Nitrosochloride von Kohlenwasser- 
stoffen und dann hauptsachlich Bus Ketonen uber die Oxime oder 
durch direktes Behandeln mit Ammoniumformiat leicht zuganglich. 

Die gewohnlichen Darstellungsmethoden der Kohlenwasser- 
stoffe (Wasser- oder Halbgenwasserstoffabspaltung) fuhren oft zu 
Umlagerungen, wobei nur an das bekannte Beispiel der Wagner- 
schen Umlagerung zu erinnern w&re, die in der Campherreihe 
eintritt, wenn man das normalerweise anzunehmende Produkt einer 
Abspaltungsreaktion aus Boriiylderivaten - das Bornylen (11) - zu 
gewinnen versucht. Auch die gelindeste bisherige Abspaltungs- 
methode fur die Gewinnung von Terpenkohlenwasserstoffen - 
die Zersetzung der Xanthogensaureester nach Tschugneff - ver- 
laiuft hier wenigstens teilweise unter Umlagerung. So ist es 
l'schugueff l) zwar gelungen, aus Bornyl-xanthogenat Bornylen zu 
gewinnen, das aber durch Camphen verunreinigt war, und auch 
nach der Entfernung des letzteren etwa den gleichen Schmelz- 
punkt von ca. 103' zeigte, den das Bornylen aufweist, das aus 
Hornylhaloiden durch Einwirkung von alkoholischem Kali ') nebeii 
Camphen erhalten wird. Es scheiiit also, dass sich das Bornylen 
nicht ganz von Camphen oder sonstigen Begleitstoffen befreien 

1) c. 1905, 1. 94. 
2) 1Vccgner uiid B ~ y k w ) , ,  R 33, 2121 (1900), gcben dcii Snip. zu 97,5 bis 

98"; J .  Kontlnkoic~, C. 1910, I. 2089, z u  103-1040 ail. 



Yasst, denn reines Bornylen, das von Brerlf ') auf Umwegen (aus 
der Bornylen-carbonsgure) erhalten wurde, schmilzt bei 1 13 '. 

Bei direkten Abspaltungsreaktionen aus Bornylderivaten ist 
es also bisher nicht gelungen, die TVagnev'sche Umlagerung voll- 
standig zu vermeiden. In dieser Beziehung erwies sich nun die 
Methode der Zersetzung quaternarer Ammoniumbasen den anderen 
uberlegen, denn durch Destillation des Rornyl-trimethylanimoniuni- 
hydroxyds (I) konnten wir neben Bornyl-dimethylamin (111) reines, 
camphenfreies Bornylen (11) vom Smp. 11 1-1 12 O (unkorr. ; beim 
nicht umkrystallisierten Rohprodukt) erhalten. 

c H, 

1. 111. 

Hiemit, wie durch die in andereni Zusainnienhange zu be- 
schreibende Herstellung von Pinen auf analogem Wege diirfte die 
Brauchbarkeit dieser Methode in der Terpenreihe erhartet sein 
uiid sol1 noch an anderen Beispielen erprobt merden. 

E x p e r i m e n t  e 11 e s. 

Damtcllzsiiy des Eor?21/1-trii72ethilfl?n~n~n~u~njOdidS. 

Das zur Gewinnung der quaternaren Ammoniumbase I niStige 
Bornylamin stellten wir nach der Vorschrift von Leuekad ') her, 
und zwar wurde beim Verarbeiten von je 60 gr Campher und 
Ammoniumformiat in einein Autoklaven mit 0,8 Liter Inhalt ein 
Druck von 60 Atmospharen erhalten. Aus den1 bei der Auf- 
arbeitung entstehenden Gemisch von Campher und Bornylamin 
wurde letzteres durch Aufnehmen in Salzsaure, Abfiltrieren des 
ungelosten Camphers und vollstandiges Eindampfen auf dem 
Wasserbade als Chlorhydrat gewonnen, und so direkt in iiblicher 
Weise der erscliopfenden Methylierung unterworfen. Das hiebei 

l) A. 366, 50 (1909). 
2, Siehe Tlhllach und Gviepenkei.2, A. 269, 347 (1893). 



entstehende Bornyl-trimetliylamnioniumjodid ist nach der gleicheii 
Methode schon von Poister I) dargestellt worden. Wir fandeii 
folgende Aufarbeitung am zweckmassigsten : Nachdem das Bornj-l- 
aminchlorhydrat wiederholt rnit molekularen Mengen Natrium- 
iithylat und Methyljodid in kochender alkoholischer Losung be- 
Eiandelt worden war, entfernten wir den Alkohol vollstlndig (Zuni 
Schluss im Vakuum) und extrahierten den festen Riickstand niit 
Chloroforin im Soxhlet apparat. Aus der konzentrierten Chloro- 
formlosung kann durch Fiillen mit Ather reines Bornyl-trimethyl- 
ammoniumjodid erhalten werden. Es schmilzt nach dem Uni- 
krystallisieren aus Wasser bei 245 (unkorr.) unter Zersetzung 
(Forster Smp. 250') und besteht aus weissen Hl'attchen. 

Das gleiche Bornyl-trimethylammoniumjodid entstand beim 
Zusammengeben von Bornyl-dimethylamin (111) mit Methyljodid. 
Das auch von I;'orstw ') beschriebene Bornyl-dimethylamin stellten 
wir her durch Erhitzen von Bornylamin-chlorhydrat mit der vier- 
fachen Gewichtsmenge 35 O/oiger Formaldehydlosung auf ca. 130' 
im Autoklaven iiach der Nethode von Eschzoeiler ">. Das rnit 
Natronlauge in Freiheit gesetzle Produkt wurde in Ather auf- 
genoinmen und destilliert; es ist fliissig und zeigt den von Z;o?sfei> 
angegebenen Sdp. von ca. 2iO-212'. 

l)ni-.strllting cles Boiyylens n i i . ~  cleiii Bot nyl- fr inae fhyl- 
nnai1aoiii.Li?raIiy~~.~).~~y~l (I). 

Das Jodid wurde in konzentrierter wasseriger Losupg eine 
Stunde mit Silberoxyd geschiittelt, filtriert uncl die Losung ini 
Vakuum bei 30' zu eineni dicken Syrup eingedampft. Reiin 
weiteren Erhitzen im absoluten Vakuum ('/s mm) , wobei die 
Teniperatur allmahlich gesteigert wurde, verwandelt sich die Suh- 
stanz in eine feste weisse Masse, die sich erst bei etwa 200° 
ohne zu schmelzen zersetzt. Unter diesen Redingungen ist die 
Zersetzungsdauer von 10 gr Bornyl-trimethylammoniumhydroxj-d 
iiiindestens zwei Stunclen. Die entweichendeii Produkte wurden 
in einer mit Kohlendioxyd-Ather gekiihlten Vorlage aufgefangen; 
(lurch Versetzen mit Essigsgure wurden die basischen Anteile 
entfernt und das sofort fest abgeschiedene Bornylen abfiltriert 

1) Soc. 75, 945 (1899). 2) Soc. 75, 945 (1899). 
3) 13. 38, 880 (1905). 



und init Wasser gewaschen. Nach den1 Abpressen auf Ton oder 
Trocknen in koiizentrierter atherischer Losung mit Natrium schinilzt 
es bei ca. 111--112°1) und besitzt die schon bekannten Eigen- 
schaften des Bornylens, von denen nur die ungemein grosse 
Fliichtigkeit hervorgehoben sei. Sogar beini vorsichtigeii Ab- 
destillieren des &hers scheidet sich ein betrachtlicher Anteil des 
Kbrpers fest im Kuhler ah. 

Zur weiteren Charakterisierung wurde das Bornylen in 
Camphersaure ubergefuhrt. 0,6 gr Kohlenwasserstoff wurden mit 
einigen Tropfan Benzol verflussigt und mit einer 2proz. Losung 
von 2,0 gr Kaliumpertnanganat his zum Verschwinden der Violett- 
farbung zwei Tage geschuttelt. Nach dem EntK%rben mit Natriuni- 
bisulfit uiid SchwefelsLure wurde im Extraktionsapoarate mit 
Ather ausgezogen ; der Extrakt liefert beim volligen Eindampfen 
0,8 gr fester SLure, die nach dem Umkrystallisieren aus Wasser 
hei 185-186" schmilzt und nach der hlischprobe mit der gleicli 
schmelzenden d-Camphersaure identisch ist (185-186 "). 

ALIS der oben gewonnenen essigsauren Losung der basi- 
schen Anteile von der Zersetzung des Bornyl-trimeth~lammonium- 
hydroxyds wurde durch Versetzen mit Natronlauge etwas fliissige 
Base (etwa die Halfte der Rornylenmenge) abgeschieden. Diese 
wurde in Ather aufgenomnien und nach dem Verdampfen desselben 
rnit Methyljodid versetzt, wohei sofort festes Bornyl-triniethylammo- 
nium jodid gebildet w ird. Nach dem Unikrystallisieren aus Chloro- 
form und Ather wird es als schwacli gefarbtes Krystallpulver ge- 
wonnen, das beini Trocknen im Vakuum bei ca. 60" farblos wird 
uiid hei 278-279 O unter Zersetzung schmilzt. 

0,2664 gr Subst gaIten2) 0,1929 gr -\g .I 

C,,l-T,,SJ Rer J :i9,30°/o 
( i t s t  ,, 39.130/0 

Das regenerierte Jodid ist also vom Ausgangsjodid ini Sclimelz- 
pnnkt verschieden und sol1 als Isobornyl-trimethylaminoniumjodid 
bezeichnet werden, da es sich dabei wohl um die gewohnliche 
Rorneol-lsoborneol-Isonierie handelt. Es ist sehr wahrscheinlich, 
dass schon im Ausgangsjodid ein Gemisch von Stereoisomeren, 

1) Ijei zwei L)xrstcllung::en konstant. 
Tn wassrigcr Lisung init Sill~eriritlnt veisetzt, mubei solhrt AgJ ails- 

fdllt, uiid mit Salpctersiiure aogesiiuert. 
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entsprechend dem Bornylamin und Neobornylamin Fwstel-s '), vor- 
liegt, die bei der Zersetzung der Animoniumbasen in verschie- 
denen Richtungen (Bornylen I1 und Iso- oder Neobornyl-dimethyl- 
amin 111) gespalten werden. 

11. U b e r  d ie  Nat r iumkondensa t ion  des  Homocampher-  
saure-es  t ers. 

(Mitbenrbeitet von W. Kuhn.) 

Dieser Versuch wurde in der Absicht unternommen, eine 
Methode ausfindig zu machen, die geeignet ware fur den Aufbau 
der unbestandigen bicyclischen Terpenklasseii mit einem Dreiring 
oder Vierring (Thujon und Pinen bezw. Pinocamphon). Zur Syn- 
these von Campher- und Fenchonketonen, die nur aus Funf- oder 
Sechsringen bestehen, wmde in den meisten Fallen ') bisher die 
trockene Destillation der Calcium- und Bleisalze von Dicarbon- 
siiuren (Homocamphersaure und Analoge) benutzt. Seltener fand 
die Zersetzung der mittels Essigsaureanhydrid ') gewonnenen Di- 
carbonsaureanhydride Anwendung. Die hiezu notigen Tempera- 
turen wurden bei der cbertragung dieser Methoden auf das Tri- 
und Tetroceansystem Ringaufspaltung bewirken. So konnten 
weder WaZlach ') aus dem Calciumsalze der Pinocamphersaure, 
noch Bonsdolf  ') aus dem der Yinsaure bicyclische Verbindungen 
erhalten. 

Die Natriumkondeiisation derartiger Dicarbonsaureester diirfte 
bei Temperaturen verlaufen, die von den erwahnten empfind- 
lichen Korperklassen noch vertragen werden. Diese Methode ist 
zwar fur die Herstellung bicyclischer Terpenverbindungen noch 
nicht benutzt worden; dass sie jedoch zu dem Zwecke gut brauch- 
bar ist, fofgt aus der von uns recht glatt bewirkten Uberfuhrung 
des Homocamphersaure-esters (I) durch Natrium in Camphocarbon- 
ester (11), der bei der Spaltung Campher (IV) lieferte. Versuche 
zur Anwendung dieser Reaktion bei den aiigefuhrten Aufgaben 
sind in Angriff genommen. 

1) S O C .  73, 386 (1898); 75, 934 (1899); 77, 115'2 (1900). 
2) Ms erste sind zu nennen Hailer, C. R, 122, 446 (1896), soaie Bred/  

uud ) .  Rosenberg, A. 289, 1 (1896). 
3) Methode von Blanc, C. 1907, 11. 685. 
4) A. 346, 236 (1906). 
5) E. 44, 3208 (1911) auf Anregun3 vcm G. l i o ? q q m .  
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&t 
CH3 
I 

IV. 

Experimentelles.  

Bei den Versuchen sind wir ausgegangen von der in be- 
kannter W eise aus d-Campher hergestellten Camphocarbons'ITure, 
die nach der Vorschrift von Roser ') durch alkoholische Salzsaure 
verestert wurde. Der Camphocarbonsaure-Bthylester (11) siedet 
bei 150-152' (12 mm)') und zeigt auch in verdunnter alkoho- 
lischer Losung mit Eisenchlorid eine starke Grunfarbung. 

Herstellung des Homocum~hersaure-esters (I). 
Huller und A!inquifi') geben an, dass durch Erhitzen von 

Camphocarbonester mit Xatriumathylat auf 150-200 O neben 
Campher und unverandertem Camphocarbonester etwas Homo- 
camphersaure-ester erhalten wird. Ein Vorversuch zeigte uns, 
dass bei 150 ' noch keine merkliche Rildung von Homocampher- 
saure-ester eintritt. Im Bestreben, die Aufspaltung des Campho- 
carbonesters moglichst vollstandig durchzufiihren, erhitzten wir 
daher 14 gr dieses Esters mit einer Lijsung von 1,4 gr Natrium 
in 90 cm3 absdutem Alkohol im Autoklaven 24 Stunden auf ca. 
~- 

1) B. 18, 3113 (1885); siphe auch BruhZ, €3. 24, 3391 (1891). 
2) Nach Bruhl (1. c.) 1670 (21 mm). 
3) C R .  110, 410 (1890). 

48 
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200 O. Bei der Aufarbeitung war das Hauptaugenmerk darauf 
gerichtet, einen Homocamphersaure-ester zu erhalten, der un- 
bedingt frei von bicyclischen Verbindungen ist. Nach schwachem 
Ansauern rnit Eisessig wurde der Alkohol abdestilliert, der Ruck- 
stand in Ather aufgenommen und mit verdunnter Natronlauge 
ausgeschu ttelt. 

Beim Ansauern der alkalischen Losung mit verdiinnter Salz- 
same wird ein 01 abgeschieden, das keine Eisenchloridreaktion 
zeigte (wodurch die Abwesenheit von Camphocarbonester nach- 
gewiesen ist) und bald erstarrte. Nach seinem Smp. von ca. 75O, 
der auch nach der Destillation irn Vakuum unverandert bleibt, 
besteht es aus der Homocampher-estersaure 111 I) und verdankt 
seine Entstehung dem Vorhandensein geringer Mengen Wasser, 
das auch bei vorsichtigem Arbeiten im Autoklaven nicht ganz 
ausgeschlossen werden kann. Die Menge der Estersaure variierte 
auch bei verschiedenen Versuchen und ist unten bei der Gesamt- 
ausbeute an Homocamphersaure-ester berucksichtigt. 

Die in Ather qelosten neutralen Anteile yon der Aufarbei- 
tung bestehen aus Campher und Homocamphersaure-ester, der bei 
170-172 O ') (12 mm) siedet. Auch hier war Camphocarbonester 
nicht einmal durch die Eisenchloridreaktion nachweisbar. Der so 
gewonnene Homocamphersaure-ester wurde trotzdern vorsichts- 
halber nicht direkt zur Kondensation benutzt , sondern zuerst 
durch 15 stiindiges Kochen rnit konzentrierter Salzsaure in die 
Estersaure 111 vom Smp. 76' iibergefuhrt, die hiebei praktisch 
quantitativ gebildet wird. 

Die Gesamtmenge der festen Estersaure wurde zur weiteren 
Reinigung in alkalischer Losung durch Ausschutteln rnit Ather 
von etwaigen neutralen Produkten befreit und dann durch zwolf- 
stundiges Kochen rnit der funffachen Menge 2Oproz. absolut-alko- 
holischer Schwefelsaure in den Homocamphersaure-ester uber- 
gefuhrt, der zur Kondensationsreaktion benutzt wurde. Derselbe 
siedet wie oben angegeben und zeigt keine Eisenchloridreaktion. 

Nachdem so der Verlauf der Aufspaltung des Camphocarbon- 
esters aufgeklart war, wurde bei spateren Versuchen unter Ver- 
einfachung des Verfahrens gleich nach dem Abdestillieren des 

1) H d w ,  B. 22, K. 576 (1889) gibt den Smp.  zu 77-780 an 
2) Sach Haller, B. 22, R. 576 (1889) liegt der Sdp. hei 208-2180 (65 mm). 
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Aikohols das ganze Gemisch mit konzentrierter Salzsaure gekocht, 
auf dern Wasserbade eingedampft, der Ruckstand in Natronlauge 
aufgenommen, mit Ather ausgeschuttelt und noch Wasserdampf 
durchgeleitet, um Spuren von Campher zu entfernen; durch ,An- 
sluern wurde die Estersaure 111 isoliert und verestert. Man er- 
halt so ca. 60 Prozent Ausbeute an reinem Homocamphersiture- 
ester. 

,~~~ts-iumkondensntion des Homocamphers~irre-estel-s. 

4 gr des Esters werden mit 0,45 gr Natrium in 6 cmJ Xylol 
am Riickflusskiihler unter Feuchtigkeitsausschluss aufgekocht, wo- 
nach die Reaktion eintritt und eine kurze Zeit das Xylol von 
selbst im Sieden erhfilt. Nach vierstundigem Kochen im Olbade 
murde die gelatinose Masse rnit verdiinnter Salzsaure durch- 
qeschuttelt und rnit Ather ausgezogen. Die Losungsmittel 
Jvurden voilst'andig entfernt (zum Schluss im Vakuum bei l0Oo),  
auf die Isolierung des Camphocarbonesters (dessen Anwesenheit 
schon aus der starken Eisenchloridreaktion folgt) wurde verzichtet, 
da sie nur sehr muhsam quantitativ durchfiihrbar ist, und der 
ganze Ruckstand fiinf Stunden mit konzentrierter Salzsaure am 
Kiickfluss gekocht. Dab& scheidet sich die Hauptmenge des ge- 
biideten Camphers im Kuhler ab und der Rest kann aus dem 
Reaktionsgeniisch durch Destillation rnit Wasserdampf gewonnen 
werden. Man erhalt so mindestens 1,5 gr Campher entsprechend 
68 Prozent Ausbeute, der nach der weiteren Reinigung cluroh 
Sublimation nach Schmeizpunkt und Mischprobe als d-Campher 
identifiziert wurde (ca. 175'). Das in der ublichen Weise her- 
gestellte Sernicarbazon schmoiz nach dem Umkrystallisieren aus 
Slkohol bei 235' '). 

Zurich, Chemisches Institut der Eidg. Techn. Hochschule. 

1) LVdZach, A .  353, 214 (1907) 



Zur Kenntnis des Pinens 1. 
ober eine neue partielle Synthese des Pinens aus 

einem Pinenderivat 
vt7n 

L. Ruzieka und H. Trebler. 
(4. x. 'LO ) 

Aus einigen Derivaten des Pinens, die noch das unveriinderte 
Tetroceanskelett aufweisen, war es moglich, den Kohlenwasserstoff 
zu regenerieren. Ihreni Mechanismus nach sind nur zwei dieser 
Methoden derart gestaltet, dass sie als Endreaktioneri fur einen 
weitergreifenden Aufbau des Pinens in Betracht kommen konnten: 
die von Tt nZ1ac.h I )  heohachtete Bildung eines Kohlenwasserstoff- 
gemisches mit 1O'' io n-Pinengehalt bei der Destillation der Nopinol- 
essigsaure, und hauptsachlich die Zersetzung des Pinocamphyl- 
xanthogenats von Tschugeef2), die anscheinend zu reinem n-Pinen 
fuhrt'). Die Gewinnung des Pinens aus seinem Nitrosochlorid ') 
sowie aus Myrtenol ') sind als Eiidpunkte eines direkten Aufhaus 
dieses Kohlenwasserstoffs weniger g u t  denkbar. 

Eine weitere Methode cler ersteren Art schien uns die Zer- 
setzung des Pinocamphyl-trirnethylammoniumhydroxyds (111) zu 
sein. Es entsteht dabei in der Tat neben Pinocamphyl-ciimethylainin 
(V) reines a-Pinen (1V). 

Das als Ausgangskorper notige Pinocamphylamin (II), das 
von l4'nZZach ') durch Reduktion des Pinocaniphonoxinis (VI) und 
von Tilclen ') aus Nitrosopinen (VII) hergestellt wurde, verschafften 
wir uns durch katalytische Reduktion des Pinylainins (I). Die Deri- 

A .  368, 1 (1909) 
'X .  39, 1324 (1908). 
Yoweit sich aus Clem Hefernt C 1908, 1. 1180 enttiehinc~n Insst. 

I.l'ccllnch, A .  253, 251 (1889) 
Se,itmZer utid Bnvfelt, R. 40, 1368 (1907). 
A .  313, 367 (1900); s. T s c h u g ~ f  C: 1908, 1 1179. 
Sac. 89, 1560 (1906). 
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vate des so gewonnenen Pinocamphylamins ’) weichen in ihren 
Schmelzpunkten durchwegs von den schon bekannten ab, was 
nicht zu verwundern ist, da infolge der vier asymmetrischen Kohlen- 
stoffatome dieses Korpers bei verschiedenen Reaktionen die mog- 
lichen Isomeren nicht immer in gleichem Mengenverhaltnis ’) ent- 
stehen werden. So fiihrt auch die Anlagerung von Methyljodid 
an das Pinocamphyl-dimethylamin (V) zu einem Pinocamphyl- 
trimethylammoniumjodid (analog der Formel III), das sich vom 
Ausgangsjodid, welches durch erschopfende Methylierung des Pino- 
camphylamins gewonnen war, als verschieden erwies. Die ein- 
zelnen isomeren Ammoniumbasen zersetzen sich also anscheinend 
auch hier in verschiedener Richtung (IV und V), wie schon in 
der Bornylreihe beobachtet wurde ”). 
- _____ 

l) Sowohl tlieses wie such  die erwahnten Ausgangsstoffe sind optisch 

Es 1st anzunehmen, dass die Pinocamphylamine am Gemischen 
inaktiv. 

stereoisoinerer Basen bestehen. 
3, Vergl. Helv. 3, 748 (1920). 
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Exp e r im e n t  e l  1 e r T e i 1. 

libcr. die Heystellung des Piiaen-niti.osoclzlorids. 

Nach der hiezu meistens beniitzten Vorschrift von Wallncli ') 
wird zu einem Gemenge von Pinen, Eisessig und AthyInitrit bei 
tiefer Temperatur rorsichtig konzentrierte Salzsaure zugesetzt und 
so ein bei 103 O schmelzendes Pinen-nitrosochlorid erhalten. Wir 
fanden, dass man bei Anwendung alkoholischer Salzsaure ein 
hijher schmelzendes Produkt erhalten Itann. Durch diesen Ersatz 
des Wassers wird eine gleichmassigere Durchmischung der Reak- 
tionsprodukte und ein gelinderer Verlauf der Umsetzung erzielt. 
Von den in verschiedener Weise variierten Versuchsbedingungen 
erwiesen sich die folgenden als recht gunstig. Das Gemisch von 
je 50 gr Pinen (Sdp. ca. 155') uncl Eisessig wird in Kaltemischung 
zum Erstarren gebracht, rnit 60 gr Athylnitrit versetzt und unter 
andauernder guter Kuhlung im Laufe von vier Stunden 35 cm3 
20proz. alkoholischer Salas'dure zugegeben. Schon waihrend des 
Salzsaurezusatzes beginnt die Abscheidung des Pinen-nitroso- 
chlorids, das nach zwijlfstiindigem Stehen im Eisschranke abfiltriert 
wurde. Das mit etwas Alkohol gewaschene weisse Pulver schmilzt 
bei 107-108". . Die Ausbeute hangt hekanntlich sehr von der 
Drehung des Pinens ab. 

B e y  die Reduktion des ,FTitmvg)inens (UI) zum Pinylamin (I) 
und Pinocamphon (VTTlj). 

CLI, 
I 

C C 
CH3 

I 
CH 

Gearbeitet wurde nach der etwas vereinfachten Vorschrift 
Wallachs '). 

1) A .  253, 251 (1889). 
2) A. 268, 198 (1892); 346, 240 (1906). 
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Zur heissen Losung von 60 gr rollen Nitrosopinensl) in 
400 cm3 Eisessig und 100 cm' Wasser wurde allm8hlich unter 
Erwarmen auf dem Wasserbade 300 gr Zinkstaub zugegeben und 
noch acht Stunden erhitzt. Das entstandene Pinocamphon wird 
aus der noch sauren Losung mit Wasserdampf abgeblasen und 
durch Ausschutteln mit Ather, Trocknen uber Pottasche und 
Destillieren gereinigt; es siedet bei 90' (12 mm) und die Aus- 
beute betrug 13 gr. Der essigsaure Ruckstand von der Wasser- 
dampfdestillation wird noch lieiss vom ungelosten Zinkstaub ab- 
filtriert, und nach dem Ubersattigen mit konzentrierter Natrdn- 
lauge ') kann durch nochmalige Wasserdampfdestillation das Pinyl- 
amin gewonnen werden. Man erhalt so 28 gr vom Sdp. ca. 90' 
(12 mm). 

Redukt ion  des Pin,ylanains (I) x u m  Pinocamphylanain (Ir). 
Nach Tilden ') ist diese Reaktion durch Natrium und Alkohol 

nur sehr unvollstandig durchfuhrbar. Wir wandten daher die 
katalytische Reduktion an. 

25 gr Pinylamin wurden in 100 cm3 Alkohol mit 2 gr Platin- 
schwarz nach Willstatter reduziert, wobei rasch eine Mol. Wasser- 
stoff absorbiert wird. Nach dem Verdampfen des Alkohols wird 
das erhaltene Pinocamphylamin destilliert ; es geht bei ca. 90 O 
(12 mm) als farbloses, dunnflussiges 01 uber. 

In folgender Tahelle seien die Schmelzpunkte der von 
Walluch ') und !PiZden ') gewonnenen Derivate des Pinocamphyl- 
amins mit den unsrigen zusammengestellt. Das Ammoniumjodid 
war noch unbekannt. 

I) Dargestellt nach Wallach, A 245, 352 (1888); 268, 198 (1892). 
2) Die Losung kann nach Belieben vorher noch am Dampfbade konzeiitriert 

3) Soc. 89, 1560 (1906) 4) A. 313, 367 (1900). 
5) Soc. 89, 1560 (1906) 

wcrd P ri 
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Das A c e t a t  wurde hergestellt durch Erhitzen rnit Essig- 
sjlureanhydrid am Wasserbade, Fallen rnit Wasser und Umkrystalli- 
sieren aus Petrolgther. 

0,1568 gr Subst. gaben 0,4237 gr CO, und 0,1552 gr I i 2 0  

C,,HzlON Ber. C 'i3,77 H 10,850,'o 
(M. 7355 11,080/0 

Das P i  k r a t fiillt in konzentrierter alkoholischer Losung 
aus und wurde aus den gleichen Losungsmitteln umkrystallisiert. 

Das C h 1 o r h y d r a t  , durch Einleiten von trockenem Salz- 
sauregas in die atherische Losung des Pinocamphylamins als weisses 
Pulver gewonnen, beginnt sich bei ca. 300" zu verfarben, um bei 
ca. 340" unscharf unter Zersetzung zu schmelzen. 

Der P i n  o c a m p  h y 1 a m  in  - h a r n s t o f f wird durch Erhitzen 
des Chlorhydrats rnit der berechneten Menge Kaliumcyanat in 
wassriger Losung erhalten und aus Essigester umkrystallisiert. 

0,1355 gr Subst. gaben 17,2 ~1113 N,(180, 724 mm) 
C,,H20C)S, Ber. N 14,280/0 

Gef. ), 14,200/0 

P i n o c a 111 p h y 1 - t r i m  e t h y 1 a m mo n i  urn j o d i  d ') 
(analog Formel. 111) wurde in iiblicher Weise durch erschupfende 
Methylierung des Amins gewonnen. Nach den1 vollstandigen Ab- 
destillieren des Alkohols (zuletzt im.Vakuum) wurde der Riick- 
stand im So.chletapparat rnit Chloroforin extrahiert. Durch Um- 
krydtallisieren aus Chloroform und Ather wird das Produkt in 
Form glanzender, schwach gefarbter oder farbloser Schuppen 
vom Smp. 25.5'' erhalten. Es ist in Wasser, Alkohol und Chloro- 
form leicht, in Essigester sehr schwer loslich und praktisch un- 
loslich in Ather und Petrolather. 

Das 

0,2212 gr Subst. gaben 0,1622 gr Ag.1 

C,,H26NJ Ber J 39,300,6 
Gel. ,) 39,40 y o  

Zersetzung des Pinoc.ccnzl,hlll-t,-iinefh~~ntriinoniiLnahllldi.ox~cls (III,). 
Das Jodid wurde in wasseriger Losu ng mit iiberschiissigem 

Silberoxyd in die Ammoniumbase verwandelt und nach dem Ab- 
filtrieren das Wasser im Vakuum durch Erwarmen entfernt. Der 

~~ 

l) Die Vcrsuche mit dem Jutlid und der .Immoi~iumbase wurden Zuni 
Tell voii E. Rohheim aiisgefutirt. 
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Ruckstand wird dann im absolukn Vakuum ( ' /7  mm) weiter 
erhitzt, wobei er sich in eine feste, schwach gefarbte Masse 
venvandelt, die bei 150 O allmahlich, ohne sonst eine aussere Ver- 
'kderung zu zeigen, in Form gasformiger Produkte in die auf 
- 80' gehaltene Vorlage iibergeht. Bei der Verarbeitung von 
15 gr Jodid ist die Dauer der Zersetzung mindestens zwei Stunden. 
Die Zersetzungsprodukte wurden durch Zusatz von verdunnter 
Essigsaure in einen neutralen und einen basischen Anteil zerlegt. 
Der erstere wird in wenig Ather aufgenommen und rnit Natrium 
getrocknet. Die farblose Flussigkeit siedet bei 155-156 O (725 mm, 
abgekiirztes Normalthermometer), besitzt Pinengeruch und ist ohne 
Fraktionierung analysenrein. 

0,2115 gr Subst. gaben 0,6811 gr CCJ, und 0,2230 gr HzO 

C1,H,, (IV) Ber. C 88,23 H l l , ' i 7 O / o  
Gef. ,, 87,86 ,, 11,80°/o 

Das nach der oben angegebenen Vorschrift daraus herge- 
stellte Pinen-nitrosochlorid schmilzt bei 108 und gibt rnit dem 
Nitrosochlorid aus Terpentinol keine Depression. 

Die essigsaure Losung der basischen Anteile von der Zer- 
setzung der Ammoniumbase wurde rnit Natronlauge iihersattigt, 
mit Ather ausgeschiittelt und das erhaltene hasisch riechende 01 
mit Methyljodid versetzt, wobei es fast momentan erstarrt. Nach 
dem Urnkrystallisieren aus Chloroform und Ather schmilzt es hei 
300-301 '. Die dem oben beschriebenen Jodid ausserlich ahnliche 
Substanz besteht aus eineni isoineren Pinocamphyl- trimethyl- 
ammoniumjodid (analog Forinel 111). 

0,0608 gr Subst. gaben 0,0440 gr AgJ 

G,,H,,N.I Ber. J 39,300/0 
Gef. ,, 39.130/0 

Zurich, Cheinisches Institut der Eidg. Techn. Hochschule. 
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Zur Kenntnis des Pinens 11. 
Versuche zur Herstellung der Homopinocampher- 
saure aus Pinonsaure. Uberfiihrung der Pinonsaure 

in Tetrahydrocarvon 
vo11 

L. Ruzieka und H. Trebler. 
(4. x. 20 I 

Ein Korper vom Typus des Pinens konnte bisher weder 
aus monocyclischen noch anderen bicyclischen Verbindungen ge- 
wonnen werden. Es sind nur zwei Versuche in dieser Richtung 
bekannt geworden. Nach W. H. €'erkinjzml) entsteht bei der Brom- 
wasserstoffabspaltung aus dem Hydrobroniid I kein Nopinon (11). 

co 

. .  
I CH 

I .  11. 

(CEl&CUr 

0. Starka) behauptet zwar, dass bei der Destillation des Calcium- 
salzes der Hexahydro-isophtalsaure ein Keton der Formel I11 ent- 
stehen solle, die von ihm beschriebenen Eigenschaften desselben 
sprechen jedoch fur das Vorliegen des isomeren inonocyclischeii 
l-Metliyl-3-cyclohexen-2-ons (IV). 

1) Soc. 91, 1736 11907;. 
2) 13. 45, 2369 (1912); schon die hci  der hIolekularrefraktion gefunderie 

Exaltation von 2,9 Einheiten ist sogar fur eiri ungesattigtes Keton reichlich 
und hei einem hicjclischen nach a 11 e 11 Erfahrungen ausgeschlossen. Eine 
rnomentarie Uromaufnnhme, wenn auch unter Uromwasserstoffentwickclung, be- 
obachtet man auch bei andern ungesattigten Ketooen. Der angegebene Snip. 
des Seinicarbazons 1780 stirnmt iiherein mit dem des Ketons IT. (s. Kotz und 
Steinhors~, A .  379, 10 119111). 
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/\  
I f & ;  A\ CtI2 E!2c’i‘\c( J F 1 , C  ( ’ (  J 

1 ~~sc, 1 I i 
H,C ‘Cll II,C ( : H  1f2C CI1 COO11 

\ / ’  \/ 
C:H1 

I l l .  I v. 
Es ist also niitig, ein neues Prinzip bei Versuchen zur syn- 

thetischen Herstellung des Tetroceansystems einzufuhren. Ein 
solches durfte unter Zugrundelegung der bei der Natriumkonden- 
sation des HomocamphersBure-esters gemachten Erfahrungen ’) die 
analoge Reaktion mit dem Honiopinocamphersaure-ester (V) dar- 
stellen. Das so vielleicht synthetisch zugangliche Pinocainphon 
(VI) lasst sich nach einer bekannten2) und der von uns durch- 
gefuhrten neuen hlethode ’) in Pinen umwandeln. 

CI1, Ctl, c H, 
I I I 
C H-C( )O R CH C H  

/ \  

1 1  

\/’ 
C H  c 11, 

\ 
/’ / \  

/ 

-+ ,( (:o + [\ co CH I \ \ (  :(CH,), 
CH, CH, COCII{ I C(CH,),I I(bH,& 1 

c:li COC)I< 1 I Ctl, 
\ I /  

\ I / ’  \ I /  CII I\ I ’ /’ 
1 V l  

Bei unberen hisherigen Versuchen zur Gewinnung der noch 
unbekannten Homopinocampherslure gingen wir von dem leicht 
zugangliehen Oxydatioiisprodukt des Pinens, der Pinonsaure (VII), 
aus und schlugen dabei folgende drei Wege ein. 

1. Der durch katalytische Reduktion aus Pinomlure-ester 
Iiergestellte Pinolsaure-ester VIIl liefert heim Behandeln mit 

CH, 
I 
(:o 

C H, 
I 
CH . Otl 

11 Helv. 3. 752 (1‘320;. 21 Tseftugnrtf, ih‘. 39, 1324 (1908}. 
3) H e l v .  3, 756 (1920;. 
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Cli, 
I 
C 

CH, 
CHCl  

1x. s 
Pliosphorpentachlorid hauptsachlich Pinocampholensaure-ester (For- 
me1 1X, wenn die noch nicht ganz sichergestellte Ansicht von 
Tiernnnn und Kerschbaum ') uber die Konstitution dieser Saure 
richtig ist) und nur wenig des gewunschten Chloresters X. Dieser 
sollte durch Umsetzm mit Kaliumcyanid und nachheriges Ver- 
seifen in Hornopinocamphersaure umgewandelt werden. Aber 
weder in den Chlorester noch in den analogen Jodester war es 
moglich, die Cyangruppe in nennenswerter Ausbeute einzufuhren. 

2. Aus dem Cyanhydrin der Pinonsaure (XI) wollten wir 
durch Phosphorpentachlorid nach der ublichen Reaktion der a-Oxy- 
saurenitrile die Dehydro-homopinocampher-nitrilsaure XI1 her- 
stellen; die nebenbei entstehende Chlor-homopinocampher-nitril- 

CH, 
&JH 

/ 'CN 
t K \  

i:(Cl13)2 __f 

XI 

CH3 
I 

C 
,,I \ 

CH COO . C,H, 

CH, 
, I 
c 

xIr 

CH, 
I 
i: 
// \ 

CH C N  

C"3 

C H  
CH, 

/\ 
I 

C li 

s I \'. X V .  CH(CH,), 
xv1. 

I) I$. 33, 2668 (19001. lrn %usammenIinng rn i t  den Ergebnissen unserer 
Methotie '2 ~ 1 ~ 1 1  die lii~nstitiition der I'iiiocam~~lioleiisBure nBher untersucht 
wetden. 



- 765 - 

saure (analog der Formel XI) sollte durch Chlorwasserstoffab- 
spaltung in die gleiche Dehydrosaure XI1 ubergefuhrt werden. Wir 
hofften, dass bei der Wasser- bezw. Chlorwasserstoff-abspaltung 
hier die Umlagerung in den Cyclopentenring, wie sie heim Uber- 
gang der Pinolsaure in die Pinocampholensaure (VIII+IX) viel- 
leicht stattfindet, nicht eintreten wird, da bei der ungesattigten 
Saure in unserem Falle die der Pinocampholensaure analoge Lage 
der Doppelbindung nicht moglich ist oder aber verschoben werden 
musste. 

Es erwies sich jedoch, dass der Dehydronitrilsaure die Konsti- 
tution einer aliphatischen Verbindung entsprechend der Formel 
XI11 zukommen muss, da die bei ihrer Verseifung entstehende 
Dicarbonsaure nach den Ergebnissen der katalytischen Reduktion 
zwei Doppelbindungen besitzt und aus der 2-Carboxyl-6-methyl- 
2,6-heptadien-5-essigsaure (nach Formel XIV) oder ihren durch 
Verschiebung der 6-Doppelbindung resultierenden Isomeren be- 
steht '). Die gesattigte Dicarbonsaure murde als n-Methyl-P'-iso- 
propylpimelinsaure (XV) erkannt, denn sie liefert beim Ringschluss 
durch Destillation ihres Bleisalzes sowie diirch Kondensation des 
Esters mit Natrium als alleiniges Produkt Tetrahydrocarvon (XVI). 

Eine derartige IJrnlagerung (XI+XIII) ist hei Pinolsaure- 
derivaten noch nicht beobachtet ; man kann sie der Bildung von 
a-Terpineol (XVIII) RUS Methylnopiiiol (XVII) an die Seite stellen'). 

CII, 
I 

// \. 

)" i 
\ /  

'I' 

HO . (:(CHJZ 

S~II .  S V I I I .  XIX. 

