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Ketene und aliphatisehe Diazoverbindungen l) 
von 

H. Staudinger und Th. Reber. 

(16. X. 20.) 

Wir untersuchten die Urnsetzung einer Reihe von alipha- 
tischen Diazoverbindungen mit Ketenen; sowohl, urn den Reak- 
tionsverlauf zwischen diesen beiden reaktionsfahigen Korper- 
klassen kennen zu lernen, als auch, weil wir die Hoffnung hatten, 
als Reaktionsprodukte Ketonderivate der Cyclopropan-Reihe zu 
erhalten, die bis jetzt noch nicht bekannt sind. 

Diese cyclischen Propanonderivate boten wegen der Span- 
nungsverhaltnisse im Ring Interesse; sie sollten ev. beim Erhitzen 
unter Kohlenoxydabspaltung in Athylenderivate iibergehen. Ein 
derartiger Zerfall von Dreiringen ist in letzter Zeit mehrfach 
beobachtet worden, z. B. beim Tetraphenyl-&thylensulfon2). 

(C6”H”zc\C0 - (C,Hj),C ( c6H5hc\f?0, (C$%)& 
+ C O :  -+ I ,  +so, 

Bisher wurde speziell die Umsetzung von Diphenylketen und 
Diazoessigester verfolgt, die schon in der Kalte sehr energisch 
und unter quantitativer Abspaltung von Stickstoff verlauft. Dabei 
entsteht nicht, wie fruher angenommen3), der erwartete Diphenyl- 
cyclopropanon-carbonsaure-ester (111), sondern die Reaktion ver- 
lauft vie1 komplizierter. Einmal kann sich die Diazoverbindung 
an die Kohlenstoffdoppelbindung des Ketens anlagern ; das pri- 
mare Pyrazolonderivat, dem entweder Formel I oder I1 zukommt, 

( C,H,),C (C,H,),C (C6H5hC’ (C,H,),C 
’ /  

Uber Ketene, XXXVJ. Nitt.; XXXIII. Mitt., B. 53, 1105 (1920); 
XXXIV. Mitt., Helv. 3, 853 (1920); XXXV. Mitt., Helv. 3, 862 (1920), und uber 
aliphatische Diazoverbindungen, 19. Nitt,.; 16. Mitt., Helv. 2, 619 (1919); 17. Mitt., 
Helv. 3, 833 (1920); 18. Mitt., Helv. 3, 840 (1920). 

2, Vergl. H.  Staudinger und F. Plenizinger, R. 49, 1941 (1916). 
3, Vergl. H. Staudinger, Die Ketene. Verlag Ferd. Encke. S. 94. 
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ist auch in der Kalte nicht bestandig untl gelit unter  Htickstoff- 
abspaltung in den Cgclopropanonkorper (111) iiber, der sic11 zu 
dem Cyclopropenol-carbonester (IV) umlagert . 

(CGH,)& - CO (C,,H5)&’ C OH 
__f \/ -f \./ 

C (‘00 C’,H, CH COO.C,H, 
111. IV. 

Weiter kann sich aber auch der Diazocssigester an die Car- 
bonylgruppe des Diphenylketens anlagerri. Eine solche Reaktion 
schien nach den friiheren Beobachtungcn ganz ausgeschlvssen, 
da solche Umsetzungen bisher nie beobachtct worden waren; 
erst in neuerer Zeit wurden eine Reihe tlerartiger Reaktionen 
gefunden, z. B. rnit Phosphiniminenl). T)as unbestantlige Addi- 
tionsprodukt, dem wieder zwei Formeln zukomrnen kijiinen (vergl. 
Formel V und VI), liefert durch den Zcvdall cin hthplenoxyd- 
derivat (VII) 

(CGH5)C = C - 0 (C6Hj),C=C 0 
/ \  / 

C,H5 OOC CH N K,  ,C’H COO C,H,  

v. \NY S’ Vf. 

(C,HS)& C - 0 

VII. 
--f \/ 

CH . COO . C,H, 

In  gleicher Weise setzt sich aucli Diazocssigester mit der 
Carbonylgruppe des Benzaldehyds uni, nur (lass sicli dort das 
primare Athylenoxydderivat sofort in Benzoylcssigester iunlagert2). 

Ausser diesen zwei Hauptreaktionsprotlukten entstcheri nocli 
eine Reihe von Xebenprodukten, dereri Konstitution noch nicht 
aufgeklart ist. Die Hauptreaktionsprcdnkte wurden in einer 
Ausbeute von 50-60% erhalten; der nllenge besteht aus dem 
Produkt IV, 2/3 aus dem Produkt VII. Es sclieint also, dass der 
Diazoessigester leichter mit der Carbonyl- Gruppe, als niit der 
Kohlenstoffdoppelbindung reagiert. 

1) Vergl. H .  Staudinger und Jules Meyer, R. 53, 7 2  (1920). 
z, Vergl. F. Schlotterbeck, B. 40, 499, 3000 (1907); 8. 42, 2559 (1909). 
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Diphenylcyclopmpenol-carbonester (Formel IV). 

C COO C,H, 

(C,H;),C - C OH 
\Y 

Dieser Ester hildet sich, wie gesagt, durch Umlagerung aus 
dem Cyclopropanonderivat. Als Enolverbindung ist er durch eine 
tiefblaue Eisenchloridreaktion charakterisiert ; er ist eine zieni- 
lich starke Saure und lasst sich mit Laugen titrieren. Umlagerung 
eines Ketoderivates in ein Enolprodnkt mit stark sauren Eigen- 
schaften wird bei Ringen haufig beobachtet; z. B. gehen Dimethyl- 
wie Diphenyl-cyclobutandion, die primaren Polymerisations- 
produkte von Methyl- und Phenylketen, in Cyclobutenonol- 
derivate uber, die ebenfalls stark sauren Charakter habenl). Es 
sei darauf hingewiesen, dass schon W .  Dieckmann2) vor langerer 
Zeit gefunden hat, dass der Ringschluss die Enolisierung stark 
begunstigt ; weiter hat D. VorlGnder3) darauf hingewiesen, dass 
dadurch der saure Charakter der Enolverhindung bedeutend ver- 
starkt wird. Der ucidifixierende Einfluss des Ringschlusses wild 
also bei xunehrnender Spunnung des Ringes ve~grossert~), soweit 
man nach vorliegendem Material urteileii kann. 

Uberraschend ist, im Hinblick auf die Bueyer’sche Spannungs- 
theorie, (lass bei dem Dreiringderivat diese Umlagerung erfolgt ; 
denn beim gesattigten Dreiring sollte die Spannung geringer sein 
als beim ungesattigten. Ersterer hat bekanntlich nach den Mo- 
dellen eine Ablenkung jeder Kohlenstoffvalenz von 24,44 O ;  bei 
letzterem muss dagegen die Spannung, d. h. die Ablenkung, jeder 
T’alenz 30° betragen5). 

Man sollte daher denken, dass ungesattigte Dreiringe sahr 
wenig existenzfahig sind; und in der Tat sind bisher Cyclopropen- 
derivate kaum beobachtet6). Auffallenderweise ist nun dieser 

l) Vergl. B. 43, 1085 (1920). 
z, Vergl. W. Dieckmunn, B. 35, 3201 (1902). 
3, D. Vorlunder, A. 320, 117 (1902); A. 308. 184 (1899). 
*) Es ware interessant, die Saurestarke analog gebauter Ringe und analog 

gebauter Enolverbindungen verschiedener Gliederzahl zu bestimmen und zu 
vergleichen. 

j) Naturlich bei Zugrundlegung des Werner’schen Modells. 
6 ,  Hembd beschreibt in seiner Diss. Kiel 1914 ein Cvclopropenderivat fol- 

gender Formel C . COOH 
(CH &’I 

3, \C.COOH 
dessen weitere Untersuchung im Hinblick auf die Spannungstheorie grosses 
Interesse bieten wiirde. - .Vergl. auch F. Feist, B. 26, 750 (1893) und B. 44, 
136 (1911). 
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new Cyclopropenol-carbonester ausserortlentlicti bestiindig ; er 
kann sowohl mit verdiinnten Alkalien als rnit Siiuren einigc Zeit 
behandelt werden, ohne e k e  Veranderung z u  erleidcn . >fit 
starken Sauren und Alkalien zersetzt er sich in der Wgirine mcistens 
in harzige Produkte ; die gesuchte asymmetrische 1)iphenyl- 
bernsteinsaure (VTII) konnten wir bisher nicht erhalten. 
(CeH, j& - C OH OH ((‘BHJ)bC - COOH 

\Y - (C,H,),C - C& _3 
C‘H, - C‘OOH 

CH, . COO C’,H, V l I I .  
C’COO CZH, \ 

IV. 

Bls ungesattigte Verbindung laisst sic11 clas Cpclopropenol- 
derivat nach der Paal’schen Methode roduzieren ; (]as Reduk- 
tionsprodukt wurde bisher noch nicht untersiwht. Brom wird 
glatt aufgenonimen und es bildet sich ein ~lono1)romsnbstitutions- 
produkt folgender Formel (IX) 

(C,H, jzC - C 0 Br (CGH5)ZC’ - (” 0 
‘/ 

(C&H,)& - C OH 

CBr (’00 C,H, 
\Y -+ \Y 

C COO.(=zH, C COO C,H, ’ 
IV. IX. x. 

Brom hat  also hier gerade so eingewirkt. \vie es T - o d h d e r  
bei Dimethylhydroresorcin beobachtet hat  l) . Entspr ec72irnc 1 sind 
weiter die Dibromderivate des Diketohpdrindcriii”). icriirr ( I  ic Di- 
bromharbiturs8ure3) gebaut . 

CH, - CO 

CH, - C - O K r  
z. B. (CH,),C< >CBi 

Als Unterbroniigsaureester ist der K b r p  selu iiiibcsttinc1i.g 
untl schoii hei langercm Stehen zersetzt er sich iintci. teilweiser 
Riickhildung des Enolkoriers : mit Kaliiinijotlitl w a g  iert w, wie 
die anderen ITnterbromigsaureester, untcv ~Joc~aus~c~hciduiiy. Also 
auch hier sieht man die geringe Tentlciiz fu i  (lie I3ildung eines 
Keto - trimetliylenderivates (Formel X). das iiiaii he1 tlcr Eiiz- 
wirkung vori Brom auch hatte erwarteii kiinncn. 

Derivaten desselben; doch war es bis jetzt nic lit moglicli. die er- 
warteten bicyclischen Pyrazolonderivat e i n  gldsscwil llengen 
rein zu crhalten, (la die Renktionsprotluktc, 111 tlc.1 IZc0c~I stark 
verschmiert sind. 

Die Enolverbindung reagicrt weitei niit I’hc~ri~lliytli 

I)  Vorlancler und Kohlmnnn, A. 322, 244 (l!Kk2). 
2 ,  Zincke, R. 20, 3216 (1887). 
3, Baeyer, A. 127, 220 (1863). 
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Benzhydr yliden-athylenozyd-carbonester (Formel T'II) , 
(C,H,),C = C - CH . COO CSH, 

\ /  
0 

Die Aufklarung der Konstitution dieses Korpers war mit vie1 
Muhe ver'vunden ; denn einmal zeigt er, mit konzentrierter Schwefel- 
saure erhitzt, eine ahnliche Farbreaktion - tiefblaue Farbung - 
wie das vorher beschriebene Cyclopropenolderivat, und wir meinten 
daher, dass beide Korper nahe verwandt sein mussten und dass 
vielleicht tine Keto-eno1;isomerie vorlage. Doch es liess sich 
bei diesem neutralen Reduktionsprodukt weder eine Ketongruppe 
nachweisen, noch konnte es trotz vieler Versuche in die Enol- 
verbindung umgelagert werden. 

Das Vorliegen eines L4thylenderivates hielten wir zunachst 
fur ganz ausgeschlossen, weil der ungesattigte Ester, wie auch eine 
daraus erhaltene Saure gegen Kaliumpermanganat in der Kalte 
vollig bestandig ist und auch Brom kaum aufnimmt. 

Wir fanden aber dann, dass auch p, p-Diphenyl-acrylsaurel) 
und ihr Ester sich ganz gleich verhalten, so dass man auch in 
diesem Fall die ungesattigte Athylenverbindung nicht ohne 
weiteres naohweisen kann. 

(C,H&C = CH C<AH und (C,H,), = CH CO COOH gegen KMn04 in der Kalte 
XI. bestandig. 

Das *%thylenoxydderivat lasst sich sowohl mit Sauren wie 
mit Alkalien zu einer Saure, der Benzhydryliden-brenztrauben- 
saure (XI) verseifen. Es ist also eine Umlagerung des Athylen- 
oxydrings zur Carbonylgruppe bei der Verseifung erfolgt ; der- 
artige Umlagerungen sind ja haufig beobachtet worden und 
mussen z. B., wie schon oben erwaihnt, bei der Bildung von Benzoyl- 
essigester aus Benzaldehyd und Diazoessig'ester in ganz analoger 
Weise stattfinden. 

Dieses Brenztraubensaurederivat lasst sich, wie die Brenz- 
traubensaure selbst, recht schwer verestern. Leichter wird der 
Ester aus dem Silbersdz der Saure mit Halogenalkyl erhalten; 
er ist dem Athylenoxydderivat isomer und kann aus diesem auch 
durch dirLkte Umlagerung erhalten werden, dadurch, dass man 
das Athylenoxydderivat mit Essigsaureanhydrid behandelt. 

l) Vergl. H .  Rupe und E. Busolt, B. 40, 4539 (1907). 
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Essigsauwarrhydrid 

- 

I Saure 
(C6H5),C = C - CH COO C,H5 -+ (C6H-,).f : ('H CO ('OOH 

\/ Alkal. 
0 VII. 11. 

XI 1. 
Sil bersalz 

+ (C,jH,),C = CH . CO ('00 ('.Hi 

Diese Renzhyiiryliden-brenztraubensitm~e w i d  genair in tier- 
sclben Weise, nur schwerer, durch Alka l i r~~  gesl)dten, \vie d ir 
von L. Claisenl) heschriehene Benzylirlen-1~renztraub~~nsffixre ; das 
eine Spaltprodukt, das Benzophenon, lasst qi(.h dal)ei leicht nacli- 
weisen, und diese Reobachtung fiihrte zur I(onstitutionsaufk1arun~ 
dieser Produkte. 

C6H5 CH=CH CO COOH --+ CGH, C H = O + C H ,  CO COOH 
(CGH,),C z CH CO COOH --+ (C,jH5)2(" z 0 + ('H3 CO COOH 

XIII. 
Das Benzophenon kann naturlich anch durc.li Ox? 1 lation 

erhalten werden, z. R. wenn man die Skiire wler den Ester i r i  Eis- 
essiglosung niit Chromsaure oder ~7ass~rt..to€fsuper~)x$t3 osvc1ier.t. 

Es scheint auffallend, dass es bei tlen Krenztrau~eiisaiure- 
derivaten XI und XI1 nicht gelingt, clitb ('arlionylgruppe c1urc.h 
Ketonreageiitien nachzuweisen ; aber wic bo i  anderen CI, ,j- un- 
gesattigten Ketonen zeigt auch hier die Cni*bonylgruppe iriiolge 
der Xachbarschaft der Doppelbindung iiiclit mchr clas normale 
Verhalten. Man sollte dagegen erwarten, (lass IIyclroxylami~~ usw. 
an die Kohlenstoffbindung angelagert wird; tlocli hlcibi auch 
tliese Reaktion aus, vermutlich, weil durcli Substitution voii zwei 
Phenglgruppen das $-Kohlenstoff atom nich t atlditioiiafahig ist2). 

3 a 
C,H5 CHzCH CO CH,+NH, OH --+ C',H,. CH - CH, - CO ("Hs3) 

ria KH OH 
(C,H,),C = CH . CO . COOH addiert nicht 4). 

l) Chisen, B. 13, 2124 (1880); B. 14, 2472 (1881). 
z ,  Aus dem gleiched Grunde reagiert ja auch die 4thylenbindung nicht, 

mit Kaliumpermanganat. 
Harries, A. 230, 191 (1904). 

4, Nach Thiele (A. 306, 192 (1899)) sollte bei u, P-ungesattigten Ketonen 
Addition in 1,4-Stellung eintreten, die hier wegen der Itealrtionstragheit des 
4-Atoms ausbleibt. 

r 3  2 1  

(C,H&C = C ~. C = 0 addiwt nicht 

dagegen 
4 I 2 1  

C6H5. CH CH - C = 0 + RH --+ C,jH, . CH ~ CH z C - 0 

lt H 
- ....... .. 
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Die Saure sowohl als der Ester reagieren bei sehr langem 
Kochen rnit Semicarbazid ; doch sind die Keaktionsprodukte 
noch nicht rein dargestellt. 

Es wurde in mannigfacher Weise - z. B. durch Einwirkung 
von Chlorwasserstoff, Essigsaureanhydrid -- versucht, das Athylen- 
oxydderivat durch Aufspaltung des Dreirings in Derivate des 
entsprechenden Glykols uberzufuhren und so zu charakterisieren ; 
doch hatten die meisten Versnche in dieser Richtung keinen Erfolg. 
Mit Acetylchlorid bildet sich ein Reaktionsprodukt, dem nach 
Analyse folgende Formel (XV) zuzuerteilen ist; doch muss auch 
dieser Kiirper noch genauer untersucht werden. Beiin Verseifen 
liefert er neben Essigsaure die Benzhydryliden-brenztraubensiiure. 

0 VII .  C1 0 CO CH, 

(C,H,),C = C - CH COOH CZH, (C,H,),C = C - CH - COO . CZH, 
t _.- \/ -+ 

OH 
I 

(C,Hj)& = C - CH ~ COO CZH, + I -+ -- 
XIV. 0 CO CH, 

0 - CO verseift OH COOH 
---?- 1 I -  + 

(C,H,),C = - CH (C,H,)& = C - CH (C,H,)ZC = CH CO COOH 

h . C O  CH, OH XT. 

0 CO CH, 0 CO,CH,  

Mit Brom erhalt man a m  dem Athylenoxydderivat ein Mub- 
stitutionsprodukt vom Smp. 117O, dem Formel XVI zukomnit, 
das also den Athylenoxydring enthalt. Der Korper wircl sehr 
leicht in Benzhydryliden-brombrenztraubensaure (XVII) ver- 
seift, die auch durch Einwirkung von Brom auf die Benzhydryliden- 
brenztraubensaure zu erhalten ist. 

Das Silbersalz der Bromsaure gibt mit Aethyljodid den zu- 
gehorigen Ester (XVIII) vom Smp. 162O, der auch aus dem Benz- 
hydryliden - brenztraubensaure - ester mit Brom darzustellen ist, 
und mit dem bromsubstituierten Aethylenoxydderivat isomer ist. 

1) Beim Erhitzen zersetzt sich der Korper unter Kohlendioxydentwicklung, 
doch konnte das zweite Spaltungsprodukt nicht beobachtet werden; auch Di- 
phenylketen nicht, das man bei andersartiger Spaltung des p-Lactons (vergl. 
E. Ott, A. 401, 159 (1913)) erwarten sollte. 



(C,H,),C = C - CH COO . C,H, (C6H5),C = C CBr  COO C%Hj') 
f '/ -- \/  

0 0 
VII. (Smp. 124") XVI. (Smp. 117") 

I mit Hr y verseift 
(C,H,),C = CH . CO COOH -+ (CGHjjBC - CBr - CO COOH 

XI. XVII. 

I mit Br y veresteit 
(C,H,),C = CH CO . COO . C,H, -+ (PGH5)&' = C Br - CO COO . ('?H, 

XII. (Smp. 110") XVIII. (Smp. 162") 

Weitere Ketene und Diaaoverbindzrngen. 

Busser Diazoessigester wurden noch andere Diazoverliindtmgen 
mit Iliphenylketen zur Reaktion gebracht ; Diphenyl- und Di- 
phenylen-diazomethan setzen sich, wie schon frfiher bcschrieben 
wurdez), sehr leicht urn; doch ist hier das erhaltene primare 
Anlagerungsprodukt auffallend hestandig. Erst bei lkngereni 
Erhitzen auf uber 150° konnten wir den Stickstoff fast quanti- 
t a t k  abspalten. Es gelang uns aher nicht, pin krystallisiertes 
Reaktionsprodukt zu erhalten, auch lxobachtcten wir nie die 
Abspaltung von Kohlenoxyd ; wir nqhmen tleshalb an, class ent- 
gegen der fruheren Formulierung (XIX cv. XISa)  Diphenyl- 
tliazomethan sich an die Carbonylgriippc deb Diphcnylketens 
angclagert hat  und nicht an die Koh1enstoffdoI)pelbintlunbr. tlenn 
in1 letzteren Fall hatte man voraussich tlich das Tetraphenyl- 
cyclopropanon erhalten sollen, das linter 1~ohlenox~~dabs~)altung 
in Tctraphenyl-athylen iibergehen miisstc. Ninimt man dagegen 
Anlagerung an die Carhonylgruppe an, ertcilt man also dem 
Reaktionsprodukt Formel X I ,  so ist eher \-crst&ndlic.h, class bei 
drr Sbspnltung von Stickstoff nicht krystallisicrtcl Proclukte 
wuftreten. 

(<'eHi,)& - C'O (C,H,),C - CO (C,,H ,)& (( IjH5hC 
/ '\ / \  ('0 --f 

'N' x 
C(C,H& --f (CI&)&, N --+- (C<,H3)?t" (( 'GH5)z c' 

\ /  

XIX. XIX a. 

l) Nerkwurdigerweise bildet sich durch Einwii kiing x on Hroin nicht direkt 
das Brenztraubens~urederivat XVIII; das Auftreten isomerer Ester notigt dam, 
dem eisten Bromierungsprodukt die Formel XVI zii crteilen. Uas a-H-Atom im 
Athylenoxydderivat muss also sehr beweglich sein. 

?) Staudinger, Anthes und Pfenninger, B. 49, 1939 (1916) (Z)iphcn?;ldt.rivatj; 
8 taudwger  und A. Gauze, B. 49, 1959 (1916) (Diplieiiplendeii\.at). 



Aus Diphenylketen und Diazomethan wurde endlich ein 
stickstofffreies Reaktionsprodukt erhalten, dem ev. folgende 
Formel zukommt. 

(CGH,)& = C - 0 
\/ 
CH, 

Benzoylphenyl-diazomethan und Diphenylketen encllich reagieren 
zum Unterschied mit den anderen Diazoverbindungen sehr trag 
miteinander ; nach langem Stehen kann man ein Reaktions- 
produkt 2, a m  zwei Mol. Diphenylketen und einer Mol. des Diazo- 
korpers erhalten. Auch diese Verbindung ist noch nicht genauer 
untersucht . 

Ausser dem Diphenylketen wurde auch das einfache Keten 
mit verschiedenen Diazokorpern zur Reaktion gebracht ; dabei 
tritt hauptsachlich mit Diazomethan sehr leicht eine Umsetzung 
ein. Die Reaktion, die aber zu unhestandigen Prodnkten fiihrt, 
ist noch eingehend zu untersuchen. 

E x p  e r i m e n  t e l l e r  T e i 1. 

Diphenylketen t d  Diuxoessiysiiure-6th!~leoteP: 

Die beiden Produkte wirken unverdunnt .unter starker Er- 
warmung und sturmischer Stickstoffentwicklung aufeinander ein ; 
es wurde deshalb unter Verdunnung mit Ather und Petrolather 
gearbeitet. In einen Kolben mit Ansatz bringt man unter Kohlen- 
dioxyd-atmosphbre eine Losung von Diphenylketen in Ather 
und lasst allmahlich unter Abkuhlen eine atherisehe Liisung von 
1)iazoessigester zulaufen. Z. R. wurden 43,6 gr Diphenylketen in 
90 em3 absolutem Athcr mit einer Losung von 27 gr Diazoessig- 
ester in 90 em3 abs. Ather wahrend ea. einer Stunde bpi einer 
Ternperatur von 1 5--20° \~ersetzt; dabei trat momentan heftige 

l) Diese Formel kommt wohl nicht in Betracht; wegen der geringen Affinitiit 

2, Ev. tritt es in geringer Menge unter den Nebenprodukten bei der Dar- 
von Stickstoff zu Sauerstoff miisste das Produkt sehr unbestandig sein. 

stellung von Diphenylketen nach G. Schroeter, B. 42, 2336 (1909) a d .  
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Reaktion ein, die man an der starken Stickstoffeiitfficliliin~ und 
Entfarbung der Ldsung beobachten konntc. Meistens beginnt 
nach einiger Zeit die Krystallausscheidunq::, die. nian clwcli 12- 
his 20-stiindiges Stehen im Eiskeller vervollstdncligt . Iler nus- 
geschiedene Krystallbrei wird von der iihrrstehcnden zitlieriselien 
Losung abgesaugt und zur Entfernung von Harzcn init a l d u t e n i  
-4ther gewaschen ; nach teilweiseni Einenpen des 14’iltrates tliirch 
Absaugen tles Atliers konnten nach Verlauf einiger Tngc riocli 
weitere Portionen von Krystallen erhalteri -werd.cn. Xachdem 
tlrei- his viernial die Losung konzentriert worden ist, lileiht scliliess- 
Iich als Ruckstand nur ein schwachbraunrs H e t ~  zuriick, clrssen 
Aufarbeitung spater behandelt wird. 

Die ausgeschiedenen Krystalle stelleii ein (ieinisch (lei. zwei 
o1,eri Emchriebenen Reaktionsprodukte dar, eincr neutralen Suh- 
bt anz und einer Saure, die durch starke Eiseiichloridreaktion 
t.harakterisiert ist. Die Enolverbindung ist haul)tshchlicah in tleni 
znletzt ausgefallenen Teil reichlich enthaltrn, da sie in A l h e r  
leichter loslich ist, als das neutrale Protlukl : (loch kariii cine 
Trennung durch fraktionierte Krystallisation nic+ht erzirlt wrden. 
Die Trennuiig des Enolkorpers lasst sich aher chzrch tlas ul l!iche 
Verfahren - - Schiitteln der atherisehen Losung niit Potlalosung 
oder Katronlauge -- nur schsver durchfiihieri, da das Xatrium- 
salz mcrkwurdigerweise in Ather sehr leicht liislicli ist und in VTasser 
hei Gegenwart von Natroiilauge dagegcin kauni :Lufgrnommen 
wird. 

Man muss deshalb die Trennung ttuf folq.ritle Il’eise tlurch- 
fuhren : Das Krystallgernisch wird niit vcrtluunter 9odaltjsung 
auf dem Jl’asserbad erwarmt und daclurch die Enolve~~hiiidung 
in das in Sodaliisung unlosliche Natriunisalz iibergefiihr t ; das 
Geniisch von neutralern Korper und Natriumsnlz win1 abliltriert 
und dann mit warmem Wasser ofter hehancklt. Ilaranf gelit das 
Natriumsalz in reinem Wasser allmahlich in XJosuiiq uritl der 
ungeloste Teil wird noch mehrmals mit Sodalosung behandelt 
und (lie Extraktion mit Wasser jedesmal wiedwholt. Ilurc*h An- 
saaren der wiissrigen Losung kann der I)iphcnyl-cyclopropenol- 
carbonester in fast reinem Zustand geworiiien wrrden ; t l t ~  un- 
losliche neutrale Teil wird urnkrystallisiert untl stellt fast reinen 
Benzhydryliden-athylenoxydcarbonester tlar. 

Bei dem obigeii Verfaliren wurden imgcfhlix 5O:i0 dei thm- 
retischen Rusbeute an festen Produkten crhal ten. Spzi ter ergah 
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sich, dass es gunstiger ist, statt des reincn Athers ein Gernisch 
von Ather und Petrolather anzuwenden; dabei steigt die Ausbeute 
auf ungefaihr 70%. In diesem festen Produkt wurde der Gehalt 
an Enolverbindung durch Titration bestirnrnt nnd festgestellt, 
dass ca. 7096 neutraler Kijrper vorhanden ist und ca. 300,:, Enol- 
verhindung. 

Um den Reaktionsverlauf zu verfolgen, wurde die Stickstoff- 
abspaltung gemessen; 0,568 gr Diphenylketeil wurden rnit 0,5 gr 
Diazoessigsaure-athylester (die berechnete Menge waie 0,33 gr) in 
20 em3 Benzol zur Reaktion gebracht und der entwickelte Stick- 
stoff durch Kohlendioxyd in ein Azotometer ubergetrieben ; dabei 
passierte das Gas eine kleine auf -SOo gekuhlte Waschflasche, 
um Benzoldampfe zuruck zu halten. Nach funfstucdiger Reak- 
tionsdauer wurden 72 em3 Stickstoff bei 19O und 723 mm er- 
halten, entsprechend 97,8:/, Stickstoff. 

Nebenprodukte bei der Reaktion. 

30---509;, des Ausgangsmaterials bleiben beim Abdampfen der 
atherischen Losung als zahes, gelbes Harz zuruck; die alkoholische 
Losung dieses Produktes farbt sich rnit Eisenchlorid tiefblau. Es 
wurde auf d:e mannigfaltigste Weise versucht, noch krystallisierte 
Korper zu isolieren; z. B. wurde, wie oben bei dem Hauptreaktions- 
produkt beschrieben, mit Sodalosung behandelt und dann die 
gebildeten Natriumsalze mit Miasser ausgezogen. So wurde eine 
neue Saure erhalten, die nach dem Umkryst,allisieren aus Ather 
bei 217O schmilzt; das Produkt fiirbt sich rnit Eisenchlorid eben- 
falls tiefblau und bildet ein in Wasser schm-er losliches Natrium- 
salz. Nach der Analyse ist der Korper aber komplizierter zu- 
sammengesetzt. 

Nach langem Stehen wurde aus dem Harze durch Behandeln 
mit verschiedenen Losungsmitteln eine geringe Menge einer 
neutralen Verbindung vom Smp. 158O erhalten, die nach Analyse 
ein weiteres Isomeres der oben genannten Hauptreaktionsprodukte 
bildet; doch konnte der Kijrper nur in SG geringer Menge ge- 
wonnen werden, dass eine genauere Untersnchung noch nicht 
swrgenommen wurde, ev. istj es ein polymeres Produkt. 

I. 0,1307 gr Subst. gaben 0,3688 gr CO, und 0,0737 gr H,O 
11. 0,1139 gr Subst. gaben 0,3212 gr CO, und 0,0615 gr H,O 

C,,H,,O, Ber. C 77,14 H 5,71% 
Gef. ,, 77,04; 76,93 ,, 6,31; 6,04% 
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Diphen~~-c.i~rlo~rropenol-cal.bon~,~te,. (Fornie! I V) , 

Das durch Ansaureii der massrigen Lrisnng des S a  triuiusalzes 
erhaltene Rohprodukt kann aus hcissem lei(-lit umkrystalli- 
siert werden und wird so in farblosen Naddn gewonnen; in Benzol, 
Alkohol untl Essigester ist der Korper k c l i t  loslic3h. Smp. I40 O .  

I. 0,0810 gr Subst. gaben 0,2294 gr CO, iind 0.0417 g~ H,O 
11. 0,1195 gr Subst. gaben 0,3385 gr CO, und 0,0630 gr H,O 

C,,H,,O, Ber. C 77,14 H 5.7l0; tJol.-(h. 280 
Gef. ,, 77,24; 77,25 ., 5,76; 5,90"(, ., 268 

0,l I48 gr Subst. in 9,02 gr Benzol Gefricr.ptinktscrniediigiine 0,248O 

Die Eiiolverbindung lasst sich als einbasische Sam. mit 
Barytwasser iind Phcnolphtalei'n als 1ndic.ator titrieren. 

0,134 gr Subst. verbrauchten 4,98 ( m  I BaiOH)2 
Aquivalentgew. Ber. 280. Get. 269. 

Das Produkt ;st auffallend bestandig und kiirin in gel-inger 
Menge unzersetzt destilliert werden ; bei knrzem Kochen in Siuren 
uad Alkalien bleiht der Kiirper unveriinrlcri, 1)ciiii Ei~liitzcn mit 
konzentrierter Snlzsaure im Bombenroh~ t iitt  V w h a r z i m q  pin. 
Verdiinnte Schwefelsaure greift den Korpc'r nic'ht an : mit 30 proz. 
Schwefelsiiixe tritt Peim Erwarnien eine kornldunienblnuc Far- 
bung auf, mit konzentrierl er Schwefels&ure fBr1)t sich tlic Enol- 
verbindung bci schwacheni Erhitzen erst pfirsic.hrot, ( lam grun 
und schliesslicl: dnrch Zersetzung braunsclin arz. )lit 14'cmic.lilorid 
in methylalkoholischer Liisung tritt eine ticflilaue Fiiirlmn: anf, 
diirch die man auch Spuren der Verbindun. (.liar :rkterisicrcn kana. 

Es wurde versucht, das X'atriunisalh ( E I1 olr erlJin dull g 
clurch Behandeln rnit Dimethylsulfat in eineri Lll 1)er iibcrzufnliren, 
doch ohne Erfolg. lliit Thionylchlorid unc! Acr~t~-lcliloritl koiinten 
ebenfails keine charakteristischen Reakrionsl)r.otinlitc tdialten 
werden. 

&fit Pemicarbazidchlorhy~lrat in alkoholisc.her h w n q  bei 
Gegenwart von Natriumncetat, ehenso mil Phenylhytli a /,in iind 
p-Sitrophenplliydrazin tritt leictit eine I-nis~~tziinq ciri ; a l~c i  nur 
im letzten Fall wurde ein krystallisiertes IZe;-2ktionsl)lotlul:t er- 
halten, doch in so geringcr Menge, (less :uut eiiie I-ntcxwc limg 
rcrzichtet werden musste. 

alkvholi~cher 
Idsung m m i e  eine Skive vom Smp. 125" crhalten. tlereri Kon- 

Bei liingerem Kochen mit Natriumailtoholat 
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stitution noch nicht aufgeklart ist, die aber sicher nicht, die ge- 
suchte Diphenylbernsteinsaure darstellt. 

Bei der Reduktion mit Platinmohr und Wasserstoff ent- 
standen bei einer Reihe von Versuchen harzige Produkte; in einem 
Fall ein Reaktionsprodukt vom Smp. 108 O, dessen Untersuchung 
ebenfalls aussieht ; die Oxydation lieferte ebenfalls keine krystalli- 
sierten Korper. 

Diphenyl-cyclopropenol-carbonester und Brom. 

(Vergl. Formel IX.) 

Die Enolverbindung reagiert mit einer Losung von Brom 
in Schwefelkohlenstoff momentan unter Entfarbung des Broins 
und unter starker Bromwasserstoffentwicklung, und zwar wird 
genau eine Mol. Brom aufgenommen. 2,80 gr der Enolverhindung 
brauchen 10,7 em3 einer dnppeltnormalen Bromlosung in Schwefel- 
kohlenstoff; berechnet fur eine Mol. der Enolverbindung 160 gr 
Brom, gefunden 162 gr. Aus 3 gr der Enolverbindung wurden 
so 2,5 gr farblose Krystalle erhalten, die nach dem Umkrystalli- 
sieren aus Alkohol bei 110 O schmelzen ; bei starkerem Erhitzen 
zerfallt der Korper vollstiindig. 

0,1881 gr Substanz gaben 0,4126 gr CO, und 0,0709 gr H,O 
C,,H,,O,Br Ber. C 60,16 H 4,18% 

Gef. ,, 59,84 ), 4,22% 

Der Bromkorper zerset]zt sich beim langeren Stehen; das 
Zersctzungsprodukt zeigt die Ferrichloridreaktion der unsub- 
stituierten Verbindung, doch konnte dicselbe daraus nicht rein 
hergestellt werden. Als Unterbromigsaureester reagiert das 
Produkt leicht mit Kaliumjodidlosung unter Jodausscheidung. 

Benzh ydv yliden-ath ylenox yd-carbonsauve-athylester. 

(Formel VII.) 

Das rohe Reaktionsprodukt zeigt auch nach haufigem Be- 
handeln niit Sodalosung und Wasser noch immer Eisenchlorid- 
reaktion, die von Spuren der Enolverbindung herruhrt. Durch 
mehrmaliges TJnikrystallisieren aus einem Gemisch von Kther 
und Petrolather kann der Korper rein erhalten werden, und gibt 
dann beim Versetzen mit Ferrichlorid keine Farbung; er stellt 
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farblose Krystalle vom Smp. 124O dar. In . i t h r ,  Alkoliol und 
Benzol ist der Korper leicht loslich, in Petrolather sehr shwer .  

I. 0.1183 gr Subst. gaben 0,3351 gr C‘O, und 0,0637 gr H20 
11. 0.1181 gr Subst. gaben 0.3333 gr ,, und 0,0596 gr ,, 

111. 0,1453 gr Subst., 9,604 gr Benzol, ~efrierpunlrtserniedrigung 0,275 O 

I\’. 0.1189 gr Subst.. 10,560 gr Renzol, ~c,frierpunktserniedrigung 0,2170 
C,,H,,O, Ber. C 77,14 H 5,71°0 280 

Gef. ,, 77,25; 76,97 ,, 6,02; 5,64?, 280; 264 

Reaktionen cles Estri Y .  

Beim hijheren E r h i t z e n  zersetzt sich (la< l’rotlukt vollig; 
Diphenylacrylsaure wurde dabei nie beohnchtc.t. 

Kon Zen tr .  S c hwe f e l s a u r e  ruft rnit steigentler T e m p r a t u r  
die Farben gelb, rot, violett, braun liervor. Mit ea. 50proz. 
Rchwefelsaure entsteht eine hellblaue Losung, Blinlich tler bei 
tler Cyclopropenolverbindung IV beobachteterr. 

Verhaltcn gegen O x y d a t i o n s n i i t t e l :  Rlit Chromsaiure oder 
Natriumdichromat in Eisessig wird der Ester leicht oxydiert ; 
beim Aufarheiten wird ein 0 1  gewonnen. das roincls Bcnzophenon 
darstellt. Dagegen wird der Ester von I(tr1imn))ermangaii:tt erst 
in der Hitze angegriffen und oxydiert. 

Verhalten gegen R e d u k t i o n s m i t t  e l :  1)er Ester ist recht 
bestandig, mit Palladiummolir nach der Willstcittel.’scht.ri Methode 
konnte kein Reduktionsprodukt erhalteri werden. 

Beim Erhitzen rnit konzentrierter K a l i l a n g e  cntsteht zuerst 
das Kaliumsalz der unten beschriebenen SBure ; tlieses wirtl beim 
langeren Erhitzen weiter gespalten, unct beiin hufai~bciten der 
konzentrierten Kalischmelze wird Benzophrnori erlialten. Erhitzt 
man zu lange mit konzentriertem Kitliuriilivtlrosyd, so kann 
naturlich das Benzophenori noch weiter untcr Bildung von Benzoe- 
saure verandert werden. 

Carbonyl-reagentien, wie Seniicai~bazid, Phenylhytlrazin, 
IIydroxylamin, wirken auch bei 1 Bngerer Reaktionsciancr auf den 
Ester nicht ein. 

Einwirkung von Acetylchlorid. (Formel XI‘.) 

W-ir liessen sowohl Essigsaureanhydricl als aucli Acetyl(.lilorid 
auf das L&hylenoxydderivat einwirken, in tler Hoffnixng, ein 
Diacetat des Glykols (vergl. XIV) ZLI erhalteri. Essigsaureanhydrid 
hewirkt, wie nachher beschrieben, eine Cmlagerung des kthylen- 
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oxydderivates in den Brenztraubensaure-ester. Mit Acetylchlorid 
findet primar die erwartete Reaktion statt; sekundar tritt eine 
Lactonisierung ein und man erhalt das oben erwahnte Produkt, 
ein ,&Lacton der P-Benzhydryliden-/3-oxy-a-aeetoxy-propionsaure. 

1 gr des Athylenoxydderivates wird mit 1/2 gr Acetylchlorid 
einige Tage auf dem Wasserbad unter Peuchtigkeitsausschluss 
erhitzt. Das dunkel gefarbte schmierige Produktl) konnte erst 
durch Anfnahme in Ather und Behandeln rnit Sodalosung zur 
Krystallisation gebracht werden ; dabei findet wohl die Lacton- 
bildung statt. Das Produkt kann man durch Umkrystallisieren 
aus -4ther und etwas Petrolather in farblosen Nadeln vom Smp. 111 
erhalten. 

I. 0,3459 gr Subst. gaben 0,9354 gr CO, und 0,1504 gr H,O 
11. 0.3093 gr Subst. gaben 0,8340 gr ,, und 0,1349 gr ,, 

C,,H,,O, Ber. C 73,5 H 4,7% 
Gef. ,, 73,77; 73,56 ,, 4,86; 4,88% 

Beim hoheren Erhitzen zersetzt sich der Korper unter Kohlen- 
dioxydentwicklung und es bleibt ein dunkel gefarbter verharzter 
Riickstand. Beim Kochen rnit Laugen wird das Produkt verseift, 
und es entsteht neben Essigsaure die nachher beschriebene, bei 
207O schmelzende Benzhydryliden-brenztraubensaure. Diese Reak- 
tion wurde quantitativ durchgefuhrt : 

0,1738 gr Substanz wurden rnit 20 em3 0,105-n. Ba(OH), 
eine halbe Stunde gekocht, dann der Uberschuss der Lauge rnit 
0,098-n. Salzsaure zurucktitriert, Verbrauch = 9,63 em3. 

Ber. 2 SIuregruppen sollten verbrauchen 11,80 cm3 Ba(OH), 
Gef. 11,50 om3 ,, 

also ist quantitativ unter Abspaltung einer Acetylgruppe die 
Benzhpdryliden-brenztraubensaure entstanden. 

Benxh ydr yliden- brenxtraubensaure. 
a-Keto-y, y-diphenyl-A 2,3-propen-carbonsaure. 

(Formel XI). 

Diese Saure kann man aus dem Athylenoxydderivat sowohl 
durch Kochen mit Salzsaure, als mit, Kalilauge erhalten. Primar 
wird wohl das Athylenoxydderivat in den Brenztraubensaure- 
kiirper umgelagert, und dieser nachher zur Saure verseift; eine 

l) Ev. primarer Ester; vergl. Formeln im theoret. Teil. 
2 
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Saure des ~~thylenoxydderivates zu erhal ten, g~la i ig  hishcr niclit. 
Kocht man z. B. kurze Zeit mit konzentiierter Salzsiiure, so he- 
obachtet man. dass der feste Ester erst fliissig wird (Ln~lx~ei~i ing) ,  
dann plotzlich wieder zur festen Saure erstarrt; die zmP:te l'hnse 
stellt die Verseifung des Brenztraubensaiirc(3erivatcs tlw. 

Die Same kann durch Umkrystalli4eten mit \wtlimntcin 
Alkol-lo1 in weissen Krystallniidelchen vcitii Smp. 607" cr1iiiltc.n 
werden. 

0,1609 gr Subst. gaben 0,4485 gr CO, iind 0,0712 gi H L O  
0,1872 gr Subst. verbrauchten 7,O em3 0,105-n. Rs(OH), 
ClGH120J Rer. C 76,19 H 4,75y0 Aquiv.-Gew. 252 

Gef. ,, 76,03 ,, 4,957f0 &LUV.-G~W. 265 

Verhalten der Saurch : 

Durch Natriumdichrornat in Eisessig w i d  (lie Siiure g h t t  iii 
Benzophenon ubergefuhrt ; die gleiche Ouydation kaiiii man in 
Eisessigl6sung mit 30 proz. Wasserstoffsupcl.ouyrl erhalten. Renzo- 
phenon wird als Spaltungsprodukt, wie o1)en sctioii gcsagt, elten- 
falls gewonnen, wenn man die Saure mit stark(tren Alkalieii he- 
Iiandelt. Eine Reduktion der Saure gelang niclit. Geqen rl'hio~iyl- 
chlorid ist sie, wie die Rrenztraubensaure, recli t bestiinclig : ein 
Saurechlorid konnte bisher nicht hergestell t wertlen. l l i t  Plim>-l- 
hydrazin und Hydroxylamin wurden keirie Ikrivate erhalten; 
dagegen konnte mit Semicarbazid ein stickst offhaltiges Keaktions- 
produkt gewonnen werden, das aher bishcr riiclit untcrsnclit 
werden konnte. 

Es wurde vergeblich versucht, die Sdure durch Behancleln 
rnit konzentrierter Schwefelsaure unter Iiohlenoxydabspaltuii~ in 
die bekannte Diphenyl-acrylsiiure uherzuftihren ; wenn man (lie 
Saure rnit konzentrierter Schwefelsaure erwarmt , so tretcn ahn- 
liche Farbreaktionen auf, wie beim Athyleiioxydtlrrivat ; I )eim 
Versetzen der schwefelsauren Losung mit Wasser wurde eritn viler 
die Saure unverandert zuriickgewonnen, otler sie war  vullstantlie 
zersetzt. 

Athylestey der Benxhydryliden-br.enztl.aiLberrsuil,.e. 

(Formel XII.) 

Dieser Ester wird durch Versetzen des ~ ~ t ~ l . ~ ] v l ~ ~ n o s y t l t l ~ r i ~ ~ i  tes 
rnit Essigsiiureanhydrid erhalten; am giinstiystcn gewirint man 
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ihn durch Beliandeln des Silhersalzes der Brenztrauhensaure mit 
A~thyl jodid hei Gegenwart von Ather. 

Das Brenztraubensaurederivat ist nach deni gewohnlichen 
Vei-fahren, durch Behandeln niit Alkohol und Saure, nur schver 
in den Ester uberzufuhren; man erhalt diesen in geringer Aus- 
heute beim lkngeren Erhitzen einer alkoholischen Losung bei 
Gegenwart von zienilichen Mengen von Xchwefelsaure. 

tliinntcni Alkohol oder Ather und Petrolather bei 110 O .  

Der Ester schmilzt nach dem Umkrystallisieren aus ver- 

I. 0,1649 gr Subst. gaben 0,4645 gr CO, und 0,0859 gr H,O 
11. 0,1858 gr Subst. gaben 0.5239 gr ,, und 0,0976 gr ,, 

111. 0,107 gr Subst., 16,90 gr Benzol, Gefrierpunktserniedrigung 0,1140O 

C,,H,,O, Ber. C 77,14 H 5,71% Mo1.-Gew. 280 
Gef. ,, 76,85; 76,93 ,, 5,83; 5,88% Mo1.-Gew. 278 

Dixrch Verseifen, sowobl mit Skuren als niit Alkalien, lasst 
sich der Ester leicht in die Saure zuruck verwantleln; beim Bc- 
handeln mit Chromsaurc uiid Eisessig erhalt man Benzophenon. 
Gegen Kaliumpermanganat in Acetonlosung ist er dagegen reclit 
bestandig ; mit Pheiiylhydrazin, Seinicarbazid und Hydroxylamin 
konnte auch 1)ei langerer Einwirkung bisher kein Derivat erhalten 
werden; der Ester wurde in allen Fallen unverandert zuriick- 
gewonnen. 

p- Benxh ydrZiliden-a-bromath ylenox yd-carbonsau7e-uthyEester. 

(Formel XVI.) 

Brom wirkt auf den Benzhydryliden-iithylenoxyd-carbon- 
ester unter Bromwasserstoffentwicklung ein ; doch geht die h f -  
nahme nicht so rasch vor sich, wie bei dem Cyclo-propenolderivat. 

5 gr des Athylenoxydderivates in ca. 20 em3 Ather werden 
mit einer Losung von 3 gr Brom in ca. 20 em3 Schwefelkohlenstoff 
allniahlich versetzt ; dabei entwickelt sich beim Stehen reichlich 
Bromwasserstoff und nach mehreren Stunden ist die Farbe des 
Broms verschwunden. Nach eintagigem Stehen scheiden sich 
farblose Krystalle ab, die nach dem Umkrystallisieren aus Ather 
bei 117O schmelzen. Aus den Mutterlaugen konnte die nacliher 
heschriebene entsprechende Saure vom Smp. 224O erhalten werden; 
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bei einem Versuch entstand in geringer i\It\ngc eiii iieutrales 
Reaktionsprodukt vom Smp. 105-106°1). 

0,1515 gr Subst. gaben 0,3340 gr C 0 2  iind 0,0589 gr H,O 
C,,H,,O,Br Ber. C 60,16 H 4,1S0,, 

Gef. C 60,15 ,, 4,35"6 

Der Ester lasst sich ausserordentlich leicht tlmc.11 Eihitzen 
niit Sauren rerseifen, so wird die nachfolgeritl lwhchrieherie Saure 
cxhalt en. 

p- Benxh ydryliden-a- brombrenxtrci r ~ D t w s t l  u I e. 
(Formel XVII.) 

Diese Saure erhalt man entweder clurch kurzes Kochen des 
Esters mit konzentrierter Salzsaure odw aucli iiiit Bromwasser- 
stoffsaure ; sie wird ferner aus der Benzh~dv~lrlitlen-brcnzti.auben- 
saure vom Smp. 207 O durch Behandelri rnit Brorn ~ m t r ~  lc1,hafter 
Hromwasserstoffentwicklung gebildet. 

Die Saurc wird durch Umkrystallisiereii aus vertliinnteru 
Alkohol gereinigt, man erhalt sie dann in farblown Krj-stallen 
vom Smp. 224O. 

0,2806 gr Subst. gaben 0,5992 gr CO, urid 0,0907 gr €I2() 
C,,H,,O,Br Ber. C 58,Ol H 3,3296 

Gef. ,, 58,25 ,, 3,61(% 

Mit Xatriumdichromat und Eisessig wird die broiiiiertc Saure 
glatt in Benzophenon ubergefuhrt. 

Renxh ydryliden-brombrenxtraube w(iu re-iith!jlester . 
(Formel XVIJT.) 

Dieser Ester ist aus dem Silbersalz tltxr Saure mit ktliyljoditl 
durch zweistundiges Kochen in k ther  ZII gcwinnen. Er wurde 
aiicli aus dem Benzliydrpliden-brenztraubeimiure-ester, Smp. 110 O ,  

(vergl. Formel XII), durch Einwirken von Brom in Schwefclkohlen- 
stoff erhalten; weisse Krpstalle vom Prnp. l62", n:wh tlcm Um- 
krystallisieren aus Ather. 

I. 0,0693 gr Subst. gaben 0,0358 gr &HI 
11. 0,0505 gr Subst. gaben 0,0262 61 
C,,H,,O,Br Ber. Br 22,2S./, 

Gef. ,, 21,98; 22,,08u,, 

,. 

I )  Das Produkt ist nicht untersucht. 
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Diphenylke ten  und Diaxoessigsaure-methylester. 

Der Versuch wurde vorgenommen, um zu sehen, ob Diazo- 
essigsaure-methylestjer ev. gunstigere Reaktionsprodukte liefert. 
Man hatte erwarten konnen, dass die Methplesterderivate 
besser krystallisieren und leichter zu trennen sind, als die aus 
den1 Diazoessigsaure-athylester gewonnenen Produkte; das ist 
aber nach bisherigen Versuchen nicht der Fall. ALIS 17 gr Di- 
phenylketen und 7 gr Diazoessigsaure-methylester in 50 em3 
absoluteni Ather wurde das fruher beschriebene Reaktionsprodukt 
crhalten, das aus einem Gemisch von Cyclopropenolverbindung 
und ,%thylenoxydderivat bestand. Bisher wurde nur das letztere 
Produkt isoliert, das nach dem Umkrystallisieren aus Methyl- 
nlkohol bei 145') schmilzt. 

I. 0,1538 gr Subst. gaben 0.4363 gr GO, und 0,0720 gr H,O 
11. 0,2047 gr Subst. gaben 0,5759 gr ,, und 0,0960 gr ,, 

C,,H,,O, Ber. C 76,69 H 5,26% 
Gef. ,, 77,37; 76,75 ,, 5,24; 5,26% 

Die Produkte wurden nicht weiter untersucht ; nach diesern 
Trorlaufigen Versuch bietet der Gebrauch des schwerer zugang- 
lichen Methylesters keinen Vorteil vor dem des Athylesters. 

A n d e r e  D i a z o v e r b i n d u n g e n  u n d  K e t e n e .  

Dipherzyldinxomethnn u n d  Dipheiayllteten. 

(Formel XX.) 

Die beiden Korper wurden, wie schon fruher beschrieberi, 
in atheriseher Losung aufeinander einwirken gelassen ; dahei 
erhdt  man ein Reaktionsprodukt in gelben Krystallen vom Srnl). 
136O, dem moglicherweise Formel XX zukommt. Es wurde noch 
eine i\lolekulargewichtsbestimmung vorgenommen, die zeigt, dass 
der Korper monomolekular ist. 

0,2568 gr Subst., 9,23 gr Benzol, Gefrierpunktserniedrigung 0,401 " 
C,.,H,,ON, Ber. MoLGew. 388 

Gef. Mo1.-Gew. 354 

Es wurde mehrfach versucht, durch Erhitzen unter Stick- 
stoffabspaltung charakteristische Produkte zu erhalten, doch 
bisher ohne Erfolg. Die Substanz zersetzt> sich unter Gasentwick- 
lung bei 160-170°, und zwar wurden 54% Stickstoff abgespalteii. 
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In  kochendem Naphtalin t r i t t  eine S t i ( ~ k ~ t ~ ~ f ~ : ~ ~ ) s I ~ ~ i l t i i i i q  D)ii ZII 

61 9 ;  ein, wahrend in kochendem Nitro1)enzol i i h r  !)Oo/, Stick- 
stoff ausgetrieben werden; z. B. gab 0,410 gr Siil)stauz 23 (m3 
Stickstoff bei 16O und 716 min, entsprwlientl 94,5°(j. Kohlen- 
osydabspaltung konnte in keineni Fall I)rol)ac.litc.t n-criIcri. &im 
,Infarbeiten wurde in allen Fallen ein rot es I Ia iz  el'lliiltrll. Beini 
mschen Erhitzen kann man die Rbspaltmig x 011 1)il)hc~ri~ 1lietc.n 
nachmcisen. 

z. B. wird er bei langerem Kochen init alkuholiiclicwi Sati-on 
otler mit konz. Salzsaure n i c t t  verauilcrt, ( 1 l ) ~ i i w  t i i t t  keinc 
Rcaktion niit Phenylhydrazin ein. 

Gegen hlkalien und Sauren ist d ~ i .  Ki)rpc>r 

Beidc Korper werderi in Ather untl Z'et r1 llii t l i t ~  iiiifcLiiaiider 
cinwirken gelassen; iiach eintaigigem Stelii>ii wiril( 
gelbe Reaktionsprodukt abfiltriert untl :)ti> vie1 It!ic>13 uiiihr,vstal- 
lisiert, tiefgelbe Krystalle vom Snip. 11 5- -1 1 (io. 

0,1909 gr Subst. gaben 11,3 cmj li, (17". i l h  r> i t i i )  

0,1049 gr Subst. gaben 0,3016 gr 
0,1963 gr Subst. gaben 0,0924 h,O 

C,,H,,O,~z Ber. C 80,l H 5,2i S 6,!Ki0,, 
Gef. ,, 80,s ,, 5,%i ,, O.i6",, 

Phenyl-benzoyl-dinxomethan 7 1  ntl 1)ipll c t i  yli;c.fr I ; .  

2,2 gr Phenyl-benzoyl-diazomethaii i i i id  1 ,!J qr D11)li~iiyl- 
kcteii wurden eiiiige Tage in I<ohleircliox~ t h t  rii( 

Liwungsmittel aufeinaiider einmirken gc1l:tsieii ; ('3 
Zusatz  von Ather und Wasser aufgcnrl)citet. cliiici kleino AIeiige 
niivcrandertes Diphenylketen in I~iplieii~Ic~si~s;~iii~c~ ii1)eigefiilwt. 
Die IIauptnienge war ein neutrales Renktioii~;l)ioiliikt, 11as iii Lither 
uriliislich war, durch hbfiltriereii jsolictrt i\-urc\e imti i i a ( . I i  deiii 
ITmkrystdliuieren aus Alkol-lo1 und Es+iecsttir l i t x i  I i'io 

l) Nacli Versuchen von Hcrrn A. Btrc(riit:c~. 
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Ausbeute 2,3 gr = 8376. Nach der Analyse stellt der Kiirper 
ein Reaktionsprodukt aus zwei 3101. Keten und einer 1401. Diazo- 
kiirper dar, dessen Konstitution bisher nicht aufgeklart wurde. 

I. 0,3212 gr Subst. gaben 13,6 om3 N, (18O, 729 rnm) 
11. 0,0935 gr Subst. gaben 0,2825 gr CO, und 0,0435 gr H,O 

111. 0,1352 gr Subst. gaben 0,4080 gr ,, und 0,0602 gr ,, 
C,,H:300,N, Ber. N 4,59 C 82,62 H 4,92:/, 

Oef. ,, 4,76 ,, 82,42; 82,33 ,, 5,20; 4,98% 

Beim Erhitzen tritt Zersetzung unter Gasentwicklurig untl 
-4bspaltung von Diphenylketen ein. 

Zurich, Chemisches Institut d. Eidg. T e c h .  Hochschule. 

Notiz iiber die Nitrobenzoate der drei Kresole 
von 

Eugen Hanggi. 
(26 .  XI. 20.) 

Im Laufe einer grosseren Arbeit, in tler unter mderem koni- 
pliziert gebaute Abkommlinge der drei Kresole dargestellt wurden, 
iund uber die spater berichtet werden SOH, bemerkte ich, dass 
zalilreiche einfache Derirate, wie sie sonst zur Chnrakterisierung 
m n  Plienoleri gewohnlich dargestellt werden, bei den drei Kresolen 
riicht bekannt waren. Dies galt insbesondere fur die drei rnit 
Plienylisocyanat zu erhaltenden T’retliane sowie fur die neun 
isomeren Nitrobenzoate. lcli habe daher diese zwolf Verbindungen 
dargestellt and etwas nahor untersucht l), um dadurch die Identifi- 
zierung und eventuelle Reinigung der Kresole zu erleichtern. 

Inzwischen sind die I’henyhirethane der Kresole auch von 
TTeehuixen dargestellt wurcleri2j. Da sich seine Angaben mit 
iiieiiien Befunden decken, IJesclireibe ich diese Verbindungen hier 
niclit mehr. 

l) Die Analysenprotokolle werden, urn hier Raum zu sparen, nur im Anhang 

$) K. 37, 267 (1918). 
nieiner Diss. (Freiburg i. Ue.) mitgeteilt werden. 
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Die Nitrobenzoylieruiig der Kresole erfolgte stets in gIeicher 
\Teise, indem namlich zu einer Mischung \-on 2,16 gr cks Kresols 
(1 Mol.) mit 4 gr des Nitrobenzoylchlorids (etwas riielir als 1 1101.) 
00 gr 10proz. Natronlauge (etwa 10 pulol.) unter Schuttcln hinzu- 
gefugt wurden. Das Gemisch wurde d a m  etwa 15 Minuten lang 
auf 30-40° erwiirmt und andauernd kraftiq durchgeschdttelt. Das 
ausgescliiedene gelbe oder braunliche Niti.obenzoat wnrtle hierauf 
abfiltriert, gewaschen, auf Ton getrocknet untl I mist aus Alkohol 
unter Zusatz von Wasser umkrystallisirit ( h i  Sr .  6 und !) aim 
Aceton plus Kasser). 

- 

I .  o-Nitrobenxoate. 

1. Des o-I<rt .sols :  farblose, mikroskopische, zu Xggiegaten 
vereinigte Prismen, die bei 64O etwas m s a  mmcnsintern uiid bei 
68-69 O schmelzen. In  der Siedehitze leicht 1oslic.h in Eisessig, 
;Ilkohol, Benzol, Aceton oder Tetrachlorinethaii. 

2. Des m - K r e s o l s :  farblose, mikro;;kopist.lie P i k i e i i .  Sie 
beginnen bei 56O zii sintern und schmelzeii voii .?8,3--60°. llissig 
liislicli in siedendem Petrolather, leielit i r i  sitdcntleni AUkohol, 
Benzol oder Tetrachlormethan. 

3. Des p -1 i reso ls :  farblose, mikroskopisc.he, zu l’arnblattern 
alinlicheii Aggregaten vereinigte Blattcheii, die bei 7 i  O erweichcn 
uiid bei i8--79,5 O schmelzen. Loslichkeit wie 1x4 1. 

I I .  m-Niitrobe?.zzoate. 

4. Des o - K r e s o l s :  farblose, mikroskopisclie, ihombeii- 
f ormige Tafelchen, die zu schuppigen, unregelmissigen Aggregaten 
1-ereinigt sind. Erweicht bei 94O, schinilzt bei 96,3--97,3 O .  Leicht 
liislich in heissem Eisessig, Benzol, Aceton oder Tetrachlormethan, 
ziemlich leicht in siedendem Alkohol. 

5. Des m - I i r e s o l s :  Dieses Nitrobenzoat sc.lit.iclet sich anfang- 
lich halbfest aus, wird aber bei langerrrn Stchcri ixntei. \Vasser 
fest. F’arblose, mikroskopische, rhombenfbrmige l’tifelchen, deren 
spitze Ecken abgestumpft sind. Erweiclit 1x3 61,5O; sc.21milzt bei 
63-64O. IIeiss leicht loslich in Eisessic, ,ilkohul, Benzol ocler 
Aceton, massig in Petrolather. 



- 25 - 

6. Des p - Kr  e s o l  s : grosse, zu konzentrischen Buscheln ver- 
einigte, flache Prismen (aus Aceton plus Wasser). Schmilzt bei 
7-78 0 ,  erweicht aber schon einige Grade vorher. Loslichkeit 
wie bei 5. 

~~ 

o-Kiresol 
m-Kresol 

I I I .  p-Nitrobenxoate. 

7. Des o - K r  e s o 1 s : farblose, mikroskopische, zu fiederigen 
Alggregaten vereinigte Nadeln. Erweicht bei 88,5 O ,  schmilzt bei 
92-93O. Loslichkeit wie bei 5 .  

8. Des m - K r  es 01s : farblose, mikroskopische, zu Buscheln 
vereinigte Nadelchen. Xmp. 85-85,5 O .  Loslichkeit wie bei 5 .  

9. Des p -Kreso l s :  farblose, mikroskopische, vierseitige 
prismatische Tafelchen (aus Aceton plus Wasser). Smp. 96,5 
his 97,5O. Losl'ichkeit wie bei 1. 

1- ~- ~~~-~ ~~ 

68-69O 1 96,5-97,5O 92-93O I 14In 
58,5-60° ' 63-64'' I 85-85,5O ' 121-1220 

Die Tabelle lasst durchgreifende Regelmassigkeiten beziiglich 
der Xchmelzpunkte iiicht erkennen. 

Freiburg i. Ue., I. Chern. Laboratorium der Vniversitat. 
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Spectres d'absorption de quelques derives nitres de 
la carbazine, phhazoxine et thiodiphenylamine 

Par 
F. Kehrmann et Henri Goldstein. 

(1. XII. 20.) 

OSa 

111. 

l )  8'. l i e h r m m n  et 0. NossenLo, B. 46, 2820 ( 19131. 
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Planche I 

Spectre visible r Form u 1 e s 

A 
C,H, C,H, 

I 

v \ / d V 0 2  

/\ 
C,H, C,,H, 

Courbes d’absorption 

Na 

678 

618 

572 

703 

641 

589 

512 

Roiige cerise 
11 conche Bpxisse 

uchsine en coaclie 
mince 

Ciolel bleiiilre 

l h g e  violati 
en cancl le Ppiisae 

Violel bleuitre 
en C O I I ~ ~ I P  mince 

Violet bleuitre en 
cauche {paisre 

I‘iolel en ronrhe 
mince 

Violet bleiiitre er 
conclie ipsisse 

Violet en conhe 
iiiitlce 
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Planche I1 

Forniules 
Spectre visi blv 

Na 

Ka  
I I 

ll:~\llll  1 

I 
I 

394 

, (492) 

- - -  as.) 

~ 

667 

Remarq i i cs  

R o u p  en routlie 

ipaisse 

Bleu PII cooshc 
i i i i i iec 

\ ert 

\ r r t  

Kougc cerise en  
eooche Pprisse 

Fuchsiue 
en c o u c h  iiiiiice 
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Planche I11 

I Formules 

I 

I 

Spectre visible 

Na 

12000 :L 
1600 674 

Na 
I I 

Na 

Sa 

lrrima 
. - 

542 

632 

642 

539 

Remarques 

~~~ ~ 
~ 

Rouge cerise 
en eonche iprisse 

Fuchsine 
en eouc.lie mmce 

Violet l eu i t re  en 
conehe Cpaisse 

Bieu 
en conche mince 

Blen 
en couche Ppaisse 

Bleu ierdltre 
en eouelie minee 

Rongr ceriae 
en touche Cprisse 

Fuchriiie 
en eouche miiice 

Rosge cerise 
eii coiithr Ppritse 

Puehme  
en couche mince 

Rouge curiae 



- 30 - 

Planche IV 

Formulrs 

CH, 

E 1” 
561 538 

n , 
1600 647601 

58 1 

<538 

Hleu en roiiclie 

hpaishe 

B l ~ u  iio1ac.i: 

eii eoaclie luiiire 

I1 s’agissait tout d’abord tie comparer 1eiii.s i i u i i n t ~ ~  et  ywc.ti*es 
cl’absorption, p i s  d’6tudier l’influence dcs qroupt’s nitro introcluitr 
en diverses positions de la mol6cixle. 

Ces recfierches ont conduit aux result ats siiivantb : 
I. Les nuances des solutions alcalines s‘appiofondissent dnns 

l’orclre C = (C61IJ2, 0, S. Xi l’on comparc. lei tl6rivks wbsl ituks 
dans la meme position, les di!rivi!s de la t hiotlil~liiliiplainine soiit 
le plus profond8ment color8s, ceux de la c>ai I)aziiic. le nioiris colorPs. 

11. Le reniplacement du soufre par Ic q l ~ n i l ) c ’  X--(’1Is3 pro- 
Toque, d a m  le seul cas i.tudi6 jusqu’ici, mi noin el iLl)l)i’i)fondi~se- 
ment tle la nuance. 

111. Si la position des groupes nitro est sernl)lal)lc, l e r  spectres 
cl’absorption ont dans les trois series uiie f(Jrn1c’ analogne. 

IV. L’introduction dans le chromogim d ‘~ in  groupe nitro 
an pum par rapport 8. l’azote cyclique :ipl)rofontiit, la nuance. 
L’effet est par contre souvent forternent hypaoc~lirornr cn d’autres 
positions. 

Alisslin et Raul) ont dctja relevi! cc fait poixr les tlBri 
la phknazoxine e t  l’ont fait remarquer tout part iculii~reinent. 

V. L’introduction de nouveaux grouptls nitro dims les d i ~ i ~ b r  
paranitrks Bclaircit toujours la  nuance ; caet effct 11; psocliromc 
est pliis ou moins accentui! selon la p l u c ~  oh s’t.ffcctue la s n l ~  
stitution. 

VI. La cwloration rouge des solutions alcoohques alca <I 1’ ines 
tles diphknylcarbazines mononitrke et dinil rCe asyuibtriques ii’ap- 

1) Helv. 2, 285 (1919). M. le Dr. Misslin eut l’oblipeance de rnettre B notre 
disposition de beaux Cshantillons des nouveaux dCrivCs nitrks de la phCna/oxine 
dhcrits dans son article; nous lui en exprimons ici notre sincere reconnaissance. 
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parait nettement que sous l’action de la clialeur; B teiiipkrature 
ordinaire la transformation en sel nitronique est a peine sensible. 

Les substances suivantes ont fait l’objet de notre ktude: 
3-Nitrodiphknylcarbazine1), 3-Nitrophknazoxine2), 3-Nitro- 

thi~diphknylamine~), 3,1 ?-Dinitrodiph6nylcarbazine1), 3,l-Dinitro- 
pliknazoxine 4), 3 , l  - Dinitrothi~diphknylamine~), 3,6 - Dinitrodi- 
l)hC.nylcarbazinel), 3,6 - Dinitrophknazoxine6) 3,6  - Dinitrothiodi- 
phknylamine3), 1,3, 6-Trinitrodiphknylcarbazine1), 1,3,6-Trinitro- 
ph6nazoxine6), 1,3,  6-Trinitrotliiodiphinylamiiie7), 1,3,6,8-Tktra- 
iiitrodiphknylcarbazinel), 1,3,6,8-Tktranitrophinazoxine6), 1,3,6,7- 
Tktranitrophknazoxine 8), 1,3, 7-TrinitrophIinazoxines), 1,3,5,7- 
Tktranitrophknazoxine s, ; puis encore la 1,3,6,8-T6tranitrodi - 
phhylcarbazine dinitrhe clans les groupes phknylesl) ; enfin la 
1 ,3-Dinitromkthyldihydropliknazineg). 

Lansanne, Laboratoire de chimie organique 
de I’I’niversitk. 

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

formes de leurs spectres d’absorption 
Par 

F. Kehrmann et Mauriee Sandoz. 
(10. X I .  20.) 

Aprks une Iitude systkmatique des propriktks spectroscopiqiies 
tIes azines et des sels de p h i n a z ~ n i u r n ~ ~ ) ,  nous abordons aujourd’hni 
l’esamen tle substances qui s’apparentent a l’aposafranine : les 
dirrivks monoaminks de mkthpl- et phknyl-phknazonium. 

La premiitre table (planche I) que nous prksentons aujourd’hui 
ti nos lecteurs, cont]ient les spectres d’absorption d’une substance 

I )  Helv. 2, 315 (1919). 
%) SynthBse pas encore publike. 
3, B. 46, 2809 (1913). 
4, SOC. 59, 714 (1891). 
j) B. 32, 2605 (1899). 

“) B. 46, 475 (1913). 
7 )  B. 46, 3014 (1913). 
8) Helv. 2, 285 (1919). 
9) B. 26, 2372 (1893). 

lo) Helv. 1 ,  270 (1918); 3, 104 (1920). 
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homologue de l’aposafranine, une aposofranine clans laquelle un 
radical mkthyle, liB st l’azote azinique reniplace le radical I)lii?nyle 
habituel. Cette substance ressemble en tous points ses pro- 
priktks a l’aposafranine, et les raisonnenients clue nous :tpplique- 
rons a ses absorptions spectrales seront appliquables B l’aposofranine. 

Nous voyons que l’on peut reprksenter la base de cette sub- 
stance par deux formules diffkrentes. 

La premikre (I) fut proposke par h‘ehrnzann qui s‘inspirait 
dc la proposition‘ de Nietxki 

Nietxki considbrait en effet les indones (11) c‘omnic tlcs sels 
internes des bases de l’oxy-azonium, cela en re basant biir l’esemple 
de la bbta’ine (11). Sous l’orientation des faits postkrieurs, la con- 
stitution paraquinojdique de la base (I 11) parait plus Irobable. 

concernant les Intlones. 

I. 11. 

En effet, cette base est soluble dans l’irther e t  resseml)l($ beau- 
coup par ses propriBtBs aux bases forcvhent paraquinoidiques 
cles matikres colorantes dkrivant du triplieriylnietliane. 

C’est ici qu’il y a lieu de faire reniarquer que lrs formules 
des matikres colorantes proposhes par H .  Ij’ierx e t  H .  Ka&lin2), 
en s’inspirant des idkes de Werner, sont singuliitrcment impuissantes 
a deerire ou a laisser pressentir les ph6nombncs tlont noiis allons 
nous occuper. 

Georgievics3) et Kaujfmann4) proposkrent tl’ailleurs des 
systkmes de formules assez semblables, niais ils prfisentent les 
m6mes inconvhients, c’est pourquoi il nons parait p r h a t u r B  
d’accueillir la nouvelle notation qui passe sous silence tmiucoup 
de notions lentement acquises, sans expohei’ pour cela tie consid6- 
rations nouvelles de premiere importancc ; sur ce point nous 
partageons l’opinion kmise par A.  HantxscL5), en r6ponstl a l‘urticle 
de H .  Fierx et H .  Kcechlin. 

I) Organische Farbstoffe, 111. Aufl., S. 213. 
2, Helv. 1 ,  210 (1918). 
3, Zeitschrift f.  Farben- u. Textilchemie 3, 37; 117 (1904). 
4, ibid. S. 117. 
’) B. 52, 529 (1919). 
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Plaiiche I 

Formules de constitution 

CH, 
B. 46, 347 (1913) 

H Ac 

I 
AC CH3 

H Ac 

H,N- 

Ac A 
CH, Ac 

Spectre visible 

Na 

- 24000 n I  ~ 

520 490 
t 
n __ 

1500 438 

~~ 

\Isxima 
~ _____ 

530 

505 

490 

~- 

562 

525 

4941 

~ 

674,5 

610 

459 

520 

490 

- 

285 

385 

Remarques 

Babe Solution 
daiis I'Plher 

Fend 1 p e r  dans 
l'eaii 

Rouge-orang; 

Illonos*l 

Solution alcoolique 
de perchlorale 

Cerise 

1)isrl 

H,SO, cone. 

Vrrt 

Trisol 

H, SO, + 4Oo/o 

Luance brnn-roiigi 

803 

3 
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Revenant a notre substance, nous montrerons par la suite 
yue son trisel est certainement orthoqui uoldiqne, t andis qne son 
nionosel et  son disel paraissent Btre de consti tution paraquinoi- 
clique; di?s lors il semble bien logique tl’accepter la formule de 
ronstitution qui entraine le moins de transformations totales de 
la disposition des doubles valences. Ce ne serait point le cas si 
nous passions de la base orthoquinoi’dique au nionosol paraqui- 
noidique. 

Notre base est extremement forte; 0 1 1  l’ohtient en traitant 
le monosel par la soude caustique; sa d u t i o n  i.th4ri.e la laisse 
aisbment repasser dans l’eau, meme lorsque l’eau est saturbe de 
carbonate de sodium. Sa nuance est uri  rouge oriLnge assez vif, 
moins puissante, colorimBtriquement p r l a n t  , que le monosel 
dont elle d6rive. 

Nous avons d6ja fait remarquer que la fixation d’un 6qui- 
ralent d’acide sur un atome doublemeiit li6, faisant partie du 
rhromogkne, entraine un approfondisstxment tlr nuance, pour 
autant que cette fixation laisse subsister la double valence primi- 
tive. La substitution par un radical acitle d’nn hytlrog8ne lii: 
nn pareil atome engendre le meme ph6nomi.nr. 

Puisque notre monosel est rouge cerise, nous admettons qu’il 
a conserve la structure paraquinoidiqrie de la base (IV), la 
fixation d’une mol6cule d’acide expliqutra sa couleur. 

D’autres faits viennent confirmer cc3tte manibre de  voir : le 
monosel cerise n’est point diazotable. I1 parilit don? que nous 
n’avons point affaire ici, a un groupe amino, mais a iin groupe imino. 

Le disel (V) de la substance considi:i*bc rst ~7crt; rien ne nous 
force a envisager une modification dan.; sa, stiucture. I1 d6rive 

H Ac 

CH, 
IV. 

C‘H, 
V. 

normalement du monosel par l’addition dc. la secwnde rnol6cule 
tl’acide, qui cette fois encore joue un r6le ( l a m  l’approfontlisherncnt 
tle la coulcur. 

Le fait que la solution verte dans 1’:wide sulfurique est diazo- 
table, n’infirme point l’existence de cet t e constitution. I1 suffit 
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d’atlmettre que cettc solution contient en hquilibre une certaine 
quantiti: de trisel diazotable pour tou t  expliquer. D’ailleurs la 
comparaison du spectre vert du disel et du spectre jaune du trisel 
semble confirmer cette hypothkse, nous relevons en effet tine 
extinction du violet visible commune a ces deux sels. 

Passons maintenant a l’examen du trisel. I1 ne se forme a 
l’htat de puret6 que dam l’acide sulfurique contenant 40 yo d’an- 
hydride. Sa eouleur est brun rouge$tre, et la forme de soil 
spectre d’absorption l’apparente nettement au spectre du disel du 
methyl-phhazonium. Nous sommes done bien fond& d’attribuer 
B ce trisel la constitution (VI) orthoquinoldique qui est obligatoire 
chez le disel de m6thyl-phhnazonium (VII) 

H Ac H Ac 
v v 0 dN\ \ f i  

H,N- LAN b , <Ac 
Ac 

CH3 
VI. 

CH3 
VII. 

L’analogie des couleurs s’explique aiskment. En effet le groupe 
imino subitement mu6 en groupe amino salifii: n’a plus gubre de 
pouvoir auxochrome et la teinte se rapprochera de la nuance du 
chromogitne salifih. La possibiliti: de diazoter notre trisel acide 
ditmontre suffisamment la presence de sels d’amido-phhnazonium, 
et confirme notre manibre de voir. 

Tout ce que nous venons d’ktablir au sujet du derive amini: 
du m6thyl-phhnazonium peut %re ri:pi:ti: au sujet de l’aposafranine 
(VIII) (planche 11). 

Ac 
VIII. 

La substitution d’un phhy le  au mhthyle a engendri: un 
dhplacement positif de l’absorption. (Selon la proposition de 
G. Georgievicsl) nous entendons par dkplacement positif l’avance 

l) Dr. G. Georgievics, Farbe und Konstitution bei Farbstoffen. Zurich 1921. 
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Planche I1 - -- 
I 

I 

Spectre visible 1 Ultra-\inlct 

~ ~ I1 Remarques 
2ooon , Formules de constitution - 

Courbes d'absorptioii Ila\llllr 

\I 
B 21, 1590 (1888) 

~ 

I 
Ac 

~ 

H Ac 

Solutiou 
faiie dass I'lrhcr 

I 1 Xaance cerise 
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Planche I11 

Spectre visible 

48 

n 
1600 420 

iltra-Violet I 
*I Remarques 

~ - 

lolutioii alaooliqiii 

du perchlorate 

Blen terne 

400 

288 

Solotiuii dm 
lI,S04 wnc. 

Briiii-rouge 

dieliroi’qne 

des bandes d’absorption vers l’infra-rouge, par dkplacement nkgatif 
un recul de ces memes bandes vers l’ultra-violet.) 

Ceci est surtout manifeste dans la comparaison des deux 
bases des deux monosels. Les premieres sont respectivement 
rouge-orang8 ou cerise, les seconds sont rouge cerise et rouge 
violack. Cette meme substitution a lkghrement augment8 le pou- 
voir colorant de la substance primitive, on peut ]’observer 
nettement dans les graphiques se rattachant aux bases. 

Enfin 1st base de l’aposafranine plus lourdement chargee 
que la premiere qui nous occupe s’en trouve affaiblie. Cela ressort 
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tout particulilrement dans le fait que la llite base ii’a  LIP peu de 
tendance 8. passer de sa solution 6th6r6e d;ins une solution aqueuse 
alcaline. 

Ici encore, nous pressentirons dam le sel rert la prbsence 
d’une petit61 quantite de trisel rougeatrt). La diazotation de la 
solution vertc parle en faveur d’un Btai cl’6qixilibw, sans cesse 
dktruit et sans cesse renouvelk. Enfiri lc tiisel rougeiitre s’appa- 
rente pour. des raisons que nous avons dPjh viies, ail disel de phirnyl- 
phhazoniurn. 

En examinant la planche I11 qui repiksentc lcs qpecties tl’al)- 
sorption d’un isomere de l’aposafranine ( IS) ,  noiis boirimes amen& 

faire des deductions trks diffhrentes. Cette forrnnle cxclue la 
possibiliti. de la formation d’une base anhpdritiquc>, seulc une 
base (( ammonium )) pourrait naitre sous l’influencr tles alcalis. 
En effet il est inutile d’agiter une telle d u t i o n  ~ T ’ W  t3r l’kther, 
I’hther demeure parfaitement incolore. 

En donnant au monosel et au disel des wristitutions para- 
quinoydiques, nous obhissons ti deux motifs skricux. Lc monosel 
Ptant bleu et  le disel vert, on ne peut expliyuer cdet, approf’ondisse- 
ment que par la salification d’un groupement basiyue faisant 
partie du squelette du chromogene; le disrl consitlbr6 sous sa fornie 
orthoquino’iilique aurait la constitution ( X), ceonstitution qui  

H H Ac 

exige la prhsence d’un groupe amino 11011 salifii., c.e yui parait 
bien improbable, surtout si l’on tient coiiiptc de la hasic.it6 tou -  
jours trBs faible d’un azote azinique. 

En outre la grande stabilitir des disel-: tle notm isomPre park 
en faveur de la prksence du groupement ijrlino. La fonction imino 
&ant assez fortement basique, former21 ( I P S  stxls diffidernent 
hydrolysables. 

La formation d’un trisel brun rouce$tre, 1 1 ’ a ~ ~ a  lien qui 
puisse nous surprendre. Ici nous somincs iiiie fois encore r a m ~ n b s  
au spectre tlu disel de notre chromogGne, Ic ~)hi.n~~l-~)li~iiazoriiuiii.  



Planche IV 
~ 

Formulcs de constitution 

4 B.44,2628 
I (191 1) v 

H 
NHAc 

Spectre visible 

Maxim 
-~ - 

__ 

487 

390 

390 

~- 

603 

485 

- 

Jltra-Violet 
n 

20000 
Yaxima 

______ 

_ _  - 

310 

240 

263 

Remarquer 

~ ~~ ~- - 

Sololion dsns 
I‘ither 

Bleu pnr 

Solnlion do 
nitrate d m  

C ,  H, OK 
Lnance rerte 

Solntion aqneos 
bleiie 

Solntion dans 
H, SO, cone. 

Loance 
jaune-citron 

Solution d m  
H, SO, 100 O/o 

Aiianre sanglan~ 
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Passons ii l’exanien du second isoiniw (S I ) ,  1)laiivIie IV. 
Ici nous trouvons une base soluble (lam 1’6tlier qu’elle colore 

1’11 bleu pix. Sa constitution et celle d’ime ortlioc iuinone-imine. 
Son monosel est vert~, nous admettrons t i i i c f ‘  la  siilrstnncc tonserve 
la disposition des doubles liaisons qui sc t i i t  car.ai.ti.i.istic.jiles pour 
la base. L’acide en se fixant s in  nn gioupe iniiiio, ap1)rofondit 
la nuance primitive. 

Le disel (XII) est jaune citron, si l  couleur nons mppelle 
1)eaucoup c.elle du nionosel du ph6nyl-pli6riazoniiiiii (SIII)  

Ac H 

XI. ‘ XII. XI l I .  

Ici, nous transformons le groupe imino du monosel (111 groupe 
amino salifi6. On se rappelle qu’uri pal oil groupc perd presque 
tout pouvoir auxochrome. Le fait que I t .  monoperchlorate de la 
substance cmisid6r6e se laisse diazoter avcc faciliti: confirme notre 
suggestion. 

Enfin, en utilisant un acide a 100 % IIOIIS retrourons lit nuance 
rouge$tre qui caractkrise le disel de plii.nyl-phC.nazoniii~ii, noiis 
en tirons les m8mes conclusions que priv.i:tleinmeiit. 

Iks ( 1 ~  I’aposafraiiine et 
tle son premier isomkre, planche V. 5 l onnc~ i~ns  a la base du 
dBriv6 ac6tyli. de l’aposafranine une (.I mfiguration pi.aquinoi’- 
clique, sous pcine de devoir 6tablir un poiit interno elitre u11 at~ome 
d’azote du chromoghe et un radical acbtylumino, c.e qui ]mattrait 
peu vraisernhlable. Cette base (XIV) d u b l e  tlans l’i.ther est 
riolette. Le monosel qui lui correspond e i t  jaune. Poui* t q l i q u e r  

Bclaircissement, nous lui attribueroni la con5titutioii ortho- 
qiiinoidique tlu monosel de ph8nylphi.nazoniurn. En agissant 
ainsi, nous prenons cette fois-ci une certaine liherti:. tsar les spec- 
tres du monosel de notre corps ac6tyl6 et tln moiiohrl tlc p h h y l -  
1)h6nazoniurri different quelque peu. 

Abordons maintenant les d6riv6 
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Planche V 

Formules de constitution 

B. 21, A 
1591 (1888) () 

u 
H 

B. 44, 2626 (1911) 

Spectre visible 

Na 

n - I 
24000 - 508.480.4i2 

1 :  
n 

1500 

2400 

520 

n 
1600 

1600 

H Ac 1 

lI,t\ima 
~ 

564 

530 

499 

579 

520 

44 1 

415 

500 

285 

285 

400 

Remarques 

~~ _ _  ~~ 

Solution d a n ~  
I'ether 

hoance \iolelte 

_ _  

lolotion aleooliyiie 

do perchlolate 

janiie-orsiige 

- .~ 

Solution laiir 
H, so, tollC. 

: Briis-rougeitre 
~ Couclie mince verte 

~ 

Solution 
dais I'rleool 

OraiigP teriic 

~~ ~~~ 

Solution dais 

H, SO, COIIC. 

refrojdi 

1 Browrougeitre 
I Gauche miiiee vertc 
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I1 ne faut pas oublier que, si l’aciclific~ation O I I  l’acbtylation 
d’un g r o u p  auxochrome affaihlissent soil activiti., il p w t  rester 
des effets rhsiduels apprbciables spectro~.c,oi,iquenient. 

La comparaison des monosels et disel, de l’aci~tyl-aposafraniIle 
a w e  les monosels e t  disels de son isomlrt, acktylP sera in 
En effet l’analogie entre ces spectres tl’a I)mrptioii wt frappante. 
Si nous donnions au monosel cle l’ac6tvl-aposiiflanine line cons- 
titution paraquinordique (XV) nous deviions doliner ail rnonosel 

- 

XIV. S v. 
isomi.re une constitution analogue Pg;i Itlinerit 1)araqiiinoitlique 

XVI. 

En jetant un coup d’ail sur ces deua formulcs si diffbrentes, 
puisque l’une d’elle est caractkrishe par lit foncztion azoniuni, 011 

s’attendra a trouver, pour de telles substmcw (les spectres d’ab- 
sorption trPs diffkrents l’un de l’autre. En rPalit6, p i q u e  les 
spectres d’absorptions se ressemblent bt’iwcoup, les formules B 
proposer dwront  offrir hgalement une cwtainc analogie; et nous 
nous arr6terons tout naturellement aux cv)nstitut ions ort1ioyuinoi’- 
diques (XVII et  XVIII), qui prksentent, It,s similitiitles tlbsirables. 

\VIII. 
“1 

XVII. 
\ ’  

id 



Formules de constitution 4 

A 
B. 30,1891 (1897) ( ) 

H $c 

CGH5 c 
CH, 

Substance non dkcrite 

C,H, CH, 

H Ac 

C,H, CH, 

__ 43 - 

Planche V I  

Spectre visible 

Na 
I I  
I I  

569:: 

[525 

__ 

565 

Remarques 

Xolutioii tlriis 
I'blher 

\iolet rougeitre 
dirbroi'que 

lolntion nlcooliyne 

Violet bleuitre 

Yolntioii 
da i s  E, SO4 

cniic. 011 fum:int 

Olive 

Solution dam 
I'lther 

I l o l c t  dichroi'qae 

Yolntioii deooliqoe 

Violet bleoltre 

Solntion dan\ 
H, SO,  100 0 o 

l e l t  
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Quant d la grande ressemblance tLc. bpet’tiv- tlcs t l ~ i i s  disels, 
rlle n’a rien que de trPs naturel; nous > r(+roii~-onb par cleux fois 
les caractPrrs distinctifs propres au spc ti t l r i  ( l i d  tlc 1h6nyl- 
1 )hPnazoninni. 

Notons en passant, qu’au point tle i w e  t.oloiiriii,triqiie, les 
c1itrivi.s adtylhs sont des colorants moil15 iriteiisch clue l(+ d6rivis 
:rminks dont ils tlitrivent. 

Enfin la, derniPre planche VI nom I L I ~ J ~ ~ I * P ,  UIIO h i . :  tle plus, 
I’action ti& approfondissante tl’un aiixochomc anilino, ainsi 
clue son ac&n favorable 8. la fusion tlcss Imntl tl’estinction, e t  
A la ritunivn des maxima. I1 parait clu” la pr n t ~  t h i  phitnyle 
rend impossible la formation de trisel oi~thvquiiioidi~~ yue, mitmc 
lorsqu’on iitilise des acitlex concentres t.oii-\.eiia~)leni~ii~ refroiclis. 

Absoiption dans 1’Ulk (1-riolet. 

Les clicli6s obtenus par le proc@tlit habituel, a l’aitle de la 
holution almolique tles substances dhcritcs nous ont B t i .  trirs utiles 
cn iious renseignant sur l’emplacement dvs inasinia lorsqiie eeux-ci 
hont voisins de 1’extrBmitit violette du hlwctrc visible. 

ll’autre part la presence constante cl’unc bancle tl’absorption 
(lam la region comprise entre 1 = 270 e t  1 = 2!N. sciiiblr indiquer 
t p e  cette bande est engendrite par les (leiis  ( a 1 1 1  onioghes ( ; Y E )  
r t  (XX) : 

Lurisanne, Ecole de Chimie tlc l’ITni\-ciGti‘, Ih’ic. 1920. 
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Zur Kenntnis tspoehemiseher Reaktionen. 
Uber die Bildung von Kohlenstoff an 

Kontaktsubstanzen 
von 

V. Kohlsehtltter und A. Nilgeli. 

(11. XII. 20.) 

I. Ein le i tung .  

Die Konstitution des Graphits ist durch Debye und Xcherrer 
aufgeklart worden, und gleichzeitig hat sich ergeben, dass kein 
chemischer Unterschied zwischen graphitischem und amorphem 
Kohlenstoff besteht. 

Unter dem Eindruck dieses schiinen Erfolges der neuen 
Strukturchemie vergisst man leicht zwei Tatsachen, die neben 
der Frage des Krystallaufbaues sehr wesentliche Teile des ganzen 
Graphitproblems ausmachen, namlich erstens, dass ,, Graphit" 
mit seinen mannigfaltigen Ausbildungsformen einen bestimmten 
T y p u s  schwarzen Kohlenstoffs darstellt und als solcher abzu- 
grenzen ist, wie dies ebenso - trotz der unverkennbaren Uber- 
gange - fur amorphe Kohle gilt; und zweitens, dass der Konsti- 
tutionsbeweis nicht die Frage nach den Bedingangen und dem 
Mechanismus seiner Bildung beantwortet. 

Es scheint vorlaufig wenig Aussicht vorhanden, ein all- 
meines Zustandsdiagramm des Kohlenstoffs auf Grund der Lehre 
vom heterogenen Gleichgewicht zu erhalten, trotz des inter- 
essanten Versuches Baur'sl), fur den Diamanten ein schema- 
tisches Teildiagramm zu entwerfen. Selbst aber wenn dies gelange, 
wurde darsus fur die spezielle Frage der graphitischen Form 
ohnehin wenig Gewinn zu ziehen sein, da eben die Phasenidentitat 
zwischen Graphit und Kohle nunmehr feststeht. 

In zwei fruheren Arbeiten2) hat der eine von uns, z. T. in 
Gemeinschaft mit P. Haenni, auf einem anderen Wege zu ihrer 
Losung zu kommen und die Bildungsbedingungen des graphitischen 
Kohlenstoffs naher zu umschreiben versucht, indem er unter 

~ 

I )  Z. an. Ch. 92, 313 (1915). 
%) Z. an. Ch. 105, 35, 121 (1919). 
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Renutzung des gesamten bekannten Tiitsachenrnaterials und an 
tler Hand eigener Untersuchungen uber (lie kohligen Zersetzungs- 
produkte der Graphitsaure und die Beziehung zwischen letzterer 
iind Graphit die Auffassung begrundetc, dass Graphit entsteht, 
wenn Kohlenstoff aus einer Form molekularer Zerteilung sich durch 
Yorgange abscheidet, die irgendwie ortlich gebunrlen sind, wie es 
insbesonders bei Iteaktionen der Fall ist. die sich an Greiizflachen, 
in Grenzschichten oder inmitten fester Verbindungen abspielen. 

Die Rolle, die der ortlichen Bindung der Eeaktioiien zuge- 
schrieben werden musste, gab schon darnals Anlass, die Bildung 
ron Graphit als einen ausgesprochen topochemischen Prozrss 
hinzust ellen. 

Die ausfuhrlich dargelegte Anschaunng, die hier nicht rekapi- 
tuliert werden soll, schliesst die Annahmc cin, dass krine Allo- 
tropie zwischen amorpher Kohle und Graphit besteht. Die topo- 
c-hemische Betra,chtungsweise fuhrt somit uiiabhiingig zu 
tlem gleichen Ergebnis wie die Roentgenometrie und wird 
aufs Beste auch in Folgerungen, die das Wesen des graphi- 
tischen Kohlenstoffs betreffen, durch die Beobachtungen von 
Debye und Schewei- bestatigt und erg8nzt. mie sie srlbst auch 
diese zu spezialisieren vermag. 

Nach der Auswertung, die Debye und Scherrc7r deru Roentgen- 
spektrogramm gegeben, liegt der topocheniische Effekt darin, 
(lass erstens die Verkettung von C-Molekeln in Ebenen, zweitens 
die Ubereinanderhgerung solcher Ebeiien sowie ihre vertikale 
Verbindung ermoglicht oder begunstigt wird. 15'0 (lies nicht der 
Fall ist, kanii es nicht zu genugend ausgedehnter Bildung des 
typischen Raumg ttters kommen ; die norniale Entwicklung wird 
durch die Verhaltnisse des Reaktionsortes gestort, und das aus zu- 
sammengehauften Raumgitterbruchstucken bestehende Keaktions- 
produkt stellt ,,arnorphe" Kohle dar. 

In  dieser topochemischen Befordeiung tler Graphitbildung 
auf zunachst hauptsachlich physikalisdi-morphologischer Grund- 
lage ist auch bereits eine chemische Komponente enthalten, 
insofern die schwachen vierten Valenzen der C-Atonic, die aus 
der Ebene nach oben oder unten gerichtet sind, durch die ortliche 
Reaktionsbindung in ihrer Wirksamkeit untcrstutzt werden konnen. 
Die C-Ausscheidung aus Graphitsaure Lot eiri experimentelles 
Reispiel hierfur. 
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Indessen hat die Frage der Bildung graphitischen Kohlen- 
stoffs noch eine weitere rein chemische Seite auch schon im Sinne 
der Strukturtheorien alten Stiles. Im Anschluss an eine Unter- 
suchung von Fajans, in der nachgewiesen wurde, dass die Energie 
der C-C-Bindung in Diamanten und in aliphatischen Kohlen- 
wasserstoffen annahernd denselben Wert besitzt, hat won Steigerl) 
abgeleitet, class die C-C-Bindung im Graphit und in aromatischen 
Kohlenwasserstoffen energetisch gleichgesetzt werden konnen, 
woraus folgen wurde, dass die Sechsringsysteme der letzteren 
mit denen der C-Ebenen, die im Graphit und amorphen Kohlen- 
stoff bestehen, ubereinstimmen. 

Wenn man daher, wie es mehrfach moglich ist, von einfach- 
sten Verbindungen aus zu schwarzem Kohlenstoff gelangt, so 
bedeutet dies, dass ein Ringschluss eintritt. Da nun in einem solchen 
Falle schon die Kohlenstoffbildung oft, wenn nicht in der Regel, 
zur Voraussetzung hat, dass die Reaktion in einer Kontaktflache 
oder unter ahnlichen Bedingungen ortlicher Bindung eintritt, so 
ist bereits in der chemischen Grundlage des ganzen Vorgangs 
und nicht erst bei der Ausbildung der spezifischen Form ein 
topochemischer Faktor in Tatigkeit, so dass die Graphitbildung 
eine sehr charakteristische topochemische Reaktionsfolge dar- 
stellt, die noch weiter verlangert werden kann, wenn auch di 
Vorgange der Bildung und Zersetzung der Graphitsaure mit in 
die Betrachtung einbezogen werden, wie dies in der Abhandlung 
mit Haenni geschehen ist. - 

Grenzt man das Problem zunachst wieder etwas enger auf 
die Bedingungen fur die Ausbildung des Typus und dessen spe- 
ziellere Varietaten ein, so sind aus den obigen Ausfuhrungen 
zwei Folgerungen zu ziehen, die sich experimentell prufen lassen : 

1. Dieselbe chemische Reaktion muss, wenn die sonstigen 
Umstande gleich und nur die topochemischen Bedingungen ver- 
schieden sind, graphitischen oder amorphen Kohlenstoff liefern. 

2. Das Reaktionsprodukt muss den Stempel der topochemi- 
schen Bildungsbedingungen tragen, m. a. W. die Beschaffenheit 
des Reaktionsortes irgendwie widerspiegeln. 

Es war anzunehmen, dass die Prufung durch Verfolgung 
der Erscheinungen vorgenommen werden konnte, die eintreten, 
wenn C aus molekularer Zerteilung unter ubersichtlichen nnd 

1) B. 53, 666 (1920). 
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speziell topochemisch variierbaren Bctlirigungen ansgcschieden 
wird. Als eine geeignete Reaktion kam (lie Zersetzung einer mog- 
lichst einfachen Verbindung, die an Kontaktflachen C liefert, 
in Betracht; eine solche wiederum schieri in cler Spaltung von CO 
nacli der Gleichung 2 CO 2 C + CO, qegebcn. 

2. D ie  R e a k t i o n .  

Die Spaltung von CO wurde zuerst yon Sfr. Claii~e-Devillel) 
bei Rotglut im kalt-warmen Rohr nac.hgewiescn ; sclion vorher 
indessen hatte Stammer,) beobachtet, dahs sich h i  tler Reduktion 
von E'eO mit CO das gebildete Eisen iiiit Kolilcnstoff bedeckt, 
und Lowthan Bell"), der dasselbe bei Recluktion yon Xi0  und COO 
fand, formulierte die Reaktion als einm clurctt die Gegenwart 
iron Metallen ausgelosten Zerfall nach der Gleichung 2 GO=-C t CO,. 

Die umgekehrte Reaktion war lang,kt bekaririt ; das Gleic h- 
g e w i c h t  2C0  C + CO, in seiner Al)h,ingigkeit von iler Tem- 
peratur und den Gasdrucken wurde a1 )er erst von Bo~douard~) 
studiert, der in Ubereinstimmung mit der ails deri Bilduneswarrnen 
der Einzelreaktionen zu berechnendcn 1Viirrnc.t oiiung 2 CO = 

C + CO, + 39000 cal. fand, dass bei ca. 100OO CO, in Beriihrung 
rnit C fast vollig zu CO, bei 445O alles CO z u  C und CO, urngesetzt 
wird. Seine Daten fur die Gleichgewichtskonzentrationen von CO 
und CO, sind vielleicht nicht ganz richtig, da S'mits untl W0Zff5)  

nachgewiesen haben, dass die GO-Spaltung auc.11 bei 445O noch 
deutlich umkehrbar ist ; irnmerhin ist sicaher, tlass das Gleich- 
gewicht hier stark auf der Xeite der KohlenstofCLildung liegt. 

Die G r s c h w i n d i g k e i t  der CO-Spaltuiig ist Iiei tiefrn Tempe- 
raturen sehr gering, wird aber durch Fe, Co, XI sehr gesteigert, 
und fulirt dann zu praktisch vollstandi~em Zerfall 6 ) .  

l) C. R. 59, 873 (1864); 60, 317 (1865). 
2, Pogg. Ann. 81, 136 (1851). 
3, Soc. [2] 7, 203 (1869). 
4, A. Ch. [7] 24, 5 (1902) (Zusammenfassurig). 
5 ,  Z. ph. Ch. 45, 199 (1903). 
6, P .  Sahatier (La catalyse, Paris 1920, p. 231) teilt Zahlen mit, nach denen 

die von 100 cm3 CO beim Uberleiten iiber eine Nickelschicht von 35 cm rnit einer 
Stromungsgeschwindigkeit yon 25 cm/Min. geliefvrte CO,-Blenge betrug bei 

238" 1,2 cm3 
285" 23,2 ,, 
300° 40,5 ,, 
349O 50,O ,, (theoret. Urnwandlunp). 
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Die Frage nach der O r d n u n g  d e r  R e a k t i o n  und damit nach 
dem Mechanismus ist noch strittig. Schenck und Zimmermannl) 
fanden bei 310 O und 360° einen monomolekularen Verlauf, wahrend 
bei 445 O die Geschwindigkeit der Umsetzung einer bimolekularen 
Reaktion entsprach. Nach Smits und Wolff ist der Vorgang 
auch bei 445O monomolekular, und die abweichende Beobachtung 
von Schenck und Zimmermann durch eine Aktivitatsabnahme 
des Beschleunigers infolge C-Abscheidung beeinflusst. Fs er- 
scheint danach plausibel, dass der Vorgang sich in zwei Stufen, 
naimlich 

I . C O = C + O  11. c0 + 0 = CO,, 

abspielt, von denen nur die erstere eine messbare Geschwindigkeit 
hat, die 1et.ztere aber unmessbar schnell erfolgt. 

Als Beschleuniger fungieren, wie Schenck und Zimmermann 
nachgewiesen haben, die Metalle, nicht aber ihre Oxyde, wie 
Boudouard annahm, und zwar in der Reihenfolge Ni, Co, Fe. 
Dagegen sind wohl auch diese nicht in allen Fallen die unmittel- 
bar wirksamen Katalyte ; wenigstens haben Hilpert und Dieck- 
mann2) gezeigt, dass Eisen zunachst in Fe,C ubergehen muss und 
erst, wenn diese Verbindung entstanden ist, C-Abscheidung ein- 
tritt. Fur Ni und Co ist die Zwischenschaltung der Carbidbildung 
nicht nachgewiesen und auch nicht wahrscheinlich, wahrend die 
intermediare Entstehung von Ni(CO), , die auch Sabatier3) an- 
nimmt, in Betracht gezogen werden kann. Jedenfalls ist der 
Mechanismus der Reaktionsvermittlung nicht vollig klargestellt 
und vermutlich nicht bei allen Metallen derselbe. Beachtenswert 
ist, dass Kohlenstoff nicht beschleunigend wirkt, wohl aber den 
Beschleuniger in seiner Wirksamkeit beeintrachtigen kann. 

Wenn die genauere Kenntnis des Mechanismus und der Zwi- 
schenverbindungen auch zur Beurteilung einzelner Unterschiedc, 
die im Verhalten der verschiedenen Metalle bei unseren Versuchen 
hervortraten, erwiinscht gewesen ware, so waren dies fur uns doch 
sekundare Fragen. Unser Hauptinteresse war auf die Art des 
festen Reaktionsproduktes der CO-Spaltung gerichtet und zwar 
galt es besonders dem Typus des auftretenden Kohlenstoffs und 
seinen speziellen Ausbildungsformen und Eigenschaften in Ab- 
hangigkeit von der Beschaffenheit des Beschleunigers. 

1) B. 36, 1231 (1903). 
3, 1. c .  p. 58. 

2 )  B. 41, 4575 (1908). 
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Grunerl) gab schon an, dass er die bei cler Einwirkung von CO 
auf oxydhaltiges nietallisches Eisen entstcihende Kohle in Graphit- 
saure iiberfuhren konnte. Schenck untl Heller2) erhielten uber 
Kohlenstoff, der sich an Fe-impragniert,em Biinsstein aus CO 
gebildet hatte, in Mischung mit Eisenoxyd Gleichgewichtsdmcke, 
die mit denen iibereinstinimten, welche sich uber Gemischen von 
Fe, FeO, Graphit einstellten, oder - urn es mit A.  Slrlits3) aus- 
zudrucken - sie zeigten, dass der Kohlenstoff, der sich am CO 
in1 Kontakt mit Eisen bildet, Graphit ist. Anderseits erinnrrt 
das an feinverteiltem Eisen leicht in grosseren Mengen zu ge- 
winnende Zersetzungsprodukt in seinem ausseren Bnsehen stark 
an Russ und ist nicht ohne weiteres als Graphit anzusprechen. 

3. U n  t e r s u c h u n g  s m c> t 11 o d e. 

Unsere Untersuchungsmethode baute sich auf folgenden Er- 
fahrungen und Erwagungen auf. 

1. Da es uns darauf ankarn, die Beziehung zwiscahen der 
Beschaffenheit des Reaktionsortes, der durch die Natur und Form 
des Beschleunigers gegeben ist, und dcrjenigen des Reaktions- 
produktes festzustellen, war jener derart zu gestalten, class eine 
genauere Charakterisierung hinsichtlich seiner Form mbglich war. 
Infolgedessen musste von der Verwendung der als besonders wirk- 
sam bewahrten Beschleuniger, wie rnetallimpragniertern Bims- 
stein, frisch aus Oxyd abgeschiedenem Metall, Destillations- 
ruckstanden von Amalgam usw. abgeselien werden. Wir hielten 
uns vielmehr einerseits an elektrolytische Niederschlagc, ander- 
seits an grobere Metallpulver, die eine ger ingere wirksame Gesamt- 
oberflache bieten, aber eine gewisse Variation in cler Ausgestaltung 
cler inneren Form einer bestimmten Masse ermoglichen. 

2. Die hierdmch bedingte Abschwaic2hung des Reschleunigers 
zog die Notwendigkeit nach sich, die Verniindcrung cler Iieaktions- 
geschwindigkeit durch Erhohung der Ternperatur auszugleichen, 
wobei aber naturlich eine starkere Verschiebung des Gleichgewichts 
nach der Seite der CO-Bildung vermietlen werden musite. Die 
Temperatur von 500° erschien und erwies sich als lorauchbar, 
um in angeinessenrn Zeiten noch genugerid Kohlenstoff z u  liefern. 

I) C. R. 73, 28 (1871). 
2, R. 38, 2132, 2139 (1905). 
3, B. 38, 4027 (1905). 
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3. Nach den Untersuchungen von Schenck und Zimmerrnann 
stuft sich die Wirksamkeit des Beschleunigers nach seiner Natur 
von Ni zu Co zu Fe ah. Ni empfahl sich daher von vornherein 
am meisten, und seine Verwendung lag uns auch dadurch nahe, 
dass wir uns uber die Struktur der elektrolytischen Uberziige 
auf Grund von Versuchen, die in andere Richtung gingen, eine 
Vorstellung machen, und von Fall zu Fall die Beschaffenheit 
eines Niederschlags bewerten konnten. Wir haben jedoch auch 
Co, Fe und Ag in den Kreis unserer Beobachtungen gezogen. 

4. Da zu erwarten ist, dass die Abscheidungsform der Kohle 
bei sonst gleichen Umstanden von ihrer Bildungsgeschwindigkeit 
abhangt, der Umsatz aber bei gegebener Anfangskonzentration 
mit dem Fortschritt der Reaktion sinkt, war anzustreben, dass 
der von der Massenwirkung bestimmte Verlauf der Spaltung 
konstant blieb. Wir arbeiteten daher rnit einem CO-Strom von 
solcher Geschwindigkeit, dass eine genugende C-Abscheidung 
erfolgen konnte, die Temperatur des Beschleunigers aber durch 
das stromende Gas nicht wesentlichen Schwankungen ausgesetzt 
wurde. 

4. V er  s u  c h s a n  or  d n u  n g. 

Das Versuchsrohr mit der Kontaktsubstanz befand sich in 
der Mitte eines horizontalen elektrischen Ofens ; die Temperatur 
wurde im Rohr rnit einem Stickstoffthermometer beobachtet, 
dessen Kugel entweder dicht uber dem Beschleuniger oder sym- 
inetrisch mit ihm zur Ofenmitte lag. 

Das durch Eintropfen von Ameisensaure in schwach erwarmte 
konzentrierte Schwefelsaure entwickelte, rnit Natronlauge und 
Pyrogallol gewaschene CO wurde in einer grossen graduierten 
Pufferflasche uber Wasser gesamnielt und rnit Hilfe von Niveau- 
gefassen vor und hinter dem Reaktionsrohr, die rnit einem 
Plaschenzug gehoben wurden, rnit einer Stromungsgeschwindig- 
keit von 5 Liter pro Stunde durch den Ofen getrieben, nachdem es 
zwei Turme rnit Natronkalk passiert hatte. Das unzersetzte Gas 
konnte nach Befreiung von CO, in die Pufferflasche zuruckgetrieben 
und wieder verwendet werden. Ein Zweigweg hinter dem Reak- 
tionsrohr gestattete die Entnahme von Gasproben, die zur Fest- 
stellung des Eintritts und Fortgangs der Reaktion in Barytwasser 
geleitet wurden. 
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Da es sich nicht um Messungen handelte, Iwi clenen es auf 
grossere Genauigkeit angekommen ware, waren die Versuchs- 
bedingungen auf diese Weise hinreichentl vergleirhhar zii halten. 

Pulverfijrmige Beschleuniger wurden in Rohrc.hcn, die beider- 
seits offen, aber nach der Austrittsseitc verengt waren, in das 
Heizrohr geschoben, die elektrolytischen Niederwhlagc mit ihren 
Elektrodenblechen direkt eingelegt. Dic letztercn wurden unter 
Verwendung der folgenden Elektrolyte hergestellt, die samtlich 
gut haftende Uberziige liefern: 

Ni : n. und 0,5-n. NiCl,, 0,5% Borsaure. 
Co : n. CoCI, und n. CoCl,, 0,5 yo Borsaure. 
Fe : 20% FeSO, * 7H,O, 5% MgSO, . 7 H , O ,  0,3% XaHCO,. 
Ag : 0,l-n. AgNO,, 0,2-n. KCN. 

Die Oberflache der Uberzuge betrug beidcrseits 6 (.m2; die 
Stromdichten bei der Herstellung wurdcn von 5-300 MA4./c1n2 
variiert. Die Metallpulver (Nic., Cob., Ferr. rctluct. und Ferr. 
pulv.) standen als gute altere Praparate von Kahlbuum m r  Ver- 
fugung; des weiteren wurde ein reinstes Elektrolytnickrl, sowie 
gefeiltes Nickel und gewalzte Metallblerhe verwendct. 

Die elektrolytischen Uberzuge wurden absichtlich nicht sehr 
dick gemacht. In diesem Stadium zeigen sie vielfacli noch Ilngleich- 
heiten in der Ausbildung, die sich bei fortgesetztcr Elektrolyse 
ausgleichen. Diese und selbst ausgesprocliene Unrcgelmhssigkeiten 
waren uns aber gariz erwunscht, da man ihrc strukturelle Eigenart 
einigermassen beurteilen konnte, und gcratle durch sie (lie Wir- 
kung der Kontaktflache auf die Form tler Kohle rccht deixtlirh 
wurde. 

Fur die Charakterisierung des ansgcwchiedenen Kolilenstoffs 
waren wir auf verhaltnismassig primitive hlcthodcn angewiesen, 
schon weil seine Menge oft recht gering war. 1):~s Typische der 
auftretenden Formen war nicht zahlenm ig festxnhalten. Man 
bringt es aber in der Kennzeichnung lint1 Vergleichung (lurch 
blosse Betrachtung in Verbindung mit cinigen R eaktionen doch 
zu einer gewissen Ubung, die die exaktere g (lei- TTnter- 
schiede und spezifischen Merkmale einige zu ersetzen 
vermag. Infolgedessen hielten wir uns t in  den makroskopischen 
und mikroskopischen Befund, die Witlcrstandi~Bliigkeit gegen 
Oxydationsmittel und dic Beschaffenheit tler etwa erheltlichen 
Graphitsaure. Schon das Erhitzen auf dc.m Blech lies5 meist 
deutliche und charakteristische Unterscliiede wkennen, da der 
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Kohlenstoff um so schwerer verbrennbar war, je graphitischer 
er sich auch nach dem Aussehen usw. erwies. Auf die Fahigkeit 
zur Graphitsaurebildung wurde mit einer Normalmischung von 
1 gr KClO,, 10 em3 konz. H,SO,, 5 em3 konz. HNO, (Brodie’s 
Reagens) in der Kalte gepruft; im ubrigen gab noch der Strich 
auf Papier und das Farbevermogen zwischen den Fingern eine 
Orientierung. 

5 .  B e o b a c h t u n g s e r g e b n i s s e .  

A.  Versuche mi t  elektrolytischen Uberziigen. 

1. Da dunne elektrolytische Niederschlage naturlich auf 
ihren metallischen Unterlagen verwendet werden mussten, war 
zuerst festzustellen, wie sich die letzteren selbst unter den Ver- 
suchsbedingungen gegenuber CO verhielten. Polierte Bleche aus 
P t ,  Cu, Ag, Fe, Ni wurden bei 300°, 400°, 500° je sechs Stunden 
in1 CO-Strorn von 5 l/Stunde erhitzt. IIierbei bedeckten sich nur 
die Eisenbleche schon bei 300° nach kurzer Zeit mit einem Anflug 
von Kohle, der auf den hoheren Tempei-aturstufen etwas zunahm; 
alle anderen Metalle zeigten weder eine sichtbare Veranderung, 
noch wurde nach der Behandlung mit Saure eine C- Abscheidung 
beob ach te t . 

2. Gleichwohl ist die Natur des als Trager fur den aktiven 
Niederschlag dienenden Metalls nicht ohne Einfluss auf den Effekt. 
Durch Vorversuche war ermittelt worden, dass eine Behandlungs- 
zeit von zwei Stunden genugte, um festzustellen, ob ein Metall- 
niederschlag CO-Spaltung bewirkte und welchen Einfluss er auf 
die Form des abgeschiedenen Kohlenstoffes hatte. Die Reaktion 
kam haufig schon nach vie1 kurzerer Zeit zum Stillstand, wie an 
dem Verschwinden von CO, aus dem austretenden Gasstrom kon- 
statiert wurde. 

Die Menge der erhaltlichen Kohle war cf’aher immer sehr 
gering und durch Wagung nicht bestimmbar. Geradeso aber 
wie man vielfach bei der chemischen oder elektrolytischen Er- 
zeugung von Metallschichten den besten Aufschluss iiber die 
spezifischen Differenzen ihrer Struktur durch Untersuchung der 
ersten feinen Haute erhalt, da die charakteristische Form in ihnen 
angelegt wird und die weitere Ausbildung nur eine Entwicklung 
derselben ist, t r i t t  auch die Eigenart der Kohlenstoffabscheidungen 
schon in sehr dunnen Schichten zutage. Diese waren in vielen 



- 54 - 

Fallen nicht unniittelbar sichtbar, sondcrn kamen eist beiiii 
Ablosen des Metalls durch Saure zum Vorschein. 

Wahrend nun das Elektrodenmaterid auf die Reschaffenheit 
des metallischen Niederschlags und auf die 17 o r  m des Zersetzungs- 
produktes von GO zwar erkennbar, aber nicht weseiitlich einwirkte, 
variierte mit ihm die Menge des letztei-en, die :mi gleicBhen Be- 
xhleuniger erhalten wurde, sehr deutlicli. 

Auf Plat  i n  konnten an Nickel C-Beschlage whalten werden, 
die sich abtrennen liessen und mitunter Iiinreichten. urn Graphit- 
saure daraus darzustellen ; unter g1eicShr.n Bedirigungen her- 
gestellte Nickelniederschlage auf Sil b er', die, wic jenc, glatt 
und glanzend ausi'ielen und keine a u s s e h h e  Verknderung nach 
der CO-Behandlung zeigten, gaben beim 1,oscn tles Sletalls merklich 
dunnere Kohlenstoffhaute, die beim Trocknen des nleches abzix- 
blattern begannen, aber durch Erhitzen ihre Kiderstandsfahig- 
keit gegen Oxydation nachzuweisen gest atteten ; tlic Nivkeluber- 
ziige auf Kupf  e r  waren meist grau-nietallisdi, aber glanzlos, 
und liessen, unter Luftabschluss mit Salzsaure beliantlelt, eine 
sehr diinne, fest auf dem Blech sitzende Schiclit von Kohlr her- 
vortreten. 

Ein ganz analoger Unterschied wurtle fiir E i scn  bci Platin 
und Kupfer als Unterlage beobachtet. 

3. Starkeren Einfluss auf die Kohleristoffahsc.heitlung hat dic 
Natur der als Beschleuniger wirlcenden iVetalle, untl zwar inacht 
sie sich in der Art der Abscheidung, der .Menge gebildeter Kohle 
und ihrer Beschaffenheit geltend. An clat ter1 Siederschlagen 
der verschiedenen aktiven Metalle kann sich KO tile sichtbar aixf 
der Oberflache oder unsichtbar im Innei en abscheitlen. Erstere5 
ist bei E i s e n  der Fall, das immer mit einer tiefschwarzen. anfang- 
lich sich mitunter in rosettenartigen Figiiren ausbildenden Deck- 
schicht aus der CO-Behandlung hervorgcht ; Nick el  untl Ko h a1 t 
werden in ihremeiiussehen nicht verantlert und tler Kohlenstoff 
tritt  erst nach dem Ablosen des Metallnicderschlags in Raurcn 
hervor. 

Recht instruktiv war ein Versuch, bei dem infolge der Verwendung einer 
eisenhaltigen Anode bei der elektrolytisrhen Abscheidung ein oberflachlich mit 
Eisen verunreinigter, in sonst ungewohnter W&e eigentumlich ir isierender, 
Nickelniederschlag entstanden und hernach eine Kohlenstoffabscheidung 
unmittelbar zii sehen war. Nach der Sgurebehandlung liess sich diese oberste 
C- Schicht von einer darunterliegenden bedeutend dickeren Gchicht leicht ab- 
heben, die das typische Verhalten der unter reiiieni Nickel gebildeten Kohle 
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zeigte. Offenbar waren die zuerst gebildeten Metallschichten ziemlich rein &us- 
gefallen, da in den Elektrolyten erst allmahlich Eisen iibergegangen war. Der 
Kohlenstoff von der eisenhaltigen Oberflache gab Graphitsaure in gelblichen, 
doppeltbrechenden Flittern, die beim Erwarmen zu tiefschwarzer Kohle zerfielen. 
Der unmittelbar auf dem Platin sitzende grauschwarze Kohlenstoff haftete sehr 
fest, liess sich nicht abtrennen und war durch kochende, starke Salpetersaure 
nicht zu oxydieren. ’ 

Die Meng e des an den verschiedenen Beschleunigermetallen 
unter vergleichbaren Bedingungen abgeschiedenen Kohlenstoffs 
liess sich nur schatzungsweise, aber soweit zuverlassig beurteilen, 
dass ihre Abstufung mit der Natur des Metalls behauptet werden 
kann. Am meisten Kohle schien K o b a l t  zu liefern, hinter dem 
Nickel  jedoch nur wenig zuruckblieb. Der Umstand, dass sich 
an E i s e n  Kohle auch auf der Oberflache abschied, erschwerte 
seine Einordnung bei dieser Vergleichung, die unter dem Nieder- 
schlag erhaltene Menge war aber sicher geringer, als bei Kobalt 
und Nickel ; sehr vie1 weniger wurde durch Sil  b e r  zur Abscheidung 
gebracht. 

Noch auffalliger wirkt die Natur des aktiven Metalls auf 
die Bescha f fenhe i t  des auftretenden Kohlenstoffs ein. Dass 
dieser Einfluss sich nicht nur auf die von einem Metall Zuni 
andern verschiedene Struktur des elektrolytischen Uberzugs griin- 
det, geht daraus hervor, dass er sich im gleichen Sinne geltend 
macht, wenn das betreffende Metall als Pulver verwendet wird. 
K O  b a1 t lieferte eine nach allen ausseren Merkmalen stark gra- 
phitische Kohle, deren Eigenart sich besonders bei der Oxydation 
zu Graphitsaure ausserte. Sie haftete nach einstundigem Kochen 
mit konzentrierter Salpetersaure noch unverandert auf der Platin- 
unterlage; erst nach langerer Behandlung mit der Saure, Aus- 
kochen mit Wasser und scharfer Trocknung gelang es, sie in La- 
mellen vom Blech zu losen. Mit der Normalrnischung des Brodie- 
schen Reagens lieferte sie Graphitsaure von gelblich-weisser Farbe, 
die sich im Aussehen sehr deutlich von den Oxydationsprodukten 
aus Kohle an anderen Metallen unterschied und durch eine be- 
sondere Neigung, sich beim Auswaschen zu einer hellgefarbten 
kolloiden Losung zu zerteilen, auszeichnete und von Stanno- 
chlorid rasch tiefschwarz gefarbt wurde. - Kicke l  gab ebenfalls 
graphitisch erscheinende Kohle, die jedoch leichter oxydabel war 
und braungelbe, sich bald dunkel farbende Graphitsaure ent- 
stehen liess. - Die Kohle aus dem Eisenniederschlag war matt 
und mehr russartig. Von Salpetersaure wurde sie unter Bildung 
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brauner Losungen angegriffen und beini Erliitzm relativ leicht 
verbrannt, was wohl einem geringen Eisengehal t xuzuxhreiben 
ist. - Unter Silb erniederschlagen kam wiederuni eine glanzende 
Kohlehaut zum Vorschein, die, trotzdeiii sie so fein war, dass 
das Platin stellenweise durchschien, geqen Sdpeters&ure recht 
widerstandsfahig und schwer verbrennlich war. 

4. Kurz zusammengefasst ergibt sich honiit ails den angefuhrten 
Beobachtungen, dass der elektrolytische Uberzug xi~snwirnen mit 
seiner Unterlage die Kohlenstoffabscheidnng beeiiiflusst. 

Wahrend feinverteilte Metalle die Sl~altung von Kohlenoxyd 
leicht und lange Zeit katalysieren, verlauft die Reaktion an koni- 
pakten Blechen so schwach, dass es nicht LU nacliwcihbarer Kohlen- 
stoffabscheidung kommt. Das Verhalten andert sicli, s o l d d  das 
Metall als glatter elektrolytischer U h i  zug vorliegt. 1)ie den1 
Gasraum zugewendete Oberflache bewirkt aucli hier kcin Auf- 
treten von Kohlenstoff, wohl aber ist seiiie Biltlung in ilcn Grenz- 
schichten gegen das Metall nachweisbar. Seine llcngc imd Be- 
schaffenheit hangt nicht nur von der "a t  ur cles Elektrolytmetalls, 
sondern auch von der Unterlage ab, denn gleiche Siectt~rschlaige 
auf verschiedeneni Elektrodenmaterial liefern selir ungleiche 
Kohlemengen ; zwischen Nickel und Kupf(1r ist in dieser Bcziehung 
der Unterschied bedeutend. 

Dass die Kombination Tion Unterlage und T'berzicg eirie Rolle 
spielt, geht besonders auch daraus hervoi , (lass eine betrtichtliche 
Abscheidunq von Kohlenstoff nur stattfinclet, wenn der Xieder- 
schlag fest auf dem Blech aufliegt. Naiah der Saurebehandlung 
bleiben Stellen, an denen der Niederschlag abldattert, wie es 
gerade bei den benutzten Metallen der Nivkelgruppe leicht vor- 
kommt, frei von einem Kohlebeschlag. und die abgetrennten 
Blatter geben gewohnlich hochstens eine kleirie Rlengtb staull- 
lormigen Kohlens toffs. 

Wie dieses Zusammenwirken zustantlekornmt, lasst sich vor- 
laufig nicht niit Sicherheit sagen. Am nachsten liegt vielleicht 
die Annahme, dass CO sich in der Untwlage lost untl sich von 
hier aus mit erhohter Konzentration an der Reaktion mit dein 
aktiven Metall beteiligt. I n  dieser Richtung weist jedcnfalls die 
Erscheinung, dass ein blankpoliertes P1atinblec.h untcr einem 
Nickeluberzng sich nach der Entfernung der ausgescliiedenen 
Kohle als stark angegriffen erweist. Platin allein wird bei der 
angewendeten Temperatur von CO nicht verandert, ebenso bleiht 
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es blank und glatt, wenn ein Ni-Niederschlag, ohne der CO-Ein- 
wirkung ausgesetzt gewesen zu sein, wieder gelost wird; ein teil- 
weise geblatterter Niederschlag auf einem solchen Blech aber 
lasst nach der Reaktion ein scharfes Negativ der abgehobenen 
Niederschlagsteile als glanzende Stellen inmitten der im ubrigen 
aufgerauhten Flache zuruck. 

Vielleicht steht hiermit auch eine Beobachtung in Zusammen- 
hang, die gemacht wurde, als ein gleichmassiger, glatter Nieder- 
schlag auf Platin nach der Kohlenoxydbehandlung ausnahmsweise 
rasch abgekuhlt wurde. E r  war dann von vielen niikroskopischen 
kreisrunden Lochern durchsetzt, die vorher nicht vorhanderi 
waren, wahrend die beim Abliisen des Nickels hervortretende, 
fest aufliegende Kohlenstoffhaut keine Liicher zeigte. Wir hatten 
den Eindruck, class es sich um eine Spratzerscheinung handelte, 
bedingt durch das plotzliche Entweichen aufgenommenen Gases, 
das beim langsamen Abkuhlen allmahlich durch die disperse 
elektrolytische Metallschicht diff undieren kann, wahrend es hier 
eruptionsartig die Nickelschichten durchbrochen hatte. Es ist 
unwahrscheinlich, dass das Gas in der Kohlenstoffschicht adsor- 
biert war; diese ist sicher poroser als die Metallschicht, und es 
ist anzunehmen, dass das entweichende Gas aus der Platin- 
un terlage kam. 

Gewisse Beobachtungen deuten auch darauf hin, dass durch 
Vermittlung des Kohlenoxyds, bezw. seines Zersetzungsprodukts 
eine Art Verschweissung der Metallhaut mit der Unterlage statt- 
findet; denn nicht nur haftet der Kohlenstoff haufig ausser- 
ordentlich fest auf dem Platin, so dass es schwer halt, ihn voll- 
standig zu entfernen, sondern auch geringe Mengen Nickel scheinen 
in das Platin einzudringen, denn ein in starker Salpetersaure 
ausgekochtes Blech nimmt beim Gluhen Anlauffarben an, die bei 
Entfernung eines ungekohlten Niederschlags nicht auftreten. 

5 .  Am ausgesprochensteri hangt die Form des Kohlenstof€s 
von der XtruktuT der Kontaktschicht ab, und zwar bestimmt diese 
nicht nur seine aussere, unmittelbar oder mikroskopisch wahr- 
nehmbare Ausbildungsart, sondern auch sein chemisches Verhalteii, 
soweit es in der Angreifbarkeit durch Oxydationsmittel zum Aus- 
druck kommt. Die Tatsache lasst sich an jeder beliebigen Metall- 
schicht konstatieren; spezielle Versuche daruber wurden mit 
Nickel auf Platin angestellt. 
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Die willkurliche Beeinflussung der. Niederschlage wurde in 
der Hauptsache durch Variation der Htromdichte bei der Ab- 
scheidung vorgenommen, da nament1ic.h in den Anfangen der 
Rildung eines Metalluberzugs verhaltnisinassig kleine Linderungen 
der Rildungsgeschwindigkeit sehr merkliche Strukturunt erschiede 
hervorbringen, die sich bei der Verstnrkung ansgleiclien oder 
verschwinden. Anderseits sind aber geratle hier 1:nrrgelmassig- 
keiten, die in kleinen Schwankungen der Bcscliaffenheit des 
Elektrolyten und in unkontrollierbaren Ziifalligkeiten ihren Grund 
haben, schwer zu vermeiden. Konnte infolgedcssen arich keine 
scliarfe Beziehung zwischen Stromdichtc, und Form des Kontakt- 
metalls und damit des gebildeten Kohleristoffs aufgcstellt werden, 
so ist die qualitative Beeinflussung dorli sichc'r, untl die ver- 
schiedenen $bscht:idungsarten, die an eiii und tlcnisclben Nieder- 
schlag mitunter auftraten, waren gerade 1)esontler.s geeignct, die 
hbhangigkeit der Kohlenstofform von (lei Met dlschicti t augen- 
fallig zu machen. 

Es liessen sich insbesondere drei typische Fdle von Struktur- 
verscliiedenheit auseinanderhalten, die charaktc.ristische Unter- 
scliiede der Kohle nach sich zog. 

a) Dunkle Ablagerungen ohne metallischen Glanx,  die immer 
aiif eine hochdisperse Reschaffenheit in ihrcr ganzeri RiIasse schliessen 
lassen, hatten eine sichtbare Kohlenstoffabscheidung ziir Folge. 
zeigten also ausserlich ein Verhalten, wie es bci Eisen auch an 
vollstandig blanken Flachen stets beobachtet wixrde. Solche 
disperse Schichten treten auch an soiist glatten und metall- 
glanzenden Uberzugen teils regelmassig, teils gelegentlich an 
einzelnen Stellen auf. So ist z. B. der obere Rand eines Nieder- 
schlags, der sich in der Oberflachenschiclit der Fliissigkeit bildet, 
stets durch einen dunkleren Streifen bezeic.hnet, der sich bei der 
CO-Behandlung durch ausgeschiedene Iiohle noch mehr schwarzt. 
hlitunter bilden sich auf einem im ubrigen spiegelnden Nieder- 
schlag mehr oder rninder schmale regelmiissige, erhabene Vertikal- 
streifen aus, wie sie fruher bei Silbernietlei*schlagen in bcsonders 
ausgesprochener Weise durch kleine Kupfermcngen hervorgerufen 
und auf Elektroly tbewegungen an der Elektrode zuruckgefuhrt 
werden konntenl). Ihre Struktur ist zn-eifellos lockerei-, als die 
des ubrigen Beschlags, und auch auf ihrien scheitlet sic11 Kohle, 

l) Kohlschiitter uiid Schacht, Z. El. Ch. 19, 172 (1913). 
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allerdings in stets sehr geringer Menge, oberflachlich ab, die im 
Gegensatz zu dem im Innern der Schichten gebildeten Kohlen- 
stoff leicht oxydabel ist. Beim Ablosen kommt auch unter den 
Streifen Kohle als Haut zum Vorschein, die infolge ihrer, der 
weniger dichten Struktur der Streifen entsprechenden, grosseren 
Dispersitat beim Trocknen unter Rissbildung schrumpft, wahrend 
die unter den glatten Teilen liegende zusammenhangend bleibt. 

b) Glatte, xusammenhangende, metallglanxende i%erxuge von 
Ni, Co, Ag bewirken, wie schon erwahnt, keine direkt sichtbare 
Kohlenstoffabscheidung ; das in dieser Beziehung abweichende 
Verhalten von Pe wurde ebenfalls bereits angefuhrt. Nach der 
Behandlung mit Saure liefern solche Niederschlage fest auf der 
Platinunterlage aufliegende Kohlenstoffhaute, die in ihrer Aus- 
gestaltung vollstandig den abgelosten Metallschichten entsprechen. 

Die Kohle ist in tliesen Fallen immer vollstanclig graphitisch. 
Sobald sie in solchen Mengen auftritt, dass sie sich in zusammen- 
hangenden Bruchstiicken von der Unterlage abtrennen lasst, 
ist sie meist auf der Seite, die dem Platin anlag, glanzend und 
spiegelnd und erinnert an den ,,Rarnisch", den man in der Natur 
bei dichten Kohleablagerungen antrifft, wo eine oberflachliche 
Graphitisierung durch Kontraktdruck stattgefunden hat. Wenn 
die Kohlenstoffhaut eine gewisse Dicke erreicht, rollen sich manch- 
ma1 Teile von ihr in derselben Art ah, wie dies bei den Metallen 
der Eisengruppe selbst infolge von Kontraktionsvorgangen in 
der Schicht of t  in sehr charakteristischer Weise eintrittl). 

Der Gegensatz zwischen dem Kohlenstoff, der sich an lockeren 
Metallablagerungen und an glatten oberzugen bildet, trat bei 
einem Nickelniederschlag besonders deutlich hervor, der in der 
Weise erzeugt war, dass die zu vernickelnde Flache der Pt-Elek- 
trode der Anode abgekehrt, die dieser zugewandte Seite mit Glas 
abgedeckt war. Der Uberzug war in der Mitte vollstandig glatt 
und gliinzend, langs der Seitenrander aber von zwei mehrere Milli- 
meter breiten, dunklen Streifen eingefasst. Die Randstreifen 
waren nach der CO-Behandlung tief schwarz gefarbt, die blanke 
Mitte blieb unverandert ; beim Weglosen des Nickels erschien 
unter dieser eine diinne Kohlenhaut, die durch ihren grau- 
metallischen Glanz deutlich von der tiefschwarzen, russahnlichen 
Kohle abstach. Beim Erhitzen des Blechs verbrannte die letztere 

l) Vgl. Kohlschutter und Vuilleumier, Z. El. Ch. 24, 302 (1918). 
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rasch, wahrend die glanzende sich als schr witlerst andsfahig 
erwies. 

c) Mitunter treten inmitten sonst :latter ixntl gleichmassiger 
XIetalliiberziige einige Krysfallit-aggregatiorieii uii(1 rundl irh-kornige 
bis traubige Ausuiiichse auf . 

An solchen Stellen wird weder auf tler Ol)t~rfl&che. noch im 
Innern der Bildungen Kohlenstoff zur .2lxcheidnng geliracht. 

Nach der Saurebehandlung zeigen ricxh virlniehr in tier die 
ubrige Fltiche bedeckenden, zusamniPiihangentleri uncl glatteri 
Kohlehaut Locher, durch die die I’latinunterlage blossgelegt ist 
und die genau den Iimrissen jener dichten A~xsl,ildnngsformen 
ent sprechen. 
. Niekelniederschldge, in denen derart ige kijriiige Aggregationen 
vorherrschcn, las3en sich absichtlich c~zeixgen, wenn man die 
kathodische Abscheidung mit Uherlagcwmg I cin IZ’c~cliselstroni 
vornimmtl). Ein solcher Nickeluberzug lcist 4.11 in Saure nur 
schwer. Eei der Saurebehandlung eines in CO d i i tz te i i  N ieder- 
schlags tritt  nach einiger Zeit eine Graufirbung liervor iind unter 
dem Mikroskop bemerkt man Kohlettil(.hen, die 1)uIiktfbrniig 
zwischen (lie Nickelkbrner gelagert sind uiitl Lei weiterer Einv ir- 
kung der Saure in tliese hineingespult erdcn. Dic Graufarbung 
des Metalls verscliwindet wieder und nacli vollitandigei. Losung 
des niletalls ist auf Clem Platin auch niikrciskopisch kein Kohlen- 
stoff nachweisbar. 

Stellen dichterer bezw. groberer Anhiufnng \ oil Pt1et:ill bilden 
sich auch dort am, wo einzelne grosset e ll’a~serstoffhlasen, (lie 
ganz am Anfang einer Elektrolise zu eiitstehen pflegeii und sich 
riianchmal wahrend des ganzen Prozesses uiiveriiritler t am gleichen 
Orte halten, auftreten. An ihnen erfolgt e1)enfalls keine Kolilenstoff- 
abscheidung, und es hinterbleibt beim dlblosen ties Alet alls eiii 
scharfes Xegativ vcm ihnen in der Kohleiistoffhaut sixf derl-nterlagc. 

6. Die Menge Kohlenstoffs, die bcim LoscIi cincs elektro- 
lytischen Metalluberzugs nach der CO-I3ehandlung hinterbleibt, 
hangt weniger von der Dauer der letzteren, als von ticr spezi- 
fischen Wirksamkeit der Kombination : lJnterlagP,’?;iedersclilag 
und von der Schiclitdicke a b  Obwohl sirs iiie so gross ist, (lass sic 
(lurch Wagung bestimmt werden konntc., lassen sich dic ITnter- 
scliiede doch hinreichend erfassen. Bei ininimaler Scliichtdicke 
ist die erhaltene Kohlehaut ausserordeiitlicli fein imtl sclieint 

l) Stager, Helv. 3,  584 (1920). 
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die Metallschicht vollkommen ersetzt zu haben. Mit steigender 
Dicke der Metallschicht ninimt die Menge der Kohle zu, erreicht, 
aber sehr bald ein Maximum, das bei weiterer Verstarkung des 
metallischen Niederschlags nicht uberschritten wird. 

Die folgenden Versuche mit Nickel und Platin (Elektrolyt : 
n. NiCl,, 0,5y0 Bors.) geben ein Bild der Verhaltnisse. 

I. D, 5 MA., Dauer 5’ : Ni : 0,455 mg/cm21). 

Sehr dunner, vollkommen blanker und glatter Uberzug. 
2 h  CO, 500O: Keine sichtbare Veranderung. 
I n  HCI gelost: C als hauchartiger Uberzug, nicht loslich in kochender 

konz. HNO,. 

11. D, 5 MA., Dauer 60’ : Ki : 5,46 mg/cm2. 

Auf dem oberen Teil des Blechs glatter, glanzender Niederschlag; auf dem 
unteren geringe Streifenbildung. 

2h CO, 500O: Der glatte Teil nicht verandert, der gestreifte dunkler 
gefarbt. Bei der Sgurebehandlung fiillt die Kohle in zusammenrollenden 
Spanen vom Blech. Menge gegen I betrachtlich vermehrt. 

111. D, = 5 MA., Dauer 150’ : Ni : 13,65 mg/cm2. 

Metallisch glanzender, teilweise aufgebliitterter Niederschlag. 
2 h  GO, 500O: Auf den blattrigen Stellen leichter, braunschwarzer Hauch; 

die glatten Teile blank wie zuvor. Beim Behandeln mit HCI: Die Kohle rollt 
sich in Bruchstiicken vom Blech und fal l t  zu Boden. Die Menge ist sicher nicht 
grosser als bei 11. 

7. Aus den Beobachtungen, besonders denjenigen uber die 
Erscheinungen an Ni-Xchichten, muss der Schluss gezogen werden, 
dass sich Kohlenstoff in nennenswertem Betrage uberhaupt nur 
dann abscheidet, wenn die Metallablagerung noch so weit dispers 
ist, dass ein Eindringen von CO-Gas in sie moglich ist und seine 
Zerlegung an einer verhaltnismassig grossen Grenzflache erfolgen 
kann. Daher kommt es an ausgewalzten Blechen mit ihrer nur 
den geometrischen Ausniassen entsprechenden Oberflache ‘nicht 
zu beobachtbarer Kohlenstoffbildung, und ebenso wenig an elek- 
trolytischen Abscheidungen, die durch offensichtlich dichtere 
Krystallit-aggregationen gekennzeichnet sind ; wo eine solche un- 
mittelbar beobachtbar ist, bleibt der Vorgang auf die frei zu- 
gangigen Stellen beschrankt und erreicht verhaltnismassig schnell 
ein Ende. Die C-Ablagerung im Inneren glatter Uberzuge aber, 

l)  Stromausbeute 100% gerechnet. 
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die erst beim Akdosen des biletalls zum Vorschein komint, ist auf 
die der Unterlage unmittelbar anliegenden Schichten Iiegrenztl). 

Von der Strrtktur ekes  glatten Nickclniederschlages kann man 
sich auf Grund der kontraktometrischen Beobaclitungen2), die u. ‘a. 
gerade an Abscheidungen aus den von uris verwcndeten Elektro- 
lyten studiert wurden, ein Bild machen. Aus diesen geht hervor, 
dass in den zuerst in hochdisperser Forin auftretenden Ahlage- 
rungen unmittelbar nach ihrer Bildurig eine Struktixranderung 
stattfindet, die als eine Sarnmelkrystalli.;ation gcdeutct werden 
muss und wohl den Vorgangen bei dei. ltekrystallisation an die 
Seite zu stellen 1st. Sie aussert sich in einer aiif die Unterlage 
iibertragbaren Kontraktion, die zu Anfang am st)arksten ist, niit 
fortschreitender Ausbildung der Schiclit aber nachlasst, weil der 
Dispersitatsgrad dann infolge Bildung grbsserer Krystalle bezw. 
Krystallite mehr und mehr abnimmt urid der TJberzug ein dich- 
teres Gefuge erhiilt. 

Die untersten Schichten hat man sich daher al? cin Netz 
rehr kleiner, aus primar vorhandenen noch kleiiiereri hervor- 
gegangener Krystallite vorzustellen, in desseri Maschen hernach 
das CO eindringeri kann, wenn das als Uiitcrlage tiienenclr Elektro- 
denmetall dies vermittelt oder erleichtert. Der hei seiner Zer- 
setzung entstehende Kohlenstoff lagert sich also in den blaschen 
tles Krystallitnetzes ab, und letztere sind es, durch die die Struktur 
des Niederschlags die Kohlenstofform bestimmt. 

J e  kleiner in den weiter nach aussen liegenden Gchichten 
die Abstande zwischen den Krystalliten werden, desto mehr wird 
das Vordringen des Gases behindert ; die katalysierendcn Grenz- 
flachen verringern sich, und zugleich nimmt die Xlasse der zer- 
setzbaren Verbindung ab, so dass der C-Abscheidung ein Ziel 
gesetzt wird. 

Da sich das Metal1 Schicht auf Schicht a lhge r t  und, wie 
der Kontraktometereffekt zeigt, parallel der Elektrotlenflache 
zusammenzieht, wird der Reaktionsort fur die C-Bildixng selbst 
flachenhaft gestaltet, so dass die fur die Entstehung graphi- 
tischen Kohlenstoffs angenommene Haiiptbedingung geschaffen 

l) Von einem mit CO behandelten Niederschlag wurde soviel Nickel, als 
ohne Freilegung des E’latins moglich war, abgescliabt. Die Spane gaben keine 
C-Abscheidung beim Losen in HCI; das Platinblech wurde heim Ablosen des 
letzten Restes sehwarz. 

2, Z .  El. Ch. 24, 302 (1918). - Helv. 3, 584 (1920). 
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1 a) Streifiger Ni-niederschlag. (n. NiCI, , 0,50/0 Borsaure, 30 hlA/cm2,15’) 

1 b) Kohlenstoffhaut aus CO nacli HC1-behandlung und Trocknung. 
Die gesinterten Stellen entsprechen erhabenen Streifen. 

C-bildung an Eisenpulver im CO-strom. 



2a) Glatter, nicht auflosbarer 
Xi-niederschlay (10 hIA/cn9, 2 0 ) .  

x 45 

3 a) n’i-niederschlag mit kleinen 
Auswuchsen. 

x 55 

4 a) Ni-niederschlag mit dichten 
Stellen unter Wasserstoffblasen. 

2 h )  Kohlenstoffhaut aus CO 
nach Ablosung des Yetalls. 

x 45 

3b) KohlenstotThaut aus CO 
durchl6chert an den Stellen 

der Auswiichse. 

x 55 

4 b) Kohlenstoffhaut durchlochert 
a n  den dicliteren Strllen. 

5 



x 50 x 55 

5)  Platinbleeh nach Ablosen teilweise 
geblatterten Nickels, das mit CO be- 
handelt war. Die dunklen Stellen 
glattes Platin, die hellen aufgerauht. 

x 40 

7 a) Glatter, etwas korniger Co- 
niederschlag. 

(n. CoCI, ; 15 MA/cm*, 90'). 

8 a) Co-niederschlag mit einer 
unebenen Stelle. 

6) Xi-niederschlag mit iiber- 
lagertem Wechselstrom. Liefert 
keine Kohleristof~abscheidung 

in C O .  

x 40 

7 b) Kohlenstoffschicht aus CO 
nach HCI- behandlung. 

x 40 x 40 

8b)  Kohlenstoffhaut, in der sich 
die Unebenheit des Co-niederschlags 
nach der Ablosurigmit HC1 abzeichnet. 
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ist, zumal die C-Bildung unter dem Druck der fest aufliegenden 
oberen Krystallschichten erfolgt. - In den durch sekundare 
Einflusse locker gehaltenen Metallablagerungen entsteht auch der 
Kohlenstoff mehr oder weniger unter Bedingungen, die fur cine 
Raumreaktion charakteristisch und einer ausgedehnteren Ent- 
wicklung von Sechsringebenen nicht forderlich sind, so dass hier 
mehr russartige Kohle erhalten wird. Die Beschaffenheit des 
Kohlenstoffs, der aus der gleichen Reaktion unter sonst gleichen 
Bedingungen hervorgeht, gibt somit ein Abbild der Struktur 
der Metallschichten, die als Reaktionsort dienen, wie es erwartet 
wurde. Der Zusammenhang tritt in vielen Einzelheiten hervor, 
wie aus den beigefugten Aufnahmen ersichtlich; dass der C je 
nachdem graphitisch,oder russartig ,,amorph" erhalten wird, ist 
nach den unmittelbaren Merkmalen und dem Verhalten gegen- 
uber der Brodie'schen Mischung nicht zweifelhaft. - 

Die graphitischen Kohlenstoffablagerungen in den untersten 
Schichten der Uberzuge wiirden hiernach im wesentlichcn ein 
Negativ der hletallschichten sein, in denen sie sich bilden, und 
ihrerseits ein disperses Netzwerk verketteter, flachenhafter Teil- 
chen darstellen, das beim Herauslosen des Metalls als zusammen- 
hangende Haut hinterbleibt. 

Indessen ist nicht ausgeschlossen, dass die eigentliche For- 
mung zu graphitischem Kohlenstoff zum Teil erst bei der Heraus- 
losung des Metalls eintritt, indem dann parallele Kohlenstoff- 
ebenen, die voneinander getrennt gehalten waren, die Moglich- 
keit erhalten, sich zu verbinden und so das charakteristische 
Raumgitter aufzubauen. Fur eine solche Auffassung konnte 
vielleicht die Beobachtung geltend gemacht werden, dass der 
Kohlenstoff nicht als zusammenhangende graphitische Haut ent- 
steht, sondern als flockendes Pulver in die Fliissigkeit gespult 
wird, wenn man die Ablosung des Metalls statt durch Saure 
durch anodische Behandlung in einer Chloridlosung vornimmt ; 
doch kann dies wohl ebenso gut dadurch verursacht sein, dass 
C1' teilweise am Kohlenstoff entladen und dieser dabei angegriffen 
wird, indem zuerst die mechanisch schwachsten Brucken zwischen 
grosseren C-Schichtstucken zerstort werden. -- 

Das Verhalten von Co-Schichten ist denen von Nickel analog. 
Die in mancher Beziehung abweichenden Verhaltnisse bei Fe 
hangen vielleicht mit dem andersartigen chemischen Mechanis- 
mus der C-Bildung, die nach Hilpert und Dieckmann iiber Fe,C 
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geht, zusammen; inoglich ist aber auch, dass die innere Struktur 
der elektrolytischen Fe-Schichten eine andere ist, clenn auch der 
Verlauf ihrer spontanen Kontraktion deu tet auf eiiie ahweichendc 
und hohe Dispersitat hin. 

B. Versuche mit Metallpul?.erschic.htpn. 

1. Die elektrolytischen Niederschlagc, die yon uns benutzt 
wurden, erscheinen als Ubereinanderschichtungen von Krystal- 
liten und Krystallaggregaten, deren Dispcrsi tatsgratl und Teilchen- 
abstand nach oben mehr und mehr abnirnriit; sie sind ansserdem 
fest an- und ineinandergefugt, und nur (lie untersten Lagen ent- 
halten soviel Zwischenraume, dass die C0;ZerscItzung in ihnen 
erfolgen kann. 

Es war zu erwarten, dass der Kohlenstoff nicht niir reich- 
licher, sontlern auch in anderer Form aufti-eten wurde, wenn die 
starren Disperside, die in solchen elektrolytischen Uberzugen 
gesehen werden mussen, durch lose gehiiifte Sc+liichten pulver- 
formigen Metalls cmetzt wurden. 

Wir haben daher Metallpulver, zu moglichst glattcr Ober- 
flache zusammengeklopft, aber nicht gepresst, in Rohren, die 
in das Versuchsrohr eingeschoben wurden, aixsgebreitet und in 
derselben Weise wie die elektrolytischen Rleche der CO-Einwirkung 
ausgesetzt. 

Die Menge gelildeten Kohlenstoffs ist hier aiisehnlic her, untl 
die Zersetzung tritt schon bei 400n untl selbst 300" ein, doch 
erwies sich auch in diesem Falle die Teniperatur von 500° als die 
geeignetste; bei 600° nahm die Reaktion hetrachtlich ab. An- 
fanglich wurde die Gewichtszunahme verfolgt ; es zeigte sich aber 
bald, dass die Ausscheidung ganz wechhelnd erfolgte, und kein 
Zusammenhang zwischen der angewendetcn Metallmenge untl dem 
erhaltenen Kohlenstoff bestand. Das Einzige, was sich uberein- 
stimmend feststellen liess, war, dass der Kohlenstoff, der sich in 
gleichen Zeiten bildete, mit der Versut,hsdauer zunahm. Eine 
Autokatalyse kornmt dabei nicht in E'rage. tlenn in Uberein- 
stimmung mit ancleren Beobachtern koiint en wir bei vielen be- 
sonderen Versuchen mit Kohlenstoff verschietlener Art keine 
Kohlenoxydspaltung erreichen. Ausserdem ist nocli siclicr, dass 
die Kohlenstoffbildnng in gleichen Zeitcn von :300° zu 400" zu 
500° der Allenge nach zunimmt. 
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Die Bildung von Kohlenstoff beginnt unregelmassig verteilt 
auf der Oberflache und schreitet ebenso unregelmassig in die 
Tiefe oder die Breite fort. Bisweilen finden sich in gleichmassigen 
weiteren Abstanden erhabene Rosetten auf der im ubrigen metal- 
lisch gebliebenen freien Flache; ein anderes Ma1 bildet sich eine 
einzige grossere Insel als zusammenhangende Decke, dann wieder 
zeigt sich die Kontaktschicht im Aussehen wenig verandert, ist 
aber stark gesintert und verworfen und enthalt im Innern fein- 
pulverige Kohle; schliesslich kommt haufig vor, dass der ganze 
Raum uber der Metallschicht von lockerem Kohlenstoff erfullt ist, 
oder dass eine solche Anhaufung von den in der Stromungsrichtung 
vordersten Teilen aus dem Gasstrom entgegenwachst. 

Eine Trennung von Kohlenstoff und Metall gelang in solchen 
Fallen weder mit Hilfe eines Magneten, noch durch schwere Flussig- 
keiten; die Kohle ist bis in die aussersten Teile der Ablagerungen 
von nicht isolierbarem Metall durchsetzt. 

Bei dieser Sachlage haben wir uns mit der morphologischen 
Charakterisierung der von Fall zu Fall erhaltenen Zersetzungs- 
produkte begniigt. Die gekohlten Produkte wurden, soweit dies 
moglich war, mechanisch von dem unverandert aussehenden 
Metallpulver getrennt, mit heisser Salzsaure ausgezogen, bis die 
Auszuge nur noch eine schwache, sich kaum mehr andernde Metall- 
reaktiongaben, gewaschen und im Vakuum oder bei 150° getrocknet. 
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2. Versuche mit Eisen. 

a) Ferruni reductum. Bei der Stciperung tier Reaktions- 
temperatur wachst nicht nur die Menge des in gleiclieii Zeiteii 
ausgeschiedenen Kohlenstoffs, sondern ilieser niinmt anch einen 
zunehmend graphitischen Charakter an. Bei 300" elhalt inan eine 
Kohle, die den Eiiidruck eines lockeren Rushes iiincht: auf der 
IIaut oder zluf Yapier verrieben, gab sie nur eine Schwiirziing ohne 
jeden Glaiiz; im Tiegel uber der Bunsenflainrne wai sie leicht zu 
verbrennen, und niit der Chloratmischung hehantlelt, V C I  bvhwand 
sie beim Stehen in der Kalte in 24 Stunden z u m  gro 
hei gelindem Erwarmen wurde auch der Reqt noch oxytlir.rt, ohne 
dass Graphitsaure zu beobachten war. 

Der bei 400° erzeugte Kohlenstoff stellte nach tlem Trocknen 
ein tiefschwarzes I'ulver dar, das noch keirien Graphitstiich gab, 
aber deutlich weniger leicht verbrennbar war. Bei der ersten 
Behandlung mit tler Chloratmischung hat te  in 24 Stuntien die 
Menge Kohlenstoffs wohl etwas abgenorninen, cler verltleibende 
Rest aber sah auch unter dem Mikroskop unverantlert RLIS, und 
es war keine Graphitsaure zu sehen. Erst bei wie(lerho1tei. Erneue- 
rung des Oxydationsgemisches bildete sic.h Holehe, und die zweite 
Behandlung liess einen Angriff der Kohl(btei1chen erkennm, wah- 
rend die Losung sich grunlich farbte ; b(4 tler tlritten hinterblieb 
eine kleine Menge honiggelber Graphitsaure, die sowohl unter tlern 
Afikroskop (namentlich durch ihre c1i:Lrakteristiuch~~ Doppel- 
brechung), als auch durch ihre sonstigen Reaktionen zu identifi- 
zieren war; doch war noch imrner der grosste Teil z u  lijslichen 
Produkten oxydier t worden. Die Isolierung der Chaphitsdure ge- 
lang nur unvollkonimen, da  sie beim Auswaschen grosse Neigung 
zeigte, sich kolloid zu zerteilen; der Ruckstand fbrbte sich schwarz 
und trocknete zu liornartigen Bruchstuckeii ein. Beirn gelinden' 
Erliitzen verpuffte sie unter Abscheidung eiries schr feinen Rimes. 

Bei 500° wurde immer sehr vie1 mehr Kohlenstoff gewwnnen, 
cler sich in den aueseren Eigenschaften nicht wesentlich yo11 dem 
bei 400° erhalteneri unterschied; die Chloratmischung hinterliess 
aber mehr Graphitsaure, wenn auch nocli ein bctrachtlicher Teil 
des Kohlenstoffs verschwand. Die unter der Lbsung braungelbe 
Substanz farbte sich beim Auswaschen wietier dunkel und verpuffte 
nach dem Trocknen in derselben Weise unter Riissabscheidung. 

b) Ferrum pulverisatum. Das Zersetzurigsprodukt von 300" war 
ein lockeres, russartiges Pulver, das eb tda l l s  keinen Graphit- 
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strich gab, leicht vollstandig verbrannte und durch das Chlorat- 
gemisch nach dreimaliger Behandlung schliesslich vollstandig ge- 
lost wurde, ohne dass Graphitsaure auftrat. 

Bei der Kohle von 400° war das russartige Aussehen, das 
die vorhergenannten Produkte kennzeichnete, verschwunden; ihre 
Farbe war ein dunkles Grau, und es wurden aus ihr betrachtliche 
Mengen braungelber Graphitsaure erhalten. 

Die bei 500° gewonnenen Produkte sind nach dem Trocknen 
dichter, ausgesprochen graphitisch im Aussehen und geben glan- 
zenden Strich. Sie enthalten immer eine gewisse Menge Eisen 
(O,1 bis 1 yo), das sich auf keine Reise entfernen lasst, und dieses 
bewirkt, dass sie leicht verhrannt werden, wobei ein Skelett von 
ziegelrotem Eisenoxyd hinterbleibt. Durch die Chloratmischung 
wird die Hauptmenge in eine braungelbe, charakteristische Graphit- 
saure verwandelt, die als Pseudomorphose nach den Kohlenstoff- 
teilchen deren Form deutlicher zeigt, a18 es unmittelbar moglich ist. 

Die geringe Kohlemenge, die hei GOOo entstand, hatte den 
graphitischen Charakter vollstandig verloren. Sie enthielt von 
vornherein Eisen als nichtlosliches rotbraunes Oxyd und loste 
sich in der Oxydationsflussigkeit rasch vollkommen auf. - 

Zusammengefasst kann gesagt werden, dass der Kohlenstoff 
mit steigender Bildungstemperatur bis 500° graphitischer wird und 
die Graphitnatur ebenfalls zunimmt , wenn die Kontaktflache 
der Einzelteilchen des pulverformigen Beschleunigers grosser wird, 
denn Ferr. pulv. liefert Produkte, die entschieden mehr Merkmale 
fur die graphitische Beschaffenheit aufweisen, als Ferr. red. 

3. Versuche mit Nickel. 

a) Nickelfeilspane, die sechs Stunden bei 5OOO mit CO be- 
handelt wurden, anderten ihr Aussehen nicht und beim Losen in 
Saure hinterblieb keine Kohle. 

b) Dichtes (elektrolytisches) Nickel (,,KahZbaum"), dessen 
Stiicke blumenkohlartige Wucherungen zeigten, schwarzte sich 
oberflachlich bei der CO-Behandlung. Auch dieses Material hinter- 
liess keinen Kohlenstoff beim Losen in Saure. 

c) Niccol. red. bedeckte sich auf der Oberflache gewohnlich 
zunachst mit schwarzen, regelmassig verteilten Flecken, von denen 
sich die C-Ausscheidung weiter ausbreitete. Die Kohle wachst 
als lockere Anhaufung schliesslich uber die Metallschicht hinaus 
und erfiillt nicht nur das Rohr bis zur Decke, sondern schiebt 
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sich auch auf mehrere Zentimeter dem ("0-Strom entgegen. Nach 
der Saurebehandlung ist sie schwarz uiid ohne Glanz, gibt aber 
einen schwach metallischen Strich untl liefert nnter teilweiser 
Losung einen Ruckstand von Graphitskure, die derjeriigen von 
Ferr. red. 500° sehr ahnlich ist. 

4. Versuche mit Kobalt. 
Zur Anwendung kam nur Cob. red. Dicses gab wie Kickel TTon 

dunklen, regelmassig verteilten Flecken aus eine hochst voluminose 
C-Abscheidung, die sich entweder uber die ganze Oberfldche der 
Pulverschicht als Decke ausbreitete uncl nach oben wuiahs, oder 
sich unter Freilassung des hinteren Teiles der Metallschicht dem 
CO-Strom entgegenbewegte. Wurde die Eintrittsoffnung des 
Rohres mit dem Metallpulver durch eirieri losen Asbestpfropfen 
verschlossen, so fiillte sich nur der Rauin uber tlern Metall 7011- 
standig mit der Kohle an. Die Dislokation der Kohle von der 
Metallschicht wird also nicht etwa durch ein int ermetliares, gas- 
formiges Produkt bewirkt, sondern der Kohlenstoff entsteht nur 
an der Kontaktsubstanz. Das Gas dringt aber offenbar in tiefere 
Schichten ein, der ausgeschiedene Kohlenstoff umhullt die Pulver- 
teilchen und schiebt, indem er ihre Zwischenraume ausfullt, diese 
auseinander. Infolgedessen ist Metall bis in die obersten 8chichten 
ZLI finden und die Unterlage ist nicht mehr acharf von der daruber 
lagernden Kohle a,bgegrenzt. 

Der Kohlenstoff, der sich an Co bildet, ist graustichig und 
unterscheidet sich merklich von den son<t erhaltenen Produkten. 
Strich- und Hautfjirbung sind nicht von den durch Ceylongraphit 
veranlassten zu unterscheiden ; die Dichtc ist offensichtlich grosser 
als die der anderen Kohlearten; zur Verlmnnung mussten 0,2 gr 
im offenen Tiegel 20 Min. im Geblase e ih i tz t  werden. Auch der 
Verlauf und das ICrgebnis der Oxydation sind nndere, denn die 
Kohle wird nur schwer angegriffen, liefert aber nach dreimaliger 
Erneuerung der Mischung eine fast farbloJe, sehr charakteristische 
Graphitsaure, wie wir sie sonst nie unter die Hkride bekommen 
haben. Diese bleibt zum Teil kolloid zerteilt in der Oxydations- 
flussigkeit ; der isolierte Anteil dunkelt beirn Trocknen etwas nach; 
beim Erhitzen verpufft er nicht, sondern brennt, wie es sonst bei 
dichten Graphitsauren beobachtet wurdc, unter Verspriihen ah. 

5. Die angefuhrten Versuche reichen in Verbindung mit den 
Beobachtungen an elektrolytischen Schicxhten ails. urn folgende 
allgemeine Schlusse zu ziehen : 
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Auf die Beschaffenheit des aus CO abgeschiedenen Kohlen- 
stoffs haben 1. die stoffliche Natur des Kontaktmetalls, 2. die 
Reaktionstemperatur, 3. der Zerteilungszustand des Beschleunigers 
deutlich erkgnnbaren Einfluss. Co liefer t einen graphitischen 
Kohlenstoff von auffallend anderem Charakter als Fe und Ni; 
die Ubereinstimmung des an Pulver erhaltenen mit dem an elektro- 
lytischen Go-Schichten entstehenden beweist besonders, dass hier 
eine spezifische Wirkung der Metallart vorliegt. Die Begunstigung 
der Graphitbildung durch Steigerung der Reaktionstemperatur ist 
sowohl bei Ferr. red., wie bei Ferr. pulv. unverkennbar. Ebenso 
zeigt sich bei diesen beiden Kontaktsubstanzen, dass der Zer- 
teilungsgrad des Metalls, d. h. die grossere Ausdehnung der zu- 
sammenhangenden Kontaktflachen an den einzelnen Pulverteilchen, 
die Entwicklung des graphitischen Typus befordert. 

Im Vergleich mit dem Kohlenstoff von elektrolytischen 
Schichten, der trotz seiner geringen Menge schon ausserlieh stark 
graphitische Eigenschaften aufweist, erinnern die Zersetzungs- 
produkte an Pulvern - abgesehen von Co - im Aussehen und 
teilweise im Verhalten mehr an RUSS, und namentlich die hei 
tieferen Temperaturen gebildeten Abseheidungen zeigen kaum 
mehr die typischen Merkmale fur Graphit. 

Trotz dieser unzweifelhaften Annaherung an die amorphe 
Form mussen sie aber doch wohl noch als Graphit rubriziert 
werden. Sie sind nur ein neuer, sehr anschaulicher Beweis dafiir, 
dass eine kontinuierliche Abstufung zwischen den Kohlenstoff- 
arten besteht, und zeigen weiter, dass dieselbe Reaktion bei den 
gleichen ausseren Bedingungen allein d u d  Anderung der Be- 
schaf fenheit des Reaktionsortes, an den s ie gebunden, auf das eine 
oder andere Produkt gelenkt werden kann. 

Der massgebende Unterschied der topochemischen Bildungs- 
bedingungen liegt darin, dass durch die festgefugte, geschichtete 
Struktur der elektrolytischen Uberzuge die flachenhafte Ent- 
wicklung der C-Abscheidung und die vertikale Verbindung von 
C- Schichten begunstigt wird, wahrend in Pulvern die Teilchen 
der Kontaktmasse unregelmassig und lose gelagert sind, und in- 
folgedessen das Auswachsen nach der Flache erschwert wird ; 
ausserdem fehlt der Druck, der bei jenen durch das Krystallit- 
gefuge entsteht. Der Kohlenstoff wird daher nur so weit Graphit, 
als er sich entlang den Teilchenflachen bildet, und dies um so 
weniger, je geringer deren Ausdehnung ist. Im ubrigen wachst 

- 
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er in die Zwischenraume hinein und draiigt scinerseits dir Teilchen 
auseinander, statt von ihnen im Augeriblicke seiner Entst,ehung 
gepresst zu werden. Man hat somit in tler C-Biltlung an Kontakt- 
siibstanzen einen ausgesprochenen topoahemischen Formungs- 
effekt vor sich, (lessen Mechanismus in] einzelnen vielleicht noch 
niancher Aufklarung bedarf, grundsatzlivh alxr (lurch die be- 
zeichneten Einflusse bedingt ist. 

Bern, Anorganisches Laborat oriiini tler I-niversitat. 

Gewinnung von Amino-alkoholen und Cholinen aus 
naturlichen Aminosauren 

von 

P. Karrer 
in Gemeinschaft niit 

W. Karrer, H. Thomann, E. Horlaeher und W. Mbder. 
(20. XII. 20.) 

Das Cholin IIO(CH,),N * CI-Z, * CH,( )I1 hat in letzter Zeit 
das Interessc tler Physiologen und Cheniikcr in steigendem Masse 
beansprucht. Wir wissen heute, dass e h  nicht n w  ein wichtiger 
Baustein der Lecitliine, Phosphatide und dcs Senfalkaloids Sinalbin 
ist, sondern dass es auch in vielen tirrischen lint1 pf1:tnzlichen 
Organen stdndig in freiem Zustande auftritt. In (lor Cerebrospinal- 
und Lumbalfliissigkeitl), im Blut2), in der Nel~ennierenrinde~), 
im Harn4), Serum4), in Milz4), Pankreas4), Lunge4), Lcber4) untl 
I)unndarm4), im Sperma5) und in den Muskeln4), im 8j)eiche16), 

l) 0. Rosenheim, C. 1907. 11. 927; Kalcffrnmtr, H. 66. 343 (1910). 
2, Letsche, H. 53, 55, 74 (1907). 
3, Lohmann, C. 1907, IT. 259, 418. 
4, Kinostifn, Arch. f. gts. Phys. 132, 607 (1910). 
&) Florence, C. 1897, IT. 1161; Bocarius, H. 34, 339 (1902). 
6,  Houdas. C. R. 156, 824 (1912). 
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in der Gallel), im Darmextrakt2), in Thymus- und Lymphdrusen3), 
Ovarien, Kiere, Thyreoydea, Knochenmark, Magen- und Darm- 
s~hleimhaut~) ,  im Gehirn5) ist es nachgewiesen. Sehr viele Pflan- 
Zen sind cholinhaltiga). Die Bedeutung solcher Amino-alkohole 
ist noch gewachsen, seitdem Trier') zeigen konnte, dass auch 
der einfachste Amino-alkohol Colamin H,N * CH, * CH,OH, dessen 
Methylderivat das Cholin ist, am Aufbau gewisser Lecithine 
(Colamin-lecithine) Teil hat. In  freiem Zustande ist es bisher 
in Gewebsflussigkeiten nicht nachgewiesen worden ; es ist indessen 
zu beachten, dass das Colamin sich in kleinen Mengen analytisch 
vie1 schwieriger nachweisen lasst als Cholin, und dass es auch 
Jahrzehnte langer Forschung bedurft hatte, das Cholin als standigen 
Bestandteil vieler tierischer Gewebe zu ermitteln. 

Schliesslich sei noch hervorgehoben, dass Cholin bei der 
Faulnis des Fleisches entsteht, wie Gdewitschs) an faulendern 
Pferdefleisch zeigen konnte. 

Pharmakologisch ist das Cholin als einfache Alkaloydbase von 
hohem Interesse. Es hat ganz ausgesprochene Wirkungen auf die 
Funktion verschiedener Organe. Diese Rirkungen sind oft recht 
schwache, bisweilen, wie z. B. die Beeinflussung des Blutdruckes, 
je nach Umstanden umkehrbar; diese Tatsachen, im Verein mit 
der weiten Verbreitung des Cholins in den Organen, weisen dieser 
Base eine grossere physiologische Bedeutung zu. In  mancher 
Beziehung, besonders in der Beeinflussung des Blutdruckes und 
in der Wirkung auf Darm, Driisen und Pupillen erscheint das 
Cholin als Antagonist des Adrenalins. Magensaft-, Speichel- 
und Pankreas-sekretion werden durch Cholin gesteigert, ebenso 
die Magenperistaltik. R. Magnuss) fasst neuestens das Cholin 
direkt als das Hormon der Darmbewegung auf, unter dessen 
Einwirkung die Darmperistaltik vor sich geht. Die wechselnde 
Beeinflussung des Blutdruckes durch Cholin legt uns den Ge- 

l) Strecker, A. 70, 149 (1849); 123, 353 (1862); 148, 77 (1869). 
*) Furth und Schwnrz, Arch. d. Physiol. 124, 361 (1908); 125, 506 (1909). 
3, Schwarz und Lederer, ebenda 124, 353 (1908). 
4)  Gautrelet, C. R. 148, 995 (1909). 
5 ,  Knuffmann. H. 74, 175 (1911) u. a. 
s, Guggenheim, Biog. Amine, Berlin 1920, 8. 65. 
7 )  Kauffmann, H. 73, 383 (1911): 76, 1196 (1911). 

9)  Naturwissenschnften 1920. 8. 383. 
H. 27, 50 (1899). 
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tlanken nahe, ob es in dieser Beziehung nicht alinlicli wie ein 
Puffer, d. h. ausgleichend wirken kann. 

Nach dem Aiigefuhrten kann kein Zweifel dariiber bestehen, 
dass das Cholin ein Hormon ist, das gaiiz bestimmte physiolo- 
gische Funktionen im Organismus zu erfiillen hat. Ob dern Colamin 
in dieser Beziehung auch Bedeutung ziikommt, wissen wir heute 
noch nicht. Es drangt sich nun die Frage auf, ob unter tien vielen 
anderen Hormonen, die im menschlichen und tierischen Organis- 
mus noch tatig srnd und deren chemiscahe Natur wir heute noch 
nicht kennen, sich nicht solche finden, die den1 Cholin chemisch 
nahe stehen. Guggenheiml) glaubt, dass in den Hypophysen- 
hormonen dem Cholin nahestehende Substanzen vorliegen konnten. 
Auch H .  Fuhner2) und R. Magnus3) tliskutieren die Frage, ob 
cholinahnliche Stoffe in gewissen Orgaiieii (Hypophyse, Uterus) 
vorkommen. 

Will man sich eine Vorstellung (la ruber machen, welche 
cholinahnliche Stoffe hierbei in Frage kommcn konnten, so wird 
man zunachst dazu gefuhrt, sich uber die Moglichkeiten der Cholin- 
und Colamin-bildung im Organismus Rcchenschaft zu geben. 
Trier4), der sich mit dieser Frage besontlers befasste, hat zwei 
Theorien daruber entwickelt. Nach der ersten Anschauung sollte 
der aus Formaldehyd durch Aldolkontleiisation gebilclete Gly- 
kolaldehyd in der Pflanze in Amino-acetaldehyd ubergehen, der 
eine Cannixxaro’sche Reaktion durchmac.hen wiirde, wobei gleich- 
zeitig Colamin und Glykokoll entstehen mussten. 

2 CH,NH,. CHO + CHZNH, (’HZOH + CH, NH, COOH 
Colam in Glykokoll 

Die Methylierung dieser beiden Verbindungen muss Cholin 
bezw. Betain entstehen lassen. 

Die neuere Auffassung von Trier geht dahin, dass das am 
Glykolaldehyd durch Cannixzaro’sche Reiiktion entstandene Glykol 
zunachst mit Glycerinphosphorsaure-ester in den Pflanzen zu 
einem stickstofffreien Glykol-lecithin zusammeii tritt, tlas dann 
erst nachtraiglich (lurch Amidierung in Colamin-lecithin iibergeht : 

Bio. Z. 65, 189 (1914). 
z ,  Bio. Z. 76, 232 (1916). 

4, uber  einfache Pflanzenbasen und ihre Heziehungen zum Aufbau der 
3) 1. c. 

Eiweissstoffe und Lecithine, Berlin 1912. 
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H O  , CH, . CH,. O H  + CH, ___ CH -- CH, 

I 1 I + 
0 . C O . R  0 . C O . R  O.PO(OH),  

CEE, 0 CH, -- CH ~ 

+ 0 . C O . R  0 . C O . R  I b.p:OH 

OCH, CH,OH 4 NH3 

CH, 0 CH, -__ CH ~ 

4- 0 . C O . R  0 . C a . R  O. .p&H 
‘OCH, . CH,NH, 

Colamin-lecithin 

CH, 0 CH, ~~ CH ~ 

I I 
0 . C O  R 0 . C O . R  d.PhOH---i f- 

‘OCH, . CH,N(CH,), 
Lecithin 

Eine Theorie von Stanekl), nach der das Cholin durch Re- 
duktion von Betain entstehen soll, hat bisher wenig Anklang 
gefunden2), weil Betain in vitro kaum zu Cholin zu reduzieren 
ist. Stalzek’s Hinweis auf die Stabilitat des Betains gegenuber 
Reduktionsmitteln deckt sich z. T. rnit Erfahrungen, die GauZt3) 
bei Aminosaure-estern machte. Er  konnte solche mit sekundarer 
und tertiarer Arninogruppe mit Natrium und Alkohol zwar teil- 
weise in Aminoalkohole uberfuhren, nicht aber solche mit primaren 
Aminogruppen (Glykokoll etc.). Nach GauZt scheint sich Niemand 
mehr mit der Reduktion von Aminosauren zu Amino-alkoholen 
beschaftigt zu haben, und die spatere Literatur hat die Angaben 
Gault’s, dass Ester primarer Aminosauren bei der Reduktion 
keine Amino-alkohole geben, ubernommen4). 

Wenn wir die eben erwahnten Theorien der Cholinbildung 
miteinander vergleichen, so mochten wir sagen, dass ein analoges 
Argument, wie es gegen die Stanek’sche Auffassung geltend gemacht 
wird, auch gegen die Theorien von Trier sich anfuhren lasst. 
Es wurde in vitro sicherlich niemals gelingen, ein stickstofffreies 
Glykol-lecithin (das Trier als Zwischenprodukt auffasst) durch 
Einwirkung von Ammoniak in Colamin-lecithin zu verwandeln ; 

1) H. 48, 334 (1906). 
2)  Cfuygenheim, Biogene Amine, Berlin 1920, 8. 73. 
3) C. R. 145. 126 (1907); B1. [4] 3 366 (1908). 
4)  Zu Amino-aldeh yden konnen solche Ester, wie hekannt, leicht reduziert 

werden: E.  Fischer und Kametaka, A. 365, 7 (1909); Neuberg und Kansky, Bio. Z. 
20, 456 (1909). 
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liierbei miisste vielmehr unter Spaltung der Esterhindungen eine 
Amidierung der verschiedenen Saurertlstcl erfolgen. 9uch  eine 
Ausdehnung der Cannixxaro'schen Reaktion auf den Amino- 
acetaldehyd durfte bei dessen Unbestdndigkeii schwcrlich die 
erwarteten Produkte ergeben. Es wuide nns daher zunachst 
nicht moglich seizi, irgend einer der drei erwbhntcn Auffassungen 
vor den andern beiden den Vorzug zii Relien. 

Wir haben uns demgegenuber die Frage gestellt, ob die Cola- 
min- und Cholinhildung im Organismus nieht auf einc direkte 
Reduktion des Glykokolls zuruckgefulirt wertlen kann. Uass 
die Zelle die mannigfaltigsten Reduktiorisprozesse z u  leisten im 
Stande ist, weiss man schon lange. Mit dcr Hefezelle hat  Neubergl) 
in letzter Zeit tliese Reduktionsprozesse besonders eingehend 
studiert. Nun hat ja allerdings, wie oben bemcrkt wurde, Gault 
angegeben, dass Aminosauren mit primarer. Aminogruppe, speziell 
auch das Glykokoll in vitro sich nicht z u m  L4mino-alkohol redu- 
zieren lassen. Unsere Befunde lauten aher in dieser Hinsicht 
ganz anders. An Hand von mehreren Beispielen wollen wir im 
folgenden zeigen, dass die naturlichen Aminocarbonsii w e n  wie 
Alanin, Leucin, Phenylalanin etc. lei& t d  in befriedigender 
Ausbeute xu den entsprechenden Amino-trlkoholen reduxiert werden 
konnen. Die Reduktion gelingt schon, wenn man die Amino- 
saure-ester nach cter Methode von Bouiieault und Blanc direkt 
mit Natrium und Alkohol reduziert. Die husbtwten siiitl dabei 
aber schlecht. Sie werden vie1 besser, w m n  man die Aniinosaure- 
ester zunachst acetyliert und die acetyliert m Prodnkte mit Yatrium 
und Alkohol reduziert : 

CH, - CH - COO . CZH, C'H, - CH - CH,OH 
I + 

NH'CO CH, NIT, 

(CH,),CH - CH, - CH - COO CZH, ( ( 'H J2 CH CH, - CH - CH, OH 
I f 

NH CO CH, NH, 

NH CO CH, S H ,  

CGH, CH, - CH - COO . CZH, (fiH, CH, - ('H ~ CH, OH 
I t 

Geht man von optisch aktiven (n,r tiirlichen) Aminosauren 
am, so konnen die gewonnenen Amino-alkohole ebenfalls noch 
aktiv sein, doch durfte bei der Reaktioil immerhin eine selir er- 
hebliche Racemisierung Platz greifen. 

l) B. 52. 2237 (1919); Vergl. dort auch die alteie Literatnr. 
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Die meisten der so darstellbaren Amino-alkohole waren bis- 
her unbekannt. Es unterliegt wohl keinem Zweifel, dass auch das 
Glykokoll in analoger Weise der Reduktion zuganglich sein wird 
(Versuche dariiber sind in Aussicht genommen), so dass das Cola- 
min aus Glykokoll in vitro zuganglich werden wird. 

Durch Methylieren lassen sich die dargestellten Aminoalkohole 
in die zugehorigen Choline verwandeln. Die Reaktion verlauft 
aber nicht sehr glatt, indem wohl verschiedenartige Methylierungs- 
stufen entstehen. Wir haben es daher vorgezogen, die gesuchten 
Choline so zu bereiten, dass wir die z. T. bisher noch unbekannten 
Dimethylamino-carbonsaure-ester der Reduktion unterwarfen und 
die erhaltenen Dimethylamino-alkohole durch Anlagerung von 
Methylchlorid bezw. Methyljodid zu den Cholinen aufbauten. 

So ist eine grosse Gruppe synthetischer Choline zuganglich 
geworden, die mit den naturlichen Aminosauren des Eiweisses 
in nachster Beziehung steht. 

Sie ist physiologisch von besonderem Interesse. 
Nachdem wir somit gezeigt haben, dass die naturlichen 

Aminosauren schon in vitro leicht zu Amino-alkoholen reduziert 
werden konnen, so scheint uns der Gedanke, dass der noch feiner 
synthetisierende Organismus das Colamin aus Glykokoll durch 
Reduktion schafft, der nachstliegende zu sein. Einfache Methy- 
lierung wiirde daraus das Cholin entstehen lassen. Wir vermuten 
nun, dass auch andere Aminosauren des Eiweisses solcher Re- 
duktion in vitro anheimfallen konnen und dass daher gelegentlich 
noch andere Amino-alkohole bezw. Choline in Organen nach- 
zuweisen sein werden. Aus diesem Grunde halten wires fur wichtig, 
moglichst viele der natiirlichen Aminosauren in die zugehorigen 
Amino-alkohole und Choline zu verwandeln ; ihre genaue Kenntnis 
wird ein ev. Erkennen in Organen erleichtern. 

6 
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Im Folgenden beschreiben wir das Leucin-chol in ,  

(CH,)&H - CH, - CH - CHZOH 
I 

N(CH,),OH 

und das P h en y 1 a1 a n  i n  - c h o l in  

C,H,. CH, - CH - CH2OH 
I 

N(CH,),OH 

Beide Basen geben gut krystallisiereride Chloride und Jodide. 
Die Chloride sind hygroskopisch und zerfliesslich, die Jodide 
losen sich sehr leicht in warmem, etwas weniger, aber immer noch 
sehr gut, in kaltem Wasser, so dass sie daraus umkrystallisiert 
werden konnen. 

Die freien Leucin- und Phenylalanin-choline bilden zahe, 
klebrige, hygroskopische Syrupe, die bisher nicht krystallisierten ; 
sie verhalten sich somit ahnlich wie gewohnliches Cholin. Mit 
diesem stim’men sie auch darin uberein, dass sic mit einer ganzen 
Reihe von Alkaloldreagenzien schwer- oder unlosliche Nieder- 
schlage geben. 

Die folgende tabellarische Zusammenstellung orientiert uber 
diese charakteristischen Fallungsreaktiorien beim Cholin, Leucin- 
cholin und Phenylalanin-cholin ; sie zeigt die fast restlose Uber- 
einstimmung der drei Basen den Fallungsmitteln gegenuber : 

Zum Nachwejs kleiner Mengen Cholin in Gewebsflussigkeiten 
und Organen werden gewohnlich die scliwer lijslichen und mehr 
oder weniger charakteristischen Doppelsalze des Cholins mit 
Goldchlorid, Platinchlorid oder Jod-Kaliumjodid verwendet, oder 
man pruft mit der sog. Alloxanreaktion. Um zu entscheiden, 
inwieweit diese N achweismethoden als charakteristisch fur das 
gewohnliche Cholin gelten konnen, haben wir sic auch auf Leucin- 
cholin und Phenylalanin-cholin ausgedehnt. 

a) Die Goldchloridreak t ion. 

1. Das gewbhnliche Cholin-goldcl-iloriddoppelsalz krystal- 
lisiert aus konz. Losungen in gelben, baumartig verwachsenen 
Nadeln, aus verd. Losung in Prismen, darunter sind liisweilen 
wurfelahnliche Kristalle, oder rhomboedrische Blattchen. Der 
Smp. wird von verschiedenen Autoren a ngegeben zu 245-244 0; 

250-252O; 257O; !267-270°. Fig. 4. 
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2. Das Phenylalanincholin-goldchlol~itltloppcl I)il(let leicht 
ubersattigte Losungen und krystallisier t in gefietlerteri, lanzett- 
lichen, gelben Krystallaggregaten, die ansuehen wie rechtwinklig 
durchkreuzte Penetrationszwillinge; mail heobachtct ferner auch 
rhomboedrische Blattchen wie beirn ('holiri-goldclilori~l. Fig. 5. 
Smp. 114,5O. 

3.  Leucincholin-goldchloriddoppelsalz wurdc auh wasseriger 
Losung bisweilen in grosseren gefiederten, lanzettlichen, gelben 
Krystallaggregaten erhalten, die meis1 grosser sind als die- 
jenigen des Phenylalanincholin - goldchlorids urid z u r n  TTnter- 
schied von jenen schief gekreuzt sind. 1Iaufiger erwiesen sich die 
makroskopisch hubsch aussehenden, fliiiinierndcn Kr,vstallblatter 
als schuppenformige Krystallplattchen, (lui*ch z t  niit kleinen 
Wurfeln. Smp. 98-100°. 

b) Die PlatinchloridrrcLktion. 

1. Cholin-platinchlorid krystallisiert aus konz. Losungen 
zunachst in gelben, langen, rhombischen Natleln, (lie bald in 
breitere, prismatisehe oder tafelformige Krystallc hich vei wandeln. 
Letztere sind mast  sechsseitige, in eiricr Richtung verlangerte 
Tafeln oder Prismen mit aufgesetzten Pyramiden un(l gehoren 
dem monoklinen System an, sind aber pseudohexagonal. Fig. 1. 
Smp. 213--216O, andere Angaben 225 '), 232-233 O, 230-241 O .  

2. Leucincholin-platinchlorid erhielten wir zuerst in Yadeln, 
die teils zu bauniartigen Gebilden vcrchinigte Kr~stallnggregate 
bildeten, oder als rhomboedrische plattc Blattchen. Die letzteren 
zeigen auffallende Ahnlichkeit mit manc3hen Cliolin-pl:i1iiichlorid- 
krystallen. Die Nadeln verwandeln siclr in kurzer Zeit, wie die- 
jenigen der Cholin-platinchloridverbindurig. in sechssei tige Tafeln 
und Prismen mit aufgesetzten Pyramiden. Fig. 3. Srnp. 21 1--2130. 

Die krystallographische Untersuchiing, die wir tler Gute 
von Hr. Prof. P. N i g g l i  verdanken, ergah. (lass die pla tteriformigen 
Krystalle des Leucincholin-platinchlorids tlem rhoml)ischcn System 
angehoren und pseudohexagonal ausgebildet sintl. 

3. Phenylalanincholin-platinchlorid krystallisiert ausserlich 
ahnlich wie Cholin-platinchlorid ; die sechsieitigen, in einer Richtung 
verlangerten Tafeln, die Prismen mit aufgesetzten Pyramiden 
herrschen vor. Fig. 2. Smp. 217 O. Die Vcrbindiing krystallisiert 
wahrscheinlich monoklin, aber mit gro r Ann$hei~xng an rhom- 
bische Symmetrie. Sie hat auch pseutlo hexagonalen Rahitixs. 
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1. Cholin-platinchlorid 

3. Leucincholin-platinchlorid 

2. Phenylalanincholin-platinchlorid 

4. Cholin-goldchlorid 

5. Phenylalanincholin-goldchlorid 
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uber die genaxeren krystallographischen Eigenschaften der Platinsalze 

berichten Herr Prof. P. Niggli und Herr E.  Widnier folgendes : 
Alle drei Substanzen krystallisieren pseudohexagonal mit grosser morpho- 

logischer Ahnlichkeit. In ubereinstimmung mit den1 bereits untersuchten 
Cholin-chloroplatinat wird die FlLche, nach welcher der Habitus der Krystalle 
ein tafeliger ist und parallel welcher gute his sehr gute Spaltbarkeit vorhan- 
den ist, zu (010) genommen. Die Krystalle sirid dann in allen drei Fallen 
pseudohexagonal in I3ezug auf die krystallographische b-Achse (senkrecht, zu 
010) als Pseudosymmetrie-Achse. Nahezu regular sechseckige Umgrenzung der 
Tafeln nach (010) ist die Folge dieser Pseudosymmetrie. Immerhin differieren, 
soweit mikroskopische Messungen einen Schluss znlassen, die Winkel von- 
einander und von denen eines regelmassigen Scchseckes um einige Grad 
(Maximal etwa S o ) .  Gemeinsam ist ferner allen drei Praparaten der sehr ge- 
ringe Pleochroismus. Der optische Charakter ist, fiir alle drei optisch positiv. 

Unterscheiden kann man alle drei Substanzen schon durch qualitative 
optische Untersuchungen. 

1. Ausserlich morphologisch sind Phenylalanincholiii - platinchlorid und 
C'holin-platinchlorid fast identisch, wahrend Leucincholin-platinchlorid etwas in 
den Winkelwerten abweicht. 

2. Fur Leucincholin-platinchlorid findet man innerhalb der Fehlergrenzen 
parallele Ausloschung zu einer der Kanten der sechseckigen Umgrenzung von 
010. Nimmt man diese Kante zur krystallographischen c-Achse, hat  man n, /c. 
Es scheint, also dieses Praparat rhombisch zu sein, mit (100) als optische 
Achsenebene und a = np. Auf (010) senkrecht steht die spitze Risektrix ny mit 
einem k l e i n e n  Acheienwinkel und mit sehr starker Dispersion e >  Y. Fur 
Phenylalanincholin-platinchlorid findet man eine verniutlich kleine Ausloschungs- 
schiefe zu einer der Umgrenzungskanten von (010). Die Krystalle sind in 
dieser Richtung nicht sehr gut ausgebildet, so dass es vorlaufig fraglich bleibt, 
ob wirklich schiefe, Ioder ob gerade Ausloschung vorhanden ist. Immerhin 
scheinen die bis jetzt vorliegenden Beobachhngen dafur zu sprechen, dass 
diese Krystalle mono kl i n  mit sehr grosser Annaherung an rhonibische Sym- 
metric sind. Nimmt man die Richtung, die der Schw-inaungsrichtung fast 
parallel geht zur c-Achse, so hat  man wieder n,/c. c geht durch den stum- 
pfen Winkel von Spaltrissen, die parallel { 101) untl { 101) sein konnen. b wieder- 
um = ny = spitze Bisektrix. Achsenwinkel aber deutlich grosser als der von 1 
und Dispersion Y > p. Cholin-platinchlorid ist nacti den lintersuchungen voii 
Cfulewitsch und Sofling, die in der Hauptsache mit unsereii ii bereinst,immen 
deutlich m o n o k l i n ,  rnit einer Ausloschungsschiefe von 16O (bezw. 74O). Hier 
ist aber nun lrristallographisch b = n, = sehr stumpfe Bisektrix, wahrend zum 
Unterschied von den andern beiden Platinsalzen in (010j ny und n$ liegt. 
(Bei den anderen n, und np). Es lassen sich also in Rezug auf Grosse der 
Achsenwinkels und Art, der Dispersion der optischm Achaen die drei Praparate 
rasch voneinander unterscheideu. 

c)  Die Jod-Kaliumjodidreaktion. 

Cholinsalzlosungen ebenso wie die Liisnngen voni Lcucin- 
cholin und Phenylalanin-cholin geben mit pine], wiisserigen Jod-  
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Kaliumjodidlosung Fallungen der Perjodide. Der Verlauf der 
Reaktion ist in allen drei Fallen ausserlich nahezu derselbe. 
-4us konzentrierten Losungen scheiden sich die Perjodide zunachst 
olig ab ; die Fallungen werden bald krystallin. Verdiinnte Losungen 
geben direkt krystallinische, schwarze Perjodide, die manchmal 
sehr schonen griinen Oberflachenglanz besitzen. 

d)  Die Alloxanreaktion. 

Cholin gibt mit Alloxan in Wasser eingedampft, einen roten 
Ruckstand, der durch Alkalizusatz blauviolett wird. 

Leucin-cholin und Phenylalanin-cholin verhalten sich ganz 
gleich. 

Der Vergleich der bei den drei Cholinen angewandten Nach- 
weisreaktionen lasst erkennen, dass diese zur Identifizierung 
des gewohnlichen Cholins benutzten Reaktionen fur Cholin nicht 
sehr charakteristisch sind und bei den beiden neuen Cholinen 
(Leucin-cholin, Phenylalanin-cholin), ausserlich betrachtet, ahnlich 
ausfallen. Dies trifft besonders fur die Platinchlorid-, Jod-Kalium- 
jodid- und Alloxan-reaktion zu. Die Schmelzpunkte der drei 
Platinsalze sind nahezu gleich. Die Goldchlorid - doppelsalze der 
drei Choline zeigen im Krystallhabitus etwas grossere Unter- 
schiede. Besonders auf die gefiederten lanzettlich ausgebildeten 
Krystallaggregate des Leucincholin - goldchlorids und Phenyl- 
alanincholin-goldchlorids mochten wir aufmerksam machen, da 
uns ahnliche Gebilde beim gewohnlichen Cholin-goldchlorid nicht 
hegegnet sind. Auch die Schmelzpunkte differieren stark. 

Es wird nicht ganz leicht sein, kleinere Beimengungen von 
Leucin-cholin oder Phenylalanin-cholin im gewohnlichen Cholin 
durch die eben beschriebenen, gewohnlich benutzten Nachweis- 
methoden mit Sicherheit zu ermitteln. 

Die zahlreichen Beobachtungen aus den letzten Jahren uber 
die Auffindung von Cholin in Organen verlieren damit etwas an 
innerem Wert; wir halten es fur wahrscheinlich, dass dabei an 
Stelle des gewohnlichen, einfachen Cholins manchmal Mischungen 
verschiedener Choline zur Beobachtung kamen. Die ziemlich 
stark voneinander differierenden Schmelzpunkte, die von ver- 
schiedenen Autoren fur die Cholin-goldchlorid- und Cholin-platin- 
chlorid-doppelsalze angegeben worden sind, scheinen uns fur 
solche Beimengungen zu sprechen. Fur das Goldsalz findet man 
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die Angaben Smp. 243-244O, 250-252O, 257, 267-270O; fur 
die Platinverbindung 213-216O, 225 O, 232-233 O, 240-241 l). 

E'in scharfes Auseinanderhalten klciner hlcngen von Cholin, 
Leucin-cholin uncl Phenylalanin-cholin 1st moglich 

1. durch chernische Analyse der Pla tin- oder Golddoppelsalze, 
2. durch genauere krystallographisrhe lintersuehung der 

Platinchlorid-doppelsalze. Die Platinverbindung des Cliolins kry- 
stallisiert in der bestandigen Form monoklin, diejenige von Leucin- 
cholin rhombisch, diejenige von Phenylalanin-cholin wahrschein- 
lich monoklin. 

3. durch die Schmelzpunkte der (3roldchlorid-tloppelsalze. 
Neben dem Beta'in, das lange Zeit das einzige bekannte 

naturlich vorkonimende Methylierunghp~*odukt rinei- Eiweiss- 
Bminosaure gewesen ist, sind durch dir Untersuchungen der 
letzten Jahre zahlreiche andere in der Natur anftretende methy- 
lierte Aminosauren bekannt geworden : Stachydrin, das Betain 
des Prolins, Turicin und Betonicin, Betaine des Osyprolins, Her- 
cynin, Beta'in des Histidins, Hypaphorin, Betain des Trypto- 
phans. Als eine ebenso scharf umrissenc Gruppe treten uns nun- 
mehr die zu den Eiiweiss-Aminosauren gehorigen ('holine entgegen, 
von denen man zweifellos manche spaier auch in den Organen 
auffinden w i d .  

Unser Phenylalanin-cholin ist optisdl inaktiv, dah Leucin- 
cholin sehr weitgehend racemisiert. Wir werden vemuclien, auch 
(lie aktiven Verb indungen herzustellen. 

Das pharmakologische Studium der neuen Choline sol1 die 
Frage klaren, ob einzelne von ihnen, ahrilich wie das gewiihnliche 
Cholin, Reizwirkungen auf bestimmte Organe auslosen und ob 
sie ev. mit gewisseii ,,Hormonen", die man heute erst der Wirkung, 
nicht der chemischen Natur nach kennt, identisch sind. 

Die Prufung der neuen Verbindungen auf ihre pharmako- 
logische Wirkung hat Herr Prof. M .  Clodta in liebenswurdiger 
Weise ubernommen. Die Versuche, die in seinern Laboratorium 
von den Herren Dr. Wunsche und Dr. Ritz ausgefuhrt worden sind, 
haben bisher ergeben, dass das Leucin-c,holin sehr schwach, dau 
Phenylalanin-cholin ausserordentlich stark Uterus-kontrahierende 
Wirkung entfalte t . 

l )  G'uggenheim, Die hiogenen Amine, 8. 82 untl 83. 
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Die Wirkung des an und fur sich sehr wenig Uterus kon- 
h-ahierenden Cholins wisd bekanntlich durch Acetylierung ausser- 
ordentlich erhoht. Dasselbe beobachtet man am Leucin-cholin : 
Selbst sehr schwach wirksam, wird es durch Acetylierung zu 
einer sehr intensiv Uterus kontrahierenden Substanz. Phenyl- 
alanin-cholin wirkt an und fur sich schon stark. Der von den 
Biologen haufig verwendete Cholinnachweis, der sich auf die Er- 
hohung der Uterus kontrahierenden Wirkung durch Acetylierung 
grundet, ist daher fur das einfache Cholin nicht spezifisch. 

Es ist bekannt, dass nicht nur Ester, sondern auch Amidel) 
der Carbonsauren einer Reduktion zum Alkohol leicht zuganglich 
sind. Da das Eiweiss zur Hauptsache aus Saureamid-artigen 
Komplexen besteht, so konnen wir uns eine biochemische Bildung 
von Amino-alkoholen aus Eiweiss durch Reduktion besonders 
leicht vorstellen. Wir halten es vor allem fur uberaus wahrschein- 
lich, dass beim Faulnisprozess von Eiweiss diese Reduktion ein- 
setzen kann. Vielleicht lasst sich das Vorkommen von Cholin in 
faulendem Fleisch2) teilweise darauf zuruckfuhren. Es interessiert 
deshalb die Frage, welche toxischen Eigenschaften eine Mischung 
von Amino-alkoholen besitzt, die direkt aus der Gesamtheit aller 
Aminocarbonsauren einer Eiweissart gewonnen ist. Man wird vor 
allem an Fieber erzeugende Wirkung denken. Wir haben daher 
verschiedene Eiweissarten hydrolysiert, das Hydrolysat ver- 
estert, das Estergemisch acetyliert und hierauf mit Natrium und 
Alkohol reduziert. Hierbei wurde ein Gemisch verschiedener 
Amino-alkohole erzielt, das durch fraktionierte Destillation sich 
in mehrere Fraktionen trennen lasst. Uber deren Wirkungen sol1 
spater berichtet werden. 

Endlich mochten wir noch die Tatsache hervorheben, dass 
unsere neu erzeugten Amino-alkohole mit den sog. protelnogenen 
Aminen in naher Verwandtschaft stehen. 

(CH,), (CH,), C,H, 7% 
II I1 

1 I I I 

I I I 
CH, NH, CH NH, CHSOH 

I 
CH,OH 

CH, CH CH CH, 

CH, CH, CH,NH, CH . NH, 

Isoamylamin Leucin-alkohol Phenyl-athylamin Phenylalanin-alkohol 

l) C. R. 138, 148 (1904); M. 24, 618 (1903); 25, 341, 1081 (1904). 
2, H. 27, 50 (1899). 
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Von letzteren besitzen einzelne, wie Phenyl-athylamin, p- 
Oxyphenyl-athylamin, p-Imidazolyl-athylamin etc. blutdruck- 
steigernde und Uterus-kontrahierende IVirkungen, die ihre An- 
wendung in der Gynakologie bedingen. Man weiss, dass die zum 
cgclischen Kern B-standige Aminogruppe fur diese Wirkung 
unerlasslich ist und dass ihre Verschiebnng in a- oder y-Stellung 
die Wirkung beeintrachtigt. In  unsern Amino-a,lkoholen ist die 
Aminogruppe in derselben Lage wie in den protelnogenen Basen. 
Es muss Ton Interesse sein zu ermitteln, ob und wie die Wirkung 
durch die Alkoholgruppe modifiziert wird. 

Diese Untersuchung, uber die wir heute die erste Rlitteilung 
machen, wird fortgesetzt. 

E x p e r i m e n t e l l e r  Tei l .  

1 - Leucinol. ( I  - Isobut yl-1 -amino-athan-ol-2) 

1 . (CH&CH - CH, - CH - CH, 
I 

NH, OH 

Der aus 70 gr Z-Leucinester dargestellte Acetyl-leucin-athyl- 
ester1) wird mit 250 gr absolutem Alkohol vermischt. Diese Losung 
lasst man auf 60 gr metallisches Natrium in bohnengrossen Stucken 
zutropfen (Ruckflusskuhler). Der Kolbeii bleibt in einem Olbad, 
das man zeitweise erwarmt, so dass die Reaktion imnier eine 
lebhafte bleibt. Nachdem alle Losung zugefugt ist, kocht man 
iioch drei bis vier Stunden und fiigt wahrend dieser Zeit noch so 
vie1 Alkohol hinzu, dass alles Natrium in Losung geht. Jetzt 
versetzt man mit ca. 200 cm3 Wasser und destilliert den Alkohol 
unter vermindertem Druck ab. Die stark konzentrierte wasserige 
hhtterlauge wird 15-20 ma1 mit ca. einem halben Liter Ather 
ausgeschuttelt ; die atherischen Ausziige werden eingeengt. Es 
bleibt ein oliger, stark basisch riechender Ruckstand, den man bei 
gewohnlichem Druck fraktioniert. Zwisclien 194--200° geht die 
Hauptfraktion uber. Sie besteht aus den1 I~eucinol. Eine noch- 
malige Fraktionierung unter Auffangen der hlittelfraktion enipfiehlt 
Rich fur die Analyse. 

Die Ausbeute an Leucinol betragt ca. 20 7;. 
Leucinol ist eine olige, mit Wasser in jedeni Verhdtnis misch- 

bare Flussigkeit. Itiecht sehr ausgesprochcn aminartig. Spez. 

l) Vergl. E. Fischei,, R. 34, 449 (1901). 
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Gt 0,897. Das aus I-Leucinester gewonnene Leucinol drehte 
die Polarisationsebene des Natriumlichtes schwach nach links : 

1,7935 gr Subst. s = 0,897 1 = 0,25 dm. aD = -0,435O 
- 0,435 . 100 

= - 1,94O 
-0,897 . 100 

Da der I-Leucinester das gelbe Licht rechts dreht, so ist beim 
Ubergang vom Ester in das Leucinol eine Umkehrung der Drehungs- 
richtung eingetreten. Es scheint uns wahrscheinlich, dass dieses 
Praparat schon weitgehend racemisiert ist und dass das optisch 
reine l-Leucinol eine hohere Drehung aufweist. Die Entstehungs- 
bedingungen der Verbindung (stark alkalische Losung) sind einer 
Racemisierung gunstig. 

Das Chlorhydrat des Leucinols bildet sich leicht, wenn man 
zur absolut atherischen Losung von Leucinol atherische Chlor- 
wassers tofflosung hinzusetz t. Dabei krys tallisiert das Chlor- 
hydrat des Leucinols in weissen flimmernden Blattchen, die in 
Wasser, auch in Alkohol leicht loslich sind. Smp. 148-150O. 

0,00536 gr Subst. gaben 0,426 om3 N, (18O, 734 mm) 
0,00565 gr Subst. gaben 0,00985 gr CO, und 0,00538 gr H,O 
0,04012 gr Subst. gaben 0,0381 gr AgCl 

C,H,,ON. HC1 Bcr. C 46,88 H 10,49 N 9,11 C1 23,08y0 
Gef. ,, 47,58 ,, 10,65 ., 9,Ol ,, 23,499; 

Auch dieses Chlorhydrat des Leucinols dreht schwach links (D- 
Linie). Zur weiteren Charakterisierung des Leucinols wurde noch 
das Einwirkungsprodukt von Schwefelkohlenstoff und Alkali auf 
Leucinol untersucht. Nacli dem Vermisclien von 1,5 Teilen Leucinol 
mit 2 Teilen CS, und 0,6 Teilen fein gepulvertem Kaliumhydroxyd 
und zweistundigem Erwarmen krystallisieren nabh dem Erkalten 
der Losung schone, rein weisse Krystalle aus. Sie werden ab- 
gesaugt, mit kaltem, absolutem Alkohol ausgewaschen und aus 
absolutem Alkohol einmal umkrystallisiert. 

Xach der Analyse stellen sie das Kaliumsalz einer substituierten 
Dithiocarbaminsaure dar : 

(CH&CH - CH, - qH - CHZOH 

NH CSK 
I '  
S 

0,0133 gr Subst. gaben 0,0174 gr CO, und 0,00708 gr H,O 
0,0932 gr Subst. gaben 0,1938 gr BaSO, 

C,H,,ONS,K Ber. C 36,32 H 6,lO S 27,71y0 
Gef. ,, 35,65 :, 5,95 ,, 28,56y0 
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Die Substanz ist spielend loslich in Wasser ; beim Ansauern 

clieser Losung mit Mineralsaure scheidet sic*h ein 01 ab, tlas hisher 
nicht krystallisiert e uncl daher auch nicht miter  untersuchtI worden 
ist ; moglicherweise liegt die Verbindung . 

vor, die den1 von Know und Riisslerl) iius Amirioatli~lalkoliol 
gewonnen p-Mercaptol-thiazolin entspricdlit. 

Das Kaliumsalz unserer Dithioear1,arninsaure ist ansserst 
einpfindlich gegen das Luftkohlendioxyd, ebenso gegen Ii’enchtig- 
keit. Es liisst sich daher nur in luftdicht verschlossenen Geftissen 
auf bewahren. 

J i e th  y lierung des Lew in ols. 

3 gr I-Leucinol, 10 gr Methylalkohol uncl 1 gr llethyljodicl 
werden zwei Stunden auf dem Wasserbtd erwkrmt. Dann lasst 
man erkalten und gibt 1,5 gr fein gepulvcdm Kaliurnhpdrosj-(1 
hinzu. Man kocht eine halbe Stunde aiif dem Wasserbad, fiigt 
neuerdings 4 gr Methyljodid zu, verfalirt weitcr wie oi)en und 
wiederholt die ganze Operation noch ein tlrittes Mal. Sac.hdem 
auch das dritte Ma1 Kaliumhydroxyd hinzugegeben ist, kocht 
inan noch eine Stunde, lasst erkalten und iiutscht von dem aus- 
geschiedenen Kaliumjodid ab. Das Filtrat bringt man zur Trockene, 
zieht den Ruckstand mit absolutem Alkohol aus und la 
Losung wieder eindunsten. Der Ruckstand erstarrt, nach langerem 
Stehen, besonders nach dem Impfen, teilweise. Die Nadeln, die 
sich nach dem Abpressen auf Ton aus Alkohol mit nachherigern 
Atherzusatz umkrystallisieren lassen, bestchcn aus dem Jodid des 
Leucinol-cholins 

(CH,)&H - CH, - CH - CH,OH 
I 

X( CH,),J 

Die Ausbeute ist sehr gering. Die Eigenschaften tler Verbindung 
finden sich unten beschrieben. 

l) B. 36, 1278 (1903). 



93 - - 

Darstellung des N-Dimethyl-leucins und des N-Dimethyl-leucin- 

50 gr stark racemisierte l-a-Brom-isocapronsaure wurden mit 
der funffachen Menge 25-proz. Dimethylaminlosung nach vor- 
heriger guter Kuhlung durch X-altemischung einen halben Tag 
bei niederer Temperatur stehen gelassen und dann noch etwa 
acht Tage sich selbst uberlassen. Hierauf wurde im Vakuum bis 
zur Trockene abdestilliert, der feste Ruckstand mit 400 cm3 
absolutem Alkohol aufgenommen und ca. sechs Stunden trockenes 
Salzsauregas eingeleitet. Hierauf wird der Alkohol im Vakuurn 
abdestilliert, der feste Ruckstand in kaltem Wasser gelost, im 
Scheidetrichter mit Ather ubergossen und das Ganze mit starker 
Natronlauge alkalisch gemacht, ausgeschuttelt, vom Ather ab- 
destilliert und fraktioniert. Bei 195 O--199 O geht der N-Dimethyl- 
leucin-athylester uber als schwach gelblich gefarbte Flussigkeit. 
Wir haben ihn nicht ganz rein in Handen gehabt, der Stickstoff- 
gehalt war etwas zu tief. Trotzdem ist das Praparat fur die weiteren 
Umsetzungen gut brauchbar. 

Die Darstellung des entsprechenden bisher noch unbekannten 
N-Dimethyl-leucins gelang durch Verseifen des Esters : Ein Teil 
Ester wird mit sechs Teilen Wasser im Rohr ca. wchs Stunden 
erhitzt, am besten bei 12O0--13O0. Das nicht verseifte 01 wird 
abgetrennt, die wasserige Losung auf dem Wasserbad eingedampft, 
wobei eine hygroskopische, farblose Masse zuruckbleibt, die, in 
wenig absolutem Alkohol gelost, mit absolutem Rther versetzt, 
bald blendend weisse Krystallchen ausscheidet. Smp. 185 O. 

ath ylesters. 

6,57 mgr Subst. gaben 
8,89 mgr Subst. gaben 19,78 mgr CO, und 8,04 mgr H,O 

0,528 cm3 N, (15O, 729 mm) 

C,H,,02N Ber. C 60,32 H 10,77 N 8.800/, 
Gef. ,, 60.68 ,, 10,12 ,, 9,1396 

Das N-Dimethyl-leucin ist in Wasser bei Na-Licht linksdrehend, 
in 'Wasser sehr leicht loslich, gut loslich auch in Alkohol. 

Darstellung des N-Dimethyl-leucinols. 

16 gr N-Dimethyl-leucinester wurden in 60 cm3 absolutem 
Alkohol gelost und allmahlich durch einen Ruckflusskuhler auf 
16 gr in kleine Stuckchen zerschnittenes Natrium tropfen gelassen. 
Das Natrium befindet sich in einem Rundkolben, der durch ein 
Olbad auf 140°-1500 gehalten wird. Es wird ca. zwei Stunden 
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auf obige Temperatur erwarmt, dann nochmals ttbsoluter Alkohol 
zugegeben, bis alles Natrium gelost ist und dann in einem Becher- 
glas unter Kuhlung vorsichtig mit Wasser versetzt. IIierauf haben 
wir den Alkohol auf dem Wasserbad moglichst vollstiindig ab- 
gedampft, drei bis vier Ma1 ausgeathert und nach dem Verdampfen 
des Athers den Ruckstand destilliert. Das N-Dimethyl-leucinol 
destilliert bei 192°-1950. 

13,97 mgr Substanz gaben 1,215 em3 N, (15O, 733 mm) 
16,67 mgr Substanz gaben 40,31 mgr CO, und 18,72 mgr H,O 

C,H,,ON Ber. C 66,13 H 13,19 K 9,6526 
Gef. ,, 65,95 ,, 12$7 ,, 9,94O$ 

Darstellung des Jodmethylats des Leucinol-cholins. 
(CH&CH . CH, . CH . CHZOH 

I 

Das N-Dimethyl-leucinol wird in ungefahr dem gleichen 
Volumen absoluten Alkohol gelost und unter guter Kuhlung 
mit etwas mehr als der berechneten Menge Methyljodid stehen 
gelassen. Es scheiden sich bald Krystalle aus, deren Menge durch 
Reiben mit einem Glasstab vermehrt werden kann. Durch nach- 
heriges Ausfallen rnit absolutem Ather erhalt man das Jodmethylat 
in fast quantitativer Ausbeute. Umkrystallisieren aus absolutem 
Alkohol ergibt feine Nadelchen vom Smp. 138O-139O. Sehr leicht 
loslich in Wasser, etwas weniger in Alkoliol. 

N CH,), J 

11,54 mgr Subst gaben 0,471 cm3 N, (19O, 724 mm) 
0,2980 gr Subst. gaben 0,2422 gr AgJ 

C,H,,ONJ (287,l) Ber. N 4,88 J 44,210/, 
Gef. ,, 4,55 ., 43,93% 

Die Substanz ist ausserst leicht verhrennbar. 

Darstellung der quaternaren Ammoniumbnse des Leucinol-cholins. 
(CH&CH. CH,. CH . CHZOH 

I 

4,5 gr Leucincil-cholin-jodmethylat wixrden in 50 ern3 Alkohol 
gelost und nach Zugabe von 1 em3 Wasser mit 6 gr frisch 
gefalltem Silberoxyd ca. sechs Stunden geschuttelt, nach negativ 
ausfallender Prufung der Losung auf Jotlion wird abfiltriert und 
im Vakuum eingedampft. Es resultierte eine zahe, klebrige, 

N(CH,),OH 
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nicht krystallisierbare, ausserst hygroskopische Masse, die nicht 
analysiert wurde, aber durch die Analyse ihrer Salze als das ge- 
suchte Cholin charakterisiert ist. 

P i k ~ a t  des Leucinol-cholins. 

Beim Stehenlassen einer sehr konzentrierten wasserigen Losung 
des Cholins mit einer kalt gesattigten Losung von Pikrinsaure 
scheiden sich ziemlich bald spiessformige Krystalle aus, die sich 
beim Reiben mit einem Glasstab vermehren. Durch Waschen 
mit kaltem Wasser erhalt man das Cholinpikrat sofort analysen- 
rein und vom scharfen Smp. 136O. 

6,22 mgr Subst. gaben 0,794 om3 N, (18O, 730 mm) 
0,00765 gr Subst. gaben 0,9849 cm3 N (15,5O, 726 mm) 

C,,H,,08N4 (388,3) Ber. N 14,44% 
Gef. ,, 14,38, 14,56% 

Chlorid des Leucinol-cholins, 

Durch direktes Einleiten von Methylchlorid in eine absolut 
alkoholische Losung des N-Dimethyl-leucinols erhielt man eine 
wohlkrystallisierte Substanz, weisse, glanzende Nadelchen, deren 
scharfer Smp. bei 173 

Analysenrein erhielt man das Praparat auch durch Umsetzen des 
freien Cholins mit in der Kalte gesattigter absolut-alkoholischer 
Salzsaure. Die Losung wurde eingedampft und der Ruckstand 
aus absolutem Alkohol unter Zusatz von absolutem Ather um- 
kry s tallisiert . 

lag; sie idt Leucinol-cholin-chlorid. 

0,0626 gr Subst. gaben 0,0458 gr AgCl 
5,36 mgr Subst. gaben 0,369 om3 N, (17O, 723 mm) 

CgH,,ONCl Ber. C1 18,12 N 7,16% 
,, 18910 9 ,  7971% 

Die Substanz verbrennt ausserst leicht und sol1 vor der Analyse 
langere Zeit bei 80° getrocknet werden. 

N-Dimeth yl-phen ylalanin-ath ytester. 

50 gr a-Brom-,fl-phenyl-propionsaurel) wurden mit 200 gr 
33-proz. wasseriger Dimethylaminlosung unter Kuhlung ver- 
setzt. Hierauf wurde das Ganze im Vakuum bei ca. 50° zur Trockene 
gebracht. 

l) E. Pischer, B. 37, 3062 (1904). 
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Zur Gewinnung des N-Dimethyl-plienylalanin-athylesters ist 
es nicht notwendig, das reine N-Dimethyl-phenylalanin Z U  isolieren. 
Es genugt, den krystallinen Ruckstand, der nach dem Abdampfen 
tler Dimethylaminlosung zuruckbleibt , direkt tier Vcresterung 
zu unterwerfen. Zu diesem Zweck habe11 wir ihn in sbsolutem Al- 
kohol suspendiert, in diese Suspension ca. acht Stunden trockenes 
Salzsauregas eingeleitet, wobei die EIauptrnenge der Krystalle 
in Losung geht, die Flussigkeit noch zwei Stunden erhitzt und den 
Alkohol schliesslich im guten Vakuum hei 40--G O iTollstandig 
entfernt. Den Ruckstand losten wir in wenig Wasser, machten 
nnter sehr guter Kuhlung mit Natronlaugc alkalisch und schuttelten 
sofort mit Ather aus, wobei der gebildete N-Dimethyl-phenyl- 
alanin-athylester leicht in die atherisc.hen Extrakte uberging. 
Sach dem Abdunsten des Athers und Itektifikation in1 Vakuum 
erhalt man ihn als ein unter 8 mm bei 150-134° siedendes, stark 
viskoses, farbloses 01. Ausbeute ca. 50 ':;. 

Cl,Hl€!O,N Ber. N 6,33 Gef. N 6,31°/, 

N-Dimethyl-phenylala ninol. 
CGH,. CH, - CH - CH3OH 

I 
N(CH,)Z 

25 gr N-Diniethgl-phenylalanin-atliylester wurden mit der 
dreifachen Gewichtsmenge absolutem Alkohol vermischt und diese 
Losung auf 20 gr metallisches Natrium getropft. Die Reaktion 
geht anfangs unter starker Warmeentu icklung von statten und 
wurde beim Naclilassen durch drei- bis vierstiindiges Erhitzoii 
auf 180° (Olbadtemperatur) zu Ende gefuhrt. Gegen deli Schluss 
der Operation wurde langsam so vie1 Alkohol zugesetzt, dass 
samtliches Natrium als Natriumalkoholat in LOs~i~ig ging, dann 
wurde mit etwas Wasser versetzt und tler Alkohol abgedampft. 
Durch mehrmaliges Ausschutteln mit L4tlier wird dem stark alkali- 
schen Ruckstand der gebildete Alkohol rntzogen. Die atlierischen 
Auszuge werden filtriert und uher Katriumsulfat getrocknet. Nach 
dem Abdampfen des Athers wurde der Ruckstand im Vakuum 
fraktionniert. Nach einem kleinen Vorlauf ging die Hauptmenge 
fast konstant uher. Wir fingen zwei Fraktionen auf: die erste 
-\.on 145-150O (15mm Druck), die zweite hei 15l0 konstant (14mm 
Druck). 

0,00416 gr Snbst. gaben 0,2949 cm3 KA (727,2 mm) 
0,01120 gr Subst. gaben 0,03028 gr CO, und 0,00923 gr H?O 

C,,H,,ON Ber. C 73,74 H 9,6 p\' 7,839, 
Gef. ,, 73,73 ,, 9,2 ,, 8,02O, 
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Joaia ' and Chloria des Phenylalaninol-cholins. 

C,H, CH, . CH CH,OH und C,H, CH, CH . CH,OH 
I I 

N(CH,), J N(CH,),CI 

Das Phenylalstninol-cholinjodid entsteht sehr leicht und in 
guter Ausbeute beim Versetzen einer Mischung von einem Teil 
Dimethyl-phenylalaninol in zwei Teilen Alkohol mit etwas mehr 
als der berechneten Menge Methyljodid. Nacli wenigen Augen- 
blicken beginnt die Krystallisation des Phenylalaninol-cholin- 
jodids. Nach kurzem Stehen wird abgenutscht, mit Alkohol 
nachgewaschen und getrocknet. Das Jodid ist rein weiss und 
schmilzt bei 200O. In  heissem Wasser leicht, in kaltem massig 
liislich ; es kann daraus umkrystallisiert werden. 

0,00665 gr Subst. gaben 0,01076 gr CO, und 0,00366 gr H,O 
C,,H,, . NOJ Ber. C 44,83 ' H 6,28 N 4,36% 

Gef. ,, 44,13 ,, 6,16 ,. 4,490/, 

Das Phenylalaninol-cholinchlorid entsteht in analoger Weise 
wie das Jodid, indem man in die alkoholische Losung von N- 
Dimethyl-phenylalaninol Methylchlorid einleitet. Da das Chlorid 
in Alkohol leicht loslich ist, so empfiehlt es sich, zu dessen Isolierung 
zur alkoholischen Losung absoluten Ather zuzusetzen ; es tritt  
dann bald Krystallisstion ein. 

Das Phenylalaninol-cholinchlorid schmilzt bei 194O und lost 
sich in Wasser sehr leicht auf. 

0,00603 gr Subst. gaben 0,1389 gr CO, und 0,00478 gr H,O 
C,,H,,ONCl Ber. C 62,71 H 8,78 N 6,09% 

Gef. ,, 62,82 ,, 8,87 ,, 5,99% 

Phenglalaninol und Phenylalaninol-chlorhydrat. 

CH . NH, . HC1 
I 

CH,OH CHZOH 

35 gr Phenylalanin-athylester wurden in absolutem Alkohol 
aufgenommen und auf ca. 40 gr Natrium zutropfen gelassen, 
das in erbsengrossen Stucken in einem mit Ruckflusskuhler ver- 
sehenen Rundkolben sich befindet. Der Rundkolben steht in 
einem Olbad. 
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Infolge der Reaktionswarme tritt starke Temperaturerhohung 
ein, welche durch Erhitzen des olbadrs bei ca. 160° konstant 
gehalten wird. 

Nach und nach wird so viel Alkohol zugegeben, (lass alles 
Natrium in Losung geht. Nach beendigter Iteaktion verdiinnt man 
niit Wasser, bis das gebildete Natriumalkoholat sich auflost. 
Das Reaktionsgemisch wird hierauf im Vakmxm auf ein kleines 
Volumen eingedampft. 

Den Ruckstand haben wir mit Ather ausgezogen und den 
Atherauszug mit geschmolzenem Natriunisulfat getrocknet. Nach 
dem Abdampfen des Athers wird der verbleibentle Ruckstand 
im Hochvakuum destilliert. Der Siedepunkt war nicht sehr kon- 
stant, ein gelbes dickflussiges 01 ging zwiscl-ien 110" iind 130° 
uber (Druck 2-3 mm), das nach einigeri Tagen Z u n i  Teil krystal- 
lisierte. Das ganze Destillat wurde zur Reinigung in \~en ig  ab- 
solutem Alkohol unter Erwarmung gelost, die Alkohollosung 
mit Salzsaure neutralisiert und die Losung dann mit wenig ab- 
solutem Ather iiberschichtet, bis eine weissc Trubung entsteht. 
Beim Stehen in Eiswasser setzt sich tlas entstandene Phenyl- 
alaninol-chlorhydrat in schonen weissen Krystalldrusen ah. Smp. 
128O. EY ist ausserst leicht Ioslich in Wasser und Alkohol. 

0,003820 gr Subst. gaben 0,008050 gr CO, und 0,002510 gr H,O 
0,010520 gr Subst. gaben 0,70 om3 N, (16O. 724 mm) 

C,H,,OKCl Ber. C 5739 H 7,52 N 7,460/:, 
Gef. ,, 57,50 ,, 7,35 ,, 7,490,) 

d,l-,4 laninol. 
CH,. CH . CHZOH 

I 
NH2 

d,l-Alanin-athylester wurde in der iiblichen Weise niit Essig- 
saure-anhydrid acetyliert. 

47 gr Acetylprodukt wurden mit 140 cm3 absolutem Alkohol 
vermischt und durch einen Ruckflusskiihler auf 40 gr bohnen- 
grosse Natriumstiicke tropfen gelassen. Zwei Stunden erhitzen 
und allmahlich noch so viel Alkohol zusetzen, dass alles Natrium 
in Losung geht. Nach der Zugabe von wenig Wasser wird der 
Alkohol durch Rbdestillieren vollstandig entfernt, und tler Ruck- 
stand 15-ma1 mit je 500 cm3 Ather ausgezogen. Die Atherlosung 
wird getrocknet, der Ather abdestilliert und (tic kleirie Menge 
zuriickbleibenden oles bei gewohnlicliem Druck fraktioniert. 
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Die Hauptfraktion, Sdp. 173-176 O, ist das d,l-Alaninol @-Amino- 
n-propylalkohol). Basisch riechende, in Wasser, Alkohol und *kther 
ausserst leicht losliche Flussigkeit. 

0,00826 gr Subst. gaben 0,01444 gr CO, und 0,00890 gr H,O 
0,00784 gr Subst. gaben 0,01390 gr CO, 
0,00207 gr Subst. gaben 0,34 cm3 N, (13O, 722 mm) 

C,H,ON Ber. C 48,O H 12,O N 18,60y0 
Gef. ,, 47,5, 48,36 ,, 12,06 ,, 18,63% 

Reduktion der Kasein-H ydrol ysenprodukte. 

Kasein wurde in bekannter Weise hydrolysiert, und die 
Bminosauren-mischung verestertl). Das Gemisch der Amino- 
saure-ester wurde acetyliert und schliesslich in ganz derselben 
Weise mit Natrium und Alkohol reduziert, wie es in den analogen 
Beispielen oben beschrieben wurde. 

Aus 500 gr Kase'in gewannen wir ca. 150 gr acetylierte Amino- 
saure-ester, diese gaben bei der Reduktion ca. 20 gr der Amino- 
alkoholmischung. Wir haben diese fraktionniert und folgende 
Fraktionen aufgefangen : 

1. Siedep. bis 190° (760 mm Druck) 
2. ,, 140-190° ( 16 mm ,, ) 
3. ,, 190-235O ( 16 mm ,, ) 

Die Bestandteile der einzelnen Fraktionen wurden noch nicht 
identifiziert. Nach dem, was wir uber die Siedepunkte der reinen 
Amino-alkohole bisher wissen, lasst sich voraussetzen, dass die 
drei Fraktionen u. a. folgende Komponenten enthalten werden : 

1. Colamin, Alaninol, Valinol, wenig Leucinole. 
2. Leucinole, Phenylathylalaninol. 
3 . ? ? ? ?  
Nach der Methode der Isolierung, die wir anwandten, konnen 

Amino-alkohole, die gleichzeitig noch eine saure Gruppe besitzen, 
in der Mischung der isolierten Amino-alkohole nicht auftreten. 
Vor allem muss also darin fehlen das Reduktionsprodukt des 
Tyrosins. 

Zurich, Chemisches Laboratorium der Universitat. 

1) H. 33, 151 (1901). 
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Glucoside VIII I).  Beitrag zur Kenntnis des 
Gly cyrrhizins 

von 

P. K a r r e r ,  W. K a r r e r  und J. C. Chao. 
(20. XII. 20.) 

I h e r  den Susstoff vor, Glycyrrhiza glubra, tlas GI) 
liegen aus neuerer Zeit, verdieiistvolle Cntcriuchungen  on 7schirck 
und seinen Schiilern2) vor. Sie haben VOI allem die Fvage geklart, 
dass das Glycyrrhizin in reinem Zustantle ein Stickhtoff-freier 
Korper ist, und sie haben uns ferner rnanchc w-ertmlle Einbl ick~ 
in die Zusammensetzung dimes Siisstoffes gebrach t. 

Wir haben das Glycprrhizin im Zusummenhang r n i t  iinseren 
Arbeiten iiber synthetische und natiirliche Glucwitle in Cnter- 
suchung genomnien, wobei wir hofften, etwas zur Ihnstitutions- 
aufklarung dieser Substanz beitragen z u  kiinnen. Die ITnter- 
suchung st)iess auf wejt grossere Schwierigkciten als wir erwarteten : 
der beabsichtigte Abbau des Glycyrrhi~ins zu wolilcharakte- 
risierten einhchen Spaltlingen ist noch nicht gegliickt. Zudem 
erwiesen sich manehe Angaben der Litera tiir einer Revision be- 
durftig. 

Man sollte glauhii, die I h g e  rniisste 
sich ohne allzugrosse Miihe entscheiden lassen, ob die Glycyr- 
rh i z insa~re~)  stickstoffhaltig ist oder nicht. In  Wirklichkeit 
waren die versehiedenen Bearbeiter des Stiiestoffrs tlariiloer sehr 
1-erschiedener Ansicht. T.  Lade4) fand in seinem Prkpavat 0,03- 
0,06 ?4 Stickstoff, die er auf Verunrcinigung zuriicokfuhrte. 
R O U S S ~ Y L ~ )  wies 0,14 ”/: Stickstoff in der GllVcyri’hizinsi-tixr*i nach ; 
J .  Habermann6) gelangte zur Formel P44 €IT,,NO,,. Ptickstoffrei 
wurde die Glycyrrhizinsaiure zuerst von A .  Vogel’)  angcyprochen : 

D i e  S t i c k s t o f f r a g e .  

I) VIT. Mitteilung Helv. 3, 573 (1920). 
2, Arch. d. Pharm. 245, 97 (1907); 246, 543 (1908); 247, 121 (1909). 
3, In der Nomenklatur der Glycyrrhizindcrivate halten wir iins an die 

4, A. 59, 224 (1846). 
5 ,  Journ. d. pharm. et chim. 22, 6 (1875); Arch. de Pharm. [:I] 8, 156. 
6, A. 197, 105 (1879); Sitzungsb. d. Wien. Akad. 74, 80, 731 (1876). 
’) J. pr. 28. 1 (1843). 

Vorschlage Tschirchs. 
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er gab ihr die Formel C,,H,,O, ; Gorup-Besanex l) verdreifachte 
diesen Ausdruck : C,H,,O,,. Tschirch und Relander ,) gelangten 
bei der Analyse der Glycyrrhizinsaure ,,zu so midersprechenden 
Resnltaten, dass sie die analytischen Daten nicht veroffentlichten". 
Auch ihr Praparat war Stickstoff-haltig. Erst Tschirch und 
Cederbe@) gelang es, durch eine ganz bestimmte Art der Iso- 
lierung den Suss tof f in sticks toff reiem, krys tallisier tern Zus tand 
abziischciden. Sie geben ihm die Formel C441364019. Tschirch 
und R. Gauchmann4) hetonen spater noch ausdrucklich, dass eine 
Reindarstellung nur bei Innehalten ganz bestimmter Arbeits- 
weise moglich ist. 

Nach melcher Methode der so haufig beobachtete Stickstoff- 
gehalt des Glycyrrhizins von den verschiedenen Autoren jeweilen 
ermittelt wurde, geht aus ihren Mitteilungen nicht immer hervor ; 
man darf ahpr wohl annehmen, dass in den FBllen, in denen quanti- 
tative Stickstoffhestimmungen' ausgefuhrt wurden, das Dumas- 
sche Verfahren meist zur Anwendung kam. 

Wir haben die Glycyrrhizinsaure direkt am Sussholz uber 
ihr gut krystallisierendes Kaliumsalz isoliert und uns dabei der 
ausgezeichneten Methode von Tschi~ch und Cederberg bedient. 
Wir fanden es allerdings nicht notwendig, hierbei die vielen von 
Tschirch und Gauchmann besonders hervorgehobenen Kautelen 
zu beobachten. Unser glycyrrhizinsaures Kaliurn war auch ohne 
diese schon nach dem ersten, sicher nach dem zweiten Umkrystal- 
lisieren immer rein. Stickstoff beobachteten wir in diesen Pra- 
paraten nie. 

Bei der Prufung des glycyrrhizinsauren Kaliums auf Stick- 
stoff mittelst des Verfahrens von Dumas machten wir aber eine 
andere unerwartete Beobachtung. Wird namlich die Verbrennung 
normal durchgefuhrt, so sammelt sich im Eudiometer regelmassig 
eine bestimmte Menge Gas an, das man daher als Stickstoff an- 
zusprechen versucht ist. Wird die Verbrennung dagegen kunstlich 
langsam geleitet, so erscheint kein Gas. Herr Prof. W .  Treadwell 
hatte die Liebenswurdigkeit, das Gas analytisch zu untersuchen. 
Im gewohnlichen Gang der Gasanalyse verbrannte es, mit Sauer- 
stoff gemischt, im Kontakt mit einer dunkel-rotgluhenden Platin- 

l )  A. 118, 236 (1861). 
2, Schweiz. Wochenmhr. f. Chem. 11. Pharm. 1898, 189. 
3, Arch. d. Pharm. 245, 97 (1907). 
*) Arch. d. Pharm. 246, 545 (1908). 
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rohre noch nicht ; erst in einer hell-rotgluhenden Platinrohre 
wurde es durch Sauerstoff verbrannt. Die Analysr ergat), dass 
chemisch reines M e t h a n  vorlagl). Die Ausbeute konnte his auf 
ca. 7 yo der angewandten Menge des Kaliumsalzes steigcn. 

Aus diesen Versuchen geht somit Iiervor, dass glj cyrrhizin- 
saures Kalium beim Erhitzen reines JIetliari abspultet ; ebenso 
verhalten sich aber auch, wie wir feststellten, die freie G1j cayrrhizin- 
saure sowie das Aglucon, die Glycyrrhetinsaurc, 50 dabs diese 
Eigentumlichkeit auf die Glycyrrhetin-koniponente zuriickgefuhrt 
werden muss. Leider ist es heute noch nicht moglich, dir gcnauere 
Atomgruppierung in der Glycyrrhetinsiiuie zu erkerinen, welche 
die Methan-abspaltung ermoglicht. 

Das Auftreten des sehr schwer verbrennlichen reirien Methan’s 
bei der Analyse der Glycyrrhizinprapara te scheirit uris a b t ~  auch 
die Stickstoffrage beim Stisstoff neu zu heleuchten. Es ist wahr- 
scheinlich, dass von manchen Autoren nicht Stickstoff, sondern 
Methan zur Beobachtung kam. Schlicsslich dur,ften auch die 
z. T. recht differierenden Kohlenstoff- und Wasserstoffbestim- 
mungen, welche die fruheren Forscher erzielten, damit in Zu- 
sammenhang gebracht werden. Im  folgenden werden wir zeigen, 
dass bei der GljTcFrrhetinsaure und ihren Verwandten aiich die 
Analyscn von Tschirch iznd Cederberg nocah etwas z u  tief’c Kohlen- 
s tof f - und Warsers toff-werte liefert en. 

Revor wir auf (lie Zusammen- 
setzung der Glycyrrhizinsaurr eintreteu, ist cs notwrncl~g, das 
zuckerfrcie Spr-iltuiigsprodukt dies,:, Verbindung, (lie GI) cj rrhetin- 
sanre zu bespreehen. Die Darstellung der Glycyrrhetiiisaurc 
gelingt nach Tschirch und Cederberg durch IIydrolyse des Piiss- 
stoffes mit ca. l-proz. Schwefelsaure in1 Autoklaveii. 7Kir Iiaben 
meistens dieses Verfaliren benutzt ; man kann die I-ipdrolysr 
auch mit etwas starkerer Schwefelsaiure jca. 3 O h )  ini offenen 
Gefass sich vollziehen lassert, doch sintl die Ausbeuten bci diesrr 
Arbeitsweise geringer. 

P ie  Roh- Glycyrrhetinsaure krystaliisierten wir in der Weise 
urn, dass mir sie in wenig Eisessig und weriig Ather losten uncl dime 
Losung mit Ligroin versetzten. Beim Verdunsten tles &&ithers 
schoss dann die reine Glycprrhetinsgurc in wcisicn, laiigen 
Nadeln an. (Fig. 2) 

D i e  G l y c p r r h e t i n s g u r c .  

Es ist bekannt, dass Methan sehr schx5c.r verbrennt, wcnn es in ganz 
reiner Form vorliegt. 



1. Kaliumsalz der Glycyrrhizinsaure 

3. Glycyrrhetinsaure-methylester 

2. Glycyrrhetinsaure 

4. Glycyrrhetinsaure-athylester 
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5. Desoxyglycyrrhetin 
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Smp. 297-298O, somit ca. 90° hoher als ihn Tschirch und 
Cederberg bei ihrem Praparat fanden. 

Als Mittelwcrt von zehn Elementaranalysen, die von drei 
versehiedenen Herren durchgefuhrt worden sind, ei gaben sich 
Kohlenstoff- und Wasserstoffgehalt der Glycyrrhetinsaure zu : 
76,23y0 C und 10,23y0 H. Die Abweivhungen der einzelnen 
Analysendaten von diesen Mittelwerten sind mit einer einzigen 
dusnahme kleiner als O,3%. Aus diesen Zahlen leiten v i r  fur die 
Glycyrrhetinsaure die Formel C,,H,,O, ab, die ciincn Iiohlen- 
stoffgehalt von 76,21% und einen Wasserstoffgehalt von 10,24 :d, 
bedingt. Trotz dieser guten Ubereinstimniung sirid aber andere 
sehr ahnliche Formeln nicht ganz ausgcschlossen. So n urde eine 
Verbindung C,,H,,O, 76,Ol yo C, 10,15y0 H enthaltc~n inussen. 
Dagegen muss die Formel von Tschirch und Cederberg C,,H,,O, 
(C = 70,53 :& H = 8,89 yo) naturlich ausscheiden. 

Mit diesen Autoren stimmen wir aber in der Aiiffassung 
uberein, dass die Glycyrrhetinsaure eine Monocarbonsaure ist und 
mindestens zwei Hydroxylgruppen en thdt .  Der einbasische Cha- 
rakter ergibt sich aus der Titration, besser noch tlurch die Ver- 
esterung. Durch Einwirkung von Diazomethan auf Glvcyi rhetin- 
,saure gewannen wir einen aus Alkohol ausgezeichnet krgstal- 
lisierenden Methylester (Smp. 241 O), dessen Analyse die Formel 
C,,H,,O, CH, erhartete. Fig. 3. Die Bestimmurig tler Verseifungs- 
zahl ergab, dass ein Mono-ester vorliegt. Mit dem Jlethplester lies- 
sen sich Molekulargewichtsbestimmungen durchfuhrcn. JVir fanden 
Mo1.-gew. 763 und 737, wahrend die Formel 722 wrlangt. (Mole- 
kulargewichtsbestimmungen der freien Glj c j  rrhetinsimre sowie 
tler Glycyrrhizinsaure lassen sich nicht ausfuhren ; die Werte 
fallen - wohl infolge Dissoziation - zu niedrig am.) 

Der Glycyrrhetinsaure-athylester ist auf analogem Wege 
(mit Diazoathan) herstellbar. Er krystallisiert gut, schniilzt 
bei 246-248O. Fig. 4. 

Bei der Acetylierung der Glycyrrhetinsaure bildet sich ein 
Acetylprodukt, dessen Analyse und Acetplgrup~,enbestimmiing auf 
die Formel C,,H,,O, (COCH,), stimmen. Die Yerhindung krystal- 
lisiert aus Alkohol. 

Auf den mitgeteilten Tatsachen fussontl, lasst sich (lie Glycyr- 
rhetinsaureformel heute auflosen in 

/OH C&,&-oH 
'COOH 
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In  der Hoffnung, ein Abbauprodukt der Glycyrrhetinsaure 
zu gewinnen, haben wir diese Verbindung mit Jodwasserstoff und 
Phosphoniumjodid in Eisessiglosung erhitzt. Dabei entstand eine 
neue Verbindung, die sich in allen Losungsmitteln vie1 schwerer 
lost als die Glycyrrhetinsaure, aber ebenfalls aus Eisessig schon 
krystallisiert. Fig. 5. Smp. 298-300° (unkorr.). Funf Elemen- 
taranalysen fuhrten zum Mittelwert 78,05 % C und 10,13 % 13, 
wahrend sich berechnet fur 

Es scheint aus der Analyse kaum moglich, zwischen diesen 
Formeln eine sichere Wahl zu treffen, so dass die Frage offen 
bleiben muss, ob durch die Behandlung mit Jodwasserstoffsaure 
eine X'asserabspaltung, eine Reduktion oder beides, d. h. zuerst 
Reduktion, dann Wasserabspaltung stattgefunden haben. Die 
neue Verbindung enthalt ein Sauerstoffatom weniger als die 
Glycyrrhetinsaure, weshalb sie die Bezeichnung D esoxy-glycyr-  
r h e t i n  fuhren soll. 

Das Desoxy-glycyrrhetin ist in Laugen unloslich. 

Wird das Desoxy-glycyrrhetin mit Essigsaureanhydrid und 
Natriumacetat gekocht, so bildet sich eine in Nadeln krystal- 
lisierende Acetplverbindung mit dem mittleren Kohlenstoffgehalt : 
C = 75,5%, H = 9,45y0. Das lasst sich so interpretieren, dass 
zwei Acetylgruppen eingetreten sind. Fur eine Diacetylverbindung 
C45H7,0,(COCH,)~ berechnen sich: C = 75,71%, H = 9,86 yo. 
Auch hier wiirde sich ein Weniger von 2 H-Atomen durch die 
Analyse nicht mit Sicherheit feststellen lassen. Die Substanz 
zersetzt sich allmahlich von 260° ab. 

Die G1 y c y r r  h i  zins a u r  e. Nachdem die Zusammensetzung 
des Aglucons, des zuckerfreien Spaltlings der Glycyrrhizinsaure, 
bekannt geworden ist, konnen wir versuchen, uns auch mit dem 
Aufbau der Glycyrrhizinsaure selbst zu beschaftigen. Tschirch 
und seine Schuler waren der Auffassnng, die Glycyrrhizinsaure 
sei zusammengesetzt aus 1 Mol. Glycyrrhetinsaure und 2 Mol. 
Glucuronsaure. Die empirische Zusammensetzung C44HS4019 ware 
aufzulosen in 
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0 . CH(CH0H . )zCH. CHOH 

I 0- 
COO€€ 

0. CH . (CHOH), CH . CHOH . COOH 
I 

Die Glucuronsaure konnten Tschirch und Gauchrnann (lurch ihr 
krystallisiertes Anhydrid, das p-Bromphenyl-osazon und die 
Analyse sicherstellen. Den Naphtalinkern glauben sic) tladurch 
nachgewiesen zu haben, dass die Oxy tlation des G1j cyrrhizins 
kleine Mengen von Phtalsaure, die Zinkstanbdestillation Spuren 
yon Naplitalin lieferte. 

Was zunachst die Analyse der Glycyrrhizinsaure untl ihres 
Kaliumsalzes anbelangt, so stimmen iinsere Datcri rait denen 
von Tschirch gut uberein: 

K a1 i u  m s a1 z. 
Tschirch und Cederberg: C = ? (fehlt) H = ? (felilt) I( = 4,37 yo. 
T'nsere Analyse: C = 56,3 (Mittelwert) II = 7.0 7G (Rrittelwert) 
I; = 4,5 ; 4,35 yo. 

F r e i e  Glycyrrhizinsi iure .  
Tschirch und Cedeherg:  C = 58,56 (Rlittel) H = i , S 6  (Mittel) 
Unsere Werte : C = 58,32; 57,!18 I1 = 7,68; i ,72 

Nachdem wir gezeigt haben, dass die Glycyrrhetinsaure nicht 
die fruher angenommene Formel besitzt, sondern die Znsarnmen- 
setzung C45H,206 hat, so muss naturgernass auch tiit. Glycyr- 
rhizinsaure-formel modifiziert werden. 

Eine quantitativ durchgefiihrte Ry(1rolyse des glycyrrhizin- 
sauren Kaliums ergab zunachst in zwei Versuchen 56,'90 (;(, und 
57,76 yo Roh-Glycyrrhetinsaure. Da dime sich als in Wasser 
nicht ganz unloslich erweist, so ist ihr Anteil beim Glpcyrrhizin- 
aufbau noch um einige Prozent hoher zii veranschlagen. Quanti- 
tative Glucuronsaurebestimmungenl) in1 glycyrrhizinsaurcn Ka- 
lium durch Uberfuhrung der Glucuronshiire in Furf urol gaben 
uns die Werte : 26,5 und 25,7 yo Glucuronsaurclacton. Die? trifft 
allerdings nur fur den Fall zu, dass die Glucuronsaure die eiiizige 
Furfurol liefernde Komponente ist, d. 11. dass keine Pentosen 

l) Nach der Krober'schen Furfurolmethode, siehe Abrlerlmlden, Handb. d. 
biochem. Arbeitsmethoden, Bd. 11, p. 130. 
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anwesend sind. Das Verhaltnis der Glycyrrhetinsaure zum Glu- 
curon ware dann ungefahr folgendes 

58 : 720 = 0,0805 Glycyrrhetinsaure 
26 : 178 = 0,147 

d. h. auf 1 Mol. Glycyrrhetinsaure treffen in der Glycyrrhizin- 
saure 2 Mol. Glucuronsaure. 

Eine bestimmte Formel mochten wir fur die Glycyrrhizin- 
saure heute nicht ableiten. Dazu sind u. E. noch zu viele Un- 
bekannte vorhanden. Die Spaltungsprodukte Glycyrrhetinsaure 
und Glucuronsaure geben bei einfacher Zusammenlegung Formeln, 
die sich mit den Analysen der Glycyrrhizinsaure nicht in Ein- 
klang bringen lassen. Es scheint daher wahrscheinlich, dass die 
Hydrolyse komplizierter verlauft ; moglicherweise kennen wir auch 
npch nicht alle Spaltungsprodukte des Susstoffes. 

Endlich mochten wir die Frage nach dem Kohlenstoffskelett 
der Glycyrrhetinsaure noch streifen. Fur die Glycyrrhetinsaure 
ist die Formel eines substituierten Dioxynaphtalins aufgestellt 
worden (siehe oben). Diese Formel muss jetzt ausscheiden, weil 
die Ester der Glycyrrhetinsaure in Natriumhydroxyd unloslich 
sind ; die beiden freien Hydroxylgruppen der Glycyrrhetinsaure 
mussen alkoholischen, nicht phenolischen Charakter haben. 

Wir halten es fur das Wahrscheinlichste, dass das Skelett 
der Glycyrrhetinsaure komplizierten, aliphatischen oder hydro- 
aromatischen Charakter besitzt, und die bei der Zinkdestillation 
erhaltenen Spuren Naphtalin pyrogenen Kondensationen ihr Ent- 
stehen verdanken. Mit der aliphatischen oder hydroaromatischen 
Struktur liesse sich auch die Tatsache vereinen, dass es nicht 
gelingen will, durch partielle Oxydation oder ahnliche Abbau- 
methoden gut charakterisierte Zwischenprodukte zu fassen. Alle 
unsere dahinzielenden Versuche fielen bisher negativ aus. 

Bei der Zinkstaubdestillation und bei der Vakuumzersetzung 
der Glycyrrhizinsaure erhielten wir kolophoniumartige, sehr 
sauerstoffarme Ole (nur ca. 2 yo Sauerstoff), aus denen sich nichts 
Einheitliches gewinnen liess. 

Glucuronsaurelacton 

E x p e r i m e n t e l l e r  Tei l .  
G1 yc yrrhixinsaures Kalium. 

Die Gewinnung geschah im wesentlichen nach der Vor- 
schrift von Tschirch und Cederberg. 1 kg zerkleinertes Sussholz 
wird mit 5 Liter Wasser auf dem Wasserbad funf Stunden lang 
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erhitzt. Hierauf filtriert man durch ein Koliertuch i d  presst 
den Ruckstand gut aus. Die Losung wird auf ein Ilrittel des 
nrspriinglichen Volumens konzentriert iind nach deli1 Erkalten 
mit ca. 200 em3 30-proz. Schwefelsaurt. versetzt, wohei ein 
brauner, harziger Siederschlag ausfallt. Setzt sich tlieser qchnell 
ah, so wird die uberstehende Flussigkeit abgegossen, anderenfalls 
muss man ihn durcli Koliertuchfiltration abtrennen. E1- wird 
schliesslich mit vie1 Wasser durchgeknetet untl ausgew-aschen 
und auf Tonteller aufgestrichen. Wenn el* trocken gcworden ist, 
so pulverisiert man ihn. Ausbeute ca. 28 gr. 

S u n  kocht man das Pulver rnit clem vierfuchen Gcwicht 
dlkohol eine Stunde am Ruckflusskuhler. Filtrieren, (Len Ruck- 
stand nochmals rnit Alkohol ausziehen. Die alkoliolisclien Filtrate 
werden unter gutem Umruhren so langc init alkoholisrher Kali- 
lauge versetzt, bis die Farbe der Flussigkcit riacli orangerot urn- 
schlagt. Den ausgefallenen Niederschlag nutscht inan all, wbscht 
ihn mit etwas Alkohol und krystallisiert aus siedendcni Eisessig 
um. Beim Erkalten der Eisessiglosung scheidet sich das  rohe 
Kaliumsalz der Glycyrrhizinsaure aus. Kach der zweiten Krystal- 
lisation aus Eisessig und Nachwaschen init Alkohol and k h e r  
ist das Salz rein. Es bildet ein schneeweisses Krysl allpulrer. 
(Fig. 1). 

Zur Analyse wurde ein bei 105 O gctrocknetes PrBpai~at be- 
1111 t z t. 

0,00829 gr Subst. gaben 0,01719 gr CO, und 000563 gr H,O 
0,06621 gr Subst. gaben 0,13578 gr ., und 0,04110 gr .. 
0,03132 gr Subst. gaben 0,06454 gr ,, und 0.01921 gr ,, 
0,02946 gr Subst. gaben 0,06059 gr ,, und 0,01883 gr ., 
0,01010 gr Subst. gaben 0,02067 gr ,, und 0,0636 gr ,, 

Gef. C 56.56 55,92 56,22 56,12 55,810,, 
H 7,60 6,94 636 7,1% 7,04Ob 

fifolekulargewichtsbestirnmungen, (lie rnit glycyrhizin- 
saurem Kalium in Eisessig durchgefuhrt wurden, ergaben IVerte 
von 237, 243 und 225. Diese Werte, die natiirlicli vie1 zu klein 
sind, finden wohl eine Erklarung in tler Dissoziation cles S a 1 zes. 

Wird glycyrrhizinsaures Kalium in der gewohnlichen Forni 
einer Stickstoffanalyse nach Dumas unterworfen, so samniclt sich 
bei etwas rasch geleiteter Verbrennung im Eudiometer ein Gas an. 
Die Analyse desselben ergab : 

13,4 om3 Gas, durch Cuprochlorid geleitet, zcigten keine Volumenabnahme. 
Hie wurden mit 100 em3 Sauerstoff gemischt und hei Weissglut mit einern Platin- 
draht in Kontakt gelsracht. Volumenkontraktion 25,4 em3. Kach der Vwbr en- 
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nung wurden 12,7 om3 CO, gefunden. Da 1 Vol. Methan bei der Verbrennung 
unter Aufnahme von 2 Vol. Sauerstoff 1 Voi. CO, geben muss, so ist aus den er- 
haltenen Analysenzahlen der Schluss zu ziehen, dass fast chemisch reines Methan 
vorlag. 

Zur Bestimmung der im glycyrrhizinsauren Kalium enthalteneii 
Menge von Glucuronsaure wurden zwei quantitative Bestimmungen 
nach dem Verfahren von Kroberl) angesetzt : 

2,0066 gr glycyrrhizinsaures Kalium werden mit 100 cm3 12-proz. Salz- 
saure aus einem mit Kiihler versehenen Destillationskolben abdestilliert. Fur 
je 30 cm3 Destillat werden 30 cm3 neue Salzsaure zugefiigt,. Die Destillat.ion 
wird erst abgebrochen, wenn Anilin-acetat im Destillat keine Rotfarbung mehr 
gibt. Das iiberdestillierte Furfurol wird mit Phloroglucin niedergeschlagen. 
Ausbeute an Phloroglucid 0,1774 gr. Daraus berechnen sich 0,5322 gr Glucuron- 
saurelacton, d. h. 26,5 :& des angewandten glycyrrhizinsauren Kaliums. Ein zweiter 
Versuch ergab: 

3,0064 gr glycyrrbizinsaures Kalium lieferten 0,1715 gr Phloroglucid, ent- 
sprechend 0,5145 gr Glucnronsaurelacton. Das sinc! 25,7 yo des Ausgangsmaterials. 

Das glycyrrhizinsaure Kalium wie auch die freie Glycyr- 
rhizinsaure werden weder durch Emulsin noch durch die Enzyme 
der Hefe gespalten. 

GI yc yrrhixinsaure. 

Diese Saure wurde aus dem Kaliumsalz nach den Angaben 
von Tschirch und Cederberg isoliert. 

Der Schmelzpunkt der Glycyrrhizinsaure liegt bei ca. 220 O ,  

ist aber nicht sehr scharf. Die Verbindung ist rein weiss, etwas 
h ygroskopisch. 

0,030035 gr Subst. gaben 0,06423 gr CO, und 0,020615 gr H,O 
0,02317 gr Subst. gaben 0,04926 gr ,, und 0,01598 gr ,, 

Gef. C 58,32; 57,98%; H 7,68; 7,72%. 

G1 ycyrrhetinsaure. 

10 gr glycyrrhizinsaures Kalium werden in 1 Liter 1-proz. 
Schwefelsaure gelost und diese Flussigkeit drei Stunden im Auto- 
klaven auf 130-140O erhitzt. Nach dem Erkalten wird das aus- 
gefallene Hydrolysenprodukt, die rohe Glycyrrhetinsaure, ab- 
genutscht. Der abgespaltene Zuckerrest bleibt in der Losung. 
Quantitativ ausgefuhrte Hydrolysen gaben 56,9 und 57,6 "/* 
Ausbeute an Roh-glycyrrhetinsaure. Wahrscheinljch durfte die 
wirklich abgespaltene Menge noch etwas hoher sein, da die Glycyr- 
rhetinsaure in Wasser nicht ganz unloslich ist. 

l) A4bderhalden, Biochem. Arbeitsmethoden, Band 11, S. 130. 
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Zum Umkrystallisieren der Glycyrrhetinsaure wircl clas Roh- 
produkt in wenig Eisessig und wenig Ather gelost untl tliese Losung 
mit viel Ligroin versetzt. Dann krystallisiert die reine Verhindung 
in weissen, grossen, zu Drusen vereinigten Kadeln. Fig. 2. Smp. 
297-298 O. Die Glycyrrhetinsaure ist in stark verdunnter wasseriger 
Natronlauge, auch in der Hitze, nur weiiig loslich, wits init einer 
hydrolytischen Dissoziation der Salze zusarnmcnhangen mag. 

0,01193 gr Subst. gaben 0,03343 gr C O L  und 0,01110 gr H,O 
0,01376 gr Subst. gaben 0,03856 gr ,, und 0,01249 gr ,, 
0,00961 gr Subst. gaben 0,026875 gr ,, und 0,009055 gr ,, 

- 

0,00907 gr Subst. gaben 0,02525 gr ,, und - gr 3, 

0,00279 gr Subst. gaben 0,00778 gr ,, und -- 6' ,3 

0,00627 gr Subst. gaben 0,01752 gr ,, und 0,00589 gl ,, 
0,01021 gr Subst. gaben 0,02857 gr ,, und 0.00882 gr ,, 
0,00310 gr Subst. gaben 0,00866 gr ,, und 0,00280 gr ., 

C,,H,,O, Ber. C 76,2176 

C4,H,,0, Ber. H 10,24:/, 
Gef. C 76,42 76,43 76,27 7 8 3 8  76,06 76,21 76,32 76,22y0 

Gef. H 10,41 10,16 10,54 - ~ 10,51 9,71 10,06"/0 

Molekulargewichtsbestimmungen der freicn Glycpr rhet insaure 
in Alkohol gaben nur Molekulargewichte von 408 und 390, also 
viel zu kleine Werte. Auch hier durfte die Ionisation cler Saure 
an den schlechten Resultaten die Schuld tragen. 

Zur Titration der Glycyrrhetinsaure wurdc diexc in alko- 
holischer Kalilauge gelost und mit Schwefelsaure das nicht ver- 
hrauchte Alkali zurucktitriert. Indikator Phenolphtalein. 

einbasische Saure von Mo1.-Gew. 722 berechnet sich 0.081 gr KOH. 
Die Glycyrrhetinsaure lasst sich acetylieren. 2,6 gr werden mit 
10 gr geschmolzonem Natriumacetat und 40 gr EssigsRi~reanliSdrid 
zweieinhalb Stunden zum Sieden erhitzt. Dann giesst man die 
klare Losung in Wasser, wobei der Acetylkorper ausfallt. Xach- 
tlem man ihn zur Zerstorung des Essigsaureanhydrids einige 
Zeit rnit frischem Wasser digeriert hat, wird cr aus Alkohol um- 
kry s tallisiert . 

Weitere Wasserstoffwerte: 10,23 10,29"& 

1,0450 gr Subst. verbrauchten 0,093 gr KOH zur Neutralisation, fur cine 

0,00746 gr Subst. gaben 0,02047 gr CO, und 0,00642 gr H,O 
C,,H,,O,(COCH,), Ber. C 74,20 H 935% 

Gef. ,, 74,83 ,, 9,63O/,. 

Zur Bestimmung der Anzahl von vorhandenen Acetylgruppen 
wurden 1,1822 gr Substanz mit 35,9 em3 alkoholischer Kdilauge 
durch Erwarmen verseift und hierauf die unvcrbranchte Kali- 
lauge mit Schwefelsaure zurucktitriert. 
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1 om3 der angewandten H,SO, enthielt 0,01891 gr H,SO, und entsprach 

0,874 em3 der benutzten KOH. Verbraucht wurden bei der Verseifung 10,l cm3 
oder 0,249 gr KOH. Das entspricht unter Annahme eines Mo1.-Gew. von 804 
fur die acetylierte Glycyrrhetinskure 3 Mol KOH (theoretisch 0,246 gr KOH). 
Da hiervon ein Mol. KOH zur Neutralisation der Glycyrrhetinsaure dienen muss, 
so bleiben noch zwei Molekel iibrig fur die Abspaltung der Acetylreste. Das Acetyl- 
produkt enthalt somit zwei Acetylreste. 

Diese Verbindung 
haben wir in der Weise bereitet, dass wir zur atherischen Losung 
der Glycyrrhetinsaure so lange eine Atherlosung von Diazomethan 
setzten, bis eine bleibende Gelbfarbung einen kleinen Uberschuss 
von Diazomethan anzeigte. Die Reaktion spielt sich fast momentan 
unter heftiger Stickstoffentwicklung ab. Hierauf wird der Ather 
verdunstet und der Ruckstand aus Alkohol umkrystallisiert. 
Man erhalt den Glycyrrhetinsaure-methylester so in weissen 
Nadelchen. Smp. 241 O. 

G1 y c y r r  h e  t i ns  a u r  e - m e t h y 1 es ter .  

0,0727 gr Subst. gaben 0,02034 gr CO, und 0,006520 gr H,O 
C45H7106. CH, Ber. C 76,27 H 10:24% 

Gef. ,, 76,30 ., 10.03%. 
Die Molekulargewichtsbestimmung des Methylesters wurde in 
A1,kohol ausgefiihrt und ergab : 

0,4203 gr Subst. in 20 cm3 Alkohol, Siedepunktserhohung 0,04O 
1150 x 0,4203 
0,04 x 20 x 0,79 

= 763. ~- Mo1.-Gew. = 

0,40764 gr Subst. in 22 em3 Alkohol. Siedepunktserhohung 0,037 O 

1150 x 0,40764 
0,037 x 22 x 0,79 

Mo1.-Gew. = _ _ _ - ~ - - - -  = 737; 

fur C,,H,lO,CH, ber. Mo1.-Gew. = 722. 
Zur Bestimmung der Verseifungszahl des Glycyrrhetinsaure- 

methylesters wurden 0,1717 gr Ester mit ca. 0,5-n. alkoholischer 
Kalilauge verseift und das unverbrauchte Kaliumhydroxyd mit 
Schwefelsaure zurucktitriert. 

1 cm3 der Schwefelsaure enthielt 0,01891 gr H2S0, 
1 em3 der Kalilauge war lquivalent 1,25 em3 H,S04 
Verbraucht wurden 5,O em3 KOH oder 0,133 gr. 

Theoretisch sind zur Verseifung eines Monoesters (Mo1.-Gew. 736) 0,130 gr 
KOH erforderlich. 

G1 y c y r r  he t i n s  a u r  e a t h y  1 es ter .  Der Athylester der Gly- 
cyrrhetinsaure wurde in analoger Weise wie der Methylester 
dargestellt. Zur Athylierung diente Diazoathan. Aus Alkohol 
krystallisiert der Athylester in Nadeln. Smp. 246-248 O. 

0,00754 gr Subst. gahen 0,02099 gr COP und 0,00660 gr H,O 
0$0827 gr Subst. gaben 0,02323 gr ,, und 0,00750 gr ,, 

C,,H,106-C,H, Ber. C 76,4 H 10,4% 
Gef. ,, 75,92; 76,60 ,, 9,80; 10,15% 
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Desox y-gl yc yrrhetin. 

Beim Erhitzen des glycyrrhetinsariren Kalinms mit kon- 
zentrierter Jodwasserstoffsaure und Phosphoniurnjodicl wird der 
Zuckerrest abgespalten und es entstelit ein sauerstoffitrmeres 
neues Produkt, das Desoxy-glycyrrhetin. 

2,4 gr glycyrrhizinsaures Kalium erliitzt man mit 20 cm3 
Eisessig, 10 cm3 Jodwasserstoffsaure (spcz. Gew. I,%) und 2 gr 
Phosphoniumjodid drei Stunden auf dem Wasserbad am Ruck- 
flusskuhler. Manchmal scheidet sich schon wahrend des Erhitzens 
ein krystalliner Niederschlag aus, den man nachher abnutscht ; 
ist dies nicht der Fall, so giesst man nach heendigter Rraktion 
in Wasser, wobei die neue Verbindung sich abscheidet. Uas auf 
die eine oder andere Weise gewonnene Praparat kopstallisiert 
man am heissem Eisessig, in dem es sehr sehwer loslich ist, um. 

Das Desoxyglycyrrhetin krystallisicrt in wcisscn Rlattchen, 
die bei ca. 298-300° schmelzen. Es ist in den gebrauchlichen 
Losungsmitteln schwer- bis unloslich. 

0,009290 gr Subst. gaben 0,026495 gr CO, und 0,00863 gr H,O 
0,010075 gr Subst. gaben 0,028795 gr ,, und 0,009310 gr ,, 
0,00767 gr Subst. gaben 0,02206 gr ,, und 0.00696 gr .. 

CIBH7205 Ber. C 77,97 H 10,480/:, 
Gef. ,, 77,78; 7735; 78,44:6 ,, 10,42; 10,34; 10,157; 

In Natronlauge ist das Desoxy-glycyrrhetin auch in der 
Warme unloslich. 

Zur Acetylierung des Desoxy-glpcyrrhetins wixrde dieses 
mit Essigsaure-anhydrid und Natriumacetat zwei Stunclen erhitzt. 
Die Losung in Wasser gegossen gab einen weissen, flockigen 
Niederschlag, der aus Alkohol in mikroskopisch kleinen Nkdelchen 
krystallisiert. Die Substanz zersetzt sich allniahlicli von 260 O 

ab. Die Analyse ergab Werte, welche auf eine Diac2etylvert)indung 
hinweisen. 

0,00766 gr Subst. gaben 0,02130 gr COL und 0,00670 gr H,O 
0,00776 gr Subst. gaben 0,02120 gr ,, und 0,00614 gr ., 
0,00607 gr Subst. gaben 0,01680 gr , I  und 0,00500 gr ., 
C,,H,,O,(COCH,), Ber. C 75,71 H 9,86':, 

Gef. ,, 75,86; 75,02; 75,480,: ,, 9,90; 9,18; 9,21°/(. 

Zurich, Chemisches Lahoratorium der U niversitat. 
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Ueber einige optisch-aktive 
Kobaltsalze mit p-Diketonresten im Komplex 

von 

A. Werner t, Jeanne E. Sehwyzer und Walter Karrerl) .  
(20. XII. 20.) 

Die schon fruher ausgesprochene Auffassung, dass Metall- 
salze der 8-Diketone als innere Komplexsalze zu formulieren 
sind, in welchen ein 8-Diketonrest zwei Koordinationsstellen 
am Zentralatom besetztz), gewann an Wahrscheinlichkeit, als 
vor drei Jahren an dieser Stelle gezeigt wurde3), dass der einfachste 
Vertreter der 8-Diketonklasse, Acetylaceton, sich leicht an Stelle 
von zwei koordinativ einwertigen Gruppen in einen bekannten 
Kobaltikomplex einfuhren lasst. Der Diketonrest ubernimmt 
dabei eine ahnliche Rolle wie die Kohlensaure, Oxalsaure oder 
Malonsaure in vielen bekannten Komplexsalzen. 

I. I T .  

Hydroxo-aquo-diathylendiamin- Karhonato-diathylendiamin- 
Kobaltisalze \ Kobaltisalze 

IV. 
C", 

111. 
Triathylendiamin-Kobaltisalze ilcetylacetonato-diathylendiamin- 

Kobaltisalze 

1st diese Auffassung richtig, so muss die letztformulierte 
Reihe IV infolge von ;\lolekularasgmmetrie in zwei optisch-aktiven 

Vgl. die beiden Diss. Ziirich 1919, und Helv. 3, 472. Fussnote 1 (1920). 
2, A .  Werner, B. 34, 2586 (1901). 
3, A. Werrber und S. Matissen, Helv. I ,  78 (1918). 
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E’ornien anftreten; classelbe trifft bekanntlicli f n ~  tlic Eteihen 
I1 und 111 zu’). 

Leider gelang die direkte Spaltung cler Llcetylacetonato- 
diathylendiarnin-kobaltisalze nicht ”. 

Eiri ahnliches Verhalten wurde seinemeit an tlcn Salzcn der 
Karb onato - diat hylendiamin- kob a1 tireihe man 
konnte indessen ihre optisch-aktiven Formen aiif synthetischem 
Wege gewinnen, indem man die Karbonatoqruppc in die bereits 
optisch-aktiven Komponenten eines gwigneten Koniplexes ein- 
fuhrte; diesen fand inan in den d- resp. 1- I>ichlorot~iat~i\.icndiamin- 
kobaltisalzen 

Wir sind nun in der Lage, uber die erfolgi*eiche Anwendung 
einer analogen Methode zur Darstellung tler opt 
Acetylacetonato- resp. Propionylacetonatu - tli&th;vlen(liamin- 
kobaltisalze zu berichten; der Vollstandigkeit hall)cr wi~rcle auch 
die his jetzt ixnbekannte racemische ~’ropionv1aceton:rtoreihe 
dargestellt. 

Die Hy droso-aquo-diathylendiamiri -kobal tireihe ( l i  elite uns 
in allen Fallen als Ausgangsmaterial. Es erwiei sich a i m  als 
vorteilhaft, von ihrer Isolicrung abzuselien, ~ielrnelu clirekt ihre 
Losungen zu verwenden, welche aus den 1,2-(’hloro-ayuo-tliathylen- 
diamin - kobaltisalzen mit der berechnetcln ?tfenge w:j seriger 
Kalilauge entstehen : 

I1 ki eo I ) ac h t e t ; 

Durch vorsichtiges Erwarrnen mit etwas mehr als tlrr be- 

C*, CH 3 

rechneten Alenge ,!I-Diketon, erhielt mail  die iieixen Reillen : 

CH, R CH,. R 
(R = H oder CH,) 

Bei Anwendung der optisch-aktiven Cliloio-aqno-tliir thylen- 
diamin-kobaltisalze sind die daraus qewonnen Loslingen der 

l) 8. Werner, B. 45. 121 (1912); derselbe untl X c .  (‘?tlcheoii, B. 45, 3282 

2, Vgl. Diss. 8. Uatissen, Zurich 1912, H. 34. 
j) 9. m’ernrr und Mc.  CutcFeon 1. c .  

11912). 
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Hydroxo-aquo-salze und die der Acetylacetonato- resp. Propionyl- 
acetonato-reihen ebenfalls optisch-aktiv. Ein Teil des Materials 
wird allerdings racemisiert, und zwar in besonders erheblichem 
Masse bei der Propionylacetonato-Reihe ; doch gelingt es ohne 
besondere Muhe, die als Jodide isolierten Reihen durch Umkry- 
stallisieren in reine optisch-aktive Braktionen einerseits, und 
racemische Fraktionen andererseits zu zerlegen ; als Losungs- 
mittel verwendet man dabei am besten Athylalkohol, in welchem 
die erwahnten Jodide noch sehr gut, aber etwas weniger loslich 
sind, als in Wasser. 

Die als Ausgangsmaterial benotigten optisch-aktiven Chloro- 
aquo-diathylendiamin-kobaltireihen Bind durch Spaltung der ra- 
cemischen Reihe mittelst d-(a-Brom-)campher-z-sulfonsaure zu- 
ganglich, woruber spater ausfiihrlich berichtet werden sol1 ; die 
grosse Beweglichkeit des C1-Atoms und der H,O-Molekel, die im 
Komplex dieser Reihen enthalten sind, machen sie zu einem 
vorzuglichen Material fur Synthesen optisch-aktiver Kobalti- 
komplexe. 

Die neu dargestellten Verbindungen sind in ihren ausseren 
Eigenschaften den schon friiher beschriebenen Acetylacetonato- 
diathylendiamin-kobaltisalzen recht ahnlich; sie sind gut krystal- 
lisierende Korper von granatroter Farbe; zerrieben, stellen sie 
mennigrote Pulver dar; ihre Losungen sind leuchtend blutrot. 
Die p-Diketonreste sind sehr fest im Komplex gebunden: die 
Salze lassen sich ohne Schwierigkeit umkrystallisieren, ihre Lo- 
sungen konnen im allgemeinen sogar bis zur Trockne eingedampft 
werden, ohne dass Zersetzung eintritt. 

Sowohl die Salze der Acetylacetonato-reihen als auch die- 
jenigen der Propionylacetonato-reihen sind meistens in Wasser 
leicht bis sehr leicht loslich; noch leichter losen sie sich in Aceton, 
etwas weniger leicht in Athylalkohol, nicht in Ather. Die Los- 
lichkeiten sind fur die letzteren Reihen allgemein grosser als fur 
die ersten; die racemischen Formen sind weniger loslich, als die 
entsprechenden optisch-aktiven. 

Diese letzteren weisen sehr hohe Drehungen auf, welche etwa 
zweimal so gross sind, wie die der entsprechenden aktiven Chloro- 
aquo-reihen, von welchen die Synthese ihren Ausgang nahm ; 
hingegen bleibt die Drehungsrichtung unverandert. Es besteht 
eine ausgesprochene anormale Rotationsdispersion mit einem 
Maximum bei ,up 554 (s. Tabelle I1 im exp. Teil). Die Homologie 
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der komplex gebundenen ,!?-Diketonrcitc scheint eiiieii nicht 
iinwesentlichen Einfluss auf die Grosse (les 1)1.eliiings\.eriiiogens 
zu haben : die molekularen Drehungeii sincl in cler k'ropionyl- 
acetonato-reihe (frisch dargestellt) durcliwcg urn etwa 1 Oo, hoher 
als bei den entsprechenden Salzen tlcr ,2cetvlacetoiiato-reihe 
(s. Tabelle I), wobei allerdings die Frage offen gelasmi wertlcn muss. 
ob die letzteren optisch ganz rein sintl. 

[MID + 2217O + 2481 " resp 24KO" 

Die unreinen, z. B. kleine Mengcn \-on Fdluiigmiitt cln ent- 
haltenden Salze der optisch-aktiven Reihen fallen heiin Um- 
krystallisieren aus Wasser leicht der 1iacr.misicmng anheim. 
wahrend diese in alkoholischer Liisung gehemnit ist . Losungen 
tler reinen Salze konnen dagegen bis m r  Trockne cingetiampft 
werden, ohne dass sie sich racemisieren. Jlerkwui tligerweise 
nimmt das Drehungsvermogen der reinen Propion?-lacctonato- 
salze bei Lagerung der Praparate ah, in 4 Monatcn uni CIL. lj0/". 

E x p e r i m e n t e l l e r  Tei1.I)  

I. 0 p t is c h - a k t i ve Ace t y 1 a c e  t o n  a t o - tl iii t 11 y 1 c> ii (1 i a r i i  i n  - 
ko  b a1 t i s  a1 ze.  (?7. E.  Schzuyxei-.) 

Ausgangsmateria 1. 

Das racemisclie Chloro-aquo-dikth,~lendiamiii-ko),altil~ronii~~ 
wurde gemass den Angaben von A.  Il'mzei.2) iiacli foleendem 
Schema dargestellt : 

l) Die Vorwrsuche sind von den Assistenten. den H H .  111. J;. L,t\chpr und 

2, A. 386, 122 (1912). 
-41. P. Smirnoff ausgefuhrt worden. 
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Zur Spaltung dieses Salzks in optisch-aktive Komponenten 
wurde z. B. wie folgt verfahrenl) : 150 gr racemisches 1,2-Chloro- 
aquo-diathylendiamin - kobaltibromid (Rohprodukt) und 135 gr 
d-(a-brom)campher-n-sulfonsaures Ammonium werden in 500 em3 
Wasser bei 40O gelost. Man filtriert vom geringen Ruckstand 
ab und ruhrt nun das Filtrat unter Eiskuhlung standig mit einem 
Glasstab um, wobei nach ca. y4 Std. Abscheidung des Broni- 
camphersulfonates der l-Reihe beginnt. Nachdem die ganze 
Masse fast fest geworden ist, gibt man noch 100-250 em3 Eis- 
wasser hinzu, bis eben ein gut  filtrierbarer Brei entsteht. Man 
saugt nun den Niederschlag scharf ah nntl wascht ihn rnit 70-80 
cm3 Eiswasser; hierauf verreibt man den so erhaltenen, rosa- 
farbenen Kuchen rnit 170 em3 Bromwasserstoffsaure (D = 1,48), 
wobei ein Brei von glanzenden, dunkel-violettroten Krystiillchen 
des l-Bromides sich bildet. Dieses wird abgesaugt, in Wasser 
bei hochstens 40° gelost (5 Wasser auf 1 gr Salz) und unter 
Eiskuhlung mit einem Drittel seines Volumens an Bromwasser- 
stoffsaure ausgefallt. Das so erhaltene, abfiltrierte und mit Alkohol 
und Ather gewaschene 1-Bromid ist meistens rein. Seine wasserige 
Losung (1%) zeigt die spezifische Drehung von [aID = -214". 
1st dieser Reinheitsgrad nicht erreicht, so wiederholt man die 
soeben beschriebene Reinigung, bis das reine l-Bromid vorliegt. 

Das Filtrat vom Bromcamphersulfonat der 1-Reihe wird unter 
Eiskuhlung mit einem Drittel seines Volumens (200-250 em3) 
an Bromwasserstoffsaure (d = 1,48) versetzt. Yach einiger Zeit 
scheidet sich das d-Bromid aus, welches abfiltriert und in ahnlicher 
Weise wie das 1-Salz gereinigt wird. Die spezilische Drehung 
ties reinen d-Bromides ist ebenso gross, wie diejenige des 1-Salzes : 
[.Iu = 1- 214". Man erhalt bei obigem Ansatz 35-40 gr von 
jeder Form; die heiden Bromide stellen schone, dunkel violettrote 
Prismen dar, welche eine Molekel Krystallwasser enthalten. 

Darstellung de7 optisch-aktiven Acetylacetonato-diiithylencliamin- 
kobaltisalxe. 

3 gr d- bezw. 1-Chloro-aquo-bromid werden mit 6 em3 10-proz. 
Kalilauge ubergossen, wobei sich das Salz in tler Regel rnit rot- 
violetter Farbe auflost. Man fugt 1,5 em3 Acetylaceton, gelost 
in 4 em3 Alkohol, hinzu und erwarmt etwa eine Minute lang auf 

l) Vgl. auch H. Plschlin, Diss. Zurich, 1919. 
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40 O, wobei die Losung eine intensivc, oi,angesticliiy-rote Farbe 
annimmt. Man filtriert und versetzt tlas Piltrat mit ca. 5 gr 
pulverisiertem Kaliumjodid. Das tladurcli ausgcsliiedenr 
leuchtend rote Jodid wird abgesaugt lint1 anf Ton ptrocknet ; 
eine weitere Menge erhalt man beim Sattigeri drs F'iltrats mit 
Kalium j o did. 

Man erhalt so 4-5 gr Jodid der aktiven ,~c.etylac~ctonato- 
diathylendiamin-kohaltireihe der gleicheri Drehnngsri~htmig, wie 
sie das angewendete Chloro-aquobromid zeigt ; jctloch ist tlas Salz 
nicht optisch rein, sondern mit weclisclntlen Illengen mcemi- 
siertem Salz vermischt. 

Zur Reinigung lost man das Rohjodid in wenig siedendem 
Alkohol und lasst die rasch filtrierte Losung langsam erkalten ; 
dabei scheidet sich das reine d- resp. 1-.lodid in feineri nadeligen 
Krystallen ah, die abfiltriert und aiif Ton getrockne t werden. 

Die 0,l-proz. wasserigen Losungen (ler reinen Jodide zeigen 
die spezifische Dreliixng [a],  = & 400". 

Aus der Rlutterlauge dieser Fraktionen werden beirn ltingeren 
Xtehen writere, jedoch vie1 schwacher tlrehende .Jotlidmengen 
crhalten. 

Salze der optisch-aktiven Acetylaeetonato-diatlivlentliarniIi- 
kobaltireihen. 

J o d i d e : d- resp. 1- [C,H,O, Co en,] J, + 1 H,O 

Die in der bereitx geschilderten \Vcisc> (largestellten nnd aus 
hlkohol umkrystallisierten optisch-aktii cn Jotiitle bilden dunne, 
granatrote Prismen, welche eine Molekel Jbystallwasser enthalten. 
sich sehr leicht in Wasser, etwas wenigcr in Alkoliol und ipielend 
in Aceton losen. 

a)  d - Jod id :  32,888 mgr Subst. gaben 1,095 mgr HLO (10.5") 
38,199 mgr Subst. gaben 10,83 mgr ('oW0, 
14,956 mgr Subst. gaben 12,72 mgr AgJ 
13,885 mgr Subst. gaben 10,65 mgr C 0 2  und 6,OO mgr H,O 
7,990 mgr Subst. gaben 0.7203 cin3 (korr.) S, (13(', 719 mm). 

C,H,,OzKi,J,Co + H,O 
Ber. C 19,60 H 4,71 N 10,17 J 46.06 ( '0 10,'iO H,O 3,26O ,, 
Gef. ,, 19,97 ,, 4,85 ,, 10,18 ,. 15.94 ,, 10,7S ,, 3,32O,', 
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IJ) 1 - J o d i d :  48,116 mgr Subst. gaben 1,616 mgr H,O (105O) 
47,790 mgr Subst. gaben 13,35 rngr CoSO, 
14.712 mgr Subst. gaben 12,66 mgr AgJ 
10,320 mgr Subst. gaben 7,67 mgr CO, und 4,54 mgr H,O 
7,821 rngr Subst. gaben 0,6958 em3 (korr.) N, (13', 723 mni) 

Rer. C 19,60 H $,71 p\' 10,17 J 46,06 Co 10,70 H,O 3,26% 
Gef. ,, 20,27 ,, 4,93 -, 10,ll ,, 46,52 ,, 10.65 ,, 335%. 

Polarisationen. Es wurden hier und auch in den folgenden Reispielen 0,l-  
proz. wasserige Ldsungen der betreffenden Salze verwendet ; die Schichtlange 
betrug 10 em. 

C,H,,02N4J,Co + H1O 

a D  = + 0,4 ; [aID = +_ 400" ; [MID = + 2204'. 

Aus den Jodiden konnen die anderen Salze der beiden Reihen 
dargestkllt werden, und zwar entweder durch direkten doppelten 
Umsatz, oder auf dem Umwege uber die ausserordentlich leicht 
ldslichen Chloride. 

C h 1 o r i d e : d- resp. 1 [C,H,O, Co en,]Cl% + 1 H,O 

Reines d- resp. 1- Jodid wird in absolut alkoholischer Losung 
n i t  iiberschiissigem trockenem Silberchlorid so lange geschuttelt, 
his eine abfiltrierte Probe durch Silbernitrat rein weiss gefallt 
wird. Man filtriert die Losung, kuhlt sie im Eis ab und versetzt 
vorsichtig rnit so vie1 Ather, bis eine Trubung entstanden ist. 
Bei ruhigern Stehen im Eis scheidet sich das d- resp. 1-Chlorid in 
Form von feinen, leuchtend roten Nadeln aus, wobei sich die Losung 
klart. Die Krystalle werden moglichst rasch abgesaugt und sofort 
auf Ton in den Exsiccator gebracht. Erst nachdem sie ganzlich 
Ton den letzten Spuren des Losungs- resp. Fallungsmittels befreit 
sind, konnen sie an der Luft liegen, ohne zu zerfliessen. Das Salz 
enthalt eine Molekel Krystallwasser. 

a) d-Chlorid:  14,110 mgr Subst. gaben 11,OI mgr AgC1. 
5,570 mgr Subst. gaben 0,7546 em3 (korr.) N, (16", 723 mm) 

C,H,,O,PU',Cl,Co + H,O Ber. N 15,22 C1 19,270/, 
Qef. ,, 15,23 ,. 19,360/0 

b) I -Chlorid:  55,80 mgr Subst. gaben 28,30 rngr CoSO, 
3,OO mgr Subst. gaben 0,400 em3 (korr.) K2 (17O, 726 mm) 

C,H,,0,N4Cl-Co + H,O Ber. N 15,22 Co l6,02:/, 
Gef. ,, 14,99 ,, l5,89%. 

Polarisationen. 
d-Chlorid: [aID = + 543'; 
I-Chlorid: [aID = - 550'; 

[MID = + 2107". 
[MID = - 2134'. 
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B r o m i d e : d- resp. 1- [C,H,O, Co ~TI,]B~, + 1 H,O 

Sowohl diese Salze wie auch die weiter untcn be5chiiebenen 
entsprechenden Rhodanide, Perchlorate untl Persulfa ti,, werden 
&us den konzentrierten Losungen der aktiven ('hloritle durch 
doppelten Cmsatz erhalten. Es ist (la I x i  nicht notwentlig, die 
Chloride in fester Form zu fassen ; man verfalrirt vielmehr wie 
folgt. Das fein gepulverte d- resp. 1-Joditl w i d  init frischem, 
noch feuchtem Silberchlorid im Uberscdliuss veriiebcn und eine 
kurze Zeit im Dunkeln stehen gelassen. Ilierauf versetzt iiian die 
Masse mit ungefahr dem gleichen Voluiiien heisyern \Yr 
riihrt gut urn, worauf (fie tief orangerotc Losiiiig (ley gebildeten 
aktiven Chlorides abgesaugt wird ; der Nietlersiahlag w i d  :iuf dem 
Filter mit cinigen Tropfen heissen Washers gewaschen. 

Die vereinigten Filtrate werden iiii~i mit geeignidcn, fein 
pulverisierten Fallungsmitteln (Kaliunil)rornid, Kaliiiiiirhodanid 
etc.) verrieben, wobei ein Niederschlag eiit stelit, den ni:m iiachher 
umkrystallisiert. 

Auf diese Weise erhalt man bei Anwendung voii 1, ct t rium- ' 

Ixomid als Fallungsmittel die aktiven Biwmidc :~ls klr in krystal- 
linische, lebhaft rote Niederschlage. Nacbli den1 I-nikr 
aus siedendem Alkohol stellen die beiden Bromide dunnc, lenchtend 
rote his granatrote Prismen (Nadeln) (far., welche in ihwr 1,oslich- 
keit in Aceton, Wasser und Alkohol e t n a  in dei, 23itie zwischen 
tJodiden und Chloriden stehen. Aucli tlitws Salz en1 hilt eine 
hfolekel Krystallwasser. 

d-Broni id:  13,00 mgr Subst. gaben 10,70 mgr SgKr  
7,60 mgr Subst. gaben 0,823 mis X2 (13O, 727 mini 

C,H,,0,N4Br,Co + H,O Ber. N 12,21 Br 34,9i0;, 
Gef. ,, 12,37 ,, 35.0:So& 

I -Bromid:  57,80 mgr Subst. paben 19,60 mgr ( 'oS0,  
6,145 mgr Subst. gaben 0,690 crnj P;, (I6", 71.5 mill) 

C,H,,OLPI;Rr,Co + H,O Ber. N 12,21 Co l2,9O06 
Gef. ,, 12,50 ,, 12.9Oo6. 

Polarisationen. 
d- resp. 1-Broinid: [alD = & 460O; [All1) = 2102". 

R h o d a n i Ci e : d-resp. 1- [C,H,02 Co en,]( SC'K), + 2 €I2() 

Die durch Fallen konzentrierter Losungen der aktil-en Chloride 
mit festem Kaliumrhodanid erhaltenen Siederscliliige ~vrrtlen aus 
Alkohol urnkrystallisiert ; die beiden aktiven Rliodanitle stellen 
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lebhaft rote kleine Krystallchen dar und sind sehr leicht loslich 
in Aceton, Alkohol und Wasser. Sie enthalten zwei Molekel 
Krystallwasser. 

d-Rhodanid :  62,70 mgr Subst. gaben 24,48 mgr CoSO, 
3,280 mgr Subst. gaben 0,588 cm3 pil (IS0, 726 mm) 

C,,H,,O,N,S,Co + 2H,O Ber. N 21,04 Co 14730/, 
Gef. ,, 20,23 ,, 14,85% 

1-Rhodanid: 56,22 mgr Subst. gaben 21,58 mgr CoSO, 
5,655 mgr Subst. gaben 1,078 om3 N, (17O, 715 mm) 

C,,H,,O,N,S,Co + 2H,O Ber. N 21.04 Co 14,73y0 
Gef. ., 21, l l  ,, 14,60°/, 

Polarisationen. 
d- resp. 1-Rhodanid: [uID = 2 5330; [MI, = 2107O. 

P e r  c h l  o r a t e : d-resp.1-[C5H,02 Co enz](C1O,), 

Diese Sake werden aus den entsprechenden Chloridlosungen 
mittelst Natriumperchlorat ausgefallt ; aus Alkohol umkrystal- 
lisiert, bilden sie schone, granatrote Prismen, die kein Krystall- 
wasser enthalten und ahnliche Loslichkeitsverhaltnisse aufweisen 
wie etwa die aktiven Bromide. 

d-Perchlora t :  52,100 mgr Subst. gaben 17,00 mgr CoSO, 
9,852 mgr Subst. gaben 1,025 cm3 N, (16O, 722 mm) 

CgH,~O10N4Cl,Co Ber. Co 12,33 3 11,73% 
Gef. ,, 12,40 ., 11,67y0 

1-Perchlorat:  44,230 mgr Subst. gaben 14,44 mgr CoSO, 
5,785 mgr Subst. gaben 0,594 em3 N, (16O, 723 mm) 

CgH,30,,K,CI,Co Ber. Co 12,33 PIT 11.73% 
Gef. ,, 12,5l ,, 11,74y0. 

Polarisationen. 
d- resp. I-Perchlorat: [all, = & 543O; [MID = & 2107O. 

P e r s u 1 f a t e : d- resp. 1- [C,H,O, Co en,] S,O, 

Zur Darstellung dieser Salze werden die entsprechenden 
Chloridlosungen mit Ammoniumpersulfat gefallt. Die erhaltenen 
Niederschlage werden in diesem Falle aus 60-proz. Alkohol um- 
krystallisiert, weil die Persulfate dieser Reihen in absolutem 
Alkohol nahezu unloslich sind, und in heissem Wasscr der Ra- 
cemisation anheimfallen. 
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Die schonen, granatroten Krystalle der heidrn T'ersulfate 

- 

sind wasserfrei. 
d - P e r s u l f a t :  40,OO mgr Subst. gaben 13,40 mgr COW, 

C,H,,O,oN,S,Co Ber. N 11,80 Co 12,61°, 
Gef. ,, 11,70 ,, 12,74O, 

5,325 mgr Subst. gaben 0,586 cm3 IS- (20", i13 n i m )  

I -Persu l fa t :  53,205 rngr Subst. gaben 17,70 mgr C O W ,  
5,60 mgr Subst. gaben 0,578 a n 3  YT, (16", 723 mm) 

C,H,,OlON,S,Co Ber. N 11,89 (lo 12,617, 
Gef. ,, 11,91 ,, 12,6.5*,. 

Polarisationen. 
d-Persulfat: [a],, = + 433O; [Miu : + 2040" 
I-Persulfat: [ u ] ~  = - 480O; [h!I]u = - 2261 O .  

N i t r a t  e : d- resp. I- [C,H,O, ( '0 en,](SO,), 

Reinc aktive !Jodide werden in al,solutcm Alkohol gelost 
und mit berechneten Mengen Silbernitrat in el)(Jnfalltj ahsolut- 
alkoholischer Losung umgesetzt. Die liosungen der gelddeten 
Sitrate werden abgesaugt, im Eis gekulilt untl vorsiclitig mit 
absolutem Ather versetzt, bis eine starke 'l'ifihnng eingetreten 
ist. Nach einigen Minuten krystallisiereri whonc. rote Sadeln 
tler aktiven Nitrate aus, wobei sich die Flussigkeit klart. Die 
rasch abgesnugten Krystalle mussen eine %it lang irn Emikkator 
gehalten werden, um von Alkohol- und Atlicrspurcn gknzlich 
hefreit zu werden, sonst zerfliessen die Salze a n  tler l Juf t .  Die 
aktiven Nitrate enthalten kein Krystallwasser, nnd sind spielend 
ltislich in Wasser, Alkohol und Aceton. 

d - N i t r a t :  5,655 mgr Subst. gaben 1,057 cm3 K2 (17,5'), 713 min) 
C,H,,O,N,Co Ber. TS 20,85:, 

Gef. ,, 20,65O& 
I - N i t r a t :  5,815 mgr Subst. gaben 1,102 cm3 K2 (16", 714 miu) 

C,H,,O,N,Co Ber. K 20,850/0 
Gef. ,, 21,33°0 

Po!arisationen. 
d- resp. I.Nitrat: [alD= 550O; [M 1,) = 2217". 

11. R a c e  mis  c h e  P r o p  i o n p l  a c e t o n  a t o  - tli  a t h y 1 e 11 (1 i a mi  n- 
k o 1) a1 t i r e  i h e u n d i h r  e o p t  i s c 11 - a k t i v  e n  13' o 1 ni e 11. 

W. Karrei. 

Ausgangsmaterinl. 

Zur Darstellung der raeemischen, der reelits- nntl ( lei  links- 
drehenden Propionylacetonato-reihe dienten die mwinischen, 
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die rechts- und die linksdrehenden Chloro-aquo-diathylendiamin- 
kobaltisalze, deren Gewinnung bereits geschildert worden ist. 

Das Propionylaceton wurde in Anlehnung an die Vorschrift 
von Claisen und Ekehardt1) dargestellt; es siedete bei 158O. 

Salze der racemischen 
Propionyiacetonato-diathylendiamin-kobaltireihe. 

J o d i d :  [C,H,02Coenz]Jz+ l H z O  

10 gr reines racemisches Chloro-aquo-diathylendiamin-kobalti- 
bromid werden in 20 em3 10-proz. Kalilauge und 15-20 em3 
Wasser gelost und mit 3 gr Propionylaceton, gelost in 20 em3 
Alkohol, versetzt. Man erwarmt 1 Minute lang auf 40°, wobei 
die anfanglich violettrote Losung tief orangerot wird, filtriert 
und versetzt das Filtrat mit 10 gr fein gepulvertem Kaliumjodid. 
Das Jodid der racemischen Propionylacetonatoreihe fallt sofort 
aus und wird nach dem Umkrystallisieren aus heissem Wasser 
rein erhalten. Auf Zusatz von weiteren 5 gr Kaliumjodid zur 
Mutterlauge erhalt man noch etwas Jodid. Gesamtausbeute 
betragt 9-10 gr. Das reine Salz krystallisiert aus Wasser in pracht- 
voll ausgebildeten granatroten Prismen, welche eine Molekel 
Krystallwasser enthalten. 100 em3 Wasser losen 2,1 gr Jodid bei 
15O und 21 gr bei 60O. 

0,1228 gr Subst. gaben 0,0340 gr CoSO, 
43,91 mgr Subst. gaben 36,33 mgr AgJ 
9,36 mgr Subst. gaben 0,827 em3 N, (9,5O, 725 mm) 
0.1546 gr Subst. gaben 0,0048 gr H20 

C,,H,,@,N,J,Co + H20 
Ber. N 9,93 J 45,00 Co 10,45 H20 3,19”/, 
Gef. $, 10,22 ,, 44.72 ,, 10,53 ,, 3,1004. 

B r o m i d : [C,H,O, Co enz]Br2 -t 1 H,O 

5 gr Jodid werden in wenig warmem Wasser gelost, mit einem 
kleinen Uberschuss an frisch gefalltem Silberbromid versetzt 
und etwa eine halbe Stunde lang geschuttelt. Man saugt hierauf 
die Losung von uberschiissigem Silberbromid und gebildetem 
Silberjodid ab und engt das Filtrat im Wasserbade stark ein. 
Nach langerem Stehen der abgekuhlten Losung scheidet sich das 

B. 22, 1009 (1889). 
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Bromid in granatroten Krystallen ails : cs  eiitliiilt eine Nolekel 
Krystallwasser. 

0.0515 gr Subst. gaben 0,0171 gr ('OW, 
40,71 mgr Subst. gaben 32,54 nigr .IgBr 
0,1958 gr Subst. gaben 0,0074 gr H,O (140-130°: 

C,,H,,OZN,Br,Co + HLO 
Ber. Br 34,00 Co 12,54 H1O 3.83% 
Gef. ,, 34.02 ,, 12,6X 3.78%). 

c h I o r i d : [C6H,0, Co en?]U, + 1 H,O 

5 gr Jotlid wertlen in wenig warnieni MTasser gelht  urid eine 
halbe Stunde lang mit einem kleinen iherschusi an frisch be- 
reitetem Silberchlorid geschiittelt. Die abfiltriei 
I)is zur Syrupdicke eingeengt und danii ruhig bteliciz gelassen. 
Sach inehreren Stunden scheidet sich das Chloritl itus, tlocali sintl 
die Krystalle nicht schon ausgebildet. Das gra-lnatrote Salz ist 
whr leicht loslich in Urasser untl krystallisiert, glcioli clciii Jodicl 
und tiem Bromid. mil einer Molekel Wassci.. 

0,0694 gr Rubst. gaben 0,0283 gi CoSO, 
25,10 mgr Subst. gaben 18,88 nigr BgC 
0,1550 gr Subst. gaben 0,0071 si H,O 

C',,H,,0,S,C12Co + H,O 
Ber. C1 18 60 Co 15,47 Ii,O 4,780/,, 
Gcf. ,, 18,61 ,. 15,51 ,, 4 . 5 8 O / ,  

N i t r  a t :  [C,H,O, Co enz](XO,), + 1 H,O 

Man setzt 5 gr Jodid, gelost in weniq warnicni \lTwsscr, mit 
einer wasserigen Losung von 3, l  gr Silbernitrat iim. Die Ihsung 
wird voni abgeschiedenen Silberjoditl abfiltriert, (la - Filtrat 
rnit einigen Kornchen Kochsalz versetzt , iiiii  (la.; etn a noch als 
Kitrat vorhandene Silber zu fallen, von neixeni filtriert mid ein- 
geengt. Bei langerem Stehen der Losurig scheitlet sich ( l a y  Sitrat 
in Form von grossen granatroten Krystallcn sus. 

0.0857 gr Subst. gaben 0,0310 gr CoSO, 
5.41 mgr Subst. gaben 0.921 cm3 i\TL (9,.5O, 721 i i m i  

0,1610 gr Subst. gaben 0,0069 gr H,O 

C,,,H,,O,X,Co + H,O 
Ber. p\' 19,36 Co 13,58 Ff,O 4,1.7:/, 
Uef. ,, 19,52 ._ 13 76 ,, 4.2b0, 
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s u 1 f a t : [C,H,O, Co en,\ SO, 

Man schiittelt die konzentrierte, wasserige Losung von 5 gr 
Jodid rnit einem kleinen Uberschuss an frisch bereitetem Silber- 
sulfat etwa eine halbe Stunde lang. Die hierauf abfiltrierte, wenii 
notig rnit einigen Kornchen Kochsalz entsilberte und wiederum 
filtrierte Losung wird eingeengt und ruhig stehen gelassen. Das 
Sulfat krystallisiert in laagen, roten Nadeln aus, welche wasser- 
frei sind. 

0,0588 gr Subst. gsben 0,0237 gr CoSO, 
4,86 mgr Subst. gaben 0,6115 cm3 N, (12,8O, 725 mm) 

C,,H,,O,K',SCo Ber. ?u' 14,43 Co 15,199/, 
Gef. ,, 14,39 ,, 15,33% 

R h o  d a n i  d : [C,H,O, Co en,](SC?U'), 

Sowohl dieses Salz, wie auch die weiter unten beschriebenen 
Persulfate und Perchlorate werden auf dem Umweg iiber das 
Chlorid gewonnen, das jedoch nicht isoliert zu werden braucht. 

Man bereitet, wie oben angegeben, eine Chloridlosung aus 
8 gr Jodid durch Umsatz mit Silberchlorid, engt sie ein und ver- 
setzt sie mit festem Kaliumrhodanid. Der gebildete rote Nieder- 
schlag wird abgesaugt und aus heisseru Wasser umkrystallisiert. 
Die kleinen granatroten Rhodanidkrystalle sind wasserfrei. 

0,1334 gr Subst. gsben 0,0507 gr CoSO, 
4,48 mgr Subst. gaben 0,804 em3 N2 (9,5O, 725 mm) 

C,,H,,O,NGS,Co Ber. N 20,58 Co l4,44% 
Gef. ,, 20,68 ,, 14,46% 

P e r  c h l  o r a t : [C6H,0, Co en,](Cl O& 

Die aus 8 gr Jodid gewonnene konzentrierte Chloridlosung 
wird mit Natriumperchlorat verrieben, wobei sich ein reichlicher 
roter Niederschlag des Perchlorates bildet. Nach zweimaligem 
Umkrystallisieren aus Wasser erhalt man das reine Salz in schon 
ausgebildeten granatroten Krystallen, welche keinwasser enthalten. 

0,0976 
9,325 mgr Subst. gaben 0,970 (31113 N, (14,5O, 722,3 mm) 

gr Subst. gaben 0,0308 gr CoSO, 

CloH,,0,0N4C12Co Ber. N 11,41 Co 12,01y0 
Gef. ,, 11,48 ,, 12.OOqb 

P e r s u l f  a t  : [C6H,0P Co en,]S,O, 

Dieses Salz fallt auf Zusatz von Ammoniumpersulfat zur 
Chloridlosung aus. 
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Man lost den abfiltrierten Niedersclilag in lieissem Wasser 
auf und lasst erkalten: es scheiden sich kleine orangerote Nadeln 
des reinen Persulfates aus. Es ist das am wcnigsten ltislic+he Salz 
der Reihe ; es enthalt kein Krystallwasycr. 

0,0907 gr Subst. gaben 0,0287 gr CoSO, 
8,695 mgr Subst. gaben 0,892 c m j  S, (13,3'. 716 mm) 

C,,H250,0N4S,Co Ber. N 11957 ("0 12,17 n3fn 
Gef. ,, 11,51 ,, 12,04"',, 

Salze der optisch-aktiven 
Propionylacet onato-diathylendiami n- kobaltirrihen. 

J o d i cl e : d-resp. 1- [C,H,O, Co en,] J, + 1 H, 0 

Alan lost 10 gr d- resp. 1-Chloro-aqno-diatl~~ lentliamin- 
kobaltibromid in 20 em3 10-proz Kalilauge uncl 20 mi3 Wasser, 
fugt 3 gr Propionylaceton, gelost in 20 em3 Alkohol, hinzu und 
erwtirnit cine Minute lang auf 40°. Die nunmchr ticlf orangerot 
gefarbte Losung wird filtriert und mit 5 gr fein gepulvertem 
Kaliumjodid versetzt, worauf man sofoi t voni gelddeten Xiedw- 
schlag - zur Hauptsache Hydroxo-ayno-clitlthylendianiin - ko - 
baltisalz - abfiltriert. Das Filtrat wird init weiteren 5 gr 
Kaliumjodid versetzt, wobei von neuem ein Niederschlag cntsteht, 
welchen man nach funf Minuten absauqt ; er bcsteht hauptsachlich 
ttus racemischem Jodid der Propionylacetonato-reihe. 14an lasst 
nun das Filtrat bei Zimmertemperatur steheri untl isolier t Krystal- 
lisationen nach ein, zwei, vier und sechs Tagen, den Re5t nach 
drei Wochen. 

Man vereinigt ungefahr gleichdrehcnde Fraktionen ron vier 
bis funf Ansatzen (also entsprechend 40--50 gr nusgaii~smaterial) 
und unterwirft sie weiterer fraktionierter Kiystallisation aus 
Wasser, u. s. f .  Man erhalt schliesslich (nach etwa drei Fraktions- 
folgen) schone, grosse, granatrote Saiilen tier reinen aktiven 
,Jodide ; allerdings wurde das Drehungsverintigen der linksclrchenden 
Form etwas niedriger gefunden, als jenes der d-Form. 

Polarisationen : 0.1 - proz. wasserige Losungen, Schichtlange 10 cm. 
d-Jodid: a,= +0,465; [aID= + 465O; [nlj,= + 2623"; 
I-Jodid: aD= - 0.434; [a],= + 434"; [MID= - 2448". 

Diese Drehungswerte sanken bei (*a. vier Xlonate langem 
Lagern der trockenen Salze auf [a],  7 + 402O re5p. --390°. 
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Die leicht loslichen aktiven Jodide enthalten eine Molekel 
Krystallwasser. 

a) d - J o d i d :  0,0888 gr Subst. gaben 0,0250 gr CoSO, 
0,1601 gr Subst. gaben 0,0050 gr H,O 

39,32 mgr Subst. gaben 32,80 mgr AgJ 
C,,H,,O,N,J,Co + H,O. Ber. J 45,00 Co 10,45 H,O 3,19y0 

Gef. ,, 45,09 ,, 10,71 ,, 3,12y0 

b) I - J o d i d :  0,0909 gr Subst. gaben 0,0256 gr CoSO, 
0.1479 gr Subst. gaben 0,0047 gr H,O 

42,00 mgr Subst. gaben 35,02 mgr AgJ 

C,oH,,O,N,J,Co + H,O. Ber. J 45,OO Co 10,45 H,O 3,19% 
Gef. ,, 45,07 ,. 10,71 ,, 3,1976 

N i t r a t e : d- resp. 1- [C,H,Oz Co 0 n ~ ] ( N 0 ~ ) ~  

4 gr d- resp. I-Jodid, die eine spezifische Drehung von ca. 
& 400O hatten, wurden in warmem Wasser gelost und mit einer 
wasserigen Losung von 2,5 gr Silbernitrat umgesetzt. Man filtriert 
das abgeschiedene Silberjodid ah, entsilbert das Filtrat wenn 
notig mit einigen Kornchen Kochsalz, filtriert nochmals und engt 
ein. Aus der stark konzentrierten Losung scheidet sich beim 
Stehen d- resp. 1-Nitrat in Form von grossen, schon ausgebildeten 
Krystallen aus, welche wasserfrei sind. 

Polarisationen: 0,l-proz. Losungen, Schichtlange 10 cm 
d-Nitrat: aD= + 0,596; [a]"= + 596"; [MID= + 2481" 
I-Xitrat: a D =  - 0,591; [air,= - 591"; [MID= - 2460" 

Drehungswerte nach ca. vier Ifonaten: 
[a]"= f 496", resp. - 511" 

a) d - N i t r a t :  0,1048 gr Subst. gaben 0,0393 gr CoSO, 
5,21 mgr Subst. gaben 0,920 om3 N2 (12,5", 732,5 mml 

C,,H,,O,N,Co. Ber. N 20,19 Co 14,170/, 
Gef. ,, 20,35 ,, 14,26y0 

b) ] - N i t r a t :  0,1047 gr Subst. gaben 0,0389 gr CoSO, 
4,765 mgr Subst. gaben 0,841 cm3 K, (13,4", 727,8 mm) 

C,,H,,O,N,Co. Ber. N 20,19 Co 14,17y0 
Gef. ,, 20,14 ,, 14,13% 

P e r  c h l  o r a t e :  d-resp. 1- [C,H,O, C0en,](C10~)~ 

Zur Darstellung dieser Salze und der weiter unten beschrie- 
benen Persulfate bereitet man zweckmassig zuerst eine Losung 
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der aktiven Chloride, welche dann mit eiitsprechentlen E'allungs- 
mitteln versetzt wird. Die Chloride selher konnten nicht isoliert 
werden; diese und die Bromide sind so zcrfliesslich. (lass iiicht ein- 
ma1 die Fallung ihrer absolut-alkoholischen Liisurigen rnit trockenem 
Ather feste Substanz zu liefern vermag. 5 gr (1- rwp. 1-Jodid 
werden in wenig warmem Wasser gelost, rnit pinem ltleinen Ulner- 
schuss an frisch bereitetem Silberchloritl vcrbetzt untl eine halbe 
Stuntle lang geschiittelt. Man saugt von den Silbersalzen ah, 
engt das Filtrat im Wasserbade ein untl fallt es nach tlem Eu- 
kalten mit Natriumperchlorat. Naclr dem 'inkry stallisieren 
der Niederschlage aus heissem Wassei. erhalt man scliim aus- 
gelnildete, granatrote Krystalle des t l -  resp. I-Perchloi~ittes. Das 
Salz enthalt kein Krystallwasser. 

Polarisationen: 0,l-proz. Losung, Schichtlanpe 10 c ~ n .  
d-Perchlorat: a D =  + 0,504; [alD= + ~ 5 0 4 ~ ;  [MIn= + 2476". 
1-Perchlorat: aI)= - 0,496; [aID= - 496"; [MI,,= - 2436". 
Nach vier Monaten betrug das spezifischc Drehungsvermogen no& 

[aID : + 434O resp. - 458O. 

a)  d - P e r c h l o r a t :  0,0960 gr Subst. gaben 0,0303 gi POSO, 
7,825 mgr Subst. gaben 0,817 c1n3 N, (15,8", 716 inm) 

C,,H,,OloN,CI,Co. Ber. N 11,41 Co 12,01'$& 
Gef. ,, 11,63 ,. 12,01'3& 

b) I - P e r c h l o r a t :  0,0768 gr Subst. gaben 0,0243 gr CoSO, 

C,,H,,OloN,Cl,Co. Ber. N 11,41 Co 12,Ol"b 
Gef. ., 11,65 .. 12,03(y0 

9,660 mgr Subst. gaben 1,005 cm? K2 (15,8", 721 inm) 

P e r s u 1 f a t  e : d-resp. 1- [C6H,0, Co eu2]S2O, 

Man fallt konzentrierte Losungen von (1- resp. I-Chlorid, welche, 
wie oben, aus d- resp. 1- Jodid durch l'msatz init Si1l)erchloritl 
gewonnen werden, mit Ammoniumper.bnlfat untl kr.yst:rllisiert 
die erhaltenen Kiederschlage aus heissein Wasser i!m. Bejni Ab- 
ktihlen erhalt man schwerlosliche orangerotc X atlclii (lei a ktiven 
I'ersulfate, welche kein Krystallwasser cnthalten. 

Polarisationen : 
d-Persulfat: aD= + 0,159; [all, = + 477"; + 2311" 
1-Persulfat: uD = - 0,164; [MI,) = - 2333". 

Sach ca. vier Monaten sanken diese Wcrtr arif 
[aII, = + 404O resp. - l d 0 " .  

- proz. Losung, Schichtlange 10 em. 

[aID = - 492"; 
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a) d - P e r s u l f a t :  0,1185 gr Subst. gaben 0,0379 gr CoSO, 

- 

8,310 mgr Subst. gaben 0,860 om3 N, (13', 716,5 mm) 
C1,H,,0,,N4S,Co. Ber. N 11,57 Co 12,1796 

Gef. ,, 11,65 ,, 12,16%. 

b) 1-Persulfat :  0,0488 gr Subst. gaben 0,0156 gr CoSO, 
6,58 mgr Subst. gaben 0,676 cm3 N, (12,4O, 716 mm) 

C,oH2j0,0N,S,Co. Ber. N 11,57 Co 12,17% 
Gef. ,, 11,60 ,, 12,16y0. 

Tabelle 11. 
Anormale Rotationsdispersion bei d- rsp. l-Propionylacetonato-diiithylen-diamin- 

ko balti j odiden. 

wellenlingen Spezif. Drehungsvermogen [a] 

!V I d-Jodid 

644 
626 
607,5 
589,3 
575 
560 
554 
5473 
542,5 
537 
532 

+ 115' 
+ 186' 
+ 276O 
+ 402' 
+ 518O 
+ 630' 
+ 650O 
+ 600° 
+ 5540 
+ 440° 
+ 360' 

1- Jodid 
- 

- 135' 
- 1900 
- 268' 
- 390' 
- 535' 
- 645' 
- 672' 
- 628' 
- 584' 
- 480' 
- 388' 

Zurich, Chemisches Laboratorium der Universitat. 
9. Dezember 1920. 
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Zur Kenntnis der Glucoside IX l) 

von 

P. Karrer 
in Gemeinschaft mit 

Rosa Baumgarten, S. Gilnther, W. Harder und Lina Lang. 
(23. XII. 20.) 

I n  ' einer Reihe von Abhandlungen ,) war gezeigt worden, 
dass sich Glucoside von a- bezw. ortho-Oxycarhonsauren und von 
ortho-Aminocarbonsauren bereiten lassen, indem mail die Xilber- 
salze solcher Sauren mit Acetobromglucose umsetzt. Es entstehen 
dann gleichzeitig die acetylierten Glucoside ixnd Glucose-ester 
der angewandten Sauren. Zur Erklaruiig dieser in zwei Kictitungen 
verlaufenden Reaktion haben wir ausgefulirt, dass man am dem 
Reaktionsverlauf schliessen muss, dass das Sillier in den an- 
gewandten Silbersalzen gleichzeitig durcli Haupt- urid Neben- 
valenz an die salzbildenden Gruppen COOH untl OH, bezw. 
NH, gebunden ist, und wir haben darin den ersten genauen Be- 
weis fur den doppelt-gebundenen Zustand der hletalle in inneren 
Komplexsalzen erblickt 

Fur  den Umsatz mit salicylsaurem Silber lasst sic.11 die Re- 
aktion in folgender Weise darstellen 

0 .  C,H,O,(COCH,), 

u\COO C,Hi0,(('OCH3), 

U'enn auch diese Erklarung kaum irgendwelchen Betlenken 
begegnete, so schien es doch wunschenswert, sie noch dureli weiteres 
Tatsachenmaterial zu stutzen. 1st das Gilber wirk1ic.h durch 

l) VIII. Abhandlung Helv. 4, 100 (1921). 
*) B. 50, 833 (1917); Helv. 2, 242, 425 (1919); 3, 252, 258, 5'73 (1920). 
3, Helv. 2, 242 (1919). 
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Kebenvalenz an der Hydroxylgruppe befestigt und ist dieses 
der Grund fur die Bildung des Tetracetyl-glucosides, so war zu 
erwarten, dass m-oxybenzoesaures Silber und p-oxybenzoesaures 
Silber beim Umsatz mit Acetobromglucose nur Tetracetyl-glucose- 
ester, keine Glucoside liefern wurden ; die raumlich weiter entfernt 
stehenden OH-Gruppen werden, wie dies auch die Theorie der 
inneren Komplexsalze postuliert, keine greifbaren Affinitats- 
betrage zur Bindung des Metalles beisteuern konnen. 

Im Einklang mit dieser Auffassung fanden wir, dass sich die 
Silbersalze der m-Oxybenzoesaure und p-Oxybegzoesaure mit 
Acetobromglucose glatt zu den Tetracetyl-glucose-estern umsetzen; 
die Glucoside entstehen nicht. Wir bereiteten so die Verbindungen 
I und 11. 

OH 

0"" 
1 

COO . C,jH,O, (COCH,), coo C6H705 (COCH,), 
I. 11. 

Es interessierte uns dann die Frage, wie sich die Silbersalze von 
a-Sulfhydryl-carbonsauren gegenuber Acetobromglucose ver- 
halten. Wir wahlten das thioglykolsaure Silbei. 

CH S 
1 2 '  >.Ag 

COOH,' 

zum Umsatz. Es ware die Moglichkeit dagewesen, dass sich der 
Umsatz in analoger Weise wie bei a-Oxycarbonsauren vollziehen 
wurde. Hierbei hatte man mehr Thioglucosid erwarten durfen 
entsprechend der festen Bindung des Silbers am Schwefel. Leider 
war aber diese Bindung so fest, dass ein Umsatz mit Acetobrom- 
glucose uberhaupt nicht eintrat. Um nun aber doch das Thio- 
glykolsaure-glucosid kennen zu lernen, haben wir es durch Umsatz 
von Natrium-thioglykolsaure-ester mit Acetobromglucose bereitet; 
man erhalt zuerst die Acetylverbindung des Thioglykolsaure- 
esterglucosids, die durch Verseifung das freie S-Thioglykolsaure- 
glucosid liefert; das Verfahren lehnt sich an die von W.Schneader 
und seinen Schulern l) wiederholt erprobte Arbeitsweise an : 

l) B. 51, 220 (1918). 
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CH, . SNa + BrCGH,O,(COCH,), CH, . S C,H7O,(COCHR), 
I - 1  ___, 

COO . C,H, COO CZH, 
111. 

CH,. S . CGH1,O, 
+ I  

COOH 
IV. 

Der S-Tetracetyl-glucosido-thioglykolsRure-~tli~lest~~ I11 kry- 
stallisiert aus vie1 heissem Wasser in mehreren Centimeter langen 
Nadeln. Smp. 63O. Er  ist wenig loslich in Wasser, gut in Alkohol. 

Die Verseifung zur S-Glucosido-thioglykolsiure TV geht durch 
Barythydrat-einwirkung glatt von statten. Die Glucosido-thio- 
glykolsaure, in Wasser sehr leicht loslich, krystallisicrt aus ab- 
solutem Alkohol in weissen Nadelchen. Smp. 148-1 50'). 

Die Gegenuberstellung der Eigenschaften des Glykolsaure- 
glucosids mit denjenigen des Thioglykolsaure-glucosids ergibt 
folgendes Bild 

Glykolsiiure-glucosidl) Smp. 165-167 O Thioglykolsaure-glucosid Hmp. 148-150 O 

[aID = - 44,ll  O [a]I1 = - 66,19 O 

Von P. Karrer und H .  Weidmann2) ist der /l-Glucosido- 
resorcylsauremethylather (V.) hergestellt, worden 

OCH, OCH, 

I 

COOH 
V. 

COO . CH3 
VI. 

COO. CH, 
1711. 

Solche Verbindungen sind von Interesse, weil analog gebaute 
Korper in den Pflanzen aufgefunden worden sind. So lieobachtete 
man in Primula officinalis und anderen Primulaarten tlas Prim- 
I-erin VI und das Primulaverin VII. Wir haberi daher versucht, 
diese Gruppe von Glucosiden durch weitere Synthesen auszu- 
hauen, wobei wir als Darstellungsmethode irnmer den Umsatz 
tier Silbersalze der Sauren mit Acetobi ornglucose verwendeten. 

Aus Monomethyl-gentisinsaure-ather (5-Methosy-2-oxy-1-ben- 
zoesaure) erhielten wir auf diese Weise die p-Tetracetyl-d-gluco- 

l) A. 383, 68 (1911) und Helv. 2, 242 (1919), 
2, Helv. 3, 252 (1920). 
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sido-2-oxy-5-methoxy-benzoesaure VIII und den Tetracetyl-d- 
glucose-ester des Gentisinsaure-monomethylathers IX. 

. C~H705(cOCH3)4 VIII. 
COO Ag / C H 3 O - U  

COO . C,H,O5(COCH,), 
I IX. CH30- 

Das Tetracetyl-glucosid (VIII) liess sieh in die b-d-Glucosido- 
2-osy-5-methoxy-benzoesaure umwandeln (2) und diese durch 
Diazomethan in den zugehorigen Methylester XI. 

COO. CH3 

-0. C,H,,O5 0 XI. 

. CH30- 
F .  CGH,,05 

CH,O- 

X. 

Der letztere unterscheidet sich vom Primulaverin nur durch 
die Art des Zuckers. 

Die ~-d-Glucosido-2-oxy-5-methoxy-benzoesaure ist eine ver- 
haltnismassig bestandige Verbindung wie die fl-d-Glucosido- 
salicylsaure und die Monomethylather-p-d-glucosido-resorcylsaure. 
Das verdient besonders hervorgehoben zu werden, da es nach den 
fruher gebrauchlichen Glucosidsynthesen nicht gelingen wollte, 
Glucoside von ortho-Oxycarbonsauren aufzubauen. Sie ist links- 
drehend ([a,,] = -39,6O), Smp. 166O, sehr leicht loslich in Wasser, 
weniger in Alkohol, aus dem sie in feinen Natleln krystallisiert. 
Eisenchlorid gibt keine Farbung. Ihr Methylester schmilzt bei 
83O, [ a D ]  = -48,5O. 

Wir versuchten auch, das Silbersalz der Gentisinsaure selbst 
mit Acetobromglucose in Reaktion zu bringen. Der Umsatz 
tritt in Toluollosung leicht ein, es ist uns aber bisher nur die ISO- 
lierung des Tetracetyl-d-glucose-esters der Gentisinsaure (XII) 
gegluckt. Ebenso setzt sich das orsellinsaure Silber nur zum 
Tetracetyl-d-glucose-ester XI11 um. Das p-Tetracetyl-d-glucosid 
XIV der Orsellinsaure beobachteten wir nicht. 
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COO . CeH,O, (COCH,), COO . C’,H,O,(COCH3), 

H,C--/\-OH u 
XlII. XII. OH 

HO- C - O H  

COOH 

& c - ( ) - O  . C,H,O,( COCH,,), 

O H  XIV. 

Es war friiher gezeigt worden l), dass am d,Z-mandelsaurem 
Silber und Acetobromglucose neben Tetracetpl-glucosid und 
Tetracetyl-glucose-ester der Mandelsaure sich noch die Verhindung 

CGH,. CH - COO . CeH,O,(COCH3), 
I 
0 . CGH,O&COCH3), 

bildet, die Glucosid und Ester zugleich ist. Das Bemerkenswerte 
bei dieser Reaktion war gewesen, dass nur die I-Rlandrlsiiure zur 
Aufnahme der beiden Zuckerreste befaliigt ist, und class daher 
auch aus d,l-mandelsaurem Silber der /l-Tetracetyl-d-glitcosido- 
Z-mandelsauretetracetyl-d-glucose-ester allein entsteht. wodurch 
eine asymmetrische Synthese der Mandelsiiure durch cliernische 
Spaltung erzielt ist. Ti7ir haben jetzt untersucht, ob hci einfachen 
Derivaten der Mandelsaure die Verhaltnisse analog liegen. Zu 
diesem Zwecke wurden die Silbersalze von iiiaktiver o-Chlor- 
mandelsaure und inaktiver p-Methyl-mandelsaurc. init Acetobrom- 
glucose in Umsatz gebracht. Die o-Clilorinandrls~ure, die bisher 
unbekannt war, wurde fur den vorliegcndeii Zmeck atis o-Chlor- 
benzaldehyd gewonnen. In beiden Fallen nahmen dic substituierten 
Mandelsauren aber nur einen Traubenzuckerrest 1p-o hlolekel auf, 
so dass die beobachtete, oben erwahnte Eigentuniliclikeit auf die 
I-Mandelsaure beschrankt bleibt. Aus p-hletli~-lmantlt.lskure re- 
sultierte deren Tetracetyl-d-glucose-ester XV uncl die p-Tetracetyl- 
d-glucosido-d,l-p-methylmandelsaure XVI, aus o-Chlormandel- 
saure wurde bisher die p-Tetracetyl-d-glucosido-tl ,I-o-chlormandel- 
saure erhalten (XVII). 

l) P. Karrer, C. Nageli und H .  Weicl?nann, Helv. 2, 425 (1919). 
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0-g- COO. C,H,05(COCH3), A - C H .  I 1  COOH 

CH3- CH3-'" 0 . C6H,0,(COCH3), 

XV. XVI. 

--CH - COOH 
-C1 0 . C,H,O,(COCH,), 

XVII. 

Uber die Bedeutung der Glucoside fur die Pflanzen ist man 
sich bekanntlich noch nicht ganz im klaren. Die Frage, ob die 
nberfuhrung einer Verbindung ins Glucosid deren Entgiftung, 
Loslichmachung oder Deponierung an bestimmten Orten be- 
zweckt, mussen wir heute noch offen lassen; auch andere Aufgaben 
der Glucoside sind denkbar. Es fragt sich, ob sie nicht mit anderen 
Verbindungen wie Salzen, Basen oder Sauren zu lockeren Addi- 
tionsverbindungen zusammentreten konnen, wie man das bei 
rnanchen Zuckern beobachtete. Daruber musste man am leichtesten 
Kenntnis erhalten durch Untersuchung der Drehungsanderung, 
die Zusatze (Salze, Sauren, Basen) allfallig in Glucosidlosungen 
hervorrufen. Eine Beeinflussung der Drehung durch die zugefugte 
Substanz wurde auf Additionsverbindungen deuten. 

Bei den leicht zuganglichen Zuckern hat man die Beeinflussung 
der Drehungsanderung durch Zusatze recht genau studiert. Man 
hat hierbei z. T. sehr erhebliche Beeinflussung der Drehung fest- 
gestellt. In  diesem Sinne wirken z. B. Hydroxyde der Alkali- 
und Erdalkalimetalle ; Chloride, Nitrate, Sulfate, Carbonate, 
Phosphate, Acetate, Citrate der Alkalimetalle, Magnesiumsulfat, 
Borax, Chloride der Erdalkalien, Arsensaure, Arseniate, Molyb- 
dansaure etc.l). 

Wir untersuchten an zwei /3-Glucosiden: Salicin und Amyg- 
dalin, und an einem a- Glucosid : Menthol-a-glucosid, die Beein- 
flussung ihrer Drehungsvermogen durch Zusatze. Als solche kamen 
zur Anwendung Natriumchlorid, Kaliumchlorid, Calciumchlorid, 
Borsaure, Borax, Oxalsaure, Sauerkleesalz, Kaliumnitrat, Natriurn- 
hydroxyd, Essigsaure, Weinsaure, Ammoniummolybdat. Die 

1) Vergl. z. B. die Zusammenstellungen in Landolt, Optisches Drehungs- 
vermijgen organ. Substanzen. Braunschweig 1898, 8. 224 u. ff. 
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Rotationsvermogen der beideii 8- Glueoside wurden nui' durch 
Borax und Natronlauge in nennenswerter Keise beeinflusst, 
das Menthol-a-glucosid verhielt sich aueh Borax gegeniibtsr recht 
indifferent. Die Glucoside scheinen somit in weit geringerem 
Grade als die freien Zucker mit Salzen und ahnliclien Icorpern 
in Bindung und Adsorption zu treten. Vielleicht k s s t  sich diese 
Beobachtung in dem Sinne deuten, dass man annimmt, es wiirden 
durch Glucosidifizierung Stoffe, die fur sic11 zellaffin sintl, in solche 
von geringem Adsorptionsvermogen verwandclt, damit ihi. Trans- 
port, evt. ihre Ausscheidung, erleichtert ist. 

Endlich steuern wir eine weitert. kleine Beob:Lchtung zur 
Amygdalinfrage bei. Von P. Karrer, C. Niigeli und L. Lcmg wurde 
kurzlichl) gezeigt, dass der Zucker des Amygdalins keine Cello- 
biose sein kann, weil die von ihnen synthetisiertc acctylierte 
Cellosidomandelsaure XVIII mit der acetylierten Amygdalinsaure 
XIX in den Eigenschaften nicht ubereinstimmt. Zu tlemselhen 
Schluss ist auf anderem Wege inzwisclieii aucli Gdxn Zempl6.n z, 
gelangt. 

CGH, I CH - COOH C,H, CH-COOH 
I 

0 ' C12Hl,OlO(COCH,), (1 Cl,H,*O,,(COCH,)i 
XVIII. (Cellobiose) (Zucker ?)  SIX. 

Die Natur des Amygdalinzuckers ist soniit noch ins Dunkle 
gehullt. Wir haben aus inaktivem mandelsaiireni Silher und 
Acetobrommaltose jetzt die Heptacetyl-inaltosido-d,l-iiiandelsaure 
XX zu synthetisieren versucht 

0 - C H  - COOAg + BrC12Hl,010(COCH,), + 
\OH',' (Maltose) 

0 . CfiH14Hl,(COCH,)i 
(Maltose) xs. 

und dabei wirklich auch ein Produkt erhalten, das rannahernd 
richtige Analysenzahlen aufweist und die erwarteten Reaktionen 
besitzt. Die Ausbeute ist aber so gering und von Zufalligkeiten 

Helv. 3, 573 (1920). 
2, B. 53, 996 (1920). 
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abhangig, die Eigenschaften der amorphen Substanz so unerfreulich, 
dass eine Reindarstellung nicht moglich war. Trotzdem scheint 
uns die Verbindung wertvoll, weil sie sich von der synthe'tischen 
Acetyl- cellosido - mandelsaure sehr stark, von der acetylierten 
Amygdalinsaure aber nur wenig unterscheidet, wie folgende 
Gegenuberstellung zeigt : 

~ Smp. ~ [aID in Chloroform 

Acetyl-amygdalinsaure 

Wenn wir bedenken, dass sicherlich weder die Acetyl- 
amygdalinsaure noch die Acetyl-maltosido-mandelsaure ganz reine 
Korper sind, so wird die Ahnlichkeit der beiden Verbindungen 
besonders auffallend. Bemerkenswert erscheint es uns, dass beide 
schwach rechts drehen, denn fast alle bekannten /?-Glucoside 
(und urn solche diirfte es sich auch hier handeln) lenken die Polari- 
sationsebene nach links ab (auch die Acetyl-cellosido-mandelsaure). 
Wir mussen aus diesen experimentellen Tatsachen daher denselben 
Schluss ziehen, den E. Fischer schon im Jahre 18952) aus reiner 
Uberlegung heraus diskutierte : da,ss der Amygdalinzucker Maltose 
oder ein mit Maltose sehr nahe verwandtes anderes Disaccharid 
(Isomaltose ?) ist. Die von biochemischer Seite gemachten Be- 
obachtungen genugen u. E. nicht, um Maltose unbedingt aas- 
zuschliessen. 

E x p e r i m  e n  t e l l  e I: T e i 1. 

/?- Tetracetyl-d-glucosido-thiogl ykolsaure-ath ylester (Formel 111). 

Man macht sich eine kalte Losung von 17 gr-Acetobrom- 
glucose in 25 em3 absolutem Methylalkohol und eine andere \-on 
2 gr Kalium in 25 cm3 Methylalkohol zurecht, gibt zu letzterer 

l )  Die Drehung schwankt sehr erheblich je nachdem, wie lange das Amyg- 
dalin zur Verseifung mit Ba(OH), erhitzt wird. Langeres Erhitzen scheint die 
Racemisierung der Mandelsilure-Komponenten weiter zu treiben. 

2, R. 28, 1508 (1895). 
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7 gr Thioglykolsaureathylester l) und vereinigt liierauf schnell die 
beiden Fliissigkeiten. Fast momentan entsteht cine weisse Tru- 
bung, die sich bald zu einem dicken, krystallinen Siederschlag 
von Kaliumbromid verdichtet. 

Nach zwei Stunden wird abfiltriert und das Filtrat irn Vakuum 
bei 30-40° von Methylalkohol befreit. Der harzige Ruckstand 
wird zur Wiedereinfiihrung allfallig abgcspaltener Acet,ylgruppen 
auf dem Wasserbad mit Essigsaure-anhydrid und etwas Satrium- 
acetat digeriert. Schliesslich versetzt inan mit kaltem Wasser 
und lasst dieses so lange einwirken, bis das ganze Essigsaure- 
anhydrid zerstort ist. Man wascht jetzt den zahflussigen oligeii 
Ruckstand mit Wasser aus, nimmt ihn in Ather anf mid clunstst 
dieses Losungsmittel wieder ab. Das so erhaltene Rohprodukt 
wird wiederholt mit heissem Wasser ausgezogen, von den1 es nur 
sparlich aufgenommen wird. Beim Erkalten und langeren Stehen 
der wasserigen Ausziige schiessen lange weisse Natleln des p- 
'I'etracetyl-d-glucosido-thioglykolsaure-athylesterP an. Dieser ist 
ldslich in Alkohol, Ather, Benzol, fast unloslich in kaltem, sehr 
n-enig loslich in heissem Wasser. Smp. 63O. 

0,14818 gr Subst. gaben 0,08221 gr BaSO, 
0,13202 gr Subst. gaben 0,07202 gr 
0,020345 gr Subst. gaben 0,03524 gr CO, und 0,010835 gr H,O 

,, 

Cl,H,BO,,S Ber. C 47,89 H 5,84 S 7.09:, 
Gef. ,, 47,24 ,, 5,96 ., 7,62; 7,49O, 

Bestimmung des Drehungswinkels: 
0,0937 gr Subst. gelost in 16,1977 gr ('hloroform ( d =  1,498) 

1.5 - 
[ a ]  - - 0.489 O 1 dm Rolir 

1 j - - 0,489 x 16,7977 
= - 58,52 ". - 

1 x 1,498 x 0,0937 

p-d-Glucos ido- th ioglykols~~~e  (Formel 1V). 
4 gr P-Tetracetyl-d-glucosido-thioglykolsaurc-ester werden 

riiit gesattigter Barytlosung auf der Maschine geschiittelt. Die 
Substanz geht schncll in Losung. Hieraiif wird das Bariamion 
clurch vorsichtigen Schwefelsaurezusatz quantitativ ausgefallt 
ixnd das vom Barytniederschlag befreite Filtrat in1 Vakuuni bei 
40 O eingedunstet. Den Ruckstand lost man in wenig absolutem, 
heissem Alkohol auf, worauf beim Erkalten, eventuell 1)eiiii Ver- 
tlunsten des Losungsmittels, die p-d-Glucosido-thioglykolsaure 

l )  Glaesson, A. 187, 116, 124 (1877). 
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auskrystallisiert. 
getrocknet. Smp. 148-150O. 

ziemlich leicht loslich, in Ather dagegen unloslich. 

Sie wird uber Phorphorpentoxyd im Vakuum 

I n  Wasser ist die Glucosido-thioglykolsaure leicht, in Alkohol 

0,00860 gr Subst. gaben 0,01190 gr CO, und 0,00401 gr H,O 
C,H,,O,S Ber. C 37.95 H 5,13y0 

Gef. ,, 37,75 ,, 5,21y0 

0,0737 gr Subst. gaben in 12,1052 gr H,O im 1 dm Rohr aD = - 0,403O 

- 0,403 x 12,1052 
[UID = = - 66,19 O. 

1 x 1 x 0,0737 

p-Oxybenxoesaure-tetracetyl-glucose-ester (Formel 11). 

Das Silbersalz der p-Oxybenzoesaure stellten wir her durch 
Vereinigung einer alkoholischen Losung von 25 gr p-Oxybenzoe- 
saure mit einer konzentrierten wasserigen Losung von 27,24 gr 
Silbernitrat und nachheriger Zugabe von einem Aquivalent Am- 
moniak. Das weisse, ausgefallene Silbersalz wird mit Wasser, 
Alkohol und Ather ausgewaschen und getrocknet. 

25 gr p-oxybenzoesaures Silber werden, mit 41 gr Acetobrom- 
glucose innig vermengt, in 200 em3 Toluol eingetragen und diese 
Mischung zum Sieden erhitzt. Man lasst 1% Minuten kochen 
und nutscht heiss ab. Aus dem klaren Filtrat krystallisiert beim 
Erkalten die Hauptmenge des p-Oxybenzoesaure-tetracetylglucose- 
esters aus. Er  wird abgetrennt (A). Zur Priifung, oh gleichzeitig 
auch Tetracetylglucosido-p-oxybenzoesaure entstanden ist, haben 
wir das Toluol-filtrat mit sehr verdiinntem kaltem Ammoniak 
(1 : 40) mehrmals ausgezogen und die ammoniakalischen Extrakte 
sofort mit verd. Salzsaure angesauert. Es entstand ein weisser, 
krystallin werdender Niederschlag (B). 

Die Niederschlage A und B wurden in gleicher Weise aus 
massig verdunntem Alkohol umkrystallisiert. 

Der p-Oxybenzoesaure-tetracetylglucose-ester (A) schmolz, 
getrocknet, bei 197O. 

0,00835 gr Subst. gaben 0,01610 gr CO, und 0,00370 gr H,O 
C,,H,,O,, Ber. C 53,84 H 5,12% 

Gef. ,. 53,58 ,, 4,95y0 

0,0900 gr Subst. in 17,752 gr Chloroform gelost (d = 1,498) 

Rohrliinge 1 dm a: = - 0,2260. 

20 - 0,226 x 17,752 
= - 29,76O 

1 x1,498xO,O9 . 
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Das Praparat B zeigte in jeder Bezieliung die gleichen Eigen- 
schaften wie A und gab bei der vorsichtigen Verseifling niit Barium- 
hydroxyd p-Oxybenzoesaure und Glucose. I3 ist] daher ebenfalls 
1)-Oxybenzoesaure-tetracetylglucose-ester ; dass tlieser in Am- 
moniak 1 : 40 etwas loslich ist, beruht wohl anf dem freien pheno- 
lischen Hydroxyl. 

m-Oxybenxo6suure-tetrucetyl-glucose-ester (I'orniel I). 
Bei der Gewinnung dieser Verbindung wird ganz analog 

verfahren, wie wir dies soeben fur die Darstellung des p-Ox?; benzoe- 
saure-tetracetylglucose-esters schilderten. Die Erscheiniingm sind 
hier analog. Man erhalt beim Ausschutteln niit vtwlimnteni 
Ammoniak ebenfalls eine geringe weissc F i i l l ~ i g ,  die sich aber 
nicht als Tetracetyl-glucosid, sondern als Tctracetyl-glucose- 
ester der m-Oxybenzoesaure erweist. 

Der m-Oxybenzoesaure-tetracetyl-glucosc-ester krgstallisiert 
RUS Alkohol in kleinen, weissen Nadeln. Smp. (getrocknete Sub- 
stanz) = 147O. 

0,00755 gr Subst. gaben 0,01490 gr CO, und 0,00360 gr H,O 
C,,H,,O,, Ber. C 53,84 H 5 , 1 2 O 6  

Gef. ,, 53,84 ,, 5,3396 

20 - 0,199 x 18,022 
[a], = __--- = - 26,45" (in Chloroform 

1 x 1.498 x 0,0905 

Eine andere Bestimmung ergab [a]: = ~~ 26,61" 

j3- TetracetUl-d-glucosido-h ydrochinonca,.Donsu~.lri.e-j-mefh ylnther 
(Formel VIII) und 

Tetmcetylglucose-ester des Hydrochinonc.a).bonscLur.e-~~-r~iet~~luthers 
(Formel IX). 

Die 5-Methoxy-2-oxy-l-benzoesaure (Hytlrochirionca t bonsaure 
j-methylather) haben wir nach der Vorschrift von C. G m b e  her- 
gestellt '). Daraus kann man das Silbersalz in iiblichei Weise 
erhalten : 35 gr 5-Methoxy-2-oxy-l-benzo~saure werden in Alkohol 
gelost, d a m  fugt man eine konzentriertc wasaerige L b w n g  von 
35 gr Silbernitrat und schliesslich tropfenweise 14 gr 20-proz. 
Ammoniak. Das ausgefallene Silbersalz wird abgenatscht, mit 
Wasser, Alkohol und k the r  gewaschen nntl seliarf Lrctrocknet. 

') A. 340, 213 (1905). * 
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20 gr dieses Silbersalzes werden mit 30 gr Acetobromglucose 
zusammengerieben, rnit 250 em3 Toluol ubergossen und die Flussig- 
keit unter ofterem Umschiitteln aufgekocht. Dabei tritt die Re- 
aktion ein : Silberbromid scheidet sich ab. Die Toluollosung 
wird noch heiss vom Silberbromid abfiltriert und nachher in 
Eis gekuhlt. Jetzt wird sie wiederholt rnit je 50 em3 verdunntem 
kaltem Ammoniak (1 :40) schnell ausgeschuttelt ; die Ammoniak- 
auszuge werden nach rascher Filtration mit Salzsaure angesauert, 
wobei eine weisse, bald krystallin werdende Fallung auftritt. 
Diese wird rnit Wasser gut durchgewaschen und in verdunntem, 
heissem Alkohol aufgenommen, aus dem die Verbindung in weissen 
feinen Nadeln beim Erkalten auskrystallisiert. Durch nochmalige 
Krystallisation aus wenig Alkohol erhalt man sie rein. Sie ist 
der I ~-Tetracetyl-d-glucosido-gentisinsaure-5-methylather. Aus- 
beute 8 gr. Smp. 172-174O. 

0,01221 gr Subst. gabeu 0,02368 gr GO, und 0,00614 gr H,O 
C,,H,,O,, Ber. C 53,OO H 5,30y0 

Gef. ,, 52,89 ,, 5,6204 
Polarisation: 0,0810 gr Subst. in 17,6395 gr CHC1, ( d  = 1,498). 

20 Rohrliinge 1 dm; aD = - 0,221 

- 0,221 x 17,6395 
[a]  = - : - 32,13 0 

1 x 1,498 x 0,081 

Eine andere Bestimmung ergab [a] = - 31,76 O 

Die Toluolmutterlauge enthalt nach der Extraktion rnit 
Ammoniak noch den Tetracetyl-glucose-ester des Gentisinsaure- 
athers. Beim Einengen der Toluollosung krystallisiert der Tetra- 
cetyl-glucose-ester aus. Wir haben ihn aus 95-proz. Alkohol, 
in dem er nur in der Warme leicht loslich ist, mehrmals umkrystal- 
lisiert und dabei in Nadeln erhalten. Smp. 163O. Er ist in Alkohol 
schwerer loslich als der B-Tetracetyl-d-glucosido-gentisinsaure- 
5-methylather. 

0,01365 gr Subst. gaben 0,02668 gr CO, und 0,00672 gr H,O 
C,,H,,O,, Ber. C 53,OO H 5,30y0 

Gef. ,, 53,30 ,, 5,51y0 
0,1244 gr Subst. in 17,9238 gr CHCl, (d = 1,498). Rohrliinge 1 dm. 

a :=- 0,418 

- 0,418 x 17,9238 
1 x 1,498 x 0,1244 

[a] 2o = ~ = - 40,20 O 

Ein anderer Wert : [a] = - 40,19O 
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,8-d-Glucosido-h ydrochinoncarbonsaicre-5-methyliithe,.. 
(Formel X). 

5 gr Tetracetyl-glucosido-hydrochinoncarbonsSiurr-5-methyl- 
ather werden mit 400 em3 einer kalt gesattigten Bariurnhydroxyd- 
losung zur Verseifung einen Tag stehen gelassen. Es tritt dabei 
vollkommene Losung ein. Hierauf wirtf das Bariumion mit verd. 
Schwefelsaure quantitativ ausgefallt, der Bariuinsulfatnieder- 
schlag abfiltriert und das Piltrat im Vakuum bei 35-40 O zur 
Trockene gebracht. Den Ruckstand krystallisiert man nach der 
Extraktion mit Ather aus wenig absolutem Alkohol zweinial um. 
Man erhalt so den p-d- Glucosido-hydrochinoncarbonsaure-5-methyl- 
ather in weissen feinen Nadeln. Die Verbindung ist sehr leicht 
loslich in Wasser, gut loslich in Alkohol, unliislich in Ather. Eisen- 
chlorid gibt keine Farbung. Smp. 166O. 

0.00896 gr Subst. gaben 0,01680 gr CO, iind 0,00454 gr H,O 
C,,H,,O, Ber. C 50,91 H 5,45"/, 

Gef. ,, 51,15 ., 5,69 o/o 

Polarisation : 0,0480 gr Subst. in 7,0455 gr H,O (d = 1 )  Kohrlange 0,5 din 

a*'- - 0,135O D -  

20 - 0,135 x 7,0455 -=-39,63O D 0,5 x 1 x 0,0480 

Eine andere Bestimmung ergab [a] = - 39,18O 

Den Methylester dieser 5 - Methyliither - 2, ,!?, d - glncosido- 
hydrochinoncarbonsaure (Formel XI) haben wir dadurch gewonnen, 
dass wir die Saure in moglichst wenig Alkohol kalt losten und dazu 
so lange von einer atherischen Diazomethanlosung hinzusetzten, 
bis dauernde Gelbfarbung eintrat. Jetzt wurde die filtrierte 
Losung im Vakuum eingedampft, wobei der Methylester krystal- 
lisiert und in reinem Zustand zuruckbleibt. Smp. 83". 

0,00933 gr Subst. gaben 0,01787 gr PO, und 0.00522 gr IL,O 
CI5H2,,O9 Ber. C 52,33 H 5,8lo/b 

Gef. ,, 52,22 ,, 6,2By0 
Polarisation: 0,0935 gr Subst. gelost in 7,3885 gr H,O ( d  = I )  

Rohrlange 0,5 dm; a = - 0,307 O 

- 0,307 x 7.3885 [.I "D"---. - __ = - 48,52 " 0,5 x 1 x 0,0935 

20 - 0,210 , 6,8465 
--0,:3 A 1 A 0,0596 Eine weitere Polarisation ergab : [a] ~ ~ - - 48,24" 
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/3-d- l’etracetylglucosido - d,l,p- Methylmandelsau~e. 
(Formel XVI). 

13 gr p-methylmandelsaures Silber und 25 gr Acetobrom- 
glucose werden im Morser innig verrieben, mit 125 gr Toluol 
ubergossen und das Gemenge in einem Rundkolben wahrend 
lyz Minuten auf dem Sandbad im Sieden gehalten. Dann nutscht 
man heiss von ausgeschiedenem Silberbromid ab und kuhlt das 
Filtrat auf Zimmertemperatur ab. Dabei fallt die Hauptmenge 
des p-Methylmandelsaure-tetracetylglucose-esters aus, der ab- 
gesaugt und an der Pumpe von der Toluolflussigkeit befreit wird. 
Die Mutterlauge enthalt die ,fl,d-Tetracetylglucosido-p-methyl- 
mandelsaure. Dieselbe wird mit 100 em3 0,5 proz. Ammoniak 
ausgezogen, dieser Auszug schnell filtriert und sofort mit verdunnter 
Salzsaure (1 : 1) schwach angesauert. Dabei fallt ein zunachst 
oliger Niederschlag aus, der in der Kaltemischung rasch erstarrt. 
Es ist die rohe Tetracetyl-glucosido-p-methylmandelsaure. Die 
Toluollosung wird noch zweimal rnit je 50 em3 0,Ei-proz. Ammoniak 
ausgeschuttelt. Die Auszuge geben nach dem Ansauern noch 
etwas Saure. Schliesslich wird abgenutscht, rnit Wasser gut 
gewaschen und zur Reinigung aus Alkohol umkrystallisiert. 
Es resultieren kleine, weisse verfilzte Nadeln. Smp. 149-150 O .  

Ausbeute 5 gr. 
0,008425 gr Subst. gaben 0.017150 gr CO, und 0,004490 gr H,O 

C,,H2s0,, Ber. C 55,64 H 5,69y0 
Gef. ,, 55,53 ,. 5,96y0. 

d,l,p- Meth ylmandelsaure-tetracetyl-glucose-ester. 
(Formel XV). 

Beim Umsatz des Silbersalzes rnit Acetobromglucose entsteht 
diese Verbindung neben der Tetracetyl-glucosido-p-methylrnandel- 
saure. Sie scheidet sich beim Abkuhlen der Toluollosung als 
Krystallbrei ab. Zur Entfernung von noch beigemengter Tetracetyl- 
glucosido-p-rnethylmandelsaure wascht man rnit kaltem V7asser 
nach. Fur die Reinigung krystallisiert man mehrmals aus heissem 
Alkohol urn. Beim Abkuhlen scheidet sich der d,l,p-Methyl- 
mandelsaure-tetracetyl-glucose-ester in schneeweissen Nadeln aus, 
die abgesaugt und mit wenig kaltem Alkohol gewaschen, im Va- 
kuum und schliesslich bei 115 O im Trockenschrank getrocknet 
werden. Smp.=155O. Ausbeute ca. 16 gr. 

C23H,8012 Ber. C 55,62 H 5,68% 
Gef. ,, 56,2 ,, 6,1%. 

0,010055 gr Subst. gaben 0,005550 gr H,O und 0,02071 gr CO, 



144 - - 

0- Chiormandelsaure. 

a) o - C h l  o r b  e n  z a1 d e h y d - c y a n  h y d r i n. 

&(OH).  CN 

In einem trockenen Erlenmeyerkolhcn versetzt inan 50 gr 
o-Chlorbenzaldehyd, welcher vorher frisch destilliert wurcle, mit 
ca. 40 em3 Ather, gibt hierauf etwas mehr als die berechnete 
Xlenge fein gepulvertes Kaliumcyanid (98--99O/,) z u  untl kuhlt 
das Gemisch mit Eiswasser auf O 0  C. Nun laisst man die zur Zer- 
setzung des Kaliumcyanids notwendige Menge konz. reincr Salz- 
saure unter ofterem Umruhren langsam zutropfen. Sachher 
lasst man das Gemisch bei Zimmertemperatur zwei his drei Stunden 
riihig stehen, giesst dann in das funffache Volum kaltes IYasser, 
wascht mehrmals nach und trennt schliesslich irn Scheidetrichter 
vom ausgeschiedenen 01 ab. Eine weitcre Reinigung I S t  infolge 
der Zersetzlichkeit des Cyanhydrins nicht moglich. Ausbeute : 55 gr. 

b) Ver se i fung  des  Cyanhydr ins .  
Das Cyanhydrin wird unter Umriihren in der fiinf- bis sechs- 

fschen Menge konz. reiner Salzsaure geliist und die Mihehung 
auf dem Wasserbad erhitzt. Die Verseifung macht sicli nach 
geraumer Zeit durch Schaumen bemerkbar. Man erhitzt solange, 
bis sich an der Oberflache Krystalle abscheiden; dann lasst man 
an einem kuhlen Ort stehen und trennt hierauf das ausgeschiedene 
0 1  im Scheidetrichter ab. Es ist rohe o-Chlormantlelstiure, der 
aber noch etwas Aldehyd beigemengt ist. Zur Trennung verfahrt 
man folgendermassen : Das bei der Verseifung erhaltene <)l wird 
in Ather aufgenommen und im Scheidetrichter mehrmals mit 
10-proz. Natronlauge geschiittelt. Nach dem Abtrennen sauert 
man den alkalischen Auszug mit verd. Salzsaure (1 : 1) :an, wobei 
sich die o-Chlormandelsaure als gelb-braunes 0 1  abbeheitlet. Nach 
tlem Trocknen uber Phosphorpentoxyd erstarrt die K a i u c ,  nach 
einigem Stehen. Zur Reinigung krystallisiert man aus Benzol 
um. Ausbeute: 18 gr. Die Substanz ist liislich in Alkohol, Ather 
und Wasser. Smp. = 84-85O C. 

0,2018 gr Subat. ergaben (nach Carius) 0,1500 gr AgCl 
C,H,O,Cl Ber. C1 l8,99% Gef. C1 18.40y,. 
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Zur Analyse wurde zwei Stunden im Vakuum bei 55-60° C. 
getrocknet. 

,!?,a- Tetracet yl-glucosido-o-chlormandel~~~Lre. 

-CH - COOH 6, 0 . C,H,O,!COCH3), 

Das Silbersalz der o-Chlormandelsaure wird gewonnen, indem 
inan 29,2 gr Silbernitrat, in 20 em3 Wasser gelost, zu einer Losung 
von 32 gr o-Chlormandelsaure in 50 em3 Alkohol langsam zugibt. 
Hierauf lasst man aus einer Burette 14,6 gr (20-proz.) Ammoniak 
unter stetigem Umruhren zutropfen, wobei sich das Silbersalz 
abscheidet. Dasselbe wird an der Pumpe abgesaugt, mit Alkohol 
und Ather nachgewaschen und im Vakuum unter Lichtausschluss 
aufbewahrt. Ausbeute: 45 gr Silbersalz. 

15,6 gr o-chlormandelsaures Silber und 20 gr Acetobrom- 
glucose werden im lliIorser innig verrieben und hierauf im Rund- 
kolben mit 100 cm3 reinem Toluol ubergossen. Dann erhitzt 
man auf dem Sandbad unter fortwahrendem Umruhren zum 
Kochen, halt wahrend drei bis vier Minuten im Sieden und nutscht 
heiss vom ausgeschiedenen Silberbromid ab. Die Toluollosung 
wird im Scheidetrichter mit 50 em3 0,5-proz. Ammoniak aus- 
gezogen, die ammoniakalische Losung filtriert und hierauf sofort 
mit verd. Salzsaure angesauert. Die Glucosidosaure scheidet 
sich dabei olig ab, erstarrt aber nach einiger Zeit in der Kalte- 
mischung. Nach dem Absaugen trocknet man uber Phosphor- 
pentoxyd und krystallisiert aus verd. Alkohol urn. Es resultieren 
kleine weisse Nadelchen. Smp. = 182O. Ausbeute: 0,7 gr. 

0,00856 gr Subst. gaben 0,01616 gr CO, und 0,00360 gr H,O 
C,,H,,O,,Cl Ber. C 51,48 H 4,700/, 

Gef. ,, 51,08 ,, 4,9176. 

Tetracet yl-glucose-ester der OrsellinsGure. (Formel XIII). 

8 gr Silbersalz der Orsellinsaure werden mit der aquivalenten 
Menge Acetobromglucose und mit 150 cm3 Toluol versetzt. Die 
Rlischung wird unter haufigem Umschutteln zum Sieden erhitzt. 
Man lasst eine Minute kochen und nutscht heiss von ausgeschie- 
denem Silberbromid ab. Da wir vermuteten, dass sich gleichzeitig 
das Tetracetyl-glucosid der Orsellinsaure bilden wiirde, wurde 

10 
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das abgekuhlte Filtrat funf bis sechs Ma1 mit einer sehr verdunnten 
Ammoniaklosung (1 Teil konz. Ammoniak auf 100 Teilen Wasser) 
ausgezogen. Die ammoniakalischen Auszuge wurden schwach mit 
Salzsaure angesauert. Es fallt ein Niederschlag aus, der nach dem 
Untersuchen sich als Tetracetyl-glucose-ester der Orsellinsaure 
erwies. 

Schon beim Ausschutteln mit Ammoniaklijsung erstarrte 
die Toluollosung zu einer weissen Masse. die aus heissem *41kohol 
dreimal umkrystallisiert, weisse filzige Nadelchen bildet. Es ist 
der Orsellinsaure-tetracetyl-glucose-ester. Smp. 153 O .  

0,00590 gr Subst. gaben 0,01150 gr C 0 2  und 0,00300 gr H,O 
Cz,H,,O,, Ber. C 53,09 H 5,22 O/" 

Gef. ,, 53,17 ,, 5,6 o/io 

Polarisation : 
0,1010 gr Subst. gelost in 17,652 gr Chloroform (d = 1,562) 

a b" = - 0,373 0 ;  Rohrlange 1 dm 

18 - (- 0,373) X 17,652- ~ 41,75 - 1 x 1,562 x 0,1010 

Eine andere Polarisation ergab: a = - 41,40 O 

Tetracetyl-glucose-ester der Hydrochinoncar,onsiiiire. 
(Formel XII). 

10 gr Silbersalz der Hydrochinoncarbonsaure werden rnit der 
Bquimolekularen Menge Acetobromglucose geniischt und mit 
200 em3 Toluol ubergossen. Diese hIischung wird unter haufigem 
Umschutteln zum Sieden erhitzt. Man lasst eine Minute kochen 
und nutscht heiss von ausgeschiedeneni Silberbromid ah. Urn 
allfallig entstandenes Tetracetyl-glucosid der Hydrochinoncarbon- 
saure auszuziehen, haben wir das abgekuhlte Filtrat mit Am- 
moniaklosung (1 Teil Ammoniak auf 50 Teilen Wasser) drei- 
bis viermal ausgezogen. Die ammoniakalischen Ausziige wurden 
init Salzsaure angesauert. Kein Niederschlag. 

Schon beim Ausschutteln mit Ammoniaklosung erstarrte 
die Toluollosung zu einer weissen Masse, die, aus heissem Alkohol 
dreimal umkrystallisiert, weisse Nadeln hildet. Es ist dt:r Ilydro- 
chinoncarbonsaure-tetracetyl-glucose-ester. Smp. 185O. 

0,00868 gr Subst. gaben 0,01649 gr C 0 2  und 0,00411 gr H,O 
C21H,,0,, Ber. C 52,OO H 5 , 3 O / ,  

Gef. ,, 51,84 ,, 5.2"/,. 
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Polarisation: 0,0984 gr Subst. gelost in 14,856 gr Chloroform 

(d = 1,562) a = - O,412O, Rohrlange 1 dni 

Eine andere Polarisation ergab [a] = - 39,7 0 

Heptacetyl-maltosido-d,l-mandelsaure. (Formel XX). 

5 gr mandelsaures Silber und 13,5 gr Acetobrommaltose 
werden mit 100 cm3 Xylol bis zum beginnenden Sieden erhitzt. 
Dabei tritt  der Umsatz ein und Silberbromid scheidet sich aus. 
Von diesem wird abgenutscht und das erkaltete Filtrat dreimal 
mit je 50 em3 0,5 proz. wasserigen Ammoniak ausgeschuttelt. 
Die Auszuge scheiden beim Ansauern und guten Kiihlen einen 
geringen Niederschiag ab, der nach einiger Zeit abgenutscht 
und mit Wasser gut ausgewaschen wird. Die Ausbeute ist immer 
sehr schlecht, ofters war uberhaupt keine Fallung zu bemerken. 

Die Fallungen von vielen Ansatzen haben wir zusammen 
aus Aikohol umgelost. Krystallin konnte die Verbindung nicht 
gewonnen werden. Die Eigenschaften (Saurecharakter, optische 
Aktivitat, Reduktion Fehling’scher Losung erst nach der Hydrolyse) 
sowie die Analyse zeigen, dass Heptacetyl-maltosido-d,l-mandel- 
saure vorliegt, die allerdings sicher nicht ganz rein ist. 

Smp. unscharf zwischen 65-85 O. In Wasser unloslich, 
leicht loslich in Alkohol. 

0,00801 gr Subst. gaben 0,01550 gr CO, und 0,00407 gr H,O 
C,,H,,O,,, Ber. C 52,98 H 5,49% 

Gef. ,, 52,77 ,, 5,68%. 

Die Polarisation in Chloroform gab bei Praparaten ver- 
schiedener Darstellung verschiedenartige Werte, was am besten 
zeigt, dass die Verbindung noch nicht rein ist. Die Zahlen fur 
[.ID schwankten zwischen +9 bis +35O. 

Psiifung auf Drehungsanderung bei Glucosiden 
unter dem Einfluss von Zuusatxen. 

a) Salicin.  Es wurde eine 2-proz. wasserige Salicinlosung 
hergesteilt und mit folgenden Zusatzen versehen : 
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auf je 1 Mol. Salicin 6 Mol. NaC1 ode1 6 Mol. Saiierkleesal7 
oder 6 ,, KCl .. G ,, K S O ,  

,, 6 ,, OxalsBure .. 2 ,, Bolas 
,, 2 ,, Borsaure 1 Teil 30-pro~. KaOH. 

,, 6 ,, CaCI, ). 20 ). Xa(Y 

Von allen gepruften Zusatzen liatte niir Roras. Borsaurc 
und Natronlauge eine Anderung des ~)rehi in~hrerr~iugei ls  zur 
Folge. 

[alD fur reines Salicin wurde bestimmt zu 

[a],, ,, Salicinlosuiig mit 2 Mol. Borsaurr auf 1 3101. Salivin = - 61,O" 

[@ID 9 9  ., 2 ., Borax ,. 1 ., ,, = - 67,3' 

02,5" (Nittelwert) 

["ID 1 ,  9 ,, 1 Teil NaOH (30-proz.) 1 Tcil Saliriii - 59,7" 

b) A m y g d a l i n .  Auch hier wurden Satriumcliloritl, (hlriuiii- 
chlorid, Borsaure, Borax, Kaliumnitrat, Oxalsaure, Satronlauge. 
Essigsaure, Ammoamolybdat, Kaliumchlorid alh Ziisatze ver- 
wendet. Von ihnen beeinflussten nur Borax u r i t l  Satronlaugr 
das Drehungsvermogen deutlich, wobei (lurch Boraszu+ittz Lfuta- 
rotation ausgelost wurde, die nach ca. 24 Std. ein 1Iasirnum er- 
reicht hatte. Sie deutet auf einen langsani rerlaidentlen cherriischen 
Vorgang hin. 

c) Men t h  01 - u - g l u  c o si d. Das BZeiithol-u-glucositl wurde 
teils in 0,5-proz. alkoholischer, teils in 0,5-proz. Glyt~c~rinlosunp 
gepruft. Die Zusatze (Kaliumchlorid, C'alciumcliloi~itl, Borax. 
Essigsaure, Oxalsaure, Borax, Kaliumnitrat) wurtleu, in \I'asser 
gelost, der Glucosidlosung zugefiigt. Eine Becinflu>suiig des 
Drehungsvermogens durch die Zusatze w a r  in keinein Fall nach- 
zuweisen. Besonders auffallend ist dies fur Borax, (la cliese? 
Salz sowohl beim Salicin als auch beim Ampgtlalin erhebliche 
Drehungsanderung ausloste. Ob sich darauf eine 1 'nt~~rscheitlung 
von u- und ,8-Glucosiden griinden lasst, sol1 noch g~cpruft werden. 

Zurich, Chemisches Laboratorium (ley 17iii\ erhitat. 



Die Darstellung 
von Limonen- und Pinen-nitrosoehlorid 

von 
H. Rupe. 
(4. I. 21.) 

Die interessante Ahhandlung von Ruxicka uiid Trebler l) 
(Zur Kenntois des Pinens I) erinnerte mich daran, dass vor einiger 
Zeit K .  Loffl in unserem Laboratorium ein praktisches Verfahren 
zur Darstellung voii L i m o  n e n  - und P i n  e n  - n i  t r  o s o c h l  o r i  d 
ausgearbeitet hat2). Es beruht darauf, dass man in eine Losung 
des Kohlenwasserstoffs direkt eine Alischung vori iiitrosen Gasen 
und Salzsauregas einleitet, wobei hauptsaichlich darauf zu achten 
ist, dass die Gase moglichst kalt zur Reaktion gelangen. 

Eine Absaugeflasche wird mit einem dunnen Brei von Koch- 
aalz und roher Salzsaure beschickt, durch einen doppelt durch- 
bohrten Korken gehen zwei Tropftrichter, durch den einen lasst 
man rohe konz. Schwefelsaure, durch den anderen eine ziemlich 
konzentrierte Losung von Natriuninitrit in dem Tempo hinzu- 
tropfen, dass das Verhaltnis von Saure zu Nitritlosung ungefahr 
2 : 3 betragt ; jedenfalls sol1 ein Uberschuss von Chlorwasserstoff 
moglichst vermieden werden. Das Gasgemenge durchfliesst 
zuerst eine leere, dann eine mit Calciumchlorid gefiillte Wasch- 
flasche; beide stehen in Eis. Dann gelangen die Gase in ein cylind- 
risches Gefass, in welchem eine Losung von Limonen oder Pinen 
in dem gleichen Volumen Ather und dem halben Volumen Eis- 
essig sich befindet, gut  gekuhlt durch eine Eis-Kochsalzmischung. 
Die Farbe der Losung ist anfangs hellgrun und geht dann in ein 
Blaugrun iiber; so lange sie diese Farbe besitzt, haben die Gase 
die richtige Mischung, ein braunlicher Farbton zeigt Uberschuss 
von nitrosen Gasen an, ein dunkles Griin aber ein Zuviel voii 
Chlorwasserstoff. Das Letztere ist besonders zu vermeiden, 
inan erhalt in diesem Falle fast kein festes Nitrosochlorid, sondern 

l) Helv. 3, 758 (1920). 
2, Karl G f j l ,  Uber Reduktionen in der Reihe der cyclischen Oxime und 

Xitrosochloride. Diss. Basel 1915. Von dieser Arbeit wurde bisher nur ein kleiner 
Teil veroffentlicht: Die elektrolytische Reduktion des Carvosims. B. 47, 2150, 
(1914). 
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nur ein grunes 01. Man kann gut  beobachten, wie bei Ubcrschuse 
von gasformiger Salzsaure das schon krystallinisch ausgeschiedene 
Nitrosochlorid sich unter sehr starker \~7arnieeiitwicklurig (durch 
Thermometer-Messung festgestellt) unter Aufschiinmtln in ein 
dickes grunes 01 verwandelt. 1st man aher auf tlas Verfahren ein- 
gearbeitet, so kann man sich leicht in kiuzer Zeit grosse Mengen 
Nitrosochlorid darstellen, die Ausbeuten sind betleutend bessere 
als nach den Verfahren, bei welchen mit Athyl- oder .imylnitrit 
gearbeitet wird ; pie betragen, wenn die Gasmischung stets die 
richtige war, 90yo der Theorie, und zwar sowolil fur L i m o n e n -  
als fur P i n e n - n i t r o s o c h l o r i d .  Von I’inen konriten wir damal:: 
ein sehr schwach drehendes Praparat von Schimmel R. Po. beziehen; 
bekanntlich werden die Ausbeuten a n  Niti~osochloritl mu so besser, 
je schwacher die optische Drehung des Pinens ist. 

Basel, Anstalt f i i r  organische C’heruie. 

Sur la synthese de I’acide inosito-hexaphosphorique 
Par 

S. Posternak. 
(5 .  XI. 20.) 

J’ai fsit connaitre, il y a quelques inoisl), m e  mkthode per- 
mettant la prbparation synthetique de l’acide inosito-hesaphos- 
phorique. Cet acide se trouve 6tre identique aver 1~ principe 
phospho-organique de rhserve des plantes vertes. 

Ma mkthode repose sur l’emploi de l’anhydricle phospl ioriquc 
a chaud comme dkshydratant dans 1’i:thkrification de l’acide ortho- 
phosphorique par l’inosite. 

A c8tk des Bthers infckieurs de l’inosite, il se fornie Line 
quantiti: relativernent faible d’hther hesaphospliorique. 1)ans le 
travail citi: plus haut, j’ai indiqii6 un rendemenl de 3 h 3 poiir cent : 
depuis, par tine 16c;c-re modification dii 1)rocL;dh initial, je suis 
arrivi: ii en isoler jusqu’h 8 pour cent enriron. 

l) C. R. 168, 1216; 169, 79 (1919). 
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L’ensemble d’op6rations concourant B la separation de l’acide 
inosito-hexaphosphorique du melange complexe oti il prend nais- 
sance, reprhsente, sans conteste, un des c6t6s essentiels de ma 
mbthode. 

Ce melange contient tout d’abord une quantiti. prbponde- 
rante d’acide mktaphosphoriyue. On le transforme en pyrophos- 
phate de soude peu soluble dans l’eau froide, en chauffant la 
niasse avec un excbs de lessive de soude. ‘CJn peu d’orthophosphate 
apparait en m6me temps. Puis, on cristallise mkthodiquement 
les sels mineraux, en concentrant les eaux-mbres qui fournissent, 
A la fin, un sirop composi: en majeure partie d’ethers inosito- 
phosphoriques et np, contenant que peu de phosphates. 

AprPs acidification par l’acide acktique, on precipite les 
ethers avec de l’acetate de chaux. Iles sels calciques insolubles 
sont transform& en sels acides, solubles dans l’eau, p i s ,  en 
une solution de sels doubles de chaux et de soude. De cette 
sohition cristallise hientat l’inosito-hexaphosphate de cliaux 
et de soude si caracthristique pour le principe phospho-orgnnique 
de reserve des plantes vertes. 

SBch6 iL 120°, ce sel possbde la composition 
C,H,O,,P,Ca,Na, * 3H,01). 

Dissous dans de l’acide chlorhydrique dilu6, pr6cipith avec du chlo- 
rure ferrique, dhbarrassh du fer au rnoyen de la lessive de soude 
et mis B. cristalher, il se depose en beaux prismes clinorhombiques 
tlont l’analyse conduit h la formule 

C,H,O,,P,Na,, .3H,O + 35H,O, 

Les mesnres cristallographiques de ce sel, exhcuthes nhligeam- 
ment par M. R. Sabot, ainsi qiie ses autres propri6ti.s correspon- 
dent exactement B celles du sel de soude saturh du principe 
phospho-organique naturel. 

I,e problkme de la constitution chimique de ce principe Btait 
done definitivement klucidi., gr$ce A la synthkse de l’acide inosito- 
hexaphosphorique, lorsque Anderson2) est venu tout rkemment 

1) Le principe phospho-oganique de reserve des plantes vertes B l’6tat 
libre ou sous forme de sels a, comme on sait, la curieuse propnett5 de retenir 
3 mol. d’eau qu’il est impossible de faire partir sans decomposer la substance 
et qui simulent ainsi de l’eau de constitution. C‘est cette propriet6 qui a em- 
pGch6, pendant de lonques annees, de reconnaitre la 14ritable constitution chi- 
miqne du principe en question. 

,) J .  of biol. Chem. 43, 167 (1920). 
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inettre en doute mc‘s rbsultats aprls avoir ~ s s a y k ,  (lit-il, I( clc. 
rPp6ter mon travail 11. 

En rkalith, tout en se conformant h nies indications yuant 
11 la  reaction elle-meme, il a prirfhrh suivre une voie 1wsonnelle 
pour isoler l’acide inosito-hexaphospliorique. h2,2lhe~lr€u.einent. 
il a eu recours A des moyens susceptihlrs plnt6t tle tlkomposer 
l’acide et incapables de le sBparer de son rriGlange arec les antres 
Bthers inosito-phosphoriques en prbsencr. 

Anderson neutralise, en effet, la solution aqiiense clii ~~roclni t  
tle rkaction avec de la  lessive de soude au tonmesol et sature de 
cette faqon environ deux tiers d’kquivalento acitles tlrs (%hers. 
en laissant le mktaphosphate intact. La sbparation presque 
cornplite des phosphates minkraux, rCalis6c par moi, rlevient 
impossi1)le. Pour se dbbarrasser du inktal)hos~,liatt~ re-ti: eri 
solution et  qui generait les opkrations consecutiiw, n o t x  auteur 
ajoute de l’acide sulfurique e t  chauffe pendant ~ i i e  lieurtx it looo. 

Or, l’acide jnoeito-hexaphosphoricpe qui nr  s’altbre !)as h 
cette temperature sous l’influence de la lcssivc dc soutltx. es+ assez 
iragile en milieu acide. D’aprks mes c\pPriences. iiiic’ solution 
cleux fois normale de cet acide, chauffke a i l  ]lain-niarie 1 ouillmt, la 
tempkrature de la solution Btant de 96O, fuit appamitre, a i l  bout 
tl’une heure, 2,3 pour cent du phosphore total soils fornic (!’wick 
phosphorique rninbral. Cela indique la ckcoinpositioii (10 13.8 
pour cent tle substance, dam I’hypothPse de  la formation tl’kther 
inosito-pentaphosphorique. 

Ayant chauffi! avec de l’acide siilfuri yue, z-l rlderstrn essaye 
tl’koler l’acide inosito-hexaphosphorique, en trnnsfoiimnt le 
niklange d’6thers en sels acides de haryte qn’il l a k e  1)rbcipitrr 
de lenr solution chlorhgdriqae spontmi@inent ou B l’aiile (IP 
l’alcool.’ 

Cette m6tliode a. e€fectivement dolint: d’assez bons rksultats, 
eiitre les mains de cet auteiir, t an t  qn’il ne s’aqissait clue d r  sbparrr 
le produit nature1 des phosphates minkrnux ytii l’accompagnent. 
Mais, en presence de l’acide pyrophos1)horique ou ilcs 6thers 
infhrieurs de I‘inosite doni les sels de barytc, sauf cdiii tle i‘ether 
inosito-monophosphorique, posskdent une soluldit6 analogue. cllr 
est difficilement applicable. 

Aprks un long travail de purification, Llnc7er.son ariive it 

isoler, dans une experience avec 12 gr. tl’inosite, tleus prbpara- 
tions barytiques. 
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La premikrc, tl’un poids tie 7,3 gr., correspond B la formule 
C,,H,,O,,P,Ba, ou calculi: pour l’acide libre C,H,,O,,P,. Ce semi t 
(( un acide inosito-dipyrophosphorique dans lequel deux oxhydryles 
de chaque molecule pyrophosphorique sont combines avec dens 
oxhydryles tie l’inosite 1). 

La deuxikme, pesant 4 gr. et pour laquclle l’auteur ne dPduit 
aucune formule, a dorink a l’analyse: 

C = 8,41%; H = 1,3376; P = 17,89%; Ra = 35,21% 

ou pour l’acide libre 

C = l2,88%; H = 2,83:4; , P = 27,41%. 

Cette substance serait (( un mklange des ethers inosito-phos- 
phoriques dont la nature ne pouvait &?re d6termini.e 1). 

De ces recherches, Anderson croit pou‘oir conclure que (( la 
svnthPse de l’acide phytique ou inosito-hexaphosphorique ne 
peut Btre considerire comme realisbe et il parait? donteux qu’on 
puisse synthetiser la substance en question par les rnkthodes 
employees jusqu’ici N. 

Cette conclusion est d’autant plus 6trange que l’auteur qui 
s’6tait propose de (( repeter mon travail 1) n’avait qu’8 suivre 
exactement mes indications pour obtenir un resultat positif. 

On trouve d’ailleurs dans le nkmoire d’dnderson encore 
tl’autres raisons de considerer sa conclusion comme injustifihe. 

Avec 12 gr. d’inosite, on devrait obtenir thitoriquement environ 
70 gr. de sels de baryte de ses ethers. &4nderson n’en a isole et ana- 
lys6 que 11,3 gr, c’est-a-dire environ 16 pour cent. 84 pour cent 
de ces ethers sont rest& indhterminks et pouvaient triis bien 
contenir de l’acide inosito-hexaphosphorique. 

La composition de la deuxi6me prirparation barytique dont 
l’analyse est citee plus haut, se laisse kgalement exprimer par 
m e  formule. Les nombres calcules pour l’acide libre correspondent 
a celle de C,H,,O,,P, ou plut6t C,H,O,,P,, les dosages de l’hydro- 
giine donnant generalement des rirsultats trop forts. 

Si cette preparation n’est rkellement, comme le pense Anderson, 
yu’un melange d’hthers inosito-phosphoriques, elle contient nhces- 
sairement de 1’8ther hexaphosphorique ; la preuve vainement 
cherchke par cet auteur nous serait apportee ainsi b son insu et en 
quelque sorte malgrB lui. 
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La formule ci-dessus pourrait, en effet, s’appliquer A un 
melange de (( 1’Bther dipyrophosphorique )) et de 1’6ther hexa- 
phosphorique de l’inosite 

2 C6H15020P5 = C6HIZO,,P, + ~, ,H, ,O,J~,  

Quoiqu’il en soit, le seul point yui rnkriterait, B mon avis, 
d’Btre relev6 dans le travail d’anderson est la constatation de 
l’existence dans le produit de reaction, trait6 d’aprts lui, d’nn 
acide titrabasique contenant quatre groupements phosphoriques 
(acide (( inosito-dipyrophosphorique )) ?) . 

J’ai eu aussi l’occasion d’isoler du melange des 6thers inosito- 
phosphoriques, en dehors de l’acide inosito-hexaphospliorique, 
un ether tetraphosphorique, mais c’etait I’acide octobasique normal 

11 n’est pas impossible que les Bthers inosito-phosphoriques 
qui se forment de prime abord, perdent, sous I’influence de l’an- 
hydride phosphorique en excks, une molecule d‘ean pour deux 
restes phosphoriques voisins, d’aprks le s c h h a  : 

C6H806 [P0(0H)‘21Q 

) CHO . PO 00; \ CHO . PO OH 
I >o - H2O = , 
1 C’HO PO OH 

/’ ,’ CHO . PO OH 

Le chauffage consbcutif avec de la lessive de eoude trans- 
formerait ces anhydrides internes en ethers de structure normale. 

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

L’occasion me parait bonne de compl6ter l’expod qui prit- 
cede par un certain nombre de faits exphrimentaus et tle tlonnkes 
analytiques qui n’ont pu trouver placo danr leq bri.\-e$ notes, 
prkentees a l’ilcademie des Sciences. 

Comme la separation de 1’Bther inosito-liexaplic~sy~liorique 
se fait a 1’Btat de sel double de chaux et de soucle qu’on trans- 
forme, pour mieux l’identifier, en sel de sonde sat&, il est likes- 
saire de rappeler, avant tout, le mode de  pritparation tle ces sels 
cristallises et de preciser leurs proprikth. 
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Prkparation d u  sel double de chaux et de sot& d u  principe phospho- 
organique naturel. 

A un extrait faiblement acide de graines olkagineuses, B un extrait aqueux 
de graines de cerhales ou de lbgumineuses: ou au jus de pommes de terre l), ddba- 
rassC de sa fbcule, on ajoute de ]’acetate de chaux en solution jusqu’i ce qu’il 
ne se forme plus de prbcipitb. Le pr6cipitC blanc est essore B la trompe, lave B 
I’eau, dissous dans un petit excbs d‘acide chlorhydrique concentre e t  reprCcipit8 
au moyen de deux volumes d’alcool. Aprbs quelques heures, on filtre de nou- 
veau B la trompe, lave B l’alcool e t  sPche le produit dans le vide sulhrique. On 
obtient ainsi un sel acide de chaux plus ou moins pur et  presque compl6tement 
soluble dans l’eau ,). 

I1 s’agit alors de remplacer la moitie environ de sa chaux par de la soude 
e t  d’achever la saturation par !a meme base. 

Dans ce but. on dissout le se1 acide de chaux pesk dans 3 volumes d’eau 
- la dissolution est assez lente -, et l’on ajoute 3 parties d’acide oxalique en 
solution pour 14 parties de sel, puis une quantit6 B peu prbs Bquivalente de lessive 
de soude, de fapon B neutraliser l’acide oxaliyue, soit 5 partirs de lessive 10-n 
pour les 3 parties d‘acide oxalique employ4es. Au bout de 2 B 3 heures, on filtre 
l’oxalate de chaux et  on le lave B l’eau. La liqueur filtree rt les raux de lavage 
rhunies ne doivent pas depasser 15 fois le poids du sel acide de chaiix mis en oeuvre. 
Enfin, pour neutraliser complbtement l’acide phospho-organique de rhserve, on 
verse. d’un seul coup, dans la solution 9 parties de lewive de soude 10-n. e t  l’on 
agite vivement3). Le melange s‘echauffe lkgkremrnt, le precipite form6 tout 

Fig. 1. 

1) Ce jus doit &re prPparC b basse tempbrature, de preference en hiver, 
sinon I’acide inosito-hexaphosphorique se degrade rapidement sous l’influence 
d’une phytase trPs active, contenue dans les tubercules. 

2) La phytine du commerce, ayant L peu prPs la composition du sel acide 
de chaux et  de magnesie (C,H,,O,,PG . 3H,O),Ca,Mg, peut 6tre emplojhe direc- 
tement B la preparation du sel cristallise de chanx et  de soude, car la presence 
du magnesium, de mffme que de faibles quantites de manganPse ne-txouble en 
rien la cristallisation. 

3, Pour faciliter les mesures, on prend de la soude normale, lorsqu’on n’a 
que peu de sel B cristalliser (au-dessous de 1 gr.). 
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d’abord se rediwout, puis la solution filtrke comineiiee :L d6poser sur les parois 
du verre des houppcttes blanches, composkes cl’a~griillles fines et niollt.s, nettr- 
nient visibles Q la loupe ou, mieus, au microscope. Lc lendcmain Ic liyuide en 
cst rempli. 

Je dois A la grande oh!igeance de M. le prof. I,. M ~ ~ L C P Y L W P  la iniciophoto- 
graphie de ces cristaux (fig. 1) .  

Pour !es obtenir & 1’i:tat sec, on les jette siii tin tiltre 5ans plis, 011 les lare 
A l’eau, ,i l’alcool e t  on les s&che sur une assiette poreuse. Le renderrielit est de 
35 pour cent environ. En recommenpant stir les rau\.-nibrea le5 mknies olkratjons. 
on en ohtient de nouvelles quar1titi.s. 

Triturir dans un mortier et shehi: B l’air, A 1): 
le sel contient environ 38 yo d’eau partant h I 
respond a 33E1,O. En irt6, la teneur en  call tlrs cyistaus 1aissPs 
a l’air tombe a 29,9 yo (2313,O). Sidit:s sixr I’ncicle iiilfuriqut. 
,iusqu’& ce que 1 gr. de sel ne perde pa. 1)lui cl’iine fraction t l ~  
nigr., en 3 lieures, les cristaux contiennent o i i c o r ~  l3,15 O , ,  tl’eau 
(8H,O). Abaiidonnirs, pendant des mois, clans 1 . c  
continuent a perdre de I’eau pour arriver A line tciieiii clr :I molP- 
t d e s  dont deux s’en vont B 100°-1050 ct la tleinii\rc ii I I O o  -120°. 

c.ette tempkrature, il correspond a la folniule 
C,H,024P,Ca,Na, . 3  HIO . 

(.ornine il fu t  indiquir d6ja prircirdemment. 
Le sel double tie cliaux et de soucle a 6th l)rt5p:irb B partir 

tle nomhreuses graiiies virgktales e t  souvent :inalj-ri.. ~T’iritliquerai 
ici les chiffres se rapportant a deux prbparations: L4 o1)tcniie aTrec 
cle la graine de Papaver. Somriiferum, @tixdi&e par moi en Ilernicr 
lieu e t  R isolire dix jus de pommes de tern. C d t e  clernicirc prirpa- 
ration prksente un certain int6r6t biologique, cai’ la prksence en 
quantitir sensible de phosphore en cornhinuison oiganiqiie quc 
j’avais indiquire t-lbs 1901 l), fut ni6e depuis 1)ar quelque3 auteurs. 
notamment par Stutzer ,). 

I1 convient done de sircher ce sel p i i r  1’aii:tlj 

Analyse de la prbparation A ,  
0,3245 subst. ont donnk 0,2637 cendres, 0,0921 CaSO, et 0, l  
0,1326 subst. ont donnC 0,0917 l‘lg,PzO, 
0,7820 subst. ont donnC 0,2091 CO, e t  0.1070 H,O. 

Analyse de  la prCparntion B. sPchPe (x. 1%)”. 

0,3758 subst. ont don& 0,3051 cendres, 0.1050 CnSO, ct 0,1817 NaCl 
0,1197 subst. ont donni: 0,0823 Mg,P,O, 
0,6231 subst. ont donnb 0,1684 CO, e t  0,0813 H,O. 

l) Revue gkn. de Botanique 12, 5 (1901). 
z, Bio. Z. 7, 471 (1908). 
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CalculC pour C,H,O,,P,Ca,Sa, . 3H,O cendres 81,37 Ca 8,28 Na 19,05 
Trouvi. pour la prPparation A ,, 81,27 ,, 8,35 ,, 18,82 
Trouvk pour la prkparation B ,, 51,19 ,, 8,22 ,, 19,Ol 

Calculb P 19,25 C 7,45 H 1.249; 
Trouvk A ,, 19.25 ,) 7,29 ,, 1,527; 
Trouvk B ,, N,13  ,, 7,37 ,, 1,45% 

Priparation du sel satur.6 de soude cristallist?. 
On dissout n’importe quel sel ou mklange do sels du principe phospho- 

oganique de &serve, pur ou impur, dans de l’acide chlorhydriqne dilub et Yon 
prkeipite la solution avec du chlorurc ferrique jusqu’A coloration jaune persistante 
de la liqueur. On filtre le sel ferrique prheipitb, on le lave B l’eau, on le dblaie 
avec soin dans le mkme vkhicule de fapon B en obtenir une suspension Claire, puis 
on ajoiite de la lessive de soude pure, en agitant fortement. jusqii’a ce que la 
suspension ne brunisse plus e t  qu’une goutte dkposke sur du papier B filtrer ne 
s’btende pas, mais forme un lisbr6 humide parfaitement incolore autour de la 
t k h e  brune. I1 y a alors un exces siiffisant de soude pour permettre une bonne 
filtration et  un lavage complet de I’hydroxyde. La liqueur filtree, mblangbe avec 
un demi-volume d’alcool, se trouble fortement e t  depose un sirop qui ne tarde 
pas B se prendre en masse, s’il ne contient pas trop d’impuretbs. 

On dbcante alors l’alcool, on dissout la masse cristalline ou Bventuellement 
le sirop dans 2 volumes d’eau, on chasse au bain-marie le reste de l’alcool et l’on 
abandonne le tout B line tempdrature de 2O-3O. La majrure partie du sel de 
soude cristallise bient8t sous forme de masse compacte, adhhrente a la capsule 
e t  composke de prismes clinorhombiques. Ce sel est efflorescent, fond dans son 
eau de cristallisation au-dessous de 46O et  correspond A la formule 

C,H,O,,P,Na,, . 3H,O + 44H,O. 

Un autre hydrate du meme sel se depose, lorsqu’on le cristal- 
lise lentement vers 20° ou d’une solution diluee a froid. Les 
cristaux sont particulierement bien formes et ne sont nullement 
efflorescents. 

C,H,O,,P,Na,, * 3H,O + 35H,O 

et c’est ce sel qu’on a avantage de preparer pour l’analyse oil pour 
1 ’examen cris tallographique. 

Prismes clinorhombiques aplatis, d’un aspect brillant, trks 
peu solubles dans l’eau froide, excessivement solubles dans l’eau 
au-dessus de 50° et complktement insolubles dans l’alcool. Point 
de fusion 58 O - 59 O .  Leur solution aqueuse est alcaline a la phenol- 
phtaleine et peut %re titree avec prhcision en presence de l’helian- 
thine : on emploie exactement 6 Bquivalents d’acide pour obtenir 
la coloration rose de cet indicateur. Avec la phenolphtal6ine) le 
virage est progressif et par consequent incertain. La decoloration 
est obtenue avec environ 

Leur composition s’exprime par la formule 

d’acide normal par molbcule. 
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On analyse ce sel sBch6 a l’air sans le dkshydrater prbalable- 
inent. Pour le dosage de l’eau de cristallisation, on skchera le 
sel pulvkrisi! dans le vide sur l’acide sulfurique et seulernent apres 
dans l’etuve, a 120”. I1 y a depart de 35H,O. A 180°, c‘e he1 perd 
encore l ,5  H,O et, 210°, 2,5 H,O, mais il subit alors tine dkcom- 
position profonde, la moitii! environ de son phosphore total pas- 
sant a 1’6tat de pyrophosphate de soudel). 

J’ai d6 renoncer au dosage du carbone, la cornhistion complbte 
du sel sature de soude presentant de graiides difficult&. 

0.5372 subst. ont perdu, B !20°, 0,2097 H,O 
0,9629 subst. ont perdu, B 120°, 0,3754 
0,4682 subst. ont donne 0,2322 cendres et  0,2032 NaC1 
0,5867 subst. ont donne 0,2906 cendres et 0,2561 
0,1786 subst. ont donne 0,0738 Mg2P,0, 
0,2854 subst. out donne 0,1186 

C,H,O,,P,Na,, . 3  H,O + 35 H,O 

,, 

,, 

,, 

Calculb 35H,O 39,18 Na 17,16; P ll,57, 
Trouve ,, 39,04; 38,99 ,, 17,07; 17,16 ., 11,50; 11,55 

Calcul6 cendres 3Na,P,O, 49,63 yo 
Trouve cendres ,. 4939; 49,53‘j/b 

I1 est utile de se familiariser avec la preparation de ces sels 
naturels avant de proceder a la separation plus delicate de l’acide 
inosito-hexaphosphorique synthktique du mklange complexe o h  
il prend naissance. 

SynthBse de l’acide inosito-hexaphosphoi.ique. 

Ethhrification. - Dans un flacon de 200 gr. B large ouverture 
et bouchant a l’emeri, on chauffe jusqu’a dissolution complete 
6 gr. d’inosite anhydre (1 mol.) avec 28 gr. d’acide orthophospho- 
rique deshydrate dans le vide a 100°-llOo (8,5 mol.). 

On ajoute alors 8. la solution encore chaude 45 gr. d’anhydride 
phosphorique, par fractions d’environ 10 gr. et 8. quelques minutes 
cl’intervalle, en ayant soin de le delayer dans la ivasse avec une 
spatule ou en agitant et  de bien boucher le flacon. La tempkra- 
ture s’B1bve et  l’on achbve la reaction en maintenant le mklange, 
a environ 120°, pendant 3 heures. Le contenu du flacon brunit 
un peu. I1 a une consistance mielleuse et tient en suspension 
des grumeaux transparents d’acide rnktaphosphoriqne. Apres 
refroidissement il devient demi-solide ct se laissc Btirer en fils. 

l) C. R. 169, 37 (1919). 
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Ce produit a une composition fort complexe et il s’agit d’en 
isoler 1’6ther inosito-hexaphosphorique. Je  decrirai ici le pro- 
ci?di! legerement modifii! donnant des rendements suphrieurs. 

Skparation des phosphates minhaux. - On introduit, au moyen 
d’une spatule en nickel, le produit de reaction refroidi, en petites 
portions, et en agitant continuellement dans 500 cm3 de lessive 
de soude 5-n. Cette quantiti! est calculee de faqon a avoir dans 
la solution, aprks la saturation complete des ethers form& et 
de l’acide pyrophosphorique qui prendra tout a l’heure naissance 
aux dhpens de l’acide mirtaphosphorique, un excBs d’environ 
25 gr. de soude caustique. 

La majeure partie du produit &ant dissoute, on remplit 
le flacon avec la solution devenue chaude pour enlever ce qui 
adhere aux parois, on lave le flacon et la spatule avec 100 em3 
d’eau et l’on chauffe la solution reunie l’eau de lavage dans 
une capsule de porcelaine tarhe, d’abord sur une toile mhtallique 
jusqu’a 1’8bullition, pendant 5 minutes, puis au bain-marie bouil- 
lant jusqu’a ce que le poids de la solution atteigne 500 gr. environ. 
On laisse cristalliser. Le lendemain les cristaux minhraux sont 
essores ti la trompe et laves, sur l’entonnoir meme, avec 75 em3 
d’eau froide. A 1’Btat humide, le sel &park pBse environ 200 gr. 
I1 est imbibe encore de petites quantiths d’6thers inosito-phospho- 
riques qu’on nhgligera pour ne pas compliquer les choses. 

Les eaux-meres sont concentrhes au bain-marie jusqu’au 
poids de 175 gr. Au bout de quelques heures, nouvelle cristalli- 
sation qu’on essore et lave comme prbc6demment. Elle pkse 
humide environ 50 gr. 

Les deuxiemes eaux-meres sont melangkes avec un volume 
d’alcool a 8 5 %  et laissees une nuit. On decante l’alcool conte- 
nant la soude en excks; le depth est form6 par un sirop hpais 
contenant en suspension les dernikres fractions du pyrophosphate 
cristallis6. On verse le tout sur un petit entonnoir de Buchner 
et l’on shpare a la trompe le sirop des cristaiix, en s’aidant de 
petits quantiths d’alcool 8. 50%. L’opkration est lente mais 
aboutit au resultat desire. Enfin, on redissout les derniers cri- 
staux, dans 10 em3 d’eau, reprecipite avec de l’alcool a 85% et, 
lorsque le sel a de nouveau cristallis6, on &pare les dernibres 
traces de sirop qu’on reunit avec la portion principale. 

Comme on le voit, il est possible de &parer par cristallisation 
la presque totalit6 des phosphates minhraux se trouvant dans 
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le produit de riraction. Le peu de pyropliosphate qiii rehte d a m  
le sirop n’empeche plus la separation i le l’irther inosito-hexa- 
phosphorique du mklange avec les 6tlierh inf6rieiirs tlc, l’inositt. 

Prkcipitation fiactionnke des sels de chmrr. - Le .;iroI) sirpark 
de l’alcool est dissous dans 500 em3 tl’ean. ncitl 
d’acide acktique glacial et pr6cipitB arec  50 em3 tl’une solution 
d’acirtate de chaus a 20%. Le prhcipitb, essor6 B. la trompe e t  
lave a l’eau, est mis de cbti: (fraction I). La. liqueur filtrPe est de 
nouveau precipitee avec 50 em3 de la nGme solution d’acirtate 
(fraction 11). On chauffe alors le filtrat d l’irbullition ct 1’011 ajoute 
les derniers 50 em3 d’acktate de chaux; le prkcipiti., filtrk B chaud 
et lave a l’eau froide, reprhsente la fraction 111. 

Chacune de ces trois fractions est transformbe hcttparement 
en sel acide de chaux, apres dissolution tlans de l’acide chlor- 
hydrique concentrk, et seehire dans le d e  sur l’acide snlfurique. 
Dans deux experiences parallkles, on a o1)tenu les p i t i s  >nivants 
de sels acides de chaux: 

Fraction Esp&rienct= I Exp6riencc 1 I 

I1 7,4 gr. 7, l  gr 
I 6,1 gr. 8,9 q1 

111 2,l gr. 1.8 gr 

Cristallisation du sel double de chaux et de soude. - lie sel acide 
de chaux de chaque fraction a B t B  soumis au traitenlent dkcrit 
plus haut pour le sel correspondant de l’acitle inosito-hesaphos- 
phorique naturel. Pour la premiere fraction de l’espirrience I, 
on a pris, par exemple, 1,45 gr. d’acitle oxalique ciistullisk p t  

2,4 em3 de lessive de soude 10-n. AprPs filtration tle l’oxalate 
iie chaux, on a ajouti: 4,s em3 de la meme lessive pour la saturation 
complete du sel. 

Je  crois utile de signaler ici line certnine djffbrence par rapport 
au produit naturel. Contrairement a ce qu’on a vii pour ce dernier, 
le pri:cipitB qui se forme, lorsqu’on verse d’un coup 121 lessire 
de soude, ne se redissout pas complktement. L’insolublc eyt beau- 
coup plus important dans la premikre fraction cine clans les deux 
dernikres. On le filtre sans retard sur un petit filtre B plis e t  on 
le lave une fois avec de l’eau. Le volume total tlu liquitle filtrb 
et de l’eau de lavage ne doit pas dirpasser, dans ce pas. 10 fois 
le poids du sel acide de chaux mis en awvre. 
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De la fraction I se shparent tout d’abord des globo’ides qu’on 

filtre au bout de quelques heures, puis on voit apparaitre les 
houppettes caracthristiques du sel double de chaux et de soude. 
Tres lente au dhbut, la cristallisation dure 3 6, 4 jours. 

La fraction I1 commence a cristalliser plus rapidement. 
L’aspect des cristaux est contrbli: chaque fois au microscope. 

Voici les rendements en grammes des differentes fractions 
en sel double de chaux et  de soude, dans les deux experiences prh- 
cithes. 

Ensemble , . 
Fr. I Fr. I1 Fr. 111 8CcM ti I’air ti 120°1) 

Exp. I 1,12 2,76 0,30 4,18 2,58 
,, I1 1,45 2,48 0,12 4,05 2,48 

6 gr. d’inosite correspond thhoriquement ii 32,29 gr. d’inosito- 
hexaphosphate de chaux et de soude shche A 120O; le rendement, 
dans la premiere experience, est donc de 8,08 %, dans la deuxibme, 
de 7,7%. 

Mais ces rendements ne sont que des minima, car les eaux- 
meres doivent en contenir encore. Cependant, on n’a pas rhussi 
B. en isoler des quantiths sensibles. 

Amlyse du sel double de chaux et de soude synthktique, skchk a 120O. 

0,3622 subst. ont donne 0,2940 cendres, 0,0995 CaSO, et  0,1751 NaCl 
0,4115 subst. ont donne 0,3353 cendres, 0,1132 
0,2129 subst. ont donne 0,1473 Mg,P,O, 
0,1197 subst. ont donne 0,0827 
0,4262 subst. ont donne 0,1132 CO, e t  0,0609 H,O 
0,3666 subst. ont donne 0,1036 ,, e t  0,0454 ,, 

,, 

,, 

Calcul6 pour C,H,O,,P,Ca,Na, . 3H,O cendres 81,37 Ca 8,28 
Trouve ,, 81,17; 81,48 ,, 8,OS; 8,09 

Calcule Na 19,05 P 19,25 c 7,45 H l,24% 
Trouvc5 ,, 19,Ol ,, 19,22; 19,30 ,, 7,25; 7,70 ,, 1,59; 1,38%. 

Transformation du sel double de chaux et de soude e n  sel satur6 
de soude. - 5 gr. de sel double synthhtique furent dissous dans l’eau 
au moyen d’acide chlorhydrique diluh et transformhs en sel de 
soude saturh, par l’intermhdiaire du sel ferrique, en suivant exacte- 
ment la methode dhcrite. On obtint facilement 4,2 gr. de beaux 

l) On a determine le residu sec dans une partie aliquote des 3 fractions 

Exp. I. 0,4237 subst. ont perdu 0,1607 H,O = 37,93O/, 
Exp. 11. 0,3687 subst. ont perdu 0,1434 H,O = 38,89O/,, 

mClang8es de chacune des deux exphiences, zt 120° 

11 
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cristaux fondant dans leur eau de cristnllisatioii, & 3fi0--5!I0. 
Ce sel fut analysi: et compare avec le sel twrrcspond:m t nnturel. 

0,1859 subst. ont perdu, B 120°, 0,0720 H,O 
0,4024 subst. ont donnk 0,1982 cendres et 0.1750 NaCl 
0,1783 subst. ont donnk 0,0739 Mg,P,O,. 

Calcule 35 H,O 39,18 Na 17,16 P 1133  cendrcs 49,63’” 
Trouvi. ,, 38,73 ,, 17,lO ,, 11,53 ,, 49,%3’ 

C,H,O,,P,Na,, . 3 H 2 0  + 35H20 

Une solution de 0,6069 gr. de substanvc lilt ti1rt.c en p6sence 
de phholphtaleine e t  d’helianthine avec tlc l’ac*idc suliurique 
0,l-n. On a employe 12,5 em3 d’acide poiii- cl6colorer la 1~118nol- 
phtalkine et 22,6 em3 pour colorer en rwc l’li~~linnthiiic~ t )I) cal- 
cule pour 6 Bquivalents 22,65 cm3 d’acitle tikinormal. 

Examen cristallographique compark des  sels de .soir(l~ srrt7irBs 
nature1 et synthktique. 

M. R. Sabot, chef des travaux de niinixralogie B 1’TTnivcrsitB 
de Genbve, qui a bien voulu se charger cle cct e u m c r i  e t  mquel 
je tiens B renouvelcr ici mes remerciemrnts, in’a rcrriih l a  note 
suivante : 

((L’inosito-hexaphosphate de soudc oaiurib cristalliie tlans le 
systkme monoclinique, avec allongernerit de prPfi~rc~nt~ >uivant 
l’ar6te phl et aplatissement selon p ;  plus rarcmcnt l c ~  ciistaux 
presentent un allongement parall&lement & hlgl  axrev t l G i  tbloppe- 
ment sensiblement itgal de p et de hl (fig. 2). 

Fig. 2. 

Les inesures ont port6 sur dcs cristans tLu protluit iiaturel 
d’une part e t  du produit artificiel d ’ a u t i ~ ~  part. L’itlciititB des 
tleux produits ressort du tableau suivant, oil son’i iiidiyiic‘es les 
coordonnees sph6riques moyennes, d’aprits lcr rnesureh c4ftlctu6es 
au goniomhtre theodolite. 
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faces 

_ _ _ . ~  

111 = (100) 
m = (110) 
gz  = (130) 
g2 = (130) 
m = (110) 
hl = (i00) 
m = (110) 
g2 = (GO, 
6 2  = (130) 
m = ( i i o )  
p = (001) 
a1 = (iai) 

) 5 / 2  = (205) 

prodirit syntli6tique 

e 
~~ 

900 
900 
900 
90 
900 
900 
900 
900 
900 
90 ‘1 
1 8 0  1 7  ’ 
350 19 ‘ 
360 49‘ 

‘p 
~ ~~ ~- 

00 0’  
329 0 29 ‘ 
3000 0 ’  
2400 54’ 
211 0 19 ’ 
1800 10’  
1490 32’ 
1200 1’ 

600 58‘ 
310 22’ 
00 0 ‘  

1800 0’  
0 0  0 ’  

produit nature1 
~- 

e 
-~ 

900 
900 
900 
900 
900 
900 
900 
900 
900 
900 
1 8 0  9 ’  
350 21’ 
- 

Ip 
~- 

00 0’ 
3290 25 ‘ 
2990 42 
2400 51’ 
2110 8’ 
1790 48’ 
1490 32’  
1390 45’ 
61° 3’ 
310 20’ 

0 0  0‘  
1800 0’ 
- 

moyenne 

P 
~~ ~~ 

900 
900 
900 
90 0 

900 
900 
900 
900 
900 
900 
180 13 ’ 
350 20‘ 
360 49’ 

~~ 

(P ____ ~- 

0 0  0 ’  
3290 27 ’ 
2990 51 
2400 53 
2110 14 
1800 0 
1490 32 
119 0 58 

610 0 
310 21 

0 0  0 
1800 0 

00 0 

Les Blhments de la forme primitive, caleulhs a partir des 
angles moyens, sont les suivants: 

Z X = 108’ 13’ u : b : c = 0,630066 : 1 : 0,639015. 

Lcs formes d15veloppkes sont, clans l’ordre d’importance dB- 
croissante: (OOI) ,  ( IOO),  (110), (130), puis (101) parfois absente e t  
tic tlhveloppement tr&s variable, (205) plut6t rare. 

Quant aux caractkres optiques, le plan des axes optiques est 
perpendiculaire A g1 et la bissectrice N p  est approximativement 
perpendiculaire a p ~ .  

dutres constituants organiques d u  produit de rdaction. 

De nombreuses experiences orit 6 th  entreprises tlans cette 
direction. N’ayant pu isoler que des sels amorphes dont le carac- 
tbre n’6tait rien moins que dhfini, j’ai renonce a leur publication. 
J e  voudrais cependant faire exception pour celles de ces exphriences 
qui dkmontrent qu’il est impossible de skparer du produit de 
rbaction, trait6 tl’aprks ma mkthode, des anhydrides internes 
rappelant l’acide ccinosito-dipyrophosphorique)) d’Anderson. 

Nous avons vu prkcbdemment, que lorsqu’on ajoute de la 
lessive de soude aux differentes fractions de sels acides de chaux 
partiellement dBcalcifihes, en vue de leur saturation complkte, il 
se forme un prhcipite qui, contrairement a ce qu’on observe avec 
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l’acide inosito-hexaphosphorique pur, ne se redissolit pas intk- 
gralement. J’ai done reuni quelques-uns de ces prBcipit&, laves 
a l’eau, et je les ai dissous dans de l’acide clilorhrtlrique trks 
dilu6. En ajoutant de l’achtate de chaux en escks, j’ai obtenu un 
precipite blanc qui, filtr6, lave a l’eau et, skhk ti 120° pesait 3,5 gr. 
I1 fut analys6. 

0,1794 subst. ont donne 0,1342 cendres 
0,1044 subst. ont donne 0,0754 Ca SO, e t  0,0739 Mg,P,O, 

Trouve: cendres 74,80 Ca 21,24 P 19,70?6 Ca: P = 5:  6. 

ce qui correspond 8. peu prks 3~ un sel pentacaleique d’un isomkrc 
de l’hexaphosphate d’inosite. 

Ce produit presente cependant un mklange, ainsi qii’il est 
facile de s’en assurer, en le dissolvant dam de l’acide chlorhydriquc 
dilui: et en le transformant en sel de sodium au moyen tlu chlorure 
ferrique. La solution du sel de soude, agitBe avec un volume d’al- 
cool, laisse cristalliser petit 8. petit environ 2 gr. de pyrophosphate 
de soude. Recristallise dans l’eau, ce sel Btait exempt cle matikre 
organique, donnait un prkcipiti! blanc aveo clu nitrate d’argent 
et perdait, calcinb dans un creuset de platine, 10 molkcules d’eau. 

0,3250 subst. ont perdu 0,1310 H,O 
Calcule pour Na,P,O, + 10H,O H,O 40,327/, 
Trouve ,. 40,30:/, 

Le sirop, sBparB du pyrophosphatc, est dissous t i a n d  l’eau 
et partage en deux portions dont l’une est prkcipitke par tle l’ack- 
tate de cuivre, l’autre par de l’acktate cle chaux. Les prkcipitks, 
essores et laves 8. l’eau, furent soumis i~ l’analyse, apr2.s tlessica- 
tion a 130O. 

Sel de cuivre: 0,2045 subst. ont donne 0,0832 Cu,S c t  0,1174 Mg2P,0, 
Calcule pour C,H,O,(PO . O,Cu), + 2H,O P 15,85‘$& 
Trouve ,, 32,64 ,, 16,047/, 

Cu 32,51 

SeZ de calcium: 0,2069 subst. ont donne 0,1384 CaS,O et  0,1460 MgLP,O, 

Calcule Ca 19,54 P 20,19(;/, 
Trouve ,, 19,67 ,, 19,64(;& 

I1 s’agit Bvidemment de 1’8ther inosito-tBtl.aphosphoriqrse nor- 
mal, donnant des sels octo- et hexabasiques, tout tliff6rent de l’acide 
ccinosito-dipyrophosphorique)) tetrabasique d’Anderson. 
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Un dosage de calcium et de phosphore dans le precipite calcique 
initial, obtenu du melange des ethers inosito-hexaphosphoriques 
immkdiatement aprks la separation du pyrophosphate de soude, 
dans deux autres operations, a donne: 

Ca = 21,35 
Ca = 20,63 

e t  P = 19,46”/, 
et P = 19,96 

Ca : P = 5 : 6 
Ca : P = 4 : 5 

ce qui prouve encore l’absence des anhydrides observes par 
Anderson. 

Conclusions. 

1. L’emploi de l’anhydride phosphorique, h 120°, comme 
deshydratant dans l’kthbrification de l’acide phosphorique par 
l’inosite, conduit indubitablement 8. la formation de l’acide inosito- 
hexaphosphdrique, a c8tB des ethers inferieurs de l’inosite. Le 
rendement effectif de 8 %  d’acide doit Gtre consider6 comme un 
minimum, car les eaux-mkres du sel double de chaux et de soude 
en contiennent probablement une certaine quantiti! qu’il fut 
toutefois impossible d’isoler. 

2. La separation de l’acide inosito-hexaphosphorique doit 
se faire aprks chauffage du produit de reaction avec un excks 
de lessive de soude et reussit facilement, aprks cristallisation 
methodique des phosphates mineraux, sous forme de sel double 
de chaux et de soude. Pour completer l’identification, on trans- 
forme ce dernier en sel sature de soude, egalement cristallise. 

3. Les rksultats negatifs d’anderson sont dus 8. la mkthode 
dbfectueuse qu’il a choisie pour traiter le produit de rbaction. 
Celui-ci semble contenir des anhydrides internes des 6thers 
inosito-phosphoriques avant, mais certainement pas apris le chauf- 
fage avec de la soude. 

4. L’acide inosito-hexaphosphorique synthhtique est iden- 
tique, par les caractkres chimiques et cristallographiques de ses 
sels, avec le principe phospho-organique de reserve des plantes 
vertes. 

5 .  Pour rappeler la propribti: de ce principe et de la plupart 
de ses sels connus de retenir energiquement 3 molecules d’eau 
qu’il est impossible d’enlever meme partiellement sans decomposer 
la substance, je propose d’hcrire sa formule C,H,8024P, 31120. 

Laboratoire prive de l’auteur, Chene-Bougeries, GenQve. 
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Polysaccharide I1 l). Zur Konstitution der Diamylose 
von 

P. Karrer und C. NLgeli. 
(20. I. 21.) 

Durch die Untersuchungen von Schardinger 2, und die neueren 
von H .  Pringsheim3) sind durch Zuchten des Bacillus macerans 
auf Starke- und Glykogenlosungen aus diesen Polysacchariden 
eine Reihe neuer krystallisierter Verbindungen gewonnen worden, 
die man unter dem Namen ,,krystallisierte Dextrine" oder ,,Amy- 
losen" zusammenfasst. Sie werden nach ihrem Verhalten gegen- 
uber Jod in zwei Reihen, eine a-Reihe und eine /?-Reihe eingeteilt. 
Die Saccharide der ersteren Reihe gebcn mit Jod grune, in Nadeln 
krystallisierende Additionsverbindungen, bei den Gliedern der 
/?-Reihe sind diese Verbindungen braunrot. 

Aus der a - R e i h e  sind bekannt geworden: 
eine Oktamylose [(C,H,,O,),], + 4C,H,OH 
eine a-Hexamylose [(C,H,,O,),], + ? C,H,OH 
eine Tetramylose [(C6Hl0O6),], + 2C2H,0H 
eine Diamylose (C,HI,03), + 2H,O 

Die /?-Reihe umfasst : 
die p-Hexamylose [( C6HlOO5)Jz + 9 H,O 
die Triamylose (C6Hlo05)3 + 4H,O 

Alle diese Verbindungen sind einheitlich und gut krystallisiert. 
Die Oktamylose, die a-Hexamylose und die Tetramylose sind 
Polymere der Diamylose, denn sie werden schon durch die schonend- 
sten Substitutionsprozesse wie Acetylierung und Benzoylierung bei 
gewohnlicher Temperatur in Substitutionsprodukte der Diamylose 
iibergefuhrt. Auch spricht ihre gegenseitige Urnwandlung durch 
Erhitzen in Losungsmitteln fur Polymerie. 

l) 1. Mitteilung, Helv. 3, 620 (1920). 
,) Wiener klin. Wochenschr. 1904, Nr. 81; Centralbl. f. Bakt. 11. Abt. 

14, 772 (1905); 19, 161 (1907); 22, 98 (1909); 29, 188 (1911). 
3, B. 45, 2533 (1912); 46, 2959 (1913); 47, 2566 (1914). 

lle 
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Aus ahnlichen Grunden ist die ,5-Hexamylose ein Polymeri- 
sationsprodukt der Triamylose ; durch Acetylierung uncl Benzo>-- 
lierung gibt sie Derivate der letzteren. 

Uber die Konstitution der beiden ,, Grundamylosen" - a-Di- 
nmylose und B-Triamylose - weiss man bisher so viel, dass sie bei 
hydrolytischen Prozessen ausschliesslich d- Glucose liefern. Ihre 
Zusammensetzung weist ferner darauf hin, class in der Diamylosc 
das Anhydrid eines Disaccharids, in der Triamylose dasjenige eines 
Trisaccharids vorliegt. Dagegen ist es noch nie gelungen, sie mit 
bekannten Di- bezw. Trisacchariden in Beziehung zu setzen und 
tlamit ihre innere Natur aufzuklaren. Dass dies aber fu r  das ganze 
Problem des Starkebaues von grundlegender Redentung ware, ist 
offensichtlich. 

Wir haben nun beobachtet, dass a-Tetramylose beim funf- 
tagigen Aufbewahren in Acetylbromid (bei Zimmertemperatur) 
quantitativ in Ace t o b r om- m a1 t o s e ubergeht. Den Prozess hat 
man sich so vorzustellen, dass die Tetramplose zunachst durch 
Acetylierung in acetylierte a-Diemylose verwandelt w i d ,  worauf 
deren Anhydridring durch das Acetylbromid geoffnet wird. 
Ds Acetobrom-maltose bekanntlich schlecht krystallisiert, so haben 
wir sie zur Identifizierung nach dem Vorschlag von E. Fischerl) mit 
Silbercarbonat in die Heptacetyl-maltose verwandelt. IJnser Pra- 
parat schmolz bei 177-178O (Emil Fischer 176-177O) und hatte 
die spezifische Drehung [a]'," = + 80,3O Anfangswert, [a]'," = + 100,4O 
Endwert nach 104 Stunden. Ein weiteres Praparat zeigte fur [ a l l )  
Anfangswert + 76,5O. E. und H .  Fischer erwahnen ,,von vielec 
durchgefuhrten optischen Bestimmungen" zwei : eine mit Anfangs- 
wert + 72,6O, Enddrehung 76,66O; die andere Anfangsdrehung 
+ 74,2O, Enddrehung 76,OO. Es ist nicht gesagt, nach welcher 
Zeit die Enddrehung gemessen ist. Das Ilrehungsvermogen scheint 
somit von Praparat zu Praparat etwas zu schwanken; dasselbe 
beobachteten wir bei unserer Verbindung. Unsere Anfangsdreh- 
werte sind um eine Kleinigkeit htjher als die von E. Fischer und 
H .  Fischer bestimmten, namentlich starker ist aber die Muta- 
rotation. Wir haben uns daher nach den Angaben von E. und 
H .  Fischer ein Vergleichspraparat gemacht, es mit unserem, aus 
Diamylose hergestellten identisch gefunden, und namentlich auch 
eine Mutarotation an ihm festgestellt, die wie beirn zweiten Pra- 
parat verlauft : 

l) B. 43, 2624 (1910), 
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7 

~~ ~ 

Heptacetylmaltose aus DI- 

Heptaoelylmrltose aos DI- , 
rmylose. 2. Priip . . i 80,3O I 85,S0 

Alle Bestimmungen bind in Tetrachloracetylen ausgeftihrt. 
Endlich wurde unsere aus Diamylose entstandene Heptacetyl- 

vcrbindung verseift und Maltose dabei erhalten von der Enddrehung 
[aID = + 137,YO in Wasser, wahrend als Mittelwert fur Maltose 
+ 337,5O angefuhrt wird. 

Durch diese Versuche ist bewiesen, dasq die a-Diamylose ein 
Anhydrid der Maltose ist. Da sie P’ehling’sche Losung nicht redu- 
ziert, so muss das Acetalhydroxyl der Maltose mit einer anderen 
OH- Gruppe des Zuckers sich unter Wasseraustritt verbunden 
haben. Ob diese zweite Hydroxylgruppe wirklich in der anderen 
Glucosemolekel zu suchen ist, wie dies H.  Prinqsheim durch die 
Formel 

0 
I’ -\, 

CHZOH. CHOH . CH . CH CHOH . CH 

o< >o 

\/’ 
CH . CHOH CH . CH CHOH . CHZOH 

0 

ausdriicken wollte, oder ob die Anhydridbildung durch Wasser- 
austritt innerhalb des einen, endstandigen Glucoserestes erfolgt, 
sol1 weiter untersucht werden. Ebenso sind wir mit der Aufspaltung 
der Triamylose beschaftigt. 

In Anlehnung an die Maltoseformel von Haworth und Leitch 

CH,OH, CHOH CH . CHOH CHOH . CH 
I 0 I\O - II,C . CHOH CH . CHOH CHOH . CH l) 

OH 
I\ I 0 

1) SOC. 115, 809 (1919). 
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ist die Konstitution der a-Diamylose nunmelir soweit aufgeklart, 
dass in ihr ein Maltose-anhydrid vorliegt, .in den1 die ITyhoxyl- 
gruppe 1 sich mit irgendeiner anderen anhydrisiert. 

Die a-Amylose ist das erste bekannte Anhydrid eines Di- 
saccharids. Von der Glucose kennt man bekanntlich cleren drei: 
das Glucosan von Gh1is1), das erst Am4 Pictet und Pierre I'astan2) 
rein herstellen konnten, das Laevoglucosan von T a m e t  3), neuer- 
dings von Pictet 4, untersucht, und die Anhydroglucose von 
E. Pischer und K. Zach 5). 

Das Auftreten einer Anhydromaltose als Abbauprotlukt der 
Starke und des Glykogens erlaubt, zusammcn mit antlcreii Beob- 
achtungen, wichtige Ruckschlusse auf den Stiirkeaufbau. ]Vie 
in einer folgenden Abhandlung dargelegt werden soll, 18.qst sicli 
diese als Polymerisationsprodukt eines Anhydrozackers auffassen. 

Versuch.  

2 gr a-Tetramylose werden mit 20 gr Acetylbromid ein bis 
funf Tage bei Zimmertemperatur aufbewahrt. Hierauf giesst man 
die klare Losung in Eiswasser, wobei die Acetobrom-maltvse aus- 
fiillt. 

Sie wurde in Ather gelost, und diese Liisung einc Stunde mit 
Silbercarbonat geschuttelt. Dabei scheidet sich Heptacetyl- 
maltose in Nadeln ab. Sie wird dem Silbercarbonat durch Chloro- 
form entzogen, der Chloroformauszug eingediinstet uiirl cler 
Ruckstand aus Alkohol umkrystallisiert. Nach der ersten lirystalli- 
sation war die Heptacetyl-maltose rein. Schnecweisse Nadelii 
vom Smp. 177-178°. 

0,0775 gr in 20,4633 gr Acetylentetrachlorid gelost (d = 1,594) 

Rohrlgnge 1 dm aD = + 0,460° Anfangswert; [a],  = + 76,5" Anfangswert. 

0,1338 gr Subst., 2 ma1 aus Alkohol krystallisiert, in 18,7422 gr Acetylen- 
tetrachlorid gelost (d = 1,594) 

20 

C. R. 51, 331 (1860). 
2, Helv. 3, 645 (1920). 
3, B1. [3] II, 949 (1894). 
*) Helv. I, 87 (1918); 3, 640 (1920). 
5,  B. 45, 459 (1912). 
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Rohrlange 1 dm aD = + 0,907 
aD = + 0,95O 

an = + 1,100 ,, 32 ,, 
an =+ 1,131O ,, 56 ,, 
a,, =+  1,135O ,, 104 ,, 

Anfangswert 
nach 2 Stunden 

aD =+0,97O 9, 4 ,, 

[a]: = 80,3O Anfangswert; hierauf 84,lO; 85,9O; 97,4O; 100,lO; 100,4O 

Vergleichspraparat der aus Maltose dargestellten Heptacetyl- 
verbindung : 

0,1334 gr Subst. in 19,4989 gr Acetylentetrachlorid (d = 1,594) 
Rohrlange 1 dm aD = + 0,82O 

aD = + 0,96O 
aD =+ 0,982O ,, 28 ,, 
aD =+  1,038' ,, 48 ,, 
aD = +  1,074' ,, 96 ,, 

Anfangswert 
nach 24 Stunden 

[a]: = 75,7 Anfangswert; hierauf 88,6O; 89,70; 95,8O; 99,20 

Die Maltose, die wir aus der aus Diamylose stammenden 
Heptacetylverbindung durch Verseifung gewannen, zeigte folgcndes 
optisches Verhalten : 

0,08405 gr Maltose in 12,7745 gr Wasser (darunter einige Topfen Methylalkohol) 
(d = 0,9915). Rohrlange 1 dm aD = + 0,9450. [a]: = + 137,90 

Mittelwert der Literatur + 137,5O 

Wir mochten auch an dieser Stellc Herrn Prof. H. Priwgsheim fur die 
uberlassnng einer Kultur des Bacillus macerans und Herrn Prof. Duggeli fur 
seine Unterstutzung bei Anlegung der Kulturen warinstens danken. 

Zurich, Chemisches Laboratorium der Universitat. 
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Polysaccharide I11 l). Beitrag zur Kenntnis der 
Cellulose 

von 

P. Karrer und Fr. Widmer. 
(20. I. 21.) 

Beim Abbau der Cellulose konnte inan bis vor kurzvm ein 
einziges krystallisiertes Disaccharid, die Ccllol)iose, fahsen. Dazu 
ist neuestens durch die verdienstvollen 1 ‘ntersuchungcn voii Ost2)  
die isomere Cello-isobiose gekommen, die allerdings nur i n  sehr 
kleinen Mengen zu isolieren war. 

Fur  jede Betrachtung uber die Struktur der Celluloseniolekel 
ist die Frage von grundlegender Bedeutung, wie riele Prozente 
Cellobiose maximal aus Cellulose entstehen konnen. 

Zur Isolierung der Cellobiose aus Cellulose tlient, am lmten  die 
von Pranchimont entdeckte Acetolyse, d. 11. die IIydrolyse niit einer 
lfischung von Essigsaure-anhydrid und wenig konzentrierter 
Schwefelsaure. Die Cellose erscheint dabei als Octacetat. J e  nach 
der Temperatur, bei der die Acetolyse vorgenommen wircl, vcrlauft 
die Acetolyse schneller oder weniger schnell und liefert sie grossere 
oder geringere Mengen an  Cellobiose-octacetat. Die besten Aus- 
beuten erhielt Ost durch Acetolyse bei Zimmertemperatur 3, : 
35%; 37,2y0; 36,1%. Wird sie bei hoheren Temperaturen aus- 
gefiihrt, so verlauft sie wohl schneller, doch mit geringerer C’ellose- 
acetat-Ausbeute. So erhielten Skraup und Rchliemann4) durch 
Spaltung bei 105O durchschnittlich 15% der Theorie, Ost5j bei 
60-70° 16% ; bei 45-47O 13,6% der theoretisch moglichen Menge 
an Cellose-octacetat. 

Fur  die geringere Ausbeute bei hoherer Temperatur sintl zwei 
verschiedene Umstande verantwortlich zu machen. Einmal der 
Abbau des Cellose-octacetates zu Glucose-acetat, der durch die 
heisse Hydrolysierfliissigkeit durchgefiihrt wird und mit der 
Reaktionsdauer wachst. Aus diesem Grunde darf die Operation 

l) Vergl. vorstehende Abhandlung. 2, %. angew. Ch. 1920, I. 100. 
3, A. 398, 337 (1913). 4, M. 22,1011 (1901). 5 ,  A. 398, 335 (1913). 
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nicht lange fortgesetzt werden. Dann liegt aber die Gefahr vor, 
dass die IIydrolyse der Cellulose keine vollkonimene ist und z. T. 
bei der Dextrinstufe stehen bleibt. 

Quantitative Versuche uber die Zerstorungsgeschwindigkeit 
der Hydrolysierflussigkeit auf Cellobiose liegen noch nicht vor ; 
Ost l) gibt an, dass Cellobiose-acetat mit Essigsaure-anhydrid, 
Eisessig und 5-10-proz. SchwefelsSiure bei 50° in einigen Tagen, 
mit weniger Schwefelsaure und bei niederer Temperatur langsamer 
in Dextrose-acetat ubergeht. Zur Aufklarung, mie viele Cellobiose- 
komplexe in der Cellulose vorhanden sind, ist aber die Beantwortung 
der Frage, wie viele Prozente Cellobiose-acetat bei der Acetolyse 
zerstort werden, ausschlaggebend. Erst unter Beriicksichtigung 
dieses Umstandes bekommen die Prozentzahlen von Cellose, 
die man aus Cellulose gewinnen konnte, grosseren Wert. 

Wir haben eine Reihe von Parallelversuchen ausgefuhrt, urn 
uber die Frage Auskunft zu erhalten, wie vie1 Cellose-octacetat bei 
der Acetolyse der Cellulose zerstort werden mogen. 

Zu diesem Zwecke haben wir unter analogen ausseren Bedin- 
gungen folgende Verbindungen der Behandlung mit Essigsaure- 
anhydrid- Schwefelsaure unterworfen : 
1. Cellulose 2. Cellobiose 3. Methylcellosid 
4. Acetyl-cellulose 5. Acetyl-cellobiose 6. Acetyl-methylcellosid 

Die Verbindungen 1, 2 und 3 sind direkt miteinander ver- 
qleichbar ; sie enthalten alle freie alkoholische Hydroxyle, Cellulose 
und Methylcellosid auch glucosidisch verschlossene Aldehyd- 
gruppen. 

Die Verbindungen 4, 5 und 6 konnen einander gegenuber- 
gestellt werden. Sie sind in den Alkoholgruppen alle acetyliert, 4 
und 6 sind glucosidischer Natur. 

Der Gedanke, der unseren Versuchen zugrunde liegt, war der: 
wenn unter bestimmten Bedingungen der Acetolyse x Prozent der 
reinen Collobiose oder des reinen Cellobiose-acetates zerstort werden, 
so ist der Schluss berechtigt, dass ungefahr ebensoviel bei der 
Cellulose-acetolyse dem Abbau anheimfallen. Die acetylierten 
Produkte wurden zum Vergleich beigezogen, weil die Frage schwer 
zu entscheiden ist, ob bei der Behandlung der Cellulose mit Essig- 
saure-anhydrid und Schwefelsaure primar die Acetylierung oder 

l) 398, 334 (1913). 
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die Hydrolyse einsetzt. Wahrscheinlich I-iangt d ic i  von der  Tem- 
peratur ab  und konkurrieren die beiden Prozessc niii einander. 

Die gewonnenen Cellobiose-Ausbeuten weiden imnicr in Pro- 
zenten derjenigen theoretischen Menge berechnet, die illan ei halten 
musste, wenn die Cellulose ganz aus Cellobiohc zuRariirnenbresetzt 
ware. 

Gewogen wurde in allen Fallen die Octacetyl-cellose nach dem 
Umkrystallisieren aus hlkohol. Nur tlieaes Verfaliren garaniiert 
Reinheit des Praparates. Durcli das Umkrystallisieren geh t aller- 
dings etwas Substanz verloren; da  diese hIenge bei den verschiede- 
nen Versuchen annahernd gleich gross sein wirtl und es iins nur auf 
Vergleichswerte ankommt, so sind die %alilcn trotzdeiri gut ver- 
wertbar. 

J e  5 gr trockene Cellulose (Baumwolle), Cellohiosc, Methyl- 
cellosid und Acetyl-cellose wurcien mit 20 em3 Essigsiiure-anhydrid 
und 2,66 cm3 konz. Schwefelsaure auf 105O erliitzt, eine halbe 
Minute bei dieser Temperatur belassen, dann die Alischung schnell 
in Wasser gegossen. Das ausgefallene Produkt, nus Alkoliol kryPtal- 
lisiert, gab folgende Ausbeuten an  Acetyl-cellobiow : 

aus Cel lu lose  . . . 
aus Cel lobiose  . . . 

aus O c t a c e t y l - c e l l o s e  31 
28 "6 aus Methylce l los id  . 

Rs ist diesen Versuchen zu entnehmen, class un t t r  den an- 
gewandten Reaktionsbedingungen im Durchschnitt nur 30% der 
angewandten Octacetyl-cellose, bezw. des nlethylcellosids in Form 
von Octscetyl-cellose zuruckgewonnen werden kiinrien ; der Rest 
wird zerstort oder geht anderweitig verloren. Cellulose untl Cello- 
liose liefern innerhalb der Fehlergrenzen gleich grouse Quan titaten 
Octacetyl-cellobiose, die 14-15% Cellobiose entsprechen. 

Da  hier der Nachweis gefuhrt ist, dass unter den gen-Bhlten 
Reaktionsbedingungen 70% der benutzleii rcirieii Octacetyl- 
cellose verloren gehen, so ist zu folgern, dtlss miridesteris derselbe 
Prozentsatz auch bei der Acetolyse der Cellobiose zerstiirt wird. 
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Die durchschnittlich erhaltenen 14% Ausbeute an Cellobiose bei 
der Cellulose-hydrolyse konnen demnach hochstens etwas iiber 
30% der in der Cellulose vorgebildeten Cellobiosekomplexe aus- 
machen, oder mit andern Worten: die Cellulose muss mindestens 
gegen 50% vorgebildete Cellobiosekomplexe enthalten. 

Vielleicht ist dieser Anteil noch grosser ; denn bei der Acetolyse 
der Cellulose bei 105O wahrend einer halben Minute ist die Hydro- 
lyse noch keine ganz vollstandige: es treten immer noch dextrin- 
artige Nebenprodukte auf. 

Da in 5 gr Octacetyl-cellose nur ca. 2,5 gr Cellose enthalten 
sind, so kann man sich fragen, ob es zu einem einwandfreien Ver- 
gleich mit der Cellulose-acetolyse richtiger ist, die 5 gr Octacetyl- 
cellose mit derselben oder nur mit der halben Menge der fur 5 gr 
Cellulose benutzten Essigsaure-anhydrid-Schwefelsaure-Mischung 
zu erhitzen. Unsere hoheren Ausbeuten an Octacetyl-cellose 
(34y0, 550/,) riihren von Versuchen her, die mit der halben Menge 
des Hydrolysengemisches angesetzt waren ; die kleineren Ausbeuten 
(27,5%, 30%) bekamen wir mit der ganzen Menge der Spaltungs- 
flussigkeit. 

Wenn wir die Annahme machen, die Cellulose enthaite nur 
30-50~0 Cellobiose - und das ist der kleinste Wert, der sich rnit 
unseren Versuchen vertragt - dann ist in 5 gr Cellulose gleich vie1 
Cellobiose vorgebildet wie in 5 gr Octacetyl-cellobiose und die 
Spaltungsversuche sind nur dann vergleichbar, wenn sow-ohl auf 
5 gr Cellulose wie auf 5 gr Octacetyl-cellobiose zur Spaltung die 
gleiche Menge EssigsBure-anhydrid-Schwefelsiiure Anwendung fin- 
det. Daher sehen wir die aus Octacetyl-cellose erhaltenen Ausbeuten 
von 27,5y0 und 30% als die richtigeren Vergleichswerte an. Ob 
man aus den gleichen Octacetyl-celloss-Ausbeuten, die man aus 
Cellulose einerseits, aus Cellobiose andererseits gewinnt, schliessen 
darf, dass die Cellulose zu 100% aus Cellobiose besteht, ist dagegen 
eine Frage, die an Hand des vorliegenden Materials noch nicht, 
jedenfalls nicht in bejahendem Sinn, beantwortet werden kann. 

Wir sehen durch die geschilderten Versuche den Beweis fur 
arbracht an, dass in der Cellulose mindestens gegen 50?i als Cello- 
biosekomplexe vorgebildet sind. Die neulich aufTestellte Cellulose- 
formel von Hossl) 

l) Z. El. Ch. 26, 232 (1920). 
12 
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CH, O-C,jH,,O, 

I 
CH O-C6H1,O, 

I 
CH 

'AH O-C6Hl,0, '< &I3 O-C,H,,O, 
\ I  

CH O-C6H,"O, 

die an und fur sich sehr unwahrscheinlicti WRI', uiitl die niir 3304 
Cellobiose praformiert enthiilt, kann dahcsr niclit auf recht erhalten 
werden l). Sie ist auch unvertraglich niit den1 Befuntl von 
H .  Piingsheim2), wonach aus Cellulose Cellobiose ahgeipalten 
werden kann, ohne dass gleichzeitig Glncose aufti itt .  Wir 
konnen diese Beobachtung ubrigens auf andereni LVee be- 
statigen und werden spater daruber bci.ichtc.n. 

Es wurde schoii oben hervorgehoben, dass bei (lei Llwtolyse 
der Cellulose wahrscheinlich gleichzeitig Acet ylierung imd A~dro lyse  
vor sich gehen, wenn bei hoherer Temperatur (z. B. 103") ge:irbeitet 
wird. Es bot einiges Interesse zii untersuchen, wie sic11 fertig- 
acetylierte Cellulose gegen die Essigsaure-aiihydrid-Hch~~efclsaure- 
Mischung verhalten wurde. Das Cellulose-triaeetat, rlargestellt 
nach Ost 3), haben wir bei verschiedenen Temperatiwen tlcr Ace- 
tolyse unterworfen. Hierbei stellte es sich heram, class cs tlcin Rea- 
gens gegenuber vie1 widerstandsfahiger ist als Cellidow. Folgende 
Versuche orientieren uber dieses Verhaltcn. 

J e  5 gr getrocknete und gebeutelte Acetyl-celhilose werden 
mit 20 cm3 Essigsiiure-anhydrid iintl 2,66 em3 Scliweiclsaure 
crhitzt : 

l) Zu ihrer Stiitze besclireibt K. Hess einen einzigen ~~perimentalversuch.  
Bei der Acetolyse von athylierter Cellulose wurden nach dem Eirigiessen der 
Mischung in Wasser zwei Fraktionen isoliert : 1. Eine anfangs emulsionartige 
Fallung und 2. ein Produkt, das der von dem Nietlerschlag abgetrennten Fliissig- 
keit durch Ather entzogen wurde. (Beide Praparate sind amoryh.) Sach dem 
Trocknen weisen beide Produkte gleiche Loslichkeit auf: sic sind Icicht loslich 
in Ather, unloslich in Wasser. Das zweite Produkt, der ,,Dextroscantcil", soll 
anfangs nur wegen der vorhandenen Essigsaure im IVasser geliiet geblielr~en sein. 
Da aber das erste Produkt, der ,,Dextrinanteil", dieselben Lijsliclilieitaverhalt- 
nisse besitzt, so ist nicht einzusehen, wie durch die Wasserfiillung eine einiger- 
massen saubere Trennung moglich sein soll. Deslialb ist dicser Vcrst1c.h u. E. 
fur die Ermittlung der Celluloseformel nicht zu vcrwenden. 

2, H. 78, 266 (1912). 
j) Z. ang. Ch. 19, 993 (1906); 32, 6 6 7 0 ,  i6--79, 82----8!1 (1919). 
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1. 1 Minute auf 10Bo Ausbeute an Cellose 8,6?", viel Destrine 
-. 9 1 '  , 2 9 7  9 ,  l l o o  ,, ,, ,, 8,6o,l, viel Dextrin 
3 . " i z  ,, )) 1100 ,) ,, ,, 10,3yo, weniger Dextrin 
4. 1 9 ,  1 ,  11O0 ,, ,, ,, 10,3%, weniger Dextrin 
.7. '/, ,, ,, 116O ,, ,, ,, 7"&, wenig Dextrin 
6. ' i 2  ,. ,, 120° ,, ,, ,, 7y0, kein Dextrin. 

D 

Die Versuche zeigen, dass die llaxinialausbeiite an Cellobiose 
bei der Reaktionstcmpcratur l l O o  liegt, falls 34-1 Minute erhitzt 
w i d .  Bei l05O ist die Spaltung noch unvollkonimen; es blieben 
viele Dextrine ubrig ; Cellulose gibt bei der glcichen Temperatur 
fast die doppeltc Cellosemenge. Bei 120° ist die IIydrolyse zwar 
vollstkndig ; bei dieser Temperatur wird aber bereits so viel Cello- 
biosc vernichtet, dass (lie Ausbcute bei 7OL stehen bleibt. Vnter 
den gleichen Bedingnngen (120O) konnten wir aus Cellulose 8:/, 
Cellobiose isolieren, aus Octacetyl-ccllobiose 180/. Die lctzteren 
beitlen Zahlen fuhren ubrigens zu denselben Erwagungen wie 
oben : weil 82% der Acetyl-cellose bei 120° innert einer Viertels- 
minute zerstort werclen, so weisen (lie aus Cellulose unter gleichen 
Bedingungen erhaltenen 80/, Cellobiose auf gcgen 600/:, Cellohiosc- 
gehalt in der Cellulose hin. 

Die Ermittlung der Celluloseformel muss auf der I('ormc1 
tler Cellobiose fussen. Uber sie ist noch nichts Sicheres be- 
kannt. Hazoorth und Leitchl) vcrmuten, class sie in folgender 
IVeisc aufzulosen ist 

0 /'-.. 
1 , 

CH,OH CHOH CH CHOH CHOH CH 
\ 0 

H . , .  
_-' 

0 
I 

HOH,C CH CH CHOH CHOH C -OH 

I". W y e d e 2 )  neiqt c-lagcgen zii folgender Strukturformel tler CelloLe 

0 -- . 
CH,OH CHOH CH CHOH CHOH CH 

I 
0 

H 
HOH,C CH AH CHOH CHOH C OH 

0 
l )  Soe. 115, 809 (1919). ,) H. 112, 4 (1920). 
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Wir versuchtcn, dnrch clie r\Iethylici.iiiig iin(1 Sldtu i ig  tler 
Metliylcellose eincn Einblick in ihre Iioristitiitioii ~ I I  gxlwinneii. 
Ilerselbe Weg hat Haworth und seinen \IitnrI)citotm lwi ( \ ( % I .  Kon- 
stitutionssufkliirung des Rolirzuckers. tlcr J ld tow.  1,ac.t osc  untl 
hlcllibiosc hereits gute Dienstc gelcist ct . 

Vorversuche zcigten uns, [lass (lie SIt~tliylici.rinp ( I C Y  ('elloscs 
rnit, Alkali und Dimethylsulfat. selljst xvciiig giiristigc. ICosultatcI 
ergibt. In  sehr schwach alkalischer, iinliczii iicwtidw 1,ijsiing ist 
clie Methylierung niirollkommen, die Aiislwutc~ :in Jlct Ii>-licrungs- 
produktcn schlecht. In  stark alkalisichc~ni 3Icv l i i i i r i  t ].it t tcdweise 
Spaltung und Zersetzung ein und mail kaiiri i i c ~ l m i  inc~tliylierten 
Celloseprodnkten auch methylierte GIii(~(isc~ aus i l c i .  I<c:ikt.ionx- 
massc isolieren. 

Sehr gut gelingt abcr die Met.hyliri~uii~. w ( ~ i i i i  ( l i t ,  .Udehytl- 
gruppe der Cellobiose durch Glucosidiliziei,lillfi t'estpsleyt. w i d .  
Wir stellteri uns clas llethylcellosid her i i n ( 1  rncth,vlic~i.tcn dieses 
niit einem grossen Uberschuss von Dinictliylsulf'at in s ta i~ l ic~i~  Satron-  
lauge. Dann konnte man der Reaktioii~fliissigkcit lust in c1uant.i- 
tativer Ausheute (lurch Chloroform (1:is nietliylicrt ( 3  JIethyl- 
cellosid in Form eincs ijles entziehen. Stic.11 (161. Dcst i l l a t  ion ini 
Hochvakuum erstarrte ea grossenteils. I)ic I<i.ystallc. aiis wenig 
h ther  melirmals uinkrystallisiert, erwitwii sicli als 1ics:iiiiethpl- 
methylcellosid. Snip. 82-83O. [:u],, i:i \\*assor : .- -- '7.73O. 

Die Jlc%hylierungcn der 1)isaccliaritlc siiicl l ) ib l i t t i .  iiiiiiier in 
schwachem Alkali ausgefiilirt, worden ; wir Iialwii  hiw in (*:I. 20-proz. 
Sattronlauge gearbeitet und trot,zdeni keint Spaltiiiig I Ics Di- 
saccharids heobachtet. Darauf mochtrn wir lmonrlcrs hiii\\~isen. 
(la auf der Bestlindigkeit. tler glncositlifizicrt ( i n  l'olysac~c~h:ii~i(l~~ gegeii 
Satronlauge (lie Met,hyliernng von Stiirkc. Glykogeii t i i i ( 1  lnuliii 
l-)cruht., (lie wir in tlen nachstehcntlen Al~linritlliin~.cii Iwc.lirciben. 

Weiter als Z I I ~  IIey~taniethyl-\-erl~intluiip fiilii .tc> t l i v  JIethy- 
lierung k i t  Djmctliylsulfat und Alkali nic.ht. 1):ig~cg:cn h n n  dic 
Verbindnng mit trockenem Methyljoditl untl Pill.)erosyil weiter 
niethyliert werden. Xu tlicseni I3elide W I I Y I ( ~  (las t lurc~l i  alkalischc. 
Jletkiylicrung gewonnenc Roh61 (!a. zwcxi 'I'iigc lang i i i i t  \Ict.hyl- 
joditl und Silberoxyd gekoclit. Nacch tlciii i21iclc;itillic~i~c~ii (les 
~letliyljodidubersckiusses und dcr Destill;it.ioii i i r i  Vakiiiiiii cistarrtc 
die ganzc Ilasse. Sic \ w i d e  aus :'itiici, \viccicsrlioIt krysta11isiert. 
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tlabei in schnecweissen Satlcln crhalten. 
Eigenschaften : 

Diese zeigten folgcnde 

Smp. = 86O [u],)  in Wasser = - 15:913 

C,,H,,O,(OCH,), Ber. C 52,s H 8,4 OC‘H, 54,70/, 
Gef. ,, 52,86 ,, 8.53 ., 54,121/0 

Es liegt somit IIeptamethyl-mcthylcellosid, die vollkommen meth?-- 
lierte Cellose vor. Sie darf - entsprechend ihrer Darstellung - 
wohl mit grosser Sicherheit :tls TIeptamethvl-8-methyl-cellosid an- 
qesprochen werden. 

Reincs Hcptamethyl-metliylcellositl ltjst sich leicht im M’asser, 
.Ilkohol, ziemlich leicht in (je reiner tlas Protlukt, m i  so 
geringer ist die Wtherliisliclikeit). I’ehling’sche Losung wird natur- 
qemiiss nicht reduziert . 

I)ie Octamethyl-cellose haben wir (lurch Kochen niit 5-proz. 
Salzsaure gespalten und dabei einen Syrup methylierter Glucosen 
gewonnen, der sich im IIochvakuum destillieren, aber nur sehr 
schwierig fraktionieren liess. Immerhin gelang es uns schlies~lich, 
clurch mehi.rnaligc fraktioniertr Destillation bei unter 1 nini Druck 
eine Fraktion (Sdp. 120-12.j0, 0,3 rrini 1)riick) zu isolieren, die 
cinen fur ‘retramethyl-glucose annaherntl richtigen Jlethosyl- 
gehalt aufwies uiitl cine Fraktion mit tlcrn KIJ. 155-1 60°, t h e n  
Jfethoxylgehalt auf eine Trimethyl-glucose stinimte. Die 1)cideii 
Fraktionen erstarrten indesseri aucli hei wocahenlangern Stehen 
niclit. Wir fraktionierten sie tltthei* nochnials iiricl  kochten clam die 
am tiefsten siedenden Anteile rnit Ligroin am. Aus tlen Tigroin- 
aiibziigen setzten sich lmld larige I<rystallnatleln ab, die aus selir 
wenig .ither zweirnal umkrystallisiert wurtlen. Wir erhielten so 
B-Tctramethyl-glucose, tlic in reinstem Zustantl hei 94O sclimolz. 
I)er uon fruheren Autoren angegebene Mini). von 8!Jo ist offenbar 
etwas tief. [a];; fanden wir = 1 0l0 dnfangswert, 83O Entltlrehung. 
Diese Zahlen stimmten mit tlcnjenigen der B-Tetrametlipl-glucose 
vollkommen iiberein. I)er Ilethosylgehalt erhkrtete das Vorliegen 
tler rl‘etra~iieth~~l-gluc.ose. I>ie zii crnwtentlc Trimethyl-glucose 
konnten wir in reinem %nstan(le nucli nic>lit fassen. 

I>er Versucli sol1 riiit priisscren JIatcrialniengen wictlerliolt 
w ert 1 en. 
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') 11. 22, 1034. 
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0,00841 gr Subst. gaben @,01612 gr C ' 0 2  und 0,00615 gr H 2 0  
0,00882 gr Subst. gaben 0,03338 gr *4gJ (Jlethoxylbestimmunq) 
0,00453 gr Subst. gaben 0,01706 gr AgJ (Jlethosylbestimmung) 

C,,H,,O,(OCH,), Ber. C' 51,s H 8,2 (OCH,) 49,49; 
Gef. ,, 52,25 ,, 8,2 ,, 49,95 49,71':;, 

Es liegt somit ein Hesaniet hyl-niet Iiylcellosicl \-or. 
Polarisation in IYasscr : 

0,0822, gr Subst. Gesamtgewicht dcr wiisscrigen Losung 7,122 gr 
(1 = 1 ; Rohrlange 0,5 din: (1 , )  = - 0,028O bei 18O. 

0,028 x 7,122 
= - 7,53(' 

1,05 ;, 0,0522 

I)as ron  tlieser krystallisierten IIeptametliyl-cellose abfil- 
tricrtt' 01 en thd t  vielleicht noch isomere Verbindungen ; tlenri sein 
Mcthosylgehalt entspriclit aucli ungefiihr clernjenigen einer IIepta- 
methyl-cellose und das 0 1  gelit, wie (lie krystallisiertc Ileptamethyl- 
cellose, h i  weiterei. 3iethylierung mit hlethpljodid und Silberoxyd 
restlos in die Octamethvl-celloseiyl-cellose iiher. 

Heptarn~thyl-~-rnethyl-cello,sid. 

Man kocht tlic reine IIeptamethgl-cellose otler aucli clas 
Rohol, tlas nach der Ilestillation im Vakunm erhalten wurde, mit 
trockeneni RIethyljotlitl nntl Si1l)eroxytl ca. zwei Tage am Ruck- 
flusskuhler. Auf 1'7 gr Heptamethpl-cellose wurden 100 qr Methpl- 
joditl untl 40 gr Silbcrosyd angewandt. ITierauf wirtl filtriert, 
der Sillter osytlruckstand init etwas Chloroform extrahiert und 
Mcthpljotlitl tinct Chloroforni aMcstilliert. Es liinterbleibt ein 01, 
das schnell I ullkommen crstarrt. 1 ) i u ~ h  zweimaligc Krystalli- 
sation ails wenig Rther gewinnt mail dicz l'erl)intlung, die Octa- 
meth! l-cellosc, rein. 

Sie schmilzt lx i  86". ist leicht loslich in rlen gebrauchlichen 
Solventien. 

0,00807 gr Subst. gaben 0,01364 gr CO, und 0,00615 gr H,O 
0,00380 gr Subst. gaben 0,01658 gr AgJ (Nethoxylbestiinmung) 

C,,H,,O,(OCH,), Ber. C 52,8 H 8,4 OCH, 54,70/, 
Gef. ,, 52.86 ,, 8,53 ,, 34,120/:, 

Polarisation: 0,1806 gr Subst. Gesamtgen icht der wasscrlgen Losung 14,021 gr 
ull = -0,205O be1 20° 

[ - 7  = - 15,910 
0,205 x 14,021 
I / 1 P. 0,1806 

4.; 





Zur Kenntnis der Polysaccharide IV1).  
Aufbau der Kartoffelstarke 

Uber den 

(2. Mitteilung) 
von 

P. Karrer und C. Nggeli. 
(20. I. 21.) 

Die vorliegende Mitteilung enth8lt die Erganzung und Er- 
weiterung der kiirzlich publiziertcn Versnche f i h r  die llcthylierung 
tler Starke2). 

Ris vor kurzein hat, man (lie Staiske und an(lere, zuc~keruniilin- 
liche Polysaccharide als hochmolekulare Stoffc aufgefasst, in tlcncii 
sehr viele 1Iexosemolekel ~ I I  einer grosxen neuen Polysaccliari(1- 
molekel glucosidartig oder iitherartig vereinigt sintl. SchemRt iwli 
liisst sich dicse Auffassung tlurcli folgendcs Rild aiisdriicken : 

(~GH~~O~--O--CGHl~O~--O--CGH~,O~--O--C'GH~,O~--O 

In der ersten Mitteilung haben wir ausgefiihit, (lass inail clnrch 
hlethylierung der Kartoffelstarkc in neutraler oder alkalisclier 
Jlosung zn Met hylostarken gelangen kann, deren ~Ii)leknlarffe\~iclite 
leicht hestimmbar sind. Sie wurdcn als sehr niedrig befuntlcn, 
was den Schluss gestattete, dass auch die Stiirkeniolekel xe1l)st 
tlementsprcchend klein ist. Der letztere Schluss erscheint nur tlaiin 
gerechtfertigt,, wenn unter clcn angewandten Reakt,ionsbedingiuiI;rcn 
cine Spaltung chemischer Sormalbindungen in der Stiirkemolrkel 
nicht erfolgt. 

S u n  ist cs scit den schijncii Arl)eiten von Hawortlz uncl Leitrh, 
und Haworth und Lazu iil~ci. die Methylierung der Disaccharitle 
Rohrzucker, Lactoso, Melibiose und Maltose 4, hereits erwiesen, 
dass durch 3lcthylicrung mit Dimethylsiilfat uncl alkali otler mit 
Methyljodid unil Silheroxy(1 glucosidischc Bindungen niclit geliist 
werden. Denn die Metliyliei~nng cler genannten Disaccsharitle cr- 
folgt glatt untl ohne Spaltmg. Allerrlings in schr sclimacli alkLili- 

1) 111. Mitteilung siehe vorstehend. 
2 ,  Helv. 3, 620 (1920). 
y,  Vrrgl. z. B. Ost, A. 398, 323 (1913). 
') Sor. 107, 8 (191.5); 109, 1314 (1916); 113, 188 (1918); 115, 809 (1919). 



I )  Vergl. vowtehende Mitteilung. 
y ,  C. It. 150. 710 (1910); 151, 817 (1910): .IhrlPrhct/rlei~. I3ioc.hc.iri. .\i+xits- 

iii(itli.  Bd. 6. 1. 
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Andere, tihnlich ausgefuhrte Methylierungen lieferten wenig 
abweichecde Resultate. Der Methosylgehalt, konnte nicht hoher 
gebracht werden. Der Aschegeha.lt, der vorzugsweise auf Silber- 
verbindungen zuruckzufuhren ist, liess sich nicht verringern. Das 
gefundene Molekulargewicht von 500-800 in wasseriger Losung 
halten wir fur zu niedrig; der tiefe Wert diirfte in dem grossen 
Sschegehalt des Priiparates seine Erklarung findenl). Dem in 
Phenol gefundenen Molekulargewicht 1250 legen wir grossere 
Bedeutung bei. Es stimmt in der Grossenordnung miD den meisten 
Bestimmungen iiberein, die an starker metliylierten Praparaten 
gemacht wiirden und iiber die wir weit'er unten berichten. Dass die 
anorganischen Beimengungen in Phenol die Molekulargewichts- 
bestimmung weniger beeinflussen, mag vielleicht an deren Unlijs- 
lichkeit in Phenol liegen. 

Kont ro l lversuch .  5 gr Starke, in 500 cm3 Wasser gelost, wurden mit 
15 gr Silberoxyd mehrere Stunden auf looo erhitzt. Zum Kontrollversuch wurde 
also wesentlich hohere Temperatur angewandt als bei der Methylierung. Das 
Silberoxyd ging dabei grossenteils kolloidal in Losung, Starke wirkt als Schutz- 
kolloid. Bei den Methylierungsversuchen loste sich Silberoxyd dagegen nur spuren- 
haft auf. Schliesslich wurde der Kolbeninhalt zur Trockene gebracht und der 
Riickstand mit warmem Wasser ausgelaugt. Der Auszug zeigte die Starkejod- 
reaktion, war aber durch etwas gelostes Silberoxyd noch braun gefarbt. Er wurde 
daher nochmals eingedampft, der Ruckstand wieder mit Wasser ausgezogen. 
Dabei losten sich nur 0,06 gr in 500 om3 Wasser auf. Es waren somit durch die 
Silberoxydbehandlung der Starke auch unter vie1 extremeren Bedingungen, als 
sie bei den Methylierungsversuchen in Anwendung kamen, losliche, niedrig 
molekulare Produkte in nennenswerter Menge nicht entstanden. 

Nachdem wir uns iiberzeugt hatten, dass die Methylierung der 
Kartoffelstarke mit Methyljodid und Silberoxyd nicht zu befriedi- 
genden Resultaten fuhrt,, versuchten wir 

8. Die Methylierwng der Kartoffelst6rh.e mit Dimeth ylsulfat und 
Barytwasser. 

Barytwasser erzeugt zwar in einer kolloidalen, wasserigen 
Starkelosung einen Niederschlag einer Starke-barium-verbindung2), 
die Starke ist aber in dieser Form einer Methylierung zuganglicli 

l) Biltz hat zwar nachgewiesen, dass der Aschegehalt der Starkc die Mole- 
kulargewichtsbestimmung nicht wesentlich beeinflusst. Es kann das indessen 
nur zutreffen, wenn die Asche an die Stiirke chemisch gebunden, und ihr nicht 
mechanisch beigemengt ist. Fur unser Praparat diirfte wohl letztsres zutreffen. 

2 ,  Lintner, B. 21, R. 454 (1888); Z. angew. Ch. I ,  232. (1888). 
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untl lost in dem Masse, wie sie methyliert wird, ihre Rinclung mit 
dem Bariumhydroxyd auf. 

Baritwasser iind Dimethylsulfat sind von H .  Pi.ingslieim'i 
vor einigen Jahren zur Methylierung der Glucosamirisaure gebraucht 
worden. Zur Zerstorung des primar gebildeten methylsulfosauren 
Bariurns in Methylalkohol und Bariumsiilfat haben sie nacli der 
Methylierung die Flussigkeit angesauert und gekocht. Es ist selbst- 
verstandlich, dass wir bei der Starkemethylierung saure Reaktion 
der Methylierungsflussigkeit nicht gebrauchen konnen. Wir fanden, 
dass die Zersetzung cles methylsulfosauren Bariiims auch in baryt- 
alkalischer Lbsung ganz gut durchfuhrbar ist, wenn man ,lie I ijsunp 
etwas langer zum Sieden erhitzt, sehr schncll, wen11 sic iin Auto- 
klaven auf 100-120° erhitzt wird. 

Zur Methylieruiig von 10 gr Starke benutzten wir meist 1320 gr 
krystallibiertes Bariumhj7drox;yd und 504 gr Dimet hyl-ulfat , also 
eineii sehr grossen Uherschuss. Trotzdeni konnten hci tlieseni Ver- 
fahren nicht mehr als 2 0 - CI-I,-Gruppen auf tleri IGnnples 
C,H,,O, eingefuhrt werden. Selbst bei Anwendung von 260.1 gr 
Barinmhydroxyd und 1000 gr Dimethj-lsulfat fur 10 gr Starke 
Olieh die Methylierung bei diesem Punkt stehen. 

Nach erfolgter Methylierung wurde die Losung zur Trockeiie 
grbracht und der Trockenruckstand mit Chloroform eytrahiert. 
Die Methylostarke lost sich im Chloroform auf untl man e~re ich t  
so eine bequeme Trennung von anorganischen Verk)indiingen und 
gewinnt leicht aschearme, ziemlich reine Praparatu. 

Wir beschreiben nun einige von vielcn, aiif tliesr t gewon- 
nenen Substanzen : 

P r a p a r a t  a. Aus 10 gr gereinigter Kartoffelstiu*ke, 1320 gr 
krystallisiertem Bariumhydroxyd und 500 qr I~imetli~lsnlfat. 

Loslichkeit : leicht loslich in Wasser, in heiiserri ,Ilkohol, 
Chloroform, Bromoform, Aceton, Phenol. RJethvljotlid. I-nloslich 
in Ather. 

Aschegehalt 0,4 yo. 
Methoxylgehalt 32,6O/, 0 * CH, ; berechnet fui. C,II,O,(O * CH3)2 

Jodreaktion : kleine Mengen .Jod gel)en keine F'iirl m i i ~  ; ein 

Fehling'sche Losung wird nicht reduziert. 
Molekulargewichtsbestimmung in MTix+er : 1401.- Gew. !M. 

ist (0 . CH,) 32,6 "i(l. 

Uberschuss bringt, Rotbraunfiirbung hervor. 

B. 48, 1159 (1915). 
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P r a p a r a t  b. Dargestellt aus I0  gr Starke mit 2640 gr Baryt- 

Loslichkeit, Jodreaktion, Verhalten gegen Pehling’sche Losung 

Methoxylgehalt 31,5 %. 0 * CH, 
P r a p a r a t  c. Dargestellt aus 10 gr Starke, 1,3 kg Barium- 

hydroxyd und 0,5 kg Dimethylsulfat. Die Loslichkeitsverhaltnisse, 
Jodreaktion und Bestandigkeit gegeniiber Fehling’scher Losung 
wie bei den andern Praparaten. 

hydrat und 1000 gr Dimethylsulfat. 

wie bei Praparat a. 

Aschegehalt 1,1%. 
Methoxylgehalt 31,3 % 0 * CH,, unter Berucksichtigung von 

hfolekulargewichtsbestimmung in Wasser : Mo1.-Gew. 1026; 

Molekulargewichtsbestimmung in Bromoform : Mo1.-Gew. 
168g2). 

In Chloroform lasst sich das Molekulargewicht der Methylo- 
starke ebullioskopisch nicht gut bestimmen, weil durch das Auf- 
losen derselben im Losungsmittel infolge gleichmassigerer Warme- 
oerteilung kleinblasigeres Kochen ausgelost wird, wodurch ein erheb- 
liches Fallen des Thermometers eintritt . Ahnliche Verhaltnisse 
Find bei Molekulargewichtsbestimmungen haufig beobachtet wor- 
den3). 

Die Losungen der Praparate a, b und c in Wasser oder Chloro- 
form zeigen das Tyndallphanomen und im Ultramikroskop 
kolloide Teilchen. Wir fanden aber, dass sich diese wasserigen 
Losungen glatt ultrafiltrieren lassen, wobei nur wenig auf dem Filter 
zuruckbleibt. Durch ein De Haen’sches Membranfilter mit, der 
Porengrosse 2Opp filtriert die Losung der Methylostarke gut. Die 
filtrierten Losungen, die fast die ganze Methylostarke enthalten, 

1,l ”/o Asche ist der Methoxylgehalt 31,6 04. 

991 1). 

1) Die l , l% Asche konnten, selbst wenn sie nicht organisch gebunden, 
sondern lediglich beigemengt waren und das extrem kleine Molekulargewicht 
von 50 hatten, die Molekulargewichtsbestimmungen nicht entscheidend beein- 
flussen. Die Molekulargewichte 1026 und 991 wiirden in diesem Falle auf ca. 
1200 fur Dimethylostarke zu erhohen sein. 

2, Dass das Molekulargewicht in Bromoformlosung grosser erscheint, diirfte 
auf Assoziation der Methylostarke beruhen und ist nicht unerwartet. Man hat 
bekanntlich haufig beobachtet, dass hydroxylhaltige Substanzen in hydroxyl- 
freien Losungsmitteln assoziiert sind. 

3, Siehe A .  Stahler. Handbuch der anorganischen Arbeitsmethoden ( 1913), 
Bd. 3, 151. 
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sind im Ultramikuxlrop op fisch leer und geben i m  Tic.litl,eyel keinen 
Tyndalleffekt. Sie enthalten daher keine kolloicleii Teilchen mehr, 
,ondern echte Krystalloide. (Die wasserige, \vie auch die Cliloi oform- 
und Bromoformlosungen sind optisch leer: e5 ist tlamit eiwiesen, 
tlass nicht etwa gleiches Brechungsverniogen voii hfethylostarke 
ixnd Liisungsmittel eine echte Losung vortauschen.) Die wksierigen, 
iiltrafiltrierten Methylostarkelosungen laseii sich im Vakuuin ohne 
Veranderung zur Trockene bringen. Die trockenc hlethyliistarke 
lost sich nachher in Wasser und anderen 1,osunpniitt eln wieder 
klar auf; die Losungen sind wieder op t id1  leer. Wenn. rnun aber 
eine solche wasserige o h  B.romoform-Losri ng ausf) teyt ode? einige 
Zeit erwarmt, so trubt sie sich wieder, der Tyndcrlleffekt wird positir 
tlnd im Ultrumikroskop sind kolloide Teilchen touhraunehmen. Die 
lliskussion dieser Tatsache sol1 weiter untcn chrfolgrn. 

Das oben beschriebene Praparat c wnrdc in TFasser gelfist, 
die Losung ultrsfiltriert, im Vakuum eingetlun+tet, ixntl  dei. Ruck- 
>Land im Vakuum h i  looo getrocknet. Dieses 

P r e p  a r  a t c zeigte folgende Eigenschaften : 
Aschegehalt 0,73 76. 
Loslichkeit, Jodreaktion und Bestandigkeit gegeniiher ti’ph1ing’- 

Methoxylgehalt 31,5 o/o 0 - CH,, uiitei Hc)riick,sichtigung von 
scher Lbsung wie hei Praparat c. 

0,7 yo Asche, 31,8 % Methoxyl. 
in Wasser + 20201). 

Analyse: [C,H,O, (OCH,),] Ber. C 50,52 H 7,3796 
Gef. ,, 49,04; 49,212) ,. 738;  ’7,49O/, 

Molekulargewichtsbestimmung in Wasser : 
Xolekulargewichtsbestimmung in Phenol: 

MoL-Gew. 1108 
Mo1.- Gew. 1300 ( + 150) ; 1000 

Ails diesen Duten geht hervor, dass das isltrafiltrierte I’rciparat 
mit dem nichtfiltrierten in den Eigenschaften weityehend uberein- 
stimmt. Methoxylgehalt und Molekularge~vicl i ts l~est ini~nun~e~ fallen 
annahernd gleich aus. Die kolloiden Partikelchcn. (lie i n  dem 
Praparat c noch enthalten waren, musscln ebensoweit met hyliert 
gewesen sein wie die echt gelosten. Die Ilulekix1:irSerniclitsl )estim- 

l) Andere Praparato gaben z. T. etwas abwcichendc speiif~sche Drt,hungen, 

L, Der um C B .  1% zu tiefe Kohlenstoffgchalt 1st aiif die 0,7:1”& Asche zu- 
meist + 190O. 

ruckzufuhren. 
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mung kann begreiflicherweise durch die kolloidalen -4nteile nicht 
wesentlich beeinflusst werden. 

Die Praparate a bis c wurden der Einwirkung von Enzymen 
ausgesetzt. Weder Diastase, noch Ptyalin brachten einen Abbau. 
Der Bacillus macerans, der die gewohnliche Starke in die 
krystallisierten Destrine abbaut, wuehs in Losungen von MetJh;vlo- 
starke nicht und verursachte keine Depolymerisation. 

Es wurde untersucht, ob die methylierte Starke vom elek- 
trischen Strom uberfuhrt wird. Zn diesem Zweck wurde ihre 
wasserige Losung einem Potentialgefalle von 60 Volt ansgesetzt. 
Eine Wanderung der methylierten Starke war kaum bemerkbar ; 
in einigen Versuchen konnten wir Spuren an der Kathode nach- 
weisen, aber es handelte sich nur um ausserst kleine Mengen, so 
dass von einer eigentlichen Uberfuhrung nicht die Rede se'in kann. 

Die partiell methylierten einfachen Zucker (Monosaccharide, 
Disaccharide) lassen sich bequem zu Ende methylieren, wenn man 
sie mit trockenem Methyljodid und Silberosyd einige Zeit erhitzt. 
Da die Dimethylostarke sich in Met,hyljodid recht gut lost, so ver- 
suchten wir, sie in solcher Losung durch Kochen mit trockenem 
Silberoxyd zu Ende zu' methylieren. Trotz zweitagiger Einwirkung 
nahm der Methoxylgehalt nur wenig zii. Ein solches Praparat 
zeigte z. B. folgende Daten: 

Methoxylgehalt 35,5 %. 
Molekulargewicht in Wasser ca. 1200. 
1. Kont ro l lversuch .  Eine kolloidale Losung von 5 gr Kartoffelstarke 

wurde mit einer Losung von 35 gr Barythydrat versetzt, wobei eine weisse Fallung 
der Starke-Barythydratverbindung eintrat. Die ganze Fliissigkeit wurde zwei 
Tage auf looo erhitzt, hierauf durch vorsichtigen Schwefelsiiurezusatz das ganze 
Bariumion als Sulfat niedergeschlagen und die davon abfiltrierte Losung in zwei 
Teile geteilt. Sie zeigte die charakteristische Starkejodreaktion. Die eine Halfte 
wurde ausgefroren, wobei die Starke in den bekannten weissen Faden sich aus- 
schied, die alle Starkeeigenschaften besassen. Die andere Hiilfte wurde zur Trockene 
eingedampft und der Trockenriickstand mit kaltem Wasser ausgelaugt. Dabei 
blieb der grosste Teil ungelost; er erwies sich als unveranderte Starke. Die Losung 
hinterliess beim Eintrocknen 0,07 gr Trockenriickstand mit 12,576 Asche. Auch 
in ihm sind noch erhebliche Mengen von Starke enthalten, wie die intensive Jod- 
reaktion beweist. Die Kartoffelstarke wurde somit durch die Barytbehandlung 
bei looo nicht in irgendwie nennenswerter Weise abgebaut. 

2. Kont ro l lversuch .  Eine bei 130° im Autoklaven bereitete kolloidale 
1 -proz. Starkelosung, die absolut klar war, gab bei der kryoskopischen Molekular- 
gewichtsbestimmung gegeniiber reinem Wasser keine bemerkbare Depression 
des Erstarrungspunktes. 
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3. Die Jlethjlierinng dey Kartoffelstarke rnit Dimrthylsulfat und 
N n  tyonlauge. 

Nachdem wiv die Eigenschaften der rCkthylostarke kennen 
gelevnt hatten, versuchten wir, auch mit Dimethylsulfat und Alkali 
eine Methylierung zu erzielen. 

Eine kolloidale Losung von gereinigter Starke wurde durch 
wechselnden Zusatz ~7on Natronlauge und Dimethylsulfat bei 
ca. j0-1 00O methyliert. Das Dirnethylsulfat wird besser aupgeniitzt 
als bei der Barytwasser-Dimethylsulfat-Methylierung. Aiif 10 gr 
Starke branchten wir 90 gr Natriumhydroxyd und 126 gr Dimethyl- 
sulfat. Gegen Schluss der Operation wird die erzeugte Methylo- 
starke infolge der in der Losung eintretenden Salzanreicherung 
ausgesalzen. Sie wircl abgehoben, in Chloroform geliist und dar- 
aus in der oben angegebenen Weise isoliert. 

Die so hergestellten Praparate haben unvcrkennbar starker 
kolloidale Eigenschaften, als die mit Barytwasser und Dimethylsul- 
fat erzengten. Sie losen sich in kaltem Wasser klar, beiiri Erhitzen 
dieser Losungen tritt aber Trubung, event. Ausfallung der hlethylo- 
starke ein; nach dem Abkuhlen geht sie wieder in Losung. Ein 
ahnliches Verhalten ist bei der methylicrten Cellulose heobachtet 
worded). Die mit Barytwasser-Dimethylsulfat erzeugte Dimethylo- 
starke zeigt diese Erscheinung ubrigens auch, doch in betleutend 
schwacherem Masse. - Durcli Salze und Laugen werden die 
hlethylostarke-praparate teilweise ausgesalzen. Sie losen sich 
leicht in Chloroform und Bromoform und reduzieren alkalische 
Kupfersulfatlosung nicht. 

Geringe Mengen Jod erzeugen keinc Farbung ; ein CJberschuss 
bringt Braunrotfarbung hervor. 

Aschebestimmung 0,34 % Asche. 
Methoxylbestimmung : 35,5 yo, 35,38 94 0 - ‘211,. Der llethoxyl- 

gehalt ist somit etwas grosser als bei den oben h 
Produkten. 

Molekulargewichtsbestimmung in Wasser : Mo1.- Gew. 1830. 
Die wasserige Losung des Praparates wurde ultrafiltriert. Ein 

grosser Teil der Methylostarke diffundierte ; ein Restbetrag blieb 
auf dem Filter. Er war grosser als bei den mit Barytwasser und 
Dirnethylsulfat erzeugten Praparaten. Die ultrafiltrierte Losung 

l) La Revue des Produits chimiques 1920, 536. 
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erwies sicli optisch leer und verhielt, sich in allen Reziehungen 
wie die weiter oben beschriebenen. 

D i s k u s s i o n  d e r  Verauche .  

I n  der ersten Mitteilung uber die Starke wurde die Ansicht 
ausgesprochen, die Starke sei ein krystallisierter, in Wasser un- 
liislicher Korper, weshalb es nicht gelinge, echte, molare Losungen 
mit ihr herzustellen. Die Bildung loslicher Sustitutionsprodukte 
wiirde als Vorbedingung fur die Krystallzertrummeriing und damit 
fur die wahre Auflosung postnliert. 

Seit der Veriiffentlichung unserer Arbeit sind zwei kurze Ab- 
handlungen von P. Scherrer einerseits, R. Herzog und W .  Jancke 
anderseits erschienenl), in denen rnit Hilfe der Debeye-Scherrer'schen 
Roentgenspektrographie bewiesen wirtl, dass die Starke rhombische 
Krystalle bildet. Da sie, wie wir wissen, zudem in Wasser unloslich 
ist, SO liegen die Verhaltnisse tatsachlich genan so, wie wir sie in 
unserer ersten Mitteilung vorausFahen. 

Man kann, wie bei dem damals ziim Vergleich herbeigezogenen 
Silberkrystall, nnr dann erwarten, eine molare Verteilung zu 
crreichen, wenn nian den unloslichen St,arkekrystall in liisliche 
Tkrivate verwandelt . 

Wir haben durch die oben geschilderten Versuche zunachst 
Ilewiesen, dass glucosidische (und naturlich auch atherartige) 
Kindungen in Polysacchariden durch Methylierungen mit Methyl- 
jodid und Silberosyd in Wasser bei 65O, rnit Bnrytwasser und 
Dimethylsulfat bei 90-100°, durch Natronlauge und Dimethyl- 
hulfat bei 60° nicht gelost werden. R i r  haben ferner gezeigt, dass 
die mit diesen Methoden erzeugte lcicht losliche Rilethylostarke 
tlurchschnittlich ein Molekulargewicht von 900--1200 besitzt, dass 
kie ultrafiltrierhar ist und echte Losungen gibt. Wir leiten daher 
den Schluss ah, dass in der Stkrke hochstens sechs Glncosemolekel 
qlucosid- oder ather-artig rniteinander verbunden sind. 

Die genauere Kenntnis der Methylostarke, besonders ihr Ver- 
halten bei der Ultrafiltration und in Losung, hat  uns dam gebracht, 
imsere fruhere Auffassung des Stiirkeaufbaues etma5 zu erweitern : 
zwischen dem Starkekrystall wid der ,,Starkemolekel" existiert eine 
Zwischenstufe, die wir als ,,assoziierte Starke" bezeichnen m8chten. 

l) Zsigmondy, Kolloidchemie, 3. Auflage, P. 408. Zt. f .  Physik 3 (1920); 
13. 53, 2162 (1920). 

13 
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Wir glauben, dass der Aufbau der Starke aus den ,,Starkernolekeln" 
durch Assoziation zustande kommt, ahnlich wie wir dss seit langeni 
beim Wasser kennen. Auch da steht, zwischen dern Eiskrvstall untl 
der Molekel H,O das assoziierte Wasser (FT,O\, .  Srine Anflomng 
in Einzelmolekel ist durch Methyliereii mciglich : Methylalkohol 
CH, 9 OH ist schon hedeutend schwacher assoziicri, Methylather 
gar nicht mehr. Ganz analog liegen die Verhiiltnisse bei der S tkke  : 
auch hier wird mit der Methylierung rlas A,soziatiuiisbcstrebeii 
vermindert. In dieser Annahme bestairken iins haupts&chlich die 
folgenden Beobachtungen : 

1 .  Die Praparate der Methylostiirke sincl, kolloidclieniisch 
betrachtet, nicht ganz einheitlich. Der grijsste Tcil ist ultrsfiltrier- 
bar, ein kleiner Teil kolloidal und nicht tlialysierfiihig. J\-ird die 
op tisch leere, filtrierte Losung ausgefroren oder erhitzt, so tritt 
Trubung, event. Ausflockung von hlethylostarke ein. Kezeich- 
nenderweise erfolgt diese Ruckbildung kolloidalei Teilcheri beson- 
ders leicht in Chloroform- und Bromoformlhsung, a h  in hj-droxyl- 
freien Losungsmitteln, die allgemein die I'olyinerisiernng hydroxgl- 
haltiger Korper Isegunstigen. Die Erscheinurig la 
als Assoziationsvorgang deuten. 

2. Durch einen verschiedenen Assoziatioiisgracl t1c.i Jlethylo- 
starke werden auch die beobachteten, voneinanc\ei ctwas diffe- 
rierenden Molekulargewichtsbestimmungen erkltirt . 

3. Ganz analoge Verhaltnisse sind xhon  1)ei tleii voii S C ~ U J . -  
dinger aus Wtarke durch den Bacillui mncernns gewonnenen 
krystallisierten Dextrinen bekannt. Man hat (la als 1 eine, krystalli- 
sierte chemische Individuen isoliert : einc Thmiylose, eiiic 'rriamy- 
lose, eine Tetra-amylose, 2 Hexa-am>-loien, ( )litaniylosel). 
Die Diamylose ist neuestens von P. Kujrer unt l  C. Siigelr als cin 
Maltose-anhydrid erkannt worden,). Dio clrei ldztereii Ainylosen 
sind Polyniere der ersten beiden, denii hei alleri Substitutionspro- 
zessen wie Acetylierung, Benzoylierung entstelien ails 'I'etrttmylose 
und Oktamylose die Derivate der Diamylose, aus ,!l-FIesa-umylo~e 
diejenigen der Triamylose. Durch Erhitzen in wasserig 
oder in Glycerin wandeln sich die Amyloqen gegenwifig hi 

I )  Wiener Klin. Wochenschr. 1904, KO. 8 ;  Centralbl. f. Hakt. 11. Abt., 14, 
772 (1905); 19, 161 (1907); 22, 98 (1909); 29, 188 (1911); H. Pringsheim und 
Langhans, B. 45, 2533 (1912); H. Pringsheini und Eicqder, IS 46, 2959 (1913); 
47, 2665 (1914). 

2, Helv. 4, 169 (1921). 
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hestimmten Gleichgewicht ineinander um : Tetra-amylose geht in 
Okta- und Hexa-amylose, Hexa-amylose in Oktamylose iiber. Das 
sind Verhaltnisse, wie man sie nur bei polymeren, assoziierten Kor- 
pern antrifft und wie wir sie auch bei der Methylostarke wieder- 
finden. Bei der Starke selbst wird der Assoziationsgrad ein 
hoherer sein. 

Was nun die Frage nach der Griisse der ,,Stairkeinolekel" an- 
hetriff t, so kann vorlaufig so vie1 gesagt werden, dass sie nicht mehr 
als 6 Glucosereste mit chemischen Normalverbindungen verbunden 
enthalt , wahrscheinlich sind es weniger; denn es ist keineswegs 
gesagt, dass wir mit unserer Methylierung bereits die Grenze der 
Entpolynierisation erreicht hahen. Es ist denkbar, dass die 
Starke sine polymere Form des Maltose-anhpdrides, der Schardinger'- 
schen Diamylose ware, wie es Tetra- und Oktamylose sind, nur 
hoher polymer als diese. Es ware reizvoll, in diesem Zusammen- 
hang die Methylierung der krystallisierten Schardinger'schen 
Dextrine auszufiihren, doch sehen wir auf Wunsch von Herrn 
Ir'rof. H .  Pringsheim, der sich zurzeit mit diesem Gegenstand 
befasst, vorlaufig davon ab. Uberaus wahrscheinlich erscheint 
es uns aber nach allen vorliegenden Beobachtnngen, dass ein 
Anhydropolysaccharid (Anhydrodi -, oder Anhydrotetra -, oder 
Anhydrohexasaccharid) durch Rssoziation lsezw. Polymerisation 
die Starke gibt, so dass deren Formel etwa in folgender Weise zu 
sclireiben wKre 

0 
,' , 

CH CHOH CHOH .CH .CH CH, .O 'CH CHOH CHOH . CH CHOH CH,OH 
~ 

~ 

__-- 
0 0 

0 oder 

Diese Auffassung beruhrt sich mit einer I-Iypot,hese, wie sie 
H .  Pringsheim und Eissler 1) gelegentlich ihrer Amyloseunter- 
suehungen entwickelt, haben. A. Pictet2) hat durch Polymerisation 

l )  B. 46, 2965 (1911). 
2) Helv. I, 226 (1918). 
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\-on Laevoglucosan ebeiifalls dextrinartige Sioffe erzeugt, (lie aller- 
dings mit Starkedestrinen nicht identisell sein konneii, (18 letzteren 
inindestens ein Disaecharidanhydrid zugruntle liegeii muss. Und 
soeben lesen wir, dass Irvine und Steele hich (lie Frage vorlcgen. 01) 
das Inulin als ein polymeres F’riiktose-~iiI~?.dricl aufzufashen seil). 
Aus der Mijglichkeit, methyliertes Inulin in1 Vukunnt ZII ilt+tillieren, 
folgern sie, dass die Inulinmolekel rccht klein win mrisse. lfolekular- 
gewichtsbestimmungen liegen riicht vot . Die encliichen P’orschcr 
gelangen hier also zu ahnlicheri Vorstellungen, wic w11’ sic. znerst 2, 

an dcr Starke entwickelt haben und die wiu mit ~1olckulal.gowichts- 
bestimmungen belegten. Auch beim methylierten Tiiuliii haben wir 
solche Messungen ausgefuhrt, worubcr in einer 11:ic~h5trli Albhancl- 
lung herichtet werden d l .  

Das von uns und von verschietlei:eii Seiteii i )eigebrac>htc 
Material mochten wir dalier in den G~claiihcii %iis:ii~irriCiifasseii : 
Starke und verschiedene andere Z U C ~ ~ C . )  riniih rilidre Polystr~charirlP 
sind Polymere lion Anhydrozuclcern, c l i p  u i i i  (111 e n  i i p  \lonosac- 
chariden zusammengesetxt .yind. 

ride auf, deren Assoziationsgrad gegen 
vermiiitlert ist, ohne dass chemische No1 rnali a l c i i ~ e ~ i  gC’l(J*1 wurdc~ii. 
Sobald die Dextrine reduzieren, liegcri St offv iiiit i’i ~ 1 0 1 1  -ildehytl- 
gruppen vor, die nur durch gleichzeit iqc li‘iitpolvrnc~i I W  tion iiiitl 

ITydrolysP sieh gebildet haben konneri 3 ) .  

Die Dimethylostgrke zeigt in  ine em I’unLtc il 

Rhnlichkeit mit Schardinger’r ,B-hmylosc~ii. Ti i- nnc( /?-I I 
geben mit Jod rotbraune Additionsv 
stiirke zeigt die blauc Stiirke-jodreaktion nit lit nielil . (ki iiige Jod-  
mengen erzeugen keine Farhung, inclir tJod i l l t  tinpoqen ticf 
diinkelrotbraune r16siiiigcn, wie mit t len fwv i r i tc t i i  Liinylosen. 
Diese verwantltschaft1ic.ht.n %usamrri~~i~l i&iig~ -incI iwlciiislls 1)c- 
inerkenswert. 

Das Verschwinden cler t\rpischen . J o d i  eaktion I )ri *tcigendci 
Methylierung rler Xtarke w d e  schoii f i , i i l i r i*  a15 vi i i  Zc~ivheii gc- 

Die nicht reduzierenden Dextrinc. 

l) SOC. 118, 1474 (1920) Deseniberheft 
2,  Helv. 3, 620 (1920). 
3, Maquenne unterscheidet bei der Starkr hekanntlicli z\\ CI Hi,standtcile : 

die Amylose und das Amylopektin. Diese untcrscheiden oiclr unwic~*  Erachtens 
sicherlich nicht durch verschiedenr Struktur, hochstens durc I1 x (v schiedenen 
L4ssoziationsqrad. Doch ist selbst das nicht u n h d i n g t  nlJtlE. 
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tleutet, (lass eiiie Zerteilung der kolloiden Teilchen vor sich geht. 
Zum Tril wird nber auch (lie Substitnierung der Bydroxylgruppe 
an sich der Jodreaktion entgegenwirken. 

Die weiteren Cntersuchungeii sollen vornehmlich die Frage 
klaren, ob die Starkemolekel aus sechs oder weniger Glucose- 
molekeln znsammengesetzt ist, d. h. ob in iinseren Methplostarke- 
~ ~ a p a r a t e n  noch axsoziierte Verbindungen vorliegen. 

Die Methylierung der Kartoffelstarke mit Methyljoclid und 
Silberoxyd in Wasser fiilirte zu Produkten, die maximal eine 
0 - CH,-Gruppc auf sechs Kohlenstoffatome enthielten ; mit 
Barytwasser und Dimethylsulfat liessen sich auch bei noch so 
crossern Uherschuss an Met,hylierungsmittel genau zwei Methoxyle 
einfiihren. Es scheint demnach, dass zwei von den clrei freien 
Hydroxylgruppen, die wir in tlem Komplex C,H, ,05 anzunehmen 
Iiaben, leichter methylierhar sintl als die dritte. Es ist daher wahr- 
scheinlich, dass die Methylostarke annahcrnd einheitlicher Natur ist. 

Dimethylsulfat und Alkali treihen die Methylierung der Starke 
iioch um einige Prozent hoher, aber zum Trimethylather fuhrte 
nuch dieses Reagens bisher nicht. 

Schliesslich konnte die Dimethylostarke auch mit trockenem 
Methyljodid und Silberoxyd, einer Methode, die sich fur die End- 
methylierung der Disaccharide eignet, noch nicht ganz zu Ende 
niethyliert werden. Doch werden diese Versuche fortgesetzt. 

In einer kurzlich erscliienenen Erwiderung l) an den einen von 
iiiis2) hat Herr K. Hess ausgefuhrt, class rneine Auffassung uber tlcii 
Stiirkebau mit seinen kurz vorher 3, an dcr Cellulose entwickelten 
Vorstellungen parallel gehen. Dass ich niclit ganz dieser Meinung 
hin, habe ich schon in der ersten Mitteilung hervorgehoben, urid 
t.s wurde dort auch eingehend auseinandergesetzt, warum iiicht. 
Es ist indessen wenig frnchtbar, iiber solche huffassungen ZLI dis- 
kutieren ; unsere Vorstellung uber den Stkrkebau und denjenigen 
cler andereii zuckerunahnlichen Polysaccliaride ist dnrch die voraus- 
gegangenen Ausfuhrungen zum Teil bestatigt, zurn Teil erweitert 
worden. Entscheidend bleibt immer der J’ersuch; Expcrimental- 

l) Helv. 3, 866 (1920). 
2 ,  P. Karrer. 
“) Z. El. Ch. 26, 232 (1920). 
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beweise fiir die L4nschauung, wonach nur menige Glucosemolekel 
in den zuckerunahnlichen Polysacchariden diirch Solmalvttlenzen 
verbunden sind uiid die so entstandenen Molekcl durch Kestaffi- 
nitaten ZIX assoziierten Verbindungen und unloslic.hen KI ystallen 
sich vereinigen, sind zum erstennial in meiner Abhandlung 
,,Methylierung der Starke" gegeben worden. 

Herr K.  Hess hat in seiner ersteri Abhandlung tlic ('cllulose 
als eirie komplese Rydroxoverbindung angesprochen und er fiihrt 
spater aus, dies entspreche meiner duf Cassung, (lass tias Starke- 
korn ein unlosliclier Krystall sei, ,,denn bekanritlicli ist Tori Pieiffel 
erkannt worden, dass wir uns in den Krystallen die T'ei~linigung 
der Atome vorzustellen haben: wie sie aiich in ticn Iiomplexver - 
bindungen zustande kommt". Es ist rnciner Xeinung nach niitig, 
auszusprechen, dass dieser Gedanke in der chcn zitierten, oft 
gebrauchten Form berufen erscheint, in unserc ll-is$enschaft 
unklare Vorstellungen zu bringen. Denn es ist etwa< antleres, ob 
ich sage, ein Krystall i s t  eine Komplesverbindung otler er lasst 
sich mit einer Komplexverbindung vergleicheu.  Das letztere 
trifft zu, das erstere ist unrichtig. Es ist das C'harakteristische des 
Komplexes in den Komplexsalzen, dass ein solchei- Atomverband 
z. B. bei Losungsprozessen beisammenbleiht und sich unrerandert 
in andere Verbindungen uberfuhren lasst. Fur die Krystalle aber 
ist charakteristisch, dass sie bei jeder echten Suflosung in die 
einzelnen Atome uiid Atomgruppen zerfallen. Es sollte daher der 
Begriff der ,,Komplexverbindung" im U'ernel"sc1ieii Sinne fur wirk- 
liche Komplexsalze reserviert bleiben untl nicht zur  ITmsclireibung 
anderer Vorstellungen dieneii. Im spezielleii Fall der C'ellulose ist 
es mir nicht klar geworden, was man sich nnter ,.kornple\-er T1 yclroso- 
verbindung" vorstellen konnte. 

E x p  e 1: im e n t e l l  e r T e i l .  

1. Methylierung rnit Methyljodid und Silbero,ryd.  

10 gr gereinigte Starke werden in1 ,intoklaren Iiei 130° in 
300 gr Wasser gelost und die klar filtrierte L&ung in einein Runcl- 
kolben mit 64 gr gut pulverisiertem Silberosyd nntl 28 gi' Methyl- 
jodid versetzt. 
Riihrvorrichtung versehen und in einemTVasserbatl miter lcbhaftein 
Ruhren mit der Turbine vorsichtig auf 43-45 O c.rhit/.t. Kenn die 
Hauptmenge des R4ethyljodids aiifgebrautaht iit ,  - t c i~ tv  t man die 

Der Kolben mird nun mit Kuckflu 
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Temperatur langsam auf 65 O wiihrend einer Viertelstunde. Zu dem 
mieder auf 40O gekuhlten Kolbeninhalt gibt man dann weitere 
28 gr Methyljodid und wiederholt den Prozess, fugt schliesslich 
noch ein drittes Ma1 28 gr Methyljodid hinzu. Nachdem auch dieses 
zur Hauptsache aufgebraucht ist, wird die Reaktionsmasse zwei 
Stunden unter lebhaftem Ruhren bei 65O gehalten, dann ab- 
genutscht und der Silberjodidniederschlag mit 150 em3 Wasser 
msgekocht. Die vereinigten Filtrate werden auf das ursprungliche 
Volumen eingeengt und der ganze Methylierungsprozess nochmals 
von neuem begonnen. Endlich wird die filtrierte und mit etwas 
Tierkohle vollig geklarte Losung im Vakuum bei 30-40° zur 
Trockene gebracht, der Ruckstand fein verrieben, mit etwas Alkohol 
und kther gewaschen und bei 100° im Vakuum uber Phosphor- 
pentoxyd getrocknet. Ausbeute 5 gr. 

Das Praparat war leicht loslich in Wasser, unloslich in Alkohol 
und Chloroform. Die wasserige Losung liess sich ultrafiltrieren. 

0,09740 gr Subst. gaben 0,00398 gr Asche. 
0,00839 gr Subst. gaben 0,01131 gr Ag J (ZeiseE’sche Methoxylbestimmunp). 

(C,H,O,O . CH,)x Ber. OCH, 17,61 yo 
Gef. Asche 4,1% 
Gef. 0 .  CH, 17,8q& 

Molekulargewichtsbestimmungen : 
in Phenol: 0,296 gr Subst. in 18,80 gr Phenol; Gefrierpunktserniedrigung = 0,090°- 

7200 x 0,296 
18,s x 0,09 

Mo1.-Gew. = = 1259 

in Wasser: 0,518 gr Subst. in 14,98 gr Wasser; Gefrierpunktserniedrigung = 0,126O 
1850 x 0,518 
0,126 x 14,98 

Mo1.-Gew. = ~ = 508’) 

Andere, ganz iihnlich dargestellte Praparate zeigten leider 
keinen geringeren Aschegehalt. 

2. Methylierzing mit  Dimethylsulfat und Rarytwasser. 

10 gr drr nach Malfitano2) gereinigten Kartoffelstarke werden 
auf dem Wasserbad unter TJmschutteln in 800 em3 destilliertem 
\J7asser zu einem kornchenfreien Kleister gelost und dieser in einem 

1) Diese Restimmung halten wir, wie fruher betont, zu niedrig. Vielleicht 
bedingt der hohe Aschegehalt des Priiparates die starke Depression. Bei einem 
andern, ahnlich darpestellten Produkt fanden wir in Wasser das Mo1.-Gew. 800 
bis 900. 

2 ,  C. It. 150, 710 (1910); 151, 517 (1910). 
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eniaillierten Topf unter lebhaftem Riihren init dcr Tiubine niit 
einer Losung von 330 gr krystallisierterii Bariunihydroxvd in 
800 cm3 heissem Wasser versetzt. Wir erliitzten d a s  Gemcnge zuni 
Sieden und liessen unter stetem Ruhren 126 gr reines Dimethyl- 
rulfat zutropfen. Hat die lebhafte Reaktion nachgclasscn, yo wirtl 
eine Stunde lang weiter gekocht und denn werden widerum 
dieselben Mengen Bariumhydroxyd und Dimetliyl~ulf at  wie obeii 
zugegeben. Man kocht jetzt &en Tag lang unter 1ehli:iftem Ruhren, 
um moglichst vie1 methylschwefelsaures Rariurn in Bni iiuiisulfat 
zu verwandeln. Das verdampfende ?Vasset w i d  v011 Zeit zii Zcit 
ersetzt. Die Losung miis? immer alkalisrh reagieren. Dann wird 
tlas Bariumsulfat abgenutscht, mit 800 c1n3 Was-ei. re11 ieberi untl 
dieser Brei unter Umruhren genau nentrdiiicrt, urn all(.& iiher- 
schussige, anhaftende Bariumhydroxyd ZII zerstoren untL etwa 
durch dieses gefallte Starke wieder in Ltihung zu bringen. Man 
nutscht jetzt von neuem ab und wascht so lange init lieissem 
Wasser nach, bis das Bariumsulfat frei ist voii organischer Sub- 
stanz. Die Filtrate werden vereinigt und in ihnen tler ganze IIethy- 
lierungsprozess wiederholt. Schliesslich kocht nian die Losung 
noch so lanpe, his das methylschwefelsaure Barium ganz oder 
qrosstenteils zersetzt ist, was meist zwei his tlrei Tage (iauert, 
filtriert dann das ausgeschiedene Bariumhulfat ab und nrutialisiert 
die Flussigkeit genau mit Schwefelsaure. Nach aberrualiqer Filtra- 
tion bringt man sie bei 30--40° zur Trockene. Den Rutkstand 
extrahiereri wir zweimal rnit je 100 em3 Chlor.oform, (la5 die ganze 
Methylostarke anfnimmt und anorganiwhc Salzc ungelbst zuruck- 
lasst. Die Chloroformauszuge werden nac2i tleni Trockiwn mit 
geschmolzenem Natriumsulfat im Vakuuni ~ u r  Trockene vei(1ampft. 
die hinterlassen einen Ruckstand, der pulverisiwt und  im Vakuuni 
liei 100 O getrocknet wird. Ausbeute -1,s gr methylierte Starke. 

Die Praparate sind fast farblos, reduzieren Fehling’sche Losung 
nicht, losen sich leicht in Wasser, heisseni Alkoliol, Clilor oforni, 
hceton, Bromoform, Methyljodid. Die wasserigen 1,dsunjien triibeii 
sich beim Aufkochen. Wenig Jodlosung gibt keine T”arl,cnanclerunfi, 
cin Uberschuss bringt Rotbraunfarbung hervur. 

1. Prapa ra t  (aus 10 gr Starke. 1,3 kg Ba(OH), und 0,6 kg (CH,)2SOI): 
0,09069 gr Suhst. gahen 0,00036 gr Aschr 
0,00442 gr Subst. gahen 0,01091 gr Ag J (~~~ethoxylbcsti inruiin~) 

C,H,O,(O . CH,), Ber. 0 . CH, 32,6”& 
Gef. Asche 0,4O,, 
Gef. 0 .  CHI :32,6(’, 
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Molekulargewichtsbestiinmung in Wasser : 
0,813 gr Subst. in 14,36 gr H,O, Gefrierpunktserniedrigung = 0,106O 

1850 x 0,8131 
0,106 x 14,36 

3101.-Gew. = _____ = 988 

2. P r a p a r a t  (aus 10 gr Starke, 2640 gr Ba(OH), und 1000 gr (CH,),SO,): 
0,00566 gr Subst. gaben 0,01348 gr Ag J (Methoxylbest.) 
0,00594 gr Subst. gaben 0,01410 gr AgJ  (Methoxylbest.) 

Gef. 0 .  CH, 31,46; 31,30/,. 
3. P r a p a r a t  (aus 10 gr Starke, 1,3 kg Ba(OII), und 0,5 lrg ICH,),SO,): 

0,07573 gr Subst. gaben 0,00083 qr Asche 
0.00667 gr Subst. gaben 0,01579 gr A g J  (Methoxylbest.) 

Gef. Asche 1J%; ( 0 .  CH,) 31,257, 
Xolekulargewichtsbestimmungen : 

in Wasser: 0,2494 gr Subst. in 14,980 gr H,O: Gefrierpunktserniedrigung = 0,03O 
0,5538 gr Subst. in 14,985 gr H,O: Gefrierpunktserniedrigung = 0,069O 

1850 x 0,2494 
0,03 x 14,98 

1850 x 0,5538 
0,069 x 14,985 

JZo1.-Gew. = = 1026 

Mo1.-Gew. = ~~ ~ ~ = 991 

in Bromoforni: 0,2306 gr Subst. in 38,5470 gr CHBr,; Gefrierpunkt)sern. = 0,051O 
14,400 x 0,2306 
0,051 x 38,547 

~- Mo1.-Gew. = - 1689 

18 100 x 0,1786 
= -I- 1 . 1 .0,8835 

= + 2020. 

Dieses Praparat wurde in wasseriger Losung durch ein De Haen’- 
sches Membranfilter mit 20 ,up Porenweite ultrafiltriert. Die fil- 
trierte Losung, die im Ultramikroskop optisch leer war, wurde in1 
Vakuum bei 35 O zur Trockene gebracht. Der Trockenruckstand 
liiste sich nachher in Wasser wieder vollkommen klar, zeigte gegen 
Jod nnd Fehling’sche Losung dasselbe Verhalten wie das nicht 
filtrierte Praparat und gab folgende Analysendaten : 
0,14182 gr Subst. gaben 0,00104 gr Asche 
0,00782 gr Subst. gaben 0,01406 gr CO, und 0,00516 gr H,O 
0,01062 gr Subst. gaben 0,01918 gr CO, nnd 0,00712 gr H,O 
0,00644 gr Subst. gaben 0,01539 gr Ag J (Zeisel’sche Methoxylbest.) 

Gef. Asche 0,73% 
[C,H,O,(OCH,),]x Ber. C 50,52 H 7,37 OCH, 32,6:(, 

Gef. ,, 49,04, 49,25 ,, 7,38, 7,49 ,, 31,50/, 
Molekulargewichts bestimniungen : 

in Wasser: 0,4487 gr Subst. in 14,98 gr H,O; Gefrierpunktserniedrigung = 0,050° 
1850 x 0,4487 
14,98 x 0,050 

Mo1.-Gew. = - = 1108 
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in Phenol: 0,4002 gr Subst. in 17,16 gr Phenol; Gefrierpunktscrn. = 0,177” 

7200 x 0,4002 
17,16 X 0,177 

Mo1.-Gew. = - _ _ - ~  ~ = 949 

0,3490 gr Subst. in 16,15 gr Phenol; Gefrierpunktscmiedriguny = 0,12O 
7200 X 0,35 
0,12 x 16,15 

MoL-Gew. = ~~ - - 1300 ( 1 150) 

3. Methylierung mit Dimethylszdfut isnd Natronluugr. 

10 gr Starke werden im Autoklax-en bei 130° in 250 em3 
Wasser gelost, dazu 45 gr Yatriumhydrusyd (in 50 cni3 Wasser) 
gefugt und 63 gr Dimethylsulfat zugetropft. Nach riner halben 
Stunde werden nochmals dieselben Mengen Ilauge u n d  Dimethyl- 
sulfat zugegeben und das Gemenge unter Ruhrcn rnit der Turbine 
erhitzt. Die ausgesalzene, methylierte Stiirke wircl aufqefangen, 
in heissem Chloroform gelost, die Chloroformlosung getrucknet und 
eingedampft. Es hinterbleibt methylierte Starke, die man 1 )ulveri- 
siert und bei 100O im Vakuum trocknet. Das Prbparat isi leicht 
loslich in kaltem Wasser, scheidet sich tlarans aber 1)rirri Kochen 
der Losung teilweise wieder ab ; durch Abkuhlung l’indct cmeute 
Auflosung statt. Salze und Laugen salzrn die Methylohtarke aus 
whsserigen Losungen teilweise aus. In Chloroforni lbqt sich das 
I’r o du k t auf . 

Wir haben indessen bei versehiedenen Darstrllungcn rnanch- 
ma1 auch solche Praiparate gewonnen, die in Chloroform hchwer 
loslich werden. Worauf dieser Unterschietl IJeruht, kiiiinrri wir nicht 
sagen. 

Gegenuber Jod und Fehling’scher Losung verhalt sicah die Sub- 
staiiz wie die oben beschriebenen Praparate uon Zletlirlo~tarke. 

0,07603 gr Subst. gaben 0,00026 gr Asche 
0,00439 gr Subst. gaben 0,01181 gr Ag J (Zeisel’schc Xcthoxylhest.) 
0,00542 gr Subst. gaben 0,01453 gr Ag  J (Zeisel’sclw hfethox) Ibest.) 

Gef. Bsche 0,34% 
0 .  CH, 35,596, 35,38yo 

Molekulargewichtsbestimmung in Wasser : 
0,6187 gr  Subst. in 24,985 gr H,O; Gefrierpunktserniedii~rm;l = 0,023O 

1850 x 0,6187 
0,025 X 24,985 

Mo1.-Gew. = ~ = 1830 

An rinigen der vorstehend beschriebenen ITcmucfie hat sich Hrrr -4. Il‘alfi 
beteiligt. 

Ziiricli. Chemiwhes Laboratoriuni dcr I-iiiveisitiit. 
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Uber Oxycarbonylverbindungen V I). 
Die Einwirkungsprodukte von Dicyan und Chlor- 

wasserstoff auf Resorcin und Orein 
von 

P. Karrer und J. Ferla. 
(22. I. 21 ) 

W%hrend die Einwirkung von Blausaure auf mehrwertige 
Phenole mit metastandigen Hydroxylgruppen durch die Arbeiten 
Gnttermann’s und anderer grundlich untersucht worden ist, hat 
man solche Phenole der Behandlung rnit Dicyan noch nicht unter- 
worf en. 

Wir haben Dicyan und trockenen Chlorwasserstoff auf athe- 
rische Losungen von Resorcin und Orcin wirken lassen. Es bestand 
die Moglichkeit, dass sich Dicyan hierbei analog wie Blausaure ver- 
halten wurde, und rnit Chlorwasserstoff zusammen als Diimid- 
dichlorid der Oxalsaure wirken wurde : 

HN nr‘H 
N = c . c ~~ x + 2 HCI = h - C L  

c1/ \a 
Dieses konnte sich entweder mit einer oder rnit zwei Mol. 

Resorcin zu Imiden umsetzen, die bei der Verseifung Resorcyl- 
glyoxylsaure I oder Diresorcyl-diketon (2,4,2’,4’-Tetraoxybenzil) 
I1 liefern mussten: 

0 
H O - c I > - C O  . C ]  

OH 
I ‘CH __j 

I. 

I) IV. Mitteilung, Helv. 3, 392 (1920). 
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OH OH 

NH NH 

= H O - a - C -  & - c ) - O H  --f HO-( )-(TI CO- i , OH 
I 

OH OH OH O R  
11. 

Der Versuch verlief in der vorausgeschenen I\-e 
ten sowohl die Resorcyl-glpoxylsaiure als ai1c.h tin.; 2,4, 
b e n d  in recht guten Ausbenten fassen. 1)anebcn entsteheii noch 
andere Produkte, die wir aber nicht gendgend i -e in ig t~  tinil  dahw 
auch in ihrer Konstitntion nicht aufklarm koniiteri. 

off biltlct h i v l i  iiiir die Atis Orcin, Dicyan and  Chlorwassei 
Orcyl-glyoxylsaure I11 bezw. ihr hnhytlritl, iias Dikc 
wir nicht nachgewiesen. 

CH, CH, C‘H , 

HO / )-CO CO < > OH 
\- HO-< )-CO . COOH 

OH 111. O H  OH VI. 

Das Iliimid-dichlorid der Oxalskure (reip. tl ie 1Iihi~hruig 
Dicyan-Chlorwasserstoff) reagiert mit Orcin leicliter als init Iiesor- 
cin. Schon wenige Pvlinuten nach dem Einleiten des Gasgeniische~ 
fallt aus der atherizchen Orcinliisung ein gelber Sicderht.lilny aus, 
tlcr in dei- ITauptsache ails der Verbindung: 

CH, NH HC1 

HO-C>-C ’ / I  ~ C = NH 
I 

OH C1 

behtelit. Diese w i d  tladurch so srhnell dei meitcreii Reaktioii cnt- 
aogen, dass sie rnit einer zweiten Orcininolekel sicli iirnzu5etzen 
nicht mehr irnstande ist. Daraus erklart e i  sich, class bei tlrl .2uf- 
arheitung der Masse kein Diorcyl-diketon erhalten wiul. 

Unsere Resorcyl-glyoxylsaure I krystallisiert aixs weiiig \\‘asser 
oder Ather-Ligroi’n in gelben nadeligen Krystallcn. 1)ie wii\erigc 
Losung farbt sich auf Zusatz von Perrichlorid 1)raiinrot. Snip. 168O. 
Die angenommene Konstitutionsformel ha si znniic>li-t auf der 
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Erfahrungstatsache, class im Resorcin Substitution immer in ortho- 
para- Stellung zu den beiden Hydroxylen erfolgt. Die Resorcyl- 
glyoxylsaure der Formel I ist vor rielen Jahren') schon von C. Biilow 
und H .  Wagner synthetisiert worden. Sie sind von der 2-Phenyl- 
7-oxy-~,4-benzopyranol-4-carbonsaure ausgegangen und haben 
diese durch Verseifung in die Resorcyl-glyoxylsaure verwandelt. 
Ihre Konstitution wurde durch die Uberfuhrung in 2-Phenyl-7- 
oxy-1,4-henzopyron festgelegt. Riilow und Wagner geben aber fur 
ihre Verbiiidung den Smp. 193O an. Diese Unstimrnigkeit mit dem 
Schmelzpunkt unserer Resorcyl-glyoxylsaure veranlasste uns, die 
Substanz auch nach dem Verfahren von Riilow und Wagner her- 
zustellen; sie schmolz ebenfalls bei 167O-168O. Die altere Angabe 
muss daher auf einen Druckfehler zuruckgefuhrt werrlen ixnd ist 
in dem angefuhrten Sinne zii berichtigen. 

-4us der Resorcyl-glyoxylstiure haben wir gut kryst)allisierendc 
Ammoniuni- und Sillier- Salze gemacht. Versuche, das Oxim, 
Phenylhydrazon und hlethylierungsprodnkt der Saure zu gewinnen, 
fiihrten zu nicht krystallisierenden Korpern. Ebensowenig gelang 
tins die Reduktion zur 2,4Dioxymandelsaure, auf deren Gewin- 
nung wir hesonderen Wert gelegt hatten, da man Osymandel- 
sauren schon als Bestandteile von Naturprodukten erkannt hat. 

Das 2,4,2',4'-Tetraoxybenzil krystallisiert zwar sehr schon in 
gelben Drusen, die manchmal eine stattliche Grosse hahen konnen, 
trotzdem ist die Reinigting schwer durchzufuhren. Das Diketon 
schmilzt bei 263O unter Zersetzung. Die Konstitution wurde be- 
wiesen durch die Darstellung eines gut krystallisierenden Di- 
Phenylhydrazons V und tles Tetramethylathers VI. 

OH OH 
V. 

CH, . O - O - C O  - C O - a - 0 .  CH, 

0 .  CH; 0 .  CH, 
VI. 

Der Tetramethylather kann in grossen, farblosen, derben .Prismen 
auftreten. 

I) B. 36, 1949 (1903). 
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Die aus Orcin, Dicyan und Chlorwasserstoff darstellbare 
Orcyl-glyoxylsaure IV erhalt man merkwiirdigerweise in Form eines 
Anhydrids, dem daher vielleicht die Formel VI I  zuzu-weiscn ist 

CH, 

VII. 

Es ist recht eigentumlich, dass die c.l.ieniisdi sicall 
stehenden Rcsorcyl-glyoxylsaure und OrcSl-gly""?'lsAurc in dieser 
Beziehung eine so grosse Verschiedenheit uufweiieii : die letztere 
t r i t t  als Anhydrid auf, erstere nicht. I)ils Orc.vl-Rlvosg1siim.e- 
anhydrid ist orangegelb, Smp. 212". 

Durch Methylierung des Orcyl-glyosylsdm e-tmhytli ids in 
schwach alkalischer . Liisung wurde der Dimc.lliplatliei~-orcyl- 
glyoxylsaure-methylester VI I I  gewonnen. Dieser. 1iiltlc.t grosse 
weisse, derbe Krpstalle. Smp. 73-74O. 

CH, CH > 

I I 

-CO . COO. CH, +-('(I OOOH 
CH, 0- -0 CH, ('H? 0-u-0 ("Hj 

IX . 
0 
VIII. 

Beim Erhitzen mit Natronlauge wird die Estergiqlw 1 
und man kann den Orcyl-glyoxylsaure-rliiriethyli ther IX aus tlcr 
Lauge isolieren. Er bildet weisse Nadeln, Smp. 139O, unt l  ist in 
Alkalien leicht liislich. 

Die Reduktion ties Orcyl-glyoxylsaure-anli~r(liid~ init vercl. 
Essigsaure und Zinkstaub gab ein uberrasehendes Resultat. ,411 

dtelle der erwartetert Dioxy-methylmandelsiiure erhielteii wir Orcin. 
Die milden Bedingungen eiiier essigsauren Reduktioii bei ('a. 
60" genugen somit schon zur Zerstorung der O r c ? - l - g l ~ o y ~ l ~ ~ u r e  
unter Abspaltung des Glyoxylsaurerestes und untcr Riickldtlnnu 
\-on Orcin. 

E x p  e r i m en t e l l  e r T ei l .  

Der Urnsatz non Resorcin mit Dicyari und Cloi.z~usser.stoff. 

In  eine Liisung von 150 gr trockenem Resorciii in 2 1 absolutciii 
A2ther leitet man linter Kiihlung wahrend ca. 45 Minutcn eirieii 
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ziemlich lebhaften Strom von trockenem Salzsauregas ein. Hierauf 
wird, ohne Unterbrechung des Chlorwasserstoffstromes, durch ein 
zweites Einleitungsrohr trockenes Dicyan in die Losung eingefiihrt. 
Die beiden Gase stromen langere Zeit nicht zii schnell in die Fliissig- 
keit ein. Diese beginnt sich schliesslich zu triiben und ein gelber 
krystalliner Niederschlag scheidet sich aus, dessen Menge rasch 
zunimmt. Zur Vervollstandigang der Ausscheidung setzt man das 
Einleiten der Gase noch ca. zwei Stunden fort, stellt dann den 
Dicyanstrom ab und verdrangt iiberschiissiges Dicyangas, indem 
man zum Schlusx noch einige Zeit Chlorwasserstoff allein durch die 
Flussigkeit fuhrt. 

M7ir haben dann das Reaktionsgemisch in verschlossenem 
Kolben iiber Nacht stehen gelassen und am nachsten Morgen den 
ausgefallenen Krystallkuchen trocken abgenutscht. Er besteht 
aus einem Gemenge verschiedener Imidchlorhydrate, die sich nicht 
voneinander trennen lassen. Aus ihren Umsetzungsprodukten muss 
man schliessen, dass die folgenden Verbindungen den wesent- 
lichsten Teil des Gemenges lsilden : 

NH HCI HO-0-C . CN HO-)-C - 7 = NH 
I /  

I I 
OH NH'HCl OH C1 

HCl 

OH $JH.HCI $TH.HCI OH 

Zur Auf a r b e i t u n g  dieses gelben Niederschlags wird dieser 
in kaltem Wasser aufgelost. Wird diese wasserige Flussigkeit 
sofor t  ausgeathert, so lgsst sich manchmal eine Substanz in den 
Ather ziehen, die aus Essigester-Ligroin in sehr schonen, harten, 
grunen Krystallchen krystallisierte, noch stickstoffhaltig, aber chlor- 
frei ist, bei 173O scharf schmilzt, aber trotz vieler Versuche nicht 
analysenrein zu erhalten war. Sie ist ohne Zweifel ein Zwischen- 
produkt der Hydrolyse eines dcr oben erwahnten Ketimide. - 
Rei spateren Ansatzen haben wir auf die Isolierung dieser Verbin- 
dung verzichtet und die wasserige Losung des urspriinglich erhal- 
tenen gelben Krystallniederschlages mehrere Stunden stehen ge- 
lassen. Nach einiger Zeit scheidet sich aus ihr ein grauer Nieder- 
schlag A aus, dessen Menge mehr und mehr zunimmt. Es ist vor- 
teilhaft, den Niederschlag in verschiedenen Portionen von der 
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Mutterlauge B abzunutschen, ds die spater ausfallrntliw Anteile 
bereits reiner sind iind so eine rohe Trennung schoii bei der Isolie- 
rung niiiglich wird. 

Die Niederschlage A sind alle noch nicht einheitlich. Sie ent- 
halten neben dem 2,4,2’,4’-Tetraoxybenzil eine stickstoffhaltige 
Verunreinigung. Die letztere ist in heisseni Washer leichter loslich 
als das Diketon und kann daher durch mi~hrmaliges Auskochen mit 
Wasser abgetrennt werden. Das hierbei unge1i)st zuriickgebliebene 
2, 4, 2’, 4’-Tetraoxybenzil krystnllisiei? nian nii i h 
dunntem Alkohol um. 

Die Mutterlauge B (aus tler man den I)iket oiiiiie(l~ii,s(~l~lag 
abgetrennt hatte) wird mit Ather mchrmals uusgezogcn. Dic 
atherisehen Auszuge hinterlassen beini Vertlunstm I m p ,  hell- 
gelbe Krystalle. Diese kijnnen aus ;itlicr mit Ligroinznsatz gut 
umkrystallisiert werden und stellen die i.ciue Rcsorc~~~l-gl~-osvlsiiurc 
(Formel I) dar. 

Die ausgeiitherte Mutterlauge B wwrrle :tul (1em \\T:i5serbatl 
zur Trockcne gebracht ixnd der erhalterie Kuc,kst:mcl iiiit licisscm 
Alkohol ausgezoqen. Aus dicsem kr?rst:~llir-iei.tcri hein i Erkalten 
ixnd Eindunsten hiibsche gelbe del(.k (’11, tl i c i  ( 1  :I i Anin I on inmsalz 
clcr Resorcyl-glpoxvIsiiure sincl. 

2,4,2’,4’ - T e  t raoxuy h enz i  1. (For r n t s l  I I .) 

Die Verbindung gewinnt rnan au- \;eidiiniitern ,Ilkohol in 
l,raunlichgelben, zu Drusen vereinigteii KrJ-stalleri. Snip. 256” 
unter Zersetzung. Trotz vielfachem r‘iiikrgst allisiercn fielen die 
Kolilenstoffwerte hei der E1enientaraii:rlysc etwa- m nietlrig am, 
so dass dem Korper moglicherwciFe nocli kleinv ITcnqeri vonVeruii- 
reinigungen anhafteten. 

0,01558 gr Srbst. gaben 0,03421 gr ( O 2  iind 0,00551 gi H,O 
C,,H,,,OG Ber. C 61,2 FI 3,65”,, 

Gef. ,, 59,88 .. :3,93(),, 

Zur Gewinnung des Phcnv lhydra~un~  win ( l ( b  (la‘ 2.4,2’,4’- 
Tetraoxphenzil in I-;iedendem Alkohol gclost u11(1 niit c twai  iiber- 
schussigem Phenylhydrazin untl wenig E+s!iiii.r ( x .  20 Sturiden 
gekocht. Beim Erkalten der Flussigkeit 
Niederschlag all, den man aus Alkohol 11 



- 209 - 

Er ist tlas Diphenylhydrazon des Diketons. Smp. 263O unter 
Zersetzung. 

0,00579 gr Subst. gaben 0,01462 gr GO, und 0,00262 gr H,O 
0,00914 gr Subst. gaben 0,02320 gr CO, und 0,00423 gr H,O 
0.01077 gr Subst. gaben 1,11 om3 N, (14O, 722 mm) 

C,,H,,O,I”, Ber. C 68,70 H 4,88 N 12,3374 
Gef. ,, 68,88; 69,23 ,, 5,03; 5,14 , 11,92% 

Zur Methylierung wurde das 2,4,2’,4’-Tetraoxybenzil in Natron- 
huge gelost und diese Losung mit uberschiissigem Dimethylsulfat 
geschuttelt. Die Reaktion tritt unter Erwarmen ein. Schliesslich 
wird die sauer gewordene E’lussigkeit wieder schwach alkalisiert 
und das ausgefallene 01 yon dcr wasserigen Lauge abgetrennt. 
Das 01, mit Wasser gewaschen und hernach getrocknet, erstarrte 
bald krystallin. Der Krystallkuchen wurde aus Alkohol umkrystal- 
lisiert und der Tetraoxybenzil-tetramethylather so in grossen, 
tlicken, sauligen Krystallen gewonnen. Smp. 125-126O. 

0,00720 gr Subst. gaben 0,01720 gr CO, und 0,00380 gr H,O 
0,00711 gr Subst. gaben 0,01709 gr ,, und 0,00357 gr ,, 
0,00594 gr Subst. gaben bei der Zeisel’schen Methoxylbestimmung 

0,01682 gr AgJ 
C,,H,,O, Ber. C 65,45 H 5,46 0 . CH, 37,560/;, 

Gef. ,, 65,15; 65,55 ,, 5,86; 5,58 ,, 37,38% 

R e  s o r c y 1 - gl y ox y 1 s a u r  e. (Formel 1.) 

Diese Verbindung, die in der oben geschilderten Weise isoliert 
morden ist, gab nach dem Trocknen bei l05O folgende Analysen- 
zahlen : 

0,00904 gr Subst. gaben 0,01750 gr CO, und 0,00268 gr H,O. 
C,H,OS Gef. C 52,74 H 3,30°6 

Ber. ,, 52,66 ,, 3,30% 
Smp. 168”. Leicht loslich in Ather, Alkohol und warmem Wasser. 

Das Ammoniumsalz der Resorcyl-glyoxylsaure krystallisiert in 
gelben Nadelchen; es ist spielend loslich in Wasser, ziemlich leicht 
loslich in Alkohol, aus dem man es, zweckmiissig unter *4therzusatz, 
umkrystallisiert. 

0,00928 gr Subst. gaben 0.01642 gr CO, und 0,00349 gr H,O 
0,01071 gr Subst. gaben 0,01893 gr ,, und 0,00441 gr ,, 
0,00896 gr Subst. gaben 0,556 om3 N, (17O, 729 mm) 
0,00838 gr Subst. gaben 0,515 om3 ,, ( 1 5 O ,  715 mm) 

C,H,O,N Ber. C 48,22 H 435 N 7,040,6 
Gef. ,, 48,26; 48,20 ,, 4,18; 4,58 ., 7,01; 6,850,6 

14 
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Versetzt man eine wasserige Loeung tle:: resorc'Sl-glposylsaLirei~ 

-4mmoniums mit der aquivalenten hlenge von Silbernitratlosung, 
so fallt das Silbersalz der Saure aus. Beim Arlwiten in starker 
Verdiinnung krystallisiert es nach wenigen Augenhlicken in Sadcln, 
(lie sich schnell grau bis dunkel farben. 

0,1099 gr Subst. gaben 0,0541 gr Agc'l. 

C,H,O,Ag Ber. Ag 37,3194 
Gef. ., 37,0G0/, 

Der Umsatz von Orcin mi t  Dicyan llnd Chlo,zciassei"stojf. 

Die Einwirkung der beiden Gftse anf Orcin lisst man in ganz 
analoger Weise vor sich gehen wie oben fur den Fall des Resorcins 
geschildert wurde. Die Erscheinungen sind, ausserlich bctrachtet, 
in bciden Fallen iihnlich, nur dass der krystallinr, gelbe Nieder- 
schlag der Ketimidchlorhydrate bei Vei.wendung des Orcins be- 
tleutend schneller ausfallt. Er wurde trorken abgenutscht nnd in 
einem Falle analyeiert. Wir fanden : 

C' 44,077; H 6,0% C1 25,5"d S 9"" 

Die hnalyse weist darauf hin, dass dcr I-1auptl)cstaiitlteil clieses 
Gemenqes die Verbindung 

NH HCI 

HO-(>-d - C = S H  

OH CI 

sein diirfte. Fur tliese berechnen sich 

C 43,4% H 4,2% C1 28,5",, S 11,3",, 

Wir haben den Niederschlag durch Aufkovhen niit Wasser in 
cliesem zur Losung gebracht. Beim Erkali en der Flussigkeit schie- 
tlen sich gelbe Nadelchen ab, die man wiis wenig heis3eni M'asser 
nmkrystallisiert. Sie sind das 

0 r c  y 1 - g 1 y o x  y 1 s a u r  e - a n  h y t l 1  I (1. (E'oriiic~l \'I I .) 

Jliese Verbindung liist sich in heissein Wasser ziernlich lcicht 
iiuf, allerdings bedeutend schwerer ah dic Resorc!.l-glyoxylsSiurc. 
Von Alkohol und Ather wird sie gut aiifgenonimcn. Die miisserige 
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Losung blaut Kongopapier. Smp. 212O (nach vorheriger Dunkel- 
farbung). 

0,00639 gr Subst. gaben 0,01431 gr GO, 
0,00798 gr Subst. gaben 0,01756 gr CO, und 0,00243 gr H,O 
0,00744 gr Subst. gaben 0,01676 gr ,, und 0,00238 gr ,, 

Gef. ,, 61,07; 60,02; 61,44 ,, - ; 3,41; 3,50% 
C,H,O, Ber. C 60,67 H 3,37% 

Zur Methylierung wurde das Orcyl-glyoxylsaure-anhydrid in 
ziemlich starker Natronlauge gelost und diese Flussigkeit solange 
mit Dimethylsnlfat geschuttelt, bis sie deutlich sauer reagierte. 
Der Dimethyl-orcylsaure-methylester (Formel VIII) fallt dabei 
olig aus, erstarrt aber nach einigem Stehen. Aus verdunnteni 
Alkohol erhielten wir ihn in grossen, weissen Krystallen. Smp. 73 
bis 74O. 

0,02100 gr Subst. gaben 0,02446 gr CO, und 0,00576 gr H,O 
0,00967 gr Subst. gaben 0,02864 gr AgJ (Zeisel'sche Methoxylbest.) 
0,00830 gr Subst. gaben 0,02462 gr ,, (Zeisel'sche Methoxylbest.) 

C,,H,,O, Ber. C 60,50 H 5,88 0 . CH, 39,074, 
Gef. ,, 60,64 ,, 5,85 ,, 39,09; 39,16% 

Durch Kochen mit 5-pro". Natronlauge wird der Dimethyl- 
ather - orcyl - glyoxylsaure - methylester zur Dimethylather - orcyl- 
glyoxylsaurc verseift. Das Erhitzen mit Natronlauge wird bis zur 
volligen Losung des Methylesters durchgefuhrt. Die Losung wird 
nach dem Erkalten angesauert und hierauf ausgeathert. Der 
litherruckstand krystallisiert aus Benzol in kleinen weissen Nadeln 
voni Snip. 138-139O. Die Substanz ist die Dimethylather-orcyl- 
glyosylsaure (Formel IX). 

0,00667 gr Subst. gaben 0,01438 gr CO, und 0,00340 gr H,O 
0,00708 gr Subst. gaben 0,01511 gr AgJ (Zeisel'sche Methoxylbest.) 
0,00700 gr Subst. gaben 0,01459 gr ,, (Zeisel'sche Methoxylbest.) 

C,,H,,O, Ber. C 58,92 H 5,36 0 . CH, 27,7076 
Gef. ,, 58,80 ,, 5,66 ,, 28,18; 27,5246 

Die Rednktion der Orcyl-glyoxylsaure wurde in essigsaurer 
Losung mit Zinkstaub durchgefuhrt. Die voni unverbrauchtan 
Zinkstaub abfiltrierte Losung gibt beim Durchschiitteln mit Ather 
an diesen das Reaktionsprodukt ab. Beim Verdunsten des Athers 
bleibt ein oliger Ruckstand, der beim Reiben mit dem Glasstab 
schnell krystallinisch erstarrt. 



- 212 - 

Die Verbindung wurde erst aus Wasser, d a m  aus Benzol 
urnkrystallisiert, und schmolz dann bei 55--56O, wie masserhaltiges 
Orcin. Beini vorsichtigen Trocknen im Tiockenschrank stieg der 
Pchmelzpiinkt au€ etwas iiber looo. Wasserfreies Orcin schmilzt 
hei 106O. Die wasserige Losung unserer Substan7 farllte sich mit 
Fcrrichlorid tief rlunkelviolett, mit Chlorkalklosung 1 ot. Die 
Analyse deF getrockneten Priiparates erwl) : 

0,00718 gr Subst. gaben 0,01800 gr CO, und 0,00410 g~ HLO 
fur Orcin C,H,O, Ber. C 67,74 H 6,457, 

Gef. ,, 68,37 ,. 6,34", 

Es liegt somit Orcin vor. 

An den Vorversuchen zu dieser Arbeit hat sicli Fraulein Dr. .I'. Sclmyzer 
beteiligt, der wir fur diese Hilfe zu bestem Dank ~erpflichtet sind. 

Ziirich, Chemisches Labcmtorium (lei. 1Jiiivcrsitiiit. 

Uber aliphatische Diazoverbindungen, 

Reduktion mit Wasserstoff bei Gegenwart von 
Palladium 

20. Mitteilung I). 

von 
H. Staudinger, Aliee Gaule und J. Siegwart. 

(30. I. 21.) 

Die Reduktion von aliphatischen Diaxoverhintluiigerl ist bchoii 
vielfach bearbeitet worclen. G. Curtius hat bekanntlirh ails dem 
Diazo-essigester das Hydrazin erhalten, wobei er annalim, dam 
znerst der IIydrazi-essigester gebildet wird, der dnnn durch IIy- 
tlrolyse in Glyoxglsiiure-ester und EIydraLin zerfiillt. IIpr Bgdrazi- 
rssiqester w i d e  alxr nic im reineii Znstaritl isoliert ". 

l) 18. Mitt. siehe Helv. 3, 840 (1920); 19. ALitt., Helx. 4, 3 (1921.) 
2 ,  Curtius, B. 17, 956 (1884); 27, 775 (1894); .J. pr. 121 38, 440 (1888); 

39, 3 1 ,  128 (1889). 
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NH 

C,H,.OOC.CH I /  C,H,.OOC.CH j 

C,H,. OOC . CH = 0 + NH, . NH, 
<: <NH 

+ 
4. Dumpsky l) beobachtete weiter die Bildung von Hydrazino- 

essigester bei der Reduktion des Diazo-essigesters mit Natriuin- 
amalgam; er nimmt die Thiele’sche Formulierung fur die Diazo- 
verbindnngen an, da diese ihm die Reaktion besser zu erkliiren 
sch eint . 

C,H5. OOC . C H  =M N - f C,H5 . OOC . CH, - MH - NH, 

In einer friiheren Mitteilung2) zeigten wir nun, dass Hyh-aai- 
verbindungen sehr lejcht in Hydrazone umgelagert werden. Es 
schien deshalb moglich, dass sich aus den Diazoverbindungen, fur 
die wir anfangs die Czwtius’sche Formulierung annahmen, tlurcEi 
Reduktion zuerst sehr unbestiindige Hydraziverbindungen bilden, 
die dann in die Hydrazone iibergehen. 

Wir untersuchten deshalb die Reduktion der aliphatisehen 
Diazoverbindungen von neuem und nahmen sie derart vor, dass 
Einflusse, die eine TJmlagerung herbeif uhren konnen, rnoglichst 
vermieden wurden. Wir reduzierten daher mit Wasserstoff in 
Gegenwart von kolloidalem Palladium, also in neutralrr Losung. 
Die Resultate dieser Versuche lassen sich mit der Arzgeli- 1’hiele’- 
xhen Formulierung in Einklang bringen, die nach neueren Untcr- 
hiichiingen der \Ton Cwtius  aufgestellten vorzuziehcn ist 3). 

Aus Diphenyl-diazomethan wird auffallenderweise als Hsrnpt- 
produkt Diphenylmethan gebildet ; in geringer Menge entsteht 
nebenher Benzophenon-hy drazon. Das -4uftreten des Kohlenwasser- 
stoffes kann nicht durch Reduktion von primar entstandenem 
Benzophenon-hydrazon erklart werden ; denn Ammoniak oder 
TIydrazin ist unter den Reaktionsprodukten nicht, aufzufinden. 
Die Reaktion verl5iuft auch nicht etwa so, dass aus dem Diazo- 
kiirper .durcli das Palladium zuerst Stickstoff abgespalten wird 
iind tlann der Wasserstoff sich an das Methylenderivat anlagert ; 

l) Darapsky, B. 45, 1654 (1912); J. pr. [2] 96, 251 (1917). 
2 ,  B. 49, 1961 (1916). 
”) cber  diese Arbeiten vird an anderer Ktelle berichtet. 
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denn Diphenyl-diazomethan wird durch Schutteln Init kolloidalem 
Palladium allein riel langsamer zersetzt, als b ei Gegenwart von 
M7asserstoff. 

Vielmehr entsteht wohl als priniares Reduktiorisprotlukt durcli 
Bnlagerung in 1,3-Stellung1) in der Hauptmenge ein Iliimidderivat, 
das unter Siickstoffabspaltung den Kohlenwasserstoff liefert, 
wiihrend Reaktion am endstiindigen Stickstoff iiiir in geringem 
Masse erfolgt. 

(C,H,),CH - N = NH + (C'6H3)2('H2 + N, 
/ 5 7  (C,H,),C= N N 

Der Reaktionsverlauf erinnert an die Entstehung von Kohlen- 
wasserstoffen bei der Reduktion von aromatischen Diazoverbindun- 
gen mit alkalischer Stannosalzlosung. 

\\ (C,H,),C = N - NH, 

CGH6.N-K - k C,H,.N=NH -+ C,;H,+ K.! 
I 
c1 

Ebenso wie das Diphenyl-diazometliari verhiilt sich tlas 
Diphenylen-diazomethan, das bei Gegenwart von Palladium 
fast quantitativ zu Fluoren reduziert wird ; ebenso ckr Diazo-essig- 
ester, der zu 60-70y0 in Essigester ubergeht. 

Dagegen wird aus dem Diazo-malonester kein Ahlonester 
erhalten, sondern das schon bekannte 0romalonestcr-li~rtl.azon2). 

(C,H,.OOC),C 1 1  --f (C,H, OOC),C'( 1. 
XH <r: XNH 

(C2Hj OOC),C = N = N (C2H5 OOC),C = N ~ NHl TI. 

Bei Annahme der Curtius'schen Formulierung fiir dic Diazo- 
kdrper sollte in dem reaktionstragen Diazo-malonester ein recht 
stabiler Dreiring vorliegen ; anfangs kanien wir deshalh zur An- 
nahme, d ass in dem Reduktionsprodukt iiicht das Osomalon- 
ester-hydrazon 11, sondern der Hydrazi-malonesl er I vorliege, 
was uns auch nach dem sonstigen Verhalten wahrsclieinlich schien. 

Wie in der folgenden Arbeit gezeigt wird, konimi aber dem 
Kiirper sicher die Hpdrazonformel zu, iiritl t's ist also dic tlini'achste 

l) Additionen in  1,3-Stellung erfolgen in dcr Repel bei aliphatischerl 

2, Neeresheirner, Diss. Miinchen 1908. 
Diazoverbindungen. 
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Annahme, dass sich der Wasserstoff hier nur an den1 endstandigen 
Stickstoff der Diazoverbindung angelagert hat (11). 

Ein anderer Reduktionsverlauf als der beschriebene wurde 
bei den meisten Diazokorpern bei der Anwendung von Aluminium- 
amalgam in atherischer Losung - also auch bei vollstandig neutraler 
Losung, - beobachtet. Hier wird das Diphenyl-diazomethan 
unter Entwicklnng von Ammoniak glatt zu dem Diphenyl-methyl- 
amin reduziert ; als Zwischenprodukt muss man hier Benzophenon- 
hydrazon annehmen, das allerdings nicht gefasst werden konnte, 
da es zii leicht zu reduzieren ist. Die Reaktion ist also nach folgen- 
der Gleichung verlaufen : 

(C,jH,)& = N N --t (C,H&C = N - NH, + (CGH,)&H - NH - NH, + 
(C&j),CH ' NHZ + NHS 

Aus dem Diphenylen-diazomethan entsteht dagegen unter Am- 
moniakentwicklung Fluoren. Da Fluorenon-hydrazon ebenfalls 
durch Aluminium zu Fluoren reduziert wird, so muss das Diphe- 
nylen-methylamin sehr unbestandig sein l). 

Aus Diazo-essigester endlich bildet sich unter Ammoniak- 
entwicklung wohl eine Aluminiumverbindung . des Glykokoll- 
esters, dageqen kein Essigester z ) .  

E x per  im en t e 11 es. 

Reauktion des Diphenyl-diazomethans. 
Nach Versuchen von Dipl.-Ing. R. von Muralt. 

a) Mit P a l l a d i u m  u n d  Wassers toff .  

Diphenyl-diazomethan wurde etwa in 60-proz. alkoholischer 
Losung mit kolloidalem Palladium bei Gegenwart von Wasser- 
stoff einige Tage bis zur volligen Entfarbung der Losung geschuttelt, 
wobei eine Almahme des Gasvolurnens nicht bemerkbar ist. Die 
Losung zeigte neutrale Reaktion ; nach Abdunsten des Alkohols 
konnte mit Petrolather Diphenylmethan isoliert werden, ungelost 
blieben geringe Mengen von Benzophmon-hydrazon. 

l) Phenyl-benzogl-diazomethan wird durch Zinkstaub in Eisessig analog 

2 ,  Vergl. die Reduktion des Diazo-essigesters zu Glykokoll-ester rnit Zink- 
zu Desoxybenzoin reduziert, Curtius und Lang, J. pr. 121 44, 549 (1891). 

staub und Eisessig. Curtius, J. pr. [ 2 ]  38, 440 (1888). 
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1)) It e d u k t i o n mi  t A1 u in ini  ii ni a m  a1 g a in. 

Diphenyl-diazomethan wird in atheriseher Losung mit, Alu- 
rniiiiumamalgam in der Kilte reduziert ; schoii vor der Entfirbung 
ist Ammoniak nachzuweisen. Nach tlem Aufarheitcn konnte 
Diphenyl-methylamin erhalten werden, cin 01, das von 161-166 O 

l)ei 12 mm destilliert, und clas zur Kontrolle analy+iwt wurde. 

C13HlJ Ber. C 85,24 H 7,lO N 7,65y0 
Gef. ,, 85,09 ,, 7,Ol ,, 7,64", 

Diphenylmethan bildet sich dabei nid it. Das gleidle Ergebiiis 
wurde bei der Reduktion mit Natriuniamalgam erhalten. nur dasr 
liier die Reduktion viel rascher verlkuft. 

Bei der Reduktion des Benzophenon-hydrazons init _2luminiurn- 
amalgam oder Xatriumanialgam entstelit cbenfall5 Diphenyl- 
met hylamin. 

Redulction von Diphenylen-diaxomethwn.  

a) M i t  ko l lo ida l em P a l l a d i u m .  

6 gr Diphenylen-cliazomethan wurden in 3 c1n3 Alkoliol gelost 
und nach Zusatz von 200 em3 Wasser uiici 10 cm3 einer Lijsung von 
kolloidalem Palladium sechs Tage lang geschuttelt. Reim Auf- 
arbeiten konnten 5 gr Fluoren in tinreinem Ziistand rrhalten wertlen. 
Die Tliisiing war wieder vollig neutral. 

b) Mi t A1 umin iun i  it 111 a1 g a m. 

Bei der Reduktion von nipheii~len-diazoniethnii, \Tie  on 
Ji'luorenon-hydrazon, mit Aluminiumnmalgani in (lcr Gegenwart 
von viel a ther  eritsteht reichlich Ammoniak ; beim .lufarbeiten 
wnrde in lieiden Fallen Fluoren erhalten. 

Redulction von Dinxo-pssigester. 
(Zum Tcil nach Versuchen von Hm. Dr. .J.  L 7 d d z 1 t . )  

Diazo-essigsiiure-ithylester wie J>iazo-es,ighdure-Inethglester 
wurtlen, der eine in Sithylalkoholischcr, tier antlew in methyl- 
alkoholischer Lijsung, bei Gegenwart v o n  kolloitlalem Palladium 
reduziert, dann wurde abdestilliert unc 1 irn Destillat (ler Ester mit 
einer abgemessenen Menge von ill, hussigcr alkoholischer 
Natronlauge verseift, das Alkali zurdc.lititrierI nntl y o  ( l ip  Jfengc 
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des Essigesters bestimmt. Diere schwankte zwischen 65 und 
75 yo. Bei besonderen Versuchen wurde der Ester isoliert. 

Im Kolbenruckstand befanden sich meistens schmierige Pro- 
dukte; in einem Fall konnte am der wassrigen Liisung in ge- 
ringer Menge ein krystallisiertee Produkt vom Smp. 07-98O ge- 
wonnen werden, das nach der Rnalyse ungefahr die Zusammen- 
setzung C,2H,,0,N2 hat, also aus 3 Molekeln Diazoessigester durch 
Reduktion imd Verlust von Stickstoff entstanden istl). 

Reauktion con niaxo-malonsuiure-ir;th ylester. 

5 gr Diazo-malonester wiirdcii in wassriger alkoholischer 
Losung bei Gegenwart von Palladium wahrend zwei Tagen reduziert ; 
beim Aufarbeiten wurde Oxomalonester-hydrazon erhalten, das 
nach dem Umkrystallisieren aus Benzol und Petrolather bei 80 " 
schmolz und nach Mischprobe mit einem aus Mesosalester und 
IIydrazinhydrat erhaltenen Yrodukt vom Smp. 80 identisch war. 

Ziirich, Chemisches Institut der Eidg. Techn. Hochschixle. 

Uber aliphatisehe Diazoverbindungen, 

Uber die Konstitution der Hydrazone, insbes. des 
Mesoxalester-hy drazons 

21. Mitteilung2). 

von 
H. Staudinger und L. Hammet. 

(30. I. 21.) 

Wie in der vorstehenden Arbeit mitgeteilt ist, Iasst sich der 
bestandige Diazo-malonester durch Reduktion nach der Pual'schen 
Methode in ein Hydrazinderivat iiberfuhres, das wir anfangs fur 
IIydrazi-malonester (11) hielten3) und nicht fur das Mesosal- 

l) Vergl. Diss. Siegwart, Zurich 1917, S. 93. 
2 )  20. Mitteilung, siehe vorstohende Abhandlung. 
%) Diesc Ansicht vertritt auch 0. Dimroth, A. 373, 336 (1910). 
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ester-hydrazon resp. Oxomalonester-hyclrazon 111. Die Biltiung 
tlieses Kijrpers aus Mesoxalester und Hyrlrazin, i lic von Neeres- 
heimer beschrieben ist l), glaubten wir in folgentler \ T ” w e  (nach 
E’ormel 11) wiederge ben zu sollen : 

OH 

OH 
(C2H5 . OOC),C( - + 

S H  
(C,H,. OOC)lC<&H 11. 

OH *) /* - (C2H5 ooc),c< 
NH’NH, 1% 

I. (CSH; OOC),C=S NH, 111. 

In dieser Annahme wurden wir dadurch hestarkt, tlass der 
Phenyl-iminomalonester von Curiiss, zurn [Tnterschied voin IIydra- 
zon, farbig und wie der Oxomalonester cine sehr mtktion\f&hige 
Substanz ist3). 

O H  

(CZH,. OOC)& = 0 gelb, 
., reaktions- reaktions- 

(CsH5 OOC),C = N . C,H, I fahig trag 

Scheinbar in Ubereinstimmnng daniit i ~ g i c r t  (la* Yrodukt 
zum Unterschied von den echten Hydrazonen nicht niit Benzal- 
dehyd unter Bildung eines gemischten Azins Erst ltei langerer 
Einwirkung in der Warme tritt Reaktiori ein, t 1 ~ 1 1 i i  bildet sich 
aher Benzalazin. 

Weiter reagiert der vermeintliche ~I!rdrazi-malonester lanp- 
sam mit Phenylisocyanat, gar nicht mit Diphenyl-kcten, wril-irentl 
die echten Hydrazone, wie z. B. Benzal-hpdrazon, Acetophenon- 
hydrazon, Rich sehr lebhaft rnit diesen Iieagentien u r r  

Diese anfanglichen Annahmen erwicseu sic11 als imriclitig . 
Es liegt aucli hier ein e c h t e s  Hydrazoi i  tler Forrnel I11 vor, 
wofur folgende Tatsachen beweisend sintl. 

1) Vgl. A7eeres7heirner, Dim. Munchen 1908. 
2,  Das Zwischenprodukt I ist von R. S. (‘ctrt is ,  isolieit, xgl. ( I .  1909, I. 

”) R. S.  (‘iirtiss, C. 191 I, 11, 550; Am. Sor. 33, 985 (1911). 
4, Vgl. AS. Muller,  Diss. Munchea 1912. 

1468; Am. Soc. 31, 416 (1909). 
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Das Hydrazon bildet in Benzollosung Doppelmoleke ln ,  
und zwar uni so mehr, je boher die Konzentration der Losung ist; 
durch Bestimmung des Mo1.-Gew. kann man die Assoziation ver- 
folgen. Dieses Verhalten ist mit der Ringformel I1 unvereinbar, 
dagegen kann es mit der' offenkettigen (Formel 111) leicht erklart 
werden ; denn viele Oxomalonester-derivate haben eine sehr un- 
bestandige Doppelbindung und gehen leicht in Mesoxalester- 
derivate iiber. In  dem festen Hydrazon liegt also wohl ein Mesoxal- 
ester-derivat vor (Formel IV oder V), in verdiinnter Benzollosung 
clagegen hauptsachlich das Oxomalonester-produkt (Formel 111). 

ICH-NHZ 

NH-N = C(CO0.  C,H,), 
(C,H, OOC)Zc( 

/ 7  IV. (C,H,. OOC),C = N NH, 
111. NH-NH 

\A (C2H,.00C)zc< )c!CO0.C2H,), 
KH-NH 

V. 

Weiter ist das Verhalten des asymmetrischen und des sym- 
rnetrischen Dimethyl-hydrazins gegen Mesoxalester fur die Hydra- 
zonformel heweisend. 

Das a s y m m e t r i s c h e  Dimethyl-hydrazin setzt sich in der glei- 
chen Art, wie das Hpdrazin mit Mesoxalester um und es bildet sich 
Oxomalonester-dimethylhydrazon ; bei diesem ist die Bildung 
von Doppelmolekeln ausgeschlossen und es zeigt dementsprechend 
auch normdes Verhalten bci der Molekulargewichtsbestimmung. 

(CZH,. 0OC)zC t".' + NH2. K(CH,), - t OH 

(OH 

Das s y m m  e t r i s c h e Dimethyl-hydrazin hatte Diniethyl- 
hyrazi-malonester liefern sollen, falls nit Hydrazin wirklich der 
I'Iydrazi-malonester entstanden ware. 

<YH OH 
(C,H5 . OOC),C( + CH, . NH - NH . CH, -+ (C2H5. OOC),C NH . CH, -+ 

OH K .  CHq 
VII. 

K ,  CH, 

(N. CH, 
-+ (CZH, OOC),C 

VIII.  
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hIit Mesoxalester setzt sich das symnieti*ische IXmethyl- 

liydrazin sehr schwer um ; mit Oxomaloiiester reagiert es  lebhaft, 
(loch entsteht nicht das erwartete Prodnkt, sontlern die Reaktion 
verlauft komplizierter. 

Vergleicht man weiter. tlas Verhalten verschieclen su lh tu i e r t e r  
Hydrazinderivate gegen Oxomalones , resp. Mesoxalester, so 
fintlet man, dass ausser Hydrazin und tleiii asynimetrisc.hen Dime- 
thyl-hydrazin auch die aromatischen I lyclrazinderivatc normalc 
Hydrazone liefern, also bestandige 0xoirialonester-tlei.ivate geben : 
in cierselben Weise reagiert auch Hyciroxylaliiin, tlai Iwnitroso- 
malonester liefert. Ilagegen erhalt man mit I'hcn!.l-sci~iit.arbazid, 
ebenso rn i t  Benzoyl-hydrazin, bestiiritlige IIytli*nte, also Meso- 
xalesterderivate (vgl. Formel IX), die beiin Reliarideln init 
Phosphorpcntoxyd in Oxomalonesterdcrivatc (S) ulmgefuhrt 
werden kdnnen. Das gleiche Verhalten finden wir 1)ei tler Ein- 
wirkung von  Aniiin auf  Oxomalonester]). 

C,H, CH = K . KH, 

(C6H&C- N NH, 

>.-K PITH, 
C,H, 

Abnahriie dei Itraktionsf,2tiigk~,it 
der = S KH3 Gruppc gegeri 

Phenyl- isoryanat, Diphenyl - ketcm urid 

l) R. S. Curtiss, C. 191 I, TI., 549; Am. hoc. 33, 985 (1911) 
2, Stnutlinger und Iiupfer, B. 44, 2203 (1911). 
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Die aus Phenyl-isocyanat und Hydrazon erhaltenen Phenyl- 
semicarbazone wurden mit den aus Phenyl-semicarbazid direkt 
hergestellten Produkten verglichen ; die Verbindungen sind iden- 
tisch und somit ist die fruhere Annahme, dass in manchen Fallen 
Hydrazi-derivate vorliegen sollen, hinfallig l) . 

R,C= N .  NH . CO , NH , C,H5 'L 

+ NH, . NH , CO . NH . C,H, / 7  

RZC = N - NH, + CGH, . N  = CO 
/? 

R&=O 

Schliesslich haben wir noch bei einigen Hydrazinderivaten 
Molekulargewichtsbestimmungen ausgefuhrt und gefunden, dass 
die Hydrazone von gewohnlichen Aldehyden und Ketonen keine oder 
nur geringe Neigung zur Bildung von Doppelmolekeln zeigen. 
Entsprechend haben ja auch die zugrundeliegenden Carbonyl- 
verbindungen keine Tendenz zur Hydratbildung. Die grosse Nei- 
gung einiger Hydrazone (hauptsachlich des Benzal-hydrazons, des 
Acetophenon-hydrazons, dann hauptsachlich der. Hydrazone von 
isocyklischen Ketonen), beim Stehen unter Hydrazinabspaltung in 
Azine uberzugehen, kann dadurch erklart werden, dass die Doppel- 
molekeln, wenn sie einmal durch Anlagerung sich gehildet haben, 
im Sinne folgender Gleichung zerfallen2) : 

NH - NH, 
2 R,C = N - NH, 

RZC(& -+ R,C = N - K=CR, + NH, . XH, 
'H . N  = CR, 

Zusammengefasst ist das Resultat dieser Arbeit, dass allen 
bisher bekannten Hydrazinderivaten von Carbon~lverbindnngen 
die Hydrazonformel zukommt. 

E x p e r i m e n t  e l  l e r  T e i  1. 

Oxomalonsaure-athylester-h ydraxon. 

Das hfesoxalester-hydrazon ist schon in der Dissertation v o ~ i  
Neeresheimer be~chrieben~). Gibt man Mesoxalester und IIydrazin 
in neutraler Losung zusammen, so erhalt man, wie Curtiss*) schon 

l) H. W.  Armstrong und Robertson, Soc. 87, 1272 (1905). 
2, Dieser Zerfall ist bei dem Mesoxalesterderivat (Formeln IV und V) 

3, Vgl. Neeresheimer, Diss. Miinchen 1908. 
') Vgl. R. S. Curtiss, C. 1909, I, 1468. 

nicht beobachtet worden. 
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iiritersiicht hat, konipliziertere Reaktion~produkte, lasrt nian da- 
gegen Hydrazin mit Mesoxal-ester in scliwach essigsaurer Losung 
in der Warme reagieren, so bildet sich fast quantitativ das 
Rlesoxalester-hydrazon, das nach dein Ciiikrystallisiereii aus einem 
Gemisch von Benzol und Petrolather bei 130 O schmilzt. Das Hydra- 
zon krystallisiert in farblosen Krystallen, es laisst sich iiri Vakuum 
nnzersetzt destillieren, Sdp. looo bei 0,l5 mm. Kocht man das 
Hydrazon mit Benzaldehyd in alkoholisclier Liisung eiiien Tag am 
Ruckflusskuhler, so erhalt man Benzalaziri voni Sinp. 93 ". 

Mo2.-Gezuichtsbest. C,HI20,S, Ber. 188. 

Benzol- 
menge 

13,48 
13,48 
13,48 

13,04 
13,04 

13,62 
13,62 
13,62 

~~ 

0,1115 1 8,27 
0,2915 21,61 
0,4767 35,38 

0,1865 14,30 
0,3735 1 28,65 

0,1137 1 8,35 
0,2531 , 18,59 
0,4126 30,30 

I 

101. Subst 
in 1000 gr 

Benzol 

0,044 
0,115 
0,188 

0,07 6 
0,152 

0,044 
0,099 
0,161 

~- _ _  _____ 

Gefrier- 
punkts- 
erniedr. 

0,206 
0.468 
0,703 

0,328 

0,211 
0,420 
0,624 

~ ~~~ 

0,586 

101.- Gew 

202 
23 1 
232 

d l  8 
244 

198 
221 
243 

O x o w i a l o n s i ~ u ~ e - ~ t h y l e s t e r - p ~ e n ~ l s e m ~ ~ ~ ~ b ~ ~ ~ n .  (Vgl. Forniel X.) 

Das olige Hydrazon reagiert in tler lialte selir langsam mit 
I'henylisocyanat, besser beim Erhitzen ailf dem Wasserbail ; das 
50 erhaltene Oxomalonester-phenvlsenii(~arbazoii bildet weisse 
Krystalle, die nach dem Umkrystallisieren ails Heiizol 1x4 117" 
whmelzen. 

0,1781 gr Subst. gaben 0,3562 gr CO, irntl 0,0906 gi' H,O 
0,1496 gr Subst. gaben 18,4 cm3 N, ( l D D ,  721 mm) 

C,,HI,O,S, Ber. C 54,69 H 5,68 X 13,7yo 
Gef. ,, 54,55 ,, 5,69 ,, 13,.5°{) 

I'm dieses Phenyl-semicarbazon zu ei,lialten, wiii clr Nesoxal- 
ester und Phenyl-semicarbazid aufeinander einwirken gelassen, 
ohne dass in wassriger Losung eine I'niretzung erfolgt. Ihgegen 
I eagiert der Oxomalonester sehr lebhaft mit Phena-I-semicarbazid, 
tlas feste Reaktionsprodixkt schmilzt naclt dein I 'Inki,~-.;tallisierei1 
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aus Alkohol bei 126-128O; es ist das Hydrat des Phenyl-senii- 
carbazons, ein Mesoxalesterderivat der Formel IX. 

0,1931 gr Subst. gaben 0,3660 gr GO, und 0,0996 gr H,O 
0,1578 gr Subst. gaben 18,5 cm3 N, (18,5O, 721 mm) 

CI4Hl9O6N3 Ber. C 51,68 H 5,89 N 12,90/6 
Gef. ,, 51,71 ,, 5,77 ,, 12,9% 

Das Mesoxalesterderivat verliert auch bei langerem Erhitzen 
im Vakuum auf looo kein Wasser; wird es in Benzollosung mit 
Phosphorpentoxyd gekocht, so geht es in das obige Phenyl-semi- 
carbazon (Formel X) uber, Smp. 117 O, Mischprobe 117 O. 

12,16 I 0,1212 ~ 9,97 
12,16 0,3093 1 25,42 
12,16 1 0,5663 I 46,55 

Ozomalonsazcre-ath ylester-dimethylhydraxon. 
(Formel 171.) 

5,s gr Mesoxalester wurde zu der mit Essigsaure neutralisierten 
wassrigen Losung von 1,s gr asymmetrischem Dimethyl-hydrazin 
zugegeben und die Losung auf dem Wasserbad erwarmt ; nach kurzer 
Zeit tritt Triibung ein und das Reaktionsprodukt scheidet sich als 
hellgelbes 01 aus. Die Reaktion verlauft also genau so wie die 
Umsetzung mit Hydrazin. Zum Aufarbeiten wird das 01 in Ather 
aufgenommen und die atherische Losung rnit Bicarbonat geschut- 
telt, dann w i d  das Dimethylhydrazon im absoluten Vakuum 
destilliert. Man erhalt es als dickflussiges schwachgelbes 01, das bei 
106-10S0 unter 0,l mm Druck siedet. 

0,2045 gr Subst. gaben 0,3715 gr CO, und 0,1355 gr H,O 
0,2366 gr Subst. gaben 28,l om3 N, (19O, 726,8 mm) 

CgH,,O,N, Ber. C 49,95 H 7,47 N l2,96% 
Gef. ,, 49,54 ,, 7.41 ,, 13,2% 

0,0462 0,252 ! 198 1 -8,5% 
0,1177 0,630 202 I - 6,5% 
0,2154 ~ 1,120 I 208 1 -3,8% 

MoLGewichtsbest. C,H,,O,N, Ber. 216. 

~ ~ ~ ~ ~ l -  A ~ ~ ~ ~ .  gr Subst. Mol. Subst. Gefrier- Abweich- 
in 1000 gr in 1000 gr punkts- Mo1.-Gew. I menge 1 Subst. I Benzol 1 Benzol ! erniedr. 1 i ungen 

Versuche mit Hydraxi-methan. 

Hydrazi-methan setzt sich in essigsaurer Losung rnit Mesoxal- 
ester nicht urn, dagegen reagiert es lebhaft mit Oxomalonester. 
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4,2 gr Oxomalonester werden mit 1,3 gr Hydrazi-methan ver- 
setzt, wobei unter Erwarmung Reaktion cintritt. Ilas dickflussige 
Beaktionsprodukt wird im Hochvakuum tlestilliert und siedet bei 
90-91 O bei 0,15 mm. Die Substanz ist nicht rein, kann alicr nach 
t ler Analyse nicht den Dimethyl-hydrazi-methanmaloncster dar- 
htellen; vielmehr ist das primare Reaktionsprodukt aus Hydrazi- 
methan und Oxomalonester unter Abspaltung einer SEI-  Gruppe 
oder Ammoniak zerfallen. Der neue Kcirper muii noch naher 
untersucht werden. 

0,1397 gr Subst. 
0,1673 gr Subst.1) gaben 0,3040 gr ,, und 0,1083 gr ., 
0,2084 gr Subst.') gaben 0,3786 gr ,, iind 0,1351 gr ,, 
0,1377 gr Subst. gaben 7,4 cm3 N, (]go, 727 mm) 
0,2085 gr Subst.1) gaben 12,4 om3 ,, (16,2O, 716,s mni) 

gaben 0,2531 gr CO, und 0,0872 gr H,O 

CgHIGO,N, (Hydrazikorper) C 49,93 H 7,47 N 12,96",, 
C9H150,N2) Ber. ,, 49,s ,, 6,9 ,, 6,4", 
c,H,,o,N~) Ber. ,, 49,U ,, 7,X ,, 6,4", 

Gef. 1. C 49,41 H 6,78 S 6,0", 
Gef. 2. ,, 49,56 ,, 7,24 ., 6.7 
Gef. 3 .  ,, 49,55 ., 7 , 2 3  ,, ~ 

1,4 gr Benzoyl-hydrazin wird mit 2,l gr Oxornalonclster ver- 
hetzt, w o h i  sofort Keaktion unter Wliirnebildung eintritt. Das 
Anlagerungsprodukt schmilzt nach den1 Umkrystallisiereri ail> 
Benzol bei 100 O; ob sich das OxomalonePterderivat rnit I'tiohphor- 
pentoxyd herstellen liisst, wurde niclit weiter gepriift. 

0,1716 gr Subst. gaben 0,3410 gr CO, und 0,0933 gl- H,O 
0,1457 gr Subst. gaben 12,2 cm3 N, (20", 721 mm) 

(114H1R06Pi2 Ber. C 54,16 H 5,85 ?i 9 , 0 3 O , ,  
G e f .  ,, 54,20 ,, 6,08 ,, 9,20", 

I) Kach Analyscn von Herrn dipl. Pachlelrrc~ it'. f l i t : .  

2)  (C>,H, OOC)&C)H minus SH,, 
NCHS-NH CH, 

.OH 
3, (CZH, OOC),C minus 1-H 

(9. CH,-NH . CH, 
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Oxoinalonester-p-to1 yl -h ydrazon. 

Dargestellt aus Mesoxalester und p-Tolyl-hydrazin in essig- 
saurer Losung. Der Korper bildet nach dem Umkrystallisieren aus 
Ligro'in schwach gelb-grune Krystalle vom Smp. 77 O. 

Mo1.-Gewichtsbest. C,,H,,O,N,. Ber. 278. 

ungen 

Versuche rnit Benxal-h ydraxon. 

No1.-Gewichtsbest. von Benzalhydrazon. Ber. 120. 

0,410 116 -4,2% 
0,771 120,5 0,4% 
1,244 127,5 6,2:6 

0,155 
0,265 

Benzal-hydrazon reagiert auch in atherischer Losung sehr 
heftig mit Phenylisocyanat ; das schon bekannte Phenyl-semicar- 
bazon schmilzt nach dem Umkrystallisieren bei 175O und ist iden- 
tisch rnit dem aus Benzaldehyd und Phenyl-semicarbazid er- 
haltenen Produkt, Smp. 17501). Auch mit Yhenylsenfol reagiert 
das Hydrazon bei langerem Stehen ; das Thiosemicarbazon schmilzt 
bei 189O und ist wieder identisch rnit dem aus Phenyl-thiosemi- 
carbazid und Benzaldehyd erhaltenen Produkt, Smp. 189 

Mit Diphenyl-keten in atherischer Losung setzt sich das Benzal- 
hydrazon sehr leicht und energisch urn, zum Unterschied vom 
Mesoxalester-hydrazon. Das erhaltene Benzaldehyd-diphenyl- 

I )  Curtius und Hofman, J. pr. [2] 53, 526 (1896). 
2,  Vgl. Pulverma,cher, B. 27, 613 (1894); Curtius und Franzen B. 35, 

3236 (1902). 
15 
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acetyl-hydrazon sclimilzt nach dem ~ ~ n i k ~ p s t a l l i ~ i e i ~ e i i  a i l s  Eis- 
essig hei 196O. 

I 14,46 ’ 0,1709 1 12,44 I 14,46 1 0,5003 ~ 34,60 
14,46 0,5869 40,60 

0,1856 gr Subst. gaben 0,5470 gr CO, und 0,0948 gr H,O 
0,1930 gr Subst. gaben 15,3 cm3 N, (Is0, 717 nim) 

C,,H,,OS, Ber. C 80,25 H 5,73 S S,92’i0 
Gef. ,, 80,38 ., 3,72 ,, 8,86:;, 

0,093 0,439 142 1 3,80/o 
0,258 I 1,159 ~ 149 I 11,40;, 
0,303 ~ 1,313 154 1 l5,30/0 

Versuche whit Acetophenon -1rydrazon. 

Das Acetophenon-hydrazon wird am hesten tlurcli Reliandeln 
ties Ketazins mit einer Molekel wasserfreiem Hpdrazin-hpdrat her- 
gestellt ; es kann aus k ther  und Petrolathcr umkr,vstallisit~rt werden. 
In  ganz reinem Zustand schmilzt es hei 24--25O1). 

XoZ.-Gewichtsbest. von Acetophetzon-h!jtl7.azorr. Bey. 134. 

Xb weic h- 
ungen 1 ~ ~ ~ ~ ~ l -  A ~ ~ ~ ~ .  gr Subst. Mol. Subst. Gefrier- 1 mbst. ~ Benzol ~ Benzol I erniedr. , 

in 1000 gr in 1000 gr punkts- 1Mol.-Gew. 

Das Acetophenon-hydrazon reagie~t  in atherischer Losung 
ausserst heftig mit Phenyl-isocyanat ; das I’hen?-l-sc3iaic.arbazon 
schmilzt bei 187-188 O ,  entsprechend den Angaben von 11’. Rorsche2). 
Es ist vollig identisch mit den1 aus Phen,vl-Reniicai.l)azitl iind Aceto- 
phenon dargestellten Produkt. 

Versuche mit Benxophenon -11 y draxon .  

Phenyl-isocyanat wirkt hierauf nic.lit so lehliaft a h  auf die 
vorigen Verbindungen ein ; es entsteht tlas voi i  TI’. Horcsc.he und 
C. Merkloitx 3, beschriebene Benzophrnon - I’hc.n!.laemicarhazon, 
identisch mit einem aus Benzophenon hei-gestellten 15mlukt. 

l) W. Schilt gibt in seiner Diss. (Zurich 1920) an, dass das Acetophenon- 
hydrazon bei langerem Stehen einen etwas hipher en Schinc.Ixpiinlrt hat; eine 
Umlagerung in eine stereoisomerc Modifikation konnte abcr nach riitersuchungen 
von Herrn W .  Enz nicht aufgefunden werden; mit I’henyl-iwcganat wird imnier 
ein und dasselbe Produkt orhalten. 

2, Vgl. W .  Borsehe, B. 34, 4301 (1901). 
3, Vgl. W. Borsehe und C. Merk&z, B. 37. 41Xi (l904). 
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Mit Diphenyl-keten erfolgt ebenfalls die Cmsetzung nicht so 
lebhaft, wie mit Benzal-hydrazon; das Benzophenon-diphenyl- 
acetyl-hydrazon schmilzt nach dem Umkrystallisieren aus Alkohol 
bei 151-152 O. 

0,1586 gr Subst. gaben 0,4822 gr CO, und 0,0836 gr H,O 
0,1808 gr Subst. gaben 12 em3 PIT, (17,5O, 708 mm) 

C2,H,,N,0 Ber. (I 83,08 H 5,64 N 7,180/, 
Gef. ,, 82,92 ,, 5,89 ,, 7,33% 

Versuche mit Fluorenon-hydraxon. 
Nach Versuchen von Herrn cand. chem. G. Muffei. 

Auch hier tritt die Umsetzung weniger lebhaft ein. Man 
erwarmt die Komponenten in atherischer Losung einige Zeit auf 
dem Wasserbad; das cntstandene Fluorenon-phenyl-semicarbazon 
schmilzt nach dem Umkrystallisieren aus Eisessig bei 222O. In 
&kohol und in Benzol ist es sehr schwer loslich. 

0,1678 gr Subst. gaben 0,4729 gr CO, und 0,0745 gr H,O 
0,2414 gr Subst. gaben 29,4 em3 N, (25O, 730 mm) 

C,0H,,0N3 Ber. C 76,: H 4 3  N 13,40/, 
Gef. ,, 76,85 ,, 4,93 ,, 13,41% 

Das Phenyl-semicarbazon wurde ebenfalls aus Fluorenon und 
Phenyl-semicarbazid hergestellt und zwar in warmer Eisessig- 
losung; die beiden Produkte waren wieder identisch. 

Es sei noch bemerkt, dass verschiedene Fluorenon-hydrazone 
genauer untersucht wurden, weil, wie schon fruher angefuhrt, einige 
Hydrazone sich bei der Autoxydation l) ganz andersartig verhalten. 
Anfangs wurde vermutet, dass das Fluorenon-hydrazon event. in 
verschiedenen Formen vorliegen konne. Die Reaktionsprodukte 
mit Phenyl-isocyanat sind aber in allen Fallen identisch. 

Versuche mit Bend-hydraxon. 
Nach Versurhen von Herrn cand. chem. G. Rvril. 

Das Benzil-hydrazon reagiert mit Phenyl-isocyanat recht 
trag, die Umsetzung wiirde in kochender Benzollosung vorgenom- 
men ; das Phenyl-semicarbazon schmilzt etwas unscharf zwischen 

l) Vgl. Stnudinger und Jfiescher, Helv. 2, 578 (1919). 
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167-169O. Es ist identisch mit einern, ails B e n d  untl Plienyl- 
semicarbazid in alkoholischer Losung erhaltenen Produkt l ) .  

0,1745 gr Subst. gaben 0,4705 gr CO, und 0,0750 gr H,O 
0,1411 gr Subst. gaben 15,45 em3 PIT, (ZS",  723 mm) 

C,,H,,O,N, Ber. C 73,47 H 4,96 N 12,24Ob 
Gef. ,, 73,53 ,, 4,81 ,, 12,0170 

Zurich, Chemisches Institut der Eiclg. Techn. IIochsc.hule. 

Uber aliphatische Diazoverbindungen, 

Uber die Reduktion des Diazo-essigesters 
22. Mitteilung ". 

von 

H. Staudinger, L. Hammet und' J. Siegwart 3).  

(30. I. 21.) 

Im Zusammenhang mit anderen Versuchcbn piiften wir die 
Einwirkung yon Schwefelwasserstoff resp. Schwefelammonium auf 
Diazo-essigester4). Der erstere wirkt auf (lie relativ reaktionstrage 
Diazoverbindung sehr langsam ein. Bei Gegenwart von Ainmoniak5) 
erhalt man dagegen ein Reduktionsprodukt, dtls den Gegenstand 
folgender Untersuchung bildet. Anfangs sahen wii, dasselbe f u ~  

1) Bei letzterer Reaktion konnten sich natiirlich stereoisomere Produkte 
bilden, worauf der anfhglich unscharfe Gchmelzpunkt hinweist : die Frage wurdc 
nicht weiter untersucht. 

2, 21. Mitteilung vorstehend. 
3, Vgl. J .  Siegwart, Diss. Zurich 1917. 
4)  Phenyl-benzopl-diazomethan liefert dabci ein Y!hiodiazoldcrivat,; vgl. 

H .  Staudinger und J .  Siegwart, B. 49, 1918 (1916). Hier wollten wir analoge 
Produkte erhalten. 

5, Die Reduktiou von aliph. Diazoverbindungen mit Schwefelammoniuni 
ist schon haufig untersucht worden, z. B. beim Diazo-acetophenon, L. Wolff, 
A. 394, 33 (1912); beim Diazo-malonester; vgl. Neeresheimer, Diss. Miinchen 1908 
und 8. Muller, Diss. Miinchen 1912; endlich beim Diazo-campher, Forster und 
Zimmerli, SOC. 97, 2156 (1910). Uber die Einwirkuug von Schwefelwasserstoff 
auf verschieden substituierte Diazoverbindungen vgl. H. Staudinger und J .  Sieg- 
wart, B. 49, 1918 (1916). 
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den schon lange gesuchten Hydrazi-essigester an l), und damit 
ware die Frage nach der Konstitution des Diazo-essigesters endgiiltig 
im Sinne der Curtius'schen Formulierung erledigt2) gewesen. Das 
fliissige , in Wasser schwer losliche Reaktionsprodukt lagert sich 
beim langeren Stehen, - rascher beim Erhitzen - in ein festes, in 
Wasser losliches Isomeres um, das wir fur das Glyoxylester- 
hydrazon ansahen. 

N S H  
C,H5 OOC.CH 1 1  --+ C,H,.OOC.CH , C,H5 OOC C H = N  NH, 

<N (NH 
flussig, reaktionstrag fest, reaktionsfahig 

Ia. IIa. 

Die leichte Umlagerung eines Hydraziproduktes in ein Hydra- 
zon stand in guter Ubereinstimmung mit friiheren Beobach- 
tungen3). 

Fur diese Auffassung sprach weiter das stark verschiedene 
Verhalten der beiden Korper. Das fliissige Produkt, der vermeint- 
liche Hydrazikorper, gibt bei Molekiilargewichtsbestimrnung nor- 
male Werte, das umgelagerte Produkt dagegen assoziierte stark 
in Benzollosung, und diese Erscheinung liess sich bei dem ungesat- 
tigten Derivat durch Bildung von Doppelmolekeln leicht erklaren. 

Weiter reagiert das ;,Hydraziprodukt" langsam mit 1 3101. 
Phenyl-isocyanat 4), gar nicht rnit Diphenyl-keten, wahrend das 
Hydrazon sich sehr leicht und lebhaft rnit beiden Reagentien um- 
setzt. Die Iminogruppe erschien auch hier, wie in anderen Fallen, 
sehr vie1 weniger reaktionsfahig, als die Aminogruppe des Hydra- 
zins ; das Phenyl-semicarbazon enalich war identisch mit einem aus 
Glyoxylester und Phenyl-semicarbazid erhaltenen Produkt. 

C,H,. OOC . CH = O + SH, . NH . CO . NH . C,H, /? CqH5 N H .  co hI 
IIIa. 

I) Gurtius, B. 27, 775 (1894). 
2, In  dieser Weise ist die Reaktion in der Diss. Siegwurt beschrieben. 
3, Vgl. H. Staudinger und A .  Gauze, ,,nber die Umlagerung des Hydrazi- 

fluoren-dicarbonesters in den Fluoren-hydrazon-carbonester':. Diese Unter- 
suchungen wurden von Eugen Wulkan in seiner Diss. fortgesetzt. 

4, Wir versuchten vergeblich, 2 Mol. Phenyl-isocyanat mit dem vermeint- 
lichen Hy'drazikorper umzusetzen, ohne Erfolg ; aber auch bei anderen Hydrazin- 
derivaten beobachtet man Gleiches ; z. B. reagiert der Hydrazi-isobuttersaure- 
ester ebenfalls nur mit 1 Mol. Phenplisocyanat, was uns geradc fur die obige 
Formel beweisend erschien. 

, 
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Diese htarkeu IJnterschiede liessen anfangs nicht vermnten, 
dass stereo-isomere Modifikationen vorliegen; tat  
aber der Fall. Es zeigt dies vor allem ein \7rrgleich tier HJ-tlrazone 
mit dem in der vorigerl Arbeit beschriel)enen ( )xoinaloncster- 
hpdrazon. 

ist da.; s y n - €I y d r  a z on. 

ist (lurch die Nachbarschaft der Carbox~lgruppe i lie Keaktions- 
fahigkeit der NH,-Gruppe stark herabgetlruckt ; in beitlen Fallen 
finden wir, class die NI-I,-Gruppe sich niii langsam niit Isocymat 
umsetzt, untl mit Diphenyl-keten gar nit.ht reagiert. 

Das vermeintliche Hydraziprodukt ~- tier fliisiige Ktjrper - 

Entsprechend den Erfahrungen beim ( )soinalon 

I b  syn: reaktionstrag. 1 1 7 .  

Da die NH,-Grnppe sehr wenig reaktionsfahig kt, ist sic auch 
nicht imstande, sich an eine zweite Molekel IIytlrazon unter Bil- 
dung von Doppelmolekeln anzulagern. 

Bei den1 festen Produkt, dem a n t i - H y d r s z o i l ,  ist dagegen 
die XH,-Gruppe r e a k t i o n s f a h i g ,  wie Iiei den einfachen Hydra- 
zonen, z. B. beim Benzaldehyd-hydr*azon nntl Acetophenon- 
hydrazon. In  allen diesen Fallen setzt sit.li die XT12-Gr~ippe, wor- 
auf schon in voriger Arbeit hingewiesen xvurde, hchr l&cslit mit 
Phenyl-isocyanat und Diphenyl-keten um I). 

I Ib  anti: reaktionsfahig Illb. 

l) Bei dem 8Syn-produkt ist die Reaktionsfahigkeit der SH2-(fruppe ev. 
dadurch gehindert, dass eine Reaktion zwischen cler P\'H,-Gruppe und der CO- 
Gruppe in folgender Weise stattfindet: 

0 CZH, 

Aber notig ist eine solche Annahme nicht, da wir auch sehen, dass'dic Xach- 
barschaft der Phenylgruppe die Reaktionsfiihigkeit der NH,-Gruppe stark herab- 
setzt; die rein aromatischen Hydrazone sind ja vie1 weniger reaktionsf;ihig, als 
die aliphatischen. 



H . C . COO. CZH, 
~ i l  

N . NH, IIb. 

j syn: fliissig 
' in H,O schwer losl. 

NH,-Gruppe re- 
aktionstrag 

gelost : assoziiert nicht 

in fliissigem 
Zmtand in assoziiert nicht 
der Warme: 

H . C . COO .C,H, C,H,. OOC. C.COO.CzH, 
~ I1 

Ib. VI. N .  KH, 
I! 

NH,.N 

anti: fest fest 
inH,O leicht loslich in heissem Wasser loslich 
NH,reaktionsfahig 1 NH, reaktionstrag 

1 
assoziiert stark 1 assoziiert schwach 

assoziiert stark assoziiert nicht 

~ 
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Bildung von auch in der Warme bestandigen I)opldiiolekelii 
erklaren (vgl. Forrnel V). Das Oxomalonester-hytlrazoii hollte, wie 
ein Vergleich der Siedepunkte von Glyoxplestei. untl Oxomalon- 
ester, Isobuttersaure-ester und Dimetliylmalonester ergibt, ca. 70 
his 90 O hoher sieden, als die Glyoxylester-verbindung. Sacli fol- 
gender Zusammenstellung ist das Hydraxon also Zuni I'nterschied 
von der Anti-verbindung im fluksigen Ziistand nicht oder nur sehr 
wenig assoziiert. 

Diffeirnz 85" I 
I I 

H . C  COO CZH, 
' I  Sdp. 110". 760 111111 

(CH,), 

C,H, OOC C'COO CZH, 
S d p  195". 760 nini 

(CH,), 

H . C . C O O  CZH, Sdp. ca. 130". 760 mm')  
also ! 

0 30°, 14 mm I Differenz 70" I C2H, OOC C * C O O  C2Hrj 
I 1  Sdp. 101", 14 inm 
0 

H C COO.CZH, Sdp. 10&106°, 0,2 nini 
I in der Warme alqo assoziiert 

XH, N IIb 

I 1 Diffri cnz 60° 

H C COO.C,H, Sdp. 38-40". 0 2 r n n i  
nicht assoLiicrt 

X 'KH,  I b  

I C,H, OOC C COO C,H, Sdp. loo", 0.15 mm 
, I  

N'NH,  VI. assoziicrt 
in der Warme also nicht 

In ihrem sonstigen Verhalten sintl die beitlen IIytlrazonc 
qleich. Sie lassen sich durch Hgdrolyse in Glyouyleitei* iiiitl Hydra- 
zin zerlegen, bei der Oxydation mit Qurcksilber liefern 5iv Diazo- 
essigester, bei der Einwirknng von Benmldehyd Benzalazin. Eiri 
gemischtes Ketazin konnte hier, wic 1,eirn Oxc,malon~~tt ,r-(leiivat,  
nicht erhalten werden. 

Die Untersuchung ergab also ein alinlichw Resultat, \vie die 
der Hydrazone des Campherchinons, wo E'owter untl Zimnerli z ,  
schon vor einigen Jahren zwei Stereo- inere anfgefunclcn liaben, 
die (lurch Reduktion des Diazo-camphcw cnt5telien i i ~ i t l  durch 
Oxydation in tlenselben wieder ubergef iilirt wei den. Die Kon- 

l) Vgl. Ii'. Trauhe, B. 40, 4942 (1907). 
2, Vgl. M . O .  Forster und A.Zirnmerli, Soc. 97, 2156 (1910); ('. t91 I, 1.  147.- 

Ferner Zimmerli, Stereoisomere Hydrazone, Diss. Zurich 191 1. 
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stitution der Verbindungen ist hier durch andere Reaktionen sicher 
aufgeklart. Die Syn-verbindung, die einen niedrigeren Schmelz- 
punkt besitzt, assoziiert in Benzollosung nicht - entsprechend 
obigen Beobachtungen -, die hoher schmelzende Anti-verbindung 
konnte wegen der zu geringen Loslichkeit nicht untersucht werden. 
Auch lasst sich das Verhalten gegen Phenyl-isocyanat nicht ver- 
gleichen ; der Anti-korper reagiert event. wegen seiner geringen 
Loslichkeit langsamer als die leicht losliche Syn-verbindung. 

Hinzuweisen ist noch darauf, dass von der Glyoxylsiinre 
stereoisomere aromatische Rydrazonderivate, die sich ebenfalls 
in ihren Reaktionen stark unterscheiden, schon seit einiger Zeit 
bekannt sindl). 

E x p e r i m e n t e l l e r  Te i l .  

Diazo-essigester und Schwefelwasserstoft. 

Wahrend vier Tagen wurde Schwefelwasserstoff in eine kon- 
zentrierte Losung von Diazo-essigsaure-athylester (10 gr) in Alkohol 
(20 gr) eingeleitet ; dabei findet keine bemerkbare Reaktion statt. 
Beim Aufarbeiten wurden 7 gr Diazo-essigester unverandert rlurch 
Destillation zuriickerhalten. Es wurden weiter 2 gr eines hoch- 
siedenden (zwischen 100 und 150O im absoluten Vakuum) gelben 
schwefelhaltigen 01s gewonnen, das nicht einheitlich war und niclit 
weiter untersucht wurde. Thio-glykolester wurde dagegen nicht 
beobnchtet. 

Diaxo-essigester und Schwefelwasserstof f bei Gegenwart Tion Ammoniuk. 

30 gr Diazo-essigester werden in 150 em3 Alkohol gelost und 
nach Zusatz von 1 em3 einer 2-n. Ammoniaklosung vier 'rage 
Schwefelwasserstoff eingeleitet, wobei taglich noch 1 em3 eincr 
solchen Ammoniaklosung zugesetzt wird. Nach dem Abfiltrieren 
des Schwefels wird der Alkohol abgesaugt, der Ruckstand mit 

M .  Busch, F. Achterfeldt und R. Seufert, J. pr. [Z] 92, 1 (1915). Die 
in dieser Arbeit diskutierte Moglichkeit, dass strukturisomere Verbindungen 
- Hydrazone und Azoderivate - vorliegen, kann fur obige Korper nicht in 
Betracht kommen, da eine Verbindung folgender Konstitution 

C,H,. OOC . CH, N = NH __f C,HS . OOC . CH, + S, 

in Essigester und Stickstoff zerfallt, wie in der vorstehenden Arbeit durch die 
katalytische Reduktion des Diazo-essigesters nachgewiesen wurde. 

Vgl. ferner L. J .  Simon, C. R. 131, 682 (1900), uber stereoisomere Rrenz- 
traubensaure-ester- hydrazone. 
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Ather und etwas Petrolather versetzt und 10 Schrvefel und sc.l.ixnie- 
rige Substanzen ausgeschieden. Der in Ather lhsliche Teil wird 
dann im Vakuum destilliert. 

Das syn-Glyoxylester-hydrazon destilliert bei 0,3 nini zwischen 
40-60 O uber (Ausbeute 8-10 gr) ; bei uber 100 O geht ein 01 uber, 
das keinen einheitlichen Siedepunkt zeig t ; es ist hchwefelhaltig 
und event. mit dem im vorigen Abschnitt beschriebcnen Produkt 
identisch. Das hoher siedende anti- Gl~-oxylester-hyclrazon ist 
in diesem 0 1  nur in geringer Menge vorhanden, (la das Produkt in 
W7asser fast unloslich ist und nicht mit Phenyl-isocyana t rengiert. 
In1 Kolben bleibt schliesslich ein verharster Ruckstanrl. 

R y n - G1 y o x y 1 s a u  r e -at  h y 1 e s t e r - tip tl r a s on .  
H C.COO.C,H, 

I /  
N . NH, 

Das zwischen 40-60 O erhaltene Reaktionsprodukt zeigte bei 
einer nochmaligen Destillation einen konstanten Sdp. von 38-40 O 

(bei 0,2 mm). Der Ester ist eine farblose, geruchlose, leichtbeweg- 
liche Flussigkeit, die durch Abkuhlen auf -20O nicht frst wird. 
Vnter 13 mm Druck siedet er bei 82 O unter ichu-acher Zersetzung. 
In org. Losungsmitteln, ausser Petrolather, is t  er leicht, in Il'asser 
wenig loslich. 

0,1590 gr Subst. gaben 0,2405 gr CO, und 0.0994 gr H,O 
0,0953 gr Subst. gaben 20,s em3 N, (19,5", 719,3 mnr) 

C,H,O,N, Ber. C 41,34 H 6,95 N 24,139, 
Gef. ,, 41,25 ,, 6,99 ., 24,11°0 

MoLGewichtsbest. von syn-Clyoxylester-hydrazon. Ber. 116. 

13,81 I 0,5646 

~ ~ ~ ~ ~ l -  1 A ~ ~ ~ ~ .  gr Subst. Mol. Subst. Gefrier- A bw-eich- 

'Ienge 1 1 Benzol 1 Benzol 1 erniedr. 1 ~ 

/ in 1OOOgr in 1000 gr punkts- lMol.-Uew. ungen 1 
~ ~~~ _. ~~ ~~~ 

__ ~ ~. _ _ _ ~  
~~~~ 

