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Das chinesische Tannin. 11. Mitteilung iiber Gerbstoffel) 
von 

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

Das chinesische Tannin hat E. Fischer fur eine Verbindung ge- 
halten, die der Penta-(meta-digalloy1)-glucose sehr nahe steht. ,,Anderer- 
seits kann aber von einer sicheren Identifizierung (der beiden Sub- 
stamen) keine Rede seina)." Die Auffassung von Fischer gibt daher 
keine Grundlage fur die von anderer Seite*) vertretene Ansicht, man 
durfe die beiden Substanzen als prtiktisch identisch bezeichnen. 

Schon die Einheit,lichkeit des chinesischen Tannins ist bestritten. 
L. F. IZjii4) hatte durch fraktionierte Fallung des Tannins mit Zink- 
acetat Fraktionen gefiillt, die sich in ihrem Drehungsvermogen in 
Wasser weitgehend unterschieden. E. Fischer vermutet, dass im chinesi- 
schen Tannin eine Mischung nicht allein von Isomeren, sondern auch 
von Stoff en verschiedener empirischer Zusammensetzung vorliege5). 
Wir selber neigten auf Grund von Beobachtungen, die wir bei der 
Darstellung der Galloyl-lavoglucosane machten, zur selben Auffassung6). 
K. Freudenberg halt nouerdings das chinesische Tannin im grossen und 
ganzen fur einen einheitlichen Stoff '). 

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

Dies trifft im besonderen auch fur die synthetische Penta-(m- 
digalloy1)-glucose zu. Schon der Umstand, dass diese sehr verschie- 

l) I. Mittdung Helv. 5, 108 (1922). 
2, E. Fischer, B. 52, 828 (1919). 
3) K .  Hoesch, Biographie Emll Fischer, B. 54, Sonderheft S. 460 (1921). 
4, B. 47, 986 (1914). 
6) B. 52, 828 (1919). 
6, Helv. 5, 113 (1922). 
') B. 55, 2815 (1922). 
8 )  P. Karrer und Harry R. L?abmon, Helv. 5, 113 (1922). Wir bringen im Anhang 

die Krystallphotographien der verschiedenen Galloyl-l&voglucosa. 



denes Drehungsvermogen besitzt, je nachdem, ob zur Verseifung ihres 
Acetates Alkali oder Salzsaure benutzt werden, muss in diesem Sinn 
gewertet werdenl). 

Eigene Arbeiten, die in den letzten anderthalb Jahren uber das 
chinesische Tannin ausgefuhrt worden sind und uber die wir im 
folgenden berichten, haben den Zweck verfolgt, drei Fragen einer 
Abklarung naher zu bringen : 

1. 1st das Tannin einheitlich oder liegt eine Mischung vor? 
2. 1st das chinesische Tannin nach dem Typus der Penta-(m-digalloy1)- 
glucose aufgebaut ? 3. N'ieviele Gallussaurereste treffen in der Molekel 
des chinesischen Tannins auf einen Glucoserest ? Die letztere Frage 
lasst sich bekanntlieh weder durch Elementaranalyse noch durch 
Zucker- bzw. Gallussaure-bestimmungen ganz exakt losen, und sie 
ist in dieser Form iiberhaupt unzulassig, falls sich ergeben sollte, dass 
im chinesischen Tannin Verbindungen verschiedener Zusammensetzung 
enthalten sind. 

Bei den Untersuchungen uber chinesisches Tannin ist von den 
meisten Bearbeitern ein sog. gereinigtes Tannin venvendet worden, 
wie man es durch Reinigung uber das Kaliumsalz2), nach der Essig- 
esterreinig~ng~) oder durch Ausschiitteln der Verunreinigungen mit 
Ather, erhalt. Hierbei werden aber sehr erhebliche Anteile des ur- 
sprunglichen Tanninextraktes abgetrennt (bis zu 40%) und es ist 
fraglich, ob man berechtigt ist, das gereinigte Praparat 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 erklaren, wenn in 
jedem Fall angege ben wird, welche Reinigung das verwendete Tannin 
durchgemacht hat, so dass iiber die zur Untersuchung benutzte Tannin- 
fraktion Klarheit besteht. 

Wenn das chinesische Tannin eine grossere Reihe ahnlich gebauter 
Verbindungen enthalt, wird deren Trennung nur durch sehr haufige 
Fraktionierung einigermassen gelingen. Wir haben versucht, eine 
solehe durch oft wiederholte fraktionierte Fallung des Tannins mit 
Aluminiumhydroxyd zu erreichen. Das Aluminiumhydroxyd, das man 
in kleiner Menge in die wiisserige Tanninlosung eintragt, lost sich zu- 

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

2, Berzelius, Jahresber. 7, 250 (1827); E. Fischer und K .  Freudenherg, B. 45, 920 
(1912); Fischer und Berqmann. B. 51, 311 (1918); 52, 830 (1919). 

3, SOC. 99, 1819 (1911); R. 45, 919 (1912); 47, 2493 (1914). 
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nachst - wie weiter unten eingehend geschildert werden wird - 
darin auf; nach kurzer Zeit fallt dann ein Niederschlag aus, der aus 
einer Verbindung des Tannins mit Tonerde besteht. Ob darin ein 
Adsorbat oder eine chemische Verbindung voxliegt, lassen wir dabin- 
gestelltl). 

Zur Fraktionierung dienten in 4 Versuchsreihen vier verschiedene 
Tanninpraparate: 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 Handelspraparate (acidum tannicum levissimum 
puriss.) ; sie kamen ohne weitere ,,Reinigung" zur Fraktionierung. 

An den einzelnen Tanninpraparaten wurden je ca. 80 Fraktionierungen 
durchgefiihrt. Die Tannin-Aluminiumhydroxyd-niederschlage zersetzt 
man mit der gerade dazu notwendigen Menge von Schwefelsaure oder 
Salzsaure in der Kalte, und zieht das freigemachte Tannin schnell 
mit Essigester aus. 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 annahernd gleich hohen Drehun- 
gen werden hierauf wieder vereinigt und von neuem durch portionen- 
weises Eintragen von Aluminiumhydroxyd in die wasserige Losung, 
fraktioniert. 

Die sehr haufige Fraktionierung ist miihsam, aber sie hat zum 
Ziel gefuhrt; eine Entmischung des chinesischen Tannins in Sub- 
stanzen mit verschiedenen Eigenschaften ist wenigstens bis zu einem 
gewissen Grad gelungen. 

Wir geben im folgenden ein Beispiel einer solchen Fraktionierung 
in Tabellenform, mochten aber noch einige Bemerkungen voraus- 
schicken. Die Entmischung des Tannins wurde zunachst polarimetrisch 
durch Bestimmung der Drehung in Wasser verfolgt. Die zuerst ge- 
fallten Tanninanteile drehen schwacher als die spateren Fraktionen; 
die hochstdrehenden Priiparate, die wir bisher gewinnen konnten, 
zeigten [a]= = + 158O in Wasser. - Nun sind wir auch der Auf- 

l) Am wahrscheinlichsten scheint es uns, dass Tannin und Aluminiumhydroxyd 
zunilchst zu einer komplexen Tannin- Aluminiumstiure zusammentreten. Diese konnte 
jenen Komplexsauren analog gebaut Ecein, die Boeseken aus Phenolen mit benachbarten 
Hydroxylgruppen (Brenzkatechin, Pyrogallol) und Borsaure erhalten hat. Die kom- 
plexe Tannin-AluminiumsLure diirfte 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 E. Fisclzerl) und K .  Fre~denberg~), dass die Drehung des 
Tannins in Wasser stark beeinflusst wird vom Dispersitatsgrad und 
von geringfiigigen Beimengungen ; sie sind aber wahrscheinlich nicht 
die alleinige Ursache der Verschiedenheit. Denn entscheidend ist, 
dass unsere geniigend weit fraktionierten Tanninpraparate auch in 
organischen Losungsmitteln stark verschiedene spezifische Drehung 
aufweisen, und beim Abbau - wie nachher gezeigt werden sol1 - 
gewisse Unterschiede erkennen lassen. 

Wir bemerken ausdrucklich, dass wir bei der Zerlegung des Tannins 
in Fraktionen, zwischen Tannin, das wir selbst aus Zackengallen unter 
Beobachtung aller Vorsichtsmassregeln extrahierten, und guten kauf- 
lichen Tanninpraparaten, keinen Unterschied wahrnehmen konnten. 
Aus kauflichem und aus selbst extrahiertem Tannin wurden sehr tief- 
drehende, und sehr hochdrehende Fraktionen isoliert. [a]D war fur 
die Hochstdrehenden ca. + 150 bis 158O in Wasser, + 50° bis 51O 
in Pyridin. Die niedrigst drehenden Fraktionen zeigten eine spez. 
Drehung von ca. + 30 bis 40° in Wasser, $- 40 bis 4 1 O  in Pyridin. 

Einige Fraktionen aus einer Praktionierzcng von 250 gr Tannin 
I .  Fraktionierung: 

1. Fraktion 70 gr [ a ] ~  = + 40° 

2. Fraktion 24 gr [ a ] ~  = + 730 

3. Fraktion 16 gr [ a ] ~  = + 68O 

4. E'raktion 11 gr [ a ] ~  = + 82O 

5. Fraktion 38 gr [ a ] ~  = + 84O 
6. Fraktion 14 gr [ a ] ~  = + 105O 
7. Fraktion 12 gr [ a ] ~  = + 127O 

(Durch Ausfrieren aus dem ersten Tannin- 
tonerdeniederschlag gewonnen.) 
(In der Kalte nicht ausgeschiedener Anteil 
aus dem ersten Tannin-tonerdeniederschlag.) 
(Durch Ausfrieren des Tannins der zweiten 
Fiillung erhalten.) 
(In der Kalte nicht ausgeschiedener Anteil 
aus dem zweiten Tannin-tonerdeniederchlag.) 

Unterfraktionierung von Fraktwn 1.  
8. Fraktion 17 gr [ a ] ~  = + 30° in Wasser + 13,05O in Akohol. 

(Diese Fraktion wurde durch wiederholtes 
Ausfrieren aus dein Tannin des ersten Nieder- 
schlages erhalten.) 

(Die Fraktion stellt den nicht ausgefrorenen 
Anteil des Tannins der ersten Fiillung dar.) 

9. Fraktion 18 gr [ a ] ~  = + 65O in Wasser. 

10. Fraktion 25 gr [ a ] ~  = + 79O in Wasser. 
11. Fraktion 

I) B. 52, 827 (1919). 

5 gr [ a ] ~  = -t 95,6O in Wasser. 

2, B. 55, 2813 (1922). 
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U ~ e r j r a k t i ~ ~ e ~ u ~  der Frulctwnen 3 + 9 (34 gr). 

12. Fraktion 6,3 gr [aJn = + 52O in H,O 
13. Fraktion 5,5 gr [ a ] ~  = + 54O in H,O 
14. Fraktion 3,7 gr [ a ] ~  = + 59O in H,O 
15. fiaktion 8,6 gr [ a ] ~  = + 73O in H,O 
16. Fraktion 4,2 gr [ a ] ~  = + 98O in H,O 
17. Fraktion 2,3 gr [ u ] ~  = + 123O in H,O 

Fraktion a) 6,4 g [ a ] ~  = + 66O in H,O 
b) 8,s gr [ a ] ~  = + 70° in H,O 

d) 6,6 gr [ a ] ~  = + SO0 in H,O 
e) 7,O gr [ a ] ~  = + 83O in H,O 
f )  4,3 gr [ a ] ~  = + 96O in H,O 

Unterfruktionierung von 46 gr Tannin, Fruktelionen mit Drehung xwischen Y5 bis  780. 

,) C) 9,3 gr [Q]D = + 78,6O h H,O 
., 
,, 
,, 

Unterjraktimierung von 70 gr Tannin aus Fralctionen mit der Drehung zw*'schen 81 bia 85O. 
Fraktion a) 18 gr [ a ] ~  = + 66,9O 

,, b) 9 gr  ID = t 70,7O 

,, d) 10 gr  fa]^ = + 92O 
,, e) 7,5 gr [ a ] ~  = + l l O o  
,, f )  4,5 gr [ u ] ~  = + 132O 

,> C) 15 gS [a]D = + 82' 

,, g )  1,s gr [QID = + 147' 
unterjmktionierung von 23 gr Tannin, Frak$iwnen mit der Drehung zm'schen 105 bis 110O. 

Fraktion a) 3,25 gr [Q]D = + 88O 
,, b) 635 gr  ID = + 98' 
,, c) 6,5 gr [ a ] ~  = + 118' 
,, d) 3,5 gr [ a ] ~  = + 135O 

Unterjraktionierung von 16 gr Tannin bestehed aus Fraktionen ?nit der Drehung + 118 
bis + 1270. 

Fraktion a) 4,5 gr [ a ] ~  = + 107O 
,, b) 3 3  gr [UJD = + 130' 
., C) 3,s gr [Q]D = + 141' 

d) 2,25 gr [a]D = + 157' ,, 
Unterfruktionierung w n  12 gr Tccr=in, hestehend uus Fruktionen der Drehung + 120 

bis + 1300. 
Fraktion a) 2 gr [ u ] ~  = + 102O 

b) 5,s gr [aln = + 131O ,, 
,, 0) 2,5 gr [U]D = f 140' 
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Nachdem durch die Fraktionierung des chinesischen Tannins 
dessen Inhomogenitat nachgewiesen worden war, suchten wir die 
chemische Natur der Fraktionen aufzuklaren. 

Man hat schon verschiedentlich versucht, Zwischenprodukte beim 
Tanninabbau zu isolieren, ohne hierbei bisher ein positives Ergebnis 
zu erzielenl). Die bisher fur die Hydrolyse des Tannins benutzten 
Reagenzien haben zu Mischungen verschiedener Ab baustufen gefuhrt, 
deren Entwirrung unuberwindliche Schwierigkeiten im Wege standen. 
Ein neuer Weg, den wir eingeschlagen haben, hat hier den gewiinschteii 
Erfolg gebracht. 

Es hat sich gezeigt, dass bei der mehrtagigen Einwkkung von 
Eisessig-Bromwasserstoff auf Tannin und ahnliche Verbindungen bei 
gewohnlicher Temperatur innert 8 bis 10 Tagen nur die depsidartig 
gebundenen und die am -4cetal-hydroxyl der Glucose haftenden Gallus- 
saurereste abgespalten werden, und eine Verseifung der die Alkohol- 
gruppen der Glucose veresternden Gallussauremolekel in nachweis- 
barer Menge nicht stattfindet2). Aus unseren Fraktionen des chinesi- 
schen Tannins, deren Drehung in Wasser fiber ca. +80° lagen, erhielten 
wir so eine Tetragalloyl-I- brorn-glucose, der wir die wahrscheinlichste 
Formel I zuweisen. Sie wurde, weil schlecht zu reinigen, in spateren 
Versuchen immer in ihr Acetylderivat, die Tetra-(triacetyLgalloy1)- 
I-bromglucose 11, verwandelt. Auch diese Verbindung krystallisiert 
nicht ; aber sie lasst sich dank ihren angenehmen Ilijslichkeitsverhalt- 
nissen leicht von allen anderen etwa in Frage kommenden Beimengungen 
abtrennen und ihre Analyse, die infolge des Bromgehaltes charakteristi- 
sche Werte liefert, bestatigt ihre Reinheit: 

CH,. 0. CO . C,H,(OH), CH, 0 . CO . CGH,( 0 . CO CH,), 
I 

CH I 0. CO . C,H,( OH), 
I 

CH ' 0 .  CO . CGH,(O CO CH3)3 
I 

l) E .  Fischer, B. 46, 3276 (1913). 
2) Auch nach zweimonatiger Einwirkung der Eisessig-Bromwrtsserstoff mischung 

ist die Spaltung, wie nachher gezeigt werden wird, nur sehr wenig weiter gegangen. 



a - Trigalloyl- Iavoglucosan 

Digalloyl - liivoglucosan 

p - Trigalloyl - lavoglucosan 

Monogalloyl-liivoglucosan 
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Die aus den hochdrehenden Fraktionen des chinesischen Tannins 
auf diese Weise gewonnene Tetra-(triacetyl-galloy1)-1-brom-glucose ist 
identisch mit einem Praparat, das man aus der synthetischen, der 
Struktur nach bekanntenl), Penta-(-triacetyl-galloy1)-glucose durch 
analoge Einwirkung von Eisessig-Bromwasserstoff gewinnt : 

CHZ * 0. CO * CGH,( 0. CO . CH& 
I I 

CHS. 0. CO . C,H2( 0. CO . CH3)3 

dH.  0.  CO . C,H,fO. CO . CH3)3 
I HBr- I 

CR .O.  CO . C,H,( 0 . CO . CH,), 
___ ~ 

Eisessig 

CH 0. CO . C,H& 0 .  CO . CH& 

CH ' 0. CO C,H& 0 CO f CH3)3 0 
I-CHBr ! 

0. G O .  C6Hz( 0 .  CO CH3)3 
111. IV. 

Sowohl die aus Tannin gewonnene Tetra-(triacetyl-galloy1)-1- 
bromglucose als auch die am synthetischer Penta-(triacetjl-galloy1)- 
glucose erhaltene Tetra-(triacetyl-galloy1)-I-bromglucose gehen, mit 
Natrium-acetat und Essigsaure-anhydrid erwarmt, in Tetra-( triacetyl- 
galloy1)-I-acet.yl-glucose V uber. Reide Praparate sirtd idedisch. 

CH,. 0. CO . Cp,H,( 0. CO CH& CH,. 0 .  CO . C6HZ( 0 . CO . CH& 

CH * 0 CO . C,H2( 0.  GO. CH& CH . O  . CO a C6H,( 0 CO . CH,), 
I 
I 1 

CH . O  * CO . C,H,( 0.  CO . CH3)3 

CH .O.  CO . C,H,( 0 . CO ' CH& 

I--!, + 0 .  CH, 
VI. 

0 AH. 0 + CO . C6H2(0. CO .CH& 

I!, . 0 . co . a, 
V. 

Und endlich gabeii beide Tetra-(triacetyl-galloy1)-1-brom-glucose- 
praparate, dasjenige aus Tannin und jenes aus synthetischer Penta- 
(triacetyl-galloyl-)-glucose, beim Umsatz mit Methylalkohol und Silber. 
carbonat identische Tetra-(triacetyl-galloy1)-methylglucoside VI. 

Die folgende Tabelle enthalt die Belege fur die Identitat der aus 
dein Naturprodukt uncl dem synthetischcn Material auf dieselbc Art 
gewonnenen Substanzen : 

1) Die y-Oxydform der Glucose vorausgesetzt. 
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Alle diese Substanzen lassen sich Dank ihrer Schwerloslichkeit 

in einzelnen Solventien gut reinigen ; sie sehen, mit Ausnahme der 
Tetra-galloyl-glucose, welche die hellbraunliche Farbe der Tannine 
besitzt, weiss aus; aber sie aind 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 vorzuglich stimmenden 
Analysen mit den charakteristischen Brom-, Methoxyl- und Acetyl- 
werten lassen eine andere Deutung nicht zu. Die restlose fiberein- 
stimmung in den Eigenschaften zwischen den aus Tannin gewonnenen 
Abbauprodukten und den aus synthetischer Penta-(triacetyl-galloy1)- 
glucose erhaltenen Korpern, die weiter geht, als man sie an amorphen 
Substanzen hat erwarten durfen, zwingt zu der Folgerung, dass hier 
identische Substanzen vorliegen. 

Schliesslich ist der Ring der Beweisfuhrung in betreff der Kon- 
stitution dieser Verbindungen durch die Beobachtung geschlossen 
worden, dass die  aus Tannin und aus synthetischer Penta-triacetyl- 
galloyl-glucose erhaltenen Pruparate von Tetra- (tTiacety1-gallo yl)  -methyl- 
glu,eosid fast genau die gleiche spex. Drehung besitzen wie Tetra-(triacetyl- 
gwlloy1)-/?-methylglucosid, das wir uns aus krystallisiertem j?-Methyl- 
glucosid und Triacetyl-gallussaure-chloria bereitetenl), und uber dessen 
Konstitution und Konfiguration ein Zweifel daher nicht bestehen kann. 

Tetra-(triacctyl-galloy1)-methyl-glucosid am Tannin + 31,8O 
- 9  7, 1 ,  17  7 7  , , Pen ta- (triacetyl-galloyl) - 

glucose + 31,5O 
Tetra-(triacetyl-galloy1)-,%methyl-glucosid aus B-Methyl-glucosid f 32,9O 

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

Die aus Tannin und aus synthetischer Penta-(triacetyl-galloy1)- 
glucose uber die Bromverbindung erhaltenen Penta-(triacetyl-galloylj- 
methylglucoside sind somi t Derivate der /?-Glucose und daher als 
Penta-(triacetyl-galloy1)-/?-methylglucoside zu bezeichnen. Uber die 

- 

[a]= in Aceton betrug fur 

l) Die Synthese des Tetra-(triacetyl-gaIloy1)-a-methylglucosids und des Tetra- 
(triacetyl-galloy1)-p-methylglucosids aus a- bzw. ,&Methylglucosid und Triacetyl-gallus- 
saure-chlorid hat Herr cand. phil. Max Stauh ausgefiihrt. 
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Zugehorigkeit der I-Brom-tetra-(triacetyl-galloy1)-glucose und der 
I-Acetyl-tetra-(triacetyl-galloy1)-glucose zur a bzw. 8-Glucose-Reihe 
kann dagegen nichts Sicheres ausgesagt werden ; wahrscheinlich ist 
es, dass auch sie @-Formen sind oder in ihnen die /?-Formen weniqstens 
iiberwiegen. 

Wir glauben damit bewiesen zu haben, dass den hochdrehenden 
Tanninfraktionen eine Tetra-galloyl-glucose bzw. Penta-galloyl-glucose 
zugrunde liegtl) (dass die hcetalhydroxylgruppe der Glucose im chi- 
nesischen Tannin galloyliert auftritt, ist nicht zu bezweifeln). Die 
weiteren, noch in der Tanninmolekel auftretenden Gallussaurereste 
mussen depsidartig in die Penta-galloyl-glucose eingreifen. Hierzu 
steht eine grosse Variationsmoglichkeit offen, die nach K .  Freuden- 
berg2) in 2 Grenztypen ihre naturlichen Grenzeii findet. Da nun unsere 
hochdrehenden Tanninfraktionen (etwa mit den Drehungswerteii 85 
his 158O 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 versehieden leichten 
Fallbarkeit durch Aluminiumhydroxyd aussert, nur durch folgende 
zwei Ursachen bedingt sein : 

a) durch sterische Verschiedenheit am Kohlenstoffatom 1 (der 
Glucose, a und j3-Formen); 

b) durch verschiedene Zahl oder verschiedene Anordnung der 
Gallussaurereste, die mit der Pentagalloyl-glucose, dem Grundkiirper, 
depsidartig verbunden sind. 

TJnsere niedrig drehenden Tanninfraktionen, ebenso das unge- 
reinigte Tannin lsvissimum purissimum Merck, fiihrten dagegen beim 
Abbau mit Eiscssig-Bromwasserstoff zu Tetra-triacetyl-galloyl-1)rom- 
glucose-praparaten, die sich von den aus synthetischer Penta-galloyl- 
glucose erhaltenen in der Drehung nicht unwesentlich unterschieclen. 
Besonders instruktiv sind die Drehungswerte fur die aus den ver- 
schiedenen Tanninfraktionen gewonnenen Praparate von Tetra-(triacetyl- 
galloy1)-I-acetyl-glucose : 

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

Die zur Diskiission gestellte Tanninformel von 1M. Nierenstein (Poly-digalloyl- 
leuko-digallusslure-anhydrid. SOC. Chem. Industry 4 I ,  29 (1922) kann daher nicht 
aufrecht erhalten werden. 

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

gereinigtern 
Tannin, I i  Merck , 

I + 3%,67 O 2, I + %7,31 O 2, 

Fraktioii 
[a],=+ 85-8'1O l) 

1 + 43,8902) 

Fraktioii 
130-135' ') 

Praktion 
[a],=+ 146-141O ') 

+ 44,1S02) 

Synthetischer 
Penta-(in- 

aeetyigalloy1)- 
glucose 

+ 44.61 2) 

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

Die Verwandlung der synthetischen Penta-(triacetyl-gal1oyl)-glucose 
uber die Tetra-(triacetyl-galloy1)-1-bromglucose in die Tetra-(triacetyl- 
galloyl) -1 -ace tyl-_e;lucose 

CH, . 0 . CO . C,H,(O . CO 1 CH3)3 

CH ' 0 .  CO . C,H,(O . CO . CH3)3 

CH,. 0 . CO . C,jH,( 0 .  CO . CH3)3 

CH 0.  CO . C,H,(O . GO. CH3)3 
I I 

I I r? 
/ A H .  0.  CO 1 C,H,(O. CO . CH3)3 

- rr CH . O  CO . C,H,(O. GO. CH3& CH . O .  CO . CGH,(O . CO . CH3)3 

0 bH.0 CO . C,H,(O. CO .CH,), 0 CH . O  . CO C,H,( 0 * CO . CH,), 

I U H B r  

CH, 0 . CO . C,H& 0 . CO . CH3)3 

CH . O  CO . C,H,( 0. CO . ~H3)3  

CH . O .  CO . C,H,(O . CO . CH3)3 

-* k'" CH '0 .  CO C,Hg(O. CO . CH3)3 

I 

/--AH. 0 .  CO . CH3 

verlanft annahernd 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-gwlloy1)-1-acetyl-glucose, wahrend 
die Theorie 6,30 gr verlangt. Der Verlust betragt nur 204. 

in Wmser. 
2, in Aceton. 



14 - 
Die Ausbeute an Tetra-(triacetyl-galloy1)-1-acetyl-glucose, die man 

unter analogen ausseren Bedingungen aus unseren Tanninfraktionen iso- 
lieren kann, muss daher auch uber die durchschnittliche Menge von Gallus- 
saure 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). 

- 

3 -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 gf 
aus 10 gr einer Hepta-galloyl-glucose . . . . . . . . . 10,7 gr 

Diese Differenzen sind gross genug, um ein klares Bild von der 
Menge der gebundenen Gallussaurereste im Tannin zu vermittelnl). 
Sie sind viel bedeutender als jene, die durch Elementaranalyse an 
solchen verschieden weit galloylierten Glucosen nachgewiesen werden 
konnen. Da die uberfuhrung der synthet.ischen Penta-(triacetyl-galloy1)- 
glucose in Tetra-(triacetyl-galloy1)-1-acetylglucose gelehrt hat, dass 
hierbei nur ein Verlust von 2% eintritt, so ist auch bei der Obertragung 
dieser Reaktion auf die Tanninfraktionen keine grossere Korrektur an 
der Ausbeutebestimmung anzubringen. 

Wir erhielten nun 

aus 10 gr Tannin, Fraktion [ a ] ~  = + 30° 2, 

,, [ ~ J D  = + 85") 8,74 gr aus 10 gr ,, 
aus 10 gr ,, ,, [ a ] ~  = + 130- 13502) 8,9 gr 
aus 10 gr ,, ,, [ a ] ~  = + 145- 14702) 8,83 gr 

BUS 10 gr Tannin, Frektion [a]D = + 105O 
(aus einem anderen, selbstextrahierten Tannin 

7,86 gr Tetra-(triacetyl-galloy1)-1- 
acetylglucose. 

stammend) 9,2 gr , 

1) Entstehen aus 10 gr einer Tanninfraktion mehr wie 7,8 gr Tetra-(triacetyl- 
galloy1)-1 -acetylglucose, so ist eindeutig bestimmt, dass in dieser Tanninfraktion weniger 
wie 10 Gallussiiurereste auf 1 Mol. Traubenzucker treffen. Das Angenehme der Methode 
liegt darin, dass ein geringerer Gallussauregehalt des Tannins sich in einer Erhohung 
der Ausbeute an Tetra-(triacetyl-galloy1)- 1 -acetylglucose aussert ; allftillige Verluste 
bei der Isolierung der Tetra - (triacetyl-galloy1)-1-acetylglucose - sie betragen, wie 
erwtihnt, ca. 2% - konnen daher immer nur zu viel, nie zu wenig Gallussaure im Tannin 
anzeigen. 

2, in Wasser. 
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aus 10 gr selbstextrahiertem ungereinigtem Tannin 8,3 gr Tetra-(triacetyl-galloy1)- 1- 
acetylglucose. 

&us 10 gr desselben nach der Essigestermethode 

aus 10 gr kiiuflichem, sehr stark Gallussiiure- 
haltigem Tannin. daci nach der Essigester- 
methode von Gal1uss;iure befreit worden ist 

Diese Ausbeuten an Tetra-(triacetyl-galloy1)-I-acetylglucose zeigen, 
dam in den hoher drehenden Tanninfraktionen durchschnittlich un- 
gefiihr’8 bis 9 Gallussaurereste auf 1 Mol. Glucose treffen. Wir stellen 
uns dies nicht so vor, dass die Fraktionen eine einheitliche Nona- 
galloyl-glucose enthalten, vie1 eher denken wir an eine Mischung von 
verschiedenen Deka-, Nona- und Okta-galloyl-glucosen mit dem durch- 
schnittlichen Gallussauregehalt von 8 bis 9 Gallussaureresten auf 
1 Mol. Traubenzucker. 

Die Tanninfraktion [.ID = + 30 (in Wasser) sowie das un- 
fraktionierte Tannin liefern ziemlich vie1 weniger Tetra-(triacetyl- 
galloy1)-I-acetylglucose. Dies kann zwei Griinde haben : entweder 
enthalten diese Substanzen noch Verunreinigungen, die sich unter 
den gewahlten Bedingungen nicht in Tetra-(triacetyl-galIoy1)-1-acetyl- 
glucose iiberfiihren lassen, oder die Menge der depsidartig gebundenen 
Gallussaurereste ist in ihnen etwas grosser, so dass durchschnittlich 
gegen 10 Gallussauremolekel 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-galloy1)- 
1-acetylglucose, die zwischen denjenigen liegt, die man aus den nie- 
drigst drehenden und den hochst drehenden Tanninfraktionen erhalt. 
Sie weist auf Verunreinigungen oder auf einen mittleren Gallussaure- 
gehalt von 9-10 Gallussauremolekeln pro Glucoserest hin. Wird das 
Tannin nach der Essigesterslethode gereinigt, so steigt, wie oben an- 
gegeben * ist, die Ausbeute an Tetra-(triacetyl-galloy1)-1-acetylglucose 
ungefahr auf denselben Betrag an, wie er aus den mittleren und hoher 
drehenden Tanninfraktionen erhalten worden ist. In diesem gereinigten 
Tannin entspricht der mittlere Gallussauregehalt daher einer Mischnng 
von Nona-galloyl-glucose und Octa-galloyl-glucose. 

Zur weiteren Prufung unserer Methode haben wir schliesslich 
noch aus einem kauflichen, sehr stark gallussaurehaltigen Tannin 
nach dem Abtrennen der Gallussaure die Tetra-(triacetyl-galloy1)-1- 
acetylglucose hergestellt, und ihre Menge quantitativ bestimmt. Wir 

gereinigten, selbstextrahierten Tannins 9,2 gr 

9,9 gr 
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erhielten aus 10 gr von diesem (im Hochvakuum getrockneten) Tannin 
R,9 gr Tetra- (tri ace tyl-galloyl) - 1 -ace tylglucose. Es mussen somit in 
diesem Tannin durchschnittlich nur noch 7-8 Gallussaurereste mit 
einer Traubenzuckermolekel vcrbunden gewesen sein, was sehr er- 
klarlich ist, da das Praparai, wie bereits erwahnt, vie1 freie Gallussaure 
entlialten hat. 

K.  Fischer und K .  F’reudenbergl), und E. Fischer und M Bery- 
mann2) hatten die relativen Mengen von Gallussaure und Glucose, 
die im Tannin enthalten sind, durch quantitative Gallussaure- und 
Glucose-bestimmungen zu ermitteln gesucht, wobei die durch blinde 
Versuche bestimmten, recht erhebliehen durchschnittlichen Verluste 
in Rechnung gestellt worden eind. Es sind so im Tannin nachgewiesen 
worden : 

Gallussaure 98,6o/, 
Glucose 11,4% 

Total 1 1 0 , O ~ o  
__  

(Die Erhdhung uber 1007, ruhrt von der Wasseraufnahme her, die bei der Hydro- 

Kun liegen die relativen Gewichtsmengen von Gallussaure und 
Glucose in verschieden weit galloylierten Glucosen so nahe beisammen, 
dass Gallussaure- und Glucose-bestimmungen kein ganz eindeutiges Bild 
vermi tteln konnen. 

lyse des Tannins eintritt.) 

Es miissen sich theoretisch bilden : 
bei der Hydrolyse einer Deka-galloyl-glucose lOO,Oq/,, Gallussiiure, lO,Sq, Glucose 
,, 3. ,, Nona-galloyl-glucose 98,9% ,. 11,60,; ,, 
,. ,, ,, Okta-galloyl-glucose 97,4% > 3  13,070 ,, 

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

Herr I<. Freudenberg teilt uns indessen freundlichst mit, dass 
diese Bestimmungsmethode fur Gallussaure und Glucose nicht so 
genauc Werte liefert, dass sich mit ihrer Hilfe kleinere Verschiebungen 
in Gallussaure- und Glucosegehalt mit Sicherheit nachweisen lassen 
wiirden. 

Zur Zeit sind wir damit beschaftigt, die bei der Untersuchung 
des ehinosischen Tannins benutzteii Methoden auf das turkische Tannin 
zu ubertragen. 

l) B. 45, 924 (1912). 
2, B. 51, 1772 (1918). 
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Schlussbetrachtwng. 

1. Durch sehr haufige fraktionierte Fallung mit Aluminium- 
hydrosyd gelingt es, das chinesische Tannin in Fraktionen zu zerlegen, 
die sich nicht nur durch ihr Drehungsvermogen in Wasser, sondern 
auch durch dasjenige in organischen Losungsmitteln voneinander 
unterscheiden und durch Aluminiumhydroxyd verschieden leicht ge- 
fallt werden. 

2. Eisessig-Bromwasserstoff erzeugt bei gewohnlicher Temperatur 
aus den hoher drehenden Tanninfraktionen Tetra-(triacetyl-galloy1)- 
1 -bromglucose, die identisch ist mit der aus synthetischer Penta- 
(triacetyl-galloy1)-glucose auf gleiche Weise erhaltenen Tetra-(triacetyl- 
galloy1)-I-bromglucose. Auch die aus den beiden Bromverbindungen 
gewonnenen Tetra-(triacetyl-galloy1)-I-acetylglucosen und Tetra-(tri- 
acetyl-galloy1)-methylglucocide haben sich als identisch erwiesen. Daraus 
muss der Schluss gezogen werden, dass den hoherdrehenden Tannin- 
fraktionen vollkommen galloylierte Glucose, Penta-galloyl-glucose, 
zugrunde liegt. Die einzelnen (hoher drehenden) Tanninfraktionen 
konnen sich voneinander nur unterscheiden durch verschiedene Zahl 
oder Anordnung der depsidar  t ig  gebundenen Gallussaurereste, oder 
durch die Konfiguration am Kohlenstoffatom 1 der Glucose. 

Die niedrig drehende Tanninfraktion, ebenso das unfraktionierte 
Tannin, geben Tetra- (triacet yl-galloyl) - I-bromglucose- und Tetra-( tri- 
acetyl-galloyl) -1 -acetylglucose-praparate, die in ihrem Drehungsvermogen 
von den andogen Verbindungen, die aus synthetischer Penta-(triacetyl- 
galloy1)-glucose erhalten worden sind, abweichen. Sie durften daher 
irgendwelche Beimcngungen anderer Natur enthalten. 

3. Die Ausbeute an Tetra-(triacetyl-galloy1)-1-acetyl-glucose, die 
man aus den hoher drehenden Tanninfraktionen gewinnt, fuhrt zum 
Schluss, dass im Tannin dieser Fraktionen durchschnittlich ungefahr 
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 viel le icht  etwas 
niehr depsidartig gebundene Gallussaure (neben Verunreinigungen) ; 
ihre etwas niedrigere Drehung auch in organischen Losungsmitteln. 
ihre etwas leichtere Fallbarkeit durch Aluminiumhydroxyd lassen 
sicli moglicherweise aus einer vergrosserten Molekel, deren Vergrosse- 

2 
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rungen auf der Vermehrung der optisch inaktiven Gallussaure beruht, 
verstehen. 

4. Das chinesische Tannin halten wir fur eine Mischung zahi- 
reicher, sehr ahnlich zusammengesetzter Verbindungen (galloylierter 
Glucosen) ; die Durchmischung vieler ahnlicher Komponenten ist die 
Ursache des amorphen Charakters und der Kolloidloslichkeit des 
Tannins; die reinen Stoffe miissten in Wasser schwer loslich sein, die 
Mischung bildet' ubersattigte (kolloide) Losungen. Die Verhaltnisse 
liegen hier analog wie beim Eiweiss. Der lebende Organismus benutzt 
haufig die Durchmischung ahnlich gebauter, an sich unloslicher Ver- 
bindungen, um letzteren die Fahigkeit zu verleihen, kolloide Losungen 
zu bilden. 

E xper imen t e l ler  Teil .  

B e i s p i e l  der Zer legung v o n  ch ines i schem T a n n i n  i n  
Frak t ionen .  

Wird chinesisches Tannin (levissimum puriss. Merck) in ca. 2Oproz. 
wiisseriger Losung unter gutem Ruhren mit in Wasser fein zerteiltem 
frisch gefalltem Aluminiumhydroxydl) versetzt, so geht anfangs alles 
Hydroxyd in Losung und auch nach langerem Stehen im Eisschrank 
ist die Losung vollkommen klar. So konnen z. B. zu einer Losung 
von 250 gr lufttrockenem Tannin in 1 Liter H20 2 Portionen Al(OH),, 
von denen jede aus 10 gr krystall. Sulfat der Formel Al,(SO,), + 18 H20 
gefallt worden ist, zugesetzt werden, ohne dass eine bleibende Fallung 
eintritt. Erst beim Zusatz der dritten, aus 10 gr Al,(SO,), + 18 H,O 
erhaltenen Portion Aluminiumhydroxyd beginnt die Ausscheidung 
eines hellbraunlichen Niederschlages, der bei zweistundigem Ruhwn 
und nachherigem Aufbewahren im Eisschrank (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. 
1st die Tanninlosung einmal mit Aluminiumhydroxyd gesattigt, so 

1) Daa Aluminiumhydroxyd wird aus kryst. reinem &,(SO,), $- 18 H,O her- 
gestellt: zur IOproz. wiLsserigen Losung dieses Salzes fiigt man tropfenweise unter 
Riihren so vie1 Ammoniakfliisaigkeit, dass die Reaktion eben nicht alkalisch wird. (Die 
dafiir notige Menge von Ammoniak wird in einem besonderen Versuch ermittelt.) Man 
filtriert daa Aluminiumhydroltyd ab, wiischt es mit Waaser gut aus und verwendet 
es frisch. 
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bewirkt ein kleiner u berschuss daran das Auftreten des Tannin-Tonerde- 
niederschlages . 

Nach dem Abtrennen des ersten Tannin-Tonerde-niederschlages 
wird in die Tanninlosung eine neue Menge von A l u d u m h y d r o x y d  
eingetragen, die aus 4 gr Al,(SO,), + 18 H,O bereitet worden ist. Man 
riihrt 2 Stunden, lilsst einige Stunden stehen, trennt den zweiten Nieder- 
schlag ab, und erzeugt in der klaren Tanninlosung durch neue Zugabe 
von Aluminiumhydroxyd eine dritte Filllung. Diese Operation wird 
so oft wiederholt, als noch Tannin in der Losung 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-niederschliige sehen nicht gleichartig aus ; 
der erste ist am dunkelsten und hat otwas schmierige Beschaffenheit; 
er enthalt die Hauptmenge der Verunreinigungen. Die folgcnden 
Niederschliige sind vie1 heller und komig, die letzteii sehen farblos aus. 

Jeder Tannin-Tonerde-niederschlag wird nun mit der eben not- 
wendigen Menge verdunnter Schwefelsaure in der Kalte zersetzt und 
das freigemachte Tannin durch mehrmaliges Ausschutteln mit Essig- 
ester ausgezogen. Die Essigesterlosung wiischt man wiederholt mit 
Wasser, trocknet sie, und verdampft das Liisungsmittel im Vakuum. 
Man gewinnt so zunachst 5 Tanninfraktionen, von denen kleine Proben 
fur die Polarisationen niit Wasser abgedampft und im Vakuum uber 
Phosphorpentoxyd bei looo getrocknet werdcn : 

1. Fraktion Ausbeutc 04 gr [ a ] ~  i n  Wasser 
2. ,, - 7  27 gr [aJD ,, ,, ? 
3. 4 ,  ,- 38 gr  ID ,. ,. Mol) 

? 

4. .. ,. 14 gI' [U]D ., .. 10601) 
5. ., 12 gr [U]D ,, ,, 12701) 

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

1) Die Bestimmungen der spez. Drehungen in Wssser Bind imnier in a. 1pro.r. 
Die ~ p e z .  &ehungen umerer gereinigten F r a k t k n  8in.d Losung auegefiihrt worden. 

unab&n& vm der Kwnzentration. 



20 - - 

dicklichen Flussigkeit auf. Man verdunnt diese erneut mit Wasser, 
und stellt die Losung in die Kalte, worauf der Niederschlag sich von 
neuem zu Boden setztl). Die uberstehenden Flussigkeiten dampft 
man fur sich im Vakuum ein, der Niederschlag wird ebenfalls getrocknet. 
So gewinnt man aus Fraktion 1 die Unterfraktionen 1% und Ib ,  aus 
Fraktion 2 Unterfraktionen 2a und 2b. 

l a  Ausbeute 70 gr (schwerloslich) [ a ] ~  in Wasser ca. 40° (trub) 
,, 24 gr (leiohtloslich) [ a ] ~  ,, ,, ,, 730 
,, 16 gr (schwerloslich) [ a ] ~  ,, ,, ,, 68O 
,, 11 gr (leichtloslich) [ a ] ~  ,, ,, ,, 82O 

Fraktion 1 { l h  

Fraktion 2 (i; 
Jetzt wird Fraktion 1 a durch fraktionierte Fallung mit Aluminium- 

hydroxyd erneut in 3 Unterfraktionen geteilt. Selbstverstandlich 
mussen entsprechend kleinere Mengen Al(OH), verwendet werden. Man 
gewinnt so 

eine Fraktion von 36 gr, aus der durch Ausfrieren 17 gr niit der Drehung [ a ] ~  = 4 30° 

eine Fraktion von 18 gr [a lD  = + 65,5O (Wmser) 
eine Fraktion von 5 gr [ a ] ~  = -I- 95,6O (Wasser). 

(TVasser) isoliert werden konnen. 

Nun vereinigt man Fraktionen rnit ungefahr derselben spez. 
Drehung, z. B. solche rnit [.ID = 81-85O und teilt diese durch frak- 
tionierte Fallung 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 [ a ] ~  in Wasser 66,9O 
,, b 9 gr  ID ,, ,, 70,7O 
,, c 15 gr [ a l ~  ,, ,, 82,OO 
,, d 10 gr [ a ] ~  ,, ,, W o o  
,. e 7,5 gr [ a ] ~  ,. ,. 110,OO 
,, f 4,5 gr [ a ] ~  ,. ., 132,OO 
,, g 1,5 gr [a!D ,, ,. 147,oo2) 

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

1) Wir haben urn davon uberzeugt, dass die aus den niedrigen Fraktionen bei 
00 sich bildende Abscheidung nicht dureh die Konzentration der Losung bedingt ist. 
Ahnlich konz. Losungen von unserm unfraktionierten Tannin eeigten unter denselben 
Versuchsbedingungen zwar Triibung, aber keine Abscheidung. Die hoher drehenden 
Tanninfraktionen bliehen unter diesen Verhiiltnissen auch bei 0 0  ganz klar. 

2) Nicht irnmer verlief die Entmischung so schnell. Hiiufig musste man ofter 
fraktionieren, um Fraktionen mit so hohen spez. Drehungen zu erhalten. 
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entmischen. Nach ca. 80 Fraktionierungen waren aus den 250 gr als 
Ausgangsmaterial verwendeten Tannin ubrig : 

13 gr [a]D in Wamer ca. 30°, [ a ] ~  k Pyridin 40,6O, in Alkohol [ a ] ~  = -+ 13,8 
22 $P b1D ,> .. >, 5.40, [alD ,, I ,  4490 
33 gr [ a l ~  ,, .. ., 70°, [ a l ~  ,, ,, 48,7O 

15 gr [ a ] ~  ,, ,. ,, 108O, [ a ] ~  .. .. 49,2O 
17 [a]D .. ,. ,, SOo, [ U ] D  ., ., 47,4O 

8 P [a]D $1  ., $ 3  13g0, ra]D ,, ., 49,8O 
9 &T [a]D ., ,, ,* 147', [UID I .  ,) ? 

2 gr [ a ] ~  ., ,. ,, 157O, [ a ] ~  ., ,, 51,5O. in Alkohol [a]D = -?- 27,O 

Nicht nur die verschiedenen Drehungswertc in Wasser, sondern 
namentlich auch diejenigen in Pyridin zeigen, dass eine Entmischung 
erreicht istl). Katurlich ist diese bei weitem keine vollkommene und 
es ist nicht einmal sicher, ob man mit den hochdrehenden Fraktionen 
mahe 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 Abkuhlen der wasserigen Losung halbfest 
abscheidet, sehr ahnlich. In Alkohol, Aceton, Pyridin losen sie sich 
alle klar auf, in Ather wenig, in wasserfreiem Chloroform fast gar nicht. 
Wasser nirnmt sie klar und leicht a d ;  wir haben allerdings bei der 
Durchfraktionierung gelegentlich auch Fraktionen isolicrt, die in 
Wasser trube Losungen gaben. Es war dies besonders dann der Fall, 
wenn die Fraktionen sehr klein waren (ca. I bis 1,s gr). Reine krystalli- 
sierte Verbindungen vom Gerbstoff typus sind bekanntlich in Wasser 
unloslich; 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 trube 
Losungen gaben, ziemlich weit entmischt, und am diesem Grunde nn- 
vollkommen loslich waren, lassen wir dahingestellt. Bezeichnender- 
weise kann man eine solche Trubung oft verringern, wenn man der 
Losung etwas unfraktioniertes Tannin hinzufugt. 

Auch in der Aciditat zeigen die verschiedenen Tanninfraktionen 
keine grob nachweisbaren Unterschiede. Zur Neutralisation von 1 gr 
Tsockensubstanz sind 6 bis 6,5 emS 0,l-n Natriumhydroxyd erforderlich2). 

I) Siehe auch das etwas differensierte Verhalten dieser Fraktionen beim Abbau. 
2 ,  Vgl. E. Fiscker und K. Fretdenberg, B. 45, 915 (1914). 
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Die Probe auf freie Gallussaure mit Kaliumcyanid verlief bei 

- 

sarntlichen 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. 

4. ,, 135 gr 9. 
3. ,, 20 gr 8. 

5. ., 55 gr 

Fraktionierung von Fraktion 1 ergab 
10. Fraktion 16 gr [ a ] ~  = + 55,9O 
11. ,. 47 gr [ a ] ~  = + 60,SO 
12. ., 41 gr [a]D = + 77,8O 

Fruktwnierung von Frak$ion 2 ergab 
15. Fraktion 62 gr [ a ] ~  = + 63,OO 
16. ,, 46 gr [ a ] ~  = + 65,5O 
17. ,, 39 gr  fa]^ = +71,0° 

Fraktwnierung der Fraktion 4 ergab 
21. Fraktion 28 gr [ a ] ~  = + 64,lO 
22. ,, 21 gr [ a ] ~  = f 70,OO 
23. ., 10 @' [U]D = + 74,s' 

Fruktionierung der Fruktion 5 ergab 
27. Fraktion 13 gr [a]n = + 76,5O 
28. ,, 20 gr [a]D = + 86J0 

,. 35 gr 
,, 22 gr [ a ] ~  = + 10502) 
,. 7 ar [U]D = + 115' 

13. Fraktion 30 gr [ a ] ~  = + 87,8O 
14. ,, 13 gr [ a ] ~  = + 107,O" 

18. Fraktion 39 gr [aln = + 80,OO 
19. ,, 20 gr [ a ] ~  = + 97,6O 
20. ,, 9 gr [a]D = + 135.9' 

24. Fraktion 28 gr [ a ] ~  = + 87,2O 
25. ,, 10 gr [ a ] ~  = + 97,OO 
26. ,. 2 [ a ] ~  = + ? 

29. Fraktion 7 gr [ a ] ~  = + 116,OO 

Weiterfraktionierung der Fraktionen 6 + 7 ergab 
30. Fraktion 36 gr [ a ] ~  = + 90,8O 32. Fraktion 16 gr [ a ] ~  = + 114,4O 
31. ,. 29 gr [ a ] ~  = + 102,3O 33. ,, 9 gr [ a ] ~  = + 138,4O 

V-eiterfraktionierung der Fraktionen 10 + 11 + 3. 
34. Fraktion 32 gr [ a ] ~  = ca.+ 50° 36. Fraktion 23 gr [ a ] ~  = + 65,lO 
36. ,, 30 gr [ a ] ~  = + 56,6' 37. ,, 10 gr [ a ] ~  = + 96,lO 

I) Enthiilt das zur Fraktionierung verwendete Tannin freie Gallussaure (was 
in vorliegendem Beispiel nicht der Fall war), so erscheint die Gallussiiure hauptsliichlich 
in der letzten Tannin-Tonerdefraktion. Man kann dann die Hauptmenge der Gallus- 
siiure Dank ihrer Schwerloslichkeit in Essigeater und Wasser direkt krystallisiert ab- 
trennen. Die letzten Spuren gehen wiihrend der Weiterfraktionierung meist Irerloren. 

a) Alle Polarisationen sind, soweit nichts anderes bemerkt, ist, in ca. lproz. 
whseriger Losung ausgefiihrt. 
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Weiterfraktionierung der Fruktiwnen 15 + 16 + 21. 

38. Fraktion 55 gr [ a ] ~  = + 54J0 40. Fraktion 22 gr [afD = % 73,8O 
39. ,, 41 gr [ a ] ~  = + 61,4O 41. ,, 7 gr [ a ] ~  = + 104,OO 

[ a ] ~  in Pyridin + 46O. 
Weiterfraktwnierung der Frak$wnm 17 + 22 4- 27. 

42. aaktion 16 g [ a ] ~  = + ? 44. Fraktion 17 gr [a]D = + 69,3O 
43- ,, 8 gr  ID = + 62,9O 45 ,, 15 gr [alD = + 88,7O 

Weiterfraktionierung der Fraktionen 18 -j 24 + 30. 
46. Fraktion 20 g [U]D = + ? 49. Fraktion 17 gr [ a ] ~  = + 100,5O 
47. ,, 28 gr [ a ] ~  = + 75O 50. ,, 7 gr [ a ] ~  = + 132.8O 
48. ,, 33 Q [ a ] ~  - + %,lo 

Weiterfraktionierung der Fraktionen 19 + 25 + 31 + 37 + 49 
51. Fraktion 37 gr [ a ] ~  = + 88,5O 
52. ,, 25 gr [a]D = + 101,8O 54. ,, 1 gr [ a ] ~  = J- ? 

53. Fraktion 14 gr [U]D = + 132.5O 

Cl.eiterfraktionieru?tg der Fruhtionen 8 + 14 + 41 
.55. Fraktion 57. Fraktion 8 gr [ a ] ~  = -i- 128,4O 
36. ,. 14 gr [ a ] ~  = + 107,5O 58. ,, 6 gr [ a ] ~  = + 144,6O 

6 gr [ a ] ~  = + 

Weiterfraktionierung der Fraktionen Y + 20 + 26 + 29 + 32. 
59. Fraktion 9 gr [ a ] ~  = ? 
60. ., 7 gr [a jD  = + 110,7O 

61. Fraktion 12 gr [ a ] ~  = + 138,3O 

Weiterfruktio.iierung der Fraktionen 43 1 5 0  + 53 + 57 + 61. 
62. Fraktion 3 gr [alD = + 20,1° in Alkohol 
63. ,. 10 gr [ a ] ~  = + 23,OO in Alkohol 
M. 
65. ., 5 gr [a]D = + 134,0° ,, ,, 
66. ,, 6 gr [ a ] ~  = $- 23,7O in Alkohol + 145,OO ,, ,, 

65. ,, 2,5 gr [a]D = J ::t:8: 1: ,, 1/2proz. ,, I + 153,OO ,, ., l/loproz. ,. 

,, 10 gr [ a ] ~  = + 23,OO in Alkohol + 125,OO in Wasser 

,, lproz. Losung 

Weiterfraktionierung der Fraktionen 58 + 66. 
68. Fraktion 4,5 gr [ a ] ~  = ? 
69. ,, 3,O p  ID = + 145,7O in Wasser (1-proz. und 

70. 
proz. Losung) 

,, 2,3 gr [U]D = $- 26,O" in Alkohol + 158,3" in Wasser. 

Weiierfruktionierung der Fraktimen 62 + 63 + 64 + 65 + 59 + 60 + 56. 
71. Fraktion 19 gr [ a ] ~  = + 108,0° 73. F'raktion 9 gr [ a ] ~  = + 120,OO 

75. ,, 2 gr [ a ] ~  = + 148,OO 
72. ,, 19 gr [U]D = + 108,OO 74. ,, 5 gr [a]D = + 138,OO 

[ a ] ~  in Pyridin + 51,90 
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3. Beispiel einer Tannin fraktionierung. 

Zur Verwendung kamen 100 gr aus Zackengallen mit Aceton selbst 
extrahiertes Tannin, das wir zur Reinigung in Wasser gelost, mit 
Soda neutral gestellt, und hernach mit Essigester dem Wasser wieder 
entzogen hatten. Bei dieser Reinigung gingen ca. 40% Tannin ver- 
loren. 

Die I .  Fruktionierung ergab: 

1. Fraktion [ a ] ~  = + 59,9O 4. Fraktion [ a ] ~  = + 72,7O 
2. ., [ a ] ~  = + 66,3O 5. ,, [Q]D = + 92,9O 
3. ,, [ a ] ~  = + 72,1° 6. ,, [Q]D = + 116,5O 

Die Unterfruktionierung von Fruktion 1 ergab: 

7. Fraktion [ a ] ~  = + 50,5" 
8. ,, [ U ] D  = + 57,40 
9. ,, [ a ] ~  = + 79,4O 

Die Unterfruktionierung von Fraktion .3 ergab : 

10. Fraktion [ a ] ~  = + 64,l" 
11.  ,, [a]D = 4- 69,3O 

Die Unterfruktionierung w n  Fruktion 2 + 4 + 9 ergab: 

12. Fraktion [ a ] ~  = + 64,9O 
13. ,, fa}D = + 74,7O 
14. ,, [ a ] ~  = +98,S0 

Unterfraktimierung der Fruklionen 10 + 11 + 13: 

15. Fraktion [ a ] ~  = + 61,2O 
16. ,, [U]D = $- 63.9' 
17. ,, [ a ] ~  = + 81,4O 

[ a ] ~  = + 45,OO in Pyridin 

Untxrfruktionierung der Fraktionen 5 + 14 ergab: 

18. Fraktion [ a ] ~  = + ? 
19. ,, [ a ] ~  = + %,lo  
20. ,, [ a ] ~  = + 106,1° 

Unterfraktionierung der Frulctwn 6 ergab: 

21. Fraktion [ a ] ~  = + 102,9O [ a ] ~  in Pyridin = 49,0° 

23. ,, [ a ] ~  = + 149,8O [ a ] ~  in Pyridin = 50,1° 
22. ,, [a]D = + 113,9O 

Unterfraktionierung der Frakgion r : 
Hier wurde die Unterfraktionierung so vorgenommen, dass man die nicht zu 

verdiinnte wLserige Losung einige Zeit im Eisschrank stehen liess. Dabei schied sich 
ein Teil des Tannins in halbfester Form ab. Von diesem Niederschlag wurde die Fliisbig- 
keit abgegossen, der Niederschlag nochinals in Wasser aufgenommen und wiedei in 
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der Kiilte ausgefroren. Hierauf loste man ihn von neuem in Wmer  und entzog dieser 
Liisung daa Tannin mit Essigester. Die (niedrigst drehende) Fraktion hatte die spez. 
Drehung : 

[ a ] ~  in Wasser = + 40,OO [ a ] ~  in Pyridin = 40,9O 

Abbau d e s  u n f r a ~ ~ ~ o n i e r ~ e n  chinesischen Tannins. 

a) Spaltung mit Eisessig-Bromwasserstoff. 
10 gr bei looo im Vakuum uber Phosphorpentoxyd getrocknetes, 

fein gesiebtesl), unfraktioniertes, aber nach der Essigestermethode 
gereinigtes, chinesisches Tannin werden in einer starkwandigen Flasche 
mit 40 em3 Eisessig-Bromwasserstofflosung ubergossen. Die Flasche 
wird durch ein Calciumchloridrohr verschlossen und 8 Tage bei Zimmer - 
t empera tur  stehen gelassen. Es ist zweckmiissig, an dem Kork, der 
zum Verschluss der Flasche dient, einen Glasstab als Riihrer anzu- 
bringen, damit das bald in eine zahe Masse ubergehende Tannin haufig 
umgeruhrt, von dem Gefassboden losgekratzt und moglichst gut zer- 
teilt werden kann2). Die anfanglich helle Losung fiirbt sich langsam 
dunkler. Nach ungefahr 48 Stunden lasst ein Tropfen der Losung, 
unter das Mikroskop gebracht, die ersten Gallussaurekrystalle er- 
kennen; daneben ist noch viel Tannin vorhanden. Im Lade  der nachsten 
Tage nimmt die Menge der Gallussaure langsam zu ; die zahe, am Boden 
des Gefasses befindliche Masse wird leichter verteilbar, und am 4. Tage 
ist unter dem Mikroskop nur noch sehr wenig tanninartige Substanz 
und viel Gallussaure in schon ausgebildeten Krystallen sichtbar. 

Nach achttagigem Stehen (taglich einige male umriihren) wird die 
Flussigkeit mit 10 em8 Eisessig verdunnt, die auskrystallisierte Gallus- 
same auf der Nutsche abgesaugt und so lange mit kleinen Mengen von 
Eisessig nachgewaschen, bis das Filtrat farblos ablauft. Ausbeute an 

l) Fiir glatten Umsatz ist die Verwendung von feingesiebtem Tannin unerliimlich. 
2, Es ist zweckmlsig, in einem Versuch nicht mehr als 10 gr Tannin auf einmal 

zu verarbeiten, da bei Verwendung grosserer Mengen die am Boden befindliche, ziihe 
Tanninmawe nicht ganz leicht zu zerteilen ist. Will man grijssere Mengen Tannin 
spalten, so iet dessen Verteilung auf mehrere Flaschen vorzuziehen. 
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wasserfreier Gallussaure 3,5 gr; sie wird durch Umkrystallisieren aus 
Wmser in derben, etwas dunkeln Krystallen erhaltenl). 

In  die Eisessig-Bromwasserstofflosung wird nach dem Absaugen 
der Gallussaure unter Kuhlung vorsichtig Acetylbromid eingetropft ; 
man hort damit erst a d ,  wenn eine Probe der Flussigkeit, auf Eis 
gegossen, einen Niederschlag gibt, der, in Aceton gelost, mit Ferri- 
chlorid keine Farbung mehr zeigt. Dann ist die Acetylierung der in 
Losung vorhanden gewesenen Tetra-galloyl-1 -bromglucose beendigt. 
Nun lasst man die Flussigkeit noch kurze Zeit stehen und tropft sie 
nachher vorsichtig auf fein zerstossenes Eis. Hierbei ist jede lokale 
Erwarmung streng zu vermeiden. Der voluminose Niederschlag wird 
schnell abgesogen, mit vie1 eiskaltem Wasser gewaschen, auf Ton gut 
abgepresst und im Vakuum bei gewohnlicher Temperatur getrocknet. 
Es sieht leicht rotlich aus, ist leicht loslich in Aceton, Essigester und 
Chloroform, aussserst wenig in kaltem Methyl- und Athylalkohol, 
fast unloslich in kaltem Ather. Zur Reinigung wurde in Chloroform 
gelost und die filtrierte Losung in eiskalten Ather eingetropft. Dabei 
wird die Tetra-(triacetyl-galloy1)-1-bromglucoue (Formel IT) als nmorphe, 
fast weisse Verbindung erhalten. 

0,2986 gr gaben 0,03800 gr AgBr. 
C,8H,10,Br(1355) Ber. Br. 5,9% Gef. Br 5,41%. 

Der Bromgehalt ist etwas tief ; am den gereinigten, hoher rlrehen- 
den Tanninfraktionen wird die Suhstanz in reinerer Form isoliert 
(siehe unten). 

b) Tetra-(triacetyl-galloy1)-1-acetylglucose ails unfraktioniertem 
Tannin. 
-_____ 

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

Um nachzuweisen, dass bei der Behandlung des Tannins mit Eisessig-Bromwasser- 
stoff die Spaltung nach 8 Tagen praktisch zum Stillstand gekommen ist, haben wir 
10 gr fraktioniertes Tannin mit [ a ] ~  = + 30° (H,O) 2 Monate lang mit Eisessig-Brom- 
wasserstoffsiiure stehen lassen. Die nach dieser Zeit auskrystallisierte Menge waaser- 
freier Gallussiiure betrug 4,O gr, also nur etwa 0,2 gr mehr als nach der oben be- 
schriebenen achttalgigen Spaltung, und diese Differenz ist vielleicht noch auf vollstiln- 
digere Krystallisation zuruckzufuhren. Bei der Verarbeitung dieses Ansatzes auf Tetra- 
(triacetyl-galloy1)-1-acetylglucose (siehe spater) wurden 7,3 gr gewonnen, bei der nur 
achttiigigen Einwirkung von Eisessig-Bromwasserstoff auf dieselbe Tanninfraktion, 
wurden, wie weiter unten beschrieben wird, 7,s gr Tetra-(triacetyl-galloy1)-I-acetyl- 
glucose isoliert. Es kann daher auch unter der 2 Monate wahrenden Einwirkung yon 
Eisesaig-Bromwasserstoff auf Tannin nur sehr wenig uber 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-galloy1)-1-bromglucose wurde mit 100 gr Essigsaure- 
anhydrid und 10 gr wasserfreiem Natriumacetat eine halbe Stunde 
auf dem Wasserbad auf 100° erhitzt. Die anfangs ziemlich dunkle 
Liisung wird bald hellgelb. Natriumbromid fallt aus. Die Losung 
wird jetzt in Eiswasser gegossen, wobei zunachst ein 01 ausfallt, das 
beim Verreiben bald in eine kornige Substanz ubergeht. Nach ca. 12 
Stunden wird diese abgesaugt, mit Wasser gut ausgewaschen und im 
Vakuum getrocknet. Sie ist bromfrei. Zur Reinigung l6st man sie 
in Chloroform, tropft die Losung in vie1 Alkohol, der auf - 150 gekuhlt 
ist, ein, saugt die nun wieder ausgefallene Tet8ra-(triacetyl-galloyl)-l - 
acetylglucose ab und wascht sie mit etwas Alkohol und Ather nach. 
Ausbeute an Tetra-(triacetyl-galloy1)-I-acetylglucoee 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 qnantitative Isolierung 
ermoglicht,. 

Zur Analyse haben wir die Tetra-(triacetyl-galloy1)-1-acetylglucose 
aus' siedendem absolutem Alkohol umgelost ; hierbei ist liingeres Kochen 
zii vermeiden. Man erhalt sie rein weiss. Der Smp. ist unscharf: bei 
l f O O  fangt die Substanz an zu sintern, bei 130-135O ist sie geschmolzen. 

Acetylbestimmung. 0,3634 gr im Vakuum iiber Phosphorpentoxyd bei 9 0 0  ge- 
kocknete Substanz wurden mit der fiinffachen \Menge doppelt normaler Natronlauge 
iibergossen und einige Stunden stehen gelassen. Die klare Lijsung versetzte man d a m  
mit einem tfberschuss von reiner Phosphorsiiure, 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. 

C,H,,OI,(CH,CO),,( 1334) Ber. (CH,CO) 41,90y0 Gef. (CH,CO) 41,95y0. 
Analyse: 0,00826 gr Subst. gaben 0,016435 gr CO, und 0,00294 gr H,O 

0,006245 gr Subst. gaben 0,010368 gr CO, und 0,00200 gr H,O 
C,,,H,,O,, Rer. C 53,97 H 4,05y0 

(1334) Gef. ,, 54,26; 53,92 ., 3,95y0; 4,24Y0,. 

0,1058 gr Subst. Gesamtgew. der L%ung 8,8964 gr; 

d = 0,7978; a: = + 0,810° 

Polarisation in trockenem Aceton: 

l) Die Drehung ist niedriger als diejenige der Tetra-(triacetyLgalloy1)- l-acetyl- 
glucose, welche man aus den hoheren Tanninfraktionen und aus der synthetischen 
Penta-( triacetyl-galloy1)-glucose gewinnt. In dem vorliegenden Priiparat muss daher 
noch eine Beimengung enthalten sein, die sich durch die Analyse allein nicht nachweisen 
18sst. 
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c) Tetra-(triacetyl-galloy1)-methylglucosid aus unfraktioniertem 

T a n n h  
Die vorbeschriebene Tetra-(triacetyl-galloy1)-l-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 Gallussaurereste 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 rnit Pyridin und Essigsiiure-anhydrid. 
Er lost sich in dieser Mischung unter schwacher Erwarmung zu einer 
ziemlich dunkeln Fliissigkeit schnell auf. Nach 24 Stunden giesst 
man diese in Wasser. Das ausgefallene 01 erstarrt bald. Die nunmehr 
pulverige Substanz wird abgenutscht, rnit essigsaurehaltigem Wasser, 
dann rnit rcinem Wasser gut ausgewaschen und getrocknet. Zur Reini- 
gung losten wir sie in Chloroform, und tropften diese Losung in eis- 
gekiihlten Alkohol. Hierbei f&llt das Tetra-(triaeetyl-galloy1)-methyl- 
glucosid in sehr schwach gelblich gefarbten Flocken aus. Durcli schnelles 
Umlosen aus heissem Alkohol, in dem es schwer liislich ist, wurde das 
Analysenpraparat gewonnen. 

- 

0,00632 gr Subst. 
0,027710 gr Subst. gaben 0,00476 gr AgJ (OCH,-Bestimmung) 
C,,H,,O,,(OCH,) (1306) Ber. C 54,21 H 4,13 OCH, 2,37% 

Gef. ,, 5 4 3  ,, 4,30 ,, 2.27O: 

gaben 0,01263 gr CO, und 0,002446 gr H,O 

Abbauprodukie der synthetischen Penta-(-triacetyl-gul1oyl)glucose. 
a) Spaltung rnit Eisessig und Bromwasserstoff. 
Die Penta-(triacetyl-galloy1)-glucose wurde nach E. Fischey und 

M .  Bergmunn bereitetl). 10 gr getrocknete Penta-(triacetyl-galloy1)- 
glucose wurden rnit Eisessig-Bromwasserstoffsaure 8 Tage aufbewalirt 
(Zimmertemperatur). Schon nach 24 Stunden ist, wenn man haufig 
schiittelt, vollstkndige Losung eingetreten; Gallussaure scheidet sich 
nicht ab. 

Vor der Aufarbeitnng tropft man in diese Losung unter guter 
Kiihlung vorsichtig Acetylbromid und zwar so viel, dass eine Probe 
der Flussigkeit, in Eiswasser gegossen, einen Niederschlag gibt , der 
mit verdunntem Aceton durch Ferrichlorid nicht mehr gefarbt wird. 
Diese Re-acetylierung dient dem Zweck, Acetylgruppen zu ersetzen, 
die . durch den Bromwasserstoff ails den Gnllussaureresten ev. ah-  
gespal ten worden sind. 

l) B. 51, 1760 (1918). 
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Hieraiif giesst man die Flussigkeit unter gutem TJmruhren auf Eis und 

nutscht den Niederschlag so schnell wie moglich ab, wascht mit reinem 
Wasser bis zum Verschwinden der Bromreaktion und trocknet die 
so erhaltene, rein weisse Tetra-(triacetyl-galloy1)-I-bromglucose im 
Vakuum. Hierauf lost man sie in etwas Chloroform und fallt die Sub- 
stanz aus dieser Losung durch Eintropfen in eiskalten Alkohol wieder 
aus. Sie wird abgesaugt, nit, kaltem Alkohol und kaltem Ather ge- 
waschen l). 

0,3470 gr Subst. gaben 0,0493 gr AgBr 
C,,H,,O,,Br Ber. Br 5,90y0 Gef. Br 6,05%. 

(1355) 

0,1016 gr vakuumtrockene Substanz. Gesamtgew. der Losung 9,208 gr (Aceton) 
16 d = 0,798; 1 = 1 dm; a D  = + 0,518O 

16 + OPlS .'9,208 
= + 58,83O [.ID = 1 .0,798.0,1016 

Die oben beschriebene Tetra-(triacetyl-galloy1)-I-bromglucose, die 
aus der Eisessig-Bromwasserstofflosung mit Eis ausgefjillt und ge 
trocknet worden war, erwiirmt man eine Stunde mit Essigsaure-an- 
hydrid und Natriumacetat auf dem Wasserbad. Darauf giesst man in 
Eiswasser. Es fallt ein 61 au3, das bald erstarrt. Man nutscht hierauf 
ab, trocknet die rohe Tetra-(triacetyl-gallop1)-I-acetylglucose im Va- 
kuum, lost sie nachher in wenig Chloroform nnd fiillt sie durch Ein- 
tropfen dieser Losung in eiskalten Alkohol wieder awe). 

7,42 gr Penta-(triacetyl-galloy1)-glucose lieferten 6,17 gr Tetra- 
(triacetyl-galloy1)-I-acetylglucose, d. h. 98% der Theorlea). 

Ein solches Praparat ist bereits sehr rein; die spez. Drehung ist 
fast dieselbe wie diejenige, welche man an einem nochmals aus sieden- 
dem Alkohol umgelosten Produkt beobachtet. Fur die Analyse wurde 
die Tetra-(triacetpi-galloy1)-I-acetylglucose mit siedendem, absolutem 
Nkohol kurz ausgezogen. Sie schmilzt dabei zu einem 61, das mehr- 
mals mit neuem Alkohol ausgekocht wird. Um die Abspaltung von 
Acetylresten tunlichst zu vermeiden, ist ein liingeres Kochen der 

l) Wir haben uns iiberzeugt, dass unter diesen Verhiiltnissen Triacetyl-gallus- 
skure, die bei der Spaltung von Penta-(triacetyl-galloy1)-glucose enktehen kann, niaht 
ausfiillt. 

a) Triacetyl-gallusskure fiillt unter diesen Bedingungen nicht aus. 
9 Um festzustellen, wieviel Tetra-( triacetyl-galloy1)-1-acetylglucose beim Um- 

Iown am Chloroform-Akohol verloren geht, haben wir die erhaltenen 6,17 gr nochmals 
in Chloroform gelost, und die Verbindung durch Eingiessen dieser Chloroformlosung 
in Alkohol wieder ausgefkllt. Ausbeute 6,05 gr, d. h. der Verlust betriigt wieder nur 2%. 
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Tetra-(triacetyl-galloy1)-I -acetylglucose mit Alkohol unstatthaft. Rei 
schnellem Abkiihlen der Alkoholextrakte fallt die Verbindung rein 
weiss am. Sie stellt, mjt Ather gewaschen und im Vakuum getrocknet, 
ein weisses, amorphes Pulver dar. Sinterung beginnt bei 114O, die 
Schmelze tritt zwischen 130-135O ein. Das Praparat ist loslich in 
Aceton, Chloroform, Essigather, schwer loslich in siedendem Alkohol. 
fast unloslich in kaltem Alkohol, in Ather und Wasser. 

0,00739 gr Subst. geben 0,01468 gr CO, und 0,00254 gr H,O 
0,3304 gr Subst. gaben bei der Acetylbestimmung eine EssiMuremenge, 

die 0,1288 gr NaOH zur Neutralisation erforderte. 
C,H,,O,,(CH,CO),, Ber. C 53,97 H 4,05 CH,CO 41,92% 

Gef. ,, 54,17 ,, 3,90 ,, 41,90% 

Polerimtion (Aceton) : 
0,1036 gr Subst. Gesamtgew. der Losung 8,7864 gr (trockenes Aceton) 

d = 0,7974; I = 1 dm; a t  = + 0,42O 
+ 0,42 ' 8,7864 

= + U,67 22 _.. ___ 
= 1 .0,1036 '0,7974 

Polarisation in Acetylentetrachlorid : 
0,1264 gr Subst. Gesamtgew. der Losung 17,0741 gr (Acetylentetrachlorid) 

d = 1,583; I-1 dm; a: = + 0,424O 

22 + 0,424'' 17,0741 
- f 36,47O 

D = 1 .0 ,1254G85--  - 

c) Tetra-(triacetyl-galloy1)-methylglucosid, aus synt,hetischer Penta- 
(triacetyl-galloyl) -glucose. 

Der Ersatz des Broms in der aus synthetischer Penta-(triacetyl- 
galloy1)-glucose erhaltenen Tetra-(triacetyl-galloy1)-1-bromglucose durch 
Methoxyl geschieht in derselben -4rt, wie oben an einem analogen 
Reispiel beschrieben wurde. Man erhitzt die Broniverbindung mi t 
absolutem Methylalkohol und Silbercarbonat wahrend einer halben 
Stunde. Das anfanglich im heissen Alkohol geschmolzene Produkt 
geht allmahlich in Losung, wahrscheinlich we3 partielle Verseifung 
der Ac.ety1rest.e stattfindet. Nachdem eine halbe Stunde gekocht vorden 
ist, filtriert man vom Silberbromid ab (Heisswassertrichter). Beim 
Erkalton des Fjltrats scheidet sich ein flockiger Niederschlag am. 
Ohne Abtrennung desselben bringt man die Flussigkeit im Vakuum 
zur Trockene, entwassert den Ruckstand uber Phosphorpentoxyd 
im Vakuum bei 60° und re-acety liert ihn mit Essigsaure-anhydrid 
und Pyridin. 
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Zu diesem Zweck werden 2,5 gr rnit 10 cm3 frisch destilliertem 
Essigsaure-anhy drid und demsel hen Volumen trockenem Pyridin uber- 
gossen. Die Substanz geht bald in Losung. Nach 24 Stunden giesst, 
man diese in Wasser. Es fallt ein schnell erstarrendes 01 aus. Nach 
8 Stunden wird abgenutscht, der Ruckstand his zum Verschwinden 
des Pyridingeruches mit sehr verdunnter, kalter Schwefelsaure, dann 
mit Wasser gut ausgewaschen und schliesslich im Vakuum getrocknet. 

Hierauf lost man die Verbindung in Chloroform, tropft die Losung 
unter Riihren in viel eiskalten Alkohol ein, und saugt den ausgefallenen, 
nur wenig gefarbten Niederschlag ab. Zur weiteren Reinigung wurde 
das so gewonnene Tetra-(triacetyl-galloy1)-methylglucosid aus sieden- 
dem, absoluten Alkohol umgelost. Auch hier ist langeres Kochen zu 
vermeiden. Die Verbmdung ist nach dem Trocknen fast rein weiss: 
in Aceton, Chloroform und Essigester liist sie sich sehr leicht, in heissem 
Alkohol wenig, in kaitem nur spurenweise. Die Ferrichloridreaktion 
ist negativ, die Galloylreste sind somit vollkommen acetyliert. 

C,,H,lO,,(OCH,) (1306) Ber. OCH, 2,37% Gef. OCH, 2,54% 
0,02528 gr Subst. gaben bei der Methoxylbestimmung 0,00486 gr AgJ 

PoltsriecLtion : 
0,1020 gr Subst. Gesamtgew. der Losung 9,6026 gr (trockenes Aceton) 

d = 0,798; I = 1 dm; = + 0,270 

d) Verseifung der Tetra-(triacetyl-galloy1)-l-acetylglucose mit 
methylalkoholischer Salzsaure. 

Obwohl wir nach unseren Erfahrungen nicht annehmen konnten, 
dass die Tetra-(triacetyl-galloy1)-l-acetylglucose sich glatt zur Tctra- 
galloyl-glucose wtirde verseifen lassen, setzten wir doch einen Versuch 
in dieser Richtung an. 

5 gr aus synthe tischer Penta- (triacetyl-galloyl) -glu cose erhal tene 
Tetra-(triacetyl-galloy1)-l-acetylglucose lost man in 50 cm3 Aceton 
auf, fugt 50 em3 Methylalkohol und 7 em3 Salzsaure (d = 1,19) hinzu 
und lhs t  36 Stunden bei Zimmertemperatur stehen. Hierauf wird 
rnit der zur Neutralisation genau berechneten Menge von Natron- 
lauge versetzt, Methylalkohol und Aceton werden im Vakuum moglichst 
verdunstet, der Ruckstand rnit verdunnter Salzsaure aufgenommen. 
Eine geringe Menge schwer loslicher, Drauner Substanz bleibt ungelost. 
Von ihr wird abfiltriert, die Losung rnit Essigester amgeschtittelt. 
Der Essigester hinterlasst beim Verdunsten im Vakuum eine braunlich 
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aussehende, in Wasser leicht lijsliche, tanninartige Masse. Da sie noch 
etwas Acetylreste enthalt, wurde die Verseifung rnit methylalkoholischer 
Salzsaure in genau gleicher Weise wiederholt. 

Zur Reinigung wurde die wieder isolierte, tanninahnliche 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 Fallung 
sich beim Ruhren wieder auflost und eine bleibende Fallung erst ein- 
tritt, wenn ein gewisser Uberschuss von Aluminiurhacetat zugefugt 
worden ist. Die erste Fallung ist recht dunkel und klebrig, die Ver- 
unreinigungen werden zuerst niedergeschlagen. Die folgenden Frak- 
tionen sind heller. Wenn so vie1 Aluminiumacetat (bzw. Zinkacetat) 
zugefugt ist, dass die uher dem Niederschlag stehende Fliissigkeit 
nur noch hellgelb aussieht, so wird letztere rnit Schwefelsaure ange- 
sauert und mit Essigester extrahiert. 

Der Essigesterextrakt hinterliisst nach dem Verdunsten im Vakuum 
eine hellgelbe, tanninahnliche, in Wasser leicht losliche Substanz. 
Wir haben sie in Wasser gelost, das Losungsmittel im Vakuum verjagt 
und den Ruckstand uber Phosphorpentoxyd getrocknet. Die Ver- 
bindung durfte in der Hauptsache aus Tetra-galloyl-glucose bestehen ; 
wir halten sie indessen, wie alle durch solche Verseifungsprozesse er- 
zeugten tanninahnlichen Stoffe, nicht fur 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 +49,8O. 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: 
C,H,,O,, Ber. C 51,78 H 3,55% 

(788) Gef. ,, 52,24 ,, 3,74% 
Die Priifung auf Acetylgruppen fie1 negativ a d ) .  

Abbauprodukte der Fraktionen aus chinesischem Tannin. 

Die Methoden, die zur Gewinnung von Tetra-(triacetyl-galloy1)-1- 
bromglucose, Tetra-(triacetyl-galloy1)-1-acetylglucose, Tetra-(triacetyl- 
galloy1)-methylgIucosid und Tetra-galloyl-glucose aus den einzelnen 

Die synthetische Tetra-galloyl-glucose gibt wie Herr M .  Nierengtein festgestellt 
hat, positive Reaktion bei der neuen Tanninprobe mit Goldschliigerhaut ; ebenso ver- 
hiilt sich nach eigener Priifung das aus Tannin gewonnene Prgparat. 
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Fraktionen des chinesischen Tannins dienten, sind genau die gleichen, 
die wir beirn Abbau des unfraktionierten Tannks und der Penta- 
(triacetyl-galloyl) -glucose gebraucht haben ; wir haben sie an diesen 
Beispielen ausfuhrlich geschildert, und beschranken uns daher im 
folgenden darauf, die Eigenschaften der Praparate anzugeben, die aus 
den verschiedenen Fraktionen isoliert worden sind, und deren Reinigung 
in der schon beschriebenen Art durchgefuhrt worden ist. 

a) Tetra-(triacetyl-galloy1)-1-acetylglucose aus chinesischem Tannin 
Ftaktion [.ID = + SOo in WBsser, + 40,6O in Pyridin. 

Aus 10 gr uber Phosphorpentoxyd im Vakuum bei looo getrocknetem 
Tannin dieser Fraktion sind 7,86 gr Tetra-(triacetyl-galloy1)-I-acetyl- 
glucose erhalten worden. 
Polarisation : 

0,1086 gr Subst.; Gesamtgewioht der Losung (Aceton) 9,0976 gr; 
18 d = 0,796; 1 = 1 dm; a,, =. + 0,26O 

+ 0,26 . 9  .0976 
= + 27,37O 

= 1.0,1086.0,796 

Das Praparat ist gelblich gefarbt. 
b) Tetra-(triacetyl-galloyl) -1-acetylglucose aus chinesischem Tannin, 

Fraktion [.ID = + 80° in Wasser, + 47,4O in Pyridin. 
Aus 10 gr uber Phosphorpentoxyd im Vakuum bei looo getrock- 

netem Tannin dieser Fraktion sind 8,74 gr Tetra-(triacetyl-galloy1)- 
I-acetylglucose erhalten worden. 
Polarisation : 

0,1090 gr Subst.; Gesamtgew. der Acetonlosung 9,100 gr; 

d = 0,795; a:= f 0,417O 
+ 0,417 . 9,lOOO 

= + 43,78O 
= 1 .0,109.0,795 

Das Praparat sieht rein weiss am. 
c) Tetra-(triacetyl-galloy1)-1-acetylglucose aus chinesischem Tannin, 

E'raktion [.ID = + 130-135° in Wasser, + 49,5O in Pyridin. 
Aus 10 gr uber Phosphorpentoxyd im Vakuum bei looo getrock- 

netem Tannin dieser Fraktion sind 8,9 gr Tetra-(triacetylzgalloy1)- 
1-acetylglucose erhalten worden. Sintert von l l O o  ah, schmilzt zwischen 

Polarisation: 
130-1 35 O. 

0,1066 gr Subst.; Gesamtgew. der Losung (Aceton) 9,0340 gr; 

d = 0,798; = + 0,416O D 
18 + 0,416 - 9,034 

= + 44,180 
1 .0,1066.0,798 

3 
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Das Praparat sicht rein weiss aus. 
Die Tetra-(triacetyl-galloy1)-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 

C,8H,10,,Br Ber. Br 5,90 Gef. Br 6,16% 
(1355) 

Polarisation : 
0,1018 gr Subst.; Gesamtgew. der Losung (Aceton) 9,1210 gr 

d = 0,798; I = I dm; a: = + 0,530° 

16 + 0,530.9,121 
= + 59,50 

1 .0,798.0,1018 

Aus derselben Tanninfraktion hergestelltes Tetra-(triacetyl-galloy1)- 
methylglucosid hatte folgende Drehung : 

0,0936 gr Subst.; Gesamtgew. der Acetonlosung 8,7978 gr; 
d = 0,798; 2 = 1 dm; a! = + 0,27O 

+ 0,27 .8,7978 
= + 31,81 O 

= 1 .0,0936 '0,798 
0,01815 gr Subst. gaben bei der Methoxylbestimmung 0,00345 gr AgJ 

C,,H,,O,,(OCH,) Ber. (OCH,) 2,37 Gef. 2,51% 

Schliesslich wurde aus der Tetra-(triacetyl-galloy1)-I-bromglucose 
vorliegender Fraktion mit Methylalkohol und Srtlzsaure auch die Tetra- 
galloyl-glucose nach dem schon beschriebenen Verfahren gewonnen. 
Betreffs der Einheitlichkeit dieser Verbindung gilt das oben Gesagte, 
d. h. eine Homogenitat ist nicht nur nicht gewahrleistet, sondern un- 
wahrscheinlich. Aber in der spez. Drehung und in den ubrigen Eigen- 
schaften stimmt das Praparat gut uberein mit jenem, das a m  syn- 
thetischer Penta-(triacetyl-galloy1)-glucose erhalten worden ist. 
Polarisation : 

Die Substanz ist bei looo im Vakuum uber Phosphorpentoxyd getrocknet worden. 

d = 0,806; I = 1 dm; a: = + 0,460° 

0,1038 gr Subst.; Gesamtgew. der Losung 9,1060 gr (absolut. Alkohol) 

15 + 0,460 O .  9,106 
= + 50,08O la] = 1 .0,806 .0,1038 

0,00581 gr Subst. gaben 0,011140 gr CO, und 0,00196 gr H,O 
C,H,O,, Ber. C 51,78 H 3,55% 

Gef. ,, 52,30 ,, 3,75% 
Die Priifung auf Acetylgruppen ergab negatives Resultat. 

d) Tetra-(triacetyl-galloyl) -1-acetylglucose aus chinesischem Tannin, 
Fraktion [a]= = + 145" bis 147O. 
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Aus 10 gr uber Phosphorpentoxyd im Vakuurn bei looo getrocknetem 
Tannin dieser Fraktion sind 8,83 gr Tetra-(triacetyl-galloy1)-l-acetyl- 
glucose erhalten worden. Das Praparat jst rein weiss. 

.- 

Polarisation in trockenem Aceton: 
0,1120 gr Subst.; Gesamtgew. der Losung 9,0690 gr; 

d = 0,797; 2 = 1 dm; ai5 = + 0,436O D 

= + 44,30° 
+ 0,436'. 9,069 

= 1 .0,112 0,797 

Polarisation in Acetylentetrachlorid : 
0,1196 gr Subst.; Gesamtgew. der Losung 16,8276 gr 

d = 1,583; I = 1 dm; a: = + 0,408O 

+ 0,408. 16,8276 
1 . 1,583 . 0,1196 

[a]: = = + 36,26O 

K o n d e n s a t i o n  v o n  a - M e t h  y l g l u c o s i d  m i t  T r i a c e t y l - g a l l o y l -  
c h 1 orid.  

5 gr a-Methylglucosid (im Vakuum uber Phosphorpentoxyd ge- 
trocknet), 36,4 gr Triacetyl-galloylchlorid (4% Mol.), 18,2 gr Chinolin 
(mit Bariumoxyd erhitzt und uber Bariumoxyd frisch destilliert, 
5% Moi.), und 75 gr Chloroform (uber Phosphorpentoxyd destilliert), 
werden in gut verschlossener Flasche stark durchgeschuttelt. Das 
Reaktionsgemisch bleibt 48 Stunden stehen und wird ab und zu gut 
durchgeschuttelt. Die klare Losung (unter Umstanden ist Zusatz von 
Chloroform notig) wird im Scheidetrichter zweimal mit sehr verdunnter 
Schwefelsaure und dann noch 3 ma1 mit Wasser gut durchgeschuttelt. 
Dann wird die getrocknete Chloroformlosung im Vakuum eingeengt, 
und in einen halben Liter Alkohol einfliessen gelassen. Det etwas 
schmierige, weisse Niederschlag wird unter Alkohol zerrieben. Man 
nutscht ab und wascht mit kaltem Alkohol grundlich aus. 

Zur Reinigung lost man aus siedendem absolutem Alkohol um. 
Dabei schrnilzt 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 liisst man in einer Kaltemischung ausfallen. 
Polarisation in Aceton: 

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

Rohrlinge 1 dm; d = 0,7981; = + 0,439O 

0,439 x 9,443 
1 x 0,7981 x 0,1226 

[a]',"." = = + 42,36O 
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Bestimmung der Acetylgruppen: 
0,4654 gr mit 10 cm3 5 4 .  NaOH verseift. Essigstiure unter Ersatz des Wassers 

abdestilliert. ( Ansiiuern mit H,PO,). 0,4654 gr Subst. verbrauchten 4,05 cm3 NaOH. 
(log. Titer Lauge = 0,61664 - 2) 

Ber. 39,5y0 Acetyl. Gef. 38,72% Acetyl. 
0,0975 gr Subst. gaben 0,1948 gr CO, und 0,0361 gr H,O. 

Ber. ‘C 54,2 H 4,16% 
Gef. ,, 54,51 ,, 4,14y0 

Methoxylbestimmung der einmal umgelosten Substanz: 
0,07383 gr Substanz lieferten 0,01347 gr AgJ 

Ber. Methoxyl 2,37% Gef. Methoxyl 2,41% 

Kondensation von ~ - ~ e t ~ ~ Z g l ~ c o s ~ a  mit Triacetyl-galloyl-chlorid. 

2 gr @-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 Umfallen aus abs. Alkohol zeigte das Tetra-triacetyl- 
galloy1)-@-methylglucosid beim Erhitzen folgendes Verhalten : bei 1100 
Beginn des Sinterns; bei 125-135O Tropfenbildung ; erst bei 150 bis 
160° alles geschmolzen. 
Polarisation in Aceton: 

0,1614 gr Subst. ; 14,9498 gr Gesamtgewicht der Acetonlosung; 
d = 0,800; Rohrliinge 1 dm; a: = + 0,267 

19 0,267 X 14,9498 
= + 32,9O ‘.ID = 1 x O,S-O,1514 

Das Tetra-(triacetyl-gaUoy1)-8-methylglucosid ist loslich in Aceton, 
Chloroform, schwer loslich in heissem Alkohol, fast unloslich in kaltem 
AlkohoT. Die alkoholische Losung, mit Ferrichlorid versetzt, zeigt 
keine Farbenanderung. 

0,02076 gr Subst. gaben 0,04099 gr CO, und 0,00783 gr H,O 
0,03069 gr Subst. gaben 0,06050 gr CO, und 0,01183 gr H,O 
0,04275 gr Subst. gaben 0,00777 gr AgJ (Methoxylbest.) 

Ber. C 54,21 H 4,13 OCH, 2,37y0 
Gof. ,, 53,87; 53,78 ,, 4,22; 4,31 ,, 2,40% 

Zurich, Chemisches Laboratorium der Universitat. 
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uber Komplexe mit Schwefeldioxyd 
(26. Mitteilung iiber die Natur der Nebenvalenzen) 

von 

Fritz Ephraim und Clara Aellig. 
(28. XI. 82.) 

Wasser, flussiges Ammoniak und fIiissiges Schwefeldioxyd be- 
giinstigen bekanntlich als Losungsmittel die elektrolytische Dis- 
soziation von Salzen ganz besonders. Die beiden ersten dieser Flussig- 
keiten haben ausserdem die Fahigkeit, sich besonders reichlich als 
Neut ra l te i le  an Salze anzulagern, damit die Hydrate bzw. Am- 
moniakate bildend. Wenn diese Anlagerungsfahigkeit in Beziehung 
zur dissoziationserregenden Wirkung steht, so sollte man auch fur 
Schwefeldioxyd bedeutende Additionskraft erwarten. Dass diese nicht 
besteht, ergibt sich schon aus der recht geringen Zahl bekannter 
SO,-Additionsprodukte. Von anorganischen Korpern sind nur die 
Jod ide  und Rhodanide  von Alkalien und Erda lka l ien  zur Ad- 
dition von Soh befahigt, sowie die Aluminiumhalogenide,  die 
aber schlecht definierte Verbindungen ergeben l). Von organischen 
Korpern addieren einige komplizierte Verbindungen SO, in Neben- 
valenz, namlich Tr i  a r  y 1 c a r b  i n o 1 e und T r  i a r  y 1 met  hy12), ferner 
K e t ~ c h l o r i d e ~ )  vom Typus C,H5. CH : C H  . CC1,. C H  : C H .  C,H5, 
ausserdem gewisse K e t en e 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 aun ermittelt werden, 
ob dieser Abstand sich auch im Verhal ten der SO,-Additionsprodukte 
kundgibt. Ephraim und Kornblum hatten bereits friiherl) die SO,- 
Tensionen der Anlagerungsprodukte von SO, an Jodide und Rhodanide 
gemessen und dabei gefunden, dass diese Tensionen von der Natur 

l) Literaturiibersicht: Ephruim und Kornblum, B. 49, 2007 (1916). 
z, Schlenk, Weickel und Herzenstein, A. 368, 295 (1909); 372, 21 (1910). 
3, Struus 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 Met a 11 e s sehr vie1 weniger 
abhangig sind, als das bei Ammoniakaten der Fall ist. Z. B. betrugen 
die Dissoziationstemperaturen von 

NaJ ,450, K J  ,4 SO, Rb J ,4 SO, CsJ ,4 SO, 
5 0  6O 15,5O 17O 

Gleiches liess sich nun bei einer Verbindungsklasse feststellen, 
a d  deren Existenz uns Hr. Dr. M .  Rohmer freundlichst aufmerksam 
machte. Nach einem Patent der Farbwerke vorm. Meister, Luciu.s 
und Sriiningl) absorbieren Salze aliphatischer und aromatischer Sauren 
erhebliche Mengen von Schwefeldioxyd. Wir haben die in diesem 
Patent nicht niiher beschriebenen Verbindungen genauer studiert und 
folgendes festgestellt : 

Alkalisalze von Fe t t s au ren  zeigen das Additionsvermogen 
in ausgepragter Weise. * Am geringsten ist dasselbe bei den Formia-  
ten ;  in der Additionsfahigkeit der Aceta te ,  Propionate ,  B u t y r a t e  
und Valer iana te  besteht kein grosser Unterschied, immerhin scheinen 
die Acetate die am wenigsten stabilen Additionsprodukte zu bilden. 
- Die Li th iumverbindungen addieren nicht, die Na t r iumver  - 
bindungen besser, die Salze der schwereren Alkalien,  die unter 
sich keinen grossen Unterschied zeigen, am besten. Erda lka l i sa l  ze 
addieren nicht oder wenig. Von den Formia ten  enthalt die 

Na- K- Rb- Cs-Verbindung 
0 ca. 1/2 1 1 Mol. SO,, 

alle andern Verbindungen enthalten je ein Mol. SO,. Es ist rnoglich, 
dass bei Temperaturen unterhalb O o  noch hohere Additionsprodukte 
bestehen, doch lasst sich das nicht gut feststellen, da hier noch leicht 
Reste von flussigem SO2 zuruckgehalten werden. Immerhin spricht 
dafur das Auftreten gelber oder orangefarhener Farbungen, die bei 
Verdunstung des SO, wieder verschwinden. Dass diese Farbungen 
aber auch andere Ursache haben konnen, wird unten gezeigt werden. 

Die Addition von gasformigem SO, erfolgt nur langsam und 
lasst sich schwer zu Ende fuhren. Besser erfolgt sie, wie schon in der 
erwahnten Patentschrift bemerkt, unter Verwendung flussigen 
Schwefeldioxyds. Verdunstet man dessen Uberschuss nach beendeter 
Einwirkung, so hinterbleibt ein Produkt, das meist im Anfang etwas 
mehr als 1 Mol. SO, auf 1 Mol. Salz enthalt und diesen Uberschuss 

l) D. R. P. 212902 (1909). 
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erst nach langerem Stehen abgibt. Besonders interessant ist bier das 
Verhalten der Natriumsalze: ihre Additionsprodukte sind, mittels flussi- 
gen Schwefeldioxyds dargestellt, bei Zimmertemperatur scheinbar 
haltbar, Bewahrt man sie jedoch genugend lange auf, - naturlich 
unter Verhinderung des Zutrittes der Aussenluft, - so verlieren sie 
dauernd SO,, ahnlich einem Kieselsauregel, das bei Alterung seinen 
Wassergehalt dauernd vermindert. Schon fruher hat P .  Ephraiml) 
ein ahnliches Verhalten bei Schwermetal lcarbonaten und -su l f i ten  
festgestellt, wo es allerdings erst bei hoheren Temperaturen bemerkt 
wird und es auch fur niedere Abbaustufen von Ammoniakaten erwiesen. 
Deren Verhalten im Ammoniakgleichgewicht haben spater W .  Biltz 
und Hiittig2) passend mit dem der Zeolithe im Wasserdampfgleichgewicht 
verglichen. Durch vorubergehende Unterschreitung der Versuchs- 
temperatur lassen sich also bei diesen Additionsprodukten des SO, 
an Natriumsalze Zusammensetzungen gewinnen, die keinem G1 eic h-  
gewichtszust  and  entsprechen und dennoch eine gewisse Stabilitat 
besitzen. Im Laufe von Monaten geben sie den grossten Teil ihres 
SO,-Gehaltes wieder ab. Einzig das propionsaure Natrium verliert 
seinen SO,-Gehalt zwischen 14 und 18O wesentlich schneller. Ob dem- 
nach uberhaupt Verbindungen der Natriumsalze mit SO, im Verhaltnis 
1 : 1 ei6en besonders ausgezeichneten Charakter haben, kann nicht 
mit Sicherheit behauptet werden ; es ist aber wahrscheinlich, weil die 
Zusammensetzung in allen Fallen 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 vie1 geringerem Masse statt. Die bei ihnen 
beobachteten Gewichtsverluste konnen wenigstens zum Teil auch auf 
Verlust durch Diffusion wahrend der Vorbereitung zur Wagung 
(Herausnahme aus dem Quecksilberverschluss und Aufsetzung von 
Gummikappen) beruhen. 

Die SO2-Additionsprodukte der Kalium-, Rubidium- und Caesium- 
salze zeigen auch bei hoheren Temperaturen bemerkenswerte Be- 
standigkeit. Erst bei 80° oder etwas daruber erfolgt schnellerer Ge- 
wichtsverlust. Da derselbe meist mit Braunung der Substanz, zu- 
weilen auch mit Schmelwng verbunden ist, so handelt es sich nicht 
um eine blosse Abgabe von SO,, sondern teilweise auch um ander- 
weitige Reaktion. In manchen Fallen wurden erhebliche SO,-Mengen 
auch bei noch hoheren Temperaturen zuruckgehalten (vgl. die Be- 

l) B. 52, 941 (1919). 
2) Z. an. Ch. 119, 120 (1921). 
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schreibung der Versuche). Die F o r m i a t v e r b i n d u n g e n  erleiden bei 
hoherem Erhitzen eine Zersetzung, die zur Abscheidung elementaren 
Schwefels fuhrt ; die anderen erleiden eine solche Zersetzung nicht. 

Die Verbindungen sind bei Zimmertemperatur alle w eiss oder 
wenig verfarbt. Nur die F o r m i a t e  sind o r a n g e  und ahneln in ihrer 
Farbe den SO,-Additionsprodukten an Alkalijodide. Sie erteilen auch 
dem flussigen SO, eine Farbung. Von den anderen Salzen losen sich 
besonders die C a e s i u  m v  e r b i n d u n g  e n merklich im flussigen SO, ) 
jedoch ohne Farbung. Einige von ihnen vermogen seinen Siedepunkt 
so heraufzusetzen, dass noch oberhalb 00 flussige Phase vorhanden ist. 

Die Aufnahmefahigkeit fur SO, ist nicht an die fettsauren Alkali- 
salze gebunden. Wir fanden ganz ahnliche Verhaltnisse bei den 
Ben z o a t  en. Auch hier addierte das Natriumsalz schlechter als das 
Rubidium- und Kaliumsalz, von denen eine Verbindung 1 : 1 bis etwa 
60° bestandig ist. Die Aufnahmefahigkeit der organischen Alkali- 
salze fur SO, durfte recht allgemein sein. Die Gleichmassigkeit in 
Verhalten und Stabilitat der SO,-Additionsprodukte der Kalium-, 
Rubidium- und Caesiumsalze erinnert an diejenige der Alkalijodid- 
SO,-Verbindungen. 

Die kauflichen, konzentrierten N a t r i u m  bis ul f it1 o sunge  n haben 
bekanntlich stets gelbe F a r b e .  Uber den Ursprung dieser Gelb- 
flirbung konnten wir in der IJteratur 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 hochstgesattigten Alkalibisulfitlosungen wirklich 
eine ge lbe  V e r b i n d u n g ,  die bei der Verdunnung zerfallt. oder sich 
umlagert, hohe Farbekraft besitzt, aber nur in geringer Menge in der 
Losung vorlianden ist. 

Wir versuchten, die oben beschriebenen Additionsprodukte von 
SO, an fettsaure Alkalisalze auch a m  wassr iger  L o s u n g  zu erhalten. 
Als wir zu diesem Zwecke die Losungen der genannten Salze mit SO, 
sattigteri, trat  ke ine  Ausf a l l u n g  eines Komplexes ein, wohl aber 
farbten sich die konzentriertsren Losungen schon gelb. Bei noch 
hoherer Konzentration trat Ausfallen von farblosem Alkalibisulfit 
ein, wobei sich die Losung wieder entfarbte. Aus den Benzoatlosungen 
fie1 natiirlich sehr bald Benzoesaure 5111s. 

Da in diesen Losungen mit einem Freiwerden von Fettsaure und 
Bildung von Alkalisulfit zu rechnen war, so fuhrten wir zuniichst ahn- 
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liche Vcrsuche bei Abwesenheit ,  von Fettsaure aus, d. h. wir sattigten 
Alkalihydroxydlosungen mit SO,, um das Aufnahmevermogen dieser 
Losungen fiir SO, festzustellen. Dabei trnt nun auch bei Anwendung 
reinster Reagentien die erwahnte Gelbfarbung der Losung auf, gleich- 
giiltig ob wir Natriumhydroxyd, Kaliumhydroxyd oder Ammonium- 
hydroxyd mit SO, sattigten. In weiterem Verfolg der Erscheinung 
fanden wir, dass ausser Losungen von Alkalihydroxyden solche von 
dlkalicarbonaten, -sulfiten, -bisulfiten, -formiaten und -acetaten die 
gelbe Farbung beim Sattigen mit SO, ergaben, ebenso, wenn auch 
schwacher, Losungen von Calciumhydroxyd und Zinkacetat. Nic  h t 
aber trat die Farbung auf bei den Losungen 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 Schwefelsaure. 

Die gelbe Farbe tritt n i c h t  auf in Alkalihydroxydlosungen, die 
schwacher als halbnormal sind. Sie erreicht ihr Maximum bei funf- 
fach normalen Losungen und ist in diesen noch ganz haltbar. Bei 
sechsfach normalen Losungen tritt nach ciniger 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 verdunnten Chromatlosunq sehr ahnlich. N7ir 
verglichen die optischen Spektren scheinbar gleichgefarbter Chromat- 
und Sulfitlosungen und fanden sie vollkommen identisch : Der knrz- 
wellige Ted des Spektrums wird in der konzentriertesten Sulfitlosung 
bei Schichtdicke von 3,3 em bis etwa zur Mitte zwischen F- und 
G-Linie vollkommen ausgeloscht, dann erfolgt allmahliche Aufhellung, 
die von der F-Linie ah vollkommen ist. Die AuslBschung durch die 
Sulfitlosung erstreckt sich ein wenig weiter zum roten Ende hin, als 
die der fiir das Auge gleich gefarbten Chromatlosung, doch ist der 
Unterschied nur gering. 

Dass die Gelbfarbung durch eine V e r b i n d u n g  hervorgerufen 
wird, die sich beim Vcrdunnen der Liisung verandert,, ergab sich daraus, 
dass die gelbe Losung bei der Verdunnung dem Beey’schen Gesetz 
nicht gehorcht. So zeigte eine Liisung des Kaliumsalzes bei 
fiinffach normaler Konzentrntion des K* pine mehr als zehnfach 
so grosse Farbintensitat als bei einfach normaler Konzentration, 
wahrend nach dem Beer’schen Gesetz nur die funffnche Intensitat 
zu erwarten war. Genaueres hieruber vgl. hei der Beschreibung der 
Vwsuche. 
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Die gelbe Verbindung zu isolieren gelang nicht. Sicher ist, dass 
kein sehr grosser oberschuss von SO, uber die Formel des Bisulfites 
durch Alkalilosungen aufgenommen werden kann. Wenn man an- 
nimmt, dnss in konzentrierteren Losungen das Losungswasser selbst 
noch sein ursprungliches, eigenes Lijsungsvermogen fur SO, besitzt, 
so betragt die Aufnahme von SO, pro Mol. Hydroxyd bei Losungen 
von zweifacher bis funffacher Normalitat zieiniich gleichmassig un- 
gefahr 0,68 Mol., wahrend die Rildung von Bisulfit 1 Mol. SO, er- 
fordern wurde. Wenn man umgekehrt, annimmt, dass das Losungs- 
wasser gar keine Aufnahmefahigkeit fiir SO, besitzt, so errechnet 
sich aus unseren Versuchen eine Aufnahme von ziemlich genaii 1 Mol. 
SO2 in funffach normden und 2 Mol. SO, in einfach normalen Hydroxyd- 
losungen. 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 SO,-Gehalt die ?,on der 
Bisulfitformel geforderte Menge hochstenq ganz unwesentlich iiberschreitet. 
Will man also annehmen, dass der gelbfarbende Korper in nicht zu 
kleinen Mengen in der Losung vorlianden 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 anlagertl). Diese Annahme kann zu- 
treffen. Es wird aber schwer win, ihre Richtigkeit zu prufen, da die 
Verschiedenartigkeit der in einer solchen wassrigen Liisung vorhan- 
denen Bestandteile, - man muss ja sogar auch mit unhydratisiertem 
SO, rechnen, ganz abgosehen von den vielen verschiedenen, denk- 
baren Ionenarten, - die Betrachtung des Gleichgewichtes und seine 
experimentelle Ermittlung sehr erschwert. AUS diesem Grunde konnen 
auch Ver te i lungsversuche ,  die wir unternahmen, um die Bildung 
eines Komplexkorpers zu ermitteln, keinen sicheren Anhalt geben. 
Sie wurden nach der Methode vorgenommen, die Dawson und Me. Craez) 
fur die Esistenz von Ammoniakaten der Schwermetallsalze angewandt 
haben und fuhrten zu einem ahnlichen Resultat wie die oben ange- 
fuhrten Absorptionsversuche, bei deren Berechnung angenommen 

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

,) Z. an. Ch. 26, 94 (1901). 
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war, dass das Losungswasser noch seine gesamte Losungsfahigkeit 
fur 80, behalten habe: in Lijsungen von fiinffacher bis zweifacher 
Normalitiit besass ein Mol. Alkalihydroxyd eine Aufnahmefahigkeit 
von ca. 9,8 Mol. SO, (statt 1 Mol. fur die Rildung von Bisulfitj. Aber 
wesentlich ist auch bei diesen Versuchen, dass die Komplexbildnngs- 
ftihigkeit sich als jedenfalls nicht gross erwiesen hat. 

Wenn wir dennoch auf die Gegenwart von Komplexen schliessen 
mochten, so geschieht dies deshalb, weil der E'srb ton  dieser Lijsungen 
ganz der gleiche ist, wie derjenige, der beim Behandeln von Alkali- 
jodid- oder -rhodanidlijsungen mit SO, entsteht. Letzterer ist aber 
sicher durch Komplexver bindungen hervorgerufen, denn diese lassen 
sich in festem Zustande isolieren. Nun zeigte aber ein Farbvergleich, 
dass bei gleicher Konzentration dip gelbe Alkalisulfitlosung urn etwa 
das 300fache heller war, als eine Lijsung von KJ,4SO,. Nimmt man 
nun an, dass die kompleven Ionen in beiden Losungen die gleiche 
Farbung haben und dass, - was sicher ubertrieuen ist -, in der 
K J ,  4 SO,-Losung al l  e Molekeln komples sind, so ware 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, uber Bisulfit hinaus beobachtbar ist. 

dusser durch Komplexbildung konnte die gelbe Farbe auch dwch 
Bildung von P s eu  d o s a1 z hervorgerufen sein. Dann wiire naturlich 
ein Plus von SO, uberhaupt nicht erforderlich. Es muss cler Zukunft 
vorbehalten bleiben, diese zweite Art der Deutung auf ihre Richtig- 
keit zu prufen. 

- 

E x p  e r im e n t e l l  e r T eil. 
Additionsverbindungen von SO, an fettsaure Salze. 

Die Addition von gasformigem SO, an fettaaure Salze verliiuft langsam. Sie 
wurde in den friiherl) beschriebenen Kolbchen ausgefiihrt. Dabei addierte ameisen- 
saurea und essigsaures Kalium innerhalb weniger Stunden eine viertel bia eine halbe 
Molekel SO,, dann innerhalb weiterer 24 Stunden soviel SO,, dam die Gesamtmenge 
etwa % Molekeln enbprach. Nunmehr kern 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 entwiigserten fettsauren Salz ein Quantum SO, verfliissigt wurde und dass nach 
mehrstiindiger Einwirkung der unverbunden gebliebene Rest dea SO, durch Temperatur- 
steigerung auf etwa 00 verdunatet wurde. Fortgehen von SO, bei weiterer Erwiirmung 
wurde dadurch festgestellt, dasa das Anaatzrohr des Kolbchena unter Queckeilber 
tauchte, in dem aufsteigende Blasen von SO, sichtbar wurden. Die Gewichtakontrolle 
erfolgta nach Aufsetzen von Kappen auf die 6ffnungen der Kolbchen. 

l) B. 52, 946 (1919). 
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bei 
gr SO, 

Mol. SO, 

Lithiunzsalze. 

Essigsaures Lithium blieb in fliissigem SO, vollig unveriindert. 

30 110 14O 
1,24 1,15 0,86 
1,28 1,19 0,89 

Natriumsalze. 

Ameisensaures  Nat r ium.  - Eine Gewichtszunahme bei Behandlung mit 
fliissigem SO, konnte nicht festgestellt werden. Jedoch nahm das Salz unterhalb 
- 8" im fliissigen SO, einen Stich ins Briiunliche an, der aber nach Verdampfung des 
SO, wieder verschwunden war. Eine Veriinderung war nicht festzustellen. 

Ess igsaures  N a t r i u m .  - Das entwiisserte Salz nahm etwas mehr als 1 Mol. 
SO, auf, das bei Zimmertemperatur nur sehr langsam entwich. Erst nach 3 - 4 Tagen 
war die HLlfte davon weggegangen, die zweite Hiilfte entwich noch langsamer. Das nach 
drei Wochen noch verbleibende Mehrgewicht, das etwa einem Zehntel Mol. SO, ent- 
sprach, riihrte wohl nicht von blow addiertem SO, her, sondern von einer teilweisen 
Umsetzung unter der Wirkung geringer Feuchtigkeitsmengen oder von miissiger Sulfat- 
bildung. 

4,36 gr CH,.CO,Na hielten nach Digestion unter fliissigem SO,, darauf folgen- 
der Erwiirmung auf 3 O  und eintiigigem Stehen bei dieser Temperatur 3,93 gr, d. i. 1,15 Mol. 
SO, zuriick. Sie wurden dann auf 15O, nach 24 Stunden auf 18O erwiirmt und enthielten 
dabei nach 

~~ ~ ~~ 

P r o p i o n s a u r e s  N a t r i u m .  - Das ausserst hygroskopische Salz wurde i in 
Kolbchen selbst im Heissluftbade unter Durchleiten von Wasserstoff bei 1500 entwiissert. 
Unter dem flussigen SO, nahm es ein gequollenes Aussehen an, die Farbe blieb weiss. 
Xach Verdunstung des fliissigen SO, wurde es beim Schiitteln wieder pulverig. Die 
Substanz addierte etwa 1,3 Mol. SO,, verlor davon unterhalb 14O nur wenig, wurde 
aber bei 18" in wenigen Tagen ganz abgebaut. Bei zwei Versuchen hatten 1,45 bzw. 
2,59 gr Salz addiert nach 

I 

55 

ca. 190 
0,09 
0,09 

B u t t e r s a u r e s  Nat r ium.  - Ausseres Verhalten des Additionsproduktes wie 
beim propionsauren Natrium. Die Abgabe des SO, erfolgt aber hier nicht sprungweise 
wie bei diesem, sondern ganz allmahlich wie beim essigsauren Salz. 
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1,83 gr Salz enthielten nach Vertreibung des fliissigen SO, und eintiigigem Stehen 

- 

bei 00 1,50 gr d. h. 1,42 Mol. SO,. Sie enthielten bei weiterem Stehen bei 18O nach 

1 3 7  ! 9 1 11 I 13 1 15 18 22 1 27 1 34 ITagen 

Valeriansaures Natrium. - Daa Salz nahm 1 Mol. SO, auf, wovon die Hiilfte 
in etwa drei Wochen bei 20° entwich. Beim ErwSirmen lassen sich d a m  bei etwa.60" 
innerhalb weniger Stunden noch erhebliche Quantitiiten austreiben, langsamer, aber 
merkliah, entweicht schon bei 4 5 O  das Gas. Es scheint, als ob hier neben einer Ver- 
bindung mit 1 Mol. SO, eine solche mit Mol. besteht. 

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

0,95 1 0,85 1 0,79 1 0,71 
0,90 1 0,80 1 0,75 1 0,67 1,OO 

141 I :J: 1 LO6 1 
183 

0,48 0,34 0,19 1 0,14 
0,45 0,32 0,18 1 0,13 

Nach zweistundigem Erwilrmen auf 45" hatte sie 0,12 gr SO,, entspr. 0,06 Mol. ab- 
gegeben, darauf nach dreistundigem Erwarmen auf 60° 0,37 entspr. 0,19 Mol. 

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

2 

1,54 
0,78 

Kaliumsalze. 

Ameisensaures Kalium. - Addition von SO, erfolgt nur in geringem Um- 
fang. Zwar wurden bei - 6O noch Gewichtszunahmen beobachtet, die mehr als einem 
Mol. SO, entsprachen, doch liess sich nicht entscheiden, ob es sich dabei nicht noch urn 
fliiasiges SO, handelte, dessen Siedepunkt durch Auflosen von Salz erhoht war. Schon 
bei - 2'3 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 SOo entwich noch etwa 0,2 Mol., so dass hier nur 
ein kleiner Rest von SO, noch zuriickblieb. Formel und Abbau des F'roduktes sind 
also schlecht definiert. Bemerkenswert war, dass das uber dem Salz verfliissigte SO, 
eine orangerote Fiirbung annahm; auch nach dem Verdunsten der sichtbaren Mengen 
von fliissigem SO, hinterblieb der Ruckstand bei - 6O als Korper von bichromatlihn- 
licher Fiirbung, die dann die Farbe gegluhten Bleichromats annahm. Um Oo herum 
wurde er brilunlich, bei Zimmertemperatur wieder ganz weiss. Die Farbe erinn01-t an 
die der Additionsprodukte von Alkatijodiden an SO,; vgl. hierzu auch daa Rubidium- 
formiat. 

3 6 1 12 1 20 1 Tagen 

1,42 1,30 1 1,16 ~ 1,11 I gr SO, 
0,72 I 0,66 1 0,59 1 0,56 I Mol. SO, 
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Ess igsaures  Kal ium.  - Das Salz wird von flussigem SO2 nicht sichtbar ge- 
lost, nimmt aber unter ihm teilweise eine citronengelbe Fiirbung an, die bei Oo wieder 
verschwunden ist und moglicherweise von einer SO,-reicheren Verbindung herriihrt. 
Der Ruckstand enthiilt bei 0 0  ziemlich genau ein Mol. SO,, verliert beim Steheu, ja 
selbst beim Erhitzen auf 70° nur wenig davon, gibt aber bei weiter steigender Tem- 
peratur SO, ab, ohne eine bestimmt,e Temperaturschwelle der Entwicklung zu zeigen. 
Selbst bei 175O ist noch nicht alles SO, ausgetrieben. Von zahlreichen Versuchen sei 
einer hier wiedergegeben : 

3,24 gr Salz hielten bei Oo nach 12 Stunden noch 2,17 gr SO,, entsprechend 
1,03 Mol. zuriick. Nach Aufbewahrung bei Zimmertemperatur enthielten sie nach 
13 Tagen noch 2,7 gr SO,, entspr. 0,98 Mol. Nach weiterem Aufheben unter 
allmahlicher Temperatursteigerung innerhalb 9 Stunden auf 70° waren noch 
1,99 gr SO,, entspr. 0,94 Mol. im Salz enthalten. Als d a m  die Temperatur innerhalb 
einer Stunde auf 170° erhoht wurde, betrug der SO,-Gehalt nur noch 0,58 gr entapr. 
0,28 Mol. Bei 170° t ra t  sichtbare Zersetzung ein. 

P r o p i o n s a u r e s  Kal ium.  - Die Erscheinungen sind hier die gleichen, wie beim 
essigsauren Salz. Beim Verdunsten des SO, erscheinen an den Wandungen kleine Mengen 
farbloser Nadelchen, die offenbar in der Fliissigkeit gelost waren. Bei 97O wird die Maase 
braunlicher, bleibt jedoch noch trocken, gegen 200° wird sie feucht und grauschwarz. 
Es war jedoch schon bei 97O teilweise Zersetzung eingetreten, denn mit Wasser bildete 
sich eine schwarzbraune Losung von widerwartigem Geruch. - Ein Versuch beziiglich 
des Gewichtsverlustes bei gewohnlicher Temperatur wurde uber eine Zeit von 11 1/2 
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 envahnten Zeit 0,11 Mol. abgegeben. - Auch hier, 
wie in den folgenden Fallen, sei wieder nur einer der zahlreichen angestellten Versuche 
zahlenmlssig wiedergegeben : 

2,21 gr entwassertes Salz hielten nach Verdunstung des fliissigen SO, und Auf- 
bewahrung wahrend eines Tages bei - 3O noch 1,25 gr SO,, entspr. 1,07 Mol. zuruck. 
Nach Temperatursteigerung wahrend eines Tages auf 8 O  betrug der SO,-Gehalt 1,26 gr, 
entspr. 1,OO Mol. Er sank dann sehr langsam bei Zimmertemperatur innerhalb 2 Monaten 
auf 1,18 gr, entspr. 0,94 Mol. Diese Substanz enthielt nach allmahlicher Temperatur- 
steigerung auf 80° innerhalb 9 Stunden noch 1,15 gr SO,, entspr. 0,91 Mol. Bei weiterer 
Temperaturerhohung wurde die Gasentwicklung stlirkh. Nach halbstiindigem Er- 
hitzen auf 97O war der SO,-Gehalt schon auf 1 , O l  gr, entspr. 0,SO Mol. gesunken; er be- 
trug nach sechsstundigem Aufenthalt bei dieser Temperatur noch 0,37 gr, entspr. 
0,29 Mol., urn dam nicht weiter zuruckzugehen (vgl. jedoch das oben uber stattgeliabte 
Zersetzung Mitgeteilte). 

B u t t e r s a u r e s  Kal ium.  - 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 Bestandigkeit bis zu dieser Tem- 
peratur. 

2,34 gr Salz addierten bei Oo 1,25 gr SO,, entspr. 1,04 Mol. Nach dreitagigem 
Aufbewahren bei Zimmertemperatur war der Gehalt auf 1,20 gr entspr. 1,OO 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 97O. 
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Valeriansaures Kalium. - Die Erscheinungen sind die gleichen wie beim 

butteraauren Salz, doch scheint die Stabilitiit der SO,-Verbindung geringer ; ihr Gewicht 
sank bei Zimmeftemperatur noch etwas rascher als daa der Propionat-Verbindung. 
Unterhalb Oo ist moglicherweise eine Verbindung mit noch mehr als 1 Mol. SO, be- 
stlindig. Die Zersetzung wird hier bei 80° schon durchgreifend. 

2,03 gr Salz enthielten nach 

1 8 1 11 1 15 I 18 1 Tagen 
~ 

~ ~-~ 

Wtihrend des ersten Tages wurde bei Oo, d a m  bei Zimmertemperatur aufbewahrt. 
Bei allmiihlicher Temperatursteigerung der 18 Tage aufbewahrten Substanz bis auf 
800 enthielt'sie nach 5 Stunden noch 0,82 gr SO,, entspr. 0,88 Mol. ; dann trat schnellerer 
Gewichtsverlust ein. 

Anhang: Benzoesaures Kalium. - Die Erscheinungen waren iihnlich wie bei 
den vorigen Salzen: Bei gewohnlicher Temperatur enthielt die Verbindung 1 Mol. SO,, 
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 - 4O 12 Stunden nach Entweichen des ver- 
flussigten SO, noch 1,65 gr SO,, d. h. 1 ,Ol  Mol. zuriickbehalten. Bei zweitiigigem Auf- 
bewahren, wiihrend dessen die Temperatur auf 16O stieg, war dw 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 Fiillen liess 
sich eine solche Substanz bei 60° leicht bis zum Gehalt von 0,2 MoI. SO, abbauen, ein- 
ma1 m r d e  ein hoherer SO,-Gehalt bis etwa 160° zuriickgehalten und entwich erst 
dann. Die Ursache fur diese Verschiedenheit im Verhalten konnte nicht sicher fest- 
gestellt werden, moglicherweise spielt ein geringer Wwsergehalt und die dadurch er- 
moglichte Umsetzung eine Rolle. 

Beim ifberschichten von Kaliumbenzoat mit fliissigem SO, bedeckte sich das 
Salz mit einer citronengelben Kruste, die unteren Partien blieben aber weiss. Als 
Benmat und SO, in ein Rohr eingeschmolzen wurden, verschwand die gelbe Farbe, 
als das Rohr auf Zimmertemperatur erwiirmt wmde. 

Rubidiumsalze. 
Ameisensaures Rubidium. - Uber dem Salz, dw im Kolbchen selbst bei 

2200 im Wasserstoffstrom entwiissert worden war, wurde SO, verdichtet. Dasselbe 
nahm hier die gleiche orangerote Fiirbung an, die bereits beim ameisensauren Kalium 
beobachtet worden war und die bei den Salzen der hoheren Fettstiuren nicht oder nur 
sehr vie1 schwiicher 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, zuruckbehalten, niimlich bei einem Versuch bei Oo 1,14 Mol., bei 
einem zweiten bei 70 1,04 Mol. Hiervon verlor es bei Zimmertemperatur so Viel, dam 
der Gehalt noch etwa 0,9 Mol. betrug; er ging dann in einigen Tagen noch urn einige 
hundertstel Molekel zuruck, und blieb bei etwa 0,8 Mol. ziemlich konstant. Wurde nun 

1,02 1 0,97 0,92 1 0,W 1 y:E I 0,99 I 0,97 
0338 I gr SO, 
0,96 I Mol. SO, 
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weiter erwiirmt, so entwich zunlchst nur wenig SO,, erst gegen 1000 war die Entwick- 
lung starker, doch blieben noch wesentliche Mengen SO, zuriick. Bei 1200 fiirbte sich 
die Substanz gelblich und unter Entweichen von Kohlenoxyd erfoiggte Ausscheidung 
von elementarem Schwefel, der mit Schwefelkohlenstoff ausziehbar war. Diese Re- 
duktion des Schwefeldioxyds ist an die Gegenwart freier Siiure gebunden. Erhitzt man 
Mischungen von Formiat und neutralem Sulfit auf 150°, so erfolgt keine Umsetzung, 
auch nicht bei Gegenwart von etwas Wwser; hat man aber vorher mit etwas Ameisen- 
siiure durcbfeuchtet, so geht die Schwefelbildung bei K O 0  gut vor sich. 

Die lebhaften Farberscheinungen bei Behandlung des Rubidiumformiates mit 
fliissigem SO, veranlassten uns zur Vornahme einiger weiterer Versuche. Es wurde 
Formiat rnit flussigem SO, in einem Glasrohr eingeschmolzen. Dabei fiirbte sich der 
untere Ted des festen Salzes orangerot, der obere gelb, als bei - 180 operiert wurde. 
Das SO, war hierbei zuniichst farblos, farbte sich aber, als im Laufe einiger Stunden 
auf Zimmertemperatur erwiirmt wurde, gelblich, und nahm spiiter die gleiche gelbe 
Farbe an, wie die obere Partie des Bodenkorpers. Dessen unterer Teil erlitt allmiihlich 
Aufhellung, ging von orangerot in orangegelb uber und nahm schliesslich die Farbe 
des oberen Teiles an. Wurde nach einiger Zeit wieder auf - 1 8 O  abgekuhlt, so trat die 
orangerote Farbung n i c h t  wieder auf. A l s  nun daa Gefiiss einige Wochen bei Winter- 
kiilte sich selbst uberlassen wurde, hatten Bodenkorper und Losung die citronengelbe 
Farbe angenommen, die bei Additionsprodukten von SO, oft beobachtet wird. An den 
Wandungen waren kleine Mengen von gelben Krystallchen auskrystallisiert, die die 
Farbe, aber nicht die Form des Schwefels hatten. (Schwefel lost sich ubrigens, wie 
wir fesbtellten, nicht in fliissigem SO,.) Nach weiteren vier Monaten war die fliissige 
Phase farblos geworden, der grossgte Teil des Bodenkorpers, sowie die Krystiillchen a n  
den Wandungen waren jetzt citronengelb. Als nun im Sommer einmal die Zimmer- 
temperatur iiber 28O stieg, t ra t  ein Verfall der gelben KrystiCIlchen ein. Sie wurden 
weiss. Es handelt sich bei ihnen also wahrscheinlich, um einen Komplex, der, iihnlich 
wie Chlorhydrat, unter Druck bei hoherer Temperatur bestiindiger ist als im offenen 
Gefass, aber doch nicht unzersetzt uber eine bestimmte Temperatur hinaus erwiirmt 
werden kann. 

Ess igsaures  Rubid ium.  - Beim uberschichten mit fliissigem SO, fiirbte 
sich dieses etwas gelblich, das Salz quoll auf und wurde gelb, ohne sich wesentlich zu 
h e n .  Geringe Mengen geloster Substanz krystallisierten beim Verdunsten des SO, 
an den Wandungen in Form farb loser  Niidelchen. Oberhalb 1000 briiunt sich die 
Substanz, bei hoherer Temperatur findet vollige Zersetzung statt. Es ist moglich, dass 
auch die kurz unterhalb 100° beobachteten Gewichtsverluste schon von durchgreifender 
Zerstorung des Acetate herriihren. Von Zimmertemperatur bis 80° entspricht die Zu- 
sammensetzung sehr nahe einem Produkt mit 1 Mol. SO,. 

5,75 gr wasserfreies Rubidiumacetat hatten nach eintiigigem Aufbewahren bei 
lo  noch 2,81 gr d. i. 1,lO Mol. SO, zuruckbehalten. Weiter drei Tage bei 18O aufbewahrt, 
enthielten sis noch 1,04 Mol. (2,66gr) und verloren dann in zwei Monaten nur 0,15 gr, 
daa sind 0,08 Mol. Beim Erhitzen bis SOo entwichen weiterhin 0,11 gr, entspr. 0,04 Mol., 
der Korper onthielt also immer noch 0,94 Mol. SO,. 

P r o p i o n s a u r e s  Rubid ium.  - Die iiusseren Erscheinungen bei der SO,-An- 
lagerung waren die gleichen wie beim Acetat. Das Salz erleidet schon bei 80° allmiihlich 
durchgreifende Zersetzung. Bis zu dieser Temperatur ist das bei Zimmertemperatur 
stabile Additionsprodukt mit 1 Mol. SO, sehr bestindig, bei niederen Temperaturen 
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kann die SO,-Aufnahme voriibergehend noch grosser werden. Als Beispiel dieiie folgender 
Versuch: 

5,71 gr propionsaures Rubidium (sorgfaltig entwissert) enthieltcn nach Vor- 
behandIung mit fliissigem SO, noch nach 2 Tagen bei 3O 3.68 gr SO,, d. h. 1,59 Mol. 
Nach sechsstiindigem Erwarmen auf 6O betiug der Gehalt noch 3,59 gr, d. i. 1,55 Mol. 
E r  sank dann bei Zimmertemperatur nach weiteren 

2,63 2,39 2,31 I 

1,14 1,03 1 ,oo 0,99 

B u t t e r s a u r e s  u n d  va ler iansaures  Rubid ium.  - Die Erscheinungen sind 
hier so iihnlich 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, namlich beim buttersauren Salz bei 4 O  1,27 Mol., beim valerian- 
sauren bei Oo 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 grosseres Temperaturintervall sehr bestandig. Bei 800 ungefiihr zersetzen sich 
beide Verbindungen unter Briiunung. 

Benzoesaures  Rubid ium.  - Unter Erscheinungen, die iiusserlich den vor- 
beschriebenen glichen, hatte das Salz etwas mehr als 1 Mol. SO, aufgenommen. Bei 
Oo zeigte es nach 24 Stunden noch einen Gehalt von etwa 1 , l  Mol., der bei Erwiirmung 
auf Zimmertemperatur auf 1 Mol. zuriickging und sich dann nur sehr langsam, wenn 
auch merklich, verringerte. Nach 4 Wochen waren etwa 0,l Mol. SO, entwichen. Er- 
warmen bis gegen 60° bewirkte keine rasche Gasentwicklung, oberhalb 60° fie1 der 
SO,-Gehalt sohnell, ohne dass Schwarzwerden eintrat. 

Caesiumsalze. 

Ameisensaures  Caesium. - Die Erscheinungen glichen hier vollstandig den 
beim Rubidiumsalz beobachteten: orangerote Farbung des SO, bei tiefer Temperatur, 
Zuriickhalten von etwas mehr als 1 Mol. SO, bei Oo, bei Zimmertemperatur Ruckgang 
auf etwas weniger als 1 Mol. SO, innerhalb etwa einer Woche, und fast volliger Still- 
stand der SO,-Entwicklung auch beim Erwarmen bis iiber SOo 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 
hoheren Temperatwen wurde die Schwefelbildung sehr deutlich. 

Ess igsaures  Caesium. - Das Salz hielt nach dem Verdunsten des verfliissigten 
SO, weit iiber eine Molekel SO, zuriick. Siedepunktserhohung des verfliissigten SO, 
durch gelostes Caesiumsalz spielt hierbei jedenfalls eine Rolle, denn obgleich beim Ver- 
dunsten desselben nur wenige farblose Krystallchen sich an den Wandungen ausschieden, 
machte doch die Substanz erst einen vollig trockenen Eindruck, wenn der SO,-Gehalt 
(bei 120) auf 1 Mol. gesunken war. War dieser Punkt erreicht, so erfolgte ein weiterer 
SO,-Verlust bei Zimmertemperatur ausserst langsam. Bei Anwendung von 3,95 gr 

4 
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wmserfreiem essigsauren Caesium enthielt der Ruckstand nach Verdunstunp des 
fliissigen SO, nach 

bei50 
2,58 
1,95 

- -  ~ 

I 
100 12O 1 Zimmer-Temperatur 
2,03 1,38 1,30 1,23 1,20 1,19 gr SO, 
1,54 , 1,05 ~ 0,9S 1 0,93 1 0,91 I 0,90 1 Mol. SO, 

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

Propionsaures Caesium. - Die Erscheinungen waren hier den am essigsauren 
Salz beschriebenen durchaus iihnlich, zum Teil noch ausgesprochener. Die Siedepunkts- 
erhohung des SO, durch Auflosung von Salz ging hier so weit, dass bei 10 noch grosse 
Mengen SO, in fliissigem Zustande verharrten. Bei 9O war dann, soweit man nach dem 
Anblick beurteilen konnte, alles verdampft und das Salz in farblosen Tafeln auskrystalli- 
siert, wiihrend der ungelost gebliebene Anteil etwas missfarben aussah. Die Gewichts- 
verluste sind hier so lhnlich den beim Acetat beobachteten, dass auf Wiedergabe von 
Zahlen verzichtet werden kann. Bei 9" waren noch mehr als 1% Mol. SO, im Salz 
enthalten, nach einwochentlichem Stehen bei 12O war der Gehalt auf 1 Mol. gesunken. 
Durchgreifende Zersetzung trat hier oberhalb SOo ein. 

But te rsaures  Caesium. - Auch dieaes verhielt sich iihnlich. Bei - 180 war 
das verfliissigte SO, bzw. die Losung gelblich, der Bodenkorper weiss. Bei Zimmer- 
temperatur blieben rund 1% Mol. SO, im Salz zuriick, die sich bei 25tkgigem Stehen 
bis auf 0,98 Mol. verminderten. Zersetzung trat auch hier erst bei 60-80° ein unter 
vollkommener Verfarbung der Substanz. 

Valeriansaures Caesium. - Die Ersoheinungen waren die gleichen, doch 
sank der SO,-Gehalt bei Zimniertemperatur merklich unter 1 Mol.; er blieb bei etwa 
0,7 Mol. konstant, nachdem er anfangs bei 15O 1,60 Mol. betragen hatte. Das Verhalten 
in der Warme war ahnlich dem der vorbeschriebenen Salze. 

Anhang: Benzoesaures Caesium. - Die Losung in fliissigem SO, war gelb 
bis citronengelb, der darin enthaltene Bodenkorper ein gelblicher Brei. Bei 17O krystal- 
lisierten der Wandung entlang glanzende, weisse Schiippchen aus, die sich bis 130° 
nicht verbnderten, also vielleicht nicht aus dem Additionsprodukt bestanden. Bei 20° 
enthielt der Ruckstand nach 6 Tagen ein Mol. SO,, wovon er dann bei lkngerem Stehen 
kleine Mengen abgab. Schnelle Gewichtsverminderung erfolgte zwischen 75 und 78O. 

Die Bariumsalze der Ameisen- und Essigsaure nahmen nur sehr wenig SO, 
auf, die Gewichtsvermehrung enbprach 0,05 bis hochstens 0,l Mol. SO,. Ebenso addierte 
benzoesaures Silber nur ganz wenig SO,. Freie Benzoesaure 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. SO,, so dass eine Verbindung hier nicht entatanden ist. 



Aufnahmefahigkeit wissriger Alkalihydroxydlbsungen ftir SOe-Gas. 

Alle Siittigungsversuche wurden bei 25O ausgefiihrt. Die Fliissigkeiten befanden 
sich hierbei in Waschflaschen, durch die SO, geleitet wurde. Nachdem wurde eine ge- 
eignete Anzahl von cm3 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 
erhaltmen Werte weniger zuverhsig sind als die mit den konzentrierteren. Im gleichen 
Thermostaten wurden jeweilen Wasserproben mit SO, gesiittigt. Der Mittelwert ihrer 
SO,-Aufnahme betrug in 17 Versuchen, die neben der Sattigung der Lauge ausgefiihrt 
wurden, 8,48 gr SO, in 100 om3 Wasser bei 25O. 

Alle folgenden Daten sind Mittelwerte mehrerer Bestimmungen. 

SO, - A u f %ahme durch NaOH- Losung. 

1 cma Losung Mehraufnahme gr-Mol. 80, pro gr-Mol. NsOH 

nahm auf -1 mit ohne 

gr/cm3 1 pmol./Lit. bS02 1 gr-No1 /Lit. in gr/cm3 In p N d . / L i t .  Abzngder SO, -Lb'sl.in Wasser 

gegeniiber Wasser 

~ 

_ _ _ _ _ _ _ j _ _ _ _ - _ _ _  
Na OH 

______ ___ ~ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _  

0,68 1,04 

1,28 
0,61 1 2,02 

S02-Aufnahme durch KOH-Losung. 

I 
gr/cm3 

0,2659 
0,2031 
0,1547 
0,1024 
0,0524 

____ ___ __ -. r ______ 
4,46 1 0,2962 4,63 0,2114 1 3,30 03 I , 1,Ol 
3,62 0,2518 3,93 0,1669 2,60 0,72 1,08 
2,76 0,2202 3,44 0,1364 2.11 0,76 1,24 
1,83 0,1718 2,68 0,0870 1,36 0,74 1,47 1 0,94 0,1185 1,85 0,0337 0.52 0.56 1,97 

1 1 

- 
Verteilung von SO, zwisehen Alkalihydroxydlbsung und Benzol. 
In Adehnung an eine Methode von Dawson und Mc.  Crael), welche die Kom- 

plexbildungsfiihigkeit des Amm oniaks mit Salzen in wasseriger Losung bestimmten, 
wurden ungefiihr fiinffach, vierfach, dreifach, zweifach und einfach normale Losungen 
von Alkalilaugen, deren Gehalt an Hydroxyd titrimetrisch genau ermittelt wurde, 

l) Z .  an. Chem. 26, 102 (1901). 
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im Thermostaten bei 25O mit SO, gestittigt. I n  jeder dieser Losungen wurde die h i m  
Schiitteln mit dem doppelten Volnmen Benzol an dieses abgegebene SO,-Menge be- 
stimmt. Rezeichnet man mit 

I< den Verteilungskoeffizienten zmischen reinem Wasser und Benzol, 
H die Konzentration des Hydroxj ds, 
SO,,,,, die Konzentration des SO, in der Lauge, 
SO,(,, die Konzentration des SO2 im Bcnzol, 

alles in Graniniol. pro Liter, so ergibt 

464 

3,71 

2,76 

die Anzahl Molekeln SO,, die mit eineni Alkalihydroxyd in Verbindung getrekn sind. 
Iin Mittel von vier Versuchen wurde 

SO, (Wasser) 
SO, (Benzol) 

k = ___ _ _ ~ _ -  

zu 0.689 bestimmt. 

0,2526 0.0156 1 1  3,98 1 

0,0156 0,2095 

~ 0,1606 0.0171 1 ,  2,51 

Verteilung zmischen Kall;umhydrozllrElkuRg und Renzol. 

0,1080 1 0,1068 
138 

0,0604 { 0,0592 0,93 

I 
Hydroxpd 1 1  gr 

gr 11 ~ 0 ~ i m c m 3  
Mol./Lit. 1 ,  Hydroxyd 

.- 

0,0209 1,69 1 0,33 
0,0212 iI 1,67 j 0 , s  , 

- 

II- __ __ _ .  - - 

' I  0,2530 '11 0,2515 
4,56 

3,62 
Ill 0,2136 

2,76 I( 0,1638 

I /  0,1628 

1 1  0,1104 
' I {  0,1088 

1,83 

' ! I  0,0654 0,94 
0,0655 

' I ,  0,2121 

I 
gr I/ SO%,,,, 

I 

Benzol " Mol./Lit. I1 
0.0219 1 3,95 
0,0223 1 3,93 

1 1  

0,02G1 1 3,31 
0.0259 1 '  333 

0,0219 1 1  2,56 
0,0203 1 ,  2,54 

0.0198 il ' 1,70 
0,0212 

0,0303 ~ 1,02 
0,0325 1,02 

SO, ini cm'j gr 

~ 

- - - - - - - - 
1 

/I  

so, (1%) 

g" 
Mol. /Lit. 

. 0,34 
0,35 

0,41 
0,40 

0,34 
0,32 

0,33 
0,31 

0,47 
0,5 1 

~ - _ _ _  

MoI. SO, 
anf 1 Mol. 
Hydroxyd 
-- __ - _  - 

0,8 I 
0,8 I 

0,84 
0,84 

0,84 
0,84 

0,8 I 
0,78 

0,73 
0,7 I 

0,82 

0,84 

0,84 

0,78 
0,77 

0,68 
D,72 



PrIlfung des Zerfalls der gelben Sulflt-Komplexe bei Verdonnung auf Grund 
des Beer’schen Gesetzes. 

Kaliumhydroxyd, Natriumhydroxyd und Smmoniumhydroxyd wurden in Losungen 
von fiinf-, vier-, drei-, zwej- und einfwher Normalitit im Thermostaten bei 25O mit 
SO, gesiittigt und in einem Kolorimeter ihre Fiirbung verglichen. In der zweiten 
Spalte der folgenden Tabelle ist angegqben, wie gross die Schichtdicken gleichgefiirbter 
Lijsungen bei Zutreff  e n  dw Beer’schen Gesetzes hiitten sein sollen, bezogen auf eine 
Schichtdicke der konzentrierteaten Losung von 10 cm. I n  der dritten biR sechsten 
Spalte sind die gef u n d e n e n  Schichtdicken gleicher Farbstiirke aufgezeichnet, ver- 
glichen mit einer je 10 cm langen Schicht der fiinffach normalen Losung. 

10 10 10 
14,s 14,l 13,s 
19,l 19,0 19,3 
30,6 30.0 33,5 
84,4 82,l 87 

Schichtdicke bei gbicher Farbintensitat (em) 

10 10 10 
16,4 15,l 14,3 
24 23,9 23,4 
40,s 42,4 43 

)lo0 )lo0 )lo0 

Konz. 
. -___ _-_____ 

5-n 
4-n 
3-n 
2-n 
1-n 

16,6 
25 
50 

__ -- ___.__ 

10 1 10 
13,3 ! 15,5 
20 27 
40 

-- - 

10 1 10 
15,8 14,7 
28.4 1 26,1 
76,l 56,2 

Gef. bei 
NH,OH 

10 10 10 
13,9 12,8 13,s 
25,4 22,6 27,7 
62 37,2 50.9 
78,9 93,4 92,4 

Die Abweichungen der drei Versuche von einander beim Ammoniumhydroxyd 
rt wahrscheinlich davon her, daas infolge der bei der Siittigung mit SO, auftretenden 
vibrrnung kleine Mengen von Ammoniak verfiiichtigt wurden. Das Nichtzutreffen 

Zusatz von Fremdsalzen vertieft die Farbe ein wenig, wie aus folgenden Zahlen 
Beer’schen Gesetzes ist auch hier unverkennbar. 

,vorgeht : 

Schichtdicke bei gleicher Farbiiztensitiit (em) 

1,5-n 

0,5-n 

Bern, Anorganisches Laboratorium der Universitiit. 
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Untersuchungen in der Phenylalanin-Reihe 11. 
Synthese des 3,4-Dioxy-phenylathylamins 

von 

E. Wrtser und H. Sommer. 
(28. XI. 22.) 

Das Dioxy-phenylathylamin wurde bisher auf ziemlich parallel 
verlaufenden Wegen erhalten, die sich als mehr oder weniger gangbar 
erwiesen. Mannich und Jacobsohnl) gingen vom Eugenol aus, das 
sie durch Methylieren und Ozonisieren in Homoveratrumaldehyd ver- 
wandelten. Das Oxim dieses Aldehyds gab nach der Reduktion und Ver- 
seifung das gewunschte Dioxy-amin. Rosenmund, Mannich und Jacobsohnz) 
liessen sich ein Verfahren schiitzen, das zur Darstellung des Homo- 
veratrumaldehyds vom 3,4-Dimethoxy-w-nitrostyrol ausgeht. Burger 
und Ewins3) spalteten die beiden Methylgruppen des Homoveratrylamins 
ab und Guggenheim4) 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 demgegenuber versucht, 
einen prinzipiell neuen Weg einzuschlagen, indem wir von einer Phenol- 
base. dem Tyramin, ausgingen und durch Einfuhrung einer zweiten 
Hydroxylgruppe zum Dioxy-phenylathylamin gelangten. Da das 
Tyramin durch Kohlendivxydabspaltung leicht und mit Ausbeuten 
uber 80 Prozent der Theorie aus Tyrosin gewonnen werden kann, 
und die drei Stufen unseres Verfahrens recht glatt uberwunden werden 
konnen, so scheint es uns angebracht, unsere Erfalirungen hieriiber 
im Folgenden zii veroffentlichen. 

Wir nitrierten das p-Oxp-phenylathylamin direkt, uncl ohne es 
vorher mit besonderen, ,,schutzenclen" Gruppen ZU versehen, zum 
3-Nitro-4-oxy-phenylathylamin. (Ausbeute 88 Prozent der Theorie.) 

1) Mannich und Jacobsok.r~, B. 43, 189 (1909). 
2, Rosenmund, Mannich und Jacobsohn, D,  R. P. 247 906, K1. 12 q. 11./11./09. 
3, Barger und Ewins? SOC.  97, 2253 (1910). 
4, N .  Guggenheim, H .  88, 276 (1913). S. 8. D. R. P. 275 443, KI. 12 q. 7./9./13. 
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Xis Nebenprodukt wurde aus den Nitrierungsmutterlaugen das Di- 
nitrotyrarnin isoliert, dessen Umwandlung in Trioxy-phenylathylamin 
wir spater durchzufuhren gedenken. Die Reduktion des Nitrokorpers 
zum 3-Amino-4-oxy-phenylathylamin wurde durch Zinn und Salz- 
saure oder einfacher, besser und quantitativ durch Schutteln mit 
Platinschwarz und Wasserstoff erzielt. Die Einfuhrung der Hydroxyl- 
gruppe anstelle der. Aminogruppe vollzog sich Bhnlich, wenn auch 
nicht ganz so leicht, wie dies in der ersten Mitteilungl) 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 Einfliessenlassen in eine siedende, konzen- 
t rierte Kupfersulfatlosung. 

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

3-Nitro-4-oxy-phen yl-ath ylamin. 

v 
CHZ-CH,. NH, 

Zur Nitrierung wurde p-Oxy-phenylathylamin verwendet, das 
durch Destillation oder Krystallisation gereinigt worden war. 1 Teil2) 
der Base wurde in 7 Teilen Wasser suspendiert und unter Kiihlung auf 
0-5O 3,5 Teile Salpetersaure (spez. Gew. 1,35) unter Ruhren tropfen- 
meise zugegeben. Die braunrote, klare Losung wurde 24 Stunden 
bei Zimmertemperatnr stehen gelassen. Dabei schied sich das Nitrat 
des Nitro-oxy-phenylathylamins in Form mikrokrystalliner, warziger 
Aggregate ab, die durch Absaugen von der Mutterlauge getrennt 
wnrden. Aus der Mutterlauge konnten bei weiterem ein- bis zwei- 
tiigigem Stehen noch kleine Mengen des Nitrats gewonnen werden. 
Das Nitrat wurde durch Umkrystallisieren aus Wasser gereinigt und 
lieferte anf Zusstz von Ammoniak in kleinem uberschuss die freie Base. 

Das Ni t r o t y r a m i n  bildet, unter dem Mikroskop betrachtet, 
undeutliche Prismen und Blattchen von rhombischem Habitus, deren 
Farbe von Gelb bis Orange wechselt je nach dem Losungsmittel, aus 
den] sie erhalten wurden. Die Base schmilzt bei 217O (korr.) unter 
Pchwiirzung und Aufschaumen; sie lost sich in 200 Teilen kaltem 
und in 120 Teilen heissem Wasser. In Methyl- und At,hylalkohol ist' 

l) E. Wuser und M .  Lewandowski, Helv. 4, 657 (1921). 
?) Wir nitriertcn bis zu 30 gr Tyramin in einer Portion. 
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sie wenig loslich, in a t h e r  und Benzol ausserst schwer oder gar nicht 
loslich. Zum Umkrystallisieren eignen sich ausser Wasser noch Nitro- 
benzol und Amylalkohol. Mit Millon'schem Reagens untl mit Ferri- 
chlorid treten keine Farbungen auf. 

0007925 gr Subst. gaben 0,015343 gr CO, und 0,003750 gr H,O 
0,004255 gr Subst. gabrn 0,570 om3 N, (150, 734 inm) 

C,Hl0O3N, Rer. C 52,72 H 5,53 N !5;39O, 
Gef. ,, 52,82 ,, 5,30 ,, 15.33O, 

Das N i t  r a t krystallisiert aus warmem Wasser in Form r o n  stern- 
und rosettenartig angeordneten, gelben Nadelchen. Es schmilzt bei 
208O (korr.) unter Aufschaumen und lost sich wenig in kaltem, sehr 
leicht in heissem Wasser. Die Loslichkeit in Methylalkohol ist i~hnlic-11 
wie in  Wasser, in Alkohol und Aceton dagegen geringer. 

0,006545 gr Subst. gaben 0,995 cm3 N, (170, 730 mm). 
C,H,,O,N,~ HNO, Ber. N 17,14:& Gef. 17,190,/, 

Das C h l o r h y d r a t  bildet grosse, gelblichbraune Blatter, die sich 
sehr leicht in Wasser losen und bei 214,5O (korr.) ohne Zersetzung 
schnielzeii. 

0,1670 gr Subst. gaben 0,1075 gr AgCl 
C,H,,O,N,. HCl Ber. C1 16,220,; Gef. 15,93qo 

Das C h l o r o p l a t i n a t  krystallisiert aus Wasser in goldgelben 
Nadeln, die sich ohne zu schmelzen gegen 265O zersetzen. Es lost sicli 
sehr wenig in kaltem, besser in heissem Wasser und ist un1oslic.h i n  
Alkohol. 

0,0864 gr Subst. gaben 0,0217 gr Pt 
(C,H,,O,N,), . H,PtCI, Bei. Pt 25,21°, Gef. 25,12", 

Das P i k r a t  wird aus heisseni Wasser in mikrokrystallinen, qtai k 
gelben Prismen erhalten, die bei 204O unter Rraunung schinelzeu. 

0,00674 gr Subst. gaben 1 ,Ol  cm3 N, (170, 529 mm) 
C,H,,O,N,. C,H,O,N, Ber. N 17,03% Gef. 16,929: 

3,5-Din i tro-Cozy-phen yliith ylamin. 

0 2 N ( J N O ;  

CHZ-CH, . NH? 

JYenn die ?VIutterlaugen des Nitrotyramin-nitrats der freiwilligen 
Verdunstung iiberlasseii wnrden, so schieden sich gewohnlicli iiarh 
mehreren Woclicn kleine Mengen eines zweiten Nitrokorpers aus. 
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Es zeigte sich, dass das Nitrnt des 3,3-Dinitro-4-oxy-phenyliithylnmins 
vorlag. Es wurde durch Umkrystallisieren aus heissem Wasser ge- 
reinigt nnd schied sich in hellgelben, gut ausgebildeten Prismen aus, 
die bei 163O (korr.) unter Schwarzung und Aufschaumen schmolzen. 

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

0,004349 gr Subst. gaben 0,006705 gr CO, und 0,001560 gr H,O 
0,004463 gr Snbst. gaben 0,720 em3 Nz (150, 735 mm) 

C8H,0,N, Ber. C 42,28 H 3,99 N 181500,b 
Gef. ,, 42,06 ,, 4,Ol ,, 18,49% 

Das Pi k r  a t wurde durch Zusammenhringen der Komponenten 
erhalten. Es ist stark gelb, mikrokrystallin und schmilzt nach zwei- 
inaligem Umkrystallisieren aus Wasser bei 196O. 

Die Kanstitution dieses Dinitrokorpers wurde durch Oxydation 
zur 3,5-Dinitro-4-oxybenzoesaure nachgewiesen. 0,2 gr Dinitro-tyramin 
wurden in anfanglich neutraler, wassriger Losung bis zum Stehen- 
bleiben der Farbe mit fKaliumpermanganat versetzt. Das uberschussige 
Permanganat wurde durch Ameisensaure zerstort, die Reaktions- 
flussigkeit mit vie1 Ather ausgeschuttelt, die atherische Losung mit 
Wasser gewaschen und uber Calciumchlorid getrocknet. Sie hinter- 
liess nach dem Abdampfen gelbe, langliche Blattchen, deren Schmelz- 
punkt anfanglich bei 236O lag und nach dem Umkrystallisieren aus 
Wasser auf 238O (unkorr.) stieg. Auch die Loslichkeit der Substanz 
in Wasser und Ather liess die Obereinstimmung mit der von SalkowsW), 
Jackson und Ittner2) und von Morgenpterns) beschriebenen 3,5-Di- 
nitro-4-oxybenzoesaure erkennen. 

3- Amino-Cozy-phen ~16th ylamin. 

*2 

CHZ-CH,. NH, 

Reduktion rnit Zinn und Salxsaure. Die Losung von 22 gr Nitro- 
tyramin in 35 gr Wasser und 100 gr konzentrierter Salzsaure wurde 

I )  Sulkmuski, A. 163, 36 (1872); A. 367, 348 (1909). 
?) Juchon und Ittner, Am. 19, 33 (1897). 
3, Morgenstern, M. 31, 287 (1910). 
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allmahlich rnit 45 gr Zinnfolie versetzt und auf dem Wasserbad er- 
warmt. Nach 2- bis 3-stundigem Erwarmen wurde vom unangegriffenen 
Zinn abfiltriert, mit Wasser verdunnt und mit Schwefelwasserstoff 
entzinnt. Die Zinnsulfidniederschlage wurden mit Wasser ausgekocht, 
die Waschwasser rnit dem Filtrat vom Zinnsulfid vereinigt und im 
Vakuum eingedampft. Beim Versetzen einer wassrigen Losung des 
so erhaltenen Chlorhydrats rnit Ammoniak scheidet sich das freie 
Aminotyramin als weisser, sich an der Luft bald hraunender Nieder- 
schlag ab. 

Redu,ktion init Platin und Wasserstoff. Eine schwach salzsaure 
Losung von Nitrotyramin absorbiert beim Schiitteln rnit Ylatinmohr 1 

bei gewohnlicher Temperatur und unter schwachem Uberdruck (20 bis 
30 cm Wassersaule) sehr rasch die theoretisch erforderliche Menge 
Wasserstoff und liefert nach dem Aufarbeiteii die berechnete Menge 
~eines  Aminotyramin-chlorhydrat . 

Decarboxylierung von Aminotyrosin. 

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

Das 3 - Amino - 4 - ox y - p h en  y 1 a t  h y 1 a m i n  wurde meist in Form 
mikrokrystallinischer, farbloser Blattchen erhalten. Bei der Sublimation 
im Vakuum (3 mm Hg, 107 bis 117O) kann man makroskopische, un- 
regelmassig begrenzte Blattchen erhdten, doch ist diese Operatioii 
init Verlusten durch Zersetzung verbunden. Das Aminotyramin lost 
sich in 160 Teilen kaltem und in 50 Teilen siedendem Wasser und 
krystallisiert daraus rnit 1 Mol. Krystallwasser. In Alkohoi ist die Los- 
lichkeit ahnlich wie in Wasser, in Holzgeist dagegen grosser. In  h h e r ,  
Benzol, Chloroform, Aceton u. dgl. ist die Base unloslich. In  festem 
Zustande ist die Base beliebig lange haltbar, in gelostem ist Pie sehr 
empfindlich gegen Luftsauerstoff. Der Schmelzpunkt der wasser- 
haltigen Base liegt bei 127O, die wasserfreie Base, die man durch melir- 
stundiges Erhitzen im siedenden Wasserbade iiber Phosphorpentoxyd 
iin Vakuum erhalt, schmilzt unscharf zwischen 145 und 147O (korr.). 

Mit Millon’schem Reagens entsteht in der Kalte eine gelbe 
Farbung, in der Hitze triibt sich die Losung und wird braun. Auf 
Zusatz von Ferrichlorid entsteht eine tief rotviolette Farbung. Diese 
Farbung wird auf Znsatz von Natronlauge, Soda oder Ammoniak 
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gelb, auf Zusatz von Natriumacetat braunrot. Ammonjakalische 
Silberlosung wird schon in der Kiilte, Fehling’sche Losung in der Hitze 
reduziert. Eine mit Salzsaure schwach angesauerte, mit wenig Natrium- 
nitrit versetzte Losung der Base gibt nach Zusatz von Alkali und wenig 
a-Naphtol eine dunkelbraunrote Farbung. Auch die Tyrosinase- 
reaktion tritt auf frischen Kartoffelscheiben ein, wenngleich sie nicht 
bis zum Schwarz fuhrt, wie beim Tyrosin, sondern uber ein starkes 
Gelb nur bis zu einem schonen Van Dyk-Braun. 

I. 0,009979 gr Subst. gaben 0,020582 gr COs und 0,007436 gr H,O 
11. 0,003088 gr Subst. gaben 0,455 cm3 Ns (180, 729 mm) 

111. 0,211281 gr Subst. gaben 0,022401 gr H,O 
IV. 0,004654 gr Subst. gaben 0,740 cm3 Nz (150, 734 mm) 
C,H,,ON, . H,O Ber. C 56,43 H 8,29 N 16.46 H,O 10,58% 

Gef. I ,, 56,27 ,, 8,34 I1 ,, 16.58 111 ,, 10,60yo 
C,H,,ON, Ber. N 18,42% Gef. IV 18,21q/, 

Das D i c h l o r h y d r a t  bildet stern- und federformig gruppierte 
Nadeln, die sich in Wasser ausserst leicht losen und am besten aus 
Xlkohol umkrystallisiert werden. Der Smp. liegt bei 305O (korr.) unter 
Schwarzung und Aufschaumen. 

0,039915 gr Subst. gaben 0,051166 gr AgCl 
C,H,,ON, 2 HC1 Ber. C1 31,51% Gef. 31,71% 

Einem 9 kg schweren Hund wurden 0,180 gr Aminotyramin- 
Dichlorhydrat in wassriger, 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 abgelost 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 bedentend schwachere Einwirkung auf den 
Blutdruck. 

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

Das Mono  p i k r  a t (aus berechneten Mengen der Komponenten 
oder aus dem Dipikrat durch Zusatz von Aminotyramin) krystallisiert 
in dnnkelbraunen, spitzcn Prismen, die in kaltem Wasser schwer, in 
heisscm vie1 leichter loslich sind, sich auch in Alkohol losen und bei 
204,5O (korr.) unter Schwarzung und Aufschaiumen schmelzen. 

0,011105 gr Gubst. gaben 0,017871 gr GO, und 0,003805 gr H,O 
0,00327 gr Subst. gaben 0,532 cm3 NB (18O, 729 mm) 

C,H,,ONZ. C6H,0,Na Ber. C 44,09 H 3,97 N 18,380,; 
Gef. ,, 4330 ,, 3,83 ,, 18,310/, 
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Das Di p i  k r a  t (aus berechneten Mengen tier Komponenten oder 
auf Zusatz von Pikrinsaure zu Losungen des Monopikrats) krystalli- 
siert in hellbraungelben Blattchen von ahnlicher Loslichkei t, wie das 
Monopikrat. Es schmilzt bei 212O (korr.) unter Aufschaumen. 

0,010561 gr Subst. gaben 0,015176 gr CO, und 0,002935 gr HzO 
C8HI2ON2 (C,H,O,N,), Ber. C 39,35 H 2,97% 

Gef. ?. 39,20 ,, 3,11% 

Ein C h l o r o p l a t i n a t  konnte nicht hergestellt werden. 

3,4-Diozy-phen ylathylamin. 6'. 
CHZ-CH,. NH2 

Zur Diazotierung wurde das Aminotyramin-chlorhydrat rnit Hilfe 
von Silbersulfat in das Sulfat ubergefuhrt. Diese Operation ist rnit 
Verlusten verbunden, weil das Silberion oxydierend auf die Substanz 
einwirkt. Man wird sie besser umgehen durch Behandeln des Chlor- 
hydrats rnit Ammoniak und Auflosen der freien Base in den berechneten 
Menge Schwcfelsaure. Die Losurig des Sulfats wurde rnit zwei Molekeln 
Schwefelsaure angesliuert und rnit einer halben Molekel Bariumnitrit 
unter Kuhlung auf 00 bis - 5 O  portionenwoise versetzt. Die stark 
gelbe Diazolosung wurde ohne Filtration in dunnem Strahle in eine 
stark siedende, konzentrierte Kupfersulfatlosung (3 bis 4 Mol. CuSO, 
in der gleichen Gewichtsmenge Wasser) einlaufen gelassen. Wenn die 
lebhafte Stickstoffentwicklung aufgehort hat, kuhlt man rasch ab, 
filtriert von etwa ausgeschiedenem Kupfersulfat und vom Barium- 
sulfat ab, fallt das ubrige Kupferion rnit Schwefelwasserstoff untl 
filtriert. Im Filtrat wird die Schwefelsaure durch Bariumcarbonat 
ausgefallt und das Bariumsulfat abfiltriert. Die letzten Operationen 
werden vorteilhaft unter Ausschluss des Luftsauerstoffs vorgenommen, 
da das entstehende Brenzcatechinderivat ausserst leicht oxydabel ist. 
Die Sulfid- und Sulfatniederschlage wurden stets mehrfach rnit Wasscr 
ausgekocht, die Waschwasser mit, der Hauptlosung vereinigt, rnit 
Salzsaure schwach angesauert und im Vakuum unter Durchleiten von 
Kohlendioxyd oder Wasserstoff eingedampft. Dabei scheidet sicli das 
Chlorhydrat des Dioxyphenylathylamins krvstallinisch aus. 

Mehrere Versuche, die Diazolosung auf andere Weise zu vcr- 
kochen, schlugen fehl. Beim Aiifkochen der Diazolosung tritt m a r  
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Gasentwicklung auf, die Substanz wird aber weitgehend zersetzt und 
liefert nachher keine Brenzcatechinreaktionen mehr. Beim Eintropfen 
der Diazolosung in eine Losung von 5 Teilen konzentrierter Schwefel- 
saure, 4 Teilen Natriumsulfat und 3 Teilen Wasser bildete sich ein 
tiefroter, nicht krystallisierender Korper, der schwefelhaltig war und 
ein Sulfurierungsprodukt zu sein schien. 

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 begnugt. 

Das Chl o r h y d r  a t krystallisiert aus Wasser, in dem es sehr leicht 
loslich ist, jn Rosetten und sternformig gruppierten Nadeln, die bei 
237O (korr.) unter Zersetzung schmelzen. Auf Zusatz von Ammoniak 
zu wassrigen Losungen des Chlorhydrats erhalt man die freie Base 
in Gestalt von weissen, kurzen Prismen, die sehr rasch grau und schwarz 
werden. 

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

Ferrichlorid bewirkt tiefe Grunfarbung, doch verschwindet die 
Farbe bei Anwendung eines Uberschusses an Reagens. Die grune 
Farbe schlagt auf Zusatz von Ammoniak um in Rotviolett, auf Zusatz 
von Natronlauge in Rot, wahrend Soda violette und Natriumacetat 
violettblaue Farbungen daraus entstehen lassen. 

Ammoniakalische Silberlosung wird in der Kalte sofort reduziert. 
Fehling’sche Losung wird erst in der Hitze verandert. 

0,016465 gr Subst. gaben 0,011744 gr AgCl 
C,H,,OzN. HCl Ber. C1 18,70% Gef. 18,79% 

Da das freie Dioxy-phenylathylamin wegen seiner starken 

Das Pi k r a t  scheidet sich aus heissem Wasser als feinkrystalli- 
sierende, braunlichgelloe Substanz ab, dmen Smp. bei 189O (korr.) unter 
Zersetzung gefunden wird. 

0,010420 gr Subst. gaben 1,365 cm3 N, (170, 733 mm) 
C,H,,O,N . C,H,O,N, Ber. N 14,66?6 Gef. 14,87% 

Zurich, Chemisches Laboratorium der Universitat. 
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Die Charakterisierwng der Transformatorenole 
von 

Hans Stager. 
(9. XII. 22.) 

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

Marcussonl) gibt folgende Gruppierung der wichtigsten Bestand- 
teile von Mineralolen: . 

I. 

11. 

Ungesattigte Kohlenwasserstoffe: 
a) oyclische: 

1. aromatische (Benzol-, Naphthalinkohlenwasserstoffe). 
2. alicyclische (Terpene, Polyterpene, Dihydro-, Tetrahydroverbindungen). 

b) aliphatische (Olefine, Poly-olefine). 
Gesattigte Kohlenwasserstoffe: 
a) oyolische (Naphthene, Polynaphthene, kondensierte Naphthene) ; 
b) aliphatische (Paraffine). 

Die amerikanischen Ole enthalten hauptsachlich 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 Eigenschaften (Vis- 
kositat, 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 01 vorhandenen Isoliermaterialien (Baumwolle oder andere 
Celluloseprodukte) ausiiben. 

l )  Ch. Z. 35, 729 (1911). 
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Im Transformator haben die Ole je nach dem Kuhlsystem eine 
Temperatur von 55 bis 90° C und mehr, gleichzeitig sind sie mit Luft 
in Beruhrung, deren Sauerstoff oxydativ einwirkt, speziell in Gegen- 
wart von Kupfer. Unter diesen Umstanden bilden sich Zersetzungs- 
produkte, die sich in Form eines Schlammes ausscheiden und fur die 
Olzirkulation und die Kuhlung nachteilig wirken konnen. Bei dieser 
Zersetzung bilden sich ferner Zwischenprodukte, die die Isolation 
angreifen. Es ist fur den Verbraucher sehr wichtig zu wissen, was e r  
von den zur Verwendung kommenden Olen zu erwarten hat. Es sol1 
im folgenden zuerst kurz der theoretische Gesichtspunkt bci der Ver- 
schlammung klar gelegt und nachher die einzelnen Prufmethoden 
besprochen und verglichen werden im Zusammenhang mit neueren 
Untersuchungen uber dieses Gebiet. 