Es scheint danach, sowie hauptsachlich nach den Untersuchungen 
Wallnchs '), dass Pinen- und Pinonsiiurederivate mit einer am 
Vierring ,,semicyclisch" sitzenden Doppelbindung kaum bestandig 
sind und sich unter Ringumlagerung oder -aufspaltung stabili- 

1)  u h e r  die Biltlung von Carvacrol aus diesel Saure vergl. Erp. Teil, S 778. 
a) Wullach, A .  356, 239 (1907); 360, 88 (1908). 
3) Terpene uiicl Citinpher, Leipzig (1909) S. 253. 



sieren. Eine Ausnahme wurde nur die Carvopinon- (XIX) oder 
Nitrosopinengruppe darstellen, deren Konstitution l) allerdings nicht 
sicher nachgewiesen ist. Fur die Versuche zur Gewinnung der 
Homopinocamphershre ergibt sich so immerhin die Richtlinie, 
Methoden zu vermeiden, wo eine solche Doppelbindung entstehen 
konnte. 

3. Es wurde demzufolge versucht, Derivate der Pinonsaure 
zu gewinnen, die sich in die Homopinocampher-aldehydsaure (XX) 
iiberfuhren liessen, woraus dann durch Oxydation die Dicarbon- 
slure (V) zuganglich sein sollte. Aus Pinonssureester und Chlor- 

CFI, C"3 CH, 
I I 
CH C-CH, OCH, C ~ C H  COO. CzlIs 

/' \crro / \ O H  / \(j/ 
I\C(CFT,Iz "C(C ",I, I\C~C€l3),  

\~/ 
CH, COO11 \/,CH, COO C,U, ( 1 / C H 2  COO . C.& 

XXI XXII .  xx 
methylather mit Zink2) konnte das Produkt XXI, das in diesem 
Sinne brauchbar ware, nicht erhalten werden. Dagegen liefert die 
Einwirkung von Chloressigester auf Pinonsiiureester in Gegen- 
wart von Natriurnamid ') den Glycidester der Formel XXII. Uber 
die Weiterverarbeitung dieses Esters sowie uber andersartige Dar- 
stellungsversuche der Homopinocamphersaure sol1 spater berichtet 
werden. 

E x p  e r  ime  n t  e 11 e r T e il. 
Uber die Qewinnung dele r-Pinonsuure. 

Zur Verwendung fur unsere Versuche kam nur die r-Pinon- 
saure, die wir irn wesentlichen nach der Methode von Bucyer4) 
herstellten. 600 gr Pinen vom Sdp. 155-156' (730 mm) wurden 
in 4 Liter Wasser unter Riihren mit der Turbine suspendiert und 
wahrend sechs Stunden eine Losung von 1400 gr Kaliumperman- 
ganat in 16 Liter Wasser zulaufen lassen, wobei die Temperatur 

1) Vergl. die beiden vorhergehenden Fussnoten, sowie TValZacl~, A. 389, 

2) Methode von Be'haZ, D. R. 1'. 180 202 (C 1907, I, 680). 
3) Methode von Claisen, 13. 38, 693 (1905). 
4 )  U. 29, 22 (1896). 

185 (1912). 



der Losung ohne Aussenkuhlung auf ca. 30' stieg. Es wurde iiber 
Nacht weiter geruhrt, dann durch Methylalkoholzusatz das noch 
vorhandene Kaliumpermanganat zerstort, vom Braunstein abfil- 
triert, der grosste Teil des Alkalis durch konzentrierte Salzsaure 
abgestumpft und am Dampfbade auf ca. vier Liter eingedampft. 
Nach dem Erkalten wurde von den ahgeschiedenen anorganischen 
Salzen abfiltriert ; ein Ausschutteln mit Ather von neutralen Pro- 
dukten, wie es Bneyel- empfiehlt, erwies sich als unnotig, da bei 
dieser Arbeitsweise fast keine entstehen. Nach dem Ansauern mit 
konzentrierter Salzsaure wurde die Hauptmenge der sauren Oxy- 
dationsprodukte durch eiiimaliges Ausschutteln mit Ather gewonnen 
und der Rest durch Extrahieren im Extraktionsapparate. Durch 
Einstellen der Rohsaure wahrend einer Woche (oder womoglich 
langer) in den Eisschrank und Abnutschen der Krystalle wird 
ein grosser Teil der vorhandenen r-Piuonsaure gewonnen, deren 
Menge bekanntlich je nach der Drehung des Pinens stark variieit. 
Nach einmaligem Umkrystallisieren aus Wasser ist die SLure ge- 
nugend rein fur die Weiterverarbeitung (Smp. ca. 103'). Urn aus 
dem fliissigen Hauptanteile der Rohsaure den Rest der Pinon- 
saure moglichst vollstandig zu gewinnen, ist es von Vorteil, nach 
Clem Entfernen des vorhandenen Wassers im Vakuum (bis looo), 
das Sauregemisch durch alkoholische Salzsaure zu verestern, am 
hesten nach der unten beschriebenen Methode. Die Destillation 
der Rohsaure (auch im abs. Vakuum) ist wegen hiebei eintretender 
starker Zersetzung zu verlustreich; ebenso ist auch die weitere 
Aufarbeitung nach Baeycr wenig empfehlenswert, da die gunstig- 
sten Bedingungen dabei nicht leicht einzuhalten sind. Durch 
Mischen der notigen Mengen 1-Pinonsaure-ester (aus franzosischem 
Terpentinol) und d-Pinonsaure-ester (aus amerikanischem 01) kann 
der r-Pinonslure-ester hergestellt werden und daraus lasst sich, 
wenn notig, durch Verseifung rnit alkoholischer Kalilauge die 
r-Pinonsaure gewjnnen. 

Dnrstellung des Pinonsii.ure-uthylesters (VII, .  

Nach Kneyer I )  entsteht aus der Pinonsaure heim Krhitzen 
rnit 50 proz. Schwefelsaure selir leicht das Ketolacton XXIII. 
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CB, 
I co 

1 C(CII,\,-0 

C[*, 1 >CO 
\dH-CH, XXIII. 

Urn die Bedingungen ausfindig zu machen, bei denen sich 
Pinonsaure durch saure Agentien verestern lasst l), ohne diese 
Umlagerung auch nur teilweise befurchten zu mussen, erhitzten 
wir r-Pinonsaure mit 20 proz. Salzsaure einige Stunden am Wasser- 
bade und verdampften nachher vollstandig. Der Ruckstand er- 
starrt und besteht nach dem Smp. von 63' aus obigem Ketolacton. 
Auch beim Kochen von Pinonsaure mit gesattigter alkoholischer 
Salzsaure entsteht wenigstens teilweise das Lacton. Es zeigte sich 
dann, dass Pinonsiiure unter Einhaltung der fur die Herstellung 
des Llvulinesters ') ausgearbeiteten Bedingungen schon durch ganz 
schwache alkoholische Salzsaure glatt verestert werden kann. 

60 gr Pinonslure wurden in 200 cm" absoluteni Alkohol ge- 
lost und rriit 20 cn13 gesattigter alkoholischer Salzsaure 'acht Stun- 
den gekocht, die Kalfte des Alkohols am Wasserbade abdestilliert 
und der Rest im Vakuum fast vollstandig abgesaugt. Nach dem 
Versetzen rnit Sodalosung wurde rnit Ather ausgeschuttelt und 
destilliert, wobei etwa 60 gr Athylester vom Sdp. ca. 100' ('1, mm) 
erhalten werden. Durch Einwirkung von Semicarbazid-acetat kann 
daraus das nach dem Umkrystallisieren aus wenig Alkohol bei 
136' schmelzende Semicarbazon gewonnen werden. 

0,1282 gr Subst. gaben 0,2726 gr CO, und 0,1027 gr H,O 

C,,IJ,,O,N, Uer. C 57,95 13 8,590/0 
Gef. ,, 58,Ol ,, 8,76 '10  

Zum Vergleich wurde ein Pinonsaure-athylester hei Abwesen- 
lieit von anorganischer Slure hergestellt. 1,3 gr Pinonsaure wurde 
mit einer Losung von 0,3 gr Natrium in 5 cm3 absolutern Al- 
kohol und 2,5 gr khyljodid 5 Stunden gekocht. Der wie iiblich 
isolierte Ester lieferte ein nach Schmelzpunkt und Mischprobe 
rnit obigem identisches Semicarbazon. 

l) Prvkin und Simonsen, SOC. 95, 1174 (1909) (C. 1909, 11. 803) stellten 
den Ester durch alkoholische Schwefelsaure her ohue Angahe dee Konzentration 
und Ausbeute. 2) Ruzicka, B. 50, 1366 (1917). 
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Darstellung von Pinolsaure und ~ii2obuure-tithyleste7 (VIIQ. 

Die Vorschrift von Tiemanii  und iS'emmlel- ') zur Gewinnung 
dieser Slure durch Erhitzen von Pinonsaure rnit konzentriertern 
alkoholischen Kali (wir nahmen auf 16 gr PinonsLure 20 gr Atz- 
kali und 40 cm3 Alkohol) im Bombenrohr auf 180' ist fiir die 
Gewinnung grosserer Mengen Pinolsaure umstindlich; zudem betragt 
die Ausbeute nur hochstens 5Oo/o und ist auch ungewiss infolge 
der oft eintretenden merkwiirdigen Bildung der Pinocampholen- 
siiure (IX) bei der Destillation der Pinolsaure im Vakuum. Auch 
im absoluten Vakuum blieb uns die Halfte der Rohsaure im Des- 
tillierkolben als zahes Harz zuriick ; daneben erhielten wir imrner 
einen Vorlauf vom Sdp. 100-120' ( ' i s  inni), bestehend aus un- 
reiner Pinocampholensaure ; die bei ca. 150' siedende Pinolsaure 
krystallisierte auch bei Yangerem Stehen nicht, w'slhrend Tiernann 
wenigstens teilweise Krystallisation erzielte. Durch den negativen 
Ausfall der Semicarbazonprobe uberzeugten wir uns von der Ab- 
wesenheit nennenswerter Mengen Pinonsilure. 

Wir suchten daher eine ergiebigere Reduktionsmethode fur 
die Gewinnung der Pinolsaure ausfindig zu machen. 

a) Natr iumamalgarn wirkt auf Pinonsaure in wbsriger 
Losung nach der fur die Reduktion der Lavulinsaure brauchbaren 
Vorschrift2) nur sehr langsam ein und in der so gewonnenen 
Pinolsaure war immer noch Pinonsaure durch Semicarbazid nach- 
weisbar. 

b) M i t  Nat r ium und Alkohol. 40 gr Pinonsaure wurden 
mit 100 cm3 absolutem Alkohol versetzt, 43 gr Natrium in grossen 
Stucken zugegeben und unter Erwarmen am Wasserbade im 
Laufe von zwei Stunden noch 450 cm3 Alkohol zugetropft. Nach 
der Auflosung des Natriums wurde der Alkohol rnit Wasserdampf 
abgeblasen, im Ruckstand unter Eiskuhlung mit konzentrierter 
Salzsaure die Natronlauge grosstenteils abgestumpft und die noch 
schwach alkalische Losung am Dampfbade konzentriert. Nach 
vorsichtigem Ansauern rnit starker Salzsaure wurde mit Ather 
ausgeschuttelt. Das im Vakuum scharf getrocknete zghe 0 1  kry- 
stallisierte nicht, auch konnte durch Behandeln rnit Losungsmit- 

l) B. 30, 409 (1897); siehe auch B. 33, 2661 (1900). 
2) H. E~*dmann, Anleituns zur Darst. orsan. Praparate, Stuttgart, S. 310 

(1904). 
4!) 



teln keine Krystallisation erzielt werden; die Semicarbazonprobe 
war gleichfalls negativ. Die Destillation im absoluten Vakuum 
verlief mit annahernd gleichem Ergebnis wie bei der nach Tie- 
m a w  hergestellten Pinolsgure. 

Zur Charakterisierung der nicht krystallisierenden destillierten 
Pinolsaure wurde eine kleine Probe rnit der berechneten Menge 
Kaliumpermanganat in wassriger Losung zur Pinonsaure oxydiert. 
Das beim Aufarbeiten erhaltene saure 61 erstarrte nicht, lieferte 
aber reichlich das bei 205' schmelzende Pinonsaure-semicarbazon 
(Mischprobe !). 

Wird die rohe Pinolsgure nicht destilliert, sondern in den 
Ester ubergefuhrt, so erhalt man eine regelmassige, vom Zufall 
unabhlngige Ausbeute von ca. 60 Prozent Pinolsaureester, da 
sich letzterer beim Destillieren im absoluten Vakuum nicht zer- 
setzt. Zur konzentrierten alkoholischen Losung der Saure wurde 
ein kleiner uberschuss von Natriumathylatlosung zugesetzt und 
mit Athyljodid acht Stunden auf 190' im Bombenrohr erhitzt. 
Nach dem Entfernen des Alkohols und Versetzen mit Sodalosung 
wurde mit Ather ausgeschuttelt und destilliert. Der Pinolsaure- 
athylester ist ein diiqnflussiges farbloses 01 vom Sdp. ca looo 
('/lo mm) (Analyse a). Auch aus destillierter Pinolsaure wurde der 
gleiche Ester erhalten (Analyse b). 

a) 
b) 

0,1990 gr Subst. yaben 0,4:901 pr CO, uiid 0,1780 gr II,O 

0,1783 gr Subst. gaben 0,4397 y r  CO, und  0,1671 yr H,O 
0,1936 gr Subst. gabeii 0,4760 g r  CO, u,nd 0,1779 gr H,O 

Cl,Hz~03(VIII)  Her. C 67,30 11 10,28'/0 
Cef. a) ,, 67,19 10,000/0 
Gef. 11) ,, 67.33, 67,08 ,, 10,FjO; 10,280lo 

Vom Ester aus der undestillierten Pinolsaure wurde zur 
Charakterisierung eine Probe mit der berechneten Menge Chrom- 
saure in Eisessig am Wasserbade oxydiert. Bei der Aufarbeitung 
durch Absaugen des Eisessigs im Vakuum und Ubersattigen des 
Ruckstands rnit Sodalijsung konnte aus dem mit Ather ausge- 
schiittelten neutralen 01 das bei 136' schmelzende Semicarbazon 
des Pinonslure-athylesters erhalten werden (Mischprobe!). 

c) Kata ly t i sche  Redukt ion .  Beim Schutteln von 60 gr 
Pinonsaure-athylester in Eisessiglosung rnit einem Zehntel der 
Gewichtsmenge Platinschwarz nach der Methode von WiZZstdittei* 
wird glatt in einigen Stunden eine Mol. Wasserstoff aufgenommen . 
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Die Eisessiglijsung wii*d mit vie1 Wasser versetzt, rnit Ather aus- 
geschuttelt, die atherkche Losung mit Sodalosung geschuttelt 
und das neutrale 01 destilliert; es ist nach dem Sdp. (ca. i00'. 
bei ' 1 3  mm) rnit dem oben beschriebenen Pinolsaure-athylester 
identisch. Eine Probe des Esters wurde nach vorheriger Behand- 
lung mit Seniicarbazid-acetat, wobei keine Spur Semicarbazon 
erhalten werden konnte, durch zehnstundiges Kochen mit alko- 
holischer Kalilauge verseift. Nach dern Abdestillieren des Alkohols 
wurde angesauert und mit Ather ausgeschuttelt. Die so gewonnene 
Pinolsaure krystallisiert sehr rasch vollstandig und schmilzt nach 
dem Umkrystallisieren aus Essigester und Petrolather bei 99 - 100' 
entsprechend den Angaben Tiemanns  (1. c.). Die Ausbeuten an 
Ester und Saure sind nach dieser Methode annahernd quantitativ. 

0,1049 gr Subst. gaben 0,2484 gr CO, und 0,0931 gr H,O 
C,oRl,03 (VIII, Pinolsaure) Ber. C 64,47 H 9,74010 

Gef. ,, 64,60 ,, 9,930/0 

Ohlorieruny des Pimolsuure-esters wnd 7,~mscctx ?nit Kaliumcyanid. 
Versuche, eine lirornierung des Pinolsaure-esters mit Phosphortribromid 

durchzufiihren, hatter] wenig giinstige Resultate ergeben, indem dabei zum Teil 
phosphorhaltige Substanzen entstehen, die sich bei der Destillation zersetzeii 
rind schliesslich nur  eici unscharf bei 100-1500 (*/3 mm) siedendes Produlrt 
von ca. 300/0 des theoretischen Bromgehaltes (ber. fur den Bromester analog 
der Pormel X) erhalten werden konnte. 

Von den verschiedenen Chlorierungsversuchen sol1 nur fol- 
gender beschrieben werden. 54 gr des durch katalytische Reduk- 
tion gewonnenen Pinolsaure-athylesters wurden in 200 cm3 abso- 
luten Ather rnit 66 gr Phosphorpentachlorid (1 '14 Mol.) allmahlich 
unter Kuhlung rnit Kaltemischung versetzt, wobei darauf geachtet 
wurde, dass die Temperatur nicht uber Oo stieg. Nachdem das 
Phosphorpentachlorid aufgelost war und die Salzsaureentwickelung 
fast aufhorte, wurde noch zwei Stunden bei Zimmertemperatur 
stehen gelassen, das hellgefarbte Reaktionsgemisch auf Eis ge- 
gossen, gut durchgeschuttelt, die atherkche Losung rnit Soda- 
losung digeriert und rnit Natriumsulfat getrocknet. Beim Destil- 
lieren (0,3 mm) werden folgende Fraktionen erhalten : 

1) 80- 90' ca. 25 gr 
2) 90-120° ca. 10 gr 
3) 120-130' ca. 15 gr 



- 772 - 

Die Fraktion 1 ist fast chlorfrei 'und besteht wahrscheinlich 
aus dem PinocampholensBure-ester ') (IX) ; in der Fraktion 3 ist 
nach einer Chlorbestimmung zu etwa zwei Drittel der gesuchte 
Chlorester X enthalten 

C,,t~,,O,Cl (Xj Ber. CI i.5,l O/o 
Gef. ,, 10,70!0 

Beim Erhitzen des Chlorproduktes mit Kaliuincyanid in 
schwach wasserhaltiger alkoholischer Losung wird hauptsachlich 
Halogenwasserstoff abgespalten, was aus dem starken Sinken des 
Siedepunktes beim Reaktionsprodukte folgt, ohne dass eine stick- 
stoffhaltige Fraktion erhalten wurde. 

Wir stellten dann noch durch Kochen des Chloresters in 
alkoholischer Losung mit Natriumjodid den Jodester her. Da sich 
derselbe beim Destillieren teilweise zersetzt, wurde das Rohpro- 
dukt in wassrig-alkoholischer Losung mit Kaliumcyanid gekocht, 
wobei wieder in erster Linie Jodwasserstoff abgespalten wird und 
nur in kleiner Menge eine bei 110-130' (I/:! mm) siedende stick- 
stoffhaltige Fraktion erhalten wurde, die fur eine weitere Unter- 
suchung ungenugend war. 

Cyadydr in der. Pinomawe (XI).  

340 gr Kaliumcyanid wurden in 600 em3 Wasser gelost, auf 
-loo abgekuhlt und allmahlich eine Aufschlemmung von 125 gr 
Pinonsaure in 300 om3 Wasser zugegeben. Nachdem Losung ein- 
getreten war, wurde unter andauernder Eiskuhlung im Laufe von 
zwei Tagen 500 cm3 konzentrierter Salzsaure portionsweise ein- 
getragen in dem Masse, dass keine Erwarmung uber ca. 5' statt- 
findet. Die braungefiirbte Losung wurde dann mit konzentrierter 
Salzskiure angesauert und einige Ma1 rnit Ather ausgeschuttelt, 
wobei die Losung, um eine leichtere Trennung zu ermirglichen, 
von suspendierten geringen Harzmengen abfiltriert werden muss. 
Die mit Natriumsulfat getrocknete atherische Losung wird am 
Wasserbade konzentriert und schliesslich im Vakuum vollstandig 
abgesaugt. Zur weiteren Reinigung wird das 01 in Chloroform 
aufgenommen, nochmals rnit Natriumsulfat getrocknet und das 
Chloroform durch Evakuieren vollig entfernt. Das so gewoniiene 

1 )  Derselbe sol1 noch naher untersuctit werdeu 
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rohe zahflussige, hellbraune Cyanhydrin (mindestens 90"/0 Aus- 
beute) wurde fur die weitere Verarbeitung direkt verwendet. Es 
wurden Proben von zwei verschiedenen Darstellungen zur Ge- 
wichtskonstanz im Vakuum getrocknet und durch Stickstoffbe- 
stimmungen der Prozentgehalt des Rohprodukts an Pinonsaure- 
cyanhydrin ermittelt. 

C,,H,,03N (XI) ljer. N 6.64 O/o 

Gef. ,, 5,32 und 5,99O/o 

entsprechend ca. 80 untl 90 O / o  Cyanhydrin. 

Bei langem Stehen krystallisiert das Cyanhydrin grossten- 
teils ; nach dem Abpressen auf Ton wurden die farblosen Krystalle 
aus Eenzol uinkrystallisiert und zeigen einen Smp. von ca. 94" 
nach vorhergehendem Sintern. Zur Gewichtskonstanz wurde im 
absoluten Vakuum bei gewohnlicher Temperatur getrocknet. 

0,1610 gr Subst. gaben 9,0 cm3 N, (200,725 mm) 

CllHl,O,N (XI) Ber. N 6,64 O/o 

Gef. ,, 6,21 O/o 

Dieses Cyanhydrin enthalt wohl noch geringe Mengen Pi- 
nonsaure. 

Verseifung des Pinonsaure-cyanhydrins. 

a) Durch Erwarmen m i t  wassr igem Alkali  wird, wie zu 
erwaiqen war, die Blausaure unter Regenerierung der Pinonsaure 
wieder abgespalten. 

b) Eine Probe wurde rnit 20proz. S a l z s a u r e  zwolf Stunden 
eekocht, dann zur Trockne verdampft und der Ruckstand rnit ?. 
Ather ausgezogen. Aus der konzentrierten Losung scheidet sich 
das Ketolacton XXIII vom Srnp. und Mischprohe 63O ab. 

c) Durch zwolfstundiges Kochen rnit der zehnfachen Menge 
10 proz. absoluter a lkohol i scher  Sa lzsaure ,  Absaugen des Lo- 
sungsmittels im Vakuum, Ausschutteln rnit Ather des rnit Sodali5sung 
versetzten Kiickstandes und Destillieren des so erhaltenen 61s bei 
1 mm wird neben etwas Pinonsaure-athylester vom Sdp. ca. l l O o  
eine bei ca. 14.0' siedende Hauptfraktion erhalten, die nach dem 
Erstarren bei 63' schmilzt und durch die Mischprobe rnit dem 
Ketolacton XXIII identifiziert werden konnte. 



Das Semicarbazon des dabei gewonnenen Pinonsaure-athyl- 
esters schmolz nach dem Uinkrystallisieren aus wenig Alkohol bei 
141O. Die Mischung mit dem oben beschriebenen bei 136' schmel- 
zenden Semicarbazon des Pinonsaure-athylesters, der durch direkte 
Veresterung der Pinonsaure hergestellt war, zeigte den Smp. von 
etwa 138O- 139'. Die beiden Sernicarbazone sind vielleicht stereo- 
isomer. 

0.1519 gr Subst. gaben 0,3214 gr C O ,  iind 0.1229 gr H,O 
0,1130 gr Subst. gaben 0,2*389 gr CO, u n d  0,0915 gr H,O 

CI3H,,O,N, Ber. C 57,93 H 8,59 O/o . 
Gef .  , 57,73; 57,68 ,l 9,05; 9,060/0 

Es wird also auch durch Salzsaure aus dem Cyanhydrin 
Blausaure abgespalten. 

Daystellung des Athylestem von Pinonsir'ui.e-cya?zkydl.in 
(nach Formel XI). 

Zu 10,s gr rohen Pinonsaure-cyanhydrin in 50 cm3 absolutem 
Ather wurde eine Losung von 20 gr Thionylchlorid in der gleichen 
Menge Ather unter Kuhlung mit Kaltemischung tropfenweise zu- 
gesetzt. Nach mehrstundigem Stehen bei Zimmertemperatur wurde 
sechs Stunden am Wasserbade gekocht, dann 10 cm3 absoluten 
Alkohol zugegeben und nochmals aufgekocht. Aufgearbeitet wurde 
durch Schutteln mit Eiswasser und Sodalosung (beim Ansauern 
derselben tritt keine Abscheidung ein). Das in Ather geloste neu- 
trale Produkt siedet neben einern geringen Vorlauf von Pinon- 
saure-athylester in der Hauptsache bei 155-165' (0,7 mm). Das 
dickflussige 01  wurde nochmals destilliert und eine Mittelfraktioii 
vom Sdp. 150-152O (0,4 mm) analysiert. Es besteht aus dem 
Cyanhydrin des Pinonsaure-athylesters. 

0,2445 gr Subst. gaben 0,5819 gr CO, irnd 0,19RO gr f1,O 
0,2715 gr Subst. gaben 13,9 cm3 9, (80,720 mni) 

C,,H,,O,S Ber C 65,27 H 8,79 N 5,85 O/o 

Gel'. ,, 64,94 9,06 ,) 5,89'/0 

Bei einem Versuche, wo das Thionylchlorid ohne Kuhlung 
zugesetzt wurde, erhielt man eine geringe Ausbeute an Cyan- 
hydrinester, daneben aber eine grossere Menge Pinonsaure-athyl- 
ester. Um die Hlauslureabspaltung zu vermeiden, muss also bei 
ganz geliiiden Bedingungen gearbeitet werden. 
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Ein analoger Versuch in Gegenwart voii Chinolin bei tiefer 
Temperatur durchgefuhrt ergab ein undestillierbares schwefelhal- 
tiges Keaktionsprodukt. 

Beim Kochen des analysierten Cyanhydrinesters rnit alko- 
holischem Kali wird Pinonsaure erhalten, wodurch seine Koii- 
stitution bewiesen ist. 

Herstellung cles 2-~gan-6-rnethyl-2,6-heptadi~n-n"-essigsau~e- 
tithylestew ( X I I a .  

94,5 gr des rohen Pinonsaurecyanhydrins wurden in 300 cm3 
Chloroform unter Kiihlung mit Kaltemischung allmahlich mit 
260 gr gepulvertem Phosphorpentachlorid versetzt, wobei darauf 
geachtet wurde, dass die Temperatur des Gemisches unter +5" 
blieb. Nach jedem Zusatz erfolgt heftige Salzsaureentwickelung. 
Die rotviolette Losung wurde iiber Nacht im Eiskeller stehen 
gelassen und dann langsam unt er Einhaltung obiger Vorsichts- 
massregeln 500 cm3 absoluten Alkohols eingetragen. Aufgearbeitet 
wurde durch langeres kraftiges Durchschutteln mit Eisstiicken 
und mehrmaliges Ausziehen der wassrigen Losung rnit Chloro- 
form. Die Chloroformlosung wurde rnit Sodalosung digeriert, wobei 
nur geringe Mengen saurer Substanzen durch Ansaiuern der Letz- 
teren gewonnen werden, die nicht weiter untersucht wurden. Die 
neutralen Anteile wurden der Destillation im Vakuum unterworfen 
und zwar entfernte man zuerst durch Erhitzen bis auf 150' 
(1 2 mm) die Phosphorsaureester. Durch dreimaliges Fraktionieren 
des Restes im absoluten Vakuum wurden etwa 20 gr Pinonsaure- 
athylester erhalten vom Sdp. ca. 100" (l1.1 mm), der einmal als 
Semicarbazon vom Smp. 136O und dann auch durch Analyse 
identifiziert wurde. 

0,1455 gr Subst. gaben 0,3611 gr CO, und 0,1259 gr 11,O 

L ~ ~ F J ~ ~ O ,  (VII) Ber. C 67,94 11 9,43 ('/o 
Cef. ,, 67,70 9,680/0 

Neben einer Zwischenfraktion von etwa 10 gr (Sdp. 100-120") 
siedet die Hauptmenge als gelbliches 01 (40 gr) unscharf bei 
120-150" ('/3 mm) und konnte auch durch mehrmaliges Destil- 
lieren nicht in scharf gesonderte Anteile getrennt werden. Alle 
Fraktionen erwiesen sich als chlor- und stickstoffhaltig und ent- 
farben mornentan Rrom in Schwefelkohlenstofflosung. Die hochste 
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Fraktion ist zudem phosphorhaltig, wie auch der Destillations- 
ruckstand. 

Da es sich in einem Vorversuche erwies, dass zur vollstan- 
digen Chlorabspaltung die Behandlung mit Dimethylanilin unge- 
eignet ist, wurden die gesamten bei 120-150' siedenden Frak- 
tionen mit 60 gr Chinolin in 100 cm' Xylol zwolf Stunden ge- 
kocht. Nach den1 Erkalten wurde init verdiinnter Salzsaure das 
Chinolin entfernt, die Xylolbsung durch Ather verdiinnt (zur 
bessern Trennung) und mit Sodaliisung ausgeschuttelt ; in der 
Letzteren waren nur Spuren saurer Substanzen enthalten. Die 
Hauptmenge der neutralen Produkte (= 32 gr) siedet von 120 his 
130' bei ' 1 3  mm, ist chlorfrei und besteht aus dem in der Auf- 
schrift genannten Korper, der nicht ganz rein erhalten werden 
konnte. Ein mittlerer Anteil wurde nach zweimaliger Fraktionie- 
rung analysiert. Das 0 1  ist schwach gelb gefgrbt. 

0,2034 gr Subst. gaben 0,5212 gr CO, urrd 0,1608 gr lI,O 
0,1966 gr Subst. gaben 0,5035 gr CO, rind 0,1544 gr 13,O 
0,2380 gr Subst. gaben 12,s crns K2 (140, 729 J I I ~ I )  

(:lStllSOSN (SIII) Rer. C 70,58 I1 8,60 K 6,33 O/o 

Gef. 69,92; 6937 ,, 8,m; a,m ,, 5,80"/0 

Es wurderi aucli Versuclie uiit,crnommen, die l~insetziing des Pinonsbure- 
c~anhydr ins  mit I'hosphortribromid durchxufiihren, da  hei clieser Reaktioii uud 
hufarbeitung weniger von den starkeu aiiorganischen Sanreii entsteheri. dir 
Anlass zur Urnlagerung geben konnten. Nest? Arheitsweise erwies sich jedorli 
als ungunstig, d a  eine schlechte busbeute erhalten wiirde und nebeiibei iiielir 
phosphorhnltige Serhinduiigen entstchcn, die sicli bei der Destillation xersetzeir. 

huch die Clilorierung des Cyanbydriiis des PinonsBure-athglcster~ lmt 
keine Vorteile vor der hnwendung des t'iriorisiiuI.e-~:!'anli~driiis. 

Herstellung der Ester der 2-(%ir boxyl-~-~nethyl-~,6'-he;ptccdii.,2- 
5-essigsicure (bezw. der Isomeren, Formel XIV). 

32 gr des Cyanesters XI11 wurden mit 60 cm' 50proz. 
Kalilauge und Alkohol bis zur homogenen Losung versetzt und 
zwei Tage am Wasserbade gekocht. Da nach dem Abdanipfen 
des Alkohols und mehrstiindigem Erhitzen auf 100' der 'Ruckstand 
immer noch Ammoniak entwickelt, wurde mit noch 50 cm3 50- 
proz. Kalilauge versetzt und weitere zwei Tage gekocht, worauf 
die Verseifung beendigt war. Nach dem Ansauern und Ausschiit- 
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teln mit Ather wird die Dicarbonsaure XIV als zahe gelbliche 
Rfasse erhalten, die stickstofffrei ist und auch bei langem Stehen 
nicht krystallisierte. 

Dia thyles  te r .  Zur konzentrierten alkoholischen Losung 
der rohen Dicarbonsaure wurde eine Losung von zwei Mol. Na- 
trium in Alkohol zugegeben, wobei das schwer losliche Natrium- 
salz abgeschieden wird. Nach achtstundigem Erhitzen im Bomben- 
rohr rnit uberschussigem Athyljodid auf 120' wurde das Losungs- 
mittel verdampft, mit Sodalosung versetzt und rnit Ather aus- 
geschuttelt. Aus der Sodalosung kann durch Ansauern etwas 
unveresterte Saure zuruckgewonnen werden. Das neutrale Produkt 
siedet bei 110-120' ('/s mm) als dunnflussiges, farbloses 01. Eine 
Xttelfraktion vom Sdp. 115' wurde analysiert. 

0,1797 gr Suhst. gaben 0,4420 gr CO, und 0,1508 g r  H,O 
0,2282 gr Subst. gaben 0,5597 gr CO, und 0,1719 gr 11,O 

CI5Hz4Oe (XIY) Ber. C 67Jl  11 9,020/0 
Gef. ,, 67,iO; 66,91 )1 9,17; 9,400/0 

Dimethyles te r .  30 gr der rohen Dicarbonsaure XIV wer- 
den in einer eiskalten Losung von 17 gr Stangenkali in 40 cm' 
Wasser mit 35 gr Dimethylsulfat zwolf Stunden geschuttelt. Auch 
anfangs tritt keine wesentliche Erwarmung ein. Es wird mit etwas 
Sodalosung versetzt und mit Ather ausgeschuttelt. Aus der alka- 
lischen Losung kann man durch Ansauern einige Gramm saurer 
Substanzen (wohl z. T. Estersaure) gewinnen, die durch erneute 
Behandlung mit Dimethylsulfat in den neutralen Ester uberfuhrbar 
sind. Der gesamte neutrale Anteil wurde im absoluten Vakuum des- 
tilliert, wobei die Hauptmenge als farbloses, dunnflussiges 01 bei 
1 10-120' ( '13 mm) siedet. Nach zweimaliger Fraktionierung wurde 
eine Mittelfraktion vom Sdp. 115' ('/3 mm) analysiert ; dieselbe 
erwies sich als der Dimethylester der Saure XIV. 

0,2034 gr Subst. gaben 0,4843 gr CO, iiiid 0,1663 gr 1120 

C,sH,004 Eer. C 64,96 H 8,400/0 
Gef. ,, 64,97 8,600/0 

Beim Verseifen der beiden reinen Ester durch zwanzigstun- 
diges Kochen rnit alkoholischem Kali, Verdampfen zur Trockne, 
Ansauern und Ausziehen mit Ather konnte keine krystallisierte 
Saure erhalten werden. 
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2 gr der rohen Dicarbonsaure XIV wurden mit der drei- 
faclien Menge Essigsaureanhydrid im Bombenrolire zehn Stunden 
auf etwa 180" erhitzt und dann der Destillation im Vakuum un- 
terworfen. Durch Zersetzung des intermedcar entstehenden An- 
hydrids der Dicarbonsaure (XXIV) bildet sich hiebei wohl das 
zweifach ungesattigte Keton XXV, das durch Enolisierung sofort 
in Carvacrol (XXVI) ubergeht. Letzteres wird unter den Versuchs- 
bedingungen acetyliert. Das bei der Destillation erhaltene ober- 
halb 100" (12 mm) siedende neutrale 01 (etwa 0,5 gr), das als 
Carvacryl-acetat betrachtet wurde, verseiften wir durcli 15-stiin- 
diges Kochen mit alkoholischem Kali. Nach dem Verdampfen 
des Alkohols wurde der Ruckstand angesauert und das, abge- 
scliiedene 01 rnit Ather ausgeschiittelt. Es siedet nach dem Trocknea 
uher Pottasche bei etwa 110' (12 mm), zeigt Carvacrolgeruch und 
gibt mit Eisenchlorid in alkoholischer Lijsung eine Grunfarbung. 
Durch 20-stundiges Erhitzen mit Phenylisocyanat auf 100' und 
Waschen des in der Kalte emtarrenden Reaktionsproduktes rnit 
Petrolather werden feine Ngdelchen erhalten, die direkt somie 
iiacli deni Umkrystallisieren aus Essigester und Petrolather bei 
136-137" schmelzen und nach der Mischprobe rnit dem gleich 
schmelzenden Phenylurethan des Carvacrols ') identisch sind. 

Diese Reaktion stellt eine neue Gewinnungsart eines Phe- 
1101s dar. 
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Darstellung der a-Metlayl-~'-isopl-o~~yl~inaelii~-este~~ f X l 7 .  

Die beiden ungesattigten Ester XIV wurden in athylalkoho- 
lischer bezw. methylalkoholischer Losung mit Wasserstoff in Ge- 
genwart von ein Zehntel des Gewichts Platinschwarz der Re- 
duktion unterworfen, wobei in einigen Stunden zmei Mol. Wasser- 
stoff aufgenommen werden. Die gesattigten Ester wurden zur 
Reinigung im Vakuum destilliert. 

Der D i a  t h y 1 e s t e r ist ein dunnflussiges farbloses 01  vom 
Sdp. i10-l2O0 ( ' 1 3  mm); eine Mittelfraktion vom Sdp. ca. 115' 
wurde analysiert. 

0.1344 gr Subst. gaben 0,3273 gr CO, und 0,1200 gr 11,O 

C,,H,80, (XV)  Ber. C 66,18 H 10,29O/o 
Get. ,, 66,43 10,OOo/o 

Der D i m e t h y l e s t e r  siedet bei 105-1i5° ( '19 mm) als 
dunnflussiges farbloses 01; eine Analysenfraktion u-urde bei ca. 
108' entnommen. 

0,1621 gr Suhst. %ahen 0,3784 gr CU, uncl 0,1410 gr I t & )  
C13112404 (analog XV) Rer. C 63,93 11 9,83 o/o 

Gef. ll 63$9 ,, 9,73 o/o 

Durch Verseifung der beiden Ester nach dem fur die un- 
gesattigten Ester XIV angegebenen Verfahren wurde eine zahe 
amorphe Masse gewonnen, welche. die gesattigte Saure darstellt 
und auch bei inonatelangem Steheii keine Neigung zur Krystal- 
lisation zeigte. 

Gewimung des Tctrahydl-ocarvons (XU) aids dem a-Methyl-P'-iso- 
prop ylpimelin-estw. 

7,4 gr des Dimethylesters wurden mit 0,s gr gepulvertein 
Natrium in 20 cm3 Xylol funf Stunden irn &bade gekocht, nach 
dem Erkalten mit verdunnter Salzsaure durchgeschuttelt, die Xy- 
Iollosung abgetrennt und die wassrige 1,osuiig mi t Ather ausge- 
zogen. Die vereinigte Xylol-Atherlosung wurde mit Natriumsulfat 
getrocknet und die Losungsmittel vollstandig entferiit (zum Scliluss 
durch langeres Erhitzen im Vakuum auf looo)>. Der Ketoester, 
dessen Anwesenheit aus der starken Eisenchloridreaktion des 
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Ruckstandes (= 6,s gr) folgt, wurde nicht isoliert, da er sich auch 
bei oftmaligem Ausziehen rnit 10 proz. Natronlauge nicht voll- 
standig gewinnen l'asst. Es wurde daher der ganze Ruckstand 
cler Verseifung (sowohl sauer wie alkalisch) unterworfen. 

Bei einem Versuch wurde rnit der funffachen Menge 10proz. 
alkoholischer Kalilauge 15 Stunden gekocht, mit Wasser bis zum 
Aufhoren der Triibung versetzt, ausgeathert und der Extrakt nach 
dem Trocknen rnit Natriumsulfat im Vakuum destilliert. 

Bei einem andern Versuch wurde der rohe Ketoester niit 
konzentrierter Salzsaure 8 Stunden am Ruckflusskuhler erhitzt, 
mit Ather ausgezogen und nach dem Trocknen wie oben im Va- 
kuum destilliert. 

In beiden Fallen wird eine bei 80-100° (12 mm) siedende 
Fraktion von starkem Geruch nach Kiimmel und Pfeffermiinz 
erhalten. Daraus lasst sich das r-Tetrahydrocarvon isolieren, das 
die von Wallack ') beschriebenen Eigenschaften besitzt. Die ge- 
samte Menge wurde ins Semicarbazon verwandelt, das schon iiach 
etwa einer halben Stunde vollst'andig gebildet ist. Es schmilzt in 
rohem Zustande sehr unscharf und nach zweimaligem Umkrystal- 
lisieren aus Alkohol werden Krystalle vom Smp. 170-171° er- 
halten; die leichter loslichen Anteile schmelzen tiefer (etwa zwischeii 
140 und 160°), wie auch Wallnch beobachtete. 