1 I I I I 

I 40,9 I 0,353 1,596 12s 10,3O& 

a n t i -  Gl  yox  y l s a u r  e- a t hy le s  t e r -  li y d r  az  on. 
H . C ~ C O O .  C,H, 

I1 
NH, . N 

Die Syn-verbindung ist nicht sehr bestandig, sontlcrn lagert 
sic11 heim Stehen in die Anti-verbindung uin, untl whon nacli drei 
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bis fiinf Tagen ist der dunnflussige Ester zahflussig geworden und 
wird beim Einstellen in Kaltemischung teilweise fest. Die Um- 
lagerung ist nie vollstandig, da die reine Anti-verbindung, die man 
durch Destillation leicht erhalten kann, beim Stehen zum Teil in 
die Syn-verbindung ubergeht. In  dem Gleichgewichtester, der 
noch genauer untersucht werden muss, sind schatzungsweise zwei 
Drittel der Anti-verbindung und ein Drittel der Syn-verbindung 
enthalten. 

Zur Trennung der beiden Isomeren destilliert man im absoluten 
Vakuum; bei ca. 40° und 0,2 mm geht die Syn-verbindung uber, 
wahrend bei 105-106 die Anti-verbindung uberdestilliert. Sie 
erstarrt beim Abkuhlen zu einer festen weissen Krystallmasse, die 
nach dem Abpressen auf Ton zwischen 38--38,5O schmilzt. Die 
Anti-verbindung ist, wie die Syn-verbindung, in organischen 
Losungsmitteln ausser in Petrolather sehr leicht loslich ; zum Unter- 
schied von der Syn-verbindung lost sie sich aber auch sehr leicht 
in Wasser auf ; moglicherweise tritt dabei eine Anlagerung von 
Wasser einl) . 

0,0697 gr Subst. gaben 0,1064 gr CO, und 0,0429 gr H,O 
0,1546 gr Subst. gaben 33,4 cm3 IS, (20°, 724 mm) 

C,H,O,N, Ber. C 41,34 H 6,95 PI' 24,13% 
Gef. ,, 41,63 ,, 6,89 ,, 24,00/, 

Mo1.-Gewichtsbest. won anti-Clyoxylester-hydrazon. Ber. 116. 

Benzol- 
menge 

14,20 
14,20 
14,20 

13,69 
13,45 
13,33 
13,33 
13,33 
9,60 

~ 

~~ 

Angew. 
Subst. 

0,1620 
0,4772 
0,5433 

0,0735 
0,0938 
0,1472 
0,1786 
0,2741 
0,2653 
-- 

gr Subst. 
n 1000 gI 
Benzol 

11,41 
3338 
38,22 

5,4 
790 

11,o 
13,7 
20,6 
27,6 

~- 

Kol. Subst 
in 1000 gr 

Benzol 

0,098 
0,289 
0,329 

0,046 
0,066 
0,095 
0,118 
0,177 
0,288 

- 
Gefrier- 
punkts- 
erniedr . 

0,422 
0,820 
0,873 

0,207 
0,263 
0,369 
0,433 
0,575 
0,740 

___ 
401. - Gew 

135 
205 
219 

129,7 
132,6 
149,6 
158,3 
178,s 
186,7 

1) Bei langerem Stehen werden die Krystalle schmierig und z. T. fliissig, 
da die Anti- sich teilweise in die Syn-verbindung zuriickverwandelt. Die Bildung 
des Syn-hydrazons aus der Anti-verbindung wurde durch Uberfiihren des durch 
Destillation abgetrennten Hydrazons in das naohher heschriebene Phenyl-semi- 
carbazon sicher nachgewiesen. 



236 - - 

Reaktionen der beiden Glyoxylester-hydrazone. 

Die beiden isomeren Korper zeigen in den rneisten Keaktionen 
qleiches Verhalten. Konzentrierte Salzsaure zersetzt beide momen- 
tan, unter Abscheidung von Hydraziii-chlorhytlrat. Nit ver- 
tliinnter Schwefelsaure entsteht Hydrazin-sulfat ; deli Glyoxpl- 
rbster, der gleich leicht aus beiden Hyclrazonen erhalten wurde, 
identifizierten wir durch Ulserfuhren in tlas Pheiiyl-hydrazon, das 
nach dem Urnkrystallisieren bei 128-1 29O schmolz. 

Der Ester konnte hier, ebensoweiiig wir bei aiideren Vewuchen 
zu seiner Darstellung, in reinern Zustand isoliert werden. Er wurde 
in Xther aufgenommen, nach dem Abdampfen des frat Poly- 
inerisation ein und es bildete sich das schon friiher Iwobachtete 
hochmolekulare Yolymerisationsprodukt I). 

Die beiden Hydrazone geben beim Schuttelii niit eiiiei waiss- 
iigen Losung von salzsaurem Phenyl-hytlrazin clheiifalli c l a ~  obige 
Phenyl-hydrazon. 

Benzaldehyd reagiert mit beiden IIvtlrazonen linter Erwar- 
iiiung ; als Reaktionsprodukt wurde Benzaltlazin erhaltcn, Snip. 90 
Ijis 910. Stereoisomerc Benzalverbindungt.ii, wie hie Porsfer und 
Zimmerli aus den] Campherchinon-hytlrnzon erhalten haben, 
konnten hier nicht isoliert werden. 

Mit Quecksilberosyd bei Gegenwart voii T’etrolathei. werden 
heide Hydrazone in Diazo-essigester uhergefuhrt, dei allprdings 
zum Teil mit dem iiberschussigen Queckiillserosy 1 untcr Bildung 
\-on Quecksilber-diazo-essigester reagiert ”. 

Endlich gehen die beiden Hydrazone h i  liiiigrreiii EI hitzen 
auf 200 unter Stickstoffabspaltung Z u n i  Teil in E,sige\ter uber; 
ER erfolgt also hier ein Zerfall der Hydramiie. wit. CT sc.lion fruher 
tles oftern beobachtet worden ist 3). 

Phenyl-semicurbuzone des C:lyo~:ylstiiAre-utlzUleeteis. 

a) S y n - v e r b i n d u n g .  (Vgl. Formel IV.) 
Das s y n - Gl y ox  y 1 e s t e r  - h y d r  a z 011 reagiert n i t  L’henyl- 

ihocyanat sehr langsam ; gibt man die Kornponenten ohnc Losizngs- 
niittel zusammen, so ist keine Warmeentwicklimg Iwmerkbar, 
iiach mehrstiindigem Stehen hat sich (1:~s I’heii!rl-~einicurbazon 

Vergl. W. Traube, €3. 40, 4942 (1907). 
2, Vergl. Buchner, B. 28, 215 (1895). 
?) Vergl. H .  Staucliizger and Kupjer, B. 44, 2201 (1911); ferncr II’oZtr, -4. 

394, 86 (1912). 
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als krystallische Masse abgeschieden; es ist in Wasser und Ather 
sehr schwer loslich, aus heissem Benzol oder Alkohol kann es leicht 
umkrystallisiert werden, und die farblosen Krystalle schmelzen 
darnach bei 128-130°. 

0,2077 gr Subst. gaben 0,4260 gr CO, und 0,1020 gr H,O 
0,1430 gr Subst. gaben 23,6 cm3 N, (22O, 705 mm) 

C1,H,,0,N3 Ber. C 56,17 H 5,57 N 17,9% 
Gef. ), 55,94 ,, 5,49 >, 17,6%. 

b) A n t i -  verbindung.  (Vgl. Formel I11 b.) 

Wird das a n t i -  Glyoxyles te r -hydrazon unverdunnt mit 
Phenyl-isocyanat versetzt, so tritt  momentan eine sehr heftige 
Reaktion ein. Man arbeitet deshalb in Atherlosung, wobei 
noch Kuhlung notwendig ist. Das Reaktionsprodukt, das anti- 
Phenyl-semicarbazon, krystallisiert fast momentan aus. Es ist in 
Benzol vie1 schwerer loslich, als die Syn-verbindung und bildet 
nach dem Umkrystallisieren aus Alkohol weisse Krystalle vom 
Smp. 176O. 

0,1855 gr Subst. gaben 0,3815 gr GO, und 0,0947 gr H,O 
0,1444 gr Subst. gaben 23,8 om3 N, (23O, 708 mm) 

C,,H,,O,N, Ber. C 56,17 H 537 N 17,9% 
Gef. ., 56,09 ,, 5,71 ,, 17,6% 

Dieser Anti-Korper wird auch aus Glyoxylester-alkoholat und 
Phenyl-semicarbazid erhalten und zwar entsteht er hier ohne 
Beimengung der Syn-verbindung. Die beiden Komponenten wurden 
in wassriger Losung unter Zusatz von etwas Essigsaure zur Reak- 
tion gebracht, das Phenyl-semicarbazon schied sich dabei momen- 
tan aus und war nach Smp. und Mischprobe identisch mit dem 
obigen Produkt; Smp. 176O. 

Ohne Ergebnis verliefen Versuche, 2 Mol. Phenyl-isocyanat 
mit dem Hydrazon in Reaktion zu bringen, die in der Meinung 
unternommen wurden, es liege in der einen Komponente die Hydrazi- 
verbindung vor. 

anti-Diphenyl-acetyl-hydraxon des Glyoxylsaure-athylesters. 
H .  C . COO. CZH, 

1 1  
(C,jH,),CH . CO . NH . N 

Durch Einwirken von Diphenyl-keten auf die beiden Hydra- 
zone sollten zwei isomere Diphenyl-acetyl-hydrazone erhalten 
werden. 



- 238 - 

Hier macht sich aber der Unterschietl in tler Reaktionsfahig- 
keit besonders stark bemerkbar. Die Spn-verbindung reagiert in 
atherischer Losung nicht niit Diphenyl-ketrii ; hei langerem Stehen, 
ebenso beim Erwarmen auf dem Wasserbarl, erfolgt langsam Reak- 
tion, aber das Reaktionsprodukt besteht aus schmierigen Massen 
und der Bnti-verbindung. 

Diese entsteht sehr leicht und fast in qnantitativer Ausbeute, 
wenn man das anti-Hydrazon mit der herechiieten Merlge des 
Diphenyl-ketens in atherischer Losung versetzt, wobei man kiihlen 
muss, weil hier die Tlmsetzung sehr heftig verlauft. Das Reaktions- 
produkt scheidet sich momentan aus, und biltlet, aus Blkohol 
umkrystallisiert, farblose Krystalle vom Smp. 1'78 O. 

0,1766 gr Subst. gaben 0,4523 gr CO, iind 0,0928 gr H,O 
0,1557 gr Subst. gaben 13,l cm3 N, (22", 710 mmj 

C,,H,,O,N, Ber. C 69,68 H 5,533 K 9,039; 
Gef. ,, 69,87 ,, 5,88 ,. 9,037: 

A ~ ~ ~ ~ .  j gr Subst. 
' in  1000 gr I Benzol 

Campherchinon-h y d r i m n e .  
Mol.-Gewichtsbest. won a yn-Campherchinon-hydruzon. Ber. 180. 

Mol. Subst. 
in 1000 gr 

Benzol 

Benzol- 
menge 

13,52 
13,52 
13,52 
13,52 

0,1026 ' 7,59 ~ 0,0422 
0,1934 ~ 14,20 
0,3368 1 i;?;: 0,5076 , 0,2085 

-- 
Ab- G cfrier - 

punkts- 'Mol. - Gew. 
rrniedr. 1 weichung 

0,226 168 I - 6,6 
0,421 170 I - 5 3  
0,719 173 - 3,7 
1,056 , 178 - 1,2 

I 

Die Anti-verbindung ist in Benzol zii schmer liislicIi, als dass 
sich Molekulargewichtsbestinimungen mit ihr ausfuhren licssen. 

Zurich, Chemisches Institut der Eidg. T e c h .  Tlochschule. 
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Uber aliphatische Diazoverbindungen, 

Zur Formulierung des Diazo-essigesters und der 
Diazo-anhydride 

23. Mitteilungl). 

von 

H. Staudinger. 
(30. I. 21.) 

Es ist interessant, dass bei der vorsichtigen Reduktion des 
Diazo-essigesters mit Schwefelammonium primar nur die Syn-ver- 
bindung entsteht2). Danach ist entweder in dem Ester die Diazo- 
gruppe nach der Seite der COO * C,H,-Gruppe hin gelagert (For- 
me1 I a )  - event. tritt eine Bindung der beiden Gruppen durch 
Nebenvalenzen ein (I b), - 

I a. I b. 11. 

oder man kann - wie fruber schon v~rgeschlagen~) - annehmen, 
der Diazo-essigester sei ein Diazo-anhydrid 4), ein Purodiazol- 

l) 22. Mitteilung vorstehend. 
2, Diazo-campher liefert tibrigens bei der Redulrtion nach Angaben von 

Forster und Zimmerli (1. c.) ein Gemisch von syn- und anti-Hydrazon, wahrend 
Diazo-acetophenon nur ein Hydrazon gibt, das wegen seines hohen Schmelz- 
punktes und seiner Reaktionsfahigkeit vermutlich eine Anti-verbindung ist, 
aber noch naher nntersucht werden muss. Vgl. Wolf f ,  A. 394, 33 (1912). 

3, Vgl. Bedstein, 3. Anfl. Bd. I, 1492 (1893), wo die Formel schon vor- 
geschlagen ist. 

*) Fur das syn-Glyoxylester-hydrazon konnte dann aucli folgende Formel I 
in Betracht kommen, die das Verhalten des Korpers in vieler Hinsicht erklaren 
wurde. 

H . C = C ( o  
0 .  C,H, 

C,H,. OOC . C :== C/ 
I \O 

NH-XH/ 11. 
(“0 ’ C2H5 

0 CZH, 
H . C -:= C 

--f I 
NH-NH’ I. 

I 
= N.’ 

Sie Iasst sich aber nicht auf das Oxomalonester-hydrazon iibertragen, dem dann 
Formel I1 zuzuteilen wiire. Diese erklart aber weder die Assoziation dieses Hydra- 
azons, noch seine leichte Bildung durch Hydrolyse des Phosphazins. 
(C,H,),P = N - N =  C(CO0 CZH,), __f (C,jH,),P + NH, . N = C(CO0 C3H5)Z 

Das syn-Hydrazon des Glyoxylesters ist analog dem Oxomalonester- 
hydrazon zu formulieren, so dass auch hier die obige Formel nicht in Retracht 
kommt. 
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derivat (Formel 11). Wolff I )  formulierte YO die dicarhonyl-substi- 
tuierten Diazoverbindungen. Diese Formel ist aber nicht richtig, 
wie schon G. Xchroeter z, und 0. Dimroth3) angenomnien haben, 
uncl worauf in einer fruheren Arbeit4) ausfiihrlicher eingegangen 
ist, und zwar aus folgenden Griinden: 

Es miissten dann bei den Diazo-anhydriden isomere Produkte 
gefunden werden, z. B. bei dem Acetyl-benzoyl-cliazomethan, was 
nicht der Fall ist 5, : 

\ C = C - C .  C,H, 
CH,, C-C-C-C6H, C6H5 CH3 

C H , . C - C = c < o  
--+ I 1  I oder 

1 1  II I 
O N 0  

Ill 0 N=N/ 
N nicht bekannt. 

Dagegen sind von den entsprechenden Thiodiazol-derivaten, 
denen sicher die Ringformel zukommt, isomere Produkte bekannt, 
die nebeneinander aus dem Acetyl-benzoyl-diazomethan 
vermeintlichen Diazo-anhydrid - entstehen 6). 

- dem 

C CGH, 
I 
0 

8 hekannt. 

C. Machling 7) hat ferner im hiesigen Institut Versuche 
gemacht, isomere Diazo-malonsaure-methylathylcster zu synthe- 
tisieren, dadurch, dass er einmal Diazo-essigsaure-methylester mit 
Phosgen und Athylalkohol, dann Diazo-essigsaure-athylester mit 
Phosgen und Methylalkohol zur Reaktion brachte. Aber auch dabei 
konnte er isomere Produkte nicht nachweisen, obwohl 1Jmlagerun- 
gen hier wegen des ahnlichen Baus kaum anzunehmen sinti. 

L. Wolf/, A. 325, 129 (1903). 
2, G. Schroeter, B. 42, 2348 (1909). 
3, 0. Dimroth, A. 373, 339 (1910). 
4, H .  Staudinger, B. 49, 1884 (1916). 
5, L. Wolf/, A. 325, 129 (1903) und A. 394, 23 (1912). 
6,  L. Wolf/, A. 325, 169 (1903); A. 333, 1 (1904). 
7, Vgl. C. Machling, Zur Konstitution der Diazoanhydride. Diss. Zurich 

1916. 
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-f 

identiseh, also 

Fur die Annahme, dass alle Diazoverbindungen - also auch 
Diazo-malonester und die Diazo-anhydride, ebenso die Azide - 
in gleicher Weise, und zwar nach Angeli- Thiele zu formulieren sind, 
spricht endlich ihr Verlialten gegen tertiare Phosphine, an die sich 
alle Verbindungen fast gleich leicht anlagern2). 

R,P + ET-N=CR, - f R~P=N-NIv=CR.:,  

R ,P+N-N=N R - f R,P=N-N=N R 

Die Phosphazine konnen beim Erhitzen wieder dissoziieren 
und liefern die Ausgangsmaterialien zuruck, falls der Diazokorper 
in der Hitze genugentl bestandig ist, wie z. B. von G. Liischer beim 
Triphenyl-phosphin-glyoxylester-hydrazon lseobachtet wurde. 

(C6H5 j3P + N ~ S = CH COO . C,H5 f l  (C,jH,)$' = S - N CH . COO CZH, 

Mit der Bngeli- Thiele'schen Formulierung lassen sich auch 
die andern Reaktionen der aliphatischen Dinzoverbindungen er- 
klaren, wie in einer spateren Arbeit gezeigt werden soll. 

Zurich, Chemisches Institiit der Eidg. Techn. Hochschule. 

l) Die flussigen Ester wurden durch Uberfuhren in die Amide charakteri- 
siert, die mit den von Dimroth (A. 373, 352 L1910lj bei der TJmlagerung von Oxy- 
triazol-carbonester erhaltenen Produkten identisch waren. Das experimentelle 
Material ist in der Diss. Muchling enthalten. 

2 j  Vgl. H. Staudinger und J .  Jleyer, Helv. 2, 619 (1919). 
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Sur le pouvoir additif de quelqwes derives 
du styrolene 

Par 
S. Reichj-, R. van Wijck et C. Waelle. 

(4. 11. 21.) 

Dans un prircirdent article1), on a cherchir, par tine btude 
tle la vitesse de bromuration des acitles cinnaniiques chlorirs, 
A btablir quelle est l'influence qu'exerce 1'1islogi.ne sur le pouvoir 
additif de la double liaison. Maib on a rappel6 ell m h e  
temps que cette influence ne depend pas seulemeiit de la nature 
chimiyue d u  substituant, mais aussi cle sa masse ou  tle so11 rolume. 

Afin de mieux prdciser ce dernier lwint, nouh avons entre- 
pris de nouvelles recherches sur une sirric cte cornpa+ d6rivant 
t l u  styroldize 

C6H5-CH = CH, 

par substitution de divers atomes OLI mtlicaux mix 11 vcli~@nes 
tlu chainon terminal CH,. Noiis avoni considirrb t ie in  2roupe+ 
tle ces compos6s: 

1" Ceux ou les radicaux introduits >ant tles iilco\-lcs, poss6- 
tlant tous la m h e  nature irlectroposil i\Te, rnaih difih-ant par 
leur masse ou lenr volume, 

2" ceux o h  les substituants, tels q i ic  Kr, C6115, ( ' S ,  ("O@H. 
ont au contraire uii caractere ir1.ectronirp.atif co~niiiun. 

Xous avons cldtermini: la quantitb tle h o m e  cli ie l isc  cliacuii 
tle ces corps dans un m6me temps donilk, espPrant, ktablir ainsi 
par comparaison, chez les ddrivks du premier groupe ciuelle est 
l'influence de la masse des substituants, tahez les d l r i v b  rlu second 
groupe quelle est celle de leur nature t~liimiquc. 

l) Helv. 3, 793 (1920). 
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PREMIER GROUPE. 

Nous nous sommes atlresses aux 9 hydrocarbnres suivants: 

hl&hylstyrolBne C6H5-CH = CH-CH, 
Ethylstyrolhe CSH5-CH = CH-CH,-CH, 
Dim6thylstyroMne C,H5-CH = C(CH,), 
Isopropylstyrolhe C,H5-CH = CH-CH( CH,), 

MBthyl-n-butylstyrol8ne C,H,CH = C(CH,)-C,H, 

Cyclohexylstyrolhe C,H5-CH = CH-C,H,, 

Isobutylstyrol6ne CGHS-CH 1 CH-CHz-CH( CH,), 

n-Hexyls tyrol6ne CGHS-CH = CH-CeH,, 

BenzylidBne-cyclohexane C,H5-CH = C C"::I::p 
Plusieurs de ces corps htaient dejB connus et avaient 6th 

obtenus par differentes mhthodes. Nous avons utilis6, pour pr6- 
parer toute la serie, un procedh uniforme, reposant sur les trois 
operations suivantes : 

1" Reaction de l'aldhhyde benzolque ou de l'aldkhydc phknyl- 
achtique sui- les composes organo-magn6siens Cl-Mg-CH,-R, ce 
qni donne les alcools secondaires 

C,H5-CHOH-CHz-R 
ou C,H5--CH,-CHOH-CHz-R 

2" Action clu gaz chlorhydrique B Oo sur ces alcools, ce qui 
les convertit en d6rivks chlorirs 

C&-CHCl-CHZ-R 
ou C6H5-CHz-CHC1-CHz-R 

3" Chnuffage de ces derives ti 123O avec tie la pyridine, qui 
cnl8ve line mol. HCI et fournit les styrolknes 

C,H5--CH = CH-R 
ou C6H5--CH = CH-CHz-R 

Dans plasieurs cas, on a pu reniplacer les deux dernibres 
rkactioiis par une seule, consistant B chauffer les alcools secon- 
(hires, pendant quelques minutes, avec de l'acide sulfurique de 
tlensiti: 1,50. I1 y a alors dkshydratation, e t  formation directe 
des mBmes styrolbnes quc par le prockde prkcedent. 

Nous ne deerirons ici que ceux de ces hydrocarbures qui 
n'avaient pas B t B  preparks jusqu'ici. Ce sont les cinq suivants: 



C6H5-CH = CH--CH,--CH 

En faisant ri:agir le bromure d'iso-an~ylniagn~siuln hur l'al- 
di:hyde benzoi'yue, nous avons obtenu lc phenyl-isonrn~l-r.al.bino1 

CH, 

<CH2 
C&-CHOH-CHz-CHI- CH 

sous la forme d'un liquide incolore, bouillant a 132" >bO1li 8 mm 
de pression. Nous l'avons refroidi a Oo, saturi? de gaz clilorhydrique 
et chauffi: avec de la pyridine. Le produit constitue l'isob7i tylstyro- 
1Bne; rectifii: dans le vide sur du sodium, il hont ii lO'i--109" 
sous 11 mm de pression; c'est un Iiqiiide molhile, tl'unc odeiir 
&@able. 

0,1866 gr. subst. ont donne 0,6107 gr. ( Y ) ?  et 0,1670 gr. N,O 
Calcul6 pour C,,HIG C 89,95 H 10,027, 
TrouvQ ,, 89.26 ,. 10,OOo,, 

Mdth ylbut ylst y d i .  n t  

Le 2-chlorohexane, prepare par t,hloruration tlc I'licxant- 
normal, est traitB, en solution i.th6rbc, 1)ar le rriagn6iiixiq p i <  
chauffi: avec la quantiti: calculke tf':d(lkhvtle 1 )cn~o i~~ i i c .  On 
obtient ainsi le phg,yl-isohexyl-carbinol 

LI 1'Btat d'un liquitle un peu huileux, (p i  distill(. A I4 1--145" 
wus la. pression de 13 mm. DensitG 0,9574 B 17". lntlice de 
1 &action 1,50310. 

0,2246 gr. subst. ont donne 0,6654 gi. (YI2 et 0,2084 gi.  H,O 
Calcul6 pour C,,H,,O C 81,18 H 10,497, 
TrolivB ,, 81.14 ,, 10,39?, 

ChauffB pendant un quart d'heuie avec trois foib ,011 poidb 
tl'acide qulfurique ce carbinol se convertit rn m Q t ~ r y ~ b ~ i t ~ { ~ , ~ t y r . o l ~ n e ,  
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liquide mobile, doue d’une odeur p i  rappelle celle des pommes 
de pin. Point d’ebullition 114-116O sous 12 mm. Densite 0,8974 
;i 17O. Indice de rkfraction 1,51505 

0,2057 gr. subst. ont donne 0,6741 gr. CO, et 0,1900 gr. H,O 
Calcule pour C1,Hl, C 89,58 H 10,42% 
T r o u d  ,, 89,37 ,, 10,33%. 

H e x  ylst yroldne 

C6H5-CH = CH-CH,-CH,-CH,-CH,-CH,-CH, 

En faisant agir la combinaison niagnbsienne du l-chloro- 
hexane sur l’aldehyde phenylachtique, on obtient le benxyl-hexyl- 
ca,r bino 1 

C6H5-CH2-CHOH-CH,-CH,-CH,-CH,-CHZCHz-CHz-CH3 

C’est un liquide huileux, incolore, posskdant une odeur faible 
mais agrkable. I1 a une densit6 de 0,9348 a 17O et un indice de 
rkfraction de 1,50151. I1 bout 163-165O sous 13 mm de 
pression. 

0,3118 gr. subst. ont donne 0,9298 gr. CO, e t  0,3023 gr. H,O 
Calciile pour C,,H,,O C 81,47 H 10,77?& 
Trouve ,, 81,33 ,, 10,85% 

L’acide snlfurique le transforme en hexylstyrolhne, qui passe 
B. 136-138O sous 13 mm et posskde Line densite de 0,9063 5L 
3 7 O  et un indice de refraction de 1,50728. 

0,2441 gr. subst. ont donne 0,7944 gr. CO, et 0,2256 gr. H,O 
Calcule pour C!,,H,, C 89,29 H 10,71% 
Trouve ,, 88,76 ,, 1035% 

G yclohex y 1st yrol8ne. 

La reaction de l’ald6hyde phknylac6tique sur la combinaison 
niagn6sieiirie du chlorocyclohexane donne naissance au benxyl- 
c yclohex yl-rarbinol 

C6H5-CHz-CHOH-C,HI, 
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C’est UII corps cristallise, qui fond iL 60O ct distille B 1i.5-17‘7° 
sous une pression tie 18 mm. I1 est insoluhlr clan5 l’caii c.t facile- 
rnent soluble dans l’alcool et dans l’ttthei. 

0,2336 gr. subst. ont donne 0,7037 gr. PO, ct 0,2009 gr. H 2 0  
Calculk pour C1,H,,O C 82,29 H 9,880, 
Trouvk 3 ,  82,16 >, 9,62’,, 

Chauffi? avec tie l’acide sulfurique, il se c~~nvc i t i t  t‘ii cyclo- 
hexylctyrolPne, liquide incolore d’odem ayieable. Point d’hbul- 
lition 145-147O sous 14 mm, densit6 0,9395 & 17”, indice t ie 
refraction 1,53701. Osydi: par le permanganate Ile potasse. il 
fournit un mhlaiige d’acides benzolquc ct) hesal~\.tiiobrnzo’iclue. 

0,2071 gr. sub,st. ont donnk 0.6835 gr. et 0,1788 gi. H20 
Calcule pour Cl,H,, C 90,25 H 9,75y1 
Trouvk ,, 90,02 ,, 9,66”,, 

,CH,C [I,, 
CGHS-CH = C )CH, 

\CII,--CH, 

E n  faisant reagir l’aldehyde luenzoiquc stir la c~olnbiiiaison 
magnbsienne du chlorocyclohexane, nous avons p r k p  6 le phdny2- 
cyclohexyl-carbinol d h j a  d6crit par Subatier.l). Xons l’awns trans- 
form6 par l’aeide sulfurique en benzylid2ne-cyclo?rezcxne, qui est 
un liquide incolore, h odeur d’anis, houillant ii 122 -1 2 8 O  SOUF 

11 mm. Densit6 0,9640 a 17O. Inclit~t~ tlc r6frat.tiori 1,53950. 

Pour determiner le pouvoir additif tle ce:. hy(1rocarbuues 
pour le brome, nour avons prockdh coinme suit: 

Dane un flacon bouchi: a l’emeri, d’unc capwit6 tle I00 cm3 
environ, on dissout 0,15-0,2 gr. de l’hydrocarbure dans 10 em3 
de sulfure de carbone hien dessbchk, piiis on  ajoute la qnantitP 
thhorique de brome (2 atomes pour I mol. tie l‘ligtl~oca~~hure). 
dissoute 6galement dans 10 em3 de sidhre de cml)onP: 011 agite 
ct on laisse reposer dans l’obscuritk pendant un tenips tl4trrminb. 
(Pour chaque hydrocarbure nous avons h i t  rlri i  s t 

de 1 minute, l’autre de 13 minutes.) 

l) C. R. 139, 345 (1904). 
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On ajoute alors 2 gr. d’iodure de potassium, dissous dans 
10 em3 d’eau, et on agite fortement. Le brome qui n’as pas 6th 
fix6 dkplace un poids correspondant diiode. On determine ce poids 
par titrage au moyen d’une solution decinorrnale d’hyposulfite 
de soude, et on en 46duit celui du brome qui a 6th fix6. Nous 
l’exprimons, dans le tableau suivant, en centibmes du poids th6o- 
rique de brome qui aurait Btir fix6 si la riraction avait 6th complhte. 

1. M&hylstyroli.ne 
2. Ethylstyrolbe 
3. Dim6thylstyrolBne 
4. Isopropylstyrolbne 
5. Isobutylstyrolbne 
6. M6thylbutylstyrolbne 
7 .  Hexylstyrokne 
8. Cyclohexylstyrolbne 
9. Benzylidhe-cpclohexane 

B 1 min. 

92,8 
83 
95 
74,5 
70,7 
90 
80,4 
93,3 
95,8 

-- 

13 min. 

94,l 
83,6 
95,5 
75,2 
94,2 
95 
- 

100 
100 
-- 

En considerant les chiffres de ce tableau, on voit: 
1” que la capacite additive du styrolbne pour le brome est 

16gbrement augment& par la substitution d’alcoyles aux atomes 
tl’hydrogitne du groupe CI-I,. Elle l’est davantage par une double 
substitution que par une simple (comparez les corps 1 et 3, 5 et 
6, 8 et 9). L’alcoyle, par sa nature Blectropositive, fncilite l’entrire 
tl’nn 6lirment nkgatif, 

2” que l’allongernent de la chaine droite de cet alcoyle abaisse 
le pouvoir additif (1, 2 et 7, 3 et 6), 

3” qii’il semhle en 6tre de m6me lorsque la chaine droite fait 
place B une chaine ramifiire, 

4” qu’en revanche la structure cyclique cle la chaine augmente 
la capacitir d’addition (7 et 8, 6 et 9). La cyclisation semble main- 
tenir le groupe en dehors de la sphitre d’action de la double liaison. 

Tous les alcoyles ayant une mgme nature chimique, les diffir- 
rences observees dans le pouvoir additif des corps considhrirs ne 
peuvent 6trc attribuees yu’a des facteurs d’ordre sthrirochimique, 
se rattachant a la masse 011 au volume des groupes avoisinant 
la double liaison. 
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SECOND GROUPE. 

I1 s’agissait ici de considkrer cles produits de riibhtitution 
clu styrolkne, contenant, nbn plus des alcoyles, mwis cles radi- 
caux divers de nature dectronkgative. Xuus arons pri.par6, par 
les prockdhs connns, les composbs snivmts : 

Stilbkne 
0- e t  p-mhthoxystilbknes 
Chlorostyrolkne 
Bromostyrolkne 
Nitrile cinnamique 
Acide cinnamique 
Cinnamate de mbthyle 

,, ph6nyle 

Acide bromocinnamique 

Acide phbnylcinnamique 

CeHs-CH = CH-CbH j 

C6H5-CH = CE-C,H,-OCH, 
C,jH,-CH = CHCl 
C6H5-CH = CHBr 
C6H5-CH = CH-CS 
C6H5-CH = CH-C‘OOH 
C,€I,-CH = C‘H -COO . (’HA 
CeHs-CH CH-COO . (‘6Hj 

Br 
C6H5-CH = C 

C6H5-CH = C 

/C6H5 
Phhnylcinnamate de mbthyle C6H5--CH = <” 

\COO. CH, 

Kous avons mesure leur capaciti. d’addition rle la m6me 
manikre que celle des corps du premier groupe, en laissant agir 
le brome pendant 13 minutes. Pour les c1ernier.s composks de la 
skrie, il a fallu prolonger l’action pentlant beaucoup plus long- 
temps, soit pendant, 72 heures, aucnn rkultat  apprkciable n’ayant 
6th obtenu dans la premiere expkriencr. 

- ~ ~ ~ _ _ _ _ ~ ~  ~ - - --- ~ ~ 

1. Stilbkne 
2. o-Mhthoxystilbhe 
3. p-MhthoxystilbCme 
4. Chlorostyrolhe 
5. Bromostyrolhe 
6. Nitrile cinnamique 
7. Acide cinnamique 
8. Cinnamate do mhthyle 
9. 2, ,, phbnyle 

10. Acide bromocinnamique 
11. ,, phbnylcinnamique 
12. Phbnylcinnamate de mbthyk 
13. ,, phhnyle 

A 

H 
H 
H 
H 
H 
H 
H 
H 
H 
Br 

____ 

C6H5 

C6H6 - 

H 
~ - -  -~ - 

~~ 

C,IT, 
C,H,-0 . CH, 
CeHi-O . CH, 

c‘1 
Br 
CX 

COOH 
COO.  CH, 

C‘OO . C6H, 
COOH 
COOH 

COO. CH, 
COO . C,H, 

13 
ninutes 

68,9 
78 
76,3 
64,2 
B6,9 
499 

38,9 
60,3 
52,7 
0 
0 
0 
0 12,12 
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Les chiffres de ce second tableau niontrent: 
1" Que le remplacement d'un radical aliphatiqiie par le 

radical phhyle  diminue considkrablement le pouvoir additif 
(comparez le stilbene et les hydrocarbures du premier groupe, 
ainsi que les corps 8 et 9, 7 et 11, 12 et 13 du second groupe), 

2" que le remplacement d'un W du noyau phknylique par 
un mbthoxyle augmente le pouvoir additif (1, 2 et 3), 

3" que I'entr6e d'un halogene abaisse ce pouvoir, mais moins 
que celle du radical cyanogene (4, 5 et 6), 

4" que le carboxyle a une influence particulihment dkpri- 
mante, et qui se rapproche de celle du radical C N  (.? et 10,1 et l l ) ,  

5" que 1'6thbrification diminue beaucoup l'influence du cnrbo- 
syle (7, 8 et 9;  11, 12 et, 13). 

6" enfin qu'nne double substitution par les atomes ou radi- 
caux prbckdents (Br, C,H,, COOH) abolit presque entibrement le 
pouvoir additif (10, 11, 12 'et 13), 

En rPsumB, on peut dire d'une fa,qon gkn6rale que, chez les 
styrolknes substitui!s, la capaciti! d'addition pour le brome est 
en raison inverse du caractere Blectronbgatif du substituant. 

GenBve, Laboratoire de chimie organique 
de 1 ' Univer sit 6. 

Poly saccharide V1). Die Methylierung des Inwlins 
von 

P. Karrer und Lina Lang. 
(5. 11. 21.) 

Im Anschluss an die Methylierung der Starke2) ivurde auch 
diejenige des Inulins untersucht. Soeben haben Irvine und Steete 3, 

uber den gleichen Gegenstand berichtet. Die Ergehnisse unserer 

1) IV. Abhandlung Helv. 4, 185 (1921). 
?) Helv. 3, 620 (1920); 4, 185 (1921). 
3) SOC. 118, 1474 (1920). Dezember. 
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Untersnchung decken sich zuin Teil rnit cleiijenigen (1w ciiglischeii 
Forscher, zum Teil weichen sie davon ah oder biinceii t3iiie EF- 
weiterung tles Tatsachenmaterials. 

Wir haben die Methy lierung des Iiiulins rnit Diructtiylsulfat 
und Alkali aixsgefuhrt und uns vorher tlnrch Parallclvcr~uclic uber- 
zeugt, dass durch dieselbe Alkalikoiizeiitration (la\ Innlin ohiic 
Dimethylsulfatzusatz nicht verandert w i d .  X7ir erhielten uuf diese 
Weise bei mehreren Versuclien methylierteh Inulin niit tlrni illeth- 
oxylgehalt 39%-39,7%. Fur Dimethylo-inulin 

[C,H*O,(O * CH3)21x 

berechnet sich 0 - CH, = 32,7 yo, fur Ti.imeth~~lo-irniliti 

[C,H,O,(O . CH,),I\ 

ist der Methoxylgehalt 45,5 yo. Iyvinc. imd Steele konnten mit 
Diniethylsulfat und Alkali die Methylieriing iiur I i i b  zuin Dimr- 
thplo-inidin treiben. Unser Praparat. war riahem aschefi.ei (0,l y o  
Asche) ; in demjeriigen der englischen Foricher wareii 1 ,i6 O 0  k d i e  
en t ha1 ten. 

Das Methylo-inulin liist sirh nicht nur in ,4lkoliol, Cliloroform. 
Aceton, sondern auch in ather. Es kxnn dureli lTnilohcw am 
letzterem Losungsmittel von anorganistahen Beimengiingen und 
allenfalls unvollkommen methylierten Anteileii heyucni getrennt 
werden. In kaltern Wasser lost es sich zicmlivh qiit, doc.11 ist die 
Losiing stark triib und die Trubixng niiiirrit beim Erwarmen zu. 
Die wasseripe Losung reduziert Pehliny’sches Reagens riicht. Sie 
ist ultrafiltrierbar, wie diejenige der methplierteii Stiirke. nach der 
TTltrafiltration ist sie absolut klar nnd oi)ti.;ch leer : (lor ‘I’yndall- 
effekt fehlt, im Ultramikroskop sind keinc Kolloidteilclic~n siclitbar. 
Beim Einengen einer solchen Losung selbst hei 30° tiitt a l w  wieder 
Trubung ein und das eiiigetrocknete Priiparat tles 1Ietliylo-inulins 
liist sich nur triibe, nicht vollkommen in TT’awer a d .  Die Erschei- 
nungen sind analog denjenigen, die an tler methyliciten Starke 
beschriebeii wurden l) : ein grosser Teil tles Metl-iylo-inulins iht echt 
wasserloslich, doch neigt die Verbindung iii Liisung ziii *4 
und zwar bedeutend Ftarker als methylici te  Xtarkc. 

erige I h iungen win 
Methylo-inulin herzustellen, so halten vir &Iolekular~en ichts- 
bcstimmungen in dieseni Losungsmittel fin. nngenau : trotzdem 

Weil es daher schwer halt, klare J 

l) Helv. 4, 185 (1921). 
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liaben wir einige solche in Wasser ausgefuhrt und hierbei 1101.- 
Gewichte von 2600, 2000 etc. gefunden. Vie1 besser lassen sich 
die Bestimmungen in Phenol ausfuhren, hier lost sich methyliertes 
Inulin spielend auf. Die Mo1.- Gewichte, an verschiedenen Prapa- 
raten gemessen, waren 1650, 1711, 1890. Die in Wasser bestimmten 
Werte sind also sicher zu hoch und auf die unvollkommene Auf- 
liisung des Methylo-inulins zuruckzufiihren. 

Das eben beschriebene Praparat kann dureh wochenlanges 
Erhitzen mit trockenem Methyljodid und Silberoxyd weiter methy- 
liert werden. M7ir erhielten so ein Trimethyl-inulin mit dem RiIeth- 
oxylgehalt 45,6 % (Theorie 45,5 ”/b ; Iwine und Steele maximal 
43,Sq/, 0 * CH,). 

Unser Trimethyl-inixlin hat indessen andere Eigenschaften als 
das von Irvine und Steele beschriebene Praparat. Letzteres sei 
ein 01, viskos wie wasserfreies Glycerin init der spezifischen Dre- 
hung + 55,6O (in Chloroform). Fur Dimethyl-inulin geben Imine 
und Steele [a],) = - 42O an, und sic heben die starke Drehungs- 
anderung besonders hervor, die beim Ubergang von Dimethyl- 
inulin zu Trimethyl-inulin eintrete. Eine solche Drehungsverande- 
rung urn beinahe 100° bei Einfuhrung der dritten Methylgruppe ist 
aber sehr unwahrscheinlich. Schon bei der Methylierung der Starke 
beobachteten wir bei fortschreitender Methylieking eine nur geringe 
Anderung der spezifischen Drehung. (Starke ca. 195--200°; Dime- 
thylostiirke ca. 190- 202O). Beim Glykogen liegen die Verhaltnissc 
iihnlich und beim Inulin gelangten wir z u  keinen anderen Re- 
sultaten : 

fur wasserfreies Inulin = -3SO in Wasser 

,, Methylo-inulin mit 39 yo 0 - CH, = -41,2O in Tasser 
-47,OO in Chloroform 

[a], ,  ,, Trimethyl-inulin = -43O in Chloroform. 

Diese Angaben uber die Drehung rnachen keirien Anspruch 
auf absolute Genauigkeit, da bei dem amorphen Charakter der 
Methylo-inulinprtiparate deren Einheitlichkeit nicht verburgt ist. 
In der Grossenordnung &id die gemessenen Drehungswinkel aber 
richtig. 

Unser Trimethyl-inulin ist kein 01 wie das Praparat der eng- 
lischen Kollegen, sondern (nach dem Trocknen iin Vakuum bei 90°) 
eine feste, pulverige Masse, Smp. ca. 102-1 07O, die Fehling’sche 
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Losung nicht reduziert. Trocknen bei UO--lOOo rertindert (lie Ver- 
hindung nicht. Worauf die abweichencleii Beohaclitiingen von 
Irvine und Steele zuruckzufuhren sintl, kbnnen wir nicht sagen. 

In  organischen Solventien lost sich ( la5  '!himethyl-inulin ebenso- 
loicht auf, wie tlas weniger weit methylicrte. olien hchriebene 
Praparat. 

Der niedere Schmelzpunkt, die Loslichkeit in organiwhen Sol- 
ventien und die anderen Eigenschaften des Trirneth?l-inulins 
erinnern so sehr an die physikalischen Eigenschaften der einfachen 
rriethylierteii Zucker, dass man den Eindriick nicht lo>werden 
kann, dass das Inulin chernisch nicht allznweit von ihneii steht. 

1rz)ine und 8teele  geben an, class &3i 'l?rimetliyl-inulin im 
Hochvakuum partiell destillieren l a s e  und sie folgem daraus, 
dass die Molekel des Inulins nicht sehr gross Pein konne. Aber 
das Destillat zeigte doch anclere Eigens(.liaften als das Trimethyl- 
inuliii vor der Destillation : die vollkommcne L6slic.hkeit in IYasser, 
das Reduktionsvermogen fur Pehling'sche Lijsiing, der niedrigere 
Methoxylgehalt weisen auf tiefe Verantlerungen liin, so (lass die 
lj'rage nieht entschieden ist, ob sich im Tlestillat wirklich nnver- 
andertes Trimethyl-inulin vorfindet. - In tler Iliskussion iiber den 
Inulinaufbau fuhren Jrvine und Steele any,  dais es ihnen miiglich 
scheine, dass Inixlin ein Pol~merisations1~~~tli ikt  cine]. Anhydro- 
fruktose (etwa Formrl I) sei, oder aber ein Polysicchariil etwa 
tler Art 11. 

In M'asser ist es weniger loilich. 

0 
A 

C'HZOH CH CH'CHOH CHOH <'HA 

0 
I. 

0 0 0 

CH20H. C . CH CHOH . CHOH CH, CH,. CHOH CHOH . (:H. C I ('H20H 
I I 
0 0 

/4 A fi, 

I i 
CHZOH. C .  CH . CHOH . CHOH t CH2 CH, . CHOH CHOH CH. (1 CH20H 

Y' v 
0 

v 
0 

11. 

Leider nehmen die Leiden Autoren diese _4nsicht 111 einem 
spateren Nachsatz wieder grossenteils ziii%ck, n-cnn sie schreiben, 
rs sei naturlich unwahrscheinlich, (lass Indin cine so einfache 
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Struktur besitze wie ein Tetrasaccharid, wenn auch das Molekular- 
gewicht ~ i e l  kleiner sein musse als man gewohnlich glaube, und sie 
geben wieder die Moglichkeit der alten langen Kettenformel 

HO . CH,. C - CH . (CHOH), . CH,. 0 .  C - CH . (CHOH), . CHZO - 
IV 
‘ 0  

!V l o  
0 
I 

CH,OH zu. 

Wir fassen den Aufbau des Inulins ahnlich auf wie denjenigen 
der Starke. Es ist sehr wahrscheinlich ein Anhydrozucker 
(deren eminente Polymerisationsfahigkeit jetzt klar erkannt istl)), 
welcher durch Assoziation bezw. Polymerisation das Inulin liefert. 
Durch Methylierung wird der Assoziationsgrad sehr stark ver- 
mindert, die von uns geinessenen Molekulargewichte von 1650, 
1700, 1890 sprechen dies aus. Welcher Anhydrozucker nun tlem 
Inulin zugrunde liegt, ist einstweilen noch nicht zu entscheiden ; 
es ist moglich, dass es Anhydrofruktose ist. Dafiir konrite man an- 
fuhren, dass es noch nie gelungen ist, ein Disaccharid oder Trisac- 
charid bei der Hydrolyse von Inulin nachzuweisen. Trifft diese 
Anschauung zu, so ware durch die Methylierung des Inulins noch 
keine vollkommene Entpolymerisation erzielt worden. Unbedingt 
zu verwerfen ist aber nach unseren Molekulargewichtsbestimmungen 
ein Saccharid als Grundlaze des Inulins, das mehr als 8-10 Fruk- 
tosereste durch Normalvalenzen verbunden enthalt. 

Ein prinzipieller Unterschied zwischen Starke uncl Inulin 
hesteht vielleicht darin, dass der Starke ein Anhydro-disaccharid 
(Rnhydrornaltose-Diamylose), dem Inulin ein Anhydro-moiio- 
saccharid (Anhydrofruktose ?) zugrunde liegt. 

E x p  e r im e n t e 11 er  T e il .  
D i e  Meth ylierung des Inulins mit Dimethylsulfat und Kccliluuge. 

Das benutzte Inulin wurde durch mehrmaliges iZuflOsen in 
Wasser und Fallen mit Alkohol gereinigt. Es zeigte schliesslicli 
fur Pehling’sche Losung kein Reduktionsvermogen mehr und hatte 
in lufttrockenem Zustand die Drehung -32,96O in JiJasser. 
Da das Inulin lufttrocken 10-11 yo Wasscr cnthklt und in wasser- 
freiem Zustand die spezifische Drehung -38O hat, YO ist drr an 
unserem Praparat beobachtete Drehungswert recht genau. 

1) Siehe die Polymerisation der Diamylose- Anhydromaltose : H .  Prings- 
heim und Eissler, B. 46, 2959 (1913), und P. Karrer, Helv. 4, 169 (1921); die Poly- 
nierisation des Laevoglucosans: A .  Pictet, Helv. I ,  226 (1918). 
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Zunachst priiften wir, ob Inulin durch eine Katronlauge, mie 
wir sie zur Methylierung benutzten, nicht verandert wird : 5 gr 
Inulin wurden in 80 em3 Wasser und 25 cn13 einer 30-proz. Natron- 
lauge gelost und die Mischung wahrend zehn Stunden untev Riihren 
mit der Turbine auf 70° erwarmt. Hierauil wurde mit vie1 Alkohol 
gefallt, der Xiederschlag in verdunnter Essigsaure anfgeldst unti 
nochmals mit Alkohol ausgefallt ; schliesslich abgenutscht, mit] 
Rasser ausgewaschen und im Exsikkator getrocknet. n a i  Praparat 
hatte dann die spez. Drehung von --S3,5O and war intlifferent, 
auf Pehling'sche Lijsung ; es war also iinverhdertes Inixlin. 

D ie  Methy l i e rung .  Zu einer Imung  von 10 gr Inulin in 
wenig Wasser werden im Laufe von zwei Tagen neun Portioncn von 
je 28 gr Kalilauge in 30-proz. Losung und 25 gr Diinethylsulfat 
gegeben. Die Flussigkeit wird standig durchgeruhrt uriti auf TOo 
gehalten ; nur vor dem Hinzufiigen einer neuen Poition 1)irnethyl- 
sulfat senkt man die Temperatur jeweilen auf ca. 30°. Irn Laufe 
der Methylierung scheidet sich meist ein Teil des lfethylo-inulins 
unter der aussalzenden Wirkung des crebildeten lialiunisulfates 
aus; man hebt dieses dann ab, lost es in frischem TI'asser uncl ver- 
einigt dime Losung mit der gesarnten ~3ethylier.ungsflii~~igkeit; 
selbst wenn das Rlethylo-inulin dabei partiell wierlci nnsfallen 
sollte. so geschieht das erst in so feiner Verteilun~, (la\$ die lfethp- 
lierung trotzdem fortschreitet. 

Kachdern die ganze ~)iniethylsulfntineiige emgetragon ist, 
sarnmelt man das auagefallene Methyl-inulin, lost, es in Chloroform 
und schuttelt aueh die Meth;ylierungsfldssigkeit wietlerhvlt init 
Chloroform aus. Die Chloroformausziige werden getrcx.knet und 
nachher im Vakunm zur Trockene gebracht. IYir liaben den Ruck- 
htand hierauf mit lither aufgenommen, in dem sich dci. qrosste 
Teil gut auflost, und die Atherlosung n a c h  dey Filtration p i n -  
qedunstet. Es hinterbleibt so das Methylo-iiiulin al, fayt fnrlilose, 
arnorphe, lciclit pulverisierbare Masse. 

F8r alle Bestimmungen wurde das l'i-$parat in1  Valmuin h i  
1 OOo getrocknet. 

0,14047 gr Subst. gaben 0,00015 gr Asclie 
0,00484 gr Subst. gaben 0,00902 gr CO, und 0,00835 gr H , O  
0,00438 gr Subst. gaben 0,1297 gr AgJ (Methoxylbest.) 

C1,H,,O,(OCH,), Rer. C 51,74 H 7,65 0 . CH, 39,3',, 
Gef. ,, 50,87 ,, 7,74 ,, 39.07 Awhc 0,l'; 
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Die hnalyse ergibt somit Zahlen die anzeigen, dass ca. zwei- 

ejnhalb Methoxyle auf den Komplex (C,H,,O,) eingetreten sind. 

Polarisation: 0,1574 gr Subst. Gesamtgewicht der wiisserigen Losung 
13,2156 gr 

d = 1, Rohrlange 1 dm, aD = - 0,5150 

0,515 x 13,2156 
= - 43,20 

c a l D =  - 1  x 1 x 0,1574 

Das Praparat wurde durch ein Membranfilter ultrafiltriert, 
und das absolut klare Filtrat im Vakuum bei 30O eingedunstet; 
dabei triibte es sich bereits wieder. Der Trockenriickstand gab nach 
dem Trocknen im Vakuum bei looo folgende Analysen: 

0,00428 gr Subst. gaben 0,01279 gr AgJ (Methoxylbest.) 
Gef. 0 . CH, 39,4% 

Polarisation: 0,0914 gr Subst. Gesamtgewicht der wasserigen Losung 
12,991 gr 

d = 1, Rohrlange 1 dm, aD = - 0,2900 

- 0,29 x 12,991 
1 ~ 1 ~ 0 , 0 9 1 4  

- = - 41,20 

0.1939 gr Subst. Gesamtgew. der Chloroformlosung 21,8543 gr. 

d = 1,482, Rohrlange 1 dm, aD = - 0,6200 

- 0,620 x 21,8543 
= - 47,050 ‘.ID = =1,482 x 0,1939 

Molekulargewichtsbestimmung : 
0,5635 gr Subst. in 16,34 gr Phenol; Gefrierpunktserniedrigung = 0,145O 

7200 x 0,5635 
16,34 x 0,145 

Mo1.-Gew. = - - = 1711 

Trimethyl - inu l in .  Durch ackittagiges Erhitzen des vor- 
beschriebenen methylierten Inulins (Methoxylgehalt 39 yo) mit 
trockenem Methyljodid und Silberoxyd wurde dieses zu Ende 
methyliert. Auf 3 gr Methylinulin verwendeten wir ca. 100 gr 
Methyljodid und 75 gr Xilberoxyd. Nach beendigter Reaktion 
wird die Methyljodidlosung von den Silberverbindungen abfil- 
triert, und das Methyljodid hierauf vorsichtig abgedunstet. 
Das dabei zuriickbleibende Methylo-inulin trockneten wir durch 
mehrtagiges Erwarmen im Vakuum (Endtemperatur ca. goo). 

Das Praparat stellte dann eine feste Masse dar, die sich leicht 
pulverisieren liess. Smp. ca. 102-107O. Es liegt Trimethyl-inulin 
vor wie die folgenden Methoxylbestimmungen ergeben. 
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0,00507 gr Subst. gaben 0,01754 gr AgJ (Methoxylbest.) 
0,00276 gr Subst. gaben 0,00954 gr A g J  (Methoxylbest.) 

C,H,O,(O . CH,), Ber. 0 . CH, 45,5976 
Gef. ,, 45,i’; 45,676 

Polarisation : 
0,1884 gr Subst., Gesamtgewicht der Chloroformlosung 21,4X1 g~ 

d = 1,485, Rohrlange 1 dm, a,) - - 0.56O 
- 0,56 x 21.481 

- 43,OO ’ ‘.ID = 1 x 1,485 x 0,1884 

0,1603 gr Subst., Gesamtgewicht der Chloroformlosung 19,X44 PI  

d = 1,485, Rohrlange 1 dm, an = - 0,508” 

0,508 x 19,844 
~ 42,4” [uln 1,1,482 x 0,1603 

Molekulargewichtsbestimmung : 
0,4230 gr Subst. in 20,1040 gr Phenol, Gefriei,I)unktsc.rnir.dri~ull~ = 0,08O 

7200 x 0,423 
20,104 x 0,08 

Mo1.-Gew. = == 1892 

Zurich, Chemisches Lal)oi*;itoriuin d ( ~  Uiiivcrsitat. 

Uber Versuche zur Photolyse des Wassers 
von 

Emil Baur und A. Rebmann. 
(10. 11. 21.) 

Wenn man zwci unangreifbare Elekt roden i r i  deli 1,oYungen 
gewixser lichtempfindlicher Farbstoffe polarisiert riiitl d i i i i r i  1)elich- 
tet, so treten an beiden Elektroden PotcntinlBntlcrnnff(.n aiif und 
dadurch bedingte Depolarisationsstronicl. Die E 
lassen sich am besten durch die Annahmc. erkliiicii, tl 

empfindliche Farbstoff eine photochemischc Zersetznng cle:, Was- 
hers hervorhringt, die aber so geringfugig hleiht, (1 
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mhtlichcr Knallgasentwicklung kommt l) . Nach dem Betrage der 
beziiglichen potentiometrischen Messungen zu urteilen, musste man 
dlerdings damit rechnen, dass die im stationaren Zustand anzu- 
nehmende Konzentration des Sauerstoffs und Wasserstoffs viel- 
leicht nicht hinreichen mochten, um den Versuch zum analytischen 
Nachweis der Gase aussichtsreich erschkinen zu lassen; immerhin 
musste er gemacht werden. Man durfte wenigstens hoffen, bei 
Gegenwart geeigneter Depolarisatoren die eine oder die andere 
Komponente des Knallgases fur sich zu gewinnen. Unsere Bemu- 
hungen haben indessen ihr Ziel nicht erreicht, so dass dieser Be- 
richt, ausser der Verzeichnung einer Schwierigkeit, die der Bestati- 
gung der obigen Hypothese entgegensteht, nur dazu dienen kann, 
eine allgemeine Bedingung darznlegen, welche chemischen Licht- 
wirkungen iiberhaupt einschrankend entgegentritt. 

Bei Belichtung von Losungen von Uranylsalzen, Eosin, 
Rhodamin, Chinin und anderen den Becquerel-Effekt liefernden 
Farbstoffen bekommt man ohne weiteres bekanntlich kein Knall- 
gas. Es war also nur zu prufen, ob in der Luftleere ein solcher 
Effekt zu beobachten ware. Zu diesem Zweck bedienten wir uns 
des Differentialtensimeters in einer Form, die sich an die von 
Schottky2) angegebene anschliesst. Die beiden Rezipienten des + 

Tensimeters werden mit der zu untersuchenden Losung gefullt, 
hierauf evakuiert, bis die Losungen ausgiebig ins Kochen gekommen 
sind und die geloste Luft abgegeben haben, dann zugeschmolzen, 
die eine Halfte vordunkelt, die andere am Tages- oder Sonnen- 
oder intensiven kunstlichen Licht belichtet, und beobachtet, ob 
tler Meniskus in dem mit Quecksilber oder Paraffin01 beschickten 
Manometer irgendwie regelmassig wachsende Ausschlage zeigen 
wurde. Bei der Ablesung war im allgemeinen durch Eintauchen 
des ganzen Tensimeters in einen wassergefullten Glastrog fur Tem- 
peraturausgleich zu sorgen. Wir konnten aber in keinem Fall einen 
sichern Busschlag bekommen. Auch die Exposition von festem 
krystallisiertem Uranylnitrat verlief ergebnislos. 

Es war noch moglich, dass hartnackige Ubersattigungen das 
Gas am Entweichen hinderten. IJm dem zu begegnen und zugleich 
kurzwelliges Licht auszuniitzen, benutzten wir Belichtungsgefasse 

l) E. Staechelin, Z. ph. Ch. 94, 542 (1920). - E. Baur, Depolarisation 

*) Z. ph. Ch. 64, 434 (1908); vergl. K. Amdt, Handbuch d. physik.-diem. 
durch Licht. Vortrag auf der Vers. d. Schweiz. Chem. Ges. Bern 1920. 

Technik. Stuttgart. Enke 1915, S. 224. 
17 
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in Form liegender Pipetten (sog. ,,Ente") aus I-violglah, eeeignet 
zur Bestrahlung mit der Quarzquecksilloeilaiiipe. Der cine Pipetten- 
hals wurde durch Saugschlaiich mit eirier ciuecksill)ergefiil~t,en 
Burette verbunden, der andere nach Evakixiei en ~~~~~~~~~imolzen. 
Die Losungen - es wurde in dieser Anorthung niit I-ranylsulfat 
und Chininsulfat gearbeitet - geraten bei clcr itarken Best rahlung 
ins Sieden; um Stossen zu vermeiden, miissen (lie uhei der 1,ampe 
aufgehangten Belichtungsgefasse andanerrid gesvhuttelt werden, 
was bei der biegsamen Schlauchverbinclunff niit tler Burette un- 
schwer durch eine mechanische Vorriclitixng crreivhlmr i>t. Zur 
Ablesung muss von Zeit zu Zeit die 13estralilung unt el l)rochen 
und Temperaturausgleich abgewartet wertien. Znr Erkennung 
und Messung der durch Bestrahlung aus lAcisuiigeri init ( ~ t l c ~  ohnc 
Bodenkorper entwickelten Gase scheint cliese Anortliiung sehr 
geeignet. Wir haben aher bei den genaiiiiteri Liihungen auch so 
keine Anzeic.hen fur Gasentwicklung in1 l i ch t  (lilialten. 

Wenn der Grund fur das Ausbleilien hiclitlicliei \Yasser- 
photolyse darin besteht, dass sich ein statiuniirer Zustantl anhhildet. 
tler bei sehr tiefen Knallgas-Konzentrationen liegt I ) ,  so wiiie wohl 
zu erwarten, dass Knallgas von gewohnlit hem 1)ruc.k in Beidirung 
init einer der genannten lichtempfindlicheri Losungen c1iii.c.h IT'asser- 
bildung verschwinde. Dies ware eine photociicmischc. Knal1g.a~- 
Katalyse. Zum Nachweis einer solchen I)etlicnten wir iins wietler 
cles Differentialtensimeters, welches, naclitlcni eb rnit deli Losungen 
ijeschickt iind init Knallgas gefullt war, aid der %.hiit telrriaschinc 
montiert und, einseitig verdunkelt, dem ?'ages- otler Sonnenlicht 
ausgesetzt wurde. Gearbeitet wurde niil C'hinin~iilfat, Khodamin, 
reinem Uranylsulfat und Gemischen von I ' iano- tinti Uraiiylsulfat. 
Es hat, sich aber, auch bei wochenlangei Beliclltune, keiii 5icherer 
Effekt gezcigt. 

Man darf daraiis nicht schliessen, tl:ris clcr qtstloniiro Zustantl 
der Wasserphotolyse, auf den wir Be7,ug ilehnieii, nicht ciistiere. 
Wohl aber muss man folgern, dass, weiiii tleriellw stattfiiitlet, el 
nicht zwischen \.l'asser und gewohnliclierl~ \\'assei,ytoff iiiiti  Sauer- 
stoff besteht, sondern zwischen Wasser im(l z. R. a tomait~i i i  \\'asser- 
htoff iind Sauerstoff. 

Die geniachten Erfahrungen schieneii zu lelii on, ria,, riiie fort- 
laufende Wasserphotolyse erst dann in Chng koriinitw kann,  wcnn 

l) Vergl. E. Baur, Helv. I, 192 (1918). 
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das lichtempfindliche System die Ruckverbindung des Knall- 
gases ausschliesst oder wirksam erschwert. Man konnte vermuten, 
dass dies eher zu erreichen sei, wenn zwei lichtempfindliche Stoffe 
zugleich gegeben sind, die etwa in folgender Weise ineinander- 
greif en : 

Wenn Silberchlorid unter Wasser belichtet wird, entsteht 
primar das Photochlorid des Silbers und freies Chlor, aus dem 
sekundar (und gerade im Licht) Salzsaure und Sauerstoff ent- 
stehen. Belichtet man Thallochlorid, so erhalt man das Photo- 
chlorid des Thalliums und ein gelbes Thallothallichlorid (3 TlC1, 
TlC1,). Durch Behandlung des dunkeln Thallium-Photochlorids 
mit Salzsaure kann man dasselbe aufhellen, allem Anschein nach 
(lurch Umsetzung zu Wasserstoff und Thallochlorid. Vom Thalli- 
chlorid als starkem Oxydationsmittel ist zu erwarten, dass es das 
Silber-Photochlorid zu Silberchlorid oxydiert l). Energetisch liegt 
also bei gunstigen Werten der verschiedenen Reaktionsgeschwindig- 
keiten die Moglichkeit vor, dass ein inniges Gemisch von Silber- 
chlorid-Thallochlorid bei Bestrahlung Knallgas erzeuge, ohne im 
ganzen selbst eine chemische Anderung zu erleiden, nach dem 
Schema : 

J C1+ l/zHzO = HCl + 1/402 
A&l+ Licht __t , 

T1 + HCl = TlCl + 1/2H2 

Diesen Versuch haben wir angesetzt. Es stellte sich aber 
heraus, dass statt der beabsichtigten Wasserphotolyse nur eine 
weitgehende Herabsetzung der Lichtempfindlichkeit erzielt wurde. 

Bevor wir an die Belichtung dieses Systems herantraten, 
hatteii wir uiis mit dem Verhalten seiner beiden Teile zu befassen, 
iiber die wir sehr ungleich unterriehtet sind. Wahrend uber die 
Lichtempfindlichkeit des Silberchlorids eine weitverzweigtc Lite- 
ratur vorhanden ist, besitzen wir iiber die des Thallochlorids nur 
die jungst in diesen Akten erschienene Studie von C. Renx2). 

1) Abegg und Spencer, Z. an. Ch. 44, 379 (1905). 
z ,  Helv. 2, 70.5717 (1919). 
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Dass unter Wasser belichtetes Silberc~hlorict Sau 
wickelt, wird von H .  IT7. Vogell) und andrren2) herichtet ; allein 
cs fehlen quantitative Angaben. Gegen uiisere \'oraus\etzung 
fanden wir, dass im geschlossenen S ~ s t e n i  n11r rec.lit geringe 
RIengen Sauerstoff entwickelt werden. \Yir belichteteri etwa 25 gr 
in der I-Iitze gefalltes, feinpulveriges, gut ausgewasclienci Silber- 
chlorid, aufgeschwemmt in Wasser, in der meiter. ollen erwahnten 
Schuttel-Pipette aus Uviolglas vor der (~uecB.ilt)erlnn~E,t.. Die 
Pipette, die in Verbindung mit einer quec.ksilbergefiiIlteii Biirette 
stand, wurde vor Begirin der Belichturig el-akniert his mi' Eiitfer- 
iiung aller Luftreste aus dem Wasser. E- Teigte sich. c ia~s die 
nruckzunahme wahrend der Belichtung l)al(l station&r wird. Sach 
nenn Stunden intensiver Bestrahlung lies-t'ii sicli, auf gewolinlichen 
Druck gebracht, n u  wenige em3 Gas aufsammeln, (lie ausser 
einem kleinen Rest zii zwei Dritteln ans Sane 
Ilrittel aus Kohlendioxyd bestanden. Das letzt 
scheinlich von der Oxydation der Schlaixcliverbindung her. Wir 
rnussen hieraus schliessen, dass es nicht nur fur C'hlor lie1 pcgebenen 
Relichtungsverhaltnissen einen stationaren Ptlasirnaltlruck gibt , 
sondern ebenso fur Sauerstoff. Wahrsclieiiilich wircl Sauemtoff 
\-om Photochlorid gehunden, wobei sich l e i  Gegenwart r o n  Salz- 
saure wieder Silberchlorid zuruckbildet, d a s s  ein Krei 
steht, der an die Stelle desjenigen tritt, welcher in1 wa  
System zwischen Silherchlorid, Photochloritl und Chlor \tattfindet. 

Einer fortdauernden Wasserphotolyse ist dieie Fe~tstellung 
hinderlich ; durch das Verhalten des ThzLllium-I'hotochloridh wird 
sie aber uberhaupt in Frage gestellt. C. Renz3) hat Im)l,achtet. 
dass unter salzsaurehaltigem Wasser Thallochlorid irri Licht erst 
nach sehr langen Belichtungen eine beginricnde Graufarbnng er- 
leidet. Die Empfindlichkeit ist herabgesetzt, aber doch nicht ganz 
anfgehoben, denn das gelbe Thallo-Thallic,hlorid tritt nacli c'. Renz 
immerhin auch unter saurer Losung auf. Fiir tlas fehlenrle Photo- 
chlorid ware also das entsprechende Ayhivalcnt aii \Yasserstoff ZIX 

erwarten ; Gasblasen konnte indessen Reriz nieht beobachten, was 
rielleicht durch Eingreifen des bei seincn Versnehen niclit aus- 

l) Poggend. Ann. d. Phys. 119, 407, 497 (1863). 
2, Vergl. J. M. Eder, Photochemie. Knapp. Halle 1906, S. 208. - K. Sich- 

3, a. a. O., S. 710, 711, 712. 
l i i ~ g ,  Z. ph. Ch. 77, 20 (1911). 
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geschlossenen Luft-Sauerstoffs zu erklaren ist. Arbeitete man aber 
in der Luftleere, so musste der Wasserstoff nachweisbar werden. 
Wir haben daher den analogen Versuch, wie mit Silberchlorid, auch 
mit Thallochlorid gemacht und zwar unter verdunnter Salzsaure 
wechselnden Gehaltes. Es ergab sich aber nach zehnstundiger inten- 
siver Bestrahlung mit der Quecksilberlampe gar keine Gasentwick- 
lung. Aueh wird das Thallo-Thallichlorid unter diesen Verhaltnissen 
nicht bemerkt. Wir bekommen also eine vollige Unempfindlichkeit 
des Thallochlorids durch die Gegenwart von Saure, wahrend in 
genau neutraler Losung der Umsatz zu Photochlorid und gelben 
Krystallflittern von Thallo-Thallichlorid nach C. Renxl) augen- 
fallig ist. Wir mussen annehmen, dass in schwach saurer Losung 
das Yhotochlorid und Thallichlorid rasch aufeinander reagieren und 
sich so schnell gegenseitig vernichten, dass die Gesamtarbeit des 
Lichtes iiahezu null wird. 

Unter diesen Emstanden war die Aussicht, dass bei gleich- 
zeitiger Gegenwart von Silberchlorid und Thallochlorid die Reak- 
tionen in andere Bahnen gelenkt wiirden, namlich in diejenigen 
cles oben verzeichneten Schemas, recht gering. Wirklich ergab 
auch ein etwa aquimolares Gemenge der beiden Chloride, aus 
gemeinsamer Losung gefallt, vor der Quecksilberlampe bei viel- 
stundiger Belichtung keine merkliche Gasentwicklung. Der Boden- 
kiirper wurde zwar dunkel, wahrscheinlich von Silber-Photochlorid, 
entwickelte aber kein Gas, indem vermutlich das aus dem Silber- 
chlorid abgespaltene Chlor sogleich vom Thallium-Photochlorid 
verzehrt wird, so dass dieses im ganzen unverandert bleibt. 

Derartigen Empfindlichkeits-Schadigungen durch Zusatze, die 
als Depolarisatoren gedacht sind, begegnen wir in der Photo- 
chemie haufig. Als wir Silberchlorid unter Mercuriehloridlosung 
in derselben Apparatur wie oben belichteten, um die Sauerstoff- 
entbindung zu befordern nach dem Schema : 

\ C1+ HXO = HCl + 4 0 2  
AgCl + Licht = 

Ag + HgCl, = AgCl + HgCl 

blieb dieselbe vielmehr ganz aus, indem offenbar das Chlor unter 
Wiederherstellung von Sublimat eher auf Kalomel einwirkt, als 
auf Wasser, sodass dem System jede Lichtempfindlichkeit benom- 
men erscheint. 

l) a. a. O., S. 708, 710, 711. 
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Desgleichen schlugen bisher alle hlorn1)inat ionm fehl, iiin bei 

der angenommenen Wasserphotolyse durc.11 L r a n y l d z e  z. B. clurch 
Zusatze anodischer Depolarisatoren wie ITrano-ion untl Fei ro-ion 
die Wasserstoffkomponente fur sich zii erhalten. Belichtungen 
solcher Systeme im luftleeren Gefass, wit. oben, geben kcinr inerk- 
liche Gasentwicklung. 

Die verhaltnismassige Seltenheit chc~misclicr Lichtwirkungeri 
i b t  dadurch bedingt, dass die primaren ~'hc,tolTVscnprotl~~~te meist 
die Fahigkeit haben, sei es durch anschliwsentle I hxnkolreaktion. 
otler durch einen zweiten, dem ersten entgegcngesetzten photo- 
lytischen Prozess, wieder die Ausgangsstoffe zii liefern. In  tiieseni 
Fall ist der chemische Geramteffekt des Lichtes null. \\?r Iiiusseri 
nun als Erfahrung konstatieren, dass es schwierig ist, eiiieii solcheii 
Reaktionszyklus durch das Hilfsmittel zugehetzter Ilepolarihatoren 
zu durchbrechen. Es gibt aber gewiss Betlingungen, die gestatten, 
die Ruckverbindung primarer Photolysenprodukte auszuschalten. 
Sie ausfindig machen, hiesse den Bereicli tler Photochemie ent- 
scheidend erweitern. 

Zurich, Phyflikalisch-chemisches Laboratoriuni (ler Eidg. 
Techn. Hoc6scliule. 
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Polysaccharide VI l). Die Konstitution der Starke 
wnd des Glykogens 

von 

P. K a r r e r  und C. NBgel i .  
(18. 11. 21.) 

Nachdem uns die Uberfuhrung der Diamylose bezw. a-Tetra- 
amylose mittelst Acetylbromid in Acetohrom-maltose gelungen 
war2), haben wir auch die trockene Kartoffelstiirke mit Acetyl- 
bromid bei gewohnlicher Temperatur behandelt. Dabei ent- 
stand in reichlicher Menge Acetylbrom-maltose, die wir durch 
Uberfuhrung in Aeptacetyl-maltose besser charakterisierten. Die 
Reaktion nimmt somit genau denselben Verlauf, wie wenn man ihr 
Diamylose oder andere a-Amylosen unterwirft. Diese Analogie 
ist von Bedeutung. 

I) V. Mitteilung, Helv. 4, 249 (1921) 
2, Helv. 4, 169 (1921). Die Diamplose-Anhydro-maltose ist, wie wir friiher 

nachwiesen, ein Anhydrid der Naltose, bei dem die Hydroxylgruppe 1 mit irgpnd 
einer anderen OH-Gruppe der Molekel sich unter Wasseraustritt vereinigt hat: 

0 I 
:H,OH. CHOH . d H .  CHOH CHOH . CH 
2 11 10 0 8 7 \  I 0 

0 CH, CHOH . CH . CHOH . CHOH . AH 
6 5  4 3  2 ‘OH 

1 
Durch Einwirkung von Eisessig-Bromwasserptoff auf Hexacetyl-diamylose 

erhielten wir jetzt grosse Mengen Tetracetyl-bromglurose: 

I 
CH 

I 0 
CH,( 0 COCH,) - CH-~ CH . CH CH ~ 

I I \Br  0 COCH, 0 .COCH, 0 . COCH, 
Daraus konnte vielleicht gefolgert werden, dass in der Hexacetyl-diamylose 

der zweite Glucoserest vier Acetylgruppen enthalt, wodurch er imstande ware, 
mit Eisessig-Bromwasserstoff Tetracetyl-bromglucose zu liefern; in der Diamylose 
miisste dann die Anhydro-sauerstoffbriicke vom Hydroxyl 1 nach dem Hydroxyl 
2,3 oder 5 fiihren. Doch ist dieser Schluss noch etwas unsicher und durch weitere 
Versuche zu kontrollieren, da der Eisessig eventuell auch acetylierend gewirkt 
haben konnte. In letzterem Palle konnte aurh dann Acetobrom-glucose ent- 
stehen, wenn die Briicke zwischen der OH-Gruppe 1 und einer solehen in der 
zweiten Glucosemolekel geschlagen ware. 
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Denn wir mussen uns erinnern, dass Ilei gewiilinliclier Tempe- 
ratur Acetyl-bromid Polysaccharide nicht spaltet : selbst so iiberaiih 
empfindliche Disaccharide wie Rohrzucker und Malt 
(lurch dieses Reagens nicht zerlegt. Auch Cellobio.ie mid Lactose, 
kurz alle daraufhin untersuchten Polysaccharide 1)ekanntw Natur 
erfahren keine Spaltung. Die glucosidisc~hc Bindnng ist gegen Acr- 
tyl-bromid resistent. Wenn daher Ptarke durch Acetyl-l)r.omid in 
Acetbrom-maltose ubergefuhrt wird, so kaiin tl ipsp Tathaclir wohl 
riicht anders interpretiert werden, als clash in drr Stiirke nicht mehr 
als zwei Trauhenzuckermolekel glucositli~c~li, durch Normalx alenzen 
vereinigt sind. 

Wir stellen im folgenden alle jeno .,Stal.kcil)altixnffeii” zu-  
sammen, die bisher zii gut definierten I’rodukten qefulirt haben : 

1. Durch Fermente kann Starke zii l0Oo/, in Maltov uber- 
gefuhrt werden. Ein hiiheres Saccharid, etwa ein Tri- (,(lei. Tetra- 
saccharid ist dabei nie aufgefnnden woi*den. 

2. Bei vorsichtiger Saurehydrolyse tlcr S t i rkc  laist sich neben 
Traubenzucker Maltose isolieren, dagepcn liein Tri- titlei TetrP- 
saccharid. 

3. Acetyl-bromid, das glucosidisch(, Bindungen 1)ei e~wijl-in- 
licher Temperatur nicht spaltet, fiihrt Starke in Slalto-e uber. 
Auch hier wurden weder Tri- noch Tctrasacd~ztrid txol mchter. 

4. Der Bacillus macerans baut Starke z u  den sog. z4iriylosen 
ab. Sie gehiiren zwei Reihen an: die u-Kcilie umfasst dic n-Tetra- 
amylose, a-Hexamylose und a-Oktamylosel). die allr Polyniere 
tler Diamylose sind. Letztere habeii wir als ~laltost.-anliydritI~ri~l 
erkannt ; also auch hier erscheint als einziges Sornialiac.c.harict 
die Maltose in der Anhydridform. Die lZmyloseii sintl dui-ch E1- 
warmen in Wasser oder Glycerin ineiiimder umwand(~1I)ar; sic 
polymerisieren sich leicht. 

Zur p-Reihe gehoren die @-Hexamylose untl @-‘l‘riaiuylose. 
Letztere bildet sich aus a-Tetramylose tliirch Erliitzen i n  II’asser. 
Wir halten diese p-Amylosen aus unteii anzugebentlen Grundeii 
fur Produkte sekundarer Natur, die mit tier Starke iiiir intlirekte 
Beziehung haben. 

Dieses eben aufgefuhrte Tatsacheninaterial fiihrt nns zum 
Schluss : Die Stiidce is t  polynceres *~Ioltose-onhyc~),id.  (3. h. 

l) Die Molekuhrgewichte der letzteren brideri Verbindungen s m i  nor11 
etwas unsichrr. 
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polymere Diamylose.. Dann wird es verstandlich, dass man 
nie einem hoheren Polysaccharid als der Maltose bei Stgrke- 
spaltungen begegnet ist. Der sehr milde verlaufende Abbau 
der Starke durch den Bacillus macerans ist eine Depolymeri- 
sation; er iiffnet, den Anhydridring des Zuckers nicht. An 
der Diamylose, dem Maltose-anhydrid, kann man die eminente 
Polymerisationsfahigkeit im Reagenzglas beobachten: bereits bis 
zur Oktamylose kann die Polymerisation experimentell ansgefiihrt 
werdenl). 

Wie weit sie noch reichen muss, his sie bei dem Yolymeri- 
sationsgrad angelangt ist, den wir Starke heissen, ist einstweilen 
nicht zu entscheiden. Vermutlich wird dieser Polymerisations- 
grad kein allzu hoher sein; dagegen spricht schon der krystalli- 
sierte Zustand der Starke ; die hohen Molekulargewichte der Starke 
werden jedenfalls durch ihre Unloslichkeit vorgetiiuscht, wie das 
friiher ausgefiihrt worden id2). 

Bei den polymeren a-Amylosen finden wir auch die fur 
Starke so charakteristische Eigenschaft, Jod aufzunehmen und 
dabei farbige Additionsprodukte zu bilden. Mit Jod-Kaliumjodid 
gebeii die a-Amylosen tief dunkelgriine Jod-Additionsverbin- 
dungen; mit Jodlosung kbnnen aber anch violettblaue und blaue 
Prodnkte entstehen. 

Wir glauben, den Beweis fur die Konstitution der Starke durch 
die vorausgegangenen Ausfuhrungen so scharf gefuhrt zu haben, als 
dies bei einem polymeren Produkt durch Abbau iiberhaupt moglich 
ist. Die Schwierigkeit bei der Untersuchung eines Polymeren 
ist ja die, dass die meisten Reagenzien eine mehr oder weniger 
weite Depolymerisation bewirken; wenn aber alle diese Reagen- 
zien, auch solche, die erwiesenermassen die Normalbindungen 
nicht angreifen, zu ein und demselben Grundkorper, hier der 
Maltose, fiihren, wenn man andererseits die Anfange der Poly- 
merisation dieses Grundkorpers, des Maltose-anhydrids bereits 
im Reagenzglas weit verfolgen kann, so ist der Schluss zwingend, 
dass die Weiterpolymerisatiori das Endprodukt, die Starke, geben 
wird. 

Man muss sich fuglich wundern, dass die Anschauung, CIS 

seien Dutzende oder Hunderte von Glucosemolekeln beim Auf- 

l) H. Pringsheim, R. 46, 2969 (1913). 
z ,  Helv. 3, 620 (1920). 



- 266 - 

haix der Stiirke glucosidisch zu langen Reihen miteinantler ver- 
hunden, jahrzehntelang sich fast urier iuttert lialteri konnte. 
Denn bei dem steten Auf- uncl Abbau (lei, Starke in den Pflanzen, 
k)ei den enzymatischen und Saure-Spaltnngen, l-iatte nian in 
Polehem Fall doch ab und zu wohlcharakterisierte hiihere Zwischen- 
produkte antreffen mussen. Auch ist es recht unwahrwheinlich, 
dass die Pflanze beim Uberfuhren des Zucke1.h in den Rmerve- 
stoff Starke, der vielleicht sehr bald wieder zui*iicks-er~~r.andelt 
werden muss, so kornplizierte Arbeit leisten wirtl, wic >ie der 
Aufhau eines Polyglucosides mit] sehi, zahlreichen Glncose- 
resten ware. 

Die a-Amylosen, die ersten Polynierisationspr~c~i~kte des 
IIaltose-anhydricls, werden nach H .  Prinysheiwi (lurch gcwohn- 
liche Diastase nicht angegriffen, wohl aher durcli Taka-diastase 
und gewisse andere Enzyme. Es ist naheliegentl, rnit H .  Prings- 
lzeim l )  anzunehmen, dass die Diastase nur auf den speziellen 
Polymerisationsgrad der Starke eingestellt iht und tlaher (lie nied- 
rigeren Polymeren primar nicht angreift. 

Bei der Depolymerisation der Starkc tlurch den Badlus  
maccrans erscheint neben den a-Amylosen, wie oben erwahnt 
w i d e ,  eine p-Hexamylose, die durch Acetylierung in /?-!l'riamplose 
ullergeht. Die p-Triamylose halten svir fiir ein Proclnkt. das 
tier Starke ferner steht. Ihr Acetylderivat wild iximlicli (lurch 
bcetyl-bromid nicht in eine Bromverbindang verw-andelt ; e i  ver- 
halt sich also diesem wichtigen Reagens gegeniibpr anders als 
Starke. llit Eisessig-Bromwasserstoff liefert cs Acetobrom- 
glucose. Die Natur der ,4-Triamylose ist noch nicaht erkannt. 
Dass sie sich leicht aus a-Tetramylose beim Erhitzen in IT-asser 
bildet, hat Pringsheim gezeigt. Das Auftreteii (lei- P-Destrine 
hei der Zerlegung der Starke durch den Bacillus ma~eranh  tliirfte 
tlaher auf einem ahnlichen Ubergang der u-Reilie in dic P-Reihe 
beruhen. 

Endlich muss noch auf eine fruhcbre Beol~c.htnng uber 
Starke-acetylierung eingegangen werdtln. 1% hind uatiirlich 
nicht die ersten, die Starke acetylierten') ; aber wir h a l ~ i i  clabei 

l)  Die Polysaccharide, Berlin 1919, S. 91. 
>) Vergl. z. B.: M. 22, 375 (1901); 26, 1420 (1905); A. 160, 77 (1871); 

324, 239 (1902); B. 32, 2413 (1899); Ch. Z. 22, 375 (1898); B1. [ 2 ]  12, 109 (1569); 
Sm. SOC. 5, 359 (1884); Jour. SOC. Chem. Ind. 28, 288 (1909); ('. 1905, It, 36; 
1909, I, 1987. D.R.P. 200145. 
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zum erstenmal ein gut charakterisiertes, krystallisiertes Produkt, 
L2cetobrom-maltose, gefasst. Noch in allerjiingster Zeit wurde 
geschrieben, dass es wohl schwerlich gelingen werde, durch Ace- 
tylierung aus Starke krystallisierte Dextrine zu isolieren l ) .  - 
Pregl z, und Pringsheim3) haben aus Starke mit Essigsaure- 
anhydrid und konz. Schwefelsaure ein Produkt gewonnen, das 
sie als Acetylderivat eines Trisaccharides ansprachen ; aber ihr 
Produkt war amorph und desken Einheitlichkeit steht nicht fest. 
Handelt es sich wirklich um ein Trisaccharid, so kann es jeden- 
falls nicht primares Produkt der Starke-depolymerisation sein. 

Die sog. ,,lodiehe Starke" und die Starke-Dextrine betrachten 
wir als Polymere der Diamylose mit niedrigerem Polymerisations- 
grad als ihn Starke aufweist; sicher liegen in diesen Stoffen immer 
Gemische von versehiedenen Polymeren vor, was ihre Krystalli- 
sation verhindert. Unter den reduzierenden Starkedextrinen 
hat man sich polymerisierte Amylose-Komplexe vorzustellen, 
in denen die Sauerstoffbriicken der Diamylose-molekel teilweise 
gesprengt sind ; so kommen aldehydische Eigenschaften und 
damit Reduktionskraft gegenuber Pehling'seher Losung zum 
Vorschein. 

Das Glykogen ist nach allem, was wir bisher wissen, mit 
der Starke sehr nahe verwandt. Sowohl bei fermentativer Spal- 
tung wie bei der Saurehydrolyse liefert es dieselben Spaltungs- 
produkte ;Tie die Starkc. Der Bacillus macerans baut nach 
H .  Pringsheim das Glykogen zu denselben Aniylosen ab, die auch 
aus Starke erhalten wurden4). 

Der eine von uns5) hat nun mit H .  Hoffmunn gefunden, 
dass Acetyl-bromid mit Glykogen in ganz derselben Weise reagiert 
wie mit Starke. Man erhalt Acetobrom-maltose. Die Betrach- 
tungen, die wir iiber den Aufbau der Starke anstellten, haben 
daher auch fur das Glykogen Gultigkeit; wir fassen Glykogen 
als polymerisierte Diamylose aid ; der I'olpmerisntionsgrad ist 
aber ein anderer als derjenige der Starke6). 

I )  B. 46, 2964 (1913). 
4) B. 49, 364 (1916). 
6 ,  We Cellulose !asst sich durch Aeetyl-bromid und wenig Essigsaure zu 

2 ,  M. 22, 1049 (1901). 
5, P. Kurrer. 

3, B. 46, 2964 (1913). 

Xcetobrom-cellobiose abba.uen, woriiber spater berichtet werden poll. 
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E x p  er im en t e l l e  r T e i l .  

Die Uberfuhrung der Starke in i\cetohiom-maltuse ver- 
inittelst Acetyl-bromid bedarf, wohl uin die T)epolymerisation 
tler Starke einzuleiten, der Gegenwar t geringer Mcngeii Essig- 
sgture. Wird namlich die getrocknete Starke tinter Ausschluss 
von Luftfeuchtigkeit der Einwirkung \-on Ac etpl-broniid aus- 
gesetzt, so entsteht keine Acetohom-maltose ; wohl abcr dann. 
wenn dem Acetyl-bromid von vornherein etwas Eisessig-Brom- 
wasserstofflosung zugefugt worden ist. Es gciiugt abw schoii, 
clas Kolbchen, in welchem sich die Stailie unrl tias Acetyl-hrornicl 
befinden, ohne diesen Zusatz, nur durch eineii Koik niit darin 
hefestigteni Calciumchloridrohr verschlossen, .;tellen zii lasseii. 
um denselben Erfolg zu haben, da die iieben clein Kork Pinclrin- 
genden Spuren von Luftfeuchtigkeit hchon geiiiigen, iim a m  
tlem Acetyl-bromid die notwendige EssigiBure ni hil(1en. 

So wurden in einein Falle 3 gr getrockiiete Starke niit 
30 gr Acetyl-bromid und 1 em3 einei kaltgesattigteii Eiressig- 
Rromwasserstofflosung ubergossen und (la5 Gemeiiqe iiiiter haufi- 
gem Umschutteln 3% Tage steheii gelassen. Die 1'7 
wurde darin in Eiswasser filtriert ixntl tler Ruckstaiitl auf der 
Nutsche mit Chloroform und ;ither gewaschen: 1,8 gr uiiver- 
anderte Starke. Der Niederschlag im Eiswassei miu tie sofort 
iii Chloroform aufgenommen, das Wassci iiocli eirinial init etwaa 
Chloroform ausgeschuttelt, die vereiniqten ('hloroforrrilosnngeii 
rnit Wasser gewaschen, mit geschmolzcnein S a  triuiiiiulfat ge- 
trocknet und im Vakuum bei 30O eingetluiisl . 1)er Ttuckstantl 
wurde in Ather aufgenommen und mit Silberc honat gchthiittelt. 
Nach einer Stunde wurde abgenutscht, tler Sutic.heiiinliait mit 
Chloroform ausgekocht, die filtrierte ('liloroforinlosnng einge- 
tlampft und der Ruckstand am absolutcini Alkohol umki 
iiert. Wir erhielten so 0,l gr Heptacetyl-iiia1to.c vom Sml). 178O. 
These entsprechen etwa 0,3 gr Acetobrtjni-maltose, da nach 
7.:. Fischer4j die nicht ganz reine Acetobrom-inalt(~se 11111 (.a. +$ 
ilires Gewichtes IIep tacetyl-maltose liefert. 

Ein andermal wurden 4,3 gr getrocknete Stgrke i i i ic i  35 gr 
Acetyl-bromid in einem mit Kork untl Calciumchloridi 
dilossenen Kolbchen 8 Tage stehen gelai5en untl die Fl 
darauf in Eiswasser filtriert. Die unverkn(lc>rtc Stdi.ke K I ) Q  1,5 gr. 

&) B. 43, 2524 (1910). 
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Der in Eiswasser gebildete Niederschlag wurde auf der Nutsche ge- 
sammelt, gut ausgewaschen und in Ather gelost. Die filtrierte athe- 
rische Losung wurde mit Silhercarbonat geschuttelt, und a m  deni 
Kiederschlag in der oben beschriebenen Weise 0,7 gr reine 
Reptacetyl-maltose isoliert. Smp. 178-1 79 O. Sie entsprechen 
2-2,5 gr Acetobrom-maltose. 

Die aus dem Versuch unverandert zuriickgewonnene Starke 
liefert, w&nn sie neuerdings mit Acetyl-bromid behandelt wird, 
ebenfalls Acetobrom-maltose. Auch sie wird innert acht Tagen 
nur etwa zur Halfte in Acetyl-bromid aufgenommen. 

@-Dextrin (b-Hexamylose) gab, mit Acetpl-bromid in der 
gleichen Weise behandelt, wie dies fruherl) fur die n-Tetramylose 
beschrieben worden ist, keinen bromhaltigen Korper. Wurde 
das Acetylderivat der ,8-Triamylose rnit kaltgesattigter Eisessig- 
Rromwasserstofflosung geschuttelt, so trat nach wenig mehr als 
einer Stunde Losung ein. Nach zweitagigem Stehen bei Zimmer- 
temperatur wurde in Eiswasser gegossen, wobei nach anfang- 
licher Trubung die Flussigkeit sich mit schonen, farblosen Nadeln 
erfiillte. Sie erwiesen sich als Acetobrom-glucose (Smp. 88O). 

Zurich, Chemisches Laboratorium der Universitat. 

I )  Helv. 4, 169 (1921). 
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De l’action de l’ortho-aminothiophhol sur les 
orthoquinones I1 . 

Par 

Knut Stahrfoss. 
(3. 111. 21.) 

Dans Line communication preckdente l), j ’ai d6crit une nouvelle 
substance, la naphto-phenothiazinie, qui arait  Bti! obtenue selon 
l’ityuation : 

C1 

A cette occasion, il avait 6th mentionnh que cette substance n’est 
pas le seul rhsultat de l’action du chlorhydrate de 1’0-aminothiophenol 
bur l’oxynaphto-quinonimide, lorsqubn fait rkagir les deux substances 
clans de l’acide acktique. La reaction est en effet beaucoup plus com- 
plexe que ne le fait supposer 1’6quation ci-dessus. J’avais niontrit 
comment, Line fois la reaction achevhe, la naphto-phknothiazime a 6tP 
iso1i.e en diluant avec beaucoup d’eau; elle reste en solution a l’ittat 
de sel. Mais par l’addition d’eau, il se forme aussi un fort precipiti. 
violace, qui aprh aroir ittit suffisamment lavit avec de l’eau ne con- 
tient plus trace de naphto-phitnothiazime. En partant de 5 gr. de 
chlorhydrate d’aminothiophBno1 et de 5 gr. d’oxynaphto-quinonimide, 
on oljtient presque 5 gr. de ce prhcipitk. I1 fornie donc le produit 
principal de la rkaction. 

Par la fapon dont il se comporte vis-8-vis tle l’acide sulfurique, 
on pourrait se croire en presence d’un corps homogbne. I1 se dissout 
dam l’acide concentri! en rouge brun; par dilution adec un peu d’eau, 
la couleur passe au vert olive, et un pritcipitk de la m h e  couleur se 
ditpose; si l’on dilue davantage, la couleur passe au rouge, il se depose 
un pritcipitit rouge et le liquide finit par se dkcolorer complktement. 

l) Helv. 3, 134 (1920). 
18 
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Le precipiti! est solulde dans le benzi>ne avec line foi-te fluor 
rouge; si la solution benzlnique est agitbc nvec de la puts-se ca 
dissoute dans de l’alcool a 50%, la iche :Iclii(,so-”l(.oolique prthn(l 
une coloration verte sans que la fluor ’nee tle la couc~he henz6iiiclue 
devienne plus failile. On peut par ce proc6dP estrairc tlr la sohitinn 
benzknique line quantite considkrable tl’un coi 
piter des solutions alcalines par les aciclw, c t  qui ne tlunne plu- tle 
solutions fluorescelitex dans du benzkne. DPs lors on 1)ouv:tit conclure 
qu’il s’irtait formi: dans la &action a cot4 tle la nal)lito-l’h~,nothiaziine 
deus autres mbstances, dont l’une a un cm.acttre phbnoliqne et forme 
avec les alcalis des sels verts. 