Der bei den oben angefihrten Verhaltnissen sich abspielende 
Oxydationsprozess verlauft wohl zum Teil nach dem Schema der 
Autoxydation, wobei das 01, bzw. die in ihm enthaltenen ungesattigten 
und damit reaktionsfahigen Verbindungen, die Rolle des Autoxydators 
und die im 01 enthaltenen Isoliermaterialien die Rolle des Akzeptors 
spielen. So ware der Angriff auf Baumwolle und Papier zu erklaren. 
Der Sauerstoff wird nach der Engler’schen Oxydationstheoriel) an 
die in den ungesattigten 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 ubergehen. 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 gesattigten Verbindungen 
unter Bildung von Wasser und ungesattigten Kohlenwasserstoffen. 
Die wichtigsten Gruppen von Reaktionsprodukten, die bei der Oxy- 
dation von Mineralolen festgestellt wurden, seien im folgenden kurz 
erwahnt : 

Was s er  bildet sich bei hochraffinierten Oilen als Reaktionsprodukt, 
so z. B. bei der spater zu erwahnenden Sludge-zahlbestimmung, bei 
der das zu untersuchende 01 auf 130° C erhitzt wird und dadurch einer- 
starken Oxydation ausgesetzt ist. 

1) Engler-Bofer, Das Erdol, Band I, Hirzd, Leipzig. 
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Ein analoger Vorgang ist die Bildung von S c h w e f e 1 was s e r s t o f f 
bei stark schwefelhaltigen Olen (in der Natur z. B. bei der Asphalt- 
hildung) oder die von Griifel) angegebene Bildung von Selenwasscr- 
stoff bei der Einwirkung von Selen auf Mineralole. 

Erdolharze .  Die Mineralole enthalten nach Holde und Eik- 
mann2) neben den sog. Asphalt- und Pechstoffen in kolloidaler Losung 
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. 

1Marcusson3) clefiniert sie folgendermassen : Erdolharze sind Um- 
wandlungsprodukte des Erdoles, die durch Oxydation und Polymeri- 
sation bzw. Kondensation entstehen. Sie gehen durch intramolekulare 
Sauerstoffverschiebung, sowie cfurch Sauerstoffzufuhr in Rsphaltene 
uber. 

Die Erdolliarze sind benzinloslich, sie verlieren aber ihre Benzin- 
lijslichkeit durch Behandeln mit Fullererde oder Tierkohle. 

Asphal tene.  Die Erdolharze gehen sehr leicht in eine sauerstoff- 
reichere Korperklasse uber, die als Asphaltene bezeichnet wird. Sie 
entstehen durch langeres Erhitzen von Mineralolen an der Luft. Wenn 
nian Erdolharze langere Zeit auf 12OOC erhitzt, so verlieren sie ihrc 
Benzinloslichkeit und gchen in die Asphaltene uber. Diese Umwand- 
lung kann aber auch schon bei Zimrnerwiirme durch intramolekulare 
Unilagerung vor sich gehen. Erdolharze und Asphaltene sind poly- 
eyclische Verbindungen, die neben Kohlenstoff und Wasserstoff wech- 
selnde Mengen von Schwefel und Sauerstoff. in Bruckenbindung ent- 
halten und tcilweise in der Molekel eine Doppelbindung aufweisen, 
im ubrigen aber aus hydrierten Ringen bestehen. Die Muttersubstanzen 
sind die terpenartigen Bestandteile des Erdoles. 

Carbene  und Carboide.  Sic entstehen durch Einblasen von 
Luft in Erdole von 120° C. Bei hiiheren Temperaturen bilden sich 
diese Kcrper in grosserer Menge, wahrend bei tieferen Temperaturen 
hauptsachlich Erdolharze und Asphaltene entstehen. Die Carbene 
sind in kaltem Tetrachlorkohlenstoff unloslich, loslich dagegen in 
Schwcfelkohlenst off. 

Asp h a1 t o g en s a u r  en. Dime sauren Oxyclationsprodukte sind 
auch hiihermolekulare Verbindungen und unterscheiden sieh von den 

Z. ang. Ch. 34, 509 (1921). 
2, Rlitteilungen des Matrialprufungsamtes 25, 148 (1907) 
3,  Ch. Z. 39, 581 (1915). 
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in den Olen in grosseren oder kleineren Mengen vorhandenen Naphthen- 
siiuren durch ihr hoheres Molekulargewicht. Man bezeichnet die 
Asphaltogensauren auch als Polynaphthensauren, da man annimmt, 
dass sie durch Zusammenschluss zweier Molekeln hochsiedender Erd- 
olkohlenwasserstoffe entstanden sind. Diese Sauren bilden leicht 
Kupfersalze und in verbleiten Transformatorenkasten, wie BrazLen') 
nachgewiesen hat, auch leicht Bleisalze. Intermediar entstehen bei 
der Oxydation auch Persauren. Fiir die Saurebildung sind wohl haupt- 
sachlich die olefinischen Verbindungen massge bend, da bei deren 
Oxydation direkt uber Alkohole und Aldehyde Sauren entstehen konnen. 
Aus diesen konnen sich durch Polymerisation cyclische Verbindungen 
bilden. Es ist aber auch anzunehmen, dass die Asphaltogensauren 
z. T. durch Oxydation von Seitenketten an cyclischen Verbindungen 
und ahnliche Vorgange entstehen. Bei langerem Erhitzen auf 120° C 
gehen sie in Anhydride uber. Bei hoheren Temperaturen (15OOC) 
entstehen auch grosse Mengen fluchtiger Sauren. 

Der sich im Transformator unter Luftzutritt bei hoherer Tem- 
peratur bildende Schlamm ist also aus verschiedenen Korperklassen 
zusammengesetzt. Rodmann2) unterscheidet zwei Gruppen von Schlamm : 

1. Schlamm, der sich am Bod.en des Kastens absetzt und haupt- 
sachlich aus Sauren bestehen 5011. Die Sauren bilden, wie schon er- 
wahnt, sehr leicht Seifen und haben daher geringe Isolationsfestigkeit. 
Dieser Schlamm soll hauptsachlich die Feuchtigkeit zuruckhalten. 

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

In der vorliegenden Arbeit soll der Schlamm unterschieden werden 
in olloslichen und olunloslichen. Die olunloslichen Reaktionsprodukte 
haben ein hoheres spez. Gewicht und senken sich verhaltnismassig 
rasch zu Boden. Der ollosliche Schlamm ist in Transformatorenol 
von ca. SOo C loslich und setzt sich hauptsachlich auf den Kuhlsystemen 
nieder, da dort das Temperaturgefalle genugt, um ihn zur Ausflockung 
zu bringen. Es sind aber sowohl im olloslichen, als im olunloslichen 
Schlamm saure Bestandteile enthalten. 

Neben der Schlammbildung ist es wichtig, von einem Trans- 
formatorenol zu wissen, was fur einen Einfluss es ausubt auf die im 
Transformator vorhandenen Isolierstoffe. Als solehe kommen in Be- 
tracht Baumwolle und Papier, in beiden Fallen also Celldoseprodukte. 

l) Elektrotechnische Zeitschrift 35, 145 (1914). 
2 ,  Electrical World 1922, 1271. 

5 
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Wir mussen auseinanderhalten, dass sich bei der Oxydation des Oies 
Sauren bilden, die die Ursache eines Saurefrasses oder der Bildung von 
Hydrocellulose sein konnten. Wichtiger als der Einfluss der gebildeten 
Sauren ist wohl der Oxydationsprozess selbst. Der durch Zerfall der 
intermediar gebildeten Peroxyde entstandene Sauerstoff wird ver- 
mutlich die Cellulose zu Oxycellulose oxydieren. Diese ist nach den 
neuesten Literaturangabenl) kein einheitliches Produkt, denn bei den 
ublichen Darstellungsweisen gehen neben den Oxydations- noch hydro- 
lytische Vorgange einher. Bei der Cellulose haben wir es mit einein 
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 gemassigter Oxydation entstehen 
hauptsachlich Zwischenprodukte und nur die reine Oxycellulose ist 
wohl als Aldehydcarbonsaure anzusprechen2). Die reduzierende Eigen- 
schaft der Aldehydgruppe wird in der Zellstoffindustrie analptisch 
durch die Kupferzahla) ausgedruckt (darnnter 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 Losung 
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 wahrend einer gemesseneii 
Zeit in Fehling’scher Losung liegen lasst, und den Uberschuss durch 
Auswaschen auf dem Filter entfernt, das zuruckgehaltene Kupfer- 
sulfat durch Salpetersaure herauslost und das Kupfer darin wagt. 
Durch Subtraktion des so erhaltenen Wertes erhalt man die korrigierte 
oder wahre Kupferzahl. 

Diese Kupferzahl gibt nun allerdings nicht eindeutig die Menge 
Oxycellulose, sondern nur die reduzierenden Eigenschaften der ent- 
standenen Reaktionsprodukte. Dass diese zum grossten Teil Oxy- 
cellulose sind, entspricht dem Autoxydationsprozess, der sich im 0 1  
abspielt. Praktisch ist mit dem Abbau der Cellulose eine Abnahme 
der Zerreissfestigkeit und damit iiberhaupt der mechanischen Pestig- 
keit der Isoliermaterialien verbunden. 

I )  Heuser, Lehrbuch fur Cellulosechemie, Borntrliger 1921. 
2, Heuser und Stiickigt, Cellulosechemie 3, 65 (1922). 
3, Schmlbe und Sieber? Die chemische Betriebskontrolle in der Zellstoff- und Papier- 

industrie, Springer 1919. 
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Die Untersuchungsmethoden fur Transformatorenole. 
Die Eigenschaften, auf die bei diesen Mineralolen ein spezieller 

Wert gelegt wird, sind: 
a) Spezifisches Gewicht, b) Flamm- und Brennpunkt, c) Vis- 

kositat, d) Stockpunktl), e) Saurezahl, als allgemeine Eigenschaften. 
Zu diesen Bestimmungen kommen aber fur Ole, die hohen Temperaturen 
und oxydativer Zersetzung durcb Luftsauerstoff ausgesetzt sind (Tur- 
binen- und Transformatorenole), noch besondere analytische Methoden 
hinzu, die z. T. von verschiedenen Verbraucherverbanden ausgearbeitet 
worden sind: 

f)  Teerzahl; darunter versteht Kissling die beim Erwarmen von 
100 gr 01 mit alkoholischer Natronlauge in diese iibergehenden und 
nach dem Ansauern durch Benzol herauslosbaren Stoffea). 

Diese Methode wurde in verschiedenen Richtungen modifiziert. 
Von den deutschen Elektrotechnischen Verbanden wurde sie in neuester 
Zeit festgelegtg): 150 gr 01 werden in einem 300 em3 fassenden Erlen- 
meyerkolben 70 Std. auf 12OOC 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 
Seifenlosung angesauert und die ausgefallten Asphaltogensauren mit 
Benzol ausgezogen, nach Verdampfen des Losungsmittels gewogen und 
in Prozenten berechnet. 

Zur raschen Prufung von Olen werden dieselben mit Natrium- 
superoxyd oxydiert und dadurch die ganze Versuchsdauer auf 4 Stunden 
abgekurzt. Fur Turbinenole wird die sog. Verteerungszahl als charak- 
teristisch fur die Temperaturbestandigkeit angesehen. Nach neuesten 
Vorschlagen sol1 auch die Bestimmung der Teerzahl ahnlich durch- 
gefiihrt werden4): 50 gr 01 werden in einem Erlenmeyerkolben von 
200 cms Inhalt 50 Std. auf 120° C erhitzt unter Luftzutritt und nachher 
ahnlich verfahren wie oben. 

g) Die Bildung yon Dhpbt nach den Vorschriften der Union des 
Syndicats de 1'E16ctricith5). 10 bis 12 gr 01 werden je in einem Reagens- 
glas von 15 mm Durchmesser, das in einem Gestell befestigt ist, in 

l )  BBC-Mitteilungen 9, 14 (1922). 
2, Holde, Untersuchung der Kohlenwasserstoffole und Fette, Springer 1918, 5. Aufl. 
3, Elektrotechnische Zeitachrift 43, 140- 143 (1922). 
4) Lgchwarz und Murcusson, Mitteilungen des Materialpriifungsstes Berlin 39, 283 

5 )  Cahier des charges pour la fourniture des huiles des transformateurs, Pans (1920). 
(1921). 
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einem Olbad von 150OC wahrend 5 ,  50 und 135 Std. erhitzt. Nach 
diesen Zeiten wird je ein Reagensglas herausgenommen und zur Be- 
stimmung des Schlammes das 01 durch ein Weissbandfilter filtriert 
und mit Benzin (0,73) ausgewaschen, und das Filter rnit Ruckstand 
im Sozhlet-apparat mit Tetrachlorkohlenstoff extrahiert. Nach den1 
Abdestillieren des Extraktionsmittels wird der Ruckstand in einer 
Platinschale gewogen. 

h) Sludge Test, eingefuhrt von den englischen Verbandenl). 
Das 01, in dem sich ein Kupferstreifen befindet, wird auf 150° C er- 
hitzt unter Durchsaugen von Luft wahrend 45 Std. Die durchzusaugende 
Luft wird zur Reinigung zuerst durch eine Waschflasche, gefullt mit 
01, hindurch geleitet. Nach dem Abkuhlen wird der Kolben rnit dem 
Versuchsol rnit Normalbenzin aufgefullt und 24 Std. stehen gelassen; 
dann wird durch ein Weissbandfilter filtriert, rnit Normalbenzin aus- 
gewaschen und der Ruckstand in Benzol gelost. Nach dem Abdestilheren 
des Losungsmittels wird der Ruckstand gewogen und als Sludge-zahl 
auf 100 gr 01 berechnet. 

i) Die oben erwahnten Methoden haben alle gewisse Mangel. 
Bei der Teerzahl werden nur die gebildeten sauren Reaktionsprodukte 
erfasst. Bei der franzosischen Methode ist die Temperatur sehr hoch 
und der Luftzutritt verhaltnismassig 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 01 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 konnen. Im Materialpriifungslaboratorium der A .  G.  Brown, 
Roveri & Cie, Baden, wird zur Begu tachtung von Transformatorenol 
folgende Methode angewendet2): Ein Liter des Oles wird in einem 
Kupfergefass, das vor dem Versuch mit Benzin und Benzol vorsichtig 
gereinigt wurde, unter Luftzutritt auf 112O C 3, erhitzt. Die Schlamm- 
bildung wird in Etappen verfolgt wahrend 300 Std. Im 01 befinden 
sich 3 rnit Baumwollgarn 90/2 bewickelte Kupferdorne. Nach 100, 
200 und 300 Std. wird nach tuchtigem Durchruhren des Oles in immer 
gleichbleibender Tiefe eine Probe in einem fur diese Zwecke zur Ver- 
fugung stehenden Glaschen entnommen. Gleichzeitig wird je einer 

1) Pollard Digby, Report on Switch and Transformer Oils (1915). 
L, Stuger, BBC-Mittdungen 9, 159 (1922). 
3, 112O C ist die Maximaltemperetur fur Transformatoren, die laut Normalien dcs 

Vereins deutscher Elektrotechniker zulassig war. 
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der 3 Kupferdorne aus dem 01 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- 
rnetrischen Bestimmung des Schlammes wird die entnommene Oilprobe 
24 Std. mit der doppelten Menge bei 5OoC siedenden Benzins 24 Std. 
stehen gelassen und nachher durch Weissbandfilter filtriert. Nach 
dem Auswaschen wird das Filter im Soxhlet-apparat mit Chloroform 
extrahiert und nach Abdestillieren des Losungsmittels der Ruckstand 
in Prozenten auf die entnommene Olprobe berechnet. 

Bei dieser Art der Prufung erhalt 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 Kupfergefass 
stecken noch 3 Reagensglaser mit Expansionsaufsatz, die ebenfalls 
je einen Kupferdorn mit Baumwolle und Kupferspahnen enthalten. 
Dadurch kann die Veranderung des Oles und der Angriff unter Luft- 
abschluss verfolgt werden (Transformatoren mit Expansionsgefassen). 

Die Zusammensetzung der Mineralole. 
Sauregehal  t: Organische Sauren finden sich in mehr oder weniger 

kleinen Mengen in fast allen Erdolen und Erdoldestillaten als Naphthen- 
sauren. Da diese sehr schwankendes Molekulargewicht haben, so wird 
der Sauregehalt durch die sog. Saurezahl ausgedriickt (das ist die 
Anzahl mgr Kaliumhydroxyd, die notig sind, um 1 gr 01 zu neu- 
tralisieren) I). 

Ung e s a t t ig t e Ver bin d ungen : 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 vermogen. 
Dieses Jodadditionsverniogen wird analytisch ausgedruckt durch die 
Jodzahl (d. i. die Halogenmenge ber. als gr. Jod, die 100 gr 01 unter 
bestimmten Umstanden und Verhaltnissen zu absorbieren vermogen). 

Fur die Fettindustrie ist die Bestimmung der Jodzahl gut aus- 
gearbeitet. Diese Methoden durfen aber nicht ohne weiteres bei Mineral- 
oluntersuchungen verwendet werden2). Es hat sich gezeigt, dass bei 
Mineralolprodukten der Uberschuss und die Einwirkungsdauer eine 
andere Rolle spielen, als bei fetten Olen. Roderer zeigte2), dass der 

*) HoMe a. a. 0. S. 100. 
2, Roderer. Z .  ang. Ch. 33, 235 (1920). 
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Fehler umso grosser ausfallt, je grosser der Gehalt an ungesattigten 
Korpern ist. Die unten angegebenen Jodzahlen sind nach Hubl- Waller 
bestimmt worden ; der Gehalt an Jod-addierenden Verbindungen ist 
so klein, dass diese Methode wohl ohne grosse Fehler angewendet 
werden darf. 

a) Ungesattigte G yclische Verbindungen. A .  won Bae yer hat die 
Kondensation von ungesattigten cyclischen Verbindungen mit Formal- 
dehyd experimentell durchgefuhrt. Eine ahnliche Reaktion hat heute 
in der Industrie eine grosse Bedeutung erlangt zur Darstellung von 
Kunstharzen, Phenol-formaldehyd-kondensationsprodukten. Bei der 
Untersuchung von Mineralolen wird sie benutzt zur Bestimmung der 
in den olen enthaltenen ungesattigten cyclischen Verbindungen. 

Aromatische und alicyclische Verbindungen (mit mindestens einer 
Doppelbindung) geben mit Formaldehyd in Gegenwart eines Kon- 
densationsmittels Niederschlage. Die sich auf diesem Wege bildenden 
Verbindungen werden nach Nastyukoffl) als Formolite bezeichnet. 
Unter Formolitzahl versteht man die Menge lufttrockener Formolite 
in gr, welche aus 100 gr 01 entstehen. Aus der Formolitzahl erhalt 
man durch Multiplikation mit 0,8 die ungefahre Menge ungesattigter 
Kohlenwasserstoffe. Von Herrz) ist vorgeschlagen worden, an Stelle 
von Formaldehyd Methylal zu verwenden, das mit den ungesattigten 
Kohlenwasserstoffen besser reagieren und gleichmassigere Nieder- 
schlage 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- 
gefuhrt, um den Anschluss an die Arbeiten von Marcusson3) zu haben. 
Das riickstandige 01 zeigt ein niedrigeres spezifisches Gewicht und 
ein geringeres Lichtbrechungsvermogen 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) Ungesattigte aliphatische Verbindungen: Die oben angef uhrte 
Jodzahl ergibt uns die Gesamtheit der Verbindungen, die Jod an- 
zulagern vermogen. Die ungesattigten aliphatischen Bestandteile der 
Ole erhalten wir durch Bestimmung der Jodzahl im nicht formolit- 
bildenden 01. 

l )  Petroleum 4, 1336, 1397 (1908!09). 
2, Ch. Z .  34, 893 (1910). 
3, Ch. Z. 729, (1911). 
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1510 1550 
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85.837; 8j;,22% 
13,79°/0 14’17% 

039% 
033% 0~32% 

E xperimentel ler  TeiI .  

Vorliegende Arbeit hat den Zweck, die Schlamrnbildung bei 
MineralGlen im Hinblick auf die Verwendung als !bandformatorenal 
experimentell zu verfolgen, und die zur Priifung der Temperatur und 
Oxydationsbestandigkeit gebrauchlichen Methoden miteinander zu 
vergleichen. Die oben angegebenen Prufungen wurden mit sechs be- 
liebig herausgegriffenen Transformatorenolen von verschiedenen Iiiefe- 
ranten durchgefiihrt. Tabelle 1 enthalt die ~ch t igs t en  Daten der 
Versuchsole. 

Tabelle 1. 

Priifungen 
-~ ___ _ _  = 

Spez. Gew. bei 200 C 
Flammpnnkt (neoh 

Marcueson) . . 
Brennpunkt. . . 
ViskOsit5t 

nach Engler 200 C 
500 c 
700 c 

Stockpunkt . . . 
Siurezahl . . 

busammensetzung C 
H 
0 
s 

~. -~ . - 

- 
01 1 

0,9080 

152O 
182O 

7.99OE 
2,05OE 
1,4S0E 

0,07 

~ _ _ _ _  .~ 

-30” C 

61 2 

0,9 lo4 

139O 
166O 

4,22OE 
1,67OE 
1,33@E 

0,82 

--___ . _- 

- 6p0 C 

- 
01 3 

___ - ___ 

0,8752 

1660 
2020 

4,370E 
1,740E 
1,360E 
6,P C 
0,014 

0,9097 1 0,9158 0,8772 
I I __- 

1540 
1780 

6,350E 
2,250E 
1,500E 

- 3 1 9  C 
0,009 

Die Teerzahl  en wurden nach allen drei oben angegebenen Me- 
thoden bestimmt. Beim BIasen des oles mit Sauerstoff wurde nach 
dem Erlenmeyerkolben, der das 01 enthielt, noch eine Vorlage mit 
Kissting’scher Lauge eingeschaltet, um eventuell sich bildende fI uchtige 
Sauren aufzufangen. Diese wurde in Prozenten olsaixre berechnet 
durch Zurucktitrieren der uberschussigen Kalilauge. 

Die durch Oxydieren mit Natriumsuperoxyd erhaltenen Teer- 
zahlen sind immer etwas niedriger als diejenigen, die man erhalt, wenn 
man das 01 mit Sauerstoff bl&t. Nach der von Schwurx und Marcusson 
vorgeschlagenen Methode erhalt man noch kleinere Werte, da ja die 
Zeitdauer nur 50 Std. betragt an Stelle der 70 Std. bei der ersten 
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Methode. Die Saureblldung ist aber im Zusamrnenhang mit der Zeit- 
dauer, wie sich unten zeigen wird, und daher ist die erwahnte Er- 
scheinung ohne weiteres erklarlich. Die durch Verseifen der gewonnenen 
Asphaltogensauren erhaltenen Verseifungszahlen schwanken zwischen 
260 und 400. 

Die Teerzahl ergibt uns darum kein vollstandiges Bild iiber das 
Verhalten eines Mineraloles in der Warme bei Luftzutritt, weil sie nur 
die gebildeten Sauren erfasst. Diese sind aber fur die speziellen Ver- 
haltnisse des Transformators nicht die gefahrlichsten Reaktions- 
produkte und zudem gehen sie bei langerem Erhitzen in Anhydride 
uber, so dass sie also nicht direkt als Sauren auf die Isoliermaterialien 
einwirken. Tabelle 2 gibt die bezuglichen Daten. 

Tabelle 2. 

Art der Teen'hlhl- bestimmung 

Blasenm. Sauentoff 0,1020,0 

50-stiind. Erhiteen 

yo fliichtige SiGuren - 

Mit N+O, . . . O,OS./; 

bei Luftzutritt . 0.036:h 

Es hat sich gezeigt, dass sich schon bei 12OOC fluchtige 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 fluchtige Sauren. 

Die B i l d u n g  des  D e p 6 t s  nach der franzSsischen Vorschrift. 
Die Temperatur bei dieser Prufmethode betriigt 15OOC. Es werden 
6 mit 01 gefullte Reagensglaser in einem Gestell im (ilbad erhitzt. 
3 der eingesetzten Proben werden zur Bestimmung des Schlammes 
und 3 zur Bestimmung der Verfarbung benutzt. (Die Werte fur dieses 
letztere Charakteristikum sind in Tabelle 3 nicht angefuhrt, da wir bei 
keiner andern Methode Vergleichswerte haben.) Nach 5 ,  50 und 135 Std. 
wird je ein Reagensglas entnommen, der Schlamm durch Filtrieren 
vom 01 getrennt. Der gut ausgewaschene Niederschlag wird im Soxhlet- 
apparat extrahiert und nach Abdestillieren des Losungsmittels wird 
der Ruckstand gewogen. 

Bei unseren Untersuchungen wurden im filtrierten 01 noch die 
Saurezahlen bestimmt, um dadurch einen Anhaltspunkt uber die 
Saurebildung zu erhalten. 
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Tabelle 3. 

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

nmh 5 SM. 

Siiurezahl des ole8 
nach 5 Std. 

50 7, 

1% 9,  

Siiurezshld. Dt5p6te 
w h  135 Std. . 

spuren 

0,12 0,93 

115 

0,OS 
0,22 
O,3l 

69 

0,12 
OY30 
0932 

122 

o m  
0,18 
0,42 

61 

- 
Spuren 
0,15'-/, 

0,os 
0909 
0,25 

70 

Beim Vergleich der Werte dieser Methode mit denjenigen der 
Teerzahlen zeigt sich ein grosser Unterschied: Bei diesen haben wir 
eine ausgesprochene Differenzierung der einzelnen Ole, wahrenddem 
bei jenen kein entsprechehder Unterschied zu konstatieren ist. Auch 
die Saurezahl bleibt bei verhaltnismlissig niedrigen Werten. Der aus- 
geschiedene Schlamm enthiilt Asphaltogensauren, wie dies aus der 
Saurezahl 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 Transformatorenolen und kann direkt zu Trugschlussen 
fuhren. 

Sludge Test. Zur Ausfuhrung dieser Prufungen wurden Erlen- 
meyerkolben von 250 em5 Inhalt mi* ca. 18 em langem Hals und ein- 
geschliffener Luftzufuhrung verwendet. Um die grossen Verdampfungs- 
verluste bei diesen hohen Temperaturen (150O C) zu verhindern, wurde 
der Hals des Gefasses, der aus dem Olbad herausragte, mit einer von 
Wasser durchflossenen Kupferspirale gekiihlt. Die Oldampfe kon- 
densierten sich tatsachlich vollstandig, in der Glaskugel am obern 
Ende der Luftzufuhrung kondensierte sich nur das bei der Reaktion 
gebildete Wasser. Die Flasche war bis zur Kuhlschlange in ein Olbad 
(mit automatischem Temperaturregulator) von 150° C eingesetzt. 
Das Einfuhrungsrohr reichte bis 2 mm vom Boden der Flasche. Ganz 
unter 01 wurde ein diinnes Kupferblech von 2 Quadratzoll (12,9 em2) 
eingelegt. Die durchgesaugte Luft wurde mit einem Gasmesser ge- 
messen, so dass man eine gute Kontrolle hatte fur das Quantum Luft, 
das man zur Oxydation verwendete. Die durchgesaugte Luft wurde 
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nach dem Sludge-gefass durch eine mit Kissling’scher Lauge be- 
schickte Vorlage geleitet, um eventuell fliichtige Slluren aufzufangeu. 
In das 01 wurde ein Baumwollfaden 90/2 eingelegt, um den Angriff 
auf Baumwolle verfolgen zu konnen. 

Im Schlamm wurden die gebildeten Asphaltogensauren bestimmt. 
Die ubrigen Bestandteile, wie Erdolharze, Asphaltene und eventuell 
Carbene wurden gemeinsam bestimmt. Mareussonl) gibt eine Den- 
nungsmethode fur die einzelnen Bestandteile. Diese wurde jedoch 
nicht genau eingehalten, sondern so verfahren, dass der gesamte 
Schlamm in Benzollosung mit alkoholischer Lauge verseift wurde, die 
Asphaltogensauren durch Mineralsaure aus der Seifenlosung ausgefiillt, 
in Benzol gelost und gravimetrisch bestimmt wurden. So wurden 
auch die in dem Schlamme wahrscheinlich in grosseren Mengen vor- 
handenen Anhydride verseift und mitbestimmt. Die im 01 loslichen 
Siiuren wurden im filtrierten 01 durch die Saurezahl direkt ermittelt. 
Uber das Verhalten gegenuber Baumwolle sol1 weiter unten in anderem 
Zusammenhange berichtet werden. 

Tabelle 4. 

1 Nr. 1 1 Nr. 2 
____ ~_..~___. 

Sludge-Zahl . . . ‘ 0,34y0 ],goo/, 
Siiurezcthl des oles 

nach 45 Std. 079 3,Ol 
?/, fluchtige Sliuren 0,98y0 1,64yo 
yo Asphaltcgensinmn anf die 

Siurezah! der As- 
phaltogensiluren . 

Nr. 3 

0,53% 0,180/, 

0,72 0,27 
0,65y0 0,23% 

9,6% 14,64% 

159 228 

0,43% 

0,74 
0,45yo 

Nach dieser Methode zeigen sich wieder bedeutende Unterschiede 
zwischen den einzelnen Olen, die allerdings nicht ganz ubereinstimmen 
mit den durch die Teerzahl gegebenen. Vor allem haben wir es hier 
mit einer starken Saureentwicklung im 01 zu tun; daneben werden 
noch betrachtliche Mengen fluchtiger Sauren entwickelt. 

Der eingelegte Baumwollfaden war bei fast allen 0len (mit Am- 
nahme von 4 und 6) vollstandig karbonisiert, so dass keine Festigkeits- 
werte bestimmt werden konnten. Die Kupferzahlen werden weiter 
unten in anderem Zusammenhange gegeben. 

Die Temperatur von 15OoC fordert vor allem die Siiurebildung 
und liefert durch Zersetzung der Peroxyde sehr vie1 atomaren Sauer- 

l) Die nat#iirlichen und kiinstlichen Asphrtlte, Engelmann 1921. 

0,19yo 

0,31 
O,lS.iO 
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stoff, der die Weiteroxydation des oles besorgt, so dass sich in ver- 
haltnismiissig kurzer Zeit grosse Schlammengen bilden. Dass bei der 
Sludge-methode starke Peroxydbildung auftreten kann, zeigt die 
Tatsache, dass nach speziellen Methoden raffinierte ole keine Ver- 
sehlammung aufwiesen, dagegen sehr grosse Mengen Sauren bildeten. 
Der durch die Zersetzung der Peroxyde entstehende Sauerstoff kann 
so energisch einwirken, dass eventuell verwendete Kork- oder Kaut- 
schukstopfen vollstandig 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 Pruftemperatur fiir Trans- 
formatorenole vie1 zu hoch ist, und die dabei eventuell auftretende 
Verschlammung unter ganz abnormen Bedingungen verladt. 

Die Schlammbildung. Urn die Schlammbildung unter ahn- 
lichen Verhaltnissen wie im Transformator zu untersuchen, wurden 
Dauerversuche durchgefuhrt. Die Temperatur war 112O C, mit auto- 
matischem Temperaturregulator konstant gehalten. Ca. 1200 ems des 
zu untersuchenden Oles wurde in Kupfergefassen 1000 Std. ausgekocht. 
Nach 100, 200, 300, 500 und 1000 Std. wurden je in einem kleinen 
Glaschen Proben entnommen, nachdem das 01 vorher mit einem Glas- 
stab liingere Zeit gut durchgeruhrt und der Schlamm vollstandig auf- 
gewirbelt worden war. Die entnommene Olprobe warde mit der doppelten 
Menge bei 50° C siedendem Benzin 24 Std. stehen gelassen, durch 
Weissbandfilter filtriert, vollstandig ausgewagchen, bis ein Tropfen 
der Filtrierfliissigkeit nach dern Verdunsten keinen olflecken hinter- 
liess. Das Filter wurde im Soxhlet-apparat mit Chloroform extrahiert 
nnd die Gesamtmenge des Schlammes nach dem Abdestillieren des 
Chloroforms und 2-stundigem Trocknen im Trockenschrank bei 105O C 
gewogen. Die Benzollosung des Schlarnmes wurde mit alkoholischer 
Kalilauge verseift und die Asphaltogensauren wie oben bestimmt. 
Zur Verfolgung der Saurebildung wurde im filtrierten 01 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 8OoC 
fiel. Das Filter wurde mit bei 5OoC siedendem Benzin gut ausge- 
w'aschen und das so erhaltene 01 nach Abdestillieren der Waschflussig- 
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 01 liislichen Schlammteile stehen gelassen. 
Der ollosliche Schlamm wurde bestimmt wie oben. Auch in diesem 
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Anteil wurde durch Verseifen der Prozentsatz an Asphaltogensauren 
bestimmt. Tabelle 5 gibt die so erhaltenen Werte. Kurve 1 zeigt den 
Verlauf der Schlammbildung, Kurve 2 den Verlauf der Saurebildung 
im 01, wobei es sich hier also um die im 01 loslichen Sauren handelt. 

ip 
I 

Fig. 1. 
Schlammbildung und Asphalfogensiiurengehalt. 

~~ 1 Nr. 1 

Gewmtschlamm 

- ~ _ _ _ _ _ _  
L v o n  eod Asphdlogen- 

sawen 100 SM. - 

ziz: 1 6 G 4 &  
lo00 SM. 28,0% 

Vorn Sehlrmm nub 1000 Std 
1st in  hassem h (80 O 6)  

unloslich 0,08 O 

loslich , 0,03 oh 
____ 

Siiurezahlen d. oles 
100 Std. 0,075 7o 
200 SM. 0,11 y; 
300 SM. o,19yo 
500 SM. 0,27 yo 

lo00 SM. 0,384, - 

Tabelle 5. 

Fig. 2. 
Siiurezehlen. 

0,06 yL 

0,2170 
OJ4 04 

0,31 
0,519h 

Nr. 5 
_. 

0,02 7; 
0,12 y6 
0,41 Yo 
0,69 06 
2.12 "6 
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Die Saurebildung setzt sofort stark ein. Die Kurven steigen im 

Anfang ziemlich steil und verflachen sich dann, wahrend sich zuerst 
nur wenig Schlamm bildet und dann erst in der Zeit von 200 bis 
300 Std. ein starkes Ansteigen der Kurve zu beobachten ist. Daraus 
ergibt sicb deutlich, dass bei der Oxydation eines Mineraloles sich 
zuerst Siiuren bilden und die Polymerisations- und Oxydationsprodukte 
erst spiiter ausflocken. Wenn wir den in heissem 01 lbslichen und un- 
loslichen Sohlamm vergleichen, so sehen wir, dass der erstere bei 3 olen 
grosser ist, wiihrend 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: 

844% yo 84,66 yo 
13,80 % 14,10% 
[1,78%1 1,25% 

Tabelle 5a. 

84,98 yo 
13,63 Yo 
1,39% 

-4usgekochtes 61: I C 
H I- o + s  

Nr. 2 

62,41 yo 

25,39 yo 
9954 % 

19'36 yo 

, I 

Im Schlamm beobachtet man eine starke Anreicherung des Sauer- 
stoffes, wahrend vom Schwefel nicht der gesamte Prozentsatz in die 
SchIammprodukte ubergegangen ist. Es sind, berechnet aus dem 
Schwefelgehalt des Ausgangsoles, bei 1=55,77%, bei 2=15,69%, bei 3 
=20,13y0, bei 4=24,23%, bei 5= 12,56y0 und bei 6=7,77% Schwefel in 
den ausgeflockten Reaktionsprodukten enthalten. Der Sauerstoff- 
gehalt im ausgekochten 01 bewegt sich in verhaltnismassig niederen 
Werten. 

In Schaubild 1 sind die Prozentgehalte an Asphaltogensauren ein- 
gezeichnet (gestrichelte Kurve). Es ist zu konstatieren, dass die Menge 
dieser Sauren im Anfang schwach ansteigt und nachher sogar zuriick- 
geht. Es ist dies wohl so zu erklaren, dass die gebildeten Asphaltogen- 
sauren sich an Kondensationen beteiligen, die bei der Verseifung nicht 
mehr in Reaktion treten und daher auch nicht bestimmt werden konnen. 
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Es handelt sich bei dieser Klasse von Reaktionsprodukten, wie dies 
aus ihrer Benzinunloslichkeit hervorgeht, um Oxycarbonsauren und 
zwar urn mehrbasische (Brmenl) berechnet sie als zweibasisch). Es 
ist wohl anzunehmen, dass diese uber Anhydride sich an Kondensations- 
vorgangen beteiligen. Eine ahnliche Erscheinung ist wohl die, die bei 
Naphthensauren zu beobachten ist2). Es hat sich dort gezeigt, dass 
diese die Eigenschaft haben, mit vorlaufig noch unbekannten, un- 
gesattigten Kohlenwasserstoffen komplizierte Verbindungen zu bilden 
und darum unter Umstanden nur sehr schwer rein zu erhalten sind. 

Fig. 3. 
Vergleich der verschiedenen Methoden. 

Schaubild 3 gibt den Vergleich aller oben angefuhrten Priif- 
methoden, wobei die Ordinaten einfach die nach den verschiedenen 
Versuchen gefundenen Werte angeben. Zum besseren Vergleich wurden 
die so fixierten Punkte durch Linienzuge verbunden. Die schwach 
ausgezogenen, mit S bezeichneten Schaulinien geben die bei der Sludge- 
und der 300-stundigen Auskochmethode erhaltenen Prozentsatze an 
Asphaltogensauren. Fur die Teerzahl wurden nur die nach der offiziellen 
Vorschrift durch Blasen des Oles mit Sauerstoff erbaltenen Werte 
eingezeichnet. Wir ersehen aus dieser Gegenuberstellung ohne weiteres, 
dass die franzosische Methode trotz der hohen Priiftemperatur absolut 
nichts taugt zur Begutachtung von Transformatorenolen. Nach allen 
andern Priifvorschriften erhalten wir stark differenzierte Werte fur 
die einzelnen Ole, wahrend nach dieser sich alle auf ungefahr gleicher 
Hohe bewegen. $chon durch das Blasen mit Sauerstoff erhalten wir 

1) 8. a. 0. 
a) &dowaky, Die Naphthensiiuren, Springer 1922, 31. 
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ein wesentlich anderes Bild, es werden hier alle gebildeten Sauren er- 
fasst. Diese Teerzahlen sind aber wieder sehr verschieden sowohl von 
den nach dem Sludge Test oder der BBC-Prilfung erhaltenen Reaktions- 
produkte. Vor allem ist der grosse Unterschied an ausgeflockten 
Asphaltogensauren und der gebildeten Gesamtsauremenge zu beachten. 
Die im Schlamm vorhandenen Sauren machen nur einen verhaltnis- 
m&sig geringen Prozentsatz aus. Die Bildung der olloslichen Sauren 
kann man an Hand der in Tabellen 4 und 5 gegebenen Saurezahlen 
verfolgen. Die Temperaturen beim Sludge Test und der BBC-Priifart 
sind wohl betrachtlich verschieden, trotzdem verlaufen die Schaulinien 
z. T. ahnlich. Dabei durfen wir aber nicht vergessen, dass die bei der 
ersten Prufart erhaltenen fluchtigen Sauren nicht aufgezeichnet sind, 
so dass der ausgeflockte Schlamm also nicht die Gesamtheit der Reak- 
tionsproduktaumfasst. Wir haben schon oben angefuhrt, dass daa Auftre- 
ten dieser Verbindungen mit der hohen Pruftemperatur und der damit 
verbundenen ubermassigen Zersetzung des Oles zusammenhangt und 
dass darum diese Priifart zur Begutachtung von Transformatoren- 
olen zu verwerfen ist. Wie weit die Werte auseinanderliegen konnen, 
die man nach dieser und der Auskochmethode erhalt, zeigen 01 1 und 5. 
Zudem ist, wie oben bereits erwahnt, 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 Sauren bei der Oxydation mit Luft bilden und zu starker 
Peroxydbildung neigen. Diese Ole waren aber zur Verwendung im 
Transformator nicht empfehlenswert (abgesehem davon, dass dort 
eine bedeutend niedere Betriebstemperatur herrscht). 

Die der Praxis am ahnlichsten Verhaltnisse baben wir bei der 
BBC-Priifung, wobei allerdings die lange Versuchsdauer in Kauf ge- 
nommen werden muss. Bei der Prufung der Isoliermaterialien wird 
die Tendenz, Dauerproben wenn moglich unter Betriebsverhaltnissen 
an Stelle der foreierten abgekurzten Methoden einzufiihren, immer 
mehr und mehr an Boden gewinnenl). Somit hat die 300-stfindige 
Auskochzeit wohl Berechtigung, wenn man bedenkt, dass Transforma- 
torenol ein hochqualifiziertes Material sein soll. 

Bei der letztgenannten Methode ist es aueh moglich, die Anteile an 
olloslichem und olunloslichem Schlamm zu bestimmen, was fur den 
Betrieb sehr wichtig sein kann, da eine ubermassig grosse Menge des 
Ersteren nicht geschatzt wird, da er sich, wie schon erwahnt, auf dem 

I) Siehe Fleming, The Metmpolitan Vickera Gazette VII ,  July 1922. 
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Kuhlsystem absetzt und dadurch die Kuhlung verhindert. Dadurch 
ist es moglich, solche 81e von der Verwendung in Transformatoren 
mit Wasserkuhlung auszuschliessen. 

Einwirkung auf Baumwolle. Um den Einfluss auf die Isolier- 
materialien zu verfolgen, wurden, wie oben angegeben, in die Kupfer- 
gefasse, die zum Auskochen des 8les benutzt wurden, Kupferdorne 
eingesetzt, die mit dem gewohnlich 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 ursprunglichen 
Festigkeit berechnet. Die Kurven in Fig. 4 geben die so erhaltenen 

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

Werte wieder. Es zeigt sich dabei, dass die Abnahme der Zerreiss- 
festigkeit nicht parallel geht mit der Schlammbildung: 81 Nr. 2 zeigt 
wohl die grosste Zersetzung, nicht aber den starksten Angriff auf 
Baumwolle. Die entwickelten Sauren sind fur die Abnahme auch nicht 
verantwortlich zu machen, wie sich wiederum bei Nr. 2 belegen 18sst. 
Die Sliurebildung ist am Anfang am starksten, wahrend aber in der 
ersten Zeit des Versuches bei gewissen Olen sogar eine Zunahme der 
Zerreissfestigkeit zu beobachten ist. Es lasst sich das wohl so erklaren, 
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 ausubt. 

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 Ruckstand hinter- 
liess. Die Cellulosezahl wurde an dem zu den Versuchen verwendeten 
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Baumwollgarn, die Kupferzahl selbst nach SchwaZbel) bestimmt. Es 
sol1 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 bereits 
erwiihn%, die Vermutung nahe, dass es sich wohl hauptsiichlich um 
Zwischenprodukte handeIt, die zu Oxycellulose fiihren. 

Als Cellulosezahl ergab sich der Durchschnittswert zu 0,47. 

Die Kupferzahlen waren nach 1000 Stunden 
in 61 Nr. 1 5.84 Nr. 4 4,gO 

Nr.’2 4,58 Nr. 5 6,48 
Nr. 3 444 Nr. 6 4,29 

worms sich die wahren oder korrigierten Kupferzahlen berechnen zu: 
Nr. 1 5,37 Nr. 4 4,39 
Nr. 2 4,11 Nr. 5 6 , O l  
Nr. 3 3,93 Nr. 0 3,82 

Bei den Versuchen zur Bestimmung der Sludge-zahl wurde eben- 
falls Baumwollgarn in das 01 eingelegt und zwar so, dass es vollstiindig 
in 01 untergetaucht war. Bei dieser Temperatur (150OC) trat aber 
unter dem Einfluss der starken Peroxydzersetzung eine vollstiindige 
Karbonisation ein. Die Kupferzahlen zeigen in allen Fallen kleinere 
Werte, als unter obigen Verhaltnissen, was deutlich beweist, dass nicht 
ein Abbau der Cellulose, sondern eine langsame Verkohlung eintritt. 
Die Kupferzahlen lagen in den Grenzen: 2,Ol; 4,57; 2,81; 2 , O ;  5,58; 
3,M. Bei 01 Nr. 4 und Nr. 6 war eine Abnahme der Festigkeit von 
59% bzw. 61% zu messen, wahrenddem es bei allen andern 0len 
nicht mehr moglich war, eine solche festzustellen infolge vollstandiger 
Zermurbung des Materials. 

Wenn wir die Ole nun von diesem Gesichtspunkte aus betrachten, 
so sehen wir, dass keine der oben angefuhrten offiziellen Methoden im- 
stande ist, Aufschluss zu geben uber den Angriff auf Baumwolle odec 
andere Celluloseprodukte, die als Isoliermaterialien in Betracht kommen, 
da weder die gebildeten Sauren, noch der Gesamtschlamm allein mass- 
gebend sind fa diese Erscheinung. Es handelt sich dabei um andere, 
durch die gewohnlichen analytischen Verfahren nicht zu erfassende 
Reaktionsprodukte. Fur die vollstandige Prufung und Begutachtung 
eines Transformatorenoles muss diesen Umstanden auch in irgendeiner 
Form Rechnung getragen werden. 

1) Schwalbe und Sieber, 8. a. 0. 
6 



Zu,sammensetxung der Mineralole. 

S a u r e g e h a l t :  Uber die Saurebildung wahrend der Oxydation 
des Transformatorenols 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 konnen. 

U n g e s a t t i g t e  Verb indungen.  Die Gesamtmenge dieser Be- 
standteile der untersuchten ole wurde nach der Hiibl- Waller’schen 
Jodzahl bestimmt. Die ungesattigten cyclischen Verbindungen wurden 
als Formolite aus den @en abgetrennt. Es wurde dabei das Marcusson- 
sche Verfahrenl) in etwas modifizierter Form angewendet. Herr2) hat auf 
den grossen Einfluss der Reaktionstemperatur bei der Formolitbildung 
aufmerksam gemacht. Bei unseren Versuchen hat es sich gezeigt, dass 
die Formolitzahl verschieden ausfallt, je nachdem man dem Formal- 
dehyd zur Mischung konzentrierte Schwefelsaure-ollosung hinzu- 
gibt und die dabei entstehende Reaktionstemperatur erst nach ein- 
getretener Reaktion durch Eintauchen in Eiswasser eindammt, oder 
ob man den Formaldehyd zugibt, nachdem man den Erlenmeyer- 
kolben mit der Mischung in Eiswasser eingetaucht hat. Wir fuhrten 
daher die Bestimmung folgendermassen aus : 

27 gr 81 wurden in 50 em3 von bei 50° C siedendem Benzin gelost, 
hiezu wurden 30 cm3 konzentrierte Schwefelsaure gegeben, ohne um- 
zuschutteln. 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 abgeschwacht. War aller Formal- 
dehyd hinzugegeben, so schuttelte man das Gemisch in Eiswasser 
gut durch und zwar so lange, bis keine Erwarmung mehr eintrat. Dann 
liess man eine halbe Stunde bei Zimmertemperatur stehen und goss 
das ganze Reaktionsgemisch in einen mit Eisstucken beschickten 
zweilitrigen Erlenmeyerkolben. Das Kolbchen wurde ni t  Wasser gut 
ausgespult und das Gemisch zur Neutralisation mit 200 cm3 25-proz.. 
Ammoniak versetzt, und auf einer grossen Nutsche abfiltriert, dann 
mit leichtsiedendem Benzin (Sdp. 50°) gut ausgewaschen, urn das 
81 zu entfernen, und mit Wasser von Ammoniak und Ammonium- 
salzen befreit. Die moglichst gut vorgetrocknete Formolitmenge wurde 
mehrere Stunden bei 1050 C vollstandig getrocknet, hernach an der 
Luft stehen gelassen und als lufttrockener Formolit gewogen. Die ge- 
wonnene Menge wurde auf 100 gr 81 berechnet und ergab so die Formolit- 
zahl . 

l) a. a. 0. z, a. a. 0. 
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Das ruckstandige 01 wurde im Scheidetrichter von der Wasch- 

fliiesigkeit getrennt, das Benzin abdestilliert und 3 Std. bei 105O C im 
Ofen von den letzten Resten Losungsmittel und eventueller Feuchtigkeit 
befreit. Dieses von den ungesattigten cyclischen Verbindungen ab- 
getrennte 81 wurde zur Bestimmung der ungesattigten aliphatischen 
(olefinischen und poly-olefinischen) Anteile durch die Jodzahl ver- 
wendet. Tabelle 6 enthiilt die nach diesen Methoden sich ergebendsn 
Werte fur die verschiedenen ole. 

2,74 
5,30 

22,Oa 

Tabelle 6, 

7,77 
11,11 
30,lO 

- 

Formolitzahl: 
QesamtjodEahl : 
JoddI des nicht lornolit- 

bildenden hnte i les  : 

Formolitzahbn: 
nach 300 Std. 

500 SM. 
lo00 Std. 

Nr. 1 

1,37 
1,15 

0,99 

246 
3,40 

16,40 

- 
Nr. 2 

~ ~- 
6,30 
4,39 

3,33 

5,81 
6,88 

27,52 - 

- 
Nr. 3 

___ 
6,BO 
B,82 

3,71 

5,37 
5,18 

22,04 - 

- 
Nr. 6 

2 8  
4,94 

3,92 

5,25 
7,81 

10,40 - 
Irn weiteren Verlaufe wurden noch die Formolitzahlen von aus- 

gekochten i)lpro ben nach Entfernen des Schlammes bestimmt. Es 
zeigte sich dabei, dass diese im Anfang z. T. etwaa zuruckgingen, nachher 
aber wieder anstiegen. Nach 1000 Std. Auskochzeit waren die Werte 
ganz betrachtlich erhoht. Wenn wir damit die Kurve vergleichen 
fur die Schlammbildung, so sehen wir, dass auch sie nach dieser Ver- 
suclisdauer stark nach oben verlauft. Es liegt daher die Vermutung 
nahe, dass bei der Oxydation dieser Ole im Lade der Zeit eine 
grossere Menge ungesattigter cyclischer Verbindungen entstehen, die 
loslich sind. Die gebildeten Situren konnen nicht die Ursache 
dieser Erscheinung sein, da die Saurezahlen in der ersten Zeit 
bedeutend starker anwachsen, d. h. dass sich im Anfang der Re- 
aktion mehr Sauren bilden d s  im weiteren Verlaufe. Die Erdolharze, 
die bei der oxydativen Zersetzung der Mineralole entstehen, sind zwar 
auch cyclische Verbindungen, aber gesattigter Naturl) ; sie lagern 
wohl Jod an, aber nicht wegen eines ungesattigten Charakters, sondern 
infolge der auch bei andern gestittigten Korpern, die Sauerstoff oder 

l)  Marcueson, Ch. Z. 39, 581 (1915). 
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Schwefel neben Kohlenstoff und Wasserstoff in Briickenbindung oder 
im Ring enthalten, beobachteten Eigenschaft, in Oxonium- bzw. Sul- 
fonium-verbindungen uberzugehen. Die durch die Formolitzahlen fest- 
gestellten ungesattigten cyclischen Verbindungen konnen durch Poly- 
merisation entstanden sein, oder auch dadurch, dass, wie weiter oben 
bereits angefiihrt wurde, der Sauerstoff bei der Autoxydation auch 
auf gesattigt,e Verbindungen einwirkt, unter Abspaltung von Wasser 
und Bildung von ungesattigten Verbindungen. Es lasst sich hier weiter 
nichts aussagen uber die Natur dieser Reaktionsprodukte. Fur die 
U'eiteroxydatjon spielen sie wohl eine grosse Rolle als Autoxydatoren, 
und damit im Zusammenhang steht wohl das starke Ansteigen der 
Kurve der Schlammprodukte. In  Tabelle 6 sind die Formolitzahlen 
nach 300, 500 und 1000 Std. angegeben. 

Bei der Ausfallung der Formolite zeigte sich eine ganz eigenart,ige 
Farbung vor dem Neutralisieren mit Ammoniak. Im Anlieferungs- 
zustand farbten sich die Ole nach Zugabe von Formaldehyd zum Ge- 
misch Schwefelsaure-01 dunkelbraun bis schwarz, wiihrenddem sich 
die 1000 Std. ausgekochten Proben hell weinrot farbten, die erhaltenen 
Formoiite nach dem Ncutralisieren waren aber auch wie die friiheren 
hellgelb bis dunkelgelb und sandig. 

Die kolloidal in 01 gelosten Erdolharzel) sollten nach der Methode 
von Marcusson2) mit Fullererde von den Olen abgetrennt werden. 
Das in Benzin geloste 01 liess man von Fullererde 1 : 8 aufsaugen und 
extrahierte im Soxhlet-apparat mit leichtsiedendem Benzin (50° C) 
vollstandig. Die zuruckgehaltenen Erdolharze wurden mit Chloroform 
ausgezogen und nach Abdestillieren des Losungsmittels quantitativ 
bestimmt. In  den angelieferten Olen ergaben sich folgende Prozent- 
gehalte : 

Nr. 1 1,6o/b Nr. 4 1,3% 
Nr. 2 4,17(, Nr. 5 1,l yo 
Nr. 3 l,8:/, Nr. 6 1,6 yo 

Die ausgekochten Ole wurden dann nachher genau gleich behandelt. 
Es zeigte sich dabei aber kein gleichmassiges Ansteigen dieser Bestand- 
teile. Es liessen sich dabei betrachtliche Mengen von Verbindungen 
isolieren, die aber nicht als Erdolharze anzusprechen waren, sondern 
als Oxydationszwischenprodukte. Die gebildeten olloslichen Sauren 
lassen sich auf diesem Wege ebenfalls abtrennen. Bud0ws7L.y~) zitiert 

l)  Holde, Z. Koll. 3, 274 (1908). 
2, Ch. Z. 39, 581 (1915); Z. ang. Ch. 29, 346 (1915). 
=) a. a. 0. 
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eine Literaturstelle von Gurwitschl), wonach Naphthensauren bei der 
Filtration durch Fullererde bis uber 6% derart absorbiert werden, dass 
sie kaum mehr mit Benzin herauszulosen 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- 
klgrung der Reaktiodsvorgange benutzen, Es wurden z. B. folgende 
Prozentgehalte ermittelt : 

nach 300 Std. nach loo0 SM. nach 300 Std. nach lo00 SM. 
Nr. 1 0,2% 8,4 % Nr. 4 4,8% 20,4 % 
Nr. 2 12,8y0 14,1% Nr. 6 6,3% 2891 yo 
Nr. 3 2,4 yo 1298 % Nr. 6 5,5% 20,6 Yo 

Die nach lo00 Stunden abgetrennten Oelanteile zeigten folgende Siiurezahlen : 

&. 1 1,22 yo Nr. 4 1,22 yo 
Nr. 2 6,84 Yo Nr. 5 2,19y0 
Xr. 3 4,62 yo Nr. 6 0,94 yo 

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

Aus dieser Zusammenstellung von Versuchen uber die Schlamm- 
bildung in Transformatorenolen unter Luftzutritt und katalytischer 
Xtwirkung von Kupfer ergibt sich, dass dieser Vorgang sehr kom- 
plizierter fiatur ist und es fur die Begutachtung und Priifung Ton solchen 
Olen wohl nicht zulassig ist, deren Eignung fur diesen Spezialzweck 
aus irgendeiner einzigen Reaktion (wie z. B. der Saurebildung, oder 
der Schlammbildung bei hohen Temperaturen) herzuleiten. 

Zusammen f assunng. 

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

Die verschiedenen zur Prufung von solchen olen vorgeschlagenen 
Methoden werden kritisch untersucht. 

Durch Dauerversuche bei Verhaltnissen, die dem Betrieb moglichst 
entsprechen, wird die Schlammbildung experimentell nachgeahmt. 
Der entstehende Schlamm wird in olloslichen und olunloslichen ein- 
geteilt. Er besteht nur zum kleinsten Teil aus Asphaltogensauren, 

I) Petroleum 8, 66 (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 ollosliche 
Sauren und ollosliche ungesattigte cyclische Verbindungen. Es lasst 
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 01 enthaltenen 
Isoliefmaterialien angegriffen, dabei geht die Baumwollcellulose wohl 
hauptsachlich in oxycellulose-ahnliche Abbauprodukte iiber. Bei hoheren 
Temperaturen tritt starke Karbonisation ein, wobei das 01 direkt als 
Sauerstofflieferant zu betrachten ist. 

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

Bei der experimentellen Durchfiihrung der vorliegenden Arbeit wurde ich unter- 
stiitzt von den Herren W .  Klnrer und E.  Hegnauer, denen ich an dieser Stelle meinen 
besten Dank srtgen mochte. 

Baden, Organisches Laboratorium der A.-G: Brown, Boveri & Co. 
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SUP la chloracetyl-p-anisidine et ses derives nitres 
P" 

'FrBdBric Reverdin. 
(13. XII. 22.) 

Les recherches faites avec la collaboration de de LUG, de Fursten- 
beTg et de Roethlisbergerl) sur les derives nitres de diverses combinaisons 
acyl6es de la p-anisidine et de la p-phenktidine, que j'ai l'intention de 
poursuivre encore, m'ont conduit 8. envisager parmi ces combinaisons 
acylbes la chlorachtyl-p-anisidine dont les derives nitres n'ont pas 
encore 8te BtudiBs. 

J'ai trouve la premiere mention de la chlorac6tyl-p-&idine, sans indication de 
sa pr6paration et  de ses propri6tbs, dam un brevet de Dr. W. Majertz) ti Berlin, con- 
cernant la preparation des dbrivh aromatiques du glycocolle par l'action de l'ammo- 
niaque Bur lee d6rivh chlor- et bromac6tylC dee bases rtomatiques. 

H. FPericW) doit aussi avoir prepare la cMorac6tyLpani&dine pour la faire r6agir 
avec le n616niocyanure de potassium, ce qui lui a fourni la s~leniocyanac6tyl-panisidine, 
mais n'en indique ni la pr6paration ni les propri6tRs. 

W.-A.  Jambe et M .  Heidelberge7') l'ont pr6partk en premier lieu par l'action du 
chlorure de chlorac6tyle Bur la p-anisidine en solution benzenique et en pl$eence de les- 
sive de soude aqueuse; ils la dbcrivent comme Btant en prism- brillants et  transparentg 
(alcool abolu) b ib les  8. 121,5- 122,6O, difficilement solubles dam le benzene froid, 
bien solubles dam l'bther, le chloroforme et l'alcool. M. Heidelberger a eu l'obligeance 
de me communiquer que ce oompos6 s'obtenait le mieux en suivrtnt la mbthode d'acy- 
lation que son coll&gue W.-A.  J m b e  et lui-m&rne ont d6crite depuis6) et qui comiste B 
faire rhgir  le chlorure de chloracbtyle en lbger excb sur une solution refroidie de p-anisi- 
dine dam cinq parties d'acide acbtique cristallisable additionn6 d'une solution saturtk 
d'acbtete de soude, en agitant fortement et en refroidissant. 

Enfin J. Halberkannu), qui ne cite PBB lee auteurs pr&Ments, fait rbgir un m6Iange 
de chlorure de ohlorac6tyle e t  de berutme Bur la solution benzbnique shhe  de panisi- 
dine en remuant et refroidissant. I1 a observ6, que la chlorac6tyl-panisidine provoque 
de fortea d6mangecrisom (mQme de I'eczbma, P.R.) et de violents bternuements, que 
le-perchlorn de fer ne colore pas sa solution alcoolique-aqueuse et il donne le detail 
des solubilites de ce compos6. 

l) Arch. Gen. [a] 29, 476 (1910) et 35, 694 (1913). - Helv. 5, 300 (1922). - Voir 
aussi ,,Contribution 8. la connaissance dea dbrivb nitreS de la p-ph6n6tidineS', These de 
P. H. -AndrkRoethli.sberger. Genhve 1922. Imprimerie Biicher & Co., Berne. 

2, D.R.P. 59121, C1. 12. du 27. 4. 1891. - Frdl. 3, 916. 
3) Arch. der Pharm. 241, 177-222 (1903). - C. 1903, 11, 103. 
4)  J. of biol. Chem. 21, 103 (1915). 
6) Am. SOC. 39, 1439 (1917). 
6) B. 54, 1152 (1921). 
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J’ai employe moi-meme pour la preparation de la chlorac6tyl-p- 

anisidine: C,H, * OCH, (1) - N H  - C,H,OCl (4) qui a servi A mes recher- 
ches, la seconde methode de Jacobs et Heidelberger; elle m’a donne 
au point de vue du rendement et de la purete du produit d’excellents 
rbsultats et a confirme en tous points les observations des auteurs pr6- 
cedents. 

Pr6paration. - On a dissous au bain marie, 2,5 gr. de p-anisidine 
dans 12,5 cm3 d’acide acetique additionn6 de 5 cm3 d’une solution 
aqueuse saturee d’acetate de soude, puis, aprbs avoir refroidi au robinet, 
on a introduit assez rapidement 2,5 gr. de chlorure de chloracetyle 
dans cette solution, ce qui provoque une elevation de temperature; 
on a refroidi au robinet en agitant fortement et 1e produit de la reaction 
se depose au bout de peu de temps sous forme cristalline. Une seule 
cristallisation dans l’alcool B 50% fournit le produit pur, fondant B 
121O. En tenant compte de la substance que l’on peut retirer des eaux- 
meres acetiques ou alcooliques, on arrive facilement 8. un rendement 
de 91% de la thborie. 

La chlorac6tyl-p-anisidine est beaucoup plus stable envers l’acide 
sulfurique concentre que les autres derives acylbs (acetyl-, benzoyl-, 
toluhesulfonyl-) de la p-anisidine examinks jusqu’A present ; lorsque, 
par ex., on l’abandonne A la temperature ordinaire en solution sulfurique 
pendant 24 heures on n’observe pas trace de saponification, elle n’ap- 
parait qu’aprhs un chauffage de y4 d’heure au bain-marie, mais elle 
n’est pas complbte aprbs 2 heures de chauffe. 

. Je  me reserve de rendre compte plus tard des recherches que je 
fais actuellement concernant l’action des alcalis sur la chloracbtyl-p- 
anisidine. 

Les recherches entreprises sur les derives nitrks de la chlorac6tyl- 
p-anisidine avaient pour but d’examiner l’influence de la nature du 
groupe ,,acyle“ (chloracktyle) sur leurs proprietes de reaction (saponi- 
fication, mobilite du groupe ,,nitro“, combinaisons molbculaires) com- 
parativement st ce qui a d6jB 6th  fait (loc. cit.) B ce sujet avec les derives 
nitres d’autres acyl-p-anisidines ou phknetidines. I1 s’agissait donc en 
premier lieu de preparer le dkrivi: mononitre en 3, le derive dinitre en 
2,3 et le derive trinitre en 2,3,5. 

Mononitro-3-chlorac6t yl-p-anisidine. 
C,H, - OCH, . (1 )  NO, (3) NH * C,H,O,CI * (4) . 

J e  n’entrerai pas dans le detail des nombreux essais prbliminaires 
de nitration que j’ai dii faire avant de m’arreter A la methode satis- 
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faisante de preparation decrite ci-dessous, mais je ferai part cepen- 
dant des observations suivantes d’oii il resulte, ce que j’ai d6jB souvent 
constate, que l’on ne peut pas, sans modification, appliquer 8. tel 
derive ,,acylb“ nouveau, les methodes de nitration employees aveC d’au- 
tres; chacune de ces combinaisons, pour ainsi dire, exige une etude 
nouvelle et des conditions diffbrentes. C’est ainsi par ex. que si l’on 
veut appliquer B la chloracetyl-p-anisidine pour l a  preparation du 
dhivi! mononitre en 3 la mhthode breveteel) pour I’acetyl-p-anisidine 
(en solution sulfurique au moyen de l’acide nitrique de D = l,39), 
on obtient avec un mauvais rendement un ‘mblange difficile 8. purifier, 
dans lequel le derive mononitrb en 3 predomine il est aai, mais qui 
renferme 6galement des derives polynitrbs et en particulier du derive 
dinitre en 2’5. De meme en suivant Ie procede de nitration deerit 
pour la preparation de la nitro-S-toluitnesulfonyl-p-ph6nbtidine2) en 
solution alcoolique au moyen de l’acide nitrique B 22,5O Bb, il se forme 
non pas le derive nitre-acyl6, mais il y a saponification et l’on obtient 
avec un mauvais rendement (formation de produits rbsineux) directe- 
ment la mononitro-3-p-anisidine. 

Les essais de nitration faits avec de l’acide nitrique seul de diverses 
concentrations et dans des conditions variables de temperature, ont 
donne des melanges de derives mono- et  polynitrbs difficiles 8. purifier 
et dans plusieurs cas, j’ai observe que l’action de l’acide nitrique yro- 
voquait la saponification d’une partie du produit m i s  en rbaction. 

Enfin le procede suivant m’a fmrni un excellent resultat tant au 
point de vue de la pureti? du derive obtenu qu’8 celui du rendement. 

On dissout a la temperature du bain-mane 12 gr. de chloracetyl- 
p-anisidine dans 120 em3 d’acide acetique cristallisable. On refroidit 
jusque vers loo et on introduit peu 8. peu dans cette solution, dans 
l’espace de 10 b 15 minutes 15 cm3 d‘acide nitrique de D = 1,52. La 
temperature monte lbgerement au debut a 15-1S0, et le melange &ant 
laiss6 dans la glace, l’introduction se fait g6neralement vers loo; on 
abandonne ensuite quelques minutes B la temperature ordinaire, puis 
on fait  monter peu S peu la temperature h 25-30° B l’aide du bain- 
marie. On coule sur l’eau glacee et le produit se prbcipite sous la forme 
de flocons jaune canari; on filtre, on lave e t  on fait secher sur une 
assiette poreuse. On dissout le produit recueilli dans 50-75 em3 d’al- 
cool B chaud et l’on obtient par le refroidissement de jolies aiguilles 

I) D.R.P. 101778. IiMl 5, 68. 
2) D.R.P. 164130. Frdl. 8, 107. 
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jaunes du point de fusion 97-1000 que l’on purifie par cristallisation 
dans 20 ems d’acide acetique; le produit pur fond 8. 104O. Le ren- 
dement est de 80-82% de la theorie. On a retirb des premieres eaux- 
mbres alcooliques, par addition d’eau, un melange; celui-ci, apres purifi- 
cation au moyen de la ligrofne, dans laquelle le produit fondant 8. 1 0 4 O  
est le plus soluble, et cristallisation du residu dans l’alcool, donne des 
aiguilles jaunes fusibles 8. 153O fournissant par saponification au moyen 
de la lessive de potRsse la nitro-2-p-anisidine du point de fusion 53O; 
cet isomere n’apparait du reste qu’en petite quantitb dans le produit 
de la reaction. 

Le produit, fusible B 104O, est, d’aprks I’anal-yse, la nitro-3-chlor- 
ackt yl- p-anisidine : 

9,34 mmgr. subst. ont donne 0,946 em3 N (14O, 726 mm.) 
C,H,O&Cl Galcult5 N 11,47 oh 

Trouve ,, 11,61% 

La constitution est etablie par le fait que le nouveau compose 
a fourni par saponification la mononitro-3-p-anisidine d6jB connue. 

La nitro-3-chlorac6tyl-p-a1iisidine est soluble dans l’acide acetique 
et dans I’alcool pur ou Btendu, dans lesquels elle cristallise en belles 
et longues aiguilles jaunes; elle est trBs soluble A chaud dans le ben- 
zbne, moins dam la ligrofne d’oh elle se depose par le refroidissement 
en belles aiguilles jaune phle fusibles A 104O; elle est soluble 8. froid 
dans I’ac6tone et dans le chloroforme. 

On observe B la saponification une grande difference entre le derive 
mononitre de la tolu8nesulfonyl-p-anisidine et celui de la chlorac6tyl- 
p-anisidine ; tandis que le premier est facilement e t  rapidement saponifib 
par l’acide sulfurique concentr6, dans l’espace de 10 8. 15 minutes au 
bain-marie, le second ne l’est qu’imparfaitement meme aprBs 5 heures 
de chauffe; en revanche celui-ci est trbs rapidement saponifii! au bain- 
marie par la lessive de potasse 8. 4%; semblable observation a Bte faite 
avec les autres derives nitrks, la nature du groupe ,,acyle“ parait donc 
comme cela etait 8. prevoir avoir une influence trBs sensible sur le 
phenomhe de la saponification suivant les reactifs employks. 

Dinitro-2,3-chloracktyl- p-anisidine. 
CIH, * OCH, (1)  (NO,), (2,3) . NH - C,H,OCl(4). 

On obtient facilement, ce compose en introduisant peu B peu 1 par- 
tie du d6riv6 mononitre dans 2 parties d’acide nitrique de D = 1,52 
B la temperature ordinaire ; I’introduction peut se faire assez rapidement 
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et la temperature monte de 15 B, 23O e t  meme jusqu’d 30° vers la fin, 
il se forme un depbt cristallin. Lorsque la temperature a de nouveau 
baiss6, on chauffe encore un instant au bain-marie jusque vers 450 
pour terminer la reaction ; le liquide renfermant des parties cristallines 
est trbs colore; il se degage quelques vapeurs rutilantes et en coulant 
immbdiatement dans de I’eau glacee on obtient un precipite mi-floconneux, 
mi-agglomerb que l’on reduit en pate, filtre et sbche. Le produit brut 
ainsi prepare fond B, 155-160°, le rendement est de 95% de la thborie. 

Aprbs purification complbte par cristallisation dans l’alcool OU dans 
l’acide acetique et lavage avec du benzbne, le produit se presente sous 
la forme d’aignilles prismatiques blanches et veloutees fusihles B, 172O. 
I1 se forme en m2me temps dans,cette reaction une petite quaiitit6 de 
dinitr0-2,5-chlorac6tyl-p-anisidine, fusible A 126O, qui a btB retiree des 
eaux-mBres aprbs cristallisation dans I’acide acbtique et qui fournit 
par saponification alcaline la dinitro-2,5-p-anisidine connue. Le derive 
acyle ci-dessus est en belles aiguilles prismatiques jaunes legbrement 
brunbtres, il est soluble B, froid dans le benzene et l’acbtone, un peu 
soluble A chaud dans la ligrofne, d’oh il se depose en aiguilles jaune 
citron, soluble chaud dans l’alcool pur ou Btendu ainei que dans l’acide 
acetique, peu soluble Q. froid ou d chaud dam I’bther. Le produit du 
point de fusion 172O est d’aprbs l’analyse une dinitro-chlwac6tyl-p- 
anisidine, la constitution en a 6t6 determinee par sa saponification 
au moyen de la levsive de potasse, fournissant la dinitr0-2,3-p-anisidine 
connue. 

Dinitro-2,5-chloract?t yl-p-anisidine : 
8,910 mmgr. subst. ont donne 1,168 om3 N (17O, 725 mm). 

C,H,O,N,CI Calcul6 N 14,53 yo 
Trouv6 ,, 14,72y0 

Dinitro-2,3-chlorclcttyl-p-anisi.rEine: 
5,140 mmgr. subst. ont donne 0,657 cma N (19O, 728 mm.) 

C@H,OJ?&l CalcuM N 14,53 % 
Trouvt5 ,, 14,31y0 

Le dernier produit soumis B, l’analyse fondait un peu au-dessous 
de 172O. 

Le d6riv6 dinitre en 2,3 ci-dessus, est trBs soluble A chaud dans 
l’alcool et dans l’acide acetique, assez soluble A chaud dans le benzbne, 
un peu dam le chloroforme, trbs peu soluble 8, chaud dans la ligroine, 
soluble A froid dans l’acbtone, insoluble B froid et tres peu soluble 
B. chaud dans 1’6ther. I1 est facilement saponifib par la lessive de potasse 
au bain-marie, en 5 Q. 10 minutes, tandis qu’avec l’acide sulfurique 
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concentre la saponification est incomplete m6me aprbs trois heures 
de chauffe. 

Trinitro-2,3,5-chlorac~tyl-~-anisidine. 
C,H OCH, . (1) (NO,), (2,3,5) * NH . C2HzOC1 * (4) .  

Les essais preliminaires de nitration du dkriv6 dinitre en 2,3, en 
vue de la preparation de la combinaison ci-dessus, ont conduit It des 
constatations inattendues; les acides nitriques de D = 1,19, 1,39 et 
1,52, dans des conditions variees de temperature et m6me jusqu’it ebul- 
lition dans certains essais, sont sans action autre qu’une saponification 
partielle e t  I’on retrouve la plus grande partie du produit primitif non 
attaqu6; cette observation est d’autant plus curieuse que l’on sait, par 
des travaux precedents, que la dinitro-2,3-benzoyl-p-anisidine est 
transformke en derive trinitrk par l’acide nitrique de D = 1,52, et que 
les dinitro-2,3-tolu8ne-sulfonyl-p-anisidine e t  p-phenetidine le sont 
par l’action des acides de D -- 1,35 ti 1,40. I1 semble done que 18 aussi 
une influence speciale de la nature du groupe ,,acyle“ se fait sentir. 

La nitration peut en revanche &re operke en solution sulfurique, 
mais si l’on obtient facilement un produit, pur par la methode suivante, 
le rendement reste toujours mauvais et ne depstsse guere 40% de la 
thhorie. 

Le procede de preparation auquel je me suis arr6t8, aprbs bien des 
essais infructueux pour en amkliorer le rendement, eonsiste a dis- 
soudre 1 partie du derive dinitrk dans 5 parties d’acide sulfurique con- 
centre et it introduire dans cette solution it la temperature ordinaire 
2 em3 d’un melange de 1 partie d’acide nitrique de D = 1,52 dans 
2 parties d’acide sulfurique concentre. La temperature monte au maxi- 
mum It 39O, il se forrne une emulsion jaunBtre et lorsque le melange 
commence it dkgager du gaz, on coule immediatement dans de l’eau 
glac6e. Lorsque l’opbration a bien reussi, le produit brut faiblement 
jaunCitre fond It 240° environ; on le purifie facilement par lavage ti 
l’alcool chaud dans lequel il est peu soluble ou par cristallisation dans 
l’acide acetique d’oh il se depose en jolies aiguilles blanches fusibles, 
It 245-246’. 

L’analyse montre qu’il s’agit bien d’un derive trinitri. 
4,830 mmgr. sub&. ont donne 0,736 cma N (No, 726 mm.) 

C,H,O,N,Cl Calculh N 18,77 yo 
Troupe ,, 17,05y0 

et la saponification alcaline fournissant la trinitro-2,3,5-p-anisidine 
connue, il s’en suit que le nouveau compose obt,enu constitue la trilzitro- 
2,3,5-chZoracgtyl-p-anisia~nc. 
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Cette combinaison est trBs peu soluble m6me a chaud dans le benzene, 

peu soluble ou insoluble ti  chaud dans la ligroine, peu soluble a froid 
dans l’acide achtique, mais bjen 51, chaud ainsi que dans I’aIcool, soluble 
ti froid dans lYac6tone, a peine soluble dans l’bther et dans le chloroforme. 

Les eeeds faits dans le but de prbpsrer dea combinaisons mol6culaire8 des d6rivb 
nit& ci-deesu? n’ont paa donne dee r6dtat.a ooncluants, auasi me contenterai-je de 
relever brihement, pour terminer, quelques obaervationa B ce sujet. 

Sauf quelques rares exceptions, je n’ai pu obhnir en faisant rbagir l’ammoniaque 
aimi que dee amines grasses ou aromatiques, dee produita homoghnea ou assez stables 
pour pouvoir &re isolh 8. PBtat pur et analysable. 

Dana le oaa par ex. de la mononitro-3-chloracktyZ-p-aniuidine ce n’est qu’avec l’aniline 
que j’8i pu iaoler un produit dbfini. Loraqu’on abandonne la solution du d6riv6 nitre 
dam I’aniline d la temphture  ordinaire ou B celle du bain-mane et qu’on laiaae dans 
ce dernier caa refmi&, il se depose B la longue un composb jaune criatallieant dans 
l’alcool en paiUettea prismatiques jaune brillant, fuaibles B 143O. Ce produit qui n’est 
pea modifi6 par l’action de I’acide chlorhydrique comme l’aurait 6th un produit d’ad- 
dition et  qui ne renferme plus de ohlore, correspond sam doute B la formule: 

- 

C,H, * OCH, * NO, - NII * CzH1 (NH C,,H,)O. 
0,0751 gr. subst. ont donne 9,l em* N (W, 740,5 mm.) 

Cl,Hl,04N, Calcul6 N 13,95 yo 
Trouv6 ,,, 13,93 % 

L’action de l’aniline a donc ooneistk, mbme B la temperature ordineire, B eubstituer 
le chlore du r6aidu chloracbtyle; en m6me temps que oe corps jaune, il s’6tait depose 
une p e t h  quantith de crbtaux rouges, que je n’ai pu sakir Al’6ta.t pur, maia qui s&b& 
au baia-marie deviennent jaunes; il est possible que oette substance reprbnte  la com- 
binaiaon molhulaire cherchk. 

La dindtro-2,3-chlordtyl-panieidine trai’6 par I’ammoniaque B la temp6rature 
ordineire a fourni des cristaux rouges fondant ma1 et ooulant aprbs euintement B 182O, 
point de fusion de la dinitro-2,3-p-anisidine; il y a donc eu saponification ou dbompo- 
sition B la prise du point de fusion; l’action de la monom6thylamine est identique. 
Quant 8. celle de l’aniline, elle fournit un produit en belles aigdlea rouge orang& fusibles, 
ap rb  oristallisation dam l’alcool, B 153O et ne renfermant pas de chlore; I’analyae de cette 
substance n’a toutefoia p a  donne des &uItats susceptibies d‘btre interprbt8s avec 
certitude. 

I1 en eat de mbme avec la trinitro-2,3,5-chlwahloraektyl-p-aniaidine et I’aniline; le pro- 
duit form6 est jaune brun aprb  cristallisation dam I’alcool Btendu, il fond B 172- 173O 
et ne rderme paa de chlord Il y a donc eu @dement, dam ces deux dernibrea rwt iom,  
substitution du chlore du radical acyl6 et il n’a pas 6th poaaible d’isoler une combinaiaon 
rnolhulaire: mais il est en outre probable, d’aprb lee teneura en azote donnhs par 
I’malyee, que l’un des groupes NO, a 6th subatitub par le radical de l’aniline. 

I1 resulte de ces emis  que les d6rivh acyl6a 6tudi6e se comportent sou8 bien des 
rapports d’une mani&re diff6rente que ceux qui avaient 6th examin& jusqu’h prbent. 

Genthe, Lsboratoire de chimie orgsnique de 1’UniversitB. 
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De l’action du nitrobenzene SUP les derives sodique et 
potassique du carbazol 

Par 
Guillaume et Marcel de Montmollin. 

(13. XII. 22.) 

Les dBriv6s sodique et potassique du carbazol se dissolvent dans 
le nitrobenzbne en donnant naissance ii une liqueur rouge fonc6. I1 est 
facile, par exernple par addition d’eau, de ritcuperer de cette solution 
le carbazol intact; toutefois si on la chauffe lbghrement, on constate 
que le carbazol est peu 8. Feu remplaci! par un corps jaune, fondant 
a 212O et totalement different du produit initial. 

L’analyse et l’examen des propriQtBs rnontrent que l’on a 8. faire 
A un nouveau derive du carbazol : le paranitrophbnyl-carbazol, obtenu 
par remplacement de l’hydroghne du groupe irninogbne par le reste 
-C,H, - NO,. On peut donc formuler la reaction: 

CIBH&K + C,H, NO, + 0 + C&N C,H, . NO8 + KOH 

I’oxyghne &ant fourni par l’excks de nitrobenzbne. 
On peut admettre que la coloration rouge qui caractbrise la solution 

du carbazol dans le nitrobenzene est due ii la formation d’un derive 
d’addition (analogue ti celui que forrne l’aniline et  le nitrobenzene), 
lequel sous l’influence de la chaleur s’oxyde en donnant le p-nitrophbnyl- 
carbazol. 

Cette reaction est nouvellel) et, sauf erreur, sans analogie en 
chimie organique. I1 sera donc intbressant de chercher 8. la gbnixaliser. 
Nous nous bornons pour le moment 8. exposer les preuves de la consti- 
tution du p-nitrophbnyl-carbazol et it en decrire quelques derives. 

Preuves de la constitution du p-nitrophbnyl-carbazol. 

1. Suppression du groupe nitro par la voie habituelle (reduction, 
On obtient un phenyl-carbazol identique 8. celui diazotation, etc.). 

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

N .  C6H4 * N, . SOdH it 
D a 1 >N.C,&-NO, --+ I )N.C&,.NH, ---f 

I1 est ainsi dbmontrb que le nitrophbnyl-carbazol est un derive 
d’un carbazol phbnylb l’atome d’azote. 

2. Le chlorphbnyl-carbazol que nous avons obtenu 8, partir de 
notre nitrodbrivb par la mQthode de Gattermann, est identique h. celui 
qu’on obtient en chauffant en vase clos le carbazol potassique et le 
p-chloro-bromobenzbne. 

--+ c , , H ~ N ~  

Cl,H,NK + Br 0 C12H8N(II)CI+KBr 

3. D’autre part l’aminophhyl-carbazol, fondu avec un bquivalent 
d’anhydride phtalique, donne un derive phtalimidique isomhe, mais 
non identique au dbrivb obtenu en fondant le carbazol potassique avec 
le mbtabrorne-phtalanile : 

I1 r6sulte de ces opbrations, dont le detail est consign6 plus loin, 
que le nitrobenzhne, contrairement 8, son habitude, rbagit ici en don- 
nant un derive para. 



96 - - 

PARTIE EXPERIMENTALE. 

Paranitrophdnyl-carbaxol. - Fondre dans une capsule 25 gr. de 
carbazol avec la quantitk equivalente (16ger ex&) de potasse caus- 
tique ; apres refroidissement, pulveriser et introduire dans un ballon 
contenant 300 gr. de nitrobenzhe. Agiter, Blever la temperature peu 
8, peu jusque vers 45-50°, temperature qu’on maintient durant quel- 
ques heures. Chasser 8. la vapeur d’eau la plus grande partie du nitro- 
benzisne et filtrer apriss refroidissement. Le p-nitrophhnyl-carbazol 
ainsi obtenu avec rendement de plus de 70% fond 205-208*, il est 
suffisamment pur pour les emplois ulthrieurs. Recristallisi! dans le 
benzene ou l’acide acetique, il forme alors des paillettes jaunfitres 
brillantes 8. reflets verdfitres, fondant 8, 212O, insolubles dans l’eau, 
peu dans I’alcool, solubles 8. chaud dam l’acide acetique glacial, le ben- 
zisne, nitrobenzhne, aniline, etc. ; il donne un picrate : belles aiguilles 
rouge-grenat, peu stable. 

0,2342 gr. subst. ont donnd 0,6458 gr. C02 et 0,0891 gr. H,O 
0,2209 gr. subst. ont donnd 0,6077 gr. COB et 0,0706 gr. H,O 
0,1987 gr. subst. ont donnd 18,l em3 N (240, 709 mm) 
Cslculd pour C,,HI2O,N2 C 74,98 H 4,20 N 9,72% 
Trouvd ,, 75,21; 75,03 ,, 4,26; 4,33 ,, 9,77 yo 

Paraminophbnyl-carbaxol. - Introduire le derive nitre et 3 8. 4 fois 
son poids de limaille de fer dans un ballon contenant 20 parties d’al- 
cool ordinaire et un peu d’acide chlorhydrique cone., chauffer 8. 1’6bul- 
lition jusqu’h decoloration, neutraliser par le carbonate de sodium, 
filtrer et concentrer le filtrat incolore au bain-marie. Le derive amini! 
s’obtient sous forme de resine de laquelle on a pu preparer de nom- 
breux derives bien cristallises parmi lesquels : 

Picrate de p-aminophbnyl-carbaxol: petites aiguilles jaune brun, 
fondant avec decomposition vers 200O. 

0,1558 gr. subst. ont don& 0,3159 gr. CO, et 0,0489 gr. H20 
Calcule pour Cp,Hl2O,N, C 59,12 H 3,52y0 
Trouv6 9, 58981 9, 3,51 yo 

Paracdtylaminophbnyl-carbaxol: par l’action d’anhydride acetique 
sur la solution alcoolique de l’amine. Cristaux plats, incolores et bril- 
lants, fondant 8. 257O, peu solubles dans la plupart des dissolvants. 

0,1537 gr. Subst. ont donne 0,4514 gr. GO2 et 0,0722 gr. H,O 
Calcul6 pour CmHI60N2 C 79,97 H 5,37 yo 

Trouv6 ,, 80,08 ,, 5,62yo 
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Paraphtaliminophenyl-carbazol: a Bte obtenu par fusion du derive 
amin6 avec un equivalent d’anhydride phtalique. Cristallisi! dans le 
benzkne : aiguilles incolores, feutrees, fondant a 210O. 

- 

0,1705 gr. subst. ont donne 0.6016 gr. CO, et 0,0885 gr. H,O 
Calcul6 pour C86H1602Nz C 80,39 H 4,15 yo 
TrouvB ,, 8023 ,, 4,4974 

M~taphtaliminophdnyl-carbazol: petites paillettes brillantes leghre- 
ment rosbes fondant st 216O, obtenues en trks mauvais rendement, en 
fondant en vase clos le carbazol potassique avec la mbta-bromophtal- 
anile, cette dernihre obtenue en fondant l’anhydride phtalique avec 
la quantitb correspondante de mbtabromeaniline. 

0,1077 gr. subst. ont donne 0,3144 gr. CO, et 0,0440 gr. H,O 
Calcule pour C,H,,OBNB C 80,39 H 4’15 yo 
TrouvB ,, 79,61 ,, 4,57% 

Les di?rivbs para et meta broybs ensemble donnent un mbllange fondant 
aux environs de 170O. 

Le p-aminophbnyl-carbazol peut &re considbrb comae un derivb 
de la paraphknplhne-diamine, dont il ne prbsente pourtant pas la sensi- 
bilite aux agents oxydants. Ses sels se conservent longtemps it l’air 
libre. Vis-it-vis de l’acide nitreux, il se comporte comme une amine 
primaire. I1 donne des composbs diazonques caractbrises par leu- 
stabilite en milieu acide et leur couleur intense, rouge orange en solu- 
tion ou a l’btat cristallisb avec de l’eau de cristallisation, jaune 8. l’etat 
anhydre. 

Le chlorure et le szclfate de diazoniumphenyl-carbazol s’obtiennent 
sous la forme d’un feutre cristallin rouge brique lorsqu’on traite avec 
un excks d’acide nitreux des sels correspondant de derives aminbs. 
11s sont solubles dans l’eau lbghrement acidulbe 70° et s’en &parent 
par refroidissement sous forme de longues aiguilles soyeuses rouge- 
orang& Dans le dessicateur it vide, ellos perdent de l’eau de cristal- 
lisation et se transforment en une poudre jaune, qui, exposbe 8. l’air 
reprend en quelques heures sa couleur rouge pour la reperdre dans le 
dessicateur. 

L e  nitrvte de dzazoniumph8nyl-carbazol est remarquablement peu 
soluble dans I’eau. Les solutions m6me trks diluees d’acide nitrique ou 
d ’ m  nitrate alcalin donnent a.vec une solution de sulfate ou de chlorure 
de diazoniumphbnyl-carbazol un prbcipitb jaune microcristallin. Con- 

7 
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serve dans le vide, il ne change ni de couleur ni de poids et l’analyce 
r6vBle qix’il est anhydre : 

0,1008 gr. subst. ont don& 0,2394 gr. CO, et 0,0341 gr. H,O 
0,1001 gr. subst. ont donne 15,7 om3 N, (210, 726 mm) 
Calcule pour C28H,,03N, C 65,04 H 3,64 N 16,87 7:; 
Trouve ,, 64,77 ,, 3,79 ,, l6,94% 

Les sels de diazoniumphhyl-carbazol sont trhs rapidement altkrks 
par les acetates alcalins et, ti plus forte raison, par les alcalis. 

Le B-nuphtolaxophBny1-carbaxol C,,H8N - C,H4 * N = N * CIoH, * OH 
peut cependant s’obtenir, it condition d’op6rer trBs rapidement, en 
melangeant une solution de ,!I-naphtolate de soude avec une solution 
contenant une quantiti! Bquivalente de sel de diazonium dissoute dans 
un excks d’alcali caustique glace. On peut Bgalement l’obtenir en 
chauffant lbgbrement une sdution alcoolique contenant du chlorure 
ou du sulfate de diazonium et un excks de naphtol. Le nouveau com- 
pos6 azoique, purifib par cristallisation dans le xylbne, se prbsente ROUS 

la forme d’aiguilles rouge-grenat et fond a 230O. 
0,1578 gr. subst. ont donne 0,4704 gr. CO, et 0,0674 gr. H,O 

Calcule pour C,,H,,ON, C 81,32 H 4,63% 
Trouv6 ,, 81,30 ,. 4,76% 

Le phknyl-carbaxol a ittit obtenu en traitant pendant plusieurs 
heures avec de l’alcool bouillant le sulfate de diazoniumph6nyl-carbazol, 
le sulfate disparait peu a peu avec degagement d’aldbhyde ; chasser 
l’alcool, laver le ritsidu B l’eau, puis le reprendre par 1’6ther de petrole. 
Les cristaux legkrement brunhtres obtenus sont recristallisits dans 
l’alcool. Le produit, encore litgkrement colorit, est identique a celui 
qu’on obtient par la methode dkcrite au D.R.P. 224951, classe 12 p. 
Ces deux substances fondent a 88O, et leur melange n’accuse aucune 
depression de point de fusion. 

0,1451 gr. eubst. ont donne 0,4733 gr. CO, et 0,0720 gr. H,O 
Calcule pour C,,H,,N C 88,85 H 5,39% 
Trouve ,, 88,96 ,, 5 3 5 %  

Purachlorphgnyl-carbaxol: On ajoute, d’aprks Gattermunn, de la 
poudre de cuivre a une suspension aqueuse-chlorhydrique de chlorure 
de diazoniumph6nyl-carbazol. On filtre, lave a I’eau, &%he, extrait it 
l’alcool au Sozhlet e t  concentre. Le produit obtenu recristallisi! dans 
un mblange d’alcool et de benzbne, ou dam de l’acetate d’ethyle, donne 
de petits cristaux faiblement color& en jaune et fondant it 146O, in- 
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solubles dans l’eau, trBs peu dans l’alcool et tres solubles dans le 
benzhe. 

0,1483 gr. subst. ont donne 0,4226 gr. CO, e t  0,0593 gr. H,O 
0,1497 gr. subst. ont donne 0,0772 AgC1 

Calcule pour C,,H,,NCl C 77.83 H 4,36 C1 12,77 7; 
Trouv6 ,, 77,72 ,, 4,47 ,, 12,750;, 

Ce m6me produit a Bt6 obtenu en chauffant en vase clos a 2100, 
le carbazol potassique avec le p-chlorbromobenzhe en exces. 

Le produit obtenu s’identifie nettement avec le produit precedent, 
fond ti 146O, le melange n’accuse aucune depression du point de fusion. 
0,1389 gr. subst. ont donne 0,392 gr. CO, e t  0,0541 gr. H,O 
0,1258 gr. subat. ont donne 0,0668 gr. AgCl e t  0,1528 gr. uubst. ont donne 0,0617 AgCl 

Calcule pour C,,HIBNCI C 77’83 H 4,36 C1 12,770/, 
Troui.6 ,, 77,15 ,, 4,46 ,, 12,61; 12,60% 

Le paracyanophinyl-carbaxol a 6th prepare en traitant les sels du 
diazolque avec du cyanure cuivreux : cristaux leghrement jaun&tres, 
fondant a 165O. 

0,1576 gr. subst. ont donne 0,4919 gr. CO, e t  0,0692 gr. H,O 
Calcule pour C,,H,,N, C 85,04 H 4,51 yo 
Trouve ,, g4,93 ,, 4,83 % 

L’uzophenyl-carbazo1 C1,H8N - C,H, * N=N - C,H, - C,,H8N, s’obtient 
lorsqu’on rt5duit le p-nitrophenyl-carbazol avec du zinc en presence 
d’une quantite insuffisante d’acide. Recristallisb dans la pyridine 
ou le nitrobenzhe, il forme des paillettes orange-vif, fondant a 277O. 

0,1746 gr. subst. ont donne 0,5331 gr. CO, et  0,0772 gr. de H,O 
Calcule pour C&,,N, C 84,34 H 4,72y0 
Trouve u 84@9 2, 4784% 

Sulfonation du nitrophenyl-carbazol et de ses dhrivis. Le para- 
nitrophenyl-carbazol est detruit par I’acide sulfurique concentre. Par 
contre, en traitant une suspension de paranitrophenyl-carbazol dam 
du nitrobenzene par un melange d’acide sulfurique et d’acide chloro- 
sulfonique, on obtient en bon rendement un acide sulfonique cristalli- 
sant en belles aiguilles verdatres. 

Par rkduction on obtient un acide aminb cristallisant en paillettes 
incolores brillantes. Ce corps, traite par l’acide nitreux donne un 
diazoique jaune qui, avec les naphtols, donne des matibres colorantes 
rouges plus ou moins vjolac6es. 

L’azo’ique obtenu avec le 8-naphtol donne avec les sels de barium 
une laque rouge-vif particulikrement brillante. 

L’aminophbnyl-carbazol et ses derives acetyles sont immediate- 
ment sulfonbs lorsqu’on cherche & les dissoudre dans l’acide sulfurique. 
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Nitration CEZl nitro~h6nyl-carbazoZ. En ajoutant de l’acide nitrique 

B la suspension du nitrophknyl-carbazol dans le nitrobenzhe, il se 
forme d’abord une solution brunatre qui se remplit au bout de peu 
d’instants de petits cristaux jaunes. Cette substance recristallishe 
dans un melange de nitrobenzhe et d’alcool fond B 274O et se comporte 
ti l’analyse comme un dinitrophdnyl-carbaxol, trks probablement de 
la constitution suivante : 

0 
CaIcul6 pour C,,H,,O,N, C 64,85 H 3,33 N 12,61’% 
Trouvk 3, 65918 $3 3949% 

La reduction de la suspension alcoolique par le fer donne le d6riv6 
diamin6, la solution alcoolique de ce dernier est caracterisee par une 
vive fluorescence bleue. 

Ce d6riv6, qui n’a pu 6tre obtenu ti 1’6tat cristalljs6, donne avec les 
acides minkraux des sels cristallisits qui, diazotes, donnent des tdtra- 
zo%ques solubles jaunes. Les colorants obtenus par l’action des naph- 
tols sur ces t6trazofques sont moins vifs que ceux decrits pr6chdemment. 

La solution qlcoolique du ditrivi! diaminh trait6 par l’anhydride 
acetique donne un ddriud diacdtylk poudre blanche cristalline fondant 
$ 274O, et par l’acide picrique de petites verrues cristallines qui se 
d6composent vers 200° et qui wmblent Btre constituees par 1 mol. 
d’acide picrique, 1 mol. du ditrivk diamin6, et y2 mol. d’alcoof. 

Calcul6 pour C2,H,,0,,& C 57 H 4,21 N 16’01 
Trouvk ,, 56’69; 56’89 ,, 4,18; 4,25% 

La nitration de l’ac6tylaminoph8nyl-carbazo1, dans les conditions 
6nonc6es ti la page pr6ckdente donne directement un ddrivd dinitre?. 
Le produit obtenu, recristallish dans le nitrobenzhe, donne des cris- 
taux jaunes fondant B 234O et repondant probablement a la formule: 8. C&. NH . COCH3 

/ 
NO, 

Calculk pour C20Hl,0,N4 C 61,51 H 3,62 N 14.36 yo 

y% 

Trouve $ 9  6135 $ 9  3988% 
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Ce corps, saponifik, donne lyaminop726n?~l-dinitrocarbocxo1, lequel, 
reeristallisb dans un mblange d’alcool et de nitrobenzene se prbsente 
sous forrne de paillettes jaunes contenant une mol. de nitrobenzkne 
de cristallisation. 

- 

Calcul6 podr C,,H,,O,N, C 61,12 H 3,64 N l4,86% 
Trow6 ,, 61,27 ,, 4,12% 

Chauffbe a 130°, cette substance perd son nitrobenzhe et se transforme 
en dinitrobase proprement dite, substance jaune brique, fondant vers 
320O. 

0,5205 gr. de substance chauB6e B 2000 jusqu’B constance de poids, perd 
2.5,SS% de son poids. Caloul6 pour 1 mol. de nitrobenzene: 26,12y0. 

Elle s’obtient du reste directement en lavant la substance jaune 
par l’alcool ou l’sc(?tone, ou bien en la recristdlisant dans un melange 
d’eau et d’alcool. 

Andyse de la dinitrobase rouge: 
CalculPl pour C,,Hl,0,N4 C 62,OFi H 3,47 N 16,10% 
Trouvb ,, 61,80 ,, 3,78% 

Mhtanitrotol yl-carbazol: s’obtient en i%pbtant I’opbration qui a 
conduit au p-ni trophhyl-carbazol, le nitrobenzene etant remplaci! 
par le m6tanitrotoludne. Substance jaune fondant 138O, elle est nota- 
blement plus soluble dans les dissolvants usuels que son homologue 
infbrieur. 

Calculb pour C1,H140,N, C 75,47 H 4,67 N 9,2S0/, 
Trouv6 7634 ,, 4,71 yo 

Neuchhtel, Laboratoire de chimie de 1’Universitb 1916-1917. 
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U ber die Kondensationsprodukte von Phenylhydroxylamin 
mit Oxymethylenverbindungen und Carbinolen. 

IV. Oxymethylen-phenylessigsaure-ester 
und Oxymethylen-benzylcyanid und Phenylhydroxylamin 

yon 

H. Rupe und J. Griinholz. 
(15. XII. 22.) 

Die Kondensation von a - 0 x y m e t h y l  en - p hen y 1 e s sig s au r  e - 
es te r  mit Phenylhydroxylamin  verlauft in normaler Weise, indem 
zunachst der Korper I entsteht; er kann aber nicht gefasst werden, 
da er sogleich unter Abspaltung von Alkohol in eine ringformige Ver- 
bindung, in ein Dipbenyl-isoxazolon I1 ubergeht. Die ,&Form, 
das Formylderivat des Phenylessigsiiure-esters, reagiert mit Phenyl- 
hydroxylamin nicht; sie muss erst in die a-Form (durch Erhitzen uber 
den Smp. oder vermittelst Atherdampf) umgewandelt werden. Der 
Athyl- und der Methyl-ester geben dasselbe Diphenyl-isoxazolon. 

Die Verbindung gibt ein Dibromaddi t ionsprodukt  111, das 
ziemlich unbestandig ist und leicht in ein Monobromderivat  IV  
unter Bromwasserstoffverlust ubergeht. Das Isoxazolon besitzt nicht 
mehr den ausgesprochen sauren Charakter dieser Ringe, weil ihm die 
Moglichkeit, eine OH-Gruppe zu bilden, fehlt. 

Mit konzentrierter Alkalilauge reagiert das Diphenyl-isoxazolon 
sehr heftig, Wasser wird aufgenommen, der Ring geoffnet unter Bil- 
dung einer Saure  V. Diese lasst sich leicht verestern, ohne dass ein 
Isoxazolon entsteht, obgleich dieser Ester isomer ist mit dem Ester 
der Formel I. Dies ist nur so zu erklaren, dass die beiden Sauren 
Stereoisomere sind. Die Saure I (resp. der Ester) hat die cis-Form, 
welche, wie z. B. die Cumarinsaure,  nicht in freier Form bestandig 
ist, sondern spontan in das innere Anhydrid ubergeht, wahrend die 
durch Ringaufspaltung gebildete Saure V der bestandigen trans-Form 
angehort, also der Cumarsaure entspricht. Unter dem Einflusse 
des Alkalis fand die Umlagerung von der cis- in die trans-Form statt. 
Unsere cis- Saure ist sogar noch unbestandiger, als Cumarinsaure, 
indem diese bestandige Ester bildet. Alle Versuche, die Saure V in das 
Isoxazolon uberzufuhren, waren erfolglos. Erhitzt man sie iiber den 
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Schmelzpunkt, so wird glatt Kohlendioxyd abgespalten und man erhalt 
das B-Styryl-B-phenylhydroxylamin VI. Genau der gleiche 
Korper ist schon vor kurzem von R. Wittwerl) dargestellt worden, als 
er die trans-Form des Kondensationsproduktes von Oxymethylen-  
desoxybenzoln mit Phenylhydroxylamin  VII  der Wirkung von 
Alkali unterwarf VIII. Die Konstitution dieses ungesattigten Kijrpers 
wurde durch die Darstellung eines - ziemlich unbestandigen - Di-  
brom-Anlagerungsproduktes  IX noch weiter bestatigt. Es ver- 
liert leicht Brornwasserstoff und geht dann iiber in das schon von Witt- 
wer beschriebene Monobromid X oder XI. 

Wir stellten dann noch das Kondensationsprodukt von Oxyme t h y -  
1 en - b en z y 1 c y an  i d mit P h e n y 1 hydro  x y 1 a mi n XI1 dar, fanden, 
dass es sich nicht (oder jedenfalls nur sehr schwierig) zur Saure ver- 
seifen lasst, ferner werden noch einige andere Reaktionsprodukte dieser 
Oxymethylenverbindung beschrieben. 

C6Hh. C . COO . CsH, C6H.3 . C . COO . C,H, 
I1 - - 
CH . N .  C6H6 

I1 
CH . OH + €IN(OH! * C6H5 

I 
OH I. 

I 
Y 

CGH5.CRr- CO C6Hjj. C- - CO C6H5 ' c----cO 
I 11 I I/ I 

\ /  \ /  

4 

CH 0 + C2H60H CHBr 0 
I 

CHBr 0 

N.C6H5 11. N .  CGH, 
\ /  

N .  C6H6 
111. IV. 

C6Hb. CH c6H5 . c . COOH 
11 It 

C6H,-N.CH f - C o e  C6H,.N.CH 
I I 
OH 
VI. 

OH 
v. 

OH 
VII. 

OH 
VIII. 

OH 
IX. 

Rupe und Wittwor, Helv. 5, 206 (1922) 
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Diphen yl-isoxaxolon. 

Eine Losung von 14 gr a-Oxymethylen-phenylessigsaure-athyl- 
esterl) und 8 gr Phenylhydroxylamin in 45 cm3 Athylalkohol wurde 
auf dem Wasserbade erhitzt, bald begann eine Trubung und sodann 
eine reichliche Ausscheidung von Krystallen. Man erwarmt so lange. 
bis eine Probe der Losung rnit Ferrichlorid die violette Enolfarbe tles 
Oxymethylenderivats nicht mehr zeigt. Nach dem Umkrystallisiei~en 
aus Alkohol erhalt man weisse Niidelchen, welche bei 175O schmelzen ; 
die Ausbeute betragt 70-75 yo der Theorie. 

0,1246 gr Subst. gaben 0,3466 gr CO, und 0,0510 gr H,O 
0,1104 gr Subst. gaben 6,15 cm3 N., (24O, 738 mm) 

C,,H,,O,N Ber. C 75,95 H 4,64 N 5,907; 
Gef. ,, 75,89 ,, 438 ,, 6,20% 

Der Korper ist schwer loslich in kaltem Alkohol und in Chloroform 
noch schwerer in Ather und ganz unloslich in Benzin, Petrolather mid 
Benzol ; es genugt gewohnlich, die Substanz mit Alkohol auszuwaschen, 
um sie fur die weitere Verarbeitung rein zu haben. 

Man kann die Kondensation auch ausfuhren, indem man die beiden 
Komponenten, durch Zusammenreiben gut durchgemischt, auf den1 
Wasserbade erwarmt, nach einigen Minuten beginnt eine reicliliche 
Enttvicklung von Wasserdampf und man fahrt rnit dem Erwarmen fort, 
bis die Ferrichlorid-Probe nicht mehr positiv ausfallt. Man kann bei 
diesem Versuche leicht nachweisen, dass neben Wasser auch noch 
Alkohol abgespalten wird. 

Die Verbindung lasst sich ferner auch noch darstellen, wenn man 
Oxymethylenverbindung und Phenylhydroxylamin in Eisessig geliist 
stehen lasst. Nach einer halben Stunde fangt die Temperatur dcr Losung 
an zu steigen, bis auf 40--50°, und das Auskrystallisieren des Isoxazolons 
beginnt. 1st 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 Schwefelsaure lost er sich mit intensiver 
Blaufkbung ; rnit Ferrichlorid geht diese in Dunkelgrun iiber. 

Verdunnte Sanren und wassrige Alkalilaugen beeinflussen die 
Verbindung nicht, ebenso bleibt Phenylhydrazin ohne Wirkung ; cia- 
gegen reagiert sie sehr heftig rnit alkoholischer Kalilauge (siehe unten). 
Fuhrt man die Kondensatioii von Phenylhydroxylamin mit Oxymethylen- 

l) Wislicenus, B. 20, 2930 (1887); 28, 772 (1895); A. 291, 164 (1896). 
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phenylessigsaure-methylester aus, so wird genau derselbe Korper er- 
halten; der Smp. der aus den beiden Estern gewonnenen Verbin- 
dungen erlitt keine Erniedrigung beim Mischen. 

Dibrom-anZagerungsprodu7ct (Formel 111). 

0,2 gr Diphenyl-isoxazolon (da der Korper in den meisten Losungs- 
mitteln sehr schwer loslich ist, konnten nur kleine Mengen auf einmal 
verarbeitet werden) wurden in trockenem Chloroform gelost und so- 
dann unter Eiskuhlung, aber im Sonnenlichte, unter Abschluss der 
Luftfeuchtigkeit langsam mit einer Losung von 0,04 cm3 Brom in 
Chloroform (= 2 Atome) versetzt. Bromwasserstoff-Abspaltung war 
keine zu bemerken. Man liess den zugestopften Kolben noch mehrere 
Stunden unter Eiskuhlung stehen und saugte dann rasch von dem 
unterdessen ausgeschiedenen Dibromid ab, wusch mit Chloroform nach 
und trocknete im Exsikkator iiber Calciumchlorid und Paraffinschnitzeln. 
Weisse, glanzende Blattchen ; sie schmelzen unscharf gegen 180° unter 
Zersetzung. Da sich der Korper beim Erwarmen in allen Losungs- 
mitteln unter Abspaltung von Bromwasserstoff zersetzt und dabei 
in ein Monobromid ubergeht, konnte er nicht umkrystallieiert werden. 

0,1424 gr Subst. gaben 0,1344 gr AgBr 
C,,H,,O,Br,N Ber. Br 40,26% 

Gef. ,, 40,17% 

Monobromid (Formel IV) . 
Das eben erwahnte Monobromid hat keinen scharfen Smp.; es 

braunt sich beim Erhitzen bei 157O und zersetzt sich bei 164--166O, 
Es ist ziemlich schwer loslich in Alkohol, noch schwerer in Ather und 
Benzin, leicht loslich in heissem Benzol und Chloroform. 

0,1502 gr Subst. gaben 0,0894 gr AgBr 
C,,H,,O,NBr Ber. Br 25,2l% 

Gef. ,, 25,33% 

trans+ Phenylh ydrox ytamin-meth y len-phen yZessigsaure (Formel V) . 
10 gr des Diphenyl-isoxazolons wer.den, in 50proz. Alkohol sus- 

pendiert, mit 2-3 gr feingepulvertem Atzkali portionenweise ver- 
setzt. Die Mischung erwarmt sich, so dass mit  Eiswasser gekuhlt 
werden muss; man erhjilt dann bald eine klare Losung. Zum Schlusse 
wird noch eine halbe Stunde auf dem Wasserbade erwarint, dann mit 
Wasser vermischt und mit verd. Schwefelsaure angesauert. Die dicke, 
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inilchige Emulsion, welche zunachst entsteht, wird durch Reiben mit 
einem GIasstabe in einen Brei von glanzenden, pyramidenartigen Kry- 
stallchen verwandelt. Zur Reinigung wird in Soda gelost, filtriert, 
mit Saure ausgefallt und aus 50proz. Alkohol umkrystallisiert. Leicht 
loslich in Alkohol, weniger leicht in Ather und Chloroform, schwer 
in Benzin und Petrolather, fast unloslich in Benzol. Smp. 135O. 

0,0760 gr Subst. gaben 0,1965 gr CO, und 0,0342 gr H,O 
0,1776 gr Subst. gaben 8,s c1n3 N, (210, 742 mm) 

C,,H,,O,N Ber. C 70,57 H 5,15 N 5449% 
Gef. ,, 70,54 ,, 5,04 ,, 5,62?(, 

Wendet man fur die Spaltung unverdunnten Alkohol an, dann 
bilden sich viele Schmieren, daneben weisse Blattchen vom Smp. 75O, 
es ist dies der Athyles te r  der trans-Saure. 

Silbersalz. 0,5 gr der Saure, in 10 em3 Alkohol gelost, wurden 
mit 0,5-n. Kalilauge neutralisiert (Phenolphtaleln). Verbraucht wurden : 
3,95 em3, ber. 3,92 cm3. Auf Zusatz Ton Silbernitrat fie1 das graue, 
krystallinische Salz aus, Iichtbestandig. 

0,2378 gr Subst. gaben 0,0702 gr Ag 
C,,H,,O,NAg Ber. Ag 2936% 

Gef. $, 29,52% 

t e r  der trans-Saure. Der Ester entsteht leicht nach 
der iiblichen Methode durch Sattigen einer alkoholischen Losung der 
Saure unter Eiskuhlung mit gasformiger Salzsaure, Stehenlassen uber 
Nacht usw. Nach dem Umkrystallisieren aus Alkohol bildet er weisse 
Bliittchen vom Smp. 75O. 

0.1258 gr Subst. gaben 5,6 om3 N2 (180, 742 mm) 
C,,H,,O,N Ber. N 4,95% 

Gef. ,, 5,09% 

Der Athylester kann durch Kochen mit 20-proz. Kalilauge ohne 
Zersetzung v,erseift werden. Wendet man aber starkere Lauge an, 
dann wird nach der Verseifung auch die Carboxylgruppe abgetrennt ; 
dies fiihrt zum S ty ry l -pheny lhydroxy lamin ,  doch wird dieser 
Korper besser nach der f olgenden Methode dargestellt. 

,6-StyryZ-/?-phenylhydrozyZamin (Formel VI). 

Die reine, trockene Saure wird in einem Kolbchen im olbade auf 
160° (Badtemperatur) erwarmt, dabei findet eine regelmassige Entwick- 
lung von Kohlendioxyd statt, Zuruck bleibt eine krystallinische Masse, 
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welehe, aus Alkohol umkrystallisiert, durchsichtige Nadeln ergibt, 
die den Smp. 12O0 zeigen. Der Korper ist sehr leicht loslich in Alkohol, 
Chloroform und Ather, schwerer loslich in Petrolather, 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,O 
0,1328 gr Subst. gaben 7,90 om3 Ns (180, 742 mm) 

C,,H,,ON Ber. C 79,59 H 6,ZO N 6,630/, 
Gef. ,, 79,50 ,, 6,14 ,, 6,Sly0 

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

5,1306 gr Subat. gaben 0,0878 gr GO, 
C,,H,,O,N Ber. CO, 17,20% 

Gef. ,, 17,10y0 

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

Dibromid des StyryE-phenylhydroxylamins (Formel IX). 

Zu einer Losung von 5 gr des Styrylderivates in 20 cm3 trockenem 
Chloroform lasst man unter Eiskuhlung, aber wenn moglich im Sonnen- 
lichte, allmahlich 1,19 cm3 Brom (‘2 Atome) tropfen. Nach kurzer Zeit 
verlauft die Bromaddition sehr langsam; man wartet am besten mit 
weiterem Bromzusatz, bis Kaliumjodidstarkepapier kein freies Brom 
anzeigt. Man lasst schliesslich den verschfossenen Kolben uber Nacht 
im Eis stehen. Bromwasserstoff ist nicht nachzuweisen. Nun wird 
das Chloroform ohne Temperaturerhohung im Vakuum abgedunstet ; 
bald scheiden sich Krystalle ab, welche abgesogen werden. Zur Reini- 
gun$ lost man in trockenem Chloroform und fallt mit absolutem Ather. 
Kleine weisse Nadeln, vom Smp. 125O. 

0,1414 gr Subst. gaben 0,1430 gr AkBr 
0,11590 gr Subst. gaben 0,1607 gr 
Cl4H1,ONBr2 Ber. Br 43,08% 

:, 

Gef. ,, 43,Ol; 42,97% 
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Monobroderivat des Styryl-phenylhydroxylumins (Formel X oder XI) 

Wenn man eine Losung des Dibromides in Ather oder Benzol zurn 
Kochen erwarmt, dann entwickeln sich Strome von Bromwasserstoff, 
und das Monobromid scheidet sich in langen farblosen Nadeln aus. 
Zum Umkrystallisieren kann man Eisessig oder Alkohol benutzen. 
Smp. 179-I8Oo. Den gleichen Korper hat schon vor kurzem R. Witb- 
werl) erhalten, als er das Styrylderivat in Eisessiglosung ohne weitere 
Vorsichtsmassregeln bromier te. 

0,1230 gr Subst. gaben 0,0796 gr AgBr 
CI,Hl,ONBr Ber. Br 27,58% 

Gef. ,, 27,54% 

Als 2 gr des Monobromids in verdunnt alkoholischer Losung mit 
20 gr Natriumamalgam gekocht wurden, entstand glatt das /? - Sty ry l -  
-B - p h en yl h y d r ox yl amin. Eine Reduktion des letzteren indessen 
gelang nicht, weder rnit Zinkstaub und Eisessig, noch mit Natrium- 
bisulfit ; mit Stannochlorid und Salzsaure bildete sich beim Kochen 
Phenylessigsaure und eine Spur einer basisch riechenden Substanz, 
welche aber nicht weiter untersucht werden konnte. 

a-Cyan-st yryl-phen ylhydroxylumin (Formel XII) 
(Kondensation von Phenylhydroxylamin mit Oxymethylen-benzyl- 

cyanid.) 
Man lost 20 gr Oxymethylen-benzylcyanid2) in 50 em3 Eisessig 

durch Erwiirmen auf 70--80°, laisst dann auf 30-40° abkuhlen und fugt 
15 gr Phenylhydroxylamin dazu. Die Temperatur der Losung steigt 
nach kurzem Stehen auf 7O-8Oo und die neue Verbindung beginnt 
in gelben Nadeln sich auszuscheiden. Nach dem Umkrystallisiereu 
aus Alkohol gewinnt man prachtige goldgelbe Nadeln vom Smp. 155O. 

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

0,1354 gr Subst. gaben 0,3782 gr CO, und 0,0608 gr H,O 
0,1404 gr Subst. gaben 16,s om3 N, (190, 746 mm) 

C,5HH,zONz Ber. C 76,27 H 5,08 N 11,76% 
Gef. ,, 76,20 ,, 8,02 ,, 11,79% 

l)  A. a. 0. 8. 211. 
2, W .  Wblicenus, A. 291, 202 (1896). 
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Der Korper ist leicht loslich 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 Xitril zur  Saure 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 Rasen 
in Eisessiglosung wurden noch folgende Korper dargestellt : 

- 

Anilido-meth ylenbmz ylc yanid. 
c,&. c * CN 

C,H,. NH ' AH 

Weisee Nadeln, &us Alkohol, vom Smp 1560. 

0,1408 gr Subet. gaben 16 cms N2 (200. 741 mm) 
C,,H,,P;, Rer. N 12,73y0 

Gef. ,, 12,90% 

Phen ylhydrazido-meih ylenbenzylcyanid. 
C,H, . C . CN 

II 
') 

CH . NH . NH . C6H5 

Weiase Nadeln, &us Alkohol, Smp. 155-166°. 

0,1240 gr Subst. gaben 20.35 cm3 N2 (200, 710 mm) 
C,,H,,N, Ber. N 17,87% 

Gef. ,, 17,87% 

Meth yledenz ylc yawid-p-aminophenol. 
c&. c .  CN 

'I 
O H .  c ~ H , .  NH . b~ 

Die Kondensation geht in dieaem Falle am btes in alkoholbcher Lijeung. 
Graugriine Nadeln vom Smp. 1600, leicht loslich in Alkohol und Chloroform, schwer 
in Ather und Benzin, unl&lich in Benzol. Die alkaliache Lijaung ist orange gefiirbt, 
aus konzentrierten Lijeungen erhiilt man gelb gefarbtes Natrium- oder Kaliumsdz. 

0.1326 gr Subat. gaben 13,56 cms N, (22n, 748 mm) 
0,1242 gr Subst. gaben 12,86 cm3 S, (180, 740 mm) 

C,,H,,OSe Ber. 1; 
Gef. ,, 

1 1,82y0 
11,92; 11,83% 

I )  Die Formel: C6E6. C .  Cnr 
!! 

CH . N( NH,) 
da der Korper rnit Benzaldehyd nicht reagiert. 

C,H, kommt nicht in Betracht, 
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Das Kupfersalz entsteht, wenn eine alkoholische Lijsung mit einer konzen- 
trierten wiiserig-alkoholischen Losung von Cupriacetat gesohuttelt wird. Zuerst sckiden 
sich schmierige Flocken aus, nach dem Abfiltrieren und Trocknen werden sie mit 
warmem Benzin gewaschen. 

0,3562 gr Subst. gaben 0,0528 gr Cu 
(C,,H,,ON,),Cu Ber. Cu ll,86% 

Gef. ,, 11,8l% 

Dunkelbraunes, fast schwarzes Pulver. 

Rasel, Anstalt fiir Organische Chemie. 

Emilio Noelting 
1851-1922 

Par 
Fr6dbrie Reverdin et  Am6 Pictet. 

(19. XII. 22.) 

I1 y a quelques mois, celui dont nous venons d’hcrire le nom 
faisait ressortir ici m6mel) combicn la chimie suisse avait 6th dnrement 
frappBe par les dbcBs presque simultanbs de Ph.-A. Guye, de T .  Sand- 
rneyer e t  de R. Bohn. I1 Btait lui-meme, lorsqu’il faisait cette cons- 
tation, plein de vie et de santB, ct rien ne faisait prBvoir qu’il suivrait 
de si p rk ,  lui quatrihme, les savants Bminents dont il dbplorait la perte. 
Et  ce nouveau deuil atteint notre pays comme les prkcbdents, car si 
Ncelting, par sa nationalitk, n’Btait pas des ndtres, il l’ktait certes 
devenu par ses sympathies, par ses relations et par 1’intBrGt qu’il mani- 
festa toute sa vie st nos institutions scientifiques. I1 avait fait ses 
etudes B Zurich et un stage comme technicien B La Plaine p r b  GenBve; 
il Btait l’un des membres bienfaiteurs de la Socibtb suisse de chimie 
e t  l’un des fondateurs de la SociBtk de chimie de Genkve; il avait 6th 
nommk membre d’honneur de ces deux sociBtks, ainsi que de la SociBtB 
heldtique des Sciences naturelles, de la SociBtb de physique et d’histoire 
naturelle de Genbve et de la Naturforschende Gesellschaft de Bale; 
il btait docteur honoris causa de 1’UniversitB de GenBve. Tous ces titres 

I )  Helv. 5, 566 ( 1922). 



montrent quels multiples services il a rendus 8 la science et B l’industrie 
de notre pays et justifient l’insertion dans notre journal des quelques 
notes biographiques qui suivent. 

La famille de Ncelting, d’origine , danoise, habitait Hambourg. 
Les rapports commerciaux qui existaient entre cette ville et la r6pu- 
blique de Saint-Domingue engagerent son pkre a se fixer dans cette 
ile; il y hpousa une Espagnole et acquit la nationalit6 dominicaine, 
Emilio naquit le 8 juin 1851 B Puerto del Plata. Mais il n’y vBcut qu’une 
annee 8, peine; dks 1852 ses parents repartaient pour 1’Europe. Son 
pkre mourut avant la fin du voyage; sa mere et lui s’etablirent de 
nouveau 8. Harnbourg; il y suivit l’ecole primaire, pour continuer 
ensuite, des 1’Qe de 13 ans, son instruction 2~ Paris, au College 
Ste-Barbe et au LycBe Louis-le-Grand. Aprh avoir obtenu les 
grades de bachelier Bs lettres et 13s sciences, il passa avec SUCCBS, 
en 1870, l’examen d’entrBe 8, 1’Ecole centrale des Arts et Manufactures. 
Mais, la guerre &ant survenue, Nelting, qui Btait alors Bgh de 19 ans, 
prBfBra poursuivre ses Btudes en Suisse. 

I1 se rendit dam ce but 8. Zurich; aprbs avoir fait, au Polytechnicum 
fhdhral, une annhe de mhcanique et de mathhmatiques, il entra dans 
la section de chimie. Sous I’influence de maitres tels que Emite Kopp 
et Victor Meyer, il devint passionne pour cette science. C’Btait l’hpoque 
des brillantes dhcouvertes dans le domaine de la chimie aromatique; 
les travaux sensationnels de Kdkuld, de- A .  W. Hofmann, de Gaebe, 
Liebermann, Baeyer, Perkin etc. se succitdaient avec rapidith; ils Btaient 
bien propres 8 provoquer et 8, entretenir l’enthousiasme des jeunes 
Btudiants de Zurich. Ceux-ci attendaient avec impatience les publi- 
cations des diverses socihths de chimie; ils se montraient pleins de zkle 
pour en envoyer des rBsumBs aux journaux des autres pays, entre autres 
au Moniteur scientifique du Dr. Quesneville; ils en parlaient entre eus 
et  au sein de la SociBti! chimique de Zurich. Ncclting, qui Btait dhjB 
un grand travailleur, se distinguait tout particuliArement dans ces 
discussions et dans ces travaux de bibliographie. 

Ncclting fut assistant de Kopp  pendant dix-huit mois et de Victor Meyer 
pendant un semestre. Apres avoir obtenu son diplbme d’ingknieur 
chimiste au Polytechnicum, il fut r e p  docteur en 1875 B l’Universit6 
de Zurich, avec une these : ober die Constitution der Benzolderivate, 
qui lui valut Ies felicitations de ses maitres et attira sur lui l’attention 
du monde savant. 

Ayant ainsi termin6 ses Btudes acadbmiques, Ncclting entra comme 
chimiste dans une teinturerie de soie, la maison Renard, Villet et Bunand 
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a Lyon. I1 avait deja a cette Bpoque une prbdilectiop marquee pour 
]’etude des matieres colorantes artificielles. L’Bclosion des premieres 
d’entre elles btait de fraiche date et les decouvertes se multipliaient 
dans ce domaine. Baeyer venait de trouver la premiere couleur de 
rbsorcine, l’bosine, qui btait encore fort chhre, mais que les teinturiers 
lyonnais utilisaient nbanmoins. Encouragb par cet exemple, Nmlting 
se trouva port6 8, entreprendre des recherches analogues; il decouvrit 
A son tour d’autres colorants de resorcine, qui furent appelbs dans la 
suite B une grande faveur et n’ont point encore perdu aujourd’hui de 
leur importance. 

Ces brillants rbsultats interessbrent tout particulihrement un ami 
des teinturiers de Lyon, P. Monnet, fabricant de rnatieres colorantes 
a La Plaine, Canton de Genbve. I1 resolut de s’attacher le jeune prati- 
cien et, d’accord avec ses patrons, il l’engagea comme chimiste de 
recherches et installa pour lui un laboratoire special dans son usine. 

Nelting resta chez P. Monnet et Cie de 1877 8, 1880, s’occupant 
non seulement des colorants dont il avait apportb les procbdks de 
fabrication, mais aussi de ceux qui btaient dbjh exploit& a La Plaine. 
Le manque absolu de distractions qui caracterisait le sbjour du petit 
hameau des bords du RhGne avait au moins ce bon rbsultat d’inciter 
les jeunes chimistes de la fahique Monnet ti travailler en dehors des 
heures d’usine et a employer leurs soirees 8, se perfectionner dans leur 
science. Ncelting eut l’idbe de profiter de ces loisirs pour rassembler 
les donnees bparses que l’on possbdait alors sur les derives de la naphta- 
line. Avec la collaboration de son collegue F.  Reuerdin, il les reunit 
en une serie de tables qui, prircbdees d’une nouvelle preuve de la con- 
stitution de la naphtaline, parurenk en 1880 sous le titre: Uber die Con- 
stitution des Naphtalins und seiner Derivate. Cette publication eut 
certainement une influence heureuse sur les recherches ultbrieures 
concernant les derives de la naphtaline kt sur la fabrication de ceux 
d’entre eux qui furent utilis6s comme produits intermediaires dans 
l’industrie des colorants artificiels. 

Ce fut aussi pendant le sejour de Ncelting A La Plaine que fut 
fondbe, griice 8, son initiative et & celle de ses amis Fr&lBric Reverdin 
et Emile Ador, la Socibte de chimie de Genhve. Celle-ci ne cessa d8e 
lors de se dBvelopper, reunissant une fois par mois tous ceux qui, uni- 
versitaires ou autres, s’intbressaient 8. la chimie. 

La carrihre de Ncelting fut done a ses debuts celle d’un technicien. 
Elle le serait sans doute restee sans un bvbnement inattendu qui vint, 
en 1880, en changer le cours. A cette date, 1’Ecole municipale de 
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chimie de Mulhouse se trouva pr ide de son directeur. Fondhe par 
la Soci6tb industrielle de Mulhouse, cette Bcole Btait destinh 8. former 
des chirnistes pour les industries textiles de 1’Alsace. Dirig6e succes- 
sivement par Schiitxenberger, Roselastiehl et Goppelsroehr, elk avait 
acquis une rbputation meritbe, et ses locaux Btaient devenus trop 
exigus. Une souscription dans les milieux industriels de 1’Alsace avait 
permis la construction et l’installretion d’un nouveau bbtiment ; mais, 
comme il arrive souvent en pareil em, Goppelsroeder avait exprim6 
B. cette occasion le d6sir d’stre remplac6 8. la direction de 1’Ecole. Sur 
la recommandation de M. Du~and, chef de la fabrique de matieres 
colorantes Durand-Huguenin B Bale, le Comite de la Socihth industrielle 
s’adressa pour cela 8. Ncelting. Son choix ne pouvait mieux tomber. 
Ncrtlting, dbjh connu par ses publications et. par ses dt%couvertes, poss6- 
dait une instruction 8. la fois thborique et  pratique. Ses goats et  ses 
aptitudes le portaient tout autant du cat6 des spbculations scienti- 
fiques et du professorat que du e6t6 de l’industrie. I1 se rendit done 
avec empressement A l’appel trbs honorable de la Socibt6 de Mulhouse 
et  prit, au commencement de l’ann6e 1880, la direction de 1’Ecole. 

I1 la conserva pendant 34 ans, et dnrant cette Iongue sene d’annbes 
il sut, par son travail continu, par son habile administration, par ses 
hautes capacit6s de professeur et de savant, Blever 1’Ecole de Mul- 
house 8, une reputation europkenne et en faire un centre incomparable 
d’enseignement de la chimie tinctoriale. Le nombre des hlhves, qui 
Btait de 35 en 1879, s’accrut rhgulihrement d’ann6e en annbe; 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, Naelting fut second6 
avec intelligence par plusieurs collaborateurs, et en premiere ligne, st 
partir de 1883, par le professeur Eugdne Wild. 

A 1’Ecole de Mulhouse, les btudes completes duraient quatre ans. 
Noelting ne donnait personnellement pas moins de 12 st 15 heures de 
cours par semaine. Ceux-ci portaient sur la chimie organique pure, les 
rnati6res colorantes, le blanchiment, la teinture et l’impression ; Wild 
enseignait la chimie minerale et la chimie analytique, d’autres la physique, 
les mathbmatiques, la mbcanique, le droit industriel. L’Ecole donnait 
ainsi une instruction thBorique gbn6rale et approfondie. 11 y Btait 
joint de nombreuses heures de travaux de laboratoire, auxquels Ncel- 
ting attachtiit avec beaucoup de raison une trhs grande importance. 
Le tout btait compl6t6 par des excursions et par des visites d’usines 
et couronn6, pour ceux qui aspiraient au grade de docteur, par deux 
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ou trois semestres de recherches originales. Un grand nombre de theses 
de doctorat sortirent ainsi de 1’Ecole de Mulhouse; mais elles devaient 
Btre presentees dans une universite, 1’Ecole de Mulhouse n’Qtant pas 
qualifiee pour d6cerner le doctorat. 

Jusqu’en 1889 la langue franqaise rbgnait seule a 1’Ecole; a cette 
date l’allemand fut rendu obligatoire. Cela ne gBna en rien Ncelting, 
qui parlait aussi couramment l’allemand que le frangais, mais cette 
mesure ne fut pas sans l’attrister. 

En 1995, aprbs 25 ans de professorat, iL l’occasion d’une belle 
manifestation de sympathie qui souligna cette date, Ncelting pouvait 
constater qu’il avait form6 plus de 800 Qlhes. La grande majorit6 
dtait plac6e dans l’industrie, ou beaucoup se sont distingues et ont 
oocup15 des situations en vue; quelques-uns se sont vou6s au professorat, 
Un grand nombre etait, comme de juste, desAlsaciens et 6taient restes 
dam leur contree; mais les autres appartenaient toutes les nations 
industrielles du monde; en retournant dans leur pays, ils rbpandaient 
au loin la reputation de 1’Ecole et la renommee de son directeur. Tous 
gardbrent avec lui des relations suivies. 11s 6taient certains, line fois 
leurs etudes terminees, de conserver en lui un ami pr6cieux. Naelting, 
modeste et desintbresse en ce qui le concernait personnellement, etait 
profondement d6vouQ B ses Qlbves. Aprbs leur avoir inculque le gofit 
du tvavail et l’amour de la science, il les suivait dans leur carridre, leur 
prodiguant ses conseils, applaudissant A. leurs succbs. 11s sont legion, 
ceux qui ont mis 8, contribution son inepuisable bienveillance, sa mQmoire 
merveilleuse, sa grande comp6tence en matiere scientifique et indu- 
strielle. I1 ne rebutait jamais celui qui venait lui demander un ren- 
seignement ou un appui; s’oubliant lui-mGme, il se mettait imm& 
diatement A. sa disposition, quelque peine ou quelque surcroit de 
travail que cela pbt lui coliter. 

Dans les milieux industriels aussi, chacun connaissait son im- 
partialith, sa droiture, la justesse de son raisonnement et de son opinion. 
Cette foi unanime en ces belles qualites se traduisit par les multiples 
expertises dont il fut charge, non seulement pour des questions relatives 
aux matibres colorantes et st l’industrie textile, mais aussi dans des 
affaires ressortissant A. d’autres domaines de la chimie organique et  
m2me de la chimie minbrale. I1 prit une part active iL la SociQtQ indu- 
strielle de Mulhouse et a son Comite de chimie, auquel il presenta de 
nombreux rapports. I1 fut conseil, entre autres, de la SociW des mati2res 
colorantes de St. Denis et de la Socidtk des produits chimaques de Thalzn 
et Mzllhouse, president d’honneur de 1’Association des chimistes de l’in- 
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dustrie textile, membre d’honneur de la Soci6tb chimique de France, 
officier de la L6gion d’honneur depuis 1907. 

Dans sa famille comme dans son hole et dans ses relations avec 
l’industrie, l’influence de Ndt ing  fut bienfaisante. I1 avait 6pous6 
en 1886 Marie h u k e  Griwm, d’une vieille famille mulhousienne, qui, 
jusau’aux derniers moments de notre ami, en fut la digne et devoube 
compagne. I1 en eut deux enfants, un fils, Francis, qui suivit la car- 
ribre paternelle, et  d6buta dans l’industrie de l’impression, et une 
fille, Yvonne, qui Bpousa RenS Federrnann, chimiste 6galement et e k e  
de 1’Ecole de Mulhouse. 

Mais les Bv6nements politiques allaient interrompre cette belle 
carrit3x-e. En fhrier 1915, presqu’au debut de la guerre, Nmlting, qui 
n’avait jarnais craint d’afficher ses sympathies pour la cause des 
Allibs, fut expuls6 militairement d’Alsace. I1 se rbfugia en Suisse; 
aprbs avoir sejourne quelque temps B Lausanne, il vint se fixer 8. 
Genbve. I1 y retrouva ses anciens amis et de nouveaux collhgues, 
qui l’accueillirent avec joie. Laborieux et  infatigable, il voulut s’y re- 
mettre au travail. Une salle du laboratoire de chirnie oganique de 
l’Universit6 put &re mise ti sa disposition; il vint l’occuper avec quelques 
assistants. La guerre avait ouvert les yeux des Allies sur leur inf6riorit6 
en matibre d’industrie chimique en gbn6ra1, et de fabrication des colo- 
rmts en particulier. I1 s’agissait pour eux de combler cette lacune 
et de cr6er de nouvelles usines et des laboratoires de recherches. Ncel- 
ting, une des autorites en la matibre, devait 6tre consult6 l’un des pre- 
miers. La Compagnie nationale des matidres colorantes, et plus tard 
la Societd italiana dei prodotti esplodmti, eurent la bonne fortune de 
s’muurer son coneours, et ce fut 8. ces deux soci6th que Nmlting, 
voyant s’ouvrir devant lui une nouvelle activite, consacra les ann6es 
de la guerre, partageant son temps entre Genbve, Milan et Cengio. 

L’armistice mit fin it un exil qu’il avait support6 avec sa sereine 
philosophie. Ce lui fut une grande joie de pouvoir r6intQgrer son domicile 
de Mulhouse. L’Ecole de chimie venait de rouvrir ses portes, mais il 
n’en voulut point reprendre la direction effective. Age de 70 ans, 
fatigue de se0 derniers voyages, atteint d’une durete d’oreille qui 
allait croissant, il aspirait au repos. I1 fut aise de pouvoir ceder 
sa place Ir son fidble collaborateur et ami Eugdne Wild, certain qu’il 
etait ainsi de hisser sa chbre Beole en bonnes mains. I1 accepta cepen- 
dant d’en rester directeur honoraire et il continua, en cette qualitb. 
de s’y interesser et d’6tre un soutien et un conseiller pr6cieux au 
directeur Wild et au sous-directeur Battegay. I1 se remit m6me it y 
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travailler dans un laboratoire qui lui avait QtC. rhserve, ainsi qu’B donner 
des conferences aux Blbves et B publier plusieurs articles. L’inaction 
n’btait point son fait, et l’on peut voir, dans la liste de ses publications, 
que les dernibres portent la date de 1922, annee de sa mort. Parmi 
celles-ci figure une introduction au Trait6 des matibres colorantes 
organiques de Ed. Ehrmann, dont il corrigeait encore les Qpreuves 
lorsque la mort vint le surprendre le 6 aofit dernier pendant une villB- 
giature B MBran (Tyrol). 

C’est done jusqu’B son dernier souffle que Ncelting poursuivit 
son travail, c’est dans la plenitude de ses faculths qu’il termina sa car- 
ribre. Les infirmites de la vieillesse, toute dbchbance intellectuelle 
lui furent Bpargn6es et le souvenir de ce grand savant et de cet homme 
de bien subsistera, intact et sans mblange, dans la mhmoire de ses nom- 
breux 6lbves et amis. 

L’(EUVRE SCIENTIFIQUE DE NCELTING. 

Nelting ne s’est point content6 d’etre un professeur eminent, un 
habile administrateur et un technicien consomm6; il fut aussi un 
chercheur et un savant. Les travaux qu’il a accomplis, soit seul, soit 
avec ses collaboratnurs ou ses blbves, font l’objet de prbs de 200 publi- 
cations. Celles-ci se troiivent dissbminees dans divers pbriodiques, mais 
principalement dans le Bulletin de la SociBtb industrielle de Mulhouse, 
dans les Berichte der deutschen chemischen Gesellschaft et dans le 
Bulletin de la Soei(?ti. chimique de France. Elles ont trait, B quelques 
exceptions prbs, B la chimie organique, et plus specialement B celle 
des matibres colorantes et des produits intermediaires de leur fabri- 
cation. Ce n’est qu’incidemment que Ncelting s’est occup6 de parfums 
synthbtiques (muse artificiel), de soie artificielle ou de sujets de chimje 
min6rale (preparation du phosphore exempt d’arsenic, oxalate d’anti- 
moine, sulfocyanures et ferrocyanures, cyanuration des minerais auri- 
fbres, etc.). 

Nous ne saurions, cela va de soi, donner dans cette b r h e  
notice qu’une idQe trbs superficielle de l’ensemble de son oeuvre. 
Analyser tous ses travaux nous entrainerait trop loin. Nous devons 
done borner notre expos6 B deux ou trois chapitres auxquels il s’est 
sphcialement consacre et dans lesquels il a exere6 avec le plus de 
succ6s ses belles qualit6s d’observateur et sa maitrise d’exphrimen- 
tateur. Nous renvoyons pour le surplus B la liste de ses publications, 
qui terminera le pr6sent article. 



117 - - 

I .  Dktermination de constitutions. 
Ncelting a toujours montre une predilection pour les recherches 

ayant pour but de fixer la constitution des composes aromatiques et 
la position des substituants dans leur noyau. I1 debuta dans ce genre 
d’etudes dPjh en 1874 au Polytechnicum de Zurich. I1 reussit ti trans- 
former l’un des bromonitrobenzdnes en ritsorcine, ce qui fixait en m6me 
temps sa constitution et celle du dinitrobenzkne dont il dhrivait. I1 
en fit de m6me pour les derives bromes de l’aniline et pour les acides 
benzkne-sulfoniques, qu’il convertit en acides phtaliques. Ces premiers 
travaux servirent & 1’6laboration de sa these de doctorat: Zur Consti- 
tution cler Benzolderivate, reque en 1875 par 1’Universitit de Zurich 
(traduite en franqais dans le Moniteur scientifique). Les idees des 
chimistes sur les questions d’isomerie, si importantes dans la chimie 
des composes aromatiques, Btaient alors assez confuses et souvent 
contradictoires. La these de Ncelting, en complhtant les resultats acquis, 
faisait disparaitre quelques divergences a ce sujet. Elle contenait un 
tableau synoptique des principaux d6iv6s disubstitues du benzhne ; 
son auteur mantrait l’influence que la nature et la position du premier 
substituant exerce sur l’orientation du second, et posait ti cet (tgard 
certaines rhgles qui ont conserve Ieur valeur aujourd’hui. La these 
de Ncelting fut donc tres remarquee, et apprbciee iL son juste merite. 

Ce furent ces m6mes considbrations d’ordre theorique qui con- 
duisirent un peu plus tard Naelting $ faire paraitre, avec F. Reverdin, 
son ouvrage: Uber die Constitution des Naphtalins und seiner Abkomm- 
linge (Geneve 1880). Ce livre contient, B cat6 d’une nouvele preuve 
de la structure de la naphtaline, une serie de tables indiquant la con- 
stitution de tous les derives alors connus de cet hydrocarbure, et un 
premier essai de determination des regles de la substitution dans ce 
groupe de composes. Une seconde edition, considitrablement augmenthe 
parut en 1888, en franqais, A Mulhouse. Enfin le livre: Tabellarisehe 
Ubersicht & Naphtalinderivate, publiQ en 1894 ti Geneve par F .  Re- 
verdin et H .  Fulda, doit &re consider6 comme une suite aux deux 
ouvrages precedents. 

Les premiers travaux que Ncelting fit A Mulhouse, soit avec SBS 

6l&ves, soit avec son ami et beau-fr8re 0. N .  Witt, precedent encore 
clu m6me ordre d’idkes. 11s porterent successivement sur lea d6rivQs 
nitres des cr6sols, sur les xylenols brom6s et nitres, les six xylidines 
isomitriques, les xylenes et leur oxydation en acides phtaliques, les 
mono-iodophitnols, l’acide styphnique, le remplacement des groupes 
nitgatifs par des hydroxyles dms les sels de diazonium orthosubstituits, etc. 
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En 6tudiant l’iso- et la tdrdphtalophhnone, Ncelting reconaut que 

ces corps sont des dicetones et non des lactones. I1 confirma ainsi la 
rbgle 6tablie par V .  Meyer, que les dicetones chez lesquelles les groupes 
CO ne sont pas directement lies l’un a l’autre ne peuvent fournir que 
des monoximes. 

Les derives amino-azoyques des trois xylknes, la substitution chez 
les composes azolques, la transformation des orthodiamines en azimides, 
la constitution de ces dernikres et celle des composCls diazo-aminks, 
ont bgalement retenu son attention. 

I1 6tudia d’autre part la nitration des amines aromatiques (xyli- 
dine, pseudocumidine, mhsidine, isoduridine, etc.) et fixa la constitu- 
tion des produits qui en resultent. Dans un but de pratique indu- 
strielle, il elabora un proc6d6 de fabrication de la para-nitraniline, point 
de depart pour l’obtention du Rouge pu.ra. I1 donna une nouvelle preuve 
de l’equivalence des positions 2 et 6 dans le noyau benzhique en trans- 
formant le dinitrotolukne C,H,. CH, (1) * NO, (2) - NO, (6) en derives 
dont jl montra l’identit6. Dans la shie de la naphtaline et dans celle 
de l’anthracbne, il publia aussi des travaux interessants au point de vue 
constitutionnel (hydrazone de la p-naphtoquinone, diamino-anthra- 
quinones, etc.). 

I I .  Matidres col orantes. 

Naelting fit ses debuts, en 1875, dans la chimie des colorants par 
des recherches sur l’acide rufigallique (hexa-oxy-anthraquinone). I1 
revint plus tard 8. un compose analogue, la rufiopine (tetra-oxy-anthra- 
quinone) . 

A son entree dans l’industrie (1875) les premiers colorants de rksor- 
cine (eosine) venaient de faire leur apparition et d’attirer I’attention 
des teinturiers. I1 fut ainsi port6 ti. s’en occuper lui-mgme, et il en dh- 
couvrit coup sup coup toute une skrie, soit une fluorescehe diiodee 
(Erythrosine), une dichlorofluorescbine nouvelle et ses derives tetra- 
iod6 (Rose Bengale) 1 et tetra-brom6 (Phtoxine),  et 1’6ther methylique 
(Cyanosine) de la tetrabromo-dichlorofluoresc8ine. Les nuances pures 
et fort belles de ces colorants tirant sup soie, laine et coton, leur assurbrent 
immediatement un grand succks en teinture. 

I1 €it encore d’autres trouvailles, en partieulier celle des rosanilines 
nitropUny/6es, avec lesquelles on pouvait produire des nuances brunes 
ou marron, mais elles ne purent 6tre utilisees; en effet, ce fut 8. cette 
6poque qu’apparurent les colorants azoiques, aussi beaux et bien meil- 
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leur march6 que tous les prkcbdents. Naelting s’y interessa comme 
tant d’autres; il trouva deux nouveaux modes d’obtention des azylines, 
isombres des chrysoidines, dont la substance-mhe est le diamino-azo- 
benzbne symetrique. I1 6tudia tout spbcialement les d6riv6s azoiques 
des xylbnes, qui Btaient peu connus, et l’un de ses memoires concerne 
les colorants des diamino-dixylyles, dont il indique les proprietks tinc- 
toriales. Un peu plus tard (1887-1889) il decouvrit avec Rosenstiehl 
deux colorants azolques nouveaux, le Rouge St. Denis et 1’Ecarlate 
foulm. Enfin les derniers travaux de Ncelting dans ce domaine sont 
relatifs aux colorants azoiques dbrivant de I’acide aminophbnylarsinique 
(atoxyle) , qu’il avait supposbs devoir tirer sur mordants. L’experience 
confirma cette prevision. I1 en fut de metne de ceux qu’il prepara en 
partant des amino-di6thyl-benzylamines. 

Un chapitre important de la chimie des colorants, qui a occup6 
pendant bjen des annees Naelting et ses blbves, est celui des &rivhs du 
triphhnylmt?thane. La consciencieuse btude qu’ils en firent contribua 
largement 8. fixer les conditions de la formation des rosanilines iso- 
mbres et homologues, ainsi que la constitution des bases qui sont aptes 
B les engendrer. Aprbs avoir d6montr6 que les dbrivhs du triamino- 
diphbnylm6thane dans lesquels un groupe CH, est en orthQ par rapport 
au carbone methanique, se laissent transformer en colorants par oxy- 
dation, Nslting constata que les dkrivbs semblablement constitubs 
du diamino-triphbnylm6thane se comportent de m6me. I1 a ensuite 
opkr6 la synthbse de nombreux produits de substitution du triphbnyl- 
m6thane et ktudi6 I’influence qu’exercent la position ou le nombre 
de certains groupes sur la nuance du colorant. En operant la conden- 
sation du tetramethyl-diamino-benzhydrol avec les amines para- 
substitukes, il a montr6 que la soudure se fait, suivant les conditions, 
en ortho ou en meta par rapport au groupe NH,. Ses recherches ont 
porte encore siir le triquinolylmethane, ainsi que sur les naphtyl- 
diphbyl-, dinaphtylphCny1- et trinaphtyl-methanes ; ces derniers corps 
donnent des colorants bleus ou verts, qui eurent toutefois peu de valeur 
pratique en raison de leur insolubilit6. Dans la shie du vert malachite, 
il a preparb de nouveaux repr6sentanta en faisant reagir les anilidesk 
des acides benzoi’que, salicylique et oxynaphtoique sur des amines 
tertiaires en presence d’oxychlorure de phosphore; il a btudib aussi 
dans cette s6rie l’influence des positions sur les nuances. Les acides 
sulfoniques des amines nitr6es secondaires ou tertiaires lui fournirent 
enfin de nouveaux colorants, jaunes, oranges et bruns, utiiisables dans 
la teinture de la laine et de la soie. 
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Les recherches de Ncelting se portkrent aussi sur le groupe des 

rhodamines, dans lequel il prepara un derive mono-amine, I’aporhodo- 
mine, puis sur celui de l’indigo, oh il etudia la quindoline et la thio- 
quindoline, produits de reduction de l’indogenide et la thio-indoghide 
de l’aldehyde p-nitrobenzoique, ainsi que les produits de condensation 
de l’acide isatique avec I’oxythionapht8ne, l’indanone et l’indane-dione. 

11 s’occupa aussi des colorants cbtoniques derivant de l’acide phhj-l-  
acetique et teignant, la laine chromke en vert olive, ainsi que de ceur 
que l’on obtient par condensation de la quinaldihe avec les aldkhyded. 

Signalons enfin la contribution importante apportee, aux points 
de vue historique et pratique, a la chimie des colorants par l’ouvrage 
que Ncelting publia en 1891 avec A. Lehne: Ani1inschwa.r.z und seine 
Anwendung in Farberei und Zeugdruck. I1 en parut deus editions 
allemandes et une traduction francaise par 0. Piequet. 

- 

I I I .  Divers. 

Parmi les travaux de Nwlting qui n’ont trait ni k la d6teriniiiat,ion 
tle constitutions de coniposBs aromatiques, ni 8. la chimie des mati8re.s 
colorantes, il convient de mentionner les suivants : 

A propos de ses recherches sur les azylines, il avait remarque, avrc 
ses collaborateurs Herzberg et Wegelin, que la chrysoldine fournit avec 
]’aldehyde benzo’ique une triazine qui, traitbe par l’acide sulfurique 
fumant, donne un nielange d’acides sulfoniques dont les sels alcalins 
ont une saveur sucrke. Cette observation flit le point de depart de 
la fabrication de la glucine, qu’entreprit l’dktiengesellschaft fur Anilin- 
fabrikation. En etendant leurs experiences a d’autres triazines, d&riv6e> 
des aldehydes substitubes et des sulfochrysoidines, les m6mt.s auteurs 
purent Btablir que, lorsque le groupe sulfo se trouve en position xn6ta. 
la saveur sucree du produit disparait. 

Un travail tr8s important, fait en collaboration avec 0. N .  Witt  et 
E. Grandmougin sur les derives de I’indazol, conduisit Naeltiiig a la (36- 
couverte d’un nouveau procedi! de preparation de ces corps, reposant 
sur la decomposition des derives diazojiques orthomethylbs. Cette etude, 
faite en premier lieu avec le cornposb diazolque de la nitrotoluidine 
C,H, - CH, (1) - NH,‘(2) - NO, (4) (lequel fournit un nitro-indazol), a 
ete Atendue 8. une serie d’autres amines nitrees. Ncelting est revenu 
plus tard (1915) sup cette reaction, pour l’appliquer aux ortho-anisidines 
nitr6es e t  bromonitrees, mais il a constate que dans ces cas il n’y n pas 
fermeture du noyau indazolique. 



121 - 

A l’occasion de recherches sur les composes azozques, Ncelting et 
Grandmougin avaient observe que l’imide du dinitro-o-diazobenzbne 
se convertit, sous I’influence de la potasse alcoolique, en un melange 
de dinitrophdmol et  d’azothydrate de potassium. Cette reaction a B t B  
etudibe de plus prbs par Ncelting et Michel et etendue aux azo-imides 
d’autres composes nitres. Elle a conduit B cette constatation, que 
seuls les deriv&s diazofques nitres en ortho ou en para peuvent fournir 
des sels de l’acide azothydrique. I1 fut 6tabli en mi3me temps que 
les diazo-imides peuvent s’obtenir facilement par l’action des azot- 
hydrates sur la solution du diazofque dans un exces d’acide sulfurique. 

Dans le domaine des parfums synthhtiques, Ncelting s’est occupe 
du muse artificiel. La fabrication en Btait exploitbe par les Fabriques 
de produits chimiques de !l’lzann et Mulhouse, dont il btait chimiste 
conseil. I1 etudia t i  cette occasion la nitration du butyltolubne et du 
butylxylhe. 

- 

Tels furent les principaux sujets d’etude qui retinrent l’un apriis 
l’autre l’attention de Ncelting. Mais en dehors des domaines dans 
lesquels il s’htait specialisb, il garda, toujours I’aeil ouvert sur les ques- 
tions d’ordre general et sur les progrks qu’effectuait la chimie dans 
toutes lw directions. I1 aimait les resumer dans des conferences qu’il 
prbsentait, soit a ses elbves, soit aux membres des diverses societes 
de chimie auxquelles il appartenait. Quelques-unes de ces conf6rences 
ont 6tB conservees; on I’y voit traiter les questions les plus diverses 
et les plus actuelles: gaz de ]’air, nature des blbments, theories de la 
teinture, constitution du benzene, oxycellulose, industrie de l’indigo 
synthetique, emplois de la naphtaline, musc artificiel, etc. etc. Cette 
varibte des sujets, aussi bien que la dart6 des exposes et la profondeur 
des idees nous font voir toute 1’6tendue de l’esprit de N d t i n g  et appr6- 
cier encore mieux les resultats bienfaisants de sa longue et belle a.ctivit6 
scien tifique. 
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Sur la maltosane 
Par 

Am6 Pietet et Andre Marfort. 
(19. XII. 22.) 

L’expbrience ayant moutre que les principaux hexoses (glucoses 
u et p, galactose, 16vulose) perdent facilement une molbcule d’eau lors- 
qu’on 1es chauffe sous pression rkduite, et se transforment en an- 
hydrides internes, nous avons voulu examiner comment les disaccha- 
d e s  se comporteraient dans les mgmes zonditions. Les rhsultats que 
nous avons obtenus avec le saccharose et le lactose sont encore in- 
complets et seront publies plus tard. Le maltose nous a paru &re d’un 
intBrGt plus immhdiat, en raison des relations qu’il prissente avec l’ami- 
don. On sait, en effet, que le diamylose, produit de dhpolymbrisation 
de l’amidon, doit gtre regard6, d’aprks les recherches de Kawer l ) ,  
comme l’un des nombreux anhydrides du maltose que la thborie fait 
prevoir; il convenait de rechercher s’il serait aussi colui qui se forme- 
rait par deshydratation directe. D’autre part, toutes les hexosanes 
connues jusqu’ici se font remarquer par la facilitb avec laquelle elles 
se polymbrisent ; elles fournissent ainsi des corps qui ont certaines 
analogies avec les dextrinbs, mais qui ne sont cependant identiques 
ti aucune de celles qui dbrivent de I’amidon. I1 etait permis de penser 
que l’on arriverait B des substances se rapprochant encore davantage 
des dextrines naturelles en polymbrisant un anhydride du maltose, 
c’est-&-dire d’un disaccharide chez lequel les groupes glucosiques se 
trouvent dbjd unis deux B deux de la m6me manikre qu’ils le sont 
dans l’amidon. 

Nous avons done soumis le maltose pur (Kahlbaum) au mgme 
traiternent que les autres sucres, en le chauffant sous la pression de 
15 mm. L’opbration s’est montrQe beaucoup moins aisbe et  plus longue 
que dans tous les cas precedents. Cela provient en premiere ligne de 
ce que le maltose ne fond pas entierement avant de se dbshydrater, 
mais se convertit en une masse visqneuse au travers de laquelle les 
bulles de vapeur d’eau ont peine B se dbgager; il en resulte m e  mousse 

l) Helv. 4, 169 (1921). 
9 
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abondante, qui tend a obstruer les orifices des appareils, et qui nbces- 
site certains menagements. Le mieux est de chauffer le maltose d’abord 
vers 140-1450 B la pression ordinaire, jusqu’& ce que l’eau de cristnl- 
lisation se soit dkgagbe, puis de faire, seulement, alors, graduellement 
le vide, en elevant peu a peu la temperature B 160O. On arrive ainsi, 
au bout de plusieurs heures, a obtenir une masse solide, boursouflke 
et cassante, qui constitue la maltosane cherchee. 

Celle-ci, aprits refroidissement dam le vide et pulverisation, forme 
une poudre amorphe de couleur brun clair. Tous nos efforts pour la 
purifier par cristallisation ont echouk. Elle peut %re, il est vrai, pre- 
cipitee de sa solution aqueuse concentree par l’alcool ou l’acetone; elle 
se dissout a chaud dam l’acide acktique glacial et se depose par le refroi- 
dissement; mais dans les deux cas elle conserve son &at amorphe. 
L’analyse et la cryoscopie de la substance ainsi preparee conduisent 
toutefois 8. la formule C,,H,oO,o. 

0,2008 gr. de subst. ont donne 0,3270 gr. COz et  0,1100 gr. H,O 
0,1998 gr. de subst. ont donne 0,3240 gr. COP et  0,1130 gr. H,O 
0,1527 gr. de subRt. ont donne 0,2474 gr. CO, e t  0,0859 gr. H,O 

Calcule pour C,,H,O,, C 44,42 H 6,22% 
Trouve ,, 44,41; 44,23; 44,19 ,, 6,13; 6,32; 6,2900 

Cryoscopie en solution aquense : 
0,3318 gr. subst. - 11,36 gr. H,O - abaiss. 0,170 
0,3122 gr. subst. - 8,688 gr. H,O - abaiss. 0,210 
0,4238 gr. subst. - 10,20 gr. H,O - abaiss. 0,24U 

Pojds molbcula ire calculb pour C,2HzoOlo 
Trouve 318, 317, 320 

324 

La maltosane ne prbsente pas de point de fusion net. Le passage 
de l’etat solide B 1’Btat liquide se fait insensiblement. Visqueuse des 
120°, la substance ne devient tout-a-fait fluide que vers 145-150°. 
Elle n’est pas distillable sans dhcomposition, meme sous la pression 
de 2mm. 

Elle est trits soluble dans I’eau froide, assez soluble dans I’alcool 
methylique et dans la pyridine, ainsi que dans 1’a.cide acktique bouil- 
lant; elle est insoluble dans les autres dissolvants organiques. Elle 
posskde une saveur amhe. 

Pouvoir rotatoire en solution aqueuse: 
c = 3,231 1 = 0,25 dm a = + 0,610 [a]  : = + 75,60 

La maltosane ne regknitre pas le maltose par I’eau bouillante. 
Aprits 4 heures d’ebullition, le pouvoir rotatoire reste le m6me: 

c = 3,216 1 = 0,25 dm a = + 0,610 [a]: = + 76,80 
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Elle rBduit cependant la liqueur de Fehling 8. 1’Bbullition. Soil 
pouvoir reducteur est le m6me que celui du maltose. 4,5 cm3 d’une 
solution de maltosane reduisent la m6me quantite de liqueur de 
Fehling que 5 cm3 d’une solution de maltose de m6me concentration. 

La maltosane ne rBagit que difficjlement avec la phenylhydrazine ; 
elle fournit lentement une osazone, qui ne se depose que pendant le 
refroidissement de la solution, et qui est celle du maltose (point de 
fusion 206O, point de fusion du melange avec la maltosazone 206O). 

Elle decolore instantetnement A froid la solution neutre de per- 
manganate de potasse. 

Elle fermente avec la levure de bihre. 
Chauffhe avec de l’anhydride achtique et de l’acetate de soude, 

elle se convertit en un hexa-achtate amorphe, fusible A 95O. 
0,2364 gr. de subst. ont donn15 0,4318 gr. COB et 0,1240 gr. H,O 
0,1462 gr. de subst. out donne 0,2672 gr. CO, et 0,0740 gr. H,O 

Ctclcul6 pour C,,H,O,, C 49,98 H 5,W% 
Trouve ,, 49,82; 4934 ,, 6,87; 6,66% 

Le mijme composb prend naissance par l’action du chlorure d’act5- 
tyle sur la maltosane dissoute dans la pyridine. 

La maltosane se dissout dans l’acide chlorhydrique concentrb en 
se transformant en chlorure de maltosyle, masse solide, jaune pale, amorphe 
et hygroscopi‘que. 

0,2742 gr. de subst. out donne 0,4023 gr. COz et 0,1490 gr. HzO 
Ctclcul15 pour Cl,Hz,O,oCl C 39,93 H 6,87 yo 
Trouv6 ,, 40,oi ,, 6,08% 

Ce chlorure, dissous dans l’alcool 8. 90%, donne B froid avec une 
solution de methylate de sodium dans l’alcool mbthylique un volumi- 
neux prbcipiti! blanc. Lave ti l’alcool et shch6 dans le vide sur de l’acide 
sulfurique, ce corps possbde la composition et les proprietbs du B-mbthyl- 
maltoside prepare par E. Fischer et Armstrongl) et par K h i g s  et Know2) 
en saponifiant par la baryte I’heptacbtyl-p-maltoside obtenu par l’action 
de l’alcool mbthylique sur l’aceto-chloromaltose. 

0,1560 gr. de subst. oat donne 0,2494 gr. CO, et 0,0940 gr. H,O 
Cillcul6 pour CBHuOli C 4180 H 6,79% 
Trouv6 1, 43W ,v 6,74% 

E. Fischer et Armstrong dbcrivent le /?-mBthylmaltoside comme 
un corps amorphe, hygroscopique, se dbcomposant vers 90°. 11s n’ont 
pas rbussi A le faire cristalliser. I1 est trks soluble dans l’eau, trbs peu 
dans les dissolvants organiques. I1 ne reduit pas la liqueur de Fehling 
et posshde un pouvoir rotatoire d’environ +70°. 

I) B. 34, 2888 (1901). 2, B. 34, 4346 (1901). 
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Konigs et Know prhtendent l’avoir obtenu sous la forme d’ai- 

guilles incolores en ajoutant de l’ht’her sa solution dans l’alcool mhthy- 
lique. 11s indiquent 93-95O pour son point de fusion, et environ +600 
pour son pouvoir rotatoire. 

Nous n’avons, de notre c8th, obtenu le mhthylmaltoside qu’a 1’6tat 
amorphe, meme en le prbcipitant de sa  solution mi:thylalcoolique par 
l’6ther. Nous avons constat6 son hygroscopicith, sa grande solubilith 
dans l’eau et  son insolubiliti: dans tous les dissolvants organiques. 
Nous avons observ6 qu’il ne r6duit pas la liqueur de Fehling et qu’il 
fond ii 95O en se decomposant. La determination de son pouvoir rota- 
toire, en solution aqueuse, nons a donn6: 

C = 2,882 1 = 0,25 dm a = + 0,510 [a]: = + 70,7” 

C = 3,130 1 = 0,25 dm a = + 0,560 [a]  = + 70,30 

On voit par ce qui prhckde que les proprihths de la maltosane sont 
fort diffhrentes de celles de tous les autres corps de mgme composition 
connus jusqu’ici (diamylose, isodiamylose, diglucosane, dilhvoglucosane, 
anhydrobiose de Hess). Par ses caractkres chimiques, et en particulier 
par ses reactions avec la liqueur de Fehling, la phhnylhydrazine, le 
permanganate, la levure de bikre, 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 a m e  analogie de constitution, 
et d’en deduire que la dhshydratation du maltose n’a pas provoquh 
une nouvelle liaison entre les deux groupes glucosiques de sa molhcule, 
mais qu’elle a eu lieu entre deux hydroxyles du m6me groupe; la mal- 
tosane serait un glucosyl-anhydroglucose. 

Toutefois, le noyau anhydridique de la maltosane se montre plus 
stable que celui de la glucosane. I1 n’est pas rompu par la simple 
ebullition avec l’eau, et il ne s’ouvre qu’avec difficult6 pour donner 
naissance ii la maltosazone. En revanche, il est moins r6sistant que 
celui de la 16voglucosane. 

Ces faits nous semblent pouvoir conduire a l’interprhtation sui- 
vante de la constitution de la maltosane: 

D’aprks les travaux de Haworth, de Schliephacke et de Hudson, 
Sa configu- le maltose reprhsente la forme /? du 6-a-glucosyl-glucose. 

ration doit donc Btre exprimke par la formule I. 



I I 
H-C-0- CHZ 

I I I !  I H-C- I --- 0--CH, 
I __--I ~ ~ - 1  

I. Maltose. 11. Maltosane. 

Dans la deshydratation du maltose, l’un ’des hydroxyles qui pren- 
nent part ti la reaction est necessairement celui auquel sont dues les 
propriBt6s rkductrices (no 1 du second groupe). Si I’on admet que cette 
deshydratation n’affecte qu’un des groupes glucosiques, cet hydro- 
xyle I ne trouve, pour reagir avec h i ,  qu’un seul autre hydroxyle situit 
du m6me cBt6 du plan du noyau hydrofuranique; c’est celui gui est 
attach6 au carbone 3. I1 se produit ainsi un noyau d’oxyde de trimethy- 
] h e ,  dont la stabilith est intermediaire entre celui de la glucosane et 
celui de la lhvoglucosane. On arrive de cette manibre, pour la malto- 
sane, B la formule 11, qui nous semble rendre bien compte de toutes 
ses proprihtks. 

Le principal inti.& que prhsentait pour nous la maltosane Btait, 
comme nous l’avons dit plus haut, de pouvoir eventuellernent 6tre 
transformbe par polymerisation en produits voisins des dextrines natu- 
relles. Or nous avons fait 8. ce sujet la constatation inattendue que, 
dans les m6mes conditions o h  se realise si facilement la polymerisation 
des hexosanes (chauffage en presence de chlorure de zinc), la maltosane 
reste absolument inalterbe. De nombreux essais, dans lesquels nous 
avons fait varier, soit la temp&ature, soit la pression (entre 15 mm et  
6 atm.), ne nous ont jamais fourni la moindre trace de compose poly- 
m8ris6. La cryoscopie de la. substance a toujours conduit, aprbs comme 
avant l’ophration, 8. des poids moleculaires voisins de 324, qui est 
celui de la maltosane. 

Quelle est la raison pour laquelle cet anhydride du maltose se 
comporte si differemment de ceux du glucose, du lbvulose, du galac- 
tose et m6me du sacchafose (la saccharosane se polymhise trbs facile- 
ment), il ne sera sans doute possible de repondre 8. cette question que 
lorsqu’on connaitra mieux la const,itution des produits de polym6ri- 
sation des hexosanes. 

Genbve, Laboratoire de chimie organique de 1’Universite. 
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Traugott Sandmeyer’s Forschungen und Erfindungen 
von 

Hans Hagenbaeh. 
(22. XII. 22.) 

Bei dem im letzten Fruhjahr 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 schonen Charakter- 
eigenschaften mitgeteilt und wieder in frische Erinnerung gerufen 
worden. Auch sind bei diesem traurigen Anlass seine Geistestaten 
auf dem Gebiete der Chemie mit Namen kurz registrieit und auf- 
gezahlt worden und jedermaiin 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 wahrend seines Lehens von ihm selbst gesuchten 
Zuriickgezogenheit auf einmal in den Vordergrund des allgemeinen 
Interesses gezerrt uiid 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 Iireise 
der Schweizer entstanden sind. 