Das ganze Semicarbazon wurde durch Kochen rnit 20-proz. 
Salzs'aure im De'stillierkolben gespalten, wobei das sehr rasch re- 
generierte Tetrahydrocarvon mit den Wasserdiimpfen ubergeht. 
Es wurde rnit Ather ausgezogen, mit Calciumchlorid getrocknet 
und im Vakuum destilliert. Man erhalt so aus der angewandten 
Menge Ester etwa 1 gr eines scharf bei SOo (11 mm) siedenden, 
farblosen, diinnflussigen Ols, das den oben beschriebenen Geruch 
auf w eist. 

0,1171 gr Siibst. gaben 0,3336 ~r CO, i i i i c l  0,1249 gr H,O 

~ l o H 1 8 0  (XVI) Hrr. C 77,85 H 11,77 Yo 
Get. ,, 77,72 ,, 11,93 O/o 

0 xi  m. 0,5 gr Tetrahydrocarvon wurde in methylalkoholischer 
Losung niit einer Lissung yon 1 gr Hydroxylaminchlorhydrat in 
1 cm' Wasser versetzt und mit 1,2 gr Natriumbicarbonat drei Stun- 

1) Zusamme~~gesteIlt in Terpeue und Campher  (1909), s. 375. Yemic:ir- 
haLon Srrip. 1740, Oxim 1050. 
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den gekocht. Nach dem Abdampfen des Methylalkohols scheiden 
sich beim Erkalten Krptalle ab, die in den organischen Losungs- 
mitteln leicht loslich sind und aus wassrigem Alkohol in Form 
feiner Nadelchen vom Smp. 103-104° (nach dem Trocknen) er- 
halten wurden. 

0,1568 gr Suhst. gahen 0,4049 g r  CO, mid 0,1589 gr II,O 

ClOH,,ON Ber. C 70,94 H 11,320,'o 
Gef. 70,45 ,, 11,340/0 

D i e  D e s t i l l a t i o n  d e s  B l e i s a l z e s  der a-Methyl-P'-iso- 
propylpimelinsaure (hergestellt durch Auflosen der rohen Saure 
in Ammoniak, Vertreiben des Uberschusses an Letzterem am Was- 
serbade, Fallen mit Bleiacetat und Trocknen des Niederschlags 
bei 100°) im Kohlendioxydstrom liefert ebenfalls Tetrahydrocarvon. 

Die Ausfuhrung dieser Brbeit war durch Mittel gefordert. 
die dern einen von t ins  von der vrrn't Hnff-Stzftu?~g dry A-gl Akadeinre der Wzssm- 
s( htrttrw Amsterdam gewahrt wurden, wofnr auch hier bestens yedankt sel 
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tung gemacht, dass durch die Einwirkung alkalischer Reagentien 

CH, CI1, 
I I 

CII C 

I .  11. I11 



782 - - 

Polymerisation zu einem dimolekularen Produkt eintritt. So er- 
wahnt Wallaeh l), dass das Isopropylcyclohexenon (I) schon in 
atherischer Losung durch Pottasche zu einer krystallisierten Ver- 
bindung polymerisiert wird, die sich nach den Molekulargewichts- 
bestimmungen als dimolekular erwies. Knoevenugel  ') konnte das 
Dimethylcyclohexenon (11) und das Phenylmethylcyclohexenon 
durch Kochen mit starker Kalilauge gleichfalls in krystallisierte 
Dimere umwandeln, bemerkt aber, dass ihm dies beim analogen 
Methylcyclohexenon (VII) nicht moglich war '). Weitere Literatur- 
angaben in dieser Richtung konnte ich nicht auffinden. Wie vor- 
liegende Arbeit zeigt, ist dieser Umstand wohl darauf zu- 
ruckzufuhren, dass die polymeren Cyclohexenone nicht immer 
krystallisieren und so als ,,Harze '' keiner Untersuchung unter- 
zogen wurden. 

Uber die Konstitution dieser Polymerisationsprodukte hat 
sich nur Knoevencyel (1. c.) naher geaussert, wobei er folgende 
von ihm beobachtete Eigenschaften derselben beriicksichtigte : es 
ist nur eine Carbonylgruppe in der Molekel nachweisbar (Oxim, 
Phenylhydrazon), das zweite Sauerstoffatom konnte nicht &her 
charakterisiert werden (reagiert nicht mit Essigsaureanhydrid ') 
und Phenylisocyanat), auch lasst sich kein Wasser aus den Korpern 
abspalten. Knoevenugel  hat daraufhin als die wahrscheinlichste 
Konstitution der polymeren Cyclohexonone die eines p - Keton- 
alkohols bezeichnet vom Typus der unbestandigen Zwischen- 
produkte (IV), wie sie bei der Selbstkondensation der gesattigten 
Ketone angenommen werden. 

OH 
IV.  v. 

Es ist ohne weiteres klar, dass es sich dabei nur um eine 
Verlegenheitsformulierung handelt, denn es ist nicht einzusehen, 
warum sich im Falle der ungesattigten Ketone beim Typus IV 
iiberhaupt kein Wasser abspalten lassen soll, TVO doch bei den 

1) A. 359, 379 (1908). 
2) 8. 32, 423 (1899). 
3) Vergl. dagegeii folgende Untersiichurig. 
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gesgttigten Ketonen ein derastiger Korper infolge der uberaus 
leichten Wasserahspaltbarkeit nicht eininal isolieshar ist, sonrlern 
sofort ein dimolekulares ungesattigtes Keton V liefert. 

Eine zufgllige Beobac htung der Polymerisation des Carvons 
(VI) bei der in anderer Absicht unternommeiieii Einwirkung \-on 
Natriuniamid I) veranlasste mich, naher auf diese Erscheinungen 
einzugehen. In erster Linie prufte icli die Frage, ob die Re- 
aktion auch bei ancleren Cyclohexenoneii auftritt, was in der Tat 
bei allen untersuchten Fallen bestatigt werden konnte. So ent- 
stehen in der gleichen Weise Diinere aus Isophoron (VIII), Methyl- 
cyclohexenon (VII) uiid Dimethylcyclohesenon (11). Das Poly- 
inerisationsprodukt des letzteren ist identisch mit dem von h-tiorj- 

renagel durch Kalilauge hergestellten. 
CH CH, CH, 

I 1  
HC CO 
/'\/ 
C CH, 

I 
c: 

TI. V I I .  vri[ 

Die drei neu heobachteten Diineren sind fliissig, destillierhar 
und geben Monosemicarbazone. Bei energischer Behandlung init 
Essigsaureanhydricl wurden quantitativ Monoacetate erhalten, also 
ist das zweite Sauerstoffatom als Hydroxylgruppe gebunden. Beiin 
Bis- [ 1,3- Methylcgclohexenon] ') (XIII) konnte clurch katalytische 
Hydrieruiig die Anwesenheit einer Doppelbindung in der Molekel 
nachgewiesen werden und das Dihydroprodukt gab gleichfalls ein 
$1 onoacetat. 

Urn auf Grund aller dieser Tatsachen auf den richtigen Weg 
zur Aufstellung einer Konstitutionsformel der Ris-Cyclohexenone 
zu gelangen, ist noch die allgemeine Ersc,heinung hei a,P-un- 
gesattigten Ketonen zu herucksichtigen? dass ilnlagerungen Ton 

1) Xucli die liei cter Methylierung ties 1s:ctthujoos ri i i t  Natritiiiiamid unil 
Metliyljodicl voti Huller, C. R.  157, 965 (1913) beobaclitete stnrke llarzhildring 
diirl'te auf Polynierisatiun heluheu. 

2) A l s  von der genaueree Konstitution unahhangige u o c l  einfache Noinen- 
khtur  cler polymerell Cyc\ohexenolie miichte ich vorschlagen. der iiblichen Re- 
zeichnung des monciinulekularen Iietutis das  Prafix ,,Bis' vowmistellen.  



- 784 - 

Verbindungen mit reaktionsfahigem Methylen nicht an der Car- 
bonylgruppe, sondern an der Kohlenstoffdoppelbindung des un- 
gesiittigten Ketons stattfinden. Als erstes Reaktionsprodukt bei 
der Polymerisation der Cyclohexenone wird also kein Korper 
voin Typus IV in Betracht kommen, sondern ein Diketon der 
Formel XII. 

Ein direkt brauchbares Schema fur den weiteren Verlauf 
der Polymerisationsreaktion liefert uns die von Rabe und seinen 
Mitarbeitern I) aufgekl'arte Anlagerung von Acetessigester an Cyclo- 
hexenone (1,3-Methylcyclohexenon und Carvon), die nach erfolgter 
alkalischer Verseifung des primaren Anlagerungsproduktes zu 
eiiiem bicyclischen Ketonalkohol fiihrt. Da bei der Verseifung 
zugleich die Carboxathylgruppe abgespalten wird, so komint die 
ganze Reaktion praktisch auf eine Acetonanlagerung hinaus und 
ist hier zum bessern Verst'andnis des Folgenden kurz anqedeutet. 
Das primare, nicht fassbare Produkt IX konnte dann in zwei- 
facher Weise zu einem Ketonalkohol fiihren, indem jeweilen die 
zwei gleich bezeichneten (x und *) Kohlenstoffatome unter 
Sechsringbildung Kondensation eingehen wiirden. Die von 
I?& bevorzugte Formulierung X ist auch im Gegensatze zur 

CH3 

1 1  
H,C CO cH3 
\/ 

CH, 

/ 
C [I, 

I 
C H 3  

XI.  
I 

OH X. - __ 
l) R. 36, 225 (1903); 37, 1667 (1904); A .  360, 265 (1908) 
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Formel XI ') geeignet, die Bestandigkeit dieser Ketonalkohole (wie 
auch der Bis-Cyclohexenone nach der analogen Formel XIII) 
gegen Wasserabspaltung zu erkllren, da hiebei ein Korper ent- 
stehen musste mit einer Doppelbindung an einem Kohlenstoff- 
atome, das zwei Ringen gemeinsam ist, und derartige Korper 
sind nach Bredt ') bei dem ahnlich konstituierten Camphersystem 
nicht existenzfahig und auch nicht bekannt. 

Ubertragen wir nun diese Erfahrungen weiter auf die Poly- 

I 
CH, 

\c d 'C H, 

XII.  

C"3 
I 

CH, 
I 
I 

CH, co C c 

OH 
XIII. XIV. 

merisation der Cyclohexenone (speziell des 1,3 - Methylcyclohexe- 
nons), so sehen wir, dass auch hier beim primaren Anlagerungs- 
produkt XI1 zwei Moglichkeiten fur die weitere Kondensation ge- 
geben sind, von denen aber nur die eine ( x )  zum ungesattigten 
Ketonalkohol XIII fuhrt, die andere dagegen mit der Bildung 
eines gesattigten Diketons verbunden wsre und vielleicht fur eine 
einmal beobachtete Nebenreaktion 3, in Betracht kommt. Eine 

1) Diese wurde neuerdings von E. Molt?, J. pi-. [2] 98, 328 (1918) in Er- 

2) Bredt und Mitarbeiter, J. pr. [2] 95, 133 (1917j; U. 35, 1286 (1902). 
3) Yiehe Spez. Teil heim 1,3 Methylcyclohexenori S. 788 oben. Die 

wagung gezogen. 

Formel XI1 scheint mir dafiir weniger wahrscheinlich zu seiii. 
50 



Erklarung dafur, warum die Reaktion XI11 die bevorzugte ist, 
lasst sich allerdings nicht geben, da chemisch die Bildung einer 
Verbindung XIV eher anzunehmen mare. 

Die Formulierung XIII erlilgrt zur Geniige alle bei den Bis- 
Cyclohexenonen beobachteten Eigenschaften und durfte als eine 
geniigend gestutzte Konstitutionsforniel fiir diese Korperklasse 
betrachtet werden. Das bisher nicht bekannte ’) tricyclische Sy- 
stem Yasst sich vom hydrierten Naphtalinring durch Hinzufiigen 
einer Zweikolilenstoffbrucke ableiten. 

Bei den untersucliten Ketonen sind alle Typen der 1,2-Cyclo- 
hexenone vertreten, mit Substituenten in I-, 2- unci 3-Stellung 
zum Carboiql. Es durfte danach die hiel* beschriebene Poly- 
merisation walirscheinlich eine allgemeine Erscheinung in dieser 
Gruppe darstellen ‘). 

D i e  P o l y m e r i s a t i o n  verlauft liei den untersuchten Ketonen 
um so glatter, je niehr Natriumamid bei der Reaktion zur An- 
wendung kommt. Fur einen moglichst vollstandigen Unisatz ist 
es notig, mindestens eine Mol. Natriumamid anzuwenden, da sonst 
unter den eingehaltenen Bedingungen ein bestininiter Betrag des 
Ketons unverandert bleiht, der von der Menge des Natsiumamids 
und der Einwirkungsdauer abhangt. Es ist dies leicht begreiflich, 
da das Natriuniamid somohl von den monomolekularen Ketonen, 
wie auch von den Polymerisationsprodukten unter Bindung des 
Natriuins zerlegt wird und die Natriumketone selbst anscheinend 
auf den Polymerisationsprozess keinen wesentlichen Einfluss aus- 
iiben. Fur  den Verlauf der Reaktion und die Ausbeuten ist es 

1 )  Es ist niclit aiisgeschlussen, cl . sicti in cler Heilie der Sesqui- uncl 
I’olyterpene derartige uder $11 nl  iche Ringsystenie ~~~r l lnc !en  werden. 

2) A m  leichtesteii durfte die Polynierisation I)ei lietonen init unsubsti- 
tuierter l i c ~ h l e n s t o t ~ ~ o p p e l ~ ~ i i ~ l ~ i t i ~  eintreten (verg l .  Tylius 1). Vuii Interesse 
ware irn Zusamineohange damit eirie Untersuc.tiung der Polymerisation cles 
Cycluhesenons, clie wir nocti auszufulireu grclenkeii. K i i t z ,  cler dieseii KLirper 
ziierst herstellte, J. pr. [2] 80, 489 (19@9), er\viihiit eiiie sulche niclit, aber die 
schlecliten husberiten bei der Uarslelluii j i  tl iirfteii auf Polymerisatiuti zuriick- 
zufiihren neiii .  



gleichgiiltig, ob man das Natriumaniid langsani in die Ketonlosung 
eintragt oder umgekehrt verfahrt. 

Es murde in die Losung des Ketons in der vier- bis fiinf- 
fachen Menge absoluten Athers eineinhalb Mol. fein gepulverten 
Natriumamids eingetragen, und zwar in dem Masse, als es das 
jeweileii erfolgende starke Aufkochen der Losung erlaubt. Nach 
mehrstiincligem Kochen am Ruckflusskuhler wurde die erkaltete 
braungefarbte Losung mit Eiswasser versetzt, von etwa abge- 
schiedenen, geringen Harzmengen abfiltriert und das in Ather 
geloste Produkt im Vakuum destilliert. Die Polymerisationspro- 
dukte waren iminer schon nach eininaligem Destillieren ana- 
lysenrein. 

Die in der uhlichen Weise angesetzteii Darstellungen der 
Semicarbazone  der Eis-[1,2-Cyclohexenone] sowie der Acetate 
derselben wurden in der Regel zwei bis vier Wochen stehen 
gelassen, um zu sehen, ob so vielleicht langsam entstehende 
Di-semicarbazone gebildet werden. Es ist zwar anzunehnien l), 

dass Diketone voni Typus der Formel XIV ziemlich glatt in Di- 
seinicarbazone iibergehen sollten. Man erhalt aber schon nach 
etwa drei- bis viertggiger Reaktionsdauer die gleichen Ergebnisse 
(d. h. Xlonoseinicarbazon-Bildung), wie bei langerein Stehen. 

Die Aceta te  d e r  Bis-[1,2-Cyclohexeiione] wurden ge- 
wonnen durch zweitggiges Erhitzen der Polymeren mit der dop- 
pelten Gewichtsmenge Essigsaureanhydrid im Boinbenrohre auf 
180 O. Eine sechs- bis achtstundige Reaktionsdauer erwies sich 
H ~ S  ungeniigend fur den yuantitativen Verlauf der Acetatbildung. 
Aufgearbeitet wurde durch direkte Debtillation des braungefarbten 
Reaktionsgemisches im Vakuum, wobei die Acetate in guter Aus- 
beute und sofort analysenrein erlialteii wurden ; sie unterscheiden 
sich in letzterer Beziehurig charakteristisch von den nicht acety- 
lierten Dimeren um einen Mindergehalt von ca. 3 O/O Kohlenstoff 
und bis 1 Ol0 Wasserstoff. Die Semicarbazone der Acetate neigen 
sehr wenig zur Krystallisation. 

Eis- [ 1 , 3 - M  e thyl  c.y c 1 oh e xeno n] (Formeln XI11 und XIV). 
Das fast farblose, sehr zahflussige 01 siedet bei 200-205° (12 mm) 



bezw. bei 220' (30 mm). Es entfgrbt momentan Brom in Schwefel- 
kohlenstofflosung unter Bromwasserstoffentwickelung und klystal- 
lisiert auch nach langerer Zeit nicht. 

0,1284 gr Subst. gaben 0,35S9 gr CO, iincl 0,1072 gr 11,O 
c,,tizoo2 (HI) r$er c 76,37 H 9,090/0 

Gel )) 76,26 ,, 9,34 010 

S e m i c a r h a z o n e  d e r  D i m e r e n  XI11 u n d  XIV. Aus der 
Losung des Semicarbazon- Ansatzes scheidet sich das in Alkohol 
sehr schwer losliche D i s e m i c a r b a z o n  d e s  D i k e t o n s  XIV 
quantitativ ab. Es schmilzt nacli Jein Umltrystallisieren aus sehr 
vie1 Alkohol bei 246' unter heftiger Gasentwickelung ; seine Menge 
betr#gt hochstens 15 O / o  des Gesamt-semicarbazons. In Eisessig und 
konzentrierter Salzsaure ist es in der ICilte leicht loslich und fallt 
beim Verdiiniien init Wasser wieder aus. 

0,1014 gr Sullst. pilien 0,212!) s r  Co, uiid O,Oi22 gr t1,O 
0,1073 gr Sulist y,iberi 0.2251 g r  LO3 i incl  0,0770 gr H,O 
0,0861 yr Suhst $alien lY,6 cn13 h2  (220. i 2 2  nim) 
0,0803 gr SulJst gnben 1 8 , O  ciii? 'c, (180, 7'25 inin) 

C,,H,,O,N, Ber. C 57,49 H 7,78 N 25,1Ci0'o 
(Ihsemicarbazon XIV) Gef. ,, 57,28 ,, 7,97 ,, 25,Od O/o 

,, 57,02 ,, 8,02 ,, 25.08"/0 

Die vom Di-semicarbazon abfiltrierte Mutterlauge des Semi- 
carbazon-Ansatzes liefert beim freiwilligen Verdunsten clas leicht 
lijsliche S e m i c a r b a z o n  d e s  K e t o n a l k o h o l s  X I I I ,  das nach 
dem Umkrystallisieren aus wenig Rlethylalkohol bei 215' unter 
Gasentwickelung schmilzt . 

0,1167 gr Suhst .  gahrn  0,2781 pr CO, und 0.0876 y r  M,O 

C,,H,,O,N, tier. C (i4,98 H 8,30@//0 
(Semicarbnzun XIII) ( k t  ,, 65,Ol ,, 8,40"/0 

D a s  A c e t a t  d e s  D i m e r e i i  XI11 ist eine bei 205' (12 mm) 
siedende zahe, gelbliche Ptlasse. 

0,1263 gr h u l s t  gaben 0,3100 gr  CO, uucl 0,0980 %I' H,O 

C:,,H2,0, BPI C 73,% tI s,400/0 
(Acetat XIII) (;el 73.45 ,, 8,68'3/0 

Bei der Semicarbazon-Herstellunq konnten kleine Mengen 
des Di-semicarbazons des Diketons S I V  isoliert werden, die nach 
Ychnielzpunkt und Mischprobe n i t  dem schon heschriebenen 
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246 O- Semicarbazon identisch waren. Das in der Mutterlauge ent- 
haltene Semicarbazon des Acetates konnte nicht zur Krystalli- 
sation gebracht werden. 

Die Anwesenheit von 10-15 O/o Diketon kann durch Analyse 
weder beim Acetat noch bei dem Dihydroprodukt mit einiger 
Sicherheit nachgewiesen werden. 

D i h y d r  o - b i s - [ 1,3 -Methyl  cy cloh exenons] (Formel XV). 

CH3 
I 

/ :: \jCH2\ 
CI1, bi19 CR CH2 

1 1 1  I XV. 
CII CIJ, U) C 

\CL,<I',ICH/ '\CH3 

Das Bis - [ 1,3-Methylcyclohexenon] nimmt in alkoholischer 
Losung in Gegenwart von 1 0 0 / 0  Platinschwarz in einigen Stunden 
etwa eine Mol. Wasserstoff auf. Das durch Destillation gereinigte 
Dihydroprodukt ist ein farbloses, zahfliissiges 0 1  vom Sdp. etwa 
200" (12 mm). 

0,1206 gr Subst, gabrn 0,3354 gr CO, uiitl 0,1084 gr H,O 
C,,H,,O, (XV) Ber. C 75,67 11 9,91 o/o 

Cef. ,, 75,88 ,, 10,Ol ('/lo 

Das Semicarbazon der Dihydroverbindung neigt nur sehr 
wenig zur Krystallisation. 

Ace t a t d e s D i h y d ro - b is  - [ 1 , 3  - M e t h y 1 c y c 1 o h ex  e n o n s]. 

Das farblose, zahe 0 1  siedet bei 215O (23 mm). 
0,1452 gr Subst. gaben 0,3845 gr CO, und 0,1197 gr H,O 

C,,B,,O, Ber. C 72,73 I I  9,090/0 
(Acetat XV) Gef. 72,43 ,, 9,21°/o 

Von diesem Acetat konnte wenigstens ein Teil des Semi- 
carbazons  krystallisiert gewonnen werden, wahrend die Haupt- 
menge amorph blieb. Die Krystalle schmelzen nach dem Um- 
krystallisieren aus Alkohol bei 220°  und bilden das einzige bisher 
im festen Zustande abgeschiedene Semicarbazon eines Acetats 
der dimeren Cyclohexenone. 
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0,1021 gr Subst. gaben 0,2381 gr CO, u ~ i d  0,0800 gr HzO 
C,,H,,O,X, Ber. C 63,54 11 8,41 N 13,OS0/o 

(Semicarhazon vorri Acetat XV) GPL 63,63 ,, 8,76 ,, 12,970/0 

Polymerisation des 1,6-Dinzethyl-l-cyclohexen-3-ons. (II). 
B i s - [I, 5 -Dime t h  y 1- 1 - c y cl o h e x e n  - 3 - o n ] (Formel XVI). 

Das nach dem beschriebenen Verfahren gewonnene Produkt kry- 
stallisierte schon vor der Destillation vollstandig und zeigte den 
von Knoevenagel') angegebenen Smp. 112'. Auch der Sdp. (185O 
bei 11 mm), den Kpzoevenagel beobachtete, stimmt annghernd mit 
dem unserer anderen Dimeren iiberein. 

CH, CH, 
I I 

Ace t a t  d e s Bis - [ 1,5 -D i m e t h y 1 - 1 - cy  el o h ex  en  - 3 - o ns]. 
Die ziihe hellgelbe Masse siedet bei 200-202° (12 mm). 

0,1638 gr Subst. gaben 0,4490 gr CO, und 0,1345 gr H,O 
C,,H,,O, Ber. C 74,79 I-I g,97 O/o 

(Acetat XVI) Gef. 74,78 ,, 9,180/0 

Das Semicarbazon desselben krystallisierte nicht. 

Polymerisation des Isopl~o~wzs (VIII). 
(Mitbearbeitet vori V. Forncisir.) 

Das Bis - Isophoron  (XVII) stellt ein bei 203-205° (17 mm) 
CH, CII, ClJ3 
I \ /  

/ ? \ / C \  
CH2 CH, XVII .  

l l  I 

bezw. 140' (1/6 mm) siedendes zahes gelbes 01  dar. 

1) f % .  32, 423 (1899). 
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0,1239 gr Subst. gaben 0,3553 gr CO, und 0,1115 gr If& 

C1,1I2,O, (XVII) Ber. C 78,25 11 10,140/0 
Gef. ,, 78,21 ,, 10,11 O i 0  

Das S e m i c a r b a z o n  d e s  B i s - I s o p h o r o n s  schmilzt 
nach dem Umkrystallisieren aus Alkohol bei 215O unter Gasent- 
wickelung. 

0,1063 gr Subst. gaben 0,2678 gr CO, und 0,0908 gr H,O 
C19H,02N3 Ber. C 68,47 H 9,310/0 

(Senticarbazon XVII) Gef. ,, 68.74 ,, 9,560/0 

Das A c e t a t  d e s  Bis-Isophorons siedet als zahe gelbliche 
Masse bei etwa 200' ( I 2  mm). 

0,1067 gr Subst. gaben 0,2954 gr CO, und 0,0924 gr €I,O 
C,,H,,O, Rer. C 75,48 H 9,430/0 

(Acetat XVJI) Gef. 75,53 9.690/0 

Bei l'hgerem Stehen krystallisierte das Acetat teilweise in 
grossen farblosen, durchsichtigen Prismen, die durch Waschen 
mit Alkohol von anhaftendem 01 befreit wurden und bei 126' 
schmelzen. 

0,0795 gr Subst. gaben 0,2203 gr CO, und 0,0690 gr B20 
Cef. C 75,60 H 9,700~0 
Ber. s. oben. 

Polymerisation des Carvons (Vg. 
cber  die Polymerisation dieses eingehend erforschten Natur- 

korpers liegen in der Literatur keine Angaben vor. Wallach') 
erwahnt nur, dass Carvon bei andauerndem Kochen mit alkoho- 
lischer Natronlauge durchgreifend verandert wird. Eine Poly- 
merisation des Carvons wird auch wohl sonst selten eintreten, 
da dieser Rorper durch starke Sauren und Alkalien in das isomere 
Benzolderivat Carvacrol ubergeht, wahrend durch Natriumamid 
eine solche Umlagerung nicht bewirkt wird. Um zu sehen, oh 
sich Carvon vielleicht bei langem Stehen polymerisiert, wurde 
ein Kilo eines mindestens zehn Jahre alten Carvonpraparates 
destilliert. Man erhalt so etwa 20 gr eines unscharf bei 200--220' 
(1 2 mm) siedenden, hellgelbbraunlich gef5irbten zshen Ols, dessen 
einzelne Fraktionen jedoch kein krystallisiertes Semicarbazon (s. 

l) Terpene und Campher, S. 356 (1909). 
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unten) liefern. Wenn hier trotzdem Bis-Carvon vorliegen sollte, 
miisste es stark durch andere gleichsiedende Korper verun- 
reinigt sein. 

Das nach dem beschriebenen Verfahren inittelst Natriumamid 
gewonnene Bis -Carvon (XVIII) ist eine bei etwa 225' (12 mm) 
siedende zahe, gelbliche Masse. 

I I 

/c;\ PH\ CLI, 

1 1  I C li 
CH3 P To 

CII, CH CH, 
I 

\ C H / I \ ( #  

+ CH - 
/ c p \  P\ 

CHz CH CH, CH 
1 1  I 

ClI, /ca yo co 

/, 'C \CH, \ I YCH )C OH I 
CH, Cil, c H, CLI, 

Zwisclienprodukt XVIII. 

0,1281 gr Subsl gaben 0,3767 gr CO, und 0,1097 gr H,O 
C20H2& (XVIII) Her C 80,OO H 9.33O/o 

Gef. ,, 80,04 ,, 0,56 "/o 

Das Uis- Carvon krystallisiert auch bei langerem Stelien 
nicht. Beim Verreiben mit wenig Alkohol konnten etwas Krystalle 
erhalten werden, die nach dem Umkrystallisieren aus Alkohol bei 
118-120° schmelzen und wegen der geringen Menge nicht weiter 
untersucht wurden. 

Das S e m i c a r b a z o n  d e s  B i s - C a r v o n s  schmilzt nach 
dem Umkrystallisieren aus Alkohol bei 194-195 ' unter Gasent- 
wickelung. 

0,0650 gr Subst. gaben 0,2191 gr CO, und 0,0704 gr €I,() 

C91H310,N3 Rev. C 70,58 I T  8,680lo 
(Semicarbazon XVIII) Gef 70,33 ,, 8,700/0 

Das Aceta t  des  Bis -Carvons  ist eine bei ca. 225' (11 mm) 
siedende zahe, gelbe Masse und liefert ein amorphes Semicarbazon. 

0,1688 a r  Subst gaben 0,4763 gr  CO, und 0,1317 g r  H,O 

C,,H,,O, Uer. C 77,20 H 8,77010 
(Icetat XVIII) Gef ,, 77,27 8,76O/o 

Zurich, Chemisches Institut der Eidg. Techn. Hochschule. 



Sur les acides chloro- a-bromocinnamiques et leur 
affinite pour le brome 

i)ar 

S. Reiehj-, J. Araus, J. Potok e t  H. Tempel. 
17. x. 20 1 

L’existence de doubles liaisons BthylBniques dans la molecule 
d‘un compose organique est consideree comme conferant a ce 
compose la faculte de fixer par addition certains BlBments comme 
les halogenes ou l’hydrogkne. I1 s’en faut cependant que cette 
rkgle soit generale, et l’on connait un nombre important de corps 
qui possedent manifestement une double liaison et dont l’affinite, 
pour le brome par exemple, est tres faible ou m&me nulle. 

On a cherche h, expliquer ces anomalies par la presence, 
chez ces corps, de groupes electronegatifs, tels que les radicaux 
NO,, C,H,, COOH, CN, situes dans le voisinage de la double 
liaison. Mais, ainsi que l’a montre l’un de nous’), cette explica- 
tion reste insuffisante dans certains cas, et l’on doit adinettre 
que d’autres facteurs peuvent intervenir pour diminuer ou abolir 
le pouvoir additif des composes non satures. Ce sont, en parti- 
culier, la innssr ou le uolunae des groupes en question (empgche- 
ment sterique), leur pos i t ion  dans le noyau benzenique (lorsqu’il 
s’agit de derives aromatiques) et enfin la configuration de la mo- 
lecule chez certains isomeres stereochimiques. 

Toutes ces influences ont et6 constatees, mais sans que 
jusqu’ici l’on ait songe a les mesurer et a comparer entre elles 
les valeurs numeriques ainsi obtenues. Nous avons cherche i5 
combler cette lacune en etablissant la vitesse de 51-omicration des 
six acides chlorobromocinnamiques 

CI - C,H, - CH = CBr ~ COOH 

possedant l’atome de chlore dans les positions ort l io, mPta et 
p a r a ,  et pouvant chacun existkr sous les deux formes stereo- 

1) S. Reich. Etude de  I’acide ra-riitrocinnamiqiie brorni. dans la c h i n e  
latcrale. Arch. Gen [4] 45, 191 c’t 259 (1918). 
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isomeriques c i s  et t9.an.s. Le choix de cette serie a et‘e motive 
par l’avantage qu’elle semblait presenter de permettre, par com- 
paraison avec la vitesse de bromuration de l’acide cinnamique 
lui-meme, d’apprecier a la fois l’influence exercee par trois des 
facteurs cites plus haut, c’est-a-dire 

par l’atome de brome voisin de la double liaison, 
par la position du chlore dans le noyau aromatique 
et par la configuration de la mol6cule. 
Aucun de ces six acides n’etait coiinu. Nous les avons pre- 

pares en utilisant les reactions suivantes: 
Nous avons pris comme point de depart les aldehydes 0,  

m et p-chlorobenzoyques, que naus avons transformees, au moyen 
de la reaction de Perkin, dans les acides cinnamiques correspon- 
dants (points de fusion 200°, 165’ et 945”). Ceux-ci, traites par 
le brome en solution acetique, nous ont fourni les acides 0 ,  m 
et p-chlorodibromophenylpropioniques 

CL - C,H, - CHBr - CHBr - COOH 
(points de fusion 1810, 1760 et 1870). 

Pour convertir ces derniers en acides chloro-a-bromocin- 
namiques 

CI - C,HL - CH = CRr - COOH . 
on dissout dans l’alcool une mol. de l’acide dibrorn6, on ajoute 
deux mol. de potasse caustique, Bgalement en solution alcooiique, 
et on chauffe au bain - marie jusqu’k disparition de la reaction 
alcaline, soit pendant 2-3 heures. On chasse ensuite la majeure 
partie de l’alcool par distillation, on ajoute de l’eau et on pr6- 
cipite les acides par l’acide chlorhydrique. Si l’on procii.de a cette 
derniere operation par additions successives de petites quantites 
d’acide, on s’apergoit que les precipites obtenus ne sont pas iden- 
tiques. Cela vient de ee que, par l’action de la potasse sur 
l’acide dibrom6, il se forme toujours un  melange des deux mo- 
difications cis et trans de l’acide monobrome. La precipitation 
fractionnee, suivie de cristallisatioiis dans des dissolvants appro- 
pries, nous a permis, dans les trois cas, de les &parer. Nous les 
avons caracterisees par leurs principales proprietks, ainsi que par 
celles de leurs Ptkers me‘thyliyues (prepares en saturant de gaz 
chlorhydrique Ieurs solutions dam l’alcool methylique) et de 
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leurs sels d’nidiiae (obtenus en mklangeant les solutions benze- 
iiiques des deux constituants, pris en proportion equimoleculaire). 

Nous donneroils tout d’ahord un court resume de ces ob- 
servations. 

1 .  d cidc o-ch 7or,o-a-b7-oiil,ocinIzn,n iq I ~ E  t i n  ns. 

(J; -c: ~ 11 

Fir - C - COO11 

I1 cristallise dans l’eau chaude en aiguilles fusibles d 161’. 
I1 est peu soluble, A froid, dam l’eau, dans le benzene (0,73 gr. 
dans 100 gr. de solution saturee), insoluble dans la ligroi’ne, tres 
soluble dans l’alcool, l’ether, le chloroforme et l’acide acetique 
glacial. 

0,0990 gr. subst. ont donne 0,1480 gr. CO, et 0,0229 gr. H,O 
0,1020 gr. subst. ont donne 0,1290 gr. AgC1+ AgBr 

CalculG [JOUY C4,H,0,ClBr C 41,31 H 2.30 C l + U r  44.14 
TrouvP 40,73 ,, 2,57 44,06 

Subst. 0,4638 gr. - acide acktique 17,9854 gr. - abaissement 0,370 
Cqoscoliie dans t’acide acetique : 

Poids molGculaire calculk pour C,H,02CIL(r 261 
Trouvc; 262 

Le sel de potassium est presyue insoluble dans I’alcool. 
L’kther methylicjue est en cristaux fusibles a 51’. 

0,1006 FL‘. subst .  urit donne, 0,1606 gr. CO, et 0.0282 pr. I1,O 

Calcult; IJOUY C,oH802CIBr C 43,55 H 2,90O/o 
Tr1 I U V P  ,, 4333  ,, 3,110/0 

Le sel d’aniline fond A. 134’. 
0.2704 gr. subst. oiit  dunnP  10.1 cn13 N, (250. 733 mm.) 

CalculC. pour C,,H,,NO,CIUr N 3,95 O/o 

‘l‘rouwi ,, 3,95010 

.2. Scide o - c h l o i , o - a - D i ~ o m o c ~ ~ t ~ n ~ ? ~ a ~ ~ ~ ~ ~  cis. 

0;- H 

HOOC - C - Ur 

I1 cristallise dans l’eau chaude ou 
lante en tres longues aiguilles, fusibles a 

dans la ligroi‘ne bouil- 
128’. I1 est plus soluble 



- 796 - 

que l’acide trans dans l’eau froide, ainsi que dans le benzene 
(1,74 gr. dans 100 gr. de solution saturee). I1 est insoluble a froid 
dans la ligroi’ne, et facilement soluble dans l’alcool, l’ether, le 
chloroforme et l’acide acetique glacial. 

0,1031 gr suhst. ont doiine 0,1544 gr CO, et 0.0223 gr. H,O 
0,0970 gr subst oiit donne 0,1230 gr. AgCl+ SgBr 

Calculr pour C,H,O,CIBr C 41,31 H 2,30 C l f  Br 44,140/0 
Trouve ,, 40,92 2,40 ,, 44,17O/o 

Cryoscopie dans l’azide acettque . 
Subst 0,9174 gr - acide acetique 22,3152 gr. - abaisseiiient 0,620. 

I’oids moleculaire calcult Imur C,L160,C1Er 261 
l‘roure ’ 257 

Dissous dans le benzene et expose a la lumiere solaire, 
l’acide c i s  est entierement transformk, au bout de quinze jours, 
dans la modification trans. I1 en est de meme lorsqu’on ajoute 
quelques gouttes de brome a sa solution dans la ligroi’ne. 

Le sel de potassium est tres soluble dam l ’ a l c ~ ~ l .  L’Bther 
mBthylique fond a 61’. 

0,0958 gr. subst. oot donnc 0,1526 g. CO, ct 0,0260 gr. IJ,O 

Calculk pour C,,H80,CIUr C 43,53 11 2,900/0 
Trouve ,, 43,43 ,, 3,01 O / o  

Le sel d’aniline fond it 123’. 
0,1868 gr. subst. oiit donncs 7,1 cm? A, (240, 732 mm.) 

Calculfi pour C 1 5 H 1 3 ~ O & I l ~ r  N 3,95 O/o 

TrouvG ,, 4 3 0  010 

c 1 
I 

v-; - “ 
Ur - C - COOH 

I1 cristallise dans l’eau chaude ou 
en petites aiguilles fusibles a 140°. I1 
l’eau froide, la ligroi’ne et le benzene 

clans l’acide acetique dilu6 
est triis peu soluble dans 
(1,81 gr. dans 100 gr. de 
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solution saturee). I1 se dissout facilement dans l’alcool et dans 
l’acide acBtique glacial. 

0,1120 gr. subst. ont d o n n 8  0,1390 gr. AgCi + AgBr 
Calculk pour C9H60zC1Hr C1+ Rr 44,14 o/o 
TrouI e ,, 44,Ol O/o 

L’ether methylique cristallise dans l’alcool en aiguilles fusi- 

Le sel d’aniline se depose dans un melange de benzene et 
bles a 56O. 

de ligro’ine en aiguilles qui fondent a 116’. 

0,1456 gr. subst. ont doiini: 5,2 cm3 N, (170, 737 mm.) 
CalculB pour C,,H,,NOzCIUr S 3,95 010 

Trouvi: 4,07O/o 

4. Acide m-chloro-a-ttrornocinn~rn~que cis. 

HOOC 6-:- - C - Ilr 

I1 cristallise dans la ligroi’ne ou dans l’acide acetique Btendu 
en petites aiguilles incolores, fusibles a 100’. I1 se dissout facile- 
ment dans l’alcool et dans l’acide acetique glacial, presque pas 
dans la ligroi’ne. I1 est un peu plus soluble que l’isomiire trans 
dans l’eau froide, et presque huit fois plus dans le benzene (13’65 
gr. dans 100 gr. de solution saturee). 

0.1638 Sr. subst .  ont donn8 0,2071 gr. AgCl+ AgBr 
Calcule pour C,H60,CIBr CI + Br 44,14 010 

Trour6 ,, 44,080/0 

L’6ther rnkthylique forme de longues aiguilles fusibles a 53O. 
Le sel d’aniline cristallise dam un melange de benzene et de 
ligroi’ne. Son point de fusion est situe ‘B 77’. L’acide se trans- 
forme dans la modification trans lorsqu’on expose au soleil sa 
solution benzenique, lorsqu’on le chauffe a 220’ pendant une 
demi-heure ou lorsqu’on ajoute quelques gouttes de brome a sa 
solution dans le sulfure de carbone ou dans l’acide acetique gla- 
cial, et qu’on laisse reposer pendant 18 heures. 
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5 .  Aride p-clilo,,o-a-bro?,aoci~i~i~i~,~i~iie trans. 