Par la mirthode que je viens d’intliqner, a :,avoir l‘estraction ole 
la solution benzknique par de la potabqe dissoute dan- tle l’alcool 
ayueux, on n’arrive qu’& une separation incompltte de:, tleux princi- 
paux corps; pour enlever dn benzene tout ce qui e:,t solulile dan- cle 
I’alcali, il faut employer de la potasse asbez fortement alcooliqiie ytii 
entraine nircessairement de petites quantitcx du corps i1on 1’1i6nolique ; 
il faudrait de nouveau reprendre ce dernier par (lu benz6ne; or. la 
substance phholique est elle-m6me d’unc acidit@ estrSriieiiient failjle 
et l’hydrolyse des solutions alcalines est assez forte porn qu‘une partie 
du corps rentre alors dans le benzkne. 

En poursuivant ces recherches j’ai pourtant r h s i  B iholer dens 
corps a l’irtat pur. 

La substance phirnolique, dont la constitution n’est pas entilre- 
meiit ktablie, fera l’objet d’une prochaine publication. J e  me bornerai 
ici a dkcrire le corps insoluble dans les alcalis. 

En extrayant a chaud le prircipiti! rouge violaci! par unca solution 
alcaline trbs diluire, jusqu’a ce qu’il ne se dissolve plus rien, il reste 
une substance, qui, dissoute a chaud dans du benzlne, cristallise par 
refroidissement. Elle est, comme la naphto-phi.nothiaziiiie, exempte 
d’oxygkne; par contre, elle contient environ 50% de soufre de plus 
que celle-ci; l’analyse conduit a la formule brute suivante: 

(C2,HId2S,) ,  C,,H1,N2S, ou bien C,,H14N,S, 

Dans une molkcule aussi grande a un degii, aus6i stvancb de eonden- 
sation e t  de substitution, la dhtermination rxacte tlu nomhre dez: 
atomes d’hydrogkne, baske sur les rirsultat:, des cmnl,ustions, t est 
nkcessairement incertaine; il n’est pas facile tle c.lioihir Piitre Ell3 et 
HI*. Comme les dosages d’hydroghe donnent gPn6raleineiit de, chiffres 
trop blevPs, on pourrait Stre tent6 de doniier la prPf6rence h II13. Mais 

, qui + t s  laisse 1 
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si cette formule reprksente les vrais rapports entre le nombre des 
atomes dam la molbcule, elle doit &tre doublee pour que la somme 
des atomes de valence impaire soit un nombre pair. L’incertitude 
intxoduite par le dosage de l’hydrogitne oblige cepeiidant a des reserves 
sur la valeur de cette deduction d’une formule 44 atomes de carhone, 
esclusivement baske sur les rksultats de l’analyse. 

Si l’on compare la formule brute simple 
C,tH13-14~,S* , 

avec la formule de la naphto-phknothiazime, formke clans la msme 
&action, 

C,,H;,N,S 

on roit que le premier corps contient tin groupe C, en plus et qu’il 
reprbsente par rapport A la naphto-phknothiazime le produit d’une con- 
densation plus avanche. 

D’autre part, il y a une analogie frappante entre la formule 
C,,Hl,-l,N,S, 

et celle du corps 
C,,Hl,N,O, 

obtenu par M. Kehwnannl) en faisant rkagir l’ortho-aminophknol sur 
la 4-amino-1,2-naphtoquinone en solution alcoolique. M. Kehrmann 
attrihue a ce corps la constitution suivante: 

qui rend compte de sa solubilite dans les alcalis. 
En etudiant cette formule, on est amen6 B la supposition qu’une 

formation primaire de naphto-phhnoxazime par condensation entre 
une rnol6cule d’amino-naphtoquinone et une molhcule d’aminophhnol 
a 6th suivie d’une condensation ulterieure entre la naphto-phknoxazime 
et une deuxikme molecule d’aminophhnol par elimination d’ammoniaque : 

0 
C,H, = HN = C H /’>,HA + 2 H20 

lo 5\0 a) 

naphto-phhnoxazime oxy phhnyl-naphto-phhnoxazime 

l)  B. 28, 355 (1895); B. 40, 2079 (1907). 
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La seule diffkrence entre la formule du t lPi i \ -b osaziniqllc t.t celle tlu 
corps soufri! consiste en ce que l a  dernikre c.ontieiit (111 i o i i f i ~  b la place 
de l ’oxyghe tle l a  substance tie Kehrrrmn t i .  Ida p r i d e  ari:ilogie dam 
le mode tle formation des tleus corps et dans leur5 fomiiiles permet 
alors d’envisager pour la substance sonfrbe iine const itiitiuii analogue 
a celle de la substance oxygi!ni!e. Nous serions alor;. en Iii+.ience cl‘nn 
derive thiuxinique qiii, a la place dn gronpe I iyt l iosyl~ clr la formule I, 
contiendrait un groupe sulfhydryle : 

Cette constitution est cepeiitlant en conti~icLic.tion ti re ( .  Y c x  h i t  que la 
substance est insoliilile tlans les alcalis, en c.oiitratlicat ion a u h s i  t t ~  

la grande stabiliti! dn corps que les osydant5 ii’dtPrerit 1 
oxydent les thiophiiriols. Sous tl’autres i ~ p 1 ) o i  t:, +a 
priktks de notre corps different trop tlc ( ~ 1 1 ~ ~  tlu ( w l i ~  I Ic K e h m l a n ) z .  
pour tp’il yuisse Gtre question d’une arialogic. ai1s-i (.f’iii1~1Ptc1 yne celle 
que font ressortir le:: formules I et 11. 

est noii un tliiophenol, niais le disulfure tww:,poiitlant i 111). L’ox~ 
tion facile des thiophhols en clisulfures eht 1111 phi~noiiii~iic I )ien c 0111111 

et le fait que notre corps s’est formi. (Ian, iin niilirii ox\ tlaiit, en ]irk-  
senw tl’amino-nal,htoyuinoIie, justifie entic-reniciit ( t ’ t t t h  liypotl&c. 

Ces contradictions tomhent si noit:, a(lniettoii5 tlut’ iiotre p o i  

Sous aiirions ainsi tin corps de la conbtitiition : 

A 

I11 

\\/ 

Cette forrnule coiicorde exacternelit arrc’ I ’a i ia l~-~e.  Ellc explique 
pourquoi le dosage d’hydroghe semhle l)arlei (’11 fal-eiii tl‘un atoiiie 
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d’hyclrogi.ne tie moins que pour la formule de l’oxyphhylimino-naphto- 
phbnoxazine (formule I) et  csige un doublement de la molircule. 
Elle donne une explication suffisante a la fois de la grande concordance 
entre la composition des deux corps e t  de la difference dans leura 
propriBtBs. Elle explique enfin l’insolubiliti! dans les alcalis et  la sta- 
hilitk du corps soufri? vis-a-vis des oxydants. 

Si cette formule de constitution est exacte, on doit pouvoir realiser 
la synthkse du corps par une reaction directe entrc deux mol6cules 
de naphto-phknothiazone et] line molkcule de disulfure de l’o-amino- 
thiophknol par Blimination d’can : 

.N, 
,, C,H, - N = CloH5< )C,H, 

‘ C,;H, - N = CIOH5< >,H, 

CGH, - NH, N ,S 
+ 2 O=C,H,B~>,H, = s3< + 2 HZO 

S 

Naphto-phbnothiazone kN 

Les tleux corps ont 6tB mis en pri?sence dans de I’acide acBtique anhydre 
sans qu’aucune rkaction n’eut lieu ni au bain-marie, ni m6me en chauf- 
fant dans des tubes scellks jusqu’a 200O. hvec de l’alcool comme dis- 
solvant (conditions clans lesquelles l’oxyphhylimino-naphto-phknoxa- 
ziiie avait 6th obtenue par Kehrmnnn) m6me resultat dgat i f .  

Par contre, si l’on remplace la naphto-phknothiazone par la thiazime 
correspontlante, la formation de la substance fluorescente a lieu facile- 
nient. Si l’on chauffe B 1’Bbullition pendant quelque temps deux molit- 
cules de naphto-phknothiazime avec une molecule de disulfure de 
I’ortho-amino-thiophbnol dissoutes clans de l’acide acetique e t  en pr6- 
sence d’acide chlorhydrique, il y a Bliminatioii tl’ainnioniaque d’aprks 
l’kquation : 

Naphto-phbnothiazime 

s 
, C H  6 4 - 1 -  U - C  10 H k  5\s >,H, 

= 2 NH, + S2< 

En diluant avec de l’eau et en alcalinisant, on peut extraire par du 
beiizkne le produit de la rbaction. Les cristaux, qui se &parent apriis 
concentration sont identiques a ceux du corps fluorescent formit dans 



la rkaction entrc le thiophhol  e t  1’amino-iiaI)Iitot~~iiii~)~i~~. Par cette 
synthirse, la pr.4sence cle la fonction tle tli-iilfure tlaii. 1:i iiioli.cule tle 
la iiouvelle six1istaiic.r est proixrke et sa coiistitutiori :iiii\i tl6finitirr- 
meiit irtablie. 

Disulfmre de I’oi~tho-mercaptoph6nylnn~~hto-plibrrotlr i t / ? !  me-6. 

10 gr. de chlorhyclrate d’o-aminothiopliPno1 et 10 gi.. t lc 4-amino- 
1,2-nal_’htoquinone sont dklayks dans une qiiantit6 tl’aciilc acktiyur 
a 80 yo suffisaiite poixr former un ni6laiigcB Ppais, et cliaiiffGs h uiie 
douce Bbnllitioii en agitant, pendant en \  iron i m c ’  tlcnii-hcnre. Lo 
liquide fortenient fluorescent est (Mu6 peii A priu :IT 2 litrcy tl’caii 
chaucle en agitant; le prkcipit6 est recixeilli 5111’ 1111 filtrc ct l a \  6 h l’ea11 
cliaiide jixsqu’8 cc que celle-ci passe presqiic’ i~icc)lwe. Pal (Ips estrac - 
tions rirpktires au mo!-eri tl’une solution (I(% pota 
on enlilvc tout  ce yui est soluble dans t ie  l’alcali. e i  estiiictions lpeii- 
vent se faire sans inconvenient a 80° et do11 ciit 6trc contiiiiiiw jusqu’A 
ce que la dernihre ne montre plus cle coloiiltiori te. 1,:r hllllhtRllct‘ 
est alors recueillie sur un filtre, lavke a l’eau, sGcliC~ et 
ou trois fois dans du benzirne. Pour l’anal? i c  cllc ti 6t i i  i 6 1 . 1 i i ~  B 120°. 

I. 0,1331 gr. subst. ont donne 0,3607 g1. c t  0,046H gi. H20 
11. 0,1563 gr. subst. ont donne 0,4089 pi. ,, ct  0,0507 p i .  ,, 

111. 0,1509 gr. subst. ont degage 10,2 ciii 

11’. 0,1468 gr. subst. ont degage 10,O cm 
S1 (13”, 709 n11n.) 
,, (14”, 700,2 i n r r i . )  

V. 0,1494 gr. subst. ont donne 0,1898 X I .  KaSO, 
Calculk porii C,,H,,N,S, C 71,50 A 3 3 6  N i,dS S 1 5 , X  
Troud ,, 71,86, 71,35 ,. :3,93, 3,63 ,, i,41, 7,35 ,, 17,4.3 

Le corps piir forrne de petites aignill(bs rouge l ) i ~ i i i  thfficileirierit 
so1iil)les clans la phipart des dissolvant., (mliiiaiir-, iiii.tliociwnent 
soluhles dans le benzirne bouillant, peu d i i l ) l e s  ;I fi.oitl. (‘o- ioliition> 
sont colorkes en rouge fonci! et montrent ii tic fort(% l l u o r ( ~ ~ ( ~ i i w  runge. 
La substance fond A 285O. Chauffke it i i i i t  tcnip6t:itiii(~ 1 ) l i i i  Plei be 
clle Gniet des vapeurs violettes. 

Elle se dissoyt tlans de l’acide sulfuriync c~mcentr(~ a\  c(’ line c t ~ i i l e i i r  
rouge fonc6. L’addition cle trbs peu d’eau fnit c.hanqri. la tmilrur eii 

bi.nn. En diluant davantage, le liquide se c,olore un 
iin d f a t e  de la meme couleur. Ce sulfate Ii’exihtc qu’w 111 

exch  d’acide. Avec beaucoup ti’eau, la coiilcwr rouyc’ clc In lmse lilire 
apparait par suite tle l’hydrolyse. Iles p~)]) i  i6t& Iia4qu+ tlr la sull- 
stanve sont don? t r h  faibles. 
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Rappelons que la naphto-ph6nothiazime forme des sels mono- 
basiques trks solubles dans l’eau et dont les solutions sont rouges. 
L’introduction de la fonction de phhnyldisulfure doit en conskquence 
$tre la raison de la diminution de la basicitk; le disulfure de la phhy l -  
naphto-phhnothiazime a complktement perdu la facult6 de former 
tles monosels. 

Par contre l’existence de sels verts en prksence d’acide en excks 
est commune aux deux corps. Enfin les solutions rouges fonches dans 
dc l’acide sulfurique concentre, queclonne senlement le disulfure, sont vrai- 

- 

sen1 blablement 
pl ikno thiazime 
tie la molecule 
polysels. 

dues st la formation de polysels. Le fait que la naphto- 
n’en donne point, concorde bien avec le doublement 
dans le disulfure, ce qui rend possible la formation de 

La facilith avec laquelle ce nouveau corps prentl naissance non 
seulement dans la reaction entre 1’0-aniinothiophhol et  l’aniinonaphto- 
yuinone, mais aussi par l’action directe du disulfure de l’aminothio- 
phenol sur la naphto-phknothiazime, ainsi que sa grande stabiliti, 
faiyaient prevoir la possibilitir cle synthkses analogues dans les series 
ttes osazines e t  azines. 

Et en effet en remplaqant dans cette dernikre reaction la naphto- 
plienothiazime par la naphto-phhnoxazime oii par la naphto-tolazinie 
on ohtient des substances qui prhsentent de grandes analogies entre 
elleq et avec le disulfure thiazinique dhcrit ici. La fluorescence est un 
plihiiomkne commun A tous ces corps. La substance obtenue 8. partir 
du cii,ulfure de 1’0-aminothiophenol et  la naphto-phhoxazirne donne 
des solutions benzkniques roses avec fluorescence rouge clair, tan(li8 
que celle qui derive de la naphto-tolazime donne cles solutions jaunes 
dans le benzkne‘ avec fluorescence verte : 

Disulfure de phknyl-naphto-pliknoxazime Disulfure de phknyl-naphto-tolazime 

La rkaction parait donc gi:n6rale. Comme ces cleux derniers corps 
sortcnt du sujet trait6 ici, je me bornerai a les signaler, me reservant 
la description de cette nouvelle classe de disulfures pour plus tard. 
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&Ion une thhorie gbnhralement admisc iiiais pas encore tl6finitire- 
ment confirm& par l’exlkrience, une grande partic c l e h  colorants soufrks 
.;erait constitube par des combinaisons, clont la ~nolbcnle se conilwse 
cle complexes thiaziniques relies entre eus  1)ar tles fonctions tlc tlihul- 
fines ; leur solubiliti: dans le sulfure de sotliiiiii oii tlans l’hydrosolfite 
qerait due B line rkduction de ces groupcs (’11 font+ions clr wlfhpdr~-les, 
et les solutions alcalines contiendraient Ics produits clc 1 btlnctioii cles 
matiilres colorantes sous forme de thiopli6iiulatch. 

Comme la nouvelle substance d6crite itai est 1111 tlibriri. sonfrP. I l t J i i t  

la mol6cule rie compose de deux comple thiaziniqueh ri‘unih par 
iiiie fonction de disulfure, elk devait rep nter 1111 d c i  (*as le* 1)lus 
4mples tl’une matiere colorante au soufre. Pour Pclairvir la (mistittition 
encore douteuse de ces matibres coloranteb, Ft id i i rder  ct 3 Z a ~ i t h n e t ~ ~ )  
ont pr6parB un ctisulfure thiazinique de la forniiile : 

Comiiie on le voit, il se distingue de notre clisulfure notaminelit 
par le fait qu’il contient un groupe de diuriiiiio-dil)h~npl-elisulfiire tle 
plus. Le corps prkpari: par FkdZGnder  et Jloirthner se corriporte en 
effet comme un colorant an soufre en ce scns qu’il est3 solu1)le dam le 
sulfure de sodium e t  se reforme par l’oxytlation :‘1 l’air. Cepeiidaiit 
la dissolution dans le sulfure.de sodium n’a lieu yue ti& clifficilenient. 
On en a conclu que les vrais colorants au soufre doivent probablenicnt 
contenir un grand nombre de fonctions de disulfureh, et que la tliffi- 
culti:, avec laquelle le corps synthhtique clc Friedlundey ct Xnutlrner. 
se dissout dans le suIfiire de sodium, tieiit prPcis6nient li ve fait qu’il 
n’en contient que deux. 

Comment se comporte maintenant vie-h-vis tlu siilfure tle sodium 
la suhstance traitke ici, qui ne contient qu’iin scul groupc tle tiisulfure *? 
D’aprks la thi:orie, elle devait 6tre encore phis clifficilciiwnt soluhlc 
yuc le corps B deux fonctions de ttisulfnrc. 

I1 est tr6s inthessant de constater ciw le tlisulfure d e  la phLiiy1- 
naplito-ph8nothiazime est complktement iiisolnble dam lr siilfure de 
sodium et n’est pas r6duit par l’hydrosulfitc tlc sotliiiin, pas m h w  B 

4 

l )  C. 1904, 11, 1175. 
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chaud. La difference entre les deux corps est donc plus grande insme 
qu’on ne pouvait le supposer; par la disparition d’une foriction de 
disulfure on passe de la solubilitk difficile jiisqu’a l’insolubilitk com- 
plkte. Si la maniBre de se coinporter vis-a-vis des agents de rkduction 
est si diffbrente entre un corps B une et un corps it deux fonctions de 
disulfixre, on ne voit pas bien la nkcessitk de supposer un nomhre con- 
sidkrable de ces fonctions dans une matikre colorante au soufre; il est 
m6me permis de supposer que des substances, dont les molkcules 
se composent de complexes tliiaziniques, rkunis par trois on quatre 
groupes de disulfures au plus, se comporteront deja quant a la solu- 
bilitk dans le sulfure de sodiuni comme de okritahles matikres colorantes 
soufrkes. 

Lausanne, Laboratoire de chimie organique de 1’Universitk ; 
GenBve, Laboratoire de chimie organique de 1’Universitk. 

Uber Fermentbildungl) 
von 

H. Staub. 
(3. 111. 21.) 

Im Vordergrund des Interesses der Fermentforschuiig hat in den 
letzten Jahren, seitdem die grundsatzliche Auffassung der Fermente 
als Katalysatoren allgemeine Anerkennung gefunden hat, die Frage 
iiach ihren Wirkungsgesetzen und in allerjungster Zeit die Prage nach 
ihrer Bildung gestanden. 

Es ist naturlich schwierig, die Gesetze der Entstehung von Stoffen 
festzustellen, deren chemische Eigenschaften man nicht kennt und 
von denen wir nicht einmal in der Lage sind, ihre Zugehorigkeit zu 
bestimmten Korperklassen mit Sicherheit auszusprechen. Man ist 
darauf angewiesen, aus der Wirkung auf die Bildung und aus dem 
Grade der Wirkung auf die RZenge der gelsildeten fermentativen Sub- 
stanz zu schliessen. Hierbei ist nun der Forschung sehr zustatten 

l) Rfitgcteilt in der Winter-Versammlung der ,.Schweiz. chem. Gesellschaft “ in 
Burgdorf, 26. Februar 1921. 
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gekommen, dass die Fermente eine Eigenschaft liahen. welclie zu ihrer 
Charakterisierung sich ausserordentlich eignet, nitmlicli (lie aus- 
gesprochene Spezifitat ihrer Wirkung. Geradc atis clieser Sprzifitgt heraw 
sind auch die ersten Beohachtungen iiber I~'ermentbi1tlnng cntstanden. 
indem sich zeigte, dass der tierische Organismus im-tantlc ist, anch 
ihm zugefuhrten, kiirperfremden Stoffen gegeiiiiher Ferrriente ZII bilden. 

Riilasslich von Blutzuckeruntersiichunpm am gesuntlen Alenschen 
imter versehiedenen physiologischen Bedingimgcn, iiber welche an 
anderer Stelle ausfuhrlich berichtet wird, wurden Rehultnte erhalten, 
welche am einleuchtendsten durch fermeiitative TTorgange erklart 
merden konnten. Diese experimentellen Ergebnisse sintl nieinrn Aii>- 
fuhrungen zugrunde gelegt. Ich erwahne mit wenig \i7ort tan tlie ange- 
wandte AIethoclik: 

In einer fruheren Arbeitl) habe icli iiiif eine n e w  Funktiom- 
priifung des Zuckerstoffwechsels aufmerksani geniaclit, R elche sich 
daraiif grunrlet, dass ein Individuum auf lmoralc Ziifulii~ \-on 20 gi 
Glucose Antierungen im Blntzuckerspiegel aixfwcist . wcl~.lie I)ei den 
Bestimmungen des Blutzuckers in sehr klcinrn Abyt&ntieii sich in 
Form einer ,,Blutzuckerkurvc" festlegen 1:isben. Die Km ~e ist he- 
htirnnit tlurch tlie Variablen Zeit als AbszihhC untl Bli~tziic.krrI,rozent - 
gehalt als Ordinate. Die I1ohe des Blutzucker anstieph in m t e r  Liiiit. 
daneben aucli die Dauer der Hyperglykamici. wixrtlen 
erkannt, welche iibcr clas Zuckerassimila nsveriiiogen eines Indi- 
viduums zur Zeit der Kurvenaufnahme Au Huss gelien. Fluher An- 
btieg cler Blutzuckerkurve, meist kombiniert iiiit langdanerntler Hyper- 
glykamie, sind die Stigmata fur vermindertc. Assiniilationyv~rinogen2) : 
geringer Anstieg und kurzdauernde €Iyperglyk&mie zcigen gutr Assinii- 
lationsfahigkeit im Moment der Kurvenauf1i:itime an. Kei Rtwrteilung 
der Kurven ist Bedingung, dass Kurven ~ o i n  gleiclr e n  Intlivitluum 
und nach gleicher Vorbereitungsperiocle, iintrr tlen yevvdhl ten ver- 
.chiedenen physiologisclien Bedingungen mitc.inander \ erglielr en mcrcleri. 
(la jeder Gesunde wold seine individuelle ,,Rliitxuckerkui.vc" aidwrist. 
Der Blutzucker ist nacli der Rong'schen ;\likro-Ketliiktionsi~ietho~lc, 
Alodifikation 191 6, bestimmt. 

ierentlen Vei.hixclie ~ b e r .  
Es handelt sich um Experimente, welclie zur I *ntersuchung tleh Einfliisseb 
tles Hungers auf den Ablauf cler Blutzuck(.rkurveri angwtellt wiirden. 

Ich gehc zur Schilclerung der hier intei 

l) Z .  f. klin. Med. 91 (1921). 
2, Der Begriff Assimilation ist hier streng gefasst: der Z u c l w  1st cist assimiliert, 

menn die alimentare Hgperglylciimie verschwunden i \  t. 
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Dahei zeigte sich in allen Versuchen iibereinstimmencl, dass zehn 
Stunden nach Einnahme einer Kohlehydratrnahlzeit die Assimilations- 
fahigkeit fiir Traubenzucker am besten ist, hei langerer Karenzzeit 
claim bis zu 48 Stunden imrn(1r rnehr sich mrmintlert. Ich habe bereits 
crwiihnt, dass die verminderte Assimilationsfahigkei t fur Traitbenzucker 
in tler Blutzuckerkurve sich durch hoheren Anstieg und oft auch langer 
clauernde Hyperglykamie bemerkbar macht. Die Kurven in Fig. 1, 
die alle vom gleichen Individuuni s tammen, demonstrieren dieses 
Yerhalten. 

In einer weiteren Versixchsreihe wiirde der Einfluss tier voraus- 
gehenden Kost auf den Ablauf der Blutzuckerkmven untersucht. Es 
stellt e sich heraus, dass dit) Kohleliydratasaimilationsfahigkeit nach 
zweitagiger Eiweiss-Fett-Dial erheblich geringer war als nach zwei- 
tiigiger Kohlehydratdiat. Die Blutzuckerkurve stieg nach Kohlehydrat- 
karenz hoher an uncl verharrte Iiinger auf hohen Werten; tlas zeigen 
(lie Kurven in Fig. 2. 

%lulzucker 
in 010 

0,160 
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o,t40 

0,130 

0, I20 

0,110 

0,100 

0,090 

0,080 

0 , O i O  

Zeit nach Glukosezufuhr: 
oobb.k ob in. i.w.*,- 0 1  ci: -f CD 1- jl: g - 

....._._. ~ nach 10 stiindiger Karenzzeit. 
, , I 5  >, 
2 ,  24 ,, 

-F 3 ,  48 ,, t 

") N.IV = Nuchternwerte vor Glukosezufuhr. 
Dem Karenzversuch geht eine Kohleliydrat- 

mahlzeit voraus. 

Figur 1. 
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*) N.IV. = Niichternwerte vor Glukosezufuhr 

Jeder Kurve geht eine 1SstUndige . 
Karenzzeit vorau.. 

Figur 2. 



284 - 

Wurtlen wiederliol t 20 gr Glucose in li~lbstiintlliclicii Zwischeii- 
rauiiieii zugefuhrt, so stieg auf die erste 'rraubeiiziic.ker-l'Oi.tioii iler 
Blutzucker hoch an, die folgenden verursnchtcn 11111' nocli eiiien ge- 
ringen Anstieg iind schliesslich trat iiberliitnpt kriiit. 11> perglykhniic 
mehr ein. 

- 

Das Genieiiisame aller dieser Versuclie i h t  : 
1 . Nach \Torausgehender Kohleliydratznfithr I)cbtcht giiteb i45hiilii- 

lationsvermogeri fur Traubenzucker. 
2. Nacli Kohlehydratkarenz ist die A~siiiiilationbfaliigkeit fiir 

Glucose herahgesetzt. 
IYir wissen, dass der Organismus I)ehtiel)t ist. cleii Llli~tzuckei - 

gehalt koiistant zu erhalteii. Vm diese l h i s t a n z  x u  cwiibglichen. lie- 
sitzt er eineri komplizierten Regulationsmcchanisini~s, ( ley  iliiii gestattct. 
Zucker einerseits als Glykogeii zu speicherii , :Liitlerwit s iliii ahzuhaiten. 
Beitle Prozesse, sowohl der Zuckerabbau M ie tlic ('Jl~koeeiibilcliiii~, 
siiid wohl fermentativer Sa tur .  Dass dei, Z n c k e ~ ~ a l ~ l ~ a n  rlnrch sogrii. 
glykolytische Fermentc iiach Art der I-lcfcganing \ 01' sicli gelit, n-iul 
jetzt wohl allgemein angeiiommen. 01, ilie G1ykogeiil)ilduiig eiiir 
fermentative Synthese ist, daruber sintl (lie Akten iioc.11 iiicht ce- 
schlossen. Es steht al)er der Annahme iii(.lits iiii Il7cgc, in Analooie 
init bereits zahlreicli bekannten feriiientat iven Syithescw. aiich 1 lie 
Glykogenbildung als Fermentwirkung zu lietrachteii, zunial tla fern1t.n- 
tative Bildung von Polysacchariden nachge-rn7iesen ist. 

Voin Standpunkt der Fermentwirkung m s  hind die Yer~uclir- 
ergebnisse daiiii so zu formulieren : 

1. Nach Kohlehydratzufuhr sind die wirksaiiieii ,,=lAiiilatioiih- 
fermente", um einen allgemeinen Ausdruck zu gebraitchcii, iiu Organip- 
iiius in soldier lleiige vorhanden, dass sic) eiiie zu liohc alinientkre 
Hyperglykamie verhindern und rasche r2s;-;irnilat ion gewahrleibtcn. 

2. Nach Kohlehydratkarenz besteht ciii Mange1 an wirksaiiieii 
,,dssimilationsfermeiiten" und deshalb aucli ein 1n:rngelliaftes Asbiiiii- 
lationsvermogen. 

Die Befunde gestatten einen Eiiiblick in (lie 1~'ei~iiieritl~ilc~ung in1 
meiischlichen Organismus. Dass der Feriiientbestaiitl tles tierisehell 
Organismus keine unveranderliche Grosse ist, und der Organiminz 
die Fahigkeit hesitzt, Fermente zu bilden, tlaruhcr 1 mtehen wohl keinp 
Zweifel mehr. In der geminten Physiologic nntl L'wtliologie begegiien 
15% iiun daueriid Prozessen, die in quantitati\.er uiid qualitativer Be- 
ziehirng streng tleiii momentanen Bediirfnii tles 0rganismii.j aiigepa-~t 
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sind. Besonders schone Beispiele fur die Zweckmassigkeit der Organ- 
tatigkeit finden wir in der Verdauungsphysiologie. 

Hier, in meinen Befunden, handelt es sich wohl auch um eine den 
U m s t a n d e n  angepasste F e m e n t b i l d u n g  im normalen Kohlehydrathaushalt, 
clie his jetzt noch nicht bekannt war. Xach Kohlehydratverabreichung 
werclen Fermente gebildet zur Assimilation der zugefuhrten Nahrung. 
Sie werden im Uberschuss gebildet, so dass nach 10-15 Stunden 
ein so reichlicher Fermentbestand vorhanden ist, dass jetzt zugefuhrter 
Traubenzucker prompt assirniliert wird. Bei langerer Kohlehydrat- 
karenz tritt allmahlich, da kein Bedarf bestelit, Mange1 an ,,Kohle- 
11)-drat-assimilations-fermenten" ein. Wird dann Traubenzucker zu- 
gefiihrt, so wird znnachst nicht oder nur mangelhaft assimiliert, und 
die alimentare Hyperglykamie erreicht hohe Kerte. Der zugefuhrte. 
Tranbenzucker wirkt dann aber selbst wieder als Reiz zu1: Ferment- 
produktion, und sobalcl die Fermentbildung eingesetzt hat, was nach 
den Kurven zii schliessen rasch gesdhieht, tritt  Abfall des Blutzucker- 
prozentgehaltes und Ruckkehr zu normalen Blutziickerwerten ein. 

Die Fermentbildung irn Organismus und speziell im Blut steht 
nach altern und nenern Vntersuehungen in enger Abhangigkeit vom 
Su1)strat. W e i n l a n d l )  hat zuerst am Tier gezeigt, dass auf langer 
tlanernde subcutane Zufulir von Rohrzucker beim Hund Invertin 
irii Blut anf tritt, das sich riormalerweise dort nicht findet. Abderhalden 
uiid seine Mitarbeiter') konnten die Befnnde W e i n l a n d ' s  am Tier 
bestatigen. Sie fanden aber Spaltungsvermogen des Plasmas resp. 
Serums fur Rohrzucker nicht nur nach p a r e n t e r a l e r  Zufuhr uon 
Rohrzucker, Rlilchzucker und Starke, sonderii auch nach sehr reich- 
liclier p e r o  r a l  e r  Verabreichung \-on Rohrzucker und Starke. Xach 
langerer peroraler reichlicher Verfutteriing yon Rohrzucker war die 
Invertaseproduktion im Serum sogar besser als nach parenteraler 
Zufuhr des Di~accharids~). Der letztere Befund wird dadurch erklart. 
class bei cler sehr reichlichen Futterung ron Rohrzucker oder Starke 
ein Teil tlieser Stoffe ungespalten durch die Darmwandung ins Blut 
tritt und dort als korperfremder Stoff mirkt wie bei parenteraler Zn- 
fuhr. Auch Rohmann und Kumagai4) stellten beim Tier nach par- 

l) Z. f. Riologie 47, 279 (1906). 
z, Abderltalden und Brahm, H. 64, 429 (1909); Abderhalden und Kapfberyer, 

H. 69,23 (1910); Abderhalden und Rathsnianm, H. 71,367 (1911); Abderhalden und Wilder 
micth, H. 90, 388 (1914). 

3 )  Abdehalden und Gigoresczc, H. 90, 419 (1914). 
4)  IXieme CongrPs internat. de Physiol. Groningue 1913; Bio. Z. 57, 375 (1913); 

100, 15 (1919). 
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Blut fest. Eineii Einfluss von parenteral zus!,cfuhrtcii ,Iloiios:ic.t.haricleii 
auf die Fermentbildiing im Blut konnte .i bderhaldenl) i i i i  Gcgenratz 
zu Kumagai nicht feststellen. Als analoge 170rgange ern dlrnc ich hier 
ausserdem die bekaniiten Versuche Abderhtrldens i i l w  Biltl ling protro- 
lytischer Fermente nach parenteraler ZuRi hr kih1)erfiwnder Eiwei-3- 
stoffe und weise auf die Antikorperbildung in tler luiiriuniti~tslehre hin. 

Die Fahigkeit, die Fermentbildung i l tw gegeljenen 1-rrlialtni-cii 
anzupassen, komht  aber nicht nur deiii iiochent~ickelteii tie 
Organismus zu. 
produktion nach dem dargebotenen Xahrnia terial. I &  bewicwn sclion 
alte Versuche von Dienert 2, sowie neuere T'iiter~iic.liimgrii y o n  K M / P \ *  
und seinen Mitarbeitern3). 

Die dargelegte Erklarung meiner Befiiiicle win1 clurt*li tliese m a -  
logen experimentellen Ergebnisse der verscliietleneri A u t o i ~ n  gestiitLt. 
Diese Autoren haben, zum Teil direkter, als es hier in meiner Versuclis- 
anordnung moglich war, durch Darstellurig tler Si)"ltiiiig,produ~t e 
die Fermentwirkung nachgewiesen. 

Es besteht aber ein wichtiger Unterscliiecl zwisclien tlen ziticrten 
Arbeiten und den hier demonstrierten Ver~ut.hsergel)iii~seii. Jene d u -  
toren beobachteten am Tier eine Bildung neuer \pezifi 
fermente, wenn Stoffe dem Blut zugefuhrt wurden. die normalerweire 
nicht dort kreisen. I n  meinen Versuchen lionnte am Menschen speai- 
fische Fermentbildung nachgewiesen werden, w1c'pnn Koldeh ydrafe in p h y s m  
logischerweise vorkommenden Mengen peroral c inaerleibt tuicrden. 

hlit dieser Wirkung auf die spezifischen Fermentprozesse befordern 
die Kohlehydrate selbst ihre fermentative Assimilation. bei es, dash 
sie Zymogene aktivieren, sei es, dass sie mit vorhantlenen Fermenten 
Zwischenprodukte im Sinne der Zwischenproduktskatalysatoren Em i l  
Fischer's bilden. 

Es ist vielleicht ein allgemeines Gesctz, dass auch die Fermente. 
welche den intermediaren Stoffwechsel regulieren, iihnlich 11 ie die Fer- 
mente in den Sekreten des Verdauungstraktiis, qualitativ und quanti- 
tativ genau den geforderten Leistungen angepasst sind, SO dass einer- 

Selbst die einfache Hefezelle yichtet ilm> F 

l) Abderhalden und Bassani, H. 90, 369 (1914). 
2 ,  C. R. 128, 569 und 617; 129, 63 (1899). J, Euler und Johanmon, H. 78, 246 (1912); Euler iind Meyer, H. 79, 247.(1912); 

Euler und Johunnson, H. 84, 97 (1913); ,Tuler und C'/rcw%r, H. 88, 430 (1913); 89, 272 
(1914); Euler und Dernby, H. 89, 408, (1914). 
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seits bei starker Inanspruchnahme die Fermentfunktion zu besonderer 
Vollkommenheit ausgebildet w i d ,  andererseits aber bei Kichtgebrauch 
eines Fermentes Ausfallserscheinungen in dieser Funktion auftreten. 
Fur den intermediaren Zuckerstoffwechsel scheint dies durch meine 
Versuche erwiesen, und damit ist zu den zahlreichen Beispielen, welche 
die enorme Anpassungsfahigkeit an gestellte Anforderungen und die 
Okonomie im Haushalt des Organismus demonstrieren, ein weiteres 
hinzugefugt . 

Diese Anpassung gilt, das scheint mir allgemein wichtig, aber 
nicht nur schadlichen, 1'011 aussen herkommenden Eingriffen, die ab- 
gewehrt werden mussen, sondern auch der noymalen Funktion bei 
der Assimilation der ublichen Kahrung. Diese Zucker-assimilierenden 
Fermente konnen siclierlich nicht als ,,Abwehrfermente" bezeichnet 
werden; sie wehren den Zucker nicht ab, sondern sind bestrebt, ihn im 
Gegenteil in assimilierbare Formen uberzufuhren. Das gleiche kann 
in1 Grunde auch von der Invertase und den proteolytischen Fermenten 
gesagt werden; es scheint mir fraglich, ob es richtig ist, hier den Namen 
,,Abwehrfermente" zu gebrauchen, da es ja derselbe Prozess ist, der 
auch die normale dssiniilation der Nahrstoffe besorgt. 

Wenn man diese Fermente init einem besonderen Namen bezeichnen 
will, so kann man sie nach einem Vorschlag von Herrn Prof. Xpiro 
vielleicht ,, G1 eic h g  e wic h t sf e r m e n  t e" nennen. Sie dienen dazu, 
das Gleichgewicht, clas durch zu hohe Konzentration eines zugefuhrten 
Stoffes im Blute gestort ist, wieder herzustellen. 

Basel, Laboratorium der Mediz. Klinik d. Universitat 
(Vorsteher : Prof. Dr. R. Staehelin), Februar 1921. 



Sur l’ionisation des gaz pendant les reactions chimiques 
Par 

A. Pinkus et M. de Sehulthess. 

(5.  111. 21.) 

Dans uri travail publib cn 1918 par l’uii de  m u -  ’), il a kt6 iiioiitri. 
yue la rbaction entre le bioxyde d’azote et l r  clilore c ~ i  esc 
pagriCe tl’une (.mission de centres char& (lei  cleus 8igiies et que cet 
effet, se prodnis:tnt A froicl e t  en phase pureiiicnt ga~euhe ,  11~‘ p u t  ai-oii. 
pour origine clue le processus chirnique lui-niBme. (hi t rcliii-era dam 
la prksente note un href expose tles recherche- cl~ie n o u h  avoiiq dfeetubeh 
depuis dans le but de prPciser et  d’ktendre A tl’autre- ibac*tion- t’c preniier 
rbsultat positif. 

L’appareillage et la mkthode cle meaui ea sont restba le- m$rneb 
yue pr&c(.deniment. Rappelons que la reaction .;e pmlui t  dana 1111 ballvn 
en ~ e r r e  tle 250 em3 tle capacit6, muni d’une electrode en platirie iridiC 
fixbe a l’intitrieur du ballon sans interposition d’ancim iwlant uutre 
yue le verre”). Cette klectrode est relike i i  1111 klecti.oni6tre sensible 
et  de faihle capacitk3). On introduit dans l t ,  I)allon. ail tli.l)nt de  l’es- 
perience, 1’1111 tles & L I ~  gaz clevant rbagir. charge. l’t!lec~trocle h 1111 

potentiel tlonni: et  observe la 1-itesse de tlk~mdition amli t  et apr+h 
l’introtluction dans le hallon tlu deuxikmc gaz. 1,‘ioiiihatioii. si elle 
se procluit, se riianifeste iriirnecliatement par uiic :ic.cCli~ratioii cle la vitesse 
tie tlkharge de l’(.lectrorni.tre, accklkration tl’autant 1’111. inarqube, 
toutes choses (.gales d’ailleurs, qiie l’ionisat ion eqt plu- intcnhe. 
dispositif einployk est snffisamment sensiblc p o w  t lbtdtr  avec certi- 

Le 

l) A. Pinkus, J. Ch. pliys. 16, 201 (1918) et  Hclx. 1, 141 (1918). 
z, On renonce ainsi B un isolement parfait de 1‘8lectrode pour kviter tout effet 

parasite pouvant r6sulter de l’attaque des isolants. 
3, Kous avons utilisk successivement deux BlectromPtres dc li.iJlj, de 3 cm. environ 

de capacit6, sensible5 B une variation de potentiel de 0,% volt environ, e t  un petit 6lectro- 
mktre a feuille d‘alhininiurn, de 2,6 cni. de capacit6, sensible B tine variation de potentiel 
de quelques dixihnes de volt. 
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tude quelques centaines tle charges kl6mentaires extraites par seconde 
de chaque em3 du gaz Btudiel). 

ETUDE DE LA RaACTION: 2 NO+ C1,= 2 NOC1. 

Les experiences ont port6 d’abord sur le systiime chlore et bioxyrle 
d’azote2). Nous avons effectuk en tout 96 expkriences dans lesquelles 
la pression totale du melange rkagissant a varik de 100 a 950 mm. Hg 
et les proportions des deux gaz de 0,2 a 53 volumes de chlore pour 
1 volume de bioxyde d’azote. L’ionisation s’est manifestke nettement 
dans 58 expkriences, soit dans les 60% des cas. Ides rksultats positifs 
ont B t B  obtenus aussi bien avec une charge positive qu’avec une charge 
nkgative de l’klectrode. 

Les effets klectriques observks ne peuvent 6tre attribuks a aucune 
cause perturbatrice. En effet, de nombreuses experiences a blanc, 
effectukes dans les m6mes conditions que les expkriences avec les m6- 
langes rkagissants, ont prouvi: que la vitesse de dkcharge de l’klectro- 
metre se poursuit toujours avec ixne parfaite rkgularitk lorsque l’6lec- 
&rode est plongBe dans le vide ou dans un gaz quelconque non ionish. 
Kous avons vBrifi6 Bgalement qu’aucun effet klectrique sensible ne se 
manifeste lors de l’introduction du chlore ou du bioxyde d’azote dans 
le ballon-laboratoire vide ou contenant de ja  le meme gaz sous une 
pression plus faible. Nous nous sommes assurks de plus, par des ob- 
servations approprikes, effectukes au moyen d’un dispositif analogue 
a ceux utilisks en ultramieroscopie, que la rBaction entre le chlore et  
le bioxyde d’azote se poursuit, a tempkrature ordinaire et sous des 
pressions allant jusqu’h 1,5 atm., en milieu purement gazeux, sans 
qu’il y ait apparition, m6me passagkre, de gouttelettes liquides3). Xos 

1) On compare les vitesses de dBcharge observkes pendant la derniere minute 
yui precede et pendant la premiPre minute qui suit le debut de la reaction. On arrive- 
rait naturellement B dBceler des effets beaucoup plus faibles en rapportant les obser- 
vations B des intervalles de temps plus prolonghs; mais, en raison de l’isolement impar- 
fait de I’Blectrode, on diminuerait en mame temps la sbcuritk des mesures, la dbper- 
dition spontanbe pouvant varier dans des limites appreciables entre deux lectures trop 
espackes. 

2)  La preparation et  la purification des gaz ont C t B  decrites dans le premier memoire 
auquel nous renvoyons pour tous les details relatifs B ces manipulations. 

3) Notre travail Btait completement ternline au moment de la parution d’un 
memoire de NM. M .  Trautz et  F.-A.  Henglein, Z. an. Ch. 110, 237 (1920), dans leqnel 
ces auteurs attribuent les effets klectriques dbcrits par l’un de nous en 1918 non pas 
L la reaction chimique entre le bioxyde d’azote et le chlore, mais A diverses causes para- 
sites d’origine physique. I1 suffira de remarquer ici qu’il a dBjA BtB r6pondu par avance, 
dans le premier memoire, i, toutes les objections de MM. Trautz et Heizglein et  que 
les rksultats que nous venons d’exposer prouvent une fois de plus que ccs objections 
ne sont pas admissibles. 

~ ____ 

19 
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expbriences eondixisent ainsi st la confirn1:rtion de.; r h l t u t s  obtenus 
en premier lieu: la rhaction entre le chlore et le bioryde rl’rtzofe est accont- 
pagnke d’une ionisation bipolaire due exclusivement a11 procesmis chimique. 

Le nombre de charges Blkmentaires extrahe> par c.m3 et  par  
seconde, au dkbut tle la rkaction, a varib de 5 - l o 2  A 1 0 6  t n  chiffreq 
ronds. L’ionisation a done kt6 dans certwins (’as (lei plu:, intenses, 
correspondant ti 1 charge elkmentaire pour cnviron 10 l3 nlolPcules 
neutres. I1 est a remarquer d’ailleurs quc le champ estracteur, qui 
tlans beaucoup d’expkriences est rest6 infkrieur A 100 vvlts, ktait pro- 
liablement trop faible pour assurer une extraction total(> de to i i tes  
les charges d’un certain signe libBrBes d a m  le gaz. 

Quoique nos experiences ne constituent 11”s dcs mesiires quanti- 
tatives de l’ionisation, il nous a k t k  possible de tirer cwtaines con- 
clusions relatives A l’influence de la composition (311 niillange rkagissant 
sur l’intensitk de l’effet klectrique. Nous avons obsei 
e t  cela conformkment aux rksultats ohtenus pri~i.tlemnient, qu’un 
exctcs de chlore favorise l ’ ionisation. Ainsi, l‘accb16ration tlc la vitewe 
tle dkcharge de l’klectromktre a toujours kt6 nulle o i l  t r b  failile yiiarnl 
on opkrait avec des mklanges renfermant riioins de 1 \-olunie cle chlore 
poui’ 1 volume de bioxyde d’azote, e t  presciuc tous 1cs i*&ultats positifs 
ont B t k  obtenus avec des proportions (ley tleux gaz cwiiprises entre 
1 et 4 volumes de chlore pour 1 rolunie de Ibioxyde tl’azutelj. Contraire- 
ment a oe que l’on poixvait prkvoir a priori, la cornpoiition d u  millange 
rkagissant la plus favorable a l’apparition ( l c ~  l’effet Calectiique ne cor- 
respond done pas au  rapport stachiomktiiqiie C1, : SO = 1 : 2 suivant 
lequel se poursuit la synthkse du chlorurt de nitrosyle. 

En  ce qui concerne l’influence de la prc\~ion,  ell? iic s’i’it pa3 mani- 
festPe dans nos expkriences d’une faqon rbgiiliLre. I’iie augmentation 
progressive du nombre n de charges cal)ti.es par 1’6lec.trotle en un 
temps donni! avec la pression croissante clu niklange rilagissant ne 
pourrait d’ailleurs Btre observke qu’avec un c~hamp rstractenr correspon- 
dant a la saturation. E n  effet, dans le cab d’un chainp tiol) faihle, le 
nombre n devient fonction non seulement de l’intcnsitb cle l’action 
ionisante, mais aussi de la mobilitk k et tlu t oefficicrit tlc recombinaison 
a des ions form&. Or, on sait depuis les travaux tlc X t i f h u f o r d 2 )  et  

l) Avec des rapports volumbtriques C1, : XO sup6rieurs b 4 : I ,  l’iiiteiisit8 de I’ioni- 
sation et  la proportion des resultats positifs diminuent de nouveau. On p u t  consid6rer 
ce fait comme une nouvelle preuve que l’effet blectriquc ii’est pa6 dil a line action sp& 
cifique du chlore, mais bien L une reaction entre celui-ci e t  le bioxyde d’azote. 

L j  E. Rufherford. Proc. Cambr. Phil. SOC. 9, 401 (1898) At 1% ilag. [ 5 ]  47, 109 
(1899); voir aussi N . J .  Zeleny, Ph. Trans. 195, 193 (1900). 
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de Langevinl) que k varie en raison inverse et a en raison directe de 
la pression. Un calcul simple indiyue que dans ces conditions n doit 
rester indkpendant de la pression si l’ionisation est due a une rkaction 
trimol6culaire (intensiti! de l’action ionisante proportionnelle au cube 
rle la pression), inversement proportionnelle a la racine carrke tie la 
pression si la reaction est bimol6culaire (intensit6 de l’action ionisante 
proportionnelle au cam6 de la pression) ‘). 

Signalons encore une particulariti! remarquable des courbes de 
decharge obtenues dans les expkriences avec le chlore et le bioxyde 

. d’azote: dans tous les cas oil l’ionisation a pu Gtre observBe, l’intensiti! 
tle celle-ci a diminui! avec le temps beaucoup plus rapidement que la 
vitesse de formation du chlorure de nitrosyle. Ce rksultat, joint au 
fait qu’un exch de chlore favorise l’ionisation, semble indiquer que 
1’8mission ties charges est produite par une ritaction plus rapide que 
la reaction 2 S O  4- C1, = 2 NOC! e t  faisant intervenir plus d’une 
inolitcule de chlore pour 2 molecules de bioxyde d’azote. 

ETUDE DE LA RfiACTIOS: 2 0, = 3 0,. 

Sprks avoir confirmi! l’action ionisante du processus chimique 
clans le cas de la synthkse du chlorure de nitrosyle, nous.avons cherchi! 
B observer un effet analogue clans le cas d’une rt5actioii gazeuse de 
dissociation mol6culaire. Notre choix s’est port6 sur la d6composition 
de l’ozone yui a deja eti! signake a plusieurs reprises conime accom- 
pagn6e d’une Bmission de centres chargbs, sans que ce fait ait pu ittre 
d6montr6 jusqu’ici d’une faqon definitive 3). 

Xous avons effectui! Line premikre si!rie de mesures avec de l’ozone 
pur, obtenu en soumettant a la distillation fractionnee de l’oxygkne 

P. Laizgevin, C. R. 87, 157 (1903) e t  A. Ch. Ph. [5] 28, 289 (1903). 
z ,  On a, en effet, en designant par q le nombre d‘ions de chaque signe produits 

dans le gaz par om3 et par seconde. par q’ le nombre d’ions de chaque signe pr6sents 
dans nn om3 du gaz b 1’6tat stationnaire e t  par P la pression: 

n-hq’  ; q’= *q/a ; n - k l / q / a ,  
,-- 

rt on a, d’autre part: 
k - l / P  ; a-P ; q - P 3 o u P 2 .  

3 )  La formation ou la destruction de l’ozone a 6t6 signalbe comme accompagnhe 
d’ionisation par: A .  Uhrig, Katurw. Rund. 18, 601 (1903); F. Richarz et  R. Schenck, 
Sitzgsber. Kgl. pr. Ak. Wiss. 1903, 1102; Gunckell, Diss., Marburg; S. Guggenheimer, 
Ph. Z. 5, 397 (1904); F.  Harms, Ph. Z. 5, 93 (1904); F. Kriiger et  - 2 .  Moeller, Ph. Z. 
13, 1040 (1912). L’opinion contraire a 6t6 exprim6e par: A.  Gockel, Ph. Z. 4, 602 (1903); 
L. Graetz, Ph. Z. 5, 688 (1904); Aschkimss. Ph. Z. 5, 690 (1904); R. Schenck, F. Mihr 
et H .  Banfhien, B. 39, 1506 (1906); L. Bloch, A. Ch. Ph. [8] 23, 33 (1911). 
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ozonisk prkpari. par la mkthode de l’efflii\-e 6lecti.ique. 1,’ionisation 
btait dhcelhe dans ces espkriences par 1’act.PlPratioii tle la Tit esse tle 
&charge de 1’6lectromi.tre au moment clr 1’iiitrotluc.tioii tle l’ozone 
dans le ballon-laboratoire vide. Sur 15 eipkrienceh effwtuces tiam 
ces conditions, avec des pressions de l’ozoiic~ tle 3 b 390 111111. cle iner- 
cure, l’ionisation a ktk observhe dans 6 ca\,  iriaih la tlPriation de la 
courbe de dkcharge a toujours kti! trPs pcw nccentut:c. ( ‘e t te  faihlc 
proportion tle rksultats positifs et l’intenbiti. relatictment faihle tle 
l’ionisation ( 1 0 3  a 5 * lo3 charges klirrnentairc~~ cal’t pa1 ( 3 1 1 1 ~  e t  pal 
seconde) s’expliquent probablement par le fait cliic lw tltkomposition 
spontanire cle l’ozone est trbs lente A la teml&i.ature o i  dinairel). Noiii. 
avons donc cIierch6 a obtenir des rksultats plus net\ cn acc6lkrant cctte 
tlbconiposition au moyeri d’un catalysenr w1)l)roI)i i6, 10 chlore notam- 
riient z ) .  

Ces espkriences ont k t 4  conduites de la meinc iaqon qtie celle> 
relatives aux mklanges cle bioxyde d’azote et de chlortl. L’ozone 6tait 
contcnu d t s  le dkbnt des mesures dans le l)allon-lal)or;rtc~il.t., et on 
observait la vitesse de clkcliarge de 1’6lectroriiCti.e avant e t  trl)i+.: l’intro- 
cluction du chlore. Sous  avons effect116 c1; rn i  ce- c . c J n t l i t i o n h  21 e s -  
pbriences, avec des pressions partielles dc l’ozone corii1)i~ie- entrc 
24 et 210 mm. IIg et tles proportions voliinii>tiiqne* (‘I2 : Ot3 coiiipriucb 
entre 0,1 : 1 ct 9,s : 1. L’ionisation a I.tB constcctI.e diiris l i  ms, ce qui 
constitue 81% de r6swltats positifs. L’effet a btP le 1)1u, bourent t r b  
intense, correspondant a 4 * lo3 a 1.3 lo5 clraigei t5li.nwntaire;, raptbe* 
par cm3 et par secontle. Comme il fallait s‘y attentii,e, la iirtkence .dii 
chlore, en augmentant la vitesse tle la, rkaction ioiii*iiiite 2 Ot3 = ‘3 0,. 
augmcnte en m8me temps l’intensitk de l’effet. S o i l s  avori* constatb 
d’ailleurs que pour line pression totale ttoniikr~ (111 niPlange gazeu i .  
I‘influence du chlore angmente rapidenicnt a r c c  la \ aleui tlii rapport 
c‘1, : 0,. Ce rksultat est conforme aux obsvi vatioiii tle H’eige~t3) sui- 
r a n t  lesquelles l’action catalytique du chloi c ci.oit rapi(lPiiic.iit a w e  
la quantit6 cle ce gaz adtlitionnke It l’ozone. 

l j  Berthelof. C. R. 86, 76 (1878); E. Wniburg. S1tig:sbei. Kgl pi. 21,. \Tiss. 48, 
1126 (1901 j ;  W. [4] 9, 1286 (1902) e t  13, 1080 (1904). 

2 j  F. Weiger t ,  %. El. Ch. 14, 591 (1908); D.-L. ( ‘h /p / i iu i i  et If. B. . lo ) tes ,  SOC. 97, 
2463 (1910). Voir aussi: 1’. Hautefeuille et  J .  Phapputi, C. T?. 91, 76.7 (1880). 

3j Reniarquons que les experiences de W e i y e i t  out  6th effcctriPe\ A la l u n i i & ~  
visible, et que l’autenr attribue l’action du chlore Q IIIW ( atal? se pliotochi iniyae. Soits 
avons pourtant observe Line ionisation intense dn m6lantrc d’ozontx et tie chlore aus-i 
hien A la luniii.re qire dans l’obscur1t6 compl6te. 



293 - __ 

Dans le cas de l’ozone pur comme daiis le cas des melanges d’ozone 
et de chlore, l’ionisation a 6th observee aussi bien avec uiie charge posi- 
tive qu’avec une charge negative de l’klectrode. L’influence de la 
pression ne s’est pas manifestee trks nettement, mais il semble que 
l’ionisation diminue en intensite avec la pression croissante. Le sens 
de cette variation Btait d’ailleurs a prirvoir, comme nous l’avons dhja 
indique, dans le cas d’une reaction ionisante bimoleciilaire et  d’un 
champ extracteur trop faible po6r assurer un courant de saturation. 

la durBe de l’effet, elle semble d’autant plus grande que 
la decomposition de l’ozone se fait plus lentement. Ainsi, le nombre 
cle charges elementaires captkes par l’klectrode, par em3 e t  par seconde, 
est rest6 sensiblement constant pendant toute la dur6e des mesures 
dans les expkriences effectuBes avec l’ozone seul ou en presence de 
petites quantitks de chlore (reaction lente), et ce nomhre a diminue, 
a11 contraire, trbs rapidement avec le temps dam le cas d’une forte 
proportion de chlore (reaction rapide). Ces resultats indiquent nette- 
ment qu’il existe une relation de cause A effet entre la dkomposition 
tle l’ozone e t  l’emission de charges qui l’accompagne. 

Quant 

ETUDE DES Rlk4CTIOSG: NO + 0, 3 N,O, et NO, + 0, -+ S20, 

On sait que le bioxyde et  le peroxyde d’azote ritagissent trPs h e r -  
giquenient avec l’ozone qu’ils detruisent instantankment. Or, nous 
venons de voir que la dkcomposition de l’ozone est accompagnke d’une 
ionisation bipolaire d’autant plus intense que cette dkcomposition 
est plus rapide. Les deux rkactions indiqukes doivent done donner 
lieu a des effets Blectriques particulikrement marques. On verra tout 
a l’heure que l’experience confirme cette prevision. Nous devons pour- 
tant remarquer que les reactions entre les oxydes d’azote et l’ozone 
ne sont pas purement gazeuses, car elles aboutissent au pentoxyde 
d’azote qui est solide a la temperature ordinaire. Kous avons constati. 
d’autre part qu’elles se font gkneralement avec flamme ou explosion. 
L’originc de l’ionisation ne peut donc 6tre deterniinee ici avec la m&me 
certitude que dans le cas de la synthkse du chlorure de nitrosyle ou 
de la decomposition cle l’ozone pur GU additionni: de ch1oi.e. Au point 
de vue qui nous occupe, les rbsultats obtenus sont done surtout intk- 
ressants en ce sens qu’ils n’infirment pas l’action ionisante de la 
reaction t ie dkcomposition de l’ozone. 

Nous avons deja decrit precBdemment la preparation du bioxyde 
d’azote et de l’ozone. Le perosyde d’azote a 6 th  obtenu en faisant 



harbotter cle l ’oxyghe dans le bioxyde IiquCfii. et en 1)urifiant ensuite 
le peroxyde form6 par une skrie de distillations frai.tionni.e+ dans un 
courant d’oxygPne. Les experiences ont k t 6  condrdes tle la mame 
faqon que celles avec les mdanges de bioxytle d’azote et ( 1 ~  clilore ou 
d’ozone et  de chlore. Le gaz contenu d8s lc d6l)ut cles me>ures dam 
le ballon-laboratoire ktait gi?ni?ralement l’omne anqiiel on ajoutait . 
B un moment donn6, le bioxyde ou le pero\jrcle tl’azote. 

Nous avons effectue en tout 12 exp6riences tlont 8 avec. le I)iosyclc 
et 4 avec le peroxyde d’azote. La pression partielle clr  I’ozone, a u  
debut de la rkaction, a varik de 5 B 17 mni. IIg tlaiis leh Pxpkriences 
avec S O ,  de 9 a 164 mm. Hg dans celles ayec SO,. I,e ial)port  v o h -  
mhtrique NO : 0, est rest6 cornpris entre 2.6 : 1 et 73 : 1 ,  le rapport 
KO2 : 0, entre 0,06 : 1 et 7,5 : 1. L’ionisation a It6 constat6e d a m  
toutes les expkriences avec le peroxyde d’azote et dans 2 erpiriences 
avec le biozyde. L’effet a toujours kt6 extri~mernent iiitciibe, mi point 
cle produire, le plus souvent, la  dkcharge initantan& tle l’klectrom8tre 
d&s la mise en contact des gaz rkagissants. T,e carac the  1)ipolaire dc 
l’effet a pu 6tre vkrifik dans le cas des mklnnges i-le perosytle tl’azote 
et d’ozone; dans le cas du bioxyde, l’ioni,iatioii ii’a P t P  constatke que 
dans cleux expkrienceh effectuees avec ane chai.ge ps i t i ye  tlc l’dectrode. 

Dans tous les cas oil l’ionisation a 6 t h  constati.e, la r4action a kt6 
accompagnee d’une flamme ou d’une explosion, hoiivrnt cles deus 
effets A la fois. Mais l’inflammation du gal, ,i’est I)iwluite Bgalement 
dans plusieurs exp6rieiices ayant donnk, au poiiit tle vile de l’ionisation, 
des rksultats entikrement nitgatifs (dans 3 espkrience> tle la sk i e  avec 
le bioxyde d’asote notamment). I1 n’y a ~ ( J I I P  aiiciine raison de con- 
sidbrer les effets klectriques observks comiiic ktant  tl’origiiie plutbt 
1)hysique que chimiyue. 

CONCLUSIONS GENERALES. 

Les rksultats obtenus jusqu’ici dans cette 6tude conduisent dan- 

1” Les  phBnom8nes chimiques peuvent donner lieu ic line ionisation 
hipolaire intense du milieu gaxeux au sein duqitel la h r t i o n  se produit, 
et celn indhpendamment de toute action ionisante d‘oriyine physique. 
Xous avoiis dkmontr6 ce fait en prenant comiiic esriiil des I n  r6action 
cle syiitliPse du chlorure de nitrosyle et la rbaction cle tl0coinlmsition 
cle l’ozone, spontan6e 011 catalyshe par le c11loi.e. 

leiir ensemble aim conclusions suivantes : 
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2” L’ionisation produite par une rduction chimique donnde est d’au- 
tant plus intense, toutes choses kgales d’ailleurs, que la vatesse de rduction 
est plus grande. Cette conclusion se degage nettement des rksultals 
obtenus avec l’ozone pur et avec les melanges d’ozone et de chlore; 
elle semble kgalement confirmke par les expkriences relatives aux re- 
actions entre les oxydes d’azote et l’ozone. 

GenBve, Laboratoire de Chimie physique de l’Universit6, 
Mars 1920. 

Un memoire dCtaill6 sup le sujet trait6 dam la presente note paraitra dam le Journal 
de Chimie physique 

Polysaeeharide VIP). Die Konstitution der Cellobiose 
von 

P. Karrer und Fr. Widmer. 
(14. 111. 21.) 

Wir haben kurzlich2) die Darstellung des Heptamethyl-P-methyl- 
cellosids beschrieben, das wir durch Methylierung der Cellobiose ge- 
wannen. Bei cler Spaltung dieser Verbindung nach der unten be- 
schriebenen Methode erhielten wir jetzt neben der Tetramethylglucose I 

I 0 I 
CHS--- CH-CH . CH-CH-- -CH 

I I I I 1 
0 .  CH, 0 CH, 0 CH, 0 .  CH, OH I. 

die Trimethylglucose I1 
I 0 I 

CHZ-CH- ---CH , CH-CH-CH 

O.CH, OH 
I I I I I 

die schon von Denham und Woodhouse bei der Spaltung metliylierter 
Cellulose3) und von Haworth und Leitch bei der Hydrolyse des methy- 

0 CH, 0 .  CH, OH 11. 

l) VI. Mitteilung Helv. 4, 263 (1921). 
2,  Helv. 4, 174 (1921). 
3, SOC. 105, 2364 (1914); Ill, 292 (1917). 
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lierten Milchzuckersl) gewonnen worden war,  untl fiir rnt~l(~1w Haworth 
iind Leitch die ohen gegebene Formel bewiesen hatten. 

Fur die Cellobiose ergibt sich damit die folgentlc E'orriic~l 

I 0 
CH,OH. CHOH . CH . CHOH CHOH . CH 
12 11 10 9 8 7\ 

0 

I 

I 0-- \ 1- 
HOH,C. kH i'H CHOH C'HOH CH 

R 3 4 3 2 l', 
OH 

Cellobiose ist 5-/?-d-Glucosido-d-glucow. 

Snmerkung bei der Korrektur. Soeben haben I fnuwlh und IIirst l )  eine -4b- 
liandlung iiber die Cellobiose veroffentlicht, in der sic. in Beziig auf tlic Konstitntion 
dieses Disaccharids ziim selben Schluss gelangen mie u ir. Ihr  Heptainrthyl-nietlilyl- 
ccllosid war indessen nicht rein, sondern jedenfalls em Gemenge \'on Hcptamethyl-p- 
methyl-cellosid und Heptamethyl-a-methyl-cellosid, 1% ie nach der ron itinen gewahlten 
Darstellungsmethode zu erwarten ist. Denn das reiiie Heptanirtlryl-,3-iricthylceIlosid 
schmilzt, wie wir fruher zeigten3), nicht bei 76-78", wndcrn bci 86" und ha t  die spez. 
Drehung - l5,9" und nicht + go. 

E x p e  r im e n  t e l l e  s. 

30 gr Oktamethyl-cellobiose vom Sin1 1. 86 O i w i . c h i  i n  600 cni3 
einer funfproz. Salzsaure gelost und am Riickfluhskiililer c>iiie Stuncle 
qekocht. Nach dem Erkalten fugt man Baiiiin1cai~l)on~rt irri ifherschuss 
clam und filtriert. Das Filtrat dampft man iiun h i  50° ziir Trockrie 
ein, nirnnit den Ruckstand mit absolutem Alkohol truf und filtriert 
r o m  Bariurnchlorid ab. Durch erneutes Eintlampfen, Au>&lien mit 
dlkohol und Filtrieren erhalt man schliesslich cin Geiniwh \-on Tri- 
iind Tetramcthylglucose a16 zahflussigen far1)losen Sirup. I he  Tre1111tI11g 
tler beiden Glucosen gelingt gut  iiber ihre .hilitlc. 

Gleiche Gewichtsteile Glucosegemisch, a . Alkoliol untl Anilin 
werden am Ruckflusskuhler vier Stunden auf deni \Yasserlmtl erhitzt . 
Beim Erkalten tritt reichliche Krystallisatiou von Tcti ametlij-lglixcose- 
anilid ein, wahrend das Triinethylglucose-anilid in 1 ,o~nng blcibt. 
Sach Abnutschen, Wegdampfen des grosstcm Teils tit', ,Ilkohols untl 
Abkuhlen des Filtrats in einer Kaltemischung erhklt nian e 
Fraktion des Tetramethylglucose-anilids (ail, Alkoliol nnikr 
meisse Kadeln vorn Smp. 137O). 

-4nilin und der Alkohol abgeblasen. Es liiiiterbl~i lit cine whwach 
In1 Filtrat werden duruh Wasserdampfde 

I )  Soc. 113, 188 (1918). 'J SOC. 119, 194 (1%'1). 
J) Helv. 4, 174 (1921). 
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gelbgefarbte Flussigkeit, aus der durch Ausschutteln mit Ather nocli 
der letzte Rest Tetramethylglucose-anilid entfernt werden kann; das 
Trimethylglucose-anilid bleibt in der wasserigen Losung. Man setzt 
5 em3 einer 25-proz. Schwefelsaure zu dieser Losung (150 em3) und 
erhitzt kurz auf dem Wasserbad. Dabei tritt  Spaltung in Anilin und 
Trimethylglucose ein. Jetzt fallt man die Schwefelsaure durch Barium- 
carbonat aus, filtriert und blast das Anilin im Dampfstrom weg. Die 
Losung wird bei 50° im Vakuum eingeengt und der zuriickbleibende, 
schwach gelbgefarbte Sirup durch Losen in warmem Aceton und Fil- 
trieren von Resten anorganischer Salze getrennt. Sach dem Verjagen 
des Acetons versetzt man den zahflussigen Sirup mit wenig trockenem 
Lkther. Nach einigen Tagen krystallisiert die Trimethylglucose in radial- 
strahligen Nadeln, die nach dem Aiireiben mit wenig trockenem Ather 
leicht abgenutscht werden konnen. 

Aus Ather umkrystallisiert, zeigt die Verbindung folgende Eigen- 
schaften: Smp. 115O; [a]: = + 104,2O -+ + 69,OO.. (Denham und 
Woodhouse Smp. 114O; [aID = + 103,9O + 4 69,5O. Haworth und 
Leitch Smp. 117-118°; [aID = + 112,9O -+ + 69,lO.) 

Zurich, Chemisches Laboratoriixin der Universitat, 

Die Herstellung von Nitrophenetol aus Nitrochlorbenzol 
von 

A. V. Blom. 
(11. 111. 21.) 

I n h a l t :  Einleitung. ~ I. Dis verschiedenen Reaktionsmoglichkeiten. - 11. Die 
Untersuchungsniethode. - 111. Die Aufarheitung der Reaktionsinasse. - IV. Experi- 
inentelle Daten fur p-Xtrophenetol. ~ V. Diskussion der Versuchsergebnisse. - VI. Das 
o-Nitrophenetol. - VTI, Iteaktionskinetische Retrachtungen. 

E i n l e i t u n g .  

Bei der Einwirkung von alkoholischer Kalilauge auf p-Nitro- 
clilorbenzol hat Heumannl) Dichlorazoxybenzol erhalten. Lauben- 

l) R. 5, 910 (1872). 
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heirner und Will1) bestatigten diesen Befuiicl. lTri/lge?sodt2) niachte 
die Beobachtung, dass unter Umstiinden als Sebenprodukt ein niedrig 
schmelzender Korper entsteht, den er spate]. als p-Kitiwpheneto1 identi- 
fizierte. Wie man (lessen Ausbeute erhebliclt vei~l)essern kann, zeigte 
cr in einer weiteren Abhandlung3). 

Die technische Gewinnung von p-Kitrophenetol auf diesein Wege 
ist davon abhiingig, dass sich die Bildung von Azoxpverhindungen weit- 
gehend zuruckdrangen lasst. V i l l g e ~ o d t ~ )  hat dieses Ziel durch Ver- 
dunnung des Alkohols zu erreichen gesuclit. Wir unt twlrucken die 
Entstehung des unerwunschten Kebenprotluktes auf nndere Weise 
volls tandig. 

Der Mechanismus der Reaktion wurde h e m  grilndlichen Studium 
unterworfen. Die zu diesem Zwecke auhqearbeitete I-ntersuchungs- 
methode gestattet es, deu Verlauf der Cimetziing z u  Yerfolgen. Da- 
durch wird man in den Stand gesetzt, da:, ('refuge tler Reaktionsteil- 
nehmer z u  entwirren, und das System als Funktion r-on Temperatur 
und Zeit darzustellen. 

I. Die  v e r s c 11 i e d en e n R e  a k t i o 11 smog  1 i c 11 k e i t e 11. 

Lost mail o- oder p-Kitrochlorbenzol in Xthylalkohol auf, setzt 
eine aquimolekularr Menge Kalilauge zu und ertiit zt die RIischung 
am Ruckflusskiihler, so spielen sich vorzugbweise folgentle drei Reak- 
tioneii ab: 

NO, - C,H, - 01: I. (Sitrophrnolather) /: NO, - c,H, - OH 11. (Sitroplienol) 

NO, - CGH, - C1+ KOR / 
'\A ,N - C,H, - ('1 

- C,H, - C'I 
111. (Dichlorazosybenzol ) 

Arbeitet man unter Druck, so wird tlas I)ichlorazox?-bei~zol weiter 
reduziert Gattermnnn und Ritschke5) halwii gezeigt, daw auch beim 
Kochen von Xitrophenolathern mit Alkoliolaten Azoxyverbindungen 
entstehen. Bei unseren Versuchsbedinguii~eii lag tliP Mljglichkeit fur 
diesen Reaktionsablauf vor. Wir suchten aber vergeblicli naeh den 

l )  B. 8, 1626 (187.7). 
3, B. 15, 1002 (1882). 
5 ,  R. 23, 1742 (1890). 

z ,  B. 12, 767 (1879). 
4, Willgerodt, B. 14, 2637 (1881). 
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Azoxyphenetolen. Da mit fortschreiteiicler Atherbildung die Alka- 
linitat der Losung abnimmt, so ist dieser Befund nicht weiter iiber- 
raschend. 

Schliesslich ist es moglich, dass bereits gebildeter Nitrophenol- 
ather durch noch vorhandenes freies Alkali verseift ivird, wodurch 
die Reaktionen I und I1 in cine gewisse L4bhangigkeit voneinander 
geraten. 

11. Die  U n t e r s u c h u n g s m e t h o d e .  

Die beiden Reaktionen I und I1 verlaufen untlr  Bildung von 
Kaliumchlorid. RIisst man also in beliebigen Intervallen die ent- 
standene Menge Chlorion, so findet man eine Zahl, die angibt, wie viele 
Molekeln Nitrochlorbenzol in Ather und Phenol umgewandelt worden 
sind. 

Das abgespaltene Chlorion wurde nach Mohr in einer neutrali- 
sierten, verdunnten Probe mit Silbernitrat titriert. Bei einigen Ver- 
suchen wurden Kontrolltitrationen nach Volharcl ausgefuhrt und fest- 
gestellt, -dass diese Methode ubereinstimmende Resultate ergibt. Die 
erhaltenen Zahlen werden im folgenden kurz Ag - t i t e r  benannt. 

Gleichzeitig mit der Bildung von Chlorid sinkt die Alkalinitat 
der Losung. Ausser den beiden neutralen Korpern, Sitrophenolather 
und Dichlorazoxybenzol, entsteht das sauer reagierende Nitrophenol. 
Je  nach dem angewandten Indikator wird man daher einen andern 
Alkalinitatstiter finden. Die Verhaltnisse werden noch dadurch kom- 
pliziert, dass die Reaktion I11 freies Alkali verbraucht. Man kann die 
Reduktionswirkung des Alkoholates folgendermassen formulieren': 

4R - KO2 + 3 CZHbOK = 2  R - N - N - R + 3 CH, - COOK + 3 HZO 
\/ 
0 

Das Studium des Verhaltens verschiedener Indikatoren hat ganz 
interessante Resultate efgeben. Man vermag das relative Ver- 
haltnis der verschiedenen Reaktionsteilnehrner in jedem beliebigen 
Zeitpunkt rasch festzustellen. Das ist fur die fortlaufende Betriebs- 
kontrolle in der Technik von Wert und gestattet Einblick in den Reak- 
tionsmechanismus. 

Fur jeden Indikator ist von ausschlaggebender Natur die Empfind- 
lichkeit und das Umwandlungsintervall. Als Umwandlungsexponenten U 
definiert man den Schwerpunkt des Umwandlungsgebietes, ausgedruckt 
als H-ionenexponent. . Mit p bezeichnen wir den negativen Exponenteii 
der Indikatorfunktion. 
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K i r  haben unter den uns zur Verfiiquiig stchcritlrn lntliktlt orcn 
achliesslich Plienolphtalein und Kongoro t aus prakt iclieii Griiiiden 
geJviihlt untl geben im folgenden deren JI ichtighte C'liarakterivtikeii 
iin Vergleich mit dem p-Nitrophenol : 

I 
~ ~- _ _ _ _ _ ~  _ _  

Kongorot I 3,5 5 ' 4 
p-Xitrophenol 1 5 7  I 6  

I I Phenolphtalei'n ~ 8 - 1 0  ' 9 

Kongorot und Phenolphtalein sind 1cith.r bei (fegeriwart v o ~ i  Alkoliol 
z i i  Titrationen wenig geeignet. Fur Phenolphtalein lialwn M e  Coy1) 
and HiMebrand2) nachgewiesen, wie sehr die SchBrio cleh T'ruschlapes 
tlarunter leidet. Am Kongorot ha t  Hantxsclr3) die Beobachtung geniacht, 
(lass der Umschlag auf Isomerie zuriirkzniuhren ist, weshalb tlas 
Gleichgewicht vom Losungsmedium starker beeinflusst \z irtl, als von 
der H-ionenkonzeiitration. 

Die mit den beiden genannten Indikatorcn c~lialteiitw Resultate 
niussten also einer Kontrolle unterworfen \vcrtlen. Bei nirl i iwen T T e ~ -  
huehen wurde Brillantgelb zum Vergleicli herangezogen. Der regel- 
massige Verlauf der drei Alkalinitatskurvcn bew t, (lab.; fur p.ak- 
tisclir Zwecke die gewahlten Indikatoren tlocli hin .lientl zii\-erld&c 
Kesnlta te liefern. 

dbkurzencl bezeichncn wir die Titer idgent leixi 

Phenolphtale'in . . . . . . . .  Ph-titer 
Brillantgelb . . . . . . . . . .  Rr-titer 
Iiongorot . . . . . . . . . .  Iio-titer 

iiiclit empfehlcnswert. Die wechselnde Gclbfarbiing (lei Reaktions- 
qeiiiisches verschleiert den Umschlag. zielien \ or, niir TLillfel- 
proben z u  machen. 

Der KO-titer entspricht etwa einer 11-ioneiikoiizentrat ion r o n  
Solange keiii Dichlorazoxybenzol sich biltlct, ist er (.in tlirektes llahs 
fur (lie Rraktion 1. Entsteht aber im Lanfc tler Itcaktiori .Izetat. 
wird er dadurch heruntergcdruckt. 

Der Zusatz von gelostem Indikator ~ i i r  Titratioiisfl 

Am. 31, 508 (1904). 
2 ,  %. El. Ch. 14, 349 (1908). 
31 R 4 A  1 A X  i l O l K \  
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Der Ph-titer, entsprechend einer €1-ionenkoiizentration von 1 0-9, wirtl 
von allen drei Reaktionen beeinflnsst. Sabtrahiert man vom Ko-titer den 
Ph-titer, so stellt das Ansteigen tler Titerdifferenz (KO - Ph) ein Mass 
fur die Reaktion 11 (Phenolbildung) dar. Leider eignen sich diesc 
Titerdifferenzen vorlaufig nicht imnier zur Rerechnung der Nitro- 
phenolausbeute. Ti'ir machen zwei Grunde dafur besonders verantwort- 
lich. Der Nulltiter fallt zu klein aus, weil die Indikatorfnnktion einen 
anderen Wert annimmt, als bei Kongorot. Ausserdem sind die Tupfel- 
proben wenig exakt, weil das Phenolphtaleinpapier schwer anspricht. 
Diese Beobachtung ist, wie wir nachtraglich gefunden haben, bereits 
von Kolthoffl) gemacht worden. Er fuhrt die Erscheinung darauf 
zuruck, dass Phenolphtalein auf dem Papier auskrystallisiert und aus 
diesem Grunde langsamer reagiert. Der andere Grund, weshalb die aus 
den Titerdifferenzen berechneten Nitrophenolmengen nicht imrner mit 
den experimentell festgestellten iibereinstimmen, liegt darin, dass die 
Bestimmung des Nitrophenols in der Reaktionsmasse recht unsicher 
ist. Wir werden im nachsten Abschnitt darauf zuriickkoinmen. 

Der Br-titer liegt zwischen den beiden anderen. Bei einigen Ver- 
suchen ist die Titration mit Phenolphtalein nicht durchgefuhrt worden. 
Rls Ersatz wurde dort der Br-titer in die Tabellen aufgenommen, ob- 
schon er zur Berechnung der Titersumme weniger geeignet ist. 

Wir interpretieren den Zusammenhang zwischen Titration und Art 
der Reaktion folgendermassen : 

Titer  

Ag 
KO 
Ph 
Ph + Ag 
KO - Ph 

R e a k t i o n  
I u. I1 
I 11. 111 
I 11. 11 u. I11 
I11 
I1 

Durch geeignete Kombination der verschiedenen Titrationsergeb- 
nisse erhalt man also Aufschluss uber den Fortgang jeder einzelnen 
Reaktion, womit das zunachst gesteckte Ziel erreicht ist. JVir brauchen 
ein System von drei Gleichungen, um die tlrei Uiibekannten ZLI be- 
stimmen, und stutzen uns auf den Verlauf der drei Kurven, die sich 
aus den Resultaten der Ag-, KO- und Ph-titer konstruieren lassen. 

111. Die A u f a r b e i t u n g  d e r  R e a k t i o n s m a s s e .  

Kachdem festgestellt worden ist, dass die Cmsetzung nur noch 
trage vor sich geht, kann man die Ergebnisse der Titrationen durch 

~ 

l) Pharm. Weekblad, 56, 175 (1919). 
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Isolierung der Reaktionsprorlukte kontrollieren. Zii tliwcin Z w c k e  
setzt man etwas Wasser zu und destilliert den Alkohol all. Dann wird 
mit halogenfreier Salpetersaure von bestinimteni Gehalt tler Ruck- 
stand nahezu neutralisiert, und so lange \Yassertlampf cliu*chgeblasen, 
als fliichtige Kiirper ubergehen (Nitrochlorbenzol nntl S i t  r o p h e n o  1 - 
a t h e r ) .  

In  einem aliquoten Teil der zuriickbleilicntlen Flusbigkeit wird der 
Gehalt an C h l o r i d  und an freiem A l k a l i  festgestellt. Eigentlich 
sollten die so ermittelten Werte mit tlciijeiiigen tler letzten Probe- 
titration iibereinstimmen. Gewohnlich findet man a l ) e ~  h i  den Kontroll- 
titrationen hohere Werte. Das ist leicht erklarlich. Zur Verfolgung 
des Reaktionsverlairfes sind jeweilen Proben J on S ~ 1 1 1 ~  tler heissen 
Losung entnornmen worden. Solange noch riel Siti~oclilorl~enzol vor- 
handeii ist, erstarrt die Probe rasch in der Pipette. Es ist dalier schwer, 
genau abzumessen. Ferner verandert sicli tler ,~usdohnungskoeffizieiit 
des Reaktionsgeniisches allmahlich. (Wir haben also tlarauf verzichten 
mussen, die Pipette fiir die heisse Losung zu eicheii.) Die Proben fallen 
regelmassig zu klein aus. Die bei den Kontrolltiti.atioriea gefuntlenen 
hoheren Wcrte sind als richtiger anzunehmen. I3c.i tleri Versuchen 3, 
4 imd 5, wo die Differenzen erheblich waren, i\t naclitrliglich eirie 
entsprechende Korrektur der Prozentzahlen fur Cliloyid 1 orgenommen, 
und daraus ruckwarts ein verbesserter Ag-titer I~rec1inc.t worden. 

Wenn die Versuche hinreichend langc gekoclit haben, ist so wcnig 
Sitrochlorbenzol uhrig geblieben, dass a15 Ausbente cinfach der gc- 
samte abgeblasene Rohather angenomnieii rverilen tliirft e. Beim Al)- 
tlestillieren des Alkohols geht bereits eino geringc Nenge von Nitro- 
phenolather mit uber, und dieser Verlust koinpnsiert ungofahr den diirch 
die Anwesenheit von etwas Nitrochlorbenzol erzeugteii Ychler. 

X i  t r o p h en o 1 und D i  c h l  o r a z ox y b e n  z o 1 1)efintleii sicli in1 Riick- 
stand. Beim Abkuhlen scheidet sich ilic Szox!.velbint~uiig rein ah, 
untl kann durch Abfiltrieren quantitativ gewonnen 11 ertlen. Man 
trennt das o-Nitrophenol ab, indem m a n  einen ~bei . sch i  
diinnter Xchwefelsaure zusetzt und mit \l'asbei 
Paraoerbindung wurtle gewohnlich durcli vii1ligc.s Eintlainpfen des 
Destillationsruckstandes isoliert und d i w h  Uiiikrystallisieren aus 
konzentrierter Salzsaure gereinigt. Da bei clcn beschriebenen Verbwhen 
nur geringe Mengen, Nitrophenol entstehcn, fallt tlict qnantitatire Be- 
stimmung recht ungenau aus. Oft erhielten wir l>e,sele \f*erte, wenn 
wir das rohe p-Kityophenol in n-Satronlaiiqc liistcii, unt1 die nicht ver- 
hi~auch te Lauge zurucktitrierten. Es  kani aber vor, c1:i~;. ljeiqemengte 
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Verharzungsprodukte nicht neutral reagierten uncl die Titration storten. 
Die mitgeteilten Werte fur Nitrophenol sind meist zu klein und nur als 
rohe Annaherung zu betrachten. 

80 20Ocm3 

C I  

0,50 , 25 cm3 

Von Zeit zu Zeit (gemessen in Stunden) wurden 5 em3 Proben 
eiGnommen, mit Wasser verdunnt und sofort titriert. Der Verbrauch 
an 0,l-n. Salpetersaure gab die Titer: Ph, Br resp. KO. 

Die bei dieser Titration genau neutralisierte Losung diente zur 
Feststellung des Chlorgehaltes, indem nach Zusatz von etwas Kaliurn- 
chromatlosung mit 0,l-n. Silbernitrat titriert wurde (Ag-titer). 

Versuch I. 
Konzentration B. Temperatur 60°. 

Dichlorazoxybenzol hat  sich nicht gebildet. 
Anfangliche Titersummen: Ph + Ag = 22,9; KO + -4g = 25,9; theoret. 25,O. 
Anfangliche Titerdifferenz: KO - Ph = 3,O. 
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Versueh 2. Konzentration B. l'eiiiperatur T O o .  

t 
HXO: em3 

P h  I Br KO 
. _ _ _ _ _ _ ~  

~~ ~~ 

AgKO, 

cm3 1 k, 

0.020 
1::; ~ 0.016 
14,6 0,015 

_______ 

Ausbente: Atlier 77q, + Sitrophenol 1074 + Spur Dichloiazoxj hcnzol. 
Kontrolltitrierung: 72,6% KCI gebildet, 90,2", KOH T PI hraurht (i'h-titpr). 
Letzter Ph-titer + Kontrolltiter = 10 + 90,2 = 100.2*,. 
Anfangliche Titersuminen: Ph + Ag = 22,9; KO + A q  = 25.0; tlieoret. 25,O. 
Anfangliche Titerdifferenz: KO - Ph = 2,l. 

Versuehe 3 und 4. Konzentration A. 'l'emperatui 70". 

A g X )  KC'I 0, 

~- 

97 1 3,4 3.4 I 3,4 
119 3,2 ~- ~ 3,2 

12,5 
l5,6 
16,s 
17,7 
17,8 

12,7 
15,4 
16,7 
17,6 
- 

12,6 1 12,9 0,033 51 55 
15,5 16,4 0,024 66 70 
16,7 18,O 0,020 7 1  77 
17,6 18.9 0,017 55 81 
17,8 19,7 0,015 1 $6 84 

I I I I - I I 

Ausbeute: Ather 78 yo + Kitrophenol 7 74. Kern I~ichior.~7ouybenzol. 
Kontrolltitrierung: 84.57, KCl gebildet. 
Anfangliche Titersumme: Rr + Ag = 21,8; t1ieoit.t. 23,4. 

Versueh 5. Konzentration A. Tririperatur 70 ". 
~ HKO, tin, AgNO, 

01 21,9 

7 14,9 
24 8,5 

15,s ' 16.3 
9,6 10,s 

5.7 6,9 
4,7 5,7 

3,7 4.8 
2,l  3,6 

6,3 
11,s 

15,4 
16,8 

17,3 
1 8 3  

7,0 
13,1 

16,s 
18,l 

19,l 
2 0 4  

0,051 
0,034 

0,025 
0,020 

0,017 
0,012 

, 21.9 

2,3 1 21,6 

i?,i ~ 21.4 

1.4 21,R 

2,:1 21,4 
2.1 %l,4 

3.0 21,o 
1 -  --- 

Ambeute: Ather 83,576 + Nitrophenol 7,5q0. 
Kontrolltitvierung: 87,676 KC1 gebildet, 98,5",, KOH vei br audit (PI:-titer). 
Letzter Ph-titer + Kontrolltiter = 3 + 98,6 = 101,5",. 
Anfanglick Titersummen: Ph + Ag = 21,9; K O  + Ag = 23,3;  tlicoret. 23.4. 
Anfangliche Titcrdifferenz : 1.4. 
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Versuch 6. Konzentration C. Teinperatur 70°. 

7,3 
7,5 

1 HNO, em3 
t __ __ 

0,021 
0,018 

Ausbeute: dther  77% + Nitrophenol 8,8%. 
Kontrolltitrierung: 71 yo KCI gebildet, 85,l yo KOH verbraucht (Ph-titer). 
Letzter Ph-titer + Kontrolltiter = 15 + 85,1 = 100, l~o .  
Anfangliche Titersummen: Ph + Ag = 11,3; KO + Ag = 12,8; theoret. 12.5. 

Versuch 7. Konzentration C. Siedetemperatur. 

HNO, em3 

____ 

19 595 
42 3,5 
50 393 

AgKO, 
I KCI yo Azoxy i 

Br + Ap , 

11,9 
11,2 
10,8 
10,8 

18 
46 
58 
60 

Ausbeute: Dichlorazoxybenzol 5,3y0. 
Kontrolltitrierung: 64% KCl gebildet, 74 yo KOH verbraucht (Br-titer). 
Letzter Br-titer + Kontrolltiter = 26 + 74 = 100yo. 
Anfiingliche Titersumme: Br + Ag = 11,9; theoret. 12,5. 

Versuche 8 und 9. Konzentration B. Siedetemperatur. 
Versuch 8 von 6 bis 26 Stunden, Versuch 9 von 45 bis 124 Stunden. - 

t 

~- 
~ 

6 
18 
26 
45 
59 
76 

100 
124 - 

AgNO, 
~- -. 

k, 
~~~ ~ ~- - 

0,047 
0,033 
0,026 
0,021 
0,017 
0,014 
0,011 
0,010 
- 

Azoxy 
Br + Ag 

22,2 
21,6 
20,9 
20,l 
20,3 
20,2 
19,i 
20,o 

~~ 

~ __ 

KCI yo 

25 
44 
49 
62 
64 
66 
68 
70 

Ausbeute: Ather 56,3% + Nitrophenol 9% + Dichlorazoxybenzol 9%. 
Kontrolltitrierung: 70,0% KCI gebildet, 88,2Y0 KOH verbraucht (Br-titer). 
Letzter Br-titer + Kontrolltiter = 10,4 + 88,2 = 98,6y0. 
Anflingliehe Titersumme: Br + Ag = 22,2; theoret. 25,O. 

20 
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Versuch 10. 

Konzentration A. Siedeteinperatur. 

11,2 
13,2 
14,O 
14.3 

_______ ~ __ ~ ~ _ _ -  -~ 

0,038 1 17,s 
0,020 I 17,2 
0.014 16,7 
0,010 16,4 I 

Ausbeute: Ather 49% + Nitrophenol 1,4% + Dichlorazoxybenzol 207;. 
Kontrolltitrierung: 62% KC1 gebildet, 89% KOH verbraucht (Br-titer). 
Letzter Br-titer + Kontrolltiter = 9 + 89 = 98"6. 

Durch zweckmassige Kombination der Titrat)ionsergcbnisse iibt 
man eine wirksame Kontrolle der Experimente aus. 

_ _  
Verswhe 

- ____- 

1 
2 

3 und 4 
5 
6 
7 

8 und 9 

Anfiingliche Titersummen I Anfiingliche 
-~ - 1 Titerdiff. 

Br + Ag ~ KO + Ag I theoret. KO - Ph P h  + Ag 

22,9 
22.9 

21,9 
11,3 

~~ -~ 

- 

- 

- 
- 

22,7 
11,9 

- ' 25,9 
23,8 1 25,O 
21,s - 
22,5 23,3 
11,9 I 12,s 
11,9 - 

17,8 - 
- 

- 25,1 

- 1 12,9 

25,O 3,o 

23,4 1,4 
12,5 ~ 

25,O 291 
23,4 - 

- 
12,5 - 

25,O - 
23,4 - 
25,O 2,4 
123  - - 

Die Resultate der Titrationen sind, iini sie ubersichtlicher zu ge- 
stalten, in Fig. l graphisch dargestellt. Mit Riicksicht auf die Form 
der Funktionen sind logarithmische Skalen fur beide Variable gewahlt 
worden. Die wirklichen und die relativen Unterschiede in den Versuchs- 
resultaten werden dadurch korrekter zur Anschauung gebraclit, als 
wenn man ein aquidistantes Koordinatensystem anwenden wurde. Die 
Kurven sind flach uiid fur Interpolationen besonders geeignet. 



307 - - 

1 0C 
9c 
8C 
7c 

6C 

5c 

4c 

3c 

20 

E 
5 

ia  

I 't 

- Siedetemp. 

-.-.- 60° 

0 Stunden 20 30 40 0 

Fig. 1 

V. Diskussion der  Versuchsergebnisse.  

Der Einf luss  de r  Tempera tu r  interessierte uns zunachst be- 
sonders. Bei 60° (Vers. 1) verlauft die Reaktion sehr langsam. Erst 
nach 115 Stunden ist die Halfte der Umsetzung erreicht. 

Geht man mit der Temperatur auf TO", so wachst die Umsetzungs- 
geschwindigkeit sprunghaft. Es sind zwei Kurven eingezeichnet, dem 
Reaktionsverlauf bei verschiedenen Konzentrationen entsprechend. 
Bei Versuch 2 ist nach 44 Stunden die Halfte des vorhandenen Chlors 
abgespalten, bei den Versuchen 3 bis 5 sogar schon nach 20 Stunden. 

Wird die Reaktion bei Siedetemperatur durchgefuhrt (Vers. 7 bis lo), 
so tritt eine uberraschende Erscheinung auf. Konzentrationsverschieden- 
heiten spielen plotzlich kaum mehr eine Rolle. Man erhalt eine Kurve, 
die zunachst zwischen den beiden eben erwahnten 70O-Kurven liegt, 
bei 110 Stunden die untere (Vers. 2) schneidet und dann nur noch 
wenig ansteigt. Die halbe Umsetzung ist nach 29 Stunden erreicht, 
nach ca. 150 Stunden tritt Gleichgewicht ein. Aus der graphischen 
Darstellung geht deutlich hervor, dass bei Siedetemperatur die Aus- 
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benten stets ungunstiger sein mussen, als wenn man die Reaktion Iwi 
etwas niedrigeren Temperaturen durcllfulirt. Dcr Grunt1 fiir cliepe. 
Verhalten wird weiter unten mitgeteilt werden. 

Die B i l d u n g  v o n  K i t r o p h e n o l  koiinte bisher noel1 iiicht mit 
befriedigender Sicherheit verfolgt werden. Einerscits sind experi- 
mentelle Schwierigkeiten daran schuld, worauf in1 11. ,Il)schnitt hin- 
gewiesen worden ist. Andererseits liegen iibcrhaupt zwei verschiedene 
Moglichkeiten der Phenolbildung vor. Ausser der direkten Entstehuiig 
aus Nitrochlorhenzol und Alkali fallt ja uuch dic 1-erseifung bereits 
gebildeten Athers in Betracht. Der Reaktionsmeclianisnius ist erst 
dann aufgeklart, sobald man weiss, welchtb Rolle dime beiden Reak- 
tionsmoglichkeiten spielen. 

Die reduzierende Wirkung des Alkoliolats reriusacht die B i l -  
d u n g  v o n  Dich lo razoxybenzo l .  Dieses Produkt ist fur die Technik 
wertlos. Daraus folgt das Interesse, ubcr seine Eiitsteliiuiigrsbediri- 
gungen Aufschluss zu erhalten. Wie bereit;. tmv8hiit. ist das Sinkeii 
der Titersumme (Ph 4 Ag) fur diese Realition cliaiakteristisch. Der 
besseren nbersichtlichkeit halber seien einioe Versuchsergel )nishe tabel- 
larisch zusammengestellt : 

Vers. I X O .  

7 1) 
8 u . 9  

10 

Fur die Berechnung des gebildeten Dichlorazos!-~enzols funden 
wir die empirische Beziehung : 

Abnahme der Titersumme x 1 .T = Amy7 "/o. 
Bei den Versuchen 7 bis 10 ist bloss der 131,-titer febtgestellt worden. 

Er wird nur halb so stqrk von der Reaktion I11 becinflusst wie der 
l\ Der Titer des Versuches 7 hat verdoppelt wcrden miissen, uni tinen direkten 

Vergleich mit den anderen Versuchen zu gestatten. Die Konzentration C ist j a  nur halh 
so gross wie A resp. B. 
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Ph-titer. Daher miissen dessen Differenzzahlen mit einem doppelt 
so grossen Umrechnungsfaktor multipliziert werden, um das gebildete 
Dichlorazoxybenzol zu errechnen. 

Entsteht nur sehr wenig Azoxyverbindung, so ist dessen Isolierung 
bei den kleinen Ansatzen ziemlich unsicher. Wir neigen zu der Annahme, 
dass der Verlauf der Titrationskurve einen Beweis fur die Redukt: ions- 
wirkung des Alkoholates auch weit unterhalb der Siedetemperatur 
darstellt. Erst oberhalb 70° verlauft diese Reaktion so rasch, dass 
genugend Dichlorazoxybenzol entsteht, urn die Ausbeute an Nitro- 
phenolather herabzusetzen. Fasst man die Versuche 7 bis 10 ins Auge, 
so zeigt sich eine schone Bestatigung des Willgerodt’schen Befundes : 
Je  verdunnter die Losung, desto weniger Azoxyverbindung wird 
erzeugt. 

15’eiter oben wurde darauf aufmerksam gemacht, dass die Bildung 
von Alkalichlorid bei den kochend durchgefuhrten Versuchen friiher 
zum Stillstande kommt, als bei den andern. Die Ursache ist jetzt 
klar. Bei der Siedetemperatur entstehen bis 20 % Azoxyverbindung, 
die das Chlor in nicht mehr reaktionsfahigem Zustande enthalt. 
Zugleich wird ein entsprechender Teil des freien Alkalis in Form von 
Szetat gebunden und zur Bildung von Alkoholat unfahig gemacht. 

Der Einf luss’  des  Losungsmi t te l s  kann an der folgenclen 
Tabelle studiert werden. 

Vers. ’ 1 Halbe Umsetz. ’ Nach 100 8t. 
No. I 1 

Stunden 1 o,’o KCl 
’ Konz. I 

~~ - ~ __ ~ -~ 

i 81 
68 

I 58 I 

I 
B 

6.5 

Die Werte sind, soweit erforderlich, graphisch interpoliert. Aus 
der Zusammenstellung geht hervor, dass bei 70° die Reaktions- 
geschwindigkeit um so grosser ist, je weniger Gesamtlosungsmittel 
man anwendet und je konzentrierter der Alkohol ist. Das relative 
Verhaltnis zwischen Ather und Phenol wird durch eine solche Ver- 
anderuiig des Losungsmittels nicht wesentlich beeinflusst. Einige bei 
50O und bei 60° durchgefuhrte Versuche, die hier aus Platzersparnis 
nicht publiziert sind, ergaben dieselben Folgerungen. 

Wir suchten die Dissoz ia t ionsverha l tn i sse  zu andern, indem 
wir statt Wasser ein anderes Verdunnungsmittel zusetzten. Bei 
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Gegenwart von Benzol verlauft die Haiiptreaktion sehr trage. E. 
bildet sich durchschnittlich dreirnal sovicl Dichlora zosy benzol, )vie 
bei den Parallelversuchen mit  Wasser. Sirunit 1nan Azeton, so ent- 
stehen vorwiegend Verharzungsprodukte. Diese Ergebnisse verlockten 
nicht zu weiterer Verfolgung des Gedankcns. 

Nachdern einmal die Reaktion so genati in ihwni Verlaiife studiert 
worden war, schien es wunschenswert, deli E i n f l u s i  v o n  I i a  t a l y -  
s a t  o r  e n  auf die Reaktionsgeschwindigkeit zu prufen. 1,eider haben wir 
bisher noch keine besonders wirksarne Substanz entdcckt. Satnrkupfer C, 
Cnprojodid, Kaliumjodid, Jod, Quecksilberoaycl untl -jotlid heschleu- 
nigten die Reaktion nicht nennenswert. 

Es wurde auch d i e  R o l l e  d e s  A l k a l i s  uritersucfit. Ersetzt mail 
das Kaliumhydroxyd durch die Natriumvel.biriclnng, so erlialt man 
nahezu identische Resultate. Nimrnt man eine game  llolekel Alkali 
im Uberschuss, so wird die Reaktion wohl beschlcunigt, aber es ent- 
steht etwa doppelt soviel Nitrophenol und i1ac.h 47 Stunden hind schoii 
bis 34 yo Dichlorazoxybenzol vorhanden. Setzt man die zweitc Molekel 
Alkali nur allmahlich zu, so ist die Ausbeute an Nitroplienolkther etwas 
gunstiger. Bei Gegenwartj von 1 bis 3 hlolekeln Soda an Stelle von 
freiem Alkali verlauft die Reaktion ausserst trage. Alle diehe Befundr 
deuten darauf hin, dass die Reaktionsgescliwintligkcit in crz 
der Hydroxylionenkonzentration pr0pc)rtioniIl ist. 

VI. Das  o - N i t r o p l i e n r t o l .  

In  ganz analoger Weise, wie beim p-iuitroc.2ilorl)eiizol, wurcle aucli 
die Reaktionsgeschwindigkeit der Orthoverhintlung iueshentl ~ e r f o l p  t . 
Es ergab sich zunachst die langst bekannte 'ratsache, dasl; sic wesent- 
lich kleiner ist. Aus den mitgeteilten Zahlcn lasseri sich qtlantitatiw 
Reziehungen zwischen den beiden Reaktionseedcliwindigkeiten ableiten. 

Es sei speziell auf die Tatsache hingewitasen, dabs eine \'er.dndermig 
des Losungsmittels genau dieselbe A4nderurig in tler Gescliwincligkeit 
verursacht, wie bei der Paraverbindung. h 1 c . h  die 'l'entleiiz ZIII' Bildung 
der Nebenprodukte ist bei beiden Isomeren niclit wesentlic~h vrrsrhieden. 
Die oben mitgeteilten Ergebnisse konnen tlaliei. im allgemeinen auf die 
Orthoverbindung ubertragen werden. Die. l\lessungsresultatc folgeii 
hier ohne weiteren Kommentar und sind in Yigur 2 uncl 3 graphisch 
wiedergegeben. Zum Vergleiche sind die eiitsprechentlen Krtrven dr r  
S7ersuche mit der Paraverbindung aufgerionimen. Die Darstellune 
erfolgt wiederuni in logarithmischen Skalen. 
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9C 
80 

70 

60 

5a 

4Q 

30 

20 

8 
M 
0 . 

10 

Fig. 2 

Fig. 3 
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19 
48 
72 
95 

160 
192 - 

~~ 

10,s ’ 11,s 
9,4 11,o 
7,9 9,9 
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Versuch 11. 
Konzentration B. Temperatur 70O. 

1 7 1  
2,2 
3,3 

HNO, 
-~ 

KO 

21,4 
17,9 
15,9 
14,8 
12,2 
10,9 

~~ 

~ 

-- 

-4gN0, 

01113 I I<, 
_ _ _ _ ~ _ _ _ ~  

3,7 ~ 0,0084 
6 3  0,0066 
8,6 1 0,0057 

10,2 1 0,0055 
11,s 0,0040 
13,0 1 0,0038 

Azoxy 
Ph + Ag 

22,7 
22.4 

I 21,s 
21,3 

1 19,9 
19,s 

I _ _  

I 

KCI ICOH yb 
0 KO / o  

~~ 

~ ~ . _  

1 3 85 
27 72 
34 64 
41 5 9 
47 49 
52 44 

Ausbeute: Nitrophenol 3,3 yo, kein Diohlorazox~~benzol. 
Kontrolltitrierung: 52,3 yo KC1 gebildet. 
Anfiingliche Titersummen: Ph + Ag = 22,7; KO + Ag = 25 1; theoret. 25.0. 
Anfiingliche Titerdifferenz: KO - P h  = 2,4. 

Versuch 12. 
Konzentration C. Temperatur 70O. 

t 

~~~~ 

16 
40 
71 
94 

159 
190 

kl 

0,0058 
0,0048 
0,0043 
0,0037 
0,0030 
0,0030 

~~ ___- 

11,9 
11,2 
11,2 
11,3 

10,7 
._ 

9 
18 
26 
3 0 
3 8 
13 

93 
88 
79 
73 
64 
62 

Ausbeute : Nitrophenol 4,6 yo, kein Dichlorazoxyhcnzol. 
Kontrolltitrierung: 45,l yo KCl gebildet. 
Anfangliche Titersummen: P h  + Ag = 11,9; KO + Ag = 12,9; theoret. 12,s. 

VII. R e  a k t io n s k i n e  t i s  c h e  R c h  t 1 a c h t 11 ii g en .  
tr 

Lasst man die l’msetzung zwischen Nitrochlorbenzol, -Uk:di u a t l  
Alkohol so verlaufen, dass kein Dichlorazoxgbeiizol entstelit. so ha ben 
wir es noch mit einer Koppelung von drei Reaktionen ZLL tun. niimlicli: 

CGH4(K02) C1 

I1 
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Die Verseifung bereits gebildeten Athers sol1 vorlaufig aus dem 
Spiel gelassen werden. Sie wird Gegenstand einer besonderen Publi- 
kation sein. 

Die beiden Reaktionen I und I1 verlaufen nnter Abspaltung von 
Kaliurnchlorid, konnen daher kinetisch von einem einheitlichen Ge- 
sichtspunkt aus betrachtet werden. 

A4nders steht es mit dem Verschwinden von Hydroxylionen. Wah- 
rend die erste Reaktion zu einem neutralen Korper fuhrt, bildet sich 
bei der zweiten das saure Nitrophenol. Dieses bindet eine aquivalente 
Menge Alkali so fest, dass die Umsetzung des Nitrochlorbenzoles vor- 
zeitiy zum Stehen kommen muss, wenn man nicht fur-einen Uberschuss 
an Alkali sorgt. 

Ein Kriterium fur die Richtigkeit dieser Anschauung liegt im Ver- 
halten der Reaktionskonstanten der verschiedenen Alkalinitatstiter.. 
Der KO-titer, von der Reaktion I1 nach unserer Auffassung unbeein- 
flusst, sollte dieselben Reaktionskonstanten ergeben, wie der ent- 
sprechende Ag- titer. Von den beiden anderen Alkalinitatstitern ist 
zu erwarten, (lass ihre Abhangigkeit von der Phenolbildung im 
besonderen Gang uad in der abweichenden numerischen Grosse ihrer 
Konstanten zum Ausdruck kommt. 

Wir werden folgende Bezeichnungen benutzen : 
Theoretischer Schlusstiter a. 
Zeit der Titration (Reaktionsdauer) t 
Jeweilen umgesetzte Menge ;?: 

Reaktionskonstante I. 11. resp. 111. Ordnung Ic,, Ic, resp. k,. 
Nach dem Massenwirkungsgesetz ist in jedem Zeitpunkt die Ge- 

schwindigkeit der Umsetzung im homogenen System proportional 
dem Produkte der jeweiligen Konzentrationen aller Stoffe, die an den1 
Vorgang teilnehmen. 

Das kaum dissoziierte Nitrochlorbenzol setzt sich nicht direkt 
mit Alkohol urn. Die Anwesenheit von Ilydroxylionen ist conditio 
sine qua non der Reaktion. Wir vermuten; dass die Bildungsgeschwin- 
digkeit von Nitrophenolather zunachst einmal proportional der Hydroxyl- 
ionenkonzentration ist. Die hochste, bisher gemessene Reaktionsge- 
schwindigkeit wurde durch Anwendung uberschussiger Kalilauge erzielt. 

Den Mechanismus der Hauptreaktion denken wir uns folgender- 
massen: Aus Alkali und Alkohol entsteht Alkoholat, das sich sofort 
mit Nitrochlorbenzol umsetzt. Es findet somit eine typische Stufen- 
reaktion statt. Da in wassriger Losung das Alkalialkoholat nicht be- 
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standig ist, kann dessen jeweilige Konzentrat ion niir ausserorclentlich 
klein sein. Wir nelimeii nun an, dass in jrtleni Augenl)licke soviel 
Alkoholat entsteht, als durch vorhandenes ionogeiies Sitrot.lilorhenzo1 
unmittelbar gebuntlen werden kann. Entstuntle ruehr, so  miisste der 
Ol~erscliuss monientan durch Hydrolyse zcr-tijrt werden. In der Reak- 
tionsmischung ist somit jederzeit eine aquiinolekulare &I 
giereiiden Ionenarten vorausgesrtzt. Da a l w  von vornlitbrein je eine 
AIolekel Nitrochlorbenzol untl Alkali z~xr alnwentltuig kainen, ist fiir 
Konstanthaltung der aktiven Rlassen Iieic lei. Koml)onentc~n gesorgt. 
1st diese Anschauung gerechtfertigt, so niuss als logiscl ie Folge tlic. 
Bildung von Kaliumchloritl bimolekular VPI lauferi. 

Eine Prufung des Versuchsmateriales nach cliescr Rit-litung hiii 
ergibt die ZulLssigkeit der Hypothese unt er gewisscn Bedingungen. 
In einigen Ftillen haben wir es anscheineritl mit Iieaktionen hijhei,ei. 
Ordnung zu tun, weil Nebenreaktionen st orend eingreifeii. I)a eiiw 
Anomalie des Reaktioiisvorganges durch (lie Kecliikt ionswii.kung cle- 
A41koholates erzeugt wird, kann das Masscii\.\.irkun~sgesrt z iiberhaupt 
nicht genau stimmen. 

Reaktionsordnung : 
I. 
11. 

111. 

Versuehe: 
keiner 
1, 3, 4 U I l d  is 
1 (uber 100 St.1 
2 (zwischen 10 und 170 St.) I 6, 8 und 9 cunter 1UO St.). 11 nnd 12 

Im allgemeinen darf man also sagen, dabs bei Teinperaturcn unter- 
halb 70° die Reaktion bimolekular verlainft. Bci Sietletemperatuz. 
findet eine Reaktion 111. Ordnung statt. 

Berechnet man die R e a k t i o n s k o n s t a n t e n  ails den Alkalinittit>- 
titern, so ergeben die KO-titer ungefahr tlicwlben Zahlen. wie die Ag- 
titer. Die Ph-titer zeigen einen unregclmassigen Gang. und (lie 
Iconstanten ails den Rr-titern liegen, wic x u  ermaifm mar, nngeftilir 
in der Mitte der beiden andern. 

Die numerischen Werte. wurden aus tier integricrten 1)iffereiitial- 
eleichung 

dx 
di = k, (a - If)" (n = 1, 2 otler 3) 

berechnet, (1. 11. aus den Formeln 

log a - log (a 

0.4343 t 
x I 

k , =  ~ _ _ _  
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~~~~~~ ~ ' 410 I 260 
370 210 

26 I 
45 

X k, = 
at (a ~ x) 

_ _ _ _ _ _ _ _ ~  

29 I 15 0,86 

0,89 
38 , 14 ( ~ 3 )  

Urn den Gang der Konstanten zu zeigen, seien hier einige Versuche 
herslusgegriffen : 

Versuch 1. 

59 
76 

Versueh 2. 

0,82 
300 1 170 
250 , 140 30 

I I 

lo4.  k, , IO4.k3 
Ag 

t 
Ph 1 KO ' Ag 

~- ~~ - ~ I ~ - l  
I 

10 0,57 
20 14 
44 16 
68 
96 17 8 ~ 7 ' 0,54 

172 22 1 7 I 6 1 0,52 
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82 
69 
6 3 
65 
45 
4 3 

t 

-~ 

19 
48 
72 
95 

160 I 192 

84 ~ 6,6 
66 5,0 

55 5t 3 
40 ~ 5,2 
38 5,6 

57 1 5,0 

140 
98 
89 
85 
82 
68 

3,6 
4,3 
3.2 
2.9 
2 6  
2,7 

- - 

3.6 0,l6 
4 . 1  0,15 
2,9 0,15 
2,9 O,l6 
2.2 0,13 
2,:3 0.14 

Versuch 12. 

Die Mit t e l w e r t e  tler R e a k t i o n s k o i i s t a n t r n ,  liei-echnct ;ins 
den Ag-titern, betrageri : 

Versuch 
~~ 
~ ~ 

1 
3, 4 und 5 

1 
2 
6 

8 und 9 
11 
12 

Zeitintervall 
- - _ _  

30 bis 100 Stunden 
40 9 ,  120 ,, 
uber 100 Stunden 
40 bis 170 Stunden 
40 ,, 130 ,, 
unter 100 ,, 
20 bis 200 ,, 
20 ,, 200 )) 

Vergleicht man die Resultate aus diewr Tabelle rni t  cler graplii- 
&en Darstellung in Pig. 1, so ergibt sich dic erwartetc Parallelitat cler 
Reaktionskonstanten niit den Konzentrationcri an Kaliumchlorid. Ifan 
muss somit danach trachten, die Bilduiigsgesch~~~iiidigkeit zu steigern, 
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urn gute Ausbeuten zu erzielen. Da die Reaktion rnultimolekular 
T-erlauft, kann man theoretisch durch Konzentrationsanderungen die 
Geschwindigkeit beeinflussen, was tins praktisch auch wirklich ge- 
lungen ist. 

Der Gang der verschiedenen Konstanten muss auf den Eintritt 
von Nebenreaktionen zuruckgefuhrt werden. Bei 60° verlauft die 
Reaktion sehr langsam und die Konstante 11. Ordnung zeigt gar keinen 
Gang. Bei 70° haben die Reaktionskonstanten bereits eine aus- 
geslrochen sinkende Tendenz. Man darf vielleicht eine geringe Azoxy- 
hildung, die analytisch garnicht mehr nachweisbar ist, dafiir TTer- 
antwortlich machen. Wenn sich der Beweis dafur einwandfrei erbringen 
liesse, so hatten wir den interessanten Fall, dass die kinetische Behand- 
lung eines Problems empfindlicher ist als die analytische. 

Die Mittelwerte der Reaktionskonstanten fur die Umsetzung des 
Kitrochlorbenzols mit Kaliumalkoholat, berechnet aus den Prozent - 
ztthlen, sind in folgender Tabelle zusammengestellt : 

B 
A 
C 
B 
A 

Versuoh Temp. 

- 

437 
- 
- 

- 

2 
3, 4 und 5 

6 
8 und 9 

10 

Konz. ~ 104.k, 

70° 
70° 
70 O 

S.P. 
s. P. 

lo4 * k, 

______ 

- 

0,037 

0,0235 
0,053 
0,053 

- 

Geltungsbereicb 
in Stunden 

- 

30 bis 100 
40 ,, 170 
40 ,, 120 
40 ,, 130 
30 ., 100 
30 ,, 100 

Slit Hilfe dieser Konstanten kann man (innerhalb des angegebenen 
Zeitintervalles) fur jede gewunschte Umsetzungsdauer die jeweilen 
umgewandelte Menge Nitrochlorbenzol vorausberechnen. Damit ist 
eiii mathematisches Model1 des Vorganges aufgestellt, der Zustand 
cles Systems als Funktion von Temperatur, Konzentration und Zeit 
eindeutig definiert. 

Fur bimolekularen Reaktionsverlauf sind in Fig. 4 die theo- 
retiachen Kurven gezogen. Die gefundenen Werte sind beigefugt. 
Sie wurden aus den Versuchsresultaten berechnet nach der Formel 

lo4 . k, . t 
x = -- yo KCl 

1 + 100 k , .  t 
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Fig. 4 

Die dbweichungen yon den theoretischrn Kurren sind geringfiigig ; 
Hie liegen innerhalb der Versuchsfehlergrenzen. 

Die trimolekularen Reaktionen lassen sich analog darstellen. Zur 
T'mrechnung der experimentellen Daten hedient man sich iler Formel 

Die gefundenen Werte differieren ebenfalls nur iinerheblieli von den 
berechneten. 

Fiir Temperaturen und Konzentrationen, die zwischen den  on 
tins gewahlten Typen liegen, konnen die zugehorigen k-Kurven inter- 
poliert werden. Man erhalt dann Kurvenscharen als Zustandsdiagramm, 
den funktionalen Zusammenhang der Bestimmungsstiicke darstellend. 

Es ist von Interesse, durch dynamische Betrachtung ahnliche 
Kondensationen zu studieren. Vielleicht findet sich ein allgemeines 
Gesetz, dem solche Reaktionen gehorchen. 

Die vorliegende Arbeit ist im Chemischen Institut der Universitat Bern begonnen, 
und im Laboratorium der Schwedischen Farbenfabrik x u  Ende gefuhrt worden. Herrn 
Kand. Erik Nilsson, der sehr eifrig mitgearbeitet hat, mochte ich auch an dieser 
Stelle meinen warmsten Dank aussprechen. 

Sodertiilje, Narz 1921. 



Sur le chlorure d’a-glueosyle et sur un nouveau 
disaccharide (a-glueosido-glueose) 

Par 
Am6 Pietet et Pierre Castan. 

(15. 111. 21.) 

Xous avons indiqui: dans un prBc6deiit article1) que la glucosane 
se dissout dans l’acide chlorhydrique concentri: avec d6gagementFde 
chaleur, et que cette solution abandonne par evaporation dans le vide 
un produit sirupeux qui contient du chlore. Nous avons trouvi! depuis 
lors que, pour prkparer ce dernier composB, il est preferable de neutra- 
liser la solution chlorhydrique par le carbonate de baryte, puis d’kvaporer 
a see au bain-marie et de reprendre le residu par l’alcool froid. En 
chassant ensuite l’alcool par distillation dans le vide, on obtient le 
derive chlori! sous la forme d’une masse vitreuse, incolore et trans- 
parente. Nous n’avons pas reussi jusqu’ici a l’amener a 1’8tat cristallisk. 

Le dosage du chlore montre que ce corps a pris naissance par 
addition d’une molkcule d’acide chlorhydrique 8. une molbcule de gluco- 
sane, selon 1’6quation : 

%: 

C6Hlo05 + HCl = CGHllOsCI 
0,1836 gr. subst. ont donne 0,1314 gr. AgCl 

Ca.lculB pour C,H,,O,CI C1 17,86% 
TrouvB ,> 17,71% 

I1 apparait done comme derivant du glucose par substitution 
d’un atome de chlore st un hydroxyle (et non a un hydrogkne). Le nom 
de chlorure de glucosyle nous semble done lui convenir mieux que celui 
de chloroglucose, sous lequel nous l’avions d’abord design&. 

La position qu’occupe le chlore dans sa molecule ressort des deux 
observations suivantes : 

lo. Chauffi! avec de l’anhydride achtique et de l’acktate de soude 
anhydre, il se convertit en u-ac6tochloro-glucose (point de fusion 63O). 

2O. Chauffi! en solution alcoolique avec la quantiti: calculee de 
methylate de sodium, il donne l’a-m6thylglucoside (point de fusion 16FiO). 

l)’Helv. 3, 647 (1920). 
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L’atome de chlore de notre compose c.t tloiic attaclti. au premier 
atome de carbone de la chaine glucosiqnt~ c a t  o c ~ i t l ~ ’ ,  tlm. l’espace. 
la position qui caractkrise les glucosides de 121 ie u. 8i 1’011 adopte, 
pour representer la configuration de la gliicosancb. le ac.lie.rua I, aiiisi 
que iious l’al-ons proposhl), celle dn chloi IXE tle gliicoy-lt. doit gtrt, 
exprimhe par le schema TI: 

IF 
H -(‘-(I ‘7 H-C\O I 

H-C/ (j H (-OH ( t  

HO-C-H HO (-FtE I 
H C--’ 

H <-OH 

VH,OH C‘H,OH 

I 

H-C-- ‘ I  
H-(’--OH 

1. I r. 

Le chlorure d’w-glucosyle b e  dissout iac.ileiiietit e t  h i i n -  alti.ratioii 
dans l’ean froide. Cette solution ne doniir arec le nitrate tl’argent 
aucuii prkcipith : mais celui-ci apparait dPs 4 iue 1’011 cliauffe. On 1-ient 
de voir que l’atome cle chlore peut gtre a i s h e n t  remplac6 par iiii group(. 
mhthoxyle. La mobilith de cet atome laiy\ait entremir lu 1)o”sibilitt. 
d’utiliser le clilorure de glucosyle pour la h~ rithP;.e d‘antreh gliicoside- 
et  dc disaccharides de la serie a. 

Nous avons proc6d6 a mi premier e s a i  daiis cette direction en 
cherchant B le condenser avec la glucosanc elle-in@me. C‘e qui nou? 
a guides dans ce choix, c’est l’observation clue iioiii avom faite que la 
glucosane, dissoute dans l’alcool m6thylicjiie, tlonnc art’(* la potassr 
alcoolique un abondant precipitb d’un coinpsi. potassique qui, rapide- 
nient filtri: et lave B l’kther see, peut, bien clue t r b  liygroaq%que, SI’ 

conserver longtemps sans alteration a l’abi-i tle l’huiiiidi-rb. 
Ce composi! n’est point, comine le prhc6tleiit. un produii tl‘aclditioii. 

inais bien un produit de substitution de la glucnsane, :iiiihi clue lc 
montre: lianalyse suivante: 

I. 0,1620 gr. subst. ont donn6 0,2013 gr. C02 et 0,0651 gi. H,O 

Calcul6 pour C,H,,O,K C 33,OO H 5,O8 K 17,92”, 
Calcul6 pour C,H,O,K ,, 35,97 ,, 4 5 3  ,, 19,53O, 
Troiiv6 ,, 36,12 ., 4 7 9  ,. 19,33”, 

11. 0,4411 gr. subst. ont donne 0,1643 gi. KCI 

l) Heiu. 3, 651 (1920). 
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Sous  ne saurions dire actuellernent dans lequel des trois hydrosgles 
de la glucosane est entre l’atome de potassium, les essais que nous avons 
entrepris ti ce sujet n’ayant pas encore donne de resultat dkfinitif. I1 
semhle cependant probable a priori que c’est le groupe alcoolique pri- 
rnaire yui a dQ reagir avec la potasse, et cette opinion parait corroborke 
par le fait que la levoglucosane (qui ne possi.de pas ce groupe) ne donne 
aucun precipite avec la potasse alcoolique. 

Toutefois, nous n’avons pas voulu atteridre d’irtre fixes sur la 
constitution de la glucosane potassique, pour la faire rkagir sur le 
chlorure de glucosyle. Nous avonj chauffi: au bain-marie ces deus corps. 
pris en proportions &quimol6culaires, avec de l’alcool a 95 7; (lequel 
convient mieux, dans le cas particulier, que l’alcool absolu). La solu- 
tion hrunit et il se depose du chlorure de potassium, melange d’un 
peu de matidre resineuse; aprks 4 heures tl’i‘bullition, nous avons filtrk, 
chassi! la plus grande partie de I’alcool par distillation, et ajout6 de 
l’ether. I1 se prkcipite une substance huileuse et foncke, que nous avon:: 
redissoute dans de l’eau. 

Cette substance a triis probablement pris naissance selon l’bquation 

C,H,,O,Cl + C6H,0,K = C12H200,0 + KC1 

et constitue par consequent une glucosyl-glucosane. Nous avons renonck 
pour le moment a l’isoler; il nous a paru preferable, vu la couleur foncee 
de sa solution aqueuse, de la faire tout d’abord bouillir avec du noir 
animal. Cette operation pouvait, il est vrai, entrainer une hydratation 
de la substance, qui, si elle avait conserve la proprikti! de la glucosane 
de fixer facilement les dements d’une molecule d’ean, devait se ron- 
vertir en un disaccharide de la formule C,,H,,O,,. C’est, en effet, ce 
que 1’6tude du produit nous a montrit. 

En admettant provisoirement la formule que nous avons supposee 
6tre celle de la glucosane potassique, la formation de ce disaccharide 
trouverait son expression dans les formules de constitution suivante : 

CHCl KO H,C 
/ I  I 

/’ CH,  
0 1  \ CH. 

I 

CH , 
I 

CH, 

OH 

OH + 

OH 

. OH 

HO . HC 
I 

HC =KC1+ 
HO’.HC I \  \ 

I 0  
HC / 

Chlorure Glucosane 
d’a-glucosyle potassique 
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/ I  I / I  I 

CH---O- -H,C CH - 0 H,C' 

,' CH OH HO HC 
0 1  I 

HC 

/' CH.OH HO HC 
I 

HC + H,O= ' CH OH 
0 1  
\, CH OH 

\ I  \ 
CH HO HC' '\ 

'\ 1 I \  
CH HO'HC \ 

I I 1 0  

I / 
CH OH HO HC / I 0  

CH OH HC / 
i 

O<HC/ CH, OH HO.HC CH, OH 
a- Glucosyl-glucosane u- Glncosido-glucose 

Par concentration de sa solution aqueuso dans le vitle. le disaccha- 
ride se dkpose en croQtes cristallines. I1 cwntient rle l'ean de cristalli- 
sation. Chauffit lentement, il fond une premiPre fois B goo, p i s  >e 
boursoufle en perdant de l'eau, se solidifie de noureau, et  prbente 
nn second point de fusion Z i  187O. La substance ili~~hpi1rati.e a doiiriP 
a l'analyse les chiffres suivants : 

0,1449 gr. subst. ont don& 0,2230 gr. c'02 et  0,0853 gr. H,O 
Calculb pour C1,H,,Ol, C 42,08 H 6,48";, 
Trouvb ,; 41,97 ,, 6,59?; 

Cryoscopie: 1,4400 gr. subst.; 12,232 gr. H,O; abaissement 0,64O 
Poids molbculaire calcul6 pour Cl,H,,OIl 342 
Trouv6 340 

L'a-glucosido-glucose est trks soluble dam l'eau, pen soluble dan.; 
les alcools m6thylique et 6thylique et insoluble dans 1'Btlw. Sa 3aveur 
n'est pas sucrite, mais amitre. Sa solution aqueusc prksente le phbno- 
mkne de la mutarotation: 

I. c = 2,62, I = 2 dm., t = 20" 
a (pris immbdiatement) = +0,63", [ a ] ~  = + 12,02" 
a (apr6s 48 heures) + 0,56O, [all = + 10,51° 

11. c = 2,94, I = 1 dm., t = 21" 
a (apr8s 24 heures) + 0,31", [ a ] ~  = + 10,54" 

L'a-glucosido-glucose ne rougit pas la fuchsine tlBcoloriie par l'acide 
sulfureux, mais il rkduit 2L chaud la liqueur de Fehling. Nous avons 
trouvi: que le pouvoir ritducteur exerci! par un gramme tle subbtance 
bquivaut 2L celui de 0,599 gr. de glucose. 

Chauff6 pendant 2 heures B. 1'6bullition avec un peu t-l'acide chlor- 
Iiydrique, il est converti intkgralement en dextrose; le pouvoir rota- 
toire de la solution passe B. +52,3O. 



Ces proprii!ti!s diffbrencient nettement notre disaccharide du 
maltose, qui est le seul autre a-glncosido-glucose que I’on connaisse 
actuellement. Jlais elles le rapprochent du gentiobiose, et cela un tel 
point que nous avions cru d’abord B l’identiti! des deux sucres. En 
effet, non seulement leurs solubilitbs e t  leurs saveurs sont lee mGmes, 
niais il y a aussi une concordance presyue parfaite dans leurs points 
de fusion et clans leurs poul-oirs rotatoires et rkducteurs : 

I _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ ~ _ _ _ ~  
~~~ 

Point de fusion B l’ktat hydrath . 
,, ., ., ,, ,, anhydre . 

Pouvoir rotatoire dbfinitif . . . 
Pouvoir rbducteur exprimb en 

gramnies de glucose . . . . . 

Gentio biose 

~ 

900 I 86O 

f 10,51 B 20° I + 10,37 B 16( 
187O 1 190-193O 

0,599 ~ 0,604 

blais cette identiti! pri!sumi!e n’a pas hti! confirmbe par nos ob- 
servations ultkrieures. Nous avons trouve que les deux disaccharides 
prhsentent les differences suivantes : 

lo. L’effet de la mutarotation s’exerce chez eux dans deux sens 
opposBs. Tandis que le gentiobiose donne une solution aqueuse qui 
est d’abord lhvogyre ( - 5 ) ,  puis passe 8. la valeur + 10,37, notre di- 
saccharide prksente en premier lieu un pouvoir rotatoire de +I2,02, 
qui s’ahaisse peu ii peu jusqu’a +10,51. 

2O. Le gentiobiose est hydrolysi! par l’hmulsine, notre sucre ne 
l‘est pas; aprks un contact de 12 jours B la temperature du laboratoire, 
sa solution aqueuse conserve le mGme pouvoir rotatoire et ne donne 
avec la phhylhydrazine aucune trace de phhylglucosazone. 

3 O .  Les osazones des deux disaccharides ne semblent pas %re 
identiques. 11s sont tous deux, il est vrai, solubles dans l’eau chaude 
et ne se dhposent que par refroidissement, mais leurs points de fusion 
sont diffkrents. Tandisque Bourquelot indique 142O et Zempldn z, 160 
A 170° pour l’osazone du gentiobiose, nous avons trouvi! 173-174O 
pour l’osazone ‘de notre produit (aiguilles jaune clair aprks cristallisation 
dans l’alcool htendu). 

l) Bourquelot et  Hkrissey, A. Ch. Ph. [7] 27, 397 (1902). - Bourpuelot, Hkrisaey 
et  Coirre, Journ. de pharm. et  de chim. [7] 8, 441 (1913). - Bourquelot, Revue gQn. 
des Sc. 31, 745 (1920). 

2) B. 48, 233 (1915). 
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En dernier ressort, line coinparaison t l i  clt’y clcuy -uvPes i i o i t n  

quelot. Celui-ci a rkpontlu avec la plus granclc. mi:ihiIitb ii noti c tlcniande, 
et nous avons r e p  tle lui, peu de jours av;int ha 11101 t ,  1111 i.c~liantillo~r 
de pentiobiose anhydre prkparB par synthht. ltiocliiniiclur. Sous avonh 
pris so11 point tle fusion, ainsi clue celui ( I t 3  son t i 1 4 l : i n ~ ~ ~  aree  notrv 
produit, e t  nous avons t r o i i d  les chiffres -1iivaiit5 : 

pour le gentiobiose . . . . . . .  191 ” 
pour notre disaccharide . . . .  lS7” 

paraissant nPce5saire, nous nous soinmes :MI 1 l ~ t l l l l  A ir. R ~ ~ ~ ) . -  

pour leur melange . . . . . . .  162l1 

Leb i i i h e h  observations, r kpk tbes  avcc it.- ( 

pour l’osazone du gentiobiose . . . . .  
pour l’osazone de notre disaccharitlc. . .  17::- 174” 
pour leur melange . . . . . . . . . .  143” 

164” 

Les &in Iiioses, hien clue tres voisins p i  l t w  3 111 ol)i’i+ 
mnt  done diffkrents. On  ne p u t  gukre p i i > ~ r  ( j t i e  c.ettc’ tliff6renct. 
prorienne tle ce que, psskdant la m&me con-titutiori, I!, aiil’ai’tiennent, 
l’un 8. la skrie (1, l’autre A, la skrie p, car l ’ e ~ ~ ~ t ~ i i e ~ i c ~ ~  i1 t u i i j o r n ~ ~  rnoiitr.6 
jusqu’ici que les stkrko-isomitrrs de ces (leu \ -6iie. !io-+itJiit tics pan- 
voirs rotatoires dont les valeurs sont fort ( s l o i q i i c  ley mi?. tie. autrr’7. 
La diffkrence r6sitle tlonc plus probablenietit (Ian1 l u  con.titntion tle- 
d e n  sucres, c’est-a-dire dans le point d’attachr tlc la 
cule de glucose. Ce point d’attache est enco1.r incoiiuu p i i t  tous tleus : 
iious nous efforcerons tle l’ktablir pour notre glnco4tlo-g!ut o-e en fisant 
la position du potasqium dans la glucosant. 1wta is iq~e .  

Ajoutoiis en terminant que nous alrons con.tat(. qiie la 161 o;slitco~ant‘, 
ainsi que les anhydrides internes du galacto-e, du l6vulo-r 
tose (quc nous avons actuellcment ciiti P leh iiiaiii 
aussi des produits d’arldition avec l’acitle cahlorliydr 
propsons  de les utiliser de la m&ne rnani6i.c. p0111’ la 
p olgs acc haritles . 
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Uber die Wasserelektrolyse wnd die Knallgaskette 
von 

Emil Baur. 
(27. 111. 21.) 

In  den Alpenlandern ist es eine vielbesprochene Frage, wie die 
uberschussigen Soninier- und Ahfallwasserkrafte zweekmassig ge- 
speichert werden konnten. Elektrocheniisc.he Sloglichkeiten zur Losung 
dieser Fragc bieten die umkehrbaren Voltaketten. Freilich kann der 
gewohnliche Hleisammler wegeii der Selbstentladung nicht in Be- 
traclit kommen. Dagegen ware in vieler Hinsicht sehr zweckniissig 
tlie Wasserelektrolyse in Verbindung n i t  der Knallgaskette, da man 
allein den Kasserstoff sammeln und aufbewahren musste, wahrend 
Saixerstoff und M7asPer allenthalben vorhanden und kostenlos sind. 
Bisher fehlte es aber sowolil an  einer leistungsfahigeii Knallgaskette, 
als an eiiiem \I’asserelektrolvseiIr, dessen Polarisationsspannung der 
33.11. I(. der I<nallgaskette gleich ware. \ITegen der in wassrigen Losungen 
auftretenden Uherspannnng ist erstere niindestens $ Volt grosser. 
Auch muss man in den gebriiuchlichen Zersetzungszellen teils eben 
wegen der pl)erspannung, teils auch wegen des Ohm’schen Witlerstandes 
wassriger Salzliisungen hei verh2iltnismassig niecleren Stromstarken 
ldcihen, die bei einer Retriebsspannnng von 2,3 Volt in der Griissen- 
ordnixiig von 100 Amp./m2 liegen. 

lch will nun zeigen, class es moglich ist, nicht nur tlie Wasser- 
elektrolyse his zu den hochsten Stromdichten ohne Uberspannung 
zu betreiben, soiidern auch eine einfache unci billige Knallgaskette 
zixsammenzusetzen, die ebenfalls sehr liohe Strorndichten vertragt. 
Allerdings mups man das Gebiet tier wassrigen Losungen verlassen 
und das Temperaturgebiet zwischen 300° und 400° aiifsuchen. 

I .  D i e  Zelle. 

Wasserhaltige ktznrttronschmelze wird in dem aiif Fig. 1 a uncl b 
skizzierten apparat elektrolysiert. Er bestelit aus einem quadratischen 
Kasten aus Eisenblech 1, in dem technisches Atznatron eingeschmolzen 
wird. In dem Kasten werden vier rechteckige Gasglocken 2 aus F‘ Jisen- 
lilech eingehangt , die mit je zwei Gasahleitungsrohren 3 versehen sind. 
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Fig. 1. 

In cler P’igur ist nur deren unteres Ende darl\e~tellt; wtcitei obcn tragen 
sie ein seitliches Ansatzrohr. In die Gasglocken wcr(lcii alq Elelitroden 
rechteckige eiserne Bleche 5 eingeschobeii. an ilcrieii zwei eim-nt. 
Stangen 4 angeschweisst sincl. Dieselben wercleii (lurch die GaPalj- 
leitungsrohren hindurcli gesteckt und mitt elst (lurrlihlirt (lr Icorke, 
von dcr Miandung isoliert, darin festgelialten. Diircli tlicsr Trager 
wircl tlen Elektroden, die abwechslungsweiw 2x1s hiot len uiirl  Kathoden 
dienen, cler Strom zugefiihrt. Die Elektrotlen ragen P i n  Ytiick weit. 
z. B. 1,5 em, unten aus der Glocke hervor. I k r  A1 arid ilneh imteren 
Randrs vom Boden des Troges braucht niclrt mclir \\.if. (J,5 em zii 
betragen. Die Schxnelze wird so hoch eingdullt, (lax.: sie tlen oberen 
Rand der Elektrode geracle brcleckt. Die Glrxken ki)nnen cliclit neben- 
einandcr stehen und sich auch beriihren. Dei. roil ilinen ieitlich frei 
gelassene Raurn dient zur Aufnahme eines Einleitiingsi,ohres fu r  iibei - 
hitzten Rasserdampf und eines Schutzrohi PS fiir tlas Theriiionieter. 

Nit diesem Apparat wurden zahlreichct hlel-;sungt.l1 gemaclit ziii 
Erniittlung der Abhangigkeit der Badspannmig (71) voii tler Stromstiirke 
(4) nnd Temperatur (t). Kach dem Einschnielzen ( l e  .it znatrons wird 
etwa 15 IIinuten lang Wasserdainpf eingeleitrt, bis ~ ~ ; ; t t t i ~ ~ i i i a s ~ l e i c h -  
gewiricht eingetreten ist, hierauf der Stroni c.ingeicldtrt uiitl f u r  jede 



327 - - 

Teniperatur die Konstanz der Stromstarke eine halbe Stunde lang 
beobachtet. Durch momentane Unterbrechungen wurde hiiufig die 
Polarisationsspannung gemessen; sie zeigte stets solche Werte, die fur 
die nmkehrbare Spannung zu erwarten sind (z. B. 1,26 Volt bei 345O). 
Wenn aber die Dampfzufuhr unterbrochen wird, steigt sie alsbald bis 
zum Zersetzungspunkt des Natriums an. 

Der Verlauf der Kurven zwischen t = 260° und t = 350O und 
zwischen i = 370 Amp./m2 und i = 1500 Amp./m2 ist genau linear 
iind kann durch die folgenden Formbln wiedergegeben werden : 

3t = 1,28 $. 0,0004 i bei 325O zwischen 370 und 1500 Amp./m2, 
3t = 2,265 - 0,0018 t bei 1000 Amp./m2 zwischen 260° und 350O. 

Xach 
Ahzug von 1,28 Volt fur Polarisation verbleibt also unter diesen Um- 
stanclen fur den inneren Widerstand ein Verbrauch von 0,4 Volt. 

Sach Unterbrechung der Elektrolyse entwickeln die Kathoden 
Wasserstoff und erleiden dadurch Korrosion. Im Betriebe selbst aber 
scheint dieselbe nicht aufzutreten. Die ubrigen Apparatteile wurden 
in mehrwochentlicher Betriebsperiode nicht merklich angegfiffen, ob- 
wold die Schmelze naturlich bald braun und rot wird von Eisenoxyd, 
wie immer, wenn Natron in Eisentiegeln geschmolzen wird. Die Rein- 
heit cler Elektrolysenprodukte, Wasserstoff und Sauerstoff, wurde zu 
rund 99 yo, die Stromausbeute zu uber 90 yo bestimmt. 

Der billige, haltbare untl einfache Apparat und die sehr hohe 
Stronidichte bei niedriger Klemmenspannung scheinen dafur zu 
sprechen, dass dem Verfahren eine technische Brauchbarkeit zukommen 
konnte. 

K i r  finden z. B. 1,68 Volt bei 325O bei 1000 Amp./m2. 

2. Die K e t t e .  

Dieselben hlittel, die die Wasserelektrolyse mit der umkehrharen 
Spannung ermoglichen, gestatten auch, eine arbeitsfahige Knallgas- 
kette zu erstellen. Dieselbe ist in Fig. 2 dargestellt. In einem Behalter 1 
aus Eisenblech, der mit Katronschmelze 5 .beschickt wird, tauchen 
zwei rechteckige eiserne Gasglocken Tom Querschnitt 3 x 7 cm, mit 
oben anschliessenden Gasableitungsrohren. In diesen Glocken stecken 
zwei kleinere gleichgestaltete eiserne Gasglocken 3 vom Querschnitt 
1,5 x 4 cm, die niit je einem Gaszuleitungsrohr 7 versehen sind, das 
durch den Pfropf 6 aus Asbest und Wasserglas konzentrisch in das 
umgebende Gasableitungsrohr eingesetzt ist. Das letztere tragt einen 
seitlichen Ansatz 8, um die durch 7 zugefuhrten Gase abzuleiten. Die 
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Glockc 2 eiidet etwas unterhalb ties untvieii Raiiclcs i i c ~  Glocke 3, 
cler iin Boden niit eineiii Rost 4, ebenfalls aus Eisen. ~ e i w l i l c  

Die Ausgestaltung dieses Rostes kanii veiscliictlen seiii, \\-it. Icig. 3 
zeigt. Er besteht aus Rollen (a) aus grobeni Drahtnetz von 50 3Ia;;chen 
auf tien em2 oder aus einer Drahtbiirste (b)  aus feiiicJn I h i i i l t v n  odey 
aus eirier Art Reuse (c) aus mehreren Lagt.11 gefaltetm feiiicn Draht- 
netztts oder aus einem gezahnten Rechm (d)  aus  flacligetlriickten 
Biiuscheii feirien Drahtnetzgewebes \-on -400 lfaschrn auf clen cm2. 



Fig. 3. 

Die Tatigkeit der ganzen Anorclnung ist leiclit zu verstehen. Die 
Roste sind grosse Oberflachen, die so eingerichtet siiid, dass sie gleich- 
zeitig oder immer erneut vom Gas bespiilt und vom Elektrolyten be- 
iietzt wertlen. Sie dienen als Elektroden fur Wasserstoff und Luft, 
die dnrch 7 zu- und durcli 8 (Fig. 2) abgefuhrt werden. 

Es hat sich gezeigt, daxs sowohl anodisch wie kathodisch ein sehr 
rascher Gasstroni durch die Elektroden gehen muss, menn hohere 
Stromstkken ertragen werden sollen. Da diese Gasstroine sehr stark 
kuhleii, so muss man der Erstarrung der Schmelze gerade an den Elek- 
troden inid verspritzter Sclinielze im Zwischenraum der beiden Gas- 
glocken entgegenwirken durch Vorheizung der Gase und durch eine 
tiefschmelzende Rfischung von 40 Kaliurnhydroxyd und 60 yo 
Xatriumhydioxyd. Die Vorheizung konnte auf der Seite der Luft 
his 180°, auf der des Wasserstoffs, TVO sie schwieriger ist, auf ca. 120O 
getrieben werden (Temperatur cles Gasstromes vor dem Eintritt in die 
Kette gemessen). 

Neue Elektrotlen werden vor Gebrauch zweckmassig durch eine 
kurzdauernde Elektrolyse vorgangig forniiert ; namentlicli fur die 
Luftelektrode ist dies um so mehr geboten, je niedriger die Rrbeits- 
temperatixr der Kette ist. Bei holierer Temperatur gelangt man aber 
auch ohne Aktivierung durch Elektrolyse zur richtigen Spannung. 
Wird die Elektrolyse zu lange fortgesetzt, so bekommt man langer 
aiihaltende zu hohe E. M. I<., die erst nach Kurzschluss verschwindet. 
Wenn durch Kurzschluss Polarisation auf etwa 0,8 Volt eingetreten 
ist, so dauert es je nach der Temperatur etwa 10-20 Alinuten, bis die 
volle Ruhespannung von etwas uber 1,l Volt sich wieder hergestellt 
hat. Kach Stromschluss einsetzende Polarisationen pflegen nach 
3-5 Minuten konstant zu werden. Bei starkerer Stromentnahme 
sind sie von der Geschwindigkeit der Gaszufnhr xehr deutliclz abhangig. 
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Die Stromspannungskurven, die auf Pig. 4 uiid Fig. 3 wiedergegelJen 
sind, sollen ein Bilcl von der Leistungsfahigkeit cler beschriebeneii 
Ketten geben. Zeitliche Konstanz der einzclrien Iiuri-enpunkte gewohn- 
lich 10 Minuten lang beobachtet. Temperatur iin Bad ausserhalb der 
Glocken gemessen. Querschnitt jeder Elektrode ((1. 11. Quersclinitt cler 
Glocke) 5 em2; Querschnitt des Troges 64 em2. 

M.8 

Fig. 4. 

Fig. 4. Die ausgezogenen Kurven verbinden (lie abgeleseneii 
Werte des JlilliampBre-meters. Durch scrikreelite Striclie sind mit 
diesen die zugehorigen Werte der E. M. K . \-erburiden, welclie durch 
Ablesung des llillivolt-meters bei moment a11 geiiffnetem Ilauptstront- 
kreis erhalten werden. Diese Werte sind clurch gestriehcl te Kurven, 
welche die Polarisation darstellen, verbnnden. T)ie Tc-mperatur dcs 
Bades ist beigeschrieben. 

Kurve 1. - Luftelektrode nach Fig. 3 1). \\'ahser.stoffelektrode 
nach Fig. 3c.  Ohne elektrolytische Aktil ielwng (lei sclion vor Auf- 
nahme der wiedergegebenen Kmve in Gebriiuch geITebeneii Elektroden. 
Bei 0,s Volt Klemnienspannung ist die Stromstayke 0.26 Amp. ocler 
die Belastung dcs Querschnitts einer Elektrocle ('(F. 10000 = 430 
Amp. im2, oder die Stromdichte, auf die Bstlflhclie bezosen, 23 Amp./ni2. 
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Ii-urve 2. - Elektroden iiach Fig. 3 a. Elektrolytische Aktivierung 
mit .5 Volt wahrend 3 Minuten. Bei 0,8 Volt Klemmenspannung mird 
durch Interpolation 0,36 Amp. gefunden ; daher : 

Elektrodenbelastung : 600 Amp./m2; 
Stromlieferung der Badflache : 56 Amp./m2. 

Kurve 3. - Elektroden nach Fig. 3d.  Ohne elektrolytische Ak- 
tivierung. Starke Gasstrome. Temperatur des Wasserstoffs 112 O, der 
Luft 145 O .  Eutektisches Gemisch mit 40 yo Kaliumhydroxyd und 60 yo 
Katriumhydroxyd. Bei der hoheren Temperatur (450O) ist die Polari- 
sation geringer, wie durch Vergleich der Kurve 2 mit Kurve 3 (und 4) 
unmittelbar ersichtlich. Bei 0,8 Volt Klemmenspannung ist die Strom- 
stairke 0,34 Amp.; daher: 

Elektrodenbelastung : 570 Amp./m2 ; 
Stromlieferung der Badflache : 53 Amp./m2. 

Kurve 4. - Elektroden nach Fig. 3 d. Elektrolytische Aktivierung 
mit 3 Volt wahrend 15 Rlinuten. Temperatur der Gasstrome 80° untl 
looo. Sonst wie Kurve 3. Die Aktivierung verbessert die Leistung 
tler Elektroden. Bei 0,s Volt Klemmenspannung ist die Stromstarke 
0,7G Amp., daher: 

Elektrodenbelastung : 1270 Amp./m2; 
Stromlieferung der Badflache : 120 Amp./m2. 

Fig. 5 stellt den Einfluss der Badteniperatur dar. Die Polari- 
sationen sind durch Kreuzpunkte bezeichnet und durch senkrechte 

Fig. 5 .  



332 

Striche niit den zugehorigen, durch KreiFpiinkte tlaige~tellten, Sti>oiii- 
werten verbunden. Die Badteniperatnrrn sintl t i t w  I i i n ~ e n  beige- 
.;chriehen. Elektroden nach Fig. 3 (1. Keiiic t ~ l ~ k t r o l ~ - t i d i r ~  Aktivienuig. 
A1)lesungen alle 10 JZinuten. Unterhalb 100° ist (lie Ftromli~fcruuq 
selir einpfincllich gegeri TeniperaturstoYi~iigrn tliiic.11 \-cl*i~iiderte (:a\- 
geschwindigkeit. Die Ket te  ist schon be1 530° in ilirei Leistung -rlir 
Iierabgesetzt und versagt praktisch ~ol l~ t i i i ld lg  Iwi 800". Docli t i i t t  
nach offnurig tles Ptronies irnnier noch siernlicli i awl1 Eiliolun~ m n i  
richtigen Wert der E. Jf. I(. ein. JTahrsclieinlic.11 Gilt1 (lie abgelemiun 
Teriipeiaturen hdher als tliejenigen, die h ~ t t o n  pcnie n \\ ei tlen -1 )Ilen, 
(la (lie Elektroden miter dern Einfluss tlrv iihkulilentleii \l'irkiing tler 
iiicht geiiugend hoch vorerhitzten, staikcii Gas-tii)nic bteheii. Ihc 
Kurve hei 4,?Oo ist fast identisch mit der Ktnve 3 : ~ n f  Fig. 1. cin Ken-ei, 
fiir the M'iederholbarkeit der Versuche. 

3. T e c h n  01 o g i  s c he Be  t i  Y t e il 11 n q. 

Solaiige es wetler einen Wasserelektrolj seur otine 1'1 )er>paniiiiiig. 
nocali eine Iinallgaskette ohne ertraglicli qeringr I'olaLisatioii gal>, 
konnte tler II'asserstoff-Akkuniulator niclit z u  tleii technisrlwi JIog- 
lichkeiteii gerechnet merden. JT'eiin wir a lwr  hei 1000 . h i ) .  ni? niit 

1,7 Volt elektrolysieren konnen und in cler K i d l g a ~ k e t t e  h i  (lei-elhen 
Stronidichte, hezogen auf den Elektrodenquc~i sclinitt, 0.8 Volt Kleniiiien- 
.pannung erreichen, so bekommen wir eintt En~~rfiieaiihiiiitznng i-011 cii. 

50 "6 in Apparaten, die in ihrer Raumbenn-pl.ixchuiifi init qc\vohnlirhcii 
B1eisamnilerbatterien rergleichbar sintl. I &  1 ) i i r t ~ l h h i i i i g  1)eitltv. 
Prozesse, cles cnergiespeichernden wic des t~iicr.qiclieTcriitlerl, setzt a1)er 
voraiis, class das  halbe Volt, welches zur EI zeugung Jott le '~t~1iei  JT-winie 
zur Verfugung steht, zur Reheizung der %ellen nusreicalit . Zu tlie.eni 

en. Aii(.h iiiii--eii Y i e  w 
erden, tlas man sie aufeinantiei wtzen kaiin, (la ilirc IIaiipt- 

forin die eines flachen Kastens ist. Kul ic Bggregate tliesei. Xi*t 
mil t l  mail bei genugendcr T~7arrneisolati~ (lurch (lie Stioiiiwkiimit> 
anf der erfortlerlichm Temperatur, etwa 300" fiir die Zelle, etwa 400" 
fur (lie Kette,  halten konneii. Ausserdcwi biaiicht man \l-aiiiie- 
austanxclier, uni die JTarme der abziehentlcii Gase i ~ i i  die t4iiti.etentlen 
abzngeljen. IXc Kctte bedarf noch h e r  %irkuIation-I)miipe f ~ r  tlcii 
Wasserstoff, uni die niitige grosse Gasgesclir~~intligkeit ZII  i~nterlialten. 
Bringen sornit die Erfortlernisse tles ~ ~ ~ r i i i r l i a u s l i a l t ~ ~ s  gcwihse 1 - e ~ -  
wickelnngen iin Aufbau niif sich, die naturg:rwidis fii i  die Kette g 

en selir grosse Zellen gcbaut I\ 
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siiitl als fiir die Zelle, so treten fur jene als weitere Erschwerurig noch 
die Kosten der Speicherung der Energie hinzix. Bei riner Zellen- 
spannung i-on l ,7  Volt erhalten wir mit 50 K%'.-Std. rund 1 kg IT'asser- 
stoff, Jiieraus ergibt sich, dass, wenn 200000 P.S. halbjahrig auf Kasser- 
stoff arbeiten, 150 Millionen Knbikmeter erzeugt werden, zu deren 
Aufhewahruiig z. B. 15000 Gasometer zu je 10000 n13 erforderlieh 
sind. die vielleicht zweckmassig zisternenartig in naturlichen oder in 
Stauseen vollig unter Wasser anzulegen waren. 

Auch der Raumbedarf fur die Kette ist trotz der relath sehr 
liohen Stromdichte an den Elektroden iinmer nocli hoch. 1000 Amp./m2 
an eiiier Elektrode gibt, da beicle Elektroden wagerecht nebeneinander 
liegen, auf die von beiden Elektroden znsammen bedeckte Flache bezogen, 
11111 300 Amp./m2. Fur den Platzbedarf der ausseren Glocken u n c l  der 
Zwischenraunie muss man, auch bei grossen Abmessungen, noch inin- 
tlestens ebensoviel Platz hinzurechnen, wodurch die Stromdichte, auf 
den Badquerschnitt bezogen, auf 250 Amp./m2 herabgeht. Bei den 
kleiiien Abinessungen der Versuchskette des vorigen Abschnitts \-el"- 
halt bich der Querschnitt einer Elektrode zu der des ganzen Bades 
etwa mie 1 : 10. Fur die Hohe einer Kette muss man mindestens 10 em 
rechnen, so dass die Leistung kaum iiber 2 KW./m3 hinaus zu steigern 
seiii wird. Fiir eine 1000 Kilowatt-Anlage hatte man also rnit einem 
Biiderhause von niindestens 1000 m3 nutzbaren Rauminhalt zu rechnen. 
Sollte dieser Raumbedarf zu gross sein, so stunde es schlecht init den 
technischen dussichten der Gasketten. Denn es liegt in der Katur 
elektrolytischer Apparate, dass das spezifische Leistungsrolum schwer- 
lich jemals in eine hohere Grossenordnung emporgehoben werden kann. 

Die Wirtschaftlichkeit des Wasserstoffakkumulators hangt soniit 
von einer Keihe von Fragen ab, die kaum zu beantworten sind, bevor 
man nicht durch Versuchsbetriebe, die nicht zu klein Rein durfen, die 
niitigen Unterlagen erfahrungsgemass gewonnen hat. Wir mussen 
uns vorlaufig mit der Feststellung begnugen, dass sich nunmehr ein 
gangbarer Weg weisen lasst, den die Industrie oder der Staat, wenn 
ihnen daran gelegen ist, einschlagen konnen. 

Den Herren Alex Smirnoff und P. L. Lardy danke ich fur ihre Mitarbeit. 

Zurich, Elektrochemisches Laboratorium der Eidg. Techn. 
Hochschule. Marz 1921. 
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Oxalylchlorid, VI. Mitteilung’). 
Uber die Friedel-Crafts’sche Reaktion mit Oxalylchlorid 

ron 
H. Staudinger, E. Sehlenker2) und H. Goldstein. 

(27. 111. 21.) 

In  dern Oxalylchlorid hofften wir ein Iwquemcs Reugcns zur Her- 
stellung von ortho-Diketonen in der Hantl zu hahen. Die eisten T*cr- 
suche zeigten aber, dass diese Erwartungen iiiclit ohiie n-eiteres zutrafeii. 
Denn es werden bei der FsP.iedel-Crafts’selien Keaktion in tler Rrgrl 
nicht die gesuchten Diketone, sondern nur Ketont3erirate erhalten, 
da das Oxalylchlorid durch Aluminiumt~hloritl linter I<ohlenosyrl- 
abspaltung in Phosgen zersetzt wird. Sur bei den1 reaktionsfahiyeii 
Phenolather verlauft die Kondensation tlca OxalylchloI ids nach (lw 
Friedel-Crafts’schen Reaktion schneller, als heine Zersetzung. So konrite 
bei Versuchen, die der eine yon uns gemeinsain mit K .  Sdib’llei 3, machtc, 
aus Anisol das Anisil erhalten werden. 

Merkwiirdigerweise versagte die Reaktion bei iiiehi.we~tigen Plienol- 
athern. Bei Hydrochinonather und Resorcin entsteheii init Osalyl- 
chlorid Derivate des Benzophenons und nicht des Benzils, o l~~vobl  
man gerade ini letzteren Falle eine besontlere Reaktionsfahigkeit des 
Wasserstoffatonis hatte erwarten sollen. Bei Veratrol eiidlich e r l d t  
man neben dem Keton in geringer Mengr das entsprechende Benzil- 
derivat. 

Liebermann4) und seine Mitarbeiter konnten weiter in einrr Reilie 
von Arbeiten zeigen, dass man durch Einwirken von (I)salylchloritl 
auf Anthracen, das auch besonders reaktionsfahige Wasserstoffatome 
hat, ein ortho-Diketon, das A c e - a n t h r e n c h i n o n ,  crhalten kann. 
Eine Reihe anderer kondensierter Kohlenwasserstoffe reaqieren d i n -  
lich5) ; dagegen konnte aus Naphtalin und Oxalylchlorid kein Acenaphten- 
chinonderivat erhalten werden. 

l) V. Mitteilung vergl. B. 46, 1426 (1913). 
z, Vergl. Diss. E. Xchlenker, Zurich 1920. 
3, Vergl. H. Staudinger, B. 45, 1594 (1912). 
4, Vergl. Liebermann und Zsuffa B. 44, 202, 832 (1911). 

Vergl. Liebermann, B. 44, 1453 (1911); B. 45, 1186 (1912) 
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Es schien tins nun moglich, bei Anwendung solcher Naphtalin- 
derivate, deren Wasserstoffatome besonders reaktionsfahig sind, zu Ace- 
naphten-chinonderivaten zu gelangen, und wir haben die Einwirkung 
von Oxalylchlorid auf Naphtolather, die schon von M .  Gizml) bearbeitet 
sind, von neuem aufgegriffen. 

Bei a - N a p h t o l a t h e r  erhielten wir, entsprechend den friiheren 
Beobachtungen, ein Derivat des Naphtils (Formel Ia )  2, und nicht des 
Acenaphten-chinons (Formel I b). 

co- co 

I& Ib OR 

,!I - N a p h t o 1 a t  h e r liefern mit OxalyIchlorid einrnal ein Benzo- 
cumarandionderivat der Formel 111, das auch leicht aus /?-Naphtol 
und Oxalylchlorid erhalten werden kann ; ferner nach den Unter- 
suchungen von 31. Giua ein Ketonderivat ; ein Benzilderivat (von 
Formel IV) wurde nicht beobachtet ; und schliesslich in geringer Aus- 
beute ein Acenaphten-chinonderivat (Formel 11) ; dieses wird in der 
folgenden Arbeit beschrieben und ist auf anderem Weg leicht zu- 
ganglich. 

co - co co-CO co ---co 

11. 111. IV. 

/? - N a p  h t o 1 - p h en  y 1 a t  h e r und - b e  n z y 1 a t  h e r liefern bei der 
Kondensation mit Oxaly lch lor id  keine einheitlichen Produkte; die 
Reaktion wurde hier nicht mi te r  verfolgt. 

Man sollte erwarten, dass der 2,7-Dioxynaphtalin-dimethylather 
zur Herstellung von Acenaphten-chinonderivaten besonders geeignet 
sei, da hier die beiden Wasserstoffatome in 1,8-Stellung infolge der 
Nachbarschaft der Methoxylgruppe sehr reaktionsfahig sein miissen. 

l) Vergl. M .  Giua, G. 47, I. 51; C 1918, I. 1158. 
2) Der Korper ist voraussichtlich in 1,4-Stellung substituiert. ' Gattermann hat 

bei der Friedel-Crafts'schen Reaktion mit a-Naphtolithern eine Substitution des 
p-Wasserstoffs beobachtet. Vergl. B. 23? 1208 (1890); A. 357, 315 (1907). 
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,411er auch liier biltlete sich 1iauptsiiclilic.li eiii Ciuiiiaraiitlionderirnt 
der Formel YI  nnd niir menig Acenaphten-c.liiriontlcri.i.nt t l w  Formel T-. 

Wir l-iofften schliesslicli iiocli, dasi  t l w  I .8-I)iosviial,litalin-tli- 
methylather mit Oxalylchlorid eiii , 4 ~ e i i ~ r ~ ~ l i t e i ~ - c l i i t i o i ~ t I ~ ~ i ~ i r u t  (1’11) 
liefern k6niie und iiicht ein Naphtilderii ,it. 
Wasserstoffatome in 4,T,-Xtellung sehr reaktioiidiiliiz sriii. Aber I)ei 
tler hlethylierung cles 1,8-I)iox~~riaphtaliii~ urdc~ l k l i c ~ i ~  iiicht der 
Dimc thyld t her. erhal t en, s oriderii nur t l t ~  R I0 110 111 ( 1  t 11 y Id i her 1’1 I I. 
der zii c>iiiei* Kondensation nichi brauchl );I 1’ ist. 

IIiw inii 

OCH, ON, 

I co- co OH O( ti:, 

\Yir liatten sclion frulier clarauf aufiiiei k-aiii gt.inac.lit, tliiss merk- 
wurdigerweise das gegeii Alu~inii~i~ichloritl vie1 eiiil~fiiidli~.lie~c Oxalyl- 
broniid bci der F1.ieclel-C1.ajzs’sclieii Reaktioii leichtei Ihkc-tone liefert. 
als clas Oxalylchlorid. Hier niiiss ehen, T\ schoii f i  cilitlr ansgefiihrt. 
die Kontlensation infolge der grosseren I:enktionhfdtiigkrit schneller 
verlaufen, als tler Zerfall uriter Kohleiio\?.tlab~i,nltiulff. Dieher Ge- 
tlankengang wurcle mittlerweile auch iwii K a r l  J’lersche) nnd Puul 
Wolfjerl)  aufgegriffen und zur Darstelliiiig &neb ,2crnaplitcii-cliii~oii- 
derivates verwertet. UTir hatten beim Nal)tit aliii keiiie giirihtigeii Er- 
Eahruiigen gemacht und koiinten rnit Oxalj Ibroniiti ~lcenaz)liteii-chinon 
nicht erlialten; es elitstelit vielmehr, wie mit Oxalylchloritl, die a- urid 
/ ? -Saph toes&i i r e .  Mit Anthracen hildet hirh das nc.e-anthrenchinoii 
nur in geringer Menge ; und zur Darstellung tlieses iiitercssantcii Korpers 
ist Oxalylbromid nicht geeigneter als Oxalylchlorid. Dagegen scheint 
Oxalylbromid niit Phenoliithern leicht tinter Bildung \mi ortho- 
Diketonderivateii zu reagieren, doch hahen wir die Versuc.he in dieser 
Richtung nicht weiter fortgesetzt ; sie sollen wieder aufgcgriffcn werden. 

l j  Vergl. Karl Fleischer und Paul Wolffer, B. 53, 925 (1920). 
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E x p  er  im en t e 11 e r T e i l .  
Versuchsbedingungen. 

Die Friedel-Crafts’sche Reaktion und die Aufarbeitung des Reak- 
tionsgemisches wurde in der Regel wie folgt vorgenommen: ‘1% Mol. 
des Naphtalinderivates und etwas mehr als 1/25 Mol. Oxalylchlorid 
wurden in 150 cm3 Schwefelkohlenstoff gelost, dann wurden portions- 
weise, je nach der Heftigkeit der Reaktion, 2/25 Mol. feingepulvertes 
Aluminiumchlorid evtl. unter Kuhlung eingetragen. Nach zwolfstundi- 
gem Stehen und evtl. kurzem Erhitzen wurde mit verdunnter Salz- 
saure versetzt, der Schwefelkohlenstoff abdestilliert, weiter die Sauren 
aus dem Ruckstand mit verdunnter Sodalosung extrahiert und dann 
mit 40-proz. Bisulfitlosung behandelt, wobei die Acenaphten-chinon- 
derivate in Form der Bisulfitverbindungen zum Tjnterschied von 
Ketonen und Diketonen in Losung gehen. Schliesslich wurde niit 
Natronlauge ausgezogen, um Naphtolderivate zu entfernen und die 
verbleibenden neutralen Ruckstande untersucht. 

Versuche mit a-Naphtolathern. 

Beim Zusatz von Aluminjumchlorid zu der Schwefelkohlenstoff- 
losung von Oxalylchlorid und a-Naphtolmethyliither farbt sich der 
Kolbeninhalt unter starker Salzsaureentwicklung tiefrot. Beim Auf- 
arbeiten erhalt man neben Spuren einer nicht untersuchten Saure 
und geringen Mengen von NaphtolderivaLen das schon von Giua be- 
schriebene Naphtilderivat (vergl. Formel Ia) in einer Ausbeute von 
ca. 60 % ; dagegen wurde ein Acenaphten-chinonderivat nicht beobachtet. 

Das l,l’-Dimethoxy-4,4’-dinaphtil erhalt man aus Eisessig in 
schwefelgelben Krystallen vom Smp. 228-229 O ;  es ist im Vergleich 
zu dem Acenaphten-chinonderivat sehr reaktionstrag und zeigt nicht 
dessen Kondensationsreaktionen ; mit Indoxyl und Thio-indoxyl tritt 
hier wie beim Benzil keine Reaktion ein. 

Mit a-Naphtolathylather wurde das l,l’-Diathoxy-4,4’-naphtil her- 
gestellt, das aus Eisessig in gelbgrunen Blattchen vom Smp. 220-221O 
erhal ten wird. 

Versuche mit /I-Naphtolathern. 

Das Reaktionsgemisch von 1 Mol. Nerolin, 1 Mol. Oxalylchlorid 
und 2 Mol. Aluminiumchlorid in Schwefelkohlenstoff wurde nach 
zwolfstundigem Stehen in der Kalte aufgearbeitet. Durch Extrahjeren 

22 
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mit Soda erhalt man das B-Benzo-cumaranclion (rergl. Formel 111) 
in einer Ausbeute von ca. 50 yo. Mit Bisulfit konntr 1,2 gr tles Methoxy- 
acenaphten-chinons (Formel 11) gewonnen werden, Ausbeute 3-4 "/, ; 
dieses bildet sich in besserer Ausbeute aus 0x.alsaiirc-phenyli~~i~ichlorid 
und /?-Naphtolather, und ist in der folgendeii Arbeit beschrieben. Der 
Ruckstand lost sich zum grossten Teil in Katronlauge. Diese Naphtol- 
derivate, die wohl unter der verseifenden Wirkung des A41u~niniuin- 
chlorids entstanden sind, wurden nicht genau untersucht, ebensowenig 
rder neutrale Ruckstand, der nach den Vntersuchungen von Giua ein 
Ketonderivat darstellt. 

Mit einem Uberschuss von Oxalylchlorid (2 lfol.) verlauft der 
Versuch ungefahr in der gleichen Weise, niir sind die Ausbeuten an 
Lacton etwas grosser, dagegen die an Acenaphten-chinonderivat merk- 
wurdigerweise sehr gering. 

Um die Verseifung des Naphtolathers zii begiinstigen, die zur 
Bildung des Lactons notwendig ist, verwendeten wir grbssere Rfengen 
r o n  Aluminiumchlorid (3 Mol.). Die Ausbeuten an 1,acton sind etwas 
grosser (53 %), Acenaphten-chinonderivat hat  sich dabei nicht gebildet. 

Um das evtl. primare Reaktionsprodukt, die 2-Methoxy-naphtoyl- 
ameisensaure zu erhalten, wurden 1 Mol. Yerolin und 3 Mol. Oxalyl- 
chlorid mit nur 1 Mol. Aluminiumchlerid m r  Reaktion gebracht, in 
der Hoffnung, die Verseifung der Methoxy-gruppe zii vermeiden. Aber 
auch hier wurde nur das Lacton erhalten; allerdings in geringerer 
Ausbeute (ca. 25 %) ; die gesuchte Saure w i d e  nicht beobachtet. Das 
A4cenaphten-chinonderivat bildete sich nur in Spuren. 

Schliesslich wurde noch 1 Mol. Oxalylchlorid auf 2 hIol. Nerolin 
inittels 2 Mol. Aluminiumchlorid einwirken gelassen, in der Hoffnung, 
(lass hier das Naphtilderivat (IV) als Hauptprodukt entstehen wurde : 
es bilden sich hier nur geringe Mengen Lacton, sehr viele neutrale Teik, 
ca. 70 yo, die evtl. das gesuchte Naphtilderivat oder das Krton ent- 
halten, bisher aber nicht untersucht wurden. 

L a c t  o n  d e r  2 - 0 x y - n a p  h t o y 1 a in e i s e n  s ii t ire - (1) ; 
4,s - B e n  z o - c u m a r  a n d i  o n  - 2,3 l) (vergl. Formel 111). 

Das Lacton liisst sich aus heissem Eisessig oder Aceton uin- 
krystallisieren und wird in orangegelben KRdelchen erhalten, die bei 
183 O unter Gasentwicklung und Dunkelfarlmig schmelzen. In Soda 

l) Anm. bei der Korrektur: Vergl. die Arbrit von Fries iind Frellstedt uber 
Renzo-cumaranone. B. 54, 715 (1921). 
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und Natronlauge ist es loslich und wird bei Zusatz von Saure wieder 
ausgefallt; in Alkohol lost es sich beim Erwarmen auf, wird aber dabei 
verandert, moglicherweise durch partielle Veresterung. 

0,1209 gr Subst. gaben 0,3205 gr CO, und 0,0334 gr H,O 
C,,H,O, Ber. C 72,70 H 3,0% 

Gef. ,, 72,39 ,, 3,23% 

Durch Methylierung in alkalischer Losung sollte die Oxynaphtoyl- 
ameisensaure in das bekannte Methoxyderivat l) uberzufiihren sein ; 
doch konnte diese Methylierung weder mit Dimethylsulfat in alkalischer 
Losung in der Kalte oder in der Warme nach dem von Graebe2) ausge- 
arbeiteten Verfahren erreicht werden, noch durch Behandeln rnit 
Methyljodid in methylalkoholischer Losung ; in allen Fallen wurde 
das Lacton zuriickerhalten. 

Dagegen reagiert das Lacton wie die einfachen Cumarandionderivate 
init> Phenylhydrazin und o-Phen~lendiamin~). 

Weitere p-Naphtolather und Oxalylchlorid. 

Der p-Naphtol-athylather reagiert mit Oxalylchlorid bei Gegenwart 
von 2 1101. Aluminiumchlorid wie der Methylather. Aus 6,9 gr Ather 
(1 Mol.), 6 gr Oxalylchlorid (1 Mol.) und 10,6 gr Aluminiumchlorid 
wurden 5,5 gr des obigen Lactons = 69% erhalten; ferner eine ge- 
ringe RIenge ,6-Athoxy-acenaphten-chinon. 

Aus p-Naphtol-benzylather und Oxalylchlorid entsteht nicht das 
obige Lacton, sondern eine neue gelbe Saure, die nicht weiter unter- 
aucht wurde ; ein Acenaphten-chinonderivat wurde dagegen nicht 
gewonnen. Hier ist moglicherweise cler Reaktionsverlauf komplizierter, 
weil auch die Benzyl-Gruppe mit reagieren kann. 

Aus p-Naphtol-phenylather und Oxalylchlorid endlich entstehen 
nur sehr geringe Mengen einer Saure, die nicht untersucht wurde; 
(lurch Ausziehen mit Bisulfit wurden nur Spuren von einem Ace- 
naphten-chinonderivat erhalten. Hier resultiert hauptsachlich ein 
neutraler, nicht weiter untersuchter Korper. 

8,r-Diox ynaphtalin-dimeth ylather und Oxalylchlorid. 

Aus 7,s gr des Athers4) (1 Mol.), 6 gr Oxalylchlorid (1 Mol.) und 
10,6 gr Aluminiumchlorid (2 1101.) wurden 4,l gr = 45% des Lactons 

1) Vergl. L. Rozcsset, B1. [3j 17, 310 (1897); C. 1897, I, 764. 
2) Vergl. Graebe, A. 340, 210 (1905). 
5) Vergl. K. Fries und W. Pfaffendorf, B. 45, 154 (1912). 
4) Dargestellt nach Ullmnnn, A. 327, 117 (1903). 



(Formel VI) erhalten, das wieder durch liochen mit Sotlaliisung extra- 
hiert wurde. Ferner entstand 0,3 gr deb 2, ‘i-Dimethosy-acenaphten- 
chinons (Formel V), das identisch mit deni mittelb Osalsaure-phenpl- 
imidchlorid erhaltenen Produkt war untl in der ridelisten Arbeit be- 
schrieben wird. 

Wenn man mit einem grossen Uberhcshuss von Oxalylchlorid nacli 
den Angaben von Liebermann arbeitet. SO wirtl die Ausbeute an 
dem Lacton nicht gunstiger und das i~c,cnaphten-chiriori(lerivat n u r  
in Spuren gebildet. 

I 

L a c  t on d e r  2 - 0 x y - 7 - pvl e t h ox y - n a 1111 t o y  1 a rn e i  s e n s Bur e - (1) 
(Met  h o x y b e nz o - c u m  a r  a n  d i o  n) (vergl. Formel TI). 

Nach dem Ausfallen aus der Sodalosung mit S&we stellt tlas Laeton 
ein leuchtend rotcs Pulver dar, nach den1 Umkrystallisieren aus Eis- 
essig oder Toluol schlagt die Farbe in Lraungell) urn1). Das um- 
krystallisierte Lacton schmilzt bei 184O unter Gasentwicklung und 
vollstandiger Zersetzung; in Ather ist es unloslicli, in Alkohol lost es 
sich beim Kochen, doch ist es nicht unveriindert wietler daraus znruck- 
zugewinnen. 

0,1320 gr Subst gaben 0,3320 gr CO, und 0,0446 gr H,O 
C,,H80, Ber. C 68,42 H 3,510,; 

Gef. ,, 68,62 ,: 3,7S0& 

1,s - Di o x y n a p  h t a1 i n  - m  o n ome  t h y  1 $L t her .  

Das 1,s-Dioxynaphtalin lasst sich nic.ht analog den einfaclien 
Xaphtolen mit Alkohol in Schwefelsaurr veriithern ; lwini Schuttcln 
der alkalischen Losung mit Dimethylsulfat in  cler Kiilte wird der obige 
Ather in ungenugender Ausbeute erhalten. Dagegen gewinnt nian ihn 
fast quantitativ, wenn man das von Ullmnnn ziir L)arstellung tles 2 , i -  
Dioxynaphtalinathers angegebene Verfahren anwentlet 2) ; zur Reini- 
gung wird in a ther  gelost und nach dem Abtreiben tles Liisungsmittels 
destilliert. ])as Destillat erstarrt in der Vorlage uncl tlnrch TTnikrystalli- 
sieren aus Petrolather erhalt man das obigc Produkt in weissen Kry- 
stallen vom Smp. 55--5G0. In  allen orgttnischen 1,iisungsinitteln ist 
der Korper sehr leicht loslich; in verdunnter Nntronlauge ltist er sich 
auch in der IIitze nur schwer, uncl deshalb glauhteii wir zucrst, den 

(Forinel JTIII.) 

l) Event. findet erst beim Umkrystallisieren dic Lartonbildung statt. 
2, Vergl Ullmann, A. 327, 117 (1903). 
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Dimethylather in den Handen zu haben; die alkoholische Losung 
farbt sich aber mit Eisenchlorid tiefrot, was das Vorhandensein der 
freien Hydroxyl-Gruppe beweist. Beim Stehen an der Luft zersetzt 
sich der a ther  allmahlich. 

0,1763 gr Subst. gaben 0,4886 gr CO, und 0,0948 gr H,O 
C,,H,,O, Ber. C 76,6 H 6,4:(, 
C,,H,,O, Ber. ,, 75,86 ,, 5,7506 

Gef. ,, 75,61 ,, 6,02% 

Wir versuchten, den Ather im Bombenrohr mit Methyljodid weiter 
z u  methylieren, ohne Erfolg ; der Ather wurde unverandert zuriick- 
gewonnen. Die Verseifung des Rlethyljodids geht wohl rascher vor sich 
sls die Methylierungl). 

Da der Dimethylather bisher nicht zu erhalten war, murden mit 
den1 1,8-Dioxynaphtalin keine Versuche unternommen. 

Kondensation Ton Oxalylchlorid mit Phenoluthern. 

Mit Anisol entsteht in Schwefelkohlenstofflosung das Anisil in 
einer fast 80-proz. Ausbeute, das aus Alkohol in citronengelben Kry- 
stallen Tom Smp. 133O erhalten wurde2). 

Mi t R es o r  c in  - dime t h y 1 a t  h e r  konnte in Schwefelkohlenstoff- 
liisung unter den gleichen Bedingungen nur das 2,4,2', 4'-Tetra-meth- 
oxy-benzophenon erhalten werden, das nach dem Umkrystallisieren 
aus Alkohol in schwach gelben Krystallen Tom Smp. 129-130° ge- 
wonnen wurde 3). 

M i  t €1 y d r oc  h i n  o n - dime t h y 1 a t  h e r  erhalt man endlich das 
2,5,2', 5'-Tetra-methoxy-benzophenon, das bei 109 nach dem Um- 
krystallisieren schmolz4). 

Mi t Brenz  k a t  ech in-  d ime t h  y l a t  h e r  (Veratrol) entsteht nebeii 
dem 2,3,2', 3'-Tetra-methoxy-benzophenon, das bei 145 O schmolz, eine 
kleine Jlenge des Diketonderivates, das Veratril vom Snip. 214O. 

. 

' 

l) Herr Prof. Fierz macht uns in liebenswiirdiger Weise darauf aufmerksam, 
dass die Methylierung haufig leichter mit Methylchlorid als mit Methyljodid erfolgt; 
wohl deshalb, weil die Verseifung des Halogenalkyls durch die Natronlauge dort 
langsamer von statten geht. 

2 ,  I n  der fruheren Arbeit, B. 45, 1594 (1912), ist aus Versehen ein falscher 
Smp. (95 O) angegeben. 

3, Vergl. J .  Tnmbor, B. 43, 1889 (1910), der einen Smp. von 130O angibt, 
4, Nach Hugo Knwfmnnn und J .  Fritz, B 41, 4425 (1908), Smp. log0. 
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Ve w i d e  rnit 0 xal y 1 b ro m i d .  

&lit Benzol und Aluminiumbromid entsteht, mie friiher I)eschriebcn, 
Benzil und Benzophenon ; mit Naphtalin wurde nur a-Saphtoesaure 
und ein Gemisch von a- und /l-Saure, clagegen keine Spur von Ace- 
naphten-chinon erhalten, mit Anthraceii nur geringe Mengen Ace- 
anthrenchinon, das mit Bisulfit nach den Lieber,nrrnn'schen Angaben 
extrahiert wurde. 

Zurich, Chemisches Institut tl. Eidg. 'L'echn. Hochsehule. 

Oxalylchlorid, VII. Mitteilung'). 
Uber die Friedel-Crafts'sche Reaktion mit Oxalsaure- 

imidchlorid-derivaten 
von 

H. Staudinger, H. Goldstein und E. Sehlenker:'). 
(27. 111. 21.) 

Oxalylchlorid wird durch Aluminiunicl.iloritl in  Kohlunoxyd und 
Phosgen zerlegt ; deshalb gelingt es nur schwer, damit 01-tho-Diketon- 
derivate nach der Friedel-Crafts'schen Iieaktion z u  erhalten. Wir 
versuchten statt dessen Oxalsaure-phenyl-imidchlorid ZLI verwenden, in 
der IIoffnung, dass hier eine analoge Spaltung nur schwer stattfande; 
denn hier mussten Phenyl-isonitril und Phenvl-isonitrilchlori(1 entstehen, 
eine Spaltung, die voraussichtlich infolge der stark nngesiittigten Natur 
des Phenyl-isonitrils vie1 weniger leicht \-or sich o,eEit3). 

c1. co-co ' c1 - f cl'c'O'cl+ ;co 

l )  V. Mitteilung, vergl. B. 46, 1426 (1913). 
z, Der grossere Teil der Arbeit wird von Herrii E. Sc7devker in seiner Diss. ver- 

3) Bei starkem Erhitzen tritt ein derartiger Xerfall in geringem Mass0 ein 

T71. Mitteilung vorstehend. 

offentlicht, Zurich 1920. 
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Die ortho-Diketone, resp. Acenaphten-chinonderivate, die, wie in 
der vorigen Arbeit beschri’eben, mit Oxalylchlorid nur in schlechter 
Ausheute zuganglich sind, sollten hier durch Zersetzung der primaren 
Reaktionsprodukte, der Schiff’schen Basen, entstehen. 

Fviedel-Crafts’sche Reaktionen rnit Imidchloriden sind noch nicht 
eingehender untersucht. Wir fanden, dass Phenylimidchloride in der 
Regel vie1 trager als die entsprechenden Saurechloride reagieren ; so 
setzt sich z. B. Benzani l id- imidchlor id  rnit Benzol nicht um, nur 
mit dem reaktionsfahigen Anisol liefert es p-Methoxy-benzophenon. 

- 

CGH5. C - C1 
I /  

C,jHb. C - C6Hd . OCH3 CGH, . C - c&4. OCH, 
f I1 - I/ 

0 

Auch Ox a1 s a u r e  - p h e n  y l imid c hl  o r i  d liefert mit Benzol ent- 
sprechend kein Benzil, dagegen entsteht mit Anisol das Anisil ; dasselbe 
ist allerdings nicht leicht zu isolieren, da das Imidchlorid, worauf noch 
spater eingegangen wird, durch das Aluminiumchlorid zum Teil in braune 
amorphe Massen verwandelt wird. 

-- 
I1 N CGH, N . CGH, ‘ 

c1. c-- - -c .  C1 CH, 0 . C+jH4. C- C CGH4 O.CH3 
/ I  II - + /I I - 
N C& N.C,jH, N .  CeH, N . CGH,j 

C6Hd ’ 0  . CH, CH3. 0 . CeH, . C .  C 
__+ I1 I 

111. 0 0  

Aus Naphtalin bildet sich ebenfalls nur in ganz geringer Menge 
Acenaphten-chinon, die Hauptmenge des Imidchlorids wird zersetzt. Da- 
gegen setzten sich die reaktionsfahigen Naphtolather wieder leichter urn. 
Aus a-Naphtolmethylather sollte man das in der vorigen Arbeit he- 
schriebene Naphtilderivat erhalten ; doch konnten bisher keine ein- 
haitlichen Produkte isoliert werden. 

Dagegen gewinnt man aus b - N a p h t o l - m e t h y l -  u n d  - 8 t h y l -  
a t h e r  auffallend leicht Acenaphten-chinonderivate, das P-Methoxy-  
u n  d b’-Athoxy-acenaphten-chinon;  und zwar konnte der erste 
Korper bei giinstigen Versuchsbedingungen in einer Ausbente von 75% 
erhalten werden. 
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C,H, N = C -  C=Pi*C,H,  0 ~ c c: = 0 
I 

+ ’\,’\ 0 .  CH, 
I II I 

V. \ A 0  
mo. CH3 
\/\/ 

Die neuen Acenaphten-chinonderivate lessen sich, wie der Grund- 
kdrper, zu Farbstoffsynthesen verwendenl). Den Farl)stoffen konnen 
natiirlich zweierlei Fornieln zukommen ; bishcr wurde die Konstitution 
tler qit  Thio-indoxyl und Indoxyl erhaltenen Reaktionspi.otInkte niclit 
naher gepriift. 

CO 

Andere P-Naphtolather, der Naphtol-plieiivl~~thei. nntl -I)enzylathei~, 
liefern bei der Kondensation niit Oxalsaur~-plien~liniit~c~llorid nur in 
behr geringer’ Ausbeute Acenaphten-chinontlerivate. ,111s p-Saphtol- 
henzoat und -acetat konnten solche gar niclit erhalten werden. 

Es wurde schliesslich aucb die Umsetznng von frcieni /3-Saphtol 
untersucht2). Dieses t r i t t  in der Tat sehr leicht in Reaktion. doch hildet 
sich nicht das gesuchte P-Oxy-acenaphten-chinon (VII), sontlern es ent- 
qteht in ca. 75-proz. Ausbeute dns Benzo-curnarandion (TIIT), das sclion 
ails 3-Naphtolather uiid Oxalylchlorid exhalttin wortlcn war. 

co -co c0- (’0 

VII. kk{\ 011 

I l l ‘ ”  \/ \\/ /\P 
,4iich llerivate des P-Naphtylamins, und z ~ 7 a r  das Benzuj-lderivat 

untl das P-Dimethyl-naphtylamin, wiirden mit clcin Iniitlcldorid in Reak- 
tion gebracht, in der Hoffnung, P-Amino-aceiixl~hten-(~liirioiiderivate zii 
erhalten; docli hier gliickte die Kondensation nicht, el)enmwrnig wir 
(lie Kondensation init p-Thionaphtol-methylkther. 

Da das Nerolin sich so leicht umsetzt, 50 muss man annehmen, 
dass tiort die Wassexstoffatome in 1,8-stellung (lurch die m!thoxygruppe 
Ilesontlers beweglich geworden sind; 2,7-~icixyna~~l-italin-inetli~lathe~ 
d t e  deslialb noch leichter in Reaktiori treteii. (la liier zwei JZcthosy- 

l) A.  Bezdrick und P. Friedlander, M. 29, 375 (1908); C 1908, 11. 515. 
2, Ullmann beschrieb kiirzlich Friedel-Crafts’sch(, Kondensationen mit freien 

Phenolen: B. 52, 2098 (1919). 
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gruppen auf die gleicheri Wasserstoffatome einwirken ; die Konden- 
sation zu einein Acenaphten-chinonderivat IX  verlauft aber vie1 weniger 
glatt; eine Erklarung kaiin fur dieses auffallende Verhalten, wie auch 
fur die merkwurdig leicht vor sich gehende Reaktion beiin Nerolin nicht 
gegeben werden. Ebenso ist sehr merkwiirdig, dass beini 2,6-DimetJhoxp- 
naphtalin die Reaktion fast vollstandig aushleibt und n i m  nicht einen 
Korper der Formel IX a erhalt. 

Von Anthracenderivaten wurden hisher ausser den1 Anthracen 
selbst, das sehr geringe Ausbeuten an dem von Liebermman l) hergestellten 
Ace-anthrenchinon liefert, noch P-Methyl-anthracen und P-Methoxy- 
anthracen untersucht, von den1 wir hofften, dass es analog den P-Naphtol- 
tithern ein Ace-anthrenchinonderivat S in gunstiger Ausbeute liefern 
konne. hlerkwurdigerweise tritt es aber nur sehr unvollkommen in Reak- 
tion, obwolil hier nicht nur das H-Atom I ,  sondern auch das niittlere 
$1-Atom (9) hesonders heweglich. sein sollte. 

co co co- co 

co-co X. co-co 
0 CH, m &: m . C H 3  --- f 

keiiie Kondensation 
CH, 

I co -60 
Mit andern E;ohlenwasse~~st,o€fen, wie Diphenyl, Fluoren, Phenan- 

thyen, Acenaphten wurden mit Imidchlorid, wie zu erwarten war, keiiie 
Kondensationsprodukte erhalten. 

Bei allen beschriebenen Umsetzungen niit Oxalsaure-phenylimid- 
clilorid beobachtet man braune amorphe Zersetzungsprodukte, die auch 
entstehen, wenn man das Imidchlorid in Schwefelkohlenstoff mit Alu- 
rniniumchlorid langere Zeit allein reagieren lasst. 

Anfangs dachten wir daran, dass die Phenyl-gruppe , des Anilin- 
restes eventuell in para-Stellung niit dern Chloratom in Reaktion ge- 
treten sei, u n i  dass sich so hochmdekulare Kondensationsprodukte ge- 
bildet hatten. Aber Osalsaure-p-tolylimidchlorid, bei dem die p-Wasser- 

1) Vergl. Liebenna.nn .und Zsuffu, R. 44, 202 (191 1 ) .  
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stoffatome bedetzt sind, verandert sich durch ~l~uniniuntchloricl in der- 
selben Weise. Wir dafhten nun daran, dass eventuell cine innere Konden- 
sation im Sinne folgender Formel stattfindcn kiinntr. 

- Deshalb untersuchten wir das Verhaltvn des 0salsB~u.c-m-nitrophe- 
nylimidchlorids (XII). IIier sollten durch die Sitrogmpperi clie Wasser- 
stoffatome reaktionstrag sein, es sollte alho eine innere Kondensation 
schwer erfolgen und somit die Umsetzung mit Serolin hcgiiiistigt sein. Abcr 
das Acenaphten-chinonderivat bildet sicli in sehr gerinyer Ausbeute. 

Weiter stellten wir die Imidchloride am Osalsaure-a- untl P-naplityl- 
amid her. Diese neuen Produkte unterscheiden sich \-on den bieher 
bekannten Oxalsaure-imidcliloriden sehr auffallend durch ihre Bestandig- 
keit gegen Wasser und Alkohol. Rlit Nerolin liefern beide Imidchloride 
kein Acenaphtcn-chinonderivat ; wohl infolge cler Reaktionstragheit 
der Chloratome uncl nicht, wie wir anfangs meinten. wegen innerer 
liondensation. 

Einu solche sollte hauptsachlich beini /3-l)erivat stattfindeu. da  hier 
die a-€1-Atome in folgencler Weise hatten in Keaktion treten konnen: 

. 

Aber auch hier erhalt man mit Aluminiumchlorid tluiiklc amorphe 
Massen, und zwar erf olgt die Zersetzung zieinlich leiclit. -4hnliche 
Produkte entstehen auch beim langeren Kochen cler h idchlor ide  in 
hohersiedenden Losungsmitteln, wie z. B. SitroLenzol ; feriier beiiu 
Behandeln derselben nlit konzentrierter Scli~~--efelsaiii.el). 

l) Bauer, B. 40, 2650 (1907) und B. 42, 2111 (1909) hat die Bildung von 
Isatinderivaten beim Behandeln von Oxalsaure-imidchloriden mit Schwefelsaure be- 
obaohtet ; wir konnten Isatinderivate aus den neuen Produkten bisher nicht isolieren, 
obwohl infolge der grossern Beweglichkeit der Wasserstoffatonie in1 Naphtalinkern 
die Bedingungen scheinbar recht gunstig gewesen waren. 
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Dies fiilirte uns zu der Vorstellung, dass Imidchloride durch das 

Aluminiumchlorid gar nicht derart verandert werden, dass eine inter- 
molekulare Priedel-Cmfts'sche Reaktion erfolgt, sondern dass eine Zer- 
setzung wie beim Oxalylchlorid eintritt. Dabei entstehen Isonitrill) 
und Isonitrilchlorid (vergl. Formel I), beides sehr unbestandige Produkte, 
die bei Gegenwart von Aluminiumchlorid die braunen hochmolekularen 
Korper liefern. 

Eine innere Kondensation bei Imidchloriden hatte man hauptsach- 
lich bei den Imiclchloriden des a- eventuell auch des /?-Benzoyl-naphtyl- 
amins erwarten sollen; dort erhofften wir z. B. folgendes Ringprodukt : 

CeH,.C=N 

Dieser Korper war aber nicht zu erhalten, und wir kamen deshalb 
zur Ansicht, dass innere Kondensationen bei Iniidchloridderivaten nicht 
stattfinden konnen, wohl deshalb, weil sich das Aluminiumchlorid an 
das Stickstoffatom anlagert, und diese Komplexverbindung mit funf- 
wertigem Stickstoff keinen reaktionsfahigen aromatischen Rest mehr 
enthalt2). 

Schliesslich wurden noch Versuche mit Dicyan gemacht ; dieses 
sollte sich bei Gegenwart von Salzsaure wie das einfache Diimidchlorid 
der Oxalsaure verhalten. In  der Tat kann man aus Nerolin so das 
Methoxy-acenaphten-chinon erhalten, die Ausbeuten sind nber nicht 
gunstig3$. 

N N  NH NH 
' I  Ill l 1  I1 
C -C+2HC1 __+ C l , C - C . C l  

Auch sonst lassen sich Dicyan und Salzsaure statt Oxalylchlorid zur Ein- 
fuhrung von Dicarbonyl-Gruppen verwenden, z. B. haben wir hetero- 
cyclische Funfringe, Cumarandionderivate, auf diese Weise erhalten 

l) Beim Aufarbeiten der Reaktionen beobachtet man oft den Isonitrilgeruch. 
2, Die Amingruppe in komplexer Bindung verhiilt sich wie die Nitrogruppe, 

sie ist. also ein Substituent, der den Eintritt weiterer Gruppen erschwert. Die aro- 
matischen Nitroprodukte lassen sich bekanntlich auch nicht bei der Friedel-Crafts'schen 
Reaktion verwenden. 

3) I m  letzten Heft dieser Zeitschrift, Helv. 4, 203 (1921) berichten P. Kurrer 
und J. Ferla iiber ganz Lhnliche Versuche und dies veranlasst uns, unsere Versuche, 
die schon linger zuriickliegen, zu veroffentlichen. 
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konnen. fiber diese Versuche sol1 aber spater in  aiitlercni %usaminenhang 
Iierichtet werden. 

Schon vor einiger Zeit ha t  D. Borlandei. l) iibcr dic F’i.iedel-C1.afts’sche 
Reaktion mit Dicyan berichtet; er ha t  auf tliese n’eixe Benzoylcyanid 
iind Benzoylcyanidderivate und weiter Dikct one erhalteii iind erklart 
(lie Reaktion nach folgender Gleichung : 

0 0 

PIIH KH KH SH C (” OH 
0 0 1 1 1  I I 1  

R H + C l . C -  C C1 ---+ R . C  C . C I \ &  S H  SH 

ES ist naturlich wahrscheinlich, class in allen I’allen, anch bei den obigen 
Yersuchen, stufenweise Reaktion eintritt ; tlas pi~imiu e Protlukt, h i  
tlem nur eine Gruppe reagiert hat, ~ i r d  iiiir daiiii lciclit z i i  fassen 
sein, wenn die Restktionsgeschwindigkeit, mit lei. cs sicli z i i  tleni Diketon- 
tlerirat weiter umsetzt, nicht zu gross ist. 

I 
R c” C‘ K-+ It ( ’  - C  R 

Experiment el ler  Teil .  

0 s a 1 s ii u r c - p he n y 1 i m i d  c h 1 o r  i d 11 n (1 N a 1) I1 t ti 1 i ii tl e i T n t e. 

,4usfiihrung dey Versicclie. 

Die nieisten Versuche wurden mit Oxa l sa i i r r -phe~ i~ l i~ i i i~ l~~ l~ l~~r id  aus- 
gefuhrt, das nach den fruheren Angaben hergc-tellt 2’r,  zur Reinigung ail* 
Tigroin umkrystallisiert war; sie wurden in tler Regel \vie folgt TOY- 

yenoinmen. 
Mol. des zu untersuehenden Korpers. 25 Nol. liiiitlcliloritl un(l 

Mol. Alurniniiimehlorid wurden der Reilic iiacii iint er Ktihliing 
ixnd Umschiitteln in 80 ern3 Liisungsmittel, Schwcfelkolileii,toff odci 
Benzol, eingebracht und nach kurzem Stehen in tler Kalte zwei Stundcn 
itrn Riickfliiss gekooht. Dann wurde mit 1 O-proz. Sttlzhaiii~r versetzt, 
das Liisungsmittel durch Wasserdanipf ahget 1 ichen niitl der Kolbenin- 
halt  eine halbe Stunde erhitzt, um die primdren Sdziff‘shen Bnsen zii 
spalten. Der in Wasser unlosliche Riickstanti wurdc ahfiltriert, aus- 
gewaschen, mit Soda hehandelt, um die Siiiirc zii extrahielen, danri 
wurden durch Erwarmen mit wassrigem Bi.ulfit ,2cenal~litcu-cliiiio1i- 
tlerivate entfernt und schliesslich mit Kat ~~onlauge  1 )ehantlrlt, nni 
Saphtolderivate zu losen. Aus deni neutra1t.n Riit.k-taiiti wurrle ver- 

l) Vergl. D. Vorlander, B. 44, 2455 (1911). 
z ,  R. Buuer, R. 40, 2650 (1907). , 
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sucht, krystallisierte Korper zii isolieren; oft ohne Erfolg, weil derselbe 
infolge Zersetzung des Oxalsaure-phenylimidchlorids durch Aluminiuni- 
chlorid stark verschmiert war. 

Kondensation mit Nuphtalin. 

5 gr Naphtalin (1 Mol.), 11 gr Imidchlorid (1 Mol.), 10,6 gr Alu- 
miniumchlorid (2 Mol.) werden in 80 em3 Schwefelkohlenstoff vier 
Stunden lang gekocht. Der Ruckstand ist tief dunkel gefarbt, er enthalt 
keine Sauren ; mit Bisulfit konnten Spuren von Acenaphten-chinon 
extrahiert werden, das bei 255O schmilzt. Die Hauptmenge war ein 
neutraler Ruckstand, der dunklere, amorphe Massen darstellte, Zer- 
setzungsprodukte des Imidchlorids. 

In der Kalte geht die Reaktion noch schlechter, es bildet sich 
bei 24-stundigem Stehen gar kein Acenaphten-chinon; auch nicht mit 
wasserfreiem Eisenchlorid. 

Kondensation mit a-Nuphtolather. 

6 gr des Athers (1 Mol.), 11 gr Imidchlorid (1 Mol.), 10,6 gr Alu- 
miniumchlorid (2 Mol.) werden in 100 em3 Schwefelkohlenstoff zwei 
Stunden gekocht; beim Aufarbeiten wurde weder eine Saure, noch ein 
Acenaphten-chinonderivat eihalten; im neutralen Ruckstand konnte 
auch das gesuchte l,l’-Dimethoxy-4,4’-naphtil (Formel IV) nicht isoliert 
werden. 

Kondensation mit t9-Naphtol-methyl-ather. 

Zur Erlangung guter Ausbeuten an P-Methoxy-acenaphten-chinon 
ist es, hauptsachlich beim Arbeiten mit grosseren Mengen, notwendig, 
Aluminiumchlorid unter Umruhren in kleinen Portionen zu dem Ge- 
misch von Imidchlorid und Nerolin in Benzol zuzugeben; oder noch 
besser umgekehrt : zu Aluminiumchlorid in Benzol eine Liisung yon 
Imidchlorid und Nerolin in Benzol zulaufen zu lassen. Es ist ferner 
vorteilhaft, einen Uberschuss an Nerolin anzuwenden, da ein Teil des 
Imidchlorids durch das Aluminiumchlorid zerstort wird. 

In einem Rundkolben von ca. 1% 1 bringt man die Suspension \-on 
81 gr fein pulverisiertem, aber nicht frischbereitetem Aluminium- 
chlorid (2 Mol.)l) in 100 em3 Benzol und lasst im Verlauf von zwei 
Stunden eine Losung von 90 gr Nerolin (2 Xlol.) und 82,2 gr Imidchloric12) 

l) Das frisch bereitete Aluminiumchlorid ist zu reaktionsfghig. 
*) Das Imidchlorid ist nicht vollig gelost, sondern z. T. suspendiert. 
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(1 PtZol.) in 500 em3 Benzol langsam untei. itarkeni Rulirrn rnit der 
'I'nrbine zutropfen. Eine schwache Erwarniung hei der Rtlaktion ist 
gunstig; erwarnit sich das Gemisch zu stark, S O  inuss zeitweise mit 
kaltem 'Wasser gekuhlt werden. Nach seclisstundigcni Stelien in der 
Kalte wird d a m  Zuni Beenden der Reaktion eine halbe Stunde auf 
50-55O erhitzt. Zuni Aufarbeiten wird in (.a. 400 gr Eis i d  80 em3 
konzentrierte Salzsaurc eingetragen ; die TI )rher thnkle h s s e  wird 
dabei orange-rot. Darauf wird das Benzol niit Wasserdainpf abgetrieben, 
tler abfiltrierte Ruckstand in ca. 500 em3 einer 40-proz. Satriumhisulfit- 
lijsung eine Viertelstunde auf 70-800 erwarnit. Alan veidiinnt mit deni 
gleichen Volumen Wasser, wobei das uberwhussige Seroliii schmilzt 
iind bei dem Erkalten sich zusamrnenballt. Sacli den1 ,\I)filtrieren 
wird der Ruckstand noch einmal mit ca. 100 (71n3 Bisulfitlosung behan- 
tlelt, die Filtrate werden mit konzentrierter Palzsiiure in dei. Warme 
versetzt und so das p-Methoxy-aeenaphten-chinon als wi1uinini)ser gelber 
Korper nbgeschieden. Das abfiltrierte Proditkt ist in cler Kegel rein. 
Versuch 1 : 45 gr = 75% ; Versuch 2:  47 gr = iio/o Aiis1,eute auf Imid- 
chloritl berechnet. 

- icI e t h o x y - A c e n a p  h t e n - (.hi n o  xi. 

(Formel V.) 

l)as Chinon lasst sich aus Eisessig umkrystallisieren unt l  stellt 
rein gelbe Blattchen vom Smp. 215-216O dar;  in den meisten aiideren 
l,osungsmitteln, wie Alkohol, Ather, Benzol ist es ljeiiiuhe unloslich, 
in konzentrierter Schwefelsainre lost es sich rnit tiefroter li'nrbe und 
mird verdunnt mit Wasser wieder ausgefallt. 

0,1370 gr Subst. gaben 0,3692 gr CO, und 0,0496 gr H,O 
C,,H,O, Ber. C 73.50 H 3,82?,, 

Gef. ,, 73,52 ,, 4,04?6 

Il.lethox y-acenaphten-chinon und o-l'henylendinwi i t? .  

0 .  CH, 

Das in kocliendem Eisesaig suspendierte ('liinoii wirtl  iiiit etwas 
inehr als der herechneten Xlenge o-Phenylendiamiii i l l  ktherischer 
Jijsung versetzt. Es entsteht eine braune Lhhung, aus cler auch bei 
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langerein St elien iiichts krystallisiert. Das Chinoxalinderivat wird 
daher mit Wasser ausgefallt und zweiinal aus vie1 L41kohol umkrystalli- 
siert. Hellgelbe Kadeichen vom Smp. 182-183,j0 '). 

0,1297 gr Subst gaben ll,60 cm' N, (17*, 723 mm) 
C,,H,,ON, Ber. N 9,8696 

Gef. ,, lO,OO% 

,fl-Methox y-acenaphten-indolindigo. 

Es wurde nach der von A.  Bexdrick und P. Friedlander2)  fur die 
Darstellung des analogen Farbstoffes aus Acenaphten-chinon ausgear- 
beiteten Vorschrift verfahren. Man erhalt so den obigen Korper in 
schwarz-1-iolett gef arbten Nadelchen, die zur Reinigung aus Eisessig 
umkrystallisiert merden; das Produkt lasst sich leicht verkupen und 
farbt Bauinwolle blau7Tiolett an. 

0,1227 gr Subst. gaben 4,80 cm? N, (20°, 722 mm) 
C,,H,,O,N Ber. N 4,29?& 

Gef. ,, 4,28?{, 

f l -Methoxy  -acenaphten- thionaphten-indigo. 
(Vergl. Formel VI.) 

Auch hier wurde nach der Vorschrift der genannten Autoren ver- 
fahren; man erhait einen prachtig rot gefarbten Korper, den Methosy- 
ciba-scharlach, der sich aber etwas schwerer als der nicht substituierte 
liorper verkupt. Die Kupe farbt Baumwolle tiefrot an. In  konzentrierter 
Schwefelsiiure lost sich der Farbstoff mit tiefblauer Farbe. 

0,1993 gr Subst. gaben 0,5339 gr CO, und 0,0658 gr H20 
C,,H,,O,S Ber. C 73.25 H 3,49O/, 

Gef. ,, 73,08 ,, 3,690,6 

1 'ersziche xur Dawtell ung von  /?-Methoxy-acenaphten-chinon upter ver- 
schiedenen Bedingungen.  

1. Einfluss der Losungsmittel und der Temperatur. 
Es wurden 1/25 Mol. Imidchlorid, 1/25 1401. Nerolin, 2 / z 5  Mol. A h -  

iiiiniunichlorid unter Erwarmen in einem der angegebenen Losungs- 
inittel aufeinander einwirken gelassen; die untenstehende Tabelle zeigt, 
dass bei einer langeren Einwirkung in Schwefelkohlenstoff die Ausbeute 
an dem Chinon geringer wird, dass in Benzol die Dauer der Reaktion 

1) Rfit o-Toluylen-diamin wird ein unscharf schmelzendes Reaktionsprodukt 

l )  Vergl. A .  BexZrick und P. Pried7ander, M. 29, 385 (1908). 
erhaltcn, wohl ein Gemisch von den beiden isomeren Korpern. 
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entsprechend kurzer sein muss, und dass in Toluol awl1 bei kurzcr Ein- 
wirkung kein Acenaphten-chinonderivat niehr entsteht. Bei den Ver- 
suchen 6 uncl 7 erhalt man statt dessen eirien tiefroten basischen Farb- 
stoff, dessen salzsaures Salz prachtige rote Sadelchen bildet ; moglicher- 
weise ist dieser Farbstoff ein Umlagerungsprodukt der primar entstehen- 
den Schiff'schen Base (Vergl. Formel V). Er karin rnit heisser verdunnter 
Salzsaure leicht extrahiert werden ; dmcli Zusatz yon konzentrierter 
Salzsaure zu dieser Losung wird das salzsaure Salz ausgevhieden. Der 
Farbstoff ist noch nicht weiter untersucht . 

Bei Versuch 4 wurde nach zweistiintligeni Kwhen tler. Schwefel- 
kohlenstoff verdampft, dann einige Stunclcn ituf 120° erhitzt. Wie nacli 
den anderen Versuchen zu erwarten, jst die L4usbente i n  d i e m n  Fall sehr 
nngunstig. 

Tabelle I. 

Vers. No. 

1 
2 
3 
4 
5 
6 
7 

Losungsmittel 
~ ~~~ ~- 

cs, 
cs'2 
cs2 
cs, 

Benzol 
Beneol 
Toluol 

Dauer des Erh. 
~ ~~ 

9 Std. 
24 Std. 
48 Std. 

2 Std., dann 1 htd l Z O o  
2 Std 

24 Std. 
20 Min 

i 
~~ 

' Ausbeiite an 
Aceiiaph ten-cliinon-derivat 

2. Einfluss von Katalysatoren. 
Da die Fviedel-Cmfts'sche Reaktion von Irnitldiloritlen hisher nocli 

kaum untersucht war, so wurden die verschiedensten Katalysatoren 
(in Schwefelkolilenstoff-Losung, 80 cm3) angewandt ; alle aiitlern Kataly- 
satoren ausser Aluniiniumchlorid liefern hh(.hstens 8puren ries gesuchten 
Kondensationsproduktes; Zinntetrachloritl gab niit tlem Imidchloritl 
gut charakterisierte Doppelverbindungen, ii Iier trotzdrrn t ra t  keine Gm- 
setzung ein. 

Tabelle 11. 

Vers. KO i Katalysator 
_ _ _ _ _ _ _ _ ~ ~ - ~ ~  -- ~~ __ 

8 ~ 

ZnC& anhydr. 
9 I SnCI, anhydr. 

10 FeCI3 anhydr. 
11  I FeCl, anhydr. 

Dauer des Eih 
~~ ~ _ _  ~ 

~~ 

4 Std 
2 Std. 
2 Std 

24 Sld. kalt gercliuttelt 

Ausheu te 
__ 

~ 

1 Spuren 
Bpurcn 

I 
Spuren 
Hpu1 en I 

l) Der rote basische Farbstoff entsteht. 
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Es wurde noch versucht, ob man eventuell mit nur einer Mol. 
Aluminiumchlorid eine giinstigere Kondensation erreichen konne als 
mit 2 Mol. Dadurch, dass man wahrend der Reaktion einen lebhaften 
Strom trockenen Salzsauregases einleitet, sollte das Aluminiumchlorid 
standig regeneriert werden; die Ausbeute war aber in diesem Fall nur 
5 %. Nimmt man umgekehrt einen Uberschuss von Aluminiumchlorid, 
3 Mol. statt 2 Mol., so sind die Ausbeuten an Acenaphten-chinonderivat 
nicht besser. Schliesslich scheint es ungiinstig zu sein, ganz frisch- 
bereitetes, sehr aktives Aluminiumchlorid zu verwenden; die Ausbeute 
ist etwas niedriger, als bei schwach wasserhaltigem Aluminiumchlorid ; 
ahnliche Erfahrungen wurden schon friiher gemacht. 

AlCl, in Im. + Nerolin 

Nerolin in AIC1, + Im. 
Im. in Nerolin + AlCl, 

Nerolin + Im. in AlCl, 

3. Weitere Versuchsanordnung. 

Es war anfangs nicht klar, ob das Aluminiumchlorid starker auf 
das Imidchlorid oder auf das Nerolin zerstorend wirke. Es wurden des- 
halb Nerolin und Aluminiumchlorid in Schwefelkohlenstoff zusammen- 
gegeben, Imidchlorid eingetragen, und so 62% Ausbeute erhalten, wah- 
rend nur 8% Ausbeute entsteht, wenn man Nerolin in ein Gemisch von 
Aluminiumchlorid und Imidchlorid eintragt. Darnach ist das Imid- 
chlorid vie1 empfindlicher gegen Aluminiumchlorid, als das Nerolin. 

Es ist ziemlich einerlei, ob man Aluminiumchlorid in ein Gemisch 
von Imidchlorid und Nerolin eintragt - hierbei wurde 58 yo Ausbeute 
erhalten - oder ob man Nerolin und Imidchlorid zu Aluminiumchlorid 
zugibt ; wobei 65% Ausbeute entstehen. 

Bei allen diesen letztbeschriebenen Versuchen wurde Benzol als 
Losungsmittel verwandt und die Reaktion wahrend drei Stunden bei 
ca. 50° durchgefuhrt. 

58 % 

8 %  
62 yo 

65 yo 

Vers. No. -. 

~ 

Kondensntion rnit ,t?-Naphtol-athylather. 

Die Kondensation wurde wie beini Methylather in Benzollosung 
vorgenommen; die Ausbeute ist aber hier schlechter; sie betrug 9,O gr 

23 
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bei Verwendung von 17,2 gr Naphtolather = 44%, wahrcnd bei dem 
Methylather bis 75% Ausbeute erhalten wurden. Weitere Produkte 
wurden auch hier nicht isoliert. Das B-At lioxy-acenaphtcn-chinon Lt 
sowohl in Eisessig, wie auch in anderen Losungsniitteln leichter loslich 
als das Methoxyderivat. Beim Umkrystallisieren itus Eisessig zersetzt 
es sich teilweise und wurde durch Umfallen in Bisnlfitliismig gereinigt ; 
es schmilzt bei 141 O-142O. 

0,1538 gr Subst gaben 0,4181 gr CO, und 0,0659 gr H,O 
0,1614 gr Subst. gaben 0,4374 gr CO, und 0,0669 gr H,O 

CICHIOOS Ber C 74,34 H 4,43 y/, 
Gef. I 74,16 ,, 4,79 96 
Gef. I1 73,94 ., 4,64"h 

Das Acenaphten-chinonderivat kondensimt sich, wie clas rorigt., 
mit o-Phenylen-diamin, mit Indoxyl und Thio-intlosyl ; die Reaktions- 
produkte wurden nicht naher untersucht. 

Kondensation rnit j3-Naphtol-plien ylbther. 

Es wurden 8,s gr Ather (1 Mol.), 11 gr Imidchlorid (1 PrIol.) und 
10,6 Aluniiniumchlorid (2 Mol.) in 100 em3 Schwefelkohlenstoff durch 
zweistundiges Kochen zur Reaktion gebracht, dabei nur Spuren eines 
Acenaphten-chinonderivates erhalten, das nicht naher untersucht wurde. 
Als neutraler Ruckstand blieben dunkle hIassen, wohl Zersetzungh- 
produkte des Imidchlorids ; auch bei 24-stiindigern Erwarmen wurden 
keine grosseren Mengen an Acenaphten-chinonderivat erhalten. 

Kondensation mit sonstigen Nuphtoldeii~aten. 

Mit b-Naphtol-benzylather, rnit B-Kaphtol-acetat und @-Naphtol- 
benzoat konnten keine Acenaphten-chinondrrivzlte erhalten werden. 
Wie es scheint, tritt in beiden letzteren Fallen Zersetzung des Imid- 
chlorids ohne Kondensation ein, wahrend beirn ersten Prorlukt die Kon- 
densation zum Teil komplizierter verlauft. 

Interessant ist das Resultat mit freiem P-Naphtol; dort entsteht i n  
einer Ausbeute von ca. 70% das Benzo-cumarantlionderiuat (Formel VIII), 
das schon in der vorigen Arbeit beschriebcw ist. 

Kondensation mit  B-Naphtylntnindeiil;wten. 

Hier sollten Amino-acenaphten-chinorlderivate erhalten werden, 
aber j3-Dimethyl-naphtylamin kondensierte sich nicht rnit Aluminium- 
ehlorid; auch nicht, ala ein Ubersehuss V ~ I I  diesem verviandt wurde. 
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Ein Teil des Aluminiumchlorids wird sicher zur Komplexsalzbildung von 
der Amino- Gruppe 1-erbrauchtl). Beim Naphtylamin-benzoat sollte 
die Iiomplexsalzbildung vermieden werden ; hier entstehen Spuren 
eines Acenaphten-chinonderivates, die nicht weiter untersucht wurden, 

Kondensat ion mit /I- Thionwph tol-meth ylather. 

Der -%ther wurde durch Behandeln einer alkalischen Losung von 
,8-Thionaphtol mit Dimethylsulfat hergestellt und durch Destillation 
im Vakuum gereinigt. Sdp. ca. 173O bei 1.5 mm Smp. 59-60°. 

Behandelt man den Xther mit 1 Mol. Irnidchlorid in Schwefel- 
kohlenstofflosung, so erhalt nian weder eine Saure, noch ein Acenaphten- 
chinonderivat, sondern auch hier wiecler hraune Zersetzungsprodukte. 

Kondensat ion wit 2,6-Dioxynaphtnlin-dimethyliither. 

Das Xaphtalinderivat wurde mit Imidchlorid, und zwar 2 Mol., 
sowohl in Schwefelkohlenstoff, wie in Benzollosung zur Reaktion ge- 
bracht, unter den beim Nerolin aufgefundenen giinstigen Bedingungen. 
In Schwefelkohlenstofflosung wurde eine geringe Menge eines in 
Risulfit loslichen Chinonderivates erhalten, in Benzol entstanden nur 
dunkle schmierige Massen. 

Kondensntion m i t  2,7-Dioxynaphtalin-dimethylather. 

Lasst man 14 gr Ather (1 Mol.), 20 gr Imidchlorid (1 Mol.) und 
20 gr Aluminiumchlorid unter den fur die Darstellung von Acenaphten- 
chinon angegebenen Bedingungen reagieren, so erhalt man 5,2 gr des 
unten beschriebenen Acenaphten-chinonderivates = 51 04. 

Bei der Isolierung des Produktes ist zu beachten, dass seine 
Bisulfitverbindung schwer loslich ist, und man deshalb einen grossen 
Uberschuss von Wasser anwenden muss, um sie zu extrahieren. 

Fiihrt man die Kondensation des Atliers mit dem Imidchlorid und 
dem Aluminiumchlorid so aus, dass man die drei Komponenten in 80 em3 
Schwefelkohlenstoff zwei Stunden reagieren lasst, so ist die Ausbeute 
an dem Acenapliten-chinonderivat sehr gering, dafur bildet sich etwas 
von dern in der vorigen Arbeit beschriebenen Lacton der 7-Methoxy- 
2-Oxy-naphtoyl-ameisensaure, Smp. 184O. Kocht man langere Zeit 

l) Das Produkt mit der komplexen Amingruppe ist wohl nicht mehr reaktions- 
fahig, vergl. S. 347, Anm. 2. 
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(24 Stunden) in Benzol, so bildet sich wie 1)eiin ~-Saplitc)l-iiiethylatlier 
ein roter, basischer Farhstoff, der in Form t les salzsauren Salzes isoliert 
werden kann und der bis jetzt! noch nicht untersucxht ist. 

2,7 - I1 im e t hox  y - a c  e 11 a p  11 t cs  n - ( 4  hi 11 o 11. 

c o - C O  

C H , . O J \ / i O  CH, 
I 

I I /  
A,’\/ 

Das Acenaphten-chinonderivat ist in  otganisclien LOsiulgsniittelri 
schwer lijslich, ausser in heissem Eisessig iintl Nitrijbenzol. Beiin Cm- 
krystallisieren zersetzt es sich leicht und wi ld  am hesteri iiljcr die Bisul- 
fitlosung gereinigt ; man erhalt es als orange-1-otes Pulver vcm Smp. 273O. 

0,1612 gr Subst. gaben 0,4078 gr (’0, und 0,0631 gr H,O 
0,1640 gr Subst. gaben 0,4146 gr (”02 und 0,0625 gr H,O 

C,,H,,O, Ber. C 69,42 H 4.13 OO 

Gef ,, 69,02; 68,97 ,, 4,38; 4,26 y,, 

Mit Natriumhydrosulfit und verdunntcbr Natronlauge c i  warnit, liist 
sicli der Korper mit tiefhlauer Farbe. An\ tler L8sung wi i . t l  heim An- 
sauern der Kijrper nicht mehr unverandert erhalten. Das Acenaphten- 
chinon-derivat reagiert mit Indoxyl uncl ‘rhio-indoxy1 in Eisessig ; die 
erhalteiien Farbstoffe wurden bisher nichl naher uiiteisiit’lit. 

0 x a1 s Bu r e - p h e n y l i  m i d c 111 o r  i d u n d :I ii tl e r e  a r o r i i  a t 1 Y c‘h e V e r - 
b i n d u n g  en. 

Mit Acenaphten, Diphenyl und Phenalithren wiirtlr 11a~ lniidchloritl 
bei Gegenwart von 80 em3 Schwefelkohlenstoff mid dluniiriiuinchlorit-l 
zu kondensiereii versucht, in keinem Fall war ein in Bi\nlfit losliches 
Produkt zu  erhalten; es mwrden imnier 1111r die tlunklcn Zersetzunpx- 
produkte des Iniidchlorids beobachtet. 

Anthracen wurde unter den verschiet lcnhten Kecliriguiigen zix kon- 
rlensieren ~7ersucht; es entstanden Spiircn dcs w n  Liebemann uritl 
Zsuffal) bcschriebenen orange-roten Ace-antlirc.nc.hjnon4 (Sni. 266-268 O )  ; 
die Versuche murden sowohl in Schwefelliolileiistoff, M ie auch in Benzol 
vorgenomnien, aber in allen Fallen re\ultierteii nls IIa1lptprodukt 
nur dunkle Massen, Zersetzungsprodukte tle-; Ii-nidchlorids. 

l) Vergl. Liebermann und Zssuffa, B. 44, 822 (1911) 
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Mit ,8-Methylanthracen wurde in geringeren Ausbeu ten Gin neues 
Ace-anthrenchinonderivat erhalten ; es suhmilzt unscharf hei 215-230O 
und stellt wahrscheinlich ein Gemisch von isomeren Korpern darl). 

Merkwurdigerweise kondensiert sich, wie gesagt, das ,8-Methoxy- 
anthracen2) sehr schlecht. Aus 8 gr Methoxy-anthracen (1 A M . ) ,  11 gr 
Imidchlorid (1 Mol.) und 10,2 gr Aluminiumchlorid (2 Mol.) in 80 em3 
Schwefelkohlenstoff wurden nach zweistundigem Erhitzen 0,4 gr eines 
Ace-anthrenchinonderivates erhalten; die Bisulfitverbindung ist hier 
sehr schwer loslich, so dass wiederholt mit Wasser ausgezogen werden 
muss. Das Produkt lasst sich aus Eisessig gut umkrystallisieren, der 
Smp. ist aber unscharf zwischen 210-220° Die Kondensation wurde 
wegen der geringen Ausbeute nicht weiter verfolgt. 

- 

0 x a1 s a u r  e - p hen  y 1 i mi d c h 1 o r i d u n d B en  z o 1 d e r iv  a te .  

1.  Kondensation mit B e n d .  
Kocht man Imidchlorid (1 Mol.) in uberschussigern Benzol bei 

Gegenwart von 2 Mol. wasserfreiem A41uminiumchlorid, so tritt  starke 
Salzsaure-entwicklung ein, und nach ca. 1/2 Stunde Erhitzen ist das 
Imidchlorid weitgehend zersetzt ; beim Aufarbeiten durch Behandeln 
mit Saure konnte keine Spur von Benzil gefunden werden. In der Rlei- 
nung, dass eventuell eine innere Kondensation des Imidchlorids erfolgt 
sei, wurde die Reaktion genauer untersucht, hauptsachlich die Salz- 
saureabspaltung durch Ubertreiben der entwickelten Salzsaure mittels 
Wasserstoff in eine abgemessene Menge titrierter Natronlauge bestimmt. 

Es wurde so gefunden, dass aus liz0 Mol. Imidchlorid (13,85 gr) 
und 2/20 Mol. Aluminiumchlorid (13,5 gr) in 50 em3 trockenem Benzol 
bei 5 1/2-stundigem Kochen nur 0,47 Mpl. Salzsaure abgespalten wurde, 
statt 2 Mol. wenn beide Chloratome in Reaktion getreten waren. Bei 
21-stundigem Kochen werden 0,50 Mol. Salzsaure abgespalten, statt 
2 Mol.; man sieht also aus beiden Versuchen, dass sich iiur ca. % der 

. 

l) Die Kondensation kann hier in verschiedener Richtung verlaufen: z. B. 

co - co co - co 

2, Dargestellt nach der Vorschrift von Lagodzinsky, A. 342, 68 (1905), und 
C. Liebermann und A .  Hagen, B. 15, 1427 (1882). 

8 )  Hier sollte ein oinheitliches Produkt (vergl. Formel X) erhalten werden. 
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berechneten Salzsaure entwickelt ; und diew 3Ienge wird nur unwesent- 
lich grosser, wenn man mit einem grossen CJlierschuss von Alnmininni- 
chlorid (dem Doppelten der berechneten hlelige) arbeitet, a ldann wurden 
nach zweistundigem Kochen 0,71 Mol. Salzhaiure mtwickelt. nach 41 - 
stundigem Kochen 0,76 Mol. Salzsaure. 

Als Reaktionsprodukte entstanden I h dem Aufarbeiten stet3 
amorphe, braunschwarze Massen ; diese Y i n d  a d  keinen Fall Iion- 
densationsprodukte mit Benzol, da in S(.liwefelkohlenstoff bei L41~- 
wesenheit von Benzol genau dieselben Zcrsetzunesproclukte erhalten 
wurden, nur muss dabei langere Zeit, drri liis rier Stunden, gekocht 
werden. Nimmt man Toluol, so bilden sivh tlie;7elben Proclukte, nur 
erfolgt die Zersetzung des Imidchlorids nxch kurzeni Anfkochen ; es 
tritlt auch hier keine Kondensation zu einem Tolil ein. 

Die erhaltenen dunklen Jlassen sind in M z s a u r e  iinloslich; es wurdc 
versucht durch langeres Erhitzen Spaltunghprocluktr zii erhalten, docli 
ohne Erfolg. In Eisessig losen sie sick mit tlunkler F’arbe leicht anf iintl 

konnen aus der Eisessiglixung durch Zusat vim \TW~SCL. wictlei. in amor- 
pher Form zuruckgewonnen werden. 

Erhitzt man das Oxalsaure-phenyliiiiitlchloritl in riiieni hbher- 
siedenden Losungsmittel, so tritt auch olioc. Zusatz \wn -4luminium- 
chlorid eine Zersetzung unter Salzsiiure-t,nt\ric.klring eiii. li,, 1101. 
Imidchlorid (6,39 gr) wurden in 50 em3 Sitrobenzol im Kohlendioxyd- 
strom gekocht ; nach zweistundigem Erhitzoii waren 0.87 1101. Salzsaure 
abgespalten, nach acht Stunclen 1,76. Zum .lufarbeiten wuixle tlas Nitro- 
benzol durch Wasserdarnpf abgetrieben uiitl andi hicr ein amorpher, 
dunkler Ruckstand erhalten, der dem init Aluminiumc1rloi.i~l entstan- 
denen Produkt ahnlicli war. 

2. Kondensation niit -4 nisol. 

In  eine Losung von 11 gr Imidchloritl (1,25 1101.) und Pt5 gr hnisol 
in CS, werden allmahlich 10,6 gr Aluminiumclilorid ( 2:25 1101.) eingetragen ; 
es tritt eine zienilich heftige Reaktion ein, wobei sicli die Jfasse tiefrot 
farbt. Nach mehrstundigem Stehen in cler Kdlte wirtl auf Clem \T7asser- 
bad noch zwei Stunden erwarmt und danii tlus iiberwhiibsige Anisol nacli 
Zusatz von Salzsaure dnrch Destillation rriit Kasserdampf ahgetrennt. 
Der rote harzige Ruckstand wird mit Athrr ausgezogen; so konnte ails 
dem anfangs ziemlich schmierigen Rohproduk t nach mehrmaligem Vm- 
krystallisieren das Anisil erhalten werden. (Snip. 130, uncl \lischprol)e.) 
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Andere Oxalsaure-imidchloridderivate : 

0 x a1 s a u r e  - t ol y l imid chl  or i  cl. Das Praparat wurde nach der 
Vorschrift von R. Bauer hergestelltl) ; bei der Kondensation mit 'Nerolin 
liefert es etwas geringere Ausbeuten, als das Phenylimidchlorid. 

Zu 27 gr Aluminiumchlorid in 50 em3 Benzol wurde im Verlauf von 
zwei Stunden unter Ruhren mit der Turbine in der Kalte 22 gr Nerolin 
(1% Mol.) und 30,5 gr Imidchlorid (1 hfol.) eingetragen. Nach zwei- 
stundigem Ruhren wurde dann noch drei Stunden auf 50-55O erwarmt, 
dann nach zwolfstundigem Stehen aufgearbeitet ; durch Ausziehen mit 
Risulfit konnten 12,6 gr == 62% p-Methoxy-acenaphten-chinon erhalten 
werden. 

Kondensation mit Renxol. Kocht man das Imidchlorid (9,74 gr) rnit 
50 em3 Benzol und 10 gr Aluminiumchlorid wahrend funf Stunden, so 
merden 0,66 Rilol., statt 2 Mol. Salzsaure abgespalten2). Eine Konden- 
sation tritt hier so wenig ein, wie bei dem Phenylderivat, es entstehen 
vielmehr auch hier dieselben braunschwarzen Massen. 

Oxalsaure-m-nitro-phenylimidchlorid. 
(Pormel XII.) 

Oxalsaure-m-nitroanilid wurde durch sechsstundiges Kochen mit 
2 3101. Phosphorpentachlorid in Toluollosung in das Imidchlorid uber- 
gefuhrt,. Es stellt schwachgelbe Krystalle vom Smp. 173O dar, die sich 
a m  Benzol oder Toluol nmkrystallisieren lassen. 

0,1383 gr Subst. gaben 19,oO cm3 N2 (17O, 729 mm) 
C,,H,O,N,Cl, Ber. N 15,50 yo 

Gef. ,, 15,25 % 

14 gr Imidchlorid (1 Mol.) und 6 gr Nerolin (1 Mol.) w;rden rnit 
11 gr Aluminiumchlorid (2 Mol.) in 80 em3 Benzol zwei Stunden am Ruck- 
flusskuhler gekocht. Beim Aufarbeiten wurden nur 0,5 gr Methoxy-ace- 
naphten-chinonderivat extrahiert ; die Kondensation geht also hier sehr 
schlecht vor sich. Dies durfte mit der Reaktionstragheit des Imidchlorids 
zusammenhangen, denn dasselbe ist auch gegen Feuchtigkeit vie1 weniger 
empfindlich, als das nicht substituierte Produkt. 

l) Vergl. R. Bauer, B. 40, 2650 (1907). 
2, Also auch hier ca. ein Viertel. 
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Oxalsaure-a-naphtylimidchloricl. 

- 

Ozalsuure-a-~aphtylamid. Dieses Produkt ist schon \-on H. $!eyer unti 
W .  Miil ler l )  durch Erhitzen von a-Naphtylamin init uberschussigem 
Oxalester hergestellt worden. Man erhalt es in besserer hnsbeute, wenn 
man nor einen geringen Uberschuss an Osalester anwendet iind wie folgt 
arbeitet : 

2 Mol. u-Naphtylamin werden mit 1 l ,  Mol. Osalsiiure-methj-1- 
ester erhitzt ; bei 135 O spaltet sich reichlich Alethylalkohol ab, schliesslich 
wird wahrend ca. zwei Stunden die Tempcratur langsarii gesteigert 
und fur ca. 15-20 Minuten auf 250-260O erhitzt~. Das Reaktionspro- 
diikt wird mit Alkohol ausgekocht, der daiin schwer lbsliche Teil stellt 
ein fast reines Produkt vom Smp. 234O day. 

Zur Darstellung des Imidchlorids wurden 100 gr mit 1.50 gr Phos- 
phorpentachlorid in 400 em3 Benzol sechs Stunden am Riickflusskuhler 
gekocht. Unter starker Salzsaure-entwickliing tritt Liisung ein ; nach 
dem Filtrieren scheidet sich beim Erkalteri das Imidchlorid in gelben 
Krystallen aus, die abgenutscht und mit Bcnzol und gewascheii 
werden; Ausbeute 88 gr = 87,4%. Es krystallisiert in feinen goltl- 
gelben Nadeln, die aus wenig Benzol oder airs ~ i e l  absoluteni &her urn- 
zukrystallisieren sind; es schlriilzt bei 156- -156,s ohne Ze 

0,2396 gr Subst. gaben 15,65 em3 K2 117O, 723 mm) 
C2,H,,N,CI, Ber. p\' 5,43 yo 

Gef. ., i.17 ?(, 

Das Imidchlorid ist gegen Wasser und Alkohol auffallencl bestandig, 
es kann sogar am heissem Alkohol unveraiitlcrt umki~ystallisiert werden. 
Beim Erhitzen mit Eisessig erfolgt Salzs~uyeabspalturig nnd es bildet 
sich das Oxalsaure-a-naphtylamid zuruck. Die entweichenrle Salzsaure 
wurde in einer Vorlage aufgefangen, diesc Liisung n i t  der Reaktions- 
masse gemischt, dann wurde nach Zusatz ~ ~ i i  vie1 \\'awer die Salzsaure 
nach der Volhard'sehen Methode bestimmt : 

0,5616 gr Subst. verbreuchen 59,75 cm3 0,05 - n. AgKO,, Faktm 0,983 
C,,H,,N,CI, Ber. C1 18,81 $4 

Gef. ., 1X,54 yo 

l) B. 30, 770 (1897). 
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Beim hohern Erhitzen zersetzt sicli das Imidchlorid unter Verpuffen ; 
dabei tritt starke Salzsaure-entwicklung und ein schwacher Geruch 
nach Isonitril auf, Durch langeres Erhitzen in Nitrobenzollosung tritt 
ebenfalls Zersetzung unter Bildung dunklerer Substanzeii ein. Beini 
Kochen des Imidchlorids mit Aluminiunichlorid in Benzol werden nach 
5% Stunden 0,36 Mol. statt 2 Mol. Salzsaure abgespalten; beim Auf- 
arbeiten bilden sich dunkle, amorphe Massen, die ahnlich aussehen, wie 
die Zersetzungsprodukte des Oxalsaure-phenylimidchlorids. 

Mit konzentrierter Schwefelsaure erhalt man in der Kalte eine 
tiefviolette Farbung; beim Erhitzen wird sie unter Salzsaure-entwicklung 
erst indigoblau, dann tritt Dunkelfarbung unter Zersetzung ein. Die 
Bildung eines Isatinderivates wurde nicht beobachtet. 

Das Imidchlorid wurde mit Nerolin und Aluminiumchlorid in 
Schwefelkohlenstoff zu kondensieren versucht ; das Reaktionsprodukt 
stellt dunkelgefarbte Massen dar, aus dem mit Bisulfit kein Acenaphten- 
chinon extrahiert werden konnte. Die Chloratonie sind also hier so 
reaktionstrag, dass sie nicht wie beim Oxalsaure-phenylimidchlorid eine 
Friedel-Crafts'sche Reaktion eingehen. 

0 x a1 s a u  r e -b - n a p 1-1 t y 1 i mi d c hl  o r  d. 

Das Oxalsaure-b-naphtylaniidl) w u d e  durch E-hitzen von 2 1,101. 
b-Naphtylamin mit 1 'Ilo Mol. Oxalsaure-athylester dargestellt, und zwar 
wurde langere Zeit (4 Stunden) auf 250-270° und schliesslich eine 
halbe Stunde auf 285O erhitzt und so 87% Ausbeute an dem Reaktions- 
produkt erhalten, das roh bei 273O, statt bei 276O schmolz. 

Zur Darstellung des Imidchlorids wurden 170 gr des Naphtylamid- 
derivates mit 255 gr Phosphorpentachlorid in 680 em3 Benzol sieben 
Stunden gekocht, das Imidchlorid scheidet sich in gelben Blattchen atis ; 
Ausbeute 177 gr = 93,9%. Es ist viel schwerer loslich, als das a-Derivat; 
durch Umkrystallisieren aus viel Benzol kann es in schwefelgelben Blatt- 
chen erhalten werden, die bei 210-211 O unter Zersetzung schmelzen. 

0,1868 gr Subst. gaben 12,6 em3 N, (17,5O, 725 mm) 

C&,,RT,CI, Ber. N 7.43 
Gef. ,, 7,41 "6 

l) B. 30, 771 (1897). 



- 362 - 

Das I’rodukt ist wie das u-Derivat gegeii IVassei. und hlkoliol wenig 
empfindlich, z. B. kann es auch aus Alkoliol unikrpstallisiert werden : 
rlagegen zersetzt es sich wieder durch Erhit xen rnit Eiies;.iq : (lie Chlor- 
bestimmung wurde wie tliejenige des u-Derimtes ausgefiihi t .  

0.5200 gr Subst. verbrauchten 54,75 cm3 0,05 n. AgK03, Faktoi 0,983 

C,2H,,N,Clz Ber. C1. 18.81 yo 
Gef ,, 18,33 O ( ,  

Bei hoherem Erhitzen zersetzt sich das IniitlcIiloi~itl n it, (la- u-Deri- 
vat unter Salzsaure-entwicklung und Bildung clunkler, a i i ioq) l ic~  Massen : 
solche Zersetzungsprodukte werden aucl I I)eini Bchantleln tles [mid- 
chlorids mit Aluminiurnchlorid in Benzollijhnng erhwlten. I)abei spaltet 
sich bei funfstundigem Kochen nur 0,5, htatt 2 1101. Salzsliure ah, aucli 
wieder der berechneten Menge wie bei allen Versiit.hen. I h  hier 1)e- 
sonders leicht eine Kondensation in a-Strllung ei.folgen d t e ,  wurde 
das Reaktionsprodukt genauer untersucht , (ilnie (lahi es gelaiig. definier- 
bare Spaltungsprodukte zu gewinnen. 

leiclit riii Thatinclerirat z u  
erhalten sei, ahnlicli wie sie Bauer aus < )salsani.c-l)hen~~liriiidchlori~~ 
gewonnen hat. Beim Behandeln niit konzeiitiierter Schwefclsaure farht 
sich die Substanz unter Salzsaureentwickliing tiefrot ; eiii k 
bares Reaktionsprodukt konnte aber auch liier nic*ht clargehtellt werden, 
hauptsachlich eiitstehen wiecler lxaune, amorl)hc %crsetznri~sI~rodukte. 

Mit Kerolin lasst sich cliesej Imiclcldoi~itl el)eiison.enig \\ ic das a- 
Derivat kondensieren. 

3 

M‘ir dachten weiter, dass hier besontlei 

Versuche rnit andern 1initlchloritlt.n. 

B e 11 z o e s Bur e - p h e  n y 1 i ni 1 tl c 11 1 o r i (1. 

1.  Kondensation Tmit Renxol. Dieses Tniidchloritl w u r t k  ofirie Erfolg 
mit Benzol uncl Aluminiurnchlorid zu kondensieren rersnclit. \Venn 
man 10,8 gr Imidchlorid (1/20 Mol.) mit 15 gr ,~luniininrrichlori(l (2 /20  Jlol.) 
und 50 em3 Benzol Sl;, Stunden lang koctit, dann entwit.kclt sich nur 
wenig Salzsaure (0,2 Mol. statt 1 Mol.). Ucirn Aufarbeiten wurile clurcli 
Zersetzung des Imidchlorids Benzanilid erhalten. wihreii(1 Kcnzophenon 
nicht nachgewiesen werden konnte. 

2. Kondensation mit dnisol.  Hier trat Reaktioii ein; t0,S gr Iniid- 
chlorid (1/20 Mol.) wurden mit 5,4 gr Anisol ( I  a. 3101.) urnd 7 gr Aluminium- 
chlorid 1101.) in 50 em3 Schwefelkohleiistoff tlrci Stuiitlen gekocht. 
Zum Aufarbeiten wurtle niit verdunnter Salzsiiure laneere Zeit erhitzt, 
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uni die Schiff'sche Base zu spalten, und so 9,5 gr rohes p-Methoxy- 
benzophenon erhalten = S9,5% Ausbeute (Smp. nach dem l'mkrystal- 
lisieren aus Ather = 60,sO). 

Ben  z o e s Bur e - u - n a p  h t y 1 imi  cl c hl  o ri  d l). 

Es wurde hier vor allem versucht, oh das Imidchlorid eine innere 
liondensation erleiden konne, und deshalb mit Aluminiumchlorid zur 
Reaktion gebracht ; dabei spaltet sich bei 5 %-stundigem Kochen in 
Benzollosung nur 0,07 Mol. Salzsaure statt 1 Mol. ab. Beim Aufarbeiten 
wurde Benzoyl-a-naphtylamin erhalten. Das gleiche Resultat ergab sich 
beiin Kochen in Schwefelkohlenstofflosung. Erhitzt man das Imid- 
chlorid langere Zeit in siedendem Nitrobenzol, so spaltet sich ebenfalls 
nur ganz unbedeutend Salzsaure ab, es tritt also keine Kondensation ein. 
Beini Aufarbeiten entstand wieder Benzoyl-u-naphtylamid, ein Zeichen, 
tlass das Imidchlorid unverandert rorlag. Auch beim Erhitzen des Imid- 
chlwids mit Aluminiumchlorid ohne Losungsmittel konnte die gesuchte 
Kondensation nicht erreicht werden ; die Salzsaure-abspaltung ist auch 
hier nur unbedeutend; bei 100° nur 0,16 Mol. statt 1 Nol., bei 150° 
llllr 0,2 m. 

7 -1_ 

Benzoesaure-b - n a p  h t y l i m i d c  h lor id  2), t 
Aixch hier konnte wie beim a-Derivat keine Kondensation mit 

Aluminiumchloricl erhalten werden ; das reaktionsfahige a-wasserstoff- 
atom hatte hier eventuell eine Kondensation herb.eifuhren konnen, doch 
murde in allen Fallcn beim Aufarbeiten Benzoyl-B-naphtylamid gewon- 
nen, ein Zeichen, dass das Imidchlorid durch das Aluminnmchloricl nicht 
verandert wurdc. 

Nerolin, Dicyan und Xalzsaure. 

1. In  eine Losung von 15,8 gr Nerolin (1 Mol.) in 100 em3 Schwefel- 
kohlenstoff wurde bei Z i m m e r t e m p e r a t u r  unter Ruhren mit der 
Turbine trockenes Dicyan und. Salzsaure eingeleitet und wahrenddessen 
innerhalb einer Stnnde 30 gr Aluminiumchlorid (2 Mol.) eingetragen und 
die Gaseinleitung noch weitere anderthalb Stunden fortgesetzt. Nach 
zwolfstundigem Stehen in der Kalte wurde durch Wasserdampfdestil- 

l) Dargestellt nach P. Just, B. 19, 984 (1886). 
z ,  Dargestellt nach F. Just, B. 19, 983 (1886). 
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lation aufgearbeitet und das Methoxy-aceiial)htenchinon init Natriuni- 
hisulfit extrahiert. Ausbeute 2,7 gr = 14%. Die riehenher entstehendeii 
neutralen Produkte waren stark verschmiert und wurtlen niclit weiter 
nntersucht. 

2. Der Versuch wurde derart wiederholl , class nach tleiii Eintragen 
\-on Aluminiumchlorid und nach dem EinlPiten voii Dicyan und Salz- 
saure eine Viertelstunde auf dem Wasserbad eiwarint wuule : (lie Ausbeutc 
war tlabei nur wenig hoher: 15,5%. 

3. Schliesslich wurtle versucht, ob Cuproclilorid wie hei dcn bekann- 
ten Gattermann’schen Aldehydsynthesen eincn gunstigen Einflnss habe, 
imd es wurde dem Reaktionsgemisch aus5er Aluminiumchlorid noch 
1 Mol. Cuprochlorid zugesetzt. Die Ausbcute an Aceiia~~,htcii-chinoii 
hetrug niir 7%. 

Zurich, Chcmisches Institut d. Eidg. Tec*hn. IIoc.hschule. 

Uber die elektrolytische Bestimmung des Goldes und 
seine Trennung von Kupfer, Palladium und Platin 

von 
W. D. Treadwell. 

Xach Versuchen oon 0. Pfiffner, A .  Guyer und E.  Jegpe. 
(27. 111. 21.) 

I n  den Lehrbuchern der Elektro-analyse wild air Fi‘allung tlex 
Goldes in erster Linie das Cyanidbad empfohlen. Ausserdem sol1 sich 
das Gold nach E. Smith1) und A. Classen2) such lxfriedigend aus 
tler komplexen Sulfid- und Rhodanidlosung fallen lassen. Von W i t h r o ~ ~ )  
wurde zuerst darauf hingewiesen, dass ails der Sulfosalzliisung zu 
schwere, schwefelhaltige Niederschlage falleii. Versuche von 9. Fischer 
und Reinarts4) und vom Verfasser konnteii diese Ahgathe bestatigen. 
Die sulfo-alkalische Losung koiiimt daher fui genaue Goltlbestii~~mungei, 

l) Quant. Elektroanalyse 8. 161 (1908). 
2, Quant. Analyse durch Elektrolyse S. 155 ( 1920). 
3, Am. SOC. 28, 1350 (1906). 
4, Elektroanalyt. Schnellmethoden S. 125 (1908). 
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nicht in Betracht. Die von Perkin und Prebblel) vorgeschlagene Fal- 
lung aus der komplexen Rhodanidlosung verlangt einen Zusatz von 
60-70 gr Ammoniumrhodanid zum Bad. Ob aus diesem Elektro- 
lyten wirklich reines Gold gefallt wird, scheint noch nicht gepruft zu 
sein. Abgesehen von dem wenig zusagenden Elektrolyten, empfiehlt 
sich die Methode nicht besonders wegen ihrer ziemlich langen Fallungs- 
dauer, die zu vier bis sechs Stunden in der Kalte oder anderthalb bis 
zwei Stunden bei 40-50° angegeben. wird. Von Rhodanion wird das 
Gold wesentlich komplexer gebunden als von Chlorion. Nach den 
Messungen von Bjerrum und Kirschner 2, hat der Elektrodenvorgang 
Au + 4C1’ = AuCl, + 3 0 das Normalpotential E ,  = 1,001 Volt, und 
Au + 4CNS’ = Au(CNS), + 3 0 das Normalpotential E ,  = 0,660 Volt. 

Als bester Elektrolyt erscheint danach die Cyanidlosung. * In  dieser 
verlauft aber die Fallung, zumal im stationiren Bade, ausserst langsam. 
Zur Abscheidung von 0,l gr Gold mit 0,l-0,3 Amp./dm2 in der Kalte 
muss in der Regel uber Kacht elektrolysiert werden. Durch Erwarmen 
des Bades auf ca. 60° reduziert sich jedoch die Fallungszeit auf zwei 
bis drei Stunden. Wenn nur ein massiger Uberschuss an Kaliumcyanid 
verwendet wird, so kann durch lebhafte Ruhrung des Bades eine weitere 
Verkurzung der Fallungszeit erzielt werden. Wird auf 0,l gr Gold 1-2 gr 
Kaliumcyanid zugesetzt, und bei 30--50° und 2,5--2,6 Volt Badspan- 
nung elektrolysiert, so erfolgt die quantitative Abscheidung des Goldes 
an einer rotierenden Netzkathode in ca. 30 Minuten. Dabei bewegt 
sich die Stromstarke von etwa 0,5-0,3 Amp.3). Die Abscheidung 
erfolgt hiernach rnit sehr geringer Stromausbeute. Hohere Stromdichten 
durfen jedoch fur genaue Goldfallungen nicht verwendet werden, weil 
dann eine merkliche Auflosung der Platinanode kaum zu Germeiden 
ist. Sicherlich durfen Goldfallungen aus cyankalischer Losung, die 
init 5 oder gar 10 Amp./dm2 erzeugt wurden, nicht denselben Genauig- 
keitsgrad, wie die sorgfaltig ausgefuhrte dokimastische Bestimmung 
beanspruchen. 

Der Umstand, dass die Goldfkllung aus cyankalischem Bad stets 
niit einer Klemmenspannung arbeitet, welche uber der Zersetzungs- 
spannung des Wassers an glatten Platinelektroden liegt, macht diese 
Methode fur Trennungen ZUM vornherein wenig geeignet. Dieser Um- 
stand fallt um so mehr ins Gewicht, als gegen Schluss der Fallung das 
Gold wohl nur in dem Mass abgeschieden wird, als anodisch die Zer- 
storung des Cyanids von statten geht. 
~ 

l) Electrochemist and Metallurgist 3, 490 (1904); siehe auch Classen 1. c. S. 157. 
2, C.  1920 I. 415. 3) Treadwell, Elektroanalyt. Methoden S. 95 (1915). 
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Diese Vkrhiiltnisse gaben Anlass, die F5illung iles Goldes aus tler 
5a l z sau ren  Losung auf ihre analytische Brauchlm-keit zii prufen. 
Orientierende Versuche fuhrten zu der folgenden drbeitsweise : Zu 
tler Losung der Chloride, die moglichst wenig uberscliiissige Saure ent- 
halten soll, fugt man vorsichtig 1-2 em3 konz. Schwefelsiiure oder 
Salzsaure, dann 1-2 gr Aminoniumacetat , gelijst in etwas Wasser. 
und elektrolysiert, am besten mit einem l’latinnetz als Kathode m i l  
einer Platinspirale als Anode. Man beginnt tlic Elcktrolysc in der Italte 
mit 1-1,3 Volt, einer Stromstarke von 0,l -0,13 Amp. entsprechentl, 
imd erwarmt allmahlich auf 50-60O. Gegcn Schluss der ,2l)scheidung 
fallt die Stromstarke ziemlich rasch auf Sull heral). I)ic Fallunp- 
tlauer wird betrachtlich verkurzt (lurch Vrrwentlimg cinw miisbig 
rasch rotierenden Netzkathode oder besser noch dim I1 Einleiten yon 
liohlendioxyd oder Stickstoff, wodurch nehen (lei. 1,eahsichtigten 
Ruhrung auch Spuren von Chlorgas tunlic~hst ails derri Elektrolyteri 
fortgespult werden. Mit der angegebenen Vorschrift, konntc 0. Pfiffner 
1919 im hiesigen Laboratorium das Gold r a ~ c l i  und ~ e n a i i   on Kupfey 
trennen, wie die folgenrlen Zahlen zeigen. 

Igr AU angew 
als Chlorid NO. 

- -~ 
~~~~~ ~ 

1 1 0,0325 
2 0,0325 
3 0,0033 
4 0,0975 
5 1 0,0326 

gr Cu angew. 
als Chlorid 

0,0635 
0,0635 
0,0635 
0,0635 

5 gr CuSO, + 5 aq 

- - ~ _ _  - 

Bad- 
spannung 

1,3-1,4 

~ _ _ _ _ ~ ~  

1,3-1,4 
1,3-1,4 
1,3-1,4 
1,3-1,4 

1)auer cier 
Fallurig 

30 Min. 
30 Min. 
90 Min. 
30 Min. 
10 Min. 

~ ~~ - ~~ 

~~~~ ~ 

gr Bu 
gef. 

~~ 

0.0326 
0,0326 
0,0033 
0,0976 
0,0324 

Bei den Versuchen 1-4 wurde durcli Einleitcri voii Stickstoff 
schwach geruhrt., In Versuch 5 geschah die Riihrung mit einer langsaiii 
rotierenden Netzkathode. Als Anode diente ein etwns grijsseres stil- 
tionares Netz. Auch bei der Ruhrung dirrch miissiges Gaseinleitcn 
dauert die Fallung nicht mehr als 20 Minutcn. In den Versuchon 1-4 
ist die Elektrolyse ziemlich lange uber die cpnt i ta t ive Fdllung hinauh 
fortgesetzt worden. Nach Abschluss unserc’r Versucahe wurtle uns be- 
kannt, dass kurzlich S. ill. Cadwell und G. LPUI-~ZZ~) die Trennung des 
Goldes von Kupfer ausgefuhrt haben durcli Elektidyse der chloritl- 
haltigen Losung von Phosphorsaure mit bcpenzter Spannixng bei 
etwa 60°. 

l) Am. SOC. 41, 11 (1919). 
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Sehr geeignet erwies sicli die oben beschriebene illethode zur Ana- 
lyse von Gold-Nickellegierungen, die wegen ihrer Bestandigkeit und 
platinahnlichen Farbe in der Bijouterie als Platinersatz verwendet 
werden. Nach Auflosen der Legierung in Konigswasser wird unter 
Zusatz von reiner Salzsaure auf dem Wasserbad auf ein kleines Volumen 
eingeengt. Hierauf lasst man erkalten, verdunnt etwas mit Wasser, 
filtriert, falls Silber vorhanden war, und elektrolysiert die Losung 
nach der oben gegebenen Vorschrift. Mein Assistent, Herr 8. Janett, 
fand auf diese Weise den Goldgehalt einer solchen Legierung zu 91,13 % 
und 91,0S%. Nach den Versuchen von meinem Assistenten, Herrn 
S p o w i ,  bewahrte sich die Methode sehr gut bei der Analyse von Legie- 
rungen aus Gold, Silber, Kupfer, Cadmium und Zink, wobei das Silber, 
wie oben angegeben, als Chlorid abgeschieden und bestimmt wurde. 

Bei der relativ hohen Badspannung von 1,3 Volt geht die Fallung 
anfangs sehr rasch, mit nahezu 100-proz. Stromausbeute vonstatten 
und liefert einen guthaftenden, mattgelben Niederschlag von mikro- 
krystalliner Struktur. ,4m Schluss der Fallung, wo die Stromstarke 
fast auf Kull herabsinkt, geht auch die Stromausbeute auf kleine Be- 
trage herab. Ein zunehmender Anteil der Auri-ionen wird nur noch 
zu Auro-ion reduziert, das an der Anode wieder Gelegenheit hat, eine 
positive Ladung aufzunehmen. Diese der Kupferfallung ganz analogen 
Verhaltnisse sind an Goldlosungen sehr eingehend von -4. Coehn und 
C. L. Jacobsenl) untersucht worden. Kach diesen Autoren beginnt die 
Goldfallung aus der Chloridlosung schon 0,F) Volt unter dem Wasser- 
stoffpotential untl lasst vermuten, dass in dieser Losung die quanti- 
tative Trennung des Goldes von Palladium und Platin gelingt. 

E. F. Smith2) trennt das Gold von Palladium und Platin durch 
Elektrolyse der heissen stationiiren Cyanidlosung mit sehr kleinen 
Stromdichten. Fur die Trennung von Palladium empfiehlt er bei 65O C 
mit 0,03-0,06 Amp., einer Badspannung von 2,5 Volt entsprechend, 
zu elektrolysieren. Fur die Trennung von Platin sind seine entsprechen- 
den Daten: 70O C ;  0,Ol Amp./dm2 und 2,7 Volt Badspannung. Da 
die angewandte Badspannung den Zersetzungswert des Wassers bei 
weitem uberschreitet, muss die Fallung der Platinmetalle lediglich 
durch die Bildung komplexer Cyanide aufgehalten werden. Dieser 
Schutz kann aber nur von beschrankter Dauer sein, da der Cyankomplex 
anodisch zerstort wird. Bei sehr betrachtlichem Cyanuberschuss dagegen 
besteht die Gefahr, dass die Goldfallung unvollstandig bleibt. 

1) Z. an. Ch. 50, 321 (1907); Diss. Jacobsen, Gottingen (1907). 
2, Quant. Elektroanalyse S, 244 (1908). 
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Demgegeniiber bietet die Trennurig in der Chloricllijsung den prin- 
zipiellen Vorteil, dass sie auf der Anwendung eines begrenzten Kathoden- 
potentials beruht. Auch die gewohnliche gravimetrische Jlethode be- 
dient sioh zur Trennung des Goldes van Platin und Palladium der 
fraktionierten Metallfallung unter Verwendung von Reduktionsmitteln, 
deren Potential vie1 edler als dasjeiiige rles Wasserstoffs ist. So wird 
z. B. das Gold leicht quantitativ in Gegenwart der Platinmetalle durch 
Ferrosulfat in der Warme gefallt, desseri Normalpotential + 0,75 Volt 
betragt. A4uffallenderweise noch rascher erfolgt die Fallung nach 
Vanino und Seemann l) mit natronalkalisc2hem Wasserstoffsuperoxyd, 
dessen Normalpotential sogar +- 0,84 Volt erreicht. 

Die Abliisung des Goldes von der Platinelektrotle gelingt nach 
dem Vorschla.ge von Perkin untl Prebble 1 sehr leiuht mit einer warmen 
Losung von 2-3 gr Cyankalium, der miin 5-10 cm3 4-proz. Wasser- 
stoffsuperoxyd zusetzt. 

1Jm die Palladiumniederschlage ~-011 der Kathode zu entfernen, 
behandelt man diese mit heisser konzeiitrierter Kaliixnichloridlosung, 
die mit etwas Chromtrioxyd versetzt ist. L)as Palladium wird dadurcli 
rasch aufgeliist, ohne dass die Platinuiiterlage rrheblich angegriffen 
wird. 

Elektroden, auf welchen Platin gefiillt worden war, wurden vor 
erneutem Gebrauch scharf ausgegliiht, wobei sich der Niederschlag 
so vollstandig mit der Unterlage verbindet, dass die Elektrode wieder 
die Eigenschaften eines dichten Bleches thrhiilt. 

Elne verdunnte Goldchloridlosung \wide  ziir Reinigung zweimal 
mit natronalkalischem Wasserstoffsuperoxyd gefallt. Auf 1 gr des ge- 
waschenen Goldschwammes wurden 10 c1n3 konzentrierte Salzsaure 
und dann, tropfenweise bis zur Losung, starkc Salpetersaiire zugesetzt. 
Durch zweimaliges Eindampfen auf dem Wasserbatl bis fast zur Trockene 
wurde der Uiberschuss der Saure miiglicBhst verjagt, dir Losung auf 
500 em3 verdiinnt und ihr Titer durdi  elektrolgtischr Fallung aus 
der salzsauren, mit Ammoniumacetat x eisetzten, Lhsixng ermittelt. 
In  drei Versuchen mit 1 Volt Badspxnnmg wurcle gefixnden : 0,0558; 
0,0557; 0,0558; Mittel: 0,0558 gr Au in 30 r1n3 Losung. 

l) B. 32, 1968 (1899). 
z ,  El. ch. Z. I I ,  69 (1904). 
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Eine Palladochloridlosung, hergestellt aus gewohnlichem Palladium- 
schwamm, wurde durch doppelte Fallung mit Ameisensaure gereinigt . 
Der Gehalt der Losung wurde durch Elektrolyse mit Platinnetz und 
Spirale unter Anwendung einer milden Gasruhrung (Einleiten von 
Stickstoff, zwei bis sechs Blasen pro Sekunde) unter den folgenden 
Bedingungen ermittelt. 

Amp. 

0,02 

No. 1 Angew. 

30 cm3 
PdCl, 

30 cm3 
PdCl, 1 30 om3 
PdCl, 

I 

_ _ _  
Temp. 

60-63 

~ 

Elektrolyt 

2 cm3 HC1 
2 gr Amnio- 
niumacetat 

1 cm2 HC1 
3 gr Ammo- 
niumacetat 

1 cm2 HCl 
3 gr Ammo- 
niumacetat 

0,02! 

1,02-0,05 

Bad- 
spannung 

l,o- 1,25 

1,2- 1,25 

1,2--.1,4 

60-63 

62 

0,04 

0,09 

_________ __ ~ _ _ _ _  

50 1 90 Min. 0,0559 Au 

60 [ 60 Min. 0.0582 Pd 

Mittel: 0,0582 gr Pd  in 30 om3 Losung. 

0,09 1 60 

0,03 1 50 

FUlungs. 
zeit 

__- ~- 

200 Min. 

180 Min. 

140 Min. 

60 Min. ~ 0,0583 Pd 

15 Min. 

gr Pd  
gef . 

-- 

0,0582 

0,0581 

0,0584 

Fur die Trennung der beiden Metalle war vorauszusehen, dass die 
Badspannung wesentlich unter 1 Volt gehalten werden musste. Orien- 
tierende Versuche mit 0,7 Volt Badspannung gaben schon recht befriedi- 
gende Resultate, wie die folgende Tabelle zeigt. Das Metal1 wurde 
xuf einem Winkler’schen Netzzylinder niedergeschlagen. Als Anode 
diente eine Platinspirale. Das Volumen des Elektrolyten betrug ca. 
120 ern3. Nach beendeter Goldfallung wurde die Elektrolyse mit einer 
frisch gereinigten Platinkathode bei ca. 1,2 Volt zur Fallung des Palla- 
tliums fortgesetzt. 

1 Angew. 
No. 1 gr 
I--- 

~ 

I 

1 0.0558 Au 
9 1 ’  

[ 0,0582 Pd 

’ 0,0558 Au 

lo ~ 0,0582 Pd 

11 
j 0,0582 Pd 

~ 0,00186Au 

Elektrolyt 

2 cm3 HC1 
2 gr Ammo- 
niumacetat 

3 om3 HCl 
2 gr Ammo- 
niumacetat 

2 cm3 HCl 
2 gr Ammo- 
niumacetat 

- ~ _ _  ~ _ ~ .  ~- ~ 

Volt 
~- 

0,7 

0,7 

0,7 

1,2-1,4 

l,o-1,2 

L,O- 1,25 

Fallungs- gr gef. Amp. Temp. I I zeit I 
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Bei diesen Versuchen zeigte sich aber gegen Ende der Fallung eiii 
leichter grauschwarzer Anflug von Pallaciium auf dem Gold. Anderer- 
seits konnte zu Beginn der PalladiumfSillung auf der Kathode ein ganz 
schwacher gelber Anflug beobachtet we1 den, offenbar herriihrend von 
Spuren noch nicht gefallten Goldes. Vrrgleichendc Versuche ergaben, 
dass der dunkle Anflug von P-alladium aiif dem Gold in gleicher Starke 
hergestellt werden kann durch Fallen TTon hochstens 0.2 mgr Pd auf 
einen reinen Goldniederschlag. Durch H erabsetzung der Hadspannung 
bei der Goldfallung auf 0,4-0,5 Volt liess sich die kleine Fehlerkompen- 
sation in den obigen Resultaten ganzlich vermeiden. rTni hierbei mog- 
lichst wenig Ohm’schen Spannungsverlust im Elektrolyt en zu halien, 
wurde mit zwei koaxialen Netzelektrodeii gearbeitet, die einen Abstand 
von nur 3 mm besassen. Durch Einblasen von Stickstoff wurde der 
Elektrolyt massig geriihrt. Bei der folgenden FSillung ldieb der Gold- 
niederschlag bis zum Schluss der Fallung reingelb. 

- 

1 Fiillungs- I No. 1 Angew. gr I Elektrolyt ~ Volt I Amp. ITemp. ~ zeit 1 gr gef. 

0,0558 Au 2 em3 HCl I 0,4-0,5 120 Rlin. 0,0557 Au 
2 gr Ammo- i 

0,0019 Pd niumacetat 1 0,8-1,O 10 &hi .  0,0019 Pd l i 2 i  I 
Trennung des Goldes vo?~  Platin. 

Die verwendete Platinchlorwasserstoffsiiure war uber das Am- 
moniumsalz gereinigt worden, durch schwaches Gluhen d q  Salzes, 
Waschen des erhaltenen Metallschwammes und Uberfuhren desselben 
in Platinchlorwasserstoffsaure. Der Titer der Losung wurde durch 
Elektrolyse bestimmt unter Verwendung tiner Platinschale als Kathode 
und einer rotierenden Platinscheibe (Tourenzahl 400-500) als Anode. 
Der verwendete Elektrolyt wurde jeweils mit Wasaer auf 100 cm3 
erganzt. 

I Fallungs- ~ gr Pt 
zeit gef. I .  - _._ __- - 

2cm3 HCl I I 
60 90 Min. ~ 0,0512 

Mittel: 0,0512 gr Pt in 30 cm3 Losung. 
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Wie zu erwarten war, blieb bei Versuch 13 ein Teil des gebildeten 
Ammoninmchloroplatinats iingelost. Der Niederschlag verschwand 
aber vollig im Verlauf der Elektrolyse, Es bestand freilich die Mog- 
lichkeit, dass ein Ted des Salzes von dem Niederschlag eingeschlossen 
wurde. Um dime Fehlerqualle zu vermeiden, wurde bei Versuch 14 
rnit Natriumacetat abgestumpft. Die Ubereinstimmung der beiden 
Resultate zeigt, dass auch bei Versuch 13 Iteines Platin gefallt worden war. 

Mit dieser Losung wurde die weiter ohen erwahnte Goldlosung 
in bekannten Verhaltnissen gemischt und mit begrenzter Spannung 
elektrolysiert. IT'ahrend der Elektrolyse wurde die Temperstur des 
Bades allmahlich auf 50-60O C gebracht. Als Kathode diente eine 
Platinschale, als Anode eine rotierende Platinscheibe, Tourenzahl 
400-500 Sach der Fallung des Goldes wurde der Elektrolyt etwas 
eingedampft und hierauf in der frisch gereinigten Platinschale zur 
Restimmung des Platins mit etwa 1,5 Volt weiter elektrolysiert. Die 
erhaltenen Resultate sind in der folgenden Tabelle zusammengestellt. 

100 

100 
-~ 

100 

100 

40 

40 

40 

40 

40 

40 

~~ 

- 
1TO 

~ 

15 

16 
- 

17 

18 

19 
- 

20 

21 

22 

23 

- 

- 

24 

- 

60Min. 0,0559 Au 

110Min. 0,0511 Pt 

60,Min. 0,0559 Au 

110Min. 0,0511 Pt 

25 Min. 0,0018 Au 

170Min. 0,0510 Pt 

40 a n .  0,0563 Au 

30Min. 0,0017 Pt 

180Min. 0,0558 Au 

45 Min. 0,0017 Pt 

Angew. ' Bad- 
j Elektrolyt gr I ' spannung 

2 cm3 HCI 
0,0558 Au /%grNaC,H,O, O y 7  

2 em3 HCl 
0;0558 Au 12grNaC,H,O, Oj7 

-~ ____ 

090019 Au 

0,0512 Pt 

I- 1 em3 HCI 

1 om3 HCl 

lgrNaC,H,O, 0'7 

lgrNaC,H,O, 1 9 4 4 5  

1 em3 HCl 
Au ~lgrNaC,H,O~ 07' 

0y0017 Pt 

I I- 

1 cm3 HC1 1 1,5 

I 
Igr NaC,H,O, 

' 1 cm3 HCl \ 
09055s Au 11grNaC2H3021 o,5 

Amp. 
___- 

0,09-0,001 

0,09-0,06 

0,09--0,001 

O,O6-0.03 

),005-0~001 

0,09-0,03 
_____.___ 

0,13 - 0,001 

0,09-0,04 

0,02 - 0,001 

0,06-0,03 

B'allungs- 
rolum. 1 zeit 1 gr gef. I 



Bei diesen Versuchen wurde, im (hgensatz zii rleii Trcnnungen 
yon Palladium, das Mitfallen von Spureii Platiiirni.tal1 arri Scliluss der 
Goldabscheidung nicht beobachtet. 0 1 )  jedotli Lei den gewahlteii 
Versuchsbedingungen das zur Fallung des I’1:rtins erfortlerlirhe Kathoden- 
potential erreicht war, wurde nicht geliriift un(l d l  eiiier hesondern 
Untersuchung vorhehalten bleiben. Trotzcleni tliirften die mit geteilteii 
Versuche schon erkennen lassen, dass (lit,  Elektrolye eiue brauchbare 
Trennung des Goldes auch von Platin in der c*liloi*idhaltipen L6sung 
ermoglicht . 

In Versuch 21 war der Goldnieder~.lili~g nicht ganz rein gelb. son- 
dern etwas unscheinbar. Vielleicht enthielt t‘r Spuren von Verun- 
reinigungen, welche das etwas zu hohe Gewiclit tle.: ( hltles erklaren 
wurden. 

Das Platin fie1 meist hellgrau uncl gliinzentl, von dei Schale kauiii 
zu unterscheiden. Ausnahmsweise trateri a w h  matt-hellgraue his 
dunkelgraue Fallungen auf . 

Die Trennung des Goldes von eineni (femisch aus I’alladinm untl 
Platin liess sich ebenfalls glatt durchfiihi en, wic die folgenden beiden 
Versuche zeigen : 

Die E’allungen Turden niit einer Plat inschale als Iiatliocle ~ii id einer 
rotierenden Platinsclieibe als Anode, Totrrenzahl ca. 300, ausgefuhrt, 
bei einer Teniperatur zwischen 50 und t i O o  C. 

Wenn auch an eine fraktionierte Fidlmig (Lei. beiden Platinmetalle 
nicht zu denken war, so durfte doch violl(ic1it erwztrtet weden, dasb 
es gelingt, das leichter angreifbare Pallatl i n r n  in gun+tigeii Ftillen durcli 
anodische Polarisierung in chloridlialtigt tr L05iiiig ails tleiii zienilich 
lockern Kathodenniederschlag herauszvli) 
In  der Tat gelang es leicht, einen reineri 1 

. 
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Weise zu ubertragen, ohne dass hierbei die Platinelektroden aiigegriffen 
wurden, wie folgende Versuche zeigen. 

- 
V O  

- 

29 

30 

31 

32 

- 

-- 
Angew. 
gr Pd 

___ 

0,0194 

0,0194 

0,0194 

0,0194 

Elektrolyt 
.~ __ 

4cm3 HCl 
1,B gr Na- 
triumacetat 

3 gr KCI 
1 cm'% HCl 

2cm3 HCl 
1,5 gr Na-.  
triumacetat 

0,5 gr KCl 
1,0 cm3 HCl 

Bad- 
spannung 
- - .. 

099 

1,15-1,2 

190 

1-1.2 

I I 
Amp. :Temp. ~ Zeit 
-- -______ --___ 

I I 

0,06 60 , 20 Min. 

0,04 155-60; 30 Min. 
I '  
I I 

0,05 60-65' 25 Min. 

I 

0,06 62 25 Min. 
~ 

Kathodmzuiidtiie 0,0194 

Kalhodenzunahme 0,0193 

Kalhodenznnahme 0,0194 

Kathodeiisnnahme 0,0194 
bnodenabnahme 0,0195 

-41s Elektroden dieliten zwei koaxiale Zylinder aus Platindrahtnetz 
in 3 m i l  Abstand voneinander. Bei einem orientierenden Versuch, 
das Palladium aus einem Kathodenniederschlag herauszulosen, der 
aus etwa gleichen Teilen Palladium und Platin bestand, zeigte es 
sich, dass mit dem Palladium anch merkliche Mengen Platin ubertragen 
werden, wie folgender Versuch zeigt, der mit Schale und rotierender 
Scheibe ausgefuhrt wurde. 

Mit einein pa l l ad iun i r e i che ren  Niederschlag uiid durch messende 
Verfolgung der Fallung konnte ein besseres Resultat erzielt werden : 

Bad- 
spannung No. 1 Angew. \ Elektrolyt ~ ~ Amp. , Zeit Kathodenzunahme I _ _ _  __ I ' - _ _ - ~  - - ~ _ _ _ _ _ - - -  

I I 1 I 40 Min. 1 0,0356 
0,0394 1 90 hlin. 1 0,0428 

~ 1 ~ 1 3  , 0.05 ' 60 Min. 1 34 I 0.0387 Pd 1 0,5 om3 HC1 
0,0170 Pt 1 3 gr NH,Cl 
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Die Ubertragung erfolgte von einer f’latinscliale auf h e  init ca. 
500 Touren in der Minute rotierende l’latinsclieihe, Iwi einer Batl- 
temperatur yon 60° C. Die Stromstarke n-uide genau kon-tant gehalten. 
Die erste Wagung erfolgte, als die LOSLU~~,  (lie sich tlurcli die aiiodische 
Auflosung des Fclladiums gelbgefarbt hatt e, wietler farblos geworden 
war. Von diesem Punkt an verlangsamt sivh dann die Fiillung sehr he- 
trachtlich. Durch lineare Extrapolation Findet man den Endpunkt 
der r a s c h e n  Fallung bei 0,0374 gr. Zwischen diesern Punkt und der 
nachstfolgenden Ablesung : 0,0394 gr wirtl inan den -c\ialir~scheinlichsten 
Wert fur den Palladiuingehalt zu suchcn haben. Bei 1)al ladium- 
r eic h e n  Niederschlagen lasst sich wohl ein anniihernd richtiges Bild 
vom Palladiumgehalt gewinnen. Die lfethode versagt aher, sowir 
das Platin in dem Niederschlag ubermiegt. 

Bei der Reinigung eines platinhaltigcn Goldniederschlages lieferte 
die elektrolytische Ubertragung in cyankdisclier ung ein giinstigeh 
Resultat. In einer Platinschale war etwa\ Gold zusamnien init 1 rngr 
Platin aus salzsaurer Losung gefiillt wo 111. Dieher Sie~lerschlag wurde 
nun in einer Losung von 2 gr Kaliumcyariitl 1 em3 10-proz. ?;atrium- 
hydroxyd in 100 em3 Wasser anodisch ~~olarisiert Iiei 1 .!Xi Volt Batl- 
spannung und 60° C, mit einer Platinscl ieil)e a1, Kathoclc. 

Der Versuch ergab: 

Angew. 0,0186 gr Au; auf der Scheitw gefallt 0.01Y3 g1 AN 
Gewichtsverlust der Anodc 0,0187 gt.. 

Der in der Schale zuruckbleibende Platinbeschlag haftete nur noch 
sehr schlecht und musste mit der griiisten \-orsiclit aungewaschen 
werden. 

Zusammenfassung der wichtigs fen Restiltate. 

Die elektro-analytische Goldfallung gclingt sehr rast.11 untl genau 
in der salzsauren, mit Acetat versetzteri J J o h u n g .  Die i\lethocle erlaubt 
gleichzeitig eine Trennung des Goldes von Kupfer, Palladium untl 
Platin. 

Die leichte Angreifbarkeit des Pallatlium~, in) Gegensatz zuiii 
Platin, bei der anodischen Polarisierung i t i  salzsaurer Losung etlaubte. 
den Palladiumgehalt eines Niederschlages. der aus 1-iel Palladium und 
wenig Platin bestand, angenahert zu ermi tt eln. 

Zurich, Chemisch-analytisches Lal,oratoriuiii der Eidg. Techn. 
Hochscliu Ic .  
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Uber die Purpursauren 
von 

Hans Eduard Fierz und Hans Brlltseh. 
(31. 111. 21.) 

,,Purpurate" werden bei der Einwirkung von Cyanmetallen auf 
aromatische Dinitro-(Trinitro-)verbindungen erhalten, welche zwei Nitro- 
gruppen in meta-Stellung enthalten. Die Literatur iiber dieses Gebiet 
ist alt und sehr umfangreichl). 

Nietzki 2), mit H.  Hagenbach und WiEh. Petri als Mitarbeitern, 
erkannte die lsopurpursaure, entstanden aus Pikrinsaure und Kalium- 
cyanid als Nitril der Dinitro-amido-oxy-isophtalsaure I, wahrend Borsche 
in einer Reihe von Arbeiten den Reaktionsmechanismus aufklarte 3, 
und eine Hydroxylaminformel befiirwortete. 

Die Formel I, wie sie Nietxki aufstellte, lasst erwarten, dass sich 
die Substanz leicht diazotieren sollte und, ahnlich der technisch wich- 
tigen Pikraminsaure, interessante, nachchromierbare Azofarbstoffe 
liefern konnte. Nietxlci berichtet aber, dass der entstandene Diazo- 
korper von der Formel I1 

I. NO&? C 
11. No@oH CN N 

NO, NO2 

gerade die charakteristische Eigenschaft derartiger Korper nicht be- 
sitze, namlich die Kuppelungsfahigkeit mit Phenolen und Aminen. 
Auch die willkurliche Annahme Nietxki's, dass ein nichtkuppelndes 
Isodiazotat vorliege, erklart keineswegs die Tatsache, dass sich dieses 
,,Isodia~otat" nicht mehr nach bekannten Methoden in ein normales 
Diazotat umwandeln lasst. 

Durch diese Mitteilung, die auch Borsche stillschweigend ubergeht, 
bekamen die Purpurate fast einen mystischen Anstrich, d. h. man 

l) Siehe die Zusammenstellung in der Diss. von Hans Briitsch, Zurich 1921. 
2, B. 33, 1788 (1900). 
3, B. 33, 2718, 2995 (1900); 35, 569 (1902); 36, 4357 (1903); 37, 1843, 4391 

(1904); 38, 3939 (1905); 37, 4389 (1904). 
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betrachtete sic als etwas Abiiormes und befasste sich \-on technisclier 
Seite nicht damit. In den letzten Jahren ist nuii sowohl Natrium- 
cyanid als Pikrinsaure so billig geworden, dass es interessant erschien, 
die Nietxki’schen Angaben zu uberprufen, in der IIoffnung, tiass hich 
vielleicht doch ein technisches Resultat erreichen lasse. 

Wir finden: 
1. Auf Grund weitgehender Analogieen zwisclien tler Isopurpnr- 

saure und dem ~itro-cyan-hydroxylamino-o~~~enzoes~llre-athylester 
ist mit ziemlicher Sicherheit anzunehmen, dasx (lie Formulierung w n  
Xietxki unrichtig, dagegen Bowche’s Vorschlag korrekt i3t. 

Die Isopurpursaure hat * folgende Foi niel I11 : 

1 -0sy-2- hydroxyla~nino- 

C N B p  Voischlag von Borsche. 

OH 

111. NO,fiN:H 3,5-dicyan-4,6-dinitrobenzol. 

NO, 

2. Die Isopurpursaure obiger Formel lasst sich iiicht ohne weitrr- 
gehende Vertinderung diazotieren. Wir haben mit Sivlierhei t nacli- 
stehenden Korper (Formel IV) als Diazotieriing,.protlukt isoliert : 

Dinitro-cyan-carbamido-diazophenol. 

und besonders den claraus leicht erhaltlic.lien Azofarl~toff (Formel V) 
aus a-Naphtol vollkommen analysenrein t.rlialten. 

Es wird also gleichzeitig neberi der Iliazotierung eine partielle Ver- 
seifung eingeleit et. 

Neben diesem Diazotierungsprodukt eritsteht  ah^ noc.1~ eiii zweites 
von der Formel VI: 

’ 0  

VI. so, =N, 
C 0 0. XH, 

OH 
Yitro-cyan-carbamido-oxy-d iazophenol 

da die eine Xitrogruppe ausserordentlich leicht abgespalten wird, WO- 

durch gleichzeitig die von Nietxki beohac*htete 1)iazotierung eintritt. 



3. Es bleibt zu erortern, wieso Nietxki behaupten konnte, dass der 
Diazokorper sich abnorm verhalte. Die Erklarung ist sehr einfach. 
Nietzki loste den wirklichen, kuppelnden Diazokorper wiederholt in 
Pottasche und fallte ihn mit Saure aus. Durch die Losung in Alkali 
entsteht fast augenblicklich ein neuer Korper von der Formel VII, 
resp. das Di-Kaliumsalz des Cyandinitro-oxy-phentriazons, welches die 
gleiche prozentuale Zusammensetzung wie der wirkliche Diazokorper 
hat. Dieses Triazon ist, wie schon Nietxki angibt, enorm explosiv und 
geht bei der Reduktion mit Stannochlorid in das Triamido-oxy-carb- 
amido-benzonitril (Formel VIII) uber : 

VII. No@=N N CO--kH VIII. 

NO2 NH, 

Diese Reaktion ist aus Analogiegrunden zu erwarten. 

Experimenteller Teil. 

15 gr Kalium-isopurpuratl) merden in 250 em3 Rasser suspen- 
diert, dam 5 gr Natriumnitrit gegeben und auf O 0  abgekuhlt. Innert 
einer halben Stunde tropft man zu der hlischung unter gutem Ruhren 
44 em3 15-proz. Salzsaure. Das Purpurat geht z. T. in Losung und 
sofort kuppelt die Losung mit einer alkalischen a-Naphtollosung. Man 
setzt noch einmal 5 gr Natriumnitrit zu und darauf 10 em3 konzen- 
trierte Salzsaure. Nach zwei Stunden ist eine dunkel-gelbbraune Losung 
entstanden, welche filtriert wird. Durch Einleiten von Luft verdrangt 
man die uberschussigen Stickoxyde und erhalt so eine Diazonium- 
losung, welche nach zwolf Stunden die Kuppelungsfahigkeit (auch bei 
O o )  vollkornmen einbusst. 

Isolierung des festen, reinen, kuppelnden Kovpevs (Formel IV). 

3 gr Kalium-isopurpurat und 1,5 gr Natriumnitrit wurden in 
20 em3 auf l o o  gekuhltem Eisessig suspendiert. Die Temperatur steigt 
um ca. 5O. Darauf wurden 2 em3 konzentrierte Salzsaure zugesetzt, 
wobei die Temperatur auf 25O stieg. Das Purpurat geht in Losung, 
es entsteht eine tiefbraune Losung, gleichzeitig fallt, Kaliumchlorid 
nnd Natriumchlorid aus. Nach 20 Min. filtriert man bei 10-12O ab 

I) B. 33, 1788 (1900). 
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und verdampft im Vakuum bei 15--20°. Sach eiiier hulben l i s  einer 
Stunde scheidet sich das Dinitro-cyan-catbamido-diazophenol in der 
Form von feinen gelben schmalen B1attc.hcn a1 ), die z i i  spiessformigen 
Biischeln vereinigt sind. Man filtriert ah und waxhf init Eiswasser. 
0,4-0,6 gr. Das Produkt verpufft beini Erhitzen wie Schiessbanm- 
wolle, ohne jede Ranehentwicklung; (lie Yerpuffunpst cni1)eratur ist 

In  Wasser ist die Substanz in der I W t e  fast unloiilich, heiss bpar- 
lich loslich. Alkohol von 95 yo lost schwierig. dagegen leicht absoluter 
Alkohol, Aceton und Eisessig. Benzol, -ither nntl Chloroform nehmen 
nichts auf. Resorcin und u- und /?-Saplitol kuppeln in alkalischer 
Losung rasch. 

150-155'. 

0,1291 gr Subst. gaben 0,1657 gr ('02 und 0.0172 gr H,O 
0,0717 gr Subst. gaben 19,5 cm" X2 (18O, 720 inm) 

C,H,06N, Ber. C 34,46 H 0,78 h' 30,21 y o  
Mo1.-Gew. 278 Gef. ,, 35,04 ,, 1 3 2  ,, 29,58% 

Die Mutterlauge scheidet beim weit eren Eiiitlanipfeii zuerst noch 
fast reines Dinitro-cyan-carbamido-diazophenol ab. Die letzte Frak- 
tion ist dagegen reines Nitro-cyan-carl~arnitlo-o~~-tliazo~~lienol (For- 
me1 VI): 

0,0688 gr Subst. gaben 0,0941 gr (0, und 0,0101 gr H,O 
0,1172 gr Subst. gaben 29,7 om3 S, (16O, 729.3 inrn) 

C8H,0,N, Ber. C 38,5 H 1,2 X 28,176 
Mo1.-Gew. 249 Gef. ,, 37,32 ,. 1,63 ,, 28,247, 

Dieser Korper verhalt sich 'sozusagtm in allen Eigenchaften \vie 
das zuerst beschriebene Produkt. 

Neben diesen wohldefinierten Verl)indnngen koiiriten mir noch 
verschiedene, aber vielleicht nicht einliei tliche. explobive Krystalle 
isolieren. 

Beim Losen des kuppelnden Prodiiktes (1) in Lauge oder Soda 
verschwand die Kuppelungsfahigkeit be1 11' rasch und lwini Ansauerii 
fallen die Nadeln des ausserordentlich esplosireii Dinitro-oxy-cyan- 
phentriazons aus. 

Man kann die oben heschriebenen kuppelnden Diazoplienole auch 
durch Diazotieren mit Amylnitrit und audi ohne Zusatz r o n  Satrium- 
nitrit erhalt en. 

Besonders schon, wenn auch mit pclilechter Alustjeutc. erlialt inan 
tlas Dinitro-cyan-carbamiclo-diazophenol uuf folgrnde \\-eke: 
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24 gr Kalium-isopurpurat wurden in 150 ern Eisessig suspendiert 
und langsam 32 em3 konz. Salzsaure eingetropft. Man kuhlt von aussen 
auf 20-25O. Nach einer Stunde wurde von etwas unreiner Substanz 
abgenutscht (0,li gr) und bei 5 O  stehen gelassen. Es schieden sich 
innert drei Stunden prachtige rote, glanzende Krystalle des gesuchten 
Diazokorpers aus. Die Substanz sieht wie Kaliumdichromat aus. 
Ausbeute an ganz reiner Substanz 0,7 gr (!). Verpuffung bei 160-165°. 
Beini Stehen der Losung erhalt man noch 5 gr des Korpers als hell- 
zinno berro tes Pulver . 

Die erste Fraktion wurde noch einmal aus heissem Eisessig um- 
krystallisiert (etwas Wasser zum Ausfallen zusetzen). 

0,1096 gr Subst. gaben 0,1401 gr CO, und 0,0152 gr H,O 
0,0562 gr Subst. gaben 15,98 cm3 N, (2Z0,  720 mm) 

C,H,O,N, Ber. C 34,46 H 0,57 N 30,2l% 
Gef. ,, 34,87 ,, 1,54 ,, 30,33% 

Die ganz reine Substanz kuppelt in essigsaurer-alkoholischer 
Losung glatt mit a-Naphtol. 

0,45 gr a-Naphtol wurden in 7 em3 95-proz. Alkohol gelost und 
0,s em3 Eisessig zugesetzt. Dann wurden in kleinen Portionen 0,8 gr 
Dinitro-cyan-carbamido-diazophenol eingetragen und innert einer hal- 
ben Stunde von 200 auf 50° erwarmt. Die Losung farbte sich intensiv 
carminrot. Darauf wurde aufgekocht und filtriert. Beim Erkalten 
schieden sich feine Nadelchen mit grunem Metallschimmer aus, die 
nooh einrnal aus heissem Alkohol urnkrystallisiert wurden. Ausbeute : 
0,7 qr Azofarbstoff (Formel V). 

0,1094 gr Subst. gaben 0,2049 gr CO, und 0,0264 gr H,O 
0,0755 gr Subst. gaben 13,7 om3 N2 (1S0, 727 mm) 

C18H1007N6 Ber. C 51,17 H 2,39 N 19,90% 
Gef. ,, 51,lO ,, 2,68 ,, 19,95% 

Der Azofarbstoff ist in kaltem Wasser unloslich, heiss wenig. 
Alkohol und Aceton lbsen in der Kalte ziemlich schwer, heiss dagegen 
leicht mit carminroter Farbe. In  Benzol und Ather ist das Produkt 
unloslich. Sodalosung, Ammoniak und Lauge nehmen mit blauvioletter 
Farbe auf. Mit vie1 Lauge wird die Losung rot (Dinatriumsalz!). Kon- 
zentrierte Schwefelsaure lost violett. 

Wolle wird intensiv bordeauxrot gefarbt. Nachkupfern verschiebt, 
die Nuance nach griin, Nachchromieren nach violett-schwarz. 
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Auf vorchromierte Wolle erhalt man eine bortleauxrote Farbung ; 
es wird also kein echter Metallack gcbildet; Kuppelimg in p a r a  - 
Stellungl). 

- 

4 -Cyan - 3-  h y d r o x y l a m i n o  - 5 - n i t r o  - 2 - osy - 1)enzoPsaurc- 
&thy1  - es t e r  lasst sich analog der Isopurpursaure diazotieren. Rei 

eser Verbindung ist die Hydroxylaminformel durch Uorsche bewiehen, 
sodass wir auch fur die Isopurpursaui*e die analoge Formulierung 
annehmen. . 

Metapurpur sBure2)  gibt mit SalzsMurc nnd Nitrit auch nicht 
einmal spurenweise eine Kuppelungsresktion. Der K i q e r  ist also, 
wie es Borsche annirnmt, ein Nitrosokorpei~ (Cyan-nitro-iiitroso-phenol- 
kalium). 

Nachbemerku n g .  

Anlasslich dieser Untersuchung hallen wir festgestellt, dass die 
Substitution in o, 0'-Stellung im Benzol- iintl Sa1)htalinker.n hei Aniinen 
ini allgemeinen keinen Einfluss auf die Orien tierung cler Azogruppe 
in1 a-Naphtol hat. 

Wir finden, dass die einzigen uns bekaniiten o-Oxyazofarbstoffe 
des a-Naphtols, das Eriochromblauschwarz B und das Eriochrom- 
schwarz T von Geigy sind. Das Eriochronischwarz T enthielt keine Spur 
von p-Azofarbstoff, dagegen fanden wir im Eriochr.omblausch~~t-arz 
leicht nachweisbare Mengen an p-Azofarbstoff. 

Eriochromblauschwarz B. Eriochromschnarz T. 

2,6-Dibromanilin, 2,6-Dibrom-anilin-4-siilfosaure ; I -Naphtylaniin- 
2-sulfosaure (Formel IX) und 2-Amino-I-phenol-4-stilfosaui-e (Formel X) ~ 

OH 

(yJo& ,."HI 
x. v IX. 

SO,H 

Wir haben auch den p-Naphtolfarbstoff in alkalischrr Losung erhalten. Die 
Ausbeute ist wegen der Phentriazonbildung u r i  hefrirdigend. Der Farbstoff farbt 
vorchromierte Wolle . violettschwarz. 

2, Aorsehe, B. 33, 2718 (1900). 
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kuppeln alle zu weniger uls I* /o  in Ovthostellung in a-Naphtoll); Die 
Alkalinitat spielt keine grosse Rolle. 2,6-Dibromanilin (als reines 1)i- 
azoniumsutfat verwendet) kuppelt wie folgt : 

Disazofarbatof f 
Kuppelung echwer b%lich in Alkohol. 

mineralsauer . . . . . . . . . . . .  8,5% 

sodaalkalisch . . . . . . . . . . . .  15-20y0 !! 
schwach laugenalkalisch . .  . . . . . .  
stark laugenalkalisch . . . . . . . . .  27,5 yo 

. . . . . . . . . . . . .  essigsauer 18 % 

25% 

Zurich, Technisch-chemisches Laboratorium . der Eidg. Techn. 
Hochschule, Marz 1921. 

Uber die erschopfende Sulfuration des Naphtalins 
von 

Hans Eduard Fierz und Fritz Schmid. 
(31. 111. 21.) 

Armstrong und Wynne z, haben in einer Reihe von ausgezeichneten 
I'ntersuchungen gezeigt, dass Sulfogruppen in den Naphtalinkern 
niemals zueinander in ortho-, para- oder peri-Stellung eintreten konnen. 
Aus dieser Regel wurde sich ergeben, dass bei der erschopfenden Sul- 
furation des Naphtalins nur zwei Endprodukte auftreten konnen, nam- 
lich die Trisulfosaure ,1 ,3 ,6  (I) und die Tetrasulfosaure 1: 3,5,7 (11) : 

11. ,p,A 3, 

b ' d s  
I. 

S 

l) Uber den Nachweis des 2,l-Amidonaphtoh siehe Liebermann, A. 183, 249 

2, Proc. of. chem. SOC. 1885-1895. 
3, J e  nachdem man zu ziihlcn beginnt. kann man diese Derivate auf ganz 

(1876); 211, 55 (1882) und Disa. H. Briitsch, Zurich 1921. 

verschiedene Arten bezeichnen: z. B. 1,3,6 = 2,5,7 = 2,4,7 etc. 
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S u n  cxistiert in der Literatur einr Angabel), \vclc.he beliauptet, 
dass neben diesen Sauren noch eine weitere Tetrawlfosiiure cntstehe, 
namlich jeiie von Senhofer2), welche erhnlten wirtl, i+rnn Xaphtalin 
mit konzentrierter Schwefelsaure und Phospliorpcntosyd auf tiolie 
Temperatur (260O) erhitzt werde. Diebe Angabe ist leider kritiklos 
in die Lehrbucher ubergegangen, so dass e!: nicht moglich war, a priori 
zu entscheiden, ob bei der Einwirkung von rauchender Schwefelsiiure 
zwei oder drei, euentuell mehrere isomere Tetrasulfosiiinen entsteheii. 

Diese Frage ist fur den Techniker \-on IYichtigkeit, (la er wissen 
sollte, was bei der Darstellung z. B. (lei 3niidonaplitol-disulfosiinre 
1,8,3,6 (H-Saure) fur Nebenreaktioneii entstehcn, uiitl besonderh, 
wie sich die eine, eventuell mehrere Tctrasulfosduren t l c ~  Naphtalina 
gegen Salpetersaure verhalten. 

Wir haben daher die verschiedeneii in Frage kornriienden Sulfo- 
sauren in der Form von Salzen und ihrei Sulforhloi~ide tiargestellt und 
clabei Folgendes gefunden : 

1. Es entsteht bei der energischen Einwirkung ~ 0 1 1  a~ihyrlridhaltiger 
Schwefelsaure auf Naphtalin immer eiii ( h i i s u h  (lei. 1 ,3,6-Trisnlfo- 
saure und der 1,3,5,7-Tetrasulfosaure. 

2. Die 1,3,5,7-Tetrasulfosaure gibt oin Bariuiiiaalz, tlas dirnorph 
ist. Der Umwanrllungspunkt ist ca. 30 ". Oherhall) krystallisiert tlas 
Salz mit 8 Mol. Wasser, unterhalb 30° mit 13,1101. U'asser (siehe experi- 
inenteller Teil). Die beiden Salze geben itlentische TetrRsulfothloricle, 
Smp. 261-262O C. 

3. Neben diesen beiden Sulfoderiraten entsteheri keine 1iocEi- 
sulfurierten Produkte. 

Die Rege l  von Armstyong und Wynne gilt fur das System Kaph- 
talin-Schwefelsaure + Anhydrid ohne jwle Einschriinknng. Die An- 
gabe des D.R.P. 79054 (By) ist unrichtig. Es kaiin ni11* die 1,3,t5,i- 
Tetrasulfosaure entstehen. 

4. Die Tetrasulfosaure 1,3,5,7 hilt let sich aus  b e r  o r  d e n  t 1 ic h 
1 eich t .  Sie ist gegen Salpetersaure vollkommen passiv. Die schcin- 
baren Verluste bei der H-Saurefabrikation beruhen auf der Bildung 
der Tetrasulfosaure, neben oxydativer Zerstorung des Saphtalins. 

5. Die 1,3,6-Trisulfosanre ist Endprodukt, wie nach der Regel 
von Armstrong zu erwarten war. Selbst ein grosser Uberschuss  on 
SO, bewirkt keine Rbnahme schon gebilcleter 1,3,6-Skure. Dagegen 

D. R. P. 79054 (By). 
2, M. 3, 112 (1882). 
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bildet sich bei zu schwachem Oleum, offenbar durch Umlagerung, 
sehr leicht die 1,3,5,7-Tetrasulfosaure. 

6. Um zur 1,3,6-Trisulfosaure zu gelangen, kann man also zwei 
Wege einschlagen. Entweder uber die 2,5-Disulfosaure (= 1,6) oder 
uber die 2,7-Disulfosaure (= 3,6). 

Beide Methoden sind technisch. 
7. Als wichtigstes Ergebnis betrachten wir die Tatsache, dass 

immer neben Tetrasulfosaure wechselnde, oft kleine Mengen Disulfo- 
saure (2,7-Saure; 1,6-Saure) unverandert bleiben, ein Beweis, dass 
sich diese gerade fur die Technik wichtigen Sauren nur schwierig zur 
1,3,6-Trisulfosaure weitersulfurieren lassen. 

8. Es ist uns nicht gelungen, neben der Nitronaphtalin-trisulfo- 
saure 1,3,6,8 eine andere Nitrosaure zu erkennen, womit wir aber 
nicht behaupten, dass gar keine isomere Nitrotrisulfosaure gebildet 
w'erde. Wir halten aber,daftir, dass kein Isomeres, oder dann nur 
sehr kleine Mengen gebildet werden. 

9. Die Nitrotrisulfosaure wurde das erste Ma1 isoliert und charak- 
terisiert 

K = 0,095l). 

E xp  e rim en t elle r Teil. 

Das Xaphtalin wurde auf zwei prinzipiell verschiedene Arten 
sulfuriert. Erstens nach den Angaben von Fierx, Grundlegende Ope- 
rationen der Farbenchemie (S. 15). Diese Methode (1) wurde dann 
noch etwas modifiziert (1 a), indem ein grosser Oleumuberschuss ver- 
wendet wurde. 

1. 

l a .  Wie 1, aber 320 gr Oleum 64% SO,. 

64 Naphtalin + 70 H,SO, 100% + 30 gr H,SO, 100% 
-+ 230 gr Oleum 64% SO,; 

1) Fierz und Weissenbach, Helv. 3, 309 (1920). 
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2. 64 gr Kaphtalin wurden unter 35O in 100 €13S04 lOOq/, + 230 gr 
Oleum 64% SO, vorsichtig eingetragcn und nach 15 Stunden bei 20O 
auf 160 O wahrend einer Stunde erwarmt. Die Mengenverhaltnisse 
waren also im Palle 1 und 2 die gleichen. Genan gleic.11 wurde fiir 2a 
verfahren, wobei die gleichen Rlengenverlialtriisse wie bei 1 a angewandt 
wurden . 

Aus den Sulfuratioiisgemischen wurt len durch Eingiessen in Wasser 
und Neutralisation mit Bariumcarbonat die ,,Gesamt -Bariumsalze" 
hergestellt. Es wurden erhalten zwischei~ 263 untl 296 gr Bariumsalze, 
wahrend fur das trisulfosaure Naphtalin tlieoretiscli 300 gr pro l/z Mol. 
Il'aphtalin zii erwarten ist. Die Ausbtsute ware demnach zwischen 
87 und 92 % der Theorie. Der Rest des Kaphtalins licgt als Disulfosaure 
\-or, oder ist vollstandig zerstort. 

Chlorierung der S a k e .  

Da sich hesonders das Bariumsalz (lei. Tetrasulfoskiurc ausserordent,- 
lich schwierig chloriereii lhsst, so wurdeii iinnier die Nat riumsalze her- 
gestellt. (Vnisetzung mit Soda in wasseriger Liisung.) 

1 Teil scharf getrocknetes Natriumsalz wurtle mit 2 Teilen PCl, und 
3 Teilen YOC1, neun Stunden auf dem kovhenden b7asser bade erwarmt. 
Dann wurde auf Eis gegossen, eine Stunde verruhrt, filtriert und bei 
40° getrocknet. Die Ausbeute betrug 85-95 tler Thcorie. 

TTennung der Chlo? ide. 

Methode 1 und l a  ergaben Rohchloiide voni Smp. ca. 170-186O. 
(Viel 1,3,6-Trichlorid Smp. : 190-191 O.) 

Methode 2 und 2 a  ergaben Rohch lo ih  \-on1 Siiip. (.a. 210-228O. 
(Viel 1,3,5,7-Tetrachlorid : Smp. 261-262O.) 

1. Die trockenen Chloride wurden znerst niit Eise;.sig kalt extra- 
hiert, wobei die Dichloride entfernt werc len. 

2. Ruckstand wurde mit Eisessig (vierfache Jienge) aufgekocht 
und heiss filtriert; es geht 1,3,6-Chlorid in Liisung. 

3. Ruckstand fast reines 1,3,5,7-Te trachlorid, als einzige schwer- 
liisliche Komponente. Niemals konnte eine tmtlere Tt~ti~asulfosaure 
beobachtet werden. 

Genaue Angaben uher die Trennung findeli sicih in tlci. I h e r t a t i o n  
tles Herrn Dr. Fritz Schlnid (Zurich 1920). 
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Methode 1 

Reispiele von Anal ysen. 
- 

1 Disulfo- I 
chloride Isoliertes 

lY3j6- Smp. 148' Dichlorid 

~ 

Rohchlorid 1,3,5,7- 
Smp. ~ Tetrachlorid Trichlorid smp, 1600 smp, 

schopf end ! I 

Immer entzieht sich ein Teil tler Tetrasaure der vollkommenen Chlo- 
rierung. Wir schatzen, dass sich nur 60 yo des tetrasulfosauren Natrium- 
salzes uberhaupt vollstandig chloriereil lasst, so dass jedenfalls die 
Zahlen fur das Tetrachlorid um 50-60~0 zu erhohen sind (z. B. statt 
42 % mindestens 65-70 yo). Versuche mit reinem tetrasulfosaurem 
Natriumsalz stutzen diese Annahme. 

Das B a r i u m s a l z  der 1,3,5,7-IL'aphtalintetrasulfosaure wurde wie 
folgt erhalten : Naphtalin wurde nach einer der angegebenen Methoden 
sulfuriert (vorzugsweise 2 a). Die sich nach einem Tage ausscheidenden 
Krystalle wurden uber Asbest abgesaugt und mit konzentrierter Schwefel- 
saure gewaschen, dann der weisse Kuchen, bestehend aus feinen Nadeln, 
in Wasser gelost und mit Bariumcarbonat neutralisiert und vorn Barium- 
sulfat abfiltriert. Die klare Losung ergab beim Eindunsten bei 35O 
als Hauptfraktion derbe, kornige, durchsichtige Krystalle mit sechs- 
seitigen Flachen, die oft zu Zwillingen verwachsen sind. Die Krystalle 
werden oft 0,5 em im Durchmesser gross. Mikroskopisch wurde nur 
diese Krystallform beobachtet. Die Krystalle sind vollstandig luft- 
bestandig. 

2,6438 gr Subst. verloren bei 155O bis zur Gewichtskonstanz getrocknet 
0,4211 gr H,O = 16,92% = 7,6 Mol. H,O 

Ba2(CI,H,(S0,),)+ 8 H,O Ber. H,O 16.86% 
0,8268 gr Subst. wasserfrei gaben 0,5354 gr BaSO, Ba 38,11% 
Die obige Formel verlangt . . . . . ,, 38,22y0 

25 
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rige Losung des Baiirinisalzei bei 20° verckunstet, 
2-4 em lange, glasklare, :tl)gcbtuiiipfte I'risinen 

aus. Diese oerwittern rasch an cler Luft. Sie sintl i(leiitiv1i niit deni 
Bariumsalz von Senhofer loc. cit. Friscli analysiert wm,cleii folgende 
Zahlen erhalten : 

0,6462 gr Subst. gaben 0,1547 gr Wasserveilnst = 23,94", 
0,7420 gr Subst. (wasserfrei) gaben 0,4764 gr Ba 

Ba2(C,oH,(S0,)4)+ 13 H,O H,O 23,94"/, 
Ba!4(C10H4(S03)4) ,, 38,22O; 

Da, wie aus der Analyse hervoi-geht, nic lit allex If-asser ausgetrieben 
werden kann, folgt aus den Zahlen, dasc bei 15-20" (la' Baiiuinsalz 
der 1,3,5,7-Naphtalintetrasulfosaure mit 14 Alol. se L' krys titllisiert . 

Der Bimorphismus des vorliegenden Salzes karin aucli leicht durch 
pegenseitige Uberfiihrung in die beideii Foriiicn Iwwiesen merden 
(siehe S. 382). 

Die Tetrasulfosaure wird ferner wetlei rnit koiizcntiieiter Salpeter- 
b8ure iioch rnit sogen. Mischsaure nitriert . iiicieiri a w  clen Gemischen 
tlas unveranderte Bariumsalz wiedergewoiinen wnrtl t~.  

Ba 3 7 . i i  :(, 

Darstellung der 1,3,fi,8-Niil.ot,.isztlfosdcrre des KciphfciIvns. 

TYenn man cias Xitriergemisch, erhalten z. B. iiacli tlen hngaben 
von Fierz, ,,Farbenchemie", S. 15ff., niit 50 vie1 \YtLispr verietzt, (lass 
eine Saure 77011 ca. 60% I-I,SO, entsteht, claim stliciclet *ich beim Ab- 
kuhlen die Saure in der Form von feincn gelben Sacleln aiis. Durch 
wiederlioltes Umlosen in ganz wenig e r  untl Snttigcii mit Salz- 
xitiiregas erhalt man die Siiure leicht s efelstiniefrri in tler Form 
run  fast weissen, hygroskopisehen Natlelcheii. W i e  1-eilicren im 
Exsiccator einen Teil des Krystallwassei '. F'risc.li hergc.tellt, en thd t  
clip Saure ca. 77% reine Saure und 230/; \\'assel.. I in  ELsiccator iiher 
C'alciumchlorid bei 20 mm Quecksilbci r ln~ck,  ~ t e i q t  t l ~ r  Gehalt an  
Sitrotrisulfosaure anf ca. 85,5 yo. 

Die Nitrotrisulfosaure in 4-proz. \I aisciigcr I,(jiiiiig ist gegen 
Kochen (funf Stunden) vollkommen l m t  iili(lig, uucli un tw  Znsatz I on 
5 rm3 konz. Salzsaure auf 50 em3 Lb iig konnte kciiie Verandernng 
hemerkt wertlen. Bariumchlorid zeigt keine frcie Scliwefelsaure an. 

Es warden oier Salze der Nitrotri+ulfoidme claigc'tcllt. 
Das Ble isa lz  bildet orangegelbe, ( le i  lw, kui7e Sacltln, die waizig 

venvachsen Rind. Ilas Salz ist massig lo4ich in \Yai.;ei rind vcmvittert 
a n  der Luft. 
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Frisch bereitet enthalt das Salz 8 Molekeln Krystallwasser. 

1,4240 gr Subst. verloren bei 150O 0,2364 gr H,O = l6,60% = 8,0 Mol H,O 
4,6240 gr lufttrockenes Salz verloren bei 150O 0,4506 gr Wasser = 9,74% oder 

1. 
2. 

3. Im Exsiccator getrocknetes Salz: 
= 4,3 Mol. H20 

3,6966 gr Subst. verloren bei 150O 0,1952 gr = 5,28% = 2,22 3101. Wa3ser 
1.8688 gr bei 150O getrocknetes Bleisalz gaben 1,1632 gr PbSO, Pb 42,5l% 

Berechnet fur [C,oH,(N0,)(S03)3]B Pb3 Pb 43,10% 

Das B ari uinsal z krystallisiert in gelben, halbkugeligstrahlig an- 
geordneten Nadeln. Das Krystallwasser wird leicht abgegeben. 

1. 0,6704 gr Subst. (frisch) verloren bei 150O l8,89% = 8,OO Mol. H,O 
2. 0,8495 gr Subst. (lufttrocken) verloren bei 150O 12,21y0 = 4,50 Mol. H,O 
3 2,7938 gr Subst. (exsiccatortrocken) verloren bei l50O 9,60% = 3,61 Mol. H,O 

1,3606 gr Subst (trocken) gaben 0,7582 gr BaSO, Ba 33,03"(, 
[C,,H,(NO,)( S03),],Ba8 erfordert ,) 33,4471 

Das Na t r iu rnsa l z  lirystallisiert mit G Rlol. Wasser und ist luft- 
bestandig. Es erscheint in der Form \-on derhen, orangegelben Nadeln 
oder Prismen. 

1,0687 gr Subst. verloren bei 150° 18,70% Wasser = 6,11 3101. H,O 
0,5672 gr Subst. (wasserfrei) gaben 0,2535 gr Na2S0, R'a 14.47:b 
C,,H,(NO,)(SO, . Na), entspricht ,, 1440% 

Das An i l in sa l z  hildet in heissem Wasser liisliche, feiiie, weisse 
Es krystallisiert mit 2% Mol. Sadeln, die zentrisch angeordnet sind. 

Wasser und ist in Alkohol leicht, in Ather schwer lbslich. 

0,8139 gr Subst verloren bei 120O 6,52y0 = 2,66 Mol. H,O 
0,8416 gr Subst. verloren bei 120O 6,120/, = 2,50 Mol. H,O 

Eine Verbrennung, deren Gewichtszahlen der Kurze halber nicht gegeben 
werden, gab: 

C,,H,NO,(SO, . C,H,NH3)3+21/2 H,O Ber. C 45,59 H 4,48 N 7,60% 
Gcf. ,, 45,71 ,, 4,34 ,, 7,71:& 

Technisch-chemisches Laboratorium der Eidg. T e c h .  Hochschule. 
Zurich, Rlarz 1921. 
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Uber die Kondensationsprodukte von Phenylhydroxyl- 
amin mit Oxymethylenverbindungen und Carbinolen. 

I. Oxymethylencampher und Phenylhydroxylamin 
von 

H. Rupe und W. Diehl. 
(31. 111. 21.) 

Bei der IYeiterfiihrung unserer Arbeiten iilw die Einit irkung von 
Basen auf Oxymethylencampher’) habell wir tliese Suhstanz it i i t~li  

init Phenplhydroxylainin kondensiert. Die T’erliinclung, welche dahei 
entstand, zeigt einige bemerkenswerte Eigcnschaften, so (lass wir jetzt 
eine erste 1Iitteilung uher diesen Gegenstautl hrinpen niocliten, obgleich 
die ganze Arbeit noch nicht-abgeschlosseii ist. 

18 gr Osymethylencanipher uncl If),!) gr I’licnylli~-tlro~~lami~i. 
ljeide fein gepulvert, werden mit so vie1 I’isessig zu~ainniengeriebeii. 
ala eben zur Losung notig ist; nach kurLeni Stehen beginnt tlas neiie 
Kondensationsprodukt auszukrystallisierc.n, mohci Jar Reaktionsge- 
misch sich etwas erwarmt. Nach einigcn Stun(len, wcnn die Xtasse 
ganz hart geworden ist, 1ass.t man sie einigc %it in eineni init Atznatron 
gefullten, evakuierten Essikkator stehcn, 1 )is sic troc.ken ist, zerreil)t 
dann in einem lLIijraer und wascht auf einer Sutwlie init wenig Atlier 
den Eisessig vollends heraus. Ziir weitercin Reinigung (w-clcahc ubrigen. 
fur manche Zwecke nicht mehr notig id) lost man in kaltein hlkohol, 
filt,riert uncl versetzt mit Wasser bis ziir beginnenden Triibung ; tlas 
Ganze erstarrt allrnahlich zu einem BrtJi feiner, gelber Sadcln. Die 
krgstallisierte Substanz hat ganz das Aiidsehen r o n  Schwefelblnmen. 
Drr Schmelzpunkt liegt hei 106-107 O .  

Die neue Verbindung kann aueh so tlargestellt wertlen, dass man 
die beiden Komponenten trocken zusammenreibt (dabei Gelhfarbung) 
und im Paraffinbade auf 100 O erwarnit. Iteicliliche Entwicklung von 

l) Helv. 3, 50, 71 (1920) 
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\A-asserdampf hekundet sogleich das Eintreten der Reaktion ; man 
erwarmt so lange, his eine Probe keine Eisenchloridreaktion des Oxy- 
methylencamphers mehr zeigt und giesst die Schmelze in eine Schale. 
Weiterverarbeitung wie oben angegeben. Die Methode mit Eisessig 
liefert indessen ein reineres Produkt und gibt bessere Ausbeuten. 

0,2158 gr Subst. gaben 0,5941 gr CO, und 0,1502 gr H,O 
0,2041 gr Subst. gaben 0,5625 gr CO, und 0,1427 gr H,O 
0,1892 gr Subst. gaben 9,lO om3 N, (22O, 747 mni) 
C,,H,,O,N, Ber. C 75,27 H 7,75 N 5,lSo/, 

Gef. ,, 75,19; 75,16 ,, 7,74; 7,82 ,, 5,327; 

Der Korper ist leicht loslich in kaltem Methyl- und a$thylalkohol, 
Xther, Aceton und Chloroform, sowie in heissem Benzol, ziemlich sclur, er 
loslich in Petrolather und Benzin. In  verdunnter Alkalilauge lost er 
sich beim Schutteln allmahlich vollstandig auf ; die Farbe der Losung 
ist dunkler gelb, als die des festen Korpers, ungefahr wie die einer 
kalt gesattigten, wassrigen Pikrinsaurelosung. Von Katriumcarbonat- 
losung wird die Substanz, auch beim Kochen, nur spurenweise auf- 
genonimen, dagegen lost sie sich, aber nicht vollstandig, in erwarmter 
Ammoniaklosung. Kohlendioxyd fallt das Hydroxylaminderivat aus 
seinen Salzlosuiigen aus. Man kann ubrigens das N a t r i u m s a l z  auch 
in fester Form darstellen, wenn man den Korper in einer Reibschale 
init der berechneten Menge konzentrierter Satronlauge rerreibt ; die 
anfangs teigige Masse erstarrt schliesslich, man saugt ab und wascht 
niit Ather nach. Stark gelbgefarbtes Pulver, leicht in Wasser und in 
Alkohol loslich. Lasst man eine alkalische Losung an der Luft stehen, 
so erhalt man nach einiger Zeit stets etwas von deni spater zu be- 
schreibenden weissen Oxydationsprodukt. 

K u p f e r -  Salz  

C= CH . rl- . C,H, 
C8H14<Jo 

Versetzt man eine eisgekuhlte Losung des IIydroxylaniinderivates 
portionenweise unter Schutteln mit einer kalt gesattigten Losung (ein 
Teil Alkohol und ein Teil Wasser) von Cupriacetat, so farbt sich die 
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Losung im ersten Augeriblicke tief schwa1 ~l)rwuin : alliiialilicli scheiden 
sich schinierige Flocken am, die beini St ellen in Eis untl hhiifigeiii 
Reiben langsam pulrerig werden. Nach t l e~ i i  ,Il,saugen unil Trocknen 
digeriert man das Produkt mit etwas w i i ~  mem Henzin, i i m  eventtiell 
noch vorhandencs IIytlroxylaminderivat Z I I  eiitfei ncn, tlu die liupfer- 
verbindung in den rneisten anderen Losungrmittelii ~ 2 1 1 1 .  leiclit lijslicli 
ist. Sie stellt ein schwarzbraunes, amorlilies I'nlver dar l ) .  

0,2934 gr Subst gaben 0,0390 gr CuO 
0,3106 gr Subst. gaben 0,0406 pr C a O  
(C,,H,,O,N),Cu Ber. Cu 10.54 ":, 

Gef. ,, 10,61 ; 10,44°,, 

ScaIiiittelt man tlas Salz mit verdiiniiter SaIA-aiiie iiiitl -ither, so 
farbt  sicli dieser bald tiefgelh und nach tlern Vertlunstcii kr? stallihiert 
das reine Hydroxylaminderivat aus. Wiul tlagegtln dic liupfei~verhin- 
dung mit hlkohol erwarmt (beim Koclicri in  W B  iger Suspension 
findet keine Zersetzung statt), so fiirbt +ie si(*li in wenigen Sekuntlen 
scliiin rot, Cupro-oxyd wird abgeschieden id au5 tlcni IIrdrosylaniin- 
derivat ist ein neuer Korper, das weisse Ox? ciationhprotlixkt, entst:mden2). 
Eine ahnliche Reaktion scheint auch durcli Kochen mit JIercuriacctat- 
losung hervorgerufen zu werden, doch iiiuss d a s  noch niilier unter- 
sucht werden. Naturlich erhalt man sog1eic.h tlas @s!.tlationsE,rotlukt. 
wenn man die heisse alkoholische Lijsung tles IT!.tll.os?-laniinclerivates 
mit Kupferacetat versetzt. Fugt man ZIL eincr alkalisclien L 
des gelben Korpers Kaliumferricyanid, yo enthtelit clas weishe 0s: - 
dationsprodukt (Zcrsetzungspunkt 205-206O) in quantitativer Xiin- 
beute. 

Me t  h 5'1- ii t l i t ,  r 
tles 3lethylencampher-phenj lliStlros!.laii~iiih. 

5,3 gr tles I-lydroxylaminkorpers wcrtlen iiiit wenig Xlkohvl ver- 
rieben und rlurch Soliutteln in verdunntei Xatronlauge gclost, tlann 
gibt man unter kriiftigein Sehutteln port ionenw-ci>e das Dreifache ttcr 
berechneteri SIengc Diniethylsulfat dazu, wobei die 'Leiiiperatur auf ca. 
40° steigt; die Reaktion sol1 imrner alkulisch IAcihi~n. I h e  Farhe (lei 

l )  Die tief dunkle Farbe lasst auf ein inne res  K o m p l e s s n l z  schliessen! 
2, IT'ird in einer nSichsten Abhandlung besc,tirirbcn ~ ' i  crtlcm. 
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Losung ist hellgelb geworderi; auf dein Boderi des Kolbens setzt sich 
eine orangegelbe Masse ab. Xach Zusatz von Wasser wird d a d  Reak- 
tionsprodukt nach dem Reiben mit einem Glasstabe bald krystalliniseli, 
kann abgesogen und mit Wasser ausgewaschen werden. 

Man lost sodann in. Alkohol, filtriert, kuhlt mit Eis ab und setzt 
vorsichtig Wasser dazu, worauf der neue Korper rasch auskrystallisiert. 
Weisse, feine Blattchen vom Smp. 75-76O. 

0,2252 gr Subst. gaben 10,60 om3 N2 (23O, 732 mm) 
0,2078 gr Subst. gaben 9,60 cm3 N, (19O, 732 mm) 

C,,H,,O,N Ber. N 4,91% 
Gef. ,, 5,08: 5,03% 

Der Methylather ist, ausgenommen in Wasser, in den gebrauch- 
lichen Losungsmitteln leicht loslich. Er ist sehr l i c h t e m p f i n d l i c h ,  
am Sonnenlichte geht seine weisse Farbe rasch in gelb uber, nach einigen 
Stunden Belichtung sintert die ganze Masse zu einer braunen Schmiere 
zusammen, zugleich entsteht ein Sublimat von haarfeinen, gelben 
Nadelchen ; sie zeigen den Smp. 196-198 O ,  bestehen also vermutlich 
aus C a m p h e r c h i n o n  (Snip. 198O). Diese Reaktion sol1 noch weiter 
verfolgt werden. 

Ace t y 1 -verb i n  d u n g  
des Methylencampher-phenylhydroxTlamins. 

Wenn man das Hpdroxylaminderivat unter Eiskuhlung mit Acetyl- 
chlorid ubergiesst, so findet eine ziemlich heftige Reaktion statt ;  die 
Losung farbt sich dunkelgrun und scheidet etwas Harz ah. Man 
erwarmt dann noch eine Stuiide auf dem Wasserbade und entfernt 
das uberschussige Acetylchlorid durch Evakuieren. Der Ruckstand wird 
mit Benzin ausgekocht und filtriert ; beim Stehen fallen Krystalle aus, 
welche auf Ton getrocknet untl sodann aus Alkohol umkrystallisiert 
werden. Feine, weisse Blattchen vom Smp. 162-1 64O. 

0,2298 gr Subst gaben 9,75 om+ X, (19O, 738,5 mm) 
0,1256 gr Subst. gaben 5,20 om3 N, (ZOO, 750 mm) 

C,,H,,03N Ber. N 4,4776 
Gef. ,, 4,71; 4,65% 

Der Essigsaure-ester ist leicht loslich in kaltem Methyl- tind iithyl- 
alkohol sowie in Ather, schwer in kaltem, leicht in heissem Gasolin 
oder Renzin, unloslich in Wasser. 
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Erwarmt man den EIydroxylaniinkhr1)er init Essigbfiure-an hydrid, 
so findet eine heftige Reaktion statt,  das P i d u k t  rlieser Acetylierung 
scheint aber die oben erwahnte weisse Oxytlationsuer.hiiIthxng zu sein, 
jedenfalls ist es nicht identisch mit den1 Acetylderirat. Auch diese 
Umsetzung muss noch weiter verfolgt weiden. 

p a r  a -  N i  t r o  b e n  z o y 1 - e s t e r  
des ~9ethylencampher-phenyll~~drox~laniiiis. 

10 gr des Hydroxylaminderivates wnrden in Benzol gelost, dazu 
kainen 5 gr reines Pyridin (1% Mol.), untl nuii fugte inan in kleinen 
Portionen 6,8 gr feingepulvertes p-Niti.obenzoB~anre-c~i1orid hinzu, 
wohei eine nicht unbetrachtliche Teiiiperaturerhohuiig stattfand. 
Schliesslich erwarmte man noch zwei bis tlrei Stunden auf 60-70° 
und liess danii 24 Stunden stehen. Danri wurde mit Eiswasser und ver- 
diinnter Salzsaure versetzt, mit Ather ansgeschuttelt und der Ather 
zur Entfernung von para-Nitrobenzoesawc mit Soda clurcligewaschen. 
S a c h  dem Abdestillieren des Athers hinterblieb eine krj-stallinische, 
etwas schmierige Masse, welche auf Ton gedxichen wurde. Zur  Reini- 
gung wurde aus Alkohol umkrystallisiert, clabei hlieb eine kleine Menge 
einer weissen Substanz ungelost, die bei 209" nntcr Ze 
S a c h  dem dritten Umliisen zeigte der Ester den konstantcn Smp. von 
179,5-180°. Aus tler Mutterlauge konnte in kleinen Mengen ein fast 
weisser Kiirper vom Smp. 189-190° iwliert werden, x-ielleicht lie@ 
liier eine zweite Form des Esters vor. 

Der Nitrobenzoylester bildet feine, hellgelbe Satlelchen, beini 
Absaugen zusammenbackend, so dass die trockene Substanz wie ein 
dunkelgelbes, amorphes Pulver aussieht. Er ist leicht loslich in Ather 
und in Benzol, ziemlich schwer in kaltem Alkohol, leicht l i -dch  in 
kochendem Gasolin (Sdp. 70-90O). 

' 

0,1364 gr Subst. gaben 8,40 cni3 X, (230, 539 niin) 
0,1868 gr Subst. gaben 11,32 cmJ N, (190, 734 mm) 

C24Ha04& Ber. N 6,6776 
Gef. ,, 6 , i l ;  6,699/, 

Der Illethylather sowohl wie der Essigraure- und cler p-Kitro- 
henzoesaure-ester zeigen deutlich, dass n ir es hier ixit einer Substanz 
zu tun  haben, welche eine Hydroxylgruplw 1)esitzt. I>as neue Hydroxyl- 
nminderivat ha t  ferner die Eigenschaftcn einer zienilich starken Saure, 
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und dam ist folgendes zu heinerken: P h e n y l h y d r o x y l a m i n  selbst 
ist noch eine ausgesprochene Base (es sei an ihr Chlorhydrat erinnert), 
wahrend wir in den von Beckmann und Schonermarkl) untersuchten 
B en  z o y 1 - und Car b an i l  d e r iva  t en  des Phenylhydroxylamins stark 
saure Substanzen haben, leicht in Alkali loslich. Durch Einwirkung 
von Phenylhydroxylainin auf 0, p - D i n i  t r o - br  om benzol  erhielteii 
Wieland und Gambarian2) eine interessante Verbindung, der sie die 
Formel I erteilen; sie ist tief orange gefarbt und leicht in Alkalien und 
Alkalicarbonaten loslich. Wir haben indessen gefunden, dass dieser 
Korper sich leicht, schon bcim TJmkrystallisieren aus Alkohol, in einen 
nur wenig gefarbten anderen verwandelt, der nicht mehr alkaliloslich 
ist. Angeli, Alessandri und ,4iazxi-Mancini3) erhielten bei der Ein- 
wirkung von Phenyl-magnesiunibromid auf den N-Phenylather des 
Benzaldoxims eine farblose Substanz, welcher sie die Formel eines 
H y d r o x y l a m i n d e r i v a t e s  erteilen (III), und kurzlich hat in unsereiii 

O 2 N - < j - y G  HO OK==<=>N-<_) ~ \o 

I. I1 
NO, OH -k02 

C H  CH.CGH, 

OH N.C6H, 
5 ’ ~  

OH. ON=’:->- \= F - 0  
I ’  

NO, 0 
11. 111. 

oder 

Laboratorium Herr Wittwer gefunden, dass dieser Korper identisch ist 
mit demjenigen, welchen man durch Kondensation von Diphenyl- 
brommethan mit Phenylhydroxylami6 gewinnt ; die von jenen Autoreii 
geausserte Ansicht uber die ‘Konstitution dieser Verbindung war somit 
tatsachlich richtig. Aber auch sie ist in Alkali nicht loslich; sie verhalt 
sich also wie Benzyl-phenyl-hydroxylamin. 

Wieland und Gambarian nehmen an, die saure Natur ihres Di- 
nitrophenylhydroxylamins beruhe auf der Salzbildung einer chino’iden 
Form (11) ; dagegen kommt fur unser Hydroxylaminderivat eine der- 
artige Umlagerung naturlich nicht in Betracht, sondern der saure 
Charakter dieses Korpers ist auf die Verbindung des Phenylhydroxyl- 
amins mit der zweifach ungesattigten Konjugation des Methylen- 
camphers zuruckzufuhren. Es wird interessant sein, zu untersuchen, 
ob auch andere Kondensationsprodukte des Phenylhydroxylamins 
mit Oxymethylenverbindungen saure Eigenschaften besitzen. 

l) Beckmunn und Schonermurk, J. pr [2] 56, 84 (1897). 
z, Wielund und Gumburian, B. 39, 3036 (1906). 
3, Angeli, Alessundri und Aiuzri-Mancini, C .  191 I, 11. 606. 
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Redirktion des ,~~ethylencnmpher-pIren ylh!jdr o ~ r ~ y l ~ i ~ ~ i i t z s :  
nilido-meth ylenccxnrpher. 

Das ~~yclroxylairiinderivat wird in Ei  ig gcloit iiiitl tlic 1,tjsung 
mit kleinen AIengen Zinkstaub kraftig tliircligc~cliiittclt. wiihreritl 
man auf kochendem Wasserbade erwarmt. Die E'liiwigkcit entfiirbt 
sich anfangs fast augenhlicklich, um aber iiatah weiiigen Hekiinden rot 
zu werden. Fahrt man mit dem Eintragen dez Zink3taul)es fort, so 
komnit ein Moment, wo die Losung farblos otler hhch 
gelblich gefarbt bleibt ; man erwarmt tlann noc.11 kurzc Zcit weiter, bi, 
zur 1)eginnenden Rasserstoffentwicklung, iintl giehst r u i n  Z inkd lan in i  
ah in Rasser. Der Ruckstand wird noch eitiige Alalr mit war~riein Eis- 
essig ausgeschuttelt, dann wird vom Metal1 aiif eiiier kleinen X'utsclir 
abgesogen und mit heissem Eisessig nachgcwasclien. Beim Eingiessen 
dieser Losungen in \;17asser fallt zunachst c k i  gelt)licli-wei,~es 6 1  aiib, 
tlas sich bei langerern Stehen in eine sprbtle, schiiiiitzig weisbe, hartc 
Alasse verwandelt. Zur Reinigung wird ziiii:~cliht in L\th) lalkoliol ge- 
lost und der fast erkalteten Losung nacli ilem Filtriereli vorrichtig 
JYasser zugesetzt, so lange die Flussigkeit ellen noc.h klar bleibt. Dab 
Reduktionsprodukt krystallisiert dann in liiibschen, kleiiieri Prismen 
aiis. Spater krystallisiert man zweckmassiq :bus reinem llcthylalkohol 
um, oline I'l'asserzusatz. Man erhalt wolil aiisgebiltletc, stark licht- 
lJreel-iende, farblose Prismen, welche bei 163-167 schielzen. Der 
Korper erwies sich als identisch mit tleiii s( hon vim B i s h o p ,  Claisen 
und S i n c l a i ~ ~ )  durch Kondensation von ( ) s p i e t  hylencamphcr niit 
*4nilin gewonnenen AAnilid : 

Diexe Aixtoren gehen den Smp. 167" a n :  nir  fmitlen ilm gewohn- 
lich, bei sehr langsamem Erhitzen, ein weriig niedrigcr. I k r  Smp. tles 
Gemisches der durch Reduktion erhaltcneri Ver1)intlimg mi t tleni hiilitl 
aus Oxymethpleneainpher erlitt keine Ernieclrigung. 

0,2072 gr Subst gaben 10,31 cm3 S, (180, 7% t r i m )  

C,,H,,ON Ber N 5,49)",, 
Gef. ,, 5,550,, 

Die Retluktion verlaiift somit nach folgender Gleicliiiiig : 

I )  Bishop, C'laisen und Sinclair, A. 281, 358 (lSB4). 
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Die Ausheuten bei clieser Recluktion sind nicht hesonders gutc, 
es  mussen noch Nebenreaktionen stattfinden, denn aus den Mutter- 
laugen von de; Krystallisation scheidet sich beim freifilligen Verdunsten 
ein Teil des Anilicles, eingebettet in dunkelgrune Schmieren und Harze, aus. 

Einwirkung von Alkali auf Methylencampher-phenylhydroxylumin. 
15 gr des gelben €Iycli.oxylaminderivates wurclen mit 30 em3 kon- 

zentrierter Natronlauge und 270 em3 Wasser wahrend zwei Stunden 
auf kochendem Wasserbade erwarmt, wahrend ein JT7asserstoffstroni 
durch den Apparat geleitet wurde. Auf dem Boden t ies Kolbens sam- 
melte sich ein rotgelbes 01 an, von welchem nach dem Erkalten ab- 
dekantiert wurde. Die abgegossene Flussigkeit wurde angesauert und 
ausgeathert, dann wurcle der Ather niit Sodalosung grundlich aus- 
geschuttelt, die alkalische Losung vom Ather getrennt und angesauert, 
wobei 6,55 gr O x y m e t h y l e n c a m p h e r  erhalten wurden. Der Ather 
hinterliess nach dem Abdunsten einen krystallinischen, schwach gelben 
Kiirper (Rohprodukt 1,15 gr) , der nach mehrfachem Umkrystallisieren 
aus verdunntem Alkoliol bei 164-166O schmolz. Er bestand zweifellos 
aus Clem Anil id  des M e t h y l e n c a m p h e r s ;  eine Mischprobe mit 
dirsem ergab keine Erniedrigung des Schmelzpunktes. Das rotgelbe 
0 1  erstarrte bald zu einem Krystallkuchen; nach dem Umkrystalli- 
sieren aus Benzin wurden blassgelbe Nadeln vom Smp. und den Eigen- 
schaften des Azoxybenzo l s  erhalten (Rohprodukt: 2,2 gr). 

Diese Reaktion ist also folgendermassen zu deuten : Zucrst findet 
Spaltung zu Oxymethylencampher und Phenylhydroxylamin statt (I), 
clieses letztere reduziert aber noch vorhandenes, nicht gespaltenes 
Methylencampher-phenylhydroxylamin zu Methylencampher-anilid, 
wfihrend es selbst dabei in Nitrosobenzol verwandelt wird (11). Nitroso- 
henzol und Phenylhydroxylamin aber vereinigen sich zu Azoxybenzol (111) 

Schliesslicli sei nocli benierkt, class Methylencampher-phenyl- 
liydroxylainin mit T h i o n y l c h l o r i d  leicht eine Substanz liefert, in 
welcher (lie Hydroxylgruppe, der Analyse nach, durch Chlor ersetz t 
uwrcle. 

Basel, Anstalt fiir Organische Chemie. 
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Die elektrometrische Titration der unterchlorigen Saure 
von 

W. D. Treadwell. 

Kach Versuchen von A. Wintersteirb uiid C.  L a d y .  

( 1 .  IV. 21.) 

Die ersten Angabeii iiber die Titration von C’hlorkalklbbnn~~~n sintl 
etwa 100 Jahre alt. G‘ay-Lussacl) empfahl z u m s t ,  zu einer ~alzsauren, n i t  
Indigo gefarbten Losung von arseniger Saul e die zu be~tiniiiiende Chlor- 
kalklosung solange zufliessen zu lassen, bis (lie erste Spur iilmxhiissigeit 
Hypochlorits die Indigofarbung zerstort. l\’ie Lunge2) heinerkt, ist (lie 
Endreaktion bei dieseni Verfahren sehr untlcutlich. In tle 
wirkt auch vorhandenes Chlorat oxydierencl auf die ai,senigc Saure ein, 
aodass eine gesonderte scharfe Bestimniung der antcrclilorigen Saurc 
auf diesem \\‘ege nicht moglich ist. 

Kurz darauf schlug Houton de Labillnr&&33) I-W. als Massflussig- 
keit ein Gernisch von Jod, Kartoffelstarke n n t l  krpstalliiiertrni Natriuni- 
carbonat, das in wassriger Losung aufgekovlit, verdunnt, untl mit einem 
grossen Uberschuss an Seesalz versetzt wiirde, zii verwenden. Diese 
Losung, derenffirkungswert an einer bekannt en Chlorkalklosung bestininit 
murde, diente zur direkten Titration des Chlorkalks, lvobei dcr Endpunkt 
(lurch das Auftreten einer BlaufBrbung von Jodstbrke gekennzeichnet 
war. 

Etwa 30 Jahre sptiter ist yon Penot4) gezeigt, morclen, (lass sich die 
arsenige Siiure in bicarbonatalkalischer Losung her\wrragentl zur Behtim- 
inung der unterchlorigen Saure eignet. I)ei. Endpuiikt der Titra1,ion i\t 
erreicht, wenn ein herausgenommener Trol’fen (lei- Jiosung auf X alium- 
jodidstarkepapier keine Blauung mehr erzcugt. Trotz diem’ Chaiakteri- 

l) A. Ch. Ph. [a] 26, 162 (1824). 
2, Untei-suchungsmethodeii I, 591 (1910). 
3, Journ. Pharm. (1826) ; Dinglers polyt. Joiirn. 263 (1526). 
4, J. pr. [I] 54, 59 (1851). 
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sierung der Methode als Tupfeltitration, ist sie heute das beste und belieb- 
teste Verfahren zur Bestimmung des bleichenden Chlors in Hypochlorit- 
laugen. 

In neuerer Zeit hat Schult$) die von Bunsen herriihrende Methode 
der Oxydation von Kaliumjodid in saurer Losung und Titration cles frei- 
gesetzten Jods mit Thiosulfat fur die Titration des Chlorkalks vorgeschla- 
gen. Um lediglich die Oxydationswirkung des Hypochlorits zu messen, 
sauert er die Chlorkalklosung nur mit Essigsaure an, wodurch vermiedeii 
werden soll, dass anwesendes Chlorat oder Eisenoxyd ebenfalls Jod in 
Freiheit setzen. Anwesendes Chlorit, Bromat und Jodat wiirden da- 
gegen mit dem Hypochlorit titriert. 

Fast gleichzeitig schlagt Pontius2) vor, den Chlorkalk in bicarbonat- 
alkalischer Losung mit Kaliumjodid zu titrieren. Er gibt an, dass hier- 
hei das Kaliumjodid unter vorubergehender Jodausscheidung zu Jodat 
oxycliert wird. Beim ersten Tropfen uberschiissigen Kaliumjodids aber 
hleibt die Jodausscheidung bestehen und wird durch anwesenden Starke- 
kleister als Blaufarbung angezeigt. Dieselben Vorgange liegen offenbar 
auch der alten Methode von Houton de Labillardai~e~) zugrunde, die 
jedoch keinen Anklang fand. Nach den iibereinstimmenden Angaben 
von Lunge 4), Beckurts5) und andern liefert die Methode von Pontius 
befriedigende Resultate. Es wird ilir aber nicht ganz dieselbe Genauig- 
keit wie der Penot'schen Methode zugesprochen. Dafiir hat sie jener 
gegenuber den Vorzug, den Endpunkt automatisch anzuzeigen. 

1.  Elelctrometrische Titration von Hypochlorit mit nrseniger Xuure. 

Bei der praktischen Bedeutung der Chlorkalktitration mit arseniger 
Saure, schien es von Interesse, die Tiipfelung des Endpunktes durch eine 
automatisch sich anzeigende Reaktion zu ersetzen. Als bequernes und 
scharfes Verfahren bot sich hier die elektrometrische Bestimmung des 
Endpunktes niit Beniitzung der folgenden Anordnung6) : Als Vergleichs- 
elektrode dient ein ca. 8 em langes Glasrohr, dessen unteres Ende kapillar 
ausgezogen und nach oben umgebogen ist. Das Ende der-Kapillare wird 
in bekannter Weise mit einem Pfropfchen aus Filterpapier oder einem 
Tropfchen Kaliumsulfat-haltiger Gelatine verschlossen. Das Rohr wird 
init einer Kaliumsulfatlosung gefullt '), der man etwas fertig titrierte 

l) Z ang Ch. 16, 833 (1903). *) Ch. Z. 28, 59 (1904). 3) loc. cit. 
*) Untersuchungsmethoden I ,  591 (1910). 5,  Massanalyse 2, 747 (1913). 
6) Vergl. Helv. 2, 680 (1919); Treadwell, Quant. Analyse, 606 (1921) 
') Vm der Losung eine geniigende Leitfahigkeit zu erteilen. 
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1~~r)ochloritlosLiiig oder einen Tropfen einer ltoclivertliiiiiiteii. ca. 0,01-n., 
jodidhaltigen Jodlosung zusetzt. Als EleLtroden tlienen zwei blaiike 
I’latindriihte, von denen der eine in die II?pocl-iloritlii~iiiig. cler andere 
ctwa gleich ticf in die Losung der Vergleichsdektrotle taucht. Die beideri 
Elektroden werden nun (lurch ein Millivoltnieter v o n  Eivhern IYiderstantl 
oder durch ein Galnmorneter mit passeiitleni Ballast~~,itlerstand kurz- 
geschlossen. Der Endpunkt der Titration zcigi sich t1iii.c.h eiii 1)lotzliches 
Rbfallen des Galvanometeransschlages aiif Still an. L h s e  h’estlegung 
des Endpunktes erweist sich als hesonders praktiscli ; el. h h i i e t  tlarin frei- 
lich von der Beschaffenheit der Vergleichselektrode i i b .  Ganz unabhsn- 
gig davon ist die Lage des steilsten Potentiala1)falls. Mie iiiaikiert bei cler 
lieschriebenen A4~*beitsweise den Endpunkt :iusserst genau uncl lasst sicli 
aiicli ohne graphische A4ixfzeichnung des Potcntialwi laiifc- whr leiclr t 
crkennen. 

In  den nieisten Fallen wird es sich uiii &ne ‘I’itmtioii \-on Hypo- 
c.lilorit neben Chlorat und Chlorid handelii. Daniit \-ei*l)ictct sich die 
Verwendung einer inerklich sauern Losung, (la qonrt tlai Chlorwt inessbai.ct 
llengen freies Chlor erzeugt riach der Gleic hung: 

CIO,’ + 5 C1’ + G H’ = 3 CI, t 3 H,O . . . . . . . . . 1 )  

woclurch zu vie1 arsenige Saure rerbrauclit w i i d  I)ic Glric.ligewichtb- 
Iconstante der Gleichung 1) ist recht genaii Imtinimt TI oulrnl~l. Bei 
2.5O C gilt: 

2 )  

I-iii an bestimmten nunierischen Beispielcin (lie \’crlialtni~-c zii iibci - 
d e n ,  betrac.hte man zunachst eine 0,1-11. Tr~-i,oc.liloritliisixn~ (also 
(el’) = 0,5 -10-1 am Ende der Titration). tlic in Iwziiq aiif (Illlorat 
0 , O l  -molar sei, entsprechend 37,s ”/o deb urhpriinglich \ orhandenen 
ITypochlorits. Die Aciditat sei (He) = 10 37 (lei. tlcutliclic~n Rotfarbung 
ron  Methyloiange entsprechend. hus GI(~ic1iung 2) erlialt inan rlann 

(Cl,) = 8,l . 10 

Eiiie Losung, welche freies Chlor in diesem I3eti.s~ i i e l ~ ~ i  ((’1’) = 0.5 -10-1 
enthalt, erteilt einer Platinelektrode ein 1’01 ential 

I )  Sirhe P. Foersfer, Elektrochemie massigrr Ld\ungel1, S 584 j 1915) 
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und wurde damit noch aus den verdunntesten Jodidlosungen Jod in 
Freiheit setzen, da eine normale Kaliumjodidlosung, die init Jod gesat- 
tigt ist, nur ein Potential von 0,566 Volt ergibt. 

Rechnet man im obigcn Beispiel nur mit einer Konzentration des 
Chlorats von 0,0001-molar entsprechend 0,6% des ursprunglichen Hypo- 
chlorits, so resultiert inimer noch 

(Cl,) = 8,lx10-' und E = 1,29 Volt. 

Die oben zugrunde gelegte Aciditat von (He) = wird nun aber 
von Schultzl) sicher uberschritten, mit einem Zusatz von 25 em3 ca. 53- 
proz. Essigsaure zu der zu titrierenden Chlorkalklosung. Wenn Schziltx 
trotzdem brauchbare Resultate erhielt, so lag das daran, dass er nur 
Losungen mit geringem Chloratgehalt untersuchte. Bei niassigen Acidi- 
taten geht allerdings die Freisetzung des Chlors nur sehr langsam von- 
statten. Schirltx erwahnt auch, dass sich die Losungen nach erfolgter 
Titration hald wieder blauen. Bei hohern Chloratkonzentrationen aber 
rersagt die Methode ganz. 

Der hesprochene Fehler wurde praktisch vollstandig verschwinden 
in der Nahe des Neutralpunktes. In diesem Aciditatsbereich erlangt 
dann aber die Cmwandlung des Hypochlorits in Chlorat sein Optimum : 
Nach F. Foerster2) lasst sich die Bildungsgeschwindigkeit des Chlorats 
in ganz schwach alkalischer Losung ausdrucken durch die Gleichung 

3) 

worin K bei 25O C den Wert 0,0023 besitzt. Bezeichriet man die Menge 
tles gesamten Hypochlorits mit a, und mit x den je nach der waltenden 
Aciditat vorhandenen Anteil an freier unterchloriger Saure, dann nimint 
die rechte Seite von Gleichung 3) die Form an: 

x2 . (a-x) mit eiiiem Maximum fur x = 2a/3 . . . . . . . 4) 

Daraus folgt dann (HC10) : (ClO') = 2. In die Beziehung 

a) 

die allerdings nicht sehr genau gemessen ist, eingesetzt, erhalt niari 

6) . (H') = 2 . . . . . . . . . . . . . . 

l) loc. cit. 
2, J. pr. [2] 59, 244 (1899). 
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die Aciditat, bei der die Chloratbildung an1 rascshcsten verlauft. JTenn 
dieser Wert auch nicht sehr sicher ist, so stvht doch inimerhin fest, (lass 
(lie Chloratbildung in unmittelbarer Sahe tlw Neutralpunktes ihr Maxi- 
mum erreicht, wie die grundlegenden Versiwlie von Foerster nnd Jou e l )  
experimentell gezeigt haben. 

Schon ganz geringe knderungen in (lei, Acitlitiit, wie sie z. 13. nac.11 
den neuen Messungen von Thomas und h’c(du;in2) durch Seutralsalze 
entstehen konnen, miissten auf die Geschv, intiigkeit tler Cliloratbildun~ 
nierklich einwirken. In der Tat hat  Foerster eine derartige Empfiritllicli- 
keit der Chloratbildung festgestellt, jedocli ohne sie z u  erklarcn. 

Die angestellten Betrachtungen lehreri, dass eirie alkalische ITypo- 
chloritliisung, in welcher das bleichende Clilor nacli Perzot bestiniriit 
T.xyerden soll, unmittelbar nach der Neutralisa tion titriert M erderi nius;.. 
Solange die Titration in verdunnter Liisu rig, irn Verlauf von wenigen 
Minuten und bei Zimmertemperatur erfolg t ,  bleibeii die \’er.luste durcli 
rorzeitige Chloratbildung iinmessbar klein, u ic sich leicht atis Gleichung 3) 
ergibt. (Als Zeiteinhcit ist die Minute zii setzen.) 

In  carbonat- oder gar atz-alkalixcher Losung sollte tlir Penot’sche 
Titrationsmethode nicht verwendet werdm, weil d a m  die Tiipfelntig 
des Endpunktes unsicher wird3). Aber aiicli bei tier elektroiiietrischrii 
Titration nininit die Scharfe des Endpun k selir erlieblich al), wetiii 
man die Alkalitat der Losung steigert. 

Einen abnormen Verlauf der Titration-knnre erhalt t i iai i ,  wenn eiiie 
atzalkalische Hypochloritlbsung mit einer 1)ivai boiiatalkalischcn Losung 
von arseniger Saure titriert wird. JT’enn clay liinzukomnientle Bicarbonat 
ausreicht, um die vorhandene Lauge vor cleni Ende dei. Titration in 

Carbonat zu verwandeln, so beobachtet man vori diesern I’ankt an trotc, 
der fortschreitenden Reduktion ein allmiiIiliclies ,LZn:; t e i g e n  des Gal- 
ranonieterausschlages, dem danri am Enti piinkt tler Titration (.in sehr 
>chroffer Abfall folgt. Bleibt clagegen dic Laugc bi-: ziirri Ende irn deut- 
lichen Ubersehuss, so zeigt sich tler Tit i at ionsendpiinkt durc ti eineii 
wesentlich geringern und alsbald flach auilaufentlen I’otentialabfall an. 
Die folgendc Tabelle 1 und Kurventafel ( l i q .  1) StJllell eiii Bild der S’er- 
hgltnisse geben. 

l) J. pr [2j 59, 53 (1899). 
z ,  Am. SOC. 41, 1986 (1919). 
3) Vergl den 2. Teil dieser Abhandlung. 
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Tabelle I. 

_-  

- 

Nr. I HYPO- 
1 chlorit 
I 

I 20 cm3 
IChlorkalk 

I 
I 
I 20cm3 
j NaOCl 

--I 

20 01113 
Chlorkalk 

-___ 

20 01113 
Chlorkalk 

20 cm3 
,Chlorkalk 

0,l-n &O, 
gdost i n  

As203 verbraucht Zusatz zur 
Hypochlorit 

b u n g  
Titrationskurve 

Gef * Sollwer 

bis iiber die Hiilfte fast 
horizontal, am Ende sehr 
schroffer Abfall, normale 

Kurve. 

0,2-n. 
NaHCO: 9,55 

_ _  ~ 

16,60 

-__ 

16,60 

__ .. 

46,20 

10,65 

10,65 

80 % der Kurve fast 
horizontal, dann sinkend 
bis zum schroffen Abfall. 

0,2-n. 
NaHCO, 

~ 

1 20cm3 1 NaOCl 
1 
i 

Kurve von Anfang an 
sinkend, am Ende Abfall 

weniger schroff. 

0,2-n. 
NaOH 

0,2-n. 
NaOH Kurve wie bei 3., -- 

Kurve vonAnfang an lang 
sam sinkend, Abfall klein 
und nicht sehr schroff. 

0,2-n. 
NaOH 20 cm3 H,O 

0,241. 
YaHCO, 

-_ 

0,2-n. 
YaHCO, 

Kurve erst ansteigend, 
Abfall sehr schroff. 

Kurve wenig sinkend, 
dann grosser Anstieg. Am 
Ende Abfall sehr schroff. 

1 cms 0,2-n. 
NaOH 10,65 

Anstieg etwas spiiter und 
weniger hoch, sonst wie 

bei 7. 

0,231. 
XaHCO, 

5 cms 0,2-n. 
NaOH 10,65 

Anst,ieg etwas spiiter und 
weniger hoch, sonst wie 

bei 8. 

0,2-n. 
XaHCO, 

10 cm3 0,2-n 
NaOH 

‘2  cm3 0,2-n. 
NaOH 

Kleiner Lange- 
iiberrohass 

Anstieg fast verschwun- 
len. Abfall halb so gross 
wie bei 9 und weniger 

schroff. 

0,2-n. 
YaHCO, 

26 
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Fig. 1 

2. Titration lion Hypochlorit 

Pontiusl) bezeichnet alx Endpunkt stiiner Titration, die anf  der 
Umset zung 

3 OC1’ + J’ -+ JO, + 3 C’l’ . . . . . . . . 7 )  

heruht, das Auftreten der ersten b1eibendt.n rein Idanen li’drhung dci. 
zugesetzten Starke durch den Vorgang 

J0,’+5 J ’ + 6 H ’ +  3)-1 ,0+3 J, . . . . . . . . 8) 

Solange als uberschiissiges Hypochlorit \. oi handen ist, wiid iiach Glei- 
chung 7) nur Jodat  gebildct. Der erste ‘1’1~opfen iiberschussige:; Jodid 
reagiert dann nach der Gleichung 8) und hedingt die Blaufiirbung der 
Starke. 

Schon bevor dieser Punkt erreicht i s t .  tiitt  nwch Zusatz von jetleiii 
Tropfen Kaliumjodid eine rasch verschwiirilcntle iiiatte graublaue FBr- 
bung auf, die ebenfalls von freigesetztem .fad herriihit. Aljer nur weiin 
g l e i c h z e i t i g  auch Jodid vorhanden ist, eihalt man den t iefm rein- 
blauen Ton, der den End punkt kennzeiclind. 

Zur Bestimmnng von Chlorkalk setzl Pont~us der verdunnten LO- 
sung unniittelbar vor  der Titration 3 gr S~itriumbicarbonat zu. Iladurcli 
entsteht ein Carbonat-Bicarbonat-Puffei qemisch, in welchem tlas 
Bicarbonat sehr stark iiberwiegt, sodass d ~ i  I ,i)suiig eine sehr konstantc, 
schwachalkalische Reaktion erteilt wird. 

l) Ch. Z. 28, 59 (1904). 
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Es ist nun wichtig, z u  bernerken, (lase die optimale Aciditat fur den 
Titrationsenrlpunkt aus Clem gut, untersuchten Gleichgewicht 

J03'+5J'+6H',-3H20+3J, 

Iierechnet werden kann. Bei 25O C gilt die Beziehungl): 

Nun ist wahrentl der Titration die Konzentration der Wasserstoff- 
ionen eine praktisch konstante Grosse. (JO',) kann arn Ende der 
Titration ebenfalls als konstant angesehen werden. Es kommt also 
wesentlich darauf an. in welcheni Verhaltnis clas Jodid und das freie 
Jod a m  Ende tler Titration zu einander stehen. Es entsteht die Prage: 
wie muss eine Spur ~70n Jod auf Jodid und freies Jod verteilt sein, d w i t  
auf Zusatz von Stlirke die maxiniale Blaufarbung auftritt ? 

Da nach den TJnteiwuchungen \Ton Mylius2) und Hale3) in der blauen 
Jodstarke das Verhaltnie von (J,) : (J') = 2 ist, so sol1 im folgenden mit 
dieser Zahl als der optimalen gerechnet werden. Herr L a d y  konnte 
(lurch einige orientierende T'ersuche feststellen, dass die Blaufarbung von 
Starke mit ,Jodwasser beim Zusatz von hochverdunntem Thiosulfat erst 
von dem Punkt an rnerklich abnimmt, wo 2 (J') > (J2) wird. Daraus 
berechnet sich der beste n'ert fur 

( J ' ) 5 :  (J# = 3 , 1 ~ 1 0 - ~  . . . . . . . . . . . . 10) 

Bei einer normalen Chlorkalkbestinimung durfte die Konzentration 
rles Jodats an1 Schluss der Titration etwa 0,01-m. erreichen. Mit Beruck- 
sichtigung von 10) erhalt man aus Gleichung 9) die zugehorige Konzen- 
tration der Wasberstoffioiien (13.) = lo-', also diejenige des Neutral- 
punktes. 

Dadurch, dass Pontius die Titration in Gegenwart eines grossen 
Uberschusses an Bicarbonat ausfuhrt (Zusatz von 3 gr NaHCO, zu 50cm3 
Chlorkalklosung), erreicht er wohl haufig (He) = er arbeitet damit 
in einer etwas zu alkalischen Losung, wodurch der Endpunkt leicht 
etwas zu spat auftritt. 

Die grosse Saureenipfindlichkeit des Endpunktes, welche die 
wesentliche Schwache tler Pontius'schen Titration darstellt, geht deut- 
lich aus der folgenden Tabelle II hervor, in welcher die Verhaltnisse (J') : 
(J,) und ( J')5 : ( J,)3 bei versehiedenen Werten von (H.) berechnet sind. 
Die molare Konzentration des .Jodats ist dabei wie oben zu 0,Ol an- 
genommen. 

1) Vergl. F. Foerstcr, 1. c.  2, B. 20, 689 (1887). 3) Am 28, 438 (1902). 



Wie man ails der Tabelle I1 sieht, 1 1 i u ~ ~  die Titration bemiiders em- 
pfindlich seiii fur Abweichungen vom Neutra1l)unkt nach der sauren 
Seite hin. Die theoretischen Betrachtungen wurden durcli die Ver- 
suche vollkomnien bestatigt. Die folgendeii Titrationen zripen den Ein- 
fluss der Hydroxylkonzentration. 

Nr. 

Tabelle 111. 

Hypoohlorit Zusatz 

5 gr Na HCO, 
~- ~ 

H,BO, 
ges. Losung 

2,5 gr NaHCO, 
2,5 gr Na,NO, 

5 gr Wa, CO, 

2 gr NaHC03 

2 gr NaHC0, 
50 cm, H,O 

10 cm3 0,Z - n. NaOH 
15 em3 H,O 

Verbranch an 1/60-m l id ' 
I 

KUIW 

1 schroffer Abfall am End- 
48,9 48,7 i 

i punlit, 

i schroffer Abfall am End- 
I punkt 

47,9 I 

Abfall lialb PO gross wie I bpi 2 und flacher 49.2 49.0 
I 

50,O 49.7 1 Abfall selir kleiii 11. fiach 

1 schroffer Abfall am End- 
punkt 7,5 1 7.4 

1 
1 schroffer Abfall am End- 

7.65 I punkt 
_ _  -I-- 

Abfall am Endpunkt vie1 
flachrr als bei 6 

Kein deutlicher Abfall 

l )  Die Blauung verschwand langsam, der stabile Endpunkt war nocli nicht 
erreicht. 
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\Venn das bleichende Chlor mit etwa 0,l Aeyuivalent im Liter vor- 
liegt. erhalt man in bicarbonatlalkalischer Losung brauchbare Resultate. 
Rlit 0,Ol-n. Hypochlorit dagegen wird die Titration schon ziemlich un- 
sicher. \Venn in der stark verdiinnten Losung zum Schluss nicht sehr 
langsam titriert wird, so erscheint die Blauung der Starke vie1 zu spat. 
So wurde z. B. eine 0,Ol-n. Kaliumhypochloritlosung mit einer gleich- 
starkeii Kaliumjodidlosung tropfenweise titriert. Der elektrometrische 
Endpunkt zeigte sich bei 38,s c1n3, die Blauung der Starke dagegen erst 
bei Zusatz von 39,s em3 l/aoo-m. K. J. Bei genugend langsamer Titration 
kann man aber noch recht brauchbare Werte erhalten. 

Eine 0,Ol-n. Kaliumhypochloritlosung verbrauchte bis zur Blauung 
der Starke bei rascher Titration 49,s; etwas langsamer 49,4; be? lang- 
samer Titration 49,O ; 48,9 ; 48,9 gleichstarke Kaliunijodidlosung statt 
des Sollwertes: 48,85 em3. 

Die Titration mit arseniger Saure ist im Vergleich dazu wesentlich 
sicherer und scharfer, besonders bei der Verwendung des elektrometri- 
schen Endpunktes, der selbst in 0,001-n. Losungen noch auf etwa O,1 em3 
genau erkennbar- bleibt, wahrend die Methode ron Ponlius bei dieser 
estremen Verdiinnung ganz versagt. 

._ 

Zusum men fuss ung. 

Der Einfluss der Aciditat und Alkalitat auf die Titration der unter- 
chlorigen Saure nach Penot und Pontius wurde untersucht. Die elektro- 
metrische Titration erlaubte in beiden Fallen eine sehr zuverlassige und 
scharfe Erkennung des Endpunktes. 

Ziiri ch, Chemisch- anal y t . Laboratorium der 
Eidg. Techn. Hochschule. 



La theorie des sels d’ammonium et lt!s combinaisons par 
coordination en chimie organique 

Par 
Jean Pieeard et Jean-Henri Dardel. 

(1. IV.  21 ) 

On h i t  aujourtl’hui encore le chloriu.c> (i’aiuirioniani c,t bes honio- 
logues de deux faqons hien diffhrentes : 

R 

/‘\ 
R C1 

R-N-R et  

Formule centrale Forrnule tie c:oordination I 

En chimie minkrale, la forniule tle coordiiw t ion. pi+coni&c par Cl’erner. 
a trouvh tle plus en plus la faveur des aiiteiii-. ce yni n’a ])a\ emp6chi. 
la forniule ceiitrale cl’@tre prise a peu pri’. yt>i i lc l  (111 roiiS-itlbi~ation en 
chimie organique. Par la prhsente corniniiuituti~ii, IIOUS tlbsirons d6- 
montrer clue l ’ h y p o t h h  de la formule ceritixle, qui a d 4 j h  pertlu taut 
de terrain en rhimie minbrale, devient a p l i i h  fortc raihoii insout enable 
en chimie organique. Traitons les sels ~ 0 1 i i i m i ) ~  (SII,  mmioiiiuni. 
SH, = sulfoniuni, JH, == iodoniiirri etc.) t l ’ u r i i ~  fayon geiiPialc et noni- 
mons n le numkro tie la colonne du syhti)m( pC‘iiodiqut3 o c ~ i i p i ~ c  par 
l’hl6ment central (pour C, n = 4, pour S, rl = 5, i ioii i  S ,  ) I  = G rt 
pour J, n = 7). 

D’aprils la formule de coordination I n  \ alenee tle I’bli~riient Teiitral 
d’un sel ((oninmn est tonjours &ale B la v:ilc~iice de rct 614iiient central 
dans son hydrure (CH,, XH,, SH,, JEI), c‘cst-a-(lire (yale A lit valencc~ 
nhgative maxirnale de cet k l h e n t ,  qui est imur toil;. les klkments (8 -n ) .  
Le nombre total des radicaux monovalent.. cliii wilt  rc4ii.b tliiw 

l) En formulant ainsi le chlorure d’ammoniuiii, nous montrons d‘urlti p t  yue 
l’azote y est Blectroniquement trivalent n6gatif. Cela teut dire yu’il poite tin ex& 
de trois charges nhgatives. Cet atome attire grave i ces charges qnatre iadicaur 
positifs, qui occuperont les quatre places de coordination de l’azote Le KR, ainsi 
form6 est done un complexe monovalent positif yui attire dans h a  spli6re ext6rieure 
un atome nhgatif de chlore. 
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ou indirectement a l’klkment central d’un sel ((onium)) est de deux 
unites plus grande, donc: 

nombre des radicaux = (8-n) + 2 ,  

(Pour N ce nombre devient 6gal A 5.) Cette Byuation est l’expression 
algebrique de la formule de coordination et elle rkgit la composition 
de  tous les sels ((onium)) connus. D6ja ici nous voyons donc un avan- 
tage essentiel de la formule de coordination. 

D’aprh la formule centrale, la valence de 1’816ment central est 
6gale au nombre tle tous les groupes relies B cet 616ment. Pour les 
nmmoniunis ce nombre (5 )  est kgal B n ;  pour les sulfoniums ce nombre (4) 
devient kgal a n-2 et pour les iodoniums il (3) devient &gal a n-4. La 
valence de l’azote dans les sels animoniums sera donc egale B la valence 
tle cet 616ment dans l’acide nitrique, dans les sulfoniums la valence 
tlu soufre sera &gale a celle du soufre dans l’acide sulfureux, et la valence 
de l’iode dans les iodoniums sera celle de l’iode dans l’acide HJO,. 
La formule centrale ne nous donne aucune explication pour cette irrk- 
gula rit 6. 

Une decision entre les tleux formules deviendrait aiske, si nous 
trouvions un 6l&ment donnant des sels (( oniums 1) explicables unique- 
ment d’aprks l’une des deux formules. Envisageom dans ce but le 
cas de l’oxygkne: il donne des sels ((oniuni)) repondant exactement a 
la condition dictke par la formule cle coordination, a savoir: 

nombre tles radicaux = (8-n) + 2 = 4 ,  

tandis que la formule centrale, cl’aprks laquelle le nombre tles radicaux 
est &gal a la valence de cet ekment, demanderait que le nombre cles 
groupes fut 2, puisque l’oxygbne est toujours bivalent. La formule 
centrale ne devient donc utilisable yu’aprks l’introduction de l’hypo- 
thkse bien arbitraire de la t6travalence de l’oxygkne, valence qui 
- sans 6tre theoriquement impossible - n’a jamais Btk observee 
clirectement. 

R R  
‘ O /  
/ \  

R C1 
Formule de coordination Formule centrale 

L’incompatibilitk de la formule centrale avec les faits devient 
absolue, si nous envisageons le cas du carbone: cet Bl6ment &ant bi- 
valent ou tktravalent, les sels carboniums devraient avoir, d’dprks 
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la formule centrale, la composition RCCl oil H,CC1. Comme des coriis 
de la premiitre formule ne sont pas connub, nous n’avons st envisager 
que la seconde: les composks de la formule R,CC1 sont nombreux, 
mais aucun d’eux n’a Ie caracthe d’un srl ((oiiiuin)). 11s ont  tout i3ii 

plus la propriBti: de chlorures d’acides et tle tous les dkriv6s de la foriiiP 
R,COH aucun n’est une base. La formule de coordination par contrr 
montre une suphrioriti: surprenante. E lk  i leinandc : 

nonibre des radicaux monovalerits == (8-n) + 2 = 6 

ce qui correspondrait a la constitution sui \-ante 

I1 n’y aura a faire dans cette formule qu’une petite modification pour 
arriver B de veritables sels de carbonium qui serlont parfaitcnient stables : 
le chiffre de coordination du carbone n’ebt pas 5. iiiais 4. Mais tlr 
meme qu’il y a des sels d’ammonium (formule I) tlans lesqiiels l’un (leb 
radicaux est au point de vue Blectronique r.eli& par une donble valenw 
(et occupe probablement deux places de coordination), cle m h e  il 
peut y avoir cles sels de carbonium (forniule I I ) ,  tlans lesqiiels l’irn 
des radicaux est relii: par une double valence i.lectroiiique : 

Chlorhydrate d’&thylhe 

C’est dans cet ordre d’idkes que noii. nous ~oiiiiiirs efforc6s tic 

prouver l’existence dix chlorhydrate d’bthylhe (foimule 111). Ce coi 
est trop peu stable pour pouvoir iltre isole tel quel, milis, coinme on lc 
verra plus bas, l’existence de ce sel de carbonium est niise hors de doutr. 

X i  de tels sels de carbonium existent, il faut admettie, que, dam 
certaines conditions, un radical relii: par doit hle valence n ’ o ~ c u p e  qii’une 
seule place de coordination. 

L’atome doublement relii: occupe sour’e?il deus 1)laceh cie coortli- 
nation. C’est la seule explication possihle cde l’isoIn6rit. des acidra 
fumarique et malhique ainsi que de l’isomibrie des oximes. Par contre 
il n’y a rien de plus aisi: que d’aclmettrc. qu’un radical doublenieiit 
relii: peut 6tre dkplaci: par un autre radicd tlc l’une de ses places rle 
coordination, tout en restant i:lectroniqueiiient tlonblement relit% Cela 
veut dire : 
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Si d a m  un composi, le noinbre des radicaux (simplement ou double- 
ment relies) qui sont groupis nutour d’un il iment central est plus petit 
que le chiffse de coordination de cet dliment, ce dernier est coordinatitie- 
ment non saturd. 

En faveur de notre theorie iious prhsentons les faits suivants, qui 
sont en partie peu connus ou nouveaux: . 

1) L’hthylkne est coordinativement non satur8. I1 donne avec 
de l’eau une combinaison cristallis6eI) qui n’est pas identique 8. l’al- 
cool itthylique. 

2) L’BthylBne liqubfih et le chiorure d’hydrogkne liquhfii: sont 
miscibles en toutes proportions. Le melange est accompagni! d’unc 
ilkvation spontanie de la tempkrature. (Voir partie sphciale.) 

3) Dernikrement seulement des composes decouverts par Claiserh 
ont B t B  examinhs par Kehrmann. Ce dernier les a deerits comme de 
vrais analogues des sels d’ammonium. Ces nouveaux corps, qui oiit 
comme centre un atome de carbone fixh par une double valence, sont 
donc, d’aprks‘ Kehrmann, des dhrives du ((carbone hexavalent )) au 
mdme titre que les sels d’ammonium sont des d6rivi.s de 1’ ccazote penta- 
valent)) ou les sels d’oxonium des dhrives de 1’ ccoxygene tbtravalent)) 
ou enfin les sels d’iodonium des derives de 1’ ((iode trivalent)). Pet 
important travail de Kehwnann est devenu le point de dkpart de la 
prirsente etude et je me permets de presenter ici mes renierciements 
a mon collitgue, M. le prof. Kehrmaniz, d’avoir bien voulu me donner 
connaissance de son travail avant sa publication2). 

Notre hypothese admet donc que la double valence coordinative 
de I’hthylkne pourra &re ouverte par addition d’acide chlorhydrique 
sans que la double valence Blectronique soit ouverte. Si donc de l’acide 
fumarique ou de l’acide malBique additionnent coordinativement de 
l’acide chlorhydrique, ils formeront des produits identiques qui ne 
seront pas de l’acide chlorosuccinique. De fait on peut transformer 
de l’acide malhique en acide funiarique (exaatement dit : obtenir un 
Bquilibre qui se trouve pratiquement entikrement du c8t6 de l’acide 
fumarique) en y introduisant a O o  de l’acide chlorhydrique et en y 
ajoutant ensuite de l’eau. V .  AIeyev et P. Jacobson admettent, a propos 
de cette transposition, que les essais d’explication par addition inter- 
d d i a i r e  ont Bchouk. I1 est en effet Bvident, que, dans les conditions 

l) ViZZard, A. Ch. [7] I I ,  367 (1897). 
2) 4. Kehrmann et I .  Effront, B. 54, 417 (1921). 
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de I’expPrience, l’ac4cie chlorosuccinique i i u e  fois fornib iic tloniierait 
pas de l’acitlc fumarique. La possihiliti. cl’une isonikrie 

chlorhytlrate tl’acide fumarique - ticit le c.liloi.osuc.c.iiiit~iic 

etait inconnue rle m6me clue l’isonierie : 

clilorhydrate d’6thylbne - cldot~urc tl’kt tiyle 

La transformation de l’acide olkique CII ncitle i~laitliriiqne repose 
sur line reaction tout a fait analogue. I(*i, il mffit de tiac*es d’acide 
azoteux OLI d’acide sulfureux. Pour la mPme laison prohablenient , 
l’isom8rie des syn- et anti-diazotates dispiirtxit d b  t l i ie  I‘oii aciclifie la 
soliltion. 

0 atltlitionnc houvent une 
mol6cnle d’eau. Ici, il est vrai, nous nil ~)oi i \~oi is  g!BnPralernent pas 
determiner s’il y a ((ouverture)) de la tlonhle v a l r n c ~  oii addition de 
l’eau par coordination. Kous ne connaissons aiicuri c i i ~  oii une immkrie 
conime la suivante ait Btb rkalishc: 

4) La double valence du groupe > (’ 

O H  
/ 

CI,C <‘-OH 
O H  

0 
CI& C t O H  + H,O 

Uaiis ce cas, mmnie clans les suivants, il n‘,v a que tantomhie:  liyclrate 
de glyoxal, d’acide oxalique, d’acitle glgox? lique ct ti’acjdr mt5soxalique. 
(La repetition de la syllabe gly, signifiant sucrb. clans ICY noni8 tle ces 
corps et  d’autres dkriv6s aldehydiques esi  A elle s c i i l~  uric‘ vague indi- 
cation d’une accumulation de groupes 0 1  1.) 

5 )  Les quinones forment un cas special tlc cc qui prBcPtle. L’oxernple 
le plus inthressant nous est donne par hi ti iqninoyle C’,C )6 tle Nietxki. 
Ce corps qui est compost5 uniquement d’ox! giiiie ct dc r.arl)oiie aclditionne 
aver ses six doubles valences, huit moliwrles tl’eaii, t d e  qui est une 
preuve qu’il ne s’agit pas simplement tl’iirir onroiture tie\ clouhles va- 
lences. Les quinones additionnent aussi ties acitles et tles sels, rnais 
surtout des hgdroquinones. Toutefois iioiis ne savoris pa-, hi ce sont 
les valences tle coordination tlu carbone 011 cle l’osygenr qui entrent 
en jeu. La nGme question pourrait aussi i+rc pos6i.c rlans Ir cas snivant. 

6) L’azote soi t-disant pentavalent ( l c , ~  cliiinorie-irnoniums est reliP 
par double valence, done coordinativciiittnt c11core non saturb, et 
additionne tout specialement l’azote c.oordinativerncnt non saturC- 
de l’amiline et des phbnylhne-diamines. iis l‘azotc. tlu chlorhydrate 
d’aniline et  des chlorhydrates des ~hBnyl(,iic.-tlianiinci cst coortlinative- 
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merit saturi: e t  n’esl jamais additionnk par le groupe chlorhydrate 
cl’iniine. C’est pour cette raison que lea sels meri-quino’iques ne rkagis- 
sent qu’avec tle forts acides e t  aniquement par dedoublement de la 
mol@cule : 

+ 
c1 

c1 

H 

H-N H 

10 
I 

H-N H 

H 
1 

H 

H &T.. _ _ .  . _ _ _  ... 

H 

H 
1 

. K-H 

3 
N-H 

H 

c1 

+ 2 H C I =  

c1 

H 

H K  

A 
I? 

H K  
1 

H 

c1 

c1 

(Dans cette formule 1 1  signifie une double valence klectronique qui 
est en mitme temps une simple valence coordinative, tandis que I j 
Dignifie une valence double aux deux points tie vue.) 

I1 est Bvident qu’une autre consequence tlu phenomkne tlecrit 
est B la base du fait bien connu: dans toutes les matikres colorantes, 
l’action d’un groupe amino est kliminke par salifieation, inais cette 
salifieation exige une concentration considerable des ions €1.. 

CONCLUSION: LA FORMULE DES SELS ,,ONIUM“ 

Noun avons vu que l’ancienne formule centrale, qui, grttce a u s  
recherches de Weiner, est en train de perdre pied en chimie minerale, 
peu t encore 6tre employee en chimie organique comme expression des 
sels tl’ammonium et de sulfonium. Ce n’est que par l’introduction 
cl’hypothkses bien arbitraires que cette formule centrale devient appli- 
cable aux sels d’oxonium et d’iodonium. Elle devient parfaitement 
inadmissible comme expression des sels de carbonium du genre de 
ceiix dPcrits par Kehrmann, pour la trks simple raison, qu’un element 
t lu  quatrikme groupe du systkme pkriodique ne peut Btre plus que 
tktravalent. Done, si l’hypothisse de Kehrmann se confirme et que 
les sels de carbonium sont les veritables analogues des sels d’oxonium 
et d’ammonium - et nous n’en doutons pas -, ces derniers ne con- 
tiennent pas I’azote conime pentavalent ou l’oxyghe comme tetra- 
ualent. Ces soit-disant chiffres de valences (5 pour N, 4 pour 0 et 6 
pour C) sont form& par addition de notions hkthrogknes et n’ont pas 
plus de raison d’existence que l’hypothkse d’un fer dkavalent dans 
le ferrocyanure de potassium K,[Fe(CN),] ou d’un antimoine penta- 
valent dans le sel de potassium K[ SbCI,]. 
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Nous n’aurions toutefois pas kpuisk la discuhsion des phknonikneh 
clont nous Tenons de parler, si nous ne signalions pas cwnnic hppothkse 
intermkdiaire la possihiliti! d’une tautonikie : 

Ij’ormule centrale 1J Formixlc de cwn&i:\tion 

pour ceux des sels (( oiiiumn, ou une pareille tautoinhie est tlikoriqnc- 
ment possible. Ce serait le cas pour les amiiioniunis, les sulfoniuni+ 
et les iodoninms, mais ce ne serait pas le (’as poui- les oxoniums et les 
carlmniums. 

En effet il a 6th prom+ maintes fois qiie l’on arrive au inbme rksul- 
tat, si l’on fait agir de l’acide chlorhydrique bur tie la nii.thylaminr, 
que si l’on salifie l’ammoniaque avec de I’iodure de n16thyle. Non- 
ne sachions pas qu’une identiti: pareille iiit jamais +ti! o1)servC.e pour 
les sels d’oxonium ou de carbonium. Si du (‘111oriire de ni6thylamnionium 
contient, pour une fraction si petite f O t  ello. 1~ he1 sous sa formule tautu- 
n1i.r.e (centrale), il est evident que iious I I P  poiirrons pas isoler conime 
~ o r y s  stables IV et V, puisque les tleux passeront I ‘ m  dans l’autrc 
par l’intermkdiaire de VI. Comme un pabbage analoQiic n’rst pas pos- 

H H  
et  

IV. 

silde chez les oxoniuins et  les carboninnis. 
derniers la possibilitk d’une isornkrie 

H I E  
\\ ’ 

\ 
C1 PI. H’ (21 

,N-CH, 

rien n’esclut chez cv-. 

Ce sera a des recherches ultkrieures a 6cl;tircir ce prol)li.nic~ 
La thBorie Blectronique, d’aprks laqurdlu un a tome eht ou nkgatif 

ou positifl), n’admettrait pas que 4 atomes positifs tl’hydrogbne et \in 
atoine nBgatif de chlore sojent reliks Blectroiiiquement au miline atoine 
d’azote. La thBorie Blectronique perm rait par contre facilement. 
~ U H  le chlorure d’ammonium (formule coordinative) soit en 6quilil)re 
de tautomkrie avec une petite fraction (l’un corps (formule ccntrale) 
dkrivk de l’acide nitrique, done avec azotr’ .5 fois positif ct hydrog4ne.s 

’) Sur ce point, comme sur celui de hydrogene nkgatif, iiotre conception de 
la thkorie blectronique de la chimie organique, diverge un peu de celle que nos coll&gues 
ambricains en particulier ont si brillamment dbvelopp6e et sur laqaelle par exernple est 
bask tout I’enseignemont de la chimie organique i l’Univernit6 de Chicago grhce a m  
recherches de J.  Stieglitz, 

~ 
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nkgatifs. Pour l’oxyghe, une tautomerie analogue n’est pas probable, 
et pour le carbone elle serait radicalement impossible, le carbone n’ayant 
clue 4 electrons dans sa sphere exthrieure et ne pouvant done pas devenir 
hexavalent positif. 

L’hypothkse d’un hydrogene nhgatif n’a guhre B t B  envisagee par 
les auteurs en chimie organique. Nous n’y verrions aucune objection: 
L’hydrogkne monovalent negatif aurait deux Blectrons, done la cons- 
titution Blectronique de l’helium et serait stable exactement comme 
Je chlore monovalent negatif (a huit electrons dans la sphere exterieure, 
constitution hlectronique de l’argon) est un atome stable, comme le 
brome negatif qui est l’image du krypton, comme l’iode est celle du 
xBnon; le manganese negatif au contraire ne pourrait &re stable, puis- 
qu’il serait l’analogue du fer metallique. Comme element negatif, l’hydro- 
gene ne doit done pas Gtre compare aux metaux qui se trouvent en des- 
sous de lui dans le systeme periodique; ces derniers auraient en effet 
comme elements negatifs l’instabilitk, autrement dit, les propri6tBs 
rbductrices du glucinium, magnhsium etc. mktallique. 

TH‘OORIE DES CORPS NON-SATUR‘OS. 

Au point de vue de la saturation nous pouvons diviser tous les 
composes chimiques en quatre classes : 

1) Corps non saturBs et au point de vue Blectronique et au point 
cle vue de coordination. En chimie minkrale, le chlorure ferreux et 
l’anhydride sulfureux en sont des exemples. La chimie organique nous 
offre des exemples sous la forme du nitrosobenzene et du triphenyl- 
idthyle. Tout le monde connait l’instabilitk de ces composBs. 

2) Corps non saturks au point de vue Blectronique, mais satures 
coordinativement. En chimie minerale ces corps sont souvent d’une 
stabilite remarquable, tel le ferrocyanure be potassium. La chimie 
organique ne connait que bien peu d’exemples rentrant dans cette cat&- 
gorie. Citons seulement le produit d’addition du triph6nylmBthyle et 
de 1’6ther’). 

3) Corps saturbs au point de vue Blectronique, mais non satures 
coordinativement. En chimie minerale, nous trouvons comme rep& 
sentants de cette classe: le chlorure d’argent (soluble dam du chlorure 
rle sodium ou dans des cyanures), le chlorure de calcium, l’anhydride 
sulfurique, l’ammoniaque et bien d’autres. La chimie organiyue aussi 

l) Ce corps, CZ3H,,O, est naturellement encore non sature Blectroniquement, 
puisqu’il a un nombre impair de valences, mais il est coordinativement saturB. 
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cst riehe en t.orps tie ce genre : Aniline, dirn8tliyltiiiiline. iiitrobenzPnc. 
(ces deux derniers composits donnent uii t w q ~ s  tl’atldition orange). 
quinone, quinone-diimine, chlorhydrate dc, c~uiiione-diiniiiic. (mais p i <  

les chlorhydrates d’aniline et  ph8nyl8ne-diarnine), hydroquinone, ac6- 
tone etc. Toute la grande classe des hydro(-arbixres inconiplets e t  leu1 s 
tlbrivits rentrent probablement dans cette csatbgoric. 

4) Corps saturks aux deux points de v11r: Kryolitlir (Ka,[RlF6~), 
les sels ties mbtaux clans leurs valences maximales ax-ec eat1 tlr cristalli- 
qation. En chimie organique : le mhthane, le t6tr:u*liloiui.e tle carbonc. 
(L’hydrogkne avec sa valence non polarisixc. I entre probal,lonicnt a i l 4  
rlans cette catkgorie.) Les autres hydrocai~lnires tloivc.nt lcur caarmctiw 
satmi: surtout a lenr saturation coordinat i v t b .  

Le degrP de saturation itlectronique ne nous en ehi pas coniiii: 
ce n’est du reste pas lc lieu de faire ici cles 1iypothPhes ii leu1 sujet. 
I1 en est de m$me poiir les composites tels clue (YT3Vl, (’1I2(’l2 et CHCl,. 

LA PRGEXISTENCE DES PLACES I)E COORDISATIOY. 

_ .  

Ilans l’azote, les quatres places de coordination ;.c trouvrnt RUX qua trtT 
sommets d’un tbtrakdre. Si dam un compo-8 tlc l’azotr. 11 n‘y a q i e  troi.: 
places occupBes, les groupes occupant ces tmis places ne ;.P trouveront 
pas aux trois sommets d’un triangle dont l’utome d’axote seiait le centre, 
mais en trois des quatre sommets du tittra6clre primitif. C’est 18 l’origine 
rle l’isomkrie des oximes et  des syn- e t  anti-tliazotateq. 1,ri physiciem 
savent aussi (par le rapport de la constante diklectrique e t  tlr l’indicca 
de rkfraction) que dans la mol6cule d’ammoniaque le centre de gravitii 
de la totaliti! des charges positives n’est ])as B la mBme place que le 
centre des charges nhgatives, done que 1cs trois atumes d’hydrogknr 
ne forment pas un triangle avec l’atome tl’azote WII centre’). 

Ajoutons que, dans le mhthane, ces d ~ u x  centres occu1)ent le m6mt 
point. comme le demande l’hypothbse qiio les 4 atomes d’hydrogkne 
se trouvent dans les quatre places de coortlination 0 7 1  carhone qiii, ell?;., 
occupent les quatre sommets d’un tktra+tli e. 

de coordination se trouvent aux quatre soriimets d ’ ~ 1  tbtralidre. I h n s  
les sels de sulfonium il n’y a que trois places occwp et les g r o u p ,  
qui y sont, se trouvent done en trois des tluatre somniets tlu tktrakdrc: 
les sels de sulfonium sont connus sous deux forines optiquement activeh. 
si les trois groupes sont diffhrents. Ce ne ,erait pas possil)le, si les trois 

Le cas d u  soufre est identique a celui cle l’azote: ses quatre pla. 

P. Debye, Physik. Z .  13, 97 (1912); M .  . Iox t i ,  Phpsik. %. 20, 14 (1!)19). 
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groupes se trouvaient aux trois sommets d’iin triangle dont le soufre 
serait le centre. I1 n’est done nullement justifib cie voir clans cette 
isomerie optique - comme on a cru pouvoir le faire - la preuve de 
la tetravalence du soufre dans les sels de sulfoniuml). 

L’oxygkne a txois places de coordination. Pour cette raison les 
deux atomezi d’hydrogkne de l’eau ne sont pas - comme le deman- 
derait la position la plus stable - aux deux bouts d’une droite dont 
l’oxygiine serait le centre. Les physiciens savent aussi par le rapport 
des deux chaleurs specifiques que, comme pour l’ammoniaque les centres 
positifs et  negatifs ne sont pas dam le meme point et que les atomes 
de la mol6cule d’eau ne sont pas en ligne droite. Cela est confirmi. 
aussi par les proprieths du spectre de rotation tians l’infrarouge. 

Le platine nous montre encore un phenomkne analogue: Ses six 
places de coordination se trouvent aux six sommets d’un octaPdre, mais 
si dans un composi. du platine, il n’y a que quatre places occupees, 
les groupes qui s’y trouvent ne sont pas places aux quatre sommets 
d’un thtrakdre, mais bien encore en quatre des six sommets de l’octa- 
Pdre primitif. Les isomhies le prouvent: ‘ce ne sont pas les isomeries 
bien c6nnues du carbone tbtravalent que nous rencontrons, mais les 
isomeries d’un carre plan: 

I1 parait done bien que les places de coordination preexistent 
dans I’atome. 

PARTIE SPgCIALE. 

Les composes sur lesquels Kehrmann a base son hypothiise de l’exis- 
tence de sels de carboniurn contiennent sans exception encore de l’oxy- 
gene et ce sont en outre des corps assez compliquks. Pour prouver 
d’nne faqon irrhfutable que c’est bien la double valence > C  = C<,  
autrement dit l’atome de carbone doublement, relie, qui determine 
la fonction basique des molecules analysees par Kehrmann, nous avons 
ktudii: 1’6thylkne lui-meme et nous avons examine si ce compose a 
deja des proprihtes basiques. On sait que l’acide sulfurique concentri: 
reagit lentement avec 1’8thylbne, mais le seul corps dont on p u t  prouver 
la formation, l’acide i?thylsulfurique, n’est nullement un sulfate, mais 

l) Voir sur cette question: V .  Meyer et P.  Jacobson, I, 1, 326. 
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un corps form6 par ouverture de la double valencc. L’acide ferro- 
cyanhydrique, le precieux reactif au moyen duquel Raeyer a dbcelh 
des traces de basicitit dans toutes les molbcules organiques contenant 
de l’oxygkne, est encore sans effet apparent bur 1’6thylPne. Sous avons 
ensuite htudie l’action de l’acide chlorhyclrique anhgdre (qui bout 8. 
-83O) sur l’hthylkne liqu6fiB (dont le point d’hbullition est -105O). 
Nous avons immhdiatement 6th surpris de la grande solubiliti! de ces 
deux liquides l’un dans l’autre. Pour faciliter I’ohservation dam des 
Bprouvettes nhcessairement recouvertes de givre, nous avons teint 
le chlorure d’hydrogkne avec de I’azobenzPne. Nous avons toujours 
observh une miscibilite parfaite : dans anrune condition deux couches 
ne furent visibles. Encourages par cette observation d’aprits laquelle 
les deux corps ont l’air de se combiner, nous avons ktudii. plus 5t fond 
l’action du chlorure d’hydrogitne liquhfik sur 1’hthylPne liquide. 

Comme toute reaction chimique doit se tratiir par line elevation 
de la temphrature, nous avons observk celle-ci tzBs exactement pen- 
dant que nous operions le melange des deux liquides. Pour eviter 
toute cause d’erreur, il fallait exclure I’humiditi. et proceder a l’opkration 
rapidement et sans introduire un nouvetlii corps dans le SJ 7s t‘ eme. 
Ce fut fait de la faqon suivante: 

Une grosse Bprouvette contenant 1’0thylitne liquhfi6 est placee 
dans un recipient a double paroi, pr6alablement refroidi par de l’air 
liquide. Dans cette Bprouvette nous plaqons une plus petite kprouvette 
ii. fond plat. Nous y introduisons ensuitel) le chlorure d’hydrogkne, 
le thermomktre et un b$ton de verre se terminant en pointe. Au bout 
de quelques minutes la temperature indiqu6e par le thermomktre (en- 
viron --So) devient constante et c’est alors que nous percons le 
fond plat e t  mince de 1’6prouvette intbrieure au moyen du b$ton de 
verre. Nous retirons ensuite baton de verre e t  kprouvette perche. Le 
melange se fait automatiquement. Au [tout de 5 secondes deja nous 
faisons la lecture du thermomktre et nous ohservons ri.gulii?rement 
une temperature suphrieure a celle de la inoyenne des deux liquides 
non mhlanghs, souvent, m6me une tempimture sup6rieiire celle du 
chlorure d’hydrogkne. A plusieures reprises la production de chaleur 
fut telle que le mklnnge se mit ti bouillir de telle faqon qu’une partie 
rlu liquide fut projethe hors de 1’Pprouvctte. I1 est hvident qu’une 

. 

l) Si l’on y introduit le chlorure d’hydroghne a v a n t  de mettre l’hprouvette 
dans l’hthylbne, celle-ci se recouvre immanquablement de givre, glace qui rendra 
1’6thylbne humide et 1’616vation de la temp6rature que nous observerons au moment 
du m6lange proviendra partiellenient de l’hydratation du chlorure d’hydroghe. 
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partie considerable de la chaleur produite par la reaction est, ainsi 
soustraite a l’observation par le thermomktre. Nous ne croyons done 
pas nous tromper en affirmant qu’a une temperature de cent degres 
en dessous de z6ro le chlorure d’hydrogkne et  l’irthylkne reagissent 
chimiquement, ils se combinent partiellement. Quelle est la reaction 
chimique qui a lieu dans ces conditions? L’examen du produit, obtenu 
montre du coup que ce n’est pas du chlorure d’ethyle. I1 se produit 
uniquement un produit d’addition qui se decompose en ses composants 
aussitbt qu’il passe a l’ittat gazeux. (I1 est m6me probable que dans le 
liquide obtenu le produit d’addition est en grande partie encore dis- 
socii: en ses composants.) Ce corps d’addition n’est autre chose que 
du chlorhydrate d’dth yl8ne. Par quelques essais supplementaires nous 
avons montrit que 1’616vation de la temperature observee n’est pas due 
a des impuretks accidentelles de l’hthylitne, telles qu’ether ou eau: apres 
avoir considerablement arneliori: la purification de I’Bthylitne au moyen 
d’acide sulfurique concentre, nous n’avons pas observe de diminution 
de l’effet thermique de la reaction. 

Nous avons ensuite remplaci: le chlorure d’hydrogbne par du 
chlorure d’hthyle et nous avons aussi constati: une elevation de la tem- 
perature de plusieurs degrks. Cette experience exclut la possibiliti! 
que nous ayons Bti! induits en erreur par la presence d’humidit6 dans 
notre ethylene, l’eau ne reagissant pas avec le chlorure d’hthyle. 

Lausanne, Laboratoire de chimie organique de l’Universit6. 
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Reaktionskinetische Studien uber den Zerfall von 
Wasserstoffsuperox y d 

von 

Fr. Btirki und Fr. Sehaaf. 
(1. IV. 21.) 

Zur Titration des Formaldehyds gehen 0. Blank un(l H .  Finken- 
beinerl) folgende Methode an: Sie versetzm eine Losung, die Form- 
aldehyd in einem Uberschuss von 2-n. Satronlauge enthtilt, mit vie1 
Wasserstoffsuperoxyd. Die Reaktion kommt> mfort  Linter starker 
Erwarmung und heftiger Gasentwicklung in Gang ; der T’ormaldehpd 
wird zu Ameisensaure oxydiert. Nach zwei Minuten titrieren sie die 
unverbrauchte Natronlauge zuriick. Diesel. Vorgang rerlauft in der 
IIauptsache nach folgender Gleichung : 

I. 2 HCHO + 2 &OH + H,O, = 2 HCOONa + H, + 2 H,O 

Daneben ist noel? eine Reaktion in eirier zweiten Richtung moglich: 

11. HCHO + NaOH + H,O, = HCOONa + 2 H 2 0  

Diese Methode liefert ziemlich gute Resultate ; sic werden noch verbessert 
durch die Modifikationen von J .  Wolf z ) ,  indem man 3-n. Natronlauge 
und noch mehr Wasserstoffsuperoxyd anwendet, und die uberschiissige 
Natronlauge erst nach zehn Minuten t i t~iert .  

Zweck dieser Arbeit war es nun, die Reaktion zwischen den ein- 
zelnen Komponenten, speziell aber den Zerfall von Wasserstoffsuper- 
oxyd, in alkalischer Losung messend zu rerfolgen. 

Einzvirlcung von Formaldeh yd nuf Natronlauge. 

H .  und A.  EuZer3) betrachten den Fomialdehyd als eine schwache 
Saure. Die Bildung von Natriumformiat aus Formaldehyd und Natrium- 
hydroxyd ist eine Reaktion 11. Ordnung, bei einem Uberschuss ron 
Formaldehyd verlauft sie pseudo-mononiolekular. Unscrc Versiiche 
haben die von Euler angegebene Reaktionsordnung hestatigt ; wir 

B. 31, 2979 (1899). 2, C. 1900, I. 692. 3) B. 38, 2551 (1905). 
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fanden bei der Einwirkung von molekularen Mengen Formaldehyd 
und Natronlauge bei einer Temperatur von 40° fur die Iconstante 
den Wert 

k = 0,00615. 

Eiiaujirkung won Formaldehyd auf Wassewtoffsuperoxyd. 

J .  - H .  Kastle und A .  S.  Loevenhartl) beobachteten die Reaktion 
zwischen Formaldehyd und Wasserstoffsuperoxyd in wasseriger Losung. 
Die Reaktion verlauft bimolekular, und ist besonders bei niederer Tem- 
peratnr stark abhangig vom Licht. Sie fanden bei 40° fur die Kon- 
stante den Wert 

k 
im Licht 0,0000378 
im Dunkeln 0,0000189 

Die gleichen Autoren studierten auch spater2) die Wirkung von Kata- 
lysatoren auf die Oxydation, und verglichen ihre Resultate mit den- 
jenigen Bredig's3). Sie verfolgten die Reaktion durch Messen des ent- 
wickelten Sauerstoffs. Nach C. A .  Lyford4)  verlauft die Reaktion 
nicht so einfach, wie angenommen wurde. Es entsteht immer Ameisen- 
saure als Zwischenprodukt; sie kann aber bei langer Einwirkung bis zu 
Kohlendioxyd und Wasser oxydiert werden. 

Einwirkung won Basen auf Wasserstoffsuperoxyd. 

Tammann5)  machte die Beobachtung, dass Basen beschleunigend 
auf den Zerfall von Wasserstoffsuperoxyd einwirken, dass aber Natur 
und Menge derselben keinen Einfluss auf die Geschwindigkeit besitzen, 
dass hingegen Spuren von Mangan- und Eisenoxyd, gewisse Salze, wie 
z. B. Ferrichlorid und ebenso das Glas den Zerfall von Wasserstoffsuper- 
oxyd beschleunigen. Bredig6) bestimmte die Zersetzung bei Platin- 
katalyse in neutraler und schwach saurer Losung als eine Reaktion 
erster Ordnung. J .  H .  Walton') ,  der die Zersetzung von Wasserstoff- 
superoxyd durch Jodionen-katalyse studierte, machte die Bemerkung, 
dass auch Bromide und Chloride in geringem Masse beschleunigend 
wirken. 

I) C. 1899, I. 972. 2, C. 1903, I. 1289. 3) Z. ph. Ch 31, 258 (1899). 
4, C. 1907, 11. 1397. 5,  Z. ph. Ch. 4, 441 (1889). 
?) Z. ph. Ch. 47, 185 (1904). 

6, loc. cit 
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I n  unbern Versuchen 1%-ollten wir 1iim speziell tleii Zei.fall  on 
Wasserstoffsuperoxyd in alkalischer Losuiig verfolgen iintl die Oidnung 
der Reaktion bestimmen. In  neuerer Zeit sincl solrl~e JIessungeil nichr 
ausgefuhrt worden, da die Frage der Konstitution tles IT'asserstoft- 
superoxyds wieder in1 Vordergrund stantl. Wir  ei innerii an tlic Arbeit 
von A. Riusl). 

Das von iins verwendete \~'asserstofl '~:upero~~-(l, t la ,  wir yon tlrr 
chem. Fabrik vorm. Siegfr ied in Zofingcri brzogen. Iw-as:, I)ei 16.;io 
die spezifische Leitfahigkeit x 52!5 : es  reagierte gogen 1Iethyl- 
orange, Phenolphtalein und Lackmus schwacli saiiei. In  10 \T-asacr- 
stoffsuperosyd und niit Methylorange als liiclikator erzrugten bereits 
O,O5 em3 0,2-n Natronlauge den Farbuni 11q. JT'ir \ cirfolgten die 
Reaktionen in allen liier beschriebenen F:illtm tlurc.11 11 
zentration des Wasserstoffsuperoxyds, 1111~1 zwar nar.1 
von K i n g z e t P )  jodometrisch. Unser Prap;iia t ,  aiif die-e \\'rise titriert . 
zeigte die Konzentration 2,76 Gew.-Proz. H,O,. 

Einfluss des Glases: Urn uber den Einflusb iinherer Gefksbe auf 
den Zerfall von Wasserstoffsuperoxyd orictntiert z u  m i  

eine Probe in der angegehenen Konzentrat ioii, nntl eine solclie in zehn- 
facher Verdunnung bei 40° sich selbst <ib(>rlilsse11. Sxli 20stuntligeii: 
Stehen war noch keine Anderung in der Konzentrat ion messbar; wir 
konnten also bei unsern Versuchen den Einfluss der Glamancl auf 
die Zerfallsgeschwindigkeit vernachlassigeil. 

Anschliessend daran haben wir den Einflnth tlci Tcinperatur, 
sowie der Art und der Konzentration dei. Babe auf (lie %ersetzunp-- 
geschwindigkeit von Wasserstoffsuperoxytl untersucht. 1-nter den 
gemachten Voraussetznngen berechnet sicli clcr Zerfall voii \Yusserstoff- 
superoxyd in alkalischer Losung als eine Reaktion I. 01 tlniing. 

a) Einfluss der Konzentration : Mit stc3igentler ,Ilkalikonzentration 
wachst die Reaktionsgeschwindigkeit. Die Zunalimc tlieser beitlen 
Grossen ist nicht proportional, sondern tlie Zersctzmi~!.s~esclImindip- 
keit nimmt um einen kleineren Betrag zii als die Konzentration. lhre  
Abhangigkeit voneinander zeigt die folgentlc Tabelle nntl Kiirve (Fig. 1). 

Unter den gleichen Bedingungen wnrde I~'asherbtoffsuperoxpd 
mit verschieden konzentrierter Natronlauqe versetzt, i i n t l  tlie Zer- 
sezungsgeschwindigkrit bei 40° gemessen. 

l) Helv. 3, 347 (1920). 
2, SOC. 1880, 792; B. 14, 248 (1881) 
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20 em3 80 em3 ' 0,05 0,000851 

dbhangigkeit der Zersetzungsgeschwindigl%eit des T~asaerstoffssuperox~ds 
von der Konzenlration der Base. 

20 cm' 80 ems 0,Ol 
20 ems 80 01113 0,002 
20 cml ~ 80 em9 ~ 0,0005 

Fig. 1 

0.000577 
0,0003 15 
0,000169 

13) Urn den Einfluss der vcrschiedenen Laugen kennen zu lernen, 
wurden folgende Versuclie ausgefuhrt. 

,- - - ~~~ 

18.83 
16,20 

169 14,66 
216 I 12,60 

~ ~~ _ _  

66 1 22,99 

I. 20 cm3 Wasserstoffsuperoxyd u1zd 80 c1n3 0,05 -n. NaOH 
a = 31,20 Temperatur = 40° 

~~ __ __ 
I 
I 

0,13261 0,00200 
0,21930 j 0,00192 

0,32 802 0,00194 
0,39378 I (0,00182) 

0,28463 , 0,00199 
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_. 

83 
143 
184 

11. 20 em3 Il'assersfoffsnperoxy~ und (SO em3 O,OS-72 KO11 
a = 32,28 Temperatiir = 40" 

Minuten I a-x 1 Iga-lg(a-x) ~ k 
~~~ ~ ~ ~ __ ~~~ 