Sandmeyer’s Forschungen und Erfindungen sind bei dieser Ge- 
legenheit aber nur ausserlich und oberflachlich angedeutet worden. 
Das inhaltlich Wesentliche seiner Gedankenarbeit, das fur den Fach- 
mann gerade das reizvollste ist, ist damals in keiner Weise seiner Be- 
deutung entsprechend behandelt worden. Es ist deshalb fur 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 
31 Jahre dauernden industriellen Tatigkeit mit wenigen Ausnahmen 
seine Arbeiteii nur in Patenten der Firma Geigy veroffentlicht worden 
sind, bei denen der eigentliche Urheber gewohnlich nur- wenigen be- 
sonders Eingeweihten bekannt ist. 
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Nur gleichsam als Rahmen fur das grosse Geisteswerk des Dahin- 
gegangenen sei hier ein kurzer Lebenslauf Sandmeyer’s vorangestellt 
und zwar in der schlichten Form, wie er ihn selbst fur seine Hinter- 
bliebenen aufgezeichnet hat. 

,,Am 15. September 1854 wurde ich als letztes von sieben Kindern 
im Seminar Wettingen geboren, wo mein Vater Melchim 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, aJlzu fruh fur seine Familie, wie auch 
fur die Verwirklichung seines Ideals, durch Vermittlung der Volks- 
schullehrer und schriftstellerischer Tatigkeit die landwirtschaftliche 
Bevolkerung des Aargaus beruflich besSer auszubilden. 

Nach dem Tode ihres Gatten xurde meine Mutter, Margarelha: 
Carolina geb. Martin, die schon vor ihrer Verheiratung wahrend 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 dnrch die Lekture wissenschaft- 
licher Werke BUS meines Vaters Bibliothek, eine solche Vorliebe fur 
physikalische Apparate ausgebildet, verbunden mit einem starken 
D r a g  nach manueller Betatigung, dass ich, statt in die Kantons- 
schule iiberzutreten, mich entschloss, den Beruf eines Feinmechanikers 
zu -ergreifen. 

Nach dreijiihriger Lehrzeit und &em weiteren Jahr Aufenthalt 
in der feinmechanischen und optischen Werkstatte von Herrn J .  F .  
iMeyer in Zurich musste ich aber wegen angegriffener Gesundheit die 
Arbeit eine Zeitlang aussetzen. Da meine Mutter nach ihrer Pen- 
sionieimng als Lehrerin mit meiner jiingsten Schwester ihren Wohnsitz 
ebenfalls in Ziirich genommen hatte, konnte ich mir nun zu Hause 
eine eigene kleine Werkstatte 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 Ietzterem die auf seine Vermittlung hin vom schweizerischen 
Schulrate neu kreierte Stelle eines standigen 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 selbstandige wissenschaftliche Untersuchungen 
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auszuftihren, die durch Publikation in den Berichten der Deutschen 
chemischen Gesellschaft meinen Namen bekannt machten. 

Auf bewilligten Uclaub hin, folgte ich Victor Meyer fur das Sommer- 
semester nach GBttingen, wohin er berufen worden war. Nach meiner 
Ruckkehr verblieb ich noch drei Jahre bei seinem Nachfolger, Prof. 
Dr. A .  Hantxsch. 

Angebote, die ich von drei Teerfarbeiifabriken erhielt, bestiminten 
mich schliesslich 1888, das der Firma Joh. Bud. Geigy & Cie. in 
Basel anzunehmen und, meinem geheimen Wunsche folgend, in die 
Technik iiberzutreten. 

Mein kuhner Schritt wurde bald durch eine Reihe yon 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 grunden und meiner Stiefnichte Minu Billeter 
von Mannedorf die Hand zum Lebensbunde zu reichen. An ihr be- 
sass ich eine aufopfernde, stets fur mein Wohl bedachte Gattin und 
obwohl uns eigene Kinder versagt blieben, ward ihr spiiter vergonnt,, 
ihre Liebe Neffen und Nichten zu erweisen. 

Im Jahre 1891 hatte mich die Naturwissenschaftlich-Matheinatische 
Fakultat der Universitat Ruperto-Carola in Heidelberg, wohin in- 
zwischen Prof. Victor Meyer berufen worden war, in Anerkennung 
meiner Forschungen auf dem Gebiet der organischen Chemie zum 
Doctor phi]. 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 I<ommanditgesell- 
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 meinern im Jnhre 1919 
aus Rltersrucksichten erfolgten Austritt verblieb. Um unsere &en 
Tage naher bei unseren Verwandten zubringen zu konnen, ubersiedelte 
ich mit meiner Frau von Basel nach Zollikon, wo wir in sonniger Hohe 
und U'aldesnahe uns hauslich niederliessen. 

Anlasslich des 150 jahrigen Geschaftsjubilaums der Firma J .  R. 
Geigy A .  G. im Jahre 1915 wurde mir von der Eidgenossischen Tech- 
nischen Hochschulc in Zurich die Wiirde eines Doctor techn. lionoris 
causa verliehen. 

Noch sei der herzlichen Zuneigung und des Vertrauens, die wahrencf 
des ganzen Zeitrauiiies von 31 Jahren ineiner Tatigkeit im Geschafte 
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\-om Hause Geigy in uberreichem Masse mi, stetsfort, ganz besonders 
von Herrn Dr. Rudolf Geeigy, entgegengebracht wurden, in inniger 
Dankbarkeit gedacht." 

Am 9. April 1922 ist dann Sandmeyer nach kurzer Krankheit 
einem Herzleiden erlegen und im Krematorium von Ziirich im Bei- 
sein von seinen nachsten Verwandten, Freunden und Mitarbeitern 
bestattet worden. Ein 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 Vermachtnis zuruckgelassen, das sei hier behandelt, 
soweit es der verfiigbare Raum und die Darstellungsgabe des Schreibers 
ermoglichell, und zwat sol1 das vielseitige Material, so gut es geht, sach- 
lich. geordnet wiedergege ben werden. Die chronologische Reihenfolge 
seiner samtlichen Publikationen und Patentschriften wird' am Schluss 
der Abhandlung in einem Verzeichnis erscheinen. 

Athylester und Methylester der unterchlorigen Saure und Kohlensawe- 
derivate I ) .  

C,H, - OC1; CH, - OC1 

Die noch unbekannten Ester der unterchlorigen Saure hatten 
fur den angehenden Synthetiker Sandmeyer von vornherein etwas 
Verlockendes. Wegen ihrer einfachen Konstit>ution und ihrer Re- 
aktionsmoglichkeiten schienen sie ihm zur Ausfuhrung mancher Syn- 
thesen geeignet. 

Ihre Darstellung gelingt nun Sandmeyer auf einfachste Wejse? 
indem er Chlor unter Eiskuhlung in verdunnte Natronlauge bis ZUT 

Sattigung einleitet und die so gewonnene Losung von freier, unter- 
chloriger Saure alsbald mit Alkohol vermischt. Der gesuchte Ester 
scheidet sich als gelbliches 01 aus. 

NaOH + C1, = NaC1+ HClO 
CZH,OH + HClO = CBH, . OC1+ HZO 

Dieselbe Reaktion vollzieht aich, auch mit Methylalkohol. Beide Ester 
zeigen nun grosse Explosihilitat beini Uberhitzen im Reagensrohr, 
bei direkter Sonnenbelichtung, sogar im Eiswasser gekuhlt, und beim 
Einstreuen von Kupferpulver. .,Trotz dieser etwas unangenehmen 
Eigenschaft" gelingt es aber Sandmeger's manuellem und apparativem 
Geschick, ohne wesentlichen Unfall genaue Analysen und Siedepunkts- 

I) 3. IS, 1767 (1885); 19, 857, 862, 2650 (1886). 
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bestimmungen zu machen. Die Hoffnung, die erhaltenen Ester an un- 
gesattigte Verbindungen anzulagern, oder das Chlor durch andere 
Radikale zu ersetzen, erfullt sich zwar zuerst nicht in dem erwarteten 
Masse. Immerhin gelingt ihm bald die glatte Darstellung der Chlor- 
sulfonsaure-ester durch Vermischen von Schwefeldioxyd mit dem 
Ester unter Kuhlung. Der betreffende Ester wird als unzersetzt siedende 
wasserhelle Flussigkeit erhalten. 

Der Ersatz des Chlors durch Nitril gelingt Sandmeyer erst dann, 
als er den Hypochloritester in statu nascendi auf Kaliumcyanid ein- 
wirken lgsst. Allerdings kann er das Nitril als solches nicht fassen, 
die Reaktion geht rnit dem uberschussigen Alkohol weiter. Aus dem 
Cyanatholin bildet sich durch Anlagerung einer Molekel Alkohol, 
Imido-kohlensaure-ester, der durch weitere Einwirkung von Natrium- 
bzw. Athyl-hypochlorit seinen Imidwasserstoff gegen Chlor vertauscht, 
gemass folgmden Gleichungen : 

C,H, . OC1+ KCN = C2H5. OCN + KCI 

C2H5 '0 

CZH5 . O  
CZHb . OCN + CZH,. OH = >=NH ; 

C2H5 . 0  
)C=NH + C2H5 . 0C1= C2H5 . ">C=N - C1+ C,H5 . OH 

C2H5.0 C,B,. 0 

Der Reaktionsverlauf scheint in praxi recht kitzliger Nntur zii 
sein, denn bei unrichtiger Chlorierung kann sich Chlorstickstoff hilden. 
In  dem Chlorimido-kohlensaure-ester mit den ge braucblichen Re- 
duktionsmitteln das Chlor durch Wasserstoff zu ersetzen, gelingt 
Sandmeyer zuerst nicht. Er kann den Imido-kohlensaure-ester nur 
damtellen, wenn er zu einem weitoren auch nicht gerade als harmlos 
anzusprechenden Korper greift,, zum Kaliumarsenit. 

Durch Einwirkung von Schwefelwasserstoff auf den Chlorimido- 
bohlensaure-ester bei Gegenwart von Wasser wird von ihm dann noch 
der Kohlensiiure-ester nach folgender Gleichung erhalten : 

Da das salzsanre Salz des Imido-kohlensaure-esters unter Um- 
standen die gleichen Zersetzungsprodukte ergibt : Kohlensaure-ester, 
Carbaminsaure-ester und Chlorathyl, die Wilrtzl) in seiner Abhandlung 
uber Chlorcyan nach dem Stehenlassen einer Lasung desselhen in 

A. 79, 286 (1851). 
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mit etwas Wasser versetzten Alkohol nach einigen Tagen konstatierte, 
vermutet nun Sandmeyer auch fur diesen Fall primar die Bildung 
des Imido-bohlensaure-esters durch blosse Anlagerung zweier Molekeln 
Alkohol  ID eine Molekel Chlorcyan. 

Beim Erwarmen des Imido-kohlensaure-esters in alkoholischer 
Losung mit salzsaurem Anilin glaubt Sandmeyer den Phenylester 
zu erhalten; doch gelingt es ihm nicht, das 01 analysenrein herzu- 
stellen. Er vermutet darum noch eine Amidinbildung. Als Spaltungs- 
produkte erhiilt er Kohlensaurc-ester, Anilin, Phenylurethan und 
,Car b d i d .  

Seit Sandmeyers Pu blikation haben nun Houben und Schmidt’) 
gezeigt, dass Sandmeyer wohl den Chlorimido-kohlensaure-ester, aber 
als Produkt der Reduktion vermittelst Kaliumarsenit bestenfalls ein Ge- 
misch von Imino-ester mit Urethan in Handen gehabt haben diirfte. 
Hingegen ist die durch Nef2)  bestrittene Hvpothese Sandrneyer’s 
von der intermediarer Bildung des Cyanatholins durch die Arbeiten 
von Houben, Pfannkuclt und Kiihlanga) uber die Vorstufe des Cyan- 
‘tltholins, den Form-hydroximsaure-ester, wieder in den Bereich der 
Wahrscheinlichkeit gezogen worden. 

Ober die Einwirkung von Imido-kohlensaure-ester auf aromatische 
Orthoverbindungen bericbtet nun eine weitere Abhandlung Sandmeyer’s. 
Darin wird gezeigt, wie leicht und glatt sich die Imidogruppe des 
Esters durch siibstituierte Ammoniakreste ersetzen liisst. Auf Zusatz 
VOD o-Toluylendiamin ((XI3 : NH, : NH, = 1 : 3 : 4) zum Beispiel scheidet* 
sich das Athoxy-methenyl-toluylendiamin aus der wiGssrigen Losung 
unter Erwarmung aus : 

und hieraus unter Abspaltung von Alkohol und Ringschlusa 

-4us diesen Verbindungen wird dann vermittelst Salzsaure in 
geschlossenem Rohr die Athylgruppe als Chlorathyl ahgespalten : 

OH + C,H,CI 

1) B. 46, 2447 (1913). 
3) Ch. Z. 46, 914 (1922). 

2) A. 287, 295 (1895). 
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Das gleiche Oxymethylen-toluylendiamin erhalt Sandmeyer noch 

durch Zusammenschmelzen von o-Toluylendiamin mit Harnstoff : 

ein Beispiel fur die von Lanr mit Tautomerie bezeichnete Erscheinung. 
Analoge Verbindungen werden noch erhalten mit o-Phenylen- 

cliamin, das Sandmeyer aus o-Amido-p-bromanilin (NH,: NH, : Br=l : 2 : 4) 
durch Entbromierung nach seiner Methode mit Zinkstaub darstellt, 
und mit. o-Amidophenol. Das mit letzterem erhaltene Oxymethylen- 
amidophenol hat vor Sandmeyer E. Groenvikl) in Handen gehabt. 
Von Letzterem ist auch die Konstitution richtig erkannt worden, 
Durch Zusammenschmelzen von salzsaurem Amido-phenol und Harn- 
stoff erhalt Sandmeyer ebenfalls den gleichen Korper. 

Mit 0- Anthranilsaure verlauft die Reaktion auch ahnlich, niir 
bildet sich rnit 2 Molekeln Anthranilsaure ein Amidin. 

4 

Durch eine Puhlikation L. Claisen’s sieht sich der auf ahnlichem 
Gebjet arbeitende Sandmeyer veranlasst, seine Arbeit uber die Ein- 
wirkung von salpetriger Saure auf hceton zu publizieren. Um beim 
Einleiten von Salpetrigsaure-anhydrid in Aceton Verluste der fluch- 
tigen Flussigkeit zu vermeiden, verfahrt Sandmeyer folgendermassen. 
Er lasst die durch Eintropfenlassen einer konz. Zuckerlosung in heisse 
Salpetersaure entstehenden Stickstoffoxyde durch eiiie Kaltemischung 
in einer U-formigen Rohre kondensieren und fugt die so erhaltene 
dunkelblaue Flussigkeit zum Aceton. Unter Selbsterwarmung voll- 
zieht sich die Reaktion und es bildet sich Isonitroso-diaceton-nitrat 
von wahrscheinlich folgender Konstitution 

ONO, N O H  
‘ i  “”>1. __ C-CO-CH, 

CH3 

l) B1. [2] 25, 177 (1876); 3’. A.  Kakkhoff, B. 16, 1828 (1883); Georg Bmder, 

z, B. 20, 639 (1887). 
B. 19, 2269 (1886). 
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Durch Abspaltung von Aceton und salpetriger Saure vermittelst, 
Salzsanre gewinnt dann Sandmeyer aus dieser Verbindung Isonitroso- 
ehloraceton, 

NOH 
CH3-CO---C< 

'C1 

ein Korper, den Glutx') und Barbaglia2) schon vor ihm auf andere 
Weise dargestellt hatten. Um dasselbe als Keton zu charakterisieren, 
fuhrt es Sandmeyer mit salzsaurem Hydroxylamin in das Monochlor- 
methylglyoxim uber. Durch Verkochen des Isonitroso-diaceton-chlor- 
hydrats in wassriger Losung wird Brenztraubensaure neben Aceton, 
Ammoniak und Stickoxyden erhalten. 

An dieser Stelle muss erganzend erwahnt werden, dass Sandmeyer 
schon einmal auf den Pfaden Claisen's wandelte und zwar als richtiger 
Vorlaufer. Als junger Mechaniker hatte er namlich in seinem La- 
boratorium, das er sich in seiner Kuche eingerichtet hatte, auch Chemie 
getrieben, und unter anderem gefunden, dass Furfurol mit Acetaldehyd 
vermittelst Ammoniak und anderen verdunnten Alkalien sich kon- 
densieren lasst. Wie er einmal mitteilte, schwebte ihm damals nichts 
Geringmes vor, als eine Synthese des Chinins! Diese Beobachtung 
teilte er seinem Aarauer Freund, dem Chemiestudenten J .  Gustav 
8chrnidt mit. Dieser macht dann im Einverstandnis Sandmeyer's 
unter der Agide Victor Meyer's seine Doktordi~sertation~) : ,,Uber 
die Einwirkung von Aldehyd auf Furfurol". 

Thiophen4). 

Die epochemachende Entdeckung des Yhiophens ist in ihrem 
ersten Anfang Sandmeyer zu verdankeu, wie es auch Victor Meyer 
eingangs seines Ruches uber die Thiophengruppe 6} erwahnt. Als 
Sa n dme yer \'or1 esun gsassis t en t am P olv t echnikum war, woll te im 
Jahre 1882 Victor Meyer6) in seiner Vorlesung uber die Benzol- 
derivate, die er damals zum ersten Male hielt, die bekannte Indo- 
pheninreaktion mit einem Benzol zeigen, das er aus Benzoesaure 
durch Destillation mit Kalk erhalten hatte. Da erscheint die erwartete 

l) Z. f. Chemie 1870, 529. 
2, B. 6, 321 (1873). 
s, B. 13, 2342 (1880). 
4, 3. 16, 2176 (1883). 

6, Siehe Richard Meyer: Victor Meyer, Leben und Wirken eines deutschen Che- 
Braunschweig, Friecz1.. Vieweg und S o h  (1888). 

mikers und Naturforschers 1848-1897, S. 379; B. 41, 4689 (1908). 
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Blaufarbung nicht. Dem darob stutzenden Professor reicht der 
Assistent etwas Benzol aus einer Flasche des Regals und, wie ge- 
wohnt, tritt die blaue Farbe des Indophenins auf. Mit d iesem 
Benzol war eben unniittelbar 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 musse ,,etwas" in dem technischen Benzol 
stecken. Am gleichen Tage noch beginnt darauf Victor Meyer die 
Versuche zur Erklarung der ratselhaften Bhobachtung. 

Die Synthese des Thiophens durch Leiten von khylen oder 
Acetylen durch siedenden Schwefel publiziert dann Victor Meyer ge- 
meinsam mit ihm. 

Aromatische Chemie. 
Der Ersatz der Aminogruppe in den aromatischen Substanzen dur& 
Chlor, Brom, durch die Cyan- und Nitrogruppe. ,,Sandme yer'sche 

Reaktion" l). 
Aus der ersten Tatigkeit Sandmeyer's sicherlich die interessanteste 

und popularste 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 erhalt zwar das Gesuchte nicht, dafur aber ein 01, 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 Trager der Reaktion sei. Die 
Darstellungsweise wird demnach verbessert und aus 30 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 
uber den Diazokorper, nur verlangt die Substitution durch Chlor die 
Kontaktwirkung des Cuprochlorids. Sandmeyer legt dem Prozess 
folgende Formeln zugrunde, die noch heute modern anmuten : 

c6H5 c6H6 

CUCl C6H5 
I 

N-CU-C1 
I 
N 

= I  I 
N I' i- k C 1  N-Cu-CI N-CU-CI 

I c1 C1 

l) B. 17, 1633, 2630 (1884); 18, 1492, 1496 (1885); 20, 1494 (1887). 

I 

I 

c6H6 

CUCI N--CU-CI 
= N , +  1 

CUCl + bl 
c 1  

I 
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Das Zwischenprodukt, die sich intermediair bildende Kupfer- 

verbindung, analysenrein zu fassen, gelingt ihm wegen 'der grossen 
Zersetzlichkeit derselben nicht. Dafiir sind seine Versuche, die Re- 
aktion zu verallgemeinern und auf Reprasentanten anderer Korper- 
klassen auszudehnen, mit Erfolg gekront. Es wird so analog dem 
Chlorbenzol dargestellt : 

m-AminobenzoSsaure 
m-Nitranilin 
p-Toluidin 
o-Toluidin 
o-Aminophenol 
p-Phenylendiamin 
m-Phenylendiamin 
Anilin 
Anilin 

m-ChlorbenzoEaiiure 
m- Chlornitrobenzol 
p-Chlortoluol 
0-Chlortoluol 
o-Chlorphenol 
p-Dichlorbenzol 
m-Dichlorbenzol 
Brombenzol 
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, 
Salzsaure und Cuprochlorid einlaufen gelassen. Bei diesen Reaktionen 
konstatiert Sandmeyer die Entstehung wechselnder Mengen voa 
Hydroxylderivaten. Ebenso beobachtet er intermediar Bildungen 
schoner Cuprochlorid-doppelbalze von Anilin, Nitranilin, Anthranil- 
saure und besonders von p-Toluidin. 

Bei der Bromsubstitution vermeidet er die Bromwasserstoffsaure 
,,ihrer Kostbarkeit wegen" - schon ein rein technischer Gedanke - 
und verwendet dafiir Kaliumbromid und Schwefelsiiure. 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 konnen. Neben 
den vorher angefiihrten Korpern werden nach dieser neuen Reaktion 
beispielsweise noch dargestellt und beschrieben 

aus p-Nitranilin p-Nitrobenzoesiiure 
,, m-Nitranilin m-Nitrobenzoesiiure 
,, O-Nitrmilin o-Nitrobenzoesiiure 
,, m-Nitranilin m-Brombenzoiieiiure. 

Die m-Brombenzoesaure wird dann von ihm nach Hubner noch nitriert 
und hierauf werden mit Zink und Salzsaure die beiden erhaltenen 
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Sitrosauren zu den Bromaminobenzoesauren reduziert. Um das 
Brom zu eliminieren, benutzte Hubner Natriumamalgam. Sandmeyer 
verwendet dagegen mit gutem Erfolg Zinkstaub und erhalt so die 
Anthranilsaure als schwerlosliches Zinksalz. Bei der Reduktion der 
o-Nitrobenzoesauren mit Zink und Salzsaure beobachtet Sandmeyer, 
dass die Halfte der Aminobenzoesaure durch Abspalten von Ammoniak 
in Salicylsaure ubergegangen ist. 

Die noch unbekannten Nitrile der Phtalsaure darzustellen, be- 
reitet ihrn etwelche Schwierigkeiten. Denn bei der p-Aminobenzoe- 
saure bildet, sich durch Anlagerung einer Molekel Wasser die Terephtal- 
aminsaure, welche sich, mit Natronlauge gekocht, in Terephtalsaure 
umwandelt. Nur aus der m-Aminobenzoesaure lasst sich das Nitril 
durch die Cyanbenzoesaure und hieraus glatt die Isophtalsaure erhalten, 
wahrend aus der Anthranilsaure ahnlich wie bei der p- Amidobenzoe- 
saure sich ebenso durch successive Aufnahme und Wiederabspaltung 
von Wasser erst Phtalaniinsaure und dann als Endprodukt Phtalirnid 
bildet. 

Die letzte Substitution, die Saiidmeyer 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 verdunnter Natronlauge, zum Teil noch in Hydratform, gewonnen 
worden ist. 

Er  formuliert : 

Auf diese Weise werden dargestellt ausser Nitrobenzol noch 
p-Bromnitrobenzol und /?-Nitronaphtalin aus ihren entsprechenden 
Aminen. 

Die thcoretische 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. Fur die Darstellung und die Feststellung der ver- 
schiedenen isomeren Verbindungen ist sie unentbehrlich und von 
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eminenter praktischer Bedeutung und zur Stutze der Kekulh'schen 
Benzolformel von grosser theoretischer Tragweite geworden. Diese 
Realction hat spater noch Erweiterungen und Abanderungen erfahren 
durch Sandmeyer 's Freund Gattermann (Sulfinsaure) und andere 
Forsaher. 

Amino- ,  H y d r o x y l -  u n d  Ni t roso-Verbindungen d e r  
a r o m a  t i schen  R e i  he. 

Neue, leicht zugangliche, billig herzustellende Produkte auf- 
zufinden, die dank ihrer Konstitution befahigt sind, nach analogen 
bekannten oder noch neu entdeckten Reaktionen Farbstoffe zu bilden, 
ist eine der dankbarsten Betitigungen fur 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-Aminophenol-disulfosa~rel). 
Wohl angeregt durch die Arbeiten R. P i ~ i a ' ~ 2 )  ,,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 A .  W. 
Forsberga) beschriebene schwerlosliche Bisulfitverbindung mit einer 
zweiten Molekel leicht wieder in Losung geht, unter Bildung eines 
stllfosauren Salzes von folgender Formel : 

Diese Verbindung lagert sich nun leicht in der Warme mit Salzsaure 
urn und je nach der gewahlten Temperatur und Konzentration werden 
zwei verschiedene isomere Disulfosauren erhalten. Gleichzeitig wird 
Dimethylamin abgespalten. Die eine der Disulfoskuren, die bei 
ein- bis zweistundigem Kochen einer Lijsung von salzsaurem Nitroso- 
dimethylanilin in Natriumbisulfit auf Zusatz von konz. Salzsaure 
erhalten wird, identifiziert Sandmeyer mit derjenigen p-Aminophenol- 
disulfosaure, die WiZsing4) aus der Oxyazobenzol-trisulfosiiure durch 
Reduktion dargestellt hat. Demnach diirfte ihr folgende Konstitution 
sukommen : 

(CHd-P * CJ%. N(SO& 

l) D. R. P. 65 236, 71 368. 
3) B. 20, Ref. 107 (1887). 

A. 78, 31 (1861). 
4) A. 215, 237 (1882). 
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Van der anderen, die beim Erhitzen einer Lijsung von salzsaurem 
Nitroso-dimethylanilin in wassriger Natriumbisulfitlosung auf .115O bis 
1200 entsteht, und durch konz. Salzsaure als saures Natriumsalz 
gefallt wird, ist die Konstitution nicht sicher. Analog dieser Reaktion 
patentiert dann Sandmeyer noch die Herstellung von Aminophenol- 
sulfosiiure unter Verwendung von Nitrosophenol an Stelle. von Nitroso- 
dimethylanilin. Er erhalt nach der oben skizzierten Arbeitsweise die 
mit der erwahnten Disulfosaure identische Saure neben einer Mono- 
sulfosaure, welche die fur die Disulfosaure 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 Vorlaufer einer Reihe von wichtigen, gleich gerichteten Dar- 
stellungsmethoden gelten. So meldet Erdmann drei Monate nach 
Sandmeyer seine Darstellung der p-Phenylendiamino-sulfosaure aus 
Chinonchlorimid und Bisulfit an1), Nietzki bedeutend spater, seine 
Nitranil-sulfosaure, aus m-Dinitrobenzo12). Bamberger8) publiziert die 
Umlagerung der Phenylsulfaminsauren zu p- resp. o- Anilinsulfosaure. 
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 Bsyer in Elberfeld z. B. hinzuweisen. 

Im Zusammenhang mit diesen vorstehenden Darstellungsmethoden, 
insbesondere mit derjenigen von Erdmann, steht noch eine zeitlich 
vie1 spater erfolgte Entdeckung von Sandmeyer, sie betrifft die Dar- 
stellung der 2,5-Diamino-diaryZ-mosu&one bzw. 2- Amno-5-mono- 
oder DialkylEamino-diaryl-monosulfone4). An Stelle der schwefligen 
Saure verwendet Sandmeyer eine Sulfinsaure, z. B. die aus p-Toluol- 
sulfochlorid leicht erhaltliche p-Toluolsulfinsaure und gewinnt analog 
der Erdmann’schen Reaktion aus p-Phenylendiamin uber das Chinon- 
diimin das Sulfon der Formel I. Analog verlauft die Reaktion, wenn 
an Stelle des p-Phenylendiamins, Dimethyl-p-phenylendiamins, ein 
Monoalkyl-p-diamin oder dergleichen angewende t wird. 

Bei Verwendung des Dimethyl-p-phenylendiamins wird von Sand- 
meyer noch ein alkalilosliches Nebenprodukt beobachtet, entstanden 
durch Abspalten von Ammoniak, ein Sulfon von der Formel 11. 

11. 
(CHd 

I. 

l )  D. R. P. 64 908. 
3, B. 30, 664 (1897). 

*) D. R. P. 86 097 (1895). 
4, D. R. P. 282 214. 
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Diurnino-phenyEtoly11). 
Die grosse Bedeutung des Benzidins und Tolidins fur die Ge- 

winnung von Direktfarbstoffen veranlasste Sandmeyer, nach einer 
ahnlichen Base zu suchen. b e  solche darzustellen gelingt ihm auf 
folgende Weise. Er liisst o-Toluidin auf Nitrobenzol unter Verwendung 
von pulv. Natrium- oder Kaliumhydroxyd bei ca. 180-20O0 einwirken, 
und erhiilt 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 Saure 
zum Diamino-phenyltolyl (Methylbenzidin) umgelagert. Da dieses 
neue Produkt die Moglichkeit in sich schloss, samtliche Direktfarbstoff- 
patente, die auf dem Benzidin und Tolidin beruhten, zu umgehen, 
so haben die auf diesem Gebiet stark engagierten F’irmen Bayer in 
Elberfeld und AktiengeseEZschuft in Berlin das Geigy’sche Patent kauf- 
lich erworben und auf sich ubertragen lassen. 

4,E - 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 Aluminiumchlorid 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. 1ng.-chem. Hart- 
mannp Roechlin aus Base1 ah Thema fiir seine Doktor-Dissertation 
uberlassen. Diese wurde unter Leitung von Hrn. Prof. H .  E .  Fierz 
im Jahre 1918 vollendet*). 

SuZfosauren des substituierten Diamino-diphenylrnethansa). 
Von den durch Sandmeyer neu hergestellten und fiir die Bildung 

von Farbstoff en in Verwendung genommenen Sulfosauren des Di- 
amino-diphenylmethans und seinen Derivaten sind zu erwahnen : 

l) D. R. P. 62 839. 
2) Untersuchungen auf dem Gebiet der Triphenylmethanf&rbatoffe und eine neue 

a) D. R.P. 66017, 88085, ,148700, 76854, 236046. 
Bildungsweise des 4,4’-Dismino-~~ophenonsenzophenons, Prom.-Arbeit, ZWkh 1918. 
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1. Die 0- Sulfosaure des Tetramethyldiamino-diphenyl- 
me t h a n s  , die erhalten wird, indem das Tetramethyl-diamino-di- 
phenylmethan bei konstanter Temperatur und Konzentration der 
Schwefelsaure durch Oleumzusatz als reaktionswasserbindendes Mittel 
sulfuriert wird. Nach dem Patent 54621 der Hoechster Farbwerke, 
das diese Sulfurationsbedingung Sandmeyer's nicht erfullt, wird namlich 
das unl6sIiche Sulfon erhalten : 

Urspriinglich glaubte Sandmeyer eine Disulfosaure in Hiinden zu 
haben, bald aber wurde von ihm erkannt und in einem Patent richtig- 
gestellt, dass eine Monosulfosaure von folgender Kmstitution vorliegt : 

2. Eine Disulfosaure des Diphenyl-diamino-diphcnyl- 
methans ,  die aus der von Merz und Weithl) dargestellten Diphenyl- 
amin-monosulfosaure erhalten wird, indem man in schwach saurer 
wassriger Losung auf zwei Molekeln derselben eine Molekel Formal- 
dehyd einwirken lasst. 

3. Eine D i a t h y 1 -d i b en z yl- di  a mi n o - d i p hen y 1 m e t h a n  d i s u 1 f o- 
s a w  e,  die dargestellt wird durch Sulfuration des hhylbenzylanilins 
und Kondensation der Sulfosaure mit Formaldehyd bei Kochtempe- 
ratur. 

Mono met  h y 1 - di  amino di  a r  y 1 me t  h a n  -w - s ul f o s iiur e , 
deren BiIdung 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 
primaren aromatischen Aminen mit Natriumbisulfit schone krystallinische 
wasserlosliche Kondensationsprodukte von folgender Konstitution: 

R. NR . CH,. S03Na 

So hatte z. B. N .  Prudhomme in Paris sich ein Verfahren patentieren 
lassenn), worin er die Bildung dieser sog. w-Sulfosauren von basischen 
Farbstoffen zeigt und auf diese Weise sauer farbende Farbstoffe ge- 
winnt. 

4. Die 

l )  B. 6, 1512 (1873). 
2, D. R. P. 106 862 (1897). 
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Diese w-Sulfosauren von Aminen konnen nun nach Sandmeyer 

weiter in Reaktion treten, langsam bei gewohnlicher Temperatur, oder 
raicher beim Aufwiirmen unter Umlagerung und unter Zusammentritt 
je zweier Molekeln und Abspaltung von schwefliger Saure. Der Formal- 
dehyd greift alsdann im Kern an der freien o- oder p-Stelle des 
Amine ein. So entsteht z. B. aus Anilin, Formaldehyd und schwefliger 
Siiure die Monomethyl-p-diamino-diphenylmethan-w-sulfosaure von der 
Formel : 

Die freie Aminogruppe lasst sich leicht diazotieren, und der er- 
haltene Diazokorper kuppelt normal mit Azokomponenten und bildet 
alkalilosliche Farbstoff e. Die so gewonnenen o-Sulfosauren sowohl der 
Amine selbst, a b  der daraus entstandenen Azofarbstoffe zerfallen belm 
Aufkochen in ammoniakalischer oder soda-alkalischer Losung, indem 
sich die freien Diamino-diaryl-methane, bzw. die daraus entstandene~ 
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 erhalt wohl charakteristische Verbindungen von 
analoger Struktur. 

Uns ymmetrisch substituierte Diphen ylmethunderivatel) . 
In dem Patent 113723 der Farbenfabriken Buyer war gezeigt 

worden, wie Chlormethylalkohol oder Formaldehyd und hochkonzen- 
trierte Salzsaure auf Salicylsaure einwirken, unter Bildung von Chlor- 
methylsalicylsaure. 

CGHS-OH 
‘CH&I 

Analog dieser Reaktion stellt nun Sandmeyer unter Verwendung 
der o-Kresotinsaure an Stelle der Salicylsaure die noch unbekannte 
p-Chlormethyl-o-hesotinsam dar und zeigt, wie sich beim Erwgrmen 
mit Wasser Salzsiiure abspaltet und die p-Oxymethyl-o-kresotins6ure 
entsteht. Wird die p-Chlormethyl-o-kresotinsiiure mit aromatischen 
Mono- und Dialkylaminen und ihren Substitutionsprodukten mit 
unbesetzter p-Stelle zur Reaktiop gebracht, so vollzieht sich in ahn- 

l )  D. R. P. 236 046. 
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lither Weise eine Abspaltung von Salzsaure. 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-diathylanilin-o-kresotinsaure, p-Methylen-mono-athyl-o-toluidin-o- 
kresotinsiiure, p-Methylen-mono-methylanilin-o-kresotinsaure, p-Me- 
thylen-dimethyl-m-toluidin-o-kresotinsaure, p - Methylen -mono - chlor - 
diathylanilin-o-kresotinsaure, p-Methylen-m-dichlordiathylanilin-o-kre- 
sotinsaure, alles durch Krystallform und Schmelzpunkt wohl definier- 
bare Korper. 

Monomethylanilin, Monomethyltnhcidin und symmetrisches Monomethyl- 
hydrazinl). 

Eine weitere Verwendbarkeit des reaktionsfahigen Formaldehyds 
auf dem Gebiete der Zwischenprodukte der Farbstoffchemie zeigt 
Sandmeyer, indem er mit demselben primare Amine substituiert und 
methyliert. 

Die Arbeitsweise ist folgende : 
MoleIdare Mengen von Amin, zum Beispiel Anilin, werden mit 

Formaldehyd in Methylalkohol unter Zusatz von Natronlauge in 
Reaktion gebracht. Aus der anfanglich klaren Losung scheidet sich 
nach kurzer Zeit unter Erwarmung ein schweres 01 ab, das das sog. 
Anhydroformanilin darstellt. Die gesamte Reaktionsmischung wird 
hierauf mit Zinkstaub und einem weiteren Zusatz von Natronlauge 
auf 70-90° erhitzt, bis eine Probe in Essigsaure sich lost. Durch An- 
lagerung von Wasserstoff bildet sich das Monomethylanilin, das durch 
Destillieren mit Wasserdampf und Trennung von unverandertem 
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 Methylphenylhy'drazin bei der 
Destillation ubergeht, wird eine Probe des Destillates mit Salzsaure 
schwach angesauert und mit Natriumnitrit versetzt. Aus allenfalls 
vorhandenem Methylphenylhydrazin bilden sich dann sof ort oltropfchen 
des eigentiimlich riechenden, fluchtigen Benzol-azomethans. 

-=N. CH, 

l)  D. R. P. 75 864. 
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4- Nitroso-1 -ox y -naphtho yl-0- benzoesiiure l). 

Ein Produkt, das die Erwartungen leider nicht erfiillte - sollto es 
dwh analog den hemorragend echten Farbstoffen in der Anthrachinon- 
reihe die Heretellung ahnlicher in der Naphtacenchinonreihe vermitteln 
- ist der Nitrosokorper der o-Oxynaphtoyl-benzobsiiure, erhalten aus 
a-Naphtol und Phtalsaure. 

OH 

Sandmeyer kann diesen Korper nicht auf die gleiche Weise, 
wie die Nitrosokorper des a-Naphtols, d. h. mit freier salpetriger Saure 
in verdiinnter wiissriger Losung herstellen, sondern es gelingt ihm 
erst, den Nitrosokorper zu erhalten dadurch, dass er auf die freie 
Oxy-naphtoyl-benzoBsaure die Losung eines Alkalinitrits ohne irgend- 
welchen weiteren Saurezusatz einwirken lasst, erwkmt und dann 
das gebildete Alkalisalz der Nitrosoverbindung durch Saure zerlegt. 

AEdehyde der aromatischen Reihe.  

Von der Tatsache ausgehend, dass zum Aufbau der Triphenyl- 
und Diphenyl-naphtyl-methanfarbstoff e die Aldehyde die wertvollsten 
.4nsgangsmaterialien sind, weil sie die saubersten Kondensationen 
ergeben, hat sich Sandmeyer auf diesem Gebiet in hervorragender 
Weise erfinderisch betatigt. 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 Farbstoff e aufbauen zu konnen. 

p -  Aminobenzaldeh yd und i m  Kern subs t i tu i e  p-Aminobenzaldeh yde2). 

Die Einwirkung der Alkalien auf p-Nitrotoluol und auf seine Sulfo- 
sauren ist von 0. Fischer und E. H e w 8 )  und von Bender4) studiert 
worden. Von .diesen wurde festgestellt, dass zwischen der Nitrogruppe 
uhd der dazu in p-Stellung stehenden Methylgruppe unter dem Ein- 
fluss der Alkalien Umlagerungen stattfinden, und in der enten Re- 

I )  D. R. P. 223 3138. 
3) B. 26, 2281 (1893). 

2, D. R. P. 86 874, 87 266. 
4) B. 48, 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 verlauft. Eine 
Kohlenstoffverkettung findet nicht statt, sondern unter dem eigen- 
turnlichen 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 ahnliche 
Wirkung als ,, Sauerstoff ubertrager" kommt dann nach Sandmeyer's 
Untersuchungen auch noch dem Schwefel zu, der in rauchender Schwefel- 
saure 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 Sulfosiiuren darzustellen, indem man von den entsprechenden 
substituierten p-Nitrotoluolen ausgeht. Dinitro-toluol und Amino- 
p-nitrotoluol erweisen sich als ungeiignet. Alle diese Aminoaldehyde 
reagieren, wie richtige Aldehyde, bilden mit Aminen Anhydridver- 
bindungen, sog. Benzyliden-verbindungen, und losen 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 wassriger Losnng 
wird der p-Oxybenzaidehyd und durch Einwirkung von Cuprochlorid 
der p-Chlorbenzaldehyd gewonnen. In analoger Weise lassen sich aus 
Nitroxylol (NO, : CH,: CH, = 1 : 2 : 4) der p-Amino-m-toluylaldehyd und 
die p-Amino-m-toluylaldehyd-o-sulfosaure erhalten. 

Benzaldehyd-o-sultosawe und -disulfosaure und ihre Nitro- und Ghlor- 
derivate. ') 

Von Strecker2) stammt die Beobachtung, dass Halogenverbindungen 
der. Fettreihe bei Vermischen mit neutralem Sulfit mit Leichtigkeit 

I )  D. R. P. 88962, 91 315, 91 818, 89397. 
2, A. 148, 10 (1868). 
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das Halogen gegen die Sulfogruppe austauschen, und von C. Willgerodtl) 
diejenige, dass in aromatischen Verbindungen der Austausch des Chlor- 
atoms nur stattfindet, wenn eine dem Chlor benachbarte Nitrogfuppe 
vorhanden ist. Gestutzt auf diese Tatsache hat dann H. Erdmunnz) 
splter aus m-Nitro-p-chlorbenzaldehyd und Natriumsulfit die m-Nitro- 
benzaldehyd-p-sulfosiiure dargestellt. 

Sandmeyer’s Verdienst 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-standige Nitrogruppe das Chlor labil macht, sondern auch die 
Aldehydgruppe selbst diese Fahigkeit zeigt und auch noch auf die 
p-Stelle die gleiche Wirkung ausiibt. Eine p-standige Nitrogruppe 
zum Chlor oder eine p-standige Sulfogruppe zum Chlor erleichtert 
nach den Resultaten Sandmeyer’s den Austausch zudem nicht un- 
wesentlich. So erhalt Sandmeyer aus o-Chlorbenzaldehyd im Auto- 
klaven unter Druck (8 Atmospharen) nach achtstiindigem Erhitzen 
bei einer Temperatur von 180-200° C (im Olbad gemessen) neben 
Spuren von unverandertem o-Chlorbenzaldehyd und neben etwas 
Chlorbenzo6saure eine Losung von Benzaldehyd-o-sulfosaure. Das 
Natriumsalz der Benzaldehydsulfosaure ist spritloslich und das Barium- 
salz bildet schone Krystallnadeln. Die freie Saure kann nur in Form 
eines dicklichen Syrups erhalten werden. Ihre Aldehydnatur ent- 
sprechend bildet die Aldehydsulfosaure mit Phenylhydrazin gelbe 
Krystallnadelchen des Hydrazons, und farbt fuchsinschweflige Saure, 
nach kurzer Zeit, rotviolett. 

Wie der o-Chlarbenzaldehyd, $0 reagiert mit Natriumsulfit auch 
der o-Brom- und der o- Jodbenzaldehyd. 

Wird o-Chlorbenzaldehyd mit rauchender Schwefelsaure sul- 
furiert, so bildet sich die o-Chlorbenzaldehyd-m-sulfosaure von der 
Stelluog 1:2:5. Aus dieser wird nun bei gleicher Arbeitsweise wie beim 
o-Chlorbenzaldehyd von Sandmeyer die 1,2,5-Benzaldehyd-disulfo- 
saure dargestellt . 

Aus dem 0, m-Dichlorbenzaldehyd (CHO : C1: C1 = 1 : 2 : 5 )  lasst 
sich die m-Chlorbenzaldehyd-o-sulfosaure gewinnen, indem das Chlor 
in m-Stellung dabei nicht in Mitleidenschaft gezogen wird. Dagegen 
tauscht der 0, p-Dichlorbenzaldehyd, in einem Gefiiss unter Druck 
mit Natriumsulfit auf hohere Temperatur erhitzt, wie schon oben an- 

]) B. 9, 977 (1876); 18, Ref. 668 (1886). 
e ,  D. R. P. 61 843. 
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gedeutet, beide Chloratome gegen Sulfo aus, und es wird infolgedessen 
die Benzaldehyd-disulfosaure (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-standigen Nitrogruppe der Austausch schon beim Erhitzen in offenem 
Gefass. Nach ca. 10-20 Minuten langem Kochen ist die Reaktion 
vollzogen und es geht der Nitro-o-sulfobenzaldehyd mit gelblicher Farbe 
in Losung. 

Ox y-naphtaldeh yd-sulfosaurenl) , 

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 
/3,-Oxy-a,-naphtaldehyds von G. Kaufmann2). 

Die Sulfosauren der Naphtole waren vorher noch nie mit Erfolg 
dieser Reaktion unterzogen worden. Da nimmt Sandmeyer dieselbe 
in die Hand und ohne grosse Schwiengkeit gelingt es ihm, aus den ver- 
schiedensten bekannten a- und b-Naphtol-mono- und poly-sulfosiiuren 
und -carbonsauren die Aldehyde zu gewinnen. Zum guten Gelingen 
ist es wichtig, dass das Riihrwerk das Chloroform vollkommen emulgiert, 
und dass zugleich kriiftig 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 unverandert gebliebenen Naphtolsulfo- 
sauren trennen. 

Die Salze dieser Aldehyde sind schwach gelblich bis kanarien- 
gelb gefarbt, 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 Sulfosauren von Sandmeyer dargestellt und beschrieben 
worden : 

a,-Oxy-PI-nephtaldehyd-a,-monosulfostiure 
8,- ,, -al- 7% 

A- ,, -al- -Pa- 
a,- ,, -a,- A ~ 

l) D. R. P. 97934, 98466. 
,) B. 15, 804 (1882). 
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pl- ,. -a,-naphtaldehyd-,!?, , B,-disulfosiiure 

pl- .. -al- -pa,  a - d i -  und trisulfosaure 
q- 9 ,  A- -a2, a,-disulfosiiure 

A- ,, -a1- -&. a4- ., 

a,- ,. -A- -a2, A- ,. 
PI- ,, -a1- - B z , A -  *, 
A- ,. -a1- -p,-carbonsiiure 
A- ,, -a1- -B,-suIfosiiure-B,-carbonsiiure 

Je nach der Stellung des Hydroxyls und der Sulfogruppen greift 
die Aldehydgruppe in der 0- oder p-Stelle zum Hydroxyl ein. 

Amino- und p-Oxyaldehyde und ihre Swbstitutions-Derivatel). 

Als weitaus die originellste und vielseitigste Darstellung von 
Aldehyden von Sandmeyer muss nun die bezeichnet werden, die ihm 
mit Hilfe der aromatischen Hydroxylamin-sulfosluren gelungen ist. 
In den Halle’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 uber- 
tragen und sich vollziehen zu lassen. Er verwendet ein Amin, am besten 
ein substituiertes Amin, mit freier p-Stelle, als salzsaures Salz, in Losung 
und llsst Formaldehyd und eine Phenyl-hydroxylamin-sulfosaure 
darauf einwirken, und zwar wahlt er eine Phenyl-hydroxylamin-sulfo- 
saure, die eine p-Stelle aufweist, die schon besetzt oder zum mindesten 
60 situiert ist, dass infolge einer sterischen Hinderung der Formaldehyd 
in Para nicht eingreifen kann. Zu diesem Zweck reduziert er zum 
Beispiel m-Nitrobenzol-sulfosaure oder p-Nitrotoluol-sulfosaure mit 
Ammoniumchlorid und Zinkstaub zu den entsprechenden Hydroxyl- 
amin-sulfosauren. Der Formaldehyd greift dann im Kern in Para zum 
Amin ein und gleichzeitig auch in die Hydroxylamingruppe. Unter 
Wasseraustritt vollzieht sich dann die Kondensation zu einer An- 
hydroverbindung des Aldehydes des angewandten Amins mit der 
Amidosulfosaure, die der angewandten Phenyl-hydroxylamin-sulfosaure 
en tspricht . 

Sandmeyer formuliert folgendermassen : 

l) D. R. P. 103578, 105103, 105105 und 105798. 
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SO,H 
CH3>>N(_I>CH-N<)CH. + 2 H,O 
CH3 

Durch hydrolytische Spaltung der Benzylidenverbindung - z. B. 
durch Kochen mit verd. Alkalien - wird dann der Aldehyd in Freilieit 
gesetzt : 

In gleicher Weise 
spateren Patent 

vollzieht sich die Reaktion, wie Sandmeyer in einem 
zeigt, auch mit q;kykorpern. 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. Fur die technische Darstellung inter- 
essant ist, dass auch die Phenyl-hydroxylamin-sulfosiiuren in statu 
nascendi, wie sie bei der sauren Reduktion der Nitrosulfosaure mit 
Eisenpulver oder auf elektrolytischem Wege sich intermediar bilden. den 
gleichen Dienst tun, wie die fertig gebildeten Hydroxylamin-sulfo- 
sauren. Was hier in wassriger Losung geschieht, vollzieht sich 
mutatis mutandis in dem Nitrobenzolschmelzverfahren bei der Her- 
stellung von Fuchsin. Aus der Fiille der von Sandmeyer auf diese 
Weise erhaltenen Aldehyde seien beispielsweise folgende orwahnt : 

Dimethyl-p-amino benzaldehyd 
Diiithyl-p-aminobenzaldehyd 
Monomethyl-p-aminobenzaldehyd 
p- Amido-m-toluylaldehyd 
Methylphenyl-p-aminobenzaldehyd 
m-Methoxy -p-aminobenzaldehyd 
a,-Phenylamino-a,-naphtaldehyd 
p- Aldehyd - 0- benzylanilin 
o-Chlor-p-amino-m- toluylaldehyd 
o-Chlor-dimethylamino- benzaldehyd 
o,o-Dichlordimethyl-p-aminobenzaldehyd 
o- Oxy-dimethyl-p-aminobenzaldehyd 
o- Oxybenzaldehyd 
Resorcinddehyd 
Protocatechualdehyd 
Vanillin 
a-Naphtolaldehyd 
Aldehydo-salicylsiiure. 
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Verschiedene Ausgangsmaterialien sind von Sandmeyer und seinen 

Mitarbeitkn, weil damals noch unbekannt, ad hoe neu dargestellt 
worden. 

Teerfarbstoffe.  
Axof arbstof f e und H ydrazonf arbst I f f  e l) . 

Auf dem umfangreichen und weitverzweigten Gebiet der Azo- 
farbstoffe hat Sandmeyer sich nicht mit Vorliebe betatigt. Das Per- 
mutieren und Variieren, um koloristische oder andere okonomische 
Effekte zu erzielen, lag ihm nicht besonders. Nur wenn er infolqe eines 
von ihm neu aufgefundenen Zwischenproduktes Neuland vor sich 
sah, diazotierte und kuppelte er. 

So stellt z. B. Sandmeyer violettschwarze Disazofarbstoffe rnit 
seiner a-p-Aminophenol-disulfosaure her, indem er dieselbe diazotiert 
und mit a-Naphtylamin kuppelt. Der durch Aufwarmen und Wieder- 
abkuhlenlassen in stahlblauen Nadelchen erhaltene Monoazofarbstoff 
wird dann weiter diazotiert und mit /I-Naphtol, mit 8-Naphtol-mono- 
sulfosaure (Schaeffer) und rnit 8-Naphtylamin gekuppelt. Von einem 
andern Chemiker der Firma Geigy (Dr. Ris) ist rnit derselben Saure 
durch Kuppeln mit Pyrogallol ein Monoazofarbstoff dargestellt worden, 
der unter dem Namen Gallusbraun noch jetzt im Handel sich befindet. 

Gut egalisierende lebhafte gelbe Wollfarbstoff e der Hydrazon- 
reihe sind von Sandmeyer dargestellt worden, als er durch seine spater 
noch zu erorternde Synthese das Isatin als leicht zugangliches Aus- 
gangsmaterial in Handen hatte. Er sulfuriert das Isatin und kon- 
densiert die so erhaltene Disulfosaure, identisch rnit der von G.  und 
A .  Schlieper durch Oxydation von Indigocarmin erhaltenea, rnit ver- 
schiedenen aromatischen Hydrazinen. 

Die Darstellung nachchromierbarer Oxy-disazofarbstoffe ist der 
Gegenstand eines Patentes, das insofern technische Bedeutung erlangt 
hat, als es der Vorlaufer geworden ist fur eine Erfindung, die von einem 
anderen Chemiker der Firma Geigy (Dr. Richard) zur Herstellung des 
fiir das Schweizer-Feldgrau vie1 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 Sulfanilsaure rnit 
o-Nitrophenol und erhalt die m-Nitro-p-oxyazobenzol-p-sulfosaure, 

P 

I) D. R. P. 70012, 197030, 171024, 172446, 177926, 181320, 182862, 183882. 
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und erhitzt diese Verbindung nach dem erloschenen Patent (D. R. P. 
61571 von Dr. Ernst Tiizlber, Berlin) mit Ammoniak. Die so gewonnene 
o-Nitro-amino-verbindung wird nun von ihm weiter diazotiert und 
der Diazokorper rnit Bicarbonat versetzt. Analog ahnlichen bekannten 
Reaktionen wird die zur Diazogruppe o-standige 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 rnit leicht kuppelnden Chromogenen, z. R. 
/?-Naphtol und u-Naphtol, gelangt nun Sandmeyer zu verschiedenen 
interessanten, zum Teil schon grunstichigen Chromfarbstoffen r o m  
Typus : 

Weitaus die wichtigste und fruchtbarste Entdeckung Sandmeyer’s 
auf dem Azogebiet ist nun aber die glatte Diazotierung der 1,2- und 
2,l-Aminonaphtole und ihrer Sulfosauren und ihre Kuppelung mit 
verschiedenen Azokomponenten. 

Seit dem Patent 78409, worin die Erfinder Erdmann und Borg- 
mann zeigten, wie durch Kuppeln von o- Aminophenqlsulfosaure mit 
verschiedenen Chromogenen, wie /3-Naphtol, Resorcin, Naphtol-sulfo- 
saure und Phenylendiamin wertvolle Nachchromierungsfarbstoffe ent- 
stehen, ist auf diesem Gebiet in allen Farbenfabriken emsig gearbeitet 
worden. Durch gluckliche 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-sulfosaure analogen Derivate der Naphtolreihe die nach Boniger. 
technisch leicht zuganglich waren, liessen sich zu Farbstoffkombinationen 
nicht verwenden, weil sie sich unter der Einwirkung von salpetriger 
Saure entweder sehr unvollstandig oder gar nicht diazotieren liessen. 
Auf eine der leichtest zuganglichen Sauren die 1 -Amino-B-napht.01- 
4-sulf~saure~) wirkte die salpetrige Saure wie ein Oxydationsmittel. 

Da setzt Sandmeyer rnit seinen Versuchen ein und stellt alsbald 
fest, dass bei Abwesenheit von Mineralsauren schon durch die saure 
Wirkung der Aminonaphtol-sulfosaure selbst mit Natriumnitrit die 

l) 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 ,,Sauerstoff- 
ubertriiger" geltende Substanz wie Kuprersulfat verhindert also in 
diesem Falle gerade die Oxydationswirkung. Mit Eisensalzen ver- 
la& in manchen Falen die Reaktion iihnlich, 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-sulfosauren dar. Die so erhaltenen Diazokijrper 
zeigen nun wohl infolge der Bildung eines inneren Anhydrids eine fur 
Diazokorper ungewohnliche Stabilitlit. Sie lassen sich ohne Zersetzung 
trocknen. Sandmeyer charakterisiert sie in seinen Patenten vermittelst 
ihrer Loslichkeit, durch ihre Sdze (Natrium- und Barium-salz), durch 
ihr iiusseres Aussehen und durch ihre Kupplungsfahigkeit und Kupplungs- 
farbe mit Resorcin. Er konstatiert dabei, dass alle Diazokorper, die 
zur Diazo- oder Hydroxyl-Gruppe peristandige Sulfogruppen haben, 
mit Ausnahme der 2, l-Diazonaphtol-4,8-disulfosaure eine geringe 
Kupplungsfiihigkeit gegeniiber Resorcin zeigen und nur bei starkem 
Aufwilrmen den Farbstoff bilden. Wie hier gegeniiber Resorcin, so 
zeigen allgemein die von ihm dargestellten o-Oxydiazokorper gegen 
die allergebriiuchlichsten Azokomponenten wie die Naphtole, die ver- 
schledenen Naphtol- und Aminsnaphtol-sulfosauren und Naphtol- 
carbonsauren, kein normdes Verhalten. Sie verlangen Konzentrationen, 
Temperaturen und Alkalinitaten der Reaktionsflussigkeit, die die 
Ansichten auf dem Kupplungsge biet der Azofarbstoff e geradezu auf 
den Kopf stellten. Sandmeyer ist hier fiir die o-Oxyazofarbstoffe 
wiederum bahnbrechend vorangegangen. Er wiihlt nicht nur als 
Kupplungsmedien Losungen von Natriumhydroxyd, Soda, Natrium- 
acetat und dergleichen von ausserordentlichen Konzentrationen, die 
nur dank der in fester Form isolierten Diazokorper moglich sind, sondern 
erzielt auch fiberraschende Effekte mit den damals ungewohnlichen 
Mitteln, wie Bicarbonat und Calciumhydroxyd. Farbstoffe di-eser 
Erfindung sind das Eriochromblauschwarz R, (die Kombination der 
1,2,4-Diazonaphtol-sulfosaure mit /3-Naphtol) und das Eriochrom- 
blauschwarz B (die Kombination der Diazonaphtol-sulfosie mit 
a-Naphtol). Die Reihe dieser Nachchromierungsfarbstoff e ist dann 
noch wertvoll erganzt worden, indem von seinem Mitarbeiter (dem 
Verf.) gefunden wurde, dass die von Sandmeyer erhaltenen Diazo- 
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korper sich leicht unzersetzt nitrieren lassen und leichter kuppelnde 
Nitrodiazokorper liefern. Die Farbstoffe dieser Nitro-diazonaphtol- 
sulfosauren 8( ?) , 1,2,4) sind das Eriochromschwarz A (mit @-Naphtol 
gekuppelt) und Eriochromschwarz T (mit a-Naphtol gekuppelt). 

D i p  h e n  y 1 m e  t h a n  f ar b s t  of f e .  
Auraminl). 

Das Auramin, das Capo und Kern aus dem Michler’schen Keton 
dargestellt haben, und das nach verschiedenen theoretischen Dis- 
kussionen hauptsachlich nach den Ausfuhrungen von Graebe als Benzo- 
phenonimin aufgefasst werden muss, ist sicherlich einer der schonsten 
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. Shmid) bei Sandmeyer’s Eintritt mit diesem Problem 
beschaftigt. Durch das Patent von Alfred Kern2) angeregt, sind Ver- 
suche im Gang, mit Schwefel das aus Formaldehyd und Dimethyl- 
anilin leicht zugangliche und in der Firma Geigy schon damals fabrizierte 
Tetramethyl-diamino-diphenylmethan in das Thioketon umzuwandeln 
und daraus vermittelst Ammoniumchlorid Auramin darzustellen. 
Tatsachlich scheint damals auch Auramin in geringer Ausbeute wohl 
iiber das Thioketon oder uber das Thiobenzhydrol erhalten worden 
zu sein. 

Da macht nun Sandmeyer eine Beobachtung, die auf die game 
Entwicklung der technischen Darstellung und Ausarbeitung von 
Auramin von eminenter Bedeutung geworden ist. Bei einem Versuch, 
aus dem Tetramethyl-diamino-diphenylmethan durch Erhitzen mit 
Schwefel und Anilin einen dem Thioflavin T (dern von Green und 
Lawson 1888 entdeckten und seit Anfang des Jahres 1889 in seiner 
Konstitution bekannt gewordenen, schonen basischen Farbstoff) ahn- 
lichen Farbstoff herzustellen, gewinnt er an Stelle eines dem Thio- 
flavin verwandten Brimulinfarbstoffes Phenyl -  au ramin  in viel- 
versprechender Ausbeute. 

Fur die Erklarung 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 

l )  D.R.P. 53614. 
2, D. R. P. 37730. 
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gebrachte und von Green entdeckte Primulin untersucht hatte und 
die damals vollig unbekannte Konstitution aufgeklart und das Ver- 
fahren zu seiner Darstellung in sein technisches Wirkungsfeld mit- 
gebracht hatte. 

Durch die Bildung des Phenyl-auramins angeregt, beschaftigt 
sich nun auch Sandmeyer intensiv mit der Auraminsynthese, indem 
er an Stelle des phenylierten Ammoniaks, Ammoniak selbst in den 
Prozess einfuhrt. Da aber Ammoniak ein Gas und keine hochsiedende 
Flussigkeit und kein Losungsmittel wie Anilin i h t ,  so zeigen sich eine 
Reihe von Schwierigkeiten. Erst als er Ammoniumchlorid mit Koch- 
salz als Verdunnungsmittel dem Reaktionsgemisch zufugt und einen 
kontinuierlichen Ammoniakstrom rnit einer von ihm selbst hergestellten 
sinnreichen Apparatur und Pumpe durch das Gemisch leitet, und den 
entstehenden Schwefelwasserstoff durch Absorption aus dem Prozess 
heraus befijrdert, gelingt es ihm, sine gute Ausbeute an reinem Auramin 
zu erhalten. Zur Zeit durfte in der Technik wohl nur noch nach diesem 
Verfahren Auramin hergestellt werden. Diese Synthese ist ein typisches 
Beispiel fur die Anpassungsfahigkeit, fur die chemische Kombinations- 
gabe, fur die technische und okonomische Arbeitsweise des Erfinders, 
der das gestellte Problem bei einer zufiilligen Beobachtung rasch er- 
fasst und chernisch und apparativ in relativ kurzer Zeit lost. 

Uber die Prioritatsfrage 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 Grunden, zur leichteren Verfechtung 
der Patentrechte, unter einem Decknamen (Dr. Ad. Feer, Lorrach) 
s. Zt. herausgegeben worden ist. Es sei deshalb bei dieser Gelegenheit 
nach diesen Ausfuhrungen fur alle Zeiten festgestellt, dass das vor- 
liegende, in der Technik allein noch ausgefuhrte Auramin-Verfahren 
vorbehaltlos einzig Sandmeyer zuzusprechen istl). 

1 

Thiop y r o n i d )  . 
Eine originelle Darstellung von Thiopyronin gelingt Sandmeyer da- 

durch, dass er das Schwefelsesquioxyd in die Farbstofftechnik ein- 
fuhrt, einen Korper, der kurze Zeit darauf auch von anderer Seite8) 
bei der Darstellung des Naphtazarins vorteilhafte Verwendung findet. 

I )  Siehe Ch. Z. 24, 1031, 1051, 1105 (1900). 
2, D. R. P. 65739. 
9 Friedr. Bayer in Elberfeld, D. R. P. 71386. 

1 1  
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Sandmeyer lost zu diesem Zweck Schwefelblumen in rauchender 
Schwefelsaure auf und triigt in dieses Schwefelsesquioxyd enthaltende 
Gemisch Tetramethyl-diamino-diphenylmethan ein. Das Schwefel- 
sesquioxyd zeigt sich hiebei ausserst reakt,ionsfahig, indem es erstens 
in Ortho-Stellung zum Methankohlenstoff Schwefel mit sulfidartiger 
Bindung in die aromatischen Kerne einfugt und zweitens die Oxydation 
des hiebei entstehenden Leukokorpers zum Farbstoff ubernimmt. 
Der auf diese Weise erhaltene Farbstoff 

(Formel nach Sandmeyer’s Patent) 

lost sich in Wasser mit braunroter Farbe und ziegelroter Fluorescenz 
auf, und farbt Seide und tannierte Baumwolle lebhaft rotviolett. Mit 
Tetraathyl-diamino-diphenylmethan wird analog ein etwas blaustichiger 
Farbstoff erhalten und mit der Disulfosaure des Diathyl-dibenzyl- 
diamino-diphenylmethans ein sauerfarbender Wollfarbstoff von un- 
gefahr gleicher Nuance. 

T r i p h e n  y 1 - un d D i p  h e n y I - N a p  h t y I me th  a n  f a r  b s  t o f f e .  

Auf diesem interessanten Gebiet der schonsten Seiden- und Woll- 
farbstoffe ist Sandmeyer aahrend langer Zeit der geistige Fuhrer und 
bei der Konkurrenz auch der gefurchtetste Erfinder gewesen. Wie wir 
im Vorstehenden schon erwahnt und gezeigt haben, hat er sich viele 
dazu notwendige Zwischenprodukte selbst erdacht und hergestellt. 

Malachitgrunreihel). 

I n  der bas i schen  R e i h e  dieser Farbstoffgruppe gewinnt er 
durch Kondensation des o-Chlorbenzaldehyds mit Dimethyl-anilin, 
Diathylanilin, Monornethyl- und ‘Monoathylanilin und Oxydation 
der so erhaltenen Leukobasen fur diese Malachitgrungruppe auffallend 
blaustichige Farbstoffe. E r  zeigt damit, dass die o-Stellung des Chlors 
die blaue Nuance bedingt. Denn mit p-Chlorbenzaldehyd wird ein 
wertlos gelbstichiges Grun erhalten. Ebenso beweist er, dass das Firn- 
blau der Ges. f .  chem. Industrie (2,5-Dichlorbenzaldehyd und Mono- 
methyl-p-toluidin) auch diesem Urnstand seinen blaustichigen Ton 
verdankt. Mit der Orthostandigkeit steht zudem noch die Widerstands- 

l )  D. R. P 94126. 
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fahigkeit der Farbungen dieser Farbstoffe gegenuber Ammoniak und 
anderen Alkalien im Zusammenhang, eine Eigenschaft, die das Malachit- 
grun und Brillantgrun nicht zeigen. Im Handel sind von diesen ortho- 
chlorierten Farbstoffen der Malachitgrunreihe das Setoglaucin (0-Chlor- 
benzaldehyd + Dimethylanilin) und das Setocyanin (0-Chlorbenzaldehyd 
+ Athyl-o-toluidin), sehr geschatzte Farbstoffe. 

Kr ystallviolettreihe l) . 
Fur das Studium des Einflusses der Substitution in o-Stellung 

in der Krystallviolettreihe boten die in glatter Weise nach dern Aryl- 
hydroxylamin-sulfosaure-Verfahren erhiiltlichen 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 Niiancierung vom Violett bis zum Blaugrun 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 dargestellten Aldehyden 
wahrend der Dauer seiner Arbeiten veroffentlicht wurden, und das 
Neuheitsmoment in Frage zogen. 

Unter Patentschutz sind schliesslich nur noch die Farbstoffe ge- 
stellt worden, die durch Kondensation des Monoathyl- und Mono- 
methyl-o-chlor-p-amino-m-toluylaldehyds mit den verschiedensten al- 
kylierten Aminen erhalten werden. In diesen pentet-alkylierten Farb- 
stoffen der Rosanilinreihe zeigt sich auf der einen Seite ebenfalls die 
naoh Blau bzw. Grun hintreibende Wirkung der o-Substitution. Diese 
Nuancenverschiebung wird aber auf der anderen Seite etwas verringert, 
dadurch, dass die unvollstandige Alkylierung wieder mehr nach der 
violetten Seite hindrangt. 

Ein anderer Farbstoff dieser Krystallviolettreihe stammt ebenfalls 
no& von Sandmeyer. Es ist dies ein Farbstoff yon Victoriablau- 
ahnlicher Nuance, 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 schwacherem 
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 s'chon beim Diaminobenzophenon 
erwahnten Promotionsarbeit den Farbstoff noch wissenschaftlich be- 
handelt. 

Sulfosauren von arylierten und a1k ylierten Rosanilinenl). 

Eine Synthese in der Rosanilinreihe, die ,,ohne 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 Disulfosaure des Diphenyl-diamino-diphenylmethans mit 
einer weiteren Molekel Diphenylaminsulfosaure vermittelst eines Oxy- 
dationsmittels, zum Beispiel Ferrichlorid, zusammen verbunden wird. 
Nach einer einfachen Reinigung durch Umlosen wird dann ein Farb- 
stoff erhalten, der an Reinheit der Nuance die altbekannten, durch 
Phenylierung des Rosanilins und Sulfurierung des Phenylrosanilins 
erhaltenen Wasserblaumarken nicht nur erreicht, sondern sogar ubertrifft. 

Analoge Farbstoffe werden von ihm noch dargestellt, aus Methyl- 
diphenylaminsulfosaure und Benzyl-diphenylaminsulfosaure. 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 sauer- 
farbende violetteFarbstoffe aus der Diathyl-dibenzyl-diamino-diphenyl- 
methandisulfosikure (siehe diese) hergestellt worden. Sandmeyer oxydiert 
nur hier zum Unterschied vom vorhergehenden in zwei Etappen, zuerst 
zurn Hydrol, kondensiert dann dieses mit Dimethylanilin oder Di- 
athylanilin zur Leukobase, und oxydiert schliesslich zum Farbstoff. 
Als geeignetes Oxydationsmittel verwendet das Verfahren Bleisuper- 
oxyd. Die Farbstoffe, die auf diesem Verfahren fussen, sind die Saure- 
violett 5 B und 6 B der Firma Geigy. 

Zwei Monate nach dieser Patentanmeldung und noch vor ihrcr 
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- 

l) D.R.P. 73092, 76072, 77328, 59811, 65017, 88085. 
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bindung durch Verwendung von Kaliumdichromat als Oxydations- 
mittel rnit den entsprechenden Aminen kondensiert und oxydiert. 
Beide Patente diirften wohl in dem Patent 50782 (Schuttz und Zierold) 
ihre Anregung gefunden haben, worin der Benzaldehyd und der damals 
noch schwer zugangliche Dimethyl-p-aminobenzaldehyd rnit Athyl- 
benzyl-anilinsulfosaure kondensiert, und die Leukobase zu einem 
Griin (Guinea-Griin) bzw. zu einem Saureviolett 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- 
methandisulfosaure. Zuerst wird mit Bleisuperoxyd die Methansulfo- 
saure zum Hydrol oxydiert und hierauf das gebildete Hydrol mit 
Athyl-benzyl-anilinsulfosaure in der Hitze kondensiert. Der so er- 
haltene Leukokorper wird dann in der Kalte wiederum mit Blei- 
superoxyd oxydiert. Der daraus resultierende Farbstoff ist alkaliecht, 
bedeutend blauer als die oben erwahnten Saureviolett 5 B 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 geschatzter Farb- 
stoff fur die Damentuchfiirberei. An Stelle der Athyl-benzyl-anilin- 
sulfosaure verwendet Sandmeyer auch als dritte Komponente Di- 
methylanilin-, Diathylanilin-, Dibenzylanilin-monosulfosiiure und -di- 
sulfosaure. Speziell die beiden letzten geben wegen der zwei Benzyl- 
gruppen, die die Molekel ausserdem wesentlich vergrossern, im Farbe- 
bad sehr gut ansziehende Farbstoffe. 

Farbstoffe der Patentblaureihel). 

Im Jahre 1888 hatte Hermann bei Meister, L u c k  & Bruning in 
Hochst durch Kondensation des m-Oxybenzaldehyds mit Diathylanilin, 
AthyI-benzylanilin und ahnlichen und aurch Sulfuration des so er- 
haltepen Oxy-malachitgriins bzw. o-Brillantgriins Triphenylmethan- 
farbstoffe erhalten von griinblauer Farbe, die durch ihre Alkaliechtheit, 
ihr Egalisierungsvermogen und andere koloristische Eigenschaften 
grossem Interesse begegneten. Diese Farbstoffe kamen unter dem 
Namen Patentblau V und A in den Handel. 

l) D. R. P. 87176, 89397, 90486, 91315, 91818, 98321, 93701, 94504. 
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Von dem Wunsche beseelt, seiner Firma etwas ahnliches fur einen 
erfolgreichen Konkurrenzkampf in die Hande zu geben, beschaftigte 
sich Sandmeyer, durch seine oben angefiihrte Eriocyanin-synthese 
ermuntert, ebenfalls mit der Herstellung von Sulfosauren der zur 
Malachitgrunreihe gehorenden 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 
Gegehsatz zu der landlaufigen Annahme, wonach das Patentblau in 
erster Linie seine tinktoriellen Eigenschaften dem m-standigen Hydroxyl 
des m-Oxybenzaldehyds verdankt. Um die Richtigkeit dieser Annahme 
zu ergrunden, kondensiert nun Sandmeyer das Tetramethyl-diamino- 
benzhydrol mit Metanilsaure in schwefelsaurer Losung. Nach analogen 
Fiillen 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 I1 

I 
( C W a  

diazotiert er nun und ersetzt nach Peter Griess die Aminogruppe durch 
Kochen mit Alkohol durch Wasserstoff. In Erinnerung an die von ihm 
entdeckt,e uberraschende Wirknng der Cupmsalze auf Diazokorper 
wendet er mit Erfolg beim Verkochen der Diazogruppe mit Alkohol 
noch frisch gefalltes 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 blaugruner Farbstoff erhalten von gleicher Alkaliechtheit wie das 
Patentblau. Der langst bekannte Farbstoff der Malachitgriinreihe 
mit p-standiger Sulfogruppe ist namlich alkaliunecht. 

Analog der Metanilsaure kondensiert nun Sandmeyer auch die 
m-Toluolsulfosaure mit dem Hydro1 und erhalt ebenfalls einen alkali- 
echten blaugrunen Saurefarbstoff, der zudem noch die wertvolle 
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Eigenschaft besitzt, bei kunstlichem, gelbem Licht seine Nuance kaum 
zu andern. Als Oxydationsmittel fur die Leukobase wahlt Sandmeyer 
einmal Bleisuperoxyd, das andere Ma1 Kaliumdichromat. 

Durch diese Synthesen ist fur Kondensationen aller Art auf diesem 
Gebiet die Erkenntnis offenbart worden, dass nicht nur die Amino- 
grnppe und die Hydroxylgruppe den Angriffspunkt fur derartige 
Aldehydkondensationen in die p-Stelle des Benzolkern weisen, sondern 
dass auch der sonst vie1 indifferenteren Gruppe, dem Methyl, die gleiche 
dirigierende Wirkung zukommt. 

Einen griineren Farbstoff der Diphenyl-naphtyl-methsnreihe er- 
halt Sandmeyer noch dadurch, dass er an Stelle der Metanilsiiure 
a,-Naphtylamin-B1-sulfosaurel) mit dem Hydro1 kondensiert, hierauf 
die Aminogruppe nach Griess diazotiert und durch Wasserstoff emetzt, 
und dann oxydiert. In diesem Falie 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 erganzenden Benzolkern bedingt ist. 

H 

R 
Dass die Duplizitat der Falle anch bei wichtigen Erfindungen in der 
technischen Chemie ofters vorkommt, dafiir liegt hier nun ein eklatantes 
Beispiel vor. 

Im Jahre 1892 ist das eben besprochene Verfahren der Konden- 
sation der o-Sulfosaure ties Tetramethyl-diamino-benzhydrols ver- 
Bffentlicht worden. Im Jahre 1893 am 26. November deponiert 
M .  8uui.s ein Pli cachet6 bei der SocihtB Ghimique de France mit dem 
Titel ,,Produits de l'action du benzhydrol diamid6 et tetramethyl6 
sur les acides sulfaniliques para et mbta". In diesem Pli cachet6 be- 
schreibt Suais u. a. auch die Kondensation des Hydrols mit Metanil- 
saure, auch er diazotiert und verkocht mit Alkohol und erhalt ehen 
blaugriinen Farbstoff, der Natronlauge gegeniiber einen bemerkens- 
werten (remarquable) Widerstand leistet. Er folgert daraus fiir die 
Konstitution des Patentblaus, dass die Eigenschaft der Alkalibestandig- 
keit nicht der Hydroxylgruppe in m-Stellung, sondern sehr wahr- 
scheinlich der orthostlhndigen Sulfogruppe eu verdanken sei. 

1) Naoh dem Bayer'schen Patent 76073. 
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Genau das Gleiche hat nun Sandmeyer, wie wir vorher gezeigt 
haben, zwei Jahre spater (1895) als Suais, selbstverstandlich ohne 
Kenntnis der deponierten Pli cachet6, in seinen Patenten nieder- 
gelegt. An der 79. Jahresversammlung der Schweizerischen Natur- 
forschenden Gesellschaft in Zurich halt dann Sandmeyer einen Vor- 
trag: ,,Ober den Einfluss der Stellung der Sulfogruppe in den Tri- 
phenylmethanfarbstoffen" . 

Durch die Veroffentlichnng dieses Vortragesl) durfte nun Suais 
von Sandmeyers Entderkungen erfahren haben und lasst dann, urn 
wenigstens seine wissenschaftliche Prioritat fur einen Teil der epoche- 
machenden Beobachtung fur sich zu retten, den geheimgehaltenen 
Inhalt seines Pli dkposi! publizieren2). 

Die technische Seite der Erfindnng ist natiirlich infolge der voll- 
kommen z u  Recht erteilteu 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 fur die Darstellung von Triphenylmethanfarbstoffen mit ortho- 
standigen Gruppen sucht, und auch glucklich findet. 

Von der Erfahrung ausgehend, dass fur 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 Sulfosauren. 

Zuerst patentiert er die von 0- Sulfobenzaldehyd derivierendeii 
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,Ei-disulfo~ 
saure, der m-Chlor-o-sulfobenzaldehyd, und die Benzaldehyd-2,4- 
disulfosaure fur die Herstellung alkaliechter blaugruner patentblau- 
artiger Farbstoffe verwendet werden konnen. Ebenso zeigt er, wie 
durch Hinzufugen einer Nitrogruppe grunere Farbstoffe der gleichen 
Gattung erhalten werden. E r  verwendet dazu den Nitro-o-sulfobenz- 
aldehyd oder nitriert den Leukokorper, den er durch Icondensation 
von o-Sulfobenzaldehyd oder m-Chlorbenzaldehyd-o-sulfosaure erhalt, 
und oxydiert die so erhaltenen Mononitro-leukokorper zu den ent- 
sprechenden Farbstoffen. ,,Durch Einfuhrung der Nitrogruppe wird 

l )  Arch. Gen. [4] 2, 393 (1896). 
2, B1. [3] 17, 517 (1897). 
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die nach Blau treibende N'irkung der orthostandigen Sulfogruppe 
paralysiert." 

Unter Verwendung von Diathylanilin und Athgl-benzylanilin, 
Athyl-benzylanilinsulf osaure und dergleichen sind im Verlauf der 
Jahre als Friichte dieser Erfindung Setopalin, Erioglaucin A, extra, 
X, supra, von der Firma Ceigy in den Handel gebracht worden. Wegen 
der ausgezeichneten Eigenschaften dieser Farbstoffe haben deren 
Namen in allen Farbereien 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-standigen Sulfogruppe genommen worden sind, auch noch 
mehrere wissenschaftliche Abhandlungen, die sich mit dieser Gruppe 
des Patentblaus eingehend beschaftigenl). Die Notiz FriedZiilzder's2) 
betr. Erioglaucin ist dahin richtig zu stellen, dam der dort zitierte 
Noelting3) in seiner Abhandlung iiber den Einfluss der Substituenten 
in der Malachitgriinreihe die Erkenntnis von der Bedeutung der ortha- 
standigen Sulfogruppe ganz allein dem Patent Geigy, also Sandmeyer 
zuweist und keineswegs fur sich in Anspruch nimmt. 

Rhodamine 4). 

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 Siutzpunkt erwahnt er hiefur die Tatsache, dass die aus Benz- 
aldehyd und seinen Derivaten mit subsbituierten m-Aminophenolen 
erhaltenen Pyronine 5, dkaliunecht sind, und beweist die Richtigkeit 
seiner Annahme dadurch, dass er durch Kondensation des o-Sulfo. 
benzaldehydes mit denselben Aminophenolen dkaliechte rhodamin- 
ahnliche Farbstoffe darstellt. Die Kondensation mit Diathyl- oder 
Dimethyl-aminophenol vollzieht sich in saurer Losung in noimaler 
Weise. Der Pyronring schliesst sich beim Eintragen der zur Trockene 
eingedampften Tetraathyl- diamino - dioxy - triphenylmethanmonosulfo- 
saure in konzentrierter Schwefelsaure. Mit den ublichen Oxydations- 
mitteln, am besten mit Ferrichlorid, wird dann der Leukokorper zum 
Farbstoff oxydiert. 

1) Fritache, B. 29, 2291 (1896); E.  und H .  Erdmann, A. 294, 376 (1897). 
2, Ch. Z. 21, 535 (1897). 
4, D.R.P. 90487. 

3, B. 39, 2041 (1906). 
s, D. R. P. 62574. 
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Eine Reihe von alkal iechten grunen  Dimethyl -naphty l -  
methanfarbs tof fen  werden von Sandmeyer noch erhalten, unter 
Verwendung der von ihm nach der Reimer’schen Methode dargestellten 
o-Oxynaphtaldehyd-sulfosauren. Er kondensiert z. B. die Aldehydo- 
/?-naphtoldisulfosaure (,!?l-Oxy-a,-naphtaldehyd-/?,,!?,-disulfosaure) mit 
Diathylanilin und oxydiert den Leukokorper als Natriumsalz neutral 
rnit einer 1-proz. Kaliumpermanganat-LGsung zum Farbstoff. 

Der analog aus Dimethylanilin erhaltene Leukokorper wird ver- 
mittelst Bleisuperoxyd zum Farbstoff oxydiert. An Stelle des er- 
wahnten Aldehydes finden noch die leicht zugangliche Aldehydo- 
naphtoldisulfosaure F (/?,-Oxy-a,-naphtaldehyd-/?, , /?*-disulfosaure) und 
die Aldehydo-Schaeffersaure (/?l-Oxy-al-naphtaldehyd-/?,-sulfosaure) 
gleichartige Verwendung. Ferner kann an Stelle der oben genannten 
Amine auch noch Monomethyl-o-toluidin und Athyl-benzylmilin 
Verwendung finden. J e  nach den angewandten Komponenten zeigen 
die Farbstoffe etwas verschiedene Reaktionen und verschiedene Rein- 
heiten der Farbe. 

Chromierbare Aurinfarbstoffe und T7erwandtes l). 

Nicht nur auf dem Triphenylmethangebiet der Amidoreihe, des 
Fuchsins und des Malachitgruns, hat sich Sandmeyer’s Erfindergeist 
erfolgreich gezeigt, sondern auch auf dem Gebiet der Aurine ist ihm 
eine Synthese und zwar gleich in den ersten Anfangen seiner industriellen 
Tatigkeit gegliickt, 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 erzahlt hat, ein glucklicher Zufall gegeben. Sand- 
meyer wollte die Nitroso-salicylsaure 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, erhalt er an Stelle 
des Nitrosokorpers einen Farbstoff. Nach kurzen Uberlegungen kliirt 
er die Reaktion auf. Aus dem Alkohol des zum Teil zersetzten Esters 

l )  D. R. P. 49970, 246769, 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. Phenolcarbonsaurel) mit, der freien Salicylsaure den 
Diphenylmethankorper gebildet. Dieser hat sich endlich unter der 
oxydierenden Wirkung der salpetrigen Saure bzw. Nitrosylschwefel- 
saure rnit einer dritten Molekel Salicylsaure zum Triphenylmethan- 
farbstoff verbunden. Sandmeyer zerlegt auf Grund dieser Beobachtung 
den Vorgang in die einzelnen Phasen und kondensiert die Salicyl- 
saure oder o-Kresotinsaure mit Formaldehyd zur Di-oxydiphenyl- 
und Moxy-ditolyl-methandicarbonsaure und verbindet diese Methan- 
korper rnit einer weiteren Molekel Salicylsaure, bzw. o-Kresotinsaure 
unter gleichzeitiger Oxydation zum Farbstoff. Von Sandmeyer werden 
auf diese Weise Farbstoff e erhalten, die infolge der Carboxylgruppe 
einen beizenfiirbenden Charakter aufweisen. Ein Farbstoff dieser 
Erfindung ist das Chromviolett der Firma Geigy. N .  Cm-02) hat ,,diese 
schone Reaktion des Geigy'schen Patentes", wissenschaftlich noch 
weiter ausgebildet. Er kondensiert z. B. die Methylendisalicylslture, 
wie Liebemann die Dioxy-diphenylmethan-dicarbonsauren richtig be- 
zeichnet haben will, rnit Brenzcatechin und Pyrogallol und erhalt 
analoge Verbindungen, erreicht aber technisch keinen Vorteil mit 
diesen wesentlich teureren Korpern als Salicylsaure und o-Kresotinsaure. 

Sandmeyer ist auf dieses interessante Gebiet erst wieder mit 
eigenen Erfindungen zuruckgekehrt, nachdem von anderer Seite 
(Dr. Conzetti) in der Firma Geigy ausserordentlich schone 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 0, o '-Dichlorbenzaldehyd, rnit o-Kresotinsaure, und durch Oxy- 
dation der erhaltenen Leukokorper mit Nitrosylschwefelsaure sind 
analog dem Chromviolett Beizenfarbstoffe dargestellt worden, die nicht 
allein auf dem Druckgebiet, wie das Chromviolett, sondern auch auf 
dem Gebiet der wollfarbenden Nachchromierungsfarbstoffe wegen 
ihrer 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. 

Urn dieses intermaante Gebiet noch zu erweitern, sucht nun Sand- 
meyer ahdiche Farbstoffe iiber das Hydro1 zu erhalten und stellt nicht 

l) B. 5, 26, 280, 1090 (1872). 
*) B. 25, 933, 2671 (1892). 
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niir das Hydrol der Kresotinsaure selbst dar, sondern sucht ein ge- 
mischtes Hydrol von der Formel 

zu bereiten. Dies gelingt ihm unter Verwendung der von ihm dar- 
gestellten p-C1.ilor-methgl-o-kresotinsaure bzw. derp-Oxy-methylkresotin- 
saure (siehe diese), indem er diese Korper mit substituierten Aminen 
wie Dimethylanilin und dergleichen zum Methankorper kondensiert 
und denselben rnit Nitrosylschwefelsaure zum Hydrol oxydiert. Werden 
nun diese Hyclrole rnit Kresotinsaure oder Naphtolsulfosauren wiederum 
kondensiert und oxydierb, so gelangt man zu Farbstoffen, die den 
obigen ahnlich konstituiert sind. Sie farben Wolle sauer rot bis violett 
an und geben durch Nachdhromieren rotviolette bis blaugrune Tone. 

Einige schone lebhafte blauviolette Farbstoffe dieser Reihe werden 
von Sandmeyer erhalten durch Verwendung des von ihm nach seinem 
Phenylhydrosylamin-Verfahren dargestellten 0, 0’-Dichlor-dialkylamino- 
benzaldehyd. Er  kondensiert diesen rnit o-Kresotinsaure und oxydiert 
rnit ?\Titrosylschwefelsaure. 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 bessere 
Lichterhtheit. 

Indigo wad Isatinel). 

In keiner der Erfindungen Saridmeyer’s zeigt sich seine Meister- 
schaft in cler organischen Synthese vollkommener und charakteristi- 
scher wie in seinen Darstellungsmethoden des Indigo und des Isatms. 
Die Konstitution dieser Korper war bekannt, und verschiedene Syn- 
thesen waren schon im Grossbetrieb mit Erfolg installiert. Da uber- 
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 fur die 
Technik geeignete Losung zu finden. Wie er das Problem anpackt, wie 
er Riistzeug und Richtung sich erwahlt und wie er zuerst auf einem 
Irr- und Seitenweg sich bewegt und rnit dem richtigen Spursinn des 
genialen Forschers dann aber doch den gangbaren Pfad findet, der 

l) 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 fuhrt, das kann und sol1 hier nicht in allen 
Einzelheiten wiedergegeben werden. Es eriibrigt sich dies schon da- 
durch, da Sandmeyer selbstl) alles in ungeschminkter Offenheit und 
mit der ihm eigenen Grundlichkeit und Sachlichkeit geschildert hat. 
Hier sei Tor allem erganzend beigefugt, was auch fast f i i r  seine samt- 
lichen Arbeiten gilt, dass Sandmeyer das ganze Problem sozusagen 
restlos eigenhandig gelost hatte, bevor er sich fremder Mitarbeit be- 
diente. Fast alle Reaktionen hat er im Reagenzglas, dem er gewohnlich 
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 die Temperatur 
von 105O C nur einmal zu uberschreiten, also ohne gewaltsame Schmel- 
Zen, mit Zersetzungen nicht ausschliessenden hohen Temperaturen. 

Verfolgen wir nun die einzelnen Etappen seiner Forschungen und 
vergegenwartigen 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 Gedanken 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 endstandig eine Aldehydgruppe hatten. Durch eine 
einfache Kondensation vermittelst Schwefelsaure 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 zuruckreichen, der hypothetische 
Anilido - ace t a1 deh y d 

0 
c,H,. NH . CH, . d 

\H 

die Atomgruppierung aufzuweisen, die er fur das gesteckte Ziel als 
wunschbar 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 modifizjerte er die Re- 

l )  Zeitschr. f. Farben- und Textilchemie 2, 129-137 (1903), herauegeg. v. Dr. 
A .  Buntrock. 
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aktionen, die zur Herstellung ahnlicher Verbindungen durch andere 
Forscher bekannt geworden 'waren, bis ihm schliesslich das Gewiinschte 
gelang. 

0. WaZZachl) hatte ails Chloral und Anilin das Trichlorathenpl- 
diphenamin von folgender Konstitution erhalten. 

(CGH, NH),CH . C Cl, 

Victor Meyer, Janlty und Nugeliz) hatten aus Dichloraceton und 
Chloral mit Hydroxylamin folgende Glyoxime dargestellt. 

CH,. C=NOH Cl . &NOH 

H GNOH 
I 1 

H . C=NOH 

Nun vermutet Sandmeyer, dass das Trichlorathenyl-diphenamin 
mit Hydroxylamin ahnlich reagieren und folgende Verbindung geben 
konnte. 

Bald muss er sich aber uberzeugen, dass der Verlauf der Reaktion ein 
anderer sein muss, und dass sich wahrscheinlich teilweise folgender 
Prozess abspielt : 

c6H6 "H>, . cci, + m,. OH = O H .  x:  m. ca, + 2 c6H5. q 

Das Hydroxylamin verdriingt also das Anilin an der Aldehydgruppe. 
In der zweiten Phase bildet sich dann nach folgendem Verlauf 

c6H6 . 

/C1 NH,.C&5 

\C1 NH,.C6H6 H \NH * c6H5 

Ho ' Ny. dN * c6H6 
O H . N = C H . C C I  + * 

das Isonitroso-athenyl-diphenylamidin. 
Von dieser fjberlegung geleitet, lasst er nun ChIoral oder Chloral- 

hydrat auf ein Gemisch von Anilin und salzsaurem Hydroxylamin 
bei ca. looo C. einwirken, und gewinnt in guter Ausbeute wahrscheinlich 
uber 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 alkaliloslich und lasst sich dadurch von Unreinig- 
keiten und von dem nicht in Reaktion getretenen Anilin trennen. 

l) B. 5, 251 (1872). 
2, B. 15, 1164 (1882); 16, 499 (1883). 
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Durch Elementaranalysen wird die mutmassliche Konstitution des 
Korpers bestatigt. Das neue Produkt ist schwach gclblich gefarbt, 
krystallinisch und schmilzt bei 131 bis 132O, ist in Wasser unloslich, 
dagegen in Sauren und Alkalien und vielen organischen Losungsmitteln 
leicht lijslich. Seine wertvollste Eigenschaft ist nun aber sein Ver- 
halten in warmer Schwefelsaure. Durch die kondensierende Wirkung 
der Schwefelsaure geht die anfanglich gelbrote Farbe der Losung uber 
Dunkelbraun-Violett bei ca. 95O C in ein intensives Gelbrot uber. 
Unter Ringschluss hat sich das bisher unbekannte a-hatinanilid von 
der Formel 

gebildet und zwar als schwefelsaures Salz. Aus der verdiinnten schwefel- 
sauren Losung kann dann die freie Base durch Alkalicarbonate aus- 
geschieden werden. Das frpie Isatinanilid bildet, aus Benzol um- 
krystallisiert, fast schwarze glanzende Nadeln, die bei 126O C schmelzen. 
Bei der Krystallisation aus Alkohol werden orangerote Blattchen 
erhalten. Mit Phenylhydrazin gibt das a-Isatin ein zinnoberrotes 
Hydrazon. 

Wird die schwefebaure Kondensationsflussigkeit auf eine gut 
gekuhlte KochsalzliSsung 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 A .  v. Baeyerl) dargestellten a-Derivaten des Isatins wie zum 
Beispiel Isatinchlorid, Pseudoisatin-a-oxim, Isatinather, durch ge- 
massigte Reduktion, am besten mit Schwefelammonium, Indigo zu 
bilden. Wahrend 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 Mineralsaure erhitzt, so wird durch Abspalten des Anilins 
Isatin erhalten. Die Reaktion verlauft also ganz analog wie bei den 

1) B. II, 1297 (1878); 12, 457 (1879); 16, 2203 (1883). 
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8-Derivaten, wenn auch umgekehrt durch Einwirkung von Ammoniak 
oder primiiren Aminen auf Isatin nur p-Kondensationsderivate, also 
zum Beispiel P-Anilid, und gar keine a-Derivate erhalten werden konnen. 

Fur die Darstellung des Isatins hat Sandmeyer noch in allerletzter 
Zeit eine Modifikation gefunden, die ejne Vereinfachung vorstellt. 
Er hat uber diese Darstellungsweise in dieser Zeitschriftl) eingehend 
selbst berichtet. Der Vollstandigkeit 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 verliiuft 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 

indem nur ein Chlor des Chloraldoxims mit Anilin in Verbindung tritt 
und die beiden anderen Chlor unter Austritt von Salzsaure durch 
Sauerstoff ersetzt werden. Aus diesem Korper lasst sich dann bei der 
Kondensation in Schwefelsaure direkt Isatin gewinnen unter Ab- 
spaltung von Ammoniak. Unter Verwenddng von Homologen oder 
substituierten Aminen an Stelle des Anilins lassen sich die entsprechen- 
den Derivate des Isatins gewinnen. 

Da die Indigosynthese aus dem Isonitroso-athenyl-diphenylamidin 
sich doch fur die Technik nicht okonomisch 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, mie wir gleich 
sehen werden. Spaltet man in der Konstitutionsformel des Isonitroso- 
athenyl-diphenylamidins eine Molekel Wasser ab : 

C6H, - NH H 

C,H, - N>-<N OH 

so erkennt man auf den ersten Blick, dass nichts anderes dann vor- 
liegt, als das von LaubenheimeP) dargestellte Hydrocyan-carbodiphenyl- 
imid, das dieser durch Anlagerung von Blausaure an das von Weiths) 

l)  Helv. 2, 234 (1919). 2, B. 13, 2155 (1880). 
s, B. 7, 1306 (1874). 
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durch Entschwefeln des Thiocarbanilids gewonnene Carbodiphenylimid 
erhalten hat. In der Annahme, dass dieser Korper ahnliches Verhalten 
in Schwefelsaure zeigen konnte, wie der Isonitrosokorper, wird Sand- 
meyer noch bestarkt durch eine Notiz, die er in der Originalabhandlung 
Laubenheimer’s findet. Das dort angegebene Verhalten in konzen- 
trierter Schwefelsaure veranlasst ihn nun nach einer technisch brauch- 
bmen Darstellung des Hydrocyan-carbodiphenylimids aus dem leicht 
und billig darzustellenden Thiocarbanilid zu suchen. An Stelle des 
Quecksilberoxyds oder des Mercuricyanids, das veith,  bzw. Lauben- 
heimer zu ihren Reaktionen verwandten, wahlt er die billigeren Blei- 
verbindungen und weiss durch die gluckliche 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 Blausaure anlagert. Da 
das Cyanid in ausgezeichneter Ausbeute entsteht, so glaubt nun Sand- 
meyer, die Aufgabe technisch gelijst zu haben. Zu seiner grossen Ent- 
tauschung vollzieht sich aber die Umwandlung in Isatinanilid nur in 
hochst mangelhafter Weise. Nur Spuren davon konnen nachgewiesen 
werden. 

Da lasst er auf das Cyanid altes, gelbes Schwefelammonium ein- 
wirken, allerdings mehr in der Absicht, damit storende Beimengungen, 
wie unverandertes Carbodiphenylimid, zu entfernen, und zu seiner 
fjberraschung tritt nach dieser Behandlung der vom Oxim her ihm 
bekannte Reaktionsverlauf mit konz. Schwefelsaure ein. Nach einigen 
Oberlegungen und bestatigenden Versuchen klart sich die Situation 
auf, Aus dem vorliegenden Cyanid hat sich durch Anlagerung von 
Schwefelwasserstoff das Thioamid gebildet von der Formel 

Bei der Ausarbeitung der Darstellung dieses Korpers zeigt sich dann 
noch, dass, wenn die Thioamidbildung nach A .  Bernthsenl) oder 
S .  Gabriel und Ph. Heymann2) 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 : 

I )  A. 184, 292 (1877). 
2, B. 23, 158 (1890). 

12 
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Nur rnit gelbem Schwefelammonium, das bekanntlich seine gelhe 
Fkrbung infolge einer Oxydation der Bildung von Amnioniumbisulfid 

NH, . S. S -NH, 

verdankt, gelingt die Thioamiddarstellung leicht. Die Reaktion findet, 
ihr Analogon in der Darstellungsweise der Saureamide aus den Nitrilen 
durch Wasserstoffsuperoxyd. In  ubereinstimmung damit stellt nun 
Sandmeyer auch durch Einwirkung von Wasserstoffsuperoxyd aiif 
das Laubenheim.er'sche Cyanid das entsprechende Amid dar. 

Fur die Synthese von Isatin und Indigo ist jedoch diese Ver- 
bindung fast ebenso unbrauchbar wie das Cyanid selbst. Beim Ein- 
tragen in konz. Schwefelsaure entstehen nur Spuren von Isatinanilid. 
Also nur das Amidin der Thio-oxaminsaure, kurz Thioamid genannt, 
zeigt bei seiner Kondensation in konz. Schwefelsaure das gleiche Ver- 
halten, wie der vorher beschriebene Isonitrosokorper. Zum Unter- 
schied von diesem Letzteren bildet sich wahrend der Kondensation 
des Thioamids reichlich schweflige Saure und scheidet sich Schwefel 
aus. Die Reaktion verlauft aber fast quantitativ und das gebildete 
a-Isutinanilid ist nach der leicht ausfiihrbaren Trennung von Schwefel 
ebenso rein wie das aus dem Isonitrosokorper dargestellte. 

Um das Verfahren fur 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 Ton 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. I n  Bestatigung seiner Vermutung 
erhalt er auch richtig das bisher unbekannte Thioisatin, indem sich 
Schwefel an Stelle des Anilids einschiebt und Anilin abgespalten wird. 

C-SH oder in der tautonieren Pseudoform (yNH'bS o:> \ co' 
Dieser Korper ist nun sehr zersetzlich, zerfallt leicht in Indigo und 
Schwefel, bjldet wie Isatin Hydrazone. Wird Thioisatin mit alkalischem 
Bleisuperoxyd gelost, so findet Entschweflung statt und beim An- 
sauern der filtrierten Losung wird Isatin erhalten. Auch lost 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- 
spdtung, sondern es wird Indigo und Schwefel erhalten. 

Das direkt aus der schwefelsauren Losung in fein verteilter Form 
erhdtene Thioisatin hat sich nun fur die Herstellung von Indigo im 
Grossbetrieb als sehr geeignet erwiesen. Durch Zufugen von schwachen 
Alkalien wie Soda wandelt sich dasselbe ausserst leicht ohne Erwiismung 
in Indigo um. Nach einer Reinigung mit Schwefelkohlenstoff oder 
ahnlichen Extraktionsmitteln kann auf diese Weise ein Indigo erhalten 
werden, der. in Pastenform eine eigsntumlich kolloidale, fur die Kupen- 
farberei ausserst wertvolle Feinheit aufweist. 

Was nun die technische Ausfiihrung dieses Verfahrens irn Gross- 
betrieb betrifft, so sei nur noch hier auf das allgemein technische Wissen 
und Konnen Sandmeyer’s hingewiesen, ohne die manche Schwierig- 
keit nicht iiberwunden worden ware. 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 100proz. 
Indigo. Ein Brand hat damals einen Grossteil der Einrichtung zer- 
stort. Zu einer neuen Installation und zu der vorerst geplanten Ver- 
grosserung waren die Aussichten damals sehr ungunstig, da in dem 
Natriumamidverfahren aus dem Phenylglycin fur diese Herstellung 
des Indigos ein schwerer Konkurrent entstanden und ein jiiher Preis- 
sturz fur Indigo eingetreten war. So bedeutet also die einzig dmtehende 
Indigosynthese Sandmeyer’s nur einen eminent wissenschaftlich 
und technisch interessanten, aber keinen kommerziellen Erfolg in 
den Annalen der Firma Geigy. 

Erganzend beizufugen 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 
Thioharnstoff derivaten Cyanide und Thioamide hergestellt und in 
die entsprechenden Isatinderivate oder Indigofarbstoffe ubergefiihrt 
worden. Besondere wissenschaftliche und technische Bedeutung haben 
sie aber alle eigentlich nicht erlangt. 

Eine Genvgtuung hat Sandmeyer fur 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 naturlich 
sein wissenschaftliches Lebenswerk eigentlich nicht vollstandig er- 
schopft. Der Zweck derselben ist aber erreicht, wenn dieser skizzen- 
hafte Auszug jedem Chemiker, der sich fur organische Chemie und 
speziell fur die Entwicklung der Farbstoffchemie interessiert, ein Weg- 
weiser ist zu den Originalabhandlungen, insbesondere auch zu seinen 
Patenten, die eine Fundgrube fur 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 Fruchte seiner Geistestaten in Patentschriften nieder- 
gelegt werden, und so den Weg an die offentlichkeit finden. Der 
Selbs terhal tungs trieb eines j eden indus triellen 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 Beschrankung, 
eine erstaunliche Fulle auf, die nur erklarlich ist durch seine auf- 
opfernde Hingabe, durch seine absolute Konzen tration und durch 
seinen immensen Fleiss in seinein Berufe, ohne den sein Genius 
sich nicht zu dieser wunderbaren Auswirkung entfaltet hatte. 

Wenn wir seine Arbeiten uberblicken, so tritt aus allen haupt- 
sachlich der glanzende Synthetiker uns vor Augen, der mit einfachsten 
Bausteinen die kompliziertesten Gebaude baut. Als Feinmechaniker 
hat er seine Berufstatigkeit 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 vergegenwartigen, was er alles zum Beispiel 
mit dem reaktionsfahigen 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 iiber- 
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 .  R. Geigy A .  G. 
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iVicht speziell zitierte Literatwr uber T .  Sandmeyer und seine drbeiten. 

Dr. Conzetii. Dr. Traugott Sandmeyer's Lebenswerk. Vortrag gehalten am 5. November 
1919 in der Sitzung der Basler Naturforschenden Geaellschaft, bei welchem 
Anlass Sandmeyer zum Ehrenmitglied der Gesellwhaft ernannt wurde. Ref. 
Basler Nachrichten No. 490, Freitag, 19. November 1919. 

Nachruf H-V. T. Sandmeyert. Baaler Nachrichten No. 169, Donnerstap;, 13. April 
1922. 

Nachruf 2. T. Sandmeyer 7 .  Neue Zurcher Zeitung No. 488, Mittwoch, 12. April 
1922. 

H. E. Fierz, T. Sandmeyer t. Journ. SOC. chem. Ind. 41. Review 187-189, 15.6. 
Nachruf. Wiirdigung seiner Ttitigkeit, insbesondere auf dem Gebiete der Farb- 
stoffchemie. Ref. C. 1922, 111, 541. 

Dr. Conzetfi, T. Sandmeyer 7 .  Nachruf Chemiker-Zeitung (CBthen) 1922, No. 73, S. 549. 
Dr. H .  Meyer, Traug. Sandmeyer. (1864-1922). Mitglid der Geaellschaft seit 1919. 

Vierteljahrschrift der naturforschenden Gesellschaft in Zurich. (Notizen zur 
schweiz. Kulturgeschichte) 67, 413 (1922). 

Prof. Dr. G. v. Gmgieviw, Lehrbuch der Fazbenchemie. IV. Ahfiage. (Herausgeber 
Dr. E.  Grandmougin.) 

Prof. Dr. Hans E.  Fierz, Grundlegende Operationen der Farbenchemie. 
Prof. c f .  Schultz, Farbstofftabellen V. Auflage. 

Publizierte Arbeiten Dr. Sandmeyer's. 
B. 16, 2176 (1883) Victor Meyer und T .  Sandmeyer: Ktinstliehe Bildung des Thiophens. 
B. 17, 1633 (1884) T. S.: Uber die Ersetzung der Amidogruppe durch Chlor in den 

B. 17, 2650 (1884) T. 8.: uber die Ersetzung der Amidogruppe durch Chlor, Brom 

B. 18, 1492 (1885) T. 8.: uberfuhrung der drei Nitraniline in die Nitrobenzo6aiiuren. 
B. 18, 1496 (1885) T. 8.: uberfuhrung der drei AmidobenzoCisiiuren in die Phtalsiiuren. 
B. 18, 1767 (1885) T. S.: ober den hhylester der unterchlorigen Siiure. 
B. 19, 867 (1886) 
B. 19, 802 (1886) 
B. 19, 2650 (1886) T. 8.: Uber die Einwirkung von lmidokohlensiiureester auf aro- 

B. 20, 639 (18874 
B. 20, 1494 (1887) T. S.: Uber die Ersetzung der Amid- durch die Nitrogruppe in 

B. 23, 1880 (1890) T. 8.: Zur Richtigstellung. 
Vortrag an der 79. Jahresversammlung der Schweiz. Naturforachenden Gesehchaft 

in Ziirich 1896; abgedruckt in den Verh. d. schw. Naturf. Ges. 
S. 80 (1896), unter dem Titel: Uber den Einfluss der SteIlung der 
Sulfogruppe in den Triphenylmethanfarbstoffen. Ferner dasselbe : 
Arch. Gen. [4] 2, 393 (1896); unter dem Titel: .,Influence que la 
position du groupe sulfo exerce Bur lea propri6tA tinctorides des 
colorants de la sene du triph&nylm&hane". - Ferner daaselbe auf 
Ed. Knecht's Wunach auch in dem Journal of the Society of Dyers 
and  colorist^^ Vol. 12. 154 (1896). 

aromatischen Substanzen. 

und Cyan in den aromatischen Substmeen. 

T. 5.: uber Athyl- und Methylhypochlorit. 
T. S.: Uber Derivate der Kohlensiiure. 

matische Orthoverbindungen. 
T. 8.: uber die Einwirkung von salpetriger Siiure auf Aceton. 

aromatischen Verbindungen. 
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Zeitschrift fur Farben- und Textilchemie von Dr. A. Buntrock 2, 129 folg. (1903). 

Helv. 2, 234 ff. (1919). 2'. 8.: uber Isonitrosoacetanilide und deren Kondensation zu 
T. 8.: uber die Synthese von Indigo aus Thiocarbanilid. 

Isatinen. 

Chronologisches Verzeichnis der Patentschriften Dr. II'. Randmeyera. 
D. R. P. KO. 52839. vorn 23. September 1888. Frdl. 11. 422. 

Farbenfabrikefi vorm. Friedr. Buyer &Co. in Elberfeld und Aktien- 
gesell8chuft fur Anilinfabrikafion in Berlin. - V. z. D. von Di- 
amido-phenyltolyl. 

D. It. P. No. 49970, vom 26. Februar 1899. Frdl. 11. 50. 
Joh. Rud. Geigy 8: Co. in Basel. - V. z. D. beizenfiirbender Tri- 
phenylmethan-farbstoffe. 

Dr. Adolj Feer in Lorrsch (Baden). - V. z. D. gelber bis orange- 
roter bmischer Farbstoffe. 

Joh. Rud. Geigy & Co. in Basel. - V. z. D. von Disuifosauren 
violetter Farbstoffe aus Diiithyl-dibenzyl-diamidodiphenylmethan- 
disulfosiiure. 

Joh. Rud. Geigy &, C'o. in Baael. - V. z. D. blauer Triphenyl- 
methanfarbstoffe &us der Disulfosaure des Tetramethpl-diamido- 
diphenylmethans. 

Joh. Rud. Geigy L% Co. in Basel. - V. z. D. von Monomethylanilin, 
Monomethyltoluidinen und symmetrischem Monomethylphenyl- 
h ydrazin. 

Joh. Rud. Ueigy & Go. in BaRel. - V. z. D. zweier p-.4mido- 
phenol-disulfosliuren. 

Joh. Rud. Beigy & Co. in Bmel. - V. z. D. violett-schwarzer 
Disazofarbstoffe aus der in dem Patent No. 65236 beachriebenen 
a-p- Amidophenoldisulfosaure. 

Joh. Rud. Geigy & Co. in Basel. V. z. D. blauroter schwcfelhaltigcr 
Farbstoffe sus Tetra-alkyldiamidodiphenylmethanen. 

Joh. Rud. Geigy & Co. in Basel. - V. z. D. einer Trisulfosaure des 
Triphenyl-p-rosanilins. 

Joh. Rud. Geigy & Co. in Basel. - V. z. D. von Tnsulfosauren 
alkylierter Triphenyl-pararosanilinfarbstoffe. 

Joh. Rid. Geigy & Co. in Basel. - 1'. z. D. blauer Farbstoffe der 
Tripheny lmethanreihe. 

D. R. P. KO. 53614, vom 8. August 1889. Frdl. 11, 60. 

D. R. P. No. 69811. vom 24. Oktober 1890. Frdl. 111, 115. 

D. R.P. No. 65017, vom 7. Marz 1891. Frdl. 111, 116. 

D. R. P. No. 75854, vom 27. Miirz 1891. Frdl. 111, 22. 

D. R. P. No. 65236. vom 16. Oktober 1891. Frdl. 111, 56. 

D. R. P. No. 70612, vom 17. Oktober 1891. Frdl. 111, 555. 

D. R. P. No. 65739, vom 20. Februar 1892. Frdl. 111. 97. 

D. R. P. No. 73092, vom 18. Juni 1892. Frdl. 111, 115. 

D. R. P. No. 76072, vom 15. Juli 1892. Frdl. lV,  181. 

D. R. P. No. 77328, vorn 15. Juli 1892. Frdl. IV, 182. 
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D. R. P. No. 71368, vom 12. Oktober 1892. Frdl. 111, 57. 
Joh. R d .  Ueigy & Co. in Basel - V. z. D. von p-Amidophenol- 
sulfosaiuren aus p-Nitrosophenol. 

Joh. Rwl. Geigy 8: Co. in Basel. - V. z. D. gruner bis blauer Farb- 
stoffsulfosauren der Diphenylnaphtyl- und Triphenylniethanreihe 

Joh. Rud. Geigy & Go. in Baael. - V . 2 . D .  vonp-Amidobenzal- 
dehyd, sowie von im Kern subatituierten p-Amidobenzaldehyden. 

Joh. Rud. Ueigy & Co. in Baael - V.Z.D. von p-Amidobenzal- 
dehyd, sowie von im Kern substituierten p-Amidobenzeldehyden. 

Joh. Rud. Geigy BE Co. in Baael. - V. z. D. einer Sulfosiiure der 
Malachitgrunreihe. 

D. R. P. No. 88085, vom 19. Dezember 1895. Frdl. IV, 219. 
Joh. Rud. Ueigy & Co. in Baael - V. z. D. alkali-echter Mau- 
violetter Triphenylmethanfarbstoffe aus der Monosulfosiiure des 
Tetrameth yl-diamidodiphenylmethans. 

Joh. Rud. Ueigy 6 Co. in Baael. - V. z. D. der Benzaldehyd-o 
sulfosiiure. 

Joh. Rud. Geigy & Co. in Baael. - V. z. D. von Farbstoffen der 
Malachitgriinreihe mittela o- Sulfobenzaldehyd. 

Joh. Rud. Geigy & Co. in Baed. - V. z. D. von Farbstoffen der 
Malachitgriinreihe mittels o- Sulfobenzsldehyd. 

D. R. P. No. 90487, vom 19. Mai 1896. Frdl. IV, 268. 
Joh. Rud. Ueigy & Co. in B a d .  - V.Z. D. rhodaminahnlicher 
Farbsbf fe aus 0- Sulfobenzaldehyd. 

Joh. RWE. Geigy & Co. in Basel. - V. z. D. von Farbstoffen der 
Malachitgriinreihe mittels o-Chlorbenzaldehyd. 

Joh. Rud. Ueigy & Co. in Baael. - V. z. D. von Farbstoffen der 
Malachitgriinreihe mittels as-m-Chlor-o-sulfobenzaldehyd. 

D. R. P. No. 91315, vom 27. September 1896. Frdl. IV, 186. 
Joh. RWE. Ueigy 8: Go. in Baael. - V. z. D. von Farbstoffen der 
Malachitgrtinreihe mittels Benzaldehyd-2,5-disulfosiiure. 

Joh. Rud. Geigy & Co. in Baael. - V. z. D. von Farbstoffen der 
Malachitgrunreihe mittels Benzaldehyd-2,4-disulfosaure. 

D. R. P. No. 93701, vom 19. Januar 1897. Frdl. IV, 187. 
Joh. Rud. Geigy & Co. in Baael. - IT. z. D. alkali-echter griiner 
Farbstoffe der Malachitgrunreihe. 

Joh. Rud. Ceigy & Co. in Basel. - V. z. D. alkali-echter blaugruner 
Farbstoffe der Malachitgriinreihe. 

D. lt. P. No. 80982, vom 8. Juni 1894. Frdl. IV, 212. 

D. R. P. No. 86874, vom 11. Mai 1895. Frdl. IV, 136. 

D. R. P. No. 87255, vom 2. August 1895. Frdl. IV, 138. 

D. R. P. No. 87176, vorn 15. November 1895: Frdl. IV, 213. 

D. R. P. No. 88952, vom 25. Februar 1895. Frdl. IV, 133. 

D. R. P. No. 89397, vom 25. Februar 1896. Frdl. IV, 194. 

D. R. P. No. 90486, vom 12. Mai 1896. Frdl. IV, 184. 

D. R. P. No. 94126, vom 22. Mai 1896. Frdl. IV, 189. 

D. R. P. No. 91818, vom 2. Juni 1896. Frdl. IV. 187. 

D. P. P. No. 98321, vom 3. Januar 1897. Frdl. V, 207. 

D. R. P. No. 94504, vom 30. Miirz 1897. Frdl. IV, 188. 



D. R. P. No. 103578, 

D. R. P. No. 108103, 

D. R.. P. No. 106722, 

D. R. P. No. 105105, 

D. R. P. No. 113848, 
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D. R. P. No. 97934, vom 31. Juli 1897. Frdl. V, 140. 

Joh. Rud. Geigy & Co. in Baael. - V. z. D. von Oxynaphtaldehyd- 
sulfosiiuren. 

Joh. Rid. Geigy & Co. in B a d .  - V. z. D. von alkali-echten griinen 
Diphenylnaphtylmethanfarbstoff en. 

Joh. Rud. Geigy & Co. in Basel. - V. z. D. von Oxynaphtaldehyvd- 
sulfosiiuren und -carbonsiiuren. 

D. R. P. No. 98052, vom 1. August 1897. Frdl. V, 208. 

D. R. P. KO. 98466, vom 28. September 1897. Frdl. 17, 142. 

D. R. P. No. 100237, vom 12. November 1897. Frdl. V, 209. 
Joh, Rud. Geigy & Co. in Basel. - V. z. D. von alltali-echten 
griinen Diphenylmethanfwbstoffen. 
vom 9. Januar 1898. Frdl. V, 101. 
Joh. Rud. Geigy & Co. in Basel. - V. z. D. aromatischer Para- 
amidoaldehyde und ihrer Derivate. 
vom 29. Juli 1898. Frdl. V, 106. 
Joh. Rud. Geigy & Co. in Basel. - V. z. D. aromatisrher Para- 
amidoaldehyde und ihrer Derivate. 
vom 7. August 1898. Frdl. V, 211. 
Joh. Rud. Geigy & Co. in Basel. - V. z. D. von Farhstofferi ails 
o-Chlormonoathyl-( methyl)-pamido-m-toluylaldehyd. 
vom 11. Dezember 1898. Frdl. V, 108. 
Joh. Rud. Geigy & Go. in Basel. - V. z. D. aromatischer Para- 
amidoaldehyde und ihrer Derivate. 
vom 18. Juli 1899. Frdl. VI, 573. 
Joh. Rud. Geigy & Co. in Basel. - V. z. D. von Isonitrosoathenyl- 
diphenylamidin. 

D. R. P. No. 113978, vom 18. Juli 1899. Frdl. VI, 576. 
Joh. Rud. Geigy & Co. in Basel. - V. z. D. eines Thioamids roil 
der Formel 

D. R. P. No. 113979, vom 18. Juli 1899. Frdl. VI, 583. 
Joh. Rud. Geigy & Go. in Baael. - V. z .  D. von Isatin. 

D. R. P. No. 113980, vom 18. Juli 1899. Frdl. VI, 578. 
Joh. Rud. Geigy & Go. in Basel. - V. z. D. von a-Isatinanilid. 

D. R. P. No. 113981, vom 18. Juli 1899. Frdl. VI, 579. 
Joh. Rud. Geigy & Go. in Basel. - V. z .  D. von a-Isstinanihd. 

D. R. P. So.  115169, vom 18. Juli 1899. Frdl. VI, 574. 
Joh. Rud. Ueigy & Co. in Basel. - V. z. D. von Hydrocyancarho- 
diphenylimid aus Thiocarbanilid. 

Joh. Rud. Qeigy & Go. in Basel. - V. z .  D. von reineni Indigo. 

Joh. Rud. Geigy & Go. in Basel. - V. z. D. von Thismiden aus 
Hydrocyancarbodialphylimiden. 

D. R. P. No. 119280, vom 18. Juli 1899. Frdl. VI, 583. 

D. R. P. KO. 115464, vom 12. Dezember 1899. Frdl. VI, 577. 
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D. R. P. No. 115465, vom 12. Dezember 1899. Frdl. VI, 580. 

Joh. Rud. Geigy & Co. in Basel. - V. z. D. von Homologen 
dea a-Isatintanilids. 

Joh. Rud. Ueigy & Co. in Basel. - V. z. D. von Hydrocyancarbo- 
dialphylimiden aus Didphylthioharnatoffen. 

Joh. Rud. Gekgy & Co. in Basel. - V. z. D. von Indigo und dessel~ 
Homologen. 

Joh. Rud. Geigy & Co. in Baael. - V. z. D. gelber Wollfarbstoffe. 

Joh. Rud. Qeigy & Co. in Bwel. - V. z. D. von salzsaurem 
a-Isatinanilid. 

Joh. Rud. Geigy & Co. in Baael. - V. z. D. einer Schwefligsaure- 
verbindung des a-Isatinanilids. 

Joh. Rud. aeigy & Co. in Basel. - V. z. D. von Indigo a w  a-Thio- 
isatin. 

Anilinfarben- u. Extraktfabriken vorm. Joh. Rud. Geigy in Basel. 
V. z. D. von Monomethyldiamidodiarylmethan-o-sulfosin. 

D. R. P. No. 171024, vom 5. Miim 1904. Frdl. VIII, 640. 
Anilinfarben- u. Extraktfabriken vorm. Joh. Rud. Geigy in Basel. 
V. z. D. von 1-Diazo-2-oxy- und 2-Diazo-1-oxynaphtalimulfo- 
s a w n  (bzv. deren Anhydriden). 

Anilinfarben- u. Extraktfabriken vorm. Joh. Rud. Geigy in Basel. 
V. z. D. von o-Oxymonoamfarbetoffen. 

Anilinfarben- u. Extraktfabriken vorm. Joh. Rud. Geigy 'in Basel. 
V. z. D. von o-Oxymonoazofarbetoffen. 

Anilinfarben- u. Extraktfabriken vorm. Joh. Rud. Geigy in Basel. 
V. z. D. beizenfilrbender o-Oxymonoazofarbstoffe. 

Anilinfarben- u. Extraktfabriken vorm. Joh. Rud. Geigy in Basel. 
V. z. D. von I-Diazo-2-oxy- und 2-Diazo-1-oxy-naphtalin (bzw. 
deren Anhydriden). 

Anilinfarben- u. Extraktfabriken vorm. Joh. Rud. Beigy in Basel. 
V. z. D. der freien 2-Oxynaphtalin-l-azo-2-naphtol-4-sulfoaliure. 

Anilinfarben- u. Btraktfabriken vorm. Joh. Rud. ffeigy in Basel. 
V. z. D. mchchromierbarer o-Oxydisazofctrbatoffe. 

Anilinfarben- u. Extraktfabriken vorm. Joh. Rud. Geigy in Basel. 
V. Z. D. der 4-Nitroso- 1-oxynaphtoyl-o-benzoesaure. 

D. R. P. No. 116563, vom 12. Dezember 1899. Frdl. VI, 575. 

D. R. P. No. 119831, vom 12. Dezember 1899. fidl. VI, 584. 

D. R. P. No. 122233, vom 7. August 1900. Frdl. VI, 846. 

D. R. P. No. 123887, vom 19. Januar 1901. Frdl. VI, 582. 

D. R. P. No. 125916, vom 19. Januar 1901. Frdl. VI,  582. 

D. R. P. No. 131934, vom 14. Mlirz 1901. Frdl. VI, 585. 

D. R. P. No. 148760, vom 1. Februar 1903. Frdl. VII, 81. 

D. R. P. No. 181326, vom 10. Mai 1904. Frdl. VIII, 666. 

D.R.P. No. 183331, vom 1. Juli 1904. Frdl. VIII, 666. 

D. R. P. No. 182852, vom 14. Juli 1904. Frdl. VIII, 659. 

D.R.P. Na. 172446, vom 9. August 1904. Frdl. VIII, 646. 

D. R. P. No. 177925, vom 23. Januar 1906. Frdl. VIII, 671. 

D. R. P. No. 197036, vom 22. Mai 1907. Frdl. IX, 349. 

D. R. P. No. 223306, vom 7. August 1909. Frdl. X, 195. 



D. R. P. No. 236046, 

D. R. P. Nc 

D. R. P. No. 240404. 

D. R. P. No. 282214, 
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vom 15. Juli 1910. Frdl. X, 203. 
Anilinfarben- u. Extraktfabriken vorm. Joh. R d .  Geigy in Basel. 
V. z. D. unsymmetrisch substituierter Diphenylmethandarivate. 
vom 16. Juli 1910. Frdl. XI,  234. 
Anilinfarben- u. Extraktfabriken vorm. Joh. Rud. Geig,y in Basel. 
V. z. D. von chromierbaren Triarylmethan-farbatoffen. 
vom 3. Miirz 1911. Frdl. X, 204. 
Anilinfarben- u. Extraktfabriken vorm. Joh. Rwl. Geigy in Basal. 
V. z. D. von chromierbaren blauen Siiurefarbstoffen der Tri- 
phenylme thanreihe. 
vom 3. August 1913. Frdl. XII, 144. 

Anilinfarben- u. Extraktfabriken vorm. Joh. Rud. Geigy in Basel. 
V. z. D. von 2,5-Diaminodiarylmonosulfonen bzw. 2-Amino-5- 
mono- oder -dialkylamino-diarylmonoeulfonen. 

J. R. Geigy A.-B. in Basel. V. z. D. von Isonitrosoacetanilid und 
dessen Substitutionsproduktn. 

D. R. P. KO. 320647, vom 26. Juli 1918. 
J. R .Qeigy A.-G.  in Basel. V. z. D. von Isatin und dessen Sub- 
stitutionsprodu kten. 

D. R. P. KO. 313725, vom 11. Mai 1918. 

Die Einreihung der Radikale in das periodische System 
von 

A. Rius Mipb. 

(11. x. 22.) 

Der Begriff der Radikale irn weiteren Sinn umfasst zwei wohl 
unterscheidbare Gruppen. Die erste wird von denjenigeii Radikalen 
gebildet, deren Eigenschaften mit denen bekannter Elemente vw- 
gleichbar sind, wie z. B. das Ammonium, das in seinen Salzen weit- 
gehende Ahnlichkeit mit den Alkalimetallen aufmeist, oder das Cyan, 
dessen Abkommlinge viele Analogien mit den entsprechend zusammen- 
gesetzten Verbindungeii der Halogene bieten ; wir werden sie als 
e l e m e n t a r e  R a d i k a l e  bczeichnen, um sie von der zweiten Gruppe 
zu unterscheiden. Von der letzteren fuhren wir das Hydroxyl, O H ,  
das Amin, NH,, UFW. an. Iceinas der Radikale oder Atomgrupperi 
der zweiten Gruppe liisst sich auf Gruncl seiner Eigenschaften direkt 
mit einem bestimmten Element vergleichen. Im Folgenden werden 
wir uils auf die erste Gruppe beschrbnken. 
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Xoweit ich die Literatur uberblicken kann, hat bis heute noch 
niemand versucht, auf allgemeiner Grundlage die Tatsache zu erklaren, 
dass eine Atomgruppe typische Eigenschaften eines Elementes zeigen 
kann, das in der betreff enden Atomgruppe uberhaupt nicht vorkommt. 
Ich hoffe, dass die in der vorliegenden Arbeit ausgeftihrte Vorstellung 
dazu dienen kann, die Familie der Elemente zu bestimmen, der ein 
elementares Radikal vergleichbar ist oder angehort, wenn man nur 
die Ordnungszahlen der im Radikal vorkommenden Elemente und die 
Natur der Bindungen zwischen denselben kennt. 

Wenn wir versachen, die elementaren Radikale als Elemente 
in das periodische System einzureihen, so ergibt sich sofort, dass ihr 
Molekulargewicht dazu nicht geeignet ist,. Zerucksichtigt , man indess, 
dam auch die Stellung der Elemente in jeuer Klassifikation nicht durch 
das Atomgevicht, sondern durch die Ordnungszahl oder die Zahl der 
positiven Kernladungen berlingt ist, so kann man sich fragen, oh es 
moglich ist, eine Zahl fur die Radikale zu finden, die der Ordnungszahl 
der Elernente entsprache. 

Er; 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 ware, so ergabe 
sich beispielsweise die Ordnungszahl des Cyans zu 6 + 7 = 13, also 
gleich der des Aluminiums, woraus zu folgern ware, dass dieses Radikal 
die Eigenschaften der Elemente der dritten Gruppe des periodischen 
Systems besitzen musste. Die Bindung zwischen den Elementen, die 
das Radikal bilden, sol1 durch Vermittlung ihrer ausseren Elektronen 
geschehen ; wenngleich der Mechanismus dieser Bindung bis jetzt nicht 
endgiiltig erkannt ist, so arscheint es doch vorteilhaft, das von Rohr 
vorgeschlagene Model1 fur die Wasserstoffmolekel als Grundlage zu 
wtihlen. Man nimmt bekanntlich dabei an, dass sich die Elektronen 
der beiden Wasserstoffatome in einer gemeinsamen kreisformigen Bahn 
im Winkelabstand von 1800 herumbewegen und dass die beiden posi- 
then  Kerne sich symmetris-ch zur Bahnebene aiif der den hlittelpunkt 
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 ausuben, und so ist das 
System bestandig, denn jede Lageveranderung eines seiner Bestand- 
teile muss von einer Vergrossaung der potentiellen Energie begleitet 
sein. Die Elektronen laufen in einer Bahn, welche zwischen beiden 
Kernen liegt, und fur einen Beobachter, der sich rtusserhalb der 
'\niTmserstoffmolekel 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 aussersten 
Elektronen bestimmt ; fur die chemischen Wirkungen fallen die innern 
Elektronen, welche dem Zusammenhalt zwischen den positiven Kern- 
ladungen dienen, ausser Betracht. Die aussere 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 
Zustandckommen einer Verbindung zu einem neuen gemeinsarnen 
Elektronenring zusamnienordnen unter Betatigung von Valenzen, 
so verschwinden sie zwar aus der aussersten 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 ursprunglichen positiven Ladungen er- 
fordert demnach zwei Elektronen und so kommen wir zu dem logischen 
Schluss, dass d ie  Ordnungszahl e k e s  Radikals gegeben ist d i m h  die 
Summe der Ordnungsxahlen der Elemente, aus denen es besteht, vermin- 
dert urn das Doppelte der Zahl der Yalenzen, die bei seinem Astbfbnrc be- 
teiligt waren. 

Ich verhehle mir dabei nicht, dass die von Bohr aufgestellt,e Tlieorie 
uber den Aufbau der Wasserstoffmolekel vermutlich gar nicht all- 
gemein giltig ist und dass es Bindungen von verschiedenem ‘rypus 
geben muss; die elektrolytischen Valenzen z. B. sollen einen wesentlich 
anderen Charakter besitzen. Dessen ungeachtet erlaubt diese ein- 
€ache Hypothese sehr wohl, diejenigen Radikale zu klassifizieren, 
deren Eigenschaften denen eines bestimmten Elementes ahnlich sind, 
d. h. eben die Radikale, deren Eigenschaften es geststten, sie mit logi- 
scher Begriindung in eine bestimmte Gruppe des periodischen Systems 
der Elemente einzureihen. Deshalb glaube ich, dass die Verijffent- 
lichung vorliegender Studie nutzlich sein kann, indem ich mich der 
Hoffnung hingebe, dass die Natur der Krafte, welche die Bindung 
der Atome in der Molekel bewirken, immer mehr aufgeklart wird. 

Einige Beispiele sollen nun ein Bild von der Rrauchbarkeit obiger 
Regel geben. Das Ammonium, MI4, muss in die Gruppe der dlkali- 
metalle kommen. Die Berechnung der Ordnungszahl dieses Radikals 
kann folgendermassen gescliehen : die Summe der Ordnungszahlen der 
Elemente. die es bilden, ist 7 + 4 x 1 = 11. Subtrahiert man r o n  
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dieser Zahl das DoppeltB der Zahl der Valenzen, welche bei der Ril- 
dung des Ammoniiims beteiligt sind, oder also 2 x 4 = 8, so findet 
man die Zahl 3, gleich der Ordnungszahl des Lithiums, eines Alkali- 
metalls. Infolgedessen muss das Ammonium die Eigenschaften der 
Elemente besitzen, welche die Gruppe der Alkalimetalle im periodi- 
schen System bjlden. 

Es wird niemand so naiv sein zu glauben, dass die so berechnete 
Ordnungszahl nun eine vijllige ifbereinstimmung zwischen den Eigen- 
schaften des Ammoniums und des Lithiums bedeuten soll, genau als 
ob es sich urn 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 ifbereinstimmung in den charakteristischsten 
cheIllischen Eigenschaften erwarten darf. 

In den physikalischen Eigenschaften dagegen, die ja bedeutend 
weniger von den Oberflachenschichten der Atome bedingt sind als 
die chemischen, und die sogar bei echten Isotopen trotz grosser Ahn- 
lichkeiten im Bau einzelne Unterschiede aufweisen, sind zwischen 
Lithium und Ammonium weitgehende Unterschiede zu erwarten. 

Wiederholen wir die oben durchgefuhrte Rechnung fur die Ra- 
dikale Phosphonium, Arsonium und Stibonium, so ergibt sich: 

PH4 ( + )  1 6 +  4 X  1 = 1 9  
= 8  - ( - )  2 x 4  

11 Ordnungszahl des Na. 

ASH( (+)  3 3 +  4 X  1 = 3 7  
( - )  2 x  4 = 8  - 

29 Ordnung9zahI des Cu. 

SbH4 (+ )  51 + 4 X 1 = 5 5  
( - )  2 x 4  = 8  - 

47 Ordnungszahl des Ag. 

Alle diese Radikale sind dem Ammonium chemisch ahnlich und ge- 
horen infolgedessen in die Alkalimetallgruppe ; dies ist tatsachlich 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 : 6+7 - 2 x 2 
= 9,  iibereinstimmend mit der Ordnungszahl des Fluors. Vom chemi- 
schen Standpunkt aus ist tatsachlich das Radikal C = N - voll- 
kommen mit den Elementen der Halogengruppe vergleichbar. 
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Das Stickoxydradikal Nitrosyl, NO, verhalt sich in vielen Ver- 
bindungen wie ein einwertiges metallisches Element, so im Nitrosyl- 
chlorid, NOCl, im sauren Sulfat des Nitrosyls, NOHSO,, usw. Die 
Bindung zwischen dem Sauerstoff und dem Stickstoff geschieht mittels 
zweier Valenzen. Infolgedessen wird die Ordnungszahl sein : 7+ 8 - 
- 2 x  2 = 11, wieder ubereinstimmend mit der des Natriums und 
mit den chemischen Eigenschaften des Nitrosyls. 

Die Ordnungszahl des Uranyls, UO,, berechnet sich zu 92 1- 
+ 2 x 8 - 2 x 4 = 100, welche einem unbekannten Element ent- 
spricht, dessen Stellung im periodischen System, wenn man es sich 
vom Uran aus verlangert denkt, in die Gruppe Germanium - Zinn - 
Blei kame. Der zweiwertige Charakter des Uranyls und die Esistenz 
von Uranaten der Formel Me,UrO,, die als Abkommlinge des metall- 
artigen Radikals TJrO, in der Form Ne,(UrO,)O, (entsprechend den 
Stanniten usw.) geschrieben werden konnten, erlaubt es sehr wohl, 
dieses Radikal mit den vorher erwahnten Metallen zu vergleichen. 

Fur das Antimonyl, SbO, finden wir: 51+8 - 2 x 2  = 55, 
also die Ordnungszahl des e m s .  Tatsachlich ist das Antimonyl 
ein einwertiges metallisches Radikal, welches z. B. im Brechwein- 
stein ein Kalium ersetzt. 

Dcts Bismutyl, BiO, ist ebenfalls ein Radikal von einwertigem 
metallischen Charakter. Fur seine Ordnungszahl ergibt sich : 83 2 

+ 8 - 2 x'2 = 87, welcher Wert einem unbekannten radioaktiven 
Alkalimetall entsprichl. 

Ein bemerkenswertes Beispiel eines metalllihnlichen Radikals ist 
das s y n t h e t i s c h e  T h a l l i u m ,  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 uberein, dass es berechtigt ist, fiir das Diphenyl- 
jodiniumradikal eiiie Ordnungszahl gleich derjenigon eines Alkali- 
metalls zu erwarten. Um diese zu ermitteln, ist es vorerst nijtig, 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 Abkommlingen dreiwertig auftritt, da die vierte Valenz 
dieses Elementes im Graphit, von dem sjch die aromatischen Ver- 
bindungen ableiten, bedeutend schwacher ist als die drei andern. Bei 
Annahme dieser Hypothese wird die Zahl der einfachen Bindungen, 
die im Radikal C,H, vorhanden sind, gleich der Summe der sechs, 
welche die Kohlenstoffatome zu einer geschlossenen Kette verbinden, 

- 
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vermehrt um die funf, welche die Wasserstoffatome an dem Kern 
binclen, oder also im ganzen 11. Demzufolge wird die Ordnungszahl 
des Radikals sein: 6 x 6+5 - 2 x 11 = 19. Fur das synthetische 
Thallium, (C,H,), J ,  ergibt sich somit : 2 x 19+53 - 2 x 2 = 87, 
ubereinstimmend 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 mbglich, ein Sauerstoffatom durch eine 
Fluormolekel F, zu ersetzen, ohne dass sich dadurch die Eigenschaften 
jener Sauren merklich andern. Dies fiihrt zur Annahme, dass die 
Fluormolekel F, als Radikal den Elementen der Sauerstoffamilie ver- 
gleichbar ist. Die Ordnungszalil dieses Radikals wiirde sein : 2 x 9 -- 
- 2 x 1 = 16, ubereinstimmend mit der des Schwefels. Dieser Fall 
erklart nicht nur den Ersatz von Sauerstoff durch F,, sondern auch 
die Leichtigkeit, mit der die Fluorwasserstoffsaure saure Salze bildet, 
sowie die uberraschend kleine Ionisationskonstante, welche die Fluor- 
wasserstoffsaure vor den ubrigen Halogenwasserstoff sauren auszeichnet. 
In der Tat, betrachten wir die Fluorwasserstoffsaure als eine Wasser- 
stoffsiiure, die von einem dem Schwefel vergleichbaren Element ab- 
geleitet ist, oder also vom zweiwertigen Radikal F,, so muss ihre 
Formel H2F, sein. Dies stimmt mit der Erfahrung uberein, dass sie 
zur Polymerisation und zur Bildung von sauren Salzen neigt. Ausser- 
dem muss ihre Ionisationskonstante mit derjenigen der Schwefel- 
wasserstoffsaure vergleichbar sein, welche, wie bekannt, eine sehr 
vchwache Saure ist. 

Die vollige Bestandigkeit des Kohlenoxyds bei niederen Tem- 
peraturen, die Moglichkeit seiner E-uistenz trotz des ausgesprochen 
vierwertigen Charakters des Kohlenstoffs, und seine geringe Reaktions- 
fahigkeit bei gewohnlicher Temperatur, die alle in so schroffem Wider- 
spruch stehen zu den freien Valenzen, die es besitzen musste, kann 
man vollkommen erklaren, wenn man es als ein Radikal auffasst und 
wenn man dann seine Ordnungszahl bestimmt. Dieselbe berechnet 
sich zu: 6+8 - 2x 2 = 10 und ergibt somit die Ordnungszahl des 
Neons, einev Edelgases. 

Basel, Anstalt fur Anorganische Chemie, und Zaragoza, Escuela 
Industrial -y de Artes y Oficios. 



nber Isopropyl-maionsiiurederivate und sterische 
Hinderung 

von 

E. Preiswerk. 

(29. XII. 22.) 

Verbindungen: die eine Isopropylgruppe enthalten, zeigen haufig 
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- 
wahnen z. B. E. Fischer und H.  Scheiblerl), dass der Ersatz des Broms 
in der a-Bromisovaleriansaure durch den Ammoniakrest weit schwieriger 
zu erzielen ist, als in der a-Bromcapronsaure, bei welch’ letzterer das 
Halogen nur um eine CH,-Gruppe von der Isopropylgrwppe weiter 
entfernt steht, als in der a-Bromisovaleriansaure. Es lassen sich am 
der Literatur noch eine ganze Reihe ahnlicher Feststellungen ent- 
nehmen2). 

Der reaktionserschwerende Einfluss der Isopropylgruppe wird 
ublicherweise als sterische Hinderung gedeutet, verursacht durch die 
verzweigte Kohlenstoffkette der Isopropylgruppe. 

In einer aus technischen Grunden3) 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-barbitursaure steht 
die Isopropylgruppe zu dem labilen Wasserstoffatom stets in genau 
derselben Anordnung. Wird also dieses Wasserstoff atom irgendwie 
substituiert, z. €3. durch Alkyl ersetzt, so ist der reagierende Teil der 
Molekel bei samtlichen drei Verbindungen identisch, wie aus folgen- 

l )  B. 41, 889 (1908). 
z, Rec. 24, 410 (1905); B. 40, 4362 (1907); 45, 247 (1912); Kurrer, Helv. 5, 

s, Schweizerische Patentschrift No. 90 592. 
471 (1922). 
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den Formelbildern hervorgeht, in denen das in Reaktion tretende 
Wasserstoffatom durch Fettdruck hervorgehoben ist : 

H’ “COO . CzH6 

“ P H  CN 
CH3 \ / /c\ 

H COO 

>co 

Vom stereochemischen Standpunkt aus ware anzunehmen, dass 
bei jeder der drei erwahnten Isopropylverbindungen die Alkplierbar- 
keit urn ein analoges Mass gegeniiber dejenigen der entsprechenden 
Athyl- oder Normalpropylverbindung verringert ist. Dem ist aber 
nicht so. 

Athyl- oder Normdpropyl-malonester ist leicht unter normalen 
Bedingungen alkylierbarl) ; Isopropyl-malonester ist es so gut wie 
gar nicht. So versuchten E. Fischer und A .  DiZtheyz) die Einfiihrung 
einer zweiten Isopropylgruppe vergeblich ; Arthur Filliam Crossley 
und Henry Ro?tdel Ze Sueurs) versuchten ebenfdls erfolglos diejenige 
einer Athylgruppe. Beim Isopropyl-cyanessigester ist gegeniiber den 
anderen Alkyl-cyanessigestern in der Alkylierbarkeit kaum ein Unter- 
schied zu konstatieren. Wahrenddem also z. B. Isopropyl-athyl- 
malonester iiberhaupt nur, wenn auch schwierig, dargestellt werden 
kann durch Einftihrung der Isopropylgruppe in den Athylmdonester 
(Arthur William Crossley 1. c.), 1st bei dem analogen Cyanessigester 
die umgekehrte Reihenfolge der E i n f h n g  der Alkylgruppen eher 
giinstiger, die Alkylierung gelingt aber in beiden Fallen recht gut4). 
Noch iiberraschender ist die Tatsache, dass Isopropyl-barbitursie 
wesentlich leichter alkylierbar ist, als z. B. die Monoathyl- oder die 
Mono-n-propyl-barbitursaure. Die Leichtigkeit der Alkylierung bei der 
Isopropyl-barbitursaure aussert sich nicht nur darin, dass die Re- 
aktion schon bei relativ niedriger Temperatur vor sich geht, d. h. bei 
einer Temperatur, bei der die angeftihrten Analoga uberhaupt noch 

l) Vergl. z. B. Conrad, A. 204, 138 (1880). 
Z) k 335, 337 (1904). 
3) soo. 77, 83 ( € m y  
4, h i l  FisCher, Alice ROMe und Fwtz Brauns, A. 402, 366 (1913). 

13 
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nicht in Reaktion treten, sondern aiich in einer wesentlich hoheren 
Ausbente. 

E.  Fischer und A .  Diltheyl) athylierten z. B. die Monoathyl- 
barbitursaure bei looo rnit einer Ausbeute von 50% der Theorie, 
wiihrend, wie aus dem experimentellen Teil zu entnehmen ist, die 
Einfiihrung z. B. des Allylrestes in die Isopropylbarbitursaure schon 
bei 25 bis SOo mit einer Ausbeute von iiber 80% durchfuhrbar ist. 

Die Erklarung fur das vollig verschiedene Verhalten der erwahnten, 
einander so nahestehenden Verbindungen liegt vermutlich in dem 
grossen A c i d i t a t s u n t e r s c h i e d  zwischen den Malon-ester-, Cyan- 
essigester und Barbitursaure-derivaten. Die Aciditat der Barbitur- 
saure ist eine extrem hohe. Ihre Wasserstoffionenkonzentration wurde 
nach der kolorimetrischen Methode in O,O2-n-Lijsung bestimmt zu 
pH = 2,4. Barbitursaure ist also wesentlich saurer als Essigsaure, 
deren entsprechende Zahl lautet: pH = 3,05. Die grosse Aciditat 
der Barbitursaure bedingt, dass ihre Alkalisalze eine SO stabile Enol- 
doppelbindung besitzen, dass sich nur die labilsten Alkylhalogenide 
daran zu addieren vermogen, d. h. die Barbitursaure ist nur mit einigen 
wenigen, besonders labilen Halogenalkylen alkylierbrsr, wie z. B. rnit 
Allylbromid*) oder mit a-Bromketonen. 

Durch den Eintritt einer Alkylgruppe in den Rest der Barbitur- 
s&ure wird die Aciditat derselben rnerklich geschwacht. Die geringere 
Aciditat der C-Monoalkyl-barbitursauren im Vergleich zur Barbitur- 
skure bedingt eine Verringerung der Stabilitat der Enoldoppelbindung, 
wornit in diesem Fall die Einfiihrung eines Alkylrestes erleichtert wird 
im Vergleich zu der nicht-substituierten BarbitursaureS). 

Der Eintritt der Isopropylgruppe in den Rest der Barbitursaure 
verringert deren Aciditat am starksten. So wurde z. B. die Aciditat 
der Mono-n-propyl-barbitursaure nach der kolorimetrischen Methode 
in 0,02-n Losung bestimmt zu pH = 2,7, wahrenddem die Mono- 
isopropyl-barbitursaure die Zahl pH = !3,2 ergab. Die Isopropyl- 
barbitursaure ist die cinzige diesbezuglich untersuchte Monoalkyl- 
barbitursaure, deren Aciditat geringer ist, als diejenige der Essigsaure. 

Im experimentellen Teil wird die besonders grosse Alkylierbarkeit 
der Isopropyl-barbitursaure an einigen Beispielen nachgewiesen. Dieselbe 

') A. 335 367-358 (1904). 
a )  D. R. P. 288 158. 
s, D. R. P. 268 158 und E. Fischer iind A .  DiUhey, A. 335, 367 (1904). 
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ist unverkennbar, wenn man andere bekannt gewordene Alkylierungen 
normaler Monoalkyl-barbitursauren damit vergleichtl). 

Die Tatsache, dass die Einfiihrung einer zweiten Isopropylgruppe 
in die Isopropyl-barbitursaure schwieriger verliiuft, als diejenige der 
Methyl- oder Allylgruppe, sei noch zum Trost fur die Anhanger 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 Aciditatsab- 
schwachung zur Folge hat, wie sie im Falle der Barbitursaure von 
mir nachgewiesen worden ist, ergibt sich folgendes Bild: 

Im weniger, aber immer noch kritftig sauren Cyanessigester i6t 
die Abschwachung der Aciditat, die durch den Eintritt der Isopropyl- 
gruppe verursacht wird, bedeutungslos ; da auch wesentlich schwacher 
saure ‘Methylenverbindungen als der Cyanessigester, wie z. B. der 
Malonester, noch alkylierbar sind, so ist es auch der Isopropyl-cyan- 
essigester. 

Die geringste Aciditat der drei erwahnten VerbiGdungen besitzt 
der Malonester. Seine Aciditat reicht zwar aus, um eine Alkylierung 
desselben glatt durchfiihren zu konnen. Wird diese Aciditat aber 
nur urn weniges verringert, 80 verliert die Verbindung die Fahigkeit, 
dkyliert werden zu konnen. Dies ist zweifellos der Grund, warum 
dm Isopropyl-malonester nicht alkylierbar ist. Eine Stutze fur diese 
Annahme fand ich gelegentlich einer anderen Untersuchung. Es wurde 
narnlich festgestellt, dass die Alkylierung des Malonamids mit Natrium- 
athylat und Athylbromid nur bis zum Monoathyl-malonamid fuhrt. 
Zweifellos wird die Aciditat des ohnehin schwach sauren Malonesters 
durch uberfuhrung in das Amid weiter verringert. Bei dieser Ver- 
bindung, deren saurer Charakter unter dem des Malonesters liegt, 
geniigt aber schon die Einfiihrung einer Athylgruppe, um die Aciditat 
unter das fur die Alkylierung erforderliche Minimum hinunterzu-. 
drucken. So wird die Nicht-Alkylierbarkeit des Isopropyl-malon- 
esters verstandlich, ohne dass dafiir die Annahme von sterischer Hin- 
derung herangezogen werden miisste. 

Experimentelles. 

A r t h  William Crossley und Henri Rondel Le Sueur (1. c.) stellten 
zwar die ausserst ungiinstig verlaufende Athylierung des Isopropyl- 

1) E. Fiacher und A.  Di1they;l. 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 Einfuhrung 
der Isopropylgmppe in den Monoiithyl-malonester. Mein diesbeziig- 
liches Experiment sei deshalb hier angefuhrt und damn anschliessend 
drei Versuchsprotokolle, aus denen die leichte Alkylierbarkeit der 
Isopropyl-barbitursaure hervorgeht. Fur die Alkylierung des Iso- 
propyl-cyanessigesters verweise ich auf die Literaturl). 

Versuch xur Ath ylierung von Isoprop yZ-malonester. 

23 gr Natrium wurden gelost in 265 gr absolutem Alkohol und 
zu der so bereiteten Natriumathylatlosung 202 gr Isopropyl-malon- 
ester gegeben. Alsdann wurde in die im Wasserbad auf ca. 80° erwarmte 
Losung allmahlich 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 Ruck- 
fluss gekocht, nach Erkalten vom ausgeschiedenen Natriumbromid 
abfiltriert und aus dem Filtrat der Alkohol im Vakuum abdestilliert. 
Beim Aufnehmen des Ruckstandes mit 200 cm3 Wasser schied sich 
ein 01 ab, das nach dem Abtrennen der Natriumbromidlosung im 
Vakuum destilliert wurde. Ausbeute 190 gr. Eine Probedestillation 
des so erhaltenen farblosen 0les ergab einen Siedepunkt von 210 bis 
220°, derselbe lag also kaum erkennbar uber demjenigen des Mono- 
isopropyl-malonesters. 

Um zu entscheiden, ob in dem 01 nennenswerte Mengen Iso- 
propyl-athyl-malonester enthalten sind, wurde dasselbe zwecks uber- 
fuhrung in krystallisierbare Abkommlinge mit Harnstoff und Natrium- 
athylat kondensiert, nach den von E. Fischer und A .  DiZtheya) fur die 
Darstellung der Mono-isopropyl-barbitursaure angegebenen Bedingungen. 
Nach Absaugen der Reaktionsmasse und Aufnehmen des festen Ruck- 
standes mit kaltem Wasser konnte aus der alkalischen Losung durch 
Neutralstellen mit Essigsaure keine Abscheidung erzielt werden, d. h. 
eine Dialkyl-barbitursaure war nicht oder nur in verschwindender 
Menge vorhanden. Beim Ansauern der Losung mit Salzsaure bis zur 
kongosauren Reaktion schied sich annahernd reine Isopropyl-barbitur- 
aaure in guter Ausbeute ab, die den Schmelzpunkt von 212O (un- 
korrigiert) auch nach einmaligem Umkrystallisieren aus Wasser kaum 
mehr anderte. 

I) E. Fiacher, 1. c. 
a) A. 335, 358 (1904). 
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Isoprop yl-methyl- barbitursaure. 

85 gr Isopropyl-barbitursaure wurden gelost in 305 gr Natron- 
lauge von 6,7%, dann 75 gr Methyljodid zugesetzt und 24 Stunden 
im Wasserbad von 40° unter emulgierendem Riihren erwarmt. Die 
Entliiftung des Apparates erfolgte der Sicherheit halber durch einen 
Ruckflusskiihler. Nach 24 Stunden hatte sich reichlich Methyl-iso- 
propyl-barbitursaure abgeschieden, dieselbe wurde nach dem Er- 
kalten abgesaugt und durch Krystallisation aus Alkohol gereinigt. 
Die Isopropyl-methyl-barbitursaure bildet farblose Krystalle vom 
Smp. 186 bis 187O. Sie ist schwer loslich in Wasser, loslich in Alkohol, 
besonders in der Warme. 

0,3170 gr Subst. gaben O,W88 gr COB und 0,1878 gr H,O 
C8HIsO3N, Ber. C 62,16 H 6,57y0 

Gef. ,, 62,37 ,, 6,65% 

Isoprop yl -a12 yl -barbitursaure. 

85 gr Isopropyl-barbitursaure werden ubergossen mit 250 cms 
Wasser und durch Zufugen der berechneten Menge ca. 30-proz. Natron- 
lauge in Losung gebracht. Die wassrige Losung von isopropyl-barbitur- 
saurem Natrium wird nun emulgierend verriihrt mit 65 gr reinem 
Allylbromid bei einer Anfangstemperatur von 25 bis 30°. Die Re- 
aktion ist zunachst von einer geringen Warmeentwicklung begleitet, 
weshalb bei nicht zu kleinen Ansatzen Warmezufuhr sich erubrigt. 
Nach ca. 12 Stunden ist die Reaktion beendet. Es resultiert eine dunn- 
breiige Masse, die nach gutem Abkuhlen abfiltriert wird. Die auf dem 
Saugfilter zuruckbleibende Isopropyl-allyl-barbitursaure wiegt getrocknet 
mindestens 85 gr, das sind uber 80% der theoretisch berechneten 
Menge. Durch einmalige Krystallisation aus verdunntem Alkohol 
oder vie1 Wasser wird die Isopropyl-allyl-barbitursaure vollig rein 
erhal ten. 

Die Isopropyl-allyl-barbitursaure bildet farblose Krystalle vom 
Smp. 137 bis 1380. Sie lost sich in Wasser ziemlich schwer. Auf- 
fallend gross ist ihre Losljchkeit in Alkohol, Ather und Benzol im Ver- 
gleich zu den bekannten Dialkyl-barbitursauren ; sie lost sich auch 
unverandert in kalter verdunnter Natronlauge, aus der sie beim An- 
sauern (auch durch Kohlendioxyd) unverandert abgeschieden wird. 

0,2162 gr Subst. gaben 0,4534 gr CO, und 0,1305 gr &O 
C1&1608Ns Ber. C 57,12 H 6,71y0 

Cef. ,, 67,21 ,, 6,75% 
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Di-isoprop y I -  barbitursaure. 

85 gr Isopropyl-barbitursaure werden ubergossen mit 225 cms 
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 Ruhren am Ruckfluss im Wasser- 
bad von 55 bis 600, 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- 
barbitursaure wird abgesaugt. Zu ihrer Reinigung wird die rohe 
Saure in moglichst wenig eiskalter verdunnter Natronlauge gelost und 
die filtrierte Losung unter Eiskuhlung und Ruhren mit Kohlendioxyd 
gesattigt. Die abgesaugte Fallung wird aus mit Essigsaure angesauertem 
Alkohol umkrystallisiert. Man erhalt so farblose glanzende Krystalle, 
die erst uber 230° unter Zersetzung schmelzen. Die Di-isopropyl- 
barbitursaure ist sehr schwer loslich in Wasser, etwas loslich in Alkohol, 
unverandert Ioslich in kalter verdiinnter Natronlauge und unloslich 
in Bicarbonat. Ihre wasserige Suspension oder Losung reagiert auf 
Lackmus annahernd neutral. 

0,1949 gr Subst. gaben 0,4040 gr GO, und 0,1356 gr H,O 
CloH,,O,N, Ber. C 56,57 H 7,60% 

Gef. ,, 56,64 ,, 1,74% 

Basel, im Dezember 1922. 

Wissenschaftliches Laboratorium der F .  Hoffmann-La Roche & Go. 
Aktiengesellschaft. 
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Untersuchungen in der Phenylalanin-Reihe. 111. 
Hydrierung des Tyrosins 

von 

E. Waser nnd E. Brauehli. 
(4. I. 23.) 

Die Hydrierung des Phenylalanins und seiner Abkommlinge bietet 
in mannigfacher Hinsicht Interesse. Die zu erwartende hderung der 
physikdischen Eigenschaften, insbesondere der Loslichkeit und des 
optischen Drehungsvermogens, wie die hderung 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-phenyliithylamin (Tyramin) mit 
Hilfe von Katalysatoren zu hydrieren. Drei dieser Verbindungen 
setzten seinen zahlreichen und energischen Bemiihungen Widerstand 
entgegen und liessen sich nicht hydrieren. Einzig beim Phenyliithyl- 
arnin wurde ein teilweiser Erfolg erzielt. Wiihrend sich niimlich das 
synthetische Phenyliithylamin nicht hydrieren liess, gelang es Wein- 
hugen, dem durch Decarboxylierung von Phenylalanin erhaltenen 
Amin sechs Atome Wasserstoff anzulagern und das von WuZZacha) 
schon auf anderem Wege erhaltene Cyclohexylathylamin zu gewinnen. 
Worauf der Misserfolg beim synthetischen Phenylathylamin und bei 
den andern drei Verbindungen zuriickzufiihren ist, kann nur vermutet 
werden. Wir glauben, dass die Substanzen, die Weinhagen zur Ver- 
fiigung standen, von hartnackig anhaftenden Begleitstoffen verun- 
reinigt waren, die sich auch durch vielfaches Umkrystallisieren nicht 
entfernen liessen und die katalytische Hydrierung verhinderten. 

Wenn uns die unten beschriebene Hydrienxng des zuerst in An- 
griff genommenen Tyrosins trotz der wenig ermutigenden Resultate 
Weinhugem gegliickt ist, so schreiben wir dies hauptsachlich dem Um- 
stande zu, dass wir nur mit ausserster Sorgfalt gereinigte Materialien 
zur Reaktion brachten. 

1) A.  Weinhagen, Biochemical Journal !I, 273 (1917). 
8) 0. Wallach, A. 369, 287 (1908). 
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Da wir inzwischen auch die Hydrierung des p-oxyphenylathyl- 

amins begonnen haben und ferner das Phenylalahin, das Dioxy-phenyl- 
alanin, das Histidin und das Tryptophan samt zugehorigen Aminen 
in den Bereich unserer Untersuchungen ziehen wollen, mochten wir 
die Herren Kollegen urn Uberlassung dieses Arbeitsgebietes ersuchen. 

- 

E x p s  r i m e n t e 11 er Te i 1. 

Wir verwendeten fur unsere Versuche bisher ausschliesslich Platin- 
schwarz als Katalysator, haben aber die Absicht, auch Palladium- 
schwarz, sowie kolloidale Platinmetalle auf ihre Eignung zu unter- 
suchenl). Das Platinschwarz bereiteten wir uns nach der exakten Vor- 
schrift von R. Willstatter und E. Waldschmid-Leitz2). 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 notige Platinschwarz nicht willkurlich, sondern nur 
schatzungsweise vorher dosieren kann. Dieser Nachteil ist nicht be- 
deutend, denn man kann das Ylatin nach beendeter Hydrierung auf 
einem aschefreien Filter sammeln und nach dem Veraschen waigen, 
und ausserdem bietet diese Aufbewahrungsart den grossen Votteil, 
dass man nicht riskieren muss, das sehr aktive und in trockenem Zu- 
stand pyrophore Platin u. U. durch Verpuffung zh verlieren, wie dies 
dern Einen von uns schon vorgekommen ist. Will man die Hydrierung 
in organischen Losungsmitteln vornehmen, so fallt es nicht schwer, 
durch rnehrfaches Dekantieren das Wasser durch das organische 
Losungsmittel zu ersetzen. 

Den Wasserstoff bereiteten wir uns im Kipp’schen Apparat aus 
reinern granuliertem Zink und reiner, verdunnter Schwefelsaure, wobei 
es sich als vorteilhaft erwies, der Schwefelsaure eine kleine Menge 
Kupfersulfnt zuzusetzen. Der Wasserstoff wurde durch vier Wasch- 
flaschen geleitet., die nacheinander basische Bleiacetatlosung, Silber- 
nitratlosung, mit Schwefelsaure angesauerte Kaliumpermanganat- 
losung und Kalilauge (1 : 1) enthielten und schliesslich durch Passieren 
eines mit Palladium-asbest gefullten und schwach erhitzten Quarz- 
rohrchens von ev. noch beigemengtem Sauerstoff befreit. Als Sperr- 

1) Die Stiftung fiir wiasenschaftliche Forachung an der Univeraitilt Ztirich hat 
una in dankensswerter Weise die Mittel zur Anachaffung von Platin und Palladium 
fur diese und spiitere Arbeiten zur Verfiigung gestellt. W. 

2, R. Willelatter und E. Waldechmid-Leitz, B. 54, 113 (1921). 
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flussigkeit in den Gasometern diente destilliertes Wasser. Bei spatern 
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 das 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 
ursprtinglich durch mehrfaches Auflosen in Natronlauge, Kochen mit 
Tierkohb, Fallen mit Salzsaure und grundliches Auswaschen mit 
Wasser gereinigt. Wir gewannen aber den Eindruck, dass bei dieser 
Behandlungsweise das optische Drehungsvermogen des Tyrosins stark 
leidet und reinigten es deshalb spater durch drei- bis viermaliges Aus- 
krystallisieren aus heissem Wasser unter anfanglichem 4usatz von 
gereinigter Tierkohle. 

Die Hydrierung wurde in einem Apparat vorgenommen, wie er 
schon fruher 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 crn Wassersaule schwankte, 
vorgenommen. 

H ydrierung von Tyrosin in alkalischer Losung. 

1,136 gr Tyrosin gelost in 25 cms 0,5-n. Natronlauge (berechnete 
Menge) nahmen in 28 Stunden (Schutteldauer) 150 cm3 Wasserstoff 
auf. Es wurde verschiedene-Male aktiviert, doch war auch bei liinger 
(20 Std.) fortgesetztem Schutteln keine weitere Wasserstoffaufnahme 
mehr zu bemerken , Die theoretisch erforderliche Menge Wasserstoff 
wurde 408 cm3 betragen; da sie bei weitzm nicht erreicht war, so wurde 
der Versuch als aussichtslos abgebrochen. 

H ydrierung von Tyrosin in neutraler Suspension. 

Die Hydrierung in neutralem Medium bereitete erhebliche Schwierig- 
keiten. Will man nicht unverhaltnismiissig grosse Flussigkeitsmengen 
in Arbeit nehmen, so muss man das Tyrosin in Wasser suspendieren. 
Diese Suspensionen zeigen aber die liistige Eigenschaft, beim Schutteln 

l )  2. Waeer, Dies. Ziirich 1911; 8. a. H .  Spinner, Kohlenwaeserstoffe, im Hand- 
buch der biologischen Arbeitemethoden ( E .  Abderhaldeeh) Abt I, Teil4, Heft 1, pag. 29. 
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ausserst stark zu schaumen, wodurch das Platinschwarz nicht mehr 
geniigend in Beruhrung mit dem Wasserstoff kam. Durch Zusatz von 
wenig Alkohol konnte zwar das Schaumen etwas zuriickgedrangt 
werden, aber es gelang uns doch nur in ganz wenigen Fallen, die Hy- 
drierung in relativ kurzer Zeit zu Ende zu fuhren. 

2. B. wurden 2,O gr Tyrosin in 50 ems Wasser suspendiert und 
in der Schuttelente in Wasserstoffatmosphare mit 0,5 gr Platinmohr 
unter haufigem Aktivieren geschuttelt. Nach ungefahr 25-stundigem 
Schutteln war die Wasserstoffaufnahme beendet, die Losung war 
vollstandig klar geworden und reagierte gesattigt gegen soda-alkalische 
Perrnanganatlosung. Spatere Versuche, das Tyrosin in wiissriger Sus- 
pension als solches zu hydrieren, erforderten stets das Mehrfache an 
Schutteldauer und ahnlich gunstige Verhaltnisse wurden nicht mehr 
erzielt . Wir versuchten auch, die Hydrierungsdauer durch Erwarmen 
bis auf ungefahr SOo abzukurzen, mit dem einzigen Erfolge, dass dann 
das Schaumen noch starker wurde und die Hydrierung eher noch mehr 
Zeit beanspruchte. 

Hydrierung von T yrosin in salxsaurer Losung. 

Am glattesten verlief die Hydrierung in salzsaurer Losung. Von 
den vielen Versuchen, die wir in diesem Medium anstellten, sei nur 
einer erwahnt. 18,l gr Tyrosin wurden mit 2,5 gr Platinschwarz 5n 
Wasserstoffatmosphare geschuttelt und absorbierten nach ungefahr 
90-stundigem Schutteln 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 voll- 
kommen gesattigt gegen Permanganat. Ein anderer Versuch, der in 
einer mit Thermometer versehenen, mit Widerstandsdraht umwickelten 
und auf SOo erwarrnten Schuttelente angesetzt wurde, ergab starkes 
Schaumen und verkurzte die Dauer der Hydrierung keineswegs. Auch 
Steigerung des Uberdrucks auf eine Viertelatmosphare 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 Tprosin-chlorhydrat 
berechneten Menge Salzsaure 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 Salzsaure bildet sich gegen das Ende der Hydrierung 
ebenfalls eine Abscheidung, diesmal von Hexahydrotyrosin-chlorhydrat, 
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das in starkerer Salzsaure schwer loslich ist. Beide Abscheidunges 
bewirken starkes Schaumen und dadurch eine Verzogerung der Wasser- 
stoffaufnahme. 

1-Hexahydro tyrosin.  %g: 
CH*CH,* 7 H-COOH 

Ha 

Nach der Hydrierung des freien Tyrosins in wiissriger Suspension 
erhalt 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 lost sich in weniger als 25 Teileh 
kaltem 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 gelost, sich auch ziemlich 
schwer wieder auszuscheiden. Aus Alkohol, in dem es ebenfalls loslich 
ist, scheidet sich das Hexahydrotgrosin in Form kugeliger Aggregate 
von derben Nadelchen aus, die aber nur bei sehr starker Vergrosserung 
sichtbar werden. Der Schmelzpunkt wurde wie beim Tyrosin und 
iihnlichen Aminosauren im zugeschmolzenen Kapillarrohrchen be- 
stimmt. Beim Eintauchen in das auf 260° vorgewarmte Bad und 
schnellem Erhitzen schmilzt die neue Aminosaure nach vorherigem 
Sintern bei 307O (korr.) unter Aufschaumen. Soda-alkalische Per- 
mmganatlosung wird durch das freie Hexahydrotyrosin nicht entfarbt. 
Gegen Brom in Chloroformlosung ist es ebenfalls ziemlich beatandig, 
Entfarbung erfolgt erst nach langerer Zeit. Die Millon'sche Reaktion 
und auch die Tyrosinase-reaktion auf frischen Kartoffelscheiben ver- 
laden negativ. 

