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Das chinesiseche Tannin. II. Mitteilung iiber Gerbstoffe?)

von
P. Karrer, Harry R. Salomon und J. Peyer.
(25. XI. 22

Das chinesische Tannin hat E. Fischer fiir eine Verbindung ge-
halten, die der Penta-(meta-digalloyl)-glucose sehr nahe steht. ,,Anderer-
seits kann aber von einer sicheren Identifizierung (der beiden Sub-
stanzen) keine Rede sein?).” Die Auffassung von Fischer gibt daher
keine Grundlage fiir die von anderer Seite®) vertretene Ansicht, man
diirfe die beiden Substanzen als praktisch identisch bezeichnen.

Schon die Einheitlichkeit des chinesischen Tannins ist bestritten.
L. F. Iljin® hatte durch fraktionierte Fillung des Tannins mit Zink-
acetat Fraktionen gefdllt, die sich in ihrem Drehungsvermégen in
Wasser weitgehend unterschieden. E. Fischer vermutet, dass im chinesi-
schen Tannin eine Mischung nicht allein von Isomeren, sondern auch
von Stoffen verschiedener empirischer Zusammensetzung vorliege®).
Wir selber neigten auf Grund von Beobachtungen, die wir bei der
Darstellung der Galloyl-livoglucosane machten, zur selben Auffassung®).
K. Freudenberg hilt neuerdings das chinesische Tannin im grossen und
ganzen fiir einen einheitlichen Stoff?).

Andererseits kann nach den Erfahrungen, die wir bei der vor-
sichtigen Verseifung des acetylierten Trigalloyl-ldvoglucosans gemacht
haben, kaum ein Zweifel dariiber bestehen, dass alle die amorphen,
synthetischen Gerbstoffe, die durch Verseifung ihrer Acetyl- oder
Carbithoxy-verbindungen hergestellt worden sind, nicht ganz ein-
heitlichen Charakter besitzen3).

Dies trifft im besonderen auch fiir die synthetische Penta-(m-
digalloyl)-glucose zu. Schon der Umstand, dass diese sehr verschie-

1) I. Mitteilung Helv. 5, 108 (1922).

2) B. Fischer, B. 52, 828 (1919).

3) K. Hoesch, Biographie Emil Fischer, B. 54, Sonderheft S. 460 (1921).

4) B. 47, 985 (1914).

5) B. 52, 828 (1919).

) Helv. 5, 113 (1922).

7) B. 55, 2815 (1922).

8) P. Karrer und Harry R. Salomon, Helv. 5, 113 (1922). Wir bringen im Anbhang
die Krystallphotographien der verschiedenen Galloyl-livoglucosane.
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denes Drehungsvermogen besitzt, je nachdem, ob zur Verseifung ihres
Acetates Alkali oder Salzsiéure benutzt werden, muss in diesem Sinn
gewertet werden?).

Eigene Arbeiten, die in den letzten anderthalb Jahren iber das
chinesische Tannin -ausgefithrt worden sind wund iiber die wir im
folgenden berichten, haben den Zweck verfolgt, drei Fragen einer
Abklirang ndher zu bringen:

1. Ist das Tannin einheitlich oder liegt eine Mischung vor?
2. Ist das chinesische Tannin nach dem Typus der Penta-(m-digalloyl)-
glucose aufgebaut? 3. Wieviele Gallussiurereste treffen in der Molekel
des chinesischen Tannins auf einen Glucoserest? Die letztere Frage
lisst sich bekanntlich weder durch Elementaranalyse noch durch
Zucker- bzw. Gallussdure-bestimmungen ganz exakt losen, und sie
ist in dieser Form iiberhaupt unzuldssig, falls sich ergeben sollte, dass
im chinesischen Tannin Verbindungen verschiedener Zusammensetzung
enthalten sind.

Bei den Untersuchungen -iiber chinesisches Tannin ist von den
meisten Bearbeitern ein sog. gereinigtes Tannin verwendet worden,
wie man es durch Reinigung tber das Kaliumsalz?), nach der Essig-
esterreinigung?®) oder durch Ausschiitteln der Verunreinigungen mit
Ather, erhalt. Hierbei werden aber sehr erhebliche Anteile des ur-
spriinglichen Tanninextraktes abgetrennt (bis zu 409,) und es ist
fraglich, ob man berechtigt ist, das gereinigte Priparat als ,,chinesisches
Tannin‘‘, und die abgetrennten Anteile als Verunreinigung zu bezeich-
nen. Schliesslich ist dies eine Sache der Ubereinkunft und des Sprach-
gebrauches; man kann sich damit einverstanden erklidren, wenn in
jedem Fall angegeben wird, welche Reinigung das verwendete Tannin
durchgemacht hat, so dass tiber die zur Untersuchung beniitzte Tannin-
fraktion Klarheit besteht.

Wenn das chinesische Tannin eine griossere Reihe dhnlich gebauter
Verbindungen enthilt, wird deren Trennung nur durch sehr hiufige
Fraktionierung einigermassen gelingen. Wir haben versucht, eine
solche durch oft wiederholte fraktionierte Fillung des Tannins mit
Aluminiumhydroxyd zu erreichen. Das Aluminiumbydroxyd, das man
in kleiner Menge in die wisserige Tanninlésung eintrigt, lost sich zu-

1) B. 52, 827 (1919). Vgl auch die dhnlich lautenden Angaben von Fischer und
Freudenberg tber die sog. Pentagalloyl-glucose, B. 45, 930 (1912); 47, 2503 (1914), die
ebenfalls keinen Anspruch auf Einheitlichkeit machen kann.

2) Berzelius, Jahresber. 7, 250 (1827); E. Fischer und K. Freudenberg, B. 45, 920

(1912); Fischer und Bergmann, B. 51, 311 (1918); 52, 830 (1919).
3} Soc. 89, 1819 (1911); B. 45, 919 (1912); 47, 2493 (1914).
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nichst — wie weiter unten eingehend geschildert werden wird —
darin auf; nach kurzer Zeit fillt dann ein Niederschlag aus, der aus
einer Verbindung des Tannins mit Tonerde besteht. Ob darin ein
Adsorbat oder eine chemische Verbindung vorliegt, lassen wir dahin-
gestellt?).

Zur Fraktionierung dienten in 4 Versuchsreihen vier verschiedene
Tanninpriparate: zwei hatten wir mit Aceton selbst aus den chinesi-
schen Zackengallen extrahiert, das eine davon iiber die Essigester-
methode gereinigt, das andere ungereinigt fraktioniert. Ein drittes
und viertes waren Handelspriparate (acidum tannicum levissimum
puriss.); sie kamen ohne weitere ,,Reinigung* zur Fraktionierung.

An den einzelnen Tanninpriparaten wurden je ca. 80 Fraktionierungen
durchgefiihrt. Die Tannin-Aluminiumhydroxyd-niederschlige zersetzt
man mit der gerade dazu notwendigen Menge von Schwefelsdure oder
Salzsiure in der Kilte, und zieht das freigemachte Tannin schnell
mit Essigester aug. Den Essigesterextrakt bringt man im Vakuum zur
Trockene, vertreibt die letzten Essigesterreste durch Abdampfen des
Trockenriickstandes mit Wasser, trocknet das Tannin und polarisiert
in Wasser oder Pyridin. Fraktionen mit annéhernd gleich hohen Drehun-
gen werden hierauf wieder vereinigt und von neuem durch portionen-
weises Eintragen von Aluminiumhydroxyd in die wisserige Losung,
fraktioniert.

Die sehr hiufige Fraktionierung ist miithsam, aber sie hat zum
Ziel gefiihrt; eine Entmischung des chinesischen Tannins in Sub-
stanzen mit verschiedenen Eigenschaften ist Wemgstens bis zu einem
gewissen Grad gelungen.

Wir geben im folgenden ein Beispiel einer solchen Fraktionierung
in Tabellenform, méchten aber noch einige Bemerkungen voraus-
schicken. Die Entmischung des Tannins wurde zun#chst polarimetrisch
durch Bestimmung der Drehung in Wasser verfolgt. Die zuerst ge-
fallten Tanninanteile drehen schwicher als die spéteren Fraktionen;
die hochstdrehenden Prédparate, die wir bisher gewinnen konnten,
zeigten [a]p = -+ 158° in Wasser. — Nun sind wir auch der Aui-

1) Am wahrscheinlichsten scheint es uns, dass Tannin und Aluminiumhydroxyd
zundchst zu einer komplexen Tannin-Aluminiumsiure zusammentreten. Diese konnte
jenen Komplexsiiuren analog gebaut sein, die Boeseken aus Phenolen mit benachbarten
Hydroxylgruppen (Brenzkatechin, Pyrogallol) und Borsiure erhalten hat. Die kom-
plexe Tannin-Aluminiumsiiure diicfte hierauf eine partielle Hydrolyse erleiden, wobei
sich der schwerlosliche Tannin-tonerde-niederschlag bildet. — Diese Vermutung geben
wir indessen unter ausdriicklichem Vorbehalt.
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fassung von K. Fischerl) und K. Freudenberg?®), dass die Drehung des
Tannins in Wasser stark beeinflusst wird vom Dispersitétsgrad und
von geringfiigigen Beimengungen; sie sind aber wahrscheinlich nicht
die alleinige Ursache der Verschiedenheit. Denn entscheidend ist,
dass unsere geniigend weit fraktionierten Tanninpridparate auch in
organischen Losungsmitteln stark verschiedene spezifische Drehung
aufweisen, und beim Abbau — wie nachher gezeigt werden soll —
gewisse Unterschiede erkennen lassen.

Wir bemerken ausdriicklich, dass wir bei der Zerlegung des Tannins
in Fraktionen, zwischen Tannin, das wir selbst aus Zackengallen unter
Beobachtung aller Vorsichtsmassregeln extrahierten, und guten k#uf-
lichen Tanninpréiparaten, keinen Unterschied wahrnehmen konnten.
Aus kéuflichem und aus selbst extrahiertem Tannin wurden sehr tief-
drehende, und sehr hochdrehende Fraktiomen isoliert. [a];, war fir
die Héchstdrehenden ca. - 150 bis 158° in Wasser, + 50° bis 51°
in Pyridin. Die niedrigst drehenden Fraktionen zeigten eine spez.
Drehung von ca. -+ 80 bis 40° in Wasser, -+ 40 bis 41° in Pyridin.

Eimge Fraktionen aus einer I'raktionierung von 250 gr Tannin
1. Fraktionierung:
1. Fraktion 70 gr [a]p = -+ 409 (Durch Ausfrieren aus dem ersten Tannin-
tonerdeniederschlag gewonnen.)
2. Fraktion 24 gr [a]p = + 73° (In der Kilte nicht ausgeschiedener Anteil
aus dem ersten Tannin-tonerdeniederschlag.)
3. Fraktion 16 gr [a]p = + 68° (Durch Ausfrieren des Tannins der zweiten
Fallung erhalten.)
4. Fraktion 11 gr [a]p = + 82° (In der Kilte nicht ausgeschiedener Anteil
aus dem zweiten Tannin-tonerdeniederschlag.)
5. Fraktion 38 gr [a]lp = - 84°
6. Fraktion 14 gr [a]p = - 105°
7. Fraktion 12 gr [a]p = + 127°
Unterfraktionierung von Fraktion 1.
8. Fraktion 17 gr [alp = -+ 30° in Wasser + 13,05 in Alkohol.
(Diese Fraktion wurde durch wiederholtes
Ausfrieren aus dem Tannin des ersten Nieder-
schlages erhalten.)
9. Fraktion 18 gr {alp = + 65° in Wasser.
(Die Fraktion stellt den nicht ausgefrorenen
Anteil des Tannins der ersten Fallung dar.)
10. Fraktion 25 gr [a]lp = + 79° in Wasger.
11. Fraktion 5 gr [a]p = -+ 95,6° in Wasser.

1) B, 52, 827 (1919). 2) B. 55, 2813 (1922).



Unterfraktionterung der Fraktionen 3 - 9
12. Fraktion 6,3 gr {alp = + 52°
13. Fraktion 5,5 gr [a]lp = + 54°
14. Fraktion 3,7 gr [a]lp = + 59°
15. Fraktion 8,6 gr [a]p = -+ 73°
16. Fraktion 4,2 gr [a]p = + 98°
17. Fraktion 2,3 gr [a]p = - 123°

7 —

(34 gr).
in H,0
in H,0
in H,0
in H,0O
in H,O
in H,0

Unterfraktionierung von 46 gr Tannin, Fraktionen mit Drehung zwischen 75 bis 78°.

Fraktion a) 6,4 gr [e]p = + 669 in
b) 8,8 gr [a]lp = + 70° in

H,0
H,0

., ©) 93 gr[alp =+ 78,5° in HO

. d) 6,6 gr [alp = + 80° in
v e) 7,0 gr [a]p = + 83% in
' f) 4,3 gr [a]p = + 96° in

H,0
H,0
H,0

Unterfrakiionierung von 70 gr Tannin aus Fraktionen mit der Drehung zwischen 81 bis 85°.

Fraktion a) 18 gr [alp — - 66,9°
» b) 9 gr [a]lp = + 70,7°
» c) 15 gr [a]lp = - 82°
- d) 10 gr [alp = + 92°
» e) 7,5 gr [alp = + 110°
v f) 4,5 gr [alp = + 132°
» g) 1,5 gr [alp = + 147°

Unterfraktionierung von 23 gr Tannin, Frakiionen mit der Drehung zwischen 105 bis 110°.

Fraktion a) 3,25 gr [a]p = - 88°
» b) 6,25 gr [a]p = - 98°
»  ©65gr [alp = 4 118°
” d) 3,5 gr [alp = + 135°

Unterfraktionierung von 16 gr Tannin bestehend aus Fraktionen mil der Drehung + 118

bis + 127°.

Fraktion a) 4,5 gr [a]p = -+ 107°
’ b) 3,5 gr [a]p = + 130°
. ¢} 3,5 gr [alp = + 141°
. d) 225 gr [alp = + 157°

Unterfraktionierung von 12 gr Tannin, bestehend aus Fraktionem der Drehung -+ 120

bis + 130°.

Fraktion a) 2 gr {alp = + 102°
" b) 58 gr [alp = + 131°
,, ¢} 2,5 gr [alp = + 140°

Nach ca. 80 Fraktionierungen waren aus den 250 gr als Ausgangsmaterial ver-

wendeten Tannins iibrig:

138 gr [a]p in Wasser ca. 30° [a]p in Pyridin 40,8% in Alkohol [alp = 4 13,8

2 ¢grfalp ,, ,» 5, 54 [alp
33 gr [a]D i » 79 700 [a]D
17 gr [a]D sy T} 3 800 [a]D
15 gr [alp ., » 108° [alp
8 grlalp , ., » 138° [alD
9grialp ., » 147° [a]p

2grfalp ,, ., , 157°{alp

’s 33

33 ’

’ 2

44,9
46,70
47,40
49,20
49,80

51,50

; in Alkohol [a]p = + 27,0
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Nachdem durch die Fraktionierung des chinesischen Tannins
dessen Inhomogenitidt nachgewiesen worden war, suchten wir die
chemische Natur der Fraktionen aufzukléren.

Man hat schon verschiedentlich versucht, Zwischenprodukte beim
Tanninabbau zu isolieren, ohne hierbei bisher ein positives Ergebnis
zu erzielen'). Die bisher fiir die Hydrolyse des Tannins benutzten
Reagenzien haben zu Mischungen verschiedener Abbaustufen gefiihrt,
deren Entwirrung uniiberwindliche Schwierigkeiten im Wege standen.
Ein neuer Weg, den wir eingeschlagen haben, hat hier den gewiinschten
Erfolg gebracht.

Es hat sich gezeigt, dass bei der mehrtigigen Einwirkung von
Eisessig-Bromwasserstoff auf Tannin und #hnliche Verbindungen bei
gewdhnlicher Temperatur innert 8 bis 10 Tagen nur die depsidartig
gebundenen und die am Acetal-hydroxyl der Glucose haftenden Gallus-
sdurereste abgespalten werden, und eine Verseifung der die Alkohol-
gruppen der Glucose veresternden Gallussduremolekel in nachweis-
barer Menge nicht stattfindet?). Aus unseren Fraktionen des chinesi-
schen Tannins, deren Drehung in Wasser tiber ca. 480° lagen, erhielten
wir so eine Tetragalloyl-1-brom-glucose, der wir die wahrscheinlichste
Formel I zuweisen. Sie wurde, weil schlecht zu reinigen, in spéteren
Versuchen immer in ihr Acetylderivat, die Tetra-(triacetyl-galloyl)-
1-bromglucose II, verwandelt. Auch diese Verbindung krystallisiert
nicht; aber sie ldsst sich dank ihren angenehmen Lislichkeitsverhilt-
nissen leicht von allen anderen etwa in Frage kommenden Beimengungen
abtrennen und ihre Analyse, die infolge des Bromgehaltes charakteristi-
sche Werte liefert, bestitigt ihre Reinheit:

CH, - 0-CO-CgHy(OH), CH,-0-.CO-CHy(0O-CO-CHy),

CH 0 -CO - CHy(OH)y éH -0-CO-CgH,(O- CO - CHy)q

(%H -0-C0 - CgHy(OH) éH -0.C0-CgH(O -CO - CHy)y
Q) (IJH-O.CO-CGHQ(OH)3 0O (IJH-O-CO-CGH2(0~CO-CH3)3
I—(1)HBr L |—C[HZBr I1.

1y E. Fischer, B. 46, 3276 (1913).

2) Auch nach zweimonatiger Einwirkung der FEisessig-Bromwasserstoffmischung
ist die Spaltung, wie nachher gezeigt werden wird, nur sehr wenig weiter gegangen.
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Die aus den hochdrehenden Fraktionen des chinesischen Tannins
auf diese Weise gewonnene Tetra-(triacetyl-galloyl)-1-brom-glucose ist
identisch mit einem Préparat, das man aus der synthetischen, der
Struktur nach bekannten!), Penta-(-triacetyl-galloyl)-glucose durch
analoge Einwirkung von Eisessig-Bromwasserstoff gewinnt:

CH;- 0 -CO - CH,(0 -CO - CHy), CH,-0-CO - CgHy(O - CO - CHy),

| l
(;)H -0-CO-CH,(0-CO-CHy)s CH-0.CO-CgHy(0-CO-CHy);
! HBr- |
— CH Eisessig —CH

{
CH - 0-C0 - GgHy(0 - C0 - CHy)g

éH -0-CO - CoHy(O - CO - CHylg
]

O CH.0-CO-CgHy(0O CO-CHy),
I

) (lJH .0-CO - CgH,(0 - CO - CHy)g

I
L i-0.c0. CoHy(0 - CO - CHy)q L {ame
IIL Iv.

Sowohl die aus Tannin gewonnene Tetra-(triacetyl-galloyl)-1-
bromglucose als auch die aus synthetischer Penta-(triacetyl-galloyl)-
glucose erhaltene Tetra-(triacetyl-galloyl)-1-bromglucose gehen, mit
Natrium-acetat und Essigsiure-anhydrid erwdrmt, in Tetra-(triacetyl-
galloyl)-1-acetyl-glucose V iiber. Beide Praparate sind identisch.

CH,- 0 CO - CgHy(O - CO - CHy), CH,-0-CO - CgHy(O - CO - CHy),

éH .0-CO- CgHy(0 - CO - CHy),
_m

(!.‘.H-O'COCGH,(O-CO-CHQS
0 (])H -0-00 . CgHy(0 - CO -CHy),

|
L—CH-O-CO-CH3
V.

CH.0.CO . CgHy(O - CO - CHy)
b

(IJH- 0.CO-CgHy(0 - CO - CHy),

(I)H .0-CO - CgHy(O - CO - CHy),

|
l—CH .0-CHg
VL

Und endlich gaben beide Tetra-(triacetyl-galloyl)-1-brom-glucose-
priaparate, dasjenige aus Tannin und jenes aus synthetischer Penta-
(triacetyl-galloyl-)-glucose, beim Umsatz mit Methylalkohol und Silber-
carbonat identische Tetra-(triacetyl-galloyl)-methylglucoside VI.

Die folgende Tabelle enthilt die Belege fiir die Identitdt der aus
dem Naturprodukt und dem synthetischen Material auf dieselbe Art

gewonnenen Substanzen:

1) Die y-Oxydform der Glucose vorausgesetzt.



=
=

Erhalten aus hochdrehenden Frakticnen von
chines. Tannin

Erhalten aus synthetischer
Penta - (triacetyl - galloyl) - glucose

Tetra-(triacetyl-galloyl)-
1-brom-glucose

lal, = + 59,5° (Aceton)
Bromgehalt: 6,19%; Ber. 5,99,

lal, = + 58,830 (Aceton)

Bromgehalt: 6,0%,; Ber. 599%

Tetra-(triacetyl-galloyl)-
1-acetyl-glucose

[ely = + 44,3° (Aceton)
TLU = -+ 36,26° (Acetylen-tetrachlorid)
Gef. C 53,92 H 4,24 COCH; 41,95 %

Ber. ,, 53,97 ,, 4,06 o 41,99,
Sintert von ca. 1109 ah, schmilzt zwischen

130—135°

Lo 4+ 44,60 (Aceton)

.._U
[a],,
Gef. C 54,17 H 3,82 COCH,4 41,9 9%
Ber. ,, 53,97 ,, 405 s 4199

Sintert von ca. 1149 ab, schmilzt zwischen
130—-135°

i

-+ 36,47 (Acetylen-tetrachlorid)

Tetra-(triacetyl-galloyl)-
methyl-glucosid

[l = + 31,8° (Aceton)
(OCHg) Ber. 2,37 9%, Gef. 2,279,

,»Tetra-galloylglucose‘ 1)
durch Verseifung aus
Tetra-(triacetyl-galloyl)-
1-acetyl-glucose

H&c = 4 31,59 (Aceton)
(OCHg) Ber. 2,379, Gef. 2,649,

lel, = + 50,08° (Alkohol)

lel), = 4 49,80¢ (Alkohol)

1) Betreffs Einheitlichkeit dieser Verbindung vergl. die Ausfilhrungen weiter unten.
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Alle diese Substanzen lassen sich Dank ihrer Schwerldslichkeit
in einzelnen Solventien gut reinigen; sie sehen, mit Ausnahme der
Tetra-galloyl-glucose, welche die hellbrdunliche Farbe der Tannine
besitzt, weiss aus; aber sie sind amorph, und es fehlt ihnen daher ein
Kriterium der Einheitlichkeit; es bleibt moglich, dass sie trotz der
Reinigung noch minimale Beimengungen anderer Stoffe enthalten.
Diese konnten indessen einen Zweifel an der chemischen Natur dieser
Verbindungen nicht aufkommen lassen; die vorziiglich stimmenden
Analysen mit den charakteristischen Brom-, Methoxyl- und Acetyl-
werten lassen eine andere Deutung nicht zu. Die restlose Uberein-
stimmung in den Eigenschaften zwischen den aus Tannin gewonrnenen
Abbauprodukten und den aus synthetischer Penta-(triacetyl-galloyl)-
glucose erhaltenen Korpern, die weiter geht, als man sie an amorphen
Substanzen hat erwarten dirfen, zwingt zu der Folgerung, dass hier
identische Substanzen vorliegen.

Schliesslich ist der Ring der Beweisfiihrung in betreff der Kon-
stitution dieser Verbindungen durch die Beobachtung geschlossen
worden, dass die aus Tannin und aus synthetischer Penta-triacetyl-
galloyl-glucose erhaltenen Priparate von Tetra-(triacetyl-galloyl)-methyl-
glucosid fast genau die gleiche spez. Drehung besitzen wie Tetra-(triacetyl-
galloyl)-p-methylglucosid, das wir wuns aus krystallisiertem p-Methyl-
glucosid und Triacetyl-gallussiure-chlorid beresteten), und iiber dessen
Konstitution und Konfiguration ein Zweifel daher nicht bestehen kann.

[a]lp in Aceton betrug fiir

Tetra-(triacetyl-galloyl)-methyl-glucosid aus Tannin -+ 81,8¢
» » » » ” ,, Penta-(triacetyl-galloyl)-
glucose -+ 31,59

Tetra-(triacetyl-galloyl)-f-methyl-glucosid aus 8-Methyl-glucosid 4 32,9°

Das Tetra-(triacetyl-galloyl)-a-methylglucosid (aus a-Methyl-glucosid
und Triacetyl-gallussiure-chlorid bereitet) zeigt in Aceton die spez.
Drehung -+ 42,3°.

Die aus Tannin und aus synthetischer Penta-(triacetyl-galloyl)-
glucose tiber die Bromverbindung erhaltenen Penta-(triacetyl-galloyl)-
methylglucoside sind somit Derivate der f-Glucose und daher als
Penta-{triacetyl-galloyl)-8-methylglucoside zu bezeichnen. TUber die

1) Die Synthese des Tetra-(triacetyl-galloyl)-a-methylglucosids und des Tetra-
(triacetyl-galloyl)-B-methylglucosids aus a- bzw. f-Methylglucosid und Triacetyl-gallus-
siure-chlorid hat Herr cand. phil. Max Staub ausgefiihrt.
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Zugehorigkeit der 1-Brom-tetra-(triacetyl-galloyl)-glucose und der
1-Acetyl-tetra-(triacetyl-galloyl)-glucose zur a bzw. g-Glucose-Reihe
kann dagegen nichts Sicheres ausgesagt werden; wahrscheinlich ist
es, dass auch sie 8-Formen sind oder in ihnen die f-Formen wenigstens
iiberwiegen.

Wir glauben damit bewiesen zu haben, dass den hochdrehenden
Tanninfraktionen eine Tetra-galloyl-glucose bzw. Penta-galloyl-glucose
zugrunde liegt!) (dass die Acetalhydroxylgruppe der Glucose im chi-
nesischen Tannin galloyliert auftritt, ist nicht zu bezweifeln). Die
weiteren, noch in der Tanninmolekel auftretenden Gallussiurereste
miissen depsidartig in die Penta-galloyl-glucose eingreifen. Hierzu
steht eine grosse Variationsmoglichkeit offen, die nach K. Freuden-
berg?) in 2 Grenztypen ihre natiirlichen Grenzen findet. Da nun unsere
hochdrehenden Tanninfraktionen (etwa mit den Drehungswerten 85
bis 158° in Wasser) bei den eben geschilderten Abbaureaktionen die-
selben Derivate der Tetra-galloyl-glucose ergeben, so kann ihre Ver-
schiedenheit, die sich in der Drehung, in ihrer verschieden leichten
Fallbarkeit durch Aluminiumhydroxyd #ussert, nur durch folgende
zweil Ursachen bedingt sein:

a) durch sterische Verschiedenheit am Kohlenstoffatom 1 (der
Glucose, a und g-Formen);

b) durch verschiedene Zahl oder verschiedene Amnordnung der
Gallussdurereste, die mit der Pentagalloyl-glucose, dem Grundkérper,
depsidartig verbunden sind. ‘

Unsere niedrig drehenden Tanninfraktionen, ebenso das unge-
reinigte Tannin levissimum purissimum Merck, fuhrten dagegen beim
Abbau mit FHisessig-Bromwasserstoff zu Tetra-triacetyl-galloyl-brom-
glucose-priparaten, die sich von den aus synthetischer Penta-galloyl-
glucose erhaltenen in der Drehung nicht unwesentlich unterschieden.
Besonders instruktiv sind die Drehungswerte fiir die aus den ver-
schiedenen Tanninfraktionen gewonnenen Priparate von Tetra-(triacetyl-
galloyl)-1-acetyl-glucose:

Tetra-(triacetyl-galloyl)-1-acetyl-glucose (Formel V) aus:

1) Die zur Diskussion gestellte Tanninformel von M. Nierenstein (Poly-digalloyl-
leuko-digallussiure-anhydrid. Soc. Chem. Industry 41, 29 (1922) kann daher nicht
aufrecht erhalten werden.

2) Die Chemie der natiirlichen Gerbstoffe 1920, S. 101.



]

.oome Fraktion Fraktion Fraktion Fraktion Synthetischer
fraktioniertem | [@] == 1. 390 1) | (@] ) =+ 858701 ] =+ 130-1350 1) | L] =+ (5-UT0 ) | Penta-(ir-
gerelnlgtem acetylgatloyl)-
Tannin, . glucose
Merck I
+32,6792) 1 +21,3102) %: +138902) + 44,3002) + 14,1802) +44,6102)

Welcher Art die Beimengungen bzw. Verunreinigungen sind,
welche in unseren tief drehenden Tanninfraktionen und im unfrak-
tionierten Tannin vorkommen, lassen wir dahingestellt. Sie missen
die Ursache der beobachteten Differenzen sein. Es ist nicht gesagt,
dass sie tannindhnlicher Natur zu sein brauchen, man kann auch an
grobere Verunreinigungen denken.

Die Verwandlung der synthetischen Penta-(triacetyl-galloyl)-glucose
iiber die Tetra-(triacetyl-galloyl)-1-bromglucose in die Tetra-(triacetyl-
galloyl)-1-acetyl-glucose

CH,-0-CO-CgHy(0O - CO - CHy), CH,-0-CO - CgHy(0 - CO - CHy),

(i)H -0-C0 - CgHy(0 - CO - CHy)g (LH - 0-CO - CgHy(0 - CO - CHy),

éH -0-CO-CgH4(0 - CO - CHy), (IJH -0-C0 - CeH,(0-CO - CHy),
0 (]3H~O-CO-CGH2(O~CO-CH3)3 0 (|3H.0A00-(36112(0-00-01{,,)3
J——(LH -0-CO - CgHy(0 - CO - CHy)y '——éHBr

CH,-0-CO - CgHy(O - CO - CHy),

|
CH-0-CO- CGHQ(O -CO- UH3)3

|
CH

C[)H-O~CO<CGH2(O-CO-CH3)3
(‘?H-O-COvCGHz(OCO-CHa)E,
L—(I:H-O.CO-CH3
verlauft annshernd quantitativ. So entstanden unter den Bedingungen,
unter denen wir jeweilen gearbeitet haben, aus 7,42 gr Penta-(triacetyl-

galloyl)-glucose 6,17 gr Tetra-(triacetyl-galloyl)-1-acetyl-glucose, wihrend
die Theorie 6,80 gr verlangt. Der Verlust betrdgt nur 29%,.

1) in Wasser.
2) in Aceton.
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Die Ausbeute an Tetra-(triacetyl-galloyl)-1-acetyl-glucose, die man
unter analogen #uvsseren Bedingungen aus unseren Tanninfraktionen iso-
lieren kann, muss daher auch iiber die durchschnittliche Menge von Gallus-
sdure Auskunft geben konnen, die in den Tanninmolekeln, aus denen
die einzelnen Fraktionen zusammengesetzt sind, vorkommt.

Denn man kann theoretisch im Maximum an Tetra-(triacetyl-galloyl)-
1-acetyl-glucose erhalten:

aus 10 gr einer Deka-galloyl-glucose . . . . . . . . . . 7.8 gr
aus 10 gr einer Nona-galloyl-glucose. . . . . . . . . . 8,6 gr
aus 10 gr einer Okta--galloyl-glucose . . . . . . . . . 9,5 gr
aus 10 gr einer Hepta-galloyl-glucose . . . . . . . . . 10,7 gr

Diese Differenzen sind gross genug, um ein klares Bild von der
Menge der gebundenen Gallussdurereste im Tannin zu vermitteln?).
Sie sind viel bedeutender als jene, die durch Elementaranalyse an
solchen verschieden weit galloylierten Glucosen nachgewiesen werden
konnen. Da die Uberfithrung der synthetischen Penta-(triacetyl-galloyl)-
glucose in Tetra-(triacetyl-galloyl)-1-acetylglucose gelehrt hat, dass
hierbei nur ein Verlust von 2%, eintritt, so ist auch bei der Ubertragung
dieser Reaktion auf die Tanninfraktionen keine grossere Korrektur an
der Ausbeutebestimmung anzubringen.

Wir erhielten nun

aus 10 gr Tannin, Fraktion [alp = + 30°2) 7,86 gr Tetra-(triacetyl-galloyl)-1-
acetylglucose.

aus 10 gr ) v [alp = + 85%%) 8,74 gr .

aus 10 gr 5 ” [alp = + 130—-135°2) 8,9 gr 5

aus 10 gr ' ' [alp = + 145-—-147°2) 8,83 gr .

aus 10 gr Tannin, Fraktion [a]D = + 105°
(aus einem anderen, selbstextrahierten Tannin
stammend) 9,2 gr

1) Entstehen aus 10 gr einer Tanninfraktion mehr wie 7,8 gr Tetra-(triacetyl-
galloyl)-1-acetylglucose, so ist-eindeutig bestimmt, dass in dieser Tanninfraktion weniger
wie 10 Gallussiurereste auf 1 Mol. Traubenzucker treffen. Das Angenehme der Methode
liegt darin, dass ein geringerer Gallussiuregehalt des Tannins sich in einer Erhéhung
der Ausbeute an Tetra-(triacetyl-galloyl)-1-acetylglucose #ussert; allfillige Verluste
bei der Isolierung der Tetra-(triacetyl-galloyl)-l-acetylglucose — sie betragen, wie

erwahnt, ca. 29/, — konnen daher immer nur zu viel, nie zu wenig Gallussdure im Tannin
anzeigen.

2) in Wasser.
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aus 10 gr selbstextrahiertem ungereinigtem Tannin 8,3 gr Tetra-(triacetyl-galloyl)-1-

acetylglucose.
aus 10 gr desselben nach der Essigestermethode

gereinigten, selbstextrahierten Tannins 9,2 gr '
aus 10 gr k#uflichem, sehr stark Gallussiure-

haltigem Tannin, das nach der Essigester-

methode von Gallussédure befreit worden ist 9,9 gr '

Diese Ausbeuten an Tetra-(triacetyl-galloyl)-1-acetylglucose zeigen,
dass in den hoher drehenden Tanninfraktionen durchschnittlich un-
gefihr' 8 bis 9 Gallussdurereste auf 1 Mol. Glucose treffen. Wir stellen
uns dies nicht so vor, dass die Fraktionen eine einheitliche Nona-
galloyl-glucose enthalten, viel eher denken wir an eine Mischung von
verschiedenen Deka-, Nona- und Okta-galloyl-glucosen mit dem durch-
schnittlichen Gallussiduregehalt von 8 bis 9 Gallussidureresten auf
1 Mol. Traubenzucker.

Die Tanninfraktion [a]p = + 80 (in Wasser) sowie das un-
fraktionierte Tannin liefern ziemlich viel weniger Tetra-(triacetyl-
galloyl)-1-acetylglucose. Dies kann zwei Griinde haben: entweder
enthalten diese Substanzen noch Verunreinigungen, die sich unter
den gewahlten Bedingungen nicht in Tetra-(triacetyl-galloyl)-1-acetyl-
glucose iiberfithren lassen, oder die Menge der depsidartig gebundenen
Gallussédurereste ist in ihnen etwas grosser, so dass durchschnittlich
gegen 10 Gallussduremolekel auf 1 Mol. Glucose treffen. Wir lassen
die Frage offen, neigen aber der ersteren Auffassung zu.

Das ungereinigte, unfraktionierte, mit Aceton aus Zackengallen
extrahierte Tannin lieferte eine Ausbeute an Tetra-(triacetyl-galloyl)-
l-acetylglucose, die zwischen denjenigen liegt, die man aus den nie-
drigst drehenden und den héchst drehenden Tanninfraktionen erhilt.
Sie weist auf Verunreinigungen oder auf einen mittleren Gallussiure-
gehalt von 9—10 Gallussuremolekeln pro Glucoserest hin. Wird das
Tannin nach der Essigestermethode -gereinigt, so steigt, wie oben an-
gegeben -ist, die Ausbeute an Tetra-(triacetyl-galloyl)-1-acetylglucose
ungefiahr auf denselben Betrag an, wie er aus den mittleren und hoher
drehenden Tanninfraktionen erhalten worden ist. In diesem gereinigten
Tannin entspricht der mittlere Gallusséduregehalt daher einer Mischung
von Nona-galloyl-glucose und Octa-galloyl-glucose.

Zur weiteren Priifung unserer Methode haben wir schliesslich .
noch aus einem k#uflichen, sehr stark gallussdurehaltigen Tannin
nach dem Abtrennen der Gallussdure die Tetra-(triacetyl-galloyl)-1-
acetylglucose hergestellt, und ihre Menge quantitativ bestimmt. Wir
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erhielten aus 10 gr von diesem (im Hochvakuum getrockneten) Tannin
9,9 gr Tetra-(triacetyl-galloyl)-1-acetylglucose. Es miissen somit in
diesem Tannin durchschnittlich nur noch 7—8 Gallussiurereste mit
einer Traubenzuckermolekel verbunden gewesen sein, was sehr er-
klarlich ist, da das Préparat, wie bereits erwihnt, viel freie Gallussiure
enthalten hat.

E. Iischer und K. Freudenberg*), und E. Fischer und M Berg-
mann?) hatten die relativen Mengen von Gallussiure und Glucose,
die im Tannin enthalten sind, durch quantitative Gallussiure- und
Glucose-bestimmungen zu ermitteln gesucht, wobei die durch blinde
Versuche bestimmten, recht erheblichen durchschnittlichen Verluste
in Rechnung gestellt worden sind. Es sind so im Tannin nachgewiesen
worden:

Gallussdure 98,69,
Glucose 11,49%,

Total 110,0%

(Die Erhohung iiber 1009{ rithrt von der Wasseraufnahme her, die bei der Hydro-
lyse des Tannins eintritt.)

Nun liegen die relativen Gewichtsmengen von Gallussdure und
Glucose in verschieden weit galloylierten Glucosen so nahe beisammen,
dass Gallussidure- und Glucose-bestimmungen kein ganz eindeutiges Bild
vermitteln kénnen,

Es miissen sich theoretisch bilden:
bei der Hydrolyse einer Deka-galloyl-glucose 100,09, Gallussidure, 10,69, Glucose

v e . ,» Nona-galloyl-glucose 98,99, " 11,69, .
oo M »  Okta-galloyl-glucose 97,49, " 13,09,  ,,

Die von Fischer bel der Hydrolyse des chinesischen Tannins er-
haltenen Ausbeuten an Gallussdure und Glucose passen noch besser
auf eine Nona-galloyl-glucose, als auf eine Deka-galloyl-glucose (Penta-
digalloyl-glucose).

Herr K. Freudenberg teilt uns indessen freundlichst mit, dass
diese Bestimmungsmethode fiir Gallussdure und Glucose nicht so
genaue Werte liefert, dass sich mit ihrer Hilfe kleinere Verschiebungen
in Gallussdure- und Glucosegehalt mit Sicherheit nachweisen lassen
wiirden.

Zur Zeit sind wir damit beschéftigt, die bei der Untersuchung
des chinesischen Tannins benutzten Methoden auf das tiirkische Tannin
zu ibertragen,

1) B. 45, 924 (1912).
2y B, 51, 1772 (1918).
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Schlussbetrachtung.

1. Durch sehr héufige fraktionierte Fillung mit Aluminium-
hydroxyd gelingt es, das chinesische Tannin in Fraktionen zu zerlegen,
die sich nicht nur durch ihr Drehungsvermdgen in Wasser, sondern
auch durch dasjenige in organischen Liésungsmitteln voneinander
unterscheiden und durch Aluminiumhydroxyd verschieden leicht ge-
fallt werden.

2. Eisessig-Bromwasserstoff erzeugt bei gewohnlicher Temperatur
aus den hoher drehenden Tanninfraktionen Tetra-(triacetyl-galloyl)-
1-bromglucose, die identisch ist mit der aus synthetischer Penta-
(triacetyl-galloyl)-glucose auf gleiche Weise erhaltenen Tetra-(triacetyl-
galloyl)-1-bromglucose. Auch die aus den beiden Bromverbindungen
gewonnenen Tetra-(triacetyl-galloyl)-1-acetylglucosen und Tetra-(tri-
acetyl-galloyl)-methylglucocide haben sich alsidentisch erwiesen. Daraus
muss der Schluss gezogen werden, dass den hoéherdrehenden Tannin-
fraktionen vollkommen galloylierte Glucose, Penta-galloyl-glucose,
zugrunde liegt. Die einzelnen (hoher drehenden) Tanninfraktionen
kénnen sich voneinander nur unterscheiden durch verschiedene Zahl
oder Anordnung der depsidartig gebundenen Gallussdurereste, oder
durch die Konfiguration am Kohlenstoffatom 1 der Glucose.

Die niedrig drehende Tanninfraktion, ebenso das unfraktionierte
Tannin, geben Tetra-(triacetyl-galloyl)-1-bromglucose- und Tetra-(tri-
acetyl-galloyl)-1-acetylglucose-priaparate, die in threm Drehungsvermogen
von den analogen Verbindungen, die aus synthetischer Penta-(triacetyl-
galloyl)-glucose erhalten worden sind, abweichen. Sie diirften daher
irgendwelche Beimengungen anderer Natur enthalten.

3. Die Ausbeute an Tetra-(triacetyl-galloyl)-1-acetyl-glucose, die
man aus den hoher drehenden Tanninfraktionen gewinnt, fithrt zum
Schluss, dass im Tannin dieser Fraktionen durchschnittlich ungefihr
9 oder 8 bis 9 Gallussaurereste auf 1 Mol. Zucker treffen. Wir sind
der Meinung, dass dieser Wert einen Durchschnittswert bedeutet und
dass die Fraktionen auch Deka-, Okta-, Galloyl-glucosen usw. ent-
halten werden.

Die niedrig drehenden Fraktionen enthalten vielleicht etwas
mehr depsidartig gebundene Gallussiure (neben Verunreinigungen);
ihre etwas niedrigere Drehung auch in organischen L&sungsmitteln,
thre etwas leichtere Fillbarkeit durch Aluminiumhydroxyd lassen

sich méglicherweise aus einer vergrosserten Molekel, deren Vergrosse-
2
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rungen auf der Vermehrung der optisch inaktiven Gallussdure beruht,
versteben.

4. Das chinesische Tannin halten wir fir eine Mischung zahl-
reicher, sehr #hnlich zusammengesetzter Verbindungen (galloylierter
Glucosen); die Durchmischung vieler #hnlicher Komponenten ist die
Ursache des amorphen Charakters und der Kolloidloslichkeit des
Tannins; die reinen Stoffe miissten in Wasser schwer loslich sein, die
Mischung bildet’ iibersittigte (kolloide) Liosungen. Die Verhiltnisse
liegen hier analog wie beim Eiweiss. Der lebende Organismus benutzt
hiufig die Durchmischung #hnlich gebauter, an sich unldslicher Ver-
bindungen, um letzteren die Fahigkeit zu verleihen, kolloide Losungen
zu bilden.

Experimenteller Teil.

Beispiel der Zerlegung von chinesischem Tannin in
Fraktionen.

Wird chinesisches Tannin (levissimum puriss. Merck) in ca. 20 proz.
wisseriger Losung unter gutem Rithren mit in Wasser fein zerteiltem
frisch gefilltem Aluminiumhydroxyd?!) versetzt, so geht anfangs alles
Hydroxyd in Losung und auch nach lingerem Stehen im Hisschrank
ist die Losung vollkommen klar. So kénnen z.B. zu einer Losung
von 250 gr lufttrockenem Tannin in 1 Liter H,0 2 Portionen AI(OH),,
von denen jede aus 10 gr krystall. Sulfat der Formel Al,(SO,); + 18 H,0O
getillt worden ist, zugesetzt werden, ohne dass eine bleibende Fillung
eintritt. Erst beim Zusatz der dritten, aus 10 gr Al,(SO,); + 18 H,O
erhaltenen Portion Aluminiumhydroxyd beginnt die Ausscheidung
eines hellbriunlichen Niederschlages, der bei zweistiindigem Riihren
und nachherigem Aufbewahren im FEisschrank (2 bis 12 Stunden)
noch bedeutend zunimmt.

Diese Erscheinung, dass eine gewisse Menge Aluminiumhydroxyd
in einer Tanninlosung aufgelost wird, bevor sich ein Niederschlag
bildet, konnten wir bei allen weiteren Fraktionierungen beobachten.
Ist die Tanninldsung einmal mit Aluminiumhydroxyd gesdttigt, so

1) Das Aluminiumhydroxyd wird aus kryst. reinem Al(SO,); + 18 H,O her-
gestellt: zur 10proz. wisserigen Losung dieses Salzes fiigt man tropfenweise unter
Riihren so viel Ammoniakfliissigkeit, dass die Reaktion eben nicht alkalisch wird. (Die
dafiir notige Menge von Ammoniak wird in einem besonderen Versuch ermittelt.) Man
filtriert das Aluminiumhydroxyd ab, wischt es mit Wasser gut aus und verwendet
es frisch.
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bewirkt ein kleiner Uberschuss daran das Auftreten des Tannin-Tonerde-
niederschlages.

Nach dem Abtrennen des ersten Tannin-Tonerde-niederschlages
wird in die Tanninlésung eine neue Menge von Aluminiumhydroxyd
eingetragen, die aus 4 gr Aly,(SO,); + 18 H,O bereitet worden 1st. Man
rithrt 2 Stunden, lisst einige Stunden stehen, trennt den zweiten Nieder-
schlag ab, und erzeugt in der klaren Tanninlésung durch neue Zugabe
von Aluminiumhydroxyd eine dritte Fdllung. Diese Operation wird
so oft wiederholt, als noch Tannin in der L.ésung vorhanden ist. So
wurden bei dieser ersten Durchfraktionierung 5 Fraktionen erhalten
(ihre Zahl richtet sich selbstverstandlich nach der Menge der jeweilen
zugesetzten Tonerde).

Die 5 Tannin-Tonerde-niederschlige sehen nicht gleichartig aus;
der erste ist am dunkelsten und hat etwas schmierige Beschaffenheit;
er enthélt die Hauptmenge der Verunreinigungen. Die folgenden
Niederschlidge sind viel heller und kérnig, die letzten sehen farblos aus.

Jeder Tannin-Tonerde-niederschlag wird nun mit der eben not-
wendigen Menge verdiinnter Schwefelsdure in der Kilte zersetzt und
das freigemachte Tannin durch mehrmaliges Ausschiitteln mit Essig-
ester ausgezogen. Die Essigesterlosung wiischt man wiederholt mit
Wasser, trocknet sie, und verdampft das Losungsmittel im Vakuum.
Man gewinnt so zunéchst 5 Tanninfraktionen, von denen kleine Proben
fir die Polarisationen mit Wasser abgedampft und im Vakuum tber
Phosphorpentoxyd bet 100° getrocknet werden:

1. Fraktion Ausbeute 94 gr [a]p in Wasser *?

2. " . 27 gr [a)p . ?

3. . . 38 gr {alp .. . 8401)
4. - . 14 gr [a]p ., o 10501
5. . . 12 gr {alDp . . 12701

Fraktion 1 und 2 liessen sich dadurch weiter zerlegen, dass man
gie in ca. der zehnfachen Menge Wasser aufnahm und diese Liésung
iber Nacht in den Eisschrank stellte. Dabei setzte sich am Boden
des Gefiisses eine ziemlich konsistente salbenartige Masse ab. Von
dieser wurde die tiberstehende Fliissigkeit abgegossen; letztere scheidet
beim weiteren Stehen im Eisschrank nichts mehr aus. Der wachs-
dahnliche Niederschlag taut bei gewohnlicher Temperatur zu einer

1) Die Bestimmungen der spez. Drehungen in Wasser sind immer in ca. 1proz.
Losung ausgefiihrt worden. Die spez. Drehungen unserer gereinigten Fraktionen sind
unabhingig von der Konzentration.
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dicklichen Fliissigkeit auf. Man verdiinnt diese erneut mit Wasger,
und stellt die Losung in die Kilte, worauf der Niederschlag sich von
neuem zu Boden setzt!). Die iiberstehenden Flissigkeiten dampft
man fiir sich im Vakuum ein, der Niederschlag wird ebenfalls getrocknet.
So gewinnt man aus Fraktion 1 die Unterfraktionen la und 1b, aus
Fraktion 2 Unterfraktionen 2a und 2b.

- . 4D (4ris
Fraktion 1 {la Ausbeute 70 gr (schwerloslich) [a]p in Wasser ca. 40° (triib)

1b ., 24 gr (leichtloslich) [alp ., , ., 73°
. 2a » 16 gr (schwerléslich) [alp ,, » ,» 68°
Fraktion 2 {2b .11 gr (leichtléslick) [alp , . . 82°

Jetzt wird Fraktion 1a durch fraktionierte Féallung mit Aluminium-
hydroxyd erneut in 3 Unterfraktionen geteilt. Selbstverstéindlich
miissen entsprechend kleinere Mengen Al(OH), verwendet werden. Man
gewinnt so
eine Fraktion von 36 gr, aus der durch Ausfrieren 17 gr mit der Drehung [a]p = - 30°

(Wasser) isoliert werden koénnen.

eine Fraktion von 18 gr [alp = 4 65,5 (Wasser)
eine Fraktion von 5 gr [alp = 4+ 95,6° (Wasser).

Nun vereinigt man Fraktionen mit ungefihr derselben spez.
Drehung, z. B. solche mit [a]p = 81—85° und teilt diese durch frak-
tionierte Fillung mit Al(OH); in neue Fraktionen auf.

Beispiel : Zerlegung von 72 gr Tannin, gesammelt aus verschiedenen
Fraktionen mit den spez. Drehungen 81 bis 85:

Fraktion a 18 gr [ajp in Wasser 66,9°

’s b 9¢gr [alDp ., ' 70,70
» c15gr [alp ., . 82,00
v d 10 gr [alD ., - 92,00
. e 7,5 grlalp . ) 110,0°
' f 4,5 gr [alp .. . 132,00
' g L,5gr[ald ., v 147,002)

Auf diesem Wege muss man nun systematisch weiterschreiten,
Fraktionen niederer Drehung immer erneut durch fraktionierte Fallung

1) Wir haben uns davon iiberzeugt, dass die aus den niedrigen Fraktionen bei
0% gich bhildende Abscheidung nicht durch die Konzentration der Losung bedingt ist.
Ahnlich konz. Losungen von unserm unfraktionierten Tannin zeigten unter denselben
Versuchsbedingungen zwar Triibung, aber keine Abscheidung, Die hoher drehenden
Tanninfraktionen blieben unter diesen Verhiltnissen auch bei 0° ganz klar.

2) Nicht immer verlief die Entmischung so schnell. Hiufig musste man ofter
fraktionieren, um Fraktionen mit so hohen spez. Drehungen zu erhalten.



entmischen. Nach ca. 80 Fraktionierungen waren aus den 250 gr als
Ausgangsmaterial verwendeten Tannin iibrig:

13 gr [a]p in Wasser ca. 309 [a]p in Pyridin 40,6°, in Alkohol [a]lp = -~ 13,8

22 gr {alp ., " s 54° [alDp s 44,90
33 gr [alp ., . . . 70°% [alp ., " 46,7°
17 gr [a]p . ’ ,»  80°% [alp ,, . 47,40
15 gr [alD ,, ' ,, 108 [alp ., . 49,20
8 gr [alp ., . , 138° [alp ,, ., 49,80
9 gr [alp ., » . 147° [alp ,, . ?
2 gr falp ., ' , 187% {alp ., " 51,5% in Alkohol {a]D = -4 27,0

Nicht nur die verschiedenen Drehungswerte in Wasser, sondern
namentlich auch diejenigen in Pyridin zeigen, dass eine Entmischung
erreicht ist!). Natirlich ist diese bei weitem keine vollkommene und
es ist nicht einmal sicher, ob man mit den hochdrehenden Fraktionen
nahe oder weit vom Ziel, d. h. von einem einheitlichen Korper ent-
fernt ist,

In ihrer Loslichkeit sind die einzelnen Fraktionen mit Ausnahme
der ersten, die sich beim Abkiihlen der wisserigen Lésung halbfest
abscheidet, sehr shnlich. In Alkohol, Aceton, Pyridin lésen sie sich
alle klar auf, in Ather wenig, in wasserfreiem Chloroform fast gar nicht.
Wasser nimmt sie klar und leicht auf; wir haben allerdings bei der
Durchfraktionierung gelegentlich auch Fraktionen isoliert, die in
Wasser trithbe Losungen gaben. Es war dies besonders dann der FFall,
wenn die Fraktionen sehr klein waren (ca. 1 bis 1,5 gr). Reine krystalli-
sierte Verbindungen vom Gerbstofftypus sind bekanntlich in Wasser
unléslich; man muss fordern, dass auch die Bestandteile des Tannins,
wenn sie ganz rein erhalten werden konnten, in Wasser wenig loslich
waren. Ob jene unserer (kleinen) Tanninfraktionen, die in Wasser triibe
Losungen gaben, ziemlich weit entmischt, und aus diesem Grunde un-
vollkommen 1gslich waren, lassen wir dahingestellt. Bezeichnender-
weise kann man eine solche Tritbung oft verringern, wenn man der
Lisung etwas unfraktioniertes Tannin hinzufiigt.

Auch in der Aciditiit zeigen die verschiedenen Tanninfraktionen
keine grob nachweisbaren Unterschiede. Zur Neutralisation von 1 gr
Trockensubstanz sind 6 bis 6,5 cm?® 0,1-n Natriumhydroxyd erforderlich?).

1) Siehe auch das etwas differenzierte Verhalten dieser Fraktionen beim Abbau.
%) Vgl. E. Fischer und K. Freudenberg, B. 45, 915 (1914).
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Die Probe auf freie Gallussiiure mit Kaliumcyanid verlief bei
simtlichen Fraktionen negativl).

2. Beispiel einer Tanninfraktion.

Zur Fraktionierung dienten 1000 gr Acidum tannicum levissimum
purissimum (Merck).

I. Fraktionierung ergab:

1. Fraktion 235 gr 6. Fraktion 70 gr
2. . 255 gr 7. " 35 gr
8
9

3. . 20 gr ' 22 gr [alp = + 105°%)
4. . 135 gr » 7 gr [a]lp = + 1159
5. . 55 gr

Fraktionierung von Fraktion 1 ergab
10. Fraktion 16 gr [a]p = + 55,9° 13. Fraktion 30 gr [ajp = + 87,8°
11. " 47 gr [alp = + 60,8° 14. " 13 gr [alp = + 107,0°
12 " 41 gr fajp = + 77,8°

Fraktionierung von Fraktion 2 ergab
15. Fraktion 62 gr [a¢]p = + 63,0° 18. Fraktion 39 gr [a]Dp = + 80,0°
16. ., 46 gr [alp = + 65,5° 19, ., 20 grlalp = + 97,60
17. ’ 39 gr falp = -+ 71,00 20. » 9 gr [alp = + 135,9°

Fraktionierung der Fraktion 4 ergab
21. Fraktion 28 gr [alp = -+ 64,1° 24, Fraktion 28 gr [a]lp = + 87,29
22. » 21 gr [a]p = -+ 70,0° 25. o 10 gr [a]lp = + 97,0°
23. ., 10 gr [alp = + T4,8°  26. 2grfalp = + ¢

Fraktionierung der Fraktion 6 ergab
27. Fraktion 13 gr [alp = + 76,5° 29. Fraktion 7 gr [alp = + 116,0°
28. . 20 gr [alp = + 86,1°

Weiterfrakitonierung der Fraktionen 6 -+ 7 ergab
30. Fraktion 36 gr [alp = + 90,8° 32, Fraktion 16 gr [a]p = + 1144°
31 i 29 gr [a]lp =+ 102,3° 33. 5 9 gr [alp = -+ 138,4°

Weiterfraktionierung der Fraktionen 10 + 11 + 3.
34. Fraktion 32 gr [alp = ca.+ 50° 36. Fraktion 23 gr [a]lp = + 65.1°
35. ' 30 gr [a]lp = 4 56,6° 37. . 10 gr [a]p = + 96,1°

1) Enthilt das zur Fraktionierung verwendete Tannin freie Gallussiure (was
in vorliegendem Beispiel nicht der Fall war), so erscheint die Gallussdure hauptsichlich
in der letzten Tannin-Tonerdefraktion. Man kann dann die Hauptmenge der Gallus-
sdure Dank ihrer Schwerléslichkeit in Essigester und Wasser direkt krystallisiert ab-
trennen. Die letzten Spuren gehen wihrend der Weiterfraktionierung meist verloren.

2) Alle Polarisationen sind, soweit nichts anderes bemerkt ist, in ca. 1proz.
wisseriger Losung ausgefiihrt.
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Westerfraktionierung der Fraktionen 15 + 16 4- 21.
38. Fraktion 55 gr {alp = + 54,1°  40. Fraktion 22 gr [alp
39. , 4lgrlalp=+614 4l ,  7Tgr[ap
[alp in Pyridin -+ 45°.

Weilerfrakiionierung der Fraktionen 17 - 22 1- 27.

42. Fraktion 16 gr [alp = + ? 44. Fraktion 17 gr [alp

43. i 8 gr [ajp = + 62,9° 45 ” 15 gr [alD
Weiterfraktionierung der Fraktionen 18 - 24 1+ 30.

46. Fraktion 20 gr [alp = + ? 49. Fraktion 17 gr [a]p

47. ' 28 gr [alp = + 75° 50. . 7 gr [e]D

48, ' 33 gr [alp = + 86,1°

Weiterfrakiionierung der Fraktionen 19 + 25+ 31 437 + 49

31. Fraktion 37 gr [a]lp = 4+ 88,5° 53. Fraktion 14 gr [a]p
52 , 25gr[ap =-101,8 54 1 gr [alp

W eiterfrakiionierung der Fraktionen 8 - 14 4~ 41
55. Fraktion 6 gr [a]lp = + 57. Fraktion 8 gr [alp
56. , 14 gr {alp = + 107,5° 58. . 6 gr [alp

Weiterfraktionierung der Fraktionen 7 4 20 4 26 + 29 + 32.
59. Fraktion 9 gr [a]lp = ? 61. Fraktion 12 gr [alp
60. o 7 gr [alp = + 110,70

Weiterfraktionierung der Fraktionen 43 -+ 80 + 43 + 57 + 61.
62. Fraktion 3 gr [ajp = + 20,1° in Alkohol

Il

=1 73,80
= 1 104,00

= 1 69,30
—~ + 88,70

= -+ 100,5°
= -+ 132,80

= 3} 132,5°
=4 ?

-+ 128,4¢
+ 144,60

= +138,3°

63. ) 10 gr [a]p = + 23,0° in Alkohol
64. . 10 gr [aJp = 4 28,0° in Alkohol | 125,0° in Wasser
65. " 5 gr [alp = + 134,0° ,, v
66. ' 6 gr [alp = + 23,7° in Alkohol + 145,0° ,, v
l + 154,0° ,, ,» lproz. Losung
67. . 2,5 gr [a]lp = + 155,0° ,, ., Yeproz.
. l -+ 153,0° |, o Ybroz. .
Weiterfraktionierung der Frakiionen 58 - 66.
68. Fraktion 4,5 gr [a]p = ?
69. v 3.0 gr [alp = + 145,7° in Wasgser (1-proz. und
1/,-proz. Losung)
70. " 2,3 gr [alp = + 26,0° in Alkchol + 158,3° in Wasser.
Weiterfraktionierung der Fraktionen 62 4- 63 + 64 4 65 + 59 + 60 - 56.
71. Fraktion 19 gr {a]lp = + 108,0° 73. Fraktion 9 gr [alp = -+ 120,00
72. " 19 gr {ajp = + 108,0° 74. . 5 gr [alp = + 138,0°
75. . 2 gr {a]Jp = + 148,00

[alp in Pyridin - 51,90



3. Beispiel einer Tanninfraktionierung.

Zur Verwendung kamen 100 gr aus Zackengallen mit Aceton selbst
extrahiertes Tannin, das wir zur Reinigung in Wasser geldst, mit
Soda neutral gestellt, und hernach mit Essigester dem Wasser wieder
entzogen hatten. Bei dieser Reinigung gingen ca. 409, Tannin ver-
loren.

Die 1. Fraktionierung ergab:

1. Fraktion {a]p = + 59,9° 4. Fraktion {alp = + 72,7°
2, " [alp = + 66,3° 5. » falp = + 92,9°
3. » [alp = 4 72,1° 6. » falp = + 116,5°

Die Unterfrakitonierung von Fraktion 1 ergab:
7. Fraktion [a]p = -+ 50,5°
8. ,, [alp = + 574°
9. »  [elp =+ 7940
Die Unterfraktiontierung von Frakiion 3 ergab:
10. Fraktion [a]p = + 64,1°
1l »  [alp = +69,3°
Die Unterfrakiionierung von Fraktion 2 + 4 + 9 ergab:
12. Fraktion [a]lp = + 64,9°

13. 33 I—G]D =+ 74)70
14. »  lalp = + 93,8°

Unterfraktionierung der Frakitonen 10 + 11 + 13:
15. Fraktion [a]p = + 61,2° [a]p = + 45,0° in Pyridin

16. ,, [aJp = - 63,90
17. » [elp = + 81,4°
Unterfraktionierung der Fraktionen 5 + 14 ergab:
18. Fraktion [a]lp = + ?
19. , [alp = + 85,1°
20.  ,  [afp = + 106,1°

Unterfraktionierung der Fraktion 6 ergab:

21. Fraktion [a]p = 4 102,9° (alp in Pyridin = 49,0°
22, » [alp = + 113,9°
23.  ,, [a]p = + 1498° [a]p in Pyridin = 50,1°

Unterfroktionierung der Fraktion 7:

Hier wurde die Unterfraktionierung so vorgenommen, dass man die nicht zu
verdiinnte wasserige Losung einige Zeit im Eisschrank stehen less. Dabei schied sich
ein Teil des Tannins in halbfester Form ab. Von diesem Niederschlag wurde die Fliissig-
keit abgegossen, der Niederschlag nochmals in Wasser aufgenommen und wieder in
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der Kilte ausgefroren. Hierauf Ioste man ihn von neuem in Wasser und entzog dieser
Losung das Tannin mit Essigester. Die (niedrigst drehende) Fraktion hatte die spez.

Drehung:
[alp in Wasser = -+ 40,0° [a]p in Pyridin = 40,9°

Die Gegeniiberstellung einiger so erhaltener Fraktionen gibt folgendes Bild:
eine Fraktion mit [a]p = + 40,0° in Wasser, [a]p = 4 40,9° in Pyridin

50 ”» ss [a]D = "'*' 61y2° I s [a]D = + 45)00 ” 2
» P s [(I]D = + 102)90 ) 2 [G]D =+ 49900 I 7]
”» ” » [alp = + 149,8° , »  [alp = +5801°,,

Abbou des unfroktionierien chinesischen Tannins.

a) Spaltung mit Eisessig-Bromwasserstoff.

10 gr bei 100° im Vakuum iiber Phosphorpentoxyd getrocknetes,
fein gesiebtes!), unfraktioniertes, aber nach der Essigestermethode
gereinigtes, chinesisches Tannin werden in einer starkwandigen Flasche
mit 40 cm?® Eisessig-Bromwasserstofflosung iibergossen. Die Flasche
wird durch ein Calciumchloridrohr verschlossen und 8 Tage bei Zimmer-
temperatur stehen gelassen. Es ist zweckmissig, an dem Kork, der
zum Verschluss der Flasche dient, einen Glasstab als Rithrer anzu-
bringen, damit das bald in eine zéhe Masse iibergehende Tannin hiufig
umgeriihrt, von dem Gefdéssboden losgekratzt und méglichst gut zer-
teilt werden kann?). Die anfénglich helle Lésung farbt sich langsam
dunkler. Nach ungefdhr 48 Stunden lésst ein Tropfen der Losung,
unter das Mikroskop gebracht, die ersten Gallussdurekrystalle er-
kennen ; daneben ist noch viel Tannin vorhanden. Im Laufe der nichsten
Tage nimmt die Ménge der Gallussiure langsam zu; die zéhe, am Boden
des Gefdsses befindliche Masse wird leichter verteilbar, und am 4. Tage
ist unter dem Mikroskop nur noch sehr wenig tanninartige Substanz
und viel Gallussiure in schén ausgebildeten Krystallen sichtbar.

Nach achttigigem Stehen (téglich einige male umriihren) wird die
Flussigkeit mit 10 cm? Eisessig verdiinnt, die auskrystallisierte Gallus-
sdure auf der Nutsche abgesaugt und so lange mit kleinen Mengen von
Eigessig nachgewaschen, bis das Filtrat farblos abliuft. Ausbeute an

1) Fiir glatten Umsatz ist die Verwendung von feingesiebtem Tannin unerlédsslich.

2) Bs ist zweckmissig, in einem Versuch nicht mehr als 10 gr Tannin auf einmal
zu verarbeiten, da bei Verwendung grosserer Mengen die am Boden befindliche, zihe
Tanninmasse nicht ganz leicht zu zerteilen ist. Will man grossere Mengen Tannin
spalten, so ist dessen Verteilung auf mehrere Flaschen vorzuziehen.
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wasserfreier Gallussiure 8,5 gr; sie wird durch Umkrystallisieren aus
Wasser in derben, etwas dunkeln Krystallen erhalten?).

In die Eisessig-Bromwasserstofflssung wird nach dem Absaugen
der Gallusséure unter Kiihlung vorsichtig Acetylbromid eingetropft;
man hort damit erst auf, wenn eine Probe der Fliissigkeit, auf Eis
gegossen, einen Niederschlag gibt, der, in Aceton gelost, mit Ferri-
chlorid keine Féarbung mehr zeigt. Dann ist die Acetylierung der in
Losung vorhanden gewesenen Tetra-galloyl-1-bromglucose beendigt.
Nun lasst man die Flissigkeit noch kurze Zeit stehen und tropft sie
nachher vorsichtig auf fein zerstossenes Eis. Hierbei ist jede lokale
Erwérmung streng zu vermeiden. Der volumingse Niederschlag wird
schnell abgesogen, mit viel eiskaltem Wasser gewaschen, auf Ton gut
abgepresst und im Vakuum bei gewdhnlicher Temperatur getrocknet.
Es sieht leicht rotlich aus, ist leicht 1slich in Aceton, Essigester und
Chloroform, #ussserst wenig in kaltem Methyl- und Athylalkohol,
fast unléslich in kaltem Ather. Zur Reinigung wurde in Chloroform
gelost und die filtrierte Losung in eiskalten Ather eingetropft. Dabei
wird die Tetra-(triacetyl-galloyl)-1-bromglucose (Formel I1) als amorphe,
fast weisse Verbindung erhalten.

0,2986 gr gaben 0,03800 gr AgBr.
CsH;5,05,Br(1355) Ber. Br. 599%, Gef. Br 5,419,

Der Bromgehalt ist etwas tief; aus den gereinigten, hoher drehen-
den Tanninfraktionen wird die Substanz in reinerer Form isoliert
(stehe unten).

b) Tetra-(triacetyl-galloyl)-1-acetylglucose aus unfraktioniertem
Tannin.

1) Die abgesogene Eisessig-Bromwasserstofflosung scheidet bei weiterem Stehen
innert 2 Tagen noch 0,25 gr Gallussiure ab. Wir glauben, dass diese letztere Abschei-
dung durch das langsame Auskrystallisieren der Gallussiure bedingt ist, spiter krystal-
lisiert auch bei lingerem Stehen der Flussigkeit keine neue Gallussiure mehr aus, auch
nicht nach Zusatz neuer Mengen Eisessig-Bromwasserstoff.

Um nachzuweigen, dass bei der Behandlung des Tannins mit Fisessig-Bromwasser-
stoff die Spaltung nach 8 Tagen praktisch zum Stillstand gekommen ist, haben wir
10 gr fraktioniertes Tannin mit [a]p = + 30° (H,0) 2 Monate lang mit Eisessig-Brom-
wasserstoffsdure stehen lassen. Die nach dieser Zeit auskrystallisierte Menge wasser-
freier Gallussiiure betrug 4,0 gr, also nur etwa 0,2 gr mehr als nach der oben be-
schriebenen achttigigen Spaltung, und diese Differenz ist vielleicht noch auf vollstin-
digere Krystallisation zuriickzufiihren. Bei der Verarbeitung dieses Ansatzes auf Tetra-
(triacetyl-galloyl)-1-acetylglucose (siche spiiter) wurden 7,3 gr gewonnen, bei der nur
achttigigen Binwirkung von Eisessig-Bromwasserstoff auf dieselbe Tanninfraktion,
wurden, wie weiter unten beschrieben wird, 7,8 gr Tetra-(triacetyl-galloyl)-1-acetyl-
glucose isoliert. Es kann daher auch unter der 2 Monate wihrenden Einwirkung von
Eisessig-Bromwasserstoff auf Tannin nur sehr wenig iiber die Tetra-galloyl-glucose-
stufe hinaus gespalten worden sein.
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Die aus 10 gr Tannin in der eben beschriebenen Weise gewonnene
Tetra-(triacetyl-galloyl)-1-bromglucose wurde mit 100 gr Essigsiure-
anhydrid und 10 gr wasserfreiem Natriumacetat eine halbe Stunde
auf dem Wasserbad auf 100° erhitzt. Die anfangs ziemlich dunkle
Losung wird bald heligelb. Natriumbromid fdllt aus. Die Losung
wird jetzt in Eiswasser gegossen, wobei zunichst ein Ol ausfillt, das
beira Verreiben bald in eine kornige Substanz tibergeht. Nach ca. 12
Stunden wird diese abgesaugt, mit Wasser gut ausgewaschen und im
Vakuum getrocknet. Sie ist bromfrei. Zur Reinigung 16st man sie
in Chloroform, tropft die Losung in viel Alkohol, der auf - 159 gekiihlt
ist, ein, saugt die nun wieder ausgefallene Tetra-(triacetyl-galloyl)-1-
acetylglucose ab und wiischt sie mit etwas Alkohol und Ather nach.
Ausbeute an Tetra-(triacetyl-galloyl)-1-acetylglucose 8,3 gr.

Die Verbindung ist loslich in Aceton, Chloroform und Essigester,
sehr schwer loslich in siedendem Alkohol, fast unloslich in Wasser,
kaltem Alkohol und in Ather, was ihre nahezu quantitative Isolierung
ermoglicht.

Zur Analyse haben wir die Tetra-(triacetyl-galloyl)-1-acetylglucose
aus siedendem absolutem Alkohol umgeldst; hierbei ist lingeres Kochen
zu vermeiden. Man erhélt sie rein weiss. Der Smp. ist unscharf: bei
110° fangt die Substanz an zu sintern, bei 180—185° ist sie geschmolzen.

Acetylbestimmung. 0,3634 gr im Vakuum #ber Phosphorpentoxyd bei 90° ge-
trocknete Substanz wurden mit der fiinffachen\Menge doppelt normaler Natronlauge
iibergossen und einige Stunden stehen gelassen. Die klare Lisung versetzte man dann
mit einem Uberschuss von reiner Phosphorsiure, verdiinnte mit Wasser und destillierte
unter Nachgiessen von Wasser so lange ab, als das Destillat noch sauer reagierte.
{Zu starkes Eindampfen des Destillationsriickstandes ist zu vermeiden.) Das Destillat
erforderte zur Neutralisation 0,14182 gr NaOH.

CgaH20,5(CHCO0);5(1334) Ber. (CH;CO) 41,909, Gef. (CH,CO) 41,959%,.
Analyse: 0,00826 gr Subst. gaben 0,016435 gr CO, und 0,00294 gr H,0

0,005245 gr Subst. gaben 0,010368 gr CO, und 0,00200 gr H,0O

CagH54035 Ber.. C 53,97 H 4,05%,

(1334)  Gef. ,, 54,26; 53,92 ., 3,95%; 4,249%,.
Polarisation in trockenem Aceton:
0,1058 gr Subst. Gesamtgew. der Losung 8,8954 gr;
d=07978; a’ = 40,3100
0,31° - 8,8954

22
= = 4 326701
[a] p="T 1.0,7978 - 0,1058 + )

1) Die Drehung ist niedriger als diejenige der Tetra-(triacetyl-galloyl)-1-acetyl-
glucose, welche man aus den hoheren Tanninfraktionen und aus der synthetischen
Penta-(triacetyl-galloyl)-glucose gewinnt. In dem vorliegenden Priparat muss daher
noch eine Beimengung enthalten sein, die sich durch die Analyse allein nicht nachweisen
lasst.
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c¢) Tetra-(triacetyl-galloyl)-methylglucosid aus unfraktionertem
Tannin.

Die vorbeschriebene Tetra-(triacetyl-galloyl)-1-bromglucose wird
mit wasserfreiem Methylalkohol und Silbercarbonat eine halbe Stunde
gekocht. Hierauf nutscht man heiss ab; die Losung ist bromfrei, aber
die positive Ferrichloridreaktion zeigt, dass die Gallussdurereste teil-
weise entacetyliert worden sind. Daher bringt man das methylalkoholi-
sche Filtrat im Vakuum zur Trockene und behandelt hierauf den Riick-
stand zwecks Re-acetylierung mit Pyridin und Essigséure-anhydrid.
Er 16st sich in dieser Mischung unter schwacher Erwérmung zu einer
ziemlich dunkeln Fliissigkeit schnell auf. Nach 24 Stunden giesst
man diese in Wasser. Das ausgefallene Ol erstarrt bald. Die nunmehr
pulverige Substanz wird abgenutscht, mit essigsiurehaltigern Wasser,
dann mit reinem Wasser gut ausgewaschen und getrocknet. Zur Reini-
gung losten wir sie in Chloroform, und tropften diese Losung in eis-
gekiihlten Alkohol. Hierbei fallt das Tetra-(triacetyl-galloyl)-methyl-
glucosid in sehr schwach gelblich gefarbten Flocken aus. Durch schnelles
Umlésen aus heissem Alkohol, in dem es schwer loslich ist, wurde das
Analysenpraparat gewonnen.

0,00632 gr Subst. gaben 0,01263 gr CO, und 0,002446 gr H,0
0,027710 gr Subst. gaben 0,00476 gr AgJ (OCH;-Bestimmung)

C;H;,045(OCH,) (1306) Ber. C 54,21 H 4,13 OCH, 2,37%
Gef. , 545 , 430 , 227%

Abbauprodukie der synthetischen Penta-(-triacetyl-galloyl)glucose.

a) Spaltung mit Eisessig und Bromwasserstoff.