1 ____ 
(0,00234) 
0,00208 

75 r- 1 21,52 -- ' 0,17609 
139 1 16,72 0,28 569 
189 , 13,50 0,37 860 0,00200 
256 9980 I 0,51750 0,00202 - j 

Mittelwert: K = 0,4343 x k - 0,000883. 

~ - 
I 

22,44 0,15 425 0,00173 
17,60 0,24976 0,00174 
15,08 0,31687 ' 9,00172 

111. 20 ern3 ~~asserstoffsuperoryd und 80 cni3 0,O.i-n. >-€I4 OH 
a = 31,28 Temperatur = 40" 

I I Minuten 1 a-x i lga- lg(a-x)  1 k 

I 
I ~ ~~ ~~- _ ~ - _ _ _  -~ _ _ ~  ~-~ , 

0,08510 ~ 0,00099 I 

IV. 20 em3 )I'nsserstoffsuperox?/d und SO eiiln O,OJ-n. Ba ( O H ) ,  
a = 31,92 Temperatur. = 40" 

Aus dieseii Zahlen geht hervor, dass (lie Z e r ~ e t z i i i i g s ~ e s c l ~ ~ ~ i n ( 1 i ~ -  
keit cles Wasserstoffsuperoxyds je nach cler Art der zugefiigten Base 
verschieden ist. Es bleibt noch zu  untersuc.lwn, 011, wie zu 1-crmnten 
ist, iiur der Dissoziationsgrad der Base eintl Rolle spielt. 

c) Einfluss der Temperatur : Auch von der Teniperatur ist tler 
Zerfall von Wasserstoffsuperosyd in alkalisczhcr L i i ~ ~ i ~ i g  abhiingig. wie 
uns die nachsten Versuche zeigten (siehe Fig. 2). 
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remperatur 

200 
30 O 

350 
40 O 

450 
50 O 

60 O 

70 O 

20 cm3 
20 om3 
20 om3 
20 om3 
20 cm3 
20 cm3 
20 cm3 
20 cmz 

0,2-n. &OH 

80 cma 
80 om3 
80 cmR 
80 cm3 
80 01113 

80 cm3 
80 om3 
80 cm3 

K 
~ ~ . ~ _  - 

0,000200 
0,000582 
0,000973 
0,00149 
0,00253 
0,00328 
0,00734 
0,0111 

Abhangigkeit der Zersetzungsgeschwindigkeit des Wasserstoffsuperoxyds 
von der Temperatur. 

Temperatur 

Fig. 2. 

Es zeigt sich, class mit zunehmender Temperatur die Zersetznngs- 
geschmindigkeit sehr rasch wachst. 

Das Verhalten von Wasserstoffsuperozyd in Gegenwurt von Sauren, 
die es stabilisieren, ist bekannt. Wir haben anschliessend an diese Be- 

- obachtungen sein Verhalten gegenuber andern Zusatzen gepriift. Je  
20 c.111~ Wasserstoffsuperoxyd wurden mit 80 em3 90-proz. Alkohol, 
einer l-proz. Gelatinelosung, sowie mit einer 10-proz. Harnstofflosung 
versetzt, und im Thermostat bei 40° sich selbst iiberlassen. Es hat 
sich gezeigt, dass alle diese Zusatze den Zerfall von Wasserstoffsuper- 
oxyd verhindern. Die Konzentration war noch nach 20 bis 30 Stunden 
konstant. Nur im Falle Wasserstoffsuperoxyd und 90-proz. Alkohol 
war sie nach zwanzig Stunden etwas gestiegen, was auf das Verdunsten 
des Alkohols zuriickzufuhren ist. 



- 424 - 

Einzoirkung iron Formaldehyd auf Wasser.stofjsupe1.oryd i ti suurer li nd 
alkalischer Liisu tag. 

S a c h  A. Harden1) verlauft die Reaktion zmisclien Fornialtleh~-cl, 
Wasserstoffsuperoxyd und Alkali nur I )ei grossem 6bersehii+ an 
h u g e  nacli cler eingangs geschriebenen (’rleichiiiig I, m c l  sic iqt niir 
bei einem Vorherrscheii des Formaldehytls ~~ollstiindig. Eine alinliche 
Reaktion konstatierte er beim Zusamiiicnhringeii voii Cupro-osyd, 
Natriumhydroxyd und Formaldehyd, wo iirhen I h p f e r  und \\Tasser- 
stoffgas ebenfalls Satriumforniiat entsteh t. Sac11 Vunino2) sol1 dal)ei 
das Cupro-osyd, ahiilich wie das Silberosvd, win katalytisch die ( )sp- 
tlation von Formaldehyd tlurdi Natrirxi~ihl~cIro~!’(~ bewirken. -7.-H. 
Kustle und A. S. Loenenhart 3, habeii f o l p i d e s  iiiitgcteilt : in + ~ i ~ r e i ‘  
Losung ist die Reaktion zwischen \Vassersf offsuperoxyd und Formalcle- 
hyd bimolekular ; die zugefugte Saure bcbwirkt nur eine qeriiige \-el.- 
grosserung cler Rcaktionskonstante. In alkalischer Losnng liiiigepen 
verlauft die Reaktion so rasch, dass die lieicleii Autoren ilire Versuche 
nur bei Zinimertemperatur anstellen koniiteti. \\‘ahrend nun al)er (lie 
Oxydation in neutraler uqd saurer Losmig bis ZIX liohlencliosytl untl 
Wasser fortschreitcn kann, bleibt sie aiif der Stiife \-on Ameisrnbaurc> 
stehen, wenii man in alkalischer Losung ai.lwitet. Ihre TTersucihe hahen 
cles weitern gezeigt, dass in der gleicheii %eit aus Formalclehj-tl uncl 
\\7asserstoffsuperoxyd in Gegenwart von Iiir liiimhytlroayd inehr h i c i sen -  
saure gebildet wird als bei Anwesenheit von Satriamh!-tlrox-!-(1. was 
init unseren Messungen uber die Zersetzun~s~esc.h\r-indiffkeit des \ITasser- 
stoffsuperosyds mit Kaliumhydroxyd otler Ksttriunihydrosyd in Ein- 
klang steht. TVir fanden die Zersetzuns~~eseli.\l;indigkeit von \T7asser- 
stoffsuperoxyd in Gegenwart voii Kaliuinliyt1mxyd grosser ala wcnn 
Natriumhydroxyd zugegeben wurde, i i i i t l  nnch Kastle und Loerenhart 
ist die Osydationswirkung des \~~assei~tc~ffiul ,ero~.\3.tIs 1)rcq)ortional 
seiner Zersetzungsgeschwindigkeit . 

In unsern Versuchen bestimmten wir (lit: IZe~~ktiorisgescli~ii i i l i~keit  
zwischen Wasserstoffsuperoxyd und 1~’oriualc~eliyct in schwach siurer 
Losung durch Zusatz voii Alaun, in schw;Lcali alkalischer 1,osnng clurrh 
Zufugen von Natriumacetat, und end1it.h iioch in Gegenwart von 
Natriumchlorid. M’ir beobachteten die R t d t i o n c n  I)ei 40” untl fanden 
clalrei folgende Werte : 

l) C. 1899, 11, 248. 
2, B. 36, 3304 (1903). 
3) C. 1899, I. 972. 
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- - - ~~- ~ 

1 $101. 1 Mol. 
1 Mol. 1 Mol. 
1 Mol. 1 Mol. 

~ _. _. ______ _ _ _ _ ~  
0,05 Mol. Alaun ‘ 0,00708 
0,05 Mol. Na-Acetat 0,06601 
0,05 Mol. NaCl 1 0,04317 

Uber das Benzoylen- und das Pieolinoylen- benzimidazol 
von 

A. Bistrzycki und Alexander Lecco. 
(2. IV. 21.) 

Wie der cine1) von uns schon vor langer Zeit gezeigt hat, reagiert 
o-Phthalaldehydsaure auf o-Phenylendiamin im Siniie der folgenden 
Gleichung, also unter Bildung der [Ben z imi  d a z 01 y 1 - 2’1 - 2 - b en z o e - 
s a u r  e (auch 2-Phenyl-benzimidazol-2’-carbor~saure oder ursprunglich 
Pheiiylen-ainidinbenzenyl-o-carbonsaii~e genannt) : 

I T  

’) Bistrzycki, B. 23, 1042 (1890); 24, 627 (1891). 
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Der hiernach abgespaltene Wasserstuff entweicht nicht, sondern 
reduziert eine zweite Molekel der Aldehytlsaure zu Phthalidl), so class 
sich also eigentlich zm-ei Molekeln der hl~leliydsaure an der Reaktion 
be teiligen. 

Die interessanteste Eigenschaft de- erhaltenen Benzimidazol- 
derivates ist seine Fahigkeit, beim Koclien mit Essigsaure-anligdrid 
ein intramolekulares Anhydrid 

zu liefern, das Bistrxycki damals P h e n  y l  e n  - p h t h a1 a ni i d o n  nannte. 
fIeute wird diese Verbindung nach eineni Vorschlage roil Thiele uncl 
Falk2) zweckmassig als o - B en  z o y l  e n  - 2,1 - 11 e n  ziini tl a z 01 bezeichnet. 
Sie zeichnet sich durch ihre schone gelbe Farhe am iuicl  il-t die Mutter- 
substanz einer grosseren Anzahl von Al~kominlingen~), die aus sub- 
stituierten Aldehydsauren, wie auch aus ancleren o-Diaminen erhalten 
worden sind und samtlich mehr oder mirider gel t) gefarht sind. 

Der obigen Formel nach konnte man er'w:trten, dass das Benzoylen- 
benzimidazol auch aus Phthalsaure-anliy(lrid untl o-Phenylendiamin 
durch Abspaltung der bimolekularen Mengen II'asser zu erlialten w8r.e. 
I n  der Tat gelang es in Rupe 's  Laboratorium Alex. Tl'ettev i), durch 
direktes Erhitzen eines innigen Gemiscliei tiquimolekularer Mengen 
von Anhydrid und Diamin auf 140-150" eine Schnielze zu erhalten. 
deren gelb-grune Farbe schon darauf hinileutcte. dass sie mehr oder 
minder grosse Menge Benzoylen-benzimichzol enthielt. Il'ette,* konnte 
dieses sogar aus der Schmelze indirekt gew iiinen. aber nur unistiindlich 
und neben einem anderen Produkt, so dash diese Kilcliungsweise des 
Benzoylen-benzimidazols fur seine Darstellung niclit \-erwendet wurde. 
als Rupe und Thiess das Studium dieses Gebietes wieder aafnahmen5). 
Diese Autoren stellten vielmehr das B~,rizoylen-benzinii~lazol durcl-i 
Reduktion von o-Nitrophthalanil her. 1)iesc Reduktioii erfolgte mit 
Eisen und Essigsaure oder Hydrosulfit und Essigiaure uncl ergah be- 
friedigende Ausbeuten. Durch diese Mcthutle wwdc tlas Benzoylen- 
benzimidazol sehr vie1 leichter zuganglich ali 1)is dahin. 

l) Vgl. Heiberg, Diss. S. 26, Freiburg (Schweii), 1898. 
2, A. 347, 114 (1906). 
3, Vgl. ausser den eitierten Abhandlungen Bi*trzr/cXi nnd C y h r l n f i i ,  B. 25, 1984 

4, Diss. 8. 63, Basel (1902). 
5,  B. 42, 4287 (1909). 

(1892); Goessmaiin, Diss. S. 49, Freiburg (Schweiz), 1903. 
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Trotzdem schien es uns nicht uberflussig, zu versuchen, ob sich die 
Reaktion zwischen Phthalsaure-anhydrid und o-Phenylendiamin nicht 
so gestalten liesse, dass sie als Darstellungsmethode fur das Benzoylen- 
benzimidazol verwendbar wurde und sich auch auf . andere Dicarbon- 
sauren oder Anhydride derselben iibertragen liesse, namentlich auf 
solche, deren Nitranile bei der Reduktion voraussichtlich unerwunschten 
Nebenreaktionen unterliegen konnten. Die entsprechenden Versuche 
haben wir schon-1913 mit Erfolg durchgefuhrt; cloch musste die Arbeit 
infolge des Weltkrieges funf volle Jahre unterbrochen werden. In- 
zwischen erschien eine Mitteilung yon H .  Lieb'), die sich hauptsachlich 
niit dem Diphthaloyl-o-phenylendiamin, 

befasst, das durch Verschmelzen von o-Phenylendiamin mit iiberschiissi- 
gem Phthalsaure-anhydrid entsteht. Darin wird beilaufig bemerkt 
(S. 884) : Die Phenyl-benzimidazol-o-carbonsaure und das Benzoylen- 
benzimidazol ,,lassen sich auch mit guter husbeute, nach dem von 
F .  Suchs2) fur die Kondensation ahnlicher Produkte angegebenen 
Verfahren gewinnen, namlich Zusammenschmelzen ayuimolekularer 
Mengen o-Phenylendiamin-Phthalsaure-anhydrid und Erhitzen auf 
160-200° in einem Olbade." 

Saheres gibt Lieb nicht an. Wir glauben daher, die von uns aus- 
gcarbeitete Form der Gewinnung von Benzoylen-benzimidazol aus 
den genannten Komponenten ausfuhrlich beschreiben zu sollen. Wir 
haben mi t deni erhaltenen Produkt einige noch nicht bekannte Reak- 
tioiieii durchgefuhrt und dann die Methode aul die Kondensation von 
Tetrachlorphthalsaure, sowie von Chinoliiisliure mit o-Phenylendiamin 
iibertragen. 

o- Benxoylen-2,l -benximidaxol. 
-. 

Erhitzt man eine innige Mischung aquimolekularer Rlengen von 
Phthalsaure-anhydrid und o-Phenylendiamin (z. B. 7,4 gr + 5,4 gr) 
im olbade auf 120-130° (Badteniperatur), so schmilzt das Gemisch 
unter starkem Schaumen, indem Wasserdampfe entweichen. Es ist 
dafiir zu sorgen, dass kondensiertes Wasser nicht zuruckfliesst. Das 
Ende der Reaktion ist am Aufhoren der Dampfentwicklung und am 

l) M. 39, 873 (1918, ausgegeben Februar 1919). 
z, A. 365, 117 (1919). 
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Festwerdeii der gelben Schmelze zu erkeniicii. Iliese liestelit iiii wewnt- 
lichen bereits aus dem Benzoylen-benziniil Inzol, tleiii noc*li kleiiie Meiigeii 
der [Renziniidazolyl-2’]-2-~c~izoesai~re I)t~igeineiigt hind. TT%l (lie Re- 
pulverte rohe Schmelze mit Essigsaurc-:rnlivtlritl gpkorlit, SO lo+t 4 e  
sich bis auf einen kleineii Rest. Aus der lit filtiierten Liisung sclieitlet 
sicli lieini Erkalten reines Benzoylen-b(Lnziniidazo1 aus ( 5 , 5  gr), tlns 
abgesangt uiitl mit kther ausgewaschen wirtl. \Yii,(l die hiutterlauge 
ixnter Schiitteln und Kiihlen allmahlich itiil TYasser vc 
man noch etwa 3,3 gi. des Produktes. 1)ic Gesamtau 
Substanz betriigt also 78 76 der theore 11 nitiglichcn. (Bci Rupe und 
Thiess 75 O,,,.) Sinp. 21 1-212O; edei d h s t  bei 280” noch kciiic 
Zerset znng. 

In der Siedehitze zieinlich scliwer loslic~li in a h .  ,-llkohol oder 
dceton, dagegen zieivlich leicht in Bcnzol oclcr Cliloroforni, nocli leit,hter 
in lieissein Eisessig ; in Ligroin nur sehr wliTver 1iislic.h. 

Die Metliode r o n  Rupe  und I’hiess \tic aucti (lie eben beichriel,eiie 
benutzen die gleiclien Ausgangsi~iaterialit,n. I)er TTiitci 
clarin, dass bei den1 ersten Verfahrcii zuiiaclist kondeiisiert. tlann rcdii- 
ziert, h i  den1 zweiteii Verfahreii erst retlrizjert, tlann kontleiisiert iviid. 
Es scheiiit uiis, tlass die Reduktion voii o-Sitrunilin zu o-Phen,vlen- 
diaminl) leicliter vor sich geht als die I )iuxtcllnng2) mid Retluktion 
tles o-Nitroplithalanils, so tlass viellrit lit tlarin ciii kleirier Yorteil 
unserer Vorsvhrift liegt‘. 

CO . NH, 

Dass der Lactarnring des Benzoylen-benzinii(lazo1s durch A4nlag:oung von \\.assex 
oder A41kohol leicht zu sprengen ist, ist lgngst bekannt3). Einc Aufspaltung tritt aiicli 
ein, wenn die fein gepulverte Gubstanz niit lions. Aininoniakwasser in eincni n-ohl- 
verstopften Gefass uber Nacht stehen gelassen wird. Das entstandene weissr - h i d  
der entsprechenden Carbonsaure mird aus Sitrotwnzol krystallisiert und mit :i ther 

l) Hinsherg und Kdnig, B. 28, 2947 (1895). 
z ,  Im Eiiiverstandnis mit Hrn. Prof. Rupe svi k)emerkt, dass es in der Vorschrift 

fur die Darstellung des o-Kitrophthalanils (B. 42, 4289) heiswn soll: 105 gr Phthalsiiure- 
anhydrid (nicht: 5 gr). 

3) Bistrzycki und Cybulski, B. 25, 1988 (1892): I lupe  nnd 7’hiesa, B. 42, 4292 (1909); 
Heiberg, Diss. P. 30, Freiburg (Schweiz) 1898. 
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ausgemaschen. Farblose Nadeln, sehr wenig loslich in kochendem abs. Alkohol, leicht 
in Eisessig oder in kalter verdiinnter Salzsaure. Sie schmelzen, in einem vorerhitzten 
Bade schnell weiteuerhitzt, bei etwa 264O unter Zersetzung. 

Cl4HI1OPITJ Ber. C 70,88 H 4,64 N 17,72o/b 
Gef. ,, 70,71 ,, 4,89 ,, 17,69YO1) 

Dieselbe Verbindung hat  inzwischen auch Lieb in gleicher Weise dargestellt. Seine 
aus Alkohol krystallisierte Substanz schmolz bei 260O. 

[ Benximidaxol yl-2’]-8-benxoesai~1.e-anilid, 

Es scheidet sich beim Erkalten einer heissen Losung von Benzoylen-benzimidazol 
in Anilin in farblosen Krystallen aus, die mit Ather ausgewaschen wurden. Es ist in  
den ublichen organischen Losungsmitteln kaum loslich, auch in siedendem Eisessig 
nur sehr schwer, ebenso in kochendem Nitrobenzol, woraus es in farblosen, mikro- 
skopischen, zu Biischeln vereinigten, langen Nadeln krystallisiert. Snip. etwa 327 O 

unter Zersetzung. 

C,,H,,ON, Ber. C 76,68 H 4,79 N 13,42y0 
Gef. ,, 76,34 ,, 5,24 ,, 13,58% 

[ Renzimiduxolyl-2’]-2-benxoesu,i~~e-h ydraxid, 

CO NH . NH, 

Wird das Benzoylen-benzimidazol mit einer 50-proz. wassrigen Losung von 
Hydrazinhydrat auf dem Wasserbade .erwarmt, so geht es in das erwartete weisse Hydra- 
zid uber, das mit Wasser ausgewaschen, aus Nitrobenzol krystallisiert und schliesslich 
mit Ather gewaschen wurde. Farblose Nadeln, die sich, schnell erhitzt, bei 293O zer- 
setzen. In den iiblichen indifferenten Losungsmitteln ist das Hydrazid kaum loslich, 
leicht dagegen in siedendem Eisessig oder in stark verdiinnter kalter Salzsiure. 

C,,Hl,0PIT4 Ber. C 66,67 H 4,76 IS 22,22y0 
Gef. ,, 66,35 ,, 4,87 ,, 21,89% 

Das entsprechende Phen y2h ydruzid, 

c‘( * )c6H4 
CH’ NH 

4‘C0 . N H .  NH . C,H,, 

1) Die ausfiihrlichen Analysenprotokolle sowie sonstige Einzelheiten finden sich 
in der Inaugural-Dissertation von Alex. Lecco, Freiburg (Schweiz), 1921. 
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ist bereits von Rupe und Thiessl) erhalten worden. uiid zmar durch zwei- bis dreistun- 
diges Kochen des Benzoylen-benzimidazols init ubcrschussigein Yheiiylhydraziii in 
alkoholischer Losung. Leichter gewinnt man es durch gelindes Erwarmen der Benzoylen- 
verbindung mit uberschussigem Phenylhydrazin allein. Dabei geht das Iinidazol zu- 
nachst in Losung, um sich alsbald als Phenylhydrazid in weissen Krystallen auszu- 
scheiden. Sie wurden abgesaugt, mit Ather gemaachtm, aus Sitrobeiizol umkrystalli- 
siert und wiederum mit Ather gewaschen. 

C,,H,,OS, Ber. C 73,17 H 4,XS ?\T 1 7 , O T ~ ~  
Gef. ,, 72,91 ,, 5,l: ., 15,280/, 

Die so dargestellte Substanz krystallisiert in kugeligen Aggregaten iiiikroskopischer 
Kadelchen und schmilzt bei 262O unter Zersetzung, wiihrend Rmpe und TAiess fur ihr 
aus Essigester krystallisiertes Praparat 244, angebrn. 

Jn  kaltem Eisessig ist die Verbindung leicht liislich und kryst,allisiert daraus auf 
Zusatz ron M'asser in dicken Prisinen. 

[ Tetnxhlo~-o-benxoylen]-2.1 -be nxim idaxol, 

Bei der Obertragung der Reaktion aiif die 'l'etraclilo~plithalsau~e 
ivurde an Stelle des Anhydrids der letztereii die freie Saure verwendet, 
die bei ihrem Schmelzpunkt (250O) in das ,Inhydrid ubergcht. Erhitzt 
man ein Gemisch aquimolekularer Mengen von Siiiure und o-Phenylen- 
diamin, so entweichen schon von etwa 1 30° an \Vasserdiimpfe, ohne 
dass in dieseni E'alle Schmelzen und Schziumen eintritt. Die Tempe- 
ratur wird allmahlich his 250 O (Badtemperatur) gesteigert und so 
lange auf dieser Hohe erhalten, als noch Kasaerdampfe entweichen. 
Die Mischung schmilzt nicht, sondern hackt nur zusammen unter 
Gelbfarbung. Nach Beendigung der Rcaktion, d. h. nach deni 
Aufhoren der Wasserdampfentwicklung, wird der gebildete Kuchen in 
siedendem Nitrobenzol gelost ; beim Erkalttn scheiden sich gelbe Kry- 
stalle aus, die mit Ather ausgewaschen we1 den. Ausbeute = 60 % der 
theore tischen. 

Spater erwies es sich als zweckmassiget , (lie Reaktiori derart vor- 
zunehmen, dass die Mischung der Kompoiirnten in Nitrobenzol gelost 
und so lange zum Sieden erhitzt wurde, bis kcine Wasserdhmpfe mehr 
entwichen. Beim Erkalten scheidet sich tlas Tetrachlor-o-benzoylen- 
benzimidazol in Krystallen aus, die nach clmi JYaschcn mit Ather 

I )  B. 42, 4293 (1909). 
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bereits rein sindl). Die Ausbeute betrug in diesem Falle 76% der 
theoretischen. , Zur Analyse wurde die Verbindung noch aus Benzol 
umkrystallisiert . 

C,,H,ON,CI, Ber. C 46,94 H 1,12 N 7,82 C1 39,67y0 
Gef. ,, 47,40 ,, 1,28 ,, 7,90 ,, 39,57:/, 

Der Analyse zufolge ist die Reduktion ohne Chlorabspaltung ver- 
laufen, obwohl eines der Chloratome der Tetrachlorphthalsaure sich 
bei anderer Gelegenheit 2, als austauschbar erwiesen hat. 

Das Tetrachlorpro’dukt ist bei den Siedetemperaturen in Alkohol 
oder Aceton sehr wenig loslich, mehr in Xylol. Aus Nitrobenzol kry- 
stallisiert es in mikroskopischen, grunlichgelben, flachen Prismen. 
Smp. 290-291 O. In  kalter konzentrierter Schwefelsaiure lost es sich 
rnit grunlichgelber, etwas braunstichiger Farbe. 

[ Benximidaxo1yl-2’]-2-tetrach10rbelzxodsire7 

‘COOH 

Die Aufspaltung des Lactamringes in dem vorstehenden Tetra- 
chlorpllodukt erfolgt durch Kochen rnit wassriger Alkalilauge ausserst 
schwer, sehr leicht dagegen mit alkoholischem Alkali. Wird die hierbei 
erhaltene fast farblose Losung rnit Wasser stark verdunnt und mit 
Essigsaure neutralisiert, so fallt die entstandene Saure in quantitativer 
Ausbeute aus. Sie bildet, aus Eisessig + Wasser umkrystallisiert, farb- 
lose, mikroskopische, zu Buscheln vereinigte Nadeln, die bei 236O unter 
Gelbfarbung und Ruckbildung des inneren Anhydrids schmelzen. 

C,,H,0zNzC14 Ber. C1 37,73y0 Gef. C1 37,50y0 

In kochendem abs. Alkohol, Xylol oder Aceton ist die Verbindung 
sehr wenig loslich, etwas mehr, aber immer noch sehr schwer, in Eis- 
essig. Von Pyridin wird sie schon in der Kalte sehr leicht aufgenommen. 
Durch Kochen mit Essigsaure-anhydrid wird sie in das gelbe Anhydrid 
zuruckverwandelt. In  verdunnten kochenden Mineralsauren lost sich 

l) Fur die Vereinigung des Phthalsiiure-anhydrids mit o-Phenylendiamin empfiehlt 
sich dieses Verfahren nicht. Zwar wird auch hier das Benzoylenprodukt gebildet; doch 
ist dieses in Nitrobenzol so erheblich loslich, dass es nur in mangelhafter Ausbeute 
daraus isoliert werden kann. 

2) Graebe, A. 238, 323 (1887). 
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das Tetrachlorprodukt nicht, besitzt also - ~ im Gegensatz zu tler nicht 
chlorierten Siiure - keine basischen Eigunscliaften mehr. In konz. 
Schwefelsaure von Zimmertemperatur gehi eh in Liisung ; bei gelindmi 
Erwarmen nimmt diese Losung die fur da. hnhytlrid chamkteristische 
grunlichgelhe, etwas braunstichige Farbc t i n .  

[ Benzimidazolyl-2’]-2-tet~achlo~benxoes~~i~e-h’Z-phen yllzyd&d, 

. N \  

‘CO NH . NHC,; H6 

Die Aufspaltung des Lactamringes in dem T(trach1oranhydrid wurde in dieseni 
Falle nur noch mit Phenylhydrazin durchgefuhrt, und zwar durch gelindes Erwarmen 
mit einem Uherschusse des letzteren. Dabei tritt  i,asch EntfLrbung ein, und aus der 
erkalteten Mischung scheidet sich das gebildete Plw nylhpdrazid aus. Es wird wie die 
friiher beschriebenen analogen Produkte mit Ather gewaschen und itus Xtrobenzol 
umkrystallisiert, in den1 es allerdings nur sehr sctrwrr loslich ist: Kleine, rkomben- 
formige Tafelchen, die zu sternartigen Gebilden 1-ercinigt sind und sich bei etwa 
295O zerset,zen; in abs. Alkohol, Xylol, Aceton odrr Eisessig kaum loslich. 

C,OH1,ON,CI, Ber. K 12,02 yo Gof. X 11,98:, 

a, p -  Picolinoylen - 2 , l -  benximidazol, 

Bei der Paarung der Chinolinsaureli niit, o-Phenuvleiidianiiri war 
zu berucksichtigen, dass dieselbe sehr leictit aus der u-Carboxylgruppe 
Kohlendioxyd abspaltet 2, unter Bildung von Sicotinsaure (P-Pyridin- 
carbonsaure). Besondere Versuche zeigten uns, dass diese Abspaltung 
in gewissem Masse schon bei 110-115° vor sich geht, weshalb bei der 
Kondensation mit dem Diamin die Innelialtung einer moglichst nietl- 
rigen Temperatur anzustreben war. Wir haben, uni die gunstigsteri 
Kondensationsbedingungen zu ermitteln. zahlreiche Versuche ange- 
stellt; doch erwies es sich als unmoglich, die Reaktion mit Sicherheit 
nach Wunscli zu leiten. Selbst unter arisclieinend ganz gleichen Be- 
dingungen bilden sich die verschiedenen Reaktionsprodukte in stark 

l )  Dargestellt nach Camps, Archiv d. Pharm. 240, 352 (1902). 
z ,  Vgl. Kirpal, M. 22, 362 (1901). 



schwankenden Mengenverhaltnissen, und zwar lassen sich stets drei 
Verbindungen isolieren : Erstens das dem Benzoylen-benzimidazol ent- 
sprechende Produkt, das Picolinoylen-benzimidazol, zweitens Kicotin- 
saure und drittens das vermutlich aus letzterer durch die Einwirkurig 
von Phenylendiamin gebildete Pyridyl-benzimidazol. 

Meist wurde so verfahren, dass acpimolekulare Mengen Chinolin- 
saure und o-Phenylendiamin (z. B. 1,7 gr + 1,l gr), innig gemischt, 
im Schwefelsaurebad auf 135-145 O (Badtemperatur) erhitzt wurden. 
Die Reaktion t r i t t  zwar schon etwa 25O tiefer ein, verlauft dann aber 
zu langsam. Das Gemisch schmilzt unter starkeni Schaumen und 
Wasserdampfentwicklung. Die Reaktion ist beendet, wenn die Schmelze 
wieder fest w i d .  Letztere wird dann gepulvert und in kochendeni 
Essigsaure-anhydrid gelost. Aus dieser dunkelbraunen, filtrierten untl 
erkalteten Losung scheidet sich nach vorsichtigem Zusatz von Ather 
allmahlich ein Krystallgemisch ab, das aus Nicotinsaure und Picolinoylen- 
benzimidazol besteht. I n  Losung bleibt das Pyridyl-benzimidazol. 

Nach den1 Absaugen dieser Losung kann das hinterbleibende 
Krystallgemisch durch kochendes Benzol in seine Komponenten zer- 
legt werden, weil die Nicotinsaure darin nur sehr wenig loslich ist, 
wahrend das Picolinoylenderivat davon aufgenommen wird und beim 
Erkalten der Losung aiiskrystallisiert. Die Ausbeute an diesem bereits 
reinen Produkt schwankt, wie erwahnt, sehr stark, namlich zwischen 
10 und 300/, der theoretischen. Zur Analyse wurde die Verbindung 
aus Essigsaure-anhydrid umkrystallisiert. 

C,,H,ON, Ber. C 70,58 
Gef. ,, 70,90; 

Es sind fur diesen Korper 

H 3,16 N 19,00% 
70,46 ,, 3,65; 3,55 ,, 18,83% 

zwei Formeln moglich : 

Eine experinientelle Entscheidung zwischen beiden war bisher nicht 
herbeizufuhren. Doch darf die erstere eine vie1 grossere Wahrschein- 
lichkeit beanspruchen als die zweite, da anzunehmen ist, dass das 
Carboxyl in a-Stellung zum Pyridin-Stickstoff in seinem sauren Cha- 
rakter stark abgeschwacht ist (wie in der Picolinsaurel)), wahrend das 
/3-Carboxyl (wie in der Nicotinsaure) wesentlich starker sauer und des- 

l) Ostzuald, Z. ph. Ch. 3, 386 (1889). 
28 
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halb eher geneigt seiii durfte, mit dem basischen Plienylendianiin zu 
reagieren. Wir nennen deshalb das Produkt Picolinoylen-benzimidazol, 
indem wir den Picolinsaurerest I 

als I'icolinoylen bezeichnen in Analogie zu Benzoyleii 11, dem zwci- 
wertigen Reste der Benzoesaure. Diese Vrrbindung s tellt ein koii- 
tlensiertes, vier verschiedene Kerne enthaltentles Rinqsystem \-or, als dessen 
erster Vertreter es zu betrachten ist. 

Es bildet ein gelbliches Krystallpulver (heller gelb als das Benzoylen- 
clerivat), dessen einzelne Krystalle unter tleni Mikroskop als fast farb- 
lose Prismen erscheinen. Sie schmelzen boi 21 9-220°, ganz kurz vor- 
her ein wenig erweichend. Etwa 20° hoher erhitzt, zersetzt sich rlic 
Verbindung unter Gasentwicklung. Aus Ijeiizol, in den1 sie ziemlich 
schwer loslich ist, krystallisiert sie in dicht vcrfilzten, mikroskopischen 
Sadeln, ahnlich aus abs. Alkohol, in dem 4 e  nocli scliwerer loslich ist. 

Von Eisessig 
wird sie sehr leicht aufgenomnien, nicht a im Ton kaltev, verdunnter 
Salzsaure; dagegen lost sie sich in rauchcnder Salzsiiure wie auch in 
konz. Schwefelsaure von Zimmertemperatui- iiiit griinsticliig braunlicli- 
gelber Farbe. 

In  cler Hoffnung, die wenig befriedigenc 1 c husbcute an Picolinoylen- 
henzimidazol zu erhohen, haben wir versiich t, bei seiner Darstellung 
die Chinolinsaure durch ihr Anhydrid zu ckrstitzen. Die Reaktion vei - 
lief dann in der Tat sicherer und ergab etwas mehr des gewiinschteii 
Produktes. Wir beabsichtigen, diese Versiiclie fortzusetzen und dar- 
iiber spater zu berichten. 

Kun wurden einige Versuche zur Autspaltung des T,actamvinges 
\-orgenommen, ganz wie beim Benzoylen-bt~nzimidnzol. 

schonsten krystallisiert die Substanz am Aceton. 

[ Renxirnidazolyl-2']-3-p yridin-cn.ii.bonsdu1.e-", 
., 

Die Uberfuhrung des Picolinoylen-benziniida,zols in die cntsprechende 
('arbonsaure erfolgt sehr leicht beim Aufkochen niit einem nikssigeii 
Uberschuss von 0,25-n. Natronlauge. Die erkaltetc Liiiuiig wurtle mit 
Essigsaurc schwach angesauert, worauf sic1 I Iiei 18ngcrem dtehen die 
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gebildete Carbonsaure in zu Biischeln vereinigten Nadeln ausschied, 
und zwar in nahezu quantitativer Ausbeute. Die so erhaltene Ver- 
bindung ist bereits rein, wurde aber zur Analyse noch aus verdunnter 
Essigsaure umkrystallisiert. Sie schmilzt bei 246-247 O unter Gelb- 
fiirbung und Zersetzung. 

C,,H,O,N, Ber. TS 17,67y0 Gef. N 17,61% 

Die Saure ist in der Siedehitze in Eisessig massig loslich, in Alkohol 
schwer, in Aceton oder Wasser noch schwerer und nahezu unloslich in 
13enzol. 

Die Verbindung stellt eine nur schwache Saure vor; dagegen sind 
ihre basischen Eigenschaften deutlich ausgepragt. Fugt man zu ihrer 
Losung in verdiinnter Salzsaure einen Uberschuss von rauchender 
Salzsaure, so scheidet sich das entsprechende C hl  o r h  y (-1 r a t  in seide- 
glanzcnden Nadeln aus, die sich bei 237O zersetzen. Sie sind in kaltem 
\'\'assel- schwer loslich, leicht in abs. Alkohol. 

C,,H,O,N,HCl Ber. N 15,24 C1 12,870/, 
Gef. ,, 15,22 ,, 12,54y0 

COO . CH, 

Erwlrmt man das Picoiinoylen-benzimidazol mit Methylalkohol unter Zusatz 
eiiier S p u r  von methylalkoholischem Kalil), so geht es in Losung. Beim Erkalten 
scheidet sich der durch Addition von Methylalkohol entstandene Ester in  glLnzenden 
Prisnien ab, die, aus verdunntem Nethylalkohol umkrystallisiert, bei 195 - 196 sich 

l) Verwendet man niehr als ein Tropfcheii der alkoholischen Kalilosung, so erleidet 
der entstehende Ester eine teilweise Verseifung. - Das Benzoylen-benzimidazol und 
alle seine bisher daraufhin gepruf ten Substitutionsprodukte unterliegen dieser bemerkens- 
werten katalytischen Einwirkung des athyl- oder niethylalkoholischen Kalis. Da die 
Art der Alkoholanlagerung verschieden aufgefasst werden konnte, bezeichneten Bistrzycki 
und Cybulski die ersten von ihnen auf dieaem Wege erhaltenen Verbindungen einfach 
als ,,Alkoholadditionsprodukte" (B. 25, 1989 (1892)), charakterisierten dieselben aber 
kurz darauf als Ester der entsprechenden Benzimidazolyl-benzoesauren, in die sie durch 
Verseifung beim Kochen mit iiberschussigem alkoholischen Kali ubergehen. Vgl. die 
Berner Diss. von G. Cybulski, S. 30; Berlin, 1892; ferner T. Heiberg, Diss. S. 14 u. 29; 
Freiburg (Schweiz), 1898. Gaiiz ahnlich lasst sich das Sa losa l icy l id  durch kurzes 
Kochen mit Methylalkohol, der ein wenig N a t r i u m m e t h y l a t  enthalt', glatt zu Salicyl- 
saure-methylester aufspalten, wie Schroeter vor kurzem gezeigt hat  (B. 52, 2229 (1919)). 

, 

-. 
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zersetzen. Ziemlicli leicht loslich in Methyl- oder Atliylalkohol, indxsig in *Aceton, scliwer 
in Benzol, leicht in Eisessig. Wie der Ester des analogen Phtlialsaurcdrri\.ates, hat aucli 
dieser Ester anagcsprochen basische Eigenschaften (inti liist sich srhr leicht in lraltei. 
vcrdunnter Salzsaure. 

(’14Hl10PPIT3 Ber. N l6,600/b G l f .  S 16,76”, 

Mit konz. Ammoniakwassei ubergossen, geht da\ PiLolinoj len-benzimidazol 1111 

1,aufe von ungefahr einer Stuiide vollstandig in das entspi cchviide -\mid uber, dai  
rnit Wasser ausgewaschen und aus Xtrobenzol (ilritri Sachnasctien init Sther) 11111- 

krystallisiert werden kann. Zersetzungspunkt 266 O .  In  dei Siedehitzc massig losllch 
in Nitrobenzol, schr wenig loslich in abs. Alkohol od1.r ‘iceton, noch wenigei in Benzol, 
leicht dagegen in warmem Eisessig, aus welchem es Cwiin Zwatz I on TTasser in feinen, 
zu Buscheln vercinigten Kadeln krystalhsiert. 

C‘,,H1,OS, Be]. N 23,52O, (;el. S 23,49”, 

Schon beirn Aufkochen mit Anilin wird dieses von derm Picolinoylenderivat 
addiert. Das gebildete Anilid krystallisierte beim Erltal ten dcr Mischung in dicht ver- 
filzten Nadelchen, die mit Ather ausgewaschen und aim lnilin umkrystallisiert wurden. 
Sie zersetzen sich bei etwa 315-317O und sind in tlen rneisten iiblichen organischeri 
Losungsmitteln kaum loslich, ein wenig in Eisessig, iiiiissig in Snilin. Yon ltalter ver- 
diinnter Salzsaure wird das Anilid sehr leicht aufgerrominen. 

C,,H,,OX, Ber. S 17,837(, ( k f .  S 17,77“(’) 

p- Pyridyl-2-benxim itlitsol, 

Bei der Darstellung des Picolinoylen-IJL.nziiiii(l~zols (s. 0.) wurtle 
das Rohprodukt in Essigs~iure-anhydrid geliist untl dic filtrierte, erkaltete 
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Iijsung rnit Ather versetzt. ~ a b e i  schietien sic11 cias I’icolinoylen- 
tlerivat und Kicotinsaure aus, wahrend in der atherischen Anhydrid- 
liisung das Pyridyl-benzimidazol in einer Xenge von 30-40 :/o der an- 
gcwandten Chinolinsaure znriickblieb. Zu seiner Gewinnung wird aus 
der filtrierten Losung der Ather verjagt, der erkaltete Rdckstand all- 
ni5thlich und unter Kuhlung niit Wasser rerretzt und sich selbst iiber- 
lassen, bis das Anhydrid vollig zersetzt ist. Dann erhitzt man Pie  
Lbsung fast his zum Sieden und fiigt tropfenweise Ammoniakwasser 
hiiizu, bis sich Krystalle auszuscheiden beginnen, lasst erkalten, 
filtriert und wascht die Krystalle mit Wasser aus. Zur Reinigung werden 
sie nochmals in Eisessig gelost und in gleicher Weise wieder aus- 
geschieden. Die T’erbindung schmilzt dann bei 310O. In den meisten 
ublichen organischen Liisungsmitteln ist sie kaum loslich, ausser in 
kochendem Eisessig, von dem sie ziemlich leiclit aufgenommen wird. 
Beim Verdiinnen dieser Losung rnit Wasser scheidet sich das Produkt 
in prismatischen Krystallen wieder aus. Auch in Pyridin ist es schwer 
loslich. Die Verbindung ist ausgesprochen basisch, lijst sich daher 
leiclit in kalten, vedunnten Mineralsauren. Sie ist ausserordentlich 
schwer verbrennlich, weshalb zu ihrer Analyse Bleichromat + Kalium- 
dichromat (im Sauerstoffstrom) verwendet wurde. 

CI2H9N3 Ber. C 73,S4 H 4,61 N 21,5376 
Gef. ,, 73,31 ,, 4,94 ,, 21,43; 21,84O(, 

Die Analysenzahlen sprechen dafur, dass das Produkt aus einer 
Pyridin-monocarbonsaure und o-Phenylendiamin unter Austritt von zwei 
Ilolekeln M7asser entstanden ist. Wir fassen es als einen Abkommling 
tler X i c o t i n s a u r e  auf, weil diese sich in dem Reaktionsprodukt (durch 
Abspaltung von Kohlendioxyd aus der Chinolinsaure entstanden) in 
erhehlicher Menge vorfindet, namlich zu ungefahr 15-20 yo der ange- 
wandten Chinolinsaure. Bei der Aufarbeihng des Reaktionsgeniisches 
wird sie gemengt mit dem Picolinoylenkorper erhalten und von diesein 
diirch kochendes Benzol getrennt, welches letzteren auflost, indem die 
Kicotinsaure fast vollstandig zuriickbleibt. Sie wurde zur Analyse 
aus Alkohol umkrystallisiert und schniolz d a m  bei 23O0, wahrend 
die Literaturangaben fur diesen Schmelzpunkt von 228-232O schwanken. 

C,H,O,N Ber. N 11,3S% Gef. K l l ,67% 

Kijrper, welche einen Pyridinrest und einen Benzimidazolrest in 
tlirekter (diphenylartiger) Bindung enthalten, sincl, soviel wir wissen, 
hisher noch nicht beobachtet worden. 
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Zusammenf  ashi1 ng. 

1. Das o-Benzoylen-2, I-henzimidazol la& skli init hefriedigentlei. 
Ausbeute durch Zusammenschmelzen iiquimolekularer 3Iengen \-on 
Phthalsaure-anhydrid und 1,2-Phenylentlianiiri und Kochen cleb Roh- 
produktes mit Essigsaure-anhydrid darstvllen. 

2. Durch Ammoniak, Anilin, Hydrazin otier t’henylhydrazin kann 
man den Lactamring des Benzoylen-benziinidazols aufspalten. Es ent - 
stehen Derivate der [Benzimidazolyl-2’]-2-l~~nzo&sii~1rc. 

3. Die Tetrachlorphthalsaure reagiert in gleiclirr Keise anf 
o-Phenylendiamin wie das Phthalsaure-anhy drid. 

4. Auch die Chinolinsaure reagiert rnit tleni o-Diamin in derselben 
Art, unter Bilciung von Picolinoylen-beiisiini(~azo1, erleidet tlaneben 
jedoch eine teilweise Abspaltung yon Kc ihlenclioxyd. die zur Sit.otin- 
saure fuhrt. 

5. Wie bei dem Benzoylen-henziniiclazol kaiiii man ancli bei deni 
Pieolinoylen-benzimidazol die Aufspaltungen tles liactaniriiiges tlurt.li 
Wasser (Alkali), Alkohol, Ammoniak ode] A\ nilin bewirken. 

6. Bei den1 Schmelzen von Chinolinskuril mit 1,2-Phen~leiidiarriirl 
hildet sich als zweites Nehenprodukt P-P? ritly1-2-l~e1izimiIlnzol. 

Freiburg i. Cechtland, I. Chem. Lnboratoiium der I-iiirersitat. 
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Conseil de la Chimie Suisse. 
Pitzung in Bern, Hotel Schweizerhof, den 8. Dez. 1920, 14% Uhr 

Anwcsend sind alle Mitglieder, und zwar: 
von der Schweizerischen Chemischen Gesellschaft, die Herren Guye und Fichter; 
von der Schweizerischen Gesellschaft fur Chemische Industrie, die Herren Landolt 

vom Schweizerischen Verein anal ytischer Chemiker, die Herren EtGquoz und Baragioltr. 
1. Konstit uierung des Conseil de la Chimie Suisse. Im Einverstkndnis samtlicher 

Mitglieder gilt der Conseil de la Chimie Suisse als konstituiert. 
2. Wahl des Bureau. Es werden gewahlt: 

zum Prasidenten: Herr Guye, Vertreter der Schweizerischen Chemischen Gesell- 

zum Vize-Priisidenten: Herr Lamdoll, Vertreter der Schweizerischen Gesellschaft fur 

zum Rekretar: Herr Baragiola, Vertreter des Schweizerischen Vereins analyti- 

3. Anschluss an die Union Internationale de la Chimie pure et appligule. Es wird 
der Wortlaut des Schreibens festgesetzt, mit welchem, nach Einholung des Einverstand- 
nisses der Bundesbehorde, Anschluss an die Union Internationale de la Chimie pure 
e t  appliquee gesucht wird. I n  diesern Aufnahmegesuch wird festgelegt, dass jeder der 
drei beteiligten schweizerischen Verbande sich das Recht wahrt, mit den nicht an der 
Union Internationale beteiligten chemischen Gesellschaften oder deren Mitgliedern 
frei verkehren zu diirfen. 

und Boniger; 

schaft, 

Chemische Industrie, 

scher Chemiker. 

4. Ver.rchieden,es. 
A. Budget. Die Kosten, die durch die Tatigkeit des Conseil de la Chimie Suisse 

erwachsen, sollen vorlaufig auf die drei beteiligten Verbande verteilt werden. 
R. Bisherige Tiidigkeit der Union Internationale. Der Prasident berichtet hieriiber, 

sodass die Vertreter der verschiederien Verbiinde in die Lage versetzt werden. ihrer- 
seits in den Verbandsvorstanden Bericht zu erstatten. 

C .  Arbeitsweise des Conseils. Voraussichtlich wird der Conseil einmal jahrlich eine 
Sitzung abhalten und im ubrigen die laufenden Geschiifte auf dem Zirkularwege erledigen. 

Schluss der SitzunF: 16 Uhr. 

Zurich. den 17. Januar 1921. 

Genehmigt : 
Genf, den 25. Januar 1921. 

Der Protokollfuhrer: 
gez. Baragiola. 

Der Prasident : 
gez. Ph.-A. Buye. 
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Jahresbericht des Vorstandes fur das Vereinsjahr 1920. 

Unsere Gesellschaft hat  im verflossenen Jahre vier Mitglieder duroh den Tod 
yerloren, ausserdem sind 17 Mitglieder ausgetreten. Da diesern Verlust jedoch bis zum 
1. Januar 1921 ein Zuwachs von 57 Mitgliedern gegeniibersteht, stellt sich zum 1. Januar 
1921 die Gesamtzahl der Mitglieder auf 603, und zwar 2 Ehrenmitglieder, 95 ausser- 
ordentliche Mitglieder und 506 ordentliche Mitglietler. Beit diesem Termin hat die 
Nitgliederzahl weiterhin erheblich zugenommen. 

Die wissenschaftliche Zeitschrift unserer Gesellschaft, die Helvetica Chimica Acta. 
erschien auch in diesem Jahre in regelmassiger Wcise und erfreut sich in den Fach- 
kreisen des Auslandes und in der Heimat allgemeiri einer ausserordentlich gunstigen 
Reurteilung. Wir inochten nicht verfehlen, dem Redaktionskoinitee, vorab seinem 
Yrasidenten Herrn Professor F. Fichter, unsern aufritshtigen Dank dafur auszusprechen. 
Ein von ihm verfasstes Werbezirkular fur unsere Hclvctica wurde an alle uns zugang- 
lichen Adressen von schweizerischen Chemikern versandt, wie der Zuwachs an ordent- 
lichen Mitgliedern zeigt, mit Erfolg. Zur Erleichteiung der finanziellen Situation rler 
Zeitschrift trug das schone Geschenk von Fr. 3000. --, welches uns dic Besellschaff fiir 
chemische Indusirie in Basel iiberwiesen hat und wofiie. wir aucli an dieser Stdie w r -  
bindlich danken niochten, sehr wesentlich bei. 

Unsere von der Gesellschaft bestellte Atomgewicht,skoiiiinissiori hat in einrm 
Rapport zur Frage der Atomgewichtstabelle Stellung genoinrnen und ihren Standpunkt 
eingehend begriindet. Sie empfiehlt unserer Versanimlung in Biirgdorf die Annahmc 
der von ihr nach den Vorschlagen von Professor P k - d .  Guye ausgearbeiteten Tabelle 
als offizielle schweizerische Atomgewichtstabelle. Das im vorigen Bericht erxahnte 
Erojekt, eine Geschiiftsstelle unseres Vereins zu emichten, wurde auf unserer Tagung 
in Neuchbtel zum Beschluss erhoben; die definitive Yormnlierung der hiefur notigen 
Statuteniinderung fallt ebenfalls der ~ruhjahrsversa.mrnlung in Burgdorf zur Aufgabe. 

Auf unserer Tagung in Neuchbtel wurde ferner einstimmig die geplante Errichtung 
eines Conseil de la Chimie Suisse gutgeheissen und die Herren Professoren 8'. Fichter 
(Basel) und Ph.-A. Guye (Genf) als unsere Delegierten genahlt. Sachdeni seither die 
beiden andern chemischen Vereine der Schweiz, niimlich die Gesellschaft analytischer 
C'hemiker und die Schweizerische Gesellschaft fur Chemische Industrie, ebenfalls be- 
schlossen haben, sich zu beteiligen, so konnte sich der Conseil de la Chimie Suisse iin 
Oktober 1920 endgiiltig konstituieren. Endlich hat unserc Gcsellschaft, ehenso wie die 
beiden genannten andern chemischen Vereinigungcm, beschlossen, den C'onseil de la 
Chimie Suisse zu beauftragen, den Beitritt der Sch zur Union Internationale de la 
Chimie pure et appliquhe zu bewirken, ein Beschluss, der zweifellos fiir unser Land 
ron grosster Bedeutung sein wird. 

Basel, den 23. Februar 1921. 
Fur <la> Koiiiitee: 

Der Prdsident: 9. L. Beraoitlli. 
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Bericht zur Jahresrechnung per 31. Dezember 1920. 

Aktiven. 

Das Gesamtvermogen der Gesellschaft per 31. Dezember 1920 betragt Fr. 37116.98 

Wertschriften laut Inventar . . . . . . . . . . . . . . . . .  Fr. 6,877.50 
Margezinsen auf Wertschriften per 31. Dezeinber 1920 . . . . .  ,, 118.90 
Bar in der Kaase . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  ,. 1,972.63 
Guthaben auf Postcheck-Konto . . . . . . . . . . . . . . .  ., 5,150.25 
Guthaben bei der Basler Handelsbank . . . . . . . . . . . .  ,, 21,555.70 
Ausstehende Beitrage per 31. Dezember 1920 . . . . . . . . . . .  1.442.- 

Fr. 37,116.98 

Der Kursruckgang an der Effekten-Borse war im Berichtsjahr bedeutend starker 
als im Vojahre und bedingte eine Abschreibung auf dein Wertschriften-Bestand, zum 
Borsenkurse per 31. Dezember 1920 bewertet, von Fr. 1,052.50, welcher Betrag zu 
Lasten des Allgemein-Fonds verbucht wurde. Da in den Aktiven die bis 31. Dezember 
1920 eingegangenen Beitrage fur das Jahr 1921 enthalten sind, so ist auf dem Betrag 
von Fr. 37,116.98 der unter den Passiven aufgefuhrte Betrag von Fr. 5,118.- in Abzug 
zu bringen, so dass das wirkliche Vermogen Fr. 31,998.98 per 31. Dezember 1920 betragt. 

Das Vermogen am 31. Dezember 1919 betrug . . . . . . . . .  Fr. 34,946.65 
,, 31. Dezember 1920 ,, . . . . . . . . .  ., 31,998.98 

Das Gesamtvermogen hat abgenommen urn . . . . . . . . . .  Fr. 2,947.67 

und stellt sich aus folgenden Bestanden zusammen: 

- 

Passiven. 

Die Passiven der Qesellschaft, welche sich aus den bestehenden 4 Fonds, sowie 
den per 31. Dezember 1920 eingegangenen Beitragen fur das Jahr 1921 zusammensetzen, 
neisen am Ende des Jahres folgende Bestande auf: 

Zeitschrift-Fonds. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  Fr. 20,838.20 
Allgeineiner Fonds . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  ., 4,019.98 
Spezial-Fonds . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  ,, 5,217.50 
Werner-Fonds . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  1.923.30 
Beitrage fur das Jahr 1921 . . . . . . . . . . . . . . . . .  ,, 5,118.- 

Fr. 57,116.98 
_ _ _ _ ~  

Zeitschrift-Fonds. 

Das Geschaftsjahr 1920 hat mit einem Saldo von 
begonnen. 
All 

An 

Einnahmen sind zu verzeichnen fur Beitrlge und 
Abonnements . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
Zuwendung der Tit. Gesellschaft fur ('hemische 
Industrie in Rase1 . . . . . . . . . . . . . . . .  

. . . . . .  Fr. 24,477.30 

Fr. 19,680. - 

,. 3,000.- ,, 22,680.- 
~~~ 

dbertrag Fr 47,157.30 
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Ubettrag Vr. 47,157.30 
An Konto-Korrent-Zinsen der Basler Handelsbank 1” i 1020 FI. 

. . .  ), 1,144.- ,, 2,199.70 A4n Ausstehende Beitrage per 31. Dezember 1920. 
P1. 49,357.- 

Die Ausgaben erforderten . . . . . . . . . . . . .  Fr. 21.320.80 
Storno Ausstehende Beitrage per 31. Dezember 1920 . . ,, 1,8S0.- 
per 31. Dezember 1920 eingegangene Beitrage fiir clar 

Jahr 1921 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  5,118. - ,, 28,518.80 
60 dass per 31. Dezember 1920 ein Saldo von . . . . . . . . . . .  l’r. 20,838.20 
verbleibt. 

Der Bestand per 31. Dezember 1920 hat  t i  o tz  borgenannter Spezialzuweisung 
von Fr. 3,000.- urn Fr. 3,639.10 abgenommen. Infolge Erholiung der Auflage der 
Zeitschrift von 1000 auf 1200 Exemplare erforderten dieDruchkosten Fr. 5,061.90 mehr 
als im Vorjahre, wahrend die ubrigen Auslagen in gleicheni Kahmen gehalten werden 
konnten. Der Bbsatz der Verlagsbuchhandlung w a r  genau derselbe 41e im Jahre 1919, 
was selir bedauerlich ist. 

1,0.55.70 

- ~~~ . _  

- ~ _ _ ~  

Stamm-Fonds. 

Am 1. Januar 1920 stellten sich die Mittel d i e s w  Fonds aiif . . Fr. 3,788.73 
. . . . . . . . . . . . . . . . . . .  ~. 2,631 40 Die Einnahmen betrugen 

Pr. 6,420.15 
Die Ausgaben beliefen sich auf . . . . . . .  . . . . . . . .  ,, 2,400.17 

~ ~ _ _ _ ~  

Fr. 4,019.98 

Trotz der bedeutenden Abschreibung auf JTe1 t sellriften voii Fi. 1,052.30, welchei 
Betrag diesem Konto belastet wurde, konnen wir eine Znnahme ron  Fr. 231.23 konsta- 
tieren. Die Auslagen fur Drucksachen beliefen sic11 auf Fr. 409.50 gegen Fr. 1,659.25 
im Jahre 1919. 

Spezial-Fonds. 

Per 1. Januar 1920 beFug der Bestand diescs Ji’onds . . . . .  Fr. 4,848.90 
368.60 

Fr. 5,217.30 

und hat im Jahre 1920 aus Anteil an Beitragen uin .  . . . . . . . . . .  
zugenommen, so dass per 31. Dezember 1920 ein Saltlo von . . . . .  
zur Verfugung steht. 

Werner-Fonds. 

Der Saldo weist per 1. Januar 1920 . . . . . . . . . . . .  Fr. 1,831.70 
auf und erhohte sich um die Zinsen von 50/, p. a. . . . . . . . . .  ,, 91.60 
per 31. Dezember 1920 auf . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  Fr. 1,923.:10 

- - 

Die Zinsen von Fr. 91.60 sind z u  Lasten des Slarnm-Fonds verbucht. 

21. Pebruar 1921. 
Uer Schatzmeister : 
(sign.) Dr. G. Engi. 
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Rapport de la Commission suisse des poids atorniques 
Par 

A.-L. Bernoulli, P. Dutoit, Ph.-A. Guye et W.-D. Treadwell. 
(21. IV. 21.) 

Au ComitB de la SociBtk Xzcisse de Chimie. 

Monsieur le Prhsident et, Messieurs, 

Vous nous avez charges de vous presenter un rapport sur la situa- 
tion dam laquelle se trouve la chimie suisse du fait de la scission qui 
s’est produite dans le Cornit6 International des poids atomiques, et 
sur les rkgles qui pourraient 6tre provisoirement adopt6es dans notre 
pays en attendant qu’on se retrouve dam une situation normale. 

Nous avons l’honneur de vous rendre compte ci-apr8s de notre 
mand at. 

I. 
HISTORIQUE. 

En 1914, le ComitB International des poids atomiques, fond6 en 
1903 par les quatre grandes Soci6t6s chimiques, etait compos6 par 
rang d’anciennet6, de: M. F.-W. Clarke, Prhsident, d616gu6 de l’rlmerican 
Chemical Society; M. T.-E. Thorpe, Membre, d616gu6 de la Chemical 
Society a Londres; M. W.  Ostwald, Membre, d6kgu6 de la Deutsche 
Chemische Gesellschaft ti Berlin; M. G. Urbain, Membre, d616gu6 de 
la Soci6t6 chimique de France B Paris. 

Pendant les premieres annbes de la guerre mondiale, le rapport 
annuel du comit6 a continu6 a paraitre sous les signatures de ses quatre 
membres; tel est le cas des publications de 1914 pour 1915, de 1915 
pour 1916. 

A partir de l’ann6e 1916, le rapport pour 1917 n’est plus sign6 
que de M.M. Clarke, Thorpe et Urbain et parait comme tel dans les 
trois journaux des soci6t6s dont ces Messieurs sont les dkl6gu6s1); en 

1) Le texte anglais qui est le texte original se trouve: 
pour 1917, dans SOC. 109, 777 (1916), 
pour 1918, dam SOC. Ill, 1001 (1917), 
pour 1920, dans SOC. 113, 879 (1919), 
pour 1921, dans SOC. 117, 885 (1920). 

I1 n’y a pas eu de rapport publit5 en 1918 pour 1919. 
29 
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1918 et 1919 le ((Bulletin)) ne donne aucune publication. Depuis 1917, 
M. Ostwald publie de son cijti:, sous sa signature, dans les ((Berichten, 
un rapport reproduisant sans changement la table de 1916. Dans les 
pays allies, la table des poids atomiques a subi plusieurs modifications 
en 1916, 1919 et 1920, tandis qu’en Allemagne, la table officielle en 
vigueur est celle publiee pour 1916 par lr comiti: in pleno, reproduite 
chaque annee jusqu’en 1918, en tgte du volume des ((Berichte9). Si 
l’on compare cette dernikre avec celle publike tout rbcemment pour 1921 
par M.M. Clarke, Thorpe et Urbain%), les t1iffi:rences portent sur les 
dements suivants : 

~ _ _ _  

39,9 I 39338 Cb(ib) 93,1 93,5 
14,008 1 14,Ol Ca 70,l 69,9 

10,9 i 11,0 Sc 45,l 44J 
I 

~ ~ _ _ _ _ _ _ _  - _ _  

Thl 232,15 232,4 
Yt I 89,33 I 88,7 

I I 
Cette situation a 6tb reconnue de part, o t  d’autre comme ne pou- 

vant pas durer. D’un c8t6, 1’Union Internationale de la Chimie pure 
et appliquee annonce une reorganisation clu Comiti: International des 
poids atomiques ; d’autre part, la Deutsclie Chemische Gesellschaft a 
constitui: une commission chargee de preparer unc table allemande des 
poids atomiques rBvis6s B nouveau. 

En  raison du fait que nous sommes limitrophes des deux groupe- 
ments oppos6s, cette situation cr6e dans riotre pays des complications 
bvidentes ; les publications scientifiques et  les ouvrages didactiques 
paraissant chez nous en langue allemand(. se referent en gi:nkral a la 
table allemande et parfois a la table iiitcrnationale; les autres, en 
langue franpaise, plut6t B la table interrial ionale; pour les analyses 
officielles, nos chimistes hbsitent entre ces tleux tables ; ils se plaignent 
en outre des changements beaucoup trop hritifs et trop frbquents pro- 
poses par le ComitB International. On sait d’ailleurs que cette critique 
a 6th  formulbe maintes fois et  de divers c i i lBs .  

Si l’on examine d’autre part attentivement le travail fait ces 
dernikres annkes par le Comiti: International, on constate qu’il se ressent 

l) DaprBs B. 52, A. 63 (1919), cette table est en vigueur pour 1919 en Sllemagne. 

’) SOC. 117, 885 (1920). 
La derni6re table ins6de dans les ((Berichtea a paru B. 51, 8 (1918). 
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des circonstances de la guerre. Plusieurs des nonibres recemment 
modifihs rhsultent ou de simples essais prdiminaires ou d’observations 
faites par une seule mhthode independante, par consequent sans con- 
tr6le suffisant; on a meme signal6 que ies deux valeurs C = 12,005 
et S = 32,06, introduites en 1916 par le Comiti! International, agissant 
encore in pleno, rbsultent de l’adoption de valeurs intermediaires in- 
exactesl). Le comiti: parait n’avoir 6t6 pr8occupi: que d’une chose: 
enregistrer toutes les determinations recentes sans attendre les con- 
tr6les dont elles doivent Btre l’objet. Les difficult& des communi- 
cations, des informations trop hatives, et d’autres motifs qui nous 
Bchappent sont sans doute la cause de clette situation. 

En presence du travail de revision qui s’annonce B l’htranger, 
nous avons jug6 inutile de dresser a notre tour une table longuement 
discuthe; c’efit 6th d’ailleurs une ceuvre de trhs longue haleine. Nous 
avons pens6 que notre r61e devait se borner 5t proposer des mesures 
provisoires et notamment a indiquer les rkgles pratiques ti suivre en 
Suisse, en attendant que les travaux de revision annoncbs aient conduit 
a des resultats precis. 

11. 

MESURES B PRENDRE EN SUISSE. 

1”. En attendant une situation plus normale, il convient d’utiliser 
en Suisse une table de poids atomiques s’ecartant le moins possible 
des deux tables employees dans les pays qui nous entourent, car aucune 
de ces tables ne s’impose actuellement. En consequence, tous les poids 
atomiques non  rkvishs par le Comitk International depuis 1916, e n  usage 
dans les deux  tables, peuvent &re adopt& tels quels provisoirement. 

En ce qui concerne les valeurs communes aux deux tables actuelles, 
il y a cependant une reserve a faire au sujet des poids atomiques du 
carbone et du soufre, corrigbs trop hativement en 1915-1916 par le 
Comiti: International ; pour les motifs indiques plus haut, nous propo- 
sons de revenir aux valeurs precedentes C = 12,OO et S = 32,07, qui 
representent tr&s bien toutes les bonnes mesures antkrieures. 

2”. Pour les poids atomiques revisbs par le Comiti! International 
en 1916, 1919 et 1920, et dont la liste est donnee plus haut, nous pro- 
posons de ne les adopter pour la table suisse que dans les conditions 
suivantes : 

1) Moles, J. Ch. phys. 15, 51 (1917). 



452 -- - 

a )  si  les nouvelles valeurs s’kartent d p s  rincieniaes de l,’looo 2L l/loooo, 
ne les admettre que si elles ont htt! obtenues tie f a p n  concordnnte par deuo: 
mkthodes diffkrentesl) a u  moins; 

6 )  si les nouvelles iialeurs s’kcartent dcs ancienney de l,llooo ic l/loo, 
ne les admettre que si elles ont ktk obtenues r-le f q o n  concodunte par trois 
mkthodes diffkrentes au moins. 

Par application de ces rbgles, les senlcy riouvelles valeurs proposbes 
depuis 1916 par le ComitB International, B ins6rer dans la table suisse 
seront les suivantes (cf. les rapports du Cotnit6 International, J. Chem. 
SOC. 1916, 1919 et 1920, loc. cit.): 

N = 14,008, moyenne de plusieurs m4tlio(les antkrieiires. autrefois 
arrondie 8. 14,01; 

B = 10,9, moyenne obtenue par cinci mbttiodes diffbrentes exb- 
cutkes au Laboratoire de \ I .  Smith. 

Pour B, les rbsultats, publibs en 191S3 permettent d’admettre 
une dBcimale de plus; nous adoptons donc B = 10,90. Pour des motifs 
analogues2), nous adoptons F = 19,OO z l? t  lieu de F = 10,O. Dans le 
mirme ordre d’idhes, nous Bcrivons le poitls atonii yue cle l’osygkne, base 
du systbme, avec trois dkcimales et non ilas avec clrux +dement ,  ce 
qui laisse supposer qu’il n’est exact qu’a l/looo prBs. 

3”. D’aprPs le Comiti! International, 1~ poitls atorniclne cle l’argent 
n’est exact qu’8 & l/loooo prks, soit en valrur ahsolue B 0,Ol; d’une 

1) Nous ne considerons pas comme mkthodt-s I raiment diffkrentes les d6termi- 
nations du rapport d’un chlorure MC1 b l’argent e t  du rapport de ce chloiure au chlorure 
d‘argent; le chlorure d’argent constitue en effet un CItalon beaucoup moins silr que l’argent, 
puisqu’il est encore affect6 des causes d’erreur propre\ B la determination du rapport 
Ag:AgCl; en outre, il est evident que la determination, par voie huniide, du rapport 
Ag: AgCl est affecthe de causes d‘erreur, sinon ideritiques, do inoins tri-s ’i oisines de 
celles affectant le rapport B un chlorure Ag: MCI. 18 resulte que le rapport MC1:AgC‘l 
ne represente pas autre chose que le rapport MCI: lg, avec cette seule difference que, 
determine par voie indirecte, c’est-&-dire par deu\ rapports atomiqiies successifs au 
lieu d’un seul, il sera toujours moins precis que lc prvmier. 

Par contre, sont vraiment diffkrentes, selon uous, les &terminations du poi& 
atomique du metal M, au moyen des deux rapports NC1:Ag et  MBr :Ag. On fait ici 
appel B deux sels fonciArement differents d‘un m h t c  InAtal. 

2, Par trois methodes differentes e t  concoldantes (rapports de SaF B NaCl. 
Na,R,O, , Na,SO,), Smith et  van Haagen (Carnegic Institution of Washington, Publ. 
KO. 267) ont obtenu huit moyennes comprises entrc 19,002 et  19,008, dont la rnoyenne 
gkn6rale est 19,005; d’autre part, Moles et  Batuecrr\ (J. C‘h. pliys. 17, 537 [1919]) ont 
trouv6, par le rapport des densitks FCH,: O,,  corrige de l’kcart B la loi d’Arogadro, 18,998, 
nombre qu’une rectification actuellemeut sous pres:.e au J. C’ti. phys. (1920, p. 353) 
portera B 19,002. On est donc tout B fait fond6 A atlmettie la valeur F = 19,OO & 
deux decimales, l’incertitude ne portant que sur la troisikme dkcimale. 
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manikre ghnbrale, on peut aftirmer qu’un meme rapport atomique ne 
peut &re determine de deux manihres diffkrentes avec une exactitude 
supbrieure a 5 l/loooo. En outre, lorsqu’un poids atomique est relii! 
a celui de l’argent par une methode indirecte (telle que la mbthode si 
souvent employ ite des rapports entre les chlorures ou les bromures et 
l’argent), l’incertitude sur ce poids atomique varie genkralement entre 
il/looo et 1/6000, y compris les erreurs possibles sur C1 et Br; en moyenne 
elle est de l’ordre de 1/4000. Ceci nous conduit aux deux rkgles pratiques 
suivantes : 

a)  Pour les poids utomiques relids de fagon prkcise ic l’oxygdne, y 
compris l’argent, sup primer toutes les d6cimales accusant u n e  prdcision 
suphieure  ic ooo. 

Les seuls elements satisfaisant actuellement a cette condition 
sont Ag, H, C1, Br, I, N et C. On aurait pu admettre pour H, C et C1 une 
decimale de plus que ne le comportent les valeurs actuelles; nous n’avons 
cependant conservi: que deux d6cimales. 

b) Pour les poids atomiques dhterminds par  les mdthodes indirectes 
supprimer toutes les ddcimales uccusunt une  prhcision supdrieure b 1/4000. 

Xous reconnaissons que pour un travail exact, il eOt &ti! prefbrable, 
au lieu d’appliquer la rkgle b ) ,  de determiner dans chaque cas la prb- 
cision effective de chaque valeur; mais ce travail nous aurait entrain& 
trop loin. La rkgle b)  laisse d’ailleurs a chaque valeur un nombre de 
dBcimales gBn6ralement plut8t plus grand que celui auquel elle aurait droit. 

c) Pour appliquer les rdgles a )  et b ) ,  dviter la phdanterie et admettre 
avec bon sens une  certaine toldrance sur les limites de l/loooo et 1/4000 ci-dessus. 

On remarquera que nous avons fait abstraction de l’incertitude 
sur le poids atomique de l’argent, qui, d’aprks les travaux ex6cutks 
a Harvard et a Genbve, sera probablement abaissi! de 107,88 a 107,87; 
il nous a paru premature de tenir compte de cette eventualit6 avant 
qu’elle ne soit l’objet de confirmations nombreuses ; cela nous aurait 
d’ailleurs eloignits de notre but initial, qui est de dresser une table 
s’kcartant le moins possible de celles employees dans les pays limitrophes. 

Aux termes des rkgles ci-dessus a), b)  et c), nous sommes ainsi 
amen& aux suppressions suivantes de dttcimales : 

Pour Ba, la valeur 137,37 devient 137,4 
Pour Cd, la valeur,112,40 devient 112,4 
Pour Cs, la valeur 132,Sl devient 132,s 
Pour Ce, la valeur 140,25 devient 140,3 
Pour Kr, la valeur 82,92 devient 82,9 
Pour Pb, la valeur 207,20 devient 207,2 
Pour Rb, la valeur 85,45 devient 85,5 
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Le poids atomique le plus eleve parrni les poids atomiques in- 
directs, conserve avec deux decimales, est celui de l'arsenic. 

A noter en passant que le poids atomique du krypton est donne 
ainsi avec une precision comparable a cellc des poids atomiques des 
gaz nobles aussi rares (He = 4,OO; Ne = 20,2; Xe = 130,2); pour 
l'argon, mieux ktudik, la valeur Ar = 39,88 A deux dkcimales parait 
jus tifiee. 

4". Une dernikre remarque enfin: il parait indispensable de choisir 
les poids atomiques du radium (actuellemcnt 226) et du niton (actuelle- 
ment 222,4) de faqon que leur difference soit &ale a 4. Comme il est 
impossible de garantir pour le niton une ilrkcision de 1/2000, le plus sage 
parait d'arrondir provisoirement ce poids atoniique a 222, puisque 
le Comite International accepte pour le racdium le nombre arrondi 226. 

5". En resumk, des neuf modifications proposkes par le Comitt'? 
International depuis la scission, deux satisfont, aux regles que nous 
nous sommes imposkes (N et B); les sept autres nous paraissent prP- 
maturhes. D'autre part, parmi les valeurb communes aux deux tables, 
sept doivent, selon nous, 6tre diminuke\ tl'une dkcimale; une (Nt) 
doit 6tre arrondie. Enfin, pour deux poicls atoniiques (C et  S), nous 
proposons de revenir aux valeurs antkricures a 1916, certainement 
plus rationnelles, les deux valeurs actuelles ne reposant sur aiicune 
donnee serieuse publike. 

Sur l'ensemble de ces considkrations, nous avons dress6 une table 
de poids atoniiques dont nous proposons l'adoption ponr toutes les 
analyses officielles en Suisse; en regard de la I(Table suissex nous inscri- 
vons les dernikres valeurs (pour 1921) d ~ '  la Tahle internationale et 
celles de la Table internationale de 1916 en vigueur en Allemagne depuis 
cette date, dans les cas seulement oil ce? valeiirs tliffitrent de celles 
adoptkes par nous. 

Nous reconnaissons que les exigences que nous nous sommes im- 
posees nous obligent A laisser provisoiremelit de cbtt'? clcs rksultats 
rkcents trks intkressants, tels que ceux obtenus dernikreiiient par Ill. 
Richards pour l'aluminium et par M. How igschmid pour le Pcandium. 
AprBs avoir bien pesk les motifs qui doivent nous guider, noiis avons 
prkfkrk nous en tenir aux exigences que nous nous sommes fixkes, 
persuades que si ce parti est plus gknkrdement adoptk, les experi- 
mentateurs ne tarderont pas a complktcr leurr dkterniinations de 
manikre qu'elles satisfassent B ces exigen 
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6”. En ce qui concerne la pratique courante des analyses exbcutbes 
dans les laboratoires scientifiques, notamment pour l’analyse des sub- 
stances organiques, nous ne voyons aucun inconvenient a ce que l’on 
continue 21 utiliser des valeurs arrondies, comme on le fait couramment 
dans plusieurs laboratoires de chimie organique, soit : 

- 

c = 12 
H = 1 ou 1,Ol 
N = 14 

c1 = 35,5 
S = 32 

Les erreurs ainsi commises sont presque toujours bien en dessous des 
erreurs d’expbriences. 

On pourrait m8me convenir que sauf indication contraire des 
auteurs, toutes les analyses organiques publiees dans les Helv. Chim. 
Acta sont calcul6es avec ces valeurs arrondies. 

7”. Comme le travail de revision de la table des poids atomiques 
qui se poursuit a l’htranger demandera un temps assez consid&-able, 
nous avons jug6 utile de fixer encore les rkgles A suivre pour les revisions 
ultkrieures de la table suisse; il est en effet indispensable que ces rhgles 
soient connues. 

Partant de cette idbe, qu’il ne faut faire de changements qu’en cas 
de veritable nkcessite, et que ceux-ci ne doivent 8tre apporths que 
lorsqu’ils ont Bt6 dament justifihs et confirm@ nous proposons, pour 
l’avenir, les ritgles suivantes : 

a) En principe la table est mise en vigueur pour dix ans, soit pour 
les annbes 1921 b 1930 inclusivement; une‘ rhvision ghnbrale et aussi com- 
pldte que possible sera entreprise b la f in de cette phriode dbcennale. 

b) Entre temps, de nouvelles valeurs ne seront introduites que s i  elles 
ont htb confirmdes de fagon concordante par plusieurs mhthodes diffbrentes 
et pour autant qu’elles modifient au moins de 3/N une valeur considbrhe 
jusqu’alors comme eeacte b l / N  prds. Exemple: accepter une correction 
de 3/1000, Btablie par plusieurs mhthodes concordantes, pour une valeur 
reconnue jusqu’alors exacte a l/looo prks. 

c) Si ,  comme on peut l’esphrer, une rbvision systhmatique et complite 
de la table des poids atomiques aboutit avant 1930 b l’btranger, la nouvelle 
table ainsi hlaborbe devra dtre soumise b un sdrieux examen; la chimie 
suisse ne devra y donner son adhhsion que s’il est dbmontrh que les rigles 
prbsidant b ce travail et aux rbvisions successives ultdrieures dont elle 
sera l’objet donnent plus de garanties que Ie rbgime institub en 1903. 



456 - I 

Table suisse des poids atomiques I) 
1921 

Les BlBments sont classes par ordre alphabitique des symboles (Colonne V); 
leurs noms sont donnBs dans les trois langues nationales (Colonnes I ,  I1 e t  111), ainsi 
qu'en anglais (Colonne IV). 

La Colonne VI donne les valeurs proposBes pour la Table suisse; la Colonne VII, 
donne celles de la Table internationale (1921) qui en diffArent, e t  la Colonne VIII, celle 
de la Table allemande (1916) qui en diffkrent. 

I 

Silber 
Aluminium 
Argon 
Amen 
Gold 
Bor 
Barium 
Beryllium 
Wismut 
Brom 
Kohlenstoff 
Calcium 
Cadmium 
Cerium 
Chlor 
Kobalt 
Chrom 
Caesium 
Kupfer 
Dysprosium 
Erbium 
Europium 
Fluor 
Eisen 
Gallium 
Gadolinium 
Germanium 
Wasserstoff 
Helium 
Quecksilber 
Holmium 

I1 
~ _ _  ~-~ 

Argent 
Aluminium 
Argon 
Arsenic 
Or 
Bore 
Baryum 
Glucinium 
Bismuth 
Brome 
Carbone 
Calcium 
Cadmium 
CBrium 
Chlore 
Cobalt 
Chrome 
CBsium 
Cuivre 
Dysprosium 
Erbium 
Europium 
Fluor 
Fer 
Gallium 
Gadolinium 
Germanium 
HydrogOne 
HBlium 
Mercure 
Holmium 

I11 

-4rgento 
Alluminio 
Argo 
Arsenic0 
Oro 
Boro 
Bario 
Berillio 
Bismuto 
Bromo 
Carbonio 
Calcio 
Cadmio 
Cerio 
Cloro 
Cobalto 
Cromo 
Cesio 
ltame 
Disprosio 
Erbio 
Europio 
Fluoro 
Ferro 
Gallio 
Gadolinio 
Germanio 
Idrogeno 
Elio 
Mercurio 
Olmio 

IV V 

Silver & 
Aluminium .I1 
Argon 
Arsenic 
Gold 
Boron 
Barium 
Glucinum 
Bismuth 
Bromine 
Carbon 
Calcium 
Cadmium 
Cerium 
Chlorine 
Cobalt 
Chromium 
Caesium 
Copper 
Dysprosium 
Erbium 
Europium 
Fluorine 
Iron 
Gallium 
Gadolinium 
Germanium 
Hydrogen 
Helium 
Mercury 
Holmhm 

Ar 
A S  
Au 
B 

Ija 
Be(G1 

Hi 
1 %r 
C 

<'a 
C'd 
C'e 
( '1 
C'O 
((1. 
C'S 
C'U 

Er 
Eu 
F 

F O  
Ga 
G d 
G e 
H 
He 

Ho 

DY 

Hg 

- 

VI 
~~ ~- ~ 

107,88 
27,l 
39,88 
74,96 

197,2 
10,90 

137,4 
Q,1  

208,O 
79,92 
12,oo 
40,O'i 

112,4 
140,3 
35,46 
58,97 
52,o 

132,8 
63,57 

162,li 
167,7 
152,o 
19,00 
65$4 
69,9 

157,3 
72,5 

1,005 
4,OO 

200,6 
163,5 

1711 

~ - -~ 

39,9 

10,Q 
137,37 

12,OOF 

112,40 
140,25 

132,81 

19,o 

70,l 

VIIL 
~- 

11,o 
137,37 

12,005 

112,40 
140,25 

132,81 

19,o 

l )  Cette table a 6th adoptbe en Suisse par la SocibtB Suisse de Chimie, par la 
SociBt6 Suisse des Industries chimiques, par la SociBtB Suisse des Chimivtes analystes, 
ainsi que par le Conseil de la chimie Suisse. (RBd.) 
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I 
- - -~ __-- 

Indium 
Indium 
Jod 
Kalium 
Krypton 
Lanthan 
Lithium 
Lutetium 
Magnesium 
Mangan 
Molybdan 
Stickstoff 
X’atrium 
Niobium 
Neodym 
Neon 
Nickel 
Niton 

Sauerstoff 
Osmium 
Phosphor 
Blei 
Palladium 
Praseod ym 
Platin 
Radium 
Rubidium 
Rhodium 
Ruthenium 
Schwefel 
Antimon 
Scandium 
Selen 
Silicium 
Samarium 
Zinn 
Strontium 
Tantal 
Terbium 
Tellur 
Thorium 
Titan 
Thallium 
Thulium 
Uran 
Vanadium 
Wolfram 
Xenon 
Yttrium 
Ytterbium 

Zink 
Zirkonium 

I1 
_______ 

Indium 
Iridium 
Iode 
Potmsium 
Krypton 
Lanthane 
Lithium 
LuGcium 
MagnBsium 
Manganese 
Moly b d h e  
Azote 
Sodium 
Colom bium 
NBodyme 
NBon 
Nickel 
Niton 

Oxyghe 
Osmium 
Phosphor e 
Plomb 
Palladium 
PrasBodyme 
Platine 
Radium 
Rubidium 
Rhodium 
RuthBnium 
Soufre 
Antimoine 
Scandium 
SBlBnium 
Silicium 
Samarium 
Etain 
Strontium 
Tantale 
Terbium 
Tellure 
Thorium 
Titane 
Thallium 
Thulium 
Uranium 
Vanadium 
TungstAne 
XBnon 
Yttrium 
Ytterbium 
(NBo Ytterbium 
Zinc 
Zirconium 

(Emanation) 

I11 

Indio 
Iridio 
Jodio 
Potassio 
Cripto 
Lantanio 
Litio 
Lutezio 
Magnesio 
Manganese 
Molibdeno 
Azoto 
Sodio 
Niobio 
Neodimio 
Neo 
Nichelio 
Niton 

Ossigeno 
Osmio 
Fosforo 
Piombo 
Palladio 
Praseodimio 
Platino 
Radio 
Rubidio 
Rodio 
Rutenio 
Zolfo 
Antinionio 
Scandio 
Selenio 
Silicio 
,Samario 
Stagno 
S tronzio 
Tantalio 
Terbio 
Tellurio 
Torio 
Titanio 
Tallio 
Tulio 
Uranio 
Vanadio 
Wolframio 
Xeno 
Yttrio 
Ytterbio 

Zinco 
Zirconio 

IV 

Indium 
Iridium 
Iodine 
Potassium 
Krypton 
Lanthanum 
Lithium 
Lutecium 
Magnesium 
Manganese 
Molybdenulr 
Nitrogen 
Sodium 
Columbium 
Neodymium 
Neon 
Nickel 
Niton (Radiun 

emanation) 
Oxygen 
Osmium 
Phosphorus 
Lead 
Palladium 
Yra~eodyniom 
Platinum 
Radium 
Rubidium 
Rhodium 
Ruthenium 
Sulphur 
Antimony 
Scandium 
Selenium 
Silicon 
Samarium 
Tin 
Strontium 
Tantalum 
Terbium 
Tellurium 
Thorium 
Titanium 
Thallium 
Thulium 
Uranium 
Vanadium 
Tungsten 
Xenon 
Yttrium 
Ytterbium 
(Neo Ytterbium 
Zinc 
Zirconium 

- 
V 

__ 

In 
Ir 

K 
Kr 
La 
Li 
Lu 

Mn 
Mo 
N 
Na 

Nb(Cb: 
Nd 
Ne 
Ni 
K t  

0 
0 s  
P 

P b  
Pd 
Pr 
Pt 
R a  
R b  
R h  
Ru 
S 

Sb 
so 
Se 
Si 

Sm( Sa 
Sn 
Sr 
Ta 
Tb 
Te 
Th 
Ti 
T1 
Tu 
U 
V 
F 
X -  

y (Yt) 
Yb 

Zn 
Zr 

J (1) 

Mg 

- 

VI 
____ 

114,8 
193,l 
126,92 
39,lO 
82,9 

139,O 

175,O 
6,94 

24,32 
54,93 
96,O 
14,008 
23,00 
93,5 

144,3 
20,2 
58,68 

16,OOC 

31,04 

222 

190,9 

207,2 
106,7 
140,9 
195,2 
226 

85,5 
102,9 
101,7 
32,07 

120,2 
44,l 
79,2 
28,3 

150,4 
118,7 
87,6 

181,5 
159,2 
127,5 
232,4 
48,l 

204,O 
168,5 
238,2 

51,O 
184,O 
130,2 
88,7 

173,5 

65,37 
90,6 

VII 

82,92 

93,l 

222,4 

16,OO 

207,20 

85,45 

32,06 

45,l 

87,63 

232,15 

89,33 

- 

- 
VIII 

82,92 

14,Ol 

222,4 

16,OO 

207,20 

226,O 
85,45 

32,06 

87,63 

-- 
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Nous croyons devoir insister de faqoii spkciale sur ce point. Si 
l’ceuvre du Comith International a h tb  l‘objet de tant de critiques 
justifihes, c’est qu’aucun statut n’a h t b  prhvu prkcisant la mani6re 
dont le travail devait se faire. De la des dkisions contradictoires d’une 
annhe it l’autre, certaines valeurs Atant adoptbes parfois sur le vu de 
simples dhterminations prhliminaires, teller; autres faisant au con- 
traire antichambre pendant plusieurs annkes, sans que l’on sache 
pourquoi. En ce qui concerne les dhcimales. celles-ci ont hgalement 
6th distribubes trks frbquemment sans que l’on ait pu coniprendre les 
motifs qui les justifiaient. 

Tous ces flottements doivent absolument Gtre bvitits a l’avenir ; 
il suffira pour cela de prbciser les conditions a remplir par cle nouvelles 
dbterminations pour que leurs rhsultats puissent Gtre pris en consid& 
ration dans le remaniement de la table des poids atomiques. La con- 
naissance de ces conditions sera d’abord priwieuse pour les exphimen- 
tateurs; celles-ci les obligeront a mettre leurs travails a un certain 
niveau minimum; leurs- rhsultats acquerront en meme temps une cer- 
taine comparabilith qui fait absolument dhfaut aujourd’hui. D’autre 
part, si une valeur nouvelle n’est introduite dans la table qu’aprks 
avoir 6th obtenue et confirmbe par plusieum nikthodes indkpendantes 
et  concordantes, dans des conditions bien ilkterminkes, on sera peu 
prks sQr d’hviter les continuels changements sur lesqnels il faut revenir 
aprks chaque annbe. 

Ces indications htaient nbcessaires pour faire comprentlre le point 
de vile auquel nous nous sommes placbs. 

CONCLUSIOPU’S. 

’Si le comiti! de la Socihtb Suisse de Chimi(> approuve nos suggestions, 
nous le prions de faire le nhcessaire auprkh clu Conseil de la Chiniie 
suisse pour que la Table suisse soit emplopbe dans notrc pays A l’ex- 
elusion de toutes autres, notamment p o u ~  les travaux officiels, de 
faqon ti assurer ainsi la comparabiliti! et l’iiniformiti. des r6sultats. 

B$le Genkve Lausa 111 te Zurich 
A .  - L. Bernoulli Ph.,A. Guye P. Dirtoit IT’.-D. Treadwell 

Fbvrier 1921. 
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B-Oxydation und paarige Bindung 
von 

K:' Spiro. 
(26. IY. 21.) 

Die Frage, wie die hoheren Fettsauren im Organismus verbrannt 
werden, wie ihr oxydativer Abbau erfolgt, beschaftigt wegen ihrer 
grundlegenden Bedeutung fur die Lehre vom intermediaren Stoffwechsel 
die physiologischen Chemiker seit fast einem halben Jahrhundert in 
hervorragendem Masse ; bei der Schwierigkeit aber, die Zwischenprodukte 
zu fassen, war eine Klarung nur auf Umwegen, moglich. 

Bei Studien tiber das Verhalten der aus dem Eiweiss durch F a u l n i s  
entstehenden aromat i schen  Sauren im Tierkorper stellten E. und 
H .  Xalkowskil) fest, dass die Phenylessigsaure nicht abgebaut, sondern 
als solche, bezw. gepaart mit Glykokoll, ausgeschieden wird, dass aber 
die Phenylpropionsaure nur Benzoesaure, keine Phenylessigsaure liefert ; 
sie wird also nicht schrittweise, sondern ,,paarig abgebaut", d. h. am 
,%Kohlenstoffatom oxydiert. 

Auf ganz anderm Gebiet liegt der zweite Befund, der in die FrBge 
des Abbaus der Fettsauren Licht bringen sollte. Im Jahre 1881 stellte 
0. Minkowski2) im diabetischen Harn das Vorkommen einer Fett- 
same in grossen Mengen fest, die sich als /? -Oxybut te rsaure  erwies, 
die in naher Beziehung zur ebenfalls im I'iarn nachgewiesenen Acet -  
ess igsaure (vielleicht als ihr sekundares Reduktionsprodukt), und 
damit auch zum Aceton steht, drei Korper, die die Klinik als , ,Aceton- 
k orp  er" zusammenfasst. 

Der aynthetische Blick F. Hofmeister's brachte beide Reihen von Er- 
scheinungen in Zusammenhang: er setzte sie in Beziehung zu der in 
seinem Prager Laboratorium von J .  PohP)' festgestellten Schwerangreif- 
barkeit des Methylalkohols und der Ameisensaure (dem Athylalkohol' 
und der Essigsaure gegeniiber) sowie zu dem weitaus iiberwiegenden 
Auftreten der Fettsauren mit paariger Kohlenstoffkette im Tierkorper, 
namentlich in der Milch. Er vermutete, und ausserte dies auch im 

1) H. 7, lSl'(1882). 
2, Arch. f. exp. Path. u. Pharm. 31, 182 (1881). 
3, Arch. f. exp. Path. u. Phsrm. 31, 281 (1893); 37, 413 (1896). 
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Kolleg, dass die Athanderivate im interruecliaren Stoffwechsel eine 
besondere Rolle spielen. Die auf Grund tlieser Gedankengange von 
F.  Knoopl) in Hofmeister’s Strassburger Laboratorium begonnene Unter- 
suchung iiber den Abbau aromatischer Fettsauren fuhrte zu der Lehre 
von der @-Oxydation, die dann in deli schonen Arbeiten von 
E. Friedmann2), G.  EmbdenS), J .  Bay4) und L. BZwm6) ihre Fort-  
setzung und scharfere Umgrenzung fand. 

Zwei einfache Gesetzmassigkeiten ergeben sich am besten aus den 
folgenden Tabellen : 

Tabelle I. 
Oxydativer Abbau der aromatisehen Sauren nach F. Knoop. 

Unpaarige Seitenkette I 
Benzoesaure 
C,H,. . COOH nicht abgebaut 

Hippursaure 

Phenylpropionsaure 
C,H, . CH, . CH, . COOH 

Phenylvaleriansaure 
C,H, . CH, . CH, . CH, . CH, * COOH 

BenzoeaLure 
Hippursaure 

Phenylpropionsiiure 
Benzoesaure 
Hippursaure 

Paarige Seitenkette 
___- ~ ~ - ~ _ _  _ _ _  

Phenylessigsaure 
C,H, CH, . COOH nicht abgebaut 

Phenaceturslure 

Phenylbii ttersaure 
C,H,. CI1, .  CH, . CH, . COOH 

Phenylessigsaure 
Phrnacetursaure 

Die fettaromatischen Sauren mit ungeradclr Kette verlassen den 
Organismus als Hippursaure, wahrend Pheriylossigsiiure und Phenyl- 
buttersaure (mit gerader Kette) als Phenacetursaure ausgeschieden 
werden. 

Die Kenntnis der andern Gesetzmassigkeit vcrdanken wir G. Embden 
(mit V.  Mars)  : er fand bei dell Durchblutung tler Leber, dass alle alipha- 
tischen Sauren mit paariger Kohlenstoffzahl Aceton lieferri, aber die 
mit unpaariger Anzahl es nicht tun. 

I )  Hofmeister’s Beitrage z. chem. Phys. u. Path. 6, I50 (1905). 
z, Ebenda II, 151, 158, 177, 202, 304, 365, 371 (1908); Bio. Z. 27, 113, 119, 474 

3, Hofmeister’s Beitrage 8, 121, 129 (1906); I I, 333, 332 (1908). 
4, Arch. f .  exp. Path. u. Pharm. 55, 89; 56, 92; 59, 321 (1906-1908). 
5, Munch. med. Wochenschr. 1910, 683, 1796. 

(1910); 35, 40 (1911); Med. Klinik 1909 Nr. 36, 37; 1911 Nr. 28. 
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Tabelle 11. 
Acetonbildung nach G. Embden. 

Paarige Siiure 

Butterslure CH,( CH,), * COOH + 
Capronsaure CH,(CH,), . COOH + 
Octylsaure CH,(CH,), * COOH + 
Decylsaure CH,( CH,), * COOH + 
Laurinsaure CH,(CH,),, * COOH + 

Unpaarige Saure 
- - 

Valeriansaure CH,( CH,), . COOH - 
Heptylsaure CH,(CH,), * COOH - 
Nonylsaure C&,(CH,), . COOH - 

Undecylsiiure CH,( CH,), COOH - 

Eine weitere Bestatigung brachten Versuche von J .  Baer und 
L. Blum uber das Auftreten von @-Oxybuttersauie beim Diabetiker 
nach Verfutterung von Fettsauren. 

Substanz 
CH, . CH, * CH, . COOH 
CH, * CH, * CH, * CH, 
CH, * CH, . CH, . CH, . CH, . COOH 

COOH 

ubergang in CH, * CH(0H) . CH, . COOH 
+ 
- 
+ 

Die von F. Hofmeister inaugurierte Verknupfung beider Beobach- 
tungsserien wurde ferner noch dadurch gestiitzt, dass die den Aceton-  
korpern (Oxybuttersaure, Acetessigsaure, Aceton) entsprechenden p h e  - 
n y l i e r t e n  Verbindungen nach Verfutterung von Phenylbuttersaure 
durch H.  D. Dakinl)  gefunden wurden, der nach Verfutterung von 
Phenylpropionsaure und von Phenylvaleriansaure auch B-Phenyl- 
oxypropionsaure erhielt. Die reinen Fettsauren und die fettaromatischen 
Sauren verhalten sich also gleich und werden daher im folgenden auch 
gemeinsam behandelt. 

Da zudem auch durch L. Blum und M .  KoppeE2) die 8-Oxydation 
der Diathyl-essigsaure im Organismus (uber Athyl-acetessigsaure) zu 
Methylpropylketon nachgewiesen wurde, ist an der Tatsache der @-Oxy- 
dation kein Zweifel moglich. 

l) Journ. of biol. Chem. 4, 77 (1908); 5, 173-185 (1908) und Hofmeister’s Beitriigo 

,) Max Koppel, ober &en Abbau der Fettsauren im Tierkorper. Dim. Strassburg 
I I, 404 (1908). 

1913 und B. 44, 3576 (1911). 
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11. 
Damit ist jedoch nicht nachgewiesen, dass die p-Oxydation ein 

allgemeines oder gar das allgemeine Oxydationsprinzip des Organismus 
ist, sondern die Dinge liegen vie1 komplizic?rter. Namentlich F .  Fried- 
mann hat durch muhsame und sorgfaltige niethodische Entersuehungen 
eine Reihe von Ausnahmen konstatiert ; besonders bei den Aminosauren 
hat sich gaeigt, dass sie, wie zuerst 0. Neubauerl) fand, nach der Des- 
aminierung am a-Kohlenstoffatom oxydiert werden. Auch sonst sind 
zahlreiche a-Oxydationen bekannt geworden. 

Der Befund der /?-Oxydation war zuniichst so uberraschend, weil 
eine primare Oxydation in j3-Stellung in vitro nicht bekannt war, weil 
,,keine Beobachtung vorlag, dass die Wasswstoffatome am ,!I-Kohlen- 
stoff uberhaupt reaktionsfahig sind". Man war also hier auf ein, wie 
es schien, dem Organismus spexifisches Prirrxip gestossen, auf eine 
Oxydationsform, die die vitalen. Oxydationsprozesse von denen in] 
Reagensglas unterschied, was also ein dem Organismus eigentiimliches 
Oxydationsmittel vermuten liess. 

Da war es nun sehr wichtig, dass H .  D. Dakin dieselbe /3-Oxydation 
auch in vitro erzielen konnte; er beobachtete sie zudem gerade bei 
den physiologisch wichtigen Verbindungen, speziell erhielt er bei der 
Einwirkung von Wasserstoffperoxyd auf die Ammoniumsalze der 
Buttersaure : Acetessigsaure und Aceton, eine Tatsache, die den An- 
hangern des /?-Oxydationsprinzips als beson(1ers wertvolle chemis  che  
Stutze ihrer Auffassung erschien. 

E. Friedmann hatte immer nur einen ,,ptiarigen Abbau" anerkannt, 
die /?-Oxydation zunachst geleugnet, weil sic im Widerspruch zu dem 
chemischen Verhalten normaler Fettsauren sei. Nun war diese Ana- 
logie da, und zwar gerade bei denjenigen Verbindungen, deren Ver- 
halten im Tierkorper zur Aufstellung des p-Oxydationsprinzips ge- 
fuhrt hatte. 

Dasselbe Wasserstoffperoxyd, das H .  I). Dakin bei seinen Ver- 
suchen angewandt hatte und dessen Oxydationsart in der Tat vielfach 
dern des Organismus entspricht (C.  Neuberg), oxydiert aber andere 
Korper in der a-Stellung, z. B. Phenol zu Brenzcatechin, auch analog 
dem Tierkorper; und dieser Befund brachte mich2), schon als ich ihn 

l )  Deutsch. Arch. f. klin. Med. 95, 211 (1910). 
2, Fr. 54, 345 (1915). 
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erhob, auf den Gedanken - den experimentell zu verfolgen ich jetzt 
nicht in der Lage bin -, dass der B-Oxydation der Fettsauren im 
Organishus nicht ein besonderer eigenartiger Oxydationsmechanismus 
zugrunde liegt, sondern dass sie bedingt ist durch die Eigenschaften 
der oxydablen Substanz, dass das Substrat, nicht das oxydierende 
Agens, den charakteristischen Ort des Ox ydationsangriffs bedingt. 

So ergibt sich die Frage: 
1. ob andersartige, -experimentelle Tatsachen vorliegen, die mit 

dem ,,paarigen Abbau" bezw. der B-Oxydation der aliphatischen Sauren 
in Analogie zu setzen sind; 

2. ob fur alle diese Erscheinungen vielleicht eine gemeinsame 
Erklarung aus dem Aufbau der aliphatischen Saure moglich ist. 

111. 

Bezuglich der ersten Frage sind in den letzten Jahren physiologische 
Reaktionen bekannt geworden, bei denen ebenfalls ein Unterschied 
der geraden und ungeraden Kette, das ,,Oszillatiansphanomen", um 
mich kurz auszudrucken, hervortritt, die aber nicht als Oxydationen 
gedeutet werden konnen. Es handelt sich namlich bei ihnen nicht urn 
Stoffwechselvorgange, sondern um Sinneseindrucke. Die ersten Befunde 
dieser Art erhob J .  von Braun') bezuglich des Geruchs aromatischer 
Allsohole, wobei er feststellte, dass der Phenylbutyl- und der Phenyl- 
hexyl-alkohol wenig angenehm riechen, der Phenylamyl- und der - 
Phenylheptyl-alkohol hingegen einen ungemein schonen Geruch- besitzen, 
ersterer nach Zitronen, letzterer nach Rosen. 

Einen zweiten ahnlichen Befund von Oszillation bei den Phenyl- 
fettsauren auf dem Gebiete des Geschmacksinns hat mir mein Kollege 

. bei der chemischen Fabrik vormals Sandox, Herr Dr. Fritz Miiller, 
in dankenswerter Weise freundlichst mitgeteilt. Ich verweise auf eine 
spatere Publikation der Herren Staudinger und Muller. 

Man konnte vielleicht noch zur Not annehmen, dass die Geschmacks- 
differenz etwa darauf beruht, dass bei der Oxydation zwei verschiedene 
Typen von Oxydationsprodukten entstehen, also z. B. Benzoesaure 
und Phenylessigsaure usw. Aber das ist im hochsten Grade unwahr- 
scheinlich und wurde nur eine Annahme ad hoe darstellen, die durch 
nicht einen einzigen Befund gerechtfertigt ist ; im Gegenteil ist sogar 
die Gultigkeit physikalisch-chemischer Gesetzmassigkeiten bei Ge- 

l) B. 43, 2837 (1910); 44, 2867 (1911). 
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schmacksprozessen nachgewiesen. Eine solche Annahme ist aber bei 
der ausserordentlichen Geschwindigkeit, niit der die Geruchsqualitaten 
auftreten, uberhaupt vollkommen ausgesvhlossen. Vie1 naher liegt es 
daher anzunehmen, dass auch bei diesen psychischen Prozessen, wie 
wir es schon fur die Stoffwechselvorgange vermutet haben, eine Diffe- 
renz im Aufbau der aliphatischen Verbintlungen mit gerader und un- 
gerader C-Anzahl vorliegt, dass also der pziarige bezw. u n p a a r i g e  
Auf b a u  die gemeinsame Erklarung fur die drei Beobachtungsreihen 
liefert, denen ganz verschiedene physiologische Prozesse zugrunde 
liegen. 

IV. 

Nun zeichnen sich gerade die Fettsaurm p h y s i k a 1 is c h - c h e m i s c h 
durch eine Eigenschaft aus, die fur sie cliarakteristisch ist, das ist das 
seit ddolf  von Baeyer's l) erstem Hinweis oft erorterte Verhalten ihrer 
Schmelzpunkte : zeichnet man die Diffcrenzen der Reihen in ein 
Ordinatensystem, so sieht man sofort, das;: es sich nicht urn eine Reihe, 
sondern um zwei Reihen handelt, d. 11. dass die Sauren mit gerader 
und die mit ungerader Zahl, jede fur sich eine fortlaufende Reihe bilden. 
Das machen Tabelle IV und Fig. 1 deutlich. 

C 1 2  3 4 5 6 7 S 9 1 0 1 1 1 2 1 3 l i 1 5 1 ~ l ' i 1 ~ 1 9 2 0  

Fig. 1. 

l) B. 10, 1286 (1877). 
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Tabelle IV. 
Xchmelzpun$te der Fettsauren. 

Ungerade Reihe 

Name 

Ameisensanre 

Propionsanre 

Valeriansiure 

Heptylsiinre 

Nonylsaare 

Uiidecy IsYnre 

Tridec ylsanre 

Pentadecyls%nre 

Margarinsanre 

Iondecylslore 

-__ 
, Smp. 

8,6 a 

- 220 

- 58,5O 

- 10,5O 

+ 12,5O 

28 O 

40,5 O 

51 O 

60 O 

67,5O 

- 

__ 
Differ 
__ __ 

- 30,6 

- 36,5 

+ 48,5 

+23O 

+ 15,5 

+ 12,5 

+ 10,5 

+ 90 

+ 7,5 

- 

- 
Differ 
fur C, 
-- 
~ 

+ 7,9 

- 38,5 

+ 14,1 

- 40,6 

+570 

- 90 

+27O 

- 40 

+ 18,8 

- 3,3 

+ 15,6 

- 3,l 

+ 13,3 

- 2,8 

+ 1 1 0  

- 20 

+ 9,2 

- 1,7 

+ 7,5 

- 

Differ. 
~- 

- 24,4' 

+ 6,4' 

t 18,0c 

+ 14,80 

t 12,30 

t 10,20 

t 8,Z0 

t 7,2O 

t 5,S0 

- 

Gerade Reihe 
~- 

Smp. 
~. __ 

16,5( 

- 7,9c 

- 1,50 

t 16,5O 

31,30 

43,60 

53,80 

62 O 

69,2 O 

750 

- 

Name -____ -____ 

Essigsanre 

Botters'inre 

Capronsaore 

Caprylsaore 

Capinsanre 

Liarinsinre 

Myristiosanre 

Palmitinsanre 

Stearinsanre 

Aracbins8are 

Formel 

c2H402 

C 4 H 8 0 2  

c6H1Z02 

c8H1602 

c l o H ? o o ,  

C12H240: 

C14HZ80: 

c,6H320, 

C18H360i 

c2QH4002 

-- 
30 
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Nach den Schmelzpunkten zu urteilen, gehoren also die Fett- 
sauren mit gerader C-Zahl zusammen, ebehso wie die rnit ungerader, 
d. h. wir haben genau dasselbe Verhalten, das bezuglich der Oxydation 
aus den Tabellen sowohl von F. Knoop wie auch von G. Embden hervor- 
geht. Wir werden also zu der Vorstellung gedrangt, dass es sich bei 
den normalen unsubstituierten Fettsauren niaht um eine Reihe handelt, 
deren Glieder sich durch je eine CH,-Grupj he voneinander unterscheiden, 
sondern um zwei Reihen, aufgebaut auf je zwei CI1,-Gruppen. 

Diese Parallele zwischen Schmelzpunkt (als Charakteristikum des 
Aufbaus) und physiologischem Verhalten lasst sich auch noch weiter 
bis in Einzelheiten verfolgen. Die Schmelzpunkte der ersten Glieder 
beider Reihen sind atypisch, fallen aus der Regel heraus; erst beim 
4. bezw. 5. Glied beginnt die typische lieihe. Dasselbe gilt fur das 
physiologische Verhalten. Die Glieder mi2 ein bis zwei C-Atomen, 
Ameisensaure und Essigsaure, verhalten sich auch im Organismus 
abweichend, und" das rnit drei C-Atornen, die Propionsaure, wird nicht 
zur p-, sondern zur a-Oxysaure oxydiert. Ebenso tritt der paarige 
Abbau der fettaromatischen Substanzen erst bei der Kette von vier 
C-Atomen, d. h. der Phenylpropionsaure auf. 

Naturlich sol1 der Schmelzpunkt nur ganz allgemein als Indikator 
fur das Vorhandensein zweier differenter Reihen mit paarigem Aufbau 
dienen, mit der /I-Oxydation als solcher hat er nichts zu tun. 

Offenbar handelt es sich vielmehr urn ein allgemcines Charakteristi- 
kum aliphatischer Reihen, das zwar durcli den Eintritt bestimmter 
Gruppen, z. B. der Aminogruppen, vertlcckt werden kann, das aber 
den geraden Ketten als solchen zukommt, tla es auch bei den Stamm- 
kohlenwasserstoffen zu beobachten ist. Das geht besonders deutlich aus 
Versuchen hervor, die vor 40 Jahren F. Eiraiftl) im Basler Universitats- 
Laboratorium angestellt hat (Schmelzpunkte der Paraffine soweit 
beobachtet). 

Auch wenn sich vom 15. Glied an die Schmclzpunkte nach Tsaka- 
lotos2) in eine einfache Formel bringen lassen, der paarige Aufbau ist 
bis zum 24. Glied noch deutlich zu erkcnnen. 

Nachdem einmal A .  von Baeyer die bufmerksamkeit auf das Vor- 
handensein der Oszillation gelenkt hatte, sind ahnliche Beobachtungen 
in grosser Fulle gemacht worden. Das bi, m m  Jahre 1904 vorliegende 

l) B. 15, 1687 (1882). 
z, C. R. 143, 1235 (1906). 
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Tabelle V. 
Schmelzpunkte der Kohlenwasaerstoffe. 

Formel 
_____ 

C9Hzo 

C11H24 

C13H28 

C1.5H32 

C17H36 

C19H40 

C2P44 

C&4S 

Ungerade Reihe 

Name 
__ ._.__ 

Nonan 

Undecan 

Tridecan 

Pentadecan 

Heptadecan 

Smp. 
-- 

-510 

- 26,50 

- 6,2O 

+ 100 

22.50 

Nonadecan 32 O 

I 
Heneikosan 40.40 

Trikosan I 47,70 

Differ. 

24,50 

20,3 O 

16,2O 

12,5O 

930 

8,4 O 

7,3 

- 

Differ. 
fur C, 

~ __ 

190 

5,5 O 

14,5 0 

5,8 

10,7 O 

5,50 

8,O O 

4,5n 

5 3 0  

4,O O 

4,7 O 

3,7 O 

4,OO 

3,30 

3,40 

Diffe __ 
~ 

200 

16,5 

13,5 

100 

8,7 0 

7,70 

6,70 

Gerade Reihe 

Smp. 

- 320 

- 120 

t- 4,50 

180 

28O 

36,7 @ 

44,4@ 

51,l @ 

- 

Name 

Decan 

Dodecan 

Tetradecan 

Hexadecan 

Octadecan 

Eikosan 

Dokosan 

Tetrakosan 

Formel 

CIOH2Z 

C12H26 

C14H30 

C16H34 

c18H38 

%OH42 

c2Z*46 

c24H60 

Material hat 0. Biachl) zusammengestellt und bei den homologen 
Fettsaurereihen eigentlich fur alle physikalischen und chemischen 
Eigenschaften das Auftreten der Baeyer'schen Regelmassigkeit fest- 
stellen konnen. Das wohl anschaulichste Beispiel liefern die schonen 
Untersuchungen von Pr. Fichter und Alfr. Pfister 2, : die Dissoziations- 

l) Z. ph. Ch. 50, 43 (1905). 
2, A. 334, 201 (1904). 
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konstanten der ungesattigten Sauren, der drei normalen Pentensauren, 
der drei isomeren a-Methylpentensauren, der vier isomeren normalen 
Hexensauren zeigen die Oszillation nicht niir in den homologen Reihen, 
sondern auch bei den Isomeren einer Reihe mit der Entfernung der 
Doppelbindung von der Carboxylgruppe. Von Untersuchungen aus 
neuerer Zeit erwahne ich die Arbeit von Zelinsky und Ixgaryschew l), 
die eine Oszillation der Dissoziationsko~istante auch bei den ent- 
sprechenden cyclischen Verbindungen fanden. 

Cyclohexenessigsiiure = 0,00236 
Cyclohexenpropionsiiure = 0,00134 

Tabelle VI. 
Dissoziationskonstanton nach Zelinsky und Iyiarywhe LU. 

Cyclobutancarbonsaure = 0,OO 180 
Cyclopentancarbonsaure = 0,00124 
Cyclohexancarbonsiiure = 0,00134 
Cyclohept,ancarbonsaure = 0,00122 

Wichtig ist es schliesslich noch, auch den negativen Befund zu 
erwahnen : die Baeyer’sche Regelmassigkeit der homologen Reihen 
(Oszillation) ist in derselben Art nicht mehr zu erkennen bei den sub- 
stituierten oder verzweigten Ketten, und dem entspricht es, dass bei 
ihnen auch E. Friedmann in seinen umfassenden, sorgfaltigen Unter- 
suchungen das Prinzip der /?-Oxydation bei Verfiitterung im Tierkorper 
nicht bestatigen konnte. 

Dass das Phanomen der paarigen 13indung zwar nicht ,aus- 
schliesslich, aber doch ofter und scharfer an den aliphatischen Ver- 
bindungen gerade zu erkennen ist, wenn man ihren festen Aggregat- 
zustand untersucht, und nur selten bei den vergasten KBrpern, braucht 
nicht Wunder zu nehmen, sondern steht rnit der kinetischen Gastheorie 
in bester Ubereinstimmung, d. h. ist als die durch Warme erfolgende 
Lockerung intramolekularer Bindungen iinzusehen. Damit erklart es 
sich auch, dass die /?-Oxydation bei der relativ niedrigen Temperatur 
des Tierkorpers zu erkennen ist (in organismo und in vitro), wahrend 
bei hoherer Temperatur im Reagensglas die a-Oxydation erfolgt. 

Zusammenfassend konnen wir also sagen, dass die zunachst so 
uberraschenden Befunde der /?-Oxydation im Organismus ebenso wie 
diejenigen in vitro aus der feineren Konsf itution der diphatischen Ver- 
bindungen ohne weiteres verstandlich wcrden, die fur den oxydativen 

l) C. 1909 I, 531. 
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Abbau (Sauerstoffaufnahme oder Wasserstoffabgabe) speziell der Sauren 
notige Dissoziationsarbeit ist offenbar bei den Verkittungsstellen der 
Paare, d. h. zwischen a- und @-C von der Carboxylgruppe aus, geringer, 
als bei der Trennung der Paarlinge selber.' 

Dass gerade bei den Sauren  der paarige Aufbau sehr deutlich 
hervorgeht, dass also die Sauregruppe in dieser Beziehung vielleicht 
noCh eine besondere Wirkungssphare hat, ist wohl daraus ersichtlich, 
dass die Dicarbonsauren der Fettreihe auch bezuglich ihrer Loslichkeit 
in Wasser einen ausgesprochen periodischen Charakter aufweisen. 

Tabelle VII. ' 

IZslichkeit der Dikarbwaurew. 

Gerade Reihe 

Formel ~ Name 

C,H,04 ~ Ocalsaure 

C 4 q 0 4  ~ Bernsteinsaure 

C6HIoO, ~ Adipinsaure 

____ 
I 

I 

~~ 

Loslichkeit in 100 H,O 

140 

100 

495 

Ungerade Reihe 

Name ~ Formel 

- 

I 

Malonsaure 

I 

I 

Pimelinsiiure (&H,,O, 

V. 

Die Erscheinungen der @-Oxydation (der ,,paarige Abbau" der 
Fettsauren (E. Priedmam)) weisen also auf deren paarigen Bau hin 
und darinit stehen auch noch mannigfache andere Erfahrungen der 
physiologischen Chemie im besten Einklang, z. B. das uberwiegende 
Vorkommen von Fettsauren mit paarer C-Anzahl im Tierkorper (Milch), 
woraus man schon immer auf einen Aufbau im Tierkorper aus Kohlen- 
stoffpaaren geschlossen hat ; ebenso auch die wiederholt erorterte An- 
nahme (vergl. 0. Porgesl)), dass aus den Fetten die Kohlenhydrate, 
(auf deren Verbrennung ja die Arbeitsleistung des Muskels beruht), in 
der Art entstehen, dass jeweils C,- Gruppen zusammentreten (Essigsaure- 
reste). Vor allen Dingen weisen auf paarigen Bau der aliphatischen 
Verbindungen auch die zahlreichen physiologischen und pharmako- 
logischen Tatsachen hin, die zeigen, dass sich die Verbindungen der 

1) Asher-Bpiro, Ergebnisse der Physiologie 10, 1 (1910). 
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Methan-Reihe von den Homologen der anderen Reihen qualitativ und 
quantitativ unterscheiden (hohe Giftigkeit ties Methylalkohols, Schwer- 
verbrennlichkeit der Ameisensaure usw.). Sie sind so auffallend, dass 
man damit auch das allgemein-verschiedene Verhalten der Reihen mit 
gerader und mit ungerader Anzahl von C-Atomen sich verstandlich 
machen kann. 

VI. 
Es erhebt sich nunmehr die Frage: Handelt es sich bei der Oszil- 

lation um eine spezielle Eigentumlichkeit niir der aliphatischen Ver- 
bindungen, und konnen wir uns fur den parigen Aufbau gerade der 
E’ettsauren bestimmtere Vorstellungen macshen ? Oder haben wir aucli 
auf anderen Gebieten Analogien ? 

Im ersteren Sinne hat Biach eine Hypothese aufgestellt : er nimmt 
an, dass die Wasserstoffatome nicht genaii ein Viertel der W’ertigkeit 
des Kohlenstoffatoms besitzen, sondern ctwas mehr, und dass sich 
danach die Wertigkeit der Gruppen periodisch andert. Nir scheint 
die Hypothese, die meines Wissens auch keirie allgemeinere Aufnahme 
gefunden hat, zu speziell, zumal sie gewisserniassen ad hoe fur 
den vorliegenden Fall gemacht ist und keine Verkniipfung mit an- 
deren Tatsachen gestattet. 

Seitdem Biach seine Hypothese aufgestellt hat, haben sich unsere 
Kenntnisse uber die Affinitatskrafte wesentlich erweitert : mannigfache 
Erfahrungen der physikalischen Chemie, bpeziell hei Adsorption und 
Kataphorese, weisen darauf hin, dass es Nichtelektrolyte, d. h. Korper 
ganz ohne elektrische Ladung kaum oder grtr nicht gibt; alle Stoffe 
scheinen eine, wenn auch nur schwache, Ladung zu liaben oder unter 
geeigneten Umstanden leicht aufzunehmen. Einer solchen Polarisation, 
einem solchen Affinitatsbetrag (Partialvalenz) entspricht die Bildung 
von Micellen, die schon Naegeli mit den Krystallen verglichen hat, 
d. h. neben den fruher besonders betontcn a b  s t o s s e n d  e n kommen 
auch anz iehende  K r a f t e  zwischen den Molekeln und Atomen zur 
Geltung, namentlich bei der relativ niedrigen Temperatur, hei der sich 
das Leben abspielt. Bei den Molekeln sind tliese Kriifte am Dispersitats- 
grad messbar, aber sie sind auch zwischen den htomen in der Molekel 
zu erkennen, und zwar scheint hier eine paarige Bindung be”sonders 
haufig, aber naturlich nicht ausschliesslich, aufzutreten. Solche eigent- 
lichen Dubletten sind die Molekeln der rrieisten Elemente, deren 
Zusammenhang durch Elektronenstosse v im bestimmter Starke aus- 
einandergerissen werden kann. 
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VII. 

Aus der fast unendlichen Fulle von Beobachtungen, die auch sonst 
auf p a  a r i g  e n B a u  hinweisen, seien nur zwei hervorgehoben wegen 
ihrer allgemeinen, ganz besonders auch fur die Biologie geltenden 
Wichtigkeit. 

Da sind zunachst die Untersuchungen P. von Weimam’s l) anzu- 
fuhren, der auf die V e r w a n d t s c h a f t  zwischen g le ichar t igen  
Atomen, auf dem Vorhandensein homochemischer  Verbindungen 
eine sehr anschauliche Kolloid-Theorie aufgebaut und einen allgemeinen 
Weg zur Darstellung kolloider Losungen gewiesen hat. So ist also 
fur den kolloiden Zustand gerade die homochemische Affinitat von 
besonderer Bedeutung. 

Wichtiger noch sind die Untersuchungen P. Karrer’s2), die mit einem 
Schlage den Aufbau der hoheren Kohlehydrate klarten. Auch Starke 
und Glykogen bestehen nicht, entsprechend der bisher gultigen An- 
nahme, aus einer einfachen gleichartigen Kette von Glucose-molekeln 

C6H1004 - - (c6H1004 - O ) ,  C6H1006 

sondern sie sind polymere Diamylosen : 

(C6H100Ci ’ c6H1005)x 

Also auch hier nicht, wie man bisher annahm, Bindung eines 
einzelnen Gliedes an das andere, sondern p a a r i g e r  B a u ,  eine An- 
schauung, die mit den physiologisch-chemischen Erfahrungen (Fer- 
mentwirkung) in vorzuglicher Ubereinstimmung ist. 

Ein immer grosser werdendes Tatsachenmaterial lehrt, dass in 
den Molekeln keine vollstandige, restlose und gleichmussige Erschopfung 
der Valenzen stattgefunden hat, sondern dass Affinitatsbetrage ubrig 
bleiben, die bei der ublichen Formulierung nicht zum Ausdruck 
kommen, im physikalisch-chemischen Verhalten aber und beim Auf- 
und Abbau der Molekel sich doch geltend machen.. 

Ich habe kurzlich bei anderer Gelegenheit dargelegt, dass die 
meisten der im tierischen und pflanzlichen Organismus beobachteten 
Antagonismen nur scheinbare, nur Pseudo-antagonismen sind, und 
habe dabei auch auf psyohische Parallelerscheinungen hingewiesen ; 

1) Grundziige d. dispewoid. Theorie d. echten Losungen (1913). 
2, Helv. 4, 169, 263 (1921). 
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man kann den Gedankengang weiterfuhren und sagen, eine ungemein 
grossere Rolle als die Antagonismen spielen in der gesamten Natur 
die in den mannigfachsten Formen auftretenden Synergismen, die 
anziehenden KraYte, deren einfachster Typus in der organischen Chemie 
die paarige Bindung ist. 

Basel, Pharmak. Labor. dcr Chem. Fabrik vorm. Sandox. 
Marz 1921. 

Uber Derivate von 6 -  und E-Aminosauren 
von 

L. Ruzieka. 
(6. V. 21.) 

Als Ausgangsstoffe fur die in einer folgenden Abhandlung be- 
schriebenen Versuche zur Herstellung chinin-ahnlicher Verbindungen 
benotigte ich geeignete Derivate von 6- und c-Aminosauren, und zwar 
besonders die entsprechenden Monoalkylaii~irioverbindungen. 

Die 8-Methylamino-valeriansaure (Formel 111) wurde von E’. Fischer 
und M .  Bergrnannl) durch Methylierung der p-Toluolsulfo-d-amino- 
valeriansaure mit Methyljodid in alkalisvher Losung gewonnen und 
ist so in grosseren Mengen nur sehr muhsani herzustellen, da sich einmal 
die Isolierung aus der Toluolsulfoverbindung umstandlich gestaltet, 
und dann auch die 6-Aminovaleriansaure selbst nicht einfach zugang- 
lich ist. Die nach dieser Methode gewonncvw S-Methylamino-valerian- 
saure kommt daher als Ausgangsmaterial ful.  eine langere Reihe syn- 
thetischer Reaktionen kaum in Betracht. 

Im Bestreben, fur diese Saure eine eidachere Darstellungsmethode 
ausfindig zu machen, konnte ich das Lactam drr 6-Methylaminovalerian- 
saure - das N-Methyl-a-piperidon (Formel TI) - durch katalytische 
Reduktion des N-Methyl-a-pyridons (Forniel I) herstellen. Letzteres 
gehort, hauptsachlich auf Grund des gut ausgearbeiteten2) Verfahrens 

A. 398, 96 (1913). 
z, Otto Fischer und Neundlinger, J. pr. [2] 89, 466 (1914); 93, 363 (1916). 
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der elektrolytischen Oxydation einer alkalischen Auflosung von Pyridin- 
Dimethylsulfat, zu den leicht zuganglichen Pyridinderivaten. 

3 
CH, CH, 
i i  Oco - H2(): H, \ 

N N NH 
CH, r. CH, 11. CH, 111. 

__+ CH, COOH 

I 

Fur die Darstellung der &-Methylamino-capronsaure (Formel VI) 
kommt eine derartige Methode naturlich nicht in Betracht. Diese 
Saure wurde von K.  Thomas und M .  Goernel) durch Methylierung 
der p-Toluolsulfo-&-amino-capronsaure mit Dimethylsulfat gewonnen. 
Auch hier konnte ein wesentlich einfacheres Herstellungsverfahren 
ausgearbeitet werden, indem aus Cyclohexanon-isoxim (Formel IV) 
durch Behandeln mit Natrium und Dimethylsulfat die entsprechende 
N-Methyl-verbindung, das Lactam der c-Methylamino-capronsaure 
(Formel V) entsteht. 

NH N .CH, NH . CH, 
/ 

CH, COOH 
A 

CH, CO 
/\ 

CH, CO 
I + I I  -+ I 1  

CH, CH2 CHZ CH, CH, CH, 
I I  1 1  1 1  

CHZ-CHZ CHZ-CH, CHZ-CH, 

IV. V. 171. 

Diese beiden neuen Gewinnungsmethoden der 6- und &-Methyl- 
amino-sauren waren fur den eingangs erwahnten Zweck um so wichtiger, 
als es gelang, die Lactame selbst fur die Synthesen zu verwerten. 

Es sei hier noch darauf hingewiesen, dass im Gegensatz zur glatt 
verlaufenden uberfiihrung des N-Methyl-a-pyridons ins Piperidon 
mittels der katalytischen Reduktion die analoge Reaktion beim N- 
Methyl-y-pyridon nicht durchfuhrbar war ,). Diese beiden Verbindungen 
zeigen aber auch sonst in manchen Eigenschaften wesentliche, Unter- 
schiede, was schon der um ca. 80° hohere Siedepunkt der y-Verbindung 
deutlich dokumentiert. 

l) H. 104, 73 (1919). 
2, L. Ruzdcka und V.  J’orornasir, Helv, 3, 807 (1920). 
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Spe  z i e l l e r  Tei l .  

A. Derivate der 6-Amino-valeriansaure. 
N-Methyl-a-piperidon (Formel 11). 

90 gr N-Methyl-a-pyridon wurden nnch vorheriger Destillation 
sofort in 200 em3 Wasser gelost und mit etwa 10 gr Elatinschwarz 
und Wasserstoff hydriert. J e  nach dem Reinheitsgrad des Ausgangs- 
korpers werden nach zwei- bis mehrtagigeni Schiitteln die herechneten 
zwei Mol. Wasserstoff aufgenommen. Bei 1;ingerem Schiitteln, auch in 
Eisessiglosung, findet keine Wasserstoffabsorption mehr statt. Nach 
dem Abf5weren des Platins wurde das W:rssi.r im Vakuum abgesaugt 
und der Ruckstand durch Destillation gereinigt. Das quantitativ 
entstanden e N-Methyl-a-piperidon geht vollstiindig bei 104O (14 mm) 
als farbloses, diinnfliissiges 01 iiber. Diese Verbindung war schon von 
E. Fischer und M .  Bergmannl) durch Eixhitzen der synthetisch ge- 
wonnenen 6-Methylamino-valeriansaure heriyeatellt. 

0,1296 gr Subst. gaben 0,3036 gr CO, und 0,1141 gr H,O 
C,H,,ON Ber. C 63,71 H 9,739; 

Gef. ,, 63,90 ,, 9,85% 

6- Methylamino-valeriansiiure i Formel 111). 
Zur weiteren Charakterisierung wurde eine Probe des ;?;-Methyl- 

a-piperidons durch eintagiges Kochen mil, konzentrierter Salzsaure 
verseift, die Losung eingedarnpft und mit iikierschussigeni Silberoxyd 
die Salzsaure entfernt. Nach dem Filtriereu wnrde das gelijste Silber 
durch Schwefelwasserstoff gefallt und die hlutterlauge im Vakuum 
bei 50° eingedampft und getrocknet. Nach tlem Umkrystallisieren 
des festen Ruckstandes aus absolutem Alkohol und Ather wird die 
6-Methylamino-valeriansaure in Form weisser Siidelchen vom Smp. 
126-127O erhalten, wahrend die von E. E'isrhev und M .  Bevgmann2) auf 
anderem Wege hergestellte Saure bei 121O schmolz. 

0,1496 gr Subst. gaben 0,2995 gr CO, und 0,1353 gr H,O 
C,H,,O,N Ber. C 54,95 H 9,920/, 

Gef. ,, 54,62 ,, 10,12 "4 

N-k'thyl-a-piperidon (analog dcr Formel 11). 

Dieses Homologe wurde in der gleichen Weisc wie die N-Methyl- 
verbindung durch katalytische Reduktion des N-Athyl-a-pyridons ge- 

l) A. 398, 114 (1913). 2, A. 398, 111 (1913). 
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wonnen. Die noch unbekannte Substanz siedet bei 107-10S0 (I2 mm) 
als farblose Flussigkeit von schwachem Geruch. 

0,1009 gr Subst. gaben 0,2450 gr CO, und 0,0933 gr H,O 
C,H1,ON Ber. C 66,15 H 10,23y0 

Gef. ,, 66,28 ,, 10,35% 

Reduktion des N-Athyl-a-piperidons rnit Natrium und Alkohol. 

5 gr der Verbindung wurden in wenig absolutem Alkohol gelost, 
rnit 35 gr Natrium versetzt und unter Erwarmen am Wasserbade 
im Laufe einiger Stunden 350 gr absoluten Alkohols zugegeben. Die 
fluchtigen Produkte wurden durch Destillation rnit Wasserdampf ab- 
getrieben, das Destillat rnit Salzsaure angesauert und eingedampft. 
Durch Ubersattigen rnit 50 proz. Kalilauge und mehrmaliges Ausziehen 
rnit Ather wurden die entstandenen Basen gewonnen. Der Ruck- 
stand der vorher mit wasserfreier Pottasche getrockneten atherischen 
Losung siedet bei 120-125° (12 mm) als farbloses, dickflussiges 01, 
das sich an der Luft braunt und einen betaubenden, etwas nicotin- 
artigen Geruch aufweist. Ausbeute etwa 2 gr. Zur Analyse wurde 
nochmals destilliert. 

0,1083 gr Subst. gaben 0,2989 gr CO, und 0,1141 gr H,O 
0,1006 gr Subst. gaben 0,2786 gr CO, und 0,1080 gr H,O 

C,,H,,N, (Formel VII) Ber. C 75,67 H 11,71y0 
C,,H,,N, Ber. ,, 75,Ol ,, 12,50% 

Gef. ,, 75,30 u. 75,56 ,, 11,79 u. 12,00y0 

Es scheint also duAh Kondensation zweier Molekel des N-Athyl- 
a-piperidons mit nachfolgender Reduktion eine Verbindung folgender 
Art (eventuell rnit anderer Lage der Doppelbindung) entstanden zu 
sein f, : 

CH, IT2+ ::o:y CH, 

N , C2H5 
CZH, VII. 

1) Es ist auch nicht ausgeschlossen, dass wenigstens teilweise die vollig gesattigte 
Verbindung CI4H2$J2 vorliegt. 
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Nach 0. Wallachl) bildet sich bei der analogen Reduktion des 
a-Piperidons sowie anderer Lactame mit freier Iminogruppe in der 
Hauptsache die entsprechende cyclische Base (also Piperidin und 
Analoga) und nebenher monomolekulare Alkamine, von denen Wallach 
offen lasst, ob sie cyclisch oder acyclisch konstituiert seien. Die Sub- 
stitution am Stickstoff bedingt also einen anderen Verlauf der Reak- 
tion. Die N-Alkyl-a-piperidone besitzen, wit in einer folgenden Ab- 
handlung gezeigt wird, auch sonst eine iiberaus grosse Neigung zu 
Kondensationsreaktionen. 

8-Ath ylarnino-valeriansiizL,~e. 

C,H,. NH . CH, . CH, . CH, . ('HZ * COOH 

Das N-Athyl-a-piperidon wurde in dei o ben beschriebenen Weise 
zur Aminosaure aufgespalten. Letztere krystallisiert aus einem Ge- 
misch von Alkohol und ather  in Form derlr)er Prismen vom Smp. 138O 
bis 139O. Zur Analyse wurde im Vakuum bei 40° getrocknet. 

0,1164 gr Subst. gaben 10,4 om3 N, ( l i o ,  714 mm) 

C,H1,O,N Ber. N 9,65% 
Gef. ,, 9,SS% 

Benzoy lve rb indung .  Zur auf O o  gykuhlten Lbsung von 20 gr 
des salzsauren Salzes der &Ath$lamino-valeriansaure nnd 11 gr 
Stangennatron (etwa 2,5 Mol.) in wenig Wasser murden 15,s gr ' 

Benzoylchlorid (1 Rilol.) zugegeben und gut geschuttelt. Nach dem 
Ansauern mit verdiinnter Salzsaure wurd(1 tlas abgeschiedene 01 in 
Ather aufgenommen. Nach dem Abdestilliezen des Athers erstarrt 
der olige Ruckstand bei eintagigem Stehen. Durch Umkrystallisieren 
aus Essigester wird das bei 97-98O schrrielzende Benzoat rein ge- 
wonnen. 

0,1010 gr Subst. gaben 0,2496 gr CO, und 0,0707 gr H,O 
0,1485 gr Subst. gaben 7,s om3 N, (16", 724 mm) 

C,,H,,O,N Ber. C 67,47 H 7,63 K 5,6276 
Gef. ,, 67,44 ,, 7,83 ,, 5,9176 

8-Benzoyl-athylamino-valeriansaure-athylester. Das 
trockene salzsaure Salz der 8-Athylamino-valeriansaure wurde durch 
Kochen mit alkoholischer Salzsaure veresttxrt und durch Erwarmen 
im Vakuum vollstandig abgesaugt. Zur Vervollstandigung der Ver- 

l j  A. 324, 285 (1902). 
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esterung wurde der gleiche Prozess wiederholt und der Ruckstand 
dann unter Zusatz von uberschussigem Benzoylchlorid und der doppelten 
Menge Benzol 24 Stunden gekocht. Es tritt dabei Auflosung unter 
Salzsaureentwicklung ein. Nach dem Abdestillieren des Benzols wurde 
zur Zerstorung des noch vorhandenen Benzoylqhlorids mit Wasser 
digeriert, in Ather aufgenommen und rnit Sodalosung ausgeschuttelt . 
Das fast quantitativ entstehende neutrale Produkt siedet bei etwa 
165O (0,5 mm) als farbloses, dickflussiges 01. 

Auch durch Veresterung des oben beschriebenen Benzoats der 
6-Athylamino-valeriansaure rnit alkoholischer Salzsaure konnte, aller- 
dings in etwas geringerer Ausbeute als bei der ersten Methode, der 
gleiche Ester erhalten werden. 

0,0946 gr Subst. gaben 0,2420 gr CO, und 0,0723 gr H,O 
0,1218 gr Subst. gaben 5,8 om3 N, (17O, 716 mm) 

C,,H,,O,N Ber. C 69,31 H 8,30 N 5,05% 
Gef. ,, 69,79 ,, 8,55 ,, 5,32% 

B. Derivate der e-Amino-capronsaure. 
Darstellung des Cyclohexanon-isoxims (Lactam der e-Amino-capronsaure) 

(Formel IV). 
Mitbearbeitet von C. T. Seidel und E. Hugoson. 

Die Wallach’sche Vorschrift l) wurde fur die Gewinnung grosserer 
Mengen der Verbindung zweckmassig variiert. Je  10 gr Cyclohexanon- 
oxim wurden in einem Rundkolben von 300 em3 rnit 20 em3 einer 
Schwefelsaure, hergestellt durch Verrnischen von 1 Liter konz. Saure 
mit 200 em3 Wasser, ubergossen und mit freier Flamme vorsichtig 
bis zum Eintritt der heftigen Reaktion erhitzt. Die einzelnen Por- 
tionen wurden in einem grossen Vorratsgefass gesammelt, und die 
schwarze Flussigkeit wurde unter guter Kuhlung mit Kaltemischung 
durch allmahlichen Zusatz von 30 proz. Natronlauge alkalisch gemacht. 
Dabei wurde darauf geachtet, dass die Temperatur nicht uber loo 
stieg. Vom abgeschiedenen Natriumsulfat wurde abgenutscht, mit 
Eiswasser die Salzkrusten nachgewaschen und das Filtrat im Extrak- 
tionsapparate rnit Ather erschopfend extrahiert. Der Extrakt kann 
direkt durch Vakuumdestillation aufgearbeitet werden ; man erhalt 
so zwei Drittel ‘der theoret. Ausbeute an Cyclohexanon-isoxim vom 
Sdp. ca. 140° (12 mm), tias vollig erstarrt. 

l) A. 312, 183 (1900). 
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N - B en z o y 1 - c y el o h e x  a n  o n -i s oxim. 2,2 gr Natrium wurden 
unter Xylol gepulvert und eine Losung von 10 gr Cyclohexanon-isoxim 
in 50 em3 Xylol unter Wasserkuhlung zugegehen. Es tritt sofort unter 
Erwarmung Bildung der Natriumverbindimg ein. Nach eintagigem 
Stehen wurde zu der vollstandig erstarrtcn Masse 13,6 gr Benzoyl- 
chlorid zugesetzt und die von selbst teilwcise verlaufende Umsetzung 
nach einigem Stehen durch Erwarmen am Wasserbade vervollstandigt. 
Die Losung wurde zur Entfernung des uherschussigen Benzoylchlorids 
einige Zeit mit Sodalosung gut geschuttelt. Nach Entfernung des 
Losungsmittels wurde das Benzoat im abholuten T’akuum destilliert, 
wobei es als dickflussiges, bald erstarrendcs 01 vom Sdp. 150-155O 
und Smp. 45-47O ubergeht. 

0,2022 gr Subst. gaben 0,5340 gr CO, und 0,1242 gr H,O 
C,,H,,O,N Ber. C 71,85 H 6,9ti% 

Gef. ,, 72,03 ,, 6,87% 

Darstellung des e-Benxoylamino-capronsiiure-iithylesters. 
C,H, * CO * N H  * (CH,), * COOC’,H, 

Als Ausgangskorper diente das eBmzoylarnino-capronitril, zu 
(lessen Gewinnung die Methoden von v. l l r aun l )  untl Gabriel2) ver- 
einfacht wurden. 

1100 gr Benzoylpiperidin wurden in vier Portionen mit 1200 gr 
Phosphorpentachlorid durch anderthalbstuiidiges Kochen am Ruck- 
flusskuhler umgesetzt. Das hellbraungefarbte Reaktionsprotlukt wurde 
auf Eis gegossen, und der wassrige Anteil im dcheidetrichter abgetrennt. 
Durch Wasserdampf wurden aus dem 0 1  (lie fluchtigen Anteile ab- 
geblasen, und der nach dem Erkalten kryptallisierende Ruckstand 
(rohes 1,5-Benzoylamino-chlorpentan) lufttrocken in vier Liter Alkohol 
gelost und mit 700 gr Kaliumcyanid in 1400 cm3 Wasser 15 Stunden 
gekocht. Nach dem Abdestillieren der Halfte des Alkohols wurde mit 
vie1 U’asser versetzt und das erstarrende, dunkelgefkbte &-Benzoyl- 
amino-capronitril abfiltriert. 

Zur Uberfuhrung in den Ester wurde (lie gut lufttrockene Sub- 
stanz direkt mit der vierfachen Menge absolut alkoholischer Salzsaure 
24 Stunden gekocht, dann am Dampfbade konzentriert, mit Wasser 
und Benzol versetzt und von ungelosten Lohligen Anteilen filtriert. 

B. 37, 2915 (1904); 38, 2337 (1905). 
2, B. 42, 1250 (1909). 
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Die im Scheidetrichter abgetrennte Benzollosung wurde mit Sodalosung 
durchgeschuttelt und schliesslich das neutrale Produkt im absoluten 
Vakuum destilliert. Neben einem Vorlauf von Benzoesaure-ester 
wurden 575 gr 6-Benzoylamino-capronsaure-athylester vom Sdp. 180° 
bis 190° erhalten. 

Nach nochmaliger Destillation siedet die Hauptmenge bei 184" 
bis 186O ('/lo mm). Das allmahlich krystallisierende Produkt schmilzt 
nach dem Abpressen auf Ton bei 35O. 

0,1483 gr Subst. gaben 0,3727 gr CO, und 0,1051 gr H,O 
C,,H,,O,N Ber. C 68,44 H 7,99% 

Gef. ,, 68,55 ,, 7,92y0 

E-Amino-capronsaure-athtjlester . 
(mitbearbeitet von E. Hugoson). 

Dieser Ester wurde nach zwei Methaden gewonnen: 
a) Cyclohexanon-isoxim wurde durch vierstundiges Kochen mit 

konz. Salzsaure verseift, die Losung zur Trockne verdampft und der 
Ruckstand mit alkoholischer Salzsaure verestert. Nach dem vollstandigen 
Entfernen der uberschussigen alkoholischen Salzsaure im Vakuum 
wurde der krystallisierte Ruckstand in Eiswasser gelost, in Gegenwart 
von Ather mit fester Pottasche unter Eiskuhlung gesattigt und mehr- 
mals mit Ather ausgezogen. Nach dem Trocknen der atherischen 
Losung mit wasserfreier Pottasche kann der e-Amino-capronester 
durch Destillation gereinigt werden; er siedet als dunnfliissiges, farb- 
loses 0 1  bei 80-82O (1 mm) bezw. 60-62O (1/20 mm). 

0,1943 gr Subst. gaben 0,4309 gr GO, und 0,1873 gr H,O 
C,H,,O,N Ber. C 60,39 H 10,69~0 

' Gef. ,, 60,50 ., 10,780/, 

Bei langerem Stehen verwandelt sich der Ester in eine feste, weisse 
Masse, die nicht mehr destilliert werden kann ; es tritt  anscheinend 
Polymerisation ein, wie sie auch bei anderen Aminosaure-estern be- 
obachtet wurde '). 

b) Das rohe E-Benzoylamino-capronitril (vergl. oben) wurde durch 
mehrtagiges Kochen mit konz. Salzsaure (oder rascher durch starke 
Bromwasserstoffsaure) verseift, nach dem Verdunnen mit Wasser von 
der abgeschiedenen Benzoesaure abfiltriert, am Wdsserbade zur Trockne 

l )  Vergl. z. B. den ,!l-Amino-propionester, Abderhalden und Fodor, H. 85, 116 (1913)- 
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verdampft und das so gewonnene Chlorhydrat der E-Amino-capronsaure 
wie bei a) weiter verarbeitet. 

Methylierung des Cyclohexano.n-isosirns 
(teilweise mitbearbeitet von E. Hugoson). 

Nachdeni sich die Methylierung des ( 'ycloliexaiioii-isosiins durch 
Erhitzen mit Formaldehyd nicht glatt durchfuhren liess, wurde die- 
selbe durch Einwirkung von Dimethylsulfat :mf clas Natriumsalz ver- 
sucht und nach einigen Vorversuchen folgende Arheitsweise dabei 
eingehal ten. 

Zur Losung des Cyclohexanon-isoximh in der achtfachen Menge 
Benzol wird 1,1 Mol. feinst gepulverten Natriums unter Eiskuhlung 
(bei grosseren Mengen allrnahlich) eingetragen. Es beginnt sofort 
Wasserstoffentwicklung und alsbald auch Abscheidung der voluminosen 
Natriumverbindung des Cyclohexanon-isoxims, zu deren vollstandigen 
Bildung das Gemisch ein his zwei Tage bei Zimmertemperatur unter 
Wasserkuhlung stehen gelassen wird. Das so vollstandig erstarrte 
Reaktionsprodukt wird dann unter Eiskuhlung langsam mit 1,l Mol. 
Dimethylsulfat versetzt, wobei unter scliwacher Selbsterwarmung 
rasch die Hauptreaktion vorsichgeht. Nach zweitagigem Stehen wird 
unter Einhaltung der gleichen Bedingungen nochmals 0,s Mol. ge- 
pulverten Natriunis und spater die entsprechende Menge Dimethyl- 
sulfat zugesetzt. Von dem abgeschiedenen methylschwefelsauren Na- 
trium wird abgenutscht, mit Benzol gut nachgewaschen und nach 
dem vollstandigen Entfernen des Benzols (zuletzt im T'akuum) der 
Riickstand in der gleichen Menge heissen Wassers gelost, um das uber- 
schussige Dimethylsulfat zu zerstoren, da dich dieses trotz des sehr 
verschiedenen Siedepunkts vom Reaktionsprodukt durch fraktionierte 
Destillation nicht abtrennen lasst. Durch Sattigen mit fester Pott- 
asche wird das N-Methyl-cyclohexano~i-isoxim (Formel V) aus 
der wasserigen Losung abgeschieden, in Atlier aufgenommen und mit 
wasserfreier Pottasche getrocknet. Die Substanz siedet vollstandig 
bei 104-106° (11 mm), bezw. 120° (25 Inni) als farbloses, dunn- 
flussiges in Petrolather leicht losliches 01 l).  

l) Der Sdp. ist nur einige Grade hoher als der tles N-Methyl-a-piperidons; aber 
auch die nichtmethylierten Korper, das Cyclopentanon- und Cyclohexanon-isoxim 
besitzen einen nur um wenige Grade verschiedenen Sdp. (ca. 135O bezw. 139O, 12 mm). 
Wullach, A. 312, 179ff. (1900). 
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0,1347 gr Subst. ga .en  0,3258 gr CO, und 0,1256 gr H,O 
0,2114 gr Subst. gaben 20,7 om3 N, (17O, 726 mm) 

C,H,,ON Ber. C 66,15 H 10,23 N 11,030/6 
Gef. ,, 66,00 ,, 10,43 ,, l l , O l ~ o  

Bei Versuchen, die beschriebenen Cmsetzungen des Cyclohexanon- 
isoxim rnit Natrium und rnit Dimethylsulfat dmch Erwarmen zu be- 
schleunigen, entstanden in grosserer Menge hochsiedende Kondensations- 
produktel). 

E -Me t h y 1 a m i n  o - c a p r  o ns  Bur e. %r weiteren Charakterisierung 
wurde das K-Methylcyclohexanon-isoxim, das als Lactam der &-Methyl- 
aniinocapronsaure aufgefasst werden kann, durch eintagiges Erwarmen 
rnit konz. Salzsaure am Wasserbade verseift. Der Ruckstand krystalli- 
siert nach dem Eindarnpfen beim Einstellen in den Vakuumexsiccator 
vollstandig und ist sehr hygroskopisch. Durch Silberoxyd wurde 
daraus in ublicher Weise2) die Salzsaure entfernt und nach dem Ver- 
dampfen der Losung im Vakuum die zuruckbleibende Aminosaure aus 
absolutem Alkohol und Ather umkrystallisiert. Die sehr hygroskopi- 
schen Krystalle schmelzen ( nach dem Trocknen im Vakuum bei ca. 60O) 
bei 130-131 (im zugeschmolzenen Schmelzpunktsrohrchen) 

0,1326 gr Subst. gaben 0,2796 gr CO, und 0,1260 gr H,O 
C,H,,02PU' Ber. C 57,93 H 10,35y0 ' 

Gef. ,, 8733  ,, 10,63 yo 

Wenn statt des N-Methylcyclohexanon-isoxims die O-Methyl- 
verbindung vorliegen wurde, so miisste bei der Verseifung die in Alkohol 
unlosliche &-Amino-capronsaure vom Smp. 201-202° entstehen4). 

E - Ben z o y 1 - m e t  h y 1 a m i n o  - c a p  r on s Bur e - a t h y  les t er. Das wie 
oben beschrieben durch Verseifung des N-Methyl-cyclohexanon- 
isoxims rnit Salzsaure dargestellte Chlorhydrat der &-Methylamino- 
capronsaure wurde scharf getrocknet und durch achtstiindiges Kochen 
rnit alkoholischer Salzsaure verestert. Durch vollstandiges Absaugen 
im Vakuum (zum Schluss bei looo) wurde das Chlorhydrat des &-Methyl- 
amino-capronesters hergestellt und durch zehnstundiges Kochen in 
Benzol mit uberschussigem Benzoylchlorid umgesetzt. Nach dem 

1) Vergl. auch Seite 475. 
,) Vergl. S. 474. 
3) Die von Thomas und Goerne, H. 104, 73ff. (1919) nach anderem Verfahren 

*) 0. W7alZach, A. 312; 187 (1900). 
gewonnene SLure schmolz bei 132O. 

31 
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Versetzen mit etwas Alkohol wurde die Liisung mit Sodaliisung ge- 
schuttelt. Der neutrale Anteil siedet irn abboluten Vakuurn bei etwa 
170° als dickes, farbloses 01. 

0,1732 gr Subst. gaben 0,4367 gr CO, und 0,1322 gr H,O 
C,,H,,O,N Ber. C 69,31 H 8,:10*6 

Gef. ,, 68,80 ,, 8..?4"6 

Durch Behandlung des E-Benzoylamino-capronsaure-athylesters mit 
Natrium und Dimethylsulfat in kochendei Sylollosung konnte keine 
glatte Methylierung erzielt werden; es bl(1ibt so ein grwser Teil des 
Ausgangskorpers unverandert. 

Chern. Institut der Eidg. T\.chn. Hochbchule, Ziirich. 

Synthetische Versuche in der Chininreihe 11. 
Uber Chinin-ahnliche Verbindungen 

von 

L. Ruzicka. 
(6. V. 21.) 

Die in unserer 1. Mitteilungl) beschriehits Synthese von p-Collidin 
(Formel I) ist strukturchernisch das letzte Glied in einer Kette von 
Reaktionen, die den vollstandigen Aufbau (lei  Dihydrochina-alkalolide 
aus den Elementen ermoglichen wurden untl die - auch zum besseren 
Verstandnis der folgenden Ausfuhrungen - hier kurz angedeutet seien. 
Zur Vervollstandigung dieser Synthesen felrlt nur noch die Zcrlegung 
des von E. Konigs z, erhaltenen racemidLen Ilomo-vincholoipons 
(Formel 11) in die aktiven Komponenten. 

I) Helv. 2, 338 (1919). 
2, Habilitationsschrift Breslau 1912, sonst nicht publiziert; erwiihnt von P. Babe 

und K. Kinder, B. 52, 1846 (1919), erst nach dem Erschcinen unserer 1. Mitteilung. 
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CH, . CH, . COOR 
1 

CH 
COOR 

I 
/\A 

+ + 1 I/  I \/y 
III. 0" NH TI. . czH5 

CH, CH, CH, 

I l l  IV. 
CH, CHZ CH . CZH5 
\ \AH// 

Dihydro-cinchotoxin 
Y 

CH, CH, CH, 

I l l  IV. 
CH, CHZ CH . CZH5 
\ \AH// 

Dihydro-cinchotoxin 
Y 

Dihydro-cinchoninon Dihydro-cinchonin 

Diese Versuche sowie die noch ausstehende Synthese der unge- 
sattigten Hauptalkalolde der Chinarinde werden zur Sicherstellung 
der Konstitutionsformeln dieser Verbindungen beitragen. 

Das Chininproblem kann man aber auch noch von einem anderen 
Gesichtspunkt aus synthetisch in Angriff nehmen. Das Chinin sowie 
Derivate desselben besitzen eine besondere Wichtigkeit infolge ihrer 
chemotherapeutischen Wirksamkeit auf verschiedene Krankheitserreger. 
Um ausfindig zu machen, auf welchen Teilen der Alkaloldmolekel die 
spezifischen Miirkungen hauptsachlich beruhen, konnen zwei ver- 
schiedene Wege eingeschlagen werden. 

Einmal lasst sich durch Umwandlung der naturlichen China-alkaloide 
eine grosse Reihe von Verbindungen mit neuen oder doch modifizierten 
pharmakologischen Wirkungen herstellen. Bei diesen Versuchen bleibt 
man jedoch entsprechend dem Wesen der anwendbaren Umwandlungs- 

1) E. Konigs, Habilitationsschrift Breslau 1912. 
2) P. Rabe und K. Kindler, B. 51, 1360 (1918). 
3) P. Rabe, B. 44, 2088 (1911); A. Kaufmann und M .  Huber, B. 46, 2913 (1913). 
4) A. Kaufmnn und M .  Huber, B. 46,2913 (1913); Ver. Chininfabrikenzimmer & Co. 

D.R.P. 330813 (C. 1921,II. 603); vergl. auch P. Rabe und K. Kinder, B. 51,466 (1918). 
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reaktionen meistens noch ziemlich in cheniischer Kahe der Ausgangs- 
korper. Da die China-alkaloide ein in grossen Mengen und billig zu- 
gangliches Ausgangsmaterial darstellen, siiid Arbeiten in dieser Rich- 
tung experimentell sehr erleichtert und bei gunstigen M'irkungen der 
erhaltenen Produkte auch technisch aussirhtsreich. 

Eine zweite Moglichkeit, die Chininwirkung zu erforschen, besteht 
nun darin, darch vollstandige Synthese Verbindungen lierzustellen, 
die eine gewisse Ahnlichkeit mit dem Aut'bau dcr naturlichen China- 
alkaloide besitzen. Man ist dabei zwar in1 Prinzip freier inbezug auf 
die Wahl des herzustellenden Korpers; ciiese wird jedoch sehr he- 
schrankt durch die Zahl der dazu in Betrach t liomrnenden chemischen 
Methoden. Auch sind die meisten notigen Ausgangsmaterialien irn 
Vergleich mit den China-alkaloiden zu kostspielig, um eine grossere 
Aussicht auf die Auffindung eines prakt isch verwertbaren Ersatzes 
der letzteren aufkommen zu lassen. Es siritl daher auch die bisherigen 
Versuche in dieser Richtung im Gegensatz zur ohen erwiihnten wenig 
zahlreich, und die erhaltenen synthetisclieii Verbindungen weichen 
noch recht betrachtlich vom Bau der Chitin-alkaloide all. 

A .  Kaufmannl) sowie P. Rabe, R. I'asternack und K .  Kindler2) 
haben Verbindungen vom Typus A gewonnen und P. K a r r e ~ ~ )  solche 
vom Typus €3. 

Als Ersatz des charakteristischen Ihyclischen Chinuclidinkernes 
der China-alkaloide (vergl. Dihydro-cinchoslin, Formel VI) weisen diese 
beiden Korperklassen monocyclische Rin ysysteme auf, denen aber 
wichtige Merkmale des Chinuclidinkernes :i hgehen. Beim T g u s  A ist 
das Bindekohlenstoffatom zwischen dem Stickstoff und der Carbinol- 
gruppe kein Ringglied wie bei den Chinu-alkaloiden. Iler Typus B 
erfullt zwar diese Bedingung, die aromatiwhe Natur des Pyrrolringes 
bietet jedoch kein Aquivalent fur den hytlrierten Chinuclitlinring. 

l) B. 46, 1823 (1913). 
2, B. 50, 144 (1917). 
3, B. 50, 1499 (1917). 
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Dagegen gleichen die noch unbekannten Typen C und D sehr 

weitgehend den China-alkalo'iden inbezug auf die zwei wichtigsten 

CH, CH, 

'CH,' 

t A 
I 

Charakteristika des Chinuclidinringes : hydriertes System mit  stark 
basischen Eigenschaften sowie Ringstellung des Bindekohlenstoffatoms. 
Diese bedingen auch den fur die China-alkalo'ide (VI) so spezifischen 
Ubergang in die China-toxine (IV), der daher wohl in entsprechender 
Weise auch bei den Verbindungen C und D zu erwarten ist. 

Diese Analogie kann auch in synthetischer Richtung verwertet 
werden. Die Typen C und D, die man als monocyclische China-alkaloide 
- im Gegensatz zu den natiirlichen bicyclischen - bezeichnen kann, 
sollten sich entsprechend der Umwandlung der monocyclischen China- 
toxine (IV) in die bicyclischen Alkalofde (VI) aus den a l i p h a t i s c h e n  
China- toxinen  E und F gewinnen lassen. 

Die Synthese derartiger aliphatischer China-toxine ist in der fol- 
genden Abhandlung beschrieben. Uber deren Umwandlung in die 
cyclischen Verbindungen sol1 hauptsachlich spater berichtet werden. 

Chem. Institut der Eidg. Techn. Hochschule, Zurich. 
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Synthetische Versuche in der Chininreihe 111. 
Aliphatische China-toxine 

von 

L. Ruzicka 
(teilweise gemeinsam mit C. T. Seidel). 

(6. V. 21.) 

Urn die Synthese der in der vorhergehenden Mitteilungl) auf- 
gestellten Typen von monocyclischen China-alkaloiden z u  ermoglichen, 
wurden zunachst die dazu notigen aliphatischen China-toxine hergestellt. 
und zwar durch systematische Anwendung einer neuartigen Reaktion, 
der Kondensation von Chinolin-y-carbonsaiwe-estern mit Lactamen von 
6- und &-Aminosauren2). 

Es wurde so aus Cinchoninsaure-ath? lester (I) und N-Methyl-a- 
piperidon (Lactam der 6-Methylamino-valeriansaure, 11) mittels Natri- 
umathylats das Kondensationsprodukt I11 gewonnen, welches bei der 
Verseifung durch Salzsaure, iiber die unbrst&ndige Zwischenstufe der 
@-Ketonsaure IV, Kohlendioxyd abspaltet und ins aliphatische China- 
toxin [y-Chinolyl]-[6-methylaminobutyl]-kcton V iibergeht. 

I) Helv. 4, 482 (1921). 
2, Uber deren Gewinnung vergl. Helv. 4, 472 ( 1921). 
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Diese Reaktion ist eine Modifikation der Acetessigester-konden- 
sation, die im allgemeinen durch cine Alkoholabspaltung zwischen 
einer Carbonestergruppe und einer reaktionsfahigen Methylengruppe 
charakterisiert ist. Sonst wird aber bei diesen Alkoholabspaltungen das 
Wasserstoffatom von einem Methylen entnommen, das einer Carbon- 
ester- oder einer Ketongruppe benachbart ist. Andere Beispiele fur die 
Acetessigester-kondensation bei Saureamid-artigen Verbindungen sind 
nicht bekannt. Es sol1 daher diese Reaktion auch auf einfachere Falle 
ubertragen werden ; insbesondere ware zu prufen, wie weit die Konden- 
sation von der Bindungsart der Carbonestergruppe abhangt. Erwahnt 
sei, dass z. B. der a’-Methoxy-pyridin-B-carbonsaure-athylester (XIX, 
S. 504) mit K-Methyl-a-piperidon nicht reagiert. 

Gewohnliche Acetessigester-kondensationen sind in der Pyridin- 
und Chinolinreihe schon mehrfach ausgefuhrt worden. H .  Weidell) 
stellte aus Cinchoninsaure-ester und Aceton das Acetylacetyl-chinolin 
her,) : 

CO , CH,, CO . CH, 
I 

A .  Pinner 3J gewann aus den Estern der Pyridincarbonsauren durch 
Kondensation mit Fettsaure-estern Verbindungen vom folgendenTypus : 

CO . CH,. COOR 

P. Rube und R. Pasternack4) benutzten diese Reaktion zur Synthese 
des y-Chinoloyl-essigesters C,H,N - CO * CH, * COO * R und schliesslich 
P. Rube und K.  Kindlerb) zum Aufbau der China-toxine. 

Nach der eingangs formulierten Reaktion wurden dann weitere 
Vertreter der aliphatischen China-toxine hergestellt und so aus Cin- 
choninsaure-ester und N-Athyl-a-piperidon die Verbindungen VI  und 

l) M. 17, 401 (1896). 
2) Vergl. auch die analoge Reaktion beim Picolinsiiure-ester, Micko, M. 17, 442 

3, B. 34, 4234 (1901). 
*) B. 46, 1032 (1913). 
5, B. 51, 1360 (1918); vergl. Formulierung S. 484. 

(1896). 
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VII gewonnen, ferner aus Chininsaure-est (br untl N-l\letliyl-u-piperidoa 
die analogen Korper VIII und IX. 

/co\ /CH%., ,CO\ 
/v\ HC CH, /V\ b,), 

I -+ " ' J H  C,H, \A// ' 'I I O d  CH, 
N 

u/ 
N 

VI. C2H, VII. 

PO\\ /CHZ\, 
CH, 

I -  
CH30.//\/\\  HC 

1 1 1  1 O h  CH, 
s 

IT;. 

u/ 
N 

VIII. CH3 

Ausser dieser Gruppe d a  [y-Chinolyl I-[ 6-alkylaniinol~utyl]-ketone 
wurden dann auch Vertreter der E - Aniinupentyl-Reihtx gewonnen. 
So entsteht aus Cinchoninsaure-ester und C\-clohexanon-isoxim uber das 
Kondensatiorisprodukt X das [y-Chinolyll-I e-aminopentgl]-keton (XI), 

KH 
X. XI. 

co CH2- CH2 / $0, 
/ \'\ (CH,), I 

' I  ' XH C'H, + ' d O  CH, ' r \ o  x N 
N 

XII. CH, XIII. 

und aus dem N-Methyl-cyclohexanon-isoxim (Lactam der &-Methyl- 
amino-capronsaure) die entsprechenden S -Me thylverbindungen XI1 
und XIII. 

Da das Cyclohexanon-isoxim durch Natriumiithylat, also bei 
den Bedingungen der Kondensation, eine Satriumverbindung gibt, 
die mit Dimethylsulfat ins N-Methylderivat ribtlrgeht l),  so kam fur das 

I) Helv. 4, 473 (1921). 
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Kondensationsprodukt X auch die isomere Formel XIV in Betraclit. 
Diese liess sich jedoch ausschliessen, da auch aus dem Benzoyl- 
cyclohexanon-isoxim ein Kondensationsprodukt XV entstand, das bei 
der Verseifung das gleiche [y-Chinolyll-[ e-aminopentyll-keton X I  lieferte. 

co CH,--CH, 
I 

I /  

co CH,-CH2 

' 'AH CH, 

I I C<,CH1 

&HZ 
/ \A 

N\ 

\\ 
N 

N c< /"HZ N 
I 

CH2 
XIV. XV. CO.C,H, 

Bei Anwendung der N-Alkyl-a-piperidone entstehen die primaren 
Kondensationsprodukte (111, VI, VIII) in 55-60 yo Ausbeute, bei den 
c-Amino-lactamen (X und XII) sinkt diese auf etwa 20%. Es ent- 
stehen aber bei der Kondensation keine Nebenprodukte in nennens- 
werter Menge; die nicht in Reaktion getretenen Anteile der Ausgangs- 
stoffe konnen im Gegenteil meistens sehr vollstandig wieder in einfacher 
Weise regeneriert werden. Daraus folgt, dass es sich auch hier wie bei 
der gewohnlichen Acetessigester-kondensation um eine Gleichgewichts- 
reaktion handelt. Durch Wiederholung der Kondensation mit dem 
regenerierten Material wird die tatsachliche Ausbeute an dem Reak- 
tionsprodukt naturlich wesentlich gesteigert, so dass sie auch bei den 
E-Aminosaure-lactamen auf uber 50% gebracht werden kann. 

Etwas genauer wurde die Kondensation zwischen Cinchoninsaure- 
athylester und N-Methyl-a-piperidon inbezug auf die &4nderung der 
Ausbeute am Kondensationsprodukt bei verschiedenen Temperaturen 
untersucht. Es wurde dabei gefunden, dass schon durch Digerieren der 
Ausgangsmaterialien bei gewohnlicher Temperatur eine 50% ige Um- 
setzung erreicht wird. Das Gleichgewicht wird hier also durch 
weitere Temperaturerhohung nicht mehr wesentlich verschoben. 

Die primaren Kondensationsprodukte sind grosstenteils gut kry- 
stallisierte Verbindungen, wahrend die daraus gewonnenen alipha- 
tischen China-toxine bis auf eine Ausnahme (V) nicht zur Krystalli- 
sation neigten ; sie gleichen in dieser Beziehung den monocyclischen 
China-toxinen. Dagegen konnten die Dichlorhydrate der aliphatischen 
China-toxine in festem Zustande als hygroskopische Pulver gewonnen 
werden. Zur Charakterisierung der flussigen Verbindungen leistete die 
Pikrolonsaure gute Dienste; dieselbe lieferte noch recht bestandige 
Additionsprodukte, wo die entsprechenden Pikrate kurz nach der Her- 
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stellung verharzten. Die Styphnate nahrneii in dieser Reziehung oft 
eine Mittelstellung ein. 

Erwahnenswert ist ferner, dass die [y-(’hinolyll-[ 6-alkplaminobutyl]- 
ketone samtlich in Ather leicht loslich sirid, die beiden Pentpl -ketone 
jedoch hauptsachlich in einer atherunloslic hen Form ineben geringeren 
Mengen atherloslicher Anteile) gewonnen werdenl). 

Welche dieser Formen das wirkliche K caton darstellt, liess sich nicht 
entscheiden, da die Verbindungen flussig sind. Beim [y-Chinolyl]-[&- 
aminopentyll-keton (XI) konnten aus beiden Forinen mit sauren Rea- 
gentien die gleichen krystallisierten Derivate (Dichlorhytlrat, Dipi- 
krolonat) erhalten werden. Es ist danach moglich, dass in der einen 
Form (wohl der atherunloslichen) ein innerw oder dimolekulares Kon- 
densationsprodukt vorliegt, entstanden durc.h Wechselwirkung zwischen 
der Amino- bezw. Alkylamino-gruppe und tlei~ Ketungruppe. Es bilden 
sich ja bekanntlich auch bei einfacheren Aniinoketonen derartige Selbst- 
kondensationsprodukte, die durch Saiiren wieder in Derivate des Amino- 
ketons ubergehen2). 

Die alipliatische’n China-toxine lasseri sich analog tlen mono- 
cyclischen China-toxinen3) mit Brom in Bromimintlerivate iiherfuhren, 
deren Dibromhydrate gut krystallisiercn. Durch Einwirkung von 
Alkali wird daraus leicht Bromwasserstoff a I,gespalten unter Cpclisation 
und Bildung des entsprechenden monoq cliaclien China-ketons. So 
entsteht aus dem Bromimin des [y-Chinolpll-[S-niethylainino-butyl]- 
ketons (XVI) tlas [y-Chinolyl]-[a-K -metli;c l-pyrrolidyl]-ketoii (XVII) : 

,CO, Br.N,  / co\/y\ 
/A/\, CH, I CH, (+’\ CH I CHZ 
I I I I ,  I 
‘\,A,/ CH, - -CH, \\ p,/ CH,-~H, 

I CH, I - t I CH, 

il’ n- 
XVI. XVII. 

Die Arbeit wird in verschiedenen Riclitutigen fortgesctzt, sowohl 
zur Herstellung weiterer Vertreter der aliphat ischen China-tosine wie 
auch zur Cyclisation derselben. 

Uber die physiologischen Eigenschafteri der neuen Terhindungen 
sol1 spater im Zusammenhange mit eineni grosseren experimentellen 
Material berichtet werden. 

Die monocyclischen China-toxine sind in Athcr zienilicti !eicht lnslich. 
2, Vergl. auch Helv. 3, 810 (1920). 
3, P. Rube. B. 44, 2088 (1911); A .  Kuufmunn und JI. Hzther, B. 46, 2913 (1913). 



491 - - 

E xp e rim en t e l  le r Te il. 

A. Kondensation von Cinchoninsaure-athylesterl) mit N-Methyl-a- 
piperidon. 

Vorversuche zeigten, dass diese Reaktion sowohl mittels trockenen 
gepulverten Satriumathylats wie auch mit zerstaubtem Natrium 
durchfubbar ist. Als Losungsmittel erwiesen sich Benzol und die 
homologen Benzolkohlenwasserstoffe sowie besonders Petrolather ge- 
eignet. Schon bei 24-stundigem Schutteln der Substanzen bei gewohn- 
licher Temperatur wird eine Ausbeute von etwa 50% am Kondensations- 
produkt erhalten. Diese Ausbeute kann auch durch kurzeres sowie 
mehrtagiges Erwarmen auf verschiedene Temperaturen nicht mehr 
wesentlich erhoht werden. Ferner wurde die Anwendung eines Uber- 
schusses an Natriumathplat (etwa 1 1/3 Mol.) als gunstig befunden; 
eine weitere Steigerung desselben his auf 2 Mol. blieb ohne Einfluss 
auf die Ausbeute. Es wurde schliesslich folgende Arbeitsweise gewahlt. 

145 gr Cinchoninester und 81,5 gr S-Methyl-a-piperidon2) wurden 
in 200 ~ 1 1 1 ~  tief siedendem Petrolather rnit 70 gr gepulvertem Natrium- 
athylat 15 Stunden geschuttelt. Die braune flussige Rilasse wird nach 
zwolf-stundigem Kochen am Ruckflusskuhler zaher. Zur Aufarheitung 
wird das Reaktionsgemisch in kaltem Wasser aufgenommen. Nachdem 
alles in Losung gegangen ist, wird clie Petrolatherschicht abgetrennt ; 
darin sind nur geringe Itlengen Cinchoninester gelost. In der braunen 
wassrigen Losung wird nun unter Eiskuhlung clie Hauptmenge des 
Alkalis durch Eisessigzusatz neutralisiert, wobei die Losung aber noch 
klar bleiben muss, und dann durch Sattigen rnit Kohlensaure das Kon- 
densationsprodukt gefallt. Dasselbe krystallisiert nieistens rasch und 
kann durch Abfiltrieren3) und Nachwaschen mit Wasser oder Aufnehmen 
in Ather gewonnen werden. Die Ausbeute hetragt so etwa 115gr, ent- 
sprechend 60% der Theorie. 

l) Die Gewewinnung des Cinchoninsaure-esters aus Cinchonin konnte insofern etwas 
vereinfacht werden, als das bei der ublichen Aufarbeitung der Oxydationslosung erhaltene 
cinchoninsaure Kupfer in verdunnt salzsaurer Losung (und nicht in heisser wlssriger' 
Suspension) bei gewohnlicher Temperatur mit Schwefelwasserstoff zerlegt wurde. Die 
vom Schwefekpfer abfiltrierte Losung kann zur Trockne verdampft und direkt ver- 
sstert werden. 

2, Siehe Darstellung S. 474. 
3, Es ist dabei zu beaohten, dass das Kondensationsprodukt in dcr konzentrierten 

wlssrigen Losung des Reaktionsgemisches ziemlich loslich ist, und erst bei genugender 
Verdunnung mit Wasser fast vollstiindig ausfallt. 
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Aus der massrigen 3lntterlauge kiinneir die nicht in Reaktion ge- 
tretenen Anteile. der A4usgangsstoffe fast qiiantitativ wieder regeneriert 
werden. Durch erschopfendes Extrahierer? iuit Ather irn Estraktions- 
apparate (etwa drei Tage) gewinnt man bvi nachfolgeiitler Destillation 
cles ~therloslichen im Vakuum das N-Met Iiyl-a-piperidon zuruck. Die 
wassrige Losung wird mit konz. Salzsaure ;tngesaiuert, zur Trockne ver- 
clampft und mit Alkohol das Chlorhydrat dw ('inchoninsaure vom Koch- 
d z  abgetrennt. 

Da Kebenprodukte in nennenswerter hleiige nicht entstehen, lassen 
hich die Ausgangskorper durch Wiederholurig der Operation sehr weit- 
gehend im Sinne des gewunschten 1~ondeniationspi~od~~kte.s verwerten. 

[y-Chinolyl]-[B-N-methy2-a-pipel. idonyleto~. (Forniel 111.) 

Das so gewonnene, meistens vollig kr\-st allisierte Kondensations- 
produkt kann durch Umkrystallisieren a1i.i -ither ini analysenreinen 
Zustand erhalten werden. Es stellt so kanni gefiirbte, dnrchsichtige 
iiionokline Prismen vom Smp. 95O dar, die b(,irii Pulverisieren ein weisses 
P u l ~ e r  ergeben. In konzentrierter alkoholi-;clier Losung entsteht mit 
Ferrichlorid eine dunkle, fast schwarze Farbung, die bei starkem Ver- 
tluniien violett wird. Beim Auflosen der S u h a n z  in cler 1 3101. Chlor- 
wasserstoff entsprechenden Menge wassricer, verdunnter Salzstiure 
tritt starke Gelbfkrbung ein (in konz. Zustaride gelbbraun). Zur Analyse 
wurde im Vakuum bei 40° getrocknet. 

0,1152 gr Subst. gaben 0,3031 gr CO, iiiid 0,0633 gr H,O 
0,1246 gr Snbst. gaben 11,4 om3 N, (l(;", 730 mm) 

C,BH,,O,N, Ber. C 71,64 H 5,97 S 10,45"/, 
Gcf. ,, 71,76 ,, 6,1.5 ,, 10,3896 

P i k r a t  . In alkoholischer Losung entstcht init Pikrinhiiure sofort 
ein gut krystallisierter Niederschlag (im G+gt:nsatz zu den Pikraten 
cler meiteren Umwandlixiigsprodukte, die am( irpli und flockig ausfallen). 
Das liei 207O unter Gasentwicklung und Svhw arzfarbung schinelzende 
Produkt andert den Schmelzpunkt nach dem I ~i~ikl.~-stall i~iere~i aus Alko- 
hol nicht ; es wird so in Form kleiner, hellccl bhraimer, nadelf ormiger 
Blattchen gesvonnen. 

n,1176 gr Subst. gaben 0,2296 gr CO, uiid 0,0407 gr H,O 
0,1225 gr Subst. gaben 15,6 cm3 N, (IS1'. 729 min) 

C,,H,,O,N, Ber. C 53,11 H 3,82 S 14,QX0, 
Gcf. ,, 53,26 ,, 3,s; ., 14,42"6 
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[y-Chinolyll-[ 6-methylamino-butyZ]-keton. (Formel V.) 

Bei zweitagigem Erwarmen des oben beschriebenen Kondensations- 
produktes vorn Smp. 95" rnit 25 proz. Salzsaure im Bombenrohr auf 100" 
ist zwar starker Druck im Rohr bemerkbar, die durch Versetzen mit 
Soda abgeschiedene Substanz zeigt aber noch schwache Ferrichlorid- 
reaktion. Dagegen kann durch dreistundiges Erhitzen rnit konz. Salz- 
saure im Bombenrohr auf 120-130° oder durch eintagiges Kochen rnit 
der fiinffachen Menge konz. Salzsaure am Ruckflusskuhlerl) vollstandige 
Verseifung, erkenntlich an1 Verschwinden der Ferrichloridreaktion, 
erzielt werden. Zur Aufarbeitung wird zweckmassig die uberschiissige 
Salzsaure im Vakuum durch Erwarmen abgesaugt, rnit Sodalosung 
iibersattigt und das abgeschiedene 01 in Ather aufgenommen. Nach 
scharfem Trocknen mit gepulverter Pottasche und Verdampfen des 
-4thers wird ein dickflussiges hellbraunrotes 01 erhalten, das ziemlich 
reines [y-Chinolyl]-[8-methylamino]-butyl-keton darstellt und so direkt 
weiter verarbeitet werden kann. Die Ausbeute nahert sich der theo- 
retischen. Bei langerem Stehen an der Luft, hauptskchlich in dunner 
Schicht, tritt  teilweise Verharzung unter Dunkelfarbung ein. Einge- 
schmolzene Proben begannen nach monatelangem Stehen allmahlich 
zu krystallisieren und erstarrten im Laufe eines Jahres fast vollstandig. 
Die so entstehende glasige Masse enthalt eingeschlossene dunkle Harz- 
anteile, von denen sie nicht befreit werden konnte. Die Substanz ist 
so immer noch in ;ither leicht loslich; beim Versetzen der von den 
schwerer loslichen Schmieren abfiltrierten atherischen Losung rnit Petrol- 
ather und Abkiihlen auf 0" konnte keine Krystallisation erzielt werden. 

Dip i  k r  o 1 on a t  . Da Rich die rnit Pikrinsaure und Trinitroresorcin 
erhaltenen Fallungen nicht gut umkrystallisieren lassen, wurde die 
Additionsverbindung an Pikrolonsaure hergestellt. Durch Eingiessen 
der konzentrierten alkoholischen Ketonlosung in eine gesattigte Losung 
von etwa 3 Mol. Pikrolonsaure in Alkohol wird ein gelbbrauner Nieder- 
schlag erhalten, der sich aus Alkohol gut umkrystallisieren lasst und bei 
160" unter Gasentwicklung und Schwarzfarbung schmilzt. Zur Analyse 
wurde im Vakuum bei ca. 70" getrocknet. 

0,1310 gr Subst. gaben 0,2624 gr GO, und 0,0532 gr H,O 
0,1119 gr Subst. gaben 18.0 cm3 N, (16O, 727 mm) 

C,,H,,O,,N,, Ber. C 54.54 H 4,42 N lS,lS% 
Gef. ,, 54,66 ,, 4,54 ,, lS,lS% 

D i c h 1 o r h y d r  a t. Das Keton lost sich in 1 Mol. wassriger Salzsaure 
nicht vollstandig auf, sondern erst bei Zusatz eines weiteren Mols. Zur 

1) Am beaten in Kohlendioxydatmosph&re. 
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Uberfuhrung ins Dichlorhydrat wird das  ti-eton niit uberschussiger 
wassriger oder alkoholischer Salzsaure ve tz t  und iin Vakuum voll- 
standig eingedunstet. Auch kann man a i d  die Isolierung des freien 
Ketons bei der Verseifung des Kondensationqrodukts aerzichten und 
den Ruckstand nach dem Entfernen d(Lr uberschussigen Salzsaure 
direkt aufs Dichlorhydrat verarbeiten. I-)iese so gewonnenen rohen 
Produkte krystallisieren meisten! nach einigem Stehen. Sonst wird 
(lurch Auflosen in wenig kochendem Alkohol und Erkaltenlassen Krystal- 
lisation erzielt. Durch mehrmaliges Umk tallisieren aus Alkohol 
wird ein fast farbloses Pulver erhalten, das sehr zerfliesslicli ist und nach 
clem Trocknen (im Vakuum bei 50°) bei 1711-1i2° unter Zersetzung 
schmilzt (irn zugeschmolzenen Schmelzpuirktsriihrclien). 

0,2700 gr Subst. gaben 0,2425 gr AgCl 
C,5H2UON,C12 Ber. C1 22,54% 

Gef. ,, 22,23?& 
Auch das aus dem reinen Dichlorhydrat diirch Alkali abgeschiedene 

Keton verhalt sich wie oben beschrieben. 
B r o m i e r u n g .  70 gr des [y-Chin~~ly~]-[S-metl~ylamino-butyl]- 

ketons wurden in 200 em3 4Oyo iger Broin\vasserst,offsiiure gelost und 
unter Erwarmen auf 50° und Ruhren mit dvr ‘l’urbiiie im Laufe einiger 
Stunden 50 gr Brom in Dampfform einge1eit)et. Die Losung bleibt so 
vollig klar ; wird dagegen unter weniger \-cirsichtigen Bedingungen 
gearbeitet, so scheiden sich teilweise unliisliclie Schinieren ah. Xach 
tlern Absaugen der Bromwasserstoffsaure im Vaknum bei etwa 40O 
wird der Ruckstand in Alkohol heiss gelost. Nach dem Erkalten erhalt 
inan daraus etwa 100 gr Krystalle und durch Konzent,rieren der Mutter- 
lauge noch weitere Anteile. Nach eininaligem Umkrj-stallisieren am 
Alkohol liegt deren Schmelzpunkt ziemlich wharf h i  140°. Rei mehr- 
rnaligem Umkrystallisieren sinkt der Schmelzyunkt iincl wirtl weniger 
scharf. Na,ch der Analyse best,eht die Substanx aiis tlein D i b r o m  h y d ra t .  
tles [ y -  Chin  01 yl]- [ S - m e t  h y 1 b r o m  arn in  o- 11 11 t y 1] - k e  t’o ii s (XVI). Zur 
Gewichtskonstanz wurde im Vakuum bei 4 l o  getrocknet. 

0,1988 gr Subst. gaben 0,2690 gr CO, uiid 0,0726 gr H,O 
0,1743 gr Subst. gabenl) 0,2045 gr AgBr 
0,1146 gr Subst. gaben,) 0,0896 gr AgBi (HBr-Bestimmung) 
C,,H,,ON,Br, Ber. C 37,27 H 3,93 Ki, 40,69 HBr 3334 

Gef. ,, 36,92 ,, 4,08 ,, 49,97 ,, R3,62 
l) Zur Bestiwvtnimg des Gesnmtbroingehaltes wurde die wassrige Liisung der Sub- 

stanz mit verdunnter Natronlauge versetzt, wobei eine anfiingliche l’riibiing beim Zu- 
satz iiberschiissiger Lauge verschwindet. Nach dem Ansaucrn mit Salpetersiiure wurde 
mit Silbernitrat gefallt. 

2, Zur Brornwusserstojjbestimrnung wurde die salpvtersaure Losung der Subst,anz 
init Silbernitrat in der Kalte gefiillt. Wird dagegen m i t  Silbernitrat am JVasserbade 
erhitzt, so wird auch das dritte Bromatom abgespalten. 
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[y-Chinolyl]-[a-N-methyl-pyrrolidyl]-ke~on. (Formel XVII.) 

Schon die obigen Bromwasserstoffbestimmungen zeigen, dass das 
Iminobromatom uberaus leicht herausgenommen wird. Zur Gewinnung 
des cyclischen Ketons wurde folgendermassen verfahren. Die eiskalte, 
wassrige Losung des Dibromhydrates des bromierten Ketons (XVI) 
wird mit uberschussiger Pottaschelosung versetzt und nach gutem Durch- 
schutteln einige Ma1 mit Ather ausgezogen. Nach dem Trocknen uber 
Pottasche wird die hellgelbgefarbte Losung am besten durch Absaugen 
im Vakuum vom Ather befreit. Man erhalt so ein hellrotlich gefarbtes 
dickflussiges 01, das ausserst unbestandig ist und sich schon bei schwachem 
Erwarmen wie bei langerem Stehen dunkler farbt und teilweise in Ather- 
unlosliche Harze verwandelt. 

Urn charakterisierbare Produkte zu gewinnen, wurde die atherische 
Losung sofort nach der Darstellung mit einer verdunnten Salzsaure- 
losung, die 1 Mol. Chlorwasserstoff enthielt, gut durchgeschiittelt, wo- 
bei das gesamte Keton als Chlorhydrat in die wassrige Losung uber- 
geht. Beim Eindampfen im Vakuum unter gelindem Erwarmen wurde 
ein aaher rot-violetter Riickstand erhalten. Nach dem Aufnehmen in 
heissern Alkohol bleibt ein krystallinisches Pulver vom Zersetzungs- 
punkt ca. 300° ungelost und nach dem Filtrieren des letzteren scheidet 
sich aus der alkoholischen Losung ein anderes roh bei etwa 180° schmel- 
zendes Chlorhydrat ab. Das Mengenverhaltnis der beiden Produkte 
andert sich bei versehiedenen Versuchen. Es wurden so z. B. aus 90 
gr des Dibromhydrats XVI etwa 8 gr des Chlorhydrats vom Zersetzungs- 
punkte 300° und eine etwas grossere Menge der bei 180° schmelzenden 
Verbindung erhalten. Die Hauptmenge des Chlorhydrats krystallisiert 
jedoch nicht. 

Spater wurde zusarnmen mit> C. T .  Seidel gefunden, dass die Aus- 
beute an krystallisierten Chlorhydraten wesentlich erhoht werden kann, 
wenn das Arbeiten in wassriger Losung vermieden wird und man die 
Bromwasserstoffabspaltung in alkoholischer Losung durchfuhrt. Dabei 
tritt auch die Menge des Chlorhydrats vom Zersetzungspunkte 300° 
sehr zuruck und es bildet sich neben dem Korper vom Smp. 180° noch 
ein neues tiefer schmelzendes Chlorhydrat. Uber diese Versuche sol1 
spater genauer berichtet werden. 

Das roh bei 180° schmelzende Chlorhydrat zeigt nacli dem Um- 
krystallisieren aus Alkohol den konstant bleibenden Smp. von 185 bis 
186O unter Zersetzung. Zur Analyse wurde im Vakuum bei 60° zur Ge- 
wichtskonstanz getrocknet. 
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0,1639 gr Subst. gaben 0,3661 gr CO, und 0,0958 gr H,O 
0,1354 gr Subst. gaben 0,3041 gr CO, und 0.0818 gr H,O 
0,2000 gr Subst. gaben 16,9 om3 N, (13O. 728 mm) 
0,2446 gr Subst. gaben 0,1200 gr AgCl 
0,2773 gr Subst. gaben 0,1340 gr AgCl 

C,,H,,O,N,CI Ber. C 61,13 H 6,45 X 9,51 C1 12,06% 
Gef. ,, 60,94 ,, 6,54 ,, 9,66 ,, 12,14% 
,, ,, 61,28 ., 6,76 3 ,  11,96% 

Danach liegt also das 1 Mol. K r y ~ t a l l w i ~ ~ ~  enthaltende C h l o r -  
h y d r a t  des [ y - C h i n o l y l l - [ a - N - m e t h y l  - pq-r ro l idy l ]  - k e t o n s  
(XVII) vor, C15H160iY2 - H,O - HCl. 

Das zweite Produkt zeigt auch nach dem Iynilcrystallisieren aus Wasser den 
Zersetzungspunkt von etwa 300 O. Dieses Chlorhydrat ist auch in heissem Alkohol 
so gut wie unloslich. Bei verschiedenen Darstellunpen pi urden die gleiclien Analysen- 
werte erhalten, aus denen nur so viel ersehen werdcn konnte. dass es sich hier um 
kein einfaches Reaktionsprodukt handelt. 

Gef. l )  C 64,2 H 5, l  N 7,6 c'l 14,1°, 
Beim Versetzen der wassrigen Losung des Chlorliydrats ~ 0 1 1 1  Zersetzungspunkte 

300° mit Pottaschelosung wird eine feste Base gefallt, die sowohl vor wie nach dem 
Umkrystallisieren aus Alkohol bei 215O unter Zerretzung schmilzt. Auch aus den 
Analysen dieses Korpers konnte keine einfache Formel berechnet werden. 

Gef. l) C 76,O H 5,2 K 9.2 

B. Konden sation von Cinehoninsaure-athyiester mit N-Aethyl-a- 
piperidon. 

27 gr Cinchoninsaure-athylester und 17 gr ?J-AethS.l-a-piperidoii 
wurden mit  13 gr Natriumathylat (1% Mol.) ganz analog wie bei der 
N-Methylverbindung kondensiert nnd aufgearlieitet. Durcli Fallen des 
wassrigen Auszuges des Kondensationsprodnktos niit Kohleiitliosyd und 
Aufnehmen in Ather werden 24 gr des nieht krystallisierenrlen [ y -  
C h i n  o 1 y 11 - [ - S - at h y 1 - a - p i p  e r i d o n y 11 - k e t o n  s (Formrl VI) er- 
halten, entsprechend 63% Ausbeute. Zur ( 'hitrakterisierung wurde es 
in der iiblichen Weise ins Pi k r  a t ubergefuhrt. Der hellgellle pulverige 
Niederschlag ksst  sich aus viel Alkohol umkrptallisieren, wohei er sich 
etwas dunkler farbt. Vor wie nach dein Unikrystallisiereii liegt der 
Zersetzungspunkt des Pikrats bei 223-223O. Die Snbstanz, die eiri 
RIono-pikrat darstellt, war nicht ganz rein z11 erhalten. 

0,1168 gr Subst. gaben 0,2356 gr CO, iind 0,0461 gr H,O 
C,,H,lOSN, Ber. C 54,Ol H 4,11"/u 

Gef. ,, 55,03 ,, 4,4I0b 

'I Es seien hier nur die Mittelwerte von jewcil~ niehreren Analj sen angegeben. 
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[y-Chinolyl]-[6-uthylamilao-bzLtyl]-~e~o~. (Formel VII.) 

Das beschriebene rohe Kondensationsprodukt wurde rnit der sieben- 
fachen Menge konz. Salzsaure zwei Tage gekocht. Nach dem Absaugen 
im Vakuum zur Trockne (bis looo) wird der feste Ruckstand mehrmals 
aus Alkohol umkrystallisiert. Das D i c h l o r h y d r a t  wird so als fast 
farbloses, hygroskopisches Pulver vom Zersetzungspunkt 166-167O 
gewonnen. 

Das aus dem reinen Dichlorhydrat durch fjbersattigen der wassrigen 
Losung mit Soda abgeschiedene Keton wurde in Ather aufgenommen. 
Das nach dem Trocknen und Verdampfen der atherischen Losung er- 
haltene dickflussige hellgefarbte 01 krystallisierte auch bei langem Stehen 
nicht. 

Dip ikro lona t .  Aus dem so erhaltenen Keton wurde in der bei 
der N-Methyl-Verbindung beschriebenen Weise das Dipikrolonat her- 
gestellt. Der pulverige hellgelbbraune Niederschlag schmilzt nach dem 
Umkrystallisieren aus Alkohol bei 165O unter Braunfarbung und Zer- 
setzung. 

0,1364 gr Subst. gaben 0,2788 gr CO, und 0,0590 gr H,O 
C,,H,,O,,N,, Ber. C 55,12 H 4,59% 

Gef. ,, 55,77 ,, 4,84% 

Bromierung.  Durch Bromierung des Ketons nach der auf S. 494 
beschriebenen Methode wird in guter Ausbeute das Dibromhydrat des 
[ y - Chino 1 y 11 - [ 6 - a t  h y 1 b r o m a min  o - b u t  y 13 - k e t on s erhalten, das 
nach dem Umkrystallisieren aus Alkohol bei 161-162° unter Zersetzung 
schmilzt. Bei der Gesamtbrombestimmung (nach der Vorschrift 
S. 494, Anm. 1) gaben 

0,2009 gr Subst. 0,2262 gr AiBr 
C,,H,,ON,Br, Ber. Br 48,28% Gef. 47,95% 

C. Kondensation von Chininsaure-athylester mit N-Methyl-a-piperidon 

157 gr Chininsaure-athylester und 77 gr N-Methyl-a-piperidon 
wurden in 400 em3 Petrolather mit 61 gr Natriumathylat (1% Mol.) 
24 Stunden gekocht. Die anfangs flussige Reaktionsmasse setzt sich 
als brauner fester Kuchen ab. Zur Aufarbeitung erwies es sich zweck- 
massig, mit uberschussige Essigsaure enthaltendem Wasser zu digerieren, 
wobei sich das Kondensationsprodukt flockig abscheidet. Nach dem 
Ubersattigen rnit Bicarbonatlosung wird dasselbe filtriert. Erhalten 
wurden 105 gr, entsprechend etwa 50% der theoretischen Ausbeute. 

(teilweise mitbearbeitet von C. T. Seidel). 

32 
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Bus der Mutterlauge konnen in der beschriebenen Weise die nicht in 
Reaktion getretenen Anteile der Ausgangsmaterialien fast vollstandig 
regeneriert werden. 

[y-p-Methosy-chinoEyE]-rB-N-methyl-a-pipe~~~o~ $1-lieton. (Formel VIII.) 

Das Kondensationsprodukt wird nach dem Umkrystallisieren aus 
Xther in Form schon ausgebildeter, durchsichtiger, farbloser Prismen 
vom Smp. 123-126O erhalten. 

0,1128 gr Subst. gaben 0,2843 gr CO, und 0,0639 gr H,O 
C,,HI,O,N, Ber. C 68,45 H 6,049, 

Gef. ,, 68,79 ,, 6,344, 

Beim Auflosen in 1 Mol. verdunnter, wassriger Salzsaure tritt 
Gelbfarbung ein. Das Chlorhydrat ist in konzerltrierter wassriger Losung 
schwerloslich. 

Pi k r a t .  Dasselbe wird nach dem Tnikrystallisieren aus Alkohol 
in Form gelber Nadelchen vom Smp. 212--213O erhalten. 

0,1406 gr Subst. gaben 0,2725 gr CO, und 0,0517 gr H,O 
C,,H,,O,,NS Ber. C 52,37 H 3.99"/0 

Gef . ,, 52,89 ,, 4,l  lo/o 

[y-p-Methosy-chinolyE]-[8-methylamino-bl~tyl]-keton. (Formel IX.) 

Die Verseifung des Kondensationsprodii ktes mit Salzsaure wird in 
der oben beschriebenen Art durchgefuhrt. Xach dem Absaugen der 
uberschussigen Salzsaure j s t  es hier notig, mit Natronlauge zu uber- 
siittigen (nicht mit Natriumcarbonat !) uncl tlas abgeschiedene Keton in 
a the r  aufzunehmen. Durch Einleiten von Kohlendioxyd in die alka- 
lische Losung werden geringe Mengen eines noch nicht nalier untersuchten 
krystallisierten Korpers erhalten, der vielleicht die freie p-Oxychinolyl- 
verbindung darstellt, entstanden durch partirlle Verseifung der Methoxy- 
gruppe beim Kochen mit Salzsaure. 

Das Methoxyketon ist ein dickflussiges hellgefarbtes 01, das nicht 
zur Krystallisation gebracht werden konnte. Mit Pikrinsaure und 
Trinitroresorcin werden wenig bestandige Fallungen erhalten. 

D i p i k r o l o n a t .  Dasselbe wurde duich Eingiessen einer alko- 
holischen Losung des Ketons in uberschussige Pikrolonsaurelosung 
erhalten und, da es in Alkohol auch beim Kochen fast unloslich ist, 
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zur Analyse abfiltriert und mit heissem Alkohol gut nachgewaschen. 
Der Zersetzungspunkt des gelben Krystallpulvers liegt bei 212--214°. 

0,1250 gr Subst. gaben 0,2497 gr CO, und 0,0539 gr H,O 
C,,H,,OI,N,, Ber. C 54,OO H 4,50% 

Gef. ,, 54,50 ,, 4,82% 

D i c h l o r h y d r a t .  Das Keton wurde in 2 Mol. Salzsaure aufgelost, 
im Vakuum zur Trockne verdampft und der zahe braune Ruckstand 
in Alkohol heiss gelost. Nach dem Erkalten erstarrt fast die ganze Masse 

* zu kanariengelben Nadelchen vom Smp. 167-168', die bei weiterem 
Umlosen weder die Farbe noch den Schmelzpunkt andern. Die Sub- 
stanz ist in Wasser leicht loslich. 

0,2502 gr Subst. gaben 0,2075 gr AgCl 
C,,H,,O,N,Cl, Ber. 61 20,58% 

Gef. ,, 20,52% 

Bromierung.  Das in der bei den anderen Ketonen beschriebenen 
Weise hergestellte Dibromhydrat des [y-p-hlethoxy-chinolyll-[&methyl- 
bromamino-butyll-ketons ist leichter loslich als die methoxylfreie Ver- 
bindung und schmilzt nach dem Umkrystallisieren aus Alkohol bei 

0,2728 gr Subst. gaben 0,2998 gr AgBr 
C,,H,,O,N,Br, Ber. Br 46,78 yo Gef. 46,77 yo 

134-135'. 

D. Kondensation von Cinchoninsawe-athylester rnit 
Cyclohexanon-isoxim 

(teilweise mitbearbeitet von C. T. Seidel und E .  Hugoson). 

Nach der beschriebenen Kondensationsmethode und Aufarbeitung 
erhalt man aus 130 gr Cinchoninester, 73 gr Cyclohexanon-isoxim und ' 

88 gr Natriumathylat (2 Mol.) durch zweitagiges Kochen in 300 em3 
Benzol und Fallen des auf drei Liter verdiinnten, wassrigen Auszuges 
mit Kohlendioxyd etwa 40 gr des zahen, braungefarbten Kondensations- 
produkts. 

Beim Arbeiten in Toluollosung im Olbade bei 100' sowie in kochender 
Petrolatherlosung wird eine ahnliche Ausbeute erhalten. Dagegen ent- 
steht in alkoholischer Losung uberhaupt kein Kondensationsprodukt. 

Auch hier kann durch ersch6pfende Extraktion der wassrigen 
Mutterlauge der Kondensation mittels Ather ein grosser Teil des nicht 
in Reaktion getretenen Cyclohexanon-isoxims regeneriert werden. 
Ein Teil scheint allerdings beim Erhitzen mit Natriumathylat zur 
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Aminosaure aufgespalten zu werden und kann daher nicht in einfacher 
Weise gewonnen werden. 

Das Kondensationsprodukt ist hier nicht einheitlich. Durch mehr- 
maliges Ausziehen mit vie1 Ather wird etwa die Halfte geltist; der zu- 
riickbleibende Rest ist in Chloroform lcicht loslich. Beide Anteile 
geben in alkoholischer Losung mit Ferriclilorid eine Rotfarbung. Die 
Additionsverbindungen mit Pikrinsaure und Trinitroresorcin lassen sich 
nicht gut aus Alkohol umkrystallisieren. 1)ie l'ikroloiiate sind dagegen 
bestandig und stellen nach dem Umkrystallisieren aus Alkohol gelbe 
Pulver dar. Das Pikrolonat des atherloslivhen Anteils schmilzt bei 
etwa 130° unter Zersetzung, und dasjenige des atherunloslichen bei 
etwa 190°. Xach der'Analyse scheint nitr das erste. aus dem reinen 
Pi k r  ol o n a  t des [ y - C h i n  01 y 11 -[ 3 , 2  -k e t o - h e s arri e t h yl  en  - 1 - i min] - 
k e t o n s  (Formel X) zu bestehenl 

0,1275 gr Subst. (Smp. 130O) gaben 0,2746 gr. CO, und 0,0528 gr H,O 
C,,H,,O,N, Ber. C 58,65 1% 4,51% 

Gef. ,, 58,78 ,, 4 , 6 3 O ,  

Die Analysenwerte des Pikrolonats r0111 Smp. 190° stimnien an- 
nahernd auf die gleiche Formel. 

[y-ChinolyZl-[ &-aminopentyZ]-keton. (Formel XI.) 
Durch zweitagiges Kochen von 40 gr tles rohen Kondensations- 

produktes mit der funffachen Menge konz. Salzsaure im Kohlentlioxyd- 
strom, Absaugen ditr Salzsaure, Ubersattigen mit Alkali und Aus- 
schiitteln mit Ather werden etwa 6 gr f.inc.s atherloslichen braunen 
01s erhalten. Die IIauptmenge des Reaktionsproduktes ist in -4ther 
unloslich und kann durch Aufnehmen in C'hloroform gewonnen werden 
(19,5 gr); es besteht aus einem dunkel-braun gefarbten zahen 01. 

Beide Anteile liefern das gleich; Dipikrolonat und Dichlorhydrat. 
D i p  i k r o 1 o n a t. Beim Eingiessen der alkoholischen Losungen der 

Substanzen in kalte Pikrolonsaurelosungen werden Produkte erhalten, 
die nach der Analyse aus Gemischen voii Mono- und Di-pikrolonat 
bestehen. Annahernd reines Dipikrolonat kann nur durch Arbeiten in 
heisser Losung gewonnen werden ; es schriiilzt nach dem Umkrystal- 
lisieren aus Alkohol bei 206-207O unter %el setzung und besteht aus 
einem gelb gefarbten Pulver. Auch die Miscliprobe der Dipikrolonate 
aus beiden oben erwahnten Anteilen des Ketons besitzt den gleichen 
Schmelzpunkt. 

0,1413 gr Subst. gaben 0,2854 gr CO, untl 0,0579 gr H,O 
C,,H,,O,,N,o Ber. C 5434 H 1,42y0 

Gef. ,, 55,19 ,, 4,580;, 
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D i c h l o r h y d r a t .  Beide Anteile des Ketons geben beim Auf- 

nehmen in wenig iiberschiissiger alkoholischer Salzsaure nach einigem 
Stehen reichlich Krystalle vom Smp. und Mischprobe etwa 206O (unter 
Zersetzung). Die Substanz ist hygroskopisch und wurde im Vakuum 
bei 800 getrocknet. Durch Umkrystallisieren wird der Schmelzpunkt 
nicht geandert. 

0,1312 gr Sub5t.l) gaben 0,1202 gr AgCl 
0,1026 gr SubsL2) gaben 0,0925 gr AgCl 

CIJ€zuONzClz Ber. C1 22,54% 
Gef. ,, 22,66 und 22,30y0 

Kondensation von Cinchoninsaure-athylester mit N -  Benxoyl-cyclo- 
hexanon-iooxim. 

7 gr Cinchoninsaure-ester und 8,5 gr Benzoyl - cyclohexanon- 
isoxim wurden mit 3, l  gr Natriumathylat (1 y3 3401.) in Benzollosung 
24 Stunden gekocht. Zur Aufarbeitung wurde der entstandene Kuchen 
in kaltem Wasser aufgenommen, die Benzollosung abgetrennt und aus 
der wassrigen Losung durch Kohlendioxyd das Kondensationsprodukt 
abgeschieden. Durch Aufnehmen in Ather wurden 4,6 gr desselben 
(etwa 1/3 der Theorie) als braune, dickfliissige Masse erhalten, die mit 
alkoholischem Ferrichlorid eine braun-violette Farbung gibt. In  der 
Benzollosung ist nur ein kleiiler Teil des nicht in Reaktion getretenen 
Benzoyl-cyclohexanon-isoxims enthalten, die Hauptmenge scheint ver- 
seift worden zu sein. 

Das Kondensationsprodukt (Formel XV) gibt mit Piksinsaure und 
Trinitrordsorcin leicht losliche Fallungen, rnit Pikrolonsaure entsteht 
ein ziemlich schwer losliches Pikrolonat, das nicht analysenrein erhalten 
wurde. 

Beim Verseifen des Kondensationsproduktes durch zweitagiges 
Erhitzen rnit 20yoiger Salzsaure im Bombenrohr auf 130O wurde nach 
dem Absaugen der uberschiissigen Salzsaure und Fallen durch Alkali 
das [y-Chinolyll-[ e-aminopentyll-keton erhalten, aus dem das gleiche 
Dichlorhydrat vom Smp. 206O wie oben gewonnen werden konnte. 

E. Kondensation von Cinehoninsaure-athylester mit N-Methyl-eyelo- 
hexanon-isoxim. 

55 gr Cinehoninsaure-ester und 35 gr N-Methyl-cyclohexanon- 
isoxim (Lactam der e-Methylamino-capronsaure) wurden durch ein- 

I) Aus athemlijbsliohem Anteil des Ketons. 
”) Aus Ltherliislichem Anteil des Ketons. 
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tagiges Kochen mit 25 gr Katriumathylat in  200 em3 Petroliither kon- 
densiert. Aufgearbeitet wurde durch Schiittth niit Wasser; in der Petrol- 
atherlosung ist fast keine Substanz enthalten. Die Hauptmenge deH 
Alkalis in der dunkelbraunen wassrigen 1,osung wurde durch Eisessig 
neutralisiert nnd der Rest durch Kohlendioxyd abgesiittigt. Ilas Kon- 
densationsprodnkt ist in der Reaktionslosung ziemlich leicht loslich, 
fallt erst bei xtarkerem Verdunnen mit Wa.;stbr teilweise a m  und wird. 
nachdem durch weiteren Wasserzusatz keiiie Trubung mehr entsteht, 
in Ather aufgenonimen. Durch erschopfentle Extraktion der wassrigen 
Losung im Extraktionsapparate mit Ather wild tier Rest des Konden- 
sationsproduktes zusamnien niit dem nicht in Keaktion getretenen Teil 
des N-Methyl-cyclohexanon-isoxims gewonncln. Nach dem Trockneii der 
atherischen Losung mit Magnesiumsulfat iiiid Verdampfen wird durch 
oftmaliges Ausziehen des Ruckstandes mit ticf sietlendem Petrolather 
das N-Methyl-cyclohexanon-isoximl) herausgel6st. Der in Petrolather 
unlosliche Teil sowie das oben durch Fallung niit Kohlendiosyd erhaltene 
dunkelbraune 0 1  krystallisieren beim Stehen t eilweise. Durch Abnutschen 
und Waschen mit Ather und Essigester wurt1k.n so 6 gr Krystalle erhaltcn 
neben 14 gr llussiger Produkte (zusammeii ca.  1173; Ausbeute). 

Nach dem Unikrystallisieren aus Essigwtrr schmelzen die gut aus- 
gebildeten Krpstalle bei 151-152O. Sie gebcbn niit Ferrichlorid in alko- 
holischer Losiing eine starke Grunfarbung u ntl bestehen nach der Rna- 
lyse aus deni [ 7 -  C h ino l  y l ]  - [ 3 , 2  - ke  tJo -11 ('s a m e  t h y l  e n  - 1 - m e t  h y1 - 
i m i n l - k e t o n  (Formel XII). 

0,1236 gr Subst. gaben 0,3265 gr CO, irnd 0,0729 gr H,O 
C,,H,,O,N, Ber. C 72,33 H 6,Rt)",, 

Gef. ,, 72,08 ,, 6,fi0°,, 

Zur Kontrolle wurden Kondeiisationsversixche unternornmen, bei 
denen vermieden wurde, das Kondensationsprod ukt bei der Aufarbeitung 
in wassrig-alkalische Losung zu bringen, urn su eine vielleicht mogliche 
Spaltung desselben in die Richtung der An+g:tngsstoffe zu rermeiden. 
Nach der Durchfuhrung der Kondensation wixrde iiberschiissige kon- 
zentrierte Salzsaure zugesetzt und die salzsiiure Losung nach dem Ab- 
trennen des Petrolathers 24 Stunden gekovht. Die bei der ublichen 
Aufarbeitung erhaltenen Ketonanteile (~e rg l .  unten) entsprachen un- 
gefahr den sonst erzielten Ausbeuten am I~ontlenpationsprodukt. 

Beini Destillieren erhalten: 26 gr. 
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[y-Chinolyll-[ &-methy2amino-pentyl]-keton. (Formel XIII.) 

Durch Verseifung des krystallisierten wie des flussigen Anteils 
vom Kondensationsprodukt mit Salzsaure und ublicher Aufarbeitung 
wird gewohnlich nur eine geringe Menge eines Btherloslichen 01s erhalten. 
-4uch hier entsteht in der Hauptsache ein in Ather unlosliches Produkt, 
das durch Aufnehmen in Chloroform gewonnen wurde. Aus den braun 
gefarbten dickflussigen Olen war kein krystallisiertes Chlorhydrat zu 
erhalten. Mit Pikrinsaure entstehen unbestandige Additionsprodukte. 

Dip ikro lona t .  In  der Kalte werden Gemische von Mono- und 
Dipikrolonat erhalten. Zur Gewinnung des reinen Dipikrolonats ist es 
auch hier notig, die Ketonlosung in heisse, uberschussige alkoholische 
Losung von Pikrolonsaure einzugiessen. So wurde aus dem chloro- 
formloslichen Anteil des Ketons nach dem Umkrystallisieren aus Alkohol 
das bei etwa 195O unter Zersetzung schmelzende Dipikrolonat in Form 
eines gelbbraunen Pulvers erhalten. 

0,1377 gr Subst. gaben 0,2792 gr CO, und 0,0596 gr H,O 
0,1032 gr Subst. gaben 16,5 om3 N, (19O, 730 mm) 

C,,H,,OllNlo Ber. C 55,12 H 4,59 N 17,85% 
Gef. ,, 55,31 ,, 4,84 ,, 17,96%, 

' D i s t y p h n a t .  In analoger Weise wurde aus dem chloroformlos- 
lichen Keton mit Trinitroresorcin das nach dem Umkrystnllisieren aus 
Alkohol bei 19SD unter Zersetzung schmelzende gelbe Distyphnat her- 
gestellt. 

0,1510 gr Subst. gaben 0,2500 gr CO, und 0,0498 gr H,O 
0,1057 gr Subst. gaben 14,2 cm3 N, (18O, 730 mm) 

C,,H,,O,,N, Ber. C 45,04 H 3,49 N 15,02% 
Gef. ,, 45,16 ,, 3,69 ,, 15,14:(, 

D i c h l o r h y d r a t .  Bei eintagigem Kochen des festen Kondensations- 
produktes vom Smp. 151O mit konzentrierter Salzsaure im Kohlen- 
dioxydstrom, Eindampfen im Vakuum und Umkrystallisieren des 
zahen, gelben Ruckstandes aus Alkohol wird das Dichlorhydrat des 
Ketons als hygroskopisches Pulver s70m Smp. 179-180° (unter Zer- 
setzung, im zugeschmolzenen Schmelzpunktsrohrcllen) gewonnen. 

0,1653 gr Subst. gaben 0,1429 gr AgCl 
C1,H,,ON,C1, Ber. C1 21,59% 

Gef. ,, 21,3976 
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F. Anhang. 
Uber die Darstellung von a'-Methoxy-pyridin-B-carbonsaure-uithylester 

(a'-Methoxy -nicotinsaure-8th y 1 ester) XIX. 
C H  

Cf$ '.c. CO . OC,H, 

CO CH 
I 

\ O /  
XVIII. XIX. 

H .  Meyerl) gewann den a'-Methoxy-nicc hnsiiure-methylester durch 
Umsetzung des a'-Chlornicotinsaure-methylesters mit n'atriummethylat 
im Bombenrohr. Pechmawn2) stellt die a'-Methoxy-nicotinsaure her, 
indem er in wassriger Losung auf Cumalinsiiure-ester (XVIII) Methyl- 
amin einwirken lasst und den entstandeneii Ester - der sich infolge 
seiner Wasserliislichkeit nicht einfach isoliei~m &st - sofort verseift. 
Um, in Anschluss an letzteres Verfahren, den a'-Methoxynicotinsaure- 
athylester direkt aus dem Cumalinsaure-ester erhalten zu konnen, 
nahm ich die Umsetzung mit Methylamin in alkoholischer Losung vor. 

Der C u m a l i n s a u r e - a t h y l e s t e r  wurde aus Apfelsaure in einer 
Operation hergestellt, ohne die freie Cumalinsaure zu isolieren. J e  
100 gr Aipfelsaure und 300 gr einer llischung von gleichen Gewichts- 
teilen gewohnlicher konzentrierter und rauvhender Schwefclsaure (mit 
IS0/, SO,) wurden nach der Vorschrift von Pec.h~nann3) et>wa vier Stunden 
am Wasserbade erwarmt. Sechs solcher Portionen wurden vereinigt 
und mit 900 gr absolutem Athylalkohol drei Stunden auf 100O erhitzt. 
Das Reaktionsprodukt wurde auf Eis gegossen, mit krystallisierter 
Soda die Saure abgestumpft bis zum Moment, wo eine Salzabscheidung 
beginnt, und dann oftmals mit Ather ausgezogen. Sach dem Trocknen 
mit Calciumchlorid konnen durch Destillation im Vakuum etwa 150 gr 
des Cumalinsaure-athylesters vom Sdp. 140-142O (I2 mm) erhalten 
werden. Der Ester erstarrt vollstandig und schniilzt entsprechend' den 
Angaben Mar.ckwalds4) bei 36O. 

a' -Met  h o x y - n i c o t i n s  a u  r e - a t  h y 1 e s t e r. Zur auf Oo abgekuhlten, 
aus 125 gr Methylaminchlorhydrats bereitcten, Losung von Methyl- 
amin in 300 em3 Alkohol wurde im Laufe von zwei Stunden die Losung 
von 140 gr Cumalinester in 100 em3 Alkohol jn kleinen Portionen ein- 

l) M. 28, 59 (1907). 2, B. 17, 2395 (1884). 
3, A. 264, 272 (1891). 4, B. 27, 1319 (1894). 
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getragen. Mit einem neuen Zusatz wurde jeweils gewartet, bis die Tem- 
peratur wieder auf O o  gesunken war. Der Alkohol wurde am Wasser- 
bade abgedampft, und der Ruckstand destilliert. Der Methoxy-nicotin- 
saure-ester geht bei 135O (Xmm) uber und erstarrt fast vollstandig. 
Aus konzentrierter alkoholischer Losung scheidet er sich in gut aus- 
gebildeten Prismen ab, die bei 71O schmelzen. 

(. 

0,1063 gr Subst. gaben 0,2313 gr CO, und 0,0594 gr H,O 
C,H,,O,N Ber. C 59,67 H 6,080/, 

Gef. ,, 59,37 ,, 6,25% 

Zurich, Chem. Institut der Eidg. Techn. Hochschule. 

Uber Sesquiterpenverbindungen I. 
Uberfiihrung des Cadinens in einen Naphtalin- 

kohlenwasserstoff 
von 

L. Ruzieka und Jules Meyer. 
(6. V.-21.) 

Die einzige Verbindung der Sesquiterpenreihe von bekannter 
Konstitution ist der aliphatische Sesquiterpenalkohol Farnesol. Es 
ist M .  Kerschbauml) auf Grund einer speziellen Reaktion gelungen, 
den Bau dieses Bestandteils verschiedener wohlriechender Blutenole 
auf zuklaren. 

Von dem genaueren Bau der zahlreichen anderen, in der Natur 
sehr kerbreiteten und fast ausschliesslich cyclischen Sesquiterpen- 
verbindungen besitzen wir keine einigermassen sicheren Kenntnisse. 
Nur bei wenigen verdanken wir hauptsachlich den eingehenden Unter- 
suchungen von F. W.  Semmler2) und seinen Mitarbeitern Einblicke 
auf einzelne Teilstucke der Molekel ; niemals konnte jedoch daraus das 
Kohlenstoffskelett genauer rekonstruiert werden. Auch fur die am 
weitesten aufgeklarten Verbindungen der a-Santalenreihe lasst sich 
keine bestimmte Konstitutionsformel aufstellen. 

l) B. 46, 1732 (1913); vergl. auch C. Harries und R. H.aarmann, B. 46, 1737 (1913). 
z, B. 36, und die spateren Jahrgange. 
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Bei den bisherigen Versuchen zur lionstitutionsaufklarung der 
Sesquiterpene wurden in erster Linie Ablxiureaktionen herangezogen. 
sowohl die ublichen Oxydationsmethoden (Permanganat, Ozon) wie 
auch in einigen Fallen1) die Einwirkung erhohter Temperatur. Es 
liegt in der Natur ctes sicher reich verzweigten und an verschiedenen 
Stellen leicht angreifbaren Kohlenstoffgeriists der cyclischen Sesqui- 
terpenverbindungen begrundet, dass es du id l  Abbau nur init unver- 
haltnismassig grosser Muhe - in einze1nc.n Fallen wohl uberhaupt 
nicht - gelingen durfte, die genauere Konsti tution ausfinclig zu machen. 

Es scheint uns daher ein neuer Weg hei der Erforschung der 
Sesquiterpenverbindungen notig zu sein : die Anwendung der 1) e - 
h y d r i e r u n g s m e t h o d e n ,  wobei dann in den Fillen geeigneter Anord- 
nung der Kohlenstoffatome die aromatischm Grundkorper resultieren 
mussten. Diese, fester gefugt als die hydriertcn Abkommlinge, diirften 
dann eher charakteristische Abbauprodixktc liefern untl sich auch 
leichter synthetisieren lassen. Die sekundarc hufgabe. die Ermittlung 
der Lage der Kohlenstoffdoppelbindungen, licsse sich dann an  Hand 
des bekannten Ringsystems weit einfacher erledigen. 

In  der Literatur sind bisher weder aromatische Grundkiirper von 
Sesquiterpenen noch Versuche zu deren (fewinnung beschrieben. 
Cupitaine und Soubeiran2) geben nur an, 1)eim Gluhen von Cadinen- 
dichlorhydrat mit  Kalk Spuren einer Verbintlung ,,>Tom Aixssehen nnd 
Geruch des Naphtalins" erhalten zu haben. Naphtalin konnte jedoch 
nur nach Abspaltung von funf Kohlenstoffatomen atis Cadinen ent- 
stehen. Ferner erwahnt Semmler3), aus Sesquiterpenen Naphtalin- 
korper erhalten zu haben, ohne jedoch die Tcrsuche untl die erhaltenen 
Naphtalinverbindungen irgendwie naher zu besclireilmi. 

Von den verschiedenen in Betracht kommcnden Dehydrierungs- 
methoden wahlten wir zunachst die experinlentell einfaeh ausfuhzbare. 
durch Erhitzen mit Schwefel, die bei Terperien anscheinend noch kaum 
benutzt wurde, dagegen besonders wertvolle Dienste leistete bei der 
nberfuhrung der Abietinsaure ins Reten 4). Wir unterzogen tlieseni 
Verfahren zunachst das in cler Natur verhreitetstc Sesquiterpen, das 
bicyclische Cadinen, und erhielten daraus nach der Gleichung 
C15H2.4 + 3 S -+ C1&18 + 311,s glatt einen Kohlenwasserstoff C15H18, 

l) Bemmler und Jukuhowicz, B. 47, 2254 (1914). 
z, A. 34, 324 (1840). 
3, B. 36, 103 (1903). 

Vesterberq. B. 36, 4200 (1903). 



507 - - 

der die Eigenschaften eiiies Kaphtalinderivats aufweist. hlit Pikrin- 
saure und Trinitroresorcin entstehen daraus in alkoholischer Losung 
gut krystallisierende Additionsverbindungen. Bei der Reduktion mit 
Natrium und Athylalkohol wird die Dihydroverbindung C15H,, erhalten, 
die keine Pikratbildungl) mehr zeigt. Wahrend der Kohlenwasserstoff 
C15€I18 in der Kalte von Kaliumpermanganat nicht angegriffen wird 
und sich erst bei tagelangem Kochen mit gesattigter Permanganat- 
losung auflost, wird die Dihydroverbindung schon vorn verdunnten 
Reagens rasch zu Sauren oxydiert. Es durfte sich somit wohl ohne 
Zweifel um einen Naphtalinkohlenwasserstoff handeln, da die erwahnten 
Eigenschaften vollig denen des Naphtalins gleichen2). 

Schon Wallach3) hatte fur bicyclische Sesquiterpene ein hydriertes 
Naphtalinringsys tem in Erwagung gezogen und Xemmler 4, wollte diese 
Formulierung auf eine bestimmte Abteilung dieser Sesquiterpengruppe 
beschranken. Durch obigen Versuch haben derartige Spekulationen 
zum erstenmal eine feste experimentelle Grundlage erhalten. 

Wir sind damit beschaftigt, weitere Sesquiterpenverbindungen 
der Dehydrierung zu unterziehen und den Abbau des Kohlenwasser- 
stoffs Cl,HI8 zu untersuchen, woruber spater berichtet werden soll. 

E x pe r ime n t ell er T e il. 

Ausgangsmaterial. 

Zu unseren Versuchgn benutzten wir eine uns von der Firma 
Schimmel & Cie. in Miltitz bei Leipzig in liebenswurdiger Weise zur 
Verfugung gestellte Cadinen-haltige Fraktion des afrikanischen Copaiva- 
balsamols, worin das reichliche Vorkommen des Cadinens sowohl ini 
Laboratorium der genannten Firma5) wie auch von H .  r .  Soden6) nach- 
gewiesen wurde. 

Die bei 125-138° (I2 mm) siedende Fraktion wurde in der ublichen 
Weise mit trockenem Chlorwasserstoff in atherischer Losung bei Oo 

1) Vergl. die analoge Erscheinung beim X’aphtalin. Graebe, B. 16, 3030 (1883) 
und Langstein, M. 31, 868 (1910). 

2) Auch die bei der Molekularrefraktion beobachteten Werte fur die Exaltation 
stehen im Einklang mit den Angaben von v. Auwers und Fruhling, A. 422, 200-202 
(1921), fur einfachere Naphtalinkohlenwasserstoffe. Vergl. Exp. Teil. 

3, A. 239, 49 (1887). 
4, Vergl. z. B.: B. 46, 1817 (1913). 
5 )  Rerichte Schimmel &: Cie. 1909, Okt., 31; 1914, Apr., 44. 
6, Chem. Ztg. 33, 428 (1909). 
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gesattigt und das abgeschiedene Cadinen-diclilorhydrat aus Essigester 
umkrystallisiert. Die bei 1 16-118O schnielzenden farblosen h’adeln 
wurden durch Kochen mit alkoholischer Natronlauge zerlegt. Das 
so erhaltene Cadinen wurde durch Destillation (Sdp. 134-136O bei 
13 mm) gereinigt. 

Gewinnung des Kohlenwasserstoffs (715H18 aids Cadinen. 

70 gr Cadinen wurden mit 33 gr gepulvertem Schwefel im Olbad 
sechs Stunden erhitzt und dabei die Teml’eratur von 200° allmahlich 
bis auf etwa 265O gesteigert. Die anfangs heftige Schwefelwasserstoff- 
entwicklung hort danach vollig auf. Bei der Destillation des ziemlich 
flussigen braunlichen Ruckstandes im Va kuuin werden etwa 50 gr 
eines bei 148-158O (I2 mm) siedenden, schwacli gelbgefarbten 01s 
erhalten. Dasselbe wird durch mehrmalige5 Destillieren iiber Natriurn 
vollstandig von SchwefeI befreit, wonach die IIauptmenge (40 gr) 
Lei 154-158O (12 mm) als farbloses 01 iil)ergeht. Zur weiteren Rei- 
nigung wurde der Kohlenwasserstoff ins Pikrat verwandelt und daraus 
wieder regeneriert. Die Analysenwerte wurtlen durch cliese Behandlung 
nicht geandert. Es folgt daraus wie auch ails tier quantitativen Pikrat- 
bildung, dass im obigen Produkt der reine Naphtalinkohlenwasserstoff 
vorliegt. 

Zur heissgesattigten alkoholischen Losiing von 1 1101. Yikrinsaure 
wird der Kohlenwasserstoff zugefugt, wobei sofort Auflosung eintritt. 
Nach kurzer Zeit erstarrt die Masse fast vollstandig. Durch hbfiltrieren 
wird die Hauptmenge des Pikrats sofort rein vom Smp. llZ0 erhalten; 
bei weiterem Konzentrieren der Mutterlauge werden gleich schmelzende 
Anteile gewonnen. Das reine Pikrat wird durch Erwarmen niit starkem 
Ammoniak am Wasserbade zerlegt, der aligeschiedene Kohlenwasser- 
stoff in Ather aufgenommen und uber Natrium destilliert. Der Siede- 
punkt liegt konstant bei 157-158O (12 mni) bezw. 291-292O (720 mm). 
Das farblose 01 besitzt etwa die gleiche Konsistenz wic Cadinen. 

d y  = 0,9792 n$l = 1.5851 
M. R. C,,H,,(, Ber. 64,73 Gef. 67,78 

Danach ergibt sich EM, = 3,05 und E2, = l,54 1) 

I )  u. Auwers und Priihling, A. 422, 201-202 (1921) finden bei einfacheren 
Saphtalinkohlenwasserstoffen EM, = 2,52-2,90 und E8, = 1,7- 1,9. Diese Werte 
variieren bei analogen Verbindungen mit dem Molekr~largewicht mid der Bindungsart 
der Substituenten. 
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0,1294 gr Subst. gaben 0,4297 gr CO, und 0,1074 gr H,O 
C,,H,, Rer. C 90,90 H 9,09% 

Gef. ,, 90,59 ,, 9,30% 

Der Kohlenwasserstoff ist schwefelfrei und vexhalt sich gegen 
Brom in Schwefelkohlenstoff sowie gegen Kaliumpermanganat vollig 
gesattigt. 

Auch bei der Behandlung der gesamten erwahnten Fraktion des 
afrikanischen Copaivabalsamols mit Schwefel kann aus dem ent- 
standenen Produkt das gleiche Pikrat vom Smp. 115O efhalten werden. 
Der Unterschied gegenuber dem Resultat beim reinen Cadinen besteht 
nur darin, dass hier das Dehydrierungsprodukt nur etwa zur Halfte 
bei 150-158O (12 mm) siedet. Diese Praktion geht so' gut wie voll- 
standig ins Pikrat uber. Aber auch aus den tiefer siedenden Anteilen 
(etwa von 125O an) werden reichliche Mengen des Pikrats erhalten. 

Ferner wurden aus den fliissigen Anteilen der Chlorhydrate vom 
Rohol, nach dem Abfiltrieren des Cadinen-dichlorhydrats, die Sesquj- 
terpene durch liochen mit alkoholischer Natronlauge regeneriert. Auch 
daraus wurde beim Erhitzen mit Schwefel das gleiche Resultat er- 
halten wie bei direkter Rehandlung des Rohols. Es folgt somit, dass 
auch eventuell andere im afrikanischen Copaivabalsamol vorhandene 
Sesquiterpene, sofern sie Naphtalinderivate darstellen, das gleiche 
Skelett wie Cadinen aufweisen. 

Derivate des Kohlenwasserstoffs C,,H,,. 

Pi k r  a t. Die orangegelben Nadeln des Rohprodukts andern den 
Smp. von 115O bei weiterem TJmkrystallisieren aus Alkohol nicht. 

0,1211 gr Subst. gaben 0,2614 gr CO, und 0,0563 gr H,O 
C,,H,,O,N, Ber. C 59,02 H 4,92% 

Gef. ,, 58,84 ,, 5,2004 

S t y p  h n  a t. Beim Versetzen des Kohlenwasserstoffs mit 1 Mol. 
Trinitroresorcin in alkoholischer Losung fallen gelbe Xadeln aus, die 
aus Alkohol umkrystallisiert bei 138O schmelzen. 

0,1808 gr Subst. gaben 0,3764 gr CO, und 0,0796 gr H,O 
C2,H2,O8iY8 Ber. C 56,89 H 4,74% 

Gef. ,, 56,80 ,, 4,93% 

D i h y d r o v e r b i n d u n g  C,,H,,. Zur Losung von 10 gr des Kohlen- 
wasserstoffs C,,H18 in der gleichen Menge absoluten Alkohol werden 
7 gr Natrium zugefugt und unter Erwarmen am Wasserbade und ofterem 
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Umschutteln I00 c1n3 abs. Alkohols allrnahlich eingetragen. Nach 
tlem Eingiessen in schwach angesauertes IYasrer wird das Reduktions- 
produkt in Ather aufgenommen und durch Dostillation gereinigt. Fast 
die ganze Menge geht bei 151-153° (12 mm) als farhloses 0 1  uber. 

0,1664 gr Subst. gaben 0.5481 gr CO, iind 0,1504 gr H,O 
C,,H, Ber. C 90,OO H 10,00~, 

Gef. ., 89,86 ,, 10,12:/0 

Verdiinnte Kaliumpermanganatlosung wirc 1 von dem Kohlenwasser- 
stoff bei kurzem Schutteln in der Kalte mtfarbt. Mit alkoholischer 
Pikrinsaurelosung entsteht keine Spur einer Rdditionsverbindung. 

Zurich, Chem. Institut der Eidg. Techn. IIochschule. 

Die Verseifungsgeschwindigkeit von p-Nitrop henetol 
von 

A. V. Blom. 
(6. V. 21.) 

Die Genesis der Atherbildung ails Nitroclilorbenzol und Alkoholatl) 
fuhrte auf das Problem der Verseifungsgoschwindigkeit von Nitro- 
phenolathern. Um direkten Anschluss an fruher veroffentlichte Versuche 
zu gewinnen, wurde die Verseifung mit einer 81 p i  valenten Menge Kalium- 
hydroxyd durchgefuhrt. Als Losungsmediurri cliente Alkohol von der- 
selben Konzentration, wie bei den analogen Expcrimenten der erwiihnten 
S tudie. 

Die Untersuchungsmethode ist dieselbe, wie sie in der vorangegan- 
genen Publikation2) ausfuhrlich beschrieben worden ist. Auch die fruher 
verwendeten Abkurzungen sind beibehalten worden : Iio-titer fur die 
mittelst Kongopapier ausgefuhrten Tupfelproben, und Ph-titer fur die 
Titrationen unter Anwendung von PhenolplitaleInpapier. ’ 

l)  Helv. 4, 297 (1921). 
,) loc. cit. 300. 
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Reaktionsmischung : 

16,7 gr p-Nitrophenetol 170 cm3 Alkohol 95% 
5,62 gr KOH 44,5 cm3 Wasser 

Totalvolumen = 214,5 em3, Titersumme = 23,3 em3. Von Zeit zu 
Zeit wurden Proben von 5 cm3 heiss gezogen, sofort mit kaltem Wasser 
verdunnt, und durch Titration mit 0,l-n. Salpetersaure die Alkalinitat 
f estgestellt. 

9,4 

7,6 
7,4 

- 
t 

~ 

~~ 

0 
8 

23 
55 
95 

167 
176 

22,7 

22,2 
22,2 

Versuch 1. Temp. 70°. 

1,l-n. H 

P h  
~- 

21,4 
20,8 
18,8 
16,6 
14,7 
11,3 
143 

~- 

23,5 1 23,4 

23,8 16,7 

- __ 

22,7 ' 9,4 j 40,3 
22,6 1 9,3 40,O I 

Aus der Reaktionsmasse durch Dampfdest,illation abgetrieben: 10,l gr Nitro- 
phenetol; verseift wurden sornit 6,6 gr Nitrophenolather, was 39,5y0 entspricht. Die 
Titration gab als Schlussresultat 40 yo Ausbeute. Durch direkte Bestimmung iles 
Phenols in der Reaktionsmasse erhielt man 5 gr = 36% Ausbeute. 

Versuch 2. Temp. 70°. - 
t 
-~ 
~ 

0 
21 
48 
77 

126 
189 
269 
288 - 

Korrig. Werte 1 Nitrophenol 
(ph  + 2) 1 

I 

KO _ _ _ _ _ ~ ~  ______ -~ 

I 1  

Azoxyverb. 

(23,3-Ko) I % 

- i -  
0,1 1 093 
0,2 1 0,6 

0,4 1,l 
0.7 ' 2,O 

0,3 0,9 

1,l I 3,2 
42 3,4 
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Versuche 3 und 4. Siedetetnperatur. 

173 

t 
~ ~- 

0 
3 
6 
21 
22 
30 
48 
70 
77 
126 

- 

0,l-n. HNO, om3 1 Korrig. Werte ' Nitrophenol 

Ph3 

22,o 
20,l 
19,0 
-. 

14,7 
13,7 
11,2 
8,O 
- 
- 

Ph, ~ KO ~ ( P h + 2 )  
_ _ _ ~ _ _  ~ _ _ _ _ _  

I I 

15,2 1 23,3 17,2 
- 16,7 

11,4 1 21,9 1 13,3 

7,s 21,6 9,8 
3,Q 1 20,7 I 5,9 
1,4 1 18,5 ' 3,4 
0,4 17,Q 2,4 
O,O 1 17,4 ~ 2,O 

- - ~ - 1 15,7 

10,o I - - 

I 

22,4 1 6,7 

21,o I 142 
19,7 ' 13,s 
18,7 1 15,3 
17,8 15,4 
17,6 1 15,6 

28,s 
36,9 
48,l 

. 48,l 
59,2 
65,7 
66,0 
67,0 

019 2,6 
44 490 

2,3 616 
2,1 I 6,O 

3,6 I 10,3 
4,6 13,2 
5,s 15,8 
5,7 16,4 

Aus der Reaktionsmasse wurden mittels Dampfdestillation 5,43 gr Nitrophenol- 
ather zuruckgewonnen; verseift waren somit 11,3 gr = 68%. Die direkte Phenol- 
bestimmung ergab 10.6 gr = 71% Ausbeute; diese Zahl ist wegen Verunreinigung mit 
etwas Harz zu hoch. Aus der letzten Titerdifferenz ergaben sich 679; Nitrophenol. 

Zwischen Ph-titer und KO-titer besteht eine anscheinend k o n s t a n  t e 
D i f f e r e n z ,  der sich allmahlich eine p r o g r e s s i v e  uberlagert. Der 
KO-titer bleibt bei 70° nahezu konstant, erst nach 100 Stunden Reaktions- 
dauer sinkt er ein wenig. Bei Siedetemperatur beginnt er sofort abzu- 
fallen. 

Wir interpretieren diese Erscheinungen genau so, wie wir es bei 
den Versuchen iiber die Nitrophenetolbildung ausfiihrlich entwickelt und 
begriindet haben. Nur gehen wir jetzt einen Schritt weiter, und wollen 
die konstanten Differenzen der Alkalinitatstiter wegschaffen, bevor wir 
die Nitrophenolausbeute berechnen. Schon fruher') wurde daran er- 
innert, dass beiden Indikatorfunktionen versvhiedene Werte zukommen. 
Wir bestimmen den mittleren Wert der Differenz : 

Versuch Nulltiterdiff. 
1 291 
2 2,4 
3 1,2 

294 
Mittel 2,O 

- __ 
4 

l) Helv. 4, 300 (1921). 
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Die K o r r e k t i o n s - Z a h l  2,O fur den Ph-titer passt sich auch den 
Versuchsergebnissen der vorangegangenen Untersuchung an, und kann 
dort zur Korrektur dienen. In  den oben mitgeteilten Tabellen ist ein 
mit seiner Hilfe verbesserter Ph-titer enthalten (Ph + 2). 

Ermittelt man die progressive Titerdifferenz [KO- (Phf a)], die nach 
unserer Auffassung ein direktes Mass fur die jeweilige Konzentration 
an freiem Nitrophenol darstellt, so entsprechen die Resultate vollkom- 
men den Erwartungen. Die Verseifungsgeschwindigkeit ist bei Siede- 
temperatur erheblich grosser als bei 70°. Nach 200 Stunden sind im 
ersten Falle rund 60% des Athers gespalten, im zweiten erst 40%. Der 
Prozentgehalt an Nitrophenol im Reaktionsgemisch kann fur jeden be- 
liebigen Zeitpunkt aus der folgenden Formel berechnet werden : 

4,3 [KO- (Ph+2)] = % Nitrophenol 
Eine Reihe von Kontrollversuchen, bei denen das gebildete 

Kitrophenol jeweilen direkt bestimmt wurde, bestatigten die Zu- 
lassigkeit dieser Formel. 

Noch bleibt der Abfall des KO-titers zu deuten. Beim Studium der 
Bildung von Nitrophenetolen aus Nitrochlorbenzolen sind wir zum Schluss 
gekommen, dass das Auftreten von Acetat infolge der Bildung von 
Dichlorazoxybenzol dafur verantwortlich gemacht werden muss. Der 
Gang des KO-titers lieferte uns ein Mass fur die Reduktionswirkung des 
i41koholates. Wie Gattermann und Ritschkel) gezeigt haben, werden 
Nitrophenolather durch alkoholisches Alkali zu den entsprechenden Azo- 
xyverbindungen reduziert. Bei unseren Versuchen sind die Bedingungen 
gegeben, dass eine solche Reaktion eintreten kann : 

4R-N02 + 3C2H50K == 2R-N-N-R + SCHS-COOK + 3H20. 
‘0’ 

Auf 4 Molekeln Nitrophenolather werden somit bei der Reduktion 3 Mole- 
keln Acetat gebildet, die den KO-titer herunterdrucken. Der Prozent- 
gehalt an Diathoxy-azoxybenzol ist nach folgender Formel berechnet 
worden : 2,87 (23,3-K0) = yo AZOXY. 

Einen direkten Beweis fur die hier vorgetragene Interpretation 
unserer Titrationsergebnisse konnten wir bisher aus Materialmangel 
nicht erbringen. Noch fehlt die Kontrolle durch quantitative Bestim- 
mung aller Reaktionsteilnehmer. Vergleicht man aber die Resultate 
der Verseifungen mit den fruher gefundenen Verhaltnissen bei der Bildung 
der Nitrophenolather, so wird man unseren Schlussen eine hohe Wahr- 
scheinlichkeit nicht absprechen konnen. 

l) B. 23, 1742 (1890). 
33 
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K i n e t i k  d e r  R e a l i t i o n .  

Die Einzelbestimmungen sind mit recht erheblichen Fehlern be- 
haftet . Einerseits liegt das daran, dass Pardelversuehe nur annahernd 
unter denselben Bedingungen durchgefuhrt werden konnten. Anderer- 
seits sind die Fehlergrenzen bei den Tihationen so kleiner Proben 
relativ gross. 

Bevor wir an-die kinetische Betrachtung tles Systems gehen konnten, 
mussten wir das Versuchsmaterial ausgleicl ien. illit Rucksicht auf die 
geringe Zahl von Einzelbestimmungen habtxn wir das auf graphischern 
'Cliege getan. Die Hilfskurven sind in Fig. 1 fur das Sitrophenol und in 
Fig. 2 fur die als Webenprodukt entstandthntk Azoxyverbindung dar- 
gestellt. 

80 
A 

60 

40 

20 

0 
50 100 150 200 Std. 

Fig. 1. 

50 100 1.50 200 Sld. 

Fig. 2. 

Die aus den Kurven abgeleiteten ausgegliclienen Werte, in folgender 
Tabelle zusammengestellt, haben zu den weil eren 13erechnungen gedient. 
Einige naheliegende, experimentell bestimmt e Wert e sind zum Vergleich 
beigefugt : 



% ___ 

25 11 0 10,5 . - 
50 18 0,8 19,0 18,5 

100 30 1,3 27,3 - 
150 39 2,o 

~ -- 
- 

200 46 2,6 I - 
48,l 

Hieraus folgen die mittleren Reaktionskonstanten im Zeitintervalle 
von 30 bis 200 Stunden: 

Nitrophenol k, = 0,43 * 

Azoxyverb. k, = 0,014 - 

Nitro- 
phenol AzoxJ' 

___ 

0,49 - 
0,44 0,016 
0,43 0,013 
0,43 0,014 
0,43 0,013 - 

Versuche 3 und 4. (Siedetemperatur.) 

- 
- 

48,l 
- 
- 
65,7 

- 

t 

20 
40 
60 
80 

100 
150 
173 

- ~ 

- 
- 

696 
- 
- 

13,2 

ausgeglichene Werte 

Nitrophenol 

21 
33 
41 
48 ' 

53 
63 
66 

~~ 
~~ 

Beim Kochpunkt verlauft die Reaktion nicht mehr bimolekular. 
Nebenreaktionen storen den Ablauf. Wahrend wir bei Durchfuhrung 
der Verseifung bei 70° die Moglichkeit einer Riickbildung von I U' itro- 
phenolather aus den Spaltungsprodukten im Rahmen der gestellten 
Aufgabe vernachlassigen durften, mussten wir bei Siedetemperatur die 
Reversibilitat des Prozesses in Berucksichtigung ziehen. Diese Kompli- 
kation bietet zur Zeit kein technisches Interesse. Sie wurde daher nicht 
weiter verfolgt. 

Begnugt man sich mit einer ersten Annaherung, so kann man auch 
die Versuche 3 und 4 betrachten, als ob sie bimolekular verliefen. Im 
Intervalle von 20 bis 150 Stunden gelten dann die Konstanten . 

Nitrophenol: k, = 1,15 - 
Azoxyverb. k, = 0,10 * 
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Ein h e a r e r  analytischer Ausdruck liefert tibrigens ganz brauchbare 
Naherungswerte fur die Nebenreaktion. 

Bei 70° ist y == 0,012 t 
Bei Siedetemp. ist y =: 0,085 - t 

Hier bedeutet t die Zeit in Stunden und p die entstandene llenge Azoxy- 
verbindung in Prozenten. Die Zulassigkeit dieser empirisehen Funktio- 
nen ergibt sich aus folgender Zusammenstellung : 

Fig. 3. , 

Verseifungsgrad 

23 
48 
95 

126 

I , O , ,  Azoxyverbindung 

t IVers. 3 iesp. 4 berechnet 
~ ~ -~~ -~ ~~ 

- 

I 
21 1 2,o 178 
48 1 4,0 , 4,1 

6,6 6,5 
126 77 ~ ~ 10,3 I 10,7 

I 

Fur den Verseifirngsgrad sirid in Fig. 3 die 
einander zugeordneteri Werte in Skalen dargestellt. 
Es springt sofort in die Augen. wie rapid die 
Verseifungsgeschwindigkeit nahe tier Siedetem- 
peratur anwaclist. Darauf hat nian bei der Her- 
stellung von Nitropl ienetol aus Witrochlorbenzol 
Rucksicht zu nehmeu. Solangc noch rrhehliche 
Mengen ereies Alkali in der Reaktionsmaese vor- 
handen sind, sol1 mail die Temperatur nicht 
his zum Siedepunkt s l  eigein 

ah Funktion der Zeit. S i ide r t a l j e ,  April 1921. 



- 517 - 

Ueber Nitro-derivate des Phenazoniwms 
von 

F. Kehrmann und Jwan Effront. 
(8. V. 21.) 

Sitro-derivate der vom Benzol abgeleiteten Azoniumverbindungen 
sind bisher iiicht bekannt l) . Durch Nitrieren der Stammsubstanzen 
sind solche bisher nicht dargestellt worden. Wir haben nun gefunden, 
dass sie sehr leicht entstehen, wenn die schon lange bekannten2) syn- 
thetisch erhaltenen Nitro-derivate der Alphyl- bezw. Aryl-dihydro- 
phenazine mit Ferrichlorid oder konzentrierter Salpetersaure behandelt 
werden, entsprechend z. B. dem Schema (jto + 2 H,O + 2 NO 

NO, NH 

+ HNO, + 2 HNO, = 
NO, 

N N 
I /\ 

R R 0-NOS 

NO, m. 
Die N i t r a t e  und besonders die P e r c h l o r a t e  krystallisieren gut. 

Die ersteren sind in Wasser leicht, die letzteren, wie ja so oft, darin 
recht schwer loslick Ihre Farbe variiert zwischen z i t ronengelb  
und o r a n g e r o  t. Sie sind zum Teil ansserst starke Oxydationsmittel, 
welche ,4thylalkohol zu Rldehyd oxydieren und durch Jodwasserstoff, 
die rnenschliche Haut, Filtrierpapier und andere organische Substanzen 
zu den meist violett gefarbten Leuko-korpern reduziert werden. Einige 
Nitro-derivate von Alkyl-dihydrophenazinen sind durch Kondensation 
von Pi kryl chlorid mi t mono - alkylierten o - Diaminen erhal ten worden. 
z. R. 

I 
R 

l) Uber nitrierte Naphto- und Phenanthro-phenazonium-Salze siehe B. 32, 2627, 

2, Kehrmann und iMe.s&ger, B. 26, 2372 (1893). 
2633 (1892); 33: 3276 (1900). 
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Es sind r o t v i o l e t t e  bis b l a u e ,  gut krpstallisierende, schwer- 
losliche Korper, die ihre intensive Farbe ilirrr Natur als substituierte 
Nitro-o-dianiine verdanken. Wahrend sie dnrch Oxydation in Azoniuni- 
verbindung (meistens gelb gefarbt) veru andelt werden, werden sie 
durch gelinde Reduktion wieder regeneriert, verlialten sich demnach 
wie Leuko-verbindungen. Wir mochten u brigens hei dieser Gelegen- 
heit nochmals darauf aufmerksam machen, dass hier analoge Beziehungen 
vorliegen, wie zwischen dem b 1 a u e  n Indantliren und seinem gel b e n  
Oxydationsprodukt, und ferner wie zwischen dem blauen Indigo und 
dessen gelbem, von Kalbl) beschriebenen, mi zwei Wasserstoff-atome 
armeren Oxydationsprodukt. Die hlauen Nitro-dihydro-azine, Ind- 
anthren und Indigo, sind Kombinationen von Chromophor mit aiixo- 
chromen Gruppen, wahrend ihre gelben Osydatioiisprodukte frei von 
farbvertiefenden Einflussen sind und sich (laher wie Chrornogene ver- 
halten mussen ,). 

Indem wir in der von Kehrmann uii(1 Messinger heschriebenen 
Reaktion das Pikrylchlorid durch Dinitroc~hlorbenzol-1,2,6 ersetzten, 
erhielten wir einige l-Mono-nitro-derivatc, wahrend mit I-Iilfe voii 
1,2,4-Dinitro-halogenbenzol der Ringschhiss unter Abspaltung von 
HNO, bisher nicht glatt durchgefuhrt wertlen konnte3). 

Durch partielle Reduktion des Dinitroktirpers mit alkoholischem 
Schwefelnatrium wurde ein Nitro-aminokiq,er erhalten, der (lurch 
Ferrichlorid zu einem gri inen Chinonimicl-farrbstoff oxycliert werden 
konnte. Uber dessen Konstitution ist in] cxperimcntellen Teil das 
Notige gesagt. 

E x p  e r ime n t e 11 e r T e il. 

2,6-Dinitro-phen yl -methyl -0-phe n ylendiami n 

A , N H .  CeH3 (NO,), 

Eine Mischung gleicher Molekeln Mcthyl-o-~henylendiamin~), 
1,2,6-Dinitrochlorbenzol und Natriumacetat wird in heissem Alkohol 
gelost, zum Sieden erhitzt, und wahrend einiger Tage auf einer Tem- 

l) B. 42, 3642 (1909). 
2, G~gievic,s-CrandmozLgin, Parbenchemie, 11'. Auflage, S. 11 oben. 
3, B. 29, 1819 (1896). 
4, R. 25, 2841 (1892). 
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peratur zwischen 40° und 50° gehalten. Das Kondensationsprodukt 
beginnt bald zu krystallisieren, wird nach einiger Zeit abgesaugt, mit 
etwas Alkohol und dann mit Wasser gewaschen und aus siedendem 
Alkohol umkrystallisiert. Rotbraune, lange, feine Nadeln mit schwachem 
grunlichem Metallglanz, unloslich in Wasser, gut loslich in heissem 
Alkohol, Benzol, Ather, Eisessig. Der Smp. wurde bei 168O beobachtet. 
Die Losungen sind orange. Die hlutterlaugen scheiden bei fortgesetztem 
Erwarmen bisweilen noch etwas ab. Im ganzen wurden leicht bis 850/, 
der Theorie erhalten. Zur Analyse wurde bei 100° getrocknet. 

- 

C,,H,,N,O, Ber. X 19,44 Gef. N 19,27% 

1 -Nitro-meth yl-dih ydrophenaxin 

NOz NH m N 

I 
CH3 

Eine konzentrierte heisse alkoholische Losung des beschriebenen 
Korpers wird mit 1-1s Molekeln h'atronlauge versetzt und zu ge- 
lindem Sieden erhitJzt. nie Losung wird schnell grun und schliesslich, 
innerhalb einiger Minuten, tief dunkelblau. Man versetzt nun mit 
dem halben Volumen Wasser, lasst erkalten, saugt die ausgeschiedenen 
Krystalle ab und wascht mit verdunntem Alkohol die schmutzig-grune 
Mutterlauge aus. Nach dem Umkrystallisjeren aus Ligro'in erhalt man 
glanzende, dunkelviolette, lange Nadeln, die in Wasser unloslich, leicht 
loslich in Alkohol, Benzol und heissem Petrolather sind, und bei 140° 
schmelzen. Die Losung in letzterem Losungsmittel ist mehr r o t  v i  ol e t t , 
diejenige in Alkohol und Benzol mehr b laus t ich ig  v i o l e t t  gefarbt. 
Zur Analyse wurde bei 105O getrocknet. 

C,,H,,N,O, Ber. N 17,42 Cef. N 17,32% 

Sake des I-Nitro-methyl-phenaxoniums 

/\ 
CH, Ac 

Das P e r c h l o r a t  wurde wie folgt dargestellt: 0,5 gr Nitro- 
methyl-dihydro-phenazin wurden in wenig Eisessig suspendiert und 
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mit einer konzentrierten wassrigen Ferriclilorid-losung in deutlichem 
Uberschuss versetzt. Die Losung wird gelb und scheidet bei hinreichen- 
der Konzentration ein Ferridoppelsaz der Azonium-verbindung in gelben 
Krystallchen aus. Man verdunnt nun mit soviel Wasser, dass das 
Salz eben vollig in Losung geht, filtriert nnd fallt das grunlichgelbe 
Filtrat mit 25-proz. uberchlorsaure. Da:, anfangs gelbflockig aus- 
gefallene Perchlorat wird schnell sandig krystallinisch. Man saiigt als, 
wascht etwas rnit M7asser und trocknet bci 105O. 

C,,H,,N30,C1 Rer. C1 10,46 Gef. C1 10,480(, 

In  heissem Wasser ist das Salz ziemlich niit grunsticliig gelber Farbe 
loslich und in dieser Losung relativ bestiindig. Immerhin vertragt 
diese Losung nicht langeres Kochen, ohne sicah betrachtlich zu zcrsetzen. 
Die Losung in konzentrierter Schwefelsaure ist o range  (zweisauriges 
Salz) und wird durch Verdiinnen rnit M.asser gr i inl ichgelb (ein- 
sauriges Salz). 

Molekulare Mengen Dinitro-chlorbenzul-1,2,6, o-*4mino-diphenyl- 
amin und Natriumacetat werden in konzentrierter alkoholischer Losung 
mehrere Stunden in der Nahe des Siedepurikts gehalten. Die schliess- 
lich dunkelrot gewordene Losung wird rnit etwas dalzsaure und dann 
vorsichtig rnit Wasser vermischt, bis das Kondensationsprodukt als 
dunkelrotes, schweres 0 1  beinahe vollig allgesehietlen ist. Nach Ab- 
dekantieren der uberstehenden Flussigkeit. welche neben einer Spur 
des neuen Korpers hauptsachlich unangegiiffenes Dinitro-chlorbenzol 
und o-Amino-diphenylamin enthalt, lost man das 01 von neuem in 
kochendem Alkohol, versetzt wieder mit t>twas Salzsaure, und fallt 
von neuem wie vorher rnit Wasser. Es gelitigt so, Dinitro-chlorbenzol 
und Aminbase fast vollig zu entfernen, jedocdh krystallisierte das Kon- 
densationsprodukt nicht, sondern blieb olig. resp. nach den1 Erkalten 
lackartig. Wahrscheinlich enthalt der IGrper noch irgendein un- 
bekannt gebliebenes Nebenprodukt in nicht bedeutender Menge. 



521 --- __ 

1 -Nitro-phen yl -dih ydro-phenaxin 

C6H5 

Erhitzt man das moglichst gereinigte o-Dianiino-derivat niit etwas 
reinem Chinolin kurze Zeit zu gelindem Sieden, so wird die anfangs 
d u n k e l r o t e  Losung unter Entwicklung von roten' Dampfen rasch 
intensiv violett. Man unterbricht jetzt das Erhitzen und giesst die 
nach dem Erkalten blauviolette Losung unter Umruhren in uber- 
schussige verdunnte Salzsaure, filtriert den Niederschlag ab, wascht 
mit Wasser, trocknet und extrahiert im Soxhlet mit Renzol, solange 
sich darin noch etwas lost. Dfese Losung wird nun im Scheidetrichter 
so lange mit einer verdunnten wassrigen Ferrichlorid-losung geschuttelt, 
his ihre anfangs b l a u v i o l e t t e  Farbe r o t v i o l e t t  geworden ist und 
sich auch nach fortgesetztem Schutteln nicht mehr andert. In der 
wassrigen Losung befindet sich clas Nitro-dihydroazin in Gestalt der ent- 
sprechend en Azonium-verbindung,wahrend im Benzol verschiedene Neben- 
produkte bleiben, die bei spaterer Gelegenheit beschrieben werden sollen. 

Die wassrige gelbe Losung wird filtriert und vorsichtig mit salz- 
saurer Stannochloridlosung versetzt, bis die Farbe des Ferrichlorids 
eben verschwunden ist und sich ein flockiger, violettblauer Nieder- 
schlag vollig ausgeschieden hat. Letzterer, noch unreines Azin-derivat, 
wird getrocknet, nochmals in Benzol gelost, der Liisung das Azin-derivat 
durch Schutteln rnit Perrichlorid entzogen, die wassrige Losung filtriert, 
nochmals mit Stannochlorid reduziert und der filtrierte, gewaschene 
und getrocknete Niederschlag schliesslich aus wenig kochendem Ligroin 
umkrystallisiert. So wurden in allerdings sehr mangelhafter Ausbeute 
hubsche, violett-metallisch glanzende Krystallblattchen erhalten, die 
bei 181 O unzersetzt schmelzen, in Wasser unloslich, leicht rnit blauer 
Farbe in Alkohol und Benzol, mit violetter Farbe in Ligroi'n loslich sind. 

C18H1SNSOz Ber. N 13,86 Cef. N 13,77% 

Sake des I-Nitro-phen yl-phenaxoniums 

A 
C,H, Ao 
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Das P e r c  hlor  a t wurde wie das niedere I-Ioniologe (lurch Oxyda- 
tion in Eisessiglosung mit Ferrichlorid untl Rusfallen der mit Wasser 
verdunnten und filtrierten Losung mit U berchlorsaure erhalten. Es 
fallt anfangs in gelben Flocken, die sich iehr rasch in ein schweres, 
hellgelbes krystallinisches Pulver verwandeln. Die heisse wassrige 
Losung ist zitronengelb und zersetzt sicli langsani. Konzcntrierte 
Schwefelsaure lost o r a n g e  r o t unter Bilduuf; des zweisawigen Salzes. 
Zur Analyse wiirde bei l l O o  getrocknet. 

C18H,,N,C106 Ber. C1 834 ( k f .  C1 8,82O/O 

Dinitro-l,3-alphyl- resp. -aryl-dih?/dl.op7ienctzine 

R 

sind bereits fruherl) aus Pikrylchlorid und niouo-alkylierten 0-Diaminen 
erhalten und beschrieben worden. Von ihnen iFt das Phenyl-derivat 
bisher noch nicht analysiert, was wir jetzt n:tchgeholt hahen. 

C,,H,,N,O, Ber. C 62,06 H 3,44 K 16,09q, 
Gef. ,, 61,94 ,, 3,5S ,, 15,82O/, 

Dunkelviolette, glanzende Krystalle aus E,sigather, welche zur Ana- 
lyse bei 105O getrocknet wurden. Der Smp. wurdr bei 239O gefunden. 

Salxe des 1,3- Dinitro-methyl-phPnaxoni ii~17s 

A 
CH, Ac 

Das N i  t r  a t entsteht recht glatt, wenn 1,3-Dinitro-inethyl-dihydro- 
phenazin2), suspendiert in wenig Eisessig, durch tropfenweisen Zusatz 
von konzentrierter Salpetersaure oxydiert wirtl. Es entsteht rasch 
eine gelbbraune Losung, die mit Wasser vertliinnt, wenn notig filtriert, 
und mit festem Natriumnitrat ausgesalzen wirtl. Die reichlich aus- ' 

1) 1. c. 
,) Kehrmnnn und Messinger, B. 26, 2372 (18933. 
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geschiedenen or a n  g e g e 1 b en  Nadeln des Salzes werden abgesaugt, 
mit wenig Wasser gewaschen und im Dunkeln an der Luft und schliess- 
lich uber Schwefelsaure getrocknet. Leicht in kaltem Wasser mit an- 
fangs orangegelber  Farbe loslich; die Farbe wird rasch schmutzig 
o l i v g r u n ,  indem sich der Korper zersetzt. Die Haut und Piltrier- 
papier wirkt auf die Losung reduzierend, indem sich v i o l e t t e s  Hydro- 
phenazin-derivat ausscheidet. Versetzt man die Losung mit Alkohol, 
so wird sie ebenfalls schnell v i o l e t t ,  indem der Alkohol zu Aldehyd 
oxydiert wird. Dichromate verandern in rler Kalte die Losung nicht, 
oxydieren aber in der Warme untei Bildung r o t v i o l e t t e r  metall- 
glanzender Krystalle, die jedenfalls ein nitriertes Methyl-aposafranon 
sind. Kaliurnjodid erzeugt einen dunkelgrunen krystallinischen Nieder- 
schlag eines merichinofden Salzesl). 

Das P e r c h l o r a t  fallt auf Zusatz von verdunnter uberchlorsaure 
zur frisch dargestellten Losung des N i t  r a t s in glanzenden orange- 
gelben Nadeln, die in Wasser schwer loslich sind und im ubrigen die 
gleichen Eigenschaften haben, wie das Nitrat. Konzentrierte Schwefel- 
saure von 1 0 0 ~ o  H,SO, gibt ein r o t e s  zweisauriges Salz, dessen Losung 
durch Verdunnen mit Eis in gelb umschlagt (einsauriges Salz). Die 
Analyse des bei l l O o  getrockneten Perchlorats ergab 

C,,H,N4C108 Ber. C1 9,23 Gef. 9,19 yo 
Das Salz wurde, ausgehend vom Dihydroderivat, in einer Ausbeute 

von 90% der Theorie erhalten. 

Das P e r c h l o r a t  des I ,3-Dinitro-athyl-phenazoniums 

A 
C,H, 0 . C10, 

wird auf ganz gleiche Weise erhalten, wie das Methyl-derivat, jedoch 
unter Verwendung von Dinitro-athyl-dihydrophenazin2). Es besitzt 
alle Eigenschaften der niederen Homologen, so dass sich eine nahere 
Beschreibung erubrigt. Ausbeute auch hier 90% der theoretischen. 
Nach dem Trocknen bei l l O o  ergab die Analyse 

C,,HI1N4C1O8 Ber. C1 8,90 Gef. 8,83% 

l) B. 47, 279 (1914). 
z, Kehrmann und Me.ssinger, 1. c.  
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P e r c h l o r  a t  cles 1,3-Diriitro-phenyl-plicnazoniums 

A 
COH, 0 . C10, 

Eine Losung des N i t r a  t s erhalt man :ius Dinitro-phenyl-dihydro- 
phenazin nach demselben Verfahren, wie die vorhergehenden. Alan 
vertlunnt nach vollendeter Oxydation mit Wasser, filtriert und fallt 
sofort mit Uberchlorsaure. Das Perchlorat gleicht sehr dern Athyl- 
derivat, ist aber in Wasser fast unloslich uncl mehr z i ege l ro  t gefarbt. 
Ausbeute 85% der Theorie. Alkohol, die menachliche IIaut und Filtrier- 
papier reduzieren zum violetten Dihydro-azin. Rauchende Schwefel- 
saure lost mit r o t  e r  Farbe zum zweisaurigeii Salz, wahrentl die Losung 
cles einsaurigen Salzes g o l d g e l b  ist. Die Analyse des hei 105O ge- 
trockneten Salzes ergab 

C,,H,,N,CIO, Ber. C 48,38 Cl ’1.95% 
Gof. ,, 48,26 ,, 8 , 2 2 O &  

1,3,7- l’rinitro-phenyl-dihyd? ophennxin 
NO, NH 

NO, 0x7 N 

I 
C6H5 

Nach dem fruher beschriebenen Verfalirenl) erhklt man diesen 
Rorper zunachst in Form seines Natr iumdzes.  Urn ihn daraus in 
reinem Zustande darzustellen, lost man dichses Salz in der Hitze in 
eineni Gemisch von zwei Teilen Alkohol uiid ein Teil Wasser unter 
Zusatz einiger Tropfen Natronlauge, filtriert die violette 1,dsung und 
neutralisiert noch warm mit Eisessig. So dargestellt, krystallisiert 
die Substanz in bronzeglhzenden, fast schwarzen, schweren Flittern, 
die sich rasch zu Boden setzen, abfiltriert iind getrockiiet wertlen. 

P e r  c h i  o r  a t  der 1,3,7-Trinitro-phenyl-~~henazoniurns 

C,H, C10, 
l) B. 44, 2623 (1911). 
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Trinitro-hydrophenazin wird unter Eiskuhlung in die zur Losung 
und Oxydation eben ausreichende Menge konzentrierter Salpeter- 
saure eingetragen und hierauf mit dem drei- bis vierfachen Volumen 
Uberchlorsaure von 25% versetzt. 

Das P e r c h l o r a t  krystallisiert langsam, aber ziemlich voll- 
standig in gelbbraunen Nadeln, die schon in kaMem Wasser betrachtlich 
loslich sind. Diese Losung wird auch bei gewohnlicher Temperatur 
schnell g r u n  und scheidet dann einen schwarzen, flockigen Nieder- 
schlag ab. * 

Die Losung in starker Schwefelsaure ist gelb und ziemlich be- 
standig (einsauriges Salz); rauchende Saure (von 20% SO,) lost t ief-  
r o t  b r a u n  zum zweisaurigen Salz. Schon bei gelindem Erhitzen ver- 
pufft das trockne Salz mit hell leuchtender Flamme; es wurde daher 
bei 50-60° zur Analyse getrocknet. 

C,,H,,N,O,,CI Rer. C1 7,24 Gef. C1 7,47% 

NH, NH 

NO, m N 

Man erhalt diesen Korper durch teilweise Reduktion des entsprechen- 
den Dinitro-derivates mit Natriumsulfid. Eine alkoholische Suspension 
derselben wird zu gelindem Sieden erhitzt und gepulvertes, krystalli- 
siertes Natriumsulfid zugesetzt, bis alles rnit blauer Farbe gelost ist. 
Man erhalt die Losung bei 50-60O und setzt von Zeit zu Zeit etwas 
Natriumsulfid zu, bis die Farbe in ein rotliches Violett umgeschlagen 
ist. Man kuhlt nun ab, versetzt mit Wasser und etwas verdiinnter 
Essigsaure, filtriert den Niederschlag ab und wascht rnit Wasser aus. 
Infolge der grossen Unbestandigkeit dieses Korpers mussten wir vor- 
laufig auf seine Reindarstellung verzichten. Seine Zusammensetzung 
ergibt sich aus seinem Verhalten bei der Oxydation mit Ferrichlorid, 
welche nachstehend beschrieben ist. 
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l-Amino-3-nitro-phenyl-phenaxo,l ium-pevc.hlor.nt. 

H, 

I 

C6H5 
A 

CeH, c10, 
I I1 

Schuttelt man den frisch gefallten uncl rnit \Tassel. genugend 
gewaschenen Niederschlag des Nitro-amii 10- ktjrpers niit verdiinnter 
wiissriger Ferrichlorid-Losung, so lost er s: ch bis auf einen geringen 
Rest, der grossenteils aus Schwefel besteht, darin niit g r a s g r u n e r  
Farbe. Das Filtrat scheidet auf Zusatz von verdiinnter Uberchlorsaure 
ein schon krystallisiertes Salz in d u n k e l g r u  nen Schuppen am, welches 
in seinen Reaktionen weitgehend ubereinstirnrnt niit clen fruherl) be- 
schriebenen Salzen des 1-Amino-phenyl-phenazonium~. Er lbst sich 
in heissem Wasser mit b l a u g r u n e r  Farbe. I h  Liisnng in koiizentrierter 
Schmefelsaure ist o r a n g e  (zweisauriges Sirlzj. Eiii dreiskuriges Salz 
scheint nicht zu existieren. Es wurde zur Aiialyse I)ei l l O o  getrocknet. 

C18Hl,N,CI0, Ber. CI S,52 ( k f .  CI 8,61 7;) 
Das vorstehend heschriebene einsaurigc, Salz hat vielleicht nicht 

die Azonium-Form I, sondern die Imoniurri-Forin 11. Es gelten hier 
tlieselben Uberlegungen, die fruher in An bctreff d e ~  Konstitution 
der nicht nitrierten Stammsubstanz mitgctcilt wuiden2). 

Die Resultate der Untersuchiing der iZbpori)tions-Spektra der in 
vorliegender Abhandlung beschriebenen Kt~rl)ei. sollen spatter mitgeteilt 
werd en. 

Lausanne, Organisch-chemisches Laboratotium der Vniversitat. 

l )  B. 44, 2628 (1911). 
z ,  Helv. 4, 39, 40 (1921). 
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Konstitution und Farbe VII. 
Theorie der chinoiden organischen Onium-Salze 

von 

F. Kehrmann. 
(8. V. 21.) 

,,Zum Schluss halte ich es fur nioglich und sogar fur wahrscheinlich, 
dass auf der Grundlage der Theorien der Partial- und Neben-Valenzen, 
die durch J .  Thiele und A .  Werner. entwickelt worden sind, eine alle 
Tatsachen umfassende Formulierung der Onium-Korper gefunden wer- 
den wid .  Der Weg dahin geht aber iiber die chinolden Onium-Theorien, 
welche auf der Voraussetzung tler Additionsfahigkeit ungesattigter 
Bindungen aufgebaut sind." 

Mit diesem Satze habe ich vor etwa zehn Jahrenl) eine theoretische 
Erorterung der Frage nach der Zweckmassigkeit der chinolden Formeln 
der basischen Farbstoffe, insbesondere der Azonium-, Oxonium-, Thio- 
nium- und Carbonium- Salze geschlossen. 

Seitdem haben die an sich gerechtfertigten und lobenswerten Be- 
strebungen, die Formulierung der Onium-Korper der Werner'schen 
Theorie anzupassen, leider vielfach dazu gefuhrt, das Kind mit dem 
Bade auszuschutten. Versuche, die in den Tatsachen begrundete Chinon- 
theorie ganz uber Bord zu werfen, sind neuerdings iminer haufiger ge- 
macht worden. Das ware nun allerdings gerechtfertigt, wenn die Chinon- 
theorie versagt hatte; das ist jedoch keineswegs der Fall, im Gegenteil; 
sie ist immer noch die einzige, die alle heobachteten Tatsachen beruck- 
sichtigt und in vielen Fallen befriedigend erklart. 

Es ist ein ganz grosser Irrtum, zu glauben, dass ein prinzipieller 
Gegensatz zwischen beiden Theorien bestande, derart, dass sie sich 
gegenseitig ausschliessen mussten. Es muss vielmehr der Versuch ge- 
macht werden, beide derart zu synthetisieren, dass die meistens nur schein- 
baren Widerspruche verschwinden, oder auf ein Rilinimum reduziert 
werden. 

l) A. 372, 316 (1910). 
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Um dieses zu erreichen, muss man auf ihre Grundlagen zuriickgehen. 
Beide sind zu dem Zweck erfunden worden, unleugbare, sicher fest- 
gestellte Tatsachen miteinander zu verkniipfen. Beide haben in ihnen 
ihr starkes und sicheres Fundament. Wir konnen sic weder zugunsten der 
einen, noch der anderen Theorie ignorieren. 

Wie allgemein bekannt, besteht das Wesen der Werner’sehen Theorie 
darin, dass sie annimmt, dass in allen Suhstanzen von Salznatur der 
ionisierbare Saurerest sich in einer a u s s e r h a l b  des von den iibrigen 
Atomen gebildeten Komplexes vorhantleneii Sphare befindet. 

Wenn sich demnach Ammoniak mit Chlorwasserstoff zu Ammonium- 
chlorid verbinden, so verliert das in der freien Salzsaure befindliche ioni- 
bierbare H-Atom naeh Eintritt in den Koinplex NH, diese Fahigkeit 
der Ionisation. Letzterer ist a l s  Ganzes  mit dern Chlor in ionisierbarer 
Bindung. Es ist aber meiner Auffassung nacah keineswegs niitig, auf die 
Vorstellung zu verzichten, dass es innerhal b des Koniplexes N H, das 
Stickstoffatoni ist, welches da.: Chlor ionisierhar hindet (Formel I). 

Die allgemein hekannten Grundlagen der Chinontheorie hier 
auseinanderzust.tzen, ist wohl unnotig. 

Versuchen wir nun einmal, die Theorit. yon Werner anf clas Salz 
eines chinofden Farbstoffes. z. B. das Chloric1 des Phenyl-phenazoniums, 
zu ubertragen, jedoch im Gegensatz zu tien bisherigeri Versuchenl) 
ohne an der durch x-iele Tatsachen gestutzten rhinoidcn Atomgruppierung 
des Azoniumkomplexes etwas zu andern. 

[$+ 
I. 

C1 

K 

ON01 CI 

C6H5 
11. 

Wir erhalten so die Formel 11. 
Durch die Klaminer ist angedeutet, das. der ganze, in der innern 

Zone befindliche Komplex mit dem Chlor und tler aussern Zone ionisier- 
bar gebunden ist, jedoch mit der durchaus notwendigen Einschrankung, 
dass der hier die Stelle des Ammonium- Stickst offs einnehmende Azonium- 
Rtickstoff die Raftstelle fur das Halogen ahgibt. 

l) Vergl. weiter unten die Annahmen von Knuffntcrnti. \-on F i m  und von C7eorgievic.s. 
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Warum ist nun diese Einschrankung nicht willkurlich, sondern 
durchaus notwendig? Die Antwort lautet : ,,wed eine Anxahl gut beob- 
achteter Tatsachen daxu xwingen". 

Wie durch einwandfreie Versuche festgestellt, ist, haben alle ein- 
fachen Azonium-Komplexe zwei H a f t s t e l l e n  fur Sauren, bilden gelbe 
einsaurige und b r a u n r o  t e  zweisaurige Salzel). Die ersteren erleiden 
durch Wasser keine Hydrolyse, sind also quartare Ammoniumverbin- 
dungen; die zweisaurigen werden schon durch wenig Wasser hydrolysiert, 
verhalten sich also wie Salze der Azine. Beide Stickstoffatome haben 
demnach verschiedene Funktionen, was ihrer durch die chino'iden For- 
meln ausgedruckten verschiedenen Bindungsweise genau entspricht. 

Wendet man die Werner'sche Formulierung auf das zweisaurige 
Salz an, so erhiilt man die Formel 111. 

Die einfachen Azine, z. B. das Phenazin, bilden ebenfalls zwei Salz- 
reihen, jedoch sind diese nicht quartare Ammoniumsalze, sondern 
Salze von Aminbasen und werden schon durch wenig Wasser weitgehend 
hydrolysiert. Hieraus ergibt sich fur Phenazin-dichlorhydrat die For- 
me1 IV. 

H 

IV. 

H 

H 

v. (fNfi 
N c1 
H 

Im Interesse der nbersichtlichkeit und zur Vereinfachung der 
Schreibweise der Formeln kann man ubrigens die Klammern ganz gut 
entbehren, was zur Formel V fuhrt. 

Der Beweis, dass es notwendig ist, die verschiedenen Funktionen 
der basischen Haftstellen komplizierter Farbstoff-Molekeln in prag- 
nanter Weise durch die Formeln zum Ausdruck zu bringen, und dass 
hierzu nur die, feinere Details der Struktur wiedergebenden, chino'iden 
oder ahnliche Formeln geeignet sind, ist leicht zu liefern. Um nicht 
weitschweifig zu werden, wollen wir uns im folgenden auf zwei typische 
Beispiele beschranken. 

Beispiel  12). 

Der gel be chinoide Azoxin-Farbstoff (Formel VI) bildet durch 
Addition einer Sa&emolekel ein orangef a rbenes  Imoniumsalz (For- 

l) Siehe auch die vorhergehende Mitteilung. 2, R. 51, 123 (1918). 
34 
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me1 VII) und durch uberschussige konz. Schwefelsaure ein d u n  k e l -  
b l u t r o t e s  zweisauriges Salz (Formel VIII). Auch in stark saurer Liisung 

c1 

c1 0 

VI. VII. VIII. 

ist dieser Korper nic  h t diazotierbar, was fiir. Abwesenheit einer Amino- 
gruppe spricht. Die aufeinanderfolgenden positiven Farbanderungen bei 
dem Ubergang von Base in ein-, resp. zweisauriges Salz stehen in1 
Einklang mit dem Gesetz, dass Addition von Saureniolekeln an un- 
gesattigte Haftstellen batJnochrom wirkt. 

IX. x. 

Ein gut bekanntes Isomeres, das o rangege lbe  Imin der Formel IX, 
gibt in guter Ubereinstimmung mit dem oben vrwiihnten Gesetze f uchsin-  
r o t e  einsaurige und b l a u g r u n e  zweisaurigc Salze (Formel X und XI.) 

XI. XII. XIII. 

Allein hier existieren noch v io l e t  t b l a i i e  d r e i s a u r i g e  Salze und 
diese sind diazotierbar, enthalten demnach eine Amino-Gruppe. 

Ihre Farbe stinimt uberein mit derjtbnigen ties zweis a u r i g e n  
Naphto-phenazoxoniumsl), Formel XII. Alan wird also, in Uberein- 
stimmung mit den Tatsachen, diesen Salzen div Formel XI11 geben mussen. 

l )  QoZdsfein und Semelitsch, Helv. 2, 655 (19191. 
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Nun zeigt sich aber etwas sehr Interessantes, wenn man die Eigenschaften 
der beiden vorstehend charakterisierten Farbstoffe mit denjenigen eines 
dritten Farbstoffes vergleicht, der als Iminbase die Formel XIV hat. 