Besonders interessant scheint uns, dass dm ohne Anderung der 
Konfiguration aus 1-Tyrosin entstandene Hexahydrotyrosin in salz- 
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saurer Losung im Gegensatz zum Ausgangsmaterial nach rechts dreht. 
Das zur Hydrierung beniltzte Tyrosin zeigte folgende Werte : 
1,ooO gr Z-Tyrosin gelost in 26,W cm3 4-proz. Salzsibure. Ceeamtgewicht 26,4270 gr 

D:' = 1,033. a = -0,434 [ a ] y =  - 11,11° 

Beim Hexahydrotyrosin fanden wir demgegeniiber : 
1,0332 gr Hexahydrotyrosin gelost in 25,00cm3 4-proz. Salzsiiure. Gesamtgew. 26,4W2 gr 

D,, = 1,028. a = + 0,629. [a]:= + 13,1B0 

I. 0,009790 gr Subst. gaben 0,02081 gr CO, und 0,00799 gr H,O 
IJ. 0,011607 gr Subst. gaben 0,776 om3 N, 1g0, 719 rum) 

C9H1,03N Ber. C 67,75 H 9,lO N 7,49 yo 
Gef. I ,, 67,923 ,, 9,137L 

200 

,, 11 39 7, 7,3970 

Das H e x  a h  y d r  o t y r  o s in  - chlo r h  y d r a t wird beim Verdunsten 
der wassrigen Losung in grossen, farblosen silberglanzenden Blattchen, 
aus Alkohol dagegen in Nadelchen erhalten. Es bildet sehr leicht iiber- 
sattigte Losungen und ist in heissem Wasser und Alkohol ausserst 
leicht loslich. Auch in kaltem Wasser und Alkohol ist es sehr leicht 
loslich, schwer 16slich dagegen in Propylalkohol und Essigester, un- 
loslich in Chloroform. Am besten erhalt man es aus heissem Alkohol 
auf Zusatz von Essigester. Es schmilzt nach vorherigem Sintern hei 
249O (korr.) unter starkem Aufschaumen. 

C,H,,O,NCl Ber. C1 16,85% Gef. C1 15,82% 
0,2817 gr Subst. gaben 0,1802 gr AgCl. 

Das H e x  a h  y d r  o t y r o  s in  - c h l  o r  op  1 a t  i n  a t  wurde durch Zu- 
sammengeben aquimolekularer Mengen des Chlorhydrats und 1-011 

Platinchlorwasserstoffsaure in wassriger Losung und d u c h  Eindunsten 
im Vakuumexsikkator in Form kleiner, hellgelber Nadelchen erhalten. 
E d  ist in Wasser und in Alkohol leicht loslich und schmilzt unter Zer- 
setzung scharf bei 204O (korr.). Das Doppelsalz enthiilt 3 Molekeln 
Krystallwasser, die bei 110 bis 115O abgegeben werden. 

0,2120 gr Snbst. gbben 0,0142 gr H,O und 0,0497 gr Pt. 
(C,Hl,03N), . H,PtCI, + 3 H,O Ber. H,O 645 Pt 23,27 yo 

Gef. ,, 6,70 ,, 23,44 ";o. 

Das H e x  a h  y dr o t y r  o s in  -p i  k r  a t wurde durch Zusammenfugen 
der Komponenten erhalten. Beim langsamen Verdunsten der wassrigen 
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 loslich ist, scheidet, es sich beim Abkuhlen in ahnlicher Form 
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aus. In heissem Wasser ist es sehr leicht, in kaltem Wasser wenig, in 
Ather und Chloroform fast gar nicht loslich. Es schmilzt nach vor- 
herigem Sintern bei 196O (korr.) unter Schwarzung. 

Mono b en z o y 1 ve rb in  d ung. 0,42 gr Hexahydrotyrosin wurden 
mi$ uberschussiger Kaliumbicarbonatlosung versetzt und in kleinen 
Portionen und unter Schutteln ein Oberschuss von Benzoylchlorid 
zugesetzt. Es wurde dann bis zum Verschwinden des Saurechlorid- 
geruchs auf dem Wssserbad erwarmt. Nach beendeter Reaktion wurde 
die BenzoGsaure durch Extrahieren mit Petrolather entfernt, das Re- 
aktionsprodukt in Alkohol gelost und mit Wasser versetzt, worauf 
sich das Monobenzoylderivat in Form glanzender, farbloser Blattchen 
abschied. In Wasser ist es sehr schwer lbslich. Die wassrige Losung 
zeigt schwach saure Reaktion, woraus wir schliessen, dass die Benzoyl- 
gruppe am Stickstoff haftet. Die Substanz schmolz nach vorherigern 
Sintern nicht ganz scharf bei 186O (korr.) ohne Zersetzung. 

0,010585 gr Subat. gaben 0,465 cm3 N, (19O, 726 mm) 
Cl,,HzlO1 N Ber. N 4,82% Gef. N 4,91%. 

P hen yl i s o c y a n  a t v er  bi n d ung. 0,5 gr Hexahydrotyrosin-chlor- 
hydrat wurden mit 0,s gr Atznatron in wenig Wasser gelost und 0,2 gr 
Phenylisocyanat in kleinen Portionen ohne Kuhlung und unter starkem 
Schutteln hinzugeben. Von einer kleinen Trubung wurde abfiltriert und 
nach starkem Abkiihlen mit verdunnter Schwefelsaure 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. 

P h en y 1 h y d a n t  o in  d es Hex a h  y d r  o t y ro sins. Die Phenyl- 
ureidosaure wurde 2 Stunden mit 50-proz. Schwefelsaure auf dem 
Wasserbade erwarmt. Das Reaktionsprodukt wurde mit Ather auf- 
genommen und schied sich nach dem Trocknen und langsamen Ein- 
dunsten der atherischen Losung in Form schoner Nadeln aus, die nach 
dem Behandeln der atherischen Losung mit Tierkohle farblos erhalten 
wurden. Die Substanz schmolz zwischen 159O und 161O (korr.) ohne 
Zersetzung. 

0,009710 gr Subst. gaben 0,848 cm3 N, (17O, 730 mm). 
CI6H,O3N, Ber. N 9.72% Gef. N 9,87%. 

Zurich, Chemisches Laboratorium der Univemitab. 
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Alkohol . . 
5-proz. KOH . 
8-proz. KOH . 
Waaser? . . 
Wasser . . 
n.NaOH . . 
Wasser . . 
Alkohol . . 
Alkohol . . 
10-proz. HCI . 
Methylalkohol . 
abs.Alkoho1 . 
Wasser . . .  
Alkohol . . 
Wasser . . .  
Waaser . . .  
Ammoniak . 

Untersuchungen in der Phenylalanin-Reihe IV. 
uber die Rotationsdispersion des Tyrosins und einiger 

seiner Derivate 
von 

E. WaseP. 
(14. I. 23.) 

Es erscheint sehr auffallend, dass fast alle Derivate des naturlichen, 
linksdrehenden Tyrosins die Ebene des polarisierten Lichtes nach 
rechts drehen. Eine auf Vollstandigkeit keinen Anspruch machende 
Durchsicht der einschlagigen Literatur ergibt in knapper Zusammen- 
stellung ungefahr folgendes Bild : 

l) 

2, 

z, 
3, 

5,  

*) 
") 
9 
') 
4, 

*) 
lo) 

11) 

12) 

12) 

4, 

Derivate des 1-Tyrosins 
~ . . _ _ _  __.__ ____-___ 

Formyl- tyrosin . . . . . . .  
Benzo yl- tyrosin . . . . . . .  

Glycyl-tyrosin . . . . . . . .  
Benzoyl- tyrosin . . . . . . .  

C1ycyl-tyrosin-iithylester-chlor~ydrat . 
Gl ycyl- tyrosin,Naphtitlinlfo yerbindung 
I-Tyrosyl-glycinii~yl~~r-c~orhydrat . 
Monopalmityl-tyrosin . . . . . .  
Palmityl-tyrosin-palmithiither . . .  
N-Methyl-tyrosin (Ratitnhin) . . .  

Tyrosin-iitb ylester . . . . . . .  
Tyrosin-amid . . . . . . . .  

1-Leucyl- tyrosin . . . . . . .  

Glycyl-I-tyrosinanhydrid . . . . .  

Tyrosin-methylester . . . . . .  

Chloracetyl-carbomethoxy-tyrosin . . 

d . Alanyl- tyrosin . . . . . . .  

[a]? 

+ 848 + 18,29 
+ 19,25 

+ 15J + 17,Q 

+ 24336 + 16,28 
+ 19,79 
+ 25,76 
+ 20,4 + 1995 + as37 + 10,37 
+ 43,14 
+ 126,4 

+ 4697 

+ 14,1 

l)  E. Fbcher, B. 40, 3704 (1907). 
2, 1. Fischer, B. 32, 3638 (1899). 
3, E. Abderitalden und B. Oppler, H. 53, 294 (1907). 
4, E. Fkcher und W. Schrauth, A. 354, 294 (1907). 
6,  E. F i s c k  iind P. Bergell, B. 36, 2692 (1903). 
6, 1. Abderhalrlen und C.  Funk, H. 65, 61 (1910). 
') 1. Fiacher und W. Lipachitz, B. 48, 378 (1915). 
*) E. Fiacher, B. 41, 860 (1908). 
@) E. Fbcher, B. 34, 433 (1901). 

lo) K67bige und Mylo, B. 41, 4427 (1908). 
11) E. Fbcher, B. 41, 2860 (1908). 
la) E. Abderhlden und A .  Hirszowski, B. 41, 2840 (1908). 
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Man hat direkt Muhe, ein linksdrehendes Derivat des Tyrosins 

zu finden. Als einzige, einfachere Substanz, die gleichsinnig wie das 
natiirliche V o s i n  dreht, war bisher nur das Tyro+-anhydrid bekannt . 
Es drehtl) in n.Natronlauge 223,E0 nach links. 

Die Zahl der nach reohts 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 
3,Fi-Dinitro- und das 3,5-Diamino-tyrosin8) drehen nach rechts und 
ihnen schliesst sich das neuerdings erhaltene Hexahydro-tyrosin an. Merk- 
wiirdigemeise dreht aber das auB dem Amino-tyrosin durch Diazotieren 
und Verkochen erhaltliche 3,4-Dioxy-phenylalanin, dessen Konfiguration 
noch die gleiche sein muss wie diejenige des Tyrosins, wieder gleich 
wie dieses, niimlich nach links. 

Eine Erklarung fur dieses eigentumliche Verhalten vermag ich 
bisher leider nicht zu geben. Man kbnnte vermuten, dass die Dreh- 
richtung durch das Losungsmittel beeinflusst wurde. 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- 
f i i h m g  einer Methylgruppe hat beispielsweise genau dieselbe Wirkung 
wie die Acylierung, nsmlieh Umkehrung der Linksdrehung in eine 
Rechtsdrehung. Ebensowenig lasst sich der Grund dieser merkwurdigen 
Erscheinung in der Molekulargrosse der eingefuhrten Atomgruppen 
finden: die Perhydrierung hat genau wie die Einfuhrung des Palmityl- 
restes die Umkehrung der Links- in die Rechtsdrehung zur Folge. 

Nun haben kiirzlich P. Karrer und W .  Kaase4) gezeigt, dass beim 
obergang von Glutaminsaure in Chlorglutarsaure, oxyglutarsaures 
Zink, Oxyglutarsaure und ihr Lacton insofern auff alIende Regelmassig- 
keiten zu beobachten sind, als die Rotationsdispersions-kurven nur 
da gleich gerichtet bleiben, wo keine Konfigurationsanderungen des 
asymmetrischen Kohlenstoffatoms anzunehmen sind, wahrend sie in 

- 

1) E. Fiecher und W. Schrauth, A. 354, 21 (1907). 
2) E.  Wwer und M. Lewandowski, Helv. 4, 667 (192)); E.  Wmer und E.  

Brawhli, a. vorhergehende Abhandlung. 
3) Die beiden Korper wurden gemeinschaftlioh mit H e m  Dr. LaboucMre in 

der Absicht hergestellt, aum Trioxy-phenylalahin zu gelangen. Daa Pyrogallyl-alanin 
ist aber so unbeatlindig, daaa es um bigher nicht geleng, es in reinem Zustancl zu 
faasen. 

4, P. Karrer und W .  Kaaae, Helv. 2, 436 (1919); 3, 244 (1920); 8. a. G. W .  
C&ugh, Helv. 3, 233 (1920). 

Wir werden sp&ter auf diese Versuclie zuriickgommen. 
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entgegengesetztem Sinne verlaufen, wo eine Anderung der Konfiguration 
anzunebmen ist. Man konnte erwarten, dass trotz der verschiedenen 
Drehrichtung samtliche Rotationsdispersions-kurven des Tyrosins und 
seiner Derivate gleichsinnig verlaufen, da durch keine der oben er- 
wahnten Substitutionen die Konfiguration des asymmetrischen Kohlen- 
stoffatoms geandert 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 
gesetzmassig mit der Konfiguration des asymmetrischen Kohlenstoff- 
atoms verkniipft ist und die Hoffnung, durch diese kleine Unter- 
suchung vielleicht etwas Licht in die Verhaltnisse bei der Walden'schen 
Umkehrung zu bringen, hat sich leider nicht erfullt. 

E xp e r imen t e l l e r  Tei l .  

Die Substanzen wurden, wo nichts anderes angegeben ist, stets 
in 4-proz. Salzsaure gelost, um vergleichbare Verhaltnisse zu haben. 
Die Konzentration konnte nicht iiberall gleich gewahlt werden, weil 
verschiedene stark gefarbte Korper grossere Verdunnung erheischten. 

1. 1-Tyrosin. 0,4009 gr 1-Tyrosin gelost in 10,O cm3 Salzsaure. 
Gesamtgewicht 10,6266 gr, D:?' = 1,0325, Prozentgehalt = 3,7727l), 
1 dm-Rohr. 

_ -  - 10,27O = - 0,400 

= - 0,440 

- _ -  0,479 [a1'D5=589,3 - - - 12,30° 

la]  &,5 

[a]  := 656,s 
15 

15 
626.0 
15 

ac=656,3 

= - 11,30° 15 
[a1626,0 a 

aD=589,3 

_ -  - 13,14" 

- - 13,76" 

= - 0,512 15 
a 567,5 

15 
0,636 [aJgrHg=546,3 - 

= -  15 

15 
a gr Hg = M6,3 

a E = 527,O = -  0,569 [a]:= 527 = -  14,61° 

1) In die erste Abhandlung &us dieser Untersuchungsreihe (Waser und Lewan- 
dowski, Helv. 4, 667 (1921)) hat sich, wie wir nachtriiglich bemerkten, ein Fehler ein- 
geschlichen. Die dort fiir das natiirliche 1-Tyrosin angewandte Konzentration betrug 
nicht 3,6&8%, sondern wie hier, 3,7727'%. DemgemLs steigt der Wert der spezi- 
fischen Drehung dea Tyrosins auf - 12,30° und die Fusmote 2) auf S. 660 kern 
dam geatrichen werden. 
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2. I -3-Ni t ro tyros in .  0,4013 gr Substanz gelost in 20,O em3 

Salzsaure, Gesamtgewicht 20,7678 gr, D:? = 1,0308, 1 dm-Rohr. 

15 = + 0,026 [ “ I c = w . 3  15 = + 1,31° 

= + 2,30° 15 
a 626,O 

15 = + 3,21° 15 
aD=509,3 

= + 3,82O 15 

= + 3,970 15 

Qc=656,3 

[aI&o 

= + 0,076 r 4 ; t , 5  

= + 0,047 

= + 0,064 [‘ID = 589,3 

01567,5 

~g = 516.3 = + 0,079 agr Hg = %6,3 

Da das Nitrotyrosin-chlorhydrat ziemlich stark gelb ist, konnte 
die Drehung bei Licht von grosserer oder kleinerer Wellenlange nicht 
untersucht werden. 

3. I -3-Amino-tyrosin.  0,4840 gr Substanz gelost in 12,O cm3 
Salzsaure, Gesamtgewicht 12,6750 gr, DS0 = 1,0361, 1 dm-Rohr. 

3,89O 

- _ -  3,69O 

3,61° 

15 

15 

15 

= - 0,146 [aI,==,3 = - 

- _ -  0,146 

15 

15 
a626,0 

15 
aD=689,3 

15 

15 

ac = 656,3 

M 2 6 . 0  

- _ -  0,143 [alD=.58&3 = - 

= - 3,50° 

La]: Hg =546,3 = - 3’640 

faI&,s - _  - 0,141 a 567,5 

= - 0,140 ‘grHg=546,3 

Licht von grosserer oder kleinerer Wellenliinge konnte nicht mehr 
untersucht werden, da die Losung fur solches Licht nicht durchliissig 
genug war. 

0,98 gr I-Amino-tyrosin 
wurden in 16,75 ern3 Salzsaure aufgelost und mit 0,77 gr Silbernitrit 
bei -2O bis Oo diazotiert. Die ziemlich dunkle Diazolosung wurde 
mit 31,5 cm9 Salzsiiure verdunnt, war aber auch dann noch so intensiv 
rot gefkbt, dass nur wenige Werte bestimmt werden konnten. Gewicht 
des Diazoniumchlorids (ber.) 1,22 gr, Gewicht der Salzsaure (ber.) 
48,195 gr, D$’= 1,0271, 1 dm-Rohr. 

4. 1 -Tyro  s in  - 3 - diazo n i u m  c h l  o r i  d. 

14 
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= + 7,02O 

20 = + 7,81° 

20 = + 9,50° 

20 = + 11,87O 

= + 0,178 [aI:~,5 

= + 0,198 

20 
01661,5 

20 

20 
a 626,O 

20 
aD=589,3 

Calc = 6563 ac = 656.3 

= + 0,241 [a3626,0 

= + 0,301 [.ID = 589,s 
~~ ~ 

5. 1-3,4-Dioxy-phenylaIanin. 0,4819 gr Substanz gelost in 
12,O cm5 Salzsaure, Gesamtgewicht 12,6632 gr, D$" = 1,0355, 1 dm- 
Rohr. 

= - -  0,451 [a1 ',"= 656.3 = - 11,440 

[QI&,o 

15 

15 
626.0 
15 

a C = 656,s 

- _ -  1 1,800 

12,74O = - 

- _  - 0,465 

- -  - 0,502 

= - 0,533 E7.5 = - 13,53" 

a 
16 

[a]  D = ~ g , 3  a D = 589,3 
15 

15 
a 567.5 

a gr Hg = 546.3 = - 0,592 [a1zHg=546,3 - - - 15,02O 

Es wurde ferner versucht, die Drehung in wassriger Losung zu 
bestimmen. Die erhaltenen Werte sind allerdings nicht so genau, wie 
die bisher mitgetleilten, da sich die Losung durch Ausscheidung des 
Dioxy-phenylalanins rasch triibte und sehr schnell abgelesen werden 
musste. 0,2042 gr Substanz gelost in 15,5 cmS heissem Wasser, Ge- 
samtgewicht 15,6636 gr. N ach dem Abkuhlen auf Zimmertemperatur 
konnte die Dichte und einige Drehwerte bestimmt werden. D:!O = 
= 1,0049, 2,5 cm-Rohr. 

32,3O 15 

15 

= - 0,108 . ra16,,0 = - 
15 

a626,0 

15 
a D = 589,3 

15 
a 560.0 

39,50 [.ID = %9,3 = - = - 0,128 

= - 42,5" 15 
= -  0,138 

6. 1-3,5 - D i n i t r o -  t y r o  sin. 



211 - - 

0,3033 gr Substanz gelost in 20,O em3 Salzsaure, Gesamtgewicht 
20,6688 gr, D:So = 1,0296, 1 dm-Rohr. 

- -- 
15 = + 0,118 [.IF= 6&,3 = + 7,81° aC=656,3 

15 = + 9,40° 15 
a 626.0 

15 = + 0,173 [a]  ',"= 589,s = + 11.46' 'D=589,3 

15 = + 13,17O 15 

15 = + 0,216 [a1EHg=546,3 = + 14,30° 

= + 16,48O 15 

r a ~ , ~  
= + 0,142 

[a1567.5 = + 0,199 a %7,5 

Hg = 546,3 

= + 0,249 La] 'E"= 527,O a E = 527,O - 
Dasselbe Praparat wurde auch in alkalischer Losung untersucht, 

was durch die intensiv rote Farbe der Losung nicht gerade erleichtert 
wurde. Die Bestimmung der Drehung in wassriger Losung wurde 
durch die ausserst geringe Loslichkeit des Dinitro-tyrosins in Wasser 
verunmoglicht. 0,1994 gr Substanz gelost in 20 em3 Wasser + 5 cm3 
0,2-n Kalilauge, Gesamtgewicht 25,8211 gr, Dito = 1,0046, 2,5 cm-Rohr. 

15 
= + 0,005 ra] C = 6543 = f 29680 

15 
a C = 656,3 

15 
a 626,O 

15 

15 
a 575,O 

15 

= + 0,001 [al:;Ii,o = + 0,68O 

= + 1,54O a D = s 9 , 3  = + 0,003 [aIL89,3 
15 

15 

= + 0,014 [a]575,0 = + 7,22O 

= + 15,470 L a ]  560,O = + 0,030 a 560,O 

7. 1- 3,4- Di amin  o - t y r  o sin. 

HaNQHi:: COOH 

0,4521 'gr 1-3,4-Diamino-tyrosin-sulfat gelost in 12,8060 gr Wasser, 
Gesamtgewicht 13,2381 gr, DZ0 = 1,0166, 1 dm-Rohr. 
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= + 0,Ooo [a]?= 656,s = + 0,000 20 ' C = 656.3 
20 

'626,O 
20 

'D = 58!#,3 
20 

20 

= + 1,020 

= + 2,17° 

= + 1,66O 

= + 1,18' 

20 

20 

20 

= + 0,034 ['lGaci,O 

= + 0,072 

= + 0,055 

= + 0,039 

[a3 D = 589,3 

[a] 567,s a 567.5 

['I: H g  = 546,s 'gr Hg = 546,3 

8. 1-Hexahydro-tyrosinl) .  1,0332gr Substanz gelost in 25,0cm3 
Salzsaure, Gesamtgewicht 26,4602 gr, D:S" = 1,028, 1 dm-Rohr. - 

= + 0,408 [a] ?= 656.3 = + 10,16O 20 

= + 0,475 [aI&o = + 11,83O 20 
a 626.0 

20 20 
a D  ~ 58!#,3 = + 0,629 [ a ] ~ = 5 8 9 , 3  = + 139180 

= + 0,577 ['I &,5 = + 14,37O 20 

= + 15,70° = + 0,630 

ac  = 658.3 

a 567.5 

am ['I: H g  = 546,s gr H g  = 546.3 
20 20 

= + 0,689 [4E=52,,0 = + 17J6O aE = 5Z,O 

+ 18Q 
+ 16" 

+ 11' 

+ 10' 

+F 

+ 6 O  

+ 4' 

+ 2' 

0 0  

- 20 

- 4  

- 6' 

-8  

- 100 

- 12O 
-14' 
-16' 

Das beistehende Kurvenbild zeigt die 
erhaltenen Zahlenwerte zur Erleichterung 
der ubersicht in graphischer Aufzeichnung. 
Es geht, kurz zusammengefasst, daraus 
hervor, dass das Tyrosin und seine, die 
Ebene des polarisierten Natriumlichts nach 
links drehenden Derivate (Dioxy-phenyl- 
alanin) einen stark ins Negative strebenden 
Verlauf der Rotationsdispersions-kurven auf - 
weisen, wahrend die rechtsdrehenden Ab- 
kommlinge im Gegensatz dazu eine starke, 
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 
Rotationsdispersions-kurven einen gewisser- 
massen unentschiedenen Verlauf ,nehmen. 

I) Die Werte fiir d a  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 sparliche Angaben uber 
das d,l-Tyrosin, und noch seltener sind die Angaben iiber seine Dar- 
stellung. Erlenmeyer sen. und L i p p l )  erhielten die racemische Amino- 
saure durch die Synthese aus p-Nitro-phenylalanin. E. Fischer2) ver- 
besserte die Methode und arbeitete gleichzeitig die Zerlegung in die 
optisch aktiven Komponenten aus. E. Abderhalden3) endlich erhielt 
das d , l-Tyrosin durch 20-stundiges Kouhen von Seidenabfallen mit 
25-proz. Natronlauge. 

Die Racemisierung des naturliehen Tyrosins lasst sieh relativ 
einfach auf folgende Weise durchfiihren: 50 gr reines I-Tyrosin wurden 
in 750 em8 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 
dreitagigem Kochen erreicht, doch wurde zur Sicherheit noch wahrend 
eines halben Tages weitergekocht. Im Kolben fand sich ein voluminoser 
Niederschlag (Natriumsilikat), von dem durch Absaugen durch Asbest 
getrennt wurde. Das glanzhelle, schwach braunliche Filtrat wurde 
mit Salzsaure genau neutralisiert und das ausgeschiedene Tyrosin 
abgesaugt. Es enthielt noch Asche und wurde davon durch Auflosen 
in verdiinnter Salzsaure, Abfiltrieren, Neutralisieren mit Natronlauge 
und Umkrystallisieren aus vie1 heissem Wasser befreit. Es krystalli- 
sierte in sternformig gruppierten, ausserst feinen Nadcln. Die Ausbeute 
an reinem d,l-Tyrosin be-trug 36 gr. Sie konnte wahrscheinlich be- 
trachtlich gesteigert werden bei Verwendung von kupfernen oder 
silbernen Kochgefassen, in denen sich keine anorganischen Verun- 
reinigungen bilden konnen. 

Das Chlorhydrat des d ,I-Tyrosins kann beim langsamen Ver- 
dunsten der salzsauren Losung im Exsikkator erhalten werden. Es 
krystallisiert in sternformig gruppierten, prachtvollen, centimeter- 
langen, farblosen, feinen Nadeln, die keinen charakteristischen Schmelz- 
punkt aufweisen. Sie sind in absolutem Alkohol recht gut Ioslich, 
dissociieren aber sehr bald. 

Das auf die beschriebene Weise gewonnene d ,I-Tyrosin wurde 
einem 11 kg schweren Hund an 4 aufeinanderfolgenden Tagen in Por- 
tionen von 6, 10, 10, 10 gr mit Milchreis verfuttert. Die Erwartung, 

1) Erlenmeyer, aen. und Lapp, A. 219, 170 (1883). 
a )  2. Fimhm, B. 32, 3838 (1899). 
s, 1. AMerha&n, H. 61, 206 (1909). 
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durch die Tierpassage d-Tyrosin zu erhalten, erfullte sich aber leider 
nicht. Der sorgfaltig gesammelte Urin zeigte zwar sehr starke Millon- 
sche Reaktion, aber diese Reaktion verschwand nach der Behandlung 
mit Ather vollstandig ; sie war nachher dern atherischen Extrakt eigen- 
tiimlich und ist auf das Vorhandensein von p-oxyphenyl-brenztrauben- 
saure und von p-Oxyphenyl-milchsaure zuruckznfuhren, die beide 
beim Abbau des Tyrosins entstanden sind. Hunde scheinen also das 
d ,1-Tyrosin vollstandig abzubauen, wahrend beim Kaninchen, wie 
Kotakel) und seine Mitarbeiter zeigten, die d-Form neben unver- 
andeftem Racemkorper am dem Harn isoliert werden kann. 

Zurich, Chemisches Laboratorium der Universitat. 

Uber den Bernstein 
von 

A. Tschirch 
(in Gemeinschaft mit E. Aweng, C. de Jong und E. S. Hermnn) .  

(6. I. 23.) 

Der Bernstein, der den Menschen schon in der iiltesten Zeit bekannt war, den 
wir schon im zweiten Jahrteusend v. Chr. iiber ganz Europ und Weatmien ver- 
breitet finden, der sich ebenso in babylonischen uberresten, wie in iigyptischen Griibern 
und in den Pfahlbauten findet und der, da sein Vorkommen ein engbegrenztes, 
nur auf das Samhnd an der Ostsee besohriinktes, ist, auch for die Kenntnis der 
urdten Handelswege wichtig ist - er war bekanntlich ein Haupthandelsobjekt der 
Phmnizier - hat die Phantaaie und den Forschertrieb der Menschen von jeher vie1 
beechiiftigt. Die Phcenizier erziihlten, um die andern irre zu fiihren, man fange ihn 
an Leimruten; lange galt er als ein Mineral und noch in neuer Zeit h d e n  wir ihn 
denn in Mineralogien abgehandelt, obwohl schon Aristotdee wusste, dass er ein er- 
hilrtetes Harz ist, wie der Weihrrtuch. Seine prachtvolle Farbe veranlaesk die 
Griechen, ihn der Sonne zu vergleichen. Und dieser 
Name tont uns ja noch heute in dem Worte Elektrizitiit entgegen, da elektrieche 
Erscheinungen zuerst bei ihm beobachtet wurden. Er steht aber nicht nur an der 
Wiege des Menschengeschlechtes, er Rteht rtuch an der Wiege der chemischen Wissen- 
schaft. Schon Aviccnna, der um das Jahr lo00 schrieb, sagt, dass ,,in succino 
odoraturn camphorm vim inesse"; der im XI. oder XII. Jahrh. lebende Mesue ksnnte 
daa Bernstpinol els Destillationsprodukt und AgricoZa hatte 1546 fast reine Bemtein- 
siiure in Hiinden, denn er sagt: ,,Partim vertitur in Oleum - partim in candidum 

Sie nannten ihn @ ~ W Q O V .  

l) S. z. B. Y. Kotake und verschiedene Mitarbeiter, H. 122, 186 (1922). 
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quiddam et tenue quod similitudinem quandam gent speciemque salis", aus welchem 
,,Bernsteimlz" dann Marggraf 1789 ,,kiinstlichen Moschus" darstellte. Andrem 
Libaviue beschrieb die ,,Flores succini'. 1595 gut und 0 4  CroU gibt 1687 in seiner 
Chemia rationalis eine Beschreibung ibrer Bereitung. Aber bereits Niwlas Umery 
hatte daa Bernsteinsalz richtig als eine Siiure erkannt, was freilich von Hofjmann, 
@laser, Clulraa und anderen bestrittan wurde, die die BernsteWure als ein fliichtiges 
A.lkeli a d e n .  Als dann Qeoffroy gezeigt hatt.e, dass man auch a& nassem Wege 
Bernsteinsiiare aus Bernstein herstellen kann, wurde sie von Pdt 1763 als eine 
, , P f i a n z e ~ ~ e "  erkannt. Lange tobte der Streit dariibez, ob die Bernsteinsiiure im 
Bemstein priiexistiere oder erst bei der Verarbeitung entai.ehe. Ihre Priiexistenz wurde 
schon von Wiegleb (1774) behauptet. Auch die uns jetzt so geliiufige Reinigung or- 
ganischer SubstanZen mit Kohle ist zuerst (oon Lvwitz 1793) an der Bernstein&ure 
erprobt worden. Da sie also sich leicht in reiner Form herstellen liess, ist es nicht 
verwunderlich, dess sie sich auch unter den Subt+nzen befindet, die Berdiw in seiner 
beriihmten grundlegenden Untemuchung der Elementaranalyse unterwarf und dase sie 
zu den ersten Subsbnzen gehort, deren Konstitution (durch Liebig und WO&) auf- 
gegliirt wurde; Liebig war ea, der ihre Beziehungen zur Apfelsiiure erkannte. 

So hat dee Studium des Rftrnsteins und der BernsteinsLiure nicht nur die Ent- 
wicklung der organischen Chemie mannigfach beeinflusst, sondern- es iat geradau ein 
Abbild der Entwicklung der Phytochemie. Wie ja denn iiberhaupt das Studium der 
Heme die Chemie vielfach geftirdert hat, denn auch die Benzoesiiure, daa Styrol, den 
Benzylslkohol, des Styracin (den eraten organischen Ester), Resorcin, Guajwol, Ferula- 
siiure, Paracumareiiure u. v. a. verda4ken wir Harzstu&en. 

Als ich mich Anfang der neunzjger Jahre des vorigen Jahrhunderta mit Aweng 
dem Studium cles Bernsteins zuwandte, waren seine physikalisch-chemischen Eigen- 
mhaften, sein Verhalten beim Erhitzen, seine UiBlichkeit etc. beeonden durch Helm 
gut untersuoht; B a u d r i d  hatte im Succinit 1865 Schwefel gefunden und BvtMd 
und Bui$net (1860) die vis camphone des Aoicenna ah ein Borneol erkannt. Auch 
unterschied man schon den Succinit vom Gedmit, Glessit, Stantienit, Beckerit und 
Krantzit, anderen Bernsteinformen des Samlandes'). Besonders aber war durch die 
sch6ne Arbeit von Gonwentz, Monographie der baltischen Bernsteinbiiume (189O), die 
Bildung das, Bernsteins in den Hanzen aufgekliirt, Es zeigte sich, daas er ein Produkt 
deR sebdiiren Harzflussea ist, und ich konnte dann spibter featatellen, dese sich durch 
Vergleich der untibertroffenen Schliffe von Cmwentz und meiner Priipamte rezenter 
Coniferen nicht der geringste Unterachied erkennen lieas. Der Bernstein war vor 
hundertteusenden, vielleicht sogar Millionen Jahren im Gewebe von P i n  us s u c c i n i f e r a 
(sowie P. b a l t i c a ,  s i l v a t i c a  und c e m b r i f o l i a )  genau in der gleichen Wejw 
entatanden, wie die Harze noch heute in unseren rezenten Coniferen entstehen. 

Das Ebuptergebnis der Untersuchung von Aweng2) war die Feststellung der 
Tatsache, d m  sich sowohl die Bernsteinsiiure, wie daa Borneol, das als R-Borneo1 
identifiziert wurde, in Ester- bez. Atherbindung im Bernstein finden, erstere im in 
Alkohol unlijalichen Teile, letztere in dem in Alkohol ltislichen und zwar in dem auch 
in Petroliither liislichen Anteile. Ferner ergab sich, dam Karzsiiuren vom Typus der 
Coniferen-harzsiiuren und Resinole im Bernstein vorkommen. 

3 )  Die Literatur in Tech<rck, %me 8. 736 u. ff. 
8 )  Archiv. d. Pharm. 1894, 680. 
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Zch habe nun in neuerer Zeit zunachst rnit De Jong (1915), dann 

mit E. S. HeTmann (1922) sowohl den Succinit wie den Gedanitl)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 zunachst durch Alkohol zerlegt - 
ein rnuhsames und langandauerndes Verfahren, das aber schliesslich 
zum Ziele fuhrt. Der in Alkohol losliche Anteil wurde dann durch 
Petrolather zerlegt und der in Petrolather unlosliche Anteil in Ather 
gelost und die Losung zunachst mit 1 -proz. Ammoniumcarbonat, dann 
rnit 1-proz. Sodalosung ausgeschiittelt, Durch dies von mir auch bei 
anderen Coniferenharzen erfolgreich benutzte Verfnhren gelang es, die 
Succino-abietinsaure Awengs zu zerlegen : in die in Ammoncarbonat 
losliche S u  ccox y -a bie  t i n s a u  r e und die Su  ccin o - a bie  t i n  ol s ii u r  e. 

De Jong fand fur Succoxy-abietinsaure aus Succinit : 
mittel Ber. fur C&,O, 

C 71.59 71,90 71.77 71,75 7 1 S %  Smp. 1220 
H 9.09 9,06 9,11 I 9,OS 1 9,00% 

Hermann fand fur Succoxy-abietinsaure aus Gedanit : 
mittel Ber. fur C,,HZsO, 

C 71.16 71,06 I 71J1 I 71@8% snip. 1200 
H 8.99 8,96 I 8,97 8,81 % 

Da C und H bei der Gedanit-succoxy-abietinsaure etwas niedrigere 
Zahlen geben wie bei der Succinit-succoxy-abietinsaure, so nehmen 
wir - vorlaufig - an, dass beide nicht identisch, sonderu Homologe sind. 

Das Kalium- und das Silbersalz zeigen, dass die Saure eine Mono- 
carbonsaure ist. Fur die Salze der Succoxy-abietinsaure aus Succinit 
wurden 

Gef. K 10,25; 10,223 yo Ber. fur CsoH,O,K K 10,5 yo 
,, Ag 24,57; 24,50 yo 9, v C.&&& Ag 24547 % 

Das bemerkenswerteste aber ist, dass beide sich von Harzsauren 
rezenter Coniferen vorn Typus der Abietinsaure C,,H,,O, (bez. C,,H,,O,) 
ableiten lassen und da die Succoxy-abietinsauren sich als einbasische 
Monocarbonsauren erwiesen, offenbar Produkte der Autoxydation von 
Sauren vom Typus der Abietinsaure bzw. ihres IIomologen sind: 

0 
/\ 

C,,H, * COOH _7, O--C,,H, * COOH 

1 0 
A I oder ClBHZ7 7 COOH __t 0--C,,H,, - COOH 

l) Von dem ich durch die staatlichen Bernsteinwerke in Konigsberg i. Pr. 2 kg 
erhdten hbtte. 
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Diese Succoxy-abietinsaure ist nur in geringer Menge im Bern- 
stein vorhanden (ca. 0,50/,). 

Die Succoxy-abietinsaure aus Gedanit lost sich in Alkohol, Ather, 
Chloroform, Schwefelkohlenstoff, Anilin, Chinolin, Pyridin und Phenol. 
liquid.; in Petrolather ist sie unloslich, schwerloslich in Toluol und 
Benzol. 

Die zweite in grosserer Menge (bis 12%) im Bernstein vorkommende, 
an Sodalosung aus dem Ather ubertretende Saure wurde, meiner Ter- 
minologie bei den Coniferen-harzsauren entsprechend, als Succ ino-  
a bie  t in  ol s a u  r e bezeichnet. 

- 

De Jong fand fur Succino-abietinolsaure aus Succinit : 
Ber. fur C,H,Ob 

C 77,31; 77,54; 77,OZ; 77,51; 77,25% C 77,41% 
H 9,84; 9,54; 9,92; 9,64; 9,50 yo H 9.07 % 

Hermann fand fur Succino-abietinolsaure aus Gedanit : 

C 77,42; 77,25 76 
H 9,08; 9,77 yo 

Die Succino-abietinolsaure aus Gedanit jst in fast allen organischen 
Losungsmitteln loslich, unloslich ist sie in Methylalkohol, Petrolather 
und 80-proz. Chloralhydrat. 

Auch diese zweite Harzsaure ist eine Monocarbonsaure, wie die 
Analyse des Kalium- und Silbersalzes zeigt : 

Gef. K 6,Ol; 0,1070 Ber. fur C,H,O,K K 5,94 yo 
,, Ag 15,lO; l4,98yO 5, 9, CmH,gO& Ag 1434% 

Bei dieser Saure miissen wir also ebenso wie bei der Succoxy- 
abietinsaure Autoxydation annehmen ; aber, wenn wir Beziehungen 
zur Abietinsaure voraussetzen, auch Polymerisation, so dass sich die 
Formel in: 

O.,-. . C i a -  COOH 
0’ 

\O ......4&& 

auflosen lasst. 

Soviel iiber den in Petrolather unloslichen Anteil des alkohol- 
loslichen Tejls des Succinit und Gedanit. Behandelt man den in Petrol- 
ather loslichen Anteil nach Abziehen des Petroliithers mit 5-proz. 
Natronlauge, so bleibt ein Teil unangegriffen, der etwa 6-8% des 
Bernsteins ausmacht. Er wurde nach sorgfaltigem Auswaschen durch 
wiederholtes Umfiillen aus alkoholischer Loeung mit Salzsilure ge- 
reinigt und war d a m  neutral. Er wurde Succ ino-abie to l  genannt. 
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Er lost sich in fast allen organischen Losungsmitteln, nur in Methyl- 
alkohol ist er unloslich. 

Die Analyse des Succino-abietols aus Succinit ergab folgende 
Zahlen. 

De Jong fand: 
Ber. C40&Os 

C 83,66; 83,80 83,91 yo 
H 10,50; 10,64 10,48 oh 

Hermann fand beim Succino-abietol aus Gedanit : 
C 83,84; 83,80 :& 
H 10,51; 10,53 yo 

Auch Aweng hatte diese Substanz schon in Handen. Er fand bei 
Succino-abietol aus Succinit : 

C 83,60; 83,39; 83,82; 83,92O& 
H 10,87: 10,51; 10,63; 10,56y0 

Er stellte bereits fest, dass sich das Succino-abietol acetylieren 
lasst, zwei Hydroxyle besitzt und also den Charakter eines Resinols 
tragt. Das Molekulargewicht wurde zu 584 bzw. 577 gefunden, die 
Formel C40H,oOz hat ein Molekulargewicht = 572. 

Nehmen wir wieder auch hier Beziehungen zur Abietinsaure 
(C,J-€,,O,) an, so konnen wir die Formel in 

%&mOH 

CmHmOH 

auflosen. Auch hier scheint also Polymerisation eingetreten zu sein. 
Bei der Behandlung des in Petrolather loslichen Anteils mit 5-proz. 

Natronlauge in der Hitze destilliert mit dem Wasserdampf eine Substanz 
von Camphergeruch iiber und setzt sich z. T. im Kiihler an. Sie wurde 
als rechtsdrehendes Borneol  identifiziert. Smp. 184 bzw. 186O. 

Gef. von Aweng von Hermmn ber. fur C,H,,O 
C 77,69 77,78 77,86 ''& 
H 11,74 11,58 11,77 % 

Das Molekulargewicht wurde zu 156,5 gefunden. Das Molekulm- 
gewicht von C1,H1,O ist 154. 

Borneol ist hochstens zu 0,2% im Gedanit, zu O,S% im Succinit 
enthalten. 

Destilliert man so lange, bis der Kolbeninhalt nicht mehr nach 
Borneol riecht, versetzt mit friseher Lauge, filtriert von dem Succino- 
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abietol ab und fallt mit Salzsaure, so erhalt man einen weissen Nieder- 
whlag, der sorgfaltig ausgewaschen eine Substanz crgibt, deren alko- 
holische Lijsung schwach sauer reagiert. Sie wurde Succ ino-s i lv in-  
s a u r e  genannt. Sie macht ungefahr 4% des Gedanits aus. 

Die Analyse ergab folgende Zahlen : 
De Jong fand bei Succino-silvinsaure aus Succinit (durch Aus- 

schiitteln der atherischen Losung mitt Soda gereinigt) : 

80’86 % Smp. 104 

Ber. fur C,,H,O, 
C go,%; 80,77 
H 10,lQ; 10.16 ’ 10,17 yo 

Hermann fand bei Succino-silvinsaure aus Gedanit : 

C 80,88; 80,82?; 
H 10,ll; 10,21% 

Auch Aweng hatte diese Harzsaure schon in Handen. Er fand 
C 81.10; 80,62; 80,92 yo 
H 10.25; 10,03; 10.28 % 

Auch diese Saure ist eine Monocarbonsaure, wie alle Harzsauren der 
Coniferen, wie die Analysen des Kalium- und Silbersalzes zeigen : 

Gef. K 9,68; 9,72% Fur C&H,O,K ber. K 9,92 yo 
,, Ag 23,62; 23,71% Fur C,H,O,Ag ber. Ag 23,31 yo 

Die Formel kann also in 
C,H,. COOH 

aufgelost werden. Diese Saure, die zu 4% im Gedanit enthalten ist, 
zeigt keine erkennbaren Beziehungen zur Abietinsaure, ist aber off en- 
bar die Substanz, die im Succinit und Gedanit mit dem Borneo1 ver- 
estert ist. 

Betrachten wir nun noch den in Alkohol unloslichen Teil des 
Bernsteins, das Succ in in  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 
lllit l-proz. alkoholischer Natronlauge langere Zeit am Ruckfluss- 
kiihler, so gelit wenigstens ein Teil in Losung, es tritt  dabei Verseifung 
des B e r n s t e i n a a u r e - e s t e r s  ein und in Losung geht das Natriurn- 
salz der Bernsteinsaure und die Natriumverbindung des Rwinols, 
des Harzalkohols, mit dem die Bernsteinsaure verestert ist. Die voll- 
standige Vcmeifung erfordcrt wiederholte Ehneuerung der Lauge. 
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Wenn nichts mehr aufgenommen wird, wird abfiltriert und das Filtrat 
rnit Salzsiiure gefallt. E3 fallt eine farblose Substanz aus und die 
Bernsteinsaure bleibt in Losung. Man dampft diese Losung zur staubigen 
Trockne und zieht den Riickstand mit absolutem Alkohol aus. Die 
wiederholt umkrystallisierte Bernsteinsiiure macht ca. 274 des 
Gedanit,s, ca. 7 4 %  des Sucrinins aus. 

Sie wurde durch ihre Reaktionen, den Schmelzpunkt (183O) und 
die Analyse identifiziert : 

aus Gedanit a m  Succinit Ber. fur C4H,04 
40,66 yo I 40A59; 5,21; 40d56 5,16 I 5,12 % 

Gef. C 40,62; 40,55 
H 5,17; 5,25 

Die mit Salzsiiure ausfallende Substanz ist der Paarling der 
Bernsteinsaure, das mit dieser den Harzester bildende Resinol, das daher 
den Namen Succipo-resinol erhielt. Den 2% Bernsteinsaure ent- 
sprechen im Gedanit ca. 3% Succino-resinol. 

Die Analysen ergaben folgende Zahlen : 
De Jong fand (beim Succinit) 

Ber. fiir C,,H,O 
C 79,79; 80,ll; 80,04 80,OO Yo 
H 10,89; 11,OZ; 11,19 I 1 , l l  yo 

Hermann fand (beim Gedanit) Aweng fand (beim Succinit) 
C 80,ll; 80,07 
H 10,86; 10,80 

80,48; 80,07 yo 
10,75; 11,M yo 

Da sich der Korper acetylieren lasst, erweist er sich als ein Harz- 
alkohol. Man kann also seine Formel 

C,,H,9 * OH 

schreiben, und den im Bernstein enthaltenen Bernsteinsiiure-ester : 
CIyHlg. 0 * OC * CH,. CH, * COOH 

Das Succino-resinol ist loslich in Alkohol, Ather, Chloroform, 
Schwefelkohlenstoff, Anilin, Chinolin, Pyridin und Phenol, unloslich 
in Methylalkohol, Petrolather, Eisessig, Toluol, Benzol und 80-proz. 
Chloralhydrat. 

Der ubrigens sehr geringe Gehalt an Schwefel, der sich irn Succinit 
findet - der Gedanit ist schwefelfrei - pflegt an das Succino-resinol 
gebunden zu sein. 

Aber der Bernsteinsaure-ester des Succino-resin016 bildet doch 
nur einen sehr geringen Bruchteil des Succinins, d. h. des in Alkohol 
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unloslichen Anteils des Bernsteins. Die Haupt,masse des Succinins 
wird von einem Resen gebildet, d. h. einem Korper, der ganzlich in- 
different gegen Alkali, auch Alkalihydrate ist. Dies Succ ino- resen ,  
das ca. 65% des Bernsteins oildet und zrvar sowohl des Succinits wie 
des Gedanits, ist ein in den meisten Losungsmitteln (auch in 80-proz. 
Chloralhydrat) unloslicher Korper, der sich nur in Anilin, Chinolin, 
Pyridin und Phenolum liquidum lost und einen sehr hohen Schmelz- 
punkt besitzt (Smp. 324O). ET ist es, der die grosse Resistenz des Bern- 
steins bedingt. 

Die Analyse ergab: 
Ber. f b  C,H,O, 

C 79,46; 79.44 79,46 % 
H 10.96; 10,63 10,91 yo 

Bei der Destillation im Vakuum liefert das Succino-resen neben Phenolen 
ein Gernisch von Terpenen. 

Fassen wir die Resultate zusammen, so zeigt sich, dass der Succinit 
und der Gedanit in ihren Bestandteilen fast ganz ubereinstimmen. 
Dass dem Gedanit Schwefel fehlt und dass die Succoxy-abietinsaure 
beim Gedanit, wie es scheint, eine etwm abweichende Zusammen- 
setzung beeitzt, kann, da die Succoxy-abietinsaure nur zu 0,5% im 
Bernstein vorkommt, die ganz verschiedene liussere Beschaffenheit 
der beiden Bermteine nicht erklaren : der Succinit bildet die bekannten 
klaren rotgelben Harzstucke, 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, wahrend der Gedanit durch irgend- 
welche Umstande - Einschluss in dem Holzkorper, Einbetturig in 
Mulm - gegen diese Einflusse geschutzt war. Irnmerhin weichen 
beide doch auch etwas in ihren Loslichkeitsverhaltnissen voneinander 
ab, so dass die Moglichkeit besteht, days die relativen Mengenverhiilt- 
nisse der Bestandteile etwas andere sind. Vielleicht hat Helm Recbt, 
wenn er die leuchtende Farbe des Succinits (des eigentlichen Bern- 
steins) a d  den Schwofelgehalt zuruckfiihrt, der allerdings gering ist 
und von Helm bei guten klaren Stucken auf 0,42%, bei Knochen- 
bernstein auf 0,34%, bei der Verwitterungsschicht desselben auf 
O,SO% angegeben wird. Im Schmelzpunkt weichen beide, wie Olshausen 
und Rathgen fanden (iehe Tschirch, Harze und Ilarzbehalter S. 747) 
kaum voneinander ab. 
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Der Grund, warum ich immer wieder zu dem Studium des Bern- 

steins zuriickgekehrt bin, war aber nicht der, Verschiedenheiten und 
ffbereinstimmungen bei den Bernsteinarten festzustellen und zu er- 
klaren, sondern die Erwiigung, dass wir aus der Zusammensetzung 
des Bernsteins Schlusse auf das Verhalten eines Coniferenharzes - denn 
um ein solches handelt es sich beim Bernstein zweifellos - innerhalb 
ungeheuer grosser Zeitraume wiirden ziehen und vielleicht auch durch 
diese Untersuchungen Einblicke in die Konstitution der Coniferen- 
harzsauren uberhaupt wiirden erlangen konnen. 

Das scheint nun in der Tat mijglich. 
Das erste, was beim Vergleiche des Bernsteins mit einem rezenten 

Pinusharz auffallt, ist, dass die Hauptsaure der Coniferen, die Abietin- 
saure, bis auf einen sehr geringen Bruchteil verschwunden ist und 
dass die erhaltene eine Autoxydation erfahren hat : die Succoxy-abietin- 
saure ist nur noch zu 0,5% vorhanden und enthalt 2 0 mehr als die 
Abietinsaure. Geringer, aber auch deutlich hervortretend ist die 
Autoxydation bei der Succino-abietinolsaure. Derartige Autoxydationen 
sind auch bei rezenten Coniferenharzsauren eine bekannte Erscheinung. 

Was ist nun aber aus der Hauptmasse der als urspriinglich vor- 
handen anzunehmenden Saure vom Typus der Abietinsaure geworden ? 
Ich glaube zu der Annahme berechtigt zu sein, dass wir in dem Succino- 
resen, dem Borneolester und dem Bernsteinsaure-ester Umwandlungs- 
produkte dieser Saure vor uns haben, die im Laufe der Jahrhundert- 
tausende aus ihr entstanden sind. 

Kein rezentes Coniferenharz enthalt eine so grosse Menge Resen 
wie der Bernstein. Die Mengen bewegen sich meist unter lo%, wahrend 
der Bernstein ca. 65% davon enthalt. Diese Menge ist vie1 zu gross, 
urn sie etwa durch Verharzung beigernengten Terpentinoles erklaren 
zu konnen, denn die Menge desselben bleibt selbst in den ausfliessenden 
Primiirbalsamen weit unter dieser Zahl und die Hauptrnenge des atheri- 
schen oles ist sicher schon bald nach dem Ausfliessen durch Verdunstung 
verloren gegangen, da das Zusamrnenschmelzen des Bernsteins auf 
eine in jenen Zeiten herrschende hohe Lufttemperatur schliessen liisst. 

Aber auch die beiden andern oben erwahnten Bestandteile des 
Bernsteins konnen wir als durch Urnwandlung der Bernstein-abietin- 
saure entstanden uns denken. 

Zuniichst sei der Bernsteinsaure-ester besprochen. In der Molekel 
der Harzsauren der Coniferen muss ein Bernsteinsaure-rest stecken, 
denn wir haben bei allen von mir und meinen Schulern daraufhin 
untersuchten Coniferenharzsauren bei der trocknen Destillation oder 
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der Kalischmelze (nicht bei einfacher Hydrolyse) Bernsteinsaure er- 
halten, auch beim nordamerikanischen und franzosischen Harze. Aber 
Deim Bernstein muss eine Umlagerung stattgefunden haben, die feste 
Verkniipfung der Bernsteinsaure an irgendeiner Stelle gelost sein, 
so dass nun ein Ester entstand. Es darf jetzt als ausgemacht gelten, 
dass sich die Coniferenharzsauren von einem hydrierten Reten ab- 
leiten, also den Phenanthrenkern enthalten, denn man erhalt 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 einem Bern- 
steinsaurekern in der Abietinsaure. 

Vielleicht ist beim Bernstein beim ubergange der Bernstein- 
abietinsaure, bei der wir den Bernsteinsaure-rest ringformig geschlossen 
annehmen miissen, in einen Bernsteinsaure-ester unter gleichzeitiger 
Oxydation der Ring gesprengt worden : 

i? CH, CH, @-/ b C 3 H ,  + 7 /-> 
Qi abgebauten COOH 

Bernsteinsiiure-rest Resinola (Clz) 

hihnlich denke ich mir die Entstehung des Borneolesters. Obwohl 
Borneol bisher in keinem Coniferenharze gefunden wurde, habe ich 
doch bisher immer angenommen, das aus dem Bernstein isolierte 
Borneol mochte ein letzter Rest eines borneolhaltigen atherischen 61s 
sein. Aber ein solches 61, wenn es wirklich vorhanden gewesen ware, 
wiirde sicher bei der damals herrschenden Temperatur, die sogar das 
Harz zum Schmelzen brachte, verdunstet sein. Dass die Temperatur 
damals sehr hoch war, ergibt sich ja auch daraus, dass Reste tropischer 
Gewachse (Palmen, Cinnamomum) im Bernstein gefunden wurden. 

Wahrscheinlicher erscheint mir, dass das Borneol, wieder unter 
gleichzeitiger Oxydation, aus der Terpenhalfte der Bernstein-abietin- 
saure hervorgegangen ist und sich mit einem Harzsaurerest gepaart 
hat, bei dem man hier gleichzeitig Polymerisation annehmen miisste, 
um der Formel der mit dem Borneol gepaarten Harzsaure gerecht zu 
werden : 

CH, CH, 
I /  

Harzstiure-rest 
Borneol-rest 

bOOH 
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Ob derartige innere Umlagerungen in einem Harzsekrete mijglich 

sind, lasst sich leider nicht experimentell prufen, denn fur sie ist hier 
ein Zeitraum von Jahrhunderttausenden Voraussetzung. 

Die von mir oben entwickel ten Vorstell ungen bauen sich einerseits 
auf den bei rezenten Coniferenharzen beobachteten Autoxydations- 
und Polymerisationserscheinungen und mdererseits auf den beim 
Bernstein ermittelten analytischen Daten auf. Neu ist eigentlich nur 
die Ringsprcngung, aber auch diese kennen wir j a  dort, wo aktivierter 
Sauerstoff in Aktion tritt, und der scheint denn hier in der Tat das 
die inneren Umlagerungen in Gang bringende Agens zu sein. Schliess- 
lich mussen wir auch die ungeheuer lange Zeit in Rechnung setzen, 
denn der Bernstein findet sich im Unter-oligocan des Tertiar und die 
Bernsteinbaume bilden die alteste uns bekannte Coniferenflora, die 
wir wohl in die Zeit der Eocan verlegen mussen. Diese Flora ist langst 
ausgestorben, keiner der Bernsteinbaume des Samlandes findet sich 
in unserer heutigen Flora. 

Noch sei bemerkt, dass die beiden Ester nur einen geringen Bruch- 
teil des Bernsteins ausmachen, der Bernsteinsaure-ester ca. 574, der 
Borneol-ester ca. 4%. Der michtigste Korper ist das Succino-resen. 
Aber sein Studium bietet besondere Schwierigkeiten. 

Der von uns untersuchte Gedanit hatte ein spez. Gew. 1,058 bis 
1,068, die Harte betrug 1,5 bis 2, die Asche 0,287%. Er zeigte ausserlich 
eine Verwitterungsschicht. 

Bern, Pharmazeutisches Institut der Universitlt. 

gber Perchlorate von Wismut und ‘Antimon 
von 

FP. Fichter und Ernst Jenny. 
(13. x. 22.) 

A) W ism u t pe r o hl or a te. 
1, Historisches. 

M u i ~ ’ )  hat ein Wismutperchlorat der Formel BiO - CIO, be- 
schrieben, mit folgenden Worten : 

“If metallic bbmuth be heetsd with an aqueouR solution of perchloric acid, i t  is 
slowly converted into a white non-crlstelline maas. This substance is insoluble in water; 

1) Cb. N. 33, 16 (1876). 
15 
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when thoroughly waahed and dried between folds of blottingpaper i t  presenta the appear- 
ance of a bulky, pure white powder which i t  is difficult to obtain equally divided as 
the particles tend to gather together and form &mall more or less compact masses. ThiP 
substance yields the following numbers on analysis: Calcuhted for BiO . C?O, 64,52% 
Ri, found 65,44, 63.98, 64,44 ". These numbers agree very well with those required by 
the formula BiO + ClO,, or it may be written Ri,O, * Bi(CIO,),. 

Basic bismuth perchlorate ip almost, perfectly insoluble in water, even at looo; 
i t  is very readily dissolved by hydrochloric or nitric acid, less readily by sulfuric acid. 
A t  a redheat it is decomposed with forination of bismuth chloride which is slowly 
volatilised". 

Diese Angaben, die von der Handbuchliteratur gutglaubig weiter- 
gegeben werden, enthalten nicht nur Unrichtigkeiten, sondern eine 
direkte Gefahr fur den, der sie nachzuprufen wunscht. Perchlorsaure 
kann so wenig als andere Sauren Wismut unter Wasserstoffentwicklung 
auflosen, es muss eine Oxydation des Wismuts vorangehen, und dieso 
vollzieht sich nur unter gleichzeitiger Reduktion der Perchlorsaure 
zu Chlorsaure und Chlordioxyd, welche zu Exylosionen Veranlassung 
geben ; solche treten unfehlbar ein, wenn man Wismutpulver mit etwa 
70-proz. Perchlorsaure erhitzt l).  Unmittelbar vor der Explosion zeigt 
sich eine Braunfarbung und Gasentwicklung. Die Auflosung gelingt 
nur, wenn man von 40-proz. Perchlorsaure ausgeht und diese sich all- 
mahlich unter vorsichtigem Erwarmen und Schutteln mit dem Metall- 
pulver konzentrieren lasst; aus 0,3 gr Wismut und 4 gr Perchlorsaure 
erhielten wir so eine klare Losung, die genau dieselben Eigenschaften 
besass wie die unten beschriebenen, aus Wismutoxyd dargestellten 
Praparate. 

2. Analytische Methoden. 

Bevor wir ZUF Beschreibung der Praparate ubergehen, seien kurz 
die analytischen Methoden geschildert, deren wir uns bedienten. 

Das Wismu t wurde durch Fallung mit Ammoniumcarbonat und 
Wagung als Oxyd bestimmt. Gluht man die Perchlorate direkt, so tritt  
in nbereinstimmung mit den Angaben von Muir ein Verlust durch 
Verfluchtigung von intermediar entstandenem Chlorid ein. 

Zur Bestimmung des P e r c h l  o r  a t  i o n s versuchten wir der Reihe 
nach die Methoden von V.  Rothmund2) (Reduktion durch Titanosalze 

1) Vor einigen Jahren ereignete sich dadurch im hiesigen Laboratorium ein bedauer- 
licher Unfall, indem ein Praktikant im Vertrauen auf die Angaben von Muir (die leidcr 
uber die Konzentration der Perchlorskure nichts Prazises aussagen) infolge der Explosion 
an den Augen geschiidigt wurde. 

2, Z. an. Ch. 62, 108 (1909). 



227 - - 

rnit nachfolgender Titration des Chlorions nach YoZhurd) , von M.  Dittrich 
und H, Bollenbach') (Reduktion durch Schmelzen mit Nitrit, ebenfalls 
kombiniert mit Titration des Chlorions nach VoZhard) und von Fr. Fichter 
und Maz  Schm i d 2 )  (gravirnetrische Fiillung des Perchlorations mit 
deru ,,Mitron" von M.  Busch). Die letzte Methode ist ausserordentlich 
beqiiem und rasch, und erlaubt die Perchloratbestimmung irn Filtrat vom 
Wismuthydroxyd auszufuhren, aber wegen der Loslichkeit des Nitron- 
perchlorats in Wasser ist sie nur unter ganz bestimmten Bedingungen 
scharf. Nach unseren Beobachtungen hinterlassen 100 cm3 einer 8 Stun- 
den lang bei Oo gestandenen Losung von reinem Nitronperchlorat beim 
Eindunsten 0,0164, 0,0170, 0,0172, im Mittel 0,0168 gr Salz (wahrend 
F.  P. TreadwelZ3) als angenaherten Wert fur gewohnliche Temperatur 
und angesauertes Wasser nur die Halfte, 0,008 gr/lOO cms angibt). 
Diese zu grosse Loslichkeit des Nitronperchlorats korrigiert sich freilich 
bei den Analysen dadurch, dase dort nicht reines Wasser, sondern Nitron- 
acetatlosung im TJberschuss zur Anwendung kommt ; man kann durch 
Zusatz des gleichen Volumens Nitronacetatlosung zu einer bei Oo gesat- 
iigten Losung von Nitronperchlorat durch die Massenwirkung nach 
kurzem Stehen direkt einen deutlichen Niederschlag erzeugen4). Immer- 
hin ist es notwendig, bei den Analysen das Volumen der Losung auf 
30-40 em3 zu beschranken, wahrend der Fallung und Filtration 
abzukuhlen, und als Waschflussigkeit bei Oo geslittigte Nitronperchlorat- 
losung anzuwenden. Ein grundsatzlicher Vorzug der Methode, die wir 
zuletzt fast ausschliesslich anwandten, besteht darin, dass das Gewicht 
des Niederschlags mehr als viermal so gross ist als dasjenige des darin 
enthaltenen Perchlorations, wahrend bei allen Reduktionsmethoden 
an Stclle des Perchlorations das nur ein Drjttel so schwere Chlorion be- 
stimmt, wird. 

3. Neutrales Wismutperch.Zoraf, Bi(ClO,), - 5 H,O. 

Man lost langsam in kleinen Portionen Wismu toxyd in 70-proz. 
Perchlorsaure auf, mit, der Vorsicht, dass auf 10 gr Perchlorsaure nicht 

1) B. 38, 751 (1905). 
2) 2. an. Ch. 98. 141 (1916). 
3) Lehrh. d. analp,. Chemie, 11. Bd., 8. Aufl. (1910), 8. 384. 
4)  Nach Bestimmungen von Herrn F. Tschudin sind in 25 cm3 einer 20 Stunden 

lang bei Oo gestandenen Nitronperchlorat,losung 0,0030 gr Nitronperchlorat peliist (also 
0,0120 in 100 01113, noch weniger.als nach achtstundigem Ptehen) und beim Zusatz von 
25 em3 Nitronaeetatlhung scheiden sich nach zweistiindigem Stehen bei Oo 0,0027 gr 
Nitronperchlorat wider ~u9, so dass nur noch 0,0003 gr in Losung blieben. 
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mehr als 3 gr Wismutoxyd kommen, und dass nach jeder Zugabe von 
Oxyd bis zum Auftreten von Perchlorsaurenebeln erhitzt wird, um das 
freigewordene Wasser zu entfernen. Im Vakuumexikkator erhalt man 
dann kleine sechsseitige Tafelchen, die zu kugelformigen Aggregaten 
zusammengesetzt sind. Das Salz ist ausnehmend empfindlich gegen 
jede Feuchtigkeitsspur ; obschon das Absaugen in einem Alundumtiegel 
erfolgte, der gegen die aussere Atmosphare durch einen iibergestiilpten 
weiten Vorstoss mit langem Calciumchloridrohr und Schwefelsaure- 
bimssteinrohr gcschiitzt war, so gelang es doch nie, den vollen Perchlor- 
sauregehalt zu erhaltenl). 

0,3743 gr Rubst. gaben 0,1463 gr Bi,O, ufid 0,7365 gr C,,H,,N,. HClO, 
0,3165 gr Suhst. gaben 0,1265 gr Bi,O, und 0,6203 gr C,,H,,N, - HCIO, 

Bi(CIO,,), * 5H,O Ber. Biz) 34,87 C10, 50,03 H,O 15,100,, 
Gef. ,, 35.83; 35,07 ,, 47,42; 47,23 

Verhiiltnis Bi: C104 Ber. 1 : 3 Gef. 1 : 2.77, 1 : 2,83 

Lasst man das Salz nur fiinf Minuten auf einem Tontellerstuck 
an der Luft liegen, so steigt sein Wismutgehalt auf 46,07%, wahrend 
der Perchloratgehalt auf 41,51 yo zuriickgeht, so dass das Verhaltnis 
ClO,: Bi bereits auf 1,865 : 1 gesunken ist. Der Krystallwassergehalt 
unserer Praparate ist nur errechnet, nicht direkt bestimmt; er steht in 
fjbereinstimmung mit der Formel des krystallisierten Nitrats. 

Unter dem Mikroskop beobachtet man untcr dem Einfluss der 
Luftfeuchtigkeit eine Umkrystallisation in Nadelchen und rhomboeder- 
forrnige Tafelchen des baeischen Salzes BiO - ClO, - H,O (s. u.). Beim 
Auflosen yon Bi(ClO,), . 5 H,O in Wasser, auch bei grosser Verdunnung 
und in der Warme, fallt ke in  Niederschlag aus; denn auch die basischen 
Perchlorate des Wismuts sind, entgegen den Angaben von Muir, in 
Wasser Ioslich. 

Eine optisch-krystallographische Untersuchun2) unter absolutem Benzol ergab 
mit grosser Wahrscheinlichkeit, dass das Salz hexagonale Tafeln von optisch negetivem 
Charakter bildet. 

4. BismutyZperchEorat-trihydrat, BiO - C10, * 3 H,O. 

Lost man Wismutoxyd in verdunnter Perchlorsaure oder das eben 
beschriebene neutrale Perchlorat in Wasser und lasst durch Verdunsten 

l )  Dm gesamte reichhdtige analytische Material ist in der Diss. von Dr. E. Jenny, 
Stafa 1922, niedergeleet. 

,) Bi = 209.0. 
3, bei der wir uns der ausgezeichneten Unterstiitzung des Herrn Dr. Romng 

erfreuen durften. 
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im Calciumchlorid-exsikkator krystallisieren, so erhalt man Nadelchen 
in radialstrahlig angeordneten Aggregaten. 

T. 0,2622 pr Subst. gaben 0.1590 gr Bi& 
11, 0,2491 gr Subst. geben 0,1526 gr Bi,O, 

111, 0,2692 gr Subst. verbrauchten (nech Redubtion durch Schmelzen mit Xitrit) 

IV, 0,3995 gr Subst. verbrauchten 11,9 cm3 AgNO,-losungl) 

Gef. ,, 54,37; 54,92 ,, 25,91; 26,690/0 

ICrystellographisches : Prismen mit pyramidenformiger Spitze, Pyramidenwinkel 
103 O: doppelbrechend, gerade Audoschunp, Charakter der Hauptzone positiv; zwpiashsip, 
monosymmetrisch oder rhombisch. 

Das Trihydrat ist unbestandig und hat grosse Neigung, in das 
Monohydrat uberzugehen ; schon in der Mutterlauge, bei zunehmender 
Konzentration der Perchlorsaure, verwandeln sich die Nadelchen von 
selbst, manchmal durch Erschutterung plotzlich in die unten zu beschrei- 
benden Rhomboederchen. Ebenso geschieht dies beim Stehen der 
abgesaugten Krystalle iiber Calciumchlorid im Exsikkator. 

7,15 om3 AgNOs-losungl) 

BiO * ClO, * 3H,O Ber. Bi 55,21 ClO, 26,28 H,O l4,2RyO 

VerhLltnis Bi: ClOi  Ber. 1 : 1 Cef. 1 : 1,00, 1 : 1,Ol 

5. Bismutylperchlmat-monohydrat, BiO * C10, - H,O. 
Dieses bestandigste aller Salze krystallisiert aus allen Losungen, 

die nicht zu konzentriert sind in Beziehung auf Perchlorsaure, seien 
sie aus Wismutoxyd mit Perchlorsaure dargestellt oder durch Auflosung 
eines der anderen Salze in Wasser erhalten, schliesslich in gut ausgehil- 
deten Rhomboederchen aus. 

0,4482 gr Subst. geben 0,3006 gr Ri,O, und 0,5287 gr C,H,,N, * HCIO, 
0,2571 gr Subst. geben 0,1728 gr Bi,O, und 0,3091 gr CPGHl6N4 * HClO, 

ClO, 29,04 H,O 5,26% 

Gef. 1 : 0,993, 1 : 1,010 

BiO - (30, - H,O Ber. Ri 61,03 
Gef. ,, 60,16; 60,29 ,, 28,43; 28,97% 

Verhiiltnis Ri : CIO,' Ber. 1 : 1 

Eine eingehende krystallographische Untersuchung wurde durch 
die Hygroskopizitat des Salzes verhindert. Das Salz lost sich auch in 
vie1 Wasser ohne Trubung auf. 

6. Wasserfreies Bismut y EperchEorat, BiO - Clop. 
Trocknet man das Monohydrat bei 80-10Ooa), so zerfallen die 

Rhomboederchen in ein weisses Pulver, unter Verlust von 5 3 5  yo 
I cma AgNO, = 0,009755 gr CIO,' (stett 0,009948 CIO,'). I und 111, sowie I1 

und I V  beziehen sich euf Substanxen . dereelhen Daretellung. 
*) Auch bei 160° findet noch keine weitergehende Zersetzung statt. 
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Wasser (ber. 5,26). Die Analyse desselben ergab 64,O o/o Bi und 30,63 yo 
ClO,, statt der ber. Werte 64,42 % Bi und 30,65 ”/d C10,; das Verhaltnis 
von Bi: C10, ist ber. 1 : 1, gef. 1 :1,005. Dieses Salz entspricht der 
Forrnel nach dem Produkt, das Muir erhalten hat;  doch weicht es in 
einer Eigenschaft grundsatzlich von jenem ab’). Denn Muir fand sein 
Praparat fast vollig unlos l ich  in Wasser2), wahrend das unsrige sich 
res t los  wieder a u f l o s t ,  wenn auch langsamer als die wasserhaltigcn 
Salze. Die entstandene Losung verhlilt sich sonst wie ein normales 
Wismutsalz, sie gibt z. B. mit verdunnter Schwefelsaure sofort einen 
Niederschlag von basischem Sulfat. 

7. Raaisches Wismutperchlorat, Bi(0H) (ClO,), * H,O ? 

Sattigt man konzentrierte Perchlorsiiure mit Wismutoxyd, so erstarrt die Losung 
heim Abkiihlen zu einem steifen Krystallbrei; zur Darstellung des neutralen Wismut- 
perchlorats muss man daruni die Menge des Wismutoxyds richtig beschranken, und zur 
Gewinnung der Bismutylperchlorate verdiinntere Silure anwenden, oder eines der Salze 
in Wasser auflosen und durch Verdunsten krptallisieren lassen. Weil die aus den kon- 
zentrierten Ltisungen erhaltene Krystallmasse so fein und dicht ist, dass man keine Formen 
darin erkennen kann, so ist, es uns nicht moglich. zu entscheiden, ob wirklich ein chemisches 
Individuum oder nur ein Gemenge vorliegt. Unter den vielen Analysen erhielten wir 
einzelne Werte, die fast genau das VerhSiltnis 1 Bi : 2 C10,’ ergaben, in rtndern Fhllen 
wieder lagen die Aquivrtlente ClO,’ bei 1,7-1,9. 

0,2319 gr Subst. gaben 0,1150 gr Ri,O, und 0 3862 gr CzoH,,N,~ HCIO, 
0,4588 gr Subst. gaben 0,2455 gr Bi,O, und 0,7554 gr C,,H,,N, * HCIO, 

Bi(0H) (CIO,), * H,O Ber. Bi 47,18 
Gef. ,, 45,64; 48,OO ,, 40,14; 39,8874 

Verhaltnis Bi: CIO,’ Ber. 1 : 2 

ClO; 44,91 H,O 4,0774 

Gef. 1 : 1,85, 1 : 1,74 

Die Krystalle sind hygroskopisch, losen Rich in Wasser klar auf, und verwandeln 

Die Existenz eines Salzes von der angekebenen Formel fiinde eine Stiitze in dem 
sich beim Liegen an der Luft in Bismutylperchlorate. 

Sulfat Bi(OH)SO, H,O von Heintzs). 

B. Antimonylperchlorat. 
Nachdem wir in den letzten Jahren die Perchlorate des vierwertigen 

Tellurs4) und des dreiwertigen Jods5) gewonnen hatten, schien es uns 
1) Ganz abgeeehen davon, dase es ale Anhydrid nicht aus wassriger Lijsung dar- 

Z) Dsss er dazu heisses  Wasser anwandte, war im Sinne seiner Auffassung eigent- 

3) Pogg. Ann. 63, 77 (1844); weitere Literatur siehe Gmelin-Kraut-Friedheim, 

,) FT. Fi~icht~~ und M a z  Schmid, Z. an. Ch. 98, 141 (1916). 
s, Fr. Fichter und Hans Kappeler, Z. an. Ch. 91, 133 (1915). 

gestellt werden kann. 

lich ein Fehler, da  die Hydrolyse doch verstarkt wurde. 

Hdb. d. Anorg. Ch. 111. 11, 982. 
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notwendig, zur Erganzung auch dasjenige des im System der Elemente 
benachbarten Antimons zu untersuchen. Da nur ein derartiges Salz 
dargestellt werden konnte, werden wir uns hier kurz fassen. 

1 gr Antimonhydroxyd, gewonnen durch Auskochen von frisch 
gefalltem basischen Antimonchlorid rnit verdunnter Ammoniaklosung 
bis zum Aufhoren der Chlorionreaktion, wurde in 10 gr 70-proz. heisser 
Perchlorsaure aufgelost (mehr Antimonhydroxyd gibt keine klare 
Losung). Man darf nicht zu hoch erhitzen, sonst tritt  Zersetznng der 
Perchlorsaure (unter Oxydation des Antimonoxyds zu Antimonsaure) 
ein. Beim Abkiihlen scheiden sich kleine nadelformige Kr~wtallchen aus, 
die wegen ihrer ungemein grossen Empfindlichkeit gegen Wasserl) 
unmittelbar nach dem Absaugen, also in perchlorsaurefeuchtem Zu- 
stand analysiert wurden. Zur Bestimmung des Antimons bedienten wir 
uns der titrimetrischen Methode von Gyory2), mit einer auf Antimon 
oder Brechweinstein eingestellten 0,l-n. Kaliumbromatlosung in schwefel- 
saurer Losung und mit Methylorange @Is Indikator (Farbenumschlag 
von rot auf farblos) arbeitend. Die Bestimmung der Perchlorationen 
wurde mit Nitron durchgefiihrt. 

0,3175 gr Subst. verbr. 22,8 cm3 0,l-n. KBr03*) u. gab. 0,5291 gr C,,Hl,N4 HC10, 
0,6206 gr Subst. verbr. 44,8 om3 0,l-n. KBrO, u. gab. 0,9567 gr C,H,,N, * HClO, 

CIO,’ 36,6 H,O 13,25% Sb0 * ClO, - 2H,04) Ber. Sb 44,25 
Gef. ,, 45,32; 45,53 ,, 40,16; 37,15% 

Verhaltnis Sb : ClO,‘ Ber. 1 ; 1 Gef. 1 : 1,07, 1 : 0,986 

KrystaUographisches: Das gut krptallircierte Salz iet morphologisch dem Eismutyl- 
perchlorat BiO - ClO, * 3H,O recht iihnlich. Die Krystalle, Prismen mit pyramiden- 
f ormiger Spitze, sind doppelbrechend, zeigen gerade Ausloschung, Charakter der Haupt- 
zone positiv, und sind zweiachyig (also entweder rhomhisch oder monosymmetrisch). 

Versucht man, das Salz in Wasser zu losen, so tritt sofort vollige 
Hydrolyse unter Abscheidung von Antimonhydroxyd ein. Beim Er- 
hitzen des trockenen Salzes uber 60° zeigt sich heftige Dekrepitation 
unter Bildung hoherer Antimonoxyde. 

Basel, Anstalt fur Anorganische Chemie. 

l) Sogar beim Stehen unter der Mutterlauge vermindert sich der Perchlorsaure- 

,) Fr. 32, 415 (1893). 

*) Analysen von andern Darstellungen ergaben auch krystallwasserfreie Salze. 

gehalt der Kryetalle. 

1 cm8 enkpricht 0,006307 gr Sb. 
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Berichtigung uber die 
Zusammensetzung der ,,Chelalbine" 

von 

P. Karrer. 

Die Chelalbine Bind die Einwirkungsprodukte der Alkylmagnesiumsalze auf Chelery- 
thrinl). Fur sie ist die Formel C,,H,,NO, - Alkyl abgeleitet worden. Erneut durchgefiihrte 
Analysen zeigten, dass die friiheren Stickstoffbestimmungen2) um 1 yb zu hoch ausgefallen 
smd. Unter Zugrundelegung der alten Kohlenetoff-Wasserstoffbestimmungen und der 
neuen Stickstofhverte ist die Zusammensetzung des Methylchelalbins durch die Formel 
C2,H1,N0, * CH, wiederzugeben (Ber. C 72,90% H 5,5% N 3,86%; Gef. C 72,51, 
72,04% H 5,70, 5,78% H 4,1,4,1%) und analog sind die Homologen zu formulieren. 
Daa heisst, die Chelalbine sind ah Alkyl-dihydrochelerythrine aufzufassen; ihre Bildung 
entspricht derjenigen der Alkyl-dihydroberberine aus Berberin und Alkylmagnesiumsalz. 

De es mir in ebsehbarer Zeit nicht moglich ist, die Untersuchung des Chelerythrinfl 
wieder aufzunehmen, wollte ich nicht unterlassen, die Bruttoformel der Chelalbine 
separat zu berichtigen. Die Nachpriifung wurde veranlaset durch die Mitteilung von 
Hrn. J .  Qudarner, wonach er ebenfalls etwas tiefere Stitkstoffwerte gefunden hatte. 

Zurich, Chemisches Laboratorium der Universitiit. 

l) B. 50, 212 (1920). 
*) Das Georg-Speyer-Haus hat  sie auswLrts ausfiihren lassen. 
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Untemehungen iiber die qualitative Bestirnmung der 
Peroxyde und Persalze 

oon 

A. Blankart. 
(9. I. 23.) 

Zuverliissige Methoden zur Unterscheidung der Peroxyde von den 
Persalzen und besonders dieser letztern untereinander sind in der 
Literatur nirgends zu finden. Der Mange1 wurde immer fuhlbarer, 
seitdem solche Korper in steigendem Masse als Bestandteil von Wasch- 
mitteln auf dem Markte auftauchten. Denn dem Kaufer kann es nicht 
gleichguItig sein, welches Persalz in einem bleichenden Waschpulver 
enthalten ist, da sein Wert wesentlich von dessen Haltbarkeit abhangt 
nnd von der Geschwindigkeit, mit der daraus Wasserstoffperoxyd 
entsteht. Eine blosse Bestimmung des aktiven Sauerstoffs genugt 
also nicht; ein Bleichmittel aus Perborat ist mehr wert, als ein anderes, 
das Perphosphat enthalt, weil dieses Salz sich leichter zersetzt. Ein 
persulfathaltiges Waschpulver wurde sich m a r  langer halten, aber 
es bildet so langsam Wasserstoffperoxyd, dass es sich nur zu besonderen 
Zwecken verwenden Iasst. 

Reine Praparate bieten dem Analytiker keine Schwierigkeiten, 
weil sie aus ihrer Zusammensetzung erkannt werden ktinnen. Ein 
Waschpulver wird jedoch beinahe immer Soda enthalten, eventuell 
auch Pyrophosphat oder Borax a16 Stabilisierungsmittel, so dass sich 
nicht entscheiden lasst, ob der aktive Sauerstoff als Perborat oder 
Perhgdro-pyraphosphat l), oder aber als Natriumperoxyd, Percarbonat 
oder Perhydro-carbonat') vorliegt. Hiezu sind spezifische Reaktionen 
notwendig. 

Einige Reaktionen zur Unterscheidung der Persalze wurden schon 
von W .  Lenz und E. Richter2) beschrieben. Sie arbeiteten jedoch mit 
den wassrigen Losungen der Persalze und konnten deshalb keine brauch- 

l) Perhydroaalee Bind Stoffe, die den aktiven Ehuerstoff in Form von Wamer- 
sbffproxyd enthdten, dw krystrsllwasserartig an fertige Molekeln Rngelagert ist. 
z. B. Na,P,O, HzOI, Perhydro-pyrophospat. Unter Perhydro-carbonat verstehe ich 
das N~triumcarbonet-EeRquiperhydrat der Formel 2 Na&Os 3 &O,. 

2, Fr. 50, 537 (1911). 
1 L-ia 
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baren Resultate erhalten. Deiin aus allen entsteht durch Hydrolyse 
Wasserstoffperoxyd. Bci Persulfat geh t dieser Prozess nur sehr langsam 
vor sich, von Perborat und Percarbonat sind aber nach kurzer Zeit 
&on betrlchtliche Mengen zersetzt. Die Losungen zeigen dnher die 
Reaktionen des Wasserstoffperoxyds nur wenig verandert durch die 
Alkalinitat der Salze. Um deutliche Unterschiede ZU erhalten, muss 
man die feingepulverten Praparate in die Losung der Reagenzien ein- 
tragen, wie dies schon E. H .  Riesenfeldl) getan hat ,  und die Reaktion 
beobachten, die im ersten Augenblick auftritt. So kann man ver- 
schiedenes Verhalten wkennen, WD Lenz und Rzchter nur Gleichartig- 
keit feststellten. 

Es ware mrzuziehen, organische Losungsmittel z u  verwenden, 
weil dadurch jede Hydrolyse vermieden wurde. Da aber die Persalze 
darin ganz unloslich sind, kann die Einwirkung nur anf der Ober- 
flache stattfinden, und sie tritt deshalb immer nur sehr schwer und 
Iangsam ein, so dass es nicht leicht ist, genugend empfindliche Stoffe 
ausfindig zu machen. 

Wenig Schwierigkeiten bietet noch die Unterscheidung der. Per- 
oxyde und Persalze. In  vielen Fallen kann dazu jede Reaktion dienen, 
die freies Alkali anzeigt. 1st das Peroxyd aber mit sauren Salzen ge- 
mischt, so versagt jedes Verfahren, das in wassriger Losung arbeitet, 
so dass ein organisches Losungsmittel verwendet werden muss. Am 
besten bewahrte sich eine alkoholische Losung von p - A m i  d opheno l .  
Beim Schiitteln mit Alkaliperosyd wird sie tiefblau bis schwarz ge- 
farbt. Bariumperoxyd gibt die gleiche Reaktion, aber langsamer. 
Magnesiumperoxyd reagiert nicht. Die Persalze erzeugen keine Ver- 
anderung. Wenn nur wenig Peroxyd im Salzgemisch vorhanden ist, 
so wird die Losung nicht gefarbt, aber nach 10 Minuten ruhigen Stehens 
treten im weissen Niederschlag dunkle Flecken auf. Man kann so noch 
1 :(, Natriumperoxyd in Mificbung mit Bicarbonat mit Sicherheit er- 
kennen. 

Weniger einfach gestaltet sich die Unterscheidung der Persalze 

Das erste Reagens, das zn diesem Zwecke beschrieben wurde, ist 
eine 30-proz. Losung von K a l i u m j o d i d ,  die E. H .  Riesenfeld und 
B. Reinhold2) zur Erkennung von Percarbonat neben Perhydro- 

untereinander. 

I )  B. 42, 4377 (1909). 
2) B. 42, 4377 (1909). 
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carbonat vorschlugen. Sie behaupteten, dass echte Persalze 
Jod ausscheiden, Wasserstoffperoxyd nicht. Aber Riesenfeld selbst 
beobachtete spater, dass zwar elektrolytisch dargestelltes Peroxyd- 
carbonat quantitative Jodausscheidung gibt, aus Kaliumperoxyd 
und Kohlensaure dargestelltes Kaliumdioxydbicarbonat jedoch nur 
bis zu einem Drittel der theoretischen Menge. Es sei noch hinzu- 
gefiigt, dass die Reaktion undeutlich wird, wenn viel Soda zugegen ist, 
und ganz ausbleibt bei Anwesenheit von Atzalkali oder Natriumperoxyd. 
Umgekehrt farben auch Perhydro-carbonat und andere Per- und Per- 
hydrosalze die Losung langsam aber deutlich braun, wenn Bicarbonat 
vorhanden ist. Die Reaktion muss also so ausgefiihrt werden, dass 
zu einem fiberschuss von neutraler Kaliumjodidlosung etwas feete 
Substanz .gegeben wird. Tritt momen  t a n  starke Braunfarbung a d ,  
so ist Percarbonat vorhanden. Langsame Jodausscheidung kann von 
Perborat, Perhydro-orthophosphat oder Persulfat herriihren, oder 
auch von einer Mischung von Perhydro-carbonat oder Perhydro- 
pyrophosphat mit Bicarbonat. Man muss beachten, dass dauernde 
Braunfarbung nur moglich ist, wenn die Losung bicarbonatalkalisch 
ist, und in diesem Falle zwar langsam aber immer eintritt, wenn Wasser- 
stoffperoxyd oder Salze, die in wassriger Losung solches ausscheiden, 
zugegen sind. 

S i lbe rn i t ' r a t lo sung  (0,05-n.) bildet das Gegenstiick zu dem 
eben beschriebenen Reagens. Wahrend Kaliumjodidlosung durch 
Braunfarbung das echte Percarbonat anzeigt, beweist momentane 
Silberausscheidung die Anwesenheit von Wasserstoffperoxyd. Denn 
Percarbonat oxydiert, Wasserstoffperoxyd reduziert. Man fiigt auch 
hier eine Probe der festen Substanz zur Losung. War reines Per- 
carbonat vorhanden, so fallt gelbliches Silberpercarbonat aus, das 
sich erst nach 10 bis 20 Minuten durch Hydrolyse zersetzt und dann 
langsam graue Farbe annimmt. Da vieie Percarbonate sich jedoch 
allmilhlich in Perhydro-carbonate umwandeln, so tritt  bei alteren 
Praparaten diese Farbung immer rascher ein. 

Perhydro-carbonat gibt unter starker Sauerstoffentwicklung augen- 
blicklich eine Ausscheidung von schwarzem Silber. Die bei reinen 
Salzen sehr charakteristische Reaktion wird weniger deutlich, wenn 
neben wenig Perhydro-carbonat viel Carbonat, Bicarbonat oder Per- 
carbonat vorliegt, und kann ganz ausbleiben bei Gegenwart von An- 
ionen, die schwerlosliche Silbersalze fallen- Aus diesem Grunde geben 
Perhydro-phosphate keine Silberausscheidung, sondern gelbes Phosphat 
oder weisses Pyrophosphat. 
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Perborate verhalten sich verschieden. Einzelne besonders reine 

PriLparate geben keine sichtbare Reaktion. Enthalten sie aber Spuren 
von Natriumperoxyd, wie das bei den Praparaten, die aus Natrium- 
peroxyd und Borsaure hergestellt wurden, meist der Fall ist, so be- 
merkt man anfangs das Auftreten von braunem Silberoxyd, das SO- 

gleich zerfiillt, und nun tritt offenbar katalytisch beschleunigt unter 
lebhaf ter Sauers toff en twicklung eine s tarke Silberausscheidung ein. 

Sie werden in neu- 
traler oder schwach saurer Losung sehr langsam hydrolysiert. Die ge- 
ringen Mengen entstehenden Wasserstoffperoxyds reduzieren das Silber- 
nitrat zu Silber, das aber in diesem Falle kolloidal ausfallt und die 
Losung violett f arbt . 

Frisch bereitetes Anil inwasser  wurde zuerst von Schm,idlin 
und Massini zur Unterscheidung der Perphosphorsaure von der Phosphor- 
monopersaure empfohlen'), Jene bildet Anilinschwarz, diese bleibt 
ohne Wirkung. Die anderen Persalze vermogen zwar Anilin nicht so 
stark zu oxydieren, zeigen aber unter sich doch deutliche Unterschiede. 
Natriumdioxyd-carbonat und Persulfat, etwas weniger Perborat farben 
die Losung langsam bi aun. Perhydro-carbonat und die Perhydro- 
phosphate bleiben ohne Wirkung, ebenso Nntriumperoxyd. Das 
Reagens ist wenig empfindlich und farbt sich zudem immer etwas 
durch Autoxydation, so dass eine Kontrolle durch blinde Versnche 
nebenher gehen muss. 

Der gleiche Zweck wird mit vie1 grosserer Sicherheit durch eine 
alkoholjsche Losung yon C o c h eni l l  e erreicht, da hier Umsetzungen 
zwischen den vorhandenen Stoffen so gut wie ausgeschlossen sind. 
Die Einpfindlichkeit ist jedoch nur gering, da die Reaktion mit den 
festen Korpern nur sehr langsam vor sich geht. 

Man fugt zu einer stark verdunnten, hellroten Losung des Farb- 
stoffes in absolutem Alkohol soviel der zu untersuchenden Substanz, 
dass der Niedersrhlag etwa ein Drittel des Volumens einnimmt und 
halt unter haufigein Umschutteln bei 70° oder in gelindem Sieden. 
Da der Niederschlag sich immer etwas rosa anfarbt, muss man ihn 
von Zeit zu Zeit sich setzen lassen und die uberstehende Flussigkeit 
beobachten. Percarbonat entfarbt rasch, Perborat etwas langsamer, 
Persulfat nur bei Anwesenheit alkalisch reagierender Substanzen. 
Bei Perhydrosalzen wie Perhydro-carbonat und Perhydro-phosphat 
ist nur ein leichtes Hellerwerden zu beobachten. Entfarbung tritt 
aber immer ein, wenn freies Alkali zugegen ist. Es ist also jedesmal 
eine Prufung mit p-Amidophenol vorauszuschicken. 

Persulfate reagieren mit Silbernitrat nicht. 

I) Ch. Z. 45, 437 (1921); B. 43, 1162 (1910). 
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Der sehr leicht oxydierbare Niederschlag von Kobaltohydroxyd 
eignet sich auch zur Unterscheidnng der Persalze. Die Reaktion wird 
derart ausgefiihrt, dass man eine 0,25-proz. Liisung von K o b a l t  - 
n i t r a t  mit Benzol iiberschichtet und eine Messerspitze der zu unter- 
suchenden Substanz hinzufugt. Die Farbe des Niederschlages wird 
nach einer Minute beobachtet. Sie ist stark von der Alkalinitat der 
entstehenden Losung abhangig, so dass z. B. eine Beimischung yon 
Soda starke Veranderungen hervorruft. Natriumperoxyd gibt einen 
braunen, bei Anwesenheit von Soda einen griinen Niederschlag. Per- 
carbonat, fdlt ein griines, basisches Salz. Bei Perhydro-carbonat ist 
dieses graubraun. Bei Perborat mehr hellbraun, bei Gegenwart von 
Soda jedoch auch graubraun. Perhydro-pyrophosphat gibt eine blaue 
Fallung, die durch Soda in graugrun iibergeht. Der rosafarbene Nieder- 
schlag des Perhydro-orthophosphats wird durch Soda nach braun 
hin verschoben. Auch Persulfat erzeugt eine Rosafarbung, die jedoch 
durch Soda in Violett ubergeht. 

Die angeschlossene Tabelle sol1 eine Ubersicht iiber die Reaktionen 
erleichtern. Zur Aufstellung derselben wurden nur reine Praparate 
verwendet. Das Verhalten von Mischungen, das stark abweichen 
kann, muss den obigen Ausfiihrungen entnoinmen werden. 

Ein Blick auf die Tabelle zeigt, dass es meist moglich ist, mitkels 
der beschriebenen Reaktionen ein Persalz in Salzgemischen zu er- 
kennen. In einzelnen seltenen Fallen konnen aber Beimengungen, 
vor allem Atzalkali, einen so starken Einfluss ausuben, dass es nicht 
gelingt, damit allein mit Sicherheit den Sauerstofftrliger zu ermitteln. 
In einem solchen Falle mussen zuerst auf gewohnlichem Wege die vor- 
handenen Anionen bestimmt werden. Die spezifischen Reaktionen 
sollen dann dazu dienen, den aktiven Sauerstoff einer der gefundenen 
Siiuren zuzuweisen. 

- 

Zurich, technisch-cheniisches Laboratoriuin der Eidg. Techn. 
Hochschule (Vorstand : Prof. Dr. E. Bosshard). 



if ber Fluorindinium-salze 
von 

F. Kehpmann und Peter Leuzinger 1). 
(3. 11. 23.) 

In  dem (erloschenen) D.R.P. S r .  1425652) von L. CasaelZn & Co. 
(Kehrmmnn) sind Einwirkungsprodukte von Dimethylsulfat auf 
Fluorindinbasen beschrieben, welche im Gegensatz zu den bisher be- 
kannten Vertretern dieser Korperklasse alkali-bestandige Salze von 
Ammoniumsalzcharakter geben und als Tanninfarbstoffe Verwendung 
finden konnen, 

Herr C. Stampa hatte schon damals, auf meine Veranlassung, 
im Genfer Universitatdaboratorium Versuche zur Feststellung ihrer 
Konstitution gemacht, welche aber unterbrochen werden mussten. 
ehe sie zu einem Abschlusse gekommen waren. 

In  Anbetracht des Umstandes, dam, im Zusammenhang mit der 
Entwicklung, welche dank besonders den durch A .Werner gegebenen 
Impulsen die Theorie der Salze in neuerer Zeit erfahren hat, das Studium 
der organischen Oniumbasen neuerdings stark in den Vordergrund des 
theoretischen Interesses geruckt ist, haben wir es fur angezeigt gehalten, 
die damals abgebrochenen Versuchc wieder aufzunehmen. 

Es ist uns gelungen, eine Anzahl solcher alkaliechter Additions- 
produkte in reinem Zustande darzustellen und sie als Fluorindiniumsalze 
zu charakterisieren. 

Sie verdanken ihre Entstehung dem Umstand, dass insbesondere 
in den symmetrischen Diaryl-fluorindinens) vom Typus I und auch in 
deren asymmetrischen Isomeren4)-(II) je eines der vier Stickstoffatome, 

I. 11. 

hochfitwahrscheinlich eines der beiden nicht arylierten, befahigt ist, 
eine Molekel Methylsulfat zu addieren. Rus dem spmmetriechen Di- 

l )  P. Leuzinger, Diss. Laiisanne 1922. 
a) B. 29, 1251 (1890). 

2) Frdl. 7, 345 (1902). 
4, B. 29, 1820 (1896); 31, 2442 (1898). 



- 840 - 
phenyl-fluorindin entsteht so das methylschwefelsaure Salz des Diphenyl- 
methyl-fluorindiniums (F. 111) und aus den1 as. Isomeren das Salz 
der Formel IV. 

CHS 
I 

Wir wollen uns nicht verhehlen, dass die Formeln XI und IV der beiden 
asymmetrischen Verbindungen Notbehelfe sind. In welcher Weise 
in Wirklichkeit der Ausgleich der Stickstoffvalenzen in diesen Molekeln 
stattfindet, dariiber kann man verschiedene Hypothesen aufstellen, 
jedoch wollen wir hier dieser Frage nicht naher treten. Betrachtet 
man die Formel I1 des asymmetrischen Diphenyl-fluorindim, so sollte 
man daraus durch Oxydation moglicherweise eine Di-azonium-uer- 
bindung der Formel V erhalten konnen. 

N N N N 

I 1 
C,H, C,H, 

V. 

I I 

C6H6 COH6 
VI. 

Unsere Versuche haben gezeigt, dass sich der Korper leicht durch 
Chromsiiure oxydieren lasst, jedoch bleibt der Prozess nicht bei der 
Bildung der Di-azoniumverbindung stehen, sondern geht weiter, indem 
ein zu der Klasse der Indone gehorender Korper der Pormel VI entsteht. 
Infolge seiner Azoniumnatur besitzt er stark basische Eigenschaften. 

E xper im en t e l ler  Teil. 
Was zunachst die Darstellung des Ausgangsmaterials betrifft, so 

haben wir einige neue Erfahrungen gesammelt, die wir hier mitteilen 
woll en. 

Das gr i ine Iso-diphenyl-fluorindin ist neben dem r o t  en  Diphenyl- 
fluorindin durch Zusammenschmelzen von o-Amido-diphenylamin-clilor- 
hydrat mit Anilino-aposafranin-chlorid erhalten worden'). ofter wieder- 
holte Darstellungen haben seitdem gezeigt, dass zwar nicht die Gesamt- 

') R. 29, 1820 (1896); 31, 2442 (1808). 
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ausbeute an Fluorindin, wohl aber die relativen Ausbeuten an beiden 
Isomeren stark schwanken und vielleicht durch die Gegenwart geringer 
Mengen eines Katalysators, vielleicht Spuren von Eisensalzen, beeinflusst 
werden. Wir fanden schliesslich, dass fast nur Iso-diphenyl-fluorindin 
entsteht, wenn man das Oxy-aposafranonl) (F. VII), erhalten durch 
Kondensation von Dioxy-chinon mit o-Amidodiphenylamin, nochmals 
mit 1 Molekel dieser Base, oder mit ihrem Chlorhydrat, und Benzoe- 
saure als Losungsmittel erhitzt. 

2 gr Oxy-aposafranon-chlorhydrat, 4,2 gr o-Amino-diphenylamin- 
chlorhydrat und 50 gr Benzo6saure wurde wahrend 20 bis 30 Minuten 
im Olbade auf 220 bis 230° erhitzt, bis die Schmelze rein blau ge- 
geworden war. Sie wurde dann in Alkohol gelost und heiss mit einigen 
Kubikzentimetern konzentrierter Salzsaure versetzt. Wahrend des 
Erkaltens schied sich dann das Dichlorhydrat des Farbstoffes in 
metallisch griinen Nadeln ab, welche nach einigen Stunden abfiltriert 
und zweimal aus kochendem Alkohol unter jedesmaligsm Zusatz von 
etwas konzentrierter Salzsaure zur Abscheidung gebracht wurden, 
Dann wurde aus der heissen alkoholischen Losung des Salzes die Base 
mit wassrigem Ammoniak ausgeschieden, abfiltriert und getrocknet. 
Ausbeute 1,9 gr. 

Wir haben sie nochmals analysiert und das friihere Resultat2) 
bestiitigt gefunden. 

C & d 4  Ber. C 82,66 H 467 N 12,85% 
Gef. ,, 82,99 ,, 4,20 ,. 18,87% 

Ihre Bildung aus Oxy-aposafranon-chlorhydrat entspricht folgender 
Gleichung 

c6H6 
VII. 

Wahrend die Formel des Chlorids eindeutig ist und besonders sehr 
gut zu der Tatsache stimmt, dass es noch eine zweite Molekel HC1 
locker zu binden vermag, welche beim Umkrystallisieren aus Wasser 
oder Alkohol abdissoziiert unter Bildung des bestandigen einsaurigen 
Salzes, ist die Koistitution der wasserfreien Base ein ungelostes 

l) A. 298, 301 (1896). 
z, In FoIge einea Rechenfehlers war friiher die Theorie fiir C,HkN4 berechnet 

worden, anetgtt GHwNe B. 31, 2442 (1898). 
16 
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Problem, dem man mit den Hilfsmitteln der gewohnlichen Valenz- 
theorie nur schwierig oder gar nicht beikommen kann. Formeln, wie 
die beiden folgenden, sind der beredte Ausdruck dieser Unzulanglichkeit. 

S a1 z e d e  s M e t h y  1 - d i p  h e n  y 1 - f l u  o r i  n d i n  i u m s .  
C6H6 c6H6 093 I I 

N N N N 
A I  

CH, Ac C6H, 
A I 

CH, Ao C6H5 
Einsiiuriges Sah. Zweisiiuriges Salz. 

1,3 gr symmetrische Diphenyl-fluorindin-base') wurden mit 90 gr 
frisch fraktioniertem Nitrobenzol auf looo erhitzt, 1,l gr saurefreies Di- 
methylsulfat hinzugefugt und dann noch wahrend ungefahr 10 Minuten 
auf 125 bis 130° erwarmt, wobei eine klare, tief dunkelblaue Losung 
erhalten wurde. Man liess nun abkiihlen und entfernte das Nitrobenzol 
durch Destillation rnit Wasserdampf, wobei eine wassrige Losung des 
Farbsalzes resultierte, welche noch etwas unangegriffenes Diphenyl- 
fluorindin enthielt. Dieses wurde. durch Zusatz von etwas Natrium- 
bicarbonat ausgefallt, ,und die vom Niederschlag abfiltrierte dunkel- 
blaue Losung mit etwas Uberchlorsaure versetzt. Dasnach 12 Stunden aus- 
geschiedene bronzeglanzende pulverig-krystallinische P e r c  h lor  a t  wurde 
abgesaugt und einmal aus 80 bis 90-proz. Alkohol umkrystallisiert. 
So wurden 1 gr hubsche bronzeglanzende Nadelchen erhalten, die sich 
als M on o-perchlorat des Monomethyl-diphenyl-fluorindiniums erwiesen. 
Sie wurden zur Analyse bei looo getrocknet. 

C3,H,,N4O4CI Ber. C 67,57 H 4,19 C1 6 4 4 %  
Gef. ,, 66,90 ,, 4,66 ,, 6,81 yo 

Wenn man die kochende alkoholische Losung mit. einigen Kubikzenti- 
metern wassriger Uberchlorsaure versetzt und abkuhlen lasst, so krystalli- 
siert ein D i p e r c h l o r a t  in messingglanzenden Nadelchen. Nach dem 
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Absaugen, Waschen mit Alkohol und Ather und Trocknen bei 900 
wurde gefunden : 

C31H,N,0,CI, Ber. C1 10,W Gef. C1 10,86y0 

In kaltem Wasser sind diese Salze fast unloslich, losen sich jedoch 
ziemlich gut in siedendem Alkohol von 80 bis 90%, viel weniger in 
absolutem Alkohol. Die Losung in konzentrierter Schwefelsaure ist 
g runl ich  b l a u  und stark rot fluoreszierend, ahnlich wie Methylenblau 
gefarbt ; durch Verdunnen mit Wasser erfolgt keine Farbanderung, 
wohl aber auf Zusatz von Alkalien bis zur fast volligen Neutralisation 
der freien Saure, indem die Farbe infolge der Bildung des einsaurigen 
Salzes in re in  b l a u  umschlagt und die Fluoreszenz fast verschwindet. 
Oberschussige Alkalien, adch Atzlaugen, bedingen bei gewohnlicher 
Temperatur zunachst keine Farbanderung, erwarmt man jedoch die 
mit Lauge versetzte alkoholische Losung einige Zeit, so wird sie v i o l e t t -  
r o t  und nimmt intensive f e u r i g r o t e  Fluoreszenz an, indem unter 
Abspaltung des Methyls gewbhnliches Diphenyl-fluorindin regeneriert 
wird. Die wassrigen Losungen der Fluorindiniumsalze besitzen, wie 
viele quartare Ammoniuinverbindungen, einen intensiv bitteren Ge- 
schmack, wahrend die Salze des Diphenyl-fluorindins geschmacklos sind. 

Tannierte Baumwolle und Seide werden ahnlich, wie durch Methylen- 
blau angefarbt, jedoch ist die Farbstarke geringer, die Lichtechtheit 
auf Seide hingegen viel besser, wie bei diesem Farbstoff. 

S a1 z e d e s A t  h y 1 - d i p  h e n  y 1 - f 1 u o r i  n d i  n i u m  s. 
C6HS 

I 

@D;C A I 

GH6 Ac C6H0 

0,75 gr Diphenylfluorindinbase wurden mit 70 gr Nitrobenzol 
verrnischt und zu der 110 bis 120° warmen Losung 1% gr Diiathyl- 
sulfat hinzugefugt. Nach einstundigem Erhitzen auf 135 bis 140° war 
klare Losung eingetreten. Das Reaktionsprodukt aurde nach dem bei 
der Beschreibung des Methylderivats angegebenen Verfahren auf- 
gearbeitet und als Diper  chl or  a t  aus seiner alkoholischen Losung 
abgeschieden. Ausbeute 0,41 gr reines Salz. Offenbar aus sterischen 
Griinden reagiert Diathylsulfat wesentlich langsamer wie Dimethyl- 
sulfat. Zqr Analyse wurde das Diperchlorat bei 90° getrocknet. 

C,,H,N,O,CI, Ber. C1 10,69% Gef. GI 10,5070 
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Rotviolett-metallglanzende Blattchen, in Wasser sehr wenig, recht gut 
in verdunntem Alkohol loslich. Die grunl ichblaue Losung in kon- 
zentrierter Schwefelsaure fluoresziert stark dunke l ro t  und andert 
auf Wasserzusatz die Farbe nicht, wohl aber deutlich nach dem Ab- 
stumpfen der Saure durch Ammoniak. Sie wird dann rein b lau  und 
die Fluoreszenz verschwindet. Versetzt man die blaue alkoholische 
Losung mit Lauge,. so andert sich die Farbe nicht; erhitzt man zum 
Sieden, so wird die Ammoniumbase nur sehr langsam, innerhalb von 
etwa einer halben Stunde unter Regenerierung von Diphenyl-fluorindin 
gespalten, wahrend die analoge Spaltung des niederen (Methyl) Homo- 
logen innerhalb einiger Minuten zu Ende geht, indem sich auch hier 
offenbar sterische Einflusse gelteud machen. 

S a 1 z e d e s M e t h y 1 - i s o - d i p h e n y 1 - f 1 u o r i n d i n i 11 m s. 

CH3 CHS CH3 CAyyJ I oder ()Aka &E3 
NAc N N N N NAc 

I I 
c6H6 &GH6 A6H6 c6H6 

I 
&?HD c6Hb 

Einsiiurigee Salz'). Zweisiiuriges Salz 1) 

0,6 gr griine Base des Iso-diphenyl-fluorindins und 90 em3 Nitro- 
benzol wurden auf 110 bis 120° erwarmt, 1,5 gr Dimethylsulfat hinzu- 
gefugt und 10 Minuten auf 140 bis 150° gehalten. Die Reaktion ver- 
la& bei der Isobase vie1 rascher, wie bei der anderen. Die Aufarbeitung 
geschah in der beschriebenen Weise und lieferte 0,6 gr reines aus ver- 
dunntem Alkohol krystallisiertes Monoperchlorat ,  welches zur 
Analyse bei looo getrocknet wurde. 

C,,H,,N404Cl Ber. C 67,67 H 4,19 C1 644% 
Gef. ,, 6638 ,, 4,33 ,, 6.64% 

In kaltem Wasser fast unloslich, etwas besser in siedendem, ziemlich 
gut in siedendem, etwas verdiinntem Alkohol. Versetzt man letztere 
Losung mit uberchlorsaure und lasst krystallisieren, so erhalt man 
ein Dip e r c h 1 o r  at. 

Die Farben der sauern und neutralen wassrigen oder alkoholischen 
bitterschmeckenden Losungen sind von den entsprechenden des weiter 

1) Ausser diesen sind noch verschiedene andere Konstitutiomformeln denkbar, 
z. B. orthochinofde. 
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vorn beschriebenen Isomeren nicht zu unterscheiden; ein Unterschied 
zeigt sich aber in dem Verhalten Alkalien gegenuber. Wahrend auch 
hier kalte Lauge in der alkoholischen Losung keine Anderung be- 
wirkt, farbt sie sich beim Erwarmen schnell ol ivengrun,  d. h. sie 
nimmt die Farbe einer alkoholischen Losung der Iso-diphenyl-fluor- 
indin-base an. Setzt man day Erhitzen einige Zeit fort, so wird die 
Losung langsam r o t  v i  o 1 e t t , indem eine leuchtend r o t e Fluoreszenz 
erscheint. Die 81s Zwischenprodukt auftretende gr iine Verbindung 
ist jedoch mit Ig~-diphenyl-fluorindin-base nich t identisch, da letztere, 
wie wir ausdriicklich feststellten, auch bei langerem Erhitzen mit 
dkoholischer Lauge unverandert bleibt. Was demnach hier vorgeht, 
das festzustellen muss weiterm Studium vorbehalten werden. 

Salze des Athyl-iso-diphenyl-fluorindiniums. 
(Vergleiche die Formeln der analogen Methylverbindung.) 

0,7 gr griine Iso-diphenyl-fluorindin-base und 70 gr Nitrobenzol 
wurden auf 110 bis 120° erhitzt und langsam mit 1,5 gr Diiithylsulfat 
versetzt. Nach 25 Minuten Iangem Erhitzen auf 135 bis 140° war die 
Reaktion beendet. Die Aufarbeitung geschah wie immer, indem das 
Diperchlorat dargestellt wurde. Es wurde bei 90° getrocknet. Aus- 
beute 0,55 gr reines Salz. 

CmE&N4O8C1, Ber. C1 10,09% &f. C1 1460% 

Bronzeglanzende, ziemlich grosse Krystalle, in Wasser wenig, recht 
gut in verdiinntem Alkohol loslich. Die Losungsfarben sind nphezu 
disselben wie diejenigen des Isomeren und des niederen Homologen. 
Hingegen jst auch hier die Resistenz beim Sieden in alkoholisch-alkali- 
scher Losung grosser wie beim letzteren, indem nur sehr langsam eine 
v io l e t t ro t e  stark r o t  fluoreszierende Verbindung gebildet wird, 
wahrend die griine Zwischenstufe auch hier rasch erscheint. 

Alle Versuche, mehr als eine Molekel Alkylsulfat an die Diaryl- 
fluorindine anzulagern, sind bisher gescheitert. Bekanntlich gelingt 
es auch nicht, an die Azine mehr als 1 Aquivalent davon anzulagern. 

Ox ydation des Iso-diphenyl-fluorindins. 

Wenn man die Formel des Iso-diphenyl-fluorindin-salzes folgender- 
massen schreibt, so sollte man erwarten, dass es, als sozusagen halb- 
chinoide Verbindung, sich z u  dem holochinoiden Di-phenazonium 
sollte oxydieren lassen. 
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Unsere Versuche haben nun gezeigt, dass die Oxydation durch 
Chromsaure zwar in den1 erwarteten Sinn verlauft, dass es aber an- 
scheinend nicht gelingt, sie bei dieser Stufe festzuhalten. Selbst bei 
der vorsichtigsten Art, des Vorgehens erhielten wir immer einen wohl- 
charakterisierten, stark basischen Rorper, der seine Entstehung einer 
weitergehenden Oxydation des zuersb gebildeten Di-azoniums ver- 
dankt, indem halbseitige Indonbildung gemass der Gleichung 

IX. 

AT N 

s o =  
O= 

R N 

C,H5 C6H5 Ac 
I A  

Fluorindinon-adz, 

+ HAc 

Platz greift. Diese zweite Stufe des Oxydationsvorganges entspricht 
vollkommen der Umwandlung des Phenyl-phenazoniums in Apo- 
safranon durch den Sauerstoff der Luft, oder der Urnwandlung des 
Thio-diphenylamins durch Ferrichlorid zuerst in Phenazthioniumsalz 
und dann in Phenthiazon. Wir bezeichnen die so entstehenden neuen 
Typen als Fluorindinone, wiihrend die noch unbekannten doppelten 
Indone des folgenden Typus als Fluorindone zu benennen waren. 

x 

I I 
c6H6 C6H5 
Fluorindon. 

Das gewohnliche Diphenyl-fluorindin sollte durch Oxydation ahnliche 
Korper ergeben,' wie z. B. 

C6H5 
o@+)o I 

N 
1 

C6H5 
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jedoch haben wir solche bisher nicht dargestellt. Auch sollte man 
solche Fluorindone aus den friiherl) beschriebenen Chlor- bzw. Anilino- 
fluorindinen erhalten konnen. Wir behal ten uns Versuche in dieser 
Richtung vor. 

Die Darstellung des Oxydationsproduktes gelang am besten, wenn 
mit ganz kleinen Mengen, 0,3 bis 0,5 gr operiert wurde. Zum Beispiel 
wurde 0,4 gr griine Iso-diphenyl-fluorindin-base in 20 ema Eisessig 
gelost, und die tiefblaue Losung rnit 8 cm* uberchlorsaure von 60% 
versetzt, wodurch das Perchlorat in fein krystallinischer Form zur 
Ausscheidung gelangte. Nun wurde unter Kuhlen mit Eiswasser tropfen- 
weise unter Umschiitteln eine 2,4-proz. Auflosung von Kaliumbichromat 
in Eisessig hinzugefiigt, wobei die blaue Farbe erst missfarbig w i d ,  
um dann in blauviolet t  und schliesslich in Pe rmangana t ro t  um- 
zuschlagen. Sobald erneuter Zusatz des Oxydationsmittels keine 
Anderung des Farbtons mehr bewirkte, was nach Hinzufiigen von 
8,5 bis hochstens 9 ems der Chromsaurelosung der Fall war, wurden 
so lange kleine Eisstiickchen hinzugesetzt, bis das Reaktionsprodukt 
in metallisch griinen Nadelchen auszukrys tallisieren begann. Ein 
irgendwie betrachtlicher uberschuss des Oxydationsmittels ist zu 
vermeiden, da sonst unlosliches Bichromat des neuen Korpers en t- 
steht, Nun wurde die Ausscheidung durch Wasserzusatz vervoll- 
stiindigt, der Niederschlag abgesaugt und so lange mit kochendem 
Wasser extrahiert, als sich dieses noch rot flrbte. Ungelost blieb eke  
geringe Menge eines dunkelblauen flockigen Produktes. Die vereinigten 
roten Extrakte schieden auf Zusatz von etwas uberchlorsaure das nun 
schon recht reine P e r  c hl  o r  a t  als griinglanzendes krystallinisches 
Pulver fast vollstandig aus. Es wurde in der gerade hinreichenden 
Menge 8O-proz. Alkohols kochend gelBst und durch Zusatz einiger Kubik- 
zentimeter verdiinnter uberchlorsaure und langsames Abkuhlenlassen 
zur Ausscheidung gebracht. So wurden hubsche, griinlich messing- 
glanzende Nildelchen erhalten, die zur Analyse bei 100" getrocknet wurden. 

C,H,,&O,CI Ber. c1 6,44 N lO,l7% 
Gef. ., 6,29 ,, 9,92% 

In kaltem Wasser fast unloslich, etwas mehr mit pe rmangana t -  
ro  t e r  Farbe in siedendem, noch etwas besser in kochendem 80-proz. 
Alkohol und in verdunnter Essigsaure. Diese Losungen schmecken 
bitter. Ammoniak und Carbonate veriindern die Farbe nicht, versetzt 
man aber die alkoholische Losung rnit Natronlauge, so wird sie orange-  
gelb. Die Losung in konzentrierter Schwefelsiiure ist gelbl ich-  
griin und wird auf Wasserzusatz v io le t t ro t .  

l) B. 34, 1217 (1901) KJrmann und B. auggenheim. 
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Versetzt man die rote alkoholische Losung mit Stannochlorid, so 

wird sie sofort intensiv gr i ins t ich ig  b l a u ,  genau wie saure Losungen 
von Iso-diphenyl-fluorindin. Dass dieses jedoch hierbei nicht ent- 
steht, geht daraus hervor, dass durch Zusatz von genugend Ferri- 
chloridlosung die rote Verbindung wieder regeneriert wird, wahrend 
freie Losungen des Iso-diphenyl-fluorindins durch Ferrichlorid nicht 
oxydiert werden. Das blaue Reduktionsprodukt ist wahrscheinlich ein 
Oxy-iso-diphenyl-fluorindinsalz der nachstehenden Formel 

- 

H 

I I 
c6H6 

Das N i t r a t  wurde wie folgt dargestellt. 0,3 gr Iso-diphenyl- 
fluorindin-base wurden in 5 cms Eisessig gelost und mit 2 c q 3  kon- 
zentrierter Schwefelsaure versetzt. Hierauf wurde mit Eisessig-chroni- 
saurelosung, wie weiter oben beschrieben, oxydiert, mit Eis verdiinnt 
und die Losung mit krystallisiertem Natriumnitrat ausgesalzen. Der 
Niederschlag des Nitrats wurde abgesaugt, mit wenig Wasser ge- 
waschen, mit kochendem Wasser ausgezogen und das rote Filtrat mit 
etwas festem Natriumnitrat und einigen Kubikzentimetern konzen- 
trierter Salpetersaure versetzt. Das nach dem Erkalten auskrystalli- 
sierte Salz wurde noch einmal aus salpetersaurehaltigem Alkohol um- 
krystallisiert. So wurden ziemlich grosse messingglanzende Krystalle 
erhalten, die in kaltem Wasser wenig, ziemlieh gut in siedendem und 
in Alkohol loslich sind. Dieses Salz wurde nicht analysiert, sondern zur 
Darstelliing des C h l o r o p l a t i n a t s  benutzt, indem seine heisse wassrige 
Losung mit einer Losung von Kaliuniplatinchlorid gefallt wurde. Das 
Chloroplatinat, ein in Wasser vollig unlosliches mikrokrystallinisches, 
schweres grunlichgrau-metallglanzendes Pulver, wurde zur Analyse 
bei 1100 getrocknet. 

(C,H,&O)zPtCl, Ber. Pt 14,88 Get. Pt 14,59% 

Das Chlorid haben wir ebenfalls darzustellen versucht, jedoch 
noch nicht rein qrhalten. Es ist in Wmser vie1 1:ichter loslich, wie die 
beschriebenen Salze. 

Lausanne, Organisches Labor. der Universitat, 6. Januar 1923. 
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Recherches SUP l’action des sels organo-magnesiens SUP 
le chlorure de sulfuryle: Preparation des chlorures et 

bromures sulfoniques aliphatiques 
P’ 

E. Cherbuliez et 0. Sohnauder. 

(20. I. 23.) 

L’action des sels organo-magnbsiens sur le chlorure de sulfuryle 
a dbjja fait J’objet de plusieurs travaux entrepris en vue de l’obtention 
de derives sulfoniques. 

Lorsqu’on applique A cette reaction le schema des doubles d6- 
compositions rbalisbes avec un grand nombre de corps A halogene 
mobile, on s’attend ti la formation d’un chlorure sulfonique comme 
premier produit de reaction d’aprbs I’equation : 

SO&I, + R . Mg * Hlg = R . SOaCl + Hlg . Mg . C1 (1) 

Le chlorure sulfonique t i  son tour pourrait donner naissance a 
une sulfone par l’action d’une seconde molecule d’organo-magnesien 
selon : 

(W 
Les resultats pubfibs jusqu’h present sont presque tous negatifs 

au point de vue de la preparation de derives sulfoniques et ne paraissent 
en oatre gubre compatibles entre eux. 

En faisant reagir deux mol~cules d’organo-magnesien avec une 
molecule de chlorure de sulfuryle, B. Od&ol) a obtenu des acides sul- 
finiques aliphatiques et aromatiques ti la place des sulfones dont il 
attendait la production. A partir du bromobenzhe par exemple, ce 
savant a preparb ainsi l’acide benzene-sulfinique. L’auteur italien admet 
qu’il se forme d’abord un chlorure sulfonique d’aprbs (I) qui serait 

R . S0,Cl + R . Mg . Hlg = R . SOE.  R + Cl . Mg . Hlg 

transform6 en sel 
R . SOBCI 

sulfinique selon (111) : 
+ R . M g .  H1g = R .  SO*.  Mg Hlg + R . C1 ( I W  

l) R. A. L. [6] 14, I, 109 (1%); G. 35, 11, 138 (1806). 



-’ 250 - 
La marche de la reaction entre les organo-magnesiens et le chlo- 

Pure de sulfuryle depend du reste beaucoup des conditions de l’ex- 
perience. En procedant 8, peu pres comme Oddo, Spinelli’) a obtenu, 
A partir du bromure de phbnylmagnksium, 8, c8tB de bromo- et de chloro- 
benzene un corps de formation tout A fait surprenante, le sulfure de 
p-bromophhnyle, sans qu’il y eut production d’acide sulfinique. 

Wedekind et Schenk’) ont Bturlie l’action des organo-magnesiens 
sup les chlorures sulfoniques, produits intermediaires hypothhtiques 
de Oddo. Par l’action d’un exces de differents organo-magnbsiens sur 
des chlorures sulfoniques aromat,iques, ces auteurs ont obtenu toute 
une s6rie de derives disubstitues du soufre (thio-ethers, disulfoxydes, 
sulfoxydes). Dans un cas seulement (Rr - l\lg - C6H, + C11, * c6H, - so,c1), 
les auteurs ont trouvb un peu de sulfone (CH, * c6 H,. SO, - C6€15), 
dont ils attribuent la formation st une reaction selon l’equation (11). 

En reprenant 1’Btude de cette reaction, nous nous sommes propose 
avant tout de rechercher les chlorures sulfoniques, de formation encore 
hypothktique. A cette fin, nous avons opere en introduisant la solution 
etherhe ou benzhnique de l’organo-magnksien dans une solution de 
plus de 2 molecules de chlorure de sulfuryle dans le mgme vbhicule. 
L’organo-magnesien se trouve ainsi toujours en presence d’un excBs 
de chlorure inorganique dont la concentration sera constamment sup& 
rieure 8, celle du premier produit de reaction. 

Dans ces conditions, on peut obtenir effectivement les derives 
sulfoniques aliphatiques et aromatiques. Dam la serie aromatique, 
les rendements sont tres mauvais. Les rendements en derives alipha- 
tiques par contre, rapport& aux hydrocarbures halog6nb, sont de 
25 A 35%. a m m e  on obtient les acides sulfoniques directement sous 
une forme permettant leur transforma.tion facile en d’autres derives, 
la methode nouvelle pourra rendre quelques services dam la sCrie ali- 
phatique oh l’on manquait d’une methode de sulfonation rapide et 
simple. 

En outre, nos observations jettent un peu de lumiiire sur les rbsul- 
tats contradictoires que nous avons mentionnhs plus haut e t  apportent 
quelques donnees sur la constitution et le mecanisme de transformation 
des organo-magnksiens en these generale. 

l) ThCe No. 434, Genhe (1909). 
a) B. 54, 1604 (1921). 
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On avait l’habitude jusqu’& present de considher les transformations 

de ces corps soit comme de doubles dbcompositions, soit comme des 
additions de l’organo-magnesien & une double liaison, wlon les bquations : 

R . MgCl - R’ . Br = R . R’ + Br . Mg . C1 

Quant au fait cju’on obtient les sels organo-magnkiens en solution 
etherbe toujours sous la forme de produits d’addition tres stables avec 
deux molbcules d’bther, cette manibre de voir n’en tient paa compte 
et n’en fournit aucuno explication. 

Rbcemment, diffhrents auteurs, notamment Meisenheimer et Casper’), 
ont montre qu’en considerant ces produits d’addition comme dhrives 
complexes du magnesium, on pouvait arriver ti une explication satis- 
faisante de la plupart des reactions des organo-magnbsiens. Le mag&- 
sium manifeste ses valences de coordination, a p r b  saturation des deux 
valences principales, par addition de deux molecules d’bther. Dans ce 
complexe, 1’Qther est remplace facilemcnt par d’autres . molbcules con- 
tenant des atomes ou groupements d’atomes dont l’affinitb regiduelle 
est supbrieure it celle de l’ether, par exemple l’acbtone. Par transposition 
intramolbcillaire de ce nouveau complexe, hypothetique, et par sa de- 
composition, on obtient les prodoits dbfinitifs de la reaction. Les for- 
mules suivantes representent schbmatiquement la mnrche de la &action 
selon -4feisenheimer et Casper: 

0(%*6h O(GH6), (%H6)Z0 O(GH6)2 - R)Mg ()=c<:: - fJ/Mg\o ,CH, >c\ c1 7% O(C*H,), GI 

R CH, 

H ° K H :  R 
L3 

La formation de ces complexes intermediaires instables n’est 
Btablie par aucune preuve directe. T,es auteurs mentionnks la rendent 
plausible en rappelant l’existence de corps analogues derives du bro- 
inure de magnesium. Par une reaction de dbplacement, ce sel cristallisk 
uvec deux molecules d’bther est transform&, en solution etherbe, en 
un produit d’addition d’une molecule d’kther et d’une molbcule d’une 
aldkhyde, d’une cetone ou d’une arnine en prksonce d’une de ces sub- 
stances. 

1) B. 54, 1666 (1921). 
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Nous avous fait quelqucs observations qu’on ne pent pas com- 
prendre 8. moins d’admettre la formation intermbdiaire d’un derive 
magnesien comylexe par addition du chlorure de sulfuryle au sel organo- 
magnesien, conformbmeDt a I’interprbtation que nous venom de re- 
sumer. 

Les chlorures e t  les iodures organo-magnksiens fournissent lee cblo- 
rures sulfoniques correspondants dans une r6action qu’on peut formuler 
selon (I), Le sel inorganique form6 dans le premier cas, MgCI,. est pr6- 
cipitb, tandisque les d6rivBs iod6s donnent une solution limpide, le 
sel MgICl etant assez soluble dans 1’6ther. On peut constater cependant 
qu’h tr6s basse temperature, la formation du precipiti: n’est pas imm6- 
diate; quelquefois on obtient une soliition limpide qui ne se trouble 
que peu h. peu, comme sj on btait en pr6sence d’un produit d’addition 
qui se dbcomposerait lentement. 

Les derivbs brom6s presentent une particularit&. Dans la serie 
aliphatique, ils fournissent exclusivement les bromures sulfoniques, 
dans la s6rie aromatique, on ohtient un melange renfermant un peu 
de chlorure t i  cat6 du bromure. Ce resultat ne peut pas Btre dii st une 
transformation d’un chlorure sulfonique formi: d’abord selon (I), par 
double dbcomposition avec le sel MgBrCl qui aurait pris naissance au 
cours de la reaction, d’apr6s: 

R . S0,Cl + MgBrCl = R SOeBr + MgCI, 

Car dans ce cas les derives iodes devraient donner les iodures 
sulfoniques, au lien des chlorures obtenus effectivement. 

Le schema de reaction donne en (I) est ineuffisant. Si on admet 
par contre la formation d’un derive complexe par addition du chlorure 
de sulfuryle au snagnbsium, on peut comprendre la formation de ces 
differents corps. Comme nous n’avons gu8re de donnbes au sujet de 
la constitution de ce complexe, nous proposerons, pour fixer les idbes, 
une formule determinee dans Iaqiielle les 6 places de coordination du 
magnbium sont occupbes : 

S0,Cl R\ so, - Hlg-Mg 
C1 C1 c1 

Par dissociation de ce complexe, on pourra obtenir soit R - SO,Hlg, 
soit R * S0,Cl. Le mode de dissociation dependra de la nature de 
l’halogbne. 
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Le cldorure de sulfuryle yeut se comporter comme agent chlorurant 
par dissociation en SO, 4 Cl,. On pouvait donc s’attendre a. trouver 
parmi les produits de r6Rction des corps dus a cette action, notam- 
ment des hydrocarbnres chlorbs. Comme la dissociation du chlorure 
de sulfuryle est favorishe par 1’616vation de temperature, on pouvait 
espbrer que les rendements en dkrivbs sulfoniques seraient maxima 
& basse tempbrrtture. Or, on constate precisement l’inverse. A trks 
b a s e  temperature (au-dessous de -20°), nous n’avons pu retrouver 
que de I’hydrocarbure halogene 8. cat6 de trbs petites quantiGs de 
derive sulfonique. Ce n’est qu’au-dsssus de Oo que les rendements en 
derives sulfoniques sont apprbciables. La transformation du sel organo- 
magnbsien en hydrocarbure halogen6 doit donc 6tre le r6sultat non 
pas d’une dissociation, mais d’une addition du chlorure de sulfuryle, 
telle que nous l’avons formulee plus haut. 

Dans cette reaction le brome occupe de nouveau une place & part; 
les derives bromes sont transform& en un mblange de R * C1 et de R - Br. 

Nous admettons que c’est encore le m6me produit d’addition qui 
s’est forme. Sa dissociation, fonction de la tempbrature, nous four- 
nira au-dessous de Oo avant tout des hydrocarbures halogen6s 8. c6te 
d’un sel inorganique (Hlg - Mg - SO,Cl?) dont nous trouverons lea 
r6actions dans le precipit6 form6 au couw de la rbaction. Lorsque nous 
n’aurons pas de prbcipit6 (iodures), la solution organique contiendra 
un corps (IMg - SO,Cl?) qui degage de l’anhydride sulfureux en pr6- 
sence d’eau. 

On peut rapprocher de ce qui precede une observation faite par 
W q a l )  il y a bient6t 30 ans. Le magnesium-phhyle Mg(C,H,), fournit 
avec le chlorure de sulfuryle, du biphenyle 8. cat6 de chlorure de magn6- 
sium et  d’anhydride sulfureux. La formation d’un complexe magnhsien 
peut encore rendre compte de cette reaction: 

Nous avons vhrifib la reduction des chlorures sulfoniques en sels 
sulfiniques par action d’une mol6cule d’organo-magnbsien que O&doa) 
avait dej8. admise. Le meme schema peut s’appliquer encore 8. cette 

1) A. 282, 320 (ISM). 
*) ioc. cit. 
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reaction. I1 montre en outre qu’elle peut trBs bien s’accompagner de la 
formation d’une sulfone, fait observe deja par Wedekind et Schenkl) : 

Au COUTS de la reaction du chlorure de sulfuryle avec les bromures 
et iodures organo-magnesiens, on constate la mise en liberte de brome 
ou d’iode en proportion d’autant plus considerable que la temperature 
est plus elevee. @n comprend maintenant que S p i n e W )  ait pu obtenir 
le sulfure de p-bromophenyle partir du bromure de phenylmagnesium, 
par l’intermbdiaire du chlorure sulfonique et  du sulfure (Wedekind e t  
Schenk) . 

Prbpas.ation des chlorures et bromures sulfoniques aliphatiques. 

Toutes nos reactions ont ete faites en introduisant par un entonnoir 
z i  robinet la solution du sel organo-magnesien gr-mol.) dans une 
solution de 30 a 35 gr. de chlorure de sulfuryle (calcul8 pour 2 gr-mol. 
27 gr.). Le ballon-laboratoire est muni d’un agitateur et d’un thermo- 
m&e plongeant dam le liquide. La reaction, trBs vive, est accom- 
pagnee d’un degagement consid6rable de chaleur. On maintient la 
temperature au sein du liquide dans les limites voulues en utilisant 
un melange refrigerant approprie et en reglant la vitesse d’introduction 
de l’organo-magnesien. 

Le chlorure de sulfuryle entre en reaction avec ]’ether dejd a la 
temperature ordinaire. Pour voir si la presence des produits de cette 
reaction accessoire se faisait sentir, nous avons fait un certain nombre 
d’experiences en solution benzhique. A cet effet nous avons distill6 
la solution etherbe du sel organo-magnbsien, obtenue par la methode 
classique, aprks addition de benzene jusqu’a ce qu’il passat du benzBne 
pur. A ce moment la solution ne renfermait plus que les deux molecules 
d’bther de constitution de l’organo-magnesien. Comme les resultats 
etaient independants du dissolvant utilise (benzhe ou ether), nous 
ne dbcrirons que les experiences faites en solution BthBree. 

Les iodures fournissent toujours une solution limpide, plus ou moins 
colorbe par de I’iode. A temperature trBs basse (-40°), on obtient 

*) loc. oit. z, loc. cit. 
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quelquefois auss1 avec les chlorures et les bromures un liquide homo- 
gbne, presque incolore, qui se trouble peu a peu, surtout lorsque sa 
temperature s’elbve. A temperature moins basse, I’introduction des 
chlorures et bromures provoque la formation presque immediate d’un 
precipi t 6 blanc. 

Ce prkcipitb se compose essentiellement de chlorure (bromure ou 
chlorobromure) de magnesium. I1 contient une quantith variable de 
sulfite (CIMg - SO,CI), un peu de sulfate (de traces d’humidite) ainsi 
qu’un peu de substance organique (sulfinate?) h cat6 d’ether de cristalli- 
sation. La solution filtree ne contient plus que trQs peu de magnesium. 

La solution obtenue avec les chlorures est presque incolore. Avec 
les bromures et les iodures, on obtient un liquide d’autant plus color6 
par de I’haloghne libre que la temperature pendant la reaction a 6th 
plus elevee. Pour mettre en evidence la presence du brome t i  cat6 du 
grand excbs de chlorure de sulfuryle, on additionne la liqueur filtree 
d’acide cinnamique. A la lumihre, il y a decoloration progressive de 
la solution brun6tre avec formation d’acide phhyl-dibromopropionique. 
La solution limpide resultant dans le cas des iodures presente la couleur 
de l’iode. Par addition de peu d’eau on provoque un degagement abon- 
dant d’anhydride sulfureux (de IMg * S0,CI) ainsi que la mise en liberte 
de beaucoup d’iode (de SO,CI, en excbs + MgICI). 

Les rendements en derives sulfoniques sont trks faibles t i  -40° 
pour atteindre dans le cas des organo-magnesiens aliphatiques un maxi- 
mum vers + loo. Les dkrives aromatiques examines (C6H5Br, C6H51, 
o-CH, - C,H,Br) ont donne des rendements trks faibles. Le chlorure 
de benzylmagnesium se comporte comme un derive aliphatique. 

Pour prbparer les derives sulfoniques, on introduit dans I’appareil 
decrit la solution de 30 ti 35 gr. de chlorure de sulfuryle pur dans 50 cm3 
d’Bther et on y ajoute 0,l gr-mol. de sel organo-magnesien dans le m5me 
volume d’bther. Le ballon est plong6 dans un melange refrigerant de 
glace et de sel. La vitesse d’introduction est reglee de faqon main- 
tenif au sein du liquide une temperature d’environ +loo. L’addition 
terminhe, le produit de la reaction est coule sans filtration en un jet 
mince dans de I’eau glacbe agitee m6caniquement. L’agitation est 
poursuivie Jusqu’h destruction complbte de I’excQs du chlorure inor- 
ganique (environ 1/4 d’heure). La couche etherhe est debamassee even- 
tuellement d’halog6ne libre par un lavage rapide avec de l’alcali diluk. 
Aprbs dessiccation, elYe est concentrbe jusqu’h cristallisation ou fraction- 
nee dans le vide. 



256 - k 

Nous avons obtenu de cette manihre les chlorures et bromures 
aliphatiques suivants. Les chlorures sont tous connus, les bromures 
n’avaient pas encore btb dbcrits. 11s ne se distinguent des chlorures 
correspondants que par leur point d’bbullition un peu plus Qlevb et 
leur instabilitb plus grande It la chaleur. 

Chlorure mbthane-sulfonique, a partir de l’iodure de mbthyle (ren- 
dement 26%). 

Chlorure Bthane-sulfonique, a partir du chlorure d’ethyle (rendement 
31%) et de l’iodure d’bthyle (rendement 22%). 

Chlorure benxyl-sulfonique, A partir du chlorure de benzyle (ren- 
dement 34%). 

Bromure mbthane-sdfonique, it partir du bromure de methyle 
(rendement 21’73, liquide incolore, ii odeur un peu piquante, passant 
A 72-73O sous 15 mm. La distillation A la pression ordinaire, vers 173O, 
est accompagnbe de decomposition partielle. 

0,0683 gr. de subat. ont neutralist5 8,8 cmS de soude cauetique 0,l-n. 
cSlcul6 pour le bromure 8,6 ,. ,, ,. ,. 
Calcul6 pour le chlorure 11,z ,, 1 ,  ,, 

Bromure dthane-sulfonique, It partir du bromure d’bthyle (rendement 
8573, liquide incolore, t l  odeur lbgbrement piquante, passant sous 
13 mm. ii 80°. La distillation d la pression ordinaire est accompagnbe 
dlune trbs forte dbcomposition (point d’bbullition au-dessus de 170O). 

0,0627 gr. de subst. ont neutralis6 7,O cms de soude csuetique 0,l-n. 
Calculb pour le bromure 7,2 ,, ,, ,. 
Cnlculb pour le chlorure 9,7 7, .? I ,  

L’homog6nbitb des bromures sulfoniques aliphatiques obtenus 
ressort de la constance de leurs points d’bbullition. Nous avons Btabli 
la presence du brome par une reaction qualitative (oxydation de la 
solution obtenue par hydrolyse alcaline au moyen du chlore, apr6s 
acidulation). Pour le dosage quantitatif de cet blbment, nous avons prb- 
fbrb le titrage des produits d’hydrolyse ii la mbthode gravimbtrique, 
qui est moins precise dans ce cas. La quantitb de sel d’argent correspon- 
dant d 1 gr. de bromure mbthane-sulfonique ne diffbre que de 6 % de 
son poids de celle qui serait fournie par 1 gr. de chlorure; pour les d6rivbs 
bthane-sulfoniques la difference n’est que de 3 yo. Pour l’acidimbtrie 
par contre, les rbsultats thboriques sont It peu prbs dans le rapport de 
3 g. 4, 
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Le tableau suivant contient le resume des principaux rbsultats 

obtenus t i  +loo en solution BthBrbe. 

RMgHlg + SO&l, RS0,Cl (RS0,Br) (Bther, + 100). 

Organo- 
magn. de 

CH8Br 

C6H5Br 

Remarquee Pt. Bb. ou Re& 1dent.par 
pt.fw3. tnmef.en hPduit obtenu 

I 5 L , 

Lea amides et anilides on6 6t6 identifibes soit par dosage d'azote, 
soit par cornparaison directe avec des produits de provenance connue 
(point de fusion du mblange). 

Genbve, Laboratoire de chimie organique de 1'UniversitB. 

17 



Contribution h la recherche de minimes quantitbs 
d’arsenic, I1 

Per 
0. Billeter. 
(9. XI. 23.) 

I1 y a quelques annbes, j’ai publib une methodel) pour la 
recherche de minimes quantitbs d’arsenic fondbe sur le principe suivant : 
Distiller l’arsenic au moyen de l’acide chlorhydrique ti l’btat de 
trichlorure d’arsenic et bliminer, dans le produit de la distillation, 
l’acide chlorhydrique par l’acide hypochloreux ; il rbsulte une solution 
purement aqueuse d’acide arshique dont le rbsidu d’Bvaporation 
reprbsente ainsi pour la premidre fois la totalitt! de l’arsenic isold sous 
une forme pouzlant &re introduite dans l’appareil de Marsh.  

Cet appareil peut d&s lors 2tre rbduit L des dimensions minus- 
cules qui permettent d’atteindre le plus haut degrb de sensibilitb 
dont le principe de Marsh est susceptible. 

L’inconvhient 1e plus sbrieux qui s’opposait 8. une application 
ghnbrale do la mbthode consistait dans ]’obligation de prbparer 
l’acide hypochloreux, ce produit ne se trouvant pas dans le commerce. 

Cet inconvbnient a disparu : l’acide hypochloreux peut 2tre 
remplacb par I’acide azotique fumant, comme je l’ai fait savoir 
d’ailleurs il y a quelque temps dbjti2). Si de cette faqon l’opbration 
qui semblait constituer la pierre angulaire de la nouvelle mbthode 
a disparu, elle n’en formait pas moins le point de dbpart pour la 
modification qui est intervenue en m’obligeant de volatiliser l’arsenic 
au moyen de la plus petite quantitb possible de gaz acide chlor- 
hydrique sans l’intervention de la vapeur d’eau: I1 suffit de recevoir 
le courant gazeux dans de l’acide azotique fumant dont on aura 
introduit 4 B 5 cm3 dans le rbcipient; l’acide chlorhydrique est 
transform6 en chlorure de nitrosyle qui s’bchappe (avec les minimes 
quantitbs de bromure de nitrosyle fournies de . m i k e  par l’acide 
bromhydrique qui l’accompagnait), tandis que l’arsenic reste dissous 

l )  Helv. I, 475 (1918). 
2, Schw. Ch. Z. 1920, 360. 
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sou6 forme d’acide arsbnique; le rbsidu d’kvaporation de cette solution 
est l’a& awenique b l’ttat isolb. 

Id’acide azotique prbsente mcme un avantage sur l’acide hypo- 
chloreux: la solution de ce dernier contient toujours de I’acide 
chlorique qui, 8. l’bvaporation, fournit de I’acide perchloriquc qu’il 
faut 6liminer par un traitement B I’acide sulfurique concentrb. 

Deux millioniBmes de mg d’arsenic ajout6s au mblange B 
distiller furent retrouvbs B l’btat de miroir. 

La sensibilitb de la mbthode atteint 10 millioniBme de milli- 
gramme. 

Une prochaine communication fera connaitre quelques per- 
fectionnements de la methode, ainsi que quelques applications 
intbressantes. 

Xeiichbtel. Laboratoire de chimie de I’Universitb. 

Ein Ubergang von der Campholdure zum Campher 
von 

H. Rupe und A. SPlger. 

(12. 11. 23.) 

Vor einiger Zeit hat A. Blechschmidt’) in unserem Laboratorium 
die Ben z y 1 id e n - c am p h 01 6 au r  e I aufgefunden und einen bequemen 
Weg zu ihrer Darstellung beschrieben. Er hatte auch schon daa Chlorid 
dieser Saure in Hiinden, untereuchte es aber nicht meiter, snndern 
stellte daraus durch Behandeln mit Alkohol die Ester dar. Wir baben 
nun festgestellt, days dieses Chlorid uberraschend leicht in eine alt- 
bekannte Verbindung ubergeht und zwar in B e n z y l i d e n - c a m p h e r  IJI. 

I )  Rupe ond .BledLeehmidt, B. 51, 170 (1918). 
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Versucht man das Chlorid unter vermindertem Drucke zu destillieren, 
so erhalt man unter Chlorwasserstoffabspaltung sogleich das Benzal- 
derivat in fast reinem Zustande, ja man braucht das Siiurechlorid 
nur hingere Zeit stehen zu lassen, um jenen Korper in etheblicher 
Menge zu gewinnen. Im Gegensatz dazu ist das Chlorid der hydrierten 
Saure, der Benzyl -  campholsaure  I1 (ebenfalls zuerst von Blech- 
schmidt beschrieben) durchaus bestandig, es l b s t  sich unter vermin- 

I. 11. 

dertem Drucke ohne Zersetzung destillieren, eine Bildung von Benzal- 
campher konnte hier nie beobachtet werden. Dieses verschiedene 
Verhalten der beiden Saurechloride lieferte nun aber auch die Er- 
klarung fur diese eigentumliche Entstehung des Benzalcamphers. 
Zweifellos lagert sich der Rest 

im Benzyliden-campholsaurechlorid IV leicht an die Doppelbindung 
an, in zweiter Phase wird Chlorwasserstoff abgespalten : 

c8H14<iiCH ’ c6H6 + HCI 

111. 

Eine derartige Anlagerung lasst sich natiirlich mit dem Chloride der 
gesattigten Saure I1 nicht erreichen, deshalb unterbleibt hier der 
Ringschluss, wahrend die Neigung zu einem solchen gerade bei der 
ungesattigten Saure eine sehr grosse zu sein scheint. 

Der Einfluss der Ringbildung auf das optische Drehungsvermogen 
tritt hier besonders anschaulich zutage. B enzy li den  - c a m p  h 01s a u r e  
besitzt ein verhaltnismassig sehr kleines Drehungsvermogen von 
[a]: = 12,60°, wahrend Benzyl iden-campher  die sehr starke 
Drehung von [ a ) g  = 426,55O aufweist. 
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31,DoD 3B,7BD 46,16O 68,llO 1,W 616,1 
B,Mo 18,WO 14,4So 18,01° 1,91 683.6 

388,18" IHw,W' 630,10° 111,81O t,30 W1,7 
43,65" 65.3)O MJl0 81,11° 1,W 676,2 
3B.03O 18.38" S7,W0 16.3P 1 1,DZ 14,6 

I I I I I 

0,oasSs 108,s 
0,m 102,o 
0,OBDo 119.5 

0,GBW 103.8 

Ferner sieht man auch, wie bei dem Ubergange zum Ring ganz 
neue Konstanten auftreten ; wir gelangen vom Camphol- zum Campher- 
typus ; die Konstante P. R. D. betragt fur Methylencampherderivate = 
179,3, fiir Campholsaurederivate ca. 104 (noch nicht ganz sicher be- 
stimmt). Dieser Fall, der vollkommen als Schulbeispiel hingestellt 
werden mag, ist um so wertvoller, als hier ein asymmetrisches Kohlen- 
stoffatom weder nen gebildet wird, noch verschwindet, so dass die 
beiden Korper, Campholsaure und Benzyliden-campher, optisch direkt 
miteinander vergleichen werden konnen. Wohl ist die enorm starke 
Drehung des letzteren teilweise zuriickzufuhren auf den machtigen 
Einfluss der Konjugation der beiden Gruppen 

0 CH-CeH, 
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doch das allein erklart diese Wirkung noch nicht geniigend, sondern 
es ist Mar, dass der Ring als solcher noch einen starken Einfluss ausiibt. 
Schon Landolt in seinem klassischen Bucheu) kennt diese Wirkung 
der Ringbildung auf das Drehungsvermogen (z. B. bei der Bildung 
der Lactone aus den Oxysauren). 

uberraschend war seinerzeit in der Arbeit von Blechschmidt die 
starke Drehung seines Benzyliden-campholsaure-methylesters, welche 
beinahe die des Benzalcamphers erreichte ([a]? = 420,51°, bisher 

I )  R = 640,3. 
a) Cempholskure eelbet besitat eine Rota,tionsdiepereion, die von der h e r  

Ester stark ebweicht und vermutlich eine Anomalie bedeutet. Vergl. A. 428, 181 
(1922). 

a) Dim Mee9ung wnrde bieher noch nicht veroffentlicht. 
') A. 409, 332 (1916). 
6,  A. 428, 188 (1922). 
O )  Laandolt, Daa optkche Drehungevermiigen, 11. Anflege (1898) S. 263. 
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noch nicht veroffentlicht). Es war ihm nicht gelungen, diesen Ester 
durch Erhitzen der Saure mit Methylalkohol und Schwefelsaure oder 
durch Behandeln mit Dimethylsulfat und Alkali darzustellen, er erhielh 
ihn erst, als er das Saurechlorid, mit Thionylchlorid dargestellt, auf 
Methylalkohol, anfangs unter Kuhlung, dann unter Erwiirmen, ein- 
wirken liess. Sein auf solche Weise gewonnener Ester schmolz bei 
97,5 bis 98O. Jetzt hat es sich herausgestellt, dass dieser vermeint- 
liche Ester reiner Benzalcampher  war1), ein noch vorhandenes 
Praparat schmoIz genau wie eine Probe Benzalcampher bei 96 bis 97O 
(in der Literatur ist der Smp. = 98O angegeben) und genau ebenso 
hoch lag der Smp. eines Gemisches der beiden Substanzen. Auch der 
von Blechschmidt kurz erwahnte Athylester (wurde nicht, analysiert,) 
war zweifellos, seinem Smp. nach, Benzalcampher. 

Schliesslich kann man diesen ubergang von der Benzal-camphol- 
saure zum Benzalcampher auch als eine Partialsynthese des Camphers 
auffassen. Denn Derivate des Methylencamphers werden durch Ozon 
leicht zu Campherchinon oxydiert2), und bus diesem lasst sich nach 
Manasse unschwierig Campher darstellen, indem man es zuerst, zu 
Oxycampher nnd diesen dann zu Campher reduziert3). 

E x p 8 1: im e n t e 11 e r T e il. 

3 gr reine Benzyliden-campholsaure wurden mit 6 gr frisch destil- 
Iiertem Thionylchlorid ubergossen und unter Calciumchlorid-Verschluss 
sich selbst iiberlassen. Die Saure loste sich, und nach kurzer Zeit 
begann eine schwache Reaktion unter Entwicklung von Schwefel- 
dioxyd und Chlorwasserstoff sich bemerkbar zu machen ; nachdem 
noch eine halbe Stunde auf dem Wasserbade bei 60° erwarmt worden 
war, liess man uber Nacht stehen und saugte dann das uberschiissige 
Thionylchlorid im Vakuum bei 50° ab. Eine feste, dunkelbraune Masse 
blieb zuriick, sie konnte durch Destillation unter 12 mm Druek, wobei 
sie bei 187O glatt uberging, gereinigt werden. Das Destillat erstarrte 

l) Dime Tabache wiire selbstverstiindlich schon damah gefunden worden, lhge 
nicht eine FOP Blechschmidt ausgefiihrtc Analyse dea Korpers vor, die genau auf die 
fiir den Methyleeter berechneten Zahlen stimmt. 

%) Rwpe und Iselin, B. 49, 27 (1916). 
3, X u w m ,  B. 30, 659 (1897); 35, 3820 (1902). 
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nach kurzer Zeit zu weissen Krystallklumpen. Umkrystallisieren aus 
Alkohol lieferte einen in schonen weissen Prismen krystallisierenden, 
vollkommen chlorfreien Kijrper vom Smp. 97O. Es war reiner Ben- 
zylidencampher. 

0,2121 gr Subst. gsben 0,6618 gr COB und 0,1596 gr HBO 
C,,H,O Ber. C W,OO H 8,33% 

Gef. ,, 85,11 ,, 8,40% 

Als eine Losung des Chlorides in wenig Thionylchlorid wahrend 
zwei Wochen in einem verschlossenen Kolbchen stehen blieb, wuchsen 
darin allmiihlich schtine, grosse, monokline Krystalle an, welche bei 
96O schmolzen ; sie waren ebenfalls reiner Benzalcampher. Bei den 
Versuchen, das rohe Chlorid durch Behandeln mit Ammoniak oder mit 
p-Toluidin in das Saure-amid oder -toluidid zu verwandeln, wurde 
blow Benzalcampher erhalten. 

Im Gegensatz zu dem Chloride der Benzal-campholsaure ist das 
der Dihydrosaure, der Benzyl -campholsaure  11, ganz bestiindig. 
Die Saure wurde nach Blechschmidt aus der ungesattigten Benzyliden- 
campholsiiure durch Reduktion mit Wasserstoff bei Gegenwart von 
Nickel dargestellt ; ihr Chlorid, mit Thionylchlorid gewonnen, destillierte 
unter einem Drucke von 12 mm bei 167-169O ohne jegliche Zersetzung. 
Farbloses 81. 

0,2267 gr Subet. gaben 0,1141 gr AgCl l)  

Ber. C1 12,73yD 
Gef. ,, 1Z,61yD 

Basel, Anstalt fur Organische Chemie. 

l) Dieue Analyse wurde von Herrn stud. phil. W i n  awgefiihrt. 
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Beitrag zur rhythmischen Krystallisation 
yon 

Hans KBgi. 
(16. 11. 23.) 

Anliisslich einer optischen Untersuchung des Benzylacetessigsiiure- 
menthylestersl) wurde die Beobachtung gemacht, dass dieser Korper 
oft in bemerkenswert schonen konzentrischen Ringen auskrystallisiert. 
Obwohl diese Erscheinung, die ,,rhythmische Krystallisation", schon 
lange bekannt und beschrieben ist, so moge dennoch diese Tatsache 
hier mitgeteilt werden, wed mit jener Substanz leicht und in kurzer 
Zeit gut ausgebildete rhythmische Krystallfiguren erhalten werden 
konnen, die ohne Vergrosserung sichtbar sind. 

Ernst Kiister2) beschreibt rhythmische Krystallbilder, die er er- 
halten hat durch Verdunsten von Losungen anorganischer Salze (z. B. 
Trinatriumphosphat) auf oder in Gelatine. Diese, allerdings mit Hilfe 
von Schutzkolloiden hergestellten periodischen Ausscheidungen sind 
aber nur unter dem Mikroskop sichtbar. 

Typische rhythmische Krystallisationen ohne Gele erwahnt A leze- 
j e d ) .  Beim Erstarrenlassen unterkiihlter Schmelzen von Athan- 
tetracarbonsaure-ester, Cumarin oder Benzophenon erfolgte die Krystalli- 
sation in konzentrischen Ringen um , die Krystallisationskeime. In- 
folge des raschen Erstarrens der Schmelze liegen die Binge ziemlich 
enge beieinander (gewohnlich mehrere pro Millimeter). Alesejew er- 
klart das Zustandekommen dieser periodischen Krystallisation durch 
Anderungen der Oberflachenspannung der Fliissigkeit infolge der auf- 
tretenden Krystallisetionswarme. In  dem zu beschreibenden Falle 
trifft aber wahrscheinlich die Ansicht Kuster's4) 'zu, der die Bildung 
von Verarmungszonen a19 Grund der Periodizitiit der Krystallisation 
annimmt. Bei dem Benzylacetessigsiiure-menthylester kann unter 
dem Mikroskope verfolgt werden, wie die vom Krystallisationszentrum 
radial angeordneten Krystallnadeln immer hiiufiger und dichter werden, 
bis in einem gewissen Moment aus dem festen Wall von Krystallen 

l) A. 420, 68 (1919). 
3, C. 1907, I, 875. ') Koll. Z. 14, 308 (1914). 

2, Koll. Z. 14, 307 (1914). 
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Figur 2 
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Figur 4 

Schalendurrhmesser 67 mm 
Figur 6 
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Figur 7 
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Figur 8 
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nur einzelne Nadeln hervorschiessen, die sich dann ihrerseits wiederum 
verdichten zum nachstfolgenden Ringwall. 

Zur Bildung periodischer Krystallfiguren geeignet ist nur der aus 
einem Cfemisch von Alkohol und Eisessig umkrystallisierte racemische 
Benzylacetessigsaure-menthylester vom Smp. 48 bis 51 l). Der 
1-Ester vom Smp. 68O zeigt dieses Krystallisationsph&ntnomen nicht. 
Durch Erstarrenlassen einer unterkiihlten Schmelze des r ac Esters 
kann manchmal eine Periodizitat in der Krystallisation konstatiert 
werden. Die eigentliche rhythmische Ausscheidung erfolgt aber am 
schonsten und besten aus dem Ruckstand einer an der Luft freiwillig 
verdunsteten Benzollosung des Esters. Ersetzt man das Benzol durch 
andere Losungsmittel z. B. Essigester oder Toluol, so erhalt man keine 
oder nur schlecht ausgebildete Ringsysteme; die Substanz krystallisiert 
dann gewohnlich strahlig. Die Krystallisation schreitet ziemlich larlgsam 
vorwiirts, ungefahr 1 cm pro Minute, so dass der Vorgang leicht unter 
dem Mikroskop verfolgt werden kann. Was die Distanz der einzelnen 
Ringe voneinander anbelangt, so ist diese sehr verschieden. Manchmal 
betragt sie nur einen Bruchteil eines Millimeters, manchmal misst sie 
einen halben Zentimeter. Die Breite der Ringe hangt hauptsachlich 
von der pro Flacheneinheit verwendeten Menge Substanz ab; mit  
vie1 Ester erhalt man breite, mit wenig Ester schmale Zonen. Aber 
auch die Schnelligkeit der Verdunstung des Losungsmittels und speziell 
die Menge des bei der Krystallisation von der Substanz noch zuriick- 
gehaltenen Benzoles sind ausschlaggebend fur die Grosse der Ringe. 

Durstellung guter, makroskopisch sichtburer Krystullbilder. 

Man giesst die Losung eines Teiles rac. Benzylacetessigsaure- 
menthylesters in zwei Teilen Benzol auf eine Glasplatte, verteilt die 
Losung etwas durch vorsichtiges Neigen der Platte und uberliisst das 
Ganze . der freiwilligen Verdunstung. Nach einiger Zeit beginnt die 
Krystallisation gewohnlich von selbst an vielen Punkten. In der Mitte 
der Platte sind die Ringe am engsten. Gegen den Rand hin werden 
sie breiter, weil durch die Oberflachenwirkung des verdunstenden 
Benzoles die Substanz hauptsachlich an die Rander abtransportiert 
wird. Bei Anwendung von Krystallisierschalen mit ganz ebenem 
Boden werden die Ringe unter sich gleichmiissiger. 

Die auf beigehefteter Tafel abgebildeten, rhythmischen Krystall- 
figuren sind alle in Krystallisierschalen hergestellt und dann photo- 

l)  A. 420, 69 (1918). 
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graphiert worden. Die Bilder wnrden ausser Fig. 2 und 8 so hergestellt 
dass die Schale gegen einen schwarzen Hintergrund gehalten von hinter 
seitwarts beleuchtet wurdel). Aus technischen Griinden musster 
einzelne Bilder verkleinert werden. Um einen Begriff der Grossen. 
ordnung der Krystallfiguren zu iibermitteln, wurde jeweilen das 
Originalmass angegeben. Die Bilder 7 und 8 sind in etwas mehr als 
naturlicher Grosse. 
Fig. 1. In der Durchsicht. Verschieden breite Ringe. 
Fig. 2. In der Aufsicht (von vorne beleuchtet). Gleichzeitig mit Mass- 

stab. Wenig aber breite Ringe. 
Fig. 3 und 4. Wenig Krystallisationskeime, daher wenig Storung der 

konzentrischen Ringe. 
Fig, 5 und 6. Zeigt die ganze Schale auf schwarzem Grund in der 

Durchsicht. Bemerkenswert sind die substanzfreien Beruhrungs- 
zonen der einzelnen Ringsysteme. Auf Fig. 6 ist auch die 
Gesetzmassigkeit gut sichtbar, wonach die Beriihrungslinie eine 
Gerade ist, wenn sie von den beiden Krystdlzentren gleich weit 
entfernt ist (a), eine Kurve dagegen bei ungleicher Distanz (b). 

Fig. 7 und 8 stellen ahnliche Krystallisationen einmal in der Aufsicht 
(Fig. 8) und einmal in der Durchsicht (Fig. 7) dar. Die Ring- 
breite ist hier ausserordentlich gross, 4 bis 5 mm. Deutlich 
sichtbar sind beim Priiparat 7 (bei 4 ) ,,Verwerfungen", wie sie 
auch Kusterz) in seiner Arbeit erwahnt. 

Basel, Anstalten fur Organische und fur Anorganische Chemie. 

l) Ee eei mir bier gestattet, Herrn Prof. Fichtm fiir seine wertvolle Hilfe und eeinem 
@istenten, Herrn cand. phil. Jaegues Meyw fur die Auefuhrung der photographiechen 
Aufnrthmen meinen bleibenden Dank auszusprechen. 

2,  Ioc. cit. 
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Zur Kenntnis der Wagner’schen Umlagerung I1 l). 
Uber die Bildung des Santens 

VOD 

L. Ruzicka und Fr. Llebl. 
(12. 11. 23.) 

A. Uber die Bildung des Ssntens bei der Wagner’schen 
Umlagerung. 

Aus dem Fenchylalkohol (I) konnen zwei Kohlenwasserstoffe, 
das a- und #?-Fenchen2) (I1 und LII), gewonnen werden, die bei der 
Ozonisation ins a- bzw. /I-Fencho-camphoron (IV und V) ubergehen, 
denen weiter die Alkohole VI und VII entsprechen. Wahrend die schon 

CHS 

a-Fenchen 11 Fenchylelkohol I + 
F\ 
I CHZ 

\CH/ 

PH\ 

CH,\ CO-CH, 

CH,/ CO-CH, 

a-Fencho-cernphoron IV 

4 

CH,I C-CH, - + 4- 

a-Fencho-csmphorol VI  Ssnten VlII 

l )  I. Mitt. Helv. I, 110 (1918). 
B, An SteUe der J?’dladl’schen Bezeichnung D-1-Fenchen und D-d-Fenchen wenden 

wir die obige von B. K o m p p  und R. H .  Roechier, C. 1917, I. 407, vorgescblrrgene en. 
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von 0. WalZachl) fur die Verbindungen 11, IV und VI angenommene 
Konstitution spater durch die Totalsynthesen G. Komppa'sa) bewiesen 
ist, beruhen die Formeln der /?-Reihe auf noch llicht vollig aufgeklarten 
Abbauresultaten. F. W ,  SemmZer*) diskutierte die Moglichkeit, dass 
einem der Fenchene die Formel 111 zukommen konnte und W .  Quid') 
sowie R. H .  Roschier6) erteilten diese speziell dem /?-Fenchen. 

Das a-Fencho-camphor01 kann auch als Apo-borne01 bezeichnet 
werden und im Hinblick auf den ubergang des Borneols in Camphen 
untersuchten wir die Wasserabspaltung des a-Fencho-camphorols. 
Vor einigen Jahren hat der eine von uns auf Grund bestimmter Vor- 
aussetzungen gefolgerts), dass dabei Santen (VIII) entstehen sollte, 
was wir jetzt in der Tat nachweisen konnten. Bei der gleichen Ge- 
legenheits) wurde das Santen auch als Wasserabspaltungsprodukt des 
/?-Fencho-camphorols angenommen. Da reines') (von der a-Verbindung 
vollig freies) /Y-Fencho-camphor01 nicht oder doch nur aueserst miihsam 
zugiinglich ware, wurde ein leicht zugangliches Gemisch des @- und 
a-Alkohols der Wasserabspaltung mittels Kaliumbisulfat unterworfen, 
wobei wieder Santen gebildet wurde. Es ist so allerdings nicht sicher- 
gestellt, dass Santen auch aus dem /?-Alkohol entsteht. Es spricht aber 
doch eine gewisse Wahrscheinlichkeit dafiir, da  der aus dem Alkohol- 
gemisch entstehende Kohlenwasserstoff vollig optisch inaktiv ist, 
und andere aus dem /?-Fencho-camphor01 sich ableitende Kohlenwasser- 
stoffe8) optisch aktiv sein sollten. Dabei ist vorausgesetzt, dass bei der 
Wasserabspaltung keine Racernisierung eintritt, was ja auf Grund der 
Bildung der optisch aktiven Fenchene aus Fenchylalkohol vielleicht 
erlaubt ist. 

Ausser dem a-Fencho-camphor01 ist noch ein ,,Ape"-borne01 
bekannt, das Santenol (X), dhs auch als n-Norborneol bezeichnet wirdB). 

l) A. 315, 273 (1901). 
$) B. 47, 933 (1914) (gemeinsam mit Hint ikh)  und C. 1917, I. 751 (gemeimam 

3) dtherirtohe ole IIT. 650, Leipzig 1906. 
') A. 417, 278 (1919). 
5, C. 1919, I. 726; A. 429, 180 (1922). 
@) Helv. I, 128-129 (1918). 
') Wir beabeichtigen die Reaktion BA reinem (ev. sgnthetiechem) p-Fencbo-cam- 

8 )  Aumr dem Bornylen, das aber hier in einjgermessen grciwerer Menge nicht 

s, Vergl. deriiber Seite 274. Die Konetitution des Santenola ist nicht voll- 

init Roschier). 

phorol nochmab zu untersuchen. 

vorliegen kann. 

etiindig eichergestellt. 
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Santenol X Santsn VIII 

Bei der Wasserabspaltung erhielten wir daraus gleichfalls Santen. 
Schliesslich sei noch erwahnt, dass G .  Komppa und Hintikkul) auch 
aus Camphenilol2) (XI) den gleichen Kohlenwasserstoff gewonnen 
hatten : 

/""\ 
GH81 CHOH 

____f 

Camphenilol XI VIII 

Withrend nun die Bildung des Santens aus Santenol und Camphenilol 
- gleich der Camphen-umlagerung - in der Pinakolin-umlagerung 

(CBg)gC * CHOH . C H B  __+ (CH&C=C(CH& 

eine Analogie findet, ist dies beim a- und p-Fencho-camphor01 nicht 
mehr der Fall. Im Abschnitt B dieser Abhandlung 8011 gepriift werden, 
wie sich alle diese Reaktionen erklaren lassena). 