Die Penta-(triacetyl-galloyl)-glucose wurde nach E. Fischer und
M. Bergmann bereitet'). 10 gr getrocknete Penta-(triacetyl-galloyl)-
glucose wurden mit Eisessig-Bromwasserstoffsdure 8 Tage aufbewahrt
(Zimmertemperatur). Schon nach 24 Stunden ist, wenn man héufig
schiittelt, vollstindige Losung eingetreten; Gallussiure scheidet sich
nicht ab.

Vor der Aufarbeitung tropft man in diese Losung unter guter
Kithlung vorsichtig Acetylbromid und zwar so viel, dass eine Probe
der Flissigkeit, in Eiswasser gegossen, einen Niederschlag gibt, der
mit verdiinntem Aceton durch Ferrichlorid nicht mehr gefirbt wird.
Diese Re-acetylierung dient dem Zweck, Acetylgruppen zu ersetzen,
die - durch den Bromwasserstoff aus den Gallussdureresten ev. ab-
gespalten worden sind.

1) B. 51, 1760 (1918).
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Hieranf giesst man die Fliissigkeit unter gutem Umriihren auf Kis und
nutscht den Niederschlag so schnell wie méglich ab, wiischt mit reinem
Wasser bis zum Verschwinden der Bromreaktion und trocknet die
so erhaltene, rein weisse Tetra-(triacetyl-galloyl)-1-bromglucose im
Vakuum. Hierauf 16st map sie in etwas Chloroform und fallt die Sub-
stanz aus dieser Losung durch Eintropfen in eiskalten Alkohol wieder
aus. Sie wird abgesaugt, mit kaltem Alkohol und kaltem Ather ge-
waschent).

0,3470 gr Subst. gaben 0,0493 gr AgBr

CsaH;,03,Br  Ber. Br 5,909, Gef. Br 6,05%,.
(1355)

0,1016 gr vakuumtrockene Substanz. Gesamtgew. der Losung 9,208 gr (Aceton)
d=0798; I=1dm; a} =4 0518
-+ 0,518 -'9,208

16
- — 4 58,830
l2]p = omes. o016 ~

Die oben beschriebene Tetra-(triacetyl-galloyl)-1-bromglucose, die
aus der Eisessig-Bromwasserstofflosung mit Eis ausgefillt und ge-
trocknet worden war, erwidrmt man eine Stunde mit Essigsdure-an-
hydrid und Natriumacetat auf dem Wasserbad. Darauf giesst man in
Eiswasser. Es fallt ein Ol aus, das bald erstarrt. Man nutscht hierauf
ab, trocknet die rohe Tetra-(triacetyl-galloyl)-1-acetylglucose 1m Va-
kuum, l6st sie nachher in wenig Chloroform und fallt sie durch Ein-
tropfen dieser Losung in eiskalten Alkohol wieder aus?).

7,42 gr Penta-(triacetyl-galloyl)-glucose lieferten 6,17 gr Tetra-
(triacetyl-galloyl)-1-acetylglucose, d. h. 989, der Theorie?).

Ein solches Praparat ist bereits sehr rein; die spez. Drehung ist
fast dieselbe wie diejenige, welche man an einem nochmals aus sieden-
dem Alkohol umgeldsten Produkt beobachtet. Fiir die Analyse wurde
die Tetra-(triacetyl-galloyl)-1-acetylglucose mit siedendem, absolutem
Alkohol kurz ausgezogen. Sie schmilzt dabei zu einem Ol, das mehr-
mals mit neuem Alkohol ausgekocht wird. Um die Abspaltung von
Acetylresten tunlichst zu vermeiden, ist ein lingeres Kochen der

1) Wir haben uns iiberzeugt, dass unter diesen Verhiltnissen Triacetyl-gallus-
séure, die bei der Spaltung von Penta-(triacetyl-galloyl)-glucose entstehen kann, nicht
aunsfallt.

%) Triacetyl-gallussdure fillt unter diesen Bedingungen nicht aus.

3) Um festzustellen, wieviel Tetra-(triacetyl-galloyl)-1-acetylglucose beim Um-
losen aus Chloroform-Alkohol verloren geht, haben wir die erhaltenen 6,17 gr nochmals
in Chloroform gelost, und die Verbindung durch Eingiessen dieser Chloroformlésung
in Alkohol wieder ausgefalit. Ausbeute 6,05 gr, d. h. der Verlust betriigt wieder nur 2%,.
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Tetra-(triacetyl-galloyl)-1-acetylglucose mit Alkohol unstatthaft. Bet
schnellem Abkithlen der Alkoholextrakte fillt die Verbindung rein
weiss aus. Sie stellt, mit Ather gewaschen und im Vakuum getrocknet,
ein weisses, amorphes Pulver dar. Sinterung beginnt bei 114°, die
Schmelze tritt zwischen 130—185° ein. Das Préparat ist loslich in
Aceton, Chloroform, Essigither, schwer loslich in siedendem Alkohol,
fast unloslich in kaltem Alkohol, in Ather nnd Wasser.

0,00739 gr Subst. gaben 0,01468 gr CO, und 0,0025¢ gr H,0
0,3304 gr Subst. gaben bei der Acetylbestimmung eine Essigsiuremenge,
die 0,1288 gr NaOH zur Neutralisation erforderte.

Oy Hp,0,(CH,C00),; Ber. C 53,97 H 4,05 CH,CO 41,92%
Gef. ,, 54,17 ,, 3,90 ,  4190%

Polarisation (Aceton):
0,1036 gr Subst. Gesamtgew. der Losung 8,7864 gr (trockenes Aceton)
d=07974; 1=1dm; a> = 10420
2 -+ 0,42 - 8,7864
[2)p =" 770,1036. 07974

=+ 44,67¢

Polarisation in Acetylentetrachlorid:

0,1254 gr Subst. Gesamtgew. der Losung 17,0741 gr (Acetylentetrachlorid)

@ =1583; I=1dm; a¥ = 40424
@  +0424°.17,0741
I e | 36,470

o)y =T onsa 1mes T

¢) Tetra-(triacetyl-galloyl)-methylglucosid, aus synthetischer Penta-
(triacetyl-galloyl)-glucose.

Der Ersatz des Broms in der aus synthetischer Penta-(triacety!-
galloyl)-glucose erhaltenen Tetra-(triacetyl-galloyl)-1-bromglucose durch
Methoxyl geschieht in derselben Art, wie oben an einem analogen
Beispiel beschrieben wurde. Man erhitzt die Bromverbindung mit
absolutem Methylalkohol und Silbercarbonat wahrend einer halben
Stunde. Das anfinglich im heissen Alkohol geschmolzene Produkt
geht allméhlich in ILosung, wahrscheinlich weil partielle Verseifung
der Acetylreste stattfindet. Nachdem eine halbe Stunde gekocht rorden
ist, filtriert man vom Silberbromid ab (Heisswassertrichter). Beim
Erkalten des Filtrats scheidet sich ein flockiger Niederschlag aus.
Ohne Abtrennung desselben bringt man die Flissigkeit im Vakuum
zur Trockene, entwissert den Riickstand iiber Phosphorpentoxyd
im Vakuum bei 60° und re-acetyliert ihn mit Essigsiure-anhydrid
und Pyridin.



Zu diesem Zweck werden 2,5 gr mit 10 cm?® frisch destilliertem
Essigséure-anhydrid und demselben Volumen trockenem Pyridin iiber-
gossen. Die Substanz geht bald in Losung. Nach 24 Stunden giesst
man diese in Wasser. Es fillt ein schnell erstarrendes Ol aus. Nach
8 Stunden wird abgenutscht, der Riickstand bis zum Verschwinden
des Pyridingeruches mit sehr verdiinnter, kalter Schwefelsdure, dann
mit Wasser gut ausgewaschen und schliesslich im Vakuum getrocknet.

Hierauf 16st man die Verbindung in Chloroform, tropft die Lsung
unter Riihren in viel eiskalten Alkohol ein, und saugt den ausgefallenen,
nur wenig geféirbten Niederschlag ab. Zur weiteren Reinigung wurde
das so gewonnene Tetra-(triacetyl-galloyl)-methylglucosid aus sieden-
dem, absoluten Alkohol umgelést. Auch hier ist lingeres Kochen zu
vermeiden. Die Verbindung ist nach dem Trocknen fast rein weiss;
in Aceton, Chloroform und Essigester 16st sie sich sehr leicht, in heissem
Alkohol wenig, in kaltem nur spurenweise. Die Ferrichloridreaktion
ist negativ, die Galloylreste sind somit vollkommen acetyliert.

0,02528 gr Subst. gaben bei der Methoxylbestimmung 0,00486 gr AgJ
CssHy104,(OCH,) (1306) Ber. OCH, 2,37% Gef. OCH, 2,54,
Polarisation:
0,1020 gr Subst. Gesamtgew. der Losung 9,5026 gr (trockenes Aceton)
d=0798; I=1dm; ap = 40270
+ 0,27 - 9,6026

16
- — + 31,520
lalp 1.0,798 - 0,102 +

d) Verseifung der Tetra-(triacetyl-galloyl)-1-acetylglucose mit
methylalkoholischer Salzséiure.

Obwohl wir nach unseren Erfahrungen nicht annehmen konnten,
dass die Tetra-(triacetyl-galloyl)-1-acetylglucose sich glatt zur Tetra-
galloyl-glucose wiirde verseifen lassen, setzten wir doch einen Versuch
in dieser Richtung an.

5 gr aus synthetischer Penta-(triacetyl-galloyl)-glucose erhaltene
Tetra-(triacetyl-galloyl)-1-acetylglucose lost man in 50 cm3 Aceton
auf, figt 50 cm® Methylalkohol und 7 c¢cm?® Salzséure (¢ = 1,19) hinzu
und léasst 86 Stunden bei Zimmertemperatur stehen. Hierauf wird
mit der zur Neutralisation genau berechneten Menge von Natron-
lauge versetzt, Methylalkohol und Aceton werden im Vakuum méoglichst
verdunstet, der Riickstand mit verdiinnter Salzséure aufgenommen.
Eine geringe Menge schwer loslicher, brauner Substanz bleibt ungelost.
Von ibr wird abfiltriert, die Losung mit Essigester auasgeschiittelt.
Der Essigester hinterldasst beim Verdunsten im Vakuum eine bridunlich
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aussehende, in Wasser leicht 16sliche, tanninartige Masse. Da sie noch
etwas Acetylreste enthilt, wurde die Verseifung mit methylalkoholischer
Salzsdure in genau gleicher Weise wiederholt.

Zur Reinigung wurde die wieder isolierte, tanninihnliche Substanz
fraktioniert mit Aluminiumacetat, in anderen Versuchen mit Zink-
acetat, gefallt., Hierbei kann man beobachten, dass die bei Zugabe
von wenig Aluminiumacetat (bzw. Zinkacetat) entstehende Fiallung
sich beim Riihren wieder auflést und eine bleibende Fallung erst ein-
tritt, wenn ein gewisser Uberschuss von Aluminiumacetat zugefiigt
worden ist. Die erste Fillung ist recht dunkel und klebrig, die Ver-
unreinigungen werden zuerst niedergeschlagen. Die folgenden Frak-
tionen sind heller. Wenn so viel Aluminiumacetat (bzw. Zinkacetat)
zugefiigt ist, dass die iiber dem Niederschlag stehende Fliissigkeit
nur noch hellgelb aussieht, so wird letztere mit Schwefelsdure ange-
sduert und mit Essigester extrahiert.

Der Essigesterextrakt hinterldsst nach dem Verdunsten im Vakuum
eine hellgelbe, tanninghnliche, in Wasser leicht lgsliche Substanz.
Wir haben sie in Wasser gelost, das Losungsmittel im Vakuum verjagt
und den Riickstand iiber Phosphorpentoxyd getrocknet. Die Ver-
bindung diirfte in der Hauptsache aus Tetra-galloyl-glucose bestehen;
wir halten sie indessen, wie alle durch solche Verseifungsprozesse er-
zeugten tannindhnlichen Stoffe, nicht fiir ganz einheitlich. Schon die
dunkelfarbigen Nebenprodukte, die sich bei der Verseifung bilden,
zeigen, dass letztere keineswegs glatt verlauft.

Die spezifische Drehung unserer Tetra-galloyl-glucose betragt in
Alkohol + 49,80 Sie ist gleich hoch wie jene, welche die Tetra-galloyl-
glucose hat, die man auf analoge Art aus den hoher drehenden Frak-
tionen des chinesischen Tannins gewinnt.

Die Elementaranalyse gab nur leidlich stimmende Werte:

CyH50,, Ber. C 51,78 H 3,559,
('788) Gef. ,, 52,24 . 3,74%
Die Priifung auf Acetylgruppen fiel negativ aus?).

Abbauprodukte der Fraktionen aus chinesischem Tannin.

Die Methoden, die zur Gewinnung von Tetra-(triacetyl-galloyl)-1-
bromglucose, Tetra-(triacetyl-galloyl)-1-acetylglucose, Tetra-(triacetyl-
galloyl)-methylglucosid und Tetra-galloyl-glucose -aus den einzelnen

1) Dije synthetische Tetra-galloyl-glucose gibt wie Herr M. Nierenstein festgestellt

hat, positive Reaktion bei der neuen Tanninprobe mit Goldschligerhaut; ebenso ver-
balt sich nach eigener Priiffung das aus Tannin gewonnene Priparat.
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Fraktionen des chinesischen Tanning dienten, sind genau die gleichen,
die wir beim Abbau des unfraktionierten Tannins und der Penta-
(triacetyl-galloyl)-glucose gebraucht haben; wir haben sie an diesen
Beispielen ausfiihrlich geschildert, und beschréinken uns daher im
folgenden darauf, die Eigenschaften der Pridparate anzugeben, die aus
den verschiedenen Fraktionen isoliert worden sind, und deren Reinigung
in der schon beschriebenen Art durchgefiihrt worden ist.

a) Tetra-(triacetyl-galloyl)-1-acetylglucose aus chinesischem Tannin
Fraktion [a]p = + 80° in Wasser, + 40,6° in Pyridin.

Aus 10 gr iiber Phosphorpentoxyd im Vakuum bei 100° getrocknetem
Tannin dieser Fraktion sind 7,86 gr Tetra-(triacetyl-galloyl)-1-acetyl-
glucose erhalten worden.

Polarisation:
0,1086 gr Subst.; Gesamtgewicht der Losung (Aceton) 9,0976 gr;
d=0796; | =1dm; a} = + 0,260
s +026-9.0076
[alp = 1-0,1086 - 0,796

Das Préparat ist gelblich geférbt.

b) Tetra-(triacetyl-galloyl)-1-acetylglucose aus chinesischem Tannin,
Fraktion [a]p = + 80° in Wasser, + 47,4% in Pyridin.

Aus 10 gr iiber Phosphorpentoxyd im Vakuum bei 100° getrock-
netem Tannin dieser Fraktion sind 8,74 gr Tetra-(triacetyl-galloyl)-
1-acetylglucose erhalten worden.

= 4 27,370

Polarisation:
0,1090 gr Subst.; Gesamtgew. der Acetonlésung 9,100 gr;
d =0795; ab=+ 0417°
-+ 0,417 - 9,1000
[aly = o0 oms =+ 7

Das Priparat sieht rein weiss aus.

¢) Tetra-(triacetyl-galloyl)-1-acetylglucose aus chinesischem Tannin,
Fraktion [a]p = + 130—185° in Wasser, -+ 49,5° in Pyridin.

Aus 10 gr iiber Phosphorpentoxyd im Vakuum bei 100¢ getrock-
netem Tannin dieser Fraktion sind 8,9 gr Tetra-(triacetyl:galloyl)-
1-acetylglucose erhalten worden. Sintert von 110° ab, schmilzt zwischen
180—135°.

Polarisation:
0,1066 gr Subst.; Gesamtgew. der Losung (Aceton) 9,0340 gr;
d=0,98; a}y = + 0416°
+ 0,416 . 9,034

18
— 4 44,180
[@]b 10,1066 . 0,79 +
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Das Priiparat sieht rein weiss aus,

Die Tetra-(triacetyl-galloyl)-1-bromglucose, die aus derselben
Tanninfraktion isoliert worden ist, hatte folgende Eigenschaften:

0,3316 gr bei 50° im Vakuum getrocknete Substanz ergaben 0,0481 gr AgBr

CssH;yOg3Br  Ber. Br 5,90 Gef. Br 6,159,
(1355)

Polarisation:
0,1018 gr Subst.; Gesamtgew. der Losung (Aceton) 9,1210 gr
d=098; l=1dm; a}y =+ 0,530°
6 -+ 0,530.9,121
()5 1 008 - 01018

= + 59,50

Aus derselben Tanninfraktion hergestelltes Tetra-(triacetyl-galloyl)-
methylglucosid hatte folgende Drehung:

0,0936 gr Subst.; Gesamtgew. der Acetonlosung 8,7978 gr;
d=0798; l=1dm; a} =+ 027°
® 40,27 - 8,7978
= = 31,81°
[alp 1.00036-0798 T

0,01815 gr Subst. gaben bei der Methoxylbestimmung 0,00345 gr AgJ
CssH;;055(0CH;)  Ber. (OCHj) 2,37  Gef. 2,519,

Schliesslich wurde aus der Tetra-(triacetyl-galloyl)-1-bromglucose
vorliegender Fraktion mit Methylalkohol und Salzséure auch die Tetra-
galloyl-glucose nach dem schon beschriebenen Verfahren gewonnen.
Betreffs der Einheitlichkeit dieser Verbindung gilt das oben Gesagte,
d. h. eine Homogenitédt ist nicht nur nicht gew#hrleistet, sondern un-
wahrscheinlich. Aber in der spez. Drehung und in den iibrigen Eigen-
schaften stimmt das Pridparat gut tberein mit jenem, das aus syn-
thetischer Penta-(triacetyl-galloyl)-glucose erhalten worden ist.
Polarisation:

Die Substanz ist bei 100° im Vakuum iiber Phosphorpentoxyd getrocknet worden.
0,1038 gr Subst.; Gesamtgew. der Losung 9,1060 gr (absolut. Alkohol)
d=0806; I=1dm; ap =+ 04600

15 + 0,460°- 9,108
[4]5 = 1 "os06 0,038~ 00

0,00581 gr Subst. gaben 0,011140 gr CO, und 0,00196 gr H,0
CsH 340, Ber. C 51,78 H 3,559,
Gef. ,, 52,30 » 3,756%
Die Priifung auf Acetylgruppen ergab negatives Resultat.

d) Tetra-(triacetyl-galloyl)-1-acetylglucose aus chinesischem Tannin,
Fraktion [a]p = + 145° bis 147°,
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Aus 10 gr iber Phosphorpentoxyd im Vakuum bei 100° getrocknetem
Tannin dieser Fraktion sind 8,83 gr Tetra-(triacetyl-galloyl)-1-acetyl-
glucose erhalten worden. Das Préparat ist rein weiss.

Polarisation in trockenem Aceton:
0,1120 gr Subst.; Gesamtgew. der Losung 9,0690 gr;
d=0797; 1=1dm; a} =+ 0436°
+- 0,436° . 9,069

15
- — + 44,300
(alp 1.0,112 - 0,797 +

Polarisation in Acetylentetrachlorid:
0,1196 gr Subst.; Gesamtgew. der Losung 16,8276 gr
d=1583; I=1dm; al =+ 0408°
+ 0,408 - 16,8276

18
o), = = -+ 36,26°
[ ]D 1-1,583.0,1196 +

Kondensation von a-Methylglucosid mit Triacetyl-galloyl-
chlorid.

5 gr a-Methylglucosid (im Vakuum iiber Phosphorpentoxyd ge-
trocknet), 36,4 gr Triacetyl-galloylchlorid (415 Mol.), 18,2 gr Chinolin
(mit Bariumoxyd erhitzt und {iber Bariumoxyd frisch destilliert,
5% Mol.), und 75 gr Chloroform (iiber Phosphorpentoxyd destilliert),
werden in gut verschlossener Flasche stark durchgeschiittelt. Das
Reaktionsgemisch bleibt 48 Stunden stehen und wird ab und zu gut
durchgeschiittelt. Die klare Losung (unter Umsténden ist Zusatz von
Chloroform nétig) wird im Scheidetrichter zweimal mit sehr verdiinnter
Schwefelsiure und dann noch 8 mal mit Wasser gut durchgeschiittelt.
Dann wird die getrocknete Chloroformigsung im Vakuum eingeengt,
und in einen halben Liter Alkohol einfliessen gelassen. Der etwas
schmierige, weisse Niederschlag wird unter Alkohol zerrieben. Man
nutscht ab und wischt mit kaltem Alkohol griindlich aus.

Zur Reinigung 16st man aus siedendem absolutem Alkohol um.
Dabei schmilzt die Substanz im heissen Alkohol. Man giesst vom un-
gelosten Teil ab und kocht wieder mit neuem Alkohol aus, bis alles
gelost ist. Das Produkt ldsst man in einer Kaltemischung ausfallen.

Polarisation in Aceton:

0,1226 gr Subst.; Gesamtgew. der Acetonlésung 9,443 gr

Rohulinge 1 dm; d=0,7981; ap” = -+ 0439°

[a]!55 - 0,439 X 9,443
2lp” = 1% 07981 x 0,126

= -+ 42,36°
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Bestimmung der Acetylgruppen:

0,4654 gr mit 10 cm?® 5-n. NaOH verseift. Essigsiure unter Ersatz des Wassers
abdestilliert. ( Ansduern mit H;PO,). 0,4654 gr Subst. verbrauchten 4,05 cm® NaOH.
(log. Titer Lauge = 0,61664 — 2)

Ber. 39,5%, Acetyl. Gef. 38,729, Acetyl.
0,0975 gr Subst. gaben 0,1948 gr CO, und 0,0361 gr H,O.
Ber. C 542  H 4,169
Gef. ,, 54,51 s 4,149,
Methoxylbestimmung der einmal umgeldsten Substanz:

0,07383 gr Substanz lieferten 0,01347 gr AgJ
Ber. Methoxyl 2,379, Gef. Methoxyl 2,419,

Kondensation von B-Methylglucosid mit Triacetyl-galloyl-chlorid.

2 gr B-Methylglucosid, 14,56 gr Triacetyl-galloyl-chlorid, 7,28 gr
Chinolin, und 30 gr Chloroform werden genau so verarbeitet wie dies
bei der Galloylierung des a-Methylglucosids beschrieben worden ist.
Nach einmaligem Umtfillen aus abs. Alkohol zeigte das Tetra-triacetyl-
galloyl)-B-methylglucosid beim Erhitzen folgendes Verhalten: bei 110°
Beginn des Sinterns; bei 125—185° Tropfenbildung; erst bei 150 bis
1609 alles geschmolzen.

Polarisation in Aceton:
0,1514 gr Subst.; 14,9498 gr Gesamtgewicht der Acetonlosung;
d =0,800; Rohrlinge 1 dm; al = -+ 0,267
0,267 x 14,9498

19
- ~ 432,90
la]p 1% 0,8-0,1514 +

Das Tetra-(triacetyl-galloyl)-f-methylglucosid ist lgslich in Aceton,
Chloroform, schwer loslich in heissem Alkohol, fast unloslich in kaltem
Alkohol. Die alkoholische Losung, mit Ferrichlorid versetzt, zeigt
keine Farbendnderung.

0,02076 gr Subst. gaben 0,04099 gr CO, und 0,00783 gr H,0O

0,03069 gr Subst. gaben 0,06050 gr CO, und 0,01183 gr H,0

0,04275 gr Subst. gaben 0,00777 gr Agd (Methoxylbest.)
Ber. C 54,21 H 4,13 OCH, 2,37%
Gef. ,, 53,87; 53,78 » 4,22;.4,31 » 2,40%

Ziirich, Chemisches Laboratorium der Universitit.



Uber Komplexe mit Schwefeldioxyd
(26. Mitteilung iiber die Natur der Nebenvalenzen)

von
Fritz Ephraim und Clara Aellig.
(28. XI. 22.)

Wasser, flissiges Ammoniak und flissiges Schwefeldioxyd be-
giinstigen bekanntlich als Losungsmittel die elektrolytische Dis-
soziation von Salzen ganz besonders. Die beiden ersten dieser Fliissig-
keiten haben ausserdem die Fiahigkeit, sich besonders reichlich als
Neutralteile an Salze anzulagern, damit die Hydrate bzw. Am-
moniakate bildend. Wenn diese Anlagerungsfihigkeit in Beziehung
zur dissoziationserregenden Wirkung steht, so sollte man auch fiir
Schwefeldioxyd bedeutende Additionskraft erwarten. Dass diese nicht
besteht, ergibt sich schon aus der recht geringen Zahl bekannter
S0,-Additionsprodukte. Von anorganischen Korpern sind nur die
Jodide und Rhodanide von Alkalien und Erdalkalien zur Ad-
dition von 80, befahigt, sowie die Aluminiumhalogenide, die
aber schlecht definierte Verbindungen ergeben!). Von organischen
Korpern addieren einige komplizierte Verbindungen SO, in Neben-
valenz, namlich Triarylcarbinole und Triarylmethyl?), ferner
Ketochloride?) vom Typus CgH;.CH : CH.CCl,.CH : CH. C¢H;,
ausserdem gewisse Ketene und vielleicht wenige andere Verbindungen.
Es besteht also ein weiter Abstand zwischen der Bildungsfahigkeit
von Hydraten und Ammoniakaten einerseits, SO,-Additionsprodukten
andererseits.

In der vorliegenden Untersuchung sollte nun ermittelt werden,
ob dieser Abstand sich auch im Verhalten der SO,-Additionsprodukte
kundgibt. Ephraim und Kornblum hatten bereits frither!) die SO,-
Tensionen der Anlagerungsprodukte von SO, an Jodide und Rhodanide
gemessen und dabei gefunden, dass diese Tensionen von der Natur

1) Literaturiibersicht: Ephraim und Kornblum, B. 49, 2007 (19186).

2} Schlenk, Weickel und Herzensiein, A. 368, 295 (1909); 372, 21 (1910).

3) Straus und Mitarbei er, B. 39, 2977 (1906); 42, 1804, 2168 (1909); A. 370,
315 (1909), 374, 40 (1910); J pr. [2] 103, 21 (1921).
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des in den Verbindungen enthaltenen Metalles sehr viel weniger
abhiingig sind, als das bei Ammoniakaten der Fall ist. Z. B. betrugen
die Dissoziationstemperaturen von

NaJ,480, KJ,480, RbJ,480, 0sJ,480,
50 60 15,59 170

Gleiches liess sich nun bei einer Verbindungsklasse feststellen,
auf deren Existenz uns Hr. Dr. M. Rohmer freundlichst aufmerksam
machte. Nach einem Patent der Farbwerke vorm., Meister, Lucius
und Briining') absorbieren Salze aliphatischer und aromatischer Séuren
erhebliche Mengen von Schwefeldioxyd. Wir haben die in diesem
Patent nicht niéher beschriebenen Verbindungen genauer studiert und
folgendes festgestellt:

Alkalisalze von Fettsiuren zeigen das Additionsvermogen
in ausgeprigter Weise.  Am geringsten ist dasselbe bei den Formia-
ten; in der Additionsfahigkeit der Acetate, Propionate, Butyrate
und Valerianate besteht kein grosser Unterschied, immerhin scheinen
die Acetate die am wenigsten stabilen Additionsprodukte zu bilden.
— Die Lithiumverbindungen addieren nicht, die Natriumver-
bindungen besser, die Salze der schwereren Alkalien, die unter
sich keinen grossen Unterschied zeigen, am besten. Erdalkalisalze
addieren nicht oder wenig. Von den Formiaten enthilt die

Na- K- Rb- Cs-Verbindung
0 ca. Y% 1 1 Mol. 80,,

alle andern Verbindungen enthalten je ein Mol. SO,. Es ist moglich,
dass bei Temperaturen unterhalb 0° noch hohere Additionsprodukte
bestehen, doch ldsst sich das nicht gut feststellen, da hier noch leicht
Reste von fliissigem SO, zuriickgehalten werden. Immerhin spricht
daftir das Auftreten gelber oder orangefarbener Fiarbungen, die bei
Verdunstung des SO, wieder verschwinden. Dass diese Férbungen
aber auch andere Ursache haben konnen, wird unten gezeigt werden.

Die Addition von gasférmigem SO, erfolgt nur langsam und
lisst sich schwer zu Ende fithren. Besser erfolgt sie, wie schon in der
erwihnten Patentschrift bemerkt, unter Verwendung fliissigen
Schwefeldioxyds. Verdunstet man dessen' Uberschuss nach beendeter
Einwirkung, so hinterbleibt ein Produkt, das meist im Anfang etwas
mehr als 1 Mol. 8O, auf 1 Mol. Salz enthélt und diesen Uberschuss

1) D. R. P. 212902 (1909).
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erst nach lingerem Stehen abgibt. Besonders interessant ist hier das
Verhalten der Natriumsalze: ihre Additionsprodukte sind, mittels fliissi-
gen Schwefeldioxyds dargestellt, bei Zimmertemperatur scheinbar
haltbar, Bewahrt man sie jedoch geniigend lange auf, — natiirlich
unter Verhinderung des Zutrittes der Aussenluft, — so verlieren sie
davernd 80,, shnlich einem Kieselssuregel, das bei Alterung seinen
Wassergehalt dauernd vermindert. Schon frither hat F. Ephraim?)
ein dhnliches Verhalten bei Schwermetallcarbonaten und -sulfiten
festgestellt, wo es allerdings erst bei hoheren Temperaturen bemerkt
wird und es auch fiir niedere Abbaustufen von Ammoniakaten erwiesen.
Deren Verhalten im Ammoniakgleichgewicht haben spiter W. Biltz
und Hiittig®) passend mit dem der Zeolithe im Wasserdampfgleichgewicht
verglichen. Durch vortibergehende Unterschreitung der Versuchs-
temperatur lassen sich also bei diesen Additionsprodukten des SO,
an Natriumsalze Zusammensetzungen gewinnen, die keinem Gleich-
gewichtszustand entsprechen und dennoch eine gewisse Stabilitét
besitzen. Im Laufe von Monaten geben sie den grossten Teil ihres
S0,-Gehaltes wieder ab. Einzig das propionsaure Natrium verliert
seinen SO,-Gehalt zwischen 14 und 18° wesentlich schneller. Ob dem-
nach itberhaupt Verbindungen der Natriumsalze mit SO, im Verhiltnis
1:1 eifen besonders ausgezeichneten Charakter haben, kann nicht
mit Sicherheit behauptet werden; es ist aber wahrscheinlich, weil die
Zusammensetzung in allen Féllen einer derartigen Formel anfangs
sehr nahe kommt und weil sie auch bei den Kalium-, Rubidium- und
Caesiumsalzen stets nahe erreicht wird. Bei diesen findet der Selbst-
abbau nicht oder nur in viel geringerem Masse statt. Die bei ihnen
beobachteten Gewichtsverluste konnen wenigstens zum Teil auch auf
Verlust durch Diffusion wéhrend der Vorbereitung zur Wéigung
(Herausnahme aus dem Quecksilberverschluss und Aufsetzung von
Gummikappen) beruhen.

Die 80,-Additionsprodukte der Kalium-, Rubidium- und Caesium-
salze zeigen auch bei hoheren Temperaturen bemerkenswerte Be-
stindigkeit. Erst bei 80° oder etwas dariiber erfolgt schnellerer Ge-
wichtsverlust. Da derselbe meist mit Briunung der Substanz, zu-
weilen auch mit Schmelzung verbunden ist, so handelt es sich nicht
um eine blosse Abgabe von SO, sondern teilweise auch um ander-
weitige Reaktion. In manchen Fillen wurden erhebliche SO,-Mengen
auch bei noch héheren Temperaturen zuriickgehalten (vgl. die Be-

1) B. 52, 941 (1919).
?) Z. an. Ch. 119, 126 (1921).
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schreibung der Versuche). Die Formiatverbindungen erleiden bei
hoherem Erhitzen eine Zersetzung, die zur Abscheidung elementaren
Schwefels fiihrt; die anderen erleiden eine solche Zersetzung mnicht.

Die Verbindungen sind bei Zimmertemperatur alle weiss oder
wenig verfirbt. Nur die Formiate sind orange und &hneln in ihrer
Farbe den SO,-Additionsprodukten an Alkalijodide. Sie erteilen auch
dem flissigen SO, eine Farbung. Von den anderen Salzen lésen sich
besonders die Caesiumverbindungen merklich im fliissigen SO,,
jedoch ohne Farbung. Einige von ihnen vermdgen seinen Siedepunkt
so heraufzusetzen, dass noch oberhalb 0° fliissige Phase vorhanden ist.

Die Aufnahmefihigkeit fiir SO, ist nicht an die fettsauren Alkali-
salze gebunden. Wir fanden ganz #hnliche Verhéltnisse bei den
Benzoaten. Auch hier addierte das Natriumsalz schlechter als das
Rubidium- und Kaliumsalz, von denen eine Verbindung 1 : 1 bis etwa
60° bestindig ist. Die Aufnahmefihigkeit der organischen Alkali-
salze fiir SO, diirfte recht allgemein sein. Die Gleichméssigkeit in
Verhalten und Stabilitdt der SO,-Additionsprodukte der Kalium-,
Rubidium- und Caesiumsalze erinnert an diejenige der Alkalijodid-
80,-Verbindungen.

Die kiuflichen, konzentrierten Natriumbisulfitlosungen haben
bekanntlich stets gelbe Farbe. Uber den Ursprung dieser Gelb-
farbung konnten wir in der Literatur keine Angaben finden. Gewiss
haben viele Chemiker angenommen, dass sie einer Verunreinigung
ihre Entstehung verdankt. Das ist aber nicht so; wahrscheinlich be-
findet sich in den hochstgesittigten Alkalibisulfitlssungen wirklich
eine gelbe Verbindung, die bei der Verdiinnung zerfallt oder sich
umlagert, hohe Firbekraft besitzt, aber nur in geringer Menge in der
Losung vorhanden ist.

Wir versuchten, die oben beschriebenen Additionsprodukte von
80, an fettsaure Alkalisalze auch aus wissriger Losung zu erhalten.
Als wir zu diesem Zwecke die Losungen der genannten Salze mit SO,
sittigten,, trat keine Ausfiallung eines Komplexes ein, wohl aber
farbten sich die konzentrierteren Logsungen schoén gelb. Bei noch
hoherer Konzentration trat Ausfallen von farblosem Alkalibisulfit
ein, wobel sich die Liosung wieder entfirbte. Aus den Benzoatldsungen
fiel natiirlich sehr bald Benzoésadure aus.

Da in diesen Liésungen mit einem Freiwerden von Fettsdure und
Bildung von Alkalisulfit zu rechnen war, so fiihrten wir zunichst dhn-
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liche Versuche bei Abwesenheit von Fettsdure aus, d. h. wir sattigten
Alkalihydroxydlésungen mit SO,, um das Aufnahmevermégen dieser
Losungen fir SO, festzustellen. Dabei frat nun auch ber Anwendung
reinster Reagentien die erwdhnte Gelbfdrbung der Ldsung auf, gleich-
giiltig ob wir Natriumhydroxyd, Kaliumhydroxyd oder Ammonium-
bhydroxyd mit 80, sattigten. In weiterem Verfolg der Erscheinung
fanden wir, dass ausser Losungen von Alkalihydroxyden solche von
Alkalicarbonaten, -sulfiten, -bisulfiten, -formiaten und -acetaten die
gelbe Firbung beim Sittigen mit SO, ergaben, ebenso, wenn auch
schwicher, Losungen von Calciumhydroxyd und Zinkacetat. Nicht
aber trat die Farbung auf bei den Lésungen von Alkalichloriden,
-nitraten, -sulfaten, -bisulfaten, auch nicht bei den Erdalkalihydroxyden
oder -carbonaten (ausser vom Calcium), bei den Hydroxyden von
Magnesium und Cadmium, sowie auch bei freier Schwefelsiure.

Die gelbe Farbe tritt nicht auf in Alkalihydroxydlosungen, die
schwiicher als halbnormal sind. Sie erreicht ibr Maximum bei fiinf-
fach normalen Lésungen und ist in diesen noch ganz haltbar. Bei
sechsfach normalen Ldsungen fritt nach einiger Zeit Auskrystallisation’
von Bisulfit ein, verbunden mit einer Aufhellung des Farbtones. Die
Farbe ist bei Natrium-, Kalium- und Ammoniumsalzlosungen nicht
sehr verschieden, bei den letztgenannten vielleicht am intensivsten.
Sie ist derjenigen einer verdiinnten Chromatlésung sehr dhnlich. Wir
verglichen die optischen Spektren scheinbar gleichgeféarbter Chromat-
und Sulfitlésungen und fanden sie vollkommen identisch: Der kurz-
wellige Teil des Spektrums wird in der konzentriertesten Sulfitlésung
bel Schichtdicke von 8,8 cm bis etwa zur Mitte zwischen F- und
G-Linie vollkommen ausgeloscht, dann erfolgt allm#hliche Aufhellung,
die von der F-Linie ab vollkommen ist. Die Ausléschung durch die
Sulfitlosung erstreckt sich ein wenig weiter zum roten Ende hin, als
die der fir das Auge gleich gefarbten Chromatlosung, doch ist der
Unterschied nur gering.

Dass die Gelbfarbung durch eine Verbindung hervorgerufen
wird, die sich beim Verdiinnen der Losung veréndert, ergab sich daraus,
dass die gelbe Losung bei der Verdinnung dem Beer’schen Gesetz
nicht gehorcht. So zeigte eine Losung des Kalinmsalzes bei
finffach normaler Konzentration des K' eine mehr als zehnfach
so grosse Farbintensitit als bei einfach normaler Konzentration,
wihrend nach dem Beer’'schen Gesetz nur die fiinffache Intensitat
zu erwarten war. Genaueres hiertiber vgl. bei der Beschreibung der
Versuche.
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Die gelbe Verbindung zu isolieren gelang nicht. Sicher ist, dass
kein sehr grosser Uberschuss von SO, iiber die Formel des Bisulfites
durch Alkalilsungen aufgenommen werden kann. Wenn man an-
nimmt, dass in konzentrierteren Losungen das Liosungswasser selbst
noch sein urspriingliches, eigenes Lisungsvermégen fiir SO, besitzt,
so betrigt die Aufnahme von SO, pro Mol. Hydroxyd bei Losungen
von zweifacher bis fiinffacher Normalitdt ziemlich gleichmissig un-
gefahr 0,68 Mol.,, wahrend die Bildung von Bisulfit 1 Mol. SO, er-
fordern wiirde. Wenn man umgekehrt annimmt, dass das Losungs-
wasser gar keine Aufnahmeféhigkeit fiir SO, besitzt, so errechnet
sich aus unseren Versuchen eine Aufnahme von ziemlich genau 1 Mol.
SO, in fiinffach normalen und 2 Mol. SO, in einfach normalen Hydroxyd-
Issungen. Die Wahrheit liegt jedenfalls in der Mitte, Von Interesse
ist dabei, dass, welche Rechnung man auch zugrunde legt, gerade in
den konzentriertesten (gelbsten) Losungen der SQ,-Gehalt die vom der
Bisulfitformel geforderte Menge hichstens ganz unwesentlich iiberschreitet.
Will man also annehmen, dass der gelbfirbende Kérper in nicht zu
kleinen Mengen in der Losung vorhanden ist, so kann man das nur
auf Grund der Anschauung, dass das Bisulfit in Losung zum Teil in
Sulfit und freies SO, gespalten ist, von welch letzterem sich ein Teil
an noch vorhandenes Bisulfit anlagert!). Diese Annahme kann zu-
treffen. Es wird aber schwer sein, ihre Richtigkeit zu priifen, da die
Verschiedenartigkeit der in einer solchen wissrigen Lidsung vorhan-
denen Bestandteile, — man muss ja sogar auch mit unhydratisiertem
80, rechnen, ganz abgesehen von den vielen verschiedenen, denk-
baren Ionenarten, — die Betrachtung des Gleichgewichtes und seine
experimentelle Ermittlung sehr erschwert. Aus diesem Grunde kénnen
auch Verteilungsversuche, die wir unternahmen, um die Bildung
eines Komplexkorpers zu ermitteln, keinen sicheren Anhalt geben.
Sie wurden nach der Methode vorgenommen, die Dawson und Me. Crae?)
fur die Existenz von Ammoniakaten der Schwermetallsalze angewandt
haben und fithrten zu einem #hnlichen Resultat wie die oben ange-
fihrten Absorptionsversuche, bei deren Berechnung angenommen

1) Fiir die Richtigkeit dieser Annahme spricht auch die Erscheinung der Auf-
hellung der Losung wihrend der Auskrystallisation von Bisulfit. In der zuerst er-
haltenen Losung ist mehr des normalen Sulfites und mehr des Additionsproduktes von
80, an Bisulfit enthalten. Gleichen sich diese unter Bildung von Bisulfit aus, so krystal-
lisiert letzteres aus (in sechsfach norm. Lésung oft erst im Laufe von Stunden), die
Losung verarmt dabei an Additionsprodukt und wird heller.

%) Z. an. Ch. 26, 94 (1901).
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war, dass das Losungswasser noch seine gesamte Losungsfiahigkeit
fir SO, behalten habe: in Lisungen von fiinffacher bis zweifacher
Normalitiit besass ein Mol. Alkalihydroxyd eine Aufnahmefihigkeit
von ca. 0,8 Mol. SO, (statt 1 Mol. fiir die Bildung von Bisulfit). Aber
wesentlich ist auch bei diesen Versuchen, dass die Komplexbildungs-
fahigkeit sich als jedenfalls nicht gross erwiesen hat.

Wenn wir dennoch auf die Gegenwart von Komplexen schliessen
mochten, so geschieht dies deshalb, weil der Farbton dieser Losungen
ganz der gleiche ist, wie derjenige, der beim Behandeln von Alkali-
jodid- oder -rhodanidlésungen mit SO, entsteht. Letzterer ist aber
sicher durch Komplexverbindungen hervorgerufen, denn diese lassen
sich in festem Zustande isolieren. Nun zeigte aber ein Farbvergleich,
dass bei gleicher Konzentration die gelbe Alkalisulfitlésung um etwa
das 800fache heller war, als eine Losung von KJ,480, Nimmt man
nun an, dass die komplexen Ionen in beiden Ldsungen die gleiche
Farbung haben und dass, — was sicher iibertriepen ist —, in der
KJ,480,-Losung alle Molekeln komplex sind, so wiire in der Sulfit-
losung nur jede dreihundertste Molekel komplex und es liesse sich
wohl verstehen, weshalb diese geringe Menge nicht leicht durch die
Mehraufnahme von SO, iiber Bisulfit hinaus beobachtbar ist.

Ausser durch Komplexbildung konnte die gelbe Farbe auch du-ch
Bildung von Pseudosalz hervorgerufen sein. Dann wire natiirlich
ein Plus von SO, iiberhaupt nicht erforderlich. Es muss der Zukunft
vorbehalten bleiben, diese zweite Art der Deutung auf ihre Richtig-
keit zu priifen,

Experimenteller Teil.

Additionsverbindungen von SO, an fettsaure Salze.

Die Addition von gasférmigem SO, an fettsaure Salze verliuft langsam. Sie
wurde in den frither') beschriebenen Kolbchen ausgefithrt. Dabei addierte ameisen-
saures und essigsaures Kalium innerhalb weniger Stunden eine viertel bis eine halbe
Molekel SO;, dann innerhalb weiterer 24 Stunden soviel SO,, dass die Gesamtmenge
etwa 34 Molekeln entéprach. Nunmehr kam die SO,-Aufnahme zum Stillstand. Unter
Verwendung von fliissigem SO, wurden dagegen in kiirzerer Zeit merklich grossere
Mengen aufgenommen. Die folgenden Versuche wurden daher alle so angestellt, dass
auf dem entwiisserten fettsauren Salz ein Quantum SO, verfliissigt wurde und dass nach
mehrstiindiger Einwirkung der unverbunden gebliebene Rest des SO, durch Temperatur-
steigerung auf etwa 0° verdunstet wurde. Fortgehen von SO, bei weiterer Erwarmung
wurde dadurch festgestellt, dass das Ansatzrobr des Kolbchens unter Quecksilber
tauchte, in dem aufsteigende Blasen von SO, sichtbar wurden. Die Gewichtskontrolle
erfolgte nach Aufsetzen von Kappen auf die Offnungen der Kolbchen.

1) B. 52, 946 (1919).
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Lithiumsalze.

Essigsaures Lithium blieb in flissigem SO, vollig unverdndert.

Natriumsalze.

Ameisensaures Natrium. — Eine Gewichtszunahme bei Behandlung mit
flilssigem SO, konnte nicht festgestellt werden. Jedoch nahm das Salz unterhalb
— 8% im fliissigen SO, einen Stich ins Braunliche an, der aber nach Verdampfung des
80, wieder verschwunden war. Eine Verinderung war nicht festzustellen.

Essigsaures Natrium. — Das entwiisserte Salz nahm etwas mehr als 1 Mol
80, auf, das bei Zimmertemperatur nur sehr langsam entwich. Erst nach 3 -4 Tagen
war die Hélfte davon weggegangen, die zweite Hilfte entwich noch langsamer. Das nach
drei Wochen noch verbleibende Mehrgewicht, das etwa einem Zehntel Mol. SO, ent-
sprach, riihrte wohl nicht von bloss addiertem SO, her, sondern von einer teilweisen
Umsetzung unter der Wirkung geringer Feuchtigkeitsmengen oder von massiger Sulfat-
bildung.

4,36 gr CH3-CO,Na hielten nach Digestion unter fliissigem SO,, darauf folgen-
der Erwiarmung auf 3° und eintégigem Stehen bei dieser Temperatur 3,93 gr, d. i. 1,15 Mol.
80, zuriick. Sie wurden dann auf 15, nach 24 Stunden auf 18° erwirmt und enthielten
dabei nach

1 2 3 4 14 20 Tagen-
3,84 2,72 1,19 0,89 0,51 0,49 gr SO,
1,12 0,80 0,35 0,26 0,15 | 0,14 Mol. SO, pro Mol. Salz
Propionsaures Natrium. — Das &usserst hygroskopische Salz wurde im

Kolbchen selbst im Heissluftbade unter Durchleiten von Wasserstoff bei 150° entwiissert.
Unter dem fliissigen SO, nahm es ein gequollenes Aussehen an, die Farbe blieb weiss.
Nach Verdunstung des fliissigen SO, wurde es beim Schiitteln wieder pulverig. Die
Substanz addierte etwa 1,3 Mol. 8O,, verlor davon unterhalb 14° nur wenig, wurde
aber bei 18° in wenigen Tagen ganz abgebaut. Bei zwei Versuchen hatten 1,45 bzw.
2,59 gr Salz addiert nach

Tagen 1 1Y%, 2%, 55 1% 21, 4%,
bei 30 11° 14° ca. 199 - 1° 100 18°
gr SO, 1,24 1,15 0,86 0,09 2,38 2,27 0,11
Mol. SO, 1,28 1,19 | 089 0,09 1,37 1,31 0,06
Buttersaures Natrium. — Ausseres Verhalten des Additionsproduktes wie

beim propionsauren Natrium. Die Abgabe des SO, erfolgt aber hier nicht sprungweise
wie bei diesem, sondern ganz allmihlich wie beim essigsauren Salz.
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1,83 gr Salz enthielten nach Vertreibung des fliissigen SO, und eintdgigem Stehen
bei 0° 1,50 gr d. h. 1,42 Mol. 8O,. Sie enthielten bei weiterem Stehen bei 18¢ nach

1 3 7 9 11 13 15 18 22 27 34 | Tagen|
141 | 1,25 | 1,06 | 0,95 | 0,85 | 0,79 l 0,71 | 048 | 0,34 | 0,19 | 0,14 |gr SO,
1,33 | 1,18 | 1,00 | 0,80 | 0,80 | 0,75 { 0,67 {045 | 0,32 | 0,18 | 0,13 | Mol 80,

Valeriansaures Natrium: — Das Salz nahm 1 Mol. SO, auf, wovon die Hilfte

in etwa drei Wochen bei 20° entwich. Beim Erwirmen lassen sich dann bei etwa £0°
innerhalb weniger Stunden noch erhebliche Quantititen austreiben, langsamer, aber
merklich, entweicht schon bei 45° das (Gas. Es scheint, als ob hier neben einer Ver-
bindung mit 1 Mol. SO, eine solche mit 1% Mol. besteht.

Aus den zahlreichen Versuchen sei nur einer angefiihrt, bei dem 3,81 gr Salz bei
0° 2,10 gr d.i. 1,06 Mol. SO, zuriickhielten. Diese Substanz enthielt bei 20° nach

2 3 6 12 20 Tagen
1,54 1,42 1,30 | 1,16 1,11 l gr SO,
0,78 0,72 0,66 | 0,59 0,56 ‘ Mol. SO,

Nach zweistiindigem Erwirmen auf 45° hatte sie 0,12 gr SO,, entspr. 0,06 Mol. ab-
gegeben, darauf nach dreistindigem Erwirmen auf 60° 0,37 entspr. 0,19 Mol.

Anhang: Benzoésaures Natrium. — Auch dies Salz erwies sich zur Aufnahme
von SO, fihig, doch betrug dieselbe nicht mehr als 34 Mol., von denen etwa ein halbes
bei Zimmertemperatur langsam entwich. Der Rest war auch bei hoherer Temperatur
nicht vollig austreibbar. Es findet hier wahrscheinlich noch eine andersartige Reaktion
als blosse Anlagerung von SO, statt.

Kaliumsalze.

Ameisensaures Kalium. — Addition von 80, erfolgt nur in geringem Um-
fang. Zwar wurden bei — 6° noch Gewichtszunahmen beobachtet, die mehr als einem
Mol. SO, entsprachen, doch liess sich nicht entscheiden, ob es sich dabei nicht noch um
fliissiges SO, handelte, dessen Siedepunkt durch Auflésen von Salz erhoht war. Schon
bei — 2° entsprach der Gehalt an SO, nur etwa 0,7 Mol. Bei Zimmertemperatur sank
er in 1-2 Tagen auf etwa 0,4 Mol. und blieb dann konstant. Beim Erhitzen auf 60°
wurde nur wenig SO, abgegeben, bei 80° entwich noch etwa 0,2 Mol., so dass hier nur
ein kleiner Rest von SO, noch zuriickblieb. Formel und Abbau des Produktes sind
also schlecht definiert. Bemerkenswert war, dass das {iber dem Salz verfliissigte SO,
eine orangerote Fiirbung annahm; auch nach dem Verdunsten der sichtbaren Mengen
von fliigsigem SO, hinterblieb der Riickstand bei — 6° als Kérper von bichromatihn-
licher Farbung, die dann die Farbe gegliinten Bleichromats annahm. . Um 0° herum
wurde er briunlich, bei Zimmertemperatur wieder ganz weiss. Die Farbe erinnert an
die der Additionsprodukte von Alkalijodiden an 80O,; vgl. hierzu auch das Rubidium-
formiat.
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Essigsaures Kalium. — Das Salz wird von fliissigem SO, nicht sichtbar ge-
lost, nimmt aber unter ihm teilweise eine citronengelbe Firbung an, die bei 0° wieder
verschwunden ist und méglicherweise von einer SO,-reicheren Verbindung herriihrt.
Der Riickstand enthalt bei 0° ziemlich genau ein Mol. S8O,, verliert beim Stehen, ja
selbst beim Erhitzen auf 70° nur wenig davon, gibt aber bei weiter steigender Tem-
peratur SO, ab, ohne eine bestimmte Temperaturschwelle der Entwicklung zu zeigen.
Selbst bei 175° ist noch nicht alles SO, ausgetrieben. Von zahlreichen Versuchen sei
einer hier wiedergegeben:

3,24 gr Salz hielten bei 0° nach 12 Stunden noch 2,17 gr 80,, entsprechend
1,03 Mol. zuriick. Nach Aufbewahrung bei Zimmertemperatur enthielten sie nach
13 Tagen noch 2,7 gr 80, entspr. 0,98 Mol. Nach weiterem Aufheben unter
allméhlicher Temperatursteigerung innerhalb 9 Stunden auf 70° waren noch
1,99 gr SO,, entspr. 0,9¢ Mol. im Salz enthalten. Als dann die Temperatur innerhalb
einer Stunde auf 170° erhoht wurde, betrug der SO,-Gehalt nur noch 0,58 gr entspr.
0,28 Mol. Bei 170° trat sichtbare Zersetzung ein.

Propionsaures Kalium. — Die Erscheinungen sind hier die gleichen, wie beim
essigsauren Salz. Beim Verdunsten des SO, erscheinen an den Wandungen kleine Mengen
farbloser Nidelchen, die offenbar in der Flissigkeit gelost waren. Bei 97° wird die Masse
braunlicher, bleibt jedoch noch trocken, gegen 200° wird sie feucht und grauschwarz.
Es war jedoch schon bei 97° teilweise Zersetzung eingetreten, denn mit Wasser bildete
sich eine schwarzbraune Losung von widerwirtigem Geruch. — Ein Versuch beziiglich
des Gewichtsverlustes bei- gewdhnlicher Temperatur wurde iiber eine Zeit von 111
Monaten ausgedehnt; er zeigte, dass eine dauernde Gewichtsabnahme stattfindet. Die
angewandte Substanz, die anfangs pro Mol. Salz 0,83 Mol. SO, enthielt, hatte bei
Zimmertemperatur innerhalb der erwdhnten Zeit 0,11 Mol. abgegeben. — Auch hier,
wie in den folgenden Fillen, sei wieder nur einer der zahlreichen angestellten Versuche
zahlenmissig wiedergegeben:

2,21 gr entwissertes Salz hielten nach Verdunstung des fliissigen SO, und Auf-
bewahrung wihrend eines Tages bei — 3% noch 1,25 gr SO,, entspr. 1,07 Mol. zuriick.
Nach Temperatursteigerung withrend eines Tages auf 8° betrug der SO,-Gehalt 1,26 gr,
entspr. 1,00 Mol. Er sank dann sehr langsam bei Zimmertemperatur innerhalb 2 Monaten
auf 1,18 gr, entspr. 0,94 Mol. Diese Substanz enthielt nach allméhlicher Temperatur-
steigerung auf 80° innerhalb 9 Stunden noch 1,15 gr SO,, entspr. 0,91 Mol. Bei weiterer
Temperaturerhshung wurde die Gasentwicklung stéirkéer. Nach balbstiindigem Er-
hitzen auf 97° war der SO,-Gehalt schon auf 1,01 gr, entspr. 0,80 Mol. gesunken; er be-
trug nach sechsstiindigem Aufenthalt bei dieser Temperatur noch 0,37 gr, entspr.
0,29 Mol., um dann nicht weiter zuriickzugehen (vgl. jedoch das oben iiber stattgehabte
Zersetzung Mitgeteilte).

Buttersaures Kalium. — Das Verhalten ist dem des propionsauren Salzes
vollig gleich. Die bei 80° eintretende Zersetzung war hier noch deutlicher sichtbar.
Das Produkt mit 1 Mol. SO, zeigt bemerkenswerte Bestindigkeit bis zu dieser Tem-
peratur.

2,34 gr Salz addierten bei 0° 1,25 gr SO,, entspr. 1,04 Mol. Nach dreitigigem
Aufbewahren bei Zimmertemperatur war der Gehalt auf 1,20 gr entspr. 1,00 Mol. SO,
zuriickgegangen. Innerhalb 19 Tagen sank er dann nur um 0,04 gr, entspr. 0,03 Mol.
Bei 80° zeigte die Substanz noch keine wesentliche Gasentwicklung, wohl aber bei 979.
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Valeriansaures Kalium. — Die Erscheinungen sind die gleichen wie beim
buttersauren Salz, doch scheint die Stabilitét der SO,-Verbindung geringer; ihr Gewicht
sank bei Zimmertemperatur noch etwas rascher als das der Propionat-Verbindung.
Unterhalb 0° iet moglicherweise eine Verbindung mit noch mehr als 1 Mol. SO, be-
stindig. Die Zersetzung wird hier bei 80° schon durchgreifend.

2,03 gr Salz enthielten nach

1 2 4 8 11 { 15 18 Tagen
1,711 1,02 0,97 0,94 0,92 ] 0,90 0,88 gr SO,
1,84 1,10 1,04 1,01 0,99 ’ 0,97 0,85 | Mol SO,

Wihrend des ersten Tages wurde bei 0° dann bei Zimmertemperatur aufbewabrt.
Bei allmihlicher Temperatursteigerung der 18 Tage aufbewahrten Substanz bis auf
80° enthielt'sie nach 5 Stunden noch 0,82 gr SO,, entspr. 0,88 Mol.; dann trat schnellerer
Gewichtaverlust ein.

Anhang: Benzoésaures Kalium. — Die Erscheinungen waren dhnlich wie bei
den vorigen Salzen: Bei gewdhunlicher Temperatur enthielt die Verbindung 1 Mol. 80,,
die sie sehr langsam abgab. Eine raschere Abgabe erfolgte gegen 60° wo mindestens
eine halbe Molekel SO, schnell entweicht.

4,04 gr wasserfreies Salz hatten bei — 4° 12 Stunden nach Entweichen des ver-
fliissigten SO, noch 1,85 gr SO,, d. h. 1,01 Mol. zuriickbehalten. Bei zweitigigem Auf-
bewahren, wihrend dessen die Temperatur auf 16° stieg, war das Gewicht des SO, auf
1,60, d. h. 0,99 Mol. zuriickgegangen und verminderte sich dann innerhalb von 10 Tagen
bei Zimmertemperatur auf 1,48 gr, d. h. 0,91 Mol. Als diese Restsubstanz auf 60°
erhitzt wurde, enthielt sie nach 7 Stunden noch 0,74 gr, das sind 0,45 Mol. Langsames
Entweichen findet aber auch bei tieferen Temperaturen statt. In einigen Fillen liess
sich eine solche Substanz bei 60° leicht bis zum Gehalt von 0,2 Mol. 8O, abbauen, ein-
mal wurde ein hoherer SO,-Gehalt bis etwa 160° zuriickgebalten und entwich erst
dann. Die Ursache fiir diese Verschiedenheit im Verhalten konnte nicht sicher fest-
gestellt werden, mdoglicherweise spielt ein geringer Wassergehalt und die dadurch er-
moglichte Umsetzung eine Rolle.

Beim Uberschichten von Kaliumbenzoat mit fliissigem SO, bedeckte sich das
Salz mit einer citronengelben Kruste, die unteren Partien blieben aber weiss. Als
Benzoat und SO, in ein Rohr eingeschmolzen wurden, verschwand die gelbe Farbe,
als das Rohr anf Zimmertemperatur erwirmt wurde.

Rubidiumsalze.

Ameisensaures Rubidium.. — Uber dem Salz, das im Koélbchen selbst bei
220° im Wasserstoffstrom entwissert worden war, wurde SO, verdichtet. Dasselbe
nahm hier die gleiche orangerote Firbung an, die bereits beim ameisensauren Kalium
beobachtet worden war und die bei den Salzen der héheren Fettsduren nicht oder nur
sehr viel schwicher auftritt. Nach Verdunsten des SO, hatte das Salz, das nicht in
Losung gegangen war und eine schwach gelbliche Farbe angenommen hatte, etwas
mehr als 1 Mol. SO, zuriickbehalten, némlich bei einem Versuch bei 0° 1,14 Mol., bei
einem zweiten bei 7° 1,04 Mol. Hiervon verlor es bei Zimmertemperatur so viel, dass
der Gehalt noch etwa 0,9 Mol betrug; er ging dann in einigen Tagen noch um einige
hundertstel Molekel zuriick, und blieb bei etwa 0,8 Mol, ziemlich konstant. Wurde nun
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weiter erwidrmt, so entwich zunéichst nur wenig SO,, erst gegen 100° war die Entwick-
lung stérker, doch blieben noch wesentliche Mengen S0, zuriick. Bei 120° firbte sich
die Substanz gelblich und unter Entweichen von Kohlenoxyd erfolgte Ausscheidung
von elementarem Schwefel, der mit Schwefelkohlenstoff ausziehbar war. Diese Re-
duktion des Schwefeldioxyds ist an die Gegenwart freier Siure gebunden. Erhitzt man
Mischungen von Formiat und neutralem Sulfit auf 150°, so erfolgt keine Umsetzung,
auch nicht bei Gegenwart von etwas Wasser; hat man aber vorher mit etwas Ameisen-
sdure durchfeuchtet, so geht die Schwefelbildung bei 150° gut vor sich.

Die lebhaften Farberscheinungen bei Behandlung des Rubidiumformiates mit
flissigem SO, veranlassten uns zur Vornahme einiger weiterer Versuche. Es wurde
Formiat mit fliissigem SO, in einem Glasrohr eingeschmolzen. Dabei firbte sich der
untere Teil des festen Salzes orangerot, der obere gelb, als bei — 18° operiert wurde.
Das 80, war hierbei zunichst farblos, farbte sich aber, als im Laufe einiger Stunden
auf Zimmertemperatur erwidrmt wurde, gelblich, und nahm spéter die gleiche gelbe
Farbe an, wie die obere Partie des Bodenkdrpers. Dessen unterer Teil erlitt allmihlich
Aufhellung, ging von orangerot in orangegelb tiber und nahm schliesslich die Farbe
des oberen Teiles an. Wurde nach einiger Zeit wieder auf — 18° abgekiihlt, so trat die
orangerote Farbung nicht wieder auf. Als nun das Gefiss einige Wochen bei Winter-
killte sich selbst iiberlassen wurde, hatten Bodenkdrper und Lésung die citronengelbe
Farbe angenommen, die bei Additionsprodukten von SO, oft beobachtet wird. An den
Wandungen waren kleine Mengen von gelben Krystillchen auskrystallisiert, die die
Farbe, aber nicht die Form des Schwefels hatten. (Schwefel 16st sich iibrigens, wie
wir feststellten, nicht in fliissigem 80,.) Nach weiteren vier Monaten war die fliissige
Phase farblos geworden, der grisste Teil des Bodenkdrpers, sowie die Krystillchen an
den Wandungen waren jetzt citronengelb. Als nun im Sommer einmal die Zimmer-
temperatur iiber 28° stieg, trat ein Verfall der gelben Krystélichen ein. Sie wurden
weiss. Es handelt sich bei ihnen also wahrscheinlich um einen Komplex, der, ahnlich
wie Chlorhydrat, unter Druck bei hoherer Temperatur bestindiger ist als im offerien
Gefiss, aber doch nicht unzersetzt iiber eine bestimmte Temperatur hinaus erwirmt
werden kann.

Essigsaures Rubidium. — Beim Uberschichten mit fliissigem SO, firbte
gich dieses etwas gelblich, das Salz quoll auf und wurde gelb, ohne sich wesentlich zu
losen. Geringe Mengen geloster Substanz krystallisierten beim Verdunsten des SO,
an den Wandungen in Form farbloser Nédelchen. Oberhalb 100° braunt sich die
Substanz, bei hoherer Temperatur findet vollige Zersetzung statt. Es ist moglich, dass
auch die kurz unterhalb 100° beobachteten Gewichtsverluste schon von durchgreifender
Zerstérung des Acetats herriihren. Von Zimmertemperatur bis 80° entspricht die Zu-
sammensetzung sehr nahe einem Produkt mit 1 Mol. 80,.

5,75 gr wasserfreies Rubidiumacetat hatten nach eintégigem Aufbewahren bei
1° noch 2,81 gr d. i. 1,10 Mol. 8O, zuriickbehalten. Weiter drei Tage bei 18° aufbewahrt,
énthielten sie noch 1,04 Mol. (2,66gr) und verloren dann in zwei Monaten nur 0,15 gr,
das sind 0,08 Mol. Beim Erhitzen bis 80° entwichen weiterhin 0,11 gr, entspr. 0,04 Mol.,
der Korper enthielt also immer noch 0,94 Mol. SO,.

Propionsaures Rubidium. — Die #usseren Erscheinungen bei der SO, An-
lagerung waren die gleichen wie beim Acetat. Das Salz erleidet schon bei 809 allmihlich
durchgreifende Zersetzung. Bis zu dieser Temperatur ist das bei Zimmertemperatur
stabile Additionsprodukt mit 1 Mol. 8O, sehr bestindig, bei niederen Temperaturen
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kann die 80,-Aufnahme voritbergehend noch grosser werden. Als Beispiel diene folgender
Versuch:

5,71 gr propionsaures Rubidium (sorgfiltig entwissert) enthielten nach Vor-
behandlung mit flissigem SO, noch nach 2 Tagen bei 3° 3,68 gr SO,, d. h. 1,59 Mol.
Nach sechsstiindigem Erwirmen auf 6° betrug der Gehalt noch 3,59 gr, d.i. 1,55 Mol.
Er sank dann bei Zimmertemperatur nach weiteren

1 3 7 11 ’ 40 1 Tagen

2,63 2,39 2,31 2,28 2,22 gr S0,

1,14 1,03 1,00 0,99 0,96 Mol. 8O,
Buttersaures und valeriansaures Rubidium. — Die Erscheinungen sind

hier so @hnlich den am propionsauren Salz beschriebenen, dass auf genauere Angaben
verzichtet werden kann. Auch hier wird bei tieferer Temperatur etwas mehr als 1 Mol.
SO, zuriickgehalten, némlich beim buttersauren Salz bei 4° 1,27 Mol., beim valerian-
sauren bei 0° 1,38 Mol. Beide werden aber bei Zimmertemperatur in nicht langer Zeit
soweit abgebaut, dass sie fast genau 1 Mol. SO, enthalten. Diese Verbindung ist dann
iiber ein grésseres Temperaturintervall sehr bestindig. Bei 80° ungefihr zersetzen sich
beide Verbindungen unter Briunung.

Benzoésaures Rubidium. — Unter Erscheinungen, die #usserlich den vor-
beschriecbenen glichen, hatte das Salz etwas mehr als 1 Mol. SO, aufgenommen. Bei
0° zeigte es nach 24 Stunden noch einen Gehalt von etwa 1,1 Mol., der bei Erwdrmung
auf Zimmertemperatur auf 1 Mol. zuriickging und sich dann nur sehr langsam, wenn
auch merklich, verringerte. Nach 4 Wochen waren etwa 0,1 Mol. SO, entwichen. Er-
wirmen bis gegen 60° bewirkte keine rasche Gasentwicklung, oberhalb 60° fiel der
S0,-Gehalt schnell, ohne dass Schwarzwerden eintrat.

Caesiumsalze.

Ameisensaures Caesium. — Die Erscheinungen glichen hier vollstindig den
beim Rubidiumsalz beobachteten: orangerote Fiarbung des SO, bei tiefer Temperatur,
Zuriickhalten von etwas mehr als 1 Mol. SO, bei 0°, bei Zimmertemperatur Riickgang
auf etwas weniger als 1 Mol. SO, innerhalb etwa einer Woche, und fast volliger Still-
stand der SO,-Entwicklung auch beim Erwirmen bis iiber 80° bei einem Gehalt von etwa
0,9 Mol. SO, im Salz. Erst gegen 100° trat wieder Gewichtsverlust ein, wohl unter den
gleichen Zersetzungserscheinungen, die beim Rubidiumsalz beschrieben wurden. Bei
hioheren Temperaturen wurde die Schwefelbildung sehr deutlich.

Essigsaures Caesium. — Das Salz hielt nach dem Verdunsten des verflissigten
S0, weit iiber eine Molekel SO, zuriick. Siedepunktserhdhung des verfliissigten SO,
durch gelostes Caesiumsalz spielt hierbei jedenfalls eine Rolle, denn obgleich beim Ver-
dunsten desselben nur wenige farblose Krystillchen sich an den Wandungen ausschieden,
machte doch die Substanz erst einen vollig trockenen Eindruck, wenn der SO,-Gehalt
(bei 12%) auf 1 Mol. gesunken war. War dieser Punkt erreicht, so erfolgte ein weiterer
80,-Verlust bei Zimmertemperatur Ausserst langsam. Bei Anwendung von 3,95 gr
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wasserfreiem essigsauren Caesium enthielt der Riickstand nach Verdunstung des

flitssigen SO, nach

50

| !
Vo | 1 ] 5 8 ] 16 i 20 27 Tagen
bei 50| 109 , 12° Zimmer-Temperatur
2,58 | 2,03: 1,38 | 1,30 | 1,23 | 1,20 | 1,19 gr SO,
1,95 | 1,54 I 1,05 | 0,98 | 0,93 | 0,91 | 0,90 | Mol SO,
i i

Bei nunmehrigem Erwirmen des Riickstandes, der ein wenig missfarben war, trat bis
60° kein sehr erheblicher Gewichtsverlust ein. Bei 80° erfolgte langsame, jedoch durch-
greifende Zersetzung, indem der Kérper feucht wurde und erheblich an Gewicht verlor.

Propionsaures Caesium. — Die Erscheinungen waren hier den am essigsauren
Salz beschriebenen durchaus dhnlich, zum Teil noch ausgesprochener. Die Siedepunkts-
erhéhung des SO, durch Auflosung von Salz ging hier so weit, dass bei 1° noch grosse
Mengen SO, in fliissigem Zustande verharrten. Bei 9° war dann, soweit man nach dem
Anblick beurteilen konnte, alles verdampft und das Salz in farblosen Tafeln auskrystalli-
siert, withrend der ungelost gebliebene Anteil etwas missfarben aussah. Die Gewichts-
verluste sind hier so dhnlich den beim Acetat beobachteten, dass auf Wiedergabe von
Zahlen verzichtet werden kann. Bei 9% waren noch mehr als 114 Mol. SO, im Salz
enthalten, nach einwochentlichem Stehen bei 12° war der Gehalt auf 1 Mol. gesunken.
Durchgreifende Zersetzung trat hier oberhalb 80° ein.

Buttersaures Caesium. — Auch dieses verhielt sich dhnlich. Bei — 18° war
das verflissigte SO, bzw. die Losung gelblich, der Bodenkorper weiss. Bei Zimmer-
temperatur blieben rund 13 Mol. SO, im Salz zuriick, die sich bei 25tdgigem Stehen
bis auf 0,98 Mol. verminderten. Zersetzung trat auch hier erst bei 60— 80° ein unter
vollkommener Verfirbung der Substanz.

Valeriansaures Caesium. — Die Erscheinungen waren die gleichen, doch
sank der SO,-Gehalt bei Zimmertemperatur merklich unter 1 Mol.; er blieb bei etwa
0,7 Mol. konstant, nachdem er anfangs bei 15° 1,60 Mol. betragen hatte. Das Verhalten
in der Wiarme war #dhnlich dem der vorbeschriebenen Salze.

Anhang: Benzoésaures Caesium. — Die Lésung in flissigem SO, war gelb
bis citronengelb, der darin enthaltene Bodenkorper ein gelblicher Brei. Bei 17¢ krystal-
lisierten der Wandung entlang glénzende, weisse Schiippchen aus, die sich bis 130°
nicht verinderten, also vielleicht nicht aus dem Additionsprodukt bestanden. Bei 20°
enthielt der Riickstand nach 8 Tagen ein Mol. 8O,, wovon er dann bei lingerem Stehen
kleine Mengen abgab. Schnelle Gewichtsverminderung erfolgte zwischen 75 und 78°.

Die Bariumsalze der Ameisen- und Essigsdure nahmen nur sehr wenig SO,
auf, die Gewichtsvermehrung entsprach 0,05 bis héchstens 0,1 Mol. SO,. Ebenso addierte
benzoésaures Silber nur ganz wenig SO,. Freie Benzo&siure nahm nur in minimaler
Menge (0,02 Mol.) Schwefeldioxyd auf, dagegen loste sich in Eisessig etwas mehr:
19,52 gr Eisessig nahmen 4,31 gr SO, bei Zimmertemperatur auf, aber diese Menge
entspricht auch nur 0,21 Mol. 80,, so dass eine Verbindung hier nicht entstanden ist.
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Aufnahmeféhigkeit wéssriger Alkalihydroxydldsungen fiir S0,-Gas.

Alle Sattigungsversuche wurden bei 259 ausgefithrt. Die Flussigkeiten befanden
sich hierbei in Waschflaschen, durch die SO, geleitet wurde. Nachdem wurde eine ge-
eignete Anzahl von cm? entnommen und nach der jodometrischen Methode titriert.
Bei den verdiinnteren Losungen mag der bei letzterer Operation unvermeidliche Luft-
zutritt einen merklichen Einfluss auf das Resultat gehabt haben, so dass die mit diesen
erhaltenen Werte weniger zuverlissig sind als die mit den konzentrierteren. Im gleichen
Thermostaten wurden jeweilen Wasserproben mit SO, gesittigt. Der Mittelwert ihrer
S0,-Aufnahme betrug in 17 Versuchen, die neben der Sittigung der Lauge ausgefiihrt
wurden, 8,48 gr SO, in 100 cm® Wasser bei 25°.

Alle folgenden Daten sind Mittelwerte mehrerer Bestimmungen.

80;-Aufnahme durch NaOH-Lisung.

. !
NaOH I 1 cm?® Lésung Mehraufnahme gr-Hol. 80, pro gr-Mol. Na0H
1 nahm auf ' gegeniiber Wasser
\ mit ohne
gr/em?® | grMol/lit. | grSO, | gr-Yol/Lit. I in gr/em? |in gr-Mob./Lit. )| Abang der 80 - Lisl. in Wasser
S ’ .
0,1858 4,64 0,2853 | 445 0,2006 | 3,14 0,68 0,96
0,1486 3,71 0,2455 ' 3,83 0,1607 2,51 0,68 1,04
0,1103 2,76. 0,2040 | 3,19 0,1192 | 1,86 0,68 1,16
0,0753 1,88 0,1536 ; 2,40 0,0688 ' 1,08 0,57 1,28
0,0370 0,93 0,1206 ’ 1,88 0,0358 0,56 0,61 2,02

80y-Aufnahme durch KOH-Losunyg.

KOH 1 cm® Losung Mehraufnahme gr-Mol. §0, pro gr-Yol. Kol
nahm auf gegeniiber Wasser \
—_ mit chne

grjem® | grlol/lit. | grSOy | gr-Mel/Lit. ||in gr/cm® |in gr-Mol./Lit. || Abwug der 80, - Lisl. in Wasser

025659 | 446 || 02962 | 4,63 02114 | 330 0,72 ! 1,01
0,2031 | 3,62 02518 | 3,93 | 01669 | 2,60 072 | 108
0,1547 | 2,76 | 02202 | 344 | 0,1354 | 211 0,76 1,24
0,024 | 1,83 01718 | 268 | 00870 | 1,36 0,74 147
00524 | 094 | 01185 | 185 0,0337 | 0.52 0.56 1,97

Verteilung von SO, zwischen Alkalihydroxydldsung und Benzol.