XIV. XV. 

Man konnte glauben, dass ihm mit gleichem Recht die desmotrope 
Formel XV erteilt werden konnte. Dieses ist aber nicht der Fall, wie wir 
sogleich einsehen werden. DieFarbeseines e insaur igen  Salzes, v i o l e t t  - 
b l a u  rnit roter Fluoreszenz, je nachdem Formel XVI oder XVII, steht 
allerdings noch im Einklang rnit be iden  desmotropen Formen, da diese 
Farbe sowohl aus o r a n g e ,  wie aus f u c h s i n r o t  b a t h o c h r o m  entsteht, 
demnach die Amidogruppe in beiden Fallen im selben Sinne wirksam ist. 
Anders steht es jedoch mit dem zweisaurigen Salz, welches durch 
Xeutralisation der Aminogruppe zustande kommt, da deren batho- 
chrome Wirkung normalerweise dadurch aufgehoben wird. ' Es ist 
o rangegelb  und sein Absorptions-Spektrum stimmt weitgehend iiber- 
ein mit demjenigen des einsaurigen Salzes der Iminbase der Formel VII. 
Dieses Verhalten beweist ganz bestimmt, dass das zweisaurige Salz 
des Amino-imins sich von dem einsaurigen Salz der Formel XVI und 
n i c h t  von demjenigen der Formel XVII und zwar d u r c h  N e u t r a l i -  
s a t i o n  der  Aminogruppe  ableitet. Ware das Gegenteil der Fall, so 
miisste es nicht orange ,  sondern f u c h s i n r o t  sein. Etwas ganz Analoges 
gilt fur das dreisaurige Salz des Amino-imins. Es ist nicht etwa b l a u -  
g u n  wie das zweisaurige Salz des Amins der Formel XI, sondern b l u t -  
r o t  wie das zweisaurige Salz des Imins der Formel VIII. Hieraus folgen 
fur das zwei- und dreisaurige Salz des Amino-imins die Formeln XVIII 
und S I X .  Die p-chinoide Gruppe ist demnach hier ebenso bestimmt 



irn N a p h t a l i n k e r n  fixiert wie in den1 Korper Formel VI und 
seinen Salzen, wahrend sie im isomeren Korper I X  und seinen Salzen 
im Benzolkern ihren Sitz haben muss und auch wirklich hat. 

Beispiel  2l). 

Wie bereits weiter vorn gesagt ist, giht Phenyl-phenazonium mit 
Sauren zwei Salzreihen, gelbe einsaurige untl b r a u n r o t e  zweisaurige 
(Formeln I1 und 111). 

Vom Phenyl-phenazonium leitet sich die. ge lb l ichro te  p-chinolde 
Iminbase des Aposafranins ab (Formel XX), welche \Ti ol e t t r o t  e 

N N 

KH- Ac N -  H a 0  cco N H N 
I 

xx. 
c6H5 

I 
C6H, 

XXI. 

einsaurige und griine zweisaurige Salze (Formeln XXI und XXII) 
bilden. Dass auch diese p-chino'id sind, ist friiher 2, ausfuhrlich begrundet 
worden. 

Hingegen ist das b r  a u n r o  t e  dreisaurige Salz des Aposafranins 
ein Azoniumsalz, da es mit dem zweisaurigen Salz des Phenyl-phena- 
zoniums optisch sozusagen identisch ist (Formel SXIII). 

A. 414, 141 (1917); Helv. 4, 31 (1921). 2, 1. c. 
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Yun leiten sich vom Aposafranin durch Einfuhrung einer Amino- 
gruppe zwei isomere Amino-imine ab, deren Eigenschaften fur die Ent- 
scheidung feinerer Konstitutionsfragen auf diesem Gebiete ausserordent- 
lich wichtig sind. Es sind dieses die beiden Korper Formeln XXIV und 
sxv. 

- 

I 

XXIV. 
c6 H5 

I 

x x v .  
c6H5 

I 
c6H5 

XXVI. 

i 

XXVII. 
c6H5 

Der erste gibt b laue ,  der zweite o l ivengrune  e insaur ige  
Salze (Formeln XXVT und XXVII). Die zugehorigen zweisaurigen 
Salze sind beide vi o 1 e t t r o t , wie einsauriges Aposafranin, und stimmen 
auch in den Absorptionsspektra mit diesem iiberein, haben demnach die 
seinem einsaurigen Salz entsprechende Konstitution (Formeln XXVIII 
und XXIX) mit einer abgesattigten Aminogruppe. Die freie Amino- 
gruppe wirkt also, wie gewohnlich, bathochrom, ihre Wirkung erscheint 
in den zweisaurigen Salzen durch Salzbildung nahezu ausgeloscht. 

Etwas ganz anderes zeigt sich, wenn man die dreisaurigen Salze 
miteinander vergleicht. Das dreisaurige Salz des Amino-imins (Formel 
XXIV) ist blau.griin wie zweisauriges Aposafranin, hat also die diesem 
entsprechende Formel XXX, hingegen ist das dreisaurige Salz des 
isomeren Aminoimins (Formel XXV) nicht b l a u g r u n ,  wie es sein sollte, 
wenn es dem Isomeren analog ware, sondern goldgelb.  Es hat Farbe 
und Absorptionsspektrum des einsaurigen Phenyl-phenazoniums, ent- 
halt demnach keine Iminogruppe, sondern zwei neutralisierte Amino- 
gruppen und bekommt die Formel des dreisaurigen Diaminophenyl- 
phenazoniums (Formel XXXI) . 
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H 
N H  Ac NH,N 

AC N= AC N- 
H N 

I I 

XXVIII. XXIX. 

H 

%H5 C6H5 

H 

C6H5 
Ac C6H, 

XXX. XXXI. 

Schliesslich und endlieh sind die b e i d e n  v i e r s i i n r i g e n  Salze 
b r a u n r o  t wie zweisauriges Phenazonium, srhalten dernnach die ent- 
sprechenden Formeln 

H . H , , . A c  . .  

AC C,H, Ac C,H, 

XXXII. XXXTII. 

Aus Vorstehendem ergibt sich der zwingcnde Schluss, class, mahrend 
bei dem b l a u  e n  Iso-phenosafranin der Ubergang des p-chinoiden Zu- 
standes in den o-chinolden erst gleiehzeitig niit der Addition des r i e r  t e n  
S a u r e a q u i v a l e n t e s  erfolgt, der entsprecahendc nbergarig bei Clem 
g r i inen  Isomeren schon mit der Addition dcls tlri t t e n  S!iur .eaqui-  
v a l  e n  t s eintritt. 

Die mit Hilfe vorstehender Beispiele absichtlich nioglichst eingehend 
auseinandergesetzten Beobachtungsresultate untl die sicl-i daraus ergeben- 
den Folgerungen mussen einstweilen genugen. Es ist Versnchsmaterial 
genug Tiorhanden, uin sie, wenn notig, nacdh Belieben zu rermehren. 
Sie liefern den unwiderleglichen Beweis, d;rss e:: viillig unnioglich ist, 
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auf diesem Gebiet mit Formeln, wie diejenigen von H .  E. Fierzl), 
G. v. Georgievics2) und ahnlichen, die auf die Wiedergabe wichtiger 
konstitutiver Details vollig Verzicht leisten, irgend etwas auszurichten. 
Auch die von H .  Kauffmann 3, vorgeschlagene Formel mit ,,zersplitter- 
ten" Valenzen vermag, soviel ich ubersehen kann, wohl kaum eine be- 
friedigende Erklarung fur das Verhalten der chinoiden Farbsalze zu geben. 
Nach Georgievics ware z. B. die Formel des einsaurigen Salzes des Amino- 
imins der Formel XXIV so zu schreiben (Formel XXXIV): 

c1 
I 

XXXIV. x x x v .  

Sie bedeutet im Grunde kaum etwas anderes- als die langst wider- 
legte Formel XXXV im Gewande der Werner'schen Theorie. Oder was 
sol1 die freie Valenz am dreiwertigen Ringstickstoff denn sonst bedeuten ? 
Sie k a n n  doch nur bedeuten, dass dieses  Stickstoffatom im einsaurigen 
Salz an der Salzbildung besonders beteiligt sei; das ist aber ganz gewiss 
n i c h t  der Fall. Also ist diese Formel schon deswegen unrichtig. 

Ahnlich falsch sintl naturlich alle ubrigen derartigen Formeln. Sie 
lassen vollig ausser acht, dass die Farbstoffsalze f a r b i g  sind, oder, 
wenn sie dieses nicht ausser acht lassen, wollen sie die Farbe durch die 
Ionisation allein erklaren, was ebenfalls nicht moglich ist. 

Die Chinone sind farbig, weil sie u n g e s a t t i g t  sind und die Imin- 
basen der Oniumfarbstoffe, weil sie chino'id sind. Die einfachen Chinone 
haben mit diesen Iminbasen auch das gemein, dass sie Salze geben und 
zwar unter ganz gleichen Erscheinungen wie diese. So gibt das gelbe 
Phenanthrenchinon mit Schwefelsaure ein schon c h r  o m r  o t e s einsauriges 
und ein o l ivengrunes  zweisauriges Salz*). 

Fierz und Koechlin schreiben dieselben Formeln wie Georgievics, 
lassen aber wohlweislich die freie Valenz am Azinstickstoff, z. B. des 
Phenosafranins, weg. 

1) H. E. Fierz und H. Koechlin, Helv. I, 210 (1918). 
2) G. Georgievics, Kurzes Lehrburh der Farbenchemie. 

3, B. 52, 1422 (19'19). 
4, B. 35, 343 (1902). 

I. Aufl., Fr. Deuticke, 
Wien 1921. 
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Dass die Absorptionsspektra der Chirione (auch der Chinonimine 
und Iminbasen der Farbstoffe) nach Lifschitz, Raly und auch nach 
meinen eigenen Erfahrungen, stark verschietlen sind von denen ihrer 
Salze, kommt ja wohl offenbar von der durch die Werney’schen Anschau- 
ungen ausdruckbaren Konstitutions-Veraiiderung bei der S a1 z b i l -  
d u n g  her, zwingt uns aber keineswegs, aiif die Wiedergabe intimerer 
Struktur-Verhaltnisse der Komplexe mit H ilfe der chinoiden oder ahn- 
licher Valenzformeln zu v e r  zic h t e n ,  mit anderen Worten, eine Art 
Vogel-Strauss-Politik zu treiben, wie dieses Pierx und Koechlin nach 
ihren eigenen Gestandnisse tun wollenl). 

Sobald es gelungen sein wird, den Grundgedanken beider Theorien, 
der Werner’schen und der Chinontheorie im weiteren Sinne2), durch 
Formeln gleichzeitig Rechnung zu tragen, verlieren die Einwande von 
Fierx und Koechlin ihre Berechtigung. Ich niiiss aber dabei bleiben, dass 
(lie chinoiden Formeln fur die meisten Farbsalze inch wie vor nicht 
entbehrt werden konnen 3). 

Ich kann schliesslich nicht umhin, es fur recht bedenklich zu halten, 
wenn so unvollstandige Formelbilder, wie dit: von Fierx und von Georgie- 
vies vorgeschlagenen, in die Lehrbucher (lei Farbenchemie Eingang 
finden sollten. 

Sie sind geeignet, bei der studierenden Jiigend ganz unzutreffende 
Vorstellungen iiber den wirklichen Stand der Kenntnisse auf diesem 
Gebiete wachzurufen, weil sie eine Menge yon Tatsachen, die zur Auf- 

l) S. 219 ihrer Abhandlung. 
z, Manche Farbsalze, wie z. B. die ein- und zweikernigen Pyryliumsalze, sind 

vielleicht nicht im gewohnlichen strengen Sinne chinoid, haben aber immer den Charakter 
u n g e s g t t i g t e r  Komplexe ,  und das iPt das allgemeine und daher wesentliche Noment. 
cbrigens besteht auch keine Schwierigkeit, entgegen der Meinung von Fierz und Koechlin, 
auch die Salze der Azokorper nach Werner zu formulieren, wenn man an meinem Grund- 
gedanken festhalt, dass an der den inneren Bau der Molekel wiedergebenden Formu- 
lierung, also an der azoiden resp. chinoiden Struktur dieser Stoffe, nichts geandert wird. 
z. R. 

Ac Ac 

Ac 
zweisauriges Salz des Azobenzols einsauriges chinoides Farbsalz des p-Amino- 

nach Kehrmann azobenzols nach Hantzsch. 
wobei man nach Belieben die Klammern schreiben oder weglasscn kann. 

werden. 
$) Hantmh’s Theorie der chinoiden Konjunktionsformeln sol1 hier nicht diskutiert 
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stellung der Formeln gefuhrt haben, nicht berucksichtigen. Sie sind 
ferner insofern sehr bequem, als sie den Anfanger des Nachdenkens 
daruber entheben, warum die eine Substanz farbig ist und die andere nicht. 

Sie fuhren leicht zu einer Unterschatzung der Summe von Arbeit 
und Scharfsinn, die notig waren, um das heutige Lehrgebaude der 
Farbenchemie zu errichten, und damit zur Missachtung experimenteller 
Porschung, ohne die wirkliche Fortschritte auf dieseni Gebiete niemals 
erzielt werden konnen. 

Nun noch ainige Worte zu dem Vorschlage von Herrn Diltheyl). 
Dieser Forscher bringt mit seiner Formel IV fur die Pyryliumsalze 
zum Ausdruck, dass ,,der elektrolytisch abdissoziierte negative Rest in 
der zweiten (aussern) Zone frei beweglich und durch kein bestimmtes 
Atom, sondern durch den Gesamtkomplex gebunden sei". 

CH-CR 
/' '\ 
\ /  \ /  

CH-CR 
Formel I V  von Dilthey. 

Ich will es einstweilen dahingestellt sein lassen, ob eine solche Auf- 
fassung fur die Chemie der einfachen Pyryliumsalze Vorteile bieten kann; 
um hieruber ins Klare zu kommen, bedarf es neuen experimentellen 
Materials2). Ich muss es aber, im Hinblick auf die Resultate meiner 
eigenen Untersuchungen im Gebiete der Chinonimidfarbstoffe, auf das 
allerbestimmteste in Abrede stellen, dass sich seine Vorstellungen ,,ohne 
Zwang", wie er meint, auf die Azine, Azoxine, Thiazine usw. ubertragen 
liessen. Meine beiden weiter oben angefuhrten Beispiele sprechen, wie 
mir scheint, eine genugend deutliche Sprache. 

Meine chinoiden Ionisationsformeln haben andererseits mit der 
von v. Bae yer fruher vorgeschlagenen sogenannten Zickzack-valenz- 
formel das gemeinsam, dass sie die Bindungen der negativen Reste an 
bestimmte Stellen der Molekeln annehmen, unterscheiden sich aber von 
ihr dadurch, dass sie nicht die Ionisation, sondern die chinolden Bin- 
dungen oder, allgemeiner, die ungesattigte Natur als Ursache der Farbig- 
keit ansehen wollen. Sie drucken die beiden Grundtatsachen der chi- 
noi'den Konstitution und der Salznatur der Farbsalze gleich gut aus 
und sind uberall anwendbar. 

Lausanne, Organ.-chem. Laboratorium der Universitat. 

l) B. 53, 261 (1920). 2, Vegl. B. 54, 659 (1921). 
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Neue Synthese von Carbazin-Farbstoffen 
111. Mitteilung uber farbige Derivate deu Tetraphenylmethans 

von 

F. Kehrmann, M. Ramm und Ch. Sehmajewski. 
(8. v. 21.) 

Wie Turpinl) gefunden hat, verwandelt sich Pikryl-o-aminophenol 
unter dem Einflusse alkalisch wirkender Stoffe in 1,3-L)initro-plienazoxin 
entsprechend der Gleichung 

Analoge Ringschliisse treten ein, wenii das o- Aniinophenol durcli 
o-Amino-selenophenol, o- Amino-thiophenol, ci-Phenylendiamix1 und dessen 
am Stickstoff einfach substituierte Derivate, wie ~foiio-methyl-o-r,2lenylen- 
diamin ersetzt wird. 

Wir haben es versucht, diese Synthesch auf solche o-Aminokorper 
anzuwenden, welche an  Stelle von OH, SH, SH,, S H R  usw. Reste von 
Kohlenwasserstoffen wie CH,, CH,R, CIIK, entlialten. Nacli niancheii 
resultatlosen T'ersuchen ist es schliesslich gc.lungen, auch hier die Syn- 
these wenigstens in einigen speziellen Fiillen durchzufuhren, niimlich 
dann, wenn in der Gruppe CHR, die beiden R aroinatiseher Katur sind. 

Das einfachste hierher gehorige Amin ist das von 2'. Baeyer2) he- 
schriebene o-Amino-triphenylmethan. Mit ihrn gelang die Alhspaltung 
von HNO, auch dann, wenn das Pikrylchloricl durch Dinitroehlorbenzol- 
1,2,6 ersetzt wurde. 

Wir haben bis jetzt  die beiden folgenc lei) Pynthe.;en tlurchfiihren 
konnen. 

l) SOC. 59, 714 (1891). 
2, B. 37, 3202 (1904), v. Bneyer und T. Vill iyr.  
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NOz NH 

(NO,) 6; + Nn = ( N 0 2 j ( y - ) + H C l  

H . C  CH 
/\ 

C6H5 C6H5 
A 

I. C,H5 C,H, 

NH KO, N H  

(NO,) G:r;o HC 

11. C& C,H, 

= (No2)m A + HNO, 

A C,H, C,H, 

Die durch Gleichung I wiedergegebene Reaktion gelingt auch, 
wie teilweise schon bekannt, wenn an Stelle von CHR, sich CH, oder 
CH,R befindet, d. h. sie gelingt mit o-Toluidin, o-Cumidin und o-Amino- 
diphenylmethan ; anderseits kann hier das Pikrylchlorid auch durch das 
gewohnliche Dinitrochlorben~ol-l,2,4~) von Clemm ersetzt werden. 

Das aus Dinitrochlorbenzol-l,2,6 und o-Amino-triphenylmethan 
erhaltene 1 -Nitrodiphenyl-carbazin erwies sich identisch mit einem 
Korper, der fruher 2, in geringer Menge als Nebenprodukt der vorsichtigen 
Kitrierung des Acetyl-diphenyl-carbazins erhalten worden war, wahrend 
das 3-Nitro-derivat Hauptprodukt ist. 

1,3-Derivat v e r  - 
s c h i e d e n  von be iden  friiher beschriebenen, durch Nitrierung dar- 
gestellten Dinitro-derivaten. Fuhrt man aber in dieses eine dritte Nitro- 
Gruppe durch Nitrieren ein, so erhalt man einen Korper, welcher vollig 
i d e n t i s c h  ist mit dem Trinitro-derivat, welches aus den beiden friihern 
Dinitro-derivaten durch weiteres Nitrieren entsteht. Die Folgerungen, 
die sich aus diesen Beobachtungen in bezug auf den Ort der Nitrogruppen 
ergeben, sind am Schlusse auseinandergesetzt. 

Die Reduktion und darauf folgende Oxydation des 1,3-Dinitro- 
derivats fuhrt zu einem Carbazin-farbstoff der para-Chinonimid-Reihe 
von r o t  b r a u n  e r Nuance, wahrend die friiher beschriebenen Isomeren 
ol ivengri in ,  resp. b l augr i in  sind. Auch das 1-Nitro-derivat gibt ein 
entsprechendes Amin, jedoch stosst die T'ntersuchung von dessen Oxy- 
dationsprodukt auf Schwierigkeiten, die bisher noch nicht iiberwunden 
sind. 

Hingegen ist das aus Pikrylchlorid erhaltene 

1) Beew. das entsprechende Hrom-Derivat. 
2, Helv. 2, 318 Anmerk. (1919). 
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E x p  er i m en t e 11 er  Te il .  
Pikrylchlorid und 0- Toluidin reagieren glatt unter Bildung des 

Diphenylamin-derivats, wenn das Gemengc. cler Komponenten (1 Mol. 
Pikrylchlorid auf 2 Mol. o-Toluidin) in konzentrierter alkoholischer 
Losung kurze Zeit zum Sieden erhitzt wird. Das 2,4,6-Trinitro-phenyl-o- 
toluidin bildet orangerote, glanzende, lange l’rismen, die bei 1 64O schmel- 
Zen und in Wasser unloslich, in siedendem Alkohol ziemlich schwer liislich 
sind (bei l l O o  getrocknet). 

C,,H,,N,O, Ber. N 17,61 Gef. Iy 17,60°, 

Alle unsere Versuche, diesen Korper miter Abspaltung voii sal- 
petriger Saure in Dinitro-dihydroacridin zu  verwandeln, sind bisher 
resultatlos geblieben. 

Pikrylchlorid und o-Amino-diphenyl?nethanl) reagieren ebenfalls 
noch leicht durch Kochen des Gemisches d(>r Koniponenteri in konzen- 
trierter alkoholischer Losung unter Bildung tles Kbrpers 

NH 

melcher aus Alkohol in orangegelben blattrigen Iirystallen erhalten 
wurde. Der Schmelzpunkt wurde bei 140° beobachtet. 

C,,H,,N,O, Ber. N 14,21 Gef. N 14,10°, 

Das Produkt am Pikrylchlorid und o-Czcmidin iv7.ru.de nicht ganz 
rein erhalten, und krystallisierte nur undeutlich in orangeroten, kornigen 
Massen von unscharfem Schmelzpunkt. \\‘ahrscheinlich war das an- 
gewandte o-Cumidin2) nicht ganz rein. Der Kiirper sollte tler Formel 

NH 

A 
CH, CH,, 

0. Fixher und 11. Schiitte, B. 26, 3086 (1593). 
2,  Consfam und GoZf.schmid?, B. 21, 1161 (1888). 
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entsprechend konstituiert sein. Sowohl bei diesem, wie dem vorigen sind 
alle unsere Versuche, salpetrige Saure abzuspalten, bisher gescheitert. 

Pikrylchlorid und o- Amino-triphenylmethanl). 

Auch diese beiden Substanzen wirken in kochender, tunlichst 
konzentrierter alkoholischer Losung anfangs ziemlich schnell aufeinander 
ein. Das Reaktionsprodukt scheidet sich in schweren orangeroten 
Krystallkornern aus der siedenden Losung in reichlicher Menge aus. 
Wendet man molekulare Mengen an, so geht die Reaktion nicht zu Ende, 
indem nur etwa zwei Drittel der theoretischen Ausbeute erhalten werden. 
Setzt man nun die der abgespaltenen Salzsaure entsprechende Menge 
gepulvertes Natriumbicarbonat in Anteilen zu, so scheidet sich von neuem 
eine betrachtliche Menge des Korpers aus, jedoch wird auch so die Theorie 
nicht annahernd erreicht. Woran dieses liegt, haben wir nicht feststellen 
konnen. 

Zum Umkrystallisieren verwendet man mit Vorteil eine Mischung 
von zwei Teilen Alkohol und einem Teil Benzol an. Smp. 180O; unloslich 
in Wasser, wenig in Alkohol, sehr leicht in Benzol. Zur hnalyse wurde 
bei looo getrocknet. 

C,,H,,N,O, Ber. N 11,92 Gef. N ll,SO% 

Die Abspaltung von salpetriger Saure gelang uns nach einigen 
vergeblichen Versuchen nach dem im nachsten Abschnitt beschriebenen 
Verfahren unter Verwendung der K a1 i u m - Verbindung. Diese erhalt 
man in tief dunkelbraunen, fast schwarzen, glanzenden Prismen, 
wenn eine zum Sieden erhitzte Mischung des Pikryl-amino-triphenyl- 
methans mit nicht zu wenig Alkohol vorsichtig mit konzentrierter 
Kalilauge versetzt wird, bis sich alles rnit tief rotbrauner Farbe gelost 
hat und dann abgekuhlt wird. 

Dinitrochlorbenzol-l,2,6 und 0- Amino-triphenylmethan. 

Das Kondensationsprodukt, welches der Formel 

I) B. 37, 3202 (1904). 
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entspricht, entsteht nur schwierig und langsam, wenn eine ganz kon. 
zentrierte Mischung der Komponenten mit et was Toluol mehrere Stunden 
unter Ruckfluss zu gelindem Sieden erhitzt mird. Verdunnt man 
schliesslich mit siedendem Alkohol, und desti Iliwt einen Teil des Losungs- 
rnittels zwecks Entfernung des Toluols ab, so krystallisiert der Korper 
in gelben flachen Nadeln. E r  lasst sich gut aus Alkohol umkrystalli- 
sieren und schmilzt dann bei 175O; er wurrle bei 100') getrocknet. 

. 

C,,H,,,N304 Ber. N 9,88 Gef. N 9,66:b 

Auch dieser Korper spaltet unter bestimmten Bedingungen sal- 
petrige Saure ab und verwandelt sich in 1 -Kitro-diphenyl-carhazin. 

Dinitro- brombenxol-l,2,4 und 0- Ami no-triphen yl methan. 

Das Kondensationsprodukt, welches tlcr Formel 

A 

entspricht, entsteht leichter wie das vorige, wenn (lie I<omponenten in 
konzentrierter alkoholischer Losung einige Ftunden zurn Sieden erhitzt 
werden. Es krystallisiert in gelben, blattrigon Krystallen, die bei 191 
schmelzen; es wurde zur Analyse bei 100O getrocknet. 

C,H, C6H5 

C,,H,,N,O, Ber. K 9,88 Gef. N 9,62O(, 

Die Abspaltung von salpetriger Saure unl er Verwantllung in %Nitro- 
diphenylcarhazin ist uns bisher nicht gelungen. 

Dinitro- 2,4-aiphenylcarDnxin. 

NO, NH 

NO, a3 C 

A 
C6H5 C f P 5  

6 gr bei 100O getrocknetes Pikryl-o-amino-tiiphenylmethan- 
kalium wurden init 200 gr chemisch reinem Chinolin in einem langhalsigen 
Rundkolben unter Umschwenken bis zum bryjiinenden Sieden erhitzt. 
Die Verbindung lost sich ziemlich schnell rnit dunkelbrannroter Faibe, 
welche in der Nahe des Siedepunktes des Cliinolins in ein braunliches 
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Gelb umschlagt, wahrend sich Kaliumnitrit als feines Pulver ausscheidet. 
Sobald das Verschwinden der braunroten Farbe das Ende der Umwand- 
lung anzeigt, wird das Erhitzen unterbrochen und der Inhalt des Kolbens 
durch Ubergiessen in eine grosse Porzellanschale tunlichst schnell ab- 
gekuhlt. Ilierdurch wird vermieden, dass sich ein Teil des neuen Korpers 
bei der hohen Temperatur des siedenden Chinolins zersetzt. Die erkaltete 
Losung wird nun in uberschussige, stark verdunnte Schwefelsaure ein- 
geruhrt, der festgewordene Niederschlag abgesaugt, mit etwas verdunnter 
Schwefelsaure und dann mit M'asser grundlich ausgewaschen und schliess- 
lich bei etwa 50° getrocknet. Seine warm gesattigte Benzollosung er- 
starrt nach 24-stundigem Stehen bei gewohnlicher Temperatur zu einem 
dicken Brei feiner goldgelber Nadeln, welcher abgesaugt und niit kaltem 
Benzol gewaschen wird, bis die dunkle Mutterlauge vollig entfernt ist. 
Durch Umkrystallisieren aus einem Gemisch von zwei Teilen Alkohol 
und einem Teil Benzol wird die Substanz rein 'erhalten. Ausbeute etwa 
4 gr. Orangegelbe prismatische Krystalle, in Wasser unlijslich, sehr 
wenig in kalteni, leichter in siedendem Alkohol loslich, sehr leicht in 
heissem Benzol. Der Schmelzpunkt liegt bei 232O. Die goldgelbe alko- 
holische Losung farbt sich auf Zusatz von etwas Lauge i n t e n s i v  wein- 
r o t .  

C,,H,,N30d Ber. N 9,93 Gef. pu' 10,080/& 

' 

Diamino-2,kdiphen ylcarbazin. 
Ein Zinndoppelsalz dieser Base krystallisiert in farblosen blattrigen 

Formen, wenn man den fein zerriebenen Nitrokorper mit Stannochlorid, 
konzentrierter Salzsaure und ziemlich vie1 Alkohol unter Zusatz von etwas 
metallischem Zinn bis zur Entfarbung der Losung erwarmt und den Alko- 
hol grosstenteils abdestilliert. Wir haben die Substanz nicht analysiert, 
sondern durch Oxydation in den zugehorigen Chinonimidfarbstoff uber- 
gefuhrt. 

Xalze des 4-Amino-diphen yl-carbazimoniums-2. 
4 

NH2 N 

2 HN- 

( h 2  

Eine konzentrierte alkoholische Losung des vorstehend erwahnten 
Zinndoppelsalzes wird mit konzentrierter wassriger Ferrichloridlosung in 
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geringem Uberschuss versetzt, wobei sie Yich intensiv b r a u n l i c h r o  t 
farbt, dann mit dem doppelten Volumen Wasser und dem gleichen 
Volumen gesattigter Kochsalzlosung verniischt und in einer flachen 
Porzellanschale so lange an der Luft steheu gelassen, bis die iiber deni 
Niederschlag stehende Flussigkeit die hellgel he Farbe der verdunnten 
Ferrichloridlosung angenommen hat. Der ails dern Chlorid des Farbstoffs 
bestehende Niederschlag wird abgesaugt, mit verdunnter Kochsalz- 
losung und zuletzt mit etwas reinem Wasser gewaschen, bis er sich etwas 
zu losen beginnt, dann wiederholt rnit siedendem Wasser ausgezogen, 
die braunrote Losung filtriert und noch heiss mit einigen Tropfen, resp. 
Kubikzentimetern Salzsaure versetzt. Wahrend des Erkaltens krystalli- 
siert dann das reine Chlorid in fast schwarzen, glanzenden Kadeln. 
Es ist in kaltem Wasser sehr wenig, betraicahtlich mit brauriroter Farbe 
in siedendem loslich. Konzentrierte Schwefelsaure lost rnit d u n  kel-  
b l a u e r  Farbe, welche auf Wasserzusatz in r o t v i o l e t t  umschlagt, wah- 
rend sich Flocken von gleicher Farbe ausscheiden. Der Korper erleidet 
hierbei eine Veranderung, die wir noch nicht untersucht haben. Er- 
warmt man das Clilorid rnit Essigsaure-anhydrid, so bildet sich ein 
gel b e s ,  ebenfalls noch nicht naher untersuchtes Rcetyl-derivat. 

Das Chlor o p l a t i n a t  fallt auf Zusatz \Ton Platinchlorwasserstoff 
zur heissen verdunnten Losung des Chlorid.: in feinen dunkelchokolade- 
farbenen, in Wasser unloslichen Krystallen. Es wurde abgesaugt, rnit 
M7asser gewaschen und zur Analyse bei I1 Oo getrocknet. 

(C,,H,oN3C1)2 f PtCI, Ber. Pt 17,22 Gef. Pt 16,960, 

Auch das P e r  c hl  o r  a t  lasst sich leicht in dunkelbraunen, in heissem 
Wasser etwas loslichen Nadelchen erhalten, wenn man die Losung des 
Chlorids rnit verdunnter Uberchlorsaure versetzt. 

Nitro-4-diphen ylcarbnzin. 
NO, NH 

co3 0 I /  

(C6H5h 

In der ersten Mitteilung uber Carbazin-tlerivatel) ist S. 318, Anm., 
angegeben, dass sich in den Mutterlaugen von der Reinigung cles 2-Mono- 
nitrokorpers anscheinend noch ein isomeres Mono-nitro-derivat vorfinde. 

I) Helv. 2, 315 (1919). 
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Es krystallisiert in reinem Zustande in r o t  en  Krystallchen vom Smp. 216 
bis 217O, die sich in Alkohol schwierig, leichter in Benzol mit o range-  
r o t e r  Farbe auflosen. Wir haben nun gefunden, dass der Korper in 
der Tat identisch ist rnit 4-Nitro-diphenylcarbazin. Hieraus folgt, dass 
bei der Nitrierung des Acetyl-diphenylcarbazins neben vie1 P a r  a - 
d e r i v a t  immer eine geringe Menge O r t h o - d e r i v a t  (in bezug auf den 
Ringstickstoff) gebildet wird. Man erhalt das Ortho-derivat in allerdings 
sehr mangelhafter Ausbeute, wenn das weiter ohen beschriebene Konden- 
sationsprodukt aus Dinitrochlorbenzol-I, 2,6 und o-Amino-triphenyl- 
methan einige Zeit in geschmolzenem Zustand bei einer Temperatur von 
220-230° gehalten wird. Bei 210° ungefahr beginnt die Schmelze 
Blasen von Stickoxyden und Wasserdampf zu entwickeln und wenn 
man nun die Temperatur etwa innerhalb einer halben Stunde langsam 
bjs auf hochstens 230° steigen lasst, ist die Reaktion zu Ende. Die dunkle 
Schmelze wird nach dem Erkalten in Benzol gelost und diese Losung mit 
dem mehrfachen Volumen Petrolather versetzt, wodurch ein darin un- 
losliches Nebenprodukt in braunen Flocken ausfallt. Das orangegelbe 
Filtrat wird zur Trockene verdunstet und der Ruckstand einigemal aus 
Alkohol und Benzol umkrystallisiert. So wurden d u n k e l r o  t e  kornige 
Krystalle erhalten, die bei 216-217O unzersetzt schmelzen, in Wasser 
unloslich, in Alkohol und besonders in Benzol mit o r a n g  er o t er Farbe 
gut loslich sind. Auf Zusatz von Lauge zur alkoholischen Losung tritt 
keine Farbenanderung ein; es bildet sich demnach kein Nitronat. Die 
Analyse der bei looo getrockneten Krystalle ergab : 

C2,H,,N,0, Ber. N 7,40 Gef. N 7,38% 

Durch Reduktion mit Stannochlorid, Zinn und Salzsaure wurde 
ein farbloses, in Wasser schwer losliches Zinndoppelsalz erhalten, dessen 
Untersuchung noch aussteht. 

Konstitution der bisher bekannten Nitro-derivate des C-Diphenylcarbazins. 

a) Mononitro-derivate. 
Wie vorstehend bewiesen ist, entstehen bei der Nitrierung des 

Diphenylcarbazins zwei isomere Mononitro-derivate, von denen das 
in geringerer Menge gebildete vom Smp. 216-217O identisch ist mit 
dem synthetisch dargestellten 4-Nitro-Korper. Der bei der Nitrierung 
als Hauptprodukt entstehende Korper vom Smp. 300° l) ist bestimmt das 
a-Derivat, da er mit alkoholischer Lauge ein Nitronat bildet, und durch 
Reduktion und darauffolgende Oxydation in Diphenylcarbazim ubergeht. 

l) Helv. 2, 318 (1919). 
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b) Dinitro-derivate. 
Bisher sind d r e i  I s o m e r e  bekannt. Die Formel tles in clieser 

Abhandlung beschriebenen 2,4-Produkte~ aus Pikrylchlorid folgt aus 
seiner Bildnngsweise. Es ist b e s t i m m t  v e r s e h i e d e n  von den beiden 
fruherl) erhaltenen Dinitro-derivaten. Von letzteren ist tlas bei 322,1i0 
schmelzende gelbe zweifellos das 2,7-Deri vat, enthaltend heide Nitro- 
Gruppen in p-Stellung zum Ringstickstoff. Es ist clieses friiher aus dem 
Studinm seiner Eigenschaften, welche bis aiif Einzelheiten mit den Eigen- 
schaften der analog konstituierten Azoxin und Thiazin-korper uberein- 
stinimen, geschlossen worden. Nun gehen sowolil d i e ses  wie auch die 
b e id  e n  anderen isomeren Dinitro-derivat c von den Schmelzpunkten 
288O und 232O bei nochmaliger Nitrierung ill e in  und (1 ass  e l  b e Trinitro- 
derivat uber. 1,etzteres muss also, wegen sriner Bildung sowohl aus dem 
2,4, wie aus dem 2,7-Derivat, notwendigerwcise das 2,4,7-Derivat sein, 
woraus dann fur das dritte Isomere vom Smp. 288O die Stellung 4,7 der 
Nitro-Gruppen gefolgert werden muss. 

c) Trinitro-derivate und Tetranitro-dcirivate. 
Von beiden ist nur je eine Form bekannt geworden, die beide durch 

weiteres Kitrieren der samtlichen bekannteii Xono- und Dinitro-derivate 
entstehen. Da oben fur das Trinitro-derivw t (lie Stellung 2,4,7 bewiesen 
wurde, so zeigt sieh, dass bei der Nitrierurig des Diphenylcarbazins die 
Nitro-Gruppen nur in die Ortho-, resp. Para-stellungen zum Ringstick- 
stoff eintreten. Es ist also mehr als wahrscheinlich, dass beim Ubergang 
des 2,4,7-Trinitrokorpers in den Tetranitrokhrper die letzte noch ubrige 
Ortho-stellung zum Ringstickstoff besetzt wird ; demnach hatte der 
Tetranitrokorper also die Stellung 2,4,5,7. 

Die vorstehend mitgeteilten Ableitungm der Konstitutionsformeln 
der nitrierten Diphenylcarbazine stimmen in ihren Resultaten vijllig mit 
den fruher 2, provisorisch gegebenen Forincln uberein, so dass diese 
nunmehr als hinreichend sicher bewiesen anzusehen sind. Einzig und 
allein fur den Hexanitrokorper bleibt dje Stellung von zwei Kitro- 
gruppen noch hypothetisch. 

Lausanne, Organ.-chem. Laboratorium der Universitat. 

1) Helv. 1. c.  321. 
2, Helv. 2, 393 u. ff. (1919). 
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Contribution a l'etude du dosage du carbone total et 
nouvelle methode de dosage du carbone graphitique 

dans les ferro-alliages 
Par 

P. Wenger e t  A. Trampler. 
(8. V. 21.) 

Le but de ce travail a &ti: 1" 1'Btude cornparhe du dosage du carbone 
total par la mitthode de Corleis et par la mBthode au four Blectrique; - 
2" 1'Btude de la solubilit6 des ferro-alliages dans l'acide phosphorique 
sirupeux, en vue du dosage du carbone graphitique. 

C'est a la suite d'exphriences faites au laboratoire de chimie ana- 
lytique que nous avons entrepris cette 6tude. 

Tous les alliages avec lesquels nous avons travail16 contenaient 
une forte proportion de mBtal ktranger au fer et des quantitbs de car- 
bone variant de 0,2% a 8,3y0. 

Des rksultats que nous indiquons ci-dessous, nous pouvons tirer 
les conclusions suivantes : 

A. Pour ce qui concerne 1'Btude comparBe de la mBthode de Corleis 
ef celle du four klectrique: 

1". Le four Blectrique donne des rBsultats plus concordants entre eux 
que la m6thode de Corleis. 

2" La mkthode au four Blectrique est beaucoup plus rapide que 
la mBthode de Corleis, et en outre elle est applicable 5L tous les ferro- 
alliages. 

3" L'attaque prkalable au chlore de certains alliages, nBcessitBe, 
comme on le sait, par la mBthode de Corleis, est ici supprimhe; or cette 
attaque, comme le prouvent les rksultats contenus dans le tableau I, 
entraine toujours une petite erreur dans la determination du carbone. 

A notre avis, la mkthode au four Blectrique est donc plus pratique 
et doit Btre appliquke de preference a celle de Corleis. 
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Tableau I 
Carbone total en y,, 

Ferro-Molybdhes 

Essai No. 1. Mo: 74 yo 
Corleis Four Blectrique 

1) 4,764y0 4,841 yo 
2) 4,7900/, 5,044 % 

Moyenne: 4,777 yo Moyenne: 4,943% 

Essai No. 2. Mo: 81 yo 
1) 1,239% 1,356y0 
2) 1,031y0 1,350 yo 

Moycnne : 1,135 yo Moyenne : 1,353 yo 

Essai No. 3. Mo: 75 % 
1 )  0,497% 0,499 yo 
2) 0,430y0 0,510y0 
3) 0,453 yo 

Moyenne: 0,464y0 Moyenne: 0,487 yo 

Ferro- Silicium 
Si: 50% 

Corleis Four Blectrique 
1) 0,1s9yo 0,273 yo 
2) 0,170y0 0,268 yo 

Moyenne: 0 ,180~o Moyenne: 0,270% 

Ferro-ManganBse 

Mn: 76y0 

1) 5,813% 6,052 yo 
2) 5,661y0 6,083y0 

Corleis Four Blectrique 

Moyenne: 5,737 yo Moyenne: 6,068y0 

Ferro Chromes 
Essai No. 1. Cr: 70 yo 

Corleis Four klectrique 
1) 4,9497, 5,29076 
2) 4,924yl 5,261 yo 

Moyenne: 4,9377, Moyenne: 5 276% 

Essai No. 2. Cr: 637, 
1) 0,651% 0,831 y o  
2) 0.825% 0,779 74 

Moyenne: 0,738 "/o Moyenne: 0,805 yo 
Essai No. 3. Cr: 60 y o  

' 1) 0,:3990,:, 0,490 
2) 0.3250/, 0,488 yo 

Moyenne: 0,362 yo Moyenne: 0,489% 

Essai No. 4. Cr: 79 % . 
1 )  4,5070/) 5,0129; 
2) 4,647:/, 4,943 y, 

Moyenne: 4,577 5, Moyenne: 4,978OA 

Essai No. 5. Cr: 61 :, 
1) l . O I S ~ O  1,320 y:, 
2) 1.1o0yo 1,2589, 

Moyenrte: 1,059?/, Moyenne: 1,289% 

Essai No. 6. Cr: 63 ?(, 
1) 'i,813y0 8,352O, 
2) 7,9910/, 8,195Ob 

Moyenne: 7,902% Moyenne: 8,274% 

Ferro-Vanadium 
V: 50% 

1) 1,5210/; 1,809 ?(, 
2) 1,438O/b 1,83376 

Corlcis Four 6lectrique 

Moyenrie: 1,479 "/b Moyenne: 1,821 yo 

Remarques: 

Tous ces alliages ont B t B  prealablement attaquks au chlore avant 
d'etre soumis au melange oxydant sulfo-chro~nique et d'8tre brill6 
d a m  l'appareil de Corleis. 

Les proportions les plus favorables a une oxydation complkte du 
carbone en anhydride carbonique sont IPS suivantes: 15 cm3 d'une 
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solution de 100 gr. de H,CrO, dans 55 em3 d’eau et 100 em3 d’une 
solution contenant 30 em3 d’acide sulfurique de densiti: 1,8 et  70 em3 
d’eau pour 1 gr. d’alliage. 

La combustion au four Blectrique a 6th effectuee a la temperature 
de 1150”; l’analyse du gaz carbonique degage a cette temperature et 
m8me jusqu’a 1250”, n’a pas d6cel6 de traces d’oxyde de carbone. 

Pour les combustions des ferro-tungstenes, ferro-titanes et ferro- 
vanadiums, les resultats sont identiques en presence ou en l’absence 
d’un melange oxydant ; ils bri2lent complittcment en transformant leur 
carbone en anhydride carbonique. I1 n’en est pas de meme pour les 
autres alliages BtudiBs, qui, le plus souvent, fondent et n’oxydent que 
partiellement leur carbone. I1 est done absolument necessaire d’em- 
ployer un melange oxydant pour les ferro-chromes, les ferro-molybdknes, 
les ferro-siliciums et les ferro-mangankses, et celui qui nous a donne 
entiere satisfaction au point de vue pratique est le sesquioxyde de. 
bismuth, qui a l’avantage de ne pas necessiter l’emploi d’un facteur 
correctif trop &lev6 ou inconstant, comme par exemple le chromate 
de plomb, qui contient toujours une quantiti: appreciable de matiitres 
organiques. 

D’autre part le sesquioxyde de bismuth fond en donnant une masse 
parfaitement fluide et n’a pas l’inconvhient de deborder d’une nacelle 
suffisamment grande. Enfin, si l’alliage ne contient que de tres petites 
quantites de soufre, il n’y a pas de correction apporter aux resultats 
obtenus; si la teneur de cet element depasse 1’6tat de traces, il est bon 
cependant d’intercalcr dans l’installation, derriere le tube a com- 
bustion, un tube de porcelaine chauffe au rouge et  contenant du chro- 
mate de plomb en morceaux. De cette faqon, toute cause d’erreur 
est 6liminire. 

B. Attaque des ferro-alliages par l’acitle phosphorique, en vue du 
dosage du carbone graphitique. 

Nous avons op6ri: sur les mgmes alliages que pour la premiere 
partie de notre etude, et nous sommes arrives aux resultats suivants: 

1” L’acide phosphorique doit, pour toutes les attaques tant soit 
peu difficiles, avoir la concentration repondant B la densiti: 1,7. 

2” La temperature d’attaque varie suivant les alliages; mais en 
regle ghnkrale, elle ne doit pas depasser 250”, car au-dessus de cette 
temperature, il se produit une d6composition, l’acide brunit, devient 
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visqueux et perd alors sa propriBtB dissolvante. A noter cependant 
que les ferro-siliciums ne s’attaquent pas en dessous de 230”. 

3” Comme tous les alliages ne s’attaqucnt pas quaiititativement 
avec l’acide pliosphorique pur, nous avons cherch6 a constituer des 
melanges acides plus favorables. Or, les c>ssais que nous avons faits 
avec un mBlange: acide phosphorique + acide sulfuriqne, dans toutes 
les proportions possibles, nous ont montri), clue ce dernier acide, loin 
de faciliter l’attaque, la paralyse au contraire; il scmhle qne le radical 
sulfurique agit comme catalysateur nkgatif‘. 

L’addition d’acide chlorhydrique ou nitrique a l’acide pliosphorique 
ne s’est pas montrBe efficace. 

Par contre, pour les ferro-siliciums, nous avons remarque que 
l’attaque a l’acide phosphorique est affai1)lie rapidernent, gr&ce a la 
mise en libert6 de silice formant couche protectrice. Sous  avons alors 
eu l’idke d’ajouter au liquide d’attaque dc l’acide fluorhytlrique, qui 
ferait partir la silice a 1’Btat de fluorure tie silicium, et nous avons 
obtenu des resultats satisfaisants pour t o m  les alliages dont la teneur 
en silicium ne ditpasse pas 60 st 65%. Mwlheureusement a partir de 
cette limite, la faible densit6 du produit eriip6che une attaque quanti- 
tative, le contact n’Btant plus suffisant tJntre les corps r8agissants. 

Enfin, pour les alliages qui ne s’attaquent que trks imparfaitement, 
nous avons voulu nous rendre compte si certains mktaux pouvaient 
avoir une action favorisant le pouvoir dissolvant de notre acide, et 
nous avons notamment etudie l’action du ])latine ct tlu mercure, mais 
sans resultats satisfaisants. 

Aprh avoir determine les alliages qui s’attaquent complttement 
par l’acide phosphorique, nous avons pu r i ) i  ifier yue 1e caibone residue1 
flottant dans la solution est bien le carbonc graphitique de  l’alliage, 
car pour tous les alliages chez lesquels c(’ tarbone graphitique peut 
6tre d6termink par une autre methode, nous avons obtenu dcs r6sul- 
tats absolument concordants. 

Voici pratiquement comment cette attaquc et le dosage du carbone 
graphitique doivent 6tre ex6cutks : l’acide plios1)horique est tout d’abord 
chauff6 en capsule de platine jusqu’a 150” au nioins, puis l’alliage 
(1 gr. par 100 em3 d’acide), finement pulv6i , eht introduit par petites 
portions. Lorsque toute la prise a 6tir introtluite, il reste gkn8ralement 
un petit rirsidu non attaqu6. On d6cante alors l’acitle e t  u n  le remplace 
par 25 em3 cl’acide frais qui termine l’attaque. 
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On filtre alors, aussi chaud que possible, sur un creuset de Gooch 
garni d'amiante, sans diluer, autrement la silice contenue dans la dis- 
solution se &pare et empeche la filtration. On lave ensuite avec 300 cm3 
'd'eau et tout le carbone graphitique se trouve dans le creuset. 

La garniture du creuset avec le carbone est introduite dans une 
nacelle d'amiante, on shche ii 1'Btuve et on brQle le carbone au four 
Blectrique. 

Nous donnons pour terminer la liste des alliages complktement 
attaquBs et auxquels la mBthode peut s'appliquer avec succks : 

1" Ferro-Mangankses, 
2" Ferro-Vanadiums, 
3" Ferro-Chromes, 
4" Ferro-Siliciums. 

Travail exkcuti! au laboratoire de Chimie analytique de 1'UniversitB 
de Genkve. Mars 1921. 

Reduktionen mit Zink und Cadmium in der Massanalyse 
von 

W. D. Treadwell. 
Nach Versuchen van M .  Liithy und A.  Rheiner. 

(11. v. 21.) 

I. Teil. Reduktion von Ferrisalzen. 

Die Reduktion von Ferrisalzen zur massanalytischen Bestimmung 
des Eisens empfiehlt D. 6. Carnegiel) Init staubformigem Zink auszufuhren, 
wodurch eine momentane quantitative Reduktion erzielt wird, wahrend 
an Zinkstaben odor -Schnitzeln die Reduktion ziemlich langaam verlauft. 

Camegie fuhrt die Reduktion in einem engen Becherglas aus, dessen 
Boden er mit gebeuteltem Zinkstaub bedeckt. Die Ferrisalzlosung wird 
moglichst neutral zugesetzt, die Mischung geschuttelt und hierauf mit 
einer gemessenen Menge Saure versetzt. Von der reduzierten Losung wird 
ein aliquoter Teil durch ein Filterrohr abfiltriert und dann titriert. 

1) SOC. 53, 468 (1888); B. 21, R. 574 (1888); Fr. 28, 616 (1889). 
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Carnegie hebt hervor, dass die Reduktion iimso langsamer verlauft, je 
mehr freie Saure in der Losung enthalten ist. Den Einwand von Mitscher- 
lichl), dass nietallisches Eisen von dem Zink gefallt und auch in saurer 
Losung von dem Zink zuruckgehalten wertlen konne, halt er nicht fur 
zutreffend und verzichtet daher entgegen der Vorschrift von Mitscherlich 
auf eine vollstandige Auflosung des Zinks. Iladurch wird ein wesentlich 
rascheres Rrbeiten ermoglicht. 

Eine bemerkenswerte Verbesserung der Arbeitsweise hat C. JonesS) 
eingefuhrt dadurch, dass er die Eisenlosung durch eine Schicht voii ge- 
siebtem Zinkstaub hindurchsaugt, die in eirieni besonderen Reduktions- 
rohr untergebracht ist. Die Eisenlosung w i d ,  nachdem sie das Reduk- 
tionsrohr passiert hat, in einem Erlenmeyer, gesammelt und in diesem 
titriert. Das Reduktionsrohr von Jones ist mit, 300 gr Zinkpulver, 
welches ein 40-Maschensieb (offenbar pro Quathatinch) passiert hat und 
auf einem solchen von 60 Maschen liegenbleibt, heschickt. Die Eisen- 
losung sol1 nicht uber drei Gewichtsprozent f i  eic Schwefelskure enthalten. 
Beim Durchgang von etwa 300 em3 einer solchen Losung durch den Re- 
duktor werden etwas weniger als 5 gr Zink gelost; zur Reduktion des 
Ferrisalzes dienen also nur wenige Prozenl c davon. Die IIauptmenge 
geht unter Wasserstoffentwicklung in Losurig und bindet den grosseren 
Teil der vorhandenen Schwefelsaure als Zinksulfat. Die Reduktion wird 
durch die auftretende heftige Wasserstoffentwicklung nur indirekt ge- 
fordert, dank der heftigen Durchmischung, welche diese verursacht. 
Andererseits aber beschlagnahmt die Wasst.rstoffrnt,wicklung einen be- 
trachtlichen Teil der aktiven Zinkoberflache untl wirkt dadurch un- 
giinstig auf die Reduktion des Ferrisalzes. Immerhin gestattet diese 
Anordnung, die Reduktion innerhalb von zwei hlinuten auszufuhren. 
Blair und Whitefield3) haben den ursprunglichen Apparat V Q ~  Jones 
noch vereinfacht, und empfehlen ihn sehr zur Reduktion von Eisen 
und Molybdat (Phosphorbestimmung) in der technischen Analyse. 
Shimer 4, empfiehlt die Amalgamierung des Zinkpulvers in dem Reduk- 
tor. D. L. Randall5) iiberzeugte sich, dash auch in salzsaurer Losung 
richtige Werte mit Jones’ Reduktor erhaltcn werden. Es gelang ihm, 
Eisenmengen bis zu 0,65 gr auf Bruchteile t4nes mgr genau zu titrieren. 
Perrichloridlosungen mit 1-2% Schwefelsaure kormten nach der Reduk- 
tion und Verdiinnung auf 600 em3 mit Permmganat ohne weiteres richtig 

l) Fr. 2. 72 (1863). 
2, J. anal. Chemistry 3, 123 (1889); Fr. 29, 697 (1890). 
3, Am. SOC. 17, 747 (1893). 
5,  Z. an. Ch. 48, 388 (1906). 

*) Am. SOC. 21, 723 (1899). 
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titriert werden. In Gegenwart von 10-25 em3 starker Salzsaure war 
Verdunnung auf einen Liter und Titration in Gegenwart von Mangano- 
sulfat erforderlich. Ein Fernhalten von Luft aus dem Sammelgefass 
durch Eiuleiten von Kohlendioxyd erwies sich als uberflussig. Randall 
arbeitete rnit amalgamiertem Zink. Seine zahlreichen Versuche zeigen 
nirgends eine Andeutung davon, dass messbare Spuren von Eisen metal- 
lisch reduziert und vom Zink zuruckgehalten worden waren. 

Die grosse Zeitersparnis, welche die Anwendung des Zinkreduktors 
gcstattet (Reduktionszeit : einige Minuten) gegenuber denjenigen Ver- 
fahren, welche rnit Zinkstangen oder -Schnitzeln und rnit stark saurer 
Losung operieren, wobei unter ungunstigen Redingungen die Rcduktions- 
zeit mehrere Stunden betragen kann, wie aus den Angaben von Storchl) 
und Scheiding2) hervorgeht, spricht so sehr fur seine Anwendung, dass 
eine erneute kritische Prufung dieses Reduktionsverfahrens von Interesse 
schien. Gegen die Verwendung von Jdnes" Reduktor zu genauen Ana- 
lysen spricht der Umstand, dass bei der Reduktion, welche betrachtliche 
Mengen Zink in die Losung fuhrt, auch unkontrollierbare Spuren von 
Eisen, die als Verunreinigung das Zink begleiten, in die Losung gelangen. 
Andererseits besteht die Moglichkeit, dass Spuren von Eisen aus der Lo- 
sung auf dem Zink metallisch gefallt und zuruckgehalten werden. 

Wenn der umsta,n'dlichere Weg der totalen Auflosung des angewand- 
ten Zinks gewahlt wird, kann fur den Eisengehalt des Zinks eine Korrektur 
angebracht werden. In  neuerer Zeit ist von E. Muller und G. Wegelin3) 
nachgewiesen worden, dass sich bei der Reduktion von Ferrisulfat rnit 
5% freier Schwefelsaure in heisser, stark rnit Kohlendioxyd geruhrter 
Losung schon nach kertelstiindiger Behandlung rnit reinem Stangen- 
zink von den sorgfaltig abgespulten Zinkstaben eine Schicht abschaben 
lasst, welche die Eisenreaktion rnit Kaliumrhodanid in deutlichen Spuren 
zeigt. Miiller und Wegelin sind der Ansicht, dass es sich hierbei um Eisen; 
spuren handelt, welche metallisch auf dem Zink gefallt worden sind. 
Es scheint fraglich, ob sich die Bedingungen genau umschreiben lassen, 
unter denen eine messbare Eisenfallung auf dem Metal1 des Reduktors 
sicher vermieden wird. Weiter schien es von Interesse, zu prufen, auf 
welchen Nutzeffekt die Reduktion gesteigert werden kann. 

a. Reduktionsversuche mit Zink. 
Um zunaehst eine Vorstellung zu gewinnen, welchen Betrag die 

Oberflache des Zinks ungefahr besitzen muss, um eine rasche Reduktion 
2, Z. ang. Ch. 1895, 78. l) aster. Ges. z. Fordcrung d. chcm. hid. 15, 9. 

3, Fr. 50, 615 (1911). 
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zu  bewirken, wurde eine angesauerte Ferrisulfatlosung langsam iiber 
Zinkstabe von bekannter Oberflache geleitet, die sich in einem engen 
Rohr befanden. Fig. 1 zeigt die Versuchsanordnung. Die mit einer be- 
kannten Menge Schwefelsaure versetzte Ferrisulfatliisung wuxde in den 
Hahntrichter gefullt und floss von da  durch tlas schwach geneigte Rohr, 

_ _ ~  

1 25 
2 10 
3 5 

Fig. 1. 

welches mit einem reirien Zinkstab von 27 ciu2 Oberflache bis auf einen 
kleinen Spielraum ausgefullt war, in den Erlenmeyerkolben hinuber. 
Hierauf wurde mit etwas schwefelsaurehalt igcm FTasser nachgespiilt. 
An dem Zinkstab zeigte sich, besonders beiin Arbeiten in der Warme, 
eine lebhafte Wasserstoffentwicklung. Die folgende Tabelle enthalt 
einige Beobachtungen. Diese zeigen sehr dcut lich den gunstigen Ein- 
fluss, den erhohte Temperatur und massige Acitlitat auf den Verlauf der 
Reduktion ausuben. 

~ ~~ 

~ ~~~ ~~ 

2 31,s 
2 39,6 
1 65,4 

4 

~ 

5 
-~~ 

Durchflussdauer 
in Rfinuten 

5 0,5 76,9 
73, l  

- 
5 I 0,5 

15 
15 
15 
15 
15 

2 ma1 dsrthgeflossai 
2 ma1 diircligeflossen 

~ _ _ ~ ~  ~ 

Die angewandte Schwefelsaure (1 : 4) enthielt in 1 em3 0,3505 gr 
H2S0,. Der Gehalt der Ferrisulfatlosung bvtrng 3,91 mgr im em3. 

Zur Erzielung einer rasch verlaufenden quantitativcn Reduktion 
muss offenbar (lie aktive Oberflache des Zink- uin mindestens das Zehn- 
fache vermehrt werden. Die gewiinschte Oberl I~c~lienrcrgriisserunbr wurde 
nun erzielt durch Anwendung von ziemlich I'cinem Zinkgries nach dem 
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Vorschlag von Jones. Dieses wurde uber Glaswolle in ein 18 mm weites 
Filterrohr gebracht, wie in Figur 2 angegeben. Aus dem Hahntrichter 
tropfte die Ferrisulfatlosung in das ca. 16 cm lange Reduktionsrohr hinein, 
sickerte durch die Zinkschicht, welche nur wenige Zentimeter betrug, 
hindurch und wurde in einem kleinen, lose verschlossenen Erlenmeyer 
aufgefangen, zum Schluss wurde rnit etwas schwefelsaurehaltigem 
Wasser nachgespult. Durch das rechtwinklig gebogene Rohr konnte das 
Erlenmeyerkolbchen zum Schutz gegen Luftoxydation mit Kohlen- 
dioxyd gefullt werden. 

Um nun eine Minimalschatzung der vorhandenen 
Zinkoberflache zu ermoglichen, wurde die mittlere Teil- 
chengrosse in dem sorgfaltig gesiebten Zinkgries er- 
mittelt. Durch Auszahlen von 1000 wahllos heraus- 
gegriffenen Teilchen und Wagen derselben ergab sich, 
dass im Mittel 1600 auf ein Gramm kamen. Daraus 
berechnet sich, bei Annahme von kugelformigen Teil- 
chen, die Oberflache von 1 gr Zinkgries zu 15,2 cm2. 
In dem Reduktionsrohr ergaben nun 10 gr Zink eine 
Schichthohe von 1 cm, einer aktiven Oberflache von 
mindestens 152 cm2 entsprechend. Bei einer Schicht- 
hohe von 2,5 cm, wie sie bei den folgendeii Versuchen 

zunachst angewandt wurde, betrug also die aktive Zinkoberflache min- 
destens 456 cm2. Gegenuber den vorhergehenden Versuchen durfte nun 
mit einer mindestens 17-ma1 grosseren Reduktionsgeschwindigkeit ge- 
rechnet werden. In  der Tat gelang mit dieser Versuchsanordnung die 
Reduktion von Ferrisalzl6sungen, ubereinstimmend rnit den Resultaten 
fruherer Beobachter in wenigen Minuten, wie die folgenden Zahlen zeigen. 

Fig. 2. 
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1 em3 der angewandten Permanganatlosung zeigte 7,4045 mgr Eisen 
an. Bei den Versuchen 13-17 mit kurzerer. IhrchlaufszeitJ musste die 
Flussigkeitsbewegung gegen die aufwartstrei1)enden Wasserstoffblaschen 
durch leichtes Ansaugen unterstutzt werden. Die Versuche zeigen, dass 
wenn man die Losung tropfenweise durch den Rcduktor sickern lasst, 
wozu etwa zehn Minuten erforderlich sind, einc Zinkschicht von 2,5 em 
fur die totale Reduktion ausreicht, und bei !),5 em Schichthhhe war die 
Reduktion auch beim flotten Durchsaugen (lei- Ldsung vollstandig. 

Die Methode eignete sich auch fur die Bestimmung kleiner Eisen- 
mengen: 30 em3 Fe,(SO,), mit 2 em3 H,SO,(I : i), Eisengelialt 1,98 mgr, 
gab heim Durchfluss durch 2,5 em Zinkkhiclit in zelin hlinutcn 2,07 mgr 
Fe und bei der Reduktion in einer Minutt. iiber 9,5 cm Zinkschicht 
2,15 mgr Fe. Die etwas zu hohen Resultate riihren dalier, dslss die zur 
Erzeugung des Farbenumschlages notige Menge Permanganat bei der 
Titration nicht in Abzug gebracht wurde. 

Durch Bestimmung des in Losung gehentlen Zinks bei der Retluktion 
von je 50 em3 Ferrisulfatlosung von verschicdener Aciditat wurde noch 
der Wirkungsgrsd der Reduktion bestimmt. %'ie die folgende Ttbbelle 
zcigt, ist derselbe auch in schwach saurer Losung recht unbefriedigend. 

18 
19 
20 
21 
22 

0,351 1 0,3183 15,7 12 1 35,95 
0,701 0,5397 26,6 15 21.10 

1,402 0,7525 37,O 6 15,21 
1,052 0,6622 3286 I 9 17,28 

1,753 0,8478 41,7 10 13,50 

Zur Erhohung dieses Wertes ware jedocli einc noch weitere Herab- 
setzung der freien Sauremenge nicht zu empfchlen, da sonst leiclit etwas 
Eisen metallisch gefallt und zuruckgehalten werden konnte. Immerhin 
zeigen die Versuche 18-22, welche stets den tlieoretischen Pernianganat- 
verbrauch von 26,4 em3 ergaben, dass nur cine geringe Aciditat zum 
Schutz gegen die metallische Eisenfallung erfordcrlich ist. Die erheb- 
lichen Mengen Zink, welche in Losung gehen, habeti jeweils den grossern 
Teil der freien Saure neutralisiert. Die obigen Versuche wurden mit 
einer Zinkschicht von 2,5 em ausgefuhrt. Trotz den rccht verschiedenen 
Durchflusszeiten sinkt der Wirkungsgrad des %inks stetig mit zunehmen- 
der Aciditat der Eisenlosung. Bevor die Reduktion kraftig einsetzt, 
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wird offenbar zuerst der grossere Teil der Saure unter Bildung von 
Wasserstoff und Zinksulfat abgestumpft. 

Um einen Vergleich mit der elektrolytischen Reduktion zu erleich- 
tern, ist in der obigen Tabelle die dem gelosten Zink entsprechende 
Anzahl AmpBre-minuten angefuhrt. Man erkennt jedenfalls, dass eine 
ebenso rasche elektrolytische Reduktion im Rahmen des quantitativen 
Arbeitens nicht leicht durchzufuhren warel). 

b. Reduktionsversuche mit Cadmium. 

Die Mangel, welche in der Einleitung gegen die Verwendung von 
Zinkgries als Reduktionsmittel erwahnt wurden, liessen sich durch Ver- - 
wendung von Cadmium an Stelle von Zink weitgehend beseitigen. Eisen 
und Cadmium haben praktisch dasselbe Normalpotential, namlich : 
Eisen EH = - 0,46 Volt und Cadmium EH = - 0,44 Volt. Eine metal- 
lische Fallung des Eisens ist unter diesen Umstanden ausgeschlossen, 
wahrend andererseits die quantitative Reduktion von Ferri- zu Ferro-ion 
schon bei EH = 0 Volt sicher erfolgt. Eine rasch verlaufende Reduktion 
ist indessen nur von fein verteiltem Cadmium zu erwarten. Weiter ware 
das Cadmium dem Zink gegenuber im Vorteil dadurch, dass es leichter 
durch elektrolytische Fallung vollkommen eisenfrei dargestellt werden 
kann. 

Orientierende Versuche wurd’en zunachst mit fein zerschnittenem 
Cadmiumblech ausgefuhrt. 47 gr Cadmium mit einer aktiven Ober- 
flache von 130 em2 (2,3 mm2 pro Teilchen) ergab in einem 1,8 em weiten 
Rohr eine 5,7 cm hohe Schicht. Von 25 em3 0,l-n. Ferrisulfatlosung, die 
mit 1-5 em3 Schwefelsaure (1 : 4) angesauert war, wurden bei einer 
Durchflusszeit v o ~  zehn Minuten durch den Reduktor in zahlreichen 
Versuchen mindestens 90% zu Ferrosalz reduziert. 

Der Umstand aber, dass die Reduktion bei wiederholtem raschem 
Durchgiessen besser vonstatten ging, deutete darauf hin, dass das Cad- 
mium, abgesehen von der kleinen Gesamtoberflache, in zu grober Kor- 
nung vorlag. Die Ferrisulfatlosung kam offenbar nicht genugend mit 
der Oberflache des Cadmiums in Beruhrung. 

Nachdem verschiedene Versuche zur passenden Zerkleinerung des 
Cadmiums auf mechanischem Wege und durch Sublimation sich nicht 
praktisch erwiesen hatten, wurde versucht, durch Elektrolyse einer 
sauern Cadmiumsulfatlosung bei hoherer Stromdichte ein schwamm- 
freies Pulver von feinen Cadmiumkrystallen zu erzeugen. Das Verfahren 

l) J .  C. Hostetfer, J. Washington Acad. of Sciences, 3, 429 (1913). 
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bewahrte sich gut  und erlaubte durch Wahl tler Stromdichte gas Metall- 
pulver, das als glanzendweisse Krystallchen fallt, in der Feinheit zu 
variieren. 

Elektrolytische Herstellung des Cadmiumpuluers: In  einem zylin- 
drischen Glasgefass von 7 em lichter Weite wurtlen in ca. 5 em Rbstand 
voneinander zwei Scheibenelektroden aus Pht in ,  die einen Durchmesser 
von 4,5 em besassen, angebracht, von denen (lie untere als Kathode, die 
obere als Anode geschaltet war. Eine konzentrierte. mit Schwcfelsaure 
etwas angesauerte Cadmiumsulfatlosung tl iente als Elektrolyt. Bei 
30 Amp./dm2 wird das Cadmium als feiries Krystullpulver kathodisch 
gefallt. Das Elektrolysiergefass fullt sich ziemlich rasch mit dem silber- 
glanzenden Krystallpulver an. Mit 5 Ampbrc wurdcn z. B. in einer Stunde 
5 gr Cadmium gefallt, einer Stromausbeute von nahezu 100yo ent- 
sprechend. Die Struktur des Niederschlages zeigte sich aber auch noch 
bei 60 Amp./dm2 vollkommen schwammfrei, sodass mit 10 Ampere in 
ca. 20 Minuten die zur Beschickung eines Keduktors niitige Cadmium- 
menge gefallt werden konnte. 

Wenn die Verarmung des Elektrolyten an Cadmium soweit fort- 
geschritten ist, dass kathodische Wasserstoffentwickelung auftritt, muss 
&is Cadmium-ion in dem Bade erganzt werden, da sonst bald die 
Schwammbildung einsetzt. 

Das gewonnene Krystallpulver zeigte e inw Porenraum von 78-82 %. 
Aus der Kleinheit der Krystalle und ihrer iiadeligen Struktur musste 
auf eine noch grossere Oberflachenentwicklung geschatzt werden, als 
sie bei dem fruher erwahnten Zinkgries vorlag. 

Zur Ausfuhrung der Reduktion wurdci die mit einer beliebigen 
Menge Schwefelsaure versetzte Ferrisulfatlosung wie in Fig. 1 angegeben 
aus einem Hahntrichter in das Reduktionsrohr flimseri gelassen. Die 
Losung fliesst sehr rasch und leicht durch dai  Cadmiumpulvcr hindurch, 
(la die Reduktion ohne merkliche Wasscrstoffentwickelung erfolgt. 
Zum Nachwaschen genugte jeweils 50 em3 Wasser oder verdunnte 
Schwefelsaure. Die folgenden Versuche wui den mit 12,6 gr Cadmium- 
pulver ausgefuhrt, i i e  das 18 mm weite Rediiktionsrohr 3,5 em hoch an- 
f ullten. 

Die Sauerung der Losung, welche gewohnlich durch Zusatz von 
Schwefelsaure (1 : 4) hergestellt wurde, erweist sich ohne Einfluss auf den 
Verlauf der Reduktion. Bei ganz geringfugigem Zuxatz von Schwefel- 
saure zeigten sich allerdings erheblich zu niedrige Resultate. Wahrschein- 
lich t ra t  bei diesen neutralen Losungen eint. vorzeitige Ruckoxgdation 
durch den Luftsauerstoff ein. 
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11 
4 
2 
1 

0,l -n. 

f = 1,1080 
E'ez(SO,), 

0,09 1 6,2 1 5,7 I 
0,05 1' 2,6 I 2,3 
0.05 a 1 

3 0,02 4 0,75 I 0,6 

25 
25 
25 
25 
25 
25 

cm3 1-n. I 1 Durch- 

FeASO,), 
1 1 j in Min. 
~ gr Eisen gr H,SO, fluss 

1 

gr H 8 0 ,  
zugesetzt 

1-n. KMnO,; f = 1,107 

verbraucht Sollwert 
-- 

dauer 

-_________._- .- 

10 27,70 27,68 
4 27,70 27,68 
3 27,71 27,68 
2 27,67 27,68 
l1 4 27,63 27,68 
1' 4 27,66 27,68 

1 -  

Zahlreiche, ,sorgfaltige kolorimetrische Versuche mit Kalium- 
rhodanid ergaben, dass bei den Versuchsbedingungen der obigen Tabelle 
hochstens 0,028 mgr Eisen der Reduktion entgangen sein konnen. 
Bei einer Schichthohe des Cadmiums von 5-7 ern geht die Reduktion 
in derselben Zeit noch merklich weiter, so dass Kaliumrhodanid selbst. 
einen leicht gelblichen Ton nicht mehr erzeugt. In  der Tat eignet sich 
die Methode auch zur quantitativen 'Bestimmung von sehr kleinen Eisen- 
mengen, wie die folgende Tabelle zeigt. 

cm3 0,Ol-n. 
No' ~ Fe,(S04)3 

~ _ _ _  - 

2 

32 ~ 0,5 

Durch- KMn 0, 0,Ol-n. ; 1 Min. 1 verbraucht ~ Sollwert 
mgr ~ ~ H , s o ,  flus5 in f = 0,9590 

~ 

Fez (SO,) 

Die etwas zu hohen Werte riihren daher, dass die zur Erzeugung des. 
Farbenumschlages notige Menge Permanganat bei der Titration nicht in 
Abzug gebracht wurde. Am besten wiirde der Endpunkt in solchen 
Fallen elektrometrisch bestimmt. 

Der Cadmiumreduktor erlaubt auch abnorm grosse Eisenmengen 
rasch und genau zu bestimmen: Die Schichthohe des Cadmiums wurde 
auf 6 cm gehalten, einer Cadmiummenge von 19 gr entsprechend. Zum 
Schutz gegen Luftoxydation wurde der Erlenmeyer, welcher die redu- 
zierte Losung aufnahm, mit Kohlendioxyd gefiillt gehalten. 
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Um auch eine Vorstellung vom Wirkungsgrad des Cadmiums zu 
erhalten, wurden 25 em3 der 0,l-n. Ferrisulfatlosung rnit Saurezusatzen 
von 0,072 -3,58 gr Schwefelsaure in der beschriebenen Weise durch 
den Reduktor geschickt und die hierbei in Losung gehenden Cadmium- 
mengen bestimmt. Der Wirkungsgrad lag bei den 5 Versuclien, die aus- 
gefuhrt wurden, zwischen 66 und 76 yo, also mehr als doppelt so hoch wie 
beim Zink, und zeigte im Gegensatz zum Verhalten des Zinks kcine deut- 
liche Abhangigkeit von der Aciditat der Fcrrisalzliisung. 

11. Teil. Reduktion von TilV, MoVI, Vv, und Uvl  rnit Cadmium 
(nach Versuchen von A Rlieiner). 

a) Die Reduktion des vierwertigen Titans auf elektrolytischem Wege 
zu seiner quantitativen Bestimmung ist in neuerer Zeit von Piethelml) 
eingehend untersucht worden. Unter Verwendung einer Zinkanode und 
einer Kupferkathode elektrolysiert er mit ca. I Amp./dm2. Zur Reduktion 
von ca. 0,19 gr Titandioxyd benotigt er mindrstens eine Stunde. Um ge- 
naue Resultate zu erhalten, muss er eine vom Verlauf der Elektrolyse 
abhangige Korrektur von 0,16-0,26 em3 0,l-n. Permanganat beruck- 
sichtigen, die durch Blindversnche rnit d er Reduktionseelle zu er- 
mitteln ist. 

Demgegenuber wurde die einfache und i.asche Reduktion des vier- 
wertigen Titans im Cadmiumreduktor eine wosentliche Vereinfachung 
darst ellen. 

Durch Auflosen von kauflichem reinem Titansaurehydrat in kalter 
konzentrierter Schwefelsaure und nachheriges Verdiinnen mit Wasser 
wurde eine Titanisulfatlosung von passender Konzentration hergestellt. 
In das Reduktionsrohr wurde eine 5 cm hohe Schicht von Cadmium- 
krystallen eingefullt. Durch den Sammelkollien wurde Zuni Fernhalten 
der Luft ein Strom von Kohlendioxyd geleitet. Ehe man die Titanisulfat- 
losung in den Reduktor eintropfen liess, wurde derselbe mit verdiinnter 
Schwefelsaure gefullt, um eine Abscheidung von Titanihydrat wahrend 
der Reduktion sicher zu verhindern. Je 10 em3 Titanisulfatlosung wurden 
mit steigenden Mengen freier Schwefelsaure versetzt (vergl. die folgende 
Tabelle) und durch den rnit verdunnter Schwefelsaure befeuchteten Re- 
duktor getropft. Sodann wurde mit etwa 50 em3 verdunnter Schwefel- 
saure nachgespult und hierauf, nach Entfernung des Reduktionsrohres, 
sofort rnit Permanganat in Kohlendioxydatrnosphare titriert. Die fol- 
genden Zahlen zeigen die Reproduzierbarkeit der Bestimmung. 

l) Diss. Univ. Zurich 1908. 
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No. 

gr H,SO, in 10 om3 Titanisulfat 

Reduktionsdauer in Minuten . , 
0,l-n. KMn04; f = 0,9992 ver- 

braucht. . . . . . . . . 
gr TiO, . . . . . . . . . . 

Auch bei der Variation des Titanisulfats wurden befriedigende 
Resultate erhalten : 

36 1 37 1 38 I 39 40 I 41 

0,9 0,9 2,7 4,5 8,l 18,s 

11/, 2 2 4l/, 6 13l/% 

34,45 34,55 34,50 34,56 34,50 34,48 

0,2758 0,2766 0,2762 0,2766 0,2762 0,2761 

-~ -~ 

- 
No. 

~ T _  ~ ~ _ _ _ ~  __ __ 

cm3 Titanisulfat 1 : 10 angewandt . 
gr H,SO, im Titanisulfat. . . . . 
Reduktionsdauer in Minuten . . . 

a )  ierbraocht 

a )  Sollwert . 
0,l-n. KMn 0,; f = 0,9992 

- 
42 
-- 
~ 

60 
7,65 

8 
17,25 
17,30 
- 

.-. 
43 

~ 

~ 

25 
7,50 

6 
8,72 
8,65 
- 

- 
44 

~ 

~ 

10 
3,68 

3 
3,50 
3,45 
- 

- 
45 
_- 

5 
1.84 

1’/z 
1,57 
1,73 
- 

Da im Zinkreduktor die Saure weitgehend neutralisiert wird, eignet 
sich dieser weniger gut zur Bestimmung des Titans. 

b) Bestimmung des Titans neben Eisen. 

Das Normalpotential der Ferri-Ferro-Elektrode und ebenso der 
Titani-Titano-Elektrode erweist sich nach den Angaben der Literatur 
ziemlich stark abhangig von der Aciditat der Losung und der Gesamt- 
konzentration der beteiligten Ionen. Immerhin wird der Abstand der 
beiden Normalpotentiale mindestens 0,5 Volt betragen, so dass die 
Titration von Titano-ion mit Permanganat neben Ferro-ion mit elektro- 
metrischer Bestimmung des Endpunktes eine genaue Bestimmung des 
Titans neben Eisen erwarten Iasst. 

Zur Ausfuhrung der Versuche wurden zunachst zwei 6 mm weite 
Glasrohren in das Sammelgefass des Reduktors eingesetzt (vergl. Fig. 3), 
die bis fast auf den Boden reichten. In die eine war ein kurzer blanker 
Platindraht eingeschmolzen, der als Sonde fur das Potential der redu- 
zierten Flussigkeit dienen sollte. Die zweite Rohre war in der folgenden 
II’eise als Normalelektrode eingerichtet : ihr unteres Ende war etwas 

36 



ausgezogen und init eineix l'fropfen aus Filterpapier 
verschlossen. Als Fullung enthielt sie Silberchlorid 
in 2-n. Natriumsulfat suspendiert. Ein Draht aus Fein- 
silber diente als Stromableit ung. Die beiden Elektrodeii 
wurden durch einen Graphitmiderstand und ein Milli- 
voltmeter kurzgeschlossen. Die Auschlage des letztern 
zeigten den Potentialverlaui wahrend tier Titration mit 
genugender Scharfe an. I)as Ende der Oxydation des 
Titanosulfates zeigte sich cluich eincn massig grossen, 
aber scharf markierten Potcntialabfall an, dem dann am 
Endpunkt der Ferrosulfat-ox) dation ein iiussers t scharf 
markierter grosser Potentjalalobturz folgte. Trotzdem 
die folgenden Resultate niu orieritierenden Charakter 

besitzen, lassen sie doch erkennen, dass dic Methode als ein genaues 
Schnellverfahren zur 'Bestimmung von Titan und Eiseii nebeneinander 
praktisches Interesse besitzt. 

0 
\ /  d 
11' 

Fig. 3. 
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Titani- 1 F:t?- ~ D;;m:- ~ 

sulfat sulfat 1 
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Pernianganatverbrauch 

cm3 in Min. lfiir Ti gef. tur Ti her. fur Fegef. lfur Fe her 
- -~ 
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1st man nicht im Besitze der elektrometi iwhen Einrichtung, so lasst 
sich der Endpunkt der Titan-titration nach chcm Vorschlag voii A. Rhei- 
ner recht angenahert durch Tupfeln mit I< aliuinrhodanid finden. Man 
titriert zu dem Zweck mit Permanganat hi-. fast zum Verschwinden der 
blauen Farbe des Titano-salzes und pruft tlann weiter durch rasches 
Tupfeln mit Kaliumrhodanid his zum erzten Anftrcten tier Rotung. 
Bei raschem Arbeitcn bleibt der unvermuitlliche Fehler (lurch Luft- 
oxydation recht klein. Die Titration gelingt, ho his aaf wenige Prozente 
ihres Sollwertcs genau. 

c) Reduktion von Ammoni ~rmmolybclut. 

Schwefelsaure Ammoniummolybdatlo~ungen liesseii sich im Cad- 
miumreduktor hinreichend genau zu clreiwertigem Molybdansulfat, 
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reduzieren : 0,0870 gr Molybdantrioxyd lxauchte nach cler Reduktion 
mit Cadmium im Mittel von 12 Versuchen 0,014538 gr Sauerstoff zur 
Ruckoxydation mit Permanganat. huf 2 Atome Molybdan kommen so- 
nach in der reduzierten Stufe 2,9923 Atome Sauerstoff. Im folgenden 
soll indessen mi t der Forniel MoZO3 gerechnet werden. 

Im Zinkreduktor erhielt Herr 144. Liithy mit guter Konstanz Reduk- 
tion zur Formel ni10202,984. Die Reduktion gelingt am besten in stark 
saurer Losung (ca. ein Funftel Tom Volumen cler Molybdatlosung konzen- 
trierte Schwefelsaure zusetzenj. Schichthohe des Cadmiums im Re- 
duktor: ca. 5 em. In  der folgenden Tabelle sind einige Versuchsergeb- 
nisse zusammengestellt. 

Wenn sofort nach der Reduktion titriert w i d ,  scheint ein Fern- 
halten des Luftsauerstoffs durch Kohlendioxyd nicht unbedingt notig 
zu sein. 

45,34 
45,34 
4434 
45,34 
18,14 
9,07 
3,65 
1,81 

- 
NO. 
~ 

~ 

51 
52 
53 
54 
55 
56 
57 
58 
- 

0,l-n. 
NH,), Mo 0, 

f = 1,2083 
~- 

25 
25 
25 
25 
10 
5 
2 
1 

Durchfluss I 0,l-n. KMn0,; f =0,9992 I 
1 

in Minuten ~ verbraucht 
gr H2S0, 

~ 

3,6 , 10 45 35 
7,2 ~ 10 

14,3 14 
17,9 , 15 
3,6 31 p 

1,8 1 1’ 
or7 
0,7 1 1 4  

I 

1 
2 

45,43 
45,48 
45,50 
18,15 
9,23 
3,86 
2,05 

d) Reduktion aon Ammoniz~mvnnudut. 

Mit Schwefelsaure angesauertes Ammoniumvanadat wurde im 
Cadmiumreduktor fast quantitativ zu zweiwertigem Vanadinsalz redu- 
ziert. 25 em3 Ammoniumvanadat verbrauchten nach der Reduktion 
mit Cadmium ‘i2,61 cm3, nach Reduktion rnit Schwefeldioxyd 24,53 cm3 
0,l-n. Permanganat mit dem Faktor 1,0511. Die Reduktionsstufe, bis 
zu welcher das Cadmium reduzierte, berechnet sich daraus zu V202,046. 
Ob es gelingt, bis zum reinen \’I1 zu reduzieren, soll demnachst unter- 
sucht werden. Moglicherweise lag bei den obigen Versuchen eine geringe 
Ruckoxydation vor durch nicht vollstandig ferngehaltenen Sauerstoff. 
Bei den folgenden orientierenden Versuchen zeigte sich jedenfalls der ” 
Permanganatverbrauch durch die reduzierte Vanadinstufe dem an- 
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gewandten Vanadat recht nahe proportional. Die 0 bereinstimmung der 
Resultate fie1 besonders gut aus, als die reduzierte Vanadinliisung iiber 
Kohlendioxyd in einem Uberschuss von Perrnanganat aufgefangen 
wurde, den man dann mit Oxalsaure zuruckmass. Schichth6he dw Cad- 
miums im Reduktor: 5 em. Aiif diese M7eise wurden die folgenden 
Resultate erhalten : 

- 
i 

No. 1 cm3NH,V0, 

59 
60 
61 
62 
63 

10 
10 
10 
10 
10 

cm3 H,SO, 
(1 : 4) 

10 
10 
10 
10 
20 

29,62 ' 0,04 
29,44 ' 0,14 
29,59 0,o 1 
29,54 j 0,04 
29,72 ~ 0,14 

Bei Variation des Vanadats und direkter 'L'itration des Vaiiadinsalzes 
mit Permanganat im Kohlendioxydstrom wmt len  z. B. folgeride Resul- 
tate erhalten. Wie bei den obigen Versidieii hetriig auuh hier die Hohe 
der Cadmiumschiclit in dem Reduktor 5 cin. 

NO. 

64 
65 
66 
67 
68 
69 - 

cm3NH,V0, om3 H,SO, 
(1  : 4) 

10 
5 
5 
2 
2 
1 

- 
Durchfluss 

in Min. 
- ~- - -  

5 
3 
2 

1 
1 ' i2 

3 '  
14 

0,l-n. KMnO,; f = 1,0510 

verbraucht 

27,93 

~~ ~ 
~~ 

1420 
7 3 3  
5,7 5 
2,75 
1,38 

Sollwert 

27,93 

6,93 
5,59 

~~- - _ _ _  

13,96 

2,79 
1,40 

e) Reduktion con Uranylsulfat niit Cadmium. 

Um Uranylsulfat mit Zink und Schwefelsaure in siedender Liisung 
im Ventilkolben zum Uranosalz zu reduzieren, ist iiarh Keynl) pro 0,l gr 
Uran eine Stunde erforderlich. R. Schwarx?), dcr tliese Metltode nach- 
gepruft hat, 'heniitigte ebensoviel Zeit fur die Reduktion. Mit a i d -  
ganiiertem Zink beobachtete 0. s. Pzd~na n n 3, im Zinkreduktor von 

l) Ch. N. 84, 284, 236. 251 (1901). 
3, Z. an. Ch. 37, 113 (1903). 

2 ,  DM. E. T. H. Zurich (1919). 
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Jones eine merklich iiher die Uranostufe hinausgehende Reduktion, die 
aber bei der Beriihrung der Losung mit der Luft rasch verschwand. 
Es schien daher auch von Interesse, iiber die Reduktion des Uranyl- 
sulfates im Cadmiumreduktor einige Versuche auszufuhren. Trotzdem die 
Wertigkeit der erhaltenen Reduktionsstufe des Urans noch nicht genau 
untersucht worden ist, so miige vorlaufig die gute Reproduzierbarkeit im 
Permanganatverbrauch kurz gezeigt werden. Der Reduktor war bei 
diesen Versuchen 6 em hoch mit Cadmium gefiillt. Das Fernhdten der 
Luft durch Kohlendioxyd erwies sich nicht als unbedingt notig, sofern 
unmittelbar nach der Reduktion titriert wurde. In  der folgenden Tabelle 
sind einige der erhaltenen Resultate zusammengestellt. 

- 
NO. 

~ __ 

70 
71 
72 
73 
74 
75 
76 - 

30,70 
15,30 
15,33 
6,20 
6,13 

cm3U02S04 

50 ' 
50 
50 
25 
25 
10 
10 

15,37 
15,37 
6,15 
6,15 

-- 
c a 3  H,S04 

(1 : 4) 
~ _ _  

50 
5 

20 
1 

20 
2 

0,5 

Durc hfluss 
in Min. 

32 
8 

10 
14 
7 
8 
1' 'z 

Die gute Ubereinstimmung der Resultate macht es wahrscheinlich, 
class die Uranostufe genau erreicht worden ist. Die Priifung der Reduk- 
tioii von Ura,nylchloridlosungen im Cadmiurpreduktor sol1 bei der ge- 
planten Fortsetzung dieser Reduktionsversuche behandelt werden. 

Z u s a m m e n f a s s u n g d e r w i c h t i g s t e n R e s u 1 t a t e. 

Es wurden Reduktionsversuche mit feinverteiltem Zink und Cad- 
mium beschrieben. Besonders die letztern erwiesen sich als geeignet zur 
Bestimmung von Eisen, Titan und Mischungen der beiden, ferner zur 
Bestimmung von Molybdan, Vanadin und Uran. 

Zurich, Chem.-anal. Laboratoriuni d. Eidg. Techn. Hochschuie. 
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Zur Kenntnis des Pinens IIIl). 
Konstitution des Nitrosopinens und seiner 

Umwandlungsprodukte 
von 

L. Ruzicka und H. Trebler. 
(11. v. 21.) 

Ketone und Alkohole der Pinenreihe wcrden in cler Katur nur selten 
und in kleinen Mengen angetroffen, sind aber meistens durch gewisse 
Umwandlungen des Pinens (I) leicht zuganglich. Bls Zwischenprodukt 
bei der Uberfuhrung des Pinens in solcht. Sauerstoffderivate ist das 
Nitrosopinen (111) von Bedeutung, dessen Darstellnng aus dem Pinen- 
nitrosochlorid (11) schon von Tilden2) durc,hgefiihrt wurde. Wallachj) 
schlug fur diese Verbindung die Formel 111 \-or unter Annahme eines 
gleichen Verlaufes der Chlorwasserstoffabhpaltung \vie bei monocy- 
clischen Nitrosochloriden, wo ausschliesslich TRonitrosoverbindungen 
mit cyclischer Lage der Doppelbindung ent ytdien. 

CH, C1 

Y CH :; 

C 

HC<\\ 

I ~ 

\I/’ x* \ 

l) Vergl. die friiheren Mitteilungen Helv. 3, 736 und 762 (1920). 
2,  Soo. 13, 514 (1875). 
3j Terpene und Campher, S. 255-256 (1909): A. 389, 185 (1912). 
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Diese Formulierung des Nitrosopinens widerspricht jedoch be- 
stimmten Erfahrungen aus der Campherreihe. Bredt hat zuerst darauf 
aufmerksam gemacht, dass Campherderivate, bei denen eine Doppel- 
bindung von einem Kohlenstoffatom ausgeht, das zwei Ringen gemein- 
Sam ist, aus sterischen Griinden nicht existenzfahig sind. Reaktionen, 
bei denen ein solcher Typus (X) entstehen sollte, verlaufen entweder 
iiberhaupt nicht oder aber unter Entstehung einer anders konstituierten 
Verbindung '). 

Auf Grund dieser Tatsachen ist wohl die Annahme erlaubt, dass 
Korper entsprechend der Wallach'schen Nitrosopinenformel mindestens 
recht unbestandig sein miissten. Aber sowohl Nitrosopinen wie auch 
das Pinylamin (IV), dem Wallach eine analoge Konstitution zuerteilt, 
zeichnen sich durch eine relative Stabilitat aus. Es schien uns daher 
wunschenswert 2), diese Verbindungen einer erneuten Priifung zu unter- 
ziehen, umso mehr, da kein exakter Beweis fur die Lage der Doppel- 
bindung bei denselben bekannt ist. Wallach wollte mit seiner Formu- 
lierung in erster Linie Isomerie-erscheinungen erklaren, die im Zusammen- 
hang mit> weiteren Umwandlungsprodukten des Nitrosopinens auf- 
treten. 

Das bei der Reduktion des h'itrosopinens rnit Zink und Eisessig 
entstehende Pinylamin (IV) liefert namlich bei der Umsetzung rnit 
salpetriger Saure einen sekundaren Alkohol, das Pinocarveol (V), und 
dns daraus durch Oxydation rnit Chromsaure gewonnene Pinocarvon 
(VI) gibt ein Oxim (VII), das vom Nitrosopinen verschieden ist. Ebenso 
war auch das bei der Reduktion dieses Oxims gewonnene Amin (VIII) 
nicht identisch mit Pinylamin. Die Konstitution der Verbindungen 
17-VIII wurde von Wallach bewiesen, indem er bei der Oxydation des 
Pinocarvons und Pinocarveols Pinsaure (IX) erhalten konnte. Zur Deu- 
tung der Verschiedenheit der beiden Oxime ,111 und VII sowie der 
Amine IV und VIII nahm Wallach bei der Einwirkung der salpetrigen 
Saure auf Pinylamin eine Umwandlung der cyclischen Doppelbindung 
in eine semicyclische an. 

Die Oxydation des Nitrosopinens und Pinylamins mit Permanganat 3, 
lieferten Wallach keine Abbauprodukte, die sich fur die Konstitutions- 
aufklarung eigneten ; jedenfalls entstand dabei keine Pinsaure, wodurch 
die Wallach'sche Formulierung eine gewisse indirekte Stiitze erhielt. 

. 

l) Bredt, Houben und Levy, B. 35, 1206 (1902); Bredt und Holz, J. pr. [2] 95, 133 
(1917); Aschan, B. 27, 1441 (1894); Ruziclca, B. 50, 1364, Anm. 6 (1917) und Helv. 3, 
785 (1920). 2, Vergl. auch Helv. 3, 766 (1920). 

3, A. 346, 241 (1906); Terpene und Campher, S. 266-267 (1909). 
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Da es sich bei fruheren Untersuchungeii vori Verbindungen niit 
semicyclischer Doppelbindung I) erwies, dass die Ozonisation (lurch- 
sichtigere Resultate ergibt als die Oxydaticln mit Permanganatj, liessen 
wir Ozon auf Nitrosopinen einwirken. Be] der Spaltung tles Ozonitls 
entstand neben Formaldehyd und Ameisensiiixre ein neutraler Kiirper, 
dem auf Grund der Zusammensetzung seine:, Seniicarbazons die Formel 
X I  cles Isonitroso-nopinons zukommen muss : 

//\, 

‘\A/ XI. 

CH C = N O H  ~‘ ~(CHS),  I 
CH,l CH, 

Daraus ergibt sich fur Nitrosopinen die Strukturforniel I T  mit der 
semicyclischen Doppelbindung2). Es wird wt’iter fiir Pinylamin die aim- 
loge Struktur VII I  wahrscheinlich, da  nich t anzunehnien ist, dass 
dasselbe eine Ausnahmestellung in der gamen Reihe einnehinen wird ; 
dies konnte auch bewiesen werden. 

Da bei der Ozonisation des Pinylamins - gleichgultig welcher der 
beiden Formeln ihrn zukoininen moge - unbcstiindige Rininoketvne 
resultieren mussten, so war es notig, ein Dcrivat tles Pinylamiris mit 
geschutzter Arninogruppe zur Untersixchung hcranzuziehen. Als solches 
wurde Acetyl-pinylamin (XII)  gewahlt, tl:i.i bei tler Spaltung seines 
Ozonids neben Formaldehyd und ilmeisens,iur.e das Ace1 ylderivat des 
a-Amino-nopinons XI11 lieferte : 

C‘H,O + 
M, 

-+ I 
1‘ C ( C U  1 

CH, 
II 

/ \  
CH CH‘NH’CO CH3 CH CH S H  CO C’H, 

1‘ F ( C U ,  ‘ 
CH, CH, CH, CH, 

\ 
/c\ 

SII1. \ \  / ‘dH/’ XII. k H’ 

Aus den Ergebnissen der Ozonisation folgt also unzweifelhaft, class 
sich sowohl Nitrosopinen wie Pinylamin uncl (lie weiteren 1-niwandlungs- 
produkte insgesamt vom /3-Pinen ableitca Die Chlorwasserstoff- 

I) Helv. I, 115 (1918). 
2, Dieselbe wurde auch von Wallach, A. 389, 187 ( 1912) in Diskussion gezogen und 

verworfen. 
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abspaltung aus den1 Pinen-nitrosochlorid weicht somit vom gewohn- 
lichen Verlauf dieser Reaktion bei monocyclischen Nitrosochloriden ab, 
und bildet dadnrch eine Bestatigung der anscheinend ziemlich weit- 
gehenden Giiltigkeit der erwiihnten Regel von Rredt l). 

Es ist nun noch notig, eine Erklarung fur den Unterschied zwischen 
den beiden isomeren Oximen und Aminen zu geben. Da das Pinen- 
nitrosochlorid optisch inaktiv ist, und danach optische Isomerie weg- . 
fallt, kommt nur geometrische Isomerie in Betracht. Konstruiert man 
fur den Pinentypus ein Model12) aus Tetraedern, ohne die normalen 
Valenzrichtungen wesentlich abzulenken, so kornmt man zu einem 
Bau, bei dem sich die Ringatome in zwei zu einander senkrechten Ebenen3) 
befinden: die eine Ebene ist durch den Vierring mit den htomen 4, 5, 

l) Bnmerkung bei der Korrektur. A.  Blumann und 0. Zeitschel, B. 54, 887 (1921) 
erteilen soeben dem durch Wasserabspaltung aus Verbenol (C) entstehenden V e r  b e n e n  
die Formel D. Aiif Grund der Bildung von Norpinsaure (F), bei dessen Oxydation 

C D E F 

mit Permanganat, scheint uns im Zusammenhange mit obigen Ausfuhrungen dem 
Verbenen die ' Formel E zuzukommen. Das bei der Reduktion des letzteren mit 
Natrium und Alkohol gewonnene Dihydro-verbenen entspricht auch - wie gemass 
der Formel E zu erwarten ist - nach allen positiven Reaktionen dem a-Pinen. 

2,  Vergl. die Verhaltnisse des Campherringes: Aechnn, A. 316, 204 (1901). 
3, Erst dadurch wird die Pinenkonstitution eindeutig festgelegt, denn bei An- 

nahme der Anordnung der Ringatonie in einer Ebene kommt man zu zwei Formeln 
A und B fur Pinen. Die Rildung von Isobornylderivaten bei gewissen Anlagerungs- 

reaktionen des Pinens wiirde zwar fur die Formel A sprechen; die nebenbei beobachtete 
Entatehung von Fenchylderivaten wird wieder besser durch B veranschaulicht. Nach 
obiger Raumformel des Pinens lassen sich dagegcn beide Reaktionen gleich gu$ erkllren. 
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6, 8 gekennzeichnet, die andere (Hauptebme) dnrch die Stome 6, 1, 
2, 3, 4 des Xechdringes. 

Gerade mie in der Campherreihe die Borneol-Isoborneol-Tsomerie 
erst durch die Raumformel befriedigend erklart werden kann l) ,  so be- 
steht auch zwischen Pinylamin und dem .Imin aus Pinocarvon-oxim 
eine Isomeriemoglichkeit darin, class die .\niinogruppe entweder auf 
der gleichen oder der entgegengesetzten Seil e der Hauptehene liegt wie 
das dimethylierte Kohlenstoffatom 8. TXe semicyrlisch gehixndenc 
Rlethylengruppe kommt nach Clem Model1 in die IIauptehene. 

Beim Nitrosopinen, wo sich aucli die Osimgruppr in tler. Haupt- 
ebene befindet, kann die Isomerie durch ci+ bezw. trans-st ellung der 
Hydroxylgruppe z u m  Methylen ausgedruckt werclen 2).  

Schliesslich sei noch erwahnt, dass doch hei einer Verbindung in 
der Pinenreihe die Moglichkeit einer Konfigiira t i v n  analog der Wallach,’ 
schen Nitrosopinenformel besteht, und m a r  1)ei Carvopinon XIV, das 

l) Vergl. z. B. Bemmler, Ather. Ole, 111. 126 (1906). 
2, Der graduelle Unterschied in der Restiindigkeit des Nitrosopinens und Pino- 

carvon-oxims gegen RLuren ware also durch diese Stereoisomerie bedingt. 
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nur ausserst muhsam und wohl kaum in reinem Zustande bei der Spaltung 
des Nitrosopinens rnit Oxalsaurel) gewonnen wnrde. Es wurde die 

VII. XIV. /i\ xv. 

hypothetische Ubergangsform zwischen PinoCarvon und Carvon (XV) 
darstellen, und zeichnet sich im Gegensatz zu Pinocarvon durch eine 
besondere Labilitat aus. So kann man letzteres aus seinem Semicar- 
bazon sogar durch Kochen rnit verdunnter Schwefelsaure regenerieren, 
aus dem Carvopinon-semicarbazon entsteht dagegen schon beim Be- 
handeln rnit Oxalsaure Carvon. Obige Formel ware ein guter Ausdruck 
fur die Unbestandigkeit des Carvopinons, und gewinnt an Wahrschein- 
lichkeit noch dadurch, dass die Raumformel des Pinocarvons kein Auf- 
treten von Stereoisomeren erlaubt und somit die Verschiedenheit des 
Carvopinons durch Strukturisomerie ausgedriickt werden muss. 

Oxonisation des Nitrosopinens (VII). 

Das Nitrosopinen wurde nach Wallach2) hergestellt und schmolz 
nach dem Umkrystallisieren aus Essigester bei 130O. 10 gr davon wurden 
in 200 cm3 Tetrachlorkohlenstoff gelost und erschopfend ozonisiert. Es 
scheidet sich dabei eine geringe Menge eines unloslichen amorphen 
Ozonids ab. Das game Gemisch wurde rnit Wasser 15 Stunden stehen 
gelassen, dann etwa zwei Stunden am Ruckflusskuhler gekocht und 
der Tetrachlorkohlenstoff abdestilliert. Schliesslich saugte man das 
Wasser im Vakuum vollstandig ab und kondensierte es in Vorlagen bei 
-20O und -SOo. 

Im uberdestillierten Wasser ist Ameisensaure schon am Geruch 
erkennbar. Auch liess sich darin Formaldehyd nachweisen. Durch 
Erwarmen mit iiberschussigem Dimethyl-dihydroresorcin entsteht ein 
reichlicher Niederschlag von nilethylen-bis-dimethyl-dihydroresorcin 
irom Smp. und Mischprobe 187O. Ein Teil der Losung wurde rnit Mercuri- 
chlorid am Wasserbade erwarmt, wobei eine betrachtliche Fallung von 
Kalomel gebildet wird. 

1)  Wallach, A. 346, 233 (1906). 
2, A. 245, 252 (1888); 268, 198 (1892). 
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Die nach dem Absaugeii ties W ~ S W  Y zuriickblriberi~leii Spalt- 
produkte des Ozonids wurden in Ather aiifgtnonimen unti rnit Soda- 
liisung geschiittelt. Reim Ansauern der Soda lii~ung hcheicten sich dunkel 
gefarbte amorphe saure Bestandteile ab, (lie nicht iidher charakterisiert 
werden konnten. In Xther waren 6 gr eineb hellgef&rbten ziihfliissigen, 
neutralen Produkts enthalten, das auch bei larigererri Stelien nicht kry- 
stallisiert,e. Dasselbe lieferte in alkoholisc.hrr Losung mit Seniicar- 
bazid-chlor‘hydrat und Natriumacetat ein Stuicarl)azon, d a s  nacli dem 
Umltrystallisieren ails Essigester bei 220° unter Zersctznng Fchmilzt 
tinct nach der Analyse dem Semicarbazon Ics Isonitro.io-iiopinon,i XI  
eiitspricht. 

0,1363 gr Subst. gaben 0,2669 gr CO, iind 0,0903 gr H,O 
0,0388 gr Subst. gahen 8,s cm3 N, (Sol’, 723 mm) 
0,0790 gr Subst. gahen 17,6 cm3 N, (lHn, 723 mm) 

C,,H,,O,N, Ber. C 53,5S H 7,14 N 25,OOOA 
Gef. ,, 53,42 ,, 7 ,43  ,, 25,14 u. 24,86% 

Ails dem nentralen Spaltprodukt des (honids wnrtle tlnrch Kochen 
in alkoholischer Losung mit salzsaurem HJ tlroxylamin uiitl Natrium- 
bicarbonat clas Oxim hergestellt. Es wurde 11111- ciii Teil t l a~on krystal- 
lisiert erhalten, der nach dem Umkrystallisic~ren a i i i  Meihylalkohol bei 
230° schmilzt und derA4nalyse nach aus nicht ganz reinem Ihoxini bestantl. 

Oxonisation des a4cetyl-pinyla,n irss (S11). 

Das Rcetyl-pinylamin wiirde nach dcr I4’nlloch’schcn T’orschriftl) 
liergestellt iind schmolz nach dem ITrnki~y~talli~ieren nus Petrolather 
bei 108O. 

1. V e r s u c h  ( E i s e s s i g l o s u n g ) .  4,5 gi. tler Suhstanz wurdeii in 
30 em3 Eisessig ozonisiert, wobei sich eiii ‘JW tics Ozonitls abschied, 
Nach zweistuntligem Erhitzen des Gemische:, am Tliasserbatle murde 
der Eisessig im Vakuum bei etwa 30° vol1st:intlig ahqesaugt. Der hell- 
gefarbte zahfliissige Ruckstand wurde in A1 her gelbst uiitl mit Sotla- 
lijsung ausgeschuttelt. 

Die beim Ansauern der Sodalosung abge>chit:tlenen sauren Produkte 
wurden wieder in Ather aufgenominen unrl inehrinals niit Bicarbonat- 
losung ausgezogen. Weder der danach in At1 lei, rerlileihentle, noch der 
durch Ansauern cler Bicarbonatlosung erhaltc~ne Aiitcil qa l j  eiii krystal- 
lisiertrs Seniicarhazon. 

l) 8. 268, 203 (1892); A. 346, 241 (1906). 
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Das neutrale, in Soda unlosliche Spaltprodukt (1,5 gr) erstarrt bei 
mehrtagigem Stehen und wird aus einem Gemisch von Benzol und Petrol- 
ather umkrystallisiert. Die gut ausgebildeten, dem Acetyl-pinylamin 
ahnlich aussehenden Krystalle schmelzen bei 120-121° und bestehen 
aus dem Acetylderivat des a- Amino-nopinons (XIII). 

0,1034 gr Subst. gaben 0,2562 gr CO, und 0,0838 gr H,O 
0,1451 gr Subst. gaben 9,6 cm3 N, (18O, 725 mm) 

C,,H,,O,N Ber. C 67,64 H 8,78 N 7,17% 
Gef. ,, 67,60 ,, 9,06 ,, 7,400/, 

2. Versuch ( in  Tet rachlorkohlens tof f ) .  4,5 gr Aeetyl- 
pinylamin wurden in 50 em3 des Losungsmittels ozonisiert. Nach den1 
Versetzen mit Wasser wurde zwei Stunden am Ruckflusskuhler gekocht 
und der Tetraehlorkohlenstoff abdestilliert. Der in Wasser unlosliche 
Teil der Spaltprodukte des Ozonids wurde in Ather aufgenommen und 
abgetrennt. 

Die wassrige Losung saugte man im Vakuum vollig ab, wobei das 
ubergehende Wasser in einer gut gekuhlten Vorlage aufgefangen wurde. 
Es konnte darin, wie beim Nikrosopinen, Formaldehyd und ameisen- 
saure konstatiert werden. Der nach dem Entfernen des Wassers zuruek- 
bleibende zahflussige Ruckstand (2 gr) gab kein krystallisiertes Semi- 
carbazon. 

Die obige Atherlosung cler Ozonidspaltstucke wurde mit Soda- 
losung ausgezogen. Das in Ather verbleibende neutrale, iilige Produkt 
(1,3 gr) gab niit Semicarbazid keine Krystallabscheidung. Beim An- 
sauern der Sodalosung scheiden sich 1 gr saurer Produkte ab, die in 
Ather aufgenommen wurden. Die olige Substanz ging in ein festes 
Semicarbazon uber, das nach dem Umkrystallisieren aus Methylalkohol 
bei 187-188O schmilzt. 

0,1158 gr Subst. gaben 0,2207 gr CO, und 0,0814 gr H,O 
0,0988 gr Subst. gaben 0,1888 gr CO, und 0,0715 gr H,O 
0,1127 gr Subst. gaben 18,9 om3 N, (16O, 725 mm) 

CloH1,O,N, ( ? )  Ber. C 52,82 H 7,54 N 18,50% 
Gef. ,, 52,22; 52,13 ,, 7,90; 8,09 ,, 18,8l% 

Dieses Semicarbazon ist in Sodalosung loslich und entspricht 
wohl einem weitergehenden Abbauprodukt des Acetyl-pinylamins 
(Pinaldehyd-saure C,H,,O,?). 
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Das Auftreten der sauren Spaltprodukt c bei der Ozonihierung des 
Xtrosopinens wie auch des A4cetyl-pinylaniins beruht wold auf einer 
lprimaren Lactonbildung mit nachfolgendei Aufspaltung ziir Oxysaure, 
wie sie auch bei der Ozonisierung anderer Verl bindungen init semicyclischer 
Doppelbindungl) beobachtet wurde : 

- 

CO COOH 
OH 

CH, 
i 

/ 
CR, -i+ ’ c: ’ ‘0 

\ -+ ’ 
/‘CR, CR, 

I 1 

Zurich, Cheni. Institut der 12itlg. Techn. IIochschule. 

Sur quelques derives de la p-oxyphhyle-glycine 
par 

L. Galatis? 
(13. V. 21.) 

La p-oxyphhnyle-glycine (IIO * C,H, * N H  * CIZ, (~0011) est trPs 
rkpandue dans le commerce sous le noni cle ((glycainen comme r8r6- 
lateur photographique. Ayant eu st iious ownper tie cette substance, 
nous avons 6t6 amen6 st en prkparer un fwta in  nombrt: de tiBriv6s 
doiit nous donnons la description, les seul d6riv6s conniis jusqu’ici 
&ant son &her (ph6nol) et le dhrivi! m6thi,1@ a l’azote. 

Nitrile de lu p-oxyphinyle-ylycine. 

Ce dkrivi: s’obtient directement 8. part tr du paramidoph6nol par 
la in6thode dr  Bucherer, qui se rbsume daiis lcs 6quations suivantes: 

R NH, + CH,O + NaHSO, = R N H  CH, S0,Na + H,O e t  
R . N H  CH, . SO,Na + XaCN = R NH c:H, C S  + Na,SO,. 

l) Vergl. Semmler, B. 42, 246 (1909); Harries und PnlmPn, B. 43, 1432 (1910); 
R?izickn, Helv. I:  120 (1918). 



Pour le prhparer on dissout 15 gr. (1 mol.) de chlorhydrate de paramido- 
phenol dans 30 em3 d’eau et on ajoute une solution de 25,2 gr. de sulfite 
de soude cristallisi: dans 50 em3 d’eau. I1 se forme naturellement un 
abondant prbcipit6 de paramidoph6nol ; mais celui-ci se redissout imm& 
diatement avec une Blevation notable de temperature, dks qu’on ajoute 
7’5 em3 de formaldehyde a 40%. Aprh  quelques heures on ajoute 
it la solution, st peine colorbe en jaune, une solution de 7 gr. de cyanure 
de potassium. Au bout de quelques heures de repos, la solution se prend 
en une masse de larges paillettes transparentes et  luisantes. Quelque- 
fois on est oblige de gratter les parois du vase avec une baguette pour 
amorcer la cristallisation, car le nitrile forme souvent des solutions 
sursatur6es. On refroidit ensuite it O”, on filtre et on skche les paillettes 
a l’air sur une assiette poreuse. Rendement : 12 gr. = 80% de la thborie. 
Si 1’opi:ration n’a pas 6 t b  soigneusement conduite, le nitrile se depose 
sous forme d’huile qu’on peut alors extraire par l’bther. 

Le produit est abondamment soluble dans l’alcool et  l’bther froids 
ainsi que dans l’eau chaude, mediocrement dans l’eau a la tempbra- 
ture ordinaire, peu a 0”. A cause de son point de fusion relative- 
ment bas (loo”), on ne peut le recristalliser qu’en laissant refroidir 
lentement une solution saturi:e dans l’eau tikde. Pour i:viter les pertes 
il faut placer la solution, aprks qu’elle a repris la tempkrature ambiante, 
pendant quelque temps dam la glace. 

Pour l’analyse, le nitrile a BtC? cristallisi: deux fois dans l’eau et 
si:chi! sur l’acide sulfurique : 

0,1530 gr. subst. ont donne 0,3635 gr. CO, et 0,0775 gr. H,O 
0,1233 gr. subst. ont donne 20 em3 N, (200, 730 mm) 
0,1612 gr. subst. ont donne 26 om3 N, (18O, 737 mm) 

Calcul6 pour C,H,0N2 C 64,86 H 5,40 PIT 18,92y0 
Trouve ,. 64,79 ,, 5,62 ,, 18,23; 18,43y0 

La solution aqueuse du nitrile donne avec le chlorure ferrique une belle 
coloration rouge fuchsine qui ne persiste que quelques minutes. 

On ne peut pas distiller le nitrile: chauffe dans un tube capillaire 
au-dessus de son point de fusion (IOO”),  il se colore en jaune vers 160”, 
en rouge vers 190” et se decompose brusquement 204” avec.abon- 
dant dhgagement de vapeurs it forte odeur ammoniacale. Les memes 
phknomknes ont lieu dans le vide. 

Les essais de saponification n’ont pas donni: de resultats satis- 
faisants.. Soumis it 1’6bullition avec de la soude normale ou deux fois 
normale jusqu’a cessation du dhgagement d’ammoniaque, puis additionni? 
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de la quantiti. exactement Bquivalente d‘uii acide. le nitrile n’a donnk 
que 65 % de la quantitit calcul6e d’oxyphknyle-glycine. 

Le derive acBtylk du nitrile se prepare tres facile- 
ment en agitant une solution alcaline de wtte subbtance avec de I’an- 
hydride acktique; au moment oh le liquide devient acidc, le produit 
se depose sous forme d’une h ide  jaungtre qui se solidifie rapidement 
en une masse cristalline sans tendance 8. s’osytler. Par cristallisation 
dans un peu d’alcool on obtient de beaux cristaux incolores, fondant 
ti 75”, trks so1ul)les a chaud dans l’alcool, l’6ther, le benzene. peu dans 
l’eau et la ligroine chaudes. 

Demi-nitrile de l’acide p-oxyphBnylamid(,-diarBtiqlLe (iToir plus loin). 
En chauffant pendant 3 heures a reflux un  mPlange i.quirnolitculaire 
du nitrile de l’oxyphitnyle-glycine et-de tahloroac6tate de soude en 
solution aqueuse coneentrite, on obtient 1111 g2tean goudronneux qui 
ne contient plus le produit tle ditpart, car il est insoluble dans I’eau 
et 1’6ther. En le traitant par un mdange tie dcus parties rl’itther et 
d’une partie d’alcool, on obtient une solution qui, I’ar addition de 
plus d’Bther, prkcipite un corps amorphe 1 4  pcu colorit; ce produit, 
chauff6 avec de la soude, degage abonda niinent de l’ammoniaque : 
il peut done &re considitrk coinme le demi- nitrile eu question. 

DBrivt? acktylh. 

Acide p-oxyphhn ylumido-diurif ique. 

CH, COOH 

CH, COOH 
11. HO(CI?NH CH, COOH I. HO<>< 

Cet acide (I) se forme directement, B ccitit de la p-osyph6nyle- 
glycine (11), et en quantit6 a peu prks Bgale. lorsqu’on fait agir l’acide 
chloroacittique sur le paramidophknol. La rbaction est analogize celle 
qui a lieu avec l’aniline. C’est en rPp6tant caette ritai>tion que nous 
avons 6th amen6 8. isoler l’acide en question. et comme il ne se trouve 
pas mentionnk dans la bibliographie chimiqiie, nous en donnons ici la 
description. 

Vaterl) qui a prBpar6 le premier la p-osyph~nvle-glyciiie a l’aide 
de cette rbaction, s’est born6 a isoler ce i’roduit sans s’occuper dn 
second acide dont l’isolement prbsentait, (Iaiis leu conditions ob il 
opkrait, certaines difficultks. I1 faisait bouillir 1)endant une demi-heure 
a une heure tleux molitcules de paramidophhd avec tine moli.culr 

l) J. pr. [ Z j  29, 291 (1884). 
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d’acide chloroacetique dans 20 parties d’eau. Pendant le refroidisse- 
ment de la solution, la glycine se deposait en cristaux, mais l’acide 
bicarboxyl6 restait dissous. Vater prenait, comme d’habitude, deux 
molecules de base dont l’une servait a lier l’acide chlorhydrique qui 
se formait au cours de la reaction; mais si on remplace la seconde mole- 
cule de base par de la soude et si on opere en solution concentrhe, la 
glycine se depose au fur et a mesure qu’elle se forme et si on filtre 
alors le liquide bouillant, le filtrat depose par refroidissement la totalitit 
du second acide sous forme de ses sels acides de soude et de paramido- 
phenol, presque insolubles dans une solution concentrke et refroidie 
a 0” de chlorure de sodium. 

Pour isoler l’acide p-oxyph8ny1amido-diac6tiquej on part du sel 
acide de soude. On commence par le debarrasser de restes de paramido- 
phenol et du sel de cette base avec l’acide en le soumettant 5L des 
ebullitions repetees avec de l’alcool jusqu’a ce qde ce dernier ne soit 
plus color6 en brun. Le sel ainsi obtenu est blanc et n’est plus souill6 
que d’un peu de glycine qui forme le residu lorsqu’on cristallise le sel 
dans l’eau; pendant la cristallisation, on doit prendre soin de bien 
refroidir la solution avant de filtrer les cristaux, car ils sont passable- 
ment solubles A la temperature ordinaire. On a deux moyens pour 
isoler l’acide du sel de soude purifii?: soit d’additionner sa solution 
concentrke de la quantite correspondante d’acide chlorhydrique, soit 
de passer par le chlorhydrate dont il sera question plus loin, et qui 
est hydrolysk momentanhment par l’eau. Par exemple: 28 gr. du 
chlorhydrate sont dissous dans 100 gr. d’eau bouillante; par refroi- 
dissement l’acide libre se depose; rendement 16 gr. 

L’acide p-oxyphknylamido-diacktique cristallise en belles petites 
aiguilles blanches peu solubles dans l’eau froide, un peu plus dans 
l’alcool; tres solubles d p s  ces liquides bouillants, trks peu dans 1’6ther. 
C’est un acide fort qui rougit la solution de methylorange et chasse les 
acides carbonique et  sulfureux de leurs sels. Additionnee d’un alcali 
ou d’un carbonate alcalin, la solution de l’acide prend une belle colo- 
ration rouge fuchsine, tres intense sur les parois du verre; mais cette 
couleur disparait a p r h  quelques instants pour faire place a une teinte 
brune. La solution aqueuse coneentree donne avec le chlorure ferrique 
une coloration bleue ; en presence d’acide chlorhydrique il n’y a d’abord 
pas de coloration, puis au bout d’un moment apparait la coloration 
violette dfie A la formation de paramidophknol. L’acide se ramollit 
vers 160” avec degagement de bulles et sans brunir. 
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Pour l’analyse, le produit a 6th prepark par l’intermediaire du chlor- 
hydrate et cristallisi! deux fois dans l’eau. I1 ne perdait de poids ni 
a l’air, ni dans le vide sur l’acide sulfuriyue, ni a 100” dans le vide. 

0,1565 gr. subst. ont donne 0,3049 gr. (‘02 et 0,0687 gr. H,O 
Calcule pour C,,H,,O,N C 53.33 H 4,88O/, 
Trouv6 ,, 5:!,13 ,, 4,88”:, 

Xel de soude. Nous avons vu que le sel acide de soude se depose 
par refroidissement du filtrat de l’oxyphkriyleglycine. Cristallisk dans 
l’eau il forme de petits cristaux blancs ties luisants, insolubles dans 
l’alcool, tr&s solubles dans l’eau chaude, trits peu dam l’eau glac6e. 
Les solutions satur6es a la temperature orclinaires sont prbcipitkes par 
addition de sel marin ou d’un volume &gal d‘acide chlorhydrique fumant. 

Sel uvec le purumidoph6nol. Ce sel se fornie au cows de la rbaction 
principale en quantitks variables, suivant la yuantiti? tle paramido- 
phenol non attaquei I1 se depose en m6mti temps que le sel de soude 
pendant le refroidissement du filtrat de la glycinc ct c’est pour en 
dkbarasser celui-ci qu’on extrait, comme iioixs l’avons vu plus haut, 
le produit brut par l’alcool. Les extraits soiit concentr6s jusqu’a cristal- 
lisation et le produit purifi6 par des cristallisations r6pMes dans l’eau 
ou l’alcool. 

Le sel en question ne peut &re cornplhtement dkshydratk que 
par chauffage a 100” dans le vide. Voici deux analyses d’un produit 
ainsi s6ch6: 

. 

0,1080 gr. subst. ont donne 0,2271 gr. C02 et 0,0536 gr. H,O 
0,2113 gr. subst. ont donne 0,4432 gr. C02 et 0,1022 gr. H,O 

Calcule pour C,qO,N C 57,48 H 5.39% 
Trouve ,, 57,35; 57,dO ,, 5,51; 5.37% 

En ajoutant du chlorure ferrique en exc&s a la solution chlor- 
hydrique du sel, on obtient une belle coloration ldeu methylhe, due 
probablement a une oxydation commune (les deux composants. Cette 
coloration se ternit aprks quelques minutes. 

Avec les aldehydes aromatiques on obtient les sels des d6riv6s 
arylidhes correspondants du paramidophbnol. La benzaldkhyde donne, 
en solution alcoolique, surtout la modificaation jaune, tandis qu’en 
melangeant la solution alcoolique du sel ‘cvec une solution egalement 
alcoolique de p-oxybenzaldkhyde on obtieiit une solution rouge sang, 
colorant fortement les parois du vase en jaune, et qui dbpose, aprks 
quelque temps, de beaux cristaux rouges Yang. 

D6rivk ac6tylB de l’acide p-oxyph6nyi~~mido-diacBtique. Pour ob- 
tenir ce derive, on dissout d’abord l’acicle lihre dans un peu d’eau 
additionnee de sulfite, puis on alcalinise fortement e t  on agite avec 
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de l’anhydride acetique. I1 se forme bientbt un abondant dBp8t de 
cristaux parfaitement blancs, peu solubles dans l’alcool a 95”) mais 
trks solubles dans l’eau. On cristallise dans de l’alcool lkgkrement dilu6. 

0,1908 gr. subst. ont donne 8,3 cm3 Nz (17O, 760 mm) 
N 5,24 yo Calculb pour C,zH,,O,N 

Trouve ,, 4,95 yo 

Chlorhydrates de l’acide OxyphSnylamido-diacBtique et de la 
p-oxyphkn yle-gl ycine. 

Ainsi que nous l’avons mentionnk en passant, l’acide oxyphhyl- 
amido-diacktique forme avec l’acide chlorhydrique un produit d’addi- 
tion qui se depose lorsqu’on additionne sa solution saturee d’un volume 
6gal d’acide chlorhydrique fumant. Des produits d’addition de ce 
genre sont mentionnks par Vorlander et Mumm dans le D.R.P. N0.147633~) 
relatif a l’acktylation de l’acide phknylglycine-o-carbonique2). 

Voici comment on obtient le chlorhydrate en question: 35 gr. de 
sel de soude recristallise sont dissous dans 70 gr. d’eau chaude et  la 
solution additionnee de 100 em3 d’acide chlorhydrique fumant. On 
laisse refroidir et on maintient quelque temps dans la glace; on filtre 
ensuite les cristaux et on skche sur une assiette poreuse. Rendement: 
30 gr. Pour purifier le produit, on le dissout dans deux fois son poids 
d’eau bouillante et on precipite par un volume Bgal d’acide chlor- 
hydrique fumant. Le chlorhydrate se dissout rapidement dans l’eau, 
mais il est immediatement hydrolysk et la solution commence aussit6t 
a dkposer des cristaux de l’acide libre. 

I Au cours de ces essais, nous avons eu kgalement l’occasion d’observer 
la formation d’un chlorhydrate de l’oxyphhnyle-glycine. Cette glycine 
est abondamment soluble dans l’acide chlorhydrique C h a d  a 20 9;. 
Par refroidissement il se depose de grands cristaux prismatiques attei- 
gnant, meme dans les vases de dimensions moyennes, une longueur 
de plusieurs centimktres, ce qui donne A la cristallisation un aspect 
magnifique. Ce chlorhydrate est Bgalement hydrolysi: par l’eau; la 
glycine que l’on obtient de cette faqon est granuleuse. L’acide sulfu- 
riyue donne un produit d’addition analogue mais les cristaux sont 
toujours petits. 

Genkve, Laboratoire de Chimie technique de 1’Universitk. 
__ ~ 

l) Frdl. VII, 259. 
z, Ces auteurs citent aussi l’ouvrage de Seelig: Reaktionen und Reagentien 

p. 191 et  la thbse de Schroder, Halle 1902, p. 42. Ces ouvrages ne me sont pas 
accessibles. 
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Essais de nitration de la methylene-di-p-phenetidine. 
Contribution A la connaissmce des 

dhrivhs obtenus dans I’action de la formaltl6liytle siir la p-phitnhtidine 
Par 

Frbdbric Reverdin. 
(17. V. 21.) 

Mes recherches antkrieures I) sur la nitration de, dPriv6s acylks de la p-phknktidine 
m’ont engage B examiner comment se comporte dans cettc meme rhactioii la vn&thyltne- 
di- p -  phbnktidine. 

Ce composk a B t B  dbcrit autrefois par C.-A.Hischoff?) qui I’a obtenu en faisant 
rhagir une molecule d‘aldehyde formique en solutic~n aqueuse B 3396 sur deux mole- 
cules de p-phenetidine. On peut Bgalement le pr81)arcr par la mhthode app1iqui.e L 
d’autres amines par C. Eberhardt et  Ad. Welter3), c’est-&-dire en operant en presence 
d’une solution alcoolique de potasse caustique. 

Dam un mkmoire plus recent C.-A.Bischoff c>t P. Reideltl 4, indiquent comme 
point de fusion de cette combinaison 89O et  ajontcnt que cette basc n’cst pas trans- 
form& lorsqu’on fait reagir sur sa ,solution alcooliclue un excks d’aldkhyde formique 
en solution aqueuse, tandis que le derive correspondant de la p-anisidine se transforme 
deji par cristallisation dans l’alcool, trks probablenient en !a basc trrtiaire: 

(CH, = S * CGHd * OCH :)ri  

ou tout au moins en unc comhinaison point de f u k n  plus Clev4. celn-ci passant de 

L’action de l’aldehyde formique sur la p-ph8nr tidine en solution forteinent acide 
a Ctk  tres superficiellement signalbe par C.  Goldschrv~tdt~); cet auteur communique dans 
une courte notice L ce sujet, suivie de deux autrcc,, yu’il a obtenu un chlorliydrate 
soluble fournissant par les alcalis une base, qui a1iri.s plusienrs crktallisations dans 
l’alcool, est en feuillets hlancs et  brillants, fondant b 140°; cette base est insoluble dans 
l’eau et  difficilenirnt soluble dans l’bther. Elle foul nit, d’aprks Golrlschnridf, nn 7nono- 
chlorhydrate de point de fusion 193O et  un dichlorhylrale de point de fusion 122O. 

La base elle-m+me correspondrait, d’apres I’anA be, b C,,H,,O,n’, ou a C,HIIOK 
e t  l’auteur suppose qu’elle peut 6tre reprbsentke p i r  la formule de constitution: 

66’ b 122-125’. 

0 C,H, 

I 
A-cH,--NH 

l) Rererdin et Fdrstenberg, Arch. Gen. 35, 591- (1913). 
2, B. 31, 3246 (1898). 
5, Ch. Z. 22, [l] 395 (1897); 24, [ I 1  97 (19O01 ct 25, [I] 178 (1901). 

3, B. 27, 1804 (lS94). 4, B. 36, 41 (1903). 
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En s’appuyant sur une reaction observee par Lederer e t  Jlanassel) on pourrait supposer 
selon Goldschmidt. qu’il se serait forme en premier lieu une formyl-p-phenetidine par 
introduction de CHZ. OH dam le noyau e t  que celle-ci aurait fourni par condensation 
de deux molkcules e t  elimination de deux molecules d‘eau la’base en question. 

Cette formule a 6tB contestee par Bischoff e t  Reinleld (loc. cit.), ainsi que par Lepetit et  
Muimeri2); ces derniers auteurs en particu!ier ont fait une etude detaillee e t  fort intir- 
ressante do la reaction de I’aldirhyde formique Bur le chlorhydrate de p-phknbtidine; 
ils avaient en effet constate auparavant qu’une base de point de fusion 140° obtenue 
par I’interm6diaire de son chlorhydrate, par decomposition & chaud au moyen de l’acide 
chlorhydrique de la Neuraltine (p-6thoxy-ph6nylaminom6thane-snlfonate de soude) 
etait identique L la combinaison decrite par Goldschmidt ; la reaction etait accompagnee 
d’un degagement d’aldehyde formique et  d’anhydride sulfureux avtc formation de 
chlorhydrate de p-phenetidine. 

GoWschnaidt n’ayant pas indique d’une manidre precise IPS conditions dans les- 
quelles il avait opere, Lepetit et  Maimeri ont fait reagir, en agitant, une molecule d’ald6- 
hyde formique sur une solution de chlorhydrate de phenetidine dans la quantite d’eau 
voulue pour qu’il reste en solution B une temperature ne depassant pas 60° et  abandon- 
nant au repos pendant 48 heures; ils ont, par fractionnement, &pare quatre chlorhydrates 
dont l’un presque insoluble correspond L une base de point de fusion 146-147O, un 
autre moderkment soluble correspond L la base de Goldschmidt, point de fusion 140°, 
un troisiAme, plus soluble e t  se formant en petite quantite, n’a pas 6tB examine et  un 
quatrieme n’est autre que le chlorhydrate de m6thyl-p-ph6nbtidine. 

I1 rksulte. en resume, des recherches de Lepetit et  Naimeri que la reaction de 
l’aldehyde formique en solution acide sur la p-phbnetidine est beauconp plus compliquire 
qu’on aurait pu le supposer; d’autre part, d’aprAs les analyses qui en ont 6 6  faites 
par ces auteurs, la base de Goldschmidt renfermerait deux atomes d‘hydroghe en moins 
que la proportion indiquire par cet auteur; elle correspondrait % C,,H,,0,N2 e t  non L 
~ 1 8 H 2 * 0 2 ~ 2 ~  

PARTIE EXPfiRIMENTALE. 

La mitthylkne-di-p-phhnhtidine qui a semi a mes essais de nitration 
a 6th prhparhe par la mhthode dhcrite par Bischoff 3, ; cette combinaison 
se dissout dans l’acide sulfurique concentre avec une coloration ver- 
datre, elle est complktement scindite par ce rhactif a la temp6,rature 
ordinaire et en peu de temps, en fournissant de la p-phhnhtidine, de 
meme que par les acides chlorhydrique ou acbtique; elle est ti peine 
colorhe par de l’acide sulfurique 20% d’anhydride sulfurique qui 
la scinde immhdiatement. Si on I’introduit peu a peu dans de l’acide 
nitrique du poids sphcifique 1,52, refroidi a -100, chaque introduction 
est accompagnite de sifflement et de dhgagement de vapeurs blanches, 
le liquide se colore fortement en brun-rougefitre et  il y a dkja a une 

l) Mannsse, B. 27, 2411 (1894). 
2, R. A. L. 26, 558 (1917). Voir aussi Lepetit, R. A. 1,. 26, 126 et  172 (1917). 
3, B. 31, 3245 (1898). 
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temperature inferieure a Oo scission totale OIL particlle de la mol6cule, 
le produit de la riraction coulir dans l ’ e a ~  s’y dissout presque com- 
plktement. 

Il’insuccBs de ces premiers essais m’a engagit 8. m’adresser pour 
la nitration espitrke a des acides nitriques t3u moins forte concentration, 
soit aux acides des poids spkcifiques de 1,:375 (60°/,), 1,286 (45%) et 
1,221 ( 3 5 3 % ) .  

Acide nitrique b W X , .  

En introduisant A froid la m6thylitne-tli-p-pl.iCn6tidine dans l’acide 
et laissant quelque temps en reaction je n’i~i obtenu qu‘une trits petite 
quantiti! d’un produit cristallisant, aprks purification au moyen de 
l’alcoo1, en prismes incolores, point de fusion vers 152O; la plus grande 
partie de la mkthylBne-di-p-phi!ni!tidine ii t,iit restite inattaquke. 

En operant 8. la temperature ordinairc e t  chanffant> ensuite la 
solution brune jusqu’a 50°, le resultat a k t i .  ii peu prPs le m h e ,  enfin 
si l’on porte la temperature a 70-75O, il y a emhallement ct  l’on retire 
du produit de la rkaction une eombinaisoii en petits cristaux presque 
incolores fondant vers 241O, mais en si petite quantit6, yu’elle n’a pi1 
etre examinke de plus prBs. 

Acides nitriques b 45 et 6 35,50/.  

En introduisant 1 gr. de methylhe-, li-l>-i’lii.iiClit3ine dans 2 em3 
d’aeide nitrique a 45% il y a dissolution rapitle e-t lorsqu’on chauffe 
la solution au hain-marie il y a emballeiiieiit a 85O, le produit cod6 
dans I’eau, d’ahord rksineux, se ri!sout eri flocons hrnn-clair tlesquels 
on a retiri! ties protluits semblables a ceiix dcs rwais prkc6tlents. Si 
en revanche, on s’abstient de chauffer et q i i  ‘on laisse la reaction s’acconi- 
plir a. la temp8rature ordinaire pendant 24 hcures, il se d8pose l i n e  
liuile 6paisse qui se solidifie partiellement :t la longue et  d’ou l’on retire 
au moyen de i’alcool le composk deja meiitionnh, point tle fusion rers  
1 5 . 5 O ;  l’eniploi d’un acide nitrique a 3 5 , 5 O / , ,  11c m ’ a ~ a n t  pas paru tlonner 
~111 resultat plus satisfaisant, je me suis airi.tB B la 16action pratiqu6e 
avec. de l‘acide nitrique a 45O/, et a l’ktude t l u  ( omposk, fondant x r s  153O. 

PrBparation. 

On a introduit a la temphature ordinaire 5 gr. de mkthylkne-di- 
p-phknktidine dans 15 em3 d’acide nitric [UP A 4.tio/, ; la tempkrature 
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n’a pas d6passi: 20n; puis on a abandonnh la solution au repos pendant 
24 heures. I1 s’est depose un produit huileux nit5lang6 de cristaux, 
on a decant6 l’acide et ajouti: de l’eau ti la partie sernikolide, en laissant 
longtemps, 24 8.48 heures, en contact avec l’eau, cette substance, brunatre 
au dhbut, devient presque blanche; on la r6duit en pate avec de l’eau, 
on lave et on skche sur une assiette poreuse, le rendement en produit 
brut qui est d6ja presque pur a i:te de 60%. Aprks plusieurs cristalli- 
sations dans l’alcool, dans lequel elle est assez facilement soluble, la 
nouvelle combinaison est en aiguilles prismatiques blanches, point 
de fusion 159O. 

On a constat6 que ce produit n’6tait pas un ditrivh nitre de la 
in6thylbne-di-p-ph6n6tidine que l’on cherchait a prkparer, mais’ bien 
le nitrate d’une nouvelle base. 

Les analyses qui en ont 6th faites ont donni! les ri:sultats suivants: 
0,009150 gr. subst. ont donne 0,020390 gr. CO, e t  0,005490 gr. H,O 
0,1252 gr. subst. ont donne 0,2801 gr. ,, et 0,0732 gr. ,, 
0,006765 gr. subst. ont donne 0,652 om3 N, (19”, 737 mm.) 
0,1774 gr. subst. ont donne 18,l om3 ,, ( 1 8 O ,  726 mm.) 
0,0979 gr. subst. ont donne 9,85 om3 ,, (18O, 746 mm.) 

CalculB pour C,8H,,0,N, . HNO, C 59,50 

Trouvk ,, 60,80; 61,02 ,, 6,71; 6,49 ,, 11,18; 11,43; 11,45% 

H 6 3 8  N 11,57y0 
Calcule pour C,,H,,O,N,~ HNO, ,, 59,84 ,, 6 3  ,, K 6 3 %  

Ce nitrate est soluble st chaud dans l’eau ainsi que dans l’acide acetique 
et dans l’alcool, insoluble dans le benzkne et dans l’acktone. En le 
dissolvant dans l’alcool, ajoutant une solution &tendue de carbonate 
de sodium jusqu’a alcaliniti:, puis une quantit6 d’eau Bgale B celle 
de l’alcool et chauffant jusqu’a dissolution complete il se d6pose ensuite 
par refroidissement de jolis cristaux prismatiques blancs, point de 
fusion 132O, constitu6s par une nouvelle basel). 

0,010450 gr. subst. ont donne 0,027450 gr. CO, e t  0,007720 gr. H,O 
0,005950 gr. subst. ont donne 0,470 cm3 K2 (18”, 737 mm.) 
0,004530 gr. subst. ont donne 0,358 cm3 ,, (20,5O, 736 mm). 

CalculB pour C,,H,,O,N, C 72,O H 8,O N 9,3% 
Calcule pour C,,H,,O,N, ,, 72,48 ,, 7,38 ,, 9,3976 
Trouvk ,, 71.66 ,, 8,26 ,, 8,91; 8,90°/, 

l )  Ap&s la redaction de cette note j’ai appris, par une communication particu- 
liBre qu’a eu l’obligeance de me faire M. le Dr. R. Lepetit, qu’il avait retire lui-mbme 
d‘un melange brut de bases conserve deux ans ct  ayant Bvidemment subi une alteration, 
une combinaison fondant SL l’6tat brut B 126-130°; or ce produit, dont il m’a envoy6 
un Cchantillon, s’est montre identique, apres cristallisation dans l’alcool ou dans la ligro’ine, 
h la base que je viens de signaler. 
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Cette base est en tout cas differente de celle de Goldschmidt, elle 
cristallise diffhremment et le mdange des deux bases fond & 115-118°. 
Elle est insoluble dans l’eau, soluble dans IPS acides minkraux ktendus 
et dans l’acide achtique; sa solution dans 1’:Lcide nitrique ktendu laisse 
dkposer par refroidisscment le nitrate cristallis6 dont il a k t k  question 
ci-dessus. Elle est soluble dans 1’i:ther et tlans l’alcool; elle n’est pas 
diazotable, mais forme sous l’action de l’acide nitreux un d6rivi: nitrose 
et avec l’anhydride acetique un derive ackryli:. 

- 

DBrivB nitro&. 

Ce produit a Bti: obtenu soit en traitarit le nitrate de la base en 
solution achtique B la tempbrature ordinairc: par une solution aqucuse 
de nitrite de soude et ajoutant une petite quantiti: d’acide chlor- 
hydrique, soit en operant avec la base sans addition d’acide chlor- 
hydrique. 

Le derive nitrosi: se depose de la solution sous forme de petits 
cristaux legbrement jaunes qui, aprks purification par cristallisation 
dans l’alcool ou dans l’acide achtique, fondent A 217O; il donne la reaction 
caracteristique des nitrosamines et le dosaqe de l’azote montre qu’il 
est entre deux groupes NO dans la molecule. 

0,007685 gr. subst. ont donne 0,00388 H,O gr. et 0,017410 gr. CO, 
0,00380 gr. subst. ont donne 0.519 cm3 N, (18O; 735 mm.) 

Calcule pour C,,H,,04N4 C 60,33 H 6,15 -U 15,64y0 
Calcule pour CI,H,,04N4 ,, 60,67 ,, 5,62 ,, 15,73% 
Calculb pour C,,H1,O,N, ,, 61,Ol ,, 5,08 ,, 15,82y0 
Trouve $ 9  6130 3 ,  5,65 3 9  15,50% 

Cette nouvelle combinaison est peu soliible dans l’alcool et se dis- 
sout en revanche assez facilement dans 1’:rcide acktique dans lequel 
elle cristallise bien. J 

DBrivB acBtyl6. 

Prepare en faisant bouillir un instant, pixis chauffant une heure 
au bain-marie la solution de la base dans l’anhydride acbtique avec 
addition ou non d’une trbs petite quantiti. d’acitle sulfurique conc., 
il se depose du produit de la reaction sous forme cristalline et aprbs 
avoir 6th purifii: par cristallisation dans l’alcool, il est en aiguillcs blanches 
prismatiques fondant & 237O. En ajoutant tle l’ammoniaquc aux eaux- 
mkres de la premiitre filtration, 011 recueille encore du produit presque pur. 
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Ce dhrivi! ac8tylB est facilement soluble dans l’alcool, le benzene 
et l’acide acetique, peu soluble dans l’kther et presque insoluble dans 
la ligroine. 

0,01212 gr. subst. ont donne 0,00711 gr. H,O et 0,03082 gr. CO, 
0,007280 gr. subst. ont donnd 0,510 cm3 N, (14O; 730 mm.) 

Calcul6 pour C,,H,80,N, C 68,75 H 7,29 N 7,29y0 
Calcul6 pour C,,H,60,N, ,, 69,ll ,. 6,81 ,, 7,33Y0 
Trouvd ,, 69,37 ,, 6.56 ,, 8,00% 

I1 est done entri! dans lacmoli!cule deux groupes ,,ac&tyle“. 
La preparation projetbe d’un derive nitre de la m6thylbne-di-p- 

phenetidine ayant echou6 dans les conditions o h  je m’6tais place et qui 
pourront cependant Btre encore modifikes, j ’ai voulu examiner la nitra- 
tion de la base de GoldscSmidt et j’ai egalement constat& comme l’avaienb 
d6jA fait Lepetit et Maimeri, en opkrant toutefois dans des conditions 
un peu diffkrentes, que sa preparation Btait accompagnke de la for- 
mation de plusieurs autres bases et aue la reaction de l’aldhhyde formique 
sur la p-ph6n6tidine en solution acide qui lui donne naissance etait 
fort compliquke. 

Goldschmidt ayant simplement communiqub qu’il faisait reagir 
un excbs d’ald6hyde formique sur la p-phknktidine en solution forte- 
ment acide par l’acide chlorhydrique, j’ai opbri! comme suit : 

18 gr. de phhnetidine ont 6ti: dissous dans 35 cm3 d’acide chlor- 
hydrique ordinaire et 300 em3 d’eau et cette solution a 6ti! additionnee 
de 36 em3 d’aldehyde formique a 330/,. 

Le melange a Bti! abandonni! pendant deux jours au repos apres 
I’avoir agiti! au debut; on a filtri! B la trompe le dBp8t grisgtre du 
chlorhydrate formit, la liqueur filtree etait lkgerement rosBe (G. indique 
la formation d’un precipite gdatineux rougeAtre) ; on a litgkrement 
lave a l’eau, on a redissout le chlorhydrate shpari: et on l’a transformit 
immediatement en base par addition d’ammoniaque ; le prbcipiti? formi: 
a 6 th  ensuite repris par l’alcool a chaud et laissi! cristalliser. On a ainsi 
obtenu en employant 75 em3 d’alcool, 7’5-8 gr. d’un produit encore 
impur, cristallise en feuillets blancs et brillants, du point de fusion 132O. 
$prbs plusieurs cristallisations le produit fondait 21 139O et a 6th consi- 
dkri! comme identique 5t la base de Goldschmidt, du point de fusion 140O. 

Le produit de premiere cristallisation a Btk entre autres cristallise 
pour le purifier dans l’alcool et dans la ligroine et les diverses eaux-meres 
alcooliques ou de ligroine ont 6 th  evaporhes ou concentrees B. l’air libre 
pour examiner les produits secondaires qui s’htaient form& en mBme 
temps que la base Goldschmidt. 



586 - - 

On a retire des eaux-mkres alcooliques aprBs avoir lavb. a 1’8ther 
le dirpbt brunAtre qu’elles avaient abandoiinb, 2 gr. d’une base, non 
diazotable, insoluble dans l’kther, facilenient soluble dans l’alcool 
ktendu et dans la ligroyne, de laquelle ellc cristallise en jolis cristaux 
prismatiques blancs, du point de fusion 307”. Le  chlorhydrate de cette 
base est trks soluble clans l’eau et se prksentr SOUS la forme de belles 
aiguilles blanches et feutrees ; ce m$me clilurliydrate a k t i .  kgalement 
isoli! des dernikres eaux-mbres acides de la filtration tlu produit h u t .  

Lorsqu’on reprend par l’alcool le produit cristallisk dam la ligro‘ine 
on obtient dans la cristallisation un premier depth, peu soluble dans 
l’alcool, qui est en petites aiguilles feutrees c>t trks klectriques, clu point 
de fusion 200O. 

Enfin on a reniarqui: dans les derniibres eaux-mhes alcooliques 
et de 1’6ther ayant servi au lavage de la h s e  du point de fusion 107O 
pour sa purification, la presence d’une huile qui selon toute vraiseni- 
blance est la rn6thyl-p-phenhtidine dont la formation a dkjh &ti! signalee 
par Lepet i t  e t  Maimeri dans l’action tle 1’aldBhyde formique sur le 
chlorhydrate de pphkn6tidine. 

Les bases accessoires dont nous venons de parler ont donne a l’ana- 
lyse les rksultats suivants: 

Base 200” - 0,004585 gr. subst. ont donne 0,0027.i gr. H,O et  0,01153 gr. CO, 
,, ,, - 0,006880 gr. subst. ont donne 0,5h4 ( m ”  K2 ( 2 0 ° ;  730 mm.) 

soit C 68,60; H 6,71; S !I,Olo, 
Rase 107” - 0,0055 mgr. subst. ont donne 0.00388 gr. H20 et 0,014530 gr. CO, 

,, ,, - 0,00782 mgr. subst. ont donne O,(iOS cmJ N! (15”; 729 mm.) 

Calculi: pour C18H24021S C 72,O H 8,0 N 9,330,6 
Calculi. pour C,,H,,O,N ,, 72,48 ,, 7,36 ,, 9.39”/, 
Calculi! pour C,,H,,O,N ,, 72,97 ,, 6,76 ,, 9,46”, 
Trouvk ,) 72,07 ), 79% ,, 8,8496 

11 m’a p r i x  inthressant d’examiner ellcore l’action de l’ald6hyde 
forniiqiie slir la p-plibn6tidine en presence al’acitle nitrique. A cet effet 
j’ai introctuit 51 la tempbratwe ordinaire 5 (’in3 de p-~~t16116tit!ine dans 
4t7 cni3 d’acide nitrique B 46O/,; la dis~ollition &ant t r h  Incorrlpli.te 
j‘ai filtri? SUI’ laine de verre et ajoiitk 10 ri,i3 d’ald6hyde formiqne A 
389;  a la solution qui a 6t6 abandonnk wsni te  au repos pendant 
quatre jours. nails ces conditions il se ( )ow peu B peu sous forme 
crislalline le nitrate d6jA ditcrit du point (1c fusion de  la nonvelle 
base du point dc fusion 132O. 
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La partie dn nitrate de p-phen6tidine resthe clans l’entonnoir a 
4 th  redissoute dans l’eau et  sa solution additionnb de 15 c1n3 d’acide 
iiitrique 8. 450/; et de 10 c a 3  d’aldehyde formique, p i s  abandonnee 
de m h e  nu repos qnatre jours. Dans ce cas il se depose des flocons 
grishtres tres diffitiles 8. purifier jusqn’a point, de fusion constant, niais 
cpi sont principalement constitues par un nitrafe de la base Goldschmidt. 
Ce nitrate soluble dans I’eau m’a en effet fonrni la base de point de 
fusion 140° qui a 6tP identifiPe par le point de fusion du nihlange avec 
celle qui avait 6t6 prhpareeaen milieu chlorhydrique. 11 se forme &ale- 
ment d’autres produits accessoires et en particnlier la base fondant 8. 
200° dont] la prhsence a deja 6tk observee dans le produit de la reaction 
chlorhydrique. 

La reaction est done toute diffkrente si l’on opBre en presence de 
l’acide nitrique a 45%) ou en prksence d’un acide nitrique tres diln6. 

Si l’on ajoute de nouveau de l’aldehyde formique aux premieres 
eaux-mbres de la filtration on obtient avec la premiere preparation 
un produit tout 8. fait rbsineux et avec la seconde une nouvelle quantith 
de flocons grisgtres. 

Le fstit qii’il se iorme dans la premiere tle ces ophrations le meme 
nitrate qu’en faisant reagir l’acide nitrique sur la mithylbne-di-p- 
phBn6tidine montre que e base que l’on a generalement prtparke 
en solution neutre ou dcaline peut aussi prendre naissance en milieu 
fortement acide. 

fcf ion de ”acide n i t r i p e  sur In base de Goldschmidt. 

La base de GoEdSchmidt n’est pas soluble 21 la temperatiire ordinaire 
dans l’acide nitrique B 45%, ce qni la diffkrencie totdement de 19 

n18thylPne-di-p-ph6n6tidine qui s’y dissoiit fucilement dans ces con- 
ditions; elle ne se dissout qii’en partie avec une coloration oranghe en 
chaixffant au bain-marie ii, 50@; la partie non dissoute qui est aussi 
orangee ainsi que la partie soluble, precipitec par le carbonate de sodium 
n’ont donne yue des produits incristallisables, resineux ou hnileux. 

I1 rksulte en resume de ces recherche5 que .la methyl~ne-di-p-piene- 
tidine, de meme que la base de Gcldschmidt ne paraissent pas suscep- 
tibles de fournir des dkrirks nitrks dans les conditions de mes expi.- 
riencea. 
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Cette etude montre en outre que l’actioii de l’alclehyde formique 
m r  la p-phenetidine en presence d’acides mineraiix don-rie lieu h la 
formation de diverses bases, en dehors de cellee qui ont dejk Bte signalSes 
par Golds::lbmzdt, Lepetit et Maimeri, ce qui exigerait des recherches 
plus appofondies pour en determiner la nature, les r6siiltats analy- 
tiques manqnant de l’exactitude suffisantc pour permettre de faire 
des suppositions 2 i  ce sujet. J’ajouterai en tcwninant que la purification 
complkte de ces bases presente des difficult& par le fait de la multi- 
plicite des produits qui se forment dane la reaction et cte leurs pro- 
pri6tes voisines. 

Geiiitve, Laboratoire de chimie orgztniquc de l’Univer;;iti?. 

Sur le 6-aminopiperonal et ses derives 
Par 

Auguste Rilliet et Louis Kreitmann. 
(19. 17. 21.) 

La prbparation des ortho-amino-ald6h ydes ou des ortho-amino- 
acides aromatiques par reduction des deiivks nit& correspondants 
offre toujours des difficultis, parce que, :‘t mesure de sa formation, 
le groupe amino reagit facilement avec le qroupe voisin. 

Ainsi Chioxxal) isola par reduction d o  l’acide o-nitrocinnamique 
au moyen du sulfure d’ammonium le carbostyrile 

CH 

En rkduisaiit l’ald6hyde o-nitrobenzoique soit p a r  l’ammoniaque et 
la poudre de zinc, soit par le zinc et l’apidf, chlorhydrique, soit par le 
chlorure de zinc, Friedlander et Henriques‘) olhnrcnt coinme produit 
principal l’anthranile 

H 

I) C. R. 34, 598 (1852). 
2, B. 15, 2105 (1882). 
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Les travaux de Prinxl) ,  de Liebermann2) et de Grune3) sur la re- 
duction de l’acide o-nitro-opianique ne conduisirent pas B l’acide amin6 
correspondant, mais bien 8. un anhydride interne de l’acide amino- 
hkmipinique, dont les proprietes rappellent celles du carbostyrile. 

Les premiers essais de preparation du 6-aminopipBrona1 datent 
de 1891. Haber4) cherche 8. l’obtenir par reduction du derive nitri! 
correspondant, mais sans succks. I1 parvint simplement A rkduire l’oxime 
clu 6-nitropipkronal. Friedlander et  Schreiber 5, essaient avec le 6-nitro- 
piphronal les methodes de reduction que le premier avait employees 
avec Henriques pour l’aldkhyde o-nitrobenzoique. 11s obtinrent dans 
les memes conditions le 3,4-m8thylkne-dioxy-anthranile dont les pro- 
prietits sont en tous points analogues a celles de l’anthranile et auquel 
ils attribukrent par consequent la formule 

H 

Enfin Oertly dans une thkse6) mentionne qu’il essaya sans S U C C ~ S  

d’obtenir le 6-aminopiphronal en reduisant le 6-nitropiperonal par le 
sulfate ferreux en solution ammoniacale, mhthode qui avait permis 
it Friedlander ’) d’obtenir dans certaines conditions de temperature 
l’aldhhyde-o-aminobenzoique B partir du derive nitre. Oertly ne reussit 
pas davantage la reduction de la 6-nitropipkronylidkne-aniline. 

Reprenant ces essais de rkduction, cette fois au moyen du sulfure 
de sodium en solution alcoolique, le premier des auteurs de ce travail 
obtint B c6tB d’un produit riche en soufre un peu d’une substance qui 
n’ktait plus une anthranile et qui fut plus tard identifiee avec 
l’aminopipbronal. Mais le rendement Btait trks mauvais. 

Pour l’amkliorer il nous parut necessaire de protkger le groupe 
aldkhydique pendant la reduction. Les amines telles que l’aniline, les 
toluidines, l’anisidine se condensent trks facilement avec le nitropiperonal 
pour donner avec d’excellents rendements des corps trks bien cristallisks. 
Nous avons prepares ces piphronylidknes. Celles-ci furent ensuite 
soumises a la reduction au moyen du sulfure de sodium. Nous avons 
obtenu ainsi facilement des derives aminks avec des rendements trks 
satisfaisants. 

, 
1) J. pr. [2] 24, 362 (1881). 2, B. 19, 351 (1886). 
3, B. 19, 2299 (1886). 4, B. 24, 625 (1891). 
5, B. 28, 1386 (1895). s, Thlse Genbve 1910, p. 30. 
7, B. 15, 2572 (1882). 
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Comme produit accessoire, notons qi te nous n’avions point de 
dkpSt de soufre ni de sulfite, mais de l’hyposulfitc tle sodium; la 
rkaction serait alors la suivante : 

4R. NO, + 6Pu’a,S + 7H,O = 4R. NHL i 3Na,S,O, + 6NaOH.  

I1 suffisait maintenant d’hydrolyser l’amino-pip~ronylit~~ne pour scinder 
les deux parties de la molkcule. I1 ne pouvait, $tre question d’utiliscr 
les acides, car la moindre trace de ceux-ci donnait immkdiatement 
un produit rouge goudronneux et insolubl(>. 

L’hydrolyse fut faite par l’eau en wlution 16gi?rement alcaline 
a looo. Au fur et a mesure de l’hydrolyhe les bases formBes Btaient 
entrainkes par les vapeurs d’eau tandis qu’il rrstait en solution un corps 
qui cristallisait par refroidissement et  qui ii’ktait autre que le B-amino- 
pipkronal. 

Rksumons la suite des opkrations. 

-CH = X - A  , o - , ~ - c H o  + H ~ N - ~  u - C H 3  I +  
CHZ\O-l -so2 CH, 

PARTIE EXPgRIMENTALE ’). 

6-Ni t ropip iron  ylid8ne-p-tolisidine. 

Le nitropipkronal est prepark par la mbthode de E’ittig et Remsen2) ,  
modifike par Oertly3). Sa condensation avec la p-toluidine s’obtient 
en chauffant au bain d’huile a 120--130° dcs quantitks Bquimol6culaires 
des deux substances, jusqu’a ce qu’il ne se Ilroduise plus de dkgagement 
de vapeurs d’eau. 

La masse est reprise par un mklahge benzbe-ligrome bouillant. 
A p r h  refroidissement, le corps qui cristallisc es t rapidement filtrk a la 
trompe et desskchk a l’abri de la lumikre. Reridement 75%. 

l )  Le commencement de ces recherches a d6jA Bt& publie C. R. 157, 782 (1913). 
Mais les mobilisations et la guerre, auxquels ont pri\ part lcs auteurs, ont retard6 la 
publication de tout le travail. 

2 ,  A. 159, 134 (1871). 
3, ThBse, loc. cit. 
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I1 cristallise en aiguilles jaune paille, longues et soyeuses. I1 
s’altkre rapidement a la lumiere en devenant rouge fonc6. I1 fond a 
121,5O. Trks soluble dans le benzene et 1’6ther acktique, il l’est moins 
dans l’alcool, 1’6ther et la ligroine. 

0,1866 gr. subst. ont donne 0,4312 gr. CO, et 0,0750 gr. H,O 
0,2140 gr. subst. ont donne 18,5 em3 N, (15O, 731 mm) 

Calcule pour C,,H,,O,N, C 63,38 H 4,23 PIT 9,S6y0 
Trouve ,, 63,02 ,, 4 4 6  ,, 9,85% 

6-Nitropipiron ylidbne-o-toluidine. 

Prepark comme ci-dessus, ce corps cristallise en petites aiguilles 
jaunes rhunies en houppes. A la lumikre, il se colore peu a peu en rouge 
brique. I1 est facilement soluble dans le benzkne, peu dans l’alcool et la 
ligroine. I1 fond ti 128O. 

0,1233 gr. subst. ont donne 0,2946 gr. CO, e t  0,0498 gr. H,O 
Calculb pour Cl5HI2O4N2 C 63,38 H 4,23y0 
Trouvb ,, 6330 ,, 4,40% 

6-Nitropipiron ylidkne- p-anisidine. I 

Le produit de la condensation pr6park comme dans les cas prkc6- 
dents est repris ici par l’alcool bouillant. La substance y cristallise 
en paillettes jaune or trks brillantes, qui fondent a 125,5O. Le rende- 
ment a 6th de 82%. 

0,1361 gr. subst. ont donne 13,5 om3 N, (19,5O, 713 mm) 
Calcul6 pour C,,H,,O,N, N 9,33y0 
Troud ,, 9,76% 

6- Aminopipiron ylidbne-p-toluidine. 

Pour operer la reduction du d6riv6 nitr6 par le sulfure de sodium 
dans les meilleurs conditions, nous avons dissous 8 gr. du premier 
dans 220 em3 d’alcool bouillant, et verse d’un seul coup une solution 
chaude de 12 gr. du second dissous dans 10 em3 d’alcool Btendu de 
son volume d’eau. La r6action est trbs vive, on laisse refroidir lentement 
a la temp6rature ordinaire, puis dam un melange r6frigbrant. Au bout 
de 4 a 5 heures on filtre et lave le produit a l’eau. L’amine ainsi obtenue 
est presque pure avec un rendement de 54%. Mais on peut encore en 
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retirer des eaux-m8res. C’est un corps jaune soufre, cristallisant en 
paillettes dans l’alcobl et en aiguilles dans la ligro’ine. Elles sont trbs 
solubles dans l’ether, le benzene et 1’6ther acktique. Elles rougissent 
instantanement en presence de la moinllre trace d’acide. Point de 
fusion 134,5O. 

0,1440 gr. subst. ont donne 0,3720 gr. CO, et 0,0750 gr. H,O 
0,2064 gr. subst. ont donne 20,3 cm3 N, (16,5O, 729 mm) 
Calculb pour C,,H,,O,N, C 70,86 H 5,51 N 11,02?& 
Trouve ,, 7045 ,, 5,79 ,, 10,91% 

6- Aminopipkron ylid8ne-c1-toluidine. 

Ce corps pr6par6 d’une faqon analogue cristallise clans la ligroyne 
en jolies paillettes brillantes jaune paille et fond k 116O. 

0,1138 gr. subst. ont donne 0,2975 gr. CO, et 0,0590 gr. H,O 
CalculO pour C,,H,,O,N, C 70,86 H 5,51% 
Trouve ,, 7139 ,, 5,76% 

6- Aminopip6ron ylid8ne-p-anisidine. 

Ce corps obtenu directement 8. l’etat pur par notre m6thode avec 
un rendement de 65% est cristallise ou daiis l’alcool, paillettes nacrees, 
ou dans la ligroline, longues aiguilles jaune pile:. I1 fond a 162O e t  comme 
ses homologues est trks soluble dans l’ether, le benzhe et le chloroforme. 

0,1391 gr. subst. ont donne 13 cm3 N, (19,5O, 713 mm) 
Calcule pour C,,H,,O,N, N 10,17% 
Trouve ,, 10.37% 

6- Aminopipkronol. 

Si l’hydrolyse des trois aminopip6ronylidknes nous ont donne 
de l’aminopip6rona1, c’est celle de la 6-amiiio-pip6ronylid8ne-p-toluidine 
qui nous a fourni le meilleur rendement (71 yo). Pour eels on la chauffe 
k 1’Qbullition avec 150 parties d’eau leg6i~ernent alcaline en remuant 
constamment avec un agitateur mkcanique et en maintenant le volume. 

Au bout de 4 k 5 heures il ne reste plus que des traces de sub- 
stance non hydrolysee, la p-toluidine s’est kchappee mvec les vapeurs 
d’eau et l’aniinopipkronal s’est dissous. Par refroidissement il cristal- 
lise en longues aiguilles brunes. 
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Ainsi obtenu, il est souilli! d’une substance noirhtre amorphe. 
Pour le purifier, on le cristallise dans un melange de benzene (trois 
parties) et de ligrolne (deux parties). I1 se prksente alors sous la forme 
de gros prismes brillants, de cuuleur jaune paille, qui fondent a 107O et 
qui se dhcomposent si on cherche ti les distiller. 

I1 cristallise facilement dans l’eau, mais ne distille pas avec ses 
vapeurs. Cette substance reduit une solution ammoniacale d’argent 
et recolore une solution de fuchsine di!colorke, mais nous n’avons pu 
obtenir des produits d’addition ni avec l’ammoniaque ni avec le bi- 
sulfite. 

Des traces d’acides diluks le transforment en une masse amorphe 
rouge, produit de condensation, et donnent une magnifique coloration 
rouge a sa solution aqueuse. 

Ces rkactions sont identiques a celles observhes par Friedlander et 
Cioehringl) avec l’ald6hyde o-aminobenzolque. 

- 

0,1822 gr. subst. ont donne 0,3880 gr. CO, et 0,0739 gr. H,O 
0,1590 gr. subst. ont donne 11,7 cm3 IS, (18O, 742 mm) 

Calcule pour C,H,O,N C 58,18 H 4,24 N 8,48% 
Trouve ,, 58,08 ,, 4 3 0  ,, 828% 

Son chlorhydrate peut se preparer en faisant barboter un courant 
d’acide chlorhydrique see dans une solution d’aminopiphronal dans 
l’kther anhydre. Le prhcipith est recristallish dans de l’acide chlor- 
hydrique trbs concentri!. I1 donne de petites aiguilles incolores qui 
rougissent rapidement 8. l’humiditi! de l’air. I1 se d6compose sans 
fondre. Les solutions concentrhes d’aminopipkronal sont precipithes 
par une solution coneentree de chlorure mercurique. Le chloromercurate 
hlanch2tre cristallise dans l’eau en petites aiguilles blanches se di!- 
composant a 133O. 

Le ddrivd acdtyld s’obtient trbs facilement au moyen de l’anhydride 
achtique en presence d’acktate de sodium. I1 suffit de chauffer quel- 
ques minutes au bain-marie. Ce sont, cristallisees dans l’eau, de belles 
aiguilles blanches fondant tt 161O. 

0,1715 gr. subst. ontedonne 0,3638 gr. CO, et 0,0668 gr. H,O 
0,1415 gr. subst. ont donne 8,6 om3 N, (17O, 733 mm) 

Calcule pour C1,H,O,N C 57,97 H 4,34 N 6,76y0 
TrouvB. ,, 5735 ,, 4,33 9 ,  6977% 

Par la mhthode de Schotten-Baumann l’on obtient tres facilement 
aussi apres quelques minutes le dd&d benxoyld qui, recristallisi! dans 

l) B. 17, 456 (1884). 
38 
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l’alcool, se pritsente sous la forme de longiies aigiiilles jaiine pile fon- 
dant a 187,5O. 

0,1233 gr. subst. ont donne 0,3036 gr. (‘0, et 0,0476 gr. H,O 
CalculB pour CISHllO,N C 66,91 H 4,09% 
Trow6 ,, 67,1%5 ,, 4,28% 

La phkny&hydrazone s’obtient en chauffant 10 minutes a looo 
I’aminopipitronal avec un litger excits cle ~jhC.nylhvdrazine ; on ajoute 
ensuite un peu d’alcool et laisse reposer 24 hwres. Le di.lj6t cristallin 
est recueilli, lavit a I’alcool et a l’eau acidulbe. p i s  recristallisi: dans 
l’itther acittique. Ce sont des paillettes iracrkes incolore., s’altkrant 
a l’air en brunissant, leur point de fusion ebt a 222O. 

L’acittyl-aminopipitronal donne dans les m h e s  conditions une 
hydrazone, aiguilles blanches fondant a 203O, soluble clans le chloro- 
forme a froid, it chaud dans l’alcool, l’itther acittiqiie et l’acktone, pres- 
que insoluble dans le benzene. 

L’ozime du 6-aminopipitronal avait d i j B  ittk obtenue par Haberl)  
en rkduisant le derive nitrit comme nous l‘avons mentionn6. Kous 
l’avons reprkparke en faisant ritagir le chlorliydrate tl’hpdroxylamine 
sur l’aminopipkronal en prhsence d’une solution concentrite de carbo- 
nate de sodium. L’oxime cristallise lentenleiit e t  est recueillie aprks 
48 heures. Le rendement a ittk de 95%. Notre subqtance fondait a 
184O, elle ittait tout a fait blanche tandis clue celle tle Huber n’ktait 
que presque blanche et avait comme point de fusion l75O. 

Diaxotation de l’aminop ;pBronal. 

Cette opitration offrait certaines difficul ti.$, car commc nous l’avons 
dit, 1’aminopipi:ronal est peu soluble dans I’eau froide et cl’autre part 
les acides minitraux le transforment en line ritsine insoluble. Nous y 
sommes parvenus en dissolvant l’aminopiperonal dans l’acide acittiqne 
tliluit et  en ajoutant ensuite a’ cette solution ayec prkcaution la quantiti: 
d’acide minitral nitcessaire a la diazotation. 

6- Bromopipkronn I .  

Des ditrivits halogknits du pipitronal ccxlui-la Otait d6ja connu. I1 
avait ittit pritparit par Fittig et Mielk2) et par Oelker3) directement en 
faisant agir le brome. 

l) B. 24, 625 (1891) z, A. 152, 53 (1869). 3, B. 24, 2.593 (1891). 
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Nous I’avons prBpari. sonime suit : 2 gr. d’aminopip6ronal sont 
dissous dam 150 em3 cl’acide ac6tique additionn6 de la moiti6 de son 
volume d’eau. La solution rose orang6 est refroidie dans la glace, 
puis on ajoute 20 em3 d’acide sulfurique au 10Arne et l’on diazote avec 
line solution de nitrite de sodium. Le liquide qui s’est plus ou moins 
kpaissi est laissk une demi-heure au repos, puis l’on decompose le sel 
de diazonium par la methode de Xandmeyer a 30-40O. Aprks neutrali- 
sation par du carbonate de sodium le bromopipkronal form6 est shpare 
par distillation avec les vapeurs d’eau. Le reridement est de IS%. 
Toutes ses propri6ti.s Btaient semblables a celles donn6es par Oelker. 

6-Chloropipdronal. 

Le corps est obtenu par un prockdh analogue, mais l’acide sulfu- 
rique fut remplack par de l’acide chlorhydrique de densit6 1,19 et la 
neutralisation par le carbonate alcalin ne fut faite qu’au bout de 24 
heures. Le rendement fut aussi tie ISY’. Le chloropiphronal recristallis6 
dans l’alcool diluk se prhsente sous la forme d’aiguilles blanches et 
brillantes, feutrkes, fondant a .113O. Trks soluble dans le chloroforme 
et le benzkne, moins dans l’alcool, 1’6ther et la ligroyne, insoluble dans 
l’eau. 

0,1013 gr. subst. ont donne 0,1936 gr. CO, et 0,0272 gr H,O 
Calcule pour C,H,O,Cl C 52,03 H 2,71y0 
Trouv6 ,, 52,12 ,, 2,98 % 

6- Iodopipkronal. 

Nous avons obtenu de la m6me manikre le produit iodk, mais avec 
un beaucoup meilleur rendement, 53%. Ce sont de petites aiguilles 
blanches, fondant ti I l l o .  

0,1044 gr. subst. ont donne 0,1331 gr. CO, et 0,0188 gr. H,O 
Calcule pour C,H,O,I C 34,78 H I,SlyO 
Trouve ,, 34977 7, 2,00% 

Dans nos recherches de diazotation nous n’avons pas rBussi a 
substituer le groupe cyanogiine au groupe amino, ce qui nous aurait 
conduit par hydrolyse ti I’ald6hyde hydrastique. Nous n’avons pas 
kt6 plus heureux en cherchant 8. tourner la difficult6 en diazotant non 
plus l’aminopiphronal, mais son oxime. Dans ce cas l’on obtient en 
effet le 6-diazo-imido-pipkronal 
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Lors de la decomposition du diazoi‘que en i)r&ence tle cyanure 
cuivreux, l’azote n’est point remplaci: par le cj-anoghc, les groupes 
CH : NOH de l’oxime et N,S04H du sel tle diazonium r6agissent l’un 
sur l’autjre ct l’on obtient un groupe diazoimiclo, N, 

Ce corps que nous avons ainsi obtenu a \ec  un reiitleriient tle 30:’ 
se presente sous la forme de flocons 1~laiic.s 1)ruiiissant a la lumi6re. 
fondant B 122O. 11 &gage une odeur dou(:ritr.r. TrPs soluble clans le 
henzkne, il l’est moins dans la ligroi’ne 011 I’tilcool, tl’oii il cristallise en 
longues aiguilles. 

0,1079 gr. subst. ont donne 0,1966 gr. (‘02 et 0,0278 gr. H,O 
0,1037 gr. subst. ont donne 0,1900 gr. ., et 0,0271 gr. ,, 
0,0928 gr. subst. ont donne 19,2 cm3 Y2 (22O, i 0 6  mm) 

Calcule pour C8H5O3X3 C 50,26 11 2,6l pu’ 21,87”, 
Trouve ,, 49,69; 49,9i .. 2,86; 2,90 ,, 21.64O, 

Sa phknylhydraxone fond B. 136O, sa 13-nit rophknj-lhj chizone B 168O. 

Condensation du 6-aminopipkronal uuec I p s  a1dkhyde.s et l e s  &tones. 

En condensant 1’0-aminobenzaldkhptlt aver l’altl6hptle acktique, 
Friedltinderl) avait obtenu facilement tle la cliiinol&ne, e t  a rec  d’autres 
aldehydes ou &tones des dkrivks de celle-ci2). Nous awns  C.tutliC? quel- 
ques-unes de caes condensations avec le 6-a rninopipbronal et l’aldkhyde 
achtique, l’achtone, l’acetophenone et l ~ i  mi:thyl-bthylc(ttone. Les 
reactions ont marchi: facilement sauf avec l’nltl6liytle ac6tiqne. S o m  
n’avons pu olitenir la 6,7-m~thylknedioxy-~juinoli.‘ine. 

6,7-MBthyl8nedioxy-q1~ i d d i n e .  

Ce corps arait 6tB preparb par Habe) 3, (’11 rbdnisant la 6-nitro- 
pipkronylid&ne-ac&one, niais arec un tr6s ruaurai;, rendement. Tout 

l )  B. 15, 2572 (1882). 
2, B. 16, 1833 (1883). 
3, B. 24, 623 (1891). 
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rhcemment et alors yue nos traraiis sur ce point btaient d6jA termines, 
W .  Rorsche et R. Quastl) ont publiit une autre methode de preparation 
de ce corps et de la 6,7-mhthyl&nedioxy-a-phhnylquinolBine. 

Dans notre inbthode nous chauffons pendant une heure a une heure 
et demie au bain-marie 1 gr. d’aminopipbronal avec 2 em3 d’acbtone 
di1ui:e dans 10 em3 d’eau et  additionnee de quelques gouttes de lessive 
de soude. 

La condensation est terrninite lorsqu’une petite prise d’essai ne 
rougit plus en presence d’acides mineraux. Le rendement est peu 
prks quantitatif et la substance presque pure. Pour l’avoir tout a fait 
pure il suffit de la distiller. 

Elle cristallise dans l’alcool ittendu en aiguilles blanches fondant 
a 150O. Trhs soluble clans l’alcool et le benzene, peu dans la ligroi‘ne, 
ne distille pas avec les vapeurs d’eau. 

0,1511 gr. subst. ont donne 10,5 em3 N, (17O, 710 nun) 
Calcule pour C,,H,O,X N 7,48% 
Trouve 9 ,  745% 

Son chlorhydrate se forme en faisant passer un courant d’acide 

I1 cristallise dans un mklange alcool-&her en jolies petites aiguilles 

Chloromercurate: longues aiguilles incolores, fondant a 208O. 
Piwate: en solution alcooliyue petites aiguilles jaunes, fondant 

Chloroplatinate: fond 2i  261O. 
lodomdthylate obtenu en chauffant en tube scelli: deux heures ;It 

looo des quantiths i:quimoli:culaires d’iodnre de mitthyle e t  de la base 
yuinolique. Recristallisi: dans l’alcool mhthylique, flocons blancs, 
fondant B 273O (Borsch& 277O). 

chlorhydrique see dans sa solution Bthhrke anhydre. 

blanches. 

B 182O. 

2,3-Dim6thy1-6,Y-m6th yldnediox y-qzcinol6fne. 

En remplaqant l’aci: tone par la mBthyl-8thylc6tone et operant 
tle la meme manihre, nous avons obtenu une base quinolique soluble 
dans les acides, reprkcipitant par les alcalis, possi:dant line odeur agrkable. 

l) B. 52, 432 (1919). 
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Theoriquement nous pouvions ob ten] I’ ainsi ou une dimethyl- 
quinoleine ou une BthylquinolBine, suivant que le radical aldehyde se 
condensfit avec le radical CH, ou CH,. NOUS avons essay6 cle determiner 
la chose par oxydation des chaines laterales mais sans succks. Cependant 
comme dans la condensation de l’aminobeiizald6hyde avec la methyl- 
Bthylcetone Eliasbergl) a dbtermink que le protluit de condensation 
obtenu etait le derive dimbthylit, nous pouvons adniettre par ana- 
logie qu’il en est de mgme ici. 

Recristallishe dans l’alcool dilu6, la 2,3-dimBthyl-6,7-m6thylkne- 
dioxy-quinoleine se presente sous la forme rl e longue? aiguilles incolores 
fusibles & 145O. Le point d’bbullition est 328-329O. Elle distille 
avec les vapeurs d’eau; elle est soluble clans l’aektone, la ligroIne et 
1’6ther. 

0,1016 gr. subst. ont donn4 0,2670 gr. CO, et 0,0528 gr. H,O 
0,1144 gr. subst. ont donne 0,3009 gr. (’0, et 0,0666 gr. H,O 

Calcule pour C,,H1lO,N C 71,64 H 5 , 4 7 O ,  
Trow6 ,, 71,66; 71,73 ,, 5,77; .5,48O, 

Chlorhydrate: petites aiguilles blanches, se dkomposant sans 

Chloronzercurate: aiguilles blanches dans l’eau, fondant a 282-284O. 
Picrate: petites paillettes jaunes dans l’alcool, fondant a 230O. 
Chloropiatinate: longues aiguilles oranges tlans l’aride ehlor- 

IodomBthyZate: longues aiguilles jaune paille dans l’alcool, fondant 

fondre. 

hydrique dilu6, fondant 273O. 

a 249-250’. 

6,7- MBthylBnedioxy-a-ph~n~Iq~cinolCi;~ze. 

Si l’on prend I’acittophBnone, la contLensation se fait le mieux 
en solution alcoolique et en prenant de la potasse an lieu de soude. 

Le corps se presente sous la forme tle paillettes incolores d’un 
itclat nacrit brillant. Trbs soluble dans l’nlcool e t  le benzene, moins 
dans la ligro’ine; il fond & 109O (Borsche 110O). 

0,1678 gr. subst. ont donne 8,5 cm3 K2 (18O, 730 mm) 
Calcule pour C,,H1,O,PL’ K .5,620/, 
Trouve ,, 539% 

Chlorhydrate: paillettes brillantes 16giBrement oranges, fondant 
a 272O. 

B. 25, 1754 (1891). 
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Chloromercurate: petites aiguilles blanches dans l’eau, fondant, ti 

Picrate: aiguilles jaunes r6unies en houppes dans l’alcool, fondant 

Chloroplatinate: paillettes incolores dans l’acide chlorhydrique 

Iodomhthylate: paillettes jaunes, fondant B 213’ en se dbcomposant. 
Disons en terminant que la mbthode eGploy6e dans ce travail 

pour obtenir l’aminopipbronal a servi au premier des auteurs B pr6parer 
l’aldkhyde 6-aminovBra.trique, qui fera l’objet d’un prochain article. 

258-259’. 

B 195O (Borsche 192O). 

dilub, se rarnollit avant de fondre. 

GenBve, Laboratoire de chimie organique de l’Universit6. 

Uber die Konstitution von N-Arylderivaten 
des 4 (Y)-Pyridons 

von 

Alexander P. Smirnoff. 
(20. v. 21.) 

Der einzige bisher bekannte Vertreter der am Stickstoff arylierten 
4-Pyridone: das I-Phenylpyridon-4, ist zuerst von Lerchl) dargestellt, 
jedoch kaum studiert worden. Es wurde dieser Verbindung - wohl aus 
Analogiegriinden - die Konstitution eines cyclischen Ketons zuerkannt, 
wie tliese fur die I-Alkylpyridone-4 angenommen und bis heute in der 
chemischen Literatur beibehalten worden ist. (Formel I.) 

Es ist indessen schon lange bekannt, dass das Verhalten der letzt- 
genannten Korperklasse mit jener Formulierung nicht in Einklang zu 
bringen ist; denn einerseits lasst sich keine Ketogruppe in diesen Basen 
nachweisen, andererseits zeigt ihr Stickstoffatom gesattigten Charakter, 
etwa wie dasjenige einer quaternaren Ammoniumbase : Alkyljodide 
werden z. B. nicht addiert. 

Diese Tatsachen und die Reaktion der 1-Alkylpyridone-4 mit Phos- 
phorpentachlorid, bei der Chloride der 1-Alkyl-4-chlorpyridinium- 
basen (V) entstehen, veranlassten schon fruher 0. Pischer2), diese Korper 

l) Lerch, M. 5, 407 (1884). 
2, 0. Fischer, B. 32, 1308 (1899). 
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als eine Art von ,,inneren Aminoxyden" (IV) aufzufassen ; aus eineni 
Keton der Formel I niusste bei der Chlorierunz wohl das 1-Alkgl-4-dichlor- 
1,4-dihydropyridin der Formel I1 entstehen , welclies nachher aventuell 
unter Abspaltung von Chloralkyl 4-Chlorl,yritliii (Formel 111) lieferii 
konnte, iihnlich wie das 2-Chlorpyridin unter clen gleichen Bedingnngen 
aus den 1-Alkylpyridonen-2 entsteht'). 

0 c1 c1 c1 c'1 
I 

\ /\ 
o l + i  1 
' /' '/' ('1 
N N 

i I 
R R R R 

I. 11. 111. IY. 1'. 

Die Oxydformel 0. Fischers wurde durch Kt.funde von A .  Ji!ichaelis 3, 
in der Antipyrin-, Thiopyrin- und Iminopyi in-gruppe indirekt gestiitzt, 
und besonders durch H .  Kaufmann4) erhiirtet, der die bedeutencle 
Ahnlichkeit der 1-Alkylpyridone-4 mit den cditen Pyridintlerivaten be- 
zuglich ihreri physikalischen Eigenschaften fiBstqestcllt hat. H .  Deckers 5, 

Ei nwand, die Ckydformel stehe mit der FI iichtigkeit tler betreffenden 
Basen nicht irn Einklang, weil die quaternb y e n  Ammoniurnl~asen nicht 
unzersetzt fliichtig seien, ist - worauf suhon A .  Gzctbier6) hingewiesen 
ha t  - wenig gerechtfertigt, denn die fraglichen Ppidontlerivate sind 
nach 0. Fischer i n n e r e  a t h e r  solcher quateinhren Basen. Die im Sinne 
der Thiele'schen Theorie gehaltenen Ausfuhi iingcn L. Kno? KS 7 ) ,  welcher 
die Oxydformel bekkmpfte, hetrafen eigcni 1ic.h die Konstitution von 
Antip yrin. 

Wenn nun die Ketonformel der l-Alk!-l~,?-iitlone-4 sclion so gut  wie 
sicher nicht den Tatsachen entspricht, durftc cine anttloge Formulierung 
der noch kaum bekannten entsprechenden Bwlderi\~ate o h m  genaues 
Studium dieser Korper von nur sehr fraglic hem JYerte sein. 

l) 0. Pischer, B. 31, 611 (1898). 
2, Die Komer'sche Pyridinformel wird hier, wie narnentlich weiter iin Text, nur 

3, A.  Michaelis und A .  Holken, A. 331, 248 (1904). 
*) H. Kaufmann, B. 36, 1062. 
5 ,  H. Decker, J. pr. ( 2 )  62, 266 (1900). 
6, A. Gutbier, B. 33, 3358 (1900). 

L. Know, A. 328, 87 (1903). 

zweckfi besserer Ubersichtlichkeit des Zustandes des Stickstoffatoms verwendct. 
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Anlasslich einiger synthetischen Versuche bot sich mir Gelegenheit, 
tliese Verbindungen zu studieren. Das dazu benutzte Material umfasst,e 
ausser dem schon hekannten 1-Yhenylpyridon-4 die folgenden, neu dar- 
gestellten Basen : 

1 - (2-Methylphenyl) -pyridon-4 
l-(S-Methylphenyl)-pyridon-4 
1-(4-Methylphenyl) -pyridon-4 
1-(2,4-Dimethylphenyl) -pyridon-4 
1-(1-Naphtyl) -pyridon-4. 

Die Darstellung erfolgte iminer nach derselben Methode : durch 
Kondensation von Chelidonsaure mit Arylaminen bei 150-180°, wobei 
stets ein Uberschuss an Amin verwendet wurde. Das Reaktionsbild war 
in allen Fallen fast das gleiche. Beim Zusammenbringen der Komponen- 
ten bei Zimmertemperatur macht sich nur eine schwache Erwarmung be- 
merkbar, die von der Salzbildung herruhrt. Erhitzt man nun im Olbade, 
so farbt sich die Masse bei ca. 120° allmahlich intensiv rotgelb bis gelbrot, 
wobei nach kurzer Zeit Wasserdampf auftritt ; die Schmelze wird homogen 
und ziemlich flussig. Bei weiterem Erhitzen beginnt die Masse stark zu 
schaumen, wahrend Kohlendioxyd entweicht ; dabei verliert sie ihre 
orangerote Farbung und wird braun. Diese E’arbe ruhrt nur von den 
harzigen Nebenprodukten der Reaktion her, denn die nun elitstandenen 
Pyridonbasen sind farblos. 

Aus dem Verlauf der Reaktion ist ersichtlich, dass diese in niinde- 
stens drei Stufen vor sich geht. Zuerst wird wohl das Amin an die Chelidon- 
saure, bezw. ihr Salz unter Sprengung der Sauerstoffbrucke angelagert, 
wobei gelb gefarlote Dicarbonsauren vom Typus der Formel VI entstehen 
durften. Diese Sauren scheinen sehr labil zu sein: unterbricht man 
namlich die Reaktion an dieser Stelle und versucht, die vermuteteri Sauren 
durch Ansauern aus der Losung der Schmelze zu isolieren, so erhalt 
man aus der nun entfarbten Flussigkeit nur die Chelidonsaure. Indessen 
ist die intermediare Bildung derartiger Dicarbonsauren auch dadurch 
wahrscheinlich gemacht, dass X-Methylanilin zwar die beschriebene 
gelbe Farbung mit Chelidonsaure gibt, jedoch ohne dass in der li’olge 
Wasser und schliesslich Kohlendioxyd abgespalten werden, was offenbar 
im Fehlen des zweiten Wasserstoffatoms am Stickstoff seine Ursache 
hat (VIII). 

1st nun aher ein weiteres freies Wasserstoffatom am Stickstoff vor- 
handen, wie es bei den primaren Aminen der Fall ist, so tritt leicbt 
Wasserabspaltung unter abermaligem Ringschluss ein : es entstehen 



602 -- - 

die ebenfalls gelben l-Aryl-4-keto-l.~-tlih~-clrop~-ritlin-2.6-clicarhon- 
sauren (VII). 

0 

0 ,E, A, I) CH 
+ -- R.NHz + 

H O O d  k O O H  
0 
v 

R -XH OH 

0 

VI. 
0 

VII. VIII. 

Es gelang in der Tat in einem Fall, eine solehe Pbixre - und %war das 
1-(4-Methylphenyl)derivat - als schone gelbc Prihnien voni Schmelz- 
punkt 185O (u. Zers.) zu isolieren. Es ist eine ztveihasische Sanre, welche 
auch mit schwachen Basen bestandige Salzc liefert ; allerdings sincl die 
letzteren ausserst leicht loslich, so dass von ihrer Darstellixng in krystalli- 
siertem Zustande abgesehen wurde. Die Vei.bindung selbst ist sehr be- 
standig gegen Sauren und Alkalien; beim Erhitzen zerfallt sie hei 185O 
unter heftigem Schaumen in Kohlendioxyd imcl 1-(4-Methylphenyl)- 
pyridon-4. Die Saure liefert kein Acetyl- 1 ~ c . z ~ .  Benzovlderiva t,  dafur 
aber ein Phenylhydrazon vom Schmelzpurikt 1 iSjo (11. Zers.). Diese 
Tatsachen und die Farbigkeit der Saure sprecahen fiir clah Vorhandensein 
einer echten Ketogruppe zwischen zwei -4th) lenliicken ; diese Folgerung 
erscheint noch wahrscheinlicher beim "erglei, 3 1 1  der neuen Saure rnit der 
Chelidamsaure, bei der das ursprunglich am Stickstoff gebundene 
Wasserstoffatom die Umlagerung der labilrn Ketoforin (IS) in die 
stabile farblose Form, die 4-Oxypyridin-2,(i-clicarl)onsaiire \I). zulasst : 

H 
IX. s. 

1) Diese Ketoformel wird hier nnr der Einfachhrit halber gehraurht. 
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Es wurde bei allen Versuchen nach analogen Sauren gefahndet, 

jedoch erfolglos ; man muss annehmen, dass die Zerfallstemperatur der- 
selben sehr nahe bei ihrer Bildungstemperatur aus den offenen Sauren 
der Formel VI liegt, aus denen sie (lurch Wasserabspaltung entstehen. 
Die zuletzt aus den Dicarhonsauren durch Abspaltung von 2 NIolekeln 
Kohlendioxyd entstehenden 1-Arylpyridone-4 stellen feste, gut krystalli- 
sierende, farblose Korper vor, welche schwach bitter schmecken und beim 
Erhitzen iiber ihren Schmelzpunkt einen schwachen, basisch-narkotischen 
Geruch entwickeln ; manche krystallisieren mit Wasser. Sie sind ziemlich 
schwache Basen von neutraler Reaktion auf Lakmus; die Losungen ihrer 
Salze reagieren sauer, Ammoniak fallt daraus die Basen. 

Sie sind meistens sehr leicht loslich in Wasser und Alkohol, noch 
leichter in Chloroform, gut in Aceton und Essigester, weniger loslich in 
Benzol und seinen Homologen, schwer loslich in Ather, unloslich in 
aliphatischen Kohlenwasserstoffen. 

Durch sehr schwache Losungen von Ferrichlorid werden diese 
Basen intensiv gelb gefarht ; Anwesenheit von Sauren verhinclert die 
Farbung, welche somit nur von den Basen selbst, nicht aber von ihren 
Salzen geliefert wird. 

Diese letzteren sind farblos, in der Regel sehr leicht loslich in Wasser, 
loslich in Alkohol. Die salzsauren Salze krystallisieren schon und sind 
zur Isolierung und Reinigung der Basen sehr geeignet, jedenfalls mehr, 
als die iiberaus leicht loslichen Bromide und Jodide. Uberchlorsaure er- 
zeugt olige, spater krystallinisch erstarrende Fallungen von schwer 16s- 
lichen Perchloraten; die Hexachloroplateate und Tetrachloroauriate sind 
ebenfalls sehr schwer loslich bezw. unloslich. 

Was die Konstitution dieser Salze anbetrifft, so ist diese durch die 
Aniiahme der Pischer’schen Oxydformel (IV) gegeben : es sind Salze der 
l-Aryl-4-oxypyridiniumbasen, wie die Formel V es andeutet. Dass aber 
jene Annahme wohl berechtigt ist, dafur sprechen folgende Beobach- 
tungen. 

Alle untersuchten 1 -Arylpyridone-4 zeigen dasselbe Verhalten in 
bezug auf Hydroxylamin, Phenylhydrazin und Semicarbazid, wie ihre 
Alkylanalogen : eine Ketogruppe lasst sich nicht nachweisen. Ebenso- 
wenig werden Alkyljodide addiert, so dass das Stickstoffatom auch hier 
Fereits gesattigten Chgrakter zu haben scheint, wie etwa bei den N-Alkyl- 
pyridiniumbasen. 1st schon durch diese Tatsachen Veranlassung gegeben, 
in diesen Pyridonderivaten eine Bindung zwischen dem Stickstoff- und 
Sauerstoffatom anzunehmen, so wird diese Auffassung durch das Ver- 
halten solcher 1-Arylpyridone-4 besonders erhartet, welche ein freies 



604 - - 

N’asserstoffatoni in para-Stellung zuin stickytoffsubhtitnierten Kohlen- 
3toffatom des betreffenden Benzolringes enthalten. In der Tat sollten 
cliese Korper nach der Formel I nichts aiideies als S - d i s u h s t i t i x i e r t e  
; In i l i n  e seiii und soinit para-Nitrosoderix-at e liefern kiinnen. Dies ist 
aher iiicht der Fall : salpetrige Saure besitzt keiiie iiitrosiereride Wirkung 
auf diese Verbindungen und zwar weder iri sanrer, noch in ncntraler 
Liisung. 

i lus dem Mitgeteilten scheint hervorzugc hen, dass die Osgtlformel I I 
0. Fischer’s am besten die Konstitution dei, 1 -Arylpyridonc-4 wieder- 
gibt, wodurch die Auffassung dieses Forsellers in bezug aiif die ent- 
sprechenden Alkylderivate eine weitere Sttitub gewiiint . 

Stelle. 
Freunden, die mir analytisch hehilflich warm. danlre ich herylich auch an dieser 

E x p e r i m e n t e l l e r  Teil .  

1- Phenylpyridon-4. 

12 gr Chelidonsaure wixrden mit 28 gr Aiiilin in einem liolbchen aiii 
Steigrohr im olbad erhitzt. Bei ca. 120° b(y,anii (lie ticf gclb gefarhte 
Jlasse Wasserdampf abzusondern, bei 130” setzte die Kohlendiosyd- 
Entwicklung ein. melche gegen 140° sehr lel illaft wurde. Man steigerte 
(lie Temperatur langsani bis auf 180° und lie+ nach einigen llinuteii die 
ruhig fliessende Schnielze erkalten. 

iussiger verdiuiiiter Salz- 
yaure in der Warme aufgenommen, wobei n i x  eirie geriiige harzige ITer- 
mireinigung ungeliist blieb, welche abfiltriei t w i d e .  Da die cvcntuell 
iioch vorhandene Chelidonsaure bezw. die neu jiebiltlete sticakstoffhaltigc 
Saure dab& ausfallen musste, bedeutete ihr .lusbleiben eine \-ollstaii- 
clige Abspaltung der C0,-Gruppen. 

Das salzsaure Filtrat wurde mit konzenti ierter N atroiilauge alkalihcli 
geniacht, durcli Abblasen mit Wasserdampf w n  unverbrauchteni Anilin 
hefreit und so weit eingeengt, dass die Baye als hellbraunes 01 allge- 
behieden murde. Dieses erstarrte beim Alokiihlcii ixnd wurde abfiltriert, 
in verdiinnter Xalzsaure gelost und durch liot.hen rnit Ticrkohle entfiirbt . 
Die filtrierte Losung wurde bis zur beginiieiiden Krystallisation ein- 
qeengt, worauf beim Erkalten schone, glairizenclc, clunne Prisnien des 
>alziauren I-Phenylpyridons-4 anschossen. Eine weitere Alenge wurde 
iiacli dein Einengen cler Mutterlauge der erston Krystallisation erhalten ; 

Die nun branne Nasse wurde in uber 
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Gesamtausbeute 11 gr (lufttrocken). 5 gr davon wurden in 25 cm3 
heissem Wasser gelost und mit 10 em3 ca. 20-proz. Ammoniak versetzt, 
worauf die freie Base in Form von feinen weissen Nadelchen auskrystalli- 
sierte. Einmal aus Benzol umkrystallisiert, stellt die Base schone flache 
Nadeln vom Smp. 105O dar; diese enthalten 2 Molekel Wasser. Aus- 
beute 4 gr. Uber Calciumchlorid entwassert, schmilzt die Base bei 125O. 

0,2014 gr Subst. gaben 0,0348 gr H,O (120O) 
0,1216 gr Subst. gaben 7.4 em3 N, (15O, 721 mm) 

C,,H,ON + 2H,O Ber. H,O 17,40 PIT 6,76% 
Gef. ,, 17,2S ,, 6,S47/, 

Das I-Phenylpyridon-4 ist leicht loslich in heissem Wasser und Alko- 
hol, sehr gut loslich in Aceton und Essigester, sehr leicht in Chloroform; 
Benzol und seine Homologen nehmen es schwer auf, ebenfalls Ather; 
Petrolather und ahnliches lost nicht. 

Durch schwache Ferrichloridlosung wird die Base intensiv gelb 
gefarbt. Alkyljodide, Acetylierungsmittel, Hydroxylamin und Phenyl- 
hydrazin sind ohne Einwirkung auf die Base; salpetrige Saure gibt kein 
Nitrosoderivat. 

Sulze des 1- Phenylpyridons-4. 

C hlor id:  Das oben beschriebene Salz kann aus verdiinnter wLsseriger Losung 
auch in Form von klaren, schief abgeschnittenen Tafeln erhalten werden; es krystalli- 
siert mit 1 Molekel Wasser, welches bei 105O vollstandig entweicht. Das entwasserte 
8alz schmilzt bei 3300 noch nicht; das Hydrat ist leicht loslich in warmem Wasser, 
weniger in warmem Alkohol. 

0,4080 gr Subst. gaben 0,0328 gr H,O (120O) 
0,2325 gr Subst. gaben 0,1460 gr AgCl 

C,,H,oONCl + 1H,O Ber. H,O 7.99 C1 15,72% 
Gef. ,, S,13 ,, 15,53%, 

T e t r a c h l o r o a u r i a t .  Dieses Salz wird auf Zusatz einer wasserigen Losung von 
Kalium-tetrachloroauriat zu einer wiisserigen Losung des Chlorids der Base erhalten. 
Die zuerst entstehende Emulsion l&rt sich bald, indem kleine goldgelbe Nadelchen 
anslmystallisieren, welche sehr schwer loslich sind und bei 1S8O schmelzen. 

Hexachloropla tea t .  Beim Versetzen einer Chloridlosung mit wbseriger Platin- 
chlorwasserstoffsiure entsteht sofort eine hell orangegelbe Fallung dieses Palzes, welche 
aus unloslichen, feinsten Blnttchen besteht. Smp. nach vorherigem Sintern (202O) bei 
20S0 unter Zers. 

1- (2-Methylphenyl)pyridon-4. 

10 gr Chelidonsaure wurden mit 30 gr o-Toluidin am Ruckfluss- 
kuhler erhitzt. Die Masse farbte sich .dabei zwischen 100-llOo tief 
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orange, Lei 120O trat Wasserdampf auf, u i i ( l  voii 125O an hegann die 
Kohlendioxyd-Abspaltung, welche ihren I(6Eiepuiikt bei ca. 145O zu 
haben schien. Nachdem das heftige Schaiuiiren sich etwas gemiissigt 
hatte, steigerte man die Temperatur langsairi I)is l % O ,  bis die Schmelze 
ruhig floss. Xach den1 Aufnehmen der abgeliiililten hlasse in verdunnter 
Salzsaure wurde ein brauner Xederschlag i n  geringcr Menge abfiltriert. 
Dieser loste sich grositenteils in verdunnt el Satronlauge mit gelber 
Farbe auf ; die von etwas I-Iarz abfiltrierte Liisung wurcle h i m  Ansiiuren 
init verdunnter Salzsaure farblos, worauf eirie 1%- e Saure auskrystalli- 
sierte, welche als Chelidonsaure identifizicbrt wiirclc (Snip. 1W0, eine 
Mischprobe zeigte kcine Depression). 

Die salzsaure Losung der basischen Hestandteile tler Schmelze 
wurde niit Natronlauge stark alkalisch geinacht ; (larauf lilies mail das 
unverbrauchte o-Toluidin mit Wasserdamp t ab. Die wasserige, die iieue 
Base enthaltende Losung wurde von aubgefloc'kten Verunreinigungen 
abfiltriert und stark eingeengt, wobei sic11 t>ine (jlschicht absonderte, 
welche in der Iciilte erstarrte. Dieser K allkuelren wurtle abgepresst, 
an der Luft getrocknet und aus eineni Genrisi*li r o n  gleichen Teilen Chloro- 
form und Ligroin umkrystallisiert. Das I -("?henyl)pvr.idon-4 wurde 
so wasserfrei in Form von farblosen rhornl)twlien Tafeln n m i  Smp. 148O 
erhalten; Ausbeute 5,2 gr. Die Base ist noch leichter loslicli in den 
schon angegebenen Solventien, als das I 'ht~n~lderivnt ; mit Ferrichlorid 
gibt sie ebenfalls eine tief gelbe Farbung. 

0,1634 gr Subst. gaben 0,4650 gr CO, und 0,0838 fir H,O 
0,1328 gr Subst. gaben 9,l cm3 N, (It i",  722 niin) 

C,,HI1ON Ber. C 77,79 H 5,W N 7,57% 
Gef. ,, 77,61 ,, 5,rX ,, 7,69% 

Xalze des 1-(.2-&iethylpheizy! lpgridons-4. 

Chlorid:  Dieses sehr leicht losliche Salz krj 5tallisiert aus stark konzentrierten 
sal7sanren Losungen der Rase in der Kiilte in Form T on dunnen Prismen, welche 1 Molelrel 
Wassrr enthalten; Smp. 131° (von 123O an Sinteriinp). 

0,5109 gr Subst. gaben 0,0385 gr H,()  (120") 
0,2604 gr Subst. gaben 0,1531 gr Ag('1 

C,,H,,ONCl + 1H,O Ber. H,O 7,51 C1 14,80°, 
Gef. ,, 7,59 ,, 14,359b 

Die Gold- resp. Platindoppehalze sind harziq und konntcn nicht Irrystallisiert 
erhalten werden. 
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d -  (PrMethylphen yl) pyridon-4. 

CH, 

10 gr Cheliclonsaure wurden mit 30 gr m-Toluidin in der beschrie- 
benen Weise kondensiert. Auch hier farbte sich die Masse bei 100-1100 
tief gelbrot, worauf bei 120° Wasserdampf auftrat. Die sehr heftige 
Kohlendioxyd-Abspaltung erfolgte bei etwas hoherer Temperatur, als 
in den zwei schon beschriebenen Fallen, namlich bei 140-145O; aber 
auch hier konnte aus den bei verschiedenen Temperaturen heraus- 
genommenen Proben nur Chelidonsaure isoliert werden. Man steigerte 
die Temperatur bis 180°, weil die Schmelze noch immer Kohlendioxyd 
abzugeben schien; als sie ruhig floss, liess man erkalten uncl bearbeitete 
die Masse mit verdunnter Salzsaure in der angegebenen Weise. Der ge- 
ringe unlosliche Ruckstand enthielt neben IIarz nur eine kleine Menge 
Chelidonsaure. Das salzsaure P’iltrat wurde mit Natronlauge stark 
alkalisch gemacht und von m-Toluidin durch Wasserdampf befreit, 
filtriert und stark eingeengt, bis die Base sich olig abgeschieden hatte. 
Da dieses 0 1  auch in der Kalte flussig blieb, so wurde es abgehoben und 
mit konzentrierter Salzsaure in kleinem Uberschuss versetzt, wobei alles 
zu einem braunlichen Krystallbrei von Chlorid erstarrte. Das Salz wurde 
abgesaugt, in heissem Wasser gelost und mit Tierkohle gekocht ; die 
filtrierte farblose Losung erstarrte in der Kalte in schneeweissen, dunnen 
Nadeln. Busbeute an reinem Chlorid 9,8 gr. 8 gr davon wurden mit 
20 em3 25-proz. Kalilauge ubergossen, und die olig -ausgeschiedene freie 
Base wurde mit Chloroform ausgeschuttet. Den Auszug trocknete man 
mit einem Stuckchen Kaliumhydroxyd, und liess das Chloroform in 
einem Vakuumexsiccator iiber Schwefelsaure verdunsten. Die Base 
blieb als ein stark lichtbrechender Syrup zuruck, erstarrte aber nach 
einigen Tagen zu einer strahligen Masse. Sie wurde mit Ligro’in verrieben, 
von diesem getrennt, in der notigen Menge Chloroform gelost und mit 
Ligroi’n bis zur beginnenden Trubung versetzt. Beim Stehen krystalli- 
sierte nun aus dieser Losung das reine 1-(3-Methylphenyl)-pyridon-4 
in Form farbloser, wetzsteinformiger Tafeln aus. Man kann auch die 
ursprungliche, noch unreine Krystallisation rasch mit kaltem Athyl- 
acetat verreiben und sofort absaugen; das ungelost gebliebene weisse 
Krystallmehl stellt ebenfalls die reine Base vor, welche noch wie oben 
umkrystallisiert wird ; diese Rfethode ist jedoch verlustreich. Aus- 
beute 4,6 gr. 
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Die reine Base schmilzt bei 133-136‘) imtl ist wasscrfrei. Sie ist 
unter den hier beschriebenen Pyridondcriraten die am leichtesten 
lijsliche; schon Spuren Wasser virhindern ilire Krystallisation, (la sie 
in Wasser spielend loslich ist. Ihr Verha lten gegenuber Perrichlorid, 
salpetriger Sanre u. s. f .  gleicht dem schork geschilderten der anderen 
Basen dieser Gruppe vollkommen. 

0,1285 gr Subst. gaben 8,s cmj Kz (I.Eio, 721 mm) 
C,,H,,OIS Ber. N 7,tj7yo 

Gef.’ ,, 7,70°,, 

Salze des I- (3-Meth ylphen yl) i>yriclon-4. 

Chlorid:  Das sehr leicht losliche Salz schmilzt bei 92--93(’; es enthalt 3 Molekel 
Krystallwasser, welche es bei 120° vollstiindig verliert. wobei es eine Slasige St,ruktur 
annimmt. 

0,4734 gr Subst. gaben 0,0919 8‘ H,O (120°) 
0,2153 gr Subst. gaben 0,1105 gr AgCl 

cY,,H,,ONCl + 3 H 2 0  Ber. H,O 19,61 CI 12.87% 
Gef. ,, 19,41 ,, 12,70% 

T e  t r a c  h 1 o r  oau  r i a t : Beim Versetzen der Ch loridlosung mit in Wasser geloskim 
Kalium-tetrachloroauriat fallt. dieses schwerlijbliche Salz d ig  ails, wird aber bald krystal- 
linisch in Form von gelben, drusenartig verbunderieri n’adelchen vom Schmelzpunkt 

H e x a c h l o r o p l a t e a t .  Dieses unlosliche Sa!z wird als feine flache Nadelchen 
von hell orangegelber Farbe dnrch Platinchlorwasserstoffsaure ausgeflllt ; es schmilzt 
bei 205O (u. Zers.!. 

122-123’. 

1-(4- Metleylphen yl) -4-ket0-1,4-dihydvo~lyridilz-2,(i-dic~l.bon~iiur.e. 

COOH 
O:<- ~ -)I-o -CH, 

COOH - 
- 

10 gr Chelidonsaure wurden rnit SO gr p-Taluitlin in der hereits 
bekannten Weise kondensiert. Auch 1iic.r farhte sich tlic Masse bei 
ca. 110O rotgelb, worauf bei 120° U‘asserclampf auftrat. AIan steigerte 
die Temperatur bis auf 150°, ohne d a ~  Kohlendioxyd alogespalten 
wurde. Die Schmelze wurde bei dieser ‘I’ernperatur eine Stunde lang 
belassen und nach dem Erkalten mit ubrrschussiger verdunnter Salz- 
saure behandelt, wobei etwa die Halfte ungelijst hlieb. Ilieser in Saure 
unlosliche, hellbraune Anteil wurde abgciaugt, niit Wasser gewaschen 
und in Sodalosung aufgenommen, wobei h(1ftig Kohlentlioxyd entwickelt 
wnrde. Die von etwas Harz abfiltriertc> Felhe Ltisung wurclc beini 
Kochen rnit Tierkohle nicht entfarht. Sir w111de filtriert und niit 
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konzentrierter Salzsaure in geringem Uberschuss versetzt : sofort bil- 
dete sich ein dicker citronengelber Niederschlag von feinsten Nadelchen. 
Dieser wurde abgesaugt und nochmals in Sodalosung aufgenommen ; 
die auf 300 em3 verdiinnte gelbe Losung wurde heiss mit 200 em3 
n-Salzsaure versetzt und im Wasserbade bis zur beginnenden Krystalli- 
sation eingeengt. Nach 24 Stunden wurde die gebildete Krystallisation 
abgetrennt ; das gelbliche Filtrat lieferte beim Einengen nur noch 
wenig Substanz. Gesamtausbeute 13 gr. 

Die so gewonnene Saure stellt derbe gelbe Prismen dar, welche schwer 
loslich in heissem Wasser, unloslich in organischen Solventien sind ; 
aus den Losungen ihrer Salze durch Mineralsauren in Breiheit gesetzt, 
bildet sie kleine citronengelbe Nadelchen bzw. diinne Prismen. 

Die Verbindung ist wasserfrei und schmilzt bei 185O unter stiir- 
mischer Kohlendioxydentwicklung, wobei das l-(kMethylphenyl)-pyri- 
don-4 gebildet wird. Sie ist eine zweibasische Saure, die sich ziemlich 
gut titrieren lasstl); ihre Salze sind ausserst leicht loslich. 

0,1135 gr Subst. gaben 0,2648 gr CO, und 0,0410 gr H,O 
0,1562 gr Subst. gaben 7,2 om3 N, (14O, 725 mm) 

C,,H,,O,N Ber. C 61,52 H 4,06 N 5,130;6 
Gef. ,, 61,23 ,, 4,04 ,, 5,23% 

1,0097 gr Skure verbrauchten zur Neutralisation 0,3817 gr Na,CO, statt der fur 
zwei Carboxylgruppen erforderlichen 0,3919 gr Na,CO,, also 97,40y0 der theoretischen 
Menge. 

Der Ketoncharakter der neuen Saure liess sich durch die Bildung 
ihres Phenylhydrazons beweisen. 

Phenylhydrazon der 1-(4-Methylphenyl)-4-~eto-1,4-dihydropyrirlin-2,6-diearbon~~aure. 

1 gr Saure wurde in 20 om3 Wasser suspendiert, mit 5 om3 Eisessig und 1 gr Phenyl- 
hydrazin versetzt und im Wasserbade erhitzt. Die entstandene, tief gelbe Losung wurde 
auf ca. 10 om3 eingeengt, heiss filtriert und stehen gelassen. Nach 24 Stunden saugte 
man die gebildete Krystallisation ab und trocknete sie an der Luft. Das so erhaltene 
Phenylhydrazon (1,l  gr) stellt braunliche, fettglanzende Blatter von unregelmlssigem 
Umriss vor, welche meistens rosettenformig vereinigt sind. Die Verbindung beginnt 
lei 160° zu sintern und schmilzt unscharf unter Zersetzung bei ca. 175O. 

0,1018 gr Subst. gaben 10,7 om3 N, (15O, 721 mm) 
P?oH170& Ber. N 11,61~0 

Gef. ,, 11,829/, 
1) Die Siiure wurde in Sodalosung aufgenommen und das iiberschiissige Natrium- 

carbonat mit n-Salzsaure zuriicktitriert ; Indikator Nethylorange. 
39 
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1-(4-Methylphenyl) -pyridon-4. 

Wie schon angegeben, entsteht t h e  Verbindung durch Zer- 
setzung der oben beschriebenen Dicarb(aisaure bei 185O. Die Base 
wurde auch direkt erhalten, indem man daq Gemisch von 10 gr Chelidon- 
saure und 30 gr p-Toluidin in bekannter M7eise auf jene Temperatur 
erhitzte (die Kohlendioxydabspaltung beginnt dabei allmaihlich schon 
bei ca. 175O), his die Schmelze ruhig floss. Die abgekuhlte Masse wurde 
in verdunnter Salzsaure gelost, worauf eine geringe Menge IIarz und 
Reste der noch nicht zersetzten Saure abiiltriert wurtlen. Man machte 
mit Natronlauge stark alkalisch und blies tlai nnuerbraucht,e p-Toluidin 
mit Wasserdampf ab. Die wasserige Lii.;ung der neuen Base wurde 
filtriert und so weit eingeengt, his die Bast, sic11 olig abgeschietlen hatte. 
Die beim Abkuhlen bald erstarrte Base wurcle getrennt. abgepresst, 
in verdunnter Salzsaure in der Warme gdijst und init Tierkohle ent- 
farbt. Die filtrierte salzsaure Losung sonllei-te tiber Nacht eine starke 
Krystallisation von schonen dunnen Prisn icn tles hetreffenden Chlorids 
ab ; der Rest davon wurde aus dem citigeengten Filtrat gewonnen. 
Ausbeute 11 gr. 

8 gr Clilorid wurde mit 20-proz. Animoniak in kleinern Uber- 
schuss verrieben; die so in Freiheit gesctzte Base wurde nbgesaugt, 
in 50 em3 Kasser gelost, mit Tierkohlc in tlcr Sicclehitze entfarbt. 
liltriert und stehen gelassen. Die Base krystallisierte iiber Xacht in 
derben, bis zu 4 ern langen, jedoch nicht icharf ausgebildeten Spiessen 
anscheinend des rhombischen Systems. Alu.;lieute 5,5 gr. 

Die Verbindung enthalt zwei Molekcl Krystallwasser untl schmilzt 
bei 78O; bei 120° entwassert, zeigt die €3 % den Smp. 142-143O. Sie 
liefert die mehrfach beschriebene inten\ I \  gelbe Farbung mit Ferri- 
chlorid. Die Loslichkeitsverhaltnisse sintl I~ier  ahnlich wie beim 1-Phenyl- 
derivat ; nnr ist das 1-(4-Methylphenyl)-i ~yritlon-4 im ganzen weniger 
loslich. 

0,4974 gr Subst. gaben 0,0800 gr H-0  1120") 
0,1452 gr Subst. gaben 0,3381 gr C 0 2  imd 0,0852 gr H,O 

C,,H,,ON + 2H,O Bpr. H,O 16,29 (' 65,12 H 6,83O/, 
Gef. ,. l6,05 ,, 64,W ,, 6,72% 

Sake des 1-(4-Methylphen!il)~~yridoias-4 

Chlorid: Dieses bereits oben beschriebene Salz ist ziemlich schwer Ioslich in 
kaltem Wasser, leicht in heissem. Es enthalt 3 3lolckel Krj7stallwasser; das bei 1200 
entwasserte Salz schmilzt bei 208O (u. Zers.). 
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0.5666 gr Subst. gaben 0,1116 gr H,O (1200) 
0,2416 gr Subst. gaben 0,1238 gr AgCl 

C,,H,,ONCI + 3H,O Bcr. H,O 19,61 C1 12,87y0 
Gef. ,, 19,70 ,, 12,680/, 

T e t r a c h l o r o a u r i a t :  bildct feine goldgelbe Blattchen von Smp. 178O; es ist 

Das unlosliche Hexachloropla  t e a t  ist kleinkrystallinisch, von hellcr orange- 
schwer loslich. 

gelber Parbe und Smp. 205O (u. Zers.). 

1-(2,4-Dinzethylphenyl) -p yridon-4. 

L>v acH3 
\/- 

10 gr Chelidonsaure wurden mit 30 gr 2,4-Dimethylanilin kon- 
densiert. Die um l l O o  gelbrot gewordene Masse begann bei 120° Wasser- 
dampf zu entwickeln und bei 1 50° unter Kohlendioxydabspaltung 
heftig zu schaumen; schliesslich wurde sie auf 180° erhitzt. Beim Be- 
handeln der abgekiihlten Schmelze mit iiberschiissiger verdunnter 
Salzsaure blieb vie1 braunes Harz ungelost zuruck, aus dem jedoch 
keine Saure isoliert werden konnte. Die filtrierte salzsaure Losung 
wurde mit Natronlauge stark alkalisch gemacht und vom unver- 
brauchten Xylidin durch Abblasen mit Wasserdampf befreit. Durch 
Einengen der wasserigen Losung der neuen Base wurde diese als braun- 
liche olige Ausscheidung erhalten, welche in der Kalte erstarrte. Der 
abgepresste Krystallkuchen wurde in absolutem Alkohol gelost, mit 
Tierkohle entfarbt, filtriert und mit dem gleichen Volumen heissen 
Wassers versetzt. Nach einigen Stunden krystallisierte die Base in 
dicken farblosen Prismen aus; das Filtrat lieferte nach tlem Einengen 
den Rest in Form von schonen flachen Nadeln. Gesamtausbeute 7,5 gr. 

Die Verbindung ist schwer loslich in heissem Wasser, in den orga- 
nischen Solventien lost sie sich etwa wie 1-(4-Methylphenyl)-pyridon-4. 
Ferrichloridreaktion positiv, Smp. 90°; die Krystalle enthalten 1 Molekel 
Wasser. 

0,3616 gr Subst. gaben 0,0310 gr H,O (120°) 
0,1342 gr Subst. gaben 0,3526 gr CO, und 0,0839 gr H,O 
0,1204 gr Subst. gaben 7,l  cm3 N, (16O, 719 mm) 

C,,H,,ON + 1H,O Bcr. H,O 8,30 C 71,85 H 6,96 N 6,45y0 
Gcf. ,, 8.57 ,, 71,66 ,, 6,99 ,, 6,59% 

Sake cles 1- (2,4-Dimethyliohenyl)-pyridons-l. 
Das Chlorid ist zerfliesslich und krystallisiert nicht ; auf die Darstcllung von Gold- 

bzw. Platindoppelsalz musste auch verzichtet wcrdcn, weil diesc harzig ausfallen und 
kein Krystallisationsvermogcn bcsitzen. 
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I -a-Naphty lpy~ido~t  -4 .  

6 gr Chelidonsaiure wurden mit 20 gi a-Kaphtplamin innig ver- 
rieben und in1 Olbad erhitzt. Die von ca. 1'110" a n  sich gelhrot farbende 
Masse liess bei 125O Wasserdampf entwcichen; (lie Abspaltung V O I ~  

Kohlendioxgtl hegann bei 140° und wurtlo hei 1 SOo sehr sturmisch. 
Nachdeni sich die Reaktion gemassigt hattt', wi-lxrtle (lie Schmelze auf 
180° bis zum ruhigen Fliessen erhitzt. 

Die abgekuhlte Rlasse wurde mit u l ) e r~c l  tiissiger rertlurinter Salz- 
saure verrieben ; d a m  saugte man die +.almaure Liisung von deni 
schwer loslichen, haunen Niederschlag ab. I k r  letztere bestand haupt- 
sachlich aus salzsaiirem u-Saphtylamin. Er wurdc mit 100 em3 
Wasser ausgekocht, worauf die abfiltrierte tieiie Lobung niit der ersten 
vereinigt wurde. Nacli zwolf Stunden wiircle von ausgeschiedenem 
salzsaurem a-Xaphtglaniin ahfiltriert, iintl das init Soda alkalisch ge- 
machte Filtrat wurde mit M'asserdampf roil1 letzten Reste tles a-Xaph- 
tylamins befreit. Die wasserige LOs~iiig \ \ rude stark eingeengt, his 
sich neben den Salzen (Soda und Natriuni(.hloriti) ein brauney 01 ab- 
geschieden hatte, welches man mit Chloroforrri auswhuttelte. Nach 
Verdunsten des Losungsmittels blieb die Basc in Form \-on harten, 
noch unreinen Krystallen zuruck. Durch wietlerholtes I'mkrpstalli- 
sieren aus heissern Toluol wurde schlieisl ich das reine 1 -u-Yaphtyl- 
pyridon-4 als farblose, zu Rosetten vereinigt e Tafelchen vom Snip. 173O 
erhalten. 

0,1647 gr Subst. gaben 9,5 em3 NL (15O, 7 2 3  mm) 

C,,H,,ON~ Ber. N 6,330/,, 
Gef. ,, 6,500,,, 

Auch diese Base weicht in ihrem Verlialten nicht von  deli schon 
beschriebenen ha logen  ab ; durch salpetrige Saure wird sie nicht 
nitrosiert. Die Ferrichloridreaktion ist positiv (intensiv gelb) ; trlagegen 
sintl die Farbreaktionen von a-Xaphtylaniin ganzlicli verse-hwunden. 

Die Base ist schwer loslich in Wasser; in organischen Soiventien 
lost sie sich auch weniger, als die vorangeli(w1 bebprochenen Derivate. 
Ihre Salze konnten nicht krystallisiert er11;ilteii w-erclen. 

Zurich, Elektrc,c.hemisclies Laboratorium 
der Eidg. Techn. Ilochschule, 13. Xai 1021. 
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Sur la levwlosane 
Par 

Am6 Pietet et Joseph Reilly. 
(24. V. 21.) 

Le nom de 1Bvulosane a Btk  donne, en 1859, par G B W )  a une sub- 
stance qu’il obtint en chauffant rapidement le sucre de canne a 160O; 
aprbs avoir dissous le produit dans l’eau, et ajouti: de la levure de 
bibre, il remarqua que la moitiit seulement de la matikre etait attaquhe 
par le ferment, et qu’en haporant, ensuite la solution on pouvait r6cu- 
pkrer l’autre moitie sous la forme d’une masse amorphe et insipide, 
faiblement dextrogyre (+ 15O) et se transformant sous I’action des acides 
en lkvulose. I1 en conclut, sans cependant appuyer son opinion sur aucun 
dosage ni analyse, que la chaleur dbdouble le sucre en glucose et 16vulo- 
sane, selon l’kquation : 

C,,H,,O,I = C,HI,O, + C,HlOO, * 

Bien des annkes plus tard, Honig et Schubert 2), a propos de recher- 
ches sur l’inuline, chauffkrent un gramme de l6vulose dans le vide a 
140-160°, jusqu’a ce que son poids eat  diminub de la valeur correspon- 
dant a une molecule d’eau. Le rbsidu formait une masse amorphe, 
inactive la lumiere polariske. 11s donnerent aussi a ce corps le nom 
de lBvulosune, tout en mettant en doute qu’il fQt identique au composi! 
dextrogyre de GBlis. Mais, ici encore, aiicuiie analyse ne semble avoir 
6ti: effectuhe. 

Enfin Will et Lenxe3), ayant prepark de la levulosane selon le 
procedk de GBlis, et l’ayant traitee par un melange d’acides nitrique 
et sulfurique, obtinrent deux nitrates qui, A en juger d’aprbs leurs 
points de fusion, leur parurent identiques B ceux que leur avait fourni 
le traitement semblable du litvulose. 

On voit que 1’6tude de cet anhydride prksumir du levdose est resthe 
trPs incomplkte; nous I’avons reprise, en opkrant sup de plus grandes 
quantitbs de levulose pur, provenant de la maison E. IJlerck, et en 

l) C. R. 48, 1062; A. Ch. [3] 57, 234 (1859). 
2, M. 8, 529 (1887). 
3, B. 31, 68 (1898). 
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observant les m6mes conditions experiment a l p s  que pour la transfor- 
mation du glucose en glucosane l). 

Le 16vulose, prkalablement desskchi., est chauffi. pendant 2 OLI 

3 heures, sous la pression de 15-20 mm., dans un bain de glycerine 
ou d’acide sulfurique dont la temperature (1st maintenue A 115-120°. 
Le produit forme, aprks refroidissement, une riiasse vitreuse de couleur 
brun clair. On la pulvkrise rapidement, on la lare d plusieurs reprises 
;it l’alcool absolu et froid pour doigner les traces de levulose inalth-6, 
puis on la dissout dans I’alcool mkthylique et on la reprkcipite par 
1’6ther see. En la faisant ensuite skcher a 100” dam le vide, on obtient 
une poudre blanche qui presente au microscope un aspect vaguement 
cristallin. Nous croyons pouvoir considerer ce produit comine la 16vu- 
losane pure. 

0,1243 gr. subst. ont donnk 0,2019 gr. C O L  et 0,0714 gr. H,O 
Calculk pour C,H,,O, C 44,42 H 6,220, 
Trouvk ,, 44,30 ,, 6,43O, 

162 
Cryoscopie: 0,965 gr. subst. - 50 gr. H,O - abaissement: Oo, 225 

Poids molkculaire calculk pour C,H,,O, 
Trouvk 159,5 

Apres dessiccatiori a looo, la 16vulosaiie fond verb 130°. Elle est 
trks soluble dans l’eau, et extremement hyg roscopique. Elle se dissout 
facilement dans l’alcool mkthylique, presyiie pas dans l’alcool Bthy- 
lique, encore moins dans les alcools S U ~ ~ ~ I ~ L I ~ S .  Elle est peu soluble 
a froid dans I’acide acetique et dans la pyricline, et tout-a-fait insoluble 
dans l’kther, le benzhne, l’acktone, le tt‘atrachlornre de carbone e i  
1’Bther de pittrole. 

Nous avons fait deux determinations dc son pou ooir Yotatoire: 
l o  en solution aqueuse 

2 O  en solution dans l’al~001 mkthylique 

Contrairenient B l’observation de Honiq e t  Sch i d e ) $ ,  la ltkulosane 
n’est done point inactive ;it la lumihre polariskr, mais dextrogyre. Son 
pouvoir rotatoire se rapproche cle celui qn‘a indiquk GAlis. 

La lhvulosane posshde une saveur faihle, B la fois acidulee et  
amkre, mais pas sucrhe. Maintenue pentlitnt 6 jours d 25O ai-ec de 
la levure de bihre, elle ne fermente pas. Elle lie rougit pas la fuchsine 
decolorke par I’acide sulfureux. Elle r6duit la liqueur de E’ehling ;it 

c = 1,29, 1 = 0,5, t = 20°, u = + 0,12”, = + 18,6” 

c = 1,64, 1 = 0,5, t = 20°, u = + 0,16”. [ u ] ~  = + 19,5’ 

l) Pictet et Cnstan, Helv. 3, 645 (1920). 
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une douce chaleur; son pouvoir reducteur est exactement trois fois 
moindre que celui du lkvulose (1 gr. : 0,33 gr.). Elle decolore immb- 
diatement A froid la solution neutre de permanganate de potasse l). 

Elle se transforme en levulose, deja par ebullition de sa solution 
aqueuse, plus rapidement par l’acide sulfurique a 1%. Aprks 3 heures 
de ce dernier traitement, neutralisation par le carbonate de baryte 
et decoloration par le charbon animal, l’examen potarim6trique de la 
solution nous a donne: 

c = 1,95, I = 2, t = 20°. a = - 3,22O, [aID = - 82,5O 

Chauffee avec une solution acetique de phhylhydrazine, la 18vu- 
losane fournit la phhaylglucosaxone, point de fusion 206-207° (point 
de fusion du melange 206O). 

Enfin, la levulosane se dissout dans l’acide chlorhydrique con- 
centrB avec degagement de chaleur. En bvaporant cette solution dans 
le vide, on obtient un derive chlori?, solide et cristallisk, qui constitue 
probablement un chlorure de 1Bvulos yle; nous avons entrepris l’etude 
de ce corps et de ses produits de condensation avec le glucose. 

Ces proprihtes rapprochent la levulosane beaucoup plus de la 
glucosane que de la lhvoglucosane. Elles tendent st montrer que dans 
la deshydratation du lhulose, comme dans celle du glucose a,  il y a 
formation d’une chaine fermee du type de celle de l’oxyde d’hthylkne. 
I1 nous semblerait toutefois premature de vouloir proposer une formule 
constitutionnelle complete de la lbvulosane, celle du lbvulose etant 
encore l’objet de discussions. 

La lkvulosane possitde encore trois hydroxyles alcooliques, ains; 
que le prouve l’existesce des derives suivants: 

Trinitrate. - En dissolvant la levulosane dans de l’acide nitrique 
de densite 1,52, refroidi a Oo, en ajoutant ensuite de l’acide sulfurique 
concentrh, puis en versant dans l’eau glacee, on obtient un prbcipitb, 
qui, recristallisi! dans l’alcool, forme de petites aiguilles fusibles a 
139-1 40 ’. 

0,1381 gr. subst. ont donne 17 em3 N2 & 1S0 et 750 mm. 

Caleule pour C,H,06(N0,), PIT 14,15y0 
Trouve >)  14926% 

Ce corps est identique au trinitrate a obtenu par Will et Lenze 
en nitrant le 16vulose. 

1) La glucosane d6colore aussi zt froid le permanganate; la levoglucosane ne le 
fait pas. 
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TriacWate. - 5 gr. de lkvulosane sont dissous dans 40 em3 de 
pyridine; on ajoute 8 gr. de chlorure d’acktj le, on laisse reposer quelques 
heures, puis on verse dans l’eau et  on fait recristalliser le produit dam 
l’alcool ktendu. Point de fusion 85O. 

0,1205 gr. subst. ont donne 0,2204 gi. CO, et 0,0607 gr. H,O 
Calcule pour C,H,OS(C,H,O), C‘ 49,98 H 5,607, 
Trouvb ,. 49,89 ,, 5,647, 

Tribenxoate. - Un melange de 2 gr. tie lkrulohane, 12  an3 de 
pyridine et 5 gr. de chlorure de benzoyle rst abandonilk A lui-meme 
pendant une nuit. On verse dans l’eau et on fait recrihtalliser le prkci- 
pit6 dans l’acide achtique glacial. 

0,1034 gr. subst. ont donne 0,2590 gr. CO, et 0,0443 gr. H,O 
Calculb pour C,H,O,(C,H,O), C 68,33 H 4,68% 
Trouvb ), ii8,31 ,) 4,7906 

La tribenzoyll6vulosane est en petite i t ahles rectangulaires, qui 
fondent a 125-126O. Elle est trhs soluble, <L froid, dans le rhloroforme, 
le benzkne, l’acktone et 1’6ther acktique, Leaucoup moins tlans les 
alcools m6thylique et kthylique et dans lo 1 btrachlorure de carbone, 
trks peu soluble clans l’bther et insoluble tlaiis 1’i.ther de pbtrole. 

Genere, 1,aboratoire de chimie ~iyaiiiqiie tle l‘l-ni~ersitk. 

Sur la distillation des methylcelluloses sous 
pression reduite 

Par 
Joseph Reilly. 

(24. V. 21.) 

Tandisque la distillation de la cellul(l\e et tle l‘amitlon clans le 
vide a kt6 6tudi6e d’une manikre approfoiitlie, il n’a pab 6 t h  fait de 
recherche semblable sur les derives de ces hydrates tle carbone. Une 
seule observation parait avoir 6.t6 enregi.trCe jnsqii’ici ce sujet : 
K .  Hess et W .  Wittelsbachl), ayant chauffi.. s o u s  la pression de 18 mni 

l) Z. El. Ch. 26, 232 (1920). 
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de mercure, 5 gr. d’une cellulose partiellement BthylBe, disent avoir 
constati: une carbonisation presque complkte de la substance, et la 
formation de 0,5 gr. seulement d’un produit volatil, se condensant 
en un goudron brun a odeur empyreumatique. L’Bthylcellulose se 
comporte done, B la distillation dans le vide, tout autrement que la 
cellulose elle-mGme, et Hess et Wittelsbach considkrent ce rirsultat comme 
Btant en contradiction avec les idBes que Pictet et Sarasinl)  ont hmises 
au sujet de la constitution de la cellulose. En effet, disent-ils, si le 
groupement atomique de la levoglucosane prkexistait dans la molBcule 
cellulosique, ainsi que le prhtendent ces auteurs, 1’Bthylcellulose devrait 
donner, par dhcomposition pyrogenke, aussi aiskment et  aussi abon- 
damment une Bthyl-lBvoglucosane, que la cellulose fournit la 1Bvo- 
glucosane. Si tel n’est pas le cas, il faut admettre que la formation 
de la 1Bvoglucosane n’est pas dQe a une sorte de depolymkrisation de 
la cellulose, mais a une reaction secondaire, dans laquelle les hydroxyles 
libres jouent un r61e, et qui ne peut plus avoir lieu dks que ces hydroxyles 
sont alcoylks. 

Cherchant a apporter quelque nouvelle lumikre sur ce point, j’ai, 
a l’instigation de M. le prof. Pictet, entrepris de rBpBter l’expbrience 
de Hess et Wittelsbach, et de mieux dkfinir, si possible, les produits 
de I’opBration. J’ai cru, en outre, devoir m’adresser pour cela, non plus 
aux d6riv6s Bthylbs de la cellulose, mais a ses dhrivBs m6thgl6s, dont 
la nature et le mode d’obtention sont mieux connus. J e  rilsumerai 
ici les premiers rksultats de cette recherche. 

Dans leurs travaux sur l’hydrolyse des mkthylcelluloses, Wood- 
house et Denharn2) ont prhpark, par I’action rBpBtBe du sulfate de 
methyle et de la soude Fur la cellulose, une shrie de produits contenant 
de 23’6 a 44,6% de groupes mhthoxyles. Ces produits sont Bvidemment 
des melanges ; sous l’influence de l’acide chlorhydrique concentrk, 
ils fournissent, non-seulement des mono-, di- et trimhthylglucoses, mais 
aussi du glucose non methyl& On peut cependant admettre que, dans 
chacun d’eux, un des degrhs de methylation prhdomine, et qu’en par- 
ticulier celui qui contient 44,6% de mkthoxyle est presque entikreinent 
constitui: par une trimBthylcellulose (j’appelle ainsi par abrkviation 
une cellulose contenant trois mbthoxyles par groupe de six atomes de 
carbone), pour laquelle la teneur thhorique en mbthoxyle est de 45,6%. 

J’ai nioi-rn6me prBparB une shrie de produits semblables en SOU- 

mettant la cellulose du coton, selbn les indications de Woodhouse et 

l) Helv. I, 87 (1918). 
2) SOC. 103, 1735 (1913); 105, 2357 (1914); 119, 80 (1921). 
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Denham, a des mitthylations ritpittites (jusqu’a six fois). J e  me suis 
arrstit aux quatre types suivants, dans lesqucls j’ai dosi: les mitthoxyles 
par la mitthode connilel): 

Premier type: teneur en methoxyles: 25,3% 
Deuxibme type : teneur en methoxyles : 28,10& 
Troisibme type: teneur en methoxyles: 33,4y0 I 

\ Calculb pour la dimethyl- 
cellulose: 32,6 

Quatribme type: teneur en methoxyles: 43,701; Calculb pour la trimethyl- 
cellulose : 45,6 

J’ai soumis chacun de ces types de produits a la distillation skche 
sous pression ritduite, en suivant exactement les prescriptions donnites 
par Pictet et Sarasin pour la distillation de la cellulose e t  de l’amidon. 
J’ai recueilli, comme eux, les produits volatils dam deux recipients 
successifs, dont le premier ittait maintenu h la tempkrature dc 60° et 
le second refroidi par un mitlange de glace et dc sel. 

Idre Espkrience. 

26 gr. de mitthylcellulose contenant 25,3% de mitthosyle. Pres- 
sion 10-15 mm. Durite de la distillation: une ciemi-heure. 

Produit pateux dans le l e r  ritcipient :I?,, 
Produit aqueux dans le 2d r&.ipient 327,, 

Rksidii 7?” 
Gaz et pertes 10% 

Le produit pgteux, faiblement colork, i > s t  facilement soluble dans 
l’eau et dans l’alcool. Aprks l’avoir dkbarrasdb; par un courant de va- 
peurs d’eau, de quelquea impuretits volaliles donliarit les reactions 
du furfurol, j ’y ai dosit les mitthoxyles. 

0,1925 gr. subst. ont donnb 0,3542 gr. AgI - Trouve CH,O 24,3q, 

Je  l’ai soumis ensuite a l’hydrolyse au rnoyen tle l’acide sulfurique 
ictendu. Le produit de cette opitration rt5lixit la liqueur de Fehling 
et donne une osazone colorke en rouge foncit. l ie dosage des mkthoxyles 
m’a donnit: 

0,2825 gr. subst. ont donne 0,4161 gr. AgI 
Trouve CH,O 19,4O,,, 

l) Lea donnees analytiques sont consignees dans ma thdse de doctorat, Genkve 1921. 
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2me Experience. 

25 gr. de m6thylcellulose contenant 28,l yo de methoxyle. Pres- 
sion 10-15 mm. 

Le produit pfiteux du ler recipient est recueilli en’ trois fractions 

I 
c = 7,9% j 

successives : a = 21,1y0 
b = 22,2% 51,2% 

Produit aqueux dans le 2d recipient 32,5% 
RBsidu 974% 
Gaz et pertes 6,9% 

Chacune des fractions du produit pfiteux est dissoute dans l’eau, 
la solution soumise a une purification par les vapeurs d’eau, puis h a -  
poree it sec et le residu skhA dans le vide. Le dosage des mkthoxyles 
a donne: 

fraction a: 0,20J3 gr. subst.; 0,4359 AgI; 28,6% CH,O 
fraction b: 0,1932 gr. subst.; 0,3731 ,, ; 25,576 ,, 
fraction c: 0,2075 gr. subst.; 0,3331 ,, ; 21,2y0 ,, 

J’ai examine seulement la fraction a, qui etait la plus mkthylbe. 
J e  l’ai soumise a une nouvelle distillation fractionnee a une pression 
infkrieure a 10 mm. (pompe de Geryk) et j’ai de nouveau dose les 
methoxyles dans chacune des quatre fractions que j’ai skpar6es : 

La premiere fraction m’a dorm6 0,4652 gr. de AgI pour 0,1902 gr. de substance, 
soit 32,3% de CH,O. Les autres fractions m’ont donne 31,4; 30,6 et 28,3y0 de CH,O. 

Je  ne me suis occupit de nouveau que de la fraction la plus mbthy- 
lee, qui, a p r k  dessiccation dans le vide, formait une rnasse solide, vitreuse 
et incolore. On a vu que sa teneur en mhthoxyle correspondait presque 
exactement it celle d’une dimhthyl-lhvoglucosane (pour laquelle on cal- 
cule 32,6%). J’en ai fait l’analyse hlbmentaire complhte, et obtenu 
des chiffres concordant de m6me a peu de chose prbs avec ceux 
qu’exige la formule 

C,H,O,(OCH,), : 
0,1140 gr. subst.1ont donne 0,2125 gr. GO, et 0,0718 gr. H,O 

Calcd6 pour C,H,,O, C 50,50 H 7,42y0 
Trouve 9 ,  5034 9 ,  7905% 

Enfin j’ai hydrolysi! une partie de cette m6me fraction par l’acide 
sulfurique A 1%. Aprhs saturation par le carbonate de baryte et Bvapo- 
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ration clans le vide, j’ai obtenu un sirop qui se convertit bientBt en une 
inasse solide, dure et fTiable, ayant une comj)o>ition tr&s roisine de celle 
cl’un dimi.thylglzccose: 

0,1075 gr. subst. ont donne 0,2378 gr. Ag I 
0,0963 gr. subst. ont donne 0,1618 gr. CO, et 0,0607 gr. H,O 

Calcul6 pour C6H,o0,(OCH,), CH,O 29,s C 46,12 H 7, iS”:  
Trouve ,, 29,2 ,, 45,82 ,, 7,0596 

L’Btude de ces poduits demande a &tie c-oniplktke, et  je ne man- 
querai pas de le faire. Je  crois nhanrnoin, que, d&s maintenant, lei 
rksultats que j’ai obtenus peuvent prksenter cjuelqne intkri5t. 11s mon- 
trent, en effet, qu’une cellulose methylee (mitenant 28,l yo de metho- 
xyle, et que I’on peut par consequent regarcler comme formke essen- 
tiellement de dimBthylcellulose, donne A la distillation 50%) d’un 
produit forme entikrement de derives mkthyles; et que la partie la 
plus volatile de ce produit, convenablemcnt purifiee, a la composi- 
tion d’une dimCthyl-lB.Loglucosnne, et donnci par lipdrolysc un sucre 
ile la formule d’un dimhthylglucose. 

Cc rksultat est, on le voit, bien diffkitwt tte celui qu’ont obtenn 
Hess et lliittelsbnch avec la cellulose 6thyli.c; rlc sorte yue l’argument 
qu’ils ont tirB de leur experience se retourne en faveur cle l’opinion 
rontraire, c’est-&-dire de la preexistence dn gronpement atomique 
tle la Ihoglucosaiie dans la inolBcule celhilosiyne, conformement ails 
i&es de Pictet et S a ~ a s i n .  

3me ExpBrience. 

~fkthylcellulose contenant 33,4% de tiii4hoxyle. Rksultats trPs 
semblables a ceux de la 2me experience. I,e contenu tlu premier rbci- 
pient, est dissous dans l’eau, port6 quelqueh instants & i’khullition, puis 
hapork dans le vide. 

0,1835 gr. de subst. ont donne O,i322 gr. AgI 
Trouv6 CH,O 31,1°, 

prne E x p h i e n r e .  

5 gr. de mkthylcellulose contenant 41.7% tle m6thoxyle. 
siori 1-2 mm. Dur6e de la distillation: 115 heure. 

Pres- 
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Le contenu du ler recipient constitue les 55% de la substance 

mise en aeuvre. Aprits purification par la vapeur et dessiccation dans 
le vide, j’y dose les mkthoxyles: 

0,1145 gr. subst. - 0,3321 gr. AgI - 38,3y0 CH,O 

et aprbs une rectification a la msme pression: 

0,0992 gr. subst. - 0,3178 gr. AgI - 42,3y0 CH,O 
Calcul6 pour trim6thyl-16voglucosane 45,6% 

Dans cette expkrience, j’ai recueilli et analysi: les gaz produits 
pendant la distillation. Leur volume est monti! seulement B 6,5 cm3 
par gramme de produit p2teux. Je leur ai trouvi! la composition 
suivante : 

CO2 4394% 
co 28,9% 

0 2  0915% 
hydrocarbures non satures 3,l yo 
hydrocarbures saturks 23,2’X0 

CesIderniers semblent &re, d’aprks le resultat de leur explosion 
avec l’oxygkne, etre formits de methane pur. 

Gentwe, Laboratoire de chimie organique de l’Universit6. 
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238O 
21 lo 
207O 
257O 

Eine typische Reaktion zur Unterscheidung von 
Carbazolder ivat en 

von 
A. V. Blom. 
(9. VI. 21.) 

goldgelb 
blaustich-rot 
hell griinblau 
goldgelb 

Lost man Carbazol in konzentrierter, reiner Schwefelsaure auf 
und setzt eine Spur Salpetersaure zu, so entsteht bekanntlich sofort 
eine tief blaugrune Farbung. Das Carbazol verhalt sich somit ahnlich, 
wie das nahe verwandte Diphenylamin. 

Es hat sich nun beim Studium einer grossen Zahl von Car- 
bazolderivaten herausgestellt, dass fast alle mit Salpeter-schwefel- 
saure recht charakteristische Farbenumschlage geben. Nahe verwandte 
Substanzen zeigen oft vollig verschiedene Far’bungen. Als Erkennungs- 
mittel und als Kriterien der Reinheit leisten diese Farbenreaktionen 
vorzugliche Dienste. Es folgt daher hier eine Tabelle der naher 
studierten Carbazolderivate : 

207O 
169O 

147O 
154O 
189O 
148O 
129O 
149O 
131O 
132O 

Substanzen 

Carbazol . . . . . . . . . . .  
3-Nihocarbazol . . . . . . . .  
3-Amidocarbazol . . . . . . . .  
2,4-Binitrophenyl- 3-amidocarbazol 
3,6-Dichlorcarbazol . . . . . . .  
N- Acetylcarbazol . . . . . . .  
N-Benzoylcarbazol . . . . . . .  
N-Nitrosocarbazol . . . . . . .  
N- Amidocarbazol . . . . . . .  
Acetyl-N-amidocarbazol . . . . .  
N-Nitroso-3,6-dichlorcarbazol . . 
N-Amido-3,6-dichlorcarbazol . . 
N-Nitroso-3-nitrocarbazol . . . .  
Biphenylenhydrazone l) von: 

o-Oxybenzaldehyd . . . . .  
m-Oxybenzaldehyd . . . . .  

- 

p-Oxybenzaldehyd . . . . .  
o-Methoxybenzaldchyd . . .  
o-Nitrobenzaldehyd . . . . .  
Vanillin . . . . . . . . . .  
Zimmtaldehyd . . . . . . .  
Acetophenon 

farblos 
rotbraun 

goldgelb 
orangegelb 
goldgelb 
goldgelb 
goldgelb 
orangerot 
goldgelb 
goldgelb 

Nach Zusatz von 
SalpetersBure 

blaugriin 
griinblau 
braunrot 
violett 
gelbbraun 
gelbbraun 
hellgriin 
blau 
hellgriin 
braunlichgelb 
gelbbraun 
braungelb 
blaugriin 

__ _ ~ _ _ -  

gelb 
orangegelb 
tief violett 
gelb 
dunkelgriin 
griin, dann gelb 
gelbbraun 
farblos, dann rot 

l )  Blom, J. pr. Ch. [2]  94, 77 (1916). 
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Fur die Deutung der Farbstoefbildung beim Diphenylamin in 
Salpeter-schwefelsaure, die noch ein umstrittenes Problem darstellt, 
leisten diese Beobachtungen vielleicht einigen Dienst. Es sei hier 
nur darauf hingewiesen, das die Nitrogiwppe in der 3-Stellung und 
die Nitrosogruppe am Imidstickstoffatorn den Charakter des Farben- 
umschlages kaum beeinflussen, wahrenci beidseitige Besetzung der 
Parastellungen durch Halogen ihn vollkommen verandern. 

Bern, Chemisches Laboratorium der Universitat,. 

Uber die Konstitution der Iso-isatogene 
(11. Mitteilungl) uber Isatogene) 

von 

Paul Ruggli und Adolf Bolliger. 

(14. VI. 21.) 

P. Pfeiffer hat in seinen eingeheriden Untersuchungen2) uber 
die Klasse der Isatogene gezeigt, dass tliese mehr oder minder tief- 
farbigen Verbindungen chinofden Charakter haben und daher niit 
funfwertigem Stickstoff formuliert werd en mussen ; als Beispiel sei 
die ,,metachinofde" Formel des Isatogmsaure-esters (I) angefuhrt. 
Der chinoide Charakter beruht auf dem Vorkommen cler C = 0 und 
-N/< -Gruppe, welche auch beide oximlddend wirken, so dass zwei 
isomere Oxime erhaltlich sind3) ; ferner liat Pfeiffer in einigen Fallen 
durch Kombination mit der zugehorigen Indoxylkomponente typische 
dunkelfarbige Chinhydrone isolieren koniicn. 

Wie der eine von uns gezeigt hat1), ltissen sich die Isatogene durch 
Behandlung mit alkoholischer Salzsaure in hellerfarbige Isomere uber- 
fuhren, fur welche die seinerzeit von o. Baeyer den Isatogenen zu- 

\O 

l) I. Mitteilung B. 52, 1 (1919). 
*) Zusammenfassung A. 411, 72 (1916). 
3) Mit Ausnahme des Isatogensaure-methylesters, welclier nur ein Oxim bildet ; 

dieses wird im folgenden noch zu erwahnen sein. 
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geschriebene Dreiringformel (11) als wahrscheinlich angenommen 
wurde. 

I I. 11. 

Der Grund fur diese Formulierung liegt zunachst in ihrer helleren Farbe, 
in der Bildung von nur einem Oxim und vor allem in der Indifferenz 
gegen angesauerte Natriumjodid-Acetonlosung, wahrend im Gegen- 
satz hierzu die chinoiden Isatogene hierbei Jod in Freiheit setzen, 
also die typische oxydierende Wirkung der Chinone zeigen. Der Ver- 
lust des chinoiden Charakters bei der Umlagerung beruht also offenbar 
auf einer Umwandlung der Gruppe - N< 

Obgleich wir bisher keine Tatsache fanden, welche gegen die 
angenommene Dreiring-%ormulierung spricht, mochten wir dieselbe 
auch weiterhin nur mit Vorbehalt annehmen, da wir zur volligen 
Klarung der Angelegenheit noch weitere Versuche auszufuhren beab- 
sichtigen. Wir wollen daher die n i  c h t chinoiden Isomeren im folgenden 
einfach als I s o -  i s a t o g e n e  bezeichnen. 

Zunachst sei noch nachgeholt, dass beide Isomere monomolekular 
sind. Dieses ging bereits aus den ausseren Eigenschaften (Schmelz- 
punkte, Loslichkeiten) mit Wahrscheinlichkeit hervor und wurde durch 
die Molekulargewichtsbestimmung , in siedendem Aceton bestatigt ; 
als Bespiel dienten der chinofde und der Iso-isatogensaure-methylester, 
die sich wegen ihrer relativ leichten Loslichkeit hierzu eigneten. Als 
weiteres Beispiel wurde dann der Isatogensaure-athylester (Smp. 112O) 
mit alkoholischer Salzsaure umgelagert und ein hellgelbes Isomeres 
vom Schmelzpunkt 146O erhalten. Es wurden auch Versuche rnit Di- 
isatogen angestellt, welches sich besser als nach der Schwefelsaure- 
methode durch Belichten einer Chloroformlosung des Dinitrodiphenyl- 
diacetylens 1) darstellen lasst ; doch wird das schwer losliche Di-isatogen 
von alkoholischer Salzsaure auch in der Warme nur langsam angegriffen: 
und bei Dauerversuchen bei hoherer Temperatur unter Druck ent- 
stand nur ein amorpher weisser Korper. 

0' 

l) Diese Umlagerung verdient ein gewisses Interesse, da sie der erste Fall einer 
Mit Pyridin wurde Isatogenbildung ohne Hilfe von Pyridin oder Schwefelsiiure ist. 

hier keine Diisatogenbildung beobachtet, mit heissem Chinolin bildet sich Indigo. 
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Hinsichtlich der Formel der Iso-isatogene haben wir zunachst, 
noch zwei andere Moglichkeiten diskutiert . Eine Formel (111) war, 
abgesehen von stereochemischen Griinden, scahon deshalb ausgeschlossen, 
weil eine derartige Aminoxydformel der Siibstanz oxydierende Eigen- 
schaften verleihen sollte, die aber hier fehlcn. Dagegen zogen wir noch 
eine Phenolformel (IV) in Betracht, auf tleren Moglichkeit uns Herr 
Prof. Pfeiffer freundlichst aufrperksam gcmacht hatte. Die Bildung 
einer solchen Form aus dem chinoiden Isat ogensaure-ester ware analog 

0 
111. IV. v. 

der Umwandlung von Nitrobenzol in Nitrosophenol. Nun treten aber, 
soweit uns bekannt, derartige Wanderungen des Nitro-sauerstoffs in 
den Kern nur beim Erhitzen mit starken Alkalien ein und verlaufen 
wenig glatt, wahrend z. B. die Urnwandlung der chinoyden Isatogen- 
saure-ester in die Isoformen schon beim Stehen mit salzsaurehaltigem 
Alkohol in der Kalte glatt und fast quantitativ erfolgt. Zur Klarung 
der Frage wurde zunachst gepriift, ob sich beim Iso-isatogensaure-ester 
die nach Formel (IV) zu erwartenden phenolisehen Eigenschaften 
nachweisen liessen ; jedoch fand sich lteinerlei Anzeichen hierfur. 
Mit Ferrichlorid gibt er keine typische Reaktion: gegen Brom ist er 
bei gewohnlicher Temperatur bestandig. Er kuppelt nicht niit Diazo- 
losung; dieser Versuch wurde in wassrigem Pyridin ausgefuhrt, da 
Alkali anderweitige Veranderungen hervorruft ; durch einen Kontroll- 
versuch hatten wir uns uberzeugt, dass normale Phenolkuppelungen 
in wassrigem Pyridin ausfuhrbar sind. In wassrigem iZlkali ist der Iso- 
isatogensaure-methylester zunachst nicht loslich, wird aber allmah- 
lich, namentlich auf Zusatz von etwas A1 kohol, mit intensiver, dunkel- 
violetter, bald wieder verschwindender Farbe aufgenommen. In  Soda 
oder Ammoniak tritt dasselbe langsamer, in Bicarbonat nicht ein. 
Eine definierbare Substanz wurde hierlut>i bisher nicht erhalten. Die 
Reaktion erinnert an den Ubergang des rioletten Isatinkaliums in farb- 
loses isatinsaures Kalium, doch ist die Farbung weniger rotstichig 
als diese. Die Empfindlichkeit gegen Alkali macht einige weitere 
Phenolprufungsreaktionen hier unmog1ic.h. In  reinern oder wasser- 
haltigem Pyridin ist die Substanz mit gelber Farhe anscheinend un- 
verandert loslich. Eine Acetylierung odcr Benzoplierung gelang nicht. 
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Auf das Verhalten gegen Phenylisocyanat kommen wir weiter unten 
zuruck. 

Zum Vergleich sei erwahnt, dass wir mit dem c h i n o i d e n  Methyl- 
ester, analog v. Baeyer's Versuch ') mit dem Athylester, o-ilzobenzoe- 
saure erhielten. 

Nachdem die genannten Grunde bereits gegen eine Phenolformel (IV) 
gesprochen hatten, liess sich dieselbe endgultig dadurch widerlegen, 
dass b e ide  Formen, der chino'ide und der Iso-isatogensaure-ester, mit 
Stannochloid xu Indoxylsaure-methylester (V)  reduxiert werden. Eine 
Phenolform hatte hierbei einen Oxy-indoxylsaure-ester ergeben mussen. 
Ein Unterschied zeigt sich nur in der lebhafteren Reaktion bei der 
chino'iden Form. Die Verschiedenheit beider Formen kann also unter 
Berucksichtigung ihrer sonstigen Eigenschaften nur in einer ver- 
schiedenen Anordnung der NOC- Gruppe liegen. 

Als neue Tatsache stellten wir an den Iso-isatogensaure-estern 
fest, dass sie sich durch Erhitzen wieder in die chinoiden Pormen xuriick- 
verwandeln lassen. Zunachst wurde dieses bei dem Iso-athylester be- 
obachtet, aus welchem sich nach fiinf Minuten langem Erhitzen uber 
den Schmelzpunkt (146O) chinoider Ester isolieren lksst. Naher unter- 
sucht haben wir den leichter in reiner Form erhaltlichen Iso-isatogen- 
saure-methylester und ihn sowohl durch Erhitzen fur sich wie aach 
in Eisessiglosung umgewandelt. Bei trockenem Erhitzen des gepul- 
verten Esters haben wir zwischen 150° und 175O die Ruckumlagerung 
in chinoide Form beobachtet, wobei ein Teil der Zersetzung anheim- 
fallt. In  Eisessig wird die gelbe Losung schon bei einmaligem Auf- 
kochen orange und zeigt nun, auch nach dem Erkalten, oxydierende 
Eigenschaften gegen Jodwasserstoff ; beim Verdunsten krystallisiert 
neben Isoester eine geringe Menge des chinoiden Esters. Versuche 
mit einer frischen Losung bei verschiedenen Temperaturen zeigten, 
dass bei etwa 90° die Umwandlung beginnt, kenntlich am Oxydations- 
vermogen und an der Farbe. Die oxydierenden Eigenschaften bleiben 
auch bei langem Stehen in der Kalte bestehen. Erhitzt man eine 
halbe Stunde zum Kochen, so ist der Isoester verschwunden; zwei 
Drittel der Substanz lassen sich nunmehr als chino'ider Ester isolieren, 
wahrend der Rest aus harzigen Beimengungen besteht. Die rein gelbe 
methylalkoholische Losung des Isoesters zeigt auch bei tagelangem 
Stehen keine Farbveranderung und keine oxydierenden Eigenschaften, 
auch nicht beim Aufkochen ; es findet also unter diesen Bedingungen 

I) B. 15, Fi5 (1882). 
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keine Ruckumlagerung statt,  da die enipfindliche Jodwasserstoff- 
reaktion schon Spuren chinofder Substanz anzeigt. 

Am glattesten verlauft die Ruckumlagerung beim Erwarmen mit 
P h e n  y l i s  o c y a n  at. Als der Iso-isatogensaure-methylester zur Priifung 
auf eine etwa vorhandene Hydroxylgruppe mit Phenylisocyanat be- 
handelt wurde, krystallisierte aus der braiinen Lbsung beim Erkalten 
in sehr guter Ausbeute der chinofde Ester fast rein aus. Wir mijchten 
diese Reaktion in Anbetracht ihres glattcn Verlaufes nicht nur dem 
Einfluss der Warme zuschreiben, sondern einc intermediare Beteiligung 
des Phenylisocyanats annehmen, da diesc;; ja auch in andern Fallen 
mit der NOC-Gruppe zu reagieren vermagl). 

Beim Eisessigversuch erscheint uns brrnerkenswert, class eine nicht 
chinoide Substanz durch blosses Erwarinen in die chinofde Form 
iibergeht. Bei der weiter unten zu e m  ahnentlen Oxirnierung tritt 

= sogar schon bei Zimmertemperatur chinoic ler Charakter auf. Hinsicht- 
lich der Frage, ob die gegenseitigen Unilagerungen rollstandig ver- 
laufen oder zu einem Gleichgewicht fiihrcn, kbnncn wir bis jetzt nur 
sagen, dass die Umwandlung des chinoidttn Esters in die Isoform mit 
alkoholischer Salzsaure vollstandig verlziuft, indem die entstehende 
reingelbe Losung keine Spur von Oxyd ationsvermogen gegen Jod- 
wasserstoff zeigt und die Isoform in quan titativer husbeute gewonnen 
wird. Der eine von uns hat diesen Vorgang in der letzten Mitteilung2) 
durch intermediare Anlagerung und Alqal tung -\-on Salzsaure zu 
erklaren versucht. Was die Riickumlagerung der Isoform in die 
chinoi'de Form betrifft, SO verlauft sie, wie gezeigt wnrde, nur mit 
Phenylisocyanat einigermassen glatt, wiihrentl beim Erhitzen in 
trockener Form oder in Eisessiglosung ein Teil cler Substanz zerstort 
wird. Gefunden haben wir dann nur chinoide Form; etwaige Spuren 
der Isoform liessen sich z. B. bei dem 1iall)stuncligen Eisessigversuch 
nicht mehr finden, da sie, soweit sie niclit umgelagert werden, ver- 
harzen. Naturlich kann man in beiden l"a1len durcli absichtlich vor- 
zeitige Unterbrechung auch Gemische erlialten. 

(Bei der Isoform des Il'itrophenyZ-is;itogens3) haben wir bis jetzt 
eine Riickumlagerung nicht beobachtet, ~vas der geringrren Reaktions- 
fahigkeit dieser Verbindung entspricht.) 

l )  Beckmann, B. 27, 1957 (1894); A. 365, 205 (1909); Diels und Salomon B. 52, 

2, Ruggli B. 52, 3 (1919). 
43 (1919); Staudinger, Helv. 2, 562 (1919). 

B. 52, 5 (1919). 
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Ein eigentumliches Verhalten fanden wir bei der O x i m i e r u n g  
des I s  o-isatogensaure-methylesters. Wahrend, wie fruher erwahnt, 
das von der Isoform des Nitrophenyl-isatogens abgeleitete Oxim von 
den beiden Oximen der chinoiden Form verschieden ist, erwies sich 
das aus Iso-isatogensaure-methylester und Hydroxylaminchlorhydrat 
erhaltene gelbe Oxim als i d e n t i s c h  mit dem Oxim der chinoiden 
Form. Da bei der Einwirkung des stark sauer reagierenden Hydroxyl- 
aminchlorhydrats in heisser alkoholischer Losung die Bedingungen 
fur eine Umlagerung der chinoiden Form in die Isoform gegeben waren, 
hielten wir es zunachst fur moglich, dass sich das gemeinsame Oxim von 
der Isoform ableiten liesse (11), doch bestatigte das Oxydationsvermogen 
gegen angesauerte Natriumjodidlosung deutlich die von Pfeiffer aufge- 
stellte chinoi'de Formel'). Beim Stehen von Isoester mit alkoholischem 
Hydroxylaminchlorhydrat fallt sogar bei Zimmertemperatur (in diesem 
Fall naturlich entsprechend langsamer) das chino'ide Oxim aus, nachdem, 
bereits vorher an der Losung oxydierende Eigenschaften nachweisbar 
waren. Nach dem jetzigen Stande glauben wir einen gewissen Hin- 
weis in der Tatsache erblicken zu durfen, dass der chinoi'de Isatogen- 
saure-methylester als einziges der bisher untersuchten chinoi'den Isato- 
gene nur e in  Oxim bildet. Es ware z. B. denkbar, dass bei diesem 
chinoi'den Ester durch die Salzsaure des Hydroxylaminchlorhydrats 
die naheliegende Umwandlung in den Isoester doch stattfindet ; dieser 
kann nur e in  Oxim bilden, welches aber sehr labil ist und bei Zimmer- 
temperatur sdhon in das stabile chino'ide Oxim ubergeht. Eine genauere 
Untersuchung hieruber ist im Gange. 

Die Isomerie der Isatogene unterscheidet sich, wie bereits fruher 
erwahnt, von ,,Farbdimorphismus" und ,,Kryptoisomerie" dadurch, 
dass die Losungen der beiden Formen unter gewohnlichen Bedin- 
gungeu dauernd verschieden sind, dass sie ferner durch Impfen mit 
der andern Form nicht beeinflusst werden, und dass jede Form ihren 
eigenen Schmelzpunkt hat. Es scheint uns daher einfach eine ,,Desmo- 
tropie mit Isolierung beider Formen" 2, vorzuliegen. 

Im Zusammenhang hiermit sei noch auf die Frage nach der 
Formel des ,,N-Phenylathers des Benzaldoxims" hingewiesen, dessen 
Konstitution durch H .  Xtaudinger3) als die eines D i p h e n y l n i t r o n s  
erwiesen wurde. 

I) A. 411, 150 (1916). , 
2) Abgesehen vom Oxim der beiden Isatogensiiure-methylester, das bis jetzt nur 

in einer Form (chinoid) bekannt ist. 
3 )  Helv. 2, 555, 580 (1919). In diesem Zusammenhang sei auch noch an die Tauto- 

merie der Oxy-amidine erinnert; Ley, B. 31, 243 (1898); Bamberger, A. 420, 144 (1919). 
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CGH, * CH--N . C6H5 
\/ 
0 

Benzaldoxims 

('6H5. CH = N .  CGH, 

0 
N-Phenylather des Diphenylnitron 

Hier ist nur e ine  Form bekannt; eine Iscimerie haben wir nicht gc- 
funden und es liegt, wie schon Staudinger rnitteilt, offenbar eine 'I'auto- 
inerie vor. Diesem Beispiel schliesst sich tlas oben erwahnte gemein- 
same (chino'ide) Oxim der beiden Formen tles Isatogensaure-methyl- 
esters an. 

Es ware endlich noch naheliegend, bei tlem von a. Baeyer ' )  be- 
obachteten Ubergang der o-Nitro-phenylpropiolsaure iiber die hypo- 
thetische Isatogensaure in Isatin mit Hilfil von I<alilauge eine inter- 
mediare Dreiringformel zur Erklarung der Wanderung des Sauerstoffs 
von Stickstoff an den Kohlenstoff anzunehmen im Sinne folgender 
Pormeln : 

fi---Co c c o  
I /co I - v"c - NH 

doch konnen wir unsere Versuche, weil iik saurer Lijsiing verlaufend, 
liierzu kaum heranziehen ; Sauerstoffwanderungen in nlkalischer 
Losung sind ja ubrigens oft beobachtet worden. 

Experimen telles. 

Zur Darstellung der Isatogensaure-ester; o-Nitrophenyl-bromacr~l~aure- 
ath ylester. 

Die als Susgangsmaterial erforderliclie o-Nitrophenylpropiolsiiure 
resp. zuvor die o-Nitrozimtsaure haben wir nach samtlichen in der 
Literatur beschriebenen Methoden bereitet. Wahrend die Ortho- 
nitrierung des Zimtsaure-esters 2, techniscli die besten Resultate (70 ')" 
Ausbeute) gibt, ist im Laboratorium die .lusfuhrung der Perkin'schen 

l) B. 13,52259 (1880). 
2, Frdl. I, 125; vgl. auch Brunck, B. 33, Sondrrheft S. LXXIV (1900). 
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Reaktion rnit o-Nitrobenzaldehydl), sofern dieser zu haben ist, am 
einfachsten. Die Nitrozimtsaure wird .fein pulverisiert auf Glasplatten 
unter einer grossen Glasglocke mit der berechneten Menge Brom bis 
zur Absorption stehen gelassen,), dann frisch gepulvert und nochmals 
mit wenig Brom uber Nacht stehen gelassen. Oder man verreibt die 
Nitrozimtsaure in der Schale mit dem anderthalbfachen Gewicht 
Brom, lasst iiber Nacht bedeckt stehen und wiederholt dies am Tage 
darauf mit wenig Brom. Ein (rasches) Iimkrystallisieren des Dibrornids 
aus Benzol ist unbedingt erforderlich, damit die folgende Bromwasser- 
stoffabspaltung mit Kalilauge3) ein gutes Produkt gibt. Die Ver- 
esterung und Uberfuhrung in Isatogensaure-ester geschieht nach der 
Methode von P. Pfeiffer4). 

Wir hofften, aus dem E s t e r  der o-Nitrozimtsaure, durch Be- 
handlung seines Dibrornids mit Pyridin direkt Zuni Isatogensaure- 
ester zu gelangen, ahnlich wie man aus o, p-Dinitrostilben-dichlorid 
direkt Nitr~phenylisatogen~) erhalt ; doch erhielten wir nur durch , 

Abspaltung einer Molekel Bromwasseqstoff den noch nicht bekannten 
o - N i t r o  p h e n  y 1 - b r om a cry1 s Bur e - a t  h y 1 e s t e r  o-NO, * C,H, CBr = 
CH COO - C,H5 oder 0-NO, * C,H, * CH = CBr - COO - C,Hb6). 

1 gr reines o-Nitrozimtsaure-athylesterdibromid wird in ca. 5 om3 reinem Pyridin 
kalt gelost. Nach mehrtagigem Stehen scheidet sich bromwasserstoffsaures Pyridin 
aus; der Smp. 206O ist in der Literatur noch nicht erwilhnt; er wurde an einem auf 
direktem Wege bergestellten Praparat kontrolliert. Die dunkelgefarbte Mutterlauge 
wird mit Ather aufgenommen und mit verdiinnter Schwefelsilure durchgeschiittelt. 
Beim Verdunsten dse Athers hinterbleibt ein 01, das am besten nach Mischen rnit wenigen 
Tropfen Pyridin krystallisiert. Aus heissem Alkohol umkrystallisiert zeigt die Substanz 
den Smp. 59O. Es gibt bei weiterer Behandlung mit Pyridin im Sonnenlicht kein Isatogen. 

0,1462 gr Subst. gaben 0,9400 gr AgBr 
0,1730 gr Subst. gaben 7,5 cm3 N, (13O, 741 mm) 

CllHloO,NBr Ber. Br 26,63 N 4,67 yo 
Gef. ,, 27,36 ,, 4,94y0 

I s  o - is  a t  og e n s  a u r  e - m e t h yl  e s t e r  : Das bereits fruher ') be- 
schriebene Produkt ist schon nach dem Waschen mit verdunntem 

l) Gabriel, B. 49, 1608 (1916). 
?) Vergl. v. Baeyer, B. 13, 2257 (1880). 
3, P. Pfeiffer, A. 411, 148 (1916). 

5 ,  P. Pfeiffer, A. 411, 107 Anm. (1916). 
6 ,  Bus Zimtsauredibromid entstehen mit 1 KOH die beiden isomeren Phenyl- 

bromacrylsauren, aus dem Dichlorid mit Pyridin die a-Chlorverbindung ; vergl. aucb 
P,  Pfeiffer B. 45, 1811 Anm. 2 (1912). 

*) A. 411, 148-151 (1916). 

7, B. 52, 7 (1919). 
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Rilethylalkohol recht rein; es kann ubrigcm rascher als nach den1 
angegebenen Verfahren durch mehrere Minuten langes Kochen der 
heissgesattigten chlorwasserstoffhaltigen Losung erhalten werden ; es 
wird am besten nicht aus Eisessig, sondern aus Aceton unter Wasser- 
zusatz umkrystallisiert. Die gelbe alkoholische oder acetonische Losung 
wird durch Ferrichlorid nur dunkelgelb his hellbraun. Die Pyridin- 
losung des Esters entwickelt auf Zusatz von Diazolosung aus dieser, 
anscheinend katalytisch, lebhaft Stickstoff, indem geringe Braunfarbung 
auftritt ; #?-Naphtol gibt in Pyridin unter tliesen Redingungen den 
normalen Azofarbstoff. 

Molekulargewichtsbestimmung : 1,474 gr Isoester in 12,2 gr Aceton; 0,9So Erhohung. 
1,474 gr Isoester iri 16,2 gr Aceton; 0,71° Erhohung. 
0,3960 gr chinoidw Ester in 15,67 gr Aceton; 

Molekulargewicht f ur VloH704X. 
0,210 Erhohunp. 

Ber. 205 
Gef. 209,218,205. 

Iso-isatogensaure-ath y lester . 
Zur Darstellung des chinoiden Esters x i  zunachst noch erwahnt, 

dass wir bei Anwendung der beiden Uriilagerungsrriethoden l), der 
Schwefelsaure- und der Pyridinmethode aut' Nitrophenyl-propiolsaure- 
ester mit der letzteren Methode bei weittm die Iiexseren Resultate 
erzielten. Die Urnwandlung des chinolden Esters in die Isoform ver- 
lauft sehr glatt. 0,2 gr Isatogensaure-athyle$ter vom Smp. 112O werden 
in 8 em3 ca. 1,5-proz. Bthylalkoholischer Salzsaure bei Zimmertempe- 
ratur suspendiert. Beim Stehen und Schuttrln tritt  allmahlich Losung 
ein. Man lasst uber Nacht verschlossen 5tehen. Bcim Verdunsten 
der inzwischen heller gewordenen Losung sclieiden sic11 0,16 gr gelbe 
Krystalle aus; der Rest wird durch vorsiclitigcn Rasserzusatz gefallt. 
Lasst man zu lange stehen, so erscheinen di(. Krystalle (wie auch beim 
Isornethylester) oft grunstichig gelb, was i lnrch Yerunreinigung mit 
Spuren eines grunen amorphen Korpers hervorgcrufen wird. Aus 
Aceton vorsichtig ausgespritzt, zeigt die Subs tanz den Smp. 146O. 

0,2784 gr Subst. gaben 15,l om3 PI', I 15", 752 nim) 
C1,H,O,N Ber. N 6,39 Gef. K 6,2F1'5~ 

Ruckurnlugerung der Iso-isatogensaure-ester in die chinoiden Formen. 

Methy les t e r .  a) 0,2 gr Isoester wiirden mit 2 c1n3 Phenyl- 
isocyanat einen Augenblick auf l l O o  erwarint ; beiin Abkiihlen fielen 

l) Vergl. P. Pfeiffer, A. 411, 151 (1916). 
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die orangegelben Krystalle des chino'iden Esters in guter Ausbeute 
aus. Mit Petrolather gewaschen, zeigten sie den Smp. 200°, waren 
also bereits fast rein; sie wurden aus Alkohol umkrystallisiert und mit 
dem chino'iden Methylester (Smp. 201 O) durch Mischprobe identifiziert. 

b) 1 gr Isoester wurde mit 25 cm3 Eisessig eine halbe Stunde ge- 
kocht, wobei die Halfte abdestillierte ; die ursprunglich gelbe Losung 
wurde hierbei dunkelbraun. Beim Erkalten krystallisierte der chinoide 
Ester etwas verharzt aus. Durch Verreiben mit Alkohol und Um- 
krystallisieren wurde er rein erhalten. 

c) 0,s gr Isoester wurden fein gepulvert im Paraffinbad langsam 
erwarmt. Zwischen 150° und 160° traten braunrote Stellen auf, die 
sich vergrosserten, bis bei 175O alles, ohne eigentliches Schmelzen, in 
eine ausserlich braunrote Krystallmasse verwandelt war. Da bei 
weiterem Erwarmen nennenswerte Zersetzung eintrat, wurde unter- 
hrochen und nach Verreiben rnit wenig Chloroform 0,5 gr unreiner 
chino'ider Ester erhalten. 

A t h y l e s  ter .  Der Isoester wurde auf einem Uhrglas im Trocken- 
schrank 5 Minuten auf ca. 150° erwarmt. Die wieder erstarrte Schmelze 
gab beim Umkrystallisieren aus Alkohol den chinoyden Ester neben 
Harz und etwas anscheinend unverandertem Isoester. 

Die Prufung auf chinoides Isatogen in Spuren wurde stets so 
ausgefuhrt, dass 0,5 cm3 der zu untersuchenden Flussigkeit zu 0,5 em3 
einer konz. Losung von wasserfreiem Natriumjodid in Aceton hinzu- 
gegeben und nach Zusatz von einem Tropfen verdunnter Salzsaure 
eine halbe Minute stehen gelassen wurde; dann wurde mit einigen 
cm3 Wasser verdunnt und frische Starkelosung zugegeben. 

Redukt ion  der beiden Isatogensuzire-methylester. 

a) Chinoider  E s t e r .  0,s gr Substanz wurden mit 2 cm3 Eisessig 
vermischt und eine Losung von 2,2 gr krystallisiertem Stannochlorid 
in 6 em3 chlorwasserstoff-gesattigtem Eisessig auf einmal zugesetzt. 
Die Temperatur stieg sofort auf SOo und sank dann schnell wieder. 
Nach kurzem Stehen wurde in Wasser gegossen; der ausfallende Nieder- 
schlag wurde in Aceton aufgenommen, filtriert, und der Verdunstungs- 
ruckstand wiederholt aus verdunntem Methylalkohol unter Behand- 
lung mit Tierkohle umkrystallisiert. Der Smp. lag bei 154O. Durch 
Vergleich und Mischprobe rnit einem analog der Vorschrift von D. Vor- 
lander und R. v. Schilling l) aus Phenylglycincarbonsaure-dimethyl- 

l) A. 301, 350 (1898). 



636 - - 

ester dargestellten Indoxylsaure-methylesi er (Smp. 156O) wurde die 
Identitat rnit diesem erwiesen. - Ebenso gelingt die Reduktion mit 
Zinkstaub in heissem Eisessig oder mit S(2hwefelammonium. 

b) I so-es te r .  1,6gr Substanz wurden in 4 em3 Eisessig suspendiert 
und mit einer Losung von 4,4 gr krystallisiertem Stannochlorid in 
12 em3 Eisessig-Chlorwasserstoff versetzt. Die Temperatur stieg nur 
wenig; sie wurde einige Minuten auf 45O gehalten. Kach viertelstun- 
digem Stehen wurde in Wasser gegossen. 1)er bald ausfallende Nieder- 
schlag gab, aus Aceton krystallisiert, direkt reinen Indoxylsaure- 
methylester vom Smp. 156O, welcher durcli Xlischprol-je, Alkaliloslich- 
keit und seine Reaktionen rnit Schwefelsaure und mit Perrichlorid 
identifiziert wurde. 

Gegen Zinkstaub und Eisessig ist der lsoester ziemlich wieder- 
standsfahig, im Gegensatz zum chinolden; uber 80O darf man bei dieser 
Prufungsreaktion nicht gehen, da er sich sonst in chinoiden Ester um- 
1 ager t . 

Di-isatogen. 

Diese Substanz wurde yon 0. Baeyer I )  aus o-Dinitrodiphenyl- 
diacetylen durch Behandlung mit Schwefel4iure erhalten ; wir fanden 
nach einer Reihe von Versuchen die Liclitsynthese in Chloroform- 
losung als die giinstigste. 1 gr Dinitrodiphenyl-diacetylen in 400 em3 
Chloroform 2, wird dem Sonnenlicht ausgesetzt. Die zuerst farblose 
Losung wird rasch rot, und nach wenigen Stunden beginnt die Aus- 
scheidung des sehr schwer loslichen, leuchtend roten Di-isatogens. 
In  diesem Falle scheinen die kurzwelligen Strahlen weniger Einfluss 
zu haben, da nach dreistundigem Belichten mit der Quecksilberlampe 
eine nur geringe Farbung auftrat und die Liisung nur Ausgangsmaterial 
enthielt. Nach viertagigem Stehen am Sonnenlicht lassen sich 0,‘i gr 
Di-isatogen durch Abfiltrieren in reiner Form gewinnen ; der Rest 

B. 15, 52 (1882). 
2, Auch die trockene Substanz geht am Licht oherflachlich rasch in Di-isatogen 

iiber. 
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wird durch Abdestillieren des Chloroforms erhalten, doch wird man 
meist vorziehen, letzteres zum Ansatz weiterer Portionen zu gebrauchen. 
Da v. Baeyer keine naheren Angaben macht, sei noch erwahnt, dass 
sich die Substanz bei 287O unter Gasentwicklung und Grunfarbung 
zersetzt. Sie ist loslich in vie1 Eisessig oder Acetylentetrachlorid und 
zeigt ihren chino’iden Charakter durch Oxydation von angesauerter 
Natriumjodid-Acetonlosung. 

Basel, Anstalt fiir Organische Chemie, Juni 1921. 

Uber die Einwirkung von Phenylhydrazin auf Isatogene. 
(111. Mitkeilungl) uber Isatogene) 

von 

Paul Ruggli und Adolf Bolliger. 
(14. VI. 21.) 

Bnschliessend an unsere Versuche uber die Reduktion der iso- 
meren Isatogene haben wir auch Phenylhydrazin auf Isatogene ein- 
wirken lassen, da sich dieses Reagens in den Arbeiten von 0. Diels 
und C. Salomon2) bei der Eliminierung des Sauerstoffs aus dem NOC- 
Dreiring der cyclischen Anhydride von Dioxy-dihydroglyoxalinen als 
besonders gunstig erwiesen hatte. 

Lasst man Phenylhydrazin auf chino’ides 6-Nitro-2-phenylisatogen 
(Formel I) einwirken, so wird nicht nur der am Stickstoff stehende 
Sauerstoff eliminiert, sondern es werden ausserdem zwei Atome Wasser- 
stoff an die Enden des konjugierten Systems addiert, und man erhalt 
6-Nitro-2-phenylindoxyl (Formel 11). 

0 
I. 11. 

l )  Vergl. die vorstehende Arbeit und B. 52, 1 (1919). 
2, B. 52, 45 (1919). 
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111. IV. 

Da die Indoxyle als Hydrochinone der Isatogene aufgefasst werden 
konnen'), verlauft die Reaktion hier analog der Einwirkung von Phenyl- 
hydrazin auf gewohnliches Chinon, wobei bekanntlich Reduktion zu 
Hydrochinon stattfindet. 

Das Nitrophenylindoxyl ist ein sehr bestandiger, orangeroter 
Korper, dessen Parbe sich aus der Anwesenheit von Chromophor (NO,) 
und Auxochrom (OH) erklart ; es wurde durch Darstellung zweier 
isomerer Acetylderivate von gelber Farbe naher charakterisiert. ,41s 
Phenol ist es alkaliloslich und reagiert init Phenylisocyanat. Das 
Nitrophenylindoxyl ist unseres Wissens der erste Reprasentant der 
n i t r i e r t e n  I n d o x y l e  und erscheint uns insofern bemerkenswert, 
als derartige K6rper nach den ublichen Bildungsweisen fur Indoxyle 
nicht ohne weiteres darstellbar sind2), da die Nitrogruppe in der Regel 
sowohl gegen Alkalischmelze wie starke ltetluktionsmittel empfind- 
lich ist. 

Die Hydrochinon- resp. Phenolnatur zeigt sich darin, dass es 
mit dem chinoiden Nitrophenylisatogen ein typisches Chinhy d r o n  
bildet. Gibt man die roten Eisessiglosunpn der beiden Substanzen 
zusammen, so krystallisiert beim Erkalten das Chinhgdron in tief- 
braunschwarzen Nadeln aus. Es ist das 1)estandigste der bisher in 
dieser Reihe gefundenen Chinhydrone und lasst sich sowohl umkrystalli- 
sieren wie auswaschen ; in Losung ist es \vie die andcrn rollstandig 
in seine Komponenten dissoziiert. 

Mit der Isoform des Nitruphenylisatogeiis 3, gibt das Sitrophenyl- 
indoxyl keine tieffarbige Substanz. 

Lasst man Phenylhydrazin auf die lliof o rm des Xitrophenyl- 
isatogens (111) einwirken, so tritt  gleichfalls eine Reaktion ein, und 
man erhalt prachtvolle rote Nadeln, deren Analyse aiif ein Phenyl- 
hydrazon eines 6-Nitro-2-phenyl-3-keto-indolenins (Formel IV) hin- 

l) Vergl. z. B. die Chinhydronbildung, P. Pfeifjcr, A. 411, 86 (1916). 
2, Vergl. z. B. Schwurz, M. 26, 1261 (1905); P. R u g g l i ,  B. 52, 3, 4 (1919). 
3, P. Ruggli, B. 52, 5 (1919). 
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weist; die Konstitution sol1 nach Beschaffung von mehr Material 
durch Spaltung und weitere Reduktion gepruft werden. Die Substanz 
hat keine oxydierenden Eigenschaften gegen angesauerte Natrium- 
jodidlosung. 

Bringt man Phenylhydrazin in Reaktion mit dem orangefarbenen 
chinofden I s a t o g e n s a u r e - m e t h y l e s t e r  (Formel V), so ist der 
Verlauf ahnlich w h  beim chinolden Nitrophenylisatogen, doch lasst 
sich hier noch eine Zwischenstufe isolieren. Geht namlich die Einwirkung 
in kalter verdiinnter Losung vor sich, so wird nur der am Stickstoff 
befindliche Sauesstoff eliminiert, und man erhalt das gelbe 2-Carbo- 
methoxy-3-keto-indolenin (Formel VI). 

V. VII. 

C = NOH 

VIII. IX. 

Die hierin noch vorhandene Ketogruppe wurde durch Bildung eines 
Oxims (Formel VIII) nachgewiesen. Fiihrt man die Einwirkung des 
Phenylhydrazins in der Warme weiter, so lagern sich zwei Wasserstoff- 
atome an die konjugierten Doppelbindungen des 2-Carbomethoxy- 
3-keto-indolenins an und es entsteht der bekannte Indoxylsaure- 
methylester (Formel VII), welcher auch in direkter Reaktion aus 
Isatogensaure-methylester erhaltlich ist. In  zwei Fallen erhielten wir 
bei besonders lebhafter Einwirkung von Phenylhydrazin auf Isatogen- 
saure-methylester eine orange Substanz der Formel Cl6Hl3O,N3, in 
welcher wahrscheinlich das Phenylhydrazon des 2-Carbomethoxy- 
3-keto-indolenins (Formel IX) vorliegt. 

Bei Versuchen, Phenylhydrazin mit Iso-isatogensaure-methylester 
umzusetzen, haben wir unter den ublichen Bedingungen bis jetzt keine 
Einwirkung beobachtet. Um indes keinen Zweifel an der Ketogruppe 
des Isoesters aufkommen zu lassen, haben. wir die Substanz oximiert, 
woruber in der vorangehenden Mitteilung berichtet wurde. 
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E xperimentelles. 
6-Nitro-2-phen ylindoz yl 

1,5 gr 6-Nitro-2-phenylisatogen werdon mit 25 em3 Alkohol und 
1 em3 Phenylhydrazin oder 1&y4 em3 EIydrazinhydrat zusammen- 
gegeben und etwa eine halbe Stunde auf Clem Wasserbad erwarmt, 
bis die lebhafte Stickstoffentwicklung voruber und alles mit tiefroter 
Farbe in Losung gegangen ist. Die eventuell filtrierte Losung wird 
auf ein Drittel ihres Volumens eingedampft ; beim Erkalten erstarrt 
sie zu einem Krystallbrei orangeroter Blittchen, welche, aus Athyl- 
alkohol umkrystallisiert, .bei 215O etwas unscharf schmelzen. Die Aus- 
beute ist sehr gut; die Reinigung ist bei Anwendung von Hydrazin 
statt  Yhenylhydrazin etwas leichter. Dir Substanz ist in den ge- 
brauchlichen Losungsmitteln in der Warme gut loslich, ebenso in 
kalter Natronlauge, aus welcher sie durch Sauern wieder gefallt wird. 

20,970 mgr Subst. gaben 50,850 mgr CO, und 7,490 mgr H,O 
21,285 mgr Subst. gaben 51,895 mgr CO, und 8,015 mgr H,O 
0,1608 gr Subst. gaben 16,O om3 N, ( 1 7 O ,  739 mm). 

C,,HIOO,N, Ber. C 66;12 H 3,97 p\' 11,020; 
Gef. ,, 66,15; 66,52 ., 4,OO; 4,21 ,, 1 l , l O o ~  

Acetylderivate. 

J e  nach der Temperatur entstehen zwei verschiedene Acetyl- 
verbindungen, welche beide in Natronlauge unloslich sind ; ein N-Acetyl- 
derivat liegt also hier nicht vor. Das eine der beiden Tsomeren ist 
jedenfalls das 0-Derivat, das andere kann man als C-Derivat auf- 
fassen, doch sollen sie in Ermanglung nklierer Tintersuehungen hier- 
uber einfach als a- und @-Verbindung bezcbichnet werden. 

a -  Ace t y l v e r  b i n  d u n g  : 0,2 gr 6-Nit 1.0-2-phenylindosyl werden 
mit 12 em3 Essigsaure-anhydrid, welches eine Spur konzentrierter 
Schwefelsaure enthalt, ubergossen. Die Substanz lost sich auf ; nach 
einigen Minuten wird in Wasser gegossen wid der orangegelbe Sieder- 
schlag wiederholt aus Alkohol umkrgstallihiert . Orangogelhe Xadeln 
vom Smp. 192O-193O. 

0,2151 gr Subst. gaben 0,5050 gr CO, und 0,0859 gr H,O 
0,1170 gr Subst. gaben 9,9 0111, N, (15O, 739 mm). 

C,,H,,O,N, Ber. C 64,26 K 4,05 N 9,46O, 
Gef. ,, 64,04 ,, 4,37 ,, 9,5SU, 
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,8 -Acety lverb indung:  1 gr Nitrophenylindoxyl wird mit 'i ern3 
Essigsaure-anhydrid und einer Spur Schwefelsaure versetzt ; in dieser 
hoheren Konzentration tritt Selbsterwarmung ein, die durch eventuelle 
Kuhlung auf ca. 40° gehalten wird. Die dunkle Losung wird in Wasser 
gegossen und nach Verschwinden des Anhydrids der Niederschlag 
wiederholt aus Alkohol umkrystallisiert. Grunlich gelbe Nadelchen 
vom Smp. 172O (Erweichen bei 164O). Mit. konzentrierter Schwefel- 
saure entsteht eine gelbrote Farbung. 

20,300 mgr Subst. gaben 48,050 mgr CO, und 8,195 mgr H,O 
10,105 mgr Subst. gaben 0,864 cm3 N, (15O, 715 mm). 

C,,H,,0,~2 Ber. C 64,26 H 4,05 N 9,46% 
Gef. ,, 64,57 ,, 4,50 ,, 9,36% 

Die Mischprobe von a- und B-Acetylverbindung ergibt eine Schmelz- 
punktsdepression. 

Chinhydron QU.S 6-Nitrd-2-phenylisatogen und 6-Nitro-2-phenylindoxyl. 

0 
* , 

Man gibt gleiche Mengen beider Komponenten, eventuell mit 
kleinem uberschuss der Indoxylkomponente, in heissem Eisessig 
gelost zusammen. Die heisse Mischung zeigt zunachst keine Farb- 
veranderung ; beim Erkalten fallen die braunschwarzen Nadeln des 
Chinhydrons aus, welches aus Eisessig umkrystallisiert wird. Smp. 208O 
bis 210O. Es enthalt die Komponenten im Verhaltnis eins zu eins. 

21,390 mgr Subst. gaben 50,510 mgr CO, und 6,650 mgr H,O 
11.360 mgr Subst. gaben 1,09 cm3 N, (15O, 715 mm) 

C,,H,,O,N, Ber. C 64,23 H 3,47 PIT 10,71 
Gef. ,, 64,42 ,, 3,48 ,, 10,519/, 

Einwirkung lion Phenylhydraxin auf die Isoform des 6-Nitro-8-pbn yl- 
isatogens. 

1,5 gr 
Iso-nitrophenylisatogen werden mit einer Losung von 1 em3 Phenyl- 
hydrazin in 24 em3 Alkohol auf dem Wasserbad gekocht. Nach etwa 
20 Minuten beginnt die Substanz sich zu losen und es tritt  Gasent- 
wicklung ein. Zehn Minuten spater ist alles mit dunkelrotbrauner 
Farbe gelost. Beim Erkalten krystallisieren 0,8 gr eines roten Korpers, 

In kalter verdunnter Losung tritt keine Reaktion ein. 

41 
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welcher nach zweimaligern Umkrystallisiercin 811s vie1 aUkcihol priiclitigc 
rote Nadeln vom Smp. 26Oo-26l0 bildcl. Die Analgse stimiiit a d  
das Phenylh) drazon des 6-Xitro-2-phenyl-8-keto-indolrniiis (Formel IV). 

20,450 mgr Subst. gaben 52,470 mgi ('0, und 8,273 mgr H,O 
("2LIH140LN4 Ber. C 70,17 €I 4,09O0 

Gef. ,, 70,OO ,, 4,5ZU,, 

d-Curbornet7~0xy-3-kt'fo- indolenin.  

0,- --CO 
I v\\ ,,C . COO . 'H,j 

N' 

-2 gr chinoider Isatogensaure-meth? Ic5t er we1 den in 80 m3 
Rlethylalkohol suspendiert ; unter Eiskulilunq wii (1  cinc Losiiiig ~ w i i  
2 ~ 1 1 1 ~  Phenylhydrazin in 20 em3 Methy Ialkohol tropfenweise tinter 
Unischwenken zugegeben. Dann lasst ni a n  "die Rli.jcliiing >ich auf 
Zimmertemperatur erwarmen. Ganz allnlahlieh I)rgiiineii sic11 feiiie 
Blasen von Stickstoff zu entwickeln, docti tlarf (lie Iieaktion iiieiiialr 
x u  lebhaft werden, da sonst die Reduktion weitcr geht. Es beginlit 
sich nach und nach ein gelbes Pulver ni\bon dein nocli nngel 
Isatogensaure-ester abzuscheiden; schliesslil 11 mirtl (lie Reaktioii tlnrch 
gelindes Erwaimen auf dein Wasserbad ljei einrr Iniienteml~riatur 
von 4Oo--5O0 vervollstandigt. Nach den] Erkalten mirtl der gelbe 
Siederschlag abgesaugt und der Rest aus cler ?tfuttc&iuge mi t selir 
verdunnter Salzsaure ausgefallt. Die Ausi mitt ljctragt 8,3 g ~ .  Man 
krystallisiert aus heissem Kitrobenzol urn uiid set z t  r o r  deni Almngeii 
noch ein gleiches Volum Ather zu, woranf (lie dubhtanz mit Ljther 
oder Alkohol gut  ausgewaschen und auf deli1 \Vasserbad zixr Koiistaiiz 
getrocknet wird. Feine, glanzend gelbe Sadelchcn; Snip. untcr leb- 
hafter Zersetzung bei ca. 255O (massig rasch erhitzt, all 230" rotbraune 
Farbung). Gut  loslich in I-ieimern Nitrol)enzol, ciniqerrnasscn auch 
in heisseni Xylol; nicht loslich in Watronlaiigc. Xchr schwcr verhrenn- 
lich. In  konzentrierter Schwefelsaure zuniiclist gelb, d a m  olirgrun 
loslich, beim Erwarmen rot, hraun und scliliesslicli daucriitl indigo1 ilau ; 
in cler K d t e  t r i t t  letztere Farbung erst nach Toclien auf. 

21,300 ingr Subst. gaben 49,330 mgr C 0 2  und 8,013 ingr H,O 
0,2348 gr Subst. gaben 0,0821 gr H,O ( (  

8,609 mgr Subst. gaben 0,36 om3 N, (2;i0, 716) 
0,1749 gr Subst. gaben 11,7 om3 N, (2O", 541 mm) 

unvollstandig veibrannt) 

C,,H,O,N Ber. C 63,48 H 3,73 N i , 400 ,  
Gef. ,, 63,18 ,, 4,21, 3,91 ,, i , 5 i ;  7,420/, 
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Oxirn. 1 gr  2-Carbomethoxy-3-keto-indolenin und 3,5 gr Hydroxyl- 
aniinchlorhydrat werden in 40 em3 A41kohol etwa eine halbe Stunde 
auf dem Wasserbad bis zur volligen Losung erwarmt, eventuell fil- 
triert und uber Nacht stehen gelassen. Es krystallisiert das Oxim vor- 
Iaufig grunstichig gelb, nur etwa 0,4 gr ;  die Mutterlauge enthalt amorphe 
grune Substanzen. Nach Umkrys tallisieren aus Alkohol besteht clas 
Oxini ails rein gelben Nadelchen vom Smp. 221O (Zersetzung). 

11,960 mgr Subst. gaben 1,55 cm3 N, (23O, 711 mm) 
C,,H,O,N, Ber. N 13,72 Gef. N 13,98% 

Indozylsuure-meth ylester l). 

(Formel VII.) 

a )  Durch Keduktioh von 2-Carbomethoxy-3-keto-indolenin (Formel 
\’I -+- T’II) : 0,9 gr 2-Carbomethoxy-3-keto-indolenin werden mit 1,2 em3 

‘Yhenylhydrazin in 20 em3 Alkohol auf dern Wasserbad etwa 45 Minuten 
unter Ruckfluss gekocht, bis alles gelost ist. Aus der Losung krystalli- 
sieren nach dem Eindampfen beim Erkalten die Nadeln des Indoxyl- 
saure-methylesters aus. Sie wurden durch Analyse, den Snip. 156O 
und die hlischprobe mit einem analog der Methode von Vorlander und 
1). Schilling 2, gewonncnen Praiparat identifiziert. 

20,190 mgr Subst. gaben 46,800 mgr CO, und S,510 nigr H,O 
10,000 mgr Subst. gaben 0,65 cm3 iV2 (14O, 713 mm). 

C,,H,O,N Ber. C 62,82 H 4,71 N 7,33$< 
Gef. ,, 63,23 ,, 4,72 ,, 7,13% 

b)  Aus Isatogensuure-meth ylester und Phen  y lh  ydraz in  (Formel 
V -+ VII)  : 2,s gr chinoyder Isatogensaure-methylester werden in 
25 em3 Alkohol suspendiert und 2,Ei em3 Phenylhydrazin zugegeben. 
Es t r i t t  spontan eine heftige Reaktion ein, welche man durch etwa 
tlrei Minuten langes Erwarmen auf dem Wasserbad vervollstandigt. 
Beim Erkalten krystallisiert der Indoxylsaure-methylester zunachst 
mehr oder weniger rotbraun gefarbt aus. Er wird durch Behandlung 
mit Tierkohle entfarbt und zeigt dann den Smp. 156O; er wurde durch 
Mischprobe identifiziert. 

l) Vorliinder und v. Schilling, A. 301, 351 (1898). 
,) A. 301, 350 (1898). 
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Pheny lh ydrazon des 2- Carbometho XJJ- 3-kefo -i ndde n ins. 

(Formel I X ? )  

I n  zwei Fallen erhielten wir bei der Einnirkunp voii Phenplhytlrazin 
auf Isatogensaure-methylester, wie sie in c l r m  eljen genannten Versuch 
zum Indoxylsaure-ester fuhrte, orange Krystalle, welche zweirnal am 
Alkohol umkrystallisiert bei 218O schmolzeri. Sie zeigten kein Osyda-  
tionsvermogen gegen angesauerte Natrium~odid-Acetoiiliisung. 

21,090 mgr Subst. gaben 53,515 mgr C O L  und 9,020 ingr H,O 
9,985 rngr Subst. gaben 1,36 cm3 K2 ( lbo, 723 inrni 

C'16H1302K3 Ber. C 68,82 H 4,66 N 15,0:j0, 
Gef. ,, 69,21 ,, 4,78 ,. 13,11 O 0  

Basel, Anstalt fiir organisvlie Clicniie, Jiini 1921. 

De I'action de I'ortho-aminothiophenol sup les 
orthoquinones 111 

Par 

Knut Stahrfoss. 
(15. VI. 21.) 

La reaction entre 1'0-aniinothioph6noI ct la 4-aniino-B-naphto- 
quinone dam l'acide acetique donne lieu lit forination tle plusieurs 
substances, dont denx ont 6th decrites ( la  11s des puhlicatioiis yr6c6- 
dentesl) : 

s v ,,'.? 
I. I 11: 

HN rc: 

naphto-ph6nothinzime-6 disulfure de I'o-mcrcaptoph6n~I-nnphto- 
p1":no thiazirne-6 

Helv. 3. 134 (1920) ; Helv. 4. 273 (1921). 
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La naphto-phknothiazime, par dilution avec de l’eau, reste en 
solution a 1’6tat de sel, tandis que le disulfure, qui est une base extr6me- 
ment faible, se prkcipite. Mais il a &ti! deja mentionnbl) que ce pr6ci- 
piti: contient encore d’autres substances de caractere phholique, dont 
I’une est soluble dans la potasse alcoolique avec une coloration verte. 
En dissolvant le pritcipiti! dans du benzhne, on peut par agitation avec 
de la potasse alcoolique (alcool 50%) extraire de grandes quantitbs 
de ce corps. En neutralisant ces solutions alcalines, il se precipite une 
substance rouge-brun qui, par des redissolutions dans de l’alcali et; 
reprecipitations successives, finit par donner des solutions alcalines 
bleues. I1 Btait done probable que la coloration verte des solutions 
primitives 6tait due a des impuretbs. En effet, cette extraction alcoo- 
lique entraine une certaine quantiti: de disulfure de 1’0-inercapto- 
phknyl-naphto-phknothiazime. Les solutions alcalines contiennent 
encore des restes d’aminonaphtoquinone kchappks tL la reaction, l’oxy- 
naphtoquinone, formBe par l’action hydrolysante de la potasse, ainsi 
que des produits de ritduction des deux substances. 

Pour obtenir le corps phenolique a sels bleus, totalement exempt 
de ces impuretbs, le procitdi: par l’extraction des solutions benzeniques 
avec de la potasse alcoolique n’est pas a recommander. 

Pour arriver a un corps pur et cristallish je me suis bash sur l’ob- 
servation suivante : Quoique assez difficilement soluble dans des solu- 
tions aqueuses de potasse caustique, la substance y est pourtant assez 
soluble chaud et supporte le chauffage dans ces solutions sans in- 
convenient. Le sel potassique est insoluble a froid dans des solutions 
dilubes de potasse caustique. 

Par conskquent, si l’on extrait 8. chaud par une solution de potasse 
caustique diluhe (3y0), le prkcipiti? primitif forme par dilution de la 
liqueur achtique avec de l’eau, on obtient une solution du sel du corps 
phbnolique, qui ne contient pas de trace de disulfure de 1’0-mercapto- 
phbnyl-naphto-phknothiazime, mais qui contient encore les iinpuretbs 
acides deja mentionnbes. Par refroidissement, toutes les impuretes 
restent dans la solution alcaline tandis que le sel potassique bleu du 
nouveau corps se depose quantitativement a 1’6tat deja assez pur. 

C1.5Hm - ,lO,NS9 

et montre que contrairement au cas des deux autres substances isolees 
comme produits de cette rbaction, nous sommes ici en presence d’un 

L’analyse du corps pur conduit a la formule empirique, 

l) loc. cit. 
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corps oxygen&. On a vu, que dans ces cas 1&. la participation tlc l’arnino- 
naphtoquinone clans la, formation du squcxlette thiazinique a eu lieu 
d’aprbs le schkma gkneral, c’est-a-dire a w e  tl6par.t des tleux atornes 
d’oxygkne quinoniques sous forme d’eau; I nntli.; clue (lam la forniule 
empirique de cette troisibme substance, les tlciix O S ~ ~ P K K Y  cle l’aniino- 
naphtoquinonc se retrouvent. 

En  comparant la formule avec celles tie+ t lcus aiitreb sihstancei 
C,,H,,N$ 
C,,H,tjN,S* 

on se rend vite compte que, pour le corps yue nous traitoris ici. il ne  
peut guBre 6tre question de la condensation tliiazinique a moins tl(1 
prendre en consideration des formules de constitiition (jui A priori 
do iwnt  etre esclues comme invmisemhlablri. tellei qiie 

D’aprks la formule empirique on peut se repPscntcr le C‘OI 

un produit de condensation entre I’amino-B-naphtoquinone et  l’amino- 
thiophknol par dkpart d’une molkcule t l  ‘ainmoniaque, piiisyiie S:L 

formation correspond B l’kquation : 
CIOH,OSI\I + C&NS = SH, + (’I,H1,30,SR 

amino-naphtoquinone. nminothioph6nol. 

I1 serait alors logique de supposer yui I le tlbpnrt tl‘arnmoniaqne 
est occasionnb par une rkaction entre les p,roupcs :imini.i. tle l’amino- 
naphtoquinone et dc l’aminothioph6nol: 

A /2 

LI1. 
La solubiliti: dans l’alcali se troixverait esp1iqiii.e 1mr la foiiction 

de sulfhgdryle. 
?\lais les mi.nies raisons qui s’opposaitsnt B 111ie constitution dt. 

mercaptan e t  parlaient en faveur rl’ixn grou1)e tlc disiilfiire d a n a  lit 
molPcule du ctisulfure de l ’o -mercap top l i~~ i i~ l -na~~h to -~~ ib r~o t l i i a~ i rn~~  
fie prbsentent encore ici. La substance ne po d c  aucniiement la faci- 
lit4 d’oxydation qu’exige la presence d’iiiii~ fonrtion dr siilfhyr1r;vlr. 
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Bien au contraire. Elle se reduit en milieu acide aussi bien qu’en 
milieu alcalin et le produit de reduction se rkoxyde facilement 8. l’air. 
Elle posskde en general une stabilitit incompatible avec la constitution 
d’un mercaptan. 

Cela nous amkne a attribuer aussi a cette substance la constitution d’un 
disulfure. La preuve definitive nous en est donnee, comme nous le verrons 
plus loin, par sa synthkse partir du disulfure de 1’0-amino-thiophenol. 

Par la disparition de la fonction SH dans la formule I11 il ne reste- 
rait pour le disulfure correspondant que la possibilite de la forme 
tautomkre pour expliquer la solubilite dam l’alcali : 

On comprend facilement qu‘une telle constitution du corps p h h o -  
lique permettrait d’expliquer d’une faqon logique le mecanisme, en 
apparelice si complique, de la reaction entre l’amino-B-naphtoquinone 
et, 1'0-aminothiophhol : a &ti! de la reaction ((normalen, qui donne 
lieu a la formation de la naphto-phhothiazime il y aurait en meme 
temps oxydation d’une partie de l’aminothiophhol en disulfure. La 
partie. ainsi transformhe, ne pouvant plus rkagir avec l’amino-naphto- 
quinone pour la formation de la naphto-phhothiazime, entrerait en 
reaction avec le groupe amink (en position 4) de la quinone pour la 
formation du corps phirnolique representi! par la formule IV. 

On voit en outre qu’un corps de cette constitution ayant toujours 
conservi! les klkments caracteristiques de l’oxy-naphto-quinonimide 
doit pouvoir reagir a son tour avec 1’0-amino-thiophhol en donnant 
lieu a une condensation thiazinique normale : 

disulfure de 1’o-rnereaptoph~nyl-naphto-ph~nothiazime-6. 
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Cette explication de la formation dn corps le plus conden& cles 
trois produits de la reaction, parait trks logique, et on pourrait Btre 
tent6 de la regarder comme une confirmation de la constitution rueme 
tiu corps phenolique telle qu’elle est rephsentke par la formule IV. 

La formation du disulfure de 1’0-mcwxptophknyl-naphto-pli6no- 
thiazime serait ainsi le resultat final d’une s6rie de rkactions tlam les- 
quelles le corps hydroxyli: represente un 1)roduit intcrmkdiaire. 

I1 y a cependant plusieurs faits, qui li t’  concordent pas as-ec la 
constitution de la formule IV, ni avec 1’eqdicati;n tlu rnkcanimie de 
la reaction 6, laquelle cette constitution nous a conduit. 

D’aprBs cette formule, on doit prevoir la formation du corl)i phkno- 
lique selon l’kquation A) non seulement clans la reaction compliquee 
entre 1’0-aminothiophenol et  l’amino-p-naphtoquinone, mais aussi et  
encore mieux par une synthkse a partir clu disulfure tle I’aminothio- 
phenol et l’aminonaphto-/?-quinone. Mais tous les essais en rue  d’ob- 
tenir le corps par une reaction directe en1r:e ces tleux substance,i ont 
kt6 vains. 

Comme j’ai di:jsl montrel) que la fonction imide de la naphto-phkno- 
thiazime reagit trks facilement avec les fonctions amiriees tfu tlisulfure 
cte 1’0-aminothiophenol, il y a lieu d’insister sur cette faqon diffkrente, 
dont se comporte la fonction imide dans l’oxy-naphtoquinonimide. 
Cette dernibre a 6 th  mise en presence du disulfure de l’amino-thiophBno1 
dans de l’acide acktique soit pur, soit m6laiigk avec un yeu d’acide sul- 
furique. Mais ni par une ebullition proloiigke, ni par chauffape dam 
des tubes scelles jusqu’a 200° il n’a dt6 possible de uhaliser 1e &part 
d’ammoniaque selon l’hquation A). 

Cela ne prouve Bvidemment pas qu’une telle rkaction soit irreali- 
sable. On pourrait supposer, que les conditions rkalisees dans la ri-action 
entre l’aminothiophirnol et l’oxy-naphtoquinonimide sont particulikre- 
ment favorables, puisque c’est dans son stutu nuscendi que le tlihnlfure 
se trouve en presence de l’amino-naphtoquinone. On conyoit qne cette 
condition pourrait favoriser une rdaction, ( p i  autrement n’a 1)as lieu. 

Mais l’explication de la formation da ( or1)s phhnolique par dirpart 
tl’ammoniaque entre deux groupes aminirs, devicnt encore douteuse 
par le fait de la formation du corps a partir d‘un dBrivB naphtoquinonique 
non amink. Si dans la reaction entre 1’0-aminotliiophenol et l‘amino- 
naphtoquinone on remplace cette dernierc par l’oxy-naphtoclninone, 
la formation du corps A sels bleus a lieu aussi. Cela prou\Te tout au moins 

- 

l) Helv. 4, 277 (1921). 
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que cette formation peut se faire cl’une autre inanibre que celle proposee 
dans l’equation A). 

La formule IV suppose en outre que la synthkse du disulfure dr  
1’0-mercaptophhyl-naphto-phenothiazime selon l’equation B) doit Gtre 
possible par une reaction directe entre le corps hydroxylk et I’amino- 
thiophenol. Mais ici encore, tous les essais ont donne des resultat$ 
negatifs. Ni 1’0-aminothiophknol libre, ni son chlorhydrate n’ont pu 
reagir avec la substance hydroxyke. Les deux substances ont Bti. 
mises en presence dans de l’acide acetique ou dans de l’alcool methy- 
lique et chauffkes dans des tubes scelles sans qu’il y ait eu formation 
de traces de l’o-mercaptoph8nyl-naphto-ph6nothiazime selon l’equa- 
tion B). D’aprks la formule IV, qui presente le corps hydroxylh comme 
une amino-p-naphtoquinone substituee a I’azote, la substance devait 
du reste reagir non seulement avec I’aminothiophenol, inais aussi bien 
avec l’ortho-aminophenol et l’ortho-phenylkne-diamine en donnant 
lieu a la formation de disulfures de la serie des oxazines et d’azines’). 
Rfais aucune de ces reactions n’a pu 6tre realisee. 

D’aprks la conception de la substance hydroxyke comme procluit 
intermediaire dans la synthkse de l’o-mercaptophenyl-naphto-phho- 
thiazime on devrait s’attendre A ce que le rendement en l’une et en 
l’autre soit variable selon les conditions (duree de la reaction) et que 
I’on obtienne d’autant plus de la seconde, que la reaction ait 6t6 plus 
prolonghe. I1 n’en est pourtant rien. Le rendement des deux substances 
parait assez constant, quelle que soit la duree de la rhaction, tandis 
que le rendement en naphto-pheno-thiazime est variable. 

Mais la preuve decisive contre la formule IV est donnee par le fait 
suivant : 

M. Boniger2) a montre que la 4-sulfo-/l-naphtoquinone reagit tr&s 
facilement avec les amines les plus diverses avec elimination du groupe 
sulfo et remplacement de celui-ci par le corps amin6 selon I’equation 

A ,’1 

On voit que, si cette reaction est appliquke - au disulfure de l‘o- 
aminothiophenol, elle doit directement conduire a un corps de la 
formule IV. 

I)  loc. cit. 
2) B. 27, 25 (1894); comparez aussi le brevet allemand 109273, Frdl. 5, 347. 



Nous avons effectue cette reaction et il a Bt(. facile de constater 
que le produit ainsi ohtenu, auquel noui reviendrons B l’occasion, 
n’ktait pas identique a11 corps hydroxyli: o1)tenu clans la rbaction entrr 
1’0-aminothioph6nol et l’amino-naphtoquinone. 

Pour toutes ces raisons exphimentales c b t  pour la tlernii.re en parti- 
culier on est obligi! d’ahandonner la forniulr IV  e t  choisir entre les 
autres constitutions possibles. Puisque la position 4 se trouve ainsi 
6carti:e comme point d’attache pour le disulfure cle l’arnino-thiophi.no1, 
nous exaniinerons les possibilitks des positions 1 et 2. 

L’une et  l’autre des deux formules si mt en I)onne concordance 
avec le fait, yue la substance prend egalement naissaricc B partir de 
l’osy-naphtoquinone. Mais pour expliquer s a  formation a partir de 
la 4-amino-naphtoquinone, les formules V et \‘I wppo~en t  clue la rkactioii 
avec 1’0-aminothiophknol (resp. le disulfiiri> tle celni-ci) a B t 6  suivie 
tl’une hydrolyse ayant comme resultat le reml)laccment cle la fonction 
aminee de la 4-amino-naphtoquinone par line foiiction hytlroxyl6e 
(ou le groupe imicle par un atome d’oxygPite): 

Une reaction de cette espbce n’a cepenclartt rien d’ktonnant. Elle 
concorde au contraire avec des faits bien connus. Ile brevet allemandl) 
no. 97675 montre precisement que clans le5 rbactioris o i l  l’on devait 
s’attendre a la formation d’un dhrivi: de l’o \ry-naphtoquinone-tli-imide 
substitui: A l’azote, on obtient B sa place le tlbrivi? substitui: correspon- 
alant cle l’oxy-naphtoquinone-monoimide, et que 1’i:change du groupe 
h i d e  contre un atome d’oxyghne se fait trPs facilemelit d k j B  B la temp& 
rature ordinaire. 

1) Frdl. 5, 344. 
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La formule V permet facilement d’expliquer la formation de la 
substance phholique. Tandis que dans les condensations thiaziniques 
et  osaziniques normales les deux atomes d’oxygkne quinoniques 
paraissent rkagir simultankment, on aurait ici un cas, o h  le second 
atome serait empeehit de rkagir B cause de l’oxydation de la fonction SIT 
en disulfure. 

D’aprbs le schema ci-dessus, la formule V pour le disulfure de l’o- 
mercaptoph6nyl-t!l-oxy-naphtoquinonimide prksente tous les trois pro- 
duit? rle la reaction comme resultats de ritactions ultkrieures diffit- 
rentes, ayant tous les trois une phase initiale communC, la condensation 
((semithiaziniyue)) entre la fonction aminbe de 1’0-amino-thiophitnol 
et un atome d’oxygkne de l’oxy-naphtoquinonimide. 

Slais si le disalfure, qui nous occupe, Btait constituit d’aprbs la for- 
mule 1 7 ,  on devrait s’attendre tt pouvoir isoler comme quatribme produit 
de la rkaction la naphto-phenothiazone. Etant donne la facilite avec 
laquelle l’hydrolyse du groupe imide en position 4 a lieu, il serait en 
effet difficile de se figurer qu’une partie tout au moins de la quinoni- 
mide substituke et hydrolyske ne subisse pas la condensation thiaziniyue 
intkgrale avant que l’oxydation en disulfure du produit semi-condense 
ne le’soustraie a toute reaction ultitrieure. Cependant il a itti! impossible 
tie dkcouvrir la thiazone parmi les produits de la &action. 

La formule V pritvoit en outre que le disulfure qu’elle represente 
devrait, sous l’action d’un reducteur approprik, donner le mercaptan 
correspondant, qui 6tant kvidemment trits instable, se condensmait 
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spontaneinent en naplito-ph8nothiazono. llais c’ettc transformation 
tlu disulfure n’a pu 6tre riraliske. 

D’autre part RI. Kehrmannl) a obtenu clans la r6nc:tion entre 1 ’ 0 ~ ~ -  
naphtoquinone et 1’0-aniinoph6no1, a c8t6 tle la i ia~~l i to-]~l i6i ios~zone,  
m e  substance a laquelle il a attribue la formule tie c.onstitution T‘II: 

VII. VIII.  

Elle est soluble dans l’alcali avec coloratioii vertc. En 6crivant la for- 
mule VI SOUS sa forme tautombre (forinale VIII) elle YeprPseiite l’ana- 
logue soufri: du corps de Kehrmann, a cette diffkrence 1 ~ 6 s  clue la fonc- 
tion sulfhydryle correspondante B l’hydroxyle dn deriiier est ospdt5e 
en groupe de disulfure. 

Le fait qu’un corps d’une telle constitution a P t k  obteiin h partir 
tle 1’0-aminophhol est deja une raison, pour que l’on prenne en con- 
sideration la possibiliti! d’une constitution analoguc pour la su1)stance 
soufree obtenue a partir de 1’0-aminothioph6nol. En effet, si danc: cette 
tlernikre le disulfure de I’aminothioph6nol a commc points d’attache 
les positions 2 des noyaux naphtal6niques. on voit qu‘il y aurait l e  
insme parallelisme entre le nouveau disulf’ure coniplexe e t  le corps 
hydroxyli: formi: a partir de l’aminophhol yu’entre lc tlisulfure de 
1’0-mercapto-ph6nyl-naphto-phhnothiazime e t  l’o-oxyph6nylnaplito-ph6- 
noxazime2), cette dernibre formbe elle aussi a 1)artir tle i’o-amino- 
phhol .  

Mais tandis que dans l’o-oxyph6nylztniino-a-naphtoquiaone de 
liehrmann, I’hydroxyle du reste d’aminopli6nol suffit pour espliquer 
$a solubiliti: dans l’alcali, cette explication ne peut plus etre clonn6e 
clans le cas du corps soufri:, o~ la fonction sulfhydryle. qui d e n a i t  ici 
occuper la place de l’hydroxyle, est oxydkc en disulfure. 11 faudrait 
en consequence entre les deux constitutioiis V I  e t  T’IIl, chis i r  la 
formule VI  pour expliquer que le corps soiifri: est Pgaleiiient soluble 
dans l’alcali. Nous serioiis alors en pr6senc.e du clisulfure t l u  h x y -  
(N-o-mercaptophhyl) -naphtoquinone-1 -iiiiidt>-2. 

l) B. 28, 3.54 (1895). 
2, B. 40, 2079 (1907). 
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Contre une telle constitution on ne ponrrait gubre faire que cette 
objection que le corps correspondant, non substitu6 a l’azote, la 2-amino- 
a-naphtoquinone, est d6cri.t comme insoluble dans l’alcali froid, tandis 
que son isomkre, la 4-arnino-t!?-naphtoquinone7 y est facilement soluble. 
Mais cette difference entre les corps non substitues n’implique 6vi- 
dernnient pas que la solubiliti! OIX l’insolubiliti: dans l’alcali soit une 
fonction de la position du groupe azoti: ou une qualiti: qui ne pourrait 
pas se trouver changke dans les differents produits de substitution. 
I1 est parfaitement possible que la phhylation de la fonction aminee 
dans la 2-amino-a-naphtoquinone suffirait pour faire pencher la cons- 
titution vers la forme tautomhe de la 4-oxy-1,2-naphtoquinonimide. 

En r6sumant cette discussion sur la constitution clu troisikmr 
corps form6 dans la reaction entre 1’0-aminothioph6nol et l’oxy-naphto- 
quinonimide on voit que la position 4 a itti! 6cartBe comme point d’at- 
tache pour le diamino-diphhyl-disulfure et que la position 1 a 6t6 
rendue invraisemblable. Cela constitue deja une predve indirecte de 
la constitution de la formule V I  (position 2), laquelle est appuy6e par 
le fait de l’existence d’un corps non soufri! form6 a partir de 1’0-amino- 
ph6nol et  o h  le reste aminoph6nolique est prhcisement fix6 de la m&me 
manibre (position 2). 

Jlais la preuve definitive de la constitution est donnee par le fait 
que la substance soufree s’obtient encore par une reaction entre la 
2-amino-a-naphtoquinone et le disulfure de 1’0-aminothioph6nol dans 
de l’acide acktique : 

Cette dernikre reaction Btablit tout d’abord la constitution comme 
disulfure et donne ensuite la demonstration de la position 2 pour la fonc- 
tion azot6e. 

La constitution ainsi Btablie rend parfaitement cornpte de toutes 
les propriet6s du corps. La formule V I  explique en particulier pour- 
quoi il a 6ti: impossible de le transformer en dhrivi! thiazinique ou de 
le faire r6agir avec des o-aminoph6nols ou avec 1’0-ph6nylknediamine. 
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Elle est enfin la seule qui doniie une explic2uliuii sittisfaisaiite tles trois 
diffkrentes maiiikres de formation du corps : 

1 a partir de la 4-amino-B-na~litocii~iiitjn~~ 
2” a partir de la 2-amino-u-iiaphtociuiiioiic 
8 O a partir de la 4-osy-p-na plr toquiiioiie. 

I1 reste encore a mentionner que la forination cles clisulfnre~ t lkr i ts  
ici a lieu par l’action oxydante des na~~litoquinories. 1,es r4bultats 
ties reactions sont sensiblement les memes -i 1’011 opkre en vase ourer t  
ou en absence d’air (dam une atmosphkrc tlo COJ. 

F’rkparation 8. partir de l’oxy-iiaplitclquiiioniiiii~l~ et  tlu clilor- 
hydrate tle 1’0-aminothiophhol : 

10 gr. dc cliaque substance sont di!lay& clans line qiiaiititP ti’acitle 
acirtique a 80 yo suffisante pour former un nii4ange & p i s .  On chauffe 

une douce ebullition pendant une demi-licwre, clilne 1)eu ;i pel1 avec 
2 litres d’eau bouillante, filtre et lave le p ipit6 avec de l’eau chaucle 
jusqu’a ce que celle-ci passe presque incoloi e. Le pkcipiti! est eiisuite 
cstrait avec une solution chaude de pota-se caustique A 3?/,. Par 
refroitlissement tle la solution alcaline, le sel hlcu du disulfure se cleposc 
quantitativement, a l’etat assez pur. En dClayant le sel cle potassiuni 
rlans un peu d’eau et acidifiant par de l’acidc chlorhytlrique, le disulfure 
es t  mis en liherti! sous forme d’un prkcipiti: limn-rouge qui est recueilli 
siir un filtre et lave a l’eau. 

Pour l’analjse, iious avons rkp6ti: la fclrmatioii d u  scl potat+.iqiie 
par dissolution dans de la potasse caustiqur h 3 %  e t  tlissous d a m  du 
phenol le disulfure remis en libertk. Bpri.s atlditioii tl’un peu tl‘kther 
acktique 8. la solution phholique concentrke, chau(lc, le nouveau curl15 
se skpare aprhs refroidissement en cristaux clai sont filtrks, lavks A l’al- 
6.0ol froid, puis B l’eau chaude, et s6chBs a 120”. 

La substance peut aussi avantageusei-nvnt Etre 1iri.pari.e 5t p r t i r  
de 1’0-aminothioph6nol libre et de l’oxy-1i:iphtoquinonimide dans de 
la potasse alcoolique, par chauffage dans tlt.5 tubes scell&s b 140”; elle 
forme alors le produit principal de la reaction. 
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I. 

11. 
111. 

0,1476 gr. subst. ont donne 0,3734 gr. CO, et 0,0504 gr. H,O 
0,1931 gr. subst. ont degage 8,3 cm3 N, (13O, 715,3 mm) 
0,1509 gr. subst. ont donne 0,1245 gr. BaSO, 

Calcule pour C,,H,o0,N,S2 C 68,53 H 3,60 N 4,99 S 11,42 
Trouve ,, 68,90 ,, 3,83 ,, 4,84 ,, 11,34 

Prirpare CoImne il vient tl’gtre indique, le corps forme une mass(’ 
soyeuse composee d’aiguilles brunes, insoluble dans l’eau et difficile- 
inent soluble dans la plupart des dissolvants ordinaires, mais assez 
soluble dans le phenol a chaud. 

Par chauffage il se decompose sans fondre. Si on le chauffe brusque- 
ment ou avec des oxydants, la decomposition a lieu avec emission cle 
vapeurs brunes et formation d’an sublime bleu. 

La substance se dissout dans l’acide sulfurique fumant en 
rouge violet, dans I’acide concentre en brun. Diluire avec peu d’eau 
cette dernikre solution devient verte; avec plus d’eau la couleur passe 
au rouge et le disulfure se skvare par suite de l’hydrolyse. Les sele 
alcalins sont bleu sombre. 11s subissent 6galement l’hydrolyse par 
traitement avec de l’eau. Les proprietks acides comme les propriktirs 
basiques sont done trks faibles. 

Le sel de potassium est difficilement soluble dans de l’eau froide 
et insoluble dans une ‘solution froide de potasse caustique a 3%. 

Si l’on traite le nouveau disulfure par de la poudre de zinc dans de 
l’acide acktique, il se reduit facileinent a chaud en donnant des solutibns 
incolores. Le produit de ri!duction se comporte .comme un vrai leuco- 
derive en ce sens que les solutions se riroxydent rapidement a l’air en 
donnant un precipitk rouge violac6 du corps initial. Cette reduction 
peut> aussi s’effectuer par l’action de l’hydrosulfite de sodium sur la 
solution alcaline du disulfure. Cette solution teint le coton non mor- 
dance en rouge violaci! sans vivacite et ne resistant pas au savon, ce 
que pouvaient faire prkvoir les fonctions d’hydroxyles de la molircule. 

D’aprks ce que nous savons deja sur l’impossibiliti! de rbduire le 
clisulfure de 1’0-mercapto-phenyl-naphto-phenothiazime par l’action 
tle l’hydrosulfitel) il est peu probable qui: le produit de la reduction 
du nouveau disulfure soit un mercaptan. L’action reductrice s’est 
vraisemblablement portee uniquement sur la structure quinoldique 
avec formation d’un disulfure rkduit de la constitution : 

A () s--- I I OH AJ 
O H v - N H i )  I \OH C>N€€--()OH 

l )  Helv. 4, 280 (1921). 
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Nous avons rkussi A ktablir la coiistitution tle:: trois corps, 
qni se forment par l’action de 1’0-amino1 hiophi.no1 stir la 4-amino- 
naphtoquinone dans l’acide acB tique. 11 devien t c1i.s lors possible 
(le ye faire line idhe nette du mkcanismt tle cette r6action. 

Par la formation de trois substances tr2.s diffhrentes dam leurs 
proprihtits, elle paraissait assez complexe, et cela nous avait meme 
amen6 a croire (voir notre premikre publication sur ce snjetl) que le 
mi.canisme Btait ((nettement different de celui qui preside h la r6action 
correspondante de 1’0-aminoph8nolii. 

La connaissance exacte de la constitiition ties trois corps nous 
inontre cependant tout le contraire. A t outes ces trois substances 
soufr6es correspondent des combinaisons 11011 soufrbes dbja eonnnes 
et  obtenues a partir de 1’0-aminophitnol. 

Ce qui nous avait amen6 a la premihrv supposition, c’ittait le fait 
que dans le cas de 1’0-aminothio-phBGo1 on obtient dans une seule 
rkaction une s6rie de substances soufrees nouvelles, dont les combi- 
liaisons oxyg6nhes analogues ne se forment h partir de 1’0-arninophhol 
clue dans des conditions diffkrentes pour cliaque substance. Pour ob- 
tenir la combinaison oxyghke, analogue a l’ime des substances soufrbes, 
on doit m6me employer un autre derive de la naphtoquinone. 

A ceci vient s’ajouter la complication qui provient de la trans- 
formation des combinaisons A fonction de inereaptan en les disulfures 
eorrespondants. 

Ce qui precede nous autorise donc A nous faire 1’idi.e suivante 
m r  la marche de la rhaction: 

Une partie de 1’0-aminothiophbnol rhagii avec 1 ’oxy-naphtoquinoni- 
micle de la meme faqon que l’aminophenol eii donnant la naphto-phBno- 
thiazime. 

Cne autre partie rkagit avec l’oxy-naphtoquinoniride comme le 
fait 1’0-aminoph6nol avec l’oxy-naphtoquinone dans l’alcool, en don- 
nant lieu, par suite d’un remplacement simiiltanh du groupe NH, par 
OH, a la formation du corps soufrB: 

Helv. 3, 134 (1920). 
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Ce corps, par l’action d’une partie de l’oxy-naphtoquinonimide, est 
oxydi: en disulfure. 

Une partie de la naphto-phhothiazime d6jB formhe, rhagit avec 
une seconde molhcule d’o-aminothiophbnol en donnant un corps soufrit 
correspondant B la combinaison oxygenhe obtenue B partir de l’o-amino- 
phenol libre (et non du chlorhydrate): 

SH 3 ~ ‘“0 O=I vY 
~ Ce d6rivB sulfhydryle est lui aussi oxydk en disulfure. 

Lausanne, Laboratoire de Chimie org. de l’Universit6. 
Paris, Laboratoire de recherches de la Comp. nationale 

de matikres colorantes. 

Untersuchungen in der Phenylalanin-Reihe I. 
Synthese des 1 - 3,4-Dioxy-phenylalanins 

von 

E. Waser und M. Lewandowski. 

(25. VI. 21.) 

Die synthetischen Methoden, die zu dieser interessanten Amino- 
saure fiihren, benutzen samtlich als Ausgangsmaterial Dioxybenz- 
aldehyd oder dessen Derivate, Substanzen also, in denen die beiden 
orthostandigen I-Iydroxylgruppen bereits vorgebildet sind. Schon zwei 
Jahre vor der Entdeckung des Dioxy-phenylalanins in den Schalen 
und Keimlingen von Vicia faba durch Torquatil) und dessen Kon- 
stitutionsaufklarung durch Guggenheim 2, wurde es, ausgehend vom 
I’arbonyl-dioxybenzaldehyd durch Kondensation mit Hippursaure von 
C. Funk 3, kunstlich aufgebaut. Dieser Synthese reihten sich ahnliche 

1) Torquati, Arch. di farmacol. sperim. 15, 213, 308 (1913). 
z, Guggenheirn, H. 88, 276 (1913). 
3) C. Funk, SOC. 99, 554 (1911). 
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an  von Promherx und Hermanns l), die als Ausgangsmaterial Vanillin 
benutzten, von Stephen und Weizmann2), die, vom Piperonylbromid 
ausgehend, die Gabriel’sche Phtalimidreaktion anwandten und ihnen 
schliesst sich das kurzlich bekannt gewordene, elegante Verfahren von 
T.  Sasaki 3, an, der Glycinanhydrid mit aromatischen Aldehyden kon- 
densierte und durch Reduktion und Aufspaltung der entstehenden 
3,6-Dialkyliden-2,5-diketopiperazine in guter Ausbeute zu den ent- 
sprechenden Phenylalaninen kam. 

Wir gelangten zum Dioxy-phenylalanin durch Kitrierung des 
Tyrosins, Reduktion des Nitrotyrosins, Ihzotieren des Aminotyrosins 
und Verkochen der entstandenen Diazovcrbindung, also durch Ein- 
fuhrung einer zweiten Hydroxylgruppe in das Tyrosin untl schlugen 
damit einen Weg ein, der parallel demjenigen verlauft, cler Brlenmeyer 
und Lipp4) vom Phenylalanin zum Tyrosin fuhrte. 

Die Ursache, die andere Autoren von (iiesem niiichstliegenden Ver- 
fahren abgeschreckt haben mag, ist wohl in der Angabe von C. Funk5) 
zu suchen, dass sich das Aminotyrosin niclit diazotieren und demnach 
auch nicht verkochen lasse. Bei der Erlenmeyer-Lipp’schen Tyrosin- 
synthese gelang die Diazotierung und Verkochung des 4-Amino-phenyl- 
alanins recht glatt. In unserem Falle handelte es sich um dieselbe 
Operation, die allerdings aiif ein o-Amirtophenol anzuwenden war, 
deren Diazoverbindungen ja bekanntlich der Verkochung unter ge- 
wohnlichen Bedingungen sehr grosse Schwierigkeiten bereiten. Nun 
gibt es aber eine Methode, die auch in dcr Technik in allergrossteni 
Masstabe Verwendung findet und welche die Substitution der Amino- 
gruppe eines o-Aminophenols durch die Hydroxylgruppe geshttet. 
Sie besteht in dem Eintragen der Diazolosung in stark siedende Kupfer- 
oder Natrium-sulfatlosungen. In den meis ten FBllen wird allerdings 
das Reaktionsprodukt allen schadlichen Einfliissen rnit Hilfe eines 
Stromes von stark uberhitztem Wasserdampf entzogen, was hier nicht 
moglich war. Unsere anfanglich gehegteu Hefurchtungen, dass die 
Ausbeute an unserm leicht oxydablen Entlprodukt dadurcli sehr be- 
schrankt wurde, erwiesen sich aber glucklicherweise ale vollig unbegrun- 
det, und da wir sogar recht hohe Ausbeuttbn erzielteii, so sclieint uns 
nun das Dioxy-phenylalanin ein recht leicht zuganglicher Korper ge- 
worden zu sein. 

l) Promherz und Hermanns, H. 91, 194 (1914). 
2, Stephen und Weizmann, SOC. 105, 1152 (1914). 
3, T. Sasaki, B. 54, 163 (1921); K .  Hirai, Bio. Z. 114, 67 (1921). 
4, Erlenmeyer und Lipp ,  A. 219, 170 (1883). 
5, C. Punk, SOC.  101, 1004 (1912). 
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Wahrend die bisherigen Synthesen naturgemass ein inaktives 
Produkt ergaben, und auch Erlenmeyer und L i p p  ein racemisches Tyrosin 
erhielten, da sie von synthetischem Phenylalanin ausgingen, ist es uns 
gelungen, durch Verwendung von natiirlichem l-Tyrosin zu dem eben- 
falls linksdrehenden 1-Dioxy-phenylalanin zu kommen. Dies war des- 
halb nicht ohne weiteres vorauszusehen, weil Punk in der schon zitierten 
Arbeit ausdrucklich angibt, dass aus dem l-Tyrosin beim Nitrieren 
ein inaktives Nitrotyrosin entsteht und weil auch sonst das Tyrosin 
als eine recht leicht racemisierbare Verbindung angesehen wird. Wir 
fanden, dass nicht nur unsere synthetische Aminosaure zum mindesten 
gleich stark dreht, wie das aus Vicia faba isolierte naturliche Dioxy- 
phenylalanin, sondern, dass auch die beiden Zwischenprodukte Nitro- 
und Amino-tyrosin optisch aktiv sind. Die erwahnte Angabe in der 
Arbeit von Funk (die auch sonst noch Widerspriiche enthaltl)), nach 
dessen Angaben wir das Aminotyrosin herstellten, ist also als irrig 
zu streichen. 

Unser synthetisches Dioxy-phenylalanin erwies sich in allen bisher 
nntersuchten Eigenschaften, insbesondere im Schmelzpunkt, in seinen 
Loslichkeitsverhaltnissen, in seinem Drehungsvermogen und in ver- 
schiedenen Reaktionen identisch mit einem uns von der Firma F. Hoff- 
mann-La Roche & Co. in Base1 in verdankenswerter Weise zur Ver- 
fiigung gestellten Praparat aus Vicia faba. Da die Konstitution des 
naturlichen Dioxy-phenylalanins und im speziellen die Stellung der 
beiden Phenolhydroxyle von M .  Guggenheim (1. c.) durch Abbau zur 
Protocatechusaure festgestellt wurde, so ist uns damit auch ein neuer 
Konstitutiorisbeweis fur die beiden Zwischenprodukte Nitro- und 
Amino-Tyrosin gelungen und die Angaben von Johnson und Kohmann 
(1. c.) iiber den Ort, an dem die Nitrogruppe in den Benzolkern des 
Tyrosins eintritt, finden somit eine neue Bestatigung. 

E x p  er ime n t e l l e r  T e i l .  
1-3- Nitrot yrosin. p2 

CH, - CH(NH2) - COOH 

Zur Nitrierung verwendeten wir urspriinglich reines Tyrosin, 
spater aber direkt das Rohprodukt, wie es bei der Eiweisshydrolyse 

1) S.  auch Johnson und Kohrnann, Am. SOC. 37, 1869 (1915). 
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gewonnen wird, ohne Riicksicht auf heigemengie anorganische oder 
organische Verunreinigungen. Eine Prolie tlcr mhen Tyrosins wurde 
nach weitgellender Reinigungl) auf ihr oy)tisches Verhalten untrrsucht ; 
dabei wurden die folgenden Zahlen erhalten : 

- w e .  

Eine Losung in 4-proz. Salzsaure, die 3,6488 O C ,  Tyrosin cnthielt und das spezifische 
Gewicht d $ =  1,0325 hatte, drehte bei 15" im I-I>ezimeterrohr 0,479O nach links. 

[a]+ - 12,050 '). 

Fur die Xitrierung folgten wir den Angaben von Johnson und 
li0hmann3), die auf denjenigen von Strcdter4) und Stiideler 5, fussen. 
100 gr  Tyrosin werden in 375 cm3 Wasser yuhpendicrt und unter Wasser- 
kiihlung und standigem Riihren mit der 'I'uhine 263 gr konz. Salpeter- 
saure langsam zugegeben. Das Tyrosin loit yich vollstandig auf zu einer 
klaren, braungefarbten Losung. Nach ciiiiger Zeit beginnt die Tem- 
peratur der Losung zu steigen; sie farbt sich rot und tlar gclbe Kitro- 
tyrosin-nitrat fangt an, sich auszuscheicltn Man liisst (lie Temperatur 
nicht uber 25O steigen; die Reaktion ist nach nngcfahr vier Stunden 
beendigt. Alan lasst die Reaktionsmischiing iibcr Nacht stehen, saugt 
das in schonen gelben Nadeln abgeschiedrmi Kitrat ah, l&t es in wenig 
heissem Wasser, filtriert und neutralisiert! init hmmoniak. Das so ab- 
geschiedene freie Nitrotyrosin wird ebenf,tll+ abgesaugt und mit kalteni 
Wasser, in dem es fast unloslich ist, gilt ausgem~asclieri. Zur weiterii 
Reinigung, die jedoch fur die folgendeii Operationen nirht notig ist, 
kann das Produkt aus siedendem Wasser unikrystallisiert werden, 
wobei man zweckmassig zu der erkaltettbn filtrierten Lbsung etwa das 
gleiche Voluin Alkohol zusetzt. Ein geieinigtes Praparat schmolz, im 
geschlossenen Kapillarrohrchen sehr sc.hnell erhitzt, bei 222-224O 
(korr.) unter Zersetzung und nach vorlirbrgehender Braunung. 