C‘-!? 

v-7 ~ 

R r  ~ C - COO11 

I1 cristallise dans l’alcool dilue et fond a 256’. I1 est inso- 
luble ’ a  froid dans l’eau, le benzkne, la ligroi’ne, l’ether de petrole 
et le sulfure de carbone. I1 se dissout facilement dans l 7 a 1 ~ ~ ~ i ,  le 
chloroforme et l’acide acetique glacial. 

0.1038 gr. subst. on t  (Iontit; 0,1642 gr CO, et 0,0206 gr. H,O 
Calculr pour C,H60,ClIlr C 41,31 H 2,30 
Trouve ,, 40,53 ,, 2,22 

Son ether methylique fond & 82’. I1 ne forme pas de sel 
d’clnili1zc dans les conditions indiqukes plus haut. 

tiO( )C - C - O r  

I1 cristallise dans la ligroi’ne bouillante et fond k 129’. I1 
est insoluble dans l’eau froide et dans l’ether cle petrole, et fa- 
cilement soluble dans l 7 ~ l ~ 0 0 l ,  le benzene. le chloroforme et le 
sulfure de carbone. 

0,1096 gr. su lJs t  out donne 0,1659 gr CO, et 0,0220 gr. tI,O 
Cnlcult; I J O I I ~  C911602ClI~r C 41,31 H 2,300,’o 
Trvu\e “ 41.30 2,250iO 

L’kther methyliyue cristallise dam I’alcool bouillant et fond 
A 50’. Le sel d’aniline se precipite lorsqu’on ajoute ile la ligroi’iie 
a sa solution benzenique. Soil point de fusion est 192’. 

L’acide est converti dam la modification ti-nits lorsqu’on 
ajoute quelyues gouttes de brome .& sit solution chloroformique 
et qu’on chauffe au bain-marie pendant une heure. 

T’itesse de brornul-ntion des G ncides chlot.o-u-bi.omociiznclmipues. 

Nous avons pris des yuantites semblables de chacun de ces 
acides, et apres les avoir finenient pulverises, nous les avons 



etales dans autant de cristallisoirs. Ceux-ci ont 6tk places sous 
une cloche de verre, au centre de laquelle se trouvait un sep- 
tieme recipient contenant cpelques em3 de brome. La cloche a 
et6 ensuite enfermee dans uiie caisse en bois, afin que la reac- 
tion se passgt dans l‘obscuriti., e t  le tout a etk abandonne ri lui- 
m&me pendant 18 heures a la temperature du laboratoire. Lee 
cristallisoirs ont et6 ensuite introduits d a m  un dessiccateur, dans 
lequel on a fait le vide, .afin de c h a s e r  le broine retenu par 
adherence, puis les six echantillons ont et6 repeses. 11s avaient 
tous augment6 de poids, mais dam des proportions tres diverses, 
ainsi que le montre le tableau suivant: 

J cis 0,3683 jir. 0,2140 g’’. 
0,0061 ,, wide ovtho 1 trans 0,4681: ,, 

0,4811 ,, 0,2179 ,, 
0.0339 acide m i l / i l  1 cis 

trar1s 0,4697 ’) 
1 cis 0,4870 ,, 0,2566 

0,239G \ trans 0,4771 ,’ acide pcii’a 

Si 1,011 exprime ces m h e s  augmentations par rapport a 
100 gr. de substance, on arrive aux chiffres suivants (I’auginen- 
tation thkorique apres absorption de 2 atoines de brome serait 
6 1 , 18 ‘10). 

O,. t l lO me tn  p U 7 X  

CLS 58.2 45,2 52,R 
trails 1,4 7,2 5 0 3  

De ces chiffres, o n  peut tirer les deductions suivantes: 
1. Les modifications tmm, qui sont les plus stables et les 

moins fusibles, sont aussi celles qui fixent le plus lentement le 
brome a l’etat de vapeur. 

2. La position du clilore dans le noyau n’a qu’une faihle 
influence sur l a  vitesse de hromuration des modifications cis. On 
remarque cependant une legere augmentation de cette vitesse 
dans I’ordre m < p < 0. 

3. Chez les formes trccm au contraire, la position oJfho ou 
mr‘ta de l’atoine de chlore a une influence heaucoup plus g r a d e ;  
elle abolit presque completement l’affinitk de l’acide pour le 
brome. En  revanche, ce m6me atome de chlore n’exerce presque 
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pas d‘action lorsqu’il se trouve dans la position para. I1 y a 18 
un fait curieux et pour leyuel nous ne.trouvons pas d’explication. 

On voit par ce qui precede que les causes qui influent sur 
le pouvoir additif des composks organiques non satures sont en- 
core loin d’6tre entierement connues et qu’elles mkritent d’6tre 
l’objet de recherches plus approfondies. 

Ge,n&ve, Laborat,oire de chimie organique 
de 1’Universite. 

Uber Komplexverbindungen zwischen Rhodaniden 
und arseniger Saure 

von 

Fritz Ephraim. 
(8. X. 20.) 

Fur Zwecke, die hier nicht nilher zu erortern sind, wurden 
Verbindungen benotigt, die moglichst voluminose e inwer t ige  
Ani o n e n  enthielten. Solche Anionen findet man vorzugsweise 
bei Komplexverbindungen, aber die Zahl der bekannten, leicht 
zuganglichen ist nicht gerade sehr gross. Auf der Suche nach 
neuen Objekten erwies sich die Kaliumverbindung 

KCNS, 2As,O, 
als leicht darstellhar. 

Das analoge J o d i d ,  KJ  1 2As,O,, ist seit langem bekannt 
und vielfach untersucht. Es tihnelt in seinem Bau, wie bereits 
Weidand und Gruhl *) hervorheben, den Additionsprodukten des 
Schwefeldioxyds an Jodide, bei denen Ephraim und KoYYL~ZU~’) 
den Typus Me[J(SO,),] aufgefunden haben. Diese hatten nun 

1) Arch. Phnrm. 225, 474 (1917). 
2 )  13. 49, 2007 (1916). 
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festgestellt, dass auch Khodanide,  wie die Jodide, Schwefel- 
dioxyd aufzunehmen vermogen, und so lag der Gedanke nahe, 
den Arsenigsaure-Jodiden Arsenigsaure-Rhodanide an die Seite 
zu stellen. Die leichte Realisierbarkeit desselben ist ein weiterer 
Hinweis auf die Ahnlichkeit der SO,-Additionsprodukte mit den 
As,O,- Additionsprodukten. 

Uber die Kons t i tu t ion  dieser Verbindungen ist ein ab- 
schliessendes Urteil noch nicht moglich. Gegen die Formel K[CNS 
(As,O,),], die in vieler Beziehung zutreffend erscheint, konnen Be- 
denlten erhoben werden ; denn der Zusammenhztng zwischen dein 
Xrsentrioxyd und dem Kation ist nither, als durch obige Schreibweise 
ausgedriickt wird. Sicher entspricht aber auch die Formulierung 
[K(As,Q,),]CNS, die den Komplex als rein kationischen bezeichnen 
wiirde, nicht den Verhaltiiissen. Vielmehr muss man annehmen, 
dass das Arsentrioxyd sowohl zum Anion wie auch zum Kation 
in naherer Beziehung steht. Uber die Art, wie dies geschehen 
kann, wird spater berichtet werden. 

Noch weniger lasst sich iiber den Bau von Verbindungen 
dieser Klasse aussagen, die bei Gegenwart von A 1 k a 1 i entstehen 
und die z. B. die Fornieln 

2 KCNS,K,O,S As,O,,4 H,O oder 2 NaCNS,Na,0,28s,O3,5 H,O 

besitzen. Sie ergeben, wie unten ausgefiihrt wird, verschiedene 
Nischungsreihen,  sodass schon die rein empirische Aufstellung 
der Formeln auf Schwierigkeiten stosst. Sie sind nur schwach 
komplex und stehen den ,,Doppelsalzen" schon sehr nahe, immer- 
hin tritt bei ihrer Verwendung z. B. die physiologische Arsen- 
wirkung merklich langsamer ein, als bei derjenigen entsprechender 
Mengen freier Arsenite. Gegen die iiblichen Fallungsreagentien 
zeigen ihre Bestandteile keinerlei Maskierung und zerfallen beim 
Versuche, sie umzukrystallisieren, indem ihre Losung arsenreichere 
Krystallisationen ausscheidet (NBheres vgl. unten). In Wasser ist 
die Verbindung KCNS, 2As,0, schwer loslich, diejenigen Verbin- 
dungen, die mehr Alkali enthalten, sind leicht, z. T. sehr leicht 
lisslich. 

Es darf die Vermutung ausgesprochen werden, dass in der 
pharmazeutisch vie1 benutzten ,,FowZer'schen Losung", einer 
Losung, die im wesentlichen durch Behandeln von arseniger Saure 

51 
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mit Kaliumcarbonatlissung erhalten wird, lhnliche Komplexe be- 
stehen wie in den Arsenit-rhodaniden, namlich Arsenit-c arbonate .  
Man weiss namlich seit langem, ohne dafiir eine Erkkrung ge- 
geben zu haben, dass die Kohlendioxydentwickelung beim Ein- 
tragen von arseniger Saure in die Carbonatlosung auffallend lange 
unterbleibt und dass sich auch mehr Arsentrioxyd im Carbonat 
auflost, als bei der blossen Arsenitbildung zu erwarten ware. Den 
Carbonatkomplex in reinem Zustande zu isolieren, ist mir aber 
bisher nicht gelungen, bei der Krystallisierung entsteht in grossen 
Mengen Bicarbonat. 

Vers u e he. 

KC‘A8, 2As,O3. - 39,6 gr Arsentrioxyd (2 Mol.) und 11,2 gr 
Kaliumhydroxyd (2 Mol.) werden in 50 ems Wasser gelisst und 
die Losung mit einer solchen von 9,7 gr Kaliumrhodanid (1 Mol.) 
in 20 cm3 Wasser versetzt. Das Gemisch erstarrt unter schwacher 
Selbsterwarmung sofort zu einer sehr dicken, weissen Paste, die, 
stark abgesaugt und getrocknet, 64,360/0 As,O, und 11,360/0 CNS 
enthalt. Man krystallisiert sie aus heissem Wasser um; dabei 
ergibt sie langsam KCNS, 2As20, in kleinen Krystallen, die unter 
dem Mikroskop als undeutliche, sechsseitige PlBttchen erscheinen. 

0,2572 gr Subst. verbrauchten 41,6d crn3 0 , l -n .  J-liisung 
0,8891 gr Subst. verbrauchten 17,35 cm3 0,1-11. AgXO, 
0,9847 gr Subst. verhrauchten 20,OO em3 0,l-n. hgXO, 

Ohne Unikrystallisieren erhalt man die Verbindung sofort, wenn man die 
ctbige Liisung von arseniger Saure in Ralilauge zuerst mit Kohlendioxyd be- 
handelt, bis ein Niederschlag entsteht und dnnn mit Rhodanid fallt : 

0,0643 gr Subst. verbrauchten 10,48 em3 0,l-n. J-losung 
1,0550 gr Subst. verhrauchten 21,OO cm3 0,l-n. AgSO, 

KCXS , 2As, 0, Ber. A s 3  0, 80,33 C S S  11,760/0 
Gef. 80,10, 80,64 ,, ll,A2; 11,78; 11,54°,h 

Beim Eindunsten der Mutterlauge krystallisieren dann Ver- 
bindungen, die mehr Alkali enthalten, deren Zusammensetzung aber 
schwankt. Sie sind stets besser krystallisiert als die Verbindung 
KCNS, 2As,0,; die besten Krystalle entstanden als zweiter An- 
schuss aus der Mutterlauge der letztbeschriebenen Darstellung 
von KCNS, 2As,0, ; sie bildeten sehr schone, ’/z cm grosse Sterne, 
die aus Gruppen von seidengknzenden Nadeln bestehen, ihre 
Analyse fuhrte aber zu keiner bestimmten Formel. 
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Sie enthielteii 4,42010 Wasser, das bei 1300 entmich, nnd naclr der 
Trocknung 66,70 bis 66,80 O/o hs203, ferner 11,92 O/o CXS, ausserdcm noch Ksli ,  
und ihre Zusammensetzung entsprach ungefahr der Formel 2 KOH, 3hs2O3, 
BIICNS, aq.; aber i n  den weiteren hnschiissen stieg der Arsengehalt und fie1 
cier Rhodangehnlt regelmassig noch weiter, obgleich auch diese noch gut 
krystallisiert waren. Der Arsentrioxyd-Gehalt betrug im dritten Anschuss 69,48 O/o, 

im vierten ?2,400/0, der Rhodan-Gehalt im dritten 1032 */o, in1 vierten 9,63 Yo, 
cler M’assergehalt im vierten 3,75 O / o .  

Es handelt sich also offenbar um eine Mischungsreihe ver- 
schiedener Substanzen. Systematische Versuche zeigten, dass 
dabei einerseits das Verhaltnis KCNS : As20, zwischen 2 : 3 und 
1 : 2 schwanken kann und andererseits das Verhdltnis KOH : As, O3 
zwischen 0: 1 und 1 : 1 .  Je nach den Arbeitsverhaltnissen konnen 
zahlreiche dazwischen liegende Kombinationen auftreten, die auf- 
fallenderweise oft besonders gut krystallisieren. Die alkaliarmsten 
Verbindungen zeigen die mangelhafteste Krystallisationskraft und 
auch die geringste Loslichkeit. Typische Endglieder der Reihen 
sind : 

I. KCNS, 2As20,. 11. 2KOH, KCNS, 2As203. 
111. 2KOH, KCNS , 3As20,. 

Eine vollkonimene obersicht konnte nur durch systematische 
Bodenkorper-Analyse erhalten werden. Diese wurden vorlgufig noch 
unterlassen. Folgende Beispiele seien aber aus einer grosseren 
Reihe von Versuchen ausgewahlt, um die Entstehung einiger Glieder 
dieser Reihen zu zeigen. 

1. Synthese aus  einer Mol. Kaliurnrhodnnid und j e  xwei Mol. 
Krdiurnhydroqd und Arsentiiozyd. - Das Arsentrioxyd wird bei 
Gegenwart der zweieinhalbfachen Gewichtsmenge Wasser durch 
Zugabe des festen Kaliumhydroxyds gelost und mit der konzen- 
trierten Losung des Kaliumrhodanids vermischt. Die ganze Masse 
erstarrt zu einem krystallinischen Brei, der, scharf abgesaugt und 
getrocknet, ungefahr das Gewicht des angewandten Arsentrioxyds 
besitzt. 

0,3372 gr Subst. verbrauchten 43,85 em3 0,l-n. J - h u n g  
0,9497 gr Subst. gaben 0,1079 gr CXS 

Gef. As,O, 64,36 CNS 11,360/0 
Mo1.-Verh. ,, 0,32 ,, 0,20 

2. Uberschuss an. Rhodanid.  Synthese aus einer Mol. Arsen- 
trioxyd und  j e  zwci Mol. Kaliumhydroxyd und Kuliuml-hodanid. 
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-- Die Gesamtwassernienge betrug das doppelte des angewandteii 
Arsentrioxyds, die Losungen wurden heiss vereinigt und krystalli- 
sierten erst beim Erkalten und noch mehrere Stunden danach in 
buschelformig vereinigten kleinen Nadeln, die beim Trocknen 
verfilzten und eine seidenglanzende Masse gaben. Auf Ton ge- 
tro cknet . 

0,2462 gr Subst. verbrarichteii 31.5 121713 0,l-n. J-losung 
0,8702 gr Subst. verbrauchten 19,8 ern3 0,l-n. AgXO, 

0,7784 gr Subst. gaben bei 1250 0,0584 gr H,O und bei 1700 0,0624 pi' H,O 
0,5062 gr Subst. gaben 0,1562 pr Ii,SO, 

K,O,:ihs,O,, 2KCSS,4H20. Ber. K 16,14 CSS 12,16 bszO, 62,25 €J& 7,i5So/o 
Get'. ,, 15,72 ,, 13;20 63,33 7,50-8,020,'0 

Diese Substanz ist in kaltem Wasser glatt loslicli, ebenso in 
nicht zu wenig heissem Wasser. Krystallisiert man sie aber aus 
einer geringen Menge heissen Wassers urn, so zerfallt sie wieder 
unter Abscheidung von KCNS, 2As20,. 

0,9205 gr uinkryst. Subst. verhrauchten 18,80 cin3 0,l-n. ApXO, 
0,2657 gr Subst. verbrauchten 42,41 ~ 1 1 1 3  0,1-11. J-losung 

INNS, 2As203 Ber. Asz(), 80.33 CSY 11,760/0 
Gef. 79,Ol 11,850,'o 

Beim Eindunsten der hfutterlauge von K,O, 3As,03, SBCSS, 4H,O au der 
1,uft schieden sich Krystalle aus.  die \erhaltnismassig weniger As& euthieltei 
als die ersten. 

57,110/0 As,(), 12,97 010 CSS 

Ihr Gehalt betrug: 

Dies entspricht einem Herabsiiiken des Verhaltnisses As20,  : CSS V U I I  

Erhoht man den Rhodanidiiberschuss noch mehr, z. B. auf 
vier Molekel, so ist das entstehende Produkt doch von der gleichen 
Zusammensetzung K,O, 3As,O,, 2KCNS, 4H20. Der Gehalt an 
Arsentrioxyd sinkt nur noch wenig und wohl nur infolge niecha- 
nisclier Beirnengungeii von Kaliumrhodanid. Auf die Anfiihrung 
zahlreicher ausgefiihrter Analysen mag hier verzichtet merden. 

f&ytthesc a m  vier Mol. Ka7iuw- 
kydroxyd, m e i  MoZ. Arsentrioxyd u r ~ d  e i m -  Mol. I~aliui~zrhodniaid liei 
Qegenwart von Iiohlensaiwe. - Das Arsentrioxyd wurde bei Gegen- 
wart der zweieinhalbfachen Gewichtsmenge Wasser durch Zugabe 
von zwei Mol. Kaliumcarbonat gelost und mit einer konzentrierten 
Losung des Rhodanids versetzt. Die ausseren Erscheinungen 
waren wie bei Versuch 1. Das auf Ton getrocknete Produkt ent- 

3 : 2 auf 2 ,5  : 2. 

3. Uherschuss vou Alkali. 



- 805 - 

hielt nur so wenig Carbonat als Verunreinigung, ' dass die Menge 
des Kohlendioxyds uiigefahr 1 O/O betrug. 

0,1910 gr Subst. verbrauchten 22,50 cm3 0,1-11. J-liisung 
0,4785 gr Subst. verbrauchten 7,65 m 3  0,l-n.  AgNO, 
1,7285 gr Subst. gaben 0,5504 gr K,SO, 
0,1758 gr Subst. verloren bei 1000 0,0940 gr H,O 

Gef. K 14.29 AsS,O3 58,83 CNS 9,27 H,O 5,45 O/o 

.\lol.-Verhailtnis ,, 0,36 !, 0,30 ,, 0,16 ,, 0,30 
Die Zusammensetzung ist also nnhe der Formel KCSS ,2  hs,O,, 1 , 6  K,O aq. 
Aus der Mutterlauge krystallisierten bei weiterem Verdunsten wieder 

kleine, asbestglanzende Nadeln. 

Eine N a t r i u m v e r b i n  d u n g sehr ahnlicher Zusammen- 
setzung, jedoch von etwas hoherem Alkaligehalt, wurde in folgender 
Weise erhalten : zwei Mol. Arsentrioxyd wurden in einem kleinen 
Uberschuss von Natriumhydroxyd und der zweieinhalbfachen Ge- 
wichtsmenge des Arsentrioxyds Wasser gelost und mit einer koiiz. 
Losung von 1 Mol. Ammoniumrhodanid versetzt. Die Losung 
blieb zuiiachst klar, erstarrte aber nach einigem Stehen im offenen 
Gefass an der Luft, schneller nach Einleiten von etwas Kohlen- 
dioxyd, zu einer Masse mikroskopischer, sehr feiner, asbestahn- 
licher Nadeln, die abgesaugt und auf Ton getrocknet wurden. 
Sie sind f r e i v o n A m m o n i a k , wahrend die Mutterlauge stark 
nach Ammoniak riecht. Die Ausbeute war etwa gleich dem Ge- 
wicht des angewandten Arsentrioxyds. 

0,4100 gr Subst. verbrauchten 6,35 cm3 0,l-n. AgNO, 
0,2200 gr Subst. verbrauchten 28,15 ctns 0,l-u. J-liisung 
0,7855 gr Hubst. verloren bei 1100 0,1003 gr H30 
0,7855 gr Suhst. gaben 0,2148 gr Na2S0, 
1,0444 81- Subst. verbrauchten 17,4 em3 0 , l -n .  AgNO, 

,2 As,U3 ,  4 11,O Ber. As,O, 63,OO CNS 9,37 O/o 
Gel. ,, 63,34; 63,64 ,, 8,98; 9,66O/o 
Ber. N a  7,43 11,O ll,630/0 
Gef. ,, 8,87 )) 12,77O/o 

Beim Umkrystallisieren erleidet auch diese Verbindung Zer- 
setzung. Sie lost sich leicht in Wasser, besonders beim Erwarmen ; 
nach dem Erkalten bleibt die Losung lange klar, mit der Zeit 
jedoch, besonders nach dem Reiben mit einem Glasstab, erhalt 
man Krystallisationen, die reicher an arseniger Saure und armer 
an Alkali sind. 

Bern, Anorganisches Laboratorium der Universitat. 
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Synthese des y -Piperidons 
yon 

L. Ruzieka und V. Fornasir. 
(11. x. 20)  

Die einfachen Ketone des Piperidins sind noch nicht be- 
kannt. Die einzige unsubstituierte Ketoverbindung der Piperidin- 
reihe - das a-Piperidon (I) - ist seinen Eigenschaften und seiner 
Konstitution nach kein Keton, sondern ein d-Saurelactam ; als 
wirkliche Ketone sind nur die isomereii p- und y-Piperidon (I1 
und 111) aufzufassen. 

C H, CO 

:::@ 
s 11 

11. 111. 

H& :::():;; 2 

NH PU'H 
'.6: 

I. 

P-Ketoverbindungen des Piperidins sind in der Literatur 
uberhaupt nicht erwahnt. Dagegen kennt man schon l'angere Zeit 
einige Derivate des y-Piperidons : das Nortropinon ') (IV) sowie 
das Triaceton-amin (V), das Vinyl-diaceton-amin und Analoga des, 
letzteren (VI). Diese Verbindungen haben ein gemeinsames Merk- 

mal, namlich Substitution an den beiden der Iminogruppe be- 
nachbarteii Kohlenstoffatomen. Sie sind alle als ziemlich bestandige 
Korper beschrieben, welcher Umstand uns bei den Versuchen zur 
Isolierung des y-Piperidons insofern hinderlich war, als wir glaub- 

1) El .  Wtllstatter, U. 29, 393, 1578 (1896); 
LI. 29, 490 (1896). 

G. C~rcmician und P. SiIbev, 
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ten, auch bei diesem eine ahnliche Bestilndigkeit voraussetzen 
zu diirfen. 

Zur Herstellung des y-Piperidons haben wir versehiedene 
Wege einzuschlagen versucht (1 -4). 

1. Das y-Oxypyridin verhiilt sich bei manchen Reaktionen 
(z. B. Methylierung, wobei die N-Methylverbindung VII entsteht l)) 

tautomer als y-Pyridon (VIII). Es wurde daher zunachst versucht, 
CO CO CH . OH 

CII, 
v11. VIII. 1x 

ob sich nicht daraus durch katalytische Reduktion bei gewohn- 
licher Temperatur direkt das y-Piperidon gewinnen liesse. W. 
Borsche ') hatte in ahnlicher Weise aus y-Pyron das Tetrahydro- 
y-pyron gewonnen. Wir konnten jedoch das y-Oxypyridin durch 
Platin und Wasserstoff bei einem Uberdruck von 0,l Atmosphare 
in wDssriger Lijsung nicht reduzieren. Unter energischeren Be- 
dingungen, in Eisessigltisung, erhielt B. Ernmert ') bei dieser Re- 
duktion das y-Piperidol (y-Oxypiperidin) (IX). Jedenfalls ist hier 
die Reduktion nur bis zum Keton (wie bei y-Pyron) nicht durch- 
fuhrbar. Das y-Oxypyridin gleicht in dieser Beziehung dem Phenol, 
bei dem Willstlitter und Hatt') nach der gleichen Methode kein 
Cyclohexanon erhalten konnten. Aber auch beim N-Methyl-y-py- 
ridon (VII), einer Verbindung mit festgelegter Ketogruppe, gelang 
uns die Durchfuhrung der katalytischen Reduktion zum N-Methyl- 
y-piperidon nicht '). 

2. Weiter versuchten wir durch Oxydation des y-Oxypipe- 
ridins (IX) mit Chromsiiure das y-Piperidon zu gewinnen, welche 
Methode fur die Herstellung mancher der eingangs angefuhrten 
y-Piperidonderivate benutzt wurde '). Es konnte so aber nach 
der iiblichen Aufarbeitungsmethode des Oxydationsprodukts zu- 

l) Haztingev untl Lwbcri, M 6. 309 (1883). 
2) R 48, 682 (1915) 
3) I) R. P. 292466 (C 1916, 11, 41). 
4) €3. 45, 1475 (1912). 
6) Auch hier erhielt B. Emmwt in Eisessiglosung das K-,lrIetliyl-y-~i~ieridol, 

I )  R.  P. 292871 (C. 1916, 11, 116). 
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nachst kein Anhaltspunkt fur das V orhandeiisein des y-Piperidons 
aufgefunden werden. Nach den Eigenschaften dieses Korpers - 
die dann zuerst bei dem nach der Methode 4 gewonnenen Pro- 
dukte erkannt wurden - ist dies leicht begreiflich, da das y-Pi- 
peridon in freiem Zustande Selbstkondensation erleidet und nur in 
Salzform bestandig ist, wahrend z. R. das Nortropinon ') sogar 
aus alkalischer Losung mit Wasserdampf unverandert destilliert 
werden kann. Man musste also trachten, womoglich in saurer 
Losung Derivate des y-Piperidons herzustellen. Es konnte auch 
dementsprechend aus der ursprunglichen Eisessiglosung des Oxy- 
dationsproduktes vom y-Oxypiperidin durch Behandeln derselben 
mit Benzaldehyd und Salzsauregas das gleiche Dibenzal-y-pipe- 
ridonchlorhydrat (X), wie es nach cler Methode 4 entsteht, ge- 
woniien werden. 

(:o 
CGkfj. CH -Cf \C-CI I .  C,H, 

H , C ~ l I ,  

iS13 HCI 

h .  

3. B~ti,enko-~~r.itschPnko ') erhielt bei der Kondensation einiger 
Aldehyde mit Acetondicarbonester und Amnioniak substituierte 
y-Keto-piperidin-dicarbonester (XI). Wir versuchten, diese Reak- 
tion auf Formaldehyd auszudehnen, da man aus den1 so etwa 

co 

NH3 
XI. 

resultierenden y-Piperidondicarbonester durch Ketonspaltung das 
y-Piperidon gewinnen sollte. Formaldehyd reagiert jedoch init 
Acetondicarbonester anscheinend in anderer Weise ')), da hiehei 
nur wenig eines basischen Korpera und in uberwiegender Menge 
__ 

I) Vergl. z. B A. T.VdZsttrhtei*, D. 29, 1581 (1896). 
2) J pr. [2] 85, 1 (1912); C. 1916, I. 1055. 
J) Petrenko-k'?.itschenho (1. c.) beolmchtete au('1i be1 Furfurol nod Zrinmt-  

xItl~Ii\ cl eincn anderen T'erlaiif c1t.r Heahtion. 
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neutr.de harzartige Kondensationsproclukte entstehen. Nach dern 
Iiocheii der beideii Anteile init Salzsaure konnte kein y-Piperidon 
nachgewiesen werden. 

4. Entsprechend der Rondensation aliphatischer Dicarbon- 
ester durch Natrium zu cyclischen $-Ketonestern sollte versucht 
werclen, aus ,0,/3’-Iniino-dipropionester (SIII) zum y-Piperidoncar- 
lionester (XIV) zu gelangen, der bei der Ketonspaltuiig zum 
y-Piperidon fiihren diirfte. 

Heirit? ’) beschreibt die Bildung der i:,/3‘-Imino-dipropionsaure 
beim Erhitzeii von [j-Jodpropionsaure mit starkem Amnioniak, 
L‘. Xi t lder  ’) konnte jedoch diese Beobachtung nicht hestatigen. 
Die Behandluiig von /3-Jodpropionsiiure mit uberschussigeiii ,4111- 

moniak erscheint auch nicht als geeignete Methode fur die Dar- 
stellung eines clerartigen Produktes. Wir konnten den /3,,0’-Imino- 
dipropionester in anderer Weise durch Umsetzuiig von P-Jod- 
propionester mit P-Amiiiopropionester gewinnen. XIS Nebenpro- 
dukt entstelit dabei in grosserer Menge der tertiare @,/3’,/lf’-Ani- 
moniak- trjpropionester ’) (XII). 

Die Kondeiisation des P,S’-Imino-dipropionesters mit Natrium 
veriauft unter den genau gleichen Erscheiiiungen wie die des 
Adipinesters. Der entstandme p-Iietonester wurde nicht isoliert, 
sondern direkt mit Snlzsaure verkocht. Aus dem Chlorhydrat des 
Reaktionsprodukts kanii in guter Ausbeute das Dibenzal-y-piperi- 
tlonclilorhydrat (S) erhalten werden. Versucht man iedoch, das 
y-Piperidon selhst aus 

A .  156, 41 (18iO). 
2) I ; .  9, 1904 11876). 
”) Sonlcrlklatlll n:lcll 

‘l’eil 2, S. 13i8 11913~. 
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mit Alkali in freier Form zu gewinnen, so verwandelt sich das 
anfangs in Chloroform leicht losliche und piperidinlhnlich rie- 
chende 0 1  schon bei kurzem Stehen, noch leichter bei schwacheni 
Erhitzen, in ein festes geruchloses Kondensationsprodukt. Nach 
den Analysen des rohen Kondensationsproduktes, das sich nicht 
weiter reinigen liess, scheint es durch Wasserabspaltung aus zwei 
oder mehreren Molekeln des y-Piperidons zu entstehen. Letzteres 
verhsilt sich somit anscheinend iihnlich einigen aliphatischen Amino- 
ketonen ’), die nuch in freiem Zustande Selbstkondensation unter 
Wasserabspaltung zwischen der Keton- und der Aminogruppe 
erleiden (z. B. Aminoaceton). 

Die Bestidigkeit der eingangs erwahnten a,a’-substituierten 
Derivate des y-Piperidons beruht wahrscheinlich auf einer Behin- 
derung der Reaktionsfahigkeit der Iminogruppe durch die benach- 
barten Substituenten. In analoger Weise ist auch das aliphatische 
Diaceton - amin H,N. C(CH,), CH, . CO . CH, - bei dem das 
die Aminogruppe tragende Kohlenstoffatom vollig methyliert ist 
- bestandig im Gegensatz zu den aliphatischen Aminoketonen 
mit primar oder sekundar gebundener Aminogruppe. 

Wird das Kondensationsprodukt des y-Piperidons rnit Salz- 
saure erwarmt, so tritt wieder Entkondensation ein ; beim Uber- 
sattigen mit Alkali wird der Piperidingeruch wahrnehmbar und 
aus dem Chlorhydrat kann in reichlicher Menge das salzsaure 
Dibenzal- y-piperidon erhalten werden. 

Diese Darstellungsrnethode des y-Piperidons ist die erste 
Anwendung der Acetessigester-kondensation bei einer Iminover- 
bindung. Bei Aminosaure-estern mit primarer Aminogruppe ist 
eine derartige Reaktion unseres Wissens in der Literatur nicht 
beschrieben. Dagegen hat kiirzlich ~ ~ Z l ~ ~ ~ ~ ~ e ~ .  ’) die cyclische Kon- 
densation eines Aminoesters mit tertiarer Aminogruppe (N-Me- 
thylpyrrolidin-diessigester) durchgefuhrt. 

Wir gedenken diese Reaktion auch fur die Gewinnung an- 
derer Ketoverbindungen der Piperidinreihe zu benutzen ; auch 
wollen wir versuchen, in entsprechender Weise das einfachste 
Keton der Pyrrolidinreihe - das /3-Pyrrolidon - herzustellen. 

1) Gabi*ieZ, B. 35, 3805 (1892). 
2) 1). R. P. 302401 (C. 1920, I\-, 42). 
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Exper imente l l e s .  
Zur Herstellung des Aceton-diocalesteis. 

Die ursprungliche Vorschrift Claisens I) zur Gewinnung des 
Aceton-dioxalesters wurde von Willsfatter und Pummerer 2, we- 
sentlich vereinfacht ; wir haben dieselbe noch weiter modifiziert 
und wie folgt gearbeitet: 46 gr Natrium wurden in 500 gr ab- 
solutem Alkohol gelost und zur einen Halfte der noch warmen 
Losung das Gemisch von 58 gr Aceton und 150 gr Oxalester 
durch einen Tropftrichter unter Umschutteln nicht zu langsam 
einlaufen gelassen. In die dunnflussige heisse dunkelgelbe Losung 
werden sofort, urn das Erstarren zu vermeiden (die sonst nachher 
durchzufuhrende Auflosung durch Erwarmen ist bei Arbeiten mit 
obigen Mengen ziemlich lastig), 160 gr Oxalester und hierauf der 
Rest des am Anfang hergestellten Natriumathylats zugegeben. 
Indem so samtliche Materialien in die flussige Masse eingetragen 
werden, ist auch fur eine gute Durchmischung Gewahr geboten. 
Das sehliesslich nach einigen Minuten unter Selbsterwarmung 
erstarrende Gemisch wird noch eine halbe Stunde am Wasserbade 
erwarmt und durch Abdestillieren aus einem Olbade von 120° 
iiber die Halfte des angewandten Alkohols regeneriert. Nach dem 
Erkalten wird durch Eintragen in das Anderthalbfache der theo- 
retischen Menge 10 proz. Salzsaure und gutes Verreiben im Morser 
der Aceton-dioxalester in Freiheit gesetzt. Nach dem Filtrieren, 
Waschen mit Wasser und Trocknen erhalt man 210 gr @loin 
der Theorie aufs Aceton berechnet). 

Herstellung des AT-Methyl- y-pyridom ( T7Ia 
(mithearbeitet von F. Z w i l g m e y r i ~ .  

Diese Verbindung wurde von Haitingel. und Lieben ') durch 
Behandeln von y-Pyridon mit Methyljodid und Kalilauge gewon- 
nen. Wir haber_ unter Benutzung der von #kraup4) fur die Dar- 
stellung des N-Methyl-lutidons gegebenen Vorschrift folgender- 
massen verfahren: 9,5 gr y-Pyridon wurden mit 30 em3 Methyl- 
alkohol und 16 gr Methyljodid drei Stunden im Bomhenrohr auf 

1) B. 24, 111 (1894). 
2) B. 37, 3746 (1904)); 38, 1465 (1905). 
3) XI. 6, 309 (1885). 4) M. 31, 363 (1910). 
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140' erhitzt, wobei klare Losung eintrat. Nacli dem Abdestillieren 
des Losungsmittels wurde der Ruckstand aus Aceton umkrystal- 
lisiert, wobei man das Jodhydrat des N-Methyl- y-pyridons in Form 
f eiuer hellroter Blattchen erhalt. Smp. iiber 250' (unscharf unter 
Zersetzung). 

0,2525 g r  Subst. gabeu 0.2507 gr AgJ 

C,R,OSJ Her. ,I 53,59 O h  
Gef 53,65 O/o 

Zur Isolierung der freien Base kann 1111111 den erwahiiten 
Ruckstand nach dem Abdestillieren des Methylalkohols direkt 
mit konzentrierter Kalilauge versetzen, rnit fester Pottasche 
siittigen und rnit Chloroform ausziehen. Die durcli Destillation 
im Vakuum (olbad iiber 250') gereinigte Substanz ist ausser- 
ordentlich hygroskopisch und schmilzt hei ca. 86") im zuge- 
schmolzenen Rohrchen. 

0x.yclntiou cles y-Ozyl$wr.idins wiit C,'hronisiizirc. 

6,2 gr ;/-Oxypiperidin (dargestellt nacli E. KDnigs und -\'ezr- 
mu1772 ') durch Reduktion des y-Oxypyridins mit Natrium und Al- 
kohol) wurden mit einer Losung von 4,l gr Chromtrioxyd (her. 
Jlenge) in 100 em3 Eisessig am Wasserbade anfangs schwach uiid 
nacli ca. einer Stunde starker erwiirmt (Gesamtdauer circa drei 
Stunden). Die rein grune Losung wurde mit 16 gr Benzaldehyd 
verse tzt und mit trockenem Salzsauregas gesattigt, nach 24 Stunden 
nochmals Salzsaure durchgeleitet und iiach weiterem zweitdgigem 
Stehen der Eisessig hei ca. 50' im Vakuum fast vollstandig ab- 
gesaugt. Der flussige Ruckstand wurde zur Entfernung des iiber- 
schiissigen Benzaldehyds einige Ma1 rnit Ather ausgezogen, danii 
init wenig gesattigter Pottaschelosung alkalisch gemacht und mit 
soviel fester Pottasche versetzt, bis ein dicker Brei entstand, uncl 
init Chloroform mehrmals ausgeschuttelt. Beim Behandeln der 
Chloroformlosung rnit verdunnter Salzsaure scheidet sich ein hell- 
gelber Niederschlag ab, bestehend aus dem salzsauren Dibenzal- 
y-piperidon (X). Nach den1 Uinkrystallisiereii aus vie1 Alkohol 

1) Haitingrr, uud Lcrben (1 c.) geben iiuc an, dass der Korper ,,jmlentalis 

2)  I{. 48, 956 (1915). 

- _ _  

iibcr 890' schmilzt. 
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wird derselbe in Form gelblicher Nadelchen erlialten voin Sinp. 
275-277’ (unter Zersetzung). 

0.1073 gr Subst. gaben 0,2874 Wr CO, und 0,0587 %I’ H 2 0  
0,0874 gr Subst. gaben 3,s em3 N, (220, 721 mni) 
0,1197 gr Subst. gaben 0,0552 gr AgC1 

C,,H,,OSCl Ber C 73,18 II  .5,78 S 4,49 Cl 11.40 
Gt3f. ,, 73,08 ,, 6,12 ,, 4,77 ,, 11,41 

Wird die grungefarbte Losung direkt nach der Oxydation 
des y-Oxypiperidins (bei diesen Versuchen wurde in wassriger 
10 proz. Essigsaurelosung gearbeitet) rnit Kalilauge ubersattigt, 
vom Chromhydroxyd abfiltriert und die wgssrige Losung im Ex- 
traktionsapparate mit Ather erschopfend extrahiert, so resultiert 
beiin Destillieren des Extraktes in? Vakuum nur etwas unver- 
andertes y-Oxypiperidin. 

B(<tizOlflie,‘tLt?g d6.s y - OZ+/pi?JericliYis. 

Da sich die Oxydation des y-Oxppiperidins als ungeeignet zur Gewirinuiig 
tles reinen y-Piperidons erwies, wurde versucht, das S-Benzoat des y - Osypi- 
peridins zu gewinnen, urn dieses rnit Chromsaure zur lietoverlindung zu oxy- 
clieren. Beini Erhitzeii des salzsauren y-Oxypiperidins init Kenzoylchloritl 
elitstelit nach B. EirLnzrrt und D o m  1) tlas 0-Henzoat. Xacli der Schotten- 
Hrcwmnn’schen Methode erhielten wir auch fast ansschliesslich das basische 
0-Benzoat und nur wenig eines neutralen Korpers. Das Resultat bleibt gleicli 
Iieiiii Erhitzen des freien y-Osgpiperidins mit einer Xo1. Renzoykhlorid in Benzol. 