In Anlehnung an eine Methode von Dawson und Mec. Crae!), welche die Kom-
plexbildungsfihigkeit des Ammoniaks mit Salzen in wésseriger Losung bestimmten,
wurden ungeféhr fiinffach, vierfach, dreifach, zweifach und einfach normale Losungen
von Alkalilaugen, deren Gehalt an Hydroxyd titrimetrisch genau ermittelt wurde,

1) Z. an. Chem. 26, 102 (1901).



im Thermostaten bei 25° mit SO, gesittigt. In jeder dieser Lisungen wurde die beim
Schiitteln mit dem doppelten Volumen Benzol an dieses abgegebene SO,-Menge be-
stimmt. Bezeichnet man mit
k den Verteilungskoeffizienten zwischen reinem Wasser und Benzol,
H die Konzentration des Hydroxyds,
SO0, die Konzentration des SO, in der Lauge,
S0, @, die Konzentration des SO, im Benzol,
alles in Grammol. pro Liter, so ergibt
800y ~ k- 8054,
H
die Anzahl Molekeln SO,, die mit einem Alkalihydroxyd in Verbindung getreten sind.
Im Mittel von vier Versuchen wurde
S0, (Wasser)

S0; (Benzol)

zu 0,689 bestimmt.

Verteilung zwischen Kaliumhydroxydlosung und Benzol.

r :
Hydroxyd || gr i gr “ S0s 4y SO0s 1) Mol. 8O,
gr | S0, im cm® | SO, im cm? i gr gr auf 1 Mol.
Mol /th 'i Hydroxyd ‘ Benzol “ Mol./Lit. Mol./Lit. Hydroxyd
456 ] 02530 | 00219 | 39 | . 031 0,81
’ N 02515 | 00223 {; 3,93 0,35 0,81
sep || 02121 | 0021 | 331 | oal 0,84
’ ;Il 02136 | 00259 | 333 0,40 0,84
]
276 I o0,1638 f 00219 | 2,56 0,34 0,84
; 55{ 0,1628 | 0,0203 |j 2,54 0,32 0,84
g3 [ o104 | ooziz | 172 033 | 081
’ j[{ 01088 | 00198 || 1,70 031 | 078
|
004 | 00654 ; 0,0303 '; 1,02 0,47 0,73
’ [‘1 00655 | 00325 | 102 0,51 0,71
Verteilung zwischen Natriwmhydroxyd wnd Benzol
4,64 i 0,2526 00156 | 395 | 024 | 082
[ ]
371 | 02005 00156 | 3,27 | 0,24 0,84
2,76 0,1606 0,0171 h 251 | 0271 || 084
|88 0,1080 0,0209 j; 1,69 } 0,33 }‘ 0,78
’ 0,1068 0,0212 1, 167 | 033 0,77
0.03 0,0604 0,0286 , 004 | 045 0,68
” { 0,0592 00229 | 0,92 { 0,36 0,72




Priufung des Zerfalls der gelben Sulfit-Komplexe bei Verdliinnung auf Grund
des Beer’schen Gesetzes.

Kaliumhydroxyd, Natriumhydroxyd und Ammoniumhydroxyd wurden in Losungen
von fiinf-, vier-, drei-, zwei- und einfacher Normalitit im Thermostaten bei 25° mit
SO, gesittigt und in einem Kolorimeter ihre Fiérbung verglichen. In der zweiten
Spalte der folgenden Tabelle ist angegeben, wie gross die Schichtdicken gleichgefiarbter
Losungen bei Zutreffen des Beer’schen Gesetzes hitten sein sollen, bezogen auf eine
Schichtdicke der konzentriertesten Losung von 10 cm. In der dritten bis sechsten
Spalte sind die gefundenen Schichtdicken gleicher Farbstirke aufgezeichnet, ver-
glichen mit einer je 10 cm langen Schicht der fiinffach normalen Lésung.

Schickidicke bei gleicher Farbintensitit (cm)

Konz. Bei Zutreffen des Gef. bei Gef. bei Gef. bei
Beer'schen Satzes NaOH KOH NH,0H
5-n 10 10 10 10 10 10 10 10 10 10
4-n 12,5 14,8 14,1 13,8 164 15,1 14,3{13,9 12,8 13,8
3-n 16,6 19,1 19,0 19,3 | 24 23,9 234|254 22,6 27,7
2-n 25 30,6 30,0 33,56 40,8 42,4 43 |52 37,2 50,9
1-n 50 84,4 82,1 87 |>100 >100 »>100| 78,9 934 924

Die Abweichungen der drei Versuche von einander beim Ammoniumhydroxyd
rt wahrscheinlich davon her, dass infolge der bei der Sattigung mit SO, auftretenden
virmung kleine Mengen von Ammoniak verfliichtigh wurden. Das Nichtzutreffen

Beer’'schen Gesetzes ist auch hier unverkennbar.

Zusatz von Fremdsalzen vertieft die Farbe ein wenig, wie aus folgenden Zahlen

vorgeht:

Schichtdicke bet gleicher Farbintensitit (cm)

Konz. Bei Zutreffen des Gef. bei Gef. bei Gef. bei
Beer’schen Satzes NaOH KOH KOH+K,S0
2-n ! 10 10 10 10
1,5-n 13,3 15,5 15,8 14,7
I-n 20 27 284 26,1
0,5-n 40 75 76,1 56,2

Bern, Anorganisches Laboratorium der Universitit.



Untersuchungen in der Phenylalanin-Reihe II.
Synthese des 3,4-Dioxy-phenylidthylamins
E. Waser und H. Sommer.
(28. XI. 22.)

Das Dioxy-phenyldthylamin wurde bisher auf ziemlich parallel
verlaufenden Wegen erhalten, die sich als mehr oder weniger gangbar
erwiesen. Mannich und Jacobsohn') gingen vom Kugenol aus, das
sie durch Methylieren und Ozonisieren in Homoveratrumaldehyd ver-
wandelten. Das Oxim dieses Aldehyds gab nach der Reduktion und Ver-
seifung dasgewiinschte Dioxy-amin. Rosenmund, Mannich und Jacobsohn?)
liessen sich ein Verfahren schiitzen, das zur Darstellung des Homo-
veratrumaldehyds vom 3,4-Dimethoxy-w-nitrostyrol ausgeht. Barger
und Ewins3) spalteten die beiden Methylgruppen des Homoveratrylamins
ab und Guggenheim?) endlich beschrieb die Bildung dieses dem Adrenalin
nahestehenden Amins durch Decarboxylierung des Dioxy-phenyl-
alanins.

Es ist leicht ersichtlich, dass bei allen bisher bekannten Verfahren
Ausgangsmaterialien verwendet werden, welche die Brenzcatechin-
gruppierung schon enthalten. Wir haben demgegeniiber versucht,
einen prinzipiell neuen Weg einzuschlagen, indem wir von einer Phenol-
base, dem Tyramin, ausgingen und durch Einfithrung einer zweiten
Hydroxylgruppe zum Dioxy-phenyldthylamin gelangten. Da das
Tyramin durch Kohlendioxydabspaltung leicht und mit Ausbeuten
iiber 80 Prozent der Theorie aus Tyrosin gewonnen werden kann,
und die drei Stufen unseres Verfahrens recht glatt iiberwunden werden
konnen, so scheint es uns angebracht, unsere Erfahrungen hieriiber
im Folgenden zu verdffentlichen.

Wir nitrierten das p-Oxy-phenyldathylamin direkt, und ohne es
vorher mit besonderen, ,,schiitzenden'* Gruppen zu versehen, zum
8-Nitro-4-oxy-phenylathylamin. (Ausbeute 88 Prozent der Theorie.)

1y Mannich und Jacobsohn, B. 43, 189 (1909).

%) Rosemmund, Mannick und Jacobsohn, D. R. P. 247 906, Kl. 12 q. 11./11./09.
3} Barger und Ewins, Soc. 97, 2253 (1910).

1 M. Guggenheim, H. 88, 276 (1913). S. a. D. R. P. 275443, Kl. 12 q. 7./9./13.



Als Nebenprodukt wurde aus den Nitrierungsmutterlaugen das Di-
nitrotyramin isoliert, dessen Umwandlung in Trioxy-phenylédthylamin
wir spater durchzuftihren gedenken. Die Reduktion des Nitrokérpers
zum 3-Amino-4-oxy-phenylathylamin wurde durch Zinn und Salz-
saure oder einfacher, besser und quantitativ durch Schitteln mit
Platinschwarz und Wasserstoff erzielt. Die Einfithrung der Hydroxyl-
gruppe anstelle der- Aminogruppe vollzog sich &hnlich, wenn auch
nicht ganz so leicht, wie dies in der ersten Mitteilung!) bei der Syn-
these des 3,4-Dioxy-phenylalanins beschrieben wurde. Man diazotiert
am besten in schwefelsaurer Losung mit Bariumnitrit und zersetzt
die Diazolosung durch ZEinfliessenlassen in eine siedende, konzen-
trierte Kupfersulfatlosung.

Experimenteller Teil.
3-Nitro-4-oxy-phenyl-ithylamin.

OH
0.

CH,—CH, - NH,

Zur Nitrierung wurde p-Oxy-phenyldthylamin verwendet, das
durch Destillation oder Krystallisation gereinigt worden war. 1 Teil?)
der Base wurde in 7 Teilen Wasser suspendiert und unter Kithlung auf
0-—5° 8,5 Teile Salpetersdure (spez. Gew. 1,35) unter Riihren tropfen-
weise zugegeben. Die braunrote, klare Losung wurde 24 Stunden
bei Zimmertemperatur stehen gelassen. Dabei schied sich das Nitrat
des Nitro-oxy-phenyldthylamins in Form mikrokrystalliner, warziger
Aggregate ab, die durch Absaugen von der Mutterlange getrennt
wurden. Aus der Mutterlauge konnten bei weiterem ein- bis zwei-
tigigem Stehen noch kleine Mengen des Nitrats gewonnen werden.
Das Nitrat wurde durch Umkrystallisieren aus Wasser gereinigt und
lieferte auf Zusatz von Ammoniak in kleinem Uberschuss die freie Base.

Das Nitrotyramin bildet, unter dem Mikroskop betrachtet,
undeutliche Prismen und Blattchen von rhombischem Habitus, deren
Farbe von Gelb bis Orange wechselt je nach dem Lésungsmittel, aus
dem sie erhalten wurden. Die Base schmilzt bei 217° (korr.) unter
Schwirzung und Aufsch#umen; sie 1ost sich in 200 Teilen kaltem
und in 120 Teilen heissem Wasser. In Methyl- und Athylalkohol ist

Yy E. Waser und M. Lewandowsk:, Helv. 4, 657 (1921).
) Wir nitrierten bis zu 30 gr Tyramin in einer Portion,



sie wenig loslich, in Ather und Benzol dusserst schwer oder gar nicht
loslich. Zum Umkrystallisieren eignen sich ausser Wasser noch Nitro-
benzol und Amylalkohol. Mit Millon’schem Reagens und mit Ferri-
chlorid treten keine Farbungen auf.
0,007925 gr Subst. gaben 0,015343 gr CO, und 0,003750 gr Hy0O
0,004255 gr Subst. gaben 0,570 cm?® N, (159, 734 mm)
CgH,o0,N, Ber. C 52,72 H 553 N 15399,
Gef. ,, 52,82 ,, 530 , 15339

Das Nitrat krystallisiert aus warmem Wasser in Form von stern-
und rosettenartig angeordneten, gelben Nédelchen. Es schmilzt bet
208° (korr.) unter Aufsché&umen und 16st sich wenig in kaltem, sehr
leicht in heissem Wasser. Die Loslichkeit in Methylalkohol ist @hnlich
wie in Wasser, in Alkohol und Aceton dagegen geringer.

0,006545 gr Subst. gaben 0,995 cm3® N, (179, 730 mm).
OgHoOsN, - HNO, Ber. N 17,149,  Gef. 17,19%,

Das Chlorhydrat bildet grosse, gelblichbraune Blatter, die sich
sehr leicht in Wasser loésen und bei 214,5° (korr.) ohne Zersetzung
schmelzen.

0,1670 gr Subst. gaben 0,1077 gr AgCl
CyHy 05N - HCl Ber. Cl 16,229,  Gef. 15,930,

Das Chloroplatinat krystallisiert aus Wasser 1 goldgelben
Nadeln, die sich ohne zu schmelzen gegen 265° zersetzen. Es lost sich
sehr wenig in kaltem, besser in heissem Wasser und ist unléslich in
Alkohol.

0,0864 gr Subst. gaben 0,0217 gr Pt
(CeHy05Np)g - HyPtClg Ber. Pt 25,219,  Gef. 25,120,

Das Pikrat wird aus heissem Wasser in mikrokrystallinen, stark

gelben Prismen erhalten, die bei 204° unter Braunung schmelzeu.

0,00674 gr Subst. gaben 1,01 em?® N, (179, 729 mm)
CoHyoO,N, - CgHzO;N; Ber. N 17,039,  Gef. 16,929

3,5-Dinitro-4-oxy-phenyldithylamin.
OH
0.N/ \No,

CH,—CH, - NH,
Wenn die Mutterlaugen des Nitrotyramin-nitrats der freiwilligen
Verdunstung tiberlassen wurden, so schieden sich gewohnlich nach

mehréren Wochen kleine Mengen eines zweiten Nitrokorpers aus.
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Es zeigte sich, dass das Nitrat des 3,5-Dinitro-4-oxy-phenylathylamins
vorlag. Es wurde durch Umkrystallisieren aus heissem Wasser ge-
reinigt und schied sich in hellgelben, gut ausgebildeten Prismen aus,
die bei 163° (korr.) unter Schwiirzung und Aufschiumen schmolzen.

Durch Zusatz von Ammoniak zur wéssrigen Losung wurde die
freie Dinitrobase in Form eines feinkrystallinen, leuchtend orange-
roten Pulvers ausgeschieden. Sie zersetzt sich, ohne zu schmelzen,
bei 290°.

0,004349 gr Subst. gaben 0,006705 gr COg und 0,001560 gr H,0
0,004463 gr Subst. gaben 0,720 em® N, (159, 735 mm)
CgH;0,N, Ber. C 42,28 H 399 N 18,50%,
Gef. ,, 4206 ,, 401 ,, 18,499

Das Pikrat wurde durch Zusammenbringen der Komponenten
erhalten. Es ist stark gelb, mikrokrystallin und schmilzt nach zwei-
maligem Umkrystallisieren aus Wasser bei 196°.

Die Konstitution dieses Dinitrokérpers wurde durch Oxydation
zur 3,5-Dinitro-4-oxybenzoésédure nachgewiesen. 0,2 gr Dinitro-tyramin
wurden in anfénglich neutraler, wissriger Losung bis zum Stehen-
bleiben der Farbe mit Kaliumpermanganat versetzt. Das iiberschiissige
Permanganat wurde durch Ameisensédure zerstort, die Reaktions-
fliissigkeit mit viel Ather ausgeschiittelt, die &therische Losung mit
Wasser gewaschen und tiber Calciumchlorid getrocknet. Sie hinter-
liess nach dem Abdampfen gelbe, lingliche Blattchen, deren Schmelz-
punkt anfénglich bei 236° lag und nach dem Umkrystallisieren aus
Wasser auf 288° (unkorr.) stieg. Auch die Loslichkeit der Substanz
in Wasser und Ather liess die Ubereinstimmung mit der von Salkowski?),
Jackson und Itiner?) und von Morgenstern®) beschriebenen 3,5-Di-
nitro-4-oxybenzoésidure erkennen.

3- Amino-4-ozy-phenyldthylamin.
OH

H,
CH,CH, - NH,

Reduktion mit Zinn und Salesdure. Die Losung von 22 gr Nitro-
tyramin in 85 gr Wasser und 100 gr konzentrierter Salzsdure wurde

1y Salkowsk:, A. 163, 36 (1872); A. 367, 348 (1909).
%) Jackson und Ittner, Am. 19, 33 (1897).
3) Morgenstern, M. 31, 287 (1910).
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allmghlich mit 45 gr Zinnfolie versetzt und auf dem Wasserbad er-
wirmt. Nach 2- bis 8-stiindigem Erwérmen wurde vom unangegriffenen
Zinn abfiltriert, mit Wasser verdiinnt und mit Schwefelwasserstoff
entzinnt. Die Zinnsulfidniederschlige wurden mit Wasser ausgekocht,
die Waschwisser mit dem Filtrat vom Zinnsulfid vereinigt und im
Vakuum eingedampft. Beim Versetzen einer wissrigen Losung des
so erhaltenen Chlorhydrats mit Ammoniak scheidet sich das freie
Aminotyramin als weisser, sich an der Luft bald brédunender Nieder-
schlag ab.

Reduktion mit Platin und Wasserstoff. Eine schwach salzsaure
Losung von Nitrotyramin absorbiert beim Schiitteln mit Platinmohr-
bei gewohnlicher Temperatur und unter schwachem Uberdruck (20 bis
30 cm Wassersiule) sehr rasch die theoretisch erforderliche Menge
Wasserstoff und liefert nach dem Aufarbeiten die berechnete Menge
reines Aminotyramin-chlorhydrat.

Decarboxylierung von Aminotyrosin.

Erhitzt man Aminotyrosin in einem geeigneten Apparat im Vakuum
auf 270 bis 300° so erhélt man unter Kohlendioxydentwicklung eben-
falls kleine Mengen von Aminotyramin; die Hauptmenge des Amino-
tyrosins wird allerdings unter starker Zersetzung zu kobligen Sub-
stanzen abgebaut.

Das 8-Amino-4-oxy-phenyldthylamin wurde meist in Form
mikrokrystallinischer, farbloser Blattchen erhalten. Bei der Sublimation
im Vakuum (3 mm Hg, 107 bis 117% kann man makroskopische, un-
regelmissig begrenzte Bldttchen erhalten, doch ist diese Operation
mit Verlusten durch Zersetzung verbunden. Das Aminotyramin lost
sich in 160 Teilen kaltem und in 50 Teilen siedendem Wasser und
krystallisiert daraus mit 1 Mol. Krystallwasser. In Alkohol ist die Los-
lichkeit shnlich wie in Wasser, in Holzgeist dagegen grosser. In Ather,
Benzol, Chloroform, Aceton u. dgl. ist die Base unléslich. In festem
Zustande ist die Base beliebig lange haltbar, in geldstem ist sie sehr
empfindlich gegen Luftsauerstoff. Der Schmelzpunkt der wasser-
haltigen Base liegt bei 127°, die wasserfreie Base, die man durch mehr-
stiindiges Erhitzen im siedenden Wasserbade tber Phosphorpentoxyd
im Vakuum erhalt, schmilzt unscharf zwischen 145 und 147° (korr.).

Mit DMallon’schem Reagens entsteht in der Kilte eine gelbe
Farbung, in der Hitze tribt sich die Losung und wird braun. Auf
Zusatz von Ferrichlorid entsteht eine tief rotviolette Farbung. Diese
Farbung wird auf Zusatz von Natronlauge, Soda oder Ammoniak



— 59 —

gelb, auf Zusatz von Natriumacetat braunrot. Ammoniakalische
Silberlosung wird schon in der Kilte, Fehling’sche Losung in der Hitze
reduziert. Eine mit Salzsgure schwach angesiuerte, mit wenig Natrium-
nitrit versetzte Losung der Base gibt nach Zvsatz von Alkali und wenig
a-Naphtol eine dunkelbraunrote Farbung. Auch die Tyrosinase-
reaktion tritt auf frischen Kartoffelscheiben ein, wenngleich sie nicht
bis zum Schwarz fiihrt, wie beim Tyrosin, sondern iiber ein starkes
‘Gelb nur bis zu einem schénen Van Dyk-Braun.
I. 0,009979 gr Subst. gaben 0,020582 gr CO; und 0,007436 gr H;0
II. 0,003088 gr Subst. gaben 0,455 cm® Ng (189, 729 mm)
III. 0,211281 gr Subst. gaben 0,022401 gr H,0
IV. 0,004654 gr Subst. gaben 0,740 cm3 N, (159, 734 mm)
CgH;ON; - H,0 Ber. C 5643 H 829 N 1646  H,0 10587
Gef. I, 56,27 ,, 8,3¢ II, 16,68 III , 10,609,
CgH;;ON, Ber. N 18429  Gef. IV 18,219
Das Dichlorhydrat bildet stern- und federférmig gruppierte
Nadeln, die sich in Wasser #usserst leicht 16sen und am besten aus
Alkohol umkrystallisiert werden. Der Smp. liegt bei 805° (korr.) unter
Schwirzung und Aufschiumen.

0,039915 gr Subst. gaben 0,051166 gr AgCl
CgH 130N, - 2 HCl  Ber. C1 31,519, Gef. 31,719,

Einem 9 kg schweren Hund wurden 0,180 gr Aminotyramin-
Dichlorhydrat in wéssriger, mit Soda neutralisierter Losung in die
Jugularvene eingespritzt. Es trat sofort eine starke Steigerung des
arteriellen Blutdrucks (A. carotis) auf, die sehr rasch von einer be-
drohlichen Senkung abgelést wurde. Nach 5 Minuten hatte sich der
Druck wieder ausgeglichen und es wurden nun nochmals 0,018 gr der
gleichen Substanz eingespritzt. Die Folge war eine qualitativ gleich-
artige, quantitativ aber bedeutend schwichere Einwirkung anf den
Blutdruck.

Das Aminotyramin liefert zwei Pikrate, die durch Zusatz von
Pikrinsdure oder Aminotyramin in einander iibergefiihrt werden konnen.

Das Monopikrat (aus berechneten Mengen der Komponenten
oder aus dem Dipikrat durch Zusatz von Aminotyramin) krystallisiert
in dunkelbraunen, spitzen Prismen, die in kaltem Wasser schwer, in
heissem wviel leichter loslich sind, sich auch in Alkohol !8sen und bei
204,5° (korr.) unter Schwirzung und Aufschdumen schmelzen.

0,011105 gr Subst. gaben 0,017871 gr CO, und 0,003805 gr H,0
0,00327 gr Subst. gaben 0,532 cm?® Ny (189, 729 mm)
CgHsON; - CgHZO,N; Ber. C 44,09 H 3,97 N 18,38%,
Gef. ,, 4390 ,, 3,83 ,, 18319
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Das Dipikrat (aus berechneten Mengen der Komponenten oder
auf Zusatz von Pikrinsdure zu Losungen des Monopikrats) krystalli-
siert in hellbraungelben Bldttchen von #@hnlicher Loslichkeit, wie das
Monopikrat. Es schmilzt bei 212° (korr.) unter Aufschéumen.

0,010561 gr Subst. gaben 0,015176 gr COy und 0,002935 gr H,O
CgH;;0N; - (C4H;0,N;), Ber. C 39,35 H 2,97%
Gef. ,. 39,20 ,, 3,119,

Ein Chloroplatinat konnte nicht hergestellt werden.

3,4-Dioxy-phenylithylaman.
OH
OH

CH,—CH, - NH,

Zur Diazotierung wurde das Aminotyramin-chlorhydrat mit Hilfe
von Silbersulfat in das Sulfat iibergefdhrt. Diese Operation ist mit
Verlusten verbunden, weil das Silberion oxydierend auf die Substanz
einwirkt. Man wird sie besser umgehen durch Behandeln des Chlor-
hydrats mit Ammoniak und Auflésen der freien Base in der berechneten
Menge Schwefelsdure. Die Losung des Sulfats wurde mit zwei Molekeln
Schwefelsdure angesiuert und mit einer halben Molekel Bariumnitrit
unter Kiihlung auf 0° bis — 5° portionenweise versetzt. Die stark
gelbe Diazolésung wurde ohne Iiltration in diinmem Strahle in eine
stark siedende, konzentrierte Kupfersulfatlosung (8 bis 4 Mol. CuSO,
in der gleichen Gewichtsmenge Wasser) einlaufen gelassen. Wenn die
lebhafte Stickstoffentwicklung aufgehort hat, kithit man rasch ab,
filtriert von etwa ausgeschiedenem Kupfersulfat und vom Barium-
sulfat ab, fallt das ibrige Kupferion mit Schwefelwasserstoff und
filtriert. Im Tiltrat wird die Schwefelsdure durch Bariumcarbonat
ausgefillt und das Bariumsulfat abfiltriert. Die letzten Operationen
werden vorteilhaft unter Ausschluss des Luftsauerstoffs vorgenommen,
da das entstehende Brenzcatechinderivat #usserst leicht oxydabel ist.
Die Sulfid- und Sulfatniederschlige wurden stets mehrfach mit Wasser
ausgekocht, die Waschwisser mit der Hauptlosung vereinigt, mit
Salzsdure schwach angesiuert und im Vakuum unter Durchleiten von
Kohlendioxyd oder Wasserstoff eingedampft. Dabei scheidet sich das
Chlorhydrat des Dioxyphenyldthylamins krystallinisch aus.

Mehrere Versuche, die Diazolosung auf andere Weise zu ver-
kochen, schlugen fehl. Beim Aufkochen der Diazolosung tritt zwar
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Gasentwicklung auf, die Substanz wird aber weitgehend zersetzt und
liefert nachher keine Brenzcatechiureaktionen mehr. Beim Eintropfen
der Diazolgsung in eine Losung von 5 Teilen konzentrierter Schwefel-
séure, 4 Teilen Natriumsulfat und 8 Teilen Wasser bildete sich ein
tiefroter, nicht krystallisierender Kérper, der schwefelhaltic war und
ein Sulfurierungsprodukt zu sein schien.

Da das freie Dioxy-phenyldthylamin wegen seiner starken
Empfindlichkeit gegen Sauerstoff nur unter grossten Verlusten er-
halten werden kann, haben wir uns mit seiner Charakterisierung durch
verschiedene Reaktionen und durch Darstellung einiger Salze begniigt.

Das Chlorhydrat krystallisiert aus Wasser, in dem es sehr leicht
loslich ist, in Rosetten und sternférmig gruppierten Nadeln, die bei
237% (korr.) unter Zersetzung schmelzen. Auf Zusatz von Ammoniak
zu wissrigen Losungen des Chlorhydrats erhilt man die freie Base
in Gestalt von weissen, kurzen Prismen, die sehr rasch grau und schwarz
werden.

Mit Millon’schem Reagens erhilt man schon in der Kilte, besser
in der Hitze, eine starke Rotfarbung.

Ferrichlorid bewirkt tiefe Griinfdrbung, doch verschwindet die
Farbe bei Anwendung eines Uberschusses an Reagens. Die griine
Farbe schlagt auf Zusatz von Ammoniak uvm in Rotviolett, auf Zusatz
von Natronlauge in Rot, wihrend Soda violette und Natriumacetat
violettblaue Firbungen daraus entstehen lassen.

Ammoniakalische Silberlosung wird in der Kilte sofort reduziert.
Fehling’sche Losung wird erst in der Hitze verindert.

0,015465 gr Subst. gaben 0,011744 gr AgCl
CgH,,0,N - HCl Ber. Cl 18,709,  Gef. 18,79%,

Das Pikrat scheidet sich aus heissem Wasser als feinkrystalli-
sierende, bréunlichgelbe Substanz ab, deren Smp. bei 189° (korr.) unter
Zersetzung gefunden wird.

0,010420 gr Subst. gaben 1,365 cm?® Ny (179, 733 mam)
CgH;,0,N - CgHzO;N; Ber. N 14,669, Gef. 14,879,

Zirich, Chemisches Laboratorium der Universitit.



Die Charakterisierung der Transformatorenodle
von
Hans Stéger.
(9. XII. 22.)

Als Transformatorentle kommen heute hauptsichlich Mineralole
zur Verwendung. Diese sind bekanntlich nach ihren Fundorten ver-
schieden zusammengesetzt, so dass wir zu ihrer genaueren Bezeichnung
hier schon anfithren wollen, dass wir es gegenwiirtig mit Olen ameri-
kanischer Herkunft zu tun haben.

Marcusson') gibt folgende Gruppierung der wichtigsten Bestand-
teile von Mineraldlen: .

I. Ungesittigte Kohlenwasserstoffe:
a) cyclische:
1. aromatische (Benzol-, Naphthalinkohlenwasserstoffe).
2. alicyclische (Terpene, Polyterpene, Dihydro-, Tetrahydroverbindungen).

b) aliphatische (Olefine, Poly-olefine).
II. Gesittigte Kohlenwasserstoffe:

a) cyclische (Naphthene, Polynaphthene, kondensierte Naphthene);
b) aliphatische (Paraffine).

Die amerikanischen Ole enthalten hauptsichlich paraffinartige
Verbindungen und deren Homologen, wie Isoparaffine, daneben nur
geringe Mengen Benzolkohlenwasserstoffe. Die im Osten gewonnenen
Erdole sind auf Paraffinbasis, die kalifornischen, texanischen und
mexikanischen Ole auf Asphaltbasis zusammengesetzt.

Die zur Verwendung im Transformator geeigneten Ole miissen
neben gewissen physikalischen und elektrischen FEigenschaften (Vis-
kositdt, Durchschlagsfestigkeit usw.) speziell noch folgenden Be-
dingungen geniigen:

1. Sie sollen bei hoherer Temperatur mit Luftsauerstoff (als
Oxydationsmittel) in Gegenwart gewisser Metalle (Kupfer als Kataly-
sator) nur geringe Zersetzung zeigen.

2. Die Zersetzungsprodukte sollen den geringst moglichen Angriff
auf die im Ol vorhandenen Isoliermaterialien (Baumwolle oder andere
Celluloseprodukte) ausiiben.

1y Ch. Z. 35, 729 (1911).
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Im Transformator haben die Ole je nach dem Kiihlsystem eine
Temperatur von 55 bis 90° C und mehr, gleichzeitig sind sie mit Luft
in Beriihrung, deren Sauerstoff oxydativ einwirkt, speziell in Gegen-
wart von Kupfer. Unter diesen Umstédnden bilden sich Zersetzungs-
produkte, die sich in Form eines Schlammes ausscheiden und fiir die
Olzirkulation und die Kiihlung nachteilig wirken kénnen. Bei dieser
Zersetzung bilden sich ferner Zwischenprodukte, die die Isolation
apgreifen. Xs ist fiir den Verbraucher sehr wichtig zu wissen, was er
von den zur Verwendung kommenden Olen zu erwarten hat. Es soll
im folgenden zuerst kurz der theoretische Gesichtspunkt bei der Ver-
schlammung klar gelegt und nachher die einzelnen Priifmethoden
besprochen und verglichen werden im Zusammenhang mit neueren
Untersuchungen iiber dieses Gebiet.

Der bei den oben angefithrten Verhdltnissen sich abspielende
Oxydationsprozess verlduft wohl zum Teil nach dem Schema der
Autoxydation, wobei das Ol, bzw. die in ihm enthaltenen ungeséttigten
und damit reaktionsfahigen Verbindungen, die Rolle des Autoxydators.
und die im Ol enthaltenen Isoliermaterialien die Rolle des Akzeptors.
spielen. So wire der Angriff auf Baumwolle und Papier zu erkliren.
Der Sauerstoff wird nach der Engler’schen Oxydationstheorie!) an
die in den ungesittigten Verbindungen vorhandenen Doppelbindungen
angelagert unter Bildung von sog. Mol- oder Peroxyden. Die Halfte
des Sauerstoffes wird unter Bildung von Oxyden abgegeben und be-
teiligt sich bei der Weiteroxydation des Oles sowie der Isoliermaterialien.

Unter der katalytischen Mitwirkung von Kupfer entstehen aber
auch sauerstoffhaltige Verbindungen, die sich z T. wieder konden-
sieren und in hoher molekulare Verbindungen tibergehen. Daneben
kommen in der Hitze auch intramolekulare Umlagerungen und Poly-
merisationen vor. Der Sauerstoff lagert sich nicht nur an die Doppel-
bindungen an, sondern er reagiert auch mit geséttigten Verbindungen
unter Bildung von Wasser und ungesittigten Kohlenwasserstoffen.
Die wichtigsten Gruppen von Reaktionsprodukten, die bei der Oxy-
dation von Mineraldlen festgestellt wurden, seien im folgenden kurz
erwéhnt:

Wasser bildet sich bei hochraffinierten Olen als Reaktionsprodukt,.
so z. B. bei der spéter zu erwidhnenden Sludge-zahlbestimmung, bei
der das zu untersuchende Ol auf 150° C erhitzt wird und dadurch einer-
starken Oxydation ausgesetzt ist.

1) Engler-Hdifer, Das Erdsl, Band I, Hirzel, Leipzig.
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Ein analoger Vorgang ist die Bildung von Schwefelwasserstoff
hei stark schwefelhaltigen Olen (in der Natur z. B. bei der Asphalt-
bildung) oder die von Grife') angegebene Bildung von Selenwasser-
stoff bei der Einwirkung von Selen auf Mineraldle.

Erdolharze. Die Mineraldle enthalten nach Holde und Eik-
mann?) neben den sog. Asphalt- und Pechstoffen in kolloidaler Lisung
helle, weiche bis sprode Harze, die als Zwischenprodukte zwischen den
eigentlichen Mineralolen und den Asphaltenen zu bezeichnen sind.
Die Erdolharze enthalten keine offenkettigen, sondern cyclische (poly-
cyclische) Verbindungen.

Marcusson®) definiert sie folgendermassen: Erdolharze sind Um-
wandlungsprodukte des Erdoles, die durch Oxydation und Polymeri-
sation bzw. Kondensation entstehen. Sie gehen durch intramolekulare
Sauerstoffverschiebung, sowie durch Sauerstoffzufuhr in Asphaltene
tiber.

Die Erdolharze sind benzinloslich, sie verlieren aber ihre Benzin-
loslichkeit durch Behandeln mit I'ullererde oder Tierkohle.

Asphaltene. Die Erdélharze gehen sehr leicht in eine sauerstoff-
reichere Korperklasse iiber, die als Asphaltene bezeichnet wird. Sie
entstehen durch lingeres Erhitzen von Mineralslen an der Luft. Wenn
man Erdoélharze lingere Zeit auf 120°C erhitzt, so verlieren sie ihre
Benzinloslichkeit und gehen in die Asphaltene tiber. Diese Umwand-
lung kann aber auch schon bei Zimmerwirme durch intramolekulare
Umlagerung vor sich gehen. Erdélharze und Asphaltene sind poly-
cyclische Verbindungen, die neben Kohlenstoff und Wasserstoff wech-
selnde Mengen von Schwefel und Sauerstoff in Briickenbindung ent-
halten und teilweise in der Molekel eine Doppelbindung aufweisen,
im fibrigen aber aus hydrierten Ringen bestehen. Die Muttersubstanzen
sind die terpenartigen Bestandteile des Erdoéles.

Carbene und Carboide. Sie entstehen durch Einblasen von
Laft in Erdole von 120° C. Bei hoheren Temperaturen bilden sich
diese Korper in grosserer Menge, wahrend bei tieferen Temperaturen
hauptsachlich Erdolharze und Asphaltene entstehen. Die Carbene
sind in kaltem Tetrachlorkohlenstoff unléslich, loslich dagegen in
Schwefelkohlenstoff.

Asphaltogensduren. Diese sauren Oxydationsprodukte sind
auch hohermolekulare Verbindungen und unterscheiden sich von den

1 Z. ang. Ch. 34, 509 (1921).
2) Mitteilungen des Matrialpriiffungsamtes 25, 148 (1907)
3) Ch. Z. 39, 581 (1915).
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in den Olen in grosseren oder kleineren Mengen vorhandenen Naphthen-
sauren durch ihr hoheres Molekulargewicht. Man bezeichnet die
Asphaltogenséuren auch als Polynaphthensiuren, da man annimmt,
dass sie durch Zusammenschluss zweier Molekeln hochsiedender Erd-
olkohlenwasserstoffe entstanden sind. Diese S#uren bilden leicht
Kupfersalze und in verbleiten Transformatorenkasten, wie Brauen?)
nachgewiesen hat, auch leicht Bleisalze. Intermedifir entstehen bei
der Oxydation auch Perséuren. Fiir die Saurebildung sind wohl haupt-
siachlich die olefinischen Verbindungen massgebend, da bei deren
Oxydation direkt iiber Alkohole und Aldehyde Séuren entstehen kénnen.
Aus diesen konnen sich durch Polymerisation cyclische Verbindungen
bilden. Es ist aber auch anzunehmen, dass die Asphaltogensiuren
z. T. durch Oxydation von Seitenketten an cyclischen Verbindungen
und #hnliche Vorginge entstehen. Bei lingerem Erhitzen auf 120°C
gehen sie in Anhydride iiber. Bei hoheren Temperaturen (150°C)
entstehen auch grosse Mengen flichtiger S#uren.

Der sich im Transformator unter Luftzutritt bei héherer Tem-
peratur bildende Schlamm ist also aus verschiedenen Korperklassen
zusammengesetzt. Rodmann?) unterscheidet zwei Gruppen von Schlamm :

1. Schlamm, der sich am Boden des Kastens absetzt und haupt-
sidchlich aus Siduren bestehen soll. Die Siuren bilden, wie schon er-
withnt, sehr leicht Seifen und haben daher geringe Isolationsfestigkeit.
Dieser Schlamm soll hauptsichlich die Feuchtigkeit zuriickhalten.

2, Schlamm, der sich vor allem auf den Kern absetzt und hohere
Isolationsfestigkeit besitzt.

In der vorliegenden Arbeit soll der Schlamm unterschieden werden
in 6lléslichen und &lunléslichen. Die dlunloslichen Reaktionsprodukte
haben ein hoheres spez. Gewicht und senken sich verhdltnismissig
rasch zu Boden. Der ollosliche Schlamm ist in Transformatorensl
von ca. 80° C loslich und setzt sich hauptséchlich auf den Kiihlsystemen
nieder, da dort das Temperaturgefille gentigt, um ihn zur Ausflockung
zu bringen. Es sind aber sowohl im 6llgslichen, als im 6lunléslichen
Schlamm saure Bestandteile enthalten.

Neben der Schlammbildung ist es wichtig, von einem Trans-
formatorendl zu wissen, was fiir einen Einfluss es ausiibt auf die im
Transformator vorhandenen Isolierstoffe. Als solche kommen in Be-
tracht Baumwolle und Papier, in beiden Féllen also Celluloseprodukte.

1) Elektrotechnische Zeitschrift 35, 145 (1914).
?2) Electrical World 1922, 1271.
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Wir miissen auseinanderhalten, dass sich bei der Oxydation des Oles
Siuren bilden, die die Ursache eines Séurefrasses oder der Bildung von
Hydrocellulose sein konnten. Wichtiger als der Einfluss der gebildeten
Siuren ist wohl der Oxydationsprozess selbst. Der durch Zerfall der
intermedidr gebildeten Peroxyde entstandene Sauerstoff wird ver-
mutlich die Cellulose zu Oxycellulose oxydieren. Diese ist nach den
neuesten Literaturangaben?) kein einheitliches Produkt, denn bei den
iiblichen Darstellungsweisen gehen neben den Oxydations- noch hydro-
lytische Vorgidnge einher. Bei der Cellulose haben wir es mit einem
mehrwertigen Alkohol zu tun und es ist nicht anzunehmen, dass bei
der Oxydation Hydroxylgruppen verloren gehen. Es werden also
Korper entstehen, die Alkohol- und Aldehydeigenschaften besitzen,
Aldehydalkohole. Die Oxydation der Aldehydgruppe kann aber weiter
gehen bis zur Carboxylgruppe. Bei geméssigter Oxydation entstehen
hauptsiachlich Zwischenprodukte und nur die reine Oxycellulose ist
wohl als Aldehydcarbonséiure anzusprechen?). Die reduzierende Eigen-
schaft der Aldehydgruppe wird in der Zellstoffindustrie analytisch
durch die Kupferzahl®) ausgedriickt (darunter versteht man die Menge
Kupfer, die 100 gr Substanz aus Fehling’scher Losung abzuscheiden
imstande ist). Die Kupferzahl ist aber noch zu korrigieren, da die
Cellulose schon in der Kalte Kupfersulfat aus der Fehling’schen Lisung
aufnimmt, ohne Reduktion. Beim Auswaschen ist dieser Teil nicht
zu entfernen. Schwalbe nennt diesen Anteil Cellulosezahl, und be-
stimmt ihn so, dass er eine abgewogene Probe wihrend einer gemessenen
Zeit in Fehling’scher Losung liegen ldsst, und den Uberschuss durch
Avswaschen auf dem Filter entfernt, das zurtickgehaltene Kupfer-
sulfat durch Salpetersiure herauslost und das Kupfer darin wigt.
Durch Subtraktion des so erhaltenen Wertes erhélt man die korrigierte
oder wahre Kupferzahl.

Diese Kupferzahl gibt nun allerdings nicht eindeutig die Menge
Oxycellulose, sondern nur die reduzierenden FEigenschaften der ent-
standenen Reaktionsprodukte. Dass diese zum grdssten Teil Oxy-
cellulose sind, entspricht dem Autoxydationsprozess, der sich im Ol
abspielt. Praktisch ist mit dem Abbau der Cellulose eine Abnahme
der Zerreissfestigkeit und damit iiberhaupt der mechanischen Festig-
keit der Isoliermaterialien verbunden.

1) Heuser, Lehrbuch fiir Cellulosechemie, Borntriger 1921.

2y Heuser und Stockigt, Cellulosechemie 3, 65 (1922).

3) Schwalbe und Sieber, Die chemische Betriebskontrolle in der Zellstoff- und Papier-
industrie, Springer 1919,
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Die Untersuchungsmethoden fiir Transformatorendle.

Die Eigenschaften, auf die bei diesen Mineralslen ein spezieller
Wert gelegt wird, sind:

a) Spezifisches Gewicht, b) Flamm- und Brennpunkt, c) Vis-
kositdt, d) Stockpunkt!), e) Saurezahl, als allgemeine Eigenschaften.
Zu diesen Bestimmungen kommen aber fiir Ole, die hohen Temperaturen
und oxydativer Zersetzung durch Luftsauerstoff ausgesetzt sind (Tur-
binen- und Transformatorendle), noch besondere analytische Methoden
hinzu, die z. T. von verschiedenen Verbraucherverbdnden ausgearbeitet
worden sind:

f) Teerzahl; darunter versteht Kissling die beim Erwirmen von
100 gr Ol mit alkoholischer Natronlauge in diese iibergehenden und
nach dem Ansiuern durch Benzol herauslosbaren Stoffe?).

Diese Methode wurde in verschiedenen Richtungen modifiziert.
Von den deutschen Elektrotechnischen Verbianden wurde sie in neuester
Zeit festgelegt3): 150 gr Ol werden in einem 300 cm3 fassenden Erlen-
meyerkolben 70 Std. auf 120° C erhitzt unter Durchleiten von Sauer-
stoff (2 Blasen pro Sek.). Ein Teil (50 gr) des ,,geblasenen Oles‘
wird mit alkoholischer Natronlauge auf dem Dampfbade erhitzt, die
Seifenlésung angesduert und die ausgeféllten Asphaltogensiuren mit
Benzol ausgezogen, nach Verdampfen des Losungsmittels gewogen und
in Prozenten berechnet.

Zur raschen Prifung von Olen werden dieselben mit Natrium-
superoxyd oxydiert und dadurch die ganze Versuchsdauer auf 4 Stunden
abgekiirzt. Fiir Turbinendle wird die sog. Verteerungszahl als charak-
teristisch fiir die Temperaturbestdndigkeit angesehen. Nach neuesten
Vorschlidgen soll auch die Bestimmung der Teerzahl &hnlich durch-
gefithrt werden®): 50 gr Ol werden in einem Erlenmeyerkolben von
200 cm? Inhalt 50 Std. auf 120° C erhitzt unter Luftzutritt und nachher
dhnlich verfahren wie oben.

g) Die Bildung von Dépot nach den Vorschriften der Union des
Syndicats de 1'Eléctricité). 10 bis 12 gr Ol werden je in einem Reagens-
glas von 15 mm Durchmesser, das in einem Gestell befestigt ist, in

1) BBC-Mitteilungen 9, 14 (1922).

2) Holde, Untersuchung der Kohlenwasserstoffole und Fette, Springer 1918, 5. Aufl.

3) Elektrotechnische Zeitschrift 43, 140—143 (1922).

4) Schwarz und Marcusson, Mitteilungen des Materialprifungsamtes Berlin 39, 283
(1921).

5) Cahier des charges pour la fourniture des huiles des transformateurs, Paris (1920).
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einem Olbad von 150°C wihrend 5, 50 und 185 Std. erhitzt. Nach
diesen Zeiten wird je ein Reagensglas herausgenommen und zur Be-
stimmung des Schlammes das Ol durch ein Weissbandfilter filtriert
und mit Benzin (0,78) ausgewaschen, und das Filter mit Riickstand
im Sozhlet-apparat mit Tetrachlorkohlenstoff extrahiert. Nach dem
Abdestillieren des Extraktionsmittels wird der Riickstand in einer
Platinschale gewogen.

h) Sludge Test, eingefithrt von den englischen Verbénden?).
Das Ol, in dem sich ein Kupferstreifen befindet, wird auf 150° C er-
hitzt unter Durchsaugen von Luft wihrend 45 Std. Die durchzusaugende
Luft wird zur Reinigung zuerst durch eine Waschflasche, gefiillt mit
0l, hindurch geleitet. Nach dem Abkiihlen wird der Kolben mit dem
Versuchsol mit Normalbenzin aufgefiillt und 24 Std. stehen gelassen;
dann wird durch ein Weissbandfilter filtriert, mit Normalbenzin aus-
gewaschen und der Riickstand in Benzol gelost. Nach dem Abdestillieren
des Losungsmittels wird der Riickstand gewogen und als Sludge-zahl
auf 100 gr Ol berechnet.

i) Die oben erwshnten Methoden haben alle gewisse Mingel.
Bei der Teerzahl werden nur die gebildeten sauren Reaktionsprodukte
erfasst. Bei der franzosischen Methode ist die Temperatur sehr hoch
und der Luftzutritt verhiltnismissig klein. Bei beiden Methoden
fehlt der katalytische Einfluss des Kupfers. Bei der englischen Methode
ist wohl diesem letzteren Faktor Rechnung getragen, aber die Tem-
peratur ist sehr hoch und das O1 wird durch das Durchleiten der Luft
sehr energisch oxydiert, so dass die Reaktionsprodukte eine ganz andere
Zusammensetzung haben als diejenigen, die im Transformator wirklich
entstehen koénnen. Im Materialpriifungslaboratorium der 4. G. Brown,
Boveri & Cie, Baden, wird zur Begutachtung von Transformatorendl
folgende Methode angewendet?): Ein Liter des Oles wird in einem
Kupfergefiss, das vor dem Versuch mit Benzin und Benzol vorsichtig
gereinigt wurde, unter Luftzutritt auf 1120 C?) erhitzt. Die Schlamm-
bildung wird in Etappen verfolgt wihrend 800 Std. Im Ol befinden
sich 8 mit Baumwollgarn 90/2 bewickelte Kupferdorne. Nach 100,
200 und 800 Std. wird nach tiichtigem Durchrithren des Oles in immer
gleichbleibender Tiefe eine Probe in einem fiir diese Zwecke zur Ver-
fiigung stehenden Glédschen entnomimen. Gleichzeitig wird je einer

1y Pollard Digby, Report on Switch and Transformer Oils (1915).

2y Stiger, BBC-Mitteilungen 9, 159 (1922).

3) 112° C ist die Maximaltemperatur fiir Transformatoren, die laut Normalien des
Vereins deutscher Elektrotechniker zuldssig war.
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der 8 Kupferdorne aus dem Ol herausgenommen und an dem auf-
gewickelten Baumwollfaden die Abnahme der Zerreissfestigkeit durch
15 Zerreissproben festgestellt, um damit die Einwirkung des Oxy-
dationsvorganges auf die Isoliermaterialien zu ermitteln. Zur gravi-
metrischen Bestimmung des Schlammes wird die entnommene Olprobe
24 Std. mit der doppelten Menge bei 50° C siedenden Benzins 24 Std.
stehen gelassen und nachher durch Weissbandfilter filtriert. Nach
dem Auswaschen wird das Filter im Sozhlet-apparat mit Chloroform
extrahiert und nach Abdestillieren des Losungsmittels der Riickstand
in Prozenten auf die entnommene Olprobe berechnet.

Bei dieser Art der Prifung erhdlt man alle entstehenden Re-
aktionsprodukte unter katalytischer Mitwirkung von Kupfer, also bei
Bedingungen, wie sie im Betriebe vorkommen unter gleichzeitiger
Beriicksichtigung des Angriffes auf Baumwolle. In dem Kupfergefiiss
stecken noch 3 Reagensgliser mit Expansionsaufsatz, die ebenfalls
je emen Kupferdorn mit Baumwolle und Kupferspihnen enthalten.
Dadurch kann die Veréinderung des Oles und der Angriff unter Luft-
abschluss verfolgt werden (Transformatoren mit Expansionsgefdssen).

Die Zusammensetzung der Mineraldle.

Sauregehalt: Organische Sduren finden sich in mehr oder weniger
kleinen Mengen in fast allen Erdolen und Erdoldestillaten als Naphthen-
sduren. Da diese sehr schwankendes Molekulargewicht haben, so wird
der Sauregehalt durch die sog. S#urezahl ausgedriickt (das ist die
Anzahl mgr Kaliumhydroxyd, die nétig sind, um 1 gr Ol zu neu-
tralisieren)?).

Ungesattigte Verbindungen: Die olefinischen Bestandteile
des Oles haben die Eigenschaft, an ihren Doppelbindungen Jod an-
zulagern. Die alicyclischen Verbindungen enthalten eine oder mehrere
Doppelbindungen im Kern, die ebenfalls Jod zu addieren vermégen.
Dieses Jodadditionsvermdgen wird analytisch ausgedriickt durch die
Jodzahl (d.i. die Halogenmenge ber. als gr. Jod, die 100 gr Ol unter
bestimmten Umsténden und Verhiltnissen zu absorbileren vermogen).

Fir die Fettindustrie ist die Bestimmung der Jodzahl gut aus-
gearbeitet. Diese Methoden diirfen aber nicht ohne weiteres bei Mineral-
oluntersuchungen verwendet werden?). Es hat sich gezeigt, dass bei
Mineralslprodukten der Uberschuss und die Einwirkungsdauer eine
andere Rolle spielen, als bei fetten Olen. Réderer zeigte?), dass der

1} Holde a. a. 0. S. 100.
%) Roderer, Z. ang. Ch. 33, 235 (1920).
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Fehler umso grosser ausfdllt, je grosser der Gehalt an ungesittigten
Korpern ist. Die unten angegebenen Jodzahlen sind nach Hiibl-Waller
bestimmt worden; der Gehalt an Jod-addierenden Verbindungen ist
so klein, dass diese Methode wohl ohne grosse Fehler angewendet
werden darf.

a) Ungesittigte cyclische Verbindungen. A. von Baeyer hat die
Kondensation von ungesiittigten cyclischen Verbindungen mit Formal-
dehyd experimentell durchgefithrt. Eine #hnliche Reaktion hat heute
in der Industrie eine grosse Bedeutung erlangt zur Darstellung von
Kunstharzen, Phenol-formaldehyd-kondensationsprodukten. Bei der
Untersuchung von Minerallen wird sie benutzt zur Bestimmung der
in den Olen enthaltenen ungesittigten cyclischen Verbindungen.

Aromatische und alicyclische Verbindungen (mit mindestens einer
Doppelbindung) geben mit Formaldehyd in Gegenwart eines Kon-
densationsmittels Niederschliage. Die sich auf diesem Wege bildenden
Verbindungen werden nach Nastyukoff') als Formolite bezeichnet.
Unter Formolitzahl versteht man die Menge lufttrockener Formolite
in gr, welche aus 100 gr Ol entstehen. Aus der Formolitzahl erhilt
man durch Multiplikation mit 0,8 die ungefdhre Menge ungesattigter
Kohlenwasserstoffe. Von Herr?) ist vorgeschlagen worden, an Stelle
von Formaldehyd Methylal zu verwenden, das mit den ungeséttigten
Kohlenwasserstoffen besser reagieren und gleichmaéssigere Nieder-
schlige ergeben soll. Er hat auch nachgewiesen, dass die Reaktions-
temperatur einen grossen Einfluss auf den Ausfall der Reaktions-
produkte hat. Die Formolitzahlbestimmungen in der vorliegenden
Arbeit wurden jedoch mit Schwefelsaure und Formaldehyd durch-
gefithrt, um den Anschluss an die Arbeiten von Marcusson®) zu haben.
Das riickstindige Ol zeigt ein niedrigeres spezifisches Gewicht und
ein geringeres Lichtbrechungsvermdgen als das Ausgangsol, da die
einfach zusammengesetzten aromatischen Kohlenwasserstoffe bei beiden
charakteristischen Daten hohere Werte zeigen, als die entsprechenden
Verbindungen der Paraffin- und Naphthenreihe.

b) Ungesiittigte aliphatische Verbindungen: Die oben angefiihrte
Jodzahl ergibt uns die Gesamtheit der Verbindungen, die Jod an-
zulagern vermégen. Die ungesidttigten aliphatischen Bestandteile der
Ole erhalten wir durch Bestimmung der Jodzahl im nicht formolit-
bildenden OLl.

1) Potroleum 4, 1336, 1397 (1908/09).
?) Ch. Z. 34, 893 (1910).
3) Ch. Z. 729, (1911).



Experimenteller Teil.

Vorliegende Arbeit hat den Zweck, die Schlammbildung bei
Mineralslen im Hinblick auf die Verwendung als Transformatorensl
experimentell zu verfolgen, und die zur Priifung der Temperatur und
Oxydationsbestdandigkeit gebriauchlichen Methoden miteinander zu
vergleichen. Die oben angegebenen Priifungen wurden mit sechs be-
liebig herausgegriffenen Transformatorenslen von verschiedenen Liefe-
ranten durchgefithrt. Tabelle 1 enthilt die wichtigsten Daten der
Versuchséle.

Tabelle 1.

Priifungen ) 01 2 o1 3 01 4 Ol 5 01 6

== s o

Spez. Gew. bei20°C | 0,9080 0,8104 0,8752 0,9097 0,9158 0,8772

Flammpunkt (nach

Marcusson) . . 152° 139° 166° 1540 1510 1550
Brennpunkt . . . 182¢ 166° 202¢ 1780 1800 1830
Vigkositit

nach Engler 200C| 7,99°E | 4,220E | 437°E | 6,35°E | 7,55°E | 6,60 E
50°C| 2,05°E | 167°E | 1L,74°E | 2,25°E | 2,35°E | 2,25°E
70°C| 1,48°E | 1,33°E | 1,36°E | 1,500E | 1,55°E 1,500
Stockpunkt . . .{-30°C |-65°C -620C |-31,2°C [-288C |-3200C
Saurezahl . . 0,07 0,82 0,014 0,009 0,01 0,01

Zusammensetzung C | 86,159, | 86,249 | 86,14%, | 85,28% | 85,839, | 85,229,
H| 13,509 | 13,329 | 13,199, | 14,289, | 13,799, | 14,17%
O 028% | 023 | 0509 | 045% | 0,239 | 0299
S| 007 | 021% | o179 | 000% | 0239 | 0329

. Die Teerzahlen wurden nach allen drei oben angegebenen Me-
thoden bestimmt. Beim Blasen des Oles mit Sauerstoff wurde nach
dem Erlenmeyerkolben, der das Ol enthielt, noch eine Vorlage mit
Kissling’scher Lauge eingeschaltet, um eventuell sich bildende fliichtige
Sauren aufzufangen. Diese wurde in Prozenten Olsiure berechnet
durch Zurticktitrieren der tberschiissigen Kalilauge.

Die durch Oxydieren mit Natriumsuperoxyd erhaltenen Teer-
zahlen sind immer etwas niedriger als diejenigen, die man erhilt, wenn
man das Ol mit Sauerstoff blist. Nach der von Schwarz und Marcusson
vorgeschlagenen Methode erhélt man noch kleinere Werte, da ja die
Zeitdaver nur 50 Std. betrdgt an Stelle der 70 Std. bei der ersten
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Methode. Die Siurebildung ist aber im Zusammenhang mit der Zeit-
dauer, wie sich unten zeigen wird, und daher ist die erwiahnte Kr-
scheinung ohne weiteres erklarlich. Die durch Verseifen der gewonnenen
Asphaltogenséiuren erhaltenen Verseifungszahlen schwanken zwischen
260 und 400.

Die Teerzahl ergibt uns darum kein vollstindiges Bild iiber das
Verhalten eines Mineralsles in der Wirme bei Luftzutritt, weil sie nur
die gebildeten Suuren erfasst. Diese sind aber fiir die speziellen Ver-
hiltnisse des Transformators mnicht die gefdhrlichsten Reaktions-
produkte und zudem gehen sie bei lingerem FErhitzen in Anhydride
iber, so dass sie also micht direkt als S#éuren auf die Isoliermaterialien
einwirken. Tabelle 2 gibt die beziiglichen Daten.

Tabelle 2.

Art der Teerzahl-

. Nr. 1 Nr. 2 Nr. 3 Nr. 4 Nr. 5 Nr. 6
bestimmung

Blasen m., Sauerstoff| 0,102%, | 0,9% 0,189, 0,11%, 0,219, 0,119/,

Mit Na,Op . . .| 0,089% 0,76%, 0,159, 0,078%, | 0,13% 0,099,

50-stiind. Erhitzen !
bei Luftzutritt .| 00369, | 0,67% 0,089, 0,033%, | 0,089, 0,023%,

o, fliichtige Sauren | — 0,4% 0,03% | 007% | 0,17% ] 0,05%

Es hat sich gezeigt, dass sich schon bei 120° C flichtige Sauren
entwickeln, und zwar liefern schlecht raffinierte Ole grossere Mengen
solcher Reaktionsprodukte. Aber auch gut raffinierte (mit kleinen
Teerzahlen Nr. 4 und Nr. 6) entwickeln fliichtige Sauren.

Die Bildung des Dépdts nach der franzosischen Vorschrift.
Die Temperatur bei dieser Priifmethode betrigt 150°C. Es werden
6 mit Ol gefilllte Reagensglaser in einem Gestell im Olbad erhitat.
8 der eingesetzten Proben werden zur Bestimmung des Schlammes
und 8 zur Bestimmung der Verfdrbung benutzt. (Die Werte fiir dieses
letztere Charakteristikum sind in Tabelle 8 nicht angefiihrt, da wir bei
keiner andern Methode Vergleichswerte haben.) Nach 5, 50 und 185 Std.
wird je ein Reagensglas entnommen, der Schlamm durch Filtrieren
vom Ol getrennt. Der gut ausgewaschene Niederschlag wird im Soxhlet-
apparat extrahiert und nach Abdestillieren des Losungsmittels wird
der Rickstand gewogen.

Bei unseren Untersuchungen wurden im filtrierten Ol noch die
Saurezahlen bestimmt, um dadurch einen Anhaltspunkt iiber die
Saurebildung zu erhalten.
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Tabelle 8.
Nr. 1 Nr. 2 Nr. 3 Nr. 4 Nr. 5 Nr. 6
Gebildetes Dépot
nach 5 Std. — — — — - . —
50 ,, — Spuren — Spuren — Spuren
136 ,, | 013% | 0,17% | 017% | 0,15% | 0,14% | 0,15%
Saurezahl des Oles
nach 5 Std. — 0,82 0,08 0,12 0,06 0,08
50 0,12 0,93 0,22 0,30 0,18 0,09
135 0,28 1,18 0,31 0,32 0,42 0,25
Saurezahld. Dépbdts
nach 135 Std. . 115 78 69 122 61 70

Beim Vergleich der Werte dieser Methode mit denjenigen der
Teerzahlen zeigt sich ein grosser Unterschied: Bet diesen haben wir
eine ausgesprochene Differenzierung der einzelnen Ole, withrenddem
bei jenen kein entsprechender Unterschied zu konstatieren ist. Auch
die Saurezahl bleibt bei verhaltnismissig niedrigen Werten. Der aus-
geschiedene Schlamm enthélt Asphaltogensduren, wie dies aus der
Séurezahl des Niederschlages erkenntlich ist. Die Differenzierung
nach den Saurezahlen der Ole ergibt ein ganz anderes Bild als nach
der Teerzahl. Diese Methode ist daher sehr ungeeignet zur Begut-
achtung von Transformatorendlen und kann direkt zu Trugschliissen
fithren.

Sludge Test. Zur Ausfithrung dieser Priffungen wurden Erlen-
meyerkolben von 250 ¢m® Inhalt mit ca. 18 cm langem Hals und ein-
geschliffener Luftzufilhrung verwendet. Um die grossen Verdampfungs-
verluste bei diesen hohen Temperaturen (150° C) zu verhindern, wurde
der Hals des Gefisses, der aus dem Olbad herausragte, mit einer von
Wasser durchflossenen Kupferspirale gekithlt. Die Oldampfe kon-
densierten sich tatsdchlich vollstindig, in der Glaskugel am obern
Ende der Luftzufihrung kondensierte sich nur das bei der Reaktion
gebildete Wasser. Die Flasche war bis zur Kiihlschlange in ein Olbad
(mit automatischem Temperaturregulator) von 150°C eingesetzt.
Das Einfiithrungsrohr reichte bis 2 mm vom Boden der Flasche. Ganz
unter Ol wurde ein diinnes Kupferblech von 2 Quadratzoll (12,9 cm?)
eingelegt, Die durchgesaugte Luft wurde mit einem Gasmesser ge-
messen, so dass man eine gute Kontrolle hatte fiir das Quantum Luft,
das man zur Oxydation verwendete. Die durchgesaugte Luft wurde
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nach dem Sludge-gefiss durch eine mit Kissling’scher Lauge be-
schickte Vorlage geleitet, um eventuell fliichtige S#uren aufzufangen.
In das Ol wurde ein Baumwollfaden 90/2 eingelegt, um den Angriff
auf Baumwolle verfolgen zu konnen.

Im Schlamm wurden die gebildeten Asphaltogensiuren bestimmt.
Die ibrigen Bestandteile, wie Erdélharze, Asphaltene und eventuell
Carbene wurden gemeinsam bestimmt. Marcusson!) gibt eine Tren-
nungsmethode fiir die einzelnen Bestandteile. Diese wurde jedoch
nicht genau eingehalten, sondern so verfahren, dass der gesamte
Schlamm in Benzollssung mit alkoholischer Lauge verseift wurde, die
Asphaltogensiuren durch Mineralsiure aus der Seifenlésung ausgefillt,
in Benzol gelost und gravimetrisch bestimmt wurden. So wurden
auch die in dem Schlamme wahrscheinlich in grésseren Mengen vor-
handenen Anhydride verseift und mitbestimmt. Die im Ol lgslichen
Siuren wurden im filtrierten Ol durch die S#urezahl direkt ermittelt.
Uber das Verhalten gegeniiber Baumwolle soll weiter unten in anderem
Zusammenhange berichtet werden.

Tabelle 4.

Nr. 1 Nr. 2 Nr. 3 Nr. 4 Nr. 5 Nr. 6

Studge-Zahl . . | 0,349 | 1,90% | 0539 | 018% | 043% | 0,199%

Saurezahl des Oles
nach 45 Std. 0,9 3,01 0,72 0,27 0,74 0,31

o, fliichtige Séuren | 0,98Y%, 1,649%, 0,859, 0,23%, 0,459, 0,18%,
%, Asphaltogensuren auf die
Gesamischlammenge ber. : 16,49, 14,319, 9,6%, 14,649, | 13,499, 7,519,
Siaurezahl der As-
phaltogenséuren . 124 113 159 228 119 115

Nach dieser Methode zeigen sich wieder beédeutende Unterschiede
zwischen den einzelnen Olen, die allerdings nicht ganz iibereinstimmen
mit den durch die Teerzahl gegebenen. Vor allem haben wir es hier
mit einer starken Sdureentwicklung im Ol zu tun; daneben werden
noch betrichtliche Mengen fliichtiger Sduren entwickelt.

Der eingelegte Baumwollfaden war bei fast allen Olen (mit Aus-
nahme von 4 und 6) vollsténdig karbonisiert, so dass keine Festigkeits-
werte bestimmt werden konnten. Die Kupferzahlen werden weiter
unten in anderem Zusammenhange gegeben.

Die Temperatur von 150°C fordert vor allem die Séurebildung
und liefert durch Zersetzung der Peroxyde sehr viel atomaren Sauer-

1) Die natiirlichen und kiinstlichen Asphalte, Engelmann 1921.
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stoff, der die Weiteroxydation des Oles besorgt, so dass sich in ver-
haltnisméssig kurzer Zeit grosse Schlammengen bilden. Dass bei der
Studge-methode starke Peroxydbildung auftreten kanu, zeigt die
Tatsache, dass nach speziellen Methoden raffinierte Ole keine Ver-
schlammung aufwiesen, dagegen sehr grosse Mengen Siduren bildeten.
Der durch die Zersetzung der Peroxyde entstehende Sauerstoff kann
so energisch einwirken, dass eventuell verwendete Kork- oder Kaut-
schukstopfen vollstindig zerstort werden (bei unseren Versuchen
wurden daher eingeschliffene Glasstopfen verwendet). Bei dieser
Methode zeigt sich auch eine starke Wasserbildung. Es ergibt sich
daraus, dass die Temperatur von 150° C als Priiftemperatur fiir Trans-
formatorensle viel zu hoch ist, und die dabei eventuell auftretende
Verschlammung unter ganz abnormen Bedingungen verliuft.

Die Schlammbildung. Um die Schlammbildung unter #hn-
lichen Verhiltnissen wie im Transformator zu untersuchen, wurden
Dauerversuche durchgefiihrt. Die Temperatur war 112° C, mit auto-
matischem Temperaturregulator konstant gehalten. Ca. 1200 cm? des
zu untersuchenden Oles wurde in Kupfergefiassen 1000 Std. ausgekocht.
Nach 100, 200, 300, 500 und 1000 Std. wurden je in einem kleinen
Glaschen Proben entnommen, nachdem das Ol vorher mit einem Glas-
stab langere Zeit gut durchgeriihrt und der Schlamm vollstindig auf-
gewirbelt worden war. Die entnommene Olprobe warde mit der doppelten
Menge bei 50° C siedendem Benzin 24 Std. stehen gelassen, durch
Weissbandfilter filtriert, vollsténdig ausgewaschen, bis ein Tropfen
der Filtrierflissigkeit nach dem Verdunsten keinen Olflecken hinter-
Less. Das Filter wurde im Sozhlet-apparat mit Chloroform extrahiert
und die Gesamtmenge des Schlammes nach dem Abdestillieren des
Chloroforms und 2-stiindigem Trocknen im Trockenschrank bei 105° C
gewogen. Die Benzollosung des Schlammes wurde mit alkoholischer
Kalilauge verseift und die Asphaltogensiuren wie oben bestimmt.
Zur Verfolgung der Saurebildung wurde im filtrierten Ol bei jeder
Probe die Saurezahl bestimmt. Nach 1000 Std. wurde die Olprobe
durch einen Heisswassertrichter, der in Sand eingebettet war, filtriert
und zwar so, dass die Temperatur des Oles im Trichter nie unter 80° C
fiel. Das Filter wurde mit bei 50°C siedendem Benzin gut ausge-
waschen und das so erhaltene Ol nach Abdestillieren der Waschfliissig-
keit mit dem Filtrat vereinigt und gemeinsam gewogen. Die Gesamt-
olmenge wurde mit bei 50° C siedendem Benzin 24 Std. zur Ausflockung
der in der Warme in Ol loslichen Schlammteile stehen gelassen.
Der ollosliche Schlamm wurde bestimmt wie oben. Auch in diesem



_— T8 —

Anteil wurde durch Verseifen der Prozentsatz an Asphaltogenséuren
bestimmt. Tabelle 5 gibt die so erhaltenen Werte. Kurve 1 zeigt den
Verlauf der Schlammbildung, Kurve 2 den Verlauf der Saurebildung
im Ol, wobei es sich hier also um die im Ol Ioslichen Séuren handelt.

4

B /c z
e
-3
o' s00* woo?
Fig. 1. Fig. 2.
Schlammbildung und Asphaltogensiurengehalt. Saurezahlen.

Tabelle 5.

Nr. 1 Nr. 2 Nr. 3 Nr. 4 Nr. 5 Nr. 6
B O —

Gesamtschlamm
nach 100 Std. | 0,013% | 0,119 | 0,04% | 0089% | 0029% | 0013%
200 , | 0049 | 1,06% | 0,129% | 008% | 0,12% | 00159,

300 , | 005% | 1,319% | 054¢% | 0,12% | 0419% |0,13%

500 , | 0,063% | 1,799 | 0,82% | 020% | 0,69% | 0,169,

1000 , | 0119 | 7,54% | 148% | 062% | 212° | 064%

Davon sind Asphaltogen-
sguren 100 Std. — 28,09% | 23,09 | 23,09 — —
300 Std. — 150% | 24,09 | 24,09, | 27,0% | 1459
500 Std. | 62,99% | 20,39% | 23,49% | 34,09% | 3849% | 51,0%
1000 Std. | 28,09, 10,89, 8,49, 9,09, 4,6°, | 10,49

Vom Sehlamm nach 1000 8td. ‘
ist in heissem 01 (80 ) ;
unléslich | 0,08 %, 4,96 %, 0,99 o, 0,299, 0,76 9%, ‘ 0,259,

16slich 0,03% | 2589 | 049% | 033% | 1,36% 0397
Saurezahlen d. Oles |

100 Std. | 0,075%, | 1,12% | 0,179, | 0,08°% | 0,169 | 0,07 ]

200 Std. | 0,119, | 158% | 034% | 014% | 030% | 0,15

500 Std. | 0,27% | 2,219 | 052% | 0,319% | 0829% | 05329,
1000 Std. | 0,389, | 2,47% | 0,66% | 051% | 1,03% | 0489

|
300 Std. | 0,199, | 201% | 0389 | 0219 0,42%l 0,149,
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Die Saurebildung setzt sofort stark ein. Die Kurven steigen im
Anfang ziemlich steil und verflachen sich dann, wihrend sich zuerst
nur wenig Schlamm bildet und dann erst in der Zeit von 200 bis
800 Std. ein starkes Ansteigen der Kurve zu beobachten ist. Daraus
ergibt sich deutlich, dass bei der Oxydation eines Mineraldles sich
zuerst S@uren bilden und die Polymerisations- und Oxydationsprodukte
erst spater ausflocken. Wenn wir den in heissem Ol loslichen und un-
loslichen Schlamm vergleichen, so sehen wir, dass der erstere bei 3 Olen
grosser ist, withrend bei 4, 5 und 6 der zweite Schlammbestandteil
einen grosseren Prozentsatz ausmacht.

Die Elementaranalyse des Schlammes und des ausgekochten Oles
nach 1000 Std. ergab die in Tabelle 5 a zusammengestellten Werte:

Tabelle 5a.

E Nr. 1 Nr. 2 Nr. 3 Nr. ¢ Nr. 5 Nr. 6
LSchlamm: C 72,119, | 62,419, | 76,409, | 71699, | 70,21%, | 76,20%,
H 863% | 9,54% | T46% | 7.61% | 753% 8,739,
0 16,399, | 25,309 | 14,499, | 17,09, | 20,899, |[11,156%]
S 2,87% | 1,86°% | 1,66°% | 3,79% 1,379, l 3,92%
Ausgekochtes Ol:
C 83,909, | 84,909, | 84,099, | 84,429, | 84,659, | 84,989,
H 14,609, | 13,499, | 14,869, | 13,80% | 14,109, | 13,639,
O+8S) 1,60% | 1619 | 1,06% | [1,78%]1 1,259 | 1,39%

Im Schlamm beobachtet man eine starke Anreicherung des Sauer-
stoffes, wilhrend vom Schwefel nicht der gesamte Prozentsatz in die
Schlammprodukte itbergegangen ist. Es sind, berechnet aus dem
Schwefelgehalt des Ausgangsoles, bei 1=55,77%, bei 2=15,69%, bei 3
=20,189,, bei 4=24,289%,, bei 5-=12,56%, und bei 6=7,779, Schwefel in
den ausgeflockten Reaktionsprodukten enthalten. Der Sauerstoff-
gehalt im ausgekochten Ol bewegt sich in verhiltnismissig niederen
Werten.

In Schaubild 1 sind die Prozentgehalte an Asphaltogenséuren ein-
gezeichnet (gestrichelte Kurve). Es ist zu konstatieren, dass die Menge
dieser Siuren im Anfang schwach ansteigt und nachher sogar zuriick-
geht. Es ist dies wohl so zun erkldren, dass die gebildeten Asphaltogen-
siuren sich an Kondensationen beteiligen, die bei der Verseifung nicht
mehr in Reaktion treten und daher auch nicht bestimmt werden kénnen.
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Es handelt sich bei dieser Klasse von Reaktionsprodukten, wie dies
aus ihrer Benzinunloslichkeit hervorgeht, um Oxycarbonséuren und
zwar um mehrbasische (Brauen!) berechnet sie als zweibasisch). Es
ist wohl anzunehmen, dass diese iiber Anhydride sich an Kondensations-
vorgiingen beteiligen. Eine ahnliche Erscheinung ist wohl die, die bei
Naphthenséiuren zu beobachten ist?). Ks hat sich dort gezeigt, dass
diese die Eigenschaft haben, mit vorldufig noch unbekannten, un-
gesiattigten Kohlenwasserstoffen komplizierte Verbindungen zu bilden
und darum unter Umsténden nur sehr schwer rein zu erhalten sind.

B ~— Franzde. Methode
» —— Teeradh}

i -~ Studgezahl

i

=-= B.B C-Methode

Vergleich der verschiedenen Methoden.