Das Nitrotyrosin, dem zweifelsohrie diesclhe Konfiguration zii- 
kommt wie dem 1-Tyrosin und das infolqedessen vorlaufig als 1-Nitro- 
tvrosin zu bezeichnen ist, dreht in 4-proz. dzsau re r  Losung nach rechts : 

l) Zur Reinigung wurde in der berechneten Menge verd. Kalilauge (2  Mol.) gelost, 
vom Ungelosten abfiltriert und aus dem Filtrat ilas Tyrosin mit Bchwefeldioxyd aus- 
gefallt; dann wurde das Tyrosin mit heissem verd Atnmoniak nochnials gelost und niit 
Essigsaure gefallt und schliesslich mehrmals aus kochendcni Rasser niit Zusatz 1 on 
Tierkohle umkrystallisiert. 

2 ,  E. Pischer (Ber. 32, 3638 [1899]) gibt untc I ahnlichen Nedingungen die Drehung 
des naturlichen Tyrosins zu -12,56O an, so dass unber Praparat lvohl nur sehr wenig 
racemisiert war. 

?) Johnson und Kohmann, Am. Soc. 37, 18(i3 (1915). 
4, Strecker, A. 73, 74 (1850). 
5 ,  Stadeler, A. 116, 77 (1860). 
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0,4013 gr Nitrotyrosin, gelost in 20,O cm3 4-proz. Salzsiiure. Gesanitgewicht der 
Losung 20,7678 gr. d: = 1,0308. 

C L ~ =  +0,064 = + 3,210 

0,1684 gr Subst. gaben 0,2954 gr CO, und 0,0668 gr H,O 
C,H,,O,N, Ber. C 47,77 H 4,46% 

Gef. ,, 47,84 ,, 4,44% 

Das 1 - N i t r o  t y r  o s in  - chl  o r h y d r a t  wird beim Stehenlassen der 
schwach salzsauren Losung uber Schwefelsaure in zentimeterlangen, 
haufig sternformig gruppierten Nadeln von intensiv gelber Farbe er- 
halten, die bei 237O (korr.) unter Zersetzung schmelzen. 

1-3- Aminot y rosin. 

(JH2 

CH, - CH(PI’H,) - POOH 

Die Reduktion des Nitrotyrosins wurde nach der Vorschrift von 
C. Funk1) ausgefuhrt. 100 gr rohes Nitrotyrosin werden in einer Mischung 
von 400 gr konz. Salzsaure und 350 gr Wasser gelost und zum Sieden 
erhitzt. Nun werden nach und nach 180 gr Stanpiol zugegeben und 
nachdem die Wasserstoffentwicklung nachgelassen hat, wird noch 
eine Stunde auf ctem Wasserbade stehen gelassen. Dann filtriert man 
von dem unverbrauchten Zinn ab, verjagt die uberschussige Salzsaure 
durch fast volliges Eindampfen im Vakuum, verdiinnt mit Wasser 
und fallt das noch in Losung befindliche Zinn durch Schwefelwasserstoff. 
Die Zinnsulfidniederschlage werden mehrmals mit Wasser ausgekocht, 
da sie stets Aminotyrosin enthalten, und hierauf die vereinigten Fil- 
trate im Vakuum auf ein kleines Volumen gebracht. Das Aminotyrosin 
wird durch Zusatz der berechneten Menge 2-n. KOH in Freiheit ge- 
setzt und nach dem Absaugen und Waschen mit kalteni Wasser aus 
siedendem Wasser umkrystallisiert, wobei sich ein Zusa tz von Tier- 
kohle und anfangliches Einleiten von wenig Schwefeldioxyd nutzlich 
erweisen. Die Ausbeute betragt 60 gr Aminotyrosin oder 68% der 
Theorie. 

Das Aminotyrosin bildet feine, weisse, verfilzte Nadeln, die beim 
Eintauchen in das auf 260° vorgewarmte Bad und bei schnellem Erhitzen 
im geschlossenen Kapillarrohrchen bei 287,5O lkorr.) unter Zersetzung 

l) C.  Funk, 1. c.; s. a. Beyer, Z. Chem. 10, 436 (1867). 
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schmelzen. In Wasser ist es bedeutend leicliter loslicli als Nitrotyrosin, 
in Alkohol dagegen fast unloslich. 

Eine 3,8185-proz. Losung in 4-proz. Salzsauie liatte die Dichte d%'= 1,0361 
und drehte im 1-Dezimeterrohr die Ebene des polai isierten Natriumlichtes urn 0,143O 
nacli links. 

[all:' = - 3,61°. 

Die Elementaranalysen ergaben trotz htiufiger Wiederholung und 
sorgfaltigster Reinigung der Substanz stet$ ungefahr 0,5-1% Kohlen- 
stoff zuviel, wahrend die Werte fur Wasserstoff stimmten und die 
Zahlen fur Stickstoff etwa 0,2% unter dein berechneten Werte lagen. 
Es ist uns nicht gegluckt, den Grund fur diese merkwurtlige Erschei- 
nung aufzufinden. 

krystallisiert beim lang- 
samen Eindunsten seiner schwach salzsaiuen Losung ihe r  Schwefel- 
saure in prachtvollen, glasglanzenden, farblosen, vierseitigen Prismen, 
die hiiufig schief abgeschnitten sind untl Iiei l75O (korr.) unter Zer- 
setzung schmelzen. (Funk's AminotprosiIi-chlorhpdrat schmilzt ca. 
ZOO tiefer und war offensichtlich unrein.) 

Das 1 - Amino t y r  o s i n  - c h l  o r h y d r a t 

1-3,4- Dioxy -phen yltr la tzin. 

O H  

v 
CH,-CH(NH,)-C'OOH 

Die Diazotierung des Aminoderival cs ltisst sieh mit Natrium- 
nitrit und noch vorteilhafter mit Bariumnitrit in schwefelsaurer Losung 
glatt durchfuhren. Beispielsweise werden 20 gr Aminotyrosin (man 
kann ebenso gut mit iioch grosseren Menqen arbeiten) in 160 gr kalter 
Schwefelsainre (1 : 5 )  aufgelost, rnit weitern 200 em3 Wasser verdunnt 
und zwischen O 0  und -2O tropfenweise init einer Losung von 11,7 gr 
Ba(NO,), in 200 em3 Wasser versetzt. Die gelbbraune Diazolosung 
entwickelt beim Erhitzen bis zum Siedcpunkt keinen Stickstoff; sie 
wird dabei sehr dunkel und scheidet allmahlich harzartige Korper aus. 
Stickstoffentwicklung tritt auch nicht ein, wenn man die Diazolosung 
in siedendes Wasser, oder in eine siedende konzentrierte Magnesium- 
sulfatlosung oder in eine kochende Suspcmion von Kupferpulver ein- 
fliessen lasst. Der Ersatz der Diazogruppe durch die Hydroxylgruppe 
geht aber sehr glatt von statten, wenn man, wic dies fur die Darstellung 

I 
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von Brenzcatechinderivaten aus 0- Aminophenolen haufig geubt wirdl), 
die kalte Diazolosung in eine bis nahe zum Siedepunkt erhitzte Losung 
von 75-100 Teilen kryst. Kupfersulfat und 100 Teilen Wasser ein- 
fliessen lasst. Bei den oben angegebenen Mengenverhaltnissen kommt 
man mit einer Losung von 150-200 gr kryst. Kupfersulfat in 200 em3 
H,O gut aus. Man hat nur fur genugende Warmezufuhr und gutes 
Ruhren zu sorgen, worauf die Stickstoffentwicklung sehr lebhaft ist. 
Nach beendeter Reaktion kuhlt man rasch ab, saugt von auskrystalli- 
siertem Kupfervitriol ab, und befreit das Filtrat von noch gelosten 
Kupferverbindungen durch Einleiten von Schwefelwasserstoff. Der 
Sulfidniederschlag wird mit kochendem Wasser grundlich ausgewaschen, 
wobei die smaragdgriine Ferrichloridreaktion ein gutes Kriterium fur 
den Erfolg des Auswaschens bildet. Aus den vereinigten Filtraten 
und Waschwassern wird die freie und gebundene Schwefelsaure durch 
iiberschussiges Bariumcarbonat entfernt. Bequemer ist es, bis zur 
fast erreichten Neutralisation mit einer konz. Bariumhydroxydlosung 
zu versetzen und erst zum Schluss mit einem kleinen Uberschuss von 
Bariumcarbonat vollig zu neutralisieren. Man hat sehr darauf zu achten, 
dass die Reaktion nie alkalisch wird, da sich die Losung sonst sehr 
dunkel farbt und die Ausbeute wesentlich beeintrachtigt wird. Die 
Bariumsulfatniederschlage werden nach dem Absaugen mehrmals mit 
Wasser ausgekocht, um ihnen das anhaftende Dioxy-phenylalanin 
vollstandig zu entziehen (Ferrichloridreaktion). Die vereinigten Filtrate 
und Waschwasser werden im Vakuum unter Durchleiten von Wasser- 
stoff oder Kohlendioxyd zur Trockne gebracht, wobei sich die freie 
Aminosaure als nur schwach braunlich gefarbte Masse abscheidet. 
Die Ausbeute an Rohprodukt betragt 17 gr oder 85% der Theorie. 

Zur Reinigung wird die Substanz aus kochendem Wasser um- 
krystallisiert, wobei man durch Einleiten von ganz wenig Schwefel- 
dioxyd und Zusatz von eisenfreier Tierkohle weitgehende Entfarbung 
erzielt. In der Siedehitze benotigt ein Teil Dioxyphenylalanin etwa 
40 Teile Wasser zur Losung. 1st die Substanz einmal gelost, SO dauert 
es ziemlich lange, bis sie sich wieder ausscheidet. Man erhalt sie dann 
in schon ausgebildeten Prismen oder Nadelchen, die ganz leicht grau 
gef arbt sind und nur unter Anwendung besonderer Vorsichtsmassregeln 
(Luftabschluss) ganz farblos erhalten werden konnen. In feuchtem 
Zustand ist das Dioxy-phenylalanin sehr empfindlich gegen den Luft- 
sauerstoff, wahrend es sich in trockenem Zustand unverandert auf- 

1) S. z. B. D. R. P. 167211 K1. 129, Frdl. 8, 128. 
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bewahren lasst. In  obigem Beispiel betrug die Rusbeute nach den1 
Umkrystallisieren 15 gr reines Dioxy-phcnylalanin oder 75 yo der 
Theorie. 

I. 0,1814 gr Subst. gaben 0,3663 gr CO, und 0,0924 gr H,O 
11. 0,2073 gr Subst. gaben 13,50 om3 K, (20°, 723 mm) 

C,H,,O,N Ber. C 54,79 H 5.62 N 7,11 o/o 
Gef. I. ,, 55,07 ,, 5.61) ,, - 0 I 

9, 11. ,, - ,, ,) 7.220, 
0 

Der Vergleich mit einem von der Firma P. Hoffmann-La Roclze 
zur Verfugung gestellten Praparat aus Vicia fabs ergab vollstandige 
Identitat. Das synthetische Dioxy-phenylalanin schrnolz (unter den 
gleichen Bedingungen, wie sie beim Amini)t,yrosin angegeben wurden) 
bei 284,5O unter Aufschaumen und Zersetziing ; dau naturliche Produkt 
schmolz bei 285,5O unter Zersetzung, und eine Mischprobe bei 284,5O. 

Die Untersuchung der Drehung ergal) folgentles : 

I 
j Synthetisches Prap. Naturliches Prap. 
I -__- -______ _ _ ~  - -_______ - _ _  

0,4819 gr 
i 

Abgewogen . . ~ 

Gelost in . . . 12,O cm3 4-proz. HCl 
d$'. . . . . 1,0355 

CZT ( 1  dm-Rohr) 1 - 0,502' 

. . . . - 12,74' 
I 

~~~~~ ~~~ ~ ~ 

0,4819 gr 
12,O cm3 4-proz. HCl 

1,0360 

-- 0,503" 

- 12,74O 

Die Drehung des synthetischen Procluktes wurde auch in w & w  
riger Losung zu bestimmen versucht ; dei. gefundene Wert gilt jedocli 
nur in erster Annaherung, da es nicht leiclit ist, die Substanz in hoherer 
Konzentration genugend lange in ubersiit tigter Losung zu halten. 

0,2042 gr Substanz in 15,5 gr kochendem V'asser gelost; Prozentgehalt 1,3037 ; 
= 1,0049. Die Losung wurde noch warm in oin 2,s cm-Rohr eingefuhrt und bei d 

Zimmertemperatur (15') abgelesen: 
150 a':= -0,128'' la1 = - 89,50 

Die Tyrosinase-reaktion, auf frischen Kartoff elscheiben mit ver- 
dunnten Losungen ausgefuhrt, tritt  mit gleicher Schnelligkeit sowohl 
beim synthetischen, wie beim naturlichen Praparat ein. 

Die Millon'sche Reaktion, die beini Nitrotyrosin vollig negatir 
verlauft, beim Aminotyrosin nicht sehr i leiitlich von gelb uber orange 
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nach braunoliv fiihrt, tritt  hier mit beiden Praparaten gleichartig gin 
und aussert sich in einer auch bei langeni Kochen braunlich bleibenden 
Ballung und in einer gelblichcn bis braunen Farbe der Losung. 

Setzt man zu einer verdiinnten Losung von Aminotyrosin einige 
Krystallchen Chinon und versetzt rnit etwas Sodalosung, so entsteht 
uber eihen niissgriinen Farbenton allmahlich eine tief indigoblaue 
Farbung. Die heiden zur Untersuchung stehenden Praparate von Di- 
oxy-phenylalanin zeigten demgegenuber eine schone gelb- bis gold- 
braune Farbung. Tyrosin zeigt nach dem Ubergang iiber gelb, braun, 
hraunviolett zuletzt eine kochbestandige violette Farbung; beim Nitro- 
tyrosin verdeckt das heim Zusatz von Soda entstehende rote Natrium- 
salz eine vielleicht eintretende Reaktion. 

Besonders eingehend wurde die Ferrichloridreaktion untersucht. 
Sie wurde niit ganz verdunnten, neutralen Losungen angestellt, denen 
je zwei Tropfen einer 1-proz. Fei-richloridlosung zugesetzt wurden. 
Die gefarbten Losungen wurden dann weiter mit kleinen Mengen 
Natronlauge, Arnmoniak, Soda oder Katriumacetat versetzt, wobei 
sich ganz charakteristische Farbumschlage zeigten. Die Beobach- 
tungen sind der &ersichtlichkeit halber in der folgenden kleinen 
Tabelle zusammengestellt : 

synthet. Praparat . 
natiirliches Praparat . 

i FeCI, 1 NaOH 

violett ' gelblich 

-. - .- -~ ~ . _ _  
--I-- -~ 

l -  
I-- 

~~~ ~ 

Tyrosin l )  . . . . . 
3-Nitrotyrosin . . . 1 teine Firbung 

grandrot 
Brenzeatahin ~ 

gciiau gleiek ~ do. 

bordeanxrot, beim 1 hellgelh 
~ U d t e l n  misslby danii rotlieh 

3-Aminotyrosin . . . 

BH, 
~. ~ _ _  ~ 

versehwiiide t 
- 

hellgelb 
driiii brlmilicli 

blaiiviolett 

do. 
Brenzcatechin . . . smaragdgriiii rot rot 

I I 

Na, CO, 

versdiwindet 

- _ _  

- 

hellgelb, 
dann braun 

rotvi oleit 

do. 

rot 

NaOOC . CH, 
- ___ 

- 
- 

- 

tief blau, 
tioleltsticbig 

do. 
- 

1 - 3 ,4  - D i o x y - p h e n  y 1 a1 a n i n  - c hl o r h y d r a  t. Dieses Salz wird 
beim langsamen Verdunsten seiner wassrigen oder schwach salzsauren 
Losung iiber Schwefelsaure im Vakuum in schonen, farblosen, pris- 
matischen Krystallen erhalten, die meist rosettenartig angeordnet sind 

l) Tyrosin zeigt die Reaktion erst, wenn es mit konz. Schwefelsaure auf dem 
Wasserbade behandelt, dann mit Bariumcarbonat neutralisiert und filtriert worden isf. 
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und sich beim langen Stehen an der Luft allmahlich dunlrel farben. 
Sie schmelzen bei 209O (korr.) und zersetzen sich unter Aufschaumen 
gegen 220O. 

Herr Prof. Br. BEoch hatte die Freundlichkeit, unser synthetisches 
Praparat noch daraufhin zu untersuchen, 013 es dieselbe, von ihm auf- 
gefundene l), schone und charakteristische lteaktion auf das Pigment- 
bildungsferment gibt, wie das naturlich(. Dioxy-phenylalanin. Er 
teilt uns mit, dass das von uns hergestellte Dioxy-phenylalanin die- 
selbe Oxydasereaktion im tierischen Gewehe erzeugt, wie das aus 
Vicia faba gewonnene. 

Ziirich, Chemisches Lakxiratoriurn tler I'niversitat. 

Zwr Kenntnis des Pinens IV ". 
Synthese des Pinoeamphons und a-Pinens aus mono- 

eyelisehen Verbindungen 
yon 

L. Ruzieka und H. Trebler. 
(4. VII. 21.) 

Die von Wagner3) fur das a-Pinen vorgeschlagene Formel I X  
ist, zwar vorziiglich geeignet, die meisten Reaktionen dieses Terpen- 
kohlenwasserstoffs befriedigend zu erklaren ; sie ist jedoch nicht restlos 
bewiesen, da man einmal bei der Deutung einer Reihe weiterer Reak- 
tionen des Pinens auf Grund der Wagner'schen Formel zur Annahme 
von Umlagerungen genotigt ist, und dann auch eine vollstandige Syn- 
these des Pinens bisher nicht gelang. Man war von einer solchen sogar 
noeh recht weit entfernt, da die bekannt en kunstliehen Gewinnungs- 
methoden 4, fur Pinen und seine Derivatc lediglich Umwandlungs- 
reaktionen innerhalb des charakteristixhen Pinenringes darstellen. 
Alle Versuche dagegen, eine Verbindung vom Pinentypus aus irgend 
einem andersartigen mono- oder bicyclischen Korper aufzubauen, 
waren erfolglos5). 

l )  Br. Bloch, H. 98, 226 (1917) und weitere Publikationen iiber die Dopa-Oxydase. 
2, 111. Mitteilung: Helv. 4, 566 (1921). 
4, Zusammengestellt in Helv. 3, 756 (1921). 
5 ,  Vergl. die Zusammenskllung Helv. 3, 762 (1920). 

3, B. 27, 1651 (1894). 

Anmerkung bei der Kor- 
rektur. Inzwischen hat G. J .  Oatling weitere negative Versuche in dieser Richtung 
bekannt gegeben, C. 1921, 111. 106. 



Auf Grund von fruherl) dargelegten Prinzipien ist es uns nun.ge- 
lungen, die Losung dieses Problems so weit zu fordern, dass ein strulctur- 
chemisch luckenloser Weg xum Aufbau des Pinens aus den Elementen 
angegeben werden kann, wodurch auch die Wagner’sche Pinenformel 
gestutzt wird. 

Durch Kondensation des Athylesters der Pinonsaure (I), des be- 
kannten Abbauprodukts des Pinens, mit Chloressigester nach der 
Methode von Darzens2) und Claisen3) erhielten wir den Glyzid-dicarbon- 
ester 11. Die daraus durch Verseifung gewonnene Glyzid-dicarbon- 
saure I11 ist bestandiger als die gewohnlichen Glyzidsauren 2, 3, ufid 
lasst sich, im Gegensatz zu letzteren, in reinem Zustande isolieren. 
Sie spaltet beim Schmelzpunkt Kohlendioxyd ab und geht in die 
Homopinocampher-aldehydsaure (IV) uber, die durch Destillation ge- 

CH, C1 
I 1  

CO + CH, COO. CzH5 
/ 

‘ C W z  I - 
\: / 

CH COO.C,H, 

CH,] CH, 

CH 
I. 

I 
CH 
CH3 

A C H O  

IV. 

/ 
CH CH 

CH, CH3 

A/ A/ 
! I 

C-CH . COO. CZH, C-CH.COOH 

.( COO. C,H, COOH 

11. 111. 

CH, 
I 

CH 
.ACOOH 

(3% 
I 

CH 
, / \COO.  C,H, 

l) Helv. 3, 763 und 766 (1920). Um Wiederholungen zu vermeiden, sei auf die 
dortigen Ausfuhrungen hingewiesen. 2, C. R. 139, 1214 (1914). 

B. 38, 693 (1905). Vergl. auch Neustiidter, M. 27, 888 (1906). 
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reinigt werden k a n a  Bei der Oxydation tlcrselben, am hesten mit 
Kaliumpermanganat, cntsteht die Homol,iiiocarnl)hel.s~~~l.c (V), die 
durch Umsetzung il-ires Silbersalzes mit A\thgljoditl in den Ihiithyl- 
ester VI  ubergeht. 

Zur IJmwandlung der Homopinocaml hr~s i iu i  (1 in I'inocaniplion 
(VIII) wurden drei Methoden versucht. 

Die Destillation des Bleisalzes der S t i ~ i i ~  ergall nach vorlaufigen 
Versuchenl) uberhaupt kein nachweisbares Kcton. Eq war auch wenig 
wahrscheinlich, dass dabei Pinocarnphon entktehen wiirtle, (la BOn&)r/j2) 
bei der Zersetzung des Calciumsalzes dcr Pinsaim (S) auch keiri 
hicyclisches Keton, sondern in Analogie init, tler Bildung tfes clam- 
pher-phorons (XIII) aus camphersaurem Calcium 3, (SIV) ,  eine inono- 
cyclische Verbindung (XI) erhielt : 

COOH CO 
/"\ 

(CH,I,C :(' CH, 
/ 
" C(CHJ, -3- 

CH COOH 

CHZ ,CH, CH - CH, 

I 

\ 
\ I /' 

CH X. X1. 

Die zur Durchfuhrung dieser Reaktionsart niitigc hohe Temperatix 
hat also in der Pinenreihe zumindest Ani'+q)altung des Vierringes zur 
Folge, wahrend in der Campherreihe da1)c.i gewbhnlich glatte Keton- 
hildung erfolgt. Die Tatsache aber, dass tiin deraitiger Ringschluss 
bei einer sonst so hestandigen Verbindung wie Fenchon versagt 4, und 

l) Dieselben sollen mit einer grosseren Materialmenge wiederholt werden. 
2, B. 44, 3208 (1911). Ebenso verlief auch die Destillation des Bleisalzes clri 

Saure nach Ostling, C. I92 I, 111. 106. 
3, Vergl. hauptsachlich Semmler, B. 25, 3520 (1892). Ahnlich verlief wohl auch 

die Defltillation des pinocamphersauren Calciums (XI I), Wallach. Trr pene und Campher. 
S. 270 (1909), wobei vielleicht auch Campher-phoron (XIII) mtsteht: 

I 
c: 
CH, 

CH3 
CH3 

A 
I 

CH I 

c/H b O O H  CH, CO 

1 ' C(W* 
/\ 

/ \  
CH, COOH 

/T 
- 1  I f- I C ( C H A  

CH, COOH CH2-C= C(CH3), 

CH2 \ /  I \ I,/ 

XIII. ('H XIV. 
\I/ 

CH XII. 
*) Ruzicku, B. 50, 1364 (1917). 
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such beim Camphenilon auf Schwierigkeiten stosst l),  zeigt, dass das 
Gelingen der Cyclisation nicht nur von der Festigkeit des zu erwartenden 
Ringspstems, sondern auch vom speziellen Bau der Verbindungen 
abhangt. 

Eine weitere, relativ gelinde Methode zur Uberfuhrung von Di- 
carbonsauren in Ketone besteht nach Blanc 2, im Erhitzen derselben 
rnit Essigsaure-anhydrid und Destillation der entstandenen Dicarbon- 
saure-anhydride. Es gelang uns auf diesem Wege, wenn auch in sehr ge- 
ringer Menge 3), aus Homopinocamphersaure Pinocamphon zu gewinnen. 

Eine bessere Ausbeute an diesem Keton konnte nach der Methode 
von W'. Dieckrnann 4, durch Kondensation des Homopinocamphersaure- 
diathylesters mit Natrium in Xylollosung erzielt werden. Die Brauch- 
barkeit dieser Reaktion fur die Synthese bicyclischer Ketone5) war 
schon beim Campher 6,  nachgewiesen. Der primar entstehende Ketoester 
VII  wurde nicht rein hergestellt, sondern wie ublich in rohem Zustande 
durch- Kochen mit verdunnter Salzsaure zum Pinocamphon verseift '). 

Das Semicarbazon und Oxim des so erhaltenen r-Pinocamphons 
maren nach Schmelzpunkt und Mischprobe iclentisch mit den ent- 
sprec.henden Derivaten des von Wallach *) aus Nitrosopinen durch 
Behandeln rnit Zink und Essigsaure gewonnenen r-Pinocamphons. 
Es sei noch erwahnt, dass zwei stereoisomere r-Pinocamphone moglich 
sind, entsprechend folgenden Formeln9) : 

CH, H 

') Komppa, B. 47, 934, 1550 (1914). 
2, C. R. 144, 1356 (C. 1907, 11. 685). Diese Methode soll auch noch zur uber- 

fuhrung der Homo-fenchonsaure in Fenchon versucht werden. 
3, Es ist dabei allerdings zu beachten, dass die Homopinocamphersaure wenig- 

stens teilweise aus der zur Ringbildung wenig neigenden trans-Form bestehen kann. 
4, B. 27, 102 (1894); A. 317, 27 (1901). 
5, Vergl. auch die Synthese des Tropinons von Willstutter und Bommer, A. 422, 

6 ,  Ruzickn und Kuhn, Helv. 3, 752 (1920). Dagegen erhielt dstling C. 1921, 111. 

7 ,  Das gleiche Verfahren soll uns auch zur Uberfiihrung der a-Thujaketosaure 

*) A. 300, 287 (1898); Terpene und Campher, 269 (1909). 
9, Vergl. die Erlauterung d a m  Helv. 4, 569 (1921). 

17 und 29 (1921). 

106, bei der Natriumkondensation des Pinsaureesters iiberhaupt kein Keton. 

(u-Tanacetonketosaure) in Thujon (Tanaceton) dienen. 
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Nach beiden Methoden entsteht also anscheinend das gleiche r-Pino- 
camphon. Da dieses sowohl nach Tschugaeffl) wie rnittels einer von 
uns kurzlich beschriebenen Reaktionsfolge2) in a-Pinen (IX) iiber- 
gefuhrt werden kann, so ist durch die Cyclisal ion der Homopinocampher- 
saure auch die partielle Synthese des a-Pinens. ausgehend von der 1’- Pinon- 
suure, bewerkstelligt. 

Die Durchfuhrung der Reaktionen bei den optisch aktiven Ver- 
bindungen3) hat in der Pinenreihe geringei es Interesse, (la das Pinen 
in der Natur wohl kaum optisch rein vorkonimt nnd die Drehung je 
nach der Provenienz stark variiert. 

Zur Vervollstandigung der Synthese des a-Pinens ware noch der 
Aufbau der r-Pinonsaure aus den Elementeii Iiolig, der am einfachsten 
in folgender Weise z u  erreichen sein wird4). 

Tiemann5) hat bei der Oxydation (lei aus Campherosim srhalt- 
lichen a-Campholensaure (XV) mit Kaliuinlm-manganat die Dioxy- 
saure XVI gewonneii, die durch Destillation in eine I-Yinonsaure (I) 
ubergeht. Der Beweis fur die Richtigkeit dit:wr interessanten Umwand- 
lung eines Fiinfringes in den Vierring6) ist dadurch erbracht, (lass es 
Tiemann gelang, seine 1-Pinonsaure in l’inuiiure’) (XVII) sowie in 
das r-Ketolacton XVIII uberzufuhren, welche I’erhindungen nuch 
aus der gewohnlichen Pinen-Pinonsaure entstehcn. 

l) W. 39, 1324 (1908); Gildennaeister und KohZer, C. 1909, 11. 2159, erwiihnen jedoch 
nach diesem Verfahren aus I-Pinocamphyl-xanthogenat nur wenig a-Pinen neben einem 
anderen unbekannten bicyclischen Kohlenwasserstoff erhalten zu haben. 

Wir wandten damals zur Durchfiihrung der Reaktion 
r-Pinocamphylamin an, das aus Pinylamin gewdnnen war, und da dieses mit dem r-Pino- 
camphylamin aus Pinocamphonoxim stereoisomer ist, so wol!en wir, um die oben er- 
wahnte Reaktionsfolge auch vom stereochemischeii Ctesichtspunkte aus zu vervoll- 
standigen, noch die Umwandlung des letzteren Pinocamphylamins in a-Pinen vor- 
nehmen. 

3, Uber die Synthese eines optisch aktiven Pinocamphons vergl. Exp. Teil, S. 677. 
4, aber andere Versuche zur Gewinnung von Vierringen, die fiir die Pinensynthese 

in Betracht kommen, sol1 spater berichtet werden; v i ~ g l .  dam H.. Trebler, Diss. Zurich, 
1921. 

2, Helv. 3, 756 (1920). 

5 ,  B. 29, 3014 (1896). 
6, Tiemann hat damals allerdings diese der Pina kolinumlagerung ana!oge Reaktion 

anders interpretiert, da er fur Pinen und Campher unrichtige Formeln annahm. Verg!. 
auch Meyer-Jacobson, Lehrbuch der organ. Chemie, 11. Bd., 1 .  Toil, 996 (1902). 

7, Physikalische Daten der erheltenen Pinsamo gibt Tiemann nicht an. 
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Gildemeister und KohZerl) sowie Baybier und Grignard2) haben dann 
spater, ausgehend von natiirlichem 1-Pinocamphon bezw. 1-Pinen, die 
reine 1-Pinonsaure dargestellt, die mit der Tiemann’schen 1-Pinonsaure 
nicht identisch ist. Die Unterschiede in den physikalischen Kons tanten 
der beiden Sauren konnen auf einer Cis-Trans-Isomerie beruhen ; sie 
finden aber auch eine Erklarung in der Annahme, dass die Tiemann’sche 
I-Pinonsaure (Smp. 98-99O, [.ID -21O) aus einem Gemisch von etwa 
1/5 reiner I-Pinonsaure (Smp. 69-70°, [a],, --goo) mit 4/5 der r-Pinon- 
saure (Smp. 103-105°) besteht3). 

Eine Uberfuhrung des r-Camphers nach den Tiemann’schen Reak- 
tionen in die r-Pinonsaure, wobei die Moglichkeit der optischen Iso- 
merie wegfallt, wird auch uber diese Fragen Auskunft geben. Sollte 
dabei die gewohnliche Pinen-r-Pinonsaure entstehen, so ware unsere 

l) C. 1908, I, 1840; 1909, 11, 2158. 
2, C. R. 147, 600 (1908); B1. [4] 7, 548 (1910). 

Burbier und Grignard (1. c.) halten dabei noch den Umstand fur aufklarungs- 
bediirftig, dass ihre reine I-Pinonsiiure ein optisch aktives Ketolacton XVIII vom 
Smp. 48O liefert, wiihrend die Tiemunn’sche I-Pinonsaure in das r-Ketolacton vom 
Smp. 62O iibergeht. Wenn man annimmt, dass die Tiemunn’sche Saure grosstentejls 
aus r-Pinonstiure zusammengesetzt ist, so wird diese Erscheinung Ieicht erkliirlich, da  
die geringen Anteile des entstehenden I-Ketolactom in der Mutterlauge bleiben werden. 
Tiemann und Semmler, B. 29, 535 (1896), geben auch an, dass aus den gewiihnlichen 
rohen, schwach optisch aktiven Pinen-Pinonsiiuren immer das gleiche r-Ketolacton 
erhalten wurde. 
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Pinensynthese unter Zugrundelegung der bekannten Caniphersynthesen 
zu einer Totalsynthese ausgebaut ; andernfalls miisste iioch die stereo- 
isomere Campher-r-Pinonsaure in ein Protlixkt unigrwandelt werden, 
clas rnit einem Glied der obigen Pinensy ntliese identifiziert werdeii 
konnte. 

E x p e r i m e n t e l l e r  Tei l .  

Kondensation des Pinonsaure-~thylesters ( I )  mit C'hloressigsaitre- 
athylester. 

110 gr r-Pinonskure-athylester uncl 75 cr  Chloreseigsaure-athylester 
(1,l Mol.) wurden nach der Vorschrift von Drcrzens') untcr guter Kuh- 
lung mit Kaltemischung und oftmaligem Umschiitteln im Laufe von 
einigen Stunden allmahlich mit 41 gr fein cepulverten Natriumathylat 
versetzt. Das hellbraun gefairbte Gemiscli wird 13 Stuntlen bei ge- 
wohnlicher Temperatur geschuttelt, ,wobei sich cia.; Xa triurnathylat 
vollstandig auflost. Nach funfstundigem Erhitzen am Wasserbade 
wurde die Masse infolge Natriumchloridal mlleidung zahfliissig. Auf- 
gearbeitet wurde durch Aufnehmen in kal tein Wasser, Vcrsetzen rnit 
Sodalosung und Ausziehen der neutralen Produkte mit ,ither. Beini 
Ansauern der Sodalosung scheiden sich geri nge Mengrn dnnkelgefarbter 
saurer Produkte aus, die nicht naher untersiicht worden sind. 

Bei zweimaliger Fraktionierung des ncutralen Rcaktionsproduktes 
im absoluten Vakuum werden etwa 50 gr Pinonsiiure-ester vom Sdp. 
90-llOo (0,3 mm) zuruckgewonnen. Nach einem geringen Zwischen- 
lauf geht die Hauptmenge (77 gr) bei etwa 140-1t310 (0,3 mm) als dick- 
fliissiges, hellgelbes 0 1  uber; es besteht am dem Glyzidester (Formel 11). 

0,1679 gr Subst. gaben 0,3958 gr CO, und 0,1348 gr H,O 
0,1824 gr Subst. gaben 0,4300 gr CO, und 0,1450 gt H,O 

CI,H,,O, (11) Ber. C 64,39; H 8,79"/& 
Gef. ,, 64,31; 64.32 ,, 8,98; 8,90°, 

Der Glyzidester entsteht so in 50-Ijroz. Ausbeute und da  der 
regenerierte Pinonsaure-ester zu neuen Kondensationen verwendet 
werden kann, so lasst sich die tatsachliclie Ausbeute nn Glyzidester 
aus Pinonsaurc-ester auf mindestens 80 "/ci scahdtzen. 

Es wurden auch verschiedene Versuchil unternommen. die Iconden- 
sation von Pinonsaure-ester und Chloressiprster mit Hilfe von Satr ium- 
amid nach tler Vorschrift von Claisen2) durchzufiihren. Es wurden 

l) C. R. 139, 1214 (1904); C. 1905, I, 346. 
') B. 38, 699, 707 (1905). 
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jedoch sowohl beim Arbeiten in der Kalte wie durch Kochen einer 
atherischen Losung der Substanzen nur geringe Mengen (ca. 8%) des 
Glyzidesters erhalten. 

Herstel lung der G1 yxid -dicarbonsaure I I  I. 
80 gr des Glyzidesters wurden mit einer heissen Losung von 15 gr 

Natrium (etwas uber 2 Mol.) in 200 em3 Alkohol versetzt, wobei sich 
sofort das schwerlosliche Dinatriumsalz der Glyzidsaure abzuscheiden 
beginnt. Es wurde noch einige Minuten am Wasserbade erwarmt, 
nach dem Erkalten abfiltriert und mit Alkohol und Ather nachge- 
waschen. 

Zur Gewinnung der freien Saure wurden die so erhaltenen 50 gr 
des hygroskopischen Natriumsalzes mit der gleichen Menge Eiswasser 
angeruhrt, wobei eine zahfliissige Losung entsteht, und unter Eis- 
kuhlung mit konzentrierter Salzsaure bis zur Rotfarbung von Methyl- 
orange versetzt. Die anfangs olig abgeschiedene Saure erstarrt in 
kurzer Zeit vollstandig und wird nach dem Abfiltrieren mit Eiswasser 
gut nachgewaschen. Nach mehrstundigem Trocknen im Vakuum 
bei 40° wurden so etwa 30 gr roher Glyzidsaure erhalten, die noch 
hartnackig etwas Wasser gebunden enthielt. Die Saure ist in heissem 
Wasser ziemlich leicht loslich, in Chloroform, Benzol und Ather kaum 
loslich, in Aceton, Essigester und Alkohol dagegen ziemlich leicht loslich. 
Zur Reinigung wurde sie aus Aceton umkrystallisiert. Nach langerem 
Trocknen im Vakuum bei 60° bis zur Gewichtskonstanz schmilzt sie 
bei 128O unter starker Gasentwicklung (CO,). 

0,1411 gr Subst. gaben 0,3073 gr CO, und 0,0967 gr H,O 
C,,H,,O, (Ill) Ber. C 59,47 H 7,50% 

,, 7,67 yo Gef. ,, 59,40 

Die beim Schmelzpunkt abgespaltene Menge Kohlendioxyd wurde 
quantitativ bestimmt : 

0,580 gr Subst. gaben 0,040 gr CO, (ber. fur 1 Mol. CO, 0,106 gr) 
Der geschmolzene Riickstand stellt eine farblose, nicht krystalli- 

sierende, zahe Masse dar. Diese Kohlendioxydmenge entspricht ziem- 
lich genau der unten erhaltenen Ausbeute an Aldehydsaure bei der 
Vakuumdestillation der Glyzidsaure. 

Homopinocampher-aldehydsaure ( I V )  . 
28 gr roher Glyzidsaure wurden im Vakuum der Gaede-pumpe 

allmahlich bis auf 230° erhitzt. Hauptsachlich anfangs findet eine 
43 
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lieftige Gasentwicklung statt,  wobei etwas Wasser iiberdestilliert, 
Das spater ubergehende dickflussige 01 (etwa 18 gr) siedet unter an- 
dauernder schwacher Gasentwicklung von 140-190° (ca. 2 mm). Bei 
nochmaliger Fraktionierung findet keine Zersetzung mehr statt.  Es 
gehen dabei 11 gr als farbloses, dickflussiges 0 1  von 130--140° (0,3 mm) 
uber. Der Rest siedet bis gegen 190° und wird ganz zahe. Der geringe 
Destillationsruckstand ist hell gefarbt. Die hochsiedenden Anteile 
wurden nicht naher untersucht. Die tiefersiedende Substanz stell t 
die in fast 50-proz. Ausbeute entstandene Homopinocampher-aldehyd- 
saure dar, und wurde zur Analyse nochmals destilljert. 

0,1319 gr Subst. gaben 0,3205 gr CO, und 0,1090 gr H,O 

Gef. ,, 66,29 ,, 9,%5 O 

CI,H,,O, Ber. C 66,62 H 9,16 O0 

Die Aldehydsaure bleibt auch bei langerem &hen an der Luft 
farblos und lost sich in Bicarbonatlosung unter Kohlendioxydentwick- 
lung. Brom in Schwefelkohlenstofflosung wird momentan unter Rrom- 
wasserstoffahspaltung entfarbt. Aus eincir arnmoniakalischen Silber- 
nitratlosung wird beim Stehen in der Kalte meta,llisches Silber ab- 
geschieden. Beim Neutralisieren der Aldehidsaure mit Alkali und Fallen 
mit Silbernitrat entsteht ein ziemlicli I~estandiges, sclirverlosliches 
Silbersalz, das sich auch bei mehrtagigem Stelien nur wenig durikrl farbt. 

Semica rbazon .  In  alkoholischer Ldsung gibt die Aldehydsaure 
mit Xernicarbazid-chlorhydrat und Natriimacetat fast niomentan ein 
Xemicarbazon, das durch Umkrystallisieren aus Rletliylalkohol gereinigt 
wurde. Das farlolose Krystallpulver schmilzt bei 193-195O unter 
Zersetzung. Das Semicarbazon ist in Sc dalosung liislich iind daraus 
mit Salzsaure wieder fallbar. 

0,1180 gr Subst. gaben 0,2433 gr CO, und 0,0911 gr H,O 
C,,H,lO,N, Ber. C 56,43 H 8,3O0, 

Gef. ,, 56,25 ,, 8,64O,, 

Auch beim Eindampfen der wasseiigen Mutterlaugen von der Dar- 
stellung der Glyzidsaure aus dem Natiiumsalze (vergl. S. 673) uncl 
Destillation ties Riickstandes im absoluten Vakuum kann noch etwas 
Aldehydsaure gewonnen werden. 

Homopinocamphevsiiure (T’) . 

O x y d n t i o n  d e r  A l d e h y d s a u r e  m i t  K a l i u m p e r n i a n g a n a t .  
Znr Uberfiihrung in die Dicarbonsaure n.ir(l die Aldehydoaure in iilser- 
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schussiger verdunnter Po ttaschelosung gelost und dazu unter Eis- 
kuhlung eine 2-proz. Kaliumpermanganatlosung portionsweise zngegeben. 
Anfangs findet sofort Entfarbung statt,  und nachdem etwas mehr als 
die berechnete Menge Permanganat eingetragen ist, bleibt die violette 
Farbung lange Zeit bestehen. Zur Aufarbeitung wurde unter Zusatz 
von Natriumbisulfit mit verdunnter Schwefelsaure angesauert und im 
Extraktionsapparat rnit Ather extrahiert. Nach dem Trocknen der 
atherischen Losung rnit Magnesiumsulfat und Verdampfen erhalt man 
eine farblose, fast glasige Masse, die ammoniakalische Silbernitrat- 
losung nicht mehr rednzierte und erst bei 1aJngem Stehen zu krystalli- 
sieren begannl). Durch fjberfuhrung in den Ester konnte sie als die 
gesuchte Homopinocamphers&ure charakterisiert werden. 

Ozonisa t ion  d e r  Aldehydsaure .  6 gr Substanz werden in 
20 em3 Tetrachlorkohlenstoff gelost, und unter Eiskuhlung wird etwa 
15 Stunden Ozon durchgeleitet. Es scheidet sich dabei ein unlosliches, 
gelbes 01 ab. Das Losungsmittel wurde bei gewohnlicher Temperatur 
abgesaugt und das zahe gelbe Peroxyd einige Stunden am Wasser- 
bade zur Umlagerung in die Dicarbonsaure erhitzt. Die durch Auf- 
nahme in Ather gewonnene Substanz reduzierte immer noch am- 
moniakalische Silbernitratlosung in der Kalte, enthielt also noch 
teilweise unveranderte Aldehydsaure. Harries und Koetschau z, fanden 
ganz allgemein, dass bei dieser Behandlung Aldehyde nicht voll- 
standig zu Carbonsauren oxydiert werden. Es wurde daher das so 
erhaltene Gernisch der Aldehydsaure und Dicarbonsaure nach der obigen 
Rilethode mit Permanganat fertig oxydiert. 

D i a t h y l e s t e r .  Die Homopinocamphersaure wurde mit Alkali 
neutralkiert und durch Zusatz von Silbernitratlosung ins Silbersalz 
ubergefuhrt. Letzteres wird abfiltriert, mit Wasser gewaschen und 
bis zur Gewichtskonstanz im Vakuum getrocknet. Durch Ansauerii 
der Mutterlauge des Silbersalzes und Extrahieren mit Ather kann etwas 
Dicarbonsaure regeneriert werden. 

Das fein gepulverte Silbersalz wurde in absolut atherischer Losung 
einige Stunden rnit uberschussigem Athyljodid gekocht, und die athe- 
rische Losung nach dem Abfiltrieren vom Silberjodid mit Sodalosung 
zur Entfernung geringer Mengen saurer Anteile durchgeschuttelt. 
Die neutrale Substanz wurde nach dem Verdampfen des Athers in1 
Vakuum destilliert und geht bei 130° (1 mm), bezw. bei 120° (0,2 mm) 

l) Ober die Eigenschaften der SLure sol1 noch sp&iter berichtet werden. 
2, A. 374, 321 (1910). 
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iiber. Dieselbe verhalt sich gegen Brom in Schwefelkohlenstofflosung 
vollstandig gesattigt. 

0,1172 gr Subst. gaben 0,2873 gr CO, und 0,1019 g~ H,O 
CIBHBBOI (VI) Ber. C 66,61 I€ 9,700,; 

Gef. ,, 66,88 ,, 9,73% 

f'berfiihrung der Homopinocamphersaure in Pinocamphon ( V I I I )  . 
1. D e s t i l l a t i o n  des  Bleisalzes.  2 gr der Homopinocamphersaure 

wurden nach der oben bei der Herstellung des Silbersalzes beschrie- 
benen Methode durch Fallen des Natriumsalzes mit Bleiacetat, ins 
Bleisalz ubergefuhrt und letzteres nach dem Trocknen durch vor- 
sichtiges Erhitzen mit freier Flamme im I<ohlendioxydstrom zersetzt. 
Das iibergehende 01 (etwa 0,3 gr) wurde im Vacuum destilliert, und 
schied sich nach mehrtagigem Stehen mit Semicarbazid beim Ver- 
dunsten des Losungsmittels wieder d i g  a1 b. 

2. V e r  s u c h e z u r K on d e n s a t  i o n d e s I1 o m o p i n  o c a m p  h e r s a, u r e - 
d i a t h y l e s t e r s .  a) Bei dreistundigem K i h e n  des Diathylesters mit 
1 Mol. Natriumathylat in wenig Benzol findet linter geringer Gelb- 
farbung Auflosung statt. Nach dem Ansauorn mit vercliinnter Schwefel- 
saure wurde die in Benzol geloste Substany, welche Ferrichloridreaktion 
gibt, im absoluten Vakuum destilliert. Ijas bei 120° (0,3 mm) iiber- 
gebende farhlose 01 zeigt keine Ferrichloridreaktion und besteht aus 
unverandertem Diathylester. Es folgt also daraus, dass die Ferrichlorid- 
reaktion des rohen Kondensationsproduki es von hochsiedenden, wohl 
durch Kondensation zweier Molekel des Diiithylesters entstandenen 
Verbindungen herriihrt. 

b) Bei zwolfstundigem Kochen des Diathylesters mit Natrium 
in Benzollosung lost sich das Natrium nu]* zum Teil auf. Bei der Auf- 
arbeitung analog dem Versuch a) wurtla ein Kontlensationsprodukt 
erhalten, das Ferrichloridreaktion zeigtc.. Bei der Destillation im 
absoluten Vakuum war jedoch auch bier kein tiefsiedender Keto-ester 
zu erhalten. 

c) Bei mehrstundigem Kochen des Esters mit 1 Mol. gepulvertem 
Natrium in Xylollosung findet unter geringer Farbung Auflosung des 
Natriums und Abscheidung einer gelatiriosen i'vZasse statt. Zur Auf- 
arbeitung wurde Eiswasser zugesetzt, niit verdiinnter Schwefelsaure 
angesauert und mit Ather ausgezogen. Sach dem Trocknen mit Mag- 
nesiumsulfat wurden die Losungsmittel entfernt, ziim Schluss durch 
Evakuieren im absoluten Vakuum bei et wa GOo. Der Riickstand gibt 
mit Ferrichlorid in alkoholischer Losunp eiiie stark braune Farbnng. 
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Beim Destillieren im absoluten Vakuum wird ein farbloses 01 vom 
Sdp. 10O0-l2O0 erhalten. Der Keto-ester, dessen Anwesenheit in 
dieser Fraktion an der starken Ferrichloridreaktion erkennbar ist, 
wurde nicht rein hergestellt, sondern durch funfstundiges Kochen des 
gesamten Destillates rnit 15-proz. Salzsaure verseift. Das entstandene 
Pinocamphon, das den bekannten intensiven Camphergeruch zeigt, 
wird durch weiteres Kochen am absteigenden Kuhler rnit Wasserdampfen 
ubergetrieben, in Ather aufgenommen und nach dem Verdampfen des 
Losungsmittels, wie unten beschrieben, identifiziert. Die Ausbeute 
betragt etwa 10-20 yo und konnte vielleicht durch Vornehmen der 
Kondensa tion in einem hoher als Xylol siedenden Losungsmittel ge- 
steigert werden. 

3. Z ers  e t z ung  d e s H om op i n  o c a m p  h er  s a u r  e - a n  h y d r i  d s. Die 
rohe Homopinocamphersaure wurde rnit der dreifachen Menge Essig- 
saure-anhydrid in einem Destillierkolben im olbade auf etwa 150-160° 
erhitzt, so dass die entstehende Essigsaure allmahlich abdestiliiert. 
Der Ruckstand wird in ein Bombenrohr eingefullt, 15 Stunden auf 160° 
erwarmt nnd danii durch Erhitzen im Vakuum bis auf 290° zersetzt. 
Das gesamte Destillat wird mit 20-proz. Natronlauge alkalisch gemacht 
und rnit Wasserdampf destilliert. Das ubergehende, stark nach Pino- 
camphon riechende 01 wurde in Ather aufgenommen und nach dem 
Entfernen des Losungsmittels identifiziert. Die Ausbeute an Pino- 
camphon betragt nur wenige Prozente. 

Identifizierung des s ynthetischen r- Pinocamphons ( V I I I )  . 

Semicarbazon.  Nach eintagigem Stehen der oben erhaltenen 
rohen Pinocamphone mit Semicarbazid-chlorhydrat und Natrium- 
acetat in alkoholischer Losung liess man das Losungsmittel verdunsten, 
wobei sich das Semicarbazon gut krystallisiert abscheidet. Zur weiteren 
Reinigung wurde es auf Ton gestrichen, nach einiger Zeit mit etwas 
Ather gewaschen und aus Alkohol umkrystallisiert. Es zeigt den Smp. 
d08O und gibt mit dem gleich schmelzenden r-Pinocsmphon-semicarbazon 
von Wallach l) keine Depression. 

Bei einer Versuchsreihe wurde ausgehend von schwach optisch 
aktivem Pinonsaure-ester (aD = + 2,4O) ein optisch aktives Pino- 

l) A .  346, 236 (1906). 
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camphon-semicarbazon vom Smp. 215O erlialten l ) .  Dieses zeigt ge- 
mischt mit dem Wdach'schen r-Sernicarbu zoii einen Smp. von 209O. 

C,,H,,ON, Ber. N 20,09 Gef K 20,10°,1 
5,857 mgr Subst. gaben 1,07 cm3 N, 123", 725 mm) 

0 xim.  Beim Kochen des r-Pinocamplion-semicar.l)a~oi~s mit ver- 
dunnter Salzsaure im Destillierkolben gel it das sofort entstehende 
Pinocamphon mit den Wasserdampfen ub(.r. Es  mirtl in Ather auf- 
genommen und nach dem Entfernen des 1,iisungsmittels mit der dop- 
pclten Menge Hydroxylamin-chlorhydrat Iinrl Natriunibicarbonat in 
wassrig-alkoholischer Losung gekocht. Nach Verdim ten des Alkohols 
wird das Oxim olig abgeschieden und niit Athcr ausgezogen. Der 
Atherextrakt krystallisiert nach einigern St ehen untl dmch Abpressen 
aiif Ton wird reines r-Pinocamphon-oxim voni Smp. 85O erhalten, das 
hei der Mischprobe mit dem r-Pinocamlihon-oxim IVnllach's2j vom 
Smp. 86O keine Depression gibt. 

Zurich, Chem. Institut der Eidg. Techn. Hochschule. 

Polysaccharide VII13). 
Zur Kenntnis der Starke und der Amylosen 

von 

P. Karrer, C. NBgeli, 0. Hurwitz und A. Walti. 

(11. VII. 21.) 

Kurzlich ist gezeigt worden, dass wii Starke untl Glykogen als 
p l y m e r e  Formen des Maltose-anhydrids lwtrachten miissen, und dass 
diese Kohlehydrate somit analog wie (lit, krystallisierten Amylosen 
aufgehaut sint13j. Einer der Grunde, welclier iins zu dieser. Auffassung 
fuhrte, war die Beobachtung, dass Starkc und Glykogen, gleich wie 
die Amylosen, durch Acetylbromid in hcttobrorn-maltose iihergehen. 

Dieser Schmelzpunkt s&ht im Einklang mit dern von CWlemei.iter und Kohler, 
C. 1909, IT. 2158, am dem Ysopol erhaltenen st,irk linkqdrehenden Pinocamphon- 
semicarbazon vom Smp. 228". 

*) A. 300, 288 (1898). 
3, VII. Mittri!ung Helr. 4, 295 (1921). 
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Diese Reaktion haben wir seither in verschiedener Richtung ein- 
gehender untersucht ; wir berichten zunachst hieruber. 
' Wir hatten friiher schon erwahnt, dass absolut trockene Starke 
rnit ganz trockenem Acetylbromid keine Acetobrom-maltose ergibt, 
die gleichzeitige Anwesenheit von Spuren von Eisessig bezw. von 
Feuchtigkeit sind fur das Gelingen der Reaktion notwendig; andern- 
falls entsteht aus der Starke ein amorpher, in Ather schwer loslicher, 
bromhaltiger Korper rnit geringem Bromgehalt (ca. 4 yo Brom), der 
mit Silbercarbonat amorphe Umsetzungsprodukte liefert. Uber das 
Verhalten der scharf getrockneten a-Tetramylose gegenuber Eisessig- 
freiem Acetylbromid hatten wir uns nicht geaussert. Wir finden, dass 
dieses Verhalten demjenigen der Starke durchaus analog ist ; auch 
hier entsteht unter peinlichem Ausschluss von Feuchtigkeit keine 
Acetobrom-maltose, sondern ein bromhaltiges, amorphes Produkt, 
das dem aus Starkc gewonnenen sehr ahnlich ist. Schon Spuren von 
Eisessig, wie sic haufig in dem kauflichen Acetylbromid vorhanden 
sind, genugen aber, dass Acetylbromid a-Tetramylose in Acetobrom- 
maltose verwandelt. Die Ausbeute an Acetobrom-maltose ist dieselbe, 
wie wenn man statt der a-Tetramylose die gleiche Gewichtsmenge 
reine Maltose zum Umsatz verwendet hatte (80% der Theorie). 

Das Verhalten der Naturstarke und der a-Tetramylose gegen 
Acetylbromid ist also ganz analog. 

Bei den in den letzten Abhandlungen beschriebenen Aufspaltungen 
der a-Amylosen und der Starke rnit Acetylbromid hatten wir die Um- 
setzungen wahrend des Winters in einer Kapelle ausgefiihrt, in der 
eine Temperatur von 5-10O gewesen sein mag. Wir haben seither 
beobachtet, dass bei hoherer Temperatur (15-20O) neben Acetobrom- 
maltose meist eine kleine Menge Acetobrom-glucose sich bildet, die 
unter der Wirkung des bei der Reaktion entstehenden Bromwasser- 
stoffs aus Maltose entsteht. Bei O0 bis +loo ist die gebildete Glucose- 
nienge aber so gering, dass die Glucose nur noch mittelst des schwer 
loslichen Glucosazons nachgewiesen werden kann. Beim analogen 
Umsatz der reinen Maltose mit Acetylbromid liess sich fast genau die- 
selbe Menge Glucosazon isolieren (ca. 5 % des angewandten Zuckers). 
Wir empfehlen daher, den Umsatz der Starke und  der Amylosen  mit 
Acetylbromid ( u n d  wenig Eisessig) bei Oo bis +loo  ausxufiihren; nimmt 
man verhaltnismassig vie1 Eisessig, z. B. 0,3 em3 auf 15 cm3 Acetyl- 
bromid, so halt man die Reaktionstemperatur zweckmassig um 0'; 
rnit wenig Eisessig (1-2 Tropfen) kann man mit der Reaktionstemperatur 
auf + l o o  steigen. 
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Der Umsatz won lufttrockener, sog. loslicher Starkel) mit Acetyl- 
bromid bei 00 hat uns ein-weiteres bemerkenswertes Resultat gebracht : 
die Starke geht unter diesen Umstanden innert 24 Stunden ganz in 
Losung; durch Aufarbeitung der letzteren haben wir soviel Heptacetyl- 
maltose isoliert, als maximal entstehen wurde, wenn s ta t t  Starke die 
gleiche Menge Maltose zum Umsatz benut,Lt worden ware. Damit i s t  
nachgewiesen, dass 100 % Maltose in der Xtiirke vorgebildet sein miissen. 
Durch Ferrnente ha t  man allerdings schon lange eine qnantitatiT-e 
Uberfuhrung der Starke in Maltose bewirken kiinnen; doch wurde 
mit Recht betont, dass sich daraus nur mit Vorbehalt Folger- 
ungen ziehen lassen; denn die Fermente sind niclit nur des Ab- 
baus fahig, sie bauen auch auf. Der Nac.hweis von 100yo vorgebil- 
deter Maltose in der Starke mittelst Acetylbromid bei Oo besitzt einen 
hoheren Grad von Beweiskraft fur die Auffassung der Starke als poly- 
mere Anhydromalt,ose. Damit ist ein neiier Beweis gegeben, dass in 
der Starke eine glucosidisch verbundenc Kette von Traubenzucker- 
molekeln nicht enthalten sein kann : Acc4ylbromid spaltet, wie wir 
fruher schon ausfuhrten, bei niederer Te tnperatur glucosidische Bin- 
dungen nicht, bei Anwesenheit von Bro~nwasserstoff fast gar nicht. 
Aber selbst wenn es sie losen konnte, so durften aus einer langeren 
Traubenzuckerkette nicht 100 % Disaceh:rritl entstehen, sondem, wie 
K .  Freudenberg2) kurzlich ausfuhrte, nur (.in nacli der Wahrscheinlich- 
keitsrechnung zu ermittelnder kleinerer Retmg. 

Als wir bei einem Versuch a c e t y l i e r t c  Stiirke s ta t t  Katurstarke 
mit Acetylbromid trocken behandelten, rnachten wir die unerwartete 
Beobachtung, dass hierbei eine bromhal tige Verbindung uberhaupt 
nicht entsteht ; der Versuch beweist, dass (lie (iffnung des dnhydro-  
ringes der Starkemolekel in Wirklichkeit niclit, durch das Acetylbromid, 
sondern durch den bei der Acetylierung en ts tehenden Bromwasserstoff 
clurchgefuhrt wird ; der letztere kann sic11 selbstverstandlich nur d a m  

l) Die ,,losliche Starke" wurde nach dem Verfahren von Zulkowslcy (B. 13, 
1395 (1880); 23, 3295 (1890)) durch Erhitzen der Stsrke in (Glycerin auf 190° dar- 
gestellt. Diese losliche Starke konnte eine partiell entpolymerisierte Form der Natur- 
starke sein; wahrscheinlicher beruht das Loslichmachcn aber nur auf einer Zertriimmerung 
der Stiirkekrystalle, wird doch die ,,lodiehe" Stai ke nach dem Trocknen im Vakuum 
wieder schwer loslich. Ihre wasserige Losung wird durch Jod rein blau gefiirbt und 
reduziert Fehling'sche Losung nicht ; sie enthalt daher keinen Zucker. Die Um- 
wandlung der Naturstarke in losliche Starke durch Erhitzen in Glycerin ist iibrigens 
dieselbe Methode, mit der H.  Pringsheim die kryst.allisierten Airiylosen ineinander iiber- 
fiihren konnte. 

2, B. 54, 770 (1921). 
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bilden, wenn unacetylierte Starke zur Anwendung kommt. Das Acetyl- 
bromid wirkt nach der Sprengung der Anhydro-sauerstoffbrucke auf die 
entstandene Hydroxylgruppe acetylierend. 

Jetzt erinnerten wir uns, dass auch die acetylierte Triamylose mit 
Acetylbromid keine Bromverbindung gegeben hattel). Ihr Verhalten 
entgpricht somit demjenigen der Acetylstarke. Ea wurde dadurch not- 
wendig, auch das Verhalten der nicht acetylierten /?-Hexamylose gegen- 
uber Acetylbromid zu prufen, da man nach den Erfahrungen an der 
Starke auch hier mit einem anderen Reaktionsverlauf als beim nicht 
acetylierten Produkt rechnen musste. 

Das Ergebnis war uberraschend. Die /?-Hexamylose gibt, mit 
Acetylbromid ganz trocken aufbewahrt, wie die trockene Naturstarke 
einen bromhaltigen, amorphen Korper, der mit Silbercarbonat nicht in 
Heptacetyl-maltose ubergeht und dem analogen, aus Starke erhaltenen 
Produkt weitgehend gleicht; die Loslichkeit in Alkohol, in Ather ist 
annahernd dieselbe. Das Produkt aus Starke zeigte folgende Daten : 

Brorngehalt 3,4:/"; [a]= in Chloroform = + 152O. Fur die aus ,!?- 
Hexamylose erhaltene Verbindung fanden wir : Bromgehalt = 4,0% ; 
[.ID in Chloroform = + 145,6O. Bei dem amorphen Zustand sind die 
Differenzen unbedeutend und es kann nicht entschieden werden, ob die 
Produkte identisch sind ; wir begnugen uns, eine weitgehende Ahnlichkeit 
bei ihnen festzustellen. Auch ihr Umsatz mit Silbercarbonat in Wther 
fuhrt zu sehr ahnlichen, amorphen, bromfreien Verbindunge.n, die analoge 
Loslichkeitsverhaltnisse besitzen. 

Acetylbromid und Eisessig fiihren, wie wiederholt erwahnt wurde, 
Starke in Acetobrom-maltose uber. Die ,!?-Hexamylase verhalt sich 
unter diesen Bedingungen ebenso. Wir haben aup ihr so vie1 Heptacetyl- 
maltose erhalten, als entstanden ware, wenn wir dieselbe Menge reine 
Maltose angewandt hatten. Diese Beobachtung ist fur die Beurteilung 
der Konstitution der /?-Hexamylose wertvoll; sie beweist, dass auch die 
p-Hexamylose eine polymere Form eines Maltose-anhydrids ist und somit 
die B-Hexamylose eine zu den a-Amylosen isomere Polymerisations- 
stufe einer Anhydromaltose darstellt. Wie die Pringsheim'sche ,,Tri- 
amylose", die aus der p-Hexamylose durch Essigsaure-anhydrid entsteht, 
aufzufassen ist, bedarf einer weiteren Untersuchung ; es scheint schon 
jetzt sicher, dass in ihr ein normales Trisaccharid mit drei glucosidisch 
vereinigten Hexosen nicht vorliegen kann. Dagegen spricht nicht nur 

') Helv. 4, 266 (1921). Auf Seite 269 Zeile 11 ist infolge eines Versehens ,,B-Hexa- 
mylose" stehen geblieben; es muss dort wie auf Seite 266 heissen: acetylierte Triamylose. 
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die i'berfuhrung der B-Hexamylose in Maltose, sontlern auch der Um- 
stand, dass die B-Triamylose aus den a-Amvlosen durch Erhitzen der- 
selben in Ldsungsmitteln entsteht. 

Die Parallele zwischen den Eigenschaften tler Aniylosen untl den- 
jenigen der Starke lasst sich weiter ziehen. Wird eine kalte, konzrntrierte, 
wasserige Losung der Tetramylose mit einigcn Tropfen alkoholiseher 
Jodlosung versetzt, so farbt sie sich intensiv violettblau; beim kurzen 
Erwarmen verschwindet die Farbe, um beim Erkalten znruckzukehren. 
Diese Jodreaktion erinnert somit sehr an  diejenige tler Starke. Ein 
Unterschied ist allerdings da!  Die blaue Farbe tler Jodstarke ist auch 
bei Verdunnung bestandig, wahrend diejenige der Jod-tetrarriplose erst 
in ziemlich konzentrierter Losung auftritt. A1 )er auch unter den Amylosen 
selbst sind Unterschiede im Verlauf der .Todreaktion z u  beohachten. 

Die Octamylose gibt mit Jod keine blaue Losung, wohl aber blaae 
Kadeln des Jodadditionsproduktes, deren Farhe beim Erwarmen flieht, 
beim Erkalten von neuem zum Vorschein koinriit. Die Analogie zwischen 
der Jodstarke-reaktion und derjenigen der a-Amylosen ist offensichtlich: 
es entstehen in allen Fallen unter geeignet en Betlingungen blaue oder 
violettblaue Additionsverbindungen, deren Farbe bei lcurzem Erwarmen 
verschwindet, um beim Abkuhlen erneut aufzutreten. 

Es ist durch die Untersuchungen von L i n h e r l )  uiid von Asboth2) 
nachgewiesen worden, dass Starke mit Barytwasser, Sltrontiumhydroxyd 
und Kalkwayer Niederschlage wechselntlor Zusamniensetzung liefert. 
die Additionsverbindungen der Starke mit den Erdalkalihydroxyden sind. 
Aus den sog. Dextrinen und der loslichen Starke erhalt man analoge 
Prodnkte, die aber erst dtirch Zusatz von etwas hlkohol aus der wasse- 
rigen Losung ausgeschieden werden. - Die Amplosen verhalten sich 
nach unseren Versuchen ahnlich: eine Losiing der Octamylose lasst auf 
Zusatz von Bariumliydroxyd einen weissen, amorphen Kiederschlag der 
Additionsverbindung falien, a-Tetramylosc-haryt untl ,8-Hexamylose- 
baryt fallen erst auf Zusatz von etwas Alkohol aus. Der Tetramylose- 
baryt enthalt urigefahr (nicht genau) 1 Atom Barium auf den Rest 
(C12H~oOlo)4, wenn die im experimentellen Teil beschrie1)enen Versuchs- 
bedingungen innegehalten wurden. Wir hofften auf diesem TIrcge etwas 
iiber den Polyrnerisationsgrad der Starke er fakiren zii lionncn ; denn wenn 
jede Molekel des Po1ymerisationsproduktt.s ein Atom Barium binden 
wurtle, so niusste sich die Molekulargrosse iler Amylosen und der Starke 

l) B. 21, Ref. 464 (1888). 
2, Ch. Z. I I ,  Rep. 147 (1887). 
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durch die Analyse der Barytverbindungen feststellen lassen. Leider 
schwankt aber die Zusammensetzunq der Barytverbindungen etwas : 
sie ist abhangig von der Menge des zugesetzten Baryts, von der Menge 
des Losungsmittels und dem zur Fallung dienenden Alkohol; der p-Hexa- 
amylose-baryt enthielt, trotzdem die I-Iexamylosemolekel grosser ist als 
diejenige der Tetramylose, ungefahr gleich vie1 Barium, wie der unter den- 
selben Verhaltnissen erzeugte Tetramylose-baryt. Aus diesen Grunden 
kann auch die Zusammensetzung des Starke-baryts uber den Polymerisa- 
tionsgrad der Starke nichts sjcheres aussagen. Immerhin verdicnt her- 
vorgehoben zu werden, dass die Analysen der Barytverbindungen aus 
Starke und aus ,,loslicher Starke" ziemlich genau ubereinstimmen mit 
denjenigen des a-Tetramylose-baryts und /I-Hexamylose-baryts, falls 
unter gleichen ausseren Bedingungen gearbeitet wurde, und auc$ die 
Loslichkeitsverhaltnisse aller dieser Verbindungen yaren ahnliche. Ich 
werde weiter unten auf diese Tatsachen zuruckgreifcn. Der Octamylose- 
baryt war schwerer loslich. 

Die Destiliation der Starke im Vakuum gibt nach A .  Pictetl) grossere , 
Mengen Laevoglucosan ; aus gewohnlicher a- Glucose entsteht diese Ver- ' 

bindung hochstens spurenweise, aus Maltose in sehr geringer Mengel). / 
Wir fanden, dass die a-Amylosen durch Destillation im Vakuum besonders 1 
gute Ausbeute an Laevoglucosan abgeben. Damit ist eine weitere Analogie 
zwischen ihnen und der Starke geschaffen. Die ,!I-Amylosen sind in 
dieser Richtung noch nicht gepruft. 

Aus der Starke lassen sich nach Pfeiffer und Tollens2) mit Alkali- 
alkoholaten Starke-kalium und Starke-natrium bereiten. Die a- Amylosen 
verhalten sich nach unseren Beobachtungen ahnlich ; sie 1ieIern Kalium- 
und Natriumverbindungen, die wir weiter zu untersuchen beabsichtigen. 

Bei dieser Gelegenheit machten wir die Beobachtung, dass die in 
Wasser ausserst schwer losliche Octamylose und die schwer losliche 
B-Hexamylose sich in verdunnter Natronlauge spielend leicht losen. 

H .  Pringsheim hat vor einigen Jahren3) das Verhalten der Amylosen 
gegenuber verschiedenen Fermenten untersucht, und dabei u. a. fest- 
gestellt, dass weder Diastase Kahlbaum (Malz-diastase) noch Pankreas- 
diastase die Di-, Tri-, Tetra- und Hexamylosen spalten kann. Mit eineni 
kauflichen, nicht sehr wirksamen Malz-diastasepraparat konnten wir an 
der Di-, Tetra- und p-Hexamylose dasselbe feststellen. 

Als wir aber jetzt Pankreasdiastase (steril aufgefangenen, reinen, 
neutralisierten Pankreassaft des Hundes) auf die Amylosen einwirken 
liessen, beobachteten wir, dass die Diamylose und die a-Tetramylose 

l) Helv. I ,  87 (1918). z, A. 210, 295 (1881). 3, B. 46, 2974 (1913). 
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schon nach kurzer Zeit kraftig angegriffen und zu reduzierendem Zucker 
hydrolysiert wurden. B-Hexamylose und rr-Octamylose wurden von 
unserem Diastasepraparat nicht angegriffen. Den reduzierenden Zucker 
haben wir noch nicht isoliert; doch kann nach dessen Eigenschaften 
kaum ein Zweifel bestehen, dass er Maltose ist. Diamylose, a-Tetramylose 
und Maltose haben namlich fast genau dassel1)e spez. Drehungsvermogen : 
Diamylose + 136,6O, a-Tetramylose + 138O Maltose -+ 137,ZO. 

Wenn daher durch das diastatische Yerment des Pankreas aus 
Diamylose und a-Tetramylose die Maltose sich bildet, darf sich das 
Drehungsvermogen der Flussigkeit nicht verandern ; wurde Glucose 
entstehen, musste es stark fallen. In  allen angesetzten Versuchen trat 
keine Anderung der Rotation ein, der neii entstandene Zucker muss 
daher Maltose sein. 

Die Diastase des Pankreas hydrolysierl allerdingi, unter den bisher 
gewahlten Reaktionsbedingungen weder (lie Diamylose noch die u- 
Tetramylose quantitativ. Die Reaktion blieb stehen, wenn ca. 10% 
Maltose gebildet waren. Worauf das berulit, sol1 noch genauer unter- 
sucht werden. Es ist vielleicht moglich, aid diesem \Vege etwas mehr 
uber das Wesen der diastatischen Wirkurig zu erfahren. 

Das was wir bisher als diastatische Wir1,uiig bezeichneten, ist eigent- 
lich eine D o p p e l w i r k u n g  : sie besteht erstim in einer Depolymerisation 
der Starke und zweitens in der Hydrolyse cler Anhydromaltose, die zur 
Maltose fuhrt. Ob ein und dasselbe Ferment, oder, was uns fast wahr- 
scheinlicher vorkommt, zwei verschiedene Ftmnentc die beiden differenten 
Funktionen erfullen, lasst sich vorlaufig nicht entscheiden. Es wird 
sich empfehlen, zukunftig von einer depolymerisierenden und einer 
hgdratisierenden Wirkung der Diastase z i t  sprechen. 

Die Beobachtung, dass ein diastatischc.s Permcnl die a-Tetramylose 
und den Grundkorper der Amylosen, die 1)iamylose wie die Starke ziir 
Maltose hydrolysiert, raumt das letzte Hiridernis hinweg, das der Auf- 
fassung einer nahen Verwandtschaft zwischen Amylosen und Staike 
noch im Wege gestanden hatte. Bei der grossen Spezifitat der kohlen- 
hydrat-spaltenden Feimente darf es als hochst unwahrscheinlich be- 
zeichqt werden, dass ein diastatisches Fmnent  die Diamylose hydro- 
lysieren wurde, wenn diese nicht der Grundkorper der Starke ware. Ein 
Beispiel fur die grosse Spezifitat der Diastase ist es, wenn diese die 
Diamylose und Tetramylose angreift, die n:hc verwanclten @-Hexamylose 
und u-Octamylose aber unberiihrt lasst, ; die Polymerisationsart der 
Anhydromaltose hat auf die Angreifhnrkcit durch das diastatische 
Ferment einen entscheidenden Einfluss. 
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In  dem Darm der Schnecken sind bekanntlich verschiedene kohle- 

hydrat-spaltende Fermente vorhanden. Wir haben versucht, mit ihrer 
Hilfe die a-Tetramylose und die methylierten Starken zu spalten, aber 
bisher ohne Erfolg. 

Fruher ist gezeigt worden, dass die acetylierten a-Amylosen, mit 
Eisessig-Bromwasserstoff behandelt, in Acetobrom-glucose verwandelt 
werdenl). Es wurde damals die Frage aufgeworfen, ob diese Reaktion 
gestatten konne, Schlusse uber die Lage der Anhydro-sauerstoffbriicke 
in der Diamylose zu ziehen und es wurde hervorgehoben, dass dies nur 
der Fall ware, wenn der Eisessig bei der Reaktion nicht acetylierend 
wirkt. Nun ist dies aber, wie neuere Versuche zeigten, wahrscheinlich 
der Fall. Denn auch acetyliertes Laevoglucosan, eine Anhydroglucose, 
gibt mit Eisessig-Bromwasserstoff Acetobrom-glucose; hier erfolgt bei 
der Sprengung der Anhydridbrucke somit zweifellos Acetylierung. - 
Die Frage, nach welchem anderen Kohlenstoffatom die vom Kohlen- 
stoffatom 1 ausgehende Anhydro-sauerstoffbrucke der Diamylose fuhrt, 
bleibt daher nach wie vor offen2). 

Die Erkenntnis, dass bei der Bildung der Reservestoffe Starke und 
Glykogen die Maltose zuerst anhydrisiert und die entstandene Anhy- 
dromaltose polymerisiert wird, liess den Wunsch aufkommen, auch die 
energetischen Umsetzungen dieser Prozesse kennen zu lernen. Es 
wurden dazu die Verbrennungswarmen der Diamylose, a-Tetramylose, 
p-Hexamylose, a-Octamylose und des Laevoglucosans bestimmt, und 
die erhaltenen Werte mit der Verbrennungswarme der Starke verglichen. 
Die Verbrennungswarmebestimmungen wurden in der Schweiz. Prufungs- 
anstalt fur Brennstoffe unter Herrn Dir. Dr. Schlapfer von Herrn 
Dr. Gschwind ausgefuhrt, wofur wir beiden Herren bestens danken mochten. 

Alle Substanzen wurden in der Bombe mit komprimiertem Sauer- 
stoff verbrannt ; die folgenden Werte sind die Verbrennungswarmen 
von je 1 gr Substanz in kleinen Calorien ausgedruckt: 

fur 1 gr Maltose 
fur 1 gr Diamylose 
fur 1 gr a-Tetramylose 
fur 1 gr 8-Hexamylose 
fur 1 gr a-Octamylose 
fur 1 gr Starke 
fur 1 gr Laevoglucosan 

(wasserfrei) 3949 cal. 3, 

(wasserfrei) 4235 cal. 
(wasserfrei) 4186 cal. 
(wasserfrei) 4165 cal. 
(wasserfrei) 4610 cal. 
(wasserfrei) 4183 caL3) 
(wasserfrei) 4186 cal. 

l )  Helv. 4, 263 (1921). 
2, Meine fruheren diesbeziiglichen Ausfdhrungen scheinen etwas missverstanden 

worden zu sein (vergl. B. 54, 1281 (1920) Fussnote 2 und Cellulosechemie 11. No. 5 
(1921)); ich habe die Frage, naoh welchem Kohlenstoffatom die von 1 ausgehende 
Anhydrosauerstoffbrugke der Diamylose fuhrt, immer ganz offen gelassen, und eine 
Formulierung als Glucosido-anhydroglucose nicht bevorzugt. P. K .  

3, Keller, Die Ernahrung der landwirtschaftl. Nutztiere, 6. Aufl. Berlin 1921, S. 89, 90. 
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brennungswarme der Starke, 4183 cal., ist fast genau gleich gross wje 
diejenige der a-Tetramylose und B-Hexamylose, wahrend sie jedenfalls 
hoher als diejenige der a-Octamylose sein musste, wenn die Starke 
die Fortsetzung dieser Polymerisationsreihe bilden wurde. Die Starke 
stellt daher xweifellos ein Glied einer mit den a-Amylosen isomeren 
Pol ymerisationsreihe des Maltose-anh ydrids dar I). 

Konnen wir nun uber die Grosse des Polymerisationsgrades der 
Starke aus den bestimmten Verbrennungswarmen Schlusse ziehen ? Mit 
Sicherheit ware das dann moglich, wenn wir in der Polymerisations- 
reihe :' Diamylose-Starke, noch andere Glieder von bekanntem Poly- 
merisationsgrad kennen wurden. Da dies nicht der Fall ist, so mussen 
wir uns auf mehr oder weniger fest begrundete Vermutungen beschranken. 
Wenn in der Polymerisationsreihe Diamylose-Starke die Warme- 
tonungen ahnlich sind wie in der isomeren Polymerisationsreihe Diamy- 
lose-a-Tetramylose-a-Octamylose, so muss die Starke den Poly- 
merisationsgrad einer Tetramylose oder Hexamylose haben ; ihre Ver- 
brennungswarme liegt ungefahr gleich hoch wie die der a-Tetramylose 
und /?-Hexamylose. Die Starkemolekel ware daher zu schreiben 
(C12H20010)2 oder (C12H20O10)3. 1st diese Auffassung heute auch noch 
nicht streng zu beweisen, so gibt es doch keine experimentelle Beobach- 
tung, die sich mit  ihr nicht vereinen liesse; dagegen gibt es solche, die 
zu ihrer Unterstutzung dienen konnen. Hier konnte man anfuhren, 
dass die Barytverbindungen der a-Tetramylose, der /?-Hexamylose und 
der Starke fast gleiche Zusammensetzung haben2), wahrend der Octa- 
mylose-baryt vie1 weniger Barium enthalt und auch andere Loslich- 
keitsverhaltnisse besitzt. Man konnte anfuhren die Molekulargewichts- 
bestimmungen der Methyl~starken~), die auf Molekulargewichte von 
900-1200, somit auf die Formel [C12H16010(CH3)4]2 oder [C12H&@ 
(CH3)4]3 hinweisen; man konnte endlich anfuhren die Molekulargewichts- 
bestimmung der ,,loslichen Starke" in Chloralhydrat, die von Beckmann 
und Maxim 4, ausgefuhrt worden ist und das Molekulargewicht 
(C12H20010)2 ergeben hatte. Es ist wohl unnotig nochmals zu betonen, 
dass die Molekulargewichtsbestimmungen der Starke in Wasser, die 

l )  Die p-Amylosen stehen, wie wir friiher schon ausfiihrten, der Starke ferner; 
dies beweist 1. die braune Jodreaktion der B-Amylosen (Starke und a-Amylosen blaue 
Jodreaktion), 2. die Indifferenz der p-Hexamylose gegen das diastatische Ferment des 
Pankreas (a-Diamylose und a-Tetramylose werden wie StArke angegriffen). Vielleicht 
hat die den p-Hexamylosen zu Grunde liegende Anhydromaltose eine andere Lage des 
Anhydrosauerstoffringes als die Diamylose, was wir noch untersuchen wollen. 

Helv. 4, 185 u. ff. (1921). 2, Siehe oben. 4, B. 47, 2875 (1914). 
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vielfach ausgefuhrt worden sind, aus der Diskussion ausscheiden mussen, 
da die Starke einen in Wasser unloslichen, kolloideri Stoff darstellt. 
Jedenfalls kann heute mit Berechtigung die Ansicht vertreten werden, 
dass der Polymerisationsgrad der Starke oin kleiner ist; ob in ihr 
eine di-, oder tri-polymere Anhydromaltose vorliegt, ist eine Frage 
von untergeordneter Bedeutung. Die Starke ist ein Polymerisations- 
isomeres der Amylosen, etwas schwerer loslich als diese und auch etwas 
schwieriger depolymerisierbar. Durch Acet ylbromid wird die Depoly- 
merisation der Starke und der Amylose allerdings gleich leicht voll- 
zogen, in neutraler Losung scheint sich dic Starke aber weniger leicht 
zu depolymerisieren; doch bedurfen diese Verhdtnisse weiterer Klarung. 

Aus den Verbrennungswarmen der einifacheren Zucker und der 
Starke sind wir in der Lage, auch Schlusse iiber die Konstitution der 
Starke und ahnlicher Kohlenhydrate zu zithhen. Es ist bekannt, dass 
bei einer Reihe konstitutionell gleichgebauter Verbindungen, in welcher 
zwei aufeinanderfolgende Glieder sich um einen konstanten oder stetig 
andernden Atombetrag voneinander unterscheiden, auch die Ver- 
brennungswarmen dieser Regelmassigkeit mi t grosster Konstanz iolgen. 
I n  den homologen Reihen der aliphatischen Chemie, TWO zwischen zwei 
aufeinanderfolgenden Gliedern die Differenz stets CH, ist, bleibt daher 
auch die Differenz der Verbrennungswarrnen zweier sich folgenden 

n innerhalb der Versuchsfehler konstant, z. B. :l) 

pro Gramm-mol. 
in cal. 

Differenz 

~ 

I )  Aus LaniTolt-Bornstein. 
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Kleinere Differenzen in der Konstitution, wie Verzweigung der 
Kohlenstoffkette, haben auf die Verbrennungswarmen nur geringen 
Einfluss. 

Fur die einfacheren Zucker sind die Verbrennungswarmen wieder- 
holt bestimmt wordenl). Dabei hat sich ergeben, dass die Hexosen 
alle unter sich sehr ahnliche Verbrennungswarmen besitzen; die Dif- 
ferenzen liegen innerhalb der Fehlergrenze der Bestimmungsmethode ; 
der Mittelwert der Verbrennungswarme fur 1 gr Glucose in kleinen 
Calorien betragt 3743 cal. ~ 

Fur 1 gr Rohrzucker fand man 3955 cal., fur 1 gr Milchzucker 
3952, fur 1 gr Maltose 3949 cal. Also auch hier scheinen die konstitu- 
tionellen Einflusse unbedeutend und die Elementarzusammensetzung 
C12H,20,1 allein massgebend. Der Mittelwert mag 3953 cal. sein fur 1 gr 
eines Zuckers der Formel C12H22011. 

Wenn nun eine Reihe von Polysacchariden zusammengestellt 
wurde, in der alle Glieder aus glucosidisch vereinigten Glucosemolekeln 
bestehen und in der je zwei sich folgende Glieder durch den Mehr- 
bezw. Minder-Gehalt einer Monosaccharidmolekel sich unterscheiden, 
so muss sich fur jedes Glied der Reihe auf Grund seiner prozentualen 
Zusammensetzung die Verbrennungswarme voraus berechnen lassen, 
ahnlich wie in einer homologen Reihe. 

Im folgenden sei eine solche Reihe aufgeschrieben: 

C6H1206 c1ZHZ2011 C18H320,6 C24H420.?1 

c30H62026 C60H10Z051 c120H2020101 CwHceo~  

Wir wollen uns nun einen Augenblick vorstellen, es wurde uns oder 
dem Pflanzenorganismus moglich sein, synthetisch aus jedem Glied 
dieser Reihe durch Kondensation mit einer neuen Glucosemolekel das 
nachsthohere Glied aufzubauen ; dann musste bei jeder dieser Kon- 
densationen eine Molekel H20 austreten. Diese Wassermenge reprasen- 
tiert, prozentual auf die ganze Zuckermolekel berechnet, einen umso 
kleineren Betrag, je grosser die Zuckermolekel ist. Es sol1 im folgenden 
ausgerechnet werden, wie gross die austretende Wassermenge bei der 
Bildung des betreffenden Zuckers aus den Monosacchariden, aber immer 
berechnet auf 12 Kohlenstoffatome (2 Glucosereste), ware. Es ergibt sich 

l) Wir entnehmen die folgenden Verbrennungswarmen der neuesten Auflage von 
Landolt- Bornsteins physika1.-chem. Tabellen, sowie Tollens, Handbuch der Kohlen- 
hydrate, 3. Aufl., S. 89. 
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C6H1206 C12H220,1 C18H32016 C30H52026 

1 Mol. H,O H,O " 5  H2O 
Wasseraustritt 

auf 12 C-Atome 
10. Glied 20. Glied ~ c 1  Glied 

C,Hl,O51 C,zoH2o2O,o, C,LOoo  
915 H,O "/1o H~OI 2 HZO Wasseraustritt 

auf 12 C-Atome 

Wurden somit eine unendliche Anzahl von Glucosemolekeln gluco- 
sidisch miteinander verbunden sein, so wiren dabei auf je 2 Ghcose- 
reste (12 C-Atome) 2 Mol. H,O ausgetreten. 

Nun ist experimentell festgestellt, welches die \'eilbrennungs.M-arnieii 
von 1 gr C6€Il,06 (Glucose) und 1 gr C,,H,,O,, (z. B. Maltose) sind. 
Sie betragen 3743 bezw. 3953 cal. Beim .lustritt von 1 Mol. H,O auf 
12 Kohlenstoffatome nimmt die Verbrennu ngswarme somit um 210 cal. 
zu. Fu r  das 3. Glied der oben stehenden Reihe, in dem 135 1120 auf 
12 C ausgetreten sind, musste daher die Verbrennungswarmezunahme 
fur 1 gr 1% X 210 cal. = 280 cal. sein. Die Verbrennungswarme des 
Trisaccharids Raffinose ist schon vor langcrcr Zeit hestimmt worden ; 
sie betragt 4021 cal., gegenuber der Glucose (3743 cal.) somit eine Zu- 
nahme von 278 cal., was mit unserer Vorausberechnung vorzuglich 
ubereinstimmt. Verbrennungswarmen von Tctrasacchariden sind noch 
nieht ermittelt, wir behalten uns vor, dies zu tun. Wenn dieVerbrennungs- 
warmen in der ansteigenden Saccharidreihc mit derselben RegelmAssig- 
keit wachsen, wie in den unteren Gliedern -- und es ist, kauni ein Grund, 
daran zu zweifeln - so ist es nicht schwer, fur jedes einzelne Glied die 
Verbrennungswarme voraus zu berechnen. Diese hetragt fiir 

1 gr C2,H,20,1 4058 cal. 

1 gr C30H52026 40i9 cal. 

1 gr C60Hlo205, 4121 cal. 

1 gr C,20H,o10101 4142 cal. 

1 gr C,H,O, 4164 cal. 

Nun hat aber die Starke eine Verbrerinimgswarme, die pro 1 gr 
ca. 4183 cal. betragt. Es musste also, wenn dieses Kohlenhydrat 
aus einer Ket te  glucosidisch vereinigter Zuckermolekeln bestehen 
wurde, diese Kette unendlich lang sein, damit ihre Verbrennungs- 
warme auch nur annahernd an 4183 cal. reichen kbnnte. Bei einer 
Kette von 10 Glucosemolekeln bliebe die Verbrennungswailme um 60 
cal., bei einer 2Oiger Kette um 40 cal. hinter der Wirklichkeit zuruck! 
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Da aber heute im Ernst wohl niemand mehr die Auffassung vertreten 
kann, dass die Kette der glucosidisch vereinigten Traubenzucker- 
molekeln in der Starke annahernd unendlich lang ist, so wurde unsere 
oben stehende Berechnung der Verbrennungswarmen uberhaupt j e d e 
Kettenformel ausschliessen - immer vorausgesetzt, dass auch bei sehr 
langen Ketten die Verbrennungswarmen regelmassig ansteigen. 

Dagegen stimmt nun die Verbrennungswarme fur 1 gr Starke vor- 
trefflich mit den Verbrennungswarmen von 1 gr Laevoglucosan, 1 gr 
Tetramylose und 1 gr Hexamylose uberein, und sie ist nur wenig geringer 
als diejenige von 1 gr Diamylose. 

Verbrennungswiirme 1 gr Laevoglucosan 4186 cal. 
Verbrennungswiirme 1 gr Tetramylose 4186 cal: 
Verbrennungswiirme 1 gr Hexamylose 4165 cal. 
Verbrennungswarme 1 gr Stiirke 4183 cal. 
Verbrennungswarme 1 gr Diamylose 4235 cal. 

Alle diese Kohlenhydrate haben die empirische Formel (C,H,,O,) 
und sind Anhydride von Zuckern. 

Ihre Verbrennungswarme ist etwas grosser als die fur eine unendlich 
lange Zuckerkette oben berechnete, trotzdem auch ein solches Poly- 
saccharid praktisch der Formel (C,H,,O,)x entsprache. Es hangt dies 
mit der Anhydro-sauerstoffbrucke in jenen Anhydrozuckern zusammen, 
deren Aufrichtung zweifellos einen gewissen Energiebetrag bedarf 
und festleg t. 

Wir wollen nicht unterlassen, in diesem Zusammenh ang anzu- 
fuhren, dass auch die Verbrennungswarme der Cellulose, die gleich gross 
ist wie diejenige der Starke (4180 cal.), aus ahnlichen Grunden, wie sie 
oben fur die Starke entwickelt wurden, gegen die Kettenformel der 
Cellulose und fur die Anhydridformel spricht. Wir sehen darin die erste 
bekannt gewordene, uber blosse Spekulation hinausgehende Beobachtung. 
welche auf eine Anhydroformel der Cellulose hinweist. - 

Bei der Bildung der Reservestoffe Starke und Glykogen muss vom 
Organismus die grosste Arbeit bei der Synthese der Rilaltose4und des 
Maltose-anhydrids geleistet werden ; dies geht aus den Verbrennungs- 
warmen klar hervor. Diese Arbeit fallt in diejenige Periode des Pflanzen- 
bezw. des Tierlebens, in der die Ernahrung reichlich oder uberreichlich 
ist. Beim Abbau der Reservekohlenhydmte wird Energie zuruckge- 
women. Die Starke- und Glykogen-bildung bedeutet daher nicht nur 
eine Stoffspeicherung, sondern auch eine Energiespeicherung. 

Die Mittel zu der vorliegenden Untersuchung sind uns von der ,,Stiftung fur 
wissenschaftliche Forschung an der Universitiit Ziirich" bewilligt worden, der wir hierfiir 
unseren verbindlichsten Dank aussprechen mochten. 



E x p e r i m e n  t e l l e r  T e i l .  

Die Rehandlung der Starke und der A my losen firit Essigsi~ure-freiem 
Acet ylbromitl. 

1. 1 gr p-Hexamylose wird rnit 10 gr Essigrskure-freiem Acetyl- 
bromid in einem ganz trockenen, rnit eingeschliffenem Kuhler und 
Calciumchloridrohr versehenen Kolben fiinf Tage bei Oo aufbewahrt. 
Es entwickelt sich hierbei vie1 Bromwasserstoff und die p-Hexamylose 
geht ganz in Losung. Wir gossen jetzt auf Eis. wobei ein amorpher, 
bromhaltiger, weisser Niederschlag ausfiel. Derselbc wurde rnit Wasser 
saurefrei gewaschen, hierauf rnit Ather, in dem er sich nicht sehr schnell 
lost, aufgenommen und aus der getrockncten Atherlosung durch Ligroin 
wieder ausgefallt. Nach dem Trocknen im Vakuum uher Phosphor- 
pentoxyd fuhrten wir eine Brombestinimung uncl Polarisation aus : 

0,1165 gr Subst. gaben 0,0112 gr AgBr 
0,1130 gr Subst. in Chloroform (Gewicht tler Losung 118,72 p i )  gaben 

a: = + 1,3050 d = 1,49 

Somit Bromgehalt 4,0% 
1,305 x 100 

[a]: = = + 145,lO. 
1 x 1,49 x 0,6036 

Wurde diese Verbindung in Ather aufgenommen und die atherische 
Losung mit Silbercarbonat geschuttelt, so fie1 keine Heptacetyl-maltose 
ausl). Die vom Silbercarbonat abfiltriert e fitherlosung hinterliess beim 
Verdunsten einen farblosen, amorphen, hromfreien Korper. 

2. 1 gr ,4-Hexamylose wurde mit 10 gr Acetylbromid unter pein- 
lichem Feuchtigkeitsausschluss (eingeschliffener Kuhler, Calciumchlorid- 
rohr, Eisessig-freies Acetylbromid) drei Tage bei + loo  aufgehoben. 
Dann goss man auf Eis, wobei ein ganz ahnliches Produkt wie das in 
Beispiele 1 beschriebene, ausfiel. Man h t e  es in hither, schuttelte die 
Atherlosung mit Silbercarbonat : es ent$ tend keine Spur Heptacetyl- 
maltose. Die vom Silberniederschlag :I bf iltrierte Losung hinterliess 
beim Eindunsten eine amorphe weisse nhsse. 

3. 1 gr a-Tetramylose wurde rnit I0 gr Essigskure-freiem Acetyl- 
bromid genau nach der Vorschrift des Beispiels 2 behandelt. Auch die 
Aufarbeitung war dieselbe. Wir konnten keine Heptrzcetyl-maltose nach- 
weisen ; die entstandenen Produkte hatten ahnliche Eigenschaften wie 
diejenigen der Beispiele 1 und 2. 

l )  B. 43, 2524 (1910). 
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4. 1 gr bei looo im Vakuum getrocknete’starke wird mit 10 gr 
Acetylbromid unter Ausschluss von Feuchtigkeit und Eisessig vier Tage 
bei Oo,  hierauf einige Stunden bei + 5  bis. + loo  aufgehoben. Dabei 
war noch nicht vollkommene Losung eingetreten. Wir nutschten vom 
Ungelosten ab’ und gossen das Filtrat in Eiswasser. Hierbei fie1 ein 
weisser, amorpher, bromhaltiger Korper aus, der ganz ahnlich aussah 
wie die analogen Produkte der Beispiele 1-3. Wie diese loste er sich 
in Ather ziemlich schwer und konnte daraus durch Ligroin wieder aus- 
gefallt werden. Nacb diesem Umlosen haben wir die Verbindung im 
Vakuum bei 30° getrocknet und von ihr Brombestimmung und Polari- 
sation ausgefuhrt : 

0,0514 gr Subst. gaben 0,0041 gr AgBr 

0,0888 gr Subst. in Chloroform gaben cz: = + 1,080 (Gewicht der Losung 

Br = 3,4 yo 

18,56 gr) (d = 1,49) 
1,08 x 100 

1 x 1,49 x 0,4784 
= + 151,5’. 20 

[.ID = 

Diese Eigenschaften sind somit sehr ahnlich denjenigen des aus 
B-Hexamylose auf dieselbe Art gewonnenen Korpers. (Beispiel 1.) 

Wurde diese Bromverbindung in Atherlosung rnit Silbercarbonat 
umgesetzt, so bildete sich keine Heptacetyl-maltose;, dafur ein in Ather 
losliches, amorphes, bromfreies Produkt wie in den Beispielen 1-3. 

Die Behandlung der Starke und der Amylosen rnit Acetylbromid und 

5.  Nach E. E’ischerl) entsteht bei der Behandlung reiner Maltose 
rnit Acetylbromid Acetobrom-maltose in einer maximalen Ausbeute von 
80%. Hieraus kann rnit Silbercarbonat Heptacetyl-maltose gewonnen 
werden, maximal 1/3 der Gewichtsmenge der angewandten Acetobrom- 
maltose. 

Wir haben diesen, von E. Fischer beschriebenen Versuch wieder- 
holt, speziell um die Ausbeuten der entstehenden Produkte zu kon- 
trollieren. 

1 gr Maltose wurde mit 10 gr Acetylbromid 24 Stunden bei Oo 
aufbewahrt; dann gossen wir die Flussigkeit auf Eis, losten die ausge- 
fallene, rohe Acetobrom-maltose in Ather und schuttelten die Ather- 
losung mit Silbercarbonat. Dabei schied sich die Heptacetyl-maltose 
bald ab. Sie wurde, zusammen rnit dem Silbercarbonat, abgenutscht 

wenig Eisessig. 

I) B. 43, 2524 (1910). 
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und durch Auskochen rnit Chloroform deli Pilberriic.kstanclen entzogen. 
Die Chloroformlosung hinterliess beim Eintlunstcln 0,6 gr Heptacetyl- 
maltose. 

Da aus 1 gr h'laltose theoretisch 2 gr Acetobroni-maltose entstelien 
konnten, die wirklich erhaltliche Menge, 800/,, also 1,6 gr betriigt, SO 

hind die daraus erhaltenen 0,6 gr Heptacetyl-maltose fast genau der 
entstandenen Acet,obrom-maltose ; unsere .iusbeuten sind also die nam- 
lichen wie die von E. Fischer angegebencw. 

Die von der IIeptacetyl-maltose untl tlem Sil\,erniederschlag ab- 
getrennte Atherlosung haben wir eingedunstet, den klebrigen Riick- 
stand in verdiinnter Natronlauge aufgenonimen und zur Verseifung der 
Acetylreste die alkoholische Losung zwei Stiinden stehen lassen ; murde 
hierauf mit Essigsaure schwach angesauerl und die Lbsung rnit Phenyl- 
hydrazin erhitzt, so liessen sich 0,l gr Ghicosazon isolieren. 

6. 1 gr cr-Tetramylose wurde mit 10 gr Acctylbroniid in einem 
Erlenmeyer-Kolbchen, das mit Kork und Calciumchloridrohr verschlossen 
war, 28 Stunden bei +loo aufgehoben. Nelien dem Kork konnten Spuren 
von Feuchtigkeit eindringen. Die Aufarb4ttxng geschah genau wie in 
Beispiel 5. Wir isolierten 0,5 gr reine Htxptacetyl-maltose und 0,l  gr 
Glucosazon. 

7. 1 gr ,!?-IIexamylose wurde mit 10 gr Acetylbroinid nnd 6 Tropfen 
Eisessig 24 Stunden bei Oo in einem mit t4ngeschliftenem Kuhler und 
Calciumchloridrohr versehenen Kolben stehen gelassen. Die Aufarbeitung 
der klaren Losung erfolgte wie in Beispiel 5. \Vir isolierten 0,5 gr Heptace- 
tyl-maltose und 0,15 gr Glucosazon. 

8. 3 gr ,,losliche", lufttrockene Starke, die ein Trockengewicht ron 
1,9 gr hatten, wurden unter guter Kuhlung in 15 cm3 hcetylbromid 
allniahlich eingetragen und die Mischung 24 Stunden in Eis stehen 
gelassen (Calciumchloridrohr aufsetzen ! ) IXe klar gewordene Losung 
wurde nach Beispiel 5 aufgearbeitet, dabei erhielt man 1,0 gr Heptacetyl- 
maltose; das ist die maximale Menge, die entstehen konnte, wenn die 
1,9 gr benutzte Starke ganz aus Maltose-rrstcn zusammengesetzt sind. 

9. 1,5 gr losliche Starke rnit einem Peuchtigkeitsgehalt von lSO/b 
wurden mit 16 em3 Acetylbromid 39 Stundm bei Oo aiifbewahrt und die 
klare Losung hierauf nach der Vorschrift T on Beispiel 5 aufgearbeitet. 
Wir isolierten 0,65 gr reine Heptacetyl-malt ose, soinit genau die Maxi- 
malmenge, die entstehen konnte. 
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Barytverbindungen der Sttirke und der Am ylosen. 

Im Jahre 1887 schlug Asbothl)  vor, die Starke quantitativ durch 
Fallung mit Baryt zu bestimmen. Diese Methode lieferte jedoch keine 
befriedigende Resultate, sie konnte daher mit der bestehenden Be- 
stimmungsart der S tarke nach Sachsse (Inversion durch Salzsaure) 
nicht konkurrieren. 

Das Versagen dieser Methode veranlasste C .  J .  L in tner2) ,  das Ver- 
halten von Starke gegenuber alkalischen Erden zu prufen. Er  fand, 
dass die Zusammensetzung der Barytstarke-Niederschlage sowohl von 
den Mengenverhaltnissen, in denen man Baryt auf Starke wirken liess, 
als auch von den angewandten Konzentrationen abhangig ist. Irn 
Maximum werden 12,36 T. BaO gebunden, was angenahert der Formel 
(C,H,,O,),BaO entspricht. 

Wir haben folgende Barytverbindungen hergestellt : 
u-Tet ramylose-bary t .  1 gr aus Wasser umkrystallisiertes 

Bariumhydroxyd (Ba(OH), - 8 H,O) wurde in 12 em3 ausgekochtem 
Wasser gelost, die Losung filtriert und rnit einer Losung von 1 gr a- 
Tetramylose in 12 cm3 Wasser vereinigt. Eine geringe Trubung wurde 
abfiltriert. Als wir jetzt 12 em3 Alkohol hinzusetzten, fie1 ein dicker, 
weisser Niederschlag aus, der abgenutscht, mit verdunntem Alkohol 
(1 : l), hierauf mit Alkohol und schliesslich mit Ather ausgewaschen 
wurde. Nach dem Trocknen im Vakuum uber Phosphorpentoxyd bei 
80° zeigte die Barytverbindung die folgende Zusammensetzung : 

0,1326 gr Subst. gaben 0,0409 gr BaSO, 
0,010978 gr Subst. gaben 0,012766 gr CO, und 0,005438 gr H,O 
0,010790 gr Subst. gaben 0,012877 gr CO, und 0,004296 gr H,O 

Gef. C 31,72; 32,56 H 5,54; 4,45 Ba 18,15% 

Bei einem zweiten, analog hergestellten Praparat fanden wir : 
0,2533 gr Subst. gaben 0,0776 gr BaSO, 
0,2873 gr Subst. gaben 0,0866 gr Ba80, 
0,005970 gr Subst. gaben 0,006197 gr CO, und 0,00266 gr H,O 
0,00691 gr Subst. gaben 0,00734 gr CO, und 0,00315 gr H,O 

Gef. C 28,32; 28,98 H 4,99; 5,lO Ba 18,03; 17,73% 

Der einmal ausgefallte und getrocknete a-Tetrarnylose-baryt ist 
in Wasser nicht sehr leicht loslich. 

l) Ch. Z. II, Rep. 147 (1887). 
*) Z. ang. Ch. 1888, 232; B. 21, Ref. 454 (1888). 
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Zur Darstellung eines dritten Prapara tes wurtle das relative Ver- 
haltnis von a-Amylose und Bariumhydroxyd verandert : man loste 
1,0 gr a-Tetramylose in 10 em3 Wasser, fugte eine Losung von 0,507 gr 
krystallisiertem Bariumhydroxyd in 10 ~ 1 1 1 1 ~  Wasser hinzu und fallte 
mit 10 cm3 Alkohol. Nach dem Auswaseh(*n und Trocknen bei SOo im 
Vakuum ergab die Analyse: 

0,1962 gr Subst. gaben 0,0526 gr Ba80, 
0,010132 gr Subst. gaben 0,012693 gr ('0, und 0,004463 gr H,O 
0,008822 gr Subst. gaben 0,010943 gr ('0, und 0,004261 gr H,O 

Gef. C 34,18; 33,84 H 4,92; 5,40 Ba 15,7U0/, 
Die Bnalysen stimmen ungefghr auf die Formel (C,,H,,O,),BaO . 3H,O, die folgende 
Werte erfordert: 

C 33,66 H 5,42 Ba 16,05"/, 

B-Hexan iy lose -ba ry t .  0,3 gr B-Hcmrnylosc wurden in 4 em3 
Wasser, 0,3 gr krystallisiertes Bariumhydro vytl in 3 ~ 1 1 1 ~  ausgekoclitem 
Wasser gelost, beide Losungen filtriert urid vereinigt. Ohne Beruck- 
sichtigung der auftretenden Trubung wurde die Bnrytrerbindung mit 
5 em3 Alkohol ausgefallt. Abgenutscht, mit verdunnteni Alkohol (1 : 1), 
dann mit Alkohol und schliesslich mit Atlier uusgewaschen, stellt sie 
ein lockeres, weisses, im Was& massig lo44iches Pulver dar. 

Zur Analyse wurde 1% Stunden bei SOo irn Vaknum getrocknet. 

0,1104 gr Subst. gaben 0,0339 gr BaSO, 
0,006434 gr Subst. gaben 0,006641 gr C 0 2  und 0,002899 gr H,O 
0,005593 gr Subst. gaben 0,005920 gr CO, und 0,002561 gr H,O 

Gef. C 28,16; 28,88 H 5,04; 5,12 Ba 18,07:/, 

a - O c t a m y l o s e - b a r y t .  0,39 gr Octamylose wurtlen in ca. 40 em3 
Wasser, 0,34 gr Ba(OH), 8*H,O in ca. 10 ausgekochtem Wasser 
gelost, beide Losungen filtriert und dann vereinigt. Dier weisse Nieder- 
schlag der Barytverbindung setzt sich inner1 ialb einer Viertelstunde ab ; 
er wird unter Ausschluss von Luftkohlendioxyd abgenutscht, rnit ver- 
dunntem Alkohol (1: l), Alkohol und Ather ausgewaschcn und im Va- 
kuumexsiccator aufbewahrt. 

Zur Analyse trocknete man 1% Stuncle bei SOo im Vakuum. 

0,1175 gr Subst. gaben 0,0138 gr BaSO, 
0,008610 gr Subst. gaben 0,012787 gr CO, und 0,00605 gr H20 
0,008047 gr Subst. gaben 0,011984 gr CO, und 0,004919 gr H,O 

Gef. C 40,52; 40,63 H 6,56; 6,84 Ba 6,91 "/b 
Fur eine Formel (C,2H,,0,,),Ba0 wurde sich berechnen 

c 39,5 H 6,l Ba 9,40,, 
Der Barytgehalt des Praparates ist bemerkensu ert klein. 



- 697 - 

B a r y t v e r b i n d u n g  a u s  losl icher  Xtarke.  1,5 gr sog. losliche 
Starke (nach Zulkowsky) und 1,s gr krystallisiertes Bariumhydroxyd 
wurden in je 15 em3 heissem, ausgekochtem Wasser gelost und die klaren 
kalten Losungen vereinigt. Die Barytverbindung fallt grosstenteils 
aus; sie wurde nach einigem Stehen abgesaugt, mit verdunntem Alkohol 
(1: I), hierauf mit Alkohol und Ather gewaschen und im Vakuum ge- 
trocknet. 

0,3834 gr Subst. gaben 0,1161 gr BaSO, 
0,006256 gr Subst. gaben 0,007074 gr CO, und 0,003011 gr H,O 
0,013946 gr Subst. gaben 0,016007 gr CO, und 0,006768 gr H,O 

Gef. C 30,85; 31,57 H 5,39; 5,43 Ba 17,82O/, 

B a r y t v e r b i n d u n g  d e r  N a t u r s t a r k e .  1 gr Maisstarke wurde in 
100 em3 Wasser im Autoklaven bei 130° gelost und die erkaltete Losung 
mit einer solchen von 1 gr kryst. Bariumhydroxyd in 100 em3 Wasser 
vereinigt. Auf Zusatz von 200 cm3 Alkohol fie1 ein weisser Xiederschlag 
aus, der abgenutscht und mit Alkohol und Ather ausgewaschen wurde. 

Nach der Vakuumtrocknung zeigte er folgende Zusammensetzung : 

0,2138 gr Subst. gaben 0,0547 gr BaSO, 
0,013426 gr Subst. gaben 0,01572 gr CO, und 0,006575 gr H,O 
0,008359 gr Subst. gaben 0,009903 gr CO, und 0,004008 gr H,O 

Gef. C 31,94; 32,32 H 5,48; 537 Ba 15,06y0 

Die Analysenresultate der aus den Amylosen einerseits, aus der 
Starke andererseits unter ahnlichen Bedingungen erhaltenen Baryt- 
verbindungen ergeben eine verhaltnismassig ahnliche Zusammensetzung 
fur die Barytverbindungen der a-Tetramylose, b-Hexamylose, der Starke 
und der sog. loslichen Starke, wahrend der a-Octamylose-baryt in der 
Zusammensetzung wesentlich abweicht : 

Tetramylose-baryt: 1. C 31,72; 32,56 H 5454; 4,45 Ba 18,150/0 
2. ,, 28,32; 28,98 ,, 4,99; 5,lO ,, 18,03; 17,73% 
3. ,, 34,18; 33,84 ,, 4,92; 5,40 ,, 15,78Y0 

P-Hexamylose-baryt: . ,, 28,16; 28,88 ,, .5,04; 5,12 ,, 18,07 94 
,,losliche Starke"-baryt: ,, 30,85; 31,51 ,, 5,39; 5,43 ,, 17,82 yo 
Starke-baryt : ,, 31,94; 32,32 ,, 5,48; 5,37 ,, 15,06y0 
Octamylose-baryt : ,, 40,52; 40,63 ,, 6,56; 6,84 ,, 6,91% 

Methylierung verschiedener Starkearten. 
Wir beschreiben im folgenden Methylostarke-praparate, die durch 

Methylierung von Weizenstarke, Reisstarke und Maisstarke gewonnen 
wurden. Zur Methylierung dienten Dimethylsulfat und Barytwasser ; 
wir arbeiteten in genau derselben Weise wie P. Karrer und C .  Nageli 
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bei der Methylierung der Kartoffelstarke l) mit Dimethylsulfat und 
Bariumhydrox yd. 

M e t h y l i e r t e  Weizens ta rke .  Das Praparat war ziemlich stark 
aschehaltig, die gefundenen Analysenwerte hind daher etwas zu niedrig. 

0,15529 gr Subst. gaben 0,00418 gr Asche; 
0,00471 gr Subst. gaben 0,00898 gr AgJ (Metlioxylbest.); OCH, 25,2 ";o 
0,5177 gr Subst. g%ben in 15 gr H,O eine Gefrierpunktserniedrigung von 0,060° 

Asche 2,6 "/> 

1850 x 0,5177 = 1060 Mol. Gew. = ______ 
0,060 x 15 

Polarisation in Wasser (5  cm-Rohr): 

- -+1810 + 1,58 x 9,1868 
0,5% 1 x 0,1605 [aID = 

M e t  h y  l i e r t  e R e i s s  t a r k e .  
0,1142 gr Subst. gaben 0,0003 gr Asche; Ache  0,27, 
0,00488 gr Subst. gaben 0,01162 gr AgJ (h1ethoxylbest.); OCH, 31,467, 
0,4791 gr Subst. zeigten in 15 gr H,O eine Gefrierpunkt.serniedrigung yon 0,070" 

1850 x 0,4791 = 844 
0,07 x 1 5  

Nol. Gew. = 

Polarisation in Wasser (5 cm-Rohr) 

[aID = + 3,08 x 15,718 
0,5 x 1 x 0,507 + 191 0 

M e t h y 1 i e r t e M a i s s t a r k e. 
0,09797 gr Subst. gaben 0,00045 gr Asche, Asche 0,46 yo 
0,004571 gr Subst. gaben 0,010551 gr AgJ (Methoxybest.); OCH, 30,49 ";, 
0,004230 gr Subst. gaben 0,010082 gr AgJ ; OC'H, 30,77 "/o 

Beim Vergleich der analytischen D a t a  der mi t Dimethylsulfat 
und Barytwasser methylierten Kartoffelstiirke2), Weizenstarke, Reis- 
starke und Maisstarke ergibt sich, dass die Produkte einander so ahnlich 
sind, wie man es bei den amorphen, sicherlicli nicht ganz einheitlichen 
Verbindungen kaum erwarten durfte. 

Vor allem bewegen sich ihre Molekulargewichte alle in derselben 
Grossenordnung : von ca. 900-1200. 

Die Einwirkung von Pankreassaft nu/ die Amglosen. 

1. 0,l gr Diamylose wurden in 6 em3 Wasser gel&t,, dazu 0,5 em3 
Pankreassaft gefugt und die Losung 18 Stuiiden aufbewahrt. Sie redu- 

Helv. 4, 199 (1921). 
2 ,  Helv. 4, 185 u. ff. (1921). 
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zierte schon nach kurzer Zeit Fehling’sche Losung, nach 18 Stunden 
wurde eine Cupro-oxydmenge gefallt, die 8,7 mgr Cu entsprach, somit 
ca. 7,5 mgr Maltose anzeigte. 

Gleich nach der Zugabe der Diastaselosung wurde polarisiert, 
hierauf nach 18 Stunden wieder; die Drehung hatte sich nicht verandert. 

2. 0,084 gr Diamylose, 5 cm3 Wasser, 0,5 cm3 Pankreassaft. Nach 
15 Stunden entsprach das Reduktionsvermogen 5 ingr Cue, somit waren 
ca. 4,3 mgr Maltose gebildet. Das optische Drehungsvermogen der 
Losung veranderte sich wahrend des Versuches nicht. 

3. 0,39 gr Diamylose, 10 cm3 Wasser, 1 em3 Pankreassaft. Nach 
24 Stunden entspricht das Reduktionsvermogen der Losung 15 mgr 
Cue. Es sind daher 13 mgr Maltose gebildet. Eine Veranderung des 
Drehnngsvermogens der Losung konnte nicht bemerkt werden. 

4. 0,39 gr Diamylose wurden in 10 cm3 Wasser gelost, dam erst 
1 cm3 Pankreassaft, nach 15 Stunden abermals 0,5 em3 und nach 24 
Stunden zum dritten Ma1 0,5 cm3 Diastaselosung gegeben. Nach 32 
Stunden wurde mit Fehling’scher Losung aufgekocht und dabei eine 
Cupro-oxydmenge erhalten, die 20 mgr Cue entsprach. Sie weist auf 
17 mgr gebildete Maltose hin. Das Drehungsvermogen der Losung 
anderte sich wahrend des Versuches nicht. 

5 .  0,073 gr a-Tetramylose, 10 cm3 Wasser, 0,5 cm3 Pankreassaft. 
Nach 15 Stunden entspricht das Reduktionsvermogen 8 mgr Cu*; es sind 
somit 0,007 gr Maltose gebildet. 

6. 0,087 gr a-Tetramylose in 5 em3 Wasser; 0,5 cm3 Pankreassaft. 
Reduktionskraft der Losung nach 15 Stunden entspricht 8 mgr Cu, 
diese weisen auf 0,007 gr Maltose hin. 

7. B-Hexamylose und a-Octamylose wurden durch die uns zur 
Verfugung stehende Pankreasdiastase nicht in reduzierenden Zucker 
verwandelt. 

Ztirich, Chemisches Laboratorium der Universitat. 
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Polysaccharide IXl). 
Zur Kenntnis der Cellulose und des Lignins 

von 
P. Karrer und F. Wrdmer. 

(11. VII. 21.) 

Die vorzuglichen Resultate, die bei (ler Aufspaltung der Ftiirke 
mit Acetylbromid erhalten wurden2), lie n den JTunsch aufkominen, 
auch die Cellulose in dieser Richtung zu prul’en. Daher haben wir Baum- 
wolle teils rnit trockenem, teils mit eisessighaltigem Acetylbromid bei 
verschiedenen Temperaturen behandelt. 

Unterwirft man getrocknete Cellulostb I)ei nicht zu holier Tem- 
peratur (Oo-1Eio) der Einwirkung von riseisig-freiem Acetyllxomid, 
so ist das Resultat insofern ahnlich wie bei der Starke, als auch hier 
amorphe, wenig Brom enthaltende Produlcte entstehcn, die jedenfalls 
nicht einheitlich sind und aus denen kvine krystallisierten Anteile 
abgeschieden werden konnten ; speziell entlialten sic weder Acetohrom- 
cellose noch Acetobrom-glucose. 

Setzt man der Mischung gleichzeitig citwas Eisessig zu und liisst 
einige Tage bei Zimmertemperatur oder kdrzere Zeit bei 3Oo-4O0 
stehen, so bilden sich reichliche Mengen Acetobrom-cellose und wenig 
Acetobrom-glucose. Qualitativ ist der Abloau der Cellulose durch 
Acetylbromid somit ahnlich demjenigen der Starke. -4ber in der 
quantitativen Auswirkung der Reaktioncn bestehen grosse Unter- 
schiede. Wahrend die Starke durch Acetylbromid rnit derselbeii Aus- 
beutc in Acetobrom-maltose verwandelt werden kann wie Maltose 
selbst, ist es uns bisher nicht gelungen, beiin Umsatz der Cellulose mit 
Acetylbromid eine grossere Ausbeute wie 20 % Rcetobroni-cellose zu 
erhalten; und wenn sie sich auch noch etwas steigern lassen sollte, 
so wird sie schwerlich der theoretisch nililglichen sehr nahe riicken. 
Daneben wu-rde immer etwas Acetobrom-gluc2ose nachgewiesen, nieistens 
allerdings wenig; der Rest war ein amorplies Produkt. 

Die besten Ausbeuten an Acetobroni-(.ellose wurden bei liolierer 
Temperatur erzielt (4O0--5O0), wo die Mistahung dcetylbromid-Brom- 
wasserstoff auf glucosidische Bindungen sclion recht kraftig spaltend 

l) VIII. Mitteilung, Helv. 4, 678. (1921). 
2, Helv. 4, 263, 692 (1921). 
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wirken kann, bei tiefer Temperatur blieb die Acet0brom-cellose-~4usbeute 
klein, oft sehr gering. Diese Versuche konnen daher keine Auskunft 
daruber geben, ob in der Cellulosemolekel Kettenstruktur oder ein 
polymerer Anhydrozucker vorliegt. 1st das letztere der Fall, was nach 
unseren Darlegungen iiber die Verbrennungswarme der Cellulose l) 

nicht zweifelhaft sein kann, so mussen die Valenzkrafte, welche die 
Polymerisation bewirken und den Zusammenhalt der Anhydrozucker- 
molekel durchfiihren, bedeutend festere sein als in der Starke und im 
Glykogen, was ubrigens aus der Bestimmung der Cellulose als nicht 
wieder abbaubare Gerustsubstanz ohne weiteres verstandlich ist. 

Wir finden, dass auch Holz, Stroh und ahnliche Stoffe von Acetyl- 
bromid bei Zimmerternperatur sehr schnell (innert einigen Stunden) 
und - was nicht ohne weiteres zu erwarten war - r e s t  1 o s gelost werden. 
Giesst man nachher auf Eis, so bildet sich ein amorpher korniger Nieder- 
schlag, der aus den Umsetzungsprodukten der Cellulose und des 
Lignins besteht. Die ersteren lassen sich durch Digestion mit kaltem 
oder lauwarmem Alkohol in Losung bringen, das Ligninumsetzungs- 
produkt bleibt als fast weisses Pulver zuruck. Die Loslosung des Lignins 
von der Cellulose mittelst Acetylbromid ist vielleicht die schonendste 
Methode der Lignin-Cellulose-Trennung, die heute bekannt ist. 
Wenn hierbei keine Cellulose-Lignin-Verbindung, sondern ein Gemenge 
reiner Cellulosederivate und reiner Ligninderivate entsteht, so darf 
dies als Unterstutzung der Auffassung, dass Lignin und Cellulose nicht 
chemisch verbunden im Holz vorliegen, angesehen werden. 

Das nach unserer Methode erhaltliche Ligninderivat ist bromhaltig. 
Wir mochten es in verschiedenen Richtungen weiter untersuchen. 

E xp  er im e n t eller Te il. 
Bei l l O o  getrocknete Watte wird bei verschiedenen Temperaturen 

der Einwirkung von reinem Acetylbromid oder einer Mischung von 
Acetylbromid mit wenig Eisessig unterworfen. Nach Beendigung 
des Prozesses wird auf Eis gegossen und der ausfallende Niederschlag 
abgenutscht. E r  wird noch in feuchtem Zustand in Chloroform auf- 
genommen, die Chloroformlosung getrocknet und nach dem Zusatz 
von Ligroin zur Verdunstung stehen gelassen. 1st Acetobrom-cellose 
entstanden, so krystallisiert diese bald aus ; nachdem die Hauptmenge 
Losungsmittel verdunstet ist, erscheinen die charakteristischen Nadeln 
der Acetobrom-glucose. 

I )  Helv. 4, 691 (1921). 
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1) 5 gr trockene Watte, 50 gr Acetyibroniicl. Einwirkungsdauer 
acht Tage bei gewohnlicher Temperatur. Vollstancliger Feuchtigkeits- 
ausschluss. Es wurden weder Acetobrom-cell osc noch Acetobrom-glucose 
erhal ten. 

2) 2 gr Watte, 15 gr Acetylbromid, ’/. c1n3 Eisessig. Bei geM6hn- 
licher Temperatur acht Tage aufbewahrt. 

ilusbeute : 0,4 gr Acetobrom-cellose, Spiiren von Acetobrom-glucose. 
3) 2 gr Watte, 15 gr Acetylbromid, 5 an3 Eisessig. Aufben-ahrt 

Ausbeute: 0,6 gr Acetobrom-cellose, wcaig Acctobroin-glncose. 
4) 2 gr reines Filtrierpapier, 15 gr Acetylbromid, 

Ausbeute : 0,6 gr Acetobrom-cellose, wcmig Acrtobrom-glucos~. 
5)  2 gr Watte, 20 gr Acetylbromid, em3 Eisessig. Zwblf Stunden 

Ausbeute : 0,8 gr Acetobrom-cellobiosts und 9,07 gr Acetobroni- 

Viele andere ahnliche Versuche gabeii keine bessern Resultate. 

bei 20O. 

r1n3 Eiscssiq. 
Bei 40° 48 Stunden gehalten. 

bei 45O gehalten. 

glucose. 

dufschluss von Holxmehl nzit A cetylbiom id. 

5 gr getrocknetes Buchenholz- oder Tnniienholzmehl wurden mit 
30 gr Acetylbromid iibergossen und wahrend zwolf Stunden bei Zimnier- 
temperatur stehen gelassen. Dabei tritt vollkommene Losung ein. 
Man giesst jetzt auf Eis, wobei ein amorpher korniger Niederschlag 
ausfallt. Dieser wird abgenutscht, mit Wasber ausgewaschen und hier- 
auf mit Alkohol digeriert. Dabei gehen die der Cellulose entstammenden 
Produkte vollkommen in Losung, das Ligninderivat bleibt zuriick. Zur 
Reinigung wurde es in wenig kaltem Acetkm gelost und daraus niit 
A41koho1 wieder gefallt. 

Es  stellt so ein fast weisses, amorphes Pulvcr dar, das in Chloroforni 
und Aceton spielend loslich, in Alkohol wtmig, in Yasser gar nicht 
loslich ist. Pehling’sche Losung wird, selbst, iiach dein Erhitzen mit 
Salzsaure, nicht reduziert. Der Korper enthklt reichlich Brom. das 
sehr leicht substituiert wird. 

Wir untersuchen die Verbindung weiter. 

Zurich, Chemisches Labora toriuni tler Universitat. 
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Bemerkungen uber das Chelerythrin 
von 

P. Karrer. 
(11. VII. 21.) 

Yor vier Jahren. beschrieb ich einige neuartige Reaktionen und 
Umsetzungen des Papaveraceen-Alkaloyds Chelerythrin, von dem man 
damals nicht vie1 mehr als die empirische Zusammensetzung kanntel). 

Jene Mitteilung hat neuerdings Gadamer,) einer eigenartigen Kritik 
unterzogen, auf die ich im folgenden eingehen mochte. 

Fur das wasserfreie Chelerythrin hatten schon E. Schmidt, Konig, 
Tietx und R. Fischer3) die Formel C,,H,,NO, aufgestellt, die auch 
mit meinen Analysen ubereinstimmte. Ich stellte dann aus dem 
Chelery thrin durch Einwirkung von Kaliumcyanid ein Chelerythrin- 
cyanid C,,H,,N,O,, mit Phenylhydrazin ein Chelerythrin-phenyl- 
hydrazon C21HlgNO4 : N * NH - C,H,, mit Acetylaceton ein Konden- 
sationsprodukt C,lHl,NO, : C(C0 - CH,), , mit p-Nitrobenzylcyanid ein 
solches von der Formel 

C,j€€d . NO, 
C,,H,,NO, : C /  

'CN 

her und glaubte, damit eine Carbonylgruppe im Chelerythrin nach- 
gewiesen zu haben. Ich schrieb uber diese Verbindungen u. a. folgendes : 

,,Die Analysen des Cyanids, des Phenylhydrazons und der Ver- 
bindungen von Chelerythrin mit Methylenkorpern konnten zur An- 
nahme verleiten, als ob in allen diesen Derivaten einfach eine Addition 
von HCN, H,N - NH - C,H, resp. Methylenverbindungen an das 
Chelerythrinmolekul C,,H,,NO, stattgefunden hatte. Da aber von 
den Eigenschaften dieser Korper keine einzige fur, dagegen sehr zahl- 
reiche gegen Additionsverbindungen sprechen, so bleibt uns nur die 
Annahme ubrig,  dass das Chelerythrin auch in der Zusammensetzung 
C21H1gN05 (a. h. mit IH,O mehr) auftreten kann . . ." 

B. 50, 212 (1920). 
2, Arch. Pharm. 258, 148 (1920). 
3, Arch. Pharm. 231, 150 u. ff. (1893); 239, 412 (1901). 
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Herr J .  Gadamer nimmt nun an, dass iin Chelerythrin zwei Rfeth- 
osylgruppen vorkommen (was ubrigens V O I L  H u g o  Rauei und K .  Th. 
Hedingerl) neuerdings wieder bestritten wird), ferneir setzt er wegen 
gcwissen Zusammenhangen des Chelerytliriiis mit Homochelidonin 
ini Chelerythrin eine Methylenoxydgruppe voraus, die er allercling!: 
nicht nachweisen kann, und schreibt dann weitcr : 

,,Homochelidonin und Chelerythrin chiithalten zwei Methoxyl- 
gruppen, ersteres ausserdern eine nioxym~.thylengruppe. Fur Chele- 
rythrin ist eine solche nicht nachgewiesen iind nach den Arbeiten von 
Karrer sollte eine Methylenoxydgruppe in Clielerythriri nicht enthalten 
sein konnen, da er von den beiden nicht be:>tiinmten Sauerstoffatomen 
eines als Carbonylsauerstoff bestimmt zu liaben glaubt, wiihrend das 
letzte der Trager der basischen Eigenschal ten des Chelerythrins sein 
kiinnte. Die weiteren Ausfuhrungen von Karrer schcineii darauf hin- 
zuweisen, dass dieses basische Sauerstoffatoru init dem Carbonyl-Sauer- 
stoffatom identisch wiire. Jedenfalls aber blieben die fur die Methylen- 
ovydgruppe erforderlichen Sauerstoffatome 51 uch dann nicht verfugloar". 

Hatte Hr. J .  Gadamer meine oben zitjerte .%usswung gelesen, so 
hatte er nicht zu dieser unrichtigen Folgeiung gelangen kijnnen; ich 
habe ausdrucklich hervorgehoben, dass das Chelerythrin, wenn es als 
Carbonylverbindung reagiert, dies in der Id'orm C21H19N05 (also mit 
5 Sauerstoffatomen) tun muss. Es bleibt R I  mit trotz zwei Methoxyl- 
und einer Methylenoxydgruppe ein Sauersloffatom fur. die Carbonyl- 
gruppe ubrig. 

Wie ich mir das Zustandekommen und die Reaktionen der Chelery- 
thrin-carbonylgruppe vorstellte, hatte ich anliisslich der Beschreibung 
des Chelerythrin-cyanids wie folgt ausgeftilirt : , , W r  kennen andere 
Alkaloide, wie x. B. das Kotarnin, wo solelie Cyanderivate sich ganz 
ahnlich leicht und nach derselben Methode I iiltleii \vie hier beim Chele- 
rythrin. Dort wird jeweilen eine Hydroxylg ruppe durch den Cyanrest 
ersetzt : 

CH(CN) N CH, 
I + H,O 

CH (OH) . N . CH, 

CHZ ~ CHZ 
+ HCN = CsH603,: 

CHZ- --CH, 
1 CSH603< 

An ahnliche Verhaltnisse konnte man daruin auch beim Chelerythrin 
denken, dann mussten wir dem Chelerythrin &er die Formel 

C,,H,,NO, + H20 = C2,Hl,,NO, 

zuweisen." 

l) Arch. Pharm. 258, 167 (1920). 
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J .  Gadamer aber schreibt: ,,Es kann daher im Chelerythrin keine 
Ketogruppe (ich hatte immer nur von Aldehyd- oder Keto-gruppe 
gesprochen, d. Aut.) vorhanden aein. Vielmehr sind die von Karrer 
als Carbonylreaktionen aufgefassten chemischen Vorgange durchaus 
analog den beim Kotarnin und Berberin beobachteten." 

Es ist unverstandlich, wie J .  Gadamer hier einen Gegensatz zu 
meinen Ausfuhrungen aufstellen kann, da ich, wie aus dem oben- 
stehenden Zitat hervorgeht, das mit dem Kotarnin analoge Verhalten 
des Chelerythrins in ganz gleicher Weise hervorgehoben habe. Dass 
man aber Kotarnin und Berberin auch als Carbonylverbindungen auf- 
zufassen berechtigt ist, bedarf heute keiner Begrundung mehr. Genau 
so,  liegen die Verhaltnisse auch beim Chelerythrin. Ich muss daran 
festhalten, zuerst auf das analoge Verhalten von Chelerythrin und 
Kotarnin-ahnlichen Korpern hingewiesen zu haben. 

Ein wichtiger Unterschied zwischen Chelerythrin einerseits, Kotarnin 
und Berberin anderseits bleibt aber bestehen. Wahrend die aus den 
beiden letztgenannten AlkaloIden durch Veranderung ihrer Carbonyl- 
gruppe entstehenden Derivate Basen bleiben, sind alle Abkommlinge 
des Chelerythrins, die durch Kondensation mit der Chelerythrin- 
carbonylgruppe entstanden sind, neutrale, in Sauren unlosliche Korper. 
Ich hatte daher seiner Zeit den Schluss gezogen, dass die basische 
Funktion im Chelerythrin nicht vom Sticks'toff, sondern von einer andern 
Atomgruppierung, moglicherweise von der Carbonylgruppe, erfullt 
werde. Dafur spricht auch die Farbe der Chelerythrinsalze. Ohne diese 
Argumente in irgend einem Punkte zu wi'derlegen, schreibt Hr. Gadamer : 
,,Das Chelerythrin ist in seinen Salzen eine quaternare Base, deren 
basische Eigenschaften auf den Stickstoff zuruckzufuhren sind". Dem- 
gegenuber halte ich an meiner fruheren Auffassung, die durch Ver- 
suchsniaterial reichlich gestutzt ist, fest. 

In den Schmelzpunkten der Chelerythrin-derivate, die Gadamer 
nach meinen Vorschriften herstellte, konnte er wjederholt grossere und 
kleinere Abweichungen von den von mir gegebenen Zahlen feststellen. 

Ich hatte seiner Zeit verschieden gereinigte Chelerythrin-praparate 
zu den Umsetzungen benutzt. Es ist richtig, dass die niedriger schmel- 
zenden Praparate noch nicht ganz rein gewesen sind und wahrschein- 
lich kleine Mengen einer isomeren oder nahe verwandten Base enthalten 
haben. Dagegen waren das aus Essigester wiederholt umkrystallisierte 
Chelerythrin und die aus ihm dargestellten Derivate einheitlich. Fur 
das aus diesem Chelerythrin erhaltene Cyanid fand ich damals Smp. 
248O l). Hr. Gadamer will aus einem ,,notorisch reinen Chelerythrin" 

l) B. 50, 217 (1917). 
45 
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das er in seiner Institutssammlung vorfartd und iiber dessen Gewin- 
nung bezw. Reinigung er keine Angaben macht, ein Clielerythrin-cganid 
mit dem Smp. 258O erhalten hiben. Ich habe neuerdings aus Sangui- 
naria canadensis nach der Methode von R. E'ischerl) ein Chelerythrin- 
praparat isoliert, und das krystallalkoholhaltige Produkt so oft aus 
Essigester umkrystallisiert, bis sich der Schmelzpunkt nicht mehr 
anderte; es schmolz dann bei 205O. R. Fischer gibt fur reines alkohol- 
haltiges Chelerythrin den Smp. 20302) an, Rauer und Hedinger faiiden 
20703). Unser Praparat gab mit Sauren rein eigelbe Salze; seine Losung 
fluorescierte nicht. Das daraus hergestellt e Cyanid schmolz bei 248O 
his 249O, genau wie ich friiher angegeben hatte. 

Ich halte daher daran fest, dass dies der Schmelzpunkt des reinen 
Chelerythrin-cyanids ist. Das reine ('helerythrin-phenylhydrazon 
schmilzt entsprechend meiner damaligen Angabe bei 158-1 60°. 

Dagegen ist der fruher fur das kurz erwahnte Dihydrochelerythrin 
angegebene Schmelzpunkt zu tief ; es wurde seiner Zeit ausdrucklich 
darauf hingewiesen, dass das Praparat noch einer genaueren Unter- 
suchung bedurfe, die aus Materialmangel erst jetzt wieder aufgenommen 
werden konnte. Dihydrochelerythrin schmilzt bei 162-163O. ( J .  Gu- 
darner 160-162O.) 

Durch Einwirkung von Alkylmagnesiumsalzen hatte ich seiner Zeit 
die Alkylchelalbine hergestellt und fur tliese die Zusammensetzung 
Cl,H,,NO3 * Alkyl ermittelt. Hr. J .  Gadamw hat dieselben nicht unter- 
sucht, schreibt aber uber sie folgendes: 

,,Uber die Chelalbinverbindungen moc hte ich mich nicht aussern 
oder doch nur dahin, dass mir die von Kaww angenoniniene Abspaltung 
einer Kette C,H,O sehr unwahrscheinlich ist." 

Wir haben daher das Methylchelalbin neuerdings darqestellt und 
nach dem Trocknen bei 120° analysiert. Wir fanden: 

Die fruher gefundenen VC'erte waren: 

Ber. fur C,,H,,NO,. CH, C 72,59 H 5,33 iU 4,987, 

C 72,51 H 5,iO N 4,090; 

C 72,64; 72,37 H 5.78; 5,5S0, 

Es ware daher interessant, zu erfahreii, welche andere empirische 
Formel Hr. J .  Gudumer an Stelle von C l , ~ H l ~ N 0 3 .  CH, in Vorschlag 
bringen wiirde. 

Das reine Methylchelalbin schmilzt bcii 204O. 

Zurich, Chemisches Laboratorium der Universitat. 

l) Arch. Pharm. 239, 412 (1901). z, 1. c. Arch. Pliarm. 258, 168 (1920). 
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Ox ycarbonylverbindungen VI l) . 
Uber Phloroglucin- und Resorein-Ketone 

yon 

P. Karrer und S. Rosenfeld. 

(11. VII. 21.) 

Vor einiger Zeit hat der eine von uns uber die Synthese verschie- 
dener Phlorbutyrophenone und Phlor-isobutyrophenone berichtet2); 
diese Verbindungen interessierten, weil sie als einfache Vorbilder der 
Filixkorper zu betrachten sind; und tatsachlich zeigten sie auch wie diese 
die charakteristische Wirkung auf Wiirmer. 

Da die meisten Antihelminthica Buttersaure- bezw. Isobuttersaure- 
derivate sind, so hat man die spezifische Wirkung mit deren Buttersaure- 
rest in Beziehung gebracht3). Wir beabsichtigten, durch die vorliegende 
Untersuchung etwas zur Klarung dieser Frage beizutragen. 

Zu diesem Zwecke haben wir die Homologen der Phlorbutyrophenone 
r n i t  langeren aliphatischen Seitenketten aufgebaut und zum Vergleich 
auch die entsprechenden Resorcinderivate synthetisiert. An ihnen musste 
sich feststellen lassen, in welchem Punkt der homologen Reihe die Wirk- 
samkeit ihr Maximum erreicht. Wir beschreiben nachstehend folgende 
Produkte : 

OH / CH3 OH / CH3 
CO . CH,. CH2 . CH 

\ 
CH3 CH3 

\ 

Phlor-isovalero-phenon. Phlor-isocaprono-phenon. 

OH 
&CO . (CH,), . CH3 

HO M \ O H  1V. 
Phlor-oenantho-phenon. Phlor -caprylo-phenon. 

1) V. Mitteilung, Helv. 4, 203 (1921). 
2, P. Karrer, Helv. 2, 466 (1919). 
3) A. Prinkel, Arzneimittelsynthese. Berlin 1919 (IV. Auflage), Seite 736. 
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H O / V \ O H  V. 
Phlor-stearo-phenon. 

HO, VI. 
Res-butyro-phenon. 

Res-isocaprono-phenon. Res-oenantho-phenon. 

OH 
,,),,,CO. (CH,), CH, 

HO A/ IX. 
Res-caprylo-phenon. 

Alle oben genannten Verbindungen hind ails I’hloroglucin bezw. 
Resorcin und den Fettsaurenitrilen unter der Wirkung von Chlor- 
wasserstoff dargestellt worden; die Method e ist dieselhe, die fruher zur 
Synthese der Phlorbutyrophenone diente. Die Produkte sintl alle neu 
mit Ausnahme des Res-butyrophenons, das kurzlieh Fon T.  R. Johnson 
und F .  W .  Lane auf andere Weise erhalten worden istl). 

Alle Ketone krystallisieren gut, die nieibten niit Wasser. In  orga- 
nischen Losungsmitteln sind sie vielfach ?.Lit liislieh, so in Alkohol, in 
Ather, in Chloroform. In kaltem Wasser losen sie Rich wenig auf. Ferri- 
chlorid farbt ihre wasserig-alkoholischen Losixngen kiraunrot. Eine be- 
sondere Bemerkung ist uber ihre Schmelzpunkte notmeiidig. Die krystall- 
wasserhaltigen Verbindungen schmelzen tiefer als die wasserfreien. In 
einzelnen Fallen beobachteten wir bei derriselben Keton Krystalle, die 
sich im Wassergehalt, Schmelzpunkt untl hi cler Krpstallgestalt von- 

l) Am. Soc. 43, 348 (1921). Johnson und Lai’e  beschreiben in ihrer Abhandlung 
Versuche, aus Resorcin und Bromcyan nach der von mir vorgeschlagenen Nethode 
(Helv. 2, 89 [1919]) Resorcinaldehyd zu bereiten, iind erwahnen, dass sie hierbei nur 
Ausbeuten yon 13-21°/, an Aldehyd erhielten. Wenn die Autoren, wie sie angeben, 
nach meiner Vorschrift verfuhren, so ist es unzulassig, die Alclehydausbeute auf das 
verwendete Resorcin zu beziehen, da dieses in jenen ersten Versuchen im Uberschusa 
zur Anwendung kam; auf Bromcyan berechnet, wtrrden Johnson und Lane 25-40°, 
Resorcinaldehyd lsoliert haben. 

Wir erhalten bei Benutzung aquimolekularer Rlengen von Etesorcin und Brorncyan 
ca. 40 yo Resorcinaldehyd. 
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einander unterschieden. Hieher gehort z. B. die folgende Beobachtung : 
das fruher beschriebene Phlor-isobutyrophenon krystallisierte damals 
mit 1 Mol. Wasser in Nadeln und schmolz wasserfrei bei 177-178O. I n  
neuen Versuchen erhielten wir die Verbindung immer mit 2 Mol. Wasser, 
of t  in ideal ausgebildeten, grossen Rhomboedern; dieses krystallwasser- 
haltige Phlor-isobutyrophenon schmolz bei 68O, in wasserfreiem Zustand 
bei 138-140°. Worauf die beobachteten Unterschiede zuruckgehen, 
konnen wir nicht sagen. Das verwendete Isobuttersaure-nitril ist auf 
seine Einheitlichkeit gepruft worden. 

homologen Ketone unter Auffuhrung ihrer Schmelzpunkte in wasser- 
haltigem und wasserfreiem Zustand : 

Im folgenden geben wir eine Zusammenstellung der synthetisierten . 

Phlor-isovalero-phenon . . . . . . . .  
Phlor-isocaprono-phenon . . . . . . .  
Phlor-oenantho-phenon . . . . . . . .  
Phlor-caprylo-phenon . . . . . . . .  
Phlor-stearo-phenon . . . . . . . . .  
Res-butyro-phenon . . . . . . . . . .  

Res-oenantho-phenon . . . . . . . .  
Res-caprylo-phenon . . . . . . . . .  

Res-isocaprono-phenon . . . . . . . .  

1 H,O 
1 H,O 
1 H,O 
1 H,O 
1 H,O 

ca. &H,O 
? 

ca. &H,O 
ca. )H,O 

Smp. 
wasserhaltig 

- - 

68' 
95' 

104' 
98- 1000 

106' 
1 18 - 120' 
51-52' 

47' ? 
41 -43' 
56-58' 

~ 

Smp. 
wasserfrei 

179-180° 
138- 140°1) 
176-178' 

122' 
107' 
124' 

70' 
126-127' 

83 -84' 
48-49' 

59' 

Die pharmakologische Prufung der neuen Verbindungen hatte 
wieder in liebenswurdiger Weise Herr Geheimrat Straub ubernommen, 
dem wir hierfur auch an dieser Stelle bestens danken mochten. Die 
Ketone wurden durch etwas Rlagnesiumoxyd in Losung gebracht und 
somit ihre Magnesiumsalze dem Wurm injiziert. Es wurde bei jedem 
Keton die kleinste, fur den Wurm todliche Dosis ermittelt. Die Wir- 
kung ist dann der Filixsaurewirkung ganz analog, wenn das Versuchs- 
tier an der Injektionsstelle nach einigen Stunden zerfliesst unter Aus- 
breitung einer totalen Lahmung uber das ganze Tier. 

Die Versuche haben nun ergeben, dass Phlor-isovalero-phenon, 
Phlor-oenantho-phenon, Phlor-caprylo-phenon und Phlor-stearo-phenon 

l) Friiher mit 1 Mol. H,O erhalten; das wasserfreie Produkt schmolz hoher (177 
bis 178O). 
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in letalen Dosen die Wurmer nicht zum Zrrfliessen bringen; die Injek- 
tionsstelle bleibt unverandert. Dagegen sind nach Injektionen von 
Res-butyro-phenon, Res-isocaprono-phenon, und namentlich Phlor- 
isocaprono-phenon die Wurmer an der Injelitionsstelle zerflossen, genau 
wie bei der Filixsaure. 

Das filixsaure-ahnlichste Praparat ist nach den1 Urteil von IIerrn 
Straub das Phlor-isocaprono‘phenon; keines der fruher untersuchten 
Praparate kam der Filixsaure so nahe wit, dieses. 

Aus den mitgeteilten Prufungsresul t at en ziehen wir folgende 
Schlusse : 

1. Der Phloroglucinkern, der in allen Filixpraparaten vorhanden ist, 
scheint fur die Wurmwirkung nicht unbedingt erforderlich; er kann 
auch durch den Resorcinrest ersetzt wertlfm 

2. Die Buttersaure- bezw. Isobuttersimrereste, die sich in vielen 
Antihelminthica nachweisen lassen und die man als T r a p  der spezifischen 
Wirkung angesprochen hat, sind ohne Navhteil fiir die \T’urmwirkung 
durch gewisse andere Sanrereste ersetzbar ; am gunstigsten ist von den 
untersuchten der Isocapronsaurerest. 

3. In der homologen Reihe der untersuchten Pliloroglucin-Fettsaure- 
ketone bedeutet Phlor-isocaprono-phenon tlas RIasimum cler Wirksam- 
keit gegen Wurmer. 

Endlich wurden auch einige vom Methyl-phloroglncin sich ableitende 
Ketone aufgebaut, und zwar das Methylphlor-isocaprono-phenon X, 
das Methylphlor-oenantho-phenon X I  uncl das Jlethylphlor-caprylo- 
phenon XII. 

x. XI. 

j/\CO . (CH,), C’H, 
OH 

---- 
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Sic schliessen sich an das fruherl) beschriebene Methylophlor- 
butyrophenon an. 

Experimenteller Teil. 

Alle unten beschriebenen Ketone wurden in der Weise hergestellt, 
dass man in die absolut trockene atherische Losung von Phloroglucin 
bezw. Resorcin, Fettsaurenitril und etwas geschmolzenem Zinkchlorid 
einen Stiom von trockenem Chlorwasserstoff bis zur Sattigung einleitete. 
Dabei krystallisierte in den meisten Fallen das Ketimid-chlorhydrat 
nach einiger Zeit aus. Es wurde abgetrennt und durch Verseifen mit 
kochendem Wasser in das zugehorige Keton ubergefuhrt. In denjenigen 
Fallen, in denen eine Krystallisation des Ketimidchlorhydrates nicht 
bewirkt werden konnte, haben wir das aus dem Ather ausgefallene 0 1  
direkt der Verseifung unterworfen. 

Die Ketone fallen in vielen Fallen zuerst olig aus und krystallisieren 
dann erst nach ein- oder mehrmaligem Umlosen aus geeigneten Losungs- 
mitteln. 

Phlor-isobutzjro-phenon. 

OH 
I 

(CH,),CH . C O - 0 - O H  . 
I 

OH 

Zur Darstellung dieses Ketons dienten 10 gr trockenes Phloro- 
glucin, 8 gr Isobuttersaurenitril und 2 gr Zinkchlorid. Die Reaktion und 
Aufarbeitung wurde in der fruher2) beschriebenen Weise ausgefuhrt. 
Das Phlor-isobutyro-phenon wurde nach .dem Umkrystallisieren aus 
verdunntem Alkohol in hubsch ausgebildeten Rhomboedern erhalten, 
cleren Schmelzpunkt bei 68' lag. Diese Krystalle enthielten ungefahr 
2 Mol. Krystallwasser und zeigten Neigung zum Verwittern. Sie sind 
in heissem Wasser schwer, in kaltem sehr schwer loslich. Die wasserige 
Losung wird auf Zusatz von Ferrichlorid braunrot. 

0,00930 gr Subst. gaben 0,01755 gr CO, und 0,00642 gr H,O 
C,,H,,O,~ 2 H,O Ber. C 51,72 H 6,9% 

Gef. ,, 51,45 ,, 7,6% 

Der Schmelzpunkt der wasserfreien Substanz lag bei 138-140'. 

l) Helv. 2, 476 (1919). 
2)  Helv. 2, 475 (1919). 
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Phlor-isovaZero-l?henon ( Formel I) 

Ausgangsmaterialien : 10 gr wasserfreicbs Phloroglucin, 8 gr Iso- 
valeronitril, 3 gr Zinkchlorid (geschmolzen), 100 em3 Ather. 

Das Ketimidchlorhydrat krystallisiert schnell am. Nach dcr Yer- 
seifung fallt das Phlor-isovalero-phenon erst olig aus, crstarrt claim 
nach einigem Xtehen. Es wurde aus Wasser iimkrystallisiert. 

Das Phlor-isovalero-phenon ist in Wasser schwer loslich. Die 
Krystallform ist verschieden; wir beobachteten Kadeln, Blattchen, nnd 
Lei sehr langsamer Krystallisation hubschc, durchsichtige Rhomboeder, 
die an der Luft beim Trocknen rasch verwit tern. Das Phlor-isovalero- 
phenon scheint mit 1 3901. H,O zu krystallisicren, das aber leicht partiell 
abgegeben wird. Das krystallwasserha1tij;e Phlor-isobutyro-phenon 
schmilzt bei ca 95O, wird einige Grade hoher wieder fest, und schrnilzt 
dann zum zweitenmal bei 177-17S0, dem Schmelzpunkt ties wasser- 
freien Produktes. 

0,008645 gr Subst. gaben 0,018265 gr CO, und 0,005195 gr H,O 
Cl,H140, . H,O Ber. C 57,87 H 7,06 76 

Gef. ,: 57,64 ,, 6,75:; 

Das wasserfreie, bei 105O getrocknvte P1.llor~~iso-\~alcro-phenon 
schmilzt bei 178O und gab die folgenden Analysenwerte: 

0,008515 gr Subst. gaben 0,019665 gr CC ), und 0,004L685 gr H,O 
0,013670 gr Subst. gaben 0,031723 gr CO, und 0,008192 gr H,O 

C,,H140,~ H,O Ber. C 62,85 H 6,7Ob 
Gef. ,, 63,OO; 63,31 ,, 6 , E ;  6,70,', 

Das Phlor-isovalero-phenon ist leicht loylicbh in Alkohol untl ather, 
schwer loslich in heissem, sehr schwer loslirh in kaltem Wasser. Ferri- 
chlorid farbt die wasserige Losung braunro t . 

Phlor-isocaprono-phenon (Formel 11). 

Zur Darstellung wurden 10 gr wasserfrclie.; Phloroglucin, 8 gr Iso- 
caprononitril, 3 gr geschmolzenes Zinkchlorid und 125 em3 ver- 
wendet. Das Ketirnidchlorhydrat krystallisiei t gut, das Phlor-isocaprono- 
phenon scheidet sich nach der Verkochung cles Ketiinids beiiii Erkalten 
krystallin (in Blattchen) aus. Es krystallisio t init 1 3101. IT,O untl sieht 
rein weiss aus. Xmp. 104O. 

0,009542 gr Subst. gaben 0,020625 gr CO, und 0,00800 gr H20 
C,,H,,O, * H,O Ber. C 59,48 H 7 4 9  ')& 

Gef. ,, 58,95 ,, 7,03')b 
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Die wasserfreie Verbindung schmilzt bei 122O und gab folgende 

- 

Analyse : 

0,0097 gr Subst. gaben 0,02276 gr CO, und 0,00626 gr H,O 
C,,H,,O, Ber. C 64,25 H 7,19y0 

,, 7,22 yo Gef. ;, 64,OO 

Das Phlor-isocaprono-phenon ist in Wasser schwer loslich; seine 
1,osung wird auf Zusatz von Ferrichlorid braunrot. 

Phlor-oenantho-phenon (Formel 111). 

Dargestellt aus 7 gr trockenem Phloroglucin, 8 gr Heptylsaure- 
nitril, 3 gr Zinkchlorid und 125 em3 Ather. 

Das krystallisierte Ketimidchlorhydrat gab bei der Verseifung zu- 
niichst ein 01, das erst allmahlich erstarrte. Beim Umkrystallisieren aus 
Wasser, zweckmassig unter Tierkohlezusatz, wurde dann das Phlor- 
oenantho-phenon in glanzenden farblosen Blattchen erhalten. Das 
Keton krystallisiert mit 1 Mol. H,O und schmilzt lufttrocken bei 98-looo. 

0,011110 gr Subst. gaben 0,024592 gr CO, und 0,008100 gr H,O 
C,,H,,O, * H,O Ber. C 60,9 H 7,86 yo 

Gef. ,, 60,4 ,, 8,15% 

Das im Vakuum uber Phosphorpentoxyd getrocknete Phlor- 
oenantho-phenon schmilzt bei 10io und gab bei der Analyse folgende 
W'erte : 

0,01004 gr Subst. gaben 0,02415 gr CO, und 0,00698 gr H,O 
C13Hl,0, Ber. C 65,51 H 7,56y0 

Gef. ,, 65,60 ,, 7,78y0 

Phlor-cuprylo-phenon (Formel IV). 

Ausgangsmaterial : 9 gr Phloroglucin, 9 gr Caprylsaurenitril, 3 gr 
wasserfreies Zinkchlorid, 125 em3 Ather. Das salzsaure Ketimid krystalli- 
siert schnell. Seine Verseifung lieferte das Phlor-caprylo-phenon, das 
in weissen, glanzenden, fettigen Blattchen mit 1 Mol. Krystallwasser 
krystallisiert . 

Schmelzpunkt der lufttrockenen Substanz 106O, der wasserfreien 124O. 
Analyse der lufttrockenen Substanz : 

0,1922 gr verloren beim Trocknen 0,0119 gr H,O. 
0,009110 gr Subst. gaben 0,020760 gr CO, und 0,006733 gr H,O 

CI,H,,O,. H,O Ber. C 62,20 H 8,20 H,O 6,65 yo 
Gef. ,, 62,16 ,, 8,27 ,, 6,21 yo 
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Phlor-stearo-phenon (Formcl V) . 
Zur Darstellung dienten 5 gr Phloroglucin, 9 gr  Stearo-nitril, 3 gr 

Zinkchlorid, 100 em3 Ather. Das Ketimitlchlorhj-drat krystallisierte 
nach langerem Einleiten des Chlorwasserstuffs aus. \ITir haben es ah- 
getrennt und in Wasser verkocht, wobei sich das gesuchte Keton als 
gelbliches, in Wasser fast unlosliches 0 1  a i d l i e d ,  dais heim Erkalten 
fest wurde. Es kann aus Benzol umgelost wwden, und wird so als gelh- 
liches, lockeres Pulver erhalten, das nicht dentlich krystallin war. Smp. 
der getrockneten Substanz 126O-127O. 

0,00559 gr Subst. gaben 0,01509 gr CO, und 0,00510 gr H,O 
C,,H,oO, Ber. C 73,42 H 10,300,6 

Gef. ,, 73,62 ,, 10,21 9 ;  

Die wasserig-alkoholische Losung des Plilor-stearo-phenons wird 
durch Ferrichlorid braunrot gefarbt. Das Keton ist leicht loslich in Alko- 
hol, Ather, Essigester, warmem Benzol und Ligro‘in. Aus Wasser um- 
gelost enthalt es 1 1101. H,O in lufttrockenem Zustantl. 

Res-butyro-phenon (Forillel 1’1). 

Der Versuch wurde mit 10 gr Resorcin, 6 gr Butyronitril, 3 gr 
Zinkchlorid und 125 em3 Ather angesetzt. In dime Mischung wurde 
an zwei aufeinanderfolgenden Tagen je drei Ptundon Chdorwasserstoffgas 
eingeleitet. Auch bei achttagigem Stehen dichcr Miscliung krystallisierte 
das Ketimidchlorhydrat nicht aus, es hattll sich am Boden aber ein 
schweres 0 1  gesammelt. Der uberstehende Ather wurdr darauf von den1 
01 getrennt und letzteres mit Eiswasser zerset A t .  Iliese eiskalte, wasserige 
Losung haben wir zur Entfernung ;on allfal lig vorhandenem Ausgangs- 
material schnell ausgeathert und hierauf vc,rkocht. Dabei schied sicli 
ein 0 1  aus, das sich beim Erkalten der Fluhsigkeit vermehrte. Das 01  
trennten wir ab und kochten es wiederholt mit IJ’asser aus; am den 
wasserigen Auszugen schieden sich beim langsamen Verdunsten gelb- 
liche Krystallnadeln aus, deren Menge rasch zunahm. Durch nochmaliges 
1-mkrystallisieren in heissem Wasser mit Tierkohlezusatz erhielten wir 
das Res-butyro-phenon rein weiss. Auch verdunnter Alkohol eignet 
sich fur die Umkrystallisation. 

Das Res-butyro-phenon enthalt in luftt rockenein Zustand y2 Mol. 
Krystallwasser und schrnilzt bei 51-52O. Kach tlem Trocknen im Vakuum 
bei 40-50O steigt der Schmelzpunkt auf 70°. hnalyse der lufttrockenen 
Substanz : 
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0,0695 gr Subst. verloren beim Trocknen 0,0035 gr H,O 
0,00862 gr Subst. gaben 0,019960 gr CO, und 0,00546 gr H,O 
0,00832 gr Subst. gaben 0,019930 gr CO, und 0,005365 gr H,O 

C,,H,,O, * 1/2Hz0 Ber. C 63,49 H 6,89 H,O 4,76% 
Gef. ,, 63,17; 63,38 ,, 7,08; 7,21 ,, 5,03y0 

Analyse des getrockneten Korpers : 
0,00755 gr Subst. gaben 0,01838 gr CO, und 0,00481 gr H,O 

C,,H,,O, Ber. C 66,6 H 6,7 yo 
Gef. ,, 66,4 ,, 7,0% 

Res-isocaprono-phenon (Formel VII). 

Die Verbindung wurde aus 10 gr wasserfreiem Resorcin, 9 gr Iso- 
caprononitril, 3 gr Zinkchlorid in 125 em3 Ather hergestellt. Der Prozess 
verlauft ganz analog, wie er beim Res-butyro-phenon beschrieben wurde. 
Auch die Reinigung des anfangs olig ausfallenden Ketons ist dieselbe; 
statt Wasser verwendet man zum Reinigen und Umkrystallisieren 
zweckmassig verdiinnten Alkohol. 

Wir erhielten das Res-isocaprono-phenon so in weissen Nadeln, 
manchmal auch in Blattchen, die krystallwasserfrei waren und bei 78O 
schmolzen. Einmal entstanden BIattchen, die lufttrocken bei 47O 
schmolzen und jedenfalls das krystallwasserhaltige Res-isocaprono- 
phenon waren. 

Analyse des Praparates vom Smp. 83-84O. 
0,08505 gr Subst. gaben 0,021450 gr CO, und 0,005850 gr H,O 
0,008840 gr Subst. gaben 0,022285 gr CO, und 0,005920 gr H,O 

C,,HI,O, Ber. C 69,20 H 7,75% 
Gef. ,, 68,81; 68,77 H 7,69; 7,4906 

Das Res-isocaprono-phenon ist leicht loslich in Alkohol, Ather, 
Benzol, Aceton, Chloroform, sehr wenig in kaltem, etwas mehr in heissem 
Wasser. Ferrichlorid farbt die wasserige Losung braunrot. 

Res-oenantho-phenon (Formel VIII) . 
Das Keton wurde aus 4 gr Resorcin, 4 gr Heptylsaurenitril und 

2 gr Zinkchlorid in 100 em3 Ather auf dieselbe Art, wie die niedrigeren 
Romologen, hergestellt. Auch hier krystallisierte das Ketimidchlor- 
hydrat nicht, und das nach der Verseifung ausfallende rohe Res-oenantho- 
phenon war anfangs olig. Es wurde wiederholt mit Wasser ausgekocht; 
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diese wasserigen Extrakte liessen bei langsaiiieni T7erdunsten allmahlich 
das Res-oenantho-phenon in weissen Krystallen - meist Blattchen - 
ausf all en. 

Das so gewonnene lufttrockene Praparat xhmolz bei 43O und war 
krystallwasserhaltig (1/2 Mol. Wasser). 

0,019075 gr Subst. gaben bcim Trockneli 0,000755 gr H,O 
0,006390 gr Subst. gaben 0,015690 gr CC ), und 0,00452 gr H,O 

C1,Hl8O,. SH,O Ber. C 67,5 H 8,30 H,O 3 , 8 9 O :  
Gef. ,, 66,96 ,, 7.91 ,, 3,95O, 

Das im Vakuum bei 35O getrocknete Rei-oc.nantho-plienoii schmilzt 
bei 49O und gab folgende Analyse: 

Cl3HI8O3 Ber. C 70,22 H 8,17 "4 
Gef. ,, 70,64 ,, 8,65"4 

Loslichkeitsverhaltnisse und Ferrichlorii lreaktion sind iihnlich wie 
hei den niedrigeren Homologen. 

Res-caprylo-phenon (Forniel IX). 

Ausgangsmaterial : 4 gr Resorcin, 4,5 gr Caprylsiiureiiitril, 2 gr 
Zinkchlorid, 100 em3 Ather. 

Der Umsatz vollzieht sich in ahnlicher 11 eise wie in den vorhe~clirie- 
benen Beispielen. Nach einigen Tagen wird d:is Olige Ke timidchlorhydrat 
verseift und das rohe Keton durch Umkrys t allisieren aus JI'asser oder 
verdunntem Alkohol gereinigt. Farblose, g1;inzende Bliittchen. 

Das Res-caprylo-phenon enthalt lufttrocken 1/2 Mol. €I,O iind sclimilzt 
dann bei 58O; beim Trocknen im Vakuum bei 45O entwricht das JYasser 
vollkommen. Der Schmelzpunkt steigt wenig, auf 59O. Analyse der luft- 
trockenen Substanz: 

0,0387 gr Subst. verloren beim Trocknen iiii Vakuuni 0,0015 gi H,O 
0,008655 gr Subst. gaben 0,02158 gr CO, uiid 0,00664 gip H,O 

C,,H,,O, . S H , O  Ber. C 68,54 H 8.63 H,O 3,67 
Gef. ,, 68,OO ,, 8 . 3  ,, 3,87:b 

Analyse des wasserfreien Res-caprylo-pl leiions : 
0,002110 gr Subst. gaben 0,00550 gr CO: und 0,00158 gr H20 

C,,H,,O, Ber. C 71,17 H 8,.54"6 
Gef. ,, 71,09 ,, 8,28"6 

Meth y lphlor-isocaprono-phenon (Formel 15). 

Als Ausgaiigsmaterial benutzten wir 4 gr ~~ethylphlorogluciii,  9 gr 
Isocapronsaurenitril, 2 gr gepulvertes wasserfrcies Zinkchlorid und 
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100 em3 Ather. Da sich nach dem Sattigen des Athers mit Chlorwasser- 
stoff und langerem Stehen dieser Flussigkeit das Ketiinidchlorhydrat 
nicht ausschied, wurde die Atherlosung auf Eis gegossen, die Atherschicht 
vom Wasser getrennt und letzteres verkocht. Dabei fie1 schon in der 
Siedehitze das Methylphlor-isocaprono-phenon aus. Nach dem Umkry- 
stallisieren aus Wasser (Tierkohle) und verdunntem Alkohol erhielt man 
es in schneeweissen Krystallen. 

Smp. der bei l l O o  getrockneten Substanz 156O. 
0,00881 gr Subst. gaben 0,02120 gr CO, und 0,00554 gr H,O 

Cl,H,,O, Ber. C 65,52 H 7,60% 
Gef. ,, 65,63 ,, 7,04% 

Meth y lphlor-oenantho-phenon (Formel XI). 

*4usgangsprodukte : 2 gr Methylphloroglucin, 2 gr Heptylsaure- 
nitril, 1 gr wasserfreies Zinkchlorid, 75 cm3 Ather. Das Ketimidchlor- 
hydrat, das sich nach Iangerem Einleiten des Chlorwasserstoffs olig 
ausschied, wurde in Wasser aufgenommen und darin durch Erhitzen 
verseift. Das Methylphlor-oenantho-phenon fallt dabei krystallin aus. 
Xach mehrmaligem Iimkrystallisieren aus verdunntem Alkohol war es 
farblos und enthielt lufttrocken 1 Mol. Krystallwasser. 

Die gttrocknete Substanz schmolz bei 143-144O. 

C,,H,,O, Ber. C 66,62 H 7,98y0 
Gef. ,, 66,50 ,, 8,32% 

Methylphlor-caprylo-phenon (Formel XII). 

Zur Darstellung wurden benutzt : 2,5 gr Methylphloroglucin, 2,5 gr 
Caprylsaurenitril, 1 gr Zinkchlorid, 100 cm3 Ather. 

Die Aufarbeitung geschah in ublicher Weise. Das Methylphlor- 
caprylo-phenon krystallisierte aus verdunntem Alkohol in weissen, 
glanzenden Rlattchen, die 1 Mol. Krystallwasser enthielten. 

Nach dem Trocknen bei 110O schinolz die Verbindung bei 135O und 
gab folgende Analysenwerte : 

0,008180 gr Subst. gaben 0,020420 gr CO, und 0,005660 gr H,O 
CI,H,,O, Ber. C 67,65 H 8,32y0 

Gef. ,, 68,08 ,, 7,74y0 

Zurich, Chem. Laboratorium der Universitat. 
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Synthesen in der Gruppe 
des Bergaptens und anderer Oxycumaronderivate 

von 

P. Karrer, A. Riidlinger, A. Glattfelder und L. Waitz. 
(11. VII. 21.) 

In  einer friiheren Abhandlung sind Versuche zur Synthese Bergapten- 
ahnlicher Stoffe beschrieben wordenl). Wir hatten damals das 2-Methyl- 
5-oxy-cumaron I in den 2-Methyl-5-oxycumaron-aldehyd I1 ubergefuhrt 
und versucht, aus ihm nach der Perkin’schen Synthese das Cumarin- 
cumaronderivat IV  aufzubauen ; dabei ist aber lediglich die 2-Methpl-5- 
oxycumaron-4-acrylsaure I11 erhalten wortlen, ein Ringschluss fantl 
nicht statt. 

I. I I. 

111. IV. 

Ahnliche Resultate erzislten wir in der IZeihe des 5-0xycuniarons, 
in der statt des erwarteten Cumarin-cumaron-Korpers V eine nicht rein 
erhaltene Substanz isoliert worden ist. 

V. VI. 

l) P. Karrer, A .  Glattfekder und Fr. Widmer, Helv. 3, 541 (1920). 
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Da endlich auch das 4-Chloraceto-2-methyl-5-oxycumaron VI keine 
Neigung zu Ringschluss zeigte, so wurde die Frage aufgeworfen, ob in 
allen zitierten Fallen die in 4-Stellung angenommenen Gruppen wirklich 
diese Stellung inne hatten, oder ob sie, entgegen den ublichen Substi- 
tutionsregeln, in 3-Stellung eingetreten waren, was naturgemass das 
Ausbleiben des Ringschlusses erklart hatte’). 

Zur Prufung dieser Frage haben wir jetzt vom Orcin ausgehend eine 
analoge Reihe aufgebaut. Orcin wurde nach der Methode von v. Kosta- 
necki und J .  Tambor2) rnit Chloracetessigester zur 2,3-Dimethyl-5-oxy- 
cumaron-I-carbonsaure VII kondensiert, aus dieser durch Destillation 
die Carboxylgruppe abgespalten und das entstandene 2,3-Dimethyl-5-oxy- 
cumaron3) VIII mit Blausaure und Chlorwasserstoff in den 2,3-Dimethyl- 
5-oxycumaron-4-aldehyd I X  verwandelt ; der Aldehyd, der Perkin’schen 
Reaktion unterworfen, lieferte wie in den fruheren Fallen nicht das ge- 
suchte Cumarin, sondern eine Substanz mit Saurecharakter, uber deren 
Natur wir allerdings nichts Bestimmtes aussagen mochten, da wir sie 
nur in kleiner Menge und nicht genugend rein in Handen hatten. Viel- 
leicht war sie die 2,3-Dimethyl-5-oxycumaron-4-acrylsaure X oder 
deren Acetylderivat. 

,Da im 2,3-Dimethyl-5-oxycumaron VIII die Stellung 3 besetzt 
ist, so kann die Aldehydgruppe bei der Einfuhrung nicht in 3-Stellung 
treten. Wenn daher dieser Aldehyd beim Kochen rnit Essigsaure- 

1) 1. c. 545. 
2, B. 42, 902 (1919). 

H. v. Pechmann und Erwin Hanke (B. 34, 361 (1906)) haben auf etwas anderem 
Wege ein Dimethyl-oxycumaron hergestellt, fur das sie die beiden folgenden Formeln 
in Erwagung ziehen 

OH CH3 

Ob unsere Verbindung, der zweifellos die Konstitution des 2,3-Di1nethyl-5-oxycumarons 
zukommt, mit dem Pechmann’schen Korper identisch ist, vermogen wir nicht rnit 
Sicherheit zu sagen. In den Eigenschaften stehen sie sich jedenfalls nahe: die alkalische 
Losung beider Stoffe fluoresciert nicht; das Pechmann’sche Cumaron lost sich in kalter 
Schwefelsaure mit rotgelber Farbe, die beim Erwarmen in Violett ubergeht. Unsere 
Verbindung lost sich in kaltem Vitriol01 griingelb, beim Erwairmen wird die Farbe 
violett, dann blau, schliesslich griin. I n  den Schmelzpunkten besteht dagegen eine 
grossere Differenz: 

Pechmann und Hanke fiihren den Smp. 940 an, unqer 2,3-Dimethyl-5-oxycumaron 
schmilzt bei 102O. 
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CH, 
KO-C-CH3 + - /I f 

ClC - COO . CZH, 
HO 

VII. 

VIII. IX. 

CH, 

x. 

anhydrid und Natriumacetat picht zum Itingschluss neigt, so besteht 
auch keine Veranlassung mehr zu bezweifeln, dass die friiher beschriebene 
2-Methyl-5-oxycumaron-4-acrylsaure tatsaicahlich die damals angenom- 
mene Konstitution besitzt. Warum die Anwesenheit des Cumaronringes 
die Schliessung des Cumarinringes verhindert, bleibt ungeklart. I n  
die Bergaptenformel von Thorns 

ist durch diese Beobachtung jedenfalls eine gewisse TTnsicherheit 
gekommen, die das Beibringen von weiterein Reobach tungsmaterial er- 
forderlich erscheinen lasst. 

Wir haben uns bislang erfolglos bemuht, die Synthese des Berg- 
aptens zu verwirklichen. Aus Phloroglucin-monomethylather liess sich 
zwar unschwer der Aldehyd bereiten, dem di(b Konstitution XI oder XI1 
zukommt, und aus dem Aldehyd resultiert leicht ein Methoxy-7-acetoxy- 
cumarin XI11 oder XIV1) ; bei dem VersucGh, an (lie Cumarindoppel- 
bindung Brom anzulagern, um uber das Dituroniid zurn Cumaronderivat 

l) Aus Materialmangel ,musste von einer gena wien Konstitutionsbestimmung 
abgesehen werden. 
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zu gelangen, trat aber immer gleichzeitig Kernbromierung ein. Dqr 
Versuch musste daher abgebrochen werden. 

0 .  CH3 0 .  CH3 0 .  CH, 
I I I 

HO' O \ O H  I ,, CHS. CO . O  
c-0 

HO/ 

XI. XII. XIII. 

0 . C'H3 
I 

I 
CH dr0 
\ /  

XIV. CH 

P. Kurrer und Fr. Widmer hatten vor einiger Zeitl) iiber die Syn- 
these des 2-Methyl-4-benzoyl-5-oxycumarons (2-Methyl-5-oxy-depsenon) 
XV, des 2-Methyl-5-oxy-depsenols XVI und der entsprechenden Cumaran- 
verbindungen berichtet : 

,. H 

HO " 
XV. XVI. 

OH 
\. H OH 

1 

XVII. 

Diesen Versuchen lag die Absicht zugrunde, catechin-ahnliche Stoffe 
aufzubauen. Fur das Catechin war damals die v. Kostunecki- Perkin'- 
sche Formel XVII allgemein anerkannt. Seither haben fast gleichzeitig 
K .  Freudenberg2) und Nierenstein3) die Unrichtigkeit jener alten Catechin- 
formulierung nachgewiesen; das 2-Methyl-5-oxy-depsenol und das 2-Me- 
thyl-5-oxy-depsanol konnen daher keinen Anspruch mehr darauf machen, 

l) Helv. 2, 454 (1919). 
2, B. 53, 1416 (1920). 
3, SOC. 117, 971, 1151 (1920); 119, 164 (1921). 

46 
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zu den Verwandten des Catechins gezahlt zu werden. Trotzdem schien 
uns die Synthese einiger anderer Glieder dieser Gruppe nicht nutzlos. 
Wir versuchten daher, das 2-Methyl-5-osycumaron mit Anissaure- 
nitril, p-Oxybenzoesaurenitril und Protocatechunitril mittelst Chlor- 
wasserstoff in der ublichen Weise zu kondenrieren. Dabei machten wir die 
Erfahrung, dass der Umsatz mit p-Oxyhenzoesaurenitril und Proto- 
catechunitril ausserordentlich schwierig vor sich geht. Wenn wir in 
cler gebrauchlichen Art im offenen Gefass arbeiteten, in die Mischung von 
2-Methyl-5-oxycumaron, Nitril, Zinkchlorid und Ather Salzsaure bis 
zur Sattigung einleiteten, gelang es uns knum, Spnren von gebildetem 
Keton nachzuweisen. Die Resultate wurclen erst etmas besser, als wir 
folgende Arbeitsweise einschlugen : in eine (ausgezogene) Glasrohre, in 
der sich die Mischung von Nitril, 2-Methyl-5-oxycumaron, Zinkchlorid 
und etwas Ather befand, wurde bis zur Sattigung bei - loo HC1 ein- 
geleitet; hierauf schmolz man die Rohre zu und erhitzte sie wahrend 
zwei bis drei Stunden im Wasserbad auf 80--90°. Dabci fand die Konden- 
sation zurn Ketimid statt, das man nachhcr durch heisses Wasser leicht 
zum Keton verseifen konnte. Die Ausbeute ist aber auch bei Innehaltung 
dieser Versuchsbedingungen schlecht. D u d 1  Reduktion lassen sich die 
gebildeten Ketone in die zugehorigen Alkohole verwandeln. Wir haben 
auf diese Art die folgenden Verbindungeu hergestellt : 

XVIII. XIX. 
H 

xx. 
H 

XXI. 

xxn. 
Die Hydrole sind sehr empfindliche Korper, die schwierig weiss 

zu erhalten sind ; sie farben sich ungemein leicht rotlich bis rotlichbraun, 
besonders begunstigen Sauren die Verf arbung. 
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E x p e r i m e n t e l l e r  Tei l .  

Ein b 

2,3- Dimeth yl-5-ox ycumaron-1 -carbonsawre. 

11. fein zerschnittenes Natrium wird in Alkohol zur osung 
gebracht. In die kaltgesattigte Losung von Natriumathylat in Alkohol 
werden unter Kuhlung 1 Mol. Orcin und 1 Mol. Chloracetessigester 
gegeben. Die Reaktionsmasse, die tief orangerot gefarbt ist, wird auf 
dem Wasserbade zur Neutralisation gekocht und der Alkohol hierauf 
abdestilliert. Man lasst das Gemisch erkalten, versetzt es mit demselben 
Volumen Wasser und sauert mit verdunnter Salzsaure schwach an, wobei 
sich der Ester abscheidet. Nach dem Absaugen desselben wurde das 
Piltrat mit Ather ausgezogen und hierauf der Ather abgedampft. Es 
bleibt ein dunkelbraun gefarbtes 01 zuriick, welches erst nach Verlauf 
von mehreren Tagen krystallisiert und sich als unverandertes Orein 
erweist. 

Der gewonnene Ester wird, aus wenig virdiinntem Alkohol rim- 
krystallisiert, in feinen Nadeln erhalten. Smp. 210-212O. Er zeigt die- 
selben Eigenschaften wie die von St. v. Kostanecki und J .  Tumbor 
beschriebene Verbindungl). 

2,3-Dimethyl-5-oxycumuron-l-curbonsaure (Formel VII). 
Der erhaltene Dimethyl-oxycumaronsaure-ester wurde in 2-n. 

Natronlauge unter Erwarmung auf dem Wasserbade gelost und in einer 
. halben Stunde zur Verseifung gebracht. Nach dem Erkalten wurde die 

Saure mit verdunnter Salzsaure in voluminosen Flocken gefallt. Rein 
wird sie durch Umkrystallisieren aus massig verdunntem Alkohol 
erhalten. 

Smp. 215-220° unter Entwicklung von Kohlendioxyd. 
0,00707 gr Subst. gaben 0,01675 gr CO, und 0,00320 gr H,O 

Ber. C 64,08 H 4,90y0 
Gef. ,, 64,60 9 ,  5907 yo 

2,3-Dimethyl-5-oleycumuron (Formel VIII). 
Die 2,3-Dimethyl-B-oxycumaron-l-carbonsaure wurde gut getrock- 

net und hierauf der trockenen Destillation unterworfen. Bei 215-220° 
fallt die voluminose Masse zusammen, wobei sich reichlich Kohlen- 
dioxyd entwickelt. Die Substanz schmilzt und schliesslich geht bei 
294O die Hauptmenge als braun bis grunlich gefarbtes 01 in die Vorlage 

l) B. 42, 902 (1909). 
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uber, wo sie bald krystallin erstarrt. Sie lasst sich in vie1 heissem Ligro'in 
losen und scheidet sich beim Erkalten in rein weissen Krystallen aus, die 
jedoch an der Luft bald eine leicht griinliche IGirhurig annehmen. 
Smp. 102O. 

0,01280 gr Subat. gaben 0,03471 gr CO, iind 0,00722 gr H,O 
0,00605 gr Subst. gaben 0,01642 gr CO, und 0,00303 gr H,O 

C1,H,,O, Ber. C 74,07 I3 A,17 O 0  

Gef. ,, 73,95; 74,02 ,, 6,31; 5,60",, 

2,3-Dimethyl-5-o~ycumaron-4-aldehyd (Formel IX). 

2,3-Dimethyl-5-oxycumaron wurde in  absolutem Ather gelost untl 
unter Zusatz von Zinkchlorid mit etwa5 rnehr als der molekularen 
Menge wasserfreier Blausaure versetzt 1 rut1 sodann in das Gemisch 
trockenes Chlorwasserstoffgas eingeleitet. Nach etwa 20 Minuten scheidet 
sich das chlorwasserstoffsaure Aldimid a m ,  welches rawh abgesaiigt 
wurde. Nachdem dasselbe mit absoluterir Ather nachgewaschen war, 
wurde es in Wasser gelost und bis zur Verqeifung gekocht. Es scheidet 
sich alsdann der Aldehyd in mikroskopisclieii Nadelchen ah, welche aus 
verdunntem Alkohol (1 : 1) umkrystallisicrt wurden. Snip. 210O. 

Die Verbindung zeigt mit Aminen, Phrnylhydrazin etc. die charakte- 
ristischen Aldehydreaktionen. 

0,00626 gr Subst. gaben 0,01587 gr ('02 und 0,00334 y r  H,O 
CllH,,O, Ber. C 69,40 1% 5,30", 

Gef. ,, 69,14 ,, 5-9 y, ,  

Durstellung von P h l o r o g l u c i n - m o n o m e t h y 2 l i t ~ ~ e ~ - ~ ~ l ~ ~ e ~ ~ ~ ~ .  
(Formel XI ode1 XII.) 

3,5 gr Monomethyl-phloroglucintitlier wevderi in 40 em3 Ather 
(absolut) gelost und 1,5 gr fein zerstn>zenes Zinkelilorid zugegeben. 
Hierauf setzt man 3 em3 wasserfreie Rlausaure zu und leitet drei 
Xtunden lang trockenen Chlorwasserstoff ('in, anfaiigs rnit Eiskiihlung, 
gegen das Ende bei gewijhnlicher Temper,~tur. Das ausgefallene Aldimid- 
ehlorhydrat wird abgenutscht, mit e t w a  Ather nachgewaschen, dttnn 
in Wasser gelost und verkocht. Beiiri Erkalten sclieiden sich rot-  
liche Krystalle aus, die aus Benzol in eeinen Satleln crhalten werden, 
die sich leicht gelblich farben. Aus der hfutterlauge er1iiilt man durch 
Ausschutteln mil, Ather uQd nachherigc s \icrdui:stcnlass~~ii noch reich- 
lich Aldeliyd, der aber noch aus Wasser umlir.ystrzllisjert wcrden muss. 
Die typische Farbung mit Anilin spricli t fiir tlas Vurliandensein einei 
Aldehydgruppe. 
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Der Aldehyd lost sich gut in heissem Wasser auf, weniger in kaltem. 
Sehr gut loslich in Alkohol und Ather. Ziemlich schwer loslich in 
Benzol. Praktisch unloslich in Ligroin. Smp. 2030 unscharf wegen 
Zersetzung. Isomere wurden nicht beobachtet, trotzdem sich bei der 
Reaktion zwei verschiedene Aldehyde (XI und XII) bilden konnten. 

0,00886 mgr Subst. gaben 0,01850 mgr CO, und 0,00380 mgr H,O 
C8H80, Ber. C 57,14 H 4,76y0 

Gef. ,, 56,94 ,, 4,76y0 

5-Methoxy-7-acetoxy-cumarin (Formel XIII)  oder 7-Methoxy-5-acetoxy- 
cumarin (Formel XIV). 

4 gr Phloroglucin-monomethylather-aldehytl werden mit 6 gr ent- 
wassertem Natriumacetat und 25 gr frisch destilliertem Essigsaure- 
anhydrid anderthalb Stunden lang am Ruckflusskuhler zum Sieden 
erhitzt. Dann wird die Reaktionsmasse in die funffache Menge Eis- 
wasser gegossen. Erst nach langerer Zeit wird das braunrote 01 
fest und man erhalt einen hellgelben flockigen Niederschlag. Dieser 
wird abgenutscht und oft mit Wasser ausgekocht. Daraus scheidet 
sich das acetylierte Cumarinderivat beim Erkalten in weissen Blatt- 
chen aus, die aber immer noch etwas harzig sind. Aus Ligro'in 
erhalt man die Verbindung rein. Smp. 136-1370. Die Ausbeute ist 
durch das Auftreten harziger Nebenprodukte verschleehtert. Die Ver- 
bindung ist gut loslicb in Alkohol, auch in Ather, schwer loslich in 
Wasser und Ligroin. 

0,01450 gr Subst. gaben 0,03292 gr CO, und 0,00602 gr H,O 
0,00995 gr Subst. gaben 0,02259 gr CO, und 0,00400 gr H,O 

C,,H,,O, Ber. C 61,53 H 4,30y0 
Gef. ,, 61,92; 61,92 ,, 4,61; 4,47y0 

Dieses Cumarinderivat wurde nun bromiert, in der Erwartung, 
dass Brom von der Athylenlucke des Cumarinringes addiert werde : 

0 .  CH, 0 . CH, 

';'cH:if + B r , =  K,do \ C H B ~  

CH,.CO.O' \ O  CH, . CO .O' 

Die Versuchsanordnung war folgende : 
Die Substanz wird in Chloroform aufgeschlammt, ohne dass sie 

sich ganz lost. Dann wird gut mit Eis gekuhlt und es werden langsam 
unter stetem Umschutteln zwei Drittel Gewichtsteile Brom in etwas 
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Chloroform gelost zugegeben. Es entwickelt sich reichlich Bromwasser- 
stoffdampf und die Losung ist schliesslich schwach gelb gefarbt. 
m'ird nicht gekuhlt, so erwarmt sich die Reaktionsmasse stark. 1st 
alles Brom zugegeben, so fangt wenige Minuten spater das Bromid 
an auszukrystallisieren. Spater wird a1)genutscht und mit etwas 
Ather gewaschen. Das Broniid wird gariz weiss erhalten und kann 
aus absolutem Alkohol umkrystallisiert worden, dabei erscheint es in 
feinen, glanzenden Nadelchen oder Blattchcn. 

Es kann bei 100" getrocknet werderr ohne sich zu zersetzen. In 
alkoholischer Losung mit Silbernitrat gekocht, entsteht kein Silber- 
bromid. Durch Erhitzen mit alkoholischcr Kalilauge wird das Brom 
nicht entfernt. Es muss also fest gebunden sein und im Kern sitzen. 
Es hat bei der obigen Reaktion nicht Addition in der Seitenkette. 
sondern Substitution des Broms im Benzolkern stattgefunden. Das 
zeigten auch die Analysen, die annahernd auf ein Monobrom-methoxy- 
ace toxycumarin stimmten. 

Z-Methyl-5-0zy-4'-methozy-depserron (Formel XYIII). 

Zu einer Losung von 2-Methyl-5-oxycumaron in wasserfreiem 
Ather setzt man die aquiinolekulare Mengc Anissaurenit,ril und wasser- 
freies, gepulvertes Zinkchlorid, und leitet in diese Mischung mehrere 
Stunden lang trockenen Chlorwasserstoff cin. In kurzer Zeit beginnt an 
den Gefasswandungen das Ketimidchlorliydrat sich krystallisiert ab- 
zuscheiden. Nach 24 Stunden werden diese Krystalle abgetrennt . 
mit etwas Ather gewaschen, in Wasser gelost nnd darin eine halhe 
Stunde verkocht. Dabei fallt das 2-Methyl-5-oxy-4'-methoxy-depsenon 
flockig aus. A& Ligroin krystallisiert es in gelben Nadelchen. Smp. 178". 

0,00538 gr Subst. gaben 0,01423 gr CO, und 0,00256 gr H,O 
C,,H,,O, Ber. C 72,34 H 4,9600 

Gef. ,, 72,14 .. 5,31",, 

Z-MethyZ-5-osy-d'-methozy-deypcenol (Formel SKI) .  

Das 2-hIethyl-t5-oxy-4'-methoxy-de~~senon wird in 5-proz. Natron- 
lauge gelost, diese Losung mit etwas Zinkstaub versetzt, und unter 
Umschutteln auf 60" erhitzt. Nach kurzer Zeit ist die gelbe Farbe 
der Losung verschwunden und das Keton ziim Hydro1 reduziert. 
Der Zinkstaub wird abfiltriert, die nur schwach gelblich gefarbte 
Losung zur Zerstorung der Natronlauge mit einern cherschuss von 
Ammoniumchlorid versetzt und das Hydro1 ausgeiithert. Die athe- 
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rische Losung haben wir etwas konzentriert und hierauf bis zur 
Triibung mit Ligro’in versetzt, worauf das 2-Methyl-5-oxy-4’-methoxy- 
depsenol bald auskrystallisiert. Es ist meistens schwach rotlich ge- 
farbt. Smp. 117O. 

0,00291 gr Subst. gaben 0,00767 gr CO, und 0,00154 gr H,O 
C,,H,,O, Ber. C 71,83 H 5,63% 

Gef. ,, 71,89 ,, 5,92y0 

Z-MethyZ-5-oxy-4‘-ox y-depsenon (Formel XIX). 

In  eine ausgezogene Glasrohre bringt man aquimolekulare Mengen 
von 2-Methyl-5-oxycumaron und p-Oxybenzoesaurenitril, fugt etwas 
wasserfreies Zinkchlorid hinzu und etwas bei -loo mit Chlorwasser- 
stoff gesattigten Ather. Hierauf wird die Rohre abgeschmolzen und 
wahrend zwei bis drei Stunden auf 900 erhitzt. Der Rohreninhalt 
wird dabei zahflussig und dunkel. Darauf offnet man die Rohre, 
verreibt die zahflussige Masse einigemal mit absolutem Ather, lost 
sie in wenig Wasser und verkocht. Schon in der Hitze, mehr noch 
beim Erkalten krystallisiert das 2-Methyl-5-oxy-4’-oxy-depsenon in 
feinen, hellgelben Nadelchen. Smp. 298O. 

Das Keton ist schwer loslich in U’asser, leicht in Alkohol und 
A1 kalien. 

0,00630 gr Subst. gaben 0,01657 gr CO, und 0,00269 gr H,O 
C,,H,,O, Ber. C 71,65 H 4,47 yo 

Gef. ,: 71,74 ,;4,78y0 

2-Methyl-5-oxy-4‘-oxy-depsenol (Formel XXII). 

Man lost das vorbeschriebene Keton in 5-proz. Natronlauge, 
setzt Zinkstaub hinzu und erwarmt auf 60O. Nach 20 Minuten fil- 
triert man vom Zinkstaub ab und setzt zum Piltrat einen Uberschuss 
von Ammoniumchlorid. Hierauf wird das Hydro1 schnell mit Ather 
ausgeschuttelt. Die atherische Losung gibt nach dem Einengen bei 
bgroinzusatz eine Krystallisation des 2-Methyl-5-oxy-4’-oxy-depsenols. 
Es ist schwierig, die Verbindung farblos zu gewinnen, meist ist sie 
rotlich. Beim Liegen an der Luft und namentlich durch Einwirkung 
von Sauren nimmt die Verfarbung rasch zu. 

0,00601 gr Subst. gaben 0,01572 gr CO, und 0,00338 gr H20 
Cl6Hl4O, Ber. C 71,12 H 5,18% 

Gef. ,, 71,34 ,, 6,29y0 
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Z-Methyl-5-osy-3’, 4’-diosy-depse n on. (Formel XX). 

Aquimolekulare Mengen von Protovatechunitril und 2-Methyl- 
5-oxycumaron werden in einer ausgezogencn Rohre in wenig absolutem, 
bei -loo mit Chlorwasserstoff gesattigtem ,Ither gelost, etwas geschmol- 
zenes Zinkchlorid zugesetzt und die Rohre zugeschmolzen. Man 
erhitzt sie dann ein bis zwei Stunden t iuf  SOo. Ihr Inhalt nimmt 
dabei erst eine dunkelrote Farbe an  untl wird schliesslich fest. Das 
Kondensationsprodukt wird jetzt mit abdixtern kther ausgewaschen, 
in Eiswasser gelost und die wasserige Losiing verkocht. Dab& scheidet 
sich das 2-Methyl-S-oxy-3’, 4’-dioxy-depienon als brannlichgelber, 
krystalliner Niederbchlag aus. Nach den1 Auswaschen untl Trocknen 
war es analysenrein und schmolz bei pa. 250°. 

0,00732 gr Subst. gaben 0,01803 gr CO, und 0,00273 gi H,O 
CI6Hl2O5 Ber. C 67,61 H 4,22“, 

Gef. ,, 67,18 ., 4,1i0, ,  

Ziirich, Chemisches Laboratoriuni rler IJniversitait. 

Die Konstitution der Acetonzucker 
ron 

P. Karrer und 0.  Hurwitz. 
(11. VII. 21.) 

Die Acetonverbindungen der Zucker bind in den letzten Jahren 
liaufig zur Synthese partiell methylierter urid acylierter Zucker benutzt 
worden; sie sind aus diesem Grunde von erheblichem Jnteiesse geworclen. 
Uber ihre Konstitution ist noch wenig zuverlassiges bekannt. 

Alle Acetonzncker, auch diejenigen mit nur einer Nolekcl gebundenem 
.4ceton, reduzieren Pehling’sche Lijsung nicht, der 1. Acetonrest legt 
tlaher die Acetalhydroxylgruppe, zusanrnien niit einer zweiten alko- 
holischen Hydroxylgruppe, fest. Nachdrm J,’. Pischey und  E. Pfuhler 
iieuerdings gezeigt habenl), dass nur bc~nac1il)art  e IIytlroxylgruppen 
sich mit Aceton unter Wasseraustritt vereinigen konnen, kann kein 
Zweiiel mehr dariiber bestehen, dass in t lei1 Rlono-acetonzuckern ausser 
dem Acetalhydroxyl die Alkoholgruppc iim Kohlcnstoffatoni 2 mit dem 

l) B. 53, 1606 (1920). 
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Acetonrest in Bindung getreten ist. Fur die Mono-acetonglucose ist, 
daher die Formel 

H H O H H H  . . .  . .  
CH, . OH-C-C-C -C-C- . .  

als der richtige Ausdruck zu betrachten. Die Pischer'sche Beobachtung 
gestattet dagegen noch nicht endgultige Schlusse uber die Konstitution 
der Di-acetonzucker zu ziehen. Das wird einem ohne weiteres klar, 
wenn man bedenkt, dass die Arabinose, fur die man heute wohl all- 
gemein die Formel 

H H O H H  

I O H H  I 
0 

gebraucht, eine Di-acetonverbindung liefert,. Da zweimal zwei benach- 
barte OH-Gruppen in dieser Formel nicht auftreten, so hat man zur 
Erklarung der Existenz einer Di-acetonarabinose die Wahl anzunehmen, 
dass die Fischer'sche Regel nicbt durchgangig zutrifft oder aber dass 
der ursprungliche y-Oxydring der Arabinose in der Di-acetonarabinose 
durch einen p- oder 8-oxydischen Ring ersetzt ist, wodurch zwei Paare 
vicinaler Hydroxylgruppen entstehen wurden : 

. . . .  
CH, OH-C--C-C-C.OH . .  

H H OH OH . . . .  H H OH OH . . . .  
CH,. OH-C-C-C-CH CH2-C---C-C-C -H 

OH OH H 
Oder . ' ' I  0 

O H /  H 1 
-0- 

Wenn aber eine solche Verschiebung der Sauerstoffbriicke in der 
Di-acetonarabinose moglich ware, so musste man gefasst sein, ahnliche 
Verhaltnisse auch bei anderen Di-acetonzuckern anzutreffen. Die Regel, 
dass nur benachbarte Hydroxyle Aceton fixieren, reicht darum zu einer 
allgemeineren Konstitutionsbestimmung der Anhydrozucker allein nicht 
aus. + 

Wir haben uns bemuht, durch neues Beobachtungsmaterial die 
Konstitutionsverhaltnisse der Di-acetonzucker einer Klarung ent- 
gegenzufuhren. Zu diesem Zwecke haben wir zunachst Acetonglycerin, 
Di-acetonglucose, Di-acetonfructose und /?-Di-acetonmannit der Ein- 
wirkung von Permanganatlosung in der Hitze ausgesetzt. IIierbei 



OH OH OH 

I 
H 

Di-acetonglucose Di-acetonfructosr 
~~ 

l) B. 39, 241 (1906). 2, Helv. 3, 640 ( 1920). 

H 
I)i-acetonmannit 

3, Hrlv. 4, 615 (1921). 
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Diese neue Formel der Di-acetonglucose ist schon von Iruine und 
Scott s. Z. erwogen, aber zu Gunsten der folgenden zuruckgestellt worden. 

I 0 I 

\ /  
\/ 

CH, -CH-CH- CH-CH-CH 
I I I I I 

OH 0 0 0  
\/O 

C(CH,), 
C(CH,), 

Irwine und Hyndl) hatten gefunden, dass ihre aus Di-acetonfructose 
dargestellte Monomethylglucose bei der Oxydation eine Dioxy-methoxp- 
buttersaure liefert, die nicht zur Lactonbildung befahigt erscheint. 
Von Irvine und Scott2) stammt die Beobachtung, dass die durch Methy- 
lierung der Di-acetonglucose gewonnene Monomethylglucose dasselbe 
Osazon liefert, wie jene Monomethylfructose. 

Alle diese Befiinde lassen sich mit unserer Formel ebenso gut ver- 
einen ; die Bestandigkeit der Diacetonglucose gegen Permanganat wird 
indessen nur bei Annahme unserer Formulierung verstandlich, die auch 
der Tatsache Rechnung tragt, dass vorzugsweise benachbarte Hydroxyle 
Aceton fixieren. 

Bei der oben gegebenen Formel der Di-acetonfructose bleibt noch 
zu erortern, warum wir die Sauerstoffbrucke vom Kohlenstoffatom 2 
nach 4 legen. Da nach lrvine und Scott Monomethylglucose aus Di- 
acetonglucose und Monomethylfructose aus Di-acetonfructose identische 
Osazone geben, so ist daraus zu folgern, dass sowohl in der Di-aceton- 
glucose wie in der Di-acetonfructose die Hydroxylgruppe am gleich- 
numerierten Kohlenstoffatom, d. h. am dritten, frei ist. 

Der Di-acetonmannit von E. Fischer und Ch. Rund3) entsteht in 
kleiner Menge bei der Acetonisierung des Mannits. Er  wird von kalter 
Permanganatlosung kaum, von heisser nur langsam oxydiert . Die 
Acetonisierung greift hier wahrscheinlich beidseitig endstandig an 
(siehe Formel). Der Di-acetonmannit von Irwine und. Paterson4) ist 
fruher durch partielle Hydrolyse des Tri-acetonmannits gewonnen 
worden; er hat endstandige OH-Gruppen und wir konnen daher der 
Formulierung von Irwine und Paterson, die fur a-Di-acetonmannit 
folgende Formel aufstellten : 

CH,. OH-CH . OH-CH-CH-CH -CH, 
I I I o o b o  
\ /  \ // 

C(CH,), C(CH,), 
l) SOC. 103, 568 (1913). 2) SOC. 95, 1220. 
3, B. 49, 88 (1916). 4, SOC. 105, 908 (1914). 
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beipflichten, in der allerdings die Konfigurat ion nodi  keiiie Rerucksich- 
tigung erfahrt. Bei der partiellen Hydrolvse des Tri-acetonmannits 
wird daher - in Ubereinstimmung mit cler. Erwartung - eine end- 
stiindige Acetongruppe zuerst abgespalten. 

Die neuen Formeln fur Di-acetonglucose und Di-acetonfructose 
crforclern eine Neubezeichnuiig der Derivatti, die ails ihnen hergestellt 
morden sind. Hierbei sollen die Namen so gewkhlt werden, dass sie 
stus den an den Kohlenstoffatomen nuinei+rtrn Zuckermolekeln ohne 
weiteres abgeleitet werden konnen : 

CH,. OH--CH. OH- CH-CH . OH- (’H , OH- - -CH. OH 

I -0- 
6 5 4 3  2 1 

I 
Glucose 

CH, OH---(’H. OH-CH-CH . OH- C OH- CH,. OH 

-- 
.I I 6 4 3  2 

I o p -  I 
Fructose 

[-Monomethylglucosel) 
~~onoinethylfructose2) 
Acetyl-di-acetonglu~ose~) 
Benzoyl-di-acetongluco~e~) 
p-Brombenzoyl-di-acetonfr~ctose~) 
Tri-( p- brombenzoy1)-ac~tonfructose~) 
Acetyl-di-acet~nfructose~) 
Triacetyl-acetonfructose3) 
(Triacetyl-galloy1)-di-acetonfru~tose~) 
Galloyl-di-acetonfructo~e~) 

iq e u e B e z e i c h n  u ng. 

3-Methylj.;lucose 
3-Methylf ructosc 
3-Acetyl-di-acetonglucose 
3-Beneoyl -di-acetonglucose 
3-p-Brombenzoyl-di-acetonfructosc 
3,4, 5-Tric p-brombenzoy1))-acetonfructose 
3-Acetyl-t li-acetonfructose 
3,4,5-Trincetyl-acetonfructose 
3-(Triacetj I-galloy1)-di-acetonfructose 
3- Galloyl- cii -:icetonfructose 

Bei vielen, von E. Fischer und seinen Mitarbeitern aus den Acebon- 
zuckern syntlietisierten Acylderivaten kaiiii indessen auch linter Zu- 
grundelegung cler neuen Formeln fur Di-aceton~lucosc, ni-acetonfructose 

l) Irvine, Scott, SOC. 103, 564 (1913); 105, 133; (1914). 
2 ,  Irvine, Hynd,  Soc. 95, 1220 (1909). 
3, E. Pischer und H. Noth, B. 51, 326 u. ff. (1918). 
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und ,9-Di-acetonmannit eine definitive Konstitutionsformel nicht postu- 
liert werden, weil bei der Verseifung der Acetonreste gleichzeitig eine 
Wanderung der Acylgruppen eintreten kann. Es ist daher nus mehr oder 
weniger wahrscheinlich, dass die Monobenzoyl-glucose von E. Pischer 
und H .  Nothl), das Vacciniin von Griebe12), die 3-Benzoyl-glucose,  
die Monogalloyl-fructose der gleichen Autoren die 3 -  Gal loy l - f ruc tose  
ist. Entsprechendes miisste auch von den folgenden Verbindungen 
sagt werden: 

( p-Brombenzoy1)-glucose von 
Benzoyl-mono-acetonglucose 
Acetyl-mono-acetonglucose 
Acetyl-dibenzoyl-acetonglucose 
Dibenzoyl-glucose 
Benzoyl-mono-acetonfructose 
p-Brombenzoyl-mono-acetonfructose 
Tri-( p- brombenzoy1)-fructose 
Acetyl-mono-acetonfructose 
Benzoyl-diacetyl-mono-acetonfructose 
Acetyl-dibenzoyl-mono-acetonfructose 
Acetyl-di-( p-brombenzoy1)-acetonfructose 

E. Fischer und Ch. Rund, B. 49, 103 (1916) 
von E. Fischer und H.  Noth, B. 51, 324 (1918) 

9 ,  ,, , B. 51, 336 
,, , B. 51, 337 

,, ,, ,, , B. 51,337 
,, ,, , B. 51, 340 
,, ,, , B. 51, 343 

2, ,, , B. 51, 344 
1, ,, 9 ,  ,, , B. 51, 345 
,, ,, B. 51, 346 

9 ,, ,, , B. 51, 347 
$ 3  ,, , B. 51, 348 

u. a. 

Trotzdem Di-acetonglucose und Di-acetonfructose nach dem ein- 
bis zweistiindigen Kochen mit Permanganatlosung zu ca. S0-90% 
wieder zuruckgewonnen worden sind, ist es nicht unmiiglich, dass 
sie hei noch Iangerem Behandeln mit dem Oxydationsmittel fassbare 
Menge charakteristischer Oxydationsprodukte liefern ; wir beabsichtigen, 
diese Frage weiter zu verfolgen und auch die Bestandigkeit anderer 
Acetonzucker gcgenuber Oxydationsmitteln zu untersuchen. 

Die geringere Resistenz des j3-Di-acetonmannits gegen Kalium- 
permanganat gegeniiber derjenigen der Di-acetonglucose und Di-aceton- 
fructose findet ihre Erklarung in der Tatsache, dass der Di-aceton- 
mannit dem Oxydationsmittel zwci freie Hydroxyle, Diacetonglucose 
und Di-acetonfructose dagegen je nur eines darbieten. 

E x p e r i m e n t  e l l  e r T e il .  

1. 2,4 gr Di-acetonglucose werden in Aceton, das durch Kalium- 
permangant gereinigt worden war, und dem einige Tropfen Natronlaugc 

l) B. 51, 326 (1918). 
2, Zt. Unters. Nahrungs- u. Genussmittel 19, 241 (1910). 
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iind 1,97 gr KMnO, zugesetzt sind, zwei Stunden gekoeht. Die Per- 
manganatlosung entfarbte sich allmiihlich. S a c h  dcm Rbfiltrieren des 
Braunsteins konnten 1,9 gr  Di-acetonglucose vom Snip. 108O zuruck- 
gewonnen werden, das sind ca. 80% des verwmdeten Ausgangsmaterials. 

2. 3, l  gr Di-acetonglucose mit 2,8 gr KMnO, untl einigen Tropfen 
Natronlauge zwei Stunden in Wasser gekocht . Zuruckgcwonnen wurden 
2,15 gr reine Di-acetonglucose, d. i. 70%. 

0,289 gr Di-acetonfructose und 0,233 gr KMnO, wurden in 
40 em3 nicht reduzierendem Aceton, dem 2 Tropfen Kalilauge bei- 
gefugt waren, eine halbe Stunde am Ruc*kflusskuhler gekocht. Es 
schied sich nur wenig Braunstein ab, die Losung blieb violett. Sie wurde 
verdampft und der Ruckstand mit Ather wicsdcrholt extrahiert. Dabei 
wurden 0,266 gr reine Di-acetonfructose vom Snip. 118O zuruckgewonnen, 
das sind 92% des verwendeten Ausgangsma terials. 

-1. 0,269 gr b-Di-acetonmannit wurden in 50 c1n3 nicht reduzierendem 
Sceton mit 0,21 gr KMnO, eine halbe Stundc gekocht. Nach dem Ver- 
tlampfen des Acetons konnte dem Ruckst:rnct 0,155 gr p-Di-aceton- 
mannit entzogen werden, dessen Schmelzpunkt aber nocli etwas zu tief 
war und erst durch einmaliges Umkrystallisirren auf die rich tige Hiihe 
(120O unkorr.) stieg. 

5. Acetonglycerin entfarbt Ka1iumperm;inpanatlosung sclion in der 
Kalte schnell. 

3. 

Zurich, Chemisches Laboratoiiuni tler L'nirersitiit. 



Solubilites de quelques tartrates et malates, actifs 
et racemiques 

Par 
Marcel Duboux et LBon Cuttat. 

(29. VI. 21.) 

L’ktude comparative des corps actifs et de leurs modifications 
rackmiques a montrk que, si ces composks ont des propriktks chimiques 
identiques, ils diffkrent cependant les uns des autres par un certain 
nombre de propriktks physiques caractkristiques. La forme cristalline, 
l’eau de cristallisation, la densitk, le point de fusion, la solubilitk, etc., 
sont - a cbtk du pouvoir rotatoire - autant de propriktks qui p6r- 
mettent, a des degrks divers, de diffkrencier les corps actifs des rack- 
miques. Si le systkme cristallin et le nombre des molkcules d’eau de 
cristallisation sont dans beaucoup de cas les m6mes pour ces deux 
classes de corps, les autres propriktks prksentent par contre un caractere 
distinctif plus marquk. Le point de fusion des substances rackmiques 
est presque toujours diffkrent du point de fusion des modifications 
actives correspondantes ; la diffkrence, gknkralement trbs nette, peut 
atteindre plusieurs dizaines de degrks. De mBme le poids spkcifique 
des cristaux peut varier de quelques pour cent suivant que l’on con- 
sidbre les corps actifs ou rackmiques. 

Mais, pour autant que les mesures encore trop peu nombreuses 
effectukes jusqu’a maintenant permettent de l’affirmer, la propriktk 
la plus caractkristique pour distinguer les corps actifs des rackmiques 
est certainement la solubilitk. D’une manikre gknkrale, les corps rack- 
miques sont beaucoup moins solubles que les corps actifs dont ils dk- 
rivent. Pour fixer les idkes, si l’on reprksente par 1 la solubilitk d’une 
modification active (droite ou gauche, ce qui revient au m6me), la 
solubilitk de la modification rackmique dkpasse rarement ‘ i t ,  mais 
elle s’abaisse dans certains cas a l/lo, 1/20 et m6me 1/30. Les quelques 
rares composks qui font exception cette rbgle ne sont pas de nature 
ti l’infirmer. I1 est a remarquer que la plupart des mesures de solubilitk 
qu’on trouve dans la littkrature se rapportent a des corps actifs ou 
rackmiques dont les solubilitks sont de l’ordre de 1 a quelques pour 
cent. Par contre, les donnkes numkriques concernant les corps peu 

, 
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ou trks peu solubles sont encore peu nomlireuses e t  le plus souvent 
incertaines. 

Kous nous sommes proposk de determiner les solubilitbs de sub- 
stances rentrant dans cette dernikre catkgorii., en choisissant, pour faire 
cette ktude, quelques sels des acides tartriclue e t  malique. 

Les sels 6tudiks ont 6 t k  les suivants: 
Tartrates droits de rnagnksium, calcium, strontium, baryum, plornb, 

et les racemates correspondants. 
Malates gauches de magnesium, calcium, htrontium, baryum, plomb, 

et  les rackmates correspondants. 
Nous nous somrnes content& de determiner les solubilitks de tar- 

trates droits et malates gauches d6rivant dt~s aeides naturels, les anti- 
podes, soit les tartrates gauches et malatt.:, h i t s ,  agant les m h e s  
solubilitks. 

* * * 
Plusieurs auteurs ont dkja determine 1 ~ 9  soluhilitks deb tartrates 

et malates actifs qui font l’objet de cette cttude. En ce qui concerne 
les tartrates, rappelons les anciennes mesurw isolees de Dicllil), Cassel- 
man2),  Mohr3), Vogel et Reischauerd), celle,k plus rbcentes cle Partheil 
et Hubner5), Spencer Umfrewille Pickering6), c>t surtout lcs donnkes plus 
completes de Cantoni et Zachonder7). Poui Ics malates, nientionnons 
les determinations de Paytheil et Hubner5). Spencer, 1 w i g  e t  He&*), 
Cantoni et Basadonnag). 

Mais des recherches systbmatiques, ay:int pour but tle comparer 
entre elles les solubilitks des, modifications acative? et  rizckmiques de ces 
sels n’avaient pas encore 6tk mtreprises. Eli outre, les donnkes qu’on 
possbde sur ces solubilitks sont rarement (.oncordantes ; lc plus sou- 
vent elles different considkrablement, m6nie lorsqu’il s’agit de sels 
aussi f a d e s  a obtenir et a purifier que lo tartrate tle (>alcium, par 
exemple. Ces kcarts sont dus non seulement ir dcs crrcurs gravirnktriques 
toujours difficiles A kviter lorsqu’il s’agit d’malyser des solutions trits 
dilukes, mais encore A d’autres facteurs qucx nous btudieroiis plus loin 
(difficult6 d’obtenir des solutions vraiment saturks, variation de la 
phase solide, etc.). 

* )  A. 2, 39 (1832). 6 )  spc. 109, 235 (1916). 
2 ,  J. 1865, 475. 7, B1. [::I 31, 1121 (1904). 
3, J. 1865, 393. A. 233, 166 (1886). 

5 ,  Arch. der Pharm. 241 412 (1903). 
4, J. 1859, 288. 9) BI. [.:I 35, 727 (1906). 



I1 iious a paru intkressant de faire cette etude comparative et de 
rechercher si la rbgle de solubiliti! mentionnee plus haut s’appliquait 
aussi dans le cas particulier des tartrates et malates, actifs et rackmiques. 

En outre, une telle ktude est intkressante au point de vue analy- 
tique. On sait la difficult6 qu’il y a de &parer et de doser isolement 
les acides tartrique et malique, lorsqu’ils se trouvent melanges avec 
d’autres acides organiques (citrique, succinique, etc.), comme c’est le 
cas dans les milieux complexes tels que les vins, jus de fruits, etc. Quel 
que soit le reactif utilish (acktate de baryum, de calcium, nitrate de 
lanthane, etc.), on a toujours precipitation simultanke de deux ou 
plusieurs acides, et, pour obtenir une skparation convenable, il faut que 
les concentrations de ces acides restent dans certaines limites et que 
les titrages soient effectues en presence d’alcool et d’acide achtiquel). 

Sans vouloir insister ici sur cette question analytique, ajoutons 
seulement que les dosages d’acides actifs dans les liquides naturels se 
feraient sans difficult6 B condition de pouvoir prkcipiter ces acides A 
1’8tat de racemates peu solubles. Cette nouvelle methode consiste a 
ajouter au liquide 8. analyser l’antipode de l’acide qu’on se propose 
de doser, et a precipiter l’acide rackmique ainsi form6 par un reactif 
appropri6. Elle a dejh &ti! appliquee avec succBs dans l’analyse des 
vins pour doser l’acide tartrique droit qu’on precipite A l’i!tat de rack- 
mate de calcium2). Son emploi pourra 6tre generalis6 aux dosages 
d’autres acides actifs, en particulier au dosage de l’acide malique gauche 
a condition de trouver un malate racemique suffisamment insoluble. 
L’avantage essentiel de ce prockdk de dktermination des acides actifs 
a 1’6tat de rackmates est dans l’emploi de rkactifs sp6cifiques. 

Mentionnons enfin une autre application plus recente de cette 
nouvelle mhthode, relative au dosage de la chaux dans les eaux: 
les dosages de calcium B 1’6tat de rackmate sont plus precis que les 
dosages a l’ktat d’oxalate, parce qu’ils ne sont pas influencks par la 
magnksie3). 

PREPARATION ET IDENTIFICATION DES SELS. 

Les tartrates actifs et rackmiques, ainsi que les malates actifs ont 
6t6 prepares d’aprbs les indications du Dictionnaire de Chimie de 
Wiirtx. Par mesure de precaution, nous rappellerons trbs bribvement, 
pour chaque sel, le mode de preparation utilisk, car ces indications 

1) Dutoit et Duboux, B1. [4] 13, 832 (1913). 
2, Kling, B1. [4] 7, 567 (1910); Duboux, Bull. SOC. vaud. sc. nat. 51, 55 (1916). 
3, Caeiro, Thhse, Lausanne 1918. 

47 
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manquent gBn6ralement tie precision et  le protluit obtenu n’cst pdL ‘ tou- 
jours celui qu’on cherche. 

Xous dopnerons par contre, avec suffiiarnnient de details, la pr6- 
paration des malates raci:miqnes, beauconp moins bien connus que 
les sels de l’acide ‘malique ordinaire e t  dornt la littbrature fait a peine 
mention. Les sels ont B t B  purifies par double uistallisation lorsqu’ils 
Btaient suffisamment solubles, ou par des lavages rkpkt6.s dam le cas 
contraire de sels trits peu solubles. 

L’identification des produits obtenus a, &ti. faitc en tfkterminant, 
pour chaque sel, les pour cent de metal et d’eau de cristallisation. 
Etant donni: la facilite avec laquelle certains tartrates et  malates per- 
dent leur eau de cristallisation, nous avons effectui: ces analyses en 
prenant comme base les sels dess6chBs A I’air pendant 24 heureh. Le 
skchage B l’air, A poids constant, tie quelques graninies tle snlxtance 
kta1i:e sur un verre de montre s’est montrt‘ suffisant, car tlnns la plu- 
part des cas la substance ne perdait plus d’cau dam l’essiccateur au 
chlorure de calcium. Cependant quelquw sels liydrates (tel que le 
malate de plomb) accusaient encore une p r t e  dc  lmids ap1)rkiable 
dans l’exsiccateur, provenant soit de derniitres traces d’humiditk, soit 
plutrit d’unc deshydratation partielle. 1,orsqu’il p nvait clirergence, 
nous avons pris conime base pour nos calculs le p i d s  de substance 
desskch6e B l’air. 

Nentionnons une difficult6 rencontr6e dans le dosage de l’eau de cnstallisation. 
Certains tartrates e t  malates retiennent leur eau avec une telle hergir  que seul un 
chauffage prolong6 permet de les obtenir b l’dtat aiihydre. Nour avons effectue ces 
dosages en chauffant les substances 8 poids constant pendant plusieurs heures b 
1’6ture, la temperature &ant 61ev6e progressivement jusqu’B 240 O. I1 arrive mOme 
qu’8 une temperature aussi 61ev6e, certains sels (tel que le malate de magn6sium) se 
deshydratent difficilement; d‘autres, au contraire (lcs wls de plomb par exemple) se 
dkcomposent en fumarates ou se carbonisent. I1 va sans dirc que, pour tous ces sels, 
nous avons dtabli les formules de constitution en tenant compte seulement du  do- 
sage de m6ta1, celui de l’eau ne presentant pas de garantie suffisante. 

Stabilitk des phases sdides. 

Lorsqu’on se propose de determiner la solubilitk (l’uii sel, il est 
nkessaire de coiinaitre la composition de la phase solide en kquilibre 
avec la solution saturee. Le cas le plus simple, mais qni se pr6sente 
assez rarement avec les sels organiques, CSI celui oh la phase solide ne 
change pas avec la tempkrature. On dktcrrnine aloru, une fois pour 
toutes, la composition du corps de fond et les nicsures de solubiliti: 
se rbduisent h cle simples analyses de solutions saturbes. 
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Les difficultes sont au contraire plus nombreuses lorsqu’il s’agit 
de sels pouvant exister sous deux ou plusieurs modifications, comme 
c’est le cas de beaucoup de tartrates et malates. L’eau de cristalli- 
sation et la forme cristalline varient suivant la temperature et  la nature 
du milieu ambiant. Entre certaines limites de temperature, l’une des 
modifications est stable, tandis que les autres sont metastables et peu- 
vent se transformer peu st peu, sous l’influence de divers facteurs, en 
la modification stable. Ces transformations allotropiques de cristaux, 
en solution saturhe, s’effectuent avec des vitesses trAs variables : dans 
certains cas elles s’achbvent dans l’espace de quelques heures, tandis 
que, dans d’autres conditions moins favorables, elles se poursuivent 
pendant plusieurs mois. La solubilite des sols, la temperature, la nature 
du milieu, l’agitation et la finesse des cristaux, sont autant de facteurs 
qui influencent ces transformations. 

Un des exemples les plus interessants que nous ayons rencontre 
est celui du tartrate de magnesium qui se prhsente sous deux modifi- 
cations, dont l’une C4H,0,Mg + 4H,O est stable a une temperature 
infkrieure et l’autre, C,H,O,Mg + 2H,O est stable une temperature 
suphrieure a 26,2 O (temperature de transition). La transformation du 
sel B 2H,O en sel a 4H20 se fait complbtement en 2 ou 3 jours dans 
un bain de glace fondante, tandis qu’elle exige, toutes choses &gales 
d’ailleurs, plusieurs mois B la temperature de 20°. La transformation 
inverse du sel a 4H20 en sel h, 2H,O est aussi d’autant plus rapide que 
la temperature est plus Blevee; en particulier, elle est complhte aprbs 
qiielques jours seulement a une temperature voisine de 38 O .  

D’autres recherches faites dans cet ordre d’idbe nous ont montr6 que, d’une 
fapon gbnbrale, la vitesse de transformation de cristaux allotropiques est d’autant 
plus grande qu’on s’6carte davantage de la tempbrature de transition. 

On cornprend pourquoi, lorsqu’on prepare des tartrates et  malates, 
il n’est pas toujours aise d’obtenir d’emblhe les mqdifications stables 
qui serviront aux mesures de solubilite. Pour hviter de determiner 
les solubilites de produits en voie de transformation, il nous a paru 
indispensable, avant d’effectuer ces mesures, d’kprouver la stabilite 
cles sels prepares, aux temperatures de O o  et 38O (temperatures extrsmes 
tie nos experiences). 

Dans ce but, nous disposions, pour chaque sel, de deux petites Bprou- 
vettes dans lesquelles on introduisait 1-2 gr. de substance et quel- 
ques em3 d’eau distillbe. Les tubes etaient fermes au chalumeau et 
placks, l’un dans tin bain de glace fondante, l’autre dans un thermostat 
A 38O. Aprh trois a quatre semaines de sejour, les sels Btaient de nou- 

__ 
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veau identifies en y dosant l’eau de cristallisation ou  le metal. Ces 
analyses ont montrk que, sauf deux ou trois esce1)tions sitr lcsquelles 
nous reviendrons, les sels n’avaient subi auc‘uiie transformation, preure 
que leur stabilite etait suffisante. 

Dhtermination des s o h  DilitRs. 
Les solubilit6s ont B t k  determinkes, poirr chaque sel, 6 quatre tem- 

pkratures differentes, voisines de lo, 12O, 25O et 3‘7”. On introduisait 
dans des ballons d’une contenance de 50 B 100 em3 un ex& suffisant 
( 5  A 10 gr.) de sel finement pulv6ris6, on rtimplissait d’eau tlisti1lC.e les 
ballons qu’on fermait ensuite herm6tiqueiiieiit. I’ne skrie tie ballons 
ainsi prepares 6taient solidement fixes autour d’un axe mobile, a l’i11- 
tkrieur d’un thermostat, dans lequel on maintenait la tenipkratnrc 
constante a 0,l O pr6s pendant toute la dux i,e d’exp6rience. Lies balloiis 
Btaient astreints a un mouvement continu t ie  ~otation, ce qui permettait 
d’obtenir la saturation complete des solutionh sept it dis lieures ap rb  
la niise en marche de l’appareil. 

Des expkriences prbliminaires ont montrB qi i’une d u r k  d’agitation prolongbe 
est necessaire lorsqu’on determine la solubilitB de ( crtains sels tr6s peu solubles, teh 
que les tartrates e t  racemates de Pb, Ca ou Sr. En effet, toutes clioses Bgales 
d’ailleurs, la solution se sature d‘autant plus difficilenieiit que le sel est moins soluble. 
Une agitation insuffisante e t  le manque de finesse de la phase bolide conduisent in& 
vitablement L des solubilit6s trop faibles. C‘est probablement A drs raisons de cc 
genre qu’il fzut attribuer les Bcarts obtenus par leq auteurs qui ont inesurB la solu- 
bilitB des sels organiques. 

,4pr&s Saturation compkte, on laissait skdimenter les corps de fond 
et les solutions etaient filtrees ou, de pridkence, cmtrifug6es lorsque 
les precipites donnaient des troubles colloitlaux. Uans les solutions 
claires, on prelevait des parties aliquotes  on soumettait a l’analyse. 
Les sels de magnesium et de calcium 6taicbiit transforinks et pesks suc- 
cessivement h l’ktat d’oxydes et  de sulfates, les sels de strontium et 
de baryum a 1’6tat de carbonates et de xnlfates et ceux dc ploinb h 
1’6tat de sulfate. 

TARTRATES DRO I Tb. 

Tartrates de magn4sizrm. 

Le tartrate neutre de magnesium cristallise avec 4 ou 2 II&. La 
modification avec 2H,O, peu connue, a Bti. inentionn8e pour la premiere 
fois par A. Makowexlcil). Nous avons pripu-8 et dPtermiiiP les solu- 
bilit6s de ces deux tartrates. 

l) XC 38, 769 (1906); C. 1907, I, 302. 
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C,H,O,iMg + 2 H 2 0 .  Ce sel a 6tk obtenu en traitant une solution 
chaude d’acide tartrique par un exciis de magnesie. La solution, filtree 
et Bvaporee, a laiss6 deposer des crofites cristallines de tartrate. Celui-ci 
a 6te purifii: par dissolution dans l’eau et nouvelle cristallisation oper6e 

a chaud. 
0,7595 gr. subst. ont donne 0,1469 gr. MgO et 0,4264 gr. MgSO, 
0,5261 gr. subst. ont donne 0,1011 gr. ,, et 0,2943 gr. ,, 
0,572 gr. subst. ont donne 0,110 gr. ,, 
0,7745 gr. subst. ont donne 0,1648 gr. H,O 
0,6034 gr. subst. ont donne 0,1256 gr. ,, 
0,5907 gr. subst. ont donne 0,122 gr. ,, 

CahuG pour C,H,O,Mg + 2 H,O Mg 11,65 H,O 17,3% 
Calculb pour C,H,O,Mg -t 2?4H20 ,, 11,17 $, 20,7% 
Trouve ,, 11,51; 11,45; 11,59 ,, 21,3; 20,s; 20:65% 

Ces analyses montrent que les dosages de magnesium et d’eau 
ne sont pas trks concordants. Tandis que les dosages de magnesium 
correspondent au tartrate C,H,O,Mg + 2.H20, les dosages d’eau con- 
duisent a la formule un peu diffkrente C4H,06Mg + 2sH20.  Avec 
Makowexki, nous adoptons cependant la premiere de ces formules, car 
le dosage du m6tal dans les sels organiques est toujours plus precis 
que le dosage de l’eau de cristallisation. Les valeurs obtenues pour 
l’eau, bien que triis concordantes, prouvent que le tartrate de magne- 
sium s’est partiellement decompose par un chauffage prolong6 a 240°. 

C,H,O,Mg + 4H,O. On l’obtient facilement en laissant en con- 
tact avec de l’eau un exciis de sel a 2H20, finement pulverise, 8. la 
temperature de 00. La transformation est complete deja apres 2 ou 3 
jours, ce que l’on remarque par le changement d’aspect des cristaux 
qui deviennent plus volumineux. 

On l’obtient aussi en laissant evaporer une solution concentr8e 
tle tartrate, ti une temperature inferieure A 26,2O. 

0,2262 gr. subst. ont donne 0,0374 gr. MgO 
0,6744 gr. subst. ont donne 0,2005 gr. H,O 

Calcule pour C,H,O,Mg + 4 H,O Mg 9,94 H,O 29,47y0 
Trouvb ,, 9,97 ,, 29,7% 

SolubilitC: 
I. 9,67 gr. sol. ont donne 0,0272 gr. MgO et 0,080 gr. MgSO, - 

11. 15,90 gr. sol. ont donne 0,0500 gr. ,, et 0,1442 gr. ,, 
111. 8,84 gr. sol. ont donne 0,0255 gr. ,, et 0,0762 gr. ,, 
IV. 15,12 gr. sol. ont donne 0,0376 gr. ,, et 0,1076 gr. ,, 
V. 9,07 gr. sol. ont donne 0,0222 gr. ,, et 0,0662 gr. ,, 

VI. 9,24 gr. sol. ont donne 0,0121 gr. ,, et 0,0367 gr. ,, 
VII. 8,551 gr. sol. ont donne 0,0168 gr. ,, et 0,0483 gr. ,, 

VIII. 9,08 gr. sol. ont donnb 0,018 gr. ,, et 0,0528 gr. ,, 
IX. 9,63 gr. sol. ont donne 0,0263 gr, ,, et 0,0795 gr. ,, 
X. 9,52 gr. sol. ont donne 0,0376 gr. ,, et 0,1090 gr. $, 
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temp. 

~ ____ 

1 0  

I20 
250 

, 37,50 
38O 

~ . -  ~ _ ~ ~ _  Phases solides: 

C,H,O,Mg + 2 H,O 1 (‘,H,O&g + 4 H,O 
gr. sel anhydre dans 100 gr. solution 

__ -_ - 

._ ~ ~ -~ _ _  . ____ 
I. (1,202 1,184) V I .  0,560 0,569 

11. 1,345 1,300 Vl t. YIII.  0,824 0,840 
111. 1,232 1,234 IS. 1,168 1,181 
IV. 1,066 1,022 , 
V. 1,045 1,044 ~ 1. 1,686 1,640 - 

En construisant, au moyen de ces valeiirs. les courbes tlc solubilitk 
des deux modifications, on obtient le point tle tmnsition B 26,2O. 

____ 

I. 
11. 111. 

IV. V. 

Tartrate de calcium. C,H,O,,C‘a + 4I1,O. 

PrBparB en ajoutant du chlorure de rdciuni it une solution de 
tartrate de potassium. D’aprks F .  D. Clrattclwayl) il prkcipite tout 
d’abord un sel peu stable a 6H,O qui se transfornic tr6s rapidement 
en sel ordinaire a 4H,O. 

0,5000 gr. subst. ont donne 0,2647 gr. CaSO, 
0,5354 gr. subst. ont donne 0,1442 gr. H,O 

Calcule pour C,H,O,Ca + 4 H,O Ca 15,38 H,O 27.700/, 
Trouve ,, 1.536 ,, 26,94, 

Xolubiliti: 
I. 192 gr. sol. ont donne 0,0274 gr. C‘aSO, 

11. 100 gr. sol. ont donne 0,0188 gr. ,. 
111. 100 gr. sol. ont donne 0,0182 gr. ,, 
IV. 100 gr. sol. ont donne 0,0251 gr. ,. 
V. 103 gr. sol. ont donne 0,0271 gr. ,. 

VI. 100 gr. sol. ont donne 0,0359 gr. ,, 
VII. 102 gr. sol. ont donne 0,0370 gr. ,, 

- _ -_ 

1 0  0,0197 
8,5O 0,0260 0,0232 

25O 0,0347 0,0363 
VI. VII. , 37,50 

l) Am. Soe. 38, 2519 (1916). 

0,0496 0,0301 
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__ ._____ .- 

I. 11. 1 0  
I n .  IV. 120 

V. 25 O 

VI. VII. 37450 

____ ._____ -____ 

0,096 0,098 
0,127 0,1275 
0,178 0,175 
0,241 0,238 

Tartrate de baryum. C,H,O,Ba + 1/2H20. 
Prepare en precipitant une solution de tartratedneutre de potas- 

sium par du chlorure de baryum. Lavage du precipite a l’eau chaude. 
Les auteurs qui ont prepare ce sel ne se sont pas mis d’accord sur la 
formule lui donner. D’aprks Wittstein, le tartrate de baryum preci- 
pite ti I’htat anhydre; d’apriis Frisch, il cristallise avec 1/2Hz0 et, d’aprks 
Dulk, avec IH,O. 

0,6028 gr. subst. ont donne 0,4034 gr. BaCO, et 0,4759 gr. BaSO, 
2,9145 gr. subst. ont donn6 0,0624 gr. H,O 
0,6025 gr. subst. ont donne 0,0080 gr. ,, 

CalcuM pour C,H,O,Ba + 1/2 H,O Ba 46,67 H,O 3,05% 
Trouve ,, 46,57; 46,46 ,, 2,14; 1,33% 
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Ces resultats d’analyse confirment la fonnule C,H,O,Ra + %€120. 
Le tartrate de baryum ne perd son eau qiie tr&s difficilement, nisrne 
lorsyu’il est chauffB pendant plusieurs heuies & N O o .  

Solubilig.  Etant donni: la faciliti: avec 1:i quelle le tartrate de baryum 
donne des solutions colloPdales passant travcrs leu filtres, nous avons 
clarifii: les solutions a analyser par centrifngation. 

I. 195 gr. sol. ont donne 0,0335 gr. BaCO, et 0,0380 gr. BaSO, 
11. 100 gr. sol. ont donne 0,0196 gr. ,, et 0,0233 gr. ,, 

111. 100 gr. sol. ont donne 0,0210 gr. ,, et 0,0252 gr. ,, 
IV. 139,5 gr. sol. ont donne 0,0330 gr. ,, et 0,0391 gr. ,, 

1 temp. 
~. ____-____~_____.___ i 
~~~ __  

I. 1 120 
11. 111. ~ 25O 
IV. 1 37,50 

I 

gr. sel anhydre dans 100 gr. sol. 
~~ ~~ 

~~~~~ ~ _ _  

0,0243 
0,0284 0,0306 
0,0342 

Nos mesures de solubiliti: des tartrates de baryum, strontium, 
calcium, concordent, a quelques pour cent p r k ,  avec celles de Cnntoni 
et Zachonder. 

Tartrate de plomb. C,II,O,Pb. 

Obtenu en prkcipitant I’acbtate de plomb en solution par l‘acide 
tartrique. 

0,5559 gr. subst. ont donne 0,4537 gr. PbSO, 
Calcule pour C,H,O,Pb Ptr 58,30% 
Trouve ,, 58,240,; 

t 

SolubiZit.4. Ce corps Btant trBs peu soluble, nous disposions, pour 
chaque mesure de solubilitk, de plusieurs bitllons de 100 ern3, de faqon 
tt obtenir un demi-litre environ de solution satur8c. Cclle-ci Ptait Bva- 
porke a sicciti! dans une petite capsule dc porcelaine; le rBs$u cal- 
cini: etait dissous dans l’acide azotique conwntri. et le plomb etait pr6- 
cipiti: e t  pesB a 1’Btat de PbSO,. 

I. 395 gr. sol. ont donne 0,0093 gr. PhSO, 
11. 400 gr. sol. ont donne 0,0110 gr. ,, 

111. 408 gr. sol. ont donne 0,0119 gr. ,, 
IV. 408,5 gr. sol. ont donne 0,0160 gr. ,, 
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I. 0,0027 
11. 0,0032 

0,0034 
0,0046 

111. 

TARTRATES RACgMIQUES. 

L’acide tartrique rac6mique, qui a servi de point de depart pour 
la preparation de ces sels, a 6 th  obtenu B 1’6tat de puret6 de la favon 
suivante : 

A une solution, faiblement acidulee par l’acide acktique, contenant 
cles quantites Bquivalentes de tartrate droit de potassium et de tar- 
trate gauche d’ammonium, on ajoute un lhger excks d’une solution de 
chlorure de calcium. Le tartrate gauche &ant souvent souillh de sel 
droit, le racemate de calcium qui precipite contient comme impureti: 
des traces de sel actif qu’on peut facilement Bliminer de lafaqon suivante: 
le rachmate est dissous dans l’acide chlorhydrique et prkcipitb de nou- 
veau par addition d’acbtate de sodium. Cette operation, rBpht6e une 
deuxikme fois, fournit un racemate de calcium trBs pur se presentant 
au microscope sous la forme de fines aiguilles. 

Une quantitk pesee de ce racemate est traitke par un volume d’acide 
sulfurique B peine suffisant pour d6composer la totaliti: du sel. AprBs 
une heure de contact, on ajoute 2 volumes d’alcool pour pritcipiter 
complktement le sulfate de calcium forme. Le liquide filtr6, dhbarrassk 
de son alcool, est une solution d’acide racemique exempte d’impureths. 

Tartrate racbmique de magndsium. C,H,O1,Mg, + 1 OR,O. 

Prbpark en dissolvant, jusqu’a saturation complkte, du carbonate 
de magnesium dans une solution bouillante d’acide rackmique. La 
solution filtrke laisse deposer par refroidissement les cristaux de rack- 
mate. 

0,1926 gr. subst. ont donne 0,0302 gr. MgO 
0,2314 gr. subst. ont donne 0,0790 gr. H,O 

Calcul6 pour C8H,01,Mg, + 10H,O Mg 9,28 H,O 34,31% 
Trouv6 ,, 9,45 ,, 34,14% 

Solubilitb. Ce sel passant facilement B 1’6tat collo’idal, les solutions 
saturbes ont &ti! centrifugbes avant d’6tre soumises ri l’analyse. 



______ 

I. 11. 
111. 
IV. V. 

Tartrate rackmique de calcium. C,II,O,,Ca, -+ 8 €I,(). 
Sel courant, dont la preparation a dbjA @ti. indiqnbe. 

0,2546 gr. subst. ont donne 0,1327 gr. CaSO, 
0,2693 gr. subst. ont donne 0,0715 gr. H,O 

Calcule pour C,H,O,,Ca, + 8 H,O Ca 15,38 H,O 27,7o/b 
Trow6 ,, 15,31 ,, 26,6% 

Solubilitk. Le rackmate de calcium Btmt trbs peu soluble dans 
I’eau, l’analyse des solutions saturees a Bt6 faite par volumktrie physico- 
chimique. Les solutions filtrees (100 em3) etaient bvaporkes clans m e  
capsule de platine, le rbsidu calcini! etait dismiis dans quelques gouttes 
rl’acide chlorhydrique. On chassait I’exc8x cl’acide et le chlorure de 
calcium etait repris par un peu d’eau. Les dosages de Ca etaient effec- 
tubs par la mhthode des conductibilites Blectriques avec le reactif oxa- 
late de sodium, en presence de germes d’oxulate de calcium. 

I. 125 gr. sol. ont absorb6 0,256 em1 Na,C,O, 0,l-n. 
11. 100 gr. sol. ont absorb6 0,336 cm3 

111. 100 gr. sol. ont absorb6 0,465 cmJ 
IV. 100 gr. sol. ont absorb6 0,48 cml 1 9  

V. 100 gr. sol. ont absorb6 0,612 cm’ 
VI. 100 gr. sol. ont absorb6 0,56 r m r  

~ temp. ~ gr. sel anhydre dam 100 gr. sol. 

0,00437 0,00452 
0,00577 0,00527 

___ ____ ~ 

lo  I 0,4 16 0,414 
120 0,570 
250 0,813 0,840 

VI. VII. I 380 1,118 1,072 
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Tartrate rackmique de strontium. C,H,O,,Sr, + 8H,O. 

____-_ 
I. 

11. 111. 
IV. V. 
VI. VII. 

Obtenu en ajoutant une solut,ion d’acide rackmique 8. une solution 
de nitrate de strontium. 

--- 
0,0118 

120 1 0,0193 0,0210 
250 0,0299 0,0291 
37,50 j 0,0396 0,0388 

0,2321 gr. subst. ont donne 0,1383 gr. SrSO, 
0,2964 gr. subst. ont donne 0,072 gr. H,O 

Calcule pour C,H,O,,Sr, + 8H,O Sr 2848 H,O 23,41% 
Trouve ,, 28,42 ,, 24928% 

Solubilit6: 
I. 100 gr. sol. ont donne 0,0075 gr. SrCO, et 0,0090 gr. SrSO, 

11. 100 gr. sol. ont donne 0,0121 gr. ,, et 0,0150 gr. ,, 
111. 100 gr. sol. ont donne 0,0135 gr. ,, et 0,0160 gr. ., 
IV. 80 gr. sol. ont donne 0,0150 gr. ,, 
V. 140 gr. sol. ont donne 0,0259 gr. ,, et 0,0313 gr. ,, 

VI. 125 gr. sol. ont donne 0,0315 gr. ,, et 0,0380 gr. ,, 
VII. 30 gr. sol. ont donne 0,0073 gr. ,, 

Tartrate rachmique de baryum. C,I-I,O,,Ba,. 

Ce racemate se prksente sous trois modifications : anhydre, avec 
5 H,O1) et avec 10 H,02). D’aprits Lossen et Riebensahm, les con- 
ditions permettant d’obtenir l’une ou l’autre de ces modifications 
dependent surtout de la tempbrature: 8. chaud on obtient le sel an- 
hydre; & la temperature ordinaire le sel 8. 5 H20, et 8. O o  le sel 
ti 10H,O. 

Le rackmate ntilisi! pour les mesures de solubilitk a 6th obtenu a 
l’etat anhydre en melangeant a chaud une solution d’acide rackmique 
avec une solution d’acbtate de baryum. 

0,1335 gr. subst. ont donne 0,0908 gr. BaCO, 
Caloule pour C,H,O,,Ba, Ba 48,14% 
Trouve ,, 47,34% 

1) Fresenius, A. 41, 12 (1842). 
2 )  Losaen et Riebensahm, A. 292, 313 (1896). 
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C’hauffi: pendant plusieurs beures a 240° il n’a perdu yue 0,5% 
de son poids; laissi! pendant 15 jours en contact avec l’ean, B Oo et a 
38O, il n’a subi aucune modification. 

SoTubilitS: 
I. 135 gr. sol. ont donne 0,0234 gr. BaCO, et  0.0283 gr. BaSO, 

11. 100 gr. sol. ont donne 0,0190 gr. ,, et  0,0231 gr. ,, 
111. 150 gr. sol. ont donne 0,0284 gr. ,, et 0,0342 gr. ,, 
IV. 202,5 gr. sol. ont donne 0,0454 gr. ,, e t  0,0535 gr. .. 
VI. 149 gr. sol. ont donne 0,0370 gr. ,, et 0,0447 gr. ,, 
V. 50 gr. sol. ont donne 0,0115 gr. ,. 

VII. 80 gr. sol. ont donne 0,0205 gr. ,, 

___.__ 

111. 
IV. 

~ temp. ~ gr. sel anhydre dans 100 gr. sol 
- -~ - _ _  ~ - -  _ _  ~~- ~~ -~ 

I 
I. 0,0254 

0,0278 
0,0277 

0,0363 0,037 

I 
11. 

111. 
IV. V. 0,0323 0,0333 

- - 

___ _ _ _ ~  ~ - ~ ~ ~~ 

0,0038 
120 0,0020 
2.5 0 04 )034 
373 0 O,( 1066 
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MALATES GAUCHES. 

Ces sels ont 6th prepares a partir de l’acide malique ordinaire qui 
est l’acide gauche extrait des baies de sorbier. 

~~ I temp. ~ gr eel anhydre dans 100 gr. sol. 
__-__ 

~ 

.___ ______ ________ -- 

I. 11. l o  I 2,Ol 2,07 
I 

2,25 
2,55 

2,71 

111. 
IV. 
v. VI. 37,450 

Malate de magnksium. C,H,O,Mg + 3€1,0. 

Le malate de magnesium cristallise avec 3 ou 5 molkcules d’eaul). 
Nous avons obtenu la modification avec 3H,O en faisant bouillir une 
solutioii d’acide malique avec un excks de magnhsie, filtrant et hva- 
porant a pellicules. Le sel a kti:  purifie par dissolution et nouvelle 
cristallisation. 

0,4031 gr. subst. ont donne 0,079 
0,4782 gr. subst. ont donne 0,0934 gr. ,, et 0,279 gr. ,, 
0,3600 gr. subst. ont donne 0,0931 gr. H,O 
0,7553 gr. subst. ont donne 0,1483 gr. 
0,4667 gr. subst. ont donne 0,0904 gr. 

gr. MgO e t  0,234 gr. RIgSO, 

,, 
,, 

Calculi: pour C,HIO,Mg + 3 H,O Mg 11,55 H,O 25,7o/b 
Trouve ,, 11,77; 11,77 ,, 25,85; 19,6; 19,3y0 

La formule du sel a 6th  etablie en se basant seulement sur le dosage 
de Mg, sans tenir compte du dosage de l’eau de cristallisation qui, dans 
le cas particulier, est trop akatoire. En effet, le malate de magnesium 
ne perd que tr&s difficilement son eau; il faut pour cela le chauffer 
pendant plusieurs heures ti 250°, temperature a laquelle le malate se d6- 
compose alors assez facilement. 

SolubilitB: 
I. 18,56 gr. sol. ont donne 0,096.5 gr. MgO 

11. 16,13 gr. sol. ont donne 0,0865 gr. ,, 
111. 8,30 gr. sol. ont donne 0,0488 gr. ,, et 0,1418 gr. ,&IgSO, 
IV. 9,06 gr. sol. ont donne 0,0612 gr. ,, et  0,1727 gr. ., 
VI. 
V. 8,91 gr. sol. ont donne 0,0656 gr. ,, 

5,15 gr. sol. ont donne 0,1075 gr. MgSO, 

Z’raube, Z. Kr. 31, 160 (1899). 
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Malate de calcium. C,H,( )$a -4- 2I3,O. 

Le malate de calcium cristallise avec. 3, 2y2, 2, 1 II,O ou B 1'8tat 
anhydre. Nous l'avons prepark en ajoutant un excBs de carbonate 
de calcium A une solution d'acide maliqw. La solution i'i1tri.e a laissd 
deposer par concentration de beaux cri\taux de nialate iieutre qui 
ont k t 6  purifies par redissolution et  noul elle cristallisation. 

0,5030 gr. subst. ont donne 0,3287 gr. CaSO, 
0,4643 gr. subst. ont donne 0,0838 gr. H,O 

Calcule pour C,H,O,Ca + 2 H,O Cn 19,25 H,O 17,3?6 
Trouve ,, 19,24 ) )  18,05yL 

,Solubilitk : 
I. 50,2 gr. sol. ont donne 0,2698 gr. CaSO, 

11. 50,2 gr. sol. ont donne 0,3080 gr. ,, 
111. 50,2 gr. sol. ont donne 0,3090 gr. ., 
IV. 50,2 gr. sol. ont donne 1,3155 gr. ,, 

V. 50,2 gr. sol. ont donnk 0,3602 gr. ,, 
VI. 40,15 gr. sol. ont donne 0,2958 gr. ,, 

VII. 20.1 gr. sol. ont donne 0,1465 gr. ,, 
VIII .  20,l gr. sol. ont donne 0,1605 gr. $, 

IX. 20,l gr. sol. ont donne 0,1607 gr. $, 

_ _ _  ~~~~ 1- ~ ~~ ~ 

~~ _ _ _ _ ~  ~ ~ _ _  

0,68 
0,776 0,778 
0,795 
0,910 0,931 0,923 
1,010 1,012 

- __ 

I. 10 
11. 111. 9,20 
IV. 120 
V. VI. VII. ~ 25O 

VIII. IX. j 37,50 

Iwig  et  Hecht ont determine la solubilith dn malate cle calcium B 
3H,O entre 1 5 O  et 86O. A 15O, ils ont troui.6 0,857. Cantoni et Basa- 
donna ont obtenu A 25O la valeur 0,857, sails indiqner la phase solicle. 

Malate de strontium. C,H,O,Sr + 411,O. 

Les forrnules indiqdes pour ce sel solit contradictoireb. I1 con- 
tiendrait 11/2H20 ou 1 H,O a looo. D'autre /)art, TVheeler et TI'. Me.  TI. 
Marriott ont prkpari: trois espBces de malate i~eixtre de btrontiuin, tleux 
cristallisant avec 4H,O et un avec 1 H201). 

l )  Am. SOC. 27, 295 (1905). 
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Xous avons obtenu une modification avec 4H,O en saturant une 
solution d’acide malique par un excks de carbonate de strontium. 
Le liquide, filtrk et kvaporit, laisse dkposer des cristaux mamelonnits 
de malate de strontium. 

0,3200 gr. subst. ont donne 0,1630 gr. SrCO, et  0,201 gr. SrSO, 
0,2317 gr. subst. ont donne 0,0560 gr. H,O 
0,3325 gr. subst. ont donne 0,0810 gr. 

Calcule pour C,H,O,Sr i- 4H,O Sr 30,04 H,O 24,69% 
Trotid ,, 30,23; 29,96 ,, 24,16; 24,4% 

,, 

Xolubilitk: 
I. 35 gr. sol. ont donne 0,0503 gr. SrCO, et 0,0635 gr. SrSO, 

11. 20 gr. sol. ont donne 0,0400 gr. ‘,, 
111. 20 gr. sol. ont donne 0,0385 gr. ,, et 0,0480 gr. ., 
IV. 50,1 gr. sol. ont donne 0,1110 gr. ,, et 0,1370 gr. ,, 
V. 50,l gr. sol. ont donne 0,1695 gr. ,, et 0,2057 gr. ,, 

VI. 20,l gr. sol. ont donne 0,0656 gr. ,, et 0,0815 gr. ,, 
VII. 20,l ,gr. sol. ont donne 0,1050 gr. ,, et 0,1311 gr. ,, 

VIII .  20,l gr. sol. ont donne 0,1049 gr. ,, et 0,1309 gr. ,, 

I. 
11. 111. 

IV. 
V. VT. 

VII. VIII. 

____ 
0,215 

10,20 2o  1 0,297 0,287 
120 0,328 
250 1 0,497 0,485 

0,780 0,779 - ~ 

37,50 

Malate de baryum. C,H,O,Ba. 

Le malate de baryum cristallise avec 1, 2H,O, ou a l’ktat anhydre. 
Nous l’avons obtenu anhydre en neutralisant une solution d’acide 
malique par l’eau de baryte. La solution, filtrke et concentrbe, laisse 
dkposer le malate de baryum sous forme de pellicules. 

0,4445 gr. subst. ont donne 0,3255 gr. BaCO, et  0,3842 gr. BaSO, 
1,1351 gr. subst. ont donne une perk de poids de 0,0064 gr. B 2100 

Calcult5 pour C,H,O,Ba Ba 51,00y0 
Trouve ,, 50,96; 50,86% 
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SolubilitC: 
I. 15,15 gr. sol. ont donne 0,1152 gr. l:aCO, e t  0,1330 gr. BaKO, 

11. 20,2 gr. sol. ont donne 0.1555 gr. ,, et 0,1766 gr. ,. 
111. 20,2 gr. sol. ont donne 0,1660 gr. ,, et  0,1932 gr. ,, 
IV. 10,2 gr. sol. ont donne 0,0893 gr. ,, 
1’. 9,16 gr. sol. ont donne 0,0762 gr. ., et  0,0!30 gr. ,. 

VI. 9,83 gr. sol. ont donne 0,0891 gr. ,, et  0,106 gr. ,. 
VII. 10,53 gr. sol. ont donne 0,1014 gr. ,, et 0,1206 gr. ,. 

VIII. 10,l gr. sol. ont donne 0,0962 gr. ,, 

I. 11. ‘ 1 0  1,026 1,030 

IV. V. 1 120 1,194 1,135 
VI. 250 1,240 

111. I 10,20 1,120 

VII. VIII. , 3’7,50 1,318 1.300 

illalate de plomb. C,H,Ct,PIh + 211,O. 

Ce sel, qui est deerit avec 3 molitcules d’eau, a 6t6 pr6park en pr6- 
cipitant une solution d’acide malique par l’achtate de plomb. Nous 
l’avons identifie en y dosant seulement 10 Pb, car les dosages d’eau 
inanquent de prhcision. En  effet, le malato de plomb, chauffit pendant 
plusieurs heures a 12Oo-14O0, se ditcomposc en fuinarate tout en se 
dhshydratant. Substance sechee a l’air : 

0,4735 gr. subst. ont donne 0,3815 gr. PbSO, 
0,684 gr. subst. ont donne 0,5526 gr. ,, 
Calcule pour C,H,O,Pb + 2H,O Pb 55,21 
Trouve ,, 55,05; %,20 

Le malate de plomb se deshydrate partiellenrent sur le chlorure de calcium en 
perdant y2 H,O environ. 

Solubilitt?: 
I. 100 gr. sol. ont donne 0,0137 gr. PbSO, 

11. 100 gr. sol. ont donne 0,0228 gr. ., 
111. 100 gr. sol. ont donne 0,024’7 gr. .. 
IV. 50 gr. sol. ont donne 0,0236 gr. .. 
V. 100 gr. sol. ont donne 0,0470 gr. ., 

VI. 100 gr. sol. ont donne 0,0450 gr. .. 
VII. 96,7 gr. sol. ont donne 0,0758 gr. ,, 

VIII. 103 gr. sol. ont donne 0,0836 gr. ,, 



____ ~ _ _ -  _ _ _ _ _ ~  

I. 1 0  0,0153 
11. 1x1. 120 - 0,0255 0,0276 

IV. V. VI. 250 0,0528 0,0525 0,0503 
VII. VIP. 37,50 0,0876 0,0906 - 

MALATES RACIhlIQUES. 

Les malates racemiques ont 6th obtenus en partant d’une solution 
d’acide malique inactif. Cet acide a 6t6 prepari! par l’ancienne methode 
de KelculBl) qui consiste B traiter une solution chaude d’acide mono- 
bromosuccinique par l’hydrate d’argent : 

2 C,H,O,Br + 6 AgOH = C,H80,,Ag4 + 2 AgBr + 4 H,O . 
Le precipit6 de malate d’argent est ensuite trait6 par l’hydro- 

giine sulfur& qui met en liberti! l’acide malique rachmique. 
Cette preparation Btant trits dklicate et  le rendement pouvant 

Gtre dkfectueux si l’on n’opitre pas dans des conditions bien dkterminkes, 
nous indiquons la marche B suivre qui nous a donni! de suite un hon 
rendement : 

Une solution contenant 140 gr. de nitrate d’argent est traitBe par un l6ger 
excds de soude caustique, e t  le pr6cipit6 obtenu est lavB plusieurs fois par dbcantation. 

D’autre part, on dissout 50 gr. d’acide monobromosuccinique dans un demi- 
litre d’eau chaude e t  l’on ajoute peu L peu l’hydrate d‘argent encore humide, en 
agitant Bnergiquement la solution au nioyen d’un dispositif special e t  en maintenant 
la temperature entre 50 et  600 pendant toute la duree de la reaction. Une agitation 
insuffisante e t  une temperature sortant de ces limites conduiraient L de mauvais 
rendements . 

mesure que la reaction se poursuit, le pr6cipit6, form6 de malate, 
de bromure et  d’hydrate d’argent, devient de plus en plus brun et  I’aciditB du liquide 
diminue. On s’aperpoit de la fin de la &action (aprbs une heure ou deux) lorsque 
le liquide bleuit le papier tournesol. 

On chauffe ensuite le liquide et  le pr6cipitB B 1’Bbullition et  on fait passer un 
courant lent e t  r6gulier d’hydrogbne sulfur6 qui transforme en sulfure le malate e t  
l’excbs d’hydrate d’argent. Le sulfure d‘argent passe facilement L l’ktat colloi’dal, 
mais on le fait floculer en maintenant une temperature BlevBe. On s’assure que la 
precipitation eat terminbe en filtrant un khantillon et  en v6rifiant que l’hydroghe 
sulfur6 n’y produit plus de trouble. 

On filtre, lave le pr6cipit6 L l’eau chaude et  porte le liquide L l’ebullition pour 
le debarrasser de l’hydrogdne sulfur&. La solution obtenue contient environ 22 gr. 
d’acide malique rackmique, ce qui represente un rendement de 65%. 

Au fur et 

’) A. 117, 126 (1861); 130, 24 (1864). 
48 
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Nous avons purifib cet acide en le transformant en inalate de strontium de lit 

fagon suivante: 
La solution bouillante d’acide rachmique, btendue B 2 litres, est traitbe par 

un exchs de carbonate de strontium fraichement prhcipitb. Aprh rbaction, on filtre 
B chaud, lave plusieurs fois le prbcipite avec assez d’eau bouillante pour redissoudre 
le malate de strontium qui a pu prbcipiter. On rtunit les eaux de lavage b la solution 
et  concentre au bain-marie. Le malate de strontium se dtpose sous forme de crohtes 
cristallines. On le purifie en le dissolvant dans l’eau chaude et en le soumettant B 
une nouvelle cristallisation; il se presente alors cn beaux cristaux ayant pour formule 
C,H,O,,Sr, + 5 H,O. 

Les solutions d’acide malique raci:iuicpe, utiliskes pour la prhpa- 
ration des autres sels, sont obtenues en dissolvant 15 gr. de malate de 
strontium dans l’eau chaude et en ajou tant line quantiti: Bquivalente 
d’acide sulfurique, soit 113,4 em3 n. On concentre la solution et ajoute 
deux volumes d’alcool. Le liquide, filtri: e t  port6 h l’kbullition pour 
chasser l’alcool, est une solution purc tl’acide malique rachique.  

Malate rachzique de magnksiunr . C,H,O,Jlg, -1- 5 H,O. 

Ce sel, inconnu jusqu’ici, a Btk prcyark en neutralisant ti chaud 
une solution d’acide racbmique par un excC;s de magnhsie. La solution 
de malate, filtrBe et hvaporhe, ne laisse pas dkposer de cristaux, mais 
prend une consistance sirupeuse. En chauffant prudemment cette 
masse sirupeuse A feu nu, le malate tie magnksiuin dcvient pgteus e t  
se ,,prend“ subitement en une masse d i m  comme du cirnent. Ce riel 
n’a pu 6t)re purifii: et a eti! soumis tel qiiel a l’analyw. 

0,4783 gr. subst. ont donne 0,0964 gr. MgO et 0,2849 gr. MgSO, 
0,1955 gr. subst. ont donne 0,0413 gr. ., et 0,1158 gr. ,, 
0,1662 gr. subst. ont donne 0,039 
0,2691 gr. subst. ont donne 0,0647 gr. 

gr. H,O 
,. 

Calculk pour C,H,O,,Mg, + 5 H,O Mg 12.08 H,O 2235% 
Trouvb ,, l:!,lO; 1237 ,, 23,4; 24,1% 

Xolubilitk: 
I. 

11. 
111. 
IV. 
V. 

VI. 
VII. 

VIII. 

17,O 
26,26 gr. sol. ont donne 0,0632 gr. ,, et  0,1859 ,, , 

17,27 gr. sol. ont donne 0,0505 gr. ,, ct  0,1453 ,, 
27,17 gr. sol. ont donni? 0,0777 gr. ,, et 0.2242 ,, 
18,94 gr. sol. ont donne 0,0588 gr. ,, 
25,91 gr. sol. ont donne 0,0792 gr. ,, 
24,69 gr. sol. ont donne 0,088 gr. ,, 
19,49 gr. sol. ont donne 0,072 gr. ,, et  0,2051 s: 

gr. sol. ont donne 0.0422 gr. MgO et  0,1257 MgSO, 
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I. 11. 

V. VI. 
111. IV. 

VII. VIII. 

-~ 

l o  ! 0,963 0,927 

250 1,205 1,185 
380 1 

1,113 1,092 ’ 

1,384 i ,400 
120 I 

Malate rachnaique de calcium. C,H,O,,Ca, + 3H20. 
Ce sel a itte obtenu pour la premiere fois par P a s t e d )  et plus tard 

par F. LoydP) .  D’aprbs ce dernier auteur, le malate neutre de cal- 
cium inactif cristallise avec 2H,O ou a l’ktat anhydre. 

Nous I’avons prirparit en traitant la solution d’acide racemique 
par un exces de carbonate de calcium. La solution filtrite laisse dbposer, 
par evaporation au bain-marie, des cristaux de malate de calcium. 

Ce sel se dkshydrate partiellement sur lo chlorure de calcium et 
completement lorsqu’on le chauffe pendant quelques heures a 180O. 

Substance sechee B l’air poids constant: 
0,1198 gr. subst. ont donni. 0,0347 gr. CaO e t  0,0817 gr. CaSO, 
0,163 gr. subst. ont donne 0,1145 gr. CaSO, 
0,1958 gr. subst. ont donne 0,0245 gr. H,O 
0,3056 gr. subst. ont donne 0,0367 gr. ,, 

Calcule pour C,H,O,,Ca, + 3 H20 Ca 20,12 H,O 13,5y0 
Trouvb ,, 20,37; 20,65 ,, 12,5; 12,0% 

Substance sechee sur CaCl,: 
0,1147 gr. subst. ont donne 0,0347 gr. CaO e t  0,0817 gr. CaSO, 
0,1868 gr. subst. ont donne 0,0155 gr. H,O 
0,3343 gr. subst. ont donne 0,0310 gr. ,, 

Calcule pour C,H,O,,Ca,+ 2H,O Ca 21,lO H,O 9,5% 
Trouve ,, 2129 ,, 8,3; 937% 

Le malate de calcium perd done une molitcule d’eau sur le chlorure 
de calcium. Nos analyses confirment, en les prkcisant, celles de F. Loydl, 
se rapportant au malate avec 2H,O. 

1. 50 gr. sol. ont donne 0,0990 gr. CaSO, 
11. 17,86 gr. sol. ont donne 0,0340 gr. ,, 

111. 12,79 gr. sol. ont donne 0,0286 gr. ,, 
IV. 22,15 gr. sol. ont donne 0,0546 gr. ,, 
V. 20,75 gr. sol. ont donne 0,0500 gr. ,, 

<I. 19,07 gr. sol. ont donne 0,0517 gr. ,, 
VII. 18,82 gr. sol. ont donne 0,0510 gr. ,, 

l) A. 82, 331 (1852). 2) A. 192, 80 (1878). 
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~ _ _ _ _ ~ _ _ _ _ _  

I. 11. 
111. 
IV. V. 
VI. VII. 

temp. 

1 0  

120 
250 
37,50 

gr. sel anliydre dans 100 gr. sol. 
- ~ ~ _ _ _ _ ~  ~~ 

0,251 0,241 
0,283 
0,312 0,305 
0.343 0,343 

____ 

I. 1 0  

11. 111. 1 9,80 

Malate rackmique de strontium. CsH,O,&2 - 5H20. 

Preparation deja indiquhel). Ce n011~7eau scl se pr6sente sous forme 
de grands cristaux aplatis, f a d e s  a rciconnaitre, e t  ne perd son eau 
que par un chauffage prolong6 a 240°. 

0,5154 gr. subst. ont donne 0,2881 gi. SrCO, et 0,3536 gr. SrSO, 
0,3492 gr. subst. ont donne 0,1956 gi. ,, et 0,243 gr. ,, 
0,3420 gr. subst. ont donne 0,0617 gi. H,O 
0,7880 gr. subst. ont donne 0,133 gi. ,, 

Calcule pour C,HSO,,Sr, + 5 H,O Sr 33,ll H,O 17,01y0 
Trouve ,, 32,96; 33.21 ,, 18,03; 16,87y0 

Solubilitk : 
I. 100 gr. sol. ont donne 0,1967 gr. SrCO, el 0,2435 gr. SrSO, 

11. 45 gr. sol. ont donne 0,095 yr. ,, 
111. 50 gr. sol. ont donne 0,1036 4'. ,, 
IV. 40 gr. sol. ont donne 0,1148 ~ r .  ,, 
V. 40 gr. sol. ont donne 0,1113 yr. ,, et 0,1590 gr. ,, 

VI. 50 gr. sol. ont donne 0,1840 gr. ,, et  0,2251 gr. ,, 
VII.  49,3 gr. sol. ont donne 0,1840 gr. ,, et 0,2285 gr. ,, 

-~ 

0,292 
(1.3 11 0,308 

Malate rackmique de baryum. C,II,O,,Ba, f I120. 

D'aprks Kekulk2), ce sel ne renfemic pas d'eau de cristallisation. 
Nous I'avons pr6par6 en neutralisant esact>ernent une solution 

chaude d'acide malique rackmique par l'cau de  baryte. La solution, 
filtr6e et concentrke A feu nu, laisse cl6poser deb crihtaux de malate 

*) Voir page 754. 2, A. 117, 126 (1861). 
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anhydre. En examinant la stabilitk de ce sel anhydre, mis en contact 
avec l’eau a O o  et d 3S0, nous avons constate qu’il se transformait aprbs 
douxe jours en sel cristallisi! avec 1H,O. 

Analyse du ma la t e  a n h y d r e :  
0,2335 gr. subst. ont donne 0,1705 gr. BaCO, et 0,2005 gr. BaSO, 
0,3245 gr. subst. ont donne une perte de poids de 0,003 gr. B 2500 

Calcide pour CsHs0,0Ra2 Ba 51,00y0 
Trouve ,, 50,85; 50,55% 

Analyse du m a l a t e  h y d r a t e :  
0,2305 gr. subst. ont donne 0,1660 gr. BaCO, et 0,1930 gr. BaSO, 
0,2515 gr. subst. ont donne 0,0109 gr. H,O 
0,3282 gr. subst. ont donne 0,0142 gr. 
Calcule pour C,H,O,,Ba, + H,O Ba 49,34 H,O 3,24y0 
Trouve ,, 50,ll; 49,29 ,, 4,34; 4,33Y0 

,, 

I. 1 0  
11. 111. 120 

IV. V. VI. 250 
VII. - x. 37,50 

XolubilitB du sel hydratk. Nous avons dbtermini! zt plusieurs reprises 
la solubilite du malate de baryum racemique, cependant sans obtenir 
de valeurs concordantes : 

39,3 I. gr. sol. ont donne 0,2105 gr. BaCO, et 0,2652 gr. BaSO, 
11. 23,21 gr. sol. ont donne 0,0387 gr. ,, et 0,0445 gr. ,, 

111. 8,92 gr. sol. ont donne 0,0162 gr. ,, et 0,0198 gr. ,, 
IV. 22,67 gr. sol. ont donne 0,0472 gr. ,, et 0,0555 gr. ,, 
V. 22,78 gr. sol. ont donne 0,0412 gr. ,, et 0,0497 gr. ,, 

VII. 25 gr. sol. ont donne 0,0654 gr. ,, et 0,0770 gr. ,, 
VIII. 25 gr. sol. ont donne 0,0615 gr. ,, et 0,0737 gr. ,, 

VI. 21,63 gr. sol. ont donne 0,1080 gr. )) 

1X. 25 gr. sol. ont donne 0,0670 gr. ,, 
X. 18,84 gr. sol. ont donne 0,1360 gr. BaSO, 

- 

0.284 0,25 0,577 
0,36 0,34 0,37 0,834 

0,76 - 
0,22 0,25 

Ces chiffres montrent qu’a la mirme temperature le malate de ba- 
ryum rackmique est soluble en plusieurs proportions. Des differences 
de solubiliti: aussi grandes ne peuvent gtre attribuees zt des erreurs 
d’analyse, mais sont dues probablement B une modification de la phase 
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solide, sous l’influence de divers facteur5 tels quc le temps ou l’agita- 
tion. I1 existe peut-&re un autre hydratc. plus stable, 6, la temperature 
ordinaire, que celui B une molecule d’eau que now avons spkcifie. 

Malate racdmique de plomb. (‘sHsO1oI%, + 2H,O. 

On l’obtient en prkcipitant la solution tl’acide rackmique par 
I’ac6tate de plomb. Ce sel est, avec ceux tlc Ca, Ba et Ag, un des rares 
sels de l’acide malique inactif connus jiisqu’ici. 

Le malate rachmique de plomb, qui a 6tk prkpar6 et identifi6 succes- 
sivement par Pasteurl), Werigo et Tanatw2) e t  plus tart1 par 8’. L ~ y d l , ~ )  
semble exister sous deux modifications. Tantiis que Werigo  et Tanatar 
l’ont obtenu anhydre, Loydl  lui donne poiir formule C,H,O,,Pb, 3 H,O. 

Les analyses que nous avons faite. cle ce produit confirment, a 
peu de chose prks, celles des auteurs pi+c6dcnts. ElleP conduisent B 
adopter pour le malate fraicheinent pr6parC. la formule CY,H,O1,Pb, 
+ 2H,O, e t  pour le sel dessechi! a l’air et conscr\+ en poudre la for- 
mule C8H80,,Pb,. 

Analyse du m a l a t e  h y d r a t e :  
0,3063 gr. subst. ont donne 0,2625 gr. PbSO, 
0,1767 gr. subst. ont donne 0,0101 gr. H,O 
0,1484 gr. subst. ont donne 0,010 gr. ,, 

Calcule pour C,H,O,,Pb, + 2 H,O Pb 58,O H,O 5,040,/, 
Trouvk ,, 58,55 ,, 6.7; 6,7% 

Ce malate hydratl: est probablement le i n h e  que celui qui a kt6 
obtenu par Loydl, hien que les analyses ( I?  vet niiteur intliquent Pb 56,4 
et 56,3 O/,. 

Analyse du m a l a t e  a n h y d r e :  
0,3926 gr. subst. ont donnB 0,3496 gr. PbSO, 

Calcul6 pour C,H,O,,Pb, Pb 61,0.5 c’O 

ObservC ,, 60,85 c’/o 

Solubilitk. Les deux modifications ont des solubilitks nettement 
diffkrentes : le malate rackmique fraicheinent pr6cipiti: est plus soluble 
que le malate deFsechi! et pulvkrulent. 

l) A. 82, 331 (1862). 
2, A. 174, 367 (1874). 
3, A. 192, 80 (1878). 
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I. 100 gr. sol. ont donne 0,0138 gr. PbSO, 
11. -199 gr. sol. ont donne 0,0400 gr. ,, 

111. 100 gr. sol. ont donne 0,0315 gr. ,, 
IV. 99,3 gr. sol. ont donne 0,0306 gr. ,, 
V. 100 gr. sol. ont donne 0,0487 gr. ,, 

VI. 100 gr. sol. ont donne 0,0104 gr. ,, 
VII. 100 gr. sol. ont donne 0,0160 gr. ,, 

~ ~ ~ _ _ _ _  

111. IV. 

I. 
11. 

V. 

~~ ~~ 

I 0,0154 - 
120 0,0225 1 VI. 0,0116 
250 0,0352 0,0344 - 

~ VII. 0,0179 37,50 ~ 0,0545 

l o  I 
RI~CAPITULATION. 

Pour faciliter les comparaisons, nous avons rbsumi! dans les tableaux 
ci-aprhs toutes nos mesures de solubilitb de sels actifs et  racemiques, 
en les ramenant toutes aux memes tempbratures de Oo,  12,5O, 25O et 
37,5O. Les valeurs indiquites ont 6 th  obtenues en portant les valeurs 
experimentales en graphique et en interpolant. 

On voit que les malates sont beaucoup plus solubles que les tar- 
trates. Les differences sont particulikrement nettes pour les sels de 
calcium et de baryum dont les malates sont 20 a 30 fois plus solubles 
que les tartrates. 

La rkgle girnkrale selon laquelle les sels racbmiques sont moins 
solubles que les sels actifs correspondants est verifiee pour la plupart des 
sels 6tudibs. 

Pour les malates, la rkgle ne souffre pas d'exception, bien que les 
diffbrences de solubiliti: ne soient pas trks accushes. Les malates de 
calcium donnent les plus forts &carts: la modification racemique est 
trois fois moins soluble que la modification active. 

En ce qui concerne les tartrates, la rkgle est en defaut pour le 
tartrate de baryum dont le sel racbmique est legkrement plus soluble 
que le sel actif. Par contre, elle est vitrifiee d'une faqon trks nette par 
les sels de strontium et surtout par les sels ce calcium. Les rapports 
de solubilitit entre sels actifs et racemiques sont respectivement de '/6 

pour les deux tartrates de strontium et de 1/9 pour les deux tartrates 
de calcium. 
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~ 

00 
12,50 
250 
26,20 
37,50 

0 0  

12,50 
25 O 

37,50 
-~ 

00 
12.50 
250 
3730 

00 
12,50 
250 
37,50 

-~ 

00 
12,50 
250 
37,50 
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Solubilitbs des tartrates. 

actifs 

Phasrs solides 

C,H406Mg + 4 H,O 
3, 

4H2O + 2H2O 
C,H,O&Ig + 2 H,O 

C4H406Sr + 4 H,O 

gr. sol anhydre 
dins 100 gr. sol 1 Phases solides 

0,0268 
0,0360 1 1  
0,0498 ,I 

I 

I 1 '  1&H801ZSr3 + 8 H,O 
0,1285 1 1  
0,0942 

I 

0,0027 1 ("?H8Ol2Pbl + 4 H,O 
0,0030 1 ., 
0,0035 
0,0046 ~~ 

gr. sel aiiliydri 

laiis 100 gr. 501 

0,403 
0,582 
0,826 

1,095 
- 

0,0023 
0,0034 
0,0045 
0,0056 

0,0107 
0,0202 
0:0297 
0,0392 

0,0243 
0,0284 
0,0325 
0,0366 

0,0038 
0,0020 
0,0034 
0,0066 

Ces differences de soliibilite justifient l'espoir qiie nous z1vons inis 
clans les mkthodes de dosage des acides clrganiqueh actifs pr6cipitPs 
& 1'8tat de racemates peu solubles. 

Un autrc resultat de ce travail a BIG: tle contr6ler, parfois en les 
modifiant, les formules de plusieurs tartrii te; et malates tie composition 
douteuse. Pour quelques rackmates, qui n'a \ ~ ~ i e n t  pas encorc B t B  pu6pares 
jusqu'ici, les formules donnhes sont originalcs. 
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Solubilites des malates. 

actifs 

Phases solides 
- 

CdH405Mg + 3 H20 

9 ,  

2 9  

C,H,05Ca + 2 H,O 
, 

C4H,05Sr + 4 H,O 
,, 

2 

C,H,O,Ba 
9 9  

2 

C4H,05Pb + 2 H,O 

3) 

I 

gr. sel anhydre 
lam 100 gr. sol. 

2,02 
2,28 
2,54 
2,80 

0,670 
0,805 
0,921 
1,011 

0,193 
0,332 
0,490 
0.781 

1,020 
1,150 
1,240 
1,310 

0,015 
0,027 
0,052 
0,089 

rackmiques 

C8H,Ol0Srz + 5 H,O 

3, 

gr. sel anhydre 
driis 100 gr .  sol. 

0,93 
1,08 
1,23 
1,38 

0,244 
0,277 
0,310 
0,343 

0,290 
0.325 
0,422 
0,550 

0,76 

0,58 
0,84 

- 

0,015 
0,023 
0,035 
0,0545 

Laboratoire de Chimie physique de l’Universit6 de Lausanne, 

Mai 1921. 
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Ueber Metallhydride I. 
Alkalihydride 

von 

Fritz Ephraim und Eduard Miehel. 

(21. VII. 21.) 

Bei nur wenigen aus zwei Atomen hastehenden Verbindungen sind 
die durch thermische Dissoziation hervorgerufenen reversiblen Gleieh- 
gewichte bei Temperaturen messbar, die unsern Arlseitsbedingungen 
entsprechen. Die Dissoziationstemperatiiren dcr Halogensalze der 
einwertigen Metalle z. B. liegen zur Messiing vie1 zu lioch, urid von den 
O x y d e n  zweiwertiger Metalle sind auch nitr ausserst wenige (z. B. Queck- 
silberoxyd) bei verhaltnismassig niedriger Ternperatur dissoziierbar. 
Einzig bei den schwereren H a l o g e n w a s s e r s t o f f s a u r e n  und den 
schwereren elementaren H a l o g e n e n  kennt man mit einiger Sicherheit 
die Lage des Dissoziationsgleichgewichte~. Das Studium der Zerreis- 
sungsmoglichkeit durch Hitze musste aber gerade bei den allereinfachsteri 
Verbindungen, den zwe ia t  omigen ,  eirie gewisie Forderung unserer 
Kenntnis des Atomzusammenhaltes, der r~hernischen Affinitat, ergeben. 
Bei den fruhern Versuchen des einen von tins uber die tl-iermische Disso- 
ziation von hmmoniakaten, Hydraten, Pol rhalogeniden, Schwefeldioxyd- 
Additionsprodukten usw. war die komplizr erte Natur tlcr dissoziierendcn 
Korper immer als storend empfunden worden; bei zweiatomigen Mole- 
keln ist aber ein Einfluss entfernter liegender RIolek elteilc auf die ther- 
inische Dissoziation ausgeschlossen. 

Wir gedachten daher, die D i s soz ia t io i i s i sochoren  d e r  A lka l i -  
h y  d r i d e  festzustellen, ohne vorher zu a h e n ,  welche Schwierigkeit in 
der volligen Reindarstellung grosserer Mengen diescr Verbindungen liegt. 
Es gelang uns schliesslich, festzustellen. dass die Dissoziutionstempe- 
raturen der Hydride des Natriums, Kaliums, Rubidiums und Ciisiums 
ii berraschend nahe beieinunderliegen. Die Differenz betragt keinesfalls 
mehr als 40°, wahrscheinlich aber noch vic.1 weniger Es ist nicht vollig 
ausgeschlossen, dass die Dissoziationskurven der vollkommen reinen 
Substanzen praktisch ganz oder fast ganz zusamnieiifallen. Vorgreifend 
kann schon hier gesagt werden, dass die Dissoziationsverhaltnisse der 
Hydride der E r d a l k a l i e n  und des L i t h i u i n s ,  das Rich ihnen an- 
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schliesst, sich in dieser Beziehung vollig anders verhalten: sie sind leicht 
in reinem Zustand erhaltlich und ihre Dissoziationstemperaturen liegen 
wei t  voneinander entfernt. 

Die zuverlassigsten Kurven, die wir erhielten, sind in Tafel 1 wieder- 
gegeben. 

I I 

Tafel 1 

Zersetzungsdrucke der Alkalihydride. 

Die Kurven sind durch die unten beschriebenen Storungen beeinflusst 
und fur reinste Substanzen sicher nicht ganz zutreffend, aber auch sicher 
nicht sehr  ungenau. Die fur Natrium- und Kaliumhydrid gefundene 
Kurvenform verdient mehr Zutrauen als die schrager liegenden Kurven 
fur Rubidium- und Casiumhydrid, die fur reinste Substanzen wohl etwas 
nach links zu verlegen sind. Entweder fallen bei reinsten Hydriden alle 
vier Kurven praktisch ganz aufeinander, oder aber die Tension nimmt 
vom Casium- zum Natriumhydrid (sehr wenig) ab. Des weitern wurde 
festgestellt, dass Beimengung von Metal1 zum I-Iydrid dessen Tension 
zwar herabsetzt, aber verhaltnismassig nur wenig, und zwar um so weniger, 
je kleiner das Atomgewicht des Alkalimetalles ist. Auch in dieser Be- 
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ziehung verhalten sich die Hydride des 1,ithiniiis untl der Erdalkali- 
rnetalle vollig anders; ihre Tension wird cl  urch Metallznsatz sehr stark 
verandert. 

Dass es schwer ist, reines Alkalihydi~itl ZIX gewinneii, geht schoii 
daraus hervor, class fast ein Jahrhundert zTrischeii der Auffindung dieser 
Korper und der Feststellung der richtiKen Formt.1 vcrstrich. Gay- 
Lussac und il’hknad l), die zuerst die ,4uI‘nahmefahigkrit von Kalium 
und Natrium fur W‘asserstoff bemerkten, qlaixhtrn, der Trerhindung die 
Formel K,H zuerteilen zu mussen. Troost imd Hawte/’etdi//e2) erkannten, 
dass der Wasserstoffgehal t noch weiter krsteigert werdeii kann : Die 
Zusaminensetzung war nach mehr als zelrn~ agigcm imunterbrochenen 
Verweilen von Kaliummetall in Wasserstc,ff bei 290° der Pormel K,H 
nahe. Das ents tandene Produkt war nodl 1-011 metallischeni Aussehen. 
Erst Moissan3) zeigte, dass auch dieses Protlukt erst zur IIxlfte hydriert 
war, dass dem Kaljumhydrid die Pormel KII zukomint, dass es nicht, 
nirtallisch aussieht, sondern weisse oder fai hlosc Sadeln hiltlet und dass 
Verbindungen mit niedererem Wasserstof fgchalt nieht existieren ; sie 
waren nur durch imvollstandige Hydric rung uorgetauscht worden. 
Such Moissan erhielt das reine Hydrid offeiilxtr nur in kleinsten Mengen. 
3ehr reines IIydrid, aber nur in Spuren, gewannen spater noch Elsfel. 
iind Geite14). Keyes5) hat, seinen Versuch~~n nach zu scliliessen, wohl 
ctwas grossere Quantitaten erhalten, darii her abcr keine ,Ingaben ge- 
inacht und auch keinesfalls Quantitaten voii ciiiigen Graminen in Handeii 
gehabt. 

Reines IIydrid kann, wie wir fanden, an1 bestcn tladurch erhalten 
werclen, dass das Alkalimetall in D a m  p i  f o rn i  niit dein Wasserstoff 
in Beruhrung gebracht wird. Die Angreifbarkei t fast aller Gcfasse durch 
Alkalidampf erschwcrt aber diese Darstelli ingsinethode. Arbeitet man 
bei Temperaturen, Lei denen die Verdampfuny der Alkalimetalle erheb- 
lich ist, so ist der Angriff auf die Gefasse gleichfalls gross; ausserdem 
dissoziieren die Hydride bei diesen Tempera turen teilweise schon wieder 
und werden so wide r  mit Alkalimetall verunreinigt. Bei niedereii 
Temperaturen ist aher die Verdampfungsfaliigkeit tler AIetalle so gering, 
dass die Hydridausbeute nur ausserst niedrig i s t .  Da die IIyclride stark 
exotherme Verbindungen sind, so sollteii sie sich anch liei massigen 
Temperaturen schou bilden. Dies ist aucli tler Fall, a h r  die Reaktion& 
sind hier so stark verzdgert, dass sie in niitzlivher Zeit iil)erhaupt nicht 

l) Recherches physico-chimiques, t. I., 176 (1811). 
2, C. R. 78, 807 (1874). 3, C. R. 134, 18 (1902). 

Phys. Ztschr. I I ,  257 (1910). 5 ,  Am. Soc. 34, 779 (1912), 
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zu Ende gefuhrt werden konnen, zumal der Zutritt des Wasserstoffs 
offenbar durch Hautbildung erschwerkwird. 

Der Apparat, wie er am Schlusse der Untemuchung benutzt wurde, bestand aus 
einem Reaktionsrohr aus Glas, Porzellan oder Quarz, das hber ein Quecksilbermanometer 
mittels eines Dreiweghahnes mit einem Wasserstoffbehlilter von 1,25 Liter Inhalt und 
einer Quecksilberpumpe verbunden war. Das Reaktionsrohr befand sich in der Regel 
in einem elektrisch heizbaren Rohrenofen von Herueus; die Temperatur wurde teils 
mit einem hochgradigen Thermometer von Siebert & Kiihn, teils mit Thermoelementen 
aus Platin/Platin-Rhodium bzw. aus Silber/Konstantan gemessen. Der Wasserstoff 
wurde in einem Kipp’schen Apparat entwickelt und durchstromte vor dem Eintritt 
in den evakuierten Wasserstoffbehalter eine Reihe von Waschflaschen mit Schwefel- 
saure, Kaliumpermanganatlosung, konzentrierter Kalilauge und Schwefelsaure, passierte 
dann ein erhitztes Rohr mit Platinasbest, ein grosses U-Rohr mit festem Kalium- 
hydroxyd und ein solches mit Phosphorpentoxyd. 

Fuhrt man frisch geschnittenes Alkalimetall in den Hydrierungs- 
apparat ein und erhitzt dasselbe auf 400°, so lauft es trotz seines vie1 
niedrigeren Schmelzpunktes nicht als Flussigkeit auseinander, sondern die 
Stucke behalten ihre Form bei, obgleich sie naturlich innerlich vollig 
flussig sind. Vielleicht dient die beim Einfuhren unvermeidlich ent- 
stehende diinne Oxydhaut als Gefass fur den flussigen Inhalt, wahr- 
scheinlicher aber bildet das entstehende Hydrid einen festen Panzer. 
Destilliert man das eingefuhrte Alkalimetall im Apparat selbst, also 
in der Wasserstoffatmosphare, so wird der Angriff, da nun die Oxydhaut 
fortfallt, wesentlich erleichtert. Unsere Anstrengungen gingen also zu- 
nachst darauf, durch Erneuerung der Oberflache wahrend der Hydrierung 
dem Wasserstoff Angriffspunkte zu liefern. 

D a r s t e l l u n g  von N a t r i u m -  u n d  Kal iumhyclr id .  

Natriumrnetall wurde in einem Eisenschiffchen in ein schwer- 
schmelzbares Glasrohr eingefuhrt und nunmehr aus einer oberhalb des 
Schiffchens angebrachten Glasspitze ein sehr lebhafter Wasserstoff- 
strom aufgeblasen. Bei 350° erhebt sich aus dem Metall dichter weisser 
Rauch von Hydrid. Zuerst blaht sich das Metall etwas auf ; spater zeigen 
sich auf der Oberflache kleine dunkle Flecken, die langsam anwachsen, 
dann aber vom Metall gleichsam verschluckt werden. Sobald die geeig- 
nete Tempcratur erreicht ist, legt sich eine gelbe Lichterscheinung uber 
die blanke Oberflache, die von wesentlich dunklerer Farbung scheint 
als die der reinen Natriumflamme. Zugleich stromt ein weisser Rauch 
weg, der durch meterlange Rohren fortgeleitet werden kann, ohne dass 
er Neigung zum Absetzen zeigt. Steigt die Temperatur zu hoch, so ver- 
liert der Rauch seine weisse Farbe; er wird dunkler, von gelb- bis blau- 



766 -- I 

grauer Parbe. Wie nachgewiesen werdm konnte, wird dann iiicht- 
hydriertes Natrium mitgerissen. Wahrsch&nlich handelt cs sich h i  der 
Parbanderung um eine ahnliche Erscheiiiuiig wie die von  Elstel. untl 
GeiteP) bei der Einwirkung von Kathodenstrahlen heobacxhtete, ~ h e i  
eine Verfarbung des Hydrides nach bramilichgelb unter Bildung einer 
kolloiden Natriumlosung eintritt. 

Urn den Rauch niederzuschlagen, wirrcle an geeigneter Stellc da.; 
Rohr zwischen zwei kleine Kondensatorplatten gebracht, 'u elche mittelst 
eines Transformators eine Potentialdiffertbnz von 8000 Volt erhielten. 
Beim Passieren dieser Stelle flockte der Rauch dcnn auch aus;  jedocli 
war das Gebilde so locker, dass es vom D'asserstoffstrom fortgeblaseii 
wurde. Dies konnte durch Anbringen eines Glaswollpropfens vermieden 
werden. Allein es zeigte sich, dass dieses Qlaswollfilter sehr bald ver- 
stopft wurde, was die Geschwindigkeit dw Gasstromes so stark ver- 
minderte, dass neben Hydrid auch Metall vc)r dem Propfen angesammelt 
wurde. Die Versuche uber dieses sicher ausl)ild.ungsfahige und aussichts- 
reiche Verfahren mussten mangels einer geeigneten Apparatur abge- 
brochen werden. 

Unzutraglichkeiten ergeben sich auch, urenn der Wasserstoff direkt 
in das geschmolzene Metall eingeleitet wircl. Vorerst verlauft m a r  die 
Hydrierung recht befriedigend, aber sobald die Schmelze dickflussig 
wird, verstopft sich das Einleitungsrohr. Iiiinierhiri konnte durcli Ein- 
leiten von Wasserstoff in geschmolzenes Metall cin Kaliurnhydrid (Sr. 24) 
erhalten werden, das zu Tensionsmessungeri benutzt werden konnte. 

Zu diesem Zwecke wurde ein Stuck Verbrennungsrohr von ungefahr 25 em Langc 
an eineni Ende zugeschmolzen, birnformig aufgeb1asc.11 und mit niehreren Stuckchen 
Kalium beschickt. Sodann wurde rasch ein T-Rohr m t zwei Hahnrn angekittet, desseii 
einer Schenkel bis auf den Boden des Gefasses reichtc. Ein anderer Scheiikel wurde 
mit Manometer und Pumpe, der dritte mit dem Vorratsgefass fur Wasserstoff x er- 
bunden. Die Apparatur war so vorbereitet, dass sie sofort nach dem Aufkitten drs T- 
Rohres ausgepumpt und init Wasserstoff ausgespult erden konnte. Sie wurde dann 
in ein Salpeterbad eingesenkt, in dem sich ausserdeni eine kraftige Xuhrvorrichtung 
und ein Stickstoffthermometer befanden. Das Salpetvrbad wurde suf etwa 350° an- 
gewarmt und wahrend mehr als 15 Stunden auf dieser Tt inperatur gehalten, d. h. so langr, 
als noch Wasserstoff verbraucht wurde. 

Mit ganz negativem Erfolg wurde versucht, Losi mgen von Xatrinm in flussjgeni 
A m m o n i a k  mit Wasserstoffgas in Reaktion zu bringen, sowie Yatriumanialgame 
zu hydrieren. Auch die Darstellung von Natrium ails siwem Azid o g a b  nichb ein dns-  
gangsmaterial, das sich leichter hatte hydrieren lassen '). 

1) 1. c. 
2, Beziiglich der thermischen Zersetzung von Alk,-Lli- und Erdalkaliaziden ( Tiede, 

B. 49, 1742 (1916); I,. Wohler und Martin, Z. ang. Ch., 30, 33 (1918) 11. a,)  sei hemerkt, 
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Wir beobachteten ferner, dass die Hydrierung rascher vor sich geht, 
wenn dem Alkalimetall einige Splitter Calcium zugesetzt werden. 
Langsame Hydridbildung konnte sogar schon unterhalb des Schmelz- 
punktes des Natriums beobachtet werden ; in 50 Tagen, wahrend welcher 
Zeit das Metall ununterbrochen auf 80° gehaltenwwurde, fand eine Bin- 
dung von 245 em3 Wasserstoff statt. Damit war jedoch nur etwa ein 
Funftel des vorhandenen Natriums hydriert worden und befriedigende 
Tensionsbestimmungen waren damit unmoglich (Versuche 71 bis 73). 
Es gelang jedoch, durch Erhitzen in einer Wasserstoffatniosphare auf 
3-400° wahrend 170 Stunden in 23 Tagen noch 390 em3 Wasserstoff 
zu binden. Mit diesem Praparat Nr. 62/74 wurden die Messungen 82 
bis 90 durchgefuhrt. 

D a r s t e l l u n g  von  R u b i d i u m -  u n d  Cas iumhydr id .  

In ein gezogen&, auf einer Seite durch einen eingepressten und ver- 
schweissten Eisenzapfen verschlossenes Stahlrohr wurde ein Gemisch 
von Rubidiumcarbonat und Magnesium im Verhaltnis 1 : 2 Mol gebracht 
(1 Mol. Magnesium Uberschuss) und in einem etwa 10 ern langeren Schutz- 
rohr aus Quarz (ca. 30 em lang) so weit in den elektrischen Rohrenofen 
eingeschoben, dass das Reaktionsgemisch sich .gerade im Ofen befand. 
Nach mehrmaligem Evakuieren und Ausspiilen mit Wasserstoff wurde 
langsam angeheizt. Die Reaktion Rb,CO, + Mg = MgCO, + 2 Rb trat 
bei 260° ein und machte sich durch ein leichtes Ansteigen des Druckes 
bemerkbar. Eine Angabe Moissansl), dass Rubidiumhydrid bei 300° 
dargestellt werden kann, traf fur unsere Versuchsbedingungen nicht zu. 
Bei zwolfstundigem Erhitzen auf 300° und nachfolgend neunstundigem 
auf 360° wurde kein Wasserstoff gebunden. Erst innerhalb der Grenzen 
620° und 680° konnte eine Druckverminderung festgestellt werden. 
Wahrend mehrerer Tage wurde mit Unterbrechung der Nachte die Tem- 

dass die Hohe der Zersetzungstemperatur und die Heftigkeit, mit der die Reaktion 
eintritt, von der Gesehwindigkeit des Anheizem in hohem Masse abhi-ingig sind. J e  rascher 
dies geschieht, desto hoher liegt die Zersetzungstemperatur und desto grosser ist die 
Geschwindigkeit des Vorganges. Bei raschem Anheizen (50 Minuten Dauer zum Erhitzen 
von 25OU bis zur Zerfallstemperatur) ging der Zerfall bei 37OU explosionsmassig unter 
Zertriimmerung der Apparatur vor sich. Nach einem sehr langsamen Anheizen (Dauer 
385 Minuten) auf 335O verlief die Zersetzung von 1 gr Azid sehr gleichmassig innerhalb 
25 Minuten. Diese beiden, aus einer grosseren Zahl von Versuchen herausgegriffenen 
Angaben sollen dartun, dass die Angaben der Literatur uber den Zersetzungspunkt 
keine allzu grosse Bewertung beanspruchen konnen. Tiede gibt als Temperatur gleich- 
m&ssiger Zersetzung des Natriumazids ca. 280° an. 

l) C. R. 136, 587 (1903). 
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peratur deshalb nahe bei 650° gehalten. Aixs tier Drnckabnahme be- 
rechnet und auf Normalbedingungen reduiiert, wurden folgeiide Volumina 
Wasserstoff gebunden : 

1. Tag in 9 Stunden . . . . 55 cmJ 
2. )) )) 10 )) . . . . 176 ., 
3. ,, )) 10 ), . . . . 11'4 ) )  

4. ), ), 10 )) . . . . ,33 ,) 
5. )) ,) 10 ), . . . . 13 ,) - -  

Total . . 401 cm( Wasserstoff 
Da die angewandte Menge Rubidit imcarbona,t 3,442 gr Metal1 

entspricht, welches 451 em3 Wasserstoff m binden rermag, so wurden 
rund s/9 des Rletalls hydriert. Dies verhaltnismassig giinstige Resultat 
wurde erreicht, weil wegen des merklichen Dampftlruckes des Rubidiums 
bei 650° eine langsame D e s t i l l a t i o n  des XIetalls statkfintlet. Das Rubi- 
dium durchlaiuft boi der Abdestillation iracli kuhleren Kohrstellen in 
Gasform die zur Hydrierung gunstige TeIiiperaturzonc. 

Zur Darstellung des C a s i u m h y d r i d -  wurde die gleiche Methode 
benutzt. 7,5 gr Casiumcarbonat wurden mit 1 ,12 gr Rlagnesium gemischt 
und erhitzt. Die Reaktion der Casiumbil~lung trat hei r t w n  300O ein. 
Als gunstige Temperatur zur IIydrierung des entstanrlenen CSisiums 
erwies sich das Interval1 von 580° bis 620O. Es wurden gelmnclen 

am 1. Tag in 9 Stunden . . . 172 cinS 
,, 2. ,, ,, 11 ., . . . 29 ) )  

,, 3. ,, ,, 6 ,, . . . 28 ,, TVassrrstoff 
Insgesarnt wurden also statt der theoretischen Mcnge von 516 cm? nur 249 cmJ 

Wasserstoff gebunden, wobei 48 yo des im ursprunglii.hen Carbonat enthaltenen Metalls 
hydriert wurden. 

Diese Darstellungsmethode ist fur Kalium- nnd Katriumhydritl 
des hohern Siedepunktes dieser Metalle wegcn nicht brauchlbar, ist aber 
auch nur als Behelf zu betrachten, wenn, uie es  bei uns der Yall war, 
nietallisches Rubidium und Casium nicht erlhaltlich sind. 

Druekmessungen an den Alkalihydriden. 

Druckmessungen an den Hydriden des 3lul)idiurns und des Casiunis 
liegen bisher in der Literatur nicht vor. Solche injt Natrium- untl 
Kaliumhydrid haben schon Troost und Htrufefeuillel) vorgenommen ; 
da aber diese Forscher, wie erwahnt, ein ga iiz unzureichend hydriertes 
Material in Hantlen hatten, so erforderten dieye Versuche zum mindesteri 
eine Naehprufung. Auch schien es merkwui&g, dam die offenbar mit 
reinem Material vorgenommenen Tensionsloi.fitimninngen von Keyes2) 

l) C. R. 78, 807 (1874). 2, Am. Soc. 34, 779 (1912). 
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einerseits denen von Troost und Hautefeuille recht nahe kamen, andrer- 
seits aber keinen betrachtlichen Unterschied in der Tension des Kalium- 
und Natriumhydrids zeigten. Von den Zahlen dieser Forscher seien 
einige hier angefuhrt : 

__ - - _____ 
330 O 28,45 28,O 
350 O 61,94 57,O 
370 128,83 100,o 
390 O 257,O 280,O 
400 0 354,s 447,O 
420 O (667 4) 752,O 
430 O (904,g) 910,o. 

__ 
26,6 45,O 
58,6 72,O 

124,2 122,o 
253,5 363,O 
359,74 548,O 

(690,24) 916,O 
(946,24) 1114,O 

Wenn diese Zahlen richtig sind, so geht daraus hervor, dass eine 
Reimengung von freiem Alkalimetall zum Hydrid (wie sie bei T. und H. 
sicherlich vorlag) dessen Zersetzungspunkt nicht wesentlich beeinflusst. 
Dies ist aber nur moglich, wenn Hydrid und Metal1 xwei getrennte Phasen 
bilden. Man konnte dann also auch unter Verwendung von metall- 
haltigen Hydriden die Tension der reinen Hydride einwandfrei bestim- 
men. Dies haben wir geprtift, indem wir den Hydriden steigende Mengen 
von Wasserstoff entzogen und dauernd die Tension des Restes bestimmten. 
Es stellte sich heraus, dass der Entxug von Wasserstoff sehr wold eine 
Herabsetxung des Dissoxiationsdruckes bewirkt, dass diese aber fur die 
Hydride der ersten Glieder dieser Gruppe nicht sehr gross is t ;  sehr vie1 
kleiner als wir sie spater bei den Erdalkalihydriden fanden. 

Eine vollige oder wenigstens annahernde Ubereinstimmung der Disso- 
ziationstemperaturen bei Hydriden vers  ch iedener  Metalle fande bei 
Hauptvalenzverbindungen kaum ihresgleichen. Man denke an die sehr 
verschiedenen Dissoziationstemperaturen der Halogenwasserstoffe. Es 
musste als moglich gelten, dass gar nicht die gewunschte Reaktion zur 
Messung kam, sondern irgend eine andere. Aber diese Vermutung erwies 
sich als unzutreffend. 

Von den vielen Versuchen und Messungen sollen im folgenden nur 
die hauptsachlichsten wiedergegeben werden. 

Messungen a n  N a t r i u m h y d r i d .  
Zu der wiedergegebenen Versuchsserie wurde der oben beschriebene 

Apparat mit Praparat Nr. 62/74 benutzt. Die Temperaturen wurden mit 
49 
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dem vorher geeichten Stickstoffthermoineter gemessen, unter Beruck- 
sichtigung der Fadenkorrektur. Durcli Erniittelung der Grosse des 
Reaktionsraumes und des nach dem Erkalten verbleibenden Restdruekes 
wurde jedesmal die Menge des beim Erkalt en nieht wieder aufgenommenen 
Wasserstoffs bestimmt. Da der Wassrw t  offgehalt, des angewandten 
Hydrides bekannt war, so kannte man aiich die noch im festen Produkt 
verbliebene Wasserstoffmenge. Durch Ai)lassen von Wasserstoff in das 
evakuierte Vorratsgefass und Feststellung des darin herrschenden 
Druckes konnten auch wahrend dem Versuch grossere bekannte Wasser- 
stoffmengen entzogen werden. Da die Hytlride bei den Messtempera- 
turen schon geschmolzen sind, so erfolgtc. die Druckeinstellung ausser- 
ordentlich schnell (im Gegensatz zu den Ei clalkalihydriden) ; die Versuche 
mussten jedoch bei 410O wegen der Einirirkung des Natriums auf die 
Gefasswandung abgebrochen werden. 

In die folgende Tabelle sind aufgeiiommen : 
Das Volumen des zu Versuchsbeginn gebuiidenen Wasserstoffs; die dem ent- 

sprechenden Mengen Hydrid und iiberschussigen Natriums ; das uberschussige Natrium 
in Millimolen auf 1 gr Hydrid berechnet ; die auf Zehnergrade interpolierten Kurven 
der Messungen 82 bis 90; die Temperaturen, bei tiencn der Druck 300 mm erreicht. 

12 
15 
21 

2 9 ,  
381 
53 
77 

105 
140 
193 
281 
403 

Versuch Nr. 
_______ ~- _ _ _ _ _ ~ . _ _ _ ~ _ _  

om3 H, in 2,5 gr Na . 
Natriumhydrid gr . . . 
fjberschiissiges Na gr . 
Millimole Na auf 1 gr 

Hydrid berechnet . 

Grad C. 
300 
310 
320 
330 
340 
350 
360 
370 
380 
390 
400 
410 

- 
- 
- 
- 
- 
- 
- 
- 
- 
- 
256 
356 

i 

82 

580 
1,241 
1,312 

46,O 

I Druck 

15 
17 
21 
27 
38 
55 
87 

136 
201 
285 
396 
540 

- 
83 

__ ___ 

562 
1,204 
1,346 

48,6 

13 
15 
21 
29 
41 
61 
93 

139 
196 
272 
393 
514 

-- 
84 

~ ____ 

546 
1,169 
1,379 

51,3 

12 
16 
21 
30 
42 
60 
89 

131 
187 
267 
370 
513 

85 ' 86 
~ -~ 

I 

,526 510,5 
1,127 ' 1,093 
1.420 1 1,452 

I 

54,8 i 57,s 
I 

T e n s i o n  (mm) 

- 
88 

~~ - 

427 
0,915 
1,624 

77,2 

11 
14 
19 
27 
38 
55 
85 

126 
181 
2.53 
3.5 1 
4!)4 

15 
16 
21 
28 
39 
56 
84 

122 
175 
248 
345 
465 

11 
14 
21 
28 
38 
53 
75 

109 
156 
223 
310 
435 

T e m p e I' a t u r (Gra,d) 

- 
89 

~ 

348 
0,746 
1,786 

104,l 

- 
90 

__ . - ___ 

276 
0,591 
1,934 

142,3 

300 mm 1391,4 i 392,6 1 393,3 1395,O 1 395,5 1 399,O 1401,O 1 404,5 
I - I 
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Tafel 2 

Zersetzungsdrucke von Natriumhydrid. 
( . . . , . . . . . . . . Kurve von Troost und Hautefeuille; 

- ._ .- ._ Kurve von Keyes.) 

G r a d  I 
Tafel 3 

Erhohung der Dissoeiationstemp. von 
Natriumhydrid durch iiberschiissiges 

Natrium. Fur p=300 mm. 

Auf Kurventafel 2 finden sich die Kurven 82, 86, 89-90, sowie 
die von T. und H .  und K .  eingetragen. Die allgemeine Lage der im 
Vorliegenden aufgenommenen Kurven ist mit der von Keyes recht gut 
vergleichbar, und es ist anzunehmen, dass auch die Bestimmung von 
Troost und Hautefeuille ahnlicher Art ist und nix infolge der weniger 
vollkommenen Hilfsmittel grossere Abweichungen zeigt. 

Ob nun der Zersetzungsdruck von der M e t a l l k o n z e n t r a t i o n  in 
gesetzmassiger Weise abhangig ist, was bedeuten wurde, dass Hydrid 
und Natrium sich gegenseitig 1 o s e n ,  lasst sich beantworten, wenn man 
die Tension mit der Menge des uberschussigen Metalls vergleicht. I n  
Kurventafel 3 sind auf der Abszisse die Temperaturen aufgetragen, 
'bei denen bei den verschiedenen Versuchen der Druck 300 mm betragt 
und auf der Ordinate die Konzentrationen des uberschiissigen Natriums 
in Millihaolen Natrium auf je ein Gramm Hydrid berechnet. Wie man 
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sieht, lassen sich die Punkte zwanglos dmdi eine stetige Linie verbinden. 
Die Abweichungen liegen uberall innerhall) der moglichen Versuchsfehler ; 
die grosste Abweichung bei Punkt 89 betragt, nur etwa 1 Grad. Daraus 
geht rnit grosser Wahrscheinlichkeit hert or, dass die  Dissoxiationsdruclce 
des Natriumhydrids d u d  anwesendes ut-rerschussiges Natrium verandert 
werden. 

Die Depression der Zersetzungsdrucke (lurch die beigemischten 
Metallmengen ist jedoch recht klein und (lie tatsachliche Abweichung der 
Tensionskurven voneinander ist nicht sehr bedeutend ; die Zunahme des 
freien Natriums von 46 auf 142 Millimole :i,uf ein Gramm IIydrid hat nur 
eine Erhohung der Tensionstemperatur urn etwa 13 Grade znr Folge; 
der Druck von 300 mm wird bei 82 bei 35 1,4O, be; 50 hei 404,5O erreicht. 
Zudem ist zu bedenken, dass bei den holiern Temperaturen die sekun- 
daren Einflusse, die durch das Verhalten ler Substanz (Sublimation zu 
kaltern Stellen) und durch die Apparatur vcrursacht sind. die Differenzen 
zwischen den einzelnen Aufnahmen vergi cissern. 

Von den Kurven 82 bis 90 kommt dthr e r s t e n  die grcisste Bedeu- 
tung zu, da sie mit dem reichsten Hydrid aufgenommen worden ist, 
das zudem am frischesten war und sicher. in der heissesten Zone des 
Rohres lag. Sie entspricht aber ebensowcnig der Dissoziationsdruck- 
kurve des re inen  Hydrides wie die Kur:-e von Keyes. 

Die Versuche mit Natriumhydrid habc ii also die Keyes’sche Unter- 
suchung zahlenmassig zwar bestatigt, abr,r dargetan, dass lieine der 
bisherigen Tensionsaufnahmen den  Druckew con reinern Natriumh ydrid 
entsprechen, sondern nur den Drucken voii Losungen des Hydrids in 
Natrium. Unsere Kurve 82 wird zweifellos den Drucken von reinem 
Hydrid am naichsten stehen; sie genugt alrer nicht, nm damit, in Ver- 
bindung mit den andern Kurven derselben Vcmuchsreihe, auf die Tension 
des reinen Hydrides zu extrapolieren. 

Me s s u n g  en  a n  K a 1 i u i h i  h y d r i d. 

Zu einem Sihnlichen Resultat fuhrten aucli die Messungen an Kalium- 
hydrid, von dern u. a. eine Versuchsreihe 24 Iiis 27 mit Praparat 24 und 
eine Messung 110 mit Praparat 109 vorliegen. Zu der Reihe 24-27 
wurde als Thermostat ein mit Gas geheiztes Salpeterbad benutzt, 
dessen Konstanthaltung sich zwar als fast iinmoglich erwies ; aber die 
Einstellung des Druckgleichgewichtes gesehieht auch hier fast augen- 
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blicklich, und es genugte ein langsames Anheizen und Abkuhlen, urn 
auf dem Hin- und Riickwege ubereinstimmende Drucke zu erhalten. 

Von den vier Messungen beansprucht aus den beim Natriumhydrid gegebenen 
Grunden die e r s t e  (Nr. 24) wieder den Vorrang; es seien deshalb die Versuchszahlen 
wiedergegeben, wlhrend fiir die drei andern Kurven nur die interpolierten Werte in der 
unten folgenden Tabelle, welche auch die Zahlen fur die Kurve 110 enthalt, vermerkt 
werden sollen. 

Temp. I 24 1 25 

Versueh 24. 

27 ~ 110 

- 
1 I I I I 

Zeit I Temp. 1 Druck I Zeit 1 Temp. 1 Druck 
I 

13% 1 354O 
1450 356O 
1500 ~ 355,8O 
1520 354,8 O 

1530 3660 
1620 I 376O 

65 mm 
71 mm 

70,5 mm 
68mm 

104 mm 
147 mm 

17 05 390,5 
1915 403 O 

2020 415,5 
2030 415 
2110 386O 
21 35 I 398,5 O 

___- 

227 mm 
334 mm 
517 mm 
511 mm 
205 mm 

293,5mm 

300 0 

310 O 

. 320° 
330 O 

340 O 

350° 1 
360 O 

370 O 

380 O 

390 O 

400 O 

410 O 

415 
420 O 

430O 1 

. .  

.. 

.. 

.. 
56 
83 

120 
168 
228 
308 
430 
509 

2 
6 

11 
20 
33 
50 
74 

110 
159 
222 
298 
398 
464 

, ... 

3 
6 

11 
20 
31 
45 
64 
91 

131 
186 
259 
359 
417 
487 

1 . . m m  
i . . m m  1 27mm 

97 mm 
130 mm 
174 mm 
228 mm 
296 mm 
371 mm 
410 mm 
452 mm 
496 mm 

Nach den Versuchen 24 und 25 wurde jeweilen kurz abgepumpt, ohne die Menge 
des entzogenen Gases zu mesaen, da das Volumen des gebundenen Wasserstoffs bei 
der Bildung nicht gemessen werden konnte. 
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Aus der Lage der Kurve (s. Tafel 41 und der schnellen Einstellung 
des Druckgleichgewichtes muss geschlossen werden, dass die Messungen 
wie beim Natriurnhydrid auch hier mil einer g e a c h m o 1 z e n  e n Sub- 
stanz vorgenommen worden sind, und d;iss auch die Beeinflussung der 
Tension durch freies Metal1 beim Kaliunihydrid ahnlich ist wie bei der 
Natriumverbindung ; wenn auch gewissc. Anzeichen dafiir vorliegen, 
dass sie eher grosser ist als kleiner. 

- 

Zersetzungsdrucke von KaIiuiii hydrid. 

- .- Kurve von Keyvs.)  
( . . . . . . . . . . . . Kurve von Troost und liautejeuille; 

nf e s s u n  g e n a n  R u b  i d i u  n i  h y d r  i d. 

Weniger durchsich tig sind die Resultate der Tensionsbestimmungen 
an R u b i d i u m h y d r i d .  Wie weiter oben dargelegt worden ist, wurde 
das Rubidium dargestellt aus Carbonat und hlagnesium. Wahrend des 
Herausdestillierens des Metalls wurde es hyd riert, so dass schliesslich 
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Hydrid und Magnesiumcarbonat in zwei getrennten Anteilen im Rohre 
lagen. Fur die Tensionsmessungen wurde das Reaktionsrohr, das fur 
die Darstellung des Hydrides nur so weit in den Ofen eingeschoben war, 
dass das ursprungliche Gemisch sich gerade darin befand, so tief wie mog- 
lich in den Ofen gebracht. Es lag nun die Moglichkeit nahe, dass die 
Tensionen des Hydrides uberdeckt, oder wenigstens beeinflusst wurden 
durch die des Magnesiumcarbonates. Marc und Bimecl) hatten gefunden, 
dass die Zersetzungsdrucke von Magnesiumcarbonat ungefahr von 
der gleichen Grossenordnung sind wie die der Alkalihydride (s. Tafel 5), 
dass aber die  Einstellung des Gleichgewichts beim Magnesiumcarbonat lnit 
ausserordentlicher Langsamkeit geschieht, besonders wenn das Praparat 
vollkommen wasserfrei ist. Beim Erhitzen z. B. auf 420° wahrend 
15 Xtunden konnte auf statischem Wege nur ein Druck von 46,4 mm 
gemessen werden, wahrend die massgebenden Messungen auf kinetischem 
Wege fur dieselbe Temperatur 1,46 Atmospharen ergaben. Wenn nun 
versucht wurde, die Tension des Rubidiumhydrids bei Anwesenheit von 
Magnesiumcarbonat zu bestimmen, so geschah dies unter Ausnutzung 
des sehr grossen zeitlichen Unterschiedes, mit der sich die Gleichgewichte 
einstellen ; denn infolge der Anwesenheit von Rubidiummetall konnten 
auch Spuren von Wasserdampf nicht anwesend sein. Zudem war der 
freie Raum des Reaktionsrohres, soweit er sich ausserhalb des Ofens 
befand, &it Natronkalk angefullt, um die moglicherweise entwickelten 
kleinen Mengen von Kohlendioxyd zu entfernen. Immerhin haftet den 
Messungen durch die Anwesenheit eines Fremdstoffes eine gewisse 
Unsicherheit an. Den folgenden Zahlen sol1 deshalb kein zu grosses 
Gewicht beigelegt werden, obschon sie zu einer vorlaufigen Orientie- 
rung genugen durften. 

Alle Messungen - es sind deren funf - haben das gemeinsam, dass 
schon bei verhaltnismassig sehr niedriger Temperatur ein ziemlicher 
Druck vorhanden ist. Die Tensionen steigen rasch an, bis sie 80 bis 100mm 
erreicht haben, bleiben aber dann - gelegentlich mit Schwankungen 
nach oben oder unten - ziemlich konstant; erst bei 375 bis 380° beginnt 
ein neues Ansteigen. I n  Versuch 151 wurde z. B. bei 198O ein Druck 
von 35 mm festgestellt und mit rascher Einstellung wurde bei 295O mit 
84 mm das Gleichgewicht erreicht. Dieser Druck hatte sich nur um 
.2 mm erhoht, als die Temperatur 376O betrug. Nun steigt der Druck 
plotzlich an: 389O-97 mm; 386O--200 mm. Nach diesem Vorversuch 
wurde Rubidiumhydrid Nr. 152 dargestellt, welches fast 90% Hydrid 
enthielt. Damit wurde folgende erste Tensionsmessung durchgefuhrt : 

- - ____ __ 
I )  Z. an. Ch. 82, 17 (1913). 
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8 05 
8 15 

8 30 

8 45 
8 55 

900 
9 30 

10 00 
I0 15 

10 45 
10 55 

11 05, 

11 10 

11 20 

10 25. 

11 30 
11 50 

12 00 
12 10 
13 40 
13 50 

14 00 
14 05 

14 40 

14 50 
15 00 
16 40 

17 00 

18 05 

19 35 
19 40 

17 40 

Versueh 153. 

Temp. 
~- - 

1060 
1670 
2650 
2300 
2300 
2300 
2940 
349 0 

3590 
3660 
367 0 

367 0 

3670 
381 O 
3840 
3840 
3850 
3850 
406 O 
4150 
4150 
4150 
442 0 

433 0 

4330 
4330 
4360 
4360 
4540 
4530 
4550 
4550 
4540 

Bemerkungen : 
t )  Der Druck ist bis hier von der Temperatur bei- 

nahe unabhangig. Dass der anfangs entwickelte 
hohe Driick nicht nur aus der Hydridtension be- 
steht, ergibtsich schon aus  dem Sinken des Druckes 
bei a), was wahrscheinlich auf die Bindung von 
Kohlendioxyd durch den Natronkalk zuriickzu- 
fuhren ist. 

b) Dieser Punkt kann als das Ende der horizontalen 
Er stellte sich ohne Strecke angeschen werden. 

Schwierigkeit und rasch ein. 

c)  Auch dieser I'unkt kann noch zienilich leicht 
festgehalten erden, nenn auch ein Nachgeben 
sich bereits bcmerkbar niacht. 

d)Druckkonstanz ixt nur noch sehr schwierig zu 
erreichen. 0l)schon in 20 Minnten der Druck 
sich noch urn 5 mm erhohte, murde die Ein- 
stellung nicht mehr Ianger abgewartet. Der Druck 
bei 4360 darf auf 380 mm angesetzt werden. 

e) Dieser Punkt hat nach 3 Stunden bei ziemlich 
konstanter l'emperatur seinen Gleichgewichts- 
zustand noeh nicht erreicht. Bei Kalium- und 
Natriumhydrid ist eine so langsarne Einstellung 
nie vorgekonimm. Der Punkt 4540-618 mm 
darf extrapoliert werden auf 4550 - 650 mm. 

Nach dem Erkalten blieb ein Restdruck von 
275 mm, der fur den Versuch 154 entfernt wurde. 

Die folgenden zwei Versuche (154 untl 155) wurden in gleicher Weise 
durchgefuhrt ; sie ergaben keine Verandi >rung des allgeineinen Bildes : 
nach dem ersten Anstieg des Druckes ei tie gleichartige Druckkonstanz 
und dann, recht scharf einsetzend, ein zweites, rascheres Ansteigen. 
Wie zu erwarten, bleiben die hohern 1)rucke gegenuber den vorher- 
gehenden Aufnahmen etwas zuriick. Folgeiides sind die Zahlen, durch 
die ihr Verlauf festgelegt wird: 
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~~~ . ~ ~ ~ ~ _ ~ ~ _ ~ _ _ _ _ _ _  
I 

3750 97 mm 3830 
3850 152 ,, 3920 
4270 265 ,, 4070 

1 443'3 385 ,, 4280 
4510 

I i 4580 
I I 

84 mm 
94 ,, 

162 ,, 
248 ,, 
424 ,, 
618 ,, - 

Betrachtet man die Kurvenzuge 153 bis 155 in Kurventafel 5,  so 
erhalt man den Eindruck, dass erst am Ende der horizontalen Strecke 
diejenige Reaktion einsetzt, die gemessen werden soll, und die mit der 
verglichen werden darf, welche die Kurven bei Natrium- und Kalium- 
hydrid veranlasst hat. Uber die Ursache der horizontalen Strecke 
konnen nur Vermutungen ausgesprochen werden. Auffallend ist die 
grosse Ahnlichkeit mit der bekannten Absorptionskurve des P a l l a d i u m s  
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fur Wasserstoff (Hoitsemal)), die zwischen O o  und 190° gleichfalls aus 
drei Teilen besteht: einem ansteigenden, dcm ein langeres Stuck fast 
gleicher Absorption iiber ein grosses Temperaturintervall folgt, worauf 
schliesslich wieder ein ansteigender Ast das Entwickeln des Wasserstoffs 
bei hoher Temperatur wiedergibt. Es ist alier nicht erwiescn, dass die 
Grunde fur die ausserliche Ahnlichkeit der Kurven die gleichen sind. 
Vielleicht konnte man annehmen, dass die ersten Drucke her- 
ruhren von der Entbindung einer gewissen Xenge eines a d s o r b i e r t e n 
Gases, sei es am Hydrid, sei es am Magnesiumcarbonat. Gegen diese 
Ansicht spricht aber unseres Erachtens die Clleichformigkeit der Erschei- 
nung, sowohl in bezug auf die Lange der horizontalen Strecke, wie auch 
auf die Anfangs- und Endtemperatur und (lie IIohe des Druckes; denn 
bei einer blossen Adsorption ware zu erwarten, class diese ron Versuch 
zu Versuch abnehmen wurde, infolge der fortschreitenden Sinterung 
und Verminderung des Dispersitatsgrades dim adsorhierenden Schichten. 
Dies musste aber eine Verkurzung und Senkunq der horizontalen Strecke 
bedingen. 

Ferner konnte man daran denken, tla.;s ein Teil des Wasserstoffs 
ge los t ,  aber nicht chemisch gebunden in clcr Substanz vorlag. Eine 
andere Erkliirung konnte schliesslich dari 11 gesucht werden, dass die 
ersten Drucke als einer andern Reaktion aiigehorend betrachtet werden, 
welche infolge Materialmangels zu weiterer Auswirkung nicht befahigt 
ist, und deshalb nach ihrem Verschwinderi einer neuen Reaktion mit 
kleinerem Gasdruck das Feld ganz iiberlasscn niuss. 

Die Abweichungen der Kurven 154 u n d  155 gegenuber 153 geben 
zu besonderen Bemerkungen nicht Anlass. Es sei nur noch auf die 
starke Durehkriimmung der Kurve 155 hingewiesen, welche auf die 
gegenuber den Hydriden des Natriums un(l Kaliurns verstarkie Neigung 
des Rubidiumhydrids zur Sublimation hindeutet. 

Naturlich verdient die Kurve 153 als die erste die grossere Beach- 
tung als die spatern, und sie darf am ehestrln mit den Kurven der andern 
Alkalihydride verglichen werden. Es seien deslialb fur sie die inter- 
polierten Werte angegeben ; 

Temp. 3700 3800 3900 4000 410° 4200 430° 440° 450O 

Druck 100 114 130 160 200 253 322 424 567 mm 

l )  Z. ph. Ch. 17, 1 (1895). 
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Messungen a n  Cas iumhydr id .  

Wie schon erwahnt, wurden die Versuche mit Casiumhydrid in der 
gleichen Weise durchgefuhrt wie die mit Rubidiumhydrid ; die Unsicher- 
heit, die durch die Anwesenheit von Magnesiumcarbonat in die Messungen 
hineingebracht wurde, ist naturlich auch bei den folgenden Tensions- 
aufnahmen an Casiumhgdrid zu berucksichtigen. 

Die erste Tensionsmessung ergab eine steil aufsteigende Kurve 159 : 

Temp. 3400 4170 4340 
Druck 78 466 692 mm 

Bei der folgenden Aufnahme 160 konnten mit guter Einstellung die 
zwei Wertepaare 349O-60 mm und 410O-324 mm erhalt,en werden, 
dagegen gelang es nicht mehr, bei 442O ein Gleichgewicht zu erhalten; 
der Druck uberschritt Atmospharendruck, ohne dass eine Konstanz 
hatte erreicht werden konnen, und die Kurve 160 uberschneidet damit 
im obersten Teile die vorhergehende. Anlass zu dieser Erscheinung 
gab wohl der betrachtliche S u b l i m a t i o n s d r u c k  des Casiums, da 
teilweise dissoziiertes, dampfformiges Hydrid nach den kaltern Stellen 
des Rohres gelangt und dabei nicht mehr ganzlich zur Wiedervereinigung 
kommt. Bei der folgenden Messung 161 ergab sich eine schrager liegende 
Kurve, aus der die bereits sehr merkliche Erschopfung des Praparates 
hervorgeht : 

Temp. 3390 3940 4190 440° 
Druck 37 145 251 351 nirn 

Eine letzte Aufnahme 162 ergab noch die Wertepaare 

Temp. 4410 466O 
Druck 250 393 mm. 

Auf graphischem Wege wurden fur die Kurve 159 folgende Werte interpoliert : 

Temp. 3400 3500 3600 3700 3800 3900 4000 4100 420° 430° 4400 
Druck 78 100 126 160 202 256 317 402 503 630 787 mm 

Um den Einfluss des uberschussigen Metalls auf die Tension fest- 
zustellen, wurde nach jedem Versuch die nicht mehr zur Bindung ge- 
langte Menge Wasserstoff bestimmt, die Menge des vorhandenen Hydrids 
und die Konzentration des iiberschussigen Casiums in Millimolen auf 
1 gr Hydrid berechnet. Diese Zahlen sind in der nachfolgenden Tabelle 
zusammengestellt : 
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Tafel 6 
Zersetzungsdrucke von Casiumhydrid. 

Tafel 7 
Ei,hohung der Dissoziationstemp. beim 
C:isiumhydrid durch iiherschiissiges 

Casium. Fur p =  300 mm. 

Milliiriola Cs 1 
a. 1 gr UsH , 1 p = 300 111111 I 

Wie sich schon durch einen Blick auf Kurventafel 6 ergibt, liegen 
die Kurven 159 bis 162 trotz des geringon Entzuges von Wasserstoff 
sehr weit auseinander. Dies kann auf zwei gleichzeitig wirkende Ur- 
sachen zuruckgefuhrt werden : die starke Kcigung zur Sublimation des 
Casiums und die grosse Beeinflussung der Tension unveranderten 
Hydrides durch uberschussiges Metall. 

Fur den grossen Sublimationsdruck rprechen zwei Erscheinungen, 
einmal der starke Druckanstieg irn obern Teil cler Kurve 160, der nicht 
zu einem Haltepunkt gefuhrt werden konnte, und sodann die Anzeichen 
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der Erschopfung der Substanz im Bereich der maximalen Temperatur, 
die sich aus dem Zuruckbiegen der Kurve 161 und dem grossen Abstand 
der Kurve 162 ergeben. 

Der grosse Sublimationsdruck, der das fortgehende Metall an kaltere 
Stellen fuhrt, wo die Ruckbildung des Hydrides nur langsam erfolgt, uber- 
lagert naturlich den Einfluss des uberschussigen Metalls im Hydrid selbst 
auf dessen Druck, doch kann auch dieser Einfluss mit Sicherheit fest- 
gestellt werden. Um dessen gesetzrnassige Beeinflussung nachzuweisen, 
wurden auf Tafel 7 auf der Abszisse die Temperaturen aufgetragen, 
bei denen der Zersetzungsdruck 300 mm betragt und auf der Ordinate 
die Millimole uberschussigen Metalls auf 1 gr Hydrid berechnet. Die 
Kurve, die sich daraus fur 300 mm Druck ergibt, verlauft fur die Punkte 
159 bis 161 in stetiger Linie. Der Knickpunkt bei Punkt 161 ist ein 
weiterer Beleg fur die Absublimation des Materials nach kaltern Zonen ; 
die Kurve 162 entspricht daher ,nicht dem Dissoziationsdruck fur ein 
Casiumhydrid mit 12,7 Millimolen nicht gebundenem Metall, da die 
entwickelte Menge Wasserstoff fur die Grosse des Reaktionsraums zu 
gering war. 

Wie stark die Z u n a h m e  des Einflusses des uberschussigen Metalls 
vom Natrium- zum Casiumhydrid auf die Tension ist, lehrt ein Vergleich 
der Tafeln 3 und 7 mit den Verschiebungskurven fur die beiden Hydride, 
bezogen auf einen Druck von 300 mm. Beim Natriumhydrid betragt 
fur eine Zunahme an freiem Metall um 96,3 Millimole die Verschiebung 
der Tension bloss 13,1°, wahrend beim Casiumhydrid 4,2 Millimole Casium 
die Tension um 53O verschieben. Allerdings enthalt dieser Wert noch die 
Einwirkung des Sublimationsdruckes, ist demnach zu gross ; aber auch 
dann, wenn man annimmt, dass beide Ursaehen zu gleichen Teilen an 
der Verschiebung der Kurve beteiligt sind, ist die Zunahme des Ein- 
flusses des uberschussigen Metalls noch sehr deutlich zu erkennen. 

Auf Blatt 1 finden sich die besten Kurven der vier Alkalihydride 
zusammengestellt. Die grossere Schraglage der Kurven fur CsH und 
R b H  gegenuber den Kurven fur NaH und KH deutet auf den grossern 
Einfluss des uberschussigen Metalls auf die Tension hin. Aus dem Kurven- 
bild erhalt man den Eindruck, dass bei reinen Hydriden die Bestandigkeit 
zunimmt vom Casium- zum Natriumhydrid, und dass damit in dieser 
Beziehung die gleiche Reihenfolge anzunehmen ist wie bei den in einer 
bald folgenden Abhandlung zu besprechenden Erdalkalihydriden. 

Bern, Anorg. Laboratorium der Universitat. 
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Zur Kenntnis des 2-Anthrachinonaldehydsl) 
von 

Werner Jacob. 
(27. VII. 21.) 

Der 2-Anthrachinonaldehyd, der von tler B a d i s c h e n A n i 1 i n  - 
u n d S o d a - F a b r i k dargestellt wird, zeigt die Eigenschaften eines 
wahren Aldehyds, indem 7Jllmann und Klingenberg 2, die Bisulfit- 
verbindung, das Phenylhydrazon, Semicarl Iazon und hzin darstellten. 
Auch die Perkin’sche Reaktion fuhrt riach Eckert 7 zur Anthra- 
chinonyl-akrylsaure. 

Zur Untersuchung der Reaktionsfahigkeit des Anthrachinon- 
aldehyds mit solchen Verbindungen, die nel )en Carbonyl eine Methylen- 
gruppe enthalten, kondensierte ich den .Uclehyd mit Acetophenon, 
mit Acetonaphtolen und deren Methylathern, Cumaranon, 6-Rlethoxy- 
cumaranon, Naphtocumaranon, 5-Bromintlanon und Indandion. 

Alle von mir erhaltenen Kondensat ionsprodukte sind intensiv 
gefarbt, schmelzen hoch und sind in den nieisten organischen Losungs- 
mitteln schwer loslich. 

Auch stellte ich das noch unbekarinte p-Xitropl-icnylhydrazon 
des Anthrachinonaldehyds dar. 

p-Nitrophenylhydraxon des Ant71rachinonaldehyds. 

Man lost 1 gr (1 Mol.) Anthrachinoiialdehytl in 100 em3 heissem 
Alkohol auf und versetzt die Losung mit 0,65 gr (1 Mol.) in moglichst 
wenig heissem Alkohol gelostem p-Nitroy)h~nylhydrazin. Bald darauf 
bildet sich ein Niederschlag des roten p-Sitrophenylhydrazons. Aus 
Nitrobenzol umkrystallisiert, erhalt man das Hydrazinderivat in mi- 
kroskopisch kleinen Blattchen vom Sml). 305--306O, die von konz. 
Schwefelsaure mit roter Farbe aufgenontmen werden. 

0,1336 gr Subst. gaben 0,3334 gr GO2 und 0,0438 gr H,O 
0,1492 gr Subst. gaben 15,4 cm3 NL (180, 709 mm) 

C,,H,,O,N, (371) Ber. C 67,92 H 3,50 N 1132 yo 
Gef. ,, 68,08 ., 3,67 ,, 11,29 yo 

l) Erschienen im Jahrbuch der Philosoph. Faliultat I1 der Universitat Bern, 

2, B. 46, 712 (1913). 
Bd. I, 1921. 

3, M. 35, 289 (1914). - C. 1914, I, 2178. 
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Anthrachinonaldehyd und  Acetophenon. 

(a-Benzoyl-P-[ 9’,10’-anthrachinonyI-2’]-athen.) 

co 

Eine heisse Losung von 1 gr (1 Mol.) Anthrachinonaldehyd und 
0,5 gr (1 Mol.) Acetophenon in 100 cm3 Alkohol wird mit einigen 
Tropfen methylalkoholischem Kali versetzt. Nach kurzem Schutteln 
scheidet sich ein schmutzig-gelber Niederschlag aus, der nach zwei- 
maligem Umkrystallisieren aus Eisessig gelbliche, mikroskopisch kleine 
Nadelchen vom Smp. 241-242O bildet, die sich in konz. Schwefel- 
saure mit gelber Farbe auflosen. 

0,1896 gr Subst. gaben 0,5664 gr CO, und 0,0752 gr H,O 
C,,H,,O, (338) Ber. C 81,66 H 4,14% 

,, 4,44 % Gef. ,, 81,50 

Anthrachinonaldehyd und 2-Aceto-1 -naphtol. 

(a-[  1-0xy-2-naphtoyl]-~-[9’,lO’-anthrachinonyl-2’]-at~~en.) a = CH *:C)o 

co ti v 
Man lost 1 gr (1 Mol.) Anthrachinonaldehyd und 0,8 gr (1 Mol.) 

2-Aceto-I-naphtol in 100 cm3 Alkohol auf, Iasst die Losung auf 50°  
abkuhlen und versetzt sie dann mit 0,5 gr 33-proz. Natronlauge. 
Es scheidet sich allmahlich ein Kiederschlag ab, der zur Reinigung 
rnit Alkohol oder Eisessig ausgekocht und dann mehrmals aus Nitro- 
benzol umkrystallisiert wird. Man erhalt rotgelbe Nadelchen vom 
Smp. 296-297O, die sich in konz. Schwefelsaure mit roter Farbe 
auflosen. 

0,1688 gr Subst. gaben 0,4950 gr GO, und 0,0598 gr H,O 
C,,H,,O, (404) Ber. C 80,20 H 3,96y0 

Gef. ,, 80,OO ,, 3,96 Yo 
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Anthrachinonaldehyd und 2-Aceto-1-naphtolrnetkylatker. 

(a-[ 1 -Methoxy-2-naphtoyl]-p-[9', 10'-ant t ir:ichinonyl-2']-a then .) 

Eine heisse, alkoholische (100 em3) Ltisung von 1 gr (1 Mol.) 
Anthrachinonaldehyd und 0,8 gr (1 Mol.) 2 -Aceto -1- naphtolmethyl- 
ather wird niit einigen Tropfen metliylalkolioliscliem Kali versetzt. 
Nach kurzem Schiitteln scheidet sich eiri schmutzig-gelber Nieder- 
achlag aus, der, aus Eisessig umkrystallisit>rt. gelhliche, niikroskopisch 
kleine Blattchen vom Smp. 214-215O Iiildet, die sich in konz. 
Schwefelsaure mit roter Parhe auflosen. 

0,1928 gr Subst. gaben 0,5666 gr CO, tind 0,0790 pr H 2 0  
C,,H,,O, (418) Ber. C 80,38 €I 4,31 "4 

Gef. ,, 80,17 .. 4,59 yo 

Entalkylierung des Atheridrrivutes. 

Man erhitzt 1 gr des Methylathers und 1 gr Xluniiniurnchlorid 
in 30 em3 thiophenfreiem Benzol y2 Stundc lang an1 Riickflusskiihler 
auf den1 Wasserbade, versetzt nach den1 Erkalten tLas Reaktions- 
gemisch mit verdiinnter Salzsaure und trtibt das Bcnzol mit Wasser- 
dampf uber. Der Riickstand wird abfilt riort wid aus Nitrobenzol 
umkrystallisiert. Das Entalkylierungsproclukt scliruilzt bei 296-297 0 

und ist identisch niit dem durch direkte Kondmsation aus Aceto- 
naphtol und Anthrachinonaldehyd erhaltcbnrn Produkte. 

Anthrachinonaldehyd und 4--.-lcc~to-l-naphtol. 

(a-[ 1 -0xy-4-naphtoyl]-~-[9',10'-anthrac.hinonyl-2']-~tlie~i.) 
CO 

In  75 heissem Alkohol lost man 1 gr (1 Mol.) Anthra- 
chinonaldehyd und 0,8 gr (1 Mol.) 4-Act+o-l-naphtol auf, kuhlt die 
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Losung auf 50° ab und fiigt 0,5 gr 33-proz. Natronlauge hinzu. 
Kurz darauf beginnt sich ein schmutzig-gelber Niederschlag auszu- 
scheiden. Nach einigen Stunden sauert man das Ganze mit Eisessig 
an, kocht einmal auf, um das Natriumsalz vollstandig zu zersetzen 
und filtriert den Niederschlag ab. Nach niehrmaligem Umkrystalli- 
sieren a m  Nitrobenzol erhalt man das Kondensationsprodukt in 
rnikroskopisch kleinen, gelblichen Nadelchen, die sich bei 226-227 O 

zersetzen und von konz. Schwefelsaure mit gelber Farbe aufgenommen 
werden. 

0,1186 gr Subst. gaben 0,3490 gr CO, und 0,0430 gr H,O 
C,,H,,O, (404) Ber. C 80,20 H 3,96y0 

Gef. ,, 80,28 ,, 4,06y0 

Anthrachinonaldeh yd und 4-Aceto-1 -naphtolmeth ylather. 

(.-[I -Methoxy-4-naphtoyl]-~-[9’,1O’-anthrachinonyl-2’]-athen.) 

co 
CH,-O 

Man lost 1 gr (1 Mol.) Anthrachinonaldehyd und 0,8 gr (1 Mol.) 
4-Aceto-1-naphtolmethylather in 100 em3 Alkohol auf und versetzt 
die heisse Losung mit wenigen Tropfen 33-proz. Natronlauge. Bald 
scheidet sich ein gelber Niederschlag ah, der dreimal aus Nitrobenzol 
umkrystallisiert wird. Man erhalt gelbe, winzige Nadelchen vom 
Smp. 228-229O, die in konz. Schwefelsaure mit roter Farbe loslich sind. 

0,1708 gr Subst. gaben 0,5020 gr CO, und 0,0664 gr H,O 
C,,H,,O, (418) Ber. C 80,38 H 4,31 yo 

,, 4,35 Yo Gef. ,, 80,18 

Anthrachinonaldehyd und Cumaranon. 

(2-[ (9‘,10’-Anthrachinonyl-2’)-methen]-cumaranon.) 

Dieses Kondensationsprodukt entsteht leicht durch einstundiges 
Kochen einer alkoholischen (100 em3) Losung von 1 gr (1 Mol.) 

50 



786 - - 

Anthrachinonaldehyd, 0,6 gr (1 Mol.) Cuinaranon und 1 em3 konz. 
Salzsaure. Nach zweimaligem Umkrystallisieren des entstandenen 
Niederschlags aus Nitrobenzol erhalt man gelbe Xadelchen vom Smp. 
309-310°, die sich in konz. Schwefelsaure mit oranger Farbe losen. 

0,1322 gr Subst. gaben 0,3791 gr GO, und 0,0439 gr H,O 
C23H1204 (352) Ber. C 78,41 H 3,41 ?/, 

Gef. ,, 78,23 .1 3,72 "4 

Anthrachinonaldeh yd und 6-Methoz y-cumaranon-2. 

(2-[ (9',10'-Anthrachinonyl-2')-methen]-6-methoxy-cumaranon.) 