Xondensation eon Ac~tondicarbonestrr ,nzii Foi~iizaldeliyd u 1 7 d  Amvioniak.  

Nach eiriigcn Vorversuchen sind wir zu folgender Arbcitsweise gekonimen : 
36 ;r Aceton-dic:~rbouester untl 100 gr 33 prnz. Formaldehydlosnng (ca. 6 Mol.) 
xurden  unter Ginschiitteln und Eiskuhlung niit eirier 3 gr K l l 3  (1 Mol.) erit- 
sprechenden Menge wassrigen ,immoniaks allrnRillicli versetzt, wobei sich einc 
ziihe Alasse bildet. Es  wurde nach eintagigem Stehen mit Salzsiiure angesauert 
und das Ungeloste rnit Chloroform ausgeschultelt. Die salzsaure Liisung wurde 
am \Vasserbade eingedampft; der Riickstaiid gibt beini Aufnehmen in Eisessip 
und nehandcln mit Henzaldehyd in cler besehriebenen Art lieine S p w  des salz- 
situren Dibenznl- y-piperidons. 

In tlcr Chloro~ormlBsung betindet sich die Ilauptmenge des Heaktions- 
pl’oduktes in Form einer zahen, glasigen, gelhen hlasse z), die aiicli bei moiiatte- 
lauge,m Stehen iiicht krystallisierte. Dieselbe ist schwach stickstoffhaltig, iii 

1) B. 48, 687 (1915). Das 0-Benzoat siedet entgegen den Angabeil ron 

2) Dieselbe entspricht vielleicht dem Produkte, das Knoezwimgrl, A. 288, 
L; und D. (1700, 12 mm) be1 ca. 2400 (12 mm). 

354 (1895), ails 2 Mol. Aceton-dicarbonester und 1 Mol. Purmaldehyd erhielt. 
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Batronlauge kaum liislich, zersetzt sicli stark beiin Erhitzen und gibt in allio- 
lischer Liisung mit Eisenchloricl eine rotbraune Farbung. Beim Kochen mit 
verdunnter Salzsaure und Eindampfen zur Trockne wird ein festes Harz erhalteii, 
tlas sich etwa zur Halfte in Eisessig lost. Diese Liisung mit Benzaldehyd und 
Sxlzssuregas behandelt liefert kein Dibenzal-y-piperidonchlnrhydrat. 

Dnrstelkuny des p,P'-Imino-clz~~ropionesters. 

Zur Reaktion wurde nicht der freie P-Aminopropionester, 
sondern dessen salzsaures Salz angewandt, da die Isolierung des 
sehr unbestandigen Aminoeesters nur mit grossen Verlusten mog- 
lich ist '). Die schlechten Ausbeuten am P,P'-Jmino-dipropionester 
sind wohl auch auf die Unbestandigkeit des P-Amino-propionesters 
zuruckzufuhren. 

76,5 gr P-Amino-propionester-chlorhydrat ') wurden in 300 em3 
absolutem Alkohol gelost, mit einer aus 11,5 gr Natrium herge- 
stellten Athylatlosung versetzt, und niit 1 14 gr /3-Jodpropionester 
(je 1 Mol.) acht Stunden gekocht. Um die entstehende Jodwasser- 
stoffsaure, die eine vollstandige Umsetzung der Ausgangskorper 
hindern konnte, zu entfernen, wurde jetzt die Halfte einer aus 
11,s gr Natrium zubereiteten Lthylatlosung zugegeben und wieder 
acht Stunden gekocht. Diese Operation wurde noch zweimal unter 
Zusatz von je ein Viertel der Athylatlosung wiederholt ; es wurden 
also im ganzen 2 Mol. Natriumathylat angewandt. Nach dem Ab- 
destillieren des Alkohols und nach Entfernung der letzten Reste im 
Vakuum bei 50' wurde der Ruckstand unter Eiskuhlung mit ge- 
sattigter Pottawhelosung und fester Pottasche versetzt und mit 
&her mehrmals ausgezogen. Nach dem Trockneii der Btherischen 
Losung mit Pottasche wurde dieselbe verdampft und der Ruck- 
stand im absoluten Vakuum destilliert. Neben einem geringeii 
Vorlauf erhalt man etwa 20 gr des von 110-120" ('/j mm) sie- 
denden P,P'-Imino-dipropionesters und die gleiche Menge des bei 
ca. 160' siedenden P,P',P"-Ammoniak-tripropionesters, beide als 
farblose Flussigkeiten. Beim Versuch, die Keaktion im Bombenrohr 
bei ca. 140" durchzufiihren, sowie beim Zusatz von nur insgesamt 
1 Mol. Natriumathylat, werden die Ausbeuten noch geringer; bei 
der letzteren Variation entsteht relativ weniger des hoher sie- 
denden Esters. 

1) Abderhalden und Fodor, H. 85, 116 (1913). 
2) Dargestellt nach der von Hale und Honan, C. 1919, 111. 598, modi- 

fizierteii Vorschrift von S. Hooyewertf und Vun Uorp (C. 1891, 11. 164). 
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Zur Analyse wurden die beiden Ester noclimals destilliert. 
Der reine P,P’-Imino-dipropionester siedet bei 112-1 Ido (‘/j  mm) 
und ist im Wasser sehr leicht loslich. 

0,1745 g r  Subst. gaben 0,3554 gr CO, u a d  0,1381 gr k120 
0,2182 gr Suhst. gnben 0,4412 gr CO, uiid 0,1750 gr H 2 0  

Gef. ,, 55,55; 55,23 
C,oH,,O,S (XI11) Rer. C 55,30 H 8,75O/n 

,, 8,86; 8,98O/o 

Der bei 158--160° ( ’ 1 5  mm) siedende reine P,P’,P”-Ammoniak- 
tripropionester ist im Wasser kaum loslich. 

0.1866 gr Subst. gaben 0,3896 gr CO, und 0,1467 gr H,O 

C,,H,,O,N (XII) Bet.. C 56,78 H 8,520/0 
Cef. ,, 56,94 ,, 8,7g0/o 

Kondensation des P,P’-Imino-di~r.o~ionesters nait Xatrizcm 
Eigemchaften des y-Piperidons I). 

Bei Vorversuchen wurden als Losungsmittel Benzol und 
Toluol angewandt, wobei jedoch in der Siedehitze das Natrium 
nur sehr langsam angegriffen wird. Es wurde daher spater immer 
in Xylollosung gearbeitet. 

3 gr Imino-ester wurden mit 0,4 gr gepulvertem Natrium 
und 5 cm’ Xylol bei sorgfaltigem Ausschluss von Feuchtigkeit 
und Kohlendioxyd am Ruckfiusskuhler aufgekocht. Alsbald trat 
heftige Reaktion ein, das Sieden halt auch nach Entfernung der 
Heizquelle noch kurze Zeit an, nach einigen Minuten ist das Na- 
trium grosstenteils gelost und eine weisse Masse beginnt sich 
abzuscheiden. Um die Reaktion zu beendigen, wurde noeh einige 
Stunden zum Sieden erhitzt. Die anfangs angewandte Vorsichts- 
massregel, die Keaktion in Wasserstoffatmosphare durchzufiihren, 
erwies sich als unnotig, da auch bei Sauerstoffzutritt keine nen- 
nenswerte Verf&rbung des Reaktionsgemisches eintritt. Eine kleine 
Probe desselben gab in alkoholischer Losung eine starke Eisen- 
chloridreaktion. Nach dem Erkalten wurde der Inhalt des Reak- 
tionskolbens in Eiswasser gelost, mit Salzs%ure angesiiuert und 
zur Verseifung am Wasserbade erliitzt. Als nach mehrstundigem 
Erhitzen die Kohlendioxydentwickelung beendigt war, wurde das 
Xylol und das Wasser bei gelinder Temperatur im Vakuum ab- 
- 

1) Teilweise mitbearbeitet von W. Kuhn. 
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gesaugt. Bei einem Versuche wurde der Ruckstand, der das salz- 
saure ?-Piperidon enthalten sollte, mit absolutem Alkohol aus- 
gezogen ; die darin geloste Substanz zeigte keine Neigung zur 
Krystallisation. Auch konnte durch Kochen mit Beiizoylchlorid 
in Benzol kein krystallisiertes Benzoat erhalten werden. Es wurde 
daher bei spateren Versuchen obiger Ruckstand mit wenig 50- 
proz. Kalilauge uiid fester Pottasche versetzt und mit Chloroform 
ausgezogen (durch Ather kann nur wenig Substanz gewonnen 
werden). Nach dem Verdampfen der mit Pottasche kurz getrock- 
neten Losung erhielt man 0,6 gr ekes hellgefarbten anfangs 
ziemlich leicht beweglichen oles. Dasselbe besitzt charakteris- 
tischen basischen piperidinahnlichen Geruch, reagiert gegen Lack- 
inus alkalisch, wird beim Stehen allmahlich dickflussig und zah 
und erstarrt gewohnlich nach einem oder mehreren Tagen zu 
einer hellgefarbten, praktisch geruchlosen amorphen Masse, die 
hei monatelangem Aufbewahren im Exsikkator unter Luftzutritt 
sich nur wenig dunkler farbt. Beim Versuch, obiges 01 direkt 
nach der Herstellung im absoluten Vakuuni zu deatillieren, tritt 
sofort Selbstkondensation ein. 

Das kondensierte ?-Piperidon ist in Ather auch in der Hitze 
unloslich, in Wasser, Alkohol und Chloroform kalt sehr schwer 
loslich, und auch in der Siedehitze lost es sich noch recht schwer : 
beim Konzentrieren der Losungen scheiden sich Produkte von 
n-eniger gutem Aussehen als der Ausgangskorper ab. Da es sich 
also niclit gut umkrystallisieren lasst, wurde es bei 80° im abs. 
Vakuum zui Gewichtskonstanz getrocknet und analysiert ; das so 
gewonnene Produkt zersetzt sich beim Erhitzen oberhalb 300° 
ohne charakteristischen Schmelzpunkt. 

0,1003 gr Subst. gaben 0,2522 gr CO, uiitl 0.0827 g €I2() 
0,1321 gr Subst. gaben 0,3709 fir CO, und 0,1084 gr k J 2 0  
0,1228 gr Subst. gahen 15,75 cm3 h2 (16O, 725 mm) 

C,H,OS (^j-Piperidori) Ber C 60,6 II 9,l  N 14,l "io 
C,o€l,,ON, (2 C,R,OS - H,O) Uer. 66,7 ,, 8,9 ,, l5,5 O p  

Gef. ,, 68,6 ,, 9,2 ,, 14.50/0 
C,,II,,ON, (3 C,H,OS - 2 I f , ( ) )  Ber ,, 69,O ,, 8,s 16, l  O,O 

,, 69,s ,, 9,2 0 0 

Das Produkt wurde nach halhjahrigem Stehen mit etwas 
Chloroform ausgekocht und das Ungeloste nochmals analysiert. 

0,0982 gr Subst gaben 0,2450 gr CO, urid 0,0759 gr II,O 
Gef. C 68,1 FT 8,7 O/'O 
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Aus dem kondensierten y-Piperidon konnte weder ein ZLW 

Krystallisation neigendes Oxim noch ein solches Benzoat ge- 
wonnen werden; wird es direkt nach der Darstellung oder nach 
langerem Stehen rnit Salzs%ure einige Zeit erwarmt, so tritt beim 
cbersattigen rnit Alkali wieder der Piperidingeruch auf. Zur Ver- 
vollstandigung der Aufspaltung wurde einige Stunden init kon- 
zentrierter Salzsaure gekocht, die Losung zur Trockne verdanipft 
und der Ruckstand rnit 2 Mol. Benzaldehyd versetzt und in Eis- 
essiglosung mit Salzsanregas gesattigt. Nach ein- bis zweitagigem 
Stehen scheiden sich in guter Ausbeute Nadelchen des salzsauren 
Dibenzal-y-piperidons ab, die nach dem Umkrystallisieren aus 
Alkohol bei 275-277' unter Zersetzung schmelzen und rnit dem 
entsprechenden Produkt aus y-Oxypiperidin gemischt keine De- 
pression ergeben. Wird die essigsaure Mutterlauge im Vakuum 
eingedampft und der Ruckstand rnit Ather uiid Wasser versetzt, 
so erhalt man durch Abfiltrieren des ungeliisten noch eine weitere 
Menge des Produkts in etwas weniger reinen Form. 

Konderzsation des Beirzoyl-P,P'-i?nino-d~I.opioneste?-s mit J-atiiuni. 

Es wurde versucht, das N-Benzoyl- y-piperidon durch Kon- 
densation des Benzoyl-iminoesters und nachherige sowohl alka- 
lische wie saure Verseifung zu gewinnen, jedoch ohne Erfolg. 

10 gr P,/3'-lmino-dipropionester wurden rnit 1 ' / r ,  Mol. Ben- 
zoylchlorid in Benzollosung bis zum Aufhoren der Salzsaureent- 
v ickelung gekocht und schliesslich einige em3 absoluten Alkohols 
zugegeben, urn das uberschiissige Benzoylchlorid in den Ester 
zu verwandeln. Nach dem Schutteln der Benzollosung rnit Soda- 
losung und nachher mit verdunnter Salzsaure wurde das Benzol 
abdestilliert und der Ruc?kstand im absoluten Vakuum destilliert. 
Das Reaktionsprodukt ging in guter Ausbeute als dickfliissiges 01 
bei 195-205' ( ' / s  mm) uber und besteht, wie die Analysen einer 
bei 198' siedenden Fraktion zeigen, aus dem Benzoyl-P,P'-imino- 
dipropionester. 

0,1521 gr Subst. g<rben 0,5555 gr CO, und 0,1021 $1' H,O 
0,1535 gr Subst. gaben 0,3585 gr CO,  und 0,1030 gr H,O 

C,,H,,O,N Ber. C 63,50 H 7,160/0 
Gef. 11 63,74; 63,70 7,49; 7,50°/o 
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12 gr des so erhnltenen Benzoats wurden auf ganz analoge Weise wie 
der freie Imino-ester mit Natrium kondensiert. I)AS Reaktionsprodukt wurde 
zur Aufarbeilung mit Eiswasser geschiittelt und die Sylollosung abgetrenut. 
Letztere zeigt keine Eisenchloridrealition ; die wassrige Ldsung wurde mit Kohlel%- 
dioxyd gesattigt, wobei sich 7 gr eines dickfliissigen 01s abscbieden, das iu 
Xther aufgenornmen wurde und mit Eisenchloritl eine slarke violettc F8rbuttg 
gab. Dieses 01 ist in Sodaliisang liislich (nicht in ~atr iumbicarbonat lbsui i~)  
und daraus mit Salzsaure wieder fallbar. Es  wurde versucht, durch Er\varinen 
mit 10 proz. alkoholischer Salzsiiure arn Wasserhade die Carboxathylgruppe 
allein abzuspalten, ohne die Benzoylgruppe anzngreifen ; zu diesein Zwecke 
murden von Zeit zu Zeit Probeii entnommen und auf Eisenchloridrectkticiii 
gepruft. Xach dein Verschwiiiden der Letzteren zeigte es sich aber, dass zi i-  
gLeicb die Benzoylgruppe abgespalten war. Auch die Prodnkte der Spaltung 
durch wassrige Kalilauge in der Kalte gaben keine Andeutung fur die Entstehung 
des Beuzoyl-y-piperidons. Diese Heaktion wird noch untersucht. 

Zurich, Chemisches Institut der Eidg. Techn. Hochschule. 

Vorlaufige Notiz uber die Einwirkung von Fluor 
auf Kaliumbisulfat 

von 
E. Brunner. 

(12. x. 20.) 

Die bekannteste Eigenschaft des Fluorgases ist seine ausser- 
ordentlich grosse Affinifat zu andern Elementen; weniger bear- 
beitet ist das Gebiet der Oxydationswirkung des Fluors, von der 
ein neues Beispiel gezeigt werden soll. 

Schon lange weiss man, dass ein Zusatz von Kaliumfluorid 
zum Elektrolyten die Bildung von Kaliumpersulfat l) sehr erleich- 
tert; die gleiche Erscheinung ist von FY. Fichter und J.  MilZle?) 
bei der elektrochemischen Darstellung von Perphosphaten und 
von A. Rius ’) bei der anodischen Bildung von Wasserstoffperoxyd 
beobachtet worden. Gelingt es, Persulfate darzustellen durch Ein- 
wirkung von Fluorgas auf Sulfate, so wlre damit eine naheliegende 
Erklarung fur die giinstige Wirkung des Fluoridzusatzes gegeben. 

1) Siehe Foerstcr, Elektrochernie wassriger Losungen. 2. huflage, S. 736, 
755, Leipzig (1915). 2) Helv. 1, 297 (1918). 3) Helv. 3, 355 (1920). 
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Zur Dnistrd1utlg voii  flu^. 

Beim experimeiitellen Brbeiten mit Pluor ist die Darstellung dieses Gases 
der schwierigste Teil der hufgabe, weshalb ich zunachst meine Erfahrungen 
daruber schildere, soweit sie sich nicht mit den Angaben ron 0. Ruff in seinem 
Jluche ,,Die Chemie des F1uorsii 1) dccken. Eine brauchbare, rein chemische 
Methode zur Darstellung von Pluor kennen wir bis heute nicht;  wir sind des- 
lialb auf den von Moissan angegebeuen Weg der Elektrolj-se von wasserfreier 
Flussaure angewiesen. I n  ne.uester Zeit 2) ist ein Verfahren rnit geschmolzenem 
Kaliumbifluorid als Elektro1;yt veroffentlicht worden ; als Anode sol1 dabei ein 
Gmphitstab anwendbar sein, doch fehlen his  jetzt Angaben iiber die Reinheit 
des entwickelten Gases. 

Ich arbeite mit wasserfreier Plussaure, die durch Erhitzen von Kaliumlli- 
tluorid gewonnen wird. Um dieses Salz zn trocknen, genugt zehiistundiges 
Erhitzen im Oelbad bei ca. 1800 unter Durchleiten eines trockenen Gasstroines ; 
wiihrend dieser Zeit wird das Salz zweimal in  einer eisernen Schale oder in 
einer Nuhle zerrieben. 

13ei der nachfolgenden Destillation aus einer Kupferretorte ist darauf zu 
achten, dass das Gasableitungsrohr nicht durch mitgerissenes Salz bei zu 
siiirmischer Zersetzung verstopft werde. Diese Gefahr wird beseitigt durch 
Anbringen einer Blechscheibe von 4 cm Durchmesser 'in eineni Xbstand von 
1 cm vor der Oeffnung des Gasableitungsrohrs. 

Zur Elekrolyse sland mir eiu kupferner Apparat, System Poulenc-fvkws- 
Mrslaiis zur Verfiigung, eine Konstruktion, die 0. H u f f 3 )  infolge ihrer prinzipiellcn 
Miingel als unbrauchbar bezeichnet (das Diaphragma ist in leitender Verbindung 
mit der Anode). Ich babe auf folgende Weise versucht, die Nachteile zu beheben 
(siehe Figur 1). 

1 

fluss-spat, w a s s f  

fluso-spat-Parattin 

Fig 1 
1) Verlag von Jul ius  Springw, Berlin (1921). 
2) Argo, Muthen ,  Humistou and Anderson, Journ. phys. chem. 23, 348 

(1919); Tr. Am. El. Ch. Soc. 35, 335 (1919). 3) 1. c. 67. 
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9 enthalt die Flussaure nnd  ist gleichzeitig Kathode. Die Anode B ist 
ein Platincylinder, auf das  Kupferrohr C aufgesteckt. Uas Diaphragma D ist 
entgegen der Anordnung von Poulenc-Meslatis voin Deckel 6, der mit der Anode 
leitend verbunden ist, isolifrt befestigt. Die Stronizufulirung und die Gasableitung 
wurden unverandert gelassen. A m  obern Ende des gelochten kupfernen Ilia- 
phragmas D ist eine Scheibe &us Blech hefestigt, an deren innerem Rand eiu 
Loch zum Durchfiihren des Iiohres H gebohrt ist.  Auf der Scheibe wird mit 
weiiig Paraffin eiri ruiides Flusspatstuck von 3-4 mm Dicke nncl 50 mm 
Durchmesser festgekittet (Flusspatpulver, init wenip Wasser aiigefeuchtet, Iasst 
sich in einer Stahlform mit 20 kg Druck pro mm2 z i i  einem kompakten Stuck 
pressen ; das Wasser wird im Troclienschrank entfernt). Auf  dem uherstehrndeu 
Hand der Iiupferscheibe wird eirie heisse bliscliiing von Paraffin uiid riel Fluss- 
spat.pulver 4 mni dick aufgetrageii ; die Uischung sol1 riicht giessbar, aber nocli 
st,teichbar seiii. Auf tler Drehbaiik wird iiuii die Fiussl~xtscheibe s x n t  der sir 
umschliessendun Paraffinmischung plaugetlreht I I  nd in der Mitte auf deli 
gleiclien Uurchmesser wie das Rohr D ausyebohrt; in der Scheibe ist noch eiii 
Loch fiir das Ralir lI  anzubringen, wormif das Uialihragma mit wenig Paraffiii 
auf drrn umgekehrt pestrllten Uecliel I< ,  liouzentriscli zur  Anode, lrefestigt wirtl. 
Deli Deckel E umwickelt man hierauf mit einem Papierstreifen und triigl I'nraffin- 
Plusspatinischung etwa .centimeterdick a u f ;  nach dem Erkalteii stellt man anf 
der Drehbank die aus der Figur ersichtliche ringfiirmige Isolatiori her. 

Bei dieser Anordnuiig komrnt das Fluor nnr init iinaugreifharen Materialieit 
i n  Ueruhrurig. Die Isolation muss aber nach wcnigen Versuclien erneut werden, 
dx ciie FlussSure nach und nach dir paraffi nhaltige Masse linter T)unkelfarl~urig 
durchdringt, wodurch sie rissig wird. Nach beendeter I'lektrolyse ernpfiehlt es  
sich, den Deckel E sanit Diaphragma abzuheben, auf ein gleiches zweites Gefiiss 
A zu setzen, und durch einen rasclien trockenen Gasstrom die anhaftende Fluss- 
saure zu entfernen, wodurch die Isolation nicht llinger als notweiidig deiti 
FlussBuredanipf ausgesetzt bleibt. Uas zur  Elektrolyse benutzte Gefass A wird 
wdhrcnd der Kuhepausen init einem aulgeschliffcneu Kupferdeckcl verschlosseri. 

0. Ru/f1) nennt die wasserfreie Vlussaure ein gutes Liisungsniittel fiir 
Parallin, was ich allerdings niclit beobachtet habe ; a n  oiiiem Paraffinstiick, 
das zwei Tage in der Kaliurnbilluorid-lialtigen Saure lag, habe ich keine deut- 
liche Volumenabnahme feststellen kiinnen, dagegen hatte es sich durch unil 
durcli dunkel gefarbt. 

Als Diaphragma beniitzte ich urspriiglich eiii uriteii offenes, gelochtes 
liupferrohr ; der Hoden des liathodenrauriis war iiiit eincrn t'araffinstiick, rnit 
trichterftirmiger Vertiefung zur Sufnahme des hrrabfallenden Platinschlammes, 
hedeckt. Ich konnte aber im Stiotlengns oie Flnor sicher nachweisen ; u u r  
Chon und ein erstickender, an Phosgen erinnernder Geruch war wahrzunehmen ; 
init Leuclitgas trat bloss Rauchliildnng, aber riie Entzuridung auf. Dns Flucir 
wurde wohl ziim griisslen Teil zu Heaktionen mit den aus deni Paraffin stam- 
inendeli organischen Stoffen verbrauclit. lch habe deshall! den HodenlJelap 
weggelassen, clafur das Diaphragma geschlosseri ; dadurch erhiiht sich aber der 
rlektrische Widerstand, die Sparinung betrug jetzt 18-20 Volt bei 8 Amp. uod 

1) 1. c. 47. 
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eiiier hiiodentllche voii (-a. 16 cm2. Kach dieser .ibanderung liefertc. tler 
hpparat Fluor, erkeniitlich an  der sofortigen Entziindung voii Leuchtgas. 

Wahreud der Elektrolyse wird die Plstinanode stark niigegriffen ; 0. 
Iiuf1) g’ibt den Gewichtsl-erlust eiuer Anode zu ca. 1 gr pro Amperestuncle an, 
wobei noch zu bedeiiken ist, dass die Fluorausbeute bloss etwn 300/0 der 
‘I‘heorie betraigt. Der abfallende Schlamm fullt im Verlauf des Vkrsiiches deli 
Raurn im untern Teil des Diaphragmas so aus, dass die Elektrolyse unter- 
brochen werden muss, um die Anode frei zu legen; vielleicht gelange es, mit 
der  in der  Figur 1 rechts gezeichneten Anordnung, den schwereri Schlamm 
kontinuierlich nach dern Uoden des Gefasses A abzufiihren. Die efrektiven 
Platinverluste sind bei sorgfaltigem Sammeln und Zusammenschmelzen des 
Schlatnmes gering. 

Das Gefass A wird wahrend der Elektrolyse von einer auf - 1 5 0  ge- 
kiihlteii Calciuinchloridliisung’ umspuhlt. Die hohle Anode eiithllt eine Alkohol- 
Kohlendioxgdmischung. 

Eintc;id;ung von Flluoi. cruf Kuliuwz Fisulfut. 
Es ist naheliegend, das Gas auf festes Salz einwirkeii zu 

lassen, da ja Fluor dab Wasser momentan unter Entwicklung von 
ozonisiertem Sauerstoff zersetzt. Berucksichtigt man aber die vie1 
grossere Rildungswarme des gelosten Fluorwasserstoffs, so ergibt 
sich das Resultat, dass in wassriger Losung eine Oxydation der 
Sulfate zu Persulfaten eher gelingen sollte. 

Zu dem Versuche beniitzte ich eirie kalt gesattigte Losung 
von Kaliumbisulfat, das bedeutend loslicher ist als Kaliumsulfat. 
In einem paraffinierten Kolbchen von 30 cm3 befanden sich 10 cm3 
der Losung, iiber deren Oberflache in 0,5 cm Abstand das Fluor 
aus einem Kupferrohr zugefuhrt wurde. Unter gelegentlichem 
Schiitteln dauerte die Einwirkung etwa eine Stunde. Wird das 
Rohr benetzt, so lost sich etwas Kupfer auf. Der Inhalt des Kolb- 
chens zeigte nach dem Versuch folgende Reaktionen: 

Starker Geruch nach Ozon. 
Eine Spur 0,i-n. Permanganatlosung wird nicht entfarbt, 

auch nach 8 Stunden ist die schwache Rosafgrbung noch vor- 
handen. 

Kaliumjodid gibt sofort starke Jodabscheidung. 
Mit Manganochloridlosung vermischt, gibt die Losung auf 

Zusatz eines Tropfens Natronlauge sofort einen schwarzen Nieder- 
schlag. 

1) 1. c. 65. 



832 - - 

Nach drei Tagen war der Ozongeruch verschwunden; die 
Reaktionen mit Kaliumjodid und Manganochlorid traten aber immer 
noch sofort ein, 'letztere nicht mehr so stark wie mit d w  frisch 
bereiteten Losung. 

Damit ist bewiesen, dass die Oxydatioiisreaktionen nicht von 
Wasserstoffperoxyden oder von gelostem Ozon herriihren, sondern 
augenscheinlicli von einem Oxydationsprodukt der Schwefelsaure ; 
der sicherste Nachweis ware die Abscheidung eines Salzes der 
Perschwefelsaure. Die Versuche konnten leider einstweilen iiicht 
bis zu diesem Ziele fortgefiihrt werden. 

A n h a n g :  

Bemerkung ZUY gcrsvolumetrischen Fluorbestiwwwung n a c k  TV. Hew p e I 
und F. Oe t t e l .  

Zur Fluorbestimmung ist die gasvolumetrische Methode weit- 
aus die bequemste. F. P. Treadtcell ') beschreibt einen dazu ge- 
eigneten Apparat und bemerkt, dass es unbedingt erforderlich sei, 
die Zersetzung des Fluorids bei Atmospharendruck vorzunehmen: 
bei starkem Minderdruck erhalte man vie1 zu niedrige Werte, 
wohl im Zusammenhang mit einem ratselhaften weissen Sublimat, 
das sich im Apparat gebildet hatte. 

*..- : 

Cashiirette rnit 
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A ngewaudt zersetzt bei cn13 Si F, 

0,2997 gr 5 cm Hg-Uberdrucli 40,8 170 732 m i i i  

0,2695 gr 10 cm 11%-Unterdruclr 37,O 150 735 mm 
0,2151 gr 20 cm Ilp-Untcrdruck 29,2 15,50 738rritn 

- 

010 CaF, 1 
86,O 

Das von Tq-eadwell beschriebene weisse Sublimat trat auf, 
sobald der Schwefelsaure etwas Wasser zugesetzt wurde. 0,4437 gr 
Substanz, mit 14 cm3 Schwefelsaure und 1 em” Wasser zersetzt, 
ergaben bloss 60,30/0 CaF,. Wie Tmadwell angibt, entwickelt der 
weisse Beschlag im Kolbchenhals mit konz. Schwefelsaure ein 
Gas, das nach meiner Beobachtung Siliciumtetrafluorid ist. Unter 
dem Mikroskop erkennt man kleine Tropfchen, eingehullt von 
einer weissen Haut. Es diirfte wohl folgende Erklarung zutreffend 
sein : der aus der Saure beim Kochen entweichende Wasserdampf 
reagiert mit dem Siliciumtetrafluorid unter Bildung von Kiesel- 
fluorwasserstoffsaure und Kieselsgure, welche Produkte sich im 
Hals des Kolbchens niederschlagen. Wird das Sublimat mit Schwefel- 
saure ubergossen, so zersetzt sich die Kieselfluorwasserstoffsaure, 
wie bekannt, im Sinne des Gleichgewichts 

H,SiF, 3 SiF,+2HF. 
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Dass Treadwell und Koch das Sublimat bloss beim Arbeiten unter 
starkem Minderdruck erhielten, laisst sich wohl durch das Ein- 
dringen feuchter Luft erkhren (an ihrem Apparat befanden sich, 
wie aus der Figur ersichtlich, Gummiligaturen). 

Fur schwer zersetzbare Fluoride eignet sich diese Methode 
nicht. In einem aus wassriger Flussaure und Bleikarbonat her- 
gestellten, geschmolzenen Bleifluorid wurde mit der beschriebenen 
Methode ein Gehalt von bloss 650/0 PbF, gefunden, trotz feiner 
Pulverisierung und mehrfachem Aufkochen bei der Zersetzung. 
Wurde dagegen das Fluorid durch achtstundiges Erhitzen in einer 
Platinschale mit 2-n. Natronlauge gelost, hierauf verdiinnt und in 
der Hitze langsam unter Ruhren mit Schwefelsaure neutralisiert, 
so fallt Bleisulfat aus, und im eingedampften Filtrat findet sich 
das Fluor an Natrium gebunden. Der wasserfreie Ruckstand ergab 
einen Fluorgehalt entsprechend 89,6 O/O PbF,. 

Herrn Prof. Fichter bin icli f u r  die Anreguiig zu diesen Versuchen sehr 
zu Dank verpflichtet. 

Basel, Anstalt fur anorganische Chemie. 

Ueber Thiobenzoylchlsrid 
vo n 

€I. Staudinger und Joseph Siegwart.I) 
(16. X .  20.) 

Thiosaurechloride hatten fur uns Interesse, weil wir hofften, 
sie zur Darstellung von Thioketenen verwenden zu konnen. Ausser 
Thiophosgen sind bisher keine weiteren Vertreter dieser Kijrper- 
klasse bekannta). Bei den ersten Versuchen zu ihrer Darstellung 
wurden Thiol-ester mit Phosphorpentachlorid behandelt ; man sollte 
so BUS dem Dithiol-oxalester das Dithio-oxalylchlorid erhalten, 

1) Vergl. J.  S irgwwt ,  Diss. Zurich 1917. 
2) Vergl. dns Proctukt nus C,S, und Kroin, Stock und I ’ m r l o ? w m ,  1; 45, 

3569 (1912). 
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den Ausgangskorper fur das interessante S = C = C = S; der Thiol- 
benzoesaure-ester sollte das Thiobenzoylchlorid liefern : 

Auf diese Weise bilden sich aber keine Thiosaurechloride ; 
die Unisetzung verlguft beim Thiol-benzoesaure-ester vielmehr 
nach folgender Gleichung : 

0 /o 
2 C,ti5 . C j  + PCI, __t 2 C,E-I,. Cd + C,H,. S - S . C,H, + PCL, 

\s . c2kr5 \el 
Wir hofften weiter, aus Thiophosgen und Diazokorpern zit 

Thiosaurechloriden zu kommen. Statt dessen erhielten wir Athylen- 
sulfidderivate, wie in einer weiteren Arbeit gezeigt, ist I) : 

Um letztere Reaktion aufklaren zu konnen, war es notig, 
einfache Thiosaurechloride kennen zu lernen. So wandten wir 
uns der Darstellung des Thiobenzoylchlorids zu. Aus der bekannten 
Phenyl-carbithiosaure (Dithio-benzoesaure) ‘) und Phosphorpenta- 
chlorid lasst es sich nicht gewinnen. In schlechter Ausbeute ent- 
steht es aus dieser Saure mit Oxalylchlorid. Leicht und in guter 
Ausbeute wird es dagegen mit Thionylchlorid erhalten. Formuliert 
man die Reaktion analog der Unisetzung der Benzoesaure mit 
Thionylchlorid, so sollte man S = S = 0 entsprechend 0 = S = 0 
erhalten. 

Dieses S,O entsteht nicht. Die Umsetzung verlauft ziemlich 
kompliziert uber eine Reihe von Zwischenprodukten, durch deren 
Zersetzung hei hoherer Temperatur’ sich das Thiobenzoylchlorid 
bildet ’). 

1) Vergl. nachstehende Xitteiliing. 
3) M. M Richter, 13. 49, 1026 (1916), hat aus Xarithogenaten + SOCI, ge- 

iiischte .Inhydride rrhalten ; derartige Kdrper durften auch hier prlmLr en t s t ehen .  

2) Houbm,  R. 39, 3224 (1906). 
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Das S,O - respektive die Zwischenprodukte - zerfallt dahei 
in SO, und Schwefel, der im Destillationsruckstand nachgewiesen 
wurde. Dieser Schwefel (oder auch das S,O selbst) kann zu einer 
Reihe von Nebenreaktionen Anlass geben. So konnten wir beiin 
Arbeiten in der Kalte eiii Sulfid folgender Zusammensetzung iso- 
lieren : 

S, 
I [. C,H,. C<' k C6H5 / s - s - s  

Der Schwefel (ev. S,O) setzt sich weiter mit Thionylchlorid 
unter Bildung von Schwefelchlorur um ; dieses reagiert mit Thio- 
benzoylchlorid. Es konnte ein festes farbloses Anlagerungsprodukt 
aus 2 Mol. Thiobenzoylchlorid und. 1 Mol. Schwefelchlorur her- 
gestellt werden, dem man eine von folgendeii Formeln I11 oder 
IV zuschreiben kann ') : 

,c1 CI\ c I\ 
\SC l  ClS/ \Cl Cl/ 

111. C,H,. C-S---S%. C,H, I \ .  C,&. C-S - S - S - SLC C6tI52) 

Bei hoherem Erhitzen zersetzt sich dasselbe in seine Konipo- 
nenten. Die Reindarstellung des Thiobenzoylchlorids ist erschwert, 
weil beide Korper sich beim Abkuhlen wieder rasch vereinigen. 

Fur die Darstellung des Thiobenzoylchlorids ist weiter zu 
beachten, dass es sich bei hoherer Temperatur unter Bildung Ton 
Schwefelchlorur zersetzt, das sich mit unverandertem Thiohen- 
zoylchlorid zu dem genannten Anlagerungsprodukt vereinigt. 

Das Thiobenzoylchlorid, eine blaustichig-rote Fliissigkeit von 
unangenehmem Geruch, zeigt die normalen Reaktionen eines 
Saurechlorids. Mit Anilin entsteht in heftiger Reaktion das gelbe 
Thio-benzanilid, mit Alkohol der tiefgelbe Thion-benzoesaure-ester, 
mit Merkaptan der hellrote Dithio-benzoesaure-ester (Phenyl-carbi- 

C,H,. C C S  . CI 
I s -  s . CI 

2) Diece Fomiel ist Iwniper w:~ltrscheinlicli X I S  l'orinel 111. 



thio-ester) I). Diese beideii Ester haben eiiieii sehr unangeiiehmen 
Geruch. 

Es ist interessant, die Farbe der verschiedenen Thio-car- 
bonylverbindungen zu vergleichen. Der Einfluss des Substituenten 
auf die Farbe tritt hier bei der stark chromophoren Gruppe be- 
sonders deutlich auf. Zum Vergleiche sind die entsprechenden 
a-Dicarbonylverbindungen und Nitrosoverbindungen in folgende 
Tabelle aufgenommen. 

C,tI,, 
c,"5)c = s blan 

c61f5 Br - c = 0 
'C = s ~ a u s t i c ~ i i g  rot I gel11 c1 - s = 0 rot 

Cl/ B r - C = O  

\C = s g e ~ b  
'6"5 

NH,' 

Kuuffinann ') hat darauf aufmerksam gemacht, dass die Amido- 
und Hydroxylgruppe, die auxocliromen Gruppen, in direkter Bin- 
dung mit Chromophoren, die Farbe erhohen. Nach dieser Zu- 
sammenstellung iiben die SH-Gruppe, resp. die S.C,H,-Gruppe 
und das Halogenatom eine vie1 schwacher farberhohende Wirkung 
aus. Die Wirkung der chromophoren Gruppe tritt also hier starker 

1) Der Thiol-benzoesaurf.ester, der aus  Beiizo! lchlorid urid h1erhapt:tri 
iincsh der Sclmlten-Baumann schen Heaktioii sehr leicht hergestellt werdeii halin, 
ist, eiitgegeii den Literaturangaben, als Rcnzoyldern at 1011i~ tar blob 

vergl. J .  Obcmneyei ,  8. 20, 2922 (1887); Seife, t, J. 1)r. 121 31, 451 (1885). 
2) Vergl. S Tasker und 0. Jonc~s.  C. 1910, I. 610. 
3)  H. Kauffinann, Farbe uiid Konstitution. S. 27. \-(,14. EnXe, htuttgart 

(1904). 
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bervor. So sind auch Thiophosgen und die Tri-thiokohlensaureester 
starker farbig als Thion-kohlensaure-ester und Thioharnstoff I ) .  

Der eine von uns hat weiter darauf aufmerksam gemacht, 
dass mit der Erhohung der Farbe eine Verringerung der Reak- 
tionsfahigkeit Hand in Hand geht '). In den Saurehaloiden resp. 
Thiosaurehaloi'den sollte demnach die C = 0 resp. C = S-Gruppe 
reaktionsfahiger sein, als in den sonstigen Saurederivaten ; dies 
lionnte die grossere Reaktionsfahigkeit der SaurehaloFde im Ver- 
gleich zu den Estern und Saureamiden erklaren. Entsprechend 
beobachtet man weiter, dass Thiobenzoylchlorid durch Autoxj - 
dation leicht in Benzoylchlorid iibergeht, wahrend der Thion- 
benzoesaure-ester unter den gleichen Bedingungen nicht autoxy- 
diert wird. 