Schaubild 8 gibt den Vergleich aller oben angefithrten Priif-
methoden, wobei die Ordinaten einfach die nach den verschiedenen
Versuchen gefundenen Werte angeben. Zum besseren Vergleich wurden
die so fixierten Punkte durch Linienziige verbunden. Die schwach
ausgezogenen, mit S bezeichneten Schaulinien geben die bei der Sludge-
und der 800-stiindigen Auskochmethode erhaltenen Prozentsitze an
Asphaltogensiduren. Fiir die Teerzahl wurden nur die nach der offiziellen
Vorschrift durch Blasen des Oles mit Sauerstoff erhaltenen Werte
eingezeichnet. Wir ersehen aus dieser Gegeniiberstellung ohne weiteres,
dass die franzosische Methode trotz der hohen Priiftemperatur absolut
nichts taugt zur Begutachtung von Transformatorenélen. Nach allen
andern Priifvorschriften erhalten wir stark differenzierte Werte fiir
die einzelnen Ole, wihrend nach dieser sich alle auf ungefihr gleicher
Hohe bewegen. Schon durch das Blasen mit Sauerstoff erhalten wir

1) a. a. O.
2) Budowsky, Die Naphthensiuren, Springer 1922, 31.
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ein wesentlich anderes Bild, es werden hier alle gebildeten Séuren er-
fasst. Diese Teerzahlen sind aber wieder sehr verschieden sowohl von
den nach dem Sludge Test oder der BBC-Priifung erhaltenen Reaktions-
produkte. Vor allem ist der grosse Unterschied an ausgeflockten
Asphaltogensiuren und der gebildeten Gesamtstiuremenge zu beachten.
Die im Schlamm vorhandenen S#uren machen nur einen verhiltnis-
miissig geringen Prozentsatz aus. Die Bildung der 6lloslichen Sauren
kann man an Hand der in Tabellen 4 und 5 gegebenen Siurezahlen
verfolgen. Die Temperaturen beim Sludge Test und der BBC-Priifart
sind wohl betriachtlich verschieden, trotzdem verlaufen die Schaunlinien
z. T. éhnlich. Dabei diirfen wir aber nicht vergessen, dass die bet der
ersten Priifart erhaltenen fliichtigen S#éuren nicht aufgezeichnet sind,
so dass der ausgeflockte Schlamm also nicht die Gesamtheit der Reak-
tionsprodukteumfasst. Wir haben schon oben angefithrt, dass das Auftre-
ten dieser Verbindungen mit der hohen Priiftemperatur und der damit
verbundenen iibermissigen Zersetzung des Oles zusammenhéngt und
dass darum diese Priifart zur Begutachtung von Transformatoren-
olen zu verwerfen ist. Wie weit die Werte auseinanderliegen kdnnen,
die man nach dieser und der Auskochmethode erhilt, zeigen Ol 1 und 5.
Zudem ist, wie oben bereits erwihnt, noch zu sagen, dass es Ole gibt
(die nach bestimmten Raffinationsverfahren hergestellt sind: ,,Sludge-
Ole*), die gar keinen Schlamm geben, dagegen eine ausserordentliche
Menge von Siuren bei der Oxydation mit Luft bilden und zu starker
Peroxydbildung neigen. Diese Ole wiren aber zur Verwendung im
Transformator nicht empfehlenswert (abgesehen davon, dass dort
eine bedeutend niedere Betriebstemperatur herrscht).

Die der Praxis am #hnlichsten Verhdltnisse haben wir bei der
BBC-Priifung, wobei allerdings die lange Versuchsdauer in Kauf ge-
nommen werden muss. Bei der Priifung der Isoliermaterialien wird
die Tendenz, Dauerproben wenn mdglich unter Betriebsverhéltnissen
an Stelle der forcierten abgekiirzten Methoden einzufiihren, immer
mehr und mehr an Boden gewinnen!), Somit hat die 300-stiindige
Auskochzeit wohl Berechtigung, wenn man bedenkt, dass Transforma-
torendl ein hochqualifiziertes Material sein soll.

Bei der letztgenannten Methode ist es auch moglich, die Anteile an
olloslichem und &lunléslichem Schlamm zu bestimmen, was fiir den
Betrieb sehr wichtig sein kann, da eine tbermissig grosse Menge des
Ersteren nicht geschitzt wird, da er sich, wie schon erwihnt, auf dem

1) Siehe Fleming, The Metropolitan Vickers Gazette VII, July 1922.
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Kiihlsystem absetzt und dadurch die Kiihlung verhindert. Dadurch
ist es moglich, solche Ole von der Verwendung in Transformatoren
mit Wasserkiihlung auszuschliessen.

Einwirkung auf Baumwolle. Um den Einfluss auf die Isolier-
materialien zu verfolgen, wurden, wie oben angegeben, in die Kupfer-
gefisse, die zum Auskochen des Oles benutzt wurden, Kupferdorne
eingesetzt, die mit dem gewthnlich verwendeten Baumwollgarn 90/2
umwickelt waren. Nach je 100 Std. wurde ein solcher Dorn entnommen
und von dem Baumwollgarn durch 15 Zerreissproben die Abnahme
der Zerreissfestigkeit als Mittelwert in Prozenten der urspriinglichen
Festigkeit berechnet. Die Kurven in Fig. 4 geben die so erhaltenen

00%

0% -

Fig. 4.
Abnahme der Zerreissfestigkeit eines Baumwollfadens 90/2.

Werte wieder. Es zeigt sich dabei, dass die Abnahme der Zerreiss-
festigkeit nicht parallel geht mit der Schlammbildung: Ol Nr. 2 zeigt
wohl die grosste Zersetzung, nicht aber den stéirksten Angriff auf
Baumwolle. Die entwickelten Siuren sind fir die Abnahme auch nicht
verantwortlich zu machen, wie sich wiederum bei Nr. 2 belegen lisst.
Die Siurebildung ist am Anfang am stidrksten, wihrend aber in der
ersten Zeit des Versuches bei gewissen Olen sogar eine Zunahme der
Zerreissfestigkeit zu beobachten ist. Es lisst sich das wohl so erkliren,
dass durch die Aufnahme des Oles der Faden bis zu einem gewissen
Grad aufquillt und dadurch an Festigkeit gewinnt, wenn nicht gleich-
zeitig der durch starke Peroxydzersetzung freiwerdende Sauerstoff
einen nachteiligen Einfluss ausiibt.

Um den Angriff durch analytische Daten festzuhalten, wurde je
ein Baumwollfaden mit Chloroform so lange extrahiert, bis ein Tropfen
des Extraktionsmittels nach dem Verdunsten keinen Riickstand hinter-
liess. Die Cellulosezahl wurde an dem zu den Versuchen verwendeten



— 81 —

Baumwollgarn, die Kupferzahl selbst nach Schwalbe!) bestimmt. Es
soll hier nochmals betont werden, dass durch diese Bestimmung nicht
eindeutig festgestellt werden kann, ob es sich um Oxycellulose oder
andere Abbauprodukte der Cellulose handelt. Es liegt, wie oben bhereits
erwihnt, die Vermutung nahe, dass es sich wohl hauptsiéchlich um
Zwischenprodukte handelt, die zu Oxycellulose fithren.

Als Cellulosezahl ergab sich der Durchschnittswert zu 0,47.

Die Kupferzahlen waren nach 1000 Stunden

in0l Nr.1 58¢ Nr. 4 4,80
Nr.'2 4,58 Nr. 5 648
Nr. 3 444 Nr. 6 4,29
woraus sich die wahren oder korrigierten Kupferzahlen berechnen zu:
Nr. 1 537 Nr. 4 4,39
Nr. 2 4,11 Nr. & 6,01
Nr. 3 3,93 Nr. 6 3,82

Bei den Versuchen zur Bestimmung der Sludge-zahl wurde eben-
falls Baumwollgarn in das Ol eingelegt und zwar so, dass es vollstindig
in O] untergetaucht war. Bei dieser Temperatur (150°C) trat aber
unter dem Einfluss der starken Peroxydzersetzung eine vollsténdige
Karbonisation ein. Die Kupferzahlen zeigen in allen Fillen kleinere
Werte, als unter obigen Verhi#ltnissen, was deutlich beweist, dass nicht
ein Abbau der Cellulose, sondern eine langsame Verkohlung eintritt.
Die Kupferzahlen lagen in den Grenzen: 2,01; 4,57; 2,81; 2,0; 5,58;
8,40. Bei Ol Nr. 4 und Nr.6 war eine Abnahme der Festigkeit von
59%, bzw. 619, zu messen, wihrenddem es bei allen andern Olen
nicht mehr moglich war, eine solche festzustellen infolge vollstindiger
Zermiirbung des Materials.

Wenn wir die Ole nun von diesem Gesichtspunkte aus betrachten,
so sehen wir, dass keine der oben angefiihrten offiziellen Methoden im-
stande ist, Aufschluss zu geben iiber den Angriff auf Baumwolle odex
andere Celluloseprodukte, die als Isoliermaterialien in Betracht kommen,
da weder die gebildeten Séuren, noch der Gesamtschlamm allein mass-
gebend sind fiir diese Erscheinung. Es handelt sich dabei um andere,
durch die gewohnlichen analytischen Verfahren nicht zu erfassende
Reaktionsprodukte. Fiir die vollstindige Priifung und Begutachtung
eines Transformatorentles muss diesen Umstéinden auch in irgendeiner
Form Rechnung getragen werden.

1y Schwalbe und Sieber, a. a. O.
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Zusammensetzung der Mineraldle.

Sauregehalt: Uber die Saurebildung wahrend der Oxydation
des Transformatorensls bei Luftzutritt unter katalytischer Mitwirkung
von Kupfer gibt uns die Kurve 2 und die entsprechende Tabelle 5
Auskunft, so dass wir an dieser Stelle dariiber hinweggehen kénnen.

Ungesittigte Verbindungen. Die Gesamtmenge dieser Be-
standteile der untersuchten Ole wurde nach der Hiibl-Waller’schen
Jodzahl bestimmt. Die ungesittigten cyclischen Verbindungen wurden
als Formolite aus den Olen abgetrennt. Es wurde dabei das Marcusson-
sche Verfahren?) in etwas modifizierter Form angewendet. Herr?) hat auf
den grossen Einfluss der Reaktionstemperatur ber der Formolitbildung
aufmerksam gemacht. Bei unseren Versuchen hat es sich gezeigt, dass
die Formolitzahl verschieden ausfillt, je nachdem man dem Formal-
dehyd zur Mischung konzentrierte Schwefelsaure-Ollssung hinzu-
gibt und die dabei entstehende Reaktionstemperatur erst nach ein-
getretener Reaktion durch Eintauchen in Eiswasser einddmmt, oder
ob man den Formaldehyd zugibt, nachdem man den Erlenmeyer-
kolben mit der Mischung in Eiswasser eingetaucht hat. Wir fithrten
daher die Bestimmung folgendermassen aus:

27 gr O] wurden in 50 cm?® von bei 50° C siedendem Benzin gelost,
hiezu wurden 30 cm?® konzentrierte Schwefelsiure gegeben, ohne um-
zuschiitteln. Die Mischung stellte man in Eiswasser und gab vor-
sichtig 15 cm3 40-proz. Formaldehyd hinzu; so wurde die Reaktions-
temperatur gleich von Anfang an abgeschwicht. War aller Formal-
dehyd hinzugegeben, so schiittelte man das Gemisch in Eiswasser
gut durch und zwar so lange, bis keine Erwérmung mehr eintrat. Dann
liess man eine halbe Stunde bei Zimmertemperatur stehen und goss
das ganze Reaktionsgemisch in einen mit Eisstiicken beschickten
zweilitrigen Erlenmeyerkolben. Das Koélbchen wurde mit Wasser gut
ausgespiilt und das Gemisch zur Neutralisation mit 200 cm? 25-proz.
Ammoniak versetzt, und auf einer grossen Nutsche abfiltriert, dann
mit leichtsiedendem Benzin (Sdp. 50°) gut ausgewaschen, um das
Ol zu entfernen, und mit Wasser von Ammoniak und Ammonium-
salzen befreit. Die moglichst gut vorgetrocknete Formolitmenge wurde
mehrere Stunden bei 105°C vollstéindig getrocknet, hernach an der
Luft stehen gelassen und als lufttrockener Formolit gewogen. Die ge-
wonnene Menge wurde auf 100 gr O1 berechnet und ergab so die Formolit-
zahl.

1) a. a. O. ) a. a. O,
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Das riickstandige Ol wurde im Scheidetrichter von der Wasch-
flilssigkeit getrennt, das Benzin abdestilliert und 3 Std. bei 105° C im
Ofen von den letzten Resten Losungsmittel und eventueller Feuchtigkeit
befreit. Dieses von den ungeséttigten cyclischen Verbindungen ab-
getrennte Ol wurde zur Bestimmung der ungesattigten aliphatischen
(olefinischen und poly-olefinischen) Anteile durch die Jodzahl ver-
wendet. Tabelle 6 enthilt die nach diesen Methoden sich ergebenden
Werte fiir die verschiedenen Ole.

Tabelle 6.
Nr. 1 Nr. 2 Nr. 3 Nr. 4 Nr. 5 Nr. 6
Formolitzahl: 1,37 6,30 6,50 2,63 5,0 2,0
Gesamtjodzahl: 1,15 4,39 5,82 2,08 4,92 4,94
Jodzah! des nieht formolit-
bildenden Olanteiles ; 0,99 3,33 3,71 1,39 3,26 3,92
Formolitzahlen:
nach 300 Std. 2,26 5,81 5,37 2,74 707 5,25
500 Std. 3,40 6,88 5,18 5,30 11,11 7,81
1000 Std. 16,40 27,52 22,04 22,04 30,10 10,40

Im weiteren Verlaufe wurden noch die Formolitzahlen von aus-
gekochten Olproben nach Entfernen des Schlammes bestimmt. Es
zeigte sich dabei, dass diese im Anfang z. T. etwas zuriickgingen, nachher
aber wieder anstiegen. Nach 1000 Std. Auskochzeit waren die Werte
ganz betrichtlich erhoht. Wenn wir damit die Kurve vergleichen
fir die Schlammbildung, so sehen wir, dass auch sie nach dieser Ver-
suchsdauer stark nach oben verliuft. Es liegt daher die Vermutung
nahe, dass bei der Oxydation dieser Ole im Laufe der Zeit eine
grossere Menge ungesittigter cyclischer Verbindungen entstehen, die
loslich sind. Die gebildeten S#uren kénnen nicht die Ursache
dieser Erscheinung sein, da die S#urezahlen in der ersten Zeit
bedeutend stiérker anwachsen, d. h. dass sich im Anfang der Re-
aktion mehr Sduren bilden als im weiteren Verlaufe. Die Erdolharze,
die bei der oxydativen Zersetzung der Mineraldle entstehen, sind zwar
auch cyclische Verbindungen, aber gesittigter Natur!); sie lagern
wohl Jod an, aber nicht wegen eines ungeséattigten Charakters, sondern
infolge der auch bei andern gesattigten Korpern, die Sauerstoff oder

1) Marcusson, Ch. Z. 39, 581 (1915).



Schwefel neben Kohlenstoff und Wasserstoff in Briickenbindung oder
im Ring enthalten, beobachteten Eigenschaft, in Oxonium- bzw. Sul-
fonium-verbindungen iiberzugehen. Die durch die Formolitzahlen fest-
gestellten ungesattigten cyclischen Verbindungen kénnen durch Poly-
merisation entstanden sein, oder auch dadurch, dass, wie weiter oben
bereits angefithrt wurde, der Sauerstoff bei der Autoxydation auch
auf gesittigte Verbindungen einwirkt, unter Abspaltung von Wasser
und Bildung von ungesittigten Verbindungen. Es lésst sich hier weiter
nichts aussagen iber die Natur dieser Reaktionsprodukte. Fir die
Weiteroxydation spielen sie wohl eine grosse Rolle als Autoxydatoren,
und damit im Zusammenhang steht wohl das starke Ansteigen der
Kuarve der Schlammprodukte. In Tabelle 6 sind die Formolitzahlen
nach 300, 500 und 1000 Std. angegeben.

Bei der Ausfallung der Formolite zeigte sich eine ganz eigenartige
Farbung vor dem Neutralisieren mit Ammoniak. Im Anlieferungs-
zustand farbten sich die Ole nach Zugabe von Formaldehyd zum Ge-
misch Schwefelsiure-Ol dunkelbraun bis schwarz, wihrenddem sich
die 1000 Std. ausgekochten Proben hell weinrot farbten, die erhaltenen
Formolite nach dem Neutralisieren waren aber auch wie die fritheren
hellgelb bis dunkelgelb und sandig.

Die kolloidal in Ol gelésten Erdélharzel) sollten nach der Methode
von Marcusson?) mit Fullererde von den Olen abgetrennt werden.
Das in Benzin geloste Ol liess man von Fullererde 1:8 aufsaugen und
extrahierte im Sozhlet-apparat mit leichtsiedendem Benzin (50° C)
vollstindig. Die zuriickgehaltenen Erdolharze wurden mit Chloroform
ausgezogen und nach Abdestillieren des Losungsmittels quantitativ
bestimmt. In den angelieferten Olen ergaben sich folgende Prozent-
gehalte:

Nr. 1 1,69 Nr. 4 1,39
Nr. 2 4,79 Nr. 5 1,19
Nr. 3 1,89 Nr. 6 1,69

Die ausgekochten Ole wurden dann nachher genau gleich behandelt.
Es zeigte sich dabei aber kein gleichméssiges Ansteigen dieser Bestand-
teile. Es liessen sich dabei betrichtliche Mengen von Verbindungen
isolieren, die aber nicht als Erdélharze anzusprechen waren, sondern
als Oxydationszwischenprodukte. Die gebildeten olloslichen S#éuren
lassen sich auf diesem Wege ebenfalls abtrennen. Budowsky3) zitiert

1)y Holde, Z. Koll. 3, 274 (1908).
%) Ch. Z. 39, 581 (1915); Z. ang. Ch. 29, 346 (1915).
%) a. a. O.
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eine Literaturstelle von Gurwitsch!), wonach Naphthenssuren bei der
Filtration durch Fullererde bis iiber 69, derart absorbiert werden, dass
sie kaum mehr mit Benzin herauszultsen sind.

Auch in unserem Falle liessen sich Sauren im Chloroformextrakt
nachweisen nebeu anderen vorpolymerisierten und oxydierten Zwischen-
produkten. Die so gefundenen Werte kann man daher nicht zur Er-
klirung der Reaktionsvorgéinge benutzen. KEs wurden z. B. folgende
Prozentgehalte ermittelt:

nach 300 Std. nach 1000 Std. nach 300 Std. nach 1000 Std.
Nr.1  62% 8,49 Nr.4 489 20,49,
Nr.2 1289% 14,1% Nr.6 6,39 28,19,
Nr.3 249 12,89, Nr.6 55% 20,6 %
Die nach 1000 Stunden abgetrennten Oelanteile zeigten folgende Séurezahlen:
Nr. 1 1,229 Nr. 4 1,229,
Nr. 2 6,849 Nr. 5 2,199,
Nr. 3 4,629 Nr. 6 0,94 %

Das zeigt deutlich, dass in den mit Fullererde ausgezogenen Olen eine
Menge Siuren enthalten sind.

Avus dieser Zusammenstellung von Versuchen iiber die Schlamm-
bildung in Transformatorendlen unter Luftzutritt und katalytischer
Mitwirkung von Kupfer ergibt sich, dass dieser Vorgang sehr kom-
plizierter Natur ist und es fiir die Begutachtung und Pritfung von solchen
Olen wohl nicht zuldssig ist, deren Eignung fiir diesen Spezialzweck
aus Irgendeiner einzigen Reaktion (wie z. B. der S#iurebildung, oder
der Schlammbildung bei hohen Temperaturen) herzuleiten.

Zusammenfassung.

Es werden die Vorgiinge bei der sog. Verschlammung von Trans-
formatorendlen und die dabei entstehenden Reaktionsprodukte be-
sprochen.

Die verschiedenen zur Priifung von solchen Olen vorgeschlagenen
Methoden werden kritisch untersucht.

Durch Dauerversuche bei Verhiltnissen, die dem Betrieb moglichst
entsprechen, wird die Schlammbildung experimentell nachgeahmt.
Der entstehende Schlamm wird in 6lléslichen und Slunlgslichen ein-
geteilt. Er besteht nur zum kleinsten Teil aus Asphaltogenséuren,

1} Petroleum 8, 65 (1912); Z. ph. Ch. 87, 232 (1914).
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den Hauptanteil bilden hochpolymerisierte sauerstoffhaltige, asphalten-
ahnliche Produkte. Daneben bilden sich bei der Oxydation der Mineral-
ole an der Luft unter katalytischer Mitwirkung von Kupfer sllgsliche
Séuren und o©llosliche ungesattigte cyclische Verbindungen. Es ldsst
sich kein unbedingter Zusammenhang zwischen Schlammbildung und
gewissen anderen chemischen Konstanten wie Jodzahl, Formolitzahl
usw. feststellen.

Bei der Oxydation des Oles werden auch die im Ol enthaltenen
Isoliermaterialien angegriffen, dabei geht die Baumwollcellulose wohl
hauptséchlich in oxycellulose-ahnliche Abbauprodukte iiber. Bei hoheren
Temperaturen tritt starke Karbonisation ein, wobei das Ol direkt als
Sauerstofflieferant zu betrachten ist.

Es ist wohl kaum zuldssig, wie es bei den heute offiziellen Priif-
methoden der Fall ist, dass man zur Begutachtung nur eines der Re-
aktionsprodukte, z. B. die gebildeten Sguren, als Charakteristikum
heranziehen darf, oder dass man die Gesamtschlammbildung durch
erhohte Temperatur zu beschleunigen sucht. Es wird ein Verfahren
beschrieben, bei dem allerdings unter Anwendung lingerer Versuchs-
dauer bei Betriebsmaximaltemperatur die Gesamtheit der Reaktions-
produkte erfasst werden und gleichzeitig der Einfluss auf Baumwolle
bestimmt werden kann.

Bei der experimentellen Durchfiitbrung der vorliegenden Arbeit wurde ich unter-
stiitzt von den Herren W. Klarer und E. Hegnauer, denen ich an dieser Stelle meinen
besten Dank sagen mdochte.

Baden, Organisches Laboratorium der A.G. Brown, Boveri & Co.



Sur la chloracétyl-p-anisidine et ses dérivés nitrés
par
‘Frédéric Reverdin,
(13. X1I. 22.)

Les recherches faites avec la collaboration de de Luc, de Fliirsten-
berg et de Roethlisberger) sur les dérivés nitrés de diverses combinaisons
acylées de la p-snisidine et de la p-phénétidine, que j’ai l'intention de
poursuivre encore, m’ont conduit 4 envisager parmi ces combinaisons
acylées la chloracétyl-p-anisidine dont les dérivés nitrés n’ont pas
encore été étudiés.

J’ai trouvé la premiére mention de la chloracétyl-p-anisidine, sans indication de
sa préparation et de ses propriétés, dans un brevet de Dr. W. Majert?) & Berlin, con-
cernant la préparation des dérivés aromatiques du glycocolle par 'action de I'ammo-
niaque sur les dérivés chlor- et bromacétylés des bases aromatiques.

H. Frerichs®) doit aussi avoir préparé la chloracétyl-p-anisidine pour la faire réagir
avec le séléniocyanure de potassium, ce qui lui a fourni la séléniocyanacétyl-p-anisidine,
mais n’en indigue ni la préparation ni les propriétés.

W.-A. Jacobs et M. Heidelbergert) 'ont préparée en premier lieu par I'action du
chlorure de chloracétyle sur la p-anisidine en solution benzénigue et en présence de les-
sive de soude aqueuse; ils la décrivent comme étant en prismes brillants et transparents
(alcool absolu) fusibles & 121,5-— 122,5° difficilement solubles dans le benzéne froid,
bien solubles dans 1’éther, le chloroforme et ’alcool. M. Heidelberger a eu I'obligeance
de me communiquer que ce composé 8'obtenait le mieux en suivant la méthode d’acy-
lation que son collégue W.-A. Jacobs et lui-méme ont décrite depuis®) et qui consiste &
faire réagir le chlorure de chloracétyle en léger excés sur une solution refroidie de p-anisi-
dine dans cing parties d’acide acétique cristallisable additionné d’une solution saturée
d’acétate de soude, en agitant fortement et en refroidissant.

Enfin J. Halberkann®), qui ne cite pas les auteurs précédents, fait réagir un mélange
de chlorure de chloracéiyle et de benzéne sur la solution benzénique séche de p-anisi-
dine en remuant et refroidissant. 1l a observé, que la chloracétyl-p-anisidine provoque
de fortes démangeaisons (méme de V’eczéma, F.R.) et de violents éternmements, que
le -perchlorure de fer ne colore pas sa solution alcoolique-aqueuse et il donne le détail
des solubilités de ce composé.

1) Arch. Gen. [4] 29, 476 (1910) et 35, 594 (1913). — Helv. 5, 300 (1922). — Voir
aussi ,,Contribution & la connaissance des dérivés nitrés de la p-phénétidine’‘, Theése de
P. H. -AndréRoethlisberger. Genéve 1922, Imprimerie Biicher & Co., Berne.

2y D.R.P. 59121, Cl. 12. du 27. 4. 1891. — Frdl 3, 915.

3) Arch. der Pharm. 241, 177-222 (1903). — C. 1903, II, 103.

%) J. of biol. Chem. 21, 103 (1915).

5) Am. Soc. 39, 1439 (1817).

8) B. 54, 1152 (1921).
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J’ai employé moi-méme pour la préparation de la chloracétyl-p-
amsidine: CgH, - OCH; (1) - NH - C,H,0C!l (4) qui a servi & mes recher-
ches, la seconde méthode de Jacobs et Heidelberger; elle m’a donné
au point de vue du rendement et de la pureté du produit d’excellents
résultats et a confirmé en tous points les observations des auteurs pré-
cédents.

Préparation. — On a dissous au bain marie, 2,5 gr. de p-anisidine
dans 12,5 cm?® d’acide acétique additionné de 5 cm?® d’une solution
aqueuse saturée d’acétate de soude, puis, aprés avoir refroidi au robinet,
on a introduit assez rapidement 2,5 gr. de chlorure de chloracétyle
dans cette solution, ce qui provoque une élévation de température;
on a refroidi au robinet en agitant fortement et le produit de la réaction
se dépose au bout de peu de temps sous forme cristalline. Une seule
cristallisation dans l’alcool & 509, fournit le produit pur, fondant &
121°, En tenant compte de la substance que I’on peut retirer des eaux-
méres acétiques ou alcooliques, on arrive facilement & un rendement
de 919, de la théorie.

La chloracétyl-p-anisidine est beaucoup plus stable envers 'acide
sulfurique concentré que les autres dérivés acylés (acétyl-, benzoyl-,
toluénesulfonyl-) de la p-anisidine examinés jusqu'a présent; lorsque,
par ex., on ’abandonne & la température ordinaire en solution sulfurique
pendant 24 heures on n’observe pas trace de saponification, elle n’ap-
parait qu’aprés un chauffage de 3/ d’heure au bain-marie, mais elle
n’est pas compléte aprés 2 heures de chauffe.

. Je me réserve de rendre compte plus tard des recherches que je
fais actuellement concernant l'action des alcalis sur la chloracétyl-p-
anisidine.

Les recherches entreprises sur les dérivés nitrés de la chloracétyl-
p-anisidine avaient pour but d’examiner l'influence de la nature du
groupe ,acyle’‘ (chloracétyle) sur leurs propriétés de réaction (saponi-
fication, mobilité du groupe ,,nitro*, combinaisons moléculaires) com-
parativement & ce qui a déja été fait (loc. cit.) & ce sujet avec les dérivés
nitrés d’autres acyl-p-anisidines ou phénétidines. Il s’agissait donc en
premier lieu de préparer le dérivé mononitré en 3, le dérivé dinitré en
2,8 et le dérivé trinitré en 2,8,5.

Mononitro-3-chloracétyl-p-anisidine.
CgH; - OCH, - (1) NO, (3) - NH - C,H,0,(1 - (4) .
Je n’entrerai pas dans le détail des nombreux essais préliminaires
de nitration que j'al da faire avant de m’arréter & la méthode satis-
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faisante de préparation décrite ci-dessous, mais je ferai part cepen-
dant des observations suivantes d’ou il résulte, ce que j’ai déja souvent
constaté, que l'on ne peut-pas, sans modification, appliquer & tel
dérivé ,,acylé” nouveau, les méthodes denitration employées aved d’au-
tres; chacune de ces combinaisons, pour ainsi dire, exige une étude
nouvelle et des conditions différentes. (’est ainsi par ex. que si I'on
veut appliquer & la chloracétyl-p-anisidine pour la préparation du
dérivé mononitré en 8 la méthode brevetée!) pour I'acétyl-p-anisidine
(en solution sulfurique au moyen de 1'acide nitrique de D = 1,389),
on obtient avec un mauvais rendement un mélange difficile & purifier,
dans lequel le dérivé mononitré en 8 prédomine il est vrai, mais qui
renferme également des dérivés polynitrés et en particulier du dérivé
dinitré en 2,5. De méme en suivant le procédé de nitration décrit
pour la préparation de la nitro-8-toluénesulfonyl-p-phénétidine?) en
solution alcoolique au moyen de I’acide nitrique & 22,5° Bé, il se forme
non pas le dérivé nitré-acylé, mais il y a saponification et I'on obtient
avec un mauvais rendement (formation de produits résineux) directe-
ment la mononitro-8-p-anisidine.

Les essais de nitration faits avec de I'acide nitrique seul de diverses
concentrations et dans des conditions variables de température, ont
donné des mélanges de dérivés mono- et polynitrés difficiles & purifier
et dans plusieurs cas, j’ail observé que l'action de 1’acide nifrique pro-
voquait la saponification d’une partie du produit mis en réaction.

Enfin le procédé suivant m’a fourni un excellent résultat tant au
point de vue de la pureté du dérivé obtenu qu’a celui du rendement.

On dissout & la température du bain-marie 12 gr. de chloracétyl-
p-anisidine dans 120 cm?® d’acide acétique cristallisable. On refroidit
jusque vers 10° et on introduit peu & peu dans cette solution, dans
Pespace de 10 & 15 minutes 15 cm?® d'acide nitrique de D = 1,52. La
température monte légérement au début & 15—189, et le mélange étant
laissé dans la glace, Vintroduction se fait généralement vers 10%; on
abandonne ensuite quelques minutes & la température ordinaire, puis
on fait monter peu & peu la température & 25—80° & ’'aide du bain-
marie. On coule sur I’eau glacée et le produit se précipite sous la forme
de flocons jaune canari; on filtre, on lave et on fait sécher sur une
assiette poreuse, On dissout le produit recueilli dans 50—75 cm? d’al-
cool & chaud et I'on obtient par le refroidissement de jolies aiguilles

1) D.R.P. 101778. FrdlL 5, 68.
2) D.R.P. 164130. Frdl. 8, 107.
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jaunes du point de fusion 97—100° que l'on purifie par cristallisation
dans 20 cm® d’acide acétique; le produit pur fond & 104°. Le ren-
dement est de B0—82 9, de la théorie. On a retiré des premiéres eaux-
meres alcooliques, par addition d’eau, un mélange; celui-ci, aprés purifi-
cation au moyen de la ligroine, dans laquelle le produit fondant & 104°
est le plus soluble, et cristallisation du résidu dans I’alcool, donne des
aiguilles jaunes fusibles & 153° fournissant par saponification au moyen
de la lessive de potasse la mitro-2-p-anisidine du point de fusion 539;
cet isomeére n’apparait du reste qu'en petite quantité dans le produit
de la réaction.

Le produit, fusible & 104° est, d’aprés I’analyse, la nitro-3-chlor-
acétyl-p-anisidine:

9,34 mmgr. subst. ont donné 0,946 cm® N (14° 726 mm.)

CoHyO,N,C1  Calculé N 11,47%
Trouvé ,, 11,51%

La constitution est établie par le fait que le nouveau composé
a fourni par saponification la mononitro-3-p-anisidine déja connue.

La nitro-8-chloracétyl-p-anisidine est soluble dans 'acide acétique
et dans I'alcool pur ou étendu, dans lesquels elle cristallise en belles
et longues aiguilles jaunes; elle est trés soluble & chaud dans le ben-
zéne, moins dans la ligroine d’ou elle se dépose par le refroidissement
en belles aiguilles jaune pale fusibles & 104°; elle est soluble & froid
dans l'acétone et dans le chloroforme.

On observe & la saponification une grande différence entre le dérivé
mononitré de la toluénesulfonyl-p-anisidine et celui de la chloracétyl-
p-anisidine; tandis que le premier est facilement et rapidement saponifié
par l’acide sulfurique concentré, dans l’espace de 10 & 15 minutes au
bain-marie, le second ne 'est qu’imparfaitement méme aprés 5 heures
de chauffe; en revanche celui-ci est trés rapidement saponifié au bain-
marie par la lessive de potasse & 49%,; semblable observation a été faite
avec les autres dérivés nitrés, la nature du groupe ,,acyle’* parait donc
comme cela était & prévoir avoir une influence trés sensible sur le
phénomeéne de la saponification suivant les réactifs employés.

Dinitro-2, 3-chloracétyl-p-anisidine.
CgH, - OCH; (1) (NO,), (2,3) - NH - C,H,0C1 (4) .

On obtient facilement ce composé en introduisant peu & peu 1 par-
tie du dérivé mononitré dans 2 parties d’acide nitrique de D = 1,52
& la température ordinaire; I'introduction peut se faire assez rapidement
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et la température monte de 15 4 23° et méme jusqu’'a 30° vers la fin,
il se forme un dépdt cristallin. Lorsque la température a de nouveau
baissé, on chauffe encore un instant au bain-marie jusque vers 45°
pour terminer la réaction; le liquide renfermant des parties cristallines
est trés coloré; il se dégage quelques vapeurs rutilantes et en coulant
immédiatement dans de I’eau glacée on obtient un précipité mi-floconneux,
mi-aggloméré que 'on réduit en péte, filtre et séche. Le produit brut
ainsi préparé fond & 155—160°, le rendement est de 959, de la théorie.

Aprés purification compléte par cristallisation dans I’alcool ou dans
lacide acétique et lavage avec du benzéne, le produit se présente sous
la forme d’aiguilles prismatiques blanches et veloutées fusibles & 1720,
Il se forme en méme temps dans.cette réaction une petite quantité de
dinitro-2, 5-chloracétyl-p-anisidine, fusible & 126°, qui a été retirée des
eaux-meéres aprés cristallisation dans Pacide acétique et qui fournit
par saponification alcaline la dinitro-2, 5-p-anisidine connue. Le dérivé
acylé ci-dessus est en belles aiguilles prismatiques jaunes légérement
brunétres, il est soluble & froid dans le benzéne et 'acétone, un peu
soluble & chaud dans la ligroine, d’ou il se dépose en aiguilles jaune
citron, soluble & chaud dans I’alcool pur ou étendu ainsi que dans I’acide
acétique, peu soluble & froid ou & chaud dans P'éther. Le produit du
point de fusion 172° est d’aprés l'analyse une dinitro-chloracétyl-p-
anisidine, la constitution en a été déterminée par sa saponification
au moyen de la lessive de potasse, fournissant la dinitro-2, 3-p-anisidine
connue.

Dinitro-2, 5-chloracétyl-p-anmisidine:

8,910 mmgr. subst. ont donné 1,168 em?® N (179, 725 mm).
CyH OxN,Cl Calculé N 14,53 %,
Trouvé ,, 14,729,

Dinitro-2, 3-chloracétyl-p-anisidine:
5,140 mmygr. subst. ont donné 0,657 cm® N (199, 728 mm.)

C,H,0,N,Cl Calculé N 14,539

Trouvé ,, 14,319,
Le dernier produit soumis & l'analyse fondait un peu au-dessous

de 172°

Le dérivé dinitré en 2,3 ci-dessus, est trés soluble & chaud dans
Palcool et dans I’acide acétique, assez soluble & chaud dans le benzéne,
un peu dans le chloroforme, trés peu soluble & chaud dans la ligroine,
soluble & froid dans I’acétone, insoluble & froid et trés peu soluble
& chaud dans I’éther, Il est facilement saponifié par la lessive de potasse
au bain-marie, en 5 & 10 minutes, tandis gqu’avec l’acide sulfurique
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concentré la saponification est incompléte méme aprés trois heures
de chauffe.

Trinitro-2, 3, 8-chloracétyl-p-amisidine.
CoH - OCH, - (1) (NO,), (2,3,5) - NH - C,H,0C1 - (4) .

Les essais préliminaires de nitration du dérivé dinitré en 2,3, en
vue de la préparation de la combinaison ci-dessus, ont conduit & des
constatations inattendues; les acides nitriques de D = 1,19, 1,39 et
1,52, dans des conditions variées de température et méme jusqu'a ébul-
lition dans certains essais, sont sans action autre qu'une saponification
partielle et I’on retrouve la plus grande partie du produit primitif non
attaqué; cette observation est d’autant plus curieuse que I'on sait, par
des travaux précédents, que la dinitro-2,8-benzoyl-p-anisidine est
transformée en dérivé trinitré par ’acide nitrique de D = 1,52, et que
les dinitro-2,8-toluéne-sulfonyl-p-anisidine et p-phénétidine le sont
par P'action des acides de D == 1,35 & 1,40. Il semble donc que 14 aussi
une influence spéciale de la nature du groupe ,acyle’ se fait sentir.

La nitration peut en revanche étre opérée en solution sulfurique,
mais si I'on obtient facilement un produit pur par la méthode suivante,
le rendement reste toujours mauvais et ne dépasse guére 409, de la
théorie.

Le procédé de préparation auquel je me suis arrété, aprés bien des
essais infructueux pour en améliorer le rendement, consiste & dis-
soudre 1 partie du dérivé dinitré dans 5 parties d’acide sulfurique con-
centré et & introduire dans cette solution & la température ordinaire
2 cm® d’'un mélange de 1 partie d’acide nitrique de D = 1,52 dans
2 parties d’acide sulfurique concentré. La température monte au maxi-
mum & 399 il se forme une émulsion jaunétre et lorsque le mélange
commence 3 dégager du gaz, on coule immédiatement dans de I'eau
glacée. Lorsque I'opération a bien réussi, le produit brut faiblement
jaunatre fond & 240° environ; on le purifie facilement par lavage &
Palcool chaud dans lequel il est peu soluble ou par cristallisation dans
I'acide acétique d’ou il se dépose en jolies aiguilles blanches fusibles,
8 245—2460,

L’analyse montre qu’il s’agit bien d’'un dérivé trinitré

4,830 mmgr. subst. ont donné 0,735 cm?® N (18% 725 mm.)

C,H,05N,C1 Caleulé N 16,779
Trouvé ,, 17,05%,

et la saponification alcaline fournissant la trinitro-2,8,5-p-anisidine
connue, il s’en suit que le nouveau composé obtenu constitue la trinitro-
2,3, 5-chloracétyl-p-anisidine.
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Cette combinaison est trés peu soluble méme & chaud dansle benzéne,
peu soluble ou insoluble & chaud dans la ligroine, peu soluble & froid
dans I'acide acétique, mais bien & chaud ainsi que dans I’alcool, soluble
& froid dans I’acétone, & peine soluble dans 1'éther et dans le chloroforme.

Les essais faits dans le but de préparer des combinaisons moléculaires des dérivés
nitrés ci-dessus n'ont pas donné des résultats concluants, aussi me contentersi-je de
relever bnévement pour terminer, quelques observations & ce sujet.

Sauf quelques rares exceptions, je n’ai pu obtenir en faisant réagir Vammoniaque
ainsi que des amines grasses ou aromatiques, des produits homogénes ou assez stables
pour pouvoir étre isolés & I'état pur et analysable.

Dans le cas par ex. de la mononitro-3-chloracétyl-p-anisidine ce n’est gu’avec 'aniline
que j’ai pu isoler un produit défini. Lorsqu’on abandonne la solution du dérivé nitré
dans Paniline & la température ordinaire ou & celle du bain-marie et qu’on laisse dans
ce dernier cas refroidir, il se dépose & la longue un composé jaune cristallisant dans
Palcool en paillettes prismatiques jaune brillant, fusibles a 143° Ce produit qui n’est
pas modifié par ’action de P'acide chlorhydrique comme I'surait été un produit d’ad-
dition et qui ne renferme plus de ohlore, correspond sans doute & la formule:

CeH; - OCH, - NO, - NH - C,H, (NH - C,H;)0 .
0,0751 gr. subst. ont donné 9,1 cm?® N (18°, 740,5 mm.)

Cy;HsO4N; Calculé N 13,959,
Trouvé‘,, 13,93 %,

L’action de Yaniline a donc consisté, méme & la température ordinaire, & substituer
le chlore du résidu chloracétyle; en méme temps que ce corps jaune, il 8’était déposé
une petite quantité de cristaux rouges, que je n’ai pu saisir & I'état pur, mais qui séchés
au bain-marie deviennent jaunes; il est possible que cette substance représente la com-
binaison moléculaire cherchée.

La dinstro-2,3-chloracbtyl-p-anisidine traitée par 'ammoniaque & la température
ordinaire a fourni des cristaux rouges fondant mal et coulant aprés suintement & 182°,
point de fusion de la dinitro-2,3-p-anigidine; il y a donc eu saponification ou décompo-
sition & la prise du point de fusion; l'action de la monométhylamine est identique.
Quant & celle de I’aniline, elle fournit un produit en belles aiguilles rouge orangé. fusibles,
apres cristallisation dans I’alcool, 4 153° et ne renfermant pas de chlore; 'analyse de cette
substance n’a toutefois pas donné des résultats susceptibles d’étre interprétés avec
certitude.

1l en est de méme avec la rinitro-2,3,5-chloracétyl-p-anisidine et I'aniline; le pro-
duit formé est jaune brun aprés cristallisation dans I'alcool étendu, il fond & 172 173°
et ne renferme pas de chlore. Il y a-donc eu également, dans ces deux derniéres réactions,
substitution du chlore du radical acylé et il n’a pas été possible d’isoler une combinaison
moléculaire; mais il est en outre probable, d’aprés les teneurs en azote données par
Yanalyse, que 'un des groupes NO, a ét6 substitué par le radical de V'aniline.

11 resulte de ces essais que les dérivés acylés étudiés se comportent sous bien des
rapports d’une mani¢re différente que ceux qui avaient été examinés jusqu'a présent.

Genéve, Laboratoire de chimie organique de I'Université.



De l'action du nitrobenzéne sur les dérives sodique et
potassique du carbazol

par
Guillaume et Marcel de Montmollin.
(13. XIIL 22.)

Les dérivés sodique et potassique du carbazol se dissolvent dans
le nitrobenzéne en donnant naissance & une liqueur rouge foncé. Il est
facile, par exemple par addition d’eau, de récupérer de cette solution
le carbazol intact; toutefois si on la chauffe légérement, on constate
que le carbazol est peu & peu remplacé par un corps jaune, fondant
& 212° et totalement différent du produit initial.

L’analyse et I'examen des propriétés montrent que 'on a & faire
4 un nouveau dérivé du carbazol: le paranitrophényl-carbazol, obtenu
par remplacement de I’hydrogéne du groupe iminogéne par le reste
—CgH, - NO,. On peut donc formuler la réaction:

CypHeNK + CH,  NOp + 0 —» CyHN CeH,  NO, + KOH

I'oxygéne étant fourni par l'excés de nitrobenzéne.

On peut admettre que la coloration rouge qui caractérise la solution
du carbazol dans le nitrobenzéne est due & la formation d’un dérivé
d’addition (analogue & celui que forme l’aniline et le nitrobenzéne),
lequel sous l'influence de la chaleur s’oxyde en donnant le p-nitrophényl-
carbazol.

Cette réaction est nouvellel) et, sauf erreur, sans analogie en
chimie organique. Il sera donc intéressant de chercher & la généraliser.
Nous nous bornons pour le moment & exposer leg preuves de la consti-
tution du p-nitrophényl-carbazol et & en décrire quelques dérivés.

Preuves de la constitution du p-nitrophényl-carbazol.

1. Suppression du groupe nitro par la voie habituelle (réduction,
diazotation, etc.). On obfient un phényl-carbazol identique & celui

1) Elle fait I'objet du brevet suisse No. 80 232 deposé par les auteurs de la
présente publication.
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qu’on obtient en chauffant en vase clos le carbazol potassique avec du
bromobenzéne (D.R.P. 224951).

<2

| >N CoH, - NOy —> l SN - CgH, - NH, —> N.CeH, - N, - SO,H —>

<o

—_ §N CeHj >NK + BrCgH, -+§N CeH, + BrK

Il est ainsi démontré que le nitrophényl-carbazol est un dérivé
d’un carbazol phénylé & I'atome d’azote.

2. Le chlorphényl-carbazol que nous avons obtenu & partir de
notre nitrodérivé par la méthode de Gattermann, est identique & celui
qu’on obtient en chanffant en vase clos le carbazol potassique et le
p-chloro-bromobenzéne.

C,sH,NK + Br ol ——> CmHsNOCI +KBr

3. D’autre part I’aminophényl-carbazol, fondu avec un équivalent
d’anhydride phtalique, donne un dérivé phtalimidique isomére, mais
non identique au dérivé obtenu en fondant le carbazol potassique avec
le métabrome-phtalanile:

Cco Co

2N , AN
stHsNONHz + )0 —> Hy0 -+ szHsNON<

v

co Co
-Q o —> KBr+ CuHsNQ co

NQ D D
CO

Il résulte de ces opérations, dont le détail est consigné plus loin,
que le nitrobenzéne, contrairement & son habitude, réagit ici en don-
nant un dérivé para.

CsHNK + B
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PARTIE EXPERIMENTALE.

Paranitrophényl-carbazol. — Fondre dans une capsule 25 gr. de
carbazol avec la quantité équivalente (léger excés) de potasse caus-
tique; aprés refroidissement, pulvériser et introduire dans un ballon
contenant 800 gr. de nitrobenzéne. Agiter, élever la température peu
4 peu jusque vers 45—50°, température qu'on maintient durant quel-
ques heures. Chasser & la vapeur d’eau la plus grande partie du nitro-
benzéne et filtrer aprés refroidissement. Le p-nitrophényl-carbazol
ainsi obtenu avec rendement de plus de 709, fond & 205—208°, il est
suffisamment pur pour les emplois ultérieurs. Recristallisé dans le
benzéne ou l'acide acétique, il forme alors des paillettes jaundtres
brillantes a reflets verdatres, fondant & 2129 insolubles dans l'eau,
peu dans I’alcool, solubles & chaud dans ’acide acétique glacial, le ben-
zéne, nitrobenzéne, aniline, ete.; i1l donne un picrate: belles aiguilles
rouge-grenat, peu stable.

0,2342 gr. subst. ont donné 0,6458 gr. CO; et 0,0891 gr. Hy,O

0,2209 gr. subst. ont donné 0,8077 gr. COy et 0,0706 gr. HyO
0,1987 gr. subst. ont donné 18,1 em?® N (249, 709 mm)

Caleulé pour CygH,;0,N; C 74,98 H 4,20 N 9,72,
Trouvé ,» 18,21; 75,03 ,, 4,26; 4,33 » 9,779,
Paraminophényl-carbazol. — Introduire le dérivé nitré et 8 a 4 fois

son poids de limaille de fer dans un ballon contenant 20 parties d’al-
cool ordinaire et un peu d’acide chlorhydrique conc., chauffer & I’ébul-
lition jusqu’a décoloration, neutraliser par le carbonate de sodium,
filtrer et concentrer le filtrat incolore au bain-marie. Le dérivé aminé
s’obtient sous forme de résine de laquelle on a pu préparer de nom-
breux dérivés bien cristallisés parmi lesquels:

Picrate de p-aminophényl-carbazol: petites aiguilles jaune brun,
fondant avec décomposition vers 200°.

0,1558 gr. subst. ont donné 0,3159 gr. COy et 0,0489 gr. H,0

Calculé pour CyH;O.N; C 59,12 H 3,529
Trouvé » 08,81 2 3’5] %

Paracétylaminophényl-carbazol: par l'action d’anhydride acétique
sur la solution alcoolique de 'amine. Cristaux plats, incolores et bril-
Jants, fondant & 257° peu solubles dans la plupart des dissolvants.

0,1537 gr. Subst. ont donné 0,4514 gr. COy et 0,0722 gr. HyO

Calculé pour CgH,,ON, C 79,97 H 5,379,
Trouvé ,» 80,08 » 5,62 %



Paraphtaliminophényl-carbazol: a été obtenu par fusion du dérivé
aminé avec un équivalent d’anhydride phtalique. Cristallisé dans le
benzéne: aiguilles incolores, feutrées, fondant a 210°,

0,1705 gr. subst. ont donné 0,5016 gr. CO; et 0,0885 gr. H,0

Calculé pour CyH,;0,N; C 80,39 H 4,159,
Trouvé ,,» 80,23 » 4,499,

Métaphtaliminophényl-carbazol: petites paillettes brillantes légeére-
ment rosées fondant & 2169 obtenues en trés mauvais rendement, en
fondant en vase clos le carbazol potassique avec la méta-bromophtal-
anile, cette derniére obtenue en fondant l’anhydride phtalique avec
la quantité correspondante de métabromeaniline.

0,1077 gr. subst. ont donné 0,3144 gr. CO, et 0,0440 gr. H,0

Calculé pour CyH;s03N; C 80,39 H 4,159,
Trouvé » 19,61 » 4,079,

Les dérivés para et meta broyés ensemble donnent un mélange fondant
aux environs de 170°,

Le p-aminophényl-carbazol peut &tre considéré comme un dérivé
de la paraphényléne-diamine, dont il ne présente pourtant pas la sensi-
bilite aux agents oxydants. Ses sels se conservent longtemps & l'air
libre. Vis-a-vis de l'acide nitreux, il se comporte comme une amine
primaire. Il donne des composés diazoiques caractérisés par leur
stabilité en milieu acide et leur couleur intense, rouge orange en solu-
tion ou & I'état cristallisé avec de I'eau de cristallisation, jaune & I'état
anhydre.

Le chlorure et le sulfate de diazomiumphényl-carbazol s’obtiennent
sous la forme d’un feutre cristailin rouge brique lorsqu’on traite avec
un exces d’acide nitreux des sels correspondant de dérivés aminés.
Ils sont solubles dans 1’eau légérement acidulée & 70° et s’en séparent
par refroidissement sous forme de longues aiguilles soyeuses rouge-
orangé. Dans le dessicateur a vide, elles perdent de 1'eau de cristal-
hisation et se transforment en une poudre jaune, qui, exposée & l'air
reprend en quelques heures sa couleur rouge pour la reperdre dans le
dessicateur.

Le mitrate de drazoniumphényl-carbazol est remarquablement peu
soluble dans 'eau. Les solutions méme trés diluées d’acide nitrique ou
d'un pitrate alcalin donnent avec une solution de sulfate ou de chlorure
de diazoniumphényl-carbazol un précipité jaune microcristallin. Con-

7
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servé dans le vide, il ne change ni de couleur ni de poids et I’analyse
réveéle qu’il est anhydre:

0,1008 gr. subst. ont donné 0,2394 gr. COy et 0,0341 gr. H,O

0,1001 gr. subst. ont donné 15,7 cm® N, (219, 726 mm)

Calculé pour CyH 30,N, C 65,04 H 3,64 N 16,879
Trouvé . 6477 379, 16949

Les sels de diazoniumphényl-carbazol sont trés rapidement altérés
par les acétates alcalins et, & plus forte raison, par les alcalis.

Le B-naphitolazophényl-carbazol CHN - CgH, - N = N - G Hg - OH
peut cependant s’obtenir, & condition d’opérer trés rapidement, en
mélangeant une solution de g-naphtolate dé soude avec une solution
contenant une quantité équivalente de sel de diazonium dissoute dans
un excés d’alcali caustique glacé. On peut également 'obtenir en
chauffant légérement une solution alcoolique contenant du chlorure
ou du sulfate de diazonium et un excés de naphtol. Le nouvean com-
posé azoique, purifié par cristallisation dans le xyléne, se présente sous
la forme d’aiguilles rouge-grenat et fond & 230°.

0,1578 gr. subst. ont donné 0,4704 gr. CO, et 0,0674 gr. H,O

Calculé pour CyeH;eON; C 81,32 H 4,639,
Tl‘OuVé s 81730 3 49760/0

Le phényl-carbazol a été obtenu en traitant pendant plusieurs
heures avec de I’alcool bouillant le sulfate de diazoniumphényl-carbazol,
le sulfate disparait peu & peu avec dégagement d’aldéhyde; chasser
I’'aleool, laver le résidu & Veau, puis le reprendre par I’éther de pétrole.
Les cristaux légérement brundtres obtenus sont recristallisés dans

N .

I'alcool. Le produit, encore légérement coloré, est identique a celui
qu’'on obtient par la méthode décrite au D.R.P. 224951, classe 12 p.
Ces deux substances fondent & 889 et leur mélange n’accuse aucune
dépression de point de fusion.

0,1451 gr. subst. ont donné 0,4733 gr. CO, et 0,0720 gr. H;O

Calculé pour CH;;N C 88,85 H 5,399,
Trouvé ,» 88,96 » 0,589,

Parachlorphényl-carbazol: On ajoute, d’aprés Gattermann, de la
poudre de cuivre & une suspension aqueuse-chlorhydrique de chlorure
de diazoniumphényl-carbazol. On filtre, lave 4 I'eau, séche, extrait &
Yalcool au Sozhlet et concentre. Le produit obtenu recristallisé dans
un mélange d’alcool et de benzéne, ou dans de I'acétate d’éthyle, donne

de petits cristaux faiblement colorés en jaune et fondant & 1469, in-
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solubles dans P’eau, trés peu dans Palcool et trés solubles dans le
benzéne.
0,1483 gr. subst. ont donné 0,4226 gr. CO; et 0,0593 gr. HyO
0,1497 gr. subst. ont donné 0,0772 AgCl
Calculé pour CygH;sNC1 C 77,83 H 4,36  Cl 12,779,
Trouvé 5 11,72 » 4,47 » 12,759,

Ce méme produit a été obtenu en chauffant en vase clos & 2100,
le ¢arbazol potassique avec le p-chlorbromobenzéne en excés.

Le produit obtenu s’identifie nettement avec le produit précédent,
fond & 146°, le mélange n’accuse aucune dépression du point de fusion,
0,1389 gr. subst. ont donné 0,392 gr. COg et 0,0541 gr. Hy,O
0,1258 gr. subst. ont donné 0,06568 gr. AgCl et 0,1528 gr. subst. ont donné 0,0617 AgCl

Calculé pour C;gH,)NCI C 77,83 H 4,36  Cl 12,779
Trouvé » 17,15 » 4,46 » 12,61; 12,609,

Le paracyanophényl-carbazol a été préparé en traitant les sels du
diazoique avec du cyanure cuivreux: cristaux légérement jaundtres,
fondant & 165°.

0,1575 gr. subst. ont donné 0,4919 gr. CO, et 0,0692 gr. H,O
Caleulé¢ pour C,,H,,N, C 8504 H 4,519,
Trouvé » 84,93 » 4,839,

L’azophényl-carbazol C;,HgN - CgH, - N=N - CgH, - C,H;N, s’obtient
lorsqu’on réduit le p-nitrophényl-carbazol avec du zinc en présence
d’une quantité insuffisante d’acide. Recristallisé dans la pyridine
ou lé nitrobenzéne, il forme des paillettes orange-vif, fondant a 277°.

0,1745 gr. subst. ont donné 0,5331 gr. CO; et 0,0772 gr. de H,0
Caleulé pour CgHyN, C 84,3¢ H 4,729%,
Trouvé » 84,09 s 4,849

Sulfonation du nitrophényl-carbazol et de ses dérivés. Le para-
nitrophényl-carbazol est détruit par l'acide sulfurique concentré. Par
contre, en traitant une suspension de paranitrophényl-carbazol dans
du nitrobenzéne par un mélange d’acide sulfurique et d’acide chloro-
sulfonique, on obtient en bon rendement un acide sulfonique cristalli-
sant en belles aiguilles verdatres.

Par réduction on obtient un acide aminé cristallisant en paillettes
incolores brillantes. Ce corps, traité par l'acide nitreux doone un
diazoique jaune qui, avec les naphtols, donne des matiéres colorantes
rouges plus ou moins violacées.

L’azoique obtenu avec le f-naphtol donne avec les sels de barium
une laque rouge-vif particuliérement brillante.

L’aminophényl-carbazol et ses dérivés acétylés sont immédiate-
ment sulfonés lorsqu’on cherche & les dissoudre dans Vacide sulfurique.
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Nitration du nitrophényl-carbazol. En ajoutant de 'acide nitrique
4 la suspension du nitrophényl-carbazol dans le nitrobenzéne, il se
forme d’abord une solution brundtre qui se remplit au bout de peu
d’instants de petits cristaux jaunes. Cette substance recristallisée
dans un mélange de nitrobenzéne et d’alcool fond & 274° et se comporte
4 Danalyse comme un dinitrophényl-carbazol, trés probablement de
la constitution suivante:
NO,
N

{ >N - C,H, - NO,

Caleulé pour CigH,ON; C 6485 H 333 N 12,619
Trouvé , 86,18 » 3,499

La réduction de la suspension alcoolique par le fer donne le dérivé
diaminé, la solution alcoolique de ce dernier est caractérisée par une
vive fluorescence bleue.

Ce dérivé, qui n’a pu étre obtenu & I’état cristallisé, donne avec les
acides minéraux des sels cristallisés qui, diazotés, donnent des tétra-
zoiques solubles jaunes. Les colorants obtenus par l'action des naph-
tols sur ces tétrazoiques sont moins vifs que ceux décrits précédemment.

La solution alcoolique du dérivé diaminé traité par I’anhydride
acétique donne un dérivé diacétylé: poudre blanche cristalline fondant
& 274° et par l’acide picrique de petites verrues cristallines qui se
décomposent vers 200° et qui semblent &tre constituées par 1 mol.
d’acide picrique, 1 mol. du dérivé diaminé, et 14 mol. d’alcool.

Caleulé pour Cyp;HyO;,N; C 57 H 4,21 N 16,01
Trouvé » 56,69; 56,89 ,, 4,18; 4,259,

La nitration de I’acétylaminophényl-carbazol, dans les conditions
énoncées & la page précédente donne directement un dériwé diniiré.
Le produit obtenu, recristallisé dans le nitrobenzéne, donne des cris-
taux jaunes fondant & 2349 et répondant probablement & la formule:

NO,
N

N . CgH, - NH - COCH,

7

NO,
Caleulé pour CpH,,O,N, C 61,51 H 362 N 14,369,
Trouvé » 61,35 2] 3’88%
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Ce corps, saponifié, donne 'aminophényl-dinitrocarbazol, lequel,
recristallisé dans un mélange d’alcool et de nitrobenzéne se présente
sous forme de paillettes jaunes contenant une mol. de nitrobenzéne
de cristallisation.

Calculé Polfr 027H1706NQ C 61,12 H 3,64 N 14,86 9/0
Trouvé » 61,27 » 412%

Chauffée & 130°, cette substance perd son nitrobenzéne et se transforme
en dinitrobase proprement dite, substance jaune brique, fondant vers
3200,

0,6205 gr. de substance chaufiée & 2009 jusqu’s constance de poids, perd
25,889, de son poids. Caloulé pour 1 mol. de nitrobenzéne: 26,12 %,.

Elle s’obtient du reste directement en lavant la substance jaune
par I’alcool ou Pacétone, ou bien en.la recristallisant dans un mélange
d’eau et d’alcool.

Analyse de la dinitrobase rouge:

Caloulé pour CigH,,0,N, C 6205 H 347 N 16,109
Trouvé » 61,80 , 3789

Meétamitrotolyl-carbazol: s’obtient en pépétant I'opération qui a
conduit au -p-nitrophényl-carbazol, le nitrobenzéne étant remplacé
par le métanitrotoluéne. Substance jaune fondant & 1389, elle est nota-
blement plus soluble dans les dissolvants usuels que son homologue
inférieur.

Calculé pour C H,, 04N, C 7547 H 4,67 N 9,289
Trouvé y 18,34 » 4,719,

Neuchitel, Laboratoire de chimie de 'Université 1916—1917.
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Uber die Kondensationsprodukte von Phenylhydroxylamin
mit Oxymethylenverbindungen und Carbinolen.

IV. Oxymethylen-phenylessigsdure-ester
und Oxymethylen-benzyleyanid und Phenylhydroxylamin
H. Rupe und J. Grinholz,
(15. XII. 22.)

Die Kondensation von a-Oxymethylen-phenylessigsédure-
ester mit Phenylhydroxylamin verlduft in normaler Weise, indem
zuniichst der Korper I entsteht; er kann aber nicht gefasst werden,
da er sogleich unter Abspaltung von Alkohol in eine ringformige Ver-
bindung, in ein Diphenyl-isoxazolon II iibergeht. Die g-Form,
das Formylderivat des Phenylessigsiure-esters, reagiert mit Phenyl-
hydroxylamin nicht; sie muss erst in die a-Form (durch Erhitzen tber
den Smp. oder vermittelst Atherdampf) umgewandelt werden. Der
Athyl- und der Methyl-ester geben dasselbe Diphenyl-isoxazolon.

Die Verbindung gibt ein Dibromadditionsprodukt III, das
ziemlich unbestindig ist und leicht in ein Monobromderivat IV
unter Bromwasserstoffverlust iibergeht. Das Isoxazolon besitzt nicht
mehr den ausgesprochen sauren Charakter dieser Ringe, weil ihm die
Maoglichkeit, eine OH-Gruppe zu bilden, fehlt.

Mit konzentrierter Alkalilauge reagiert das Diphenyl-isoxazolon
sehr heftig, Wasser wird aufgenommen, der Ring gedffnet unter Bil-
dung einer Siure V. Diese ldsst sich leicht verestern, ohne dass ein
Isoxazolon entsteht, obgleich dieser Ester isomer ist mit dem FEster
der Formel I. Dies ist nur so zu erkldren, dass die beiden Sduren
Stereoisomere sind. Die Sdure I (resp. der Ester) hat die cis-Form,
welche, wie z. B. die Cumarinséure, nicht in freier Form besténdig
ist, sondern spontan in das innere Anhydrid iibergeht, wihrend die
durch Ringaufspaltung gebildete Sdure V der bestéindigen trans-Form
angehort, also der Cumarséure entspricht. Unter dem Einflusse
des Alkalis fand die Umlagerung von der cis- in die trans-Form statt.
Unsere cis-Sdure ist sogar noch unbestindiger, als Cumarinsdure,
indem diese bestiandige Ester bildet. Alle Versuche, die Sidure V in das
Isoxazolon iiberzufiihren, waren erfolglos. Frhitzt man sie iiber den
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Schmelzpunkt, so wird glatt Kohlendioxyd abgespalten und man erhalt
das p-Styryl-f-phenylhydroxylamin VI. Genau der gleiche
Korper ist schon vor kurzem von E. Wittwer!) dargestellt worden, als
er die trans-Form des Kondensationsproduktes von Oxymethylen-
desoxybenzoin mit Phenylhydroxylamin VII der Wirkung von
Alkali unterwarf VIII. Die Konstitution dieses ungesittigten Korpers
wurde durch die Darstellung eines — ziemlich unbestindigen — Di-
brom-Anlagerungsproduktes IX noch weiter bestitigt. Es ver-
liert leicht Bromwasserstoff und geht dann iiber in das schon von Witt-
wer beschriebene Monobromid X oder XI.

Wir stellten dann noch das Kondensationsprodukt von Oxymethy-
len-benzylcyanid mit Phenylhydroxylamin XII dar, fanden,
dass es sich nicht (oder jedenfalls nur sehr schwierig) zur Siure ver-
seifen lasst, ferner werden noch einige andere Reaktionsprodukte dieser
Oxymethylenverbindung beschrieben.

CgH, - C - 000 - C;H, CeH, - C- COO - C,H,
I - =
CH - OH + HN(OH). CH, CH - N - C,H,
OH 1
!
A4
CgHy - CBr— CO CGH,S-((I——M(‘TO CGH5-({}~~—CO
I | i
CHBr O CHBr O CH O + GH0H
N N
N CH, N - CeH, N.cH, I
TIL Iv. }
CeH, - CH CeH, - C - COOH
CeHy-N-CH = CO0s  (,H,-N.CH
|
OH OH
VI. V.
C;H, - € CO -CeH CH, - CH CoH, - CHBr
65; 65= 65(@ +CGH5COOH 645 '
CH, N-CH + HO  CgH, - N.CH CeH; - N - CHBr
| |
OH OH OH
VIL VIIL IX.
CgHj - CBr CeHy - CH CGH5-?-CN
I | _
CH; N-CH  oder CgH, N.CBr Cofl, - N - CH
OH OH OH
X. XI. X1T.

1) Rupe und Waittwer, Helv. 5, 206 (1922)
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Diphenyl-isoxazolon.

Eine Losung von 14 gr o-Oxymethylen-phenylessigsidure-athyl-
ester!) und 8 gr Phenylhydroxylamin in 45 cm3 Athylalkohol wurde
auf dem Wasserbade erhitzt, bald begann eine Tritbung und sodann
eine reichliche Ausscheidung von Krystallen. Man erwérmt so lange,
bis eine Probe der Lésung mit Ferrichlorid die violette Enolfarbe des
Oxymethylenderivats nicht mehr zeigt. Nach dem Umkrystallisieren
aus Alkohol erhialt man weisse Niadelchen, welche bei 175% schmelzen;
die Ausbeute betrigt 70—759, der Theorie.

0,1246 gr Subst. gaben 0,3466 gr COp und 0,0510 gr H,0O
0,1104 gr Subst. gaben 6,15 cm® N, (24°, 738 mm)

CyH,O,N Ber. C 7595 H 4,64 N 5909
Gef. ,, 75,89 , 458 ,, 6,209

Der Korper ist schwer 1oslich in kaltem Alkohol und in Chloroform
noch schwerer in Ather und ganz unléslich in Benzin, Petroldther und
Benzol; es geniigt gewdhnlich, die Substanz mit Alkohol auszuwaschen,
um sie fiir die weitere Verarbeitung rein zu haben.

Man kann die Kondensation auch ausfithren, indem man die beiden
Komponenten, durch Zusammenreiben gut durchgemischt, auf dem
Wasserbade erwirmt, nach einigen Minuten beginnt eine reichliche
Entwicklung von Wasserdampf und man fahrt mit dem Erwirmen fort,
bis die Ferrichlorid-Probe nicht mehr positiv ausfillt. Man kann bei
diesem Versuche leicht nachweisen, dass neben Wasser auch noch
Alkohol abgespalten wird.

Die Verbindung ldsst sich ferner auch noch darstellen, wenn man
Oxymethylenverbindung und Phenylhydroxylamin in Eisessig gelost
stehen ldsst. Nach einer halben Stunde fingt die Temperatur der Losung
an zu steigen, bis auf 40—50°, und das Auskrystallisieren des Isoxazolons
beginnt. Ist nach mehreren Stunden alles zu einem Krystallkuchen
erstarrt, so wird abgesogen, mit Ather nachgewaschen usw. Das reinste
Produkt liefert das erste Verfahren (mit Alkohol). Am Lichte wird der
weisse Korper rasch gelb, in Schwefelsdure lost er sich mit intensiver
Blaufirbung; mit Ferrichlorid geht diese in Dunkelgriin tber.

Verdiinnte Siuren und wéssrige Alkalilangen beeinflussen die
Verbindung nicht, ebenso bleibt Phenylhydrazin ohne Wirkung; da-
gegen reagiert sie sehr heftig mit alkoholischer Kalilauge (siehe unten).
Fiihrt man die Kondensation von Phenylhydroxylamin mit Oxymethylen-

1) Wislicenus, B. 20, 2930 (1887); 28, 772 (1895); A. 281, 164 (1896).



— 106 —

phenylessigsiure-methylester aus, so wird genau derselbe Kérper er-
halten; der Smp. der aus den beiden Estern gewonnenen Verbin-
dungen erlitt keine Erniedrigung beim Mischen.

Dibrom-anlagerungsprodulit (Formel IIT).

0,2 gr Diphenyl-isoxazolon (da der Kérper in den meisten Losungs-
mitteln sehr schwer loslich ist, konnten nur kleine Mengen auf einmal
verarbeitet werden) wurden in trockenem Chloroform geldst und so-
dann unter Eiskiihlung, aber im Sonnenlichte, unter Abschluss der
Luftfeuchtigkeit langsam mit einer Lésung von 0,04 cm® Brom in
Chloroform (= 2 Atome) versetzt. Bromwasserstoff-Abspaltung war
keine zu bemerken. Man liess den zugestopften Kolben noch mehrere
Stunden unter Eiskiihlung stehen und saugte dann rasch von dem
unterdessen ausgeschiedenen Dibromid ab, wusch mit Chloroform nach
und trocknete im Exsikkator iiber Calciumchlorid und Paraffinschnitzeln.
Weisse, glinzende Blattchen; sie schmelzen unscharf gegen 180° unter
Zersetzung. Da sich der Kérper beim Erwiirmen in allen Lésungs-
mitteln unter Abspaltung von Bromwasserstoff zersetzt und dabei
in ein Monobromid iibergeht, konnte er nicht umkrystallisiert werden.

0,1424 gr Subst. gaben 0,1344 gr AgBr
CysHy;0sBryN  Ber. Br 40,269,
Gef. ,, 40,17%,

Monobromid (Formel IV).

Das eben erwdhnte Monobromid hat keinen scharfen Smp.; es
braunt sich beim FErhitzen bei 157° und zersetzt sich bei 164—166°.
Es ist ziemlich schwer loslich in Alkohol, noch schwerer in Ather und
Benzin, leicht 16slich in heissem Benzol und Chloroform.

0,1502 gr Subst. gaben 0,0894 gr AgBr

CisH g0 NBr  Ber. Br 25,219,
Gef. ,, 25,339,

trans-B- Phenylhydroxylamin-methylen-phenylessigsiure (Formel V).

10 gr des Diphenyl-isoxazolons werden, in 50proz. Alkohol sus-
pendiert, mit 2—8 gr feingepulvertem Atzkali portionenweise ver-
setzt. Die Mischung erwdrmt sich, so dass mit Eiswasser gekiihlt
werden muss; man erhélt dann bald eine klare Losung. Zum Schlusse
wird noch eine halbe Stunde auf dem Wasserbade erwirmt, dann mit
Wasser vermischt und mit verd. Schwefelsiure angesiauert. Die dicke,
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milchige Emulsion, welche zuniichst entsteht, wird durch Reiben mit
einem Glasstabe in einen Brel von glinzenden, pyramidenartigen Kry-
stillchen verwandelt. Zur Reinigung wird in Soda gelost, filtriert,
mit Séure ausgefillt und aus 50proz. Alkohol umkrystallisiert. Leicht
loslich in Alkohol, weniger leicht in Ather und Chloroform, schwer
in Benzin und Petrolither, fast unloslich in Benzol. Smp. 135°.

0,0760 gr Subst. gaben 0,1965 gr COg und 0,0342 gr Hy,O

0,1776 gr Subst. gaben 8,8 cm?® N, (219, 742 mm)

CyH 0N Ber. C 7057 H 5,15 N 5,499
Gef. ,, 70,54 , 504 ,, 5629

Wendet man fiir die Spaltung unverdinnten Alkohol an, dann
bilden sich viele Schmieren, daneben weisse Blidttchen vom Smp. 759,
es ist dies der Athylester der trans-Saure.

Silbersalz. 0,5 gr der Sdure, in 10 cm?® Alkohol gelost, wurden
mit 0,5-n. Kalilauge neutralisiert (Phenolphtalein). Verbraucht wurden:
3,95 cm?, ber. 8,92 cm3. Auf Zusatz von Silbernitrat fiel das graue,
krystallinische Salz aus, lichtbestindig.

0,2378 gr Subst. gaben 0,0702 gr Ag
C;H1s03NAg  Ber. Ag 29,569
Gef. , 29,529

Athylester der trans-Saure. Der Ester entsteht leicht nach
der iiblichen Methode durch Sittigen einer alkoholischen Lésung der
Saure unter Eiskiihlung mit gasformiger Salzséure, Stehenlassen tiber
Nacht usw. Nach dem Umkrystallisieren aus Alkohol bildet er weisse
Blattchen vom Smp. 75°.

0,1258 gr Subst. gaben 5,6 cm3 Ny (189, 742 mm)
CyHyON Ber. N 4,95%
Gef. ,, 5,099
Der Athylester kann durch Kochen mit 20-proz. Kalilauge ohne
Zersetzung verseift werden. Wendet man aber stirkere Lauge an,
dann wird nach der Verseifung auch die Carboxylgruppe abgetrennt;
dies fithrt zum Styryl-phenylhydroxylamin, doch wird dieser
Korper besser nach der folgenden Methode dargestellt.

B-Styryl-B-phenylhydroxylamin (Formel VI).

Die reine, trockene Séure wird in einem Kolbchen im Olbade auf
160° (Badtemperatur) erwirmt, dabei findet eine regelméssige Entwick-
lung von Kohlendioxyd statt. Zuriick bleibt eine krystallinische Masse,



— 107 —

welche, aus Alkohol umkrystallisiert, durchsichtige Nadeln ergibt,
die den Smp. 120° zeigen. Der Korper ist sehr leicht 14slich in Alkohol,
Chloroform und Ather, schwerer 18slich in Petrolither, Benzin und Benzol.
Unloslich in Alkalien, wird nicht oxydiert beim Erhitzen mit Cupri-
acetat-Losung.

0,2078 gr Subst. gaben 0,3870 gr CO, und 0,0729 gr H,0
0,1328 gr Subst. gaben 7,90 em?® Ny (180, 742 mm)

CyHyON Ber. C 79,59 H 6,20 N 6,63%
Gef. ,, 7950 , 6,14 ,, 6,819,

Das bei dieser Reaktion abgespaltene Kohlendioxyd wurde quanti-
tativ bestimmt. Die abgewogene Substanz befand sich in einem Frak-
tionierkdlbehen, durch welches kohlendioxydfreie, trockene Luft ge-
leitet werden konnte; die (Qase strichen zuerst durch ein Calecium-
chloridrohr und dann durch einen gewogenen Kaliapparat. Fir 5 gr
Substanz dauerte die Operation ungeféhr eine Stunde.