DarsteELung des a-Fenchens ( I I )  und a-Fencho-camphorons ( I V )  . 
Nach 0. WaZtachQ) ent~teht  beim Erhitzen des Fenchylchlorids 

mit Chinolin je nach den Eigenschaften des angewandten Chlorids 
ein Fenchen, dessen [a]= zwischen f21° schwankt und das danach 
aus einem Gsmisch von u- und p-Fenchen besteht. Sehr reines a-Fenchen, 
das nach 0. Wullach6) aus Fenchylamin-nitrit erhalten werden kann, 

l )  B1. 141 21, 13 (1917). 
g, Deeeen Komtitution kt durch die Totaleynthesen VOD a. K m p p a ,  B. 47, 1550 

(1914) und P. Lipp, B. 47, 871 (1914) fwtgelegt. 
s, Zuwmmenfaseend sei nocb erwabnt, d w  wir ea fur mdglich helten, daee des 

nach den beachriebenen Methoden gewonnene Sannten noch durch geringe Mengen anderer 
Kohlenwaseemtoffe verunreinigt win kann. 

*) Terpene und ,Campher, S. 649, Leipdg 1909. 
6, A. 382, 181 (1908). 
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zeigt [.ID = - 32O. Zur Beurteilung der Reinheit des a-Fenchens 
dient dessen Uberfuhrbarkeit in die a-Oxyfenchensaure von Smp. 
153O und weiter ins a-Fencho-camphoron vom Smp. logo, das ein 
Semicarbazon von Smp. 210 bis 212O und [a]= = - 1!31,5O liefert. 

R. H. Row7&r1) konnte auch nach der Walluch'schen Methode 
aus Fenchyl-chlorid anscheinend reines a-Fenchen von a D  = - 32O 
gewinnen, woraus durch Ozonisation a-Fencho-camphoron (Smp. des 
Semicarbazons 220O) erhalten wurde. Sowohl 'Roschier wie auch 
Komppa und Hintikkaz), die ein gleichschmelzendes u-Fencho-camphoron- 
semicarbazon, ausgehend von Fenchylamin-nitrit, beschreiben, geben 
keine Werte fur [.ID an. 

Wir haben ein nach WaZlach aus Fenchylchlorid gewonnenes 
Fenchen von aD = - 9O in der zehnfachen Menge Kohlenstofftetra- 
chlorid ozonisiert, hierauf das Losungsmittel bei gewohnlicher Tem- 
peratur abgesaugt und den Ruckstand mehrere Stunden am Dampf- 
bade mit Wasser erhitzt. Das durch Destillation der nentralen Spalt- 
produkte erhaltene Keton wurde ins Semicarbazon ubergefuhrt , das 
nach mehrmaligem Umkrystallisieren aus Alkohol bei 21 1 bis 212O 
schmolz und entsprechend seinem [.ID = - 137O (in 5-proz. Eisessig- 
losung) reines a-Fencho-camphoron-semicarbazon darstellt. Die im 
Vergleich zu der von Wallach beobachteten etwas hoheren Drehung 
kann nicht vom etwa beigemengten /3-Fencho-camphorqn-semicarbazon 
herriihren, da dieses nach WalZachs) [.ID = + 5S0 zeigt. 

Neue Metbde.  Zur Darstellung des Fenchylchlorids lasst WaZZach4) 
auf eine Ligroinlosung von Fenchylalkohol unter Eiskiihlung Phosphor- 
pentachlorid einwirken. Als . wir diesen Versuch bei gelinderen Be- 
dingungen vornahmen, entstand als Hauptprodukt a-Fenchen. 74 gr 
Fenchylalkohol (aus d-Fenchon) wurden in 150 cm3 tiefsiedenden 
Petrolathers gelost und dazu unter guter Kuhlung mit Eis-Kochsalz 
im Laufe von zwei Stunden 100 gr Phosphorpentachlorid in kleinen 
Portionen eingetragen. Die klare Losung wurde mit Eiswasser kraftig 
durchgeschuttelt und das Reaktionsprodukt bei 12 mm destilliert. 
40 gr sotten unter 70° und der Rest bestand aus' geringen Mengen 
Fenchylchlorid und Phosphorverbindungen. Nach nochmaligem Frak- 
tionieren uber Natrium sieden 30 gr bei 153 bis 154O (720 mm) und 
zeigen folgende Daten : 

m g  = 1,4760 d i 3  = 0,870 [aID = - 38O 

C. 1919, I. 726. 2, B. 47, 936 (1914). 
3, A. 302, 384 (1898). 4, A. 302, 372 (1898) und 315, 280 (1901). 
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Durch Ozonisation wurde daraus das a-Fencho-camphoron herge- 
stellt, dessen Semicarbazon durch Umkrystallisieren aus Alkohol in 
zwei Fraktionen zerlegt wurde. Der schwerer losliche Anteil schmolz 
bei 217 bis 218O und zeigte [aJD = - 171,5O (in 5-proz. Eisessiglosung), 
wahrend der leichter losliche Anteil einen Smp. von 210 bis 211O und 
[a],, = - 141O (in 4,7-proz. Eisessiglosung) besass. Das aus dem 
gesamten Semicarbazon durch Erwarrnen mit Salxsaure regenerierte 
a-Fencho-camphoron schmolz nach dem Reinigen durch Sublimation 
bei 1070. 

Uber die Einwirkung von Thionylchlorid auf Fenchylalkohol l). 

25 gr Fenchylalkohol und 25 gr wasserfreies Pyridin wurdep in 
50 cma absolutem Ather gelost und unter Kiihlung mit Eis-Kochsalz 
21 gr Thionylchlorid zugetropft. Aufgearbeitet wurde durch nsch- 
einander erfolgendes Schutteln der atherischen Losung mit verdunnter 
Salzsaure, Sodalosung und Wasser. Das Reaktionsprodukt erstarrt 
vollstiindig und ist schwefelhaltig und chlorfrei. Die nach dem Aus- 
krystallisieren aus wenig Ather (bei - 20°) erhaltenen farblosen 
Krystalle schmelzen bei 72O 

0,1187 gr Subst. gsben 0,2949 p. CO, und 0,1040 gr H,O 
C,H,,O,S 3er. C 07,78 H 9,60% 

Gef. ,, 67,76 v r  9,80% 

Das Produkt besteht also aus dem Schwefligsaure-ester des Fenchyl- 
slkohols, entstanden nach der Gleichung : 

2 Cl&,,,O + SOCl, = (CIoR,,O),SO + 2 HCl. 

# ber die Gewinnung von Sunten aus a-Fencho-cumphorol ( V I )  . 
Der Alkohol wurde nach der Vorschrift von WaElach2) durch Be- 

handlung der atherischen Losung des a-Fencho-camphorons mit 
Natrium und Wasser hergestellt. Zur Wasserabspdtung wurde das 
a-Fencho-camphor01 mit der doppelten Gewichtsmenge wasserfreien 
Kaliumbisulfats im Kohlendioxydstrome auf etwa 190° erhitzt, wobei 
sehr rasch und in guter Ausbeute der Kohlenwasserstoff iiberdestilliert. 
Derselbe wurde durch Aufnehmen in Ather vom bejgemengten Wasser 

l )  Auegeftihrt in der Almkht, eine Dmtellungamethode fiir Fenchglohlorid zu 

2, A. 300, 316 (18Q8) und 315, 288 (1901). 
finden. 
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abgetrennt, mit Calciumchlorid getrocknet und uber Natrium destilliert. 
Der Sdp. liegt bei 140 bis 142O. 

d;' = 0,8720 n g  = 1,4667 a, = 0 

M, = 38,74 MD ber. fiir CBH,, = 38,89. 

Die friiher beobachteten Daten fur Santen verschiedener Pro- 

Aue Ssndelholztil el) . 
2 *  ,* a*) - 
,, sibir.Ficbtennadelo1Z) 

,, Csmphenilols) . . - 

venienz sind in folgender Tabelle zusammengestellt : 

Sdp. O D  I nD 

140--141° - 10' d,, = 0,809 ng = 1,4043 

1400  - a',, = 0,8708 nZ5= 1,4088 

1400 0 dl, = 0,8098 n2'= 1,4696 

140-142O - d:' = 0,8700 m g  = 1,4670 

Das so gewonnene Santen wurde in der zehnfachen Menge Kohlen- 
stofftetrachlorid gelost und mit Ozon behandelt. Die Losung wurde 
darauf rnit etwas Wawer versetzt, das Kohlenstofftetrachlorid am 
Dampfbade abdestilliert und der Ruckstand einige Stunden weiter 
erhitzt. Nach dem Erkalten wurd'e mit Ammoniumsulfat gesattigt, mit 
Soda alkalisch gemacht und rnit Ather mehrmals ausgezogen. Das 
entstandene 1,3-Diacetyl-cyclopentan (Santen-diketon) (IX) siedet als 
farbloses 81 bei lSOo (12 mm) und liefert in alkoholischer Losung, mit 
Semicarbazidchlorhydrat und Natriumacetat versetzt, das von F. W. 
Semmler und K.  Bartelt 4, beschriebene Disemicarbazon, das nach dem 
Umkrystallisieren aus Alkohol bei 216O schmilzt. Die Mischprobe rnit 
dem gleichschmelzenden Disemicarbazon des Diketons, das durch 
Ozonisation von Santen aus Sandelholzo15) nach F. W. SemmZer und 
K. BurteW) hergestellt war, ergab keine Depression. 

2,458 mgr Subst. gaben 4,460 mgr COz und 1,70 mgr H,O 
CllHzoOzN, Ber. C 49,23 H 7.50% 

Gef. ,, 49,50 ,, 7,74% 

1) Schimmel & Go., Bull. semestr. octobre 1810, 118. 
e, 0. Asehan, B. 40, 4918 (1907). 
5 )  Kwrnppa und Hintikka, B1. [4] 21, 13 (1917). 
*) B. 40, 4595 (1907). 
6) Diesee verdanken wir der Liebenswiirdigkeit der Firms Schdmmel & Co. in 

') B. 40, 4595 (1907). 
Miltitz. 
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Uber die Gewinaung von Santen aus einem Gemisch vow B- und a-Fencho- 
ca7nphoroZ ( V I I  und VI ) .  

G. Komppa und R. H. Roschierl) zeigten, dass bei der Wasser- 
abspaltung aus Fenchylalkohol mit Kalium- oder Natriumbisulfat 
/?-Fenchen entsteht. R. H. Roschier*) wies dann spater nach, dass 
demselben a-Fenchen beigemengt ist. 

Ein von uns nach diesem Verfahren gewonnenes Fenchen-gemisch 
wurde in der beim a-Fenchen beschriebenen Weise ozonisiert und die 
bei 80 bis 100° (12 mm) siedende Ketonfraktion (Gemiscb yon p- und 
a-Fencho-camphoron) ins Semicarbazon verwandelt. Dieses schmilzt 
nach dem Umkrystallisieren aus Alkohol bei 204 bis 206O entsprechend 
den Angaben von 0. WaZlncha) fur das Semicarbazon des /3-Fencho- 
camphorons. Aus dem Semicarbazon wurde durch Erwarmen mit 
Salzsaure das Keton regeneriert und nach der oben fur die RBduktion 
des a-Fencho-camphorons erwahnten Vorschrift in den Alkohol iiber- 
gefuhrt, der naturgemass aus einem Gernisch von /?- und a-Fencho- 
c a m p h ~ r o l ~ )  bestehen muss und nicht naher untersucht wurde. 

Das daraus durch Erhitzen mit Kdiumbisulfat im Kohlendioxyd- 
strom auf 1900 gewonnene Destillat wurde in Ather aufgenommen, 
mit Calciumchlorid getrocknet und uber Natrium destilliert. Es er- 
wies sich nach allen Eigenschaften ale Santen. Sdp. 140 bis 142O. 

aD = 0 d i e  = 0,8664 = 1,4676 

3fD = 39,12 dl ber. f. C9Hl, = 38,BP 

0,1216 gr Subst. geben 0,3932 gr CO, und 0,1270 gr H,O 
C,H,, Ber. C 88,51 K 11,49% 

Gef. ,, 88,ZZ ,. 11.69% 

Diesee Santen wurde durch Ozonisation ins Disemicarbazon des 
1,3-Diacetyl-cycIopentans iibergefilhrt, das nach dem Umkrystalli- 
sieren aus Alkohol bei 2160 schmolz. Die Mischprobe rnit dem ent- 
sprechenden Disemicarbazon aus dem Santen des Sandelholz6ls 
schmilzt bei der gleichen Temperatur. 

3,378 rngr Subst. geben 6,125 mgr CO, und 2,30 mgr H,O 
C,,H,,O,N, Ber. C 49,23 H 7,50% 

Gef. ,, 48,49 I ,  7,ez.,0 

l )  C. 1917, I. 407. 

3) A. 302, 384 (18V8). Wir mochten jedoch dsmit nicht beheupten, dass bier 

6 )  Reinee B-Fencho-oamphorol ist noch nicbt bekannt. 

8 )  c. 1319, I. 729. 

reinw B-Fencho-camphoron-eemicerbccon vnrliegt. 

I8 



Uber die Gewinnung des Santens aus Santenol ( X ) .  
F. W .  Semmler und K. Burteltl) erhielten aus x-Norisoborneol 

(= Is~santenol)~)  mit Phosphorpentachlorid das bei 59 bis 61O schmel- 
zende n-Norisobornglchlorid, das mit alkoholischem Kali Santen 
liefert. Ebenso konnte 0. A s c h d )  aus dem Santenchlorhydrat (Smp. 
80 bis 81°) mittels Anilin das Santen regenerieren. Die Wasserab- 
spaltung aus Santenol oder aus Isosantenol (= n-Norisoborneol) ist 
noch nicht untersucht worden. 

Wir haben aus dem Santenon4) des ostindischen Sandelholzols 
durch Reduktion mit Natrium und Wasser in atherischer Losung das 
Gantenol5) hergestellt und dasselbe zur Wasserabspaltung mit der 
doppelten Menge Kaliumbisulfat im Kohlendioxydstrome auf 1900 
erhitzt. Der ubergehende Kohlenwasserstoff konnte, wie oben beim 
a- und p-Fencho-camphor01 beschrieben wurde, als Santen identifiziert 
werden. Sdp. 140 bis 142O. 

aD = 0 di4 = 0.8680 n g  = 1,4710 

M , = 39,30 M ,  ber. f. C,H,,F = 38,89 

Auch daraus konnte uber die Ozonisation das Disemicarbazon 
des 1,s-Diacetpl-cyclopentans von Smp. und Mischprobe 216O er- 
halten werden. Es sei noch erwahnt, daes allgemein aus dem neutralen 
Ozonidspaltprodukt des Srsntens vor der Destillation kein krystalli- 
siertes Semicarbazon erhalten wirdf es liegt in diesem Produkt wohl 
ein Peroxyd des Diacetyl-cyclopentans vor, das vielleicht erst bej der 
Destillation ins freie Diketon ubergeht. 

B. Uber den Mecbrnismus der Wagner'schen Umlagerung. 
Unter der Bezeichnung der Wagner'schen Umlagerung fasste 

L. Ruzicka') die Gruppe der fur das bicyclische Pentoceansystem 
chrtrakteristischen Umlagerungsreaktionen vom Typus der Camphen- 
umlagerung zusammen. Urn den Mechanismus des Ubergangs von 
Borneo1 ( X I a )  bzw. Isoborneol (XI b) in Camphen (XVI a bzw. b) 
zu erklaren, wurden bisher vier verschiedene Annahmen uber das 

l) B. 41, 128 (1908). 
z, Schimmel & Co., Bull. semeetr., octobre 1910, 121. 
s, B. 40, 4918 (1907). 
') Auch diesee lieferte une die Firm& Schimmel & Co. Dae Santenon eohmolc bei 

5, Vergl. Semmkr und Bwtelt, B. 40, 4468 (1907). 
O)  Helv. I, 110 (1918). 

48-60° und daa Semicerbctzon bei 224O. 
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mutmassliche Zwischenprodukt der Reaktion gemacht, die im folgenden 
Formelschema zusammengestellt sind. 

Nachdem es beim Ubergang von Borneo1 in Camphen') noch 
nicht gelungen ist, ein Zwischenprodukt zu famen, so scheint uns 'vom 
Standpunkte der experimentellen Chemie die Diskussion hypothetischer 
Zwischenprodukte nur dann eine Berechtigung zu besitzen, wenn durch 
die Konstitution d i e m  Zwischenproduktes der Umlagerungsmechanis- 
mus so charakterisiert wird, dass die Ubertragung desselben auf andere 

XI L XI b 
I J 

J l  

XI1 XI11 XIV xv 

Tj I\\ 4- identisch @; 
v HS 

XVI L XVIb 

Beispiele der Wagner'schen Umlagerung den Verlauf der Reaktion 
vorawzusehen erlaubt. 

I )  Degegen ist dies bei enderen Beispielen der Wagner'schen Urnlagerung ge- 
lungen, B. S. 280. 
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Schon fruher (1. c.) wurden die beiden Zwischenprodukte XI1 
und XI11 eingehend diskutiert und experimentell nachgewiesen, dass 
die Bildung der Verbindung XI11 (Vorschlag von Meerwein')) nicht 
in Betracht kommt, da auch bei den tertiaren Alkoholen Methyl- 
borneol (XVII) und Methyl-fenchylalkohol (XVIII) - wo ein der- 
artiges Zwischenprodukt mit zweiwertigem Kohlenstoff nicht moglich 
ist - die Wugner'sche Umlagerung verwirklicht werden konnte. Die 
bei dieser Gelegenheit von uns als geeignet fur die Erklarung der Re- 
aktion herangezogene Semmler'sche Annahme der Zwischenbildung 
des Tricyclens (XII) wurde dann spater von P. Lipp , )  und H. Meerwein 
und K ,  v. Emster3) verworfen. Diese Forscher haben das Tricyclen 
nach zwei verschiedenen Methoden hergestellt und gezeigt, dass es 
unter den Reaktionsbedingungen, die den Ubergang des Borneols 
in Camphen bewirken, recht bestandig ist und danach nicht als Zwischen- 
produkt auftreten konne. 

P. L i p p  empfiehlt statt dessen den alteren Erklarungsversuch 
Rredts4), der die Verbindung XIV und ahnliche mit zwei freien Valenzen 
vorgeschlagen hatte. H.  Meerwein und K .  v. Ems& halten dagegen 
Methyl-camphenilol (XV) fur das Zwischenprodukt der Camphen- 
umlagerung. 

Diese beiden Vorschlage sind jedoch als Arbeitshypothesen un- 
zureichend. Die Bredt'sche Hypothese sagt uber den Verlauf der Re- 
aktion zu wenig aus, da sie nur die erste Vorstufe andeutet. Der 
Mange1 der Annahme von H .  Meerwein und K .  v. E m t e ~  scheint uns 
in entgegengesetzter Richtung zu liegen, denn mit der Bildung des 
Methyl-camphenilols, das das gleiche Kohlenstoffgerust wie Camphen 
besitzt, ist die Wagner'sche Umlagerung schon erledigt ; das Methyl- 
camphenilol ist nach seiner Konstitution ein charakteristisches End- 
produkt dieser Reaktionsart. H.  Meerwein an K .  v. Emster bezeichnen 
demzufolge auch die Camphen-umlagerung als ,,wahre intramolekulare 
Atomverschiebung". 

Das Unzureichende der Zwischenprodukte vom Typus XIV und 
XV tritt besonders auffallend zutage, wenn man dieselben auf die im 
Abschnitte A beschriebene Bildung des Santens aus a- und B-Fencho- 
camphor01 zu ubertragen versucht6). Bei Annahme einer Tricyclen- 

A. 405, 140 (1914). 
*) B. 53, 769 (1920). 
3, B. 53, 1816 (1920). 
4, Wiillner-Festschrift, Leipzig 1905, S. 123. 
6,  Man miieata hier zur Erkliirung sehr gezwungene Annahmen machchen. 
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zwischenbildung lassen sich dagegen alle Bildungen des Santens klar 
und einheitlich erklaren. 

Am einfachsten liegen die Verhaltnisse bei der Wasserabspaltung 
aus Santenol, da hier schon beim Ausgangskorper die beiden Methyl- 
p p p e n  an verschiedenen Kohlenstoffatomen gebunden sind : 

Tricyclen &us Santenol Santen 

Die auf den ersten Blick merkwurdige und scheinbar unregel- 
massige Wanderung der Methylgruppen bei der Wasserabspaltung 
aus den drei anderen Alkoholen wird in iiberaus durchsichtiger Weise 

Tncyclen unbestilndrg 

aufs gleiche Prinzip zuriickgefiihrt, da sich aus allen drei Alkoholen 
nach den Raumformeln das gleiche Tricyclen ableiten lasst. Der 
weitere Verlauf der Umlagerung entspricht vollstandig der vom einen 
von unsl) aufgestellten Regel, wonach eine der Bindungen a in obigem 
Tricyclen aufgespalten wird. Der zunachst entstehende Kohlenwasser- 
stoff besitzt eine Doppelbindung an einem Bruckenkohlenstoff atom2) 

I )  Helv. I ,  126 (1918). 
2, Vergl. dtutiber Ruzicb und Trebkr, Helv. 4, 607 (1921). 
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und derartige Verbindungen isomerisieren sich erfahrungsgemass unter 
Wanderung der Doppelbindung, was hier nur bei gleichzeitiger Ver- 
schiebung einer MethyIgruppe moglich ist. 

Wir besitzen also in der Annahme der Zwischenbildung eines 
Tricyclens bei der Wagner’schen Umlagerung eine experimentell wert- 
volle Arbeitshypothese, die uns sowohl bei der Santenbildung wie 
auch friiher (1. c.) bei der Wasserabspaltung aus Methylborneol und 
Methyl-fenchylalkohol erlaubte, den Verlauf der Reaktion vor’aus- 
zusehen. Auch alle anderen bekannten Falle der Wagner’schen Um- 
lagerung entsprechen genau der oben angefuhrten Regelmassigkeit, indem 
jeweils bei der Wasserabspaltung aus dlkoholen, von denen sich das 
gleiche Tricyclen ableiten lasst, identische Reaktionsprodukte ent- 
stehen l). 

Nach den schon erwahnten Untersuchungen von P. Lipp und 
H .  Meerwein und K .  v. Emster ist jedoch die Annahme eines Tricyclens 
bei der Wagner’schen Umlagerung nicht erlaubt. Wie sol1 man nun 
den Mechanismus dieser Reaktion erklaren ? 

Um einen Beitrag zur Beantwortung dieser Frage zu gewinnen, 
wollen wir von dem zweiten Widerspruch gegen die Tricyclenhypothese 
ausgehen. Es wird namlich gegen die Annahme des Tricyclens als 
Zwischenprodukt beim fjbergang des Borneols in Camphen oft der 
Umstand ins Feld gefuhrt, dass das Tricyclen nach der ublichen 
Formulierung als symmetrisch2) gebauter Korper optisch inaktiv 
sein musse und daraus kein aktives Camphen (wie es in manchen Fallen 
beobachtet wird) entstehen konne. Diese sonst allgemein gultige stereo- 
chemische Regel, dass BUS einem optisch aktiven Ausgangskorper 
bei Passage einer symmetrischen Zwischenstufe ein optisch inaktives 
Endprodukt entstehen muss, besitzt gerade in der Terpenreihe eine 
interessante Ausnahme, auf die F. W. Semmler aufmerksam gemacht 

l) Vergl. die Tabellen Helv. I, 128- 129 (1918). Ausser den Hauptprodukten der 
Reaktion wurden manchmal davon ableitbare Nebenprodukte isoliert und werden sich 
wohl auch in anderen Fiillen beim Arbeiten mit grosseren Materialmengen noch isolieren 
lassen. 

e, Es sei dahingestellt, ob sich nicht intermediiir auch eine instabile clsymmetrische 
Modifikation des Tricyclens bilden kann. Dagegen ist die Anachauung von Semmler. 
B. 44, 463 (1911) iiber die hymmetrie der Tricyclen-carbonsiiure Bredts sowie die 
danach vom einen von uns (1. c.) gefolgerte Asymmetrie des gewohnlichen Tricyclens 
unrichtig. Die geringe von H. Meerwein und K. v. Emater (1. c . )  beobachtete optische 
AktiViW des Tricyclens wird, wie diese Autoren vermuten, aicherlich auf einer Ver- 
unreinigung beruhen. 
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hat'). Beim ubergang des optisch aktiven Linalools in Terpineol wird 
letzteres immer in optkch aktiver Form (von dem Linalool entgegen- 
geeetzter Drehung) gewonnen, trotzdem alle denkbaren Zwischen- 
produkte der Reaktion (z. B. Terpin) nach der ublichen Formulierung 
symmetrisch gebaut sind. 

CHS CHS CE3 

i'CH, 

;<OH ;A;\"" ,&\OH 
CH,m C'H, CE, CHa CH, C 

hHs AH3 --f L , O H  - & ) & + I  t CHI CH, I 
\CH \CHa \a/ \I/ 

L O H  &OH L O H  

CQCH, 

II 
C 

A 
CH, CH, 

A 
CHS CH, 

A 
CH, W s  

Terpin. Terpineol. Linalool. 

Da die optische Aktivitat des Linalools und Terpineols auf der 
Asymmetrie zweier verschiedener Kohlenstoffatome beruht, mues bei 
der Entstehung der Asymmetrie des Terpineols noch das asymmetrische 
Kohlenstoffatom des Linalools beteiligt sein, was jedoch nach der 
Formulierung nicht moglich ist. Um diesen Widerspruch zu erklaren, 
nimmt Semmler an, dass der Ringschluss (und somit Entstehung des 
neuen asymmetrischen Kohlenstoffs) und die Abspal tung des Linalool- 
hydroxyls (gleichbedeutend nit  dem Verschwinden des urspriinglichen 
asymmetrischen Zentrums) g le ichze i t ig  verlaufen. Auch wenn man 
irgendeinen ttnderen Reaktionsmechanismus zur Erklarung der optischen 
Aktivitat des Terpineols annimmta), so bleibt doch die Tatsache be- 
stehen, dass die Passage durch ein nach gew6hnlicher Formulierung 
symmetrisches Zwischenprodukt nicht immer zum Verlust der opti- 
schen Aktivitst fiihren muss. 

Ubertriigt man diese Erfahrungen auf die Camphen-umlagerung, 
so kann man folgern, dam die Eigenschaften des Tricyclens (sym- 
metrischer Bau, relative Bestandigkeit gegen Sauren und anderes) 

1) Atherkche ole, Leipzig 1906, Rd. I,  533.. Die Lehrbilcher der Stereochemie 
iibergehen lelder d iwn Fall. 

a )  Die Miiglichkeit einer katalytkh durch noch unveriindertee Line1001 beein- 
flueaten aaymmetriachen Syntheae ist unwahmheinlioh, da in enderen anslogen Fallen 
kein aaymmetrbcher Reaktionsverlsuf konshtiert werden konnte. Vergl. Wulden, 
B. 32, 1848 (1899); 8. u. B. Wcdckind, B. 41, 456 (1908); Brcdig und B a l m ,  B. 41, 
740 (1908). Nimmt m m  hier dennoch eine katalytisohe Aktiviemng an, 80 konnte 
man dim mtlirlich auoh bei der Cemphen-umlagerung tun. 
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nicht nnbedingt dessen Rolle als Zwischenprodukt bei dieser') Re- 
aktion ausschliessen. Es ist moglich, dass gleichzeitig mit der Bildung 
des Dreiringes des Tricyclens auch dessen Aufspaltung stattfindet, 
indem durch die Umlagerungsreaktion die Atome soweit aus ihrer 
Gleichgewichtslage herauskommen, dass ein en  e rg  i s c h wirkendes 
Reagens, welchem das fertig gebildete Tricyclen gerade noch stand- 
halten kann, dieses wahrend des status nascendi zum ungesattigten 
Endprodukte isomerisiert. Bei Anwendung ge l inder  wirkender (im 
Prinzip gleichartiger) Reagenzien ist es bei einer Gruppe Wagner'scher 
Umlagerungen ubrigens gelungen, die Tricyclenzwischenstufe zu fassen. 

Der eine von uns hatte bei der Behandlung von Methylborneol 
(XVII) und Methyl-fenchylalkohol (XVIII) mit N a t r i u m  bisul  f a t 
im Reaktionsprodukte die Kohlenwasserstoffe Methyl-a-fenchen (XX) 
und Methylcamphen (XXI) in gleichen Mengenverhaltnissen erhalten 
und diese Reaktion mit dem Hinweis zu erklaren versucht, dass sich 
von beiden Alkoholen das gleiche Tricyclen ableitetz). J .  BredP) konnte 

xvll \ Jx'rl'r 

tatsachlich kurz darauf zeigen, dass sowohl atis XVII (mit Methyl- 
magnesiumjodid) wie aus XVIII (mit E s s i g s a u r e - a n h y d r i d )  der- 
selbe tricyclische Kohlenwasserstoff entsteht. Es ware auch nicht 
einzusehen, warum ein schwacher (Essigsaureanhydrid) und ein stiirker 

I )  Dae gleiche gdt auch fur die Umkehrung der Camphen-umlwerung. den Uber- 
gang des Camphens in Isoborneol. 

e, Helv. I, 116, 123 (1918). 
3, J. pr. [Z] 98 (1918). 
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saures Reagens (Natriumbisulfat) verschiedenartige Reaktionsarten 
zur Folge haben sollten. 

Zusammenfassend moohten wir dnher hervorheben, dass, iuenn man 
awh die Wagner'sche Umlagerung als ,,wahre intramlekulare Atom- 
verschiebung" betyachten kann, diese sich dennoch wahrscheinlich ins 
S h e  der Tricyclenstufe abspielt. Jedenfalls bildet die Tricyclenhypothese 
einen wertvollen Wegiueiser experiwnteller Arbeit. 

Zurich, Chem. Institut der Eidg. Techn. Hochschule. 

Les propribtes basiques du groupe nitro 
P" 

Emile Cherbuliez. 
(14. 11. 23.) 

Le nitrobenzhe et l'acide sulfurique se combinent en proportion 
Bquirnol~culaire pour donner naissance 8. un produit d'addition par- 
faitement stable, rbpondant zt la formule CBH,N0,.H,S04. On obtient 
cette substance en refroidissant un melange 6quimolBculaire des deux 
composants. A Oo, ce * melange n'est pas sursature par rapport aux 
deux corps 8. partir desquels il a bte pr6pm6; on ne peut pas y provoquer 
de cristallisation par addition soit de nitrobenzhe, soit d'acide sul- 
furique cristallis6s. L'introduction d'un fragment du nouveau corps 
pax contre determine immediatement une cristallisation assez rapide 
du liquide qui finit par se solidifier compl~tement lmsqu'on a travail16 
avec des corps purs en proportion theorique. C'est donc bien un nouvel 
individu chimique auquel on a affaire. On ohtient ainsi de belles aiguilles 
incolores qui fondent 8. 1l0.  En presence d'eau, ce corps est trans- 
forme quantitativement en ses constituants, nitrobenzbne et acide 
sulfurique. Cette reaction prouve qu'il s'agit d'un produit d'addition 
et non de substitution. A ]'&at liquide, le nouveau corps doit &re 
dissoci6 en rnajeure partie en ctdide et nitrobenzbne, car en presence 
de dissolvants non aqueux auxquels I'acide sulfurique n'est pas miscible, 
on observe toujours la formation de deux couches, I'une essentielle- 
ment organique, l'autre sulfurique. 
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La conductibilite de l’acide sulfurique pur est augmentee sen- 

siblement par addition de nitrobemhe. Le produit d’addition se 
comporte donc comme un sel. Le noyau aromatique en lui-mGme n‘a. 
gubre la faculte de s’additionner ii I’acide sulfurique en une reaction 
rbversible. Les hydrocarbures aromatiques ne s0 dissolvent dam 
l’acide sulfurique qu’en se sulfonant. C’est donc t i  la presence du groupe 
nitro que la formation de ce (( sel )) doit &re imputCe. DBs lors, on 
s’attendra It retrouver les m6mes phenombnes dans lc cas d’autres 
d6rivi.s nitres. Tous les hydrocarburcs mononitrCs examines, des series 
aromatique et aliphntique (nitromethane), se comportent effective- 
ment d’une manihre analogue. Leurs solutions sulfuriques ont une 
conductibilite superieure t i  celle du dissolvant pur. 

Cette augmentation de conductibilit6 n’est pas due au caractere 
acide que peuvent presenter ces corps, en particulier le nitromethane. 
Car les dCriv8s dinitres (m- et p-dinitrobenzhe) ne forment pas de 
produits d’addition conductenrs du courant en solution sulfurique. 
Hantzsch’) avnit dejii fait cette constatation pour des hydrocarbures 
aromatiques polynitrbs ainsi que pour le trinitrophenol, corps qui 
priisente tous les caracthres d’un acide fort. 

La cumulation du groupe nitro, qui est plut6t Qlectron6gatif, 
a poor effet de diminuer encore le caractPre basique que peut priisenter 
chaque groupement NO, individuel dans certaines conditions. C’est 
ainsi que nous devons interpreter l’absence de conductibilite chez lea 
derives polynitres en solution sulfurique. On peut rappcler d’ailleun 
un phenombne analogue dans le cas du groupe NH,: les hydrocarbures 
diamines sont en these generale des bases plus faibles que les derives 
monoaminbs. L’introduction de deux groupes nitro dans I’amino- 
benzene transforme ce corps en une base tr& faible, sa conductibilite 
en solution sulfurique n‘est que le double de celle du p-nitrotoluhe 
(v. plus loin les riisultats numeriques). I1 ne faut pas s‘btonner alors 
que le dinitrobenzene ne manifeste plus de proprietbs basiques du tout. 

Ce n’est) qu’avec le nitrobenzene que j’ai pu obtenir un produit 
d’addition cristallis6. La possibilite d’isoler ces corps du mClange de 

1) Z. ph. Ch. 61, 257 (1908). Dans cc travail, l’auteur &die 1’Btat molkulaire de 
nombreux corps en solution sulfurique par I’examen cryoscopique et par la dbtermination 
des conductibiliths. I1 y conetate qu’il y a une difference entre les derives aromatiquea 
polynitrh, presentant d’apr6s le rwultet de la cryoscopie en solution sulfurique un poi& 
mol&ultLire normal, et lea d6rivb5 mononitr6s. .,Mononitrobenzole verhalten sich anders 
und sind deshalb erst spater zu behandeln.“ Je n’ai pas pu trouver une rtutre mention 
de ce problhme. 
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l’acide et du derive nitre par refroidissernent d6pendr.a d’abord du 
degr6 de la dissociation du produit d’addition en ses constituants, 
ensuite de la solubilit6 reciproque de produit d’addition, d’acide sul- 
furique et de derive nitre. La plupart des hydrocarbures nitrbs examines 
cristallisent trbs facilement de leurs solutions sulfuriques par refroidisse- 
ment. Dans le cas du nitromethane et de 1’0-nitrotolubne (fondant 
& -4O) ,  on a pu employer de trbs basses temperatures, mais sans re- 
sultat positif. La dinitraniline-1,2,4 dont on ne contestera pas les 
propribt6s brtsiques - elle se dissout dans I’acide sulfurique pur avec 
un dbgagement trbs net de chaleur - ne m’a du reste pas non plus 
donne de sulfate cristallisb. 

Je n’ai pas pu prbparer un ((sulfate neutre )) de nitrobenabne. 
On sai t  que le second hydroxyle de I’acide sulfurique a une constante 
de dissociation beaucoup plus petite que le premier; comme le nitro- 
benzbne, certaines bases faibles ne donnent naissance, ti l’etat cristallis6, 
qu’& des sulfates acides. La dim6thylaniline’) ne se combine au mono- 
hydrate qu’en proportion equimol6culaire. Un excbs de dimbthyl- 
aniline se &pare du sulfate acide qui cristallise par refroidissement. 
La diphenylaminel) ne fournit bgalement qu’un sulfate acide. 

On connait la tendance de I’acide perchlorique t i  former des gels 
par addition ti des groupements mGme trbs faiblement basiques. En 
solution aqueuse & TO%, cet acide pr6sente un pouvoir dissolvant 
remarquable pour les dbrids nitrbs. Les substances non nitrbes telles 
que le benzhe ou le chloroforme sont tout 8. fait insolubles dans ce 
vbhicule. La formation d’une combinaison instable par addition de 
cet acide au groupe nitro est peut-etre la cause de ce p h h o m h e .  

Le gaz chlorhydrique ne se dissout gubre dans le nitrobenzbne. 

Nous pouvons interpreter la formation de sels par addition d’un 
acide au groupe nitro de deux manibres. Nous pouvons voir dans ces 
corpe des dbrivbs complexes soit de l’oxygkne, des sels oxonium, soit 
de l’azote. Dans ce dernier cas, le nitrobenzene se comporterait c o m e  
un aminoxyde dans lequel deux radicaux organiques seraient remplacbs 
par un atome d’oxygbne. Les formules suivantes font voir cette analogie : 

1) L. Vignon, B1. (21 50, 206 (1888). 
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L’introduction d’oxygene it la place des atomes d’hydrogbne ou 

des radicaux d’hydrocarbures dans les bases ammonium en fait diminuer 
les propribtes basiques qui ne peuvent btre mises en evidence, pour 
les derivbs nitrcs, que daiis des conditions particulibres. 

Sulfate acide de nitrobenzdne. 

(Acjde nitrobenzbne-sulfurique.) 

Le nitrobenzene se dissont dans le monohydrate avec un degage- 
ment de chaleur & peine perceptible, en fournissant une solution plus 
fortement colorbe en jaune que le nitrobenzkne pur. La cristallisation 
spontange du nouveau corps ne se fait pas trBs facihment. On la 
rbalise le mieux en maintenant le melange des deux constituants en 
quantitbs theoriques a une temperature de -loo t i  -20°, en presence 
d’un peu d’aride sulfurjque congelb. Une fois en possession de cristaus 
du sulfate acide de nitrobenzkne, on peut faire cristalliser sans aucune 
difficult6 les mblanges ~quimol~culaires de monohydrate et de nitro- 
benzene en les refroidiesant dans la glace. On obtient le nouveau 
corps mCme avec l’acide sulfurique concentre du commerce dans un 
melange rPfrig6rant ordinaire. 

Obtenu par cristallisation lente, le sulfate acide de nitrobenzhe 
forme de helles aiguilles presque incolores qui ne prbsentent qu’une 
tres faible nuance verdbtre. Lenr point de fusion de + 1 l 0  est supbrienr 
a ceux des composants (HzSO,: + 10,5O, C,H,NO,: + 6 O ) .  

Les cristaux ne sont solubles sans decomposition ayparente que 
dam les dissolvants miscibles st I’acide sulfurique, tels que l’ether et 
le nitromethane. La, solutioii 6therbe ne laisse cristalliser par refroidisse- 
ment que du nitrobenzene. La dissociation presque totale du produit 
d’addit,ion en solution eth6ree s’cxplique probablement par le fait qne 
l’bther se combine hi-meme a l’acide sulfurique ponr donner un sel 
oxonium’). Par refroidissement de la solution dans le nitromethane 
par contre, on peut obtenir une cristallisation de sulfate regenere. 
Conserve ii la glacihre, le produit d’addition est parfaitement stable, 
au moins pendant quelques semaines. 

Par crishllisation partielle du produit brut essor6 sur plaque poreurn on obtient 
le sulfate de nitrobenz6ne tout il fait pur. Pour l’anslyse, on dhompose par l’esu et 
reprend le nitrobembe B 1’Bther. Ls solution 6th6rbe s6chC est 6vapor6e su btLin-msrie. 
Le r6eidu est p o d  B I’Bbullition sur la flamme nue pour le d6bsrrawer compl6tement 

l )  Hantzach, Iw. cit. 
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du dissolvant. Le rCidu possde l’odeur caractkrietique du nitrobenzhne ainsi que sea 
constantes physiques, fondmt B +BO e t  passant B 203O. L’acide sulfurique dans la 
couche aqueuee eat dm6 par voie widim6trique e t  gravimetrique. 

I. 4,042 gr. de subat. ont donne 2,213 gr. de nitrobenzene; 25 om3 de la couche 
aqueuee port& H. 500 cms ont neutralis6 1,82 cms de soude caustique normale e t  ont 
donne 0,2119 gr. BaSO,. 

II.3,064 gr. de subst. ont donne 1,691 gr. de nitrobemhe et ont neutreh6 28,9 cma 
de  eoude caustique normale. 

Calcul6 pour C,H,NO,. H2S0, C,H,NO, 56,66 H2S0, 44,35Y0 
Trouve I I ,  54,7 I ,  44.2; 44,170 
Trouve I1 ., 55,l ,, 44J% 

Conductibilitbs de dkTiVb.9 nitris en solution sulfurique. 

Le tableau suivant contient les conductibilitCs, xaol, en ohms 
rhciproques, de solutions & peu p r h  0,7-n. de quelques hydrocarbures 
nitr6s (0,04 gr.-mol. dans 100 gr. de solution de densite d’environ l,8), 
determinees B + 12O. d, reprhsente I’augmentation de la conductibilitb 
des solutions par rapport au dissolvant pur. A titre de comparaison, j’ai 
examine dans les m6mes conditions une base tres faible, la dinitraniline- 
1,2,4. 

Substance 

p-dinitrobemhe . , 

m-dinitrobemhe . . 
nitrombthane . . . 
m-nitrotolu&ne . . 
nitmbenzhe . , . 
o-nitrotolutme . . . 
p-nitrotoIu8ne . . . 
dinitraniline 1,2,4 . 

Concentmtion I x 

6.5 l) 0,0077 
10 0,0057 
4 0,0073 

W 0,0117 
7.8 0,0109 
896 0,0168 
8,6 0,O 186 

11 0,03 1 1 

x 

dieeolvant 2) I A n  

0,0080 

Opo64 
0,0064 
0,0080 

0 . a  
O,oos4  
0,0064 
0,0080 

- 0,0003 

+ O,OOO@ 
+ 0,0037 

+ 0,0046 
+ 0,0104 
+ 0,0121 
+ 0,0231 

I) Concentr8tion plus faible que pour le m-dinitrobenzene B cause de la solubilit.4 
plus petite du d6riv6 para. 

a) J’ai employ6 deux Bchantillov de monohydrak, xlz0 = 0,0064 e t  x,,, = 0,0080. 
Le second contenait un leger excb  d‘eau. On constate que les augmentetione de con- 
ductibilite due B la p r h n c e  de derives nit& ne sont que t& peu m o d i f i h  aoua I’in- 
fluence de cette petite quantite d’eau de sorb  que lea rbultab sont t o w  comparabies 
entre eux. 
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La conductibilite du corps dissous s’obtient en retranchant de la 

conductibilit6 de la  solution celle du dissolvant. Les concentratioris 
ntilisi.es, exprimbes en cms de corps dissous par cm3 de solution 
(Sme colonne), sont trbs consid15rables. 11 en rbsulte qu’on ne peut 
admettre que trbs approximativement, pour la conductibilite du 
dissolvant dans la solution, le chiffre se rapportant au dissolvant pur. 
L’augmentation de conductibilite A ,  n’cst donc pas une expression 
exacte de la conductibilit15 du produit d’addition form6 eventuelle- 
ment. L’addition d’une certaine quantite de dinitrobenzhe se traduit 
par une diminution st peu prhs proportionnelle de la conductibilite. 
Dans ce CRS il faut admettre que ce corps ne forme pas de produit 
d’addition conducteur du courant, et que par son addition on fait 
diminuer la concentration des ions du dissolvant en le diluant. I1 est 
probable qu’un phenombne analogue a lieu pour toutes les solutions 
examinbes. Les valeurs de A,, considbrbes comme conductibilites 
des corps dissous, sont donc tr&s probablement trop faibles. 

Avec cette rbserve, on peut tirer de ces chiffres la conclusion quo 
les hydrocarbures mononitrbs se comportent en ~olution sulfurique 
comme des bases excessivement faibles. La plus forte d’entre elles, 
le p-nitrotolu~he, prbsente une conductibilitb qui n’est que la moitii. 
de celle d’une base aussi faible que la dinitraniline-l,2,4. L’ordre 
dans lequd se suivent les corps examines au point de vue de leur 
hasicitb est diffbrent de celui dans lequel se placent les derives amines 
correspondants. Dam les conditions de I’expbrience, les hydrocarbiues 
dinitrbs ne sont pas conductenrs de I’Ole~t~ricitb, comme Hantnschl) 
l’avait dejja constate. 

Genbve, Laboratoire de Chirnie organique de I’Universit& 

l )  loc. cit. 
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Uber Ketene: XLII. litteilung l). 
Ober die 

Darstellung von Ketenen aus Malonsiiure-anhydriden 
von 

R. Staudinger, H. Schlubach und H. Schneider2). 

(21. TI. 23.) 

Wie f r ~ e r  beschrieben, zerfdlen die disubstituierten Malonsaure- 
anhydride beim Erhitzen in Ketene und Kohlendioxyd. Besser 
werden statt dieser schwer zuganglichen, nicht krystallisierbaren 
hochmolekularen Substanzen die monomolekularen krystallisierten 
gemischten Anhydride von Diphenylketen und Malonsaure verwandtg). 
Diese lassen sich bequem aus Diphenylketen und Malonsauren her- 
stellen und verhalten sich beim Erhitzen wie ein Gemisch beider An- 
hydride, zerfdlen also in Diphenylessigsaure-anhydrid, Keten und 
Kohlendioxyd. 

So sind eine Reihe neuer Ketene zuganglich geworden und es 
konnte der Einfluss der Substituenten auf die Ketene genauer studiert 
werden. Bei Fortsetzung dieser Arbeiten fanden wir, dass die Methode 
in einigen Fallen versagt. So sind gemischte Anhydride aus mono- 
subs t i t u i e r t en  Malonsauren, ebenso aus der Malonsaure mit Di- 
phenylketen nicht herzustellen; deshalb konnten die sonst schwer zu- 
ganglichen Aldoketene auch nach dieser grade fur die Darstellung em- 
pfindlicher Ketene geeigneten Methode nicht gewonnen werden. 

l )  41. Mitt. Helv. 5, 650 (1922). 
z, Vergl. die Dim. von H .  Schmider, ,,uber den Einfluss der Substituenten a d  die 

8 )  Vergl. die vorliiufigen Mitteilungen von H. Staudimger, 1. Anthes und H .  Schneider, 
Ketengruppe", Ziirich 1916. 

B. 46, 3638 (1913). 
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Untersucht wurden Methyl-, Athyl-, Phenyl- und Benzylmalon- 

saure, ferner die Chlor-, Brom- und Athoxy-malonsaure und die Malon- 
saure selbst. Bei Einwirkung von Diphenylketen auf diese Sauren 
macht man immer die gleiche Erfahrung: es scheidet sich nicht das 
gesuchte gemischte Anhydrid, sondern Diphenylacetanhydrid aus, 
withrend in der atherischen Losung nicht krystallisierbare Substanzen 
bleiben. Anfangs dachten wir, dass die gemischten Anhydride ausser- 
ordentlich zersetzlich seien, und sofort unter Kohlendioxydabspaltung 
in die Aldoketene, die sich weiter polymerisierten, zerfielen. Aber diese 
Auffassung ist nicht zutreffend, denn es konnten in keinem Fall die 
bekannten Polymerisationsprodukte der Aldoketene gewonnen werden; 
diese mussten entweder Pyrononderivatel) oder Diketo-cyclobutan- 
derivate2) (oder deren Umlagerungsprodukte Cyclobutenolonderivate) 
sein. Speziell die Polymerisationsprodukte des Phenylketen~~) sind 
leicht zu charakterisieren und hatten unter den Zersetzungsprodukten 
gefunden werden miissen. 

Wir kamen so zu einer andern Auffassung uber die Einwirkung 
von Diphenylketen auf die monosubstituierte Malonsaure : dieses wirkt 
wasserentziehend ein, eine Reaktion, die infolge der Beweglichkeit 
der a-Wasserstoffatome hier moglich ist; so entsteht primar eine 
Ketencarbonsaure, die sofort in hochmolekulare Polymerisations- 
produkte ubergeht4). 

Weiter treten bei der Darstellung schwerfli ichtiger Keto- 
ketene Schwierigkeiten auf. Versucht man eine solche Verbindung, 
wie z. B. das Dibenzylketen - nach Zersetzung des gemischten An- 
hydrids - durch Destillation im Vakuum von dem Diphenylessig- 
same-anhydrid zu trennen, so erhalt man, statt des erwarteten Ketens, 
Diphenylketen, dessen Bildung so zu erklaren ist, dass sich Diphenyl- 
essigsaure-anhydrid6) bei hoherer Temperatur in Diphenylessigsaure 
und Diphenylketen spaltet und die frei gewordene Silure das ge- 

l) Vergl. Wedekind, A. 323, 246 (1902). 
a) Uber die Formulierung vergl. Staudinger B. 53, 1085 (1920). 
a) Vergl. Staudinger und Bereza, B. 44, 537 (1911). 
4, Betreff end die Formulierung der sekundiiren Polymerkationsprodukte vergl. 

H .  Schnedder, Dies. Ztirich 1916: ebenso finden sich dort die exprimentellen Angrtben. 
6, Vergl. die leichte Sprtltung des Diphenylacetylchlorids in Diphenylketen und 

Srtlz&ure, B. 44, 1620 (1911). 
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suchte neue Keten bindet, wiihrend Diphenylketen abdestilliert. In 
solchen Fallen musste die Reindarstellung bei tiefer Temperatur durch 
Trennung des Ketens vom Anhydrid mittelst Losungsmittel durch- 
gefuhrt werden. 

In  manchen Fallen konnten die erwarteten Ketene durch Zersetzung 
der gemischten Malonsaure-Diphenylessigsaure-anhydride nicht er- 
halten werden, z. B. Dichlorketen, Diathoxyketen. Man kann daraus 
schliessen, dass die betreffenden Verbindungen ausserordentlich un- 
bestandig sind, denn nach dieser Methode konnten selbst Ketene, wie 
z. B. das Athylchlorketen, das bei -80" nur kurze Zeit existenzfahig 
ist, isoliert werden. Man hat also durch diese Methode die Moglichkeit, 
die Existenzfahigkeit der Ketene, hauptsachlich der fluchtigen, 
zu priifen. 

Ausserst unbest,andige Ketene liessen sich in manchen Fallen 
dadurch erkennen, dass sie sofort beim Entstehen in charak- 
teristische Derivate ubergefuhrt wurden. Dazu dienten die Schiff'schen 
Basen, die mit einer Reihe von Ketenen, hauptsachlich mit Ketoketenen, 
unter Bildung von gut krystallisierten B-Lactamen reagieren. 

Da Diphenylessigsiiure-anhydrid sich, wie gesagt, sehr leicht in 
Diphenplketen und Diphenylessigsaure spaltet und so unliebsame 
Nebenreaktionen eintreten, so wurde versucht, die Malonsaiiren in 
andere gemischte Saure-anhydride uberzufuhren, da diese analoge 
Spaltungen nicht zeigen sollten. Es gelang aber bisher nicht, mit 
Essigsaure, Isobuttersaure, Benzoesaure krystallisierte gemischte Saure- 
anhydride zu erhalten. In  der Regel wurden Silbersalze auf Saure- 
chloride einwirken gelassen ; gewohnlich tritt Reaktion nur sehr langsam 
ein, in manchen Fallen, z. B. rnit Acetylchlorid, bilden sich sofort 
die hochmolekularen Malonsaure-anhydride statt der gemischten Saure- 
anhydride1). 

Etwas gunstigere Resultate werden bei Einwirkung von Oxalyl- 
chlorid auf Silbersalze der Malonsaure erhalten. Das gemischte Malon- 
oxalsaure-anhydrid zerfallt sofort unter Kohlenoxyd- und Kohlen- 
dioxydbildung ; bei Anwendung der Dimethyl- und Diathylmalon- 
saure entstehen ungefahr in 50- bis 60-proz. Ausbeute die hoch- 
molekularen Malonsaure-anhydride, die sich aber wegen ihrer Un- 
loslichkeit von Silberchlorid kaum trennen lassen. Nebenher bilden 
sich auch die Malonsaurechloride. 

I )  Die Reaktion verliiuft nicht glatt, sondern nebenher entetehen auch Mdonsaure- 
chloride. Vergl. die Herstellung von Mrtlonsaure-mhydriden rnit Acetanhydrid. E .  Off. 
A. 401, 176 (1913). 

19 
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Da wir mittels Diphenylketen die gemischten Anhydride besonders 
glatt herstellen konnten, versuchten wir auch die Einwirkung dieses 
Korpers auf andere Dicarbonsauren in der Hoffnung, daraus gemischte 
Anhydride, und durch deren Zersetzung neue Saure-anhydride zu er- 
ha1 ten. 

Acetylen-dicarbonsaure reagiert mit Diphenylketen nur trag, ein 
krystallisiertes gemischtes Anhydrid war nicht zu erhalten. Erhitzt 
man das Gemisch beider Verbindungen, so erhalt man in geringer 
Menge Kohlensuboxyd, wahrscheinlich als Zersetzungsprodukt des 
Acetylen-dicarbonsaure-anhydridsl) . 

C . CO ’0 . CO . CH( CcH& c c o  

-co !. CO - 0 . CO . CH(C,H,), 

Ebenso konnte aus Aceton-dicarbonsaure und Diphenylketen weder 
ein gemischtes Anhydrid, noch als Zersetzungsprodukt das gesuchte 
Diketo-cyclobutan2) erhalten werden. 

CH&O . O  . CIO . CH( C,H,), /CH,--CO ,/CH, do + c=o ) o - + c o ) c o  
‘CH&O . O  . CO . CH( C6Ha), \CH,--CO \CH3 

Zurich, Chem. Institut der Eidg. Techn. Hochschule. 

l) E.  Ott hat schon vor einiger Zeit eine Beobachtung mitgeteilt, B. 47, 2388 (1914). 
a w  der hervorgeht, dass sich Acetylen-dicarbonsiiuiure-anhydrid unbr Kohlensuboxyd- 
bildung spdtet. 

2, Der Vergleich dieses Korpers mit dem dimolekularen Keten wiire von Interesse. 
Vergl. C. Schroeter, B. 49, 2697 (1916); Stadinger, B. 53, 1086 (1920). 
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Uber Ketene: XLIII. Mitteilung l). 

ober alkyl - und arylsubstituierte Ketoketene 
von 

B. Staudinger. H. Schneider, P. Schotz und P. Id. Strong. 
(21. 11. 23.) 

Durch Zersetzung von substituierten Malonsaure-diphenylessig- 
saure-anhydriden nach der vorstehend beschriebenen Methode sind 
hauptsachlich einige dialkylsubstituierte Ketene leicht zuganglich ge- 
worden; sie ist z. B. die bequemste Methode fur die Gewinnung 
von reinern Dimethyl- und reinem Diathylketen. Wir haben eine 
Reihe neuer Produkte hergestellt, das M e t h y l a t h y l - ,  das D i p r o p y l -  
und neuerdings auch das D i a m y l k e t e n ,  um den EiDfluss der Sub- 
stituenten auf die Bestandigkeit und auf die Farbe kennen zu lernen. 
Vorlaufig haben wir nur die Polymerisationsgeschwindigkeit der ver- 
schieden substituierten Ketene untersucht, die sich durch Bestimmung 
der h d e r u n g  des Molekulargewichts leicht verfolgen la~s t .  Wir fanden, 
dass die Athylgruppe, noch mehr aber die Propylgruppe die Bestandigkeit 
des Ketens ausserordentlich erhoht. So polymerisiert bei 25O 

Dimetbglketen nach 6 Stunden zu 70% 
Methylithyllreten na.ch 24 Stunden zu S2Yo 
Diiithylkebn nach 20 Tagen zu 28% 
Dipropylketen nach 28 Tagen zu 9 %  
Diallylketen nach 6 Tagen zu 75% 
Allplmethylketen nach I Tag zu 69% 

Auch gegenuber Reagentien sind Dikthyl- und Dipropylketen weniger 
reaktionsfahig*) als das Dimethylketen, z. B. setzt sich Dikthylketen 
recht trtig mit Wasser um und reagiert nur langsam mit Schiff’schen 
Basen. Auffallend ist dabei, dass diese Alkylgruppen die Reaktions- 
fahigkeit in so hohem Masse beeinflussen, wahrend die Farbe nur wenig 
verandert wird; alle dialkylsubstituierten Ketene sind ungefahr gleich 
gef arbt *) . 

l)  42. Mitt.. siehe vorstehende Arbeit. 
2) Vergl. H. Sfuzldinger und J .  Maier, A. 401, 292 (1913). 
3) Ee ist wiahtig, dee Spektrum geneuer zu untersuchen; diest? Arbeiten werden 

von Herrn G. L a d y  im Laboratorium von Herrn Prof. V .  H e m i  suegefiihrt. 
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Auch in andern Fallen, z. B. bei der Carbonylgruppe, hat ein 

Ersatz der Methyl- durch die Athyl- oder Propylgruppe einen stark 
reaktionsverzogernden Einfluss, doch fehlen hier meist genauere 
Un t ersuchungen. 

Es wurde weiter nach dieser Methode D i b e n z y l k e t e n  gewonnen, 
um den Einfluss der Phenylsubstitution in der Seitenkette zu er- 
kennen. Die neue Verbindung polymerisiert ausserordentlich leicht, 
in der Regel noch schneller als das Dimethylketen, und ist bei Zirnmer- 
temperatur schon nach wenigen Stunden vollstandig in das Tetra- 
benzyl-diketo-cyclobutan verwandelt, das von anderer Seite hergestellt 
worden ist und dessen Konstitution nach der bei allen Diketo-cyclobutan- 
derivaten beobachteten Spaltung, die hier zu Tetrabenzyl-aceton fuhrt, 
feststehtl). 

Die Reaktionen des Ketens konnten wegen seiner Unbestandigkeit 
nicht genauer untersucht werden. Mit Benziliden-anilin liefert es, wie 
die andern Ketoketene, ein /?-Lactam; dagegen konnte ein Peroxyd 
nicht erhalten werden, da die Polymerisation rascher erfolgt als die 
Autoxydationa). 

Die Wirkung des Phenyls auf die Ketengruppe ist auffallend : 
Diphenylketen polymerisiert sich sehr langsam, hat aber eine gegen 
ungesiittigte Verbindungen und Sauerstoff sehr reaktionsfiihige Doppel- 
bindung. Dimethylketen polymerisiert sich rascher, die Kohlenstoff- 
doppelbindung ist aber reaktionstrager. Die Einfuhrung einer Phenyl- 
gruppe in die Seitenkette erhoht die Polymerisationsfiihigkeit, ohne 
dass die Reaktionsfahigkeit der Athylenbindung gegenuber ungesattigten 
Substanzen zunimmt. Substituiert man Methyl- oder andere Alkyl- 
gruppen in die Seitenkette, so nimmt die Polymerisationsfiihigkeit 
und Reaktionsfahigkeit ah3). 

polymerisiert : polymerisiert : 
( C6H6),C= CO sehr Iangsam C,H, . N=CO sehr lengssm 

(CH,),C=CO rasch CH, . N=CO ziemlich resch 

(CH, . CH,),C= CO lengsam CH, . CH, . N=CO lengsam 

(C6H6. CH,),C=CO sehr rasch C6H.3 . CH,. N-CO rasch 

Es ist auch schon in andern Fallen beobachtet worden, dass die 
Benzylgruppe ganz anders auf ungesattigte Verbindungen einwirkt 

l) Vergl. H .  Leuch, J .  Wutke und E .  Gieseler, B. 46, 2200 (1913). 
2, Dss Peroxyd des Dimethylketens ist susserordenthch unbestiindig und sehr 

a) Uber die Deutung der Reaktionen der Ketene vergl. Helv. 5, 87 (1922). 
explosiv; wir hofften hier ein strtbileres Peroxyd zu erhalten. 
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als die Phenylgruppe]) ; Benzylisocyanat ist ausserorclentlich unbe- 
standig, wahrend Phenpl-, Athyl- und Propylisocyanat sich langsam 
polymerisieren *). 

Um Daheres uber den Einfluss der Phenylgruppe zu erfahren, 
ware es interessant, a, B- und B, y-ungesattigte Ketene zu untersuchen. 
Die ersteren, die eine ahnliche Anordnung der Doppelbindung haben, 
wie das Diphenylketen, sind nach der obigen Methode nicht darzu- 
stellen, da entsprechend substituierte Malonsauren nicht bekannt 
sind: auch sonst sind die Korper schwer zu erhaltens). Ein B, y-un- 
gesattigtes Keten ist das Diallylketen, das leicht aus der Diallylmalon- 
saure zu gewinnen ist; es hat dieselbe Lage der Doppelbindung wie 
das Dibenzylketen, ist aber merkwurdigerweise vie1 bestandiger und 
wird erst bei mehrtagigern Erhitzen polymerisiert. 

polymerisiert CH ( FTC \=/ .) a c = C O  whr ]engsam ' (<-\C. =/ CH;) 8 C=CO polyroerbiert w c h  

(R&=CR),C=CO ? ; (CH,=CH CH&C=CO polymerisiert ziemlich trig. 

Der Einfluss der Phenylgruppe kann darnach nicht auf die Athylen- 
g u p p e  des Phenyls zuruckgefiihrt werden, sondern es miissen andere 
Ursachen vorliegen. Es wurden auch noch Methylallyl- und Methyl- 
benzylketen hergestellt, asymmetrisch gebaute Ketene, die zu anderer 
Untersuchung Verwendung finden sollen. Diese nehmen in bezug 
auf ihre Polymerisationsfahigkeit eine Mittelstellung zwischen den 
symmetrisch substit,uierten Ketenen ein. 

Was die Darstellung anderer Ketene anbelangt, so sind rein 
aromatische Ketene nach dieser Methode nicht zuganglich, da diaryl- 
eubstituierte Malonsauren nach bisherigen Erfahrungen nicht existenz- 
fahig sind4). Dagegen lassen sich aryl-alkyl-substituierte Malonsauren 
aus Phenylmalonsaure-derivaten wohl in grosserer Anzahl gewinnen ; 
wir haben bisher das Phenylmethylketen auf diese Weise hergestellt, 

l )  Vergl. E. Letts, B. 5, 91 (1872). 
2) Daa gleiahe beobwhtet man auch bei der Carbonylgruppe. Phenylwehldehyd 

polymerieiert achon beim Steben, w6hrend Propionaldehyd besFndig ist. Die Benzyl- 
gruppe erhoht also die Unbestiindigkeit der Aldehydgruppe, wiihrend die Phenylpppe 
die Polymerisationsfahigkeit stark herabsetzt. Bei der Athylengruppe ist gerade dae 
Umgekehrte der Fall, Phenylkthylen (Styrol) ist vie1 unbestiindiger ah Benzyliithylen 
( Allglbemol). 

*) In einer whfolgenden A m i t  w i d  dae Methylvinylketen beechrieben; aber 
iiber seine Eigenechaften kann nichte gesagt werden, da ea sobwer darzustellen und des- 
helb zu wenig unteraucht ist. 

Vergl. Vereuche zur Darstellung der Diphenylmeloneiiure, B. 47, 44 (1914). 
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das so bequemer zuganglich ist, als nach dem friiher beschriebenen 
Verf ahren ') . 

Es wurden weiter Versuche gemacht, statt des Dimethylketens 
das Dimethylenketen herzustellen ; dieses sollte sich aus der Trimethylen- 
dicarbonsaure gewinnen lassen. Das gemischte Anhydrid liefert aber 
bei der Zersetzung keine Spur des gesuchten Ketens, obwohl dieser 
Korper als 'fliichtige Verbindung sich leicht hatte isolieren lassen 
miissen. Das Dimethylenketen ist danach nicht existenzfahig, auch 
das Keton des Trimethylens ist nicht bekannt. 

CO . O .  CO . CH(CSH,), CH 
3_+ F>qC0>. __+ I y = c o  ZP' \CO . O  . CO . CH( C,H,), H, CO CII, 

Es sol1 versucht werden, nach dieser Methode aus anderen Poly- 
methylendicarbonsauren die entsprechenden cyclischen Ketene zu er- 
halten, die bei hoherer Gliederzahl existenzfahig sein diirften. 

E x p e r i m en t e 11 e r T e i 1 ". 
M e t h  y I ath y 1 k e t  en .  

Meth ylath ylmalonsaure-diphen ylessigsaure-anh ydrid. 
7,6 gr Methylathylmalonsaure wurden mit 5 cm3 Ather uber- 

schichtet und unter Kuhlung 20,3 gr Diphenylketen zugegeben, wobei 
sofort Reaktion unter Erwarmung eintritt. Die Malonsaure geht in 
Losung, nach ca. 15 Minuten ist die Fliissigkeit vollig entfiirbt und 
nach kurzem Stehen erstarrt die Masse zu einem dicken Krystallbrei. 
Das gemischte Anhydrid schmilzt nach vorsichtigem Umkrystdli- 
sieren aus Schwefelkohlenstoff und Petrolather bei ca. 82O unter Zer- 
setzung (Kohlendioxydabspaltung) 3). 

0,2248 gr Subst. gaben 0,6263 gr CO, und 0,1123 gr H,O 
C,,H,,OB Ber. C 76,36 H 6,66./, 

Gef. ,, 75,97 ,, 5,58O/b 

D a r  s t el 1 ung d e s Me t h y  1 a t  h y 1 k e t e n s. Das gemischte An- 
hydrid wurde, wie friiher beschrieben, im Vakuum durch Erhitzen 

l) Vergl. H .  Staudinger und L. Ruziclca, A. 380, 278 (1911). 
2) Fiir genauere Angaben vergl. H .  Schneider, Diss. 1916. Eine Reihe der neuen 

Ketene sind von H .  Schneider hergestellt, die Polymerisationsgeschwindigkeiten von 
P. M .  Strong gemessen, die Untersuchung iiber Diallylketen und Dimethylenketen von 
P. Schotz durchgefiihrt worden. 

8 ,  Die Schmelzpunkte, resp. Zersetzungspunkte, fast aller gemischten Melonsiiure- 
diphenylessigsiiure-anhydride sind nicht scharf und hiingen von der Art des Erhitzens ab. 



Zeit in Stunden 
___- ___- 

1 
17 
24 
89 

144 

Die 

Mo1.-gew. gefunden polymerkiertea Keten in Yo 

82 0 Y O  

105 25 Yo 
128 52 Yo 
147 75 Yo 
155 84 Y O  

P o l y m e 7 i e a t i o l a e g e s c h ~ ' ~ ~ g ~ ; ~  (Mo1.-gew. 70) 

118.7 
100 Yo *) 

D i a  t h y E k e  ten. 
Darstellung aus dem gemischten Anhydrid ist friiher be- 

&it in Tagen Mo1.-gew. gefunden polymerbiertm Keten in Yo 

0 98,2 
8 111,9 14 Yo 

20 125,4 28 Yo 
35 140,5 43 Yo 
48 179,3 83 Yo - 
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D i p r o p  y l k e t e n .  

D i p ~ o p  ylrnalons&uwdiphen YlessigsuuTe-unhyd~~d. 
Zu 5,6 gr Dipropylmalonsaure in 5 ems absolutem Ather werden 

11,5 gr Diphenylketen unter Kuhlung zugegeben. Nach ca. 1 Std. 
krystallisiert das gemischte Anhydrid als Krystallbrei aus, Zersetzungs- 
punkt ca. 84O, nach dem Umkrystallisieren aus einem Gemisch von 
Schwefelkohlenstoff und Petrolather. 

0,2077 gr Subst. gaben 0,5881 gr CO, und 0,1185 gr H,O 
C,,H,,O, Ber. C 77.04 H 6,29?(, 

Gef. ,, 77,20 ,, 6,38% 

D a r s t e l l u n g  des  Dipropylke tens .  Das gemischte Anhydrid 
wurde im Vakuum zersetzt und das Keten in einer auf -8OO ge- 
kiihlten Vorlage kondensiert. Es ist wie die vorigen Ketene eine gelbe 
Flussigkeit von erstickendem Geruch. Sdp. ca. 30° bei 11 'mm. 

0,2098 gr Subst. gaben 0,5840 gr CO, und 0,2082 gr H,O 
0,2OOO gr Subst. gaben 0,5589 gr ,, und 0.2004 gr ,, 

C,H,,O Ber. C 76,12 H 11,197(, 
Gef. ., 75,9; 76,2 ., 11,14; 11,21% 

Zur Bestimmung der Ausbeuten und zur Charakterisierung des 
Ketens wurde dasselbe in das D i p r  o p y lessigs iiure - a n i  l id  iiber- 
gefiihrt. 5,O gr des gemischten Anhydrids wurden im Vakuum zer- 
setzt und wie bei friiheren Ausbeutebestimmungen -das entweichende 
Keten in vorgelegtem Anilin aufgefangen, Ausbeute 1,57 gr Anilid ent- 
sprechend einer Ketenausbeute von 32Yo1). Smp. des Dipropylacet- 
anilids 103 bis 104O. 

0,2012 gr Subst. gaben 0,5646 gr CO, und 0,1755 gr H,O 
C,,H,,NO Ber. C 76,64 H 9,627; 

Gef. ,, 76.52 ,, 9,76% 

Pol ymerisations~eschwindigkeit (Mol. -6". 126) 

0 
7 

16 
28 
58 
77 

I I 

~- -. _ _  . - 

123 
137,s 
136,O 
135.7 
142,6 
143,2 

l) Die Ausbeuten an Diathylketen sind wesentlich hoher; auch hier dlirften event. 
giinstigere Ausbeuten erhalten werden, da das Keten noch bestiindiger ist als das Diiithyl- 
keten. 
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Das T e t r a p r o p  yl - d i k e  t o -cy cl o bu  t a n ,  das Polymerisations- 

produkt des Dipropylketens, wird durch 10-tagiges Erhitzen auf looo 
gewonnen, farblose Krystalle vom Smp. 61 bis 62O aus Benzol. 

- 

0,1315 gr Subst. gaben 0,3663 gr CO, und 0,1332 gr H,O 
C,,H,O, Ber. C 76,l.Z H 11,19% 

Molekulargewicht Ber. 252,2 Gef. 2M),O1 
Gef. ,, 76,Ol ,, 11,28 

D i b e n z  y l k e t e n .  
Dibenz ylmalonsaure-diphen ylessigsaure-anh ydrid. 

8,5 gr Dibenzylmalonsaure in 8 cms Ather werden mit 11,6 gr 
Diphenylketen vermischt. Nach 4-stundigem Schiitteln tritt Losung 
ein, bei langerem Stehen bei Oo erstarrt der Kolbeninhalt zu einem 
filzigen Krystallkuchen. Das Anhydrid erhalt man nach dem Um- 
krystallisieren aus Schwefelkohlenstoff und Petrolather in farblosen 
Krystallen, die sich bei ca. 104O zersetzen. 

0,010305 gr Subst. geben 0,030368 gr CO, und 0,005316 gr H,O 
C,,H,O, Ber. C W,36 H 6,35% 

Gef. ,, 60,36 ,, 5$0% 

Zersetzung des gemischten Anhydrids. 

In einem Fraktionierkolben wurde das gemischte Anhydrid im 
Vakuum auf l l O o  erhitzt ; nach Beenden der Kohlendioxydabspaltung 
erhiilt man eine hellgelbe Flussigkeit (Farbe des Dibenzylketens), die 
sich bei hoherem Erhitzen langsam orsngegelb farbt (Farbe des Di- 
pbenplketens). Zur Isoljerung des Dibenzylketens wurde nun ver- 
sucht, es bei moglichst tiefer Temperatur, also durch Destillation im 
absolaten Vakuum, von dem Diphenylessigsaure-anhydrid abzutrennen. 
Es destilliert aber fast reines Diphmylketen uber, wahrend der Kolben- 
ruckstand aus einem Gemisch von Dibenzylessigsaureanhydrid und 
Diphenylessigsaure-anhydrid besteht. 

D a r s t e l l u n g  d e s  Dibenzy lke tens .  Die Zersetzung des ge- 
mischten Anhyrlrids wurde im Vakuum durchgefiihrt, da wir beob- 
achteten, dass unter diesen Bedingungen die Kohlendioxydabspal tung 
glatter und bei tieferer Temperatur vor sich geht als unter Atmo- 
spharendruck’). Um das Keten zu isolieren, muss man es direkt nach 

’) Es lie@ J h r ,  wie such bei der Zemtzung der Meloneawe, eine nicbt umkebrbere 
Reaktion vor, wie sie von E. Baur (vergl. Z. pb. Ch. 91, 75 (1916); 93, 220 (1918)) 
in endern Fallen z. B. hi der SalicylGure, genauer untemucht worden ist. 
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der Zersetzung des gemischten Anhydrids in Petrolather aufnehmen, 
und die Msung durch Einstellen in Kaltemischung von dem schwer- 
loslichen Diphenylessigsaure-anhydrid befreien. 

Aus der Petrolatherlosung wird, nachdem das Diphenylessigsaure- 
anhydrid im Kohlendioxydstrom abfiltriert und das Losungsmittel 
im Vakuum entfernt ist, das Keten durch Destillation im absoluten 
Vakuum in reinem Zustand gewonnen. Es ist eine hellgelbe, leicht 
bewegliche Fliissigkeit vom Sdp. von 121 bis 122O bei 1/18 mm, die 
(allerdings nicht so stark) den unangenehmen Geruch der aliphatischen 
Ketene besitzt. 

0,2064 gr Subst. gaben 0,6543 gr CO, und 0,1187 gr H,O 
C,,H,,O Ber. C 86,48 H 6.30% 

Gef. ,, 86,45 ,, 6,43% 

Die Ausbeute ist gering, da sich ein Teil des Ketens bei der De- 
stillation polymerisiert. Es wurden 1,5 gr aus 12 gr gemischtem 
Anhydrid gewonnen = 40%. 

Um die Ausbeute an Keten sofort nach der Darstellung zu be- 
stimmen, wurde die gereinigte Petrolatherlosung des Ketens nach 
der Zersetzung mit Anilin versetzt und so in Dibenzylacet-anilid uber- 
gefuhrt. Smp. 152O, Mischprobe. Ausbeute 1,72 gr Anilid aus 5 gr 
Anhydrid, entsprechend 733%. 

Polymer isa t ion .  Das Keten polymerisiert wie gesagt sehr 
schnell; schon nach 6-stundigem Stehen ist es zum grossten Teil er- 
starrt, nach einem Tag ist es vollstandjg in das Tetrabenzyl-diketo- 
cyclobutan ubergegangen, das nach dem Umkrystallisieren aus Benzol 
bei ca. 250° schmilzt'). Beim Destillieren entpolymerisiert sich das 
Cyclobutanderivat teilweise. 

Sons t ige  Reakt ionen .  Beim Einleiten von Sauerstoff in eine 
atherische Ketenlosung konnte kein krystallisiertes Peroxyd erhalten 
werden, wahrend ein solchcs sich unter den gleichen Bedingungen 
aus Dimethylketen leicht bildet. Die Autoxydationsprodukte sind 
noch nicht untersucht, zum Teil tritt Polymerisation ein. 

p-Lactam der u , a-Dibenzyl-~-phenyl-~-unil&propionsaure. 
(CeH6CHa)C - CO 

CGH,. A '  H-N * c& 
6,6 gr gemischtes Anhydrid wurden mit 1,5 gr Benziliden-anilin 

unter Evakuieren ca. 2 Std. auf 110 bis 120° erhitzt, und so das ge- 
l) Vergl. H .  Le&, J .  W d k c  und E .  Gieseler B. 46, 2208 (1913). 
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bildete Keten sofort mlt der Nchzff'schen Base vereinigt. Das Re- 
aktionsprodukt wurde in vie1 Ather mit Salzsaure und mit Natron- 
lauge ausgewaschen und der schwerlosliche neutrale Ruckstand, das 
obige Lactam, mehrmals a m  Alkohol umkrystallisiert. Weisse Nadoln 
vom Smp. 121O. 

0,010864 gr Subst. gaben 0,034280 gr CO, und 0,005897 gr H,O 
0,2440 gr Subst. gaben 8,O om3 N, ( 1 V 0  722,8 mm) 

CmH,,ON Ber. C 86,30 H 6,25 N 3.47y0 
Gef. ,. 86.06 ., 6,04 ,, 3,50% 

Met  h y 1 benz 9 1 Ice t en. 

Meth ylbenz ylmalonsaure-diphen y lessigsaure-anh y d d .  

Dargestellt wie die vorigen aus 5,8 gr Methylbenz~lmalonsiiure, 
3 ems absolutem Ather und 3,9 gr Diphenylketen. Weisse Nadeln 
vom Smp. 9l0 aus Schwefelkohlenstoff und Petrolather. 

0.2050 gr Subst. gaben 0,5889 gr CO, und 0.0982 gr H,O 
Cs,H,,O, Ber. C 78,52 K 5.40y0 

Gef. ,, 78.35 ,, 5,30y0 

Das Methylbenzylketen wurde wie das Dibenzylketen isoliert, 
also nach Erhitzen des gemischten Anhydrids das entstandene Keten 
in Petrolather aufgenommen und im absoluten Vakuum destilliert. 
Gelbe, leicht bewegliche Fliissigkeit, vom Sdp. 45 his 47O bei 0,l mm; 
es hat, wie die aliphatischen Ketene, einen erstickenden Geruch. 

0,2683 gr Subet. gaben 0,8066 gr CO, und 0,1661 gr H,O 
CleH,,O Ber. C 82,19 H 6,84% 

Gef. ,, 81.95 ,, 6,92?; 
Molekulsrgewicht: Ber. 146 Cef. 147,03 

Das Keten polymerisiert sehr rasch, schon nach eintagigem Stehen 
ist es vollstandig erstarrt ; das Diketo-cyclobutanderivat ist noch 
nicht niiher untersucht. 

D i a  I 1  y 1 k e t  en. 
Diall y lmalonsaure-diphen ylessigstiwe-anh ydrid. 

Dargestellt wie die dorigen aus Diallylmalonsaure und Diphenyl- 
keten unter Zusatz von etwas Ather. Die Anlagerung tritt sehr rasch 
ein, nach mehrstiindigem Stehen in der Kalte wird das Reaktions- 
produkt mit Petroliither gewaschen und die Hauptmenge auf Keten 
weiter verarbeitet. Zur Analyse wird eine kleine Menge aus Schwefel- 
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kohlenstoff und Petrolather umkrystallisiert, Zersetzungspunkt ca. 
95 bis 96O. 

0,1578 gr Subst. gaben 0,4502 gr CO, und 0,0800 gr H,O 
C,H,,O, Ber. C 7739 H 5,64y0 

Gdf. ,, 77,81 ,, 5,67y0 

D a r s t e l l u n g  yon  DiaJlylketen.  Das gemischte Anhydrid 
wurde wie bei der Darstellung des Diathylketens in einem Fraktionier- 
kolben durch Erhitzen im Vakuum zersetzt und das fliichtige Keten 
in einer auf -80° gekiihlten Vorlage kondensiert. Zur Reinigung 
wurde das Keten im Vakuum destilliert; es ist eine leicht bewegliche 
Fliissigkeit \-on unangenehmem Geruch, erinnernd an den des Dimethyl- 
ketens. Sdp. 29 bis 30° bei 9 mm, ca. 131O bei 716 mm, doch ist 
letztere Bestimmung nicht genau, da sich das Keten schon zum Teil 
polymerisiert. Bei tiefer Temperatur erstarrt das Keten zu einer fast 
farblosen krystallinischen Masse, die bei -1230 schmilzt. (Smp.- 
bestimmung mitteh Eisenkonstantau-thermoelement.) 

0,1374 gr Subst. gaben 0,3958 gr CO, und 0,0992 gr H,O 
C,H,,O Ber. C 78,64 H 8,26% 

ref. ,, 78,66 ,, 8,08% 

Dia l ly l e s s igsau re -an i l id .  Um die Ketenausbeute zu be- 
stimmen, wurde wie bei andern Fallen eine bestimmte Menge des An- 
hydrids zersetzt, das entweichende Keten in vorgelegtem Anilin 
aufgefangen, uhd so in Diallylessigsaure-anilid iibergefiihrt ; Ausbeute 
3 gr aus 10 gr gemischtem Anhydrid = SO%, Smp. 75 bis 76O nach 
dem Umkrystallisieren aus Ather und Petrolather. 

0,1912 gr Subst. gaben ll,4 cms N, (17D, 712 mm) 
C,,H,,ON Ber. N 6,51y0 Gef. N 6,58O/, 

Polymer isa t ion .  Das Diallylketen polymerisiert vie1 rascher 
als das Dipropylketen, aber langsamer als Dibenzylketen. 

Zeit in Tagen 
- 

Mo1.-gew. gefunden polymerisiertes Keten inn& 
-____- ._ _ _ ~  - 

214,07 
225,04 

0 
5 

_- __  

76% 
85% 
9676 
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Die Polymerisation fuhrt zu zwei Produkten : einer farbloseo 

Flussigkeit, die bei ca. 135O bei 9 mm destilliert, und einem dicken 
gelblichen 01 vom Sdp. 1860 bei 9 mm. Bisher wurde nur der erste 
Korper, das Tetraallyl-diketo-cyclobutan, analysiert. 

0,1104 gr Subst. gaben 0,3186 gr CO, und 0,0806 gr H,O 
0.0864 gr Subst. in 11,567 gr Benzol, T, - T, = 0,156O. 

(CSH,,O,) Ber. C 78,U H 8,267" MoLgew. 244 
Gef. ,, 78,71 ,, 8,16% ,, 243 

Anlagerung a n  Benzyliden-anilin.  Das Keten lagert sich 
auffallend langsam an Benzyliden-anilin an ; erst nach 3-tagigem Stehen 
in konzentriert atherischer Losung ist das Keten verschwunden. Das 
Reaktionsprodukt, das zum Unterschied von anderen p-Lactamen in 
organischen Losungsmitteln, auch in Petrolather leicht loslich ist, 
schmilzt bei 42O; es muss noch naher untersucht werden. 

A 11 y 1 m e  t h y l  ke  ten.  
Mitbearbeitet von H e m  P.  Schlumberger 1). 

All ylmeth ylmalonester. 

Der Ester wurde aus Allylmalonester und Methyljodid in der ub- 
lichen Weise gewonnen. Flussigkeit vom Sdp. 112 bis 115O bei 17 mm. 

C,,H,OI Ber. C 61,77 H 8,47% 
Gef. ,, 61,46 ,, 8,69% 

All ylmeth ylmabonsaure. 

Durch Verseifen des Esters in alkoholischer Losung erhalten. 
Weisse Krystalle vom Smp. 74 bis 76O. 

C,H,,O, Aequivalentgew. Ber. 79 Gef. 78,5 

A1 1 y 1 me thyl ma1 onsaure-diphen y 1 essipaure -anh ydrid, 

Die Allylmethylmalonsaure reagiert rasch mit Diphenylketen; 
beim Einstellen in Kaltemischung krystallisiert das gemischte An- 
hydrid aus, das durch Waschen in Petrolather gereinigt wird. Zer- 

1) Herr P. scklwmberger ist im Jahr 1916 einer Krankheit, die er sich im Felde 
geholt hatte, in Freiburg i. B. erlegen. 



302 - - 
setzurgspunkt ca. 69 his 70° nach dem Umkrystallisieren aus Schwefel- 
kohlenstoff und Petrolather 

0,2443 gr Subst. gaben 0,6914 gr CO, und 0,1207 gr H,O 
C,,H,O, Ber. C 76,92 H 5,53y0 

Gef. ,, 77,17 ,, 5,52% 

Zeit Mo1.-gew. gefunden 

I 

Durch Zersetzung des gemischten Anhydrids wurde das Ally1 - 
methylke ten  hergestellt; es ist eine erstickend riechende gelbe 
Flussigkeit, die im Vakuum bei ca. Oo siedet. 

0,1021 gr Subst. gaben 0,2810 gr CO, und 0,0784 gr H,O 
C,H80 Ber. C 75,OO H 8,33y0 Mo1.-gew. 96 

Gef. ,, 75,05 ,, 8,59y0 ,, 97,39 

polymerisiertes Keten in yo 

sofort 
4 Stunden 
1 Tag 
4 Tage 

97,4 
101,14 
161,89 
172,87 

5% 
69% 
78% 

I I 

Phen y 1 met h y Ike ten .  

5,8 gr Phenylmethylmalonsaure wurden in 6 ems Ather mit 12"gr 
Diphenylketen versetzt. Nach einstundigem Stehen ist die Saure 
unter Entfarbung in Losung gegangen, nach weitern 2 bis 3 Stunden 
tritt unter Kohlendioxydentwicklung Gelbfarbung auf ; das gemischte 
Anhydrid zerfallt also schon in der Kalte'). Nach weitern 3 Stunden 
krystallisiert Diphenylessigsaure-anhydrid aus; das Phenylmethyl- 
keten wird in Petrolather aufgenommen und durch Dest.illation 
gereinigt. Zur Bestimmung der Ausbeute wird die Petrolatherlosung 
mit Anilin versetzt und so 5 gr a-Phenyl-propionsaure-anilid gewonnen, 
entsprechend einer Ausbeute von 75"/0. 

Die Unbestandigkeit des gemischten Anhydrids ist wohl durch 
die Phenylgruppe verursacht ; Phenylmalonsaure ist schon recht un- 
bestandig, Diphenylmalonsaure existiert, wie erwahnt, uberhaupt nicht. 

1 )  Auch durch Einstellen in Kiiltemischung konnte dss gemischte Anhydrid nicht 
erhalten werden, die KohlendioxydabApaltung geht vielmehr weiter. 
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Trimeth y lendicarbonsaure-diphen ylessigsaure-anh ydrid. 

2,l gr Trimethylendicarbonsaure wurden mit 2 em3 Ather und 
6,2 gr Diphenylketen versetzt; es tritt hier etwas langsam Reaktion 
ein, erst nach eintagigem Stehen haben sich grossere Mengen des ge- 
mischten Anhydrids ausgeschieden. Das Reaktionsprodukt wird mit 
Petrolather von unverandertem Diphenylketen betreit und aus Schwefel- 
kohlenstoff und Petrolather umkrystallisiert. WeisRe Nadeln vom 
Smp. 81O. 

0,2570 gr Subst. gaben 0,7183 gr CO, und 0,1158 gr H,O 
C,H,,O, Ber. C 76,42 H 5,05% 

Gef. ,, 76,23 ,, 5,M% 

Erhitzt man das gemischte Anhydrid im Reagenzrohr, so tritt, 
wie bei den andern gemischten Anhydriden, sturmische Zersetzung 
unter Kohlendioxydabspaltung ein, aber man bemerkt keinen Geruch 
nach Keten. Da auch be; ausserst unbestandigen fluchtigen Ketenen 
ihre Bildung durch den Geruch wahrnehmbar ist, muss das Keten 
nicht existenzfahig sein. Zersetzt man das qemischte Anhydrid im 
Vakuum, so ist in vorgelegtem Anilin kein Trimethylencarbonsire- 
anilid zu finden. Bei hoherem Erhtzen destilliert etwas Diphenyl- 
keten uber. 

Zurich, Chem. Institut der Eidg. Techn. Hochschule. 
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tfber Ketene: XLIV. Mitteilung l). 
tfber anorganisch substituierte Ketene 

von 

H. Staudinger und H. Sahneider. 

(21. 11. 23.) 

Durch Bindung anorganischer Reste, wie Halogen, Hydroxyl-, 
Alkyloxyl-, Amidogruppen mit chromophoren Gruppen resultieren Ver- 
bindungen, die farblos oder schwach farbig sind und im Vergleich zu 
den tieferfarbigen Korpern, die durch Bindung von organischen Resten 
entstehen, eine sehr geringe Reaktionsfahigkeit zeigen. Zum Beispiel 
sind Salpetrigsaure-ester und Nitrosamin farblos und bestandig, wahrend 
Nitrosoverbindungen tieffarbig sind und sich leicht polymerisieren. 
Thioaldehyde und Thioketone sind nicht bekannt oder gehen leicht in 
Polymere uber, wahrend Thiosaurederivate vie1 schwacher farbig 
sind und wenig Neigung zur Polymerisation zeigen. Das Gleiche be- 
obachtet man schliesslich bei Carbonylverbindungen. Bei Substitution 
von anorganischeL Gruppen resultieren die Saurederivate mit reaktions- 
trager Carbonylgruppe, wahrend durch organische Substitution die 
reaktionsfahigen Aldehyde und Ketone entstehen. Besonders deutlich 
ist der Einfluss der verschiedenen Substituenten bei o-Dicarbonyl- 
verbindungen, wobei das verschiedene Verhalten der farbigen o-Diketone 
und der farblosen Oxalsaurederivate auffallt. 

Da die Ketene in anderer Beziehung mit Carbonylverbindungen 
zu vergleichen sind (sie wurden deshalb z. B. in Aldo- und Ketoketene 
eingeteilt), nahmen wir an, dass auch bei der Ketengruppe sich durch 
anorganische Substitution farblose, relativ reaktionstrage Verbindungen 
ableiten lassen sollten. Fruhere Versuche zur Darstellung von halogen- 
und sauerstoff-substituierten Ketenen waren ohne Ergebnis. Die neue 
Methode, die Darstellung der Ketene durch Zersetzung gemischter 
Malonsaure-anhydride, machte dagegen eine Entscheidung uber die 
Bestandigkeit und das Verhalten dieser Ketene moglich. Dichlor- 
keten, Athylchlorketen, Athylbromketen, ebenso Diathoxyketen und 

l) 43. Mitt.: siehe vorstehende Arbeit. 
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Methyl-athoxy-keten hielten wir als fluchtige Kijrper fuk leicht dar- 
stellbar. 

sind viel bestiindiger ah cHa>c=O (Sdp. f 21O) 
H 

cHB>-O (Sdp. + 51°) 

cHB>-O (Sdp. + 770) 
a 

w50 

beafendiger H,C=CO (Sdp. - MO) 
qc-co (sap. ca. - 2 0 0 ) ' )  

sein als (c;H,O),C-CO (Sdp. ca. + looo) I) 

m3)c=C0 (Sdp. 
a 

-CO (Sdp. 

ca. + 30°) I) 

ca. + 600) 1) 
sollten viel bestiindiger 

sein als cH3>=C0 (Sdp. ca. -50) 
H 

Wie schon friiher beschrjebena) ist Dichlorketen nicht existenzfahig, 
Athylchlorkeben ausserordentlich unbestandig und polymerisiert schon 
bei -?No sehr rasch. Methylbromketen, ein tieffarbiger Korper, der 
von E. OtP) mf andere Weise hergestellt warde, ist etwas bestlindiger, 
ebenso Athylbrohketen, das wir nach der neuen Methode gewonnen 
hbben und genauer un'barsuchten. Dieses Keten geht auch beim Arbeiten 
bei tiefer Temperatur sehr rasuh in ein hochmolekulares Polymerisations- 
produkt uber doch liess es sich wenigstens so weit reinigen, dass man 
die Farbe und einige Reaktionen sicher feststellen konnt:. Es ist 
tief rotbraun, reagiert mit Wasser, Anilin, wie die anderen Ketene, 
sehr rasch, lagert sich auch an Benziliden-anilin an. 

S auer  s t o f f u b s t i t uier  t e K e t e n e sind dagegen hochst un- 
bestandig; weder Diathylketen, noch Methylathoxy-keten liessen sich 
nach irgendeiner Methode nachweisen. Das Athyl-phenoxyketen wie 
das Diphenoxyketen konnten jedoch durch Oberfuhren in p-Lactame 
charakterisiert werden; sie sind also kurze Zeit bestandig. Ihre Iso- 
lierung ist aber nicht moglich, da sie auch bei tiefen Temperaturen sehr 
rasch ill hochmolekulare Polymere ubergehen. 

l) Der Siedepunkt der Ketene SOW u)-%)o tiefer liegen ah der der entsprechenden 

2, Vergl. H.  8taudinger und E.  Anthea und H .  Schnewkr, B. 46, 3539 (1913). 
3, Vergl. E. Ott, A. 401, 174 (1913). 

Chbonylverbindungen. 

20 
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Danach wirken also anorganische Substituenten gerade entgegen- 

gesetzt als erwartet auf die Ketengruppe ein. Das Halogenatom erhoht 
die Unbestandigkeit und vertieft die Farbe ; die halogensubstituierten 
Ketene sind etwas existenzfahiger als die sauerstoff-substituierten. 
Amidosubstituierte Ketene, deren Darstellung bisher nicht versucht 
wurde, durften uberaus instabil und ebenfalls nicht herzustellen sein. 
Auch bei den eingangs erwahnten chromophoren Gruppen wirken 
Halogene weniger als Alkoxy- und Amidogruppen ein, worauf schon 
fruher aufmerksam gemacht wurdc 

Dagegen aussert sich ihr Einfluss auf die Athylenbindung in der- 
selben Riehtuilg wie bei der Ketengruppe2). 

Wichtig ist dies vor allem bei dem 3enzol; dort wird die Sub- 
stitution, die ja auf primaren Additionsreaktionen beruht, durch die 
Halogene weniger erleichtert als durch die Hydroxyl- oder Amido- 
gruppe. 

Interessant ist schliesslich ein Vergleich des Diathoxy- und Di- 
phenoxyketens mit dem doppelmolekularen Kohlenoxyd, als dessen 
Halbacetale sie anfgefasst werden konnen. Dieses ist nicht 
existenzfiihig, sondern dissoziiert3) ; Acetale dieses Korpers sind bis 
jetzt nicht bekannt, die Halbacetal- polymerisicen, wie oben erwahnt, 
ausserordentlich leicht. 

o=c=c=o __f o=c+c=o 
($H6O)&=C=O polymerisiert sofort 

l) Vergl. H. Studinger und J.  Siegwart, Helv. 3, 827 (1920), ferner S. 840. Dae 
gleiohe beobachtet man bei der Nitrosogruppe, wie ein Vergleich von Nitrosylchlorid 
mit Salpetrigsaure-ester und Nitrosaminen zeigt. 

e, Vergl. Dim. von E. Suter, Zurich 1920: Uber den Einfluss der Substituenten 
auf Kohlenstoffdoppelbindungen. 

Studinqer und E. Anthes, B. 46, 1426 (1913). 
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E xpe rim en t e l l  e r T e i 1. 

A t h y ' c h l o r k e  ten .  

Die Darstellung dieses Ketens, ebenso des hochmolekularen Poly- 
merisationsproduktes, ist schon fruher beschriebenl). Es sei hier noch 
erwahnt, dass vergeblich versucht wurde, ein p-Lactam durch Zer- 
setzung des gemischten Athylchlormalonsaure-diphenylessigsaure-an- 
hydrids bei Gegenwart von Benziliden-anilin herzustellen. 

A'th y l b r o m k e t e n .  
B t h  ylbrommalonsaure-diphen ylessigsaure-anh ydrid. 

8,l gr Athylbrommalonsaure (Smp. 104O) 2, werden mit einer Losung 
von 15 gr Diphenylketen in 8 cms Ather versetzt. Nach ein- bis zwei- 
stundigem Schutteln ist die Saure geliist und nach weitern 2 bis 3 Stunden 
das gemischte Anhydrid auskrystallisiert. Die Hauptmenge wurde 
durch Waschen mit Petrolather gereinigt, zur Analyse aus Schwefel- 
kohlenstoff tlnd Petrolather umkrystallisiert. Zersetzungspunkt 88 
bis 89O. 

0,2999 gr Subst. gaben 0,7235 gr CO, und 0,1206 gr H,O 
C,,H,,O,Br Ber. C 66,lO H 4,53% 

Gef. ,, &,78 ,, 4,50% 

Darstel lung des Athylbrornketens.  Erhitzt man das ge- 
mischte Anhydrid im Reagensglas, so kann man die Bildung des 
Ketens am stechenden Geruch beobachten ; beim starkeren Erhitzen 
tritt Zersetzung unter Rromwasserstoffentwicklung ein. 

Zersetzt man das gemischte Anhydrid im Vakuum bei 15 mm, so 
l b s t  sich das Keten in einer auf -8OO gekuhlten Vorlage als braun- 
gelbes Kondensat erhalten, das einige Minuten bestandig ist, sich beim 
Erwarmen aber polymerisiert, wie man am Verschwinden der Farbe 
beobachtet. In atherischer Losung ist es etwas bestandiger, und ent- 
farbt sich erst nach einigen Minuten. 

Zur Gewinnung gunstiger Ausbeuten wurde das gemischte An- 
hydrid in Mengen von 25 gr zersetzt und das entweichende Keten und 
natiirlich auch ein grosser Teil des abgespaltenen Kohlendioxyds in 
mit fliissiger Luft gekuhlten Vorlagen kondensiert. Durch vorsichtiges 
Erwarmen auf - 80° wurde das Konlendioxvd vertrieben und dann 

l) Vergl. B. 46, 3660 (1913). 
2) Vergl. Ccmrud und Brikkner, B. 24, 3005 (1891). 
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das Keten im Vakuum in eine weitere kuhle Vorlage ubergetrieben. 
Durch ein Eisenkonstantan-element konnte der Siedepunkt ungefahr 
ermittelt werden; er liegt bei -40° bei 'Iso mm. Das Keten in der 
ersten Vorlage ist nicht rein, sondern enthalt neben polymerem Keten 
noch a-Brombuttersaurebromid, das sich &US dem Keten und der 
abgespaltenen Bromwasserstoffsaure gebildet hat. Ein etwas reineres 
Keten konnte aus der zweiten in eine dritte Vorlage ubergetrieben 
werden; die Verluste sind aber betrachtlich, da sich das Keten dabei 
zum grossten Teil polymerisiert. Auch das zweimal destillierte Keten 
ist nicht einheitlich, doch kann man erkennen, dass es ein tief braun- 
roter, sehr unbestandiger Korper ist. 

Zur Ausbeutebestimmung wurde das Keten sofort in atherische 
Anilinlosung eingeleitet und die Menge des BromisobuttersBure-anilids 
(Smp. 97 bis 9S0) bestimmt. Die Ausbeute ist nur 9"/u, also wesentlich 
kleiner als die des Athylchlorketens ; wohl wegen der geringeren 
Fluchtigkeit. 

Fur Reaktionen wurde das Keten in Ather aufgefangen; beim 
Versetzen mit Wasser wird die braunrote Losung sofort entfarbt. Durch 
Zugabe von Alkohol bildet sich a-Bromisobuttersaure-ester. Atherische 
Chinolinlosungen und Benziliden-anilin-losungen reagieren fast momentan 
mit dem Keten, doch krystallisierten die Reaktionsprodukte nicht'). 

Beim Stehen polymerisiert 
sich das Keten zu einer zahflussigen Mssse, die durch Waschen mit 
Petrolather gereinigt wird. Das wahrscheinlich hochmolekulare Poly- 
merisationsprodukt ist in Ather leichter loslich als daa Athylchlorketen- 
derivat, in Benzol dagegen unloslich. Beim Erwarmen tritt Zersetzung 
unter Bromwasserstoffentwicklung ein. Es beaitzt auch nach dem 
Auswaschen noch den Ketengeruch, im annahernd analpenreinen 
Zustand stellt es eine hornartige, feste, fast farblose Masse dar. 

P ol y m e r e s A t  h y 1 b r o m k e t en. 

0,012179 gr Subst. gaben 0,014332 gr CO, und 0,004188 gr H,O 
(C4H60Brh Ber. C 32,21 H 3.36% 

Gef. ,, 32,lO 9 ,  3984% 

V e r s u c h e  z u r  Dars t e l lung  v o n  M e t h y l - a t h o x y - k e t e n  
Methyl -athox y -malonsaure. 

Der nach den Angaben von W. Wisticenus2) hergestellte Methyl- 
athoxy-malonester wurde mit uberschussigem Alkali verseift ; beim 

wart von liberschiisaigem Benziliden-anilin zersetzt wide .  
*) Ein @-Lactam wurde such nicht erhdten, als daa gemisehte Anhydrid bei Gegen- 

a) Vergl. W. Widicenue, B. 31, 554 (1898). 
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Extrahieren der Saure mit Ather erhalt man sie zuerst als Syrup, der 
erst nach mehrttigem Stehen erstarrt. Durch Umkrystallisieren aus 
Benzol kann sie gereinigt werden, enthalt dann aber Krystallbenzol. 
Zur Analyse wurde sie aus der atherisehen Losung mit Petroljither 
ausgefdlt und so ein Krystallmehl vom Smp. 112O erhalten. 

0,2905 gr Subst, gaben 0,4729 gr CL), und 0,1622 gr H,O 
C,H,,O, Ber. C 44,41 H 6,22% 

Gef. ,, #,40 ,, 634% 

Meth y 1-athox y-malonsaure-diphen y lessigsaure-anhydd. 

4,1 gr Methyl-athoxy-malonsaure wurden mit 3,5 em3 Ather und 
9,5 gr Diphenylketen versetzt. Nach einstundigem Schutteln ist die 
Lijeung ganz entfarbt und erstarrt vollstandig iiber Nacht. Das &us 
Ather und Petrolather umkrystallisierte Methyl-athoxy-malonsiiure- 
diphenylacet-anhydrid zeigt den Smp. 86O. 

0,2553 gr Subst. gaben 0,6890 gr CO, und 0,1248 gr H,O 
C,,H,,O, Ber. C 74,17 H 5,45% 

Gef. ,, 73,63 1 ,  5947% 

Zersetzung des Anbydrids.  Beim Zersetzen des Anhydrids 
im Reagensglas beobachtet man keinen stechenden Ketengeruch. 
Zersetzt man es im Vakuum, so kann in der gekuhlten Vorlage keine 
Spur Kondensat nachgewiesenl) werden ; wenn man Anilinlosung Tor- 
legt, so erhalt man kein Methvl-athoxy-acetanilid. 

Erhitzt man nach der Zersetzung des gemischten Anhydrids hoher, 
so destilliert im Vakuum zuerst Diphenylketen, dann Diphenylessig- 
saure-anhydrid uber ; im Kolben bleiben dunkle harzige Massen. 

In der Hoffnung, dass das Athylderivat etwas bestandiger sei, 
versuchten wir die Athyl-athoxy-malonsaure herzustellen, konnten sie 
aber, da sie sehr schlecht krystallisiert, nicht in ganz reinem Zustand 
erhalten; auch das gemischte Bthyl-athoxy-malonsaure-diphenylessig- 
slure-anhydrid war nicht zum Krystallisieren zu bringen. Eine Ber- 
setzung des rohen Reaktionsproduktes ergab kein Anzeichen, dass 
das Athyl-athoxy-keten irgendwie existenzfahig sei. 

*) Da das Keten 20° tiefer Rieden miiaste als der Essigester, musste sein S ~ D .  im 
Vakuum bei -40, liegen. 



- 310 - 
D i a t  ho x y - k  eten. 

D a r s  t el l u n g  d e s Di  a t h ox y m a1 o n esters.  Der Diathoxymalon- 
ester ist von C .  A .  Bischoffl) durch Einwirkung von Dibrommalonester 
auf Natriumiithylat erhalten worden. Beim Vermischen beider Losungen 
findet eine heftige Umsetzung statt, wobei ein grosser Teil der Re- 
aktionsprodukte unter Bildung hochsiedender Ole verharzt. Bessere 
Ausbeuten werden erhalten, wenn man den Dibrommalonester zu 
einer auf 50° erwarmten Losung von Natriumathylat langsam zu- 
tropfen lasst ; unterhalb dieser Temperatur geht die Reaktion zu langsam, 
bei hoher Temperatur tritt Verharzung ein. 

Diathoxgmalonsaure. 
Durch Kochen mit uberschussiger alkoholischer Na,tronlauge wird 

der Ester in kurzer Zejt verseift und das Natriumsalz scheidet sich 
als dicker Brei aus. Es wird nach dem Abnutschen in Wasser gelost 
und angesauert, wobei eine iilige Saure entsteht, die in Ather auf- 
genommen und mit Natriumsulfat getrocknet wird und nach dem Ein- 
dunsten krystallisiert. Durch Umkrystallisieren aus Benzol 'wird sie 
gereinigt, zur Analyse rnit Petrolather aus der iitherischen Losung 
ausgefallt, Smp. 159O unter Zersetzung. 

0,2317 gr Subst. gaben 0,3698 gr CO, und 0,1298 gr H,O 
CiH,,O, Ber. C 43,70 H 6,2594 

Gef. ,, 43,53 2 7  6926% 

Diathox ymalonsaure-diphen ylessigsaure-anh ydrid. 

3,9 gr Saure werden mit 5 em3 Ather und 8,3 gr Diphenylketen 
versetzt. Nach 3-stiindigem Schutteln ist klare Losung eingetreten ; 
beim Einstellen in Kaltemischung scheidet sich das Anhydrid aus. 
Es schmilzt nach dern Umkrystallisieren aus Schwefeikohlenstoff und 
Petrolather bei 101 brs 102O unter beginnender Kohlendioxydabspaltung, 
die erst bei l l O o  lebhafter wird. 

0,007476 gr Subst. gaben 0,019882 gr CO, und 0,003552 gr H,O 
C,,H,,O, Ber. C 72,38 H 5,56% 

Gef. ,, 72,52 - 7  5932% 

Versuch zur Darstellung won Diathosyketen. 
Das gemischte Anhydrid ist bestandiger und weniger feuchtigkeits- 

empfindlich als die meisten andern. Es verhalt sich ahnlich wie das 

l) Vergl. G. A.  Biachoff, B. 30, 490 (1897). 
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Benzalmalonsaure-diphenylessigsaure-anhydrid. Beim Erhitzen zer- 
setzt es sich unter lebhafter Kohlendioxydabspaltung, ohne dass der 
Geruch eines Ketens wahrnehmbar ist. 

Zur Darstellung des Ketens wurde das Anhydrid sowohl im 
Vakuum bei 15 mml), wie im absoluten Vakuum zersetzt; in den 
auf - 80° gekuhlten Vorlagen hatte sich kein Kondensat abgeschieden. 
Aus dem gelben Ruckstand kann man durch hoheres Erhitzen etwas 
Diphenylketen, schliesslich Diphenylacet-anhydrid abdestillieren; es 
bleibt eine tiefbraune amorphe Masse zuruck, die sich bei weiterem 
Erhitzen viiIIig zersetzt. 

Fuhrt man die Zerlegung des gemischten Anhydrids bei Gegenwart 
yon Bekziliden- resp. BenAophenon-anilin durch, so erhalt man die 
betreffenden Lactame des Diphenylketens, die sich durch Spaltung 
des Diphenylacet-anhydrids gebildet haben. 

A t h y  I - p h e n o  x y - ke te n. 

Bth y Z-phenox y-malonsliure. 
Der unbekannte Ester der Athyl-phenoxy-malonsaure wurde 

durch 4-stundiges Kochen von kthylbrommalonester mit Natrium- 
phenolatlosung erhalten; Sdp. des rohen Esters 170 bis t80° bei 12 mm. 
Durch Verseifen mit uberschussiger alkoholischer Natronlauge wurde 
das Natriumsalz der Saure gewonnen, daraus diese selbst durch An- 
sauern mit Schwefelsaure als dicker Syrup erhalten, der nach 14-tagigem 
Stehen im Exsikkator langsam krysfallisierte. Die in Ather sehr leicht 
losiiche Same kann man durch Umkrystallisieren aus einer Mischung 
von Chloroform und Benzol in Krystallen vom Smp. 106" erhalten. 

0,2402 gr Stlbst. gaben 0.5205 gr CO, und 0,1165 gr H,O 
C1,H,,O, Ber. C 58,93 H 5,35% 

Gef. ,, 59,09 >, 5942% 

Ath yl -phenoxy-malonsaure-diphen ylessigsaure-anh ydrid. 
4,5 gr der rohen mit Benzol ausgewaschenen Saure wurden rnit 

4 (31113 Ather und 4,8 gr Diphenylketen versetzt; nach lastundigem 
Schutteln scheidet sich das Anhydrid fest aus und wird mit Petrol- 
ather ausgewaschen. Zur Analyse wird wieder aus Schwefelkohlenstoff 
und Petrolather umkrystallisiert ; lange Nadeln, die sich bei 94O zer- 
setzen. 

0,1822 gr Sub&. gaben 0,5086 gr CO, und 0,0838 gr H,O 
C,,H,,O, Ber. C 76,43 H 5,26% 

Gef. ,, 76,14 ,, 614% 
I) Der Kohlensiiure-ester siedet bei 126O, das Keten sollte also im Vakuum bei 

ea. Oo sieden. 
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Versuche zur Darstellung des Athyl-phenoxy-ketens. 

Das Anhydrid zersetzt sich beim Erhitzen uber den Schmelz- 
punkt lebhaft, ohne dass der Geruch des Ketens wahrzunehmen ist. 
Da das Keten im absoluten Vakuum noch fluchtig sein miisstel), wurde 
seine Isolierung versucht und gemischtes Anhydrid unter diesen Be- 
dingungen zersetzt. In der Vorlage schieden sich im Anfang der Re- 
aktion einige Tropfchen von grtingelber Farbe (ev. Athyl-phenoxy- 
keten) ab, dann aber wurde das Kondensat orange (Farbe des Di- 
phenyl-ketens) und bei Zugabe von Anilin wurde hauptsachlich Di- 
phenylessigsaure-anilid erhalten. 

/?-Lactam der a-Athyl-a-phenoxy-8,8-diphenyl-8-anilidopr~pionsau~e. 

Um zu sehen, ob das Keten kurze Zeit existenzfahig sei, wurden 
dem gemischten Anhydrid bei seiner Zersetzung Schiff’sche Basen 
zugegeben. Mit Benziliden-anilin und dem etwas reaktionsfahigeren 
Methoxybenziliden-anilin erfolgt keine Umsetzung, dagegen lagert 
sich Benzophenon-anilin, das nach fruheren Erfahrungen weit reaktions- 
fahiger ist als die andern genannten Schiff’schen Basen, so rasch an, 
dass .lie Bildungsgeschwindigkeit des Lactams grosser ist als die Poly- 
merisationsgeschwindigkeit des Ketens2). 

(C6H6)&-N ‘ c6H5 

3 gr des gemischten Anhydrids und 1,4 gr Benzophenon-anilin 
werden 2 Std. im Vakuum auf 80° erwarmt, wobei Zersetzung eintritt3). 
Bei Zusatz von Ather zur Schmelze scheidet sich das Lactam in farb- 
losen Nadelchen vom Smp. 164O aus. 

0,1750 gr Subst. gaben 0,5326 gr CO, und 0,0949 gr H,O 
0,2105 gr Subst. gaben 6,74 cms N, (24,5O; 722 mm) 

C,,H,,O,N Ber. C 83,03 H 5 9 5  N 3,34% 
Gef. ,, 83,OO ,, 6,13 ,, 3,49% 

l) Propionphenylester siedet bei 211°, das Keten sollte bei 1W0, im abs. Vakuum 
also bei 50-60° sieden. 

,) Uber die grossere Reaktionsfshigkeit des Benzophenon-anilins im Vergleich 
zum Benziliden-anilin vergl. unter anderem P. Kober, Diss. Straasburg 1909: ,,uber 
die Adagerung von Diphenylketen an Schiff‘sche Baaen“; ferner H. Statcdirbger: ,,Die 
Ketene“, S. 105. 

3) Die Temperatur muss mBglichst tief gehalten werden, damit nicht durch sekun- 
diire Zersetzung dea Diphenylacet-anhydrida sich Diphenylketen bildet, das sich an das 
Benzophenon anlagert. 
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Beim Erhitzen zersetzt sich dieses Lactaml) wie andere ahnlich kon- 
stituierte unter Abspaltung von Phenylisocyanat. 

Dip heno x y - k e t  en. 
Diphenox y-malonsaure-meth ylester. 

Der Athylester ist bereits von Conrad und BrGckner2) erhalten 
worden; besser arbeitet man mit dem Methylester, da dieser fest ist, 
gut krystallisiert und aich so leichter reinigen lasst. Zu einer Natrium- 
phenolatl8sung, die aus 23 gr Natrium, 300 ema absolutem Methyl- 
aikohol und 94 gr Phenol hergestellt ist, wird in kleinen Portionen 
Dibrommdonsaure-methylester zugesetzt ; unter Erwarmen tritt Re- 
aktion ein und es scheidet si6h allmiihlieh Natriumbromid aus. Schliess- 
lich wird noeh ca. 4 Std. gekocht, der Alkohol abgesaugt, der znruck- 
bleibende Ester in Ather aufgenommen und durch Vakuumdestillation 
gereinigt; als Vorlauf destilliert Phenol uber, zwischen 210 bis 220° 
bei 12 mm der obige Ester als dickes 01, das nach Losen in wenig 
Ather und 2usat.z von Petrolather zu Krystallen vom Smp. 86O erstarrt. 

Durch Verseifen mit fiberschussiger alkoholischer Natronlauge 
und Ansauern des abfiltrierten unloslichen Natriumsalzes wird die 
Saure anfangs als 81 erhalten, das beim Abdunsten aus Ather langsam 
krystallisiert, Smp. 173O. 

Diphenox y -malonsaure-diphen y Eessiqsaure-anh ydrid. 

12,5 gr Diphenoxy-malonsaure werden mit 10 ems Ather und 
16,8 gr Diphenylketen versetzt. Die Reaktion verliiuft hier trliger, 
nach ca. 8-stundigem Schutteln ist Losung eingetreten. Beim Ein- 
stellen in Kaltemischung erhalt man das gemischte Anhydrid als feste 
Krystdlmasse, die wie die fruheren Produkte gereinigt wird. Es zer- 
setzt sich bei 79O unter Kohlendioxydabspaltung. 

0,010288 gr Subst. gtlben 0,028642 gr CO, und 0,004314 gr H,O 
C,,H,,O, Ber. C 76,33 H 4,73% 

Gef. ,, 76,92 ,, 469% 

Versuche xur Darstellung des Diphenoxy-lcetens. 
Beim Erhitzen uber den Schmelzpunkt entwickelt sich lebhaft 

Kohlendioxyd. Ketengeruch ist nicht bemerkbar. Bei starkerem Er- 
hitzen tritt Phenolgeruch auf ; der Ruckstand zersetzt sich vollstandig. 
Spaltet man das Anhydrid im absoluten Vakuum, so destilliert etwas 

I )  Vergl. €3. 44, 525 (1911). 
2) Vergl. Cmrad und Bd&wr, B. 24, 3004 (1891). 



- 314 - 
Diphenylketen, dann Diphenylessigsaure-anhydrid uber; bei hoherem 
Erhitzen erhalt man Fraktionen, die Diphenylessigsaure-anhydrid 
enthalten, mit Phenol und andern Zersetzungsprodukten verunreinigt. 

Da das Keten auf diese Weise nicht dargestellt werden konnte, 
versuchten wir, wie bei der Isolierung des uibenzylketens vorzugehen. 
Wir zersetzten das gemischte Anhydrid moglichst vorsichtig bei tiefer 
Temperatur im Vakuum und versuchten das Keten rnit Petrolather 
zil extrahieren. In der Petrolatherlosung iar ha;uptsachlich Diphenyl- 
keten vorhanden, aber auch eine geringe Menge Diphenoxy -keten, wie 
durch Behandeln mit Anilin nachgewiesen wurde. Es bildet sich dabei 
Diphenylacet-anilid, daneben Diphenoxy-essigsiiure-anilid, das infolge 
seiner leichteren Loslichkeit in Ather abgetrennt werden konSlte und 
nach dem Umkrystallisieren aus Ligroin bei 3a 114O schmolz. Dass das 
Keten ganz kurze Zeit existenzfahig ist, zeigten auch die folgenden 
Versuche, bei denen es durch Uberfuhren in die Lactame charakterisiert 
werden konnte. 

/?-Lactam der a ,  a-Diphenoxy-/?-phenyl-/?-anilidopropionsaure 

c-c=o c6H60\ 

C6HbO’ 1 1 
C6H6 . CH-N . CaH6 

Dieses Lactam erhalt man durch Zersetzung des gemischten An- 
hydrids bei Gegenwart von Benzilidenanilin, an welches sich zum 
Unterschied von dem Athylphenoxyketen dieses Keten auch anlagert’). 

6,7 gr des gemischten Anhydrids werden mit 1,8 gr Benziliden- 
anilin 2 Std. auf 120° erhitzt, dann in Ather aufgenommen, zur Ent- 
fernung des Diphenylacet-anhydrids mit Natronlauge geschuttelt. 
Aus dcr iitherischen Losung erhalt man beim Abdunsten weisse Krystalle 
des obigen Lactams, die nach dem Umkrystallisieren aus Alkohol bei 
165O schmolzen. 

0,008800 gr Subst. gaben 0,026642 gr GO, und 0,004344 gr H,O 
0,3778 gr Subst. gaben 11,7 em3 N, (24O; 727 mm) 

C,H,,O,N Ber. C 79,58 H 5,20 N 3,447; 
Gef. ,, 79,47 ,, 5,52 ,, 3,407A 

Beim Erhitzen zersetzt sich das Lactam unter Phenylisocyanat- 
abspaltung ; das zweite Spaltprodukt, das Phenylketenacetal, konnte 
nicht isoliert werden, da der Versuch mit zu kleinen Mengen durch- 
gefiihrt wurde. 

I) Daraus kann nicht unbedingt auf eine grossere Bestiindigkeit geschlossen werden, 
da natiirlich auch die Anlagerungsgeschwindigkeit an die Bchiff’sche Base eine gromere 
sein kann. 
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@-Lactarn der a, a-Diphenoxy-/?-anisoyl-@-anilidopropion, aaure '' ;;;q-7=o 

CH8O . C6H4 . H-N . c6H5 

Es wurde wie beim vorigen Korper aufgearbeitet und so das obige 
Lactam in guter Ausbeute erhalten; farblose Krystalle- vom Smp. 143O 
aus Alkohol. 

0,015455 gr Subst. gaben 0,043316 gr CO, und 0,006862 gr H,O 
0,4101 gr Subst. gaben 11,s em3 N, (21O; 729 mm) 

C,H,O,N Ber. C 76,85 H 5,30 N 3,20% 
Gef. ,, 76,33 ,, 4,96 ,, 3,19% 

Darstellung von Diphenoxy-acetanilid. 

Bei der Einwirkung von Anilin auf Diphenoxy-keten war eine 
geringe Menge von Diphenoxy-acetanilid erhalten worden. Zur Identi- 
fizierung musste der bisher unbekannte Korper synthetisch hergestellt 
werden. Die Diphenoxy-essigsaurel) wurde mit Thionylchlorid in 
Petrolatherlosung in das Saurechlorid iibergefuhrt. Dies kann durch 
Dest'illation nicht gereinigt werden, weil dabei Zerfall eintritt2). Das 
rohe. Chlorid wurde mit Anilin in atherischer Losung in das Anilid 
iibergefiihrt ; weisse Krystalle vom Smp. 120° nach dem Umkrystalli- 
siereii aus Ligroin. 

0,010738 gr Subst. gaben 0,029082 gr CO, und 0,004015 gr H,O 
0,4578 gr Subst. gaben 18,33 em3 N, (19O; 719 mm) 

C,,H,,O,N Ber. C 75,23 H 5,32 N 4,39% 
Gef. ,, 75,38 ,, 4,82 ,, 4,41o/b 

Zurich, Chem. Institut der Eidg. Teehn. Hochschule. 

l) Vergl. K .  Auwers und K .  H a y m n n ,  B. 27, 2795 (1894). 
z, Darauf wird in einer andern Arbeit eingegangen. 
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Ketene : XLV. Mitteilung. 
Versuche zur Darstellung von Allenketen 

von 

H. Staudinger und H. Sehneider. 

(21. 11. 23.) 

H. Staudinger und E. Ottl) haben fruher erfolglose Versuchc unter- 
nommen, Ajlenketene aus halogensubstituierten Saurederivaten, speziell 
aus halogensubstituierten Zimtsauren, herzustellen. Durch die neue 
Methode schien uns eine Entscheidung dariiber moglich, ob Allenketene 
uberhaupt existenzfahig seien. Geeignete Malonsauren sind in grosserer 
Zahl zuganglich und folqende Allenketene sollten zu gewinnen sein : 

(CH,)~C-C(COOH), __+ (CH&2=C=C= 0 
CeH,. CH-C(C0OH)s __f CGH5 a CH='C=C=O 

T 

Benzal-malonsaure 
phenylketen gemischte 

und Isopropyliden-malonsaure geben mit Di- 
Anhydride, deren Zersetzung aber keine Spur 

der gesuchten Allenketene liefert ; danach sind diese uberaus unbe- 
standig. Bei Zugabe von Benziliden-anilin konnten sie auch nicht 
durch B-Lactame charakterisiert werden. Da beim hohern Erhitzen 
von Benzal-malonsiiure-diphenylessigsiiure-anhydrid infolge Spaltung 
des Diphenylacet-anhydrids reichlich Diphenyl-keten auftritt, ver- 
suchten wir, Benzalmalonsaure-anhydrid nach anderer Methode rein 
herzustellen ; es gelang dies durch Einwirkung von Oxalylchlorid auf 

1) B. 44, 1633 (1911). 
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benznl-malonsaures Silberl). Bei der Zersetzung dieses Anhydrids, das 
wie alle Malonsiiure-anhydride hochmolekular ist, entsteht wieder nicht 
das gesuchte Allenketen, sondern harzige Substanzen. 

COOAg ClCO 
c6H6 ’ cH=c<cooAg f cl& 

Zu den Allenketenen konnen auch stickstoffsubstituierte Ver- 
bindungen (11) gezahlt werden, die als Derivate des nicht existenz- 
f a g e n  doppelmolekularen Kohlenoxyds von Interesse waren2). 

Gemischte Anhydride waren aus den entsprechenden Malonsauren 
in keinem Falle herzustellen. Erhitzt man die Saure sofort mit Di- 
phenylketen, so tritt vollstandige Zorsetzung ein. Aus den Hydrazino- 
sauren hilden sich nur harzige Substanzen, die Benzyl-isonitroso- 
malonsaure liefert dagegen Benzaldehyd und Blausaure. Die Reaktion 
kann so gedeutet werden, dass das primare Reaktionsprodukt, das 
Benzylnitroso-keten, wie das doppelmolekulare Kohlenoxyd dissoziiert2) ; 
der Knallsaureiither zersetzt sich dann weiter. Nach Versuchen von 
BicZdle zu schliessen, sind diese Ather nicht existen~fahig~). 

c<” 0 
c & b .  CHs. ON=C=CO --f C6H6. CH,. ON=<+ CO --+ C&K, .C& + H.N= 

‘H 

Die Benzaldehydbildung kann nicht anf einec Zerfall der Benzyl- 
isonitroso-mdonsaure zuriickgefuhrt werden, denn diese ‘zersctzt sich 
wie bekanntS6) in Benzylalkohol, Blausaure und Kohlendioxyd, wobei, 

l) Beim Arbeiten mit benzalmalonaaurem Silber wurde die Beobaohtung ge. 
m a t ,  dasa ea sich beim Erhitzen vollstiindig zersetzt; dabei entsteht reichlich 
Phenylwtylen, desaen Bildung durch folgende Gleichung wiedergegeben werden kann. 

I11 
PhenybQliden I11 ist danach nicht hatiindig, sondern lagert sich in Phenylecetylen 
um; vgl. Nef, A. 288, 332 (1897). 

a) H. Studnger und E. Anthe, B. 46, 1426 (1913). 

’) Uber die hutomeren Formen der Blausilure siehe K. H. Meyer und Heinr. 

6,  Conrad und Bisclioff, A. 209, 216 (1881). 

Vgl. Biddle. A. 310, 6 (1900). 

H o p / / ,  B. 54, 1709 (1921). 
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wie die Gleichung andeutet, primar ein Glyoxylsaiirederivat entsteht, 
das sich weiter in Cyanameisensaure spaltet. 

c&5. CHS . ON=C(COOH), + C,H, * CH, . ON=CH . COOH + CO, -+ 
c,3H5. CH,. OH + NzC * COOH NFCH + CO, 

Die neu hergestellte Diphenyl-hydra,zin-malonsaure spaltet sidt 
in ganz analoger Weise in der IIitze in Diphenylamin, Kohlendioxyd 
und Blausaure : 

(C6H5)sN. N=C(COOH), (C,H&N. N=CH. COOH ') 
(C,H&N. H + NEC. COOH - 5- N&H+ CO, 

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

Versuche mid Benzalmnlonsaure. 
Das Benzalmalonsaure-diphenylessigsaure-anhydrid wurde schon 

fruher beschriebenz). Bei seiner Zersetzung und der nachherigen 
Destillation entsteht Diphenvlketen. Wir versuchten deshalb aus dem 
Anhydrid bei moglichst tiefer Temperatur Kohlendioxyd abzuspalten 
und ev. gebildetes Benzalketen in Petrolather aufz~nehrnen~), . aber 
ohne Erfolg. Aiisser Diphenylessigsaure-anhydrid hatten sich harzige 
Massen, Polymerisationsprodukte des Benzalketens, gebildet. 

Zersetzt man das gemischtc Anhydrid bei Gegenwart von Benziliden- 
anilin oder Benzophenon-anilin, urn das Benzalketen sofort in ein 
Lactam uberzufuhren, so entstehen die entsprechenden Lactame des 
Diphenylketens. 

Wir stellten deshalb aus benzalmalonsaurem Natrium und Acetyl- 
bromid das Benzalmalonsaure-acetanhydrid her, das wir als dick- 
flussigen gelben Syrup erhielten, der nicht zum Krystallisieren 2ru 
bringen war und der auch nicht weiter gereinigt werden konnte. Beini 
Erhitzen tritt unter Essigsaure-anhydridabspaltung und Kohlen- 
dioxydentwicklung Zersetzung ein, es entstehen dunkle Massen, wohl 
Polymerisationsprodukte des Benzalketens. Zersetzt man das gemischte 
Anhydrid bei Gegenwart von Benzilidenanilin, so erhalt man cin 
Reaktionsprodukt, dessen Bildung und Zusarnmensetzung noch nicht 
klar ist. 

l) Diese Auffassung wird durch das Verhalten der Phenylhydrazin-glyoxylsiiure 
bestiitigt, welche bei ihrer Zersetzung Anilin, Ammoniak, Blausaure und CO, liefert. 
Vgl. Elbcra, A. 227, 364 (1886). 

2, Ber. 46, 3547 (1913). 
a) Wir wollten ein ghnliches Verfahren wie bei der Isolierung des Dibenzylkekne 

anwenden. 
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Annahernd rein e s Ben z a1 m a1 on s au r  e - an  h y dr i  d wurde 

schliesslich aus benzalmalonsaurem Silber und Oxalylchlorid her- 
gestellt. 13 gr Silbersalz wurden mit einer Losung von 4 gr Oxalpl- 
chlorid in 100 cm3 reinem Benzol mehrere Stunden geschuttelt; dann 
wurde die gelbe Benzollosung unter Feuchtigkeitsausschluss filtriert 
und im Vakuum verdampft. Der gelbe dickfliissige Ruckstand wird 
bei Zusatz von Petrolather sprod, so dass er sich zu einem hellgelben, 
amorphen Pulver verreiben las t .  Es stellt das Benzalmalonsaure- 
anhydrid dar, das wie alle Malonsaure-anhydridef) hochmolekular 
und deshalb nicht zu krystallisieren iu t .  Durch Losen in Benzol und 
Ausfallen mit  Petrollther wird der Korper gereinigt und im absoluten 
Vakuum bei 30° vorsichtig getrocknet. Man erhalt es so als feines, 
amorphes, schwachgelbliches Pulver, das sehr hygroskopisch ist; beim 
Stehen an der Luft entsteht nach einiger Zeit Benzalmalonsaure. 

0,2224 gr Subst. gaben 0,5550 gr 0, und 0,0806 gr H20 
0,2776 gr Rubst. gaben 0,6922 gr CO, und 0,1027 gr H,O 

C,oH60s Ber. C 68,91 H 3,45% 
Gef. ,, 68,15; 68,Ol ,, 4,06; 4,15% 

Das Anhydrid ist recht unbestandig, auch im zugeschmolzenen 
Rohr zersetzt es sich nach mehreren Monaten unter Kohlendioxyd- 
abspaltung zu einem zahen Harz. Beim Erhitzen auf 50 bis 60° sintert 
der Korper unter Kohlendioxydentwicklung zusammen: Bei ca. looo 
erhalt man ein braunes, dickes 01. Auch beim Arbeiten im Vakuum 
konnte die Bildung yon monomolekularem Benzalketen Jlicht nach- 
gewiesen werden; man erhalt heim Abkuhlen ein amorphes Harz. 
Bei hoherem Erhitzen tritt keine Entpolymerisation, sondern voll- 
standige Verkohlung ein. 

Zersetzt man das Benzalmalonsaure-anhydrid bei Gegenwart von 
Benziliden-anilin, so erhalt man nur sehr geringe Mengen eines Re- 
aktionsproduktes, das identisch ist mit dem oben genannten aus dem 
gemischten Anhydrid entstandenen Korper. 

Zersetzung von benzalmalonsaurem gilber. 

5 gr benzalmalonsaures Silber wurden im Vakuum zersetzt; unter 
starker Gasentwicklung geht ein gelbliches 01 iiber, das in Ather auf- 
genommen wurde, Mit Sodalosung kann daraus wenig Zimtsaure 
isoliert werden, die Hauptmenge der neutralen Teile siedet bei 138 bis 
1390 und besteht aus Phenyl-acetylen ( 1/2 gr). 

*) Vgl. H .  Stavdinger Und'E. Ott, B. 41, 2208 (1908). 
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Versuche mit  Isoprop yliden-malonsaure. 

Das gemischte Isopropyliden-malonsaure-diphenylessigsaure-anhy- 
drid wurde schon fruher beschrieben. Bei seiner Zersetzung konnte 
das Isopropylidenketen, das als fluchtiges Produkt besonders leicht 
isolierbar hatte sein mussen, nicht erhalten werden, ebensowenig liess 
sich dabei durch Gegenwart von Benziliden-anilin ein Lactam charak- 
terisieren. Das Keten polymerisiert sich also ausserordentlich leicht. 

Versuche mit Phen ylh ydraxino-malonsaure. 

4 gr Saure') werden mit einer Losung von 7,4 gr Diphenylketen 
in 7 om3 Ather versetzt. Auch nach zweitagigem Schiitteln ist noch 
keine Reaktion eingetreten ; diese Malonsaure reagiert also viel triiger 
als die andern. Nach 14 Tagen hat sich eine dickfltissige Masse ge- 
bildet, die schwach nach Blausaure riecht, aber noch ziemlich viel 
unveranderte Phenylhydrazino-malonsaure enthalt. 

Erhitzt man monomolekulare Mengen der Komponenten im 
Vakuum, so erhalt man kein Destillat, sondern nur einen teerigen 
Ruckstand. 

Versuche mit Diphen y2h ydraxino-malonsaure. 

Diese Saure schien geeigneter als die vorige zu sein, weil das 
Wasserstoff atom im Phenylhydrazinrest substituiert und so eine Um- 
setzung der Imidgruppe mit Diphenylketen ausgeschlossen ist. 

Die bisher unbekannte Dip h e n y 1 h y d r a z i n o - m a 1 on s au  r e lasst 
sich sehr leicht durch Kondensation von Mesoxalsaure (6,8 gr) mit 
asymmetrischem Diphenylhydrazin (9,2 gr) in wassrig-methylalkoholi- 
scher Losung (20 em3 + 30 cm3) gewinnen. Unter schwachem Erwarmen 
tritt Reaktion ein, die durch vorsichtiges Erhitzen auf dem Wasserbad 
zu Ende gefiihrt wird. Bei Zusatz von wenig Wasser fallt nach dem 
Abkuhlen die Saure aus und wird aus Methylalkohol in feinen Nadelchen 
erhalten, die bei 164O schmelzen. 

0,2142 gr Sub&. gaben 0,4966 gr CO, und 0,0845 gr H,O 
0,2164 gr Substanz gaben 19,88 cmS N, (26O, 721 mm) 
C,,H1,O,N, Ber. C 63,36 H 4,23 N 9,86% 

Gef. ,, 63,21 ,, 4,41 ,, 9,98% 

I 

Im trocknen Zustand ist die Saure haltbar; in Losung wird sie, 
hauptsachlich beim Kochen, rasch zersetzt ; dabei entweicht Kohlen- 

l) Vgl. Bulow und aanghofer, B. 37, 4169 (1904). 
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dioxyd und Blausaure, wiihrend Diphenylamin in Losung zuruck- 
bleibt. Dieselbe Zersetzung erleidet die Saure beim Schmelzen. 

Mit Diphenylketen tritt in der Kiilte keine Reaktion ein, beim 
Erwiirmen erfolgt vollige Zersetzung unter Verharzung. 

Versuche mit Benxyl-isonitroso-malonsaure 
ausgefiihrt von Dr. H .  Schlubach. 

4,7 gr Benayl-isonitroso-malonsaurel) vom Smp. 134O werden mit 
einer Losung von 8,3 gr Diphenylketen in 3 em3 Ather versetzt; auch 
bei eintiigigem Stehen bei Zimmertemperatur tritt keine Reaktion ein. 
Es wurde deshalb vorsichtig erhitzt, wobei Zersetzung unter starker 
Gasentwicklung erfolgt ; schliesslich wurde im Vakuum destilliert. In 
einer ersten nicht gekiihlten Vorlage befand sich ca. 1 ems Benzaldehyd, 
der zur Charakterisierung in Benzalphenylhydrazon ubergefuhrt wurde ; 
Aiisbcute ca. 2 gr. In einer zweiten auf -80° gekiihlten Vorlage wurde 
neben etwas Ather als weisse Krystallmasse feste Blausaure erhalten. 

Zurich, Chem. Institut der Eidg. Techn. Hochschule. 

Uber Ketene: XLVI. Mitteilung a). 

Versuche zur Darstellung von Diketenen 
von 

H. Staudinger und W. Kreis 9. 
(21. Ir. 23.1 

Es schien uns von Interesse, folgende Diketene kennen zu lernen, 
um das Verhalten zweier Ketengruppen in verschiedener Stellung zu 
vergleichen ; es konnten dabei iihnliche Unterschiede auftreten, wie 
bei den verschiedenen Diketonen. 

l) Vgl. Conrad und Bischoff, A. 209, 211 (1881). 
2) Vorige Mitt. XLV siehe vorstehend. 
) Vgl. Dim. W .  Kreis, Ziirich 1918. Die Arbeit war schon im Friihjahr 1918 ab- 

gesohlossen, einige ihrer Ergebnisse sind mittlenveise sohon von anderer Seite publiziert 
worden. 

21 
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D i k e t e n e  

I oc=co 
I1 oc=c=co 

I11 oc=c=c-co 
IV OC=CH-CH=CO 
V OC=C(CH,)-C(CH3)=CO 

VI OC=C( CH3) -CH,-C(CH,)C-CO 

M a l o n s i i u r e n  
I a O=C(COOH), nicbt bekannt 

I I a  (COOH),C(COOH), nicht bekannt 
I11 a (COOH),C=C(COOH), bildet kein Anhydnd 
IVa (COOH),CH-CH(COOH), Anhydrid bekannt 
V a (COOH),C(CH3)-C(CH,)(COOH), nicht herstellbar. 

VI a (COOH),C(CHs)-CH,-C(CHs!(COOH), Anhydrid bekannt 

Von den obenstehenden Verbindungen ist bisher nur das Kohlen 
suboxyd (11) bekannt I). Das doppelmolekulare Kohlenoxyd (I) 
existiert nicht, sondern zerfallt in 2 Mol. Kohlenoxyd2). Die ubrigen 
Produkte waren bisher nicht zu erhalten. Ob Verbindung IV, V und VI 
existieren, kann nach den bisherigen Versuchen nicht gesagt werden ; 
dagegen ist das neue Kohlensuboxyd I11 zum Unterschied von dem 
Kohlensuboxyd I1 ausserordentlich unbestandig und polymerisiert zu 
einem hochmolekularen Korper. 

Das Diketen IV sollte man aus dem Athantetracarbonsaure-anhydrid, 
(vergl. IV a) resp. aus dem gemischten Athantetracarbonsaure-diphenyl- 
essigsaure-anhydrid erhalten. Die Athantetracarbonsaure liefert bei 
Einwirkung von Diphenylketen ein monomolekulares einfaches An- 
hydrid, das sehr leicht. auch aus der Saure dtirch Behandeln mit Acetyl- 
chlorid oder Oxalylchlorid erhalten werden kann. Dieses Anhydrid, 
das vor einiger Zeit auch von anderer Seite hergestellt wurde3), ist 
ein bestandiger monomoIekularer Kiirper und deshalb sicher kein 
Malonsaure-anhydridderivat 4), sondern ein Bernsteinsaure-anhydrid. 

oc-0 -co 
H O O Y  ,GOOH 0 \C C/O 

/CH - CH nicht O /  \CH-CH(C)O eondern 

h0 
L C O O H  - 'd 

O Y  
HOOC 

l) 0. Diek und B. Wolf, B. 39, 689 (1906). 
a) Vgl. H. Btaudinger und E. Rnthes, B. 46, 1426 (1913). 
J)  Vgl. E. Philippi und Julie Hanwrch, B. 53, S. 1300 (1920). 
4) MalQnsiiure-anhydride sind hochmolekular; vgl. StawEinger und Ott, B. 41, 

2208 (1908) wegen der Formulierung vgl. B. 53, 1084 (1920). 
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Beim .hohen Erhitzen tritt Zersetzung ein, ohne d m  sieh eine 

Spur des gesuchten Diketens IV bildet, das als Aldoketen sicher auch 
besonders unbestandig istl). 

Die Dimethyl-athantetracarbonsaure Va, die das besthdigere 
Dimethyl-substitutionsprodukt (Formel V) hatte liefern sollen. war 
hisher nicht in reinem Zustand herzustellen2). 

Von besonderm Interesse war das Verhdten der Athylentetra- 
carbonsaure I11 a, deren Anhydrisierung ein neues Kohlenoxyd C,O, 
hatte liefern sollen. Die Gewinnung desselben (VII) war aber weder 
mit Acetylchlorid noch Oxalylchlorid moglich, wiihrend diese Re- 
agenzien die Athantetracarbonsaure glaht in das Anhydrid uber- 
fuhren3). 

I11 VTI (C,O,) nicht beetiindig bestiindig 

C / O  
0 

Hoo>c&<;;; + h>=c<c> - (o=c=C=b=C=O), 

O Y  A0 
HOO 

V I I I  I11 

Bei den Anhynrisierun~s;sversiiehen erhait man braune, amorphe 
Massen. Diirch Einwirkung von Oxalylchlorid auf das Silbersalz der 
Athylentetracarbonsiiure konnten dieselben ebenfalls hergestellt werden. 
Sie sind ev. Polymere des Diketens (Formel 111) und die Reaktion 
ist so zu deuten, dass sich hier nicht dRs .Bernsteinsaure-anhydrid VII, 
sondern das normale Malonsanre-anhydrid VIJI bildet, das unter 
Kohlendioxydabspaltung zerf tillt. 

I )  Der Zerfall von Funfringen tritt natiirlich vie1 Bchwerer sin, als der von Vier- 
ringen; Bernsteinsiiure-anhydrid zersetzt sich bei lingerem Erhitzen unter Kohlen- 
dioxydabspaltung, Fittig, B. 30, 2149 (1897), vgl. ferner E. Ott, A. 392, 253 (1912): 
uber die Spaltung des as' m. Chlormaleinsiiurechlori&. 

a) Die Verseifung dea Dimethyl-iith~tetracarbonaiiure-~~~ geht, wie die allr 
disubstituierten Maloneiiurederivate, schwer vor sich, dabei tritt gleichzeitig Kohlen- 
dioxydabspaltung ein und ee wurde ein Gemisch von Tri- und Tetracarbonatiure erhalten. 

a) Rei bicyclischen Terpenen hat man die Erfahrung gemacbt, dasa ein Briicken- 
kohlenstoff nicht ungesiittigt sein kann, wahmcheinlich &us steriechen Griinden (vgl. 
Ruzieku und Trehkr, Helv. 3, 765 [1920]). Darum existiert wohl das dthylentetracarbon- 
siiure-anhydrid zum Tlntersahied vom geaiittigten dthanderivat nicht. 
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Fur diese Auffassung spricht auch, dass bei .Einwirkung von Di- 
phenylketen neben Diphenylessigsaure-anhydrid ahnliche amorphe 
Produkte erhalten wurden; das gemischte Anhydrid scheint hier, wie 
in ahnlichen Fallen, nicht existenzfahig. 

Endlich wurde auch die Dimethyl-dicarboxyglutarsaure VI a mit 
Diphenylketen in Reaktioii gebracht, es sollte durch Zersetzung das 
gemischte Anhydrid des Diketens VI erhalten werden. Statt dessen 
entsteht aber ein Glutarsaure-anhydridderivat, da Diphenplketen auch 
hier anhydrisierend wirkt. Das Anhydrid ist bestandig und zersetzt 
sich erst bei hoherer Temperatur, ohue dabei das gesuchte Keten zu 
liefern. 

COOH COOH oc-0 ---co 
I I 
I 

COOH AOOH 

I 
I I 

I 

+ CH, - c - c H ~ - ~ -  CH, CHS -C- CH, - C-CH, - 
OC- --0- co 

Experimentelles l). 

Di-anhydrid der AthavLtetracarbonsaure. 

12 gr Athantetracarbonsaure, in 200 em3 absolutem Ather suspen- 
diert, werden mit 22 gr Acetylchlorid (5 Mol.) 5 Sttl. am Ruckfluss- 
kuhler erhitzt. Nach 1 bis 2 Stunden scheidet sich das Anhydrid zum 
Teil an der Glaswand ab; die Hauptmenge wurde nach Abdampfen des 
Losungsmittels gewonnen und durch ofteres Auswaschen mit absolutem 
Ather gcreinigt. Das Anhydrid, das in Benzol und Ather unloslich 
ist, wurde aus reinem (uber Phosphorpentoxyd destilliertem) Essig- 
ester mehrmnls umkrystallisiert. Man erhiilt so farblose Krystalle, 
die sich bei hoherem Erhitzen allmahlich dunkel farben und schliess- 
lich verkohlen, so dass ein bestimmter Schmelzpunkt nicht angegeben 
werden kann. Ausheute 5 gr. 

0,3258 gr Subst. gaben 0,5066 gr CO, und 0,0364 gr H,O 
0,2181 gr Subst. gaben 0,3400 gr CO, 
0,2267 gr Subst. gaben 0,0263 gr H,O 

Molekulargewichtsbestimmungen in reinem Essigester: 
2,887 gr in 100 gr T, - T, 0,44O 
2,631 gr in 100 gr T, - T2 0,40° 
2,851 gr in 100 gr T, - T, 0,41° 

171,2 
171,5 
181,5 

C,H,O, Ber. C 42,35 H l , lS% 170 
Gef. ,, 42,05; 42.50 ,, 1,21; 1,27% 171,2; 171,5; 151,5. 

*) Siehe Diss. von W .  Kreis. 
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Das Anhydrid konnte ferner durch Behanddn von khantetra- 
carbonsaure rnit einer atherischen Oxalylchloridlosung erhalten werden ; 
endlich wurde es aus dem Silbersalz der Athantetracarbonsire mit 
Oxalylchlorid hergestellt. Es ist identisch rnit dem aus Athan-tetra- 
carbonsiiure und Esaigsaure-anhydrid erhaltenen Produkt I). 

Beim Erhitzen im absoluten Vakuum tritC vollstandige Zersetzung 
ein, o h m  dass sich eine Spur des gesuchten Ketens bildet- Mit Anilin 
wird das Anhydrid zu dem Athantetracarbonsilure-dianilid aufgespalten. 

0,1655 gr Subst. gsben 0,3667 gr CO, und 0,0701 gr H,O 
0,2088 gr Subst. geben 15,4 cma N, (20°, 716 mm). 

C,,K,,O,N, Ber. C 60,67 H 4,49 N 7,87% 
Gef. ,, 60,42 ,, 4,71 ,, S,Ol% 

Beim Erhitzen zersetzt sich die Anilidosaiure unter Kohlendioxyd- 
abspaltung und geht in Bernsteinsaure-anilid, Smp. 226 bis 227O, uber. 

Versuche mil A’thylentetracarbonsaure. 

Beim Kochen einer atherischen Losung von Acetylchlorid wird 
die Saure nicht anhydrisiert, sondern bleibt unverhdert. Nach mehr- 
tiigigem Erhitzen entsteht eine neue Saure vom Smp. 180 bis 184O, 
die nach der Analyse unreine Ath‘ylentricarbonsaure ist. 

0,1832 gr Subst. geben 0,2553 gr CO, und 0,0437 gr H,O 
C,H,O, Ber. C 37,5 H 2,5% 

Gef. ,, 38,O ,, 2,66% 

Beim Kochen mit Oxalylchlorid tritt dagegen Zersetzung ein und 
es bildet sich ein dunkelbrauner amorpher Korper, ev. ein Polymeri- 
sationsprodukt des neuen Suboxyds. Dieselben Produkte wurden 
beim Behandeln des Silbersalzes der .hhantetracarbonsaure rnit 
Oxalylchlorid bei Gegenwart von reinem Ather oder Essigester erhal ten. 

Athantetracarbonsaure setzt sich endlich rnit Diphenylketen unter 
Bildung von Diphenylessigsaure-anhydrid um, nebenher bilden sich 
ebenfalls braune, amorphe Massen. 

Dime thy Z-cEicarbosyySlzltarsaure-ai~~yar~a 
nach Versachen von Hrn. H .  H i d  a). 

Die Anhydrisierung der Dimethyl-dicarboxyglutarsiiure gelingt 
leicht mit Diphenylketen. Beim Kochen rnit Acetylchlorid wurde ein 
anderes noch nicht naher untersuchtes Produkt gewonnen. 

I) 1. PhZgqG und J.  H a a h k ,  B. 53, 1300 (1920); B. 54, 808 (1921). 
2, Vgl, H. H i m l ,  Dim. Ztirich 1916. 
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9,8 gr Siiure in 5 em3 absolutem Ather werden mit 8,5 gr Diphenyl- 

keten versetzt. Nach zweistundigem Schiitteln ist die Ketenfarbe 
serschwunden und das Produkt zu einem Gemisch von Diphenyl- 
essigsaure-anhydrid und dem obigen Anhydrid erstarrt. Beide kbnnen 
dpirch heissen Schwefelkohlenstoff getrennt werden, worin die letztere 
Verbindung unloslich ist. Das neue Anhydrid ist in Essigester und 
Chloroform leicht loslich, in Ather, Schwefelkohlenstoff und Benzol 
fast unloslich und kann aus einem Gemisch von Essigester und Benzol 
umkrystallisiert werden. Farblose Krystalle vom Smp. 126 bis 127O, 
Ausbeute 1,4 gr. 

0,1262 gr Subst. gaben 0,2361 gr CO, und 0,0469 gr H,O 
0,1868 gr Subst. in 12,78 abs. Essigester T, - T, 0,178O 

C,H,O, Ber. C 50,94 H 3,77% Mol-gew. 212 
Gef. ,, 51,14 ,, 4,16% ,, 215 

Beim Erhitzen zersetzt sich das Anhydrid ; auch beim Arbeiten 
im absoluten Vakuum konnte das gesuchte Iceten nicht erhalten werden. 

Zurich, Chem. Institut der Eidg. Techn. Hochschule. 

Versuche zur Darstellung von Ceriperchlorat 
von 

Fr. Fichter und Ernst Jenny. 

(14. X. 22.) 

Die Tatsache, dass von einfachen Salzen des vierwertigen Cers 
mit den starken Sauren bisher nur das Sulfat bekannt wurde, veran- 
lasste uns zu versuchen, ob die der Schwefelsaure in manchen Punkten 
ahnliche Perchlorsaure zur Bildung eines analogen Salzes befahigt sei. 
Es gelingt in der Tat mit grosser Leichtigkeit, eine Losung von Ceri- 
perchlorat herzustellen ; bei dem Versuche der Gewinnung eines festen 
Salzes aber zeigen sich verschiedene Hindernisse, so dass nur die Abschei- 
dung eines bas; schen Ceriperchlorats gelang. 
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1. CeriperchloratloszLng. 

Es ist zwar moglich, dqrch Auflosung von frisch gefalltem Ceri- 
hydroxyd') in 50-proz. Perchlorsiiure oder durch Umsetzung von Barium- 
perchlorat mit Cerisulfat verdunnte Lasungen von Ceriperchlorat zu 
erhalten, vie1 besser kommt man aber zum Ziel dmch elektrolytische 
Oxydation von Ceroperchlorat2). 

70 cma einer Ceroperchloratlosung, dargestellt aus reinem Cero- 
carbonat und starker Perchlorsaure, rnit 27 yo Ce(ClOJ, und 22 yo 
freier HClO,, wnrden an einer Platindrahtnetzanode von 50 em3 Ober- 
flache mit 0,Ol Amp./cm2 bei SOo oxydierP); die Kathode, ein Blei- 
draht, befand sich in 10 em3 10-proz. Perchlorsaure (die gelegentlich 
erneuert werden muss) in einer kleinen Tonzelle. Sofort nach Strom- 
schliiss beginnt die Losung sich gelb zu farben, und der Farbenton ver- 
tieft sich bei liingerer Elektrolyse bis zu orange-rot. Nach dreisttindiger 
Elektrolyse waren 47,5 % des Gesamtcergehalts in den vierwertigen 
Zustand ubergefuhrt, nach sieben Stunden 95,85 % (wobei reichlich Ozon 
entwich), nach neun Stunden 96,73 %. 

Der Cerigehalt wurde nach den Angaben von v, Kn0rre4) mit 
Wasserstoffperoxyd und Kaliumpermanganat titrimetrisch bestimmt, 
wahrend die Gesamtcerbestimmungen gravimetrisch durch Fallen mit 
Ammoniumcarbonat und Wagen als Cerdioxyd durchgefuhrt wurden. 

Es ist notwendig, von Anfang an einen bestimmten Uberschuss von 
freier Perchlorsaure aufrechtzuerhalten, weil sich sonst leicht Ceri- 
hy&oxyd abscheidet, das allerdings nach und nach in der uberschussigen 
Same wieder in Losung geht. 

Das Ceriperchlorat ist sehr leicht loslich. Versucht man, die Losung 
auf dem Wasserbad zu konzentrieren, so wird sie unter schwacher Sauer- 
stoffentwicklung immer heller bis zur valligen Umwandlung in Cero- 
salz. Bei der geringen Neigung der Perchlorate zur Bildung von Kom- 
plexsalzen ist es uns bisher auch nicht gelungen, ein schwerlSsliches 
Doppelsalz mit einer anorganischen Komponente zu finden. Fallung 
mit Alkohol oder Versuche mit organischen Basen, die durch die Arbeiten 
von I .  KoppeP) uber Cerichlorid nahegelegt sind, verbieten sich von 

l) cerioxyd lost sich erst in der Hitze und dam nur in untergeodnetar Menge 

*) Jolin, B1. [2] 21, 636 (1874). 
a) Ober elektrolytische Oxydation von Cerosalzen siehe c f .  KoZle, Diss. Zurich 

(1898); A?. MiiR2bach, Dim. Munchen (1903). 
4, B. 33, 1926 (1900). 
6 )  X. an. Ch. 18, 305 (1898). 

und unter Reduktion. 
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vornherein, da die Ceriperchloratlosung alle organischen Stoffe unter 
Entfarbung oxydiert. 

2. Basisches Ceriperchlorat. 

Behandelt man eine frisch elektrolysierte konzentrierte Losung in 
einer flachen Schale auf dem Wasserbade mit wenig Wasser, so tritt 
Hydrolyse unter Abscheidung eines gelben pulvrigen Niederschlags von 
basischem Salz ein. Eine reichliche Wasserzugabe verstarkt die Hydro- 
lyse bis zur Bildung von Cerihydroxyd. Bei richtig bemessenem, relativ 
geringem Perchlorsaureiiberschuss gelingt die Hydrolyse schon durch 
blosses Erwarmen auf dem Wasserbad; zu lange darf man d,s Erhitzen 
freilich nicht fortsetzen, weil sonst alles Cerisalz in Cerosalz iibergeht. 
Mit viel Geduld gelang es schliesslich, das basische Salz am sehr konzen- 
trierten Losungen auf dem Wasserbad krystallisiert zu erhalten ; dabei 
war die Mutterlauge so konzentriert, dass sie beim Abkiihlen einen 
Krystallbrei von Ceroperchlorat gab. Das gelbe Salz wurde darum in 
der Warme mit dem Spatel herausgefischt ulnd auf Tontellerstiickchen 
im Exsikkator getrocknet. Es bildet kugelige Aggregate feiner Nadel- 
chen und enthalt naturlich ziemlich viel Ceroperchlorat. 

Die Analysen wurden so durchgefiihrt, dass der gesamte Cergehalt, 
das Perchloration, und der Anteil an Ceri-ion festgestellt wurde. Zieht 
man dann das Cero-ion und das ihm entsprechende Perchloration von 
der Gesamtmenge ab, so kann man das Verhaltnis von Ceri-ion zu Per- 
chloration in dem basischen Salz bestimmen; wir fanden dafur in acht 
Analysen konstant und ziemlich genau 1: 1, was zu einer Formel 
Ce,IVO,(ClO,), (oder CeO(OH)ClO, resp. Ce(OH),ClO,) fiihrt. Nur mit 
einer gewissen Willkiir lasst sich einstweilen der Wassergehalt bereehnen. 
Jolinl) fand fur Ceroperchlorat die Zusammensetzung Ce(C10,)3 - 8 H,O, 
w&hrend G. T. Morgan und E. Cahen2) die Formel Ce(ClO,), * 9H,O 
angeben. J e  nach Annahme der einen oder der andern Formel wird der 
Wassergehalt des basisahen’ Cerisalzes verschieden gefunden. 

Wir fuhren hier eine Analyse3) als Beispiel an: 

0,4754 gr Subst. gaben 0,1923 gr CeO,, entsprechend 0,1565 gr Ce, wovou laut 
Titration mit H202 78,83% als CeIV vorlagen, und 0,6692 gr C20HJ!?I HC104 ent- 
sprechend 0,1612 gr CIO,’. 

1) loo. cit. 
a) SOC. 91, 475 (1907). 
8 ,  Daa gesamte Analysenmaterial ist vereinigt in der Dim. E. Jenny, Stiififa 1922. 
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Den 0,0331 gr entaprechen nach der Formel Ce(ClO,), . 9  HpO 0,0704 gr 

C10,' und 0,0388 gr H,O, so dase von der Einwago noch 0,3336 gr bleiben, mit 
0,1234 gr CeIV und 0,oSOS gr ClO,'; hier stehen CeIv: C10,' im Verhiiltnia 1 : 1,038. 
Die Formel CeIV,O,(ClO,), verlangt noch 0,0211 gr 0, so dass achlieaslich ein Rest 
von 0,0983 gr bleibt, der, ah Krystsllwaeser bereahnet, 12,2 MoI. H20, abgemdet 
12 MoL H,O ergibt. 

Die aus den Analysen berechnete Formel des basischen Salzes 
CeIV,03(CI04), * 12 ( ?) H,O kann beziiglich des Verhaltnisses von 
CeIV zu ClO,' als gesichert gelten, wahrend die genaue Bestimmung 
des Wassergehaltes spaterer erneuter Untersuchung vorbehalten bleibt. 
Das in den Praparaten steckende Ceroperchlorat steht nicht in einem 
konstanten Verhaltnis zum basischen C&riperchlorat, so dass keine Ver- 
bindung (analog dem Cero-cerisulfat) beider vorzuliegen scheint. 

Basel, Anstalt fur Anorganische Chemie. 

uber die Zersetzung der Peroxyde der Bernsteinsaure, 
Fumar&ure und Benzoesaure in der Wiirme und ihre 
Beziehung zum Verhalten der entsprechenden Salze bei 

der Elektrolyse 
von 

Fr. Fichter und Albert Fkitsch. 
(2. XII. 22.) 

Vor einigen Jahren zeigten Fr. Fichter und Eduard Krumme%achd) ,, 
dass die elektrolytische Kohlenwasserstoffsynthese von KoEbe eine 
durchsichtige Erk lamg  in der Annahme der Bildung von Peroxyden 
und Persauren als Zwischenprodukte findet. Die Peroxyde und Per- 
sauren unterliegen an der Anode, an deren Oberflache sie in wmser- 
freiem Zustand aufheten und infolge der Warmeentwicklung durch, 
die zerstorende Oxydation eines 
materials auf hohere Temperatur 
dabei die bekannten Produkte, 

Teils des organischen Ausgangs- 
kommen, dem Zerfall und liefern, 
Kohlendioxyd, Kohlenwasserstoff, 

I) Helv. I, 146 (1918). 
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Ester, Alkohole, Athylene usw. Dieselben Zerfallsprodukte erhalt 
man aus den chemisch dargestellten entsprechenden Peroxyden und 
Persauren, doch ist die Reaktion dort weniger glatt, weil bei grosserer 
Substanzmenge die explosionsartig verlaufende Zerlegung zu hohen 
Temperaturen und damit zu Nebenreaktionen, Verkohlung, Bildung 
von Methan und dgl. fuhrt. Diese Satze wurden damals hauptsachlich 
durch Versuche mit Propionylperoxyd und mit Propionpersaure ge- 
stutzt. 

Zum weiteren Ausbau der skizzierten Hypothese stellten wir Ver- 
suche mit den Peroxyden der Bernsteinsaure, der Fumarsaure und der 
Benzoesaure an, uber die im Folgenden kurzl) berichtet wird. 

1. Succinylperoxyd. 

Bernsteinsaure Alkalien geben bei der Elektrolyse an Platin- 
anoden nach den klassischen Versuchen von A .  KekulP)  Kohlendioxyd 
und Athylen; im Sinne der Peroxydhypothese ware dies so zu deuten, 
dass die Bernsteinsaure zu Succinylperoxyd oxydiert wird, und dam 
das letztere in der Warme in die genannten Spaltstucke zerfallt: 

CH,--COOH CHZ-COO CH,-COO CH, CO, 

CH,-COb * &Is + CO, 
+ o =  I I + H@ ; I 

CHS-COO 
I 

CHT-COOH 

Succinylperoxyd ist von L. Vanino und E. Thiele8) synthetisch dar- 
gestellt worden aus Succinylchlorid und Natriumperoxyd. Das Succinyl- 
peroxyd, ein offenbar polymeres Peroxyd4), fallt bei dieser Darstellung 
leider amorph aus,, und man besitzt einstweilen angesichts seiner Un- 
loslichkeit kein Mittel, um es rein darzustellen; doch gehen A .  M.  Clover 
und A .  C. HoughtonS) zu weit, wenn sie ihm geradezu die chemische 
Individualitat absprechen. 

Bei der Darstel lung genau nach der Vorschrift von V a n i m  und 
Thiele sind die Ausbeuten sehr diirftig; wir sehen einen Nachteil in 
dem grossen Oberschuss von Natriumperoxyd und in der durch seine 
Zersetzung bedingten stark alkalischen Reaktion. Wir losten darum 
2 gr Natriumperoxyd (mit 49,1% Na,O,) in 20 cm3 Eiswasser, brachten 

l) Beziigl. aller Einzelheiten sei auf die Diss. von Albert Fritrilsch, Rasel, 1923, 

2, A. 131, 79 (1864). 
3, B. 29, 1724 (1896). 
4, Vergl. A. w. Baeyer iind V.  Vdliger, B. 34, 762 (1901). 
5, Am. 32, 43 (1904). 

verwiesen. 
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dazu 1,5 gr vorher abgekuhltes Succinylchlorid und gaben nach Ein- 
setzen der Reaktion nach und nach 12,5 cm3 2-n. Essigsaure zur 
Neutralisation zu, wodurch jedesmal 9,6 gr Succinylperoxyd als weisser 
amorpher Niederschlag erhalten wird, der in feuchtem Zustand 
schwach riecht, in trockenem Zustand schon bei gelindem Reiben 
explodiert. 

Die Analyse des Peroxyds bezieht sich einerseits auf seinen Ge- 
halt an rtktivem Sauerstoff, andrerseits auf seinen Gehalt an freier 
oder als Peroxyd gebundeuer Bernsteinsaure. Bei der jodometrischen 
Titration miis, ' 9 nach 

C4H404 + 2 KJ = C4H40,K2 f JB 

eine neutrale Losung entstehen; sie war aber stets sauer. Um die 
Gesamtsaure zu bestimmen, wurde das Peroxyd in Wasser suspendiert, 
in der Warme mit Schwefelwasserstoff reduziert und dann acidimetrisch 
titriert. Da nun die Ausbeute an Peroxyd schlecht ist, und wir im 
Hinblick auf unser eigentliches Ziel auch stets Proben zur Priifung der 
Explosionsfahigkeit bei Seite behielten, so konnten die Analysen nur 
mit kleinen Substanzmengen durchgefuhrt werden, wodurch ihre Sicher- 
heit leidet. Wir geben aus dem grossen Analysenmaterial nur ein 
Beispiel. 

Bestimmung der gesamten Bernsteiisiiure. 

0,0469 gr 0,0389 
0,0393 gr 5,64 0,0327 83,2 

84,O 

Bestimmung des aktiven Sauerstoffs. 

cma 0,l I852 - n. Gehalt an Succinylperoxyc 

0,0162 gr 
0,0320 gr 3,95 0,0272 84,Q 

Der Peroxydgehalt ist - und dieselbe Beobachtung machten wir 
stets - zd .loch gegenuber dem Gesamtsauregehalt; t€en 84,0% CpH,O, 
wurden 82,5% C,H,Oa entsprechen, wahrend ,86,7% gefunden wurden. 
Das steht im Widerspruch zu der Beobachtuag, dass nach der jodo- 
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metrischen Titration saure Reaktion auftritt. Das amorphe Peroxyd, 
das man nicht griindlich trocknen kann, weil es sonst an Sauerstoff- 
gehalt verliert, enthalt (ausser Wasser und Bernsteinsaure) entweder 
noch Wasserstoffperoxya oder Succinmonopersiiure bzw. andere per- 
oxydartige Abkommlinge von der Darstellung her. 

Zur Zersetzung des Succinylperoxyds in der Warme brachten wir 
das getrocknete Material in eine kleine, lnit LeRossignoZ-ventill) ver- 
sehene Stahlbombe, die in ein auf ca. 180°*vorgewBrmtes Olbad ge- 
taucht wird, worauf eine schwache Verpuffung erfolgt. Das Volumen 
der Explosionsgase2) ist umso grosser, je reiner und trockner das Per- 
oxyd war, es belief sich beim besten Versuch auf 250,6 cmS aus 0,7124 gr 
Peroxyd ; bei volliger Reinheit und restlosem Zerfall nach obiger 
Gleichung waren 412,7 cm3 Gas zh erwarten. 

Das Gasgemisch enthiilt Kohlendioxyd, Athylen, Sauerstoff, 
Kohlenoxyd und einen nicht absorbierbaren Gasrest, der im wesent- 
lichen aus dem Stickstoff der eingeschlossenen Luft besteht ; in zwei 
von sechs Versuchen gelang es, in dem Gasrest auch Methan nachzu- 
weisens). U'ir geben die Werte eines derartigen Beispiels. 

Volum 

(302 91,4 cm3 
C2H4 35,l cms 

1,0 cm3 
co 10,s cm3 
N9 l6,O cm3 

11,4 cm3 
Gesamtvolum 165,7 cm3 

0, 

CH, ____.~ 

Volumverhaltnis C,H, : C02'= 1 : 2,6 
100,o 

Die pyrogenen Nebenreaktionen werden zuriickgedrangt, wenn 
die Zersetzung nicht explosionsartig, sondern langsam geleitet wird; 
das erzielt man am besten durch Erhitzen des Succinylperoxyds in 
Xy1014) am Riickflusskiihler. Dabei gaben 0,9 gr Peroxyd: 

Ch. Z. 32, 820 (1908). 
2) Gute Explosionen gelingen nur in der mit Luft gefiillten Bombe, wikhrend 

eine Kohlendioxydatmosphiire oder das Evakuiren der B o m b  daa Gasvolumen stark 
vermindert. 