Uber die Umsetzung mit Thiobenzoylchlorid mit Diazo- 
korpern wird in einer folgenden Arbeit berichtet. 

Es sei noch erwahnt, dass aus cler p-Tolyl-carbithiosauiure das 
Thiotoluylsaurechlorid auf analoge Weise erhalten wurde. 

Experimentel ler  Teil. 

Damtellmg von I'hiobenzo~lchloI,id. 

Als Ausgangsmaterial diente Phenyl-carbithiosaure (Dithio- 
benzoiisaure), die nach den Angaben von Houben dargestellt 
wurde 

Wir erhielten die Saure in der Kegel in einer Ausbeute von 
46-50 010,  wahrend Houben 70"/0 angibt. Die SBure wurde meist 
nicht weiter gereinigt, sondern die koiizentrierte atherische Losung 
mit Thionylchlorid in das Saurechlorid iibergefuhrt. Bei einer 
grossen Reihe von Versuchen stellte sich heraus, dass es zur Ge- 
winnung von guten Ausbeuten am giinstigsten ist, die Reaktioii 
nicht etwa moglichst gelind in der Kalte vorzunehmen, sondern 

1) Auch bei Chloritlen, resp. Hromideii unges5ttigter Sauren macht mati 
die gleiche Eeubachtung. Das Ziinmtsaurehroniid ist gelb in) Gegensatz zu dell 

farblosen Zimmtsaureestern oder Amideo. Vergl. H.  Hit-zel, Diss 1916, S.  30. 
Cinnamengl-iiialonsauiechloricl ist nach den Beobachtungen von H. S c h w i c l e ~  
im hiesigen Laboratorium tief gelb, die Ester der Saure dagegen nur schwacli gel]?. 

2 )  H. Staudinyer:  Die Ketene (Verl. Enkc, Stuttgart) S. 106 und B. 42, 

3) Hozcbeir, I:. 39, 3224 (1906). 
4249 11909). 
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mit recht konzentrierter Losung in der Warme zu arbeitenl). 
53 gr Phenyl-carbithiosaure in 50 cm3 absolutem Ather gelost, 
wurde unter Durchleitung von trocknem Kohlendioxyd ') bei ge- 
svohnlicher Temperatur mit 80 gr Thionylchlorid (ber. 39,9 gr) 
versetzt ") ; es tritt sofort lebhafte Keaktion unter SalzsBure- und 
Schwefeldioxydbildung ein '). Dann wurde ca. sieben Stunden auf 
dem Wasserbad erwarmt, und dabei zuletzt Ather und uberschus- 
siges Thionylchlorid abdestilliert. Die Farbe des Reaktionspro- 
duktes, die am Anfang der Reaktion von rotviolett in hellrot 
uberging, war schliesslicli braunrot. 

Die dicke olige Flussigkeit wurde dann noch ca. '/z Stunde 
auf 50° im absoluten Vakuuni erhitzt; dabei werden Thion5-l- 
chlorid und ganz geringe Mengen von Schwefelchlorur entfernt. 
Die Olbadtemperatur wird auf 1 50° gesteigert, unter lebhafteiii 
Schaumen tritt eine starke Zersetzung des Reaktionsproduktes 
ein, und Thiobenzoylchlorid, mit Schwef elchloriir gemiseht, des- 
tilliert iiber. Das im absoluten Vakuuni fluchtige Schwefelchlorur 
wird grosstenteils in einer auf - 8 O O  gekuhlten Vorlage konden- 
siert, wahrend das Thiobenzoylchlorid in der ersten, nicht gekuhlten 
Vorlage sich ansammelt. Durch allmahliehes Steigern der Olbad- 
ternperatur bis 240° wurden 41,3 gr des Rohproduktes erhalten, 
das bei 1 mm Druck zwischen 80-120° siedet, Ausbeute ca. 750/0 : 
doch enthalt dieses Rohprodukt noch ziemlich reichlich die nach- 
her beschriebene Verbindung von Schwefelchlorur und Thioben- 
zoylchlorid gelost. In der auf -80° gekiihlten Vorlage haben sich 
ca. 3-4 cm3 Schwefelchlorur kondensiert. Im Kolben bleibt ein 
betrachtlicher Ruckstand, aus dem durch hoheres Erhitzen Schwefel 
abdestilliert. 

Zur Reinigung muss das rohe Thiobenzoylchlorid mehrmals 
jca. vier bis funf Mal) im absoluten Vakuum destilliert werden ; zu 
starkes Erhitzen ist zu vermeiclen, da es sich bei hoherer Tern- 
peratur unter Schwefelchlorurbildung zersetzt. Bei diesen wieder- 

1)  (;ennuere Aiigaben iiher die verschiedenen Versuclie finden sich in 
( I t j r  Uiss. van J .  Siegwart, Zurich 1917, auf die wegen rler Einzelheiten hirtge- 
w i i w : n  werden muss. 

2 )  Das  Thiobenzoylchlorid ist autoxydabel. 
3) Der grosse [Jeberschuss von Thionylchorid ist notwendig, weil dtts- 

4) Die entweichenderi Gase wurden bei rerschiedenen Versuchen genau 
selbe vermutlich wit dem S,O unter Bildung von Schwefelchlorur reagiert. 

gepriift, i n  lreinem Fall konnte d ie  Bildung von S,O riachgewiesen werden. 
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holten Destillationen saminelt sich das Schwefelchlorur in del. 
auf -8OO gekuhlten Vorlage an. 

Das feine Thiobenzoylchlorid destilliert bei 0,2 mm zwischen 
60-65'. Es ist eine tiefrotviolette, leicht bewegliche, unangenehm 
riechende Fliissigkeit, die sich in zugeschmolzenen, mit Kohlen- 
dioxyd gefullten Rohrchen einige Monate ohne Zersetzung auf- 
bewahren Iasst. Bei jahrelangem Stehen wird die Flussigkeit 
dickflussig und rotbraun ; die Zersetzungsprodukte sind aber noch 
nicht untersucht. 

I. 
11 
111. 
1 V  
V. 

0,1569 gr Subst. gabeir 0,3099 gr  CO, und 0,0456 gr H,O 
0,2138 gr Yul~st  gaben 0,4174 gr CO, uncl 0,0596 gr H,O 
0,3446 gr Subst. gaben 0,3571 gr AgCI 
0,2257 gr Subst. sabeii 0.2102 gr AgCl 
0,2639 gr Subst. gaben 0,3807 gr BaSO, 

Gef ,, 5337; 5:3,24 3,25. 3,12 (, 19,82 22,98; 23,030j'o 
C,H,SCI Her. C 53,65 H 3,22 S 20,48 CI 22,640io 

Thiobe~zxoyZ-tl-isz~Z~d (vgl. Formel 11). 

Urn einen Einblick in den Reaktionsverlauf zu gewinnen, 
wurde eine grosse Reihe von Versuchen unternommen ; dabei 
sollten die Zwischenprodukte bei der Thiobenzoylchloridbilduiig 
isoliert werden I). Lasst man Dithio-benzoesaure und Thionpl- 
chlorid in atherischer Losung langsam miteinander reagieren, so 
konnte bei einer Keihe von Versuchen (nicht immer) an der 
Kolbenwand die Ausscheidung von Krusten von violetten Krp- 
stallen beobachtet werden, die nach Analyse aus obigem Produkt 
hestehen. Rei langereni Stehen der Reaktionsflussigkeit gehen die 
Krystalle in eine zahflussige Masse uber, die beim Destillieren 
Thiobenzoylchlorid liefert. 

Ebenso wird Thiobenzoylchlorid erhalten, wenn man das 
reine Thiobenzoyl- trisulfid mit Thionylchlorid erhitzt ; moglicher- 
weise stellt deshalb der obige Korper ein Zwischenprodukt bei 
der Reaktion dar. 

I. 0,1231 gr Subst. p b e n  0,2231 pr CO, und 0,0333 gr H,O 
11. 0,1322 gr Subst. gaben 0,2399 gr CO, und 0,0357 gr H,O 

111. 0,1171 gr Subst. gaben 0,4066 gr BaYO, 
C,,HloS5 Ber. C 49,64 If 2,98 S 47,400/0 

Gef. ,, 4943; 49,49; ,, 3.03; 3,02 ,, 47,680/0 

1) Ueber diese Versuche sol1 bier riicht weiter berichtet werden, sie 
finden sich zum Teil i n  cler Uiss. J.  Siegioavt wiedergegehen. 
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Thiobenzoylchlorid imd LSclmxfelctdoiiiir (vgl. Formeln 111 und IV). 

W e  envahnt, entstelit bei der Umsetzung von Dithio-ben- 
zoesaure mit Thionylchlorid als Nebenprodukt in reichlicher Menge 
Schwefelchlorur. Dieses lagert sich an Thiobenzoylchlorid an ; 
wahrscheinlich bildet sich zuerst aus je einer Molekel der Kom- 
ponenten ein Anlagerungsprodukt, das flussig ist und bisher 
nicht in reinem Zustand isoliert wurde. Weiter entsteht ein 
festes Produkt aus zwei Molekeln Thiobenzoylchlorid und einer 
Molekel Schwefelchlorur, dem wahrscheinlich eine der oben 
envahnten Formeln zukommt. Diesen Kijrper kann man durch 
Vermischen der Komponenten herstellen, wobei schwache Erwar- 
mung eintritt. Die anfangs tiefrote Farbe der Mischung hellt sich 
allmahlich auf, und nach zweistiindigem Stehen erhalt man eine 
feste Krystallmasse, die nach dem Umkrystallisieren aus Ather 
bei 101-102° schmilzt. Dieses Anlagerungsprodukt wird auch 
bei der Thiobenzoylchlorid-bildung gewonnen, wenn man, statt 
im absoluten Vakuum, bei 15-20 mm destilliert. Die Schwefel- 
chlorurdampfe werden dabei nicht von dem Thiobenzoylchlorid 
abgetrennt; es findet auch hei der hoheren Temperatur ein teil- 
weiser Zerfall des Thiobenzoylchlorids unter Schwefelchloriirbil- 
dung statt. Als Destillat erhkilt man ein rotes, dickflussiges 01, 
das bei langerem Stehen zu einem Krystallbrei erstarrt. Nach 
Abpressen der schwachroten Mutterlauge ’) werden die Krystalle 
aus Ather 
Produkt. 

I .  
11. 

111. 

umkrystallisiert, Smp. 101 - 102O, identisch mit obigem 

0,1755 gr Subst. gahen 0.2417 gr CO, und 0,0360 gr H,O 
0,2614 gr Subst. gaben 0.5%-)22 gr BaS04 
0,1750 gr Subst. gaben 0,2218 gr AgCl 

C14tllnS4C14 Uer C 37,48 I1 2,25 S 28,62 C1 31,650/0 
(;ef. ,, 37,56 )I 2,30 ,, 29,02 ,, 31,550/0 

Beim Erhitzen zerfgllt das Anlagerungsprodukt in die Kom- 
ponenten, und da diese sich nicht momentan verbinden, ist daraus 
Thiobenzoylchlorid wieder zu gewinnen. So wurde bei der Des- 
tillation von 3 gr des Anlagerungsproduktes im absoluten Vakuum 
1 gr Thiobenzoylchlorid erhalten, und in der auf -80° gekiihlten 
Vorlage Schwefelchlorur nachgewiesen. 

1) Eventuell ist dieses (iiige Nebenprodukt das  Anlagerungsprotlukt V O I )  

cirrer Molekei Schwefelchlorur an eine Molekel Thiobenzoylchlorid. 
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Reaktionen des Thiobenzoylchlorids. 

Mit  A n i 1 i n  setzt sich Thiobenzoylchlorid in atherischer 
Losung heftig um ; die rote Farbe verschwindet. Beim Aufarbeiten 
wurde Thiobenzanilid, Smp. 92" (statt 94"), erhalten. 

Mit Met  h y l a l  k o h 01 entsteht unter Erwarmen Thionbenzos- 
saure-methylester '), der nach der Destillation im Vakuum ein 
citronengelbes 01 darstellt, vom Sdp. 114- 114,5O, bei 13 mm '). 

C,H,OS Ber. C 63,l 11 5,30/0 
Gef. ,, 62,s ,, 5,5 o/o 

0,0970 gr Suhst .  gaheii 0,2233 gr CO, und 0,0481 gr H,O 

Mit M e t Ii y 1 m e r k a p t a n  ') reagiert Thio - benzoylchlorid 
langsamer als mit Athylalkohol. 

Nach mehrstundigem Stehen erhalt man Dithio-benzoesaure- 
ester, der ein leuchtend rotes 01 von unangenehmem Geruch dar- 
stellt. Der Ester wurde nicht in ganz reinem Zustand erhalten 
und siedet bei 120" bei 1 3  mm. 

0,1348 gr Subst. gaben 0,2886 gr CO, uud 0,0673 gr II,O 
C,lf'"S, Her. c 50,3 11 >,5 "/o 

GeE. ,, 58,P ,, 5,6o/o 

Verhalten gegen S a u  e r s t  o f f : Leitet man Sauerstoff durch 
Thiobenzoylchlorid (4 gr) wahrend funf Stunden bei 100 - 1 20°, 
so wird dasselbe vollstandig zersetzt. Aus der schwach rotlichen 
Fliissigkeit scheiden sich beim Erkalten gelbe Nadeln von ]no- 
noklinem Schwefel aus, Smp. 1 19-l2Oo. Das Filtrat besteht aus 
Benzoylchlorid, das zur Identifizierung in Benzanilid, Smp. 160- 

1) Motooki Mu,tsui, C .  1909, 11. 423, erhielt den Tliioii-benzoC;saure-est~!~ 
aus TminobenzoF-ather und Schwefelwasserstoli' ala gell~e,  unangenehm riecheride 
Fliissigkeit. 

2) Es se' -hier bemerkt, dnss man den Thiol-beiizoi;saure-ester vie1 ein- 
fncher als nach den fruheren Angaben (vergl. Obermeyer, B. 20, 2922 (1887), 
Seifert ,  J. pr. [2] 31, 471 (1885) nach der Sd io t tm  - Baumar~n'schen Reaktion 
herstellen kano. Man schuttelt unter Kiskiihliing eine wassrige Losung yon 
%leriraptan in Natronlange mit drr herechneten Menge Uenzoyl-chlorid, der nus- 
geschiedenc Ester siedet bei 210-2120 uiid stellt ein farbloses Oel mit u n m -  
genelimein Gerucli dar. 

3) Tgnaz Block, C. 1909, 11, 1780; If. R. P. 214 888 beschreibt den Aethgl- 
ester als rotes Oel v. Sdpzz 165-168". - Houbwz, H. 39, 3236 (1906) versuchte 
den Phei?yl-carhithioester aus phenyI-c.:trhithiosallrerri Natrium uiid Methylsulfxt 
zu  geminnen, clas erhaltene Oel zersetzte sich aber hei der Destillatiori. 

. . ~ .. 

(Nach Versrirlieri uon tlerm Dr. R. Eizdls f). 
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162O, iibergefuhrt wurde. In einer Vorlage rnit Natronlauge konnte 
Schwefeldioxyd nachgewiesen werden. 

Die gleichen Versuche wurden rnit Thion-benzoesaure-ester 
und Dithio-benzoesaure-ester ausgefuhrt ; der gelbe Thion-benzo6- 
saure-ester war nach sechsstundigem Behandeln rnit Sauerstoff 
noch ganzlich unverandert; der rote Dithio-benzoesaure-ester war 
zum geringen Teil von Sauerstoff angegriffen, in der vorgelegten 
Natronlauge konnte wenig schwefl ige Saure nachgewiesen werden. 

Sonstige Reaktionen: Mit Chlor und Brom reagiert Thio- 
benzoylchlorid rasch unter Entfarbung, doch wurden die Keak- 
tionen nicht weiter untersucht. Mit Saurechloriden (Oxalylchlorid 
und Thionylchlorid) tritt in der Kalte keine Vergnderung ein; 
Diphenylketen in atherischer Losung wirkt auch hei langerein 
Stehen nicht ein. 

Zurich, Chemisches Institut der Eidg. Techn. Hochschule. 

Einwirkungen von aliphatischen Diazoverbindungen 
auf Thioketone l) 

von 

H. Staudinger und Joseph Siegwart2). 
(16. X .  20.) 

Nach den Untersuchungen von F. hkhlotterbeck setzen sich 
aliphatische Diazokorper, z. B. Diazomethan und Diazoessigester, 
rnit Aldehyden um; man erhglt dabei Ketonderivate, die wolil 
infolge sekundarer Umlagerung aus Aethylenoxydderivaten ent- 
stehen'). 

1) ifber aliphatische Diazoverbindungen 17. Mitt. ; vorige (16.) Mitt. s. 

2, Vergl. Jos. Sieywart, Diss. Ziirich 1917. 
3, F. SchZotterhPcli, 13. 40, 479 und 3000 (1907) ; R. 42, 2559 (1900), vergl 

ferner die Umsetzung von Methylacetgl-diazomethan rnit Formaldehyd, Otto Diels 
und Conrad I lberg ,  B. 49, 158 (1916). Auch Diphenyl-diazomethan setzt sicli 
leicht rnit Chloral uin, das init Diazoessigester besonders leicht reagiert, docli 
wurde die Reaktion bisher iiicht weiter studiert. 

53 

Helv. 2, 619 (1919). 
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C,H,.  OOC . kH-N 

0 
A 

/ CGH5. CH-CH . COO . CZH, 

J. 
\ CGH,. C . CH, COO C,H, 

/ I  
0 

Dagegen wurde bisher eine Reaktion mit Ketonen nicht 
beobachtet. Es war zu erwarten, dass die reaktionsfahigen Thio- 
ketone vie1 leichter in Reaktion treten; in der Tat setzt sich 
Thiobenzophenon sehr glatt mit Diphenyldiazomethan um. Dabei 
ist das primare stickstoff haltige Reaktionsprodukt (I) auch bei 
tiefer Temperatur nicht zu fassen, sondern man erhiilt vielmehr 
sofort das Tetraphenyl-athylensulfid (11). 

S 
A 

G 5 g l  I /  
(C,H5j2C = S + (C,H,),C = N N --f (C H ) C N + 

I. (C,H,),C - N 

(CGH5)ZC 

(CGH5)27>S (CGH5)2C - (CG"5)2C 
I1 + s 

11. 

Die Konstitution dieses Korpers geht aus seinem Zerfall in 
Tetraphenyl-athylen und Schwefel beim Erhitzen hervor ; derartige 
Spaltungeh von Dreiringen sind schon beobachtet worden. So 
haben Staudinger und Pfenninger ') aus Diphenyl-diazomethan und 
Schwefeldioxyd einen ganz analog gebauten Korper, ein Ring- 
sulfon, erhalten, das beim Erhitzen Schwefeldioxyd abspaltet und 
in Tetraphenyl-athylen iibergeht '). 

(CGH5)27>0, - (CGfi5),C 
/ I  + so, 

'CfjH5)ZC (C,H,),C 

1) Vergl. Staudinger und Pfenninger, H.  49, 1930 (1916). 
2) Diese Zersetzung von Dreiringen kann der Spaltung von Vierringen, 

(lie beim Erhitzen in zwei ungesattigte Verbindungen zerfallen, an die Seite 
gestellt werden. Die Spaltung von Trimethylcnderivaten sol1 untersucht werden. 
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Versuche, das Tetraphenyl-athylensulfid durch Oxydation 
mit Salpetersaure und Kaliumpermanganat in das Ringsulfon uber- 
zufuhren, gelangen nicht ; der Schwefel wird zu leicht ahgespalten. 

Vergleicht man die Reaktionsfahigkeit der veiwhieden sub- 
stituierten aliphatischen Diaxoverbindungen') gegenuber Thiobenzo- 
phenon, so zeigt sich hier wie in andern Fallen, dass die nicht 
carbonylsubstituierten Verbindungen, z. B. Diphenyl-diazomethan, 
Diphenylen-diazomethan, Phenyl-diazomethan, sehr leicht reagie- 
ren'). Die monocarbonyl-substituierten Verbindungen, Diazoessig- 
ester und Phenyl-benzoyl-diazomethan, reagieren langsamer und die 
dicarbonyl-substituierten endlich, Diazomalonester, Renzoyl-diazo- 
essigester, setzen sich gar nicht mit Thiobenzophenon um. 

Untersucht man weiter das Verhalten vemchiedener Thiocar- 
bonylderivate gegeniiber ein und demselben Diazokiirper, z. B. 
Diphenyl-diazoniethan, so zeigen sich ebenfalls grosse Unter- 
schiede : die aromatischen, stark farbigen Thioketone reagieren 
leicht, Dithio-benzoesaure-ester, Thiobenzanilid und Thioharnstoff 
dagegen setzen sich nicht oder nur sehr langsam um; die letz- 
teren schwach farbigen Verbindungen, bei denen die Carbonyl- 
gruppe an die ,,auxochrome Gruppe" gebunden ist, sind also hier, 
wie in Bhnlichen Fallen, nicht so reaktionsfahig, als die farbigen 
Verbindungen '). 

Man sollte annehmen, dass das Dimethoxy-thio-benzophenon, 
hauptsachlich aber das Tetramethyl-diamino-thio-benzophenon, reak- 
tionsfahiger seien, als Thiobenzophenon; hat doch das Mich7eiJsche 
Keton eine vie1 reaktionsfahigere Carbonylgruppe, als das Benzo- 
phenon, und vergrossern doch allgemein die Auxochromen, die 
die Farbe der aromatischen Verbindungen vertiefen, auch deren 
Keaktionsfghigkeit '). Merkwiirdigerweise setzt sich das Dimethoxy- 
thiobenzophenon trager mit Diphenyl-diazomethan um als das 

1) Vergl. H. Staudinger und A .  Gauze, B. 49, 1897 (1916). 
2) Vergl. H .  Staudirrger und A.  Gaule, R. 49, 1951 (1916). Das Di- 

phenylen-diazomethan reagiert auch hier etwas langsamer, wie das Diphenyl- 
tlinzomethnn, ciitsprechend fruheren Reobachtungerr. 

3) Auffallend ist dagegen die grosse Keaktionsfahigkeit der C=S-Gruppe 
im Thiobenzoylchlorid. hauptsachlich aber im gelben Thiophosgen, die in der 
l'olgenden drbeit, Flelv. 3, 840 (1920), geschildert wird. 

4)  Staudinger, Die Ketene. Verlag Frd. Enke, S. 115; Staudingei. und 
X. Kon ,  A .  384, 62 (1911). 
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Thiobenzophenon und das Tetramethyl-diamino-thiobenzophenon 
reagiert nur sehr langsam I). 

Iieaktionsfiliigkeit nimrrit zu : Reaktionsfahigkeit iiimint al) : 
Rsagiert mit 

Diphen ylketen 
Reagiert ini t  

Diplieii~I-diaxonietban 

blau 

CI1,O. C , H d  
blauviolett 

(Cll,)$X C G H 3  (Ckl,),N ’ CGLI4> 
C = 0 vicl schncller C = S sehr langsanl 

ICH,),N ‘ C6114 (CH,),S ’ CG1l4 
schwach gelh tiefrot 

Nach Piccard, ebenso nach Stinus ’) sollen im Dimethoxy- 
thiobenzophenon und im Tetramethyl-diamino-thiobenzophenon 
Farben zweiter Ordnung vorliegen. Nach obiger Zusamnienstel- 
lung tritt aber bei der C=S-Gruppe durch den Einfluss der Auxo- 
chromen keine successive Farbvertiefung ein, die vom blauen 
Thiobenzophenon uber grun nach gelb und rot fuhren sollte, son- 
derii umgekehrt eine allmahliche Farberhohung von blau iiber 
blauviolett nach rot. Ebenso stellt sich nicht eine grossere Reak- 
tionsfahigkeit ein, wie sie bei Farbvertiefung erfolgen sollte, son- 
dern die Reaktionsfahigkeit nimmt zugleich mit der Farhe ab. 

Die Auxochrome widen de!vwmch nicht bei allen aromatischen 
Ve’erbindungen farbvertiefend und veystuden nicht in allen Fallen 
den  ungesattigten Zustand der Clarornophoren. - Eine Erklarung 
fur diese auffallende, der Auxochromtlieorie Kauffmunn’s wider- 
sprechende Beobachtung kann bis jetzt nicht gegeben werden. 

Diphenyl-diazomethan reagiert langsam mit Dithio-benzoe- 
saure-ester; dabei erhalt man kein Anlagerungsprodukt, sondern 
Tetraphenyl-athylen, wahrend der Diazokorper sonst in Ketazin 
zerfallt. Eine gleiche Zersetzung beobachtet man beim Einwirken 
von Schwefelkohlenstoff und Senfdl, die den in der Kalte ziem- 
lich bestandigen Diazokorper nach rnehreren Stunden unter Stiek- 

1) Auch gegen uber Diphenyl-keten beobachtet mail das gleiche Verhalten. 

2) Vergl. Piccard, B. 46, 1843 (1913); fi’. Slraus, B. 46, 2267 (1913). 

. 

Vergl. nachsteheride 4rbeit. 
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stoffabspaltung in Tetraphenyl-athylen zersetzen. In allen drei 
Fallen kann man annehmen, dass die C=S-Verbindungen primar 
wie Thiobenzophenon auf den DiazokBrper einwirken ; die Athy- 
len-sulfid-derivate sind aber hier nicht bestandig, sondern zerfallen 
unter Dreiringspaltung, hier jedoch nicht unter Abspaltung von 
Schwefel, sondern von Diphenyl-methylen, das sich zu Tetraphenyl- 
athylen polymerisiert. 

(CGH,)C = C = S + S 
A 

/ 
\ 

(CGH5)2C=Y=N+ S=C=S -2- (COFJ5'%C - -C=S  

-22 (C,H,),C + s = c = s 

Dass primar tatsachlich eine Anlagerung von Schwefelkohlen- 
stoff an den DiazokBrper erfolgt, beobachtet man beim Phenyl- 
benzoyl-diazomethan, wo ein Keaktionsprodukt des Plienyl-ben- 
zoyl-methylenr3stes mit Schwefelkohlenstoff erhalten werden 
konnte '). 

1) Der bei 153-154 schmelzende Korper hat die Zusammeiisetzung 

Prjmar wird sic11 wohl auch hier das Aethylen-sulfjd-derivat. in einen Fijnfring 
umgelagert haben, in ahnlicher Weise, wie es bei dem in der niiic:hsten Arheit, 
Helv. 3, 842 (1920) hcschriebenen Thiophosgeii-reaktionsprodulit der Fall ist. 
Wie das Oiplienglketen weiler in Iteaktion getreten, ist noch zu hestimriien; die 
Konstitution des Korpers ist noch oicht aufgekliirt, nber dic obige allgemeine Zu- 
sammensetzung erhellt nus dem Zerfall bei der Einwirkung von kochendem 
Alkali ; dart erhalt mail als Spaltproclukte Uiphenyl-thioessigsaure (Bist7*zyeki 
und Beckcr, B. 47, 3149 (1914) ), UenzoPsaure und I'henglessigsiiure (nach Ver- 
sucheri von IIerrii Jules M e g m . ) .  
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Exper iment  e 11 e r T e i  1. 

Tptrnphenyl-uthylpns?clfid. 

(c6H5),c- C(C,H,), v 
S 

Thiobenzophenon und Diphenyl-diazomethan reagieren un- 
verdiinnt sehr heftig unter starker Stickstoffentwicklung und mo- 
mentaner Entfarbung. In der Regel wurde zu den Versuchen eiii 
unreines Thiobenzophenon angewandt, wie man es nach den An- 
gaben von Gattermam durch Umsetzung von Diphenyl-dichlor- 
methan mit Kaliumsulfid erhalt I). Dieses Thiobenzophenon, das 
oft bis zu 60-70 mit Benzophenon verunreinigt ist, wird 
in Petrolather gelost und mit eiiier Petrolatherlosung von Diphe- 
nyl-diazomethan so lange versetzt, bis die blaue Farbung ver- 
schwunden ist. Nach einer lebhaften Stickstoffentwicklung scheidet 
sich das obige Sulfid als Krystallbrei aus. Die husbehte kann 
dabei nicht genau angegeben werden; doch wurde kein Neben- 
produkt beobachtet, und vermutlich ist bei reinen Produkten die 
Umsetzung quantitativ. 

Das Sulfid ist in Petrolather fast unloslich, etwas leichter 
loslich in Ather, sehr leicht in Schwefelkohlenstoff und Chloro- 
form. Durch Umkrystallisieren aus Schwefelkohlenstoff und Pe- 
trolather erhalt man den Korper in kleinen weissen Krystallen ; 
diese schmelzen bei ca. 175' triib zusammen, um erst bei 200' 
klar zu schmelzen. Es tritt eben bei ca. 175' Zersetzung in Tetra- 
phenyl-athylen, Smp. 220-221", und Schwefel ein. Diese Zer- 
setzung ist quantitativ, das Tetraphenyl-athylen wurde durch 
Umkrystallisieren aus heissem Benzol gereinigt. 

C,,LI,,S Her. C 85,67 11 5,540/0 
Gef ,, 85,93 ,, 5,500/0 

0,1581 gr Subst gaben 0,4981 gr CO, und 0,0778 gr H,O 

D~pheizyl-d~~keizylen-Athylc~zsi.clfid. 

v (C6115)2C - C(c6114h 

S 

Die Reaktion zwischen Diphenylen-diazomethan und Thio- 
benzophenon ist nicht so lebhaft, wie beim vorigen Versuch, doch 

1) I(. 29, 2944 (1896). 
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arbeitet man auch hier am besten in atherischer Losung. Es tritt 
nach kurzer Zeit Stickstoffentwicklung ein ; der obige Korper 
scheidet sich als Krystallpulver aus und wird durch Umkrystalli- 
sieren aus Schwefelkohlenstoff und Petrolather in weissen Kry- 
stallen erhalten. Bei ca. 190' schmilzt die Substanz trub zu- 
sammen, bei etwas hoherer Temperatur wird. die Schmelze wieder 
fest, urn bei 220-225' klar zu werden. Es tritt also bei ca. 
200° Zersetzung ein; das Diphenyl-diphenylen-athylen schmilzt 
nach dem Umkrystallisieren aus Benzol bei 225' (Mischprobe). 

0,1257 gr Subst. gaben 0,3979 gr CO, u n d  0,0572 gr H,O 
C2,Hl8S Ber. C 86,14 €1 5,01O/n 

,, 5,09 O/n Gef. ,, 86,33 

p,p-Dimethoxydiplaenyl-diphenyl-athylenszdfid. 
(C~~,OC,H,),C - C(C,H,)z v 

Der Versuch wurde nur in kleinen Mengen ausgefuhrt. 
p-Methoxythiobenzophenon ') und Diphenyl-diazomethan reagieren 
nicht so lebhaft miteinander als die unsubstituierten Korper. In 
Benzollosung beginnt die Stickstoffentwicklung zwar fast momentan, 
die Losung entfarbt sich aber erst allmahlich. Durch Petrolather- 
zusatz wurde das obige Sulfid in Form von weissen Nadeln aus- 
geschieden, die bei ca. 100' unter Zersetzung schmelzen. Das 
Prgparat wurde noch nicht weiter untersucht. 

S 

0,1052 gr Subst. gaben 0,3039 gr CO,  urid 0,0548 gr H,O 
C,,H,,O,S Ber. C 79,2 11 5,7 O/o 

Gef. 78,8 ,, 5,8010 

p,21-Tetrnnzethyldinminodip herhyl-diphenyl-athylensulfi'd. 
((CH&KC €1 C - C(CGH& 

4'2 v 
S 

4 gr (1 Mol.) Tetramethyl-diamino-thiobenzophenon ') und 
3 gr (1 Mol.) Diphenyl-diazomethan wurden in wenig Benzol ge- 
lost und die beiden Losungen zusainmengegossen. Dabei war keine 

1) Gattevmann. Ji.  28, 2869 (1895). 
2) Dieses Produkt war uns vor Iangprer Zeil yon der B a d i s c h e n  A n i l i n -  

u n d  S o d a f a b r i k  in liebenswrirdiger Weise zur Verfugung gestellt worclen. 
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Gasentwicklung wahrzunehmen ; erst nach langerem Stehen konnte 
eine solche beim Schiitteln der Losung beobachtet werden. Nach 
zweitggigem Stehen war die rote Losung fast farhlos geworden; 
die ausgeschiedenen Krystallblattchen wurden abfiltriert. Ausbeute 
3,5 gr. Aus der Mutterlauge liessen sich noch 2,6 gr unreineres 
Produkt gewinnen. 

Die aus Benzol umkrystallisierten, schwachgelben, feinen 
Nadeln schmolzen bei 164-165O. 

0,1853 gr Subst. gabcn 10,7 ~ 1 1 1 3  N, (22O, 723,5 mni) 
C30H,oN,S Her. N 6,20/0 

Gef )) 6,40/0 

Beim halbstundigen Erhitzen auf 21Oo-22O0 zerfallt das 
Produkt vollstahdig in Tetramethyl-diamino-tetraphenyl-athylen l) 

(Smp. 208" aus Essigester) und Schwefel. 

Zurich, Chemisehes Institut der Eidg. Techn. Hochschule. 

ober die Eimwirkung von Thiosaurechloriden auf 
aliphatische Diazoverbindungen 2, 

von 

H. Staudinger und Joseph Siegwart. 3) 

(16. S. 20.) 

Durch Einwirkung von Phosgen auf aliphatische Diazover- 
bindungen kann man a-chlorsubstituierte Saurechloride erhalten4). 
Man durfte hoffen, dass man ganz analog aus T h i  o p h o s g e n und 
Diazokorpern zu a-chlorsubstituierten Thiosiiurechloriden kommen 

1) Staudanqer und N .  K o n  A 384, 108 (1911) 
2) Ober aliphatische Diazoverbindungen, 18 Mitt. ; 17 Mitt. 1 orstehend 

3) Vergl. Jos. Sbegzuart, Diss Zurich 1917. 
4) bergl. Stauclznger, Aia//,rs U I I I I  f ' f r ~ ~ o ~ ~ n g e r ,  8. 49, 1939 (1916). 

Ilelv. 3, 833 (1920). 
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wurde ; diese sollten ein geeignetes Ausgangsmaterial fur die bis 
vor kurzem fast unbekannten Thioketene abgehen '1. 

Thiophosgen wirkt auf die bisher untersuchten Diazover- 
bindungen (Diazomethan, Phenyl-, Diphenyl-, Diphenylen-diazo- 
methan, Phenyl-benzoyl-diazomethan, Diazoessigester) weit ener- 
gischer ein als Phosgen, das rnit diesen Verbindungen meist nur 
trag reagiert. Es erfolgt in allen Fallen schon in der Kalte eine 
sehr heftige Reaktion, am wenigsten lebhaft ist sie, wie zu er- 
warten war, beim Diazoessigester. Dicarbonylsubstituierte Diazo- 
verbindungen (die Diazoanhydride) treten dagegen rnit Thiophosgen 
nicht in Reaktion. 

Diese Beobachtungen uber das Verhalten der verschiedenen 
Diazoverbindungen stimmen also rnit den in der vorigen Arbeit 
beschriebenen und rnit friiheren Untersuchungen iiberein '). 

Die mit Thiophosgen entstandenen Reaktionsprodukte ver- 
halten sieh aher sehr auffallend und stellen nicht die gesuchten 
Thiosaurechloride dar. 

Aus Dip h en  y 1- d iazo m e t h a n  und T h i  o p h o s g e n  erhalt 
man ein Athylensulfid-Derivat der Formel 11, und zwar entsteht dies 
nicht etwa durch Umlagerung des Thiosaurechlorids der Formel I. 
Das Thiophosgen ist vielmehr - worauf schon in der vorigen Arbeit 
hingewiesen wurde - nicht rnit dem Chloratom, sondern merk- 
wurdigerweise rnit der Thiocarbonyl-Gruppe in Reaktion getreten. 
Die Anlagerung gleicht also vollstkdig der des Thiobenzophenons 
an Diphenyl-diazomethan. Die Konstitution der Athylensulfid- 
Derivate geht in beiden Fallen aus dem leichten Zerfall in der 
Hitze zu Athylenverbindungen unter Schwefelabspaltung hervor. 

l) Vergl. die folgende Arbeit uber Thioketene, Ilelv. 3, 853 (1920); ein 
schon fruher bekanntes Tliioketen ist das von AEfred Stock und Y .  Prijtorius, 
B. 45, 3568 (1912) beschriebene KohIeiisubsulfid. 

2) Gergl. Helv. 3, 833 (1920) und B. 49, 1891 (1916). 
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S 
P\ 

4,C,l15)~C = N N + (C6fIs)zC = S + (C6H&C - C(C&H5)2 + (CGH&C = C(C6Hb)% 

S 
A 

(C&H5)zC z N N + CIZC = S + (C6HS)ZC - CCl, --f (Cp,H,),C = CClz + S 
11. 

Diphenylen-diazomethan verhalt sich ganz analog, nur ist 
das Athylensulfid-Derivat 111 hier noch empfindlicher und zersetzt 
sich schon bei langerem Stehen in der Kalte in das entsprechende 
Ath ylenderivat. 

S 
A ___f (C,fI*),C = CCL, + s 

(c,i14)zc - CCIZ 
111. 

Die Chloratome in den neuen Athylensulfid-Derivaten sind 
nicht austauschbar. So konnten durch Behandeln mit Wasser, 
Alkalien, resp. Anilin, folgende Sauerstoff- resp. Stickstoff -haltigen 
Produkte nicht erhalten werden ; der Zerfall dieser neuen Korper 
ware von grossem Interesse gewesen, da man so Ketene, resp. 
Imene ') hatte erhalten sollen '). 

ti S 
A A 

(C,H&C - CCI, + (C6H,)ZC - C z 0 -+ (C&lI6)%C = CO -+ S ?  

S S 
A A 

(CGH5)ZC- CCI, + ( C ~ H ~ ) , C - C C S . C ~ I I ,  --f (C,H,)zC=C=N.C,IT,+S'r 

Auffallend a n  d e r s verhalt sich das Reaktionsprodukt aus 
P h e n y l b e n z o y l - d i a z o m e t h a n  und Thiophosgen.  Dieses 
kann nicht ein Athylensulfid-Derivat der Formel IV sein, denn 
beim Erhitzen wird kein Schwefel abgespalten ; es liegt vielmehr ein 
Fiinfring der Formel V vor, der sich vermutlich durch Umlagern aus 
dem sehr labilen Dreiring gebildet hat. In diesem Produkt sind 
nun merkwurdigerweise die Chloratome ausserordentlich reaktions- 
fahig3); so setzt sich der Kiirper leicht mit Wasser und Alkohol 
urn, und es entsteht dabei ein Reaktionsprodukt der Forinel VI, 

l) Uarstelluriy der Imene vergl. 13. 53, 73 (1920). 

3, Auffallend ist, dass die CCl,-Grnppe i m  Piinfring, im Gegensatz zu der 
Analog auch Thioketene. 

gleicheii Gruppe in1 Dreiring, so uberaiis reaktionsfiihige Chloratome besitzt. 
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das sich ubrigens auch leicht aus dem empfindlichen primaren 
Korper beim Stehen an feuchter Luft bildet. Durch Umsatz mit 
Anilin werden endlich die Chloratome gegen den Anilinrest aus- 
getauseht und es entsteht die Verbindung der Formel VII. 

C6115 c = 9 = 1\' C,H5 c - C C I ,  C,H,. C - CCI, 

I - 1's' ___, 1 1  >s - + C6H5 ' C = 0 
C,H5 ' c = 0 C,H5. C- 0 

v. 
J= / -1 

C6HG 7 - C = 0 

C,H, C - 0 

C6H5. C - C = N . C6H5 1 1  >S 
C,H5. C - 0 

---+ 1 1  >S 

VI. VII. 

Der Sauerstoffkorper der Formel VI enthalt einen Ring, 
der sich durch Alkalien leicht aufspalten lasst; dabei entsteht 
unter Schwefelabspaltung glatt Desoxybenzoi'n (Formel VIII) , 
eine Reaktion, die folgendermassen zu formulieren ist : 

C,H, C -  C =  0 (I C6H5.  CH, 0 
C6H,, C -  Cn C6H, . CH ' cn 

I 'OH + s -+ I1 P-, I 1  'OH + 

C6H5 ' c - 0 C,IJ, ' c - OH CGH,. C =  0 C6Hb . C= 0 

VI . VIII.  