5,1306 gr Subst. gaben 0,0878 gr CO,
CysHi305N Ber. €Oy 17,20
Gef. ,, 17,10%

Thionylchlorid wirkt auf das Styrylderivat nicht so ein, wie auf
die bisher von uns untersuchten Phenylhydroxylamin-verbindungen;
es entsteht nimlich kein N-Chlorderivat. Zum Teil wird der Korper
dabei verharzt, zum Teil unverandert wiedergewonnen.

Dibromid des Styryl-phenylhydrozylamins (Formel IX).

Zu einer Losung von 5 gr des Styrylderivates in 20 cm?® trockenem
Chloroform lisst man unter Eiskiihlung, aber wenn moglich im Sonnen-
lichte, allmahlich 1,19 cm? Brom (2 Atome) tropfen. Nach kurzer Zeit
verliuft die Bromaddition sehr langsam; man wartet am besten mit
weiterem Bromzusatz, bis Kaliumjodidstirkepapier kein freies Brom
anzeigt. Man lisst schliesslich den verschiossenen Kolben tiber Nacht
im Eis stehen. Bromwasserstoff ist nicht nachzuweisen. Nun wird
das Chloroform ohne Temperaturerhbhung im Vakuum abgedunstet;
bald scheiden sich Krystalle ab, welche abgesogen werden. Zur Reini-
gung 16st man in trockenem Chloroform und fillt mit absolutem Ather.
Kleine weisse Nadeln, vom Smp. 125°,

0,1414 gr Subst. gaben 0,1430 gr AgBr
0,1590 gr Subst. gaben 0,1807 gr ,
CyH3ONBr; Ber. Br 43,089,

Gef. ,, 43,01; 42,97%
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Monobromderivat des Styryl-phenylhydrozylamins (Formel X oder XI)

Wenn man eine Losung des Dibromides in Ather oder Benzol zum
Kochen erwirmt, dann entwickeln sich Strome von Bromwasserstoff,
und das Monobromid scheidet sich in langen farblosen Nadeln aus.
Zum Umkrystallisieren kann man FEisessig oder Alkohol beniitzen.
Smp. 179—180° Den gleichen Kérper hat schon vor kurzem R. Wiit-
wer') erhalten, als er das Styrylderivat in Eisessiglosung ohne weitere
Vorsichtsmassregeln bromierte.

0,1230 gr Subst. gaben 0,0796 gr AgBr

C,H;;ONBr Ber. Br 27,58%,
Gef. ,, 27,5649,

Als 2 gr des Monobromids in verdinnt alkoholischer Losung mit
20 gr Natriumamalgam gekocht wurden, entstand glatt das f-Styryl-
-f-phenylhydroxylamin. Eine Reduktion des letzteren indessen
gelang nicht, weder mit Zinkstaub und Fisessig, noch mit Natrium-
bisulfit; mit Stannochlorid und Salzsdure bildete sich beim Kochen
Phenylessigsdure und eine Spur einer basisch riechenden Substanz,
welche aber nicht weiter untersucht werden konnte.

a-Cyan-styryl-phenylhydrozylamin (Formel XII)

(Kondensation von Phenylhydroxylamin mit Oxymethylen-benzyl-
cyanid.)

Man lost 20 gr Oxymethylen-benzylcyanid?) in 50 cm?® Hisessig
durch Erwirmen auf 70-—800, lisst dann auf 30-—40° abkiihlen und fiigt
15 gr Phenylhydroxylamin dazu. Die Temperatur der Losung steigt
nach kurzem Stehen auf 70—80° und die neue Verbindung beginnt
in gelben Nadeln sich auszuscheiden. Nach dem Umkrystallisieren
aus Alkohol gewinnt man prichtige goldgelbe Nadeln vom Smp. 155°

Die gleiche Kondensation vollzieht sich auch beim blossen Zusammen-
retben der Komponenten; die Reaktion wird dann aber so heftig, dass
ohne Eiskiihlung alles verkohlt. Ferner kann auch Alkohol als Losungs-
mittel beniitzt werden; die besten Ergebnisse aber erzielt man mit
Eisessig.

0,1354 gr Subst. gaben 0,3782 gr CO,; und 0,0608 gr H,0
0,1404 gr Subst. gaben 16,3 cm® N, (199, 746 mm)
C,sHysON, Ber. C 76,27 H 5,08 N 11,767
Gef. ,, 76,20 ,, 5,02 ,, 11,799
1) A.a. O. 8. 211
2y W. Wislicenus, A. 281, 202 (1896).
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Der Korper ist leicht lsslich in Ather, Alkohol und Chloroform,
schwerer in Benzin und Benzol. Er ist unloslich in Alkalien und lasst
sich nicht mit Cupriacetat oxydieren.

Die Versuche, das Nitril zur Séure zu verseifen, waren bis jetzt alle
resultatlos; entweder trat gar keine Reaktion ein, oder aber voll-
kommene Aufspaltung. Ebenso schlugen alle Versuche fehl, die Phenyl-
hydroxylaminverbindung zu reduzieren.

Durch Kondensation von Oxymethylen-benzylcyanid mit Basen
in Eisessiglosung wurden noch folgende Korper dargestellt:

Anilido-methylenbenzyleyanid.
CeHy - C-CN
l
CgH; - NH - (gH
Weisse Nadeln, aus Alkohol, vom Smp 156°.

0,1408 gr Subst. gaben 16 cm® Ny (20°, 741 mm)
CsHcN; Ber. N 12,739,
Gef. ,, 12,909

Phenylhydrazido-methylenbenzyleyanid.
CeH; -C-CN 1)
i
CH-NH: NH - CgH,
Weisse Nadeln, aus Alkohol, Smp. 156—156°.
0,1240 gr Subst. gaben 20,35 cm® N; (209, 710 mm)

CyHygN; Ber. N 17,87%
Gef. ,, 17,87%

Methylenbenzyleyanid-p-aminophenol.
CgH,-C-CN
|

: l
OH - CH, - NH - CH

Die Kondensation geht in diesemm Falle am besten in alkoholischer Losung.
Graugriine Nadeln vom Smp. 1509, leicht loslich in Alkohol und Chloroform, schwer
in Ather und Benzin, uniéslich in Benzol. Die alkalische Loésung ist orange gefarbt,
aus konzentrierten Losungen erhilt man gelb gefirbtes Natrium- oder Kaliumsalz.

0,1326 gr Subst. gaben 13,56 cm® N, (229, 748 mm)
0,1242 gr Subst. gaben 12,86 cm?® N, (189, 740 mm}
CysH;sON; Ber. N 11,829,
Gef. ,, 11,92; 11,839,
1) Die Formel: CgHy - C- CN
1l

CH.N(NH,) CeH, kommt nicht in Betracht,
da der Korper mit Benzaldehyd nicht reagiert.
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Das Kupfersalz entsteht, wenn eine alkoholische Losung mit einer konzen-
trierten wiissrig-alkoholischen Lisung von Cupriacetat geschiittelt wird. Zuerst scheiden
sich schmierige Flocken aus, nach dem Abfiltrieren und Trocknen werden sie mit
warmem Benzin gewaschen. Dunkelbraunes, fast schwarzes Pulver.

0,3562 gr Subst. gaben 0,0528 gr Cu

(CisH ;ONg)sCu  Ber. Cu 11,869,
Gef. , 11,819

Basel, Anstalt fiir Organische Chemie.

Emilio Noelting
1851—1922

par
Frédéric Reverdin et Amé Pietet.
(19. XII. 22.)

Il y a quelques mois, celui dont nous venons d’écrire le nom
faisait ressortir ici méme?!) combien la chimie suisse avait été durement
frappée par les décés presque simultanés de Ph.-4. Guye, de T. Sand-
meyer et de R. Bohn. Il était lui-méme, lorsqu’il faisait cette cons-
tation, plein de vie et de santé, et rien ne faisait prévoir qu’il suivrait
de si preés, lul quatriéme, les savants éminents dont il déplorait la perte.
Et ce nouveau deuil atteint notre pays comme les précédents, car si
Neelting, par sa nationalité, n’était pas des nodtres, il 1'était certes
devenu par ses sympathies, par ses relations et par I'intérét qu’il mani-
festa toute sa vie & nos institutions scientifiques. Il avait fait ses
études & Zurich et un stage comme technicien a La Plaine prés Genéve;
il était l'un des membres bienfaiteurs de la Société suisse de chimie
et I'un des fondateurs de la Société de chimie de Genéve; il avait été
nommé membre d’honneur de ces deux sociétés, ainsi que de la Société
helvétique des Sciences naturelles, de la Société de physique et d’histoire
naturelle de Genéve et de la Naturforschende Gesellschaft de Bale;
il était docteur honoris causa de 1'Université de Genéve. Tous ces titres

1) Helv. 5, 566 (1922).
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montrent quels multiples services il a rendus 4 la science et & 'industrie
de notre pays et justifient I'insertion dans notre journal des quelques
notes biographiques qui suivent.

La famille de Neelting, d’origine ,danoise, habitait Hambourg.
Les rapports commerciaux qui existaient entre cette ville et la répu-
bligue de Saint-Domingue engagérent son pére a se fixer dans cette
ile; iI' y épousa une Espagnole et acquit la nationalité dominicaine.
Emilio naquit Ie 8 juin 1851 & Puerto del Plata. Mais il n’y vécut qu’une -
année & peine; dés 1852 ses parents repartaient pour I’Europe. Son
pére mourut avant la fin du voyage; sa mére et lui s’établirent de
nouveau & Hambourg; il y suivit l'école primaire, pour continuer
ensuite, dés l'dge de 13 ans, son instruction 4 Paris, au Collége
Ste-Barbe et au Lycée Louis-le-Grand. Aprés ‘avoir obtenu les
grades de bachelier &s lettres et és sciences, il passa avec succds,
en 1870, examen d’entrée a 'Ecole centrale des Arts et Manufactures.
Mais, la guerre étant survenue, Neelting, qui était alors dgé de 19 ans,
préféra poursuivre ses études en Suisse. '

Il se rendit dans ce but & Zurich; aprés avoir fait, au Polytechnicum
fédéral, une année de mécanique et de mathématiques, il entra dans
la. section de chimie. Sous l'influence de maitres tels que Emile Kopp
et Victor Meyer, il devint passionné pour cette science. ('était I’époque
des brillantes découvertes dans le domaine de la chimie aromatique;
les travaux sensationnels de Kékulé, de- A. W. Hofmann, de Gracbe,
Liebermann, Baeyer, Perkin etc. se succédaient avec rapidité; ils étaient
bien propres 4 provoquer et & entretenir ’enthousiasme des jeunes
étudiants de Zurich. Ceux-ci attendaient avec impatience les publi-
cations des diverses sociétés de chimie; ils se montraient pleins de zéle
pour en envoyer des résumés aux journaux des autres pays, entre autres
au Moniteur scientifique du Dr. Quesneville; ils en parlaient entre eux
et au sein de la Société chimique de Zurich. Neelting, qui était déja.
un grand travailleur, se distinguait tout particulitrement dans ces:
discussions et dans ces travaux de bibliographie.

Neelting fut assistant de Kopp pendant dix-huit mois et de Victor Meyer
pendant un semestre. Aprés avoir obtenu son diplome d’ingénieur
chimiste au Polytechnicum, il fut requ docteur en 1875 & 'Université
de Zurich, avec une thése: Uber die Constitution der Benzolderivate,
qui lui valut les félicitations de ses maitres et attira sur lui 'attention
du monde savant.

Ayant ainsi terminé ses études académiques, Neelting entra comme
chimiste dans une teinturerie de soie, la maison Renard, Villet et Bunand.
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4 Lyon. Il avait déja & cette époque une prédilection marquée pour
Pétude des matidres colorantes artificielles. L’éclosion des premiéres
d’entre elles était de fraiche date et les découvertes se multipliaient
dans ce domaine. Baeyer venait de trouver la premiere couleur de
résorcine, ’éosine, qui était encore fort chére, mais que les teinturiers
lyonnais utilisaient néanmoins. Encouragé par cet exemple, Ncelting
se trouva porté & entreprendre des recherches analogues; il découvrit
& son tour d’autres colorants de résorcine, qui furent appelés dans la
suite & une grande faveur et n’ont point encore perdu aujourd’hui de
leur importance.

Ces brillants résultats intéressérent tout particuliérement un ami
des teinturiers de Lyon, P. Monnet, fabricant de matiéres colorantes
3 La Plaine, Canton de Genéve. 1l résolut de s’attacher le jeune prati-
cien et, d’accord avec ses patrons, il I’engagea comme chimiste de
recherches et installa pour lui un laboratoire spécial dans son usine.

Nelting resta chez P. Monnet et Cie de 1877 & 1880, s’occupant
non seulement des colorants dont il avait apporté les procédés de
fabrication, mais aussi de ceux qui étaient déja exploités & La Plaine.
Le manque absolu de distractions qui caractérisait le séjour du petit
hameau des bords du Rhone avait au moins ce bon résultat d’inciter
les jeunes chimistes de la fabrique Monnet & travailler en dehors des
heures d’usine et & employer leurs soirées 4 se perfectionner dans leur
science. Ncelting eut I'idée de profiter de ces loisirs pour rassembler
les données éparses que I'on possédait alors sur les dérivés de la naphta-
line. Avec la collaboration de son collégue F. Reverdin, il les réunit
en une série de tables qui, précédées d’une nouvelle preuve de la con-
stitution de la naphtaline, parurent en 1880 sous le titre: Uber die Con-
stitution des Naphtalins und seiner Derwate. Cette publication eut
certainement une influence heureuse sur les recherches ultérieures
concernant les dérivés de la naphtaline et sur la fabrication de ceux
d’entre eux qui furent utilisés comme produits intermédiaires dans
I'industrie des colorants artificiels.

Ce fut aussi pendant le séjour de Neelting & La Plaine que fut
fondée, grice & son initiative et & celle de ses amis Frédéric Reverdin
et Emile Ador, la Société de chimie de Genéve. Celle-ci ne cessa deés
lors de se développer, réunissant une fois par mois tous ceux qui, uni-
versitaires ou autres, s’intéressaient & la chimie,

La carriére de Neelting fut donc & ses débuts celle d'un technicien,
Elle le serait sans doute restée sans un événement inattendu qui vint,
en 1880, en changer le cours. A cette date, I’Ecole municipale de
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chimie de Mulhouse se trouva privée de son directeur. Fondée par
la Société industrielle de Mulhouse, cette école était destinée & former
des chimistes pour les industries textiles de I’Alsace. Dirigée succes-
sivement par Schiitzenberger, Rosenstiehl et Goppelsroeder, elle avait
acquis une réputation méritée, et ses locaux étaient devenus trop
exigus. Une souscription dans les milieux industriels de I’Alsace avait
permis la construction et l'installation d’un nouveau bédtiment; mais,
comme il arrive souvent en pareil cas, Goppelsroeder avait exprimé
4 cette occasion le désir d’étre remplacé & la direction de 'Ecole. Sur
la recommandation de M. Durand, chef de la fabrique de matiéres
colorantes Durand-Huguenin 3 Bale, le Comité de la Société industrielle
s’adressa pour cela & Ncelting. Son choix ne pouvait mieux tomber.
Nelting, déja connu par ses publications et par ses découvertes, possé-
dait une instruction & la fois théorique et pratique. Ses goits et ses
aptitudes le portaient tout autant du c6té des spéculations scienti-
fiques et du professorat que du cdété de l'industrie. Il se rendit donc
avec empressement & I’appel trés honorable de la Société de Mulhouse
et prit, au commencement de 'année 1880, la direction de I'Ecole.

Il 1a conserva pendant 34 ans, et durant cette longue série d’années
il sut, par son travail continu, par son habile administration, par ses
hautes capacités de professeur et de savant, élever I'Ecole de Mul-
house & une réputation européenne et en faire un centre incomparable
d'enseignement de la chimie tinctoriale. Le nombre des éléves, qui
était de 85 en 1879, s’accrut réguliérement d’année en année; en 1900
il atteignait 89 et augmenta encore depuis lors. A deux reprises
il fallut construire de nouveaux laboratoires. Dans cette impul-
sion vigoureuse qu’il donna & son enseignement, Ncelting fut secondé
avec intelligence par plusieurs collaborateurs, et en premiére ligne, 4
partir de 1883, par le professeur Fugéne Wild.

A I'Ecole de Mulhouse, les études complétes duraient quatre ans.
Neelting ne donnait personnellement pas moins de 12 & 15 heures de
cours par semaine. Ceux-ci portaient sur la chimie organique pure, les
matiéres colorantes, le blanchiment, la teinture et I'impression; Wild
enseignait la chimie minérale et la chimie analytique, d’autres la physique,
les mathématiques, la mécanique, le droit industriel. L’Ecole - donnait
aipsi une instruction théorique générale et approfondie. Il y était
joint de nombreuses heures de travaux de laboratoire, auxquels Neel-
ting attachdit avec beaucoup de raison une trés grande importance.
Le tout était complété par des excursions et par des visites d’usines
et couronné, pour ceux qui aspiraient au grade de docteur, par deux

8
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ou trois semestres de recherches originales. Un grand nombre de théses
de doctorat sortirent ainsi de I’Ecole de Mulhouse; mais elles devaient
étre présentées dans une université, I’Ecole de Mulhouse n’étant pas
qualifiée pour décerner le doctorat.

Jusqu’en 1889 la langue francaise régnait seule & I'Ecole; & cette
date I'allemand fut rendu obligatoire. Cela ne géna en rien Neelting,
qui parlait aussi couramment l’allemand que le francais, mais cette
mesure ne fut pas sans lattrister.

En 1905, aprés 25 ans de professorat, 4 l'occasion d’une belle
manifestation de sympathie qui souligne cette date, Neelting pouvait
constater qu’il avait formé plus de 800 éléves. La grande majorité
était placée dans l'industrie, oti beaucoup se sont distingués et ont
occupé des situations en vue; quelques-uns se sont voués au professorat.
Un grand nombre était, comme de juste, des Alsaciens et étaient restés
dans leur contrée; mais les autres appartenaient & toutes les nations
industrielles du monde; en retournant dans leur pays, ils répandaient
au loin la réputation de I’Ecole et la renommée de son directeur. Tous
gardérent avec lui des relations suivies. Ils étaient certains, une fois
leurs études terminées, de conserver en lui un ami précieux. Ncelting,
modeste et désintéressé en ce qui le concernait personnellement, était
profondément dévoué i ses éléves. Aprés leur avoir inculqué le goiit
du ttravail et Pamour de la science, il les suivait dans leur carriére, leur
prodiguant ses conseils, applaudissant & leurs succeés. Ils sont légion,
ceux qui ont mis & contribution son inépuisable bienveillance, sa mémoire
merveilleuse, sa grande compétence en matiére scientifique et indu-
strielle. Il ne rebutait jamais celui qui venait lui demander un ren-
seignement ou un appui; s’oubliant lui-méme, il se mettait immé-
diatement & sa disposition, quelque peine ou quelque surcroit de
travail que cela ptt lui cotter.

Dans les milieux industriels aussi, chacun connaissait son im-
partialité, sa droiture, la justesse de son raisonnement et de son opinion.
Cette foi unanime en ces belles qualités se traduisit par les multiples
expertises dont il fut chargé, non seulement pour des questions relatives
aux matiéres colorantes et & 1I'industrie textile, mais aussi dans des
affaires ressortissant & d’autres domaines de la chimie organique et
méme de la chimie minérale. Il prit une part active a la Société indu-
strielle de Mulhouse et & son Comité de chimie, auquel il présenta de
nombreux rapports. Il fut conseil, entre autres, de la Société des matiéres
colorantes de St. Denis et de la Société des produits chimiques de Thann
et Mulhouse, président d’honneur de 1’Association des chimistes de I'in-
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dustrie textile, membre d’honneur de la Société chimique de France,
officier de la Légion d’honneur depuis 1907.

Dans sa famille comme dans son école et dans ses relations avec
Pindustrie, l'influence de Ncelting fut bienfaisante. Il avait épousé
en 18856 Marie Loutse Grimm, d’'une viéille famille mulhousienne, qui,
jusqu’aux derniers moments de notre ami, en fut la digne et dévouée
compagne. Il en eut deux enfants, un fils, Francis, qui suivit la car-
riere paternelle, et débuta dans l'industrie de I'impression, et une
fille, Yvonne, qui épousa René Federmann, chimiste également et éleve
de I'Ecole de Mulhouse.

Mais les événements politiques allaient interrompre cette belle
carriére. En février 1915, presqu’au début de la guerre, Neelting, qui
n’avait jamais craint d’afficher ses sympathies pour la cause des
Alliés, fut expulsé militairement d’'Alsace. II se réfugia en Suisse;
aprés avoir géjourné quelque temps & Lausanne, il vint se fixer a
Genéve. Il y retrouva ses anciens amis et de nouveaux collégues,
qui I'accueillirent avec joie. Laborieux et infatigable, il voulut s’y re-
mettre au travail. Une salle du laboratoire de chimie organique de
PUniversité put étre mise & sa disposition; il vint I'occuper avec quelques
assistants. La guerre avait ouvert les yeux des Alliés sur leur infériorité
en matiére d’industrie chimique en général, et de fabrication des colo-
rants en particulier. IlI s’agissait pour eux de combler cette lacune
et de créer de nouvelles usines et des laboratoires de recherches. Neel-
ting, une des autorités en la matiére, devait &tre consulté 'un des pre-
miers. La Compagnie nationale des wmatiéres colorantes, et plus tard
la Societa staliana dei prodotti esplodenti, eurent la bonne fortune de
s’assurer son concours, et ce fut & ces deux sociétés que Neelting,
voyant s’ouvrir devant lui une nouvelle activité, consacra les années
de la guerre, partageant son temps entre Genéve, Milan et Cengio.

L’armistice mit fin & un exil qu’il avait supporté avec sa sereine
philosophie. Ce lui fut une grande joie de pouvoir réintégrer son domicile
de Mulhouse. L’Ecole de chimie venait de rouvrir ses portes, mais il
n’en voulut point reprendre la direction effective. Agé de 70 ans,
fatigné de ses derniers voyages, atteint d’'une dureté d’oreille qui
allait croissant, il aspirait au repos. Il fut aise de pouvoir céder
sa place & son fidéle collaborateur et ami Hugéne Wild, certain qu’il
était ainsi de laisser sa chére école en bonnes mains. Il accepta cepen-
dant d’en rester directeur honoraire et il continua, en cette qualité.
de s’y intéresser et d’8tre un soutien et un conseiller précieux au
directeur Wild et au sous-directeur Battegay. Il se remit méme & y
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travailler dans un laboratoire qui lui avait été réservé, ainsi qu’a donner
des conférences aux éléves et & publier plusieurs articles. L’inaection
n’était point son fait, et 'on peut voir, dans la liste de ses publications,
que les derniéres portent la date de 1922, année de sa mort. Parmi
celles-ci figure upe introduction au Traité des matidres colorantes
organiques de Ed. Ehrmann, dont il corrigeait encore les épreuves
lorsque la mort vint le surprendre le 6 aofit dernier pendant une villé-
giature & Méran (Tyrol).

C’est donc jusqu'a son dernier souffle que Neelting poursuivit
son travail, c’est dans la plénitude de ses facultés qu’il termina sa car-
rigre. Les infirmités de la vieillesse, toute déchéance intellectuelle
lui furent épargnées et le souvenir de ce grand savant et de cet homme
de bien subsistera, intact et sans mélange, dans la mémoire de ses nom-
breux éléves et amis.

I’EUVRE SCIENTIFIQUE DE NELTING.

Neelting ne s’est point contenté d’étre un professeur éminent, un
habile administrateur et un technicien consommé; il fut aussi un
chercheur et un savant. Les travaux qu’il a accomplis, soit seul, soit
avec ses collaborateurs ou ses éléves, font 'objet de prés de 200 publi-
cations. Celles-ci se trouvent disséminées dans divers périodiques, mais
principalement dans le Bulletin de la Société industrielle de Mulhouse,
dans les Berichte der deutschen chemischen Gesellschaft et dans le
Bulletin de la Société chimique de France. Elles ont trait, & quelques
exceptions prés, & la chimie organique, et plus spécialement & celle
des matiéres colorantes et des produits intermédiaires de leur fabri-
cation. Ce n’est qu'incidemment que Neelting s’est occupé de parfums
synthétiques (musc artificiel), de sole artificielle ou de sujets de chimie
minérale (préparation da phosphore exempt d’arsenic, oxalate d’anti-
moine, sulfocyanures et ferrocyanures, cyanuration des minerais auri-
féres, etc.).

Nous ne saurions, cela va de soi, donner dans cette bréve
notice qu'une idée trés superficielle de l'ensemble de son oeuvre.
Analyser tous ses travaux nous entrainerait trop loin. Nous devons
donc¢ borner notre exposé & deux ou trois chapitres auxquels il s’est
spécialement consacré et dans lesquels il a exercé avec le plus de
succeés ses belles qualités d’observateur et sa maitrise d’expérimen-
tateur. Nous renvoyons pour le surplus & la liste de ses publications,
qui terminera le présent article.
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I. Détermination de constitutions.

Neelting a toujours montré une prédilection pour les recherches
ayant pour but de fixer la constitution des composés aromatiques et
la position des substituants dans leur noyau. Il débuta dans ce genre
d’études déja en 1874 au Polytechnicum de Zurich. Il réussit & trans-
former 1'un des bromonitrobenzénes en résorcine, ce qui fixait en méme
temps sa constitution et celle du dinitrobenzéne dont il dérivait. I
en fit de méme pour les dérivés bromés de I’aniline et pour les acides
benzéne-sulfoniques, qu’il convertit en acides phtaliques. Ces premiers
travaux servirent & I’élaboration de sa thése de doctorat: Zur Consti-
tution der Benzolderivate, reque en 1875 par 1'Université de Zurich
(traduite en francais dans le Moniteur scientifique). Les idées des
chimistes sur les questions d’isomérie, si importantes dans la chimie
des composés aromatiques, étaient alors assez confuses et souvent
contradictoires. La thése de Neelting, en complétant les résultats acquis,
faisait disparaitre quelques divergences & ce sujet. Elle contenait un
tableau synoptique des principaux dérivés disubstitués du benzéne;
son auteur montrait I'influence que la nature et la position du premier
substituant exerce sur l'orientation du second, et posait & cet égard
certaines régles qui ont conservé leur valeur aujourd’hui. La thése
de Neelting fut donc trés remarquée, et appréciée & son juste mérite.

Ce furent ces mémes considérations d’ordre théorique qui con-
duisirent un peu plus tard Neelting & faire paraitre, avec I'. Reverdin,
son ouvrage: Uber die Constitution des Naphtalins und seiner Abkomm-
linge (Genéve 1880). Ce livre contient, & c6té d’'une nouvelle preuve
de la structure de la naphtaline, une série de tables indiquant la con-
stitution de tous les dérivés alors connus de cet hydrocarbure, et un
premier essai de détermination des régles de la substitution dans ce
groupe de composés. Une seconde édition, considérablement augmentée
parut en 1888, en francais, & Mulhouse. Enfin le livre: Tabellarische
Ubersicht der Naphtalinderivate, publié en 1894 & Genéve par F. Re-
verdin et H. Fulda, doit étre considéré comme une suite aux deux
ouvrages précédents.

Les premiers travaux que Neelting fit & Mulhouse, soit avec ses
éléves, soit avec son ami et beau-frére O. N. Witt, procédent encore
du méme ordre d’idées. Ils portérent successivement sur les dérivés
nitrés des crésols, sur les xylénols bromés et nitrés, les six xylidines
isomériques, les xylénes et leur oxydation en acides phtaliques, les
mono-iodophénols, 1’acide styphnique, le remplacement des groupes
négatifs par des hydroxyles dans les sels de diazonium orthosubstitues, etc.
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En étudiant 'iso- et la téréphtalophénone, Neelting reconnut que
ces corps sont des dicétones et non des lactones. Il confirma ainsi la
régle établie par V. Meyer, que les dicétones chez lesquelles les groupes
0O ne sont pas directement liés 1'un & 'autre ne peuvent fournir que
des monoximes.

Les dérivés amino-azoiques des trois xylénes, la substitution chez
les composés azoiques, la transformation des orthodiamines en azimides,
la constitution de ces derniéres et celle des composés diazo-aminés,
ont également retenu son attention.

Il étudia d’autre part la nitration des amines aromatiques (xyli-
dine, pseudocumidine, mésidine, isoduridine, etc.) et fixa la constitu-
tion des produits qui en résultent. Dans un but de pratique indu-
strielle, il élabora un procédé de fabrication de la para-nitraniline, point
de départ pour I'obtention du Rouge para. Il donna une nouvelle preuve
de I’équivalence des positions 2 et 6 dans le noyau benzénique en trans-
formant le dinitrotoluéne CgHj - CH, (1) - NOy (2) - NO, (6) en dérivés
dont il montra l'identité. Dans la série de la naphtaline et dans celle
de I'anthracéne, il publia aussi des travaux intéressants au point de vue
constitutionnel (hydrazone de la g-naphtoquinone, diamino-anthra-
quinones, etc.).

II. Matiéres colorantes.

Neelting fit ses débuts, en 1875, dans la chimie des colorants par
des recherches sur l'acide rufigallique (hexa-oxy-anthraquinone). Ii
revint plus tard & un composé analogue, la rufiopine (tétra-oxy-anthra-
quinone).

A son entrée dans I'industrie (1875) les premiers colorants de résor-
cine (éosine) venaient de faire leur apparition et d’attirer 1'attention
des teinturiers. Il fut ainsi porté & s’en occuper lui-méme, et il en dé-
couvrit coup sur coup toute une série, soit une fluorescéine diiodée
(Erythrosine), une dichlorofluorescéine nouvelle et ses dérivés tétra-
iodé (Rose Bengale)'et tétra-bromé (Phloxine), et I'éther méthylique
(Cyanosine) de la tétrabromo-dichlorofluorescéine. Les nuances pures
et fort belles de ces colorants tirant sur soie, laine et coton, leur assurérent
immédiatement un grand succés en teinture.

Il fit encore d’autres trouvailles, en particulier celle des rosanilines
nitrophénylées, avec lesquelles on pouvait produire des nuances brunes
ou marron, mais elles' ne purent &tre utilisées; en effet, ce fut & cette
époque qu’apparurent les colorants azoigues, aussi beaux et bien meil-
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leur marché que tous les précédents. Noelting s’y intéressa comme
tant d’autres; il trouva deux nouveaux modes d’obtention des azylines,
isomeéres des chrysoidines, dont la substance-mére est le diamino-azo-
benzéne symétrique. Il étudia tout spécialement les dérivés azoiques
des xylénes, qui étaient peu connus, et l'un de ses mémoires concerne
les colorants des diamino-dixylyles, dont il indique les propriétés tinc-
toriales. Un peu plus tard (1887—1889) il découvrit avec Rosenstiehl
deux colorants azoiques nouveaux, le Rouge St. Denis et V'Ecarlate
foulon. Enfin les derniers travaux de Neelting dans ce domaine sont
relatifs aux colorants azoiques dérivant de I'acide aminophénylarsinique
(atoxyle), qu’il avait supposés devoir tirer sur mordants. [’expérience
confirma cette prévision. Il en fut de méme de ceux qu’il prépara en
partant des amino-diéthyl-benzylamines.

Un chapitre important de la chimie des colorants, qui a occupé
pendant bien des années Ncelting et ses éléves, est celui des dérivés du
iriphénylméthane. La consciencieuse étude qu’ils en firent contribua
largement & fixer les conditions de la formation des rosanilines iso-
meéres et homologues, ainsi que la constitution des bases qui sont aptes
4 les engendrer. Apreés avoir démontré que les dérivés du triamino-
diphénylméthane dans lesquels un groupe CHj est en orthq par rapport
au carbone méthanique, se laissent transformer en colorants par oxy-
dation, Neelting constata que les dérivés semblablement constitués
du diamino-triphénylméthane se comportent de méme. 11 a ensuite
opéré la synthése de nombreux produits de substitution du triphényl-
méthane et étudié l'influence qu’exercent la position ou le nombre
de certains groupes sur la nuance du colorant. En opérant la conden-
sation du tétraméthyl-diamino-benzhydrol avec les amines para-
substituées, il a montré que la soudure se fait, suivant les conditions,
en ortho ou en méta par rapport au groupe NH,. Ses recherches ont
porté encore sur le triquinolylméthane, ainsi que sur les naphtyl-
diphényl-, dinaphtylphényl- et trinaphtyl-méthanes; ces derniers corps
donnent des colorants bleus ou verts, qui eurent toutefois peu de valeur
pratique en raison de leur insolubilité. Dans la série du vert malachite,
il a préparé de nouveaux représentants en faisant réagir les anilides
des acides benzoique, salicylique et oxynaphtoique sur des amines
tertiaires en présence d’oxychlorure de phosphore; il a étudié aussi
dans cette série l'influence des positions sur les nuances. Les acides
sulfoniques des amines nitrées secondaires ou tertiaires lui fournirent
enfin de nouveaux colorants, jaunes, orangés et bruns, utilisables dans
la teinture de la laine et de la soie.
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Les recherches de Neelting se portérent aussi sur le groupe des
rhodamines, dans lequel il prépara un dérivé mono-aminé, I'aporhoda-
mine, puis sur celui de 'indigo, ou il étudia la quindoline et la thio-
quindoline, produits de réduction de I'indogénide et la thio-indogénide
de I'aldéhyde p-nitrobenzoique, ainsi que les produits de condensation
de I'acide isatique avec I'oxythionaphténe, I'indanone et 'indane-dione.

1l s’occupa aussi des colorants cétoniques dérivant de 'acide phényl-
acétique et teignant la laine chromée en vert olive, ainsi que de ceux
que 'on obtient par condensation de la quinaldifie avec les aldéhydes.

Signalons enfin la contribution importante apportée, aux points
de vue historique et pratique, & la chimie des colorants par I'ouvrage
que Neelting publia en 1891 avec A. Lehne: Amilinschwarz und seine
Anwendung in Fdirberei und Zeugdruck. 11 en parnt deux éditions
allemandes et une traduction francaise par O. Piequet.

III. Drvers.

Parmi les travaux de Nelting qui n’ont trait ni & la détermination
de constitutions de composés aromatiques, ni & la chimie des matiéres
colorantes, il convient de mentionner les suivants:

A propos de ses recherches sur les azylines, il avait remarqué, avec
ses collaborateurs Herzberg et Wegelin, que la chrysoidine fournit avec
Valdéhyde benzoique une triazine qui, traitée par l'acide sulfurique
fumant, donne un mélange d’acides sulfoniques dont les sels alcalins
ont une saveur sucrée. Cette observation fut le point de départ de
la fabrication de la glucine, qu’entreprit 1’ Aktiengesellschaft fiir Amlin-
fabrikation. En étendant leurs expériences & d’autres triazines, dérivées
des aldéhydes substituées et des sulfochrysoidines, les mémes aunteurs
purent établir que, lorsque le groupe sulfo se trouve en position méta,
la saveur sucrée du produit disparait.

Un travail trés important, fait en collaboration avec O. N. Wiit et
E. Grandmougin sur les dérives de I'indazol, conduisit Neelting & la dé-
couverte d’'un nouveau procédé de préparation de ces corps, reposant
sur la décomposition des dériveés diazoiques orthométhylés. Cette étude,
faite en premier lieu avec le composé diazoique de la nitrotoluidine
CeH, - CH,; (1) - NH, (2) - NO, (4) (lequel fournit un nitro-indazol), a
été étendue & une série d’autres amines nitrées. Ncelting est revenu
plus tard (1915) sur cette réaction, pour I'appliquer aux ortho-anisidines
nitrées et bromonitrées, mais il a constaté que dans ces casil n’y a pas
fermeture du noyau indazolique.
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A Toccasion de recherches sur les composés azoiques, Neelting et
Grandmougin avaient observé que !'imide du dinitro-o-diazobenzéne
se convertit, sous l'influence de la potasse alcoolique, en un mélange
de dinitrophénol et d’azothydrate de potassium. Cette réaction a été
étudiée de plus prés par Neelting et Michel et étendue aux azo-imides
d’autres composés nitrés. Elle a conduit & cette constatation, que
seuls les dérivés diazoiques nitrés en ortho ou en para peuvent fournir
des sels de l'acide azothydrique. Il fut établi en méme temps que
les diazo-imides peuvent s’obtenir facilement par l'action des azot-
hydrates sur la solution du diazoique dans un excés d’acide sulfurique.

Dans le domaine des parfums synthétiques, Ncelting s’est occupé
du musc artificiel. La fabrication en était exploitée par les Fabriques
de produits chimiques de Thann et Mulhouse, dont il était chimiste
conseil. Il étudia & cette occasion la nitration du butyltoluéne et du
butylxyléne.

Tels furent les principaux sujets d’étude qui retinrent l'un aprés
Pautre l'attention de Neelting. Mais en dehors des domaines dans
lesquels il s’était spécialisé, il garda toujours I'eeil ouvert sur les ques-
tions d’ordre général et sur les progrés qu’effectuait la chimie dans
toutes les directions. Il aimait & les résumer dans des conférences qu’il
présentait, soit a ses éléves, soit aux membres des diverses sociétés
de chimie auxquelles il appartenait. Quelques-unes de ces conférences
ont été conservées; on 'y voit traiter les questions les plus diverses
et les plus actuelles: gaz de V'air, nature des éléments, théories de la
teinture, constitution du benzéne, oxycellulose, industrie de I'indigo
synthétique, emplois de la naphtaline, musc artificiel, etc. etc. Cette
variété des sujets, aussi bien que la clarté des exposés et la profondeur
des idées nous font voir toute ’étendue de P'esprit de Noolting et appré-
cier encore mieux les résultats bienfaisants de sa longune et belle activité
scientifique.

LISTE DES PUBLICATIONS DE E. NELTING.

Abréviations: Archives des Sciences physiques et naturelles . . . . . . . . . Arch.
Berichte der deutschen chemischen Gesellschaft . . . . . . . . B.
Bulletin de la Société chimique de France . . . . . . . . . . Bl
Bulletin de la Société industrielle de Mulhouse . . . . . . . . ~ SM.
Chemiker-Zeitung . . . . . . . . . . . ... ... oL, Ch. Z.
Moniteur seientifique . . . . . . . . . . . . ... ... L. MS.
Revue générale des Matiéres colorantes . . . . . . . . . . . MC.

Revue générale des Sciences. . . . . . . e e e e RS.
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1. Travaux originaux.

. (avec 4. Kopp). Sur la racine de Kawa. — MS. [3] 4, 920.
. (avec C. Wurster). Resorcin aus Dinitrobenzol. — B. 7, 904.
. (avec C. Wurster). Zur Constitution einiger substituierter Benzole. —

B. 7, 1564.

. Uber die Constitution der Benzolderivate. Inaugural-Dissertation. Uni-

versitdt Ziirich. — Traduction francaise: MS. [3] 6, 801.

. Zur Kenntniss der Brombenzolsulfosiure. — B. 8, 5%4.

. (avec W. Klobukowski). Zur Kenntniss der Rufigallussiure. — B. 8, 931.
. Uber die Constitution der Sulfosauren des Benzols. — B. 8, 109i.

. Uber die Umwandlung von Benzolsulfosduren in Benzolcarbonsiuren. —

B. 8, 1110.
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Sur la maltosane
par
Amé Pietet et André Marfort.
(19. XI1, 22.)

L’expérience ayant mountré que les principaux hexoses (glucoses
a et B, galactose, lévulose) perdent facilement une molécule d’eau lors-
gu'on les chauffe sous pression réduite, et se transforment en an-
hydrides internes, nous avons voulu examiner comment les disaccha-
rides se comporteraient dans les mémes conditions. Les résultats que
nous avons obtenus avec le saccharose et le lactose sont encore in-
complets et seront publiés plus tard. Le maltose nous a paru étre d’un
intérét plus immédiat, en raison des relations qu’il présente avec I'ami-
don. On sait, en effet, que le diamylose, produit de dépolymérisation
de Pamidon, doit &tre regardé, d’aprés les recherches de Karrerd),
comme 'un des nombreux anhydrides du maltose que la théorie fait
prévoir; il convenait de rechercher s’il serait aussi celui qui se forme-
rait par déshydratation directe. D’autre part, toutes les hexosanes
connues jusqu’ici se font remarquer par la facilité avee laquelle elles
se polymérisent; elles fournissent ainsi des corps qui ont certaines
analogies avec les dextrines, mais qui ne sont cependant identiques
4 aucune de celles qui dérivent de Vamidon. Il était permis de penser
que l'on arriverait & des substances se rapprochant encore davantage
des dextrines naturelles en polymérisant un anhydride du maltose,
c’est-a-dire d’un disaccharide chez lequel les groupes glucosiques se
trouvent déja unis deux 4 deux de la méme maniére qu’ils le sont
dans Pamidon.

Nous avons donc soumis le maltose pur (Kahlbaum) au méme
traitement que les autres sucres, en le chauffant sous la pression de
15 mm. L’opération s’est montrée beaucoup moins aisée et plus longue
que dans tous les cas précédents. Cela provient en premiére ligne de
ce que le maltose ne fond pas entitrement avant de se déshydrater,
mais se convertit en une masse visqueuse au travers de laquelle les
bulles de vapeur d’eau ont peine & se dégager; il en résulte une mousse

1y Helv. 4, 169 (1921).
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abondante, qui tend & obstruer les orifices des appareils, et qui néces-
site certains ménagements. Le mieux est de chauffer le maltose d’abord
vers 140—145° & la pression ordinaire, jusqu'a ce que ’eau de cristal-
lisation se soit dégagée, puis de faire, seulement alors, graduellement
le vide, en élevant peu & peu la température & 160°. On arrive ainsi,
au bout de plusieurs heures, & obtenir une masse solide, boursouflée
et cassante, qui constitue la maltosane cherchée.

Celle-ci, aprés refroidissement dans le vide et pulvérisation, forme
une poudre amorphe de couleur brun clair. Tous nos efforts pour la
purifier par cristallisation ont échoué. Elle peut &tre, il est vrai, pré-
cipitée de sa solution aqueuse concentrée par 1’alcool ou l'acétone; elle
se dissout & chaud dans I’acide acétique glacial et se dépose par le refroi-
dissement; mais dans les deux cas elle conserve son état amorphe.
L’analyse et la cryoscopie de la substance ainsi préparée conduisent
toutefois & la formule C15I,004,.

0,2008 gr. de subst. ont donné 0,3270 gr. CO, et 0,1100 gr. H,0
0,1998 gr. de subst. ont-donné 0,3240 gr. CO;z et 0,1130 gr. H,0
0,1527 gr, de subst. ont donné 0,2474 gr. CO, et 0,0859 gr. H,O
Calculé pour CygHe,04, C 4442 H 6,229,
Trouvé » 44,41; 44,23; 44,19 » 6,13; 6,32; 6,29¢,
Cryoscopie en solution aquense:
0,3318 gr. subst. — 11,36 gr. H;O — abaiss, 0,179
0,3122 gr. subst. — 8,688 gr. H,0 — abaiss. 0,21°
0,4238 gr. subst. — 10,20 gr. H,O — abaiss. 0,247
Poids moléculaire calculé pour CIZHBOOiO 324
Trouvé 318, 317, 320

La maltosane ne présente pas de point de fusion net. Le passage
de D'état solide & 1'état liquide se fait insensiblement. Visqueuse deés
120°, la substance ne devient tout-a-fait fluide que vers 145—150°,
Elle n’est pas distillable sans décomposition, méme sous la pression
de 2 mm.

Elle est tres soluble dans I’eau froide, assez soluble dans l’alcool
méthylique et dans la pyridine, ainsi que dans 1'acide acétique bouil-
lant; elle est insoluble dans les autres dissolvants organiques. Elle
posséde une saveur amére.

Pouvoir rotatoire en solution aqueuse:
¢=3231 1=025dm a=+0610 [a] =4 7560
La maltosane ne régénére pas le maltose par l'eau bouillante,
Apreés 4 heures d’ébullition, le pouvoir rotatoire reste le méme:
¢=3216 1=025dm a=+061° [a]® = 75,80
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Elle réduit cependsnt la liqueur de Fehling & 1'ébullition. Son
pouvoir réducteur est le méme que celui du maltose. 4,5 cm® d’une
solution de maltosane réduisent la méme quantité de liqueur de
Fehling que 5 cm® d’une solution de maltose de méme concentration.

La maltosane ne réagit que difficilement avec la phénylhydrazine;
elle fournit lentement une osazone, qui ne se dépose que pendant le
refroidissement de la solution, et qui est celle du maltose (point de
fusion 206° point de fusion du mélange avec la maltosazone 2069).

Elle décolore instantanément & froid la solution neutre de per-
manganate de potasse.

Elle fermente avec la levure de bitre.

Chauffée avec de l'anhydride acétique et de I'acétate de soude,
elle se convertit en un hexa-acétate amorphe, fusible & 95°

0,2364 gr. de subst. ont donné 0,4318 gr. CO, et 0,1240 gr. Hy,0
0,1462 gr. de subst. ont donné 0,2672 gr. CO, et 0,0740 gr. H;O
Calouls pour CpHpO,  C 49,98 H 5,609,
Trouvé » 49,82; 4984 ,, 5,87; 5,669,

Le méme composé prend naissance par 'action du chlorure d’acé-
tyle sur la maltosane dissoute dans la pyridine.

La maltosane se dissout dans ’acide chlorhydrique concentré en
se transformant en chlorure de maltosyle, masse solide, jaune péle, amorphe
et hygroscopique.

0,2742 gr. de subst. ont donné 0,4023 gr. CO; et 0,1490 gr. H,0
Calculé pour CjsHy04,Cl C 39,93 H 5,879
Trouvé » 40,01 » 6,08%,

Ce chlorure, dissous dans l’alcool & 909%,, donne & froid avec une
solution de méthylate de sodium dans I’aleool méthylique un volumi-
neux précipité blanc. Lavé & l’alcool et séché dans le vide sur de 'acide
sulfurique, ce corps posséde la composition et les propriétés du g-méthyl-
maltoside préparé par E. Fischer et Armstrong') et par Konigs et Knorr?)
en saponifiant par la baryte ’heptacétyl-f-maltoside obtenu parl’action
de I’alcool méthylique sur 1’acéto-chloromaltose.

0,1660 gr. de subst. ont donné 0,2494 gr. CO; et 0,0940 gr. H,O
Calculé pour C;3H,, 0,y C 43,80 H 6,799
Trouvé » 43,60 » 6,749,

E. Fischer et Armstrong décrivent le f-méthylmaltoside comme
un corps amorphe, hygroscopique, se décomposant vers 90° Ils n’ont
pas réussi & le faire cristalliser. Il est trés soluble dans I’eau, trés peu
dans les dissolvants organiques. Il ne réduit pas la liqueur de Fehling
et posséde un pouvoir rotatoire d’environ - 70°.

1) B. 34, 2896 (1901). %) B. 34, 4346 (1901).
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Kimgs et Knorr prétendent l'avoir obtenu sous la forme d’ai-
guilles incolores en ajoutant de I’éther & sa solution dans 1’alcool méthy-
lique. Ils indiquent 93—95° pour son point de fusion, et environ +60°
pour son pouvoir rotatoire,

Nous n’avons, de notre coté, obtenu le méthylmaltoside qu’a I’état
amorphe, méme en le précipitant de sa solution méthylalcoolique par
I’éther. Nous avons constaté son hygroscopicité, sa grande solubilité
dans I'eau et sonm insolubilité dans tous les dissolvants organiques.
Nous avons observé qu’il ne réduit pas la liqueur de Fehling et qu’il
fond & 95° en se décomposant. La détermination de son pouvoir rota-
toire, en solution aqueuse, nous a donné:

C=2882 1=025dm a=+051° [a]} =+ 7070
C=318 1=025dm a=+056° [a]® =4 70,30

On voit par ce qui précéde que les propriétés de la maltosane sont
fort différentes de celles de tous les autres corps de méme composition
connus jusqu’ici (diamylose, isodiamylose, diglucosane, dilévoglucosane,
anhydrobiose de Hess). Par ses caractéres chimiques, et en particulier
par ses réactions avec la liqueur de Fehling, la phénylhydrazine, le
permanganate, la levure de biére, la maltosane se rapproche par contre
beaucoup plus des hexosanes et surtout de la glucosane. On est en
droit, croyons-nous, d’attribuer ce fait & une analogie de constitution,
et d’en déduire que la déshydratation du maltose n’a pas provoqué
une nouvelle liaison entre les deux groupes glucosiques de sa molécule,
mais qu’elle a eu lieu entre deux hydroxyles du méme groupe; la mal-
tosane serait un glucosyl-anhydroglucose.

Toutefois, le noyau anhydridique de la maltosane se montre plus
stable que celui de la glucosane. II n’est pas rompu par la simple
ébullition avec l'eau, et il ne s’ouvre qu’avec difficulté pour donner
naissance & la maltosazone. En revanche, il est moins résistant que
celul de la lévoglucosane.

Ces faits nous' semblent pouvoir conduire & linterprétation sui-
vante de la constitution de la maltosane:

D’aprés les travaux de Haworth, de Schliephacke et de Hudson,
le maltose représente la forme g du 6-a-glucosyl-glucose. Sa configu-
ration doit donc étre exprimée par la formule I
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I. Maltose. II. Maltosane.

Dans la déshydratation du maltose, I'un ‘des hydroxyles qui pren-
nent part & la réaction est nécessairement celui auquel sont dues les
propriétés réductrices (n® 1 du second groupe). Si I’on admet que cette
déshydratation n’affecte quun des groupes glucosiques, cet hydro-
xyle 1 ne trouve, pour réagir avec lui, qu'un seul autre hydroxyle situé
du méme c6té du plan du noyau hydrofuranique; c’est celui qui est
attaché an carbone 3. Il se produit ainsi un noyau d’oxyde de triméthy-
léne, dont la stabilité est intermédiaire entre celui de la glucosane et
celui de la lévoglucosane. On arrive de cette maniére, pour la malto-
sane, & la formule II, qui nous semble rendre bien compte de toutes
ses propriétes.

Le principal intérét que présentait pour nous la maltosane était,
comme nous l'avons dit plus haut, de pouvoir éventuellement é&tre
transformée par polymérisation en produits voisins des dextrines natu-
relles. Or nous avons fait & ce sujet la constatation inattendue que,
dans les mémes conditions ol se réalise si facilement la polymeérisation
des hexosanes {chauffage en présence de chlorure de zinc), la maltosane
reste absolument inaltérée. De nombreux essais, dans lesquels nous
avons fait varier, soit la température, soit la pression (entre 15 mm et
6 atm.), ne nous ont jamais fourni la moindre trace de composé poly-
mérisé. La cryoscopie de la substance a toujours conduit, aprés comme
avant l'opération, & des poids moléculaires voisins de 324, qui est
celui de la maltosane.

Quelle est la raison pour laquelle cet anhydride. du maltose se
comporte si différemment de ceux du glucose, du lévulose, du galac-
tose et méme du saccharose (la saccharosane se polymeérise trés facile-
ment), il ne sera sans doute possible de répondre a cette question que
lorsqu’on connaitra mieux la constitution des produits de polymeéri-
sation des hexosanes.

Genéve, Laboratoire de chimie organique de !I'Université.
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Traugott Sandmeyer’s Forschungen und Erfindungen
von
Hans Hagenbach.
(22. XII. 22.)

Bei dem im letzten Frithjahr erfolgten Hinschied Traugott Sand-
meyer’s ist in manchem Nachruf der Mitwelt und den Fachgenossen
im besonderen vieles Interessante von seinem wundervollen Werde-
gang, von seinem erfolgreichen Wirken und seinen schénen Charakter-
eigenschaften mitgeteilt und wieder in frische Erinnerung gerufen
worden. Auch sind ber diesem traurigen Anlass seine Geistestaten
auf dem Gebiete der Chemie mit Namen kurz registriert und auf-
gezithlt worden und jedermann konnte sich ein Bild machen von der
Bedeutung seines Wirkens in Wissenschaft und Technik und von dem
grossen Verlust, den dieselben durch sein Ableben erlitten haben.

Und so hat der schonungslose Tod den bescheidenen Forscher
und Denker aus der wihrend seines Lebens von ihm selbst gesuchten
Zuriickgezogenheit auf einmal in den Vordergrund des allgemeinen
Interesses gezerrt und in die vorderste Reihe der bedeutendsten
Chemiker der Neuzeit gestellt, in die Reihe, in der gerade im ver-
flossenen Jahr andere unersetzliche Liicken auch im engen Kreise
der Schweizer entstanden sind.

Sandmeyer’s Forschungen und Erfindungen sind bei dieser Ge-
legenheit aber nur #usserlich und oberflichlich angedeutet worden.
Das inhaltlich Wesentliche seiner Gedankenarbeit, das fiir den Fach-
mann gerade das reizvollste ist, ist damals in keiner Weise seiner Be-
deutung entsprechend behandelt worden. Es ist deshalb fiir den lang-
jahrigen Mitarbeiter und Freund des Dahingegangenen geradezu eine
Pflicht. und angenehme Aufgabe, das chemische Lebenswerk Sand-
meyer’s in einer Fachzeitschrift, wie der vorliegenden, in grossen Ziigen
zu schildern. Dies ist umsomehr gerechtfertigt, als wahrend seiner
381 Jahre dauernden industriellen T#tigkeit mit wenigen Ausnahmen
seine Arbeiten nur in Patenten der Firma Getgy vercffentlicht worden
sind, bei denen der eigentliche Urheber gewthnlich nur- wenigen be-
sonders Eingeweihten bekannt ist.
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Nur gleichsam als Rahmen fiir das grosse Geisteswerk des Dahin-
gegangenen sei hier ein kurzer Lebenslauf Sandmeyer’s vorangestellt
und zwar in der schlichten Form, wie er ihn selbst fiir seine Hinter-
bliebenen aufgezeichnet hat.

»Am 15. September 1854 wurde ich als letztes von sieben Kindern
im Seminar Wettingen geboren, wo mein Vater Melchior Sandmeyer
von Seengen, Kt. Aargau, als Lehrer der Naturkunde und Landwirt-
schaft wirkte, leider aber schon einen Tag nach meiner Geburt, im
Alter von nur 41 Jahren, starb, allzu frith fiir seine Familie, wie auch
fir die Verwirklichung seines Ideals, durch Vermittlung der Volks-
schullehrer und schriftstellerischer Téatigkeit die landwirtschaftliche
Bevolkerung des Aargaus beruflich besSer auszubilden.

Nach dem Tode ihres Gatten wurde meine Mutter, Margaretha
Carolina geb. Martin, die schon vor ihrer Verheiratung wihrend drei
Jahren Lehrerin an der obersten Madchenschule in Zofingen gewesen
war, an die 5. und 6. Klasse der Madchenschule in Aarau, ihrer Vater-
stadt, berufen, wohin sie mit den Kindern iibersiedelte.

Ich besuchte die dortige Gemeinde- und Bezirksschule und schon
damals hatte sich bei mir, angeregt durch die Lektiire wissenschaft-
licher Werke aus meines Vaters Bibliothek, eine solche Vorliebe fiir
physikalische Apparate ausgebildet, verbunden mit einem starken
‘Drang nach manueller Betitigung, dass ich, statt in die Kantons-
schule {iberzutreten, mich entschloss, den Beruf eines Feinmechanikers
zu -ergreifen.

Nach dreijghriger Lehrzeit und einem weiteren Jahr Aufenthalt
in der feinmechanischen und optischen Werkstitte von Herrn J. F.
Meyer in Ziirich musste ich aber wegen angegriffener Gesundheit die
Arbeit eine Zeitlang aussetzen. Da meine Mutter nach ihrer Pen-
sionierung als Lehrerin mit meiner jiingsten Schwester ihren Wohnsitz
ebenfalls in Ziirich genommen hatte, konnte ich mir nun zu Hause
eine eigene kleine Werkstiitte einrichten.

Durch Lieferung von Apparaten an das analytisch- sowie technisch-
chemische Laboratorium des eidgenossischen Polytechnikums trat
ich dann in Beziehung zu den dortigen Professoren, und namentlich
zu Prof. Dr. Victor Meyer. In der Folge iibernahm ich im Jahre 1882
bei letzteremn die auf seine Vermittlung hin vom schweizerischen
Schulrate neu kreierte Stelle eines stiéndigen Vorlesungs-Assistenten.
In dieser Stellung war mir nun Gelegenheit geboten, nicht nur ein
griindliches Wissen in anorganischer wie organischer Chemie mir an-
zueignen, sondern auch selbstdndige wissenschaftliche Untersuchungen
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auszufiihren, die durch Publikation in den Berichten der Deutschen
chemischen Gesellschaft meinen Namen bekannt machten.

Auf bewilligten Urlaub hin, folgte ich Victor Meyer tir das Sommer-
semester nach (ottingen, wohin er berufen worden war. Nach meiner
Riickkehr verblieb ich noch drei Jahre bei seinem Nachfolger, Prof.
Dr. A. Hantzsch.

Angebote, die ich von drei Teerfarbenfabriken erhielt, bestimmten
mich schliesslich 1888, das der Firma Joh. Rud. Geigy & Cie.
Basel anzunehmen und, meinem geheimen Wunsche folgend, in die
Technik iiberzutreten.

Mein kithner Schritt wurde bald durch eine Reihe von patentierten
Erfindungen, die ich machte, gerechtfertigt und so durfte ich es 1892
wagen, da im Jahr vorher meine liebe Mutter gestorben war, einen
eigenen Hausstand zu griinden und meiner Stiefnichte Mina Billeter
von Ménnedorf die Hand zum Lebensbunde zu reichen. An ihr be-
sass ich eine aufopfernde, stets fiir mein Wohl bedachte Gattin und
obwohl uns eigene Kinder versagt blieben, ward ihr spiter vergénnt,
ihre Liebe Neffen und Nichten zu erweisen.

Im Jahre 1891 hatte mich die Naturwissenschaftlich-Mathematische
Fakultat der Universitdt Ruperto-Carola in Heidelberg, wohin in-
zwischen Prof. Victor Meyer bervfen worden war, in Anerkennung
meiner Forschungen auf dem Gebiet der organischen Chemie zum
Doctor phil, honoris causa ernannt, welch’ unerwartete Ehrung, weil
meine liebe Mutter sie noch erlebte, mich vor allen spateren besonders
freute.

Als den 1. Januar 1901 die Umwandlung der Kommanditgesell-
schaft Joh. Rud. Geigy & Cie in eine Aktiengesellschaft erfolgte, wurde
mir, da ich soeben ein neues Verfahren zur Darstellung von kiinst-
lichem Indigo gefunden hatte, die Ehre zuteil, in den Verwaltungsrat
aufgenommen zu werden, in dem ich bis zu meinem im Jahre 1919
aus Altersriicksichten erfolgten Austritt verblieb. Um unsere alten
Tage naher bei unseren Verwandten zubringen zu konnen, tibersiedelte
ich mit meiner Frau von Basel nach Zollikon, wo wir in sonniger Héhe
und Waldesnghe uns héuslich niederliessen.

Anlasslich des 150jahrigen Geschaftsjubildums der Firma J. R.
Geigy A. G. im Jahre 1915 wurde mir von der Eidgendssischen Tech-
nischen Hochschule in Zirich die Wiirde eines Doctor techn. honoris
causa verliehen.

Noch sei der herzlichen Zuneigung und des Vertrauens, die wiahrend
des ganzen Zeitraumes von 31 Jahren meiner Titigkeit im Geschiifte
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vom Hause Geigy in tberreichem Masse mir stetsfort, ganz besonders
von Herrn Dr. Rudolf Geigy, entgegengebracht wurden, in inniger
Dankbarkeit gedacht.*

Am 9. April 1922 ist dann Sandmeyer nach kurzer Krankheit
einem Herzleiden erlegen und im Krematorium von Zirich im -Bei-
sein von seinen n#échsten Verwandten, Freunden und Mitarbeitern
bestattet worden. FEin langes Otium cum dignitate ist dem grossen
und genialen Arbeiter leider nicht beschieden gewesen.

Was er nun in seinem Leben gedacht und gearbeitet und uns
Chemikern als Vermichtnis zuriickgelassen, das sei hier behandelt,
soweit es der verfiighare Raum und die Darstellungsgabe des Schreibers
ermoglichen, und zwar soll das vielseitige Material, so gut es geht, sach-
lich geordnet wiedergegeben werden. Die chronologische Reihenfolge
seiner sdmtlichen Publikationen und Patentschriften wird” am Schluss
der Abhandlung in einem Verzeichnis erscheinen.

Athylester und Methylester der unterchlorigen Siure und Kohlensiure-
derivate 1).

C,H, - OCl; CH, - OCl

Die noch unbekannten Ester der unterchlorigen Siure hatten
fir den angehenden Synthetiker Sandmeyer von vornherein etwas
Verlockendes. Wegen ihrer einfachen Konstitution und ihrer Re-
aktionsmdoglichkeiten schienen sie ihm zur Ausfithrung mancher Syn-
thesen geeignet.

Thre Darstellung gelingt nun Sandmeyer auf einfachste Weise,
indem er Chlor unter Eiskiihlung in verdinnte Natronlauge bis zur
Sittigung einleitet und die so gewonnene Losung von freier, unter-
chloriger Sdure alsbald mit Alkohol vermischt. Der gesuchte Ester
scheidet sich als gelbliches 0] avs.

NaOH - Cl; =NaCl 4+ HCIO
C,H,0H + HCIO = C;H,; - OCL + H 0

Dieselbe Reaktion vollzieht sich.auch mit Methylalkohol. Beide Ester
zeigen nun grosse Bxplosibilitdt beim Uberhitzen im Reagensrohr,
bei direkter Sonnenbelichtung, sogar im Eiswasser gekiihlt, und beim
Einstreuen von Kupferpulver. ,Trotz dieser etwas unangenehmen
Eigenschaft’* gelingt es aber Sandmeyer’s manuellem und apparativem
Geschick, ohne wesentlichen Unfall genaue Analysen und Siedepunkts-

1) 73, 18, 1767 (1885); 19, 857, 862, 2650 (1886).



bestimmungen zu machen. Die Hoffnung, die erhaltenen Ester an un-
gesittigte Verbindungen anzulagern, oder das Chlor durch andere
Radikale zu ersetzen, erfilllt sich zwar zuerst nicht in dem erwarteten
Masse. Immerhin gelingt ihm bald die glatte Darstellung der Chlor-
sulfonsdure-ester durch Vermischen von Schwefeldioxyd mit dem
Ester unter Kithlung. Der betreffende Ester wird als unzersetzt siedende
wasserhelle Flissigkeit erhalten.

Der Ersatz des Chlors durch Nitril gelingt Sandmeyer erst dann,
als er den Iypochloritester in statu nascendi auf Kaliumecyanid ein-
wirken lasst. Allerdings kann er das Nitril als solches nicht fassen,
die Reaktion geht mit dem iiberschiissigen Alkohol weiter. Aus dem
Cyanatholin bildet sich durch Anlagerung einer Molekel Alkohol,
Imido-kohlenséure-ester, der durch weitere Einwirkung von Natrium-
bzw. Athyl-hypochlorit seinen Imidwasserstoff gegen Chlor vertauscht,
gemiss folgenden Gleichungen:

C;Hy - OCl + KON = CZH5 . OON + K0l

CyH, - OCN -+ CyH, - OH = e >C—1\H
GH; -0

C;H;- 0O

CeH; - O
>C—NH + CoH, - 001_

>C—N Cl + CeH, - OH
CyH; - O

Der Reaktionsverlauf scheint in praxi recht kitzliger Natur zu
sein, denn bei unrichtiger Chlorierung kann sich Chlorstickstoff bilden.
In dem Chlorimido-kohlensédure-ester mit den gebriuchlichen Re-
duktionsmitteln das Chlor durch. Wasserstoff zu ersetzen, gelingt
Sandmeyer zuerst nicht. Er kann den Imido-kohlensiure-ester nur
darstellen, wenn er zu einem weiteren auch nicht gerade als harmlos
anzusprechenden Korper greift, zum Kaliumarsenit.

Durch Einwirkung von Schwefelwasserstoff auf den Chlorimido-
kohlensgure-ester bei Gegenwart von Wasser wird von ihm dann noch
der Kohlensdure-ester nach folgender Gleichung erhalten:

CH; - O GH;- 0
‘ >c ~N-Cl 4 H,0+H,S = >C=O+NH4CI+S
C,H;- O CyHy - O

Da das salzsaure Salz des Imido-kohlensdure-esters unter Um-
standen die gleichen Zersetzungsprodukte ergibt: Kohlensdure-ester,
Carbaminséure-ester und Chlordthyl, die Wiirtz!) in seiner Abhandlung
iber Chlorcyan nach dem Stehenlassen einer Lésung desselben in

1) A. 79, 286 (1851).
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mit etwas Wasser versetzten Alkohol nach einigen Tagen konstatierte,
vermutet nun Sandmeyer auch fiir diesen Fall primér die Bildung
des Imido-kohlensiiure-esters durch blosse Anlagerung zweier Molekeln
Alkohol ap eine Molekel Chlorcyan.

Beim Erwirmen des Imido-kohlenséiure-esters in alkoholischer
Losung mit salzsaurem Anilin glaubt Sandmeyer den Phenylester
zu erhalten; doch gelingt es ihm nicht, das Ol analysenrein herzu-
stellen. Er vermutet darum noch eine Amidinbildung. Als Spaltungs-
produkte erhélt er Kohlenséure-ester, Anilin, Phenylurethan und
Carbanilid.

Seit Sandmeyers Publikation haben nun Houben und Schmidt!)
gezeigt, dass Sandmeyer wohl den Chlorimido-kohlensiure-ester, aber
als Produkt der Reduktion vermittelst Kaliumarsenit bestenfalls ein Ge-
misch von Imino-ester mit Urethan in Hénden gehabt haben diirfte.
Hingegen ist die durch Nef% bestrittene Hypothese Sandmeyer’s
von der intermediirer Bildung des Cyanitholins durch die Arbeiten
von Houben, Pfannkuch und Kiihling®) iber die Vorstufe des Cyan-
#tholins, den Form-hydroximsiure-ester, wieder in den Bereich der
‘Wahrscheinlichkeit gezogen worden.

Uber die Einwirkung von Imido-kohlensiure-ester auf aromatische
‘Orthoverbindungen berichtet nun eine weitere Abhandlung Sandmeyer’s.
Darin wird gezeigt, wie leicht und glatt sich die Imidogruppe des
Esters durch substituierte Ammoniakreste ersetzen lasst. Auf Zusatz
vop o-Toluylendiamin (CH,:NH,:NH, = 1:3:4) zum Beispiel scheidet
sich das Athoxy-methenyl-toluylendiamin aus der wéssrigen Losung
unter Erwérmung aus:

: -G,
C H H, -] +HN=C< ~NH CI+CH< O CHr
7Hg NH; -HCl 7 NO . CyHy 4 H c< A
o o
und hieraus unter Abspaltung von Alkohol und Ringschluss

M
—> CH, >C.0-02H5+ CyH, - OH
N

Aus. diesen Verbindungen wird dann vermittelst Salzséure in
geschlossenem Rohr die Athylgruppe als Chlorithyl abgespalten:

NH\ NH\ .
C7H6 N/C . 002H5+ HCI = C7H6 N/C . OH + CgH:,Cl

1) B. 46, 2447 (1913). 2) A. 287, 295 (1895).
3) Ch. Z. 46, 914 (1922).
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Das gleiche Oxymethylen-toluylendiamin erhélt Sandmeyer noch
durch Zusammenschmelzen von o-Toluylendiamin mit Harnstoff:

NH, NH, NH
C7H6< + >CO:C7HG< >co
NH;, NH, NH:

ein Beispiel fiir die von Laar mit Tautomerie bezeichnete Erscheinung.

Analoge Verbindungen werden noch erhalten mit o-Phenylen-
diamin, das Sandmeyer aus o-Amido-p-bromanilin (NHy: NH,: Br=1:2:4)
durch Entbromierung nach seiner Methode mit Zinkstaub darstellt,
und mit o-Amidophenol. Das mit letzterem erhaltene Oxymethylen-
amidophenol hat vor Sandmeyer K. Groenvik!') in Hénden gehabt.
Von Letzterem ist auch die Konstitution richtig erkannt worden.
Durch Zusammenschmelzen von salzsaurem Amido-phenol und Harn-
stoff erhilt Sandmeyer ebenfalls den gleichen Korper.

Mit o-Anthranilsiure verliuft die Reaktion auch gahnlich, nur
bildet sich mit 2 Molekeln Anthranilsiure ein Amidin.

Isonifroso-diaceton-nitrat?).

Durch eine Publhkation L. Claisen’s sieht sich der auf @hnlichem
Gebiet arbeitende Sandmeyer veranlasst, seine Arbeit tiber die Ein-
wirkung von salpetriger Siure auf Aceton zu publizieren. Um beim
Einleiten von Salpetrigsdure-anhydrid in Aceton Verluste der fliich-
tigen Flissigkeit zu vermeiden, verfihrt Sandmeyer folgendermassen.
Er lasst die durch Eintropfenlassen einer konz. Zuckerlosung in heisse
Salpetersdure entstehenden Stickstoffoxyde durch eine Kéltemischung
in einer U-férmigen Rohre kondensieren und fiigt die so erhaltene
dunkelblave Flissigkeit zum Aceton. Unter Selbsterwérmung voll-
zieht sich die Reaktion und es bildet sich Isonitroso-diaceton-nitrat
von wahrscheinlich folgender Konstitution

ONO, NOH

CHa | i
>C-—~CA~00_‘CH3
CH,

4 BL [2] 25, 177 (1876); F. A. Kalckhoff, B. 16, 1828 (1883); Georg Bender,
B. 18, 2269 (1886).

%) B. 20, 639 (1887).



— 141 —

Durch Abspaltung von Aceton und salpetriger Sévre vermittelst
Salzsdure gewinnt dann Sandmeyer aus dieser Verbindung Isonitroso-
chloraceton,

NOH
CHy—CO—C&
“Cl

ein Korper, den Glutz!) und Barbaglia®) schon vor ihm auf andere
Weise dargestellt hatten. Um dasselbe als Keton zu charakterisieren,
filhrt es Sandmeyer mit salzsaurem Hydroxylamin in das Monochior-
methylglyoxim tiber. Durch Verkochen des Isonitroso-diaceton-chlor-
hydrats in wissriger Losung wird Brenztraubensdure neben Aceton,
Ammoniak und Stickoxyden erhalten.

An dieser Stelle muss erginzend erwihnt werden, dass Sandmeyer
schon einmal auf den Pfaden Claisen’s wandelte und zwar als richtiger
Vorlguter. Als junger Mechaniker hatte er niamlich in seinem La-
boratorium, das er sich in seiner Kiiche eingerichtet hatte, auch Chemie
getrieben, und unter anderem gefunden, dass Furfurol mit Acetaldehyd
vermittelst Ammoniak und anderen verdiinnten Alkalien sich kon-
densieren ldsst. Wie er einmal mitteilte, schwebte ithm damals nichts
Geringeres vor, als eine Synthese des Chinins! Diese Beobachtung
teilte er seinem Aarauer Freund, dem Chemiestudenten J. Gustav
Schmidt mit. Dieser macht dann im Einverstdndnis Sandmeyer’s
unter der Agide Victor Meyer’s seine Doktordissertation®): ,,Uber
die Einwirkung von Aldehyd auf Fuarfurol*.

Thiophen?).

Die epochemachende Entdeckung des Thiophens ist in ihrem
ersten Anfang Sandmeyer zu verdankeu, wie es auch Victor Meyer
eingangs seines Buches {iber die Thiophengruppe?’) erwihnt. Als
Sandmeyer Vorlesungsassistent am Polytechnikum war, wollte im
Jahre 1882 TVictor Meyer®) in seiner Vorlesung iiber die Benzol-
derivate, die er damals zum ersten Male hielt, die bekannte Indo-
pheninreaktion mit einem Benzol zeigen, das er aus Benzogsdure
durch Destillation mit Kalk erbalten hatte. Da erscheint die erwartete

1y Z. . Chemie 1870, 529.

?) B. 6, 321 (1873).

%) B. 13, 2342 (1880).

4 B. 16, 2176 (1883).

5} Braunschweig, Friedr. Vieweg und Sohn (1888).

8) Siche Richard Meyer: Victor Meyer, Leben und Wirken eines deutschen Che-
mikers und Naturforschers 1848—1897, S. 379; B. 4I, 4689 (1908).
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Blaufarbung nicht. Dem darob stutzenden Professor reicht der
Agsistent etwas Benzol aus einer Flasche des Regals und, wie ge-
wohnt, tritt die blaue Farbe des Indophenins auf. Mit diesem
Benzol war eben unmittelbar vor der Vorlesung der Versuch auch
gelungen, wie Sandmeyer sofort sich erinnerte. Nach der Vorlesung
erzahlt dann Sandmeyer dem erstaunten Professor, der inzwischen
den Vorgang vergessen hatte, was sich ereignet hatte und spricht
die Vermutung aus, es miisse ,,etwas‘“ in dem technischen Benzol
stecken. Am gleichen Tage noch beginnt darauf Victor Meyer die
Versuche zur Erklarung der ratsethaften Beéobachtung.

Die Synthese des Thiophens durch Leiten von Athylen oder
Acetylen durch siedenden Schwefel publiziert dann Victor Meyer ge-
meinsam mit ihm,

Aromatische Chemie.

Der Ersatz der Aminogruppe wn den aromatischen Substanzen durch
Chlor, Brom, durch die Cyan- und Nitrogruppe. ,,Sandmeyer’sche
Reaktion*1).