3, Dessen Entstehung aus dthylen bei hoher Temperatur (von ca. 6000 bis 
hinauf zu 1200O) W .  A.  Bone und H .  F. Coward, SOC. 93, 1197 ff. (1908) genau 
untersucht haben. Vergl. amh WZ. Ip t iew,  B. 36, 1990 (1903). 

*) Ahnlich verfuhren A.  M. Clover und A.  C. Houghton (loc. cit.) zur Zersetzung 
des sauren Succinylperoxyds, das dabd etwcts Adipinsilure lieferte. 
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COB 138,8 oms 
CSH4 01,4 em3 
0, 22,O cm3 

222,2 om3 
Volumenverhaltnis C,H, : CO, = 1 : 2,25 l) 

Aus dem Xylol krystallisierte am Schluss ein wenig Bernsteinsaure aus. 
h i  keinem unserer Versuche wurde das von der Gleichung ver- 

langte Volumverhaltnis C,H,: CO, = 1 : 2 erreicht. Das ist aber auch 
bei der Elektrolyse des Succinate nicht der Fall. Ein zur Priifung 
dieser Frage angestellter elektrolytischer Versuch ergab beispielsweise 
23,2 em3 C,H, auf 57,4 em3 CO,, also las Verhaltnis 1:2,4. 

Das Athylen aus dem Succinylperoxyd wurde in einer Brom- 
pipette bestimmt. Am Schluss der Versuche wurde der Inhalt der 
Pipette auf Athylenbromid aufgearbeitet und dessen Siedepunkt nach 
der Schkiermacher’schen Methode2) zu 131O bestimmt (Lit. 131O.6, 1290). 

2. Fumaroylperoxyd.  
Die Elektrolyse der Alkalifumarate gibt nach A .  Keku1i3) Kohlen- 

dioxyd und Acetylen ; die oben vorgetragene Hypothese sieht hiefur 
die intermediare Bildung eines Peroxyds voraus, nach 

CH-COO CH-COO C H  CO, 
+ O =  II + H,O ; II I + a H +  

CH-CO CH-COO cot. 
Zur Prufung wurden wieder Zersetzungsversuche mit dem eben- 

falls nach L. Vunina und E. ThkZe4) darstellbaren Fumaroylperoxyd 
mgestellt. 

Zur Gewinnung des Peroxyds wurde 1,5 gr Fumaroylchlorid mit 
einer Losung von 1 gr Natriumperoxyd (80%) in 20 cm3 Eiswasser 
zusammengebracht und allmahlich mit 5 em3 2-n. Essigsaure versetzt ; 
aus 3 gr Saurechlosid erhielten wir so 0,8 bis 1,0 gr Peroxyd. Dasselbe 
ist ebenso unloslich, aber leider unbestandiger als das Succinylperoxyd, 
so dass die Herstellung genugend trockener und trotzdem noch gehalt- 
reicher Praparate auf grosse Schwierigkeiten stosst ; der hochste Per- 
oxydgehalt, den wir erzielten, betrug 40%. 

Die Analyse des Peroxyds fiihrten wir nach den beim Succinyl- 
peroxyd geschilderten Methoden durch : bei der Unbistandigkeit der 
Substanz ist die nbereinstimmung mangelhaft. Wir geben wieder 
nur ein Beispiel. 

1) Etwas eu giinstig, weil die Gase uber Wasser aufgefangen wurden. 
2) B. 24, 944 (1891). A. 131, 88 (1804). B. 29, 1720 (1896). 
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Bestirnmung der gesamten Fumarsaure. 

Bestimmung des aktiven Sauerstoffs. 

_ _ _ _ _ _ _ ~  

0,1674 3,12 12,lO 1 15,7 1 41,9') 

Zur Zersetzung des Fumaro ylperoxyds wurde die erwiihnte kleine 
Bombe benutzt. Qualitative Vorversuche zeigten, dass zwar keine 
horbare Explosion eintrat, dass aber Kohlendioxyd und Acetylen 
entstanden. Da es nicht bequem ist, diese beiden Gase gleichzeitig 
nebeneinander zu bestimmen, so wurden jedesmal zwei Parallel- 
explosionen durchgefiihrt. Das Kohlendioxyd wurde wie ublich in 
Kaliapparaten aufgefangen und gewogen ; das Acety;. - wurde in 
ammoniakalische Cuprosalzlosung eingeleitet, der erhaltene Nieder- 
schlag abfiltiert, in Salzsaure gelost, mit Salpetersaure oxydiert, worauf 
mit Kaliumhydroxyd Cuprihydroxyd ausgefallt und als Cuprioxyd ge- 
wogen wurde2). 
I. 1,3367 gr 15,7-proz. Rohmaterial, entsprechend 0,209 gr Fumaroylperoxyd, 

gaben 0,0309 gr CuO, entsprechend 0,00505 gr C,H, (ber. 0,0477 CzHz, Aus- 
beute somit 10,6 yo der theoretischen). 

11. 1,3369 gr 15,7 - proz. Rohmaterid, entsprechend 0,209 gr Fumaroylperoxyd, 
gaben 0,1090 gr COz (ber. 0,1613 gr, Ausbeute somit 67,6% der theoretiscben). 
Den t,,1090 gr CO, hittten 0,0322 gr CzH, entsprechen miissen, die Ausbeute an 
C2H,, auf CO, bezogen, betriigt also blos 16,7%. 

Aber nicht nur bei der Zersetzung des Fumaroylperoxyds durch 
Warme, sondern auch bei der Elektrolyse der Fumarate wird dieses 
Missverhaltnis zwischen Acetylen und Kohlendioxyd, allerdings etwas 
weniger schroff, beobachtet. So gaben zwei Parallelelektrolysen mit 
10-proz. Natriumfumaratlosung bei 0,35 Amp. /ern2 Stromdichte an 
einer innen gekuhlten Platinrohranode in je 95 Minuten einerseits 
0,1052 gr CuO entsprechend 0,0172 C2H,, andrerseits 0,2919 gr CO,. 

l )  den 15,7y0 Peroxyd entsprechen 16,O Fnmctrsiiure, ww mit den 41,9% 
freier Siiure zusammen 57,9 yo ausmacht, withrend die obige Bestimmung nur 64,6 yo 
ergeben ha tte. 

a) W. Hempel, Gasanalytische Methoden, 111. Aufl. (1900), S. 207. 
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Der Kohlendioxydausbeute wurden 0,0863 gr C,H, entsprechen, von 
denen mithin nur 19,9% erhalten wurden. 

3. Ben z o y 1 per  o x y d. 

Bekanntlich sind alle bisherigen Versuche, aus wilssrigen Losungen 
von Benzoaten durch Elektrolyse in Anlehnung an das Verhdten der 
fettsauren Sake Diphenyl darzustellen, erfolglos gebliebenl). Fichter 
und Krwnmenacher erklaren dies dadurch, dass das zur Bildung der 
Peroxyde erforderliche Oxydationspotential hoher liegt, als der Phenyl- 
rest ertragen kann; die Oxydation wirft sich deshalb auf den Kern 
anstatt auf die Carboxylgruppea), In der Tat erhieiten Fichter und 
U W )  durch elektrochemische Oxydation aus Benzoesaure Hydro- 
chinoncarbonsaure, Hydrochinon und Brenzkatechin, wobei indess 
ein grosser Teii des Materials gleichzeitig volliger Zerstorung anheimfallt. 

Angesichts dieser Unfahigkeit der Benzoesaure zur eigentlichen 
elektrolytischen Synthese ist sie ganz vorzuglich dazu geeignet, urn 
an ihr unsere chemische Erklarung der Kolbe'schen Reaktion zu prufen, 
Denn wenn die Bildung jener Kohlenwasserstoffe, die formal als ver- 
doppelte Kohlenwasserstoffreste der Saure erscheinen, auf einer Zer- 
setzung der Saureperoxyde beruht, so muss sie sich auch mit dem 
bekannten Benzoylperoxyd verwirklichen lassen, indem dieses unter 
geeigneten Umstanden in Kohlendioxyd und Diphenyl zerfallt : 

CH-COO C,H, GO, 
l 6  f .  c6Hb-cod =A& co, 

Derartige Versuche hat nun bereits E .  Lippmann4) angestellt, 
freilich unter einem ganz anderen Gesichtspunkt, wie der Titel seiner 
Abhandlung ,,Ober Wasserstoffentziehung ~i i t te ls  Benzoylsuperoxyd" 
erweist. Er erhitzte aromatische Kohlenwasserstoffe mit Benzoyl- 
peroxyd und erhielt bei Anwendung von Benzol etwas Diphenyl, bei 
Anwendung von Toluol eine Verbindung C14H,, , bei Anwendung von 
m-Xylol eine Verbindung c16H16. Er erkannte, dass das Benzol fur 
die Bildung des Diphenyls entbehrlich sei, da letzteres auch aus Benzoyl- 
peroxyd beim Erhitzen fur sich entstand. 

1 )  Bei Ausachluss von Wasseer hat C. Schall, 2. El. Ch. 21, 506 (1922) durch 
Anwendung von Manganbenzoat in geschmolzener Benzoiisiture die elektrolytische 
Diphenylsynthese verwirklicht. 

2) Helv. 1, 1 6 0  (1918). 
Helv. 3, 26 (1920). 

') M. 7, 625 (1886). 
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Es schien uns notwendig, diesen Versuch im Vergleich mit den 

oben geschilderten zu wiederholen und auch die quantitativen Ver- 
haltnisse naher zu prufen. 

Das nach H. o. Pechmann und L. ‘Varcircol) dargestellte aus ver- 
dhn tem Alkohol umkrystallisierte, bei lOSo schmelzende Benzoyl- 
peroxyd wurde in der kleinen Stahlbombe in ein auf 180-200° vor- 
e r h i t d s  Olbad gesenkt, worauf nach einigen Minuten eine dumpfe 
Detonation erfolgte. Beim offnen entstromte der Bombe fast reines 
Kohlendioxyd, wahrend ein zahflussiges Stoffgemisch sich mit Ather 
herauslosen liess, unter Zurucklassung von etwas Eisenbenzoat. Von 
2-n. Natriumcarbonat wurde aus der atherischen Losung ein wenig 
Benzoesaure aufgenommen ; die indifferenten Stoffe wurden im Vakuum 
destilliert. Bei 130° ging unter 12 mm weisses, in der Vorlage vollig 
erstarrendes, typisch riechendes Dip hen y 1 uber, das, durch Destillation 
mit Wasserdampf nochmals gereinigt, bei 70° schmolz. Aus einer 
hoheren Fraktion (176 bis 200°), die nicht durch und durch erstarrte, 
liessen sich weiese krystalline Flitterchen (aus Alkohol) vom Smp. 2040 
isolieren, die wir fur p-Diphenyl-benzol anseheny ; leider ist seine Menge 
so gering, dass eine genaue Identifizierung nicht gelang. Das von 
Gppmann unter den Zersetzungsprodukten vermutete Phenylbenzoat 
konnten wir nicht auffinden. Die hochsiedenden, nicht krystallisier- 
baren, in atherischer Losung fluoreszierenden Fraktionen enfhalten 
vermutlich hochmolekulzbre Kondensationsprodukte, die (ahnlich wie 
das Diphenylbenzol) aus den vorubergehend frei werdenden Phenyl- 
radikalen vielleicht unter Mit wirkung des Peroxydsauerstoffs ent- 
standen sind. 

Aus 8,8695 gr Benzoylperoxyd bekamen wir 2,5868 gr CO, 
(80,2% der Theorie) und 2,21 gr Cl2HlO (39,1% der Theorie) ;. die Aus- 
beute an Diphenyl ist also gross genug, urn den Ausspruch zu recht- 
fertigen, die Zersetzung des Benzoylperoxyds in der Hitze sei eine 
Kolbe’sche Syn these  o h n e  E l e k t r o l y s e  

Basel, Anstalt fur Anorganische Chemie, September 1922. 

l) B. 27, 1511 (1894). 
2, Mikroelementaranrtlysen: 

3,120 mgr Subst. geben 10,645 mgr CO, und 1,72 mgr H,O 
3,692 mgr Subst. gaben 12,445 mgr C02 und 2,Ol mgr H,O 

C,,H,, Ber. C 93,91 H 6,09% 
Gef. ,, 92,73; 92,18 ,, 6,16; 6,09% 
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h e r  das Verhalten von Calciumoxyd zk Wasser 
von 

V. Kohlschatter und W. Feitkneaht. 
(1. 111. 23.) 

Vor langerer Zeit haben KohlschiBtter und Walther an anderer Stellel) 
die Abloschung des Kalkea in einem allgemeineren Zusammenhang be- 
handelt. Sie gingen von der Frage aus, unter welchen Bedingungen und 
in welcher Weise sich etwa Kolloidisierungsvorgiinge in den schliesslich 
zu molekularer Zerteilung fuhrenden Auflosungsprozess fester Stoffe 
einschieben konnen, und glaubten in den Erscheinungen bei der Ein- 
wirkung von Wasser auf den gewohnlichen gebrannten Kalk Aysserungen 
einer solchen Aufteilung uber eine kolloide Zwischenstufe sehen zu mussen. 
Tatsachlich liess sich an Hand &r bekannten Tatsachen ein allgemeinev 
Bild von der Natur der dabei auftretenden Produkte geben, und aus 
eingehenderen Versuchen ging jedenfalls das eine hervor, dass uuf der 
ersten Stufe der Bildung einer Kalklosung das Ineinadrgrei fen chemischer 
und kapillarchemischer Wirkungen die spexifischen Effekte verursmht, 
denen der Kalk seit Alters seine Verwendung verdankt und die bei 
seiner chemischen Beschreibung immer hervorgehoben wurden. 

Die Versuche sind inzwischen nach mehreren Richtungen fort- 
gesetzt worden. Dabei wurden zwei trennbare Ziele verfolgt. Einer- 
seits handelt es sich aarum, ein idividuelles Objekt von auffalligem 
Verhalten und praktischer Wichtigkeit rationell zu beschreiben. Diese 
Aufgabe kann nach dem folgenden im grossen und ganzen als gelost 
angesehen werden, da sich die schon fruher entwickelten Anschauungen 
genauer gestalten und begrunden lassen. - Anderseits erscheinen nach 
dem sich ergebenden Bilde die Einwirkungsprodukte von Wasser auf 
Kalk als ein Material, an dem sich das allgemeine Verhalten bestimmter 
disperser Systeme vorteilhaft studieren lassen muss, da es vor anderen 
Stoffen die chemische Definiertheit und Einfachheit voraus hat. Hier- 
fur musste vor allem eine Orientierung uber die Abhangigkeit der Er- 
s0hn;nungen von bestimmten morphologischen Faktoren und ihre Repro- 
d arkeit, sowie uber messend verfolgbare Bigenmhaften gesucht 

Z. El. Ch. 25, 159 11919). - Im folgenden bemiohnet: K .  und W. 
- ~ 

22 
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werden. In dieser Beziehung liegt noch kein abschliessendes Ergebnis 
vor; immerhin wurden Tatsachen festgestellt, die allgemein bei der 
Beurteilung disperser Substanzen von der Art des Kalkes in Betracht. 
gezogen werden mussen. 

I. Allgemeine Ergebnisse. 
Um die Verbindung mit der fruheren Arbeit herzustellen und 

die Wiedergabe unsrer neuen Versuche zu vereinfachen, legen wir zu- 
nachst kurz dar, wie man sich die Einwirkung von Wasser auf Kalk 
nunmehr zu denken hat. Die Begrundung des Bildes im einzelnen 
kann erst an Hand des Beobachtungsmaterials gegeben werden ; es er- 
leichtert aber das Verstandnis des letzteren, wenn schon hier die Vorstel- 
lungen, die sich aus ihm ergeben, eingefuhrt werden und auf die Versuchs- 
gruppen hingewiesen wird, in denen sich die speziellen Beweise finden. 

1. Die typischen Erscheinungen, die den Abloschungsprozess des 
Kalkes begleiten, kommen nur zur Entwicklung, wenn Calciumoxyd 
verwendet wird, das durch Brennen von Carbonat oder einer ahnlichen 
Verbindung gewonnen wurde. Weder krystallisiertes Oxyd und 
Hydroxyd, noch Kalk, der zuvor durch Dampf abgeloscht wurde, 
geben so charakteristische Produkte wie den Kalkbre i  und die Kalk-  
milch. Die chemische Natur der Reaktionskomponenten gibt also 
nicht den Ausschlag. Bezeichnend fur ein geeignetes Material ist viel- 
mehr, dass in ihm ein disperser Korper vorliegt, der durch topochemischen 
Abbau von Krystallen geformt wurde. 

Die Entfernung fluchtiger Bestandteile aus der krystallisierten 
Verbindung verursacht, dass die im Raumgitter verteilten CaO-Molekeln 
sich um gewisse Zentren zu Teilchen verdichten, die den R a m  der ur- 
sprunglichen Krystalle gleichmassig aber nicht homogen erfiillen mussen, 
da die Form der letzteren erhalten bleibt und ihr Volumen sich nur 
wenig andert. Von vornherein hat man dabei mit verschiedenen Grossen- 
ordnungen von Teilchen zu rechnen, denn die CaO-Pseudomorphosen 
lbssen sich durch leichten Druck in Haufwerke ebenfalls disperser 
Korner zerlegen. 

Der Zerteilungsgrad, bei dem die Verdiohtung festgehalten wird, 
und die Art, wie die letzten Teilchen zu grosseren Einheiten und diese 
zum Korper zusammengefasst sind, mussen aus rein raumlichen Grunden 
verschieden sein, wenn man von verschiedenartigen krystallisierten Ver- 
bindungen ausgeht; sie mussen ferner mit der Natur und den Bedin- 
gungen der Zersetzungsreaktion, die mit der Wahl eines bestimmten 
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Ausgangsstoffes gegeben sind, wechseln, und schliesslich von der sonstigen 
Behandlung - der Dauer des Gluhens etc. - abhangen. Einen ersten 
Ausdruck findet die Verschiedenheit der so entstehenden Bildungs- 
formen in der ,,Lockerheit", die angibt, der wievielte Teil des Pulver- 
volumens einer Form tatsachlich von Oxyd erfiillt ist. 

Die primaren Strukturelemente des Brennproduktes konnen sehr 
wohl Kristallchen sein. Die Temperatur, bei der die Verdichtung der 
CaO-Molekeln erfolgt, ist hoch genug, um eine gewisse Gitterordnung 
zu ennaglichen ; die unvermeidlich langere Dauer des Brennprozesses 
wird dies unterstutzen ; in den nachstgrosseren sekundaren Teilchen 
hatte man es d a m  mit Krystallitaggregaten zu tun. Die Frage liesse 
sich rontgenographisch entscheiden ; sie fallt aber fur die hier wesent- 
lichen Vorgange bei der Einwirkung von Wasser kaum ins Gewicht. 
Deren erster Schritt ist die topochemische Bildung von Ka lkhydra t ,  
die wegen ihier grossen Affinitat so rasch verlauft, dass die ,,Ordnungs- 
geschwindigkeit" die ,,Haufungsgeschwindigkeit"l) nicht erreicht ; denn 
dass erstere an sich gering ist, kann aus dem geringen Krystallisations- 
vermogen des Calciumhydroxyds geschlossen werden, das als Boden- 
korper in seiner gesattigten Losung nicht zum Krystallisieren gebracht 
werden kann. So entstehen aus verschiedenen Oxydformen zuerst 
,,substituierte" Bildungsformen2) von Hydroxyd, die allen weiteren 
Veriinderungen zugrunde liegen. 

2. Der topochemische Charakter der Hydroxydbildung tritt deutlich 
zutage, wenn die Abloschung von Oxyd durch Wasserdampf bei 
gewohnlicher Temperatur erfolgt. Der Vorgang ist von Interesse, weil 
er die morphologische Wirkang der chemischen Wasserbindung isoliert 
zu betrachten gestattet. Sein allgemeiner Verlauf ist, dass ein Mol Wasser 
verhaltnismassig rasch aufgenommen wird und dass die Wasserauf- 
nahme unter allmahlicher Verlangsamung noch etwas weiter gehen kann. 
Bei verschiedenen Bildungsformen ist jedoch seine Geschwindigkeit 
betrachtlich verschieden und die Unterschiede bleiben in gewissem 
Umfange erhalten, wenn das gebildete Hydroxyd noch einmal ent- 
wassert und erneut der Dampfeinwirkung ausgesetzt wird, obschon 
dabei eine Homogenisierung bezw. Verfeinerung des Ausgangsmaterials 
zu konstatieren ist. 

Entsprechend den verschiedenen Djchten von CaO und Ca(OH), 
findet bei der Dampfabloschung eine Volumenvermehrung des Kalk- 

l) Vgl. Haber, B. 55, 1717 (1922). 
2) Vgl. KohZ.3ch.tltter und 8edeZinowich, Z. El. Ch. 29, 30 (1923). 
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pulvers statt, die in ihrer Abhangigkeit vom aufgenommenen Wasser 
und in ihrem Gesamtbetrage ebenfalls mit den Bildungsformen wechselt. 
Die ,,Lockerheit" der Hydroxydformen geht im allgemeinen dejenigen 
der Oxyde parallel, aus denen sie entstanden; von Ausnahmen abgesehen, 
ist sie geringer als bei den Oxyden, woraus zu schliessen ist, dass das 
neugebildete Hydroxyd zum Teil in den Hohlraumen des Oxyds Platz 
findet. Demgemass ist die mikroskopische Form der Hydroxydteilchen 
die gleiche wie beim Oxyd, nur sind die Korner etwas grosser. Bei 
grosseren Ausgangspseudomorphosen tritt ein Zerfall zu unfuhlbarem 
Pulver ein; das optische Verhalten lasst aber keinen Zweifel, dass auch 
in den kleinsten sichtbaren Kornern noch feinste Heterogenitaten 
vorhanden sind. 

3. Bereits nach diesen Beobachtungen haben wir in den trockenen 
Kalkpulvern Gebilde vor uns ,  innerhalb deren gewisse strukturelle Ein- 
heiten von verschiedener Festigkeit und Dichtheit des Gefiiges abgegrenzt 
werden miissen. Hierbei wird davon abgesehen, dass ein Kalkpraparat 
als Ganzes ein Haufwerk von beweglichen Einzelkornern bildet ; die 
Kennzeichnung betriff t vielmehr schon die isoliert zu denkenden Korner 
der pulvrigen Masse. 

Ein solches einzelnes Korn  stellt zun&hst sinen relativ losen Ver-  
band kleinerer disperser Teilchen dar. Seine komplexe Natur folgt aus 
dem Verhalten des dampfgeloschten Kalkes gegen flussiges Wasser ; 
man kann es etwa einer starren Flocke vergleichen, die sich beim Ein- 
sturz des Carbonatgitters im Brennprozess durch Zusammenlagerung 
stabilerer Teilchen gerade so bildet, wie z. B. die grosseren lockeren 
Teilchen bei der Koagulation einer kolloiden Metallosung. Es muss 
jedoch als eine gewisse Einheit angesehen werden, da die Korner einer 
bestimmten Bildungsform im Mittel gleichartig, bei verschiedenen 
Formen aber charakteristisch verschieden sind und beim Ubergang 
in Hydroxyd erhalten bleiben. Sind die Krystalle des Ausgangsmaterials 
klein, so entspricht ein Korn einem einzelnen pseudomorphen Krystall. 

Die Ausgestaltung der Korner kann natiirlich manchen Zufallig- 
keiten unterliegen. Hierin liegt offenbar die Ursache fur die gelegentlichen 
Abweichungen in den Eigenschaften scheinbar gleichartiger Priiparate 
und fur den Einfluss, den z. B. die Art des Erhitzens bei der Darstellung 
des Oxyds hat. Das Bestundige in der Bildungsform dagegen, ihre im 
allgemeinen weitgehende Reproduzierbarkeit, wurzelt in der Natur der 
dispersen Teilchen, die in den Kornern vereinigt sind. Es sind verhaltnis- 
massig stabile Sekundarteilchen, die ihrerseits aus den primaren Ver-  
dichtungsprodwkten der CaO-Molelceln zusnminengefugt sind. Ihre Zahl, 
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Grosse und Anordnung wird von Form zu Form variieren; es sei auch 
betont, dass die Teilchen, die hier als sekundar und prim& unterschieden 
werden, selbst noch wieder differenzierbare Strukturelemepte sein 
mogen; die Benennung SOU da.her nur gewisse Grossen- und vor allem 
Stabilitiib-Ordnungen innerhalb der Korner bezeichnen. Die Notwendig- 
keit einer Gliederung in mindestens zwei Gruppen gesonderter Stmktur- 
beskan#xde ergibt sich aber aus den folgenden Tatsachen. 

4. Wird das in Dampf geloschte Hydroxyd in Wasser gebracht, 
so werden zuerst die K h e r  durchtrankt, indem sich naturlich zugleich 
gestttigte Liisung bildet; bei der geringen Loslichkeit des Kalks hat dies 
jedoch keine wesentliche Verkleinerung derselben zur Folge. Mikro- 
skopisch zeigt sich, dass sie zuniichst in gleicher Grosse und Beschaffen- 
heit vorhanden sind wie im trockenen Ausgangsmaterial, und ihr Ver- 
halten als Aufschlammung testatigt dies ; hochstens wird eine geringe 
Dehnung heobachtet, die durch das Eindringen der Flussigkeit in die 
Hohlraume zwischen den sekundaren Teilchen verursacht wird, wahrend 
es andrerseits noch nicht zu einer Aufteilung kommt. 

Gleichzeitig mit der Erfullung der kapillaren Raume im Korn be- 
ginnt jedoch Wasser bezw. Losung in die Sekundarteilchen einzudringen 
und an. ihnen Veranderungen hervorzurufen, wie sie einem quellbaren 
Gel eigentumlich sind. Diese Quellunq beansprucht Zeit und wird durch 
Temperaturerhohung befordert. Durch sie vermehrt sich unmittelbar 
das Volumen der Teilchen und damit das des ganzen Korns und ver- 
mindert sich dessen Dichte im Verhaltnis zum Medium ; die eigentlichen 
qusllzlngsfiihigen Bestandteile der Korner sind aber die sekundaren Teilchen. 

Der Vorgang ist an der Schwebefahigkeit der aufgeschlammtep 
Kornermasse und des EndvoZumens, das diese beim Absitzen erreicht, 
verfolgbar. Hierbei ergibt sich, dass mit der Zeit eine Losung des Korn- 
verbandes eintritt, bei der die gequollenen Sekundarteilchen beweglich 
oder allmahlich abgesprengt werden, und dass weiterhin eine erneute 
Zusammenlagerung zu losen Flocken erfolgt. Krystallisiertes Hydroxyd 
gibt diese und andere charakteristische Erscheinungen nicht ; allgemeine 
Voraussetzung fur sie ist die disperse Beschaffenheit des Materials, die 
durch den Bildungsvorgang bedingt ist ; das Verhalten im einzelnen 
aber wird durch die Unterteilung in der Struktur der Korner erklart. 

5. Im Verhalten der Suspension von dampfgeloschtem KaJk treten 
somit allmahlich die sekundhren Teilchen der urspriinglichen ,Korner 
in den Vbrdergrund, die sich durch ihre Quellbarkeit und die Flocken- 
bildung als echte kolloide Micellen erweisen. Je  mehr dies geschieht, 
dedto mehr nahert sich die Aufschlammung einer Kalk,,milch", erreicht 
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aber nicht den relativ stabilen Zustand, der eine normale Kalkmilch 
an die Grenze kolloider Zerteilungen versetzt. 

Beim Anriihren mit wenig Wasser tritt, ebenso wie bei der Suspension, 
eine Trennung in Flussigkeit und Bodensatz ein. Bleibt letzterer unter 
der Flussigkeit sich selbst uberlassen, so erlangt er, ohne sein Volumen 
sichtbar zu andern, zwar eine gewisse Steifheit und lasst sich durch Auf- 
schutteln schwer wieder zerteilen; aker auch dieses Produkt hat weder 
die Dichte, noch die sonstigen Eigenschaften des gewohnlichen Mortel- 
breis. Aus seiner Sedimentationsgeschwindigkeit, seinem Endvolumen 
nach erneuter Zerteilung und seinen weiteren Veranderungen muss 
geschlossen werden, dass infolge der zunachst geringen Quellung, die 
die Teilchen im Verbande der Korner erfahren, die letzteren zu einer 
Art Gerust aneinandergepresst werden, das nur lose gefugt ist, aber 
zu seiner Zerlegung immerhin eine gewisse mechanische Arbeit bean- 
sprucht. Fallen infolge der fortschreitenden Quellung die Korner aus- 
einander, so bilden die Sekundarteilchen ein loses fliissigkeitserfiilltes 
Haufwerk ohne inneren Zusammenhang und daher ohne die Kohasion 
des typischen Mortels. 

6. Die Bedingungen, unter denen die bisher betraehteten Systeme 
hergestellt wurden, sind nun aber nicht die, unter denen die Kalk- 
abloschung normalerweise vorgenommen wird und zu den charakte- 
ristischen Gebilden fuhrt, denn dies geschieht durch unmittelbare Ein- 
wirkung von wenig Wasser huf gebrannten Kalk. Arbeitet man in dieser 
Weise, so werden nicht nur die chemischen und kapillaren Vorgange 
nieht ~one~nanaer  getrennt, sondern es kommt auf sie auch von vornherein 
die betrachtliche Reaktionswarme der Hydroxydbildung zur Auswirkung. 

Berucksichtigt man dies, so ergibt sich schon aus den Erfahrungen 
uber das Verhalten des dampfgeloschten Hydroxyds fast ohne weiteres 
ein klares Bild vom Wesentlichen im Bildungsvorgang und in der Natur 
der mit wenig Wasser hergestellteii Produkte. Alle Stufen, die im Vorher- 
gehenden getrennt betrachtet wurden, werden hier sehr rasch durch- 
laufen und die einzelnen Wirkungen sind obendrein gesteigert. Gleich- 
zeitig mit der chemischen Hydratisierung setzt bei stark erhohter Tem- 
peratur die Quellung der Sekundarteilchen ein, die sofort zur Sprengung 
der Kornverbande fiikt. Jene werden daher zu den unmittelbar kon- 
stituierenden Bestandteilen der Masse, und, da das Reaktionsvolumen 
infolge der Anwendung einer relativ geringen Wassermenge beschrankt 
ist, sind sie es, die hier in derselben Weise gegeneinandergepiesst und 
in Verbindung gesetzt werden wie im Sediment einer Hydroxydsuspension 
die Korner selbst. Infolge ihrer grosseren Zahl und geringeren Grosse, 
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durch die die Dichtigkeit der Lagerung und die Beruhrungsmoglichkeit 
vermehrt ist, und dank des Umstandes, dass die Teilchen in gequollenem 
Znstande elastische Geltropfchen sind, wird die Kohasion der Masse 
erhoht, wobei die Verschiebbarkeit der Einzelteilchen durchaus gewahrt 
bleiben kann. So entsteht der plastische Kalkbrei, fur den eine gewisse 
Elastizitat und FormbestBndigkeit charakteristisch ist. 

Soweit die vorhandene Jhussigkeit nicht als Quellungsmedium in 
die Teilchen aufgenommen wurde, wird sie diese als Adsorptionsschicht 
umhullen und ihren Zusammenhalt durch Grenzflachenkrafte ver- 
mitteln. Fugt man mehr Wasser hinzu, so verlieren die Teilchen ihren 
Zusammenhang und es entsteht eine Suspension von isolierten Micellen, 
die sich schliesslich in gesattigte Losung und Bodenkorper trennen, 
aber ein immerhin langere Zeit bestehendes System, die wahre Kalk- 
milch, bilden kann. Je nach der Konzentration und den sonstigen 
Redingungen geht der Sedimentation ausgesprochene Flockung voraus 
oder nicht. Der Bodensatz hat aber in keinem Falle mehr die Eigen- 
schaften des ursprunglichen Kalkbreis, da die Micellen beim Absitzen 
nicht wieder in die enge Verbindung treten, die unmittelbar bei der 
Abloschung zustande kommt. 

. Mit der Zerteilung des direkt entstandenen Breis gewinnt auch 
die mlekulare Auflosung einen wesentlichen Anteil an den Erschei- 
nuegen. Wieweit die damit verbundene Ionenbildung an und in den 
Micellen gernass den Zsigmondy 'schen Vorstellungen von der Pepti- 
sation der Gele fur die Stabilitat der Kalkmilch und schon fur die Ent- 
stehung des Kalkbreis ausschlaggebend ist, lasst sich vorlaufig noch 
nicht sagen; dass sie eine Rolle spielt, scheint aus dem Verhalten der 
Systeme gegenuber Elektrolyten hervorzugehen. In diesem Zusammen- 
hwge erscheint daher die Bildung von Kalkbrei und Kalkmilch wirklich 
als Stufe im normalen Losungsprozess, die bei bestimmter Beschaff en- 
heit und geeigneten Loslichkeitsverhaltnissen des festen Stoffes auf- 
treten muss. 

7. Die Raschheit und Intensitat der Reaktion bei der gewohnlichen 
Art der Kalkabloschung erschwert es, die Stufen ihres Verlaufs zu trennen 
und das Verhalten verschiedener Bildungsformen zu unterscheiden. 
Der Einfluss der Hpdratationswarme lasst sich aber zuriickdrangen, 
wenn man die Einwirkung von Wasser in einem angemessenen ftber- 
schuss vornimmt, ohne dass dadumh die fur den Effekt ausschlag- 
gebende Kombination der verschiedenen Vorgange aufgehoben wird. 
Man kann dann sowohl die Geschwindigkeit der chemischen Wasser- 
bindung als auch die Besclaaffennheit Und Veranderung der Produkte bei 
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verschiedenen Oxydformen vergleichen und dami t vertiefte Vors tel- 
lnngen von ihrer Eigenart gewinnen. 

Die A bE~cliungsgeschwindigkeit lasst sich calorimetrisch verfolgen. 
In der verschieden schnellen Abgabe der Hydratationswarme, die man 
bei verschiedenen Formen beobachtet, kommen die Unterschiede in der 
Schnelligkeit zur Geltung, mit der die . topochemische Reaktion die 
Korner durchdringt. Bestimmend dafur sind in erster Linie die Dichtig- 
keit, mit der die Sekundarteilchen im Korn gelagert sind, und die Struk- 
tur der ersteren selbst; daneben spielt wohl die Loslichkeit oder Losungs- 
geschwindigkeit eine Rolle, wie aus der Wirkung zu folgen scheint, die 
gewisse Elektrolyte schon auf die chemische Wasserbindung ausuben. 

Die Schwebefiihigkeit des in uberschussigem Wasser geloschten 
Kalkes ist von Anfang an merklich grosser als beim dampfgeloschten 
Hydroxyd, - ein Zeichen, dass die Veranderungen, die sich bei letzterem 
erst aZZmiih,Zich zeigen, und auf eine Quellung der Sekundarteilchen mit 
nachfolgender Aufteilung zuruckgefuhrt werden mussten, bei ersteren 
schon mit der Reaktion eintreten. Allerdings erreichen sie nicht sofart 
ihr Maximum, sondern nehmen mit der Zeit und durch Temperatur- 
erhohung noch zu. Die Bildungsformen weisen dabei betriichtliche Unter- 
schiede auf. Alle Beobachtungen aber, die obendrein durch das Ergebnis 
von Versuchen uber die Viscositiit der Suspensionen und die Zusammen- 
setzung der abgesaugten Absetxungsprodukte erganzt werden, stehen mit 
den entwickelten Vorstellungen von der strukturellen Eigenart der 
dispersen Kadkformen im Einklang, wie in der Beschreibung der Versuche 
ohne weiteres hervortritt. 

Wir sehen jetzt noah davon ab, spezielle Strukturbilder von den 
einzelnen Bildungsformen zu entwerfen, obwohl dies mindestens fur 
einige bereits weitgehend moglich sein wurde. Das Wesentliehe ist fur 
uns vorlaufig die Feststelliing, dass in den Dispersiden, die im gebrann- 
ten Kalk vorliegen, bestimmte Strukturbestandteile abgegrenzt werden 
konnen, denen bestimmte Ausserungen im ganzen Erscheinungskomplez 
&r Wassereinwirkung xugeordnet werden mussen. 

Unser Verfahren, die Konstitution disperser Korper aus ihrem Ver- 
halten zu bestimmen und umgekehrt, einzelne Wirkungen auf die Eigen- 
schaften einzelner Bestandteile zuruckzufuhren, kommt methodisch auf 
die Beweisfuhrung hinaus. durch die man im Gebiete molekularer Ver- 
bindungen zu Strukturformeln gelangt. Damit gehen wir uber die schon 
sonst etwa vorhandenen unbestimmteren Vorstellungen von der Natur des 
Ablijschungsprozesses und unsre eigene fruhere Darstellung hinaus, 
indem wir prazisere Angaben machen, die sich uns auch durch ihre Uber- 
tragbarkeit auf andere Reaktionen schon sehr nutzlich erwiesen hal~en. 
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11. Beschreibung der Versuche. 

A. Das Versuchsmaterial .  

1. Darstellung der Ausgan.gsverbindungen. 

Unsere ganze, schon ziemlich ausgedehnte Beschiiftigung mit dem 
Kalkl) hat uns gelehrt, dass der Einhaltung vergleichbarer Bedingungen 
bei der Darstellung des Versuchsrnaterials die hbchste Aufrnerksamkeit 
gewidmet werden muss, wenn brauchbare Resultate erzielt werden 
sollen. Dies gilt bereits fur die Gewinnung der Ausgangsverbindungen, 
die durch Brennen in Oxyd ubergefiihrt werden. 

Ale solche haben wir uns Calciumoerbonat, -oxa la t ,  -hydroxyd und - n i t r a t  
aelbet hergehllt und dabei einfache Verfahren angestrebt, um bei etwa notwendigen 
Wiederholungen der Operationen von Zdiilligkeiten der Arbeitsweise, soweit dea iiber- 
haupt moglich, unabhkngig zu sein. Die Verbimdungen wurden meistens in einer fur 
die gwze Untersuchung ausreichenden Menge auf einmal dargestellt; wo dies nicht der 
Fall war, maehten sich gewohnlich kleine Ungleichheiten in den Priiparaten bemerkbar. 

Carbonat  wurde bei gewohnlicher Temperatur aua n. Calciumchlorid mit n. Am- 
moniumcarbonat gefiillt, dem so viel Ammoniak zugesetzt war, dass Proben davon mit 
Calciumchlorid kein Kohlendioxyd entwickelten und der Niederschlag krystallinisch 
wurde. 

Das Oxala t  stellten wir in zwei Formen her: a) Beim Fiillen von n. Calciumchlorid 
mit n. Ammoniumoxalatlosung bildet sich ein voluminoser flockiger Niederschlag, der 
naoh dern Waschen und Trocknen in Gestalt harter amorpher Klumpen erhalten wurde. 
(Zusammensetzung: CaC,O, - H,O : CaO. Ber. 38,84y0; Gef. 39,38y'.) b) Eine gut 
krystallisierte Form entstand, wenn siedende n. Calciumchloridlosung mit n. OxaWure 
versetzt und auf dem Wasserbade so viel Ammoniak zugefiihrt wurde, dass die Fliissig- 
keit sauer blieb. Der Niederschlag wurde vier Stunden bei 70° in der Fliissigkeit belassen 
und nech zwei Tagen abgesaugt; (CaO Gef. 38,70y0). 

Von Calciumhydroxyd wurden drei Formen benutzt: a) n. Calciumchlorid 
wurde mit n. Natronlauge gefiillt; das Produkt wurde abgesaugt, gewaschen, auf Ton 
abgepresst und im Exsiccator uber dtzkali getrocknet; es enthielt etwa % Mol mehr 
Wagser als der Formel Ca(OH), entspricht. b) Durch Abloschen von gebranntem Kalk 
in iiberschussigem Wasser und liingeres Aufbewahren darin wurde ein Hydroxyd 
erhalten, daa, abgesaugt und getrocknet, f a t e  Klumpen bildete und zerstossen werden 
musste. Oxyde aus Carbonat und Oxalat gaben dabei fast identische P r o d u b ;  die 
Unterschiede, die, wie sich zeigen wird, urspriinglich bestehen, werden ah0 duroh diese 
Behandlung vollstiindig verwischt. c) Wurde Calciumoxyd in Wasserdampf geloscht, 
so entstand Hydroxyd, drts sich je nach dem Ausgangsmaterial verschieden verhielt. 

1) Bei einer Untersuchung voa A. ZeZlzueger, deren Ergebnisse in anderem Zu- 
sammenhang verwertet werden sollen, haben sich weitere Erfahrungen hieriiber ergeben. 



- 346 - 

2. Herstellung von Calciumoxyd. 

Samtliche Ausganqsstoffe wurden zur Uberfiihrung in Oxyd bei 
900° im elektrischen Ofen erhitzt. 

Anders als bei der Darstellung der Verbindungen wurde immer 
nur soviel Oxyd erzeugt, als fur eine Versuchsreihe ausreichte, da 
grossere Mengen sehr schwer einheitlich zu erhalten sind und bei der 
Aufbewahrung ihre Veranderung sich nicht vermeiden lasst ; die jedes- 
ma1 zu verwendenden Proben hatten daher doch frisch gegluht werden 
mussen, wir hatten aber beobachtet, dass hierdurch auffallige Verande- 
rungen hervorgerufen werden. 

Uber den Einfluss, den Brenndauer und Ar t  des Erh i tzens  auf die Beschaffen- 
heit des Kalkes haben, wurde eine Reihe von Versuchen angestellt. Caloiumcarbonat 
wurde gegluht, bis eine Probe mit Siiure kein Kohlendioxyd mehr entwickelte, wozu 
ca. 1% Stunden fur 8- 10 gr notwendig waren. Von dem iiber Natronkalk erkalteten 
Oxyd wurde 0,Ol Mol in 15 01113 Wasser abgeloscht und die Sedimentations- 
geschwindigkeit bestimmt (s. u.); der Rest des Oxyde wurde weiter gegluht und die 
Sedimentation in Intervallen wieder gemessen. Aus Fig. 1 ist zu ersehen, dass die Fall- 
geschwindigkeit des Hydroxyds bei kiirzester Brenndauer relativ gross ist, spiiter geringer 
wird, einen Minimalwert erreicht und d a m  wieder zunimmt. Dieselbe Veriinderung 
zeigt sioh, wenn fur die gleiche Suspension die Ausflussgeschwindigkeit gemessen 
wird (Fig. 2). Die Viskositiit nimmt mit der Brenndauer erst zu und dann wieder ab, 
um schliesslich ziemlich konstant zu bleiben. 
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1 * hlin. 
20 40 60 813 205 226 246 3: 

Fig. 1 Fig. 2 
Einfluss der Brenndauer. Einfluss der Brenndauer. 

Nach diesen Erfahrungen wurde die Gliihzeit fur die Oxyddarstellung auf zwei 
Stunden fur 8-10 gr normiert. 
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Wird ein fertig gebrannter Kalk nach lhgerern Aufbewabren noch einml h r z  ge- 

yluht. so liefert er meist eine Suspension von bedeutend grijsserer Schwebefiihigkeit, 
erlangt aber nach weiterem Gluhen seine anfiinglichen Eigenschaften annilhernd wieder. 
(Vergl. Fig. 3. Die S-formige Gestalt der oberen Kurve entepricht einer Flockung urspriing- 
lich feinst zerteilten Materials; 8. u.) 

cmJ 

1 Std. f 15 Min. gegluht 
1 % , , + 4 5 , ,  I .  

5 '  1 +$ S t d .  

3. Die Rildungsformen von Calciumoxyd. 
Von weit nachhaltigerem Einfluss als die Umstande beim Gluhen 

sinrl fur die schliesslichen Eigenschaften eines Kalkes die benutzten 
Ausgangsmaterialien. Der Bildungsprozess verlauft verschieden, nicht 
nur weil die Verteilung yon CaO im Raumgitter der ursprunglichen Sub- 
stanz wechselt, sondern auch we3 die Bedingungen der Zersetzung jedes- 
ma1 andere sind. 

a) CaCO, wurde unmittelbar bei 9 0 0 O  zersetzt. Die krysbllinen Individuen des 
Busgavgsmaterials blieben dabei vollstiindig erhalten. Es waren zum kleinern Teil schone 
Rhqmbdder, Bum grosseren jedoch Sphiirolithe, und hierin liegt vielleicht die Ursache 
fur die mitunter mangelhafte Reproduzierbarkeit der Resultate mit dieser Oxydart. - 
Die Oxydkorner waren weiss und undurchrrichtig; beim Einbetten in stark lichtbrechende 
Flussigkeiten (z, B. Nitrobenzol) wurden sie durchscheinend und bei 800-facher Ver- 
grosserung war deutlich zu sehen, dass sie aus Teilchen von ca. 1 ,u Durchmeber auf- 
gebaut waren ; Polarisationsersoheinungen deuteten darauf hin, daas in diesen noch 
feinere Heterogenititen vorhanden sind. - Bezeichnung des Oxyds: CaOcos . 

b) CaC,O,. H,O wurde zuniichst uber dem Brenner erhitzt, wobei Wasser und 
Kohlenoxyd leicht abgegeben werden. Die W w e  schwoll hierbei stark ad, erlitt aber 
eine betriichtliche Kontraktion, als das Gluhen bei 9000 fortgesetzt wurde. Dabei zer- 
fielen die Klumpen des a m  or  p hen Materials in kleinere hwte Stlicke, die im Morser 
zerstossen werden mussten. In den so erhaltenen Kornern waren bei 800-facher Vergrosse- 
rung gerade noch Teilchen erkennbar. Bezeichnung : CaOox. am. 
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Das krys ta l l ine  Priiparat lieferte gute Pseudomorphosen, in denen kleinere 

Teilchen elienfalls sichtbar waren. - Bezeichnung: CaOox. krp&. 
c) Ca(OH), gab Oxydpriiprate von der gleichen Form wie das Ausgangsmaterial: 

das am wiissriger Losung durch FUlung oder Loschung in uberschiisdgem Wasser er- 
hdtene flockenartige Aggregate iiusserst kleiner rundlicher Teilchen, die dampfgeliisohten 
Hydroxyde Produkte, in denen die urspriinglichen Oxyde wieder zu erkennen waren. 
Bezeichnungen: CaO OH, gef., CaO OH, wd., CaO OH, OX., CaO OH,CO~ . 

d) Ca(NO,), gibt beim Erhitzen seiner Schmelze ein in Wiirfeln krystallisierendes 
Oxyd. Ein Prilparat, das wir im offenen Tiegel bekamen, enthielt kleine Mengen kry- 
stallisierten Carbonats, wie &us der optischen Unbrsuchung hervorging; es wurde gleich, 
wohl fur einige Versuche benutzt. Reines Oxyd wurde - wenn auch nur in kleinen 
Mengen - erhalten, alp  wir das geschmolzene Salz im Vakuum erhitzten; es bestand 
aus kleinen isotropen Wurfeln. 

Zur weiteren Charakterisierung der verschiedenen Oxydformen 
wurde das Tfolumen bestimmt, das e ine bestimmte Gewichtsmenge als 
Pulver einnimmt. Dieses hangt naturlich von der Grosse der Pulver- 
korner und ihrer Lockerheit ab und gestattet daher eine Vergleichung 
der letzteren, wenn die Pulver in gleicher Korngrosse angewendet werden. 
Wir konnten jedoch fur samtliche Bildungsformen nur eine obere Korn- 
grosse festlegen, da durch das feinste Sieb, das wir zur Veifugung hatten, 
der grosste Teil des Materials hindurchging, so dass keine nach unten 
begrenzte Fraktion der Messung unterworfen wurde. Die Resultate 
sind daher nicht sehr genau. Bei Verwendung annahernd gleicher 
Mengen bekommt man aber fur das gleiche Pulver ziemlich gut reprodu- 
zierbare Werte, so dass der Versuch zulassig ist, die erhaltenen Daten 
mit anderen Eigenschaften in Beziehung zu bringen. 

Die rnit ca. 1 gr Substanz in Messrohren mit 0,05 cm*-Teilung 
bestimmten Pulvervolumina wurden auf 1 Mol CaO umgerechnet. Ein 
anschauliches Bild von den strukturellen Unterschieden der Korner 
verschiedener Bildungsformen erhalt man, wenn man unter Zugrunde- 
legung der von Rriigelmannl) fur CaO kryst. gefundenen Dichte 3,251 
das in 100 em3 wirklich von Oxyd eingenommene Volumen berechnet 
Der reziproke Wert dieser Grosse ma1 100 wird als ,,Lockerheit" bezeich- 
net und gibt an, der wievielte Teil eines Pulvervolumens von CaO erfullt 
ist, oder auf ein wieviel Ma1 grosseres Volumen krystallisiertes Oxyd 
verteilt werden muss, um die Pulverdichte einer Bildungsform zu 
geben2). 

Die Bestimmungen sind in folgender Tabelle nach abnehmender 
Lockerheit (letzte Spalte) geordnet. 

l) Z. an. Ch. 10, 416 (1895). 
2, Vergl. Kohlschiitter und Eydmann, A. 398, 1 (1913). 
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Tabelle 1. 

~ 7 8 

- 
V o 1 u m e n 
rines Mol 

material 

156,5 
f 8 0  
136,5 
115 
110 
106 

husgenge 
___ 

- 
187,3 
- 

Volumen 
ines Moh 

cao 

110 
S6 
85 
77 
67 
66 
65 
96 
38 

-- ~ 

- 
Contrakt 

beim 
Gliihen 

46,5 
94 
51,5 

38 
43 
40 
- 

131,3 
__ 

- 

Wirkl. Vol. 
%0/100 cmQ 

der 
Sildwqpfwrx 

15,6 
20,l 
2092 
22,4 
25,7 
26,l 
26,5 
30,8 
45,4 

,,Locker 
heit'. 

- -__ ~- 

6,3S 
4,99 
4,95 
4,46 
3,89 
3,83 
3,77 
3,25 
2 2  

- 
In  der 1. Spalte sind die Pulvervolumina der gesiebten Ausgangsmabrialien in 

cm3/Mol eingetragen. Die Differenz gegen die Volumina der daraus entstandenen Oxyde 
(Spalte 2) gibt die Volumkontraktion Kim Brennen, berechnet auf 1 Mol CaO. 

Die stiirkste Zusammenziehung erfiihrt damch das amorphe Oxalat, bei dem sie 
mehr ah */% des Anfangsvolumens betriigt; das Oxyd daraus weiat dementaprechend eine 
geringe Lockerheit auf. Am wenigsten kontrahiert sich Hydroxyd, mit Ausnahme des- 
jenigen aus CaO ox. kyst. Das weitaus Iockerste Produkt ist letzteres selbst, bei dem 
nur ca. I/, des Volumens von Oxyd erfiillt ist; durch Loschen in Dampf und nachheriges 
Gliihen wird es dichter, indem d a m  schon ca. 1/6 aus Oxyd besteht. In der Tabelle sind 
zwei Priiparate CaO coi aufgenommen, die zu verschiedenen Zeiten hergestellt wurden. 
Die Lockerheiten sind stark verschieden, indem bei I ca. 1/4, bei I1 ca. 1/5 des Volumens 
erfiillt erscheint; das Oxyd CaO OH, co8 hat die gleiche Lockerheit wie CaO co8 I, aus dem 
es erhalten wurde. Weitaus am dichtesten ist C ~ O N O ~  ; dw zu diesen Bestimmungen 
qewendete  Oxyd war nicht ganz rein und enthielt neben ausgebildeten Krystallen 
auch noch amorphes Material; reines krystallisiertes Oxyd wiirde daher ein noch kleineres 
Volumen ergeben. 

B. Abloschung von Oxyd i n  Wasserdampf bei gewohnlicher 
Temp era  t ur. 

1. Die Geschwindigkeit der Wasseraufnahme. 

uber die Geschwindigkeit, mit der verschiedene Formen von CaO 
Wasser aufnehmen, wurden schon von K .  und W .  Versuche angestellt. 
Wir haben diesen Gegenstand m r  nebenher im Zasammenhang mit der 
prapaxativen Bereitung der fur unsere Versuche notigen Mengen dampf- 
gelijschten Kalkes verfolgt und die Abhangigkeit der Schnelligkeit der 
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Wasseraufnahme von der Bildungsform bestatigt gefunden. Die Ge- 
wichtszunahme von Oxyd, das sich neben Wasser unter einer Glas- 
glocke befindet, erfolgt proportional der Zeit, bis 1 Mol aufgenommen 
ist; hierauf verlangsamt sie sich stark, wird aber in zulassiger Beob- 
achtungszeit nicht null. Die Versuche waren sehr gut reproduzierbar, 
sobald weite Gefiisse angewendet wurden und der Kalk nur in dunner 
Schicht ausgebreitet war ; die Hydroxydbildung ist dann in durchschnit,t- 
lich 5 Tagen fur ca. 3 gr beendet. Durch Ausserachtlassung dieser Bedin- 
gungen bei einer Anzahl von Versuchen sind die Resultate fur einige 
Formen nicht vergleichbar ausgefallen, weshalb wir von ihrer Wieder- 
gabe absehen. Dagegen fuhren wir als charakteristisches Beispiel zwei 
einwandfreie Versuche mit CaO co, und CaO ox. am. an (Fig. 4). Es 
ist ersichtlich, dass dns dichtere CaO ox. am. nuch in dem Gebiet, wo 
die chemische Wasserbindung noch nicht beendet ist, langsamer 
Wasser aufnimmt als das lockere CaO co, . 

Md. ~ ' l cao  

0 2 4 6 0 

Fig. 4 

2. Volumenzunahme des Kalks bei der Abloschung. 

In horizontalliegenden graduierten Rohrchen von ca. 1/2 ern Quer- 
schnitt wurden die verschiedenen Formen von CaO moglichst aus- 
gebreitet der Wasserdampfeinwirkung ausgesetzt und von Zeit zu Zeit 
zur Volumenmessung zusammengeklopft. Diese Anordnung gestattet 
aus den oben erwahnten Griinden keine genaue Verfolgung der Geschwin- 
digkeit der Abloschung in Abhangigkeit von der Form, da der Fort- 
schritt der Gewichtszunahme mit der Substanzmenge wechselt. Die 
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Beobachtungen uber die Abhangigkeit des Volumens von der aufgenom- 
menen Wassermenge, die wir in Fig. b wiedergeben, sind von dieser 
Unsicherheit frei. 
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Fig. 5 

Die emten Wwsermengen bedingen keine Volumenvergrosserung, und im rtllgemeinen 
kann um so mehr Wasser aufgenommen werden, bevor sich daa Volumen vergrossert, 
je lockerer die Bildungsform ist. Hat einmal die Volumenzunahme begonnen, so wiichst 
sie gradlinig mit dem gebundenen Waaaer bicr zu 1 Mol, worauf sie aufhort; sie 
scheint bei den lockeren Priiparaten stiirker zu sein ah bei den dichten. 

Berechnet man in derselben Weise wia. beim Oxyd die ,,Lockerheit", so findet 
man, wie am Tab. 2 ersichtlich, dass diese in fast allen Fiillen kleiner ist als beim Oxyd, 
woraus zu schliessen ist, dws ein Teil der Hohlriiume des Oxyds nach der Wmwrtndlung 
von Hydroxyd erfiillt ist. Im grossen und gmmn geht die Lockerheitereihe der Hydroxyde 
derjenigen der Oxyde pardel. 
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3. Beschaffenheit der Abloschzcngsprodukte. 

Die im Dampf entstandenen Hydroxydpraparate bildeten, obwohl 
sie 1/4 bis 1/2 Ma1 Wasser mehr als der Formel entspricht enthielten, 
leichtbewegliche staubfeine Pulver und unterschieden sich hierdurch 
von den Oxyden, die sich leicht zu kleinen losen Klumpen ballten und 
an den Gefasswandungen hafteten, was besonders bei CaOco, zutage 
trat. - Mikroskopisch zeigten die Korner die gleiche Form wie bei 
den Oxyden, nur waren sie etwas grosser. In Nitrobenzol erschienen sie 
vollkommen durehsichtig und waren kaum vom Einbettungsmittel zu 
unterscheiden ; sehr schone Interferenzerscheinungen, die bei Beleuch- 
tung mit intensiven parallelem Licht auftraten, gaben den Beweis, 
class sie eine sehr feine innere Struktur besassen. 

C. Verhal ten des dampfgeloschten Kalkes  in  fluss. Wasser. 

Die folgenden Versuche wurden mit CaO CO, ausgefuhrt, das 
sechs Tage der Einwirkung von Wasserdampf ausgesetzt war und 
daher 1, l  H,O/CaO enthielt. 

1. Versuche iiber die Schwebefahigkeit. 

In 15 em3 kohlensaurefreien Wassers, die sich in einer graduierten 
Messrohre von 30 cm3 Inhalt und ca. 1 ern Durchmesser befandenl), 
wurden 0,Ol Mol Ca(OH), gebracht und nach dem Aufschutteln die 
Fallgeschwindigkeit bestimmt. Die so erhaltene Kalkmilch enthielt 
also 37 gr CaO/L., was nach Lunge2) einem spezifischen Gewicht von 
1,03 entspricht ; in allen spateren Versuchen wurde dieses Verhaltnis 
beibehalten. 

Der Kalk setzte sich rasch zu Boden, und zwar ohne eine scharfe Grenze mit dei. 
iiberstehenden Flussigkeit zu bilden. Nach 15 Minuten hatte sich die Suspension voll- 
standig abgesetzt und der Bodensatz iinderte sein Volumen in liingerer Zeit kaum mehr. 
Er war dann ziemlich fest und liess sich schwer wieder aufschutteln, so dass die iiber- 
stehende Flussigkeit klar davon abgegossen werden konnte. Gleichwohl enthielt er be- 
deutend weniger Kydroxyd als ein gewohnlicher Kalkbrei, denn in dem schliesslioh 
erreichten Volumen von 2,l cm3 waren 0,56 gr CaO enthalten; dies macht 268 gr pro L., 
was nach Lunge einem spezifischen Gewicht von 1,21 entspricht, wiihrend dem normalen 
Xalkbrei 1,35 bis 1,45 zukommt. 

l) Beeiiglich der Ausfiihrung der Versuche vgl. K. und W 
2,  Chem. Techn. Meth. I. 428. 
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Einfluss der Zed .  - Die erwahnte Steifheit zeigte der Bodensatz 
nicht, wenn er gleich nach dem Absetzen wieder aufgeschiittelt wurde. 
Hieraus ist zu schliessen, dass in der Masse eine Quellung vor sich geht, 
durch die die Korner aneinandergepresst werden und ein zusammen- 
liiingendes Gerust bilden. Die Sedimentationsbeobachtungen besta- 
tigen dies. 

Wurde der Kalk gleich nachdem er ein annahernd konstantes Volumen von 2,7 cm3 
erreicht hatte (also nach W), wieder aufgeschiittelt, so sank er zunachst faat gleich 
rasch wie unmittelbar nach dem Einbringen des frischen Hydroxyds; daa Endvolumen 
war jedoch grosser und betrug 3,O om3. Nach 3-stiindigem Stehen, Wiederaufschiitteln, 
ernentar Sedimentation betrug es 3,3 ern3; nach einem Tage erfolgte das Absetzen von 
Anfang an langsamer und es bildete sich bald eine scharfe Grenxe. Daa Endvolumen 
lag nunmehr eher etwaa tiefer und verringerte sich nooh etwas, als nach zwei Tagen die 
Kalkmilch von Anfang an mit scharfer Grenze sedirnentierte; nach vier Tagen war noch 
eine bedeutende Verlangsamung zu konstatieren. Der Bodensatz liess sich nunmehr 
leicht aufschiitteln. 

Einfluss voriibergehender Erwarmung. - In  Big. 6 und 7 sindd Ver- 
suche wiedergegeben, bei denen die Suspensionen, nachdem ihre Fall- 
geschwindigkeit unmittelbar nach dem Einfiillen bei gewohnlicher 
Temperatur bestimmt worden war, einige Zeit auf GOo und 90° erhitzt 
iind nach dem Abkuhlen aufs neue beobachtet wurden. Es wurde dabei 
Ca(OH), aus einem anderen CaOco, benutzt als bei den vorhergehenden 
Versuchen, so dass die Resultate wohl unter sich, nicht aber mit jenen 
verglichen werden konnen. 

20 10 60 0 
Min. 

0 20 40 60 

Fig. 6 Fig. 7 
Ca(OH)2ch dampfqel. auf 600 envarmt. Ca(OH)* co,, dampfgel. auf 900 erwarmt. 

23 
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Nmh halbstiindigem Erwiirmen auf 50° setzte sich der Kalk langsamer ab und die 

scharfe Grenze bildete sich friiher aus; wurde liinger erwiirmt, so sedimentierte er noch 
wedger raach und daa Endvolumen war bedeutend grijsser, indem es von 2,3 nach 
1% Stdn. auf 3,O. nwh 5 Stdn. auf 3,l wuchs; es nahm also auch hier mindestens nicht 
proportional der Zeit und der Schwebefahigkeit zu, wenn es auch nicht abnahm. 

Eine hallbe Stunde euf 90° erwiirmt, sedimentierte der Kalk von Anfang an init 
Kcharfer Grenze und langmmer a19 der 6 Stdn. auf 50° gehaltene. Noch geringer war 
die Fallgeschwindigkeit nach 1 %-stundigem Erwiirmen (in der Fig. nioht wiedergegeben) ; 
nmh 4 Stunden war sie dagegen wieder etwas grosser. Daa Endvolumen iinderte sich 
entspreohend: es erreichte sein Maximum von 3,3 nach 1 % SM. und sank nach 4 Stdn. 
auf 3,l. 

Die Deut)ung des Verhaltens ist schon im allgemeinen Teil gegeben. 
Durch eine Quellung der Sekundarteilchen findet bei gewohnlicher 
Temperatur nach kurzer Zeit zunachst eine geringe Volumenvergrosse- 
rung der K o r n e r  statt, so dass der Kalk zwar noch gleich rasch fallt, 
aber bereits ein grosseres Endvolumen gibt. Weiterhin beginnen sich 
mit fortschreitender Quellung die Korner teilweise zu zerteilen und 
die S e k u n d a r t e i l c h e n  fallen getrennt, wodurch sich clas Absctzen 
verlangsamt, das Endvolumen aber verringert, da die abgesprengten 
Teilchen in die Zwischenraume der noch vorhandenen grosseren Kijrner 
sinken. Zugleich wird der Bodensatz leichter aufschuttelbar, denn da 
die Korner nicht mehr starr sind, bildet sich auch kein zusammen- 
haltendes Gerust mehr aus. - Temperaturerhohung beschleunigte die 
Vorgange ; mit zunehmender Zerteilung der Korner lagern sich aber die 
sekundaren Teilchen aufs neue unter Blockenbildung zusammen, so dass 
tler Zerteilungsgrad und damit die Schwebefiihigkeit wieder zuruckgeht . 

Einfluss von Elektyolyten. - fiber den Einfluss, den loncnlosungen 
auf die Schwebefahigkeit des Kalkes haben, hat A .  Zellweger in seiner 
Dissertation ausfuhrliche Versuche angestellt. Er  arbeitete mit Kalk- 
milch, die durch Abloschen von CaO in ubersehussigem Wasser hei- 
gestellt war und fugte nachtraglich die Elektrolyte hinzu, wahrentl 
K.  und W .  den Kalk unmittelbar in den Elektrolytlosungen abgeloscht 
ha tten. Die erhaltenen Resultate sind ziemlich kompliziert und die Beolt- 
achtungen bediirfen noch der Vervollstandigung, ehe auf sie Bezug 
genommen werden kann. Es scheint sich zu ergeben, dass die Ionen 
nach den bekannten Reihen wirken, wie bei vielen anderen kolloiden 
Erscheinungen, doch wurden die Wirkungen, die sie einerseits auf das 
ganze System als Suspension, anderseits auf die innere Struktur der 
Teilchen als Gebilden, die kapillaren Einwirkungen zuganglich sind, 
haben, noch nicht getrennt, und es wird auch schwer sein, dies zu er- 
reichen. Immerhin wird man annehmen durfen, dass die ersteren sich 
s o f o r  t bemerkbar machen, wahrcnd die letztereri Z ei  t beanspruchen, 
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und daher Anderungen in der Fallgeschwindigkeit, die unmittelbar 
nach dem Zusatz eines Elektrolyten eintreten, einem Einfluss auf die 
suspendierten Teilchen, solche die erst nach einiger Zeit zum Vorschein 
kommen, einer Veranderung im Innern der Micellen zuschreiben. 

Wir haben nur einige Elektrolyte gepriift, bei denen Zellwqer eindeutige Wir- 
kungen beobwhtet hatte. Im weaentbchen tibereimtimmend rnit seinen Versuchen 
fanden wir, dass NaCi und NaOH nur eine geringe zeitliche Wirkung ausiiben, Wa(C,H,O,) 
und C&& in n. Liisung aber die Sedimentation mit der Zeit verlangsamen. NaOH 
bewirkt zuerst eine etwas geringere Fallgeschwindigkeit, doch ist das Volumen des Boden- 
korpers kleiner ah in reinem Waaser; bei NaCi ist der Einfluss fast null. Beides ist wohl 
nur auf eine Einwirkung auf die Teilchen zuriickzufiihren, o h  dass deren innere 
Struktur veriindert wird. Ein Einfluss hierauf macht sich erst mit der Zeit bemerkbar; 
er ist aber nur gering und wirkt in dem Sinne, dam die Quellung behindert wird. 

Auch bei CaCi, und Na(C,H,O,) ist der Einfluss zuerst geringfiigig; bei emteren 
zeigt sich nach 6 SMn. ein bedeutend langsameks Fallen, das aber nach zwei Tagen 
wieder raacher iat; letzteres wirkt etwas ictngaamer, denn naah 5 Stdn. ist nur erst eine 
geringe Abnahme der Fallgeschwindigkeit zu konstatieren, die aber nach zwei Tagen 
sehr bedeutend geworden ist. Bei beiden Elektrolyten diirfte der Effekt mit'einer Loslich- 
keitrrerhohung fur Calciumhydroxyd zusammenhangen. 

2. Viscosimetrische Beobachtungen. 
Bekanntlich gehen Anderungen in kolloiden Systemen vielfach 

rnit solchen der Viscositat einher. Wo. Ostwatdl) hat daher die Methode 
der Viscositatsbestimmung auch auf Suspensionen, an denen sich kolloid- 
chemische Vorgange abspielen, angewandt, u. a,. bei der Untersuchung 
des Abbindeprozesses von Gips. Die Bedenken, die man gegen die hn-  
wendung der Methode auf grobe, sich absetzende Suspensionen haben 
kann, hat er durch den Ilinweis zerstreut, ihre Brauchbarkeit werdc 
sich aus der Reproduzierbarkeit der Werte ergehen, unabhangig von der 
Frage, ob die erhaltenen Werte physikalisch genau dasselbe bedeuten 
wie die Viscositiiten homogener Flussigkeiten. Tatsachlich konnten 
h e r s  und Schneider2) zeigen, dass die gebrauchlichsten Methoden, welche 
die Verfolgung der Quellung gestatten, namlich die Bestimmung der 
Gewichtszunahme, die Volumenmessung und die Viscosimetrie zu Ergeb- 
nissen fuhren, die weitgehend miteinander ubereinstimmen. 

Unsere Versuche wurden mit einem Viscosimeter ausgefiihrt, das beiderseits mit  
Natronkdkrohrchen verschlossen war. Wiihrend des Ausflusses trat teilweise Entmischung 
cin. doch waren die Resultate gut reproduzierbar. Alle Messungen wurden rnit dem- 
soiben Instrument bei 25" angestellt ; die Ausflussgeschwindigkeit fur Wasser betrug 
unter diesen Bedingungen 103/5 Sek., die der Kalkmilch aus dampfgeloschtem Kalk 
nach den obigen Verhiiltnissen 192/5 Sek. Die relative Reibung der Kalkmilch berechnete 
sich danach zu 1,213. 

1) W. OstuKcld und Wok&, Koll. Z. 27, 18 (1921). 
a) Koll. Z. 28, 1 (1921). 
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Wird die Viscositat bei hoherer Temperatur gemessen, so ist die 
Verringerung parallel der des Wassers : die Kalkmilch verhalt sich 
also ahnlich einem lyophoben System. Wird sie dagegen einige Zeit er- 
warmt, und die Reibung dann bei 25O gemessen, so zeigt sich ein deutlichcr 
Rnstieg, wie aus Fig. 8 hervorgeht. Die Zunahme ist urn so grosser, ,jc 
hoher erhitzt wurde, w i d  aber mit der Zeit kleiner und erreicht schliesslich 
ein Maximum, das um so eher eintritt und um so hoher liegt, je hiihcr 
die Temperatur war. Die Zunahme der Viscositat ist nicht sehr gross, 
doch geht auch aus diesem Resultat hervor, class der Kalk eine Ver- 
anderung erleidet, die als Quellung gedeutet werden mnss. 

Relat. Reibung 

0 2 4 6 8 

Fig. 8 

Ca(OH), co,, dampfgel. erwarmt. 

3. Zusammensetxung des Bodenkorpers. 

Um die Veranderung, die der Kalk im Wasser erleidet, festzustellen, 
haben wir schliesslich den Bodenkorper abgesaugt und in dem erhal- 
tenen Kuchen den Wassergehalt ermittelt. Die Methode wurde schon 
mehrfachl) zur Untersuchung der chemischen Zusammensetziing des 
abgeloschten Kalkes angewendet, doch wurden dabei sehr betrachtliche 
Drucke benutzt (250-300 Atm.), die iliclit geeignet Find, die von 
uns ins Auge gefassten Veranderungen zu beobachten. 8eliwanow2) 
fand unter solchen Bedingungen, dass Calciumhydroxyd verschiedener 
Herkunft immer etwas mehr Wasser enthielt, als der Formel entspricht, 
und der Wassergehalt grosser war, wenn der Kalk langere Zeit unter 
Wasser gelegen hatte. Mit bedeutend geringeren Drucken arbeiteten 
K .  und W., die den durch unmittelbares .Eintragen von Oxyd in uber- 

I) Herzfeld, C.  1897, 11. 922. - Kaicz ,  C. 1898, 1. 434. 
*) Z. an. Ch. 85, 329 (1914). 
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schiissiges Wasser erhaltenen Kdkbrei unter 600 mm bei Ausscl.iluss 
voii Luftkohlendioxyd al)saugten und Produkte voii ca. 5 €i,O/VaO 
erhiel ten, 

Wir verfuhren in gleieher Weise. Das Absaugungsprodukt nach 
der Behandlung bei gewohnlicher Temperatur war brockelig und kijrnig ; 
die Werte fur den Wassergehalt, differierten bis zu 0,2 Mol, lagen aber 
immer um ca. 4 H,O/CaO. Sehr auffallend waren die Resultate nach 
dem Erwarmen dey Suspension. .We aus Fig. 9 und 10 zu ersehen ist, 
nimmt mit der Dauer des Erwarmens der Wassergehalt zunachst zu, 
xreicht ein Maximum und sinkt nachher wieder. Ganz analog ist der. 
Gang, wenn gleiche Zeit auf verschiedene Temperaturen erwarmt 
wurde. Nach 5-stundigem Erwarmen auf 30° betrug der Wassergehalt 
c&. 5 Mol; auf 500 erwarmt, war er wieder gleich gross wie vorher; bei 70° 
erreichte cr ein Minimum mit etwas mehr als 3 Mol und kam wietler 
auf 3,6 Mol, wenn gleich lang auf O O o  erwarmt wurde. 

in flriss Wwser 

darnpfgel 

2 1-d Grad 
30 50 70 90° 

Fig. 9 

5 I 
90" 

dampfgel., 500 
500 

Fig. 10 

Die Erklarung fur tliesen scht:inbar im Gegensatz zu den Resultaten 
der Sedimentations- und Viscositiitsversuche stehenden Gang ist darin 
zu sehen, dass das im Hydroxydkorn zwischen den Sekundarteilchen 
festgehaltene Wasser durch das Absaugen nicht entfernt wird. Bei 
gelindem Erwarmen quellen die Sekundarteilchen und vergrossern 
dadurch die Zwischenriiume im Korn, der Wassergehalt wird also 
stark zunehmen. Wird aber langer oder hiiher (50 und 70°)  erhitzt, 
so wird der Verband drr Sekundiirteilchen gesprengt, so dass sie beim 
Abpressen naher aneinandergedruckt und tleshalb die Zwischenraume 
verkleinert werden. Dies steht in Ubereinstimmung mit den Beob- 
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achtungen uber das Endvolumen, das aus der gleichen Ursache nach 
langerem Stehen eine Abnahme erfahrt. Wird noch hoher (goo) erhitzt, 
so geht, wie auch schon aus den Sedimentationsversuchen folgte, die 
Aufteilung nicht mehr weiter, wahrend die Quellung der Sekundar- 
teilchen nun so gross ist, dass wieder eine Zunahme des Wasscrgehaltes 
im Bodensatz gefunden wird. 

4. Milcroskopische Beobachtungen. 

Tropfen der Kalksuspension wurden, vor Kohlendioxyd durch 
ein Deckglas geschutzt, auf Objekttrager gebracht. Die Formen ties 
ursprunglichen Carb mats zeigten sich noch vollkommen erhalten ; die 
Korner waren schwach durchsichtig und aus kleinen Teilchen aufgebaut ; 
diejenigen der erwarmten Kalkmlich waren grosser und hatten Zuni 
Teil ihre Form verloren, indem sie lose Flocken oder Aggregate der 
Sekundarteilchen bildeten. Wahrend die Korner der frisch bereriteten 
Suspension vollkommen opak waren, wurden sie beim Erwarrnen durch- 
scheinend und nur die grossern Haufwerke der Hydroxydkorner waren 
weiss. Die Beobachtungen bestatigen somit durchaus die Anschauungen, 
die man siqh nach dem Verhalten der Kalksuspension von der Konsti- 
tution der Teilchen machen muss. 

5.  Verhalten von krystnllisievtem Calciumhyd~ozyd, 

Wir stellten uns eine genugende Menge der Verbindung nach 
Lamyl) her, indem wir kaltgesattigtes Kalkwasser unter sorgfaltiger 
Fernhaltung von Kohlendioxyd erhitzten. Der Niederschlag wurde 
unter Ausschluss von Kohlendioxyd abgesaugt und im Exsiccator 
getrocknet; die Analyse bestatigte die Zusammensetzung Ca(OH),. 

Im gleichen Verhaltnis wie bei den fruheren Versuchen in Wasser 
gebracht, sedimentierte das Hydroxyd sehr rasch ; bereits nach 5 Minuten 
bildete skh eine scharfe Grenze bei 2,5 cm3, und nach weiteren 10 Minuten 
war das Endvolumen von 1,2 em3 erreicht, das also fast nur halb so 
gross war wie beim dampfgeloschten Kdk. Nach 4-stundigem Er- 
wlirmen auf 50° war die Fallgeschwindigkeit genau gleich gross wie 
vorher und anderte sich auch nach tagelangem Stehen nicht. Weder 
die Warme, noch die Zeit hatten also irgendwie eingewirkt, woraus her- 
vorgeht, dass die Veranderungen am dampfgelBschten Kalk nur auf 
seiner dispersen Natur beruhten. 

*) A. Ch. [S] 14, 145 (1878). 
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D. A b 1 o s c h u n g 17 0 11 C a 1 c i u m 13 x y d in  u b e r s c h us s i g e m Was s e r. 

1. Calorimetrische Verfolgung der Abloschungsgeschwindi~l~e~t. 

Infolge der bedeutenden H ydratationswarme des Calciumoxyds, 
neben der andere Ursachen eineir Warmeentwicklung im Ablosehungs- 
vorgang vollig zurucktreten, lbat  sich am Temperaturanstieg die Ge- 
schwindigkeit beobachten, mit der die Reaktion ein Kalkpulver durch- 
dringt. ,Sie wird vor allem besximmt von der Struktur der Kiirner; 
da aber diese durch erhohte Ternperatur verandert wird, so hangt sie 
auch vom Verhaltnis der angew endeten Kalk- und Wassermenge ab. 
Dieser Einfluss verschwindet, wenn man relativ vie1 Wasser nimrnt, 
und es sind auch nur dann genauere Beobachtungen moglich. 

Ein Dewar-Gefiiss wurde durch einen dreifach durchbohrten Kork verschlossen, 
durch den ein Bechnn-Thermometer, (:in Ruhrer und ein verschliessbares Einfullrohr 
fur den Kalk fiihrten; der Riihrer bestand aus einem Classtab mit angeschmolzener 
Kupferspirale und lief in einem gut angepassten Glasrohr. Der Wiirmeschutz dieses 
Calorimeters war recht gut; der Wiirmealbfluss pro Grad und Minute betrug weniger als 
0 , 0 0 1 O ;  er wurde bei der Aufnahme der ICurven vernahliissigt, da es fur unsere Zweeke 
nur darauf ankam, den Gang des Ablorichungsprozesses bei versohiedenen Kalkformen 
und in verschiedenen Losungen zu vergleichen, nicht den genauen Betrag der Reaktions- 
wiirme zu ermitteln. Die Warmekapazitiit des Apparates wurde mittels der Neutrali- 
sationswiirme von verdunnter Salzsiiure und Natronlauge bestimmt und ergab einen 
Wert von 16,47. 

In  200 cm3 ausgekochten Wassers wurden 2,807 gr (= l/ao Mol) Calciumoxyd 
unter Ruhren eingefullt, waa etwa 10-15 Sek. beanspruchte. Wiihrend der ersten Zeit 
wurde die Temperatur alle halben, s@Br alle Minuten abgelesen. Der Anstieg war zuerst 
sehr raach. verlangsamte sich nach ca. 1 Minute und niiherte sich ganz allmiihlich dem 
Xullwert, der oft erst nach einer halben Stunde erreicht wurde. In  den Figuren ist die 
Anfangstemperatur immer auf Null geseht; in Wirklichkeit lag sie urn 1 7 O .  

Die Reproduzierbarkeit der Versuche war, wie nicht anders zu erwarten, auch 
hier keine volletiindige, sondern sowohl die Geschwindigkeit wie der schliesslich erreichte 
Endwert des Temperaturanstiegs schwmkten etwas. Beruckeichtigten wir aber bei 
der Ermittlung der entwickelten Wilmamengen den durch den Wheaustausch be- 
dingten Verlust, 80 gehgten  wir zu WerBn, die um 15300 Cal. liegen; fur drei ver- 
schiedene Bestimmungen ergaben sich 15220, 15280 und 15370 cd., wm befriedigend 
niit dem,von B d p r t l )  fur 15O ermittelten Wert 15176 cal. iibereinstimmt. 

Die verschiedenen BildungsEormen zeigten eine betrlichtlich ver- 
schiedene Reaktionsgeschwindigkeit wie aus Fig. 11 hervorgeht. 

l) Nernst, Grundlagen des neuen Warmeaatzes, S. 92. 
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CUO OX, am. 

CaO KO, 

Min. 
0 2 4  6 8 

Pig. 11 

Bildungsf ormen. 

Von den untersuchten Formen loschte CaOox. kryst. am ramhesten: schon nach 
'/2 Minute war die grosste WLrmemenge abgegeben und nach 1% Minuten stieg die 
Temperatur nur noch wenig. Bei CaO ooJ war die Reaktionsgesohwindigkeit geringer, 
obwohl immer noch gross; sie verlangsamte sich schon bei tieferer Temperatur merklich, 
so dass die entwickelte Warme scheinbar geringer war als bei CaOox. kryst.; in Wirklich- 
keit berechnete sich aus der korrigierten Temperaturerhohung die Reaktionswarme zii 
15350 cal. Am langsamsten loschte CaONo, ab. Seine Kurve setet sich deutlicb ails 
einem steilen und einem flachen Teil zusammen. was daher riihren mag. dass das amorphe 
Oxyd, das dem krystallisierten beigemengt war, rasch abloscht, wiihrend das letztert 
nur sehr langsam reagiert. Zwischen diese Extreme ordnen sich die iibrigen Bildungs- 
formen ein. Aus den Versuchen folgt zugleich, dass wir es bei unseren Bildungsformen. 
mit Ausnahme von CaOox. it,,,. und CaONoi , mit sehr loschfahigen Kalksorten zu tun 
haben. denn der gewohnliche Kalk erwarmt sich, im gleichenVerhaltnis in Wasser gehracht 
nur langsam. 

Einfluss von Elektrolyten. - Vor langerer Zeit hat Rohlandl) uber 
die Wirkung, die Zusatze zum Loschwasser auf die Abloschnngsgeschwin- 
tligkeit von Kalk haben, einige Versuche angestellt, bei denen er f a d ,  
dass der Vorgang ,,positiv oder negativ katalytisch beeinflusst" werden 
kann. Seine Versuche waren jedoch ziemlich grob, und die Angaben 
uber die Art der Einwirkung der versehiedenen Stoffe sind nur durftig. 
Wir haben daher den Einfluss einiger Elektrolyte, die schon friiher als 
besonders wirksam gegenuber dem gelosch ten Kalk befunden wurden, 
noch genauer untersucht. Aus den Ergebnissen, die in Fig. 12, 13, 14 
ziisarnmengestellt sind, geht hervor, dass die Wirkung innerhalb tier 
nntersuchten Grenzen mit der Konzentrstion der .Elektrolyte steipt. 

l) %. an. Ch. 21, 28 (1899). 
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Grad 

Grad 

0 2 4 6 8  

Fig. 12 
CaOco,i in CaCl, und CaOH gelijscht. 

Grad 
0,5--n. 

Min. 
0 2  4 6 8 

Fig. 13 
0,. , in NltO,C,H, geliischt. 

L Min. 
0 2 4 6 8 

Beschleunigend wirkten CaCl, und NaCl ; rerlangsamencl - wenigstens 
im Snfang - Na(C,H,O,), Ca(O€I),, CaSO, und besonders stark NaOI-I; 
ohne sichtbare Wirkung war Ammoniak. .Charakteristisch ist, dass die 
Wiirmeentwicklung zuerst rasch erfolgt und dann ziernlich plotzlich 
geringer wird. Bei NaOH ist die rasch entwickelte WBrme um so grosser, 
je geringer die Konzentration, und fiir gleiche Xonzentration fur das 
lockere CaO ox. kry& grosser a h  fur CaOCo3. Die verzogernde Wirkung 
steht vielleicht in Zusammenhang mit tler von d’Anselmel) festgestellten 

l) B1. [3] 29, 936-(1903). 
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Tatsache, dass die Lijslichkeit von Calciumhydroxyd in Natronlauge 
mit wachsender Konzentration bedeutend starker abnimmt, als der 
normalen Loslichkeitsverminderung entspricht. Anch in den voii Rohland 
angegebenen verzogernden Losungen ist Calciumhydroxyd schwerer 
loslich; dagegen trifft cliese Erklarung nicht zu fur die Wirkung von 
Natriumacetat. 

Die entwickelte Wiirmemenge war bei CaCl, und NaCl etwas grosser als in Wasser 
und betrng rnnd 15500 cal. Dies mag zum Teil daher riihren, dass beim Loschen in 
Wasser die letzten Mengen nur sehr langsam gebunden werden und die entsprechende 
'Wiirme daher der Beobachtung entgeht, wiihrend bei Gegenwart von CaCI, und NaCl 
die Reaktion rascher zu Ende geht. Nicht eusgeschlossen ist allerdings auch, wenigstens 
bei CaCl,, dam infolge einer chemischen Iteaktion noch mehr Wiirme frei wird; dagegen 
w i d  eine durch Adsorption bedingte Wiirnieentwicklung zu gering sein, um sich in der 
beobrtchteten Weise geltend zu machen. 

2. Ve~suche %bey die ~ ~ h w e ~ e ~ ~ ~ ~ g ~ e ~ t .  

In der gleichen Weise wie bei den Versuchen mit dampfgeloschtem 
Kalk wurde 0,Ol Mol CaO in diinnem Strahl in 15 em3 Wasser gebracht. 
Die meisten Formen fielen rasch zu Boden, wo bei den schnell ab- 
lijschenden eine merkliche Erwarmung und Versteifung der Masse 
eintrat. Nach dem Aufschutteln des Bodensatzes setzte sich das Hydro- 
xyd fast in allen Fallen vie1 langsanier ab, als wenn durch vorherige 
Abloschung im Dampf die chemischen und kapillaren Vorgange getrennt 
wurden, wie a m  Fig. 15 hervorgeht; es macht sich also von vornherein 
eine Quellung und Aiifteilung gcltend. 

15 

10 

5 

L.... Min 
0 20 40 60 80 

Fig. I5 
Bildungsfornien. 
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Zu den einzelnen Kurven sei folgendes bemerkt. Bei CaOox. kryst. fiillt die S-formige 

Gestalt auf. Die Fallgeschwindigkeit ist zuerst geringer als bei CaO coo, wird dann rascher, 
verlangsamt sich aber friiher, und das ganz allmiihlich erreichte Endvolumen ist eben- 
falls grijsser (3,l cm3 gegen 2,7 ems). Der Verlauf kommt dadurch zustande, dass zunLCchst 
sehr weitgehende Zerteilung zu einer homogenen Kalkmilch eintritt, dann aber plotzlich 
sichtbare Flockenbildung beginnt, mit der das schnellere Fallen einsetzt. - Es ist dies 
dieselbe Erscheinung, die man beobachtet, wenn 0% frisch hergestelltes Oxyd ein zweites 
Ma1 kurz gegliiht wird. Wahrscheinlich lockert sich hierbei daa Gefiige der Korner infoIge 
des Entweichens von aufgenommener Luft oder Resten von Kohlendioxyd a&, so dass 
die Aufteilung beim Loschen vollstlindiger und daher auch die Flockenbildung begiinstigt 
wird. Durch lingeres Gliihen wird die Auflockerung infolge Sintemng oder Rekrystalli- 
sation riickgiingig gemacht, und der Effekt verschwindet. Man wird sich daher vor- 
stellen diirfen, dass in CaO OX. kry&. kleine Sekundiirteilchen verhiiltnismiissig locker im 
Kornverbande zusammengqfasst sind, die bei der Abloschung beweglich werden; sie liefern 
zuerst eine homogene feinteilige Kalkmilch, in der sich aber die Teilchen bald zu griisseren 
Flocken vereinigen; diese fallen rasch, bis sie sich gegenseitig beriihren, worauf das Vo- 
lumen nur noch langsam weiter zusammensinkt. 

Wie sehr auch die Ausbildungsform eines chemisch gleichen Ausgangsma$erials 
das Verbalten beeinflussen kann. lehrt der Vergleich von CaO OX. kryst. und CaO OX. am 
welch' letzteres hier wiederum die schon bei den calorimetrischen Beobachtungen hervor- 
tretende geringe Reaktionsfghigkeit zeigt, also offenbar ein Produkt mit sehr dicht und 
fest gelagerten feinsten Teilchen dkrstellt. 

Auch die aus verschiedenem Hydroxyd erhalknen Oxyde zeigen verschiedene Eigen- 
schaften. CaO OH gef. gibt ein ausserordentlich langsam sedimentierendes Hydroxyd mit 
grossem Endvolumen (4,s cma); es liegt also ein beim Abloschen weitgehend in die 
Sekundiirteilchen aufteilbarer Kalk vor. Die aus dmpfgeliiachten Kaken erhaltenen 
Oxyde fallen dagegen rasch, und,zwar CaOoH, coo schneller ah CaOoH, OX., bei dem 
auch der flache Teil der Kurve bedeutend hoher liegt; beide haben also die individuellen 
Unterschiede der Ausgangsstoffe in gewissem Betrage beibehalten, obwohl sie sich an 
sich rascher kbsetzen. Man wird auch dies Verhalten dahin zu deuten haben, dam durch 
die wiederholte Umwandlung eine dichtere und festere Lagerung der Teilchen in den 
Kornern herbeigefiihrt wird. - Auf die gleiche Ursache ist zuriickzufiihren, dass 
CaOoH S d .  eine rasch sedimentierende Kalkmilch gibt, wobei bemerkenswert ist, dass 
zwei von verschiedenen Oxyden herrlihrende Produkte skh nicht mehr unterscheiden. 

bildet, wie zu emarten, keine Kalkmilbh; das in Wasser gebrachte Material 
setzt sich so rasch ab, dass wenige Minuten nach dem Aufschtitteln das Endvolumen 
Ton 1.4 cm3 erreicht ist. 

- 

CaO 

Einfluss der Zeit. - Wenn ,das Hydroxyd mit Wasser in Beriihrung 
bleibt, so kann sich die Schwebefahigkeit vergrossern oder verrnindern, 
doch ist ersteres das gewohnliche. Ein Beispiel dafur zeigt Fig. 16 
fur CaOo,. kryst., das wahrend 36 Tagen im gut verschlossenen Sedimen- 
tationsrohr beobachtet wurde. Die nacheinander aufgenommenen 
Kurven liegen regelmbsig ubereinander und haben die typische, eine 
Flockenbildung anzeigende Gestalt; dem entspricht auch, dass das 
Endvolumen schon nach drei Tagen von 3,l auf 4,4 cm3 stieg. 
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10 
nsch $6 Tagan 
nach 6 Tagen 
nach 3 Tagen 
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Fig. 16 

0s. kryst 

Eiiie scheinbnre Vcrgrosserung der Fallgeschwindigkeit mit rler 
Zeit hat  man in Fig. 17 fur CaOCO,. Die Sedimentationskurve nac.li 
drei Tagen verlauft jedoch anfangs uber der ersten, uberschneitlet sie 
zweinial iiud endet in einem griisseren Endvolumen. Man hat es also 
auch hier offenbar init Flockenbilduiig in anfanglich feinteiligern Material, 
tins sic11 mit der Zeit gelddet hat, zu tun. 

cma 

- hlin' 
0 20 40 60 80 

Fig. 17 

CaOl20.: 
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Einfluss erhohter Temperatur, - Die Wirkung voriibergeherlder 
Erwarmung wurde eingehend nus an CaOco8 in gleicher Weise wie beim 
dampfgeloschten Kalk untersucht. Aus Fig. 18 ist ersichtlich, dasv 
kurzes Erwiirmen auf 50 O ein rascheres Fall-en verursacht, langeres die 
Schwebefahigkeit erhoht. Wird hiiher erhitzt (vgl. Pig. 19 und 20), 
so ist die Fallgeschwindigkeit von vornherein geringer, wird aber - 
wie beim dampfgeloschten Kalk - mit der Zeit wieder grosser. Die 
Endvolumina sind von Anfang an grosser, nur bei dem langere Zeit 
auf 90° erhitzten Kalk war eine Abnahme vorhanden. 

cm' 

- Min. 
0 20 40 60 80 

Fig, 18 
Ca(OH),,,:, euf 60° erwiirnit. 

cm' em* 

15 

30 

O a o u , ~ 8 0  

Ca(OH),col auf 90° erwarmt. 

0 2 0 4 0 6 0 8 0  

Fig. 19 Fig. 20 
Ca(OH)zcos auf 70° erwarmt 
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Auch aus diesen Resultaten geht deutlich hervor, dass der Kalk 
nach der Abloschung Veranderungen durchmacht, die teils auf eine 
Quellung kleinerer Strukturbestandteile, teils auf eine Aufteilung gros- 
serer zurtickgeftihrt werden mussen. 

I 
j Auaflusszeit (25O) 
I--. 

3. Viscosimetrische Untersuchung. 
21300 Mol CaO wurden in 10 ern3 Wasser direkt im Viscosimeter 

gcloscht und durchgeschiittelt ; die Konzentration der Suspension war 
also die gleiche wie bei den Sedimentationsversuchen. Entsprechend 
der grosseren Schwebefahigkeit ist auch die Viscositat der Kalkmilch 
grosser als die aus dampfgeloschtem Kalk. 

Fur verschiedene Bildungsformen wurden folgende Werte gefunden : 

Reist. Reibung 

Im allgemeinen entspricht danach grosserer Schwebefahigkeit 
und grosserem Endvolumen die hohere Viscositat. 

Wird langere Zeit auf eine bestimmte Temperatur erwarmt, und 
hernach die Ausflusszeit bei 25O gemessen, so findet man eine Zunahme 
der Viscositat, und zwar ist diese anfangs rascher als nztch langereni 
Erwarmen und um so mehr, je hoher die Temperatur war. Ein Maxi- 
mum, wie es beim dampfgeloschten Kalk beobachtet wurde, war in 
dem untersuchten Zeit- und Temperaturgebiet nicht festzustellen. 

Auch uber den Ein f l uss  won Elelctrolyten wurden Versuche angestellt, 
doch sind hierbei verschiedene Komplikationen zu beriicksichtigen 
und die Resultate noch nicht so ubersichtlich, dass sie hier herangezogen 
werden sollten. 

4. Zusammensetzung des Bodenk6rper.s. 

Der Wassergehalt des unter 600 mm abgesaugten Sediments 
wurde fast gleich gross wie beim dampfgeloschten Kalk gefunden, 
namlich zu 3,95 Mol H,O/CaO als Mittel aus 4 Bestimmungen bei 
CaO co, und CaO ox. kryst. Das Absaugungsprodukt bildete eine zahe, 
fettige Masse. 
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Die beim Absaugen einer vorher erwarmten Kalkmilch erhaltenen 
Resultate stehen in einem eigentumlichen Gegensatz zu den beim 
dampfgeliischten Kalk erhaltenen, wie aus Fig. 9-10 hervorgeht, wo 
die hierhsrgehorigen Kurven schon mitaufgenommen sind. Nach ge- 
linder oder kurzer Erhitaung ist der Wassergehalt geringer als beim 
nichterwarmten Produkt ; wird langer erwarmt, so steigt er und wird 
urn so hoher, je langer und je hoher erhitzt wurde, so dass nach 5-stun- 
digem Srwarmen ein maximaler Wert von 4,6 Mol erreicht wurde. 

Dieses Verhalten ist wohl dahin zu deuten, dass beim Loschen die 
urspriinglichen Komer nicht vollstandig aufgeteilt werden ; erst beim 
Erwarmen werden sie aufgesprengt, weshalb der Wassergehalt ab- 
nimmt; wird weiter erwarmt, so macht sich die Quellung durch Zu- 
nahme des Wassergehalts bemerkbar. Auch nach langerem Erwarmen 
auf 90° wiichst er noch, ein Zeichen, dass trotz beschleunigter Sedimen- 
tation noeh Quellung stattfindet. 

E. Einf luss  von Tempera tur  und  Elektro1ytz.usatzen auf 
den Abloschungsprozess. 

Die spezifischen Erscheinungen bei der normalen Kalkloschung 
beruhen darauf , dass einerseits chemische und kapillare Wirkungen 
ineinandergreifen, anderseits die Vorgange infolge der auftretenden 
Reaktionswarme durch Temperaturerhohung, sowie eventuell durch 
Anweeenheit dritter Stoffe beeinflusst werden. In den vorausgehenden 
Versuchsreihen wurden die Produkte untersucht, die unter moglichster 
Ausschaltung der letztgenannten Komplikationen erhalten werden ; 
die folgenden Versuche sollten den Einfluss derselben zeigen. 

1.  Einfluss der TewLperatur des Loschwassers. 

Die mit Wasser beschickten Sedimentierrohren wurden in Bader 
von bestimmter Temperatur gebracht, der gebrannte Kalk eingefiillt, 
und die Sedimenta t ion  spater nach dem Aufschutteln bei gewohn- 
licher Temperatur gemessen. Je nach der Bildungsform war das Resultat 
verschieden. Zwei charakteristische Versuche mit CaO ox. kryst. und 
CaOco, sind in Fig. 21 und 22 wiedergegeben. 

Bei ersterem sind die Untsrschiede fur die Abldschung hi O0 und 90° sehr gross; 
durch Erhtihung der Temperatur wird also offenbar ein stark aufgeteiltes und gequollenes 
Produkt erhalten. Viscosimetrische Vereflche stimmen hiermit uberein: die 4us- 
flusszeiten (so) in '1, Sek. waren: 

Bei 00 1 8 O  50° 900 
216 282 350 366 
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CaOcoJ verhielt sich entgegengesetat: es sedimentierte urn so rascher, je wlirmer 
das Loschwasser war. Die Ursache dafiir ist, dass durch die Abloschung bei hoherer 
Temperatur sofort eine starke Aufteilung, zugleich aber vermehrte Flockenbildmg 
eintrat. die ihrerseits ein rascheres Fallen, aber auch ein grosseres Endvolumcn nach 
sich zog. 

cma cms 

900 

50 

16O 

00 

0 20 40 60 80 

Fig. 21 

CaoOx. krxst. 

2. Loschung xzc Kalkbrei. 

Mit Ausnahme von CaO NO, erhielten wir mit allen Bildungsformen 
beim Anruhren mit der dreifachen Menge Wasser einen guten, fetten 
Kalkbrei Meist erfolgte sofort lebhafte Reaktion unter U'asserver- 
dampfung, nur CaO or. am, brauchte langere Zeit, bis die Erwarmung 
auftrat. Die Schwebefahigkeit der durch Verdiinnen daraus erhal- 
tenen Kalkmilch war zum Teil ahnlich der bei der unmittelbaren Ab- 
loschung im gle'chen Wasservolumen erhaltenen, Zuni Teil (z. B. beson- 
ders bei CaO ox. am. ) wesentlich griisser. 

3, Einf luss von Elektrol yten auf die A bloschung. 
Versuche in dieser Richtung wurden nur mit den wenigen schon 

fruher als wirksam bezeichneten Elektrolyten ausgefiihrt, wobei jedoch 
das Augenmerk namentlich auf die nachtragliche Beeinflussung des 
Kalkes gelenkt war. Zum Vergleich dienten Schwebefahigkeit und Vis- 
cositat. Die Resultate stimmten sehr gut mit denen von K und W .  
iiberein, sollen aber ubergangen werden, da sich allgemeinere Beziehungen 
nocli nicht angeben lassen. 
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4. Mikroskopische Untersuchung des Abliischungsvorgangs. 

Kalkpulver, deren einzelne Korner sichtbar waren, wurden auf 
Objekttragern mit Wasser versetzt und unter dem Mikroskop beob- 
achtet. Auch bei starker asserung war keine Verbderung an den 
Klirnern zu bemerken; der Vorgang muss sich also an einem isolierten 
Korn - wahrscheinlich weil hier die Wlirmewirkung nicht zur Geltung 
kommt - anders abspielen als beim Loschen grosserer Mengen. 

In Tropfen normaler Kalkmilch sah man im durchfallenden Licht 
briiuniich durchscheinende Flocken F d  undurchsichtige Korner ; im 
auffallenden Licht erschienen die Flocken milchig trube, die Korner 
we&. Bei 800-facher Vergrosserung war zu erkennen, dass die Flocken 
aus kleinen durchsichtigen Teilchen bestanden, und auch die unzerteilten 
Korner verrieten deutlich h e n  Aufbau aus kleineren Bestandteilen. 
Die verschiedenen langsam sedimentierenden Formen ahnelten einander, 
besonders waren die Sekundiirteilcben nicht zu unterscheiden ; die 
flockenartigen Zusammenhaufungen wiesen dagegen deutliche Unter- 
schiede ad,  die sich auch photographisch festhalten liessen. Im polari- 
sierten Licht waren die Sekundlirteilchen isotrop ; die OxydwIirfelchen 
von CaO NO, zerfielen, langere Zeit unter Wasser aufbewahrt, in doppel- 
brechende Aggregate. 

Bei CaOco, waren die Flocken grosser als bei CaO, ox. krgst. auch 
waren mehr unzerteilte Korner vorhanden, die aber nicht die Form des 
uraprihglichen Oxyds hatten. In einer durch Stehenlassen mit Natrium- 
~ b c e t a ' t  erhdtenen, iiusserst langsam sedimentierenden Kalkmilch war 
keine Flockenbildung mehr sichtbar ; die Teilchen waren gleichmlissig 
iiber das ganze Gesichtsfeld verteilt. Bei der Mschung in CaCl,- und 
NaCI-losung blieben die Korner erhalten und ordneten sich sogar zu 
nmh grosseren Aggregaten, so dass bin solches Hydrat dem dampf- 
geloschten Kalk iihnelte; in NaOH war damelbe abgeschwacht zu beob- 
achten. - Sehr verdurmte Kalkmiloh zeigte im Spaltultramikroskop 
neben grossen undefinierbaren Teilchen und deutlich als Flocken 
erkeanbaren Aggregationen viele kleine Teilchen in lebhafter Bewegung. 

Bern, Anorganisches Laboratorium der Universitiit. 
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Sur les sels quaternaires des imidazols 
Per 

Jean Sarrtsin. 

(10. 111. 23.) 

Le 1,4-dim~thyl-imidazol (I) et le 1,5-dim&hyl-imidazol (11) 
donnent tous deux avec I’iodure de methyle le meme iodombthylatel), 
fondant b 160-16S0 

L’idenCitB des deux composds III et ZV qui devraient se former 
dans ces reactions peut s’expliquer par l’oscillation des doubles liaisons 
dans le cycle de l’imidazol, accompagnhe de celle de l’halogbne entre 
les deux atomes d’azote. 

CHS. C- CH 
I I 

CH,. C- CH 
I I 

CH, 1 C-==CH 
I I 

CH I11 

L’haloghe n’a donc pas de position fixe et determinee dans le noyau 
h6tdroc yclique. 

Quelles peuvent’etre les consequences de ce fait dans la d6compo- 
sition que doivent subir par la chaleur les sels quaternaires d’imidazols 
en alcoyl-haloghes ‘et alcoyl-imidazols ? 

Les alcoyles fixes aux azotes &ant diffbrents, avec lequel des deux 
l’iode partira-t-il ? L’atome d’iode sera-t-il influence dans son oscil- 
lation par un Bl6ment Blectro-negatif (un atome de chlore par exemple) 
fix6 8, un atome de carbone 4 ou 5 1  

C’est ce qui m’a paru intbressant b btudier. 

‘1 pyman, Soc. 97, 1816 (1910). 
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J’G preparb dans ce but un certain nombre de sels quaternaires (VI) 

du I-methyl-imidazol’) (V), en faisant varier la nature de l’alcoyle R 
et en les sournettant ti l’action de la chaleur. 

H-CH H-CK 
1 

CH3. h 1 4  CH3. N 

\OH// v CH 

Voici les rbsultats obtenus : 
1. L’iodomBthylate du I-mbthyl-imidazol, chauffs dans le vide, 

se dhompose intbgralement en iodure de methyle et  I-mBthyl-imid- 
azol (P. E. 195-1964. Picrate P.F. 15&-159O). 

2. Chad6 dans les m6mes conditions, l’iodo-bthylate est transform6 
en 1-methyl-imidazol et I-ethyl-imidazol, dbjja dBcrit par D e d k h a )  
(P. E. 205-206°. Picrate P. F. 170-171°), avec dbgagement d’iodures 
d’6thyle et de mbthyle. 

3. L’iodo-isoamylate se comporte de mame en donnant en parties 
egales du 1-methyl-imidazol et du I-isoamyl-imidazol, prepare par 
WuZZuch8). (P. E. 242-243O. Picrate P. F. 103--104°.) 

4. Le bromobenzylate par contre ne fournit pas trace de l-benzyl- 
imidazol, mais se decompose intbgralement en I-methyl-imidazol et 
bromure de benzyle. (Cette dbcomposition anormale est due probable- 
ment au radical benzyle et non au brome, comme le prouve la dbcompo- 
sition normale du bromo-allylate du l-mbthyl-4-(5)-chloro-imidazol 
mentionde plus bas.) 

Les sels quaternaires du I-methyl-imidazol se cornportent done 
comme si l’atome d’haloghe, se degageant avec I’un ou l’autre des 
groupements alcoyles, n’avait pas de position prefbree. 

J’ai prepare en outre differents sels quaternaires du I-methyl-4- 
(5)-chloro-imidazol (P. E. 200O) obtenu par WuZZach4) ti partir de la di- 
mBthyloxamide, et j’ai Btudib leur dbcomposition par la chaleur. 

1. L’iodomethylate (P. F. 174-175O) du l-m6thyl-4-(5)-chloro- 
imidazol, chauffb dans le vide A 220-230°, se transforme quantitative- 
ment en ’iodure de mbthyle et en un nouveau l-mBthyl-5-(4)-chloro- 
imidazol, bouillant ti 250-2520, soit cinquante degrbs plus haut que 

l) H .  Clrddschmidt, B. 14, 1845 (1861). 
a) B. 3B, 1841 (1906). 
3) A. 214, 322 (1882). 
4) A. 184, 51 (1877) et  A. 214, 257 (1882). 
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son isomhre. Ces d e w  l-m~thyl-4-(5)-chloro-imidazols donnent par 
reduction avec le sodium et l’alcool du 1-mbthyl-imidazol et par com- 
binaison avec l’iodure de methyle le m6me iodombthylate (P. F. 

L’isombrie des deux composes ne reside done que dans la position 
du mbthyle par rapport au chlore. 

2. L’iodo-Bthylate du 1-m~thyl-4-(5)-chloro-imidazol de WuZZach 
se dbcompose dans les mi5mes conditions en iodure de methyle et en 
l-~thyl-5-(4)-chloro-imidazol (P. E. 258-260°), qui peut dtre reduit 
en 1-bthyl-imidazol. 

3. L’iodo-isoamylate se transforme de m6me en l-isoamyl-5-(4)- 
chloro-imidazol (P. E. 2S6-2SS0) reductible en 1-isoamyl-imidazol. 

4. Le bromo-allylate est decompose dans les mdmes conditions en 
1-allyl-5-(4)-chloro-imidazol (P. E. 129-131°, 12 mm.); le brome se 
comporte done dans cette reaction comme l’iode. 

5. Le bromobenzylate par contre ne donne pas trace de benzyl- 
chloro-imidazol (analogie avec le bromobenzylate du 1-methyl-imidazol). 

174-175°). 

Ces experiences permettent d’etablir avec assez de certitude la 
constitution du l-m~thyl-4-(5)-chloro-imidazol de WuZZach et du derive 
isomhrique obtenu par distillation de leur iodombthylate commun. 

L’atome d’iode de ce dernier sel (VIII), subissant l’influence repul- 
sive de l’atome de chlore fix6 au carbone 4, eat arrdt6 dans son oscil- 
lation entre les deux atomes d’azote 1 et 3. Empdche de s’approcher 
de l’azote 3 voisin du chlore, il vient se fixer & l’azote 1 le plus Bloignb 
et, sous l’action de la chaleur, est Bliminb avec le methyle fix6 au mdme 
atome d’azote 1. Nous avons 18 un exemple de rbpulsion de deux 616- 
ments electronbgatifs. 

Le l-rn6thyl-4-chloro-imidazol (VII) est done trks probablement 
le compose bouillant 8 200° de WaZZach, le 1-mBthyl-5-chloro-imidazol 
(IX) le compose bouillant 8, 250-252O obtenu par decomposition de 
l’iodom6thylate auquel il faudrait dks lors attribuer la formule VIII. 
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Les Qthyl-, allyl-, isoamyl-chloro-imidazols obtenus par dbcompo- 
sition des sels quaternaires du 1-m~thyl-4-chloro-imidazol sont donc 
des l-alcayl-5-chloro-imidazols, formes suivant la reaction : 

HC-C. Ct 

Cette hypothbse peut &re soutenue par d’autres faits experimentaux 
d&j& connus. 

Pyman’) a obtenu par methylation du 4-(5)-m6thyl-imidazol un 
melange de 1,4-dim&hyl-imidazol I (P. E. 198-199O) et de 1,5-di- 
mkthyl-imidazol I1 (P. E. 224-2253. Les imidazols disubstitues 1,5 
ont dans les deux cas un point d’6bullition plus Blev6 que les isombres 
disubstitues 1,4. 

D’autre part le meme auteura) par methylation du 4-(5)-methy1-5- 
(4)-nitro-imidazol a obtenu 253 parties de 1,4-dim&hyl-5-nitro-imidazol 
contre une partie de 1,5-dimbthyl-4-nitro-imidazol, le groupement 
nitro provoquant la formation du derive disubstitue 1-methyl-6-nitro-, 
comme l’atome de chlore celle du l-m6thyl-5-c4loro-. 

Ces faits permettent d’Bta6lir que Ie 1-rn6thy1-4-chloro-imidazol 
se forme probablement & partir de la dimdthyloxamide et du penta- 
chlorure de phosphore de la fagon suivante: 

H 

co-co a. c-c. c1 c1* c---c * c1 
I 11 

/ \ /  
CH, CH, 

CH3.N N 
+ I/ I/ - - 

CH3.X N 
I i  

CH,. NH NH . CH, 

H C F - C .  C1 

+ CH,.I!J 4 + HCl 

hlf 
J’ai du reste l’intention d’btendre ces recherches au 1-hthyl-2-m6thyl-4- 
chloro-imidazol de Walluch, et aux benzimidazols halogentis et de com- 
parer en outre la dhcomposition de leurs pseudobases avec celle des 
bases quaternaires aliphatiques. 
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J’ai prbpar6 I’iodomBthylate, l’iodo-bthylate, l’iodo-isoamylate et 
le bromobenzylate du 1 -m6thyl-imidazol en chauffant quelques heures 
au bain-mark des quantitbs bquimol6culaires de ce compos6 et de l’alcoyl- 
halogene correspondant, dans cinq fois leur poids de benzene see. 

Ces sels cristallisent pour la plupart par refroidissement de la 
solution. 11s sont hygroscopiques, trbs solubles dans l’eau et l’alcool, 
insolubles par contre dans 1’6ther et le benzene. Leur point de fusion 
n’a pas bt6 d6termin6 de faqon exacte par suite de la difficult6 de la re- 
cristallisation. S6chhs dans le vide, ces sels ont bt6 A1’6tat brut soumis 
a la dbcomposiaion par la chaleur. 

Sels quatermires du l-m~th~l-4-chloro-irnidazol. 

L’addition d’alcoyl-haloghe se produit moins facilement au m6thyl- 
chloro-imidazol qu’au 1-methyl-imidazol, n6anmoins dans les mi3mes 
conditions. Ces sels sont bien cristallis6s, stables ti l’air humide, solubles 
dans l’eau et l’alcool, insolubles dans l’bther et le benzene. 11s ont Bt6 
presque tous recristallishs dans l’acktone. 

Iodombthylate P. F. 174-175O 
Iododthylate P. F. 156-157O 
Iodo-isoamylate P. F. 118-119O 
Bromo-allylate P. F. 141-142O 
Bromobenzylate P. F. 107-109° 

D6cmposition des sels quatermires par la chaleur. 

Chauffhs dans le vide (12 mm. de Hg) dans un appareil B. distiller, 
tous ces sels sont dbcomposks intbgralement en alcoyl-halogene, qui 
passe dans la trompe, et alcoyl-imidazol qui distille. 

Les sels du 1-methyl-imidazol subissent cette dbcomposition ti 
des temperatures variant de 260 a 300°, ceux du I-mbthyl-4-chloro- 
imidaxol de 220 a 230O. 

Le distillat, dBbarrassh par dissolution dans l’bther d’un peu de 
sel quaternaire reform6 pendant la distillation, est soumis au frac- 
tionnement . 

Les I-alcoyl-imidazols obtenus par d6composition des sels quater- 
naires du l-m6thyl-imidazol, caracGris6s par leur point d’6bullition et 
leur picrate, ont 6% d6j% mentionnhs dam la premiere partie de cet 
exposk. 
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Quant aux produits obtenus 21 partir des sels du l-m6thyl-Cchloro- 

imidazol, ils sont nouveaux et mhritent une description speciale. 
J’ajouterai que je les ai rbduits en 1-alcoyl-imidazols avec un 

l e e r  exds de sodium en fil en suspension dans 1’8ther et trks peu 
d’dcool. Il suffit ensuite d’ajouter un peu d’eau et de retirer par distil- 
lation l’imidazol de sa solution 6thbree. La rbduction avec l’acide iod- 
hydrique et le phosphore, prbconis8e par Wallachl), donne de mauvais 
rbsultat s . 

I - d t h  yl-5-chho-imi&azoZ. 

Se forme quantitativement par dbcomposition de l’iodombthylate 
du 1-m6thyl-4-chloro-imidazol 8, cat4 de traces de ce dernier composb. 

Son point d’hbullition est situh 8, 250-252O. 
0,1903 gr. subst. ont donne 0,2856 gr. CO, et 0,0761 gr. H,O 
0,2006 gr. sub& ont donne 0,2458 gr. AgCl 

Calcul6 pour C,H,N,Cl C 41,19 H 4,33 C1 30,43% 
Trouvb ,, 40~92 ,, 4,47 ,, 30~31% 

Trbs soluble dans l’eau, l’alcool, et lea dissohants organiques. Son 
picrate fond 8, 166-167O (alcool), soit un degr6 plus haut que le picrate 
du composb isombrique (le melange des deux sels fond par contre beau- 
coup plus bas). 

0,1678 gr. subst. ont donne 0,2163 gr. CO, et 0,0376 gr. H,O 
0,1844gr. subt. ont donne 0,0770gr. AgCl 

Calcul6 pour C,oH,O,N,C1 C 34,73 H 2,33 C1 l0,26% 
Trouv6 ,, W15 ,, 231 ,, 1033% 

Son iodom6thylate fond 8, 17&175O; melange 8, l’iodombthylate 
de l’imidazol isombrique, il fond 6 la meme tempbrature. 

Rbduit par le sodium et I’alcool, le l-m6thyl-5-chloro-imidazol 
est transform6 en 1-mhthyl-imidazol (P. E. 195-196O. Picrate P. F. 
15&-159O.) 

I-dth yl-5-chloro-imidazoZ. 

Est ( btenu avec un trks bon rendement par distillation de I’iodo- 
ethylate u 1-mhthyl-4-chloro-imidazol et bout 8, 258-260O. 

0,1617 gr. subst. ont‘donne 0,2681 gr. CO, et 0,0773 gr. H,O 
0,1891 gr. subt. ont donne 0,2094 gr. AgCl 

Calcule pour C$I,N,CI C 45,96 H 5,41 C1 27,17% 
TrouV6 I f  4 5 3  , I  5935 ,9 2 7 9 3 9 %  

*) A. 214, 308 (1882). 
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Peu soluble dans l’eau, soluble dans l’alcool et l’bther. Son picrate 

fond zt 146-147O (alcool). 
Son iodomethylate est identique c’i l’iodo-Bthylate du l-mBthyl-4- 

chloro-imidazol e t  fond t i  156-157O. I1 est reduit par le sodium et 
l’alcool en 1-Bthyl-imidazol (P. E. 205-206O. Picrate P. F. 170-171°). 

1 -isoam yl-5-chloro-imidazol, 

Se forme par decomposition de l’iodo-isoamylate du l-mbthyl-4- 
chloro-imidazol et bout a 286-288O. 

0,1729 gr. subst. ont donne 0,3488 gr. CO, et 0,1167 gr. H,O 
0,2396 gr. subst. ont dome 0,1982 gr. AgCl 

Calculb pour C,H,,N,Cl C 55,62 H 739 C1 20,55y0 
Trouve ,, 55,02 ,, 74% ,, %47% 

Trbs peu soluble dans l’eau, soluble dans l’alcool et 1’6ther. Son 
picrate est trbs soluble dans l’alcool et ne presente pas, cristallise dans 
l’eau, de point de fusion determine. 

I1 est reduit en I-isoamyl-imidazol. (P. E. 241-243O. Picrate P. F. 
103-104°.) 

0,1718 gr. subst. ont donne 0,4349 gr. CO, et 0,1591 gr, H,O 
Calculb pour C,H,,N, C 69,50 H 10,22y0 
Trouve 9 ,  69904 9 ,  10,3670 

I-all yl-5-chloro-imidaxol. 

A 6th  obtenu B c8th d’un peu de 1-m6thyl-4-chloro-imidazol par 
distillation du bromo-allylate de ce dernier corps. I1 bout B 129-131° 
(12 mm.) et se decompose par distillation B la pression ordinaire. 

Trbs peu soluble dans l’eau, soluble dans l’alcool e t  1’6ther. 
0,1828 gr. subst. ont donne 0,3181 gr. CO, et 0,0802 gr. H,O 
0,1280 gr. subst. ont don& 0,1292 gr. AgCl 

Calculi: pour C,H,N,CI C 50,51 H 4,96 C1 24,88y0 
Trouve ,, 4744 ,, 4,91 ,, 2497% 

Comme le prouve cette analyse le composb est melange a du l-methyl- 

Son picrate fond B 110-113° (alcool). La reduction de ce composi! 
4-chloro-imidazol. 

n’a pas 6 th  effectuee. 

Genbve, Laboratoire de Chimie organique de 1’Universite. 
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NauveIles syntheses dans le groupe de I’bidazol 
par 

Jean Sapasin. 
(10. ID. 23.) 

D6sirant r6aliser la synthbse de I’histamine, de la pilocarpine 01 

d’homologues de ces deux corps, intbressants par leurs effets physio- 
logiques, j’ai cherchb it obtenir des dkrivbs allyl6s de l’imidazol, avec 
Ie groupe allyle fix6 it l’un des atomes de carbone 4 ou 5. 

Je  me suis tout d’abord adress6 au 1-m6thyl-4-chloro-imidazol 
(P. E. 2003 de Wallach, dont il a 6tb question dans l’article precedent 
(formule VII, p. 372), en essayant notamment de remplacer l’atome 
de chlore par le radical allyle. 

La synthbse de Fitt(g (un melange Bquimol6culaire de 1-mBthyl-4- 
chloro-imidazol et de chlorure d’allyle dans 1’6ther ou 1’6ther de p6trole 
soumis 8. l’action du sodium) n’a pas conduit au r6sultat d6sir6. La 
reaction donne naissance, 8. cat6 de produits resineux, au 1-m6thyl- 
imidazol (P. E. 195-196O. Picrate P. F. 158--159O), form6 par r6duc- 
tion et au diallyle. 

D’autres essais ont montr6 que le 1-m6thyl-4-chloro-imidazol ne 
cMe que trbs difficilement son atome de chlore; il n’entre en effet 
en r6action, ni avec un sel Gignard, ni avec 1’6tlier malonique sod6, 
ni avec la dibthylamine, ni avec l’iodure de potassium it des temp& 
ratures allant jusqu’h 150O. 

J’ai pens6 en outre faire entrer en reaction l’atome d’hydrogkne 
fix6 au carbone 5,  notamment avec les aldbhydea 

Chauff6 en tube scell6 120° avec de l’aldbhyde formique it 40%, 
le 1-rn6thyl-4-chloro-imidazol se transforme en l-rn6thyl-2-rn6thylol- 
4-chloro-imidazol (I), que j’ai r6duit par l’acide iodhydrique et le phos- 
phore en 1,2-dim6thyl-imidazo1 (11) (P. E. 205-206°. Picrate P. I?. 179O). 

HC-C. C1 HC======CH 
I I  

_3 \/ 
CH3.N N 

I t  
CH3.N N 

y C 

C&OB I CH, I1 
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Cette r6action qui aurait pu &re interessante pour la constitution 
du derive chlorh n’a donc pas donne le r6sultat esp6r6. 

J’ajouterai que le l-m6thyl-4-chloro-imidazol se combine aussi 
a 120° avec le chloral pour donner un corps bouillant A 150° (15 mm.) 
et fondant ZL 82-85*, dont la reduction .n’a fourni que du 1-mbthyl- 
imidazol. Ce compos6 est du reste trbs instable, perdant lentement du 
chloral dans le vide. 

N’ayant pas pu obtenir le 1 -m~thyl-4(5)-allyl-imidazol, j’ai pu 
le 4(5)-m6thyl-5(4)-allyl-imidazol (VII), grace aux preparer par contre 

reactions suivantes : 

CH3 

co 
CH3 

co 
CH3 

co 
--+ bH.NH, .HCl  

- .  
CH . COO . CeH, C : KOH 

C3H5 I11 C3H5 IV C3H5 V 

L’isonitroso-allyl-acetone (IV) a 6t6 preparee par nitrosation de 
1’6ther allyl-achtyLac6tique (111), puis r6duite par 1’6tain et l’acide 
chlorhydrique en chlorhydrate d’amino-allyl-achtone (V). Ce sel char& 
avec du rhodanat; d’ammonium s’est transform6 en 4(5)-mhthyl-5(4)- 
allyl-2-mercapto-imidazol (VI), qui, par oxydation avee le chlorure 
ferrique, a donne le 4(5)-m~thyl-5(4)-allyl-imidazol (VII). 

Ajoutons que diffhrents essais faits en vue d’obtenir le 1,5- 
dimethyl-4-allyl-imidazol par combinaison du chlorhydrate d’amino- 
allyl-acetone avec le methylshn$vol et un alcali, n’ont pas conduit au 
resultat espbr6. D’autre part, la methylation du 4(5)-mbthyl-5(4)- 
allyl-imidazol donne naissance ti deux produits isombriques, le 1,4- 
dim6thyl-5-allyl- et le 1,5-dim~thyl-4-allyl-imidazol qui, n’ayant pu 
6tre shpar6s, n’ont pas servi & des syntheses ultbrieures. 

Chauff6 en presence d’acide brornhydrique en solution acetique 
concentrbe, le 4(5)-mBthyl-5(4) -allyl-imidazol a Bt6 transform6 en 
4(5)-m6thyl-5(4)-~-bromo-propyl-imidazol (VIII), qui, avec l’ammo- 
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4(5)-m~thyl-5(4)-fi-amino-propyl-imidazol (IX), 

un 4(5) -mBthyl-6(4) -@-di6thylamino-propyl-imid- 
niaque, a donne un 
avec la diethylamine 
azol (X). 

CH, 

CH-NH 
/ I  \CH 

C-NJ/ 

CH,. CH,. NH, XI CH,. CH . BrCqBr XI1 CH, . CHBr . CH,OH XI11 

HC-zC. (33,. CH-CH. C3H5 CHS. c---=C. CH, CH-CH . C&H, 
’ I  I I I  I I crr, co 
\/ .\o/ “.,LNH ‘O/ xv 

S N . C H ,  h, CO 

XIV CH 

Le corps IX est un derive dim6thyle de l’histamine CXI). 

D’autres essais ont Bt6 effectubs en outre, pour obtenir ii partir 
du 4(5)-m&hyl-5(4)-allyl-imidazol un corps de la formule XI11 qui, 
par reaction avec 1’Bther Bthylmalonique sod6 aurait pu donner nais- 
sance ii un compos6 XV, homologue de la pilocarpine (XIV). 

Le 4(5)~mcithyl-5(4)-allyl-irnidazol fixe trbs facilement une mol6- 
cule de brome pour donner un 4(5)-m&hyl-5(4)-/3, y-dibromopropyl- 
imidazol (XII) et une molbcule de chlorure d’iode pour donner un 
4(5)-m~thyl-5(4)-fi,y-chloro-iodo-propyl-imidazol. 

Les tentatives faites & l’aide de la potasse caustique ou de l’6thy- 
late de sodium, en solution aqueuse ou alcoolique, pour Bliminer un 
atome d’haloghe seulement au derive dibromh ou au derive chloroiod6, 
n’ont abouti ti aucun resultat; il se forme dans ces reactions des corps 
excessivement instables qui n’ont pas pu 6tre purifies. 

En outre, l’addition d’acide hypobromeux au corps VII ne conduit 
pas au resultat d6sir6. 

Le derive dibrom6 XI1 reagit trks facilement avec une molecule 
de sel monosod6 de 1’6ther 6thylmalonique en suspension dans l’bther, 
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mais la saponification ultbrieure du corps obtenu n’a fourni qu’un 
produit pateux aont le picrate mGme n’a pas pu &re purifib. 

Les corps VIL, IX et X soumis 8. l’examen pharmacologiquel), 
se sont montrbs sans inter&. 

PARTIE EXPERIMENTALE. 

1 - Mhthyl-2-mB thyEoE-4-chloro-imidaxol (I). 
5 gr. de l-rn6thyl-4-chloro-imidazol et 10 em3 d’aldbhyde formique 

8. 40% sont chauffes 4 heures en tube scellh a 120O. La solution laisse 
aprbs 6vaporation B see, un rbsidu cristallin qui, recristallisb dans le 
benzene et l’bther de petrole, fond a 109-110O. 

Composb incolore, soluble dans l’eau, l’alcool, l’acbtone et le ben- 
zbne. Rendement 6 gr., soit presque quantitatif. 

0,1905 gr. subst. ont donne 0,1811 gr. AgCl 
CalculB pour C,H,ON,Cl C1 24,20% 
Trouve ,, 23,52% 

Son picrate, cristallise dans l’alcool, fond 8, 14&-150°. 
5 gr. du compos6 I sont chauffes quelques heures 8, 160-170° 

avec 3 gr. de phosphore rouge et 40 em3 d’acide iodhydrique A 57%. 
Apres distillation de l’acide dans le vide, dissolution dans peu d’eau 
et saturation par du carbonate de potasse, la base mise en libertb, extraite 
a l’ether, bout iL 205-206O. Son picrate, cristallish dans l’alcool, fond 
6, 179-180’. 

0,1722 gr. subst. ont donne 0,2550 gr. CO, et 0,0569 g. H,O 
CaIculB pour Cl,HIIO,N, C 40,80 H 3,4l% 
Trouve 1 ,  40940 3 ,  3970% 

Ces diffbrents chiffres correspondent au 1,2-dimbthyl-imidazolz). 

Isonitroso-allyl-acbtone (IV). 
Ce corps, dkjh preppar6 par Otte et von Pechmann*), a 6th  obtenu 

par la mbthode gbnerale de synthbse des isonitrosocbtones de Bou- 
veault et Locquin4). 

53 gr. d’bther allyl-acbtyl-acbtique sont dissous a froid dans un 
melange de 19 gr. de potasse caustique et de 675 em3 d’eau. Au bout 

l) Cet examen a Bt.6 fait b YInstitut phamacologique de la, Sociktk p u r  E’Iddr ie  

2, Jowett et Potter, SOC. 83, 469 (1903). 
3, B. 22, 2124 (1889). 
*) B1. [3] 31, 1159 (1904). 

C’himipue B Bale. 
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de 24 heures, l’on ajoute ti la solution 21 gr. de nitrite de soude dans 
peu d’eau et goutte 8, goutte, en agitant et refroidissant avec de la 
glace, 36 gr. d’acide sulfurique concentre dans 180 cm3 d’eau. L’iso- 
nitrosocetone formhe, 8, l’etat d’huile jauntitre, est purifiee par dissolution 
dans la soude caustique, extraction des impuret6s non solubles par 1’6ther 
et prbcipitation par l’acide suIfurique dilue. Extraite 8, l’bther, sechee 
sur peu de carbonate de potwse, l’isonitroso-allyl-acetone est obtenue 
par haporation de 1’6ther 8, basse temperature 8, l’etat de paillettes 
jaune clair, fusibles 8, 46O. 

Rendement: 30,5 gr. soit 80% de la theorie. 

Chlorhydrate d’amino-allyl-acdtone (V). 

25’4 gr. d’isonitroso-allyl-acetone dissous ti froid dans 100 cm3 
d’acide acetique glacial sont reduits au-dessous de 20°, en ajoutant 
peu B peu 50 gr. d’btain en feuilles, et 100 cm3 d’acide chlorhydrique 
concentre. Le melange, maintenu aprbs reaction une demi-heure h 50°, 
est dilub par un litre d’eau et sature par un courant d’hydrogbne sul- 
fur& Aprbs separation du sulfure d’btain, la solution aqueuse est bva- 
por6e ti sec dans le vide. Le residu cristallin brunhtre est dissous 8, chaud 
dans peu d’alcool et additionne d’un excbs d’acetone qui precipite le 
chlorhydrate de l’amino-allyl-acetone h l’btat de paillettes incolores 
fusibles B 152-153O avec decomposition. 

Rendement: 18 gr. soit 60% de la theorie. 
Trbs soluble dans l’eau et dans l’alcool, insoluble dans l’acbtone, 

1’6ther et le benzbne. 
0,1964gr. subst. ont donne 0,1874gr. AgCl 

Caloul6 pour C,H,,ONCl C1 23,71% 
Trouv6 C1 23,73% 

4 (5) - d t h  yl-5 (4)  -a1 1 yl-2-mercapto-imidazol (VI) . 
Ce corps a 6t6 prepare d’aprhs la mbthode de Gabriel et P i l z k d ) ,  

en chauffant 6 heures au bain-mapie des quantites Bquimoleculaires 
de chlorhydrate d’amino-allyl-acetone et de rhodanate d’ammonium 
en solution aqueuse concentr6e. Le mercaptan cristallise peu B peu 
durant le chauffage; il est filtre A, froid, lave B l’eau et recristallisb dans 
l’alcool ti 50%. Rendement presque quantitatif. P. F. 238-239O. 

l) B. 26, 2203 (1893). 
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Peu soluble dam l’eau chaude, insoluble dans l’eau froide, soluble 
dam l’alcool, I’acide chlorhydrique et la soude caustique. 

0,1071 gr. eubet. ont donne 27,05 cm8 N, ( 1 6 O  et 729 mm.) 
Celcult5 pour C,H,,,N,S N 18,17% 
Trouve ,, 18,36% 

4(5)-m&hy1-5(4) -all yl-imidazol (VII). 

15,4 gr. de mercaptan en suspension dans une solution de 98 gr. 
de chlorure ferrique dans 1% litre d’eau sont chauffes une demi-heure 
au bain-mariel). Le melange devenu clair est precipite B froid par la 
quantitb calculee de carbonate de potasse ; aprbs filtration du carbonate 
ferreux, la solution acidulee par l’acide chlorhydrique est bvaporee 
a sec. Le residu cristallin est extrait par l’alcool qui dissout le chlor- 
hydrate organique. Apr6s evaporation de l’alcool et addition de car- 
bonate de potasse en solution concentree, la base mise en liberte est 
extraite B l’hther. L’ether, seche sur du casbonate de potasse puis 
BvaporB, Iaisse un residu brun fonce qui est distill6 dans le vide. L’imid- 
azol cherche bout ti 180-181° (12 mm.) ; il crietdlise par refroidissement 
et fond ti 71-72O. I1 peut &re recristallisb dans le benzene et 1’6ther 
de petrole. Assez soluble dans l’eau, t r b  soluble dans l’alcool, 1’6ther 
et le benzbne. 

Rendement 6 gr., soit moins de 50% de la theorie. 
0,1804 gr. eubet. ont donne 0,4558 gr. CO, et  0,1348 gr. H,O 

Caloul6 pour C,H,,,N, C 08,80 H 8,2S% 
Tronve 1 ,  68,94 r p  835% 

L’oxydation du mercaptan effectuee avec d’autres agents oxydants, 
tels que le persulfate de potasse, ou l’eau oxygenbe a donne des rende- 
ments encore infbrieurs. 

1,4-dim&h yl-5-all yl- et 1,5-dimbth yl-4-all yl-imidazols. 

On ajoute lentement, en moderant la rbaction, 7,5 gr. d’iodure de 
mbthyle ti 10,15 gr. de 4(5)-mbthyl-5(4)-allyl-imidazol et on chauffe 
ensuite le melange une demi-heure au bain-marie. L’huile brune mise 
en libertb par addition d’une solution aqueuse saturbe de potasse caus- 
tique, est ensuite fractionnee dans le vide, On obtient de la sorte environ 
3,5 gr. d’un liquide incolore, bouillant B 125-128O (12 mm.). 

Rendement environ 50% de la theorie. 

l) D’aprAs Pyman, Soc. 99, 2172 (1911). 
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Cette bwe est formbe d’un mblange de deux isombres; le picrate 
en effet obtenu dans l’alcool et fondant B 121--125O, prbsente par re- 
cristallisation dam d’autres dissolvants de grandes variations de points 
de fusion. Sa composition correspond nbanmoins B celle des deux 
picrates isombriques. 

0,1604 gr. subst. ont donne 0,2708 gr. CO, et 0,0611 gr. H,O 
Celcul6 pour C,,H1,O,N, C 46,Ol H 4,14% 
Trouve ,, 46,w ,, 426% 

4(5) -dthy1-5(4) -/l-bromo-prop yl-imidazol (VIII). 

10 gr. du bromhydrate du mbthyl-allyl-imidazol (obtenu par dis- 
solution de la base dans l’bther et addition d’acide bromhydrique en 
solution acbtique), sont chauffbs 4 B 5 heures en flacon scellb B 90-100° 
avec 20 ,ma d’une solution B 25% d’acide bromhydrique dans l’acide 
ac6tique glacial. 

Le melange est ensuite bvapor6 it sec, le rbsidu cristallin dissous 
dans peu d’eau et alcalinisb par une solution aqueuse de carbonate de 
potasse. Le dbriv6 brom6 est m i s  en 1ibert6 sous forme de precipite 
blanc cristallin. I1 est filtrh, sbchb et cristallisb dans du benzene bouil- 
hint. Point de fusion 109-l10°. 

Peu soluble dans l’eau, trhs soluble dans l’alcool, soluble dam le 
benzene chaud et les acides minbraux dilubs. 

Rendement presque quantitatif. 
0,1641 gr. subst. ont do& 0,1622 gr. AgBr 

Calculh pour C,H,,N,Br Br 39,37% 
Trouve 9 9  39,47% 

d(5) -mbthy1-5(4) - ~ - a m ~ n o - p r ~ y Z - i m ~ d ~ o Z  (IX). 

Le corps VIII est dissous B basse temperature dans 25 parties 
d’ammoniaque aqueuse concentrbe; au bout de 24 heures le mblange 
est encore chauffb au bain-marie, puis bvaporb dans le vide. Le rbsidu 
est repris par une solution aqueuse concentrbe de carbonate de potasse 
et par du chloroforme, qui dissout la baBe mise en liberth. Le residu 
obtenu par haporation du chloroforme est fractionnb dam le vide. 

Le corps cherchb bout 8.185-1860 (10 mm.), b 148-149O (2 mm.). 
I1 est obtenu 8. 1’6tat incolore, pkteux, avec un rendement de 60%. 

Trbs soluble dans l’eau, dans l’alcool et le chloroforme, peu soluble 
dam 1’6ther et le benzbne. 
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Le dichlorhydrate s’obtient par Bvaporation de la solution chlor- 
hydrique de la base, et peut 6tre recristallisb dans l’alcool et l’acbtone. 
I1 est trbs hygroscopique et fond a 215-217O. 

0,1897 gr. subst. ont donne 0,2693 gr. AgCl 
Calcul6 pour C,H,,N,CI, C1 3344% 
Trouve 7, 33936% 

Le dipicrate peut Stre obtenu par cristallisation dans l’eau. I1 fond 
a 229-230°, avec dbcomposition. 

0,1583 gr. subst. ont donne 0,2235 gr. CO, et 0,0464 gr. H,O 
Calcul6 pour C,,H,,O,,N, C 38,18 H 3,21% 
Trouve ,, 38,50 ,, 3,21% 

4(5) -m&hyl-5(4) -dzgthylamino-propyl-imidazoZ (X). 

5 gr. du derive brornb VIII sont chauffbs 8 heures au bain-marie 
avec 25 cms de di6thylamine sbche et 25 cms d’alcool absolu. L’excbs 
des deux corps est ensuite distill6 au bain-marie, le rbsidu repris par 
1’6ther et une solution concentrbe de carbonate de potasse. La base en 
solution dans l’bther est distillbe dans le vide. Masse pateuse, incolore, 
bouillant 8. 143-144O (2 mm.). Peu soluble dans l’eau, soluble dam 
l’alcool, l’Bther et le benzhe. 

Rendement 4 gr., soit environ 80% de la thborie. 
Le dichlorhydrate fond A 199-200° (cristallisb dans l’alcool et 

l’acbtone) ; il est hygroscopique, trbs soluble dans l’eau et dam l’alcool. 
0,2029 gr. subst. ont donn6 0,2163 gr. AgCl 

Calculb pour C,,H,,N,Cl, C1 26,45% 
Trouv.6 ,, 26,370; 

Le dipicrate fond t i  178-179O (alcool). 
0,1222 gr. subst. ont donne 0,1895 gr. COz et 0,0474 gr. H,O 

Calcul6 pour C,,H,,O,,N, C 42,26 H 4,17% 
Trouv.6 ., 42,29 ,, 4,340,; 

4(5) -mSthyl-5(4) -p, y-dibromo-prop yl-imiduzol (XII). 

A une suspension de 10 gr. du bromhydrate du 4(5)-mbthyl-5(4)- 
allyl-imidazol dans du sulfure de carbone sec, on ajoute lentement, 
au-dessous de Oo, 8 gr. de brome dans du sulfure de carbone. La colo- 
ration du brome dispardt presque complbtement. On filtre le brom- 
hydrate en suspension, lave au sulfure de carbone, sbche dans le vide, 
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p i s  dissout dans l’eau et alcalinise par une solution de carbonate de 
pota.sse. Le prBcipit6 form6 est recristallisb dans l’alcool a 50%. 

Rendement 13 gr., soit 95%. P. F. 116-11‘7°. Peu soluble dans 
I’eau, soluble dans l’alcool, l’bther et le benzbne. 

0,1997 gr. subst. ont d o d  0,2874 gr. AgBr 
Celculb pour C,H,NaBr, Br 56,70% 
Trouv6 ,, 66,98% 

Le brome est blimine trbs facilement dejh a froid sous l’action de 
1’6thylate de sodium. 

4(5)  -mdtF, yl-5(4) -p, y-chloro-iodo-prop yl-imidazol. 

Ce compose 8e forme de la m6me faqon que le precedent a partir 
du bromhydrate du 4(5)-m6thyl-5(4)-allyl-imidszol et  d’une molhcule 
de chlorure d’iode. I1 est cristallis6 dans l’alcool a 50% et  obtenu avec 
nn rendement de 65%. 

Point de fusion 94-95O (avec dbcomposition). Peu soluble dans 
l’eau, soluble dans l’alcool, l’bther, le benzbne. Instable a I’air humide. 
Les atomes d’halogbne sont 6liminbs trbs facilement. 

0,1903 gr. subst. ont donne 0,2418 gr. AgCl + AgI 

Les transformations 
I’aotion des alcalis sont 
expos& 

pour C,H,N,CII C1 + I 57,08% 
,, 54,57% 

que subissent ces deux derniers corps sous 
mentionnbes dans la premihre partie de cet 

GenBve, Laboratoire de Chimie organique de 1’Universiti.. 

25 
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Die Schlammbildung bei Transformatoren6len 
von 

Hans Stsger. 
(13. 111. 23.) 

Wenn Mineralole langere Zeit hoheren Temperaturen und Luft- 
sauerstoff ausgesetzt sind, so verandern sie sich im Verlaufe derselben 
mehr oder weniger stark. Solche Verhaltnisse haben wir im praktischen 
Betrieb bei der Dampfturbinenschmierung und irn Transformator. 
Die Ole, die fur diese Zwecke in Betracht kommen, mussen daher bei 
obigen Bedingungen sehr bestandig sein. Es wurde fruher gezeigtl), 
wie sich diese Schlammbildung abspielen kann und was fur Methoden 
zur Prufung und Begutachtung solcher Ole angewendet werden. Es 
sol1 hier nur noch kurz erwahnt werden, dass die Zersetzung der "Iineral- 
ole durch eine Autoxydation verbunden mit Polymerisations- und 
Kondensationsvorgangen verursacht wird. In den ausgeschiedenen 
Reaktionsprodukten sind, wie bereits gezeigt worden ist, asphalten- 
artige Verbindungen neben Asphaltogensauren enthalten. Es entstehen 
aber im Weiteren auch noch ollosliche Sauren und cyclische ungesattigte 
Verbindungen, die ebenfalls ira 81 loslich sind. Bei hoheren Tempera- 
turen entwickeln sich auch fluchtige Sauren. Die Reaktionsprodukte 
sind also der verschiedensten Art. 

Es ist sowohl fur den Materialpriifer, als auch fur den Verbraucher 
sehr wichtig zu wissen, welche Bestandteile des 8les die Hauptursache 
der Schlammbildung sind. Zur Qualifizierung von Turbinenolen wurden 
die sog. Kissling'schen Verharzungskonstanten2) eingefuhrt : Teer- und 
Kokzahl, bezw. Verteerungs- und Verkokungszahl. 

Unter Teerzahl versteht Kissling die beim Erwarmen von 100 gr 
01 mit alkoholischer Natronlauge in diese ubergehenden und nach dem 
Ansauren der alkalischen Losung durch Benzol herauslosbaren Stoff e. 
Die Kokzahl ist die Menge der nach Entfernung der teerartigen Be- 
standteile des 8les in Petrolather unloslichen, kokartigen Stoffe. 

I )  Helv. 6, 62 (1923). 
2, Holde, Untersuchung der Kohlenwasserstoffole und Fetb, Springer 1918. 
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Wird das 01 lliigere Zeit erhitzt, und werden die Teer- bezw. kokartigen 
Stoffe abermals bestimmt, so bekommt man die Verteerungs- bezw. 
Verkokungszahl. Bei diesen Proben, d. h. bei den entsprechenden Ver- 
snchsbedingungen bilden sich eigentlich gar keine kokartigen Produkte ; 
diese entstehen erst nach einer sehr langen Zeit. Es w h e  daher wohl 
giinstiger gewesen, die vorgeschlagenen Ausdrucke, wie Asphaltierungs- 
zahl, einzufuhren. Die obigen Methoden haben sich ftir die Begut- 
achtung der Turbinenole allgemein Gingefuhrt. 

Als man mit den Beanspruchungen der Transformatoren, in denen 
Ole als Isolierstoff in grossen Mengen Verwendung finden, immer h6her 
ging, war es unbedingt erforderlich, auch die zur Verwendung kom- 
menden Transformatorenole einer eingehenden Prufung zu unter- 
ziehen. In Deutschland wurde nun die von SchwQrz und Mac~ncsson~) 
angegebene Arbeitsweise zur Bestimrnung der Teerzahl allgemein ein- 
gefiihrt und die Begutachtung nach diesen Grundsatzen vorgenommen. 
In andern Liindern sind wieder andere Methoden gebrauchlich ; in- 
wieweit die so erhaltenen Resultate den Betriebsverhiiltnissen ent- 
sprechen, wurde fruher gezeigta). 

Im weiteren Verlaufe der Untersuchungen uber diesen Gegenstand 
war es das Bestreben, diejenigen Bestandteile der ole zu bestimmen, 
die besonders zur Verschlammung neigen, oder gar als die alleinige 
Ursache derselben anzusprechen sind. Schwarzs) hat gezeigt, dass die 
durch Aceton herauslosbaren Anteile bei olen fur Explosionsmotoren 
sehr nachteilig sind. In ahnlicher Weise wurden auch Turbinenole 
untersucht, unter Zugrundelegung der Teerxahl als Charakteri~tikum~). 
Als Trager der Verharzung sollen bei solchen olen nach Schwurz die aceton- 
loslichen Anteile zu betrachten sein. Die xu untersuchenden Ole wurden 
dreimal 5 Minuten bei 20° C mit Aceton ausgeschuttelt, im Scheide- 
trichter abgetrennt und das Liisungsmittel wurde abdestilliert. Die 
so extrahierten Anteile zeigten hohere Verteerungs- und Verkokungs- 
zahlen. Sie haben ein hoheres spezifisches Gewicht (schon Charitschko/f6) 
hat gezeigt, dass sich aus Erdolprodukten durch Behandeln mit Aceton 
die spezifisch schwereren Teile herauslosen lassen). Ebenso haben sie 
ein hoheres Lichtbrechungsvermogen. Wie Schwarz durch Behandeln 
der acetonloslichen Olanteile mit Knochenkohle nach Holde') nach- 

I) 2. ang. Ch. 26, 385 (1913). 
a) Ch. Z. 3 4  413 (1911). 
s) Petroleum 4, 99 (1907). 
6 )  Mitteilungbn dee Materie~prllfungsamteag~amtm 25, 148 (1907). 

p, a. a. 0. 
9 Z. rpng. Ch. Z6, 386 (1913). 
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weisen konnte, enthalten sie angereichert die sauerstoff- und schwefel- 
haltigen Bestandteile der Ausgangsole. Die eigentlichen Trager des 
Verharzungsvermogens sollen aber nur einen Teil des ganzen Aceton- 
auszuges ausmachen (ca. 25%) und mit Rizinusol eliminiert werden 
konnen. Darnach sol1 die Verharzung durch dickolige, harzartige, 
sauerstoff- und schwefelhaltige Produkte, die sich von ungesattigten 
terpenartigen Verbindungen ableiten, verursacht werden. 

Beim Vergleich der verschiedenen heutigen Transformatoren- 
ijlprufmethoden mit der Schlamrnbildung unter katalytischer Mit- 
wirkung von Kupfer hat sich gezeigt, dass sich keine iibereinstimmenden 
Werte ergeben und sich ein 01 durch ein einziges Reaktionsprodukt 
nicht qualifizieren l a d .  Es sollte nun im Hinblick auf die oben er- 
wahnte Untersuchung von Schwarz festgestellt werden, ob durch Be- 
handeln der Ole mit Aceton eine wesentliche Veranderung ihres Ver- 
haltens bei hoherer Temperatur unter Luftzutritt im Kupfergefass zu 
beobachten sei. Der Untersmhung wurden die Ole zugrunde gelegt, 
wie sie fur den Vergleich der Prufmethoden verwendet worden waren l). 
Das Ausgangsmaterial wurde in Anlehnung an die Arbeiten von Schwarx 
drei Ma1 7 Minuten mit Aceton ausgeschuttelt, im Scheidetrichter 
getrennt und die letzten Spuren des Extraktionsmittel auf dem Wasser- 
bad abdestilliert und dann dem Auskochprozess wahrend 1000 Stunden 
unterworfen. Es wurden auch bei diesen Versuchen zu den einzelnen 
Proben Baumwollgarn 9012 hinzugegeben, um nicht nur die Schlamm- 
bildung sondern auch den Angriff auf das Isoliermaterial verfolgen 
zu konnen. Die Reaktionsprodukte wurden nach 100, 200, 300, 500 
und 1000 Stunden untersucht und zwar die Gesamtmenge bestimmt 
und die gebildeten Asphaltogensauren abgetrennt. I n  den vom Schlamm 
befreiten 0len wurden die Saurezahlen zur Ermittlung der olloslichen 
Xauren und die Formolitzahl bestimmt, die die Beobachtung bestatigen 
sollte, dass sich bei dem Oxydationsprozess auch ungesattigte cyclische 
Verbindungen bilden. 

Wenn die durch Aceton ausziehbaren Olanteile wirklich die Ur- 
sache der Schlammbildung sind, so sollten sich die riickstandigen Ole 
ohne starke Verschlammung auskochen lassen ; eine geringe Reaktion 
ware wohl trotz allem moglich gewesen, da sich durch intramelokulare 
Umlagerung, Kondensation und Polymerisation Produkte bilden konnen, 
die ausflocken. Wenn die Auffassung richtig ware, dann wiirde natur- 
lich auch die Teerzahl zur Begutachtung eines im Transformator zu 

1) Helv. 6, 71 (1923). 
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brauchenden Mineraloles geniigen. Durch die fruheren Untersuchungen 
hat sich aber gezeigt, dass das nicht der Fall ist, d. h. dass durch die 
Teerzahl nur eines der bei der Verschlammung auftretenden Reaktions- 
produkte, namlich die gebildeten Sauren, erfasst wird, nicht aber der 
ganze Komplex der andern Verbindungen. Es wurde im weiteren ver- 
mutet, dass im gereinigten 01 sich bedeutend weniger Sauren ausbildeii 
wiirden, denn die durch Aceton herauslosbaren Anteile neigen ja sehr 
stark zur Saurebildung, wie schon Schwarz durch das Anwachsen der 
Teerzahl nachgewiesen hat. \Ebenso war anzunehmen, dass sich grosse 
Unterschiede in der Ausbildung des o11oslichen und olunloslichen 
Schlammes und vor allem der ungesattigten cyclischen Verbindungen 
erge ben wiir d en. 

Die Versuche zeigten aber ein vollstii.ndig anderes Bild, wie nach- 
stehend ausgefuhrt werden SOU. 

Experimenteller Teil. 

Die Ole wurden in der bereits weiter oben erwahnten Art und 
Weise mit Aceton behandelt. Dabei zeigte sich, dass dadurch gewisse 
Ole ausserordentlich temperaturempfindlich wurden ; so z. B. Nr. 4, 
das sich bei dieser Prozedur schon ausserordentlich stark verfarbte. 
Es wurde auch noch versucht, durch Erhitzen am Ruckflusskuhler 
mehr acetonlosliche Anteile heraus zu bekommen; der losliche Prozent- 
satz war aber genau derselbe, so dass das Ausschutteln als geniigend 
erachtet werden konnte. Fur die 6 untersuchten Ole erghben sich 
folgende Prozentsatze acetonloslicher Anteile : 

Nr. 1 27% 

Nr. 3 26% 
Nr. 2 45% 

Nr. 4 31% 
Nr. 5 26oj, 
Nr. 6 19% 

Die ausgezogenen Produkte wurden nun besonders untersucht ; das 
spezifische Gewicht, das Lichtbrechungsvermogen, Teerzahl, Jodzahl 
und Formolitzahl waren gegeniiber dem Anlieferungszustand erhoht. 
Zur genaueren Identifizierung wurde auch noch die spezifische Re- 
fraktion ausgerechnet, denn dieser Wert kann ja unter Umstanden, 
wie EngEer und SchneirEerl) nachgewiesen haben, als analytisches Hilfs- 
mittel mit herbei gezogen werden. Fur die Berechnung wurde die an 
erwahnter Literaturstelle angegebene Ableitung benutzt. Ausgehend 
davon, dass die Summe der Atomrefraktion gleich der Molekidar- 

1) Dips. Karleruhe 1888. 
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refraktion sei, erhielt man durch Division demelben durch das Mole 
kulargewicht das spezifische BrechungsvermGgen : 

n- 1 
d 

MR = M n- I R = - -  
d 

Bei der Ausrechnung der Werte fur die verschiedenen KSrper 
klassen hat sich ergeben, dass die Naphtene das geringste Brechungs 
vermogen haben, dann folgen die Paraffine, Olefine und Benzole. 11 
den Acetonextrakten ist die spezifische Refraktion grosser als im An 
lieferungszustand, was fur Olefine oder ungesattigte cyclische Ver 
bindungen sprechen wiirde und auch durch die hohere Jod- und For 
molitzahl bestatigt wird. Anlasslich des ersten Ferienkurses fur Re 
fraktometrie und Spektroskopie in Jena machte Dr. Liiwe die Anregung 
dam man bei znkiinftigen Angaben von Brechungsindices auch dh 
Werte, die an der Kompensatortrommel des Abbe'schen Refraktometen 
abgelesen werden konnen, auffuhren sollte, urn so eventuell noch einc 
genauere optische Qualifizierung bestimmter Materialien zu erreichen. 
Unten sollen daher diese Werte auch angegeben werden, obschon sich 
keine Anderung feststellen liess. Tabelle 1 enthalt alle die anf die durch 
Aceton herausgelosten Olanteile bezuglichen Werte. 

Aus dieser Zusammenstellung ergibt sich deutlich, dass die durch 
Aceton ausgezogenen olanteile die ungesattigten cyclischen Verbin- 
dungen angereichert enthalten. Es sind wohl vor allem diese, die bei 
der Oxydation stark zur Saurabildung neigen. Damit ware wohl die 
hohe Teerzahl erklart. Die Fahigkeit zur Saurebildung ist aber nicht 
nur auf diese Korperklasse beschrankt. Das riickstandige 61 zeigt 
auch noch eine Teerzahl und zwar wurden folgende Werte gefunden : 

Nr. 1 0 ,0e3~0 
Nr. 2 0,22796 
Nr. 3 0,06376 

Nr. 4 0,073% 
Nr. 5 0,0770/0 
Nr. 6 0,0610J, 

Ebenso hat sich gezeigt, dass ole aus denen die cyclischen unge- 
sattigten Verbindungen entfernt worden waren, ebenfalls eine Teerzahl 
bilden. Die Acetonextrakte wurden mit Formaldehyd behandelt zur 
Ausfilllung dieser Verbindungen als Formolite. Wenn diese nun allein 
fur die Bildung der Sauren, die durch die Teerzahl erfasst werden, 
verantwortlich waren, so sollten die nichtformolitbildenden olanteile 
keine Teerzahl ergeben. Das war aber nicht der Fall, sondern es wurden 
folgende Werte bestimmt. : 

Nr. 1 0 , 0 6 ~ 0  
Nr. 2 0,310/, 
Nr. 3 0,130, 

Nr. 4 0,005n/0 

Nr. 6 0,340,, 
Nr. 5 0,zsy0 
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Man kann also nicht einmal behaupten, dass die ungesattigten 
cyclischen Verbindungen allein die Teerzahlbildner, geschweige denn 
die Schlammbildner seien. Es werden sich wohl auch aus aliphatischen 
Verbindungen Sauren bilden konnen. Friiher wurde auch gezeigt, 
dass sich bei der Verschlammung bezw. Oxydation eines Mineraloles 
amerikanischer Herkunft nach einer bestimmten Zeit eine verhaltnis- 
massig grosse Zahl ungesattigter Verbindungen bilden konnen. 

Wie nun die ganze Reaktion verlauft, wenn katalytisch wirkende 
RIetalle vorhanden sind, lasst sich hieraus absolut nicht voraussagen. 
Um die Betriebsverhiiltnisse moglichst richtig zu reproduzieren, wurden 
die von den acetonloslichen Anteilen befreiten Ole in der schon friiher 
beschriebenen Art  und Weise behandeltl). Dabei hat sich eine Er- 
xcheinung gezeigt, die schon oben erwahnt wurde : Beim Abdestillieren 
des Acetons waren die Ole sehr temperaturempfindlich (Nr. 4 z. B. 
das nach fruheren Versuchen als gut zu bezeichnen ist, farbte sich 
vollstandig dunkel, obschon die Temperatur nur 20° C iiber den Siede- 
punkt des Acetons gesteigert wurde). Das Aceton seinerseits ist wohl 
befahigt, gewisse Kondensationsreaktionen zu beschleunigen, oder sich 
daran zu beteiligen und das wird wohl die Ursache der erwahnten 
Erscheinung sein. Die mit den so raffinierten Olen beim Auskochen 
im Kupfergefass erhaltenen Schlammbildungen sind in Tabelle 2 zu- 
sainmengestellt. In den zwei Schaubildern 1 und 2 sind die Werte 
fur die gebildeten olloslichen Sauren (durch die Saurezahl bestimmt) 
und die Gesamtschlammengen mit den Anteilen an Asphaltogensauren 
darges tell t,. 

in Stdn. 

Fig. 1 Hg. 2 
Siiuremhlen der mit Aceton Gchlemmbildung und Gehalt des 

raffinierten Ole. Sohlemmes en Asphaltogensauren. 
') a. a. 0. 
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Tabelle 2. 

_____ 

0,08 
0,009 
0,864 
1,229 

),32y0 
).60970 
L,lOyo 

~- _ _ ~  ~ _ _  

Stiurebildung 
~llosliche Siiuren : 

Auegangsmaterial . . 
naoh 300 Std. . . . 

I ,  500 ,, . . . 
.) lo00 ,) . . . 

.- 

0,095 
0,431 
0,506 
0,638 

O,lOS% 
O,l69% 
1,30Y0 

~~ 

Sclclarnmbildung 
Gmbrnte Schhmmenge 

naah 300 Std. . . . 
,, 500 std. . . . 
. I  lo00 ,, . . . 

nach lo00 Std. . . . 
(Illijslicher Schlamm 

9,457,; 
10,12°/o 
10,330,i 

A 8piw llogensauren 
Gemmt nach 300 SM. 

,) 500 .. 
1 ,  ,> 

Vom olliislichen Schlamm 
sind Asphaltogensiiuren 
nach lo00 Std. . . . 

lO,2S0& 
12,65y0 
13,59% 

- 
1 
- ___ 

0,063 
0,46 
0,605 
0,81 

),085y0 
1,168 ?$ 
1,816?$ 

1,40304 

7 

2 
_. - 

0,37 
0,81 
1,39 
1,87 

),604% 
L,05?', 
L,OO:, 

1,859:, 

1 

1,3250; 0,3830/, 

I 

i,54Oj, 6,840i; 

Aus dieser Zusammenstellung ersieht man, dass schon die Aus- 
gangsde eine grossere Saurezahl aufweisen konnen, als die angelieferten 
SO z. B. Nr. 4, das ganz betrachtlich sauer geworden ist, also nach dem 
Behandeln mit Aceton sehr empfindlich ist gegen erhohte Temperatur. 
Wenn die friihere Auffassung richtig ware, dass die durch das Aceton 
herausgelosten olanteile die Urheber der Verschlammung seien, so 
sollte sie bei diesen Versuchen bedentend geringer sein, aber auch in 
dieser Richtung sprechen die Ergebnisse gegen die Auffassung. Das 
01 Nr. 4, das im Anlieferungszustand 1000 Stunden ausgekocht wurde, 
hatte eine Gesamtschlammenge von 0,62% entwiekelt, nach der Raf- 
fination mit Aceton gab es dagegen 4,6%. 61 Nr. 2 war im Anlieferungs- 
zustand sehr schlecht, hatte eine hohe Teerzahl und bildete beim Oxy- 
dieren an der Luft bei 112O C sehr vie1 Schlamm. Dieses 01 hat sich 
durch das Behandeln mit Aceton gebessert, so dass sein Schlamm- 
gehalt nach 1000 Stunden von 7,54% auf 4,0% zuriickgegangen war. 
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Die Reinigung von schlecht raffinierten olen konnte wohl von Vortei 
sein; das kann man aber auch durch geeignete Raffination erreichen 

Die weitere Vermutung, die oben angetont wurde, dass die un. 
geshttigten cyclischen Verbindungen die Haupturheber der Teerzahl 
seien, wurde schon dort als unrichtig erklart. Es ergibt sich aber auch 
aus vorhergehender Zugammenstellung, dam es absolut unzuliissig ist, 
ein c)1 zu begutachten nach seiner Saurebildungsfahigkeit. Diese be1 
der Oxydation auftretende Gruppe von Reaktionsprodukten ist nicht 
massgebend fur die gesamte Schlammbildung, umsomehr, als wir nicht 
einmal genau wissen, welche Verbindungen die Saurebildung verursachen, 
und nur Anhaltspunkte dafiir haben, dass die ungesattigten cyclischen 
Verbindungen zur Saurebildung neigen. Im weiteren konnte aber auch 
nachgewiesen werden, dass sich auch bei den mit Aceton behandelten 
&en wieder Reaktionsprodukte vom eben erwahnten Typus ausbilden, 
wie aus den in Tabelle 3 zusammengestellten Formolitzahlen hervorgeht. 

1 1 1  2 1  , 1 4 1  5 1  6 
r _ _ _ _ _ . _ _ _  - - - - _ _  ___ ~ _ _ ~ _  _ _ ~  ___ - ~- Formolitzahl des ange- 1 1 . 3 7  ~ 6,3 I 6 , 5 ]  2 7  2,O 

lieferten OIes . . . 
Formolitzahl d. mit Ace- 

ton gereinigten oles. 0,23 4,21 2,49 1,42 2,97 1,93 

Formolitzahl n. IOOOSM. 5,16 26,96 13,62 14,7 11 , l  7,11 

Tabelle 3. 

Die Formolitzahl ist jetzt beim Grossteil kleiner als nach dern 
duskochen des angelieferten oles. Es ist damit aber doch der Beweis 
geleistet, dass der Sauerstoff bei der Autoxydation auch fahig ist, 
gesattigte Verbindungen anzugreifen. 

Wir haben friiher auch auf das Vorhalten der 01% gegeniiber Isolier- 
materialien, wie z. B. Baumwolle aufmerksain gemacht. Zu diesen 
Versuchen, die gleichzeitig mit den Auskochproben durchgefuhrt 
wmden, war wiedemm Baumwollgarn 9012 verwendet worden, an 
dessen Abnahme der Zerreissfestigkeit der Angriff verfolgt wurde. 
Fig. 3 enthalt die so gefundenen Werte. 
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d 
Ib '** Zrit in  5td;l. 

Fig. 3 

Abnahme der Zerreisafeetigkeit einea Baumwoll- 
frtdens 909/2 in yo der umpriinglichen Featigkeit. 

Der Angriff auf Baumwolle ist bei den so behandelten olen ge- 
ringer, als bei denjenigen im Anlieferungszustand. Die Oxydation 
muss also bei den durch Aceton herausgelosten Olanteilen so vor sich 
gehen, dass sich intermediiir viele Peroxyde bilden, deren Zerfall wohl 
die Ursache des starken Ruckganges der Baumwollfestigkeit ist. Der 
Vergleich dieser Kurven mit derjenigen fur die Saurebildung (Fig. 1) 
beweist wiederum, dass es nicht die gebildeten Sauren sind, die den 
Angriff auf Baumwolle verursachen, dabei ist es naturlich nicht aus- 
geschlossen, dass bei langerer Betriebsdauer die Sauren selbst auch 
nachteilig wirken konnen (im Sinne eines Saurefrasses). Der primare 
Angriff erfolgt aber nicht durch sie, sondern steht eben im Zuaammen- 
hang mit der erwahnten Peroxydbildung. Da die Kupferzahl keine 
eindeutige Charakterisierung der Reaktionsprodukte zulasst, so wurde 
Ton der Bestimmung derselben diesmal abgesehen. 

Z us am menf as s un g. 

Von Schwarz ist friiher die Behauptung aufgestellt worden, dass 
die Triiger des Verharzungsvermagens in den acetonloslichen Anteilen 
angereichert seien. Dieser Acetonextrakt enthiklt die ungesattigten 
cyclischen Verbindungen neben bestandigem 01. Die erst erwahnte 
Korperklasse neigt stark zur Saurebildung. Sie sind es aber nicht allein, 
die diese Fahigkeit haben, denn ole, aus denen die ungesattigten cycli- 
schen Verbindungen durch Formolitbildung ausgeschieden wnrden, 
zeigen noch eine verhaltnismassig hohe Teerzahl. 
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Die Schlammbildung lasst sich auch iiicht mit den Acetonextrakt 
in Einklang bringen. Das ruckstandige 01 bildet beim Erhitzen an der 
Luft die normalen Zersetzungsprodukte : ollosliche Sauren, olloslichen 
nnd olunloslichen Schlamm bestehend aus Asphaltogensauren urid 
asphaltenahnlichen Verbindungen, sowie ungesattigte cyclische Ver- 
bindungen, die ebenfalls ollos1ich sind. 

Schlecht raffinierte Ole konnen durch Entfernen der acetonlos- 
lichen Anteile verbessert werden, dagegen ist infolge von Kondensations- 
vorgangen mit Aceton z. T. auch eine bedeutende Verschlechterung 
festgestellt worden. 

Der Angriff auf Baurnwolle ist bci den mit Aceton behandelten 
01en geringer. 

Dn die acetonloslichen Anteile nicht die Schlarnmbildner ent- 
halten, sondern die Ausflockung der Reaktionsprodukte von Vor- 
giingen abhangig ist, die sich wahrend des Osydationsprozesses erst 
abspielen und zu neuen Verbindungen fuhren, so ist es nicht zulassig, 
ein 01 auf Grund irgend eines der Reaktionsprodukte, wie z. B. der 
Teerzahl, zu qualifizieren. 

Baden, organisches Laboratorium cler 
A.-G. Brown-Boveri & Cie. 

Polysaccharide XIX I)'. 
Die Verbrennungswarmen der Kohlenhydrate 

von 

P. Karrer und W. Fioroni. 
(15. 111. 23.) 

Wir haben die Bestimmung der Verbrennungswarmen yon Kohlen- 
hydraten, uber die schon in zwei friiheren Abhandl~ngen~) herichtet 
worden ist, fortgesetzt und teileii im folgenden die Ergebnisse der 
neuen Messungen mit. 

') XVIII. Mitteilung. Bio. Z. (Arbeit im Druck). 
z, Helv. 4, 678 (1921); B. 55, 2854 (1922). 
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Alle Zahlen beziehen sich auf den Verbrennungswert fur 1 gr Benzoe- 
saure = 6324 ca1.l). 