Man konnte schliesslicli fur das primare Reaktionsprodukt 
auch Formel IX in Betracht ziehen; aber bei Aufspaltung dieses 
Ringkorpers sollte man ThiobenzoYn und nicht Desoxybenzo'in 
erhalten. 
(&€I, ' c - s CGH5. C - S C H C .  Stl C6115. CH ( S H )  

C,H,.C--O C,H, C - 0 C6H5 C 011 C,H5 . C = 0 
II )CCI, --f I/  y o  --f 5 '  1 1  -+ ' i  

1x. 

Noch komplizierter geht nach vorlaufig noch nicht abge- 
schlossenen Untersuchungen die Reaktion zwischen Thiophosgen 
und Diazoessigester vor sich. 

Anschliessend an diese Untersuchungen wurde auch T h i  o - 
benzoylchlor id  auf a l i p h a t i s c h e  Diazokorper  einwirken 
gelassen. Gegenuber den verschiedenen' substituierten Diazoverbin- 
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dungen verhalt sich dieses Chlorid ganz analog dem Thiophosgen; 
es reagiert also mit nicht carbonylsubstituierten Diazokorpern 
(Diphenyl-diazomethan) lebhaft, mit monocarbonylsubstituierten 
(Diazoessigester) langsam, mit dicarbonylsubstituierten tritt keine 
Umsetzung ein. 

Aus D i p  h e n y l  e n  - d i a z o m e t  h a n  und Thiobenzoylchlorid 
erhalt man wieder ein Athylensulfid-Derivat (Formel X) ; die Re- 
aktion ist also ganz analog wie bei dem Thiophosgen und Thio- 
benzophenon. Die Konstitution des Aethylensulfid-Derivates erhellt 
auch wieder aus dem Zerfall des Reaktionsproduktes in eine 
khplenverbindung (Formel XI). 

s Cl 

s. 

XI. 

Aus D i p h e n y 1 - d i a z o m e t h a n  und Thiobenzoylchlorid 
entsteht ebenfalls ein Athylensulfid-Derivat (Formel XII). D' ieses 
spaltet aber keinen Schwefel ab und geht nicht, wie erwartet, 
in ein Athylenderivat iiber, sondern hier erfolgt merkwiirdiger- 
weise fast quantitative Abspaltung von Chlorwasserstoff; dabei 
muss das Wasserstoffatom sicher aus einer Phenyl-Gruppe des 
Diphenyl- diazomethanrestes entnommen sein, da der aus Di- 
phenylen-diazomethan erhaltene Korper (X) diese Reaktion nicht 
zeigt. Der entstehende Korper ist eventuell ein Diphenyl-benzo- 
thiophen (Formel XIII), doch sol1 er nocli genauer untersuclit 
werden. 

c, H, C,H, 
\c= C/ 

\ 
CII CI1 
\ /  

CII-CH 
SIL. X I I I .  (?) 
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Aus Thiobenzoylchlorid und D i a z o e s s ig- e s t e r  erwarteten 
wir anfangs den von W o l f f  l) beschriebenen Phenyl-thiodiazolcarbon- 
ester (Formel XIV), nach analoger Reaktion, wie wir mittels 
Benzoylchlorid vor einiger Zeit den Benzoyl-diazoessigester er- 
halten hattena). 

C,H,, COCL + N S CH COO CH, - f C,L15 . CU , C . COO , CH, 
II + IICI 

C,jI15 . C, = C, 
I I  - S N  
\Y 

COO . CH3 

N XIV. 

Die Keaktion zwischen beiden Korpern fuhrt zu einer Reihe 
von Reaktionsprodukten ; ein Korper ist isomer der Wolf'schen 
Verbindung und ist voraussichtlich nach folgender Gleichung ent- 
standen. 

C,H5 C - S 
/ I  I 
\/ 

+ N c ' COO ' c11, 

XV. N 

Auch hier ist also das Thiobenzoylchlorid nicht, wie das 
Benzoylchlorid, mit dem Chloratom, sondern mit der CS-Gruppe 
in Reaktion getreten ; das primare Anlagerungsprodukt hat sich 
unter Salzsaureabspaltung zu einem isomeren Thio-diazolcarbon- 
ester zersetzt (Formel XV). 

1) 1,. W o l f ,  A. 333, 1 (lY04). 
2) Staudinger und Hwze l ,  B.  49, 1987 (1916). 
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Exper iment  elles.  

a, a-Diph enyl-&dichlor-~;fliylensu~~d. 

Nacti Versuchen voii H m .  Dr. AutIws und 1)r. , I .  Siegzuart. 

Ohne Verdunnung wirkt Thiophosgen auf Diphenyl-diazo- 
methan fast explosionsartig ein. 19,4 gr Diphenyl-diazomethan 
(1 Mol.) in 100 cm3 Petrolather werden deshalb unter guter 
Kuhlung mit einer Losung von 12 gr Thiophosgen (1 Mol.) in 
100 cm3 Petrolather versetzt, wobei fast momentan uiiter starker 
Stickstoffentwicklung die Umsetzung eintritt und sich ein weisser, 
voluminoser Niederschlag ausscheidet, der nach einigem S tehen 
abfiltriert wird. Ausbeute ca. 18-19 gr. Aus vie1 Petrolather 
oder heissem Alkohol lasst sich der Korper umkrystallisieren ; 
man gewinnt ihn in weissen Nadeln vom Smp. 89-90'. 

I .  
11. 

0,1985 gr Subst. gaben 0,4354 gr GO, und 0,0620 gr H,O 
O,lY59 gr Subst. gnhen 0,4317 gr CO, iind 0,0615 gr H,O 

0, L887 gr Subst. gelost iu 12,68 cm3 Benzol, Gefrierpunkts- 
erniedrigung T,-T, 0,283" 
0,3593 gr Subst. gelost in 12,68 cm3 Benzol, Gefrierpnnkts- 
erniedrigung T,-T, 0,532 0 

111. 0,2613 gr Subst. gaben 0,2681 gr SgCI 
1 V .  

V. 

C,,II,,CI2S Rer. C 59,77 H 3,55 CL 25,260/0 Mol..Gew. 281 
Gef. ,, 59,81; 60,Ol ,, 3,47 3,48 ,, 25,540/0 MoL-Gew. 263, 266 

Der Korper schmilzt unverandert ; bei ca. zweistundigem 
Erhitzen auf 100' oder bei kurzem Erhitzen auf 160' wird er 
quantitativ in Schwefel und Diphenyl-dichlorathylen (Smp. 80 ' 
aus Petrolather, Mischprobe) verwandelt. Beim kurzen Kochen 
mit Methylalkohol wird er nicht angegriffen, bei Iangerem Erhitzen 
wird er ebenfalls in Diphenyl-dichlorathylen verwandelt. Mit Anilin 
in iitherischer Losung reagiert der Korper auch bei l'angerem Er- 
hitzen nicht. Mit Zink in Ather tritt er nicht in Reaktion; erhitzt 
man mit Zink ohne Losungsmittel, so bildet sich wieder Diphenyl- 
dichlorathylen. Beim Schutteln mit Quecksilber in Ather- oder 
Uenzollosung setzt er sich in der Kalte nicht um. 
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D~~72en~lpn-dichlor-athylensulfid. 
Xach Versurhen v o n  l irn.  11 U o v z r n ~ ~  u n d  J .  Strgwuri. 

(C,H&C - CC1, 
v 

5 gr feinzerriebenes Diphenylen-diazomethan ') werden in 
50 cm3 Petrolather suspendiert und dazu 3 gr Thiophosgen in 
10 em3 Petrolather unter Kiihlung zugesetzt. Es tritt sofort unter 
Stickstoffentwicklung Reaktion ein, das Diazomethan geht in 
Losung und meist scheidet sich sofort das Reaktionspkodukt in 
filzigen Krystallchen ab. Der Korper muss beim Umkrystallisieren 
sehr sorgfaltig behandelt werden, da er sich sonst unter Schwefel- 
abspaltung zersetzt. Man l6st ihn in der Kalte in wenig Schwefel- 
kohlenstoff, versetzt die Losung rnit Petrolather und kuhlt rasch 
ab, wobei sich der Korper in fast weissen Krystallnadelchen aus- 
scheidet. Ausbeute fast quantitativ. Smp. 97 O .  

h 

I. 0,1541 gr Suhst. gaben 0,3422 gr CO, u n d  0,0205 gr H,O 
11. 0,1325 gr Subst. gahen 0,2939 gr CO, und 0,0369 gr II,O 

111. 0,1793 gr Subst. gaben 0,1432 gr BaSO, 
IV.  0,1463 gr Suhst. gclost in 1'441 cm3 flenzol, Gefrierpunkts- 

erniedrigung T,- T, 0,233 0 

V. 02785 gr Suhst. gelost in 12,41 cm3 Renzol, Gefrierpunkts- 
erniedrigung T,-T, 0,4370 

C,,H8SCI, Ber. C 60,22 H 2,87 S 11,40°/o Mo1.-Gew. 279 
Gef. 60,55; 60,50 ,, 2,94; 3,03 ,, 10,970/0 Mol.-Gea. 253, 257 

Beim Schmelzen Tyird das Produkt milchig triibe, weil dabei 
Zersetzung unter Schwefelabspaltung eintritt. Derselbe Zerfall 
zeigt sich auch bei langereni, ca. achttagigem Stehen im Exsik- 
kator. Beim kurzen Kochen mit Benzol, besser noch mit Eis- 
essig, wird der Korper ebenfalls unter Schwefelabscheidung in 
das Diphenylen-diclilorathylen ubergefiihrt, auch beim Umkry- 
stallisieren aus Schwefelkohlenstoff kann dieser Zerfall leicht 
eintreten. 

Lasst man das primare Produkt mit Methylalkohol oder mit 
einer atherischen Anilinlasung einige Zeit in der Kalte stehen, so 
ist der Zerfall in derselben Weise erfolgt, ohne dass auch nur 
spurweise eine Chlorabspaltung eingetreten ware. Ebenso reagiert 
der Korper auch mit Zink unter Schwefelabspaltung. 

1) Staudingrr uiid Kupfer, B. 44, 2207 (1911) 
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Di23henylc?z-dicl2lor~t~~~en 
(C6H4).'C = CCI, 

wird durch Umkrystallisieren aus Eisessig oder Methylalkohol . in 
liellgelben Nadelchen '1 erhalten, die bei 129-130 O schmelzen. 

O, lG10 gr Subst. gnben 0,40Ri gr CO, uiid 0,0466 gr H,O 
C,,H,CI, Uer. C ($8.18 11 3,2T,O/o 

Gef. GH,08 ., 3,18O/0 

YhenzJl-benzoyl-din~o~nefliniz. und  Thiopkosgen. 
Nach  Versuchen \on IIrri dip1 in:: 0.  Gerharrlt 

C,H, (: - c - GI2 

>b 
CGH, C - 0  

Beide Korper reagieren sehr energisch miteinander. 20 gr 
Phenyl-benzoyl-diazomethan in 200 em7 absol. Ather werden unter 
Kiihlung und peinlichem Ausschluss von Feuchtigkeit langsam mit 
einer Losung von 11 gr Thiophosgen in 50 em3 absol. Ather ver- 
setzt. Nach eintagigem Stehen wird das Losungsmittel abgesaugt 
und der schmierige, mit Krystallen durchsetzte Ruckstand mit 
heissem Petrolather ausgezogen. Beim Abkiihlen der Petrolather- 
losung erhalt man das obige Chlorid, das ausserst feuchtigkeits- 
empfindlich ist. Nach nochmaligem Umkrystallisieren aus heissem 
Petrolather schmelzen die erhaltenen, fast farblosen Krystalle bei 
55-57 O. 

0,1570 gr Subst. gaberi 0,3370 gr CO, und 0,0490 gr H,O 
0,1980 gr Subst. gnkrm 0,1537 gr DnSO, und 0,1802 gr l g C l  

C,,II,00SC12 Rer. C 58,26 t I  3.27 S 10,97 Cl 22,930/0 
GeC 58g9 ii 3,50 10,66 ,, 22,500/0 

0 
C,H, . C - C S s  

II 
C& ' c - 0 

Dieses Produkt entsteht aus obigem Korper beim Stehen an 
feuchter Luft, ferner bei Zusatz von Wasser oder Alkohol unter 
Salzsaureabspaltung. Um es in grosserer Menge zu gewinnen, 

11 Diphenylen-dichlorathyien ist z u m  Unterschied vom Diphenyl-dichior- 
ithylen farhig. Vergl. dnzu Tliirle und HmEe, A. 347, 290 (1906). 
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lasst man wie oben Phenyl-benzoyl-diazomethan und Thiophosgen 
in Aether- oder Benzollosung reagieren und gibt, ohne das primare 
Produkt zu isolieren, sofort wasserhaltigen Methylalkohol zu. Nach 
ilbdestillieren des Losungsmittels und einmaligem Umkrystalli- 
sieren wurden 60-700/0 des obigen Korpers erhalten. Farblose 
Krystalle vom Smp. 76-78' aus Methylalkohol. Der Korper ist 
sehr bestandig, im Vakuum lasst er sich in kleinen Mengen un- 
verandert destillieren. Mit konz. Salpetersaure reagiert er heftig, 
sodass er mit etwas wasserhaltiger Salpetersaure oxydiert wurde. 
Dabei resultierte, neben anderen Produkten, sehr unreines Benzil, 
das erst nach ofterem Umkrystallisieren rein erhalten werden 
konnte und durch Uberfuhren in das Hydrazon identifiziert wurde. 

0,1406 gr Subst. gabcn 0,3630 gr CO, und 0,0506 gr H20 
0,3580 $1 Subst. Sahen 0,3367 gr HabO, 
0,2242 gr Subst. gelost i r i  18,16 cm3 Beuzol, Gefrierpunkts- 

erniedrigung Ti -T, 0,2430 
Ci,H,,O,S Ber. C 70,87 H 3,97 S 13,62O/o 1Mol.-Gew. 254 

Cef. 70,42 4,03 12,880/0 Mo1.-Cew. 254 

Der Korper zerfallt beim Erhiteen mit alkoholischem Kali 
unter Schwefelabspaltung. Nach dem Abdampfen des Losungs- 
mittels kann durch Behandeln rnit Ather Desoxybenzoi 'n ge- 
wonnen werden, das nach Umkrystallisieren aus Petrolather bei 60 O 

schmilzt. 
0,2194 gr Subst. gaben 0,6393 gr COz und 0,1233 gr H,O 

C,,H,,O Ber. C 85,7 11 6,l O/o 
Gef. )) 85, i  ,, 6,30/0 

Diesel. Ki%per wurde aus dem reinen, primaren Korper mit 
Anilin erhalten ; einfacher noch durch Zugabe von Anilin zu dem 
Reaktionsprodukte aus Thiophosgen und Phenyl-benzoyl-diazo- 
methan. Er entsteht dabei in schlechterer Ausbeute als der vor- 
hergehende Korper. Weisse Krystalle vom Smp. 129-130 ' aus 
Methylalkohol. 

0,1407 gr Subst. gaben 0,4222 gr CO, und 0 , 6 2 2  gr H,O 
0,1773 gr Subst. gaben 6,s cm3 Nz (723 mm, 18,8") 
0,1216 gr Subst gaben 0,0872 gr BaSO, 

C2,Hi,0NS Ber. C 76,60 H 4,60 N 4,26 S 9,740/0 
Gef. ,, 76,37 ,, 4,63 ,, 4,26 ,, 9,850/0 

54 



Thiobenzoylchlorid und Dkhenyl-diaxomethan. 
Triyhenyl-chlor-ath ylensulficl. 

Zu 8 gr Diphenyl-diazomethan wurden 6,6 gr Thiobenzoyl- 
chlorid in 50 cm3 Petrolather unter Eiskuhlung zugesetxt. Es trat 
sofort starke Stickstoffentwicklung ein ; nach ca. einer halben 
Stunde war die Losung entfarbt. Nach Absaugen des Petrolathers 
krystallisierte der anfangs schmierige Ruckstand nach einigeni 
Reiben ; die ausgeschiedenen Krystalle sind in Ather sehr leicht, 
in Petrolather schwer loslich ; sie werden aus einem Gemisch von 
Ather und Petrolather umkrystallisiert. Der obige Korper stellt 
eine farblose Krystallmasse vom Smp. 70-71 O dar. 

0,1211 gr Subst. gaben 0,3314 gr CO, und 0,0501 gr I1,O 
0,2145 gr Subst. gelost in 12,98 gr Benzol, (;efrierpunktserniedrigung 0,281 0 

0,3354 gr Subst. gelost in  12,98 gr Benzol, Gefrierpunktserniedri~uii~ 0,436 (’ 

C2,H,,SCI Ber. C 74,40 FI 4.69 o/o l f ( ~ l . - G t ? ~ .  322 

Reaktionen des Triphenyl-chlor-athylensulfids. 
Cef. ,, 74,63 4,63O/n Mo1.-Gew. 294, 296 

Beim E r h i t  Zen findet an Stelle der Schwefelabspaltung 
Chlorwasserstoffentwicklung statt. 4 gr Sulfid werden im Olbad 
auf 100 O erhitzt, wobei reichlich Chlorwasserstoff entweicht. Die 
Schmelze wird in Aceton aufgenommen und liefert kleine Krystall- 
nadeln, eventuell das Diphenyl -benzoth iophen  (Formel XIII), 
das durch wiederholtes Umkrystallisieren in fast farblosen Kry- 
stallchen vom Smp. 114-115° erhalten wird. Ausbeute 2 gr. 

0,1678 gr Subst. gaberi 0,5141 gr CU, urid 0,0766 gr H,O 
0,2546 gr Subst. gelost in 12,65 gr 13eozo1, d,-d, 0,3830 

C,,H,,S Her. C 83,86 H 4,93O/o 3101.-Gew. 286 
Cef. 83,56 ,) 5,11 0/0 Mol.-(;ew. 263 

Die Leichtigkeit der Salzsaureabspaltung lasst auf ein 
reaktionsfahiges Chloratom im Triphenyl- chlor - athylensulfid 
schliessen, desbalb wurde versucht, dasselbe mit Alkohol und 
Anilin in Reaktion zu bringen. 

Mit Alkohol entstehen zwei Produkte; einmal der als Di- 
phenyl-benzothiophen beschriebene Korper vorn Smp. I 1 4 O ,  d a m  
ein hoher schmelzendes Produkt, das in Alkohol unloslich ist und 
so abgetrennt werden kann; dieser Korper ist aber noch nicht 
naher untersucht. 
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Mit Anilin wurde das Chloratom nicht, wie anfangs er- 
wartet, durch den Anilinrest ausgetauscht, sondern es tritt Salz- 
saureabspaltung ein unter Bildung eines stickstoff- und chlorfreien, 
aher schwefelhaltigen Korpers vom Smp. 184-185°, der noch 
nicht naher untersucht ist. 

Thiobenzoylchlorid und Diphenylen-diazomethan. 
Diphen y len-pheny 1 -ch lor i t l~~ lensu l~d .  

Die Reaktion verlauft ganz analog wie bei dem Diphenyl- 
diazomethan, nur weniger energisch. Zu einer gekiihlten Losung 
von 2 gr Diphenylen-diazomethan in absol. Ather werden 2 gr 
Thiobenzoylchlorid in Ather zugegeben ; dabei tritt wieder Stick- 
stoffentwicklung ein, und nach mehrstundigem Stehen ist die 
Losung entfdrbt. Die ausgeschiedene Krystallmasse, 3,l  gr, wird 
aus einem Gemisch von Schwefelkohlenstoff und Petrolather um- 
krystallisiert und so der obige Korper in farblosen Nadeln vom 
Smp. 125-126' erhalten. 

0,1428 gr Suhst. gaben 0,3924 gr COz und 0,0545 gr  HzO 
C,oH,,CIS Ber. C 74,86 H 4,09 0 o 

Gef. 74,94 ,, 4,270/0 

Diphenylen-phenyt-chlo7 fith ylen. 

Dieser Korper entsteht beim Yangeren Erhitzen (ca. zwei 
Stunden) des ohigen auf ca. 150-180 O. Die Schwefelabspaltung 
geht nicht so glatt vor sich, wie bei den Athylensulfid-Derivaten, 
die aus Thiophosgen hergestellt sind, und das noch schwefelhaltige 
Reaktionsprodukt muss durch ofteres Umkrystallisieren gereinigt 
werden ; aus Petrolather werden so schwachgelbe Krystalle vom 
Smp. 119-120 O erhalten. 

0,1018 gr Suhst. gaben 0.3099 gr CO, und 0,0442 gr 11,O 
C,H1,CI Uer. C 83,17 H 4,540;o 

Get ,, 83,02 ,, 4,86O/o 
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D ~ p l i e n y l e n - p h e t a y l - c h l o ~ ~ u t ~ ~ ~ ~ l ~ ~ ~ s u l ~ ~ ~  u?ad Alkohol. 
In der Kalte reagieren Athyl- und Metliylalkohol nicht mit 

dem obigen Korper, bei mehrstiindigem Erhitzen auf dem Wasser- 
bad tritt dagegen fast quantitative Salzsiiureabspaltung eiii und 
es bildet sich ein in Alkohol nur sehr schwer losliches gelhes 
Produkt. Dieser Korper schniilzt nach dem Umkrystallisieren aus 
Essigester bei 237-238 ; er stellt zitronengelbe Nadeln dar, die 
chlorfrei aher schwefelhaltig sind. Man sollte hei Salzsaureab- 
spaltung einen Korper von der Zusammensetzung C,,H,,S er- 
warten, die Analysen stimmen aber auf C,,H,,S ; eventuell ist 
das Chloratom durch ein Wasserstoffatom ausgetauscht worden. 
Die Konstitution des Produktes ist noch nicht ermittelt. 

0,0948 gi Subst. gabeii 0,2896 gr CO, und 0,0411 gr 11,O 
0,0953 gr Subst. gabcu 0.2928 gr C 0 2  uud 0,0431 pr H,O 

C20H12S tier C 84,45 B 4,26*/0 

C,,H1,S Ber. ,, 83,91 ,, 4,93010 
Gel ,, 83,85; 83,7H ,, 4 8 8 .  5,060,o 

TIiiobenr-oylchloi.ad und niniocssig..rrizire-naethylesteT.. 
VergI. Formrl XY. 

Diazoessigsaure-athyl- und -methylester reagieren mit Thio- 
henzoylchlorid sehr leicht unter Stickstoffentwicklung ; ein kry- 
stallisiertes Produkt wurde nur beim Methylester erhalten. 

Zu einer Losung von 4,3 gr (2 Mol.) Diazoessigsaure-methyl- 
ester in 60 em3 Petrolather wurden 3,5 gr (1 Mol.) Thiobenzoyl- 
chlorid unter Kiihlung eingetragen. Unter Stickstoffentwicklung 
entfarbt sich allmahlicli die blau-rote Losung und wird schwach 
gelb ; die nach einigen Stunden ausgeschiedenen Krystalle werden 
abgesaugt und aus Methylalkohol umkrystallisiert, sie schmelzen 
hei 10201) (Ausbeute 2 gr) und verpuffen hei schwachem Kr- 
hitzen. 

0,1607 gr Subst. gaben 0,3194 gr CO, iind 0,0538 gr H,O 
0,1536 gr Subst. gaben 17,9 cm3 R', (210, 728,5 mui) 
0,2868 gr Subst. gaben 0,3032 gr BaSO, 
0,1092 gr Subst. gelost in  12.73 gr Benzol, A,-d, 0,8090 

Cl0H,O,N,S Ber. C 54,51 H 3,66 N 12,73 S 14,67O/o Mol-Gea. 220 
Gef. ,, 54,21 ,, 3,75 ,, 12,96 ,. 14,52°/o M o l - G e a .  205 

Zurich, Chem. Institut der Eidg. Techn. Hochschule. 
1) Phenyl-thiodiazol-carbonsaure-methg lester schmilzt bei 600, B. 49, 1988 

(1916), vergl. ferner W o l f ,  9. 333, 1 (1904). 
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Ketene XXXIV l): Uber das Diphenyl-thioketen 
von 

H. Staudinger, G. Rathsam und F. Kjelsberg. 
(29. S. 20.) 

Von Thioketenen ist bisher nur ein Vertreter bekannt : das 
Kohlensubsulfid, das dem Kohlensuboxyd entsprechende Produkt, 
das von A. Stock und 1’. Priitorius aus Schwefelkohlenstoff her- 
gestellt murde ’). 

0 = c = c = c = 0 s = c = c = c = s  
liohlen~uboxyd. Kohlensubsulfid. 

Die Herstellung von einfachen Thioketenen bot Interesse, 
uin die Wirkung des Ersatzes einer CO-Gruppe durch eine CS- 
Gruppe genauer kennen zu lernen. Die Thioaldehyde und Thio- 
ketone sind bekanntlich weit unbestandiger als die entsprechenden 
sauerstoffhaltigen Produkte, wahrend umgekehrt die Senfole re- 
aktionstrager sind als die Isocyanate. Da die Ketene mit den 
Isocyanaten in vieler Hiiisicht zu vergleichen sind, so konnte 
man erwarten, dass die Thioketene, speziell das Diphenyl-thioketen, 
hestandiger ist als das Diphenyl-keten. 

ic realdionstrag, I 6 5 h  A -  farhlos. 

I renktionstrag, + ic6,,5),c = rcaktiorisfdliig, 

reaktionsfbhig, 
orange 

farhlos. I C61& ’ N = c = s 1)lau. ’r (C6H5)& = C = 0 
I 

(C,lI,),C = C = S eventuell wenig reaktionsfahig ? 

Tatsachlich ist dies nicht der Fall ; das Diphenyl-thioketen, 
dessen Gewinnung im folgenden beschrieben wird, ist so unbe- 
standig, dass es nicht jn monomolekularer Form zu fassen ist; es 

1) XXSIII. hlitteiluny, Lc. 53, 1105 (1920). 
2) Sioclc untl Pmtorcus, 13. 45, 3568 (1912). 
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geht vielmehr in ein hochmolekulares, recht bestandiges Poly- 
merisationsprodukt uber. Auch bei Ketenen ist die Polymeri- 
sation zu hochmolekularen Produkten schon fruher beobachtet 
worden l ) .  Dabei kommen zwei Formulierungen in Betracht ') : 
Die erste, die Thioketon-Gruppen enthalt (I), ist wenig wahr- 
scheinlich, vielmehr ist anzunehmen, dass die Polymerisation an 
der stark ungesattigten C=S - Gruppe erfolgt ist (111. 

S S S S 

c-c--c - C--C- C-C-(, 

C( C,H& Ci C, H& C( C,H& C( C,H5)s 

c-s -c--s--c-s -c-s 

I .  (C6H5)2 1 1  (ctj1'5)2 1 1  (C6'15h 11 (C6H6)2 11" 

1'. II I I1 II 

Das polymere Diphenyl- thioketen konnte bisher nur mit 
Aniliii bei hoher Temperatur in Reaktion gebracht werden. Dabei 
erhalt man einmal das Diphenyl-thioacetanilid und dann durch 
weitere Umsetzung dieses Korpers ein Diphenyl-acetamidinderivat. 

Die Eigenschaften des Thioketens sind also sehr uberraschend ; 
iimerhin zeigt auch das Diphenyl-keten-phenylimin, das kurzlich 
beschrieben worden ist '), andere Eigenschaften, als man erwarten 
sollte; es ist namlich ein uberaus bestandiger Korper. Wenn man 
im Phenyl-isocyanat die GO-Gruppe durch eine CS-Gruppe ersetzt, 
so kommt man zum bestandigen Senfol, durch Einfuhrung der 
Phenylimin-Gruppe gelangt man dagegen zu den1 sehr reaktions- 
fahigen Carbodiphenyl-diimid. Der analoge Ersatz der CO-Gruppe 
im Diphenyl-keten bringt dagegen ganz andere Wirkung hervor. 
Also auch hier zeigt sich, wie in anderen Fitllen, dass es ausser- 
ordentlich schwer ist, von Erfahrungeii bei einer Korperklasse 
Schliisse auf das Verhalten einer andern - wenn auch ganz 
iihnlich gebauten - zu ziehen. 
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C6H5 ' s = c = 0 reaktionsfiihig (C6115j2C = C = 0 I~c:~ktii~llst'ri~li~ 

C,H,, 3 = C! = S 
C,H, . N = C = N . C,R, 

reagiert t,rager (C,H,),C = C = S reag. riel starker 

reagiert stiirktrr (C6I€,),C = C = S . C,H, reag. riel trager 

Wir hatten schon friiher auf die verschiedensten Weisen 
Versuche angestellt, urn Thio-ketene herzustellen '). 

In der Meinung, dass das Diphenyl-thioketen recht bestandig 
sei, liessen wir z. B. auf Diphenyl-essigsaurederivate, Diphenyl- 
essigester und Diphenyl-thiol-essigester Phosphorpentasulfid ein- 
wirken, in der Hoffnung, dass der primar entstehende Dithio-ester 
unter Merkaptan-Abspaltung in Thio-keten' iiberginge, analog der 
Bildung von Isocyanaten aus Urethanen. Es tritt auch quanti- 
tativ Merkaptan-Abspaltung ein, selbstverstandlich ohne dass die 
Isolierung des unbestgndigen Thio-ketens auf diese Weise gelingt. 

Auch die Behandlung von Diphenyl-keten mit Phosphor- 
pentasulfid fiihrte zu keinem Erfolg, ebenso wenig konnten fol- 
gende Reaktionen realisiert werden : 

(c,ri,),c = c = o (C6t15&C (:o + * -  + l l +  ~ 

S = C = S  S = C  h 

C6H,)& = C = 0 (C6H,),C C = 0 + -+ 11 + 
S = C = 1 \ ;  C6H, S = C  N.C,H,  

Schwefelkohlenstoff und Senfol wirken auf Diphenyl-keten 
nicht ein ; bei Iangerem Erhitzen polymerisiert sich das Diphenyl- 
keten. 

D as p ol y m er e D iphen yl - thio ke t en konn t en wir s chlies sli ch 
nach zwei Keaktionen herstellen. Vor Kurzem haben wir die 
Einwirkung von Phenyl-isocyanat auf das Triphenylphosphin-di- 

~~ 

I) Verpl. z 13 vorstehcnde Arbeit \.on H .  Slaudar~ger und J .  Sieguayt, 
Hc.11 3, 840 (1920): Diss Saegwavt, Zurich 1917. Fcrrier Stnudzngw, Die 
Iir,tcue, S 128. 
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phenylmethylen beschrieben ’). Ganz analog wirkt Schwefelkohlen- 
stoff auf das Phosphin-methylenderivat ein, und dabei bildet sich 
neben dem Phosphinsulfid das hochmolekulare Thio-keten, ein 
amorpher gelber Korper. 

IC,H,\,P = C(C,H,), (C,j€i513k’ C(C,H& + + II + I !  
0 = c = ?rT . C6H5 0 (:=N’C,t i ,  

Weiter konnen sich die Phosphinsulfide, wie die Phosphin- 
methylenderivate und Phosphinimine, mit Korpern mit Zwillings- 
bindung umsetzen ; m’it Phenylisocyanat z. B. bildet sich beim 
Erhitzen auf 180 Phosphinoxyd und Senfol’). 

+ - + II 
(C,H,),t’ = s (C,H,)3f7 s 

0 = c = s . CGll, 0 C = N  ’ C61I5 

Diphenyl-keten setzt sich ziemlich leicht mit Triphenyl- und 
Triathyl-phosphinsulfid um, und in beiden Fallen entsteht das 
hochmolekulare Diphenyl-thioketen, das mit dem nach obiger 
Methode erhaltenen Produkt identisch ist. Das Triphenylphos- 
phinoxyd konnte als zweites Reaktionsprodukt nachgeu-iesen 
werden, dagegen gelang der Nachweis von Triathyl-phosphinoxjd 
nicht. 

(C,H,I3P = S (C,H5)3P S + - l l +  I1 
0 = (1 = C(C,H,12 0 C = C(C,H,): 

Die Reaktion zwischen Diphenyl-keten und den Phosphin- 
sulfiden verlauft, wie es scheint, recht kompliziert; z. B. wurde 
als weiteres Reaktionsprodukt bei der Umsetzung von 1 Mol. Tri- 
phenyl-phosphinsulfid und 1 Mol. Diphenyl-keten Thiobenzophenon’) 
beobachtet, das sich nach folgender Gleichung gebildet haben kann : 

(C6H5),P = S (cG115)3P s + -+ ~ + iI 
0 = C = C(CGH5)2 0 = c C(C,tl,), 

I) H .  Staudinger und Jules Mryei., B. 53, 72 (1920) 
2, Nach Versuchen von Herrn cand. chem. Gullel.. 
3) Preies Thiobenzophenon wurde erst bri hoherer Temperatur beobaclitet. 

In tlcr Kwlte bildet sich cvent. eiii ~nlxgerungsprodukt.  
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Das erwartete zweite Reaktionsprodukt konnte allerdings 
nicht isoliert werden, da es, wie es scheint, in Kohlenoxyd und 
Triphenyl-phosphin zerfallt. Es entstehen noch weitere Reaktions- 
produkte ; die Umsetzung ist noch weiter zu untersuchen. 

E x p  e r i m e n t e 1 1 e r T e i 1. 
Ve~suche mit Diphenyl-lceten und D~~henyl-essiysi~ui.e 

Diphenyl-keten reagiert rnit Phosphorpentasulfid in Kohlen- 
dioxydatmosphare sehr heftig ; es bilden sich braune, harzige Massen, 
die eventuell polymeres Thioketen enthalten. 

Ahnliche amorphe Massen werden aus Diphenyl-essigsaure 
resp. Diphenyl-essigester und Phosphorpentasulfid erhalten. Di- 
phenyl-essigsaure-athylester reagiert init Phosphorpentasulfid bei 
100 O ziemlich energisch ; dabei spaltet sich fast die theoretische 
Jlenge Athylmerkaptan ab, das in einer auf -80 O gekuhlten Vor- 
lage kondensiert wurde. 

Schliesslich wurde noch D i p  h e n y l -  e s s i g  s a u  r e - t h i  o 1- 
e s t e r rnit Phospliorpentasulfia zur Reaktion gebracht. Der bisher 
unbekannte Ester wurde durch Schiitteln von Diphenyl-essigsaure- 
chlorid rnit einer Losung von Athylmerkaptan in verdunnter Natron- 
lauge erhaiten. Nach dem Umkrystallisieren aus Petrolather stellt 
er ein farbloses Produkt vorn Snip. 50O dar, Ausbeute fast 
quantitativ. 

Beim Erhitzen rnit Phosphorpentasulfid trat wieder fast quan- 
titative Merkaptan-Entwicklung ein, ohne dasr die Darstellung von 
Thioketen gelang. 

Diese und ahnliche Versuche init Phosphorpentasulfid wurden 
vorgenommen, bevor die Eigenschaften des Thioketens bekannt 
waren. Da wir anfangs annahmen, das Diphenyl-thioketen sei 
bestandig, so hoff ten wir, es durch Vakuumdestillation isolieren 
zu konnen, was naturlich bei der Unbestandigkeit des Ketens 
ganz ausgeschlossen ist. 

TIiphenyL-keten und Xch u)efelkohlenstoff resp. h'enfol. 

Bei tiefer Temperatur reagiert Diphenyl-keten rnit den obigen 
Reagentien nicht. Erhitzt man das Keten rnit Schwefelkohlenstoff 
sechs Stunden auf 150 O, so scheideu sich Polymerisationsprodukte 
des Ketens aus ; und zwar geringe Mengen des Tetraphenyl-diketo- 
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cyclobutans vom Smp. 244 O, hauptsiichlich aber das Polymere un- 
bekannter Konstitution vom Smp. 186-187 O. Beide Korper konnen 
durch Alkohol getrennt werden, morin der erste vie1 schwerer 
loslicli ist, als der letztere.') 

Senfol wurde rnit Keten in molekularen Verhaltnissen fiinf 
Tage bei 100' zur Reaktion gebracht und dabei die gleichen Poly- 
merisationsprodukte wie rnit Schwefelkohlenstoff erhalten; ein 
grosser Teil des Ketens war bei der tiefen Temperatur noch un- 
verand ert. 

'li.i~~heny~laosph~n-diphenylnaethyle~a '> wad ~~cl~~~efe lkohle ias to f f .  
Das Phosphinmethylen-Derivat reagiert in der Kalte langsam 

rnit Schwefelkohlenstoff, ziemlich rasch erfolgt die Umsetzung 
bei ca. 60-70 O. Die Reaktion wurde sowohl rnit uberschiissigem 
Schwefelkohlenstoff vorgenommen, als aucli rnit etwas mehr als 
der berechneten Menge Schwefelkohlenstoff unter Zugabe von 
Benzol und Petrokther als Losungsmittel. In allen Fallen war 
das Resultat das gleiche : es entstand Triphenyl-phosphinsulfid und 
das polymere Diphenyl-thioketen. Die Kiirper werden am besten 
durch Behandeln rnit Eisessig getrennt ; das Thioketen ist darin 
fast unloslich, wahrend das Sulfid in Losung geht und durch 
Zusatz von Wasser ausgefallt werden kann. 

3 gr Phosphinmethylen-Derivat wurden rnit 5 emJ Schwefel- 
kohlenstoff ca. 16 Std. auf 60' erhitzt; die anfangs tiefdunkel- 
rote Losung war schon nach zwei Std. schmutziggriin. Reim 
Erkalten scheidet sich ein grosser Teil des Triphenyl-phosphin- 
sulfids aus, das nach dem Waschen rnit etwas Schwefelkohlenstoff 
bei 167 O schmilzt. Die Schwefelkolilenstoff-Mutterlaugen werden 
durch Absaugen von Lijsungsmitteln befreit ; durch Behandeln 
mit Eisessig werden ausser Triphenyl-phosphinsulfid noch etlvas 
harzige Nebenprodukte entzogen ; das polymere Keten bleibt als 
gelbes amorphes Produkt zuriick. 

Tr~phenyl-~hosphi.lzsulfid und Diphen!yl-ketew,. 
Wir erwarteten, dass beide Kiirper, in molekularen Mengen 

zur Keaktion gebracht, sich unter Bildung von Thioketen und 
Triphenyl-phosphinoxyd umsetzen wiirden; der Reaktionsverlauf 
ist aber vie1 komplizierter. 
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I. Gibt inan 1 Mol. des Sulfids (9,5 gr) zu einer Benzol- 
losung von 1 Mol. Keten (6,3 gr), so tritt innerhalb weniger 
Minuten Reaktion ein, die Flussigkeit farbt sich dabei griin. Nach 
15 stundigem Erhitzen unter Luftabschluss auf ca. 80' ist die Losung 
gelb gefarbt. Beim Erkalten krystallisiert fast die Halfte des ange- 
wandten Triphenyl-phosphinsulfids (4 gr) unverandert aus. Das 
Filtrat wurde rnit Ather behandelt und so 2,8 gr Diphenyl-thio- 
keten als amorphes, gelbes Produkt ausgefallt. 

Aus dem benzolhaltigen, atherischen Filtrat erhalt man eine 
schmierige Masse, aus der durch Behandeln mit Eisessig noch 
etwas Thioketen gewonnen werden konnte. In den Mutterlaugen 
sind wohl ausser etwas Triphenyl-phosphinsulfid noch Triphenyl- 
phosphinoxyd und anderweitige Umsetzungsprodukte enthalten, 
die nicht weiter untersucht werden konnten, da sie picht zu 
trennen waren. 