Man versetzt eine heisse, alkoholische (100 em3) Losung von 
1 gr (1 Mol.) Anthrachinonaldehyd und 0,7 gr (1 Mol.) 6-Methoxy- 
cumaranon-2 mit einem Tropfen 33-proz. Natronlauge. Nach einigen 
Stunden wird der entstandene Niederxhlag abfiltriert und einige 
Male aus Nitrobenzol umkrystallisiert. Man erhalh kleine, gelbliche 
Nadelchen vom Smp. 280-282O, die dich in konz. Schwefelsaure 
mit orangeroter Farbe losen. 

0,1761 gr Subst. gaben 0,4858 gr CO, uiid 0,0600 gr H,O 
C,,H,,O, (382) Ber. C 75,39 H 3,66 yo 

Gef. ,, 75,26 ,, 3,81 ?h 

Anthrachinonaldehyd und a-Naphtocumaranon. 

(2-[ (9',10'-Anthrachinonyl-2')-methen]-a-naphtocumaranon.) 

Eine heisse, alkoholische (100 em3) Losung von 1 gr (1 Mol.) 
Anthrachinonaldehyd und 0,s gr (1 Mol.) a - Naphtocumaranon wird 
mit 1 em3 konz. Salzsaure so lange am Ruckflusskuhler ge- 
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kocht, bis ein heftiges Stossen der Flussigkeit, hervorgerufen -durch 
einen sich allmahlich abscheidenden gelben, voluminosen Niederschlag, 
ein weiteres Kochen verhindert. Das Kondensationsprodukt wird 
abfiltriert und aus Nitrobenzol umkrystallisiert. Es bildet gelbe, 
mikroskopisch kleine Nadelchen vom Smp. 223-225O, die sich in 
konz. Schwefelsaure mit roter Farbe losen. 

0,1560 gr Subst. gaben 0,4604 gr CO, und 0,0506 gr H,O 
C,,H,,O, (402) Ber. C 80,60 H 3,48% 

Gef. ,, 80,52 ,, 3,63 yo 

Anthrachinonaldeh yd und 5- Bromindanon. 

(2-[ (9',10'-An~hrachinonyl-2')-methen]-3-oxo-~-brom-inden-dihydrid) 

1 gr (1 Mol.) Anthrachinonaldehyd und 0,9 gr (1 Mol.) 5-Brom- 
indanon werden in 100 em3 Alkohol aufgelost. Der Zusatz eines 
Tropfens von methylalkoholischem Kali geniigt, um BUS der heissen 
Losung einen gelblichen Niederschlag zu fallen, der aus Nitrobenzol 
umkrystallisiert wird. Die erhaltenen, gelblichgrunen Blattchen schmelzen 
bei 299-3000 und losen sich in konz. Schwefelsaure mit oranger 
Farbe. 

0,1963 gr Subst. gaben 0,4816 gr CO, und 0,0540 gr H,O 
0,2128 gr Subst. gaben 0,0924 gr AgBr 

C,4H,,0,Br (429) Ber. C 67,13 H 3,03 Br 18,65 % 
Gef. ,, 66,93 ,, 3,08 ,, 18,48 % 

Anthrachinonaldehyd und Indandion. 

(2-[ (9',10'-Anthrachinonyl-2') -methen]- dioxo-inden-dihydrid.) 

Lasst man eine heisse, alkoholische (100 em3) Losung von 1 gr 
(1 Mol.) Anthrachinonaldehyd und 0,6 gr (1 Mol.) Indandion ohne 
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Zugabe eines Kondensationsmittels einige Zeit stehen, so entsteht 
ein schmutzig-gelber Niederschlag, der aus Eisessig umkrystallisiert, 
grunlich-gelbe, feine, verfilzte Nadelchen vom Smp. 300-301 O bildet ; 
ihre Losung in konz. Schwefelsaure ist gelb. 

0,1703 gr Subst. gaben 0,4929 gr CO, und 0,0542 gr H,O 
C,,H,,O, (364) Ber. C 79,12 H 3:30% 

Gef. ,, 78,96 ,, 3,56% 

Bern, Organisches Laboratorium der Universitat 
(Prof. Tamboy), Juni 1921. 

Sur la polymerisation de la glucosane 
Par 

Am6 et Jaques Pietet. 

(30. VII. 21.) 

L’un de nous a observi: il y a quelque temps!) que, lorsqu’on 
chauffe la levoglucosane 180° avec une trace de noir de platine, elle 
se polymerise, et se convertit en un corps (C‘6Hlo05)4 qui a les propri6ti:s 
d’une dextrine. Nous avons examini: a ce mame point de vue la glu- 
cosane, et nous avons t row6 qu’elle se comporte d’une manibre sem- 
hlable. Toutefois, afin d’kviter la preparation assez delicate du noir 
tie platine, dont l’activiti: varie beaucoup d’un Pchantillon 8. l’autre, 
nous avons cherchit si d’autres substances I)ourraient jouer, dans cette 
opkration, le meme r6le de catalyseur; et aprPs divers essais, nous avons 
trouvi: que le chlorure de zinc anhydre se prste admirablement a la 
polymerisation des deux glucosanes. En presence d’une quantiti: 
minime de ce sel, la temperature necessaire B la reaction est ahaisske 
jusqu’a 150°, ou meme 135O, et la transfomiation est plus rapide et  
tout anssi compli?te que lorsqu’on fait usage du platine. 

Xous avons en outre, A propos de la glucosane, constati: ce fait 
curieux, que l’on en obtient deux polymi.res diffkrents, suivant que 
l’on opitre dans le vide ou a la pression atmospliPrique. Dam lo premier 

l) Helv. I, 226 (1918). 
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cas il se forme une diglucosane, dans le second une tdtraglucosane. Cette 
influence de la pression sur le degri: de polymerisation nous parait 
digne d’int6rGt et nous nous proposons de 1’6tudier d’une maniere plus 
approfondie, non seulement sur les glucosanes, mais aussi sur d’autres 
derives des sucres. Nous examinerons, en particulier, si des pressions 
superieures a la pression atmosphkrique pourront conduire 8. des poly- 
meres d’uh ordre plus &lev& 

Dig lucosane  (C6Ello05)2. 

A la glucosane, contenue dans une large Bprouvette, on ajoute 
quelques cristaux de chlorure de zinc, on fait le vide au moyen d’une 
trompe 8. eau (15 mm) et on chauffe a 155O pendant une demi-heure. 
La masse en fusion devient visqueuse et se boursoufle un peu, sans 
beaucoup se colorer. On la dissout dans peu d’eau, on ajoute un peu 
d’alcool, qui prhcipite quelques flocons de couleur foncke, puis on 
decante et on continue la prhcipitation par addition d’une plus grande 
quantiti: d’alcool. On filtre et on redissout le prBcipit6 dans de l’eau. 
Si la solution est encore bruniitre, on la decolore en la faisant bouillir 
quelques instants avec du charbon animal, puis on hapore a see sur 
le bain-marie. On obtient un residu amorphe et incolore; on le dis- 
sout dans l’acide ac6tique bouillant ; la diglucosane se depose par refroi- 
dissement en cristaux microscopiques, trks peu hygroscopiques, et 
qui fondent en se dkcomposant vers 160O. 

0,1672 gr. subst. ont donne 0,2709 gr. CO, e t  0,0984 gr. H,O 
. Calcule pour C6H,,0, C 44,42 H 6,22% 

Trouve ,, 4420 ,, 6,58% 

Cryoscopie: Subst. 0,3492-gr. - H,O 6,94 gr. - abaiss. 0,300 
Subst. 0,2982 gr. - ,, 11,96 gr. - abaiss. 0,130 

Poids molbculaire calculb pour (C,H,,O,), 
Trouvk 310, 354 

324 

Pouvoir rotatoire en solution aqueuse: 
I c = 4,60 1 = 0,25 dm a = + 0,630 [alD = + 54,80 

I1 c = 2,59 1 = 0,25 dm a = + 0,3750 [a]* = + 54,10 

La diglucosane est tr& soluble dans l’eau, assez soluble dans la 
pyridine, trds peu soluble dans l’alcool mhthylique, et insoluble dans 
l’alcool itthylique, meme dilu6, ainsi que dans l’kther, I’acetone, 1’6ther 
ac6tique et le chloroforme. Sa saveur est sucrke, et non amere comme 
celle de la glucosane. 
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Elle ne rkagit pas avec la ph6nylhydrazine. Elle est hydrolyshe 
par les acides minhraux et par l’acide oxaliqiie et se convertit en glucose. 
En revanche, et contrairement a la glucosane, elle n’est pas hydrolysee 
par l’eau chaude; aprbs 4 heures d’kbullifion, le produit de l’kvapo- 
ration de la solution reste entibrement insolui,lr dans l’alcool et ne donne 
pas d’osazone. 

Cette incapacitk de fixer directement de l’eau indique que la di- 
glucosane ne posskde plus, dans sa mol6cule, le groupement d’oxyde 
d’kthylbne qui est caractkristique de la glucosane. Nous regardons 
en consequence comme trbs probable que la polymkrisation s’effectue 
comme suit: 

I 0 I 
\/ 

2 CH-CH--CH OH-CH-CH OH--CH2 OH z= 

Glucosane 0 

i 0- I 

0 I 

CH-CH-CI L . OH- (’H-CH . OH-CH, . OH 
I /  
0 0  

CH,. oH-CH. OH-CH-cH. o H - 4 H - h  

Diglucosane 

U’aprBs cette formule, la diglucosane devrait possbder 6 hydro- 
oxyles alcooliques. En la traitant, en solution ppritlique, par le chlorure 
de benzoyle, nous n’avons cependant obtenu qu’uii t6trabenToate. Celui- 
ci cristallise tlans l’alcool et fond 8. 128-129O. 

0,1282 gr. subst. ont donne 0,3053 gr. CO, et 0,0582 gr. H,O 
Ca!culB pour C,,H,,O,, C 64,84 H 4,90% 
Trow6 ,, 64,g.j ,, 5,0S% 

T6tragZucosane (C6€Ilo05)4 f 2 H,O. 

Sa preparation se fait cornme celle dci la diglucosane, a cela prks 
que l’on opkre en vase ouvert. La polymkrisation a lieu dbs 136O. La 
purification du produit s’effectue aussi comme il est dit plus haut. 
On obtient une poudre blanche, amorphe. prksentant les m6mes solu- 
biliths que la diglucosane, mais s’en distiriguant tout d’abord par une 
saveur fade, et non sucrke, par une hygroscopicit6 beaucoup plus pro- 
noncke, et par le fait qu’elle ne .cristallise dans aucun dissolvant. 

Les analyses que nous avons faites de ce corps indiquent, qu’il 
retient toujours une certaine quantiti. d ’mu, meme aprks un skjour 
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prolong6 sur l’acide sulfurique ou aprks dessiccation a l l O o .  
quantiti! semble %re de 2 mol6cules pour 4 groupes C6HlOOS. 

Cette 

0,1984 gr. subst. ont donne 0,3063 gr. CO, et  0,1149 gr. H,O 
Calcul6 pour (C,H,,O,), + 2 H,O C 42,08 H 6,48 yo 
Trouve ,, 42JO ,, 648% 

En revanche, la cryoscopie en solution aqueuse conduit a des 
chiffres trbs voisins de ceux qu’exige la formule (C6H1005)4: 

Subst. 0,2221 gr. - H,O 4,35 gr. - abaiss. 0,15O 
Subst. 0,2210 gr. - ,, 6,50 gr. - abaiss. O,lOo 
Subst. 0,3207 gr. - ,, 6,23 gr. - abaiss. 0,15O 

Poids mol6culaire calculk pour (C,H,,O,), 
Trouvb 630, 630, 635 

648 

Pouvoir rotatoire en solution aqueuse: 
c = 4,35 1 = 0,245 dm a = + 0,900 [a],, = + 82,760 

Les propri6tks de la ti!traglucosane la rapprochent ,des dextrines, 
et surtout de celle que l’un de nous a obtenue 8. partir de la 16vogluco- 
sane. Comme cette dernibre, elle n’est pas colorbe par l’iode et n’est 
pas prkcipitke par le sulfate de soude, l’ac6tate de plomb, l’acide gallique 
OU l’eau de brome. Elle ne r6agit pas avec la ph6nylhydrazine et ne 
rhduit, la liqueur de Fehling que faiblement et aprks une longue 6bullition. 

I1 est probable, selon nous, que le passage de la glucosane 8. la t6tra- 
glncosane se fait par un processus semblable a celui que nous avons 
adinis pour la diglucosane, mais s’exerpant entre 4 mol6cules. La 
tktraglucosane devrait d8s lors poss6der 12 hydroxyles alcooliques. 
Nous n’avons cependant r6ussi 8. introduire que 8 radicaux acides 
dans sa mol6cule. 

En faisant bouillir pendant trois quarts d’heure 1 gr. de t6tragluco- 
sane Stvec 2 gr. d’ac6tate de soude anhydre et 20 gr. d’anhydride acbtique, 
et en versant ensuite dans de l’eau, nous avons obtenu un octo-ac6tate 
qui, aprks recristallisation dans l’alcool amylique, fond 8. 84-85 O. 

0,1137 gr. subst. ont donne 0,2025 gr. CO, et  0,0620 gr. H,O 
Calcule pour C,,H,,O,, C 48,76 H 5,73y0 
Trouvb ,, 48,56 ,, 6,lO0/, 

En chauffant pendant 10 minutes une solution pyridique de t6tra- 
glucosane addltionn6e de chlorure de benzoyle, nous avons obtenu 
un octo-benzoate qui, cristallisk dans l’alcool amylique, entre en fusion 
a 109-1100. 

0,1315 gr. subst. ont donnb; 0,3127 gr. CO, et  0,0602 gr. H,O 
Calcul6 pour C,HTzO,, C 64,84 H 4,90 yo 
Trouvb; .. 64.70 .. 5.12OL 
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La digrucosane et la tetraglucosane sont des isomeres synthktiques 

bien definis du diamylose et  du tetramylose htudiks par Schardinger, 
Pringsheim et Karrer. L’isomerie resulte sans doute du mode de liaison 
des molecules glucosiques, qui, chez les polyglucosanes, se fait par 
l’intermediaire des atomes de carbone 1 et 2, tandisqu’elle a lieu chez 
les polyamyloses entre le carbone 1 et l’un cles carbonos 3,5 ou 6. 

Polymdrisation du glucose. 

Chauffe en vase ouvert avec un peu de chlorurc cle zinc, le glucose 
se convertit aussi en tdtraglucosane. I1 faut seulement chanffer iin peu 
plus haut, vers 180O; il y a alors B la fois pertc d’eau et polymerisation. 
L’analyse et les proprietes du produit, purifi6 comme ci-dessus, mon- 
trent qu’il s’agit bien du m6me corps (C6Hlo05)4 -t 213,O. 

0,1390 gr. subst. ont donne 0,2160 gr. (‘0, et 0,0833 gr. H,O 
Calcul6 pour (C,H,,O,), + 2 H,O C 42,08 H 6,48 yo 
Trouvit ,, 4238 ,, 6,71 % 

La saveur, l’absence de coloration par l’iode ou dc prhcipitation 
par les reactifs des dextrines, l’hygroscopic.it6, sont les mPmes. Enfin 
la determination du pouvoir rotatoire noiis a conduits a une valeiir 
identique : 

c = 2,61 1 = 0,25 dm a = + 0,M” [aID = + 82,76O 

Polymdrisation de la l&voylucosane. 

Elle a lieu en presence de,chlorure de zinc encore plus facilement 
qu’en presence de platine et  conduit au ni6nie rksultat. La fusion, a 
la pression atmospherique, a lieu d8s 140O; les premiers signes de poly- 
merisation se manifestent it 150O. A 155O celle-ci est terminhe en 5 mi- 
nutes; le produit se solidifie entikrement, dkjh a cette temperature; 
en le purifiant comme il a kt6 dit plus haut, on obtient un corps en tous 
points identique it celui qui a 6t6 deerit prkcedemment, et caracterise 
comme une tdtralPlwoglucosane (C6Hl,,05)4. 

La determination de son pouvoir rotatoire nous a donne une valeur 
trks rapprochee de celle qui avait At6 obscrvke aiitrefois : 

c = 2,35 1 = 0,25 dm a = + 0,600 [alD = + 102,2” 

Nous avons recherche si, chauffl! dans le vide, ce corps se depolymeri- 
serait en regenerant la lkvoglucosane. En distillant 15 gr. de sub- 
stance sous la pression de 15 mm de mercure, nous n’avons obtenu 
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que 2 gr. d’un produit, phteux. Nous n’avons pas reussi a en retirer 
la lhvoglucosane 1’6tat cristallish, mais en l’agitant avec du chlorure 
de benzoyle et de la soude, nous avons obtenu une faible quantite de 
tribenxoyl-l6voqlucosane, fusible a 194-195 O (point de fusion du ben- 
zoate prepare avec la levoglucosane 196O, point de fusion du melange 

La tetralevoglucosane se depolymerise donc en trhs petite partie 
lorsqu’on la chauffe sous pression rhduite. Elle se comporte, sous ce 
rapport, comme les dextrines retirees de l’amidon, mais tout autrement 
que l’amidon lui-mGme ou la cellulose du coton. 

En traitant la tetra-lhvoglucosane par l’anhydride acetique et par 
le chlorure de benzoyle, dans les mGmes conditions que la t6traglucosane, 
nous n’avons de nouveau obtenu que des derives octo-acylhs. 

L’octo-ac6tate se depose dans l’alcool dilui! en petits cristaux d’ap- 
parence cubique, fusibles ti 154-155O. 

- 

195-196’). 

0,1642 gr. subst. ont donne 0,2943 gr. CO, et 0,0830 gr H,O 
Calcul6 pour C,,-,H,,O,, C 48,76 H 5,73 yo 
Trouv6 ,, 4888 ,, 5,66 % 

L’octo-benzoate, cristallise dans l’alcool, fond a 145- 146 O. 

0,1562 gr. subst. ont donne 0,3690 gr. CO, et 0,0697 gr. H,O 
Calculb pour C,H,,O,, C 64,84 H 4,90y0 
Trouvb ,, 6443 ,, 4,99% 

PolymBre mixte. 

Nous avons essay&, en chauffant en presence de chlorure de zinc 
un melange en parties Bgales de glucosane et de lhoglucosane, de pr6- 
parer un polymire mixte de ces deux anhydroglucoses. L’opkration 
s’est effectuke, en vase ouvert, comme pour les polymkres simples. 
La fusion a lieu dhs 115O; la polymerisation se manifeste vers 155O. 
On maintient cette temperature pendant une demi-heure, puis on 
dissout dans l’eau et on prhcipite par l’alcool. 

Le produit a des proprieths trhs voisines de celles des deux tittra- 
hexosanes. simples : nature amorphe, saveur fade, stabilith l’air humide, 
absence de coloration par l’iode, reduction trhs lente de la liqueur de 
Fehling a l’hbullition. 

0,1125 gr. subst. ont donne 0,1816 gr. CO, et 0,0648 gr. H,O 
Calcult5 pour C,H,,O, C 44,42 H 6,22% 
Trouv6 ,, 4402 ,, 645 % 
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Cryoscopie: Subst. 0,2705 gr. - H,O 7,76 gr. - abaiss. 0.10O 
Poids molbculaire calculb pour ( (‘GHJ005)4 648 
Trouv6 645 

Pouvoir rotatoire: 
c = 2,21 1 = 0,25 dm a = + 0,408‘) [a]D = + 73,850 

Malheureusement, ce produit ne cristdlisant pas et n’ayant pu 
Gitre purifie que par precipitations fractionnbes par l’alcool, nous n’avons 
aucune garantie de son homogenitb, e t  il est fort possible qu’il soit 
un melange des trois corps dont on peut concevoir la formation, c’est- 
&dire de tetraglucosane, de tetra-kvoglucosane e t  du t6tramkre mixte. 
Toutefois la presence de ce dernier corps nous parait r6sulter du pou- 
voir rotatoire de la substance, dont la valeur ii’est point comprise entre 
celles des deux tbtrahexosanes simples, niais est inf6ricure a toutes 
deus : 

Pouvoir rotatoire de la t6traglucosanr + 82,760 
de la tktra-16voglucosane + 106,050 
du produit mixte + 73,850 

H ydrol yse des tktragl u( osunes. 

Toutes les thtraglucosanes que nous v c m m  de clbcrire sont facile- 
ment hydrolysees par Bbullition avec les acides sulfurique ou chlor- 
hydrique diluPs, et transformees en gluco9e. Nous nous sommes 
demand6 si, en employant un acide plus failile, il serait possible d’arreter 
la riraction B, mi-chemin, e t  d’obtenir des d1.sarchaTide.s selon 1’Pquation : 

(C,H,,Oj)4 + 2 HZO = 2 CIZHXO,, 

Aprks quelques essais faits avec l’acide horique, l’acide sulfureux, 
le bisulfate de potasse, nous nous sommes arr8t6s 5t l’acide ozalipue. 
Nous avons cherche dans quelles conditioiis cet acide foumirait, avec 
chacune des t6traglucosanes) le plus de clisaccharide et le moins de 
glucose, car ce dernier prend toujours naisbance en proportion plus 
ou moins forte. 

Aprks avoir fait bouillir la thtrahexosane avec des solntions d’acide 
oxalique de diverses concentrations, nous avons eloignit celui-ci par 
le carbonate de chaux, 6vaporb la solution 5t see et trait6 le r6sidu par 
l’alcool absolu. Le glucose et le disaccharide se dissolvent seuls; mais 
ils sont difficiles a separer l’un de l’autre. Russi nous sommes-nous 
born& jusqu’ici ii dissoudre leur melange dam l’eau et A chauffer la 
solution avec du chlorhydrate de phenylhydrazine e t  de l’acetate de 
soude. On sait que, dans ces conditions, l’osazone du glucose se pr6- 
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cipite pendant que la liqueur est encore chaude, tandisque les osazones 
de tous les disaccharides ne se dBposent que pendant son refroidissement. 

Nous avons pu constater ainsi que la t6tra-lhvoglucosane n’est 
pas attaquhe lorsqu’on fait bouillir sa solution dans 100 parties d’eau 
pendant 4 heures avec un poids kgal d’acide oxalique. L’Bvaporation 
de la solution laisse un residii qui ne cede rien a l’alcool. 

La tbtraglucosane (m6mes proportions et mGme dur6e) nous a 
donne une petite quantite d’une osazone soluble dans l’eau chaude 
et qui, aprBs cristallisation dans l’alcool, fondait a 185-186’. 

Nous attachions surtout une certaine importance a l’hydrolpse 
menaghe du tetramere mixte, car celui-ci, devant contenir des groupe- 
ments glucosiques lies par l’intermkdiaire des atomes de carbone 1 et 6, 
pouvait 6ventuellement donner naissance au maltose. Aprh avoir 
fait bouillir pendant 4 heures 5 gr. de ce tetramere avec 2,5 gr. d’acide 
oxalique et 200 em3 d’eau, nous n’avons obtenu que peu de phhyl -  
glucosazone. La majeure partie des osazones formees a cristallisB 
par refroidissement. Nous en avons pris le point de fusion, qui s’est 
trouvB situB a 180-183O. Nous avons prepare d’autre part l’osazone 
du maltose (point de fusion 186’). Le melange des deux osazones nous 
a donne un point de fusion Bgal 

Will1) indiquant que l’octonitrate de maltose cristallise en aiguilles 
fusibles 5t 163--164O, nous avons prepare, en suivant exactement ses 
indications, le nitrate de notre disaccharide. NOUS n’avons pas reussi 

l’obtenir a 1’6tat cristallise, mais nous avons trouvi! qu’il fondait 

Un autre derive caracteristique du maltose est, selon Krernann2) 
son octo-acetate, fusible 8. 149-150°. En acktylant notre produit 
d’hydrolyse nous n’avons pu reussir qu’8 obtenir un corps fondant 

Ces rksultats, on le voit, ne sont point concluants. Nous esperons 
pouvoir les preciser plus tard, et nous continuerons nos recherches 
dans cette direction. 

182-183’. 

A 164-165’. * 

21. 89-90’. 

GenBve, Laboratoire de chimie organiyue de l’Universit8, juillet 1921. 

l )  B. 31, 68 (1898). 
z, M. 23, 483 (1902). 
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Polysaccharide X l). 

und lsodiglucan 
Uber Anhydrozucker vom Trehalosetypus : Diglucan 

von 
P. Karrer, Fr. Widmer und Alex. P. Smirnoff. 

(20. VIII. 21.) 

Die Anhydrozucker begegnen wegen ilircii Beziehungen zu den 
zuckerunanlichen Polysacchariden wachsendern Interesse. In1 folgenden 
beschreibe ich zwei Anhydrozncker, die eineni neuen, hisher unbekannten 
Typus angehoren. 

Wird Acetodibromglucose : 
0 I I 

CH$Br--CH- 6~-CH- -cH---CH 3 )  

I I 1 
O * C 0 . C H 3  O.CO.CH, 0 . C 0 . C H 3  Br 

in Chloroforrnliisung mit Silbercarbonat I)ei A4nwesenheit mininialer 
Mengen von Feuchtigkeit oder absolut trocaken geschiitteli, so bilden 
sich neben der 6-Brom-2,3,S-triacetyl-glucow : 

CH,Br-CH-- CH - CH- CH- - -CH 

O*CO*CH3 O.CO*CH,, 0 .CO*CH3 OH 
I J 

gleichzeitig zwei schon krystallisierende Verl)indungen, die sich von 
Disacchariden ableiten und durch Ersatz (ley aktiven Bromatome in 
zwei Molekeln Acetodibromglucose gegen S:tuerstoff entstanden sind. 

Sie haben daher beide die Kons’titutionsformel : 

I 
CH2Br- CH--&H- CH- -CH- - - - -CH 

I I ‘\ 

0 . c o . c H 3  0 .CO-CH3 o . c o . c H ,  \ 

I/’ 
0 

0 I 
CH,Br --CH--CH-- CH-- - CH---CH 

I I I 

und sind ala Derivate der Zucker vom Trehalosetyp zu betrachten. 
O - C 0 . C H 3  O*CO.CH, O.CO*CH, 

l) IX. Mitteilung Helv. 4, 700 (1921). 
2, E. Fischer und E. F. Armstrong, B. 35, 833 (1902). 



Aus zwei Molekeln d- Glucose lassen sich theoretisch drei Disaccha- 
ride vom Trehalosetypus konstruieren : die beiden Glucosereste konnen 
a,a-glucosidisch, oder p,/?-glucosidisch oder endlich cc,/?-glucosidisch mit- 
einander verbunden sein. 

Von diesen Zuckern ist wohlbekannt die Trehalose; sie ist Natur- 
produkt. 

Die Isotrehalose liegt moglicherweise in dem amorphen Praparat 
vor, das E. Fiscker und K.  Delbrikkl) vor einigen Jahren aus Aceto- 
bromglucose und Silberoxyd synthesierten. Das dritte Isomere ist bisher 
un bekannt . 

Unsere beiden oben erwahnten 2,3,5,2’,3’,5’-Hexacetyl-6,6’- 
dibrom-l-glucosido-glucosen, die ubrigens nur in sehr schlechter Ausbeute 
entstehen und deren Gewinnung daher vie1 Muhe und Geduld erforderte, 
sind Derivate zweier Zucker der Trehalosegruppe. Es lasst sich vor- 
laufig nicht entscheiden, von welchen beiden Trehalosezuckern sie sich 
ableiten. .Die hoher schmelzende 2,3,5,2’,3’, 5’ - Hexacetyl- 6,6’- 
dibrom-glucosido-l-glucose (Smp. 212O) krystallisiert in feinen Nadel- 
chen, ist in Alkohol bedeutend schwerer loslich als das niedriger schmel- 
zende Isomere, und merkwurdigerweise optisch inaktiv ; wenigstens 
konnten wir an ca. 1,5-proz. Chloroformlosungen im 1 dm-Rohr weder 
fur die C-, noch fur die D-, noch fur die E-Linie sicher eine Ablenkung 
feststellen. Wahrscheinlich ist die Drehung hier wie z. B. beim Mannit 
zufalligerweise so gering, dass sie nur bei hohen Konzentrationen sicht- 
bar wird; moglicherweise konnte sie wie beim Mannit oder bei anderen 
Zuckern durch Zusatz von Salzen, Laugen etc. verstarkt werden. Fur 
solche ehgehendere Prufungen fehlte uns aber bisher die notige Menge 
des kostbaren Materials. Wir nennen diese hoher schmelzende Brom- * 
verbindung a - 2,3,5,2’,3’,5’- Hexacetyl- 6,6’- dibrom -glucosido-l-glucose. 

Die isomere ~-2,3,5,2‘,3’,5’-Hexacetyl-6,6’-dibromglucosido-l -glucose 
schmilzt bei 152O, krystallisiert aus hlkohol in kurzen derben Nadeln, 
und lost sich leicht in heissem, ziemlich schwer in kaltem Alkohol. Ihr 
Rotationsvermogen ist raID- - 10,2O. 

- Beide Bromverbindungen reduzieren Fehling’sche Losung erst nach 
der Hydrolyse mit Mineralsauren. 

Kocht man die beiden Hexacetyl-dibrom-glucosido-l-glucosen mit 
Barytwasser, so werden nicht nur die Acetylgruppen verseift, sondern 
es werden gleichzeitig die beiden Bromatome wie im analogen Fall der 
Acetodibromglucose2) als Bromwasserstoff abgespalten. Es entstehen 

l) B. 42, 2776 (1909). 2 ,  B. 45? 456 (1912). 
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daher zwei isomere Di-anhydrodisaccharide \*on der Zusaminensetzung 
ClzHls09, die als Doppel-anhydride der Trelialosezuckei~ zu betrachten 
sind. Da wir ihre konfigurativen Beziehurigen zu tler Trehalose, der 
Isotrehalose und dem dritteii Isomeren inde5sen iiicht geiiauer festlegeii 
konnen, so sol1 bei der Namengebung fur die. neuen Aiihytlrozncker die 
Bezeichnung Trehalose iiberhaupt vermiedeii werdcn. Wir bezeichnen 
dasjenige Di-anhydrodisaccharid, das aus der hoher schmelzendeii 
a-2,3,5,2',3',5'-Hexacetyl-6,6'-dibromglucosi~~o-l -glucose entstandcn ist, 
als D ig lucan ,  die isomere, aus der /I-2,3,5,2'.:1',5'-Hexacctyl-6,6'-dibrom- 
glucosido-l-glucose gebildete Verbindung als Isocligluean. 

Das Diglucan ist ein wunderbar kry-tallisierender Korper ; aus 
Aceton erhalt man es in ideal ausgebildeten Polyedern von voriiehnilich 

hexagonalem Habit a h  ; hexagonal aussehende 
Prismen sind haufig ; abcr auch oktader-artige 
Pormen wurden 1)eobschtet. Nebenstehende 
Skizzen geben einige hiiufige Formen wieder. 

Das Diglucan lost sich sehr leicht in Wasser, 
schwer in heissem Alkohol und heissem Aceton; 
aus diesen Losungvn krystallisiert es aber erst 
bei starkem Einengm nus. Die wasserige Lo- 

sung reduziert Pehling'sche Fliissigkeit nicaht, wohl aber nach dem 
Kochen mit Mineralsauren. Der Schmelz1,unkt ist wenig charakteris- 
tisch. Bei 162O fangt der ilnhydrozucker z u  erweichen und zu sintern 
an, aber erst bei ca. 170-175O fliesst die S(.hmelze zusammen. In was- 
seriger Losung dreht Diglucan stark nach links : 

63 

[a]':' = - 169,20 [a] 'r = - 214,lO [a] 'z = - 255,8" 

Das grosse Krystallisationsvermogen iintl die 1,oslichkeitsverhalt- 
nisse des Diglucans eriiinerii an die analoqen Eigenschaften der Dia- 
mylose. 

Das .Isodiglucan haben wir bisher - wohl wegen der allzukleinen 
Substanzmenge - nicht krystallisiert gewonnen. Wir verzichten daher 
vorlaufig auf dessen genauere Beschreibung mid teilen nur das folgende 
init : 

Das Isodiglucaii ist in Alkohol leichtw loslich als das Diglucan; 
seine wasserige Losung dreht stark nacli links nnd reduziert Pehling'sche 
Losung erst nach der Hydrolyse mit Saure. Er schmeckt nicht suss. 
Wir hoffen, diese Angaben spater an einem krystallisierten Praparat ver- 
vollstandigen zu konnen. 
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Die Kons titutionsfrage des Diglucans und Isodiglucans hangt eng 
zusammen mit derjenigen der E. Fischer'schen Anhydroglucose, denn 
zweifellos liegen die Anhydrosauerstoffbrucken in allen diesen Zuckern 
analog. Fur die Anhydroglucose hat E. Fischer die folgenden beiden 
Formeln erwogen ') 

- 

I 0- 

I OH OH 

I--- 
CH2-CH-CH -CH-CH-CH 

I 0- I-- 
CH2-CH-CH-CH-CH-CH 

I I t  I l l  
1-01 OH OH OH 

-__ I 
I. 11. 

Eine andere Moglichkeit ist nicht vorhanden, da sich aus der An- 
hydroglucose ein Osazon gewinnen lasst. Nach dem, was neuerdings 
uber a-oxydische Anhydrozucker und ihre Labilitat bekannt geworden 
ist, kann es aber als ausgeschlossen gelten, dass die relativ bestandige 
Anhydroglucose (kann man doch ihr Methylglucosid mit 4,5-proz. 
Schwefelsaure bei 1000 spalten, ohne dass der Anhydridring geoffnet wird !) 
die a-oxdische Formel I hat; es kommt ihr sicherlich Formel I1 zu. 

In  Analogie hierzu sind unsere neuen Zucker Diglucan un? Isodiglu- 
can folgendermassen zu formulieren : 

O - 7  
0- I I*  I* 

CH2-CH. OH-CH-CH-CH . OH-CH-0-CH-CH * OH-CH-CH-CH * OH-CH, 
I I I I 
I 0 I I 0-1 

Sie unterscheiden sich durch die Symmetrieverhaltnisse an den mit 
* bezeichneten Kohlenstoffatomen. 

Diglucan und Isodiglucan enthalten 4 Hydrofuranringe in der 
Molekel und weisen somit einen sehr eigenartigen Bau auf. Ihre grossen 
Drehungsvermogen durften mit'diesen Ringbildungen zusammenhangen. 

E x p e r i m e n t e l l e r  Te i l .  

Darsfellung der a - und /? - 2,3,5,2',3',5' - Hexacetyl- 6,6'- dibrom - gluco- 
sido-1 -glucosen. 

5 gr im Vakuum bei 1100 uber Phosphorpentoxyd getrocknete 
Acetodibromglucose werden in der zur Losung notwendigen Menge iiber 
Calciumchlorid getrocknetem Chloroform gelost, 5 gr fein pulverisiertes, 
im Vakuum bei 1000 getrocknetes Silbercarbonat zugefugt und diese 

l) B. 45, 456, 3763 (1912). 
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Mischung geschuttelt. Es tritt sogleich lebhafte Kohlendioxydentwick- 
lung auf; ist diese etwas abgeflaut, so schiittelt man zwei Stunden aiif 
der Maschine weiter, nutscht hierauf voni Silbercarbonat ah, wascht 
mit Chloroform nach und dunstet die Chloroformlosung im Vakuum bei 
40-50° zur Trockene ein. Um die gebildete 2,3,5-Triacetyl-6-brom- 
glucose zu entfernen, wird der Chloroformriickstand mit heissem Wasser 
ausgekocht. Den im Wasser unloslichen, oligen Ruckstand trennt man 
vom Wasser ab und ninimt ihn in wenig heissem Alkohol auf. Beim 
Erkalten des hlkohols scheiden sich Krystallnadeln ab ; durch freiwilliges 
Eindunsten des Alkohols kann eine zweite Krystallfraktion gewonnen 
werden. Diese Krystallmasse stellt ein Gemisch der beiden 2,8,5,- 
2’,3’.5’-€Iexacet~l-6,6‘-dibromglucosido-l-~li~cosen dar. Durch frak- 
tionierte Krystallisation aus Alkohol konncn die beiden Verbindungen 
getrennt werden. Die bei 212O schmelzende a-Form ist in Alkohol vie1 
schwerer loslich als die bei 152O schmelzende 8-Forni. 

Die Ausbeuten sind schlecht und unglcich und konnten auch durch 
verschiedene Abanderungen der Arbeitsb~idiiigungen niclit verbessert 
werden. Bald uberwiegt der Quantitat narh die a-Form, bald das 
&Isomere, ohne dass wir hierfur einen Griintl angeben konnten. 

a-2,3,5,2’,3’,5’-Hexacetyl-6,6‘-dibrornyl ucosido-l-glucose. 
0,00794 gr Subst. gaben 0,01157 gr GO, und 0,00313 gr H,O 
0,0400 gr Subst. gaben 0,0212 gr BgBr 

C,,H,20,5Br, Ber. C 40,04 H 2,3 Br 22,376 
Gef. ,, 39,74 ,, 143 ,. 2235% 

An der 1,5-proz. Chloroformlosung liess sich eine Drehung nicht fest- 
stellen. Smp. 212O. Unloslich in Wasser, schwer loslich in heissem, 
sehr schwer in kaltem Alkohol, leicht in Chloroform. Fehling’sche Losung 
wird nur nach der Hydrolyse reduziert. 

8-2,3,5,2’,3’,5’- Hexacetyl-6,6’-dibro?trgl ucosido-1 -glucose. 
0,01169 gr Subst. gaben 0,01718 gr CO, und 0,00494 gr H,O 
0,01788 gr Subst. gaben 0,00941 gr AgRr 

C,,H,,O,,Br, Ber. C 40,04 H 4.3 Br 22,304 
Gef. ,, 40,08 ,, 4,72 ,, 22,390/, 

Molekulargewichtsbestimmungen in Phenol ergaben MoL-Gew. = 688; her. fur 
C,,H,,015Br, Mo1.-Gew. = 719. [a]: = - 10,2O (in (’hloroform). 

I n  heissem Alkohol ist diese 8-Form leicaht loslich und krystallisiert 
beim Erkalten in derben Nadeln aus. Sie rcduziert Fehling’sche Losung 
erst nach der Hydrolyse. 
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Diglucan. 

2,2 gr a - 2,3,5,2',3',6'- Hexacetyl - 6,6'- dibromglucosido - I-glucose 
werden mit 100 C I T ~ ~  eines Gemisches von gleichcn Teilen A41kohol untl 
IYasser heiss gclost ; hierzu fugt man 14 gr krystallisiertes Barium- 
hpdroxyd und kocht die Mischung 2 Stunden am Ruckfiusskuhler. 
Darauf lasst man erkalten; der grbsste Teil des Raryts fallt aus. Man 
trennt davon ab und fallt im Filtrat das Bariiimion durch Einlciten von 
Kohlendioxytl grosstenteils aus. Etwas Bariumbromicl bleiht in Liming. 
Daher wird nun die vom Bariumcarbonatniederschlag befreite Losung 
rnit Silbercarbonat eine halbe Stunde geschuttelt, hierauf filtriert, etwa> 
in Losung gegangenes Silberion durch Schwefelwasserstoff ausgcfiillt 
und die Losung nach abermaliger Filtration im Vakuum zur Trockene 
gebracht. Es bleibt ein krystalliner Ruckstand, der aus Iliglucan untl 
Hariumacetat besteht. S u n  kochen wir diesen mit absolutem Alkohol 
rnehrmals aus ; der Anhydrozucker geht dabei in Losung ; die alkoholischen 
Losungen werden eingedampft und das hubsch krystallisiert zuruckblei- 
hentle Diglucan in heisseni, absolut trockenem Aceton aufgenommen. 
Engt man jetzt die Acctonlosung auf cin kleines Volumen ein, so krystalli- 
siert beim Erkalten das Diglucan in tien oben beschricbenen sclibn ans- 
gebildeten Krystallen. 

Diglucan ist in Wasser leicht, aber nicht spielend loslich; in heisseni, 
absolutem Alkohol und heissem, absolutem Aceton lost es sich nicht leicht , 
krystallisiert aber, einmal in Losung gegangen, erst beim Konzentriereii 
der Flussigkeit aus. Fehling'sche Losung wird erst nach dcr Hydrolyse 
mit Skure rcduziert. 

0,00500 gr Subst. gaben 0,00868 gr CO, und 0,00279 gr H,O 
C,,H,,O, Ber. C 47,05 H 6,92 yo 

Gef. ,, 47,35 ,, 6,15 yo 
0,0338 gr Subst.; Gesamtgew. der Losung (Wasser) 7,1092 gr. 

17 17 17 
D C 

Rohrliinge 0,5 dm. 

a = -  0,3930 (X = - 0,509" a E  = -  0,6080 

169,2O 
17 [*I(: = - 

17 
[a ] ,  = -  214,lO [a], = - 255,8() 

Isodiglucan. 
Es wird in genau dcrselben M'eise wic das Diglucan hergestellt, 

krystallisierte aber bisher niclit. Es liist sich in Alkohol leichter als 
Diglucan, tlreht in wasscriger Losung stark links, untl reduziert Feltling'- 
sche Losung erst nach der IIydrolyse. 

Zurich, Chemisches Laboratorium der Universitat. 
51 
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Uber gepaarte Cyclamine I : 
2-(2-Chinolyl)-cyclamine ; Valenzformel des Chinolins 

von 
Alexander P. Smirnoff. 

(20. VIII. 21.) 

Zwillingssysteme von stickstoffhaltigen Ringen nehmen unter den 
bis jetzt in ihrem Bau erkannten Alkalolden einen wichtigen Platz ein. 
Abgesehen von Derivaten der eigenartigen Ringsysteme der Tropan-, 
Granatan- und Puringruppen weisen 1-iele wichtige Pflanzenbasen 
Kombinationen von einfach bezw. doppelt verketteten Cyclamin- 
kernen auf; es sei hier nur an die Tabak- und Chinabasen und an das 
Cuskhygrin erinnert. 

Es ist wohl denkbar, dass gegenseitige Substitution von Cyclamin- 
resten Verstarkung gewisser physiologischer V7irkungen bedingen 
kann, welche den Komponenten in nur nntergeordnetem Masse eigen 
sind; es ist aber auch Auslosung von neuen Effekten rnoglich. 

Es erschien mir daher nicht ohne Wert, Grundsysteme von Cyclamin- 
zwillingen synthetisch darzustellen, urn eirierseits zu neuen Vergleichs- 
typen fur die Erforschung der Abbauprodukte von Alkaloiden unbe- 
kannter Konstitution zu gelangen, anderrrseits aber diese Substanzen 
der physiologischen Untersuchung zuganglieh zu machen, denn inan 
findet in der Literatur leider recht wenig Iiorper dieser Art beschrieben. 

Die vorliegende Mitteilung betrifft T-iw einfache Zwillinge aus 
Chinolin als Hauptsystem mit Pyridin, Pyriol, Imidazol und Chinolin 
als Nebensystem, und zwar ausschliesslicii init gegenseitiger Bindung 
in (2 a)-Stellung. 

Bei der Dar'stellung von 2-Pyrryl- resp. 2-Imidazolyl-chinolin-2 
konnte direkte Substitution durch Einwirliurig der betreffenden sekiin- 
daren Basen resp. ihrer Kalium- bezw. Silbersalze aaf 2-Chlorchinolin, 
und nachfolgende Umlagerung der primirr gebildeten 9-Derivate (I) 
durchgefuhrt werden, wahrend das genamite Pyrrolderirat sowolil, 
als namentlich das 2-(2-Pyridvl)-chinolin uiid das 2-(2-Chinolyl)-chinolin 
durch Kondensation von o-Aminobenzaldehyd init don entsprechendea 
Cyclamin-2-methylketonen unter Synthese eines Chinolinringes erhaltei; 
wurden. Die nachstehenden Formeln veranschaulicheri z. €3. die beiden 
Synthesen von 2-(2-Pyrryl)-chinolin (11). 
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1. 

H H 

Alle vier Zwillingssysteme stellen sehr bestandige, gut krystalli- 
sierende Korper dar, welche im allgemeinen die chemischen Eigen- 
sohaften der Komponenten zeigen (vgl. immerhin den experimentellen 
Teil). Die neuen Basen liefern mit Sauren mehr oder minder leicht 
hydrolysierbare Salze, welche in der Regel sehr leicht loslich sind. In 
Ubereinstimmung mit der Basizitat der Komponenten bilden sie fol- 
gende (inbezug auf die Basizitat ansteigende) Reihe : 

2- (2-Pyrryl) -chinoh ; 
2- (2-Chinol yl) -chinoh ; 
2-(2-Pyridyl) -chinoh ; 
2- (2-Imidazolyl) -chinolin. 

Zu Identifizierungszwecken wurden die schwer loslichen bezw. unlos- 
lichen Pikrate, Tetrachloro-auriate und Hexachloroplateate dargestellt. 

Das Imidazolderivat vermag gleich dem Irnidazol selbst ein Silber- 
salz zu bilden, woraus seine Konstitution als 2-(2-Imidazolyl)-chinolin 
hervorgeht; die Konstitution von drei anderen Basen ergibt sich ohne 
weiteres aus ihrer Synthese aus o-Aminobenzaldehyd und Cyclamin- 
2-methylketonen. 

Bemerkenswert ist eine feine Differenzierung des Valenzzustandes 
des Stickstoffatoms im Chinolin- resp. im Pyridinring, welche an Hand 
tles hier beschriebenen Materials deutlich zutage tritt. Wahrend nam- 
lich das 2,2’-Dipyridyl (IV) prachtig blutrote komplexe Ferrosalze 
der Formel [Fe ( D i p ~ ) ~ l X ~  bildetl), geht diese Eigenschaft dem analogen 
2-(2-Pyridyl)-chinolin und dem 2-(2-Chinolyl)-chinolin ganzlich ab ; an- 

3’. Blau, M. 19, 650 (1899). 
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dererseits ist aber das sog. o-Phenanthrolin (V) zii jener Komplexbil- 
dung voll befahigtl). Worin mag nun dcr Grund dazu liegen? 

Berucksichtigt man die Tatsache, (lass bei der Oxydation von 
Chinolin in neutraler oder alkalischer Liming der Benzolring zerstort 
wird, wahrend in saurer Losung die Pyridinseite der Oxydation anheim- 
fallt, so muss man annehmen, dass im Chinolinsystem ein ahnlicher 
Valenzzustand herrscht, wie im Naphtaliu riach Willstiitter2), so zwar, 
dass im freien Chinolin der echte, ,,a] oniatisclie" Pyrjdinring vor- 
handen ist, die Base aber eigentlich keincn echten Benzolring enthalt : 
dieser tragt eben einen ,,aliphatischen" ( 'harakter. 

Nun besitzt aber das Stickstoffatom sowohl in1 Pyridin- wie im 
Chinolinring einen noch nicht abgesatt igt en Valenzbetrag, welcher 
eben der Trager der Additionsfahigkeit ist. Wahrend aher dieser im 
- nach Bamberger3) und w. Pechmann4) - oiillig symrnetrisch gedachten 
Pyridinkern (111) zu ungehinderter Auswirkung kommt, wird er im 
Chinolinkern (VI) durch die eine, raumlich sehr nahe Nebenvalenz 
der konjugierten Doppelbindung der Benzolsvite weitgehend abgesattigt, 
was schon im schwacheren Additionsverrrliigen und in der geringeren 
Basizitat zum Ausdruck kommt. Dieser Uinstand luringt es mit sich, 
dass weder 2-(2-Pyridyl)-chinolin noch 2-(2-Chinolyl)-chinolin zur er- 
wahnten Komplexbildung befahigt sind, wie aus den Formelbildern 
V I I  und V I I I  fur diese Basen ersichtlich ist. 

Verfolgt man denselben Gedankengnng inbezug auf das o-Phen- 
anthrolin (V), so wird man zugeben miismi, dass dieser Korper naher 
dem 2,2'-Dipyridyl steht, als dem 2-(2-Chinolyl)-chirlolin (VIII) ,  indem 
seine aliphatisch-ungesattigte Brucke ohne Einfluss auf die Restvalenzen 
der beiden Stickstoffatome ist. Das Verhalten dcr Base stimmt mit 
dieser Auffassung uberein; sie bildet gleich tlcm 2,2'-Dipyridyl koniplexe 
Ferrosalze von blutroter Farbe und von arialoger Zusammensetzung : 

[ Fe (0-Phn) 

111. IV. v . 
Derselbe, 1. c.  668. 

z, R. WilZslZitter und E. Wuser, B. 44, 3430 (1911); vergl. C. Harries, A. 343, 

4, H .  w. Pechmann, €3. 24, 3152 (1891). 
337 (1905). 3, E. Bumberger, B. 24, 1763 (1891). 
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VI. VII. VIII.  

Aus denselben Grunden ist zu erwarten, dass clie drei moglichen, noch 
unbekannten Di-isochinoline mit direkter Bindung an den dem Stick- 
stoffatom benachbarten Stellen in ahnlicher Weise Eisenkomplexsalze 
bilden konnen, wie das o-Phenanthrolin. 

Es bleibt hier noch der wichtige Einwand zu erortern, dass bei 
der Hydrierung von Chinolin zuerst die Pyridinseite Wasserstoff an- 
lagert, und somit gerade diese ,,a,liphatisch" sein musste. Indessen 
widerspricht jene Tatsache in keiner Weise der oben entwickelten 
Vorstellung, wenn man vor allem berucksichtigt, dass die Valenzzustande 
innerhalb der besprochenen Ringsysteme, fur welche unsere Formeln 
ein grobes Bild zu geben versuchen, nichts Starres sein konnen, sondern 
sich in Abhangigkeit von den hinzutretenden Substituenten verandern. 
Es wird dann die Annahrne verstandlich sein, dass eine lockere An- 
lagerung von Wasserstoffatomen an die Nebenvalenzbrucke zwischen 
dem Stickstoffatom 1 und dem Kohlenstoffatom 8 des Chinolinkernes (VI) 
genugen kann, um eine Verschiebung des Valenzzustandes im Sinne 
der Formel IX zu bewirken, worauf die eigentliche Hydrierung an den 
nun ,,aliphatischen" Liicken der Pyridinseite leicht erfolgen kann. 
In den Fallen, wo sich die Hydrierung in Anwesenheit von Wasserstoff- 
ionen, z. B. in salzsaurer Losung, vollzieht, ist auch diese Annahme 
iiberflussig, weil man es unter diesen ITmstanden mit neugebildeteri 
komplexen Ionen der Formel X zu tun hat, in welchen die Pyridinseite 
unbestritten aliphatisch-ungesattigten Charakter hat, wofur ja auch 
die Ergebnisse der Oxydation von Chinolin in saurer Losung sprechen, 
bei welcher die Pyridinhalfte zerstort wird. 

A\/\., 

\ I / \ / /  

\ /  
I /  \ I  ~::! 

N. . . . . . . . . 

H 
I 

X. 
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E x p e r i m e n t e l l e r  Te i l .  

2-(2-Pyridyl)chinolin. 

Das als Ausgangsmaterial benotigte 2-l'yridylmethylketon wurtlc 
nach Engler und Rosumoffl) durch troc,kene Destillation eines Ge- 
misches von picolinsaurem und essigsaureni Calcium dargestellt ; es 
siedete bei 190- 192 O .  Das zweite Material, der o-Aminohenzaldehyd, 
wurde in allen Fallen nach der Vorschrift voii Rambergel. und Demuth2) 
gewonnen; er schmolz bei 39 O .  

4,84 gr o-Aminobenzaldehyd (4 1clol.) wurden in 30 em3 Alkohol 
gelost, mit 'der Losung von 4,84 gr 2-Pyiitlylmethylketon (4 Mol.) in 
10 em3 Alkohol vermischt und nach Zusatz von 3 em3 ~ K a l i l a u g e  
eine Stunde lang im Wasserbade am Ruckflusskuhler erhitzt. IIierauf 
wurde die Losung mit Tierkohle entfarbt, filtriert lint1 Iis zur Tru- 
bung mit heissem Wasser verdunnt. Beiin Stehen krystallisierte das 
2-(2-Pyridyl)-chinolin in Form von farblosen, anscheinencl rhombischeii 
Krystallen aus. Ausbeute 7 gr. Die Base ist unlijslich in Wasser, gut 
liislich in organischen Solventien; Smp. 9!)O.  

0,1393 gr Subst. gaben 0,4154 gr CO, und 0,0602 gr H,O 
0,1228 gr Subst. geben 14,9 cm3 N, (170, 732 mm) 

C,H,,N, Ber. C 81,51 H 4,89 S 13.60 ";o 
Gef. ,, 81,33 ,, 4,8:: ,. 13,76 "/o 

Eine alkoholische Losung der Base gibt mit Ferrosulfat keine 
Farbung. 

Sa lze  des  2 - (2 -Pyr idy l ) - ch ino l ins .  

Zur Darstellung des Platin- resp. Golddzes wurde liier wie weiter- 
hin eine salzsaure Losung der Base mit einer wasserigen Losung von 
Platinchlorwasserstoffsaure resp. von Kaliuintetrachloro-auriat versetzt, 
wobei sogleich das entsprechende Salz auskrgstallisierte. Die Pikrate 
wurden durch Vermischen alkoholischer 1,osungen der Komponenten 
und durch Umkrystallisieren des erhalteneii Kiederschlags dargestellt. 

Das H e x a c h l o r o p l a t e a t  bildet sehr schwer losliche. hellorange- 
gelbe Nadelchen vom Smp. 197O unter Zersetznng. 

lj C.  Engler und P. Rosumoff, B. 24, 2527 (1891). 
2, E. Bainberger und 0. Demuth, B. 34, 1329 (1901). 
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Das T e t r a c h l  or  o - a u r i  a t stellt hellgelbe Nadelchen von der 

Feinheit des Asbestes vor, welche beinahe unloslich in siedendem 
Wasser sind und bei 211 O unter Zersetzung schmelzen. 

Das P i k r  a t krystallisiert aus wasserig-alkoholischer Losung in 
griinlichgelben Tafelchen vom Smp. 183 O .  

2- (2-Chinolyl) -chinolin (2,2’-DichinoEyl). 

Diese Base konnte durch Kondensation sowohl von 1 Mol. o-Amino- 
benzaldehyd mit 1 Mol. 2-Chinolyl-methylketon als auch von 2 Mol. 
o-Aminobenzaldehyd mit 1 Mol. Diacetyl erhalten werden. 

a) Kondensation von o-Aminobenzaldehyd mit 2-Chinolylmethylketon. 

Das Keton wurde nach Kaufmann und Burkhardt dargestelltl) ; 
Smp. 51-52O. 2,42 gr o-Aminobenzaldehyd (2 Mol.) und 3,46 gr 
2-Chinolylmethylketon wurdcn zusammen in 50 cm3 Alkohol gelost 
und nach Zusatz von 5 em3 n. Kalilauge im Wasserbade am Riickfluss- 
kuhler eine Stunde lang erhitzt. Die hierauf mit Tierkohle entfarbte 
und filtrierte Losung wurde bis zur Triibung rnit heissem Wasser ver- 
setzt. Die Base krystallisierte bald in Form von kleinen Blattchen aus. 
Each einmaligern Umkrystallisieren aus heissem Alkohol stellte das 
2,2’-Dichinolyl dunne, glimmerglanzende Blattchen von unregelmassigeni 
Umriss vor. Smp. 196O. Ausbeute 4 gr. Die Base ist unliislich in 
Wasser, und etwas weniger loslich in den organischen Solventien als 
das 2-(2-Pyridpl) -chinolin. 

0,1436 gr Subst. gaben 0,4433 gr CO, und 0,0598 gr H,O 
0,1328 gr Subst. gaben 13 om3 N, (18O, 728 mm) 

C,,H,,N, Ber. C 84,34 H 4,72 N 10,94% 
Gef. ,, 84,19 ,, 4,68 ,, 11,07 % 

Die Verbindung gibt keine Farbung rnit Ferrosulfat. 

b) Kondensation von o-Aminobenzaldehyd rnit Diacetyl. 

4,84 gr o-Aminobenzaldehyd (4 Mol.) wurden in 50 em3 Alkohol 
gelost, mit 2 gr Diacetyl (etwas mehr als 2 Mol.) und darauf rnit 5 em3 
n. Kalilauge versetzt und gut verschlossen an einem massig warmen 

l )  A .  Kaufmann und H .  Burkhardt, B. 46, 2931 (1913). 
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Ort 6 Stunden lang der Ruhe uberlasscbn. Schliesslich wurde nocli 
eine Stunde lang am Ruckflusskuhler im \I’asserl)ade erhitzt und daiiii 
weiter wie unter a) verfahren. Ausbeute ail reiner Base 3 gr. Smp. 
3 Y6O; die Mischprobe niit der Substanz I I C T  ersten Ilarstellung zeicte 
keine Depression. 

S a l z e  d e s  2 ,2’-Dichi  i i ( i ly1~.  

Das unlosliche H e x  a c h l  o r  op l  a t  e a t  I)ililet kleine, hell orangegelbe 
Rlattchen. Reim Erhitzen verfarbt sich tlas Salz allmahlich (von ca. 
200° an) braun, schmilzt aber bei 300° nocli nicht. 

Das schwer losliche T e t r a c h l o r o - a  111 i a t  fallt als voluminoser 
Siederschlag aus, welcher sich bald - besoIitlers rasch beim Erwariiien - 
in feine gelbe Nadelchen verwandelt. Beiiii ‘rrocknen zervtzt  sich tlah 
Salz unter Dunkelfarbung. 

Das P i k r a t  stellt intensiv gelbe feinc. Sadelchen \Toni Smp. 210° 
vor; es ist ziemlich leicht loslich in heis.eni Wasser iiiitl in heisseiii 
-4lkohol. 

2- (2-  Pyyryl) -chino1 in : 

H 

Auch diese Base wurde auf zweierlei Weisen synthetisc.11 dargestellt : 
(lurch Kondensation von 2-Chlorchinolin iiiit Pprrolkaliuni und nach- 
folgende Umlagerung des primar entstan(1enen 2-(1 -Pyrryl)-chinolins 
einerseits, untl durch Kondensation voii o-Amii iol~enzaldeh~(~ niit 
2-Pyrryl-methylketon andererseits. Naclt heidcn Methoden w~irde  
ein und dieselbe Base erhalten; fur die Iionstitution tler Verbincliinq 
als 2-(2-Pyrryl)-chinolin ist die zweite Syiithese heweisen(1. 

a) Kondensation von 2-Chlorchinulin mit Pyrrolk‘ d 1‘ ium. 

2-Chlorchinolin wurde aus Carbostyril nach E’viedlcinder untl Oster- 
rraaier gewonnenl) ; Smp. 37 O. 

In einem offenen Einschlussrohr wurdcBn 1,2 gr Kaliiirn niit 2.3 gr 
Pyrrol, gelost in 10 em3 Xylol, bei 130O unter Ausschluss tlrr Feuchtig- 
keit zur Reaktion gebracht. Als keine M’asserstoffeiitu-ickluiig mehr 

l )  P. Rriedliinder und H .  Ostermaier, B. 15, 333 (1882). 
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stattfand, liess man die Masse erkalten, goss das pyrrolhaltige Xylol 
ab, wusch die Krusten von Pyrrolkalium rasch mit trockenem Benzol 
aus und entfernte die Reste von Benzol durch Absaugen bei schwach 
angewarmtem Rohr. Hierauf wurden 5 gr (etwas mehr als berechnet) 
2-Chlorchinolin hinzugefugt ; das Rohr wurde nun zugeschmolzen und 
6 Stunden lang auf 230O erhitzt. Nach dem Offnen bestand der Rohr- 
inhalt aus einer dunklen, voluminosen Masse von krystallinischem 
Brueh, welche sich leicht pulverisieren liess. Das Pulver wurde wieder- 
liolt mit schwach angesauertem Wasser behandelt, um Kaliumchlorid 
und unverbrauchtes 2-Chlorchinolin zu entfernen. Scliliesslich wurde 
die Masse in Alkohol gelost und mit Tierkohle gekocht. Die filtrierte, 
gelbliche Losung wurde bis zur Trubung mit heissem Wasser versetzt. 
Bald begann die Abscheidung von schwach gelblichen Blattchen, welche 
nach 12 Stunden abgesaugt, getrocknet und aus heissem Petrolather 
umkrystallisiert wurden. Die so gewonnene Base stellte kleine, sechs- 
eckige, fettglanzende Blattchen vor, welche bei 129 O schmelzen. Aus- 
Iieute 4 gr. 

b) Kondensation von o-Aminobenzaldehyd mit 2-Pyrryl-methylketon. 

Das Keton wurde nach der von Tschelinzeff und Terentjeffl) modi- 
fizierten Methode von Oddo2) gewonnen. 2,42 gr o-Aminobenzaldehyd 
(2 Mol.) wurden in 20 em3 Alkohol gelost, mit der I16sung von 2,lS gr 
2-Pyrryl-methylketon (2 Mol.) in 15 cm3 Alkohol versetzt und nach 
Zusatz von 3 em3 n. Kalilauge eine Stunde lang im Wasserbade am 
Riickflusskuhler erhitzt. Man entfarbte tlann die Losung mit Tier- 
kohle, filtrierte, verdunnte mit heissem Wasser bis zur Trubung und 
verfuhr weiter wie unter a). Die schliesslich erhaltene Base glich voll- 
konimen jener aus der ersten Darstellung; allerdings war sie nicht 
vollig von einem gelblichen Stich zu befreien. Trotzdem stimmte der 
Schmelzpunkt 129 O uberein; die Mischprobe zeigte keine Depression. 
Ausbeute 3,5 gr. 

0,1384 gr Subst. gaben 0,4075 gr CO, und 0,0635 gr H,O 
0,1207 gr Subst. gaben 15,7 cm3 N2 (190, 732 mm) 

C,,H,,N, Ber. C 80,37 H 5,19 N 14,44 % 
Gef. ,, 80,30 ,, 5,13 ,, 14,65 % 

Die Base ist unloslich in Wasser, gut loslich in organischen Sol- 
ventien. Sie besitzt einen schwachen, angenehmen Geruch, ahnlich 

l) W. Tschelinzeff und A.  Terentjeff, B. 47, 2647 (1914). 
2, €3. Oddo, G. 39, I, 649 (1909). 
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dem des Nerolins. Obwohl sie zweifellos ein Pyrrolderivat ist, gibt 
sie keine Fichtenspanreaktion von roter Farbe, sondern farbt das Wolz 
intensiv gelb an ; dieselbe Farbe besitzen ihrrl Losungen in konzentrierten 
Sauren. Beim Verdunnen solcher gelber Liisungen mit Wasser fallt 
die schwache Base fast unverandert wieder aus; ein Teil scheint dabei 
immerhin zu verharzen, denn die Fallung ist niehr oder weniger gelb 
gefarbt, sie kann jedoch ohne wesentlic hen Verlust, wie angegeben 
gereinigt werden. 

S a1 z e d e s 2 - (2 - P yr  r y 1) - c h i n o  1 i n  R. 

Von diesen konnte nur das Hex a c 11 1 o r o p 1 a t e a t  krystalliniscli 
gewonnen werden. Es stellt schwer losliche, gelbbraune Prismen vor, 
welche sich bei 210 O unter Schwarzfarbung zersetzen. 

Das gelbe Goldsalz zersetzt sich in kurzer Zeit nach tler Bildung 
unter Goldausscheidung. Pikrinsaure bildet rnit der Base in wasseriger 
Losung kein Salz. 

2- (2-Imidazolyl) -chiitdin: 

H 

Das aus 2,72 gr Imidazol (4 Mol.) berc,itete und im Dunkeln ge- 
trocknete Silbersalz wurde mit 6,5 gr 2-Chloi~chinolin (4 3101.) 2 Stunden 
lang im Olbade auf 180° erhitzt. Die abgckuhlte Schmelze wurde in 
verdunnter Salpetersaure aufgenommen, woljei graues Silberchloritl 
ungelost blieb. Die von diesem abfiltrierte salpetersaure Losung war 
silberfrei, was fur einen vollstandigen Umstrtz hpricht. Man entfarbte 
die Losung, soweit es ging, mit Tierkohle, filtrierte und maehte das 
Filtrat mit Natronlauge alkalisch, wobei eiii weisser Niederschlag ent- 
stand. Dieser wurde abgesaugt, mit Wasser gewaschen und in heissem 
Alkohol gelost; die filtrierte Losung wurde iuit heissem Wasser bis zur 
Trubung versetzt. Beim Stehen krystallisierte die Base in Form von 
schonen, glanzenden Prismen aus, die jedoclt x h o n  an der Luft unter 
JI-asserabgabe rasch mattweiss wurden. Ausbtwte 6,4 gr. 

Das 2-(2-Imidazolyl)-chinolin schmilzt bei 11 g o ;  es ist schwer 
liislich in Wasser, leicht loslich in organischen Solventien. Es ist unter 
den liier beschriebenen Basen die starkste. Es ist ein 2-Imidazolyl- 
derivat, denn es giht mit ammoniakalisctier Silbernitratlosung ein 



811 - - 

weisses Silbersalz, das jedoch weit loslicher als Imidazolsilber ist ; die 
Base muss sornit durch Umlagerung des primar gebildeten %(l-Imid- 
azoly1)-chinolins entstanden sein. 

Zur Analyse wurde die Substanz uber Schwefelsaure getrocknet. 
0,1244 gr Subst. gaben 0,3360 gr CO, und 0,0511 gr H,O 
0,1096 g' Subst. gaben 21,l om3 N, (160, 726 mm) 

C,,H,N, Ber. C 73,81 H 4,65 N 21,54 yo 
Gef. ,, 73,66 ,, 4,59 ,, 21,72 yo 

S a1 z e d e s 2 - (2 - I m i d a z o 1 y 1) - chino  1 ins. 

Das H e x a c h l o r o p l a t e a t  bildet schijne orangefarbene Prismen, 

Das T e t r a c h l o r o - a u r i a t  stellt goldgelbe Blattchen vor; Smp. 

Das Pi k r  a t krystallisiert in langen, diinnen, seidenglanzenden 

welche schwer lhslich sind. Smp. uber 330° unter Zersetzung. 

205 unter Zersetzung. 

Xadeln vom Smp. 201O. 

Ziirich, Elektrochemisches Laboratorium der Eidg. Techn. 
Hochschule. 27. Juli 1921. 

Polysaccharide XI l). 
Die Verbindungen der Anhydrozucker mit Alkalilaugen. 

Eine Methode zur Bestimmung der Grundkorper 
polymerer Anhydrozucker 

von 
P. Karrer. 

(24. VIII. 21.) 

Kurzlich machte ich die Beobachtung2), dass sich die in Wasser 
sehr schwer loslichen Verbindungen B-Hexamylose und a-Oktamylose 
in verdiinnter Natronlauge spielend auflosen. Die genauere Unter- 
suchung dieser Erscheinung hat zu einem praktisch wichtigen Resultat 
gef uhrt . 

l) X. Mitteilung Helv. 4, 796 (1921). 
2) Helv. 4, 678 (1921). 
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Diamylose, a-Tetramylose, b-Hexainglose nnd u-Oktamylose 
wurclen in verdunnter wasseriger Natron1;iuge gelost uncl aus diesen 
I i sungen  durch Alkoholzusatz die Natron1:iuge-Adtlitionsverbiiidungeii 
ausgefallt. Hierauf wurden die Produktcs zur Reinigung nochmals 
in  destilliertem Wasser aufgenommen u~ i t l  nochmuls mit Alkohol 
niedergeschlagen. Man erhielt so weisse, aniorph aussehende Fallringen, 
die im Vakuumexsiccator iiber Phosphoryentosyd und schliesslich 
im Vakuuni bei 100 O getrocknet wurden. Sie liattcn dann folgentle 
Znsammensetzung : 

Diamylose-Katriumhy drox yd ~ y 1 2 H * o ~ l o  * SaOIi  
a-Tetrarnylose-Katriumhydroxyd (C'121120010 * KaO€I)2 
~ - H e s a ~ n y l o s e - S  atriumhydroxyd (C'121T20( * SaOII), 
a-Oktamylose-Natriumhydroxyd ~C',21120010 SaOH), 

Daraus geht hervor, dass in den J d r rne ren  Anhydrozuckern 
pro Molekel des  Grundkorpers 1 Mol. SaOII fixiert wircll); und 
zwar ganz genau eine Molekel NaOH, niclit inehr untl nicht weniger. 
\\'ir haben daher in der Darstellung der S atiiurii~13.clroxyd-hdditions- 
mrbindungen polymerer Anhydrozucker ein Mittel, die Molekulargroh-e 
tles dem polymeren Saccharid zu Grunde licgentlen dnhytlrozuckers 
zii bestimmen2). 

Diese Methode kann dem gleichen Zwcck dienen n i e  die I-W 

inir eingefuhrte Spaltung der polymeren l'olysaccharide init Acetyl- 
liromicl, die bisweilen erlaubt, den Grundkorper in Form eiiifacher 
Derivate herauszuschalen ; das neue Verfaliren ciurfte a h  noch all- 
gemeiner anwendbar sein als das alte. - Aus deli Natriumhydrosj-t- 
verbindungen lassen sich die Amylosen leiclit wieder zuruckgewinnen. 

Zunachst bestatigt die Analyse dei /l-€lexamylose - Satr ium- 
Iiydroxyd-verbindung, dass die ,6-€Iexam~ lose auch eine polyniere 
Form eines Maltose-anhydrids ist, wie wir dieb kurzlich aus ihrem 
Verhalten gegen Acetylbromid gefolgert h;iben 3). Es liegt ilir nicht 
ein echtes Trisaccharid zu Grunde. 

l) Es ist richtig, dass diese Natriumhydroxy(1-Additionsverbindungen, n-ie es 
schon Pfeiffer und Tollens am Starke-Natriumhydroxyrl (A. 2 10, 285 [1881]) beobach- 
teten, beim Auflosen in Wasser etwas dissoziieren, untl dass daher bei wiederholtem 
Umfallen mit Alkohol der Natriumgehalt langsam aljninnnt. Wenn man aber, wie 
dies ini Folgenden beschrieben wird, bei Gegenwart VOII wenig Wasser arbeitet, so 
bekommt man ausserordentlich konstant eusammengesctzte Priiparate, deren Analysen 
vorziigliche Werte ergeben. 

r ,  Auch Glucosan fixiert ein Atom Kalium fiir C,H,,O,, d. 11. pro Moleliel. 
[Pictet e t  Castan, Helv. 4, 320 (1921).] 

Die Resultate werden d a m  vollkommen eindeutig. 

3) Helv. 4, ti78 (1921). 
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Besonderes Interesse beanspruchte naturlich die Prufung der 
Frage, wie die Starke-Katriumhydroxyd-verbindung zusammengesetzt 
ist; daruber existieren zwar schon Angaben in der Literatur l). 
Aber jene Produkte sind aus Starkekleis ter, also kolloidal gequollener 
Starke und Natriumalkoholat hergestellt worden; man kann bei solcher 
Arbeitsweise nicht darauf rechnen, ein richtiges Resultat zu gewinnen, 
da eine homogene Mischung der gequollenen Starke mit der Natron- 
lauge naturgemass kaum zu erreichen ist. Ich habe daher zu meinen 
T'ersuchen die sog. ,,losliche Starke nach Zulkowsky" verwendet, 
die ich fur chemisch unveranderte Starke halte, bei der lediglich die 
Starkekrystalle durch den Auflosungsprozess in Glycerin teilweise 
zertrummert worden sind. Wird diese Starke in verdunnter Natron- 
lauge gelost und die Losung mit Alkohol gefallt, so erhalt man ein 
Praparat, das die gleiche Zusammensetzung hat, wie die Amylosen- 
Natriumhydroxydverbindungen. Damit ist em neuer Beweis erbracht, 
dass der Grundkorper der Starke das Maltose-anhydrid und die 
Starke als eine polymere Form desselben zu betrachten ist. 

Wir werden uns selbst bemuhen, durch die Darstellung der 
Alkalihydroxyd - Additionsverbindungen anderer polymerer Polysac- 
charide die Grosse der Grundkorper dieser Verbindungen zu bestimmen. 
Schon der Literatur sind verschiedene nutzliche Angaben zu ent- 
nehmen, die allerdings noch einer Kontrolle bedurfen. So ermittelten 
Pfeiffer und Tollens2) fur die Inulin-Natriumhydroxyd-verbindung 
die Zusammensetzung C1,H,,O,, - NaOH, und fur die Xylan-Natrium- 
hydroxydverbindung ist die Formel C,,H1,O, * NaOH ermittelt worden3). 
Bestatigen sich diese Angaben, so wurden sie besagen, dass das 
Inulin eine polymere Form einer Anhydro-di-fruktose, das Xylan 
eine polymere Form einer Anhydro-di-xylose Cl,Hl,O, ist. Man darf 
erwarten, durch die neue Untersuchungsmethode daruber sichere 
Auskunft zu erhalten. 

Die Eigenschaft der Anhydrozucker, mit Alkalihydroxyden und 
anderen Metallverbindungen zu Additionsverbindungen zusammen zu 
treten, ist nicht so uberraschend, wie es auf den ersten Nick 
scheinen mochte. Diejenigen Anhydrozucker, bei denen die ehe- 
malige Aldehydgruppe an der Anhydridbildung teilnimrnt , mussen 
als echte innere Acetale aufgefasst werden, indem die Alkoholgruppen 
des Zuckers dessen Aldehydgruppe acetalisieren. Dementsprechend 

l) Th. Pfeifjer und B. Tollens, A. 210, 285 (1881). 
2, A. 210, 300 (1881). 
3, Zitiert nach Abderhalden, Biochem. Handlex. 11, S. 32. 

. 
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teilen sie auch alle Eigenschaften der Acetale: sie sind gegen -41- 
kalien vollkommen bestandig, gegen Sauren sehr empfindlich ; sie 
zeigen kein Reduktionsvermogen und lasscn sich, wie wir feststell ten, 
im allgemeinen nicht redu2ieren.l) Sie teileii Init den Acetalen auch 
die Fahigkeit, Metallverbindungen zu add ieren, denn fur Acetale sind 
solche mehrfach beschrieben worden2). 

Der Aufbau der zuckerunahnlichen Polysaccharide wie Starke, 
Inulin etc. beginnt sich nunmehr abzukliren. Es sind dies krystal- 
lisierte Stoffe, deren Krystallgitterpunkte von polymeren Molekeln 
besetzt sind. Bei der Starke sind es pol ymere Diamylosekornplexe, 
welche die Gitterpunkte bilden, und zwar entspricht dereii Polynieri- 
sationsgrad am wahrscheinlichsten einem cloppelten oder einem drei- 
fachen Diamylosekomplex : (C12H20010)2 oder (C'12€1200~o)3. Die einzeliien 
polymeren Molekel werden im Krystall mi t so starken Valenzkraften 
gebunden, dass hierclurch eine hohe Pol yrnerisation vorgetauscht ist. 
Die Zertrummerung der Krystalle ist die Vorbedingung fur c b c  
,,Krystall-entpolymerisation", dies ist beispielsweise mdglich durr~h 
Darstellung leicht und echt loslicher Derivate, wie ich das schon 
Tor einem Jahr anlasslich der Stiirkemetli ylierung geschildert habe3). 
Die Entpolymerisation der eigentlichen, polymeren Starkeniolekel 
bedarf anderer chemischer Eingriffe; sie konnte z. B. durch Acetyl- 
bromid bewirkt werden, das unter gleichLeitiger Eritpolymerisation 
der polymeren Molekel zu Derivaten der Maltose fuhrte. - Siiicl 
nun diejenigen Valenzkrafte, welche den Zwarnmenhalt der polyniereii 
Molekel des Polysaccharids im Krystall be% irken, ungefahr gleichgrosj 
wie diejenigen, welche zur Polyrnerisation tles Anhydrozuckers dieneii, 
und diese wieder ungefahr gleichgross wie die Valenzen, welche im Aii- 
hydrodisaccharid selbst wirken, so wird e5 ungemein schwer halten, 
Reagenzien zu finden, welche nur die eine A i t  von Valenzkraften lijyeii, 
die anderen unberuhrt lassen. Die Spaltungtm werden in eiixm solciieii 
Falle nicht einheitlich verlaufen, sondern zu Gcmischen von wenig ver- 
anderten Krystallen, Derivaten der polymeren Illolekel, der eiiifachen 
Molekel und der Monosaccharide fuhren. Eiri solcher Fall diirfte w a h -  
scheinlich bei der Cellulose vorliegen, deren glat te Zerlegung in einheit- 
liche Bausteine, die grosser sind als Glueow, bekanntlich iiocli nirht 

l) Eine Ausnahme diirften Anhydrozucker mit uehi. unbestandiger (z. I). a-oxy- 

2, Blake, C. R. 139, 1211 (1904); 140, 661 (1905); Jlenschufkiii, Z. ang. c'li. 

3, Helv. 3, 620 (1920). 

discher) Sauerstoffbriicke machen. 

53, 31 (1907). 
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gelungen ist. - Mit Hilfe der vorbeschriebenen Methode wird es aber 
nun moglich werden, nachzuweisen, welche Anhydrozucker den einzelnen 
Polysacchariden zu Grunde liegen. 

Substanzen, in denen die Valenzkrafte, welche den Zusaminenhalt 
der polymeren Molekel des Polysaccharids im Krystall durchfuhren, ihrer 
Grosse nach ungefahr denjenigen entsprechen, die zur Polymerisation 
des Anhydrozuckers dienen, - solche Substanzen konnen mit gewisser 
Berechtigung im alten Sinne als ,,hochmolekular" bezeichnet werden. 

Denn es ist praktisch schwer, die ,,Krystallpolymerisation" und die 
eigentliche Polymerisation der Anhydrozucker auseinander zu halten. 
Ein Kornchen Wahrheit steckte also in der alten Anschauung. Trotzdem 
empfiehlt es sich, auch hier zwischen der echten Molekularpolymerisation 
und der Krystallbildung zu unterscheiden. Unbedingt notwendig wird 
dies aber bei Verbindungen wie der Starke, dem Glycogen, dem Inulin 
und gewissen Pentosanen, wo Krystallbildung und Molekularpolymeri- 
sation leicht differenziert und getrennt beobachtet werden konnen. 

Herrn Alex. P. Smirnoff und Herrn A. Wulti, die mich bei der vorliegenden 
Untersuchung in ausgezeichneter Weise unterstutzten, danke ich bestens. 

Experimentelles. 
Alle Natriumhydroxyd- Additionsverbindungen wurden in der Weise 

hergestellt, dass 0,5 gr des Polysaccharids in 3 cm3 4-proz. reiner, soda- 
freier Natronlauge gelos t und diese Losung in absoluten Alkohol gegossen 
wurdel). Dabei fie1 die Additionsverbindung aus. Sie wurde mit Alkohol 
grundlich gewaschen, hierauf in 3 cm3 reinem Wasser gelost und durch 
Eingiessen dieser Losung in Alkohol nochmals gefallt. Nachdem mit 
Alkohol wieder gut ausgewaschen ist, trocknet man die Verbindung irn 
Vakuumexsiccator uber Phosphorpentoxyd, hierauf im Vakuum bei looo 
uber Phosphorpentoxyd und Natronkalk. Alle Operationen sind mog- 
lichst rasch und unter tunlichstem Luftabschluss auszufuhren, damit die 
Praparate kein Luftkohlendioxyd anziehen. 

Die Natriumbestimmungen wurden teils gravimetrisch, teils titri- 
metrisch durch Neutralisation mit Saure ausgefuhrt. 

Diam y lose-Natriumh ydrox yd. 
0,00694 gr Subst. gaben 0,00992 gr CO, und 0,00367 gr H,O 
0,1994 gr Subst. verbrauchten 4,1 cm3 H,SO, zur Neutralisation. 

( 1  om3 = 0,006575 gr H,SO,) 
C,,H,,O,, * NaOH Ber. C 39.11 H 5,81 Na 6,31 yo 

Gef. ,, 39.00 ,, 5,91 ,, 6,34 % 
1) Einzig bei der Starkeverbindung wurden 3 cm3 Natronlauge und 2 cm3 Wasser 

verwendet, da hierbei leichtere Auflosung eintrat. 
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a- TetramMlose-Natriumh ydrox yd. 
0,00587 gr Subst. gaben 0,00847 gr C 0 2  uud 0,00308 gr H,O 
0,1704 gr Subst. verbrauchten zur Neutralisatiou 3,4 om3 H,SO, 

(1 cm3 = 0,006575 gr H,SO,) 
(C,,H,,O,, . NaOH), Ber. C 39,11 I €  5,81 Ka 6,3l "/b 

Gef. ,, 39,36 ., 5,87 ,, 6,51 9, 

/?-€€exam ylose-hiatriumh !!droxyd. 
0,00571 gr Subst. gaben 0,00816 gr C 0 2  uiid 0,00317 gr H,O 
0,1136 gr Subst. verbrauchten zur Keutralisation 2,2 cm3 H,SO, 

(1 cm3 = 0,006575 gr H,SO,) 
(C,,H,,O,, .NaOH), Ber. C 39,11 )I 5,81 Ka 6,31 OC, 

Gef. ,, 38.99 .. 6,21 ,, 6,00°, 

Octam ylose-Natriumh ydro.c!yd. 
0,2330 gr Subst. verbrauchten zur Neutralisation 4,9 cin3 H,SO, 

(1 om3 = 0,006575 gr H,SO,) 

(C,,H,,O,, . NaOH), Ber. Ka = 6,31 96 
Gef. ,, = 6,48 9 ,  

Stiirke-Natriumh ydro.rytl. 
0,00514 gr Subst. gaben 0,00734 gr CO, und 0,00262 gr H,O 
0,1078 gr Suhst. verbrauchten zur Neutrslisation 2,l cm3 H,SO, 

(1 om3 = 0,006575 gr H2S04) 
0,1071 gr Subst. eines andern Praparates verbrauchten mi Keutralisation 2.1 om3 H,SO, 

(1 cm3 = 0,006575 gr H,SO,) 
(C,,H,,O,, . KaOH), Ber. C 39,11 H 3,81 Na 6,31 yo 

Gef. ,, 38,96 ,. 3,70 ,, 6,02; 6,04 :h 

Zurich, Chernisches Labornt oriuni der Cniversitat. 
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Eine neue Methode zur Gewinnung von Anhydrozuckern 
von 

P. Karrer und Alex. P. Smirnoff. 
(31. VIII. 21.) 

Von den wenigen bisher synthetisch erhaltenen Anhydrozuckern 
sind mehrere durch thermische Einwirkung auf Zucker gewonnen 
worden; es trifft dies ZLI fur das Lavoglucosanl), fur das Glucosan2), 
das Lavulosan3). Lavoglucosan bildet sich ferner aus manchen Glu- 
cosiden durch zwolfstandiges Erhitzen mit Barytwasser *). Etwas 
milderen Reaktionsbedingungen verdanken die Anhydroglucose 5), das 
a-Glucosyl-glucosan 6 ) ,  Diglucan und Isodiglucan ') ihre Entstehung ; 
ferner die aus Glucal und ahnlichen Verbindungen mit Benzoper- 
saure primar auftretenden Produkte, die M .  Bergmann als a-oxpdische 
Anhydrozucker anspricht 8), die aber bisher nicht rein isoliert worden sind. 

Wir beschreiben im folgenden eine Methode, welche unter sehr 
milden ausseren Bedingungen die glatte Verwandlung der Glucose 
in Lavoglucosan gestattet und die sich wahrscheinlich auch zur 
Gewinnung verschiedener anderer Anhydrozucker als geeignet er- 
weisen wird. 

Behandelt man Acetobromglucose mit einer alkoholischen Losung 
von Trimethylamin, so bildet sich ausserordentlich leicht neben wenig 
bromwasserstoffsaurem Trimethylamin das Additionsprodukt aus 
Trimethylamin und Acetobromglucose, das Tetracetyl-glucosido-tri- 
methylamin-bromid I 

I 0 
CH--- CH - CH-- CH CHBr + N(CH,), = 

I 
I 

CH, 
I I I 
0 .  CO . CH, 0 .  CO * CH, 0 .CO .CH, 0 *CO 'CH3 

I 
= CH, CH CH - CH---- CH CH--N(CH,), Br I 

I I I I 
O.CO.CH3 O.CO.CH, 0 .  CO.CH, 0 .  CO , CH, 

I. 
I )  Helv. I, 87 (1918); 3, 258 (1920). 
2, C. R. 51, 331 (1860); Helv. 3, 645 (1920). 
,) C. R. 48, 1062; A. Ch. [3] 57, 234 (1859). 
*) B. 39, 241 (1906); B1. [3] I I ,  949 (1894). 
5 ,  B. 45, 456, 2068, 3761 (1912). 
7, Helv. 4, 796 (1921). 

6, Helv. 4, 322 (1921). 
*) B. 54, 1560 (1921). 

5 2  
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Diese Verbindung krystallisiert aus Alkohol sehr schdn, in re- 
gelmassig ausgebildeten Polyedern. Sie ist in X’asser leicht und 
mit neutraler Reaktion loslich ’). 

Wird ihre wasserige Losung mit eincr Alkali- oder Erdalkali- 
lauge alkalisch gemacht, so tritt  schoii in der Italtr momentan 
Trirnethylamingeruch auf ; zur Vervollstiindigung der Reaktion und 
zur gleichzeitigen Verseifung der Acetylgruppen haben wir kurz auf 
dem Wasserbad erwarmt. Die Losung reduziert jetzt Fehling’sche 
Losung nicht und enthalt den quantitativ gebildeten Anhydrozucker : 
er ist Lavoglucosan, das sich nach der iinten heschrjebcnen Methode 
leicht isolieren lasst. 

Die Reaktion ist eine besondere Art des Hofmunr~’schen A bbau’s 
eines quaternken Ammoniumsalzes ; bemcrkenswert iPt aber zunachst 
der ausserordentlich leichte Zerfall dieses Salzes, der schon bei ge- 
wohnlicher Temperatur vor sich geht iind der auf die besondere 
Eigenart dieses S alzes zuruckgefuhrt wertlen muss. Recht auffallend 
ist aber vor allem der Verlauf der Anhydrisierung. Iliese findet 
nicht durch Abspaltung von Hydroxyl und Wasserstoff an b e n a c  h- 
b a r  t e n  Kohlenstoffdtomen statt.  Bei Anriahme der ,I. Pictet’schen 
Lavoglucosan-Formel 

- 

I 
” 

CH, - CH . OH--CH-CH . OH- -CH OH-CH 
I I 

wurden in unserer Reaktion Hydroxyl urid Wasserstoff tler Kohlen- 
stoffatome 1 und 6 als Wasser austreten. Die Beobachtung mahnt 
zur  Vorsicht bei der Aufstellung von Konstitutionsformeln, die sich 
auf den Hofmann’schen Abbau komplizierterer quaternarer .4mmoniurn- 
salze stutzen. 

Die Reaktion scheint uns uberaus eigenartig und uberraschend. 
Da ihr Verlauf glatt ist, kommt sie fur die Darstellung grosserer 
Lavoglucosanmengen in Frage. Sie durfte sich vielleicht auch auf Aceto- 
brommaltose, Acetobromcellose und andere ahnliche Verbindungen 
anwenden lassen und so zur Gewinnung neiier Zucker verwcrtbar sein. 
Diese Versuche gedenken wir in nachster Zeit auszufuhren. 

l) Theoretisch konnten sich zwei Isomere bilden, die in Anlehnung an die a- 
Wir sahen aber bisher niir und p-Glucoside als a- nnd p-Form zu bezeichnen maren. 

eine Form. 
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Die neue Bildungsweise des Lavoglucosans zeigt, wie gross die 
Tendenz der Glucose ist, in diesen Anhydrozucker uberzugehen; dies 
erklart auch die haufig beobachtete Bildung von Lavoglucosan bei 
pyrogenen Zersetzungen von Traubenzuckerderivaten (Starke, Cellulose, 
Glucosiden etc.). 

Bei den Vorversuchen zu dieser Arbeit hat Herr Dr. Fr. Widmer teilgenommen, 
dem wir fur seine Mithilfe bestens danken. 

E x p  er  im e n  t e l l  es. 

Tetracet~l-glucosido-trimethylamin-bromid (I). 

120 gr Acetobromglucose werden mit 200 gr 33 - prozentiger 
alkoholischer Trimethylaminlosung ubergossen l), die Masse zwei 
Stunden auf der Maschine geschuttelt und hierauf uber Nacht stehen 
gelassen. Der Krystallbrei, bestehend aus dem Tetracetyl-glucosido- 
trimethylamin - bromid (I) und wenig Trimethylamin - hydrobromid 
wird abgenutscht, und durch Krystallisation aus 90 - proz. Alkohol 
die Trennung der beiden Verbindungen durchgefiihrt. Das Trimethyl- 
amin-hydrobromid ist in 90-proz. Alkohol leicht loslich und bleibt 
darin gelost. 

Das Tetracetyl - glucosido - trimethylamin-bromid schmilzt nach 
dem Trocknen bei 95-100°, ziemlich scharf bei 192O. Es ist leicht 
loslich in Wasser und warmem Alkohol, schwerer in kaltem Alkohol, 
unloslich in Ather. Ausbeute 62 gr. ~ 

0,00573 gr Subst. gaben 0,00909 gr CO, und 0,00316 gr H,O 
0,01154 gr Subst. gaben 0,333 cm3 N, (180, 727 mm) 
0,07531 gr Subst. gaben 0,02997 gr AgBr 

C,,H,,O,NBr Ber. C i3,41 H 6,OO N 2,98 Br 17,OO 
Gef. ,, 43,28 ,, 6,15 ,, 3,24 ,. 16.93 

Polarisation: 0,3467 gr Subst., Gesamtgewicht der wasserigen Losung 
10,8498 gr, Rohrlange 1 dm. 

18 
D 

a = + 0,2610 [a] ;  = + 10,20 

l) Man diirfte wahrscheinlich auch mit bedeutend weniger Trimethylaminlosung 
(ca. 100 gr) auskommen, und die Ausbeute diirfte sich hierdurch voraussichtlich noch 
verbessern. 
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Lavoglucosnn. 

6 gr Tetracetyl-glucosido-trimethylaniin-bromid wurden in 30 cm3 
Wasser gelost und dazu 20 gr krystallisiertes Bariumhydroxyd gefugt. 
Sogleich trat Geruch nach Trimethylamin auf. Die Flussigkeit wurde 
hierauf eine halbe Stunde auf dem Wasserbad erwarmt und schliesslich 
das Trimethylamin im Vakuum bei 70° entfernt. Jetzt fallten wir 
die Hauptmenge des Bariumions mit Kohlendioxyd, filtrierten vom 
Bariumcarbonat ab, schuttelten zur Entfwnung von etwas entstan- 
denem Bariumbromid die klare LOsu~ig kurz mit Silbcrcarbonat und 
filtrierten wieder. Etwas in Losung gegangenes Silberacetat musste 
hierauf mit Schwefelwasserstoff zerlegt weladen. Die nochmals filtrierte 
Losung wird dann im Vakuum zur Trockene gebracht und das 
entstandene Lavoglucosan dem Trockeiiriickstand durch Extraktion 
mit absolutem Alkohol entzogen. Beim Konzentrieren des Alkohols 
krystallisierte das Lavoglucosan in den bekannten Krystallformen. 

Schmelzpunkt 178 O. Mischschmelzpunkt mit einem anderen 
Lavoglucosanpraparat 178 O .  Polarisation unscres Praparates : 

0,1256 gr Subst., Gesamtgewicht der wssserigen Losung 10,222 gr, Rohrlange 10 cm. 
18 

D 
a = - 0,815O [GI: = - 66,33" 

In  der Literatur findet man als spezif. Dreliung des Lavoglu- 
cosans [.ID = - 66,24O bis [.ID = - 66,7O. 

Zurich, Chemisches Laboratorium der Gniversitat. 



821 - - 

Zur Kenntnis von Elektrodenvorgangen. 
Kontraktometrische Beobachtungen an Anoden 

yon 

V. Kohlschatter und H. Stager. 
(14. VII. 21.) 

Vor einigcr Zcit, hat. der einc von uns (H. Stager) iiber Versuclic 
bcrichtct'), bei denen das zucrst vori Kohlschutter und Vuilleumier2) be- 
Iiut.ztc Kontrakt.omcter zur Kntersuchung der kathodischen Fallung 
von Sickelmetall, insbesondere ihrer Reeinflussbarkeit durch Tcmperatur 
iind I)cpolarisatoren, verwertet wnrdc. Die Versuche haben gezeigt, 
(lass durch das einfache 1nst.rument nicht Iiur erupfindlich, sonderri vor 
:illem auch rollig eindeutig und zuhlenmiissig ubereinstimrnend, Ver- 
Bnderungen angezeigt werden, die sich in diinnsten Elcktrodeniiber- 
ziigcn vollziehen. Dies gal) den Anlass, das Verfahren auch auf ciriigc 
.1 nodencorg(inge anzuwcnden, bei tlenen durch chemische 1:mwandlung 
cles Elektrotlcnmetalls ent.wedcr festhaftende Schichtcn eincr anderen 
Snbst.anz offensichtlich cntstchcn, oder feste Losungen von Sauerstoff 
Lczw. Sauerstoffverbiridurlgen in der Oberflache angcnornmen werden. 

Von besonderem lntcresse mussten wiederum solche Piille sein, in 
dcnen derartigcn Veranderungen, wie dies bei der kathodischen Nickel- 
:ibscheidung der Fall ist, auffallige Anderungen in den Entladuiigs- 
Iwtentialen parallel gehon oder zugcschrieben werden. Der %usammen- 
hang wurde hier t.eilweise esperirncntell durch Beobachtung dcr Klcm- 
menspannung wiihrcnd der kontraktometrischen Versuche hcrzustellen 
versucht, inderri Vorgiingc niit unveranderlichen Elektrolyten und 
katl-iodischer 1Vasserst.offcntwickliing an eirier geschwiirzten Platin- 
elektrode bcnutzt wurdcn. Man hat  d a m  ein von der Ilauer dcr Elektro- 
lyse nicht beeinflusstcs Katliodcnpot.entia1; halt man Stromst.iirke nnd 
Temperatur konstant, so Bndert sich in dein Ausdruckc fiir die Batl- 
spaniiiing I3d = JW + E das Glied .JW nicht, und im Gangc tlcr H e m -  
irienspannung ist eine Parallele zuni Gange der Anoderispannung gc- 
&en. 

l )  Helv. 3, 584 (1920). 
2, %. El. Ch. 24, 300 (1918). 
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Unter diesen Gesichtspunkten wurden Versuche rnit folgenden 
Rnoden und Elektrolyten angestellt : I .  Platin in Katronlauge und 
Schwefelsaure; 2. Nickel in Natronlauge; 3. Kupfer in Katronlangc; 
4. Verschiedene Metalle in NatrkimsulficL -- 

In  erster Linie suchten wir zu erniitteln, ob an sauerstoffent- 
wickelnden ,,unangreifbaren" Anoden nicchanisch nachweisbare Ver- 
anderungen die bekannten Potentialversehiebungen begleiten, da auf 
diese Weise der Nachweis vom Auftreten neuer, inehr oder weniger 
bestandiger Stoffarten auf einem unabliarigigen Wege und unniittel- 
bar sinnenfallig gefuhrt werden wurde. 

Die Resultate haben die Erwartung hestatigt. Mechanische Ver- 
Bnderungen der Elektrbdenflache traten auch d a  deutlich zu Tage, wo 
sie sonst nicht wahrgenommen werden kc )nnten, wahrend sie in andereii 
Fallen mit sichtbaren Vorgangen zusamrnenfielen. IIierclixrch wird die 
Brauchbarkeit der kontraktometrischeri Methode als Orientierungs- 
mittel in einem weiten Untersuchungsgebiet erw-iesen. Kirnnit man noch 
hinzu, dass solche Veranderungen von tliinnen Schichten auch unah- 
hangig von elektrolytischen Vorgangen nachgewiesen werden konnen, 
sobald man eine Substanz in dunner Ilaiit an€ tler lilontraktometer- 
platte ausbreiten und befestigen kann, so ergillt sicli ein allgemeines 
Verfahren, das fur eine spezielle Formart fester Materie der dilato- 
metrischen Methode im Range und in der Ariwendharkeit nicht wesent- 
lich nachsteht. - 

Die Verhaltnisse sind noch nicht soweit geklart, dass die Beob- 
achtungsresultate im einzelnen mit den k'eststellungen iiber die Uber- 
spannung des Sauerstoffs an Metallelek troden in Beziehung gebracht 
werden k8nnten. Wir beschranken unq tlaher darauf, die Versuchs- 
ergebnisse ohne eingehendere Diskussioii wiedcrzugehen ; sie unterein- 
ander und mit jenen enger zu verkniipfen, wird Pache einer weiteren 
Verfolgung der Erscheinungen sein. 

1. Sauerstoffpolarisation (in Platinanoden. 

Eine Kontraktometerplatte aus blankem Platin murde bei den 
Dimensionen, in denen wir sie verwendctcn, nicht T-eriindert, wenn sie 
als sauerstoffentwickelnde Anode bei tlen fur die Versuche benutzten 
Stromdichten diente. Dagegen erwies sieh eine mit einem glatten 
Platinuberzug versehene Elektrode als ziernlich empfindlich. Die Plati- 
nierung wurde durch Elektrolyse einer ca. 0.1 -n. Losung von Platin- 
chlorwasserstoffsaiire mit ciner Stromdiclite von 5 Milliamp./cm2 $~-iih- 
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rend 60 Miniiten vorgenommen, wonach die Elektrode mit kathodischen: 
Wasserstoff in Schwefelsaure behandelt, sorgfaltig ausgewaschen und 
ohne vorherige Trocknung verwendet wurde. Die Zelle bestand aus einem 
geschwarzten Platinblech als Kathode und dem Kontraktometer als 
Anode mit 2-n. Schwefelsaure oder Natronlauge als Elektrolpt. Wurde 
eine bestimmte Spannung angelegt, so trat sofort nach Stromschluss 
cin rasches Steigen der Klemmenspannung und entsprechendes Sinken 
der Stromstarke bis zu konstant bleibenden Werten ein, wahrend das 
Kontraktometer im Sinne einer D e h n u n g  ausschlug. Die letztere ging 
bei niederen Spannungen zunachs t stetig vor sich, bei stufenweiser 
Steigerung der angelegten Spannuzlg wurde von 0,6 Volt an regelmassig 
nach ca. einer Minute ein betrachtlicher S p r u n g  in der Zeigerbewegung 
beobachtet, der eine plotzlich einsetzende Volumen- bezw. Oberflachen- 
vergrosserung anzeigte. Die Erscheinung trat so regelmassig auf, dass 
an einen Zufall nicht gedacht werden kann. Unmittelbar oder hochstens 
ganz kurze Zeit nach der sprungweisen Vorwartsbewegung des Kon- 
traktometerzeigers setzte jedesmal die Sauerstoffentwicklung ein. 

Bei Unterbrechung des Stromes fie1 die Spannung stossweise ab, 
wahrend die Anode sich wieder zusammenzog. Mitunter wurde hierbei 
eine ebenfalls sprungweise Kontraktion beobachtet, doch lag diese nicht 
an der gleichen Stelle wie bei der Dehnung, sondern trat erst knrz vor 
Abschluss der Kontraktion auf. Wo der Sprung ausblieb, konnte er.  
bei Stromumkehr durch Polarisierung mit Vl’asserstoff sofort erreicht 
werden; der Zeiger ging dann genau auf die Stelle, die er vor Versuchs- 
beginn einnahm, zuruck. Beobachtungen bei einer bestirnmten Anfangs- 
spannung, die nicht nachreguliert wurde, sind in Tab. I und I1 enthalten. 
Ubersichtlichere Verhiiltnisse bekommt man natiirlich, wenn die Strom- 
starke konstant gehalten wird. Resultate fur je einen Versuch in 2-n. 
Schwefelsaure und Natronlauge sind in Fig. 1 und 2 zusammengefasst; 
Tab. I11 enthalt einen Versuch an blankem Platin. 

Aus den Figuren ist, in Ubereinstimmung mit fruheren Unter- 
suchungen anderer Forscherl), deutlich zu ersehen, dass mit steigender 
Stromdichte die Anodenspannung schneller und zu hoheren Werten 
ansteigt, und umgekehrt nach Stromunterbrechung langsamer sinkt, 
wobei bei den hoheren Polarisierungen ein ausgesprochen stufenweiser 
Abfall auftritt. Die miteingetragene Kontraktometerbewegung zeigt den 
Sprung im Verlauf der Dehnung umso spater und umso weniger aus- 
gedehnt, je kleiner die Stromdichte ist. 

l )  Lit. bei Foerster, Elektrochemie wgssriger Losungen, 2. Aufl., S. 289. - Vgl. 
insbesondere auch: G. Grube, Z. El. Ch. 24, 237 (1918). 
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Fig. 1. 

Anstieg der Spannung bei konst. Stromstirkc und Kontraktometereffekt. 
Abfall der Spannung bei Sti,oinlosigkeit. 

Fig. 2. 

Anstieg der Spannung bei konst. Stromstarken. 
Kontraktometereffekt. Abfall der Span nnng bei Stromlosigkeit. 
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Zeit 

~ __ 

1' 
5' 

1' 
2' 
5' 

1' 
2' 
3' 
5' 

1' 
2' 
3' 
4' 
5' - 
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Tabelle I. 
2 - n. Schwefelsiiure. 

Spannung 
in Volt 

0,20 
024 
0,24 

0,40 
0,79 
0,80 
0,80 

0,60 
1,32 
1,40 
1,40 
1,40 

0,80 
1,74 
1,76 
1,77 
1,79 
1,80 

~~ 

3 tromstiirke 
n Milliamp. 

5 
1 
1 

12 
5,5 

5,2 
52 

26 
15 
14 

. 14 
14 

200 
140 
138 
137 
132 
130 

Kontritktometer- 
stellung 

991 
8,95 
8,95 

9,10 
8,90 

8,90 

9,10 

7,60 8,9-7,8 
7,70 Sprung 

7,60 
7,60 

9,10 

7,50 8,8-7,7 
7,60 Sprung 

7,40 
7,30 
7,30 

Tabelle Ia .  

Spannungsabfall nach Stromunterbrechung. - 
Zeit 

~ __ 

l/4' 
1J2P 

3/4' 

1' 
2' 
3' 
4' 
5' 

10' 

Spannung 
in Volt 

1,44 
0,92 
0,84 
0,80 
0,74 
0,64 
0,48 
0,12 
0,06 
0,OO 

~~ 

Kontraktometer 
.__-. __ 

7,60 

7,70 

7-90 
8,15 
8,20 
8,35 
9,00 Sprung 

In 2 - n. Natronlage als Elektrolyt war der Verlauf der Polarisation derselbe. 
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Welchem Vorgang, d. h. welchen chc>mischen otler physikalischen 
Yeranderungen der Effekt zuzuschreiben ist, lasst sich vorlaufig nicht 
rnit Sicherhei t angeben ; vermutet kann :tbt.r iniinerhin werden, dass 
er auf das zunachst in fester Losung auftretende, tfas Potential der 
Sauerstoffentwicklung vermittelnde unbcstandige Osyd PtO, zu- 
riickgeht, vielleicht auf seine Ausscheitlnng ails cler ii1,ersattigten 
festen Losung. 

Tabelle 11. 
2 - n. Natronlauge. 

Zeit 
~ 

112' 

1' 
5' 

' is' 
1' 
2' 
3' 
5 

1'3' / 
1' 
2' 
3' 
5' - 

Spannung 
in Volt 

~_____ 

0,20 
0,70 
0,70 
0,70 

0,40 
0,96 
1,02 
1,03 
1,03 
1.03 

0,60 
1,60 
1,70 
1,72 
1,73 
1,73 

Jtromstarke 
n Milliamp. 

15 
6 
5 
5 

19 
8 
7 
6,5 
6 5  
6,5 

80 
52 
51,5 

Kontraktometer 

9,20 
9,oo 

9,00 

9,20 
8,95 
8.90 

9,20 
880 
7.80 Sprung 

2. Anodische Polarisation riri h-idiel. 

nurcli die Untersuchungen von F .  IToPrsferl) ist festgestellt, dass 
an  Kickelanoden in Alkalilauge, z. B. im Eisen-Kickelsammler, die 
Sauerstoffentwieklung iiber die Bildung .\-on hoheren Niekeloxyden 
peht. Es war uns daher von Interesse, zu seheri, ob init Hiilfe des Kon- 
traktoineters einzelne Produkte durch mechanisehe Verknderungen der 
Anodenflache bemerkbar gemacht werden konnen. 

Xu diesein Zwecke wurde eine Versuc.hsreihe an einem Kickel- 
niederschlag, der aus einer Nickelchloridlosimg mit Amnionchlorid als 

I )  Z. El. Ch. 13, 414 (1907). 
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Tabelle 111. 
Anstieg der Spannung bei konstanter Stromstirke. 

2 - n. Natronlauge, Elektrode Pt glatt. 

Stromstiirke 
.n Milliamp. 

10 

-~ 

15 

20 

Spannung in Volt 

1,02 
1,16 
1,20 
1,24 
1,24 
1,26 

0,80 
1,26 
1,46 
1,52 
1,64 
1,58 
1,58 

1,00 
1,48 
1,62 
1,63 
1,64 
1,67 
1,g8 

1,68 
0,58 
0,88 
0,26 
0.22 
0,16 
0,14 
0900 

Zusatz bei einer Stromdichte von 5 Milliamp./cm2 wahrend vier Stunden 
hergestellt war, durchgefuhrt. Als Elektrolyt wurde im einen Falle 
eine 6-n. Natronlauge, im andern eine 2-n. Lauge verwendet; als Kathode 
diente wieder geschwarztes Platin. In den folgenden Tabellen IV und V 
ist der Gang der Klemmenspannung bei konstanter Stromdichte und 
der Veranderungen des Kontraktometers wiedergegeben. 
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Tabelle IV. 
Anstieg der Spannung bei konstanter StromstLrke. 6 -n. NaOH 

Zeit 
~- .- 

1' 
10' 
30' 

1' 
2' 
3' 
4' 
5' 

3 0  

1' 
30' 

1' 
30' 
3 0  

3 0  
30' 

30' 
30' 

30' 
30' 
- 

3tromstiirke 
n Milliamp. 

5 
~ _ _ _ _  ._____ 

10 

15 

20 

25 

40 

I00 

Spannung 
in Volt 

0,64 
0,73 
0,74 
0,74 

1,04 
1,18 
1,26 
1,29 
1,30 
1,31 
1,31 

1,36 
1,50 
1,50 

I ,40 
1,58 
1,58 
1,58 

1,60 
1,60 
1 $0 

1,72 
1,72 
1,72 

2,12 
2,12 
2,12 

5.6 

5,6 

6,6 

5,81 
5,90 

5,1 
5,20 
5,45 

5,50 
5,65 
5,78 

5.78 
5,95 
5,98 

Ini Verlauf von ca. 1 Ilinute nach Stromunterbrechung war die 
Spannung in allen Fallen wieder auf cfem Xilllpunkte angelangt , cloch 
waren im Abfall immer zwei deutliche Haltellunkte zu beobachten. 
Die Kontraktion der Nickellamelle ging bei Stromunterbrechung in 
keinem Falle wieder zur Anfangsstelle zuruck, selbst wenn man den 
Apparat 24 Stunden sich selbst uberliess. Die Kontraktion bei der Pola- 
risierung war immer gering und trat  nur ein, wo Sauerstoff entwickelt 
wurde ; der Nickelniederschlag zeigte nie eint. TTerfiirbung. 
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Tabelle V. 

Anstieg der Spannung bei konstanter Stromstarke. 2 - n. Natronlsuge. 

Zeit 

1' 
2' 
3' 

30' 

1' 
2' 
3' 
4' 
5' 

30' 

1' 
30' 

30' 
30' 

1' 
2' 

30' 
30' 

1' 
30' 
30' 

Riil 

' /A'  I l' 

stromstiirke 
n Milliamp. 

5 

10 

15 

20 

25 

I00 

Spannung 
in Volt 

0,52 
0,73 
0,74 
0,75 
0,75 

0,56 
1,21 
1,26 
1,30 
1,36 
1,38 
1,38 

0,80 
1,44 
1,44 

1,38 
1,52 
1,52 

1,50 
1,58 
1,60 
1,60 
1,60 

1,236 
2,04 
2,04 
2,04 

dang der Spannung, nach 
1,30 
0,20 
0900 

Kontraktometer 

5,55 

5,90 

6,10 

6,10 
6,30 
6;35 

6,@3 

6,15 
6,20 

6,00 

6,15 
6,20 

3tromunterbruch. 

Angefiigt sei noch ein mehr qualitativer kontraktometrischer Ver- 
such mit einem diinnen Nickelniederschlag (aus Nickelchlorid-Ammon- 
chloridlosung mit 5 Milliamp./cm 2. wahrend einer Stunde hergestellt) 
in 0,l-n. Natronlauge, welcher zeigt, dass die anodische Oxydation eine 
gleichmassige hochdisperse Haut erzeugen kann, die in gleicher Weise 
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wie eine Metallhaut eine nachtraglichc Sc1irunil)fun::iiig c~fal i r t .  Die 
Kontraktion trat bei einer Stromdichte \-oil 5 JlilIiaml)./cm 2. ciii, wah- 
rend sich die Anode gleichzeitig braun fai,l)te. Heim 17iiwhalten des 
Stromes wurde die Elektrode wieder blank iintl (lie Kontriiktion ging 
vollstiindig zuruck, wie aus der folgenden ' l ' ~ t l ~ ~ 1 1 ~ ~  \'I z u  ciitneliiucn ist. 

10' I 3,oo 
20' I 2,60 
3 0  2,90 
40' 1 2,60 

Tabelle VI. 
Anodische und kat,hodische Polarisation an viiwni Sickelniedcrschlag. 

Anotlr 
Ka tliodv 
Anotlc 
Katliodv 

Bei Polarisierung 

' Kontrakto- 
I Differenz Zeit i meter 

3,70 ! 
1 0  4,24 I 0,54 
2 0  , 0,18 

40' I 4,73 
50' 1 4,82 0,09 

3 0  I 4,60 

60' 4,90 0,08 
I I 

I IGmtrakto- Zeit , Diffclcnz 
nieter 

4,'JO ~ 

10' 440 0,30 
20' 4;20 0,20 
30' , 4,03 0,13 
40 ' :,,9:3 0,12 
50' I 3,81 0,12 
60' 3 , i l  , 0,10 

Bei alternierentler anodischer und k;itliodih(~liei l'olaikation in 
Perioden von jc zehn Minuten ging der Zoig(~r ininier nii i  gleich vie1 
vorwarts und ruckwiirts, wobei allerdings i i i i t  cler Zeit cine Cewisse Ab- 
nahmr in der Bewegungsfahigkeit zu konsl :iticrcn war: 

I Kontrakto- I 

1 meter i Zeit I 

\Venn man sich den Vorgang auf tlcr El(~ktioclc w voizuatellcn hat, 
(lass zuerst eirie oberflachliche hochdispeix. unt l  tlahei. kontraktions- 
fahigc Oxydhaut entstelit, so hat deren Rccluktion tlenselhcn Effekt, 
wie die anodische Ablosung eincs Rletallub(~rzugcs, (1. h. sie zerstort 
den Zusammenhang in der kontrakt ionsf~l i i~ci i  Scliicht. I3ci erneuter 
Oxpdation wird clas auf der Oberflache vcirtcilt 1ileil)cntle reduzierte 
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Metal1 zugleich mit solchem aus den in Zwischenriiumen seiner Teilcheii 
liegenden tieferen Schichten oxydiert ; durch Wiederholung der Oxy- 
dation und Reduktion wird allmahlich eine Vergroberung des cberzugs 
eintreten und die Kontraktionsfahigkeit nach und nach abnehnien, 
wie es der Versuch zeigt. 

3. Verhalten colt Kupjeranoden in Natronlaiige. 

In  den , Zusammenhapg der in dieser Ilitteilung bescliriebenen 
Beobachtungen gehoren einige Versuche, die bereits unter antleren 
Gesichtspunkten von Kohlschzitter und Tiischer') behandelt wurden 
und hier nur kurz erwahnt werden sollen. 

An einer Kupferanode in Xatronlauge lassen sich nach 3:. Ni i l l e r2 )  
durch Verfolgung des Potentials verschiedene Zustande nachweisen, 
die dadurch von besonderem Interesse sind, dass die Vorgange, durch 
die sic veranlasst werden, sich deutlich unterscheiden und mit Sicherheit 
angeben lassen. Geht man von blankem Kupfer aus, so entstehen in 
scharf abgesetzten Stufen nachcinander Cupro-oxyd, Cuprihydroxyd, 
hezw. Cuprioxyd und Kupferperoxyd, was sich in einem diskontinuier- 
lichen Spannungsanstieg schr charakteristisch ausdruckt ; der Zeitpunkt, 
zu dem dieser einsetzt, hangt von der Konzcntration der Lauge und der 
Stromdichte ab. 

Um die M'irkung der auf der Anode zweifellos anftretenden Deck- 
schichten zu verfolgen, wurde eine Kontraktometerplatte von denselben 
Dimensionen wie die sonst verwendeten Platinlamellcn benutzt, die 
zwar niclit die gleiche Elastizitat wie diese bcsass, aber, wie sclion 
Kohlschiitter und Vwilletimier narhgewiesen haben, durchaus verwend- 
I,ar war. \\'egen der Einzelheiten der Versuche init dieser Platte sei 
auf die angefuhrte Arbeit verwiesen. IYahrend einer nach anfangliehem 
rascheni Spannungsanstieg gleichmassig sich vollziehenden Elektrolyse, 
die zur Losung von Kupfer als Cuprihydroxyd fuhrte, wurde eine stetige 
Kontraktion angezeigt ; unter andcren Bedingungen, hei tlenen die 
Stromdichtc und Konzentration der Losung einen plbtzlichen Sprung 
in der Spannung rcrursachte und der Anodenvorgang in Sauerstoff- 
entwicklnng endigte, fand anfanglich auch cine schwache aber stetige 
Kontraktion der Elektrode statt,  die jedoch genau luei clcm Spannungs- 
sprung ein Rfasimuni erreichte und dann langsani zuruckging. Offenbar 
vcranlasst also die Hydroxydbilrlung einc I( on  t r a  k t i o n der Anoden- 

I )  Z. an. Ch. I I I ,  193 (1920). 
2, %. El. Ch. 13, 133 (1907). 
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oberflache, waihrend die Bildung von Perosytl, clas als Vcrniittlcr der 
Sauerstoffentwicklung auftritt, bezw. die let zterc selbst eiiir 1 ) e h n u n g  
Ijedingt. - 

Diesen Versuchen wurden einige ande1.c init zwei elektrolj-tischrii 
Kupferniederschlagen auf dem P1atinkontr:tkt ometcr angefdgt. 

Yon den Kiederschliigen war der eine ( J  ) i ius  schwcfelsanrer Sulfat- 
losung, der andere aus alkalischer weinsaurclialtiger Lijsung (11) erzeugt 
worden. Ihre Verschiedenheit t ra t  nicht nnr  in1 Aussehcn hervor, in- 
dem trsterer fahlrot und unter dern Mikroskol) whuppig crschicq letzterer 
clunkler und strukturlos war, sondern auch iiii Gang clcr Iiontraktioii 
bei dcr kathotlischen B i l d u n g ,  wie sich a i l s  folgendcn I)ntcn ergitit. 

Tabelle VII. 
Bildung der Kupferniedersclil~ige. - 

I. Schwefelsaure Losung. 
- - - - . - .- 

Diff. 2’ ! Kontrakto- I 
Zeit meter 

I 
I 030 

2’ 1,17 
4’ , 1,42 
6’ ‘ 1.63 
8‘ 1 1,77 

10’ ’ 1,86 
12’ , 1,94 
14’ , 1,99 
16’ I 2,04 
18’ ~ 2,08 
20’ I 2,12 

0.67 
0,25 
0,21 
0,14 
0,09 
0,08 
0,05 
0,05 
0,04 
0.04 

- 
11. Alkalisrhe Liisung. 

])iff. 2‘ 1 Kontrakto- 
, meter Zeit 

2’ 
4’ 
6’ 
8’ 

10’ 
12’ 
14’ 
16’ 
18’ 

1 ,oo 0.90 
2,OO 1 ,oo 
3,lO 1,10 
‘400 O$O 
.?,00 1,oo 
6,2O I ,2o 

8,50 1,lO 
!),70 1,20 

7.40 , 1,20 

20’ I 10.70 ~ 1,OO 

-21s diese Siederschlage in 0,l-n. Satronlaiigc ljci eincr Strom(lic1ite 
\-on 3 &lilliamp./cm2 polarisiert wurden, trat hci I sofort 1)iiiikclfiirl)unji 
der Olxrflache und Hildung dunkler 0xyd~c.Iiliereii aiif, \vti l irwcl (lie 
I’lattc sich langsam streckte; bei I1 kam eb erst niich einigcbr Zeit zur 
Absclieidung von Oxyd in der Flussigkcit i i i i t l  (lie 1)urchl)icguiig ping 
im ganzen nur wenig zuruck. Die beobachr ctc. 1)cliiiung \var offenliar 
nur durch einc tcilweise Ablosung der Kupferst~li~clit, t1nrc.h tlerrn I3ilcl~uig 
tlas Kontraktometer gespannt war, verursal.ht, untl elwnso tliirfte dicb 
gcringc Streckung der Elektrotle zu beurt t4(>n sc.iii. (lie I)ci cinigen 
lTersnchen mit Kupferniederschlagen in rc inci i i  \Ya<ser  tinter A n -  
legung einer P1mmung von 72 Volt in (lie, II:rsc.liriiiuiig triit. 
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Die letzteren Versuche wurden mit Rucksicht auf eine vor einiger 
Zeit von Kohlschiitter l) angegebene neue Methode der elektrischen 
Kolloi'dsynthese angestellt, die darauf beruht, dass auf einer Anode 
durch elektrolytischen Stromfluss in reineni Wasser eine Osydschicht 
erzeugt und dauernd durch eine dem elektrolysierenden Strom uber- 
gelagerte schnellschwingende Entladung zerstaubt w i d .  Es kamen die 
beiden Arten von Kupferniederschlagen zur Verwendung, jeder in einer 
bezw. drei Stunden mit 5 blilliamp./cm hergestellt. Die Ersclieinungen 
waren im Resentlichen gleich: zu Beginn der Elektrolyse t ra t  keine 
Gasentwicklung auf, vielmehr schied sich vor der Anode etwas schwam- 
miges bezw. flockiges Hydroxyd ab, das sich alsbald in fein verastelten 
Formen in der Richtung der Kraftlinien einstellte und zur Kathode 
hiniiberwuchs ; tlanach setzte Crascntwicklung ein, indem sich zugleich 
die Anode dunkel farbte. Die Vorgange verlaufen daher qualitativ 
offenbar denen in Natronlauge analog. 

4. Verhalten won Eisenanoden in Natronlauge. 

I m  Hinblick anf die Passivierung, die Eisen bei anodischer Po- 
larisierung erfahren kann, haben wir einige Versuche uber das Verhalten 
einer mit Eisen bedeckten Kontraktometerplatte in Natronlauge an- 
gestellt. Die Eisenniederschlage wurden aus einer 20-proz. Eisensiilfat- 
losung, der 5 %, Rilagnesiumsulfat und etwas Natriumbicarbonat zugesetzt 
war, init 2 Milliamp./cm2 in 1 bezw. 3 Stunden erzeugt; sie zeigten linter 
dem Mikroskop eine gleichmassige dichte Struktur. 

I n  0,1 -n. Natronlauge mit 2 blilliamp./cm2 polarisiert gaben beidc 
h o d e n  sofort Gasentwicklung, wahrend sich eine geringe Kontraktion 
bemerkbar machte; sie betrug z. B. bei einem einstundigen Niederschlag 
0,3, bei einem dreistundigen 0,58 bezw. 0,71 Teilstriche in 30 Minuten, 
bei naclifolgender kathodischer Polarisation ging die Kontraktion ein 
wenig (0,l Teilstrich in 30') zuriick. Die Niederschlage losten sich nach 
der anodischen Behandlung nur schwer in Salzsaure, waren also deutlich 
passiv und blieben es auch, wenn sie naclitraglich zur Kathode gemacht 
worden waren. 

Zwei Versuche rnit dreistundigen Niederschlagen nahmen folgenden 
Verlauf : 

a) Das Kontraktometer wurde zuerst wahrend 10 Minuten zur 
Kathode gemacht, wobei eine Dehnung um 0,3 Teilstriche eintrat ; 
beim Ausschalten des Stromes ging der Zeiger urn 0,6 Teilstriche in 10 

l) Z. El. Ch. 25, 309 (1919). 
53 
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Minuten iiber seine Anfangsstellung h im us. Eimeute Wasserstoff- 
beladung mit Stromdichte = 10 Mil1iarnp./cni2 hatte wietler eine Dehnung 
urn 0,7 Teilstriche zur Folge, die bei Stroiiriiiite~~~ieclnmg zuriickging. 

h) Abwecliselnde aiiodische und katliodisctir €’olai,i4erung gal, 
folgende Kontraktionen und Dehnungen (‘l‘nbellc YII1) : 

Tabelle VIII. --- 
I 

1 -  ~~ ~ 

Zeit Kontraktometer I Iyon traktoinetrr 
~ __ ~ 

__ 
~~ ~ ~ _ _ ~  

1. Anodische Polarisation Kath( iclidie Polarisation 

2‘ 
10’ 

2’ 
10’ 

2‘ 
10’ 

3,69 
3,90 
4,04 

3,73 
3,93 
4,08 

3,75 
3,94 
4,09 

4,04 
3,81 
:473 

4,ox 
3,84 
3,76 

Anstieg der Klemmenspannung von 1.65 aiif 1.85 Volt. 
2 Kathodische Polarisation Ano(lisi*hc Polariiation 

2’ 1 
10’ 
no’ 
6 0  

150‘ I 

180’ 

120’ , 

5,30 
5,03 
4,98 
4,90 
4,90 
4,90 

4,90 

5. Verhalten von chemisch p n . s ~ / r i ~ r t ~ n i  I?/ j e n .  

Nachdem sieh wenigstens Andeutungctn i i lm eincn kontrakto- 
nietrischen Effekt an anodisch-polarisiei tctri E i m i  cigelwn hatten, 
wurde versucht, Strukturanderungen aucli (in tliiiincn Eiien~cliicliteii, 
die tler Einwirkung eines starken 0xydation.nii ttel5 nusgeseizt wurden, 
nachzuweisen. 

BeEanntlich wird, wie zuerst Schonbein gcfuntleii Iia t. Eisen durch 
Eintauchen in konzentrierte Salpetersaure in der Art passiv, (lass eb 
sich nicht in der Saure lost und auch gegenulwr aiideren Kationen nicht 
seine normale elektroniotorische Wirksamkeit Iwtatigt ; ei st niit dcr &it, 
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10’ 
20’ 

Eintauchen in Salpetersaiire (0,4 Teilstriclr(~) spielt e tler Zeiger langere 
Zeit rnit einer Ainptitude von 0,2 Teilstrichcii, h i i  tlic Bewegiing langsani 
in die einer Kontraktion entsprechende Rirlitiing ubcrging (0,35 Teil- 
striche in 25 Minuten) ; in b‘asser eingetaucht trat noc.hnials eine schwache 
Dehnung und erneute Kontraktion ein; in rerdiinnter Xalzshiire setzte 
sich diese noch fort, der Niederschlag nahrii eine tlunkle E’ar-l~c an untl 
loste sich untcr Dehnung der Platte lang>;tni all. 

An Nickelschichten, die ivit oder ohm> \Vet~h~els t romu~~ei~lagerun~ 
hergestellt warenl) zcigtc sich bei nachfolgcnc lcr Behantllung iriit kon- 
zentrierter Salpetersaure keine kontraktcririeti.isch nat*hweiyhare Ancie- 
rung; die mit Wechselstrorn erzeugten lo n sic11 nirlit, die artderen 
langsam unter gleichzeitiger Entspannung iler Platte. 

4,60 1,60 
4,90 11‘ 1,80 
4,lO 19’ 0,XO 
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hier zeigte sich ein deutlicher Unterschied zwischen dunnen und dickeren 
Schichten (einstundige und drpistiindige Niederschlage), indem die 
ersteren in 0,l-n. und 0,Ol-n. Natriumsulfid eine gleichmassige Kon- 
traktion erfuhren, wahrend sich die dreimal so dicken Schichten zuerst 
dehnten, urn sich im weiteren Verlauf der Sulfidbildung ebenfalls zu 
kontrahieren. In Fig. 3 sind die Resultate zur Darstellung gebracht. 

I //'., ; 
'...- / 

& I t  

Fig. 3. 
Anodische Silbersulfidbildung. 

Die Erklarung durfte sein, class sich hei den dickeren Schichten zuerst 
eine oberflachliche zusammenhangende aber doch hochdisperse Haut 
~ o n  Silbersulfid bildet, das mehr Platz beansprucht, als das zu seiner 
Bildung verwendete Metall, so dass eine Dehnung eintritt. Wenn die 
8nlfidbildung tieferliegende Schichten ergreift, kann auch eine vertikal 
zur I'latte gerichtete Teilchenvergrosserung erfolgen, die eine durch- 
greifende Sclirumpfung oder Sinterung der Sulfidschicht und damit, 
die Kontraktion hedingt ; bei dunnen Silberschichten tritt die letztere 
unmittelbar e;n. 

Hinsichtlich tier allgemeinen Bedeutung der Erscheinungen, die bei 
den kontraktometrischen Beobachtungen zu Tage treten, sei auf das 
Nachwort von V .  Kohlschiitter zu der ersten Mitteilung von H .  Stager 
verwiesen. 

Bern, Anorgan. Laboratorium der Universitat. 
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Die Reduktionsprodukte des Oxymethylen-aeetophenones 
und des I-Oxymethylen-I-benzyl-acetones 

von 

Hans Rupe und Hans Mtlller. 
(12. IX. 21.) 

Die vor einiger Zeit gelungene Reduktion des 0 x y me t h y  1 en - 
caruphers  zu C a m p h y l c a r b i n o l ,  eineni primaren Alkohol, mit 
Wasserstoff bei Gegenwart von Nickel in einer Ausbeute von 85-90% 
der Theorie, veranlasste uns, auch andere Oxymethylenverbindnngen 
der Einwirkung dieses Reduktionsinittels zu unterwerfen, um auf solche 
Weise zu weiteren primaren Alkoholen zu gelangen, denn an Methodeii 
zur Gewinnung dieser Korper ist die synthetische Chemie noch recht arm. 

Zu den nachfolgend beschriebenen Arbeiten beniitzten wir : Ox y - 
ni e t h y 1 en-a c e t o p h eno n , Ox y ni e t h y 1 e n  - b en z y 1 - a c e  t on und Ox y - 
m e t  h y 1 e n  - ni e t h y 1 - h e n  z y 1 - ace  t on. Wir mussten sehr bald die 
Erfahrung machen, class die Reduktionen hier lange nicht so glatt 
verlaufen, wie heim C'ampherderivat, sondern dass sie von zahlreichen 
Nebenreaktionen begleitet sind, welche den Verlauf der Hydrierung 
sehr kompliziert gestalten. Die grosse IJnbestandigkeit der zur Ver- 
arbeitung gelangenden Oxymethylen-ketone sowie ihrer Reduktions- 
produkte tragt bis zu einem gewissen Grade die Schiild an den eigen- 
tumlichen Resultaten dieser Arbeit. 

/ 

I. Ox y m e  t h y 1 e n  - a c e  t op  h en o n u n  d se ine  R e  d u  k t i o n s p  r o d u  k t e. 

C,H,. CO . CH=CH OH 

Die praktische Darstellung des von Clnisenl) aufgefundenen Ox y - 
m e t h y l e n - a c e t o p h e n o n s  ist von li. Billow und Sicherer2) aus- 
gearbeitet worden. Sie geben an, das Natrinmsalz des Korpers sei 
immer durch Natriurnformiat verunreinigt ; dieser Ubelstand alier 
kann vermieden wertlen, wenn man bei der Synthese Feuchtigkeit 
vollkommen ausschliesst und reines, weisses, frisch dargestelltes Satrium- 
athylat anwendet 

l) Chisen, B. 20, 2192 (1887). 
2, v. BUZow und Sicherer, B. 34, 3891 (1901). 
3 )  Der dazu notwendige Alkohol war ziveimal iiber Natrium destilliert worden.. 

53a 
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Die Ausbcute betragt dann 95% der Tlieorie. Zur weiteren Reini- 
piing wurde das trockene Salz mit moglichst t1,ockeiieni dther in einern 
So.rhZet-Apparate extrahiert. In  geschlosscmm Gefasse ist es ver- 
halt,nism&ssig bestandig, an der Luft farbt c's sicli in wenigcn Stunden 
1)raunrot ; es liess sidh deshalb auch niclit umkrystallisieren. Aus 
seiner wasserigen Losung fallt Kupfersulfatltisimg das tlunkelolivgrune, 
reclit bestandige Kupfersalz (Ausbeute = 75 yo \.om Natriumsalz) : 
es wird beim Anreiben mit einem Glasstirbe sogleich krystallinisch. 
In den meistcn organischen Losungsmitteln ist es schwer liislicl-1; durcli 
Pmkrystallisieren aus kochendem hlkohol erhalt man cs in drmkel- 
olirgrunen Blkttchen. 

Das aus dern Natriumsalz in ublicher V'eise isolierte Oxyniethylen- 
derivat zersetzt sich beim Versuche, es uiiter verminderteni Drucke 
zu destillieren, schon bei einer Olbadtemperzl tur  on 60 unter lebhafter 
Gasentwicklung, und zuruck bleibt eine schwame, glasige Masse ; 
ebenso lasst es sich nieht mit Wasserdampf tlestillieren. In verdunnter 
Alkalilauge lost sich der Korper nie vollstiitidig auf; cs bleilxn imnier 
gelbe Flocken zuruck und das aus dem Filti attl herausgearbeitete gelbe 
ijl verhalt sich dann wiederum so. Deshall~ niusste das Oxymethylen- 
keton aus umkrystallisiertem Kupfersalze tiargestellt werden, obgleich 
dicses Verfahren mit betrachtlichen Verlust en verbuntlen ist. 

Reduktion des Oxymethylen-;icetophenoris. 

1. Mit Wasserstoff in  Gegentvart aon Nicliel. 

16 gr der Substanz werden in 160 g~ Alkoliol von SOo/, gelost 
uiid mit 25 gr pyrophoreni Nickel gescliiittcblt. Jn den orsten funf 
Minuten werden 200 em3 Wasserstoff aufgeiiomrnen, tlann aber findet 
sofort ein starker Abfall in der Wassersl off-Aufnahme statt ; nach 
1 3  Stunden ist gerade die Halfte des notigen Wasserstoffs angelagert 
(1210 em3, ber. 2400 em3) und die Reduktion hort dann vollkommen 
anf. Deswegen wurde versucht, das N a t r i u  msalz  zu hytlrieren, 16 gr 
des Salzes, gelost in 160 c1n3 Wasser mit 2.5 gr Nickel. Diese Reduk- 
tioii verlief gunstiger als die der freien Ver bindung. Die Wasserstoff - 
anfnahme erfolgte anfangs zwar langsamer, hlieb aber vie1 gleich- 
i-nassiger; nach neun Stunden war die bei-echnete Blcnge des Gases 
(2100 em3) absorbiert, ohne dass die Wasserstoffaufnahme gleich 
Null geworden ware. Bei der Aufarbeitung aber zeigte es sich, dass 
ein grosser Teil des Natriumsalzes unveraiitlcrt geblicbeii war ; denn 
ails der wassrigen Losung konnten ca. 6 gr  Oxynietlivlenverbindung 
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init At.her aiiagescliiittelt wertlen. l h c  Art der Kctlnktion liat. gogcw- 
iiber der iii :Ilkoholischer I i s u n g  tleri grosseri Naoht,cil, (lass tl ic Kcduk- 
tionsprodukte in wassrigcr Losung ansfnllen nrid h i m  starken St:liuttelii 
cine Emulsion hiltfen! wodurcli dor Katalysator iinrrier rnchr iinwirk- 
sani wirtl ; ciri %iisnt,z von Ather hat.tc kciricn Erfolg. Sacli 1m:ridigter 
IIydrierung wurtle tler Irihalt dele Schuttelflaschc sofort. ini Estrilk- 
t.ionsappar;it (also Katalysat,or u i i d  Flussigkeit) rnit ;qt.lier au~g(:zogeii, 
clas diinkehoto Estrakt  niit, verdiiiint.er Satronlauge zwctirrial cltircli- 
gcst:huttt:lt ( m r  Entfctrriuiig von ctwa vorhandcneni Osyniet.lijl(~n- 
kbrper) uiid i i l m  ~lagnesiuriisulfat getrocknot,; nticli tlern A l ) t l ( ~ a t i l -  
lieren des -&thcra wiii*tle iiiit.er vcrmirideiterti 1)riicke tlestillici-t . I T n t w  
11 inm 1)ruc.k King z u w s t  I)ei 90--92° (.in angcriehrii ii(>clicmtlw (jl 
iiher, (:a. 2 gr, clann st.ieg (Ins Therrnoniet,er rasch; I)ei 1'75" folgtc 
t h i n  (tic zwc+cb Fraktion, (tin fnrhloscs, rlicklic:hes 01, ( : i t .  1,s p"). 

8. Redu,ktion mit I~at,.iibnrcrniulgam. Verschiedene \'t?iwc~lic wurcleii 
iiiit 3-proz. Nutriiinianialgarii t l s  Itcduktionsniittcl auagcfiihrt. r,Tnt,oi. 
guter Eiskuhlung wur(lc! so 1;mge xduziert, I)is keine Eriolreakt.ion 
niit, Ferrichlorid nichr nachznweisen war ; 1~81ireiic.l tler ginzeri ()IN- 
rtttion ~ u r d e  I<uhleiidiou~tl eiiigeleitet. 134 oiriein ;indereri Versucho 
wurde init, :\t,her iil)crschichtc:t, tianiit, die Tlvclrie.riingsjl)ri)(~i~kte (lei. 
Wirkung dcs Amalgtims sogleich cntzogcri weiden aolltm. 20 gr 
Natriumsalz verlangten etwn 400 gr Amalgani. Boi tler AufarI)eit,iiiig 
konnt.en i r i  I)cideri Fiillen bloss 2 gr des bei 175O sicdeii(lcn 1GrIicrs 
whaltcn weidell, clagegen nichts \-on clcr riietlrigctr siedonilen I'rnktion ; 
clcr Rest, war cin fast, svhwarzes 1Iarz. 

3. Redulction mil -4 lunzini.uninmcilgnn,. Eiiict LBsung voii 23 gr 
( )xymet.h~leii-atcetol,hanon (aus tlcni l < ~ p f ~ ~ ~ i ~ l j . . )  i i i  30O (:in3 fciiclitcm 
Ather vcrset.ztcJ niari, nnter guter Kiililung mit. Eis, portionenwise 
rnit 40 gr dlurriiriiumilrrialgam, nacli 12 Stiindon gal, eirie Probe ilie 
J~errichlorid-lteaktion nicht mehr. I>as Ileakt iorisprodukt. bildete c4no 
lionigartigc, gcl be .\lass(?, UIIS wclchr:r boim Anreilmi niit >l(>thyl- 
alkohol cat. I gi. eirier wt:imcn, pulvei$yri Su t)stanz gcwonrien wei.tlcn 
konnte, sc~liwer liislit.h in  den riieisten organischen Solventicn, vain 

Smp. 220----225 ". lhre kleine ATcnge sdiloss eine weitere Cntersucliiing 
w s .  Aus der irietliylalkoliolisc~ien 1,ijsung w i d e  nil(*h drin ;It)dunstcii 
tles Alkoliols ein dickes, gt:lbes 01 crhalten, aus wlchein nach sehr 
rnuhsamcni Fraktionicrcn cinigc Tropfcn dcs bci No, und etwa 4 gr 

l) Hauptprodukt der Eteaktion war ein dunkles, zahfliissiges ijl, dm sic11 beini 
1)eRtillieren untcr vermindertem Drucke vollkommen xenetzte. 
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ties bei 175O (unter 1 1  mni Druck) siedendeii Korpers gewonnen werden 
konn ten. 

4 .  ZZeduktion mit Zinlcstaub und Ammon I urnchlorid. Zu einer Losung 
\-on 20 gr Katriumsalz und 5 gr Amnioniumchloi%i in 200 ern3 
\Vasser fugte man unter gutcr Eiskuhlung imd kraftigem Ruhren rnit 
cter Turbine 11 gr Zinkstaub im Verlaufv ciner Stuncle hinzu. Die 
I,dsuiig farbte sich sofort grunlich und tinter lebhaftcr Animoniak- 
entwicklung schied sich ein voluminoser Sidwschlag ab, bo (lass nach 
zwei Stunden Ruhren der game Inlialt tie. Gefasses zu einem dicken 
Brei erstarrte. Rei der Destillation mit \\'asscrdarnpf konnten daraus. 
nacli weiterer Verarbeitung des Destillates, 3 gr des nietlriger siedenden 
Korpers und aus dem Ruckstande durch Extraktion rnit '4ther 2 gr 
tlcr hoher siedenden Verbindung erhalten wcrtlen. 

I-Phenyl-trimethylen-gl~lx~l-l,3. 
C,H, . CH( OH) * CH, CH, . OH 

Der hoher siedende Anteil der Reduktion5proclukte dcs Osvrnethylen- 
acetophenones ist, mie aus der Analyse untl seinen ITmsetzungen init 
Sicherheit festgestellt werden konnte, ein Glykol. Die Verbindung 
siedet unter 11 mm Druck bei 175O, jedocli nicht ganz ohne Zer- 
setzung ; denn das Destillat ist stets etwas milcliig getruht thnch Spuren 
\-on Wasser, welche sich wahrend des Siedens abgespalten haben. 
Simmt man das Destillat in Athrr auf, trockiiet f i l m  gegluhtem Magne- 
siumsulfat und destilliert den Ather im Vakiinin ab, so erhllt nitin eiii 
reines Praparat, cin farb- urid geruchloses 01. 

0,1637 gr Subst. gaben 0,4259 gr GO, iind 0,1153 gr H,O 
C,H,,O, Ber. C 71,05 H i,90°, 

Gef. ,, 70,98 ,, 7,889,, 

Dibenzoylester des l-Phenyl-trinie tliylen-glpkol-l , 3 .  

C,H, . CH(0 . CO * C,H,). CH, . CH, '0 . CO . ('6Hj 

1 0  gi. Glykol wurden in 16 gr reinen; Pyridin gelost untl untcr 
Kiihlung tropfenweise mit 20 gr Benzoylc.hlorit1 versetzt ; zur Be- 
endigung der Reaktion wurde sodann nocli zwei Stunden auf dem 
Wasserbade erwarmt. Darauf wurde in Ei-wiisser untl Salzsaure ge- 
gossen, rnit Athcr extrahiert, die Losung mi t SalzsSinre untl dann rnit 
Soda gewaschen und der Ather verjagt. Der liiickstant-l, ein ziihflfissiges 
01, erstarrte nacli dem Abkuhlen im Kaltegeniiscah unc1 hanfigern An- 
reihen rnit eineni Glasstahe nach vier Tageii zit eincrn T<rystallknchen. 
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1Ian konnte den Korper aus Ligroin beim allmahlichen Abdunsten 
in meissen, seideglanzenden Krystallnadeln, in Rosetten biischelformig 
angeordnet, erhalten, bei 51 O schmelzend. 

0,1298 gr Subst. gaben 0,3645 gr CO, und 0,0646 gr H,O 
C,,H2,04 Ber. C 76,64 H 5,60% 

Gef. ,, 76,58 ,, 5,57O,b 

Benzoylester des Zinitalkoliolex. 

C6H, * CH=CH . CH, . O  . CO . C,H, 

Wird der Dibenzoylester ties Glykoles erhitzt, so verliert er eine 
Molekel Benzoesaure und geht uber in das Benzoat des Zinitalkoholes. 

C6H5 . CH(0 . CO . C,H,). CH, . CH, . O  . CO . C6H5 = C6H5. CO,H + 
+ C,H5.CH=CH.CH,*O-CO*C,H, 

Die Verbindung wurde in einem Anschiitx-kolben (Sabelkolben) 
3 Stunden lang unter vermindertem Drucke in eincm Olbade auf 150 bis 
160 O erhitzt, die Benzoesainre sublimierte langsam in die Vorlage uber. 
Dann wurde der Ruckstand im Kolben in Ather aufgenommen, niit 
Soda grundlich gewaschen und getrocknet. Bei der nachfolgenden 
Destillation ging die ganze Menge ohne Vor- oder Nachlauf unter 13 mrn 
 on 207--210° iiber, bei der zweiten Destillation zeigte der Korper den 
genauen Siedepunkt von 200° (13 mm). Angenehm, aromatisch riechen- 
des 01,  stark lichtbrechend. 

0,1632 gr Subst. gaben 0,4823 gr CO, und 0,0856 gr H,O 
CI6Hj4O2 Ber. C 80,67 H 5,88% 

Gef. ,, 80,63 ,, 5,87 yo 

dus Zimtalkohol wur'de auf dieselbe Weise mit Benzoylchlorid und 
Pj-ridin das Benzoat dargestellt, es besass genau denselben Siedepunkt 
nnd die ubrigen Eigenschaften. Schliesslich wurde der Ester verseift, 
indem 5 gr in 60 gr Alkohol gelost, mit 3 gr Atzkali wahrend zwei Stun- 
den gekocht wurden. Dnnn wurde vorn ausgeschiedenen Kaliumbenzoat 
abfiltriert, aus dem Filtrate fallte Washer ein gelbliches 01. Es wurde 
in bither aufgenoiniiien und die Losung mit verdunnter Salzsaure, Soda 
und U'asser gewaschen. Nach dein Abdestillieren des Kthers blieb ein 
0 1  zuruck, welches durch starkes Abkuhlen allmahlich zum Krystalli- 
sieren gebracht werden konnte. Die glanzentien Krystalle besassen den 

#Snip. des Z i m t a l k o h o l e s :  33O, und besassen alle charakteristischen 
Eigenschafteii dieses Korpers. 
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(1- 1’11 en y 1-wI1 glal l id /  01 .  

CeH,.  CH(0H) . CH=( ‘H, 

I.)er zweit e hei der Hydricrung des Oxv~iiet.li~lcn-acctopIicnones cnt - 
.~telientle IGjrper ist zweifellos der a-Phenyl-a.llyla,lkoliol. Er sicdet nntchr 
.~tinosi)li~rentli,iick ),ei 214O, unter 11 mill Iwi !let). It.it:lit I)cn.cglic*lir~.~. 
farbloses, angciieliiii kcton-artig riecliendcs 01, v ~ ~ t ~ l i i i l l  sic.11 gcgeniil)cai- 
Hrorii nnd E’ermanganat. stark ungesiittigt . 

0,1462 gr Subst. gaben 0,4284 gr CO,  und 0,0974 gr H,O 
CI,H,,O Ber. C 80,02 H 7,46(,’,, 

Gef. ,, 79,94 ,, 7,4:iU,, 

Henzoyleater tles ~ - P h e i ~ ~ I - i i l l ~ ~ l ~ l k ~ ~ l i ~ ~ l ~ .  

C,H,. C H ( O .  CO . C,H,). (‘H=(,’H, 
L 

Her Alkohol konnte init Benzoylchlorid und I’yiidin in iihlicher \\’eisc in tlas 
13 e n  z o a t verwandelt werden ; die Ausbeute daran 1 )etrug 86 0 tier Thcorie. Be\w)r- 
liches, schwach aroinatisch riechendes, farbloses 01, wi,lches iintvr 12 nini hci 182O sirtlet. 

0,16.59 gr Suhst. gaben 0,4613 gr CO, iind 0,081X gr H 2 0  

C,6H,402 Ber. C 80,67 ti .‘,,88”,,, 
Uef. ,, 80,62 .. $87 

.I)urcli Koehen init alkoholischem Kali w i d  tlrr Ester leicht und quantitati\- 
rcrseift. 
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clampf destillicrt, wollei Renzoi%iure und Ameisensiiure ubergingen, der 
Kolbenriickstancl wnrde mit Ather ausgeschuttelt ; nach dem Abtreibeii 
cles Losungsmittels blieb ein gelblicher, feiii krystallinischer Ruckstand, 
der, aus heissem Benzol urnkrystallisiert, glanzende, farblose Blattchen 
\-om Smp. 118" lieferte. Eine hIischung rnit reiner Mandelsaurs liess 
keiiic Schmelzpunktserniedrigung erkennen. TXe Oxydation verlief 
also folgentlcrmassen : 

C',H,. C'H(OH) . CH=CH, + 20 ,  -= C,H, * CH(OH). CO,H + HC02H 

Sieht mail von der betrachtlichen hlenge harzartigcr Nebenprodukte 
aL, welch  bei der Tteduktion des Oxymcthylen-acetophenones sicli 
Lilden - die vermutlich Pinakone und hoher molekulare Konden- 
hationsprodukte enthalten -, so verlauft die IIydrierung so, dass gleich- 
zcitig die Doppelbindung reduziert wird u n d  die Ketogruppe, im Gegen- 
satze Zuni 0 x y m e t  h y 1 e n  - c a m p  h e r ,  bei welchem, wenigstens init 
Kasserstoff und Kickel l),  die Ketogruppe gar nicht angegriffen wird ; 
wir erhhlten also zunachst einen z w e i w e r t i g e n  Alkohol .  

C,H, ' CO . CH =CH . OH + 2 H, = C,H, * CH(0H) * CH, . CH, . 
__f 

C,H, * CH( OH) * CH=CH, 

Das G l y k o l  verliert aber leichi ein Mol. €I,O und geht d a m  uber 
in den P h e n y l - a l l y l a l k o h o l ,  ob schon unter dem Einfluss des Nickels2) 
oder erst bei der Destillation lasst sich vorerst nicht feststellen. 

11. D i e R e d u k t i o n  s p rod  u k t c d e s 1 - 0 x y m e t h y 1 e n  - 1 - b o n z y 1 - 
a c e t o n s .  

Ilarstellung lion Benzylaceton. 

Benzylacoton wurcle aus Benzalaceton rerniittelst Reduktion niit 
Wasserstoff bei Gegenwart von Nickel dargestellt. Die Aufnahme von 
\Vasserstoff erfolgt rnit geradezu verbluffender Leichtigkeit und Ge- 
schwindigkeit. 200 gr Benzalaceton wurden in 800 cm3 Alkohol von 
50% gelost, d a m  kanien 200 gr Nickelkatalysator, beim Schiitteln mit 
IYasserstoff wurtleii in funf Minuten ungefahr 5 Liter absorbiert, so dass 

1) Dass unter Umstiinden durch dieses Reduktionsmittel auch die Keto-Gruppe 
angegriffen werden kann, fanden s&on Rupe, IVerder und Takagi (Helv. I, 314 (1918)) 
bcim Camphoryliden-aceton, allerdings dort nur in geringem Masse. 

2, Helv. I, 470 (1918). 
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aceton und 150 gr Benzol mit der Geschwindigkeit zufliessen, dass das 
sich von selbst erwarmende Reaktionsgemisch in gelindem Sieden 
bleibt ; durch den rnit Natronkalkrohr verschlossenen Kuhler entweicht 
vie1 Ammoniak. Kraftiges Ruhren ist notig. Kach Beendigung der 
Hauptreaktion erwarmt man noch drei Stunden unter Ruhren auf dein 
Wasserbade, laisst erkalten und giesst dann die hellgelbe (ursprunglich 
dunkelrote) Benzollosung, aus der sich das Natriumsalz nicht aus- 
geschieden hat, vorsichtig vom uberschussigen Natriumamid in eine 
Enghalsflasche von einem Liter Inhalt ab. Ihre offnung wird mit einem 
zweifach tubulierten Aufsatz versehen, durch den ein Ruhrer und ein 
Tropftrichter eingefuhrt werden kann. Unter guter Eiskiihlung lasst 
man langsam 38 gr Amylformiat hineintropfen, dann ruhrt man noch eine 
Stunde und lasst uber Nacht stehen. Das in einer Ausbeute von 80% 
ausgeschiedene Natriumsalz, eine gallertartige Masse, wird auf einer 
Nutsche scharf abgesogen, der Presskuchen wird in einem Sozhlet- 
apparat rnit Ather gewaschen. 

Darstellung rnit Natriumathylat. In den oben beschriebenen Apparat 
bringt man 68 gr frisch bereitetes, alkoholfreies, ganz weisses Natrium- 
athylat, das man in einem warmen Morser rasch fein pulverisiert hat, 
unter 250 em3 absoluten Ather und lasst, unter sehr guter Kuhlung mit 
Eis, langsam, unter kraftigem Ruhren oder Schutteln, ein Gemisch von 
148 gr Benzylaceton und 90 gr Athylformiat hinzutropfen. Man lasst 
uber Nacht stehen, der Kolbeninhalt bildet dann einen fast farblosen, 
dicken Krystallbrei, Ausbeute = 95% der Theorie. Das trockene Salz 
wird zweckmassig durch Behandeln im Soxhlet-apparat rnit Ather 
vollkommen gereinigt. 

Nach der letzten Methode wurde gewohnlich gearbeitet, weil hiebei 
die Natriumsalze der b ei  d e n  s t r u  k t ur iso mer  en  Ox y me t h y 1 en  - 
benzyl -ace tone  gleichzeitig entstehen; das der 1-Verbindung in einer 
Ausbeute von SO%, das der 3-Verbindung zu 10-15% (vom angewandten 
Benzylaceton). Die Ausbeute an der zweiten Form hangt ubrigens ab 
yon der Gute des Natriumathylates; uber ihre Eigenschaften wird am 
Schluss berichtet. Die gereinigte Salzmasse wird in 500 em3 Eiswasser 
gelost und unter Ruhren mit konzentrierter Cuprisulfat- oder -acetat- 
losung im uberschuss versetzt, das Gemisch der beiden Cuprisalze fallt 
als fein krystallinischer dunkelgruner Niederschlag aus und kann gut 
ahgesogen werden. Nach dem Waschen rnit Wasser und gutem Trocknen 
im Vakuumexsikkator wird die fein gepulverte Krystallmasse rnit 500 em3 
kaltem Benzol grundlich durchgeschuttelt. Dabei geht das Salz der 
3-Oxymethylen-Verbindung in Losung, wahrend das Cuprisalz der 

54 
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1-Verbindung in kaltem Benzol so gut  wit? ilnliislicll ist. Es wird scharf 
abgesogen, in dem dunkel saftgrunen Filt mte bcfindet sich das 3-OXY- 
methylenderivat.. Das schwer losliche I<nl)fersalz wird ziir Trennung 
von kleinen Mengen Cuprihydroxyd durcli Iiirigeres Kochen rnit 2 Liter 
Renzol in L6sung gebracht und diese rascli h i s s  abfiltriert; beim Er- 
kalten krystallisiert das Salz in stahlblaucin Bliittchcn aus. Die Zer- 
setzung des Kupfersalzes muss sehr vorsichtig durch Schutt,eln mit eis- 
kalter verdunnter Salzsaure ausgefuhrt wt~t len ,  nachdem man schon 
vorher genugend Ather hinzugefugt hat; tl:inn wird riiit 2-proz. Bicar- 
bonatlosung durchgewaschen, zwei Stundeii lang niit, gcgliihtem Magne- 
siumsulfat geschuttelt und der -4ther im 1-akuum ohnc Erwarmen ab- 
gedunstet. Das 1-Oxymethylen-benzyl-ace1 0 1 1  1iint.erbleibt als ziemlich 
tlickflussiges, schwach gelb gefarbtes 01 von a.ngenchinem Geruche. 
Es ha t  stark saure Eigenschaften, lost sic11 schon in gesiit.tigter Bicar- 
bonatlosung mit gelber Farbe auf. Ferrichloritl fiirbt iritcnsir dunkelrot. 

Das 1-Oxymethylen-benzyl-aceton ist eiii sehr enipfindlicher IGrper. 
1st es mit Spuren von Siiureri verunrciiiigt,, so kontlensiert es sich 
sehr leicht zu 0 - A c e t y l - i n d e n ,  welches in kurzcr &it in fcinen weisscn 
Sadelchen aus dem 01 auskrystallisiert. l)as Lei der Synthese erhaltene 
Natriumsalz darf nicht ziir Abschcidung dei. freien Ox.metliS'lcnverl,in- 
dung verwendet werden, weil cs immer mehr oder wcnigor tlurcli smeisen- 
saures Satr ium verunreinigt ist ; Ameisensiinrc wirkt abcr schon in Spuren 
so stark wasserahspalt,cnd anf das l-Oxynictli~len-l~eiiz~l-aceton, dass 
schon in der iitherischen Verdunnung ein grosser Tcil zurn Indenderivat 
kondensiert wird. Das gleiche Kondensation~i)rodiikt, entstelit nehen hsr- 
zigen Schmieren bei der Vakuum- oder \\'asserdainpftlcstillation. In 
rollkommen siiurefreiem Zustande ist das 1-Osymetliyleii-~cnzyl-acetoii 
in geschlossenen Gefiissen kurze Zeit ha1tl)x. Bald a l m  fiirht es sich 
dunkel-braunrot, wird zilhflussig und ent tiiilt dann vie1 1 n(1enderivat. 
&lit Metallsalzen bildet, cs zum Teil svh i i n  krystallisicrc.nde Salze, 
rnit primtiren Aminen kondcnsiert es sich leiclit. 

1. Salze. 
Das S a t r i u m s a l z  ist ein schwach gelblichcs, amorphes Pulver, an der L u f t  wird 

es rasch rot und braun, beim Kochen seiner wasswigen Ldsung aird rs vollkommrn 
gespalten zu Benzylaceton und Ameisensaure. Das Kupfersa lz ,  schtine stahlblauc 
Blattchen (aus Benzol), leicht loslich in Pyridin, schn isr in kaltem Benzol, Ligroi'n und 
Aceton, hat den Smp. 184O. 

0,1934 gr Subst. gaben 0,0369 gr CuO 
C,,H,,O,Cu Ber. Cu 15J8 ' I ;  

Gef. ,, 15,25", 
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Aus einer Losung des Natriumsalzes f d l t  Nickelnitrat ein schwer losliches, amorphes 

_. 

Nickelsalz. 

2. Anilid. 

C6H, I CH, . C .  CO . CH, 
I '  

6H . NH . C,H, 

Aus der wassrigen Ratriumsalzlosung fkllt eine konzentrierte wassrige Losung 
von salzsaurem Anilin, das gelbe Anilid, in theoretischer Ausbeute. Aus Alkohol um- 
krystallisiert, erhiilt man es in prachtigen, citronengelben Niidelchen. Smp. 130-134O 
(unscharf). 

0,1614 gr Subst. gaben 8,4 om3 N, (2 l0  und 729 mm) 
C,,H,,ON Ber. N 5,58% 

Gef. ,, 5,7474 

3. P a r a t o l u i d i d .  

C,H, * CH, . C . CO . CH, 
' I  , 
CH . NH * C,H,. CH, 

Ebenso erhalt man durch Fallen der wassrigen Natriumsalzlosung mit einer wiiss- 
rigen Losung von pToluidin-chlorhydrat das schwach gelbgefarbte p-Toluidid. Aus- 
beute: 98-100 "/. Aus siedendem Alkohol krystallisiert es in glanzenden. hellgelben 
Kadelchen. Smp. 103O. 

0,1470 gr Subst. gaben 7 ,O  cm3 N, (15O und 745 mm) 
C,,H,,ON Ber. N 5,280,/, 

Gef. ,, 5,4476 

4. Amid. 

C,H,. CH, . C 
I1 

CO . CH, 

CH . NH, 

Lasst man die wassrigen Losungen von aquivalenten Mengen Satriumsalz und 
Ammoniumchlorid drei Tage stehen, so krystallisiert das Amid in schwach gelbgeflrbten, 
mehrere Zentimeter langen Nadeln aus. Den gleichen Korper erhalt man auch, wenn 
man das Oxymethylen-benzyl-aceton in konzentriertem alkoholischem Ammoniak 
gelost, zwei Tage stehen lasst. Beim Einengen des Losungsmittels krystallisiert die 
Verbindung in schwach gelbgefarbten Nadelchen aus. 

Am besten wird die Oxymethylenverbindung in absolutem Alkohol gelost und 
unter guter Kiihlung mit trockenem Ammoniak gesattigt. Man lasst iiber Nacht stehen, 
saugt dann von den reichlich ausgeschiedenen, derben Krystallprismen a b  und wiischt 
mit wenig Alkohol nach. Da das Amid in Alkohol ziemlich leicht loslich ist, erhiilt man 
beim Eindampfen des Losungsmittels eine zweite Krystallisation, die durch ein dunkles, 
schmieriges 01 verunreinigt ist, und auf Ton gereinigt wird. Totalausbeute: 58 yo. 
Die schlechte Ausbeute konnte nicht verbessert werden, und ist einzig auf die grosse 
TJnbestandigkeit der Oxymethylenverbindung zuriickzufuhren. 
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Das Amid ist leicht loslich in Ather, Alkohol, Benzol, Aceton, schwer in kaltem 
Benzin, Gasolin, Petrolather. In heissem Wasser liist es sich nicht unbetrachtlich und 
kann daraus in langen, fast farblosen Nadeln erhaltcn werden. Aus siedendem Benzin 
erhllt man lange, derbe Spiesse. Aus den Losungeii in Aceton und Alkohol kann das 
Amid mit Wasser als weisse, feine Nadelchen gefallt werden. Smp. 95O. 

- 

0,1482 gr Subst. gaben 10,5 om3 N2 (18" und 739 mm) 
C,,H,,OPU' Ber. N 8,0 ": 

Gef. ,, 8,08", 

Benzoylester des I-Oxymethyleii-1 -benzyl-acetons. 
C,H,. CH, - C * CO * C'H, 

I ,  
CH . 0 * ('0 . ('6H5 

Die Benzoylierung der freien OxymethglenTerbindung in Gegen- 
wart von Pyridin gab sehr schlechte Ausbcuten wegen der grossen 
Zersetzlichkeit jener Substanz ; besseren Erfolg liatten wir mit der 
Benzoylierung des Kupfe r sa l zes .  Einc Losung von 10 gr dieseh 
Salzes in 20 gr Pyridin wurde auf - 5 O  abgekuhlt untf sodann portionen- 
weise rnit 9 gr Benzoylchlorid versetzt (ohne starke Kiihlung tritt 
unter Aufsieden vollkommene Verharzung ein), Sach dreistundigeni 
Stehen wird die Reaktionsmasse, in der sich ein Krystallbrei von 
Cuprichlorid abgesetzt hat, mit verdunntrr SalzsSiure durchgeschuttelt, 
der Ester fallt als weisse Krystallmasse a m .  Man saugt ab, wascht 
niit Wasser nach, trocknet und lost in sietlendern Kther, worauf man 
vom ungelosten Cuprichlorid abfiltriert. Sach dern Verdunsten des 
Losungsmittels erhalt man den Korper in zentimeterlangen, wohl- 
ausgebildeten Krystallen. Ausbeute 78 "/;. Leich t loslich in Aceton, 
Benzol, Toluol, Eisessig, etwas schwerer i n  Alkoliol, Benzin, Petrol- 
Lither. Aus verdunstendem Aceton kann man 10 gr schwere, wohl- 
ausgebildete Krystalle erhalten, aus heisseiti Allkoliol glanzende weisse 
Blattchen vom Smp. 73O. 

0,1914 gr Subst. gaben 0,5410 gr (20, und 0,0980 pr H,O 
ClsH1603 Ber. C 77, l l  H 5,75O, 

Gef. ,, 77, l l  ,, 5,730,; 

Bleibt eine alkoholische Losung des Benzoylderivates, mit einigeri 
Tropfen Pyridin versetzt, 24 Stunden stehcn, so wird es quantitativ 
in Benzoesaure und Oxymethylenketon r e y .  Acetyl-inden gespalten. 

K r y s t a 1 1 o g r a p h i s c 11 c s. 

Der Ester krystallisiert in Saulenform. Als terminale Begrenzung wird eine Flache 
festgestellt. Die Pntersuchung mit der Lupe zeigt, dass sie in keinem Fall senkrecht 
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zu den auftretenden Liingsflachen bezw. zu deren Langskanten steht. Die siiulige Ge- 
stalt kommt durch drei Fliichenpaare zustande : 

1. Zwei Prismenpaare; stumpfer Prismenwinkel ca. 130O. Die Prismenwinkel 
werden im spitzen Winkel abgestumpft durch das 

2. dritte Fliichenpaar der Langsachse. Dieses nimmt keine symmetrische Lage 
ein zu den beiden iibrigen Flachenpaaren. 

Stellt man nun einen Krystall so auf, dass der stumpfe Prismenwinkel durch die 
quer zum Beschauer verlaufende Achse halbiert wird, und dass ferner die Liingsrichtung 
zur Vertikalachse gewiihlt wird, so erhiilt man folgende Flachenausbildung : 

I. Zwei Paare von triklinen Prismen; 
11. Triklines Makropinakoid; 

IIJ. Trikline Pyramide; eine Flache vorn unten rechk, die andere hinten oben 

In ubereinstimmung mit dieser morphologischen Charakterisierung steht eine 
kurze optische Untersuchung. Auf prismatischen Spaltbliittchen wurde anniihernd 
der senkrechte Austritt einer der beiden optischen Achsen beobachtet. Der Achsenwinkel 
der Substanz ist gross; der optische Charakter wurde als negativ erkannt. Die Aehsen- 
ebene liegt quer zur Langszone des betreffenden Spaltbliittchens. 

Aus diesen Beobachtungen geht die trikline Natur des Esters hervor. Leider 
erlaubten die stark geschichteten Fliichen keine reflexions-goniometrische Winkel- 
messung. 

links. 

Reduktion des 1-Oxyrnethylen-1-benxyl-acetons und seines Benxo ylesters. 

Eine grossere Reihe von Versuchen zeigte, dass es sozusagen un- 
inoglich ist, 1-Oxymethylen-benzyl-aceton in freier Form zu reduziereri; 
es ist so ungemein empfindlich gegen allerlei 'Reagenzien und ver- 
wandelt sich so leicht in Kondensationsprodukte, z. B. in das spater 
zu beschreibende Acetyl-inden, dass diese Versuche schliesslich auf- 
gegeben wurden. Es zeigte sich dann aber, dass das bestandigere 
Be n z o a t  bequem hydriert werden konnte. 

24 gr Bcnzoat wurden in einem Geinische von 100 cm3 Ather 
und 500 cm3 Alkohol mit 25 gr Nickelkatalysator mit Wasserstoff 
geschuttelt. Die Reduktion erfolgte rasch und gleichmassig, bis die 
theoretisch notige Wasserstoffmenge, d. h. 2050 cm3 in 30 Minuten 
aufgenommen war. 

Hier wurde die Hpdrierung abgebrochen. Nachdem voni Nickel 
abfiltriert worden war, wurde dieses im Extraktionsapparate mit Ather 
ausgezogen; dieser Ather wurde dann zum Filtrat gegeben. Die Ather- 
Alkohol-Losung wurde init dem doppelten Volumen Wasser durch- 
geschuttelt und dann mehrere Male mit Sodalosung und schliesslich 
uber Magnesiumsulfat getrocknet. Die Destillation unter vermindertem 
Drucke lieferte neben einem kleinen Vorlaufe 7 gr eines bei 117O his 
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121 O ubergchenden oles; als Ruckstuntl tiinterl~licl,en 10,s gr un- 
veranderter Benzoylester. Ferner konntw aus der socla-alkali~ehen 
Waschfliissigkeit 4,2 gr Benzoesaure gewtnnen wwlcn.  

Bei einem zweiten Versuche kame11 28 gr 13enzobestcr, gelost in 
120 cm3 Ather und 580 cm3 Alkohol riiit 80 gr Sickelkatalysator 
zur Reduktion. Die ITBlfte des erforderlii.hen Wasserhtoffs war schon 
in 15 hlinuten aufgenommen, von (la an vwlicf die ITyclricrung vie1 
langsamer ; denn zur Aufrtahme von 2500 vn13 \Yawerstoff wnren jetzt 
noch 5% Stmiden niitig. Bei der Auf:ul)eitung konntc kein unver- 
iindcrtes Ausgangsmaterial niehr zuruckci tinlten werden ; clafui. waren 
1: gr des Destillates vom Sdp. 117-121° ( =  93(;{l tler l'heorie) untl 
1 1 , j  gr Benzoe.;Bnre (= '347; dcr Theoric) eritbtmtle~i. 

I - M e t h y l -  7-benzyl-weton.  

CH, 

Der fliibsige 'l'eil des Reduktionspl.c)tl~ikte. iiet1t.t un ter  14 rniii 
1)ruck bei 118-120"; er lwsitzt eineri setit. stnrken, angcnchni frucht- 
artigen Geruch. Die Snbstanz ist das 1 - J l ~ ~ t l i y l - l  -b (>nzy l -acc ton ' ) .  

I)as wio iiblicli 
in alkoholischer Liisung mit Sen i i ca rb~z i~ l~~ l i lo r l i~~ l r~ i t  iuit l  Iialium- 
acetat hergestdlte Seniicarbazon krystallisic>rt nus -\.ci*tliinntcni Alkohol 
in fcinen, weissen Sadelchcn voni Snil). 1112". 

C,H, .CH,. CH * CO . ('H.! 

S e m i c  a r b  a zon  des 1 -,llethyl-l-benzyl-;tc.ct uns. 

0,1334 gr Subst. gaben 22,45 anR S, ( I i " ,  738 tiini) 

C,2H,,01\', Ber. K 19,1H",, 
Gef. ,, 19,43 

111. 3 - O x y i n e t l i y l e n - I - b e n z \ . l -  I -1ntBt Iiy1;icct on. 
C,H,. CH, . CH(CH,) . CO . ('H =( H . O H  

1 - h I e t h y  1 - 1 - b en  z y 1 - a c  e t  o n  gibt ( , i l l  ()s ,v 111 e t  I I J -  1 cii  tl  e r i  va t , 
welclies gcnau so unter Verwendung Y O I I  Satriuniiit1iyl;it erhalteii 
werden kann nie  das Oxymethylen-benz?ll-ii(~~tt~ii bclb5t ; t l i c h  Ausbeutc 
a n  Sntriumsalz betrtigt 82 "/. Das freie Osyiiietli? lenketoii. (Ins cfrittr 
tler in der Einleitung anfgeziihlten, bildet frinc wcissc Sadt~lchen voni 

l) In der Literatur findet man verschiedene Sicdcpinktc,. I l a r r i r s  und Mriller 
peben an: unter 13 mm Sdp. 110-115°, unter Atmosptiart.ndruck 234O (C. 1902, I. 871). 
JiiZZer und Rhode fanden Sdp. 238-239O (B. 23, 1884 (1890)). 
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Smp. 620, die durch Losen in Alkali und Ausfiillen rein erhalten 
werden konnen. 

0,0548 gr Subst. gaben 0,1522 gr CO, und 0,0367 gr H,O 
C,,HI,O, Ber. C 75,79 H 7,42% 

Gef. ,, 75,77 ,, 7,49% 

In  den gebrauchlichen Losungsmitteln (ausser Wasser) ist die 
Verbindung sehr leicht loslich. In  der alkoholischen Losung bewirkt 
Ferrichlorid eine dunkel kirschrote Farbung. Aus der Losung des 
Natriumsalzes fallt Kupfersulfat ein blassgrunes Kupfersalz, das, aus 
Aceton rnit Eiswasser ansgefallt, fein krystallinisch erhalten werden 
kann; Nickelnitrat fallt ein griinlichweisses, mamorphes Salz. 

Andere Dnrstellung von 1-Meth yl-l-benxyl-aceton. 

10 gr Methyl-benzyl-acetessigester wurden in einem Gemisch 
von 50 em3 Eisessig und 20 cm3 reiner konzentrierter Salzsaure so 
lange auf dem Wasserbad erwarmt, his rnit Barytwasser kein Kohlen- 
dioxyd mehr nachgewiesen werden konnte. Nach ca. funf Stunden war 
die Ketonspaltung beendet. Das Reaktionsgemisch wurde nach dem 
Abkuhlen in das vierfache Volumen Wasser gegossen und das aus- 
geschiedene 01 mit Ather extrahiert. Nach dem sorgfaltigen Waschen 
rnit Soda und Trocknen uber gegluhter Pottasche wurde der Ruckstand 
unter vermindertem Druck destilliert (14 mm). 

Neben etwas unverandertem Ester konnte eine Fraktion von 
113-118° erhalten werden, die nachher bei 118-120° kochte und 
genau dieselben Eigenschaften besass wie das oben beschriebene Keton, 
auch war das mit ihm dargestellte S emicar  b a z on ident,isch rnit dem 
zuerst erhaltenen. 

Wir kehren wieder zuruck zum l-Oxymethylen-1 -benzyl-aceton. 
Die vorstehend mitgeteilten Versuche uber die Reduktion des 

1-Oxymethylen-benzyl-acetons lassen folgenden Schluss zu : Wenn- 
gleich der Korper selbst wegen seiner grossen Unbestandigkeit und 
Empfindlichkeit nicht reduziert werden kann, so lasst sich doch sein 
Benzoylester I hydriepen, zweifellos verlauft die Reduktion in zwei 
Phasen. Zuerst lagert sich rasch eine Molekel Wasserstoff an die 
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Doppelbindung zwischen den beiden Kolilenstoffatoinen des Enols ; 
es entsteht der Benzoesaure-ester eines pr imiiren K e t o a l k o h o l s  11. 
Dann aber wird Benzoesaure abgespalten, sei es unter dern Einflusse 
des Nickels, sei es, weil der Alkohol und seine Ester sehr unbestandig 
sind - beides wird wohl zusammen eintmffen -, und nun wird die 
auf solche Weise entstandene M e t h y l e n v e r b i n d u n g  I11 weiter 
reduziert bis zur gesattigten Met  h y 1 k e t  c) n IV. Dagegen wird, was 
hier besonders hervorgehoben werden soll, die Ketogriippe n ic  h t 
angegriffen, wie das beim Oxymethylen-:ice tophenon der Fall war. 

111. IV. 

Die Zwischenprodukte liessen sich nicht fassen, sondern bloss 
clas Endprodukt; dagegen zeigt die anfangs rasch, dann aber sehr 
langsam verlaufende Wasserstoff-Aufnahme sehr deutlich die zwei 
Phasen der Reduktion ; das Methylenderivat 111 wird ehen vie1 weniger 
leicht hydriert als der Korper I. 

,6- Acetyl- inden. 

Die grosse Neigung des 1-Oxymethylen-1-benzyl-acetons, in ein 
Indenderivat, das ,6-Acetyl-inden, unter Wasserabspaltung uberzugehen, 
ist recht bemerkenswert. Beim Behandeln mit Sauren oder Alkalien, 
beirn Destillieren unter vermindertem Drucke usw., imrner entsteht 
dieser Korper in mehr oder weniger grosseii Mengen. -4m besten ver- 
lauft diese Kondensation unter Verwenduiig von Ameisen- oder Salz- 
saure, aber auch aus dem Kupfersalze kann man durch blosses Erhitzen 
init Alkohol und Saure erhebliche Mengeii der neuen Verbindung ge- 
winnen. Dieser leicht verlaufende Ringschluss durfte pin guter Beweis 
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fur die von uns angenommene Konstitution der 
bindung sein : 

Oxymethylenver- 

1) M i t  Ameisensaure. Die Losung von 10 gr Oxymethylen- 
benzyl-aceton in 50 cm3 Ather wird mit 10 gr Ameisensaure (85-proz.) 
versetzt und wahrend zwolf Stunden stehen gelassen. Die ursprunglich 
schwach gelbliche Losung hat sich tiefrot gefarbt, und am Boden 
haben sich reichliche Mengen von Krystallnadelchen abgesetzt. Sie 
werden auf der Nutsche abgesogen und rnit wenig Alkohol gewaschen. 
Durch Verdunnen der Mutterlauge mit 60-proz. Alkohol erhalt man 
eine . zweite Krystallisation, die durch dunkelrote Schmieren ver- 
unreinigt ist und auf Ton davon befreit werden kann. Durch Um- 
krystallisieren aus siedendem Aceton erhalt man den Korper in feinen 
weissen Nadelchen. Ausbeute : 62 %. Nebenprodukt : dunkelrote, 
harzige Schmiere. 

2) Mi$ Salzsaure.  10 gr Oxymethylen-benzyl-aceton werden in 
100 cm3 Ather gelost, in die hellgelbe Losung wird wahrend 20 Minuten 
ein trockener, lebhafter Salzsaurestrom eingeleitet. Unter betracht- 
licher Erwarmung, die durch Kuhlen mit Eis gemassigt werden muss, 
wird das Salzsauregas fast quantitativ von der Losung absorbiert 
unter Bildung des Chlorids. Die atherische Losung trubt sich durch 
Ausscheiden von Wasser emulsionartig, und nach 20 Minuten zeigt 
eine der Losung entnommene Probe keine Enolreaktion mehr. Das 
zuerst entstandene Chlorid kann nicht isoliert werden, weil es schon 
beim Verdunsten des Losungsmittels eine Molekel Salzsaure verliert 
und unter Ringschluss in /I-Acetyl-inden ubergeht. 

Die braunrote atherische Losung wird mit 100 om3 60-proz. 
Alkohol versetzt. Unter starker Erwarmung entweiehen Strome von 
Salzsaure. Beim Abkuhlen krystallisiert das /I-Acetyl-inden in schonen, 
glanzenden Nadelchen aus. Ausbeute : 60 yo der Theorie. 

3) Dars te l lung  aus  dem Cuprisalz. In 80 cm3 Alkohol und 
20 cms Salzsaure, die auf 70° vorgewarmt wurden, werden portionen- 
weise unter jeweiligem Umgchutteln 10 gr Kupfersalz eingetragen. 
Nach dem Abkuhlen krystallisiert das Kondensationsprodukt in feinen, 
weissen Nadelchen aus. Ausbeute : 55 oh. 
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Das 8-Acetyl-inden ist ein ausserordentlivh schwer liislicher Korper. 
In 100 Teilen siedendem Alkohol losen sich ca. 2 Teile; in siedendem 
Ather ca. 3 Teile. Aus einem Gemisch von 10 Teilen nenzin und 
3 Teilen Benzol krystallisiert es in langen, huschelformig angeordneten 
Spieesen. Aus siedendem Aceton erhalt man es in seidenglanzenden, 
ssbestartigen Nadelchen. Smp. 122O. 

0,1408 gr Subst. gaben 0,4307 gr CO, urid 0,0794 gr H,O 
C,,H,,O Ber. C 83,54 H 633'); 

Gef. ,, 83,45 ,, 6,31°,, 

P h e n  y 1 h y d r a  z o n d e s 8 - A c ( >  t y1 - in  (1 ens.  

3 gr p-Acetyl-inden wurden in 50 om3 siedendem Eisessig gelost; zur heissen 
Ldsung gab man unter Umschutteln die berechnete Menge ( 1  Mol.) Phenylhydrazin. 
Sofort erstarrte die ganze Reaktionsmasse zu eineni gelblichen Krystallbrei. Each 
dem Abkuhlen wurde zur Entfernung des unveranderten Phenylhydraeins mit 100 cm3 
verdunnter Balzsaure gut durchgeschuttelt. Auf der Xutsche scharf abgesogen, wurde 
die Krystallmasse so lange mit Wasser gewaschen, bis das Filtrat nicht mehr sauer 
rragierte, und uber Schwefelslure getrocknet. 

Das Phenylhydrazon hat  sich in theoretischer Mmge gebildet. Es ist sehr schwer 
loslich in idither, Alkohol, Eisessig. 100 Teile siedendes Benzol losen ca. 3 Teile, wahrend 
es in siedendem Tetrahydronaphtalin sehr leicht loslioh ist, und beim Erkalten in feinen 
weissen NIdelchen auskrystallisiert. Smp. 225 O. Das Phenylhydrazon ist ein ziemlich 
empfindlicher Korper. Schon beim Absaugen an d w  Luft farbt es sich oberflachlicli 
rasch gelb bis braun. In geschlossenen Gefassen ist es rrlativ haltbar. 

0,1326 gr Subst. gaben 13,25 om3 N, (19'), 739 mm) 

Die Konstitutionsformel des Indenderira tes, welche ubrigens wegen 
dcr so leicht sich vollziehenden Bildung kaurn zweifrlhaft war, konntc 
durch Aboxydation zu Phtalsiiure bewiesen uwden : 

Oxydation mit Salpeterstiure. 2 gr 8-Acctyl-inden merden in einer 
Porzellanschale mi% 15 cm3 reiner, konzentrier ter Salpetersaure (d = 1,34) 
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erhitzt, worauf man durch langsames Abrauchen uber kleiner Flamme 
die uberschussige Saure verdampft. Der Ruckstand ist eine braun- 
liche Krystallmasse, die sich in Soda unter Aufbrausen fast vollstandig 
lost. Von einer kleinen Spur ungeloster Plocken wird abfiltriert und 
die klare, farblose Losung mit verdunnter Salzsaure angesauert. Die 
ausgeschiedenen weissen Blattchen werden abfiltriert und durch Uber- 
fuhrung in ihr Anhydrid als o-Phtalsaure erkannt. Das aus einem 
Reagenzglas in langen Nadeln sublimierende Anhydrid schmolz bei 
128 O .  Der Mischschmelzpunkt mit reinem Phtalsaureanhydrid anderte 
sich nicht. Mit Resorcin und wasserfreiem Zinkchlorid erhitzt, bildete 
sich Fluorescein. 

Osydation rnit Oxon. Wir hofften mittelst der etwas gelinder ver- 
laufenden Oxydation mit Ozon ein Zwischenprodukt zwischen @-Acetyl- 
inden und Phtalsaure fassen zu konnen; dies war indessen nicht der 
Fall. Hinderlich bei der Ausfuhrung dieses Versuches war die grosse 
Schwerloslichkeit des Indenderivates. 4 gr des Korpers wurden in 
200 em3 Tetrachlorkohlenstoff teils gelost, teils suspendiert, wahrend 
vier Stunden ozonisiert ; neben 3 gr unverandertem Ausgangsmaterial 
konnten 0,4 gr Phtalsaure erhalten werden. 

3-0s ymeth ylen-l-benx y 1 -aceton. 
C,H5 * CH, CH, . CO . CH=CH * OH 

Bei der Einwirkung von Athylformiat auf Benzylaceton in Gegen- 
wart von Natriumathylatl) konnte neben dem als Hauptprodukt ent- 
standenen, schwer in kaltem Benzol loslichen Kupfersalz des l-Oxy- 
methylenderivates auch ein in kalteni Benzol leicht losliches Salz er- 
halten werden. Wird dieses Kupfersalz mit verdunnter Salzsaure 
geschuttelt, so scheidet sich die neue Oxymethylenverbindung als 
teigige Masse aus ; sie wird zweckmassig sogleich durch einen Wasser- 
dampfstrom uberdestilliert, worauf sie sich im Kuhler und in der 
Vorlage in schonen weissen Nadelchen kondensiert. Der Korper ist 
leicht loslich in Ather, Chloroform, Alkohol und Aceton, schwerer in 
Benzin, Benzol, Petrolather; in heissem Wasser ist er etwas loslich 
und kann beim Erkalten in langen, weissen, biischelig angeordneten 
Nadeln vom Smp. 99O gewonnen werden. 

0,1398 gr Subst. gaben 0,3840 gr CO, und 0,0849 gr H,O 
CI1H,,O, Ber. C 75,OO H 6,829, 

Gef. ., 74,93 ,, 6,79./, 

Vgl. S. 849. 
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In reinem, trockenen Zustande ist das ( kymethylenketon ziemlich 

bestandig, dagegen bewirken Spuren von Mineralsauren in kurzer Zeit 
vollkoinmene Spaltung in Ameisensaure und Benzylaceton. In Alkalien, 
ja schon in Bicarbonat, ist es mit citronengellser Farbe leicht loslich. 
Ferrichlorid erzeugt in alkoholischer Losung eine dunkelviolettrote 
B'arbung. Unter Atmospharendruck destilliert, zerxetzt sich die Ver- 
bindung oberhalb 150°, unter 12 mm Druck aber siedet sie ohne Zer- 
setzung bei 139-140O. 

Aus der wassrigen Lijsung des Xat riunisalzes fsillt Cuprisulfat 
ein graugrunes, amorphes Cuprisalz ,  sehr leicht in organischen Losungs- 
mitteln loslich. 

- 

Benzoyherbindung des 3-Oxymethylen-1-benzyl-acetons. 
C6H5 . CH, * CH, - CO * CH=CH . O  . CO . C6H5 

Das Benzoat kann leicht aus dem Kupfersalze init Benzoylchlorid und Pyridin, 
wie oben beschrieben, erhalten werden. Aus siedendein Alkohol krystallisiert es in rein 
weissen Niidelchen vom Smp. 99-10OO. Leicht laslich in dther, Benzol und Toluol, 
schwerer im Alkohol, Bqnzin und Gasolin. 

0,1684 gr Subst. gaben 0,4754 gr CO,  und 0,0864 gr H,O 
C,,HI60, Ber. C 77 , l l  H 5,75% 

Gef. ,, 77,02 ,, 5,747; 

Die Konstitution dieser eweiten Oxymethylenverbindung diirfte dadurch ge- 
niigend festgelegt sein, dass aie nicht unter Wasserabspaltung in ein Indenderivat 
ubergeht. 

Basel, Anstalt fur Organische Chemie. 
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Uber neue ,organkche Phosphorverbindungen IV l). 

Phosphinimine 
von 

H. Stawdinger und Ernst Hauser. 
(27. IX. 21.) 

In den friiheren Mitteilungen wurden Beobachtungen iiber die 
Reaktionen zwischen tertiaren Phosphinen und aliphatischen Diazo- 
verbindungen, resp . Sticks toffwassers toff saurederivaten verof f en tlicht . 
Im ersteren Fall erhalt man als Reaktionsprodukte Phosphazine, die bei 
hoherem Erhitzen und unter Stickstoffabspaltung in Phosphin-methylen- 
derivate zerfallen konnen. 
(CSH,),P + N=P\’=C(C,jH,)2 -+ (C,H,)sP=N--PIT=C( C,jH,), + (CeHj),P=C( CeH,), 

Mit Aziden bilden sich ganz analog Phosphazide, die unter Stick- 
stoffabspaltung in Phosphiniminderivate ubergehen. 

(CBH,),P + NEEN=R’C~H, --t (C6H,),P=N--N=NC6H, + (C,H,)SP=NC6H, 

Wahrend im ersteren Fall die primaren Anlagerungsprodukte recht be- 
standige Korper sind und der Ubergang in Phosphin-methylenderivate 
nur in wenigen Fallen eintritt, sind die Phosphazide infolge der grossen 
Stickstoffkette sehr labil; man kann in der Regel nur die sekundken 
Produkte, die Phosphinimine, fassen. Beini Arbeiten bei tiefen Tempe- 
raturen ist es jetzt in einer Reihe von Fallen gelungen, die primaren 
Reaktionsprodukte zu isolieren. Die Phosphazide sind schwachfarbige, 
sehr zersetzliche Verbindungen, die bei schwachem Erwarmen sich haufig 
explosionsartig zersetzen. 

Zuerst ist von Herrn P. Graf ein Phospha,zid am Phenylazid und 
Phenyl-diathylphosphin erhalten worden. Relativ leicht zuganglich sind 
die Phosphazide aus a-Naphtylazid und Triphenylphosphin und aus 
Phenylazid und Triamylphosphin. Genauere Zusammenhange zwischen 
Bestandigkeit und Konstitution konnten bisher nicht festgestellt 
werden2). 

l) 111. Mitteilung, Helv. 2, 635 (1919). 
2) Das aus Triiithylphosphin und Phenylazid erhaltene stickstoffreiche Produkt, 

das in der friiheren Arbeit beschriehen ist, vergl. Helv. 2, 646 (1919), ist ein sekundgres 
Reaktionsprodukt. 
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Die Reaktionen zwischen Aziden und I’hosphinen bieten in anderer 
IIinsicht Interesse. Es wurde zunachst tlas Verhalten verschiedener 
substituierter Phosphine gegenuber einem Azid, z. B. Phenylazid, 
untersucht; dann liessen wir verschiedene Stickstoffwasserstoffsaure- 
derivate auf ein und dasselbe Phosphin einwirken. In beiden Fallen 
wollten wir sehen, wie die Reaktionsfahigkeit des dreiwertigen Phos- 
phors und der Azidgruppe von den *Substitilenten abhangt. Schliesslich 
haben wir die Phosphinimine einer weiteren lintersuehung unterzogen ; 
es sind reaktionsfahige Kiirper, die bei iliren Unisetzungen zu einer 
Reihe neuer interesmnter Verbindungen fiihren. 

Verhalteiz von Phosphinderivnten gegeniiber Fhen ylaxid, resp. Renxoylazid. 

Beide Azide setzen sich mit Triphenylphosphin schon in der Kalte 
in verdunnter Losung sehr lebhaft um ; noch energischer reagiert, wie 
es scheint, Phenyl-diathylphosphin, am leicht esten das Triathylphosphin. 
Die aliphatischen Gruppen erhohen die ungesattigte Satur  des Phosphor- 
atoms, eine Beobachtung, die man auch bei Aminderivaten macht, wie 
ein Vergleich von Triphenylamin mit Triathylamin zeigt. cberraschend 
ist hier nur die grosse Reaktionsfahigkeit auch des aromatisch substi- 
tuierten Phosphins. 

?Vir haben in diesem Zusammenhang auch tlas Verhalten ron  Triphe- 
nyl,Qtibin, Triphenylarsin und einer Reihe tert iarer Amine, wie Trimethyl- 
amin, Triathylamin gegenuber den Aziden untersucht, und gefunden, 
dass nur Phosphine mit Aziden, resp. Diamkiirpern reagieren konnen. 
Dies entspricht ja auch der allgemeinen Erfahrung, dass das Phosphor- 
atom die grosste Tendenz hat, in den funfwertigen Zustand uberzugehen. 
Die Versuche mussen noch auf aliphatische Arsine und Stibine aus- 
gedehnt werden, bei denen eine Umsetzurrg leichter miiglich ist. 

?Vir haben weiter auch das Verhalteri von Phosphorwasserstoff 
mid einem primaren Phosphin, dem Phenylphosphin, gegenuber Aziden 
gepruft. Bei der Umsetzung von Phenylazid mit Phosphorwasserstoff 
hofften wir folgendes Reaktionsprodukt zu bekommen. 

H,P + N_R’=PU’. CeH, ---+ H,P=N * CGH, --f HZP-NH . CeH, 

Phosphorwasserstoff, bei dem wir besonc lers grosse Reaktionsfahig- 
keit erwarteten, setzt sich merkwurdigerweise mit Rziden nicht urn1). 

l) Dabei ist naturlich zu berucksichtigen, dass die Konzentration des Phosphor- 
wasserstoffs bei der geringen Loslichkeit in organischen Losungsmitteln eine sehr 
geringe ist. 
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Phenylphosphiri reagiert mit Phenylazid nach einiger Zei t heftig unter 
Stickstoffentwicklung, doch wurde die Reaktion nicht untersucht. Bec- 
zoylazid wirkt dagegen auf Phenylphosphin, wie es scheint, nicht ein. 
Darnach sind die tertiaren Phosphine am reaktionsfahigsten, was mit 
anderen Beobachtungen ubereinstimmt ; nur die tertiaren Phosphine 
geben mit Schwefelkohlenstoff bestandige Anlagerungsprodukte. Gleiche 
Beobachtungen hat auch Vorlunderl) bei den Aniinen gemacht, wo er 
zeigte, dass die tertiaren Amine vie1 leichter oxydiert werden, als 
Ammoniak und die primaren und sekundaren Amine, also das ungesat- 
tigste N-Atom besitzen. 

Die Untersuchung soll noch weiter ausgedehnt werden, es sollen 
die verschieden substituierten Phosphinderivat,e, z. B. Phosphorigsaure- 
ester mit Aziden ziir Reaktion gebracht werden; diese konnen gewisser- 
massen als ein Reagens auf die ungesattigte Natur des dreiwertigen 
Phosphoratoms betrachtet werden. Es soll so der Einfluss von Substi- 
tuenten auf die Reaktionsfiihigkeit des Phosphoratoms genauer ver- 
folgt werden. 

Einwirkung verschiedener &de a uf Triphen ylphosphin, resp. Triathyl- 
phosphin. 

W-ir haben weiter verschieden substituierte Azidderivate auf ein 
und dasselbe Phosphin einwirken lassen; dabei ergab sich das Resultat, 
dass alle Stickstoffwasserstoffderivate sich schon in verdunnter Losung 
in der Kalte leicht mit dem Phosphin umsetzen, und dass die Substi- 
tution hier keine sehr wesentlichen Unterschiede bedingt. Die aryl- 
substituierten Azide reagieren zwar etwas langsamer als Methyl- und 
Athylazid ; Benzoylazid setzt sich dagegen wieder sehr leicht uni. Ein 
sicheres Resultat uber den Einfluss Qr Substituenten auf die Reaktions- 
fahigkejt der Azidgruppe kann man erst durch genauere Messungen, die 
vorgenommen werden sollen, erhalten. 

Interessant jst, dass auch Stickstoffwasserstoffsaure sehr leicht 
reagiert, dabei wurden nicht die freien Phosphinimine, sondern deren 
stickstoffwasserstoffsaure Salze erhalten. 

(C,H,),P + N_N=NH + (C,H,),P=NH --+ (C,H,),P=NH . NaH 

Wie bei den Azidm erfolgt auch bei aliphatis.:hen Diazoverbin- 
dungen 2), unbeeinflusst von, Substituenten, eine glatte Anlagerung an 

1) Vorliinder, A. 345, 251 (1906). 
2, Nach Untersuchungen von Herrn G. Liischer. 
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tertiare Phosphine, was unseres Erachtens ein guter Beweis fur die 
Tatsache ist, dass beide Korperklassen analog zu formulieren sind, und 
zwar in der von Angeli und Thiele vorgeschlagenen U‘eise. 

Beide Korperklassen, wie auch das Stickosydul sind also als Deri- 
vate einer ungesattigten Gruppe = N E N  anfzufassen, fur die wir den 
Namen Azen -gruppe in Vorschlag hringen. hIan beobachtet, dass bei 
Substitution von anorganischen Resten farldose oder schwach farbige 
Azenderivate resultieren (Stickstoffwasserstoffsaurederivate und Stick- 
osydul), wahrend die methylensubstituierten Azenderivate farbig sinrl 
(Diazoverbindungen). Gleiche Beobachtungen macht man auch bei der 
Substitution des Phosphinrestes und der Carbonylgruppe. 

Azenderivate I 
H,C=NzN gelb 

(CH,),C=X=N rot 
(C,H,),C=X=N blaurol 

HN=N=N farblos 
C,H, * N=h’rN ,, 
C,H, . N=N-N gelb 

C,H, * CO . N=N=N farblos 
O=NrN )) 

~ ~~ 

Diese Auffassung 

I Carbonylderivate , Phosphinderivate 
_ - _ _  

H,C=C=O farblosl - 
(CH,),C=C=O gelb (CH,),C= P(C,H,), tiefrot 

(C,H,),C=C=O orang’ (C,H,),C=P(C,H,), rot 
HN=C=O farblos HN=P(C,H,), farblos 

C,H, * N=C=O ,, C,H,. N=P(C,H,), ,, 
C,H,. N=C=O ,, C,H, * N=P(CGH5), schwachgelb 

C,H, * CO * P;=P(CSH,)3 farblos &H, - CO . N=C=O ,, 
o=c=o ,, O=P(C,H,), ., 

der Stickstoffwasserstoffsaurederivate und der 
aliphatischen Diazoverbindungen macht, es verstandlich, days diese so 
verschieden substituierten Azenderivate sich in fast gleicher Weise an 
tertiare Phosphine anlagern; das endstandigc Stickstoffatom der Bzen- 
gruppe wird in seiner Reaktionsfahigkeit- relatii- wenig von der Art und 
der Substitution des dritten Atoms beriihrt. In  einer weiteren Arbeit 
sol1 gezeigt werden, dass die Reaktionen der -%zenderivate, bei denen die 
hlitwirkung des dritten Atoms niitig ist, stark von der Art, und der Sub- 
stitution des Atoms abhangen und darum sehr stark variieren. 

So sollte sich auch Stickoxydul mit Phos1)hin umsetzen. Wir fanden, 
dass es sehr vie1 reaktionstrager ist als die iibrigen Azenderivate; bei 
Einwirkung auf Triathylphosphin in der Warnie bildet sich aber Triiithyl- 
phosphinoxyd unter Stickstoffentwicklung, eine Reaktion, die folgender- 
massen formuliert wird. 
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Der Reaktionstragheit des Stickoxyduls entspricht die des Kohlen- 
dioxyds unter den Carbonylderivaten'). 

Verhalten der Phosphiniminderivate. 

Die Reaktionsfahigkeit der Phosphinimine wird sehr stark von den 
Substituenten beeinflusst ; allgeniein sind die Derivate des Triathyl- 
phosphins weit reaktionsfahiger als die des Triphenylphosphins. Weiter 
setzen sich die am Stickstoff aliphatisch substituierten Phosphinimin- 
derivate leichter um, als die aromatisch substituiekten ; recht reaktions- 
trag sind die benzoylsubstituierten Phosphinimine. 

1. Hydrolyse .  

Die Phosphinimine werden mit Wasser mehr oder weniger leicht 
nach folgender Gleichung hydrolysiert, also in Phosphinoxyd und ein 
primares Aminderivat gespalten. 

R,P=NR + H,O + [ R,P <::"I __+ R,P=O + NH,R 

Diese Reaktion verlauft bei am Stickstoff aliphatisch substituierten 
Phosphiniminen so leicht, dass diese Korper nur bei peinlichem Aus- 
schluss von Feuchtigkeit rein herzustellen sind und schon beim Liegen 
an der Luft in kurzer Zeit durch die Luftfeuchtigkeit zersetzt werden. 
Beim aromatisch substituierten Triphenylphosphin-phenylimin findet 
die Hydrolyse beim Kochen mit verdunnter Saure statt, das Triphenyl- 
phosphin-benzoylimin wird erst bei langerem Kochen mit verdunnter 
Xaure in Triphenylphosphinoxyd und Benzamid gespalten. 

' 

2. Basische Eigenschaf ten .  

Lasst man Sauren aul Phosphiniinine einwirken, so bilden sich 
primar Snlze, die beim Erwarmen durch hydrolytische Spaltung in 
Phosphinoxyd und Amine zerfallen. Das salzsaure Salz des Triphenyl- 
phosphin-phenylimins ist recht bestandig und wird in der Kalte nicht 
hydrolysiert. Die Salze der aliphatisch substituierten Imine sind da- 
gegen nur bei peinlichem Ausschluss von Wasser zu erhalten und bis 
jetzt nicht weiter untersucht. Die Benzoyliminderivate sind vie1 schm.8- 

1) Das Stickoxydul ist schon friiher, hauptsgchlich im Hinblick auf seine physi- 
kalischen Eigenschaften, mit dem Kohlendioxyd verglichen worden (Ch. Z. 44,401 (1920)). 

55 
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cher basisch, speziell das Triphenylphosphin-benzoylimin, das sich nur 
in konz. Salzsaure lost. Auffallenderweise sind die nicht substituierten 
Iminderivate wieder viel bestandiger; die stickstoffwasserstoffsauren 
Salze des Triphenylphosphinimins und Triathylphosphinimins konnen 
aus Wasser unverandert krystallisiert weden. Erst bei Zusatz von star- 
keren Sauren tritt Hydrolyse ein und zwar ist die Geschwindigkeit der 
Hydrolyse nach vorlaufigen Untersuchungen annahernd proportional 
der Starke der Saure. 

3. E i n w i r k u n g v on c1 a r b  on p 1 en  d e r i v a t  en. 

Als Carbonylenderivate sollen Carbonylderivate mit Zwillingsdoppel- 
bindung bezeichnet werden; es gehoren dazu also ausser Kohlendioxyd 
die Isocyanate und Ketene. Alle diese (‘arbonylenderivate setzeri sich 
glatt mit Phosphinimjnen um; man erhalt, wie schon fruher beschrieben, 
aus Kohlendioxyd Isocyanate (I), aus Isocyanaten Carbodi-imid-deri- 
vate (11), aus Ketenen Ketenimine (111). 

I. R,P=NR + O=C=O --+ It,P=O + O=C=NR 
11. R,P=NR + AN=C=O ---t ri,P=o + AN=C=NR 

111. R,P=NR + A,C=C=O + R,P=O + A,C=C=iNR 
IV. 2(C,H,),P=NR + O=C=O + 2(C,H6),P=0 + RN=C=KR 

Sanitliche Reaktionen erfolgen sehr leicht und die Substituenten 
der Carbonylengruppe sind von geringem Einfluss ; darauf wird in der 
folgenden Arbeit nochmals ausfiihrlicher eingegangen. Hier sei erwahnt, 
dass man bei Einwirkung von Kohlendioxyd auf die besonders reaktions- 
fahigen aliphatischen Phosphiniminderivate die Isocyanate in der Regel 
nicht oder nur spurenweise fassen kann, weil diese sich sofort weiter zu 
Carbodi-imid-derivaten umsetzen (IV). Wir haben durch diese Reaktion 
die Moglichkeit, diese bisher wenig untersiichten Korper in grosserer 
Zahl herzustellen. Bis jetzt ist so das Dial hyl-carbodi-imid gewonnen 
worden, das im Vergleich zu Diphenyl-carbodi-imid relativ bestandig 
ist und viel weniger leicht polymerisiert. 

4. E i  n w i r  k u n  g v o n T h i  o c a r  b on y 1 e n d e ri v a t  e 11. 

Rierher gehoren Schwefelkohlenstoff, Senfol uncl Thioketene. Bis- 
her konnte nur die Einwirkung der beideii ersteren untersucht werden ; 
Thioketena sind nicht oder nur sehr schwer zuganglichl). &lit Schwefel- 

l) Vergl. Helv. 3, 853 (1920). 
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kohlenstoff reagieren Phospliinimine unter Bildung von Senfol, mit 
Senfol erhalt man weiter Carbodi-imid-derivate. 

R3P=NR + S=C=S 
R3P=NR + AN=C=S --t R3P=S + AN=C=NR 

+ R3P=S + S=C=NR 

5 .  S o n s  t ig  e K o r p e r  m i  t Z wil l ings do p p el b j n dung.  

Schwefeldioxyd setzt sich mit Triphenylphosphin-phenylimin wie 
Kohlendioxyd um ; es bilden sich Triphenylphosphinoxyd und Thionyl- 
anilin. 

R3P=NR + O=S=O + R3P=0 + O=S=NR 

Das primare Anlagerungsprodukt konnte hier, wie bei den vorigen 
Reaktionen, nicht gefasst werden. Thionylanilin, das sich wie Isocyanate 
umsetzen sollte, reagiert dagegen merkwurdigerweise nicht. Ebenso 
konnte Triphenylphosphin-phenylimin, der am leichtesten zugangliche 
Korper, weder mit Nitrobenzol, noch niit Nitronen und Azoxyverbin- 
dungen, noch mit Jodobenzol zur Reaktion gebracht werden. In allen 
Fallen hofften wir, dass ein analoger Austausch stattfande und dass so 
neue stickstoffhaltige Korper resultierten. 

Vie1 reaktionsfahiger, sind die alkyl-substituierten Phosphinimin- 
derivate; das Triathylphosphin-athylimin setzt sich mit Thionylanilin 
sehr lebhaft um, dabei tritt  aber tiefgreifende Zersetzung ein; die Tim- 
setzung findet also nicht nach folgender Gleichung statt : 

(C,H,),P=N * C,H5 + O=S=N. C,H, -+ (C,H,),P=O + C,H5 * N=S=N. C,H, 

Die Reaktionen dieses leicht zuganglichen aliphatischen Phosphin- 
imin-derivates mit andern Korpern mit Zwillingsdoppelbindung sollen 
noch studiert werden. 

6. E i n w i r k u n g  auf C a r b o n y l d e r i v a t e .  

Es ist sehr auffallend, dass, wahrend sich Carbonylenderivate mit 
Phosphiniminderivaten sehr leicht, meist schon in der Kalte, in der be- 
sprochenen Weise umsetzen, Carbonylderivate, auch solche mit einer 
reaktionsfahigen Carbonylgruppe, bei tiefer Temperatur nicht einwirken. 
So erfolgt in der Kalte keine Umsetzung, wenn man Triphenylphosphin- 
phenylimin mit Aceton, Benzaldehyd, Benzophenon reagieren lasst. 
such die mit auxochromen Gruppen substituierten Verbindungen, Dime- 
thylamido-benzaldehyd und Michler'sches Keton, die gegeniiber Diphe- 

' 
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nrlketen eine sehr reaktionsfahige Carboriplgruppe besitzenl), wirken 
in der Kalte auf das Phosphinimin niclrt ein. Erst bei langerem 
Erhitzen iiber looo wurden in einigen Fallvn Urnsetzungen beobachtet. 
So erhalt man aus Benzaldehyd und Tiiphenylphosphin-phenylimin 
Benziliden-anilin, aus Benzophenon Benzophenon-anilin, Reaktionen, 
die mit folgender Gleichung erklart werdeii konnen. 

(C,HS),P=N. C,H5 + R,C=O --t (C6H5),P=0 + R,C=N. C,H5 

Es sei noch erwahnt, dass Kohlenoxyd Zuni Unterschied von Kohlen- 
dioxyd sich nicht umsetzt, z. B. auch in der Warme auf das reaktions- 
fahige Triathylphosphin-athylimin ohne Einwirkung ist. 

-7. S o n s t i g e  R e a k t i o n e n .  

Auch mit anderen ungesattigten Korprm mit einer Doppelbindung 
wurden bisher keine einfachen Umsetzungen beobachtet. Das reaktions- 
fahige Nitrosobenzol setzt sich mit Triphenylphosphin-phenylimin in 
der Kalte und unter schwachem Erwarmen sehr langsam um, bei hoherer 
Temperatur erfolgt weitgehende Zersetzung ; das erwartete Reaktions- 
produkt, Azobenzol, wurde in keinem Fall beobachtet. Endlich wirkt 
anch Thiobenzophenon auf Triphenylphosphin-phenylimin nicht ein. 

Schliesslich ist das Verhalten der Phosphiniminderivate bei hoherer 
Temperatur zu erwahnen. Die aryl- und alkylsubstituierten Produkte 
sind a6ch in der Hitze bestandige Korper, das Triathylphosphin-athyl- 
iniin konnte z. B. langere Zeit ohne Verantlerung auf 150° erhitzt wer- 
den; eine Umlagerung im Sinne folgender. Gleichung wurde nicht beob- 
achtet. 

(C,H,),P=N . C,H5 (C,H5)2P -N(C,H5)2 

Eine auffallende Veranderung erleiden nur die Phosphiniminderivate, 
bei denen am Stickstoff ein sauerstoffhaltiger Rest substituiert ist. Die 
Benzoyliminderivate zersetzen sich beini Erhitzen in Benzonitril und 
Phosphinoxyd. 

(C,H,),P=N * CO . C6H, (CBH5)31’=0 + X ~ E C .  C,H, 

Bei dem aue hido-essigester hergestcllten Derivat tritt endlich 
beim Erhitzen tiefgreifende Zersetznng ciir . 

l) Vergl. die Untersuchungen von H. 8 t U U d i ? l ~ / l e P  und Kon, A. 384, 62 (1911.) 
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E xp er i m  e n t e 11 e r T e il. 

Versuche m i t  Phosphorwassgrstoff  u n d  Phenylphosphin .  

Leitet man Phosphorwasserstoff in eine Losung von Phenylazid 
oder Benzoylazid in Ather, so erfolgt keine Reaktionl). Die Loslichkeit 
von Phosphorwasserstoff ist sehr gering und deshalb lassen sich dicse 
Versuche nicht direkt mit den folgenden vergleichen. 

Phenylphosphin reagiert in konzentrierter atherischer Losung nkit 
Phenylazid nach kurzem Stehen ansserordentlich heftig linter Stickstoff- 
entwicklunq; das Reaktionsprodukt wurde noch nicht naher untersucht. 

Ve r s u c h e mi  t T r i p  h en y 1 p h o s p hin. 

Stickstoffwasserstoffsaures Triphenylphosphinimin. 
(C,HS),P=NH -N,H 

Durch eine Losung von 10 gr Triphenylphosphin in 135 em3 Alkohol 
und 20 em3 Benzol wird wahrend mehreren Stunden Stickstoffwasserstoff- 
saure geleitet. Zur Darstellung der letzteren lasst man eine Losung von 
5,5 gr Natriumazid in 25 em3 Wasser zu 100 em3 50-proz. Schwefelsaure, 
die auf looo erwarmt ist, langsam zutropfen. Die in Freiheit gesetzte 
Stickstoffwasserstoffsaure wird im Stickstoffstrom sofort weggefuhrt, 
das Gasgemisch durch Calciumchlorid getrocknet und in die alkoholisclie 
Losung eingeleitet. Es lasst sich so gefahrlos auch mit grosseren Mengen 
Stickstoffwasserstoffsaure arbeiten ; man muss dabei, nur darauf achten, 
dass sich an keiner Stelle des Apparates Stickstoffwasserstoffsaure kondeii- 
siert2). Nach Beendigung der Reaktion wird der Alkohol abgesaugt und 
der Ruckstand mit Ahher gewaschen und so das Salz in einer Ausbeute 
von 10,2 gr annahernd rein erhalten. AUS heissem Wasser lasst sich das 
Salz unverandert unikrystallisieren ; in Alkohol, Benzol und Chloroform 
ist es leicht loslich. wird durch Zusatz von ;ither ausgefallt und SO als 
weisses Krystallrnehl erhalten, das unter Zersetzung hei 196 O schmilzt. 
Bei hoherer Temperatur zersetzt es i c h  merkwurdigerweise ohne 
Explosion. 

Zur Analyse wird durch Zusatz von 10-proz. Schwefelsaure Stick- 
stoffwasserstoffskure in Freiheit gesetzt und abdestilliert, in der schwefel- 

1) Beim Einleiten in eine Losung von Diphenyldiazomethan wurde auch keine 

2, Erwarmen der Calciumchloridrohre auf No!  
Umsetzung beobachtet. 

. 
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saiiren Losung dann durch Alkali-Zusatz dah Ammoniak freigemacht und 
dies in der iihlichen Weise bestimmt. 

0,5281 gr Subst. verbrauchten 16,13 cin3 0,1-n. Ba(OH), fur HN, 
16,lO ctn3 0,l-n. HCl fur NH, 

C,,H,,N,P Ber. HN, 13,44 NH, 5,31% 
Gef. ,, 13,14 ,. 5,19"/, 

Das stickstoffwasserstoffsaure Tripheiiylphosyhiiiimin knnn auch 
auf folgende Weise in Losung erhalten werden : 1 gr Triphenylphosphin 
wird in 5 cm3 Eisesaig gelost und mit uberscliussigem Natriumazid (1 gr) 
allmahlich versetzt. Das Salz ist aus dieser Lijsung schwer zu isolieren; 
seine Bildung kann aber durch Uberfiihren in das Triphenylphosphin- 
benzoylimin nachgewiesen werden : man svhiittelt unter Kiihlung die 
wassrige Losung mit Benzoylchlorid und Natronlauge. Smp. des 
Benzoglderivates 192-193,5 O, Mischprobe. 

Hydrolyse .  Die verdunnt wassrige Llijsung des Salzes ist recht 
bestandig und wird auch bei eintagigem Stehen nur schwach zersetzt; 
durch Zugabe von Sauren tritt rasch Zersetzung unter Ausscheidung von 
Triphenylphosphinoxyd ein. Das ausgeschicdene Oxyd zeigt nach dem 
Abpressen einen unscharfen Schmelzpunkt, (la es in Form des unbestan- 
digen Hydrates vorliegt. Durch Umkrystallisieren aus AlkoEol wird das 
wasserfreie Phosphinoxgd vom Smp. 154-155O erhalten. 

Die Geschwindigkeit der Hydrolyse wird in hohem hlasse von der 
Wasserstoffionenkonzentration beeinflusst; Salzsiiure wirkt sehr rasch, 
Schwefelsaure langsamer und Essigsaure sehr langsam hydrolysierend, 
wie folgende Versuche zeigen. 0,l gr Salz in 10 cm3 Wasser werden bei 
25O mit 10 cm3 n. Salzsaure versetzt, nach cat. 23" (22'7 beginnt die 
Triibung, die den Beginn der Hydrolyse anzcigt. Bei Zusatz von 10 cm3 
Schwefelsaure tritt die Hydrolyse nach 135" (1 29") ein, hei Essigsaure- 
zusatz erst nach einigen Stunden. Bei Vc~wendung von Mono-, Di- 
und Trichloressigsaiure sind die TJnterschietle weniger deutlich. 

Infolge der Bestandigkeit des Salzes gegenuber Essigsiiurr ist die 
oben beschriebene Darstellung in essigsaiirer Losung moglich. Die 
Gewinnung von anderen Salzen gelingt wegen der Hydrolyse nichtl). 

Die Konstitution obiger Verbindung ist bisher nicht klar ; eventuell 
liegt nicht ein einfaches stickstoffwasserstoffsaures Salz vor, sondern die 
Stickstoffwasserstoffsaure ist fest an das Imin gebunden, denn mit Blei- 
acetat, ebenso mit Silberacetat erfolgt nur langsame und unvollkommene 

l) Die Versuche wurden gemeinsam rnit Herrn cand. chem. WdOy vorgenommen. 
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Ausscheidung von Blei- und Silberazid, wahrend bei Anwendung von 
Nitratlosung die Metallazide momentan ausfallen. Im letzteren Fall ist 
durch die Bildung des salpetersauren Salzes Hydrolyse rasch eingetreten, 
wahrend bei Gegenwart von Essigsaure sie sehr langsam erfolgt. 

Triphen ylphosphin-meth y limin. 
(C,H,),P=N * CH, 

Das Triphenylphosphin-methylimin ist ausserst wasserempfindlich 
und nur bei peinlichem Ausschluss von Feuchtigkeit zu erhalten. 5 gr 
Triphenylphosphin werden nach Zusatz von 1 em3 reinem Benzol in 
einem U-rohr auf 60O erwarmt und dann ein Gemisch von Methylazid 
(und zwar das Doppelte der berechneten Mengej und Wasserstoff durch- 
geleitet '). Unter, lebhafter Stickstoffentwicklung tritt Reaktion ein. 
Nach Zusatz von 20 em3 reinem Petrolather fallen anfangs geringe Men- 
g p  schmieriger Produkte aus, von denen abgegossen wird. Beim Ab- 
kiihlen der Losung aiif -20° erhalt man das Iminderivat als weisse 
Krystallmasse, die rasch abfiltriert und uber Phosphorpentoxyd ge- 
trocknet wird. Smp. ca. 62---65O. An der Luft zersetzt sich das Imin- 
derivat in einigen Augenblicken in Triphenylphosphinoxyd und Methyl- 
omin. 

Zur Analyse wird eine abgewogene Menge niit, verdiinnter uber- 
schussiger Salzsaure versetzt und der Verbrauch von Salzsaure durch 
Titration bestimmt. 

0,9462 gr Subst. verbrauchten 31,22 (31113 0,l-n. HC1 fur CH,NH, 
0,6368 gr Subst. verbrauchten 21,02 om3 0,l-n. HCl fur CH,NH, 

C,,,H,,PN Ber. CH,NH, 10,66 
Gef. ,, 10,25; l0,26% 

R e  a k t i o n en. Leitet man Kohlendioxyd durch rohes Methyl- 
iminderivat, das wie oben beschrieben dargestellt ist, so bildet sich 
Methylisocpanat, das abdestilliert und durch fjberfuhren in Methyl- 
phenylharnstoff charakterisiert wird. Smp. 150,5 O; ziiruck bleibt 
Triphenylphosphinox y d. 

Bei Zusatz von Schwefelkohlenstoff im Uberschuss erhalt man 
Triphenylphosphinstilfid, Smp. 157O, und Methylsenfol, das aber wegen 
seiner Fluchtigkeit nicht in reinem Zustand isoliert wurde. 

l) Darstellung des Methylazids nach der von Widicenus und Dimroth beschriebenen 
Methode, B. 38, 1573 (1905). 
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Triphen~~lphosphin-athy li.ln i )a. 

(C,H,),P=N * C,H, 

D a r s t e l l u n g  v o n  -4khylazid. Das bisher unbekannte Athyl- 
azid wurde nach der von Wisliceni4.s und Dimroth fur die Darstellung 
von Methylazid ausgearbeiteten Methode dargestellt ; nnr muss die 
Apparatur wegen des hohern Siedepunkts des 2ithylazids etwas abgeandert 
werden. Die Trockenrohren mit Natronkalk und Calciumchlorid werden 
im Wasserbad auf 70° erwarmt, damit sich clort keine grosseren Rleiigen 
Azid ansammeln. Das im Wasserstoff- oder Stickstoffstroin meg- 
gefiihrte Azid wird in einer auf -80° gekiihlten Vorlage kondensiert, 
nach dem Trocknen mit Calciumchlorid wird es zur Reinigung destil- 
liert, und so eine wasserklare leicht bewegliclie Fliissigkeit vom Sdp. 48O 
erhalten. Der Geruch ist siisslich, ahnlich dern des Chloroforms. Bei 
gewohnlicher Temperatur ist das Azid wie das Jlethylazid bestandig, bei 
hoherer Temperatur detoniert es rnit grosser Gewalt. In der Regel wurde 
deshalb von seiner Reindarstellung abgesehen, und die Aziddanipfe 
in einer gekiihlten Petrolatherlosung aufgefangen. Die Ausbeute an 
Azid auf Diathylsulfat berechnet ist ungefkhr SO%,. 

D a r s t e l l u n g  des  I m i n d e r i v a t e s l ) .  Lasst man eine Petrol- 
atherlosung von Athylazid auf eine Suspension von Triphenylphosphin 
in demselben Losungsmittel einwirken, so entwickelt sich bei -20 O 

nur schwach Stickstoff; das primare Anlagerungsprodukt ist, wie es 
scheint, kurze Zeit bestandig, wurde aber niclit isoliert. Beim Stehen 
bei Zimmertemperatur geht zuerst Triphenylphosphin in Losung ; 
nach Beendigung der Stickstoffentwicklung fallt ein Niederschlag, das 
Iminderivat, aus. Dieses, ein weisser krystallisierter Korper, ist noch 
empfindlicher als das vorhergehende Produkt und konnte bisher nicht 
analysenrein dargestellt werden. Es schmilzt unscharf bei ca. 90° uiid 
ist nach kurzem Stehen an der Luft durch ghwirken von Feuchtigkeit 
in Triphenylphosphinoxyd und Athylamin yespalten. Zur Charakter- 
isierung des unbestandigen Athylimins wurdc es durch Einwirkung von 
Athyljodid in ein bestandiges Anlagerungsprodukt ubergefuhrt2). Dazu 
wurde das Iminderivat in Petrolatherlosung mit iiberschussigem Lithyl- 
jodid versetzt, nach langerem Stehen scheidct sich erst ein 0 1  am, das 

l) Diese Versuche wurden gemeinsam mit Herrn (,and. rhern. G. Widmer aus- 

%) Uber diese Halogenalkylanlagerungsprodukte iind die itus Uialkylchloraminen 
gefuhrt. 

und tertirlren Phosphinen hergestellten Verbindungen wii d spater bcrichtet. 
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nach einem Tag zu einer Krystallmasse erstarrt. Nach dem Umkrystalli- 
sieren aus Benzol schmilzt es bei 164-165 O ;  in Wasser ist es unverandert 
loslich. 

0,6213 gr Subst. gaben 0,3256 gr AgJ 
C,,H,,NPJ Ber. J 27,52% 

Gef. ,, 28,33% 

Axido-essigester u n d  T r i p h e n  y lphosphin l) . 
(C,H&P=N * CH, . COO . C2H5 

Azido-essigester wirkt auf Triphenylphosphin in atherischer Losung 
unter Stickstoffentwicklung ein; es gelang aber bisher nicht, das Phosphin- 
iminderivat krystallisiert zu erhalten. Beim Abkuhlen auf -80 O ent- 
steht das Reaktionsprodukt als glasige Masse; eventuell ist auch hier die 
Reindarstellung, wie bei den vorstehenden Derivaten aus aliphatischen 
Aziden, infolge der zu leichten Hydrolyse erschwert. 

Dass sich das Iminderivat bildet, konnte durch Hydrolyse des rohen 
Reaktionsproduktes in Phosphinoxyd und Glykokollester gezeigt 
werden. Nach Zusatz von Alkohol zu dem.Iminderivat wurde mit ver- 
dunnter Salzsaure neutralisiert, nach dem Eindampfen das Phosphin- 
oxyd mit Benzol extrahiert, der zuruckbleibende salzsaure Glykokoll- 
ester aus wenig Wasser umkrys tallisiert und schliesslich durch Losen 
in Alkohol und Fallen mit Ather gereinigt. Smp. 141,5-143°. 

Beim Versuch, das Phosphiniminderivat durch Destillation im abso- 
luten Vakuum zu reinigen - ein Verfahren, das bei dem Triphenyl- 
phosphin-methyl- und athylimin zur Isolierung angewandt werden 
kann -, tritt hier vollstandige Zersetzung ein. Die Reaktion muss noch 
weiter untersucht werden. 

Die Bildung des Phos- 
phiniminderivates konnte schliesslich durch das Methpljodid-anlagerungs- 
produkt nachgewiesen werden. Bei Zusatz von uberschussigem Methyl- 
jodid zur konz. atherischen Losung scheiden sich nach ca. eintiigigem 
Stehen Krystalle aus; dieselben werden durch Losen in Alkohol und 
Fallen mit Ather gereinigt und 0s wird schliesslich ein weisses Salz vom 
Smp. 103-104° erhalten. Dasselbe ist in Alkohol sehr leicht, in Wasser 
schwer loslich, in Benzol und Ather unloslich. 

Met h y 1 j o d i  d - an1 agerun  gsp r o d u  k t. 

0,3395 gr Subst. gaben 0,1561 gr AgJ 
0,3957 gr Subst. gaben 0,1830 gr AgJ 

Gef. ,, 24,86; 25,01 yo 
1) Nach Versuchen von Herrn cand. chem. H .  Srchinz. 

C,,H,,O,NPJ Ber. J 25,12% 
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Tr iphen  ylphosphin-phew y l imin .  
(C,H,),P=N * C,H, 

Dieses Produkt ist schon in einer friiheren Arbeit beschriebenl). 
Es ist gegen Sauren viel bestandiger als die vorstehend genannten Deri- 
vate. Es kann z. B. einer atherischen Losung durch Schutteln mit Salz- 
siiure entzogen werden und scheidet sich durch Zusatz von Alkali zur 
salzsauren Losung unverandert wieder aus. Ziir Herstellung des reinen 
salzsauren Salzes leitet man trockenen Chlorwasserstoff in eine Benzol- 
losung des Iminderivates ein ; das ausgeschiedene weisse Salz wird mit 
Benzol gewaschen. Smp. 228-231 O. 

0,2985 gr Subst. gaben 0,1110 gr AgCl durch IMlen der wassrigen Lbsung 
mit Silbernitrat 

C,,H,,NPCl Ber. C1 9,lO'x 
Gef. ,, 9,20'y0 

E i n w i r k u n g  von u n g e s a t t i g t e n  Verbindungen auf d a s  
P h o s p  hinimin.  Die Umsetzung rnit Kohlendioxyd, Schwefelkohlen- 
stoff, Diphenylketen wurde schon in fruheren Arbeiten beschrieben2). 
hGt Phenylisocyanat reagiert das Phosphinimin unter Erwarmen, es 
entstehen Triphenylphosphinoxyd und Carbodiphenyldi-imid. Letzteres 
wurde durch Losen in Ather abgetrennt, durch Destillation im absoluten 
Vakuum gereinigt (Sdp. 113-114° bei 0,2--0,3 mm) nnd durch Uber- 
fiihren in Diphenylharnstoff und Triphenylguanidin ~harakterisiert~).  

Wie gesagt, ist es auffallend, dass die Umsetzung mit Carbonylenderi- 
vaten sehr glatt erfolgt, mit Carbonylderivaten dagegen erst bei hoherem 
Erhitzen; so konnte mit Benzophenon erst nach 22-stundigem Erhitzen 
auf 150° eine Spaltung in Triphenylphosphinoxyd und Benzophenon- 
anilin erreicht werden. Durch fraktionierte Krystallisation aus Alkohol 
wurden beide Korper getrennt. Michlers Keton, das gegenuber Diphenyl- 
keten viel reaktionsfahiger ist als Benzophenon, reagiert hier sehr lang- 
sam; nach sechsstundigem Erhitzen auf 150° war es noch grosstenteils 
unverandert. Mit B e n z a l d e h y d  erfolgte durch 40-stundiges Erhitzen 
aof 100 O Zersetzung in Benziliden-anilin urid Phosphinoxyd. Kohlen- 
siiure-ester setzt sich zum Unterschied von Kohlendioxyd nicht um. 

Sehr glatt erfolgt dagegen wkder Reaktion mit Schwefel-  
dioxyd.  Lost man das Iminderivat in fliissigem Schwefeldioxyd auf 

l) H .  Staudinger und Jules Meyer, Helv. 2, 635 (1919). 
2, H .  Staudinger und Jules Meyer, B. 53, 72 (1920). . 
3, Die Untersuchungen wurden gemeinsam nrit Herrn cand. chem. ill. Ricklk 

ausgefiihrt. 
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und dunstet dann den Uberschusj weg, so ist die Umsetzung beendet. 
Thionylanilin wird von Phosphinoxyd durch Behandeln mit Petrol- 
ather und Ather getrennt und durch Destillation charakterisiert, ungelost 
bleibt dabei Triphenylphosphinoxyd. T h i o n y l  an i l in  dagegen setzt 
sich auch bei sechsstundigem Erhitzen auf looo merkwurdigerweise 
nicht um. Man hatte auch hier grossere Reaktionsfahigkeit als beim 
Schwefeldioxyd erwarten sollen, da Phenylisocyanat reaktionsfahiger ist 
als Kohlendioxyd. 

Keine Umsetzung erfolgt auch. bei langerem Stehen mit Nitro- 
benzol, Diphenyl-N-phenylnitron, Jodobenzol, Diphenylsulfoxyd. Diese 
Zwillingsdoppelbindungen verhalten sich also ganz anders als die Car- 
bonylenderivate. Nitrosobenzol endlich wirkb bei langerem Stehen unter 
Bildung von Phosphinoxyd ein. Azobenzol wurde nicht beobachtet. 

Triphenylphosphin-a-napht ylaxid l). 

(C,H,),P=N-N=N * C&, 

Hier gelingt es beim Arbeiten bei tiefer Temperatur recht leicht, das 
primare Reaktionsprodukt herzustellen. Lasst man eine atherische Losung 
von a-Naphtylazid bei -20 O auf eine Triphenylphosphinlosung ein- 
wirken, so tritt Reaktion ein, ohne dass sich Stickstoff entwickelt. Das 
Phosphazid scheidet sich als gelbliches Krystallpulver aus und wird nach 
einstundigem Stehen abfiltriert. Durch Waschen mit gekuhltem Ather 
wird es gereinigt; es zersetzt sich dann bei ca. 63-65O unter Stickstoff- 
entwicklung, und geht dabei in das unten beschriebene Phosphinimin- 
derivat uber, das bei ca. 135O voii neuem schmilzt. Beim Erhitzen grosse- 
rer Menge tritt Zersetzung unter Verpuffen ein. Das trockene Produkt 
ist einige Stunden haltbar, Losungen zersetzen sich dagegen schon bei 
Zimmertemperatur rasch unter Stickstoffentwicklung. 

Zur Analyse wurde die Substanz ohne Zugabe von Losungsmitteln 
im Kohlendioxydstrom zersetzt und der abgespaltene Stickstoff im 
Azo tometer auf gef angen 2). 

0,7198 gr Subst. gaben 42,3 om3 N, (23O, 726 mm) 
C,,H,,N,P Ber. N 6,50y0 

Gef. ,, 6,44y0 

l) Nach Versuchen von Herrn cand. chem. M .  Stiirkle. 
2) Dabei wird naturlich das Phosphiniminderivat durch Kohlendioxyd gespalten. 



Triphenylphosphin-a-naph t y l imin.  

(C,H,),P=N . CIOH, 

Das Produkt wird erhalten, wenn man tlas Axid auf das Phospliin 
in atherischer Losung bei Zimmertemperatur einwirken lasst. D ~ c h  
Losen in Benzol und Ausfiillen mit Ather gcwinnt man es als schwach- 
gelbes Krystallpulver vom Smp. 141-143". 

0,2365 gr Subst. gaben 7,O om3 NS (25,4O, 727 mni) 
C,,H,,NP Ber. N 3,Pi :j0 

Gef. ,, 3,24':/, 

Beim Einleiten von Kohlendioxyd in das erwarmte Phosphinimin 
wie beim Kochen mit Schwefelkohlenstoff tritt Spaltung ein, cs scheidet 
sich das Phosphinoxyd, resp. das Sulfid ah;  das Isocyana,t, resp. Senfbl 
wurde nicht naher charakterisiert. 

Triphen ylphosphin-benxo!~li?ninl). 
(C,H&P=N . CO . CoH, 

Bei Zusatz von 7,4 gr Benzoylazid in 3(J cm3 Ather zu  13,1 gr Tri- 
phenylphosphin in 50 em3 Ather erfolgt sofo1.t Kmsetzung unter starker 
Stickstoffentwicklung. Nach kurzer Zeit scheidet sich das Reaktions- 
produkt als Krystallmasse aus. Der in Ather ixnd Alkohol schwer losliclie 
Korper ,wird zur Analyse mehrmals aus weiiig Chloroform umkrystalli- 
siert. Weisse Krystalle vom Smp. 193-194O. Ausbeute fast quantitati\-. 

0,2803 gr Subst. gaben 10,03 cm3 N, ( 1 i 0 ,  722 mm) 
C2,H,,O1U'P Ber. N 3,67 

Gef. ,, 3,99 O 0  . 
Der Korper kann auch durch Benzoylieren des Tril.'henSrlphosphiii- 

imins erhalten werden. Man schuttelt dazu (lie wdssrige Suspension des 
stickstoffwasserstoffsauren Salzes mit Natroiilauge und Benzoylchlorid ; 
tlabei scheidet sich das Benzoylimin in feslw Form aus. 

Das Iminderivat hat zum Unterschied von dcru vorigen Produkt 
sehr schwach basische Eigenschaften und ist riiir in konz. Salzsaure loslich ; 
(lurch Zusatz von Natronlauge kann es unvermtlert wiedcr crlialten wer- 
den. Beim Einleiten von Chlorwasserstoff in t4ne Benzollijsung des Imins 
konnte das Salz bisher nicht in krystallinisclier Form erhalten werden. 
Methyljodid vi-irkt langsam auf das Produkt ein, ebenso erfolgt Hydro- 
lyse ausserordentlich langsam, erst beim Kochen mit konz. Salzsiiure. 

l )  Nach Versuchen von Herrn diplom. ing. M. ilfayzner und cand. chem. S.  Ott. 
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Beim Erhitzen uber den Smp. spaltet sich das Imin qusmtitativ in Tri- 
phenylphosphinoxyd und Benzonitril, das durch Destillation leicht ab- 
getrennt werden kann. Mit Schwefelkohlenstoff und Phenylisocyanat 
erfolgt keine Umsetzung. Beim Erhitzen mit Schwefelkohlenstoff irn 
Bombenrohr auf 150° tritt Spaltung in Phosphinoxyd und Benzo- 
nitril ein. 

V e r s u c h e mi  t P h en y 1 d i  a t h y 1 p h o s p h in1). 

Phen yldiath yl-phen ylphosphaxid. 

Lasst man Phenylazid auf Phenyldiathylphosphin bei tiefer Tempe- 
ratur einwirken, so gelingt es, das primare Reaktionsprodukt zu fassen. 
Zu einer Losung von 1 gr Phenyldiathylphosphin in 10 em3 reinem Ather 
wird bei -SOo eine Losung von 1,2 gr Phenylazid in 10 cm3 absolutem 
Ather gegeben. Nach kurzer Zeit scheidet sich das Phosphazid als schwach- 
gelber krystallinischer Niederschlag BUS. Es wird bei -SOo abfiltriert 
und mit gekuhltem Ather gewaschen. Im trocknen Zustand ist es bei 
Zimmertemperatur kurze Zeit haltbar, in Losung zersetzt es sich schon 
bei O o  unter Stickstoffabspaltung. Es slhmilzt bei 51-52O unter Zer- 
setzung, grossere Mengen verpuffen. Zur Bestimmung des abgespaltenen 
Stickstoffs wurde eine abgewogene Menge in Benzol gelost und der beim 
Erwarmen entstandene Stickstoff in ein mit Benzol gefulltes Azoto- 
meter ubergetrieben 2). 

0,2297 gr Subst. gaben 22,6 cm3 N, ( 14,0°, 737 mm) 
0,2441 gr Subst. gaben 24,2 om3 N, (14,0°, 737 mm) 

C,,H,,N,P Ber. N 9,82% 
Gef. ,, 10,4; 10,5% 

Phen yldiath ylphosphin-phen ylimin . 

Das Produkt entsteht beim Zusammengeben von Phenyldiathyl- 
phosphin (6,6 gr) und Phenylazid (4,7 gr) in atherischer Losung, und wird 
nach Absaugen des Athers fast in quantitativer Ausbeute erhalten. 

1) Diese Versuche wurden gemeinsam mit Herrn P .  Graf ausgefiihrt. 
2, Die Dampftension des Benzols (60 mm bei 14O) wurde abgezogen. Bei spateren 

Versuchen wurde das Benzol bei - 80" kondensiert. 
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Durch Urnkl-ystallisieren aus Ather und Petrolather wird es gereinigt 
und stellt ein weisses Krystallpulver vom Smp. 6Y-7Oo dar. 

Bei der Analyse wurden hier, wie bei allen Derivaten von aliphatischen 
Phosphiniminen fur Kohlenstoff zu geringe Werte gefunden, auch wenn 
wir die Elementaranalyse bei Zusatz von Bleichromat vornahmen. 
Die Kohlenstoffbestimmungen wurden in allen Fallen nach der Messinger'- 
schenl) Methode ausgefuhrt. Die Stickstoffbcstimmung nach Dumas 
lieferte meist zu hohe Werte, und es wurde deshalb nach der von Kriiger2) 
modifizierten Kjeldahl'schen Methode gearbeitet. 

0,1898 gr Subst. gaben 0,5193 gr CO, 
0,3162 gr Subst. verbrauchten 6,23 om3 0,2-n. HCI fur NH, 

C,,H,,NP Ber. C 74,65 N 5,46% 
.. 5,50% Gef. I1 ,, 74,64 

V e r h a l t e n  gegen Salzsaure.  Beim Schutteln der atherischen 
Losung des Phosphinimiris mit cat. 10-proz. Salzsaure und nachherigem 
Zusatz von Alkali zur salzsauren Losung wild das Phosphinimin unver- 
andert ausgeschieden, Smp. 68O; darnach hat es schwach basische Eigen- 
schaften. Hydrolyse tritt erst beim Kochen niit verdunnter Salzsaure 
ein ; man erhalt Phenyldiathylphosphnoxyd und Anilin. 

Beim Einleiten von Kohlendioxyd in das geschmolzene Phosphin- 
imin entstehen Phosphinoxyd' und Phenylisocyanat ; durch Zusatz von 
Wasser wird letzteres in Diphenylharnstoff iibcrgefuhrt . Mit Schwefel- 
kohlenstoff bilden sich Pho~phinsulfid~) untl Senfol, die durch Destil- 
lation getrennt werden konnen. 

Phen yldiath ylphosphin4en;o yl imi n. 

Das Produkt wird durch Einwirken von Bcnzoylazid auf das Phos- 
phin in atherischer Losung erhalten; farblose Krystalle vom Smp. 73 bis 
74O aus Ather. Der Korper ist in Alkohol und Ather leicht, in Petrol- 
ather schwer loslich. 

0,2276 gr Subst. gaben 0,5959 gr CO, 
0,2674 gr Subst. verbrauchten 4,92 cm3 

CI,H,,ONP Ber. C 71,53 
Gef. ,, 71,42 

l) Messinger, vergl. B. 21, 2910 (1888); B. 23, 
2, Kruger, vergl. B. 27, 2609 (1894). 

Michaelis und v. Soden, A. 181, 385 (1876). 

0,2-n. HCl fur KH, 
?j 4,917" 
., 5,15:/, 

2756 (1890). 
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Mit Schwefelkohlenstoff setzt sich die Verbindung auch beim Er- 

warmen nicht um. Bei der Destillation erhalt man Phenyldiathylphos-- 
phinoxyd und Benzonitril. 

Versuche m i t  T r i a t h y l p h o s p h i n .  

Stickstoffwasserstoffsaures Triathylphosphin-imin. 
(C,H,),P=NH. N3H 

Dieses Salz wird wie das Triphenylphosphinderivat hergestellt, 
Man leitet in eine Petrolatherlosung von Triathylphosphin einen TJber- 
schuss von trockner Stickstoffwasserstoffsaure ein. Das ausgeschiedene 
Salz wird zum Reinigen mit Ather gewaschen ; in organischen Losungs- 
mitteln ist es unloslich, in Wasser lost es sich dagegen leicht auf. Die 
wassrige Losung gibt beim Versetzen mit Silbernitrat resp. Bleiacetat 
Niederschlage der betreffenden Azide. 

Die Analyse wird wie die des Triphenylderivates vorgenommen. 
0,4912 gr Subst. verbrauchten 27,81 om3 0,l-n. NaOH fur HN, 

und 26,56 om3 0,l-n. H,SO, fur NH, 
C,H,,N,P Ber. HN, 24,42 NH, 9,66% 

Gef. ,, 24,36 ,, 9,21% 

' Es wurde versucht, ob beim Erhitzen des Salzes im absoluten Va- 
kuum das Phosphinimin selbst unter Abspaltung von Stickstoffwasser- 
stoffsaure zu erhalten ware. Ein Teil des Salzes destilliert dabei unver- 
andert uber, daneben erhalt man eine olige Flussigkeit, eventuell das 
freie Phosphinimin; der Versuch wurde nicht wiederholt, da dieses Salz 
zum Unterschied vom Triphenylphosphinderivat beim Erhitzen meist 
detoniert. 

Triathylphosphin-meth ylirninl) . 
(C,H,),P=N * CH, 

Unter peinlichem Ausschluss von Feuchtigkeit lasst man zii eiiier 
Losung von 12 gr Triathylphosphin in 20 em3 reinem Petrolather eine 
Losung von 14 gr Metlrylazid in 25 em3 Petrolather zufliessen. Die 
heftige Reaktion wird dabei durch Eiskuhlung gemassigt. Dann wird 
das Losungsmittel auf dem Wasserbad abdestilliert und das Phosphin- 
iminderivat durch Destillation im Vakuum als farblose Flussigkeit voni 

I) Nach Versuchen yon Herrn cand. chem. P. Oschwald. 



880 - - 

Sdp. 94-96O bei 11 mm erhalten, Ausbeute 9 gr; nc~benhcr entsteht 
infolae Zutritt von Feuchtigkeit noch etwas Phosphinoxyd. 

Stickstoffbestimmung nach Kjeldahl, Modifikation Kruger. 
0,5120 gr Subst. verbrauchten 34,04 cmR 0,l-n. HCI fur SH, 
0,4897 gr Subst. verbrauchten 32,81 cm3 0,l-n. HCI fur SH, 

C,H,,NP Ber. N 9,52 yo 
Gef. ,, 9,39% 

Das Produkt ist sehr empfindlich gegen Feuchtigkeit und geht 
durch Hydrolyse in Tris thylphosphinosyd uncl Methylamin iiber ; 
letzteres wird mit m-Nitrobenzoylchlorid in tlas m-Nitrobenzomethyl- 
amid, Smp. 174O, ubergefiihrtl). Das sehr reaktionsfiihige Phosphin- 
iminderivat zeigt gleiches Verhalten wie da. Athr Iderivwt. bei den1 die 
Renktionen genauer untersucht sind. 

Triath ylphosphin-ath ylirriin . 
(C,H,),P=N * C,H, 

Zur Darstellung des Yhosphiniminderivats werden 'I'riiithylphosphin 
und Athylazid in Petrolatherlosung unter peinlicliem Russchluss von 
Feuchtigkeit und unter Kuhlung mit Eis zixqammengegeben, und das 
Reaktionsprodukt wird nach Aufhoren der Stickstoffentwicklung durch 
Destillation in fast quantitativer Ausbeutc isoliert. Farblose Flussig- 
keit voni Sdp. 93,5O Gei 11 mm. 

Zur Analyse wird in titrierte Salzsaure eingetragen, mit Baryt- 
masser zurucktitriert, und so die Menge des abgespaltenen Lithplamins 
bestimmt. 

0,2958 gr Subst. verbrauchten 18,15 om3 0,l-n. HCI fur C'zH5 . SH, 
0,2653 gr Subst. verbrauchten 15,95 om3 0,l-11. HC1 fur C,H, . NH, 

C8H,,NP Ber. N 8,69 O , ,  

Gef. ,, 8,59; 8,42", 

H y  drolyse.  Diese erfolgt ausserordent1ic.h leicht ; bei Zusatz von 
\;\Tasser tritt  Umsetzung unter lebhaftem Aul'sieden ein. Bthylamin wird 
als m-Nitrobenzo-athylamid identifiziert, Sinp. 11 9--120° ". Das Tri- 
atliylphosphinoxyd erstarrt nach den1 Absaiqyn des \\.asserx zu einer 
k r j  stallinischen Masse und wird zu r  Identifizierung in tlas Zinkjodid- 
additionsprodukt ubergefuhrt, Smp. 97-91) 31. 

l) Blanksrnci, C. 1903, I, 506, Smp. 174". 
2, Slosson, C. 1903, I, 1166. Smp. 120". 
y, A. W. Hojrnnnn, A. Suppl. I! 12 (1861). hrtip. 99". 
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V e r h a l t e n  beim E r h i t z e n .  In  der Hoffnung, ein Umlagerungs- 
produkt zu erhalten, wurde,das Iminderivat 20 Std. ini Rohr auf 150° 
erhitzt. Das Produkt riecht nach Triathylphosphin, doch ist, wie die 
Destillation zeigte, die Hauptmenge unverandert. 

E i n  w i r k u n g v o n u n g e s a t  t i g t e n Ve r b i n  d LI n g e 11. Kohlen- 
dioxycl, Senfol, Isocyanat wirken ausserordentlich heftig ein, die Reak- 
tion ist im folgenden Absatz beschrieben. Auch Thionylanilin setzt 
sich mit diesen aliphatischen Phosphiniminderivaten, zum Unterschied 
vom aromatisch substituierten, ausserordentlich lebhaft um ; das erwar- 
tete Di-imidderivat des Schwefeldiosyds wurde aber nicht erhalten. Bei 
der Destillation tritt tiefgreifende Zersetzung ein ; es entsteht Triathyl- 
phosphinsulfid neben geringen Mengen Anilin lj. 

Umsetzung mit anderen ungesattigten Verbiridungen versprechen 
gerade hier Erfolge und sollen weiter untersucht werden. Erwahnt sei, 
dass Kohlenmonoxyd zum Unterschied von Kohlendioxj d auf daa 
Phosphjnderivat nicht einwirkt. 

Diath ylcarbodi-imid. 
(C,H,)BN=C=N(C,H5), 

Man erhalt djeses Produkt sehr leicht durch Einwirkung von Atliyl- 
senfol auf das obige Phosphiniminderivat. Zn 4,6 gr Triathylphosphin- 
athylimin liisst man tropfenweise unter Eiskuhlung 3,5 gr Athylsenfdl 
zufliessen. Das Di-imidderivat wird durch Vakuumdestillation isoliert, 
und so von dem Triathylphosphinsulfid getrennt. Es ist eine farblose, 
aromatjsch riechende Flussigkeit vom Sdp. 24,5O bei 11 mm. 

0,0383 gr Subst. gaben 9,6 om3 N, (14O, 713 mm) 
C,H,,N, Ber. N 28,56% 

Gef. ., 27,92?& 

Zur Charakterisierung wurde das Diathylcarbodi-imid durch Er- 
warmen mit wenig U'asser und einem Tropfen konz. Salzsaure in Di- 
athylharnstoff ubergefuhrt, Smp. 105---107°. Das aliphatische Di- 
imidderivat ist merkwurdigerweise vie1 bestandiger als das Diphenyl- 
carbodi-imid, das sich sehr rasch polymerisiert. Erst nach mehrtagigem 
Stehen wird das Produkt dickflussig. Das polymere Produkt ist noch 
nicht naher untersucht. 

Das Carbodi-imid kann sehr einfach auch durch Einleiten von 
Kohlendioxyd in Triathylphosphin-athylimin erhalten werden ; dabei 

l) Nach Versuchen von Herrn cand. chem. G. von Pluntu. 
56 
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tritt Reaktion unter starker Erwarmung ein, die durvh Abkulilung ge- 
massigt wird. Das erste Reaktionsprodukt,, das Athylisocy anat, wurde 
nicht nachgewiesen, es setzt sich sofort zu dem Di-imidderivat uni. 
Dasselbe wird von dem Trilthylphosphinimin durch Dcstillation iiii 

Vakuum getrennt und durch Uberfuhren in Digthy1 harnstoff charakteri- 
siert. Bei Zugabe eines grossen Uberschusses von Schwefelkolileiist~ff 
wurde Athylsenfol erhalten. 

Triath ylphosphin-phen yl i min. 
(C,H,),P=N * C,H, 

Triathylphosphin und Phenylazid reagieren unverdunnt explosion+ 
artig miteinander, deshalb wird die Reaktion in Lbsung vorgenommcn. 

Gibt man konz. atherisehe Losungen bei -SOo zusammen, so kanri 
durch vorsichtiges Erwarmen auf -2OO bis zu Beginn der Stickstoff- 
entwicklung und darauffolgendes rascheh Abkiihlen auf - SO" das 
Phosphazid als feste Masse erhalten werden, die schon Lei tiefer Tempr- 
ratnr schmilzt, bei - 2 O O  ein sehr zerseztlichus 0 1  darstellt, mid beirn 
Erhitzen sich explosionsartig zersetztl). 

Lasst man Triathylphosphin und Pheiiylazitl in atheriseher Liisung 
linter Kuhlung in Wasserstoffatmosphare aiifeinander einwirken untl 
destilliert nach Aufhoren der Stickstoffc.ntwicklung dss Reaktions- 
produkt im absoluten Vakuum, so erhalt nian das ohige Phosphinimin- 
clerivat als schwachgelhe olige E'lussigkeit, die hci 116O unter O,O8 min 
siedet, Ausbeute SS0h. 

Gtickstoffbestimmung nach Kjelduhl. Modifikation K f  uger. 
0,2313 gr Subst. verbrauchten 11,12 om3 0,l-n. HC1 fur  S H ,  

I3 y d r o 1 y s e. Das Produkt ist nicht ganz so enipfintllich wie die 
rein aliphatisch substituierten Phosphininiinclcrivate ; bei Zusatz von 
Alkohol tritt Hydrolyse ein, es bilden sicli I'hosphinoxyd und Anilin. 
Ebenso erfolgt bei Zusatz von SalzsRure Sp l tung ,  was h i  dcni rein 
aromatischen Produkt nicht der Fall ist. 

l) I n  der fruheren Mitteilung (vergl. Helv. 2, 646 (1919) ist ein krystallisiertes 
Produkt beschrieben, das aus Triathylpliosphin untl Phenylazid erhalten worden ist. 
Wir dachtea anfangs, dass dieser Korper das Phosphazid darstelle, wahrscheinlich liegt 
ein komplizierteres Umsetzungsprodukt vor. Wir a1 bciteten damals in Kohlendioxyd- 
atmosphare, und nach neuen Versuchen (siehe folymde Arheit) reagieren auch die 
primaren Reaktionsprodulrte, die Phosphazide untl Phosphazine, mit Carbonylen- 
derivateu. 
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E i n w i r k u n g  v o n  Kohlendioxyd.  Leitet man trockenes 
Kohlendioxyd in das Phosphiniminderivat, so tritt unter Erwarmung 
Reaktion ein ; das primare Reaktionsprodukt, Phenylisocyanat, setzt 
Rich dabei sofort mit unverandertem Imin unter Bildung von Diphenyl- 
carbodi-imid um. Letzteres wird von dem Triathylphosphinoxyd durch 
I)estillat,ion im absoluten Vakuum getrennt. Sdp. des Triathylphosphin- 
oxyds: 70° bei 0 , l  mm, Sdp. des Diphenylcarbodi-imids: ca. 120O. 

Schwefelkohlenstoff  reagiert unter starkem Erwarmen mit dem 
Triathylphosphin-phenplimin ; dabei erhalt man Senfol neben Triathyl- 
phosphinsulfid. Dass sich hier zum Unterschied vom vorigeii Versuch das 
primare Reaktionsprodukt bildet, liegt wohl daran, dass Schwefelkohlen- 
stoff in vie1 grosserem Uberschuss zur Einwirkung gebracht werden kann, 

l 'riath ylphosphin- benxo ylimin. 

(C,H,),P=N . CO . C,H, 

Bei Zusatz einer Losung von 6,6 gr Benzoylazid in 50 em3 reinem 
hiher zu 5,3 gr Triathylphosphin in 50 em3 Ather tritt sofort unter Stick- 
htoffentwickliing stiirmische Reaktion ein. Nach Absaugen des Losungs- 
inittels erhalt man das Iminderivat durch Umkrystallisieren aus Petrol- 
;ither in weissen Krystallen vom Smp. 62,5---63O. Ausbeute 8,3 gr = 

82%. Das Iminderivat ist in Alkohol, Ather leicht loslich, in Petrol- 
iither sclim er. 

Stickstoffbestimmung nach Kjeldahl, Modifikation Kruger. 
0,2666 gr Subst. verbrauchten 5,80 om3 0,Z-n. HCl fur NH, 
0,2013 gr Subst. verbrauchten 4,17 cm3 0,2-n. HCl fur NH, 

C,,H,,ONP Ber. N 5,91 yo 
Gef. ,, 5,86; 5,81y0 

ITydrolysel). Das Produkt wird leichter hydrolysiert als das ent- 
YprechendeTriphenylphosphinderivat ; nach eintagigem Stehen mit Wasser 
tritt Spaltung in Benzamid, Smp. 126 O, und Triathylphosphinoxyd ein. 
Sofort erfolgt dieselbe beirn Erhitzen der wassrigen Losung oder bei Zu- 
satz von Kalilauge. Mit Sauren entstehen Salze, die noch nicht naher 
nntersucht sind. 

V e r h a l t e n  be im E r h i t z e n .  Beim Erhitzen iiber 120° tritt Zer- 
fall in Triathylphosphinoxyd und Benzonitril ein, die durch Destillation 
im Vakuum leicht getrennt werden konnen. 

Schwefelkohlenstoff  setzt sich mit diesem sonst recht reaktions- 
fahigen Phosphiniminderivat nicht um ; nach mehrstundigem Erhitzen 

1) Kach Versuchen von Herrn cand. chem. H. Probat. 



884 - - 

am Ruckflusskiihler wird das Phosphinimin unverandert zuruckerhalten. 
Erhitzt man dagegen im Bombenrohr langert. Zoit auf iiher looo, so erhalt 
man als Zerfallsprodukte Benzonitril und ‘l‘ri~thvlphosphinoxyd. 

E i n w i r k u n g  v o n  S t i c k o x y d u l  anf T r i g  t h y l p h o s p h i n .  

Stickoxydul N irkt auf Triphenylphosphin iru(’l1 I ) &  scliwachem Erwar- 
men nicht ein. >lit Triathylphosphin erfolgt clagegen beim Sdp. (127O) 
unter Stickstoffabspaltnng ziemlich rase11 I‘msetzung zu  Phosphin- 
oxyd. In  einem Kiil bchen wurde in siedendes Triathplphosphin reineh 
Stickoxydul eingeleitet, nachdem vorher die Luft (lurch Stickoxydul 1.011- 
standig verdrangt war. Die entweichenden Gase, ein Gemisch von Stick- 
osydul und Stickstoff, wurden aufgefangen untl (lurch Analyse (Ver- 
brennung in cler Drehschmidt’schen Platinkapillare) init uherschussigeni 
Wasserstoff festgestellt, dass das Gas ca. 207, Stickstoff rnthiel t, dass 
also reichliclr Stickstoff abgespalten war. Sach dreistundigem Durch- 
leiten von Stickoxydul wurden aus 2,5 qr Triiithylphosphin 2,5 gr 
E’hosphinoxyd erhdten; es hatte sich also fast das ganze Prodnkt 
nmgesetzt. 

Ye r s u c h e mi  t Tr  i - i s o a ni J 1 pi h o s p hi n l) . 
Darstellung won Tri-isoam~{lphosphilz. 

Bequemer a18 nach der alteren Angalse w n  A.  TI‘. Hoffmann2) kann 
man das Produkt gemass der Vorschrift von H .  Hibhert3) nach d w  
Griynard’schen Methode herstellen. Man hereit et aus 327 qr technischeni 
Isoamylhrornid, 52 gr hlagnesium und 600 ~ 1 1 1 ~  reinem Kthrr eine G r i p  
nard’sche Lowng, laisst dann unter starker Kiihlung eine L h m g  voii 
150 gr Phospliortribromid in 190 cm3 absolutem ;ither unter Kuhlung 
zntropfen4) ; dann wird rnit Eiswasser versetzt, die atherisehe Losung ah- 
aegossen und mit Atzkali getrocknet. S u c h  den1 Xbdehtillirren des ? 
Athers wurde das zuruckbleibende Phosphin irn absoluten TTakuuni destil- 
liert; Sdp. 131---132O b e i l l  mm. Ausbeute 78 gr = 37,39;, berechnet auf 
Phosphortribromid. Samtliche Operationctn iniishen wegrn cler Luft- 

1) Diese Versuche wurden geineinsam mit Herin cand. ulicni. Wulter Miiller 

2, A .  if’. Hoffmann, B. 4, 354 (1871). 
3, H .  Hibbert, B. 39, 160 (1906). 
*) Es ist nicht notig, einen grossen Uberschuss ron Isoainylbromid zu verwenden. 

durchgefiihrt. 

wie H .  Hibbert angibt; wir haben nur einen 30-prc)z. uberschnss verwendet. 
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empfindlichkeit des Phosphins in indifferenter Gasatmosphare ausgefuhrt 
werden. 

0,1439 gr Subst. geben 0,3845 gr CO, und 0,1759 gr H,O 
C,,H,,P Ber. C 73,71 H 13,61 '$A 

Gef. ,, 72,90 ,, 13,68y0 

Die Elemeiitaranalyse gibt, wie allgemein bei aliphatischen Phos- 
phinen, zu tiefe Werte. Eine Bestimmung nach Messinger wurde liier 
nicht ausgefuhrt, weil das Phosphin iioch durch eine Reihe von Deri- 
raten charakterisiert wurde. Das Phosphin riecht nicht so unangenehni, 
wie das Triathylphosphin, und ist auch nicht so autoxydabel wie das- 
selbe. Mit Schwefelkohlenstoff erhalt man ein rotes Additionsprodukt, 
ctas nach dem Umkrystallisieren aus Petrolater hei 72-73 O schmilzt 
iind durch Erhitzen sehr leicht in die Komponentei! gespalten werden 
kann'). Mit Schwefel enfsteht das Tri-isoamylpliosphinsulfid, Smp. 
95,5--96,5O. 

,Tri-isoam y lphosphin-phen~lphosphazia. 
(C,H1,),P=N--N=N * CeH, 

Bei Einwirkung von Phenylazid auf das Phospliiii i n  der Kalte 
kann man das primare Anlagerungsprodukt sehr leicht erhalten. Eine 
Losung von 5,l gr Phosphin in 30 em3 reinem Petrolather wurde unter 
Kuhlung mit einer Losung von 2,5 gr Phenylazid in 10 em3 reinem Ather 
in Stickstoffatmosphare versetzt. Nach halbstundigem Stehen scheidet 
sich ein gelber krystallinischer Niederschlag aiis, der mit gekuhltem 
Petrolather gewaschen wurde. Smp. 57-58O. Ausbeute 5,3 gr == 70%. 
Der Korper ist kurze Zeit haltbar, nach einigem Stehen tritt Zersetzung 
ein; in einem Fall erfolgte diese nach einigen Stunden spontan 
un ter Verpuff ung . 

Zur Analyse wurde die abgespaltene Menge des Stickstoffs bestimmt, 
und derselbe mit Kohlendioxyd in ein Azotometer ubergeleitet ; die Zer- 
setzung wurde in Amylalkohollosung vorgenomnien. 

0,9116 gr Subst. gaben 57,4 cm3 N, ( 7 O ,  724,6 mm) 
C,,H&,P Ber. N 7,71 yo 

Gef. ,, 7,32Y0 

I)  H. Staudinger und Jules &eyer, Helv. 2, 615 (1919). 
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Tri-isoamylphosphin-ljhrn ylim i r i .  

(C,H,,),P=N * C,H, 

Man erhalt dieses Produkt durch Zerse tzung des Phosphazids ode], 
durch Einwirkung der Komponenten bei Zimmertemperatur. Farbloseh 
01 vom Sdp. 161O bei 0,04 mm. 

Stickstoffbestimmung nach Kjeldahl. 
0,2068 gr Subst. verbrauchten 6,39 cm3 0,l-n. HC1 fur NH3 

C,1H,8NP Ber. N 4,17 O 0  
Gef. ,, 4,32 O’, 

Hydrolyse .  Das Phosphinimin wird nicht so leicht hydrolysiert, 
wie das Athylderivat, ist aber gegen Wasser vie1 einpfindlicher als das 
Triphenylphosphin-phenylimin. Beim Erwarmen mit Wasser erfolgt 
glatte Spaltung zu Phosphinoxyd und Anilin. 

Mit S ch w ef el ko h l  ens  t of f tritt  untc3r Erwkmung Reaktion ein 
und es bildet sich Tri-amylphosphinsulfid und Srnfol. 

Tri-isoam ylphosphin-ath yl imin. 
( C,H,,),P=N * C2H, 

In  Stickstoffatmosphare wird zu einer Losung von 9,“ gr Tri-isoamyl- 
phosphin in 20 em3 Petrolather eine Losung von 2,s gr Athylazid in 
Petrolather langsam zutropfen gelassen. Stickstoffantwicklung erfolgt 
erst bei schwachem Erwarmen, so dass auch hier das primara Reaktions- 
produkt, das Phosphazid, bestandig zu sein sclieint ; es wurde aber nicht 
isoliert, sondern das Iminderivat nach Aufliiiren der Stickstoffentwick- 
lung durch Destillation gereinigt. Es ist ein farbloses 0 1  vom Sdp. 119O 
bei 0,23 mm, das wie alle anderen aliphatischen Phosphiniminderivate 
pegen Feuchtigkeit ausserst empfindlich ist . 

Die Analyse nach der yon Kriiger modifizierten Kjeldahl’schen 
Methode gab hier zu geringe Werte ; es wnrde darum mit verdiinnter 
Schwefelsaure hydrolysiert, das abgespaltcne Athylamin nach Zusatz 
von Kalilauge iibergetrieben, titriert und so d w  Stickstoffgehalt berechnet. 

0,3186 gr Subst. verbrauchten 9,58 cm’ 0,l-n. HCl fur NH, 
0,3207 gr Subst. verbrauchten 9,79 cms 0,l-n. HC1 fur NH, 

. 

C,,H,,NP Ber. N 4,87 ( l o  

Gef. ,, 4,21; 4,27O, 

Ziirich, Chemisches Institut dtbr Eidg. Techn. Hochschule. 
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Uber Ketene, XXXVII. Mitteilung l). 
Keteniminderivate 

von 

H. Staudinger und E. Hauser. 
(1.  x. 21.) 

In einer fruheren Mitteilung2) wurde gezeigt, dass man ein Ketenimin- 
derivat durch Umsetzung von Triphenylphosphinimin mit Diphenyl- 
keten erhalten kann : 

I. (C,H,),P=N . C,H, + (C,H,),C=C=O -+ 
IT. (C,H,),P=C(C,H,), + C,H, * N=C=O 

(C,H,),P=O + (C,H,),C=C=N . C6H5 

(C,H,),P=O + C,H, * N=C=C(C,H,), 

Zu dim gleichen Produkt gelangt man auch durch Einwirkung von 
Phenylisocyanat auf Triphenylphosphin-diphenylmethylen (11). D' ie erste 
Reaktion geht leichter und glatter vor sich, als die zweite, und wir haben 
sie in verschiedener Richtung weiter verfolgt, urn neue Keteniminderivate 
herzustellen. 

1. Einwirkung von verschieden substituierten Ketenen auf Triphenyl- 
phosphin-phen ylimin. 

husser Diph'enylketen haben wir Dimethylketen, Ketendicar- 
bonester und schliesslich auch das einfache Keten auf das Phosphinimin- 
derivat einwirken gelassen. Dabei fanden wir, dass diese verschieden 
substituierten Ketene, die sich bei anderen Reaktionen so ausserordent- 
lich verschiedenartig verhalten, fast alle gleich leicht mit den Phos- 
phiniminderivaten unter Bildung der Keteniminderivate reagieren (I). 
Dies fuhrt zu der Vorstellung, dass die Reaktionen der Ketene, die an 
der Carbonylgruppe stattfinden, von den Substituenten der Methylen- 
gruppe wenig beeinflusst werden. 

Wie die Ketene setzen sich, wie in der vorigen Arbeit beschrieben, 
alle Carbonylenderivate mit Phosphiniminen urn. Wir haben also bei 
den Carbonylenderivaten zwei Gruppen von Reaktionen zu unter- 

1) Ketene XXXIII. Mitt. B. 53, 1105 (1920); XXXIV. Mitt. Helv. 3, 853 (1920); 

,) R. 53, 72 (1920). 
XXXV. Mitt. Helv. 3, 862 (1920); XXXVI. Mitt. Helv. 4, 3 (1921). 
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scheiden ; die einen, welche an der endstandigen Carbonylgruppe ver- 
laufen, werden von den Substituenten wenig beeinflusst, wahrencl 
einige Reaktionen, die an der andern Dolipelbindung vor sich gehen, 
stark von den Substituenten abhangenl). Zu den Carbonylreaktionen 
gehoren ausser der Umsetzuhg mit Phosphinimin noch die Anlagerungen 
von Wasser, Alkohol, Aminen, die nicht nur bci allen Ketenen, sondern 
auch bei Isocyanaten leicht erfolgen. Diese Reaktion ist also folgender- 
massen zu formulieren : 

1. Gruppe: 

R,C=C=O + H,O -+ R,C=C<iH ---+ R,CH . C L  
'OH 

.OH .O 

X=C=O + R,P=N. R - + X=('=S * R + R,P=O 

Zur zweiten Gruppe von Reaktionen gelioren die Autoxydation und 
weiter die Anlagerung von ungesattigten Verbindungen, die nur bei 
einigen Ketenen eintritt, bei der Mehrzahl tler Carbonylenverbindungen 
jedoch nicht stattfindet. 

E .  R.:  (CH,),C=CO + 0=0 - + (CH,),C-C"O 
I 1  
0-0 

2. Einwirlcung von Diphenylketen auf verschiedene Phosph iiziminderivate. 

Es treten hier Unterschiede in Bezug auf Reaktionsfahigkeit ein, 
wenn die Substituenten am Phosphor wie am Stickstoff geandert werden. 
Die Triphenylphosphinderivate sind reaktionstrager wie die Triathyl- 
phosphinderivate; so setzt sich Triathylphosphin-phenylimin vie1 
leichter um, als Triphenylphosphin-phenylimin. Weiter ist das Triphenyl- 
phosphin-methylimin reaktionsfahiger als das Triphenylphosphin-phenyl- 
imin ; also Substitution von aliphatischen Resten scheint in allen Fallen 
die Reaktionsfahigkeit entsprechend den in der vorigen Arbeit mit- 
geteilten Beobachtungen zu erhohen. Einfiihrung einer Benzoylgruppe 
driickt die Additionsfahigkeit sehr stark herab ; das Triphenylphosphin- 
benzoylimin setzt sich mit Diphenylketen nur sehr langsam um ; das 
Diphenylketen-benzoylimin konnte bisher noch nicht dargestellt werde;. 

l )  Das Gleiche haben wir in der vorstehenden Arbeit fiir die Anenderivate fest- 
gestellt . 
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3. Verhalten der Keteniminderivate. 

Wie in der friiheren Arbeit mitgeteilt, ist die Reaktionstragheit 
der Keteniminderivate sehr auffallend ; denn allgemein beobachtet man, 
dass ein Ersatz der Carbonylgruppe durch eine C=N-R-Gruppe die 
Reaktionsfahigkeit steigert. So sind die Isocyanate vie1 reaktionsfahiger 
als das Kohlendioxyd, die Schiff'schen Basen setzen sich leichter urn 
als die entsprechenden Aldehyde und Ketone. Die Keteniminderivate 
zeigen nicht die mannigfaltigen Reaktionen der Ketene, sie sind nicht 
autoxydabel und lagern sich nicht an ungesattigte Verbindungen an. Gegen 
Alkohol und Wasser sind sie in der Regel recht bestandig; erst bei Ein- 
wirkung von Sauren tritt Anlagerung von Wasser ein; dabei gehen die 
Keteniminderivate in die entsprechenden Saure-amidderivate uber. 
Einzig mit Anilin und Phenylhydrazin findet eine etwas lebhaftere 
Umsetzung statt,  die aber mit der energischen Einwirkung dieser Re- 
agenzien auf die Ketene nicht zu vergleichen ist. 

N H * R  
R,C=C=N. R + H,O _jt R,CH--C( 

h0 
N * R  

R,C=C=N. R + c,H,. NH? ----f R,CH-C~ 
'NH. C,H, 

Diese grosse Bestandigkeit zeigen nicht nur das Diphenyl- und das 
Dimethyl-keten-phenylimin, sondern auch das Keten-phenylimin und 
das Diphenylketen-methylimin. Nur das Phenylimin des Ketendicarbon- 
esters ist etwas reaktionsfahiger als die anderen und setzt sich leicht 
mit Wasser unter Bildung des entsprechenden Saureanilids urn. Die 
Reaktionsfahigkeit entspricht der des Ketendicarbonesters und es ist 
darnach anzunehmen, dass die Additionen nach folgender Gleichung zu 
formulieren sind, dass also, wie bei den Ketenen die C=O-Gruppe, 
hier die C=NR-Gruppe primar in Reaktion tritt. 

OH - 
<OH 

(COO * C,H,),C=C=O + HOH -f (COO. C,H,),C=C 

0 

'OH 
(COO . C,H,),CH . C L  

NH . C,H, 
f ' (COO . C,H,),C=C=R * C6H5 + HOH -f (COO * C H ) C- - 

5 2  -<OH 
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Bei dieser Reaktionstragheit ist es auf fallentl, dass die einfachen 
Keteniminderivate sich ausserordentlich schncll polymerisieren ; so ver- 
wandelt sich sowohl das Keten-phenylimin, wie das Iceten-athylimin 
nach kurzem Stehen in ein dunkles, harziges, hochmolekulares Polg- 
merisationsprodukt. Bei dem letzteren Ketcnimin geht dies so schnell 
vor sich, dass es bisher nicht in reinem Zusta nd erhalten werden konnte. 
Die am Kohlenstoff substituierten Keteniminderivate sind dagegen 
auch beim Erhitzen recht bestandig und gehcn nicht otler nur sehr lang- 
sam in harzige Polpmerisationsprodukte iiber. Die fiir die Ketene 
charakteristischen, den Cyclobutandionderivaten entsprechenden di- 
rnolekularen Polymeren wurden hier bis jet z t  nicht beobachtet. 

N7ie die Bildung der hochmolekularen I'rodukte zu erklaren ist, 
bleibt noch eine offene Frage ; ebenso kann kein Grund clafur angegeben 
werden, warum hier die Kohlenstoffdoppelhindiing, die in gewissen 
Ketenen so reaktionsfahig ist, in allen Fallen reaktionstraig ist. Weiter 
ist es, wie gesagt, uberaus merkwurdig, dass die C N-Gruppe in den 
Keteniminderivaten wenig zu Additionsreak tionen neigt , ini Gegensatz 
zur C- 0-Gruppe der Ketene. 

In folgender Tabelle sind die bisher dargcstcllten Keteniminderivate 
aufgefuhrt, und man sieht daraus, dass sie scliwacher farbig sind, als die 
Ketene; es macht sich auch hier wieder dcr Zusammenhang geltend, 
class die farbigen Ketene die reaktionsfahigeren Verbindungen sind. 
Reaktionsfahigkeit ixnd Farbe mussen hier wict in anderen FBllen einc 
gemeinsame Ursache liaben. 

__ 

H,C=C=O farblos H,C=C=N. (*,Hj farblm 
(COOC,H,),C=C=O C=C reaktionstrkg (COOC,H,)lC=C=N . C,H, farblos 

(CH,),C=C=X. C,H, grunlich 
(C,H5)2C=C=N . C6Hj schwach gelh 
(C,,H5),C=('=X . CH, schmarh gelh 

1 
(C,H,),C=C=O I orange 

E xp er imen t e l l er  T e i l .  

1.  Diphen yllreten-phenylimin. 
(C,H,),C=C=iS . C,H, 

Die Darstellung dieser Verbindung durch Unisetzung voii Triphenyl- 
phosphin-phenylimin mit Diphenylketen ist d i o n  fruher beschriebenl). 
In  gleicher Weise kann man das Produkt aucli ails anclern Phosphinimin- 

l) H .  Sfaudinger und Ju?es Meyer, B. 53. 72 (1020). 
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tlcrivaten erhalten, doch ist die friiher beschriebene Methode die be- 
quemste. 

2,2 gr Triathylphosphin-phenylimin, in 10 em3 reinem Benzol 
wurden in Stickstoffatmosphare mit einer Losung von 2,6 gr Diphenyl- 
keten in 10 em3 Benzol versetzt. Nach dem Abdestillieren des Benzols 
wurde in Ather aufgenommen, die atherische Losung zum Entfernen von 
Triathylphosphinoxyd mit Wasser geschiittelt ; durch Eindampfen der 
wassrigen Losung konnte dieses erhalten und als Zinkjodiddoppelsalz 
identifiziert werden. Aus der atherischen Losung wurde nach dem 
Trocknen das Keteniminderivat gewonnen und durch Urnkrystallisieren 
aus Petrolather gereinigt, Smp. 54-56O. 

In gleicher Weise ist das Produkt auch aus dem Phenyl-diathyl- 
ihosphin-phenylimin und Diphenylketen hergestellt worden'). 

Reakt ionen2) .  Wie schon friiher beschrieben, ist das Ketenimin 
ausserordentlich reaktionstrag und reagiert weder mit Wasser, Alkohol, 
noch mit ungesattigten Verbindungen. Durch Erwarmen mit Anilin 
geht es in das Diphenylacet-diphenylamidin iiber, das in reinem Zustand 
hei 114O schmilzt3). 

Noch leichter erfolgt Umsetzung Init Phenylhydrazin. Lasst man 
molekulare Mengen der beiden Korper aufeinander einwirken, so bildet 
sich unter Erwarmung folgendes Hydrazidinderivat, das nach dern 
rmkrystallisieren aus Alkohol bei 117O schmilzt. 

N . NH * C,H, 
(C,H&CH . Ck 

'NH. C,H, 

0,0978 gr Subst. gaben 
0,1130 gr Subst. gaben 11,02 om3 X2 (17O, 749 mm). 

0,2997 gr CO, und 0,0476 gr H,O 

C,,H,,N,, Ber. C' 82,7l H 6,14 N 11,14:& 
Gef. ,, 83,59 ,, 5,42 ,, 11,40°& 

Leitet man endlich in das geschmolzene Keteniminderivat langere 
Zeit bei 150O Sauerstoff ein, so erfolgt Autoxydation, zum Teil im 
Sinne folgender Gleichung ; ein Teil des Produktes wird verharzt. 

+ 
0 =o 

- -  

*) Kach Versuchen 
2, Nach Versuchen 
3, Daa Produkt ist 

861 (1920), dort ist der 

(C,H,),C=C=N . C,H, + (C,H,),C=O + O=C=X 1 C,H, 

von Herrn cayid. cham. P. Gmf. 
von Herrn cand. chem. F. Kuhn. 
auch aus Diphenyl-thioketen erhalten worden; vgl. Helv. 3, 
8mp. 11 l o  angegeben; die beiden Produkte sind identisch. 
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Benzophenon und Phenylisocyanat lassen sicli durch Destillation 
trennen, letzteres wird zur Charakterisierung in Diplienylharnstoff uber- 
gefuhrt. Der Unterschied zwischen der .~utol;ydationsf~l~igkeit des 
Ketenimins und des Diphenylketens ist ausseiordentlich stark ; Diphenyl- 
keten wird schon bei gewohnlicher Tempera tur durch Luftsauerstoff in 
einigen Augenblicken verandert. 

%. Diphenylketen-methyliirzin. 
(C,H,),C=C=N . CH,3 

Zu der durch Einleiten von Methylazicl in 12,6 gr 'Yriplienglpho+ 
phin in 10 em3 absolutem Benzol hergestellten Liisung 1-on Triphenyl- 
phosphin-methylimin gibt man in Stickstoffatmosphare 9,s gr (1 Mol.) 
Diphenylketen in 10 em3 abs. Benzol. Die Liiwng erwarnit sich iind nach 
kurzer Zeit. fallt das Triphenylphosphinoxyd aus. Sinp. 152-154O. 

Das Benzol wird zum grossten Teil abgesaugt; danii wird vom 
ausgeschiedenen Phosphinoxyd abfiltriert. Das Keteniininderivat w i d  
in Petrolather aufgenommen und nach &in Absaugcn des letzteren 
im ahs. Vakunm destilliert. 

Das Diphenylketen-methylimin stellt einc gelhc bligc Flussigkeit 
dar, welche bei 120° unter 0,2 mm Druck I-iedet. 

0,2602 gr Subst. gaben 0,8172 gr CO, urid 0,1511 gr H20 
0,1686 gr Subst. gaben 9,05 om3 N, (IS", 723 mm) 
0.2171 gr Subst. gaben 11,65 om3 N, (lie, 714 mm) 

C,,H,,N Ber. C 86,91 H 6,32 S 6,76 (lo 

Gef. ,, 85,65 ,, 6,49 ., 6,03; 5,9400 

Trotz wiederholter Destillation ist das Protliikt nicht ganz rein. 
Reakt ionen .  Auch dieses Produkt iht sehr hestkndig, reagiert 

in der Kalte weder mit Wasser, Alkohol, noch ungesbttigten Verbin- 
dungen. Mit Anilin und Phenylhydrazin setzt rs sich uni, doch wurden 
die Reaktionsprodukte nicht untersucht. 

Beim Erwarmen mit konz. Salzsaure biltlet sich unter Anlagerung 
von Wasser Diphenylessigsaure-methylamid, das sicli als fester Nieder- 
schlag ausscheidet. Weisse Krystalle vom Snip. 364,s aus Alkohol. 

0,1378 gr Subst. gaben 7,7 om3 N, ( N o ,  725 mm) 
C,,H1,ON Ber. N 6,23':', 

Gef. ,, 6,07"/, 

Gegen Sauerstoff ist das Produkt recht bestandig; in der Kalte 
wird es nicht autoxydiert, beim Erhitzen erfolgt Einwirkung. Methyl- 
isocyanat konnte nicht erhalten werden, es biltlen sich harzipc Produkte. 
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Beim langeren Erhitzen ist der Korper bestandig ; nach 20-stundigem 
Erhitzen auf looo wurde er grossten Teils unverandert wieder zuruck- 
erhalten. Zum Cnterschied von den einfachen Keteniminkorpern zeigt 
er geringe Tendenz zur Polymerisation. 

Er wurde schliesslich mit Kohlendioxyd langere Zeit bei hoherer 
Temperatur behandelt, in der Hoffnung, dass durch analoge Umsetzung, 
wie bei den Phosphiniminderivaten, Ruckbildung von Keten eintreten 
wurde ; das Produkt bleibt aber unverandert. 

Methyljodid lagert sich hier beim Stehen an, wahrend bei dem Di- 
phenylketen-phenylimin keine Einwirkung erfolgt. Das krystallisierte 
Jodmethylat ist bis jetzt nicht naher untersucht. 

3. Dimethylketen-phenyliminl). 
(CH3),C=C=N * C,H, 

Zu ca. 6 gr Dimethylketen gibt man unter Kuhlung auf -8OO in 
Stickstoffatmosphare eine Losung von 30 gr Triphenylphosphin-phenyl- 
imin in Chloroform zu. Die Umsetzung erfolgt sehr leicht schon bei 
tiefer Temperatur, denn kurz nach .dem Zusammengeben ist schon der 
stechende Geruch des Iieteniminderivates bemerkbar. Nach 12-stundigem 
Stehen bei - 80° wird abfiltriert und so von Phosphinoxyd und un- 
verandertem Imin getrennt. Das Losungsmittel wird abgesaugt und das 
Ketenimin in Petrolather aufgenommen, wahrend Phosphinoxyd und 
Phosphinimin unverandert bleiben. Nach dem Abdestillieren des Petrol- 
Lthers wird im Vakuum destilliert und das Ketenimin als schwach gelb- 
grtine Plussigkeit erhalten, die bei 98-100° bei 12 mm siedet. Es besitzt 
einen sehr unangenehmen, stechenden, zu Tranen reizenden Geruch, 
cler an den eines aliphatischen Isocyanats, wie an den des Dimethyl- 
ketens erinnert, aber unangenehmer ist. 

0,1257 gr Subst. gaben 0,3802 gr CO, und 0,0885 gr H,O 
0,1379 gr Subst. gaben 11,s cm3 K, (22,5O, 722 mm) 

C,,H,,K Ber. C 82,70 H 7,64 N 9,650/, 
Gef. ,, 82,49 ,, 7,88 ,, 9,35 ?$ 

Auch dieses Keten ist recht bestandig; mit Wasser und Alkohol 
reagiert es nicht, bei Zugabe von konz. Salzsaure geht es unter Wasser- 
anlagerung in Isobuttersaure-agilid uber, Smp. 104O aus Petrolather. 
Weitere Reaktionen wurden mit diesem Korper nicht ausgefuhrt. An 
der Luft ist er zum Unterschied von Dimethylketen recht bestandig nnd 
wird wenigstens in der Kalte nicht autoxydiert. 

Herrn cand. chem. M .  Liithy ausgefiihrt. 
I) Diese Versuche wurden von Herrn dipl. 1ng.-Chem. P. Meyer gemeinsam mit 
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4. Keten-phenylimin. 
H,C=C=S. C,H, 

Man kann dieses Produkt erhalten, wenii niaii h i  tiefer Temperatur 
Triphenylphosphin-phenylimin mit Keten umsetzt. Das Kcten wurde 
nacli der Methode von Schmidlin und Bergmannl) durch pyrogene 
Zersetzung des Acetons hergestellt ; und zwtlr lasst man das hceton in 
Stickstoffatmosphare tropfenweise in eine in1 elektrischen Ofen auC 
710° erhitzte Quarzrohre, die mit Tonscherbcn gefiillt ist, fliessen. 
Keten wird in den auf -SOo gekuhlten, niit wciiig Ather Ijeschickten 
Spiralvorl agen auf gef angen. 

In eine Suspension von 20 gr fein zerricbenein Tril-’lieiiylplios~I’hin- 
phenylimin in 150 cm3 absolutem Petrolather, die auf -- 20° gekiihlt ist. 
tlestilliert man im schwachen Stickstoffstroni ca. 6 gr=2,5 hlol. KetcLri 
ein. Auch bei tiefer Temperatur erfolgt raidie Cnisetzung; es ist fiir 
gate Kiihlung Sorge zu tragen, da sich sorirt das Ketenimin zu stark 
polymerisiert. Nach kurzem Stehen wird voin Phosphinoxyd abfiltricrt 
und mit tiefsiedendem Petrolather nachgewaschen ; das Oxytl ist durclt 
Polymerisationsprodukte des Ketenimins dunkel gefiirbt. I)as I&surig>- 
mittel wird rasch abgemigt und der dunklc, fast schivnrzc Ruckstand 
im absoluten Vakuum destilliert. 

So erhalt man das Keten-phenylimin als fnrhlose, leicht hcwegliche 
Fliissigkeit, die bei 35O unter 0,l mm Druck sietlet. Bei ca. -4OO cr -  
starrt sic zu einer farblosen Krystallmasse. I>ie Ausbeute variiert stark, 
,je nach den Versnchsbedingungen, im giinstigsten Fall wurden aus obigcr 
Menge ca. 4 gr Ketenimin = 40% Ausbeute erhalten. Bci h6hercr 
Temperatur polymerisiert es sich ausserorderitlicli schnell, SO dass inan 
bei der Destillation unter 15 inm Druck nur eine sehr geringe Ausbcutc 
erhalt. Das Kcten besitzt einen stechenden (:cr uch, tler stark zu Triiuen 
reizt. 

Die Verbrennung der Substanz ist schwicrig, (la das Protliikt heim 
Erhitzen in eine hochinolekulare, schwer verbrcnnbare Blasse iibergelit. 
Xach der Dumas’schen Methode wurden fiir Stickstoff vie1 zu tiefc 
Werte erhalten, gunstigere Resultate liefertc die StickstoffbcstiinmuiI:: 
nach Kjeldahl, Modifikation Kriiger. 

0,2424 gr Subst. verbrauchten 17,95 c1n3 0, l-n. HCI fur XH,] 
0,2939 gr Subst. verbrauchten 22,56 cm5 0,l-n. HCI fui S I T ,  

C,H,N Ber. N 11,96°/0 
Gef. ,, 10,37; 10,75O,, 

l) Schmidlin und Bergmann, B. 43, 2821 (1910). 
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Polymer isa t ion .  Das Keteniminderivat ist nur ganz kurze Zeit 
bestandig. Eingeschmolzene Proben gehen schon innerhalb 12 Stunden 
in ein fast schwarzes, festes, amorphes Polymerisationsprodukt uber. 
Auch bei der Destillation im abs. Vakuum bleibt ca. die Halfte poly- 
merisiert im Kolbchen zuruck. 

W e i t e r e  Reakt ionen .  Fur sonstige Reaktionen wurde eine 
Losung des Ketenimins in Petrolather benutzt. Die Reaktionstragheit 
dieses Ketenimins gegeniiber anderen Reagenzien ist uberraschend, wenn 
inan sie mit der starken Neigung zur Polymerisation vergleicht ; die 
Reaktionen bleiben nicht etwa deshalb aus, weil die Polymerisation zu 
rasch verlauft, denn bei Zugabe von Verdunnungsmitteln ist das Keten 
haltbarer. Mit Wasser und Alkohol erfolgt keine Einwirkung; mit ver- 
dunnter Salzsaure bildet sich langsam, mit wenig konz. Salzsaure 
momentan Acetanilid vom Smp. 11 1-113O. Anilin wirkt unter schwacher 
Erwarmung ein ; es entsteht das Diphenyl-acetamidin. Phenylhydrazin 
reagiert noch etwas energischer, das Reaktionsprodukt wurde nicht unter- 
sucht. 

Das Ketenimin wurde endlich mit Benzaldehyd, Dimethylamino- 
benzaldehyd, Benzilidenanilin, Thiobenzophenon und Azodicarbonester 
versetzt; in keinem Fall war eine Reaktion bemerkbar. Ebenso erfolgt 
keine Umsetzung mit Chinolin und Schwefelkohlenstoff, und es wird auch 
hei tiefer Temperatur nicht autoxydiert. Dagegen lagert sich Methyl- 
jodid an, das daraus gebildete Salz der quaternaren Ammoniumbase 
wtlrde bisher noch nicht untersucht. 

5.  Keten-uthylimi?zl). 
H,C=C=N. C,H, 

Triphenylphosphin-athylimin wurde durch Umsetzung einer Petrol- 
titherlosung von Triphenylphosphin und Athylazid hergestellt, dann 
wurde das Keten bei peinlichem Ausschluss von Feuchtigkeit unter 
Durchleiten von Stickstoff in die Suspension des Aethylimins in Petrol- 
tither bei - 80° eindestilliert. Auch bei tiefer Teinperatur findet rasch 
Umsetzung statt, und die Reaktionsmischung farbt sich an den oberen 
Stellen, die nicht stark gekuhlt sind, sofort braun. Arbeitet man bei 
- 20 O ,  so erhalt man ein tiefdunkles Polymefisationsprodukt. Die Petrol- 
atherlosung wird bei tiefer Temperatur filtriert, beim Absaugen des 
Losungsmittels farbt sich der Riickstand dunkel und bei der Destillation 

l) Nach Versuchen von Herrn cand. chem. G. Il’idmer. 
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iin Vakuum gehen bei tiefer Temperatur niir wenige Tropfen uber, die 
nach dem Geruch ev. das Ketenimin darsi ellen. Zur Reindarstellung 
tles Ketenimins mussten samtliche Operationtbn /lei selir tiefer Temperatur 
durchgefuhrt werden. Der vorstehend bescshriehene Versuch lasst er- 
kennen, dass, wie zu erwarten war, das aliphat isch substituierte Ketenimin 
noch unbestandiger ist, so dass es schon h i  Zimmcrteniperatm in 
hochmolekulare dunkle Massen ubergeht. 

6. Ketenphenylimin-dim boilester. 

(C,H, . COO),C=C=N. C',H, 

4,8 gr Ketenclicarbonesterl) in  10 cm3 Petrolather werdeii in Stick- 
atoffatmosphare zu einer Suspension von 0,1 gr Tri~~lien~lphosphin- 
phenylimin in 100 cm3 Petrolather und 20 (1111~ Ather gegeben. Sach 
einmaligem Aufsieden wird vom ausgeschirclenen Triphenylphosphin- 
oxyd abfiltriert. AUS dem Filtrat erhalt nian beirn Abkuhlen weisse 
Iirystalle von obigem Keteniminderivat, (lie niit reineni Ather ge- 
waschen werden. Smp. 80-83O. 

0,1004 gr Suhst. gaben 4,63 om3 N, (17", 728 mm) 
0,1020 gr Subst. gaben 0,2392 gr CO, und 0,0558 gr. H,O 

C,,HI5O,N Ber. C 64,34 H 5,79 K 5,36O, 
Gef. ,. 64,97 , 6,22 ., f j , lOoO 

Uas Keteniminderivat ist vie1 empfindlicher gegen Feuchtigkeit als die 
anderen Produkte; Wasser ohne Zusatz von Sauren fiihrt es in Di- 
carbathoxy-methancarbonsaure-anilid uber, Smp. 123- 124O 

tritt Wasser- 
anlagerung ein ; die Hauptmenge des Keteniiiiins ging uns dadurch ver- 
loren. Weitere Reaktionen konnten bisher niit tlicsem Produkt nirht 
ausgefuhrt werden. 

Schon beim Umkrystallisieren aus feucxhteni 

Zurich, Chemisches Institut der Eitlg. Techn. EIochschule. 

l) Darstellung vergl. H. Slaudinger und H. Hir :e / ,  R. 50, 1024 (1917). 



Uber organische Phosphorverbindungen, V. Mitteilung l). 

Uber die Einwirkung von Carbonylenderivaten 
auf Phosphazine 

yon 

H. Staudinger und W. Braunholtz. 

(1. x. 21.) 

In fruheren Arbeiten ist gezeigt worden, dass sich Phosphinimin- 
clerivate, Phosphinmethylenderivate und endlich Phosphinsulfide mit 
Carbonylenderivaten (Ketenen, Isocyanaten und Kohlendioxyd) oder 
Thiocarbonylenderivaten (Schwefelkohlenstoff und Senfol) nach fol- 
genden Gleichungen umsetzen z, 

R3P=N * R + O=C=X ___+ R,P=O + R * N=C=X 

R,P=CRz + O=C=X R3P=0 + R,C=C=X 

R3P=S + O=C=X _it R,,P=O + S=C=X 

Dabei beobachteten wir, dass die Phosphiniminderivate besonders 
leicht und glatt reagieren, schwerer die Phosphinmethylenderivate, 
wahrend die Phosphinsulfide sich nur mit dem reaktionsfahigen Diphenyl- 
keten glatt umsetzen ; die Phosphinmethylenderivate sind weiter schwer 
zuganglich und bisher nur in wenigen Vertretern bekannt. Wir ver- 
suchten deshalb die Umsetzung von P h o s p h a z i n e n  mit Carbonylen- 
und Thiocarbonylenderivaten, in der Hoffnung, dass hier die Spaltung 
an der Phosphorstickstoffbindung sehr leicht eintreten wurde. Die 
primar erhaltenen stickstoffhaltigen Spaltprodukte sollten dann unter 
Stickstoffabgabe in dieselben Verbindungen iibergehen, die man aus 
Phosphinmet,hylenderivaten erhalt. 

K,P=K--N=CR, + X=C=O + R,P=O + R,C=N--N=C=X --f K,C=C=X + K2 

l) IV. Mitteilung siehe vorstehend, Helv. 4, 861 (1921). 
2, H. Staudinger und Jules Meyer,  Helv. 2, 636 (1919). 
3, H .  Staudinger, G. Rathsam, Kjelsberg, Belv. 3, 853 (1920). 

57 
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Die Hoffnung, so eine Reihe schwer ziig&nglic.her Verbindungen zu 
erhalten, hat sich nicht erfullt ; es treten vielmehr andersartige Re- 
aktionen auf, die im folgenden kurz beschrielsen werden sollen. 

Mit Phenylisocyanat setzt sich das Triphenylphosphin-benzophenon- 
azin, das zu den meisten Versuchen verwaiidt wurde, leicht um; in tier 
Kalte erhalt man eine tief violett gefarl)te Liisung. Dieses primdre 
Reaktionsprodukt I ist nicht zu isolieren, sonclerii wir andere Carbotli- 
imidderivate polymerisiert es sich zu eineni hiihermolekularen farblosen 
Korper. Dieser spaltet beim Erhitzen I,eic.hlich Phenylisonitril ah ; 
nebenbei bilden sich harzige Substanzen, vielleicht dab Zersetzung.- 
produkt des Diphenyl-diazomethans. Merkwiirdigerweise geht also dab 
primare Produkt nicht unter Stickstoffw bspaltung in tlas gesuchtr 
Imeiiderivat uber. 

__ 

I erhitzt. 
Y 

[(C,H,),C=N=N] ? + C=N . C6H5 

Die gleiche Reaktion beobachtet man bei Einwirkung ron  Senf 61 
auf das Phosphazin, nur dass hier die IJnisetzung langsam erfolgt. 

Wir untersuchten dann weiter die Einwirkung von Schwefel- 
kohlenstoff auf das Phosphazin, und erholften folgendes Senfolderivat 
zu erhalten, das sich beim Erhitzen unter Abspaltung von Kohlcn- 
monosulfid hatte zersetzen sollen : 

(C,H,),P=P\T-S=C(C,H,), + S=C=S -+ (C6H5),P=S + (C,H,),C=X-X=C=S nic*lt 
----t 

(C,H5),C=C=S + X2 

Die Umsetzung verlauft auch hier andew als crwartet. Man erhalt 
wetler ein Thioketen, das wir anfangs herslcllm wolltrn, noch das Senf- 
iilderivat, sondern dieses primare Reaktionsprodnkt wirkt weiter auf 
das unverandwte Phosphazin ein, so dais man wieder ein Carbodi- 
imidderivat erhalt, das sich, wie andere C:i rl)odi-iniidderivate, zu einerii 
hochmolekularen Korper polymerisiert unl1 Iiicht rein crhalten wertlcn 
konnte. 

(C,H,),P=N--?j=C(C,H,), + S=C=S--”T4(C6Hj), + 
(C,H5),P=S + (CBH5)zC=N-N=C=N-N=( ( Ct;H5)2 - f Polymer. 
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Bei der Einwirkung von Diphenylketen hofften wir anfangs Allene 
zu gewinnen, hatten aber auch hier keinen Erfolg; auch dies primare 
Iteaktionsprodukt spaltet nicht Stickstoff ab, sondern polymerisiert sich. 

Kohlendioxyd endlich, das sich mit Phosphazin zu Ketenen hatte 
umsetzen sollen (wir hofften auf diesem Umweg Diazoverbindungen in 
Ketene zu verwandeln), reagiert merkwurdigerweise sehr trag, wahrend 
die Phosphiniminderivate leicht gespalten werden. 

(C,H,)3P=N--RT=C(C,H5), + O=C=O __+ 

(CBH,)J?=O + (C,H,),C=S--N=CO - + (C,H,),C=C=O 

Ausser mit den Azinderivaten aus Diphenyl-diazomethan haben 
wir noch Versuche mit den Derivaten des Diazo-essigesters und Diazo- 
rnalonesters und Phenyl-diazomethans vorgenommen. Das Phosphazin des 
Phenyl-diazomethans bildet sich sehr leicht aus den Komponenten, das 
tles Diazomalonesters entsteht ziemlich trag und wird ausserordentlich 
leicht hydrolysiertl). Wir hofften deshalb, dass auch die Carbonylen- 
derivate sehr leicht einwirken; dies ist nicht der Fall, und wir konnten 
hier keine gut charakterisierbaren Reaktionsprodukte erhalten. 

Schwefeldioxyd und Thionylanilin, die wie die Carbonylenderivate 
eine Zwillingsdoppelbindung besitzen, wirken auch auf Phosphazine 
ein. Man erhalt primar Anlagerungsprodukte aus 1 Mol. Phosphazin 
und 1 Mol. Schwefeldioxyd; es sind dies die ersten Falle, wo bei der- 
artigen Umsetzungen Anlagerungsprodukte isoliert werden konnten. Die 
Verbindungen dissoziieren ausserordentlich leicht und man kann z. R. 
aus dem Anlagerungsprodukt von Triphenylphosphm-benzophenonazin 
bei vorsichtigem Erwarmen das Phosphazin unverandert zuruckerhalten. 
Bei etwas hoherer Temperatur tritt dagegen Spaltung des Phosphazins 
ein, hier unter Stickstoffentwicklung ; es entstehen als wesentliche 
Reaktionsprodukte Phosphinoxyd, Benzophenon, Stickstoff und 
Schwefel, deren Bildung man foliendermassen erklaren konnte. 

Die Reaktion ist aber sicherlich eine komplizierte, denn es tretcn 
unter anderem auch Phosphinsulfid und wie es scheint geringe Mengen 

1) Die von Herrn 0. Luscher ausgefiihrten Versuche werden demnachst beschrieben. 
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Thiobenzophenon auf l).  Ebenso verlauft niit 'L'hionylanilin die Um- 
setzung nicht glatt ; es entsteht ausser Pliosphinoxytl noch Phosphin- 
sulfid, ferner ein 01, das beim Erhitzen verscliirclene ~ersetxungsprotli~kte. 
unter anderm Benzophenon, liefert. 

Zurich, Chemisches Institut dei Eiclg. Teclm. IIochschule. 

Uber Metallhydride 11. 
Hydride der Erdalkalimetalle und des Lithiums 

von 

Fritz Ephraim und Eduard Miehel. 
(1. x. 21.) 

Die Bildungsmoglichkeit und das theriuische Verlial ten der ZIydritie 
cles Lithiums, Calciums, Strontiums und Bnriums siiid, wie wir. z i i  ixnsercr 
Oberraschung fanden, durchaus verschieclm von denen cles Natriums, 
Kaliums, Rubidiums und Casiums2). Dies tritt  schon bei der D a r s  te l -  
l u n g  liervor. Wahrend sich die Alkalihydride mit ausserster Langsani- 
keit bilden, vollzieht sich die Reaktion zn.ischen Wasserstoff und den 
Ertialkalimetallen, sowie dem Lithium mi t sturmischer I-Ieftigkeit and 
in liiirzester Zeit. Die Gewinnung reiner IIy(lritie in helie1)igen Mengeii 
IJietet hier gar keine Schwierigkeit, wenri nian in1 Kesitze der freieii 
_\Irtalle ist. 

Anch bei der thermischen Dissoziation i n d ,  wic wir fanden, dic 
I -1iterschiede im Verhalten der beiden Grup1)eii grohh ; mahrerid der Dissu- 
x i a t  ionspunkt bei den ersten Gliedern der Rlkaliliptlritle (lurch Entzug 
ron Wasserstoff nur wenig geandert wird, tier Abbau  also liicr fast vbllig 
Iiei annalierntl konstanter Temperatur 1-01' iich geltt, setzt I)ei den Erd- 
alkalihydriden ein teilweiser Entzug von \T-a,hemtoff sclion bei den ersten 
Glicdern die %ersetzixnffstemperatur des Iteste~ ganz  gewaltig herauf. 

I )  Thionylrnethylenderivate, die zu Xchweft.ldioxyd in  tleinsell>en Verhalt.nis 
stehen, wie Ketene zu Kohlendioxyd, wurden v o ~ i  iins auf verschiedene \Yeis?, leidcr 
bisher vergeblich, herzustellen versucht. Nach o h i p n  \'ersuch mi sc.hliesscu, wlrcn 
sie nicht existenzfahig. 

2, Helv. 4, 762 (1921). 
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Hier bilden offenbar I-Iydrid und Metall vollkommene Reihen fesiey 
Losungen ineinander. 

Wahrend weiterhin die Dissoziationstemperaturen der verschiedenen 
Alkalihydride ganz auffallend n a h  e beieinanderliegen, zeigen sich die der 
Erdalkalihydride weit voneinander en tf e r n  t. Die Stabilitat nimmt zu  
in der Reihenfolge Ba < Sr < Ca < Li. Sie ist hier iiberhaupt grosser 
als bei den Alkalimetallen; der Anschluss des Lithiumhydrides an die 
Hydride der Erdalkalimetalle untl seine vollige Verschiedenheit sind von 
Tnteresse. 

Lithium und die Erdalkalinietalle sind bei der Temperatur, bei der 
die Hydrierung heginnt, noch nicht gesehmolzen. Es ist moglich, dass 
hierin der Grund fur den glatten Verlauf der Reaktion liegt, es kann aher , 

auch sein, dass die Fahigkeit der Erdalkalihydride, Metall zu losen, mit 
eine Rolle spielt ; das Metall diffundiert in das geschmolzene Hydrid hin- 
ein, was bewirkt, dass sich nicht eine mit U’asserstoff geiattigte I-Iaut 
urn einen unangegriffenen Kern bilden kann. Auch liegen hei den Erd- 
alkalihydriden Hydrierungs- und Dissoziationstemperatur weiter aus- 
einander als hei den Alkalihydriden. Schliesslich is t vielleicht die 
LBsungsfahigkeit far u n v e r  b u n d e n e n  Wasserstoff in den Metallen ein 
Umstand, der die Reaktion beeinflusst, denn dass sich Wasserstoff sowohl 
in Alkali- wie in Erdalkalimetallen legierungsartig losen kann, ist sicher, 
und dass die Auflosung eine Vorstufe der Hyllridbildung ist, darf an- 
genommen werden. 

1. Lit, h i  u m h y d r i d. 

Die erste kurze Notiz uber die Lithiumwasserstoffverbindung 
stammt von Troost und Hautefeuillel), und die alteste genauere Beschrei- 
bung verdanken wir Guntx2). Die vorliegenden Untersuchungen konnen 
dessen zutreffende Angaben iiber die D a r s t e l l u n g  durch einige Einzel- 
heiten erweitern. 

Eine gewogene Menge, im Mittel 0,3 gr Lithium3) wurde rnit Piltrierpapier vom 
Paraffindl befreit und in eines der 8. 767 erwahnten Stahlrohre gebracht, welche auf 
der einen Seite durch einen eingepressten und verschweissten Eisenpfropfen verschlossen 
waren; das Stahlrohr wurde in einem Schutzrohr aus Quarz oder Porzellan im elek- 
trischen Ofen montiert und mit Manometer, Wasserstoffbehalter und Quecksilber- 
pumpe verbunden. Eine erste Erhitzung im Vakuum hatte den Zweck, etwa noch 
vorhandene Kohlenwasserstoffe zu entfernen. Kach dem Fullen des Apparates mit 

l )  C. R. 78, 807 (1874). 
z ,  C. R. 122, 244; 123, 694 (1896). 
3, Lieferant: De Haen, Seelze (Hannover). 
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Wasserstoff wurdc aus dem abgelesenen Druck und dcm bekannteri Inhalt des A4ppa- 
rates sein auf O 0  und Normaldruck reduziertes Volumen berechnet. Wahrend des 
Anheizens stieg der Druck infolge der Erwarmun:! des Reaktionsrohr es vorerst uni 
einige Millimeter an, aber sehon bei ungefahr 300° lronnte ein Sinken des Druckes be- 
obachtet werden, was anf langsamen Beginn der Heaktion schlicssen liess. Ihre Ge- 
schwiiidigkeit ist ziemlicli unbedeutend; sie steigt aurh init der Tenipei atur nur langsani 
an, bis die Reaktion bei 580-660O ihre volle Kratt cntwickelt und dann in 10-20 
Minuten zu Ende kommt. Die Reaktionswarme 1st so bedeutend, dass das Por~ellan- 
rohr die Temperaturschwankung nicht immer auszrihalten vermochte. Es wurde des- 
halb in der Folge ein Quarzrohr verwendet. Die Tenrperatiir, bei der die Hauptreaktion 
einsetzt, ist wahrscheinlich von der Schnelligkeit dvs Anheizens etwas abhangig, abei 
auch von andern Umstanden, wie von der Reschatfenheit der Oberflache des Metalls 
usw. Die Menge des Wassemtoffs, die in der I n d u k t i o n s z e i t  gebunden wild, ist uni 
so grosser, je langsamer angeheizt worden ist. Es i>t deshalb vorteilhaft, den Versuch 
recht lange hineuziehen, wenn man im. Porzellanrohr arbeitct, well dann die Haupt- 
reaktion und die dabei auftretende Warmemenge kleiri gehalten werdeii konnen. Die 
Yersuchsergebnisse sind in der folgenden Tabelle ziisainuirngefasit : 

Versuchs-Nr. 
~ ~ _ _  ~~ __ ~ - ~~~~~~ 

Verwendetes Lithium . . .  gr 
Verbrauch an Wasserstoff 

ber. em3 
gef. em3 

Davon in der Induktionsperiode 

Versuchsdauer in Minuten . . 
Dauer des Anheizens und der In- 

duktionsperiode in Minuten 
Dauer der Hauptreaktion in 

Minuten . . . . . . . . .  
Temperatur bei Beginn der Re- 

aktion (Induktionsperiode) . 
Temperatur bei Beginn der 

Hauptreaktion . . . . . .  

. . . .  Ausbeute an LiH.  "4 

gebunden . . . . . . .  O0 

I12  
~~ - _ _  

1,310 

500 
425 

85 

30 
180 

165 

I5 

300 

583 - 

I I 6  
~ 

),3854 

622 
577 
92,; 

43 
255 

2 3 .i 

20 

280" 

I19 
~~ 

~~ 

1,257 

416 
389 
94, 

24 
70 

60 

10 

4200 

6riu" , 661" 

I24  
~ 

),247 

399 
387 

97 

?4 
210 

195 

1.5 

:~oo 0 

630° 

Versuch 124 ist in bezug auf die Zeitdauer iriit den audcrn nicht vergleichbar, 
da er in der Induktionszeit, unterbrochen wahrend 90 Minuten bei konstanter Tem- 
peratur gehalten werden musste. Tensionsmessungcm wurden mi t den Praparaten 113 
bis 124 ausgefiihrt. 

Dass der Verbrauch an Wasserstoff den theoretischen Wert nie ganz erreicht, 
liegt zum grossen Teil an der Angreifbarkeit allel, i:efBssmaterialien durch das gc- 
schmolxene Lithium. Nach den Untersuchungen friilierer Forscher ist ~Eisen als Gefass- 
material noch am besten geeignet, gar nicht Niclrel, fiilhcr, Platin oder Graphit. Der 



903 - - 

Mangel eines brauchbaren Gefassmaterials macht beim Lithiumhydrid eine Tensions- 
aufnahme fast unmoglich, wirkt aber auch bpi den Erdalkalihydriden storend. 

Uber die Tension des Lithiumhyclrids liegen unseres Wissens nur eine Angabe 
von Guntz') vor, der beim Schmelzpunkt bei 680° einen Druck von 27 mm gemessen 
hatte, und eine ungefahre von Moers2), der den Druck bci 700° auf 40 mni schatzt. 

Schon der erste Versuch einer Tensionshestimmung, welcher mit 
den1 Praparat von !%proz. Hydrid nnternoninien wurde, ergah ein recht 
\-ollkommenes Rild uber den Verlauf dieser Versuche. DaP Hpdrid be- 
fand sich da'uei in einem Stahlrohr, das von einein Porzellanrohr umgeben 
war. Die Temperatur wurde mit einem I'latin-Platin/Rhodium-Thermo- 
element gemessen. Von 450° an niachte sich ein kleiner Druck bemerk- 
bar, der bei 649O 30 mm erreichte. Nach kurzeni Ahsaugen konnte bei 
G54n mit 32 mm einigermassen Konstanz erreicht werden. llit dem Hoher- 
gehen der Ternperatur stieg dann tier Druck unerwarteterweise ausser- 
ortlentlich rasch an. 

Bevor jedoch ein weiterer Punkt aufgenommen werden konnte, sprang das 
Porzellanrohr. Die Versuche 117 und 118 rnit dem PrLparat 116 endigten mit dem- 
selben Ergebnis. Als einzige Gleichgewichtslage wurde der Punkt 640°-19 mm ge- 
messen. Fur die weitern Versuche wurde deshalb ein Quarzrohr verwendet. Nachdem 
cin neuer Anteil Hydrid dargestellt worden war, konnte in Versuch 120 bei 610° ein 
Druck von 22 mm festgelegt werden. Dieser wurde nach kurzem Absaugen auf 11 mm 
ermassigt; in einer halben Stunde stieg er dann bei derselben Temperatur nur auf 14 mm. 
Der Ofeii wurde auf 715O eingestellt und nach einer Stunde hatte der Druck 500 mni 
uberschritteh und zeigte keine Neigung zur Konstanz. Nachdem festgestellt worden 
war, dass der Spparat vollig luftdicht schliesst, wurde in einer neuen Erhitzung (Nr. 121) 
das Wertepaar 642O-29 mm gewonnen. Der weitere Verlauf ergibt sich aus den Zahlen: 

Zeit 
-~ - 
~ ~ 

17h 00 
05 
10 
15 
30 
45 

18h 00 
15 
20 

20h 05 

Temperatur Druck 
-~ 

6420 
705 0 

7050 
7080 
7090 
710" 
7100 
652 
5860 
105O 

~ - -~ - - -~ ~ _ _ _ ~ ~ ~  ~ -- 

29 mm 
95 mm 

225 mm 
271 mm 
451 mm 
615 mm 
715 mm = Barometerstand 
791 mm 
799 mm 
722 mm 

l) C. R. 123, 694 (1896). 
2, Z. an Ch., 113, 179 (1920). 
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Die folqende tlritte Aufnahnie bezwei kt>i., nat~liilerii h i  71 0 O eine 
I<onstanz nicht zu erreichen war, eine solchc l)ei etwa 670') ahzuwartcln. 
An Gleichge\vichtspunkten ergaheii sich : 

Zeit ~ Temperatur 1 Druck 
I ~~~ _______ _ _ _  - -  
I 

121100 1 5240 33 m i n  
131150 1 ",;: 64 mm 
1411 15 69 intn 

I 

Von den weitern Ablesungen seien einige hera iisgepriffen : 

- 
Zeit Temperatur 1 Druck 

14h45 i 6700 I 246 mm 
6700 398 mm 

15h 21 751 mrn! 
15h 25 5900 ~ 504 mm! 

5280 I 680 nim 
I 17h 15 

-I-- - - - ~ - _  _ _ _ _ ~  

Das Ef-gebnis aller dieser Versuche i.st also dies, dass Driic*h- 
lionstanz n,ur bis etwa 650° - und auch drc nur sehr ungeniigend - 
erhalten werden kann,  dass aber bei hiihrlrn Temperatwen,  oberhalb 
des Xchmelxpunktes, der Druck urLaufhorlich tcnsteigt 11 jt,d Atmosphiireu - 
drmck weit iiberschreitet. 

Die Gleichgewichtswerte bei tieferen Temperaturen hind hci ilcn 
vcrschiedenen Aufnahrnen nicht gut  iibereinstimniencl : 

120 ~ 6100 

Druck 
~~~ 

33 mm 
22 mm 
14 mm 
64 mm 

I 

Vers.-Nr. ! Temp. Druck 
, 

I 

Wir sucliten nun die Minimaltemper ittiir, flei tler tlie>ei- stetige 
Terriperaturanstieff beobachtet werden koniite. Er liess hi(*li fehtstellcii 
h i  715O sowohl, wie auch bei 670° und sellist bei 64O0 vollzieht el' sicli. 
wic wir gleich sehen wertlen, noch tleutlicli. 
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Man gewinnt den Eindruck, dass es sich hierbei nicht melir iim 
Wasserstoff handeln kann, der infolge der t h ermis  c hen  Diss  o z i  a t i  o n 
entbunden worden ist, sondern infolge eines ganzlich anders gearteten 
chemischen Vorgangs. Nach dem affnen des Rohres fand sich, dass 
das Eisenrohr a u s s e n  rnit einem weissgrauen Material und das Quarz- 
rohr am Grunde mit einer Schicht von braunem Silicium bedeckt waren. 
Da die Mundung des Eisenrohres ausserhalb des Ofens lag, und das andere 
Ende verzapft und verschweisst war, muss das Lithium durch das Eisen 
d i f f u n d i e r t  sein; es reagierte dann teilweise rnit dem Wasserstoff, teil- 
weise aber mit dem Sauerstoff des Quarzes. Diese Erscheinung lasst 
darauf schliessGn, dass Eisen rnit Lithium beschrankt mischbar istl). 
Der von der Temperatur unabhangige Druckanstieg erklart sich nun 
zwanglos, wenn man annimmt, dass nicht nur das uberschussige Lithiuni 
im Eisen verschwindet, sondern dass dns Hydrid rnit dem Eisen eine 
Renktion 

LiH + Fe = IT + Li/Fe 

eingeht. Moess2) fand ubrigens eine ahnliche Reaktion auch zwischen 
Iithiumhydrid und Qiiecksilber. Ob sich das Lithiumhydrid dabei 
zuerst im Eisen lost und dann der Wasserstoff frei wird, der nun ini Eisen 
uberschussig vorhanden ist, oder ob die Bindung zwischen Lithium und 
Wasserstoff vor dem Eintritt des Lithiums in das Eisen gelost wird, 
andert fur uns am Biltle nichts, da dies nur eine Einzelfrage iiber den 
Reaktionsvorgang darstellt. Auf alle Falle ist die Loslichkeit des Wasser- 
stoffs im Eisen unbedeutend; nach Siei;ertss) 6nthalten 100 gr Eiseii \lei 
700O weniger als ein Milligranim Wasserstoff, Legierungen bedeuteiitl 
weniger. 

-Moers2) gibt bei Versuchen, die er niit geschmolzenem Lithiuni- 
hydrid in Eisenschiffchen angestellt hat, an, dass Lithiumhydrid die 
Wandungen des Schiffchens ii b er  k l  e t t e r  e und sich nach dem Versuch 
u n t e r h a l b  des Schiffchens vorfinde. Da wir rnit 20 em langen, einseitig 
geschlossenen Eisenhulsen arbeiteten, und sich das Tithiuni nachlier 
gennu an der Stelle und n u r  an der Stelle vorfand, an der es zirerst 
gelegen hatte, jedoch a n s s e r h a l b  des Rohres, so kann ein Ubersteigen 
hicr nicht statt,gefunden haben. Vielmehr drang clws Lithium, das durch 
das Eisen aus dem RJ tirid freigeniacltt wurde, durch das Eisen hindurch. 
Man konnte auch nach dem Versuch die Sinterstellen von ausben an ctem 

- 

Rohr deutlich erkennen. \ 

1) Bei Tummunn, Metallographie (1914) finden sich keine Angaben uber die 

2)  1. c .  
Legierungsfahigkeit des Lithiums mit dem Eisen. 

3, Z .  ph. Ch. 77, 591 (1911). 
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X o e r s  hat in einer vielbeachteten Arbeit geschmolzeiies Lithium- 
hpdrid der E l e k t r o l y s e  unterworfen nnd dabei festgestellt, dass es 
miter cleren Einfluss in Lithium und Wasserstoff zerfdlt, wobei der 
Wasserstoff nm' a n o d i s c h  zur Abscheidung koinnieri kann. Obwohl der 
Salzcharakter des Lithiunihydrids nicht unwahixhcinlich ist , und auch 
eiiie anodische Abscheidung von Wasserstoff durchaixs irn Bereiche der 
Noglichkeit liegt, scheinen uns doch die exprimentellen Beweise durch 
Aloers noch nicht ganz einwandfrei erbracht . Elektrolysierte er doch 
Lithiumhydrid bei 630° im Eisenschiffchen init eincr Strornstarke von 
3 Amp., die in der kleinen angewandten Hydridmerige mbgliclierweise 
;loch eine weitere Erhitzung hervorrief. Nun fanden wir aber, dass bei 
640° clas Eisen das Hydrid schon merklich iir Lithium und Wasserstoff 
zerlegt. Aber selbst ohne Mitwirkung des Ei<ens, dir ja bei tler kurzeii 
Reaktionsdauer nur eine kleinere Rolle spiel1 , inus? nach unsern Beob- 
achtungen allein schori unter der Wirkung dcr hrlxitstempcratur aucli 
oline Mitwirkung des elektrischen Strorries erstoff und Lithium ent- 
,stehen. Moers arbeitete nairnlich ini Vakiiu in untl hiel. stellt sich bei 
seiner Ausgangstemperatur schon ein recht erlie1)liclier 'Cl'asserstoffdruck 
hcr, dw durch die Heizwirkung des Stromes nocli erhtjht werden niiiss. - 

Ein letzter Versuch zur Bestimmung d ~ r  Dissoziationstemperatur 
cles Lithinmhptlrids wurde in der Weise vorgenoinmen, dass der hei 
A4tmosphzCrendr.uck mit Wasserstoff gef Ullt,e, jedoch ke in  Lithium 
enthaltende Apparat erhitzt wurde, um zunatahst die Druckzunahme in- 
folge der Erwarmung festzustellen. Dann nurde darin Lithiunihydrid 
dargestellt (Xr. 124) und dieses mit demselben Anfangsdruck auf eine 
bcstiinmte Temperatur gebracht. Die Temperatur, bei der die beiden 
Erhitzungskurven voneinander abzuweichen beginnen, hatte dann der 
Ihssoziationstemperatur entsprochen, bei der clas Ilydrid mehr als 
Atmosphiirendruck besass. In der Tabelle sind die Ablesungen zusammen- 
crehtellt : 

-- 
Versuch 125 

I )ruck Zeit 1 Temperatur 1 leer , mit LiH I 
6500 
6500 
MOO 

~ 640° 

~ ~ _ _  ~ . _ ~  

1Oh 25 
1Oh 50 
l l h  45 
1211 10 
13h 50 
15h 00 
16h 30 
17h 20 

ca. 734 mrn 

~~~ 
~ ~~~ ~ 

733 mm 
753 mm 
799 mm 
816 mm 
864 mm 
899 mm 
937 mm 
966 mm 



907 - - 

Obschon ein Gleichgewicht nicht erreicht worden ist, wurde tler 
1 ersuch dennoch abgebrochen. da offensichtlich diese Drucke nicht den 
Tensionsdrucken entsprechen und also auch bei 630 O I-ei genugend langer 
Einxirkungsdauer eine kont'nuierliclie Entwicklung von Wasserstoff 
\o r  sich geht. 

Das Resultat der Versuche mi t  Lithiuwd@rid zur Restimmztng dessen 
Xersetzungsdruckes lautet also dahin, dass die A bgabe von Wasserstof f bei 
150O merklich begiiznt und der Druclc bei M O O  hochstens 70 mm erreicht. 

2. Cfilciumhydrid.  

Fine Untersuchung von Sievertsl) zeigt, dass der eigentlichen Reak- 
tion zwischrn Calcium und Wasserstoff noch andere Vorgange vorau6 
und parallel gehen ; grobkrystallinisches I-Iandels-calcium nimmt schoh 
bei Zimniertemperatur Wasserstoff auf, rnit grosserer Geschwindigkeit 
zwischen 150 und 300°, verliert oberhadb dieser Temperatur seine Auf- 
nahmefahigkeit fur Wasserstoff und erlangt sie dann wieder von 600° 
an : oberhalb des Schmelzpunktes reagiert es mit sehr grosser Geschwin- 
digkeit 2). Die Ursachen dieses eigenartigen Verhaltens sind noch nicht 
bekannt. Aher sehr w2hrscheinlich ist die Aufnahme vori Wasserstoff 
zwischen 150 und 300° nicht eine Hydridbildung, sondern vielmehr nur 
eine blosse Absorption, wahrend die eigentliche Verbindung erst bei 
hoherer Temperntur gebildet wird. Auf nlle Falle erschopft sich das 
Verhalten des Wasserstoffs zum Calcium nicht in der Bildung der Ver- 
bindung CaH,, sondern es treten auch noch anders geartete Kombi- 
nationsmoglichkeiten auf, die wir vielleicht am zweckmassigsten als 
gegenseitige Losung ansehen konnen. Neben den Ergebnissen der vor- 
liegenden Arbeit spricht fur diese Auffassung eine - allerdings von ande- 
rer Seite noch nicht bestatigte - Angabe Ton Gautier3), wonach Stron- 
tium- und Bariumhydrid noch Miasserstoff aufzunehmen vermogen, aber 
ohne Bildung einer Verbindung rnit hoherem Wasserstoffgehalt. 

Fur die vorliegenden Untersuchungen wurde Calciumhydrid durch 
Erhitzen des Metalles rnit Wasserstoff oder im Wasserstoffstrorri dar- 
gestellt. Bei einem Vorversuch in einem Glasrohr gelang es, Calcium- 
spahne (Kahlbaum)  nach zehnminutigem Erhitzen mit eineni Bunsen- 

l) Z. El. Ch. 22, 15 (1916). 
2, Die Elektrochemischen Werke Bitterfeld stellen seit Jahren in grossem 

Calciumhydrid dar durch Einleiten yon Wasserstoff in geschmolzenes Calcium. 
188570 [1905]). 

3, C. R. 134, 100, 1108 (1902). 

Masstah 
(D.R.P. 
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Ixenner unter Aufgluhen in lIydrid iiberzuful ~ e n .  Kei ~i i ieni  folgenilec 
\-ersuch t ra t  hei 400°, bei einem spateren schori bei S5S0 tinter starkeiii 
Alufgliihen niit giiter Ausbeute Hydridbildung ein. Ilit diesern Yrapa rat 
(CaH, Xr. 52) wurde eine Reihe von Messuiigen tlui~chgefulirt (Kr .  33 
I)is 57). Eiii von De Hnen bezogenes, uiiter Ptickstoff eingeschinolzene~ 
C'alcium konnte innert einer lialben Stunde be1 ciiier nlasiinalteni~)erat[ir 
v o n  460O fast quantitativ liydriert werden. I>ie 13intiung 1)cgaiin Iwi 
:300° (CaH, Nr. 99). Diese Praparate wurtleri also in den1 Temperatm- 
gebiet erhalten, in dern nach Sieverts eine A1 w r p t  ion vc)n Wasscrstoff 
niit seinen Calciumproben nicht wahrnehml)ar mar. ]he \'Oil diesem 
Forscher veroffentlichten Zahlen sind also 11111' fur (lie \ on ilini uriter- 
-1ichten Proben zutreffend. Es darf angenominm w~idei i ,  dabs tlic Bil- 
dung des Calciumhydrids auf alle B'alle obeihdb 600 O eintritt, untei. 
I7nist&nden auch schoii bei tiefern Temperatui.cn. Dahei kiinnen jedoch 
+ehr leicht Hemmungen eintreten, deren Urs:ictien bis ,jetzt nocli nivlit 
qanz erkannt sind. Solange die Bildung unter Aufgluhen erfolgt, ist e- 
iinzweifelhaft, dass der Vorgang eine Hydrid1)iltlnn st, wiihrentl er 1111 

anderri E'alle miiglicherweise vorerst nur zu ei tier I 
Gautier') gibt an, d a s  ('alciunihpdrid bei G73 O ZII tlihsoziieiwi 

heginne. Da die Elektrochemischen Werlce in 131 tterfeltl tlicw \'crbinduny 
(lurch Einleiten von Wasserstoff in geschmolmies ('alciuni clarstellcn. 
also bei einer Ternperatur von iiber 800" un(1 die Biltluiig init 5tarkei. 
\I'arnieabgabe verknupft i d ,  glauben Moldenhuccer uiid Roll- HunserL2), 
class die Dissozia tionstemperatur betrachtlich litihci. liege11 miisse. Ihre 
rrsten tliesbezugliehen Versuche unternahrrien hie mi t 13itterfeltler~ 
ITvtlrid, das sie in eineni ungeschutzten P o r d a n r o h r  erliitzten. Die 
I huckkonstanz liess tlabei ausserordentlich hnge  a d  sicli waiten - 
(lie Eiristellungsdauer wurde bis euf 216 Stuiitlen ausqcdelint -- und (lie 
r>rhaltenen Kurven lagen verhiiltnismassig tief, whiencii a her die i2iigabe 
roii Chutier zii hestatigen (Krirve MR I auf TiLfcl 1). 21- tlics Forrcher 
clann dazu ubergingen, das Porzellanrohr dim I1 ciii Eisenblec.li vor tler 
Einwirkung des IIydritls zu schiitzen, erhieltcii sie Krirveii, tlic wesent - 
licli Eiiiher lagen nntl bei deiien die Einstellung (lcls Gleichgen.ielite.: hchr 
iasch vor sich gegangen sein sol1 (Knrve h l R  11). I I ie rh i  wollen .it. 
qleichzeitiq die Fhistenz eines zweiten Calciuiiim critofftxs ('aIT nach- 
qewiesen haberi, dessen 1)issoziationsdrnck ,ili Knrve ?tlR I11 aiif- 
qezeichnet i>t . 

I )  C. It. 134, 1108 (1902). 
2, %. an. Ch. 82, 130 (1913). 
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Tafel I. Calciumhydrid. 

- - - - - - - Kurven von Moldenhcmer und Roll-Hansen; MR I, MR 11, MR 111. 
A Dissoziationspunkt fur reines CaH, 290 mm bei 810° (extrapoliert) 

Die vorliegenclen l'ersuche wurden von Anfang a n  in einem ge- 
,chutzten Porzellanrohr ausgefuhrt. Sie haben alle das gerneinbani - 
auch mit denen von Moldenhauer und Roll-Hansen -, class sie ausser- 
ordentlich flachliegende Kurven ergaben. Von einer Vergleichbarkeit der 
einzeliien Messungen war vorerst so gut  wie nichts zu bemerken ; auch war 
die Einstellung des Druckes oft nicht sehr gunstig. Es niachte vielmehr 
clen Eindruck, als ob jedes Praparat und jc nach der Zahl cter Aufnahmen. 
(lie mit ihm bereits durchgefuhrt u orden warcn, seine ganz besondere 
Kurve besitze. Auf alle Falle zeigte &11, dass durch einen verhaltnis- 
massig geringen Entzug von Wasserstoff die Lage cler Kurve betracht- 
lich verandert wird. Zweifellos ist also clas iiberschussige Metal1 in er- 
lieblichem Masse in1 Ilydrid loslieh und es ist gar nicht ausgeschlossen. 
class letzteres auch dem Wasserstoff gegenuber ahnliches Verhalten zeigt. 
GautieT') will dies fur Barium- und Strontiunihydrid festgestellt haluen, 
lseiiierkt aber austlrucklich das F'ehlen eines solchen Verhaltens beim 
('alciumhydrid. Immerhin wurden bei Vorversuchen mit einer hpclrid- 

l) C. R,. 134, 1110 (1902). 
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4300 ~ 7 mm 
5070 ~ 35 mm 
6010 , 240 mm 
6590 , 511 mm 
675') , 605 mm 

I 

~ ~~ 

740 0 501 min 
7620 658 mm 

677 0 326 mm 
7000 510 mm 
7200 640 mm 772" 700 mm 
7370 1 755 mm 

i 
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Versuch 102. Dieser Versuch bezweckte, bei Lonstanter Temperatur den E n -  
fluss des Entzuges von Wasserstoff zu verfolgen und dann mit dem verarmten Hydrid 
eine Kurve aufzunehmen. 

- 

Praparat enthalt : 

Gleichgewicht 
Temperatur I Druck 

-~ - 

I 0,244 I 0,155 I 810° 1 157 mm 
a) ' 0,197 0,199 812O 

' 47 mm 
' 0,258 8120 

I 

b) 1 ::it: 1 0,301 ' 8120 i 
Diese Punkte finden sich als 102 a-d auf Tafel 1.  

Anschliessend an 102 d wurde noch folgendes Gleichgewicht aufgenomnleii : 
905 0 154 mm 

Meser Punkt fallt auf die Kurve MR 11. Wbhrend des Abkuhlens wurde diesmsl der 
gesamte Wasserstoff wieder gebunden. Im folgenden Versuch 103 zeigte sich, dass die 
J h c k e  von 102 genau reproduxierbar waren. Die beiden Wertepaare 

8120 47 mm und 8680 104 mm 
liegen ebenfalls gut in der Kurve von Moldenhauer und Roll-Hansen. 

Der Wasserstoffgehalt des Prbparates Nr. 99 war nun so klein, dass weitere Nes- 
sungen zwecklos waren. Der Versuch, es wieder zu sattigen, gelang nicht nach Wunsch, 
und die Kurve 104 zeigte nur die Anzeichen einer erschopften Substanz. 

Aus den T'ersuchen 100 bis 103 ergibt sich, dass bei einer im wesent- 
lichen gleichen \'ersuchsanordnung wie sie Moldenhauer und bol l -  
Hansen benutzt liaben, die Dissoziationsdrucke abhangig sind von der  
Menge des iiherschiissigen Cnlciums; dass der Einfluss des Metalls una so 
kleirrer wird, j e  grosser dessen Konxentration ist ; dass die Differenz der 
Dissoziationsdrucke innerhalb der Versuchsfehler lieyt, sobald uuf 1 yr 
Hydrid  mehr als 48 Millimole Calcium kommen; dass also die Druc1i.e 
von hier an  aowc uberschussigen Calcium pralctisch nicht wiehr weiter beein- 
flusst werden. Diese K u r v e n  s c h o n  s e h r  we i tgehend  a b g e -  
b a u t e r  S u b s t a n z  s i n d  a b e r  m i t  d e r  K u r v e  NlR I1 i d e n t i s c h ,  
eine recht eigentiimliche Tatsache, wenn man bedenkt, dass Molden- 
liauer und Roll-Hansen angeben, dass sie von r e i n  em Hydrid ausgegan- 
gen sind, dass sie bloss bei den beiden iiiedrigsten Punkten ,,nochmds 
etwas evakuiert" haben, wahrend zu den Messungen 102 und 103, die 
die Kurve MR I1 ergeben liaben, ein ziemlich e r  s c hii p f t e s IIydrid 
verwendet wurde, welches nicht einmal der Formel CaH, sondern nur den 
Zusammensetzungen CaH,,,, und CaIT,,,, entsprach. Es ist schade, 
dass sich in der erwahnten Arbeit keine Angabe dariiber findet, wie\-iel 
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\Ya>berstoff evakuiert wurde, da  wir nicht dafiir halten, (lass (lie cberein- 
Htinimung n u r  zufalliger Art sei. Denn ails unserer Versuchsreihe ist 
ferner ersichtlich, dass die Erhiihung der Dissoziationstenii~cratixr durcli 
qclhstes Metal1 in g e s e t z m a s s i g e r  Weise cirfolgt, und dass ntit einiger 
Vorsicht sogar auf den Druck fur reines Hydricl estrapoliert werden kanri. 
,2uf tler nebenstehenden Kurventafel 2 sind auf tler Ortlinate die Drucke 
fiir 810° fur die Versuche 100, 101 und 102 a- d aufgetragen und auf der 
A\lmisse die Konzentrationen des uberscliussigen Calciuins in llilli- 
inolen auf ein Gramrn Hydrid berechnet. hlit Aiisnahine von 102 a I )  

liegen alle Punkte sehr gut in der Kurve; class der genannte I'unkt zu 
hoch liegt, wahrscheinlich infolge eines Ablescfehlers, ist auch atif Tafel 1 
z u  erkennen. Tragt man auf der Abszisse die IJogarithmen der Illillirnol- 
konzentrationen ab, so ist die Verbindungslinie tler Pnnkte 100 l h  
102 c von einer Gernden wenig verschieden und die Unabhiingigkeit dei 
'l'ensionen von der Metallkonzentration 48 an  tritt (lanii dixrch den 
Iinickpunkt bei 102 c deutlich hervor. 

Tafel 2. 

Erniedrigung der Tension des Calciurnlrydrids dnrcli liber- 
schussiges Calcium. 

Der Schnitfpunkt beider Linienzi ige wi i t  der d bscisse laegt hei zirka 
.,'YO vim, die  d e m  Druclc des re inen  H@?rides bet 810° entsprechen ?And den 
ein zigen bekannten Punlct der T'ensionskurve d p s  Calcirc rnli ydyides darstellen 
v w d e n  (Punkt A auf Tcljel I ) .  

3Iit Riicksicht auf die Deutung, die Moldenhnuer. untl Roll-Hansen 
iI 11 eii T'ersuchen gegehen haben, untl besontlclls ckiraiif, (lass c4ne Ricder- 

l )  Auf Tafel 2 mit ,,a" bezeichnet. 
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holung unserer Versuche bis jetzt nicht moglich war, wiinschen wir zwar 
diese Angaben nur als vorlaufige betrachtet zu wissen. Aber die Schluss- 
folgerungen von Moldenhauer und Iloll-Hansen geben uns in verschie- 
dener Hinsicht zu Bedenken Anlass. Ausser der schon erwahnten iiber- 
raschenden Wiederauffindung der Kurve dieser Forscher unter andern 
I-mstanden, ist es vor allem die schrage Lage und gestreckte Form dieses 
Kurvenzuges, die erfahrungsgemass darauf hinweisen; dass er der Disso- 
ziationskurve einer Losung entspricht und nicht der einer reinen Sub- 
stanz. 

Mit den Autoren konnte man dcr Meinung sein, dass ein Druck von 
fast 300 mm bei 810° unmoglich sei, da die fabrikmassige Darstellung 
cles Hydrides ebenfalls bei derselben Tempcratur erfolgen kann, und 
class deshalb die klcineren Druckc dcr Autoren den Vorzug verdienen. 
Eine Bindung von Wasserstoff kann natiirlich nur vor sich gehen, 
sobald der Gasdruck grosser ist als der Zersctzungsdruck; es sei aber 
auf cinen Versuch hingewiesen (Nr. 58) ,  dcr zwar in einem andern 
Zusammenhange ausgcfuhrt worden ist, aber zeigt, dass die Hydrid- 
bildung auch bei Temperaturen vor sich geht, die sicher weit hohey sind ctls 
die Dissoxiationstemperatur des r e i  nen  Hydvids : 

In einem schwer schmelzbaren Glasrohr, das durch einen kleinen elektrischen Ofen 
geheizt werden konnte, wurde ein geachiitztes Thermoelement ungefiihr 2 cm tief in 
Calciumspiine eingebettet. Das Gaszuleitungsrohr endigte dicht iiber dem Metall; 
nachdem im Apparat die Luft verdriingt war, wurde die Verbindung mit der Aussen- 
l u f t  abgeschlossen, die mit einem Kipp’scbn Wasserstoffentwickler jedoch aufrecht 
erhalten. Der Ofen wurde mit konstanter Stromstirke angeheizt und alle 15 Sekunden 
die Temperatur notiert. Bei 353O setzte die Reaktion plotzlich ein; dabei wurde soviel 
Wasserstoff verbraucht, als ein frisch beschickter Kipp’scher Apparat iiberhaupt zu 
liefern vermag. Die Temperatur stieg innerhalb 15 Sekunden auf 982O und fie1 dann 
in 7 Minuten wieder auf die Ofentemperatur, die inzwischen 480° erreicht hatte. 

Die Bealctionstemperatur lag also bei 980°, und wenn dabei eine Bin- 
diiiig von Wasserstoff cintreten konnte, so lag das an der Loslichkeit des 
Hydrids im Metall. Zuerst entsteht natiirlich nur eine sehr verdiinnte 
Losung von Hydrid, deren Dissoziationstemperatur sehr hoch liegt, 
hoher als die Reaktionstemperatur. Mit zunehmender Konzentration 
sinken sowohl die Dissoziations- wie die Reaktionstemperatur. Aus 
dem Gesagten ergibt sich ausserdem, dass eine Bestimmung der Disso- 
ziationstemperatur des gesattigten Stoffes auf diesem Wege nicht mog- 
lich ist, sobald dns Reaktionsprodukt mit einem der Ausgangsstoffe 
eine Losung eingeht. Bei Systemen, wo dies nicht der Fall ist, kann 
natiirlich die Zersetzungstension durch Verfolgen des Temperatur- 

58 
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ganges wiihrend tler B i l t l ung  des Stoffcs genicsscn wcrtlcn, so z. 13. 
l)eim Calciurncarhonat'). . 

Die vorliegenden Versuche haben also ein wtsent,licl) aiitleres Bilti 
iiber die Tension des Calciumhydrids ergellen als bis jctzt auf Grund 
tler €riihern Untersuchungen angenommtm woulen ist. Es sei 11oc.11 
bemerkt, (lass die Kurven, wie aus den Ycrsut~hcii 102 lint1 103 hervor- 
geht., innerhalb der Grenzen des mbglichrii \'ersuc.lisfehlei,s reproduzicr- 
l)ar sind, wenn die Konzentration des fwim Ilrtalls nicht ver8ntlc.rt 
w i d .  