Die Verbrennungswarmen der acetylierten Kohlenhydrate liefern 
eine vorziigliche Kontrolle fur die Richtigkeit der an den nicht acety- 
lierten Kohlenhydraten gemessenen Werte. Denn die einen Verbren- 
nungswarmen lassen sich aus den anderen theoretisch annahernd voraus- 
berechnen, wenn man der bekannten Erscheinung Rechnung tragt, 
dass die Warmetonungen bei Veresterungen sehr klein sinda). 

Als Verbrennungswert fur I gr wasserfreie Lactose3) fanden wir 
3949 cal., 3946 cal. Fur Lactose-octacetat 4465 cal., 4466,6 cal.; fur 
Rohrzucker-octacetat 4472 cal. 

Die Mittelwerte unserer Bestimmungen fur vier Disaccharide be- 
tragen daher : 

Verbrennungswiirme fur 1 gr Maltose 3949 cal., Maltose-ocbcetat 4468 cal. 
,, 1 gr Cellobiose 3944 cal., Cellobiow-acetat 4471 cal. 
,, 1 gr Lactose 3948 eel., Lactose-metat 4466 cal. 
,, 1 gr Saccherose 3945 cal., Saccharose-octacetat 4472 cal. 

Die Zahlen zeigen, dass zwischen den Verbrennungswiirmen der vier Di- 
saccharide einerseits und ihrer Acetylverbindungen anderseits Uberein- 
stimmung herrscht, wie dies friiher schon betont worden ist. Aus der 
Verbrennungswarme der Disaccharide berechnet sich diejenige ihrer 
Octacetate zu ca. 4465 cal. pro 1 gr4); die gefundenen Werte von 4466 
bis 4472 stimmen damit iiberein. 

Fur wasserfreie Galactose sind die in der Literatar verzeichneten 
Verbrennungswarmen ca. 20 cal. kleiner als die fur Glucose und Fruc- 
tose angegebenen5). Wir fanden dasselbe. Die zweimal aus Alkohal 
nmkrystdlisierte und mehrere Stunden lang im Vakuum bei 135O ge- 
trocknete Galactose argab : 

Verbrennungswarme fur 1 gr: 3720, 2 cal., 3721 cal., 3723, 8 cal., 
wiihrend sie fur 1 gr Glucose bekanntlich 3743 cal. betragt. Trotzdem 

l) Vergl. B. 55, 2854 (1922). 
2, Vergl. B. 55, 2866 (1922). 
3, Die Lactom mum ca. 12 Stunden im Vakuum h i  1500 getrocknet werden. 

Stohrnann uad Mitarbiter fanden fur waeeerfmen Milchzucker 3951 cd. pro 1 gr. 

M. V. dee Dieecchands + 8 M. V. der Eeeigaiim = M. V. dea Octaa$yl-dietwcharids 
') C1,B,O,1+ 8CH&OOH == C1sH1,011(COCH& + 8HzO 

(ca. 1351,9 Irg/cel.) + (1676,3 kg/cal.) = ca. 3028,2 kglcel. Somit Verbnnuugswiirme 
3028,2 kg/cal. 

678 
fur 1 gr Diaaccharid = 4488 ea.1. 

6 )  Sbhmnn und Mitarbiter 3721 cal. pro 1 gr Galactme. 
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halten wir die bestirnmten Verbrennungswarmen der Galactose ftir zu 
tief ; denn die Pentacetyl-galactose zeigte dieselbe Verbrennungswarme 
wie die Pentacetyl-glucose') : 

Verbrennungswiime von 1 gr Pentacetyl-glucose 44%5 c d .  

1 ,  ,. 1 gr Pentacetyl-galacte 4422,5 cd. 

Es scheint uns wahrscheinlich, dass die Galactose auch beim scharfen 
Trocknen (135O, Vakuum) noch Spuren von Wasser zuruckhalt (viel- 
leicht 0,4--0,5%), welche die Verbrennungswarme herunterdrucken. 
Auch bei der Lactose entwichen die letzten Wasserreste erst nach 12- 
stundigem Trocknen derselben bei 1 50° im Vakuum. Durch Elementar- 
analysen lassen sich diese kleinen Feuchtigkeitsmengen kaum noch 
nachweisen, bei der exakten Bestimmung der Verbrennungswarme 
entgehen sie aber der Beobachtung nicht. Die Bestimmung der Ver- 
brennungswarme ist eine viel empfindlichere Methode znm Nachweis 
von Verunreinigungen als die gewohnliche Analyse. 

Analyse der verwendeten Galactose : 
0,1434 gr Subst. gaben 0,2069 gr CO, und 0,0845 gr H,O 
0,1707 gr Subst. gaben 0,2490 gr CO, und 0,1008 gr H,O 

Ber. C 39,99 H 6,71% 
Gef. ,, 39,64; 39,80 ,, 6,64; 6,6l% 

Ihr Schmelzpunkt war 165O. Aschegehalt O,OO%. 

pro gr ermittelt worden2). 
acetyl-lavoglucosans zu 4533 cal. : 

Iiivoglucosans. 

Fur Lavoglucosan war fruher die Verbrennungswarme 4181 CRI. 
Daraus berechnet sich diejenige ties Tri- 

M. V. des Liivoglucosans + 3 x M. V. der Essigsiiure = M. V. das Triacetyl- 

677,3 kg.-cd. + 628,6 kg.-cctl. = 1305,9 kg.-cal. 
1306,O kg.-cal. 

288 
Verbrennungswiirme fiir 1 gr Triacetyl-liivoglucosan = 4533 cal. 

Damit in ifbereinstimmung fanden wir fur 1 gr Triacetyl-lavoglucosan : 
4530 cal., 4531,5 cal.; Durchschnitt 4530,5 cal. 

Die gleiche Zusammensetzung wie das Triacetyl-lavoglucosan hat 
daa Ghcose-l,2-anhydrid-3,5,6-triacetat des Herrn P.  Brigla). Da es 
aber ein a-oxydisches Zuckeranhydrid ist, war damit zu rechnen, dass 

*) Galaotoee- und Glucose-hydrszone haben nach Pic. LancZrktc (C. R. 142, 680 
(1000) ebenfalls identieche Verbrennungewiirmen. Dtcsselbe trifft such fur die Osszone 
der beiden Zucker zu. (Lanrlrieu, 1. c.). 

2, B. 55, 2856 (1922). 
9 K. 122, 245 (1922). 
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es, wie andere a-Oxyde, einen erhohten Energiegehalt uad damit er- 
hbhte Verbrennungswarme zeigen wiirde. Dies trifft zu. Wir fanden 
fiir  das von Herrn BP.$ uns freundlichst zur Verfiigung gestellte Pra- 
parat des Glucose-1,2-anhydrid-S, 5,g-triacetats die Verbrennungs- 
wihne 4594,s cal. (fur 1 gr). Sie ist 60 cal. hoher als diejenige des 
Triacetyl-liivoglucosans. Fur das freie Glucose-1, 2-anhydrid berechnet 
sich hieraus die Verbrennungswarme zu rund 4288 cal. pro gr. 

Nach A .  Pictet und Castan liegt das Glucose-l,2-snhydrid im 
Glucosan vorl), wahrend P. Brig1 das Glucosan fur einen vom Glucose- 
1,2-anhydrid verschiedenen Anhydrozucker halt, der die Sauerstoff - 
briicke nicht in 1,2-Stellung hatg). Die Verbrennungswarme des Gluco- 
sans hatte fur oder wider die a-oxydische Natur des Glucosans ent- 
scheiden miissen. Wie P.  Brigl, ist es uns indessen trotz zahlreichen Be- 
miihungen nicht gelungen, Glucosan nach den Angaben von Pickt und 
Castan in krystallisiertem Zustande zu gewinnen, auch nicht, als wir 
mit den von E. H. Cos neuerdings empfohlenen Abanderungen arbei- 
teten*). Es ist uns auch nicht gegluckt, beim Anhydrisieren der 
wasserfreien Glucose (Merclc) die theoretische Menge Wasser ab- 
zuspalten, trotzdem das Erhitzen im Hochvakuum (1 mm Druck, 195O) 
bis auf 24 Stunden ausgedehnt worden war. Wir halten solche amorphen 
Priiparate, die auch fur die meisten Umsetzungen des Glucowns uer- 
wendet worden sind, fur Gemische verschiedener Korper. Es wurden 
zwar mit ihnen Verbrennungswarmebestimmungen durchgefiihrt ; wir 
verzichten aber auf deren Mitteilung, da sie uns bei den Eigenschaften 
des verwendeten Materials nicht beweiskraftig erscheinen. 

Der Nachweis, dass auch bei den Kohlenhydraten eine Athylen- 
oxydgruppe den Energiegehalt und die Verbrennungswarme erhoht, 
triigt bei zur Beurteilung der Konstitution der Fruktose und des 
Rohrzuckers: In diesen haben Haworth und L a w 4 )  bekanntlich 
a-Oxyd- Gruppierungen angenommen ; schon Boeselcen6) und M .  Berg- 
mann *) haben dam Bedenken geanssert. Die Verbrennungswarmen 
sprechen ebenfalls dagegen ; denn die Verbrennungswilrrne der Fruk- 
tose ist nicht hoher als diejenige der Aldohexosen, und diejenige 
des Rohrzuckers ubertrifft die Verbrennungswarmen der iibrigen 
Disaccharide nicht. 

l )  Helv. 3, 645 (1920). 2) 1. c.  
a) Sur le constitution de le glucosene, t h h  Gen6x.e 1922. 
4, SOO. lob, 1314 (1916). 
&) R. 4@, 364 (1921). 
0 )  B. 55, 1390 (1922). 
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Die Verbrennungswarme fur wasser f re ie  Rhamnose (getrocknet 
4 Stunden bei 90° uber P,O, im Vakuum; Smp. 120O) fanden wir, in 
Ubereinstimmung mit Stohmann, zu 4379 cal. und 4374 cal. (pro 1 gr). 
Triacetyl-rhamnose') ergab 4654,8 cal. fur 1 gr, wahrend sich aus der 
Verbrennungswarme der Rhamnose fur ihr Acetylderivat die Ver- 
brennungswarme 4643 cal. berechnen wurde. 

Die Verbrennungswarme fur 1 gr Arabinose betrug 3731 cal. 
(3726 cal.), fiir 1 gr Xylose 3735 cal. Die Werte fiir diese beiden iso- 
nieren Zucker kommen sich sehr nahe. 

Von Interesse waren ferner die Verbrennungswarmen von Xylan 
und Diacetyl-xylan, besonders wenn man sie mit denjenigen anderer 
Polysaccharide vergleicht. Praparate von Xylose, Xylan und Diacetyl- 
xylan wurden uns in liebenswurdiger Weise von Herrn E. Heuser in 
Darmstadt uberlassen. 

Als Verbrennungswarme fur 1 gr Xylan wurden gefunden 4242,8 cal.; 
fur 1 gr Diacetyl-xylan 45482) und 453P) cal. 

Berechnet man aus der Verbrennungswarme der Xylose diejenige 
des Xylans unter der Annahme, dass bei der Anhydrisierung infolge 
Ringbildung, ca. 20 cal. gebunden werden (wie es bei Lavoglucosan, 
Starke und Cellulose der Fall ist), so kommt man zu ca. 4260 cal. 
Leitet man aus der Verbrennungswarme des Diacetyl-xylans (4548 cal.) 
diejenige des Xylans rechnerisch ab, so findet man 4266 cal. Die fur 
Xylan bestimmte Verbrennungswarme ist daher sicher etwas zu tief 
und durfte in Wirklichkeit ca. 4260-4265 cal. betragen. Bei solchen 
Polysacchariden ist es erfahrungsgemass schwer, die letzten Feuchtig- 
keitsreste zu vertreiben ; beim Xylan kommt als weitere Fehlerquelle 
der Aschegehalt dazu, den man nicht restlos entfernen Fann. 

In folgender Tabelle stellen wir samtliche im hiesigen Laboratorium 
bestimmten Verbrennungswarmen von freien und acetylierten Kohlen- 
hydraten zusammen. Nur fur freie Cellulose und Starke, die wir selber 
nicht verbrannt haben, sind die zuverlassigen Werte fruherer Autoren 
ubernommen. Zum Vergleich setzen wir die theoretischen Verbren- 
nungswarmen der acetylierten Kohlenhydrate daneben, wie sie sich 
rechnerisch aus den Verbrennungswarmen der freien Zucker unter der 
Voraussetzung ableiten, dass die Warmetonung bei der Acetylierung 
Bering ist: 

1) Das Priiprst wurde 16 Stunden lang im Vakuum bei 70° getrocknet. 
2, Eigenw Priiparst. 
.*) Priipaxst von Hrn. E.  Hewer. 
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3743 
3724 
3946 
3949 
3944 
3948. 
4065 
3731 
3735 
4379 
4181 

bersehaet a. 4888 

4285 
4196 
4166 
4620 
4182 
4185 
4190 
4242 

wshmchein- 
lich aber 4260 

Glucose . . 
Galaotoee. .  
Seccharose . 
M&Itose . . 
Cellobiose . . 
Laotose . . 
Stmhyoee . . 
habinme . . 
Rhemnose. . 
Uvoglucosan . 
Glucoee-l,2-an- 

hydrid . . 
Diamylose. . 
a-Tetremylose 
,9 - Hexamyloae 

Stiirke. . . 
Cellulose . . 
I n u l i n . . .  
Xyhn . . . 

Xylm . . . 

o-OctamylOsa. 

Pentacetyl-glucose . . 
Pentrtcetyl-gal&.oae . . 
Saccharose-octacetet . . 
Maltose-octwtat . . . 
Cellobiose.octacetat . . 
Lactose-octthcetat . . . 

Rhamnm-triacebt . . 
~ c e t y l - l i i ~ o g l u c ~ n  . 
Glucose - 1,2 -anhydrid - 

3&,6-triacetet . . . 

SGrke-wetat . . . . 
Cellulose-mcetat . . . 
Inulin-metat . . . . 
Xylan-acetat . . . . 

4664,8 
4630 

4694,s 

a. 4643 
08.4530 

- 
I 

4499 
4496 
4522 
4648 

I 

} 08. 4530 

ca. 4530 

Hem Dir. 8 c ~ ~ # e r  sind wir fur oberlrtssung der Verbremmgmpprab wieder 
2u Dank verpfliehtet. 

Zurich, Chemisches Laboratonurn der Universitat. 

26 



- m -  

4 Polgsaccharide XX l) . 
Zar Kenntniss polymerer Kohlenhydrate 

Ton 

P. Karrer. 
(16. JII.  23.) 

Wir haben den Abbau der Starke mit Acetylbromid bei Oo, der 
in wenigen Stunden beendet ist und ohne Zweifel eine der mildesten 
Hydrolysen darstellt, nochmals eingehend untersucht, da seine Er- 
gebnisse zur Beleuchtung mehrerer in letater Zeit aufgeworfener Fragen 
von Wert sind. Die neuen Versuche, die meist mit je 6 gr loslicher 
Starke angesetzt wurden, ergaben dasselbe Bild wie friiher: man ge- 
winnt bei gut verlaufener Reaktion annahernd gleichviel Acetobrom- 
maltose, wie wenn man dieselbe Gewichtsmenge Maltose zum Umsatz 
benutzt; Glucose ist hierbei nur in Spuren xu finden. Um uns zu iiber- 
zeugen, dam letzteres nicht auf mangelhafter Aufarbeitung der Reaktions- 
masse beruht, setzten wir in einzelnen Ansatzen der loslichen Starke 
vor der Acetylbromidspaltung Glucose zu, z. B. zu 4 gr Starke 2 gr 
Glucose. Dann konnte man nach der Reaktion schon 1,9 gr krystalli- 
sierte Tetracetyl-glucose fassen, entsprechend 1 gr Glucose, und 0,6 gr 
Glucose waren nach der Verseifung als Osazon isolierbar. (Ausbeute 
1,2 gr Glucosazon.) 

J .  C. Iruine2) vertritt die Ansicht, der Grundkorper der Starke 
sei eine Triamylose; er begriindet sie damit, dass sein Praparat methy- 
lierter Starke 37% Methoxyl enthalte, was genau mit dem theoretischen 
Methoxylgehalt iibereinstimme, wenn in einer Triamylose 7 OH- Gruppen 
methyliert sind, ferner damit, dass bei der Hydrolyse der Methylo- 
stiirke eine Trimethyl-glucose neben einer Dimethyl-glucose erscheint. 
Wenn der Elementarkorper der Starke ein Trisaccharid ware, so miisste 
die Acetylbromidspaitung neben Acetobrommaltose die halbe Gewichts- 
menge Acetobromglucose ergeben. Da nur Spuren von Glucose gefunden 
werden (wie dies auch beim analogen Umsatz der Maltose der Fall ist), 
so ist die Ansicht Irvine's unzutreffend. 

I) XIX. Mitteilung vordhend. 
e, Advancement of Science 1922, p. 17. 
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Auch solche Farscher, die wie 5. B. H. v. EuZer und OZof Svunbergl) 
oder C. 3. L&ratnera) die Auffassung vertreten, dass Starke sich durch 
Amylme nur zu 76 bis 80% in Maltose Uberfuhren lhst ,  finden auch 
nach tagelanger Verzuckerungs) keins Glucose; es ist mir daher nicht 
erkltirlich, wie man trotz allen diessn Befunden noch immer die 
Theorie vertreten kmn, der Grundkijrper der Ijtilrke sei ein Trisac- 
charid. 

Drasselbe gilt auch ftir daa sog. ,,Trihexose,n" von A .  Pictet4), 
soweit dimes konstitutionell mit Sttirke in Beziehung gebracht worden 
ist. zzllkowskys) und Oste) haben die Produkte hoherer Temperatur- 
einwirkung auf Stiirke schon vor Jahren hergestellt und hydrolytisch 
untersucht, und aus ihnen weniger Glucose (80 bis 90%) als aus Stiirke 
selbst bekommen; sie sahen sie daher als Zersetznngsprodukte an. 

Die Trimethyl-glucose, die Irvine bei der Hydrolyse seiner Methylo- 
stiirke findet, ist die 2,3,6-Trimethyl-glucose, die auch aus Cellobiose 
und CeHulose erhalten werden kann. Daraus zieht Iwine den Schluss, 
dass in der Starke jede dritte Glucosidbindung diejenige der Cello- 
biose sei. 

Wir haben die bei der Acetylbromidspdtung aus Stiirke gewonnene 
Acetobrommaltose genau gepriift, ob sie Acetobromcellobiose enthalte ; 
dies ist nicht der Fall. Diese hlt te aich besonders leicht zu erkennen 
geben miissen, da sie - im Gegensatz zu Acetobrommaltose - in Ather 
schwer 16slich ist. Die Acetobromrnaltose wurde dann in Heptacetyl- 
mdtose ubergeftihrt, die frei war von Heptacetyl-cellobiose. Sie wurde 
auch in Heptacetyl-methylmdtoaid verwandelt, das keine Spur des 
in Alkohol sehr schwer loslichen Heptacetyl-methylcellosids enthielt. 
Da Cellobiose endlich von Acetylbromid bei Oo nicht zerlegt wird, ist 
es auch ausgeschlossen, dass sie bei der Hydrolyse verloren gegangen ist. 
Die Ansicht von Irvine, dass Cellobiose in der Starke vorkomme, ist 
daher unhaltbar. Auch H. v. Euler') und 0. v. F r k d ~ k W )  kit es nicht 
gelungen, Cellobiose in Stirrke nachzuweisen ; und bei keinem hydro- 
lytischen Starkeabbau hat man jemals Cellobiose angetroffen, trotz- 
dem diese das bestandigste der bekannten Disaccharide ist. 

1) H. 112, 2(y7 (1921). 
s, 2. ang. Ch. 86, 119 (1933). 
3) H. 112, 207 (1921), Fussnote 2. 
4) Helv. 5, fM0 (1922). 
6) B. 23, 3206 (1890). 
6 )  Ch. Z. 19, 1605 (1895). 
7) Chemie der Enzyme, 11. Teil, S. 270. 
8 )  Arkiv f. Kemi 5, No. 2-4 (1913). 
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Die als Spaltprodukt methylierter St6rke aufqefundene 2.3,6- Tri- 
m t h  yl-glucose zeigt, dass die Spaltung von methylierten Polysaccharidm, 
der eine, bei hoherer Temperatw sich abspiehde,  tage- oder wochen- 
lange Methylierung vorangegangen ist, zu unrichtiger Konstitutions- 
bestimmung und zu Fehlschliissen fiihren kann. M a n  wird der Methode 
daher nur bedingten Wert beimessen und sie nur mit Vorsicht verwenden 
diirfenl). 

P.  Karrer und C. Nagelis) hatten s. Z .  beobachtet, dass die Methy- 
lierung der Starke schnell bis zur Tetramethylostufe CI,H1,Oll(OCH,), 
(mit 32,6y0 OCH,) fortschreitet, dass aber einer weiteren Methylierung 
ausserordentliche Schwierigkeiten entgegenstehens). Schon unaere 
Methylostiirke mit 35,5y0 OCH,6) und ebenso diejenige von Irvine 
mit 57% OCH, sind vielleicht Produkte einer fibermethylierung, d. h. 
sie sind moglicherweise durch methylierende Spaltung der Starke ge- 
bildet worden. 

Bei der Hydrolyse methylierter Starke mit 32,6% Methoxylgehalt 
haben wir keine 2,3,6-Trimethyl-glucose finden konnen. 

Die Methylierung des Inulins hat lrwine bald rechtsdrehende, bald 
linksdrehende Methylierungsprodukte geliefert, was ebenfalls zeigt, 
dass bei Methylierungen Abbau eintreten kana Das fehlende Reduk- 
tionsvermogen der Methylierungsprodukte ist kein Gegenargument, 
denn E. Heuser hat nachgewiesen, dass reduzierende Hydrocellulose 
durch Methylierung in nicht reduzierende Stoffe verwandelt wird4). 

Wahrend die gewohnliche Pflanzen-Diastase die krystallisierten 
Amylosen nicht zerlegt6), hatten P .  Karrer und C. Niigeli mit einem 
Pankreassaft des Hundes Diamylose und a-Tetramylose zu einem 
kIeinen Teil in Maltose iiberfiihren konnene). 

Diese Spaltung liess sich mit zwei neuen Pankreas-Fltissigkeiten 
nicht wiederholen. Es ist daher wahrscheinlich, dass Diamylose und 
a-Tetramylose auch gegen die Diastase des Pankreas' stabil sind; die 
abweichenden friiheren Ergebnisse hoff en wir durch weitere Versuche 
auf zuklaren. 

1) Auf einen andern, iihnlichen Fall 8011 in einer spiitern Abhandlung eingegangen 

a) Helv. 4, 185 (1921). 
3, Helv. 4, 191 (1921). 
4, Celluloemhemie 5, 94 (1922). 
&) H. Pringsliedm, B. 46,2974 (1913); P. Ilarrer und Mitarbiter, Helv. 4,295 (1921). 
@) Helv. 4, 285 (1921). 

werden. 
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Zu den Priorittitsanspruchen von J .  C. Irvirte. 
Die von J. C. Irvine in einer Polemik') geltend gemachten Prioritiibanspriiche 

enthalten viele unzutreffende Angaben, so dass deren Richtigstellung notwendig ist. 
1. Imhe iet  der Meinung, ich hiitte zummmen mit HwrwitzP) vorgeschlegen, die 

Kohlenstoffatome in den Hexosen mit Zahlen zu bezeichnen, und diesen Vorachlag ds 
neu hingestallt8). In Wirklichkeit findet man in meinen Abhandlungen kein einzigea 
Wort zu dieeer Fmge. Ich habe von meinen ersten Arbeiten an, die Bich mit Zuckern 
befaasten, die Zshlenbezeichnung ohne Kommentccr clkzeptiert4). In der Ahhandlung 
von Karrer und Hunuitz, die Irvine zitiert, ist eine Neubenennung von Zuckerderivabn, 
die aus den Acetomuckern hergeatellt eind, vorgeschleen, und nicht eine Naubezeich- 
nung der Kohlenstoffatoma 1st die zur leichhmn Orientierung beigesetl;te numerierb 
Glucose die Uracrche d a  Misavemtilndnisses ? 

2. Flir die Di-aceton-glucose hat Macdonald6) vor Jahren eine Formel aufgeatellt, 
in welcher die beiden Acetonbriicken in 1,2- und in 6,6-Stellung der Glucose liegen. Diese 
Formel hat& eich in der Folgezeit nicht durchgesetnt, wohl weil sie sich euf die eben- 
falls unbewiesene Formel der Di-benzal-glucose sttitate; ITvine und Mitarbelter, E. Fisdrsz*) 
und P. A, L e v e d )  heben ihren Arbeiten die Di-aceton-glucoeefomel von Idlee und 
#&) zugnrnde gelegt, welche eine unbeaetzte B-StellUng enthiilt. Ich htte dann 
kiirzlich zummmen mit HurwitzS) euf Grund einer Untersuchung ftir die Di-aceton- 
glucose die Formel mit den Acetonbriicken in 1,2- und 6,B-Stellung begriindet, w o r d  
Im'ne in h g e r e n  Auefiihrungen der Meinung ~usdruck verlieh, ich Utte damit eine 
,,hopeleas confusion" angenchtet. Die von Maedrma2d und mir vorgeachlagene Di- 
aceton-gluoosefomel ist nun von P. A. Lcveru. und a. M. Meyw neuerdings beatiitigt 
wordenlO). Ich kann mich daher mit dieser Fastatellung begntigen; sie mi@, daes die 
Methoden, die Irvine zur Konstitutionsermittlung der methyliedm Zucker gebreucht, 
nicht immer hinreichend sind. 

3. Der Umeatz der Silbersalze von a-0xycsl.bonsilnren mit Acetobromglucose gibt 
in manchen Fiillen zugleich Glucoee-ester und Glucoeid der betreffenden Oxycarbon- 
eiiure11). Ddurch w i d  der dopplt gebundene Znstcmd dea Sabers in diesen Silber- 
eelzan nuhgewiesen. Irvine macht geltend, dam echon Purdie und bei der 
Alkylierung der Silbersalze von a-Oxycarbomiiuren Ester, Ather und Ester-iither ge- 
mnnen und so den doppelt gebundenen Zustand des Silbers nachgewiesen haben, und 
men k h n b  aus dem Vonvurf, den Im'ne mir macht, den Schluss ziehen, ah ob ich 
diea iibemhm hltte. - Die Arbeiten von Purdie und h & r  sind in meiner Abhandltmg 
erwiihnt und ausfiihrlich besproohenl8). Auah der Untemchied in der Arbeitgweiee ist 

l) SOC. 121, I, 1060 (1922); 121, 11, 1213 (1912). 
2, Helv. 4, 728 (1921). 
3, SOC. 121, 11, 1213 (1922). 
9 Helv. 4, 171, 263, 296, 686 (1921); Natumissenschaften 1921, 401. 
6 )  Soc. 103, 1896 (1913). 
@) B. 49, 103 (1916); B. 51, 324 (1918). 
7 )  J. biol. chem. 48, 233 (1921). 
8 )  SOC. 103, 668 (1913). 
s, Helv. 4, 728 (1921). 
10) J. biol. chem. 54, 806 (1922). 

11) Helv. 2, 242 (1919). 
SOC. 73, 287 (1898). 

18) Helv. 2, 247 (lBl9). 
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hervorgehoben: P u d e  hat bei der Alkylierung der Silbemalze mit einem grossen uber- 
schuss an Alkylierungamitteln gesrbeitet; daher sagt diem Reaktion liber die Bindune- 
verUltnisse des Silbers in den Salzen mit a-Oxycarbonst6uren nichta aus; nach dem 
eigentlichen Umsatz des Silbersalzes mit dem Halogenalkyl kann daa iiberschbsige 
Halogenalkyl zu einer Weiteralkylierung Veranlaasung geben. Purdie hat daher auch 
eine solche Auffessung iiber den Reektionsmechanismu, wie sie Zrvine ihm beilegt, nie 
auegeeprochen, mondern einer anderen den Vonug gegebenl). 

4. Eine weitere Beanstandung betrifft unsere Methylierunpvemuche der Cello- 
bioeea). ,,Here again the unwarrented claim is made, that the method adopted for.the 
direct conversion of cellobiose into its glucoside is new. . . . The direct formation of a 
glucoside involvas the uae of highly concentrated alkali and Karrer simply adopted the 
seme procans without any essential modification"3). In Wirklichkeit haben wir aber, 
wie angegeben'), dae verwendete Cellobiose-methylglucosid auf einem ganz anderen 
Weg breitet : Acetabromcellobiose wurde mit Methylalkohol und Silbercarbonat in 
Heptacetyl-methyl-cellosid und dieses durch Verseifen in Cellobiose-methylglucosid 
verwandelt. Die Weitermethylierung geschah, wie erwiihnt6), nach dem Verfahren 
von Hawolth, wobei aber in stiirker ctlkalischer Reaktion wie gewohnlich gearbeitet 
wurde (myo NaOH). Zrvine meint zwar, auch dies sei nicht neu, da bereita Haworth 
Disaccharide in 3o-proz. Natronlauge methyliert hctbe. ,,Further, in the methylation 
of disaccharidcs by meens of methyl sulfate, Haworth and his co-workere employed mlu- 
tione of sodium hydroxyde the strength of which ww approximately 30 per cent." Ich 
zitiere daher Haworth selbst8): ,,It is important, that throughout all these operations 
no free alkalinity should be allowed to develop, otherwise scission of the disaccharide 
occurs.'' Sowohl Lactose') als auch Maltose*) und &lIobioee@) sind von Haworth und 
Mitarbeitern in moglichst neutralvr h u n g  methyliert worden, waa durch gleichmitiges 
Iangsames Zutropfen iiquivalenter Mengen Alkali und Dimethylsulfat srreicht worden ist. 

6. Den neuen Ausfiihrungen I r ~ n e ' a  iiber methyliertes InulinlO) stimme ich im 
grossen und ganzen bei, denn sie sind, wenn man sie ihres polemischen Gewandes ent- 
kleidet, eine Beetiitigung der Angaben von Karrer und Langll) und eine Widerlegung der 
Arbeit von I&ne und Steelelz). So findet Im'ne nun - wie Karrer und Lang wortlich 
angegeben hatten's) -, dam man bei der wiederholten Methylierung dea Inulins mit 
Dimethylsulfet und Alkali zu einem iitherlblichen Produkt mit 39% OCHs kommt; 
,,after subjecting inulin tq two treatmentg with methylsulfate part of the product is 
readily soluble in boiling ether. The methoxyl-content of the soluble portion is of the 
order,of 39%." Irvine findet jetzt auch, daas Trimethylinulin - 420 spez. Drehung hat 
(Kasrer und Lang -43O) und nicht, wie er frtiher angegeben hatte + 55,6O Dabei wi l l  
e8 wenig besagen, daes er unter 7 Trimethylinulinpriiparaten noch 2 rechtadrehende hatte; 
ea sihd Abbauprodukte, wie schon &us Zrvine's Beobachtung hervorgeht, dam sie bei 
der Hydrolyse ihre Drehungsrichtung beibehalten, wiihrend die linksdrehenden Tri- 
methylinulinpriiparate beim Abbau zu rechtedrehenden Korpern werden. Auch der 

l) SOC. 75, 156 (1899). 8 )  SOC. 115, 813 (1919). 
2, Helv. 4, 174 (1921). D, SOC. 119, 198 (1919). 

9 Helv. 4, 182 (1921). 11) Helv. 4, 249 (1921). 
*) Helv. 4, 180 (1921). 12) SOC. 118, 1474 (1020) 
*) Soc. 113, 196 (1918). 13) Helv. 4, 250 (1921). 
') Soc. 113, 1M (1918). 

s, SOC. 121, 1066 (1922). 10) SOC. 121, 1061, 1068 1928). 
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Vorwurf, mmr Dimethylindin sei (wegen der &,herliislichkeitl) ein Depolymerktions- 
produkV), trifft uns nioht, weil wir iiberhaupt kein Dimethylinulin beechrieben haben, 
Bondern ein Trimethylinulin und ein Produkt mit 39% OCH, (Mhhung von Di- und 
'C\rimethyI-inulin); Irvine bestiitigt aber selbst, dass Dimethylinulin in einer iitherischen 
Umng von Trimethylinulin sich auflht. 

E xperf men telles. 

Aoetylbromi&paltung von Zulkowsk y ' s c b  Stark. 

Die ,,12isliche Stlrke" wurde nach ZulkowsFy bereitet; durch lan- 
geres Liegen in absolutem Alkohol wurde sie weitgehend von Wasser, 
und durch Ilngeres Verweilen in Ather auch von Alkohol grossenteils 
bebi t ,  Sie wurde hierauf abgenutscht und in lither-alkoholfeuchtem 
Zustand in eher geschlossenen Flasche aufbewahrt. Ihr Trockengehalt 
war 70,O %. 

6 gr dieser loslichen Stiirke (entsprechend 4,2 gr Trockengewicht) 
wurden bei Oo in 30 cms Acetylbromid eingetragen, 3 Tropfen Eis- 
essig zugefiigt und dann 14 Stunden in Eiswasser aufbewahrt. Hierauf 
goss man die Reaktionsmasse auf Eisstiickchen, trennte die ausgefallene 
Acetobrommaltose ab, loste sie noch feucht in ca. 100 cm3 Ather, setzte 
10 gr Silbercarbonat zu und schiittelte 2 Stunden. Die Heptacetyl- 
maltose fUlt dabei in Nadeln aus. Sie wird, zusammen mit den Silber- 
verbindungen, abgenutscht, mit Ather ausgewaschen, den Silberriick- 
stiinden durch Auskochen mit Chloroform entzogen und bleibt nach 
dem Abdampfen des Chloroforms fast rein zuriick. Ausbeute 2,s gr. 
Nach einmaligem Umkrystallisieren aus Alkohol wurden 1,8 gr erhalten. 
Smp. 178O. 

Aus demselben Gewicht (4,2 gr) trockener Maltose gewinnt man 
ungefXhr dieselbe Menge reiner umkrystallisierter Heptacetyl-maltose 
(1,8 bis 2,l gr). (3 Versuche ausgefiihrt.) 

Waren bei der Starkespaltung Glucoseverbindungen gebildet 
worden, so hatten sich diese in der von Silbersalz und Heptacetyl- 
maltose abgetrennten Atherlosung befinden miissen. Diese wurde zur 
freiwilligen Verdunstung hingestellt. Tetracetyl-glucose krystallisierte 
dabei nicht aus ; der schliesslich zuriickbleibende Syrup lieferte uns 
nach der Verseifung bei der Einwirkung von Phenylhydrazin eine 
sehr kleine Menge Glucosazon. 

Soc. 121, 1087, Zeile 13 (1922). 
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Acetylbromiclspaltung loslicher Starke mit  40% Glucosezusatz. 

4 gr der oben erwahnten loslichen Starke (70% Trockengewicht) 
wurden mit 2 gr Glucose gemischt und in der eben beschriebenen Art 
mit 30 em3 Acetylbromid bei O o  abgebaut. Ausbeute an Heptacetyl- 
maltose 1,3 gr. 

Aus dem von den Silberniederschlagen und der Heptacetyl-maltose 
abgesaugten Ather krystallisierten bei langsamer Verdunstung I ,9 gr 
reine Tetracetyl-glucose aus. Die zuruckbleibenden Syrupe wurden 
mit 15-proz. alkoholischer Kalilauge verseift (55 em3 Lauge, 1/4 Stunde 
bei Oo, f / z  Stunde bei + 1 5 O  gehalten), die verseifte Flussigkeit essig- 
sauer gemacht und mit Phenylhydrazin und Natriumacetat 1 Stunde 
erhitzt. Nach dem Abdestillieren des Alkohols resultierten 1,2 gr 
Glucosazon. - Die Gesamtausbeute an Glucosederivaten entsprach 
somit 1,7 gr Glucose, wahrend 2,O gr Glucose in die Reaktion eingefiihrt 
worden waren. 

b-Methyl-heptacetyl-maltosid aus Starke und aus Maltose. 

Diese Versuche sollten zeigen, ob sich Starke und Maltose an- 
nahernd in derselben Ausbeute in /I-Methyl-heptacetyl-maltosid uber- 
fuhren lassen; dies ist wohl im grossen und ganzen der Fall. Doch 
sind die Ausbeuten kleinl) und yon Versuch zu Versuch schwankend, 
so dass sie nur ein ungefahres Bild vermitteln konnen. 

Mengen von 5 bis 8 gr loslicher Starke oder dieselbe Menge Maltose 
tvurden, wie oben angegeben, mit Acetylbromid und wenig Eisessig 
bei Oo ca. 18 Stunden aufbewahrt. Dann goss man auf Eiswasser, 
nutschte die rohe (unreine) Acetobrommaltose ab, wusch sie mit Wasser 
gut aus und nahm sie in Ather auf. Die Atherlosung wurde getrocknet, 
der Ather im Vakuum abgezogen, der Riickstand in 50 em3 absolutem 
Methylalkohol gelost und mit Silbercarbonat 2 Stunden geschuttelt, 
Hierauf wird filtriert, das Filtrat eingedampft und der Ruckstand aus 
sehr wenig absolutem Athylalkohol umkrystallisiert. Bei langerem 
Verweilen der Losung im Eisschrank krystallisiert das 8-Methyl-hept- 
acetyl-maltosid aus ; es muss zur volligen Reinigung nochmals aus 

l) Sie betragen nur ca. derjenigen, die man aua reiner krystallisierter Aceto- 
chlonnaltose ( E .  Fischer und Armstrong, B. 34, 2896 [1901]) oder au8 kryst. Acetonitro- 
maltose (Koenigs und Knorr, B. 34, 4343 [l901]) erhiilt; es iet aber wohl bekmt ,  dass 
die rohe, nioht kryatallisierte Acetobrommaltose bei Umsetzungen achlechte Ausbeuten 
an Reaktionaprodukten liefert. 
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Alkohol umkrystallisiert werden. Rie im folgenden erwahnten Aus- 
beuten beziehen sich immer auf Priiparate mit dem richtigen Schmelz- 
punkt (laso). 

Es wurden erhalten: 
1. Ane 6,99 gr 16dicher Stiirke (66% Trockemubstanz) 0,3 gr @-Methyl-heptacetyl- 

21 Aus 6 , b  gr liielicher Stiirke (69% Trockeneubstanz) 0,3 gr p-Methfl-heptrtcetyl. 

3. AUB 6,3 gr 1iiEllicher Stiirke (82% Trockermubatcmz) 0,6 gr p-Methyl-heptacetyl- 

4. Aus 3,67 gr 1Mlicher Stlirke (70% Trockemubstanz) 0,6 gr @-Methyl-heptacetyl- 

6. AM 4,18 gr lalicher Stiirke (67% Trockemubstanz) 0,40 gr @-Methyl-heptecetyl- 

6. Aus 5,O gr Maltose 0,4 gr )-Methyl-heptacetyl-maltmid = 7,9%. 
7. Am 6,l gr Maltose 0,62 gr @-Methyl-heptacetyl-mal~aid = 12,1%. 

maltosid = 6,6%. 

maltmid = 6,78% 

maltmid = 1 1,s yo. 

meltmid = 9,6%. 

mdtoeid = 14,2%. 

Zurich, Chemisches Laboratorium der Universitilt. 

8,6.Diamino-9-benzyl-l~m8~hyl-dihydroacridin 
von 

P. KarreP. 
(15. 111. 23.) 

Die im Titel angefiihrte Verbindung bildet sich, wenn man auf 
daa Chlorhydrat des S,6-Diamino-acridin-chlormethylats Benzylmagne- 
siumbromid einwirken liisst : 

+ 2 C6H5. CH,MgBr = 

H8N’ a:xl,,,* A HC, 

CH, C1 
CHS * c6Hb 
I 
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Die Reaktion ist ein Spezialfall der wohlbekannten Alkyl-di- 

hydroacridinbildung beim Umsatz der Acridiniumverbindungen m i C  
Alkylmagnesiumsalzen; trotzdem ist die ziemlich glatte Entstehung 
des 3,6-Diamino-9-benzyl-lO-methyl-dihydroacridins nicht voraoszu- 
sehen gewesen, denn M .  Freund und Bodel) haben gezeigt, dass sich das 
Jodmethylat des Diacetyl-benzoflavins mit Grignard-Liisungen nicht 
iur Umsetzung bringen lasst, und die aminosubstituierten Dihydro- 
acridine sind vielfach so leicht oxydabel, dass ihre Isolierung in reinem 
Zustand nur schwierig gelingt. Das 3,6-Diamino-9-benzyl-lO-methyl- 
dihydroacridin macht darin eine Ausnahme. Es bildet in reinstem 
Zustand weisse, filzige Nadelchen, die sich nur ganz allmahlich an der 
Luft etwaa gelblich farben ; aber auch nach jahrelangem Aufbewahren 
hatte sich das Priiparat kaum verandert. I,. Losung, besonders in 
mineralsaurer, oxydiert es sich ziemlich schnell zu dem gelbroten 
Acridinkor per. 

In verdunnter Salzsaure lost sich 3,6-Diamino-9-benzyl-lO-methyl- 
dihydroacridin spielend. Fugt man zu einer solchen Losung unter 
Luftausschluss konz. Salzsaure, so krystallisiert das Dichlorhydrat in 
farblosen Nadeln aus. Diese lassen sich in trockenem Zustand irn 
Vacuum beliebig lange aufbewahren; an der Luft oxydieren sie sich 
bald und werden rot. 

E x per i m en t ell es. 

Zu einer Losung von Benzylmagnesiumbromid (dargestellt a& 2 gr 
Magnesium, 8 gr Benzylbromid und 50 cm3 Ather) werden 5 gr fein 
gepulvertes Chlorhydrat des 3,6-Diamino-acridin-chlormethylats zu- 
gefugt; die Mischung wird eine halbe Stunde erwarmt. Hierauf wird 
die ganze Masse in verdunnte Salzsaure eingetragen und die so ent- 
standene Losung moglichst rasch mit Ammoniak bis zur alkalischen 
.Reaktion versetzt. Hierbei fallt das 3,6-Diamino-9-benzyl-lO-methyl- 
dihydroacridin aus. Es wird abgenutscht, mit Ammoniumchloridlosung 
und Ammoniaklbung gewaschen und aus Alkohol umkrystallisiert. 
Man erhalt es so in feinen weissen Nadeln. 

0,00830 gr Subst. gaben 0,024462 gr CO, und 0,005283 gr H,O 
0,00370 gr Subst. gttben 0,470 cm3 N, (16O, 721 mm) 

C,,N,,N, Ber. C 79,96 H 6,71 N 13,33% 
Gef. ,, 79,82 ,, 7,02 ,, 13.94% 

l)  B. 42, 1750 (1909). 
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Man kann das !3,6-Diamino-9-benzyl-lO-methyl-dihydroacridin mi t 
Mineralsiiure in in Wasser leicht losliche, farblose, gut krystallisierende 
Sdze tiberfiihren. Diese sind luftempfindlich und mtissen daher unter 
Luftabschluss aufbewahrt werden. 

chlorhydrats : 
Analyse des 3,6-Diamino-9-benzyl-1O-methyl~dihydroacridin-di- 

0,011442 gr Subet. gaben 0,008827 gr AgCl 
0,005190 gr Subet. gaben 0,490 oms NI (13O, 728 mm) 

C,ff,N,Cl, Ber. c1 18,27 N l0,83% 
Cef. ,, 18,M ,, lo,&% 

Ziirich, Chemischea Lilboratorium der Universitiit. 

Untersuohungen iiber die Konflguration der 
Aminosliuren I l) 

von 

P. Karrer und A. Sablosser. 
(22. 111. 23.) 

Seit Jahren sind im hiesigen Laboratorium Untersuchungen im 
Gang, die den Zweck verfolgen, die gegenseitigen konfigurstiven Be- 
ziehungen der Aminosiiuren festzulegen. 

Das optisch aktive Asparagin hofften wir durch Hoffmaltn’schen 
Abbau seiner Acetyherbindung I in die 2-Acetyl-diaminopropionsaure I1 
und diese mittelst salpetriner Same in optisch aktives Serb I11 uber- 
f iihren zu konnen : 

I 
CHa 

CO * NHZ 

CHSNHS CFf,OH 

dH . NH, I 31 ”””,” l z T H .  co . CH, 3 
CH . NH . CO . CH, CH . NH . CO . CH, 

COOH I AOOH LOOH Loo€€ 
I I1 I11 

l) Vergl. P. Karwer und Kame, Helv. 2, 436 (1919). 
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Die Reaktion nahm indessen einen etwas anderen Verlauf, der die 
Ehmichung des gesteckten Zieles zwar nicht hindsrn diirfte, sie aber 
etwas umstandlicher und zeitraubender gestaltet. Wir berichten daher 
heute iiber den ersten Teil unserer Untersuchung. 

Das Acetyl-asparagin erhielten wir durch Einwirkung von Essig- 
saure-anhydrid und Alkali auf natiirliches 1-Asparagin (ca. 60% Aus- 
beute). Seine ca. l%-proz. wasserige Losung zeigt kein messbares 
Drehungsvermogen des polarisierten Lichtes. Wird es dem Hoffmalzn- 
schen Abbau mit Brom und verdiinntem Barytwasser unterworfen, 
so erhalt man nach genauer Neutralisation und sehr vorsichtigem Ein- 
dunsten der Fliissigkeit im Vakuum (Temperatur nicht iiber 40°!) in 
15% Ausbeute einen prachtvoll krystallisierenden Korper C,H,O,N,, in 
dem, wie die weitere Untersuchung lehrte, die linksdrehende Glyoxalidon- 
2-carbonsaure-5 (V) vorliegt. Sie ist wohl so entstanden, dass das beim 
Abbau des Acetyl-asparagins sich bildende Isocyanat-zwischenprodukt 
IV mit der Aminogruppe des Asparagins in Reaktion getreten ist, 
wobei gleichzeitig die Acetylgruppe abgespalten wurde : 

CO . NH, 

CH, - N-C=O 

CH . NH * CO . ms 

CHS * NH 

CH . NH 
- 1  >co - + I  

AH* 
I 
CH.NH.CO.CH8 
I I , 

dOOH dOOH 
IV 

AOOH 
V 

1- Glyoxelidon-3-carbonsiiure-6. 

Die Konstitution der Verbindung ergibt sich aus folgenden Beob- 
achtungen: Sie ist eine Saure, gibt ein in Nadeln krystallisieren- 
des Silbersalz C,HSO3N,Ag, mit Diazomethtm einen Methylester 
~hHs03N, CH, (Smp. = 82O), mit Mineralsauren keine Salze; sal- 
petrige Saure ist ohne Einfluss; wird die Verbindung mit Salzsaue 
erhitzt, so erleidet sie glatten Zerfall in Kohlendioxyd und optisch 
reine d-Diamino-propionsaure, mit der sie demnach durch folgende 
Beziehung verkniipft ist : 

CH, - NH 

CH-NH 
. HCl + COS z.2 HC1 

___+ 

I >  
I 

&)OH COOH 
1- Glyoxalidon-2 -crcrbonsiiure-5 d-Dirsmino-propionsire 

= - 1695' (in HZO) [.ID = +26,0° (fiir Chlorhydrat in n. HCI) 
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Da in der Reaktionsfolge : 1-Asparagin --+ Acetyl-asparagin + 1- Glyoxa- 
lidon-2-carbonsaure - 5 -+ d-Diamino-propionsauiure am asymmetrischen 
Kohlenstoffatom keine Veranderung vorgenommen worden ist, so haben 
alle diese Verbindungen dieselbe Konfiguration. 

Nach EUinger1) und Neuberg und SiZbsrmunn2) fiihrt 1 Mol. salpetrige 
Saure inaktive Diamino-propionsaure in Isoserin, nicht in Serin uber. 
Es ist daher leider auch nicht moglich, die erhaltene d-Diamino-propion- 
s&ure direkt in aktives Serin zu verwandeln und so die beabsichtigte 
Umformung des Asparagins in Serin zu Ende zu fiihren. Doch gibt es 
andere Maglichkeiten, um die aktive Diamino-propionsaure mit aktivem 
Serin zu verbinden, und wir hoffen, dariiber spater berichten zu konnen. 

Die durch Spaltung des Racemates gewonnene d-Diamino-propion- 
saure ist schon von Neuberg und Asher*) durch salpetrige Saure in 
linksdrehende Glycerinsaure, der man heute die Bezeichnung d-Glycerin- 
silure gibt4), verwandelt worden. Es sind daher jetzt Wege bekannt, 
urn 1- Asparagin in linksdrehende wie auch in rechtsdrehende Glycerin- 
saure umzuformen. 

Die Tabelle zeigt, dass entweder bei der Umwandlung der d-Di- 
amina-propionsaure in d- Serin und d- Glycerinsaure oder aber bei der 
Uberfiihrung von Asparaginsaure in Apfelsaure Wulden’sche Umkehrung 
eintritt. 

Bei der Isolierung der Glyoxalidon-2-carbonsaure-5 fallen erheb- 
liche Mengen von Mutterlaugen ab, aus denen sich direkt nichts Kry- 
stallisiertes mehr abscheiden liess. Werden sie aber mit 20-proz. Salz- 
skure verseift, so liefern sie noch bedeutende Mengen des d-Diamino- 
propionsaure-chlorhydrates; so wurden z. B. aus den Mutterlaugen 
von 30 gr abgebautem Acetyl-asparagin noch 5 bifi 6 gr Diamino-propion- 
saure-chlorhydrat erhalten. Die d-Diamino-propionsaure ist auf diese 
Weise ein leicht zuganglicher Korper geworden. 

Im experimentellen Teil ist ferner das in weissen Nadelchen kry- 
stdlisierende, aus l-Asparagin hergestellte Acetyl-asparaginsaure-&amid 
beschrieben, dessen 2-proz. wasserige Lasung keine Drehung zeigt. 

Herrn Dr. Ch. Granacher sind wir fiir Beihilfe bei verschiedenen 
Versuchen zu Dank verpflichtet. 

1) B..37, 330 (1904). 
8 )  B. 37, 343 (1904). 
3) Bio. z. I, 380 (1906). 
4) Wohl und Freudenberg, B. 56, 310 (1922). 
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E xp er imen t e l le  r Te il. 

Acet yl-asparagin. 

35 gr 1-Asparagin werden in 400 cm3 einer Natronlauge, die 35 gr 
NaOH enthlilt, aufgelost und unter heftigem Schutteln zu dieser Losung 
50 gr Essigsaure-anhydrid gefiigt, wobei man gleichzeitig durch Ktih- 
lung unter dem fliessenden Wmserstrahl die Temperatur nicht zu hoch 
steigen 12isst. Nach ca. 10 Minuten stellt man die Flussigkeit mit 
Schwefelsaure schwach kongosauer, dampft sie hierauf bei einer 4 5 O  
nicht ubersteigenden Temperatur im Vakuum vollig zur Trockene und 
extrahiert den Riickstand, der vie1 Natriumsulfat enthalt, hadig mit 
heissem, absolutem Alkohol. Dabei geht daa Acetyl-asparagin in LBsung 
und krystallisiert beim Erkalten und freiwilligen Verdunsten des 
Alkohols aus. Ausbeute 24 gr Acetyl-asparagin. Nach wiederholtern 
Umkrystallisieren aus Alkohol (derbe Polyeder) liegt der Smp. bei 
165O. Die 1,5-proz. wiisserige Losung ist inaktiv. 

0,01414 gr Subat. gaben 0,02163 gr COB und 0,00704 gr H,O 
0,00616 gr Subst. gaben 0,913 cm* NI (24*, 727 mm) 

C,H,,O,N, Ber. C 41,37 H 5,7 N l0,l% 
Cef. ,, 41,7 ,, 5,5 ,, 1&2% 

Z-G1 yoxulidon-2-carbonsaure-5. 

Zum Hoffmunn’schen Abbau des Acetyl-asparagins wurden 17,4 gr 
diemr Verbindung Mol.) in 230 cma Bariumhydroxydlosung (1 cm* 
der Losung enthielt 0,05707 gr Ba(0H)J geliist, hierzu 16 gr Brom und 
400 cma Wasser zugefugt und die Fliiasigkeit 10 Minuten sich selbst 
iiberlassen. Darauf vereinigte man sie mit weiteren 920 emS obiger 
BarytlBsling und erhitzte 1 Stusde auf 90°. Nun fiillte man die Haupt- 
menge des Bariumions durch Kohlendioxyd aus, den Rest genau mit 
Schwefelsaure. Das Filtrat darf jetzt weder mit Bariumchlorid noch 
rnit Schwefelsaure eine Triibung geben. Um den noch in Liisung be- 
findlichen Bromwassemtoff zu estfernen, wurde mit einem uberschuss 
von Silbercarbonat mit der Turbine verriihrt, filtriert, das in Losung 
gegangene Silber rnit Schwefelwwserstoff ausgefiillt und das von diesem 
Niederschlag befreite Filtrat im Vakuum bei 400 auf ca. 25-90 ems 
eingeengt. Beim Abkiihlen erfolgt bald Krystallisation der Glyoxaljdon- 
2-carbonsliured. Erfolgt sie langsam, so kann die Sliure in grossen, 
waseerklaren Krystdkn erhal ten werden 
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Nach freundlicher lllitteilung von Prof. P. Niggli krptalliaiert die Verbindung 

rhombisch mit einem Achsenverhiiltnis von a : b : c = 0,8601 : 1 : 0,6356 und ist in dem 
einen Priiparat eine Kombination von m ( l l 0 )  mit p(O11); beim andern tritt noch 
hinzu b { OlO} 

m : m’ = (110) : (li0) = 81O 25’ 
m: q = (110) :*(011) = 69O21‘ 

Parallel (010) und (001) herrscht sehr gute Spaltbarkeit. 
Die optische Achsenebene liegt parallel zu (001) und steht mit ihrer spitzen nega- 

tiven Bisektrix ma senkrecht auf (010). Auf Schnittm (010) ist das Achsenbild wahr- 
zunehmen. 

Zersetzungspunkt 184O. Die Glyoxalidon-2-carbonsaure-5 ist sehr 
leicht lBslich in warmem, massig leicht loslich in kaltem Wasser. Sie 
krystallisiert ohne Krystallwasser. 

p: 9’ = (011) : (oil) = 64051’ 

0,01036 gr Subst. gaben 0,01394 gr CO, und 0,00486 gr H,O 
0,00446 gr Subst. gaben 0,887 cms N, (21°, 727 mm) 
0,00666 gr Subat. gaben 1,315 cm3 N, (21°, 727 mm) 

C,H,O,N, Ber. C 36,9 H 4,6 N 21,54% 
Gef. ,, 36,7 I, 5,2 ,, 22,O; 21,9% 

Polariaation: 0,2421 gr Substanz Gewicht der Losung 11,4516 gr (H,O) 

Z = l d m  al’- - - 0,35O [a]: = - 16,5O 

Silbersalz der 1-G1 yoxalidon-2-carbonsaure-5. 

Die Saure wird in wenig verdiinntem Ammoniak gelGst, die Losung 
eingeengt, bis der tfberschuss von Ammoniak entwichen ist, und hierauf 
Silbernitratlosung zugefiigt. Nach kurzem Stehen krystallisiert das 
Silbersalz in langen weissen Nadeln aus. (Vor Licht schutzen.) 

0,00472 gr Subst. gaben 0,490 cmS Nz (21°, 724 mm) 
0,03626 gr Subst. gaben 0,01651 gr Ag 

Ber. N 11,s Ag 45,5y0 
Gef. ,, 11,5 ,, 45,5% 

I-G1 yoxalidon-2-carbonsaure-5-meth ylester. 

1 gr der Saure wurde in 6 ems Alkohol, dem 2 cms H,O zugesetzt 
waren, gelost und dazu so lange von einer atherischen Diazomethan- 
lasung gefugt, bis bleibende Gelbfarbung eintrat. Hierauf wurde das 
Losungsmittel bis auf einen kleinen Rest abgedampft. Der Riickstmd 
erstarrte im Exsiccator nach einigen Tagen krystdlin. Die KrysOalle 
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wurden abgepresst und der so erhaltene 1-Glyoxalidon-2-carbonsaure- 
5-methylester aus Benzol umkrystallisiert. Feine Nadeln. Smp. 78O. 

0,01641 gr Subst. gaben 0,02370 gr CO, und 0,00813 gr H,O 
0,01010 gr Subst. gaben 1,73 cm3 N, (17O, 724 mm) 

C,H,O,N, Ber. C 41,G H 6,56 N 19,44% 
Gef. ,, 41,96 ,, 5,88 ,, 19,20% 

Molekul~rgewichtebtimmung: 0,2965 gr Subat. gaben in 20 gr H,O eine Gefrier- 
punktssrniedrigung von 0,19O. 

MoLGew. = 1850 OYBG = 144,3. Ber. 144,l. 
20 .0,19 

Der Glyoxalidon-2-carbonsaure-5-methylester reagiert ebensowenig wie 
die freie Saure mit sdpetriger Saure und geht mit Mineralsauren keine 
Salzbildung ein. 

Darstellung von 2- Acety Z-asparagin-methylester und Z-AcetyZ-aspas.agin-an4 
HsN * OC. C-. CH * CO . OCHB 

H 4 .CO.CH, 

4 gr des oben beschriebenen Acetyl-asparagins haben wir in 5 om3 
Alkohol aufgeschlemmt, zur Losung 8 cms Wasser zugegeben und hi’er- 
auf atherische Diazomethanlosung bis zur Gelbfarbung. Nach kurzer 
Zeit wird das Losungsmittel durch Abdampfen entfernt ; der zuruck- 
bleibende Syrup, sicherlich den Acetyl-asparagin-methylester darstellend, 
konnte nicht zur Krystallisation gebracht werden. Um ein Bild von der 
Grosse und Richtung seiner Drehung zu gewinnen, wurde ein aliquoter 
Teil bei looo im Vakuum getrocknet und in Wasser polarisiert. 

0,7121 gr Substanz. Gewicht der Ltisung 33,2971 gr. 

D 
I = 0,25 dm. ale = - 0,22O [a$ = - 41,14O 

Es ist recht bemerkenswert, dass das Acetyl-asparagin, dessen Drehung 
so gering ist, dass sie nicht beobachtet werden konnte, einen so stark 
linksdrehenden Ester liefert. Dessen Amid 

HsN. CO . CH,. CH . CO * NH, 

h . C O . C H ,  

ist wieder praktisch inaktiv. Man gewinnt es aus dem eben erwahnten 
Rohester, indem man diesen in wenig konzentriertem Ammoniak lost 
und diese Flussigkeit bei gewohnlicher Temperatur stehen lasst. 
Nach einigen Tagen krystallisiert das 1-Acetyl-asparagin-amid in weissen, 

27 
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filzigen Nadeln. Zersetzungspunkt 230° (nach vorherigem Sintern). 
Nach dem Umkrystallisieren aus wenig heissem Wasser fuhrte die Ana- 
lyse zu folgenden Werten : 

0,00976 gr Subst. gaben 0,01478 gr CO, und 0,00537 gr H,O 
0,00913 gr Subst. gaben 2,OO cms N, (18O, 711 mm) 

C,H,,O,N, Ber. C 41,59 H 6,4 N 24,27% 
Gef. ,, 41,35 ,, 6,16 ,, 24,04% 

Das Amid ist nur in heissem Wasser leicht Ioslich, in kaltem Wasser, 
in Alkohol, Ather, Chloroform schwer bis sehr schwer. 

d-Diamino-propionsaure aus 1-Gl yoxalidon- 2-carbonsaure-5. 

2,7 gr 1- Glyoxalidon-2-carbonsaure-5 werden mit 24 gr 20-proz. 
Salzsiiure eine Stunde lang gekocht. Hierauf verdampft man die 
Flussigkeit auf dem Wasserbad zur Trockene, kocht ?en krystallinen 
Ruckstand zur Entfernung eingeschlossener Salzsiiure zweimal 
mit Alkohol Bus, und krystallisiert ihn aus wenig heissem Wasser urn 
(Tierkohle). Man erhalt so das Monochlorhydrat der d-Diamino- 
propionsaure in langen, weissen, derben Nadeln. Ausbeute 1,6 gr. 

O,O0906 gr Subst. gaben 0,00862 gr CO, und 0,00550 gr H?O 
0,00296 gr Subst. gaben 0,525 cm3 N, (ZOO, 741 mm) 

C,HIO,N,C1 Ber. C 25,62 H 6,45 N 19,85% 
Gef. ,, 25,94 ,, 6,79 ,, 20,15% 

Polarieation : 
0,3350 gr Subst. gelost in n. Salzsaure. Gesamtgew. der Losung 6,8166 gr 

Z=0,5dm d=1,06  a;=+0,65O [ a ] ~ = + 2 5 , 0 ° 1 )  

Aus den Mutterlaugen, die nach dem Auskrystallisieren der 1-Gly- 
oxdidon-2-carbonsaure-5 abfallen (siehe oben), lassen sich auf dieselbe 
Weise noch grosse Mengen d-Diamino-propionsaure-chlorhydrat ge- 
winnen. 

Zurich, Chemisches Laboratorium der Universitat,. 

1) E.  Fischer und Jambs haben fur d-Diamino-propionsaure-ohlorhydrat +25.W0 
rtngegeben, B. 40, 1068 (1907). 



- 419 - 

Untersuchungen iiber Derivate des p-Methylanthrachinons. 

Weitere Beitrage zur Synthese der Chrysophansilure 
11. Mitteilung. 

von 
R. Eder und C. Widmer. 

(2'7. III. 23.) 

Bei der yon uns mitgeteilten Synthese der Chrysophansaud) 
waxen wir so vorgegangen, dam durch Kondensation von a-Nitrophthal- 
saure-anhydrid mit m-Kresol die 2'-0xy-4'-methyl-2-benzoyl-3-nitro- 
benzoesaure dargestellt, diese durch Reduktion in die entsprechende 
Aminobenzoesaure, und diese weiter durch Diazotierung und Ver- 
kochung in die 2'-0xy-4'-methyl-2-benzoyl-3-oxybenzoes~ure verwan- 
delt wurde, welch letztere dann durch weitere Kondensation in Chryso- 
phansaure (1,8-Dioxy-3-methylrsnthrachinon) ubergefuhrt werden konnte. 

Die beiden seinerzeit beschriebenen Methoden der Darstellung von 
2'-0xy-4'-methyl-2-benzoyl-3-nitr~enzo~saure sind in bezug auf Aus- 
beute unbefriedigend. 

Bei der Kondensation von a-Nitrophthalsaure und m-Kresol unter 
Anwendung von Borsaure als Kondensationsmittel entsteht neben der 
gewtinschten Benzoyl benzoesaure die isomere 2'-0xy-4'-methyl-2-benzoyl- 
6-nitrobenzoesaure, ferner 3,6-Dimethyl-(3' oder 6')-nitrofluoran und 
endlich noch ein weisser Korper unbekannter Konstitution vom Smp. 
210-2110 2). 

l) Helv. 5, 3 (1922). 
2, Dieeer weisse Korper entsteht, wie neuere Beobachtungen zeigen, aus der Benzoyl- 

3-nitrobenzow&ure, wenn man diese in Sodalosung oder h u g e  liingere Zeit kocht. Die 
erst gelb bia gelbbrsune klare Laeung wird immm heller, scheidet feine, weiave Krystalie 
awi und enrtmrt nech dem Erkalten zu einem steifen Brei. Man filtriert und wilscht 
den Niederschlag mit ca. 20-proz. 80daliisung, bis daa Filtrat farblos abliiuft. Nun liist 
man den Niederschlag in reinem Waaeer und siiuert daa klare Filtrat an, wobei der weiese 
Korper ausfiillt. - Pkue dieser Damtellung geht hervor, dam dieeer Korper ein Um- 
wandlungeprodukt der 2'-0xy4'-methyl-2-benzoyl-3-nitmbenz~iure ist. Bei der 
Aufarbeitung dea Kondeneationsproduktm von m-Kmol mit a-NitrophthaIsiiure h i  
Gegenwart von Boreiiure (Helv. 5, 11 [1922]) wird zur Trennung von Nitrodimethyl- 
fluoran mit Sodaldung gekocht. Dadurch wird auch bier der weke  Korper gehildet, 
der also wohl kein priniiiree Produkt der Kondensation ist. - Die ieomere 2'-Oxy-4'- 
1nethyl-2-benzoyl-B-nitfobnz~ure ergab kein Umwandluugsprodukt bei andoger 
Behandlung mit Sod& oder huge. 
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Auch die Methode rnit Aluminiumchlorid ale Kondensationsmittel 

gab nur geringe Mengen 2‘-0xy-4’-methyl-2-benzoyl-3-nitrobenzoesaure, 
die Hauptmenge der Reaktionsprodukte ist harziger Natur. 

Wir haben uns daher bemiiht, die gewunschte Oxy-methyl-benzoyl- 
nitrobenzoesaure rnit besserer Ausbeute herzustellen, was uns auch 
gelungen ist. 

Wird namlich die Kondensation von a-Nitrophthalsaure und m- 
Kresol mit Aluminiumchlorid ausgefuhrt bei Gegenwart eines grossen 
Uberschusses an m-Kresol (statt wie bei. unserer fruheren Methode 
unter Anwendung eines indifferenten Verdunnungsmittels wie Acetylen- 
tetrachlorid) und vermeidet man bei der Aufarbeitung Soda oder 
Lauge, so erhalt man die 2’-Oxy-4‘methyl-2-benzoyl-3-nitrobenzo~~aure 
in einer Ausbeute von ca. 40%; arbeitet man unter den gleichen Be- 
dingungen rnit a-Nitrophthalsaure-anhydrid, so erhalt man die ge- 
wiinschte Benzoylbenzoesaure in quantitativer Ausbeute. 

Weiterhin haben wir auch versucht, die friiher von uns als Zwischen- 
produkte bei der Chrysophansauresynthese aus der 2’-Oxy-4‘-methyl- 
2-benzoyl-3-nitrobenzoesaure dargestellten 2’-0xy-4’-methyl-2-benzoyl- 
3-amino-, resp. -3-oxy-benzoesauren durch direkte Kondensation von 
m-Kresol rnit a-Amino-, bezw. a-Oxyphthalsaure darzustellen. Der 
Versuch ergab, dass bei der Kondensation von a-Acetyl-aminophthal- 
saure-anhydrid rnit m-Kresol 2’-Oxy-4’-methyl-2-benzoyl-3-amino- 
benzoesaure gebildet wird, und dass man durch Kondensation von 
m-Kresol rnit a-Oxyphthalsaure-anhydrid die 2’-0xy-4‘-methyl-2- 
benzoyl-3-oxybenzoesaure erhalten kann. Die Ausbeuten dieser Kon- 
densationen sind aber im Vergleich mit der Kondensation, ausgehend 
von a-Nitrophthalsaure, schlecht. Dazu kommt, dass a-Aminophthal- 
saure und a-Oxyphthalsaure aus a-Nitrophthalsaure ebenfalls nicht 
in guten Ausbeuten gewonnen werden. 

Wie in unserer friiheren Publikation uber die Chrysophansaure 
erwahnt worden ist, lassen sich die von uns dargestellten Methyl-oxy- 
benzoyl-nitrobenzoesauren unter den gewohnlichen Bedingungen nicht 
zu a-Nitroanthrachinonen kondensieren, hingegen gelingt es leicht, 
die entsprechenden Benzoyl-oxy- bezw. Benzoyl-amino-benzoesauren in 
die Anthrachinonderivate iiberzufiihren. Fur die Oxy-korper ist dies 
in der friiheren Abhandlung bewiesen worden. In der gegenwartigen 
Arbeit wird gezeigt, dass aus der 2‘-Oxy-4’-methyl-2-benzoyl-3-amino- 
benzoeshure durch Erhitzen rnit konz. Schwefelsaure 1-Oxy-3-methyl- 
8-aminoanthrachinon, und unter gleichen Bedingungen aus der 2’-Oxy- 
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4'-methyl-2-benzoyl-6-aminobenzoiisaure das l-Oxy-3-methyl-5-amino- 
anthrachinon entsteht. 

Diese Korper lassen sich durch Diazotierung und Umkochung in 
konz. Schwefelsiiure leicht in 1,5-Dioxy-3-methylanthrachinon und in 
1,8-Dioxy-S-methyIanthrachinon umwandeln. 

E x per im en t ell  e r T ei 1. 

Kondensation vom a-Nitrophthalsaure mit m-Kresol. 

I Teil a-Nitrophthalsaure wird in 1O'Teilen m-Kresol in der Warme 
gel6st. Bei 110-120° werden 2 Teile gepulvertes Aluminiumchlorid 
portionenweise zugegeben, wobei heftige Chlorwasserstoffentwicklung 
stattfindet. Zur Vervollstandigung der Reaktion wird noch 3 Stunden 
bei 120-150° belassen, wobei die Gasentwicklung nach und nach auf- 
hort und eine dickfliissige, rotbraune Maase entsteht. 

Die Aluminiumchlorid-Additionsverbindung des Kondensations- 
produktes wird durch Erwarmen ni t  10-proz. Salzsaure auf dem 
Wasserbad zersetzt. Nach dem Abblasen des uberschiissigen m-Kresols 
bildet sich in einer wasserigen, citronengelben Losung ein schwarz- 
brauner, harziger Kuchen, der beim Erkalten feat wird. Man filtriert 
und lost den Ruckstand direkt in Benzol, aus dem beim Konzentrieren 
die 2'-Oxy-4'-methyl-2-benzoyl-S-nitrobenzoesaure in breiten weissen 
Nadeln ausfallt. Durch Ausschutteln der wiissrigen, salzsauren Mutter- 
lauge mit Ather erhalt man noch geringe Mengen des Reaktionsproduktes 
nebst unveranderter Nitrophthalsaure. Aus 10 gr Nitrophthalsaure 
wurden insgesamt 5,4 gr Benzoyl-nitrobenzoesaure erhalten, ent- 
sprechend einer Ausbeute von ca; 40%. 

Kondensation von a-Nitrophthalsaure-anhydrid mit m-Kresol. 

10 gr a-Nitrophthalsaure-anhydrid werden in 100 cms m-Kresol 
in der Warme gelost, bei 110-120° sukzessive mit 20 gr gepulvertem 
Aluminiumchlorid versetzt und 3 Stunden bei 120-130° belassen. 
Die Aufarbeitung erfolgt wie oben beschrieben. Wir erhielten 15 gr 
Benzoyl-nitrobenzoesiiure vom Smp. 257-238O. Die Ausbeute (96%) 
kann in Anbetracht der beim Aufarbeiten unvermeidlichen Verluste 
als quantitativ betrachtet werden. 
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Kondensation von a-Acetyl-aminophthalsaure-anhydrid mit m-Kresol. 

Das nach den Angaben von Lawrence1) aus a-Nitrophthalsaure 
dargestellte a-Amino-phthalsaure-chlorhydrat wird durch Kochen mit 
4 Teilen Essigsaure-anhydrid in a-Acetyl-aminophthalsaure-anhydrid 
ubergefuhrt. 

10 gr a-Acetyl-aminophthalsaure-anhydrid werden in 100 cm3 
m-Kresol gelost und rnit 20 gr Aluminiumchlorid in gleicher Weise 
wie oben kondeesiert. Nach dem Abblasen des Kresols scheiden 
sich beim Erkalten gelblich-weisse Nadeln aus, neben einem bald er- 
starrenden oligen Prodnkt. Nach dem Filtrieren wird der Ruckstand 
mehrmals rnit Wasser gekocht, um samtliches Aluminiumchlorid zu ent- 
fernen. Nach dem Auswaschen und Filtrieren werden der hinterbleibende 
Kuchen und die Krystalle wiederholt rnit konzentriertem Ammoniak 
ausgekocht. Die Filtrate werden durch Konzentrieren von uberschussi- 
gem Ammoniak befreit und heiss versetzt mit einer kochenden Losung 
von 12 gr Alaun, wobei ein Teil der Benzoyl-aminobenzoesaure neben 
Aluminiumhydroxyd ausfallt. Man filtriert heiss ab und kocht den 
hinterbleibenden Ruckstand wiederholt rnit Wasser aus. Beim Ein- 
engen der Filtrate scheidet sich die Benzoyl-aminobenzoesaure aus. 
Durch mehrmaliges Umkrystallisieren aus Wasser erhalt man sie in 
breiten, schwach gefarbten Nadeln, die bei 226-227O schmelzen und 
rnit der frtiher beschriebenen 2’-0xy-4’-methyl-2-benzoyl-3-aminobenzoe- 
saure identisch sind. 

Die Aufarbeitung ist muhsam und die Ausbeute lasst sehr zu 
wunschen ubrig. 

Kondensation von a-Oxyphthalsaure-anhydrid mit m-Kresol. 

Diese Kondensation wurde genau wie in den vorstehenden Beispielen 
ausgefuhrt. Der nach der Destillation zuruckbleibende Kuchen wurde 
in Benzol gelost und die Benzolltisung rnit Petrolather gefallt, wobei 
zuerst harzige Produkte ‘ausfallen. Bei langerem Stehen scheiden sich 
weisse Drusen aus, die bei 228-230° schmelzen und durch Mischschmelz- 
punkt mit der fruher beschriebenen 2’-0xy-4‘-methyl-2-benzoyl-S-oxy- 
benzoesaure identifiziert werden konnten. 

l) Am. SOC. 42, 1873 (1920). 
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Kondensation von Amino-benzoyl-benzoesauren xu Anthrachinonderivaten. 

a) Bildung von 1 - Oxy-8-amino-3-me thylan thrachinon aus 2'-Oxy - 
4'-methyl-2-benzoyl-S-aminobenzo6saure. 

1 gr der genannten Benzoyl-aminobenzoesaure wird in 5 ema konz. 
Schwefelsiiure gelost und rasch auf 150° erhitzt, wobei die Losung 
heller wird. Man giesst auf Eis, filtriert und trocknet den roten Nieder- 
schlag, nimmt das Rohprodukt mit Benzd auf, schiittelt die orange- 
gelbe Benzollosung zur Entfernung von gebildeten Sulfosauren und 
hoher hydroxylierten Anthrachinonen mit 10-proz. Sodalosung, ent- 
wiissert und verdampft zur Trockne. Es hinterbleibt eine dunkel 
arangefarbene, krystalline Masse, die aus Aceton und Wasser umkry- 
stallisiert wird. 

l-Oxy8-amino-3-methylanthrachinon. 

3,576 mgr Subst. gaben 0,191 om8 N, (19O, 717 mm). 
C,,H,,O,N Ber. N 5,53y0; Gef. N 5,89y0 

Durch Krystallisation aus Aceton und Wasser wird das l-Oxy-8;amino- 
3-methylanthrachinon in roten, bronzeglanzenden derben Nadeln vom 
Smp. 245-246O erhalten. Der Korper ist leicht loslich in Alkohol, 
Benzol, Acoton und Eisessig, unloslich in Wasser. In kochender Lauge 
ist er etwas loslich mit rotviolett,er Farbe, in konz. Schwefelsaure lost 
er sich orangegelb. Krystallisation aus Pyridin und Wasser gibt sehr 
schone violettschwarze Nadeln, die aber Pyridin enthalten. 

b) Bildung von 1-Oxy-5-Amino-8-methylanthrachinon aus 2'-Oxy- 
4'-methyl-2-benzoyl-6-aminobenzo~saure. 

Unter den oben beschriebenen Bedingungen lasst sich in analoger 
Weise die isomere, fruher von uns bereits beschriebene Benzoyl-6- 
aminobenzoesaure zum Anthrachinonderivat kondensieren. 

1 -0xy-5-amino- 3-methylt~nthrachinon. 

2,675 mgr Subst. gaben 0,137 cm3 N, (W, 707 mm) 
Cl6H3,O3N Ber. N 5,53y0; Gef. N 5834% 
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Das I-Oxy-5-amino-S-methylanthrachinon kryatallisiert aus Aceton und 
Wasser in feinen bronzefarbenen Nadeln vom Smp. 248-249O. Die 
Eigenschaften sind denen des l-0xy-8-amino-3-methylanthrachinons 
ganz analog. 

ffberfuhrung der Amino-oxy-anthrachinone in Dioxy-anthrachinone. 

1 gr l-Oxy-8-amino-3-~methylanthrachinon wird in 4 em* konz. 
Schwefelsaure gelost und bei Zimmertemperatur versetzt mit 0,3 gr 
festem, gepulvertem Natriumnitrit. Bei vollstandiger Diazotierung erhalt 
man beim Eintragen einer Probe dieser Losung in Wasser eine gelbe 
Diazolosung. Die Losung in konz. Schwefelsaure wird dann im Olbad 
auf 120° erwarmt, bis sich beim Eingiessen in Wasser gelbe Flecken 
ausscheiden. Die Losung wird auf Eis gegossen und der erhaltene Nieder- 
schlag nach dem Trocknen in Benzol gelost. Nach dem Ausschutteln 
der Benzollosung mit 10-proz. Sodalosung wird aus der Benzollosung 
beim Verdunsten die Chrysophansaure in gelben Blattchen vom Smp. 
192-193O erhalten. 

In gleicher Weise kann das l-Oxy-5-amino-3-methyl-anthrachinon 
ubergefiihrt werden in das 1,5-Dioxy-3-methylanthrachinon, welches 
bereits fruher von uns beschrieben worden ist. 

Zurich, Pharmazeutisches Institut d. Eidg. Techn. Hoehschule, 

Action de la lessive de potasse sup la chlorac6tyl- 
p-anisidine 

Pas 
Frbdbric Reverdin. 

(29. 111. 23.) 

I1 resulte de recherches publikes rkcemment sup les dkrives nitrba 
de la chlorac&yl-p-anisidinel), que ces combinaisons sont facilement 
saponifibes A la temperature du bain-marie par la lessive de potasse B 
4%; elles le sont en revanche imparfaitement, m8me aprbs cinq heures 
de chauffe au bain-marie, par l’acide sulfurique concentrh. 

l) Helv. 6, 87 (1923). 
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La Chlol-scetSl-p-anisidine elle m6me n’est aussi qu’incomplbtement 
saponifiee par un chauffage prolong4 avec I’acide sulfurique. 

J’ai constate depuis cette publication, que l’action des alcalis sur 
ce m&me derive donne lieu d une reaction complexe, dont je vais dbcrire 
bribvement l’une des phases. 

On aurait pu croire, a priori, que les alcalis, tout en reagissant 
sur le chlore du rbsidu acyl6, saponifieraient facilement la chloracetyl- 
p-anisidine, or, tel n’est pas le cas; quoique l’on retrouve dam les pro- 
duits de la reaction une petite quantite de p-anisidine, il se forme prin- 
cipalement des combinaisons B points de fusion eleves ainsi que des pro- 
duits huileux. 

Ces composes different en outre, suivant que I’on opbre avec la 
lessive aqueuse ou avec la lessive alcoolique de potasse. Les substances 
dont je voudrais parler et qui ont pu 6tre isolees dans cette reaction, 
sont depourvues de chlore; elles constituent des produits de conden- 
sation de plusieurs molecules. 

1. Action de la lessive de potasse aqueuse. 

‘30 gr. de chloracetyl-p-anisidine ont Q t B  chauffes au bain-marie, 
pendant 8 heures, avec 325 cm8 de lessive de potasse B 4%, ajoutes au 
fur et d mesure que le melange en reaction perdait son alcalinitb. I1 
se depose au debut une huile-bpaisse qui se solidifie peu t i  peu pour 
rester ensuite solide; ce produit, decant6 du liquide, a 6th rbduit en 
pate avec de l’eau, filtrh et lave. 

AprBs avoir Bt6 bouilli avec 280 cms d’alcool, il a laiss6 dbposer 
par le refroidissement, 11 gr. de cristaux blancs, fusibles vers 180°, qui, 
aprbs une seconde cristallisation dam I’alcool, fondaient ti 185-186O. 
Ce point de fusion n’a pas etk modifie par des cristallisations successives 
dans I’alcool methylique et dans l’acide achtique. 

Les eaux-mbres alcooliques ont fourni par addition d’eau un pro- 
duit cristallise en paillettes grisatres fusibles d 13So, puis de la chlor- 
acbtyl-p-anisidine non transformbe, ainsi que de la p-anisidine ; ces 
trois substances etaient en petite quantite et accompagnees de produits 
plus ou moim huileux desquels je n’ai pu isoler de compose identifiable. 

Le produit principal, fusible SL 185--186O, se presente sous la forme 
d’dguilles blanches, feutrbes, tres Blectriques, insolubles dans I’acide 
chlorhydrique et  dans les alcalis, solubles dans les alcools methylique et  
bthylique ainsi que dans l’acide acbtique; il cristallise bien de ces dis- 
solvants par addition d’eau. 
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Sa solution acetique se colore a p r h  quelque temps en vioiet, sous 
l’influence de l’air; additionnbe de peroxyde de plomb, elle prend im- 
mediatement une belle coloration bleue passant ensuite au violet et 
a u  brun sale. 

Chauffk avec l’acide sulfurique au bain-marie, il donne un produit 
soluble dans I’eau, non diazotable, tandis qu’il rbsiste st l’action des 
alcalis m6me concentres. 

Si l’on fait rbagir sur sa solution acetique froide du nitrite de sodium, 
il se forme un derivi. cristallisant en jolies aiguilles jaunes, fusibles a 
168O, mais la reaction est accompagnbe de quelque decomposition. 
L a  substance isolbe ne donne pas la reaction des derives nitrosbs, elle 
renferme une quantit6 d’azote qui ferait supposer que c’est plutat un 
compose mononitri! (CalculB: N. 11,35 et 11,33%. Trouvb 11,50%), 
mais les autres resultats de l’analyse, en particulier la teneur en hydro- 
gbne, laissent un doute iL ce sujet. 

L’anhydride acbtique ne parait pas rhagir, dans les conditions 
habituelles, sur la substance fusible ii 185-186°, qui a donne ti l’analyse 
les resultats suivants : 

7,87 mmgr. subst. ont donne 19,52 mmgr. CO, e t  4,19 mmgr. H,O 
?,08 mmgr. subst. ont donne 17,66 mmgr. CO, 
6,646 mmgr. subst. ont donne 0,529 cm3 N, (15O; 723 mm.) 
0,1018 gr. subst. ont donne 8,6 om3 N, ( 1 7 O ;  736 mm.) 

Calcule pour C,,H,,O,N, C 66,96 H 6,80 N 9,38y0 
Cz,Rz,O,Ns 9 ,  66981 9 .  6701 9 ,  9736% 

Trouvb ,, 67,67 ,, 532 ,, %lo% 
,, 67,66 ., 9,440/, 

Poids moltkulaire. CalculB: 448 e t  449. TrouvB: 431,4. 430;3 e t  405.’) 

Sans vouloir entrer dans la discussion de la formule attribuable 
A ce compose, il resulte de l’analyse et de la determination cryoscopique 
que dans le cas de la premibre formule, on peut concevoir une conden- 
sation de trois molbcules de chloracetyl-p-anisidine, moins C,H,OCl, 
et dam le cas de la seconde, une condensation de deux mo1Bcules avec 
une molecule de p-anisidine et elimination de deux HCl. 

2. Action de la lessive de potasse alcoolique. 
On a chauff6 au bain-marie pendant 3% heures, 20 gr. de chlor- 

acbtyl-p-anisidine en solution dans 260 em3 d’alcool en ajoutant au fur 
l) Les dbterminations cryoscopiques, indiquBes dans cette note, qui ont present4 

quelques difficultes s&iales, vu les proprietb des substances, ont B t 4  obligeamment 
0x&ut&s par M. le Dr. P. Winkler: assistant au Laboretoire de chimie thborique de 
1’Universitk de Genhve; je tiens lui en exprimer A cette place tous mes remerciements. 
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et  B mesure de la reaction, 80 cm9 d’une solution alcoolique de potasse 
B. 1 0 ~ o .  Le produit de la rbaction, rest6 en terminant legbrement alcalin, 
l i m e  deposer, m6me pendant l’ebullition, des cristaux blancs, melange 
de chlorure de potassium et de substance organique. Aprbs avoir filtrb 
td lave ti l’eau il reste seulement 2,5 gr. d’un produit fusible vers 256O. 
Ce compose est presque pur; aprbs l’avoir cristallisb dans l’acide acBtique 
et dans l’alcool il est en belles aiguilles, fusibles h 257-258”. 

L’alcool de filtration ayant B t B  distill6, on a retir6, par extraction 
d I’bther, du rbsidu additionne d’esu et rendu alcalin par l’ammoniaque, 
7 gr. d’une huile dans laquelle on a constat6 la presence de p-anisidine 
et de chloracbtyl-p-anisidine non transformbe. Cette huile renferme 
en outre une certaine quantit6 d’autres produits qui n’ont pas pu Btre 
isoles ti l’etat cristallise et pur pour leur identification. 

Ls substance fusible h 257-258O est insoluble dans l’acide chlor- 
hydrique et dans les alcalis ; elle est dissoute par l’acide sulfurique 
concentre au bain-marie et sa solution est de nouveau prgcipitee par 
l’eau; elle est soluble & chaud dam les alcools methylique et Bthylique, 
ahsi que dans l’acide acbtique. mais en revanche elle est trbs peu soluble, 
sinon insoluble, dans les autres dissolvants organiques habituels, tels 
que l’kther, l’acbtone, le sulfure de carbone et la ligroi’ne. 

Sa solution acetique ne se colore ni ti l’air, ni par addition de per- 
oxyde de plomb. 

8,44 mmgr. subst. ont dorm6 20,ZO mmgr. CO, et 4,55 mmgr. H,O 
5.58 mmqr. subst. ont donne 0,451 cm9 N, (22O; 735 mm.) 

Calcul6 pour C,,H,,O,N, C 66,22 H 5,52 N 8~59% 

Poids mol6culaire. Calcd6: 326. Trouv6: 311,2 et 296,7. 
Trouve 1 ,  6537 7, 5,99 1 ,  9704% 

Cette nouvelle combinaison, quoique les rbsul tats de l’analyse 
I&ssent B dbsirer, reprbsente probablement un produit de condensation 
de deux mol6cules de chloracetyl-p-anisidine avec elimination de deux 
HCI . 

Ni l’acide nitreux, ni l’anhydride ac6tique ne paraissent reagir 
sur ce compos6. 

En le chauffant 1% heure au bain-marie avec de l’acide nitrique 
de D = 1,52, j’ai obtenu un produit qui, aprhs avoir bt6 bouilli avec 
de l’alcool, dam lequel il est B peu prbs insoluble, fondait A 282-283O 
en dgflagrant; ce compos6 est soluble & chaud dans la lessive de soude 
avec une coloration brun-rougeatre. 
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I1 paraitrait, d’aprhs sa teneur en azote, qu’il s’agit d’un dbrivb 
t6tranitre (Calculb : N 16,60. Trouvb : 16,37%), cependant l’aaal? se 
complBte de ce produit, difficile zt purifier, vu son insolubilitb, n’a pas 
donne des rbsultats suffisamment conchants pour qu’on puisse en 6tre 
certain. 

La combinaison ci-dessus, fusible ti 257-25S0, constitue tr8s-pro- 
bablement la di-p-mkthox y-a, y-diacipipkrazine, soit l’kther dimkthy- 
lipue de la dicdto-2,5-di-1, 4-[oxyphknyl-4]hexa7aydrodiaxine-l, 4 qui cor- 
respond ti la formule: 

Ce compose serait done analogue it l’dther didthy1igzl.e que C .  A .  Bi- 
schoff et 0. Nastvogell) ont obtenu dans leurs recherches sur les aci- 
pipbrazines, en meme temps que d’autres produits, par dBcomposition 
pyrogbnee de la p-bthoxyphbnylglycine. 11s indiquent pour ce derive 
le point de fusion de 2650 et font ressortir son peu de solubilite dam 
les dissolvants ordinaires. 

Les faits ci-dessus montrent tout au moins, que les alcalis rbagissent 
sur la chloracbtyl-p-anisidine d’une manibre bien diffbrente que sur 
ses dbrivbs nitrbs. 

N’ayant pas l’intention de poursuivre plus & fond cette Btude, qui 
sort du cadre de mes recherches actuelles, cette note a pour but de 
signaler la reaction dont il a 6tb question ti ceux de mes collBgues que 
ce sujet pourrait intbresser. 

GenBve, Laboratoire de chimie organique de 1’Universitb. 

l) B. 22, 1788 (1889). 
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Recherches physic0 - chimiques sur les propriQtQs et 
I’6lectrolyse des solutions d’azothydrates aiealins 

p&r 

E. Briner et P. Winkler. 
(29. 111. 23.) 

P R O P R I ~ ~ ~  DE L’ACIDE AZOTHYDRIQUE ET DES SOLUTIONS 
D’AZOTRYDRATES ALCALINS. 

Parmi les composbs de l’azote; I’acide azothydrique et ses sels, 
dbcouverts en 1890 par Curtius, occupent une place un peu & part, qu’ils 
doivent & la constitution toute sp6ciale de leurs molhcules. Du mode 
de liaison des atomes d’azote entre eux rbsultent les proprihths particu- 
IiEres de ces corps, notamment leur explosivitb, leur toxicitb et surtout 
la difficult6 de leur prbparation. 

L’acide azothydrique est fortement endothermique ainsi qu’il 
rbsulte du travail de Berthelot et Matignonl): (chaleur de formation de 
X3H, aq - 62,2 Cal.). I1 est intbressant de comparer cette chaleur 
de formation & partir des mol6cules, avec la chaleur de formation a 
partir des atomes, chaleur que l’on peut calculer comme il l’a Bt6 Aontr62). 
Pour cela dans I’bquation thermochimique habituelle 

I 

3 1 
a) N, + H, + aq = N,H, aq - 62’2 Cal. 

oh les Blhments N, et H, sont compt6s avec une chaleur de formation 
nulle, il suffit de consid6rer les mol6cules comme des composbs & partir 
de leurs atomes et de faire intervenir la chaleur de formation de ces 
molbcules (90 Cal. pour H,, 200 Cal. pour N,). Appliquant alors de la 
faqon indiqu6e la rhgle de Hess & l’bquation thermochimique a), on 
trouve pour la chaleur de formation de l’acide azothydrique 8. partir 
des atornes (en negligeant, puisqu’il s’agit d’une simple approximation, 
la chaleur de dilution de celui-ci), la valeur 283 Cal., qui montre con- 
formBment a la rbgle 6noncbe3) que le composb endothermique & partir 
des mol6cules est fortement exothermique & partir des atomes. 

1) Berthlot et Matignon, C. R. 113, 67 (1891) et Z. ph. Ch. 10, 593 (1892). 
z, E.  Briner, J. Ch. phys. 12, 108 (1914). 
3, E. Briner, ,J. Ch. phys. 12, 110-111 (1914). 
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Tandis que les sels des mktaux lourds de l’acide azothydrique 
sont bien connus comme btant des explosifs puissants, d’un caractere 
particulierement brisant, les sels des mktaux alcalins sont beaucoup 
plus stables comme le montre le calcul que nous avons fait de leur 
chaleur de formation; leur manipulation ne prksente pas de danger 
d’explosion. 

Ces sels sont cependant d’un maniement dksagrkable, car soit en 
solution, soit 8. I’ktat sec, ils Bmettent par le fait de l’hydrolyse (due 
dans le dernier cas aux traces de vapeur d’eau dans l’air) des quantites 
infinitesimales d’acide azothydrique qui sont d6celi.es facilement par 
l’effet physiologique produit : gonflement des muqueuses nasales suivis 
de maux de tete persistants. 

Arrivant au contact des muqueuses, l’acide azothydrique doit &re 
dkcomposi! catalytiquement par celles-ci, comme il I’est par les corps 
poreux (mousse de platinel). Le fort dkgagement d’energie accom- 
pagnant cette dkcomposition doit dkterminer d’intenses echauffements 
locaux qui sont peut-Stre dans une certaine mesure 8. I’origine des 
malaises ou accidents 6prouv6s. 

Le caractere d’instabiliti! des azothydrates et leur toxicite ont 6th 
sans doute pour beaucoup dans les recherches systematiques relative- 
ment peu nombreuses dont ils ont fait l’objet au point de vue physico- 
chimique. Nous avons donc 6th amen6 B mesurer pour les solutions 
d’azothydrate de sodium et de potassium, un certain nombre de cons- 
tantes physico-chimiques (densitks, viscositks, indices de rkfraction, 
conductibilitks et coefficient de transport), qui ne se trouvent pas 
encore dans les tables. Les rksultats de ces mesures ainsi que les mk- 
thodes employees pour le dosage des azothydrates seront relates dans 
un memoire plus detail16 (voir J. Ch. phys., 1923). 

gLECTROLYSE D’UNE SOLUTION D’AZOTHYDRATE DE SODIUM ET 
RfiACTIVITfi DE L’AZOTE LIBgRl? A L’ANODE. 

L’Qlectrolyse des solutions d’azothydrates a dkj8. 6 t h  effectuke par 
de nombreux auteurs, principalement dans le but de determiner la 
presence d’azote triatomique dans les gaz kchappks 8. l’anode. En effet 
les rapports volumktriques des masses gazeuses liberees aux electrodes 
prstaient discussion, la proportion exacte 3N2 it H, n’ayant pas tou- 
jours Btk observke2). Toutefois l’analyse du gaz anodique dkmontra 

l) h e w ,  R. 24, 2947 (1891). 
2, Hittorf, Z. ph. Ch. 10, 593 (1892); Pemtoner et Oddo. G. 25, 11, 13 (1895) Rt 

30, 11. 95 (1900); Smrvmy, SOC. 77, 603 (1900). 
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invariablement qu’on avait 8. faire a de l’azote pur. Peratoner et Oddo 
attribuent le dBfaut en azote observe non pas aux absorptions diff6- 
rentes des gaz (Hittorf) ou B une condensation si I’anode (Szurvas y), mais 
i des reactions secondaires. De fait ils dAc61brent dans le liquide Blectro- 
lysb la presence d’acide nitrique par la reaction de la diphhylamine; 
mais ils ne trouvbrent pas d’acide nitreux. I1 se forme Bgalement un 
peu d’ammoniaque (Hittorf ; Szarvasy) . Lors de 1’6lectrolyse de l’acide 
azothydrique, la reduction cathodique par l’hydrogbne naissant fournit 
de I’ammoniaque, mais pas d’hydrazine (Peratoner et Oddo). Ce dernier 
corps, s’il se forme au cours de la r6duction ainsi que le signale Cookel), 
doit done se transformer finalement en ammoniaque. 

Brown et LundelZ2) ont soumis i 1’8lectrolyse i -8OO une solution 
d’azothydrate de potassium dans l’acide azothydrique anhydre. Le 
fait qu’i cette temperature la substance Blectrolys6e explose au moindre 
choc, leur a sembl6 indiquer l’accumulation. d’un compose trks instable, 
peut-etre une forme d’azote polymkre. Le gaz recueilli a I’anode est 
de l’azote pur, le rapport volum6trique de N, i H, est approximative- 
ment 3 B 1. 

L’action du groupe N3, libere pendant l’klectrolyse, vis-i-vis des 
metaux constituants I’anode a BtB  BtudiBe par Turrentine3) et Brow&). 
On obtint dans ce cas une attaque de 1’Qlectrode par formation de 
l’azothydrate correspondant au metal. 

On a aussi cherche B obtenir l’azote triatomique par d’autres proc6- 
d8s que l’blectrolyse. Ainsi par la reaction 

AgN3 + IN3 = AgI + (N3)2, 

mais Ie resultat fut negatifs). 
I1 en fut de m6me par oxydation de l’acide azothydrique au moyen 

de permanganate de potassium6) et  l’analyse des gaz obtenus demontra 
en outre l’absence d’oxydes d’azote’). 

I1 parait cependant Btabli, que l’azote libere B l’anode lors de 
1’6lectrolyse n’est pas une forme ordinaire de celui-ci, mais une forme 
active, ainsi qu’il resulte de 1’6tude de sa force contre-dectromotrice 

W. T. Cooke, Proc. chem. SOC. 19, 213 (1903). 
Brown et Landell, Am. SOC. 31, 435 (1909). 
Turrentine, Am. SOC. 33, 803 (1911). 
Browne Holmes King, Am. SOC. 41, 1769 (1919). 
Huntzsch, B. 33, 522 (1900). 
Dennatedt et atihldch, Ch. Z. 21, 876 (1897). 
Dennis et Brown, Z. an. Chem. 40, 105 (1904). 
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de polarisation. Cette modification ne dure qu’un instant; elle est trbs 
vite transformbe en azote ordinairel). 

L’extreme instabilite du groupement triatomique de I’azote, d6jA 
mis en relief par les travaux prBcBdents, nous semble aussi ressortir 
du fait que, 8, notre connaissance du moins, aucun des expbrimentateurs 
qui ont BtudiB l’azote par la mBthode des rayons positifs, ne signale sa 
prksence. Et pourtant cette methode a permis de rev6ler dans diffe- 
rents gaz I’existence de plusieurs groupements qui avaient Qchappk 
jusqu’alors aux observations en raison de leur instabilith. C’est le cas, 
par exemple, de toute une sBrie de groupements d’atomes d’oxygkne 
(J. J. Thomson) et de l’hydrogbne triatomique (Rutherford, Asfon).  

Quoi qu’il en soit, il nous a semblh utile d’examiner 8, nouveau 
la reactivitk de l’azote degage 8, l’anode en l’envisageant spkcialement 
au point de vue du mecanisme de la fixation de l’azote. 

Un premier point que nous avons cherch6 A Bclaircir est I’identitB 
possible de cet azote anodique avec l’azote actif decouvert par Strutt2) 
en faisant agir les decharges Blectriques sur I’azote dans des conditions 
speciales. D’aprQs Strutt, cette modification (meme trbs active chimique- 
ment) serait constituee par de l’azote atomique, tandis que Trautz3) 
affirme que l’on se trouve en presence d’un azote triatomique. Or 
comme les Blectrolyses faites dans l’obscurit6 n’ont rev616 ni a la pres- 
sion athmospherique ni sous pression reduite (10 B 15 mm de Hg) la 
luminescence caracteristique de l’azote actif de Strutt, on peut con- 
clure que l’azote libere 8. l’anode est d’une nature differente. 

I1 y avait lieu ensuite de preciser la r6activit6 de l’azote anodiqne 
vis-a-vis de l’oxygkne et de l’hydrogkne. 

Aptitudes h l’oxydation. - Si, mettant en presence de I’azote ano- 
dique et de l’oxygkne naissant, on enregistre la formation d’oxyde 
d’azote, le fait pourra constituer un argument en faveur de la fixation 
de l’azote sous forme d’oxyde a partir des atomes; l’azote atomique 
&ant fourni (ce fait sera examine plus loin) par la decomposition de N, 
aprQs decharge de l’ion N,. Sur ce point, on possQde deja I’exphrience 
de Peratoner et Oddo relatee plus haut: la production d’acide nitrique 
ne peut s’expliquer en effet que par la p6roxydation de l’oxyde d’azote 
forme. Mais comme ces auteurs n’ont pas envisagi! leurs observations 
au point de vue du mecanisme de la fixation de l’azote et que de plus, 

l) Usher e t  Venkateswaran, SOC. 115, 613 (1919). 
2, Strutt, Proc. R. SOC. 85, 219 (1911) et memoires suivants. 

Trautz, Z. El. Ch. 25, 297 (1919). 
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il n’est pas possible, d’apres leurs donnbes, de se faire une idee des 
proportions d’azote ainsi fix&, il nous a sembl6 n6cessaire de reprendre 
leurs essais. 

Pour dbceler la presence d’acide nitrique dans les differentes solu- 
tions, nous nous sommes servis, comme Peratoner et Oddo, de la reaction 
de la diphbnylamine (coloration bleue). Le reactif est prepare par 
dissolution de 0,5 gr. de diphbnylamine dans 100 em8 d’acide sulfurique 
concentr6. Pour chaque essai on employait 8 em3 de reactif m i s  en 
presence de 4 em3 de la solution examin6e. 

Peratoner et Odd0 operaient toujours en solution anodique alcaline 
e t  obtenaient ainsi de l’oxygkne atomique (naissant) en grande quantit6 
par les d6charges des ions OH’. C’est effectivement en alcalinisant 
la solution anodique que nous avons constate la coloration bleue la plus 
marquee; mais la proportion d’acide nitrique produite reste toujours 
trhs faible. En effet, e t  autant que peut I’indiquer un Btalonnage colori- 
mktrique, ces proportions ne doivent pas d6passer 1’6quivalent d’une 
concentration d’acide nitrique 0,001-normale, dans une solution de 40 em3 
d’azothydrate de sodium. 

Pour l’examen cette solution avait 6t6 soumise pendant 2 heures 8 
un courant d’une intensit6 de 0,08 amperes dans une petite cuve 6lectro- 
lytique 8. 2 compartiments du genre de celle utilisee pour la mesure des 
conductibilitbs. Dans un autre essai, effectu6 sans alcaliniser la solu- 
tion anodique, on a dirig6 sur l’anode de l’oxygbne gazeux et les gaz 
anodiques ont 6th condenses dans une ampoule immerg6e dans l’air 
liquide afin de capter les oxydes d’azote au cas, bien peu probable, 
ou malgre le milieu trhs oxydant, il n’aurait pas eu le temps de se trans- 
former en acide nitrique. Cette precaution fut inutile, car aucune trace 
de ces oxydes ne fut trouvee dans l’ampoule qui ne contenait que de 
l’oxygkne liquide. La reaction de la diphenylamine fut moins franche 
que dans l’experience precbdente. L’acide nitrique form6 doit Btre 
attribu6 18 aussi 8. l’action de l’oxygbne naissant qui se degage toujours 
a l’anode, m8me si la solution n’est pas alcaline par suite de la partici- 
pation des ions OH’ de l’eau a 1’6lectrolyse. 

En dirigeant sur I’anode de l’oxyghne renfermant 6% d’ozone 
(corps dont la decomposition fournit aussi de l’oxygkne atomique), 
la r6action de la diphbnylamine a 6t6 de nouveau tres nette. Ce qu’on 
enregistre toujours ainsi, ce sont en realit6 des traces d’acide nitrique 
plutdt que des quantites nettement dosables. 

Aptitudes it Ea rdduction. - En dirigeant de l’hydrogbne gazeux 
sur l’anode durant l’blectrolyse, il ne s’est form6 que des quantit6s 

28 
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trbs faibles tl’ammoniaque. L’hydroghe mol6culaire n’exerce done 
pas d’action marqu6e. En revanche l’hydroghe naissant (atomique) 
est trks actif. 

Pour avoir de l’hydrogkne sous cette forme, nous avons effectd 
les Blectrolyses en solution alcaline avec anode d’aluminium. Cette 
tlernikre se dissout dam la solution caustique avec formation trBs abon- 
dante d’hydrogkne naissant qui se trouve en contact avec I’azote 
anodique. Nous avons obtenu ainsi de fortes proportions d’ammo- 
niaque. Ce resultat compare avec celui relate dans le paragraphe pr6c6- 
dent montre une fois de plus combien la fixation de l’azote sous forme 
d’ammoniaque est plus aisee que sous forme d’oxyde. 

TJn essai effectu6 dans lea m6mes conditions, mais sans faire passer 
le courant, a fourni aussi beaucoup d’ammoniaque. I1 faut en con- 
clure que l’hydrogkne naissant s’attaque deja a I’azothydrate dissous. 
C’est d’ailleurs ce qui se passe dans les compartiments cathodiques lors 
tle 1’6lectrolyse ; mais dans ce cas les quantites d’ammoniaque formi, 
sont faibles, car line bonne partie de I’hydrogkne dkgagk a le temps 
tle se former en mol6cules avant de r6agir. 

L’azothydrate Btant r6duit par l’hydrogkne naissant, il y avait 
lieu de se rendre compte de la fraction de I’azote du groupement N, 
qui participe a la r6duction. Qualitativementl) on a deja constat6 
qu’en presence de la mousse de platine une solution d’acide azothy- 
drique dans I’eau donne de l’ammoniaque et un dbgagement d’azote. 
Dans le but d’6tablir quantitativement la rhaction, nous avons effectui. 
des analyses en traitant les solutions d’azothydrates par I’alliage De- 
narda fonctionnant comme source d’hydrogkne naissant : 6 gr. d’alliage 
ont k t6  mis en presence de 0,1559 gr. d’azothydrate de sodium et la solu- 
tion portee a 1’6bullition. La distillation doit durer environ 1 heure 
pour Btre complkte. Nous avons observe les r6sultats suivants: NH, 
trouv6 0,398 gr., NH, calcul6 (correspondant au ‘1, de I’azote de N,Na) 
0,408 gr. 

Cette concordance est suffisantc pour d6montrer que le l/, seule- 
ment de l’azote contenu dans l’azothydrate est rhduit en ammoniaque; 
les denx autres tiers se d6gagent a 1’6tat mol4cnlaire. 

La decomposition dii groupement N, a done lieu suivant le processus 
N, = N, 3, soit avec mise en libert6 d’nn atome libre d’azote (azote 
naissant). 

I )  Loewe, R. 24. 2947 (1691). - 0. Mamlsla, G. 46 ( lI) ,  137 (1916). 
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Quant a la rkaction globale, elle s’exprime par 1’6quation: 

N,Na + 2H + H,O = NaOH + NI-T, + N, . 
Rendement du courant. - Nous avions l’intention de proceder a 

une Btude quantitative de l’electrolyse en appliquant les formules &a- 
blies et vBrifiees dans le cas de 1’6lectrolyse des chlorures alcalinsl). 
Mais, &ant donni. I’intervention de la reduction secondaire de N,Na 
a la cathode par l’hydrogbne, il fallait s’attendre st la production cl’un 
exces d’alcali : chaque molBcule d’azothydrate rBdtuite donnant en effet 
une molBcule de soude caustique et une molbcule d’ammoniaque. De 
fait, en Blectrolysant une solution d’azothydrate de soude dans l’appareil 
utilis6 pour la mesure des coefficients de transport2), les quantitk 
d’alcali trouvkes a la cathode ont dBpass6 au debut le rendement th6o- 
rique (calcul6 d’aprbs la loi de Faraday). 

,Journal de Chimie physique. 
Un memoire plus d6tai116 sur le sujet trait6 dans la presente note parait dans le 

Genbve, Labortitoire de Chimie technique et th6orique de I’Universite. 

Uber gebromte Lactone aus Benzyliden-campholsaure 
von 

H. Rupe und A. Sulger. 
(29. 111. 23.) 

Im folgenden sei uber eine Arbeit kurz referiert, welche zum Ziel 
hatte, eine optisch aktive Verbindung mit dreifacher Kohlenstoffbindung 
darzustellen, da von derartigen Substanzen bisher nur wenige bekannt 
und untersucht worden sind3). 

Es sollte versucht werden, ausgehend von der D i b r  o m - b en  z y 1 - 
c a m p h o l ~ a u r e ~ )  (Benzyliden-campholsaure-dibromid) I unter Ent- 

l) Ph.-A. Guye et E. Briner, J. Ch. phys. I ,  121 et 212 (1903); 4, 547 (1906); 
5, 398 (1907). - Briner, Tykociner et AZfimoff, ibid. 18, 1 (1920) et Helv. 2, 666 (1919). 

?) E. Briner, J. Ch. phys. 4, 562 (1906). 
3, Uber optisch aktive Kiirper mit Acetylenbindung w i d  demniichst zusammen 

mit den Herren Glenz, Vonaesch und. Rinderknecht berichtet werden. 
4, Rupe und Btechschmidt, B. 51,170(1918). 
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fernung von 2 Mol. Bromwasserstoff den Korper von der Formel I1 
zu erhalten. Allein die grosse Neigung der Carboxylgruppe, sich an die 
intermediitr entstandene Doppelbindung anzulagern, machte sich hier 
ebenso sehr bemerkbar, wie bei dem von uns kiirzlich beschriebenen 
Fall der Bildung des Benzyliden-camphers aus Benzyliden-camphol- 
saure-chloridl), denn wir gelangten nicht zu der gewunschten Ver- 
bindung mit der dreifachen Bindung, sondern zu gebromten  Lac-  
tonen ,  je nach den Bedingungen zu einem 6- und einem y-Lacton2). 
Lasst man auf Benzyliden-campholsaure-dibromid alkoholisches Kali 
einwirken, dann wird zuerst eine Mol. Bromwasserstoff abgespalten, 
nnd an die Doppelbindung der ungesattigten Saure 111 lagert sich die 
Carboxylgruppe an : so entsteht das gebromte Lacton IV 

CH,- --CH. CH=CBr. C6H5 CH, ---CH-CH. CHBr . C,H, 
CH,.&.CH, 0 I 

H,-&cH3) . co I 

IV 

1 CH3.7.CH3 I 

CH,-----C (CH3). COOH 
I11 

das sich gegen Kaliumpermanganat als ganz gesattigt erwies. 

Wie aus der Darstellungsweise dieses Korpers hervorgeht, sitzt in ihm 
das Brom sehr fest; es wird bloss durch Behandeln mit Natriumamalgani 
herausgenommen, merkwiirdigerweise entsteht dabei aber die un- 
gesattigte Ben z y l i  den - camp hol s au r  e. Diese etwas seltsam er- 
scheinende Reaktion erklart sich indessen leicht folgendermassen : Die 
freie  Oxysaure V (d. h. ihr Na-Salz) wird zunachst zu Phenyl -oxy-  
homocampholsaure VI  reduziert3); diese aber spaltet leicht Wasser 
ab, wie von uns schon friiher gefunden wurde, und geht in Ben z y 1 id e n - 
campholsaure VI I  iilser. Von dieser ungesattigten Saure ist aber 

l) Rupe und SuZger, Helv. 6, 259 (1923). 
2, Ganz jihnliche Erfahrungen machten unliingst Ruggli und E.  Meyer (Helv. 5,  

28 [1922]), welche beim Versuche, &us dem Dibromid der Stilben-o,o'-diearbon- 
s&ure durch Entfernung von 2HBr zur Tolan-o,o'-dicarbonsaure zu gelangen, 
daa Dilacton Hydrodiphtalyl erhielten. 

s, B. 51, 171 (1918). 
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schon friiher festgestellt worden, dass sie sich durch Natriumamalgam 
nicht weiter reduzieren lasst. 

V VI 

,CH * CH( OH) . COH, 

VII VIII 

Das Lacton liefert bei vorsichtiger Behandlung mit Magnesiumoxyd 
und Wasser das Magnesiumsalz der a-Brom-phenyl-oxy-homo- 
campholsaure. Bei langerem Kochen aber wird Brom durch Hydroxyl 
ersetzt, was zur Bildung des S-Lactons der  cc,/l-Diouy-benzyl- 
campholsiiiure VIII fuhrt. 

Wenn man versucht, Benzyliden-campholsaiure in der Weise zu 
Gromieren, dass man sie 1angere Zeit Bromdampfen aussetzt, so ent- 
steht zuerst das normale Dibromid, bei langerer Brom-einwirkung aber 
wird spontan Bromwasserstoff abgespalten, so dass ein zweites, is  o - 
meres Lac ton  entsteht, das auf Grund seiner Eigenschaften nur das 
y-Lacton  X einer gebromten 3-Oxycamphol-1-saure sein kann. 
Die Bromwasserstoffabspaltung verlauft in diesem Falle nach dem 
Cyclopentan hin; an die Doppelbindung in der Verbindung IX lagert 
sich die Carboxylgruppe an. 

CH,-CH-CHBr. CHBr . C6H5 

CHz----C( I 1  CH3) * COOH 

CH,-C===CH. CHBr . C6H, 

CH2-&CH3) . COOH 

CH3 b . CH3 --+ 1 CH3.h.CH3 

IX 

CH,----C--CH,. CHBr . C6H5 i CH3-T.CH8 I\ 0 

x i 

Eine kleine Tabelle im experimentellen Teil zeigt die Unterschiede 
im Verhalten der beiden Lactone; man sieht dort, wie das y-Lacton 
vie1 schwerer sich in kohlensauren und kaustischen Alkalien lost als 
das erste, das &Lacton. Auch ist das Brom im y-Lacton beweglicher; 
es kann durch Kochen mit alkoholischem Kali herausgenommen werden, 

CH,---C( CHs)-CO 
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wobei eine bromfreie Saure entsteht, wahrscheinlich die a, y-Dioxysaure 
XIV. Sie wurde nicht naher untersucht. Auch dieses gebromte Lacton 
liefert beim Behandeln rnit Natriumamalgam B e n z y l i d e n - c a m p h o l -  
saure.  Dies ist so zu erklaren, dass in der gebromten Oxysaure Brom 
durch Wasserstoff X I  ersetzt wird; dann wird Wasser abgespalten XI1 
und nun erfolgt unter dem Einfliisse des Alkalis die bekannte Um- 
lagerung der Doppelbindung aus der 0, y-Stellung in die u, /?-Stellung 
zum Phenyl hin, XIII. 

CH, -C(OH) * CH, . CH, . C,$7, 1 CH3.L.CH3 
I 

CH,-C(CH,) . COOH 
XT 

CH,-CH--CH--CH . CGH, 

1 CH3.C.CH, 
I 

XI11 

I 

CH,--&CH,). COOH 

CH2-C CH . CH, . C,H5 

CH,--C(CH,) . COOH 
XI1 

CHS----C(OH) . CHZ . CH(OH). C,H, 
I 

XIV 

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

&Lacton der a-Rrom-a-phenyl-/?-oxymmphol-1-carbonsuzwe (Formel TV) 

Das Ausgangsmaterial was Ben z y l id  en - c a m p  hol  s Bur e - d i  b r o - 
mid (Dibrom-benzyl-campholsaure), welche rnit einigen Verbesserungen 
nach dem fruher angegebenen Verfahren aus Benzyliden-campholsaure 
und Brom in Chloroformliisung dargestellt wurde ; die Ausbeute an 
reinem, aus Ligroin umkrystallisiertem Produkte betrug 78 % d. Th. 
Man kann denselben Korper auch so darstellen, dam man 10 gr fein 
zerriebene Saure auf einem Uhrglase in einem Exsiccator am Lichte 
stehen lasst, rnit etwas mehr Brom als der Theorie entspricht, und nach 
36 Stunden die Bromierung unterbricht. Ohne Entwicklung von Brom- 
wasserstoff ist dann eine wachsartige Masse entstanden, die aus Ligroi’n 
umkrystallisiert dasselbe Dibromid liefert. Lasst man langer stehen 
iind wendet man mehr Brom an, dann bildet sich das unten beschriebene 
gebromte Lacton. 

Es ist bemerkenswert, dass eine Abspaltung von Bromwasserstoff 
durch Erhitzen mit Chinolin oder Anilin nkht  erreicht werden konnte, 
das gelingt bloss mit alkoholischem Kali oder rnit Natriumathylat. 
Die Reaktion rnit alkoholischem Kali fuhrten wir ziemlich genau so aus, 
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wie schon in der friiheren Mitteilung bmchrieben. Der Smp. des mehr- 
mals aus verdiinntem Alkohol oder aus Eisessig un ter H'asserzusatz 
umkrystallisierten Korpers - lange, farblose Nadeln - liegt bei 141O 
(friiher bei 139O angegeben). 10 gr Dibromid liefern 6 gr des gebromten 
Lactones. Kochea mit einer Liisung von Natrium in absolutem Alkohol 
liefert denselben Korper. 

0,1974 gr Subst. gaben 0,4393 gr CO, und 0,1145 gr H,O 
0,2223gr Subst. gaben 0,1224gr AgBr 
0,1862 gr Subst. gaben 0,1038 gr AgBr 
C,,H,,O,Br, Ber. C 60,53 H 6,23 Br 23.72% 

Gef. ,, W,70 .. 6,49 ., 23.45; 23.72% 

Zu den fruher gebrachten Mitteilungen uber die Eigenschaften dieser 
T'erbindung sei erganzend noch folgendes hinzugefiigt : in SodalQsung 
ist sie gegen Kaliumpermanganat bestandig, in verdunnter Natron- 
lauge oder Sodalosung ist sie erst in der Warme loslich; sie ist leicht 
in den gebrauchlichen organischen Losungsmitteln 1Sslich. 

Reduktion des gebromten &Lactons zur Benzyliden-cnmpholsaure. 

5 gr des reinen Lactons wurden in Alkohol gelost und mit so vie1 
Wasser versetzt, dass die Losung eben noch klar blieb, dazu wurden 
portionenweise, unter bestandigem Ruhren, allmahlich 300 gr Natrium- 
amalgam von 4% zugegeben; rnit fortschreitender Reduktion konnte 
noch mehr Wasser zugefugt werden. Hin und wieder wurde auf ca. 60° 
srwarnit. Nach vier Tagen erwies sich eine Probe als halogenfrei; nach 
dem Ahgiessen vom, Quecksilber und dem Abdestillieren des Alkoholfi 
wurde nach dem Ansauren eine klebrige Masse erhalten, welche, in Ather 
aufgelost uncl mit Wasser gewaschen, nach dem Verjagen des Losungs- 
mittels Ben z yl i d en  - c a m  p h 01 s a u r  e hinterliess. Aus LigroPn um- 
krystallisiert und darauf aus verdunntem Eisessig, Smp. 123O. Mit 
Eisessig-Bromwasserstoff entstand daraus die schon fruher beschriebene 
Monobrom-benzyl-campholsaure vom Smp. 139O l ) .  

Magnesium- Salz der a-Brom-a-phenyl-/?-oxycamphol-1-carbon- 
siiure : 2 gr Lacton, mit 3 gr Magnesiumoxyd innig verrieben, werden mit 
1,5 Liter Wasser auf dem Wasserbade eine halbe Stunde lang erwarmt. 
Filtriert, eingeengt, Ausscheidung einer krystallinischen Masse ; das 
Sslz enthalt kein Krystaltwasser. 

0.1788 gr Subst. gaben 0.0289 gr MgSO, 
C,,H,,O,Br,Mg Ber. Mg 3,32qb 

Gef. ,, 3,27qb 

I )  €5. 51, 178 (1918) 
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Wird mit einem Bberschusse von Magnesiumoxyd liingere Zeit 
gekocht, dann bildet sich ein bromfreies Produkt (siehe unten). 

&Lacton der a-0xy-a-phenyl-/?-oxycamphol-l-carbonsaure (Formel VIII). 

4 gr des gebromten Lactons wurden mit 5 gr Magnesiumoxyd 
zerrieben und mit einem halben Liter Wasser wahrend 16 Stunden 
unter Ruckfluss gekocht. Das nach der ublichen Aufarbeitung erhaltene 
Salz konnte aus verdunntem Alkohol umkrystallisiert werden ; es war 
bromfrei. Nach Zersetzen mit Schwefelsaure und Estrahieren mit 
Ather konnte ein aus verdunntem Alkohol in weissen Nadelchen 
krystallisierender Korpcr erhalten werden? Smp. 156O. Er  war in Soda 
loslich, bestandig gegen Permanganat, leicht loslich in Alkohol, Athcr, 
Eisessig und in Benzin. Die Analyse stimmt auf das &Lacton einer 
Dioxysaure. 

0,3537 gr Subst. gaben 0,9645 gr CO, und 0,2590 gr H,O 
0,3709 gr Subst. gaben 1,0120 gr GO, und 0,2690 gr H,O 

C,,H,,O, Ber. C 74,39 H 8,02y0 
Gef. ,, 74,39; 74,43 ,, 8,19; 8,12% 

y-Lacton der a-Brom-a-phenyl-3-oxycamphol-I-carbonsaure (Formel X). 

10 gr fein gepulverte Benzyliden-campholsiiure wurden auf eineni 
Uhrglase ausgebreitet in einen Exsiccator gestellt, in dem 7 cm3 Brom 
in einer kleinen Schale sich befanden. Lasst man am Tageslicht steheri, 
so bildet sich zuniichst das Dibromadditionsprodukt (siehe oben) ; 
allmahlich aber wurde Bromwasserstoff abgespalten. Nach drei his 
vier Tagen wurde die dickfliissige Masse mit verdunnter Natronlauge 
und Eis durchgeknetet und, nachdem sie fest geworden, zunachst aus 
Alkohol, dann aus einer Mischung von Benzin und Benzol umkrystalli- 
siert. Lange, glanzende Nadeln, vom Smp. 206O. Die Ausbeute, unter 
Verwendung der Mutterlaugen, betrug 5 gr. 

0,3118 gr Subst. gaben 0,6850 gr CO, und 0,1781 gr H,O 
0,2038 gr Subst. gaben 0,4505 gr CO, und 0,1121 gr H,O 
0,1223 gr Subst. gaben 0,0676 gr AgBr 
0,1619 gr Subst. gaben 0,0897 gr AgBr 

C,,K,,02Br Ber. C 60,53 H 6,23 Br 23,72y0 
Gef. ,, 59,93; 60,29 ,, 6,39; 6,15 ,, 23,154; 23,58y0 

Dies neue y-Lacton unterscheidet sich in seinem Verhalten gegen- 
uber Losungsmitteln wesentlich von dem oben beschriebenen &Lacton, 
wie folgende kleine Tabelle zum Ausdrucke bringen sall : 
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leicht 
d-lrtcton 139O 1 

, I _____ 
I I 

leicht I leicht 1 leicht 
-liislich Ioslich loslich 

schwer leicht schwer 
loslich loshh loslich , I  I 

sods 

leicht lijsich 
beim Erwiirmen 

schwer loslich 
beim Erwiirmen 

&-Amalgam 1 KOH 
-- ~- 

leicht loslich Benzyliden- 

schwer loslich Benzyliden- Brom w i d  durch 
h i m  Erwiirmen campholsiiure -OH ersetzt. y-Lacton 1 206O 1 . 

Die Versuche, einen Ester der dem Lacton zugrunde liegenden 
Oxysaure darzustellen, verliefen erfolglos. Dagegen konnte durch 
langeres Kochen mit Wasser und Magnesiumoxyd eine bromfreie, aus 
verdiinntem Alkohol in schonen weissen Nadelchen krystallisierende 
Substanz gewonnen werden, vom Smp. 135O, leicht loslich in Soda 
und Natronlauge, ebenso in den gebriiuchliehen organischen Solventien. 
Aus Mange1 an Material musste aber eine weitere Untersuchung unter- 
bleiben. 

Beim Behandeln mit Natriumamalgam geht das gebromte y-Lacton 
in B e n z y l i d e n - c a m p h o l s a u r e  iiber. 4 gr des gebromten Lactons 
wurden in Alkohol gelost, mit etwas Wasser vermischt und ohne Riick- 
sicht auf die sich ausscheidende Substanz unter Riihren mit 200 gr 
Amalgam in Portionen versetzt. Beim Aufarbeiten wurde, im Gegen- 
satz zu den Befunden bei der Reduktion des &Lactons, das brom- 
freie Produkt rasch fest und konnte sogleich aus verdunntem Eisessjg 
umkrystallisiert werden. Der Korper vom Smp. 123O war vollkommen 
identisch rnit B e n  z y l id  en - c a m p  hol  s Bur e. Eine Analyse bestatigte 
dies. 

0,1990 gr Subst. gaben 0,5759 gr CO, und 0,1541 gr H20 
C,,H,,O, Ber. C 79, 01 H 8,69% 

Gef. ,, 78,96 ,, 8,67% 
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a-Yhenyl-a-oxy-3-oxpcampholsaure-1 (Formel XlV) .  

Wahrend Alkalien auf das Bromatom im &Lacton ohne Einfluss 
sind, wird das Brom im y-Lacton beim Kochen mit alkoholischer 
Kalilauge durch Hydroxyl ersetzt. Man kochte 3 gr des y-Lactons, 
in Alkohol gelost, wahrend drei Stunden unter Ruckfluss mit 10 em3 
methyl-alkoholischem Kali (1 : 2), versetzte dann mit etwas Wasser, urn 
Kaliumbromid in Losung zu bringen und destillierte dann den Alkohol 
zur Halfte ab. Nach dem Ansauren fie1 ein 01 aus, nach dem Ahkiihleii 
allmahlich halbfest werdend. Aufnehmen in Ather, Waschen des 
Athers mit Wasser, nach dem Verjagen des Losungsmittels schmierige 
Krystdlmasse ; durch erstmaliges Umkrystallisieren aus Benzol, nachher 
a m  verdiinntem Alkohol, wurde der Korper in farblosen Krystallen 
erhalten, die bei 188O schmelzen. Bromfrei, leicht loslich in kohlen- 
sauren und kaustischen Alkalien, bestandig gegen Kaliurnpermanganat- 
losung in Sodalosung. Leicht loslich in Alkohol, Ather, Benzol und 
Benzin, schwer in Wasser. Die Analyse spricht fur die angenommene 
Formel. Allerdings konnte wegen Mange1 an Material eine experi- 
mentelle Bestatigung der Formel nicht ausgefuhrt werden; so z. B. 
fehlt noch die Umwandlung der Oxysaure in ein Lacton. 

0,1666 gr Subst. gaben 0,4261 gr CO, und 0,1206 gr H,O 
C1,H2404 Ber. C 69,82 H 8,217; 

Gef. ., 69,78 ,. 8,08% 

Die Reaktion war fur uns niir insofern von Interesse, als sie den 
Unterschied im Verhalt,en der heiden gebromten Lactone gegeniiber 
Alkali zeigt. 

Rasel, Anstalt fiir Organische Chemie. 
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Phosphotungstates & 3 TuO, 
Par 

F. Kehrmann e t  R. Mellet. 
(2. I V .  23.) 

Dans une publication preckdente’) nous avons signal6 l’existence 
de trois nouvelles series de phosphotungstates, dont nous poursuivons 
l’etude depuis quelques annees. L’une de ces series, repondant a la 
formule generale 

3 MO . P,O, . 6  TuO, + aq 

est maintenant dkfinitivement ktablie par I’analyse de ses sels de sodium, 
rle potassium et d’ammonium, qui a confirme la formule ci-dessus. 

De plus, en determinant la perte d’eau que ces sels subissent a la 
tempkrature ordinaire, par un sejour prolong6 dans un exsiccateur, 
jusqu’a poids constant, nous avons pu constater que, pour chacun d’eux, 
trois mol~cules d’eau sont retenues plus energiquement et ne peuvent 
Btre 6liminees qu’a temperature Blevee. I1 est possible que cette eau 
fasse partie integrante de la mol6cule du complexe. 

Nous pouvons done, pour tenir compte de nos resultats, representer 
les sels alcalins de la serie qui nous occupe par la formule gbnerale plus 
d6 taillee 

3 MO . P,O,. 6 TuO,. 3 H,O + aq 
Malgri! tous les efforts que nous avons tent%, nous n’avons pas 

r6ussi jusqu’ici a obtenir l’acide libre. Les sels de ce complexe sont 
en effet d6composi.s par les acides, meme les plus faibles, avec formation 
tl‘autres complexes, plus riches en acide tungstique. 

Les methodes d’analyse que nous avons utilisees feront I’objet 
d’une publication ulterieure. Nous en mentionnerons ici seulement, 
le principe. 

La determination de l’acide phosphorique a pu %re rhalisee aprbs 
desagregation du complexe par fusion alcaline. Par suite de ces mani- 
pulations le dosage de P,05 donne tonjours cles rbultats un peu trop 
f aibles. 

l )  Helv. 5, 942 (1922). 
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Pour determiner I’acide tungstique dans les sels de sodium et de 
potassium, nous avons precipite un complexe de quinolkine gui, par 
calcination, donne un mklange de P,O, + TuO, et  une faible quantitk 
tle tungstkne m6tallique. La desagregation de ce residu permet ensuito 
d’en doser I’acide phosphorique, pour obtenir l’acide tungstique par 
difference des deux oxydes. 

Cette methode, dont nous publierons prochaineinent les (Mails, 
presente, pour I’analyse des sels de la serie qui nous occupe, deux diffi- 
cultes particulibres, que nous devons inentionner ici pour l’intelligence 
des resultats : 

lo  Le creuset de platine, dont on ne peut pas eviter l’emploi pour 
cette d8terminatioi1, est sensiblemerit dbteriore par suite de la re- 
duction partielle tie TuO, et dcvieiit hous tl’usage presque aprl?s chaque 
operation, ce qui entrave sensibleinent la separation et  le dosage 
du tunge thc  mitallique. 

2O Le complexe precipite par la quinoleine ne correspond pas a 
celui qui se trouvait dans la dissolution primitive; il est plus riche en 
ncide tungstique, de sorte que I’acide phosphorique reste partiellement, 
en solution. I1 en rksulte que le dosage de l’alcali dans le liquide filtrb 
ne peut pas 6tre obteiiu rigoureusement, par suite dn grand nombre 
cl’operations successives qu’il nbcessite. Le dosage des autres consti- 
tuants Btant d’ailleurs assez rigoureux, les ponr cent d’alcali sont plus 
satisfaisants, quoique un peu trop eleves, eu prenant pour Na,O et  pour 
K t 0  les chiffres obtenus par diffkrencc. 

Ces inconvenients n’esistent pas pour I’analyse du sel ammoniacal, 
dont la calcination, conduite avec certaines precautions, fournit quanti- 
tativement I’anhydride P,O, . G TuO,, sans reduction et  sans altbration 
du creuset de platine, et dont nous avons fait le dosage direct de l’alcali 
par distillation. 

Mentionnons enfiii yue chaque sel a ete analysi. di.s qu’il paraissait 
Etrc pnr, d’aprks ses propriktes organoleptiques, soit a partir de la troi- 
&me cristallisation, puis analyse de nouveau aprhs une nouvelle cristalli- 
sation, et ainsi de suite jusqu’a ce que les rksultats obtenus soient 
constants. Nous ne donnerons ci-dessous que les derniers resultats 
obtenus, c’est-&-dire ceux qui nous ont permis de constater que le sel 
Ptait tout B fait pur et d’en fixer exactement la formule. 

PHOSPHOTUNCSTATE DE SODIUM A 3 TuO, 
3 Ne,O. P,O, . 6 TuO, . 3 H,O + 13 H,O . 

Pour preparer ce sel on dissout ensemble, a chaud, 3 molbcules 
de tungstate et  une molecule de phosphate (par exemple 200 gr. de 
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Na,TuO, . 2  H,O et 72 gr. de Na,HPO, . 12 H,O dans 280 cm3 d’eau), 
on filtre pour eliminer Bventuellement les impuretes mecaniqnes, puis 
on ajoute peu it peu de I’acide acetique jusqu’a reaction peu prbs 
neutre (il faut environ 54 cms d’acide acetique glacial pour les quantites 
indiquees). Pendant cette addition il se forme d’abord un precipite 
blanc, qui se redissout it la fin. g u  bout de 24 heures on filtre de nou- 
veau, pour eliminer un faible dep6t pulverulent qui se forme en general 
au debut, et on abandonne le liquide a la temperature d’environ 100. 
La cristallisation commence peu it pen (au bout d’un ou deux jours si 
on amorce avec une parcelle de sel dkj5t obtenu). Elle progesse lente- 
ment pendant trois a quatre semaines. On filtre alors it I’aspirateur, 
sans laver les cristaux, dont la solubilite est trPs grande. 

Les eaux-meres sont concentrbes un peu par evaporation au bain- 
marie, operation durant laquelle il se depose genhralement une poudre 
microcristalline tres dense et moins soluble (autre complexe). La solu- 
tion filtrke seinble Btre ainsi d6gorgite et la cristallisation recommence 
comme auparavant, apr6s amorqage si on veut l’accelbrer. Au bout 
de quelques semaines on effectue la m6me operation que pr6cedemment 
o t  ainsi de suite, jusqu’i reduction du liquide 8. un faible volume, con- 
tenant une forte proportion d’acetate de sodium, qui empeche la cristalli- 
sation du complexe restant encore en solution. 

La purification du produit ainsi obtenu se fait par plusieurs recristal- 
lisations successives, qui sont de plus en plus lentes, au fur et B mesure 
que le sel devient plus pur. 

Pour la premiere recristallisation on dissout le produit brut dans 
son poids d’eau environ, en chauffant un peu, puis on amorce le liquide 
encore tibde et on le laisse se refroidir trbs lentement. Si on n’observe 
pas cette precaution, il arrive generalement, que le liquide se trouble 
et depose une couche huileuse, qui devient peu a peu cristalhe mais 
retient une plus grande proportion d’impuretks (autres complexes). 
Meme proportion d’eau pour la seconde recristallisation. La solution 
ne se trouble plus, les cristaux obtenus sont plus gros et mieux form& 
ct on peut dbjh, aprks filtration l’aspirateur, les laver rapidement 
avec tr6s peu d’eau glacee. Pour les cnstallisations suivantes on emploie 
encore moins d’eau (50 gr. de sel dans 40 cms d’eau). Le produit est 
pur a p e s  cinq cristallisations. 

Ce sel se presente sous la forme de prismes stribs blancs, agglo- 
Iner6s en mamelons ou en rosaces. 11 est trhs soluble dans I’eau et 
forme des solutions sursaturees qui ne cristallisent parfois qu’au bout 
de plusieurs mois, meme 5t basse temperature. La cristallisation est 
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en general trhs lente, m6me aprBs amorqage. On obtient parfois des 
rosaces de gros prismes ayant plus d’un centimhtre de longueur. 

La solution de phosphotungstatc de sodium it 3 TuO, a une reaction 
faihlement alcaline et, presente un goiit fortement sucre. Elle donne 
avec le nitrate d’argent un prBcipit6 trbs volumineux, gelatineux et 
translucide; en solution suffisamment concentrbe, tout le liquide se 
prend en une masse gelatineuse. Cette reaction permet de differencier 
les sels de la shie  ti 3 TuO, d’autres series voisines. Avec le chlorure 
dc baryum, on ohtient un precipiti: hlanc, floconneux et trBs volumineux. 

L’analyse de ce phosyhotungstate de sodium a donni: les rksultats 
suivants : 

Eau totale 
Eau perdue B I’exsiccateur 
Eau plus fortemmt combinbe 

pzo.5 
TuO, 
Na,O (par difference) 

1,3574gr. de substance a perdu dans I’essiccateur 0,1620 H,O 
1,8513gr. de substance a perdu par calcination 0,2694 H,O 

et a donne 0,2025 Mg,P,O, = 0,1292 P,O, 
1,3333 gr. de substance a donne 0,9688 TuO, + P,O, 

0,9741 TuO, + P,O, 
et 0,0042 Tu = 0.0053 TuO, 
soit au total 

Le dosage de P,O, dans ce mblange a donne 0,0864 Mg2P20, = 0,0551 P,O, 
soit 0,9190 TuO, 

Calcult pour 
3 N a , O .  P,O, . 6  TuO, - 3  H,O 

+ 13 H,O 
TrouvC 

14.550,; 14,35y0 
11,93”/b 11 ,660/0 

6,9ayb 7,07 7& 
68,93”,, 69,317; 
9,54qb 9,260,; 

2,627; 2769% 

Le calnnl cle ces analyses donne le rapport 

1 P,O, . 6.05 TuO, 

et fournit, les resultats suivants : 

Le produit, ne cristallisant qu’en solution trbs concentree, retient 
un faible excBs d’eau, ce qui se traduit dans les rBsultats analytiques, 
par un pour cent un peu trop blevi! pour le dosage de I’eau et par con- 
sequent un peu trop faible pour le dosage des autres constituants. 
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PHORPHOTUNGSTATE DE POTASSIUM A 3 TuO, 
3 K,O. P,O,. 6 TuO,. 3 H,O + 1 1  H,O . 

De nombreux essais de preparation directe, par une methode sem- 
blable a celle employee pour le sel de sodium (en employant successive- 
ment K,HPO, ou une solntion d’aeide phwphorique et  K,TuO, ou une 
solution potassique d’acide tungstique fraichement prBcipit6) n’ont pas 
abouti. Nous n’avons obtenu qu’une faible cristallisation fornike d’un 
autre complexe (sitrie a 7 TuO,). 

Nous avons donc pr6parh le phosphotungstate de potassium a partir 
de celui de sodium, en le precipitant par nne solution saturke de chlo- 
Pure de potassium. Lorsqu’on ajoute cette derniere a la solution con- 
centree du phosphotungstate de sodium, il se separe line huile (cristaux 
liquides?) qui se solidifie en une masse cristalline au  bout de quelques 
heures. Lorsqu’on fait le melange en sens inverse, en ajoutant peu a peu 
la solution du sel de sodium a une solution saturke de chlorure de potas- 
sium, il n’y a pas shparation d’huile, mais le sel de potassium correspon- 
dant cristallise peu a peu. Your avoi;. ce dernier exempt de sel de sodium, 
nous avons dQ repeter I’opkration trois fois, en redissolvant chaque 
fois le precipit6 cristallin dans un peu d’eau chaude et, en versant peu 
a peu cette solution dans une nouvelle solution saturPe de chlorure d e  
potassium. 

Le sel ainsi obtenu a eti! purifie par recristallisation, en le dissol- 
vaat dans de I’eau a envirori SOo. I1 etait tout a fait, pnr apres avoir eti! 
recristallisi: quatre fois. 

Le phosphotungstate de potassium a 3 TuO, se presente sous la 
forme de fines aignilles prismatiques incolores. trks brillantes. I1 est 
moins soluble que celui de sodium et ne forme pas, comme ce dernier, 
de solutions sursaturees. Sa solution preparke a 50° cristalliPe rapide- 
ment par refroidissemcnt, sans qu’il soit nhcessaire d’amorcer. Comme 
la solution du sel de sodium, elle est faiblement alcaline et a le goQt 
sucre caractbristique. Avec le nitrate d’argent et  le chlorure de baryum 
elk donne les m6mes reactions. 

L’analyse de ce produit a donne les resultats suivants: 
0,6013gr. de substance a perdu dans l’exsiccateur 
1,6613 gr. de substance a perdu par calcination 

2 , 6 3 8 5 ~ .  de substance a donne 

0,0575 H,O 
0,2030 H,O 

et a donne 0,1761 Mg,P,O, = 0,1123 P,O, 
1,8539 TuO, + P,O, 

et 0.0399 Tu = 0,0503 TuO, 
soit au total 1,9042 TuO, + P,Oi 

Le dosage de P,O, dans ce melange a donne 0.2026 Mg,P,O, = 0,1292 P,O, 
soit 1,7760 TuO, 
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Le calcul de ces analyses donne le rapport 

1 P,O, .6,09 TuO, 

et fournit les r6sultats suivants : 

Eau totale 
Eau perdue B I’exsiccateur 
Eau plus fortement combinQ 

P*O, 
TuO, 
K,O (par diffbrence) 

12,19o/b 
9,580/0 
2,610;, 
6,86% 

67,28% 
13,66?; 

PHOSPHOTUNGSTATE D’BLMMONIUM A 3 TuO, 
3 (NH,),O . P,O, . 6 TuO . 3 HZO + 6 HZO . 

Nous n’avons pas non plus renssi effectuer la synthkse directe de 
ce sel d’ammonium. Nous l’avons preparb comme celui de potassium, 
en versant peu a peu nne solution concentrbe de phosphotungstate 
de sodium dans une solution satnrhe de chlorure d’ammonium. Cette 
ophration, rephtee trois fois, a Qtt! suivie de plusieurs recristallisations, 
en dissolvant la substance dans de l‘eau a 40”. Le produit est pur aprks 
avoir 6tQ recristallis6 quatre fois. 

Le phosphotungstate d’ammonium a 3Tu0,  se prhsente SOUS la 
forme de prismes courts et compacts, incolores et trks brillants. I1 
est peu soluble a froid, comme celui de potassium. Sa solution est peu 
alterbe jusqu’it environ 40°, mais elle perd de l’ammoniaque au-dessus 
de cette temperature et le dhgagement d’ammoniaque est abondant 
A l’ebullition. Dissous a 40°, il cristallise lenteinent par refroidissement. 
Sa solution a nne reaction faiblement alcaline et le goQt sucre carac- 
teristique; elle donne avec le nitrate d’argent et avec le chlorure de 
baryum les memes reactions que les sels de sodium et de potassium. 

L’analyse de ce produit a donne les resulttits suivants: 
0,0532 H,O 
0,2298 NH, + H,O 
1,1376 TuO, + P,O, 

0,9674 gr. de substance a perdu dans I’exsiccateur 
1,3674 gr. de substance a perdu par calcination 

et a donne par calcination 
Le dosage de P,O, dans ce inelange a donne 0,1621 Mg,P,O, = 0,1034 P,O, 

soit 1,0342 TuO, 
1,8154gr. de substance a donne 0,3112 NH,CI = 0,1515 (NH,),O 
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Le calcul de ces analyses donne les rapports 
3,Ol (NH,),O . 1 P,O,. 6,12 TuO, 

et fournit les resultats suivants: 

CalcuM pour 

--__ 

Eau totale 
Eau perdue B l’exsiccateur 
Eau plus fortement combin& 

pzo, 
no3 

(NB*),O 

Le sel ayant une tendance se dbshydrater, le dosage de l’eau 
totale et de I’eau faiblement combinee a donne un resultat un peu trop 
faible. 

La serie de phosphotungstates que nous avons obtenue et d6crite 
ci-dessus est analogue 8. celle des arsenomolybdates etudies par Pufahl, 
Rosenheeim et Traubel). Elle s’en distingue par l’instabilite de sQn acide 
libre, tandisque l’acide arsenomolybdique H,[AsO(MoO,),} est remar- 
quablement stable. 

Lausanne, Laboratoires de chimie analytique et de chimie 
organique de 1’Uiniversit.e. 

I) Abegg-Auerbach, Handbuch der Anorg. Chem. LV, I, 2. Hiilfte, 1035. 

29 
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Das Verhalten der Alkalisalze der Cyclopropanearbon- 
saure an der Anode, und die thermische Zersetzung der 

Butter-persaure 
von 

Fr. Fiehter und Hans Reebl). 
(3. IV. 23.) 

Die von Fichter und Krummenacher2) aufgestellten Leitsatze fur 
die Elektrolyse von Salzen organischer Sauren verlangen, dass der 
Kohlenwasserstoffrest oxydationsbestandig sei, wenn anders eine Kolbe- 
sche Synthese eintreten soll. Es interessierte uns nun, das Verhalten 
der cyclopropancarbonsauren Salze an der Anode kennen zu lernen, 
da der Cyclopropanring zwar dem Kaliumpermanganat widersteht, aber 
durch Brom doch leicht aufgesprengt wird. N .  J .  Demianow und 
M .  Dojarenko3) gaben gelegentlich der elektrolytischen Darstellung 
von Cyclobutanol aus cyclobutancarbonsaurem Kalium in einer Notiz 
an, dass sich die Salze der Cyclopropancarbonsaure ahnlich verhalten, 
ohne aber naher darauf einzutreten. 

1. Elektrolyse von cyclopropansaurem Kalium. 
Cyclopropancarbonsaure (dargestellt aus Trimethylenchlorobromid 

resp. y-Chlorbutyronitril nach den Angaben von L. Henry4), P. Bruy- 
lant@), A .  Huller und Eug. Benoistc)) wurde mit Kaliumcarbonat in 
einen Krystallbrei des Kaliumsalzes verwandelt, das in lufttrockenem 
Zustand der Formel C4H,0,K + 4% H,O entspricht. 

I. 0,2465 gr Subst. verloren bei 175O 0,1000 gr H,O und die zuriick- 
bleibenden 0,1465 gr wasserfreien Salses gaben 0,1022 gr K,SO, 

11. 0,2888 gr Subst. verloren bei 150° 0,1133 gr H,O 
111. 0,1535 gr bei 175O getrockneter Subst. gitben 0,1076 gr K,SO, 

C,H,O,K + 43 H,O 

w&.O,K Ber. K 31,49% 

Ber. H,O 39,50% 
Gef. ,, 40,57; 39,23% 

Gef. ,$ 31,31; 31,43% 

l) Beziiglich der experimentellen Einzelheiten vergl. Huns Reeb, Diss. Basel 1923. 
2, Helv. I, 159 (1918). 
3, B. 40, 2594 (1907). 
4, Bull. Acad. Roy. de Belg. 131 35, 360 (1898); 37, 17 (1899); siehe auch Gabriel, 

€3. 23, 1771 (1890). ') R. 28, 184 (1909). 6, C. R. 154, 1567 (1912). 
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Eine 10-proz. Losung des Kaliumsalzes wurde an einer innen durch 

fliessendes Wasser gekuhlten Platin-U-rohranode von 2,9 em2 Ober- 
flache mit einer Stromdichte von etwa 0, l  Amp./cm2 elektrolysiert, 
wahrend das entweichende Kohlendioxyd nach dem Trocknen in einem 
der zur Elementaranalyse gebrauchlichen Kaliapparate aufgefangen 
und die Strommenge mit Hilfe des Kupfer-coulombmeters bestimmt 
wurde. Es ergab sich dabei, dass die Kohlendioxydausbeute am Anfang 
der Elektrolyse am hochsten ist und dann rasch abnimmt, sei es durch 
Verminderung der Konzentration des Salzes, sei es durch das uber- 
handnehmen des oxydativen Abbaus. An der Oberflache des allmZihlich 
gelb werdenden Elektrolyten schwimmt schliesslich ein 01 von typisch 
esterartigem Geruch. 

Dass die Cyclopropansaure dabei stark angepackt wird, ergibt sich, 
wenn man vom Neutralsalz ausgeht, aus der nach und nach eintretenden 
alkalischen Reaktion. Urn die Ausbeute an Kohlendioxyd zu bestimmen, 
wurde deshalb die Elektrolyse von Zeit zu Zeit unterbrochen, der 
Elektrolyt angesauert, und Luft durchgesaugt. Zum Ansauern beniitzten 
wir entweder Schwefelsaure oder Cyclopropancarbonsaure. So er- 
kannten wir bald, dass die Gegenwart freier Cyclopropancarbonskiure 
einen speziell gunstigen Einfluss auf den Verlauf der Elektrolyse ausiibt. 

Wir setzten darum von Anfang an zu einem Aquivalent cyclo- 
propansauren Kaliums ein Aquivalent freier Cyclopropancarbonsaure 
und kiihlten nicht nur die Anode, sondern auch noch ausserlich das 
Elektrolysiergefass durch Eis. 

Coulombmeter Amp.-Min. gr CO,/l Farad 

0,2534 0,1147 
0,4678 0,1583 10,76 

Nach der Gleichung fur die Kolbe'sche Kohlenwasserstoffsynthese 
2 C,H, . COOK + 0 + H,O + 2 Farad = (C,H,), + 2 KHCO, 

wiirde 1 Farad gerade 1 CO, = 44 gr geben mussen; d e erhaltenen Werte 
bleiben ersichtlich weit darunter. Vie1 besser entsp when sie dem fur 
die Reaktion von Hofer und Moestl) 

C,H,. COOK + 0 + H,O + 2 Farad = C,H, - OH + KHCO, 

l) A. 323, 284 (1902). 
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berechneten Wert von 1/2 CO, = 22 gr fur 1 Farad. Nun entsteht 
aber offenbar nicht der Alkohol, sondern der Ester desselben mit der 
Cyclopropancarbonsaure. Darum wird letztere sehr rasch verbraucht, 
viel rascher, als nach Massgabe der Bildung von Kaliumbikarbonat 
zu erwarten ware; trotz des Zusatzes von 1 Aquivalent freier Saure 
zu 1 Aquivalent Kaliumsalz wird der Elektrolyt wieder alkalisch. Die 
Beteiligung der freien Saure lasst sich etwa durch folgende Gleichung 
ausdriicken : 

C3H,. COOK + 0 + 2 Farad + 2 C,H, . COOH = C3H5 . COO.  C3H5 + 
C3H5 * COOK + Cog + HgO 

Dass an einer arbeitenden Anode eine Wasserabspaltung, wie sie die 
Esterbildung verlangt, stattfinden kann, ist durch zahlreiche Beispiele 
belegt : eines der schlagendsten ist die Synthese des Acetamidin- 
nitrats CH, * C( : NH)NH, * HNO, von Fr. Fichter, K.  Stutx und Fr. (hies- 
haberl) bei der elektrochemischen Oxydation des Alkohols in Ammonium- 
carbonatlosung. Im vorliegenden Fall ist die Esterbildung von grund- 
legender Bedeuiung fur den Verlauf der Elektrolyse, weil der ent- 
standene Alkohol nur in Form des Esters erhalten bleibt; versagt der 
Schutz durch Veresterung, so geht der Alkohol durch Oxydation ver- 
loren. 

Ein wenig Ester bildet sich freilich auch ohne absichtlichen Zusatz 
freier Saure, und das ist leicht verstandlich, da in der unmittelbaren 
Nahe der Anode stets freie Saure auftreten muss. 

2. Elektrol ytischer C ycl opropancarbonsaure-all ylester. 

Der elektrolytische Ester ist nicht einheitlich. Ein Teil davon 
siedet (nach Entfernung der vorhandenen freien Saure) niedrig, riecht 
esterartig, und entfarbt Kaliumpermanganatlosung ; der grossere Teil 
aber siedet viel hoher, auch unter 15 mm Druck bis uber 200°, ohne 
freilich einen konstanten Siedepunkt erkennen zu lassen, ist dick- 
fliissig, riecht eigentiimlich, zeigt auch nach sorgfaltigem Entsauern 
bei erneuter Destillation immer wieder saure Reaktion, und entfarbt 
ebenfalls Kaliumpermanganatlosung. 

Das aus einer Reihe von kurzen einstundigen Elektrolysen gesam- 
melte 01 wurde durch Ausfraktionieren im Vakuum getrennt und die 
niedrigste Fraktion schliesslich unter gewohnlichem Druck destilliert ; 

l )  Verh. Naturf. Ges. Baael 23, 263 (1912); Z .  El. Ch. 18, 651 (1912). 
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sie siedete dann bei 152-154O. Reiner synthetischer Ester (s. u.) siedet 
bei 154-155O. 
0,0915 gr Subst. gaben 0,2231 gr CO, und 0,0651 gr H,O 
0,1107 gr Subst. (einer andern Darstellung) gaben 0,2692 gr CO, und 0,0814 gr H,O 

C,H,,O, Ber. C 66,62 H 8,00% 
Gef. ,, 66,52; 66,34 ,, 8,Ol; 8,23% 

Die Ausbeute an richtig siedendem Ester ist leider gering; den Haupt- 

Bei der Verseifung mit n. Natronlauge konnte Allylalkohol durch 
seinen typischen, die Schleimhaute reizenden Geruch und durch die 
Fluoreszenzreaktion mit /3-Naphtol nach der Oxydation mit Brom- 
wasser nach DenigtW), und Cyclopropancarbonsaure durch ihren Siede- 
punkt 185O leicht nachgewiesen werden. 

Die Elektrolyse des cyclopropancarbonsauren Kaliums gibt, zum 
Unterschied von derjenigen der Benzoate, ein synthetisches Produkt ; 
aber sie weicht in verschiedenen Punkten vom normalen Verlauf der 
Elektrolyse von Salzen einbasischer Fettsauren ab : 

anteil bilden die hohern Fraktionen. 

ein synthetischer, dem aus Natriumacetat entstehenden Athan 
entsprechender Kohlenwasserstoff wurde nicht gefunden ; 

das synthetische Produkt hat den Charakter eines Esters, aber 
es ist nicht der logischerweise erwartete Cyclopropylester  der 
C y cl o p r o p a n  c a r b  o ns  au  r e , sondern der isomere A1 1 y 1 es te r  , 
wie das Verhalten gegen Kaliumpermanganat von Anfang an 
verriet ; 
das Produkt ist kein einheitlicher Ester, sondern ein kompliziertes 
Gemisch, in welchem die hoher siedenden Anteile um so mehr. 
vorherrschen, je langer die Elektrolyse dauert. 

Zu a) ist im Sinne der Leitsatze von Fichter und Krummenacher 
zu bemerken, dass das Peroxyd der Cyclopropancarbonsaure nicht 
das primare Produkt zu sein scheint, denn dieses hatte doch mindestens 
zu einea kleinen Teil im Sinne der Athansynthese reagieren mussen. 

Wenn also nach b) ein Ester entstanden ist, der aus dem nach 
Hofer und Moest gebildeten Alkohol hervorging, so muss die Cyclo- 
propancarbon-persaure  als primares Produkt angenommen werden; 
Persauren entstehen ja im allgemeinen leichter als Peroxyde. 

*) B1. [4] 5, 879 (1909). 
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Man sollte nun erwarten, dass die Cyclopropancarbon-persaure 
bei ihrem ZerfalI das Cyclopropanol liefere; an seiner Stelle erhalten wir 
offenbar den isomeren Allylalkohol : 

Die Neigung zur Bildung von Cyclopropanol ist ausserordentlich 
gering. M .  Kishnerlj  erhielt aus Aminocyclopropan mit salpetriger 
Saure auch nicht Cyclopropanol, sondern Allylalkohol ; P. L i p p  und 
C. Padberg2) sind der Ansicht, dass erst durch Einbau des Cyclopropan- 
rings in ein komplizierteres tricyclisches Ringsystem die Konfiguration 
des Cyclopropanols im Apotricyclol wenigstens einigermassen bestandig 
gemacht wird. 

Die Uneinheitlichkeit des Esters nach c) hangt wohl wenigstens 
zum Teil mit dieser Umlagerung zusammen ; denn roher elektrolytischer 
Ester verandert sich beim Aufbewahren oder noch rascher beim Er- 
warmen, also wahrend des Fraktionierens, im Sinne einer Vermehrung 
der hoher siedenden Anteile, was wie eine Polymerisation aussieht. 
Entsauerte hoher siedende Fraktionen gaben Analysenwerte, die vom 
monomolekularen Ester nicht wesentlich abwichen. Da aber kein kon- 
stant siedender Korper isoliert und analysiert wurde, SO mussen be- 
stimmtere Hypothesen einstweilen zuruckgestellt werden. Urn eine 
Veranderung des Allylesters durch elektrochemische Oxydation (was 
die Vermehrung bei langerer Dauer der Elektrolysen verrnuten liesse) 
scheint es sich nicht zu handeln, da keine Vermehrung des Sauerstoff- 
gehalts festgestellt werden konnte. 

3. S ynthetischer C yclopropancarbonsaure-all ylester. 

Zur sicheren Identifizierung haben wir den Cyclopropancarbon- 
saure-allylester auch synthetisch aufgebaut aus cyclopropancarbon- 
saurem Silber und Allylchlorid im Einschmelzrohr bei looo. Etwa die 
Halfte des Produktes ging unter 13 rnm bei 57O iiber und siedete dann 
unter Atmospharendruck bei 154-155O. Der Siedepunkt zeigt gegen- 
uber dem des Cyclopropancarbonsaure-athylesters3) (133-134O) eine 
Differenz von 21 O, ahnlich derjenigen zwischen Buttersaure-allylester 
(142,5--143O) und Buttersaure-athylester (119,9O). Der Cyclopropan- 

l) X. 37, 304 (1905); C. 1905, I, 1704. 
2, B. 54, 1316 (1921). 
8 ,  W .  P. Perkin jr., B. 18, 1738 (1885). 
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carbonsaure-allylester ist eine farblose, leicht bewegliche Flussigkeit 
von angeoehmem Geruch. 

0,2022 gr Subst. gaben 0,4901 gr CO, und 0,1516 gr H,O 
C,H,,O, Ber. C 66,62 H S,OO% 

Gef. ,, 66,12 ,, 8,19% 

Der Rest des synthetischen Produktes siedete hoher, war dick- 
flussig und erinnerte an die hohern Fraktionen des elektrolytischen 
Esters. 

4. Versuche mit R ~ ~ ~ e r - p e r s a ~ r e .  

Die ausschliessliche Bildung von Ester bei der Elektrolyse des 
cyclopropancarbonsauren Kaliums legte uns die Frage nahe, auf welchem 
Wege denn uberhaupt die bei der Elektrolyse von fettsauren Salzen 
so haufig in geringerem oder grosserem Umfang beobachteten Ester1) 
entstehen. Rein formal lassen sie sich natiirlick auf entladene An- 
ionen2) oder auf Saurepero~yde~) nach 

R-COO 

R-COO 
I = C O , + R - C O O - R  

zuruckfuhren. Unbefriedigend an diesen Erklarungen ist, dass man 
nicht voraussehen und begreifen kann, warum bei der einen Saure 
hauptsachlich Ester, bei einer andern hauptsachlich Kohlenwasserstoff 
entsteht. 

Wir sind nun rein empirisch und ganz unabhangig von allen theo- 
retischen Anschauungen im vorliegenden Fall bei der Cyclopropan- 
carbonsaure zu dem Schluss gefuhrt worden, dass die Esterbildung eine 
naturliche Folgereaktion der Entstehung des Alkohols ist ; die letztere 
aber ist auf den Zerfall einer primar auftretenden Persaure zuruckzu- 
fuhren. 

Urn in dieser Frage Klarheit zu schaffen, stellten wir Versuche an 
iiber die Zersetzung der leichter zuganglichen But te r -persaure  bei 
Gegenwart Ton Buttersaure. 

Butter-persaure, dargestellt nach J .  d’ Ans und W. Frey4) resp. 
J .  d’Ans und A .  Krteips), die von der Darstellung her Buttersaure 
enthalt, wurde in den ersten Versuchen in einer kleinen Stahlbombe 
durch Einsenken in ein auf 150° vorgewarmtes Paraffinbad zur Ex- 

l) Eine tabellarische ZusammensteUung siehe bei 8. Moser, Die ebktrolytischen 
Prozesse der organischen Chemie, Halle 1910, S. 30. 

2, Fr. Foerster, Elektrochemie wiissriger Losungen, 111. Adl., J .  A .  Barth, Leipzig 
1922, S. 854, Gleichung (2). 

3, Fickter und Krummenacher, Helv. I, 155 (1918). 
4, B. 45, 1845, 1850 (1912). 6 )  B. 48, 1141 (1915). 
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plosion gebracht. Dabei entstand ein Gasgemisch, in welchem 32% 
Kohlendioxyd und 8% Propylen als Resultat der normalen Reaktion 
(Bildung des Alkohols, gefolgt von Wasserabspaltung infolge der hohen 
Temperatur) : 

enthalten waren; aber daneben fand sich vie1 Methan (40,6y0), Kohlen- 
oxyd (18,6y0, und in der Bombe Kohle, weil der ungehemmte explosive 
Zerfall zu hoher Temperatur und damit zu den bekannten Produkten 
jeder pyrogenen Zersetzung fuhrte. 

Durch Zusatz von mehr Buttersaure wurde die Explosion so weit 
abgeschwacht, dass die Gase zu 70% aus Kohlendioxyd bestanden, 
nur noch 19% gesattigte Kohlenwasserstoffe enthielten, und dass nun 
But te rsaure-propyles te r  vom Sdp. 142-144O in der Bombe ge- 
funden wurde. 

CH3--CHS--CH,-COOOH --+ CHS--CH=CH, + CO, + HZO 

0,2105 gr Subst. gaben 0,4985 gr CO, und 0,2062 gr H,O 
C,HI,O, Ber. C 64,66 H 10,85y0 

Gef. ,, 64,61 ,- 10,96y0 

Noch besser gelang die Reaktion durch vorsichtiges Erhitzen verdunnter 
Butter-persaure in einem Fraktionierkolben mit einem Mikrobrenner, 
wobei die entweichenden Gase, um die Kondensation der fliichtigen 
Persaure im Kaliapparat zu verhindern, durch einen Kuhler und durch 
eine auf -20° abgekuhlte kleine Waschflasche passierten. Die Ester- 
ausbeute wird besonders gut, wenn man als Verdunnungsmittel ausser 
Buttersaure konzentrierte Schwefelsaure, die ebenfalls in kleiner Menge 
schon von der Darstellung her vorhanden ist, zusetztl). 

3,6265 gr Butter-persiiure von 55,58:/, Persiiuregehalt (=2,0156 gr C,H, . C0,H) 
wurden mit Schwefelsaure auf ca. 40% Persauregehalt herabgesetzt, und gaben bei 
Iangsamer Zersetzung 0,6850 gr CO, und 1,1477 gr Butterskure-propylester ; am Schltws 
des Versuches waren im Kolben und in  der Vorlage noch 0,6873 gr Butter-persaure 
vorhanden. Die zersetaten 2,0156-0,6873 = 1,3283 gr C,H, . CO,H hiitten geben 
konnen 0,6616 gr CO, und 1,6610 gr C,H, . CO, * C,H,; die C0,-Ausbeute betrug also 
122% der theopetischen, die Esterausbeute 69% derselben. Der Ester siedete bei 143O. 

0,1053 gr Subst. gaben 0.2493 gr CO, und 0,1031 gr H,O 
C,H,,O, Ber. C 64,56 H 10,85% 

Gef. ,. 64.59 ,, 10,96% 

5. Cyclopropancarbonsaure-anhydrid und Cyclopyopancarbon-pemawe. 
5 gr Cyclopropancarbonsaure wurden in Anlehnung an eine Vor- 

schrift von A .  M.  Clover und G. F. Richmond2) zur Darstellung von 
I) Die Schwefelsaure ersetzt die wasserabspaltende Wirkung der Anode. 
*) Am. 29, 179 (1903). 
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Crotonsaure-anhydrid rnit der vierfachen Menge Essigsaure-anhydrid 
6 Stunden am Ruckflusskuhler gekocht und dann unter 12 mm Druck 
fraktioniert ; das uberschussige Essigsaure-anhydrid ging bei 42--45O 
uber, dann folgte eine Zwischenfraktion von 70-74O, und endlich das 
reine Cyclopropancarbonsaure-anhydrid vom Sdp. 114O (12 mm). 
Es erstarrt im Kohlendioxydschnee-Athergemisch zu langen weissen 
Nadeln. 

0,1518 gr Subst. gaben 0,3439 gr GO, &d 0,0906 gr H,O 
C,H,,O, Ber. C 62,31 H 6,54% 

Gef. ,, 61,80 ,, 6,68% 

Ein aus dem Anhydrid mit 100-proz. Hydroperoxyd und Schwefel- 
saure dargestelltes Praparat mit 45 % C y cl o p r o p a n  c ar b o n - p ers  au re  
wurde rnit Cyclopropancarbonsaure und Schwefelsaure auf 35% ver- 
dunnt und im Fraktionierkolben langsam zersetzt ; es entstanden aus 
0,6300 gr zersetzter Persaure 0,1354 statt 0,1711 gr CO, (79% der 
Theorie) und eine kleine Menge des durch seinen Geruch leicht kennt- 
lichen Esters. 

6.  Zusammenfassung. 

Es wurde festgestellt, dass das Kaliumsalz der Cyclopropancarbon- 
saure an der Platinanode eine Art Kolbe’scher Synthese ergibt, indem, 
vornehmlich bei Gegenwart uberschussiger Cyclopropancarbonsaure, 
der Allylester der Cyclopropancarbonsaure entsteht. Der eigentlich 
erwartete Cyclopropylester bildet sich nicht wegen der Unbestandig- 
keit des Cyclopropanols, das sicb. m m  isomeren Allylalkohol umlagert. 
Der Allylester der Cyclopropancarbonsaure ist bei dieser Reaktion 
begleitet von einem betrachtlichen Anteil hoher siedender, vermut- 
lich polymerer Produkte, aus denen bis jetzt kein einheitlicher Korper 
isoliert werden konnte. 

Die elektrochemische Esterbildung bei der Elektrolyse der Salze 
der Fettsauren ist zuruckzufuhren auf die primare Entstehung von 
Persauren, die an der Anode sofort zerfallen unter Bildung von Alkoholen, 
aber bei Gegenwart freier uberschiissiger Saure unter dem wasser- 
abspaltenden Einfluss der Anode sich verestern. Die elektrochemische 
Reaktion lasst sich nachahmen rnit Butter-persaure durch langsame 
thermische Zersetzung bei Gegenwart von Buttersaure und Schwefel- 
saure, und ebenso rnit Cyclopropancarbon-persaure. 

Basel, Anstalt fur Anorganische Chemie, April 1923. 
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Uber die Verwendung des Rhodanins zu organisehen 
Synthesen 11. Aminosauren und Ketosauren 

von 

Ch. Grllnaeher, M. Gerb, 4. Ofner, A. Klopfenstein und E. Schlatter. 
(4. IV. 23.) 