Aus der ersten Tatigkeit Sandmeyer’s sicherlich die interessanteste
und populérste Reaktion ist der von ihm aufgefundene Ersatz der
Amidogruppe durch Chlor, Brom, die Cyan- und die Nitrogruppe.
In der Absicht, die Synthese des Phenylacetylens zu bewerkstelligen,
lasst Sandmeyer Acetylenkupfer auf Diazobenzolchlorid einwirken.
Er erhilt zwar das Gesuchte nicht, dafiir aber ein Ol, das er bald als
Chlorbenzol erkennt. Daraus zieht er rasch den Schluss, dass das
Acetylen an der Reaktion nicht direkt beteiligt ist und vermutet,
dass das sich bildende Cuprochlorid der Triger der Reaktion sei. Die
Darstellungsweise wird demnach verbessert und aus 80 gr Anilin mit
Cuprochlorid 26 gr reines Chlorbenzol gewonnen. Der Ersatz der
Amidogruppe durch Chlor wird auf diese Weise fast ebenso einfach
wie der Austausch der Amidogruppe direkt vermittelst Kaliumjodid
iiber den Diazokorper, nur verlangt die Substitution durch Chlor die
Kontaktwirkung des Cuprochlorids. Sandmeyer legt dem Prozess
folgende Formeln zugrunde, die noch heute modern anmuten:

CeH, CeHy CeH
N CuCl N—Cu—Cl N—Cu—Cl CuCl  CgH,
L+ = | l =Np+ |+
I‘\I CuCl II\T-—Cu——Cl N—Cu—Cl1 CuCl  C1
[
cl a cl

1) B. 17, 1633, 2650 (1884); 18, 1492, 1496 (1885); 20, 1494 (1887).
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Das Zwischenprodukt, die sich intermedidr bildende Kupfer-
verbindung, analysenrein zu fassen, gelingt ithm wegen der grossen
Zersetzlichkeit derselben nicht. Dafiir sind seine Versuche, die Re-
aktion zu verallgemeinern und auf Reprisentanten anderer Korper-
klassen auszudehnen, mit FErfolg gekront. Es wird so analog dem
Chlorbenzol dargestellt:

Aus m-Aminobenzogsiure m-Chlorbenzoésiure
,» m-Nitranilin m-Chlornitrobenzol
» p-Toluidin p-Chlortoluol
» o-Toluidin o-Chlortoluol
» ©0-Aminophenol o-Chlorphenol

.» p-Phenylendiamin p-Dichlorbenzol

,» m-Phenylendiamin m-Dichlorbenzol
»» Anilin Brombenzol
» Anilin Benzonitril.

Das Verfahren wird meistens so ausgefiihrt, dass der Diazokorper
im status nascens sofort mit dem Cuprosalz unter Entwicklung von
Stickstoff in Reaktion tritt. Ofters wird mit Erfolg die Nitritlosung
sogar direkt in die zum Sieden erhitzte Mischung von salzsaurem Amin,
Salzsdure und Cuprochlorid einlaufen gelassen. Bei diesen Reaktionen
konstatiert Sandmeyer die Entstehung wechselnder Mengen von
Hydroxylderivaten. Ebenso beobachtet er intermedidr Bildungen
schoner Cuprochlorid-doppelsalze von Anilin, Nitranilin, Anthranil-
saure und besonders von p-Toluidin.

Bei der Bromsubstitution vermeidet er die Bromwasserstoffsiure
»ihrer Kostbarkeit wegen' — schon ein rein technischer Gedanke —
und verwendet dafiir Kaliumbromid und Schwefelsdure. Bei der Dar-
stellung der Nitrile freut den Synthetiker Sandmeyer neben der un-
gemeinen Einfachheit ,,auch die niedere Temperatur®, bei der sie sich
vollzieht, und er erblickt mit Recht darin einen grossen Vorzug vor
den dazumal bekannten Methoden, welche alle nur in der Hitze ver-
laufen und deshalb Zersetzungen im Gefolge haben kénnen. Neben
den vorher angefiihrten Koérpern werden nach dieser neuen Reaktion
beispielsweise noch dargestellt und beschrieben

aus p-Nitranilin p-Nitrobenzoésiure
,» m-Nitranilin m-Nitrobenzoésiure
» 0-Nitranilin o-Nitrobenzoéséure
» m-Nitranilin m-Brombenzoésiure.

Die m-Brombenzoésidure wird dann von ithm nach Hiibner noch nitriert
und hierauf werden mit Zink und Salzsdure die beiden erhaltenen
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Nitrosduren zu den Bromaminobenzoésduren reduziert. Um das
Brom zu eliminieren, beniitzte Hiibner Natriumamalgam. Sandmeyer
verwendet dagegen mit gutem Erfolg Zinkstaub und erhilt so die
Anthranilsdure als schwerlosliches Zinksalz. Bei der Reduktion der
o-Nitrobenzoésguren mit Zink und Salzsiure beobachtet Sandmeyer,
dass die Hélfte der Aminobenzoésdure durch Abspalten von Ammoniak
in Salicylsdure tbergegangen ist.

Die noch unbekannten Nitrile der Phtalsdure darzustellen, be-
reitet ihm etwelche Schwierigkeiten. Denn bei der p-Aminobenzoé-
saure bildet sich durch Anlagerung einer Molekel Wasser die Terephtal-
aminsdure, welche sich, mit Natronlauge gekocht, in Terephtalsiure
umwandelt. Nur aus der m-Aminobenzoésiure ldasst sich das Nitril
durch die Cyanbenzoésidure und hieraus glatt die Isophtalsiure erhalten,
wihrend aus der Anthranilsiure @hnlich wie bei der p-Amidobenzos-
séure sich ebenso durch successive Aufnahme und Wiederabspaltung
von Wasser erst Phtalaminséure und dann als Endprodukt Phtalimid
bildet.

Die letzte Substitution, die Sandmeyer noch vermittelst seiner
Reaktion mit Cuprosalzen gelingt, ist der Ersatz der Aminogruppe
durch die Nitrogruppe. Die Arbeitsweise ist folgende: Das Amin wird
in salpetersaurer Losung mit Nitrit diazotiert und in eine Cupro-oxyd-
mischung gegossen, die aus Kupfersulfat vermittelst Traubenzucker
und verdiinnter Natronlauge, zum Teil noch in Hydratform, gewonnen

worden ist.
Er formuliert:

¥ ¥
CoHy N—N-ONO = CgH;NOy + Ny+ Cug0

Auf diese Weise werden dargestellt ausser Nitrobenzol noch
p-Bromnitrobenzol und p-Nitronaphtalin aus ihren entsprechenden
Aminen. )

Die theoretische und praktische Bedeutung dieser wichtigen Ent-
deckung Sandmeyer’s braucht nicht besonders hervorgehoben zu
werden, ist sie doch jedem Chemiker, der sich mit aromatischer Chemie
abgibt, gelaufig. Fir die Darstellung und die Feststellung der ver-
schiedenen isomeren Verbindungen ist sie unentbehrlich und von
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eminenter praktischer Bedeutung und zur Stiitze der Kekulé’schen
Benzolformel von grosser theoretischer Tragweite geworden. Diese
Reaktion hat spater noch Erweiterungen und Abénderungen erfahren
durch Sandmeyer’s Freund Gatlermann (Sulfinséure) und andere
Forscher.

Amino-, Hydroxyl- und Nitroso-Verbindungen der
aromatischen Reihe.

Neue, leicht zugingliche, billig herzustellende Produkte auf-
zufinden, die dank ihrer Konstitution beféhigt sind, nach analogen
bekannten oder noch neu entdeckten Reaktionen Farbstoffe zu bilden,
ist eine der dankbarsten Betétigungen fiir einen in der Technik arbeiten-
den Farbstoffchemiker, und so sehen wir Sandmeyer gleich nach seinem
Eintritt in die Firma Geigy in dieser Richtung hin erfolgreich tatig.

p-Amanophenol-disulfosdure?).

Wohl angeregt durch die Arbeiten R. Piria’s?) ,,iiber einige Pro-
dukte der Einwirkung des schwefligsauren Ammoniaks auf Nitro-
naphtalin®, untersucht Sandmeyer das Verhalten von Bisulfit gegen-
iiber Nitroso-dimethylanilin. Er beobachtet dabei, dass die von 4. W.
Forsberg®) beschriebene schwerlosliche Bisulfitverbindung mit einer
zweiten Molekel leicht wieder in Liosung geht, unter Bildung eines
sulfosauren Salzes von folgender Formel:

(CHg)sN - CoH, - N(SO;H),

Diese Verbindung lagert sich nun leicht in der Warme mit Salzsaure
um und je nach der gewéahlten Temperatur und Konzentration werden
zwel verschiedene isomere Disulfosduren erhalten. Gleichzeitig wird
Dimethylamin abgespalten. Die eine der Disulfosiiuren, die bei
ein- bis zweistiindigem Kochen einer Lésung von salzsaurem Nitroso-
dimethylanilin in Natriumbisulfit auf Zusatz von konz. Salzsdure
erhalten wird, identifiziert Sandmeyer mit derjenigen p-Aminophenol-
disulfosdure, die Wilsing%) aus der Oxyazobenzol-trisulfosdure durch
Reduktion dargestellt hat. Demnach diirfte ihr folgende Konstitution
zukommen:

NH,
HOssQSOBH
H
1) D.R.P. 65236, 71368. %) A. 78, 31 (1851).
3) B. 20, Ref. 107 (1887). %) A. 215, 237 (1882).

10
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Von der anderen, die beim KErhitzen eimmer Lisung von salzsaurem
Nitroso-dimethylanilin in wéssriger Natriumbisulfitlosung auf 115° bis
120° entsteht, und durch konz. Salzsiure als saures Natriumsalz
gefallt wird, ist die Konstitution nicht sicher. Analog dieser Reaktion
patentiert dann Sandmeyer noch die Herstellung von Aminophenol-
sulfosaure unter Verwendung von Nitrosophenol an Stelle. von Nitroso-
dimethylanilin. Er erhdlt nach der oben skizzierten Arbeitsweise die
mit der erwidhnten Disulfosdure identische S#ure neben einer Mono-
sulfosaure, welche die fir die Disulfosiiure charakteristische blaue
Fluorescenz in alkalischer Losung nicht zeigt. Diese interessanten
Bisulfitreaktionen, die also eine Sulfuration und einen Austausch der
Dimethylaminogruppe gegen Hydroxyl bewerkstelligen, miissen als
erste Vorliufer einer Reihe von wichtigen, gleich gerichteten Dar-
stellungsmethoden gelten. So meldet Erdmann drei Monate nach
Sandmeyer seine Darstellung der p-Phenylendiamino-sulfosiure aus
Chinonchlorimid und Bisulfit an'), Nietzki bedeutend spiter, seine
Nitranil-sulfosédure, aus m-Dinitrobenzol?). Bamberger®) publiziert die
Umlagerung der Phenylsulfaminséuren zu p- resp. o-Anilinsulfosiure.
Was den Austausch der Amidogruppe gegen Hydroxyl in aromatischen
Verbindungen unter dem Einfluss von Sulfit betrifft, so ist noch auf das
D.R.P. 109102 (1899) von Bayer in Elberfeld z. B. hinzuweisen.

Im Zusammenhang mit diesen vorstehenden Darstellungsmethoden,
insbesondere mit derjenigen von Erdmann, steht noch eine zeitlich
viel spiter erfolgte Entdeckung von Sandmeyer, sie betrifft die Dar-
stellung der 2,5-Digmino-diaryl-monosulfone bzw. 2-Amino-5-mono-
oder Dialkylamino-diaryl-monosulfone?). An Stelle der schwefligen
Ssiure verwendet Sandmeyer eine Sulfinsdure, z. B. die aus p-Toluol-
sulfochlorid leicht erhiltliche p-Toluolsulfinséure und gewinnt analog
der Erdmann’schen Reaktion aus p-Phenylendiamin iiber das Chinon-
diimin das Sulfon der Formel I. Analog verliuft die Reaktion, wenn
an Stelle des p-Phenylendiamins, Dimethyl-p-phenylendiamins, ein
Monoalkyl-p-diamin oder dergleichen angewendet wird.

Bei Verwendung des Dimethyl-p-phenylendiamins wird von Sand-
meyer noch ein alkalilésliches Nebenprodukt beobachtet, entstanden
durch Abspalten von Ammoniak, ein Sulfon von der Formel II.

NH, OH
~Ng (CHj)
1) D.R.P. 64908, 2y D.R. P. 86097 (1895).

3) B. 30, 654 (1897). 4) D.R.P. 282214,
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Diamano-phenyltolyl 1).

Die grosse Bedeutung des Benzidins und Tolidins fiir die Ge-
winnung von Direktfarbstoffen veranlasste Sandmeyer, nach einer
dhnlichen Base zu suchen. Eine solche darzustellen gelingt ihm auf
folgende Weise. Er lésst o-Toluidin auf Nitrobenzol unter Verwendung
von pulv. Natrium- oder Kaliumhydroxyd bei ca. 180—200° einwirken,
und erhilt so ein Gemenge von Methylazo-oxybenzol und Methyl-
azobenzol. Durch Reduktion der so zusammengeschweissten Ver-
bindungen wird dann von ihm nach bekannter Weise mit Zinkstaub
das Methylhydrazobenzol erhalten und dieses seinerseits mit Séure
zum Diamino-phenyltolyl (Methylbenzidin) umgelagert. Da dieses
neue Produkt die Moglichkeit in sich schloss, sdémtliche Direktfarbstoff-
patente, die auf dem Benzidin und Tolidin beruhten, zu umgehen,
so haben die auf diesem Gebiet stark engagierten Firmen Bayer in
Elberfeld und Aktiengesellschaft in Berlin das Geigy’sche Patent ksuf-
lich erworben und auf sich ibertragen lassen.

4,4’- Diamino-benzophenon.

Eine der letzten Erfindungen Sandmeyer’s auf diesem Zwischen-
produktgebiet der aromatischen Amine betrifft die Darstellung des
Diamino-benzophenons. Sandmeyer hatte beobachtet, dass Acetanilid
nicht wie Anilin, sondern analog dem Benzol und den dialkylierten
Anilinen mit Tetrachlorkohlenstoff und Aluminitumchlorid reagiert.
Zuerst bildet sich das Diacetyl-diamino-diphenylketochlorid. Dies wird
dann mit Wasser zersetzt unter Bildung des Diacetyl-diamino-benzo-
phenons. Durch Abspaltung der Acetylgruppe auf bekannte Weise
wird hierauf das freie Diaminoprodukt erhalten. Die Bearbeitung
dieser Beobachtung hat Sandmeyer dann Hrn. Dipl. Ing.-chem. Hart-
mann- Koechlin aus Basel als Thema fiir seine Doktor-Dissertation
iiberlassen. Diese wurde unter Leitung von Hrn. Prof. H. E. Fierz
im Jahre 1918 vollendet?).

Sulfosiuren des subshituierten Diamino-diphenylmethans®).

Von den durch Sandmeyer neu hergestellten und fiir die Bildung
von Farbstoffen in Verwendung genommenen Sulfosiuren des Di-
amino-diphenylmethans und seinen Derivaten sind zu erwéhnen:

1) D.R. P. 62839.

%) Untersuchungen auf dem Gebiet der Triphenylmethanfarbstoffe und eine neue

Bildungsweise des 4,4’-Diamino-benzophenons, Prom.-Arbeit, Ziirich 1918,
3 D.R.P. 65017, 88085, 148 760, 75 854, 236 046.
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1. Die 0-Sulfoséiure des Tetramethyldiamino-diphenyl-
methans, die erhalten wird, indem das Tetramethyl-diamino-di-
phenylmethan bei konstanter Temperatur und Konzentration der
Schwefelséiure durch Oleumzusatz als reaktionswasserbindendes Mittel
sulfuriert wird. Nach dem Patent 54621 der Hoechster Farbwerke,
das diese Sulfurationsbedingung Sandmeyer’s nicht erfiillt, wird namlich
das unlgsliche Sulfon erhalten:

S0,
(CHpg),N - CsH3<CH2>CeHa - N(CHg)g

Urspriinglich glaubte Sandmeyer eine Disulfoséure in Hénden zu
haben, bald aber wurde von ihm erkannt und in einem Patent richtig-
gestellt, dass eine Monosulfoséure von folgender Konstitution vorliegt:

SO,H

(CHs),NQCHz—ON(CHs)z

2. Eine Disulfosdure des Diphenyl-diamino-dipheényl-
methans, die aus der von Merz und Weith') dargestellten Diphenyl-
amin-monosulfosdure erhalten wird, indem man in schwach saurer
wissriger Losung auf zwei Molekeln derselben eine Molekel Formal-
dehyd einwirken lasst.

8. Eine Diathyl-dibenzyl-diamino-diphenylmethandisulfo-
saure, die dargestellt wird durch Sulfuration des Athylbenzylanilins
und Kondensation der Sulfoséure mit Formaldehyd bei Kochtempe-
ratur.

4. Die Monomethyl-diaminodiarylmethan-w-sulfosiure,
deren Bildung Sandmeyer beobachtet bei der Einwirkung von Formal-
dehyd auf eine schwefligsaure Losung aromatischer Amine und deren
Substitutionsderivate mit unbesetzter p- oder o-Stellung. Bekanntlich
bilden die mit Formaldehyd erhaltenen Anhydroverbindungen von
priméren aromatischen Aminen mit Natriumbisulfit schone krystallinische
wasserlosliche Kondensationsprodukte von folgender Konstitution:

R -NH - CH; - SO,Na

So hatte z. B. N. Prudhomme in Paris sich ein Verfahren patentieren
lassen?), worin er die Bildung dieser sog. w-Sulfoséuren von basischen
Farbstoffen zeigt und auf diese Weise sauer firbende Farbstoffe ge-
winnt.

1) B. B, 1512 (1873).
?) D.R. P. 105 862 (1897).
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Diese w-Sulfosduren von Aminen kénnen nun nach Sandmeyer
weiter in Reaktion treten, langsam bei gewohnlicher Temperatur, oder
rascher beim Aufwiérmen unter Umlagerung und unter Zusammentritt
je zweier Molekeln und Abspaltung von schwefliger Sdure. Der Formal-
dehyd greift alsdann im Kern an der freien o- oder p-Stelle des
Amins ein. So entsteht z. B. aus Anilin, Formaldehyd und schwefliger
Sture die Monomethyl-p-diamino-diphenylmethan-w-sulfoséiure von der
Formel:

H, <C,,H4~NH5
CoH, - NH - CH, - SOgH

Die freie Aminogruppe lésst sich leicht diazotieren, und der er-
haltene Diazokorper kuppelt normal mit Azokomponenten und bildet
alkalilosliche Farbstoffe. Die so gewonnenen w-Sulfoséiuren sowohl der
Amine selbst, als der daraus entstandenen Azofarbstoffe zerfallen beim
Aufkochen in ammoniakalischer oder soda-alkalischer Lisung, indem
sich die freien Diamino-diaryl-methane, bzw. die daraus entstandenen
Farbstoffe mit freier Aminogruppe bilden. Den gleichen Verlauf der
Reaktion zeigt noch Sandmeyer beispielsweise an folgenden Aminen:
o-Chloranilin, o-Toluidin, m-Toluidin, p-Toluidin, p-Xylidin und a-
Naphtylamin, und erhdlt wohl charakteristische Verbindungen von
analdger Struktur.

Unsymmetrisch substituierte Diphenylmethanderivatel).

In dem Patent 1183728 der Farbenfabriken Bayer war gezeigt
worden, wie Chlormethylalkohol oder Formaldehyd und hochkonzen-
trierte Salzsiure auf Salicylséure einwirken, unter Bildung von Chlor-
methylsalicylsaure.

COOH
CeH;ZOH
CH,CI

Analog dieser Reaktion stellt nun Sandmeyer unter Verwendung
der o-Kresotinsiure an Stelle der Salicylsdure die noch unbekannte
p-Chlormethyl-o-kresotinséure dar und zeigt, wie sich beim Erwérmen
mit Wasser Salzséure abspaltet und die p-Oxymethyl-o-kresotinssure
entsteht. Wird die p-Chlormethyl-o-kresotinsiiuré mit aromatischen
Mono- und Dialkylaminen und ihren Substitutionsprodukten mit
unbesetzter p-Stelle zur Reaktion gebracht, so vollzieht sich in &hn-

1) D. R. P. 236 046.
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licher Weise eine Abspaltung von Salzsdure. Unter starker Warme-
entwicklung bilden sich unsymmetrische substituierte Diphenylmethan-
derivate, indem die Methylengruppe in die p-Stellung des Amins ein-
greift. Es werden von Sandmeyer so beispielsweise dargestellt: p-Me-
thylen-diéthylanilin-o-kresotinséure, p-Methylen-mono-athyl-o-toluidin-o-
kresotinsdure, p-Methylen-mono-methylanilin-o-kresotinsdure, p-Me-
thylen-dimethyl-m-toluidin-o-kresotinséiure, p-Methylen-mono - chlor-
didthylanilin-o-kresotinséure, p-Methylen-m-dichlordigthylanilin-o-kre-
sotinsdure, alles durch Krystallform und Schmelzpunkt wohl definter-
bare Korper.

Monomethylanilin, Monomethyltoluidin und symmetrisches Monomethyl-
hydrazint).

Eine weitere Verwendbarkeit des reaktionsfiahigen Formaldehyds
auf dem Gebiete der Zwischenprodukte der Farbstoffchemie zeigt
Sandmeyer, indem er mit demselben primére Amine substituiert und
methyliert. '

Die Arbeitsweise ist folgende:

Molekulare Mengen von Amin, zum Beispiel Anilin, werden mit
Formaldehyd in Methylalkohol unter Zusatz von Natronlauge in
Reaktion gebracht. Aus der anfiinglich klaren Losung scheidet sich
nach kurzer Zeit unter Erwarmung ein schweres Ol ab, das das sog.
Anhydroformanilin darstellt. Die gesamte Reaktionsmischung wird
hierauf mit Zinkstaub und einem weiteren Zusatz von Natronlauge
aif 70—90° erhitzt, bis eine Probe in Essigsiéure sich lost. Durch An-
lagerung von Wasserstoff bildet sich das Monomethylanilin, das durch
Destillieren mit Wasserdampf und Trennung von unveréndertem
Anilin in bekannter Weise in grosser Reinheit erhalten wird. Auf
dieselbe Weise reagieren o- und p-Toluidin und Phenylhydrazin. Letzteres
verlangt bei der Destillation Ausschluss der Luft. Als Erkennungs-
zeichen, ob noch in Wasser losliches Methylphenylhydrazin bei der
Destillation iibergeht, wird eine Probe des Destillates mit Salzséure
schwach angesduert und mit Natriumnitrit versetzt. Aus allenfalls
vorhandenem Methylphenylhydrazin bilden sich dann sofort Oltropfchen
des eigentiimlich riechenden, fliichtigen Benzol-azomethans.

ON:N - CH,

1) D.R.P. 75 854.
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4-Nitroso-1-oxy-naphthoyl-o-benzoésiurel).

Ein Produkt, das die Erwartungen leider nicht erfiilite — sollte es
doch analog den hervorragend echten Farbstoffen in der Anthrachinon-
reihe die Herstellung dhnlicher in der Naphtacenchinonreihe vermitteln
— 1ist der Nitrosokérper der o-Oxynaphtoyl-benzoésiure, erhalten aus
a-Naphtol und Phtalséure.

Sandmeyer kann diesen Korper nicht auf die gleiche Weise,
wie die Nitrosokorper des a-Naphtols, d.h. mjt freier salpetriger Sdure
in verdinnter wassriger Lgsung herstellen, sondern es gelingt ihm
erst, den Nitrosokorper zu erhalten dadurch, dass er auf die freie
Oxy-naphtoyl-benzoésdure die Losung eines Alkalinitrits ohne irgend-
welchen weiteren Sdurezusatz einwirken ldsst, erwirmt und dann
das gebildete Alkalisalz der Nitrosoverbindung durch Saure zerlegt.

Aldehyde der aromatischen Reihe.

Von der Tatsache ausgehend, dass zum Aufbau der Triphenyl-
und Diphenyl-naphtyl-methanfarbstoffe die Aldehyde die wertvollsten
Ausgangsmaterialien sind, weil sie die saubersten Kondensationen
ergeben, hat sich .Sandmeyer auf diesem Gebiet in hervorragender
Weise erfinderisch betéitigt. Viele dieser Aldehyde verdanken ihre
Entstehung gerade dem Umstand, dass Sandmeyer sie haben wollte
und musste, um die ihm als wertvoll und interessant vorschwebenden
Molekeln neuer Farbstoffe aufbauen zu kénnen.

p- Aminobenzaldehyd und im Kern substituierte p- Aminobenzaldehyde?).

Die Einwirkung der Alkalien auf p-Nitrotoluol und auf seine Sulfo-
siuren ist von 0. Fischer und E. Hepp®) und von Bendert) studiert
worden. Von-diesen wurde festgestellt, dass zwischen der Nitrogruppe
uind der dazu in p-Stellung stehenden Methylgruppe unter dem Ein-
fluss der Alkalien Umlagerungeéen stattfinden, und in der ersten Re-

1) D. R.P. 223 306. ?) D.R.P. 86874, 87256.
3) B. 26, 2231 (1893). %) B. 28, 422 (1895).
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aktionsphase zum Teil auf Kosten des Sauerstoffes der Nitrogruppe
die Methylgruppe Wasserstoff verliert und in der zweiten Phase zwei
solcher reduzierten Tolylreste zu einem Dibenzyl- oder Stilben-derivat
zusammentreten. Sandmeyer studiert nun die Wirkung des Schwefel
enthaltenden Alkalis oder Schwefelalkalis auf diese Korper und kon-
statiert, dass in diesem Falle die Reaktion ganz anders verlduft. Eine
Kohlenstoffverkettung findet nicht statt, sondern unter dem eigen-
timlichen Einfluss des Schwefels und der Polysulfide wird die Methyl-
gruppe zu einer Aldehydgruppe oxydiert und die Nitrogruppe zur
Amidogruppe gleichzeitig reduziert. So bildet sich aus p-Nitrotoluol
der p-Amino-benzaldehyd neben etwas p-Toluidin. Eine #hnliche
Wirkung als ,,Sauerstoffiibertrédger* kommt dann nach Sandmeyer’s
Untersuchungen auch noch dem Schwefel zu, der in rauchender Schwefel-
siure aufgelost ist. Nur geht in diesem Falle eine nicht zu vermeidende
gleichzeitige Sulfuration des Nitrotoluols nebenher. Mit dieser Re-
aktion gelingt es nun leicht, Chlor-, Brom- und Jod-aminobenzaldehyd
und ihre Sulfosduren darzustellen, indem man von den entsprechenden
substituierten p-Nitrotoluolen ausgeht. Dinitro-toluol und Amino-
p-pitrotoluol erweisen sich als ungeeignet. Alle diese Aminoaldehyde
reagieren, wie richtige Aldehyde, bilden mit Aminen Anhydridver-
bindungen, sog. Benzyliden-verbindungen, und l8sen sich in Bisulfit.
Der p-Aminobenzaldehyd gibt auch noch leicht ein Polymerisations-
und Kondensationsprodukt, indem er mit sich selbst Anhydroverbin-
dungen eingeht. Die Aminogruppe des Aldehyds lasst sich ferner
leicht acetylieren oder diazotieren. Durch Ersatz der Diazogruppe
durch Wasserstoff vermittelst Alkohol und einem Zusatz von Cupro-
oxyd lasst sich aus dem Aminoaldehyd der gewohnliche Benzaldehyd
erhalten. Durch Verkochen der Diazogruppe in wissriger Losung
wird der p-Oxybenzaldehyd und durch Einwirkung von Cuprochlorid
der p-Chlorbenzaldehyd gewonnen. In analoger Weise lassen sich aus
Nitroxylol (NO,:CHj:CH; = 1:2:4) der p-Amino-m-toluylaldehyd und
die p-Amino-m-toluylaldehyd-o-sulfosdure erhalten.

Benzaldehyd-o-sulfosiure und -disulfosiure und thre Nitro- und Chlor-
derate.t)

Von Strecker?) stammt die Beobachtung, dass Halogenverbindungen
der. Fettreihe bei Vermischen mit neutralem Sulfit mit Leichtigkeit

1) D.R. P. 88952, 91 315, 91 818, 89 397.
2) A. 148, 10 (1868).
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das Halogen gegen die Sulfogruppe austauschen, und von C. Willgerodt?!)
diejenige, dass in aromatischen Verbindungen der Austausch des Chlor-
atoms nur stattfindet, wenn eine dem Chlor benachbarte Nitrogruppe
vorhanden ist. Gestiitzt auf diese Tatsache hat dann H., Erdmann?)
spiiter aus m-Nitro-p-chlorbenzaldehyd und Natriumsulfit die m-Nitro-
benzaldehyd-p-sulfoséiure dargestellt.

Sandmeyer’s Verdiénst ist es nun, diese Erkenntnis an einer
Reihe von Darstellungen von fiir seine Farbstoffsynthesen sehr wert-
vollen Aldehyden erweitert und bewiesen zu haben, dass nicht nur
die o-stindige Nitrogruppe das Chlor labil macht, sondern auch die
Aldehydgruppe selbst diese Fiahigkeit zeigt und auch ‘noch auf die
p-Stelle die gleiche Wirkung ausiibt. Eine p-sténdige Nitrogruppe
zum Chlor oder eine p-stindige Sulfogruppe zum Chlor erleichtert
nach den Resultaten Sandmeyer’s den Austausch zudem nicht un-
wesentlich. So erh&élt Sandmeyer aus o-Chlorbenzaldehyd im Auto-
klaven unter Druck (8 Atmosphéren) nach achtstiindigem FErhitzen
bei einer Temperatur von 180—200° C (im Olbad gemessen) neben
Spuren von unveréindertem o-Chlorbenzaldehyd und neben etwas
Chlorbenzoéséiure eine Losung von Benzaldehyd-o-sulfosdure. Das
Natriumsalz der Benzaldehydsulfosdure ist spritlgslich und das Barium-
salz bildet schone Krystallnadeln. Die freie Séure kann nur in Form
eines dicklichen Syrups erhalten werden. Ihre Aldehydnatur ent-
sprechend bildet die Aldehydsulfoséiure mit Phenylhydrazin gelbe
Krystallniidelchen des Hydrazons, und farbt fuchsinschweflige Saure,
nach kurzer Zeit, rotviolett.

Wie der o-Chlorbenzaldehyd, so reagiert mit Natriumsulfit auch
der o-Brom- und der o-Jodbenzaldehyd.

Wird o-Chlorbenzaldehyd mit rauchender Schwefelsdure sul-
furiert, so bildet sich die o-Chlorbenzaldehyd-m-sulfoséiure von der
Stellung 1:2:5. Aus dieser wird nun bei gleicher Arbeitsweise wie beim
o-Chlorbenzaldehyd von Sandmeyer die 1,2,5-Benzaldehyd-disulfo-
siure dargestellt.

Aus dem o, m-Dichlorbenzaldehyd (CHO:Cl1:Cl = 1:2:5) lasst
sich die m-Chlorbenzaldehyd-o-sulfosdure gewinnen, indem das Chlor
in m-Stellung dabei nicht in Mitleidenschaft gezogen wird. Dagegen
tauscht der o,p-Dichlorbenzaldehyd, in einem Gefiss unter Druck
mit Natriumsulfit auf héhere Temperatur erhitzt, wie schon oben an-

1) B. 9, 977 (1876); I8, Ref. 558 (1885).
?) D.R.P. 61 843.
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gedeutet, beide Chloratome gegen Sulfo aus, und es wird infolgedessen
die Benzaldehyd-disulfosdure (1, 2, 4) erhalten, die sich durch grosse
Loslichkeit ihrer Salze und ihrer Hydrazone charakteristisch aus-
zeichnet.

Wird der m-Nitro-o-chlorbenzaldehyd mit Natriumsulfit in Re-
aktion gebracht, so vollzieht sich unter dem Einfluss der zum Chlor
p-stéindigen Nitrogruppe der Austausch schon beim Erhitzen in offenem
Gefiss. Nach ca. 10—20 Minuten langem Kochen ist die Reaktion
vollzogen und es geht der Nitro-o-sulfobenzaldehyd mit gelblicher Farbe
in Lésung.

Ozy-naphtaldehyd-sulfosdurent).

Die Reimer’sche Aldehydsynthese mit Chloroform und Natrium-
hydroxyd war nur einmal zur Darstellung eines Oxyaldehydes der
Naphtalinreihe angewandt worden und zwar zur Herstellung des
B,-Oxy-a;-naphtaldehyds von G. Kaufmann?).

Die Sulfosduren der Naphtole waren vorher noch nie mit Erfolg
dieser Reaktion unterzogen worden. Da nimmt Sandmeyer dieselbe
in die Hand und ohne grosse Schwierigkeit gelingt es ihm, aus den ver-
schiedensten bekannten a- und B-Naphtol-mono- und poly-sulfoséuren
und -carbonsduren die Aldehyde zu gewinnen. Zum guten Gelingen
ist es wichtig, dass das Rithrwerk das Chloroform vollkommen emulgiert
und dass zugleich kréftig gekocht wird. Die meisten der so gewonnenen
Aldehyde konnen aus dem Reaktionsgemisch als Bariumsalze isoliert
werden. Einige scheiden sich schon als Natriumsalze aus und lassen
sich auf diese Weise von den unveréindert gebliebenen Naphtolsulfo-
sduren trennen.

Die Salze dieser Aldehyde sind schwach gelblich bis kanarien-
gelb gefiirbt, und geben mit aromatischen Aminen und Diaminen in
schwach saurer Losung Benzylidenverbindungen von gelb- bis blau-
roter Farbe. Folgende Aldehyde zum Beispiel sind aus den ent-
sprechenden Sulfoséuren von Sandmeyer dargestellt und beschrieben
worden:

a,-Oxy-f;-naphtaldehyd-a,-monosulfosiure

ﬂl' » Oy » 'ﬂs
ﬁl' » tdy- * 'ﬁd'
ap- 5, -Gy - b

1) D. R. P. 97934, 98466.
%) B. 15, 804 (1882).
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Pi- .+ -ay-naphtaldehyd.g,, 8;-disulfosdure

B o o ” -Bs. as- ;

By . 0y - -Ba, B3-di- und trisulfosdure
a5 Br » -ay, a,-disulfosiure

a5, B ’” -dy, By- »»

By 5 oy . B2, Be- »

B . -0y- ,, -f5-carbonsiure

B -y ”» -B5-sulfoséure-g,-carbonsiure

Je nach der Stellung des Hydroxyls und der Sulfogruppen greift
die Aldehydgruppe in der o- oder p-Stelle zum Hydroxyl! ein.

Amino- und p-Oxyaldehyde und ihre Substitutions-Derivatel).

Als weitaus die originellste und vielseitigste Darstellung von
Aldehyden von Sandmeyer muss nun die bezeichnet werden, die ihm
mit Hilfe der aromatischen Hydroxylamin-sulfoséuren gelungen ist.
In den Kalle’'schen Patenten No. 87972 und 89601 war bekannt ge-
worden, wie p-Amidobenzaldehyd entsteht, wenn Formaldehyd auf
Phenyl-hydroxylamin einwirkt, und der so erhaltene p-Hydroxylamin-
benzylalkohol umgelagert wird. Dies gibt nun Sandmeyer die Idee,
das, was sich.hier im selben Kern abspielt, auf zwei Kerne zu tiber-
tragen und sich vollziehen zu lassen. Er verwendet ein Amin, am besten
ein substituiertes Amin, mit freier p-Stelle, als salzsaures Salz, in Lésung
und lésst Formaldehyd und eine Phenyl-hydroxylamin-sulfosiure
darauf einwirken, und zwar wihlt er eine Phenyl-hydroxylamin-sulfo-
séure, die eine p-Stelle anfweist, die schon besetzt oder zum mindesten
so situiert ist, dass infolge einer sterischen Hinderung der Formaldehyd
in Para nicht eingreifen kann. Zu diesem Zweck reduziert er zum
Beispiel m-Nitrobenzol-sulfoséure oder p-Nitrotoluol-sulfosdure mit
. Ammoniumchlorid und Zinkstaub zu den entsprechenden Hydroxyl-
amin-sulfosduren. Der Formaldehyd greift dann im Kern in Para zum
Amin ein und gleichzeitig auch in die Hydroxylamingruppe. Unter
Wasgseraustritt vollzieht sich dann die Kondensation zu einer An-
‘hydroverbindung des Aldehydes des angewandten Amins mit der
Amidosulfoséure, die der angewandten Phenyl-hydroxylamin-sulfoséiure
entspricht.

Sandmeyer formuliert folgendermassen:
SO,H

CH, : H
CH:> : HO> ?

1) D. R..-P. 103578, 105103, 105105 und 105798.
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o, SO,H
>N©CH2-—NOCH3 + H,0-
CH, |
OH
oH, SO,H

>NOCH=NC>CH3 + 2H,0
CH,

Durch hydrolytische Spaltung der Benzylidenverbindung — z. B.
durch Kochen mit verd. Alkalien — wird dann der Aldehyd in Freiheit
gesetzt:

0 |H
CH, AN N SO.H
>N< Hol i NOcm
CHj -

In gleicher Weise vollzieht sich die Reaktion, wie Sandmeyer in einem
spateren Patent zeigt, auch mit Qxykorpern. Ebenso gelingt die
Reaktion in leicht ersichtlicher Weise mit den Benzylalkoholen, die
nach Kalle’s Patenten 95184, 95600, 96851, 96852, 97710 durch An-
lagerung von Formaldehyd an die aromatischen Amino- oder Hydroxyl-
verbindungen erhalten werden. Fiir die technische Darstellung inter-
essant ist, dass auch die Phenyl-hydroxylamin-sulfoséuren in statu
nascendi, wie sie bel der sauren Reduktion der Nitrosulfosdure mit
Eisenpulver oder auf elektrolytischem Wege sich intermediér bilden, den
gleichen Dienst tun, wie die fertig gebildeten Hydroxylamin-suifo-
sduren. Was hier in wissriger Losung geschieht, vollzieht sich
mutatis mutandis in dem Nitrobenzolschmelzverfahren bei der Her-
stellung von Fuchsin. Aus der Fille der von Sandmeyer auf diese
Weise erhaltenen Aldehyde seien beispielsweise folgende erwihnt:

Dimethyl-p-aminobenzaldehyd
Didthyl-p-aminobenzaldehyd
Monomethyl-p-aminobenzaldehyd
p-Amido-m-toluylaldehyd
Methylphenyl-p-aminobenzaldehyd
m-Methoxy-p-aminobenzaldehyd
a;-Phenylamino-a,-naphtaldehyd
p-Aldehyd-o-benzylanilin
o-Chlor-p-amino-m-toluylaldehyd
o-Chlor-dimethylamino-benzaldehyd
0,0-Dichlordimethyl-p-aminobenzaldehyd
0-Oxy-dimethyl-p-aminobenzaldehyd
0-Oxybenzaldehyd

Resorcinaldehyd
Protocatechualdehyd

Vanillin

a-Naphtolaldehyd
Aldehydo-salicylsiure.
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Verschiedene Ausgangsmaterialien sind von Sandmeyer und seinen
Mitarbeitérn, weil damals noch unbekannt, ad hoc neu dargestellt
worden.

Teerfarbstoffe.
Azofarbstoffe und Hydrazonfarbst ffel).

Auf dem umfangreichen und weitverzweigten Gebiet der Azo-
farbstoffe hat Sandmeyer sich nicht mit Vorliebe betiitigt. Das Per-
mutieren und Variieren, um koloristische oder andere ¢konomische
Effekte zu erzielen, lag ihm nicht besonders. Nur wenn er infolge eines
von ihm neu aufgefundenen Zwischenproduktes Neuland vor sich
sah, diazotierte und kuppelte er. .

So stellt z. B. Sandmeyer violettschwarze Disazofarbstoffe mit
seiner a-p-Aminophenol-disulfoséure her, indem er dieselbe diazotiert
und mit o-Naphtylamin kuppelt. Der durch Aufwérmen und Wieder-
abkiihlenlassen in stahlblauen N#delchen erhaltene Monoazofarbstoff
wird dann weiter diazotiert und mit B-Naphtol, mit g-Naphtol-mono-
sulfostiure (Schaeffer) und mit g-Naphtylamin gekuppelt. Von einem
andern Chemiker der Firma Geigy (Dr. Ris) ist mit derselben Séure
durch Kuppeln mit Pyrogallol ein Monoazofarbstoff dargestellt worden,
der unter dem Namen Gallusbraun noch jetzt im Handel sich befindet.

Gut egalisierende lebhafte gelbe Wollfarbstoffe der Hydrazon-
reihe sind von Sandmeyeér dargestellt worden, als er durch seine spéter
noch zu erorternde Synthese das Isatin als leicht zugingliches Aus-
gangsmaterial in Hénden hatte. Er sulfuriert das Isatin und kon-
denstert die so erhaltene Disulfosiiure, identisch mit der von G. und
A. Schlieper durch Oxydation von Indigocarmin erhaltenen, mit ver-
schiedenen aromatischen Hydrazinen.

Die Darstellung nachchromierbarer Oxy-disazofarbstoffe ist der
Gegenstand eines Patentes, das insofern technische Bedeutung erlangt
hat, als es der Vorldufer geworden ist fiir eine Erfindung, die von einem
anderen Chemiker der Firma Geigy (Dr. Richard) zur Herstellung des
far das Schweizer-Feldgrau viel verwendeten Eriochromverdon ge-
macht worden ist. Sandmeyer gibt darin den Hinweis, wie auf dem
o-Oxyazofarbstoffgebiet dunkelgriine lichtechte Chromfarbstoffe er-
halten werden konnen. Er kuppelt z. B. diazotierte Sulfanilsiure mit
o-Nitrophenol und erhalt die m-Nitro-p-oxyazobenzol-p-sulfosiure,

NO;

HO§ON=NC>OH

1) D. R. P. 70612, 197036, 171024, 172446, 177925, 181326, 182852, 183882.
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und erhitzt diese Verbindung nach dem erloschenen Patent (D. R.P.
61571 von Dr. Ernst Tduber, Berlin) mit Ammoniak. Die so gewonnene
o-Nitro-amino-verbindung wird nun von ihm weiter diazotiert und
der Diazokorper mit Bicarbonat versetzt. Analog éhnlichen bekannten
Reaktionen wird die zur Diazogruppe o-stéandige Nitrogruppe aus dem
Kern herausgeworfen und es tritt eine Hydroxylgruppe an ihre Stelle.
Durch Kombination dieses ersten Vertreters, der bis dahin noch un-
bekannten Klasse von in o-Stellung zur Diazogruppe hydroxylierter
p-Diazoverbindungen mit leicht kuppelnden Chromogenen, z. B.
B-Naphtol und a-Naphtol, gelangt nun Sandmeyer zu verschiedenen
interessanten, zum Teil schon griinstichigen Chromfarbstoffen vom
Typus:

OH

OH
HOBSON=N<:>N=1\8

Weitaus die wichtigste und fruchtbarste Entdeckung Sandmeyer’s
auf dem Azogebiet ist nun aber die glatte Diazotierung der 1,2- und
2,1-Aminonaphtole und ihrer Sulfoséuren und ihre Kuppelung mit
verschiedenen Azokomponenten.

Seit dem Patent 78409, worin die Erfinder Erdmann und Borg-
mann zeigten, wie durch Kuppeln von o-Aminophenglsulfosiure mit
verschiedenen Chromogenen, wie B-Naphtol, Resorcin, Naphtol-sulfo-
sdure und Phenylendiamin wertvolle Nachchromierungsfarbstoffe ent-
stehen, ist auf diesem Gebiet in allen Farbenfabriken emsig gearbeitet
worden. Durch gliickliche Substitutionen im Phenolkern und geschickte
Variationen der Chromogene ist mancher neue wertvolle Farbstoff
entdeckt worden, und die Reihe der technisch brauchbaren sogenannten
o-Oxyazofarbstoffe wesentlich erweitert worden. Nur die der o-Amino-
‘phenol-sulfoséiure analogen Derivate der Naphtolreihe die nach Biniger
technisch leicht zuginglich waren, liessen sich zu Farbstoffkombinationen
nicht verwenden, weil sie sich unter der Einwirkung von salpetriger
Séure entweder sehr unvollstindig oder gar nicht diazotieren liessen.
Auf eine der leichtest zuginglichen Saéuren die 1-Amino-2-naphtol-
4-sulfosiure!) wirkte die salpetrige Séure wie ein Oxydationsmittel.

Da setzt Sandmeyer mit seinen Versuchen ein und stellt alsbald
fest, dass bei Abwesenheit von Mineralsiuren schon durch die saure
Wirkung der Aminonaphtol-sulfosiiure selbst mit Natriumnitrit die

1) Boniger, B. 27, 24 (1894).
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Diazotierung sich einigermassen vollzieht. Zur Belebung der gegen-
seitigen Umsetzung setzt er dann verschiedene Metallsalze zum Re-
aktionsgemisch zu und erzielt mit dem Zusatz von Kupfersalzen einen
iiberraschend guten Effekt. Eine sonst allgemein als ,,Sauerstofi-
iibertrager’* geltende Substanz wie Kuptersulfat verhindert also in
diesem Falle gerade die Oxydationswirkung. Mit Eisensalzen ver-
léuft 1In manchen Fillen die Reaktion #@hnlich, nur sind diese nicht so
allgemein brauchbar. Mit dieser wohl als katalytisch anzusprechenden
Wirkungsweise der Kupfersalze, resp. Eisensalze, stellt nun Sandmeyer
eine grosse Anzahl von o-Diazoverbindungen der Naphtole und ihrer
Mono-, Di- und Tri-sulfosduren dar. Die so erhaltenen Diazokorper
zeigen nun wohl infolge der Bildung eines inneren Anhydrids eine fir
Diazokorper ungewdhnliche Stabilitit. Sie lassen sich ohne Zersetzung
trocknen. Sandmeyer charakterisiert sie in seinen Patenten vermittelst
ihrer Loslichkeit, durch ihre Salze (Natrium- und Barium-salz), durch
ihr susseres Aussehen und durch ihre Kupplungsfiahigkeit und Kupplungs-
farbe mit Resorcin. Er konstatiert dabei, dass alle Diazokorper, die
zur Diazo- oder Hydroxyl-Gruppe peristéndige Sulfogruppen haben,
mit Ausnahme der 2,1-Diazonaphtol-4,8-disulfoséiure eine geringe
Kupplungsfahigkeit gegeniiber Resorcin zeigen und nur bei starkem
Aufwirmen den Farbstoff bilden. Wie hier gegeniiber Resorcin, so
zeigen allgemein die von ihm dargestellten o-Oxydiazokorper gegen
die allergebrauchlichsten Azokomponenten wie die Naphtole, die ver-
schiedenen Naphtol- und Aminonaphtol-sulfoséuren und Naphtol-
carbonséuren, kein normales Verhalten. Sie verlangen Konzentrationen,
Temperaturen und Alkalinititen der Reaktionsfliussigkeit, die die
Ansichten auf dem Kupplungsgebiet der Azofarbstoffe geradezn auf
den Kopf stellten. Sandmeyer ist hier fiir die o-Oxyazofarbstoffe
wiederum bahnbrechend vorangegangen. Er wahlt nicht nur als
Kupplungsmedien Losungen von Natriumhydroxyd, Soda, Natrium-
acetat und dergleichen von ausserordentlichen Konzentrationen, die
nur dank der in fester Form isolierten Diazokérper méglich sind, sondern
erzielt auch jiberraschende Effekte mit den damals ungewdohnlichen
Mitteln, wie Bicarbonat und Calciumhydroxyd. Farbstoffe dieser
Erfindung sind das Eriochromblauschwarz R, (die Kombination der
1,2,4-Diazonaphtol-sulfosiure mit B-Naphtol) und das Eriochrom-
blauschwarz B (die Kombination der Diazonaphtol-sulfosiure mit
a-Naphtol). Die Reihe dieser Nachchromierungsfarbstoffe ist dann
noch wertvoll ergénzt worden, indem von seinem Mitarbeiter (dem
Verf.) gefunden wurde, dass die von Sandmeyer erhaltenen Diazo-
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koérper sich leicht unzersetzt nitrieren lassen und leichter kuppelnde
Nitrodiazokorper liefern. Die Farbstoffe dieser Nitro-diazonaphtol-
sulfosduren 8(?), 1,2,4) sind das Eriochromschwarz A (mit g-Naphtol
gekuppelt) und Eriochromschwarz T (mit a-Naphtol gekuppelt).

Diphenylmethanfarbstoffe.

Auramint).

Das Auramin, das Caro und Kern aus dem Michler’'schen Keton
dargestellt haben, und das nach verschiedenen theoretischen Dis-
kussionen hauptsiichlich nach den Ausfithrungen von Graebe als Benzo-
phenonimin aufgefasst werden muss, ist sicherlich einer der schénsten
und bedeutendsten Farbstoffe dieser Reihe. Da ist es kein Wunder,
dass von allen Seiten beim Bekanntwerden der Konstitution neue
Synthesen dieses vielbegehrten Farbstoffes versucht wurden. So sind
auch verschiedene Chemiker der Firma Geigy (Dr. Walter, Dr. Wein-
mann und Dr. Schmid) bet Sandmeyer’s Eintritt mit diesemn Problem
beschaftigt. Durch das Patent von Alfred Kern®) angeregt, sind Ver-
suche im Gang, mit Schwefel das aus Formaldehyd und Dimethyl-
anilin leicht zugéngliche und in der Firma Geigy schon damals fabrizierte
Tetramethyl-diamineo-diphenylmethan in das Thioketon umzuwandeln
und daraus vermittelst Ammoniumchlorid Auramin darzustellen.
Tatsédchlich scheint damals auch Auramin in geringer Ausbeute wohl
iiber das Thioketon oder iiber das Thiobenzhydrol erhalten worden
zu sein.

Da macht nun Sandmeyer eine Beobachtung, die auf die ganze
Entwicklung der technischen Darstellung und Ausarbeitung von
Auramin von eminenter Bedeutung geworden ist. Bei einem Versuch,
aus dem Tetramethyl-diamino-diphenylmethan durch FErhitzen mit
Schwefel und Anilin einen dem Thioflavin T (dem von Green und
Lawson 1888 entdeckten und seit Anfang des Jahres 1889 in seiner
Konstitution bekannt gewordenen, schénen basischen Farbstoff) &hn-
lichen Farbstoff herzustellen, gewinnt er an Stelle eines dem Thio-
flavin verwandten Primulinfarbstoffes Phenyl-auramin in viel-
versprechender Ausbeute.

Fir die Erklairung der Gedankenrichtung Sandmeyer’s muss hier
noch eingefiigt werden, dass er schon vor seinem Eintritt in die Technik
auf Wunsch der Firma Geigy das von Simpson und Spiller in den Handel

1) D, R. P, 53614.
?) D, R. P. 37730.
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gebrachte und von Green entdeckte Primulin untersucht hatte und
die damals vollig unbekannte Konstitution aufgeklirt und das Ver-
fahren zu seiner Darstellung in sein technisches Wirkungsfeld mit-
gebracht hatte.

Durch die Bildung des Phenyl-auramins angeregt, beschiftigt
sich nun auch Sandmeyer intensiv mit der Auraminsynthese, indem
er an Stelle des phenylierten Ammoniaks, Ammoniak selbst in den
Prozess einfiihrt. Da aber Ammoniak ein Gas und keine hochsiedende
Flussigkeit und kein Liosungsmittel wie Anilin ist, so zeigen sich eine
Reihe von Schwierigkeiten. Erst als er Ammoniumchlorid mit Koch-
salz als Verdinnungsmittel dem Reaktionsgemisch zufiigt und einen
kontinuierlichen Ammoniakstrom mit einer von ithm selbst hergestellten
sinnreichen Apparatur und Pumpe durch das Gemisch leitet, und den
entstehenden Schwefelwasserstoff durch Absorption aus dem Prozess
heraus befordert, gelingt es ithm, eine gute Ausbeute an reinem Auramin
zu erhalten. Zur Zeit dirfte in der Technik wohl nur noch nach diesem
Verfahren Auramin hergestellt werden. Diese Synthese ist ein typisches
Beispiel fiir die Anpassungsfihigkeit, fiir die chemische Kombinations-
gabe, fiir die technische und 6konomische Arbeitsweise des Erfinders,
der das gestellte Problem bei einer zufélligen Beobachtung rasch er-
fasst und chemisch und apparativ in relativ kurzer Zeit lost.

Uber die Priorititsfrage dieser Erfindung haben eigentlich in
der Literatur und im Wirkungsfeld Sandmeyer’s selbst bis heute Un-
klarheiten bestanden. Dazu hat das Patent nicht unwesentlich bei-
getragen, das aus taktischen Griinden, zur leichteren Verfechtung
der Patentrechte, unter einem Decknamen (Dr. Ad. Feer, Lorrach)
8. Zt. herausgegeben worden ist. Es sei deshalb bei dieser Gelegenheit
nach diesen Ausfihrungen fiir alle Zeiten festgestellt, dass das vor-
liegende, in der Technik allein noch ausgefiihrte Auramin-Verfahren
vorbehaltlos einzig Sandmeyer zuzusprechen istl).

Thiopyronine?).

Eine originelle Darstellung von Thiopyronin gelingt Sandmeyer da-
durch, dass er das Schwefelsesquioxyd in die Farbstofftechnik ein-
fithrt, einen Korper, der kurze Zeit darauf auch von anderer Seite®)
bei der Darstellung des Naphtazarins vorteilhafte Verwendung findet.

1) Siehe Ch. Z. 24, 1031, 1051, 1105 (1900).
2y D. R. P. 65739,
3) Friedr. Bayer in Elberfeld, D. R. P. 71386.
11
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Sandmeyer loést zu diesem Zweck Schwefelblumen in rauchender
Schwefelsdure auf und tréagt in dieses Schwefelsesquioxyd enthaltende
Gemisch Tetramethyl-diamino-diphenylmethan ein. Das Schwefel-
sesquioxyd zeigt sich hiebei #usserst reaktionsfihig, indem es erstens
in Ortho-Stellung zum Methankohlenstoff Schwefel mit sulfidartiger
Bindung in die aromatischen Kerne einfiigt und zweitens die Oxydation
des hiebei entstehenden Leukokorpers zum Farbstoff iibernimmt.
Der auf diese Weise erhaltene Farbstoff

e

CH. (CHj),
(CH),N - Gy < >06H3 : N{Cl
(Formel nach Sandmeyer’s Patent)

lost sich in Wasser mit braunroter Farbe und ziegelroter Fluorescenz
auf, und fiarbt Seide und tannierte Baumwolle lebhaft rotviolett. Mit
Tetradthyl-diamino-diphenylmethan wird analog ein etwas blaustichiger
Farbstoff erhalten und mit der Disulfosdure des Diathyl-dibenzyl-
diamino-diphenylmethans ein sauerfarbender Wollfarbstoff von un-
gefihr gleicher Niiance.

Triphenyl- und Diphenyl-Naphtylmethanfarbstoffe.

Auf diesem interessanten (Gebiet der schénsten Seiden- und Woll-
farbstoffe i1st Sandmeyer wihrend langer Zeit der geistige Fithrer und
bei der Konkurrenz auch der gefiirchtetste Erfinder gewesen. Wie wir
im Vorstehenden schon erwidhnt und gezeigt haben, hat er sich viele
dazu notwendige Zwischenprodukte selbst erdacht und hergestellt.

Malachitgriinreihel).

In der basischen Reihe dieser Farbstoffgruppe gewinnt er
durch Kondensation des o-Chlorbenzaldehyds mit Dimethyl-anilin,
Disthylanilin, Monomethyl- und 'Monoithylanilin und Oxydation
der so erhaltenen Leukobasen fiir diese Malachitgriingruppe auffallend
blaustichige Farbstoffe. Er zeigt damit, dass die o-Stellung des Chlors
die blaue Niiance bedingt. Denn mit p-Chlorbenzaldehyd wird ein
wertlos gelbstichiges Griin erhalten. Ebenso beweist er, dass das Firn-
blau der Ges. f. chem. Industrie (2,5-Dichlorbenzaldehyd und Mono-
methyl-p-toluidin) auch diesemm Umstand seinen blaustichigen Ton
verdankt. Mit der Orthosténdigkeit steht zudem noch die Widerstands-

1) D.R. P 94126.
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fahigkeit der Farbungen dieser Farbstoffe gegeniiber Ammoniak und
anderen Alkalien im Zusammenhang, eine Eigenschaft, die das Malachit-
griin und Brillantgriin nicht zeigen. Im Handel sind von diesen ortho-
chlorierten Farbstoffen der Malachitgriinreihe das Setoglaucin (o-Chlor-
benzaldehyd 4 Dimethylanilin) und das Setocyanin (o-Chlorbenzaldehyd
+ Athyl-o-toluidin), sehr geschatzte Farbstoffe.

Krystallviolettreihel).

Fir das Studium des Einflusses der Substitution in o-Stellung
in der Krystallviolettreihe boten die in glatter Weise nach dem Aryl-
hydroxylamin-sulfosiure-Verfahren erhiltlichen Aldehyde und die zum
Teil auch neu hergestellten in Metastellung substituierten Amine
Sandmeyer reichlich Stoff. Sandmeyer stellt damit o-Monochlor,
o-Dichlor-, und o-Trichlor-Krystallviolett, Methyl- und Athyl-violett
dar, und zeigt, wie mit der Haufung der Ortho-Substituenten gradatim
eine Nuapcierung vom Violett bis zum Blaugriin durch Kondensation
dieser Aldehyde mit den Aminen und darauffolgende Oxydation er-
zielt werden. Leider konnten verschiedene Farbstoffe dieser Reihe
von ihm nicht mehr patentiert werden, weil patenthindernde Konden-
sationsverfahren mit auf anderem Wege dargestellien Aldehyden
wihrend der Dauer seiner Arbeiten verdifentlicht wurden, und das
Neuheitsmoment in Frage zogen.

Unter Patentschutz sind schliesslich nur noch die Farbstoffe ge-
stellt worden, die durch Kondensation des Monoithyl- und Mono-
methyl-o-chlor-p-amino-m-toluylaldehyds mit den verschiedensten al-
kylierten Aminen erhalten werden. In diesen penta-alkylierten Farb-
stoffen der Rosanilinreihe zeigt sich auf der einen Seite ebenfalls die
nach Blau bzw. Griin hintreibende Wirkung der o-Substitution. Diese
Niiancenverschiebung wird aber auf der anderen Seite etwas verringert,
dadurch, dass die unvollsténdige Alkylierung wieder mehr nach der
violetten Seite hindriéngt.

Ein anderer Farbstoff dieser Krystallviolettreihe stammt ebenfalls
noch von Sandmeyer. Es ist dies ein Farbstoff von Victoriablau-
ahnlicher Niance, der von der Firma Geigy unter dem Namen Setoblau
V E in den Handel gebracht wird. Er wird erhalten, indem Dimethyl-
m-toluidin mit Aluminiumchlorid und Tetrachlorkohlenstoff zusammen
erwarmt und nach Friedel-Crafts in Reaktion gebracht werden. Es
bildet sich ein Krystallviolett mit drei in o-Stellung zum Methan-

1) D.R. P. 106722.
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kohlenstoff stehenden Methylgruppen, die, wenn auch in schwicherem
Masse als Chlor, den Farbton ebenfalls nach Blau hintreiben. Die
Alkaliechtheit des Setoblau V E ist aus dem gleichen Grunde ebenfalls
bemerkenswert.

Hartmann Koechlin hat in seiner schon beim Diaminobenzophenon
erwéhnten Promotionsarbeit den Farbstoff noch wissenschaftlich be-
handelt.

Sulfosiiuren von arylierten und alkylierten Rosanilinent).

Eine Synthese in der Rosanilinreihe, die ,,0hne jede Schmelz-
operation* ganz auf nassem Wege verlauft, ist nun die Sandmeyer’sche
Darstellung des Helvetiablaus, eines Farbstoffes, der seit 30 Jahren
auf dem Farbstoffmarkt sein Feld behauptet. Er wird dargestellt,
indem die Disulfosiure des Diphenyl-diamino-diphenylmethans mit
einer weiteren Molekel Diphenylaminsulfosdure vermittelst eines Oxy-
dationsmittels, zum Beispiel Ferrichlorid, zusammen verbunden wird.
Nach einer einfachen Reinigung durch Umlésen wird dann ein Farb-
stoff erhalten, der an Reinheit der Niance die altbekannten, durch
Phenylierung des Rosanilins und Sulfurierung des Phenylrosanilins
erhaltenen Wasserblaumarken nicht nur erreicht, sondern sogar iibertrifft.

Analoge Farbstoffe werden von ihm noch dargestellt, aus Methyl-
diphenylaminsulfosdure und Benzyl-diphenylaminsulfosdure.  Doch
zeigen die meisten dieser Farbstoffe nicht die gleiche Krystallisierbarkeit
wie das Helvetiablau, das trisulfurierte Phenylrosanilin selbst, und
erschweren deshalb die notwendige Reinigung.’

Analog der vorstehenden Synthese sind dann von ihm auch sauver-
farbende violetteFarbstoffe aus der Didthyl-dibenzyl-diamino-diphenyl-
methandisulfoséure (siehe diese) hergestellt worden. Sandmeyer oxydiert
nur hier zum Unterschied vom vorhergehenden in zwei Etappen, zuerst
zum Hydrol, kondensiert dann dieses  mit Dimethylanilin oder Di-
dthylanilin zur Leukobase, und oxydiert schliesslich zum Farbstoff.
Als geeignetes Oxydationsmittel verwendet das Verfahren Bleisuper-
oxyd. Die Farbstotfe, die auf diesem Verfahren fussen, sind die Séure-
violett 5 B und 6 B der Firma Geigy.

Zwei Monate nach dieser Patentanmeldung und noch vor ihrer
Veroffentlichung ist von Cassella (Weinberg) ein Patent angemeldet
worden, das den gleichen Gegenstand betrifft. Zum Unterschied von
Sandmeyer’s Darstellung wird hier in einer Etappe die Methanver-

1 D. R. P. 73092, 76072, 77328, 59811, 65017, 88085.
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bindung durch Verwendung von Kaliumdichromat als Oxydations-
mitte]l mit den entsprechenden Aminen kondensiert und oxydiert.
Beide Patente durften wohl in dem Patent 50782 (Schultz und Zierold)
ihre Anregung gefunden haben, worin der Benzaldehyd und der damals
noch schwer zugiéngliche Dimethyl-p-aminobenzaldehyd mit Athyl-
benzyl-anilinsulfoséure kondensiert, und die Leukobase zu einem
Griin (Guinea-Griin) bzw. zu einem Sdureviolett oxydiert wurde.

Genau auf der gleichen Konstruktion beruht nun auch die Dar-
stellung neuer blauer Triphenylmethanfarbstoffe, unter Verwendung
der von Sandmeyer neu hergestellten Tetramethyl-diamino-diphenyl-
methandisulfosdure. Zuerst wird mit Bleisuperoxyd die Methansulfo-
saure zum Hydrol oxydiert und hierauf das gebildete Hydrol mit
Athyl-benzyl-anilinsulfoséiure in der Hitze kondensiert. Der so er-
haltene Leukokérper wird dann in der Kalte wiederum mit Blei-
superoxyd oxydiert. Der daraus resultierende Farbstoff ist alkaliecht,
bedeutend blauer als die oben erwihnten S#ureviolett 5B und 6 B
und auch besser egalisierend. Er verdankt offenbar der in Ortho-
stellung zum Methankohlenstoff befindlichen Sulfogruppe seine guten
koloristischen Eigenschaften. Das betreffende Patent Sandmeyer’s
macht allerdings auf diesen Zusammenhang keinen besondern Hinweis.
Der Farbstoff ist unter dem Namen Eriocyanin A im Handel und ist
trotz seiner massigen Lichtechtheit immer noch ein geschitzter Farb-
stoff fiir die Damentuchfarberei. An Stelle der Athyl-benzyl-anilin-
sulfoséiure verwendet Sandmeyer auch als dritte Komponente Di-
methylanilin-, Didthylanilin-, Dibenzylanilin-monosulfosgure und -di-
sulfosiure. Speziell die beiden letzten geben wegen der zwei Benzyl-
gruppen, die die Molekel ausserdem wesentlich vergréssern, im Férbe-
bad sehr gut ausziehende Farbstoffe.

Farbstoffe der Patentblaurethel).

Im Jahre 1888 hatte Hermann bei Meister, Lucius & Briiming in
Hochst durch Kondensation des m-Oxybenzaldehyds mit Didthylanilin,
Athyl-benzylanilin und #hnlichen und dureh Sulfuration des so er-
haltenen Oxy-malachitgriins bzw. o-Brillantgriins Triphenylmethan-
farbstoffe erhalten von griinblauer Farbe, die durch ihre Alkaliechtheit,
ihr Egalisierungsvermégen und andere koloristische Eigenschaften
grossem Interesse begegneten. Diese Farbstoffe kamen unter dem
Namen Patentblau V und A in den Handel.

1 D. R. P. 87176, 89397, 90486, 91315, 91818, 98321, 93701, 94504,
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Von dem Wunsche beseelt, seiner Firma etwas #hnliches fiir einen
erfolgreichen Konkurrenzkampf in die Hénde zu geben, beschaftigte
sich Sandmeyer, durch seine oben angefithrte Eriocyanin-synthese
ermuntert, ebenfalls mit der Herstellung von Sulfoséuren der zur
Malachitgriinreihe gehérenden Farbstoffe. Er vermutet durch die Erfah-
rungen, die er in der Rosanilinreihe mit seinem Eriocyanin (Formel I)
gemacht hat, dass die o-Sulfogruppe auch in einem nicht substituierten
Kern eine wichtige Rolle spielen diirfte. Seine Vermutung stand im
Gegensatz zu der landldufigen Annahme, wonach das Patentblau in
erster Linie seine tinktoriellen Eigenschaften dem m-sténdigen Hydroxyl
des m-Oxybenzaldehyds verdankt. Um die Richtigkeit dieser Annahme
zu ergriinden, kondensiert nun Sandmeyer das Tetramethyl-diamino-
benzhydrol mit Metanilsdure in schwefelsaurer Losung. Nach analogen
Fillen nimmt er als sicher an, dass die Kondensation in p-Stellung zur
Aminogruppe vor sich geht. Die auf diese Weise erhaltene o-Sulfo-
saure des Tetramethyl-diamino-amino-triphenylmethans von der
Formel II
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diazotiert er nun und ersetzt nach Peter Griess die Aminogruppe durch
Kochen mit Alkohol durch Wasserstoff. In Erinnerung an die von ihm
entdeckte iiberraschende Wirkung der Cuprosalze auf Diazokérper
wendet er mit Erfolg beim Verkochen der Diazogruppe mit Alkohol
noch frisch gefilltes Cuprooxyd an und erzielt eine glattere und
raschere Umsetzung als ohnedies. Die hierauf erhaltene Leukobase
des o-sulfurierten Malachitgriins wird nun oxydiert und, wie erhofft,
ein blaugriiner Farbstoff erhalten von gleicher Alkaliechtheit wie das
Patentblau. Der léngst bekannte Farbstoff der Malachitgriinreihe
mit p-stiéndiger Sulfogruppe ist ndmlich alkaliunecht.

Analog der Metanilsaure kondensiert nun Sandmeyer auch die
m-Toluolsulfosdure mit dem Hydrol und erhilt ebenfalls einen alkali-
echten blaugriinen S#urefarbstoff, der zudem noch die wertvolle
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Eigenschaft besitzt, bei kiinstlichem, gelbem Licht seine Niance kaum
zu éndern. Als Oxydationsmittel fiir die Leukobase wihlt Sandmeyer
einmal Bleisuperoxyd, das andere Mal Kaliumdichromat.

Durch diese Synthesen ist fiir Kondensationen aller Art auf diesem
Gebiet die Erkenntnis offenbart worden, dass nicht nur die Amino-
gruppe und die Hydroxylgruppe den Angriffspunkt fir derartige
Aldehydkondensationen in die p-Stelle des Benzolkern weisen, sondern
dass auch der sonst viel indifferenteren Gruppe, dem Methyl, die gleiche
dirigierende Wirkung zukommt.

Einen griineren Farbstoff der Diphenyl-naphtyl-methanreihe er-
hilt Sandmeyer noch dadurch, dass er an Stelle der Metanilsdure
a,-Naphtylamin-g,;-sulfosiure!) mit dem Hydrol kondensiert, hierauf
die Aminogruppe nach Griess diazotiert und durch Wasserstoff ersetzt,
und dann oxydiert. In diesem Falle ist es nicht die Sulfogruppe, die
das wesentliche Moment fiir die guten koloristischen Eigenschaften
abgibt, sondern die o-Substitution, die durch den zweiten angelagerten,
den Naphtalinkern ergéinzenden Benzolkern bedingt ist.

H

Leukobase
NO,

H —— H
Dass die Duplizitit der Félle auch bei wichtigen Erfindungen in der
technischen Chemie 6fters vorkommt, dafiir liegt hier nun ein eklatantes
Beispiel vor.

Im Jahre 1892 ist das eben besprochene Verfahren der Konden-
sation der o-Sulfossiure des Tetramethyl-diamine-benzhydrols ver-
offentlicht worden. Im Jahre 1898 am 26. November deponiert
M. Suais ein Pli cacheté bei der Société Chimique de France mit dem
Titel ,,Produits de ’action du benzhydrol diamidé et tetraméthylé
sur les acides sulfaniliques para et méta’. In diesem Pl cacheté be-
schreibt Suatis u. a. auch die Kondensation des Hydrols mit Metanil-
siure, auch er diazotiert und verkocht mit Alkohol und erhilt einen
blaugriinen Farbstoff, der Natronlauge gegeniiber einen bemerkens-
werten (remarquable) Widerstand leistet. Er folgert daraus fir die
Konstitution des Patentblaus, dass die Eigenschaft der Alkalibestéindig-
keit nicht der Hydroxylgruppe in m-Stellung, sondern sehr wahr-
scheinlich der orthostéindigen Sulfogruppe zu verdanken sei.

1) Nach dem Bayer’'schen Patent 76073.
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Genau das Gleiche hat nun Sandmeyer, wie wir vorher gezeigt
haben, zwel Jahre spiter (1895) als Suats, selbstverstandlich ohne
Kenntnis der deponierten Pli cacheté, in seinen Patenten nieder-
gelegt. An der 79. Jahresversammlung der Schweizerischen Natur-
forschenden Gesellschaft in Ziirich hélt dann Sandmeyer einen Vor-
trag: ,,Uber den Einfluss der Stellung der Sulfogruppe in den Tri-
phenylmethanfarbstoffen‘.

Durch die Veroffentlichung dieses Vortrages!) diirfte nun Suass
von Sandmeyers Entdeckungen erfahren haben und lésst dann, um
wenigstens seine wissenschaftliche Prioritéat fir einen Teil der epoche-
machenden Beobachtung fir sich zu retten, den geheimgehaltenen
Inhalt seines Pli déposé publizieren?).

Die technische Seite der Erfindung ist natiirlich infolge der voll-
kommen zu Recht erteilten Patente ganz allein Sandmeyer und seiner
Firma zugute gekommen, umsomehr auch, als Sandmeyer bei seiner
ersten Beobachtung und Darstellungsweise nicht stehen bleibt, sondern
auf neuen Wegen eine technische Vereinfachung und glattere Arbeits-
weise fir die Darstellung von Triphenylmethanfarbstoffen mit ortho-
stindigen Gruppen sucht, und auch glicklich findet.

Von der Erfahrung ausgehend, dass fiir die Darstellung von Tri-
phenyl-methanfarbstoffen man vorteilhaft von Aldehyden ausgeht,
stellt er sich nun, wie ich schon bei den Aldehyden gezeigt habe, mit
eleganten Umsetzungen und Reaktionen eine Reihe neuer zweckent-
sprechender Aldehyde dar und kondensiert diese mit den in Frage
kommenden substituierten alkylierten Aminen und ihren Sulfosiduren.

Zuerst patentiert er die von o-Sulfobenzaldehyd derivierenden
Farbstoffe. Um den Schutzbereich seiner Erfindung moglichst aus-
zudehnen, zeigt Sandmeyer dann noch in einer Reihe weiterer Patente,
wie an Stelle des o-Sulfobenzaldehyds die Benzaldehyd-2,5-disulfo-
sgure, der m-Chlor-o-sulfobenzaldehyd, wund die Benzaldehyd-2,4-
disulfosdure fiir die IHerstellung alkaliechter blaugriiner patentblau-
artiger Farbstoffe verwendet werden koénnen. Ebenso zeigt er, wie
durch Hinzufiigen einer Nitrogruppe griinere Farbstoffe der gleichen
Gattung erhalten werden. Er verwendet dazu den Nitro-o-sulfobenz-
aldehyd oder nitriert den Leukokérper, den er durch Kondensation
von o-Sulfobenzaldehyd oder m-Chlorbenzaldehyd-o-sulfosaure erhilt,
und oxydiert die so erhaltenen Mononitro-leukokorper zu den ent-
sprechenden Farbstoffen. ,,Durch Einfiihrung der Nitrogruppe wird

1) Arch. Gen. [4] 2, 393 (1896).
2) Bl [3] 17, 517 (1897).
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die nach Blau treibende Wirkung der orthostédndigen Sulfogruppe
paralysiert.*

Unter Verwendung von Didthylanilin und Athyl-benzylanilin,
Athyl-benzylanilinsulfosaure und dergleichen sind im Verlauf der
Jahre als Friichte dieser Erfindung Setopalin, Erioglaucin A, extra,
X, supra, von der Firma Geigy in den Handel gebracht worden. Wegen
der ausgezeichneten Eigenschaften dieser Farbstoffe haben deren
Namen in allen Firbereien bis heute einen guten Klang.

Von der Bedeutung dieser Erfindung zeugen neben anderen ver-
schiedenen Patenten, die spater von anderer Seite auf diesem Ge-
biet der o-sténdigen Sulfogruppe genommen worden sind, auch  noch
mehrere wissenschaftliche Abhandlungen, die sich mit dieser Gruppe
des Patentblaus eingehend beschaftigen?). Die Notiz Friedlander’s?)
betr. Erioglaucin ist dahin richtig zu stellen, dass der dort zitierte
Noelting®) in seiner Abhandlung iiber den Einfluss der Substituenten
in der Malachitgriinreihe die Erkenntnis von der Bedeutung der ortho-
stindigen Sulfogruppe ganz allein dem Patent Geigy, also Sandmeyer
zuweist und keineswegs fiir sich in Anspruch nimmt.

Rhodamine?).