3. S t r o n t i u m -  u n d  Bur i i imhy t l r id .  

Guutier2) erhiclt die I-Iydride der Ei~tlalkalinietalle, i r i t l r m  cr eiiie 
1,egierung des Ertlmet,alles mit 459,; Kailiiiium mit. \\'asscrstolC whit ztr. 
Die Strontiizmlegierung zeigt von 340 O a11 A1)surption VOII IVasserstoff. 
tler aber zum Teil l)ei 470O wieder abgegelieri wircl. 13ei 5 i O o  finrlet. eiiic 
zweite Absurl)tion von Wasserstoff s ta t t ,  wol)ei (IRS Kadniinn~ abdestil- 
liert; bei 6 i S o  heginnt die Verbindung Z I I  tlissoziieren. (flcicbhes koniitc 
bci Barium l)eol,acht.et, werden. Zur I):ti,stellung voii Bariunihydrid ist 
Guntz3) von Bariumamalgam ausgegangcii, das ('I' iiiit \\'asserstoff auf 
1400O erhitzte. Bei 1 200O sei ' die Reakt.ion noc.11 siehr iin\-ollstiintlig. 
Sehr wahrscheinlich sind diese Temperatizrcn ,,Gel z i i  hoch, und es ist anzu- 
nehmen, dass die Verwendung von Amalgamen, (lie bekanntlich definiertc 
iind verhaltnismiissig bestiindige Verbindiingen von Barium und Check- 
silber enthalten, nicht besonders zweckniiissig i d .  

Moglicherweise treten gelegentlich auch hier wieder Hemniungserscheinungen 
auf, wie sie bei den Alkalihydriden beobachtet worden sind. Tatsachlich ist es uns niclit 
gelungen, ein von De Haen in vemchmolzenen rhiipullen geliefertes pulveriges Bariuni 
in Hydrid uberzufiihren. Beim Erhitzen auf 1100O im Vakuum entwickelten sich daraus 
einige Kubikzentimeter Gas; nach dem Abkuhlen fand sich im Rohr eine verhaltnis- 
massig bedeutende Menge Quecksilber, die wohl aus tlom Barium stammen musntc., 
so dass anzunehmen ist, dass das ,,Barium ex ainalg." lisuptsachlich aus Amalgam 
bestand. 

Zur D a r s  t , e l l ung  von Strontium- w i t 1  I~ai.iiiinh3rtlritl heniit,ztcn 
wir das Verfaliren von Winjkler4) .  Untcsi. clcn iiiit,igen \Torsichtsma.ss- 
regeln zur \'ermeidnng von C~arbonatl)ililunp wurc-lcn Strontium- i i ~ i i l  

l )  Hedrtrll, Z. an. Ch. 98, 47 (1916). 
2, C. R. 134, 1110 (1902). 

') €3. 24, 1966 (1891). 
C. R. 132, 963 (1901). 
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Hariumoxyd dargestellt, diese mit einem cberschuss von Magnesium 
gernisch t nnd in der schon erwkhnten ,4pparatur crhitzt. Bei Strontium 
trat  die Reaktion je nach der Geschwindigkeit des Anheizens bei 500° 
his 540° ein; bei Barium einrnal bei 3'i3O, bei einem antiern Versuch erst 
hei 490O. Der Eintritt der Reaktion machte sich dnrch eine betracht- 
liche D r u c k e r h o h u n g  bemerkbar, (lie nicht nur durch die Reaktions- 
wiirme herrorgerufen sein konnte und die bei Barium grijsser war als bei 
Strontium. Es scheint, dass ein Zusamnienhang besteht zwischen der 
Temperatur tles Reaktionseintrittes und der Menge des dabei entwickel- 
ten Gases, wie aus folqenden Zahlen crsehen werden kann : 

Strontium Barium I 
Versuchs-Nr. 
Reaktionstemperatur: 5140 5400 3730 , 4900 
Volum des entw. Gases: 250 25 om3 580 1 300 cm3 

146 I 148 ~ 138 , 142 

I I I I 

Bei Versuch 148 rnachte sich eine W i e d e r a u f n a h m e  des entwickel- 
t,en Gases nach Abschluss der Entwicklung besonders bemerkbar. Es 
ist nicht anzunehmen, dass dieser Ruckstau aus Sauerstoff besteht ; d a m  
ist die Affinbat des Magnesiunis zum Sauerstoff zn gross, iiberdies ist 
theses im tiherschuss angew endet worden. Bekanntlich geht aber die 
Entwasserung von Barium- und Strontinmhydroxyd nicht leicht von- 
statten und ausserdem sind sie sehr hygroskopisch. Es ist daher sehr 
wohl moglich, dass genugend IIydroxyd vorhanden war, um neben cler 
I Imiptreaktion 

BaO + Mg = MgO + Ba 

noch (lie folgenden \.'organge zu ermoglichen : 
Ba(OH), = BaO + H,O 
H,O + Mg == MgO + H, 

.\fit Iiucksicht auf die Anwesenheit yon Ilytlroxyd wurtle cleshalb (lie 
fiir (lie Reaktion 

iiotige IIenge JIagnesium benutzt. 
Ra(OH), + 2Mg = Ba + 2JlgO + H, 

Saclideni tler Ruckstau seinen IIohepunkt erreicht hatte, wurtle 
Iieaktionsrohr rasch ausgepumpt und mit reinem Wasserstoff gefiillt. 

l ' . lw dessen Bindung gibt folgentle Ta1)elle Anskunft : 



~ Sirontiuni Barium 
i 

.. 

Versuchs-Nr . . . . . . . . . .  
Verwendete Mengc Mctall (berechnet 

Verbrauch an Wasserstoff ber. cm3 
. . . . . .  aus Oxyd) gr 

Ausbeute an Hydrid . . .  yo ca. 
gef. 

Beginn der Bindung bei . . . . .  
Maximaltemperatur wahrend dcs Vem. 
Dauer der Bindung in Stunden ca. 

146 148 

4,3 3 , l i  
1099 793 
710 520 
65 66 

774 ca. 6000 
886" 824" 

(i 7 

I38 

B.9 
940 
200 

' 21 
8000 
9700 
4 

I42 

4.1 
655 
415 

63 
7320 
876O 

1 

Bei keinem der vier Versuche gelang cs, (lurch not~limaliges Erhitzeil 
niehr Wasserstoff zu binden. Beim Versuch 148 ist sicherlich cine grijssert 
JIenge gebunden, als aus der Berechnung hervorgeht,, da  tler Ruckstair 
xiim grossten Teil absorbiert worden ist. Alinlichcs, wenn auch nicht i i i  

tleiiiselben Masse, darf auch bei den andeim Versuchen vermutet mrdei i .  
Jlas Metall wird in einer sehr feinen Zerteiliirtg int illagncsiuniosytl tlis- 
1)ergiert sein. Es ist sehr wohl moglich, dass ein Teil davon gar nicht ZUI '  

Reaktion kommen konnte, da die IIydridbildnng, (lie von  aussen an das 
Material herantritt, zugleich eine Verkleisterung der iiusseim Schichteli 
hewirkt. Eine Erhohung der Temperatur, wie es bei Versuch 138 ver- 
sncht worden ist, ha t  in erster Linie eineri Zerfall cter iiussern 1Iydritt- 
schichten zur li'olge, gegen die die Wirkung tler vergriisserten I )iffusioii 
(Ies \Vasserstoffs im Innern nicht aufzuko~nrnen vcrniag. 

Es ist selbstverstiindlich, dass an solclicn Priiparaten tlie l'ensioncii 
(lei. re i r ien IIyrlride n i c h t  gernessen wcrtlvn k6nnen, (la geracle bei deli 
IIytlriden der Ertlalkalimetalle die Bildiing frstcr Liisungcn sicli heson- 
tlers stark beinerkllar macht. Es gelingt a1)c.r init tlicseiii ljcliclfsmiissigeii 
\'crfahren ganz gut, wenigstens einen qu:iIitativcn GI~rb I i ck  iiIwr dicu 
t.lierniisclic 13estiindigkeit dieser Verbincl urigen xu e r l id te~i .  \\'ah.- 
scheinlicli wi i i~!  :her  auch der Besitz von reiiieri hIct.:tllen z ~ t  c ~ i n c t n  I~esserii 
Krfolg noch niclit ausreichend, (la tlie Iiisulig clcr ,2tifgill)e claim ani 
Felilen eines Gefassniatmials, das $er Einwirkung clcr Eidriictallc wider- 
stellen kanrt und zugleich fiir Wasserstofi unrlurc~hlii.isig ist , sclicitci~ii 

Nit dcrii Strontiuiiih?-tlri(l 116, tlas iiiigctf;ilir G' 
wrrtlen (lie I)eitlen Punkte 

Versueh 147. 633O 153 mm 7690 556 n i m  (Kurve 147 auf Tafel 3) 

ct.linlten. I'm einen CJberblick uber die Einwit~kiing (l t~s riiclit liy(1rierIeit 



017 - - 

Strontiunis z u  erhalten, wurde vcrschiedene Male kurz abgepumpt untl 
wieder Druckgleichgewicht abgewartet. Es wurde gemessen : 

- ~ _ _ _  

761O I 361 mm 
561O , 255 mm 
764O 202 mm 
765O 1 136mm 

I (Punkte 147a-d auf Tafel 3, S. 918) 

Versuch 149 ergab mit Hydrid 148 (ca. 66%) bei bemerkcnswert raacher Ein- 
stellung die drei Gleichgewichte 

1Oh 45 6480 195 mm 
llh15 742 460 mm 
12h 10 8060 ' 714 mm 

Daraus wurden die Werte interpoliert 

650° 6920 7250 7540 7790 803" 8170 
200 300 400 500 600 700 760 mm (Kurve 149) 

Die beiden ersten Punkte von 147 liegen von dieser Kurve nicht weit ab. Sie 
darf deshalb wohl als dem Zersetzungsdrucke eines Strontiumhydrids mit 35 yo Metall- 
uberschuss entsprechend angesehen werden, und es kommt ihr mit den Bariunihydrid- 
kurven 101 und 143 eine allerdings beschrankte Vercleichbarkeit zu. 

Die thermische Bestandigkeit des B a r i u m h y d r i d e s  erwies sich 
iri ganz besonderem Masse vom hietalluberschuss abhiingig. Zudem he- 
sitzt es die Fahigkeit, sich dcr Zersetzung durch S u b l i m a t i o n  zu ent- 
ziehen und erinnert in diesem Verhalten an das Casiumhydrid. Bei 
Calciumhydrid konnte von einer Sublimation so gut wie nichts bemerkt 
werden, nnd auch bei Strontiumhydrid t r i t t  sie noch nicht stark in Er- 
scheinung. 

Die erste Erhitzung des schlechten Praparates 128 lieferte eine Kurve, 
die in ihrem mittleren und oberen Teile der MR 11-Kurve (Tafel 1) fiir 
Calciumhydrid ziemlich parallel geht. Die Druckeinstellung gelang 
rasch bei den tiefern Temperaturen, brauchteaber bei den hohern kingere 
Zeit. Nachdem bei 840° das Manometer 118 mm anzeigte, wiirde ganz 
kurz abgesaugt und d a m  die Punkte aufgenomnien : 



918 - - 

1611 10 
17h 35 
1911 30 

I I 

960" 250 mm 
1009(' , 422mm 
10600 653 mni 

Druck M R I I  ' BaH, Nr. 140 
~ 

250 mm 9360 9CiO 
422 mm 9820 1 10070 bcr. 10090 gef. 

_ _ _  . - - _ _  ~ _ _  . 

760 mm I 10340 i 10600 ber. - grf. 
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Der Cleichgewichtsdruck bei 1060 Grad, der im Versuch mit 653 mm 
nuch nicht erreicht war, herechnet sich zu 760 mm; es ist nicht zu zweifeln, 
dasv er auch erreicht worden ware, wenn nicht die Sublimation der 
Substani die Einstellung verhindcrt , und die notige Zeit zur Verfiigung 
gestanden liiitte. 

Es sei noch bemerkt, dass die Anwendbarkeit der Ramsuy-Young’schen Regel 
auf die Tension einer unzweifelhaften Losung wieder dartut, dass die Kurve MR I1 
niclit die des reinen Calciumhydrides sein kann, denn dieve Regel gilt nur fur Substanzen 
in vergleichbarem Zustand. 

- 

Die zweite Erhitzung des Praparates 138 ergab bedeutend kleiriere 
1)rucke (Kurve 141, auf Tafel 4). Beim Offnen des Rohres fand sich die 
Miindung des eisernen Schutzrohres, die ausserhalb der geheizten Zone 
lag, (lurch einen Pfropfen aus weissen und stark verfilzten Krystallchen 
yerstopft. Bei der Beriihrung mit einem Tropfen Wasser entflammten sie 
uiigenhlicklich und erwiesen sich damit als heraussublimiertesBarium- 
liytlrid. Etwa 1 cm innerhalb der Miindung des Eisenrohres befand sic11 
ein Ring ails kleinen metallglanzenden Krystallchen, die sich bei tler 
1’iYifunp als reines Magnesium eruiesen. 
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Die Versuche mit tlem 63-proz. Hytliitl 142 iinderten das Bild Iic. 
tleutend. Schon bei 623O betrng tler T)i.rick 308 mni (Punkt  113 i i .  

l'afel 4). Naclidem er durch Absaugen auf 100 nini erniassigt wortlciii 
war, wurdeii I)ei zicmlich rascher Einstelhing folgendc Werte gemesseii : 

__ 

Punkt b: 627" 215 min und Punkt c :  7380 525 rnm 

Nach unbedeutendeni Abpumpen betrug der Dt uek bri 769O nocli 220 mm (Punkt ( I )  
rind, nachdem wieder einige cni:' Wasserstoff entmgen wordrn waren, bei dcrscl I w i r  
'I'emperatur noch 141 mm (Punkt e ) .  Dann wurchn dic briden \Vertc. 

Punkt f :  841 333 tnm und I'irtikt g: 886" 521 min 
c.rhalten. 

Die Temporatur wurtle nun auf '3050 gc.l)racht; tlrr Druck erreiclitv 
iiach kurzer Zeit 614 mm und begann sodarin I)ei konstanter Temperat.ur 
iinaufhorlich zu sinken. S a c h  drei Stunden I)etnig er nodl  263 mm. Dass 
iiicht etwa eine Undichtheit des Apparates ZII clicser Ersclieinung Anluss 
l)ot, zeigte sich da.rin, dass das Manometer am mtlern Tag vollkom~iie~it~s 
Vakuum aufwics : das Baryumhydrid war von tler St,clle dei. urspriinc- 
lichen Messung an kiilt.ere Stellen wegsubliniiert . 

Die zweite Druckaufnahme (Nr.  144) zeigtv dassc.ll)c. : 38 nnd 15!1 n i i i i  

wurtlen beim iiiiheizen mit guter Konstanz I)ei 824O un(1 897O gernesseii. 
aber bei 1000O begann tler Druck wieder langsarii zu weichen. 1)iesct 
Kurve liegt ahnlich wie 140 und stellt damit (Ion Anschluss an die Messlllt- 

geii mit dem schlechten l'raparat her. Ein tlritker iin(1 letzter Versucli 
ciidigte mit deniselben Ergebnis. Auch hicr fand sit:h nacli tlem ijffncn 
tles Rohres die Substanz teilweise ausserhall) (1cs ()fens. 

Auf l'afel 2 finden sich die verscliietl~~iic~ii l inrvc~n tles Bariuiii- 
liydrids zusaiiiinengestellt. Sie uberdecken c4ri aiisserordentlich weit\>.< 
I4'cltl und zeugen fur die sehr grosse Reeiii t'lu~siing dcr Dissoziatioris- 
(irucke durch H;wiunimetall. 

Es ergibt sich ohne weittres, wie die Ang:ibcn vuii G'r~ntz') zu l)cw(>r- 
ten sind, der gefunden hat, dass BaI-I, bei 1200" unter teilweiser \'cT- 
(iarn1)fung schiiiilzt und sich bci 1400O verfliiclitigt, wollei es zuiii 7'ciI 
zcrsetzt ist. \Vas dieser Porscher bei 1200" gvmessen Iiat, war liiiiyst 
keiri IIytiricl iiielir, sondern eine Losung VOII Bn.riuin in i w l i t ,  weiiig 
I Iy c Iri t I. 

I )  (:. 11. 132, 963 (1901). 
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Die Versuchsergebnissel). 

\Venn im folgenden versucht werden soll, die Tensionen der verscliie- 
denen Verbindungen miteinander zu vergleichen, so wird man sich stets 
bewusst bleiben mussen, dass rnit grosser Wahrscheinlichkeit alle bis- 
herigen Messungen der Dissoziationsdrucke der Alkali- und Ertl - 
alkalihydride mit unreinen Substanzen vorgenommen ‘worden sind, die 
alle mehr oder weniger Metal1 gelost enthielten, welches den Zersetzungs- 
druck im Sinne einer Erniedrigung beeinflusste. Der Einfluss des gel6st.eri 
Metalls n i m m t  i n n e r h a l b  j e d e r  d e r  b e i d e n  G r u p p e n  m i t  Clem 
A t o m g e w i c h t  d e s  M e t a l l s  des bet.reffenden Hydrids zu. In  gleichcr 
Weise andert sich auch der Einfluss der S u b l i m a t i o n .  Beim Casiuru- 
und Bariumhydrid macht sic die Messung des Zersetzungsdruckes 
1)ei hiiheren Teniperaturen in cler gewohnlichen Anordnung beinalie 
unniiiglich. 

Bei der TTntersuchung von Keyes stimmte der Zersetzungsdruck rlcs 
Satriumhylrids mit dem des Kaliumhydrids nahezu viillig uberein. 
Nach den vorliegenden Messungen war dies eine zufallige Erscheinung, 
und die Reihenfolge der beiden Kurven kann sich je nach der Menge 
tles unvermeidlich anwesenden Metalls andern. Troost und Hautefeuille 
liatten seinerzeit gefunden, dass die Stabilitat des Natriunihydrids urn 
ein Geringes grosser ist als die der Kaliumverbindung ; die vorliegenclen 
Versuche ergeben das Gegenteil. Immerhin liegen sich die beiden Kurveii 
so nahe (Kurventafel 1 ,  S. 763), dass es nicht ganz ausgeschlosseii 
ist,, dass die Tensionskurve des r c i n e n  Kaliumhydrids sich links von (lei- 
tlcs reinen Natriumhytlrids befindet, da  die Einwirkung des anwesentlen 
Aletalls bei der erstgenannten Verbindung eher grosser ist als bci (lei. 
andern. Soqar die weit rechts stehende Kurve 153 des Kuhidiumhytlritls 
braucht nicht unbedingt fiir die grossere Bestandigkeit dieser 1’erl)iii- 
dung gegenuber der der andern Alkalihydride zu sprechen, da  hei i l i r  
die Tensionseriiiedrigung durch Metallzusatz am griissten ist. 

Entscheidender fur diese Frage ist die Lage unserer Kurve fur (las 
Casiumhydrid, welche zwar die Natriuni- und Kaliumhydridkurvcn 
schneidet, aber durch ihre Schraglage, welche auf den betleutencien 
tensionserniedrigenden Einfluss des iiberschiissigen Iletalls hinweist, 
vermnten lasst, dass die Kurve fur r e i n e s  Ciisiumhytlritl links von dcr fiir 
reines Katriumhydrid liegen wiil.de. 

Aus all diesem geht hervor, dass die Ii’rage, oL die Bestiintligkeit tier 
Alkalihvdride rnit zunehmendem Atomgewiclit des Metalls zu- oder al)- 

I )  Vgl. auch die I. Ahhandlung, Helv. 4, 762 (1921). 
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iiiiuint, noch nicht mit aller Sicherheit erledigt ist, obwohl w i r  aid/ Grund 
tinserer Krfahrungen eine klpine Abnahme der Restiindiqkeit ?nit &in 1 tow 
qercicht f ii r wnhrscheinlicher haltan miissen l ) .  

Hei Lithiumhydrid konnten Tensionskui,\-en Iiiclit aufgcnonmcn 
lvcrden, weil kein Gefassniaterial dem chetnisclicii Angriff standhielt. 
i intl  selbst die gemessenen niedrigen Drncke nntereinandw nicht un- 
lwdeutende Abweichungen zeigen. Aber sovicl gelit ails diebcn jl'erten 
Iiervor, dass dem Lkthiumhydrid won allen Hydriden der .-I llrclli- und 
I+rdalkalimetalle die grosste Restiindigkeit z~tlcomwit. Die5 b t  irnmt aucli 
iiberein mit der grossen Bildungswarme. (lit,  yon Gttnfz2) csperimcntcll 
aiif 21 600 cal. bestimmt worden ist. 

I 1 

Tale1 5. Dissoziationstensionen der Hydridca der Erdalkalimetalle. 
Kurve 100 Calciumhydrid. 149 Strontiumhydrid. 143 Bariumhydrid. 

.2uf der Kurventafel 5 finden sich die iiiis gerriesseneii Iiurven 
fi i r  C a l c i u m - ,  S t r o n t i u m -  und R a r i u ~ i i h y ( l r i d ,  die den wahren 

l )  Die Literatur bringt iiber die Bildungswurineii d c r  Alkalihydridc nur cine An- 
gabe von de Fmcrand (C. R,. 140, 990 (1905)) fur tlas Satriumhydrid, die auf einer 
direkten Bestimmung beruht, doch Irhnt Keyes, siclierlich niit Berechtigung, diesen 
\Vert ab. Andrerseits k6nnen wir aus leicht erkliirlic.hm (2riinden drn hcrechneten 
\Verkn von Ke!yes keine grosse Redeutung ziisprechc*n. 

2, C. It. 123, 997 (1896). 
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Tcnsionskurven des rcinen Stoffes am nachsten stehen durften. Beruck- 
sichtigt man den Punkt a des Versuchs 143 (der nach dem Abpumpen dic 
klciiieren Werte 1) und c ergab), und den grossen Abstand von der Kurvc 
I00 des Calciumhgdrids, so tritt  die griissere Bestandigkeit des Calcium- 
lt!IrEds gegeniiber dem Bariumhydi id deutlich hervor. Diejenige des 
Strontiumhydrids wurde dann den mittleren Platz belegen, was mit der 
1,age dcr Kiirve 149 ubereinstinimt. Die Bildungswiirmen, die mit be- 
knnnter Einschriinkung als relatives Mass der Bestandigkeit angesehen 
werden tlurfen, und eine vorzugliche Kontrolle des experimentelleii 
13efundes darstellen, sind fur Barium- und Calciumhpdrid bekannt untl 
Iietragen 37 500 ca1.l) und 46 200 ca1.2). Sie stimmen hinsichtlich ihrer 
Reihenfolqe mit dem durch die Terisionsbestimmungeii Erbrachteii 
iiberein. 

Zu weitergehenden Vergleichen und als Grundlage fur thermo- 
clynamische Berechnungen halten wir die Resultate unserer Messungen 
niclit fur geeignet. 

M'ie schon ausgefulirt, erscliopft sich das Verhalten des Wasser- 
htoffs zu  den Alkali- und Erdalkalimetnllen n i c h t  in der Bildung der 
I'crbindungen MelH und R3eW,, wie es die Irntersuchuugen von Moissan 
lint1 anderer Forscher als eines der hauptsachlichsten Resultate ergeben 
haben, sondern es findet ausserdem noch die Bildung von Losungen 
statt,  und zwar in grosserem Masse bei den Erdalkalihydriden als bei den 
.ilkalihydriden. Bei der Aufnahme von Wasserstoff geht ausserdem, wie- 
tler bei den Erdalkalimetallen in betrachtlicherem Masse als bei den 
,21 kalimetallen, der Hydridbildung eine Absorption von Wasserstoff 
voraus und zum Teil auch parallel. 

Auffallend ist ferner, dass bei den Alkalimetallen die Hydridbildurig 
niit ausgesuchter Langsamkeit, bei den Erdalkalimetallen aber unter 
k'cuererscheinung vor sich geht untl in kurzer Zeit beendigt ist. Es ist 
nnlieliegend, dies auf die grossere Lijsliclikeit des entstandenen Hydrides 
im Metall zuruckzufiihren, und auch die Tatsache, dass, wie beim Calciuni- 
liydrid ausgefulirt, die Reaktiori auch noch bei Temperaturen nioglich 
iht , die sicher betrachtlich holier sind als die Dissoziationstemperatur der 
i ~ i  lien IIydride, heruht auf der gleichen TJrsache. 

Aber auch die Tatsache, (lass die Alkalihydride bei der Bildungh- 
teinperatur flussig sind, triigt wohl zur Verlangsarnung der Wasserstoff- 
aiifnnhme bei, da die eutektisclie Schmelze das Metall vor weitereni 
.\npriff schutzt. 

l )  & d z ,  C. R. 136, 1071 (1903). 
2, Gunfz e t  Basset, C.  R. 140, 863 (1905). 
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.\lit Baiter* und Beck hat  Muthwiunri I lydricli. v011 ~letal lc i i  I I ( T  
soltenen Erden, L a n  t l i s n  - und Cerw assel’s  t, o f f l ) ,  sowie II.vdridr y o n  

S e o d y n i  und P r a s e o d y m 2 )  aufgefunden. Ihr  Versiic.he m r  Bestirii- 
niung ihrer DissoziationstemperaDur ergabeli ein iilinliclies 13iltl wica c l i c .  
vorlicgenden hlessungen bei den FJrdalkalili~~clritl(~ii, iiur ist die \.(.I- 

svliiebung der Tension (lurch uberschiissigcs Net all not.li l)eti.llclit,lic.li!,i.. 
und Drncke, die den Zersetzungsdrucken der rc inw IIytlri(lc entsproc~licii 
Iiiitten, konnt,cn nicht gemesseri werden. I)ic Ttollc des IIydritlea trit t 
:dso gegenuber der der Liisung von Hydrid iiii IIet~all noch writ,er zuriicak 
als bei den I-Iydriden der Erdalkalimetallc. 

Eiiie Zunahme tler Einwirkung des ul)twchussigen llctalls ni:i(.I i t  

sich also im periodischen Systern nicht nur iiinerhalh eiiiw Gruppe \ . o i l  

ohen nach unt.en bernerkbar, sondern such voii links na.c.11 iwlit,s ni i t  x u -  
idinlender Wcitigkeit tles Metalls. 

- 

Nouvelles syntheses de la glycerine et de l’cl-glucoheptite 
Par 

Am6 Pietet et Andre Barhier. 
(23. IX. 21.) 
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Xos essais ont port& sur quatre oxyaldkhydes : aldkhyde glycoliquc. 
tild6hyde glycerique, 1-arabinose et  d-glucose. 11s n’ont donnd dc> 
rksultat positif que dans deux cas: nous avons pu transformer l’aldk- 
liyde glycolique en glycerine, e t  le glucose en a-glucoheptite. Mais 
i l  ne nous a pas &ti. possible d’obtenir une erythrite a partir de 1’aldB- 
Iiyle glycerique, ni une hexite dkfinie a partir de l’arabinose. Ajoutons 
quc les rendements ohtenus dans les cteux cas favorables ont &ti! tr6s 
faihlw . 

La nouvelle methode ne prksente tlonc pas sur l’ancienne les avan- 
Nous pensons nkanrpoins qu’il 

- 

Tages pratiques que nous esperions. 
peut y avoir quelqne utilite a rdsumer ici nos observations. 

Essui ucec 1’a.ldhhyde glycolique. Xynthdse de la glychrine. 

I,’aldBhgcle glycolique a 6th prkparke selon le procede tle L’enton 
et Jackson1) qui consiste A faire agir le peroxyde d’hydrogcne sur unc’ 
solution aqueuse de glycol en presence de sulfate ferreux. La temp&- 
mture du melange s’klkve immediateinent e t  peut atteindre celle de 
1’6bullition. On laisse la solution se refroidir, on y ajoute du carbonate 
clc chaux, on filtre et 011 Bvapore dans le vide. I1 reste un sirop kpais 
qui est une solution concentree d’aldkhyde glycolique. On le redissout 
clans 5 fois son poids d’eau, on ajoute la quantiti! calculee de nitro- 
niBthane et  qiielqucs cristaux de bicarbonate de potasse, e t  on chauffe 
.\ur le bain-marie. I,e liquide, qui Btait incolore, devient jaune, puis 
bun; au bout de 15-20 minutes, l’odeur du nitromethane a com- 
1)li.ternent disparu. On refroidit alors la solution e t  on y introduit 
par petites portions de l’amalgame d’aluminium, prepark selon les 
1 ircxriptions de M‘islLcenus et  Kaufmann2). La reduction se poursuit 
1)eiidaiit 24 heures. Conime elle degage beaucoup de chaleur, le balloii 
clanh lequel se trouvc le melange doit Ptre refroidi exthieiirement pal. 
iin tiourant d’eau. 

(Irate d’alnniinium est ensuite &par6 par filtration, puis on 
u,joutc unc solution satiirbt dc chlorure mercurique. La base fo rmk  
\c prkcipite a l’ktat tl’un chloromercurate amorphe ct  blanc-jaungtrc. 
( hi filtre, on la re  le 1)rkcipiti: a l’eau, puis on le met en suspension dans 
cle l’eau tittle e t  on le cl6compose par l’hydrogene sulfur& On separc 
Ic \nlfure dc mercurc par uiie nouvelle filtration, on kloigne 1’exci.s 

I) SOC. 75, 3 (1899). 
2,  H. 28, 1323 (1895). 
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cl’liydroghe sulfur6 par un courant d’air, puis c n i  aciclule 1)ar quel- 
clues gouttes d’acide chlorhydrique, on ajoiitc clu nitrite tlc sonde c w  
cxcks, e t  on chauffe jnsqu’a ce que le tlPgagenieiit il’iizot(. iiit c,essi,. 
Enfin on irvapore la solution ti sec et] on 6l)iiisc I(, rksiclii 1 ) ~  I’alcool 
tibsolu et  bouillant, e t  cela a plusieurs rcbl)riscs ct j u s c l i i ’ i  t~onipli~tt: 
i.liminat,ion des impuretbs minkrales. 

On finit 1)ar obtenir ainsi un liyuitlc ~~1):iis. JC~gh~~i i i~ i t t  c.oloi~’! ( ’ 1 1  

Iwun e t  douir d’une saveur sucrire. On le. soulnet B la distillation s o u s  

l i t  pression de 3 mm de mercure. La majenrv 1)aitie 1)asse vers lXO. 
tcmpkrature qui est bien celle tie l’irbullit,ion cle la gIyc.hine h cottc, 
1)ression. 

0,1391 gr. subst. ont donne 0,1990 gr. CO, et 0,1183 gr. H,O 

Calculk pour C,H,O, C 39,lO H 8,76‘:& 
Trouve ,, 39,02 ,, 9,03 (;; 

Pour complkter l’identification, nous a\.oris I ) I Y ’ ~ ~ ) ~ ‘ ~  I (>  I)rnzoatc ile 
notre produit selon la mkthode de Schotten-Hn,ut,li/nr,. Soiis a , ~ o i t s  
olltenu un  corps cristallisant dans l’acide acirtiqiie en ptlillettc~s 1)lant~lics. 
fusibles a 71 O, point de fusion du tribenzoufe de g / y r k r i w .  

0,1598 gr. subst. ont donne 0,4174 gr. (‘02 et 0,0768 zr. H,O 
Crtlculb pour C,,H2,,0, C 71,26 H 4,99:‘6 
Troui.6 ,, 71,24 ,. 5,:M”I 

Enfin n o i i s  a w n s  const,at6 que le mi~lmigc ( I ( >  c ~ b  t~) i ’ l )s  avec Ic 
tli.rivk benzoyli. pr6pai”: A l’aide de la glyc6riiio natiii.c~llc, foi ic l  Pgnlemcnt 
h ilo. 
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clccrites plus haut, nous expkrions obtenir, soit la niannite, soit la 
sorhite, soit un mklange de ces deus corps. 

Conime produit final, nous avons obtenu une huile qui a cristallisi. 
lentement en fines aiguilles blanches. Celles-ci, recristallisees plusieurs 
fois d a m  l’alcool, prksentaient la point de fusion constant de 132 O .  

Or la niannite fond a 166O et  la sorbite anhydre logo. 11 ktait possible 
clue nous eussions affaire A un melange tles deux isomkrcs. bh i l  Pischer 
a pu &parer les constituants d’un tel mklarige par cristallisations frac- 
tionnkes dans l’alcool. Nous avons essay5 de le faire a notre tour, mais 
nous n’avons constatc aucune difference de solubilitk entre les diverse:, 
fractions que nous avons isolkes e t  qui toutes prksentaient le nittnie 
point de fusion de 152O. Notre produit est donc homogtne, mais diffPrc 
aussi hien de la niannite que de la sorbite. Son mblange avec la man- 
nite fond a 136O. bfalheureusenient, la petite qnantitk que nous avions 
(Antre les mains ne nous a pas permis de pousser son ktutle plus loin. 

h’ssai urec le glucose. Synthbse de l’a-glucoheptite. 

La condensation du glucose avec le nitromkthanc se fait aussi 
l ien que celle des oxyaldkhydes prkckdentes. La rkduction par l’ainal- 
game cl’aluminium et  le traitement par l’acide njtreux nous ont fourni 
line huile Bpaisse qui s’est solidifike en grande partie. AprPs plusieurs 
recristallisations dans l’alcool, nous avons obtenu de petites tablcs 
incolores e t  transparentes, fusibles a 134-135 O .  Leur composition 
cst celle d’une heptite : 

0,1372 gr. subet. ont donne 0,1983 gr. CO, et 0,0927 gr, H,O 
Calcule pour C,H,,O, C 39,60 H 7,60 
Trouv6 ,, 3942 ,, 7,56 

Ce corps pouvait 6tre la d-gluco-a-heptite (1) ou la d-gluco-p-heptite (11) 

CH,OH 
I 

I I 
I I 
I I 

HO-&-H 

H-%OH H-&OH 

11. HO--C-H I. HO-C-H 

H-C- OH 
1 

H-C-OH 

H-&OH 

I 
(‘H,OH 

I 
CH,OH 
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I,a question pouvait f t re  tranchke pat’ u ~ i  sini1)lc (’xtiiiien polari- 
iiii&que, la gluco-u-heptite &ant inactive par conipriihation’), tandi- 
(Iiw la gluco-/3-heptite a un pouvoir rotatoire dc 48” ”. Or, awl(* 
iiiic1 holution aqueuse de notre produit, d’urie conccnt ration c l c  4,85 ‘?A,, 
i i o ~ i h  n’avons constate aucune dhviation au polariiii~~trc. (’e jwoduit 
c.onhtitue clonc. bien l’u-glucoheptite, bien clue le 1 ) o i I i l  t i t ,  fusion quti 
n o w  avons ohserve soit un peu supkrieur a caelui qir ’ tr  iiicliqiii, b,’. 1f‘i.scher 
( 1 28 0).  

Uber die elektrochemische Oxydation 
aromatischer Nitrile 

von 

Fr. Fiehter und Gustav Grisard. 
(29. IX. 21.) 

Aromat,ischc Kohlenwasserstoffe konneii voni anodisclien Sauer- 
stoff sowohl irn Kern als in der Seitenketttb angegviffen wcwlen. Was 
fiir einen Einfluss auf den Verlauf dieser Re:ikt.ioncn die verschiedeneii 
Si1l)stituenten ausuben, ist noch nicht sys1 cniatiscli untciwcht,. Die 
Kitrogruppe bewirkt, dass bei der Seitenkct tciioxylation tlas Stadium 
tlcs Alkohols3) festgehalt,en wird, s ta t t  tlcnrjcnigen tlcs llltlchyds ; 
tloc*h liisst sich diese Reaktion nur durchfii trr~m, i v c n ~ i  tlcr Elcktrolyt 
kcin Wasser enthiilt, weil sonst die Sitro~yii])l)v selhst ;rI)gespaltcii 
wirti,  was die Bildung von Salpetersaure untl t l :mit  stai.kc:ii osyclativcii 
.21)l)au4) zur Folge hat. Von cler Sul fogr i i~~~w ist i i i  (~inzelncii E’iilleii 
I’wtgcstellt, class sie ebenfalls oxydativ abgcsl d t e i i  iriicl tlurc.1i Ilyctroxyl 
crsctzt werden kann5). hber  uber das IIwr i l t ~ r .  clui.c.1) iiicliffcrentc. 
Grup1)en substituierten aromatischen I ~ o l i l c ~ ~ i ~ ~ a s ~ c ~ i ~ s t o f f e  licyl iiocli 
kcin Jfaterial vor. 

l )  E .  Pischer, A. 270, 80 (1892). 
2)  Philiype, C. R. 147, 1481 (1908). 
:I) K .  Elbs, %. El. Ch. 2, 622 (1896). 
’) Fr. Fichter und Gkrald Bonhbfe, Helv. 3, 3% (1920). 
5 ,  Fr. Fichter, Robert Brundlin und Ernsf Hc / [ / , l / l e t . ,  H e l v .  3 ,  121  ( I!)20). 
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Wir liaben nun den Einfluss der C y a n g r u p p e  auf den Verlauf 
der elektrochemischen Oxydation gepruft ; dabei war von vornherein 
die Rloglichkeit der Verseifung ins Auge zu faesen, dic uns dazu ver- 
anlasste, gclegentlich auch die entsprechenden Carbonsauren heran- 
zuziehen. Die Kernoxydation haben wir am B e n  z o n i  t r i 1 untersucht, 
die Seitenkettenoxydation an den drei isomeren T o l u n i t r i l e n  und 
am B e n z y l c y a n i d .  Unscre Untersuchnng gliedert sich soniit in funf 
Abschnitte, von denen einzelne durch angefugte Oxydationsrcrsuche 
mit verwandten Korpcrn erweitert sind. 

1. B e n z o n i t r i l .  

Benzonitril wurde in 0,5-n. Schwefelsaurc suspendiert und an 
einer rasch rotierenden Platinanode ill einer Tonzelle oxydiert ; Vor- 
versuclie hatten erwiescn, dass ein Diaphragma wegen der Reduktion 
zu Benzylamin unentbehrlich ist. IIiebei ist es trotz ausscrer Kuh- 
lung nicht zu vcrmeiden, tlass ein gewisser Betrag des Sitrils zu 
Benzoesaure verseift wirtl. Obgleich die isolierbarcn Oxydations- 
produkte im wesentlichen durch Hydroxylierung des Benzolkerns 
entstanden sind, erhalt man eine geniigentle Mengc jener Substanzen 
nur bei Aufwendung eines grossen Stromuberschusses gcgenulm der 
Bildungsglcichung, wcil gleichzeitig ein weitgehender oxydativer Ab- 
bau statt,findet. Rein enipirisch wurde gefunden, dass auf 5 gr Benzo- 
nitril etwa 8 bis 16 Amp.-Stunden h i  einer anodischcn Stromtlichte 
VOII 0,29 Amp./cm2 aufzuwcnden sind ; die Konzentration tlcr Schwefel- 
s h i m  ist bis zu 57,496 hinauf ohne Einfluss suf das Ei*gcbriis. 1)urch 
Mcssungen uber das entweichendc Kohlentlioxyd und das in tler Iiisung 
befindlichc Ammoniak wurde festgest,ellt, dass mit 11 Amp.-Stunden 
auf 5,2 bis 5,4 gr Benzonitril 17 bis IS:/, des verschwuntlenen Benzo- 
nitrils vollig bis zii Kohlendioxyd oxydiert wurden, wiihrend nur ca. 
12o/, in Form von Ammoniak nachgewicsen wurden; ein Teil tles 
Stickstoffs ist wohl als solclicr entwichcn. 

Die (nach Entfcrnung des unangegriffenen Bcnzonit,rils (lurch 
Destillation mit Wasserdampf) isolierbaren l’rodukte sind, abgesehen 
vom Animonia,k und von dcr unvermeidlichcn Benzokishure, teilweise 
mit Ather extrahierbar, teilweise bleiben sic in cler wassrigen Liisung, 
AUS der sie nach Fiillung niit Bariumhydroxyd, und nach Entfernung 
tles Obcrschusses an letztercm durch Kohlcntlioxyd, beini Eindampfen 
gewonnen werden. Der kleine Riickstand enthalt neben Bariumbenzoat 
cine schwefclhaltigc Substanz, offenbar indiffcrent.en Charakters, dereri 
Ns tur  wir ihrer geringen llenge wegen nicht ergriindcn konnten. 

59 



930 - - 

Im Atherextrakt findeii sich ausser I:(mzoi;siiiirc~ iriintlcstens zwci 
Korper, die ausserordentlich leicht oxytl:ibcl siiitl i inc l  (lie tlesliall) 
schon an  der Luft, nnmentlicli bei hoherer 'I'criipcratur. s(~liwarz wcrdcn. 
Ijurch Fallung rnit nentralem Bleiacetat 1tonnt.o 13  en z c'a t e cli i 11, 

charakterisiert, durch seine Eilaugrune, niit Su triuIiica1,t)oii:it in Dunkel- 
rot umschlagende Farbreaktion rnit Ferriclilori(1~ isolicrt werdcn. 

Der zwcit.c 8t.off wurde erst durch Anwend uiig c\incl. 13lcitlioxy-d- 
anode in gentigender Menge gewonnen. Ein 13lcitopf clicntc als Gefass 
und als Anwle; einc Mischung von 5 gr 13cnzoiiitl.iI und 2!)5 em3 
0,16i-n. Schwefelsanrc wurde dadurch zii Icincr \'eitciliing gelmelit, 
(lass die Tonzelle, init. einer Bleikathotlc ui id  2-11. S(.lin.c>fcls:B.ure als 
Elektrolyt, durch Vermittlung des Kathotlriisticls in rw;c.lic Itotation 
rersetzt wurde. Die Stronidichte an (lei. h o t l c  brti.ug liiehei nur 
0,0157 Amp./cni2, die Stronimenge 16 Ani1~.-Stiinclen. I)as niit a t h e r  
extrahiehare Gemisch wurde zuerst rnit ncutralcni 13lciat4at gefdlt., 
wodurch Brenzcatechin ausfiel; das Filtmt gal) iiiit Lasischeni Rlci- 
acetat einen hellgelben Xiederschlag, ails tlein nacli \rr.scliieclenen 
Rcinigungsoperat,ionen schliesslich ein gc~lblic.hwrisscr, in1 Vakuuni 
siibliniierba.rer Korpcr vom Smp. 151 " gewonncn \ v i u ~ l c ~ ,  c l w  ails Benzol 
oder aus Petrolather in leichten weissen S udeln kryst illlisi(xrt, und in 
Wasser, Alkoliol untl Ather leicht loslich ist. 

0,1532 gr Subst. gaben 14,7 cm3 S, (24O, 738.9 m m )  
C,H,O,N Ber. N 10,37",, 

Gef. ,, 10,7.' ' I , ,  

Uer Stickstoffbestimmung nach - zu wcitcrcn :ln;ilyscn reichte 
die mit Aufwand von mehr als 2 kg Benzonit,ril 1)ercit.ct.cl Substanz- 
menge nicht aus - handelt es eich um ein 1 ) i o ~ y I ~ ~ ~ ~ 1 i z o r i i t 1 ~ i l ;  ein hlono- 
oxybcnzonitril wiirdc 11,77 y:, St,ickstoff \-ei.langen. 

Von nicht metliyliertcn IXoxybenzonit rilcn kciiiit t l i c  1,iteratur 
bisher nur eincs, das 8-Resorcylsaurenitril l )  voni Snil). 1i;i0, das mit 
Fcrrichlorid eine rote Farbreaktion gibt. I)icn St,i.uktur dcs vorlicgentlen 
kann mit Hilfe eiries stcts gefundenen B(1glciters erniittc.lt, werden. 
Beim 1Jmkryst.allisieren aus Benzol blieb niinilicli ininicv cliiic schwer- 
lijsliche, stickstofffreie, offenbar durch \'ei.seifung rwtst nnclcnc Siiurc 
zuruck, die aus Wasser krystallisicrt Xad(,ln voni Snip. 197" bildet 
und durch Ferrichlorid ticfblau gefarbt winl. Dic 1,iisliclikcitsverhalt- 
nisse, die Farbreaktion und die Bildung voii 1 Iydrocliinon lwirii  Erhitzen 

l) E.  Marczc.~, B. 24, 3651 (1891). 
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auf 210° eprechen fur I€ y tl r o c h i n  o n  c a r  b o n s  a u r e  = Gentisinsaure 
(Icorniel 11); dem Dioxynitril kame somit die Formel I eines 2 ,5b ioxp-  
benzonitrils zu : 

H OH HO 8: 
I. 11. 

Die Untersuchung dieser beiden Suhstanzen konntc wegen zu 
geringer Ausbeute leidcr nicht griindlicher durchgefuhrt werclen ; doch 
Fpricht zugunsten der eben vorgetragenen Auffassung, dass die elektro- 
chemische Oxydation v u i i  Benzoesaure ebenfalls zu IIydrochinon- 
carhonsaure fuhrtl). 

Die elektrochemische Oxydation des Benzonitrils verlauft demnach 
sehr ahnlich derjenigen des Bcnzols. Damit das Nitril uberhaupt an- 
gepackt wird, ist ein holies Anodenpotential erforderlich ; ist aber 
rin solches cingestellt, so wirkt es vie1 zu gewaltig gegenuber den ihrer- 
seits leichter oxydierbaren IIydroxylierungsprodukten, von denen 
darum ein grosser Teil der volligen Zerstorung anheimfallt. Der Ver- 
lauf ist hier kompliziert durch die gleichzeitig eintretende Verseifung 
und durch die Bildung schwefelhaltiger Stoffe; seinen Hauptziigen 
nach 15isst er sich in folgendes Schema fassen: 

OH 

\ 'A CN 
'?OH 

-+ Abbau 

2. p - T o l u n i t r i l .  

Es mag willkurlich erscheincn, dass wir die Besprechung der 
elcktrochemischen Oxydation der Tolunitrile geradc mit dem p-Derivat 
beginnen. Allein das in diesem Palle besonders interessante Verhalten 
der Seitenkette rechtfertigt die Reihenfolgc vollkommen. 

1) Fr. Fichter und E. U U ,  Helv. 3, 22 (1920). 



932 - - 

a )  Oxydat ion  an Bleidioxydanoden;  Grrrndrers trrh. 

9,85l) gr 1)-Tolunitril wurden in 180 ( m i 3  n. Schwefclsiiiurc vert,eilt 
und in einem Bleitopf, der als Anode dieritcb, elekt,rolj-sicrt, inrlem die 
mit 3-n. Schwefelsaure beschickte Tonzcsllc, :iii tlcr aiis einern ver- 
bleiten Eisenstab geformten Kathode als Achse liefostigt, als Ruhrer 
diente. Dic anodische Stromdichte be1 1112 0,0153 lliiip./rrn2. 1 . h  
nach der Glcichung 

CH, . C,H, . C S  + 3 0  + 6 Farad = HOO(’. (IoH., . CS + H,O 

bercchnete Stromrncngc hetriigt, 813 Am~).-Jlin., angewcndet wirtlen 
ca. 1080 Amp.-Min. Die Tcrnperatur s t i q  in1 Verlauf tlcs Vtrsuchs 
durch die S tromwiirme auf ctwa 60°. Eiri Itiic~kfliisskiihlr,r :mf dcnl 
(lurch eine Korkscheibe verschlossenen (hsfiiss sorgtc fiir Konden- 
sation cles verfluchtigten p-Tolunitrils. 

Am Scliluss des Versuchs wurde t1;i.s unvci%nclertc p-Tolunitril 
mit Wasserdarnpf al)dest.illiert: aus der riic-kstiiiieligeri L ~ s u I ~ ~  krvstal- 
lisierten beim Erkalten wcissc Nadeln, dercbn fich~nc~lzl)nrikt nwch nichr- 
maligem Unikrystallisiercn aus heisseni \\’asec:r sic*li :LII f 21 9 cin- 
stellte; es war die von T .  Sandmeye@) zucsrst tlarg:cstcllt.c~ I i - ( ”yan-  
b e n  z o csiiu r e (4-C~an-benzol-l-carbonsiiiii~c~). 

0,9882 gr Subst. verbrauchten nach Kjdr/rt/tl 13,22 cm:’ 0,511. HCl 
1,3031 gr Subst. vrrbrauchten nach Kje/t/rr/c/ l i ,32 ctn:’ W-n. H(‘1 

CsH50J Ber. ?; 9,53$;) 
Gef. ,, 9,37; 9,46‘!0 

Die Natur tles Stoffcs liisst sich ai1(*11 il;ir:iii crkmncn, (lass Iiei 
clcr Verscifung mit. Alkali Terephtalsaurx> t t n t  st (’111. 

Ausser r ) -Cyanbcnzo~s~ure,  von der iiw*h (.in I<cet a i l s  tlcni Filtrat 
durch Atlier extrahicrt, wertlcn konntt, f : ~ i i i l ( w  wi r  i i i  (liwciii J’wsiich 
kcin wciteres Oxytlat,ionspl.otlukt: bei ( i t  I Y ~  : u i ( l t ~ w i  13rtlingiingen 
Iiisst sich nocli T e r e  1’11 t a1 s Siure atis ( iw clrkt nilysic\i,t cn Liisurlg 
isoli cwn. 

I)as Verlialten cles p‘l‘olunitrils bci I I ( T  c~lckti~oc~liciriisc~lieri Ox?- 
tlation an I~lcitlioxytlaiiotleri sticht vtilli2 ;il) yon tlc~nijciiigcii des 
Toliiols ; wiihrcnd clort die Scitenkette ni i r  l)is z i i ~ i i  ;\ltlt~liytl osytlioit 
wird, untl glcichzcitig IIytlroxylierung (Itas I<(>rirs (lint r i l  t ,  vclrliiuft 
liicr die Oxy(lation ties Methyls snschcirit~ii~l glatt 1) i .G  zirri! Ciwl)oxyl, 

* )  n’illkurliclic, durch die Dimensionen dcs erstttti Apparntcs I)ctlirigtc und spater 

2,  R. 18, 1494 (1883). 
festgehaltene Mcngc. 
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und ohne Bildung liy(lroxy1ierter K8rpcr. Wenn das Fes'thalten der 
Aldehydstufe veranlasst ist tlurch die Hiltlung von Altlehyd-peroxydenl), 
so wird die Fiihigkeit zur Bildung soleheir mitbedingt sein durch die 
S a t u r  der Substituenten in1 Benzolkern. illan darf annehmen, dass 
die Cyangruppe die Bildung des Peroxyds erschwert, wodurch der 
normalc Gang der Oxydation hegunstigt wird. Von grosser Wichtig- 
keit ist aber auch die rclatire Stellung von Methyl und Cyan im Kern;  
sobald die p-Stelle ziir blethylgruppe frei ist, so t r i t t  dort einc IIydroxyl- 
gruppe ein, wodurch dem oxydatiwn Abbau Tur untl Tor geoffnet wird. 

Wir hatten schon mehrfach Gelegenheit, auf die Ahnlichkeit der 
Oxydationswirkung von IIydropcroxyd und seinen Vcrwandten*) mit 
dew anodischcn Sauerstoff aufmerksam zu machen ; auch hier liegt 
ein tlerartiger Fall vor, indem I-'. Kattzoinkel und R. Wolffenstein3) bei 
cler Oxydation von p-l'olunitril mit Kaliumpersulfatliisung unter 
andcreni auch p-Cyanbenzocsaure in einer Ausbeute von 25,O 96, erhielten. 

b )  Ihmi t t lung  der Lledingicngen fiir die beste -4 usbeute. 

Eine grossc %ah1 yon Versuchen in den versehiedensten Rich- 
tnngen4) crgab uns schliesslich (lie gunstigsten Bcdingnngcn. Ein 
1)iaphragnia ist unentlwlirlich; lasst man es weg, so Find Angriff und 
:iusbeute sehr gering. 

Die Scliwcrloslichkeit dcs p-Tolunitrils in der wiissrigen Schwefel- 
qaure ist ein IIauptliindernis; sie wird his zu einern gewisscn Gradc 
uberwunden (lurch Temperaturerhiihung auf ca. GOo. So wurden von 
9,85 gr Tolunitril in 180 cms 11. Schwefelsaure niit einer anodischen 
Stromdichte von 0,0156 Amp./cm2 in 48 Amp.-Stuntlen (gleich dem 
clreifachen der bercchneten Strommengc) i , i O  gr  verbraucht, und aus 
der Lijsung konntcn 2,45 gr p-Cyanbenzoi%aure oder 23,33 94 Stoff- 
ausbeute cstrahiert werdcn. 

Aber noch Tiel giinstiger ist (lie Anwendung einer Jlischung von 
30 en13 2-11. SchwefclPiiure mit 80 cm3 Aceton, worin 0,85 gr p-Tolu- 
nitril geliist werden, wobei dann wiihrend der Elcktrolysc init \Yasser 
zu kiihlen ist, uni der hnkclf i i rbung (lurch Angriff tles Acetons zu 
hegegnen. Die Stromclit.htc an tler Anode war wieder 0,0156 Amp./cm2, 

') Fr. Fichter und E. ('hl, Helv. 3, 22 (1920). 
l) Fr. Fichter und R. Stocker, H. 47, 2006 (1914). 
.') B. 34, 2423 (1901); 37, 3221 (1904). 
4 ,  Deren Einzclheiten in der h s .  dcs Hrn. C .  G'risard veroffentlicht werden. 
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die Strornrnenge das Vierfache der bereclincten. Unter cliesen Um- 
standen werden von 9,85 gr p-Tolunitril l ,D  gr zuruckgewonnen, untl 
somit 7,95 gr angegriffen; erhalten werderi 3,7 gr p-Cyanbenzoesaure 
oder 37,07 "lo Stoffausbeute, und ausserdtm 0,85 gr Terephtalsiiure 
oder 7,53 yo Stoffausbeute; so dass sich dio gesamte Stoffausheute an 
Carbonsguren auf 44,6 "/" belauft. Dies ist un.;ei.es iVissens die hochste 
in der missenschaltlichen Literatur verzeiclinete Stoffausbeate bei der 
elektrochemischen Oxydation der Seiteiikctte eincs aromatischeii 
Stoffes ziir Carbonsaure. 

c )  Orydat ion an Plutiuanoden. 

Als Anode diente ein Platindrahtnetz ~ 7 0 1 1  50 cni2 Oherflkche, als 
Anolyt eine Emulsion voii 9,85 gr Tolunilril in 100 enid n. Schwefel- 
saure mit einern rasch laufenden Glasruhrer in ciner Tonzelle. Die 
Temperatur wurde wieder auf 60" gehalteri und die Stromdichte von 
0,0078 bis 0,07 Amp./cm2 variiert. Die Versuche vcrliefen aber seht viel 
angunstiger als mit Rleidiosyd ; im gunstigsteii Fall, mit 0,07 Amp./cm2. 
wurden von 9,85 gr p-Tolunitril in 24 Amp.-Stunden 1,35 gr verbrauchl 
and 0,08 gr p-Cyanbenzoesaure gebildet, was einer Stoffausbeute von 
nur 4,7 "lo entspricht. Wir haben auf Gruiid tliescs Yersuchs bei den 
isomeren Tolunitrilen vom Platin ganz abgesehen. 

a) Oxydat ion von p -  Tola ylsaure. 

Der durftige Ausfall des Versuchs an Platinanodeii bewog unb 
dazu, eine altere Untersuchung von H .  Labhurdt und R. Zschochel) 
iiber die elektrochemische Oxydation der pToluylsaure nochmals anf - 
zunehmen. Jene Autoren hatten namlich riii t Platinanoden gearbeitet , 
und man liest aus der Abhandlung die 1)ittere Enttauschung, dass, 
statt  der erwarteten Bildung von Terephtalsaure, im wesentlichen nur 
tiefgreifende Zerstorung der organischen Substanz eingetreten war. 
In der Tat verlauft der Versuch mit Rleidioxydanoden viel giinstiger. 
huch hier ist die Anwendung von Aceton zur Erhohung der Loslich- 
keit der p-Toluylsaure von I'orteil. I 

6,s gr p-Toluylsaure, 80 em3 Aceton und 50 ciii:j 11. Schwefel- 
saure wurden im Bleitopf durch die niit 5-11. Schwefelsaure beschickte 
Kathodentonzelle geruhrt, von aussen mil Wasser gekiihlt, und bei 
einer anodischen Stromdichte 170n 0,0156 Ami)./cm2 mit 21  Amp.-Stunden 

l) Z. El. Ch. 8, 93 (1902). 
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(dem Dreifachen der bercchncten Strornmcnge) oxydiert. Iler (wegen 
tles unvermeidlichen Angriffs des Acetons) braungefiirbte Elektrolyt 
wurde auf den Wasserbatl voni Aceton befreit und dann mit Ather 
extrahiert, wodurch (lie unveranderte p-Toluylsaure (1,6 gr) in Losung 
ging. In  der wiissrigen Schicht fand sich ein weisser, in Wasser und 
Alther unloslicher Siederschlag, der aus Terephtalsiiure, verunrcinigt 
init etwas Bleisulfat, bestand; es wurtlen 0,9 gr davon erhalten, was 
eincr Stoffausbeute von 14,lY yo entspricht. Ohne Acetonz-usatz, aber 
mit hohercr Temperatur (zur Erhiihung der Loslichkeit) arbeitentl, 
erhielten wir iintcr sonst gleichen Bedingungen nur 5,'i 94 Ausbeute 
an Terephtalsiiure. 

e )  Oxydation con p-Xylol. 

huf Grunt1 vorstehentler Versuche kann nian sagcn, dass die Oxy- 
tlution einer Methylseitenkette zu Carboxyl an  Bleidiosydanoden be- 
sontlers leicht gclingt, wenn die p-Stelle durch Cyan besetzt ist, uncl 
class ein p-stkndiges Carboxyl die Reaktion zwar auch noch gestattet, 
aber mit vie1 schlechterer Ausbeute. Es interessierte uns nun, in diescr 
Itichtung auch (lie Wirkung einer p-standigen Methylgruppe zu prufen. 
oder also das p - X y l o l  an  einer Bleidioxydanode zu oxydieren. 

1)-Xplol ist \-on H .  D. Law und P. iM. Perlcin') an der Platin- 
anode zuni p-'l'oluplaldehycl oxydiert worden n:it 25 bis 35 "/b iliisbeute ; 
al\ Sebenproduktc u erden Alkoholc und ,,€Isme" genannt. 

F r .  Fiditer und R. Stocker2) haben das p-Xylol an einer Bleidioxyd- 
anode oxpcliert im I1inl)lick auf den Beweis der auch in diesem Fall 
eintretendcn Kernhydroxylierung ; uni die entstehenden Phenole fassen 
xu konnen, verwendeten sie ein grosses Volumen Kohlenwasserstoff, 
i n  welchem die Oxydationsprodukte gelost blieben, und eine zur Ein- 
fiihrung von nur einem Sauerstoffatom genugende Strommenge; sie 

- rrhiel ten weriig p-Xylohpdrochinon, etwas mehr eines indifferenten 
-~nhydrisierunpspro~ukts, p-Xylylendioxyd, und ausserdem p-'I'oluyl- 
ddehycl. 

I-ni tlas eine llctliyl bis zu Carboxyl osyclieren zu konncn, war 
cs nach unseren bisherigen Erfahrungen notig, die Loslichkeit des 
p-Xylols z u  erhohen und niehr Stroni aufzuwenden ; bei der Aufarbeitung 
liaben wir nur die Produktc der Seitenkettenoxydation beriicksich tigt. 

I )  SOC. 91, 258 (1907). 
2 ,  B. 47, 2018 (1914). 
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E'olgendcs sintl die giinstigstcn Versuchshc, Iiiigi~ng.cii : 10,6 gr ~)-Xylol  
in 180 cm3 11. Schwefelsiiure suspendiert. \~cr t lc i i  ini Bleitopf mit 
0,015 Anip./cni2 h i  60" oxydiert, wobei t l i c .  iiiit 5-11. Schwc~fcleSiiirc he- 
schickte Tonzelle niit tler Kathode als I tiilircr nirkt .  E s  wurdeii 
16 Amp.-Stunden, ( I .  11. die zur  Oxydatioti Iiis ZII I)-Toliiylsiiiire I)(,- 
rechnete Strommengc, durchgesandt. 9 , i  gr  l)-Sylol n.iirtlcn ver- 
I)rauclit, und 2,85 gr p-'roluylaldehyd (25,:) 1 7, ) )  n c > l i t w  0,80 gr (6.33 y(,) 
I)-'l'oluylsiiure erhalten. Es entstand also \vie :in 1'l:~tinanotlen tler 
Altlchyd als 11aupt.produkt; zahlt man dic Stoffuusbcwtc i ~ i i  illtlcli>-tl 
und Saure ziisamnicn, so ergab tlas p-SJ.lol 32.39 o,, Stofi'uiisl)ciitc. 
an l h d u k t e n  tler Seitcnkcttenoxydativri, gcgen 41,6 1)ciiii p-l'olii- 
nitril; die p-'l'oluylsiiure niit nur 14,2 y(, 11 iisl)ciitc an Tcl.t,l'litals;iiul.c, 
fd l t  gegenuber cliesen Zahlen stark al). Sttbllt r i i i i i i  tl;igcyxr cliv maxi- 
irialen Stoffaiisbeutm an Carbonstiure ails Sletli\-l(leri\-at ~ i~s :~nin ien ,  
so ist die Reihenfolge p-Tolnnitril mit, 37 yo ~~-( '~aii l)ciizoi;saiir~~, 1'-Toluyl- 
siiiire mit 14,2 (:/o Terephta1sLin-e und p-Syli)l iiiit 6,45 (:" 1'-Toluyl- 
siiure. Das Cyan liat also, nicht nur unter tlcn liicr ,g?-cil:inntcn, eontlcrn 
v011 allen bisher pepriiften Substituenten ( l ( % i i  giirist ige~cii Einlluss t i u t '  

cine normale Seitenkettenoxydation bis 7 , ~  ( ' : i i ~ l ~ o s y I ~ ~ i i ~ ' p e  ; tlcnn 
J .  Sebor') erhielt aus der p-l'oluolsulfosiiure. t ~ i n c ~ n i  Slat eritil, t l i w  tlnrcti 
wine iinbegrenzte M'asserloslichkeit einen gross.cn \'ors])rung  or den 
von uns untersuchten Stoffcn besitzt, im giins;t.igsten I~'u11 11111' 34?3 * ,  
Stoi'fausbeute an p-Sulfobenzo&liure. 

3. o - T o l u n i t r i l .  

a )  Ocyjdation con 0- Tolzinitril an l~l~~idio.r .!)dtr~zorletr .  

Sachdem die ersten elektrolytischcri \'c~rsiic~lic c.rgcl)tan liattcii. 
dass das o-'l'oliinitril ungemein leicht der \'~~rs.cil'iii~g Z I I  v-'I'olii~-lsiiiirc~ 
anheimfallt, wiircle dieseni Ubelstantl diirc*I t ciinc c~ieiyisc.hc~ K~ililiing 
Ijegegnet. Gleichzcitig fandcn wir, dass 11111' iiiit ~iic~clriger tit roni~lic.htr . 
gea rh i t a t  wer(len darf. 

5,85 gr (0,05 hfol.) o-'rolunitril wurdcti in1 Mcitopf tliirc.11 cinch 
ixhxcnde  Kathotlenzelle in 170 cm3 n. S(~li\vd'elsiiiire s~s l )~~i i t I ic r t  iintl 
init. einer anodiwhen Stromdichte von O.(K)i8 AniI)./cni2 osydiert ; 
tlic Strorrimerigc war 24 Amp.-Stunden i i n ( 1  I)etriig soniit tliis I h i -  
fache tier fur die Oxydation von Methyl zii Carl)oxyl 1)crt~clii~teii.  
Zur Kuhlung enthielt tler Anotlenraum cint. wi ercliii~(~lif'1oxrcnc~ Gla9- 

') Z. El. C1i. 9, 370 (1903). 
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sclilange, und ausserdeni war der Bleitopf von Eis umgeben. 5,35 gr 
tlcs angewendeten o-Tolunitrils waren rerbraucht ; an Produktcn liess 
hich aus der Lijsung durch neutrales Bleiacetat etwas P h  t a l s a i i r e  
fdlen, wahrend das Filtrat an ;ither 0,42 gr o - C y a n b e n z o e s a u r e  
allgab, was einer Ausbeutc von nur 6,25O/, entspricht. Die o-Cyan- 
I)enzo&saure wurde wiederholt aus verdiinnteni Alkohol umkrystallisiert 
nnd bildete weisse Sadeln, die in Wasser und Benzol schwer loslich 
sind und bei 183O schnielzen. Hoogewerff und can D o r p l )  gebcn nls 
Smp. 180-100° an ; die o-Cyanbenzoesaurc verwandelt sich heirn 
Schmelzen in Yhtalimid. 

0,013115 gr Subst. yabcn 1,26 crn3 S, (27O, 717 mrn) 

C,H,O,S Ber. S 933"; 
Gef. ,, 9,92O,, 

Die beim 1,-Tolunitril zii erzielencle Verbesscrung in der Ausbeute 
diirch Anwendung von Rccton-Schwefclsauremischungen als Elektrolyt 
erwies sich hier als ungunstig, weil die unvermeidlichen, a m  den1 
Aceton bezw. aus dcssen Angriff stammenden tlunklen Sebenprodnkte 
(lie Krystallisation der o-CyanbenzoBsaiire vijllig verhinderten. 

Laisst man aber beim Ark i t en  in wassriger Schwefclsaure die 
1 emperatur steigcn, uni die Lijslichkcit des o-Tolunitrils zu rteigern 
und damit die Ausbeute xu verbessern, so erhalt man nur ein Gcrnisch 
von o-Toluylsaure und I'htalsaure. 

, l  

b )  Oxydation con o- II'olu!ylsaure. 

Die bei der elektrochemischcn Oxydation des o-Tolunitrils stets 
in kleinen AIengen auftretcnde Phtalsaure entsteht uber o-Toluyl- 
saure, dcnn rliese gibt, bei ctwa 60° elektrochemisch oxydiert, Phtal- 
skure, aber im gunstigstcn Versuch, 6,8 gr o-Tolixylsaure in einer 
Mischung von 100 cm3 Aceton und 80 cn13 2-11. Schwefelsaure (Strom- 
dichte an der Anode 0,0156 Amp./cm2, Strommenge 48 Amp.-Stuntlen) 
nur 5,07 ('b Stoffausbeute. 1Tir isblierten die Phtalsaure auf Grund 
der IJnliislichkeit ihres Bleisalzes nntl w iesen sie durch Umwandlung 
in ihr Aiihydrid und (lurch (lie I'luoresceinprobc nach. 

Die niedrige Ausbeute ist leicht verstantllich, da gleichzeitig ein 
17Olliger Abbau bis zu Kohlendioxytl und n'asser stattfindet. Bei 
(.inem messenden Versuch crhicltcn wir aus 1,36 gr o-Toluylshure nach 
i , 4 9  Amp.-Stunden nocih 1, l l  gr zuriick, unrl die wmchwundenen 

I )  B. 25, Ref. 910 (1892). 
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0,25 gr gabcn 0,4444 gr statt 0,6466 gr ('02: tlcr AI)baii zii Kolilcn- 
cliosyd ist also zu 68,'il :/" der betreffentltin Jlcngr ci*folpt. 

Diescr Ihfund erklart gleichzei tig c I it1 IJcsclieitlencn Ausl leutcii 
I)ci dcr clektrochemischen Oxydation tlw o-'l'olunitiils ; zweifello+ 
hildcn tlie frricn p-Stellen im Kern die 11hifalls;l)foi.te f'iir 11ydrouyl- 
gruppen, untl die entstandenen Phenole i'dleii t l : i i i n  lcitblit tlem osy- 
rlat,iven ALbau anheini. Was an Material e r ld te i i  l)lt!il)t, gelit in o-Cyan- 
hcnzoesaurc iiher ; tier gunstige Eiiifluss t ics Cytins t i i d  tlcn normalen 
Verlauf dcr (kydat ion  ist also vorhantlci~. 12 lwi .  a1,q w.iterc Stiirung 
t r i t t  die st,a.rke Vcrscifung tles Sitrils Iici~c)i . ,  ( l i t ,  \-icllcic:lit, iihnlich 
wie bei tlcr zuerst von Rrtdzismoslzy ') tliirc.ligcl'iiliri cn I ~mwantllung 
voii Bcnzonitril in Rcnzaniid mit Wassersl offpcrosytl, tlnrr.h tlie 0x7-  
tlationswirkung tles anodischen Sauerst,o€f.q be,rriiiistigt wirtl. 1st ,sic 
tlifolgt, so hat naturgerniiss dcr gnte Eiiifliiss ( I ? $  C'yaris eiii Entlc. 

4. m-Tolun i t i . i l .  

])ass es nicaht die unl)chintlerte Jfogliclikcit zur  l i c ~ i ~ n l i ~ c l r c ~ s ~ l i c l u r i g  
alleiii ist, die Iwim o-Tolunitxil so ungunstipc> 1 C i y c ~ l ) i i i ~ s ~ ~  zcitigt. Iwweist 
tlas Verhaltcn des m-Toluiiitrils. Wir gel I P I I  I i i c .1 . .  o l i i i t .  1:ingc Scliil- 
tlerung tlcr -\-erschiedenen Vcrsuche, welclirs zii cliwciii I N Y I  ('11 Pcliliisr- 
rcsiiltat fulirtcii, niir die giinstigsten Betlii~~yinp(~ii :HI. 

5,85 gr ni-Tolunitril (0,05 Mol.) wertl(,n. g(blijst i l l  cliiici. J1ist:liuiip 
\-on 100 em3 Acetoil lint1 80 cm3 2-n. Sch\~cfclsiiii1~c, i i i i  /<lcitopf niil 
giitcr Wasserkiihlung nnd uiit,er Verwentliing tlcr li:it~iot~ciizc~l~e 8.h  

Ituhrer clektrolysiert mit 0,0078 Amp./(siii2 anotliwlit~i~ St rointlicht ( 5  

iind rnit 20 (statt bcr. 8) Amp.-Stunden. 

Das Aceton wurtle im JVasserbad vertrit>l)cii, t l a i in  rlas iiii\-clriinclcrte 
m-'l'olunit,ril (0,45 gi.) durch L)cst.illation itlit \\-: 3rtlanipf verjagt 
nnd entllicli (lie reiclilich geldtletcn, tlurcli tlie Iiolic 'l'cinpcratnr zii- 

samniengeballten Iiarze (1,4 gr) abfiltricrt . AUS tlciii I'iltmt, wur11c 
iiiit, ;ithcr die entstandenc m - C y a n  1) e n  zo i iirc cxtrdiit~rt : sie w i i '  

alxr stets dunkcl gefarbt, denn insofern untcwt~lic~iclcn sicli (lie i'ersuclic 
niit in-Tolunitril sctir unvorteilha.ft von deiicn mit o- iintl 1-1-Tolnnitril, 
class liier cine starkc Harzbildung und I>nrikclfiirl,unp eintritt, (lie I &  
,Inwendung tlcr hliscliung voii Aceton uric1 St~tirvcfclsiiure riocli stBreii- 
clcr in Erscheiiiung tritt.  S u r  (lurch Ent.fiirlluiig init Tierkolilc c>rhieltcn 

I )  B. 18, 355 (1885). 
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wir die m-Cyanbenzoesiurc a m  heisseni Wasser scliliesslich als feines 
iveisses Pulver vom Smp. 217O. Die Ausbeute betrug 1,0 gr oder 28,05°/0. 

0,011105 gr Subst. gaben 1,05 cm3 X2 (27O, 717 mm) 
C,H,O,S Ber. N 9,53‘:, 

Gef. ,, 9,77O, 

Durch Erhohung der Strorndiclite lasst sich die Ausbeutc noch 
ctwas stcigern, doch ist das Ifaterial d a m  noch dunkler gefiirbt untl 
noch schwercr zu reinigen: 

Das von P. Knttzoinkel uritl R. Wolffensteinl) mit Kaliumpersulfat 
clurchgefuhrte chemische Parallelexperiment ergab nur 10 yo m-Cyan- 
1 )enzoesaure ; als Hauptprodukt wurde ein hochmolekularer, phenol- 
artiger amorpher Kbrper gcbildet. Etwas alinliches sind verniutlich 
(lie hei der Elektrolyse entstandenen Harze; um Polymerisation des 
in-Cyanbenzylalkohols durch Stiure an  der Anode handelt es sich 
(iffenbar nicht, tlenn das I-Iarz ist stickstofffrei. 

Fiir das Vorliandensein \-on Aldehyd fanden mir keirierlei An- 
Iialtspunkte; das Cyan begunstigt also auch in der In-Stcllung den 
noi.rnalen Verlauf der Oxydatiori cler Methylseitenkette zum Carhoxyl. 

5. R e n z y l c g a n i d .  

Die Stellung des Cyans im Benzylcyanid macht die Wasserstoffatome der Methylen- 
pruppc reaktionsfahig; das ist gefahrlich gegeniiber einem so energischen Oxydations- 
mittel wie dem anodischen Sauerstoff. In  der Tat hat es sich gezeigt, dass unter allen 
\-on uns gepriiften Versuchsbedingungen stets Spaltung der BIolekel und Bildung von 
iknzaldehyd und BenzoCsaure crfolgt. 

Da nun schon 7’. Slau;ik2) bei der Elektrolyse des Kaliumsalzes der Phenylessip- 
saiu1.c unter den Bedingungen der Kolbe’schen Synt,hese neben andern Produkten Benzyl- 
alkohol und Benzaldehyd erhalten hatte und dieser Befund spater von J .  Petersen3) 
bestatigt wurde, so erhob sich die Frage, ob das Benzylcyanid in unserem Versnche zuerst 
zu Phenylessigsaure verseift werde. 

11,7 gr Benzylcyanid (0 , l  Mo!.) wurden in 175 em3 n. Schwefelsaure suspendiert 
und mit 0,0156 Amp./cm2 anodischer Stromdichte und 18 Amp.-Stunden elektrolysiert. 
wahrend die rotierendr Kathodentonzelle die Riihrung besorgte. Unverbraucht blieben 
.5,2 gr, verbraucht wurden also 6,5 gr Benzylcyanid, die bei der Verseifung 0,9453 gr 
.%mmoniak liefern konnten. Die Destillation der vereinigtcn Anoden- und Kathoden- 
liisung mit Alkali ergab 0.2086 gr Ammoniak, oder, 22 9” der erwarteten Jlenge. Da 
aber nur 0,7 gr Benzocsiure (10,3 Stoffausbeute) und 0,05 gr Benzaldehyd (0,85 o;, 

Stoffausbeute) gefasst wurden, so lasst sich ails diesem Versuch kein Schluss fur oder 

I )  B. 37, 3225 (1904). 
?) B. 7, 1051 (1874). 
3, .Tahrb. d. Elektrochemie 4, 348 (18’37). 
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gegen die Annahme einer vorherigen Verseifung zirlicn. h i  cinein andrrn \'ersuch. 
bci 600, wurden 7,7 gr Benzylcyanid verbraucht, wid 1,9 gr 13cnzoi;siiure (23,67 ",,), 
0,08 gr Benzaldehyd (1,14?(,) und 0,2016 gr  Aminoniak (17,W ' I , , )  c.i.halten. Hier liegrn 
nun die Verhaltnisse gerade umgekehrt wie beim vo1 iirrgchrndcn \'(much : die hlengc. 
der stickstofffreien Osydationsprodukte betragt mehr, i l  Is \vas den1 Animoniak rntspricht. 
Die Folgerung liegt nahe, dass Ammoniakausbeute uiid Beiizoi;sAurc,biItIrin:: in krineni 
Zusammenhang stchen, oder dass die Oxydation aucli iin I%cnzylcyanid sofort an dcv 
Methylengruppe angreift rind dadurch das Cyan at)g(,sp:iltcw wird. 

An Platinanoden ist die oxydative Zerst8rung d c x  I3c~1zyicyanids nooh stiirktv 
als an  Rleidioxydanoden; es waren wieder Benzaldchyd und I3cnzoi;siiiuw cntstandcn. 

Es ergibt sich somit, dass am Benzylcyanid der J.:influss dvs ( 'yam auf die elcktro- 
chcmische Oxydation nicht untersucht werden kann, wcil rbcn rinvcrzuglicli Spaltunp 
der Molekel eintritt. Man erhalt iibrigens a n  Bleidiosydanodcn such aus I'henylessig- 
siiure dieselben Produktc wie aus Benzylcyanid, odvr wic ails I'lionylt~ssigsaurc an 
I'latinanodcn. 

6. Zusammenfas l ; i i ng .  

a) B e n z o n i  t r i l  wird durch elektrocl~c~iiisclit~ Oxytlation w i t -  
gehenil ahgebaut ; tlancbcn t r i t t  IIytlrosylicwing tles 13cnzolkcrns vi i i  

tinter Biltlung tles Sitri ls  tlcr Hydrochinoiiciiil)oiisiiiii.c uncl von 1 3 i ~ i z -  
c.atcchin. 

I ) )  p - T o l u n i t , r i l  w i d  elckt.rochemiscli an Rlcitliosycl:iiiotl~~~i i t i i h -  

Iiehmend glatt zu p-Cyanbenzoesiiure oxyclicrt ; tlic Gcs:iiiitniisIJcutc. 
an dicser und an Terephtalsaure helauft sic.11 ir i i  giiinstigstcm Fall Iiis 

auf 44,6 o;:,. 

c) p-'l'oluyl s i iu re  wird an Bleitlioxytlaiiotlcri in Accti)ii-St.liwcfcl- 
,siiurernischung mit tiller I4 yo Rusbeute zii 'I'c~~eplitalshiirc osytlic.t.1. 

(1) p - X y 1 o 1 liefcrt an Bleidioxydanodc,ii in tlcr \\7iirnit. uiitl niit 
dtromubcrschuss als T1aupt.proclukt p-Toluylir ltlchytl, danebcii 11-Toliiyl- 
siiure: aus b, c untl d Iiisst sich ableiten, (lass t l : ~  Cyan (lie Riltlung 
von ('arhoxyl atis Methyl ganz besonders I)c,giiiistigt. 

e) o - T o l u n i t r i l  liefert an R1eitliox:tlanucleii Iwi starkel. Ktih- 
lung Ijis Z I I  6,25 :h o-Cyanhenzoesaure; tlaiiclicn findct, \witgclientler 
.ibbau iiiid, sobaltl nickit gcniigeiid gekuhlt i.t, ~'cbr:;cifuiig zii o-'hlr[yl- 
siiurc untl Oxytliktion tlieser letztcreii z ~ i  I'litnlsiitirc s ta t t .  

f )  o - T o  1 u y  1 sail I C  liefert an Bleidioxyt!a iio~len i i i  At.ctoii-Pt.li\\rc,ft,l- 
siiiiremischnng l)is ZII 5 76 I'litalsaurc; tliuiolwn t ritt s ta ikw At)l)aii 
cin. 
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g) r n - T o l u n i t r i l  gibt in Aceton-Schwcfelsiiuremischung an Blei- 
tlioxydanoden bis zu 28 o/, m-Cyanbenzocsaure ; dancben entstehen, 
mehr als bei den Isomeren, dunkle harzige Produkte. 

h) B e n z y l c y a n i d  erleidet unter allen Bedingungen der elektro- 
chemischen Oxydation Angriff und Spaltung an  der Methylengruppe ; 
die einzigen Yrollukte sind Benzaldehyd und Benzoesaure, wie aus 
Phenylessigsaure. 

Basel, Anstalt fur Anorganische Chemie, Sep)ember 1921. 

Sur les derives nitres de l’hydroquinone 
Par 

F. Kehrmann, M. Sandoz et Raoul Monnier. 
(7. 10. 21.) 

La thboric laisse prkvoir la formation de six corps cliffitrents lors 
de la nitration de I’hydroquinone, pourtant la mononitrohydroquinonel) 
e t  une dinitrohydroquinone2) sont seules connues. 

La seconde de ces substances s’obtient par nitration de la diacktyl- 
hydroquinone, la premikre a k t k  prkparee par une m6thode toute diff6- 
rente, notamment en oxydant cte 1’orthonitrophi:nol par le persulfate 
d’ammonium. 

Nous avons cherchi: a obtenir de nouveaux rksultats en faisant 
varier les conditions, sous lcsquelles s’effcctuait l’expbrience ; l’obser- 
vation de l’un d’entre nous, qui rcmarqua que la monobenzoylhydro- 
quinone se nitre au  lieu de se nitroser, lorsqu’on la tlissout dans le 
nitrite d’amyle, nous encouragea a entreprendre cettc ktude. 

Ur, examen du corps nitri: ainsi fornii: rBv&le son identit6 avec 
l’bther monobenzoylb de la nitrohydroquinone prBpar6e par Elbs. 
Cela nous a conduits ii observer, comment se comportaient les Bthers 
henzoylbs de l’hydroquinone, lorsqu’on les nitre, e t  nous avons obtenu 
les rBsultats suivants. 

l) K.  Elhs, J. pr. [2] 48, 179 (1893). 
2,  R. S i e f z k i ,  A. 215, 143 (1882). 
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La monobenzoylhydroquinone, (1issout.c (Itins l‘acitle aci:tiquc 
glacial e t  traithe a la temperature ordinairo par iinc niolkule d’acidc. 
nitrique, se transformc presque complkt cnient en (16rit-b mononit)ril. 
identique a celui, que I’on obtient par 1’a.ction t l u  nitrite d’amyle. En 
saponifiant ce derive on retrouve la moiioniti.oliydrotiiinone preparkt, 
par Elbs. 

En procedant de manikre toute seml)lalilc ti la nhration, mais cii 

tloublant ou triplant la proportion d’aciilc azotiqu‘c, l’on ol)ticnt, 1)ar 
introduction d’un second groupe nitro, ltb tlQriv6 bciixoyli., corres1)on- 
tl:rnt a la dinitro-l,5-hydroquinone-.3,6, isol6c et  t1i:crit.c p i ’  A’ ietz l i i .  

E n  dissolvant la monobenzoylhydiwquinonc tlirecitcnient tlans 
I’acide nitrique refroidi, un troisiitme groupe nitro pbnistre ail  h i i t  
d’un certain temps dans la molkule, mais cett,e fois-ci il nc s’at.t.achc 
pas au noyau de l’hydroquinone mais sc: fixe au noyau I)cnz6niclnc 
du reste benzoyle. 

Enfin un melange d’acide azotique c>t d’acicle sulfurique fumant 
ne livrc comme produit de rhaction dbfiiii, a p r h  avoir b t i :  neutralis6 
par du carhonate de potassium, que du nitranilate dc potassium. 

Ayant obtenu ces rksultats, il nous il. sembli. intbrcssant de voir, 
quels produits de nitration livrerait la dibeiizoylhydrocliiinoiic semblable- 
ment traitke. 

Nietzki, qui (ttudia la  nitration de la di-aci:t.!ilh?ldroquinone n’ob- 
tint jamais un derive mononitre, mais toujours 1111 dbriri: dinitre. 
Ce corps livrait par saponification la  dinitrohydroquinone. 

Nous ne pouvons que confirmer cettc constatation. 1311 effct nous 
n’avons pas reussi a preparer un  derive niononitri: 1)ar cette voie e t  
nous n’avons pas eu plus de SUCCBS, en p:irtant tlc l a  c1il)cnzoylhydro- 
quinone. 

Par  contre nous avons obtenu la niononitro-dil)cnzoylllydro- 
quinone en benzoylant la mononitro-benzoyIli\.tlroqiiinoiic. d b j a  mcn- 
tionnee. 

En  dissolvant la dibenzoylhydroqiiiiione t l ~ i s  l’acidc nitriquo 
concentre froitl, e t  en diluant ce melange, 1)ar tlc l ’ ( ~ i u  glacQc aprbs 
quelque temps, I’on obtient comme principal produit tle rbaction uii 
corps thtranitre qui fournit, lorsqu’on le saponifie, la dinitroli~tlroquinone 
connue. Les deux groupes nitro suppl6nieiitaircs sont donc cntrBs dam 
les restes benzoyles. 

Enfin, la mononitro-dibenzoylhydroqilinone livrc an contact de 
l’acide nitrique un derive trinitre, chcz lcqwl Ics deus  nouveaux 
groupes nitro sc fixent, egalement aux raclicaus Iwnzoylcs. 
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PARTIE EXPERIMENTALE. 

Benzo yl-hydroquinone. 

H O O  CO.CGH, 

1 gr. d’hydroquinone est dissous dans une solution aqueuse de 
1,52 gr. de bicarbonate de sodium e t  additionni! de 1,27 gr. de chlo- 
rure de benzoyle. Le tout  est agitB Bnergiquement, jusqu’a ce quo le 
vif degagement d’anhydride carbonique, qui commence aussitijt, soit 
termink. Le prBcipitB est agite pendant quelque temps avec une solu- 
tion de bicarbonate de sodium saturke froid, afin d’diminer l’acide 
benzoique et  l’hydroquinone non transformke, puis filtr6, lave avec 
de l’eau et  recristallisk dans l’eau bouillante. 

Longues aiguilles blanches, soyeuses, fondant a 163--164O, avec 
di!composition, peu soluble dans l’eau froide, davantage dans l’eau 
bouillante, trks soluble dans l’alcool, acide achtique glacial, ether etc. 

Benzo yl -nitro- h ydroquinone. 

L’on obtient ce corps, en nitrant la substance prhckdente en solu- 
tion acktique avec une molecule d’acide nitrique, en ayant soin d’ajouter 
ce dernier par portions, ti mesure que la reaction se poursuit, ou l ien  
encore en la traitant par du nitrite d’amyle. 

l o  A une solution saturee a froid de benzoylhydroquinone dans 
de l’acide acktique glacial, on ajoute % de la quantitit calculhe d’acide 
nitrique concentrh. Aprks un shjour de 24 a 48 heures dans un endroit 
froid on observe une abondante cristallisation du derive nitre. L’on 
filtre, lave avec de petites quantitks d’acide acktique glacial, puis avec 
de l’eau. 

Aux eaux-mkres rkunies, on ajoute le dernier quart d’acide nitrique, 
filtre a p r b  48 heures, lave avec de l’eau et  reunit le produit au premier. 
Le tout  est purifii: par une cristallisation dans l’alcool chaud. 

2O On abandonne dans un endroit frais une solution saturee st 
froid de monobenzoylhydroquinone dans du nitrite d’amyle, filtre 
aprks quelques jours, e t  recristallise dans I’alcool. 

0,2338 gr. subst. ont donne 13 cm3 N, humide (20°,  726 mm) 

Calcule pour C,,H,NO, N 5,40?!, 
Trouv6 ,, 5,66% 
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Belles aiguilles jaune d’or, qui fondcnt sans tliic.onil~osition B !);3--!)6O 
et sont insolubles dans l’eau froide, fac.ilcmcnt soluliles dans les tlis- 
solvants organiques ordinaires, solubles 011 orange-fonci. tlans les alcalis 
tliluBs avec formation de p h h a t e .  Chauff‘kcs en ~)r‘i.scncc cl’un ~ x c b  
rl’alcali, ces dernihes solutions devienncmt ra1)itlerrient violettcs a la 
suite de la saponification du groupe 0 1 CO . C,IT, (voir plus loin) et 
se dbcomposent assez vite en brunissant . 

Dibenzo yl-nitro- h y d q  r r  i ti  oiie. 

(JYO, 
0 ’ co ’ C6H, 

On 1’ol)ticnt facilemerit par benzoyl:it,ioii t l v  1:i. siil)stancc prBc6 
tlcnte, en la chauffant an bain-marie a v ( ~  t ine  molinilc cle carbonato 
tie sodium et un excks tle chlorure de bctizoylc. ( & w i t 1  I ~ L  iriasse s’est 
tl@cwlor6e, OII la chituffe a l’bbullition avcc‘ I)cancwiil) cl’ciiu. pour tlt?trnirc 
l’escbs ciu clilorurc de benzoyle, filtre, ct. tteitc sui’ le f‘iltrc avcc unc 
solution aqucuse tl’acktate dc soucle, :I fin il’blimiiwr c.oiriplbtenicnt, 
l’acicle benzoique. Aprks lavage conrcn;il)lc B l ’ e i ~ u ,  on 1)nrific par 
cristallisation dans l’alcool. Belles aigiiill(’s l ) l t i n ( * l i ( b s  t b t  soycuscs, i r i -  
solubles (lam l’eau, rnoins solubles qnc le ( v ) q ) s  ~ ) i ~ h ’ v l ( ~ n t  duns 10s 
solvants orgariiques usuels. Point de fusion 13!)--l .4O0 sans tlkcornpo- 
sition. Pour l’analysc, le corps A Bt6  s‘i.cli6 h 100°. 

0,0959 gr. suhst. ont dono6 0,2329 gr. CO, ct 0,0838 gr. H,O 
Calcul6 pour C2,H,,S06 C 66.11 H R.5Rc,’{, 
Trou.i.6 ,, 8(i,”R ,, 3 . 9 1 0 ~ ~  
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dissolvants organiques usuels. Point de fusion 150-151 O. La solution 
alcaline primitivement rouge orange devient rapidement violette par 
suite du depart du groupe benzoyle. La dinitrohydroquinone ainsi 
formee est identique A celle qui avait B t B  obtenue anterieurement par 
Nietzki  (voir plus loin). 

0,3157 gr. subst. shchb B 100° ont donne 25 cm3 N, humide (14O, 714 mm) 
Calcule pour C,,H,N,O, N 9,21y0 
Trouve . ,, 9,07% 

Nitrobenzo y 1-dinitroh y droquinone. 

NO,@ 

O , CO . C6H4 . NO, 

Lorsqu’on dissout la benzoyl-nitrohydroquinone, ou bien son 
derive nitrit pritcedemment decrit, dans de l’acide nitrique concentre 
en refroidissant avec de la glace et  que l’on verse le tout aprks quel- 
ques minutes dans beaucoup d’eau glacite, l’on obtient un precipitk 
jaune clair, qui aprks cristallisation dans l’alcool se convertit en longues 
aiguilles jaune paille. L’analyse a montrit qu’un troisikme groupe 
nitro est entr6 dam la molecule. 

0,2485 gr. subst. s6chBe ti 100° ont donne 26,5 om3 N, humide (15O, 715,5 mm) 
Calcule pour C,,H,N,O, N 12,03y0 
Trouve 9 ,  11977 yo 

Le produit insoluble dans l’eau, assez difficilement soluble dans 
l’alcool, fournit un sel sodique rouge brique. Point de fusion 161-162O 
sans ditcomposition. Fournit par saponification la dinitrohydroquinone 
de Nietzki et  de l’acide nitrobenzoique, ce qui prouve, que le troisibme 
groupe nitro est entrit aans le groupe benzoyle. 

Di (nitrobenzo y l )  -nitroh ydroquinone 

’ C6H4 NO, 

QO, 
0 . CO . C6H4 . NO, 

Elle s’obtient par nitration de la dibenzoyl-nitrohydroquinone deja 
dkcrite au moyen d’acide nitrique trks concentre r i  basse temperature. 

60 



946 - - 

Aprks 12 heures on prkcipite par I’eau g1aci:e e t  rccristallisc deux fois dans 
l’acide acktique glacial. Petits cristaux blancs, lourds, fondant a 214 
i\. 2150, insolubles dans l’eau, & peine solublcs B froitl clans l’alcool e t  
l’acide acktique, assez solubles A chaud clans rc clcrnier clissolvant. La 
saponification a fourni de la mononitrohydroqiiinc,ne. 

0,2550 gr. subst. serhbe B 100° ont donne 20,6 cm3 S, humide (13O, 716 nim) 

Calcule pour C,H,,N,O,,, N 9,27 y,, 
Trouve ,, 9.08% 

Dibenzoyl-h ydroq“ iwone. 

0 . C O  COH, 

Elle s’obtient facilement en chauffaiit un niL:lange ~ t~u imol~cu la i r e  
de carbonate de soude e t  d’hydroquinoile avcc UII exciis de chlorurc 
de benzoyle pendant une heure au bain-inurie. Le protluit est extrait 
plusieurs fois a l’cau chaude, afin d’klimincr lcs 1)artics solubles e t  
cristallisi: dans du benzkne. Aiguilles blanches, insoln1)lcs dans l’eau, 
difficilement solubles dans l’alcool, mieus clans l’acitlc ac4tique glacial 
e t  le benzQne. Point de fusion 180-181 ”. 

Di(nitrobenxo yl) -d in i tm-h  ydroquinone. 
0 CO C,H, KO2 Noco2 0 CO C,H, NO, 

Xous avons obtenu ce corps, en intiwluisitnt l’hytlroquinone di- 
benzoylhe dans l’acide nitrique concentrk froitl, en lnissant rkagir quel- 
ques minutes e t  en prkcipitant ensuite I i i w  l’eau froitlc. 

IJe prkcipiti! est filtri:, lavi! & l’eau et recristallisi: d a m  tlu bcnz6ne. 
Fines aiguilles jaune p&le, fondant a 1 3 -  -1 39 O sans tlkwnposition, 
trks peu solubles dans l’alcool. plus facilcriieiit clans lc benzPne. 

0,2426 gr. subst. sechee B loOo ont donne 26,4 cinZ X2 humide (19O, 716 mm) 
Calcule pour C,HloN,012 X 1 1,25”6 
Trouve ,, 1139% 

Le corps est insoluble dans les alcalis h froicl; chauifk avec de la  
soude caustique il se transforme en dinit rohytlroquinonc. identique a 
celle de Nietzki ,  e t  acide nitrobenzoiquc. 
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11 est assez etrange de voir, qu’ici deux groupes NO, entrent facile- 
ment dans le noyau hydroquinonique, tandis que le noyau hydroqui- 
nonique mononitre de la dibenzoyl-mono-nitrohydroquinone refuse, 
ceteris paribus, l’entrbe d’un deuxiBme groupe NO,. 

- 

Nikro-laydroquinone. 
OH 

On triture la benzoyl-mononitrohydroquinone avec une solution 
de carbonate de soude, saturee A froid. Le sel sodique se d6ppse h 1’6tat 
ti’unc poudre cristalline rouge orange; on filtre et dissout les cristaux 
dans de l’eau chaude. A la solution porthe a l’kbullition on ajoute avec 
prbcaution quelques gouttes de soude caustique en quantiti: suffisante, 
pour parfaire la  saponification (ce qui se trahit par I’apparition d’une 
couleur violette intense). DBs qu’une nouvelle gouttc de soude caustique 
nc modifie plus la nuance, on acidule avec de l’acide acetique et  6puise 
par 1’6ther. Les extraits ether& reunis sont lav6s plusieurs fois avec 
une solution aquense d’acktate de soude, puis avec de l’eau. On bvapore 
l’kther, reprend le rBsidu jaune orange par l’eau e t  elimine les restes 
d’acide benzoique en l’entrainant par un courant de vapeur d’eau. Finale- 
ment on concentre la solution au  bain-marie jusqu’h l’apparition de 
cristaux e t  laisse refroidir. Aprks quelques heures on obtient une forte 
cristallisation de cristaux compacts e t  brillants, rapellant par leur 
couleur le bichromate de potasse cristallisb. Ces cristaux fondaient 
a 133-134O, exactement comme la nitrohydroquinone, obtenue par 
Elbs en oxydant de l’ortho-nitrophenol avec du persulfate d’ammonium. 
Xous avons, en effet, identifie facilement notre substance avec celle 
de Elbs, que nous avons prepark selon les donnbes de cet auteur. Pour- 
tant  nous avons constatb, qu’aucunc trace de nitrohydroquinone ne 
se forme pendant les deux jours de repos de la solution d’orthonitro- 
p h h o l  e t  de persulfate d’ammonium. L’oxydation n’a lieu qu’& 1’6bul- 
lition pendant qu’on chasse 21, la vapeur d’eau l’orthonitrophbnol non 
entre en reaction. 

La nitrohydroquinone est assez soluble dans de l’eau froide, plus 
soluble a chaud, trhs soluble dans l’alcool et l’kther, moins dans le 
benzkne et  encore moins dans la ligroine. 

Elle donne deux shies  de sels avec les bases. Les mono-sels, avec 
un equivalent d’alcali, sont rouges, tirant sur l’orange, les disels avec 
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deux kquivalents franchement violets. I,u solntion d a m  l’acide snlfu- 
rique concentre est jaune. Les proprikth de nos delis kliantillons, 1x6- 
pares par les deux procedhs, se confonclent absolument. 

0,4238 gr. subst. s&h& B 100° ont donne 35,4 cni3 ?\Tr humide (So, 722 mm) 
Calcul6 pour C6H,N0, S 9,0376 
Trouvh ,, 9,31 ‘I6 

2,6- Dini ho-h ydmq 1k.i 11 on P. 
OH 

so9+ )-1 

v 
OH 

La saponification de la benzoyl-dinit roliydroquinone s’opkre coinme 
prkckdemnient, avec cette seule diff6rc>ncc, qiic l’on tloit kviter dr 
traiter sa solution Bthkrke avec l’achtate tle soutlc. La solution aqueuse 
convenablement concentrhe depose de longnes aiguilles jaunes, con- 
tenant de l’eau de cristallisation; conservkes quelquc temps a l’air 
libre, elles la perdent e t  deviennent o p q u e s  ct d’un jaiine plus clair. 
La substance fond a 134-135O sans dkcompositiun, tandis quc  Nietzki 
indique 135-136° pour sa  dinitrohydrt,quiiioiic ol)tenu par nitration 
de l’hydrpquinone diacktylke. Une coniparaisoii niinutieuse tles pro- 
priBtks a dkniontrk du reste I’absolue ideiit i t 6  tlw clc~is  dkriv6s dini t rh .  

La thkorie fait prkvoir, qu’a la tliiiitratioii tlc la nionobenzoyl- 
hydroq&one les deux groupes nitro se 1)laccnt tous les deus en ortho 
par rapport a l’hydroxyle libre, par conskclurnt en  mdta l’un 1)ar rapport 
a l’autre, cc qui nous autorise a lui attiilnier lu forniulc ci-tlessus. 

La saponification des autres dkrivks iiitrks tics clcus liytlroquinones 
benzoylkes nous a fourni soit le mono, soit 1e (li-nitro tli~rivk prkc6dem- 
ment decrits e t  aucun autre derive nitrib nouvcwu. 

E n  faisant abstraction des ditrivks iiiti+s tlcs C t t i w h  in@thyliqucs, 
Bthyliques e t  butyliques de l’hydroquinonci, la mono- ct la m6ta-clinitro- 
hydroquinone sont jusqu’a present les sttiilh (l4riv6s niti+s connus. 

Les dinitro dilrivbs 2,3- ,et 2 , s - ,  les tli1rivi.s tririitrbs et t6ti.snitri.s 
derneurent inconnus. 

Le travail sera continuit. 

Lausanne, Laboratoiw o1,ganique dc 1’ [-niversit6, 
le 4 o c a t o l ) ~ ~  ]!I21 
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Zur Naturgeschichte des blauen Oxydationsproduktes 
aus Diphenylamin 

von 

F. Kehrmann und St. Mieewicz. 
(7. x. 21.) 

Herr A. V. Blom') hat kiirzlich die Ansicht ausgesprochen, dass die Deutung 
der Farbstoffbildung beim Diphenylamin in Salpeterschwefelsaure noch ein u m - 
s t r i t t e n e s  Problem darstelle. Er hat  sich offenbar durch d& von Wieland2) sehr 
geschickt geleitete Riickzugsgefecht iiber den wahren Ausgang der Schlacht tiiuschen 
lassen. 

Wir3) haben jedoch mit ziemlicher Gicherheit ermittelt, dass die Rlaufarbung 
durch die Rildung von Imonium-Salzen des Diphenyl-benzidins verursacht wird, und 
nerden iibrigens bald nochmals auf diesen Qegenstand zuriickkommen. 

Bei dieser Gelegenheit mag ein geschichtlicher Irrtum berichtigt werden, der 
uns bei unserer ersten Veroffentlichung passiert ist. Wir haben dort die Entdeckung 
der Blaufarbung des Diphenylamins durch Oxydationsmittel den Herren M e n  und 
IVeith4) zugeschrieben; jedocb hat, wie wir nachtraglich fanden, bereita A. IV. Hofmann6), 
der Entdecker des Diphenylamins, diese Reaktion beobachtet. E r  schreibt dariiber 
folgendes: 

,,Mit konzentrierter Salpetersaure iibergossen, fiirbt sich d m  Diphenylamin, sowie 
seine Salze, alsbald prachtvoll blau . . ." Und etwaa weiter unten: ,,Der Korper, welchem 
diese blaue Farbe angehort, bildet sich auch bei der Einwirkung anderer oxydierender 
.kentien''. 

Lausanne, Organisches Laboratorium der Universitat, 
5. Oktober 1921. 

l )  Helv. 4, 625 (1921). 
2, B. 46, 3296 u. 3304 (1913). 
3, B. 45, 2641 (1912). 

*) B. 5, 283 (1872). 
5 ,  A. 132, 165 (1864). 
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Zur Photochemie des Thallochlorids I1 
von 

Carl Renz. 
(12. x. 21.) 

Der erste Teil meiner ’Cintersuchungscrgebiiisse tiller die Photo- 
chemie des Thallochlorids ist 1919 in diesen Akten erschienen l ) .  Uni 
Wiederholungen zu vermeiden, sei ausclrucklich hierauf verwiesen. 

Die Arbeiten wurden inzwischen weitcrgefuhrt, wobei z. T. die ent- 
sprechenden Reaktionen des Silberchlorids als Richtschnur dienteii. 

Diese F’ortsetzung behandelt in erstvr Linie die Ilarstellung von 
synthetischen Thallophotochloriden und ent,lialt nahcre Beweise fur dic 
Photochloridnatur des belichteten Thalloclilorids, sowie weitere An- 
gahen iiber die inneren Umsetzungeri bcim 1,iclitreaktionsverlauf. 

1. Synthetische Thalloyhotoch1or.ide. 

Wahrend zur Gewinnung kunstlicher I’hotochloricle tics Silbers eine 
ganze Reihe von Darstellungsmoglichkeitcli zur T’erfugung stehen, ge- 
lang es bis jetzt nur  auf einem, rein chemischen IYegc. das synthetisehe 
Photochlorid des Thalliums zu erzeugen. 

I n  einer gesattigten kochenden Losung von Tliallochlorid in M’asser 
wird Ferrosulfat gelost und dann zu der licisscri. klaren Liisung eiii 
Uberschuss von Ammoniak (25%) zugesetzt. ?Tach dem Erkalten untl 
Absitzen des entstandenen schwarzen Niet lerschlags, der ein Gemiscli 
von Thallophotochlorid mit EisenhydroxychBn clarstellt, wird die I~lussig- 
keit abgegossen und der Niederschlag unter iiftcreni und rasclieiri Wechsel 
mit Salzsaure behandelt, bis alle Eisenver))intlunffen licrausgeliist sind. 

Das nach dem Extrahieren der Eisenverbindungen zuruckbleibende 
Thallophotochlorid ist schiefergrau und halt sic.11 auch so ohne nennens- 
werte Aufhelliing beini Erhitzen mit Salzsaure (%(yo). S w h  dern Kochen 

I )  Carl Renz, Zur Photochemie des Thallochlorids. Hclr. 2, TO4 (1919). 
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setzt sich aus der Salzsaure beim Stehen etwas schwarzer Staub ab,  
jedenfalls metallisches Thallium, da  ein geringer Teil des Thallophoto- 
chlorids infolge der Loslichkeit des Thallochlorids in heisser Salzsaurc 
zerstort wird. Die gleiche Erscheinung zeigt sich auch bei den natur- 
lichen Thallophotochloriden. 

Durch Schutteln des schiefergrauen Produktes rnit einem Gemisch von 
Salpetersaure und einer organischen Oxysaure (vergl. S. 953-55) kann 
ohne Zerstorung des Photochlorids noch etwas Thallium entzogen werden. 
Aus der nach kurzer Beruhrung mit dem Photochlorid abgegossenen 
Salpetersauremischung fallt Kaliumchlorid wieder Thallochlorid. 

Vor dem Wechsel zwischen Salzsaure und Salpetersaure ist das 
Thallophotochlorid jeweils mit Ammoniak durchzuwaschen, um eine 
Oxydation des Thallochlorids (lurch sonst entstehendes Konigswasser 
zu verhuten. 

Durch Reaktion von Cuprochlorid auf Thallonitrat konnte, im Gegen- 
satz zum Sjlber, kein synthetisches Thallophotochlorid erhalten werden, 
ebensowenig durch Erwarmen von frischgefalltem Thallochlorid mit 
Satriumhypophosphitlosung. I n  letzterem Fall bleibt das Thallo- 
chlorid weiss und geht in Losung. Das sich beim Erkalten wieder aus- 
scheidende weisse Thallochlorid wird erst beim Belichten unter der 
Satriumhypophosphitlosung schwarz. 

Zur Vollstandigkeit sei noch auf die genebelten Thallochloride von 
R. Lorenz hingewiesen'). Die kunstlich genebelten Halogenide des Silbers, 
Thalliums nnd Bleis2) sind mit den naturlichen Photohalogeniden zu 
vergleichen. 

Beim Belichten der synthetischen Thallophotochloride unter far- 
bigen Glasern wurden keine entsprechenden Farbungen erzielt. In 
hlauem Licht wird das Photochlorid unter Ammoniak dunkler, in salz- 
saurehaltigem Medium bleicht es aus, d. h. es wird gelblich hellgrau 
(Entstehung intermediarer Thallo-Thallichloride). Hinter rotem Glas 
hleibt es unverandert. 

I )  R. Lorenz und W .  Eifel, Uher Thalliumnebel in Thalliurnchlorid und -brornid. 
%. an. Ch. 91, 61-65 (1915). 

2 )  uber die Photochloride des Bleis vergl. Carl Renz, Zur Photochemie der Blei- 
verbindungen. %. an. Ch. 116, 62-70 (1921). Hierzu ist noch nachzutragen, dass sich 
Mischungen von Bleichlorid und Bleihydroxyd (dargestellt durch Schutteln von PbC1, 
und Pb(OH), mit Wasser) bezw. partiell mit Salzsaure zersetztes Bleihydroxyd irn 
Licht ebenfalls schwarzen. 
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2. Belichtung ?:on [l‘hallochloritl i , r i  m u  ,em M e n  i uw. 

Die Thallophotochloridbildung unterhlcibt , wie ich schou in nieiner 
ersten Abhandlung naher ausfuhrte, unter llineralsiinren. S a l p e  t el’- 

s i iur  e oxydiert das Thallochlorid auch olinc I icht  wirknng zu  gcllxn 
intermediaren Thallo-Thallichloriden (vergl. S. !)59). I.Tntcr 1-erdiinnter 
S c h w e f e l s a u r e  belichtet, wird das Th:illochlorid nach liingerer Es- 
position an der Belichtungsflache gell). ebenso unter s a l  zsii iurr-  
ha1 t i g e m  M’asser infolge Ent,stehung interniediiircr ‘l’hallo-Thalli- 
chloride ; in Grenzfallen wurden auch Zwit t erfiirlmngen l)cobacahtet, (1. 1 1 .  
eine Mischfiirbung teils gelb, teils infolgc. partic11 eint,rct.ender Photo- 
chloridbildung graii. 

1:nter starker Sa lz s i iu re  (38%) blcil)t, das Tliallochloricl wiih~cntl 
monatelanger Insolation weiss und ausserlich unveriintlert . Sacli whi. 

langer Exposition scheiden sich aus der Liisung gcll)o Iirystallc 1-011 

regularem Thallo-Thallichlorid ab  und set m i  sic11 oline Rucksiclit ttuf 

die Belichtungsflache auf oder neben dciii weissen Ihtlenkiirper al). 
IXes lasst darauf schliessen, dass sich tr0t.z cler iiusserlic.*hen I 7nveriincler- 
lichkeit des Thallochlorids ein photochemisclw I’rozess xl)spielt. Eine 
inzwischen erschienene interessante Arbei t von k‘. h u r l )  i i l w  Y w -  
suchc zur Photolyse des Wassers, auf die \.crwicscn sci, gil)t, i i l w  c l i t w  
Verlialtnisse noch niihere Aufschliisse. 

Bei Belichtung des Thallochlorids uiitcbr Salzslinrc, die gi~wisw 
organische Substanzen enthalt, entstehen jctlocli Thullopliotocliloritlc. 
So schwarzt sich das Thallochlorid bei Hcli(~htiing linter Salzstiurc init 
Glycerin- (Chlorhydrin-) oder Pyridinzusatz, al~t?r nicvklich langsamer, als 
linter reinem ‘Glycerin und Pyridin, unter tlcknen (AS mscli tiefschwarz 
mi rd 2 ) .  

Wird das Thallochlorid mit der Salz~r~iirc-i’yritlinlijsnnfi. (1 1-01. 
38% HCl + 1 Vol. Pyridin bis z/3 Vol. 381,) lTCl ;tuf ’jS Vol. I’yridin) 
vor der Exposition erhitzt, so geht das Thallc )clilorid teilweisc in J,ij>iing 
und scheiclet sich beim Erkalten uber der (:rundniasse wieder ah.  Hci 
cler Belichtung schwiirzt sich zunachst nur (Icr ungeliist gebliebenc Teil 
tles Thallochlorids, die aus der Losung w i d e r  a1)geschiedene ( j h -  

schicht bleibt weiss, es scheint demnach bei tl(.i. lctzteren eine \7erl.)ind:ing 
des Thallochlorids mit Pyridinchlorhydrat voimliegen. Erst nach 18ngcrer 
Bestrahlung schwarzen sich auch die a m  tl(sr Liisung nusgcs;c.hictlt~nen 
Thallochloride. 

’) Emil Baur und A .  Rebmann, Helv. 4, 256 (1!121). 
2, Vergl. den ersten Teil dieser Untermchungrn, Hclr. 2, 71Sff .  (1919). 
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Das Silberchlorid-Pyridinchlorhydrat ist ebenfalls gegen Licht sehr 
1 )es tandig l) . 

Aus dem gleichen Grunde bleibt wohl auch die Beruhrungsschicht 
rnit der dariiberstehenden Flussigkeit bei der Belichtung von Thallo- 
chlorid unter Ammoniak, Pyridin, Chinolin u. a. wahrend der Schwarzung 
des Bodenkorpers unverandert weiss2). 

Aber nicht nur der Zusatz fliissiger organischer Stoffe, sondern 
auch fester Substanzen lost bei der Belichtung unter Salzsaure die 
Thallophotochloridbildung aus. 

So schwarzt sich Thallochlorid unter Salzsaure, die z. €3. Phenyl- 
hydrazinchlorhydrat oder Thiosinamin enthalt, wenn auch wesentlich 
langsamer, als unter den reinen organischen Korpern bezw. ihren 
Lfisungen. Ahnlich, aber schwacher wirkt eine Beigabe von Acetanilid etc. 

In  Losungen nicht fluchtiger Mineralsauren, wie unter wassriger 
B orsaurelosung, farbt sich das Thallochlorid allmahlich grau. 

Ferner wurde das photochemische Verhalten des Thallochlorids 
unter o r g a n i s c  h e n  S a u r e n  untersucht. 

Unter E i s e s s i g  bleibt das Thallochlorid anfangs weiss und wird 
nach langercr Belichtung zucrst blassgelb, spater graut es aher auch 
an (Zwitterfarbung). 

Unter O x a l s a u r e ,  W e i n s a u r e  und C i t r o n e n s a u r e  (konz. 
wassrige Losungen) farbt sich das Thallochlorid in der Sonne sofort grau 
2Lnd schwarz und wird bei ofterem Umschutteln wahrend der Bestrahlung 
in kurzer Zeit im Ganzen schwarz. Ebenso wie die freien Sauren wirken 
ihre Salze. 

Unter einer konz. wassrigen Losung von n e u t r a l e m  w e i n s a u r e m  
I< a l i u m ,  an’s Sonnenlicht gebracht, wird das Thallochlorid augen- 
blicklich grau und schwarz, desgleichen unter wlissrigen Losungen von 
w e i n s a u r e m  A m m o n i u m ,  c i t r o n e n s a u r e m  K a l i u m ,  n e u t r a l e m  
o x a l s a u r e m  K a l i u m  etc. 

U’ird die im Licht schwarz gewordene Thallochloridmasse nach 
Abguss der Weinsaure mit Wasser gekocht, so scheidet sich beim Er- 
kalten das in Liisung gegangene Thallochlorid in normal weissen Flocken 

- 

I )  Carl Renz? Verbindungen von Chlorsilber rnit organischen Basen, B. 35, 1954 
( 1902). Bei Belichtung von Silberchlorid unter Chinolin krystallisieren aus dem Chinolin 
farblose, lichtbestiindige Nadeln von Silberchlorid-Chinolin ( AgCl . C,H,N) aus, dessen 
Chlorhydrat AgCl . C,H,NHCl ich schon friiher dargestellt und analysiert hatte. Durch 
das Auskrystallisieren dieses Doppelsalzes backt die Silberchloridmasse, die sich sonst 
~iormal farbt, fest zusammen. 

z, Helv. 2, 715-716 (1919). 
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uber dem schwarzen Bodenkorper ab, wwhrend bei den unter Wasser 
oder trocken belichteten Thallophotochloriden unter gleichen Verhalt- 
nissen daneben auch gelbes intermediaires Thallo-Thallichlorid vor- 
handen ist. Bei der Belichtung unter Weinsiiure etc. bildet sich daher 
infolge ihrer reduzierenden Eigenschaften nur das Photorhlorid, ohne 
die sonst daneben entstehenden Thallo-Thallichloride. 

Besonders wichtig ist das Verhalten dieser mit Reinsaure etc. 
durchbelichteten Praparate gegenuber Salpetersaure, da hierdurch die 
Photochloridnatur des lichtgeschwarzten l'hallochlorids klar zum Aus- 
druck kommt. 

Wird nach dem Durchbelichten zu tier Oxalsaure-Citronensaure- 
Weinsaure oder neutralen Kaliumtartratlosung Salpetersaure (1,38) 
unter Umschutteln zugefugt, so erfolgt j r  riachdem uberhaupt keine 
nennenswerte oder unter geringer Wasserstoffentwicklung nur leichte 
Aufhellung der tief schwarzen Thallophotochloridmasse bis zu schiefer- 
grau. Beim Stehen scheiden sich aus der Losung nach und riach iri- 
sierende hellgelbe Blattchen von intermediaren Thallo-Thallichloriden 
aus und lagern sich auf dkm schwarzen Bodenkorper ab;  die dunkle 
Farbung des Thallophotochlorids bleibt aller zunkclist konstant und 
halt sich auch heim Erhitzen, niir verringert sich allniahlich die Masse 
unter vermehrter Ausscheidung des Thallo-Thalliehlorids am der Losung. 
Nach langerer Zeit wird die ganze Masse hukzessive gelb, doch bleilit 
die ursprungliche Schwarzfarbung auch noch untcr der gelben Rinden- 
schicht bestehen und an einem dunklen Schimnier (graugrun) erkennbar. 

Die reduzierende Wirkung der organischen Oxysiiuren und ihrer 
Salze hemmt sonach die sonst sogleich einsetzende Oxydation des 
Thallochlorids durch die Salpetersaure. Gieist man daher die Salpeter- 
saure-organ. Oxysaure-Mischung unmittelbar nach erfolgter Rufhellung 
ab und wascht mit Wasser und Ammoniak aus, 30 karin man ein schiefer- 
graues Thallophotochlorid erhalten, das deli synthetischen Produkten 
im Aussehen und Verhalten vollkommen entspricht. Es erscheint jedoch 
nicht sicher erwiesen, dass es hierbei neben dc>m Photochlorid noch freies 
Thallium gibt. Ebenso wie beim Silberchlorid wird ein Losungs- oder 
Oxydationsmittel aus reichem Photochlorid rascher das Metal1 heraus- 
losen, als aus armem Photochlorid. 

Auch bei langerer Beruhrung mit lufthaltigem Wasser werden die 
schwarzen Thallophotochloride etwas aufgeliellt. 

Unter alkoholischen Losungen der Oxysaiiren (Weinsaure, Citronen- 
saure) wird das Thallochlorid im Sonnenlicht ehenfalls alsbald grau und 



955 - - 

schwarz, die Oberschicht des Bodenkorpers gegen die E'lussigkeit bleibt 
aber heller und beim Stehen im Dunkeln erfolgt von oben nach unten 
eine starke Aufhellung. Diese Aufhellung beruht jedenfalls auf einer 
Oxydation durch Luftsauerstoff. Auch unter absolutem Alkohol wirti 
(18s Thallochlorid bei der Belichtung nur schiefergrau'). 

Das Thallochlorid zeigt jedoch nicht nur unter den Losungen vieler 
( kvsauren und ihrer Salze, sondern auch unter wasserloslichen aro- 
matischen Sauren und subst,ituierten organischen Sauren (z. B. durch 
.imino- und Sulfogruppen) bezw. ihrer Salze einen hohen Grad der 
1,ichtempfindlichkeit. Eine auffallend schnelle und kraftige Schwarzung 
crfahrt das Thallochlorid unter M a n d e l s a u r e  (konz. Losung in Wasser). 

Ferner schwarzt es sich beispielsweise unter wassrigen Losungen : 
von Aaparaginsaure und asparaginsaurem Katriurn (bald grau und schwarz), 
von Galicylsaure (nach einiger Zeit grau und schwarz, Oberrand hell), 
von su l fan i l saurem Natr ium (wird grau und tiefschwarz, aber etwas ver- 

ron an i s saurem Natr ium (wird bald grau, dann langsamer tiefschwarz, Ober- 

von Protocatechusaure  (langsam grau, dunkelgrau und schwarz, Oberschicht 

von Opiansaure (nach kurzerer Zeit rehbraun und mhwarz, oberer Rand weiss). 

T h a l l o b r o m i d  erlangt unter den Losungen der C)xysiiuren bezw. 
ihrer Salze dieselbe stark erhohte Empfindlichkeit, wie Thallochlorid. 
[inter einer Losung von citronensaurem Kalium wird das Thallobromid 
hinnen kurzem grau und schwarz, wahrend das T h a1 1 o j o d i d  auch 
hierunter weitaus unempfindlicher bleibt und nach liingerer Relichtungs- 
claiier nur graugrun wird. 

langsamt), 

rand bleibt weiss), 

hell), 

3. Relichtung des Thallochlorids in alkalischem Mediuwt . 

Thallochlorid wird im Sonnenlicht unter K a l i l a u g e  oder S o d a  - 
1 ii s u n  g , sowie auch unter Rubi'diumhydroxydlosung rasch s c h w a r  z 
iind spater b r a u n s c h w a r z ,  und zwar bei ofterem Umschutteln 
wahrend der Belichtungszeit durch und durch. Die Endfarbung ist 
tlaher die gleiche, wie bei sehr langer Belichtung unter Wasser und 
vielen neutralen Salzlosungen. 

Die braunschwarze Mischfarbung ruhrt vou beigemengtem braunem 
T h a l l i h y d r o x y d  her, das sich durch unmittelbare Zersetzung der 
beim Belichtungsvorgang mitentstehenden Thallo-Thallichloride durch 

I )  Helv. 2, 713 (1919). 
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Kaliumhydroxyd bezw. Xatriumcarbonat l)il(let. Gen.iilinliches Thallo- 
'I'hallichlorid wird durch Ammoniak, A1k;ilihydrosytle untl Alkali- 
carbonate in Thallihyrlroxyd und Thallocliloritl gcspdten. 

Tatsachlich wird die bei der I>urclil~t~lichtung tles 'l'halloclilorids 
unter Kalilauge bezw. Sodalosung erhalteiio 1 ~ r a i i ~ i s ~ h \ v : ~ r z ~  h s s e  nacli 
Abguss der Relichtungsflussigkeit, mit Eisrssig crliitzt, tlunkelgrau orler 
schiefergrau ; der Eisessig nimmt die BraunI'iirbung, intleiii cr tlas Tlialli- 
liydroxyd herauslost. Aus dem Eisessigfilt rat, fi i l l t  Iialiumliytlrosy(1 
wietler hraunes Thallihydroxyd. 

Die 1,raunschwarze Mischfarbe der ini 1,iclit iint(1r A1 kalicn, nber 
aucli trocken oder unter Wasser etc. gewonnenen T ~ i ~ ~ l l o ~ ~ l i o t v c l i l o ~ ~ i ~ l ~ ~  
ist tlaher nur eine vermittelte Farbungsei~sciieinuii~. illle dicse voni 
'rhallihydroxyd (lurch Erhitzen mit Eisessig gercinigten Tha1lol)lioto- 
c,hloride sind ebenfalls je nach dem Grad tier 1)nrc~il)elit.litung nielir otlcr 
inintier tlunkelgrau oder schiefergrau, wie div a.uf rein clicmischem \Yege 
oder unt,er organischen Oxysauren erhaltcncn r~hnllopliotocl~lori~le. 

Die fruher beschriebenel) Aufhellung tler schmarzhraunen (linter 
\\'asser, neutralen Salzlosungen oder t r o c k ~ n  clurclil~elicliteteii) T l d l o -  
I)hotochloride beim Erhitzen mit Salzsiiure xi1 grau, 1,eruIit tlalier (,hen- 
falls auf einer Extraktion von Thallihgdros!-tl. das t1urc.h teilweke %er- 
legung tler h i m  Belichtungsvorgang niitgehiltlctcn int crniecliiii~cii 
'rhallo-Thallichloride nebenher entstanden ist, "). 

4. Relichtuy von Thallochlorid unter cewhiedeizeu trno,.ytr,zisdie,i 
Salzlosungen. 

\Tie ich schon im ersten Teil meiner l ~ ~ i t e ~ ~ s i i c l i n n ~ c ~ i  tilwr tlas 
'l'hallochlorid ausfuhrte, fiirben sich die Thallochloiide auch iiiiter tleri 
zu ihrer F'allung beniitzten Salzlosungen, so Ileini Biisfiillen (les Tliallo- 
cliloritls aus den verschiedenen liislichen Tliallosalzen niit siiint.lichen 
illkalichloriden, Ammoniumchlorid, Calciuiiichloritl odcr 3lagixsiuiii- 
t.hlorit1. 

Thallochloritl schwarzt sich ferner unter tlen wiissrigeii 1,iisungeii 
\'on S a t r i u m h y p o p h o s p h i t ,  X a t r i u m s  e l e n i t  (imcli graii unfl tief- 
schwarz), S i c  ke l  ch l  o r i  d,  K o  b a1 t och l  o r i  tl  (stiirker, \vie unter 
NiCl,), S t a n n  o ch  1 o r i d  (mehr braungrau mid sch~varzl~rann), 12 e r r 0  - 

I )  Helv. 2, 708 (1919). 
? )  Ilas im Licht abgespaltene Thallium lost sicli et.was in \\.assc.r zii lhnl lo-  

Iigdroxyd oder geht durch die Luftfeuchtigkeit in Tlialliurnoxgdul bczw. Thnllocar- 
bonat uber, die wie die enteprechenden Alkaliverbindiingcn wirken wurdwi. 
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s u 1 f a t  (bald grau und schwarz), normalem S a t  r i u  xn m o 1 y b d a t  (bald 
rehbraun, schwarzbraun), Na t r iumwol f  r a n i a t  (bald rehbraun, dunkel- 
graubraun, schwarz), dagegen unterbleibt die Photochloridbildung 
unter B 1 e i n i t r a t , U r a n y  1 n i t r a t , S a t r i u m me t a v a n  a d a t , Me r - 
c u r i  n i  t r a t oder Mercuric  h 1 o r i  d. 

E’er r i c h l  o r i  d hemmt ebenfalls, vermutlich wegen Oxydation des 
Thallochlorids; spater graut das Letztere jedoch an. K a l i u m c h l o r a t -  
losung wirkt stark verzogernd (nach langer Belichtung nur graubraun). 

Wird Thallonitrat, dem eine geringe Menge Bleinitrat beigesetzt 
ist, mit Kaliumchlorid gefallt, so bleibt das ausgeschiedene und aus- 
gewaschene Bleichlorid-haltige Thallochlorid unter Wasser besonnt weiss. 

Ein geringer Bleichloridgehalt genugt, um die Lichtempfindlichkeit 
des Thallochlorids auszuschalten, selbst Spuren beeintrachtigen den 
photochemischen Effekt in hohem Grade. 

Solche retardierend wirkende Beimengungen erklaren auch dic 
ofters beobachtete stark differenzierte Lichtempfindlichkeit von Thallo- 
chloriden verschiedener Herkunft. 

Die IIerabsetzung der Empfindlichkeit macht sich namentlich bei 
der Belichtung unter Wasser bemerkbar, weniger unter Ammoniak und 
den anderen sensibilisatorisch wirkenden Stoffen. 

Thallochlorid, gefallt aus Thallonitrat, dem etwas Silbernitrat bei- 
gegeben ist, verandert sich, unter Wasser belichtet, zunachst etwa in 
der Farbenskala des Silberchlorids. Die Schlussfarbung ist dunkelbraun. 

5. Belichtung von Thallochlorid unter weiteren organischen 
Substanzen. 

In meiner ersten Abhandlung habe ich bereits eine ganze Reihe 
Es seien noch einige weitere derartiger Lichtreaktionen angegeben. 

Beispiele nachgetragen. 

Thallochlorid wird unter Formalin und Aceton  nach kurzer Belichtung grau 
und schwarz (auch unter Aceton mit Acetanilid). 

Ebenso schwarzt sich Thallochlorid unter wassrigen Losungen von Trau ben - 
zucker,  Mannit,  50-proz. Pheno l  (nach einiger Zeit rehbraun und schwarz, nur 
geringe Sensibilisierung), Resorc i n ,  P hen  y l g l  y k o  ko 11, Guanidin h y d  roc hlorid 
(nur dunkelgrau), Thiosinamin (bald rehbraun, schwarzbraun und schwarz). 

Unter Chinolin geht der Parbenwechsel rasch uber braunrot zu schwarz (Ober- 
rand hell), unter Pheny lhydraz in  erfolgt sofortige tiefe Schwarzung. 
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Enter B e n z a l d e h y d  und F u r f u r o l  endet die Farbung mit dunkelgrau. Van i l l i n  
in wassriger Losung iibt keine merkliche sensibilisatorische Wirkung aus (Farbung 
wic unter Wasser), wiihrend unter Z i m t a l d e h y d  iitwrhaupt kcine Verlnderung vor 
Rich gcht (Thallochlorid bleibt weiss, auch nach 1angt.r Besonnung). 

Dagegen erweisen sich manche Alkaloide wiedw als krlftige Sensibilisatorcri. 
So wird das Thallochlorid unter A t r o p i n  (konz. wbsrige Liisung) sogleich grau und 
schwarz (im Dunkeln von obenher geringe Aufhellung). 

Mi t  organischen Farbstoffen, wie Eosin, gefiirbtcs Thallochlorid bleicht im Licht 
aus und wird dann grau. 

6 .  Rein chemische Untersuchungen tnit l'hallochlorid. 

Fur  eine Verwendung der Thaliohalogmitle in der Photographic, 
sind Fixirmittel von Wichtigkeit. Die Wasserloslichkcit tlcs Thallo- 
c.hlorids ist nicht gross und nur in der Hitze von Belang. Ebensowenig 
kommt Ammoniak als Fixierlosung in Fragc. In  33-proz. Acthylamin 
ist Thallochlorid nur in ganz geringem Gradt: liislich. 

Wird festes Thallochlorid mit konz. wassrigen 1,osungen von 
Satriumthiosulfat oder Thiocarbamid durchjieschuttelt, so hilden sich 
sofort weisse voluminose Komplexe, die das Reagcnzglas vollstandig 
vcrstopfen. 

Mit konz. wassriger Thiosinaminlosung entstelit keinc unlosliche 
Komplexverbindung, es geht vielmehr ein erhebliclier Tcil des Thallo- 
chlorids in Losung, das ubrige lost sich beini Erhitzen. Bcim Erkalten 
scheidet sich nichts mehr ab, dagegen falll, Salzshure wieder weisses 
Thallochlorid aus, das sich, wic bereits benicrkt, unter der Fdlungs- 
losung im Licht schwarzt. 

Betrachtlicher ist die Loslichkeit des Thallochlorids, wie schon 
erwkhnt, auch in wassriger Katripmhypophosphit- und RIcrcurinitrat- 
losung, namentlich beim Erwarmen. 

Aus der Mercurinitratlosung scheiden sicli beini Erkalten lange, 
weisse, lichtbestandige Kadeln aus, die sich uus lictisscrn il'asser um- 
krystallisieren lassen, indem sie relativ leit.lit liislich sind, jedenfalls 
vie1 leichter, als gewohnliches Thallochlorid. 

Die Analyse ergab, dass es sich bci dicsc.ni ausgezcichnet krystalli- 
sierenden Thallochloriclsalz um eine komplese Verbindung mit Queck- 
silber handelt, vermutlich nach Art der Thalliiirrichlorobrt~mitlc. Ebenso 
verhalt sich das Thallobromid. 

Uber die Einwirknng der Salpetersiiure i t  uf Thallocliloritl sind noch 
einige Beobachtungen anzufiigen. 
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Thallochlorid geht unter Salpetersaure (1,38) schon bei gewohnlicher 
Temperatur unter Gelbfarbung in intermediare Thallo-Thallichloride 
iiber. Die Umwandlung erfolgt anfangs unter Entwicklung von Stickoxyd 
bezw. braunem Dioxyd, wahrend die Salpetersaure tief smaragdgriin 
wird (Salpetrigsaureanhydrid) . 

Bei liingerem Stehen geht entweder alles in Losung oder es bleiben 
gelbe Ruckstande von intermediaren Thallo-Thallichloriden, bisweilen 
auch weisse Krystalle (TlCl * TlCl,), die durch Wasser ihre krystalline 
Struktur verlieren und hellgelb und amorph werden. (Spaltung in 
TlCl, und Tl,Cl,) . 

Nach R. J .  Meyer ist dieses letztere Chlorid keine einheitliche 
Verbindung, sondern eine Losung von TlCl in TlCl,. 

Dass teils alles in Losung geht, teils trotz langer Beriihrung, auch 
mit erneuerter Salpetersaure, Riickstande bleiben, riihrt wohl von der 
urspriinglichen Beschaffenheit des angewandten Thallochlorids her, da  
das zunachst kasig ausfallende Thallochlorid beim Stehen feinkiirnig, 
dichter und krystallin wird. Diese Strukturanderungen beeinflussen 
auch, wie schon friiher hervorgehoben, das photochemische Verhalten 
des Thallochlorids. 

Thallobromid reagiert mit Salpetersaure unter Bildung roter 

- 

intermediarer Thallo-Thallibromide. 

Z u s a m m e n  f a s sung .  

1. Durchbelichtete Thallochloride von schwarzbrauner Farbe ent- 
halten infolge Photolyse als primares Reaktionsprodukt mehr oder 
minder reiche, graue bis schiefergraue T h a l l o p h o t o c h l o r i d e ,  daneben 
gelbe intermediare T h a l l o  - T h a l l i c h l o r i d e  nach dem allgemeinen 
Schema: 6 TlCl + Licht = Photochlorid + TlCl, 3TlC1 und ausser- 
dem durch Nebenreaktionen'entstandenes T h a l l i h y d r o x y d .  

2. Diese Phasen charakterisieren den Lichtprozess in den Fallen, 
wo die Farbenskala graubraun-dunkelgraubraun-schwarzbraun durch- 
laufen wird, d. h. in erster Linie bei der Belichtung des Thallochlorids 
in trockenem Zustand, unter Wasser und zahlreichen neutralen Salz- 
liisungen. 

3. Bei Belichtung von Thallochlorid in reduzierendem Medium, 
wie unter organischen Oxysauren etc., t r i t t  nur die erste Phase ein 
(Photochlorid). 
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4. Die zweite Phase wird iibersprungcnn iii Alkalicn und Alkali- 
carbonaten durch unmittelbare chemische Zwsetzung tler nntstehendeii 
hohervalenten Thalliumchloride. 

5. Die erste und dritte Phase unterbllsitwn unter Falzsaure oline 
Zusatze gewisser organischer Substanzen. 

6. Ebenso wie hcim Silber konnen auc.11 Ixini Tlialliiini auf rein 
chemischem Wcge synthetische schiefergraue ‘~hal lo~~hotoct l i lor i~~e dar- 
gestellt werden, die den naturlichen Produk tcn ini A4usschcn und Ver- 
halten Tollstandig entsprechen. 

Xachdem somit die photochemischen \-orgiiiigc Iwi tler I3elichtung 
der Thallohalogenide nach den IIauptrichtuiigcn hin durchforscht sind, 
werde ich die praktische Verwendungsmoglichkeit tlcr Tlialliumver- 
bindungen fur die Photographie studieren, zuinal die 1~~iriI)fintlliclikeit. 
der Thallohalogenide durch eine ganze Reihe nicah t n u r  fliissigtr, sontlern 
auch fester Sensibilisatoren auf eine hohe Stufe gcsteigert wcrtlen kann. 
Lnter  den fliissigen, hezw. gasformigen Sensi1)ilisatoren wiiren iri crstrr 
I h i e  Amrnoniak untl Aethylamin zu neniien. unter clrn festen eine 
Iieihc organischer Sauren (Oxysauren etc.) und ilirc Sulzc. 

Ich mochte den Abschluss dieses Teils der expcri rnent~~llcn Cntersuchungeri nicht 
vorubrrgehen lassen, ohne auch an  dieser Ptelle Herrn Prof. h’. Uaitr in Ziirich fur das 
viclscitige Tnteressc, das er diesrn Arbcittn entgegcnhrachtr, nicincw hrstcTn Dank 
auszusprechen. 

Lugano, Laborstoriuni dths \‘erfassers. 
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Lichtreaktionen der Oxyde des Titans, Cers 
und der Erdsauren 

von 

Carl Renz. 
(12. x. 21.) 

Titandioxyd, Cerdioxydl), Niobpentoxyd und Tantalpentosyd sind 
an sich lichtbestandige Kiirper, erlangen aber in geeignetem Medium 
teilweise eine sehr crhebliche Lichtempfkdlichkeit. 

Bei diesen Lichtreaktionen hanclelt es sich um Reduktionen. Die 
IYirkung des Lichts ist hier umso augenfalliger, als die betreffenden 
Oxyde his jetzt nur in reduzierender Atmosphare bei hohen Temperaturen 
in niedrigere Oxuydationsstufen iibergcfiihrt werden konnten. 

I. T i t a n d i o x y d  untl Cerdioxytl .  

a) Titandioxyd. 

Weisses T i t a n d i o x y d ,  TiO,, wird unter Glycerin2)  bei der 
Insolation an der Belichtungsflache rasch b l a u g r a u  und d a m  d u n k e l -  
b l augrau .  Es ist hierzu nicht einmal tlirektes Sonnenlicht notip, es 
liegt also eine sehr sensible Lichtreaktion vor. 

Am belichteten Bodenkorper bildcn sich nach einiger Zeit Gas- 
blaschen, jedenfalls Kohlendioxyd. Bei langereni Stehen irn Dunkeln 
lslasst die Farbung wieder etwas ab. 

Die gleiche Erscheinung zeigt sich unter Glycerin mit einer 
Beigabe von Kaliumhydroxyd, wahrend ein Salzskurezusatz (Chlor- 
hydrine) zunachst den sichtbaren Lichteffekt verringert. In  letzterem 
Falle gcht aber Titan infolge der Reduktion als Titantrichlorid in 
Liisung und die Fliissigkeit farbt sich lila. Nach langerer Belichtung 
fallt Ammonittk aus der violetten Liisung schwarzcs Titanihydrosyd 
(WOH),). 

I )  Hinsichtlich des Cerdioxyds verweise ich auch auf Carl Renz, Lichtreaktionen 

2, Glycerin grht im Licht an sich in Glycerose (Dioxyaceton) iiber. 
mit Cerdios-yd. Z. an. Ch. 110, 104-106 (1920). 

61 
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l.’iiter reiner Sa lz s i iu re  (38%) tritt  iilicrliaiipt, kcinc. otlcr anfangs 
hijchsttns eine ganz leichte Graufarbung tlcs Bodcnkiir1)crs ein, die Salz- 
siiiire w i d  jetloch gelb. S a c h  langerer Eyiosition fiillt Aiiimoniak aus 
tier Salzsiiure rcichlich Titansiiure. Enter  clcr ausfdlciiclcn Titansiiire 
I)leibt am Boden des Kcagierglases eine briiiiiili~hlila Fliissigkeitsschiclit, 
ails der sich noch etwas dunkles Titanihycli~osytl nl)sc~hriclc~t, iilxrtieckt 
v o ~ i  tler IIaiiptmassc dcr Titansiiure. Kalilniigc fiillt Tit:insiiiirc voii 
Graulilaton. In cler Salzsaure ist daher Tit,;i ti i i i i  drc:i- untl vierivertigen 
Zustand, und zwar z. T. als Titanchlor~~.a~~-;1~i,stoffsi~iit.t~ ciitlialtcn, in- 
ricm sich das in rediizierteni Stadium gelijst (, l’itnri gi-iisstciitcils wietlcr 
oxydicrt . 

Ebenso wic unter Glycerin farbt sich ‘I’itmtlioxytl ini 1,iclit untcr 
konz. wassrigen Losungen von R lann i t ,  Qucrz i t .  iiritl ‘l’rau1)eii- 
z u c  k e r  ; 1)esontlers unter Rlannit- und l‘i,:iubenziitrkci.liisiirigcn setzt  
die intensive Ijlaugraufarbung alsbald ein. 

ld’erner eignen sicli zur Hervorrufung d i ’ r  1.ichti~crliiktio1i a h .  alko- 
holische Liisungen von W e  i n s  i iur  e , Zi t  r ( )  11 e n s  ii i i  r (1 odcr R I  a n  d el - 
s a u r e ,  unter denen das Titandioxyd an t l ( i i *  l~eliclitnii~s~tc‘lle sogleicli 
1)laugrau zu werden beginnt. Kamentlich iintcr nlkoliolischcr 3Ia,ndel- 
siiure und Zitronensaure wird die dunkel1il;Liigr:iiic Entlfiirhiiig, \vie 
unter Glycerin, erreicht. Uber Sacht  stelli sich joivcils voii ol~cw licr 
cine mehr oder minder starkc Aufhellung (0sytln.t ion) ein, lxsoiidcrs 
unter alkoholischer Zitronensaurc. Vnter \f rigcn \\’c~insfiiireliisungeii 
t.ritt die Farbung weniger kraftig hervor iiii(1 geht untc1r Riltluiig v011 
Gaspcrlen (Kohlendioxyd) nur bis blaugraii, tlcsgl(~iclirtn uiitcr al- 
koholischer 01)i;Lnsiiure. I’rotocatechusiiulelijsiiIig(~ii sind iiiil)rauclibar, 
sie werden mit Titandioxyd schon im I>nnkcln or;iiigci.ot. 

In geringcrcm Grade veriindert sich ‘I’itti~ii(lioxy(1 iiritclr fliissigeii 
Kohlenwasserstoffen, z. B. unter X y l o l  (l)lttugraii, i i i i  1)unkeln Iiiick- 
Ijildung), sowie linter B e n z a l d e h y d  (baltl. a h  iiiir I)laugraii), n o ~ h  
schwicher untcr Cuni inol  (leicht blaugixu), Z i in t  n l t l (~hycl  un(l 
F u r f u r o l  (nnr Grauschimmer) und gar iiic.lit iiiitci. alkoholiwhem 
Vanillin. S t a n n o c h l  oridlosung wirkt iiii I,iclit elwnf;ills rcduzicrcntl. 
Versiiclic mit l’yridin verliefen result,at.los. clacyg:.cw 1)cwiiIirw sicli 
manche Alkaloi’de, wie A t r o p i n  (in alko11i)lischctr Iikiiiig), wiwlcruiii 
als ausgezeichnetc Fijrderungsmittel der 1,ic~litretluktioii. ‘l’itantliox;v(l 
fiirbt sich untcr alkoholischem Atropin, scllist bci I.ietlwkt.cbiii IIimmel, 
rasch blaugrau und in rler Sonne dunkell)l:iugrnu, (lick \-on1 Liclit ab- 
gekehrte Ruckscite bleibt wciss (im 1)unkl~lii von ol)ciilicr Riickgang 
tler Fiirhung) . 
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Tinter P h e n y l h y d r a z i n  wird das Titandioxgd an tler Gesonnten 
Stelle schnell blaugrau und dunkelt bei langerer Bestrahlung weiter 
nach, iiber Xacht verfiirbt es sich jeweils wieder. Die Sonnenwarme 
spielt bei der Reduktion kaum mit, (la das Phenylhydrazin in der Hitze 
ixnt,er leichter Grautonung nur wenig auf Tit,andioxyd einwirkt. 

Vom Titan existieren ausser dem Dioxyd noch ein schwarzes Titanmonoxyd, 
TiO, das in reinein Zustand zurzeit nicht mit Sicherheit, bekannt ist, nnd ein ebpnfalls 
schwarzes Titanscsyuioxyd, Ti,O,. 

Entsprechend dem Titandioxyd verhalten sich seine H y d r a t e  (Titansaure)  
gegenuber der Lichtwirkung. 

Titansiiure wird, unter Glycerin exponiert, binnen kurzem blaugrau, dunkel blau- 
grau und blauschwarz. Unter Mannit- und Trauhenzuckerl6sungen entwickelt sich 
yleicherweise die blaugraue und unter Mannit auch durikelhlaugraue Farbung. I h r h  
ansehliessende nrinkelreaktion erfolgt ebenfalls eine Aufhellung. 

Trocken belichtet bleibt die Titansaure, wie . ihr Anhydrid, uii- 
verandert. Allerdings handelt es sich in beiden Fallen wohl nur um 
eine scheinbare Cnempfindlichkeit , die M'irkung komnit eben wegen 
cler iinmit,telbaren Reoxydation nicht zum Ausdruck. 

b)  C e d i o s y d .  
C e r d i o x y d ,  CeO,, farbt sich unter G l y c e r i n  nach kurzerer 

Helichtung grau und graulila - je nach der Herkunft bald heller, liald 
dunkler - und bleibt dann bei liingerer Besonnung stationar. Unter 
Mannitlosung ist der Lichteffekt noch geringer. 

Am schnellsten und kraftigsten verandert sich das Cerdioxyd linter 
B e n z a l d e h y d ,  unter dem an der belichteten Flache in kurzer Zeit 
(lie Graulilafarbung erscheint. Dasselbe, wenn a,uch etwas schwiichere 
Ergebnis veranlasst Z i m t a1 d e h y d , wiihrend Cuminol sich als noch 
weiiiger wirksam erweist. 

Mit P h e n y l h y d r a z i n  t r i t t  auch in der Hitze Graufarbung ein, 
(lie sich dann im Licht noch verstarkt. 

Bei der Belichtung des Cerdioxyds unter S a l  z s a u r e  (380/) bemerkt 
man gleichfalls einen Grauschimmer ; am bestrahlten Teil tles Boden- 
korpers bilden sich Gasblaschen, jedenfalls Sauerstoff, wahrend die Salz- 
siiure gelb wird. Nach einiger Zeit hort die Blaschenent,wicklung auf ; 
die Salzsaure blasst im Dunkeln wieder ab. Kalilauge fallt aus der 
Salzsaure Cerohydroxyd, Amnioniak ebenfalls ; bisweilen zeigt sich 
hier, wie beim Titandioxyd, zunachst unter dem auefallenden Cero- 
hydroxyd eine braunlichlila Flussigkeitsschicht. 

Es sind daher in tler Salzsiiure neben Cero- auch in geringem Grade 
Ceriionen vorhanden infolge Oxydation des im Licht gelosten Cero- 
chloritls. 
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11. E r d s a u r e a n h y t l  r i t le .  

Analog deni Tit,andioxyd und Cerdioxjtl reagiert tlas P e n  t o s ,v (1 (10s 

9 i o  bs (Siobsanreanhydrid) im Sonnenliclit, Iwi Cregcnwart verschic- 
dener organischer lledien. 

Weisses S i o b p e n t o x y d ,  Kb205, farbt sic11 uriter G lTce r in  nacli 
kurzer Exposition zuniichst. g r a u ,  dann d u n  k c l g r a u b l a n  nntl schliess- 
lich tief s c h w a r z b l a u  ( s t a l i l b l a u )  ; es \virtl liier also unt.er gleichen 
I'orbedingungen cine weit intensivere F5rl)nng errciclit., a h  h i m  Cer- 
clioxyd und auch beim Titandioxyd. Die Farlxniinclernng, (lie iiri Ihnkelii 
andauert, beschrankt sicli ausschliesslich ant' den \-om I k h t  getroffenen 
Teil des Bodenkorpers. Der Lichteffekt (itfolgt aucli nntclr Glycerin 
niit eineni Zusatz von Kalinmhydroxyd otler Salmiiui~.  

Unter konz. wtissrigen Losungen volt N a n n i t ,  Q u e r z i t  untl 
T r a u b e n z u c k e r  beginnt an  der Belichtuiigsfllicli(~ ebenf:dls Imld die 
Grautonung, die dann zu dunkelgraublaii iund schwarz1)lau weiter- 
schreitet, besonders aiisgesprochen unter llannitliisung, weniger unter 
Traubenzucker. Die obere Beruhrungsschiclit ( I C R  13odenk~irl)ers niit der 
lcliissigkeit bleibt hierbei anfangs heller, iilm Saclit gcht. jcweils aucli 
(lie Farbung tler Grundniasse von oben naih untcn zuriick, jedenfalls 
weil der Luftsauerstoff von diesen Fliissigkeiten wenigcr abgehalten 
tvirtl, wie von Glycerin. 

In  gleichcr Art fordern eine Reihe organisclicr Siiiircn in a h .  
dkoholischer Liisung die Lichtreaktion. 1):is Siobpent tq- t l  wird unter 
alkoholischen Liisungen von Zi  t.r o n  e n s  iiurca, \Yei n siiu r e  untl 11 a n d  el-  
s iiur e nach kurzerer Belichtung grau, clunkclpraublau untl schwarz- 
Iblau, und zwar nur einseitig an  tler Insolat~iorisfliiclir. Der ol)et.c' liantl tles 
Bodenkorpers fiirbt sich hierbei zuletzt, e1)enso gclit clic Iiirhung voii 

oben her ubtr  Xaclit jeweils mehr oder niintler z1iriic.k. I-nter alko- 
holischer Zitronensaure wurde eine bes0ndei.s t ief sc*hn.arzr ~ n d f i i r h l n g  
niit Rlaurefles erzielt, unter alkoholischcr Jlantlrlsiiiiix~ 1 i c b I ) t  sich dir 
blaue Xuancierang scharfer hervor. 

Unter wiissriger \Yeinsaurelosung wiul ilic l<'iirI)ung wciiigcr kraftig 
i intl  mehr grau, auch erfolgt hier im Dunkcln einc stiirkcre Aufliellung. 
I)as Gleiche gilt fur die Restrahlung unter I ~ e n z a l d c l i y t l  ( pan  untl 
dunkelgranblau), Z im t a1 d e  h y d (nur lichtgr;tul)lau), ('u nii no1 , F u r  - 
f u r o l  (unter den beiden letzteren Fliissigkcitcn niir Graufiirbung), so- 
~7 ie  unter P h e n y l h y  d r a z i n .  Beim Erhitzon niit f'henylli>-drazin wirtl 
das Niobpentosyd nur leicht grau, es dunkclt. tlann ini Sonnenlicht 
sofort ent,sprcclicnd nfich ; die Riickseite b1eil)t jedoch h icuon unberiihrt, 
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tlas Licht leistet daher auch hier die Hauptarbeit bei der Reduktion. 
I’yridin und alkoholisches Vanillin sind, wie beim Titandiosyd, wir- 
kungslos, cbenso alkoholische Atropinlosung, letztere jedoch im Gegen- 
hatz zum Titandioxyd. 

TJnter Sal z s a u r e  (38%) belichtet, erfaihrt das Siobperitoxyd keine 
sichtbare Anderung. Die Salzsaure farbt sich nach und nach gelb; 
-1mmoniak und Alkalien fallen hieraus weisse Xiobsaure, und zwar nach 
Iangerer Besonnung in relativ reichlicher Nenge. Die Liislichkeit wird 
auch in diesem Falle durch die Lichtreduktion bedingt; in der Salz- 
saure ist jedenfalls infolge Oxydation der sich bildenden Chlorverbindung 
Siobpentachlorid oder auch -Xioboxychlorid enthalten. ,Je nach Cm- 
htanden farbt sich die Salzsaure bezw. der Siederschlag bei der Keu- 
tralisation mit Ammoniak auch braunlila, ein Zeichen, dass sie noch 
niedrigervalentes S iob  enthalt. 

Ahnlich ihrem Anhydrid erweist sich auch die S i o b s a u r  e als 
lichtenipfindlich, nur neigt tler Farbenton mehr zu Iilaliraun (unter 
Glycerin). 

I m  Gegensatz hierzu zeigt sich das T a n  t a1 p e n t  o s y d ,  TaZ05, 
unverhaltnismassig weniger empfindlich. 

Unter Glycerin geht die weisse Farbe dieses Erdsaureanhydrids erst 
nach langerer Belichtung allmkhlich in leichtes Grau uber. ebenso unter 
I’heny lhy drazin. 

Niobhaltiges Tantalsaureanhydrid reagiert dagegen wie K o b -  
I)entoxyd, wenn auch nicht das ganz tief schwarzblaue Endresultat 
cbrreicht wird. 

Da sich die beiden in der Kegel zusammen vorkommenden Erd- 
hiuren nur schwierig vollstandig voii einander trennen lassen, durfte 
clas Tantalpentoxyd uberhaupt im 1,icht unveranderlich sein und die 
heobachtete Grantonung an sonst reinem Tantalpentoxyd durch X o b -  
hpuren verursacht werden. Die Lichtreaktion ware sonach ein zweck- 
(lienlichcs Rlittel, um die beitlen Erdsauren zu unterscheiden. 

I)aq Siobpentoxyd lasst Rich auch auf chemischem Wege weitgehender reduzieren, 
als daa Tantalpentoxyd ; es bildet zwei, vielleicht sogar drei niedrigere Oxydations- 
*;tiifen: dae Siobtetroxyd, Sb,O,, ein schwarzes Pulver mit blaulichen Rcflexen, und das 
t>laiilirhschwarze Kiohtrioxyd, iYb,O,, wahrend man vom Tantal, abgrsehen vom Pent- 
oxyd, nur ein dunldes Tantaltctroxyd. Ta,O, kennt. 

Die Lichtreduktion fuhrt daher beim Siobpentoxyd jedenfalls zunachst zuin 
Siobtetroxyd, wenn auch unter besonders wirksamen Medien (wie Glycerin, alkoho- 
lischer Zitronensaure) eine noch weitergrhende Reduktion bis zum Siobtrioxgd statt- 
finden konnte. 
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I1 1. E rgc  b n i s s e tin t l  V t h  r g l  t i ( 4 1 1  e. 

Meinc T,ic*htrersnchc haben daher crzcl)cii, tlass vor alleni tlas 
‘l’itandioxyd tinct Siobpentoxyd, aber aucli tlas C‘crtlioxytl iinter ver- 
schiedenen organischen Fliissigkeiten unct i.i,tliizici.ciiticri Iiisungen eiric 
z. ‘1’. sehr bctriichtliche Lichtempfindliclilicit Iwsitzen? inclein sie zii 

gefarbten, niedrigeren Oxydat,ionsproduktr.ii i.ecluzicrt wertlen. 
Am besteii eignet sich fur diese Liclitt~ctluktioiicii ini allgenieinen 

tlas Glycerin. tlas eine Keoxydation zurutakliiilt,, iritleiii cs tlcn Zutritt 
clcr Luft erschwcrt. h s s  es sich tatsachlich 11111 Rctliiktionscrsc.heiniin~eri 
Iixntlelt, geht tlaraus hcrvor, (lass sich t l i i s  iiuc.li clcr Beliclitnng aus- 
gewaschenen ( )sytle meist schon beirn Trucklien a n  clei. I d t  aufhellen 
iind Ixim Erliitzen wicder die nrspriingliclictii I h x y t l c  l)ezw. I’entosytle 
1icfci.n. Ebenso tritt auch nnter den meistcii tliai. 1)c.iiiitztcn Stoffe stihon 
iin 1)unkeln wictler eine Riickbildung ein. 

Es ist jetlocli nictit anzunehmen, dass (lie l’hotoreclnktioxi bis zuni 
.\letall fuhrt., (la (lie cnt.sprechenden Lichtreii kt.ionrn 1x4 drni Zwisclicn- 
glietl der Titan-Cerrcilre, dem Zirkonium, (];is kciiic. nitvIi.ip.cn Oxydc. 
I i 1 r l  c t , au s bl ei ben. 

Uagegen kiiirnen beim Siobpentoxyd :ikzcssori,wh Bcstantlteile xls 
1”aktor tles pliotocliemisclien Prozesses in IWracht, untl zwar  in crstci. 
1,inic Beimengiingen ron Zinnsaure, \~oll’i.einsiiiii.c, Zirkoncrde untl 
1 itaiistii1i.e lwzw. ihrer ~Zxiliydride. Bekaiiritlicli ist (lie \-ollst.iintligc 
‘I’rennung der Ertisauren liiei.\-on, nanientlic*h voiii Titiin, nur scliwer 
zii erreichen. 

% i n n t l i o s y t l  wirtl riach langerer Belii.liiiuig untcr (Aycerin 11111’ 

lcicht graii (nnter hlannitliisnng noch weiiiger a u s ~ e s ~ ~ r o c l i c ~ ~ i )  untl er- 
leitlct sornit niir eine geringe Kedukt.ion. I ) i t >  I,it~htcm~~fintllic.hkeit. tles 
%inn(lioxytls ist tlaher weitaus schwiicher, :ils die tlos Siol)lwntoxytls. 

\ \~o l f r an i s i iuue  (wasserfrei) wechsclt ini Sonnenlic.lit. tinter Glycerin 
vl)enfalls ihrc Farhe und geht. in griinstirliigcs 131tiii iil)c.r, Ii1cil)t a h i .  
iiuch nach langtv Insolation immer wesentlit,li Iiellrr? tils tiin gleic1iei.- 
wci5e helicht,ctcs XioI)pentoxpd. Trocken 1)wtrtdiIt ist t l i o  \\’olfrani- 
siiurc keiner Iq’~irbcn5nderung iinterworfen ; inii l’liciiS;11i~drazin erhit zt 
pilit, sie nnter lebhafter Keaktion in blau u t i t l  schwirz i i h r ,  licilt sic.li 
tiller Ixim Stehen, auch iin I ich t ,  zii dunke1l)lau init Griiiistich auf. 

%ii.koniiimtlios?.cl Bndert sich hei (lei. 13esonliung untcr Glyceriii 
i i i i r l  l)cini Belichten otler Erliitzen mit ~ l i ~ ~ i i ~ l l i ~ ( 1 i ~ u z i i i  in kriricr I)?- 
nierk1)aren Art. Einc niiig1ic:lierweise ganz s~.li\\-uc~lie Gixi~fii t~l  )ling nat.1~ 
liiiigercr 14~xl)osition kann 1iic.r aiisser 13etrai.tit fall t .11.  

r ‘  
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Es bleibt also noch das Titandioxyd, dessen Lichtreaktionen und 
die dabei hervorgetretenen Unterschiede gegenuber dem Nidbpentoxyd 
in den vorstehenden Abschnitten beschrieben wurden. 

Die Farbungsnuance des Siobpentoxyds ist aber immer mehr grau 
und die Schlussfarbung, die mit der Farhe der auf chemischem M'ege 
erhaltenen niedrigeren Nioboxyde ubereinstimmt, wesentlich dunkler. 

In  Anbetracht der Stiirke der Lichtwirkung und der Tiefe des 
Farbentones handelt es sivh daher beim Siobpentoxyd zweifellos uni 
eine Eigenreduktion. 

Zum Vergleicli wurde aus der Erdsiurenreihe noch das V a n  a d  i ii - 
p e n  t o x y  d (Vanadinsaureanhydrid) in den Kreis tler T'ntersuchung 
ei n bezogen. 

Das braune Vanadinpentoxyd, Vtl,O,, dunkelt unter Glycerin und 
namentlich unter Benzaldehyd nach kurzer Belichtungsdauer an der 
dcm Licht zugewandten Seite zu schwarz. Unter Zimtaldehyd untl 
Cuminol (schwacher wie unter Zimtaldehytl) geht die Schwarzung 
ehenfalls vor sich, aber langsanier, ebenso unter wassriger hlannitlbsung. 
Es findet hierbei eine Reduktion zu niederen Vanadinoxyden statt,  die 
schwarz gefarbt sind, jedcnfalls zuniichst zu Vanadintetroxyd. 

Beachtenswert ist noch das Verhalten des Vanadinpentoxyds im 
I i ch t  unter abs. alkoholischen Losungen von Zitronensaure, Weinsaure 
oder Mandelsaure. Sach  kurzer Zeit entsteht vom belichteten Boden- 
korper aus eine lcbhafte Gasentwicklung (Kohlendioxyd), die Saure- 
losungen werden grun, die Weinsaure und Zitronensaure spater blau. 

Unter Mandelsiiure schwarzt sich dagcgen der Bodenkijrper, unter 
der Zitronensaure zeigt sich eine vorubergchende Schwarzung nur wah- 
rend der Bildung der Gasperlen. 

Vanadinpentoxyd untl T'anadintetroxyd geben beim Stelien mit 
nlkoholischer Zitronensaure auch im Dunkeln allmahlich gleichgefarbte 
Losungen, tlas Licht bef6rdert jedoch auch hier die Reaktion. 

Das Endglied dcr Titan-Cerreihc. das T h o r i u m d i o x y d ,  Tho,,  wurde ebenfalls 
auf seine Lichtenipfindlichkeit unter Glycerin gepruft. ER erleidet hieruntt-r im Sonneu- 
licht keine nennenswcrte Veranderung, auch beim Relichten oder Erhitzen mit Phenyl- 
hydrazin tritt keine merkliche Iieduktion ein. Kach langercr Belichtung unter Glycerin 
erscheint beim Thoriumdioxyd allerdings ein leichter Graulilaschimmer; aber hier ist 
die Erschcinung derart schwach, dass sic eher. \vie beim Tantalpentoxyd, von einrr 
Verunreinigung herruhren durftc. 

Die Untersuchnng wurde ausserdem auf die eigentlichen seltenen 
Erden ausgedehnt, und zwar auf diejenigen Glieder der seltenen Erden- 
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gruppe, die neben dem allgemeinen dreiwertiqw Oxyrlt~-1)us noch hohcre 
Oxyde liefern. 

Braunes P r a s e  o d y m ha1  t i g e s  N e o (1)- m o s y t l  wiirtlc unter G~,J-- 
cerin Iangere Zeit ohne Erfolg belichtet, dcsgleichcn untcr Phenyl- 
hydrazin. Dagegen verschwindet die Brauiif’iirbung bciin Erhitzen niit 
Phenylhydrazin und geht in lichtblaugrau iilm. Es fintlet also mit tlein 
Farbenwechsel jedenfalls eine Reduktion tler diinkeln I’raseotlymper- 
oxyde zu gelbem Praseodymoxyd (Pr,O,) - ta t t ,  sodas< (lie lichtblaue 
Farbe des Neodymoxyds zum Vorschein kommt, (lie in  tlen gewohn- 
lichen unreduzierten Gemischen, selbst wenil ihr I’lascotl?.inge~ialt nur 
gering ist, durch die ausserardentliche Farlwkraft des sc.1imwrzcn Prasco- 
dymperoxyds verdeckt wird. 

Anhangend sei noch erwahnt, dass iLUt*h .i-crscliietlcne antlei c, 
ausserhalb der behandelten Gruppen stehlande Osytlc tinter den lie- 
treffenden organischen Fluosigkeiten eine hohc I.ich~cni~~findlichkeit 
bekommen konnen. 

So farbt sich z. B. W i s m u t o x y d ,  Bi203, unter Glycwin odcr Bcnz- 
aldehytl dem Sonnenlicht ausgesetzt, an t l ( ~  13elichtun~sflA~~lie alshald 
grau uiid tief schwarz. Auch unter alkoholiwlicr \\’ein*durc erfolgt die 
Schwiirzung. IIierbei findet jedenfalls eiiic Rediiktion zu \Tismut- 
oxydul, eventuell sogar zum Metal1 statt.  

Antimonoxyde sind unter gleicheit J’erliiiltnishcn chenfalls 
lichtveranderlich. A n t i m o n t r i o x y  d wirtl iinter Glycerin iiac.11 einiper 
Zeit graubraun und dunkelgraubraun. 

Die Arbeiten wurden in der Tessiner Sonirnersonne in Keagier- 
glasern und Gefassen aus geschmolzeneiii 13ergkrystall (Qtiarzglaa) 
ausgefiihrt. 

2 u s  a in m e n f a s s u ii  g. 

Titandioxyd, Cerdioxyd, Niobpentoxyd. sowie cinigc weitere unter- 
suchte Oxyde liefern im Licht bei Gegenwart (Lines gecigneten organischcn 
Akzeptors dunkcl gefarhte Rediiktionsprodiikte. 

I,ugano, La1,oratoriuin cles \-crfassers. 



Kernkondensationen von Thiophenolathern I 
von 

A. Bistrzycki und Franz Kuba. 
(16. X. 21.) 

Die Phenole uiid ihre Alkylather sind bekanntlich bereits zu sehr 
zahlreichen Kernkondensationen mit gutem Erfolge verwendet worden. 
Fur  die Thiophenole und ihre Ather gilt das Gleiche n i c h t .  Wir haben 
in der Literatur keine Angaben uber eine Kernkondensation eines 
Thiophenols auffinden kcinnen und nur zwei Nitteilungen iiber solche 
Reaktionen von Thiophenolathern : 

Schon \-or langer Zeit liessen Auwers uncl Beger’) Acylchloritle auf 
Thiophenolather bei Gegenwart von Aluininiiunchlorid cinwirken uiid 
erhielten Alkylmercapto-ketone, z. €3. 

C,H, . CO . C,H, * S . C,H,. 

Zwanzig Jahre spater kondensierten Zincke und EbeP) Phthal- 
saure-anhydricl mit m-0xy-thioanisol z u  Bis-(methylmercapto)-3,6- 
fluoran3). 

Was die Thiophenole selbst anbetrifft, so durften sie sich aus zwei 
Grunden zu Kernkondensationen wenig eignen. Einmal gehen sie 
ausserordentlich leicht (z. B. oft schon (lurch kalte, konz. Schwefel- 
saure) in Disulfide iiber, die, soweit bekannt, nur geringe oder gar keine 
Seigung zu Paarungsreaktionen besitzen. In  andern Fallen reagiert 
aber das Wasserstoffatom der Rlercaptogruppe mit cler zwciten Kom- 
ponente des Reaktionsgemisches, indem wiederum die beabsichtigte 
Kernkondensation ausbleibt %‘arum wurden aber die Thiophenol- 
i i t he r  in dieser TIinsicht lisher vernachlassigt, bei denen die eben ge- 
iiannten Hinderungsgrunde ausgeschlossen sind ? Keagieren sie wider 
Erwarten nicht gleicli den l’henolathcrn, oder liefern sie schwer fass- 
hare Produkte ? 

* )  B. 27, 1733 (1894). 
2, B. 47, 925 (1914). 
3, In der Originalabhandlung S. 932 als Disu!finetliylfluorescein bezrichnet. 
4, Vgl. hierubcr d .  f4chmit/, I>iss. S. 1 1  f f .  Freihurg, Schweiz, 1921. 
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l'm tliese Fragen zu entscheiden, liaben W I  I' I)egonncn, Kontlensations- 
\ ersuche niit Thiophcnoliithern anzustellen. \ \ 'em wir Z I I  wlciien Ver- 
hii~hen zuerst die Rcnzilsaure herangezogc $11 hal)m, w q c w h i h  dies 
nicht allein wcgen tler irri hiesigen I~aboratoi~iurn oft cr1)iwl)ttw Leichtig- 
kcit, rnit tler ilir tertiar-alkoholisrhes IIy(li,oi> 1 imigicrt, soiitlcrn aucli 
\ or allem deshall), weil man hoffen durftc. a i t f  tlieheiri \\'cgc ZII den1 
intcressanten l)-Thiofuchson, (C,H&C: C,I I ,: S, zii gclangcn, in tler- 
sellmi oder in iilinlicher M'eise, wie Bistrxyc./;i antl Herbst l )  iiiis Benzil- 
>aiiirc un(l I'hcnul tlas 1)-Fuchson selbst t~i4i:iltt~n Iiaiwn (.. 11.).  

p -  Methy l  mercapto- tr.iphenylf~.ssiysii i i  re .  

(C',H,j,C. C,H, * S . CIi:< 

COOH 

%u einer iuiter liuckfluss gelintle sietlt.ntlcii Iiisiing yon 11,4 gr 
13enzilsiiure (1 3101.) untl 7,5 gr Plienylriiet Iiyl-thioiithor ('l'liio-itniso12) 
(1 1/4 JIol.) in 150 em3 Uenzol fugt nian in .\nt(~ilen l( i  gr (= 7,6 cm3) 
wasscrfreies Zirintetrachlorid (1 1/4 3101.) hinzu untl Iiiilt dicsc Niscliung 
hicranf noch 35 his 40 hlinuten im Sieden. I )ic. cyst gell,lic*lic I'liissigkeit, 
fiirht sich dabci schliesslich tief rotbraun. \ I t i n  liisst sie ei,kiilten iincl 
schut telt sie zuniichst mit ganz verdunntci. Salzsiiiiro tliiu*li, urn die 
I 1yclr~tt:ttionsproduktc dcs Zinntctrachloric 1 (is zii cnt I'cimw. I Iierau f 
wird (lie abgehobene Llenzolschicht Init \\'tisscsr uncl ciic1lic.h mehrmals 
niit warnier (No) 5-proz. Sodaltjsiing durctligcwhiitt elt.  Ixtztcre wirtl 
filtriert untl niit. vertliinnter Salzsaiure ubci.s;iit tigt, u-ol)ei tlic gcbiltlete 
Carlmnsiiure als schwach gelbliche, amorplrck A1a.w. ausfiillt. Sic wirtl 
;tl)gesaugt., niit, warmem Wasscr gut  ausgcu.;iac.hc.n untl aiis Eisessig 7- 
\l'asscr otler Jlet,hylalkohol + Wasscr nnikt.!-stdlisicI.t. I )ie LIiisbeutcl 
an Kohprodukt, Itctriigt gewc-ijlinlich 13,7 gr, ist also iialiczii cliiantitativ. 
1)och koiiimt t!s such vor, rlass die Sotlaliiirilig tlt .1.  13cnzols;c~liicht die 
entstantlene Caxlmnsiiure nicht riillig ciitzicli t .  1Tinterl;issen cinige cm3 
Iwini Eindanipfen einen riennenswerten Kiii.kstant1, so tlcst illiert nian 
(las gcsamte Uenzol auf tleni \\'asserbade all, l i i s t  c l i o  Iiiiiterl)lcit)endcn 
gelben Krust.cn in st,ark verdunnter, warnic'r Kalilaiigc~ filtricrt, untl 
fiillt a u s  cleni Filt,rat tlen Kcst tler Car1)onsiiiiw niit +S;:ilzsiiiire aus. 

I j  B. 36, 2335 (1903). 
?)  Dieses wiirde dargestcllt nach drr schbnen 3Icthotle yon 'I'n/wur!y (-1. C'h. [ 8 ]  15, 

23 [ 19082; vergl. C. 1908, IT, 1350). nanilich durch I*:inwirkung von 3Irthyljodid auf 
Pllenylthiomagneuiuinbromid (aim T'henylmagnesiuriil,loiiiid iind Schncfcl). Aiisbeute 
00 :u der theoretisclien. 
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Die zwei- bis dreimal unikrystallisierte Saure beginnt lx i  204O zii 

erweichen, und schmilzt bei 208--loo. Sie bildet farblosc, lanzett- 
formige Yadeln (am Methyl- oder Athylalkohol) oder mikroskopisclie. 
flache Prisrnen (ans Aceton). In  der Siedehitze ist sie leicht loslich i n  
Aceton, ziemlich leicht in Methyl- oder Athylalkohol, mbssig in Benzol. 

C,,H,,O,S Ber. C 75,44 H 5,43 S 9,58q. l )  

Gef. ,, 75,21 ,, 5,62 ,, 9,74':. 

Die Analyscnzahlen entsprechen der erwarteten Methylmercapto- 
triphenylessigsaure. Dass der Benzilsaurerest in die I'arastellnng zur  
Gruppe - SCII, eingetreten ist, wurde zwar bisher nicht experimentell 
bewiesen, darf aber mit ziemlicher Sicherheit angenommeii wertlen 
(Vgl. weiter unten beim 2tlethylmercapto-triphenylcarbinol). 

Das Si lbersa lz  fallt aus einer Losung der Saure in Ammoniak, dessrn &wxliurs 
durch Einleiten ron Luft vertrieben worden ist, auf %usat7 von Silbernitrat als wei~se i .  
kasiger R'iederschlag. 

C,IH,,O,BAg Ber. Ag 24,47 O,, 

Gef. ,, 24,21*, 

Versuche  z u r  Entmethy l ierung tier Rlethylmercapto-triplienyles+- 
saure fiihrten nicht zum Ziel. Nit Jodwasserstoffsaure (spcz. Gew. 1,7) 
vier Stunden in1 geschlossenen Rohr auf 200° erhitzt, blieb sie nocli 
zum Teil unrerandert. Bei achtstundigem Erhitzen auf 220° ergab sit) 
eine olige, fast schwarze hlusse, die sich nicht naher charakterisieren 
liese. 

Nit AlurniIiiurnchlori~2) und Schwefelkohlenstoff oder Benzo13) 
gekocht, blieb die Saure unverandert. 1Yurde sie mit fein gepulverteni 
Aluminiunichlorid d ine  Losungsmittel erhitzt, so konntc man zwar bis- 
weilen von 120° an eine Abspaltung von 3lethylchlorid twmerken. aber 
auch in dieseni Falle liess sich das hinterbleibende Produkt niclit fassen4). 

p -  Jletl i  yl mercupto- tr iphen ylessigsii I (  re-methylester. 
( C',H,)2C' * C,H, * S . CH3 

COO * CH, 
I n  ublicher \Vrise mit Dimethylsulfat in alkalisclier Losnng metliyliert, liefei t 

die eben beschriebenc Sanrc einen Methylester, der aim Eisessig + \\'asser oder JIet!l;yl- 

l )  Die ausfuhrlichen Analysenprotokolle, sowie sonstige Eiiuelheiten finden 

2, Hartinunn und Guttermann, €3. 25, 353 (1892). 
,) 0. il'. V d t ,  R. 47, 2216 (1914). 
4, Vergl. die analoqen Erfahiungcn von A utceri untl -4rndIt uher die Schwierigkcit 

sich in der Dissertation von F. Kubi, Freiburg, Schwriz, 1915. 

dei Entmethplierung gemisser Thiophenoliither, R. 42, 337 ff.  ( 1909). 
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alkohol + Waaser in farblosen, zu Driisen vereinigten Piisnicn roni Sinp. 141- 142,s' 
Itrystallisiert. In der Hitze ziemlich leicht loslich in Hrnzol, sc1iwerc.r in 3lethylalkohol. 
noch schwerer in Ligroin. 

C2,H2,0,S Ber. C 75,86 H .5,54?, 
Gef. ,, 75,68 ., .5,64';,, 

p -  Jlethylmercapto-triphen ylcn ~ b i  no / .  

(C,H,),C. C,H,. S . ( 7 3  

OH 

cbergiesst inan die p-Alethylmercapto-ti i~ilieii~lcssig~tliire niit rcincr 
Schwefelsaure (spez. Gew. 1,84), so geht -ic scahon h i  gewbhnliclier 
Tcinperatur miter Entwicklung von K ~ h l ~ i i ( ~ ~ y ( l  iiiit tief kirschroter 
Farhe in Losung. Zur quantitativen Bchtiniinunfi deh abgespaltencii 
Kohlenosyds wurde die Versuchsanordnung v011 Bisf,z2/dii und r.Riem i -  
radzk i l )  benutzt untf die Xschung erwarmi . Die Alxqialtung war 1ic.i 

800 vbllig beenclet. Schwefeldioxyd t ra t  d:ilicsi nic.lit anf. 

('21H,,0,S- CO Ber. CO 8,38",, 

Die Entcarbonylierung war also nahezii ciuantitativ. 
Zur p r a p a r a t i v e n  Darstellung des 1iicbrl)ei cntstandeneii C a r -  

binols wurden 10 gr der Saure mit 60 em3 (niclit inehr!) 95-proz. Schwefrl- 
saurc sechs bis acht Stunden bei Zimmertc~iiilieratui. iintcr zeitweiseiii 
I'mschwenken stchen gelassen. Dann wurtl(. (lie sc~liwcfelsau~-c IAosung 
in 1,.5 bis 2 Liter U'asser gegossen und das aniorph ausfallcntle, gelblicli 
gefarbte Carbinol nach gutem Auswaschen rii i t  LYasser ;ius i0-80-proz. 
Essigsaure oder aus Methylalkohol umk1.J .;tallihicrt. Jlan crlitilt h o  

gelblich gefarbte Prismen in einer Ausbciitc ron  6,6 gr = 7 2 %  dr r  
Theorie. Auch bei mehrmaliger Krystalliha tion ~ei~scliwindet ihrc 
I%rbung nicht riillig. Sie schmelzen konstanl , nach kurz rorliei.gehenrlciii 
Erweichen, bei 65 bis 67O, ganz klar erst lwi  68O. 

Gef. ,. 7 3 6  iind 7,97 ( I , ,  

('?,H,,OS Ber. C 78,38 H 5,92 S 10,45",, 
Gef. ,, 78,14 ,, 6,09 ., 10,RO", 

In  Benzol, A4ceton oder Schwefelkohlen,toff l h t  sic11 clas c'ilrliinol 
<chon in der Iitilte leicht, ebenso in siedt~ndeni 1,igiwin. \'on koriz. 
Schwefelsaure wird es mit rotvioletter Farlie aufgenomni(w, die einen 
Stich ins Braunliche aufweist. Dieselbe Fai I)c tritt anf .  wrnn nian clip 

kalte Losung cles Carbinols in Eisessig niit ixiic.hcntlrr S:ilz,<aure vei - 

I )  B. 39, 53 (1906). 
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setzt, oder die Losung in reinem Eisessig erhitzt. Wird letztere Liisung 
niit Wasser verdunnt, so sclilagt die Farbe in ein scliwaclies Gel11 uni, 
und schliesslich scheidet sicli das Carbinol unverantlcrt wieder aiih. 

Wahrend der Nietlerschrift der vorliegenden Rbhandlung, deren 
Ergebnisse (abgesehen von wenigen Zuslitzen) bereits 1913 in der zitierten 
Ilissertation des einen von uns niedergelegt worden sind, erschien eine 
interessante vorliiufige hlitteilung von K.  Brand untl Stallmann'), 
welche durch Einwirkung der aus dem Methylather des o-Brom-thio- 
phenols (nach Grignad)  erhaltenen hlagnesiumverbindung auf Benzo- 
phenon zu dem O r t h o i s o m e r e n  unseres p-hlethylmercapto-triphenyl- 
carbinols gelangt sind. Es schmilzt bei 96O und gibt, in Eisessig gclost, 
auf Zusatz von konzentrierter Schwefelsliure eine gelbstichig g r  u n e 
Fiirbnng, ist also sicher von unserm Carbinol verschieden, (lessen Auf- 
fawing als Paraverbindung dadurch gestutzt wird. Die genannten For- 
scher erwahnen, dass das Paraisomere (von Dr. Vogt) auf anderm Wegc 
erhalten wurde, uber den spiiter berichtet werden soll, und dass es mit 
Einessig-Schwefelsaure eine r o t v i o l e t  t e  Losung liefert, was mit 
unserin Befunde ubereinstimmt. 

p -  Methylmercapto-triphenylmethan. 

(C,H,),CH . C,H, . S * CH, . 
Reclukt.ion des Carbinols init Zinkstaub und Eisessig fiihrt 1x4 

mehrstundigem Kochen des Gemisches (bis zur Entfiirbung) zu dem 
entsprechenden hlethan, das sich beim Eingiessen der Losung in Wasser 
als gelbliche, amorphe Masse ausscheidet. Es  krystallisiert aus illkohol 
oder Eisessig, in denen es in der IIitze leicht loslich ist, in zu Buscheln 
vereinigten, farblosen Nadeln vom Smp. 68-69O. Sie sind in Benzol 
schon in der KBlte, in Ligroin in der IIitze leicht loslich. 

CL0H,,S Ber. C 82,75 H 6,21 S 11,03;;, 
Gef. ,, 82,69 ,, 6,57 ,, 10,94q, 

Der reine, mehrfach krystallisierte hlethankbrper gibt beim Uber- 
giessen mit konz. Schwefelsaure k e i n  e Farbung. Erst  bei langereiii 
Schutteln mit der Saure oder beim Erwarmen t r i t t  eine intensive Kot- 
fiirbung auf, vielleicht infolge einer teilweisen Oxydation zuin Carbinol. 

l )  B. 54, 1578 (Juliheft 1921). 



p-Methylmercapto-triphen yl-c hlormethan . 
(C,H,),CCl * C,H, * S . Cli,  

Ilas p-Puchson ist bekanntlich zuersl, durch Erhitzen des dem 
p-hlethoxytriphenylcarbinol entsprechenden t’hlorides erhalten wordenl) : 

(C,H,),CCI . C,H, * OCH, = (C,H&C:( ‘,;H4: 0 + CH,Cl 

Vm den analogen Versuch mit dem obigcn Methylinercaptocarbinol 
anstellen zu kiinnen, wurde dieses zunachst in das zugehorige Chlorid 
iibergefuhrt, indemin eine Losungvon 5 gr des reinen und gut, getrockneten 
Carbinols in 80 em3 abs. Ather 1 1/2 Stunden lang trockener Chlor- 
wasserstoff eingeleitet wurde. Dabei farbte sich die Losung rot und er- 
warmte sich, indem der Ather langsam abtlcstillierte und das Chlorid 
sich als rhornbische, nur schwach gefarlhe Tiifelcheri \-om Smp. 
88,5-89,5O abschied. 

C,,H,,SCl Ber. C 73,96 H 5,24 S 0,88 C1 10,92O, 
Gef. ,, 74,49 ,, 5,43 ,, 9.83 ., 10,73; 10,69O/, 

Xun wurde das Chlorid in einem Stioiiie von sorgfiiltigst ge- 
trocknetem Kolilendioxyd erhitzt. Dabei t ra t  bei etwa 160° starke 
Gasentwicklung ein, die bis 260° andauei tc. S ta t t  der erwarteten 
hlossen Methylchlorid-Rbspaltung fand abvr cine tiefer gehende Zer- 
qetzung s ta t t ,  was sich aus der Bildung  on Salzsauregas schliessen 
liess. Der Ruckstand, eine braunschwarzci, klcbrige AIasse, konnte 
nicht charakterisiert werden, da er zwar in wasserfreien Lijsungsmitteln, 
wie Benzol, loslich war, aber nicht zur Kryst allisation gebracht werden 
konnte. 

Mehrere Wiederholungen dieses Versucahcs ergaben leider keine 
gunstigeren Resultate, sodass, wenigstens vorliiufig, auf die Gewinnung 
der Thiofuchsons auf diesem Wege verzicht e t  werden musste. 

p -  (Methy l -su l foxyd)  -triphenylpssigsawe2). 
(C,H,),C . C,H, . SO . CH, 

COOH 

Die nun unternommenen Versuche, die p-Methylmercapto-triphenylessigsaure 
zu bromieren, hatten den Zweck, die erwartete broniierte Saurc in ein Bromcarbinol 
und dieses dann in ein Bromthiofuchson zu verwandeln. das lcichter fassbar sein konnte 
als die nicht bromierte Verbindung. Es zeigte sich intlessen, dnss das Brom in Benzol 

l) Bistrzycki und Herbst, B. 36, 2335 (1903); vcrgl. Graf Rosfworowski, Diss. S. 36. 

2! Oder 4-Methansulfinyl-triphenylessigsiiure nach der Nomenklatur in Stelzner’s 
Freiburg, Schweiz, 1911. 

Literaturrepister 191 0 - 191 1, 8. XVI. 



9 i 5  -- - 

oder Eisessig nicht auf den Kern des Thio-anisolrestes wirkte, sondern a!lem Anscheine 
nach sich a n  das Schwefelatoni addierte. Das tntstehende Bromid wurde nicht naher 
untersucht; es gibt sein Brom sehr leicht vollstandig ah, z. R. beim Umkrystallisieren 
aus verdunntem Methylalkohol. 

Nascierendes Brom in wksriger Losung oxydiert die Methyliiiercaptosaure zu 
einem Sulfoxyd: 2 gr der Saure werden in 20 cm3 10-proz. Kalilauge gelost und mit 
einer unter Kuhlung bereiteten Losung von 4 gr Broin in 30 om3 der gleichen Kali- 
huge versetzt. Die Mischung wird mit Wasser auf 500 cm3 verdunnt, filtriert und auf 
80O erwarmt. Setzt man nun tropfenweise einen Uberschuss von verdunnter Scliwefel- 
saure hinzu, so fallt ein weisser, krystallinischer Xederschlag aus, der 811s Alkohol in 
farblosen, mikroskopischen Prismen krystallisiert. Sie zersetzen sich bei 1300 und sind 
bromfrei. 

C,,H,,O,S Ber. C 70,20 H 5,02'j4 
Gef. ,, 69,81 ,, 5,38 01; 

Dms in der Tat  ein Sulfoxyd vorliegt, ergibt sich daraus, dass es in alkalischer 

Nach vierjahrigem Aufbewahren dieses Sulfoxydes war sein Zer- 
setzungspunkt auf 219-220O gcstiegen, aus welchem Grunde, konnten 
wir bisher nicht ermitteln. 

k u n g  mit Kaliumpermanganat leicht zu einem Sulfon oxydierbar ist. 

p -  M e  th ylsulfon-triphen ylessigsuure l) . 
(C,H,),C . C,H, * SO, . CH, 

COOH 
Das eben erwiihnte Sulfon Iasst sich aus dcr p-Methylmercapto-triphenylessigsaure 

direkt leicht erhalten, wcnn man eine Losung von 8 gr derselben in 100 om3 n. Kali- 
lauge unter andauerndem Erhitzen auf dem Wasserbade ganz allmahlich mit einer 
3-proz. Losung von Kaliumpermanganat so lange (1 % bis 2 Stunden) versetzt, als 
dieses noch reduziert wird. Der schliesslich vorhandene klcine cberschuss von Per- 
manganat wird durch Zugabe von etwas Kaliumformiat reduziert und das ausgeschiedene 
Mangandioxydhydrat in der Hitze abfiltriert. Wird das noch heisse Filtrat mit Essig- 
saure angesauert, so fallt das Sulfon in mikroskopischen Prismen aus. Diese sind in 
der Hitze ziemlich leicht los!ich in Aceton, massig in hhylalkohol, zicmlich schwer in 
Methylalkohol, und sehr schwer in Benzol. Die Verbindung krystallisiert aus Methyl- 
alkohol in farblosen rechteckigen Tafeln, die cine Molekel Alkohol enthalten. An der 
Luft getrocknet und im Schmelzpunktsrijhrchen erhitzt, zersetzen sie sich unter starker 
Gasentwicklung hei 140". 

C,,H,,O,S + CH, * OH Ber. C 66,00 H 5,68 76 
Gef. ,, 66,10 ,, 6,007; 

Bei IKngercm Erhitzen auf 1200 wird der Methylalkohol vollstiindig abgegeben. 
CH,OH Ber. 8,7574 

Gef. 9,03 und 8,900; 

C,,H180,S Ber. C 68,85 H 4,92:/, 
Gef. ,, 68,68 ,, 4,927; 

Analyse der alkolinlfreien Subatanz: 

l) Nach Stelzner: p-Methansulfonyl-t,riphenylessigsaure. 
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Schnell erhitzt, zersetzt sich die alkoholfreie Verbindung bei ctwa 160n, langsam erhitzt, 
erst wesentlich hoher. Sie spaltet niimlich dabei allniiihlich Kolilendioxyd ab. Als einc 
Probe im Luftstrom auf 225O (Badtemperatur) erhitzt nurde. war die Abspaltung von 
Kohlendioxyd rollstandig. 

C,,H,,0,S-C02 Ber. CO, I2,02 y , ,  
Gef. ,, 12,420,, 

>lit konz. Schwefelsaure ubergossen, giht tlic Sulfoncarbonsaure 
linter Orangefiirbung und Aufschaumen Kolilenosytl all. Hei dcr quan- 
t~itativen Bestinimung des letzteren (vergl olwn) wiirtlc die JIischung 
gelintle erwarmt . 

C2,HIBO,S-CB Ber. CO 7 . M  ' l o  

Gef. ,, 5,4B",, 

IVie man sieht, erschwert die Anwesenlicit tler .\Iet.li~lsi~lfongrnpyr 
die Entcarbonylierung keineswegs, erleichi crt sic sognr in gcwisseni 
Grade. Die Triphenylessigsaure selbst l) wild  niinilich lwi Zimmer- 
temperatur nicht (oder nur sehr langsam) ent(wbony1iert. I)ie SO, OII- 
Gruppe dagegrn pflegt die Entcarbonylierungs-Fiihigkvit von Tri-aryl- 
essigsiiuren bedeutend zu beeintrachtigen, \vie Bisfr.zydii  untl r.  S i emi -  
r&k.i2) bereits bemerkt, haben. 

p-Methylsuljon-tl.iphen.~l(.[i~,binol 

(p-JIethansulfonyl-triphen~~l~~~ir~iiiol). 
(C,H,),C(OH) . C,H4. SO, . ('H:$ 

Zur praparstiven Darstcllung dieses Carbinols ircrden 5 gr der (niethylalkohol- 
1ialt.igen) Sulfoncarbonsaure mit 50 cm3 konz. Scli\vrf(~lsBnre iibergossen und unter 
liaufigem Umschiitteln eine Stunde stehen gelassen. Dann erwarint man die ticf orange- 
farbene Mischung auf 4O-5On, wobei die letzten I?c*st.e von Kohlrnoxyd entweichen. 
Beim Eingiessen dcr erkalteten Losung in ein bis z\wi Liter Wasscr schied sich das 
entstandene Sulfoncarbinol als gelbliche, amorphe Masse aus, die mit warmer, vcrdiinnter 
Sodalosung verricben und hierauf mit Wasser aus,ccwaschen wiil.de. Das Carbinol 
ltrystallisiert aus Athyl- oder Methylalkohol, in dencn rs in der Hitze ziemlich schwer 
liislich ist, in flachcn, zugespitzten Prismen. Es ist leicht liislich in heissem Aceton, 
ziemlich schwer in Benzol. Aus allen diesen Losungsmit tcln nird es hell schwefelgelb 
gefarbt erhalten. Doch verschwindet diesc Fiirbung, wcnn man es niit Zink iind -4lkali 
in alkoholischer Losung einige Minuten kocht. ltetluktion findet dabei nicht statt. 
Das dreimal krystallisierte (nicht entfarbte) Produkt scliniolz scliad bri 1 3 Z n .  

C,,H,,O,S Ber. C 71,OO H 5,3:ic;<) 
Gef. ,, 70,91 ,, 5,4(i".,, 

') Bislrzycki und G'yr, R. 38, 839, Bnm. 2, untl 1822 (190.5). 
2, B. 39, 62 (1906). 
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Sachdem die Vcrhindung einige hionate aufbewahrt worden war, 
wies sie den Smp. 178-179O auf, tler weiterhin konstant blieb. h l s  die 
lioher schmelzende Form nochmals aus Aceton + M'asser krystallisiert 
wurde, ging anfangs der Schmelzpunkt wieder auf 132O zuruck. Nach 
vierjahriger Unterbrechung (durch den Weltkrieg) haben wir diese Ver- 
suche wiederholt. Nunmehr erhielten wir sofort Krystalle vom Smp. 
3 78--179O, die beim Umkrystallisieren aus Aceton + b'asser, oder 
auch aus Benzol (mikroskopische, wetzsteinformige Blattchen) sich nicht 
mehr in die bei 1320 schmelzende Form verwandelten. Wurde die im 
Iiiihrchen wieder erstarrte Substanz nochmals erhitzt, so schmolz sie 
a lwmals  bei 178-179O. 

- 

0.1760 gr Subst. gaben 0,4610 gk C 0 2  und 0,0892 gr H1O 
C,,H,80,S Ber. C 71,OO H 5,33 7o 

Gef. ,, 70,79 ., 5,63 ",, 
Ob hier Stereoisomerie im Sinne Hinsbeigsl)  vorliegt, oder vielleicht, 

Polymorphie, wie bei der cis-Zimtsaure, konnte bisher nicht fcstgestellt 
werdcn. 

Die orangegelbe Losung des Car1)inols in konz. Schwefelsaure ist 
weit weniger intcnsiv gefarbt als die kirschrote I,osung des entsprechenden 
llethylmercaptocarbinols. Sehr auffiillig ist, dass ersteres - im Gegen- 
satz zu letzterem - selbst bei 30-stundigem Kochen mit Zinkstaub 
nnd Eisessig, oder mit Zinkstaub und Alkali in alkoholischer Liisung 
nicht oder kaum reduziert wird. Doch sind Carbinole, die diesen Re- 
duktionsmitteln mehr otler weniger trotyen, hereits hekannt2). 

(a-  Meth  yl mewupto-nuphthyl)  -diphen yl-essigsawe 
cq, 

(C,H,),C . C,,H, . S . CH, 

COOH 

In  der gleichen Weise wie der Methylather des Thiophenols (s. 0.) 
liisst sich aueh der Methylather des a-Thionaphtols 3, mit Benzilsaure in 
Iwnzolischer Losung bei Gegenwart von Zinntetrachlorid paaren. 

Schiittelt man das erkaltete Reaktionsgemisch mit verdiinnter Salzsaure aus, 
so fallt,schon dabei ein voluminnser Xederschlag aus, oft aber auch erst dann, wenn 
man 

11 nd 

versucht, die entstandene Carbonsiure der Benzolschicht mittels verdunnter Soda- 

1) J. pr. [ 2 ]  93, 302; 94, 176 (1916); vergl. Bistrzycki und Brenken, Helv. 3, 453 
454 (1920). 
2, Vergl. Tschitschibabin, B. 44, 441 (1911). 
3 )  Vergl. l'aboury, 1. c. 

62 
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]()sung zu entziehen. In beiden Fallen besteht. der Niceicrsolilag aus der frrien tertiartw 
Saure, die auf dicse Weise fast vollstilndig abgeschiedw w i l d .  Sie wird abgesaugt, mit 
sehr verdiinnter Salzslure ausgewaschen und aus  h e t o n  + \Vasscr krystallisiert : Zu 
Drusen vereinigte, rhombenformige Blattchen, die bei cta-a 204O onttar st.arker Entwiclc- 
lung von Kohlendioxyd schmclzen, nach Verfarbung u i i d  Er~wic~liiing. Aushcute nahczu 
quantitatir. 

( :noH, ,02S Bey. C 78,13 H 5,20 S 8 , 3 3 ° i  
Grf. ,, 77,82 ,, R,45 ., S , 0 9 “ , ,  

Die Siiure ist ziemlicli schwer liislich in ,hx>toi i ,  scliwci. in Eisessi,c 
t int1  noch schwerer in Alkohol oder Benzol. .Iiicli ihre Allktilisalze sine1 
selbst, in tler IIitze verhdt,nismassig schwer liislicli, clocli wircl (lie S a u i ~  
von heisser, etwa 1 1/2-proz. Sodalosung auf~zc~nc~niiiicri. 13eiiii Erkaltrii 
kryst,allisiert das S a t r i u m s a l z  in zu BuschtLin vcrcinigtcii S:itlcln iiiis. 

chergiesst inan die Carlmnsaure mit  konz. Scli\refol,~;iiui.(., s o  hlei I)t 
letztere zunachst ungefiirht. Beim Erwarmm liist sich ( t i c s  Siiljstiriiz 
init, schmutzig olivgruner Farbung, wiihrend, \vie olwn erwiili~it.. rlic l4’a.rI~ 
cler schwefelsauren Losung bei dem entspreclieiidcn l’rotliikt ails ‘rliio- 
anisol kirschrot, ist. Wahrscheinlich lieruht (1 icser 1 ‘nterxoliietl auf einw 
vcrschiedenen Konstitution beider Verbindiingen, ind(,iii tlvr Benzil- 
siiiurerest, gegenuber cler ~~ethylmercapto~r.iijii)(, cles ‘I’iiionaphtliol- 
iithers nioht in die Stellung 4, sondern in 2 eingct,rcten ist. Ihf i i r  spriclit, 
die erwahnte Grunfarbung des o-Metliylmerca ~)to-tril)lieii!.lc.arl iinols iiiit 
Eisessig- Schwefelsaure. 

Der Me t h y l e s  t e r  der vorstehenden Saure wurdc. dirrcli Erwiiiruien ihrer Liisrinp 
in sehr vcrdiinnter (etwa 0,08-proz.) Kalilauge mit .Diinrthylsulfat erhalten. (In nor- 
nialer Kalilauge ware die Saure kaum Ioslich.) Er krptallisiert aus Aceton + W’asser 
in farblosen R’adeln vom Smp. 185-186,. In der Hitze leicht Ioslich in -Iceton, sclir 
wenig in Methylalkohol oder Ligroi’n. 

C,,H,,O,S Ber. C 78,13 H 5.20qo 
Gef. C 77,86 ,, 5.47‘,’; 

I:m durch Entcarbonylierung tler vor.qt c~lienclcii Siurc tlns eiit - 
sprechende Carbinol zii erhalten, wurde sic i t  rit !f( i-proz. Scliwefelsiiiii~c 
iint.er ijfterem I Tmschutteln einige Stunden .st c ~ l i c i i  gelassen. Es tix t 
zwar Griinfarbmng und Gasent.wicklung anf, ; i l l r ~ i i i  []:is beiiii Eiiigies.wii 
i l e r  IJiisung in \\’asser ausfallende I’rodukt \v:ir \~oIlstiiii(lig liislich i i i  

d a r k  \-ertliinnt,oi. Sotlaliisung untl eiwies sic.li z i r i i i  q i i s s t  (’11 Tclil als 1111- 

vc~iiintlerte L 5;‘ dul’c. 

A l s  die .Entcarl)on!-licruiig mit etwa !M-l iroz.  S(.liwc~felsiiiirc ci i iai i -  

titativ wietlerholt wurcle, wurden nur 2,9 (’,) statt t l ts i .  Iici~cc.1inrti~n 
Kohlenoxycl erhaltcn. Dabei wurdo ; t i ic . l i  (las .lufti.c>tcii voii 

$c*hwcfeldioxy(i v011 Anfang an beobachtet. * \ i i i a l i  ids (lei. I7c~rsuc.li ~ 1 1 1 ‘  

- 



Gewinnung tles Carbiriols in cler \Yarme wiederholt wurde, bildetc sicli 
clieses nicht, ehensowenig bci Verwentlung von Schwefelsaixre-Eisessigl). 

S u n  wurde s ta t t  der gewohnlichen konz. Schwefelsdure absolute 
;tngewandt. Uherraschentlerweise farbte sich tlas Rcaktionsgemiscli 
bei Zimmertemperatur nicht mehr grun, sontlern rotl)rauii untl heim 
Erwarmen aiif etwa Z O O  blauviolett. Erst yon etwa 60" an t ra t  Schwefcl- 
clioxyd auf. Bei cinem entsprechenden praparativen Versuche wurde (lie 
llischung nicht erwarnit, sondern nach tlein Aufhiireii tier Kohlen- 
oxydentwicklung, d. h. nach etwa einer Stuntlc, in \Yasser gegosscn. 
I)er dabei ausgesc.hiedcnc gallertartige Sieclersclilag bestand aber wieder- 
iirn nicht aus deni gewunschten Carbinol, (la cr in heissem Wasser ziem- 
lich loslich war. Vermutlich lag in ihm eine Sulfosaure vor. 

Die quantitative Bestimniung ({es Kohlenoxyds ergab in diescni 
P'alle wesentlich mchr, nam1ic.h 6% s ta t t  7 3 % .  Das entwickelte Ga:, 
King fast vtillig bei Zimmerteniperatur uber, doch wurdc die Mischurig 
nocli his auf 80O erwarmt. 

(a-*Meth yhercap to -  nuphth yl) -diphen y lmetli an, 

(CGH5)2('Ii . S',,H,. S . CH, 

Wird die vorliegende Saure in einem Scliwefelsanrebad tiuf 

200-225 O bis zum Aufhorcii cler Gasentwickliing erhitzt, so 1iinterbleil)t. 
eine dunkel gefarbte Massc. 1)iesc wurde mit warmer, selir verdunnt,c>r 
Sotlalosung verrieben untl (lurch Kochen ihrcr Acctonlosung mit Ticr- 
kohlc entfarbt. Auf Zusatz voii Wasscr zu tier filtrierten Losung krystal- 
lisierten danri Prismen vom Smp. 157-158O ails. Die Analyse erwies, 
class tlas erwartete hlethantlcrivat durch Abspaltung von liohlendiosycl 
cntstanden war. 

('erH,,S Ber. C 84,71 H 5 3 8 " ;  
Gef. ,, 84,42 ,, 6,070; 

Die Verbindung ist schon in der Kalte leicht loslich in Chloroform, in der Hitze 
leiclit, auch in Benzol, mkasig in Aceton, sehr wenig in Methylalkohol. 

,Iucli L, i p 11 e n  y 1 t h i o - tl t 11 e r verniag sich init Benzilstlurc in bcii- 
zolischer Losung bei Gegenwart yon Zinntetrachloritl zu kondensieren. 
1)ocli hahen wir das in schlechter Ausbeute erhaltenc I'iwlukt hislitr 

l )  Grnf Rostuorowski, Diss. S. 81, Freiburg (Schweiz) 1911. 
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iioc:h nicht krystallisieren konnen. Es so11 sliiitcr iiiihcis untersucht 
werden. Dagegen gelang es leicht, aucli clic (lev Hcnzilsiiiiw analog(. 
I ) i p h e n  y 1 eng l  y k o  1 s iiu rc niit, Tliio-anisol X I I  p i i a i v i i .  

\I'ird die Konclensation tler Diphen!. Icnglykolsiinre iiiit Phenyl- 
iiietli!.ltliio-at~icr in der gleichcn Weise clui.c*ligc,fiihrt, wie (lit. mit. Benzil- 
siiure (s. o.), so farbt, sich die benzolische L6siing bci ha1 t)stiindigem 
Kochen braunschwarz ; die entstandene Siiurc: liisst. sich tlrr (zuniiclist 
niit, verd. Salzsiiure durcligeschuttelten) L&ung (lurch Aii 

1v;irnier ( S O o ) ,  5-proz. Soda entziehen. Bcini cbcrsiittigen clcr filtriertcri 
;dkalischen Liisiing riiit, Essigsaure fallt ( l i t ,  tc.rtiiii.r Siiure ids s;ctllwsc*li 
wsa gefiirbte Massc aus. \Tird sie aus koc*liontleni Alkoliol -1 \\:assel. 
krystallisiert, so geht sic tinter Rbspaltung von liohlcndiosj-(l in das 
cntsprechcnde Jlethanderivat uber, das sicah in langen Satleln aus- 
scheidet.. Diese ausserordcntlich leichtc .lbgabe voii I<ohlcndioxytl 
iilxrrascht niclit, wenn man sich erinneri, (lass tlir :inalog gelmitc. 
! I  - ( 4' - 0 x y p h e n y  1) - f 1 u o r e n  - 9 - c a r b o n s  ii ii re1). 

c 6 H 4 > < ~ 0 ~ ~ 0 H  

(aus L)i~~lieiiylciif;lykols~ure und Phenol) I i c b i i r i  I<oc~Iieii init Sohl t jsuiy 
cifler Essigsaurc-anhydrid gleichfalls I<olilt~iidiosyil alwlm1tc.t. 

Lkr vorliegrnde Methankorper schmilzt schon hci 126 -~ 12X", indcbm cr sich fnchairi- 
rot fiirbt. Er ist bei Siedeternperatur in Benzol odri. Accton Iciclit. lijslich, weniger i i i  

Eisessig, ziemlich schwer in Alkohol, wiihrend er ~ ( I I I  (Moroforni sc.hon in clcr Kiiltv 
Ivicht aufgenommen wircl. Mit kaltrr  konz. Sehwefrl-;iiurr iibcsrposscw. prht er niit srh~, 
scliwach h 1 a u r r Farbung in Liisung. 

C2"H,,;S Ber. C 83,33 H 5 ,.).) - -  s l l , l :$ ( ; , )  
( k f .  ,, 83,14 ,, $72 ., 10,91';~p 

riu~:li in clicseni Fallc ist die angenoiiini(w~ Stelliing c lc i .  Gru1il)t' 
. S . VII3 in 4' nicht hewiesen. 

I )  Rislrz?/cl.i und. 1%. Il'ehzr, R. 43, 2498 (1910) 
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9- (4 ' -  ;Methylme,.c.upto-phen?~l) -fluoren-9-curbonsawe, 
?HI CeH4.S  ('HJ 

C,H, I >"<COOH. 

1-m tliese Carbonsiure in reincm Zustandc ohne Krystallisation zu 
fassen, darf man sich nicht des Zinntetrachlorides, wie eben angegeben, 
hedienen, soridern muss folgendermassen verfahren : 2,3 gr Diphenylen- 
glykolsaure und 1,4 gr Phenylmethyl-thioather werden in 15 em3 
Eisessig unter Erwarmen gelost und zu dieser Losung tropfenweise 
unter Kulilung und tuchtigeni Cmschiitteln 1,5 em3 konz. Schwefel- 
saure gegeben, indem dic Temperatur tlauernd auf 40 I)is hiichsten.; 
- 1 5 O  gehalten wirtf. , 

Bald beginnt die cntstantlene Saure in grossen, fast farbloscn Bliitt- 
(.lien auszufallen. Nach funf- bis sechs-stundigem Stehen bei 7' Jimmer- 
temperatur wird sic mif eincni geharteten Filter rasch (lurch Ahsaugen 
von cler Mutterlauge befreit, mit warmem Wasser gewasclien und ini 
Vakuum getrocknct. Sie ist dann rein. 

C,,H,,O,S Rer. C 75,90 H 4,82*, 
Gef. ,, 75,91 ,, 5,071; 

Die Verbindung schniilzt unter starker %erset.zung h i  etwa 1 TOO. 
Ilieser Punkt kann, je nach der Schnelligkeit des Erhitzens, uni einige 
Grade schwanken. Die Saure ist in der IIitze leicht liislich in Accton, 
ziemlich schwer in Cfiloroform, noch weniger in Ligroin. Nit konz. 
Schwefelsiure auf '70 O erwiirnit, gelit sic mit indigblauer Farbe nriter 
I~ohleiiosytlal~spaltung in Iiisung. Giesst man die crkaltete Losung in 
\Vasser, so fallt nichts a m ,  was auf die Bildung von Snlfosauren hin- 
weist. Die tertiare Saure aus 1)iphenylcngl~kolsaure und A n i d ' )  
lieferte unter den gleichen Redingungen ebenftllls kein (hrbinol. 

Die letztbeschriebene Arbeitsweise (Anwendung von Eisessig- 
Schwefelsaure bei 40-45O) gestattet auch die Vercinigung von Benzil- 
skure mit f r e i e m  T h i o p h e n o l .  Uber das Produkt dieser lieaktion, 
(lessen Konstitution wir noch nicht mit Best.imnit,heit ange1)en koniieii, 
w d e n  wir s1)iiter lwrichtcn. 

E'rcil)urg i. Uechtland, 1. Cheni. 1,al)oratoriuni tler I-nirersitiit. 

l )  Hislrzycki und 1'. 11-eber, R. 43, 2504 (1910). 
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Formeln fur die Loslichkeit von einigen Salzen 
in wassrigem Aethylalkohol und Wasser 

von 

W. D. Treadwell. 

(17.  X. 21.) 

Die chemische Analysc iiutzt haufig tlic. lliisliclikeit~sverminderung 
a.iis, die durch Znsatz von Alkohol in einer wiissiigen Losung erzielt wird 
IYie Bodli inderl)  gezeigt hat, spielt der Alkoliol liierlxi gelegcntlich nu] 
die Rolle eines Verdunnungsmittels, dern kciiicirlei c.liemisc.lic \I'irknnf 
zukommt. In  diesen Fallen besitzt der voii Bodliinder enipiriscli gc. 
fuiidene Quotient W :  +&, worin W die Koiizontra.tion cles \\'assers ir 
der Losung untl S die Konzentration des Salzes tlarstellt, einrn ziemlicl 
gut  konstanten Wert. Diese Beziehung, wcl(2he nur dcn Anspruch er- 
hebt,, cine erste Saherung zu sein, setzt dic I>ichte der Salzlosung al+ 
hekannt voraus. Rodlander bezeichnet daher die in der I i teratur  vor- 
handenen hngabcn uher die Loslichkeit von Sa,lzen in Alkoliol- Wasser- 
gemisclien, welclie niir die Zusammensetzung des Losungsmittels untl 
die Menge des geliisten Salzes angeben, niclit abcr die Dichte tler ent- 
st,ehentlen I,iisung, als unzureichend fur dic Prufung seiner li'ormel. 
Er fuhrte tlaruni zu deren Prufung besondere Liislichkeitshcstinimungeii 
n u s ,  wobei die Dichte tler entstehenden Losung jemeils hst inini t  wurdc. 

Fur praktische Zwecke ware indesscn cine Fornicl vorzuziehen. 
wclclit ohne die Dichte der entstehenden I i h n g  auskomnit, selhst 
wcnii tler Sollwert hierbei nur in erster Nahc~rung erreicht wiirde, etwa 
geriau genug, iim bei praparativen und q1iil.lit'ativcn 'l'rennungen t l i c .  
\Yirksamkeit eines . Alkoholzusatzes hinreiclicin(l e m k t  voraiis zii lw- 
stimmcn. 

I'nabhangig von Bodlunder wurde verswl i t~  (lie 1,iislit~likcitsver- 
niiiidernng im einfachsten Fall durch die Ann:\ linic tlaimstellen, (lass i i i ir 

l )  Z. ph. C'h. 7, 308 (1891). 
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tlas Wasser in dem Alkohol losend wirkt, die lijsende Kraft des Wasserr: 
aher entsprechend seiner Verdunnung durch den Alkohol vermindert 
werde. Die Betrachtung bleibt also zunachst auf Salie besckrankt, die 
in absolutem Alkohol praktisch unloslich sintl. Unter den genannteri 
Bedingungen musste dann die Liislichkeit tlars tellbar sein durch die 
Glcichung : 

L = Lo * c; * k . . . . . . . 1)  

0,041 
0,24 
0,48 

worin Lo (lie Losliclikeit des Salzes in reinem Wasser darstellt, C, dic 
Konzentration des \\'assers in dem Losungsmittel misst und k eiri 
l'roportionalitatsfaktor nngefahr von der Grosse 1 ist . 

In  hochverdunnten alkoholischen Losungen muss diese Formel, 
welche nnr eine erste Saherung darstellen kann, ihre Gultigkeit ver- 
lieren; wenn sich C ,  der Grenze 1 nahert, musste dies ja auch gleich- 
zeitig fur k eintreten. Als C, wurt-le die Zahl bezeichnet, die erhalten 
wir(1, wenn man die Volumprozente Alkohol des Losungsmittels von 
hundert abzahlt und diese Differenz durch hundert dividiert. Im  fol- 
genden sind einige Beispiele berechnet und mit den Beobachtungen aus 
den Tabellen von Landolt-Bornstein (1 905) verglichen. Die angegebenen 
Salzmengen sind jeweilen in 100 gr des Losungsmittels enthalten. 

__ . 

0,06 
0,24 
0,54 

Tabelle I. 
KC'IO, bei 30° C .  Lo = lo,,?; k = O,88. 

Beobachtungen yon Taylor'). 

Gewichts- Volum- ' 
Alkohol ' 

('2 
Drozent prozent ZU 
hkohol 

90 
80 
70 
60 
30 
40 
30 

- . - - - - -  _ _  - .  

93,2 
85,5 
77,O 
67,7 
573  
47,5 
36,O 

. 
~ 

0,0046 
0,027 
0,053 
0,104 
0,178 
0,276 
0,410 

20 , 24,5 0,570 
10 12,6 0,764 
5 6 2  0,880 

*) J. phys. Chem. I. 720 (1897); Lnnrlolt-R6msfein, S. 586 (1905). 
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Tabelle 11. 

K('10, bei 40° C. Lo = l J , ? ' ;  I: - 0,XX. 

Reobachtungen von Y ' u y / ~ r '  ). 

prozent 
Alkohol 

90 
80 
70 
60 
50 
40 
30 
20 
10 

- . .  - _- ~. - _  

85,5 
7 i , o  
67,7 
5 7 3  
47,5 
36,O 
24,s 
12,6 

I 692 5 

0,027 o,:i3 ' 0.34 
0.053 0,154 O , i 9  

0,104 
0,178 
0,276 
0,410 
0,570 
0,764 
0,880 

I , %  ' 1,4S 
2,15 2,47 
:+,:$o :+,xi 
4,!)5 4 3 9  
B,X5 6 3 4  
!),YO ! l , i O  
1 1  ,5T, 11  , i O  

Es ist benierkenswert, dass die Tabellon I uncl 11 iiiit clciiiwllikm 
Fsktor li 0,88 berechnet sind, wahrend I,, in 'l';~l)t~lle I1 uiii :3 j ( ' s ,  

urosser ist. Dey T e w i p e m t w e i n f l u s s  xeigt stch ulso lerligliclr in ei t ip i  
h.. 
.-1nderung der GrGsse Lo. In der Ta t  vermag i l i c 1  aufgestclltc 1~"orincl t l i c s  

yon G4rardin2) beobachtcten 1,iislidikeitcii Iwi %i1ii i i ic '1 . te1i i1)(~1.~ ti11 
Aicmlich richtig tlarznstellen : 

Tabelle 111. 

K('10, bei Zimmertenzp. k 0 , S X .  

.. ... 

13 
21 
14 
14,5 
12 

1 

.i,2 5,2 I 0,899 

15,4 15,6 0,712 
45 32,6 0,225 
65 72,s 0,076 

' ,, 
3,6 4,4 
7,:i .i,8 
5.8 3,6 
5,9 l , i  
5,4 0,36 

4.9 
6.3 
:1,4 
1.1 
0,46 
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Tabelle IV. 

Beobachtungen von Rodlander1). 
K N O ,  bei 17,7O C. Lo = 27,6; k = 0,65;. 

gelostes ' gelostes Gewichts- ' Volum- I 
prozent ~ prozent , 
Alkohol I Alkohol 

( ?2 
W KXO, ber. KSO, gef. 

I 12,l 0,773 ' (14,2) 16,7 
! 30,3 0,486 I 8,9 I 8,65 

, 55,o i 0,203 i:; I 3,70 

~ 78,:~ ~ 0,047 0 3 6  1 0,96 
88,3 1 0,014 ~ 0,26 I 0,23 

I 48,3 I 0,267 ' 4,48 

65,6 I 0,118 292 , 2,20 

I ! ' I  

Auch (lie ailtern Beobachtungen voii 
Formel ziemlich gut dargestellt. 

Es zeigt sich aber, dass die Formel rascli versagt fur Temperaturen, 
tlic von 1 i , io C nierklicli abweichen. Rei hoherem Alkoholgehalt (1er 
Idsung blcibt die Formel noch an1 langstm gultig. G h x d i n s 3 )  Bcoh- 
achtungen in 65-gewichtsprozentigem Alkohol zwischen 12 und 57 C 
lassen sich dagegen wieder gut  darstellen, allertlings mit Verwendung des 
etwas grijsseren Faktors 12 ~ 0,027, wie (lie folgendc Tabelle wigt  : 

wertlen d i u ~ h  diesel1 

Tabelle V. 
K S O , ;  f = 1.'-;70 (,; k : 0,927. 

Ueuichts- I Volum- ( r gelostes ge1oste.i 
111 IJu , KR'O, ber. KSO,  gef. prozent 

Alkohol I Alkohol 

I)ie Beobachtungen ron I3ath~ic .k~)  bei 30° nnrl 40° unti wcchsclntlcii 
~liasser- Alkoholgemischeri lassen sicah tlagegen 11111' in cineni mittlcwn 
Gebiet ron  Alkoholgehalten zwist.lieii 23 iintl 36 Crc\\.ic.htsi)roz(~iit~~Ii 

l )  %. ph. Ch. 7, 316 (1891); Lado//-Hiirptstein 587 (1905). 
?)  8. 118, 365 (1861); Laiu/olf-Borns/ein 586 (190.5). 
' 5 )  1. c .  
4 ,  .J. phys. ('hem. I ,  160 (1896); ~ ~ ~ t ~ / ~ ~ / / ~ ~ i j r ~ ~ . ~ ~ e ~ t t  586 (1905). 
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i i a t b l i  der Gleichung 1) bercchnen. Der 17iiisiancl. (la>:, ein l'eil tler Hr- 
o1)achtungeii hich recht gut  darstellen lii*$t, auf tler andcrn Seite aber 
wiwler recht unregelmassige Abweichungc.11 mf t r t ten ,  tlcntet vielleiclit 
clarauf hin, (lass die Reobachtungen Btrflr j.ichs m m  Tril durch Fehlt~r 
eiitstellt sincl. Eine Nachprufung der T,i)-lic.hkeit voii Kaliumnitrat in  
,~lkohol-\1'asscrgernihchen sol1 daher deiiiniic3hst in .4ngriff gcnonirneii 
\ \ - (den .  

Auch die L6slichkeit des Kaliumctilorids liihst sicli it15 I<'unktioii 
(leb Alkohol-~l'assergemisches bei gegebeiitbr Temperat iir rcclit gut nrit 
cler Formel 1) tlarstellen : 

Tabelle VI. 

Beobachtungen von 12odlnnder'). 
KCI bei 1 4 , 5 O  C. Lo = 3:j, 1. - 0.9.;. 

Gen iclits- Volum- c'2 pelostks gclostcs 
W K('1 bcr. K('1 gef. prozent prozent 

Alkohol 1 Alkohol 
I .- . _ _  
I 81,5 86,7 I 0,018 0.54 0,36 

54,s 62,3 I 0,142 4,4 4,2X 
44,6 
26,6 
22,7 
17,l 
11,6 
5,6 
3,lB 

52,2 i 0,229 7,O 7.0 
32,2 I 0,460 14,s 14,3 
27,8 0,521 15,O l3,6 
21,o 0,624 19,o 19,o 
14,2 0,731 22,6 22.6 
7,O I 0,865 26,6 27,7 
3,2 i 0,937 , 2 8 , ~  30,3 

Jiit demselben Faktor k = 0,93 laswn sicall a i i ~ l i  nit. alterii Be- 
ohtchtungen von Xchiff2), die sich auf einc. konstante Teinperatur voii 
1,;" C beziehen, ebenfalls recht gut, wietl(~i.gehen. 1)ie Versnche von 
B n t h ~ i c k ~ ) ,  wclche sich auf 30° C beziehen, l i i w x i  sicli dagegen nicht mehr 
iiiit einem konstantcn Faktor k darstellcii. Fiir (lie Alkoholgemischc 
\ o i l  !)-25 Gewichtsprozent Alkohol gilt ~ l e r  Faktor k = 0,!)6. D a m  
ftJlgt zwischen 34 und 43% Alkohol ein Ubc.igangsgcbict niit tlem Paktor 
1: - 1,OS. Von 56-86y0 Alkohol gilt d a m  rccht genau der Faktor 
1, = 1,2. Hier zeigt sich also, in Gegensatz Z I I  clen friihercn Beispielen. 
t~iiic tleutlichc spezifische Wirkung des AlLohols. 

Bei 40° C findet man dasselbe Verhaltcti. Die iwpektiven Faktoreii 
m g e n  aber eine deiitliche Erhohung. Fnr ilkoholgehalte von 3 -2576 

1)  1. c. 2) 1. c. 3) 1. c. 
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ist k = I ,M; fur Alkoholgehalte von 34-43% ist k = 1,23 und fur 
Alkoholgehalte von 55 - 86% steigt, k auf 1,412. Innerhalb ( h e r  Inter- 
I-allc beohachtet man jedoch eine bemerkenswerte Konstanz des Faktors 
k .  Ilieses Verhalten lasst wohl darauf schliessen, dass sich tler Alkohol 
an  der Auflosung des Kaliumchloricls heteiligt. So wurde das Ansteigeri 
(les Faktors k mit zunehmendcm Alkoholgehalt verstandlich. 

Aihnliche Verhaltnissc finrlet niaii heim Kochsalz. I n  vie1 starkerern 
>lass noch tritt '  der spezifische Einfluss des Alkohols beim Ammonium- 
snlfat hervor. Bei den Gemischen rriit 47 Gewichtsprozent Alkohol 
un(l inehr sinkt der Wert von k auf etwa '/lo herab. Analog, wenn aucli 
nicht so ausgepragt, findet sich tlieses Verhalten beim Kaliumsulfat. 

ills Beispiel eines wasserha.ltigen Salzes sei Bariumchlorid, 
RaCl, + 2 IJ,O angefuhrt. 

Tabelle VII. 
BaC'l, + 2H,O bei 1 5 O  P, Lo = 34,;; k = 1,07. 

Uewichts- 
prozent 
Alkohol 

10 
20 
30 
40 
60 
80 

-~ - -. __  

Volum- 
prozent . P' 
Alkohol 

su I BaCl, + 2 H,O I BaCl? + 2 H,C 
ber. ! gef. 

12,4 0,767 (28,5) 
24,5 , 0,575 21,l 
36,2 0,407 15,O 
47,3 0,278 10,3 
67,7 0,104 3.8 
85,5 0,021 0,78 

97 98,l 0,0004 0,015 

31,l 
21,9 
14,7 
10,2 
395 

0,014 
0,5 

Die Ubereinstimmung ist nicht befriedigend. 
Die bemerkenswerte Ynabhangigkeit tler Grijsse k ron  der Tempe- 

mtur ,  dic sich beim Kaliumchlorat gezeigt ha t  und die auch beim Kaliurn- 
nitrat wenigstens fur ein beschranktes Gebiet von Alkohol- Wasser- 
mischungen erfullt zu sein scheint, spricht mi Gunsten der Anffassung. 
(lass in diesen 1~'allen der Alkohol (lie Rolle eines indifferenten Ver- 
tliinnungsmittels spielt. Fur  solche Beispiele darf also Gleichung 1 dahin 
erweitert werden, (lass man die Wasserloslichkeit Lo als Temperatur- 
fnnktion einfiihrt. 

I'm tliese so zu wahlen, dass sie einen raschen Vergleich der einzelnen 
Iijslichkeiten ermGglicht, schien es zweckmassig, sie aufzubauen auf einc 
Iutssende Eigenschaft des Losungsmittels. Als solche wurde das Ionen- 
1)rodukt des reinen Wassers gewahlt, und versucht, die Liislichkeit tler 
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Die Lbslichkeit L von Kaliumchlorat in il-gend welchen Wasser- 
.-lllt-oholgemischen zzoischen 12 und 40° C ist also auf Grund tler Tabelleir 
I, 11, I11 uiitl IX darstellbar durch die Gleichung: 

L = 8,4 * K03482 * Ct, * 0,88 7,4 * * Cz W 

E\ Ixsteht aber kein Bedenken, die Gleichung auch bis auf O 0  herunter 
anznwcnden. 

Tabelle X. 
KNO,; n = 0,494; a = 37,73. 

t I 0 1 1 0  
-___. 1 - ._ 1 -  - . . - - - - - 

Lo beob. 1 13,27 20,89 
I,, ber. 13,4 1 21,4 1 31,6 I 46,O 1 63,9 (88,9) 

I I I 

Tabelle XI. 
SaC'IO,; n = 0, lSO; a = 104,3. 

10 ~ 20 I 30 ~ 40 
- 1 -  _ _ ~ _ _ _ _ _  - I -"" 

I 
L, beob. I 88,2 I 99,O 1 111,3 1 123,ri 1 135,2 
Lo ber. 

~ 87,9 , 98,9 1 110,9 I 122,4 1 135,3 r I I 1 -  

Natriumnitrat zeigt cbenfalls einen wesentlich kleineren Wert, als 
clas entsprechentle Kaliumsalz. Offenbar unter dem Einfluss der recht 
liohen Salzkonzentration scheint n einen deutlich bemerkbaren Gang zii 
crhalten. Zwischen 0 und 20 C hat  n den Wert 0,11, erhoht sich dann 
aber ziemlich rasch auf 1,26 und behalt diesen Wert mit guter Konstanz 
Lwischen 30 untl 50O C. Einen ahnlichen Wert r o n  n findet man auch 
1 lei in Kaliumchl ori t 1. 

Tabelle XII. 

I 
20 j 30 1 40 1 50 

- .~ - I f 0 1 0  
I _ _  - __ - - __ 

I 
L,, beoh. i 28,s 
L,, brr. 28,23 31,43 34,2 1 37,2 1 40,O 1 43,l 

' 31,2X 7 34,31 1 37,28 I-,,,, 42,86 

Im Gegensatz zum Kaliunichlorid macht sich beim Kochsalz ein 
clcutlicher h e a r e r  Gang des Exponenten n bcmerkbar, dessen Beruck- 
.\ic~htigung tlann aber eine schr genaue Darstellung der Beobachtungs- 
wcrte crgiht : 

wizeup-3
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Tabelle XIII. 
,VU('I; ?L -= 0,00374 + 0,00011i6 I ;  0 :- 3.5,91. 

I)ie h l i c h k e i t  des Temperatureinflwses auf (lie Liislic.likeit \ - 0 1 1  

Kaliumsulfat und Bleinitrat zeigt sich selii, tltwtlic.11 in t le i i i  fwt t i l w -  
vinstimmenden Wert von n, fur die gena.niitc~i 1)citleii SaIn:! wit! ( l i t .  

l'cilge~idcn Ta1,ellen zeigen : 

Tabelle XIV. 

K,SO,; ?a == 0,2044; a ~ l I ,91,  

I 

t 1 0 , 1 0 i 2 0  30 40 50 
-. .- - - - . - .. . . - . . .. ~ ____ ~ . . .... . ~ . ~ .  ~~ 

~ 

L, beob. I 7,36 j 9,22 11,11 ' J2,07 ' 14,ifi 16,50 
Lo ber. ' 7,78 Y,45 I 11,07 I 12,YP 14,77 17,02 

Tabelle XV. 

Yb(XO,),;  n = 0,202; a -= .i,j,9. 

:I0 10 

I 
'0. I- . ~ 

t l o h o  
1 . . :. . -. . . . . . . . . . . . . .  .. . 

L, beoh. 36,5 44,4 52,s W,i  ~ 69,4 78,T 
Lo ber. 36,6 I 44,4 ~ 52,O I 60,6 ' m,:l 79,:; 
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Obereinstimmung niit den Rcobachtungswertcn von F’. Fraemkel’). Lliis 
seinen Beobachtungen findct man : 

xu = 0,297; 7tlU = 0,297; = 0.286; 7~~~ = 298; n4,, = 0,299; ns0 = 0,292. 

Nit IIilfe der can t’Hoff’schen Gleichung findet man leicht, (lass 
n der latenten Fallungswarmc des Salzes in erster Naherung proportioiinl 
ist. Die latenten Pallungswiirmcn zweier Salze verhalten sich also wie 
(lie zugehorigen n-Werte. 

Benutzt man umgekehrt die beobacliteten LBslichkeiten der Iiehten 
;mgefuhrt,en Beispiele und berechnet damit den Wert yon K zum Rci- 
spiel fur 100, C, so erhalt man Betrage, die um 70 herum liegen, sich also 
jedenfalls nicht allzuweit von dem wahrscheinlichsten Wert entferncn- 
Kohlrausch und Heydweiller2) finden aus der Leitfahigkeit K,,, = 38,2, 
wahrend Lorenz und H0hi3) aus der E. 11. K. der Saurealkalikette tlen 
Wert 74 berechnen. Es durfte sich daher lohnen, nach einem geeignetm 
.2iisgleichverfahrcii tlic hesten Werte fur K ails tlen Liislichkeitskur.\eii 
zii berechnen. 

Z u s  a m  m c n  f a s s u n g  : 

1. Am Beispiel des Kaliumchlorats ist gezeigt worden, class (lie 
Verrninderung der Loslichkeit eines Salzes in reinem Wasser dur.c.11 
Zusatz von Alkohol lediglich auf der verdunnenden M’irkung des Alkoholh 
beruhen kann, derart, dass die losende Wirkung vom M’asser allein an+ 
gcubt wird, seine liisende Kraft aber proportional mit cler Verdiinnung 
(lurch den Alkohol abnirnmt. Der Temperaturkoeffizient ist in dieseni 
Fall derjenige der rein washrigen LBsung. 

2. Die Loslichkeit r o n  stark dissozierenden Salzen in reiiicin 
\I’asser lasst sich in zahlreichen Fallen als eine sehr einfache empirisclic 
Exponentialfunktion vom Ionenprodukt des Wassers bei der zuce- 
liiirigen Temperatur darstellen. 

Zurich, Chem.-anal. Laboratorium cler Eidg. Techn. IIochschiilc~. 



Uber Oxycarbonylverbindungen. 
2,4,6,2’-Tetra - oxy - benzophenon 

von 

P. Karrer. 
(29. X. 21.) 

Das 2,4,6,2’-Tetra-osy-l,enzo€)lienoii ( I  I )  i i i t  crcssiertc niich, weil 
es als naher Verwandter des (Iotoins zii I)ctrat.liten ist,. 1)ie Synt,hesc 
tler Verbindung gelang unschwer (lurch ICinwirkung \-on Sa.licylonitri1 
anf Yhlorogluciri I)ei Gegenwart von 1,i~)ckeiicrn Ch1orwassci.stoff : 
hiri*l)ei Mde t  sich zixniichst das C1ilorhyclr:it dcs 2,4,6,2’-‘I’etra-osy- 
))erizophenoii-ketiniids (I), das relativ lxst,:inclig ist,, si(2li RIIS rauchmder 
Salzsaure unikrystallisieren und rein darsi,elleii lasst. uncl (lessen Vcr- 
wifiing zuni 2.4,6,2’-Tet.ra-osy-benzophcllon fiilirt : 

HO( ’)” + XCQ + H ( Y =  
OH 

O H  OH OH. OH 
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E xp e r imen t el  le s. 
In eine absolut wasserfreie atherische Losung von 10 gr Phloro- 

glucin und 9 gr Salicylsaurenitril leitet man nach Zugabe von 2 gr 
wasserfreiem, gepulvertem Zinkchlorid wahrend mehreren Stunden 
einen trockenen Strom von Chlorwasserstoff ein. Es bildet sich zunachst 
ein 01, das man durch wiederholtes Umschuttsln des Kolbens im Ather 
wieder verteilt, wobei standig Salzsauregas durchgeleitet wird. Nach- 
dem der Ather mit Chlorwasserstoff gesattigt ist, uberlasst man die 
Mischung wahrend mehreren Tagen sich selbst. Es beginnt jetzt das 
Chlorhydrat des 2,4,6,2’-Tetra-oxy-benzophenonketimids auszukrystalli- 
sieren. Um ein moglichst reines Praparat zu erhalten, ist es zweckmassig, 
die klare, uber einem dicken 0 1  stehende Atherschicht in einen neuen, 
trockenen Kolben abzugiessen. Die Abscheidung der Krystalle aus 
der Atherlosung geht jctzt ziemlich rasch vor sich; sie sind schon sehr 
rein. Auch das im ersten Kolben verbliebene 0 1  erstarrt allmahlich 
krystallin ; doch ist das daraus isolierbare 2,4,6,St-Tetra-oxy-benzo- 
phenon von dunklerer Farbe. 

Das salzsaure Ketimid des 2,4,6,2‘-Tetra-oxy-benzophenons lasst 
sich aus sehr konzentrierter heisser Salzsaure umkrystallisieren und 
wird so in wcissen Nadeln erhalten. Nach dem Trocknen uber Atz- 
natron im Vakuum ergab die Analyse einen Chlorgehalt von 12,31%, 
wahrend sich 12,59 yo fur die Verbindung berechnen. 

Das 2,4,6,2’-Tetra-oxy-benzophenon-ketimidchlorhydrat lost sich 
ziemlich leicht in Wasser auf. Wird diese wasserige Losung wahrend 
einiger Zeit verkocht oder auf dem Wasserbad auf 90° erhitzt, so kry- 
stallisiert das 2,4,6,2’-Tetra-oxy-benzophenon schon in der Hitze in 
gelben Blattchen aus; es ist bereits praktisch rein. Aus sehr vie1 heissem 
Alkohol Iasst es sich umkrystallisieren nnd hat dann die oben an- 
gefuhrten Eigenschaften. 

Analyse : 
0,0600 gr Subst. gaben 0,1389 gr CO, und 0,0228 gr H,O 
0,1040 gr Subst. gaben 0,2402 gr CO, und 0,0390 gr  H,O 

C,,H,,O, Ber. C 63,41 H 4,08% 
Gef. ,. 63,18; 63,21 ,, 4,25; 4,20% 

Zurich, Chemisches Laboratorium der Universitat. 

63 
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Polysaccharide XI1 I). Zur Kenntnis des Glykogens 
von 

P. Karrer. 
(29. x. 21.) 

Das Glykogen uiiterscheidet sich Y( in der Stttrkc vorncliinlicli 
(lurch zwei Eigenschaften : durch die Sic11 t quel1l)arkeit in Wasser untl 
durch die rotbraune Jodreaktion. Sonsi hind iin chcmischcn untI 
physikalischen Verhalten zwischen beidcli Subst anzcn kcine belang- 
reichen Gnterschiede festgestellt worden. So lasscn sir11 1,eide Kohlen- 
hydrate durch diastatische Fermente in Maltose, tlurcli Sdurehydrolyse 
in Glucose uberfuhren, und der Bacillus niacerans \-erwandcltJ lxitlc 
in die krystallisierten Amylosen, die auch aiiniiherntl in densc1l)cn quan-  
t itativen Verhiiltnissen aus Starke wie aus Glykogcii gewoiliicn werdcn 
konneri*). Eine selir nahe Verwandtscliaft zwid ien  Starke untl 
Glykogen ist darum unverkennbar. 

Die neucn Abwandlungen, die ich in lctzter Zcit niit iiichrcren 
llitarbeitern an der Starke vorgenomnien Iial)e, und (lie ( lwu gefdhi t 
haben, die Starkc als polymere Form des JI:iltose-aiiliytlritls (Diarnylosc) 
aufzufassen, liabe ich neuerdings niit H .  Ho/vinnn ancli auf clas Glykogen 
ausgedehnt3). Ilierbei ergab sich, dass sicli (lab Glykogcn sowohl h i  
der Rlethylierung als auch beim Umsati! nii t .ic*rtyll)roniitl in jcder 
Beziehung wie Starke verhalt. Schwierigkt4tc.n Iwreitctc the Beschaf- 
fung grosser hlengeri von reinem Glykogcii : :dlcs 1 Ianclclsglykogen ist 
sehr stark aschehaltig und die Entferriung tlvr lct zteii Ascalicrcstc. gc- 
lingt nicht leiclit. 

Die Methylierung des Glykogens wurtlc tcils mit Dinicthylsulfat 
und Barytwasser, teils mit Dimethylsulfat uric1 S:itroiiluuge ausgefulirt,. 
Wir liielten uns dabei an die Vorschriften m r  Starke~nethylierurig~) ; 
(lie Reaktionsprodukte wurden ebenfalls I t i  dcr tloi t bcvhriebencn 

l )  XI. Abhandlung Helv. 4, 811 (1921). 
?) H .  Pringsheim und H .  Lichtenatein, B. 49, 364 (1916). 
7 Vergleiche auch Helv. 4, 263 (1921). 
4 ,  P.  Knrrer und C.  Negeli, Helv. 4, 185 ff. (1921). 
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Art isoliert. Unsere besten Methyloglykogenpraparate wieeen die unten 
stehenden Eigenschaften und Analysendaten auf ; zuni T'ergleich seien 

Methyloglykogen (mit (CH,),S04 
und Ba(OH), hergestellt) 

- .  . . ~ ~  . . . .  ~ - - . ~  

Methoxylgehalt 31,9y0 32,05y0 
Aschegehalt I. Priiperat 0,09yo 

Analyse: C 49,72 H 6,8y0 
Ber. f. C,,H,B0,0(CH,)4 C 50,s H 7,3% 
MoLGew. in Wasser ? 
[aID = 206O') (in Wasser) 

11. Praparat 0,4% 

auch die Eigenschaften der Methylostarke danebengestellt. 

I 

~~ ~~ ~~~ 

' Methylostiirke (mit (CH,),SO, 
und Ba(OH), hergestellt) 

~. __ ~~ - 
~ . . . . .. -~ - 

Methoxylgehalt 32,67/, 31,4y0 
Aschegehalt I. Praparat 0,4 yo 

11. Priiparat 1,6% 
Analyse: C 49,25; 49,04 H 7,49; 7,3% 
Ber. f.C,,H,,Ol0(CH,), C 50,5 H 7,3% 
MoLGew. in Wasser 900-1200 
[aID = 202O') (in Wasser) 
Die wisser. Methylostarkelosungen 

sind ultrafiltrierbar und hierauf 
optisch leer. 

Cnter der Wirkung des elektrischen 
Stromes konnte eine Wanderung 
der Methylostarke nicht deutlich 
konstatiert werden. 

Leicht loslich in Wasser, Chloroform, 
Bromoform, Phenol, Alkohol. 

Im  allgemeinen besteht somit eine bis in die Einzelheiten reichende 
Ubereinstimmung zwischen den Eigenschaften der Methjlostiirke und 
clenjenigen des Methyloglykogens. 

Die Molekulargewichtsbestimmungen des Methyloglykogens fielen 
1)ei verschiedenen I'raparaten ungleich aus, weshalb sie hier nicht 
naher geschildert werden. Der Grossenordnung nach sincl sie iihnlich 
cienjenigen der hlethylostkke. 

Bei der Einwirkung von Acetylbromid auf die Aniylohen und auf 
die Starke bildet sich unter geeigneten Bedingungen, wie ich friiher 
zeigen konnte2), genau ebensoviel Acetobrommaltose wie aus Maltose 
selbst; dies ist ein scharfer Beweis dafur, dass die Starke einzig aus 
Maltoserestcn (Anhydromaltose) aufgebaut ist. Das Glykogen verhalt 
sich Acetylbromid gegeniiber wie die Starke; es lasst sich unter den- 
selben Bedingungen, wie sie bei der Starke Anwendang fanden, in 
.lcetobrommaltose verwandeln3). 

l )  Gelegentlich wurden auch etwas tiefere Werte beobachtet. 
*) Helv. 4, 186, 678 (1921). 

Helv. 4, 267 (1921). 
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Das Satriuinhydrosyd-glykogen liabt~n wi i ,  neucrdings nach tler- 
selben hletliotlc wie die Satriumhydroxytl-aiii~l~)seii i int l  (lie Satriuni- 
Iiyclroxyd-sttirke hergestellt : 0,5 gr  asch(bfrcies Glykogeii liisteii wir 
in  4 cm3 8,5-proz. Satronlauge'), gosseii tliese T,iisung ziir Fallung 
in ahsoluten Alkohol, wuschen den Xietl~.rsclilag gut. mit a1)solutelii 
Alkohol aus, losten ihn abermals in mogliclist wenig If'asser i ~ n d  fiillten 
clas Satriumliydroxyd-glykogen (lurch ~ ~ h t ~ i i a l i g c ~ s  Eingiesscn tlieser 
1,iisung in absolnten Alkohol nochmals aus. E,-. wurtle jetzt abgenutscht, 
init. Rlkohol ausgewaschen und bei looo iin Vakuuni pct.rocknet. 

Dieses Sat,riumhr.drosyd-glykogen zeigte tlniin folgenclc Analysen : 

0,00610 gr Subst. gaben 0,00875 gr C O ,  uiid 0,00327 gr H,O 
0,1183 gr Subst. verbrauchten 1,6 em3 vcrdiinntr H,SO, 

( 1  cm3 enthalt 0,010797 gr H2SC),) 
(C',2H2uOlo. SaOH), Ber. C 39,11 H 5.81 S a  6,RIoc', 

Gef. ,, 39,13 ,. 5,99 ., G,X39!, 

Das Natriumhydroxytl-glykogen hat  tliilic~r tlio glcbiclit. %warnmen- 
set zung wie ( I  ie Xa t riurnhpdroxyd-s tarke. 

Die beiden Polysaccliaridc erweiseii sic.11 also :iuc*li iii tlieser IIin- 
sicht als gleichartig. 

Friil-ier sclion habe ich die Auffassung vertretcii, Glj-kogcn unter- 
scheide sich ~ o i i  der Starke lediglich durt.11 deli Gratl l )ezt~.  die Art 
tler Polymerisation des Maltose-anhydrids'). 1)iese JIogliclikcit 1)estclit 
m c h  heute iioch unverandert fort, wenii :~uc l i  tlic gleiclilioh(~n Ver- 
1)rennungswtirnwn von Glykogen und Stark(, c k m  in 1 lei, Giiisse stark 
tlifferierenden Polymerisationsgrad ausschlicssen. Ieli niiiclite nicht 
unterlassen, darauf zu verweisen, dass die ausscren 17iiterschictlc zwischeri 
Starke und Glykogen such durch andere I-rsaclien I d i n $  st.iii kiinnen. 
und die Gelegenheit benutzen, iiber die so:. Jotlrcnktion tlrr Stiirko 
cinige Ausfulirungen Z L ~  machen. 

Uber die Jodreaktion cier Starke ist n:u*li tlercn Enttlcc.kung einc 
iiber Jahrzehnte sich eretreckende Kontrovc~ix~ zn-ischcn verscliiedcneii 
Forschern gcfiihrt w-ortlen. Die Auffahin,c ~ o i i  . 1 1 y l i i r s 3 ) ,  IIo7rcier4) 

1) In der friiheren Abhaudlung Polysaccharide IS., Helv. 4, 815, Zeile 21 
steht irrtiimlicher Weise, dass die Ratriumhydroxyd-additionsrrrbiiidnngc.n der Amy- 
losen und der Stiirke mit 4-proZ. Satronlauge hergesiellt worden sind. I)ie Versuchr 
wurden mit 10-proz. Natronlauge ausgefiihrt, sodass vs (tort Iieisscn iiiuss: ,,in 3 em" 
10-proz. h'atronlauge gelost". 

2, Helr. 4, 267 (1921). Saturwissenscliaften 1921, 399. 
3) H. I I, 306. B. 20, 688 (1887). 
,) C . R .  114, 128, 789, 1366 (1892); 117, 281, 461 (1893); 118, i 4 3  (1894). 
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11. a., dass die Jodstarke als chemische Verbindung zwischen Jod und 
Starke zu betrachten sei, ist durch Kusterl), Barger und F'ieW), und 
Harrison3) endgultig widerlegt worden. Diese Autoren wiesen iiber- 
zeugend nach, dass die Jodstarke eine Adsorptionsverbindung bezw. 
cine festc Losung von Jod in Starke ist und sich ihre Bildung nach 
den Gesetzen der Adsorption vollzieht. Dabei hat  Kiister eine inter- 
essante Frage diskutiert, die heute neu belenchte+ werden kann. Wenn 
Jodstarkc eine feste Losung von Jod in Starke darstellt - schloss 
Kuster -, so kann die Starke in der wasserigen Losung, die sich mit 
Jod imnier noch blau farbt, nicht echt gelost sein; es muss eine Sus- 
pension vorliegen. Denn es ist nicht vorstellbar, dass die Jodmolekel 
&h in einer einzelnen Starkemolekel auflosen kiinnte ; hierzu sind 
Komplese von Starkemolekeln notwendig. Eine Unterstutzung dieser 
.luffassung erblickte Kiister im Verhalten der Cholsaure gegen Jod. 
IXeser Korper gibt nach Mylius4) mit Jod blaue odcr gelbbraune 
Verbindungen, die aber charakteristischerweise erst beim Auskrystalli- 
sieren entstehen ; die Losung tler krystalloiden Cholsaiire, die eine 
molare, echte ist, farbt sich mit Jod noch nicht; erst bei der Bildung 
\-on Alolekularaggregaten (Krystallen) ist die Cholsaure imstande, Jod 
zu adsorbieren. - Xach Kuster kann sich die sog. Starkelosung somit 
iiur darum mit Jod farben, weil sie keine echte Liisung, sondern ein 
Kolloid darstellt 5). 

Das l'erhalten der Amylosen, die, wie die Starke, I'olymere des 
Maltose-anhydrids sind, liefert fur die Beurteilung tier Jodstarke- 
reaktion weitere Gesichtspunkte. Die a-Tetramylose (C121120010)2 und 
die a-Oktamylose (C12H2001,,)4 sind Krystalloide und geben echte 
1,osungen; diese farben sich mit Jod tiefblau, wie Starke, aber erst 
- wie ich an andercr Stelle kurz ausfuhrtee), - wenn die Konzen- 
tration so hoch ist, dass die Amylosen bereits auszukrystallisieren 
beginnen, wenn sich a1s.o RlolekelaggSegate bilden ; verdunnte Amylose- 
losungen zeigen die Blaufarbung nicht. Die a-Amylosenkrystalle werden 
\-on Jod ebenfalls niomentan geblaut ; beim Auflosen tler 1)lauen Kry- 

l )  A. 283, 360 (1894); B. 28, 783 (1895). 
*) SOC. 101, 1394 (1912). 
3, Z. Koll. Chem. 9, 5 (1911); Proceed. Chem. SOC. 26, 252 (1911. 

B. 20, 683 (1887); 28, 386 (1895). 
5 )  Burger und Field vertraten denselben Gesichtapunkt; sie wiesen darauf hin, 

dass nur Kolloide (Starke, Saponin etc.) in ,,Losung" mit Jod sich blau farben, 
Krystalloide, wie Narcein und andere dagegen erst beim Auskrystallisieren, d. h. beim 
Entstehen yon Molekularaggregaten blaue Jodadditionsprodukte bilden. 

8, Naturwissenschaften 1921, 267 ff.; Helv. 4, 682 (1921). 
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stalle in vie1 \\-asser verscliwindet die I ~ a r h ~  wircier. J)icses typisclicb 
Verhalten der hmylosen demonstriert einc Iriieksvoll (lie Yorgange hei 
tier Jodstarkr- und Jodamylosereaktion : cs ist ein IIinweis fiir das 
I’orliegen von hdsorptionsverbindungen, (Bin IIinweis, (lass cler Kol- 
loidzustand tler Starke die Crsache ist f u r  die 13rst.andigkeit der Jotl- 
starke auch in Verdunnung, und schliesslicli wirtl die Xnalogie v o ~ i  
Starke und u-hmylosen hierdurch erneut Iierausg:ehol)en. 

I n  den I’flanzen sind oft S O ~ .  Starkcarten iingetroffen wordcn. 
tlie sich mit Jod 1-iolettrot bis braunrot f;trl,en; inan hi i t  tliese ver- 
schiedentlich fur besondere Starkearten angesprochcn. TIeute dart’ 
die Ansicht ausgesprochen werden, dass cliesc F~irbciiuiitoischietle i i i  

tler Jotlreaktion von Iyiel geringfugiger Hwleutung siii(1, als man his- 
her rneist annahm. Einmal ist es wohlbck:iIiiit, (lass cine in I.)eginnen- 
cler ITydrolyx sich befindende Starke mit .Jod \-iolet,te otlcr rote 1Gi1.- 
bung gibt,. Eiiie I’erniengung der Starkc mit ii1,baui~rotliikten kann 
somit die Fai*I)e der ,Jotlreaktion beeinflusscw. 1)ann weiss 1iia11 heute, 
dass auch Salze \vie Kaliumjodid, Sauren. ciiicr Stiirkeliisnng in be- 
stimmter 1Ienge zugesetzt, eine vio1ett.c otlvr iv tc  .Jotlrc>aktion rer-  
anlassen (Rurgstnller’), Han.ison2)). Myliu.?) l i a t  gczeigt ~ class die. 
analoge Jod-c~liolsSiurererbindung blau otler hrauii seiii k m n ,  ,it> nacli- 
cicm, 01) mail in IVasscr Ilei Gegenwart yo11 ctwas Kaliunijotlid (hlau) 
cxler in Xlkoliol (hraun) arbeitet. Die Iiiaiuic .Jotl-cliolsiiiire solltc 
lediglich ,Tad, tlie blane noch etwas I<aliumjoclitl 1ic1)eri . J o t 1  entlialteii. 
I)ie Farbe sololier JotlatlsorptionsverbintluIigcn wircl tlcinnacah wesent - 
lieh durcli Bciniengungen tler verschietlelist (111 Art! I)eciiiflnsst, cinc 
Tatsache, die niclit auffiillig erscheint, wciiii iriaii 1)cvlenkt . \vie sehr 
(lie E’arben dcr Kolloidc mit der Teilchengr e irri(1 antlercii iinssereii 
13edingungen sieh andern konnen. 

Maquenne4)  und seine Schuler haben sc~lion rcii. .Jalircii tlie Sa tu r -  
stiirke in zwei r\nt.eile zerlegt: in die sog. AiiiyIoscm~) n i i t l  in elas ,41nylo- 
p k t i n .  Seiiertlings liat Samec6) tinrch El(~ktroc1ialysc~ e l i t 1  Aniyloseii 

l )  Cti. Z. 36, 589 (1912). 
2 ,  Ch. %. 34, 1264 (1910). 
3, B. 28, 386 (1895). 
4, C. R .  137, 797, 1266 (1903); 138, 49, 213, 35B (1904); 140, 1303 (1908); 

142, 95, 124, 1059 (1906); B1. [3] 29, 1218 (1903); [ 3 ]  33, 723 (1905); 133 35, I-X\.  
(1‘306); A. Ch. [Sj 9, 179 (1906). 

5, X c h t  zu verwecliseln mit den kryatal1isiertc.n .Amylofieri. 
6 ,  Kolloidcheln. Beihefte. 5, 141 (1913); 6, 231 (1914); 8, 33 (1916); 10, 304 

(1919); 13, 165, 272 (1921); C. It. 172, 1079 (1921). 
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vom Amylopektin noch scharfer abtrennen konnen. Amylosen und 
Amylopektin unterscheiden sich voneinander vornehmlich in den 
folgenden Eigenschaften : die Amylosen werden durch Jod blau gefarbt 
und verkleistern nicht ; Amylopektin farbt sich mit Jod weinrot und 
gibt, mit Wasser erhitzt, Kleisterbildung. - Amylosen wie Amylo- 
pektin geben genau dieselben Abbauprodukte, qualitativ wie quanti- 
tativ : Glucose bei der totalen Hydrolyse, Maltose bei fermentativem 
Abbau oder mit Acetylbromid, die krystallisierten Amylosen von 
Schardinger durch Einwirkung des Bacillus maceransl). Da die einheit- 
liche chemische Zusammensetzung der Starke heute auf verschiedenen 
Wegen nachgewiesen ist (Nachweis von 100 O,(, vorgebildeter Maltose2), 
Aufnahme der identischen Roentgendiagramme verschiedener Starke- 
arten durch 0. R. Hewog und Janckes)), so konnen sich die Maquenne- 
schen Amylosen vom Amylopektin im chemischen Aufbau nicht wesent- 
lich untcrscheiden. Man kiinnte ihnen einen verschiedenartigen Poly- 
rnerisationsgrad bezw. verschiedenartige Polymerjsationsart zuschreiben. 
llindestens ebenso wahrscheinlich ist aber eine andere Auffassung. 
Ilas A4mylopektin enthalt nach Samec inimer etwas Phosphor, rund 
0,175 P20s. Da der Grundkorper der Starke Maltose-anhydrid ist 
und ein sehr kleines Molekulargewicht hat, so konnen die 0,175 % P205 
des Amylopektins nur von einer in geringer Menge vorhandenen phos- 
phorhaltigen Beimengung herriihren ; diese genugt aber anscheinend, 
die Eigenschaft der Starke weitgehend zu verandern. (Auch durch 
kiinstliche Einfuhrung von Phosphor in die Amylosen gelingt es, 
Yrodukte vom Charakter des Amylopektins zu synthetisieren. Samec, 
C. R. 173, 321 (1921); Phosphorgehalt ca. 2,19% P,05). Es ist darum 
miiglich, dass die Cnterschiede in der Jodreaktion und im Quellungs- 
vermogen, welche Amylosen und Amylopektin aufweisen, lediglich 
solchen schwer abtrennbaren Beinlengungen zuzuschreiben sind4), 
werden doch Quellungserscheinungen durch Laugen, Sauren, Salze 
iiiid andere Zusatze iiberaus stark beeinflusst. Charakteristischer- 
weise ist das quantitative Verhaltnis von Amylose und Amylopektin 
kein festes, sondern wird von jedem Autor wieder anders angegeben5). 
Die Differenzen zwischen Starke und Glykogen sind keine grosseren 

l) B. 46, 2965 (1913). 
*) Helv. 4, 678 (1921). 
3 ,  B. 53, 2164 (1920). 
4,  Eine ahnliche Auffaasung vertritt namentlich Fouard, C. K. 146, 285 (1908); 

5 )  Maqweniie 80-8576 Amylose; 2. Galin Gruzeweka ca. 50%; Samec 17%. 
B1. [4] 3, 836, 1170 (1908). 
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als zwischen Amylosen und Amylopektin, tltn sug. zwei Bestanclteilcn 
der Starke ; sie beschranken sich ebenfalla auf Versehiedenheiten der 
Jodreaktion und der Quellung ; man kann dahcr die Jlijglichkeit nicht, 
von der Hand weisen, dass auch beim Glyliogen Bcimengungen anderer 
Stoffe (Abbauprodukte, Aschebestandteile, das Glykogen ist amorphl)) 
das Verhalten gegen Jod und Wasser Ijestinirnm, untl Sttirkc untl Glyko- 
gcn im ubrigen identisch sind. 

Herrn Alex. P. Smirnoff danke ich fur seine Jlitliilfc bestens. 

Zurich, Chemisches La1)oratoriuni clcr 1 -niversitat. 

Die elektrochemische Oxydation des Azobenzols 
von 

Fr. Fiehter und Wolfgang Jaeek. 
(30. X. 21.) 

I. E i n l e i t u n g .  

\Venn in den Lehrbuchern cler Elekti i~clic~iiic (lit. liccle iat von 
cler Moglichkei t der Einfuhrung uon ITydro\;> lgrnppen in den Benzol- 
kern durch anodische Oxydation, so marschicLrt als klassischc5 Beispie12) 
fiir diese Reaktion stets eirie Arbeit r o n  J .  H e i l p e ~ n ~ )  auf, in  welchcr 
die 17mwandlung voii Azobenzol in Tet ra -o~~-azol~e i iz t~14)  als anschei- 
nend glatte Rcaktion beschriehen wirtl. G:iiiz abgeselicri clavon, (lass 
jene schr knayq) rcdigiertc Abhantllung zii allrrliaricl F,iriw#n(len hcrauh- 

I)  B. 53, 2164 (1920). 
*) %. B. A .  Moser, Die elektrolytischen Prozcsscs drr organischcn ('lirmie, Halle 

1910, S. 66 u. 69. 
3, Z. El. Ch. 4, 89- 90 (1897). 
4, Der Korprr hat, wie riian sehen wird zu tvtireclit, auch im Beilstei>L'sehen 

Handbuch, 111. Aufl., 4, 1363 (1899) Aufnahme gcfuiidrn. 
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fordertl), schien uns eine so glatte Hydroxylierung im Hinblick auf 
die Erfahrungen mit anderen, vie1 einf acheren Au sgangsmaterialien 
wenig wahrscheinlich, und wir unternahmen es darum, die Unter- 
suchungen von Heilpern nachzupriifen und zu vervollstandigen. 

Dabei zeigte es sich, dass man unter eng begrenzten Versuchs- 
bedingungen ein Rohprodukt der Oxydation erhal t, das ausserlich 
den Beschreibungen von J .  Heilpern entspricht und das in der Tat 
im wesentlichen durch Hydroxylierung des Azobenzols entstanden ist ; 
aber es ist nicht Tetra-oxy-azobenzol, ja es ist uberhaupt keine einheit- 
liche Substanz, sondern ein Gemisch von teilweise hochmolekularen 
Stoffen, von denen wir bisher nur zwei sicher identifiziert haben. Das 
Azobenzol verhalt sich bei der elektrochemischen Oxydation bis zu 
einem gewissen Grade wie das Benzol selbst oder wie das aus dem 
Benzol als erste Oxydationsstufe hervorgehende Phenol ; die beiden 
hydroxylierten Azokorper, die wir erhielten, sind durchaus den aus 
Phenol erhaltenen Abkommlingen vergleichbar. 

2. Die Oxydat ionsmethode.  
Durch umfassende, recht muhsame und durch die Kleinheit der zuniichst er- 

zielten Ausbeuten entmutigende Vorversuche2) wurde festgestellt, dam gute Ausbeuten 
an krystellisierbaren Oxydationsprodukten nur erhalten werden, wenn als Losungs- 
mittel fiir daa Azobenzol 89- bis 95-prozentige Schwefelsiiure gewiihlt und wenn die 
Elektrolyse bei moglichst niedriger Temperatur und unter guter Kuhlung durchgefuhrt 
wird. Versucht man, das Azobenzol durch Erhohung der Temperatur in Olform zu 
bringen und, zu feinen Tropfchen zerruhrt, zu elektrolysieren, so tritt Verharzung ein. 
Die Anwendung von verdiinnterer Schwefelsilure (70- bis 80-proz.), die ein grosseres 
Leitvermogen gewiihrleisten wurde, fuhrt zu starkem Abbau des Azobenzols; man kann 
d a m  im Elektrolyten Ammoniak und reichlich p-Aminophenol nachweisen, wiihrend 
der Stickstoffgehalt des akaliloslichen, der Beschreibung von Heilpern immer noch 
einigermassen enteprechenden Anteils sich nur um 3 und 4 yo herum bewegt (Tetra- 
oxy-azobenzol wurde 11,7 % N verlangen). Die als Lijsungsmittel somit allein anwend- 
bare konz. Schwefelsiiure verlangt haturlich Platinanoden. Der grosse Widerstand 
dieser Siiure bedingt leider eine Erwiirmung der Anodenflussigkeit, der um so 

l) Die Hauptfragen, die Natur der Anoden und die Stromdichte sind gar nicht 
beriihrt; in der Tonzelle befindet sich als Anolyt eine Losung von Azobenzol in konz. 
Schwefeleiiure, ausserhalb derselben d s  Katholyt aber eine ziemlich konzentrierte Lijsung, 
von h k a l i (  !), oder chrpmsaurem Kalium (im letzteren Fall wird Chromat-ion in den 
Anolyten ekwandern, W ~ S  infolge des nun dazu kommenden rein chemischen Effekts 
unubersehbare Vieldeutigkeiten hervorruft); die aus dem Tetra-oxy-azobenzol isolierte 
Acetylverbindung wird im Text als Tetracetylverbindung bezeichnet, wilhrend die bei 
der Analyse angegebene Formel dem Kohlenstoffgehalt eines Triaoetylderivate ent- 
spricht, aber mit einem Fehler in der Anaahl der Wasserstoffatome. 

2, Die Hr. W. Jueck in seiner Dissertation genauer schildern wird. 
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schwerer begegnet werden kann, als die Verwcntlung cines Tondiapliragmas nicht 
zu umgehen ist. Das letztere bringt aber die weitt.rc Scliwicrigkcit, dass die Losung 
des Azobenzols in konz. Schwefelsaure in der Wandring dcr 'I'onzc.lle durch das Wasser 
der als Katliolyt, verwendeten verdi innth Schwefc.lr;iui.e pefiillt wird und dadurch das 
Diaphragma allmahlich weniger durchlassig macht, was sich cbenfalls in Erwarniunp 
aussert; man niuss daruni nioglichst porose Tonzc.llen aiissiichrn, c,rkrnnbar an  dri. 
JIcnge des in dcr Zeiteinheit austropfenden Wasscr-;. 

Die Anwendung von konz. Schwefelsaure als IJosiingsinittc~l ziir elcktrochemischcn 
Oxydation organischer Srrrbindungen ist ungew6hnlic.h; sic. vermag durcli Sulfurieriing 
und durch Harzhildung in vielen Fallen zu schadrn. Icini  Azobenzol ist sie viclleicht 
deshalb notwendig, weil die Oxydation ani Azo-Stickstoff cinsctzt. untvr Bildung voii 
Azoxybenzol. H .  Pefriew I )  erhielt aus Azobenzol in twigsarircr Lijsung mit Chrom- 
trioxyd Azoxybenzol; A .  Arige/i ?) konnte dieselhe Ih.aktiori mit \Vasserstoffperoxyd 
diirclifiihren, das sehr hatifig ahnliche Wirkung aiifwcist wic t l w  anodische Sauerstoff. 
Das Azoxybenzol aher lagert sich unter dem Einfluss konzentriertcr warmer Schwefel- 
saurc in p-Oxyazobenzol um, wie zuerst 0. It'ollncb urid L. Helli : I )  naehwicsen. 

Folgentles ist die Vorschrift,, (lie iins ( l i t >  I ) e s t t ~ n  IZiisl)c.iitcn liefertc: 
A n o l y  t :  40 gr Llzobenzol in 400 ( * i i i R  !)2-1)roz. S(2hwcfelsiiurc: 

I'latinblechanotle niit 0,19-0,20 Amp./cni2 : 'I'onzt~llc.. 
K a t h o l y  t : 4-11. Schwefelsliure mit, ( l ( % i i i  glciclicii \'oliiiii Eis ver- 

rriisclit, mit einer Rlcisclilange als Kat,hotl(. ; i i u s i s c . ~ ~ ~  liiililung ein allc 
St,unclen erneutes Eis-liochsalzgemisch, isi J (Itisis clic Tciii1watw in\ 
i2notlenrauni l o o  betriigt und 32" nie ulwt 

Strornnienge: Theoret.isch berechiirt sic.li f i i i .  ( l i e ,  I<il(liing (10s 
Hei/pern'st.lien Teti,a-osy-azobenzols nacli 

C 6 H , . S = S . C , H , +  4 0 +  8 Farad = C ' , H , : ( O I ~ ) , . S = S . ( ' , H : , i O H ~ ,  

auf 40 gr Azobenzol 2826 Amp.-blin. ; angc~w.aiiclt w u i ~ l t ~ n  rriiitl 3600, 
also das 1,2'i-fachc. 111 Wirklichkcit entsl vlit nlltwliiigs kein Tetra- 
osy-azobenzol, so (lass obige Rechnung illiisoiiwli wirtl. IVir kiinnen 
deshalb die angewantlte Strornmenge, die molil niir a-cgc'ri uiigcniigender 
Stromausnutzung so gross sein muss, nivlit I~tyriintlc~n ; wir kiinneii 
nur feststellen, (lass wir linter diesen llmstiiiiclcn ( l i t :  h s t w  hrisl)euteri 
eizielten, und (lass ( ley  Erfolg von der gcniiiicii Innelialtring tlcr auf- 
gezahlten Retlingnngcn, aucli der Stromniciig;cb, :il)liiingig 1st. . .  

B. 6, 65i (1x73). 
?) Atti Xccad. Lincei [B] 19, 1. 793 (1910); [a] 22, I .  201 (1013). 
3,  €3. 13, 525 (1880); Il'ctlkcrh und Kiepenherre,. I(. 14, 2677 ( I X t c l ) . .  



1003 - - 

Teil der Oxydationsprodukte ausfallt ; der Siederschlag wird abgesaugt 
und mit M’asser ausgewaschen. Das Filtrat ist dunkelrot und wird 
mit Ather extrahiert (2-2,s gr) ; man erhalt dabei neben roten Stoffen 
auch stets etwas Phenol und Essigsaurc. 

Der Kiederschlag wird init 2-n. Satronlauge langere Zeit grund- 
lich durchgeruhrt, wobei das unangegriffene Azobcnzol (1 6,3 gr) zuruck- 
hleibt. Das alkalische, dunkelbraunrote Filtrat wircl unverzuglich 
n i t  Salzsaure angesiiuert (um es nicht cler Wirkung des Luftsauerstoffs 
zu uberlassen) und der voluminose amorphe Kiederschlag abgesaugt 
uncl ausgewaschen und bei 70-80° getrocknet, wodurch er ein metall- 
glanzendes, grunliches Aussehen erhalt (20 gr). Auch das salzsaure 
Filtrat ist noch stark gefarbt, und gibt beim Extrahieren mit Ather 
wieder etwas Substanz. Das Rohprodukt, eine dunkelgrun aussehende, 
glanzentle amorphe Masse, wie es Heilpern Iieschreibt, wird im Soxhlet- 
apparat zuerst mit Ather (7 gr), dann init Alkohol (S,8 gr) extrahiert; 
znriick bleiben 7,2 gr, die allerdings bei wiederholtem Pulvern und 
Extrahieren den Alkohol inimer wieder farben. 

IYeder die init Ather noch die mit Alkohol extrahierte Substanz 
ist einheitlicher Katur. JVir fantlen es am vorteilhaftesten, die Ge- 
iiiische zur ‘I’rennung z u  acetylicren. Dadurch entstehen im wesent- 
lichen zwei Acetylderivate ; das eine, stumpf rotlichgelbe Xadeln von 
1)riiunlichem Ton vom Snip. 193O (gibt in konz. Schwefelsaure ziegel- 
rote oder sat t  orangegelbe Fiirbung), ist in Benzol leicht loslich, das 
antlere, glanzende hellrote Xadeln vom Smp. 237O (gibt in konz. Schwefel- 
sgure eine rein violette Farbung, in konz. Liisung rotviolett), krystalli- 
siert manchnial schon aus den1 Essigs~iure-anhydrid aus und ist in Benzol 
schwerer loslich. Auf Grund der Differenz in der Liislichkeit lassen 
sich die Produktc durch fraktionierte Krystallisution trennen. Ins- 
gesamt wnrden aus den 23,3 gr veranderten Azobenzols erhalten 
6,16 gr  (26%) des Acetylderivats voni Smp. 257O (am dem Ather- 
es t rakt  und am dem Alkoliolextrakt) und 4,26 gr (18%) des Acetyl- 
tlerivats vom Smp. 193O (aus den Filtraten und aus den Alkohol- 
cstrakten). Rei der Trennung tier Acetylderivate hinterblieb noch 
ein Rest von fast 3 gr, von braunschwarzer Varbc, der nach wieder- 
holtem Lbsen in Alkali untl Wiederfallen mit Saure ein schon braunes 
I’nlver ergab, ron  sehr hoch liegendcni Schmelzpunkt untl ausserst 
geringer Reaktionsfahigkeit ; die Losungsfarbe in konz. Schwefelsaure 
i h t  rot, die in Satronlauge tlunkelbraunrot. Diesem Kiirper gleicht 
tler grosse unlosliche Ruckstantl (30,6 yo des veranderten Azobenzols) 
iiiit dem l’ntrrschicdr. dnss tier in Alkohol liisliche branne Kiirper 
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iioc.11 7 , i  yo, tler in Alkoliol unlosliche nur  Z,!)--Ci,G O0 S cnthiilt. I)ie 
Stickstoffgehalte sintl niedriger als selbst ~ l c r  tlcs allcnfalls denkbaren 
1Icsa-oxy-azol)cnzols (10,O'i %, S) ; es haiid(*lt sicli also iini Stoffc 
(~clcr Stoffgemische, die dcm Azobenzol ftwier stclicn. IYir kommen 
weitcr unten iiochnials auf ihre ~-ermutlic~lic Entstcliuiip,~gcscliichtc 
zur iic k . 

4. I> i - a c e  t y 1 - p , p'- d i o Y y - ii z o b c i i  z o 1. 

Uas Acet.ylderivat rom Smp. 193 O iht ein offenbw noch durcli 
liartniickig anhaftende Begleiter verunrciiiigtes I'riiparat von Di  - 
a c e  t,yl - p ,  p' - d i o x y  - a z  o b enz  o l  (p-Azophcnylact~t at). Rirhard Will- 
stutter und Jlnz Benz') haben das p-Am 11)lienol (!inem eingeliendeii 
Studiuni untcrzogen untl beschreiben zwei A2cctyltlcri\-atc~ : das durc~li 
saure Acetylicrung gewonnene a-Derivat., gelbc I'risincii nnd Nadeln 
vom Smp. 107-1 99 O, und das durch Essi~s~iure-aiili~-tlri~l bei Gcgen- 
wart von Natronlaugc gewonnene P-Derivat von etwas tiefcrcr Fiirbung 
und vom Smp. 192O. Kmkrystallisieren aus Eiscssig liefcrt ails heiden 
Isomeren das reine a-Derirat. Der Schmelzpunkt i i n se~w l'riiiparates 
stieg h i m  l'mkrystallisieren aus Eisessig ))is a i i f  193,SO. Fur die 
lZnalgse wurdc hei 110° getrocknet. 

I. 0,1352 gr Subst. gaben 0,3212 gr CO, und 0,0605 gr H,O 
11. 0,2111 gr Subst. gaben 0,5022 gr CO, uiid 0,0924 gr H,O 
111. 0,1484 gr Subst. gaben 0,3521 gr (,U2 uiid 0,0669 gr H,O 
1V. 0,1046 gr Subst. gaben 8,5 cm3 K2 (2Io ,  735 inm) 

V. 0,1385 gr Subst. gaben 11,5 cm3 K2 (22O, 734 mm) 
VI. 0,1284gr Subst. gaben 10,l om3 K2 (20n, 744) 

VII. 0,2806 gr Subst. in 10,4 gr Benzol grliist, gitben eine Sicdepunkts- 
erhiihung von 0,190O. 

('16H1P04S4 Rer. C 64,41 H 4,73 S 9,4",, 1lol.-(:c.n.. 298,21 
Gef. ,. I: 64,81 ,, 5,O ., I \ ' .  9,12",, ., VII. 282,5 
,, ., 11. 64,90 ,, 4,89 ., \-. 9,28O,, 
,, ,, 111. 64,73 ,, 4,7Y ., \'I. !),23",, 

1,3345 gr Subst. wurden mit 20 cm3 n. KaOH vcrsrift rind mit iiberschiissigrr 
H,PO, versetzt und drei Stunden lang mit Wasserdatnpf tlrstillic~t ; das 1)estillat v w -  
brauchtc 81,3 cmB 0,l-n. SaOH. 

C,,H,,0,N2 Ber. CH, . CO 28,60,, ( k f .  26.21 l ' , ,  

Fuhrt man die Verseifung des Acetyldcri\,aIs ~ o i i i  Snip. I !Id- -193,50 
init konz. Satronlauge durch, so krystallisicrt I)eini Al~kiililcn das cnt- 
standciie Satriumsalz mit oranger Farbe ails ; i n  1fTaswi. ist r s  lciclit 

') B. 40, 1582 (1907). 
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loslich; Sauren flillen aus tler Liisung eirien gelborangen oder gelb- 
grunen Siederschlag, tler, aus Benzol umkrystallisiert, braune Kry- 
stallchen vorn Smp. 204O bildete. Die alteren Autoren gcben fur p-L)i- 
osy-azobenzol HO * C,H, X : S - C,H, * OH (p-Azophenol) als Schmelz- 
punkt 2OOo1) oder 204O (unter Zersetzung)2) an ;  erst Richard Willstutter 
und Max Benz3) haben die Verhkltnisse dahin geklart, dass zwei Iso- 
mere in je zwei Jlodifikationen Corliegen, die sich durch ihre Farben 
etwas unterscheiden (das ,&Isomere vermag zudem Krystallwasser zii 
binden), und dass der Schmelzpunkt bei 215O liegt. So hoch konnten 
wir den Schmelzpunkt unseres Praparates nicht treiben; auch ist es 
wie das Acetylderivat vermutlich noch irnrner etwas vcrunreinigt . 

Bei tier Reduktion rnit Stannochloritl und Salzstiure liess sich 
als einziges Spaltprodukt p-Aminophenol nachweisen. 

Bekanntlich ist es R. W .  Willstafter und M .  Benz") gelungen, das p-Azophenol 
mit Silberoxyd in atherischer Losung zum entsprechenden Zweikern-chinon, dem Chinon- 
azin 0 : C6Ha : S * S : C6H4 : 0 zu oxydieren. Wir haben gelegentlich Andeutungen 
vorn Vorhandensein des Chinonazins, resp. des entsprechenden Chinhydrons im Elektro- 
lyten gefunden, insofern als die mit Ather aus dem ersten Filtrat extrahierten Portionen 
rote Krystallchen vom Smp. 175O bis hinauf zu 186O (Chinhydron des Chinonazins 
Smp. 181 - 182O) lieferten, deren Smp. durch Reduktion mit wassriger schwefliger 
Saure bis auf 202O stieg, und die nach der Reduktion beim Acetylieren ebenfalls das 
Acctylderirat vom Srnp. 193O lieferten. 

5. B i p  h e n  y 1 - d i s  a z  o - p henol .  

Das hiiher schmelzende Acetylderivat, an  dem wir den Smp. durch 
Umkrystallisieren und Reinigen schliesslich von 246 O bis auf 257O 
gebracht hatten, durfte wohl dem von J .  Heilpern beschriebenen an- 
geblichen Triacetyl-tetraoxy-azobenzol, rotlichgelbe Nadeln vorn Smp. 
240-242 O entsprechen. dllerdings gibt er als Losungsfarbe in konz. 
Schwefelsaure kirschrot an, wahrend in Wirklichkeit ein schones Violett 
auftritt;  ausserdem ergibt seine Analyse Gehalte (58,02 yo C, 4,04 % I1 
und 7,850/0 X), dic weit von der Wirklichkeit entfernt sind. Unser 
Acetylderivat vom Smp. 257O bildet schon glanzende, orangerote 
Krystalle. Es muss zur Analyse bei l l O o  getrocknet nnd mit Blei- 
chromat verbrannt werden. 

I) Bohn, Heumnunn, B. 17, 275 (1884). 
2) Weselsky, Benedikt, A. 196, 340 (1879). 
3, B. 39, 3492 (1906). 
4, B. 39, 3482 (1906). 
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I. 0,1479 gr Subst. gaben 0 , 3 8 0  gr ('02 und 0,0615 gr H,O 
11. 0,1503 gr Subst. gaben 0,3885 gr ,. und 0,0663 gr ,, 

111. 0,1208 gr Subst. gaben 12,1 cm3 S, (18O, 750 mni) 
IV. 0,1561 gr Subst. gaben in 30,217 gr -xthplenbromid 0,0855O Siede- 

V. 0,1660 gr Subst. gaben in 30,OO gr -$tliplml)roniid 0,0825O Sicdr- 
punktserhiiliung 

punktserhiiliung. 

Gef. ,, I. 70,09 ,, 4,67 ,, I l l .  11,6O", ., IV.  392 
C(L8H2204P114 Ber. C 70,27 H 4,64 - X 11,71'10 hlol.-Ckw. 475,X 

., 11. 70,51 ,, 4,51 0:) v. 405,s 

I)as Biphenyl-disazophenol-diacetat 
CH, . CO . O  . (!6H4 . X : 9. C,H4 . C,H4 1 S : S . C,H, . O  . C:O . C'H, 

wird beini Erwarmen rnit Natronlauge leicslrt, verscift untl liefert clalwi 
schon rote, gltinzende Krystalle des Xatriiiiiisalzca, desscn tlunkelrote 
wkssrige Losung mit Siiuren einen gelblicl1,criinen Xicclersclilag ergiht, 
cler nach dem Trocknen ein gelbgruncs, mct~ill~liiiizcncl~~s l'ulver bildete. 
Aus Kitrobenzol crhielten wir tlas B i p h c n F  l - ( l i s a z o ~ ~ l i c n o l  in kleinen 
1)raungefarbt.en Sadeln vom Smp. 265 O. 

0,1385 gr Substanz gaben 17,8 cm3 S, (24O, 742 m n i )  

C,,H,,O,X, Ber. K 14,21 "< ,  
Gef. ,, 14,41",, 

I>as Biphenyl-tlisazophenol ha t  schon zwciiiid in ilcr Z,iterat.ur 
Erwiilinung pefiindcn, namlich bei Richad Jleyer  iund J d i  us  Schizfer') 
nncl bei Richard M e y e r  und Joh. MeyeP),  doc11 ohne :ingabe von 
Schmclzpunkt odcr Losungsfarbe in konz. Scliwcfelsiiure. Ucr Kijrper 
gibt rnit konz. Schwefelsiiure oder Salpetcbi.siiurc violcttc liis purpur- 
rote li'lirbungcn, mit lieisser konz. Salzsiinre ein rotstichiges Blau ; 
er liist, sich in Alkohol nur bei langerern Koclien und gi1)t (laraus rote, 
griinschirnmernde Kryst,alle ; in verdunnt.cr Satronlangc lijst er sic*li 
leicht mit rotgelber E'arbe. 

1)a uns bei einer reduzierenden Spalt.uiig der Xwliwcis cles Renz- 
idins wegen Storung (lurch das sich leicht \-c~iintlcrntic ilminoplieIiol 
nicht gelang, haben wir zur griisseren Sic*hcLrlieit clas I3iplicnyl-disazo- 
phenol auch rioch synthetisch aus diazotieri cin I3cnzidin durch Kupp- 
lung mit Phenol hergcstellt untl acetyliert ; &is Acct,yIclerivut schmolz 
zuniichst auch bei 246--248O, erst nacli iiftcimi ITniki~ystallisicreii 
iklls absoluteni I3enzol stieg der Smp. auf 256". 

l )  H. 27, 3360 (1894). 
*) R. 36, 2973 (1903); vcrgl. Beilstein IV, 1418. Kich(er's Lcxikoii 11, 2099. wo- 

helbst drr Xame 4,4'-Di [4-oxyphenylazo]-biphenyi. 



1007 - - 

6. D e r  Ver l au f  d e r  e l e k t r o c h e m i s c l i e n  O s y d a t i o n  d e s  
A z o b e n  zols. 

Man darf wohl annehmen, das erste Oxydationsprodukt sei Azoxy- 
benzoll), untl dieses lagere sich linter dein Einfluss der konz. Schwefel- 
siiure in p-Oxy-azobenzol um. Diese Umlagerung rerlauft nicht glatt ; 
E. Bamberger2) wies nach, dass daneben o-Oxyazobenzol entsteht, 
und A .  Lachrr~ann~) fand noch amorphe Sebenprodukte und Sulfo- 
sauren. Derartige Ausweichreaktionen lassen roraussehen, dass sich 
auch die elektrochemische Oxydation nicht glatt vollzieht. 

Aus p-Oxy-azobenzol entsteht durch Einfiihrung einer weiteren 
Hydroxylgruppe in die p-Stellung des zweiten Kerns das p, p’-Dioxy- 
azobenzol oder 1)-Azophenol, das als solches im Elektrolyten zu 
finden ist. 

I h r c h  einen anderen, am p-Oxy-azobenzol einsetzenden Oxy- 
dationsvorgang werden zwei Kerne miteinander verknupft unter Bil- 
dung eines Biphenylabkijmmlings. Ein verhaltnismassig grosser Anteil 
des Materials fallt dieser dehydrierend8n Synthese anheim, die der  
Bildung des p, p’-Diphenols bei der elektrochemischen Oxydation des 
Phenols4) vollkommen vergleichbar ist. 

Das p-Azophenol entgeht einer tiefergreifentlen Einwirkung des 
anodischen Sauerstoffs vielleicht (lurch seine Fahigkeit, Chinonazin 
zu liefern; ctas Biphenyl-disazophenol ist durch sein hohes Molekular- 
gewicht und die daraus folgende geringe Iteaktionsfahigkeit geschiitzt, 

Der genetische Zusammenhang der verschietlenen I’rodukte geht 
aus folgendeni Schema hervor: 

OH 

H O ~ = S ~ H  

l )  Ein dirckter Versuch zur Isolierung von Azoxybcnzol durch Arbeiten in einer 
Losung yon Azobenzol in Eisessig untcr dem Zusatz von wenig konz. Schwefelsaure 
ergab auch schon alkalilosliche Produkte; Azoxybenzol aurde nicht gefunden. 

2, B. 35, 3192 (1900). 
3, Am. SOC. 24, 1178 (1902). 
*) Fr. Fichter et Emile Brunner, B1. [4] 19, 281 (1916). 
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Die Satur  tler unlijslicheii, aniorplieii st ickstoffarnien Riickstanfle 
ist schwer zii ermitteln. J .  Heilpern schciiit sich virl versprochen zii 
liaben von der I'erwentlbarkeit~ der Oxytlat ionsprucluktc als Farbstoffe. 
Das Biplienvl-clisazophenol gehort zu tleii 13enzitliiifarbPtoffen') ; der 
in Alkohol liisliche 1,raiine amorphe St o f f  ciitliiilt \-iellcic*ht Eiarpcr 
yon iihnlicher Struktur. In der Tat, l a s t  sich (.in direkte$ Anfiirben 
\-on Baurnn.olle konst.atieren, doc*li ist 4 lic crzic1t.e Siiaiice ebcnw 
whwach als nnanselinlich. 

(_>S : S<> 0 <>- : S \ /  -)OH 
-~ 

411 4 1' 

tTir waren Iiingere &it iiii Vnklaren iiber die S;itur des Iiochschmrlzcnderi Acet.yl- 
derivats, dcnn die kleine vorhandene Xenge gestattt,tcs uns nicht, eincn quantitatiren 
ziiverlassigen Yerseifungsversuch durehzufuhren, und die Elemrntaranalysen gaben, 
solange wir mit Kupferoxyd verbrannten, oft zu hohc. Kohlenstoffwertr. So zogen nir  
auch die in der t'brnclirift stehende Formel in Beti.aclit, wonacli dcr Korpcr ein Ab- 
kiinimling des von C. Huitserinann und H .  Teiehrnatin,:) darpestelltcn p-Diamino-phenyl- 
athers ware. Zur Entschcidung haben wir den 4'-0~-2,"'-t~is-azot~enzol~l-ather,  drr 
niit dem Biphenyl-disazophenol isomer ist, synthetisc.11 dargestellt. 

a )  Das Kaliumsalz des p-Mono-oxy-azobenzols Cs;H5 . S : S . [ I 6 € € ,  . OH, dargestellt 
nach A .  Hantzsch und P. W. Robertson4), wurde in die vicrfache 3lcnge grschniolzenen 
p-Sitro-chlorbenzols eingetragen und damit 12 Stundeii lang auf 740° erhitzt. So ent- 
standen braune kleinc Krystallc, leicht loslich in Benzol iind Essigestcr, zicmlich schwer 
liislich in Alkohol, die bei 125O schmolzcn. Der Stoff is1 z11 bezcichncn als Aizobrnzoly l -  
p - n i t r o - p h e n y l l t h e r ,  C 6 H 5 . S :  S . C , H , . O . C , F I , .  SOL; die -\usbrute brtragt 
89 "i). )lit konz. Schwefeluaurc giht er einc braunrote IGirbuiig. 

0,2113 gr Subst. gaben 0,5317 gr CO, und 0,0843 gr H,O 
C',,H,30,,S, Ber. C 67,69 H & I d )  S 13,17",, 

. Gef. ,, 67,69 ,, 4,40 .. < I  , 
b) Der dzot)eiizolyl-p-nitro-phenglather wird aut' den \Vasserl)ade in  alkoholiscli- 

wilssriger (1 : 1 )  Losung durch die doppelte JIengr Satriunlsulfid an drr Sitrogruppc 
ivduziert. Schon beim Erkalten der Losung scheidcn sit.11 hellbraunr glanzende Schuppcn 
RUB, die, in den gcwiihnlichen Iiisungsmitteln leicht l i 4 c h ,  am besten ails vcrdiinntcin 

* )  Es geht aus alkalisclier, glaubersalzhaltigcr Iiisung anf Bauniwolle niit roter 
.Farbe, die schon durch das Kohlendioxyd der Luft flcckig wird uiid beini Hehandeln 
niit rerd. Essigsiiure in Goldgelb urnschlagt.. 

*) Wir verdanken diesen Somenklaturvorschlag niit .\nwendung drs nwen Radikal- 
namens ,,Azohenzolyl" f u r  die Gruppe C,H, . S : S . ('<;H4 Hm. Prof. Dr. :I. Hia/r;!ycki. 

:I)  B. 29, 1449 (1896). 
4 )  R. 43, 11.3 (1910). 
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;\lkohol unikrystallisiert wrrden urid twi 100 .- 101O schmelzcn. Dieser A z o b c n z o l y l -  
l ) - a i n i n o - I ) h e n v l ~ t h e r  ist nur einc schwache Base, lost sich ahcr in konz. Siiiireii 
niit starkcr Orangefarbung auf. 

0,1289 gr Suhst. gaben 0,3519 gr C 0 2  und 0,0641 gr H,O 
0.2143 gr Suhst. gahen 2 7 3  cin:l S, (21.5O, 741 mni) 

t' ,3H,50S:t Ber. c' 74,71 H 5,23 S 14,53",, 
Gef. ., 74,4X ,, B,58 ,, 14,51 ",, 

Hri  Iiing!twm Koclicm mit Satriunisulfitl erhiilt man statt des Azoktiqwrs d ( . i i  

gelhlichgrauen, bei 212O schnielzenden H.vdiw.okiirpcr, der ;chon h i i n  'I'rocknrn an 
(lor Liift. in den Akokiirpei, iibergeht. 

c )  I)er ;\zobenzolyl-I)-amino-phenylather wurdc in konz. \varnwr Salzsiiuro gel(ist 
r ind  dann in Eiswasser gegossen, wodurch sich die Rase in sehr fein vc:rtcilteni Zustand 
ausschied, und hicrauf xwischen 0 und 5 O  diazotiert. S u r  ein ltleincr Tril liist Rich niit 
hrauner Farhe auf, der griisscrc blieb ungelost und bildete gelhbriirtnliche Plockcm. 
lndcx war alles diamtiert, denn die Suspension kappelte mit grosser Leichtigkeit init 
vintxr alkalisc.1ic.n Phenollosung unter Bildung eines hraunen Siederschlags. T)erselh- 
ga h atis 15isessig ltlrinr braune Krystlillchen dcs 4~-Oxy-4',4"-bis-azob~~nzolyl-~tht~rs voni 
,Snip. 1 OXo, d w  sic*h in Alknlirn nur schwer unttv Itotfiirhung liist, und niit konz. Sclinx~fvl- 
+itire kc.inc. \.iolettc., sondern rine kirschrote Fiirbung gibt. Zeigen svhon tliese Heob- 
achtiingcm. class der KBrper durchaus vrrschiedcn ist von den1 hei der clckt~~octierriiscl~rn 
()sydntion dtss AzoI)enzols rrhaltmen lsoineren vom Smp. 265O, so wird diest. 'I'atsachc 
Y.III.  (;(,I! isslwit rrtiohc.n durch die Darstellung drs 4 ' -Acetoxy-4,4"-  h i s - n z o  b e n z o l y l -  
8 t h r r s .  tier bririi Kochen mit I"ssigsiinre-antiydrid leicht entsteht, aher zuni Untw- 
whicd v o m  otwn beschrirbrnen clektrochemischen Acetylderivat Iiellhraune, in den 
,~c\viihnlic~lirn I,i)snngsniitteln leicht liisliche Blattchen vom Snip. 1x3" bildet. 

0.2150 pr Subst. gahen 26,l cm3 IS, (22,5O, 742 mm) 
('261K200:~X4 13c.r. S 12,X40;, Gef. 13,16",0 

Ac.etyIclei,ivat giht ixit konz. Schwefelsiiurc einc. kirsvliiotc JGirlning. 
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Tabelle zur Berechnung von chemischen Analysen 
berechnet von 

W. D. Treadwell. 

(Herauhgegeben von tler Schweizerischen .\tcinigc~~iclitskonimissioii.~ 

(3. XI. 21.) 

Die folgentle Tabelle ist im Auftrag cler scliweizeriaclien Atom- 
qewichtskommission aufgestellt worden, untrr Verwendnng tier von 
clieser Kommission vorgeschlagenen Atorng(1wichte. 

Mit dem Einverstandnis von I-Ierrn Prof. Thiel, tlem 1Terausgebei. 
voii P. W .  Kiister’s ,,Logarithmischen 12(~t~hentafeln fur  C‘hemiker”, 
liaben wir die dort in Tabelle IV gewahltcl i2nordnung ubernommm. 
Fur sein Entgegenkommen sprechen wir Ileirn l’iof. ‘I‘hiel a11 diehei 
Stclle ixnsern verbintllichen Dank aus. 

Gesucht 
cherchC 

~ ~ 

L k  

Gef unden 
trouv6 

~ - 

AgBr 
AgCl 
Ag2S 

A1 I A1203 

Paktor 
facteur 

0,5744 
0,7526 
0,8706 

0.5303 

O.609 1 
0,4832 
0.3939 
0.4827 
0.6731 
0,8041 
0.637!) 
0.5200 
0.63i3 
0.8880 
0.9342 

~ 

Log. (Mantissen) 
log. (mantisses) 

75934 
! 87657 

-~ ~ - .~ ~ 

I 

j 93983 
_ _  -1 72455 

~ ~~~ ‘ 78470 
‘ 68412 
1 39533 

68371 
82810 
90 533 
80 475 
71596 

l 80435 
’ 94843 

97042 

I 

I 

As,S5 0,741 0 86 984 
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Br 

(NH,MgAsO,), H20 
Mg,As,O, 

As,& 
As2& 
(SH,MgAsO,), . €I,O 
Mg2As207 

Mg2P20, 
As2S, 
Rs,S, 
(NIl,lLlgA~0,), H20 
Mg2,4s20, 
Mg2P207 

B2°3 

B2°3 

- ~ 

B2O3 - __~______ 
RaCO, 
BaCrO, 
BaSO, 
BaSiF, 
BaCO, 
BaCrO, 
BaSO, 
Ba SiF, 
Be0 

BiOCl 
BiPO, 
Ri2S, 
KiOCl 
BiPO, 
Bi,S, 
Bi 

h g C 1  

~ - ______ ~ 

~ ~- 

Bi83 

~~ 

A ~ B ~  

Faktor 
facteur 

___ ~- ~~ ~ -~ 
~ - 

0,6040 

1,0323 
0,9992 
0,7925 
0,6461 
0,7919 
1,1042 
1,1291 
0,8958 
0,7301 
0,8950 
1,2479 
0,3123 
1,6877 
1,1146 
0,6961 
0,5422 
0,5885 
0,4912 
0,7771 
0,6054 
0,6571 
0,5484 
0,3625 
0,896s 
0,8017 
0,6880 
0,8122 
0,8942 
0,7656 
0,9059 
1,1154 
0,4256 
0,5576 

0,7404 

_ _ ~ -  

~ ~ ~ _ _ _ _ ~  ~ 

- _  

_ _ _ ~ ~  

Log. (Nantissen 
log. (mantisses) 
- 
~ - 

78 104 
86 944 
01 382 
99 964 
89 906 
81 027 
89 866 
04 304 
05 876 
95218 
86 339 
95 178 
09616 
49 460 
22 729 
04712 

______ 

84 264 
73 418 
76 976 
69 I30 
89048 
78 202 
81 760 
73 914 

__ ~ 

55934 ~ 

~ ~ _ _ _ -  - 

95 257 
90 399 
83 756 
90 965 
95142 
88 399 
95 707 
04 742 
62 896 
74629 

~ ~ _ _ _ _ _  

-- 
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Gesucht I Qefunden E’aktoc Log. (Mantissen 
cherchb 1 trouv6 fartcui 1 loo. (rnaiitisses; 

( 

4,?.jiJ 
28 8.36 
1.3410 
64 306‘ 
89 456 
13470 

60 252 
8.5 409 
4/j  X8S 
71034 
74 84.7 
61 474 
851j2.j 

Cd 
CdSO, 
Ce20, 

1% 

AgCl 
Ag. 

CeO, 
~ 

AgCl 
AgCl 
KC! 
NaCl 



1013 - - 

- 
I 

Gesucht Gefunden i Faktor 
cherchb trouvb ~ facteur 

CIO, sac1 I 1,7013 

- _ ' -  
~ - ~ _ - 

CrO, 

_ _ - ~  - 

,4gC1 
KC1 
.AgCl 
NaCl 

P'hCrO, 0,3094 
KRcro, 1 0,4578 

€"bCrO, 0,3589 
Cr,03 

_____~__ 

0,9667 
1,8584 : 0,8543 
2,0948 

~ 0,2413 
I 0,1943 

1 0,2488 

_. _ ~ _ _  

~ 0,3499 

cuo ' (211 

~ cucss 
~~ 

' cu,s 
-_ ~ 

- 

1 Er,03 
- -  

Er 
F CaF, 

~ siy, 
CRSO, 

1.251 7 
0,6541 
0,9996 
0,8746 
0,4866 
0,2791 
0,7287 

- _-___- 

Log. (Mantisser 
log. (niantissrs 

23 079 
98 527 
26 91 3 
93 163 
32114 
38220 
28 836 
54 399 
39 585 
67 888 
58019 
10426 
68 445 
31 219 
83 51 9 
20 653 
47 700 
37134 
59 61 9 
11 919 
49 053 
66 065 
18 365 
55 499 

- 

-~ _ 

~ 

_ - - - 

86 569 
90 250 
71 814 
90 231 
09 750 
81 564 
99 981 
94182 
68 71 9 
44 573 
86 253 -- 
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G ef unden 
trouv6 

,4gBr 
AgCl 
AgtJ 
C2,R,,N4 - IlKO, 
NH,CI 
(NH,),PtCl, 
S 0 
Pt 
HgCl 

- 

HgS __ ~- ~ 

4 2  

AgJ 
AgCl 

Ptl J, 
KCl 

KClO, 

Pt 

KClO, 
*K,PtCl, 
I' t 
KCl 

K2S04 

*l<,PtCl, 

K,SO, 

K,SO, 
I<ClO, 
*K,PtCl, 
Pt 
HaSO, 
La,O, 

- 

Faktor 
facteu:. 

~ 
~~~ - ~~ 

0,6!)93 
1,2865 
(),80!)8 
1,4298 
1,5028 
0,l  1 l!) 
0,430!) 
0,2544 
0,5448 
0,1680 
1 , 1  77!1 
0,2838 
2,1 OO() 
0,6457 
0,8495 
(1,8620 
1,1765 
(1,885 5 

.og. (Mantisser 
log. (rnantissec 

84 473 
1094% 
95145 
15527 
I7 68<9 
04 884 
63 441 
40557 
736'27 
22 5 22 
07110 
45 306 
322%7 
81 000 
$2917 
93 547 
07 059 
94 716 
73 283 

~- _ ~ _  ~ 

84 763 

65198 
45 056 
20 482 
60 273 
93 231 
13 087 
48 516 
88 306 
80 051 
73 283 
53 741 
28 566 
G8 357 
87 305 
93 082 

rig67 ~ 

- 

*) empirisch. 
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.- 

Li 

Li,O 

illg 

MgO 
Mn 

MI1 0 

MO 
- 

x 

NH, 

N H, 

S O ,  

N,O, 

Gesucht 
cherchk 

N a  

Gefunden 
trouvk 

~~p 

~ ~ 

LiCl 
Li,SO, 
LiC1 
Li,SO, 
~- 

MgO 
MgzP20, 
~ k ? P , O ,  
Mn,O, 
Mn,P,O, 
Mn8 
MnSO, 
iUn,O, 
Mn,P,O, 
MnS 
MnSO, 

(N  14,) ,P tC1, 
Pt 
NH,CI 
(NH,),PtCl, 
Pt 
NH,CI 

Pt 
C,,Hi,K4 * IINO, 
NH,C1 

NO 
Pt 
C201116N4 HNO, 
NH,Cl 
(NH,),I’tCl, 
NO 
Pt 
NaCl 

(NfT,),PtCI, 

(KI-I,),PtCl, 

- 

Faktor 
facteur 

0,1637 
0,1262 
0,3524 
0,2718 
0,6032 
0,2184 
0,3621 
0,7203 - 

0,3869 
0,6314 
0,3638 
0,9301 
0,4998 
0,8153 
0,4697 
0,6667 

0.0631 
0,1436 
0,3184 
0,0767 
0,1745 
0,3372 
0,0813 
0,1848 
0,1653 
1,1591 
0,2793 
2,0664 
0,6353 
0,1440 
1,0095 
0,2432 
1,7998 
0,5534 

~ ~ _ _ _ _  

- _ _  ~~ __ 

3,2619 

0,3934 

Log. (Mantissen] 
log. (mantisses) 

21 399 
10119 
54 698 
43 418 
78 044 
33 923 
55 879 

58 761 
80 029 
56 083 
96 851 
69 876 
91 131 
67185 
82 391 
41 803  
79 999 
15 693 
50 229 
88 488 
24 182 
52 789 
90 985 
26679 
21 821 
06 410 
44 606 
31 521 
80 300 
15822 
00412 
38 608 
25 522 
74 302 
59 

- ~~ ~ 
~ 

~ -~ 

a 7 4 9  ~ 



Gesucht 
cherchb 
-~ 

Se  
S a,O 

Si 

Sic) 

__ - 

Gefunderi I Yaktor Log. (.IIaiitisseii) 
trouvb ~ factrui log. iiiiantissrs) 

N i  1,2727 
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Zerfallsg esc h win dig k ei t 
mono- und disubstituierter Malonsauren 

von 

August L. Bernoulli und Heinrich Jakubowiez. 

(7. XI. 21.) 

Die vorliegende Mitteilungl) schliesst iinmit t elljar 811 eihe von 
tlem einen von iins gemeinsam mit W .  11-ege') tiurchgefiihrte Vnter- 
huchung ,,Reaktionskinetische Studien an '111 istituierten hllalonsiiuren" 
an. Darnals wiirde gezeigt, (lass Rich alle iiiitersrichten Malonsauren 
in verdunnter wassriger Losling durch eclttc, n i o n o m o l e k i i l  a r e  Reak- 
tion in die elitspreelientien homologen Ebsigihiircn umsetzen. Nacli 
tlen in Gegenwart von Essigsaure yon Josef Lin$ner3) an gewbhnlicher 
Ylalonsanre dnrchgefiihrten Bestimmungen Iilieb die. hloglichkeit offen, 
(lass die Reaktion nur eine pseudomonomolekixlare sci. weil tlort das 
eine Spaltprotlukt, eben die Essigsaure, voii Arifang an im herschuss  
zi igesetzt war. Damit war tlann die Basis gcgelwn, iim, wie das durcli 
Rei*noulli und Wege geschehen ist, bei nioiio- iind disubstituierteri 
Jhlonsauren den Wirkungsgrad der verscliiedeneii Substituenten auf 
(lie spezifische Reaktionsgeschwindigkeit k zii bestimmen, woluei dict 
Reaktionszeit t in Minuten und die anfanglicli volhandent Menge 2 0  
als cm3 Bariumhydroxydlosung gemessen v urtlen iind e (lie Basis der 
nat. Log. hetlentet, 

un(1 ferner eine quantitative Stabilitatsixdie tler JInloiisiiuren iii 
wiissriger 1,iisung zii ermitteln, bei eirier konstantcn Tempcratur 
VOI1 100'. 

l) Bezuglich weiteier Einzelheiten vergl. dir d(wiriachst in Base1 erscheinende 
1)iss. ron  Heinrich Jakubowicz: ,,uber den Einfluss yon Konstitution urit l  Temperatut 
anf die Zerfallsgeschwindigkeit substituierter Malonbauren." 

*) Helv. 2, 511 (1919). - W .  Weye, DISS. B e t h  (1919). 
3) M. 28, 1041 (1907). 
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Xahrend J .  LindneTl) die abgespaltene Kohlendiosydnienge grayi- 
inetrisch bestiinmt hatte, verfolgten Bevnoulli und Wege die fortschrei- 
tende Spaltung bei allen untersuchten Malonsauren durch Titration 
abpipettierter Proben der Sanrelosung mit 0,2-n. Bariumhydroapd- 
lijsung. Diese Arbeitsweise wurde auch fiir die vorliegende Arbeit 
beibehalten. Ordnet nian die von Bernoulli und Wege2) gemessencn 
Werte der spezifischen Reaktionsgeschwindigkeiten nach fallenden 
k-IYerten, so ergibt sich fur die monosubs  t i t u i e r t e n  Malonsiiuren 
folgende 8 t a 1, il i t a t s r e i  he  : 

- 

Tabelle I. 
Spezifische Reaktionsgeschwindigkeit k m o n o s u  b s t i t u i e r t e r  Malonsauren 

(nach Bernoulli und Wege) 

Substanz 1 Temperatur i k x  lo4 
~~ 

~ ~ ~ ~- 

Phenyl-malonsaure . . 88,5O 26 230 
Benzyl- ,, . .  9 9 3  0 1970 
Allyl- ,, 9 9 3  1321 

Malonsaure . . 99,40 1 755 
Metliyl- ,, . .  99,6 O 598 
Athyl- ,, . .  99,4O ~ 508 

Aus diesern Befund haben Berno'ulli und Wege3) geschlossen, 
zuinal alle untersuchten Malonsauren nach ihren Messungen mono- 
iiiolekular in wassriger Losung in die homologen Essigsauren sich uni- 
setzten, (lass3) : 

I. ,,Substituenten in den Malonsauren mit einer oder mehreren 
Doppelbindungen die Zerfallsgeschwindigkeit steigern, wahrend in1 
Gegenteil die von Doppelbindungen freien Alkylgruppen (Methyl, 
L%thyl) die Zerfallsgeschwindigkeit stark herabsetzen." 

11. ,,Die beschleunigende Wirkung der Doppelbindungen steigert 
sich mit der Anzahl und ebenso mit wachsender Annaherung an die 
zentrale Methylengruppe der Malonsaure (Phenyl > Benzyl > Allyl) '*. 
Dabei sind fur den Benzolkern im Sinn der KelculP'schen Auffassung drei 
Doppelbindungen vorausgesetzt. Dabei beachte man die geornetrische 

I )  M. 28, 1041 (1907). 
2, 1. c. 514 ff. 
3, I. c. 527. 
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t>ht,er voii Kahlba u w  bezogen. 1 )er Gesellschaft f iir rhemisrlre Inditsti.iP 
in 13ahc.l 4ncl wir. fiir (lie freundliche Uherweisung \-on Estorn lialoge- 
iiiertcr Rldonsiiureri zii piisstern Dank rerpflichtet. I4'iir (lie rein(, 
.\I a1 o 11 F ii u r ( 5  fanden wir folgenclc Werte, wobei wietler I' die iiac*li 

cleiri Zcitiiitervall t Stunderi xerfallene Siiuremenge untl ? n  t l i c  urs11i iing- 
lic.11 ver.l)i.;\uc.litc.ri em3 Raryumliydrosytl bedeuten. 

I 

t I s : (a-x) , k '  
.~ 1 :  ~ ~ I . . -~ ~ ~ ~ ~ , 

1 .\litted k : 0,0757 ' 6 6,74 11,70 
x ' 8,34 10,10 I 

. \littc,l k = 0,0473 , f i  

I 8  
.~. . - I 

\~er~sllc*h :? 
.\littc.l k 0,0288 

. .. . . 

\~c~l~sllch 4 
.\littc-l k = 0,0164 

?I l t tc . l  k 0,0044 I 

4 
6 
8 

4 
f i  
R 

4 
A 
8 

_ _  

~. 

~ 

3,24 ~ l3,20 
4 3 8  ~ 13,86 
5,SO ' 12,74 

1,99 16,45 
2,88 15,56 

~ .- .__. ...... 

0,0758 ~ 

0,0532 ' 

0,0483 
0,0455 
0,0462 

0,0286 
0.0289 

. . 

- 

3,89 14,35 I 0,0296 
~ . . 

],I9 17,25 
1,752 16,72 
"23 16,21 

0,32 18,12 
0,48 17,96 
0,62 17,82 

_ _  _____ 

- I I 

0,0165 I 'renip. 3 87,3" 
0,0163 I 

0,0161 
- - . - ._. 

0,00443 Temp. 3 i8.0" 
0,00440 
0,00436 



c;( 

c
 

3
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Tabelle IV. 
0,2-n. Dial lyl i r ia lonsaure.  ( 2 a  = 36,44 cm') 

I 

x (a-x) 
- I t (  I 

Versuch 8 '  4 1 8,62 9,60 0,1602 I 
I 6 j 12,54 1 5,68 0,1941 110" k = 0,1892 

8 I 14,94 I 3,223 0,2143 , 
_____ - - . 

I 

Versuah 9 4 6,16 
6 1 8,61 
8 , 10,70 

Versuch 10 4 4,18 
6 6,11 

.~ . 
I 

8 j 7,90 

Versuch 11 4 1,81 
6 , 2,88 
8 3,91 

Vemuch 12 4 1,03 
6 1 1,69 

~- - - - ~ 

I 
12,06 0,1031 I 

9,6C 0,1065 ' 105" k -  0,1067 
7,52 0,1105 I 

14,04 0,0651 , 
12,ll 0,0680 98,X" i k =  0,0677 
1032 

16,41 
16,34 
14,31 

17,19 
16,53 

~ -~ 

8 2,45 15,77 
.- - .  

0,0780 I 

0,0261 
0,0286 92,3 " k 0,0283 
0,0302 

0,0145 , I 

0,0162 i 89,O" I k =  0,0162 
0,0180 

- -~ - 
1 

Versnch 13 4 0,48 17,74 ' 0,0066 

8 1,10 17,12 , 0,0078 
6 0,76 17,46 0,0071 , 78,0° k =  0,0072 

\'on in o n v s ti I )  s t i t  u i  c r t  e 11 llalonsiiuren kanien tliesmal vvr nllt.iii 
.\ t l i y l -  und Benz~l -11iu . lvns i iure  irn lnterrall von 80" I)ezw. i c i u  
I)is 110" zur IJritersiichung. Hei l ' l i eny lma lonsanre  1ial)en wir 1111s 

tliesmal wegen des cstrem mschen Zerfalls vorerst :tiif tlcn Tein1)eratiir- 
1)ereich von 40° bis i 6 "  besohrinkt. Orientierentle 1Iessnngen ii1)c.i. 
i liese Saure bei etwits hiihcrn Teniperatnren firiden sich in tlcr friilicrn 
&\rl)eit, jedoch mit, tleni austlrucklichen \'crmcrk, (lass claniuls 11:is 

IJei 66" rerwendetc I'ra.parat infolge inkorrekter \'erseiRing tlcs f ' h t ! i i ~ - l -  

iiialons~iirc-at~i~~l~stt.1.s I)creit,s tlas Spaltun~sprotlukt. Plirnplrssig..iiiu.c 
mt.liielt. I'm diesen l'ehler siclicr ZII vcrmeitlcn, 1i:il)vn iv i r  tlen Estcir 
;i.uf der Schuttclrnaschine ohnc iiussere ErwiIimiung init, k ' a l i i i i i i l i ~ t l r c ~ ~ ~ t l  

vorseift. Nit tlicsem I'riipariit crhieltcii wir ir i i  Gegensatz zU fiiilicr 
viillig koiistantc h-M'erte, welche jec1oc.h nicdrigcr littgcn itls tler f r i i l i w  
fiir 66" am wcniger reincn Pii1):tra.t bestiiiinite llittelwcit li = Oj349. 



I x (a-x) , 
i 

t I; 

jl'll k 0.0459 

T i i "  k 0,1332 
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Tabelle VII. 
B e n z y l n i a l o n s a u r e .  (2a = 39,70 cnGj) 

I t , x ' (a-4 , k I Temp. i Mittelwert 

17crsuch 22 . 4 1 1,31 
6 1,60 
8 I 1,82 

Versuch 23 . 4 ~ 3 3 4  
I 6 I 5,64 
I 8 1 6,34 

Versuch 24 . I 4 3,85 
I 6 , 7,82 

~ 8 ' 933 
\'ersuch 25 . 4 I 7 3 3  

6 1 10,Ol 
8 12,02 

\'rrsuch 26 . I 1 I 4,60 

.. 

~~- ~ - - 

~~ - 

__ 

1 3 10,62 
_ _  . -  _ .  

__ - 

18,54 I 0,0170 1 -  
18,25 0,0140 I 76" k =  0,0143 

16,31 0,0491 
14,84 0,0485 85,5" k = 0,0486 
13.51 I 0.0481 

1 
18,03 ~ 0,0120 __ , 1 

14,OO 0,0841 
12,03 0,0835 89,5" k = 0,0833 
10,27 , 0,0823 
12,52 0,1151 
9,84 I 0,1170 
7,83 0,1162 

15,23 ~ 0,2630 

- - .. . _ .- - 

95,OO 1 k=O,1161 

_.______~. ~ ~ 

9,23 1 0,2550 106,3O k = 0,2590 

Versuch 27 ' 1 7,60 I 12,25 0,4820 
' I  3 15,02 i 4,83 I 0,4710 ! 110,OO , k-0,4765 

Tabelle VIII. 
A t h y l m a l o n s a u r e .  ( 2 a =  37.GO cms) 

- -_ 
Versuch 28 . 

~ _ _ _  
Versuch 29 . 

.~ 

Versuch 30 

1 X 

4 0,35 
6 0,49 
8 j 0.61 
4 I 0,88 
6 1,26 
8 I 1 3 8  

4 1 2,38 

__ . ~ 

_ 

____ - 

6 
8 

Versuch 31 1 4 
1 6  

~ ~ ~ 

3,42 
4,41 
4,24 
5,95 

. _ 

18,45 ' 0,0047 
18,31 0,0044 1 80,0° 
18,19 1 0,0041 
17,92 0,0120 
17,54 0,0115 ' 86,0° 
17,22 0,0110 
16,42 0,0340 

__ ~ . _ _ _  

~. ~ _ _  ..-- ~ 

15,38 0,0335 

14,56 0,0639 
12,85 0,0635 

14,39 0,0334 - 

i 8 I 7,44 11,36 0,0630 

Versuch 32 4 4,91 ~ 13,89 0,0754 
. _ ~  

95,O 

k = 0,0044 

. 

k = 0,Ol I 5  

- ~~ 

k = 0.0336 

1 
102,O" I k = 0,0635 

6 6,85 11.95 0,0755 105,O" k = 0,0754 
8 8,48 1032 I 0,0750 

Versuch 33 I 7,OO 11,80 I 0,1166 

8 11,32 7,48 1 0,1150 

_ _ _  __ .- - __ ~ ~. - 

9,32 9,48 0,1170 llO,Oo k=O,1162 

65 
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1)urcli Vergleich der hlittelwerte fur I ,  Iwi glcic~ht~n otler nahe Iw- 
Iiachbarten Terriperaturen und noch deutlit.licr aus mit lIilfc clersell)rri 
konstruierten l'empcraturkurven Fig. 2 ergiljt hich, dass (lie 1-011 Uer-  
iioulli und W e g e  fur 1000 festgestcllte Xttrbilitiitsleihf:~t~s~.ei~e der m o n o s i t h t i -  
tr~ierlen -IIalonsuuyen f iir jede beliebige Teniperufu i  dieselbe bleibf. 

Fig. 2. 

Temperaturkurven monosubstituicrter Jlalonsiiurcn. 
1. B~nzylmalonsaure. 2. Malonsaure. 3. Athylmalorisiini~~. 

I I .  Quantitative R e s t i m m u n g  des h'influsses /.on H,ydi.ox!j/. C ' h l o ~  ~cnd  
Brom als Xubstituenten der .IInlori.sciwe. 

Wir untersuchtcn zunaichst die Wirkuiig tlcr IIytlrosylgrii1)pc Iiei 
tler Spaltung der T a r t  r o  n s a u r e  in GI y k t i  1 s ii u r e  untl ~ ~ o l ~ l ~ ~ ~ ~ ~ l i ( ~ ~ y t ~ .  

HO 
'C (COOH), = CH,(OH) C'OOH + ('02 

H' 

Die Ta r t ronsS iu re  wurdc nach der IIrthotlc von Nisrhof f ' )  mit 
Bariumhydrosyd aus Brommalonester durgestcllt. ICinc. O,2-normalc 
wassrige Losung ergab auf Grund folgender I h t e n  aucli 1)c.i t1iesc.r Saurc 
rrionomolekularc Unisetzung : 

l) A. 239, 126 (1887). 
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Tabelle IX. 
T a r t r o n s a u r e .  ( 2 a  = 35,60 ~ 1 1 1 3 )  

I 
Versuch 34 4 , 4,85 12,951 

, 6 1 6,81 10,99 
~ 8 1 8,49 I 0,31 

- 

0.0796 
0,0803 99,.j0 k 0,0800 
0,0830 

.~ 

>lit Rucksiclit auf tlie Ihapphei t  des Matc~i~i:ils iiiiisscii w i i .  iiiiserv 
Zalilcn f'iir tliesc Saurc als vorlliufige bezeichneii. 1)ovI~  tti,gil)t sic11 init 
iillcr Deutlichkeitt class Tartronsliurc als Osy i i i a lons i i i n i .~ ,  (1. 11. ent- 
.I andeii (lurch Vertreturig eines Methylenwaswi.st offs tlnrcli I I jtlrosyl, 
3c.hncller zerfallt als hlalonsaure. Soniit wird ( I i i i d i  clic tic.i(liricicrcnc~c 
ctlekt,ro-negative Hydroxylgruppe die Reakt,ioiisgoac.li\\.iIitligkcit. tlcut,- 
lich, aber nicht allzu stark, erhoht. Es ergibt sich so,rci,t be;iiyIich de,. 
reaktionsbeschleunigenden bezw. vemogernden  V'it.liung tlie Reihe:  R e n x y l - ,  
..lllyl-, Hydroxyl-, il~ethylen,wasserstoff-, iVlethgl-,  Ath$-. 

Gehen wir xu den ha1ogensu t ) s t i t u i c i t c .n  >I:iloiisiiuren tiller, 
so war hier wegen des ausgesprochen elektronc>g;it.ivcri Cliwikters von 
('hlor und Broni zum mintlcst.en bei den rnoiioli~ilojiciisul,stjtuicrten 
Sliuren cine intensive Steigerung der %erfallsfiosch~~,iiicli~k~,it zu er- 
warten. Monobrommalonsaure spaltet,, wic wii. fcststcllcii konnteii, 
tiiicli in sehr verdunnten wassrigen I,iisungcii rascli Rroniiorieii ab, 
so dass wir vorerst auf die genaucre Untcrsuc>hung clieser Siiiire ver- 
xichtet habcn. Immerhin ergeben unsere Vei.suc*lic, (lass 13i~oiiinialon- 
xiiure schr rasch zerfallt, und zwar r a s c h e r  als (lie ; \ Io i io~ : I i l o i~~ i i a lon -  
s a u r e .  Fur letztere, sowic fur die iron uns feriici. uiitcrsuc*litc 1) ic l i lor-  
untl Di b r o  ni ma1 o n s  S u r e  erhielten wir dag.cpin in O,%iioimi. wliss- 
rigen Losungen folgentlc quantitative Ergebnise : 

Tabelle X. 

k-O,1530 
I) 1) k=0,1855 

k = 0,0502 
) )I k = 0,0585 

k = 0,0224 

31 on  o c h 1 or m a 1 on  s a u r c 90,o 0 

, 99,7" 
D i c h l o r m a l o n s a u r c  ~ 90,OO 

~ 99,7" 
D i b r o m m a l o n s a u r c  I 99,5" 

I J 
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Wahrend also e in  Chloratom starker Iieschlennigt als z. B. die 
elektrisch ungesiittigte Benzylgruppe, bewirken die zwei syminetrischen 
Chloratome der Dichlormalonsaure eine Bremsung bis auf etwa zwei 
Drittel des Werts fur Malonsaure. Dass die niehr als doppelt so grosseii 
Massen der zwei Bromatome (lurch Stcigerung des Tragheitsmoment.~ 
des Molekelkreisels noch ungleich mehr stabilisieren, kommt in unserni 
cxperimentellen Befund frappant ziiiri ilusdruck. 

Aiif Grund dcr in den vorangehenden Tabellen und Kurventafeln 
nietlergelegten Messungsergebnisse lussen sich folgende allgemeine 
Regeln uber die Einwirkung der Substitution auf tlie Zerfallsgeschwindig- 
keit cler JIalonsauren ableitcn (vgl. aiich S. 1019 dieser Arbeit) : 

1 .  n i l 5  Fig. 2 folgt, dass die von Bernoulli und Wege l )  fur die 
Ternperatur von 100 O aixfgestellte Stabilitutsreihe der monoszcbstituierten 
Malonsuuren (im untersuchten Temperaturintewall) f l o '  iede beliebige 
Temperatur richtzg bleibt. 

2. Als Monosubstituenten wirken Brom, Chlor und Hydrozyl reak- 
tionsheschleunigend und zwar graducll versehieden in der angegehencn 
Keih enfolge ahehmend .  

3. Sach  Fig. 2 divergieren die Temperaturlzurcen der monosubstt- 
tuievten Stizrren, so (lass also die Glictler tlicser Stabilitzitsreiha mit 
steigencler Temperutur ohne ihre Platze zii rertauschen auscinantlcr- 
riicken. 

4. lm Gegensntz hiezu vedaufen  nach Fig. 1 die Temperatuykurven der 
unterszichten disubstituierten Malonsauren (von ca. 80O an) auffallend 
parallel unter sich und mil der Malonsiiure selbst. 

Somit vcrrat sich tlie Malonsaurc selbst als , , s y m m e t r i s c h  d i -  
su b s t i t u i c r t "  mit zwei Alethylenwasserstoffen durch ihre parallele 
Temperaturkurve (Icig. 1). 

2. Zwci gleiche Suhstituenten setzen die Reaktionsgeschwindigkcit 
aucli clann stark herab, wenn derselbe Substituent, in cler Einzahl 
vorhanden, I~eschlcunigcntl wirkt. 

6. Disubstitution bremst um so starker, je griisser die substituierte 
Masse, was Imonders cklatant bei der IXbrommalonsiure hervortritt . 

7. Die bei Disubstitution beobachtete, cler hlessung allcin zugang- 
liche 15'irkung der S u b ~ i  itution ist soinit die licsultante zwcier ver- 
schiedener Komponcnten untl zwar ist cine spexifische Wirkung a), 

') I. c .  531. 
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tlie bei, tler 3Ioiiosubstitution rciii hervortritt zu uiiterscheiden voii 
einem Syniirirtrieeffekt b), tlcr  om clektrochernischen Charakter cler 
Substituenten gar nicht, dagegen urn so mehr von dessen Masse ab- 
hangt. Bernoulli uiid Wegel) haben diescn Pon ihnen an der Diallyl- 
inalonsiiure zuerst aufgefundenen Effekt b) als wachsende dynaniische 
Stabilisierung tles Molekelkreisels gedcutet. Der Befund an den beiden 
1)ihalogen-malorisdureii bestatigt rliese iluffassung aufs Beste. 

B a d ,  I'1iSsikalihc.h-Cliernische Xnstalt tlcr lTnivcrsitat. 

Die Herstellung von Nitroanisol aus Nitrochlorbenzol 
von 

A. V. Blom. 

(3. XI. 21.) 

Ediitzt nian o- otler I'-~it,rocliloSenzol bei Gegeiiwartj ron  frcieni 
.Ukali init, 3.letliylalkoho1, so wird das Chloratoni gegen die Methoxyl- 
p i p p e  ausgetauscht. I)ic Iteaktion verliiiift wie tlie Plienetolbiltlung, 
iiber dcren Mecha,nisrnus wir frLiher2) berichtet haben. The dort. geschil- 
clert,r Uiitersucliun~siiietliotle liisst sich auf die Anisolbiltlung ohne 
weiteiw iibcrtragen. Fur allc Einzelheiten der Methodik untl cler Re- 
zeichnungswcisc wirtl auf jcne Publikation verwiesen. 

Eirie IZeihe von Vorvcrsuchen liess erkennen, dass (lie Reduktions- 
wirkung tles ~Ietlivlalkoholat~es aiif die Nitrogruppe sich erst oberhalb 
' i O o  cntfaltet., wic wir tlas bereits h i m  A4th~~lalkoholat festgcstellt 
haben. Arbeitet. nian also iint,er ~cwoh~il ichcin I h c k ,  so kann die 
I3ildung Ton ~ ~ z o ~ ~ ~ - - c i * l ~ i r i t l i i i i ~ e i i  \-ernachliissigt wei.cIcn, selbst wenn 
inan t1a.s Heaktioiisgei~iisiI~ his ziiiri Sietleii erhit.zt. 

r 

' I  I .  c.  530. 
2 j  Helv. 4, 297 (1921). 
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O i 22,9 
2 -  
6 8,l 
9 ,  6,4 

23 1 2,9 
148 1,4 

KO 
_ _  

24,9 
16,9 
9.1 
8,1 
4 5  
3,7 - 

f'rozcntgehalt 
AgXO, lSitrophenol Azoxy 

I KC'I KOH 

I 
om3 IKo-(Ph+Z) .IF+ l'h+2 

Ausbeute: p-Nitroanisol S6yO + p-Sitl ophenol 2 O I )  ; kcin 1)ic.liloiazox;ybcnzol. 
Kontrolltitrierung der Endlauge: 93 yo KCI. 
Anfangliche Titersumme: (KO + Ag) = 25,2 I>tatt 23). 
Xitrophenol berechnet: 4,3 [KO - (Ph  + 2)] - ?,I  "". 

2) I. c. 513. l )  Helv. 4, 512 (1921). 
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Versuche 2 und 3. 
o-Xitrochlorbenzol. 

, 0,l-n. HSO, cml 

~ I'h KO 

_ _  
I t 

- .. - 

- 
t 

- - 

0 
3 
8 

23 
32 
51 
95 
- 

I Prozentgehal t 
AgXO, Xitrophenoll Azoxy - - ~- 

I KC1 KOH cm3 KO-(Ph+ 2)1 Ag+ Ph+ 2 
~ - ~ .  _ _  

Ph ~ Br 

23,4 1 24,2 
19,6 1 19,9 
13,7 ' 15,3 
7,l I 7,s 
5,5 I 6,7 
3,6 1 4,6 
0,9 2,2 

__ - - - _ __ 
~ 

KO 
~ -_ 
25,l 
20,7 
16,O 

0,l-n. HXO, cnij I Prozentgehalt 
-~ AglSO, I' trophenol Azoxy - - -- 

cmd 'go-(Ph+ 2) Ag+ Ph+ 2 KCI 
I ~ ~ (Ag) 

4,6 1 - I 26,2 
994 1 0,3 25,l 1 38 

14,8 , 0.2 ' 23,9 ! 59 9,3 

6,s 18,s 21,4 1 75 
874 \ - 1 :;; , - I -  

-. . . 

KOH 
(KO) 

- 

83 
64 
37 
33 
27 

5,l , 20,o 1 2,2 22,9? ~ 80 ~ 20 
I I 1 

Ausbeute: o-Kitroanisol 84 ?o + o-Sitrophenol 3,6 "/b ; kein Dichlorazoxybenzol. 
Kontrolltitrierung der Endlauge 86,4 yo KCI. 
Anfangliche Titersumme: (KO + Ag) = 25,3 (statt 25). 

I 00 
00 
Rn 
70 

6n 

50 

40 

30 

20 

- 
v 

'O2 Stundell 3 4 i I,  7 R 9 111 

Fig. 1. 
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Die Messungsresultate lassen sich wiederum am besten in einein 
logarithmischen Koordinatensystem graphisch darstellen. Fig. 1 zeigt 
die Zunahme von Chlorionen im Reaktionsgemisch ; die Abszissen 
entsprechen der Summe von jeweilen vorhandenem Nitroanisol und 
Nitrophenol. Die Halfte des angewandten p-Nitrochlorbenzols ist 
bereits nach vier Stunden umgesetzt, wahrend die Orthoverbindung 
etwa 13 Stunden braucht. Die Athylierung bei 70O unter ahnlichen 
Konzentrationsverhaltnissen erfordert 44 resp. 155 Stunden. 

- 

2Sluedci1 3 4 5 6 7 8 9 10 20 30 40 50 eo ~ O ~ O O B I O I I  

Fig. 2. 

Fig. 2 stellt die Abnahme der Alkalinitatstiter dar. Der roil je 
zwei zusammengehorigen KO- und Ph-Kurven eingeschlossene Bezirk 
ist ein Mass fur das gebildete Nitrophenol. Im logarithmischen Schau- 
bild sind diese beiden Areale einander kongruent, woraus man schliessen 
darf, dass beide isomeren Nitrophenole demselben Bildungsgesetz 
unterliegen. Die Ausbeute an diesem Nebenprodukt scheint vorzugs- 
weise eine Zeitfunktion zu sein. Da bei der Paraverbindung das Gleich- 
gewicht rascher erreicht wird (bei ca. 30 Stunden, gegen 100 Stunden 
beim Orthoderivat), so muss die Phenolbildung friiher zum Stehen 
kommen. Der sterische Einfluss der Nitrogruppe ist fur diese Keben- 
reaktion von geringer Bedeutung. 

Aus den drei mitgeteilten Versuchen ergibt sich eine Bestatigung 
der fruherl) berechneten Korrektionszahl fur den Ph-titer. Die Null- 
titerdifferenzen (KO -. Ph) betragen : 

Versuch (KO - Ph) 
1 290 

3 
2 1,7 

2,3 -~ 

Mitt€ 2,O 
l )  Helv. 4, 513 (1921). 
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Beiiii Versnch 2 sollte nacli den1 Verlauf tler Titerkurven eiric 
qeringfugige Bildung \Ton Dichlorazoxybenzol stattgefuntlen haben 
I Sinken tler Titersumme). Beim Parallelversuch 3 sincl die Titer- 
.urninen tlagegen konstant. Wir haben dieselbe Erscheinung bei den 
.~thylierungsrersuchen auch hiiufig beobachtet, ohne einc sichere Er- 
IilArung tlafur gehen ZII konnen. 

K i n e t i k  d e r  R e a k t i o n e n .  

,Ius Fig. 1 kijniien wir die ausgegliclieiien b’erte fur gcbildetcs 
lialiunicliloritl ablesen ; wir setzcn die daraus herechneten Reaktionh- 
konstantcn 11. wid 111. Ordnung tlaneben : 

Paranitrochlorbenzol Orthonitrochlorbenzol 
t yo KCl l o 4 .  k, y/o KCl 1 0 4 . k ~  , lo4 . k, 

-. 

5 54 23 29 892 
10 70 23 45 892 
1 .?I 77 22 53 7,s 
20 83 24 60 I ,a 
50 91 20 76. 6,3 

100 92 12 86 ’ G,1 

- -  

. 

0 , l O  
0,ll 
0.12 
0,16 . 
0,lB 
0,26 

Beirn p-Sitrot:~ilorbciizol fintlet, somit cine Reaktion 11. Ortlnung 
stiltt (k, = 23 - his nach 20 Stnnden uber 80 yo nmgesetzt sind. 
Die Orthovcrbintlnng rcagiert niclit naeli cincr bestimmteri Ortlnnng. 
\\~ahrscheinlich ist (lie starkere Phenolbildung schiild an  tier Anomalie. 

Die entsprechenden Konstanten fur die Phenetole findet man auf 8. 317 d i e m  
Jahrganges. Dort hat sich in der Tabelle ein L)ruckfehler eingeschlichen. In dcr 
vorletzten Spaltc der Tabelle muss die cberschrift hcissen: lo4. I<, s ta t t  104 . k2. 

Sac.11 clcr Fornicl 
lo4 . k, . t 

1 + 100. k, . t 9, l i(’1 \i =.......- - 

kanii inan h i i n  p-Sitroclilorbenzol die T7iiisetzung fiir jeden 1,eliel)igen 
Zeitpunkt vorausberechneri. Fiir den \7crs11c11 1 erhalten wir folgentie 
~~isami~ie i~s tc l l i ing  : 

Cmsctiuiig 7, 
bcrechnct gcfundeii 

t 

A 58 , 60 
9 67 ti9 

23 84 84 
4X 92 88 



Sc hluss.  

p-Sitrochlorbenzol -+ . ~ t h ~ l a l k o l l o l a t  

o-Xitrochlorbenzol -+ .\lctll~lalltoholat 



U 

Fig. 4. 

Uic Ausheuten an Sitrophenoliither und die Ilnisctzuiigsgesch~~iii- 
cligkeiten sind nicht bloss von Temperatur untl Zeit, sondern auch von 
tler Jlenge tint! der Zusammenset zung dcs Lijsuiigsmediunis abhangig. 
I3wchleunigcride Faktoren vergriissern die Aiisbeute an  Ather, sofern 
sie Iiicht glcichzcitig tlie Sebenreaktionen auch f6rtiern. Gunstig wirken 
in tliesem Sinne hohc Alkoholkonzentration untl ein RIinimiim ail 

I,iisungsmittel. Temperaturerhijhung uber 70° untl grosser Alkali- 
iilxiwhnss wirken wegen tler verrnchrten Hildung von L)ichlorazoxy- 
Iwnzol resp. Si t iq)henol  eher schadigeiid. 

Ilic Verscifung 1)ereit)s gebiltleten Lithers kommt praktisch nicht. 
zur Geltung. I)as gesamte Alkali tlarf daher unhedenklich \Ton Anfang 
an zugesetzt wcrtlen. Damit sind tlie gunstigsteii Betlingnngen fiir 
clicsr Reaktionen festgclegt. 

Siidertdje, Oktober 1921. 
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Einige neue Derivate des Diphenylamins 
YO11 

A. V. Blom. 
(3. XI. 21.) 
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\i':Brnic leicht lijslich in Eisessig, Essigester und Chloroform. In  Ligroin 
untl in  Alkohol lost sie sich sehr schwcr. 

0,1295 gr Subst. gaben 17,s cm3 IVz (24O, 716 mm) 
C,,H,O,S,Cl Ber. S 14,31% 

Gef. ,, 14,42Oj, 

4- Nitro-2-amido-4'-chlordipl~en ylarnin. 

Krystallisicrt aus Alkohol in brannvioletten Nadelchen voni Smp. 
17'7". 

0,2064 gr Subst. gaben 30,s c1n3 X, (22O, 720 mni) 
C,,H,oO,N,C!I Ber. S 15,947" 

Gef. ,, 15,7676 

2,4-Dinitro-4'-iithox y-dipiien ylamin. 

Das Kondensationsprodukt scheidet sich aus Alkohol in glanzenden 
roten Rlattchen ab  vom Smp. 119-12OO. 

0,1426 gr Subst. gaben 18,4 em3 S, (19O, 719 mm) 
ClZHl3O5S, Ber. X 13,86% 

Gef. ,, 13,95% 

4-Nitro-2-amido-4'-aithoxy-diphen ylamin . 
Nach derii Umkrystallisieren aus Alkohol erhalt man die Ver- 

bintlung in Vorm von braunen Blattchen, deren Smp. bei 153O liegt. 
0,0728 gr Subst. gaben 10,8 cm8 X2 (24O, 716 mm) 

C,,H,,0,S3 Ber. N l5,4 %, 
Gef. ., 15,637" 

2 ,4 -  Dinitro-4'-methoxy-diphen~lani in .  

Aus Eisessig krystallisiert dieses Derivat in dunkelroten glanzenden 
Niidclchen. Der Smp. ist 140O. 

0,1397 gr Subst. gaben 19,O cm3 K2 (20°, 718 mni) 
Cl3Hl1O5?S3 Ber. S 14,53% 

Gef. ,, 14,61% 

,111 der Absicht, auf dem von Ullmannl) angegcbenen \\'egr Carbazol- 
tlerivate zu erhaltcn, sind einige Nitro-amidoverbindungen in Aziminc 
iibergefuhrt worden, indem sic mit Natriumnitrit und Salzsaurc in 
Eisessigliisung Lei 0 O behandelt wurden. Der crste Ringschluss vollzog 
sich glatt. Die Abspaltung von Stickstoff gluckte jedoch nicht; es 
konnten kcine Carbazoldcrivate gefasst werden. 

' ) A. 291, 16 (1896); B. 31, 1697 (1898); A. 332, 82 (1904); B. 47, 380(1914). 
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I-A7itro-4’-chlorphenyl-azi?,r idobeniol. 

S : S  

;Ius Essigester oder Toluol erhalt man iliesen Kiilper in cler F’oriii 

von kleinen braunlichen Nadelchen; sie scliiiielzen 1)ei 212--21 So. 1 I I  

tlcr IIitze sind sic leicht loslich in Benzol, Toliiol oder Essiger;tei*, schn-~~.c.i. 
(lagegen in Alkohol und fast unloslich in Ligroin. 

0,2900 gr Subst. gaben 54,4 cm3 X, (20°, 719,5 mm) 
0,2110 gr Subst. gaben 0,1131 gr AgC1 

Cl2H,OZS,,Cl Ber. N 20,40 (’I 12,93 %, 
Gef. ,, 20..24 ., 13,27 96 

4- Acetamido~-4’-chlorphen yl  -a;. irn idobenzol. 

Nit  Zinn und Salzsaure lasst sich das uben bcschriebene Protlukt 
rcduzieren. Das Amin ist wenig luftbestiintlig; es liisst sicli aber leiclit 
acetylieren. Aus Eisessig erhalt man die IIcetplvcrbindung in sillwr- 
gliinzenden Niidelchen, die bei 300 O noch riiclit schmclzen. 

0,1588 gr Subst. gaben 0,0779 gr &$!I 
C,,H,,ON,CI Ber. C1 12,39o/, 

Gef. ,, 12,1476 

4-Nitro-4’-iithoxyphen yl-ax,i,riidobe)i,.ol. 

Dieser KSrper bildet nach dem Umkryst allisicreii ails cinem Ce- 
misch von Benzol und Ligro’in hellbraunc STjidelclieri \-om Smp. 145” 
bis 146O. 

I 
I1 

I11 

0,1270 gr Subst. gaben 23,3 cm3 S, (24O, 713,s mni) 
0,1249 gr Subst. gaben 22,8 cm3 S, (22,5”, 712 mm) 
0,lOOO gr Subst. gaben 18,2 cm3 S2 (lie, 711 nim) 

C,,H,,O,N, Ber. N 19,71 yo 
Gef. ,, I 1939 I1 19.40 111 20,040,; 

Ferner wurde, leider erfolglos, rersuclit~, tlas 1),1)’-L)ic.Iilorcarbazol 
iiber das Aziniid zu synthetisiercn. ills ~:\\’i8(.1iciipl.(~(.lukt erliiclt 
man das 

2-Nitro-4,4’-dichlor-diph~ n ylamin, 

20 gr p-Dichlornitrobcnzol und 13 gr  p-Chlorariilin wurden iii 
100 cm3 Amylalkohol zum Sieden erliil z t .  Innert f i i i i f  Stunderi 
wurden 10 gr entwassertes Natriumacetat ziigcfugt, 1111(1 dann wurdc 
das Losungsmittel mit Dampf abgetriebcn. I)cr sc.liniierige Ruckstand 
liess sich nach dem Verreiben mit Ather ail5 .Ilkolio1 umkrystallisieren. 
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IXe Ausbeute an reinem Diphenylaminderivat betrug 40 yo. Die rot- 
braunen gliinzenden Kaitlelchen schmolzcn bei 149-1 50°. 

I 
I1 

0,2367 gr Subst. gaben 22,8 cm3 N, (24,5O, 714 mm) 
0,1996 g: Subst. gaben 18,4 om3 N, (23,5O, 714,5 mm) 

C,,H,O,X,CI, Ber. S 9,9% 
Gef. ,, I 10,O I1 9,8% 

Sodertalje, Oktober 1921, 
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