11. Der gleiche Versuch wurde bei Gegenwart von weiiig 
Benzollosung im Bombenrohr wiederholt, und zwar wurden 13,3 gr 
Phosphinsulfid rnit 8,8 gr Keten in ca. 10 cm3 Benzol im Rornbenrohr 
bei 85' zur Reaktion gebracht. Es entstand eine dunkelgriine 
Flussigkeit, deren Farbe nach dreitagigem Erhitzen nicht ver- 
schwand. Im Rohr war starker Druck enthalten; es entstromte 
ein Gas, das mit blauer Flamme brannte, eventuell Kohlenoxyd. 
Der Rohreninhalt wurde mit Petrolather extrahiert, in demselben 
befand sich Thiobenzophenon gelost, das im absoluten Vakuuni 
iiberdestilliert wurde; Smp. 14.0-145" hei 0,6 mm Druck = 1,s gr. 
Der im Petrolather unlosliche Teil enthielt neben 4,8 gr unreinem 
Triphenyl-phosphinsulfid ca. 0,9 gr des polymeren Thioketens, 
ferner konnten noch in geringer Menge andere Produkte isoliert 
werden, ohne dass ihre Charakterisierung bisher gelang. 

111. Endlich wurden 2 Mol. Diphenyl-keten (7,s gr) auf 1 Mol. 
Diphenyl-phosphinsulfid in Benzollosung einwirken gelassen ; bei 
zehnstundigem Erhitzen auf 60" hatte sich eine gelbe Losung 
gebildet, aus der nur geringe Mengen eines amorphen Nieder- 
schlages, aber kein Triphenyl-phosphinsulfid mehr abgeschieden 
war. Nach Zusatz von vie1 Ather wurden 5 gr rohes polymeres 
Thioketen ausgefallt, das durch Behandeln rnit Eisessig von Ver- 
unreinigungen befreit wurde. Die Filtrate wurden eingedampft 
und stellten harzige Massen dar ; durch Behandeln rnit TJosungs- 
mitteln gelang es, eine geringe Menge von Triphenyl-phosphinoxyd 



voni Smp. 153 O sicher zu charakterisieren. Triphenyl-phosphin- 
sulfid war nicht mehr vorhanden, was die Bildung des Triphenyl- 
phosphinoxyds erleichterte ; aus dem nicht krystallisierten Anteil 
konnte sonst kein definierbarer Korper isoliert werden. 

Triathyl-phosphi~sulfid und Diphe.lzylketen. 
Die beiden Komponenten wurden ebenfalls in Benzollosung 

in einem Bombenrohr unter Luftabschluss zur Reaktion gebracht. 
Bei Einwirkung molekularer Mengen erhielt man Triathyl-phos- 
phinsulfid zum Teil unverandert zuriick, und die Ausbeute an 
Thioketen war nur gering. Bei Einwirken von 2 Mol. Keten auf 
I Mol. Sulfid entstand das Thioketen in grosserer Ausbeute, es 
konnte leicht entweder durch Zugabe von Ather oder durch Be- 
handeln mit Eisessig von den iibrigen Reaktionsprodukten isoliert 
merden. 

Weitere Verbindungen waren bei diesen Versuchen bisher 
nicht zu charakterisieren. 

Yolyrnei.es Tliioketeiz. 
[(C,II,),C = cqx 

Das polymere Diphenyl-thioketen, nach den vorigen Methoden 
erhalten, ist in Alkohol, Ather und Eisessig fast unliislich, in 
Benzol l os t  es sich kolloidal und wird durch Zugabe von Ather, 
Alkohol oder Eisessig wieder ausgefallt ; das Verfahren kann zur 
Reinigung des Thioketens dienen. Sehr gut ksst sich das Thio- 
keten durch ofteres Auskochen mit Eisessig von Verunreinigungen 
befreien. Das gelbe, amorphe I’rodulrt schmilzt bei ca. 262’; 
bei hoherem Erhitzen lasst sich eine Entpolymerisation zum 
monomolekularen Korper nicht wahrnehmed, es tritt vielmehr 
vollige Zersetzung ein. 

I 0,1594 gr Subst. gaben 0.4619 gr CO, und 0,0695 gr H,O 
11. 0,1595 gr Suhst. gahen 0,4672 gr CO, und 0,0684 gr II,O 

III. 0,1498 gr Suhst. gabeii 0,1791 gr BaSO, 
IV. 0,1959 gr Subst gaben 0,2102 gr BaSO, 

C,,H,,s Ber. C 79,95 H 4,80 S 15,250/0 
Gef. ,, 79,05; 79,93 ,, 4,88; 4,80 ,, 16,43; 14,740/0 

Das polymere Thioketen ist ausserordentlich bestandig; durch 
Roclien init Alkohol oder alkoholischem Kali oder durch Behan- 
cleln mit Anilin bei tiefer Temperatur wird es nicht verandert. 
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Beini Erhitzen mit geschmolzenein Atzkali tritt Zei*setzung ein. 
M i t  konzentrierter Salpetersaure wird es zu hochmolekularen Pro- 
dukten oxydiert. 

il)ipkeiiyl-thio7ceten und dnilin. 

Wenn man das Diphenyl-thioketen init uberschussigem Anilin 
melirere Stunden auf ca. 220-240° erhitzt, so heobachtet man 
beim Offnen des Rohres starken Schwefelwasserstoffgeruch. Zuni 
Aufarbeiten wurde das iiberschussige Anilin mit Wasserdampf 
abgetrieben und der unlosliclie Ruckstand in Ather aufgenommen. 
Durch Schutteln der atherischen Losung mit Salzsaure wurde das 
D i p h e n  yl  a c e t y l  - d i p  h en  y 1 a mi d i n  erhalten, Smp. 11 I O , das 
vollstandig identisch war init einem aus Diphenyl-ketenimin und 
Anilin erhaltenen Produkt '). 

0,1335 gr Subst. gaben 0,4238 gr CO, und 0,072Y gr H,O 
0,1127 g r  Subst. gaben T,9 cm3 S, (726 mm, 17,50) 

C,,ll,2N, Ber. C 86,2 H 6 , l  ?: 7,70/0 
Gef. ,, 86,5 ,, 6, l  ,, 7,7O/o 

Lasst man 1 Mol. Anilin auf 1 Mol. Thioketen im Bomben- 
rohr funf Stunden bei 220-240O einwirken, so hildet sich nur 
wenig Sch wefelwasserstoff und man erhillt neben harzigen Pro- 
dukten einen Korper vom Smp. 182 der nach Analyse Diphenyl-  
thioacet  ani l id  darstellt. Dieses wird auch bei dem obigen Versucli 
als neutraler Korper in geringer Menge erhalten. Each dem Um- 
krystallisieren aus Alkohol ist es eine schwachgelb gefarbte 
Substanz vom Smp. 182O. 

Zurich, chem. Institut der Eidg. Techn. Hochschule. 

1) Kach Yersuclien vun I f rn .  cand. cherri Fr.  RuIL?~ 



Ketene XXXV : Einwirkung von Diphenylketen auf 
Thioketone I )  

von 

H. Staudinger. 
(29. X. 20.) 

Durch Anlagerung von Diphenylketen an Carbonylverbin- 
dungen entstehen P-Lactone ; diese konnten allerdings nur in 
wenigen Fallen isoliert werden, namlich bei der Umsetzung 
mit Chinonen. Hier erfolgt eben die Reaktion schon bei normaler 
Temperatur, wahrend die gewohnlichen Aldehyde und Ketone, 
die eine vie1 reaktionstragere Carbonylgruppe haben ’)), erst bei 
hoherer Temperatur in Reaktion treten; dabei sind dann die sehr 
unbestandigen P-Laetone nicht mehr existenzfahig und zerfallen 
wie bekannt unter Kohlendioxydabspaltung in Athylenderivate. 
Man konnte erwarten, dass sich die Thioketone mit ihrer weit 
reaktionsfahigeren Thiocarbonylgruppe schon bei tiefer Tem- 
peratur leicht umsetzen und dass so Thiolactone zuganglich waren. 
Diese sollten dann bei hoherer Temperatur unter Kohlenoxysulfid- 
abspaltung in ungesattigte Verbindungen zerfallen. In dieser Weise 
verlauft nach Untersuchungen von Herrn H. W. Klever die Um- 
setzung des Tetramethyl-diamido-thiobenaophenons mit Diphenyl- 
keten; das Thiolacton ist aber nicht zu erhalten, obwohl die 
Reaktion schon in der Kalte erfolgt, sondern es entsteht sofort 
das Spaltprodukt, das Athylenderivat, nach folgender Gleichung : 

Anders verlauft die Reaktion beim Thiobenzophenon und 
dem p-Dimethoxy-thiobenzophenon ; hauptsachlich auf das erstere 

l) Ketene XXXIV vurstehend, Helv. 3, 8.53 (1920). 
2) Vergl. Staudinger., Die Iietene, Verlag Ferdinand Enke. 
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Produkt wirkt Diphenylketen schon in der Kalte sehr leicht ein '). 
Es entsteht ein farbloses Additionsprodukt, das sich beim Erhitzeii 
wieder in die Komponenten spaltet, also nicht unter Abgabe von 
Kohlenoxysulfid zerfhllt, daher keiii Thiolacton (I) sein kann. Fur 
die Formulierung kommen folgende Moglichkeiten (11, 111, IV) in 
Betracht : 

\qjH,),C, - co (C,FI,JZC - co 
( C 6 q 2 c  - s 

(C&JeC = c - 0 (C&H5)& = c - 0 
I I )  I I  

(C',H,&C - b h - C(C6l1& 

Formel I1 wurde schon fruher diskutiert, doch diirften auch 
die Formulierungen 111 und IV in Betracht zu ziehen sein, nach- 
dem sich neuerdings herausgestellt hat, dass die Carbonylgruppe 
des Diphenylketens in vielen Fallen sehr leicht in Keaktion tritt. 

Die Konstitution des Produktes wurde noch nicht aufgeklart, 
denn bisher entstanden bei den Versuchen, charakteristische De- 
rivate zu erhalten, immer Umsetzungsprodukte des Diphenylketens, 
resp. des Thiobenzophenoiis ; z. B. mit Aniliii Diphenyl-acetanilid, 
neben Benzophenon-anilin. Man kiinnte also hier annehmen, dass 
Molekelverbindungen im Sinne der Schoter'schen Formulierung ') 
vorliegen, hauptsachlich da das aus Dimethoxy-thiobenzophenon 
und Diphenylketen erhaltene Produkt schon in kochender Xylol- 
losung vijllig dissoziiert. Doch glaube ich, dass eine Formulierung 
im Sinne einer der obigen Formeln vorzuziehen ist, da fur eine 
ganze Reihe anderer Produkte, die sich ahnlich verhalten, 
Strukturformeln bewiesen werden konnten '). 

Es sei schliesslich noch erwahnt, dass Diphenylketen auf 
Thiosaure-ester und Thiosaure-amide, z. B. auf den Thiobenzoe- 
saure-ester, nicht einwirkt ; die Reaktionsfahigkeit der C=S - Gruppe 
wird also durch anorganische Substituenten aufgehoben, worauf 
sclion in einer vorstehenden Arbeit aufmerksam gemacht worden 
ist. Auffallend ist nur, dass sich das tiefrote Thiobenzoylchlorid, 
bei dem man aus der Farbe auf eine reaktionsfahige Gruppe hatte 
schliessen ktinnen, nicht mit Diphenylketen umsetzt. 

I I 1  I I  
b - C(C,H,), 

I 11. 111. I \  

--___ 
1) An!  die nierkwurdige Tatsache, dass das blaue Thiobeuzoplienoii selir 

vicl lcichter reagiert, als das tiefrote Tetraniethil-diamido - thmhenzopheiion, 
wurde schon 111 einer vorstehenden Arbeit aufmerksam gemacht. 

2, Vergl. G Scliroter, R 49, 2697 (1916). 
3, Vergl. z b H. Staudanger und E .  Suter, B. 53, 1092 (1920). 
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E x p  e r  i m e n  t e 1 l e r  T e i l .  

Biphenylketen u n d  Tefi.nnzethy1-clinniido-thioben.o~helzon. 
Nnch Versuchen \on Hru .  Dr. H W. K!wf,j , Knrlsruhc. 

Ca. 16 gr Diphenylketen in Petrolather werden mit einer 
Losung von 27,8 gr des Tliioketons in 200 em3 reinem Chloro- 
form versetzt; die Umsetzung erfolgt recht langsam und nacli 
achttagigem Schutteln ist die Flussigkeit nocli nicht vollstdndig 
entfarbt, das anfangs uiipeloste Thioketon ist aber mittlerweile 
in  Losung gegangen. 

Nach Absaugen des Liisungsmittels erhalt man aus der tief- 
dunkel gefarbten Flussigkeit eiiie dunkle, schmierige Krystall- 
masse, die auf Ton ahgepresst wird ; sie besteht aus einer Mischung 
von unverandertem Thioketon und dem Tetramethyl - diamido- 
tetraphenylathylen. Durch Umkrystallisieren aus Aceton wurden 
beide Korper getrennt, und es wurde so das Athylenderivat, das 
bei 111-112° schmilzt, rein erhalten. Nach Mischprobe ist es 
identisch mit einem fruher erhaltenen Produkt I ) .  

Thiobenzophenon mind Diphenylkoten. 
Xncli Versuchen von Hrn St.  Ber+):a, Karlsruhe. 

Unreines, Benzophenon-haltiges Thiobenzophenon wird in 
atherischer Losung mit Diphenylketen versetzt, his nach mehr- 
stundigem Stehen seine blaue Farbe verschwunden ist. Das An- 
lagerungsprodukt scheidet sich als weisse Krystallmasse aus, und 
zwar kann man es in einer Ausbeute von 80-90Prozent (auf 
Diphenylketen berechnet) erhalten. Der Korper ist in Ather und 
Benzol unliislich ; aus vie1 A'ceton, Chloroform oder Dichlorathylen 
kann er iimkrystallisiert werden und stellt dann weisse Krystall- 
chen vom Smp. 180-181° dar. 

0,1576 gr Suhst. gaben 0,4766 qr CO, und 0,0536 gr H,O 

C,,H,,OS Ber. C 82,65 H 5,100/0 
,, 5,19 "/o Gef. ,, 82,47 

Beim Schmelzen fdrbt sich der Korper tiefblau; dabei tritt 
yuantitativer Zerfall in Thiobenzophenon und Diphenylketen ein. 
Durch Abkiihlen vereinigen sich die beiden Komponenten wieder 
unter allmSihlicher Entfarbung. Gibt man dagegen die berechnete 
Menge Benzyliden-anilin zu der Schmelze, so wird das Keten quan- 
titativ in das schon fruher beschriebene Lactam vom Smp. 159-160' 

~ 

l) Vergl. H .  S l a u d z ~ i g w  und lion, A. 384, 108 (1911). 
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iibergefuhrt, wahrend das Thiobenzophenon entweder durch Destil- 
latioIs oder Extraktion gewonnen werden kann. 

In der KBlte ist das Produkt sehr reaktionstrag, - es reagiert 
weder mit Anilin, noch mit Sauren oder Alkalien. Durch Er- 
hitzen mit Anilin erh&lt man Diphenyl-acetanilid neben Thiobenzo- 
phenon resp. Renzophenonanilin. Beide Korper lassen sich durch 
mehrfache Krystallisation aus Alkohol oder vie1 Ather trennen. 
Bei langem Erhitzen mit konz. Kalilauge erfolgt Aufspaltung zu 
Diphenyl-essigsaure. 

Dimethoxy-thiobensophenon u n d  Diphenylketen. 
Sach Vrrsuchen yo11 Hrii  dipl. Ing. A .  Corm, Zurich 

Zu einer Losung von 7 gr Thioketon in 20 em' trockenem 
Ather werden 5,3 gr Diphenylketen zugegeben ; nach zwolfstiin- 
digeni Stehen hat sich ein farbloser Niederschlag in einer Menge 
von 9 gr abgeschieden, doch ist die Umsetzung dann noch nicht 
ganz beendet; hier scheint also die Reaktion langsamer zu ver- 
laufen, als bei dem Thiobenzophenon. 

Das Anlagerungsprodukt ist in Ather und Petrolither sehr 
schwer loslich, inBenzol und Cloroform dagegen leicht. Zum Reinigen 
wurde es in kaltem Benzol aufgenommen, durch Zusatz von 
Petrol'ather allmahlich wieder ausgefdlt und so ein krystallinisches, 
farbloses Pulver erhalten. Ein genauer Schmelzpunkt kann nicht 
ermittelt werden ; beim Erhitzen iiber 80 ' tritt allmahlich Zer- 
setzung unter Blaufhbung ein, und bei ungefahr 120 o schmilzt 
die Substanz zu einer tiefblauen Fliissigkeit ; der Zersetzungspunkt 
ist naturlich von der Art des Erhitzens sehr abhangig. 

C,,H,,O,S Ber. C 76,98 H 5,3Oo/o 
Cef. ,, 76,83 ,, 5,31O/o 

Erwarmt man das Anlagerungsprodukt in Benzol, so be- 
obachtet man die beginnende Dissoziation am Auftreten schwacher 
Blaufarbung ; in siedendem Toluol ist sie starker, in heissem Xylol 
zerfallt die Substanz vollstandig in die Komponenten. Fuhrt man 
die Zersetzung vorsichtig unter Tmftabschluss a m ,  so entfarbt 
sich die Losung beim Abkiihlen unter Ruckbildung des Anlagerungs- 
produktes. Ferner wurde zur Lijsung in siedendem Xylol 1 Mol. 
Anilin zugesetzt und so Diphenyl-acetanilid neben Dimethoxy- 
thiobenzophenon erhalten. 

Chemische Institute 
der Techn. Hochschulen Karlsruhe und Zurich. 
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Uber die Konstitution der Cellulose. 
Bemerkung zu einer Arbeit von Hrn. P. Kawer 

\-on 

Kurt  Hess. 
(18. x. 20.) 

Uriliingst 1) wnrde eine Anschauung iiher die Konstitution hochmolekularer 
Naturstolj'e mitgeteilt und im Resonderen wurden zunaclist fiir die Cellulose 
Aufbauprinzipien entwickelt, die versuchten, den bisher bekannten Erscheinungen 
auf den1 Cellulosegebiet gerecht zu werden. Wir kamen zu dem vorlaufigen 
I<rgcl)uis, dass zwei Aufbauprinzipierr fur die Cellulosemolekel anzunehmen 
sind : cinerseits die Vereinigung der die Cellulose ausschliesslich zusammen- 
sctzcnden Glucosemolekeln zu einem struktiirclierriisch definierbaren, nbmlicli 
als ,,gerhstoRiihnlich" charakterisierten Ckbildc, ,,Celluxose" ; nnderseits die 
\-ereinigung der Celluxose-Baiisteine nach dem Priuzip der Koordinationslehre, 
also .\'ereinigung auf Grund von Nebenvalenzen bezw. Restaffinitaten. 

TVir nahmen also zu in  ersten Male hei der primaren Veranderung von 
Cellulose durch z. R. kalte Alkalien k c i n e hydrolytische Wirkung an, sondern 
fuhrtpn die Bildung von ,,Hydratcellulose" lcdiglicli auf  eineri Zerfall der durch 
Kestaffinitbten zusamrnengehaltenen Celluxose-anteile zuriick. So schlugen wir 
stalt tler irrefiihrenden Bezeichnung Ilydratcellulose die Bezeichnring Celluxose vor. 

Wir hahen ferner in dem Prinxip des Zusammenh:rltes durch Restaffini- 
tbten eine Miiglichkeit zur Deutung der Auflosung rnn  Cellulose dnrch Kupfer- 
oxyd-ammoniak und iihnlichim Losungen geseheu, indem wir annahmen, dass 
das komplcxgebundene Kupfer die I<estaffiiiitaten der Celluxose-anteile aui' sich 
abzieht, wodurch der Celluxose-zusammenhalt innerhalb der Cellulose-inolekel 
gelockert wird und komplexe Liisung clcr Celluxose als Celluxose-Kupfer- 
Ammoniak erfolgt. Danach rnusste die Hgdroxylion-Wirkung sowohl tler Atz- 
alkalien wie der Kupferhydroxyd-AmmoniaklBsung in den Hintergrund treton, 
b(>zw. helanglos fiir den Losungsvorgang sein. Mir haben u n s  inzwischeri 
bemuht, (lurch Eiiiwirkung von komplexen Uasen, die der Alkalitiit der Atz- 
alkalien nahe stehen, diese Forderung z i i  priit'en ; in der Tat sind die wasserigen, 
konzcntriorten, stark alkalisch wirkentlen Liisungen z. B. folgender Dasenz) : 

sowohl in der  Kalte als in der Siedehitze ohne die geringste Wirkung auf 
Baumwollcellulose. Wir hahen zu folgern, dass tatsachlich im liupferoxyd- 

1) X El. Ch 26, 232 (1920). 
2) R r 7  w drren Anhydroforinen. Die I3asen wurden darpestellt nus den 

Halogeniden durch Umsatz niit Silberoxyd An anderer Stelle herichten wir 
ausfu hrlichrr 
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aminoiiiak der Iiupferkomples, i n  den Alknlicn clas Metall-linn. fiir dcn Zcrl‘all 
der Cellulose i n  Cellususe-anteile verantwort1ic.h zii mnc:hen ist 1). 

Die Frage na1.h der hlolekulargrosse der Cellnluse in bislier iil)licliriii 
Sinne haben wir aligelelint nnd versucht, durch einen Yergleicli t1t.r als ge- 
formtes Elemetit auftrctendetr Cellulosefaser mit einem cleliiiierbarrii lirystall 
die in Frage stehetiden Verhaltni zu iiherblicken. Wir Iiaben clurch den 
Vergleich z. B. mit dem rhinantkrystall  die V ~ ~ i ~ s t e l l u n ~  entwicltelt, nach der 
die Cellulosefaser eine eiiizige hlolekel darstellt, genau so wie im iiiodernPll 
Sinne der Krystall als eiiie eitizige hlolckel nngesehen wertleii muss. 1)urrll 
fortsclrreitende meclianische Zertrhnimerung kann die Cellulosefnaer allmRhlicli 
tinter Urnstanden in Zustande iibergeliilirt werrlen, die his hart an die Grenze 
der mechanischen Teilharkeit und  rler IJegiiiuenilen chemischen Veriinderung 
heranreic,hen (tc~tgemalilene Cellulose). \Venn wir die IJaser niit clem Krystall 
\crgleichen, so l i i i i i i ie i i  wir natiirlirh die totgemnh1t:ne (:ellulose auch iiiit deiii 
Zastanclu in Parallele setzen, der erreicht wiril, wenn ein l i rys tn l l  his zn r  kol- 
luideii Dispersion zertriimmert wird. 

Inzwischen ist nun eine Abliandlunp von P .  l i n i w ~ 2 )  erscliienrn, die 
sicli mit deniselben (;egenstaiitl bcifasst, untl iii drr Anschauuiigen uber die 
Sliirke entwickelt wertlcri, die deri vun uiis bereits iiiitgeteiltelr vollkommen 
parallel gehen. Wir wiirden tlaliei aoch aiif eiiie Eriirteruiig ilieser Abhandlutig 
verzichten, wenn iiic.lit die ron Krrrwr  hervorgeholiene ,,in melireren Punkten 

1) Aus dem Verhnlten voti Cellilluse den arigeyelmieti rind nnderen voii 
uiis stuclierten Dasen gegeniiber ergehen sic11 nuch ii0c.h gewisse andere Schldsse 
fiir die l iupreroryt l -ammoii iakl~sung IJezw. liupfero-.;~tl-atliylenrliaininlisung. 
Sach  nnsern I~iSheligeii Uiitersucliungrii sclieint gernde dem Iiupler v o n  deli 
Scliwermetallen die aulfiillige Eigenschaft, Cellulose zii Iosen, zienilich aus- 
scliliesslicli allein zuznkommeti. Es muss schon autfallcn, class dics Nickeloryd- 
ammoiiiaklosung Calli i l~~se niclit angreift. zii i i ial  den Nickelsalxeii nebeii der 
nnnlogJn Zusaiiinieosetzuiig auch iioch die gleicahe Farbe wic deli koinpleseii 
Ku~~fersalzeir z ~ i k t ~ n ~ r n t .  Man koinmt ZII dem Schluss, das die ;Inordnung cles 
Iiupfers i n  der liupferosyd-anii~ioiiiakliisiiii~ eine ganz besondere sein muss, 
c l i r  keineswegs iler des liupfcr-atiiintiniak-sulfates entspric.ht, wie 1,isher wolil 
a nge nom men \v urclr : 

SO, 1 I H3N NII, 

H,W “I, 
c 11 

Es scheint sich i n  dem Iiupferuug d-aniinoniak uiii komplizierte Gleicii- 
gewichte wahrsclieinlii.li aller moglichrn Hydrate und Anhydride zu handeln. 
etwn in1 folgencleir Siiinc : 

wobei der kolloide Zustand dieser oder  jener Pliase mdgliclierweise fiir den 
Lijsinigsvorgang mit in Betracht zii ziehen ist. 

2) Hel\.. 3, 620 (1920). 
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gru~idsa tz l iche~ i\liweichung seiner Aiifbssui ig  vcin den voii mir entwickelteil 
Ausfiihrwigen z u  Unklarheiten Yeranlassuiig geben kiinnte; A'nwer versleicht 
die Stiirkemolekel init dem Sill,ctrkrystall niirl  sieht im Auftian des Stlrltekoriis 
dieselben lirafte wirken, die in1 hufliau cles Silberkr!stalls die Silberatome z u -  
sanimeiihalten. Fiir die L~mwaiidlung des ~inlOslic.hen Starkekorns in losliche 
,,Molelteln' erscheineti ihm die gleicheii Priiizipien niassgel)end! wie hei der 
Uberfiilirung des unloslichen Silberlirystalls in gelistes Sillwr ; namlicli Snb- 
stitution der ,,StLrkemolekel". Kctwo* zielit tlann die Parallele zu meinen Vor- 
stellungeii : ,,Bis zu einent gewiseii  Grade ist uiisere Suffnssnng der h o c k  
polymeren Polysaccharide eine ahnliche, wie sie K. Hess fiir die Cellulose 
kiirdicli vertretin hat. Sie weicht ron  letzteren aber duch in mehreren Punkten 
gruiidsatzlich at). Nach Hess sind es  die Nebeiivalenzen cler OH-Gruppen. die 
deli Zusatnmeiihalt ( lei  Cellulose bewirkcn, 8hnlicli wie in eiuer. koinplexen 
11 yd ros n rerbi nil II II g : 

Damit ein solcher Komplcx aiiseinandc=rfaIle, ist es,  \vie Hess  auch ansfiihrt, 
notn.eiitiig, dass die IJydroxylgruppen sustituiert, d. h. die Kebenvaleiizbindungen 
gesprengt werden. Nacb uiiserer hulrassung liegeii dagegeii einfach nnliisliche 
Stiirke- bezw. Cellulose-Krvstalloide vor, i i i  tleiien tlie einzelnen hloleliel der 
Stiirke nacli bestimmteir Syiiimetriesesetzen ii i i  ekrgstalloiil niiteiiianrler 
verbunden sind. Lkr \orschlag, fiir die eigentlicahr Cellulose - ocler Stiirke - 
Molekel einen neuen Nanien wie ,,CelluuoseG ZII wiiblen, diirfte nicht notwendig 
scin, clenn diese einzelnen Molekcln unterscheideii sich \;o:i Cellulose iiicht 
anders w i e  eine Molekel voni Kryslall". 

E s  cliirfte wohl nicht schwer z u  erkeniicn sein, dass diese Autrassung 
nichts Gegensiitzliches zn  meinen Ariffassiinpen entli:ilt. Bekanntlich ist ja voti 
P/; ' i j fwl)  erkannt wordeii, dass wir uns i n  den lirystallen die Vereiniguiig der 
Atoine vorzustellen Iiahen, wie sie xiic.Ii in den Iiuinpleh\,erl)intluiigen zustantle 
Iwniiiit, z.  I;. fur del i  Klochsalzkrystall : 

c I Na N a  

[ ;; N a  [ ;; CI 

uder Tiir tlnn Siltjerkrystall : Ag . Asp2 usw. 011 ich also sage, in ~ l e r  (.klllilose- 
i n~~ leke l  sind die Celluxciseanteile na(.lt den1 liourcliiintioiisprinzij~ miteinancler 
vereinigt, oiler 01) ich sage, im Stiirkekorii sind tlie einzeliien Wulekel nach he- 
stiininteri Syniinetriegesetzei~ initeiii:tnder verbunden, ist fC1.r den koinplesen 
Aul'hau der Piilysnccliaride rollkominen dnasellie. 

Wir glanlJen aher, nnd h:+l)en dies liereits geiiiissert, (lash i i n  Aiifhau 
tler Polysaccharide der Ziisarnnienschluss zii r grossen Molekel nicht so einfach 
erfolgt ist, wie dies ails meinem gegebenen Sclieiii;i ?, clas 11111' eirie vorliufige 
Arbeitshypotliese dxrzustellen hat, vielleicht ~uui ichs t  fiilgen Iiiinnte. Weder (lie 
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(Cellrisose, nrwh die vnn Herrn KCWJYV erlinltene niethylierte ,,Stiirkemolekel" treten 
zu Mlcilekeiti ziisamnien, die sich chemisch nicht, phgsikalisch n n r  tlurch ihren 
Zertriiminerungszuslnnd unterscheiden ; so einfach ist der ;\urban nicht, wie 
Herr h'nwer anznnehmen scheint. Die cheniisch unterschietllichen Eigenschaflen 
von Cellulose und Cellusose (Hgdratcellulose) zeigen dies. Ich halte es auch 
fiir sehr ~~~i~~~al i rsr . l ie i t i l ic l i ,  dass sich das Stiirkekorn von seinem inteyrierenden 
strukturchernisch definierharen Aut'baueiement, das inan i n  hnlehnung an 
Cellususe wohl ais ,,SmylusoseY bezeichnen darf, chemisch nicht unterscheidet. 
IIat Knwer  die Amglusose wirklicli i n  ihrer methylierten Form in den Hiinden, 
so spricht die Judrenktion schon in einem gewissen Grade gegen die primitive 
Auffassung, dass n u r  der physikalische Zertriimmerunpszustand von Starke untl 
Amylosose massgebend ist, sowie es unser Schema zutn Ausclruck bringen 
kennte. Diese k'rage tritt aber zunachst zuriick gegeniiber der Frage nach der 
weiteren Erfnrsrhuag der Celluxosestruktor, mit der wir ziir Zeit nach den 
verschiedensten Richtungen heschaftigt bleihen. 1) Die Rezeichoung Celluxose 
aber, sowie AltIyloxoSe halten wir nicht  nur fur praktisch, sonderii irn Sinne 
Ineiner friiheren suwie dieser Ausfuhrung fur  unentbehrlich. 

K:irlsruhe. Cheniisches Institut der Teclinischen Hochschule. 

Uber die Entschwefelung von Pyritasche 
YO11 

Fr. Fichter nnd Ernst SchafPner 2). 

(7. s. 20.) 

Will inan die in der Schwefelsaureindustrie ahfallende Py- 
ritasche auf Eisen verarbeiten, so stort der Schwefelgehalt. Durch 
Nachrosten, d. 11. durch fortgesetzte Oxydation lgsst sich derselhe 
vermindern. Wir hahen nun gefunden, dass die Entschwefelung 
glatter und vo1lst'~ndiger geliiigt durch R e d u k t i o n  s ine thoden .  

Das Kohmaterial wurde uns von der Chenzischen E'ci6rik 
tretilm? vorm. Gebr. h'chnoyf in liebenswurdiger Weise zur Ver- 
fiigung gestellt und wies folgende Zusanimensetzung auf : 

~~ 

1) Verpl. die nachfolgentle Abhancllung in deli Berichten der Deutschen 

3) Vergl. E. Sc,/in/f , ,o. ,  I'oi~scliliige zur Vernrbei~.iing voii Pyritasclie I i i  

Cliemischen Gesellsctiat't. 

cler Scliweiz, L)iss Hasel 1920. 
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30 

Fez[), . . . . 84,89 

Fe$O, . . . 2,64O/o Gesanit-Scbwefel 0,86*/0 
FeS, . . . . 0,340/0 

Gangart . 11,34 O/o 

HZO . . . . 0,480/0 

1 so, . . . . 0,300/0 

99,99 010 - 
Nachrostung durch elektiische Erhifxung. Durch Pressen 

wurden aus der befeuchteten Pyritasche Zylinderchen hergestellt, 
die wir zunachst auf ihr elektrisches Leitvermogen pruften. Wir 
fanden durch Messung, dass erst etwa von 700' an aufwarts Strom- 
leitung in erheblicliem Masse eintritt. Wenn man ein Press- 
zylinderchen zwischen zwei Kupferbacken einklemmt, die mit 
einer Wechselstromleitung von 110 Volt Spannung verbunden 
sind, und nun mit dem Bunsenbrenner anwarmt, so gluht die 
Masse plijtzlich auf und wird leitend, und rings um das Zylin- 
derchen wandern feine weissgluhende Stromfaden. Die Tem- 
peraturen wurden mit dem Wanne?*-Pyrometer beobachtet. 

18 1350-14000 ' 14700 0,1190/0 12,140ia 

Unter 1200 O Durchschnittstemperatur tritt keine wesent- 
liche Verminderung des Schwefelgehalts ein. Bei 1370 beginnt 
nach E. J. KohZmeyer ') die Sinterung und die Umwandlung des 
Ferrioxyds in Magneteisenstein; die letztere ist in unseren Ver- 
suchen durch die Zunahme des Gehaltes an Ferroeisen belegt 
(ber. fur Fe,O, 24,12O/o Fe"). 

Entschwefelung von Pyritasche durch Reduktion mit Wasser- 
stoff. Pyritasche wurde in einem Nickelschiffchen im Quarzrohr 
mtt Hilfe eines Tammann'schen Kohlerohrofens im Wasserstoff- 
strom erhitzt und die Temperatur mittels des Le Chcifelier-Pyro- 
meters bestimmt. Zuerst geht etwas Schwefeldioxyd weg, durch 
.- 

l) C 1913, 11. 341. 
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Dissoziation des Ferrosulfats entstanden I), dann folgt Schwefel- 
wasserstoff, und es wurde so lange erhitzt, bis sich die Abgase 
mit Natriumplumbitlosung als frei von Schwefelwasserstofl' er- 
wiesen. Im erhaltenen Eisen wurde der Schwefel nach der 
Wasserstoffperoxydmethode ') bestimmt : es fanden sich nur noch 
0,098 ' / o  S. Dieser gunstigere ') Effekt gegenuber der Nach- 
rostung trotz niedrigerer Temperatur (1030') erkliirt sich wohl da- 
durch, dass in der Pyritasche Reste von unverbranntem Pyrit 
von Eisenoxyd und Gangart eingehullt sind : bei der Reduktion 
schwindet das Volumen und der Wasserstoff kann bis ins Innere 
der Korner dringen und reagieren. 

Uber die Moglichkeit, Ferrosulfid und Pyrit durch Wasser- 
stoff bis zu Eisen zu reduzieren, finden sich in der bisherigen 
Literatur widerspsechende Angaben. 0. L. Kowalke ') reduzierte 
Markasit bei 1172 ' zu metallischem Eisen, wiihrend Hoissan ') 
angibt, dass das als Zwischenprodukt notwendigerweise zu er- 
wartende Ferrosulfid nicht reduzierbar sei. Wir haben aber durch 
direkte Versuche mit reinem Pyrit und mit reinem Ferrosulfid 
feststellen kijnnen, dass die Reduktion bei 1000-1080 ' im Wasser- 
stoffstrom bei beiden bis zu metallischem Eisen fiihrt. Erich MiilZer6) 
fordert mit Kecht systematische Untersuchunpen uber das Gleich- 
gewicht zwischen den Eisensulfiden, Schwefelwasserstoff und 
Wasserstoff: die Aufgabe ist erst teilweise in A4ngriff genommen 
worden voxi E. T. Allen und R. H. Lombard'). 

Die Tatsache, dass Pyritasche in reduzierender Atmosphare 
leicht vollig entschwefelt wird, ist von Bedeutung fur die Beur- 
teilung der Brauchbarkeit des sogenannten ,,Ferrocarbonitver- 
fahrens" *) von J. G. Aarts fur die Aufarbeitung solcher schwefel- 
haltiger Erze. 

G. Iieppeler und J .  D'Ans, Z. ph. Ch. 62, 89 (1908); I,. Wohlel; 
W'. Pliiddenzawn und P. Wiihler, B. 41, 703 (1908); M .  Bodenstein und 
T. Suzuki ,  Z. El. Ch. 16, 912 (1910). 

2j Treadwell, Quant. Analyse, 5. bnfl., S. 289 ff. (1911). 
3) Rechnet man den Schwefelgehalt auf das Cewicht des ursprunglich 

vorhandenen Eisenoxyds um, so erscheint e r  n O G h  niedriger, 0,07 o/o. 
1, Tr. Am. El. Ch. SOC. 13, 133 (1908). 
5j Trait6 de Chimic minerale 4, 362 (190.5). 
6) Das Eisen, S. 295 (1917). 
ij C. 1918, I. 999- 

nits allerdings yon K. Durrer abgelehnt wird, Schw. Ch. Z. 1919, 193. 
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Entschwefelung von Pyvitusche durch ebektrolytischr Redukt ion.  
Lost man die Pyritasche in sehr konzentrierter lieisser Natron- 
lauge auf und elektrolysiert im Sinne der Patente vou A s e l  Ehtelle I ) ,  

so erlialt man ein praktisch schwefelfreies Eisen, denn der Sulfid- 
gehalt des Bades bleibt niedrig infolge der an der Nickelanode 
eintretenden Oxydation von Sulfidion zu Sulfation '). Als Kathode 
diente ein Kupfertiegel, als Elektrolyt eine Aufschlemmung von 
1 1,495 gr gepulverter Pyritasche in einer heissen Misctiung von 
120 gr Natriumhydroxyd mit soviel Wasser, dass das Volumen 
100 em3 ausmaclit (30 - n.). Die kathodische Stromdichte war 
0 , O l  Amp./cm2; als Anode und Ruhrer diente ein schaufelfiirmises, 
ro tiereniies Nickelblech. Nach 2 Amp-Stdn. wurden 0,7900 gr 
Eisen erhalten, also eine Ausbeute von 57"/0; es war vollig 
schwefelfrei. Nach weiteren 9 Amp.-Stdn. wurden noch 3,3000 gr 
Eisen erhalten (52,s O1o Ausbeute) mit 0,015 '') o Schwefel, also 
immer noch weit schwefelarmer als nacli jedem der beiden an- 
deren Verfahren. 

Setzt man zu 100 cm '  eines ahnlichen Elektrolyteii ab- 
siclitlicli 1 g r  Natriumsulfid mit 0,411 gr S, so erhllt man in 
den ersten siebeu Amp.-Stdn. 3 gr  Eisen mit O , i 9 " i o  S, und im 
Elektroly ten sind iioch 0,0066 gi. Sulfidschwefel enthalten. Nach 
weiteren 6 Amp.-Stdn. hatte sicli viAliq schwefelfreies Eisen ah- 
geschieden, und der Sulfidschwefelgehalt des Elektrolyten war 
auf 0,0014 gr gesunken. 

Zuni Schluss sei noch bemerkt, dass auch die Reduktion 
der Pyritasche mit Kaolin, Kalk und Kohle I) im Lichtbogenofen 
zu praktisch schwefelfreien Produkten fiihrte : wir erhielten bei- 
spielsweise ein Ferrosilicium mit 34,53 "10 Si und 0,005 '/o S. 

Basel, Anstalt fur Anorganische Chemie, Oktoher 1920. 
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