~In weiterer Verfolgung dieser grundlegenden Idee kommt nun
Sandmeyer zur Annahme, dass die Phtaleine der alkylierten m-Amino-
phenole, die sog. Rhodamine, auch ihre ausgezeichnete Alkaliechtheit
der in o-Stellung befindlichen Carboxylgruppe verdanken konnten.
Als Stiitzpunkt erwihnt er hiefir die Tatsache, dass die aus Benz-
aldehyd und seinen Derivaten mit substituierten m-Aminophenolen
erhaltenen Pyronine®) alkaliunecht sind, und beweist die Richtigkeit
seiner Annahme dadurch, dass er durch Kondensation des o-Sulfo-
benzaldehydes mit denselben Aminophenolen alkaliechte rhodamin-
ghnliche Farbstoffe darstellt. Die Kondensation mit Didthyl- oder
Dimethyl-aminophenol vollzieht sich in saurer Losung in nofmaler
Weise. Der Pyronring schliesst sich beim Eintragen der zur Trockene
eingedampften Tetradthyl-diamino-dioxy-triphenylmethanmonosulfo-
sdure in konzentrierter Schwefelsiure. Mit den iiblichen Oxydations-
mitteln, am besten mit Ferrichlorid, wird dann der Leukokérper zum
Farbstoff oxydiert.

1) Pritsche, B. 29, 2201 (1896); E. und H. Erdmann, A. 294, 376 (1897).
?) Ch. Z. 21, 535 (1897). 3) B. 39, 2041 (1906).
¢) D. R. P. 90487. 5) D. R. P. 62574.
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Eine Reihe von alkaliechten griinen Dimethyl-naphtyl-
methanfarbstoffen werden von Sandmeyer noch erhalten, unter
Verwendung der von ihm nach der Reimer’schen Methode dargestellten
0-Oxynaphtaldehyd-sulfosduren. Er kondensiert z. B. die Aldehydo-
p-naphtoldisulfosdure (8,-Oxy-a,-naphtaldehyd-fg,fs-disulfosure) mit
Didithylanilin und oxydiert den Leukokérper als Natriumsalz neutral
mit einer 1-proz. Kaliumpermanganat-Losung zum Farbstoff.

Der analog aus Dimethylanilin erhaltene Leukokérper wird ver-
mittelst Bleisuperoxyd zum Farbstoff oxydiert. An Stelle des er-
wihnten Aldehydes finden noch die leicht zugingliche Aldehydo-
naphtoldisulfosdure F (#;-Oxy-a,-naphtaldehyd-g,,8,-disulfosdure) und
die Aldehydo-Schaefferssiure (8,-Oxy-a,-naphtaldehyd-8s-sulfosiure)
gleichartige Verwendung. Ferner kann an Stelle der oben genannten
Amine auch noch Monomethyl-o-toluidin und Athyl-benzylanilin
Verwendung finden. Je nach den angewandten Komponenten zeigen
die Farbstoffe etwas verschiedene Reaktionen und verschiedene Rein-
heiten der Farbe.

Chromierbare Aurinfarbstoffe und Verwandtes').

Nicht pur auf dem Triphenylmethangebiet der Amidorethe, des
Fuchsins und des Malachitgriins, hat sich Sandmeyer’s Erfindergeist
erfolgreich gezeigt, sondern auch auf dem Gebiet der Aurine ist ihm
eine Synthese und zwar gleich in den ersten Anfingen seiner industriellen
Tatigkeit geglickt, die im Verlaufe der Jahre und mit wachsender
Kenntnis der Bedeutung der Substitution auf dem Triphenylmethan-
gebiet spater noch wunderbare Erfolge gezeigt hat.

Den ersten Anstoss dazu hat ihm, wie es mancher Erfinder er-
lebt und wie er selbst erzéhlt hat, ein glicklicher Zufall gegeben. Sand-
meyer wollte die Nitroso-salicylsiure darstellen. Da er das Misslingen
dem Umstand zuschrieb, dass die saure Gruppe des Carboxyls die
Bildung der Nitrosoverbindung verhindere, versucht er durch Ver-
esterung der Carboxylgruppe diese Wirkung aufzuheben. Er hoffte
dann analog der Bildung des Nitrosophenols aus Phenol mit diesem
substituierten Phenol zum Ziele zu kommen. Wie er nun den Methyl-
ester in schwefelsaurer Losung mit Nitrit behandelt, erhilt er an Stelle
des Nitrosokodrpers einen Farbstoff. Nach kurzen Uberlegungen klart
er die Reaktion auf. Aus dem Alkohol des zum Teil zersetzten Esters

1) D. R. P. 49970, 245769, 240404.
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hat sich Aldehyd gebildet, und derselbe hat dann analog den von
A. Baeyer aufgefundenen Kondensationen zwischen Aldehyd und
Phenol, resp. Phenolcarbonséure!) mit der freien Salicylsiure den
Diphenylmethankdrper gebildet, Dieser hat sich endlich unter der
oxydierenden Wirkung der salpetrigen Sdure bzw. Nitrosylschwefel-
siure mit einer dritten Molekel Salicylséure zum Triphenylmethan-
farbstoff verbunden. Sandmeyer zerlegt auf Grund dieser Beobachtung
den Vorgang in die einzelnen Phasen und kondensiert die Salicyl-
sgure oder o-Kresotinsiure mit Formaldehyd zur Di-oxydiphenyl-
und Dioxy-ditolyl-methandicarbonssure und verbindet diese Methan-
korper mit einer weiteren Molekel Salicylséure, bzw. o-Kresotinsdure
unter gleichzeitiger Oxydation zum Farbstoff. Von Sandmeyer werden
auf diese Weise Farbstoffe erhalten, die infolge der Carboxylgruppe
einen beizenférbenden Charakter aufweisen. Ein Farbstoff dieser
Erfindung ist das Chromviolett der Firma Geigy. N. Caro® hat ,,diese
schéne Reaktion des Geigy’schen Patentes', wissenschaftlich noch
weiter ausgebildet. Er kondensiert z. B. die Methylendisalicylsdure,
wie Liebermann die Dioxy-diphenylmethan-dicarbonséuren richtig be-
zeichnet haben will, mit Brenzcatechin und Pyrogallol und erhilt
analoge Verbindungen, erreicht aber technisch keinen Vorteil mit
diesen wesentlich teureren Korpern als Salicylsédure und o-Kresotinsiure.

Sandmeyer ist auf dieses interessante Gebiet erst wieder mit
eigenen Erfindungen zuriickgekehrt, nachdem von anderer Seite
(Dr. Conzettt) in der Firma Geigy ausserordentlich schine Resultate
mit solchen carboxylierten Farbstoffen erhalten worden waren. Durch
Kondensation von o-substituierten aromatischen Aldehyden, wie dem
o-Sulfobenzaldehyd, o-Chlor-dimethyl-p-aminobenzaldehyd und speziell
dem o,0’-Dichlorbenzaldehyd, mit o-Kresotinsdure, und durch Oxy-
dation der erhaltenen ILeukokérper mit Nitrosylschwefelsdure sind
analog dem Chromviolett Beizenfarbstoffe dargestellt worden, die nicht
allein auf dem Druckgebiet, wie das Chromviolett, sondern auch auf
dem Gebiet der wollfdirbenden Nachchromierungsfarbstoffe wegen
ibrer lebhaft blauen Farbe und ihrer Echtheiten grosse Bedeutung -er-
langt haben und unter dem Namen Eriochromazurol B und Eriochrom-
cyanin R z. B. in dep Handel kommen.

Um dieses interessante Gebiet noch zu erweitern, sucht nun Sand-
meyer #hnliche Farbstoffe iiber das Hydrol zu erhalten und stellt nicht

1 B. 5, 25, 280, 1098 (1872).
%) B. 25, 933, 2671 (1892).
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nur das Hydrol der Kresotinsdure selbst dar, sondern sucht ein ge-
raischtes Hydrol von der Formel

CH Alkyl
OHQCH— 4

So0H | Alkyl
zu bereiten. Dies gelingt ithm unter Verwendung der von ihm dar-
gestellten p-Chlor-methyl-o-kresotinséure bzw. der p-Oxy-methylkresotin-
séure (siehe diese), indem er diese Korper mit substituierten Aminen
wie Dimethylanilin und dergleichen zum Methankorper kondensiert
und denselben mit Nitrosylschwefelséure zum Hydrol oxydiert. Werden
nun diese Hydrole mit Kresotinséiure oder Naphtolsulfoséiuren wiederum
kondensiert und oxydiert, so gelangt man zu Farbstoffen, die den

obigen &hnlich konstituiert sind. Sie farben Wolle sauer rot bis violett
an und geben durch Nachchromieren rotviolette bis blaugriine Téne.

Einige schone lebhafte blauviolette Farbstoffe dieser Reihe werden
von Sandmeyer erhalten durch Verwendung des von ihm nach seinem
Phenylhydroxylamin-Verfahren dargestellten o,0’-Dichlor-dialkylamino-
benzaldehyd. Er kondensiert diesen mit o-Kresotinsdure und oxydiert
mit Nitrosylschwefelsdure. Mit dem zweiten Chloratom in der o-Stellung
zum Methankohlenstoff erreicht er gegeniiber den Farbstoffen mit
nur einem Chloratom eine wesentlich blauere Nuance und -eine bhessere
Lichtechtheit.

Indigo und Isatinel).

In keiner der Erfindungen Sandmeyer’s zeigt sich seine Meister-
schaft in der organischen Synthese vollkommener und charakteristi-
scher wie in seinen Darstellungsmethoden des Indigo und des Isatins.
Die Konstitution dieser Korper war bekannt, und verschiedene Syn-
thesen waren schon im Grossbetrieb mit Erfolg installiert. Da iiber-
nimmt Sandmeyer auf Wunsch seiner Firma die Aufgabe, auf einem
absolut neuen Weg die Herstellung des Indigos zu versuchen, und in
der Tat gelingt es ihm im Verlauf von wenigen Monaten, eine fiir die
Technik geeignete Losung zu finden. Wie er das Problem anpackt, wie
er Ristzeug und Richtung sich erwihlt und wie er zuerst auf einem
Irr- und Seitenweg sich bewegt und mit dem richtigen Spiirsinn des
genialen Forschers dann aber doch den gangbaren Pfad findet, der

1) D. R. P. 113848, 113978, 113979, 113980, 113981, 115169, 119280, 115464,
115465, 116563, 119831, 123887, 125916, 131934, 313725, 320647,
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rasch und gut zum Ziele fithrt, das kann und soll hier nicht in allen
Einzelheiten wiedergegeben werden. Es eribrigt sich dies schon da-
durch, da Sandmeyer selbst!) alles in ungeschminkter Offenheit und
mit der ihm eigenen Griindlichkeit und Sachlichkeit geschildert hat.
Hier sei vor allem ergénzend beigefiigt, was auch fast fiir seine sémt-
lichen Arbeiten gilt, dass Sandmeyer das ganze Problem sozusagen
restlos eigenhéndig geldst hatte, bevor er sich fremder Mitarbeit be-
diente., Fast alle Reaktionen hat er im Reagenzglas, dem er gewthnlich
zur Vergrosserung des Inhaltes noch eine Kugel angeblasen hatte,
oder auf einer Porzellanscherbe studiert und zu Ende gefiihrt.

Was ihn an seiner Synthese besonders freute, war der Umstand,
dass ihm der Aufbau der Indigomolekel gelang, ohne di¢ Temperatur
von 105° C nur einmal zu tiberschreiten, also ohne gewaltsame Schmel-
zen, mit Zersetzungen nicht ausschliessenden hohen Temperaturen.

Verfolgen wir nun die einzelnen Etappen seiner Forschungen und
vergegenwirtigen wir uns, was Sandmeyer mit seiner Methode iiber die
Bildung des Indol- bzw. Isatinrings der chemischen Wissenschaft
offenbart hat.

Bei vielen der bisher dargelegten Arbeitsmethoden Sandmeyer’s
haben wir gesehen, wie die Aldehydgruppe bei ihm mit spezieller Vor-
liebe und grossem Vorteil zum eleganten Aufbau von komplizierten
Molekeln Verwendung gefunden hat. Da ist es wohl begreiflich, dass
seine ersten Gedankeén auch bei der hier zu versuchenden Synthese
sich um die Aldehydgruppe drehten und nach chemischen Verbindungen
suchten, welche die Atome, gleich wie beim Indol oder Isatin, aneinander
gekettet und endstéindig eine Aldehydgruppe hatten. Durch eine
einfache Kondensation vermittelst Schwefelsiéure oder dergleichen
hoffte er dann die offene Kette zum Ring schliessen zu konnen.

So schien ihm bei seinen ersten Versuchen, die nach seinen Auf-
zeichnungen bis in das Jahr 1887 zuriickreichen, der hypothetische
Anilido-acetaldehyd

0
CeH, - NH - CH, - c/<H

die Atomgruppierung aufzuweisen, die er fiir das gesteckte Ziel als
wiinschbar erachtete. Bald aber musste er erkennen, dass dieser Aldehyd
nicht ohne weiteres zu erhalten war. Als er dann von Neuem im Jahre
1899 den Anlauf zur Indigosynthese nahm, so modifizierte er die Re-

1) Zeitschr. f. Farben- und Textilchemie 2, 129—137 (1903), herausgeg. v. Dr.
A. Buntrock.
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aktionen, die zur Herstellung #hnlicher Verbindungen durch andere
Forscher bekannt geworden waren, bis ihm schliesslich das Gewiinschte
gelang.

0. Wallach') hatte aus Chloral und Anilin das Trichlorathenyl-
diphenamin von folgender Konstitution erhalten.

(CeH, - NH),CH - CCl,

Victor Meyer, Janny und Ndgeli?) hatten aus Dichloraceton und
Chloral mit Hydroxylamin folgende Glyoxime dargestellt.

CH, - C=NOH Cl-C=NOH
| I
H-C-NOH H.C=NOH

Nun vermutet Sandmeyer, dass das Trichlorathenyl-diphenamin
mit Hydroxylamin #hnlich reagieren und folgende Verbindung geben
konnte.

C.H, - NH o]

/
-
CeH, - NH>C C\NOH

Bald muss er sich aber iberzeugen, dass der Verlauf der Reaktion ein
anderer sein muss, und dass sich wahrscheinlich teilweise folgender
Prozess abspielt:
Colla NI CH - CGl, + 2 CgH
CH-CCl; + NH;-OH=0OH-N: - CCl; + 2 CgHy -
CH, - NH s 3 3 ot - NHy
Das Hydroxylamin verdringt also das Anilin an der Aldehydgruppe.
In der zweiten Phase bildet sich dann nach folgendem Verlauf
Cl NH, CH HO - N, N - CgH,
oH.N=cH.cZa+ ' ' —» Seed
NCl  NH; - CHy H \NH - CgH,
das Isonitroso-dthenyl-diphenylamidin.

Von dieser Uberlegung geleitet, lisst er nun Chloral oder Chloral-
hydrat auf ein Gemisch von Amilin und salzsanrem Hydroxylamin
bei ca. 100° C. einwirken, und gewinnt in guter Ausbeute wahrscheinlich
itber das Trichloraldoxim das erwartete Isonitroso-athenyl-diphenyl-
amidin, indem die saure Oximgruppe, oder tautomer aufgefasst, die
Nitrosogruppe die drei Chlor an der Methylgruppe labil macht. Der
erhaltene Korper ist alkaliléslich und lésst sich dadurch von Unreinig-
keiten und von dem nicht in Reaktion getretenen Anilin trennen.

1y B. 5, 251 (1872).
?) B. 15, 1164 (1882); 16, 499 (1883).
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Durch Elementaranalysen wird die mutmassliche Konstitution des
Korpers bestitigt. Das neue Produkt ist schwach gelblich gefirbt,
‘krystallinisch und schmilzt bei 181 bis 132°, ist in Wasser unléslich,
dagegen in Séuren und Alkalien und vielen organischen Losungsmitteln
leicht loslich. Seine wertvollste Eigenschaft ist nun aber sein Ver-
halten in warmer Schwefelsiure. Durch die kondensierende Wirkung
der Schwefelsiure geht die anfanglich gelbrote Farbe der Lésung tber
Dunkelbraun-Violett bei ca. 95°C in ein intensives Gelbrot iiber.
Unter Ringschluss hat sich das bisher unbekannte a-Isatinanilid von
der Formel

N NH
q \C.NHO oder tautomer O/ N =NC>

0 N¢co”

gebildet und zwar als schwefelsaures Salz. Aus der verdiinnten schwefel-
sauren Losung kann dann die freie Base durch Alkalicarbonate aus-
geschieden werden. Das freie Isatinanilid bildet, aus Benzol um-
krystallisiert, fast schwarze glinzende Nadeln, die bei 126° C schielzen.
Bei der Krystallisation aus Alkohol werden orangerote Blittchen
erhalten. Mit Phenylhydrazin gibt das a-Isatin ein zinnoberrotes
Hydrazon.

Wird die schwefelsaure Kondensationsflissigkeit auf eine gut
gekiihlte Kochsalzlgsung gegossen, so scheidet sich das a-Isatinanilid-
chlorhydrat aus. Wird dieses Salz dann in eine Natriumbisulfit-
losung eingetragen, so bildet sich eine schwefelsaure Verbindung des
Isatinanilids. Die gleiche Verbindung kann auch erhalten werden,
wenn das freie Isatinanilid in Alkohol oder Benzol oder einem anderen
Losungsmittel mit Schwefeldioxyd behandelt wird. Die technisch
interessanteste Eigenschaft des a-Isatinanilids ist nun die, genau analog
den von 4. v. Baeyerl) dargestellten a-Derivaten des Isatins wie zum
Beispiel Isatinchlorid, Pseudoisatin-a-oxim, Isatinédther, durch ge-
missigte Reduktion, am besten mit Schwefelammonium, Indigo zu
bilden. Wiahrend nun die Baeyer’schen Verbindungen neben Indigo
immer grossere Mengen Indirubin liefern, so entstehen bei der Re-
duktion von a-Isatinanilid von diesem Produkt nur Spuren. Nur
wenn Isatin in grosseren Mengen bei der Reaktion zugesetzt wird,
wird auch neben Indigo Indirubin erhalten. Wird a-Isatinanilid mit
verdiinnter Mineralsdure erhitzt, so wird durch Abspalten des Anilins
Isatin erhalten. Die Reaktion verlduft also ganz analog wie bei den

1) B, 11, 1297 (1878); §2, 457 (1879); 16, 2203 (1883).
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B-Derivaten, wenn auch umgekehrt durch Einwirkung von Ammoniak
oder primiren Aminen auf Isatin nur f-Kondensationsderivate, also
zum Beispiel B-Anilid, und gar keine a-Derivate erhalten werden konnen.

Fiir die Darstellung des Isatins hat Sandmeyer noch in allerletzter
Zeit eine Modifikation gefunden, die eine Vereinfachung vorstellt.
Er hat iiber diese Darstellungsweise in dieser Zeitschrift?) eingehend
selbst berichtet. Der Vollstindigkeit halber sei sie hier nur noch kurz
erwahnt.

Im Vorhergehenden ist gezeigt worden, wie durch Einwirkung
von Chlorhydrat auf Anilin und salzsaures Hydroxylamin das Isonitroso-
athenyl-diphenylamidin entsteht. Die Reaktion verlduft nun nach
Sandmeyer’s Beobachtung anders, wenn die Einwirkung in mineral-
saurer Losung und nicht wie oben bei einem Uberschuss von freiem
Anilin vorgenommen wird. In diesem Falle bildet sich kein Amidin,
sondern das Isonitroso-acetanilid von folgender Formel

H
CBH5-NH-CO'K

indem nur ein Chlor des Chloraldoxims mit Anilin in Verbindung tritt
und die beiden anderen Chlor unter Austritt von Salzsiure durch
Sauerstoff ersetzt werden. Aus diesem Korper ldsst sich dann bei der
Kondensation in Schwefelssure direkt Isatin gewinnen unter Ab-
spaltung von Ammoniak. Unter Verwendung von Homologen oder
substituierten Aminen an Stelle des Anilins lassen sich die entsprechen-
den Derivate des Isatins gewinnen.

Da die Indigosynthese aus dem Isonitroso-éthenyl-diphenylamidin
sich doch fiir die Technik nicht Skonomisch genug erwies, so suchte
Sandmeyer sofort nach einem anderen Weg, um besser zum Ziele zu
gelangen. Immerhin liess er sich von den Erfahrungen, die er bei der
ersten Synthese gemacht hat, leiten und beeinflussen, wie wir gleich
sehen werden. Spaltet man in der Konstitutionsformel des Isonitroso-
#thenyl-diphenylamidins eine Molekel Wasser ab:

NOH

CeH; - NH “H
oKy
CeH, + N N OH
s0 erkennt man auf den ersten Blick, dass nichts anderes dann vor-

liegt, als das von Laubenheimer?) dargestellte Hydrocyan-carbodiphenyl-
imid, das dieser durch Anlagerung von Blausiure an das von Weith3)

1) Helv. 2, 234 (1919). z) B. 13, 2155 (1880).
8y B. 7, 1306 (1874).
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durch Entschwefeln des Thiocarbanilids gewonnene Carbodiphenylimid
erhalten hat. In der Annahme, dass dieser Korper dhnliches Verhalten
in Schwefelséure zeigen konnte, wie der Isonitrosokorper, wird Sand-
meyer noch bestiérkt durch eine Notiz, die er in der Originalabhandlung
Laubenheimer’s findet. Das dort angegebene Verhalten in konzen-
trierter Schwefelsiure veranlasst ihn nun nach einer techmisch brauch-
baren Darstellung des Hydrocyan-carbodiphenylimids aus dem leicht
und billig darzustellenden Thiocarbanilid zu suchen. An Stelle des
Quecksilberoxyds oder des Mercuricyanids, das Weith, bzw. Lauben-
hetmer zu ihren Reaktionen verwandten, wihlt er die billigeren Blei-
verbindungen und weiss durch die gliickliche Wahl von basischem
Bleicarbonat und Kaliumcyanid ein Reagenz zu schaffen, das in ge-
eigneter Losung oder Suspension das Thiocarbanilid entschwefelt und
an das Carbodiphenylimid im status nascens Blausdure anlagert. Da
das Cyanid in ausgezeichneter Ausbeute entsteht, so glaubt nun Sand-
meyer, die Aufgabe technisch gelsst zu haben. Zu seiner grossen Ent-
tduschung vollzieht sich aber die Umwandlung in Isatinanilid nur in
hochst mangelhafter Weise. Nur Spuren davon konnen nachgewiesen
werden.

Da lisst er auf das Cyanid altes, gelbes Schwefelammonium ein-
wirken, allerdings mehr in der Absicht, damit stérende Beimengungen,
wie unveréindertes Carbodiphenylimid, zu entfernen, und zu seiner
Uberraschung tritt nach dieser Behandlung der vom Oxim her ihm
bekannte Reaktionsverlauf mit konz. Schwefelsiure ein. Nach einigen
Uberlegungen und bestitigenden Versuchen klirt sich die Situation
auf. Aus dem vorliegenden Cyanid hat sich durch Anlagerung von
Schwefelwasserstoff das Thioamid gebildet von der Formel

o
(']

Bei der Ausarbeitung der Darstellung dieses Kérpers zeigt sich dann
noch, dass, wenn die Thioamidbildung nach 4. Bernthsen) oder
8. Gabriel und Ph. Heymann?) versucht wird, und darnach Schwefel-
wasserstoff in eine schwach ammoniakalische alkoholische. Losung ein-
geleitet wird, kein Thioamid erhalten wird, sondern der phenylierte
Rubeanwasserstoff nach folgender Gleichung:

CoHly - NH. CoHly'NH, ~ NH,

CeHy
1y A, 184, 292 (1877).

2y B. 23, 158 (1890).
12
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Nur mit gelbem Schwefelammonium, das bekanntlich seine gelhe
Firbung infolge einer Oxydation der Bildung von Ammoniumbisulfid

'NH,-S-8-NH,

verdankt, gelingt die Thioamiddarstellung leicht. Die Reaktion findet
ihr Analogon in der Darstellungsweise der Séureamide aus den Nitrilen
durch Wasserstoffsuperoxyd. In Ubereinstimmung damit stellt nun
Sandmeyer auch durch Einwirkung von Wasserstoffsuperoxyd anf
das Laubenheimer’sche Cyanid das entsprechende Amid dar.
CH, - NH\C ‘ C/NHg
CH,- N o

Fir die Synthese von Isatin und Indigo ist jedoch diese Ver-
bindung fast ebenso unbrauchbar wie das Cyanid selbst. Beim Ein-
tragen in konz. Schwefelsdure entstehen nur Spuren von Isatinanilid.
Also nur das Amidin der Thio-oxaminséure, kurz Thicamid genannt,
zeigt bei seiner Kondensation in konz. Schwefelséure das gleiche Ver-
halten, wie der vorher beschriebene Isonitrosokdrper. Zum Unter-
schied. von diesem Letzteren bildet sich wihrend der Kondensation
des Thioamids reichlich schweflige S#éure und scheidet sich Schwefel
aus. Die Reaktion verlduft aber fast quantitativ und das gebildete
a-Isatinanilid ist nach der leicht ausfiihrbaren Trennung von Schwefel
ebenso rein wie das aus dem Isonitrosokérper dargestellte.

Um das Verfahren fiir die Darstellung von Indigo noch zu ver-
einfachen, das bis jetzt vor der Schwefelammoniumreduktion eine
materialverschwendende Trennung und Isolierung des Isatinanilids
aus seiner stark schwefelsauren Losung erforderte, studiert nun
Sandmeyer die Einwirkung von Schwefelwasserstoff auf eine saure
Losung des Isatinanilids, in der Annahme, dass beim Schwefelammonium
der Schwefelwasserstoff eine spezifische an der Reaktion direkt teil-
nehmende Wirkung ausiiben diirfte. In Bestétigung seiner Vermutung
erhalt er auch richtig das bisher unbekannte Thioisatin, indem sich
Schwefel an Stelle des Anilids einschiebt und Anilin abgespalten wird.

N NH
AN /7N
C—SH oder in der tautomeren Pseudoform : C=S§8
\CO/ AN CO/

Dieser Korper ist nun sehr zersetzlich, zerfallt leicht in Indigo und
Schwefel, bildet wie Isatin Hydrazone. Wird Thioisatin mit alkalischem
Bleisuperoxyd gelost, so findet Entschweflung statt und beim An-
séuern der filtrierten Losung wird Isatin erhalten. Auch I6st sich das
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Thioisatin in Atzalkalien zuerst analog wie Isatin unter Bildung von
blauvioletten Alkalisalzen. Nur bilden sich im Gegensatz zum Isatin
bei langerer Einwirkung keine isatinsauren Salze durch weitere Auf-
spaltung, sondern es wird Indigo und Schwefel erhalten.

Das direkt aus der schwefelsauren Losung in fein verteilter Form
erhaltene Thioisatin hat sich nun fiir die Herstellung von Indigo im
Grossbetrieb als sehr geeignet erwiesen. Durch Zufiigen von schwachen
Alkalien wie Soda wandelt sich dasselbe &usserst leicht ohne Erwarmung
in Indigo um. Nach einer Reinigung mit Schwefelkohlenstoff oder
dhnlichen Extraktionsmitteln kann auf diese Weise ein Indigo erhalten
werden, der.in Pastenform eine eigenttimlich kolloidale, fiir die Kiipen-
farberel Ausserst wertvolle Feinheit aufweist.

Was nun die technische Ausfithrung dieses Verfahrens im Gross-
betrieb betrifft, so sei nur noch hier auf das allgemein technische Wissen
und Konnen Sandmeyer’s hingewiesen, ohne die manche Schwierig-
keit nicht tiberwunden worden wire. Indigo ist nach Sandmeyer’s
Verfahren in der Grenzacher Filiale der Firma Geigy bis zum Herbst
1903 hergestellt worden, mit einer Tagesproduktion von 100 kg 100 proz.
Indigo. Ein Brand hat damals einen Grossteil der Einrichtung zer-
stért. Zu einer neuen Installation und zu der vorerst geplanten Ver-
grosserung waren die Aussichten damals sehr ungiinstig, da in dem
Natriumamidverfahren aus dem Phenylglycin fiir diese Herstellung
des Indigos ein schwerer Konkurrent entstanden und ein jiher Preis-
sturz fiir Indigo eingetreten war. So bedeutet also die einzig dastehende
Indigosynthese Sandmeyer’s nur einen eminent wissenschaftlich
und techmisch interessanten, aber keinen kommerzigllen Erfolg in
den Annalen der Firma Geigy.

Ergénzend beizufiigen ist, dass alle diese von Sandmeyer auf-
gefundenen Reaktionen zur Indigo-darstellung sich auch auf Homologe
des Anilins und auf seine Substitutionsprodukte ausdehnen lassen.
So sind aus den verschiedensten bekannten oder extra neu aufgebauten
Thioharnstoffderivaten Cyanide und Thioamide hergestellt und in
die entsprechenden Isatinderivate oder Indigofarbstoffe iibergefiihrt
worden. Besondere wissenschaftliche und technische Bedeutung haben
sie aber alle eigentlich nicht erlangt.

Eine Genugtuung hat Sandmeyer fiir seinen grossen Aufwand
an Energie und Geschick bei diesen Synthesen noch erfahren, indem
er erleben durfte, dass seine Isatinderivate, speziell das a-Isatinanilid,
bei dem Ausbau der Kiipenfarbstoffe zu Ehren gezogen worden sind
(z. B. erstmals von G. Engi) und auf diesem Gebiet grosse technische
Bedeutung erlangt haben.
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Mit dieser Wiedergabe der Arbeiten Sandmeyer’s ist natiirlich
sein wissenschaftliches Lebenswerk eigentlich nicht vollsténdig er-
schopft. Der Zweck derselben ist aber erreicht, wenn dieser skizzen-
hafte Auszug jedem Chemiker, der sich fiir organische Chemie und
speziell fiir die Entwicklung der Farbstoffchemie interessiert, ein Weg-
weiser ist zu den Originalabhandlungen, insbesondere auch zu seinen
Patenten, die eine Fundgrube fiir theoretische und praktische Erkenntnis
bilden. Leider ist vieles, was er noch gedacht, erforscht und beobachtet
hat, von ihm jeweilen auf die Seite gelegt worden, wenn es kein in-
dustrielles und kommerzielles Interesse voraussehen liess. Auch konnten
lange nicht alle Friichte seiner Geistestaten in Patentschriften nieder-
gelegt werden, und so den Weg an die Offentlichkeit finden. Der
Selbsterhaltungstrieb eines jeden industriellen Etablissements hat
auch ihm wie jedem in gleicher Tatigkeit stehenden Forscher manchen
Verzicht auferlegt und durch das Geheimhalten vorteilhafter Methoden
ihn um manchen wissenschaftlichen Lorbeer gebracht. Seine Geistes-
taten weisen aber auch so, trotz dieser ihm auferlegten Beschréinkung,
eine erstaunliche Fiille auf, die nur erklérlich ist durch seine auf-
opfernde Hingabe, durch seine absolute Konzentration und durch
seinen immensen Fleiss in seinem Berufe, ohne den sein Genius
sich nicht zu dieser wunderbaren Auswirkung entfaltet hitte.

Wenn wir seine Arbeiten iiberblicken, so tritt aus allen haupt-
sgichlich der glinzende Synthetiker uns vor Augen, der mit einfachsten
Bausteinen die kompliziertesten Gebaude baut. Als Feinmechaniker
hat er seine Berufstitigkeit begonnen und als Feinmechaniker — darf
man ruhig sagen — hat er auch in der Mechanik. der Atome und
Molekeln gewirkt. Wie er keine Gewaltsnatur war, so ist er auch ge-
waltsamen Reaktionen aus dem Wege gegangen. Dies erkennen wir,
wenn wir uns so recht vergegenwirtigen, was er alles zum Beispiel
mit dem reaktionsfihigen Formaldehyd, mit dem Hydroxylamin und
seinen Derivaten, mit dem Proteus-charakter zeigenden Schwefel,
und mit den zu katalytischen Wirkungen geeigneten Kupfersalzen
aus der Materie hervorgezaubert hat.

Wohl ist nun seine irdische Hiille dem reinigenden Feuer uber-
geben und, wie es sein Wunsch war, zu Asche geworden, sein Geist
aber lebt in seinen Arbeiten und Methoden weiter und wirkt auf alle
befruchtend, die forschend sich ihm nahen.

Basel, Laboratorium der J. E. Geigy 4. G.
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Nicht speziell zitierte Literatur iiber T. Sandmeyer und seine Arbeiten.

Dr. Conzetir, Dr. Traugott Sandmeyer’s Lebenswerk. Vortrag gehalten am 5. November
1919 in der Sitzung der Basler Naturforschenden Gesellschaft, bei welchem
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stoffchemie. Ref. C. 1922, III, 541.
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Dr. H. Meyer, Traug. Sandmeyer. (1854—1922). Mitglied der Gesellschaft seit 1919.
Vierteljahrschrift der naturforschenden Gesellschaft in Zuirich. (Notizen zur
schweiz, Kulturgeschichte) 67, 413 (1922).

Prof. Dr. G. v. Georgtevics, Lehrbuch der Farbenchemie. IV. Adflage. (Herausgeber
Dr. E. Grandmougin.)

Prof. Dr. Hans E. Fierz, Grundlegende Operationen der Farbenchemie.

Prof. G. Schultz, Farbstofftabellen V. Auflage.

Publizierte Arbeiten. Dr. Sandmeyer’s.

B. 16, 2176 (1883) Victor Meyer und T. Sandmeyer: Kinstliche Bildung des Thiophens.
B. 17, 1633 (1884) T. 8.: Uber die Ersetzung der Amidogruppe durch Chlor in den
aromatischen Substanzen.
2650 (1884) 7. 8.: Uber die Ersetzung der Amidogruppe durch Chlor, Brom
und Cyan in den aromatischen Substanzen.

B. 18, 1492 (1885) 7. 8.: Uberfithrung der drei Nitraniline in die Nitrobenzoésiuren.

B. 18, 1496 (1885) T'. S.: Uberfithrung der drei Amidobenzoésiiuren in die Phtalsiuren.

B. 18, 1767 (1885) 7. 8.: Uber den Athylester der unterchlorigen Séure.

B. 19; 857 (1886) T.8.: Uber Athyl- und Methylhypochlorit.

B. 19, 862 (1886) 7. 8.: Uber Derivate der Kohlensiure.

B. 19, 2650 (1886) 7. 8.: Uber die Einwirkung von lmidokohlensiureester auf aro-
matische Orthoverbindungen.

B. 20, 639 (1887) 7. 8.: Uber die Einwirkung von salpetriger Saure auf Aceton.

B. 20, 1494 (1887) 7. S.: Uber die Ersetzung der Amid- durch die Nitrogruppe in
aromatischen Verbindungen.

B. 23, 1880 (1890) 7. S.: Zur Richtigstellung.

Vortrag an der 79. Jahresversammlung der Schweiz. Naturforschenden Gesellschaft
in Zirich 1896; abgedruckt in den Verh. d. schw. Naturf. Ges.
S. 80 (1896), unter dem Titel: Uber den Einfluss der Stellung der
Sulfogruppe in den Triphenylmethanfarbstoffen. Ferner dasselbe:
Arch, Gen. [4] 2, 393 (1896); unter dem Titel: ,,Influence que la
position du groupe sulfo exerce sur les propriétés tinctoriales des
colorants de la série du triphénylméthane”. — Ferner dasselbe auf
Ed. Knecht’s Wunsch auch in dem Journal of the Society of Dyers
and Colorists Vol. 12, 154 (1896).
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Zeitachrift fir Farben- und Textilchemie von Dr. A. Buntrock 2, 129 folg. (1903).
T.8.: Uber die Synthese von Indigo aus Thiocarbanilid.

Helv. 2, 234 ff. (1919). 7. S.: Uber Isonitrosoacetanilide und deren Kondensation zu
Isatinen.

Chronologisches Verzeichnis der Patentschriften Dr. 1. Sandmeyers.

D. R. P. No. 52839, vom 23. September 1888. Frdl. II. 422.
Farbenfabriken vorm. Friedr. Bayer &Co. in Elberfeld und Aktien-
gesellschaft fiir Anilinfabrikation in Berlin. — V.z D. von Di-
amido-phenyltolyl.

D. R. P. No. 49970, vom 26. Februar 1899. Frdl. II, 50.
Joh. Rud. Geigy & Co. in Basel. — V. z D, beizenfarbender Tri-
phenylmethan-farbstoffe.

D. R. P. No. 53614, vom 8. August 1889. Frdl. II, 60.
Dr. Adolf Feer in Lorrach (Baden). — V. z D. gelber bis orange-
roter basischer Farbstoife.

D. R.P. No. 59811, vom 24. Oktober 1890. Frdl. III, 115.
Joh. Rud. Geigy & Co. in Basel. — V.z. D. von Disulfosiuren
violetter Farbstoffe aus Didthyl-dibenzyl-diamidodiphenylmethan-
disulfosdure.

D. R.P. No. 65017, vom 7. Mirz 1891. Frdl. III, 116.
Joh. Rud. Geigy & Co. in Basel. — V.z. D. blauer Triphenyl-
methanfarbstoffe aus der Disulfosiure des Tetramethyl-diamido-
dipbenylmethans.

D. R. P. No. 75854, vom 27. Mirz 1891. Frdl. 111, 22.
Jok. Rud. Geigy & Co. in Basel. — V. z. D. von Monomethylanilin,
Monomethyltoluidinen und symmetrischem Monomethvlphenyl-
hydrazin.

D. R. P. No. 65236, vom 16. Oktober 1891. Frdl. III, 56.
Joh. Rud. Geigy & Co. in Basel. — V.z.D. zweier p-Amido-
phenol-disulfosiuren.

D. R.P. No. 70612, vom 17. Oktober 1891. Frdl. III, 555.
Joh. Rud. Geigy & Co. in Basel. — V., z. D. violett-schwarzer
Disazofarbstoffe aus der in dem Patent No. 65236 beschriebenen
a-p-Amidophenoldisulfosiure.

D. R. P. No. 65739, vom 20. Februar 1892. Frdl. III, 97.
Joh. Rud. Geigy & Co. in Basel. V. z. D. blauroter schwefethaltiger
Farbstoffe aus Tetra-alkyldiamidodiphenylmethanen.

D. R. P. No. 73092, vom 18, Juni 1892. Frdl. III, 115.
Joh. Rud. Geigy & Co. in Basel. — V. z. D. einer Trisulfosiure des
Triphenyl-p-rosanilins.

D.R.P. No. 76072, vom 15. Juli 1892. Frdl. 1V, 181.
Joh. Rud. Geigy & Co. in Basel. — V.z D. von Trisulfoséuren
alkylierter Triphenyl-pararosanilinfarbstoffe.

D. R. P. No. 77328, vom 15. Juli 1892. Frdl. IV, 182.
Joh. Rud. Geigy & Co. in Basel. — V. z. D. blauer Farbstoffe der
Triphenylmethanreihe.
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vom 12. Oktober 1892. Frdl. III, 57.

Joh. Bud. Geigy & Co. in Basel — V.z. D. von p-Amidophenol-
sulfosauren aus p-Nitrosophenol.

vom 8. Juni 1894. Frdl, 1V, 212.

Joh. Rud. Geigy & Co. in Basel. — V. z. D. griiner bis blauer Farb-
stoffsulfosiuren der Diphenylnephtyl- und Triphenylmethanreihe.
vom 11. Mai 1895. Frdl. IV, 136. '

Joh. Rud. Geigy & Co. in Basel. — V. z. D. von p-Amidobenzal-
dehyd, sowie von im Kern substitujerten p-Amidobenzaldehyden.
vom 2. August 1895. Frdl. IV, 138.

Joh. Rud. Geigy & Co. in Basel — V.z D. von p-Amidobenzal-
dehyd, sowie von im Kern substituierten p-Amidobenzaldehyden.
vom 15. November 1895. Frdl IV, 213.

Joh. Rud. Geigy & Co. in Basel. — V. z. D. einer Sulfoséiure der
Malachitgriinreihe.

vom 19. Dezember 1895. Frdl. IV, 219.

Joh. Rud. Geigy & Co. in Basel. — V.z D. alkali-echter blau-
violetter Triphenylmethanfarbstoffe aus der Monosulfosiure des
Tetramethyl-diamidodiphenylmethans.

vom 25. Februar 1895. ¥Frdl. IV, 133.

Joh. Rud. Geigy & Co. in Basel. — V.z.D. der Benzaldehyd-o
sulfosdure.

vom 25.. Februar 1896. Frdl. IV, 194.

Joh. Rud. Geigy & Co. in Bagel. — V. z. D. von Farbstoffen der
Malachitgriinreihe mittels o-Sulfobenzaldehyd.

vom 12, Mai 1896. Frdl. IV, 184.

Joh. Rud. Geigy & Co. in Basel. — V.z. D. von Farbstoffen der
Malachitgriinreihe mittels o-Sulfobenzaldehyd.

vom 19. Mai 1896. Frdl. 1V, 258.

Joh. Rud. Geigy & Co. in Basel. — V.z D. rhodamindhnlicher
Farbstoffe aus o-Sulfobenzaldehyd.

vom 22. Mai 1896. Frdl. IV, 189.

Joh. Rud. Geigy & Co. in Bagel. — V.z D. von Farbstoffen der
Malachitgriinreihe mittels o-Chlorbenzaldehyd.

vom 2. Juni 1896. Frdl. IV, 187.

Joh. Rud. Geigy & Co. in Basel. — V.z. D. von Farbstoffen der
Malachitgriinreihe mittels as-m-Chlor-o-sulfobenzaldehyd.

vom 27. September 1896. Frdl. IV, 186.

Joh. Rud. Geigy & Co. in Basel. — V., z.D. von Farbstoffen der
Malachitgriinreihe mittels Benzaldehyd-2,5-disulfos5iure.

vom 3. Januar 1897. Frdl. V, 207.

Joh. Rud. Geigy & Co. in Bagel. — V.z. D. von Farbstoffen der
Malachitgriinreihe mittels Benzaldehyd-2,4-disulfosdure.

vom 19. Januar 1897. Frdl. IV, 187.

Joh. Rud. Geigy & Co. in Basel. — V.z D. alkali-echter griiner
Farbstoffe der Malachitgriinreihe.

vom 30. Mirz 1897. Frdl. 1V, 188.

Jok. Rud. Geigy & Co. in Basel. — V. z. D. alkali-echter blaugruner
Farbstoffe der Malachitgriinreihe.
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vom 31. Juli 1897. Frdl. V, 140.

Joh. Rud. Geigy & Co. in Basel. — V. z. D. von Oxynaphtaldehyd-
sulfosduren.

vom 1. August 1897. Frdl. V, 208.

Joh. Rud, Geigy & Co. in Bagel. — V. z. D. von alkali-echten griinen
Diphenylnaphtylmethanfarbstoffen.

vom 28. September 1897. ¥Frdl. V, 142,

Joh. Rud. Geigy & Co. in Basel. — V. z. D. von Oxynaphtaldehyd-
sulfogéuren und -carbonséuren.

100237, vom 12. November 1897. Frdl. V, 209.

Joh. Rud. Geigy & Co. in Basel. — V.z.D. von alkali-echten
griinen Diphenylmethanfarbstoffen.

. 103578, vom 9. Januar 1898. Frdl. Vv, 101.

Jok. Rud. Geigy & Co. in Basel. — V. z. D. aromatischer Para-
amidoaldehyde und ihrer Derivate.

105103, vom 29. Juli 1898. Frdl. V, 106.

Jok. Rud. Geigy & Co. in Basel. — V.z. D. aromatischer Para-
amidoaldehyde und ihrer Derivate.

106722, vom 7. August 1898. Frdl. V, 211

Joh. Rud. Geigy & Co. in Basel. — V.z. D. von Farhstoffen aus
o-Chlormonoéathyl-(methyl)-p-amido-m-toluylaldehyd.

105105, vom 11. Dezember 1898. Frdl. V, 108.

Jok. Rud. Geigy & Co. in Basel. — V.z. D. aromatischer Para-
amidoaldehyde und ihrer Derivate.

113848, vom 18. Juli 1899. Frdl. VI, 573.

Joh. Rud. Geigy & Co. in Bagel. — V. z, D. von Isonitrosoithenyl-
diphenylamidin.

113978, vom 18. Juli 1899. Frdl. VI, 576.

Joh. Rud. Geigy & Co. in Basel. — V. z. D. eines Thioamids von
der Formel

: H
CoH, NH>C_C _NH,
CH, N/ N\

. 113979, vom 18. Juli 1899. Frdl. VI, 583.

Joh. Rud. Geigy & Co. in Basel. — V. z. D. von Isatin.

. 113980, vom 18. Juli 1899. Frdl. VI, 578.

Joh. Rud. Geigy & Co. in Basel. — V.z. D. von a-Isatinanilid.

. 113981, vom 18, Juli 1899. Frdl. VI, 579.

Joh. Rud. Geigy & Co. in Basel. — V.z.D. von a-Isatinanilid.

115169, vom 18. Juli 1899. Frdl. VI, 574.

Joh. Rud. Geigy & Co. in Bagel. — V. z. D. von Hydrocyancarbo-
diphenylimid aus Thiocarbanilid.

119280, vom 18. Juli 1899. Frdl. VI, 583.

115464,

Joh. Rud. Geigy & Co. in Basel. — V. z. D. von reinem Indigo.

vom 12. Dezember 1899. Frdl. VI, 577.
Joh. Rud. Geigy & Co. in Bagel. — V.z. D. von Thiamiden aus
Hydrocyancarbodialphylimiden.
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vom 12. Dezember 1899. Frdl. VI, 580.

Joh. Rud. Geigy & Co. in Basel. — V.z. D. von Homologen
des a-Isatinanilids.

vom 12. Dezember 1899. Frdl. VI, 575.

Jok. Rud. Geigy & Co. in Bagel. — V. z. D. von Hydrocyancarbo-
dialphylimiden aus Dialphylthioharnstoffen.

vom 12, Dezember 1899. Frdl, VI, 584.

Joh. Rud. Geigy & Co. in Basel. — V. z. D. von Indigo und dessen
Homologen.

vom 7. August 1800. Frdl. VI, 846.

Jok. Rud. Geigy & Co. in Basel. — V. z. D. gelber Wolifarbstoffe.
vom 19. Januar 1901, Frdl. VI, 582.

Joh. Rud. Geigy & Co. in Basel. — V.z. D. von salzsaurem
a-Isatinanilid.

vom 19. Januar 1801. Frdl. VI, 582.

Jok. Rud. Geigy & Co. in Basel. — V. z. D. einer Schwefligsaure-
verbindung des a-Isatinanilids.

vom 14. Mirz 1901. Frdl. VI, 585,

Joh. Rud. Geigy & Co. in Basel. — V. z. D. von Indigo aus a-Thio-
isatin.

vom 1. Februar 1903. Frdl. VII, 81.

Anilinfarben- u. Extraktfabriken vorm. Jok. Rud. Geigy in Basel.
V.z.D. von Monomethyldiamidodiarylmethan-w-sulfosiduren.

vom 5. Mirz 1804, Frdl. VIII, 640.

Anilinfarben- u. Extraktfabriken vorm. Joh. Rud. Geigy in Basel.
V.z.D.von 1-Diazo-2-oxy- und 2-Diazo-1-oxynaphtalinsulfo-
sauren (bzw. deren Anhydriden).

vom 10. Mai 1904. Frdl. VIII, 666.

Anilinfarben- u. Extraktfabriken vorm. Jok. Rud. Geigy in Basel.
V.z.D. von o-Oxymonoazofarbstoffen.

vom 1. Juli 1904. Frdl. VIII, 666.

Anilinfarben- u. Extraktfabriken vorm. Joh. Rud. Geigy in Basel.
V. z. D. von o-Oxymonoazofarbstoffen.

vom 14. Jul 1904. Frdl. VIII, 659.

Anilinfarben- u. Extraktfabriken vorm. Jok. Rud. Geigy in Basel.
V. z. D. beizenfirbender o-Oxymonoazofarbstoffe.

vom 9. August 1904. Frdl. VIII, 646.

Anilinfarben- u. Extraktfabriken vorm. Joh. Rud. Geigy in Basel.
V.z.D. von 1-Diazo-2-oxy- und 2-Diazo-1-oxy-naphtalin (bzw.
deren Anhydriden).

vom 23. Januar 1908. Frdl. VIII, 671.

Anilinfarben- u. Extraktfabriken vorm. Joh. Rud. Geigy in Basel.
V.z.D. der freien 2-Oxynaphtalin-1-azo-2-naphtol-4-sulfosiure.
vom 22. Mai 1907. Frdl. IX, 349.

Anilinfarben- u. Pxtraktfabriken vorm. Jok. Rud. Geigy in Basel.
V. z. D. nachchromierbarer o-Oxydisazofarbstoffe.

vom 7. August 1909. Frdl. X, 195.

Anilinfarben- u. Extraktfabriken vorm. Jok. Rud. Geigy in Basel.
V. z. D. der 4-Nitroso-1-oxynaphtoyl-o-benzoésiaure.
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D. R. P. No. 236046, vom 15. Juli 1910. Frdl. X, 203.
Anilinfarben- u. Extraktfabriken vorm. Jok. Rud. Geigy in Basel.
V. z. D. unsymmetrisch substituierter Diphenylmethanderivate.
D.R.P. Nc , vom 16, Juli 1910. Frdl XI, 234.
Anilinfarben- u. Extraktfabriken vorm. Jok, Rud. Geigy in Basel.
V.z. D. von chromierbaren Triarylmethan-farbstoffen.
D. R. P. No. 240404, vom 3. Marz 1911. Frdl. X, 204.
Anilinfarben- u. Extraktfabriken vorm. Joh. Rud. Geigy in Basel.
V.z.D. von chromierbaren blauen Saurefarbstoffen der Tri-
phenylmethanreihe.
D. R. P. No. 282214, vom 3. August 1913. Frdl. XII, 144.
Anilinfarben- u. Extraktfabriken vorm. Jok. Rud. Geigy in Basel.
V.z.D. von 2,5-Diaminodiarylmonosulfonen bzw. 2-Amino-5-
mono- oder -dialkylamino-diarylmonosulfonen.
D. R. P. No. 313725, vom 11. Mai 1918.
J. R. Geigy A.-G. in Basel. V.z.D. von Isonitrosoacetanilid und
dessen Substitutionsprodukten.
D. R. P. No. 320647, vom 26. Juli 1918.
J. R .Geigy A.-G. in Basel. V.z.D. von Isatin und dessen Sub-
stitutionsprodukten.

Die Einreihung der Radikale in das periodische System
A. Rius Miro.
(11. X. 22.)

Der Begriff der Radikale im weiteren Sinn umfasst zwei wohl
unterscheidbare Gruppen. Die erste wird von denjenigen Radikalen
gebildet, deren Eigenschaften mit denen bekannter Elemente ver-
gleichbar sind, wie z. B. das Ammonium, das in seinen Salzen weit-
gehende Ahnlichkeit mit den Alkalimetallen aufweist, oder das Cyan,
dessen Abkommlinge viele Analogien mit den entsprechend zusammen-
gesetzten Verbindungen der Halogene bieten; wir werden sie als
elementare Radikale bezeichnen, um sie von der zweiten Gruppe
zu unterscheiden. Von der letzteren fithren wir das Hydroxyl, OH,
das Amin, NH,, usw. an. Keines der Radikale oder Atomgruppen
der zweiten Gruppe lisst sich auf Grund seiner Eigenschaften direkt
mit einem bestimmten Element vergleichen. Im Folgenden werden
wir uus auf die erste (iruppe beschriinken.
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Soweit ich die Literatur iiberblicken kann, hat bis heute noch
niemand versucht, auf allgemeiner Grundlage die Tatsache zu erkléren,
dass eine Atomgruppe typische Eigenschaften eines Elementes zeigen
kann, das in der betreffenden Atomgruppe iberhaupt nicht vorkommt.
Ich hoffe, dass die in der vorliegenden Arbeit ausgefithrte Vorstellung
dazu dienen kann, die Familie der Elemente zu bestimmen, der ein
elementares Radikal vergleichbar ist oder angehért, wenn man nur
die Ordnungszahlen der im Radikal vorkommenden Elemente und die
Natur der Bindungen zwischen denselben kennt.

Wenn wir versvchen, die elementaren Radikale als Elemente
in das periodische System einzureihen, so ergibt sich sofort, dass ihr
Molekulargewicht dazu nicht geeignet ist. Beriicksichtigt, man indess,
dass auch die Stellung der Elemente in jener Klassifikation nicht durch
das Atomgewicht, sondern durch die Ordnungszahl oder die Zahl der
positiven Kernladungen bedingt ist, so kann man sich fragen, ob es
‘mdglich ist, eine Zahl fiir die Radikale zu finden, die der Ordnungszahl
der Elemente entspriche.

Es ist einleuchtend, dass die Ordnungszahl eines Radikals nicht
gleich der Summe der Ordnungszahlen der Elemente, aus denen es
zusammengesetzt ist, sein kann. Denn, wenn cs so wiire, so ergébe
sich beispielsweise die Ordnungszahl des Cyans zu 6 4+ 7 = 13, also
gleich der des Aluminiums, woraus zu folgern wire, dass dieses Radikal
die Eigenschaften der Elemente der dritten Gruppe des periodischen
Systems besitzen miisste. Die Bindung zwischen den Elementen, die
das Radikal bilden, soll durch Vermittlung ihrer dusseren Elektronen
geschehen; wenngleich der Mechanismus dieser Bindung bis jetzt nicht
endgiiltig erkannt ist, so erscheint es doch vorteilhaft, das von Bohr
vorgeschlagene Modell fiir die Wasserstoffmolekel als Grundlage zu
wihlen, Man nimmt bekanntlich dabei an, dass sich die Elektronen
der beiden Wasserstoffatome in einer gemeinsamen kreisformigen Bahn
im Winkelabstand von 180° herumbewegen und dass die beiden posi-
tiven Kerne sich symmetrisch zur Bahnebene auf der den Mittelpunkt
schneidenden Achse anordnen. In dieser Lage ist die Abstossung
zwischen den positiven Kernen gerade ausgeglichen durch die An-
ziehung, welche die Elektronen auf die Kerne ausiiben, und so ist das
System besténdig, denn jede Lageverinderung eines seiner Bestand-
teile muss von einer Vergrésserung der potentiellen Energie begleitet
sein. Die Elektronen laufen in einer Bahn, welche zwischen beiden
Kernen liegt, und fiir einen Beobachter, der sich ausserhalb der
Wasserstoffmolekel befindet, wird das Gebilde elektrisch neutral er-
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scheinen, da die zwei positiven Ladungen der Kerne genau kompen-
siert sind durch die negativen der Elektronen. Die chemischen Eigen-
schaften der Elemente werden im wesentlichen durch ihre #ussersten
Elektronen bestimmt; fiir die chemischen Wirkungen fallen die innern
Elektronen, welche dem Zusammenhalt zwischen den positiven Kern-
ladungen dienen, ausser Betracht. Die #ussere Wirkung einer Molekel
oder eines Radikals ist bedingt durch seine Oberflachenelektronen,
aber die Zahl der letzteren und die Stellung des Elements — oder des
Radikals — im periodischen System ist ihrerseits bestimmt durch
die positive Ladung des Zentralkerns, die sog. Ordnungszahl des
Elementes. Wenn sich Elektronen verschiedener Elemente beim
Zustandekommen einer Verbindung zu einem neuen gemeinsamen
Elektronenring zusammenordnen unter Betidtigung von Valenzen,
so verschwinden sie zwar aus der dussersten Zone des einen Elementes,
aber da sie im neuen System verbleiben, so neutralisieren sie gegen
aussen ebensoviel positive Ladungen, als an der Bindung oder Valenz
beteiligt waren. Jede dieser urspriinglichen positiven Ladungen er-
fordert demnach zwei Elektronen und so kommen wir zu dem logischen
Schluss, dass die Ordnungszahl eines Radikals gegeben ist durch die
Summe der Ordnungszahlen der Elemente, aus denen es besteht, vermin-
dert um das Doppelte der Zahl der Valenzen, die bev seinem Aufbaw be-
terligt waren.

Ich verhehle mir dabei nicht, dass die von Bohr aufgestellte Theorie
iiber den Aufbau der Wasserstoffmolekel vermutlich gar nicht all-
gemein giltig ist und dass es Bindungen von verschiedenem Typus
geben muss; die elektrolytischen Valenzen z. B. sollen einen wesentlich
anderen Charakter besitzen. Dessen ungeachtet erlaubt diese ein-
fache Hypothese sehr wohl, diejenigen Radikale zu klassifizieren,
deren Eigenschaften denen eines bestimmten Elementes &hnlich sind,
d. h. eben die Radikale, deren Eigenschaften es gestatten, sie mit logi-
scher Begriindung in eine bestimmte Gruppe des periodischen Systems
der Elemente einzureihen. Deshalb glaube ich, dass die Veroffent-
lichung vorliegender Studie niitzlich sein kann, indem ich mich der
Hoffnung hingebe, dass die Natur der Krafte, welche die Bindung
der Atome in der Molekel bewirken, immer mehr aufgeklidrt wird.

Einige Beispiele sollen nun ein Bild von der Brauchbarkeit obiger
Regel geben. Das Ammonium, NH,, muss in die Gruppe der Alkali-
metalle kommen. Die Berechnung der Ordnungszahl dieses Radikals
kann folgendermassen geschehen: die Summe der Ordnungszahlen der
Elemente, die es bilden, ist 7+ 4 X 1 =11, Subtrahiert man von
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dieser Zahl das Doppelté der Zahl der Valenzen, welche bei der Bil-
dung des Ammoniums beteiligt sind, oder also 2 X 4 = 8, so findet
man die Zahl 8, gleich der Ordnungszahl des Lithinms, eines Alkali-
metalls. Infolgedessen muss das Ammonium die Eigenschaften der
Elemente besitzen, welche die Gruppe der Alkalimetalle im periodi-
schen System bilden.

Es wird niemand so naiv sein zu glauben, dass die so berechnete
Ordnungszah]l nun eine vollige Ubereinstimmung zwischen den Eigen-
schaften des Ammoniums und des Lithiums bedeuten soll, genau als
ob es sich um Isotope handelte. Das Atomgewicht des Lithiums und
das Molekulargewicht des Ammoniums sind sehr verschieden, und
der innere Aufbau des Ammoniums weicht so stark ab, dass man
logischerweise nur eine Ubereinstimmung in den charakteristischsten
chemischen Eigenschaften erwarten darf.

In den physikalischen Eigenschaften dagegen, die ja bedeutend
weniger von den Oberflaichenschichten der Atome bedingt sind als
die chemischen, und die sogar bei echten Isotopen trotz grosser Ahn-
lichkeiten 1m Bau einzelne Unterschiede aufweisen, sind zwischen
Lithium und Ammonium weitgehende Unterschiede zu erwarten.

- Wiederholen wir die oben durchgefiihrte Rechnung fiir die Ra-
dikale Phosphonium, Arsonium und Stibonium, so ergibt sich:

PH, (+) - 16+4x1=19
(=) 2x4 = 8

11 Ordnungszahl des Na.
AsH, (+) 334+ 4x1 =237
(—) 2x 4 = 8

29 Ordnungszahl des Cu.
SbH, (+) 51 +4x 1 =255
() 2 x4 = 8

47 Ordnungszahl des Ag.

Alle diese Radikale sind dem Ammonium chemisch #hnlich und ge-
horen infolgedessen in die Alkalimetallgruppe; dies ist tatséchlich der
Fall, da die nach obiger Hypothese gefundenen Zahlen unzweideutig
zu dieser Einreihung fiihren,

Beim Cyan nimmt man allgemein an, dass der Kohlenstoff zwei-
wertig ist. Die. Ordnungszahl dieses Radikals wird somit: 64-7 — 2x2
= 9, iibereinstimmend mit der Ordnungszahl des Fluors. Vom chemi-
schen Standpunkt aus ist tatséchlich das Radikal C= N — wvoll-
kommen mit den Elementen der Halogengruppe vergleichbar.
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Das Stickoxydradikal Nitrosyl, NO, verhilt sich in vielen Ver-
bindungen wie ein einwertiges metallisches Element, so im Nitrosyl-
chlorid, NOC}, im sauren Sulfat des Nitrosyls, NOHSO,, usw. Die
Bindung zwischen dem Sauerstoff und dem Stickstoff geschieht mittels
zweier Valenzen. Infolgedessen wird die Ordnungszahl sein: 748 —
— 2% 2 =11, wieder iibereinstimmend mit der des Natriums und
mit den chemischen Eigenschaften des Nitrosyls.

Die Ordnungszahl des Uranyls, UO,, berechnet sich zu 924
4+ 2%x8—2x%x4 =100, welche emem unbekannten Element ent-
spricht, dessen Stellung im periodischen System, wenn man es sich
vom Uran aus verlingert denkt, in die Gruppe Germanium — Zinn —
Blei kdame. Der zweiwertige Charakter des Uranyls und die Existenz
von Uranaten der Formel Me,UrO,, die als Abkémmlinge des metall-
artigen Radikals UrQO, in der Form Me,(Ur0,)O, (entsprechend den
Stanniten usw.) geschrieben werden konnten, erlaubt es sehr wohl,
dieses Radikal mit den vorher erwihnten Metallen zu vergleichen.

Fir das Antimonyl, SbO, finden wir: 51-+8-—2x%x2 = 55,
also die Ordnungszahl des Casiums, Tatsdchlich ist das Antimonyl
ein einwertiges metallisches Radikal, welches z. B. im Brechwein-
stein ein Kalium ersetzt.

Das Bismutyl, BiO, ist ebenfalls ein Radikal von einwertigem
metallischen Charakter. Iir seine Ordnungszahl ergibt sich: 83
4 8-—2%X2 =87, welcher Wert einemm unbekannten radioaktiven
Alkalimetall entspricht.

Ein bemerkenswertes Beispiel eines metallahnlichen Radikals ist
das synthetische Thallium, welches sich durch Anlagerung zweier
Benzolkerne an das dreiwertige Jod ergibt. Seine Eigenschaften
stimmen so genau mit denen des Thalliums in den Verbindungen seiner
einwertigen Stufe tberein, dass es berechtigt ist, fiir das Diphenyl-
jodiniumradikal eine Ordnungszahl gleich derjenigen eines Alkali-
metalls zu erwarten. Um diese zu ermitteln, ist es vorerst notig, die
Ordnungszahl des Radikals Phenyl, C¢H;, zu kennen, das sich vom
Benzol durch Verlust eines Wasserstoffatoms ableitet. Neuerdings
ist die Hypothese aufgestellt worden, dass der Kohlenstoff im Benzol
und in seinen Abkdmmlingen dreiwertig auftritt, da die vierte Valenz
dieses Elementes im Graphit, von dem sich die aromatischen Ver-
bindungen ableiten, bedeutend schwicher ist als die drei andern. Bei
Annahme dieser Hypothese wird die Zahl der einfachen Bindungen,
die im Radikal CgH; vorhanden sind, gleich der Summe der sechs,
welche die Kohlenstoffatome zu einer geschlossenen Kette verbinden,
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vermehrt um die fiinf, welche die Wasserstoffatome an dem Kern
binden, oder also im ganzen 11. Demzufolge wird die Ordnungszahl
des Radikals sein: 6Xx645—2x11 =19. Fir das synthetische
Thallium, (CgHg),J, ergibt sich somit: 2Xx19+458 —2x2 = 87,
iibereinstimmend mit der Ordnungszahl jenes unbekannten hochsten
Gliedes in der Familie der Alkalimetalle, und in vollem Einklang mit
dem, was wir voraussahen.

In vielen Sauren ist es moglich, ein Sauerstoffatom durch eine
Fluormolekel F, zu ersetzen, ohne dass sich dadurch die Eigenschaften
jener Sauren merklich @ndern. Dies fithrt zur Annahme, dass die
Fluormolekel F, als Radikal den Elementen der Sauerstoffamilie ver-
gleichbar ist. Die Ordnungszahl dieses Radikals wiirde sein: 2X9 —
—2x1 =16, ubereinstimmend mit der des Schwefels. Dieser Fall
erklart nicht nur den Ersatz von Sauerstoff durch F,, sondern auch
die Leichtigkeit, mit der die Fluorwasserstoffsiure saure Salze bildet,
sowie die iiberraschend kleine Ionisationskonstante, welche die Fluor-
wasserstoffsiure vor den iibrigen Halogenwasserstoffsduren auszeichnet.
In der Tat, betrachten wir die Fluorwasserstoffsiure als eine Wasser-
stoffsiure, die von einem dem Schwefel vergleichbaren Element ab-.
geleitet ist, oder also vom zweiwertigen Radikal F,, so muss ihre
Formel H,F, sein. Dies stimmt mit der Erfahrung iiberein, dass sie
zur Polymerisation und zur Bildung von sauren Salzen neigt. Ausser-
dem muss ihre Jonisationskonstante mit derjenigen der Schwefel-
wasserstoifsdure vergleichbar sein, welche, wie bekannt, eine sehr
schwache Séure ist.

Die vollige Besténdigkeit des Kohlenoxyds bei niederen Tem-
peraturen, die Moglichkeit seiner Existenz trotz des ausgesprochen
vierwertigen Charakters des Kohlenstoffs, und seine geringe Reaktions-
fahigkeit bei gewshnlicher Temperatur, die alle in so schroffem Wider-
spruch stehen zu den freien Valenzen, die es besitzen miisste, kann
man vollkommen erkliren, wenn man es als ein Radikal auffasst und
wenn man dann seine Ordnungszahl bestimmt. Dieselbe berechnet
sich zu: 6+8 —2x2 =10 und ergibt somit die Ordnungszahl des
Neons, eines Edelgases.

Basel, Anstalt fir Anorganische Chemie, und Zaragoza, Escuela
Industrial y de Artes y Oficios.



— 192 —

Uber Isopropyl-malonsiurederivate und sterische
‘Hinderung

E. Preiswerk.
(29. XIL 22.)

Verbindungen® die eine Isopropylgruppe enthalten, zeigen héufig
ein anormales Verhalten. Der Ersatz eines in der Nahe der Isopropyl-
gruppe stehenden Substituenten durch einen zweiten erfolgt im all-
gemeinen schwieriger als in den homologen Verbindungen. So er-
withnen z. B. E. Fischer und H. Scheibler), dass der Ersatz des Broms
in der a-Bromisovaleriansgure durch den Ammoniakrest weit schwieriger
zu erzielen ist, als in der a-Bromecapronséure, bei- welch’ letzterer das
Halogen nur um eine CH,-Gruppe von der Isopropylgruppe weiter
entfernt steht, als in der a-Bromisovaleriansiure. Hs lassen sich auns
der Literatur noch eine ganze Reihe &hnlicher Feststellungen ent-
nehmen?).

Der reaktionserschwerende Einfluss der Isopropylgruppe wird
iiblicherweise als sterische Hinderung gedeutet, verursacht durch die
verzweigte Kohlenstoffkette der Isopropylgruppe.

In einer aus technischen Griinden?®) unternommenen Untersuchung
bin ich jedoch in einem Spezialfall zu Resultaten gelangt, die dieser
Ansicht nicht standhalten. In den drei Verbindungen Isopropyl-
malonester, Isopropyl-cyanessigester und Isopropyl-barbiturséure steht
die Isopropylgruppe zu dem labilen Wasserstoffatom stets in genau
derselben Anordnung. Wird also dieses Wasserstoffatom irgendwie
substituiert, z. B. durch Alkyl ersetzt, so ist der reagierende Teil der
Molekel bei sdmtlichen drei Verbindungen identisch, wie aus folgen-

1) B. 41, 889 (1908).

2) Rec. 24, 410 (1905); B. 40, 4362 (1907); 45, 247 (1912); Karrer, Helv. 5,
471 (1922).

3) Schweizerische Patentschrift No. 90592,
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den Formelbildern hervorgeht, in denen das in Reaktion tretende
Wasserstoffatom durch Fettdruck hervorgehoben ist:

CH, CH,
CH €00 -CH H CN
HY N\ CHy N/
7N , /
H 'CO0- CH, H  C00.GH,
CHy, o
cH, \C/COHNH\CO
VARN /7
A’ CO—-NH

Vom stereochemischen Standpunkt aus wire anzunehmen, dass
bei jeder der drei erwihnten Isopropylverbindungen die Alkylierbar-
keit um ein analoges Mass gegeniiber derjenigen der entsprechenden
Athyl- oder Normalpropylverbindung verringert ist. Dem ist aber
nicht so.

Athyl- oder Normalpropyl-malonester ist leicht unter normalen
Bedingungen alkylierbar?); Isopropyl-malonester ist es so gut wie
gar nicht. So versuchten E. Fischer und A. Dilthey? die Einfithrung
einer zweiten Isopropylgruppe vergeblich; Arthur William Crossley
und Henry Rondel le Sueurd) versuchten ebenfalls erfolglos diejenige
einer Athylgruppe. Beim Isopropyl-cyanessigester ist gegeniiber den
anderen Alkyl-cyanessigestern in der Alkylierbarkeit kaum ein Unter-
schied zu konstatieren. Wihrenddem also z. B. Isopropyl-athyl-
malonester iberhaupt nur, wenn auch schwierig, dargestelit werden
kann durch Einfihrung der Isopropylgruppe in den Athylmalonester
(Arthur William Crossley 1.c.), 1st bei dem analogen Cyanessigester
die umgekehrte Reihenfolge der Einfithrung der Alkylgruppen eher
giinstiger, die Alkylierung gelingt aber in beiden Fallen recht gut?).
Noch iiberraschender ist die Tatsache, dass Isopropyl-barbiturséure
wesentlich leichter alkylierbar ist, als z. B, die Monodthyl- oder die
Mono-n-propyl-barbitursgure. Die Leichtigkeit der Alkylierung bei der
Isopropyl-barbiturséure #ussert sich nicht nur darin, dass die Re-
aktion schon bei relativ niedriger Temperatur vor sich gebt, d.h. bei
einer Temperatur, bei der die angefithrten Analoga i{iberhaupt noch

1) Vergl. z. B. Conrad, A. 204, 138 (1880).
2) A, 335, 337 (1904).
3} Soc. 77, 83 (1900).
4} Emil Fischer, Alice Rohde und Fritz Brauns, A. 402, 366 (1913).
13
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nicht in Reaktion treten, sondern auch in einer wesentlich hoheren
Ausbeute.

E. Fischer und A. Dilthey') uthylierten z. B. die Monodthyl-
barbiturséure bei 100° mit einer Ausbeute von 509%, der Theorie,
withrend, wie aus dem experimentellen Teil zu entnehmen ist, die
Einfithrung z. B. des Allylrestes in die Isopropylbarbitursdure schon
bet 25 bis 80° mit einer Ausbeute von iiber 809, durchfihrbar ist.

Die Erklarung fiir das vollig verschiedene Verhalten der erwihnten,
einander so nahestehenden Verbindungen liegt vermutlich in dem
grossen Aciditétsunterschied zwischen den Malon-ester-, Cyan-
essigester und Barbitursdure-derivaten. Die Aciditét der Barbitur-
sdure ist eine extrem hohe. Ihre Wasserstoffionenkonzentration wurde
nach der kolorimetrischen Methode in 0,02-n-Losung bestimmt zu
pa = 2,4. Barbitursédure ist also wesentlich saurer als Essigsiure,
deren entsprechende Zahl lautet: py = 8,05. Die grosse Aciditiat
der Barbiturséiure bedingt, dass ihre Alkalisalze eine so stabile Enol-
doppelbindung besitzen, dass sich nur die labilsten Alkylhalogenide
daran zu addieren vermogen, d. h. die Barbitursdure ist nur mit einigen
wenigen, besonders labilen Halogenalkylen alkylierbar, wie z. B. mit
Allylbromid?) oder mit a-Bromketonen.

Durch den Eintritt einer Alkylgruppe in den Rest der Barbitur-
sdure wird die Aciditét derselben merklich geschwacht. Die geringere
Aciditat der C-Monoalkyl-barbitursduren im Vergleich zur Barbitur-
séiure bedingt eine Verringerung der Stabilitdt der Enoldoppelbindung,
womit in diesem Fall die Einfithrung eines Alkylrestes erleichtert wird
im Vergleich zu der nicht-substituierten Barbitursiure®).

Der Eintritt der Isopropylgruppe in den Rest der Barbitursdure
verringert deren Aciditit am stérksten. So wurde z. B. die Aciditit
der Mono-n-propyl-barbiturséure nach der kolorimetrischen Methode
in 0,02-n Losung bestimmt zu py = 2,7, wiahrenddem die Mono-
isopropyl-barbitursiure die Zahl p, = 8,2 ergab. Die Isopropyl-
barbitursiure ist die einzige diesbeziiglich untersuchte Monoalkyl-
barbitursédure, deren Aciditét geringer ist, als diejenige der Essigséure.

Im experimentellen Teil wird die besonders grosse Alkylierbarkeit
der Isopropyl-barbiturséiure an einigen Beispielen nachgewiesen. Dieselbe

1) A. 335 3567—358 (1904).
%) D.R. P. 268 158.
3) D. R. P. 268 158 und E. Fischer und A. Dilthey, A. 335, 357 (1904).
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ist unverkennbar, wenn man andere bekannt gewordene Alkylierungen
normaler Monoalkyl-barbitursiuren damit vergleicht?).

Die Tatsache, dass die Einfithrung einer zweiten Isopropylgruppe
in die Isopropyl-barbiturséure schwieriger verlauft, als diejenige der
Methyl- oder Allylgruppe, sei noch zum Trost fir die Anhénger der
sterischen Hinderung hier hervorgehoben; sie beruht aber vermutlich
nur auf den besonderen Eigenschaften des Halogenalkyles.

Unter der Voraussetzung, dass der Eintritt der Isopropylgruppe
in den Cyanessigester und in den Malonester dieselbe Aciditétsab-
schwichung zur Folge hat, wie sie im Falle der Barbiturséure von
mir nachgewiesen worden ist, ergibt sich folgendes Bild:

Im weniger, aber immer noch kréaftig sauren Cyanessigester ist
die Abschwichung der Aciditat, die durch den Eintritt der Isopropyl-
gruppe verursacht wird, bedeutungslos; da auch wesentlich schwicher
saure Methylenverbindungen als der Cyanessigester, wie z.B. der
Malonester, noch alkylierbar sind, so ist es auch der Isopropyl-cyan-
essigester.

Die geringste Aciditit der drei erwihnten Verbindungen besitzt
der Malonester. Seine Aciditiét reicht zwar aus, um eine Alkylierung
desselben glatt durchfithren zu kénnen. Wird diese Aciditét aber
nur wm weniges verringert, so verliert die Verbindung die Fahigkeit,
alkyliert werden zu konnen. Dies ist zweifellos der Grund, warum
der Isopropyl-malonester nicht alkylierbar ist. Eine Stiitze fiir diese
Annahme fand ich gelegentlich einer anderen Untersuchung. Es wurde
néamlich festgestellt, dass die Alkylierung des Malonamids mit Natrium-
gthylat und Athylbromid nur bis zum Monoathyl-malonamid fiihrt.
Zweifellos wird die Aciditét des ohnehin schwach sauren Malonesters
durch Uberfithrung in das Amid weiter verringert. Bei dieser Ver-
bindung, deren saurer Charakter unter dem des Malonesters liegt,
geniigt aber schon die Einfithrung einer Athylgruppe, um die Aciditét
unter das fir die Alkylierung erforderliche Minimum hinunterzu-
driicken. So wird die Nicht-Alkylierbarkeit des Isopropyl-malon-
esters verstindlich, ohne dass dafiir die Annahme von sterischer Hin-
derung herangezogen werden misste.

Experimentelles.

Arthur William Crossley und Henrt Rondel Le Sueur (1. c.) stellten
zwar die &usserst ungiinstig verlaufende Athylierung des Isopropyl-

1y E. Fischer und A. Dilthey, 1. c.
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malonesters fest, geben aber keine experimentellen Daten, da ihnen
nur an der Darstellung des Isopropyl-athyl-malonesters gelegen war
und diese, wenn auch schwierig, schliesslich gelang durch Einfithrung
der Isopropylgruppe in den Mono#thyl-malonester. Mein diesbeziig-
liches Experiment sei deshalb hier angefiihrt und daran anschliessend
drei Versuchsprotokolle, aus denen die leichte Alkylierbarkeit der
Isopropyl-barbitursdure hervorgeht. Fir die Alkylierung des Iso-
propyl-cyanessigesters verweise ich auf die Literatur?).

Versuch zur Athylierung von Isopropyl-malonester.

28 gr Natrium wurden gelost in 265 gr absolutem Alkohol und
zu der so bereiteten Natriuméthylatlosung 202 gr Isopropyl-malon-
ester gegeben. Alsdann wurde in die im Wasserbad auf ca. 80° erwiirmte
Losung allméhlich 109 gr Athylbromid eintropfen gelassen. Sehr bald
begann die Abscheidung von Natriumbromid und nachdem alles Athyl-
bromid zugetropft worden war, wurde noch eine Stunde am Riick-
fluss gekocht, nach Erkalten vom ausgeschiedenen Natriumbromid
abfiltriert und aus dem Filtrat der Alkohol im Vakuum abdestilliert.
Beim Aufnehmen des Riickstandes mit 200 cm?® Wasser schied sich
ein Ol ab, das nach dem Abtrennen der Natriumbromidlésung im
Vakuum destilliert wurde. Ausbeute 190 gr. Eine Probedestillation
des so erhaltenen farblosen Oles ergab einen Siedepunkt von 210 bis
2200, derselbe lag also kaum erkennbar iiber demjenigen des Mono-
isopropyl-malonesters.

Um zu entscheiden, ob in dem Ol nennenswerte Mengen Iso-
propyl-athyl-malonester enthalten sind, wurde dasselbe zwecks Uber-
fihrung in krystallisierbare Abkémmlinge mit Harnstoff und Natrium-
#thylat kondensiert, nach den von E. Fischer und A. Dilthey?) fiir die
Darstellung der Mono-isopropyl-barbitursiure angegebenen Bedingungen.
Nach Absaugen der Reaktionsmasse und Aufnehmen des festen Riick-
standes mit kaltem Wasser konnte aus der alkalischen Losung durch
Neutralstellen mit Essigsaure keine Abscheidung erzielt werden, d. h.
eine Dialkyl-barbiturséiure war nicht oder nur in verschwindender
Menge vorhanden. Beim Ansiuern der Losung mit Salzsdure bis zur
kongosauren Reaktion schied sich annshernd reine Isopropyl-barbitur-
sure in guter Ausbeute ab, die dem Schmelzpunkt von 212° (un-
korrigiert) auch nach einmaligem Umkrystallisieren aus Wasser kaum
mehr &nderte.

1y E. Fischer, L. c.
2) A. 335, 358 (1904).
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Isopropyl-methyl-barbitursdure.

85 gr Isopropyl-barbitursdure wurden gelost in 805 gr Natron-
lauge von 6,7%, dann 75 gr Methyljodid zugesetzt und 24 Stunden
im Wasserbad von 40° unter emulgierendem Riihren erwirmt. Die
Entliftung des Apparates erfolgte der Sicherheit halber durch einen
Riickflusskiihler. Nach 24 Stunden hatte sich reichlich Methyl-iso-
propyl-barbitursiure abgeschieden, dieselbe wurde nach dem Er-
kalten abgesaugt und durch Krystallisation aus Alkohol gereinigt.
Die Isopropyl-methyl-barbitursdure bildet farblose Krystalle vom
Smp. 186 bis 187° Sie ist schwer loslich in Wasser, 16slich in Alkohol,
besonders in der Wirme.

0,3170 gr Subst. gaben 0,6088 gr CO; und 0,1878 gr H;0
CgHysO,N, Ber. C 52,156 H 6,579
Gef. ,, 52,37 ,, 6,65%

Lsopropyl-allyl-barbitursdure.

85 gr Isopropyl-barbitursdure werden iibergossen mit 250 cm?
Wasser und durch Zufiigen der berechneten Menge ca. 30-proz. Natron-
lauge in Losung gebracht. Die wissrige Losung von isopropyl-barbitur-
saurem Natrium wird nun emulgierend verrihrt mit 65 gr reinem
Allylbromid bei einer Anfangstemperatur von 25 bis 80°. Die Re-
aktion ist zunichst von einer geringen Wirmeentwicklung begleitet,
weshalb bei nicht zu kleinen Ansitzen Wirmezufuhr sich eriibrigt.
Nach ca. 12 Stunden ist die Reaktion beendet. Es resultiert eine diinn-
breiige Masse, die nach gutem Abkiihlen abfiltriert wird. Die auf dem
Saugfilter zuriickbleibende Isopropyl-allyl-barbitursdure wiegt getrocknet
mindestens 85 gr, das sind iiber 809, der theoretisch berechneten
Menge. Durch einmalige Krystallisation aus verdiinntem Alkohol
oder viel Wasser wird die Isopropyl-allyl-barbitursdure vollig rein
erhalten. : v

Die Isopropyl-allyl-barbitursdure bildet farblose Krystalle vom
Smp. 137 bis 138°% Sie lost sich in Wasser ziemlich schwer. Auf-
fallend gross ist ihre Loslichkeit in Alkohol, Ather und Benzol im Ver-
gleich zu den bekannten Dialkyl-barbitursduren; sie lost sich auch
unverdndert in kalter verdiinnter Natronlauge, aus der sie beim An-
siuern (auch durch Kohlendioxyd) unverindert abgeschieden wird.

0,2162 gr Subst. gaben 0,4534 gr CO, und 0,1305 gr H,O

CioH1OsNy Ber. C 57,12 H 6,719
Gef. ,, 57,21 ,, 6,75%
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Di-isopropyl-barbitursdiure.

85 gr Isopropyl-barbitursiure werden iibergossen mit 225 cm?
Wasser und durch Zusatz von 68 gr Natronlauge von 30 Gew.-proz.
in Losung gebracht. Darauf lasst man 65 gr Isopropylbromid zu-
fliessen und erwarmt so lange unter Riihren am Riickfluss im Wasser-
bad von 55 bis 60° bis das Isopropylbromid verschwunden ist, d.h.
das Sieden trotz etwas erhohter Temperatur aufgehort hat, wozu gegen
48 Stunden erforderlich sind. Die ausgeschiedene rohe Di-isopropyl-
barbitursdure wird abgesaugt. Zu ihrer Reinigung wird die rohe
Saure in moglichst wenig eiskalter verdiinnter Natronlauge gelost und
die filtrierte Losung unter Eiskiihlung und Riithren mit Kohlendioxyd
gesittigt. Die abgesaugte Fallung wird aus mit Essigséiure angeséuertem
Alkohol umkrystallisiert. Man erhélt so farblose glanzende Krystalle,
die erst iber 280° unter Zersetzung schmelzen. Die Di-isopropyl-
barbiturséiure ist sehr schwer 15slich in Wasser, etwas loslich in Alkohol,
unveréndert 18slich in kalter verdiinnter Natronlauge und unléslich
in Bicarbonat. Ihre wésserige Suspension oder Losung reagiert auf
Lackmus annéhernd neutral.

0,1949 gr Subst. gaben 0,4046 gr CO; und 0,1366 gr H;0

CyoHygOsN; Ber. C 56,57 H 7,609
Gef. ,, 56,64 ,, 7,74%

Basel, im Dezember 1922.

Wissenschaftliches Laboratorium der F. Hoffmann-La Roche & Co.
Aktiengesellschaft.
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Untersuchungen in der Phenylalanin-Reihe. IIIL
Hydrierung des Tyrosins
E. Waser und E. Brauehli.
4. 1. 23.)

Die Hydrierung des Phenylalanins und seiner Abkémmlinge bietet
in mannigfacher Hinsicht Interesse. Die zu erwartende Anderung der
physikalischen Eigenschaften, insbesondere der Loslichkeit und des
optischen Drehungsvermogens, wie die Anderung der chemischen und
besonders der physiologischen Eigenschaften beim Ubergang vom
aromatischen zum alicyclischen Zustand kann nicht genau voraus-
gesagt werden und lockt daher zum Studium dieser Umwandlung.

Vor einiger Zeit hat A. Weinhagen') versucht, Phenylalanin,
Tyrosin, Phenylathylamin und p-Oxy-phenyléthylamin (Tyramin) mit
Hilfe von Katalysatoren zu hydrieren. Drei dieser Verbindungen
setzten seinen zahlreichen und energischen Bemiihungen Widerstand
entgegen und liessen sich micht hydrieren. Einzig beim Phenylathyl-
amin wurde ein teilweiser Erfolg erzielt. Wahrend sich némlich das
synthetische Phenylathylamin nicht hydrieren liess, gelang es Wein-
hagen, dem durch Decarboxylierung von Phenylalanin erhaltenen
Amin sechs Atome Wasserstoff anzulagern und das von Wallach?)
schon auf anderem Wege erhaltene Cyclohexyldthylamin zu gewinnen.
Worauf der Misserfolg beim synthetischen Phenyldthylamin und bei
den andern drei Verbindungen zurtickzufiihren ist, kann nur vermutet
werden. Wir glauben, dass die Substanzen, die Weinhagen zur Ver-
fiigung standen, von hartnickig anhaftenden Begleitstoffen verun-
reinigt waren, die sich auch durch vielfaches Umkrystallisieren nicht
entfernen liessen und die katalytische Hydrierung verhinderten.

Wenn uns die unten beschriebene Hydrierung des zuerst in An-
griff genommenen Tyrosins trotz der wenig ermutigenden Resultate
Weinhagens gegliickt ist, so schreiben wir dies hauptsachlich dem Um-
stande zu, dass wir nur mit #usserster Sorgfalt gereinigte Materialien
zur Reaktion brachten.

1) 4. Weinhagen, Biochemical Journal 1, 273 (1917).
%) 0. Wallach, A. 359, 287 (1908). '
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Da wir inzwischen auch die Hydrierung des p-Oxyphenylathyl-
amins begonnen haben und ferner das Phenylalanin, das Dioxy-phenyl-
alanin, das Histidin und das Tryptophan samt zugehorigen Aminen
in den Bereich unserer Untersuchungen ziehen wollen, moéchten wir
die Herren Kollegen um Uberlassung dieses Arbeitsgebietes ersuchen.

Experimenteller Teil.

Wir verwendeten fiir unsere Versuche bisher ausschliesslich Platin-
schwarz als Katalysator, haben aber die Absicht, auch Palladium-
schwarz, sowie kolloidale Platinmetaile auf ihre Eignung zu unter-
suchen?). Das Platinschwarz bereiteten wir uns nach der exakten Vor-
schrift von R. Willstitter und E. Waldschmid-Leitz?). Wir verzichteten
allerdings darauf, das sorgfaltig gefallte und gewaschene Platinschwarz
zu trocknen und bewahrten es stets unter Wasser in einer gut schliessen-
den Pulverflasche auf. Dies hat zwar den Nachteil, dass man das zur
Hydrierung nétige Platinschwarz nicht willkirlich, sondern nur
schitzungsweise vorher dosieren kann. Dieser Nachteil ist nicht be-
deutend, denn man kann das Platin nach beendeter Hydrierung auf
einem aschefreien Filter sammeln und nach dem Veraschen wigen,
und ausserdem bietet diese Aufbewahrungsart den grossen Vorteil,
dass man nicht riskieren muss, das sehr aktive und in trockenem Zu-
stand pyrophore Platin u. U. durch Verpuffung zu verlieren, wie dies
dem Einen von uns schon vorgekommen ist. Will man die Hydrierung
in organischen Losungsmitteln vornehmen, so fallt es nicht schwer,
durch mehrfaches Dekantieren das Wasser durch das organische
Losungsmittel zu ersetzen.

Den Wasserstoff bereiteten wir uns 1m Kipp'schen Apparat aus
reinem granuliertem Zink und reiner, verdiinnter Schwefelsdure, wobei
es sich als vorteilhaft erwies, der Schwefelsdure eine kleine Menge
Kupfersulfat zuzusetzen. Der Wasserstoff wurde durch vier Wasch-
flaschen geleitet, die nacheinander basische Bleiacetatlosung, Silber-
nitratlosung, mit Schwefelsdure angeséiuerte Kaliumpermanganat-
Iosung und Kalilauge (1:1) enthielten und schliesslich durch Passieren
eines mit Palladium-asbest gefiillten und schwach erhitzten Quarz-
rohrchens von ev. noch beigemengtem Sauerstoff befreit. Als Sperr-

1) Die Stiftung fiir wissenschaftliche Forschung an der Universitdt Ziirich hat
uns in dankenswerter Weise die Mittel zur Anschaffung von Platin und Palladium
fiir diese und spitere Arbeiten zur Verfiigung gestellt. W.

%) R. Willstdtter und E. Waldschmid-Leitz, B. 54, 113 (1921).
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fliissigkeit in den Gasometern diente destilliertes Wasser. Bei spiitern
Versuchen liessen wir das Palladium-asbestrohrchen weg und mischten
dem Wasserstoff sogar bis 5 Prozent Sauerstoff bei, weil sich heraus-
stellte, dass die Hydrierung dadurch wesentlich beschleunigt, und
ausserdem des haufige Aktivieren des Platins mit Luft oder Sauerstoff
vermieden werden konnte.

Das zur Hydrierung gelangende Tyrosin endlich war durch Hydro-
lyse von Kasein oder Weizeneiweiss gewonnen worden. Es wurde
urspriinglich durch mehrfaches Auflésen in Natronlauge, Kochen mit
Tierkohle, Fillen mit Salzsdure und griindliches Auswaschen mit
Wasser gereinigt. Wir gewannen aber den Eindruck, dass bei dieser
Behandlungsweise das optische Drehungsvermogen des Tyrosins stark
leidet und reinigten es deshalb spéter durch drei- bis viermaliges Aus-
krystallisieren aus heissem Wasser unter -anfianglichem Zusatz von
gereinigter Tierkohle.

Die Hydrierung wurde in einem Apparat vorgenommen, wie er
schon frither von dem Einen von uns!) konstruiert und beschrieben
wurde. Als Gasometer dienten uns bei kleinen Versuchen 1 Liter-
Messcylinder, bei grosseren Versuchen 5 bis 6 Liter haltende Flaschen,
die wir uns selbst kalibrierten. Die Hydrierung wurde unter ganz
geringem Uberdruck, der von 20 bis 100 cm Wassersiule schwankte,
vbrgenommen.

Hydrierung von Tyrosin in alkalischer Liosung.

1,136 gr Tyrosin gelést in 25 cm?® 0,5-n. Natronlauge (berechnete
Menge) nahmen in 28 Stunden (Schiitteldauer) 150 cm® Wasserstoff
auf. Es wurde verschiedene Male aktiviert, doch war auch bei linger
(20 8td.) fortgesetztem Schiitteln keine weitere Wasserstoffaufnahme
mehr zu bemerker. Die theoretisch erforderliche Menge Wasserstoff
wiirde 408 cm® betragen; da sie bei weitem nicht erreicht war, so wurde
der Versuch als aussichtslos abgebrochen.

Hydrierung von Tyrosin in neutraler Suspension.

Die Hydrierung in neutralem Medium bereitete erhebliche Schwierig-
keiten. Will man nicht unverhéltnisméssig grosse Flissigkeitsmengen
in Arbeit nehmen, so muss man das Tyrosin in Wasser suspendieren.
Diese Suspensionen zeigen aber die lastige Eigenschaft, beim Schiitteln

1) E. Waser, Diss. Ziirich 1911; s. a. H. Spinner, Kohlenwasserstoffe, im Hand-
buch der biologischen Arbeitemethoden (E. Abderkalden) AbtI, Teil 4, Heft 1, pag. 29.
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#usserst stark zu schiumen, wodurch das Platinschwarz nicht mehr
geniigend in Beriihrung mit dem Wasserstoff kam. Durch Zusatz von
wenig Alkohol konnte zwar das Schéumen etwas zuriickgedringt
werden, aber es gelang uns doch nur in ganz wenigen Féllen, die Hy-
drierung in relativ kurzer Zeit zu Ende zu fihren.

Z. B. wurden 2,0 gr Tyrosin in 50 cm?® Wasser suspendiert und
in der Schiittelente in Wasserstoffatmosphére mit 0,5 gr Platinmohr
unter hiufigem Aktivieren geschiittelt. Nach ungefahr 25-stiindigem
Schiitteln war die Wasserstoffaufnahme beendet, die Losung war
vollstéindig klar geworden und reagierte gesittigt gegen soda-alkalische
Permanganatlosung. Spiétere Versuche, das Tyrosin in wssriger Sus-
pension als solches zu hydrieren, erforderten stets das Mehrfache an
Schiitteldauer und &hnlich giinstige Verhaltnisse wurden nicht mehr
erzielt. Wir versuchten auch, die Hydrierungsdauer durch Erwérmen
bis auf ungefdhr 80° abzukiirzen, mit dem einzigen Erfolge, dass dann
das Schéumen noch stiarker wurde und die Hydrierung eher noch mehr
Zeit beanspruchte.

Hydrierung von Tyrosin in salzsaurer Losung.

Am glattesten verlief die Hydrierung in salzsaurer Losung. Von
den vielen Versuchen, die wir in diesem Medium anstellten, sei nur
einer erwahnt. 18,1 gr Tyrosin wurden mit 2,5 gr Platinschwarz in
Wasserstoffatmosphire geschiittelt und absorbierten nach ungeféhr
90-stiindigem Schiitteln und 12-maligem Aktivieren keinen Wasserstoff
mehr. Das Tyrosin hatte in dieser Zeit die theoretisch erforderliche
Menge Wasserstoff (6,72 Liter) aufgenommen und verhielt sich voli-
kommen gesittigt gegen Permanganat. Ein anderer Versuch, der in
einer mit Thermometer versehenen, mit Widerstandsdraht umwickelten
und auf 80° erwiérmten Schiittelente angesetzt wurde, ergab starkes
Schiumen und verkiirzte die Dauer der Hydrierung keineswegs. Auch
Steigerung des Uberdrucks auf eine Viertelatmosphire ergab keine
merkliche Beschleunigung.

Bei der Hydrierung in salzsaurer Losung erweist es sich als vorteil-
haft, auf ein Mol. Tyrosin nicht mehr und nicht weniger als 2 Mol.
Chlorwasserstoff anzuwenden. Bei Zusatz der auf Tyrosin-chlorhydrat
berechneten Menge Salzsdure bildet sich, wahrscheinlich infolge von
Dissoziation, eine Abscheidung, die nachteilig auf das Fortschreiten
der Hydrierung einwirkt. Bei Verwendung von mehr als der oben an-
gegebenen Menge Salzsséiure bildet sich gegen das Ende der Hydrierung
ebenfalls eine Abscheidung, diesmal von Hexahydrotyrosin-chlorhydrat,
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das in stiirkerer Salzsdure schwer loslich ist. Beide Abscheidungen
bewirken starkes Schiiumen und dadurch eine Verzogerung der Wasser-
stoffaufnahme.

1-Hexahydrotyrosin.

CHOH
Hy ——
H,0, JcH, N

CH - CH,y- é}‘H - COOH

Nach der Hydrierung des freien Tyrosins in wissriger Suspension
erhdlt man das Hexahydrotyrosin durch Abfiltrieren und Eindampfen
der Hydrierungsfltissigkeit im Vakuum quantitativ und in analysen-
reinem Zustande. Die Isolierung des Hexahydroproduktes aus dem
Chlorhydrat ist ebenfalls einfach. Bei der Verwendung von Silber-
oxyd machten wir dieselben schlechten Erfahrungen wie E. Fischerl)
bei der Isolierung des Alanins aus seinem Chlorhydrat: man ersetzt
das Silberoxyd vorteilhaft durch frisch gefalltes Bleioxyd.

Das freie Hexahydrotyrosin 16st sich in weniger als 25 Teilen
kaltemm Wasser und ist in der Hitze noch bedeutend leichter loslich.
Es krystallisiert daraus in Form mikroskopisch kleiner, strahlig oder
kugelig angeordneter, spitzer Nadeln. Es zeigt die Eigenschaft, relativ
schwer in Losung zu gehen, aber, einmal geldst, sich auch ziemlich
schwer wieder auszuscheiden. Aus Alkohol, in dem es ebenfalls 15slich
ist, scheidet sich das Hexahydrotyrosin in Form kugeliger Aggregate
von derben Nidelchen aus, die aber nur bei sehr starker Vergrosserung
sichtbar werden. Der Schmelzpunkt wurde wie beim Tyrosin und
ghnlichen Aminossuren im zugeschmolzenen Kapillarrohrchen be-
stimmt. Beim FEintauchen in das auf 260° vorgewdrmte Bad und
schnellem Erhitzen schmilzt die newe Aminosdure nach vorherigem
Sintern bei 807° (korr.) unter Aufschi#umen. Soda-alkalische Per-
manganatlosung wird durch das freie Hexahydrotyrosin nicht entfarbt.
Gegen Brom in Chloroformldsung ist es ebenfalls ziemlich bestéindig,
Entfarbung erfolgt erst nach lingerer Zeit. Die Millon’sche Reaktion
und auch die Tyrosinase-reaktion auf frischen Kartoffelscheiben ver-
laufen negativ.

Besonders interessant scheint uns, dass das ohne Anderung der
Konfiguration aus 1-Tyrosin entstandene Hexahydrotyrosin in salz-

Yy E. Fischer, B. 32, 2451 (1809).
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saurer Losung im Gegensatz zum Ausgangsmaterial nach rechts dreht.
Das zur Hydrierung benitzte Tyrosin zeigte folgende Werte:

1,000 gr I-Tyrosin gelést in 25,00 cm® 4-proz. Salzséure. Gesamtgewicht 26,4270 gr
DX = 1033 o= -043¢ [a]}y = - 1L11°

Beim Hexahydrotyrosin fanden wir demgegeniiber:

1,0332 gr Hexahydrotyrosin gelost in 25,00cm? 4-proz. Salzsiure. Gesamtgew. 26,4602 gr
DX'= 1,028. = +0520. [al, = + 13,18°
1. 0,009790 gr Subst. gaben 0,02081 gr CO; und 0,00799 gr H,0
I1. 0,011607 gr Subst. gaben 0,776 cm? N, 19°, 719 mm)

OH,,0,N Ber. C 57,75 H 910 N 749%
Gef. I, 5798 , 9,13%
» II, » 1,39%

Das Hexahydrotyrosin-chlorhydrat wird beim Verdunsten
der wiissrigen Losung in grossen, farblosen silbergléinzenden Blittchen,
aus Alkohol dagegen in N#delchen erhalten. Es bildet sehr leicht iiber-
sittigte Losungen und ist in heissem Wasser und Alkohol #usserst
leicht 18slich. Auch-in kaltem Wasser und Alkohol ist es sehr leicht
léslich, schwer léslich dagegen in Propylalkohol und Essigester, un-
Ioslich in Chloroform. Am besten erhiélt man es aus heissem Alkohol
auf Zusatz von Essigester. Es schmilzt nach vorherigem Sintern bei
249° (korr.) unter starkem Aufschéiumen.

0,2817 gr Subst. gaben 0,1802 gr AgCl
CoH,;O;NCl  Ber. Cl 15,859, Gef. Cl 15,829,

Das Hexahydrotyrosin-chloroplatinat wurde durch Zu-
sammengeben #dquimolekularer Mengen des Chlorhydrats und von
Platinchlorwasserstoffsdure in wéssriger Losung und durch Eindunsten
1m Vakuumexsikkator in Form kleiner, hellgelber N#delchen erhalten.
Es ist in Wasser und in Alkohol leicht loslich und schmilzt unter Zer-
setzung scharf bei 204° (korr.). Das Doppelsalz enthilt 3 Molekeln
Krystallwasser, die bei 110 bis 115° abgegeben werden.

0,2120 gr. Subst. gaben 0,0142 gr H,0 und 0,0497 gr Pt.
(CoH;0,N), - H,PtCly -+ 3 H,0 Ber. H,0 6,45 Pt 23,279
Gef. , 6,70 , 23,449,

Das Hexahydrotyrosin-pikrat wurde durch Zusammenfiigen
der Komponenten erhalten. Beim langsamen Verdunsten der wissrigen
Losung schied es sich in Form sehr schoner, strahlig angeordneter,
gelber Nadeln aus und auch aus Alkohol, in dem es in der Hitze ziem-
lich leicht 16slich ist, scheidet es sich beim Abkiihlen in #hnlicher Form



— 206 —

aus. In heissem Wasser ist es sehr leicht, in kaltem Wasser wenig, in
Ather und Chloroform fast gar nicht Islich. Es schmilzt nach vor-
herigem Sintern bei 196° (korr.) unter Schwérzung.

Monobenzoylverbindung. 0,42 gr Hexahydrotyrosin wurden
mit iiberschissiger Kaliumbicarbonatlésung versetzt und in kleinen
Portionen und unter Schiitteln ein Uberschuss von Benzoylchlorid
zugesetzt. Es wurde dann bis zum Verschwinden des Saurechlorid-
geruchs auf dem Wasserbad erwérmt. Nach beendeter Reaktion wurde
die Benzoéséiure durch Extrahieren mit Petrolather entfernt, das Re-
aktionsprodukt in Alkohol gelost und mit Wasser versetzt, worauf
sich das Monobenzoylderivat in Form gléanzender, farbloser Blattchen
abschied. In Wasser ist es sehr schwer 16slich. Die wissrige Losung
zéigt schwach saure Reaktion, woraus wir schliessen, dass die Benzoyl-
gruppe am Stickstoff haftet. Die Substanz schmolz nach vorherigem
Sintern nicht ganz scharf bei 186° (korr.) ohne Zersetzung.

0,010585 gr Subst. gaben 0,465 cm® N, (19°, 726 mm)
CiH;,0, N Ber. N 4,829, Gef. N 4,919,

Phenylisocyanatverbindung. 0,5 gr Hexahydrotyrosin-chlor-
hydrat warden mit 0,8 gr Atznatron in wenig Wasser gelost und 0,2 gr
Phenylisocyanat in kleinen Portionen ohne Kiihlung und unter starkem
Schiitteln hinzugeben. Von einer kleinen Triibung wurde abfiltriert und
nach starkem Abkihlen mit verdiinnter Schwefelsiure unterschichtet.
Die Phenylisocyanatverbindung wurde dann abfiltriert, liess sich aber
nicht krystallinisch erhalten, wenigstens nicht in der von uns dazu
verwendeten kurzen Zeit. Sie wurde deshalb sofort weiter verarbeitet.

Phenylhydantoin des Hexahydrotyrosins. Die Phenyl-
ureidostiure wurde 2 Stunden mit 50-proz. Schwefelsiure auf dem
Wasserbade erwirmt. Das Reaktionsprodukt wurde mit Ather auf-
genommen und schied sich nach dem Trocknen und langsamen Ein-
dunsten der dtherischen Losung in Form schoner Nadeln aus, die nach
dem Behandeln der étherischen Losung mit Tierkohle farblos erhalten
wurden. Die Substanz schmolz zwischen 159° und 161° (korr.) ohne
Zersetzung.

0,009710 gr Subst. gaben 0,848 cm?® N, (179 730 mm).
CieHyOsN; Ber. N 9,729%, Gef. N 9,879,

Ziirich, Chemisches Laboratorium der Universitiit.
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Untersuchungen in der Phenylalanin-Reihe IV.
Uber die Rotationsdispersion des Tyrosins und einiger

seiner Derivate
von
E. Waser.
(14. 1. 23.)

Es erscheint sehr auffallend, dass fast alle Derivate des natiirlichen,
linksdrehenden Tyrosins die Ebene des polarisierten Lichtes nach
rechts drehen. Eine auf Vollstdndigkeit keinen Amnspruch machende
Durchsicht der einschlégigen Literatur ergibt in knapper Zusammen-

stellung ungeféhr folgendes Bild:

Benzoyl-tyrosin
Benzoyl-tyrosin

Glycyl-tyrosin . 46,7 | Wasser ?

Glycyl-tyrosin- athyles'cer chlorhydmt 15,1 | Wasser
Glyeyl-tyrosin,Naphtalinsulfoverbindung 17,9 | n. NaQH
1-Tyrosyl-glycindthylester- chlorhydrat . 14,1 | Wasser
Monopalmityl-tyrosin . . 24,35 | Alkohol

Palmityl-tyrosin- palmltm&ther 15,28 | Alkohol
N-Methyl-tyrosin (Ratanhin)
Tyrosin-methylester
Tyrosin-athylester .
Tyrosin-amid
Chloracetyl-carbomethoxy tyrosm
1-Leucyl-tyrosin . .
d-Alanyl-tyrosin .

Glycyl-1- tyrosmanhydnd

48,7 | Alkohol

S e N A R A

18,29 | 5-proz. KOH .
19,25 | 8-proz. KOH .

19,79 | 10-proz. HC1
25,756 | Methylalkohol .
20,4 | abs, Alkohol
19,5 | Wasser .

10,37 | Wasser .
43,14 | Wasser .
126,4 | Ammoniak

. . 200 . . Literatur-
Derivate des 1-Tyrosins [a]D Loésungsmittel stelle
Formyl-tyrosin 84,8 | Alkohol 1)

1) E. Fischer, B. 40, 3704 (1907).

%) E. Fischer, B. 32, 3638 (1899).

3y E. Abderhalden und B. Oppler, H. 53, 294 (1907).
4) B. Fischer und W. Schrauth, A. 354, 294 (1907).
5y K. Fischer und P. Bergell, B. 36, 2592 (1903).

%) E. Abderhalden und C. Funk, H. 65, 61 (1910).

7) E. Fischer und W, Lipschilz, B. 48, 378 (1915).
8) E. Fischer, B. 41, 850 (1908).

9) E. Fischer, B. 34, 433 (1901).

10) Konigs und Mylo, B. 41, 4427 (1908).

11y B, Fischer, B. 41, 2860 (1908).

12y . Abderhalden und A. Hirszowski, B. 41, 2840 (1908).
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Man hat direkt Miihe, ein linksdrehendes Derivat des Tyrosins
zu finden. Als einzige, einfachere Substanz, die gleichsinnig wie das
natiirliche Tyrosin dreht, war bisher nur das Tyrosin-anhydrid bekannt.
Es dreht?) in n. Natronlauge 228,8° nach links.

Die Zahl der nach rechts drehenden Derivate des Tyrosins ist
durch unsere vorangegangenen Untersuchungen®) noch vermehrt wor-
den. Sowohl das Mononitro- und Monoamino-tyrosin, die zwar schon
lange bekannt, aber als inaktiv angesehen worden sind, wie auch das
8,5-Dinitro- und das 8,5-Diamino-tyrosin®) drehen nach rechts und
ihnen schliesst sich das neuerdings erhaltene Hexahydro-tyrosin an. Merk-
wiirdigerweise dreht aber das aus dem Amino-tyrosin durch Diazotieren
und Verkochen erhiltliche 3,4-Dioxy-phenylalanin, dessen Konfiguration
noch die gleiche sein muss wie diejenige des Tyrosins, wieder gleich
wie dieses, namlich nach lnks.

Eine Erklarung fiir dieses eigentiimliche Verhalten vermag ich
bisher leider nicht zu geben. Man konnte vermuten, dass die Dreh-
richtung durch das Losungsmittel beeinflusst wiirde. Dies ist aber
schon deshalb wenig wahrscheinlich, weil natiirliches Tyrosin in saurer
wie in alkalischer Losung nach links dreht. Auch die positive oder
negative Natur der Substituenten spielt keine Rolle, denn die Ein-
filhrung einer Methylgruppe hat beispielsweise genau dieselbe Wirkung
wie die Acylierung, n#émlich Umkehrung der Linksdrebung in eine
Rechtsdrehung. Ebensowenig lasst sich der Grund dieser merkwiirdigen
Erscheinung in der Molekulargrosse der eingefiihrten Atomgruppen
finden: die Perhydrierung hat genau wie die Einfithrung des Palmityl-
restes die Umkehrung der Links- in die Rechtsdrebung zur Folge.

Nun haben kiirzlich P. Karrer und W. Kaase?) gezeigt, dass beim
Ubergang von Glutaminsidure in Chlorglutarséiure, oxyglutarsaures
Zink, Oxyglutarsédure und ibr Lacton insofern auffallende Regelméssig-
keiten zu beobachten sind, als die Rotationsdispersions-kurven nur
da gleich gerichtet bleiben, wo keine Konfigurationsinderungen des
asymmetrischen Kohlenstoffatoms anzunehmen sind, wihrend sie in

1) E. Fischer und W. Schrauth, A. 354, 21 (1907).

2y E. Waser und M. Lewandowski, Helv, 4, 657 (192}); E. Waser und E.
Brauchli, s. vorhergehende Abhandlung.

3) Die beiden Korper wurden gemeinschaftlich mit Herm Dr. Labouchére in
der Absicht hergestellt, zum Trioxy-phenylalanin zu gelangen. Das Pyrogallyl-alanin
ist aber so unbestindig, dass es uns bisher nicht gelang, es in reinem Zustand zu
fassen. Wir werden spiter auf diese VersucHe zurtickkommen.

%) P. Karrer und W. Kaase, Helv. 2, 436 (1919); 3, 244 (1920); s. a. G. W.
Clough, Helv. 3, 233 (1920).
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entgegengesetztem Sinne verlanfen, wo eine Anderung der Konfiguration
anzunehmen ist. Man konnte erwarten, dass trotz der verschiedenen
Drehrichtung séimtliche Rotationsdispersions-kurven des Tyrosins und
seiner Derivate gleichsinnig verlaufen, da durch keine der oben er-
withnten Substitutionen die Konfiguration des asymmetrischen Kohlen-
stoffatoms getindert wird. Es hat mich interessiert, wenigstens bei
den von mir und meinen Mitarbeitern in letzter Zeit hergestellten
Tyrosinderivaten nachzusehen, ob diese Annahme gerechtfertigt sei.
Die im Folgenden mitgeteilten Zahlen und Kurven zeigen aber sehr
deutlich, dass der Verlauf der Rotationsdispersions-kurven keineswegs
gesetzmissig mit der Konfiguration des asymmetrischen Kohlenstoff-
atorns verknipft ist und die Hoffnung, durch diese kleine Unter-
suchung vielleicht etwas Licht in die Verhéltnisse bei der Walden’schen
Umkehrung zu bringen, hat sich leider nicht erfiillt.

Experiménteller Teil.

Die Substanzen wurden, wo nichts anderes angegeben ist, stets
in 4-proz. Salzséure gelost, um vergleichbare Verhiltnisse zu haben.
Die Konzentration konnte nicht iiberall gleich gewihlt werden, weil
verschiedene stark gefirbte Korper grossere Verdiinnung erheischten.

1. 1-Tyrosin. 0,4009 gr 1-Tyrosin gelost in 10,0 cm?® Salzsiure.
Gesamtgewicht 10,6266 gr, DX’ = 1,0825, Prozentgehalt = 3,77271),
1 dm-Rohr.

Og_ggy =~ 0400 [o)e. ges = - 1027°
X0 = - 0440 [aJas.0 — — 11,300
alg;s&w = — 0,479 [a]l’?zmﬁ = — 12,30°
agv,s = - 0512 [a]é;},s = — 13,14
a:;i Hg=563 — ~ 0536 [a]:; Hg=543 = — 1376
a:zs=5z7,o = — 0,569 (oo = — 14,61°

1) In die erste Abbandlung aus dieser Untersuchungsreihe (Waser und Lewan-
dowski, Helv. 4, 657 (1921)) hat sich, wie wir nachtraglich bemerkten, ein Fehler ein-
geschlichen. Die dort fiir das natiirliche 1-Tyrosin angewandte Konzentration betrug
nicht 3,6488 %, sondern wie hier, 3,7727'%,. Demgemiiss steigt der Wert der spesi-
fischen Drehung des Tyrosins auf - 12,30° und die Fussnote 2) auf S. 660 kann
dann gestrichen werden.
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2. 1-8-Nitrotyrosin. 0,4018 gr Substanz gelést in 20,0 cm?®
Salzséure, Gesamtgewicht 20,7678 gr, D" = 1,0808, 1 dm-Rohr.

ao g3 = + 0028 [ale_ges =+ 130°
226 N = 4 0,047 [a]m0 = + 2,36°
ap_ s = + 0084 [alp s = + 321°
G s = 4 0,078 [aTirs — 4382
a;i Hg=s3 — + %079 [a]gr Hg=ste3 — T 397°

Da das Nitrotyrosin-chlorhydrat ziemlich stark gelb ist, konnte
die Drehung bei Licht von grosserer oder kleinerer Wellenlédnge nicht
untersucht werden.

8. 1-8-Amino-tyrosin. 0,4840 gr Substanz gelost in 12,0 cm3
Salzsdure, Gesamtgewicht 12,6750 gr, D3’ = 1,0361, 1 dm-Rohr.

Q5 _ggs = - 0146 [a)e g5 — — 36%°
a0 = - 0,146 (o360 = — 3,69
Oy s = - 0143 [aly - se0s - 3,610
T s = - 0,41 {aligs — - 3,560
algiﬂg:ﬁs,:i = - 0,140 [a]gr Hg=5468 — — %

Licht von grosserer oder kleinerer Wellenlinge konnte nicht mehr
untersucht werden, da die Losung fiir solches Licht nicht durchléssig
genug war.

4. 1-Tyrosin-3-diazoniumchlorid. 0,98 gr I-Amino-tyrosin
wurden in 16,75 cm?® Salzsgure aufgelost und mit 0,77 gr Silbernitrit
bei —2° bis 0° diazotiert. Die ziemlich dunkle Diazolésung wurde
mit 31,5 em3 Salzsdure verdiinnt, war aber auch dann noch so intensiv
rot gefiarbt, dass nur wenige Werte bestimmt werden konnten. Gewicht
des Diazoniumchlorids (ber.) 1,22 gr, Gewicht der Salzséure (ber.)
48,195 gr, D%’ = 1,0271, 1 dm-Rohr.

14
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a;’g,,s = 40,178 [a]z‘(’n,5 - 4+ 7,020
@l gz = + 0198 [@)2_ 5 = + 781
Ul = + 0241 [, =+ 050
@l _ gy = + 0,301 (a1 _gog = + 1187

5. 1-8,4-Dioxy-phenylalanin. "0,4819 gr Substanz geldst in
12,0 em® Salzsdure, Gesamtgewicht 12,6682 gr, D’ = 1,0855, 1 dm-
Rohr.

a:35=656,3 = ~ 0,451 [a]c ooz = — 1L4°
ags,o = -~ 0,465 [0]6260 = — 11,80°
ap_ ss93 — — 0902 [a]D se3 = 12740
i s = - 0,533 [a)h 13,530
a::r Hg=pe3 = ~ 0092 [a]gr Hg=>53 ~ ~ 1502

Es wurde ferner versucht, die Drehung in wassriger Losung zu
bestimmen. Die erhaltenen Werte sind allerdings nicht so genau, wie
die bisher mitgeteilten, da sich die Losung durch Ausscheidung des
Dioxy-phenylalanins rasch triibte und sehr schnell abgelesen werden
musste. 0,2042 gr Substanz gelést in 15,5 cin® heissern Wasser, Ge-
samtgewicht 15,6636 gr. Nach dem Abkiihlen auf Zimmertemperatur
konnte die Dichte und einige Drehwerte bestimmt werden. DX’ =
=1,0049, 2,5 cm-Rohr.

15

Q6.0 = — 0,108 - [a]mo = — 32,3°
15

ap sz = — 0128 [a] D—sgo3 = ~ 395°
15

@600 = - 0,138 [a]mo = — 42,50

6. 1-8,5-Dinitro-tyrosin.
OH
0,N” \NO,
NH,
UH, - CH - COOH
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0,3038 gr Substanz gelost in 20,0 cm?3 Salzsiure, Gesamtgewicht
20,6688 gr, DI3° = 1,0296, 1 dm-Rohr.

a::5=656,3 = + 0,118 [a]c 656,3 = 4 7,81°
oo = + 0,142 [2]ge.0 =+ 9400
Ap sy = T OI73 [o)p sy =+ 1046°
A = + 0,199 lalss = +13,17°
g g siss = T 0218 [a)g 1rg—sus = + 1430°
Op_smo =+ 0249 [a)p_smo = +1648°

Dasselbe Praparat wurde auch in alkalischer Lésung untersucht,
was durch die intensiv rote Farbe der Losung nicht gerade erleichtert
wurde. Die Bestimmung der Drehung in wissriger Losung wurde
durch die #usserst geringe Loslichkeit des Dinitro-tyrosins in Wasser
verunmoglicht. 0,1994 gr Substanz gelost in 20 cm® Wasser + 5 cm3
0,2-n Kalilauge, Gesamtgewicht 25,8211 gr, D’ = 1,0046, 2,5 cm-Rohr.

15
ac_ 563 = T 0005 [a)g g5 = + 258
15
R — + 0,001 [a]ezso =+ 056
15
ap g3 = T 0,003 [a]D sy = T 1,54°
15
Ggse = + 0014 [a]575 o = T1.22°
ol ‘
G0 = + 0030 [0 = + 1647
7. 1-3,4-Diamino-tyrosin.
OH
H,N H,
NH,
H,- CH - COOH

0,4821 ‘gr 1-8,4-Diamino-tyrosin-sulfat gelost in 12,8060 gr Wasser,
Gesamtgewicht 18,2881 gr, D%’ = 1,0166, 1 dm-Rohr.



Salzssure, Gesamtgewicht 26,4602 gr, D%’ =

212

20
C = 656,3
)

626,0
o®

D =589,3
)

567,5

20
@ or Hg = 546,3

a

[

+ 0,000 [a)e_ e = + 000°
+ 0,034 (o]0 = + 1,020
+ 0,072 [0)) g5 = +217°
+ 0,055 [a]%s = + 1,66°
= + 0,039 [0]%) sig = 563 = + 1418°

8. 1-Hexahydro-tyrosin?). 1,0832gr Substanz geldst in 25,0 cm3

1,028, 1 dm-Rohr,

+18°
+14

+12°

+10°
+8°
+g0
40
Y

0

- 40
- sD
-8
- 100
Y
0

-16°

0 ps = 0408 [a]? s = + 10,16
B0 = 4 0475 [a)2%.0 = + 11,83
Oy ey = T 0529 [0)) _saes = + 1318
2 20
Agers = 4+ 0577 (o)5er5 = & 14,370
20 20
@ g =563 = + 0,630 [a]gr Hg =568 = 4+ 15,70°
20 . 20
@g_sye = T+ 0,689 [@)E 570 = F17:16°
L Das beistehende Kurvenbild zeigt die
"y erhaltenen Zahlenwerte zur Erleichterung
=205 ponen . . .
M der Ubersicht in graphischer Aufzeichnung.
27T Es geht, kurz zusammengefasst, daraus
“{@&:\;&& g%g hervor, dass das Tyrosin und seine, die
74_@; 5 Ebene des polarisierten Natriumlichts nach
: =3 links drehenden Derivate (Dioxy-phenyl-
- — alanin) einen stark ins Negative strebenden
ety - v -
t\:‘ﬂ"‘?‘w Verlauf der Rotationsdispersions-kurven auf-
3 3 weisen, wihrend die rechtsdrehenden Ab-
PR Tnm‘]“ i u"luomm kommlinge im Gegensatz dazu eine starke,
3-Amipotyosin | positive Zunahme der Rotationsdispersions-
werte zeigen. Von diesem ausgesprochenen
Verhalten machen nur die beiden Amino-
derivate, das Amino-tyrosin und das Dia-
- mino-tyrosin eine Ausnahme, indem ihre
) o] Rotationsdispersions-kurven einen gewisser-
°"”jm‘a =3~ massen unentschiedenen Verlauf nehmen.

1) Die Werte fiir das Hexahydro-tyrosin verdanke ich Herrn E. Brauchli.
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Anhang. Uber die Racemisierung des Tyrosins.

Es finden sich in der Literatur nur recht spirliche Angaben iiber
das d,l-Tyrosin, und noch seltener sind die Angaben iiber seine Dar-
stellung. Erlenmeyer sen. und Lipp?') erhielten die racemische Amino-
siure durch die Synthese aus p-Nitro-phenylalanin, E. Fischer?) ver-
besserte die Methode und arbeitete gleichzeitig die Zerlegung in die
optisch aktiven Komponenten aus. E. Abderhalden®) endlich erhielt
das d,l-Tyrosin durch 20-stiindiges Kochen von Seidenabfillen mit
25-proz. Natronlauge.

Die Racemisierung des natiirlichen Tyrosins lasst sich relativ
einfach auf folgende Weise durchfithren: 50 gr reines 1-Tyrosin wurden
in 750 cm® Wasser und 250 gr Atznatron gelost und in einem Rund-
kolben solange gekocht, bis eine herausgenommene und auf das Doppelte
verdiinnte Probe keine Drehung mehr zeigte. Dieser Punkt war nach
dreitdgigem Kochen erreicht, doch wurde zur Sicherheit noch wihrend
eines halben Tages weitergekocht. Im Kolben fand sich ein voluminéser
Niederschlag (Natriumsilikat), von dem durch Absaugen durch Asbest
getrennt wurde. Das glanzhelle, schwach braunliche Filtrat wurde
mit Salzsiure genau neutralisiert und das ausgeschiedene Tyrosin
abgesaugt. Es enthielt noch Asche und wurde davon durch Auflésen
in verdiinnter Salzshiure, Abfiltrieren, Neutralisieren mit Natronlauge
und Umkrystallisieren aus viel heissem Wasser befreit. Es krystalli-
sierte in sternformig gruppierten, dusserst feinen Nadeln. Die Ausbeute
an reinem d,l-Tyrosin betrug 86 gr. Sie kénnte wahrscheinlich be-
trachtlich gesteigert werden bei Verwendung von kupfernen oder
silbernen Kochgefissen, in denen sich keine anorgapischen Verun-
reinigungen bilden konnen.

Das Chlorhydrat des d,l-Tyrosins kann beim langsamen Ver-
dunsten der salzsauren Losung im Exsikkator erhalten werden. s
krystallisiert in sternformig gruppierten, prachtvollen, centimeter-
langen, farblosen, feinen Nadeln, die keinen charakteristischen Schmelz-
punkt aufweisen. Sie sind in absolutem Alkohol recht gut loslich,
dissociieren aber sehr bald.

Das auf die beschriebene Weise gewonnene d,l-Tyrosin wurde
einem 11 kg schweren Hund an 4 aufeinanderfolgenden Tagen in Por-
tionen von 6, 10, 10, 10 gr mit Milchreis verfiittert. Die Erwartung,

1) Erlenmeyer, sen. und Lipp, A. 219, 170 (1883).
%) E. Fischer, B. 32, 3638 (1899).
3) B, Abderhalden, H. 8§, 205 (1909).
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durch die Tierpassage d-Tyrosin zu erhalten, erfiillte sich aber leider
nicht. Der sorgfaltig gesammelte Urin zeigte zwar sehr starke Maillon-
sche Reaktion, aber diese Reaktion verschwand nach der Behandlung
mit Ather vollstindig; sie war nachher dem atherischen Extrakt eigen-
tiimlich und ist auf das Vorhandensein von p-Oxyphenyl-brenztrauben-
sdure und von p-Oxyphenyl-milchséure zuriickzufithren, die beide
beim Abbau des Tyrosins entstanden sind. Hunde scheinen also das
d,l-Tyrosin vollstindig abzubauen, wéhrend beim Kaninchen, wie
Kotake') und seine Mitarbeiter zeigten, die d-Form neben unver-
andertem Racemkérper aus dem Harn isoliert werden kann.

Ziirich, Chemisches Laboratorium der Universitit.

Uber den Bernstein
von
A. Tsehirch
(in Gemeinschaft mit B. Aweng, C.de Jong und H. S. Hermann).

(5. 1. 23.)

Der Bernstein, der den Menschen schon in der #ltesten Zeit bekannt war, den
wir schon im zweiten Jahrtausend v. Chr. iiber ganz Europa und Westasien ver-
breitet finden, der sich ebenso in babylonischen Uberresten, wie in #gyptischen Gribern
und in den Pfahlbauten findet und der, da sein Vorkommen ein engbegrenztes,
nur auf das Samland an der Ostsee beschrinktes, ist, auch fiir die Kenntnis der
uralten Handelswege wichtig ist — er war bekanntlich ein Haupthandelsobjekt der
Phenizier — hat die Phantasie und den Forschertrieb der ‘Menschen von jeher viel
beschaftigt. Die Pheenizier erzéhlten, um die andern irre zu fithren, man fange ihn
an Leimruten; lange galt er als ein Mineral und noch in neuer Zeit finden wir ihn
denn in Mineralogien abgehandelt, obwohl schon Arisioteles wusste, dass er ein er-
hirtetes Harz ist, wie der Weihrauch. Seine prachtvolle Farbe veranlasste die
Griechen, ihn der Sonne zu vergleichen. Sie nannten ihn #Zexrgor. Und dieser
Name tont uns ja noch heute in dem Worte Elektrizitit entgegen, da elektrische
Erscheinungen zuerst bei ihm beobachtet wurden. Er steht aber nicht nur an der
Wiege des Menschengeschlechtes, er steht auch an der Wiege der chemischen Wissen-
schaft. Schon Awicenna, der um das Jahr 1000 schrieb, sagt, dass ,in succino
odoratum camphorse vim inesse”; der im XI. oder XII. Jahrh. lebende Mesue kannte
das Bernsteiné! als Destillationsprodukt und Agricole hatte 1546 fast reine Bernstein-
siure in Hiénden, denn er sagt: , Partim vertitur in Oleum — partim in candidum

1) 8. z. B. Y. Kotake und verschiedene Mitarbeiter, H. 122, 166 (1922).
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gquiddam et tenue quod similitudinem quandam gerit speciemque salis”, aus welchem
,,Bernsteinsalz** dann Marggraf 17569 kiinstlichen Moschus* darstellte. Andreas
Libavius beschrieb die , Flores succini 1595 gut und Oswald Croll gibt 1687 in seiner
Chemia rationalis eine Beschreibung ibrer Bereitung. Aber bereits Nicolas Lémery
batte das Bernsteinsalz richtig als eine Siéure erkannt, was freilich von Hoffmann,
Glaser, Charas und anderen bestritten wurde, die die Bernsteinsiiure als ein fliichtiges
Alksli ansahen. Als dann Geoffroy gezeigt hatte, dass man auch auf nassem Wege
Bernsteinsiure aus Bernstein herstellen kann, wurde sie von Poff 1753 als eine
»Pfanzensiure* erkannt. Lange tobte der Streit dariiber, ob die Bernsteinsiure im
Bernstein priexistiere oder erst bei der Verarbeitung entstehe. Ihre Priexistenz wurde
schon von Wiegleb (1774) behauptet. Auch die uns jetzt so geliufige Reinigung or-
ganischer Substanzen mit Kohle ist zuerst (von Lowitz 1793) an der Bernsteinsiure
erprobt worden. Da sie also sich leicht in reiner Form herstellen liess, ist es nicht
verwunderlich, dass sie sich auch unter den Substanzen befindet, die Berzelius in seiner
berithmten grundlegenden Untersuchung der Elementaranalyse unterwarf und dass sie
zu den ersten Substenzen gehort, deren Konstitution (durch Liebig und Wdhler) auf-
geklirt wurde; Liebig wer es, der ihre Beziehungen zur Apfelsiure erkannte.

So hat das Studium des Bernsteins und der Bernsteinséure nicht nur die Ent-
wicklung der organischen Chemie mannigfach beeinflusst, sondern.es ist geradezu ein
Abbild der Entwicklung der Phytochemie. Wie ja denn iiberhaupt das Studium der
Harze die Chemie vielfach geftrdert hat, denn auch die Benzoésiure, das Styrol, den
Benzylalkohol, das Styracin (den ersten organischen Ester), Resorcin, Guajacol, Ferula-
siure, Paracumarsiiure u. v. a. verdanken wir Harzstudien.

Als ich mich Anfang der neunziger Jahre des vorigen Jahrhunderte mit Aweng
dem Studium des Bernsteins zuwandte, waren seine physikalisch-chemischen Eigen-
schaften, sein Verhalten beim Erhitzen, seine Loslichkeit etc. besonders durch Helm
gut untersucht; Baudrimont hatte im Succinit 1865 Schwefel gefunden und Berthelot
und Buignet (1860) die vis camphore des Avicenna als ein Borneol erkannt. Auch
unterschied man schon den Succinit vom Gedanit, Glessit, Stantienit, Beckerit und
Krantzit, anderen Bernsteinformen des Samlandes!). Besonders aber war durch die
schtne Arbeit von Conweniz, Monographie der baltischen Bernsteinbdume (1890), die
Bildung des Bernsteins in den Pflanzen aufgeklirt. Es zeigte sich, dass er ein Produkt
des sekundéren Harzflusses ist, und ich konnte dann spéter feststellen, dass sich durch
Vergleich der uniibertroffenen Schliffe von Conwentz und meiner Priparate rezenter
Coniferen nicht der geringste Unterschied erkennen liess. Der Bernstein war vor
hunderttausenden, vielleicht sogar Millionen Jahren im Gewebe von Pinus succinifera
(sowie P. baltica, silvatica und cembrifolia) genau in der gleichen Weise
entstanden, wie die Harze noch heute in unseren rezenten Coniferen entstehen.

Das Hauptergebnis der Untersuchung von Aweng?) war die Feststellung der
Tatsache, dass sich sowohl die Bernsteinsiure, wie das Borneol, das als R-Borneol
identifiziert wurde, in Ester- bez. Atherbindung im Bernstein finden, erstere im in
Alkohol unléslichen Teile, letztere in dem in Alkohol l6slichen und zwar in dem auch
in Petrolither loslichen Anteile. Ferner ergab sich, dass Harzsiuren vom Typus der
Coniferen-harzsduien und Resinole im Bernstein vorkommen.

1) Die Literatur in Tachsrch, Harge S. 736 u. ff.
2) Archiv. d. Pharm. 1894, 660.
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Ich habe nun in neuerer Zeit zunéchst mit De Jong (1915), dann
mit E. S. Hermann (1922) sowohl den Succinit wie den Gedanit!)einer
erneuten Untersuchung unterworfen und wir haben festgestellt, dass
keine wesentlichen Unterschiede zwischen beiden bestehen, vielleicht
mit Ausnahme zweier Punkte.

Wir haben Succinit und Gedanit zunéchst durch Alkohol zerlegt —
ein mithsames und langandauerndes Verfahren, das aber schliesslich
zum Ziele fithrt. Der in Alkohol lésliche Anteil wurde dann durch
Petrolather zerlegt und der in Petroldther unlosliche Amtesl in Ather
gelost und die Losung zunéchst mit 1-proz. Ammoniumcarbonat, dann
mit 1-proz. Sodalsung ausgeschiittelt. Durch dies von mir auch bei
anderen Coniferenharzen erfolgreich benutzte Verfahren gelang es, die
Succino-abietinséure Awengs zu zerlegen: in die in Ammoncarbonat
lgsliche Succoxy-abietinsédure und die Succino-abietinolsiure.

De Jong fand fiir Succoxy-abietinsaure aus Succinit:

) mittel Ber. fiir CgpH;,0,
C 71,69 71,90 71,7 R 1,859
g 9,?)9 79,06 9,1: ’ 7s1),(7)g l 79,3002 Smp-. 122°
Hermann fand fiir Succoxy-abietinséure aus Gedanit:
mittel Ber. fiir CygH,50,
C 71,16 71,06 | 71,11 71,208 %,
H 8% 89 | 897 I 881 %

Da C und H bei der Gedanit-succoxy-abietinsaure etwas niedrigere
Zahlen geben wie bei der Succinit-succoxy-abietinséure, so nehmen
wir — vorldaufig — an, dass beide nicht identisch, sondern Homologe sind.

Das Kalium- und das Silbersalz zeigen, dass die Saure eine Mono-
carbonsiiure ist. Fiir die Salze der Succoxy-abietinsgure aus Succinit
wurden

Gef. K 10,25; 1028%  Ber fiir CypHpOK X 105 %
. Ag  24,57; 24,50 % s » CpHmO,Ag  Ag 24477

Das bemerkenswerteste aber ist, dass beide sich von Harzsduren
rezenter Coniferen vom Typus der Abietinssiure CyoH;,0, (bez. Cy5H0,)
ableiten lassen und da die Succoxy-abietinséuren sich als einbasische
Monocarbonsduren erwiesen, offenbar Produkte der Autoxydation von
Sturen vom Typus der Abietinséure bzw, ihres Homologen sind:

0
ZAN
CyoHgy ' COOH ——p» O——C;gHzo+ COOH
0
AN
oder CjgHy; - COOH ——» 0-—C;,H,; - COOH

1) Von dem ich durch die staatlichen Bernsteinwerke in Konigsberg i. Pr. 2 kg
erhalten hatte,

Smp. 120°
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Diese Succoxy-abietinséure ist nur in geringer Menge im Bern-
stein vorhanden (ca. 0,5%,).

Die Succoxy-abietinsiure aus Gedanit 16st sich in Alkohol, Ather,
Chloroform, Schwefelkohlenstoff, Anilin, Chinolin, Pyridin und Phenol.
liquid.; in Petroléather 1st sie unléslich, schwerloslich in Toluol und
Benzol.

Die zweite in grosserer Menge (bis 12%,) im Bernstein vorkommende,
an Sodalésung aus dem Ather ibertretende Séure wurde, meiner Ter-
minologie bei den Coniferen-harzséuren entsprechend, als Succino-
abietinolsdure bezeichnet.

De Jong fand fiir Succino-abietinolsdure aus Succinit:

Ber, fiir CyyHegyOp
C 77,31; 77,54; 77,02; 71,61; 77,259, C 77419,
H 984; 9,54; 9,92; 9,64; 9,50 9, H 9679%

Hermann fand fir Succino-abietinolsdure aus Gedanit:

C 77.42; 77,259,
H 968; 9779
Die Succino-abietinolsaure aus Gedanit ist in fast allen organischen
Losungsmitteln loslich, unléslich 1st sie in Methylalkohol, Petrolather
und 80-proz. Chloralhydrat.
Auch diese zweite Harzsiéure ist eine Monocarbonsidure, wie die
Analyse des Kalium- und Silbersalzes zeigt:
Gef. K 6,01; 6,10%  Ber. fiir CuHy0.K K 599,
. Ag 15,10; 14,98 w » CuH,OAg  Ag 14,849
Bei dieser Saure miissen wir also ebenso wie bei der Succoxy-
abietinsdure Autoxydation annehmen; aber, wenn wir Beziehungen
zur Abietinséure voraussetzen, auch Polymerisation, so dass sich die
Formel in:

auflosen lasst.

Soviel tiber den in Petrolather unléslichen Anteil des alkohol-
lgslichen Teils des Succinit und Gedanit. Behandelt man den in Petrol-
dther loslichen Anteil nach Abziehen des Petrolathers mit 5-proz.
Natronlauge, so bleibt ein Teil unangegriffen, der etwa 6—89%, des
Bernsteins ausmacht. Er wurde nach sorgfiltigem Auswaschen durch
wiederholtes Umféallen aus alkoholischer Losung mit Salzsdure ge-
reinigt und war dann neutral. Er wurde Succino-abietol genannt.



- 218 —

Er 16st sich in fast allen organischen Losungsmitteln, nur in Methyl-
alkohol ist er unldslich.

Die Analyse des Succino-abietols aus Succinit ergab folgende
Zahlen.

De Jong fand:

Ber. C;Hgy04
C 83,65; 83,80 83,91 9%,
H 10,50; 10,54 10,48 %,

Hermann fand beim Succino-abietol aus Gedanit:

C 83,84; 83,80 %
H 1051; 10,53 9%

Auch Aweng hatte diese Substanz schon in Hinden. Er fand bei
Succino-abietol aus- Succinit:

C 83,60; 83,39; 83,82; 83,929%
H 10,87; 10,51; 10,63; 10,669,

Er stellte bereits fest, dass sich das Succino-abietol acetylieren
lasst, zwei Hydroxyle besitzt und also den Charakter eines Resinols
trigt. Das Molekulargewicht wurde zu 584 bzw. 577 gefunden, die
Formel C,,Hg,O, hat ein Molekulargewicht = 572.

Nehmen wir wieder auch hier Beziehungen zur Abietinséure
(CyeHgo0,) an, so konnen wir die Formel in

CgoHgOH
CyoHgOH
auflosen. Auch hier scheint also Polymerisation eingetreten zu sein.

Bei der Behandlung des in Petrolather 16slichen Anteils mit 5-proz.

Natronlauge in der Hitze destilliert mit dem Wasserdampf eine Substanz

von Camphergeruch iber und setzt sich z. T. im Kihler an. . Sie wurde
als rechtsdrehendes Borneol .identifiziert. Smp. 184 bzw. 186°.

Gef. von Aweng von Hermann ber. fiir CyH,;50
C 77,69 77,78 77,85 %,
H 11,74 11,58 11,779,

Das Molekulargewicht wurde zu 156,5 gefunden. Das Molekular-
gewicht von C,H,50 ist 154.

Borneol ist hochstens zu 0,2% im Gedanit, zu 0,39% im Succinit
enthalten.

Destilliert man so lange, bis der Kolbeninhalt nicht mehr nach
Borneol riecht, versetzt mit frischer Lauge, filtriert von dem Succino-
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abietol ab und fallt mit Salzsdure, so erhélt man einen weissen Nieder-
schlag, der sorgfaltiz ausgewaschen eine Substanz ergibt, deren alko-
holische Losung schwach sauer reagiert. Sie wurde Succino-gilvin-
siure genannt. Sie macht ungefihr 49, des Gedanits aus.

Die Analyse ergab folgende Zahlen:

De Jong fand bei Succino-silvinsdure aus Succinit (durch Aus-
schiitteln der @therischen Losung mit Soda gereinigt):

Ber. fiir CyHgeO»

C 80,96; 80,77 80,86 % .
H 10,19; 10,15 ° 10,170, Swmp 104

Hermann fand bei Succino-silvinsdure aus Gedanit:

C 80,88; 80,829
H 10,11; 10,219

Auch Aweng hatte diese Harzsdure schon in Hénden. Er fand
C 81,10; 80,62; 80,92 9,
H 10,25; 10,03; 10,28 9%
Auch diese Séure ist eine Monocarbonsidure, wie alle Harzsduren der
Coniferen, wie die Analysen des Kalium- und Silbersalzes zeigen:

Gef. K 968; 90,72%  Fir CyHy0,K  ber. K 9929
» Ag 23,62; 2371%  Fir CuHy0sAg  ber. Ag 23,319

Die Formel kann also in
CysHgy - COOH

aufgelost werden. Diese Siure, die zu 49, im Gedanit enthalten ist,
zeigt keine erkennbaren Beziehungen zur Abietinséure, ist aber offen-
bar die Substanz, die im Succinit und Gedanit mit dem Borneol ver-
estert ist.

Betrachten wir nun noch den in Alkohol unloslichen Teil des
Bernsteins, das Succinin des Berzelius, das bei weitem die Haupt-
masse des Bernsteins ausmacht und seine hohe Resistenz bedingt.
Durch Losungsmittel ist er nicht zu trennen. Kocht man ihn aber
mit 1-proz. alkoholischer Natronlauge langere Zeit am Riickfluss-
kithler, so geht wenigstens ein Teil in Losung, es tritt dabei Verseifung
des Bernsteinsdure-esters ein und in Losung geht das Natrium-
salz der Bernsteinséure und die Natriumverbindung des Resinols,
des Harzalkohols, mit dem die Bernsteinsiure verestert ist. Die voll-
stindige Verseifung erfordert wiederholte Erneuerung der Lauge.
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Wenn nichts mehr aufgenommen wird, wird abfiltriert und das Filtrat
mit Salzsdure gefillt. Es fallt eine farblose Substanz aus und die
Bernsteinsiure bleibt in Losung. Man dampft diese Losung zur staubigen
Trockne und zieht den Riickstand mit absolutem Alkohol aus. Die
wiederholt umkrystallisierte Bernsteinséure macht ca. 29, des
Gedanits, ca. 7,8%, des Succinins aus.

Sie wurde durch ihre Reaktionen, den Schmelzpunkt (188°) und
die Analyse identifiziert:

aus Gedanit aus Suceinit Ber. fir C,;H 0,
Gef. C 40,62; 40,55 40,59; 40,56 40,66 %,
H 517; 525 5,21; 5,16 5,12 9,

Die mit Salzsdure ausfallende Substanz ist der Paarling der
Bernsteinsiéure, das mit dieser den Harzester bildende Resinol, das daher
den Namen Succinpo-resinol erhielt. Den 29, Bernsteinsiure ent-
sprechen im Gedanit ca. 8% Succino-resinol.

Die Analysen ergaben folgende Zahlen:

De Jong fand (beim Succinit)

Ber. fiir C;gHyO
C 179,79; 80,11; 80,04 80,00 %
H 1089; 11,02; 11,19 11,119,

Hermann fand (beim Gedanit) Aweng fand (beim Succinit)

C 80,11; 80,07 80,48; 80,07 %
H 10,86; 10,80 10,75; 11,04 9%

Da sich der Korper acetylieren lasst, erweist er sich als ein Harz-
alkohol. Man kann also seine Formel
CygH,y - OH
schreiben, und den im Bernstein enthaltenen Bernsteinsiure-ester:
CysHyo- O - OC - CH, - CH, - COOH

Das Succino-resinol ist 1oslich in Alkohol, Ather, Chloroform,
Schwefelkohlenstoff, Anilin, Chinolin, Pyridin und Phenol, unléslich
in Methylalkohol, Petroldther, Eisessig, Toluol, Benzol und 80-proz.
Chloralhydrat.

Der iibrigens sehr geringe Gehalt an Schwefel, der sich im Succinit
findet — der Gedanit ist schwefelfrei — pflegt an das Succino-resinol
gebunden zu sein.

Aber der Bernsteinsidure-ester des Succino-resinols bildet doch
nur einen sehr geringen Bruchteil des Succinins, d. h. des in Alkohol
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unloslichen Anteils des Bernsteins. Die Hauptmasse des Succinins
wird von einem Resen gebildet, d. h. einem Kérper, der génzlich in-
different gegen Alkali, auch Alkalihydrate ist. Dies Succino-resen,
das ca. 65%, des Bernsteins oildet und zwar sowohl des Succinits wie
des Gedanits, ist ein in den meisten Losungsmitteln (auch in 80-proz.
Chloralhydrat) unloslicher Korper, der sich nur in Apilin, Chinolin,
Pyridin und Phenolum liquidum 16st und einen sehr hohen Schmelz-
punkt besitzt (Smp. 824%). Er ist es, der die grosse Resistenz des Bern-
steins bedingt.
Die Analyse ergab:
Ber. fiir CgyHygOy

C 7946; 7944 79,459,

H 1098; 10,63 10,91 %
Bei der Destillation im Vakuum liefert das Succino-resen neben Phenolen
ein Gemisch von Terpenen.

Fassen wir die Resultate zusammen, so zeigt sich, dass der Succinit
und der Gedanit in ihren Bestandteilen fast ganz iibereinstimmen.
Dass dem Gedanit Schwefel fehlt und dass die Succoxy-abietinsidure
beim Gedanit, wie es scheint, eine etwas abweichende Zusammen-
setzung besitzt, kann, da die Succoxy-abietinsdure nur zu 0,5% im
Bernstein vorkommt, die ganz verschiedene #ussere Beschaffenheit
der beiden Bernsteine nicht erkléaren: der Succinit bildet die bekannten
klaren rotgelben Harzstiicke, der Gedanit hellgelbliche Kugeln von
sproder Beschaffenheit, die sich leicht pulvern lassen. Es scheint viel-
mehr, dass der Succinit durch die hohe Sommertemperatur jener ent-
legenen Erdperiode geschmolzener Bernstein ist und bei dem Schmelzen
Schwefel aufgenommen hat, wihrend der Gedanit durch irgend-
welche Umstdnde — Einschluss in dem Holzkdrper, Einbettung in
Mulm — gegen diese Einflisse geschiitzt war. Immerhin weichen
beide doch auch etwas in ihren Lgslichkeitsverhéltnissen voneinander
ab, so dass die Moglichkeit besteht, dass die relativen Mengenverhilt-
nisse der Bestandteile etwas andere sind. Vielleicht hat Helm Recht,
wenn er die leuchtende Farbe des Succinits {(des eigentlichen Bern-
steins) auf den Schwefelgehalt zuriickfiihrt, der allerdings gering ist
und von Helm bei guten klaren Stiicken auf 0,429, bet Knochen-
bernstein auf 0,849, bet der Verwitterungsschicht desselben auf
0,309, angegeben wird. Im Schmelzpunkt weichen beide, wie Olshausen
und Rathgen fanden (siehe Tschirch, Harze und Harzbehilter S. 747)
kaum voneinander ab.
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Der Grund, warum ich immer wieder zu dem Studium des Bern-
steins zurtickgekehrt bin, war aber nicht der, Verschiedenheiten und
Ubereinstimmungen bei den Bernsteinarten festzustellen und zu er-
klsren, sondern die Erwigung, dass wir aus der Zusammensetzung
des Bernsteins Schliisse auf das Verhalten eines Coniferenharzes — denn
um ein solches handelt es sich beim Bernstein zweifellos — innerhalb
ungeheuer grosser Zeitriume wiirden ziehen und vielleicht auch durch
diese Untersuchungen Einblicke in die Konstitution der Coniferen-
harzséuren tiberhaupt wiirden erlangen konnen.

Das scheint nun in der Tat moglich.

Das erste, was beim Vergleiche des Bernsteins mit einem rezenten
Pinusharz auffillt, ist, dass die Hauptséure der Coniferen, die Abietin-
séure, bis auf einen sehr geringen Bruchteil verschwunden ist und
dass die erhaltene eine Autoxydation erfahren hat: die Succoxy-abietin-
sdure ist nur noch zu 0,5%, vorhanden und enthélt 2 O mehr als die
Abietinséiure. Geringer, aber auch deutlich hervortretend ist die
Autoxydation bei der Succino-abietinolsidure. Derartige Autoxydationen
sind auch bei rezenten Coniferenharzséuren eine bekannte Erscheinung.

Was ist nun aber aus der Hauptmasse der als urspriinglich vor-
handen anzunehmenden Séure vom Typus der Abietinsdure geworden ?
Ich glaube zu der Annahme berechtigt zu sein, dass wir in dem Succino-
resen, dem Borneolester und dem Bernsteinsédure-ester Umwandlungs-
produkte dieser Saure vor uns haben, die im Laufe der Jahrhundert-
tavsende auvs ihr entstanden sind.

Kein rezentes Coniferenharz enthilt eine so grosse Menge Resen
wie der Bernstein. Die Mengen bewegen sich meist unter 109%,, wahrend
der Bernstein ca. 65%, davon enthélt. Diese Menge ist viel zu gross,
um sie etwa durch Verharzung beigemengten Terpentindles erklaren
zu konnen, denn die Menge desselben bleibt selbst in den ausfliessenden
Primiirbalsamen weit unter dieser Zahl und die Hauptmenge des étheri-
schen Oles ist sicher schon bald nach dem Austliessen durch Verdunstung
verloren gegangen, da das Zusammenschmelzen des Bernsteins auf
eine in jenen Zeiten herrschende hohe Lufttemperatur schliessen lésst.

Aber auch die beiden andern oben erwihnten Bestandteile des
Bernsteins konnen wir als durch Umwandlung der Bernstein-abietin-
sdure entstanden uns denken.

Zuniichst sei der Bernsteinséure-ester besprochen. In der Molekel
der Harzsiuren der Coniferen muss ein Bernsteinsiure-rest stecken,
denn wir haben bei allen von mir und meinen Schiillern daraufhin
untersuchten Coniferenharzsiuren bei der trocknen Destillation oder
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der Kalischmelze (nicht bei einfacher Hydrolyse) Bernsteinsiiure er-
halten, auch beim nordamerikanischen und franzésischen Harze. Aber
peim Bernstein muss eine Umlagerung stattgefunden haben, die feste
Verkntlipfung der Bernsteinsdure an irgendeiner Stelle gelost sein,
so dass nun ein Ester entstand. Es darf jetzt als ausgemacht gelten,
dess sich die Coniferenharzsiuren von einem hydrierten Reten ab-
leiten, also den Phenanthrenkern enthalten, denn man erhélt Reten
z. B. bei der trockenen Destillation des nordamerikanischen Harzes;
aber in welcher Weise die Seitenketten am Kern sitzen, ist noch nicht
ganz aufgeklart. Jedenfalls steckt ein Terpenkern neben emm