In einer friiheren Arbeitl) hat der eine von uns zeigen konnen, 
dass die durch Kondensation von Aldehyden mit Rhodanin erhaltenen 
Produkte bei der Spaltung mit Alkalien Verbindungen liefern, die sich 
in einigen Reaktionen so verhalten, wie wenn sie a-Thioketocarbon- 
sauren waren, gemass dem Schema: 

Da einerseits das Rhodanin sehr leicht zuganglich ist, anderseits 
die Spaltung der Kondensationsprodukte glatt und rnit guter Ausbeute 
verlauft, haben wir nach dem schon friiher gegebenen Reaktionen- 
schema eine grossere Anzahl, zum Teil auch schon bekannter Keton- 
sauren, Ketonsaure-oximen, und Aminosauren aufgebaut, um die weitere 
Anwendbarkeit dieser Methode zu erproben, und urn dabei Erfahrungen 
zu sammeln, die fiir die Synthese kompljzierterer Verbindungen dienen 
werden. Es sollen im folgenden noch einige fur die Methode typische 
Beispiele angefiihrt werden. 

Ganz allgemein kann folgendes gesagt werden : Die Kondensation 
des Rhodanins rnit Aldehyden und a-Diketonen verliiuft meist recht 
glatt und rnit guter Ausbeute. Die Kondensationsprodukte zeichnen 
sich durch ihre hervorragende Krystallisationsfahigkeit aus. Neben 
den zahlreichen Verbindungen dieser Art, die friiher schon von An- 
dreasch2) und andern hergestellt worden sind, haben wir auch die noch 
unbekannten Kondensationsprodukte des Acetaldehyds, Crotonaldehyds, 
Isovaleraldehyds und Phenylacetaldehyds mit Rhodanin dargestellt. 
Mit hanthol  gelang uns nur, ein schmierigks Reaktionsprodukt zu 
erhal ten. 

l) Helv. 5, 610 (1922). 
2 ,  Die ganze Literaturzusammenstellung fiiidet sich Helv. 5, 610 (1922). 
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Die Spaltung der Rhodanin-kondensationsprodukte, die wir stets 
mit verd. Natronlauge durchgefuhrt haben, findet immer statt. Wah- 
rend aber in der aromatischen Reihe die erhaltenen Sulfhydrylsauren 
feste, allerdings meist nicht oder nur schwer krystallisierende Verbin- 
dungen sind, bilden sie in der aliphatischen Reihe oft olige oder schmierige 
Massen, die nicht unzersetzt destillierbar sind, und infolgedessen nur 
sehr schwer rein hergestellt werden konnen. 

Ath yliden-rhodanin. 

NH-co 

Molekulare Mengen von Rhodanin und Paraldehyd werden in 
wenig siedendem Eisessig am Ruckflusskuhler wahrend zwei bis drei 
Stunden gekocht. Nach dem Erkalten des Gemisches krystallisiert 
das Kondensationsprodukt beim Reiben an den Wanden des Gefasses 
in Form eines hellgelben krystallinischen kornigen Niederschlages aus. 
Die Ausbeute ist annahernd quantitativ. 

Das aus wenig Eisessig umkrystallisierte Athyliden-rhodanin bildet 
glanzende, braunlichgelbe Blattchen, die bei 143O schmelzen. Die 
Verbindung ist in Wasser unloslich, ziemlich leicht loslich in den ge- 
brauchlichen organischen Losungsmitteln. 

In Alkalien lost sich die Verbindung sehr leicht auf, indem sie 
schon in der Kalte z. T. gespalten wird, und sich die Methyl-sulfhydryl- 
akrylsaure bildet. 

7,98 mgr Subst. gaben 8,16 mgr CO, und 2,50 mgr H,O 
6,40 mgr Subst. gaben 5,OO cm3 Nz (725 mm, 18O) 

C,H5NSz Ber. C 37,73 H 3,14 N S,SO~,  
Gef. ,, 37,91 ,, 3,50 ,, 8,749/, 

Crotonal-rhodanin. 

NH-CO 

Molekulare Mengen Crotonaldehyd und Rhodanin werden in mog- 
lichst wenig Eisessig gelost, und am Ruckflusskuhler wahrend 4 bis 
6 Stunden im Sieden gehalten. Das Kondensationsprodukt scheidet 
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sich nach dem Erkalten des Gemisches krystallinisch ab. Nachwaschen 
und Fallen mit Wasser muss vermieden werden, da sonst das Produkt 
schmierig wird. Nach dem Trocknen und Umkrystallisisren aus sieden- 
dem Toluol erhalt man das Crotonal-rhodanin in schonen braungelben 
Nadeln, die bei 189O schmelzen. Die Verbindung ist in Wasser un- 
loslich, loslich dagegen in organischen Losungsmitteln. 

8,97 mgr Subst. gaben 3,55 mgr H,O und 14,83 mgr CO, 
7,74 mgr Subst. gaben 0,520 ems N, (730 mm, 18') 

C,H,ONS, Ber. C 45,41 H 3,78 N 7,57% 
Gef. ,, 45,lO ,, 3,56 ,, 7,57a4 

Isovaler yliden-rhodanin. 

NH-co I I  ,CH3 
SC C-CH. CH, . C H  Y \CH3 

Wird auf dieselbe Weise hergestellt wie das Athyliden-rhodanin. 
Aus wenig Eisessig umkrystallisiert, bildet das Isovaleryliden-rhodanin 
weiche blass-braungelbe Blattchen, von fettsaure-ahnlichem Aussehen. 

Die Verbindung schmilzt bei 83O, und ist in organischen Losungs- 
mitteln leicht loslich. 

6,62 mgr Subst. gaben 0,392 om3 N, (726 mm, 16O) 
C,H,,ONS, Ber. N 6,96% 

Gef. ,, 6,700,/, 

Phen ylath yliden-rhodanin. 

S b  C=CH.  CH, . C6Ha 

NH-GO 
I 

\$ 
13 gr Rhodanin und 12 gr Phenylacetaldehyd wurden in der zur 

Losung notigen Menge Eisessig und etwas Essigsaure-anhydrid in 
einem Rundkolben am Ruckflusskiihler gekocht. Es war keinerlei 
Einwirkung zu beobachten. Erst bei der Zugabe von wasserfreiem Na- 
triumacetat trat unter stiirmischem Aufsieden eine Reaktion ein. Das 
Kochen wurde noch wahrend einer Stunde fortgesetzt, wobei sich die 
Flussigkeit immer dunkler farbte, dann mit Wasser versetzt, und das 
sich abscheidende dunkel gefarbte 81 von der wasserigen Flussigkeit 
getrennt. Das 01 erstarrt in der Kalte und bildet das rohe Phengl- 
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athyliden-rhodanin. Zur Reinigung wird es im Morser pulverisiert, 
getrocknet, und mit Xylol ausgekocht. Der Ruckstand wird in sieden- 
dem Eisessig aufgenommen, worin er sich nur teilweise lost, und das 
Gemisch bis zur vollstandigen Losung mit Essigsaure-anhydrid ver- 
setzt. Man gibt nun in die fjltrierte Losung sehr vorsichtig tropfenweise 
Wasser, wobei neben sturmischem Aufsieden der Flussigkeit die Ver- 
bindung auskrystallisiert. Das Phenylathyliden-rhodanin konnte nur 
auf diese Weise in schonen, gelb glanzenden Nadeln erhalten werden, 
die bei 217O schmelzen. 

9,16 rngr Subst. gaben 18,75 mgr GO, und 3,27 mgr H,O 
8,04 rngr Subst. gaben 0,373 em3 N, (723 mm, 22") 

16,86 mgr Subst. gaben 0,824 cm3 N, (722 mm, 18") 
C,,H,NS, Ber. C 56,17 H 3,82 N 5,95y0 

Gef. ,, 55,85 ,, 4,Ol ,, 5,lO; 5 , 4 4 O ;  

Rhodanal-gl yox ylsaure. 
NH-co 

Die fur die Darstellung dieser Verbindung notige Glyoxylsaure 
stellten wir nach TafeP) durch elektrolytische Reduktion von Oxal- 
saure her. 

35 gr Glyoxylsaure, die in Form eines gelblichen dicken Syrups 
erhalten worden war, wurde in wenig Eisessig gelost, und 40 gr Rhodanin 
zugegeben, und die bald sich tiefrot farbende Fliissigkeit wahrend 
mehrerer Stunden auf dem Sandbade zum Sieden erhitzt. Nach einiger 
Zeit beginnt die Abscheidung des Kondensationsproduktes, das starkes 
Stossen verursacht. Ausbeute 60 gr. Aus vie1 siedendem Wasser um- 
kryatallisiert, erhalt man die Verbindung in glanzenden, dunkel- 
braunroten Schuppen, die sich bei 225O zersetzen, ohne zu schmelzen. 
In kdtem Wasser und Eisessig sehr schwer losiich, leicht loslich dagegen 
in Alkohol. 

8,57 mgr Subst. gaben 0,566 cm3 Nz (734 mm, 19O) 
C6H30sNS, Ber. N 7,40% 

Gef. ,, 7,29% 

Athylester der Rhodanal-glyoxylsaure. 
Einige Gramm Rhodanal-glyoxylsaure werden in wenig abs. 

Alkohol gelost, und die Losung unter Kuhlung mit Chlorwasserstoffgas 
B. 37, 3187 (1904); Z. El. Ch. 8, 282 (1902). 
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gesattigt. Nach 24-stundigem Stehen des Gemisches wird dieses mit 
vie1 Eiswasser versetzt. Der Ester fiillt aIs gelbe, krystallinische Flocken 
aus, die nach dem Waschen in Benzol gelost und mit Ligroin nochmals 
ausgefallt werden. 

Der Ester bildet ein gelbes, krystallinisches Pulver, das in Wasser 
unloslich, dagegen in Alkohol sehr leicht loslich ist. 

9,81 mgr Subst. gaben 0,57 cma N, (723 mm, 20°) 
C,H,O,NS, Ber. N 6,45% 

Gef. ,, 6,40% 

Kaliumsalz der Rhodanal-glyoxylsaure. 
NH-GO 
I 1  
v 

SC C=CH. COOK. KOH 

S 

Das Kaliumsalz von obiger Zusammensetzung erhalt man, wenn 
eine absolut alkoholische Losung von Rhodanal-glyoxylsaure mit 
Kaliumalkoholat versetzt wird, wobei das Salz sofort als gelber Nieder- 
schlag ausfallt. Nach dem scharfen Absaugen und Waschen mit Alkohol 
wird letzteres in wenig Wasser gelost, und mit Aceton wieder gefallt, 
wobei das Salz in Form eines braunlichgelben krystallinischen Pulvers 
erhalten wird. 

8,05 mgr Subst. gaben 0,36 em3 N, (732 mm, 17O) 
8,30 mgr Subst. gaben 0,36 cm3 N, (727 mm, 17O) 
0,1108 gr Subst. gaben 0,0674 gr K,SO, 

C,H,O,NS,K, Ber. N 4,94 K 27,60% 
Gef. ,, 4,93; 4,86 ,. 27,304/, 

p -  Methoxy -sulfhydr ylzimmtsaure. 
CH,. 0. CeH,. CH=C. COOH 

AH 

1 Mol Anisal-rhodanin, das durch Kondensation von molekularen 
Mengen Anisaldehyd und Rhodanin erhalten wirdl), lost man in 4 bis 
5 Mol auf 15% verdunnter Natronlauge auf, erhitzt das Gemisch eine 
halbe Stunde auf dem Wasserbade, und lasst dann wahrend 1-2 Min. 
iiber freier Flamme zur Beendigung der Reaktion kochen. Aus der 
tiefroten, gut gekiihlten Losung fallt man mit verd. Salzsaure die hell- 

*) M. 24, 515 (1903) 
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gelbe Sulfhydrylsaure, die aus wenig Alkohol in schonen goldgelben 
Krystallen erhalten werden kann. Smp. 178O. Die Ausbeufe an Roh- 
produkt der Saure betragt 90-96% der theoretisch erwarteten Menge. 
Die Saure ist unloslich in Wasser, leichtloslich in Alkohol und Ather. 

8,66 mgr Subst. gaben 18,27 mgr CO, und 3,85 mgr H,O 
C,,H,,O,S Ber. C 57,14 H 4,76% 

Gef. ,, 57,53 ,, 4,85% 

p -  Methox y-phen ylbrenxtraubensaure-oxim. 

CH, * 0 . CeHd. CH, * C . COOH 
I I  
NOH 

Die Verbindung wird analog hergestellt wie das Phenyl-brenz- 
traubensaure-oximl). 

Man stellt eine alkoholische Hydroxylaminlosung her, indem man 
3 gr Natrium in 100 em3 Alkohol lost, zur Alkoholatlosung 10 gr in wenig 
Wasser gelostes Hydroxylaminhydrochlorid gibt, und diese vom aus- 
gefallenen Kochsalz abfiltriert. Mit 90 em3 dieser Losung ubergiesst 
man 10 gr rohe Methoxy-sulfhydrylzimmtsaure und lasst das Gemisch 
etwa 20 Min. lang am Ruckflusskuhler kochen. Dann wird der Alkohol 
vollstandig verdampft, der syrupdicke Ruckstand in wenig verd. Natron- 
lauge gelost, Tom allfallig ausgeschiedenen Schwefel abfiltriert, und 
mit verd. Salzsaure gefallt. Das schwach gelb gefarbte Oxim wird 
mit Wasser ausgewaschen. Ausbeute 8,5-9,5 gr. 

Die trockene Verbindung kann aus siedendem Toluol umkrystalli- 
siert werden. Auf diese Weise erhalt man das Oxim in wolligen, schnee- 
weissen Nadeln. Smp. 159O. Es ist loslich in heissem Wasser, sehr 
leicht loslich in Alkohol und Ather. 

10,66 mgr Subst. gaben 0,642 om3 N2 (726 mm, 18,5O) 
C,oH,,O,K Ber. N 6,70% 

Gef. ,, 6,73O/, 

p -  Methox y -phen y 1 brenztraubensaure. 
CH, * 0 * C,H, . CH% . CO - COOH 

Diese Ketosaure, die bereits von Dakin2) hergestellt worden ist, 
kann direkt durch Erwarmen der p-Methoxy-sulfhydrylzimmtsaure 
mit konz. Ammoniak auf dem Wasserbade gewonnen werden. Da aber 

I) Helv. 5, 617 (1922). 
2, C. 1911, I, 1550. 
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Spuren schwefelhaltiger Verunreinigungen die Krystallisation der Ver- 
bindung verhindern, haben wir die Ketosaure durch Spaltung des aus 
der Sulfhydrylsaure so leicht herstellbaren reinen Oxims mit Form- 
aldehyd und Salzsiiure nach Pedcin ') dargestellt. 

Die erhaltene aus Aceton umkrystallisierte Ketosaure schmilzt 
bei 190° bis 1920, und stimmt in allen Eigenschaften mit der von 
Dakin beschriebenen Verbindung uberein. 

p -  Methox y-phen ylalanin. 
CHS . O .  CeHd. CH, * CH . COOH 

I 

NHZ 

3 gr Methoxy-phenylbrenztraubensaure-oxim wurden in 30 em3 
absol. Alkohol gelost, die Losung mit moglichst wasserfreier Milchsaure 
angesauert, und nun bei N7asserbadtemperatur 8-proz. Natriumamalgam 
in kleinen Portionen zugegeben. Von Zeit zu Zeit pruft man die Reaktion 
des Gemisches dadurch, dass man einen Tropfen des letzteren auf rotes 
Lackmuspapier bringt, das nicht geblaut werden darf. 1st dies der 
Fall, wird wieder etwas Milchsliure zugegeben. Oft beginnt schon 
wahrend der Reaktion die Abscheidung der Aminosaure, sonst giesst 
man die Flussigkeit, nachdem man ca. 100 bis 150 gr Amalgam zu- 
gefugt hat, vom Quecksilber ab, und lasst sie 2-4 Stunden auf Eis 
stehen, wobei sich die freie Aminosaure kornig abscheidet. Ausbeute 

Aus heissem Wasser umkrystallisiert, erhalt man das p-Methoxy- 
phenylalanin als schneeweisse glanzende Blattchen. Die Verbindung 
ist von Dakin2) auf anderem Wege hergestellt worden, der den Schmelz- 
punkt ca. 295O angibt. 

80-90%. 

10,76 mgr Subst. gaben 0,696 cm3 N, (726 mm, 17O) 
CIoH,,O,N Ber. N 7,17% 

Gef. ,, 7,27% 

Methylen&ox y-sulfh ydr ylxirnmtsaure. 

Diese Saure haben wir analog der p-Methoxy-sulfhydrylzimmtsaure 
durch Spaltung des Piperonal-rhodanins. mit 15-proz. Natronlauge 

l )  B. 44, 3041 (1913); SOC. 101, 232 (1912). 
2) c. 1910, 11, 990. 
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hergestellt. Die erhaltene Saure stimmt in allen Eigenschaften mit der 
von Andreaschl) auf anderem Wege hergestellten Saure uberein. 

Meth y lendiox y - phen y lbrenztraubensaure-osim. 

Die Herstellung dieses Oxims aus der Sulfhydrylsaure gestaltet sich 
ganz analog der Darstellnng des Phenyl-brenztraubensaure-oxims uncl 
des p-Methoxy-phenylbrenztraubensaure-oxims aus den entsprechenden 
Sulfhydrylsauren. 

Die Verbindung, die sowohl aus siedendem Toluol, als auch aus 
siedendem Wasser umkrystallisiert werden kann, bildet blass gelblich 
gefarbte glanzende Blattchen, die bei 156-158O schmelzen. 

11,60 mgr Subst. gaben 22,79 mgr CO, und 4,54 mgr H,O 
10,56 mgr .Subst. gaben 0,608 om3 N, (724 mm, 16O) 

Cl,HIO,N Ber. C 53,81 H 4,04 N 6,28% 
Gef. ,, 53,60 ,, 4,38 ,, 6,47% 

Methylendiozy -phen ylalanin. yv. YH-COOH 

m2- NH, 
Wir haben diese Aminosaure durch Reduktion des oben beschriebenen 

Methylendioxy-phenylbrenztraubensaure-oxims mit Natriumamalgam 
und Milchsaure in alkoholischer Losung herges tellt. 

Aus vie1 siedendem Wasser erhalt man die Saure in schneeweissen 
Bliittchen, die sich bei 210° zu braunen beginnen, und bei 250-255O 
schmelzen. 

9,60 mgr Subst. gabn  20,17 mgr CO, und 4,37 mgr H,O 
11,13 mgr Subst. gaben 0,662 om3 N, (726 mm, 17O) 

CloHl,O,N Ber. C 57,41 H 5,21 N 6,09% 
Gef. ,, 57,31 ,, 5,09 ,, 6,55% 

p -  Isoprop yl -sulfh ydr y lzimmtsaure. 

Wurde durch Spaltung des durch Kondensation von Rhodanin 
und Cuminaldehyd in Eisessig dargestellten Cuminal-rhodanins2) mit 

l) M. 39, 426 (1918). ,) C. 1906, I, 1437. 
30 
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verd. Natronlauge erhalten. Durch Eingiessen der alkalischen Reaktjons- 
fliissigkeit in mit Eis gekiihlte verd. Salzsaure erhalt man die Sulfhydryl- 
saure als gelbes, amorphes Pulver, das durch einmaliges Umfallen ge- 
reinigt wird. Die im Vakuum getrocknete Substanz ergab folgende Werte : 

8,68 mgr Subst. gaben 20,70 mgr CO, und 5,lO mgr H,O 
C1,Hl,O,S Ber. C 64,87 H 6,31y0 

Gef. ,, 65,05 ,, 6,58% 

p-  Isoprop yl -phenylbrenxtraubensaure-ozinz. 

C H 3 ? C H 0 H 2 .  C * COOH 
I /  

NOH 
( 3 3 3  

Wird nach dem oben beschriebenen Verfahren durch Einwirkung 
von alkoholischer Hydroxylaminlosung auf die p-Isopropyl-sulfhgdryl- 
saure in annahernd quantitativer Ausbeute erhalten. 

Die Verbindung krystallisiert aus siedendem Toluol in weissen, 
filzigen Nadeln, die bei 170° schmelzen. Sie ist leicht loslich in Alkohot 
und Ather, schwer loslich in kaltem Benzol und Toluol. 

11,35 mgr Subst. gaben 0,66 om3 N, (712 mm, 20°) 
C,,H,,O,N Ber. N 6,33% 

Gef. ,, 6,41y0 

p-Isoprop yl-phen ylbrenxtraubensiiure. 

Bei der Spaltung des Oxims erhalt man die Ketosaure als weisse, 
filzige Nadeln, die aus wenig Benzol in glanzenden Blattchen krystalli- 
qieren, welche bei 140° schmelzen, und bei 150° geschmolzen sind. 
Die Verbindung ist in Alkohol, Aceton und Chloroform sehr leicht, 
loslich, schwer loslich dagegen in kaltem Benzol und Toluol. 

7,62 mgr Subst. gaben 19,58 mgr CO, und 4,49 mgr H,O 
C,,Hl,O, Ber. C 69,90 H 6.80% 

Gef. ,, 70,12 ,, 6,60y0 

p-Isoprop yl-phen ylalanin. 

C H > H O ,  a CH COOH 

NH, 
CH3 

Durch Reduktion des p-Isopropyl-phenylbrenztraubensaure-oxims 
mit Natriumamalgam und Milchsaure dargestellt. 
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Diese Aminosaure krystallisiert aus vie1 siedendem Wasser in 
kleinen kornigen Aggregaten, die bei 230° sintern, und bei 255O schmelzen. 
Sie ist in kaltem Wasser sehr schwer loslich. 

7,82mgr Subst. gaben 19,84mgr Cot und 5,52mgr H,O 
6,80 mgr Subst. gclben 0,403 om* N, (726 mm, 20°) 

C12H,,0,N Ber. C 69,57 H 8,21 N 6,76% 
Gef. ,, 09,21 ,, 7,90 ,, 6,59% 

Zurich, Chemisches Laboratorium der Universitiit. 

Uber die Verwendung des Rhodanins zu organfschen 
Synthesen 111. Derivate des Oxtndols 

von 

Ch. GrZlnacher und A. Mahal. 
(4. IV. 23.) 

In der vorliegenden Arbeit ist versucht worden, durch Aufbau 
mittelst der Rhodaninmethode aus den technisch leicht zuganglichen 
Oxindolderivaten, wie Isatin und Oxindol-8-aldehyd, zu den schwer 
zuganglichen Indolderivaten zu gelangen, die z. T. physiologisches 
Interesse besitzen. 

Durch Kondensation von Isatin mit Rhodanin gelingt es sehr 
,leicht, das dem Thioindigo R analog konstituierte Rhodanal-p-oxindol 

OC-NH 

herzustellen, das bereits Andreaschl) in Hiinden gehabt hat, der aber 
die Verbindung als Rhodanin-2-indolindigo 

"C==C 6s 

beschrieben hat. 
l) M, 38, 138 (1917), 
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Letztere Verbindung haben A .  Felix und P.  Friedlanderl) durch 

Kondensation von Rhodanin mit Isatinanilid hergestellt. Wir haben 
die Kondensation des Rhodanins mit Isatin sowie mit Isatinanilid 
wiederholt, und konnten feststellen, dass - wie zu erwarten war - 
die beiden erhaltenen Kondensationsprodukte nicht identisch sind, 
sondern sick typisch voneinander unterscheiden. Das aus Isatin und 
Rhodanin dargestellte Produkt ist braunrot gefarbt, und krystallisiert 
aus Pyridin in prachtvoll leuchtend roten Nadeln, die eine Pyridin- 
additionsverbindung sind. Durch nachherige Aufspaltung des Rhodanin- 
ringes und Uberfuhrung der Verbindung in die Scatolcarbonsaure haben 
wir den Beweis erbracht, dass die Kondensation in /?-Stellung des Isa- 
tins stattgefunden hat. 

Die aus Isatinanilid und Rhodanin hergestellte Verbindung ist 
blaurot gefarbt, und krystallisiert aus Pyridin ohne Bildung einer 
Additionsverbindung in blauvioletten Nadeln. 

Somit kann je nach Wahl des Ausgangsmaterials die Konden- 
sation mit Rhodanin in a- oder /?-Stellung des Indolkernes bewerkstelligt 
werden, und damit sind die Anknupfungspunkte fur den Aufbau einer 
Seitenkette am Indolring in a- oder 8-Stellung gegeben. Denn durch 
Aufspaltung der Kondensationsprodukte mit Alkali konnten glatt am 
dem 8-Rhodanal-oxindol die Oxindol-sulfhydrylsaure 

nnd aus dem Rhodariin-2-indolindigo die Indoxyl-sulfhydrylsaure o&. I COOH 

NH SH 

gewonnen werden, die als Ausgangsprodukte fur die Gewinnung einer 
Reihe von Oxindolderivaten dienen konnen. 

MJir haben vorerst nur die /?-Reihe verfolgt. 
Durch Reduktion der Oxindol-8-sulfhydrylsaure nach Clemmensen 

konnte die Oxindol-p-essigsaure erhalten werden : 

l) M. 31, 77 (1910). 
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An dieser Saure, sowie an ihrem Acetylprodukt haben wir zahl- 
reiche Reduktionsversuche unternommen, um sie in die Scatolcarbon- 
saure uberzufiihren, Obwohl die Bildung der letzteren nachgewiesen 
werden konnte, gelang es uns nnr mit recht unbefriedigenden Ausbeuten, 
den Prozess durchzufuhren. 

Bei der Einwirkung von Anilin auf die Oxindol-sulfhydrylsaure 
wird das Anilinsalz der Oxindol-a-anilido-essigsaure erhalten, 

CH . C .  COOH kt CO l8.C6H5 

aus der die in zitronengelben Nadeln krystallisierende Saure in Freiheit 
gesetzt, und durch ibr Silbersalz charakterisiert wurde. Durch Spaltung 
derselben endlich mit Eisessig-Salzsaure wird die Oxindol-B-glyoxyl- 
saure dargestellt : 

NH 

CO . CC IH 

NH 

Bei der Einwirkung von Hydroxylamin auf die Oxindol-sulfhydryl- 
saure verlauft die Reaktion in dem Sinne anormal, als nicht das er- 
wartete Oxim resultiert, sondern dieses sofort unter Pildung eines 
neuen Ringsystems intramolekular Wasser abspaltet, indem es wie 
das Monoxim eines @-Diketons reagiert : 

C . COOH ''OH 
- H,O 

+ - 
NH OH HO NH 0 

Es bildet sich auf diese Weise eine Ind-isoxazol-monocarbon- 
saure. Die Bildung dieses neuen Ringsystems ergab sich auch daran 
zu erkennen, dass durch Reduktion der Verbindung keine Amino- 
saure erhalten werden konnte, was bei der Oximstufe hatte der Fall 
sein mussen. 

Der Ind-isoxazolring erweist sich gegen Alkalien unbestandig. 
Nach langerem Kochen der Ind-isoxazol-carbonsaure mit Ammoniak 
konnte nachher das Silbersalz der Oxindol-a-oximido-essigsaure 

gefallt werden. 
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Schliesslich wurde auch das durch Kondensation von N-Methyl- 
isatin und Rhodanin erhaltene Rhodanal-N-methyloxindol 

OC- ---NH 

untersucht, das sich aber bei der Spaltung und den weiteren oben be- 
schriebenen Reaktionen vollkommen analog dem Rhodanal-oxindol 
verhalt. 

Endlich haben wir auch den von Friedlunderl) durch Spaltung 
von Thioindigoscharlach R hergestellten Oxindolaldehyd mit Rhodanin 
zu kondensieren versucht. Es gelang uns jedoch auf keine Weise, ein 
oinheitliches Kondensationsprodukt zu fassen, so dass die Vermutung 
auftrat, dass dem Oxindolaldehyd von Friedlander nicht die Aldehyd- 
formel, sondern als ,8-Ketoaldehyd die tautomere aci-Formel zukommt : 

Diem Vermutung wird (lurch die relativ stark sauren Eigenschaften 
dieses Aldehyds unterstutzt, der sehr bestandige Salze gibt, die selbst 
durch Essigsaure nur teilweise zerlegt werden, und indem es uns ge- 
lang, nach Schotten-Baumann in wasseriger Liisung wohldefinierte 
Acylderivate desselben herzustellen, die intensiv gel b gefarbt sind, 
und denen offenbar folgende Formel zukommen durfte : 

0;-4;CH. 0 OC . R 

NH 

Zum Schluss mochte ich erwahnen, dass die ganze Gruppe dieser 
beschriebenen /I-Oxindolderivate sich durcli relativ grosse Bestandigkeit 
und durch gutes Krystallisationsvermogen auszeichnet. 

l )  B. 43, 1974 (1910),. 
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Experimente l ler  Teil .  

p- Rhodanal-oxindol. 
oc--NH 

I I  /\--c=c CS 

26 gr Isatin wurden in 100-125 em3 siedendem Eisessig am Ruck- 
flusskuhler gelost, dann 25 gr reines Rhodanin zugegeben, und das 
Reaktionsgemisch im Sieden gehalten. Die Losung farbt sich bald 
intensiv rot, und nach kurzer Zeit beginnt die Abscheidung des Kon- 
densationsproduktes in Form eines dunkelbraunroten, krystallinischen 
Pulvers, das starkes Stossen verursacht. Dessen ungeachtet muss zur 
Beendigung der Reaktion noch 1-1 1/2 Stunden weitergekocht werden. 
Es ist infolgedessen ratsam, die Operation in einem guten Rundkolben 
auf dem Sandbade durchzufuhren. Nach Beendigung des Prozesses 
wird das Gemisch erkalten gelassen, das Krystallpulver abgesaugt, und 
mit Wasser gewaschen. 

Das Kondensationsprodukt ist in den gewohnlichen organischen 
Losungsmitteln schwer loslich, und kann aus viel siedendem Eisessig 
umkrystallisiert werden. Die Verbindung lost sich dagegen leicht in 
Pyridin, indem sich Additionsverbindungen damit bilden, die intensiv 
rot bis' rotviolett gefarbt sind. 

Die Ausbeute ist annahernd quantitativ. 
Fur die Analyse wurde die Verbindung aus viel siedendem Eisessig 

umkrystallisiert, und dann im Vakuum getrocknet. Sie bildet so ein 
braunschwarzes Krystallpulver, das beim Erhitzen verkohlt, ohne 
eigentlich zu schmelzen. In konz. Schwefelsaure lost sich die Sub- 
stanz mit gelber Farbe auf. 

8,78 mgr Subst. gaben 16,28 mgr CO, und 1,570 mgr H,O 
7,310 mgr Subst. gaben 0,696 cm3 N, (711 mm, 18O) 

C1lH,O,N,S, Ber. C 50,38 H 2,29 N l0,6S% 
Qef. ,, 50,58 ,, 2,OO ,, 10,aS70 

S wurde nur qualitativ nachgewiesen. 

Die Additionsverbindung dieses Kondensationsproduktes mit Pyri- 
din, die folgende Zusammensetzung besitzt : 

(CllH,O,N,S*),PY 

wurde folgendermassen hergestellt : 
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Die konzentrierte filtrierte Pyridinlosung des Rhodanal-oxindols 
wurde bei ca. 4&50° langsam rnit massig viel Methylalkohol ver- 
setzt. Das Additionsprodukt scheidet sich dabei in prachtvollen roten 
NadeIn ab. Ein fjberschues von Alkohol muss vermieden werden, do. 
sonst ein teilweiser Zerfall der Verbindung in die Komponenten statt- 
findet. 

Diese Additionsverbindung bildet leuchtend rote Nadeln, die 
ausserlich mit krystallisiertem Thioindigoscharlach zum verwechseln 
ahnlich sind. Dureh Wasser schon in der Kalte, durch Alkohol bei 
gelindem Erwarmen zerfallt sie rasch, indem sich das dunkle pulverige 
Kondensationsprodukt abscheidet. Dagegen ist die Verbindung trocken 
aufbewahrt, selbst im Vakuum recht bestandig. 

8,130 mgr gaben 0,843 cm3 N, (709 mm, 18Oj 
(C,,H,O,N,S,)C,H,N Ber. N 11,5% 

Gef. ,, 11,35% 

Orcindol-p-sulfh ydr y lsaure. 

& C-= =C . COOH 

Die Spaltung des p-Rhodanal-oxindols zur Oxindol-p-sulfhydryl- 
saure gelingt merkwurdigermise nur glatt, wenn man nicht das direkt 
bei der Kondensation von Isatin und Rhodanin erhaltene Produkt fur 
die Spaltung verwendet, sondern die Pyridinadditionsverbindung, oder 
ein aus der Pyridinverbindung hergestelltes Rhodanal-oxindol. Wah- 
rend beim Versuch der direkten Spaltung meist nur ein undefinierbares 
Harz erhalten wird, verlauft die Spaltung der Pyridinverbindung recht, 
glatt und mit sehr guter Ausbeute. 

20 gr Rhodanal-oxindol wurden in 50 em3 siedendem Pyridin 
gelost, mit 50 cm3 Alkohol versetzt, und dann mit ziemlich viel Wasser 
verdunnt. Es fallt dabei ein Gemisch von Rhodanal-oxindol und Pyriclin- 
Rhodanal-oxindol aus, das sich fur die Spaltung eignet. 

Der Krystallbrei wird abgesaugt, und in 100-200 em3 10-proz. 
Natronlauge gelost. Die anfanglich tief-dunkelbraunrot gefarbte Flussig- 
keit wird auf dem Wasserbade ca. eine halbe Stunde erwarmt, wobei 
sie sich rasch aufhellt, und schliesslich eine weinrote Farbe besitzt, 
woraus das Ende der Reaktion erkannt werden kann. Sobald dieses 
eingetreten jst, kuhlt man das Reaktionsgemisch auf O o  ab, und sauert 
nun langsam, indem man jegliche Erwarmung vermeidet, die Losung 
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mit verdunnter, reiner Salzsaure an, wobei sofort die Oxindol-#?-sulf- 
hydrylsaure als krystallinisches, orangegefarbtes Pulver ausfallt, das 
nachtraglich eine rotere Farbe annimmt. Das so erhaltene Produkt 
ist zur weitern Verarbeitung genugend rein. 

Fur die Analyse wurde die rohe Sapre nochmals in vie1 sehr ver- 
dunntem Alkali gelost, und unter sorgfaltiger Kuhlung niit verd. Salz- 
saure gefallt. Beim Versuch, die Saure aus Losungsmitteln umzukrystal- 
lisieren, wird sie schmierig, und konnte auf diese Weise nie krystallisiert 
erhal ten werden. 

Die Oxindol-8-sulfhydrylsaure bildet ein hoch-orange his zinnober- 
rotes krystallinisches Pulver, das in den gebrauchlichen organischcn 
Losungsmitteln leicht loslich ist. Beim Erhitzen erweicht die Substanz 
allmahlich, und bildet dann eine siegellackahnliche Masse. 

Die Saure zeigt mit Ferrichlorid die Sulfhydrylreaktion nur un- 
deutlich, auch unterscheidet sie sich von den gewohnlichen Sulfhydryl- 
sauren dadurch, dass der Schwefel darin fester gebunden ist, und z. B. 
durch langeres Sieden mit Ammoniak nicht austritt. 

Aus 20 gr Kondensatjonsprodukt werden 11-12 gr Oxindol- 
sulfhydrylsaure erhalten. 

Fur die Analyse wurde die Substanz mehrere Tage im Vakuum- 
exsiccator getrocknet. Die Verbindung verbrennt sehr scliwer. 

12,170 mgr Subst. gaben 24,210 mgr CO, und 3,980 mgr H,O 
9,740 mgr Subst. gaben 19,490 mgr CO, und 2,720 mgr H,O 
9,010 mgr Subst. gaben 0,475 cm3 N, (708 mm, 17O) 

10,390 mgr Subst. gaben 0,578 em3 N, (710 mm, No) 
C,,,H20,NS Ber. C 64,30 H 3,16 PIT 6,33% 

Gef. ,, 54,59; 54,30 ,, 3,12; 3.66 ,, 6,lO; 5,800,; 

Rhodanin- 2-indolindigo. 

-GO OC-NH 
c--6 6s 

NH 

Die Verbindung, die A .  Felix und P. P&dEanderl) schon hergestellt 
haben, wird durch Kondensation molekularer Mengen von a-Isatin- 
anilid und Rhodanin mit wenig Essigsaure-anhydrid erhalten. 

Wir haben diesen Korper, aus wenig Pyridin umkrystallisiert, 
in pachtvoll violett glanzenden Nadeln erhalten, die kein Pyridin- 
additionsprodukt sind. Es konnte auch die Bildung eines derartigcn 

l) M. 31, 77 (1910). 
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Produktes nie beobachtet werden, wodurch sich dieser Rhodanin-2- 
indolindigo scharf vom Kondensationsprodukt des Isatins mit Rho- 
danin unterscheidet. 

Die Verbindung besitzt keinen eigentlichen Schmelzpunkt, und 
zersetzt sich uber 220O. 

9,67 mgr Subst. gaben 17,95 mgr CO, und 2.37 mgr H,O 
4,76 mgr Subst. gaben 0,455 cms N, (731 mm, 16,5O) 

C,,H,O,N,S, Ber. C 50,34 H 2,31 N 10,687& 
Gef. ,, 50,64 ,, 2,74 ,, 10,651x 

Indox yl -a-sulfh y& ylsaure. 

Die Darstellung dieser Verbindung geschieh t durch Spaltung des 
Rhodanin-2-indolindigos mit Natronlauge genau in derselben Weise, 
wie es fur die Gewinnung der entsprechenden p-Sulfhydrylsaure be- 
schrieben worden ist. 

Die Reaktionsfliissigkeit wird nach dem Erkalten filtriert, und unter 
schr guter Kuhlung mit verd. Salzsaure angesauert,, wobei die Sulf- 
hydrylsaure als braunes, amorphes Pulver ausfallt. Die Reinigung der- 
selben wird durch wiederholtes Auflosen in sehr verd. Sodalosung, 
Filtrieren, und Ausfallen vorgenommen, wobei man die Indoxyl-a- 
sulfhydrylsaure als rotbraunes Pulver erhalt. Die Saure ist in den 
gebriiuchlichen organischen Losungsmitteln leicht loslich, und wird 
leicht schmierig. Sie beginnt sich bei 148O zu zersetzen, ohne eigentlich 
zu schmelzen. 

$,I9 mgr Subst. gaben 18,29 mgr CO, und 3,11 mgr H,O 
8,45 mgr Subst. gaben 0,475 cm3 N, (726 mm, 17O) 

C,,H,O,NS Ber. C 54,30 H 3,16 N 6,3376 
Gef. ,, 54,17 ,, 3,78 ,, 6,2076 

Ozindol -p-essigsaure. &-:. CH, . COOH 

NH 

Fur die Gewinnung dieser Saure durch Reduktion der Oxindol- 
&-sulfhydrylsaure wurde die Methode von Clemmensen angewenclct . 
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100 gr granuliertes Zink wurden in einem rnit Ruckflusskuhler 
versehenen Rundkolben rnit konz. Salzsaure eben iiberdeckt, und 
dazu 5 gr Oxindol-#l-sulfhydrylsaure gegeben. Das Reaktionsgemisch 
wird uber freier Flamme zum Sieden erhitzt, wobei die Saure allmahlich 
unter Rotfarbung der Flussigkcit in Losung geht, wahrend das Ent- 
weichen von Schwefelwasserstoff zu beobachten ist. Die Operation 
dauert rnehrere Stunden, indem man von Zeit zu Zeit kleine Portionen 
kona. Salzsaure nachgiesst, und ist beendet, wenn alle Saure in Losung 
gegangen ist, wobei letztere nur noch eine hell-gelbe Farbe besitzt. 
Die Reaktionsflussigkeit wird dann sofort vom iiberschussigen Zink 
abgegossen, abgekuhlt, und mit dem doppelten bis dreifachen Volumen 
Wasser versetzt. Nach 12-94 Stunden hat sich die Oxindolessig- 
saure in Form eines fast farblosen Krystallmehls abgeschieden. 

Die Saure wird aus siedendem Wasser umkrystallisiert, wobei sie 
in farblosen Nadeln erhalten wird, die bei 218-219O schmelzen. 

Die Verbindung ist in kaltem Wasser schwer loslich, loslich dagegen 
in Salzsiiure-haltigem und siedendem Wasser. 

10,OZ mgr Subst, gaben 22,96 mgr CO, und 4,32 mgr H,O 

C,,H,O,N Ber. C 62,83 H 4,71 PI' 7,3376 
Gef. ,, 62,50 ,, 4,32 ,, 7,3l0A 

9,766 mgr Subst. gaben 0,647 cmS N, (725 mm, 22O) 

V er  s u c h e zur fiberfiihrung der Oxindol-/3-essigsaure in die Scatol- 

Die rnit den verschiedensten Reduktionsmitteln versuchte Ober- 
fiihrung der Oxindol-p-essigsaure in die Scatolcarbonsaure hat nur 
unbefriedigende Resultate ergeben, indem - wenn die Reduktion 
uberhaupt stattfand - stets nur sehr geringe Mengen der erwarteten 
Saure erhalten wurden. Am besten verlief die Reduktion durch fiber- 
giessen von Natrium rnit einer siedenden amylalkoholischen Losung 
der Oxindol-essigsaure, wobei das Reaktionsgemisch im Sieden ge- 
halten wurde, bis die ganze Masse breiig geworden war. Das feste Pro- 
dukt wurde nach dern Erkalten mit Wasser versetzt, wobei alles in 
Losung ging, und vorn Amylalkohol getrennt. Nach dem Ausschutteln 
der wiisserig-alkoholischen Losung mit Ather, zur Entfernung der 
letzten Spuren von Amylalkohol, zeigte die mit Salzsaure angesauerte 
Losung rnit Ferrichlorid intensive Rotfarbung - die typische, bereits 
von Nencki gefundene Reaktion auf Scatalcarbonsaure. Versuchc 
zur Isolierung der Siiure gaben aher stets nur Spuren derselben. 

carbonsaure. 
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Diacet yl-oxindol- B - e s s i g s a ~ ~ r ~ .  &e CH,. CO . O f  OC . CH, 

N', OC . CH, 

Die acetylierte Oxindol-essigsaure wurde hergestellt, um ihr Ver- 
halten bei Reduktionsversuchen festzustellen. 

3 gr Oxindol-essigsaure wurden in wenig Essigsaure-anhydrid am 
Riickflusskuhler gelost, und das Gemisch wahrend 2-3 Stunden im 
Sieden gehalten. Die Losung farbt sich dabei tief dunkelbraun. Da 
sich aus letzterer auch beim Erkalten nichts abscheidet, wurde der 
grosste Teil des uberschussigen Essigsaure-anhydrids im olbad ah- 
destilliert. Nach einiger Zeit erstarrte d a m  der Ruckstand zu eineni 
Krystallbrei der Acetylverbindung, die auf Ton abgepresst und dann 
aus siedendem Xylol umkrystallisiert wurde. 

Auf diese Weise wird die Diacetyl-oxindol-essigsiiure in schnee- 
weissen, glanzenden Blattchen erhalten, die bei 225O sintern und bei 
228-2300 geschmolzen sind. Die Verbindung ist in Alkalien unloslich ; 
claraus muss geschlossen werden, dass die Carboxylgruppe acetyliert 
wurde. Beim Erwarmen mit Alkalien geht die Verbindung allmahlich 
in Losung, woraus nachher mit Sauren wieder die Oxindol-essigsaure 
gefallt werden kann. 

8,255 mgr Subst. gaben 18,620 mgr GO, 
5,880 mgr Subst. gaben 0,255 cms N, (724 mm, 22O) 

10,850 mgr Subst. gaben 0,456 cma N, (722 rum, 25O) 
C,,H,,O,N Ber. C 61,31 N 5,11% 

Gef. ,, 61,54 ,, 4,57; 4,78% 

Anilinsalz der Ozindol-a-anilido-essigsiiure. 

----CH ' C . COOH HZN. C& ai CO N.CeH5 Ii 

NH 

10 gr Oxindol-8-sulfhydrylsaure werden in einem Er lenmeyer-  
Kolbchen mit 20-25 gr Anilin ubergossen. Das Gemisch erwarmt 
sich ziemlich stark, indem sich das hellgelb gefarbte Anilinsalz der 
Saure bildet. Das Ganze wird nun im olbad auf 140° erhitzt, wobei 
fiofort eine starke Schwefelwasserstoffentwicklung einsetzt, und sich 
eine dunkel gefarbte, klare Losung bildet. Das Erhitzen wird fort- 
gesetzt, bis die Schwefelwasserstoffentwicklung nachlasst, und der 
ganze Kolbeninhalt zu einem dunkelgrungelben Krystallbrei erstarrt 
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ist. Bei diesem Punkt ist das Erhitzen sofort zu unterbrechen, da sonst 
die Zersetzung weitergeht, und dann nur undefinierbare Produkte 
resultieren. Ebenso ist wahrend des ganzen Prozesses eine oberschrei- 
tung der oben angegebenen Temperatur zu vermeiden. 

Nach dem Erkalten des Reaktionsgemisches wird der Krystall- 
brei auf der Nutsche scharf abgesaugt, und die zitronengelb gefarbte 
Verbindung mit Alkohol gewaschen. Aus reinem siedenden Anilin 
rasch umkrystdlisiert, wird die Verbindung in prachtvollen gelben 
Nadeln erhalten, die bei 220° zu sintern beginnen, und unscharf bei 
232O schmelzen. Sie ist in Alkohol und Ather sehr schwer loslich. 

7,56 mgr Subst. gaben 19,58 mgr CO, und 3,37 rngr H,O 
8,lO rngr Subst. gaben 0,823 ,ma N, (723 mm, 18O) 
6,68 rngr Subst. gaben 0,681 ,ma N, (722 mm, 19O) 

C,,H,,O,N, Ber. C 70,77 H 5,l N 11,26% 
Gef. ,, 70,66 ,, 4,99 ,, 11,33; 11,34% 

Oxindol -a-anilido-essigsa2re. 

CH * C .  COOH 
C c I  CO N.C,H, 

NH 
Die freie Saure wird aus dem oben beschriebenen Anilinsalz 

hergestellt, indem man letzteres in wasserigem Ammonisk lost, und 
dann die Saure mit Salzsaure fallt. 

Ftir die Reindarstellung wird das Anilinsalz in sehr wenig 
Alkohol suspendiert, und dann tropfenweise Ammoniak zugesetzt 
bis alles in Losung gegangen ist. Diese filtrierte siedendheisse 
Losung wird nun allmahlich mit sehr verdunnter Salzsaure versetzt, 
wobei die freie Saure als zitronengelbes krystallinisches Pulver aus- 
fiillt. 

Die Verbindung schmilzt scharf bei 232 O. 

7,27 mgr Subst. gaben 18,45 rngr CO, und 2,96 rngr H,O 
6,Ol rngr Subst. gaben 0,664 oms Nz (718 mm, 19O) 

C,,H,,N,O, Ber. C 68,67 N lO,O% 
Gef. ,, 69,lO ,, 10,31% 

Silbersalx deer Oxindol-a-annilido-essigsaure. 

Fur die Herstellung des Silbersalzes der Oxindol-a-anilido-essigsaure 
wurde das oben beschriebene tius Anilin umkrystallisierte Anilinsalz 
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der Saure in Wasser suspendiert, und trop fenweise Ammoniak 
zugssetzt bis alles in Losung gegangen war. Letztere wurde dann so 
lange gekocht, bis alles iiberschiissige Amrnoniak vertrieben war, filtriert, 
mit Wasser stark verdiinnt, und dann rnit Silbernitrat versetzt. Nach 
einigen Stunden beginnt daa Silbersalz der Saure sich in schonen kleinen 
Nadelbiischeln abzuscheiden. Es ist unbestandig, indem es sich schoii 
beim Kochen rnit Wasser zersetzt und braun wird. 

7,55 mgr Subst. gaben 13,80 mgr CO, und 2,04 mgr H,O 
8,77 mgr Subst. gaben 0,575 om3 N, (715 mm, 18O) 

24,84 mgr Subst. gaben 6,89 mgr Silber 
C,,H,,O,N,Ag Ber. C 49,61 N 7,23 Ag 27,91% 

Gef. ,, 49,86 ,, 7.23 ,, 27,47% 

Oxindol-gl yox ylsaure. 

A - - C H .  CO . COOH 

U” NH b0 

Fur die Gewinnung dieser Saure wird das Anilinsalz der Oxindol- 
a-anilido-essigsaure in der eben notigen Menge siedendem Eisessig 
gelost, und die siedend heisse Losung vorsichtig rnit reiner konz. 
Salzsaure versetzt, bis die Krystallisation der Verbindung beginnt, 
wozu ca. das doppelte Volumen des Eisessigs an Salzsaure gebraucht 
wird. Das Gemisch lasst man dann erkalten, wobei die Saure voll- 
standig auskrystallisiert, saugt dann den krystallinischen Niederschlag 
auf einem geharteten Filter ab, und wascht ihn mehrmals rnit Wasser 
nach. Zum Umkrystallisieren suspendiert man die Saure in wenig 
Wasser, gibt die zur Losung eben notwendige Menge Ammoniak hin- 
zu, erhitzt die Losung zuin Sieden, und setzt dann das gleiche Volumen 
Eisessig dazu. Die siedende Mischung wird rnit einigen Tropfen konz. 
Salzsaure versetzt, wobei sofort die Krystallisation in prachtvollen 
orange gefarbten Blattchen beginnt. 

Die Verbindung schmilzt bei 265O bis 270° unter Zersetzung. Sie 
ist in Wasser und verdiinnten Sauren unliislich, und schwerlijslich in 
Alkohol, loslich in Alkalien, woraus sie durch Sauren unverandert 
gefallt wird. Die ammoniakalische Losung reduziert Silberlosungen. 

7,50 mgr Subst. gaben 16,08 mgr CO, und 2,14 mgr H,O 
6,70 mgr Subst. gaben 0,412 em3 N, (730 mm, 17,5O) 

C,,H,O,N Ber. C 58,54 H 3,41 N 6,83o/b 
10,OO ingr Subst. gttben 0,608 onla N, (730 mm, 18O) 

Gef. ,, 58,49 ,, 3,20 ,, 7,Ol; 6,8576 
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Die Oxindol-glyoxylsaure konnte nicht durch Einwirkung vom 
wassrigem Ammoniak auf die Oxindol-sulfhydrylsaure gewonnen werden, 
Es unterscheidet sich dadurch die letztgenannte Saure von den ge- 
wohnlichen durch Spaltung der Rhodanin-Kondensationsprodukte er- 
haltenen Sulfhydrylsauren, indem der Schwefel da.rin scheinbar fester 
gebunden ist. 

Ind-isoxazol-y -carbonsawre. 

Die Verbindung bildet sich beim Versuch, aus Oxindol-sulfhydryl- 
saure und Hydroxylamin das Oxim der Oxindol-glyoxylsaure herzu- 
stellen, indem sich aus letzterer unter Bildung des Isoxazolringes 
Wasser abspaItet. 

2,8 gr Natrium werden in 75 em3 Alkohol gelost, dazu eine Losung 
von 8 gr Hydroxylaminchlorhydrat in wenig Wasser gegeben, ab- 
gekiihlt, und vom ausgeschiedenen Natriumchlorid abgesaugt. Zu 
der so erhaltenen alkoholischen Hydroxylaminlosung werden 11 g r  
Oxindol-sulfhydrylsaure gefugt, wobei das Gemisch fast momentan 
eratarrt. Dieses wird nun auf dem Wasserbade so lange erhitzt, bis 
keine Schwefelwasserstoffentwicklung mehr zu beobachten ist, was 
ca. eine Stunde dauert. Die Reaktionsfliissigkeit wird dann von geringen 
Mengen amorpher Substanzen abfiltiert, und ziemlich stark eingeengt. 
Die mit verdiinnter Salzsiiure angesanerte Fliissigkeit (Kongopapier) 
cheidet die Verbindung momentan ab, die nach dem Abkiihlen ab- 

gesaugt, und mit wenig- Alkohol und Wasser gewaschen wird. Beim 
Stehen des alkoholischen Filtrates scheidet sich nach einiger Zeit noch 
eine weitere Menge der Substanz in krystilllinischer Form ab. 

Zum Umkrystallisieren suspendiert man die Verbindung in ziem- 
lich vie1 Alkohol, worin sie schwer loslich ist, gibt tropfenweise wasseriges 
Ammoniak hinzu, bis sich alles gelost hat, kocht wahrend ca. 10 Minuten 
mit Tierkohle, und filtriert. Das Filtrat scheidet nach dem Ansiiuren 
die Verbindung beim Erkalten schon krystallisiert ab, und zwar wenn 
man mit Essigsaure ansiiuert, in Form honiggelber Wiirfel, mit Salz- 
saure als goldgelbe glanzende Blattchen, die denselben Schmelzpunkt 
besitzen. 
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Die Verbindung schmilzt bei %lo. 

9,40 mgr Subst. gaben 20,M rngr GO2 und 2,77 mgr H,O 
6,13 mgr Subst. geben 0,765 oma N, (724 mm, 20°) 
6,60 mgr Subst. gaben 0,686 oma N, (724 mm, 20’) 

C,,H,O,N, Ber. C 69,41 H 2,97 N 13,86% 
Gef. ,, 59,9 ,, 3,30 ,, 13,61; 13,60% 

Die Verbindung, die nicht ringgeschlossen wilre, wurde verlangen : 
C 54,54% N 12,81% 

Silbersalz der a-Ox~~ido-oxindol-essigs~~ire. 

Beim Versuch, das Silbersalz der Ind-isoxazol-y-carbonsaure her- 
zustellen, zeigte sich, dass der Isoxazolring wieder zum primaren 
Produkt, aus dem er entstanden war, aufgespalten wurde, 

Die Ind-isoxazol-y-carbonsaure wird fein pulverisiert, in Wasser 
suspendiert, und so lange tropfenweise Ammoniak zugegeben, bis sich 
alles gelost hat. Unlosliche Riickstande werden abfiltriert, und das 
Filtrat so lange gekocht, bis alles iiberschiissige Ammoniak verfluchtigt 
ist, und die Losung neutral reagiert. Die stark mit Wasser verdiinnte 
Losung scheidet nach Zusatz von SilberGtrat das Silbersalz der obigen 
Saure in Form feiner Nadelbiischel ab. Diese werden abgesaugt, und 
mit Wasser gewaschen. Das Silbersalz der Oxindol-a-oximido-essig- 
saure bildet gelblich-weisse Nadeln, die in Wasser sehr schwer loslich 
sind. Es ist,recht bestandig, indem es sich beim Kochen mit Wasser 
nicht zersetzt. 

9,47 rngr Subst. gaben 12,98 rngr CO, und 2,14 mgr K 
13,87 mgr Subst. gaben 1,049 ems Nz (726 mm, 18O) 
29,65 mgr Subst. gaben 9,75 rngr Ag 

C,,H,O,N,Ag Ber. C 36,70 H 2,14 N 8,56 Ag 33,03% 
Gef. ,, 37,30 ,, 2,52 ,, 8,47 ,, 32,88% 

Sulfophen yl-oxindol-p-aldeh yd. 

3 gr Oxindol-B-aldehydl) werden in 100 cm3 Wasser suspendiert, 
und dann tropfenweise 10-proz. Natronlauge unter stetem Schiitteln 

l )  8. 43, 1974 (1910); 44, 3101 (1911). 
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zugefiigt, bis aller Aldehyd in L6sung gegangen Ist, und die L6sung 
eben schwach alkalisch reagiert. Letztere wird filtriert, dazu 1 Mol. 
Benzolsulfochlorid auf einmal zugegeben, und das Gemisch unter 
Kiihlung mit Wmser stark geschuttelt. Nach kurzer Zeit beginnt die 
Abscheidung der Sulf ophenylverbindung in Form eines gelbbraunen 
krystallinischen Pulvers. Sollte wahrend des Schuttelns das Gemisch 
sauer werden, setzt man wieder vorsichtig tropfenweise Natronlauge 
bis zur schwach alkalischen Reaktion zu. Ein Oberschuss yon Alkali 
ist zu vermeiden, da letzteres die Sulfophenylverbindung verseift. 
Nach ca. 1/2 Stunde ist die Reaktion beendet. Man saugt das Produkt 
von der schwach alkalisch reagierenden Flussigkeit ab, und wascht 
mit Wasser nach. Die Verbindung wird am besten in der Weise um- 
krystallisiert, dass man sie in siedendem Aceton lost, und die filtrierte 
Losung unter fortwahrendem Sieden langsam mit Wasser versetzt, 
wobei sukzessive die Verbindung auskrystallisiert. 

Der Sulfophenyl-oxindol-/?-aldehyd krystallisieri in schmutzig 
braungelben blatterigen Nadeln. Die Verbindung ist unloslioh in 
Wasser, loslich in Chloroform, schwerloslich in Alkohol und Aceton. 
Sie beginnt sich bei 150° zu braunen, und schmilzt upter Zersetzung 
unscharf zwischen 155O bis 160O. 

10.93 mgr Subst. gaben 0,432 cmS N, (720 rnm, 18O) 
C,,H,,O,NS Ber. N 4,66% 

Gef. ,, 439% 

Benxo y 1 -Oxindo1 -t!?-aldeh yd. 

&-c = C H .  0.  OC. C,H, 

Die Herstellung dieser Verbindung geschieht ganz analog der 
Herstellung des Sulfophenyl-oxindol-aldehydes, indem man an Stelle 
des Benzolsulfochlorides Benzoylchlorid verwendet. 

Benzoyl-oxindol-@-aldehyd krystallisiert aus Aceton beim Ver- 
setzen mit Wasser in gelben Nadeln, die bei 192O schmelzen. Die Ver- 
bindung ist unlijslich in Wasser, loslich in siedendem Alkohol. 

13,75 mgr Subst. gaben 0,618 cma N, (725 mm, 1 8 O )  

C1,H,,O,N Ber. N 6,28% 
Gef. ,, 6,03% 

31 



Rhodunul- N-meth yloxindol. 

OC NH 

CH, 

nlolekulare Mengen von N-Methylisatin, das durch Metliylieren 
von Isatinnatrium mit Dimethylsulfat') erhalten worden war, untl 
Rhodanin wurden in moglichst wenig siedendem Eisessig gelost, untl 
am Riickflusskuhler im Sieden gehalten. Nach kurzer Zeit heginnt 
die Abscheidung des Kondensationsproduktes in Form eines tlunkel- 
roten krystallinischen Niederschlages. Nach zwei- bis dreisturitligem 
Sieden ist die Reaktion beendet. Nach tiem Erkalten des Gemisches 
wird das Produkt abgepresst, und aus vie1 siedendern Eisessig uni- 
krystallisiert. 

Das Rhodanal-N-methyloxindol bildet dunkelrote Nadeln, die in 
allcn gebrauchlichen Lijsungsmitteln schwerlijslich sind. In Alkalien 
lost sich die Verbindung leicht, und wird beim Erwarmen damit in 
(lie entsprechende Sulfhydrylsaure gespalten. 

8,78 mgr Subst. gaben 16,67 mgr CO, und 2.12 mgr H,O 
7.67 nigr Subst. gaben 0.700 om3 N, (725 mm, 19O) 

C,,H80,N,S, Ber. C 52,17 H 2,89 N 10,14",, 
Gef. ,, 51,80 .. 2,70 ,, 10,18°, 

Zurich, Cliemisches Laboratorium dcr TTnivwsitat. 

l) B. 44, 3103 (1911). 
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Hohere Terpenverbindungen VIII l). 
if ber die Konstitution des Nerolidols (Peruviol) 

Ton 

L. Ruzicka. 
(6. IV. 23.) 

Es sind bisher nur wenige aliphatische Sesquiterpenverbindungen 
bekannt geworden. Synthetisch wurden solche uberhaupt nicht ge- 
wonnen, und in der Natur hat man funf Vertreter der Gruppe mit 
Sicherheit nachgewiesen. Unter den Kohlenwasserstoffen ist nur das 
aliphatische Sesquiterpen C,,H,, des Java-Citronellols2) zu erwahnen 
iind unter den Alkoholen C1,H,,O neben dem ziemlich verbreiteten 
Farnesol das damit isomere Nerolidol. Ferner wiesen F. W .  Semmler, 
K .  G. Jonas und P. Roenischs) im Ammoniak-gummiol zwei aliphatische 
Hydrosesquiterpenabkommlinge nach, ein Keton C,,H,,O und einen 
Alkohol C,,H,,O. 

Wahrend die Konstitution des Farnesols (Formel I) von iM. Kersch- 
baum4) aufgekliirt wurde, ist von den andern Verbindungen ausser 
weniger Angaben uber einige Eigenschaften derselben nichts bekannt, 
Die Vermutung von F. W .  Semmler, K .  G. Jonas und P. Roenisch5). 
dass das Nerolidol mit dem Farnesol identisch sei, ist durch keinerlei 
experimentelle Angaben gestutzt ; im Gegenteil zeigt schon eine ober- 
flachliche Orientierung uber die Eigenschaften der beiden Alkohole 
deren Verschiedenheit an. 

Die Frage nach der Konstitution des Nerolidols beansprucht auch 
deshalb besonderes Jnteresse, weil dasselbe neben dem Farnesol der 
einzige bekannte Riechstoff der Sesquiterpenreihe ist. Hesse und 
Zeitsche16) fanden das Nerolidol in einer Menge von 6% im Orangen- 
lslutenol (Neroliol) vor und stellten fest, dass es einen schwachen, aber 
lange andauernden Geruch besitzt. Das Nerolidol gehort danach zu 
den sogenannten Fixateuren, die infolge ihres hohen Siedepunktes 

l) VII. Mitt., Helv. 5, 923 (1922). 
2, F. W. Semmler und Spwnitz, B. 46, 4028 (1913). 
3, B. 50, 1828 (1917). 
*) B. 46, 1732 (1913). 
5, B. 50, 1824 (1917). 
') J. pr. [2] 66, 504 (1902). 
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nur langsam verdunsten und somit auch die Fliichtigkeit anderer bei- 
gemengter tiefer siedender Riechstoffe herabsetzen. Besonders wert- 
voll sind natiirlich solche Fixateure, die wie Nerolidol auch selbst einen 
angenehmen Geruch besitzen. 

Schon vorher isolierte H. Thorns') aus dem Perubalsam nach der 
Verseifung mit alkoholischem Kali einen angenehm riechenden Al- 
kohol, den er ,,Peruviol" nannte und ihm die Formel C,,H,,O zu- 
erteilte. Im Laboratorium der Firma Schimmel & Co.,) wurde das 
Nerolidol und Peruviol genauer untersucht und dabei auf Grund aller 
bekannten physikalischen und chemischen Eigenschaften die Identitat 
der beiden Alkohole festgestellt, wobei die Mischprobe der bei 37 bis 38O 
schmelzenden Phenylurethane ausschlaggebend war. Der Grund, 
warum die Analysenwerte des ,,Peruviols" von H. Thoms auf C,,H,,O 
stimmten3), liegt in einer Verunreinigung seines Praparates durch 
ein noch nicht naher aufgeklartea Benzolderivat, welches nach 
Schimmel & Co. bei der Oxydation mit Kaliumpermanganat Benzoe- 
sailre liefert. Diese Beimengung ist spezifisch schwerer als das Nerolidol, 
so dass fast alle4) bisher aus Perubalsam isolierten Praparate eine 
mehr oder weniger hohere Dichte aufwiesen als die aus dem Orangen- 
blutenol. Durch sorgfaltige Fraktionierung im Hochvakuum konnte 
ich jetzt aus Perubalsam ein Nerolidol gewinnen, dessen Dichte an- 
nahernd mit der des Orangenblutenol-Nerolidols ubereinstimmt. In 
folgender Tabelle sind die Daten der verschiedenen Praparate zu- 
sarnmengestellt : 

___~______  
139-140O (7 mm) 0,886 (17,5O) 

133' (7-8 ,, ) 0,882 115') 
125-127' (4 ,, ) 0,899 (15') 
96-98' (0,2 ,, ) 0,878 (22') 

,4us: isoliert von : 1 Sdp. 1 1 "D 

- -. 

- 

- 

1,4898 (20') 
1,4786 (22') 

~ _I- -. 

Peru- 
balsam 

T h m s  . . . . 
flchimmeE& Co., a) 
Schimmel & Co., b) 
Ruzicka . . . . 

ca. + 13' 
+ 13'40' 
+ 12'22' 
+ 13'36 

l) Arch. der Pharm. 237, 274 (1899). 
a) Ber. der Firma Schimmel & Co., 1914, April, S. 75 (C. 1914, I. 1655). 
3, Trotzdem findet sich noch in neueren Werken die falsche Formelangabe fur 

Peruviol. Vergl. Ullmann, Enzyklopiidie d. techn. Chem., Bd. 11, 150 (1915) und Bd. IX. 
560 (1921). 

4) Bis auf das Priiparat a von Schimmel & Co. (vergl. obige Tabelle). Vielleicht iat 
die Beimengung irn Perubalsam verschiedener Provenienz nicht immer in gleicher Menge 
vorhsnden. 
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Von den chemischen Eigenschaften des Nerolidols ist besonders 

hervorzuheben, dass es sich nach vermhiedenen Esterifizierungsmethoden 
nur unvollstandig verestern lasst, was auf einen tertiaren Alkohol 
hindeutet. In Ubereinstimmung damit steht meine Beobachtung, 
dass das Nerolidol beim Erhitzen rnit Phtalsaureanhydrid auf looo 
keine Phtalestersaure liefert. Die Molekularrefraktion spricht fur das 
Vorhandensein dreier Doppelbindungen, und auf Grund der geringen 
Exaltation ist eine konjugierte L e e  der Doppelbindungen unwahr- 
scheinlich. 

Auf den richtigen Weg zur Konstitutionsaufklarung des Nero- 
Iidols fuhrte mich ein Vergleich der Unterschiede in einigen charakteristi- 
schen physikalischen und chemischen Eigenschaften zwischen Farnesol 
und Nerolidol einerseits und Geraniol und Linalool anderseits, wie 
sich aus folgender Tabelle ergibt: 

leicht 
vollstiindig 

leicht 

.. . . 

WP- 
d 
"D 

=D 

nicht 
unvollstiindig 

achwer 

~ 

~ 

.&$ 3 

Geraniol 
____ 

229 (760) 
0,881 
1,477 

0 

Phtahaure-anhydnd 
Essigsiiure-anhydrid 
Phenylisocyanat 

198 (760) 
0,867 
1,463 

leicht 
vollstiindig 

leicht 
(kryst. nicht) 

1,480 
+ 13O 

nicht 
unvollstiindiI 

schwer 

Die Werte fur Siedepunkt, Dichte und Lichtbrechung nehmen 
also sowohl vom Geraniol zum Linalool wie auch vom Farnesol ziim 
Nerolidol ab. Die Hydroxylgruppe bei Geraniol und Farnesol ist sehr 
reaktionsfahig im Vergleich zu der des Linalools und Nerolidols. Ebenso 
ist auch der Unterschied in der optischen Aktivitat charakteristisch. 

Die Formel des Farnesols liisst sich von Geraniol schemat,iscli 
durch den Hinxutritt eines Isoprenrestes ableiten : 

_3 
CH3 CHS CH3 
I 

CH,=C. CH=CH, + CH,. J=CH . CH, . CH, . A=CH. CH,OH 
Isopren Geraniol 

CE3 CH3 
I I 

CH3 

CH3 . d=CH . CH, . CH, . C=CH . CH, . CH, . C=CH . CH,OH 
Farnesol I 

l )  Vergl. die folgende Abhandlung. 
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In  Anbetracht der grossen hnalogie zwischen Linalool und Nerolidol 
hielt ich es fur der Muhe wert zu priifen, ob sich nicht bei diesen 
heiden Alkoholen die gleichen Beziehungen vorfinden wie bei Geraniol 
und Farnesol : 

CH, 
I 

Isopren Linalool 6~ 
CH, CH, CH, 
i I I 

I 

CH3 
I 

CH3 
I 

CHs=C. CH CH, + CH,. C=CH CH,. CH,. C . CH-CH, a - 3  
I 

CH, * C-CH CH, . CH, . C=CH . CH,. CHB. C .  CH -CH, 

Nerolidol I1 OH 

Es war wenig aussichtsreich, die Priifung einer derartigen Formel 
fur Nerolidol mit Hilfe von hbbaumethoden zu versuchen. Iinalool 
liefert ja z. B. rnit Kaliumpermanganat die gleichen Oxydations- 
produkte wie Geraniol (Aceton und Lavulinsaure) und die Ozonmethode 
zeigte keine klaren Ergebnissel). Beim komplizierteren Nerolidol 
war auf positivere Ergebnisse kaum zu hoffen, umso weniger, als 
Schimmel & C O . ~ )  angibt, bei der Oxydation des Nerolidols rnit Kalium- 
permanganat keine charakteristischen Abbanprodukte erhalten zu 
haben. Ubrigens konnte auch M .  Ke~schbaurn~) aus Farnesol mit deni- 
selben Reagens ausser Aceton kein Spaltungsprodukt fassen, welches 
einen Ruckschluss auf die Konstitution erlaubte. 

Mehr Erfolg rersprach die fjbertragung zweier Reaktionen auf 
Nerolidol, die bei Linalool dessen Uberfuhrung in Citral (mit Chromsaure) 
bzw. in Geraniol (mit Essigsaure-anhydrid gestatten. In der Tat er- 
hielt ich bei der Oxydation von Nerolidol mit Chromsaure  Farnesal, 
dessen Semicarbazon mit dem uber das Farnesol gewonnenen Farnesal- 
semicarbazon') nach Schmelzpunkt und Mischprobe ubereinstimmte. 

Weiter untersuchte ich die Einwirkung von Ess igsaure-  
a n h y d r i d  auf Nerolidol. Schon Hesse und Zeitschelj) stellten fest, dass 
dabei im Reaktionsprodukt entsprechend der gefundenen Verseifungszahl 
ca. 54% Acetat enthalten sind. In diesem Acetylierungsprodukte 
konnte ich nun c'ie Anwesenheit reichlicher Mengen von Farnesol nach- 
weisen. Nach der Verseifung rnit alkoholischem Kali und der fraktio- 

l) Harries und Comberg, vergl. Dim. Comberg, Kiel 1913. 
2,  Ber. der Firma Schimmef LE' Co.,  1914, April, S. 76. 
3, B. 46, 1734 (1913). 
*) J. pr. [2] 66, 503 (1902). 
6) Vergl. dariiber die folgende Abhandlung. 
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nierten Destillation erhalt man drei Hauptfraktionen (a-c). Der tiefst 
siedende Anteil (a) besteht aus einem durch Wasserabspaltung 
entstandenen aliphatischen Sesquiterpen, in dem wahrscheinlich das 
Farnesenl) (111) vorliegt, entsprechend der Bildung von Myrcen aue 
Linalool. 

1 1  
C 
A 

CH, CH, 
Nerolidol 11 

A 
CH3 CH, 

Farnesen 111 

CH, 
I 

/ c \  PH"\ CH 
CH CH 

CH, CH, 
Ii 
C 4 H 3  

I I 

\CH \CH/ 

C 
A 

CH, CH, 
Monocyclisches Sesquiterpen I V  

Aus dem hochst siedenden Anteil (c) konnte uber die Phtalestersaure 
in einer Ausbeute von etwa 30% Farnesol isoliert werden, das durch 
die physikalischen Eigenschaften sowie Schmelzpunkt und Mischprobe 
ties daraus hergestellten Farnesal-semicarbazons identifiziert wurde. 
In  der Zwischenfraktion (b) war noch unverandertes Nerolidol enthalten. 
Ob dieseri auch ein monocyclischer Sesquiterpenalkohol beigemengt 
ist, abgeleitet etwa durch Wasseranlagerung an das monocyclische 
Sesquiterpen IV entsprechend der Bildung von Terpineol aus Linalool, 
wurde noch nicht untersucht. Dagegen wurde festgestellt, dass das 
oben erwahnte aliphatische Sesquiterpen bei der Behandlung mit 
hmeisensaure in ein monocyclisches Sesquiterpen ubergeht, dessen 
Kohlenstoffgerust wohl der Formel IV entspricht, die in Analogie mit 
der Urnwandlung cles Myrcens und Linalools in monocyclische Terpen- 

l)  Vergl. dariihr die folgende Abhandlimg. 
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verbindungen abgeleitet ist. Die Isomerisierung des Nerolidols zu 
cyclischen Verbindung sol1 noch genauer untersucht werden. 

Aus den Umsetzungen des Nerolihls folqt also mit grosser Wahr- 
scheinlichkeit, dass demselben d ie  Fornael I I  des ,,Linalools der Sesqui- 
terpenreih,e' ' xukommt. 

Experimentel ler  Tei l .  
Isolierung des Nerolidols aus Perubalsam. 

Zur Aufarbeitung des Perubalsams wurde sowohl von H .  Thorns') 
wie auch von der Firma Schimmel & Co.2) so vorgegangen, dass nach 
der Verseifung mit alkoholischem Kali das Produkt zunachst einer 
fraktionierten Destillation mit Wasserdampf unterworfen wurde und 
dann die zuletzt ubergehenden Anteile, die spezifisch leichter sind als 
Wasser, im Vakuum fraktioniert wurden. Das dabei isolierte Nerolidol 
war in beiden Fallen durch ein spezifisch schwereres und kohlenstoff- 
iirmeres Produkt verunreinigt, das bei der Oxydation rnit Kalium- 
permanganat Benzoesaure lieferte3). Durch eine kleine Modifizierung 
der Aufarbeitung und eine sorgfaltige fraktionierte Destillation im 
Hochvakuum konnte ich aus Perubalsam reines Nerolidol gewinnen. 

5 Kilo Yerubalsam4) wurde in drei Portionen zu je 1% Kilo in 
je 1% 1 Alkohol gelost und mit 800 gr konzentrierter Kalilauge (3 Teile 
Kaliumhydroxyd auf 2 Teile Wasser) unter Umschutteln ziemlich 
rasch versetzt und dann einige Stunden am kochenden Wasserbade 
erhitzt. Der Athylalkohol wurde darauf mit Wasserdampf abgeblasen 
ixnd der Ruckstand mehrmals mit Ather ausgezogen. Man erhielt SO 

etwa 1 Kilo eines braunen &s, das bei 0,4 mm destilliert, folgencle 
aus farblosen &en bestehende Fraktionen lieferte : 

1. 800 gr vom Sdp. 

3. 94 gr ,, ,, 98-102O 
4. 23 gr ,, ,, 102-150O 

Die Fraktion 1 besteht aus Benzylalkohol und die Fraktion 3 aus Nero- 
lidol. Bei nochmaliger Destillation zeigt letzteres folgende Daten : 

Sdp. 96-98O (0,Z mm) d,  = 0,8778 n$ = 1,4786 [ a ] ,  = + 15,s O 

M, fur C,,HB60/5 Ber. 71,60 Gef. 71,73 

62-65.O 
2. 20 gr ,, ,, 65-98O 

22 

l )  Arch. der Pharm. 237, 274 (1899). 
2, Ber. der Firma Schimmel & Co., 1914, April, S. 78. 
3, Vergl. dariiber die Literaturstelle der Anm. 2 . Der Nachlauf des Xerolidols 

*) Dasselbe verdanke ich der Firma 1M. Nuef & Co. in Genf. 
licfert danach bei der Oxydation noch mehr Benzobaure. 
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und besitzt einen schwachen aber angenehmen, blumenartigen Geruch, 
der schwer naher zu bezeichnen ist. Mit Phenylisocyanat wurde daraus 
das bekannte, bei 37O schmelzende Phenylurethanl) erhalten. 

Bei nochmaliger sorgfaltiger Fraktionierung der obigen Fraktion 4 
wurden 5 gr eines unscharf von 110 bis 140O (0,2 mm) siedenden Pro- 
dukts gewonnen. Dieses wurde zur Priifung auf den Farnesolgehaltz) mit 
Phtalsiiure-anhydrid mehrere Stunden auf 100O erwarmt und daraus 
nach der iiblichen Isolierung und Verseifung der Phtalestersaure 0,3 gr 
eines unscharf von 110 bis 130° (03 mm) siedenden 01s erhalten, auf 
dessen genauere Untersuchung verzichtet wurde. Es konnten danach 
hochs tens nur geringe, kaum sicher nachweisbare Spuren von Farnesol, 
das unter diesen Bedingungen bei 120 bis 125O siedet, im Perubalsam 
enthalten sein. 

Erbitzens 
Dauer des Erhrtltene Fraktionen (0,5 mm) 

1. 80-95O 12. 95-115'/3. 115-130° 
_____ - - _ ~  

Olbad- 
ternperatur A 

l )  Ber. de; Firma Schimml B Co., , 1914, April. S. 76. 
2 )  Nach Elze, Ch. Z. 34, 867 (1910) sol1 im Pewbalsam auch Farnesol ent- 

halten sein. 

a) 
b) 
c )  

~~ _ _ _  

3,O 
gr 1 :E i:: :: ---lo Stunden- [;O--l400 2,9 gr 

36 Stunden 125 O 

4 %  Tage I 125O 2 6  gr 2,3 gr 

- 
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F r a k t i o n  1 (hauptsachlich aus S e s q u i t e r p e n e n  bestehend). 
Die gesammelten Fraktionen 1 (am 30 gr Nerolidol) wurden nochnial? 
im IIochvakuum fraktioniert und die erhaltenen 8 gr des bei 80 bis 
85O (0,3 nim) siedenden 01s noch zweimal iiber Natrium bei 12 mm 
destilliert, wonach schliesslich 6,6 gr eines bei 128 bis 130O siedenden 
Sesquiterpens erhalten wurden, das nach seinen Daten in der I-Iaupt- 
sache aliphatisch sein muss. Die optische Aktivitat, des Produkts zkg t ,  
dass es nicht aus reinem Farnesen (111) \iestehen kann. Dass Letzt~eres 
jedoch darin in ziemlicher Menge enthalten ist, folgt aus der betriicht- 
lichen Exaltation der gefundenen hlolekularrefraktion, die auf eine 
konjugierte Doppelbindung hindeutet. 

a : - 3.6O n n19 = 1.4937 

M, fur C,,H,, 14 Ber. 69,61 Gef. 70,42 
D a: = 0,8428 

0,1064gr Subst. gaben 0,3454gr CO, und 0,1153gr H,O 
C,,H,, Ber. C 88.23 H 11,7706 

Gef. ., 88,54 ., 12.1200 

Reim Erhitzen dieses Kohlenwasserstoffs ,mit dem doppelten 
Volumen 90-proz. Ameisensaure wahrend 10 Minuten anf 120°, Ein- 
giessen des Reaktionsproduktes in Wasser, Aufnehmen in Ather und 
Schiitteln mit Sodalosung, gewinnt man durch Destillation des neu- 
tralen Produkts iiber Natrium neben einem aus Polymerisations- 
produkten bestehenden betrachtlichen Destillationsriickstande 3,6 gr 
eines bei 130 bis 132O (12 mm) siedenden monocyclischen Sesquiterpens: 

n: = 1,4944 

At,, fur C,,Hz, I 3  Ber. 6738 Gef. 68,15 

an = - 1,6O 20 d, = 0.8724 

Bei der Dehydrierung dieses Sesquiterpens mit 3 Atom Schwefel') 
konnte aus den1 Reaktionsprodukte keine Spur eines Naphtalin- 
kohlenwasserstoffs (mit Hilfe von Pikrinsaure) isoliert werden. 

F r a k t i o n  2 enthalt noch teilweise unverandertes Nerolidol,  das 
einer erneuten Behandlung mit Essigsaure-anhydrid unterzogen werden 
kann. 

F r a k t i o n  3 enthalt das Farnesol .  Beim Erhitzen mit der gleichen 
Gewichtsmenge Phtalsaure-anhydrid auf 1QO0 und ublichen Regencrieren 
cles primaren Alkohols aus der Phtalestersaure werden 9 gr des fast 
vollstanclig bei 128 bis 130O (I mm) siedenden Farnesols erhalten. Nach 

l )  Vergl. dagegen das Reeultat beim monocycliachen Zingiberen: Helv. 5, 359 
(1922). 
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einer nochmaligen Destillation wurde eine bei 120 bis 121O (0,3 nim) 
siedende Fraktion des farblosen, schwach blumig riechenden 01s naher 
untersucht : 

nI8 = 1,4924 

MD fur C,,HB,013 Ber. 71,59 Gef. 71.99 

aD = + O,Io  18 
4 n d , = 0,8954 

0,1508 gr Subst. gaben 0,4472 gr CO, und 0,1577 gr H20 
C,,H,,O Ber. C 81.08 H 11,71°/0 

Gef. ,, 80,93 ,, 11,70;$ 

7,0 gr des so gewonnenen Farnesols wurden zur Charakterisierung 
ins Farnesal ubergefiihrt und zwar wurde die Losung in 70 em3 Eisessig 
unter Eiskiihlung und Umschiitteln allmahlich rnit einer Losung von 
3,6 gr Chromtrioxyd in 10 em3 Wasser versetzt und schliesslich unter 
Umschiitteln bis zur Griinfarbung schwach am Wasserbade erwarmt. 
Durch Fallen mit Wasser, Aufnehmen in Ather und Schutteln rnit 
Sodalosung wurde das neutrale Oxydationsprodukt isoliert. Beim 
Ansauern der Sodalosung werden nur Spuren saurer Anteile erhalten. 
Die Destillation des Neutralols bei 0,7 mm ergibt neben einem geringen 
Vor- und Nachlauf 5 gr einer bei 110 bis 130° siedenden Fraktion. 
Nach dem ublidhen Ansatz rnit Semicarbazidchlorhydrat und Natrium- 
acetat und nachherigem Verdunsten der alkohblischen Losung ent- 
steht aus dem Vor- und Nachlauf kein krystallisiertes Semicarbazon, 
wahrend der Riickstand des Semicarbazonansatzes der Hauptfraktion 
grosstenteils fest wird. Durch Zusatz von etwas Petrolather wird das 
beigemengte 01 in Losung gebracht, und die Krystalle werden ab- 
filtriert. Durch Umkrystallisieren aus Essigester werdan weisse, perl- 
rnutterartig glanzende, sich fett anfiiblende Blattchen vom Smp. ca. 
132@ erhalten, die wie das Farnesal-semicarbazon, das nach M .  Kersch- 
baum') aus dem Farnesol des Moschuskornerols gewonnen war, aussehen 
und rnit demselben (Smp. ca. 13'3O) gemischt, keine Schmelzpunkts- 
depression geben. Aus der Petrolatherlosung wird nach dem Schiitteln 
mit Sodalosung und Destillieren des neutralen 01s rnit Wasserdampf 
&us dem Destillationsruckstand ein weiterer Anteil an Farnesal- 
semicarbazon erhalten, dessen Gesamtausbeute etwa 40% betragt. 
Analyse des Semicarbazons : 

2,134 mgr Subst. gaben 0,286 om3 N, (12". 711 mm) 
C,,H,,ON, Ber. N 16,15% Gef. 15,02% 

Oxydation des Nerolidols z u  Farnesal. 
4 gr Nerolidol wurden in 10 cm3 Eisessig gelost und rnit einer Auf- 

lijsung von 4 gr Kaliumbichromat und 5 gr Schwefelsaure in 100 cm3 

l )  B. 46, 1734 (3913). 
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Wasser bis zur Grunfarbung etwa eine Viertelstunde bei ca. 60 bis SOo 
geschiittelt. Die in Ather aufgenommene und durch Schutteln mit 
verdunnter Natronlauge von geringen Mengen saurer Anteile befreite 
Substanz liefert bei der Destillation im Hochvakuum neben tiefer 
siedenden Produkten etwa. 1 gr eines bei 110 bis 120° (0,3 mm) sieden- 
den farblosen ols, woraus ein krystallisiertes Semicarbazon gewonnen 
wurde. Dieses schmilzt nach dem Umkrystallisieren aus Essigester 
bei ca. 134O, gleicht im Aussehen vollstandig dem Farnesal-semicarbazonl) 
nnd gibt mi t demselben gemischt, keine Schmelzpunktsdepression. 

Zurich, Chem. Institut der Eidgen. Techn. Hochschule. 

Hohere Terpenverbindungen IX2). 
ober die Totalsynthese des d,l-Nerolidols und 

des Farnesols 
von 

L. Ruzieka 
(6. IV. 23.) 

Die Sesquiterpenverbindungen besitzen ihrem hoheren Siede- 
punkt zufolge einen weniger ausgepragten Geruch als die entsprechenden 
Kiirper der Terpenreihe. So findet sich an Stelle des Campher-, Pfeffer- 
minz- und Kummelgeruchs, den die meisten mono- und bicyclischen 
Sauerstoffderivate der Terpene aufweisen, bei den Sesquiterpenalkoholen 
ein cedernholzartiger Geruch, der besonders beim Cedrol des Cedern- 
holzols hervortritt. Gerade wie bei den Terpenverbindungen der eigent- 
liche Blumengeruch fast ausschliesslich auf die aliphatischen Ver- 
treter beschrankt ist, finden sich auch in der Sesquiterpenreihe die 
einzigen zwei bekannten Korper, deren Verwendung in der Parfumerie 
moglich erscheint, bei der aliphatischen Gruppe. Es sind dies die beiden 
Alkohole Parnesol und Nerolidol, die infolge ihrer schweren Zuganglich- 
keit bisher kaum in kunstlichen Riechstoffkompositionen praktisch 
verwertet wurden. 

I )  B. 46, 1734 (1913). 
z ,  VIII. Mitt. 8. Helv. 6, 483 (1923). 
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Das Farnesol gehort zwar zu den in der Natur verbreitetsten 
Sesquiteryenverbindungen und reiht sich in dieser Beziehung direkt 
dem Cadinen und Caryophyllen an, sein Vorkommen ist aber fast aus- 
schliesslich auf kostbare atherische ole - hauptsachlich Blutenole - 
beschrankt und dann ist es auch darin gewohnlich nur in geringem 
Prozentgehalte enthalten. 

Im folgenden seien die Angaben iiber das natiirliche Vorkommen des Famesols') 
kurz zusammengestellt: Die Firma Haamnann & Reimer2) fand es auf im Moschuskornerol, 
Lindenbliitenijl und den Bliitenolen verschiedener Akazienarten (Acacia farnesiana, 
Robinia pseudacacia), o. Soden und Treff3) im Rosenol, Eke4) im Canangaol, Peru- 
balsam5), Tolubakam, Palmarosaol und Ceylon-Citronellol, und nach M. Kersclt ~ 

buwmo) sol1 es in den meisten zusammengesetztm Bliitenolen enthalten sein (speziell 
angefiihrt werden noch die Bliitenole aus Maiblumen, Syringen und Reseda). 

Sowohl das Farnesol wie das Nerolidol besitzen einen zwar schwachen 
aber besonders in Verdunnung angenehmen und lange andauernden 
Geruch 6), so dass eine einfache Synthese derselben auch praktisches 
Interesse beansprucht. 

Schon M .  Kerschbaum 6, versnchte, die von ihm aufgestellte Formel 
fur Farnesol (VI) durch eine Synthese zu stutzen. Er unterzog den 
aus a ,  8-Dihpdro-pseudojonon (11) und Bromessigester erhaltlichen 
Farnesensaure-ester (111) der Bouveault'schen Reduktion in der Hoff- 
nung, dabei Farnesol zu erhalten. Diese Moglichkeit ist aber selbst- 
verstiindlich ausgeschlossen, denn nach Bouveault und Blanc') ent- 
steht bei der analogen Reduktion des Geraniumsaure-esters nicht 
Geraniol, sondern Citronellol. So erhielt auch M .  Kerschbawm anstelle 
des Farnesols das Dihydrofarnesol, wie aus der von ihm angege- 
benen Analyse folgt. 

Eine Synthese des Nerolidols und Farnesols konnte nun in einer 
Reaktionsfolge erzielt werden nnter Benutzung der bei der Konstitutions- 
aufklarung des Nerolidols *) gesammelten Erfahrungen und fussend 
auf der gemeinsam mit B. Fornasir9) durchgefuhrten Totalsynthese 
des Linalools. Das nach J .  Dupont und L. Labaune'o) aus Geranyl- 
chlorid (I) und Acetessigester gewonnene a ,  /l-Dihydro-pseudojonon (11) 

1) Beziiglich des Nerolidols vergl. die vorhergehende Abhandlung. 
2, D.R.P. 149603 (C. 1904 I, 975). 
3, B. 37, 1094 (1904). 
4, Ch. Z. 34, 857 (1910) und 37, 1422 (1913). 
5 )  Vergl. dariiber Helv. 6, 484 (1923). 
') B. 46, 1732 (1913). 
') B1. [3] 31, 1208 (1904). 
8 )  Vergl. die vorhergehende Abhandlung. 
@) Helv. 2, 182 (1919). 
10) Berichte die Firma Rare-Bertrand Fib,  191 I, April, 8. 
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1 '  
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CH3 CH, VIFarnesol 

wurde rnit Natriumamid und Acetylen kondensiert, wobei in fast 
quantitativer Ausbeute das Homogeranyl-athinyl-methyl-carbinol (IV) 
entsteht, das auch als Dehydro-d , 1-nerolidol aufgefasst werden kann. 
TXeses liefert bei der Behandlung mit Natriunl und Wasser in atheri- 
scher Losung das Homogeranyl-vinyl-methyl-carbinol (V), welches die 
racemische Form des Nerolidols darstellt, und in  den physikalischenl) 
sowie chemischen Eigenschaften mit dem naturlichen (1-Nerolidol 
iibereinstimmt. Ein Versuch zur Spaltung in (lie optisch aktiven Kom- 
ponenten wurde noch nicht ausgefuhrt, er ist auch in Anbetracht der 
geringen Erfolge der Spaltungsversuche beim Linaloo12) wenig aus- 

1) Naturlich ausser der Polarisation. 
z ,  Burbier, B1. [3] 25, 828 (1901); Paolini und I h i z i a ,  Atti It.  Accad. dei Eincri. 

ltoma [5 ]  23 11, 171 (1914) (C. 1915, I, 606). 
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sichtsreich. Auch ein Vergleich von krystallisierten Derivaten war  
nicht rntiglich, da v o ~ n  synthetischen Produkt weder das Phenyl- noch 
clas Naphtyl-urethan krystsllisierte. Der Beweis fur die Struktur-iden- 
titat das Homogeranyl-vinyl-methyl-carbinols mit dem Nerolidol wurde 
erbracht durch die Umwandlung in Farnesol. Das Homogeranyl-vinyl- 
methyl-carbinol liefert gleich dem natiirlichen Nerolidoll) beim Er- 
hitzen mit Essigsaure-anhydrid einen isomeren primaren Alkohol, der 
die physikalischen Konstanten des Farnesols aufweist und bei der 
Oxydation zum Aldehyd und Herstellung des Semicarbazons in das 
bekannte Farnesal-semicarbazon (Smp. und Mischprobe 133O) uber- 
geht. Durch diese Synthesen erhalten die Formeln des Nerolidols und 
Farnssols eine wichtige Stiitxe. Es sind dies zuglejch aueh die ersten 
Y’otalsynthesen natiirlicher Sesquiterpenverbindunge.n2). 

Im Anschluss daran sei noch auf die stereochemischen Verhiiltnis~e 
bei den beiden Alkoholen eingegangen. Vom Nerolidol ist eine cis- 
und eine trans-Form moglich. 

CHS 

OH 
CH,=CH. C * CH,. CH,-(:-H 

Va ‘ I  
(CH&C=CH. CH,. CHZ-C-CH, 

cis 

CHS 

Vb 

trans 

Beim Farnesol sind sogar vier Raumisomere denkbar : 

H--C-CR,OH HOH9C-C-H 
I1 

CH,-C-CH,. CH3-C-H CHS-C-VH,. CHZ- C-H 
I /  

(CH,),C=CH. CH,. CHJ--CH, (CH3),C=CH. CH, CH,-C--CH3 
VTa cis, cis VIb cis, trans 

HOH& - C-H 
I 

H-C-CH, . CHZ-C-CH, 
VIC 

(CH&C- CH CH, CHZ-C-CH, 
trans, cis 

l) Vergl. die vorhergehende Abhandlung. 
2 )  Die Firma M .  Naef 6: Co. in Genf hat.die Verfahren weiter ausgearbeitet und 

zum Patent angemeldet. 
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H - C - CH8OH 

I /  
H- C-CH, . CHr-C--CH, 

VId 
(CH,),C=CH. CH, . CH,-h-CH, 

trans, trans 

Wahrend die Dichten beim synthetischen Nerolidol und den beiden 
aus Perubalsam und Orangenbliitenol isolierten Praparaten des d-Neroli- 
dols nicht nennenswert voneinander abweichen, bestehen in dieser 
Beziehung bei den einzelnen Farnesolpriiparatenl) merkliche TJnter- 
schiede, wie folgende Zusammenstellung zeigt :, 

1. Aus Moschuskornerol . . . . . 
2. Aus Orangenbiiitenol . . . . . 
3. Aus Ceylon--Citronello1 . . . . 

d = 0,885 nD = 1,4881 

n’O = 1,4899 d,, = 0,8934 

18 

D 

d,, =0896 ._ 

Es ist wahrscheinlich, dass das Farnesol verschiedener Provenienz 
aus verschiedenen stereoisomeren Modifikationen bzw. Mischungen 
solcher besteht. Vorlaufig kann nicht mit voller Sicherheit entschieden 
werden, welche Formen in den einzelnen Praparaten enthalten sind. 
Einen gewissen Anhaltspunkt zur Beurteilung dieser Frage bietet 
allerdings die Raumformel des Geraniols. Da das Geraniol wesentlich 
schwerer in monocyclische Verbindungen ubergeht als das isomere 
Nerol, so nimmt 0. ZeitscheP) fur Geraniol die trans-Form an. Da 

HOH& - C - H H -C- CH,OH 
I1 

(CH&C=CH * CH, . CH,-C-CH, 
I1 

{CH,),C=CH. CH,. CH,-C-CH, 
Nerol, cis Geraniol, trans 

unsere Synthesen von Geraniol ausgehen, so kame unter der Voraus- 
setzung, dass bei dens einzelnen Reaktionen keine Anderung an der 
Geraniolkonfiguration stattgefunden hat, fur das d,l-Nerolidol die 
trans-Formel Vb und fur Farnesol eine der trans-Formen VI c oder 
VI d in Betracht. Da 0. ZeitscheP) ferner festgestellt hat, dass bei der 
Behandlung von Linalool mit Essigsaure-anhydrid nebeneinander 

4. AUP Java-Canangaol . . . . d =0,895 . I  ; 
5. Aus d,l-Nerolidolg) . . . . . j d, =0,8908 

6. Aus d-Nerolidol2) . . . . . . = 0,8954 

l) Die Literaturangaben vergl. S. 493. 
2, &im Erhitzen mit Essigeaure-enhydrid. 
3)%. 39, 1750 (1906). 

__ 

n: = 1,4890 

n: = 1,4924 
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Geraniol und Nerol entstehen, so ware es wahrscheinlich, dass auch 
im synthetischen Farnesol ein Gemisch der beiden Formen VIc 
(trans, cis) und VId (trans, trans) vorliegt. 

Ebenso schwierig ist die Zuteilung einer bestimmten Raum- 
formel fur die einzelnen Farnesolpraparate mit verschiedener Dich te, 
da wir uber die raumliche Anordnung langer Kohlenstoffketten nicht 
orientiert sind. Es folgt ubrigens auch aus neueren Untersuchungen 
von Auwers und Wissebachl), dass bei verschiedenen Beispielen einmal 
die cis-Form, ein anderes Ma1 die trans-Form die grossere Dichte be- 
sitzen kann. 

S pezi  e l ler  Teil. 
Farnesol aus MoschuskiinzeroP) . 

Die Daten des von der Firma M.  Naef & Co. erhaltenen 01s: 
d'p" = 0,8991, n g  = 1,4779, aD = + 1,2O stimmen mit den bekannten 
Durch~chnittsangaben~) bis auf die Dichte gut uberein. Nach der 
Verseifung von 60 gr des 01s mit methylalkoholischem Natron und 
Destillieren der neutralen Verseifungsprodukte wurden neben geringen 
Mengen tiefer und hoher siedender Anteile 37 gr eines bei 120-140° 
(1,5 mm) siedenden 01s erhalten, aus dem uber die Phtalestersaure 
21 gr des Gemisches von Farnesol rnit wenig Decylalkohol erhalten 
wurde. Das daraus durch Fraktionieren gewonnene reine Farnesol 
(19 gr) siedet bei 120° (0,3 mm). 

n z  = 1,4877 20 d, =0,8846 

M, fur C,,H,OIT Ber. 71,69 Gef. 72,26 

Daraus wurde das fur den Vergleich mit den synthetischen Pra- 
paraten benotigte Farnesal-semicarbazon vom Smp. 133O hergestellt. 
Schon Kerschbaum gibt an, aus dem Farnesol kein krystallisiertes 
Derivat erhalten zu haben. Auch das von mir hergestellte Phenyl- 
und Naphtyl-urethan blieb fliissig. Beim Behandeln nach der Methode 
von Bouveault mit Brenztraubensaure sowohl bei gewohnlicher Tem- 
peratur wie bei 120° wird aus Farnesol teilweise Wasser abgespalten 
unter Sesquiterpenbildung. Das Reaktionsprodukt besteht ferner neben 
einem unscharf zwischen 130 bis 200° (1 mm) siedenden Produkt, das 
in geringer Menge ein nicht naher untersuchtes Semicarbazon gab, in 
der Hauptmenge aus polymerisierten Verbindungen. 

I )  B. 56, 725 (1923). 
2, Vergl. daruber M .  Kerschbaum, 1. e.  
3, Cildemeister, Atherische ole, 111. 170 (1916), gibt an d,, = 0,905-0,917. 

32 
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Ciberfiihrung des Farnesols in Sesquiterpene. 

7,7 gr Farnesol wurden rnit 10 gr Kaliumbisulfat bei 12 mm auf 
170° erhitzt, wobei das entstandene Sesquiterpen rasch in die Vorlage 
.iiberdestilliert. Das getrocknete Produkt wurde uber Natrium destilliert 
und siedete dann fast vollstandig in einer Ausbeute von 4 gr bei 128 bis 
130° (12 mm) als farbloses dunnflussiges 01. 

n: = 1,4965 18 d, = 0,8385 

MD fur Cl5H2*1=Z Ber. 69,61 Gef. 71,14 

Die starke Exaltation von M, beruht auf der fur Farnesen') (VII) 
7H3 7H3 

CH CH CH 
/ vCHa\ CH 

C'H, CH 

CHg CH, C'-CH3 -+ CH, CH, C-CH, 
I I1 I I It 

\CH b C H /  \CH \CH/ 
II Ii 

VIII  
/ c \  

VIL CH, CH, 
/"\ 

CH, CH, 

anzunehmenden konjugierten Doppelbindung. Die Daten stimmen 
annahernd uberein rnit denen des von F. W .  Semmler und Spomitz2)  im 
Java-Citronellol aufgefundenen aliphatischen Sesquiterpens, in dem 
auch vielleicht Farnesen enthalten ist. 

Um das so erhaltene Farnesen in ein cyclisches Produkt uber- 
zufuhren, wurden die 4 gr rnit dem doppelten Volumen 90-proz. Ameisen- 
saure y2 Stunde auf 140° erhitzt. Das neutrale Reaktionsprodukt 
siedet beim Destillieren uber Natrium bei 126 bis 128O (12 mm). 

n16 = 1,4961 16 
D d, = 0.8776 

M, fur Cl8Hz4/3 Ber. 67,88 Gef. 67,W 

Es ist also ein monocyclisches Sesquiterpen (vielleicht VIII) entstanden, 
mit den gleichen Daten wie der aus d-Nerolidol gewonnene Kohlen- 
wa~serstoff~). Es sol1 noch gepriift werden, ob diese Verbindungen 
mit einem der in der Natur vorkommenden monocyclischen Sesqui- 
terpene identisch sind. 

M .  Kerschbaum4) erhielt dagegen aus Farnesol und Kaliumbisuifat 
schon bei 160 bis 170° ein Sesquiterpen rnit den Daten: d,, = 0,877 

l)  Vergl. die vorhergehende Abhandlung S. 487 u. 490. 
2, B. 46, 4028 (1913). 
3, Vergl. die vorhergehende Abhandlung S. 490. 4) 1. c.  
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und n, = 1,4995, das also rnit dem obigen monocyclischen Produkt 
identisch ist. Dieses Resultat ist vielleicht durch ein langeres Erhitzen 
des Sesquiterpens beim Versuch von Kerschbaum zu erklaren, wahrend 
in unserem Falle beim raschen Entfernen des Sesquiterpens vom 
Kaliumbisulfat keine wesentliche Cyclisation stattfindet. 

Uber die Darstellung des Geranylchlorids ( I ) .  

Ein annahernd reines Geranylchlorid wurde von Tiemann und 
Schmidt1) aus Geraniol und Phosphortrichlorid gewonnen. Dupont 
und Labaune2) erhielt es auch bei geeigneter Behandlung von Geraniol 
mit Chlorwasserstoff, und M .  0. Forster und D. Cardwells) mit Thionyl- 
chlorid in Pyridinlosung. Ich versuchh die Chlorierung rnit Phosphor- 
pentachlorid durchzufuhren. 

72 gr Geraniol, gelost in 150 em3 Petrolather, werden unter Kiihlung 
mit Kaltemischung und unter Ruhren rnit der Turbine im Laufe einer 
halben Stunde zu einem Gemisch von fein verriebenem Phosphor- 
pentachlorid (130 gr) und 100 ems Petrolather zugegeben. Das Phosphor- 
pentachlorid wird dabei unter starker Chlorwasserstoffentwicklung 
aufgelost. Die braunliche Losung wurde durch langeres Schiitteln 
mit Eis aufgearbeitet, die Petroratherlosung wird darauf einige Ma1 
mit Sodalosung ausgezogen und das Reaktionsprodukt bei 12 mm 
destilliert. Es gehen dabei 55 gr von 75 bis looo (die Hauptmenge bei 
94 bis 97O) uber. Der Chlorgehalt betragt 19,9% (fur CloHl, C1 = ber. 

Dieses Verfahren ist jedoch nur beim Arbeiten rnit kleineren 
Mengen gut geeignet. Da bei der Verarbeitung grosserer Mengen der 
Chlorgehalt des Reaktionsprodukts sinkt, empfiehlt es sich in' solchen 
Fallen, nach der etwas modifizierten Vorschrift von Tiemann und Schmidt 
vorzugehen. 900 gr Geraniol wurden im vierfachen Volumen Petrol- 
iather gelost und bei ca. - 5O im Laufe von 5 Stunden 600 gr Phosphor- 
trichlorid eingetragen. Nach viertagigem Stehen bei Zimmertemperatur 
wurde durch Schutteln mit Eiswasser und Sodalosung aufgearbeitet. 
Beim Destillieren erhalt man 677 gr eines bei 90 bis l l O o  (12 mm) 
siedenden 01s mit einem Chlorgehalt von 20,7% (fur CloHl,Cl ber. 
20,6% Cl). 

2076%). 

l )  B. 29, 921 (1896). 
z ,  Ber. der Firma Roure-Bedrand FiFiES [2] 10, 21; [3] I ,  38; f3] 3, 3 (C. 1910, 11. 

3.) SOC. 103, 1338 (1913). 
734; 1911, 11. 138). 
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Darstellung des a ,  B-Dihydro-pseudojonons ( I I )  . 
Gearbeitet wurde in der Hauptsache nach der Vorschrift von 

Dupont und Labaune. Zu 89 gr Natrium, gelost in 1 I absoluten Alko- 
hols, wurden 520 gr Acetessigester zugegeben und nach dem Erkalten 
der Losung im Laufe einer Stunde 675 gr Geranylchlorid eingetragen. 
Nach eintagigem Kochen wurde wie ublich aufgearbeitet und das 
Reaktionsprodukt bei 1 mm destilliert. Man erhalt so neben 250 gr 
eines bis 125O siedenden Vorlaufs uber 600 gr des bei 130 bis 150° 
siedenden rohen Geranyl-acetessigesters und 120 gr Destillations- 
ruckstand, der auch noch teilweise aus Geranyl-acetessigestef besteht. 

Fur die Ketonspaltung erwies sich Barythydrat am zweck- 
massigstenl). 135 gr Geranyl-acetessigester wurden mit 170 gr Baryt- 
hydrat in 400 em3 Alkohol und 1400 em3 Wasser 15 Stunden gekocht 
und das neutrale Reaktionsprodukt destillicrt. Aus der gesamten oben 
gewonnenen Menge des Geranyl-acetessigesters wurden so 260 gr Di- 
hydro-pseudojonon vom Sdp. 125 bis 133O (12 mm) erhalten. 

Darstellung des Dehydro-d, 1-nerolidols ( IV) .  

140 gr Dihydro-pseudojonon wurden in 1 1 absoluten Athers 
gelost und bei O o  mit 75 gr gepulverten Natriumamids portionsweise 
versetzt. Durch das Reaktionsgemisch wurde wahrend 48 Stunden 
unter Eiskiihlung und Riihren rnit der Turbine trockenes und gereinigtes 
Acetylen durchgeleitet. Das nach dem Versetzen mit Eiswasser aus 
der atherischen Losung erhaltene Reaktionsprodukt siedet fast voll- 
standig (= 149 gr) bei 100 bis 102O (0,3 mm) als farbloses 01 von nur 
ganz schwachem, wenig eharakteristischem Geruch. Zur Analyse 
wurde eine nochmals destillierte bei 146 bis 147O (12 mm) siedende 
Fraktion entnommen. 

nl' = 1,4789 19 
D d4 = 0,8908 

M, fur C,,He4O 17 Ber. 7406 Gef. 70,Ol 

0,1535 gr Subst. gaben 0,4590 gr CO, und 0,1550 gr H,O 
Cl,H,,O Ber. C 81,83 H 10,91yo 

Gef. ,, 81,58 ,, 11,29% 

D as Phen ylure than konn te nich t krys t allisier t erhal ten w er den. 

l) Vergl. aueh Forster und Cardwell, SOC. 103, 1338 (1913). 
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Darstellung des d ,  1-Nerolidols ( V ) .  

80 gr des Dehydro-d, 1-nerolidols wurden in 800 em3 gewohnlichen 
Athers gelost und bei Oo mit 80 gr in dunne Scheiben geschnittenen 
Natriums unter Ruhren mit der Turbine versetzt. Nachdem die Wasser- 
stoffentwicklung nachgelassen hat, wird durch allmahliches Zutropfen 
von Wasser das Natrium im Laufe von 24 Stunden in Losung gebracht. 
Das Reaktionsprodukt siedet bei 145 bis 146O (12 mm) bzw. 98 bis looo 
(0,3 mm) als farbloses 01 von schwachem, angenehmem Geruch, der 
dem des d-Nerolidols entspricht. 

d y  =i 0,8788 *; = 3,48011) 

M, fur C,,HeaO 17 Ber. 71,60 Gef. 71,85 

0,1457 gr Subst. gaben 0,4321 gr CO, und 0,1538 gr H,O 
0,1343 gr Subst. gaben 0,3994 gr CO, und 0,1422 gr H,O 

C,,H,,O Bor. C 81,OS H 11,71% 
Gef. ,, 80,91; 81,14 ,, 11,SO; 11,84% 

Weder das Phenyl- noch das Naphtyl-urethan konnten zum 
Krystallisieren gebracht werden. 

Einwirkung von Bssigsaure-anh ydrid auf d , 1-Nerolidol. 
Gewinnung des Farnssols (VI) .  

Gearbeitet wurde nach der beim d-Nerolidol angegebenen Vor- 
schrifta) und bei der Aufarbeitung wurden ahnliche Ausbeuten an den 
einzelnen Fraktionen erhalten, deren Untersuchung im Folgenden 
angef iihrt sei. 

Die F rak t ion  1 vom Sdp. ca. 80 bis 95O (0,5 mm), aus Sesqui-  
te rpenen  bestehend, wurde nochmals destilliert und der bei 120 bis 
130° (12 mm) siedende Anteil durch Destillation uber Natrium gereinigt. 
Nach den Daten dT= 0,8410 und ng  = 1,4836 (M, ber. fur C15HMF = 
69,61, gef. = 69,34) besteht es in der Hauptsache aus ginem ali- 
phatischen Sesquiterpen (wohl Farnesen VII) , dem etwas eines mono- 
cyclischen Produkts (Formel VIII ?) beigemengt sein durfte. 

Die F rak t ion  2 vom Sdp. ca. 95 bis 115O (0,5 mm) enthalt noch 
unverandertes Nerolidol. Es ist noch zu untersuchen, ob auch ein 
monocyclischer Alkohol darin vorkommt. 

lung, S. 484. 

lung, S. 489. 

l) Ober die Daben dea natiirlichen Nerolidols vergl. die vorhergehende Abhand- 

2) Ober die Daten des naturlichen Nerolidols vergl. die vorhergehende Abhand- 
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Aus der F r a k t i o n  3 vom Sdp. ca. 115 bis 130° (0,5 mm) wurde 

Farnesol  isoliert. Das uber die Phtalestersaure gewonnene Produkt 
siedet bei etwa 125O (0,5 mm) als .farbloses 01 von charakteristischem 
Farnesolgeruch. 

."," = 1,4890 20 d, = 0,8908 

M, fur ClbHmO$ Ber. 71,60 Gef. 71,93 

0,1363 gr Subst. gaben 0,4036 gr CO, und 0,1423 gr H,O 
C,,H,,O Ber. C 81,08 H 11,71% 

Gef. ,, 80.78 ,, 11.68% 

Beim Oxydieren dieses Farnesols mit Chromsaure in der be- 
schriebenen Weisel) kann ein Semicarbazon erhalten werden, das nach 
zweimaligem Umkrystallisieren aus Essigester bei 133O schmilzt und 
mit dem gleich schmelzenden Farnesal-semicarbazon aus natiirlichem 
Farnesol keine Depression gibt. 

2,760 mgr Subet. gaben 0,385 cm3 N, (19O, 721 mm) 
C,H,,ON, Ber. PIT 15,150/, 

Gef. ,, 15,47O/, 

Zurich, Chem. Institut der Eidgen. Techn. Hochschale. 

ober die Zersetzung von Trichloressig-persaure 
von 

Fr. Fichter, Albert Fritsch und Paul Mflller. 
(4. JV. 23.) 

Unter den Fettsauren, deren Salze bisher der Elektrolyse unter- 
worfen wurden, nimmt die Trichloressigsaure (mit noch einigen andern 
chlorierten Fettsauren) eine Sonderstellung ein, indem an Stelle des 
bei der Acetatelektrolyse entstehenden Athans nach den Beobachtungen 
von K.  Elbs und K. Kratx2) hier ausschliesslich ein E s t e r  , der Tri- 
chloressigsaure-trichlormethylester, erhalten wird, der selbst aller- 
dings ausnehmend zersetzlich ist. Die Bildung von Estern ist bei vielen 
Elektrolysen von fettsauren Salzen in mehr oder weniger grossem Um- 

Vorhergehende Abhandlung, S: 491. 
,) J. pr. [2] 47, 104 (1893); 55, 502 (1897). 
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fang beobachtet worden, aber in keinem Fall so ausschliesslich wie 
bei der Trichloressigsaure. Darum war anzunehmen, dass man gerade 
an diesem Beispiel ergrunden konne, welche Reaktionen der elektro- 
lytischen Esterbildung eigentlich zugrunde liegen. Dies schi'en uns 
umso interessanter, als wirl) bei der Cyclopropancarbonsaure (und bei 
der Buttersaure) die Esterbildung auf das Ineinandergreifen der Ent- 
stehung des Alkohols nach Hofer und MoesP) und der Veresterung 
desselben durch uberschussige Saure hatten zuruckfuhren konnen. 

Versuche XUT Darstellung von Trichloracetyl-peroxyd. 
Das zu den folgenden Versuchen notige Trichloressigsaure-  

anhy  dr id  wurde dargestellt nach Swartss) aus Trichloressigsaure mit 
Phosphorpentoxyd; es siedete bei 98 bis looo unter 11 mm Druck. Es 
ist ausserst empfindlich gegen Fe~chtigkeit~). 

sprechend 0,6846 gr (CCI, . CO),O; Gehalt lOO,lq/,. 
0,6838 gr Trichloressigsilure-anhydrid verbrauchten 44,35 cm3 0.1-n. NaOH, ent- 

Die Einwirkung von Bariumsuperoxyd auf Trichloressigsaure- 
anhydrid, wurde in Anlehnung an die Arbeiten von A .  M .  Clover und 
C .  F.  Richmonds) unter den verschiedensten Bedingungen probiert, aber 
nie gelang es, einen Anhaltspunkt f i i r  die Existenz eines Trichlor- 
acetyl-peroxydes (CCI, . COO), zu finden. Die bisher bekannt gewor- 
denen organischen Peroxyde leiten sich meist von Sauren ab, deren 
Anhydride eine gewisse Bestandigkeit gegen Wasser besitzen (eine 
Ausnahme bildet das polymere Fumaroylperoxyde)) ; man kann also 
den Schluss wagen, das Trichloracetyl-peroxyd existiere iiberhaupt 
nicht oder sei wenigstens sehr unbestandig, und das abweichende 
Verhalten der Trichloracetate bei der Elektrolyse sei dadurch bedingt, 
dass kein Peroxyd als Zwischenprodukt auftrete. 

Trichloressig-persaure. 
Bringt man Trichloressigsaure-anhydrid mit nach Ahrle') dar- 

gestelltem reinem Hydroperoxyd zusammen, so sinkt das letztere 
zunachst zu Boden; beim Schutteln aber tritt Erwarmung ein (die 

l) Helv. 6, 450 (1923). 
2, A. 323, 184 (1902). 

*) Buehey und T h s o n ,  B. 10, 698 (1877). 
5,  Am. 29, 139 (€903). 
6, L. Vunim und E.  Tkiele, B. 29, 1726 (1896). i, J. pr. [2] 78, 140 (1909). 

BI, [3] 13, 992 (1895). 
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man durch Kahlen mit Wasser massigen mass), die Mischung farbt sich 
hellgelb und wird vollig homogen. Die entstandene Persaure ist sehr 
unbestandig und zersetzt sich rasch ; sie besitzt einen stechenden 
Geruch, von dem wir nicht entscheiden konnten, ob er ihr selbst eigen 
ist oder von ihren Zersetzungsprodukten herruhrt. 

Versucht man das unverbrauchte Hydroperoxyd durch Kalium- 
permanganat und die Persaure jodometrisch zu titrieren, so bekommt 
man dieselben Oxydationswerte. Man konnte danach im Zweifel sein, 
ob iiberhaupt eine Reaktion zwischen Hydroperoxyd und Trichlor- 
essigsiiure-anhydrid eingetreten sei. Abgesehen von den Beobachtungen 
beim Zusammenbringen der Komponenten sprechen aber folgende 
Umstande fur das Vorhandensein einer neuen Verbindung : 

a) der Oxydationswert der Mischung nimmt rasch abl), er sinkt 
in 24 Stunden auf ein Zwolftel des urspriinglichen, wahrend sich 
das reine Hydroperoxyd unter denselben Umstanden fast unverandert 
halt; 

b) die erhaltene Fliissigkeit wird bei gelindem Erwarmen tief- 
greifend zerstort, unter Entwicklung von Kohlendioxyd, Phosgen und 
Chlorwasserstoff (und Chlor). Dies ist ohne weiteres verstiindlich, wenn 
die Trichloressig-persaure vorliegt, die in Kohlendioxyd und den ganz 
unbestandigen Trichlormethylalkohol zerfallt. 

Die Gleichheit der oxydimetrischen und jodometrischen Titrations- 
werte erklart sich dadurch, dass die Trichloressig-persaure beim 
Zusammenbringen mit Wasser unverzuglich gespalten wird in Tri- 
chloressigsaure und Hydroperoxyd. 

Zersetzung der Trichloressig-persGure. 

Urn nun die Moglichkeit der Annahme von Trichloressig-persiiure 
bei der Elektrolyse der Trichloracetate als Muttersubstanz des Tri- 
chloressigsaure-trichlormethylesters zu prufen, brachten wir in einen 
etwa 300 ems fassenden Fraktionierkolben die Komponenten Trichlor- 
essigsaure-anhydrid und Hydroperoxyd, und zwar von letzterem doppeit 
soviel, als die Gleichung 

CC&. COOH 
’ “>o + H,O, = 

CCI, . co C C & .  COOOH 

erfordert, weil bei der eintretenden Selbsterwarmung vie1 Sauerstoff 
verloren geht. Im Kolbenhals steckte eine Glaskapillare zum Luft- 

l) Fiir alle Messungen und Analysen verweisen wir auf Albert Fritsch, Diss. Basel, 1923. 
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durchsaugen, das Destillierrohr aber war verbunden mit einem Calcium- 
chloridrohr und zwei gewogenen Absorptionsapparaten mit konz. 
Kalilauge. 

Die Zersetzung wurde durch gelinde Erwarmung mit einem Mikro- 
brenner eingeleitet ; sie steigert sich leicht von selbst zu einer grossen 
Heftigkeit, man muss recht vorsichtig arbeiten. Zum Schluss wird 
Luft durchgesaugt, um alle gasformigen Produkte in die Kalilauge 
zu bringen. 

Der Zerfall der Trichloressig-persaure (Mo1.-Gew. 179,388) erfolgt 
nach der Gleichung 

CCl, . COOOH = GO, + CCI, . OH; 

daran schliesst sich der Zerfall des Trichlormethylalkohols an nach 

CCl, . OH = COCl, + HCl, 

die Gesamtgleichung lautet somit 

CCl, . COOOH = COCl, + HC1+ CO, . 

gr C1 Gewichtszunahme 
- .- 

I- 

Naeh dern Auffangen der Gase in der Kalilauge muss das Chlorion 
der Salzsaure plus dem Chlorion aus dem Phosgen 106,38 von 179,388 
oder 59,30% der gesamten Gewichtszunahme ausmachen. Der Inhalt 
der Kaliapparate wirkt gewohnlich oxydierend ; wir nehmen an, die 
Chlorverbindungen seien zum Teil durch unzersetzte Persaure zu 
Chlorgas oxydiert und als Hypochlorit gebunden worden. Das 
Hypochloritchlor betrug im Maximum des Gesamtchlors. Vor 
der Fallung des Chlorions durch Silbernitrat wurde die alkalische LBsung 
mit Devarda’scher Legierung reduziert. 

Folgendes sind die Resultate einer Reihe von Zersetzungsver- 
suchen, die obige Gleichung bestatigen : 

I C1 in yo der 
Gewichtszunahme 

-I 
5,1217 11,0545 2,7345 
0,6352 1,5242 0,3771 
3,1822 7,8044 1,9308 
0,4510 0,9363 0,2316 
0,9188 1,9713 0,4877 

0,2208 

53,39 
59,36 
60,67 
51,36 
53,07 
59,83 
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Ein nach EEbs und Kmtz aus einer Mischung von Kaliumtrichlor- 
acetat und Zinktrichloracetat elektrolytisch dargestellter Trichlor- 
essigsaure-trichlormethylester verhalt sich im Zersetzungsapparat ganz 
ahnlich, nur liefert er nach 

CCl, . COO. CCl, + H20 = CCl, . COOH + COCl, + HCl 

kein Kohlendioxyd. Das Chlorion (106,38) muss 78,57% der Gesamt- 
gewichtszunahme (135,388) ausmachen. 

AgCl 

2,3050 

Gewichtszunahme 

0,7251 

gr Cl 

0,5703 

C1 in yo der 
Gewichtszunahme 

78,64 

Schluss . 
Aus den Versuchen uber die Darstellung und Zersetzung der Tri- 

chloressig-persaure leiten wir folgende Hypothese ab. 
Bei der Elektrolyse der Trichloracetate bildet sich primar an der 

Anode Trichloressig-persiiure, die in Trichlormethylalkohol und Kohlen- 
dioxyd zerfallt. Die Hofer und Moest’sche Reaktion bedarf hier nicht 
der Beforderung durch Alkalizusatz, weil ein Trichloracetyl-peroxyd 
nicht existiert. Der Trichlormethylalkohol wird unter der wasser- 
entziehenden Wirkung der Anode mit der dort frei auftretenden Tri- 
chloressigsaure verestert. Nicht nur in diesem Fall, sondern allgemein 
ist die Bildung von Estern als Produkt der Elektrolyse fettsaurer 
Salze zuriickzufiihren auf ein Ineinandergreifen des Auftretens von 
Persauren und deren Zerfall unter Bildung von Alkoholen, der un- 
mittelbar von der Veresterung der Alkohole begleitet wird. 

Der Trichlormethylalkohol ist ausser Stande, ein anderes bei den 
Homologen der Essigsaure haufig beobachtetes Entwasserungsprodukt, 
einen ungesattigten Kohlenwasserstoff, zu liefern. Jener Nebenweg 
ist auch beim Cyclopropanoll) bzw. beim Allylalkohol zum mindesten 
erschwert, wenn nicht verschlossen. Dieser Umstand begiinstigt eben- 
falls die Bildung der Ester in den beiden Fallen. 

Basel, Anstalt fur Anorganische Chemie, April 1923. 

l) Vergl. Fichter und Reeb, Helv. 6, 450 (1923). 
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nber die Titration von Silberion und Chlorion in 
Gegenwart von Schutzkolloiden 

von 
W. I). Treadwell, S. Janett und W. Blumenthal. 

(11. IV. 23.) 

Von grobdispersem Silberchlorid lost reines Wasser hei Zimmer- 
temperatur C = l,l.lO-5 Mole pro Liter, ein Betrag, der klein genug 
ist, um eine sehr scliarfe elektrometrische Titration des Silbers zu 
ermoglichen. Die Empfindlichkeit kann z. B. veranschaulicht werden 
durch Berechnung der Menge Chlorion pro Volumeneinheit, die am theo- 
retischen Endpunkt der Titration eine Potentialverschiebung von 
1 Millivolt hervorrufen wurde. Bei Zimmertemperatur gilt dann : 

1 = 58 1gL, woraus (CY) = 10-58. C = 3,7 . lo-* mgr C1’ pro cm3 1) 

Fur C wurde der oben erwahnte Wert eingesetzt. Wenn indessen das 
Silberchlorid nicht grobdispers, sondern in kolloidaler Verteilung vor- 
liegt, kann die Loslichkeit C merklich hohere Betrage annehmen, so 
dass die Titration des Silbers in Gegenwart von Schutzkolloiden, welche 
das entstehende Silberchlorid kolloid in Losung halten, weniger scharf 
ausfallen wird. Der Versuch hat diese Annahme bestatigt. Bei der 
Titration von 0,72 em3 0,l-n. Silbernitrat mit 0,l-n. Natriumchlorid 
in 150 em3 Wasser, dem 1 gr reine Gelatine zugesetzt war, entstand 
keine sichtbare Trubung. Dagegen ergaben die Ausschlage des Milli- 
voltmeters, das als Indikator diente, die folgende Titrationskurvel). 

1 

(C1’) 

cm3 0,l-n. NaCl 

0.OOO 

0,330 

0,530 

0,600 

0,655 

0,690 

0,740 

Ausschlag 

78 

66 

52 

44,5 

36 

28 

12 

cm3 0,l-n. NaCl 

0,740 

0,780 

0,845 

0,900 

1,140 

1,600 

2,000 

l) 8. Jaw& Dies. Zurich, S. 42 (1922). 

Ausschlag 

12 

1 

-9 

- 12,5 
- 21 

- 25 
- 31 
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Durch graphische Interpolation findet man den Endpunkt als 

Stelle des steilsten Abfalls der Kurve bei 0,72 cm3 0,l-n. NaC1. In 
einer fruheren Mitteilung ist gezeigt worden, wie sich aus dem Abfall 
der Kurve die Loslichkeit des Bodenkorpers berechnen lasstl). Be- 
deutet C, die Konzentration des Silberions am Anfang der Titration, 
C, die Konzentration, nachdem der anfangliche Ausschlag, gemessen 
Tom Punkt des steilsten Abfalls an, auf die Hiilfte zuruckgegangen 
ist, so findet man fur die Loslichkeit C, am Endpunkt der Titration 
die Beziehung : 

2) . . . .  

Aus der graphischen Darstellung der obigen Kurve findet man 
fur C,, die Silberkonzentration beim halftigen Ausschlag, 0,l Millimol 
pro Liter, wahrend C, = 0,48 Millimol pro Liter betragt. Daraiis er- 
halt man fur die Loslichkeit des kolloiden Silberchlorids 2.10-2 Millimole, 
also eine doppelt so grosse Liislichkeit, wie sie am grobdispersen Silber- 
chlorid beobachtet wird. Auf grosse Genauigkeit darf diese Bestimmung 
freilich keinen Anspruch machen; der Grossenordnung nach durfte 
der Wert jedoch richtig sein. Das scheint aus der folgenden Ober- 
schlagsrechnung hervorxugehen. 

Nach den thermodynamischen Betrachtungen von W .  Thornson 
muss die Loslichkeit eines Niederschlages mit steigendem Dispersitats- 
grad zunehmen. Der Einfachheit halber wahlen wir zunachst kugelige 
Teilchen. Diese denken wir uns mit der Losung im Gleichgewicht, 
Wenn nun die Menge dm eines solchen kugelformigen Teilchens sich 
lost und reversibel an einer grossen ebenen Krystallflache wieder aus- 
fallt, so kann aus dem Konzentrationsunterechied der Losung mit 
dem kolloiden und dem grobdispersen Niederschlag die osmotische 
Arbeit 

3) 
RT C' 
M C 

d A = 2 . - l n - - d r n  . . . . . 

gewonnen werden. M ist hierin das Molekulargewicht des Silber- 
chlorids. Der Faktor 2 erscheint infolge der Bildung der Chlor- und 
Silberionen. C' ist die Loslichkeit des kolloiden Silberchlorids, C die- 
jenige der grobdispersen Form. Durch den beschriebenen ubergang 
vermindert das Massenelement dm seine Oberflache und leistet eine 

l) Helv. 2, 672 (1919). 
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Oberflachenarbeit, die der osmotischen Arbeit von Gleichung 3) ent- 
sprechen mussl) : 

4) 
2 . r . s .  RT C’ 

k . B  C En- . . , . . . 
Mit T ist der Radius der kolloiden Silberchloridteilchen, mit s 
ihr spezifisches Gewicht und mit y ihre Oberflachenspannung bezeichnet. 

Eine einfache Dimensionsberechnung zeigt, dass dO/dm = k/s - T 

sein muss, wobei k (wie s) einen dimensionslosen Faktor darstellt, der 
beim Tetraeder wiederum den Wert 2 hat, beim Oktaeder und He- 
xaeder aber auf 3,46 steigt, sofern man mit r den Radius der um- 
schrjebenen Kugel bezeicbnet. 

Erfolgt dez Massentransport dm von Teilchen 
zu solchen mit dem grosseren, aber vergleichbaren 
offenbar 

mit dem Radius r 
Radius r’, so wird 

5 )  . . . . .  
Wenn r’ = 10 * r ,  so hatte ma.n 

0,9 * k 
dO = - am. 

Fur oktaedrische Teilchen wiirde damit der Zahlenfaktor 0,9 - k = 3,l 
werden. 

Setzt man fur das spezifische Gewicht der frisch gebildeten kleinsten 
Teilchen, die eine merkliche Existenzdauer besitzen, 5,5, einen Wert, 
der moglicherweise noch etwas zu hoch ist; ferner fur den Durchmesser 
der Teilchen 10-0 ern und nach der Berechnung weiter oben fiir 
G’/C = 2, so erhlilt man fiir die Oberflachenspannung aus Gleichung 4) 
fur kugelige Teilchen den Wert 324 Dyn/cm bei Zimmertemperatur. 

Denkt man sich die kolloiden Teilchen mikrokryatallin oktaedrisoh 
und stellt sich vor, dass auf ihre Kosten im wesentlichen nur die zehn- 
ma1 grijsseren Teilchen, die schon zur Ausflockung neigen, anwachsen, 
so wurde der Faktor k den Wert 3,l annehmen und fur y der Wert 

l) Die Oberfkhenhderung d o ,  die dem llfaesenelement drn entepricht, Srhiilt 
man bei derKugel&nsO=4ltra; d O = 8 q r - d r ;  ~ n = ~ , 4 3 ~ r ~ . 8 ;  dm=43~r?4.dr 

dm wird. 
2 

womit daM dO = ___ 
8 . r  
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209 I)yn/cm herauskommen. Wesentlich beeinflusst wird das Re- 
sultat durch diese veranderten Annahmen nicht. Gradenwitz') fand 
die Oherflachenspannung des geschmolzenen Silberchlorids zu 215 Dyn/cm. 
Die obigen berechneten Werte durften also der Grossenordnung nach 
richtig sein. 

Die Betrachtungen zeigen jedenfalls, dass die Scharfe der elektro- 
metrischen Silberchloridtitration nur wenig vermindert werden kann, 
dadurch dass der Niederschlag kolloidal auftritt. So wird denn auch 
die Titration des Silberions mit Rhodanion durch die Gegenwart von 
Gelatine nicht verhindert ; im Gegenteil, das Ausbleiben dner sichtbaren 
Fallung begunstigt die Beohachtung des Endpunktes. Andererseits er- 
kennt man aus der raschen Einstellung konstanter Ausschlage am 
Millivoltmeter, das die Bildung des Silberchlorids durch das Schutz- 
kolloid nicht merklich gehemmt wird. Fiir die TitratiGri von Chlorion 
in Gelatine und ahnlichen Schutzlcolloiden und die Bestimmung von 
Silberion in kolloiden Silberpraparaten sind diese Feststellungen von 
praktischer Redeu tung. Die olektrometrische Titration durfte gegen- 
wartig die einzige genaue Methode sein, um Silberion in kolloiden 
Sjlhersuspensionen direkt zu bestimmen. 

TJm zuntichst den Einfluss von Gelatine zu pruEen, wurde 1 gr 
Gelatine, die Spuren von Chlorion enthielt, in 150 em3 Wasser ge- 
18st. Nun wurde ein Feinsilberstreifen ah elektrische Sonde in die 
Lijsung getaiicht und dns gebildete Halbelement mit einer Silber- 
chloridelektrode (Silberchlorid suspendiert in schwefelsaurehaltigem 
Wasser) kombiniert. Hierauf wurde Silbernitrat zugegeben, bis die 
Kornbination an einem Millivoltmeter die Spannung 0 zeigtc. Dazu 
waren f i i r  1 gr Gelatine 0,29 cm3 0,l-n. AgNO, erforderlich. 1 om3 zu- 
gosetzte 0,l-n. NaCl Ibsung verbrauchte jetzt bei der Titration 
0,99 cm3 0,l-n. AgNO,. Ebenso liess sich zugesetztes Silberion mit 
Chlorion titrieren2). Wahrend der Titrationen trat keine sichtbare 
Fallung auf. Aus der guten obereinstimmung der Resultate konnte 
geschlossen werden, dass in der stark verdunnten Lijsung das kolloidale 
Silberchlorid keine merklichen Fehler durch Adsorption von Chlor- 
oder Silberion vernrsacht,. In Gegensatz dazu wurden bei der Silber- 
titration mit Sulfidion erhebliche Adsorptionsfehler beobachtet. 

Zwei Proben von proteinsaurem Silber von 0,1967 und 0,1880 gr 
verbrauchten 0,795 und 0,765 em3 0,l-n. NaCl, entsprechend einem 

l) Siehe I;andolt-B&wtein, TabeUen. 
a) Siehe 8. Janet& Dias. S. 41, Zurich (1922). 
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Gehalt an Silberion von 4,38 und 4,40%. Wahrend der Titration blieben 
die braunen Lijsungen vollkommen klm. 

,41s weitere Beispiele wurden einige pharmazeutische Silberpraparate 
untersucht. Die Ergebnisse der Titration sind in der folgenden Tabelle 
zusammengestell t , 

1 Protargo1 hellbraun 
2 Collargol dunkel braun 
3 Elektrargol hellgelb 
4 Albargin hell braun 

5 Synthargol dunkelbraun 

Verhalten bei Prozent 
der 1 Gesamt- 

Titration silber 

bleibt klar 
bleibt klar 

schwache Trii- 8,62 
bung 1 

Prozent Maximale 
Silber- Abweichung 

ion 1 vom Mittel 

- 0,w 

Der gesamte Silbergehalt wurde nach Oxydation der organischen 
Substanz elektrometrisch titriert. Gewohnlich erfolgte die Oxydation 
durch vorsichtiges Schmelzen rnit chlorfreiem Natriurnsuperoxyd im 
Nickeltiegel. Nach dem Erkalten wurde rnit Wasser aufgenommen, die 
Liisung erhitzt bis zur Zerstorung des Wasserstoffsuperoxyds, hierauf 
rnit Schwefelsaure schwach angesauert und rnit einem Millivoltmeter 
als Indikator und Silberchlorid als Vergleichselektrode titriertl). 

Bei einzelnen Proben wurde zur Oxydation auch die Schmelze 
mi t Soda und Salpeter verwendet. Natriumsuperoxyd erwies sich 
indessen entschieden als praktischer. Sehr bequem fanden wir auch 
die Arbeitsweise von J .  Herzog2), dei die Substanz rnit 10 em3 kon- 
zentrierter Schwefelsaure ubergiesst und dann unter stetem Um- 
schwenken rnit 2 gr feingepulvertem Kaliurnpermanganat oxydiert. 
Nach 15 bjs 20 Minuten wird rnit 50 em3 Wasser verdunnt, der Ober- 
schuss des Permanganats mit Ferrosulfat reduziert und hierauf das 
Silberion titriert. 

Zur Bestimmung des ionogenen Silbers wurden Proben von 
0,5 bia 0,8 gr abgewogen und in ca. 100 ems Wasser gelost. Durch 
Zusatz von einigen em* 2-n. Na,SO, (bei Synthargol, das mit Schwefel- 
saure eine Fallung gab) odor 10 bis 20 ems 2-n. H2S04 (bei den ubrigen 
Proben) wurde die Leitfahigkeit erhoht und sodann das Silberion rnit 

l) Siehe Helv. 2, 680 (1919). 
2, Pharm. Ztg. 67, 802 (1922). 
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der friiher beschriebenen Anordnung, unter Verwendung oiner Silber- 
chloridelektrode und eines Millivoltmeters als Indikator mit 0,l-n. NaCl 
titriert. Der angegebene Prozentgehalt ist das Resultat von je 4 bis 6 
gutstimmenden Titrationen. 

In den Fallen in welchen zwischen dem Gesamtsilber und dem 
Gehalt an Silberion ein betriichtlicher Unterschied besteht, also bei 
Collargol und Synthargol, liesse sich unter Umstanden das vorhandene, 
schwach komplex gebundene Silber durch elektrometrische Titration 
mit Sulfidion bestimmen ; denn es ist wenig wahrscheinlich, dass das 
grosse und einwertige Silberion in verdiinnter Losung organische Kom- 
plexe zu bilden Termag, in denen das Silber der Fallung durch Sulfid 
entgeht. In der Tat konnte bei Synthargol durch Titration mit Natrium- 
sulfid ziemlich genau das gesamte Silber gefunden werden. Eine ge- 
nauere Untersuchung, bei der die Adsorptionsfehler beriicksichtigt 
werden, ist im Gange. 

Durch Schiitteln mit gereinigter Thierkohle wurde eine Losung 
von Albargin nahezu entfarbt, ohne dass der Silbergehalt der Losung 
sich merklich anderte. In dem farblosen Filtrat wurden 14,3% Silber 
gefunden. Das gebildete Silberchlorid triibte die Losung schon zu 
Beginn der Titration. Das Verhalten der Praparate gegen Adsorptions- 
mittel wird weiter untersucht. 

Zusammenf assung: 

Es wird die Theorie der Silberchloridtitration in Gegenwart von 
Schutzkolloiden behandelt und eine Methode zur direkten Bcstimmung 
des ionogenen Silbers in pharmazeutigschen Silberpriiparaten angegeben. 
Fur einige Beispiele ist der Gehalt an Silberion und an Gesamtsilber 
zusammenges tellt . 

Zurich, ana1yt.-chem. Labor. d. Eidg. Techn. Hochschule. 
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Uber die Einwirkung von o-Phenylendiamin auf die 
Anhydride der Diphenyl-male'in -, der Homopkthal- und 

der Diphensaure 
von 

A. Bistrzycki und Karl FiLssler. 
(11. IV. 23.) 

Wie Anderlinil) gezeigt hat, vereinigen sich Phthalslure-anhydrid 
(sowie ahnliche Dicarbonsaure-anhydride) und o-Phenylendiamin in 
kalter benzolischer Losung zunachst zu einem wenig bestandigen 
Additionsprodukt, iiber dessen Konstitution er sich nicht aussert. 
Man kann dafiir verschiedene Formeln in Betracht ziehen*). Am nachsten 
lie@ es, ihm die Formel I zuzuschreiben. Schon beim Kochen seiner 
alkoholischen Liisung spaltet dieses Additionsprodukt eine Molekel 
Wasser ab und geht in ein Kondensationsprodukt iiber. Die Formel, 
die A.nderh$ letzterem zuschrieb, hat sich als unzutreff end erwiesen. 
Nach Thiele und FaW)  ist es identisch mit der Phenyl-benzimidazol- 
carbonsaure Bistrzyckis (11) 4, : 

COOH COOH 

I c6H<co. a )c,H, I_f " = 4 V > C 6 H 4  N I1 

w 
Letztere Saure kann noch einmal eine Molekel Wasser abspalten 

unter Ubergang in o-Benzoylen-benzimidazol (1x1) (frtiher Phenylen- 
phthalamidon genannt) : 

1) B. 26, R. 600 (1893); 
2) Vgl. R. Meyer und J.  
3, A. 347, 114 (1906). 
') B. 23, 1044 (1890). 

siehe auch Biedemnn, B. 10, 1160 (1877). 
Maier, A. 327, 1 (1903). 
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sowohl beim Kochen mit Essigsiiure-anhydridl) wie beim blossen Er- 
hitzen2). , 

Zu letzterem Korper kann man auch direkt gelangen durch Zu- 
sammenschmelzen von Phthalsaure-anhydrid mit o-Phenylendiamin, 
wie H. Lieba),  sowie Bistrzycki und Lecco4) gezeigt haben. 

Das Benzoylen-benzimidazol, das, aus o-Phthalaldehydsaure er- 
halten, schon langes) bekannt ist, darf in verschiedener Hinsicht 
Interesse beanspruchen. Es ist ein gelb gefarbtes Chromogen, von dem 
sich Farbstoffe ableiten lassens). Die Farbung des Benzoylen-benz- 
imidazols ist bemerkenswert'), weil es aufgefasst werden kann als ein 
kondensiertes System zweier f arb1 o ser Doppelringe, des Phthalimidins 
(IV) und des Benzimidazols (V): 

Es interessierte uns nun festzustellen einerseits, ob ahnliche, aber 
einfacher gebaute Ringsysteme gleichfalls gefarbt waren, anderseits, 
ob sich ahnliche, jedoch komplizierter gebaute Ringsysteme herstellen 
liessen, und welches ihre eventuelle Farbung sei. In dieser Absicht 
wurden schon vor langerer Zeit im hiesigen Laboratorium Versuche 
zur Kondensation von Bernsteinsaure- oder Malelnsaure-anhydrid 
mit o-Phenylendiamin angestellt, die alner nicht befriedigend verliefen. 
Obschon diese Versuche keineswegs als endgultig betrachtet werden 
sollen, haben wir doch zunachst an Stelle dieser Anhydride das unschwer 
zugangliche Anhydrid der Diphenyl-malelnsaure verwendet und sind 
dann zum Studium der Reaktion zwischen Homophthalsaure- oder 
Diphensaure-anhydrid und o-Phenylendiamin ubergegangen. 

Es hat sich gezeigt, dass diese drei Anhydride mit o-Phenylen- 
diamin analog konstituierte Kondensationsprodukte bilden konnen, 
wie das Phthalsaure-anhydrid. Doch ergaben sich dabei Verschieden- 
heiten in den Zwischenstufen der Reaktion und bemerkenswerte Unter- 
schiede bezuglich der Farbung und im Verhalten der Endprodukte. 

Vgl. Bistrzycki, B. 24, 629 (1891); Heiberg, Diss. S. 54, Freiburg (Schweiz), 
1898. 

2, Thiele und Falk, 1. c. p. 129. 
3, M. 39, 873 (1918; ausgegeben 1919). 
9 Helv. 4,426 (1921), vgl. auch: Lecco, Diss. S. 12 und 18, Freiburg (Schw.), 1921. 
6, Heiberg, 1. c.  

Rupe und Thiess, B. 42, 4287 (1909). 
') Bistrzycki und Schmutz, A. 415, 3 (1918). 
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Kondensat ion von Diphenyl-malelnsaure-anhydrid mit  
o-Phenylendiamin.  

N -  (2”-Aminophen y 1) -diphenyl-maZeZnimid oder Diphen yZ-maZek-2”- 
aminoanil. 

Mit Rucksicht auf die geringe Loslichkeit des Diphenyl-malejinsaure- 
anhydrides’) in kal  t e m Alkohol wurde die Reaktion mit o-Phenylen- 
diamin bei Siedehitze vorgenommen. - Giesst man eine heisse, alkoholi- 
sche Losung von 0,4 gr des Diamins (1 Mol.) zu einer Aufschlemmung 
von 1 gr des Anhydrides (1 Mol) in heissem Alkohol, so tritt sofort 
Losung ein. Man erhitzt die Mischung noch etwa eine Minute zum 
Sieden; beim Erkalten erstarrt sie zu einem Krystallbrei, der mit 
Alkohol ausgewaschen und daraus krystallisiert wird: orange-gelbe,  
mikroskopische, feine, prismatische Nadeln, die zu konzentrischen 
Biischeln vereinigt sind und sich bei 20’7-208O zersetzen. Die Roh- 
ausbeute betragt 85-90~0 der Theorie. Die Verbindung ist bei Siede- 
hitze in Alkohol oder Benzol schwer, in Aceton oder Eisessig ziemlich 
leicht loslich. 

C,,Hi,0,N2 Ber. C 77,64 H 4,70 N 8,23% 
Gef. ,, 77,80 ,, 5,09 ,, 8,31% 

Den Analysen2) zufolge ist die Verbindung durch Austritt einer 
Molekel Wasser aus den Komponenten entstrtnden. Eine Benzimidazol- 
carbonsaure, analog der Formel 11, liegt hier jedoch n i ch t  Tor, da 
das Produkt in heisser, verdunnter Sodalosung unloslich ist und selbst 
von verdiinnter Kalilauge bei kurzem Kochen nicht aufgenommen 
wird. Man muss vielmehr annehmen, dass es sich um ein Imid handelt. 
Aller Wahrscheinlichkeit nach durfte sich auch in diesem Falle in erster 
Phase ein Additionsprodukt (VI) bilden (analog der Formel I), das 
aber sofort, unter Beteiligung der Carboxylgruppe, Wasser abspaltet : 

1) Diphenyl-maleineliure-anhydrid wurde erhalten durch Verseifung von Di- 
cyanstilben naoh der Vorschrift von C. L. Reirner, B. 13, 743 (1880), der diesea Anhydrid 
damals aber 81s Diphenyl-fumarsiiure-anhydrid bezeichnete. Dicyanstilben wurde 
dargestellt nach der Vorschrift von Chalanay und Xnoevenagel, B. 25, 288 (1892). 

2, Die amftihrliohen Analysenprotokolle sowie andere Einzelheiten finden sich 
in der Dissertation von Karl Fb8ier ,  Freiburg (Schweix), 1923. 



- 522 - 
Da das Produkt eine freie Aminogruppe enthillt, kann man erwarten, 
dass es basische Eigenschaften besitzt. Beim Erwarmen mit verdiinnter 
Salzsaure geht es indessen nicht in Losung, was Zweifel an der an- 
genommenen Konstitution erwecken konnte. Berucksichtigt man 
jedoch das hohe Molekulargewicht der Verbindung und die zahlreichen, 
in ihr vorhandenen negativen Gruppen, so wird es begreiflich, dass 
der erwartete basische Charakter nur wenig ausgepragt sein kann. 
Dass sie aber tatsachlich doch schwach basisch ist, zeigt folgender 
Versuch: Versetzt man eine wieder erkaltete Llisung von 0,l gr der 
Substanz in 12 cms Alkohol allmiihlich mit kaltem Wasser, so beginnt 
eine reichliche Ausscheidung schon nach Zusatz von 9 ems des letztern, 
wahrend eine zweite, gleich konzentrierte alkoholische LBsung der 
Verbindung selbst nach Zusatz von 30 ems normaler Salzsaure noch 
klar bleibt und das Aminoprodukt unverandert erst ausfallen lasst, 
wenn man sie mit Ammoniak iibersattigt. 

Die orange-gelbe Farbung d.er vorliegenden Verbindung steht im 
Einklang damit, dass auch das Imid'), sowie das Phenylimid2) der Di- 
phenyl-maleiinsaure gelb gefarbt sind. 

N-  (2"-Acetamino-phen y l )  -diphen yl-maleZnirnid. 

Wird die eben beschriebene Verbindung in Eisessig geliiat und nmh Zusatz von 
Acetylchlorid einige Minuten unter Riickfluss gekocht, SO geht sie in ein Acetylprodukt 
iiber, das sich bei starkem Abkiihlen der Miechung abscheidet. Aus Alkohol kryshllisiert 
ea in gelben, mikroskopischen, abgestumpften Prismen oder secheseitigen Tiifelchen 
vom Smp. 224O; in der Hitze sehr leicht ltklich in Eisessig oder Aceton, rngssig in Alkohol. 

C,H,,O,N, Ber. N 7,33% 
Gkf. ,, 7,43% 

(a, ~-Dip7Le~yZ-acrylen)-2,l-benzimidazoZ. 

Wird dau Dipheayl-malein-aminoanil iiber seinen Schmelzpunkt 
erhitzt, z. B. in einem Glycerinbad auf 250°, so wird wiederum eine 

1) Reher, B. 13, 742 (1880). 
8 ,  Anschiitz und Bendiz, A. 259, 65 (1890). Da sich weder hier nooh sonstwo 

eke Angabe iiber die Farbung des Phenylimids findet, haben wir es dargestellt und 
uns davon iiberzeugt, dase e8 ausgesprochen gelb gefilrbt ist. 
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Molekel Wasser abgespalten. 1st die Dampfentwicklmg beendet, so 
wird die erkalt.ete Schmelze zerrieben und aus Alkohol oder Eisessig 
krystallisicrt. So gelangt man zu b r aun  en,  mikroskopischen, kon- 
zentrisch vereinigten Nadelchen vom Smp. 186O. Sie sind in der Siede- 
hitze leicht loslich in Benzol, Chloroform oder Eisessig, sehr schwer in 
Alkohol. Von konzentrierter Schwefelsiiure werden sie mit violett- 
stichig braunroter Farbe aufgenommen. 

C,,H,,ON, Ber. C 81,99 H 4,38 N S,69% 
Gef. 82,W 4,69 I I  9,10% 

Die Wasserabspaltung kann nur zu einem Produkt von der Formel 
der uberschrift gefuhrt haben, das also dem Benzoylen-benzimidazol 
(Formel 111) analog gebaut ist und deshab auch analog benannt werden 
soll, indem der zweiwertige Rest der Acrylsaure: -HC = CH - CO - 
als Acryl en bezeichnet wird. Das dieser Verbindung zugrunde 
liegende System dreier kondensierter Ringe (VII) ist unseres Wissens 
noch nicht bekannt ; es enthalt ausser den Benzimidazolkernen den 
Ring des Pyrrol inons-2 (VTII). 

Die gleiche Verbindung entsteht auch beim direkten Zusammen- 
schmelzen aquimolekularer Mengen von Diphenyl-maleihsaure-anhydrid 
und o-Phenylendiamin. Doch ist sie am der Schmelze nur schw*erig 
und mit geringer Ausbeute zu erhalten, wahrend sie beim Erhitzen 
von Aminophinyl-diphenyl-malehimid in sehr befriedigender Ausbeute 
(etwa 85% der Theorie) isolierbar ist. 

Wie beim Benzoylen-benzimidazol ist auch hier der Pyrrolinon- 
ring leicht aufzuspalten. 

B-(Bennzimidaxol~l-2")-a, B-diphenyl-acrylsaure. 
C6Hb C . COOH 

Bei Zusatz einiger Tropfen 30-proz. Kalilauge zu einer Aufschlemmung von Di- 
phenyl-acrylen-benziidazol in heissem Alkohol geht letzteres sogleich in Losung. Man 
kocht die farblos gewordene Mischung kurz auf, verdiinnt atark mit Wasser, fiillt die 
entstctndene Carbonsiiure durch tropfenweisen Zusatz von Eisesaig aus und krystellisiert 
sie aus AJkohol + Wasser urn ; tannenreisartig aggregierte, farblose, mikroskopiache 
Krystiillohen, die schon von kalter, verdiinnter Natriumbioarbonatlosung aufgenommen 



524 - - 
werden. Sie sind sehr schwer loslich in Benzol oder Aceton; mit hoher siedenden Losungs- 
mitteln erhitzt, geht die Siiure in das Ausgangsprodukt zuriick. Auch beim Erhitzen 
im Schmelzpunktsrohrchen beginnt sie von etwa 150° an, sich gelb zu fiirben ohne zu 
schmelzen; mit steigender Temperatur geht die Fiirbung allmiihlich in ein tiefes Orange 
iiber, bei 186O schmilzt die Substanz unter Zersetzung. Vakuumtrocken enthiilt die 
aus Alkohol + Wasser krystallisierte Siiure eine Molekel Hydratwasser. 

C,,H,,O,N, - H,O Ber. C 73,74 H 5,07 N 7,82% 
Gef. ,, 74,OO ,, 5,36 ,, 7,99% 

Man kann das Hydratwasser austreiben, wenn man die Siiure in einem U-Rohr 
unter Durchleiten eines trockenen Luftstromes sehr allmiihlich (binnen 4 Stunden) auf 
110° (Badtemperatur) erhitzt und eine halbe Stunde auf dieser Temperatur erhiilt. 

C,,H,,O,N, * H,O Ber. H,O 5,02% 
Gef. ,, 5,37% 

Liisst man eine Losung der Siiure in absolutem Alkohol etwa einen Tag stehen, 
so erhiilt man farblose, lange Nadeln, die vakuumtrocken eine Molekel Alkohol ent- 
halten. 

C2,H,,02N, * C,H,O Ber. C 74,61 H 5,7% 
Gef. ,, 74,SO ,, S,lO% 

,!?- (Benximiduxol yt-2") -a ,  ,!?-diphenyl-ucr~lsiiure-iith ylester. 
C,H, . C . CO 

c,jH, ' 1. C<y>,3*4 

O . cc& 

Der Ester der eben besprochenen Siiure wird erhalten, wenn eine Aufschlemmung des 
Diphenyl-acrylen-benzimidazols in heissem, absoluten Alkohol mit wenigen Tropfen 
Natri~miithylatlosung~) versetzt und die entstandene Mare Losung nmh dem Auf- 
kochen in Wasser gegossen wird. Der ausfallende Ester kann aus Alkohol + Wasser 
krystallisiert werden, aus dem er in farblosen, mikroskopischen, sehr feinen, kurzen 
Niidelchen erhalten wird. Sie sind sehr leicht Iosiich in Alkohol, Ather oder Aceton 
und verhalten sich, irn Schmelzpunktsrohrchen erhitzt, wie die entsprechende Skure. 
gehen also allmiihlich in die Verbindung zuriick, durch deren Aufspaltung sie ent- 
standen sind. 

C,H,,O,N, Ber. N 7,60% 
Gef. ,, 7,96% 

p- (BennximidaxoEyl-2") -U , p-diphen yt-acr y Zsawe-unilid, 
CeH, . C * CO . NH * C6H5 

C,H,. / I  C . C/HN>GR4 

AN 
Erhitzt man Diphenyl-acrylen-benzimidazol mit einem geringen Uberschuss von 

Anilin einige Minuten auf etwa 1000, so tritt zuniichst Losung ein, gleich darauf scheidet 

l) Vgl. Bistrzycki und Cybulski, B. 25, 1989 (1892); Helv. 4, 435 Anm. (1921); 
Heiberg, Dks. S. 14 und 29 (Freiburg, Schweiz) 1898. 
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sich aber das Reaktionsprodukt krystallinisch aus. Man verreibt die Masse mit Benzol 
und kann den Ruckstand &us Propyl-alkohol umkrystallisieren, in dem er allerdings 
sehr schwer loslich ist : farblose, sehr feine mikroskopische Niidelchen. Vorteilhafter 
ist es, die Substanz aus heissem (nicht kochendem) Nitrobenzol vorsichtig umzukrystalli- 
sieren. Eine so bereitete Probe fing bei etwa 240° an, sic4 gelb zu farben und schmolz 
unter Braunfiirbung und starker Zersetzung bei 278O. Die Analyse erweist, dass das 
Produkt durch Aufnahme einer Molekel Anilin entstanden ist. 

C,,H,,ON, Ber. C 80,96 H *5,06 N 10,12% 
Gef. ,, 81,lO ,, 6,37 ,, 10,33y0 

K o n d ens a t  i o n v o n Homo p h t h a1 s au  r e - an  h y d r i  d mi t 
0- Ph en y 1 en d i am in. 

Z-(Carboxymeth yl) -benz-(2'-aminoanilid). 
CO . HN . C6H4 . NH, u ( 9  1 

b H , .  COOH 

Bringt man o-Phenylendiamin (2,l gr) in genau der gleichen Weise 
auf Homophthalaaure-anhydridl) (3 gr) zur Einwirkung, wie auf Di- 
phenyl-maletinsaure-anhydrid (also in kochender, alkoholischer Losung), 
so scheiden sich farblose, flimmernde, rhomberdormige Blattchen ab 
(Ausbeute 77% der Theorie), die aus Alkohol umkrystallisiert werden 
konnen. Sie liken sich beim Erhitzon ziemlich leicht in Eisessig, ziem- 
lich schwer in Alkohol, sehr schwer in Xylol. Im Schmelzpunktsrohrchen 
erhitzt, beginnen sie von etwa 150° an, sich gelb zu farben. Diese 
Farbung vertieft sich mit steigender Temperatur ; ein scharfer Smp. 
ist nicht zu beobachten. Die Analyse zeigt, dass ein Additionsprodukt 
vorliegt. 

C,,H,,O,N, Ber. C 6636 H 5,18 N 10,37y0 
Gef. ,, 66,50 ,, 5,41 ,, 10,46% 

Da die Verbindung sich in kalter, verdunnter Natriumbicarbonat- 
losung leicht lost, also eine Saure ist,, ist sie offenbar unter Sprengung 
des Anhydridringes entstanden. Welche der beiden Formeln 

x 
CO . HN . C6H4 * NH, 

CH, * COOH CH, . CO . HN * C6Hd . NH, 

1) Homophthalsiiure-anhydrid wurde erhalten aus der Homophthalsiiure nach 
W. Diechnn, B. 47, 14 32 (1914), letztere durch Reduktiop der Phthalonsiiure nach 
Craebe und Triimpy, B. 31, 376 (1898). Die Phthalonsiiure wurde dargestellt nach der 
Vorschrift von Ullmann und Uzbaehian, B. 36, 1805 (1903). 
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ihr zukommt, konnten wir bisher nicht mit 8icherhei t entschciden. 
Zugunsten der in der Oberschrift gewahlten Bezeichnung kann man 
vielleicht anfuhren, dass eine Carboxylgruppe, die direkt an den Benzol- 
kern gebunden ist (Benzoesaure), starker sauer ist, als eine indirekt 
an ihn gebundene (Phenylessigsgure) l). Man kann wohl annehmen, 
dass bei der Anlagerung des Phenylendiamins an Homophthalsaure- 
anhydrid der basische Rest an jenes Carbonyl tritt, das der starker 
sauren Carboxylgruppe entspricht. Sollte indessen die Formel X doch 
zutreffen, so ware die Verbindung als Phenylacet-2’-aminoanilid-2- 
carbonsaure zii bezeichnen. 

Die Reaktion ist hier also analog wie beim Phthalsaure-, nicht so 
wie beim Diphenyl-malelnsaure-anhydrirl verlanfen. 

Das Silbersalz wurde aus einer neutralen Losung der Siiure in Ammoniakwasser 
durch Zusatz von Silbernitrat als weisser, stark lichtempfindlicher Niederschlag erhalten. 

C,,H,,O,N,Ag Ber. Ag 28,60y0 
Gef. ,, 28,53% 

Wird die beschriebene Saure fur sich in einem Bade etwa 10 Minuten 
lang auf 200° erhitzt, so spaltet sie unter Gelbfarbung, ohne zu schmelzen, 
Wasser ab. Der Ruckstand wird aus vie1 Eisessig krystallisiert und 
so in Form gelber , mikroskopischer, flacher, abgestumpfter Privmen 
erhalten, die sich bei etwa 345O unter Schwarzung zersetzen. Sie losen 
sich in kochendem Essigsaure-anhydrid leicht und zwar mit blau- 
violetter Farbe, sehr schwer dagegen in kochendem Propylalkohol, 
aus dem sich beim Erkalten gelbe, flache Nadeln ausscheiden. In 
den andern ublichen Losungsmitteln ist die Verbindung nur sehr wenig 
loslich. Von konzentrierter Schwefelsaure wird sie mit violettstichig 
brauner Farbe aufgenommen und fallt aus dieser Losung auf Zusatz 
von Wasser unverandert wieder aus. 

C,&,ON, Ber. C 76,92 H 4,27 N 11,96y0 
Gef. ,, 77,19 ,, 4,40 ,, 12,16% 

1) W. OstwakE, Z. ph. Ch. 3, 246 und 270 (1889). 
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Den Analysen zufolge ist die Verbindung aus der Additionssaure 
unter Abspaltung von zwei Molekeln Wasser entstanden. In Analogie 
zu dem Befundc beim Phthalsaure-anhydrid ist ihr eine der beiden 
Formeln 

- 

zuzuschreiben, zwischen denen eine sichere Entscheidung zu treffen 
vmlaufig nicht moglich war. Die Formel XI1) leitet sich ab von der 
Formel IX des Additionsproduktes, wahrend Formel XII, nach welcher 
das Produkt als o-Benzoylen-2-methylbenzimidazol benannt werden 
konnte, der Formel X des Additionsproduktes entspricht. In jedem 
Falle enthalt die Verbindung ausser dem Imidazolring und den beiden 
Benzolkernen einen sechsgliedrigen Ring und kann als Kondensation 
eines hydrierten Isochinolinderivates mit dem Benzimidazol be- 
trachtet werden, ein System, als dessen erster Vertreter sie erscheint. 

Die als erste Phase der Anhydrisierung zu erwartende Siiure, 

die durch Abspaltung einer Molekel Wasser aus dem Additionsprodukt 
entstehen sollte, konnte nicht gefasst werden. 

Nun wurden auch hier Versuche zur Aufspaltung des einen (des 
sechsgliedrigen) Heterocyclus angestellt, ahnlich wie beim Benzoylen- 
benzimidazol oder dem Diphenyl-acrylen-benzimidazol. Verwendet 
wurden: wassrige oder alkoholische Kalilauge, methyldkoholisches 
Natriummethylat, konzentriertes Ammoniakwasser bei 100 oder ZOOo, 
A d i n  bei 190°, Phenylhydrazin bei Siedetemperatur. Allen diesen 
Reagenzien gegeniiber blieb das Phenylenacetyl-benzimidazol unver  a n  - 
dert .  Der sechsgliedrige Heterocyclus erweist sich also als vie1 be- 
standiger, als der entsprechende funfgliederige Ring des Benzoylen- oder 
Diphenyl-acrylen-benzimidazols. 

1) Die Gruppe -CH2-CO- konnte wohl auch in der tautomeren Form 
- CH = C(0H) - vorliegen; dem entsprechend w&re an Stelle der Gruppe 

/?*”> in Betracht zu ziehen. ‘CH ’ co > (in XII) auch die tautomere Form 
\CH, 
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Die Kondensation von Homophthalsaure-anhydrid mit o-Phenylen- 

diamin wurde auch durch direktes Zusammenschmelzen aquimolekularer 
Mengen der beiden Korper versucht. Aus der gelbei Schmelze konnte 
als Hauptprodukt ebenfalls das Phenylen-acetyl-benzimidazol isoliert 
werden, aber in ungleich schlechterer Ausbeute als in der beschriebenen 
Art ails dem Additionsprodukt. 

K on d e n s a t  i o n vo  n Dip  h e ns  a ur e - a n  h y d ri d mi  t o - P h e n y I en  - 
diamin.  

Diphen-2"-aminoa?ailid-sa,ure. 

Diphensiiure-anhydridl) (10 gr) und o-Phenylendiamin (4,l gr) 
wurden wiederum in kochender alkoholischer Suspension miteinander 
vereinigt, ganz so, wie beim Diphenyl-maleyn-aminoanil Ltngegeben. 
Beim Erkalten der erhaltenen klaren Losung scheiden sich farblose, 
prismatische Blattchen ab (12 gr = 71% der Theorie). Aus Benzol 
krystallisiert die Verhindung in rhombenformigen Tafelchen vom 
Zersetzungspunkt 165O. Sie sind in der Hitze in Alkohol massig, sdiwer 
in Benzol, und nur sehr wenig loslich in Chloroform. Die aus Alkohol 
krystdlisierte Substanz enthalt eine Molokel des letzteren. Im Schmolz- 
punktsrohrchen beginnt sie von etwa 123O an, sich zu zersetzen, ohne 
klar zu schmelzen ; bei langem Erhitzen im Trockenschrank tritt diese 
Zersetzung allmahlich schon 30° tiefer ein. Doch gelang eine quantitative 
Bestimmung des Krystallalkohols, als die Substanz zunachst 10 Tage 
auf 80° erhitzt und dann die Temperatur allmahlich wahrend weiteren 
10 Tagen auf 95O gesteigert wurde: 

C,,H,,,O,N, - C,H,O Ber. C,H,,O 12,17% 
Gef. ,, 12,08% 

Die Analysen einer nur im Vakuum getrockneten Probe zeigen, 
dass auch hier ein Additionsprodukt vorliegt : 

C,,H,,O,N, * C,H,O Ber. C 69,81 H 5,85 N 7,40% 
Gef. ,, 70,13 ., 6,27 ,, 7,64% 

1) Diphensiiure-anhydrid wurde erhalten nach Qraebe und Auhin, A. 247, 263 
(1888) aus Diphenskure, die dargestellt wurde aus Phenanthrenchinon nach den Vor- 
schriften von Pitfig und Schrnitz, A 193, 116 (1878) sowie Graebe und Aubin, 1. c. 
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Es ist, wie die Verbindung aus Homophthalsaure-anhydrid, eine Saxre, 
ist also unzweifelhaft als Aminoanilid-saure aufzufassen. Sie ist in 
kaiter, verdunnter Natriumbicarbonatlosung loslich und daraus durch 
verdunnte Essigsaure ohne Krystallalkohol, doch sonst unverandert 
wieder ausfallbar. 

Die gleiche Saure entsteht, wenn man (analog wie Anderlini, 1. c.) 
die beiden Komponenten in kal  t e r  , benzolischer Losung zusammen- 
bringt und dann das flockige Reaktionsprodukt aus Alkohol o h n  e 
Iange zu kochen umkrystallisiert. Bei langem, etwa sechsstundigen 
Kochen der alkoholischen Losung verliert die Verbindung eine Molekel 
Wasser und geht in die Benzimidazolyl-diphenyl-carbonsaure (5. u.) 
uber. Erhitzt man die Diphen-aminoanilid-saure fur sich, so spaltet 
sie sofort zwei Molekel Wasser ab, ahnlich wie das entsprechende 
Homophthalsaurederivat . 

Das Silbersalz (wie das vorhergehende dargestellt) ist ein grau-weisser Xieder- 
schlag. 

C,,H,,O,N,Ag Ber. Ag 24,57% 
Gef. ,, 24,68% 

2',1-(0- Benzoylen) -2-phenyl-benximidazol. 

n 

Erhitzt man die vorstehend beschriebene Additionssaure im Schwefel- 
saurebade allmahlich auf 150°, so en tweicht Wasserdampf unter starkem 
Schaumen. Nach Beendigung der Dampfentwicklung lasst man die 
Schmelze erkalten, zerreibt und lost sie in kochendem Essigsaure- 
anhydrid, woraus sich alsbald f a r  b 10s e , sehr feine, mikroskopische 
Nadelchen ausscheiden, die in konzentrischen Haufchen angeordnet 
sind (Ausbeute ungefahr 70% der Theorie). Das Produkt ist in der 
Hitze sehr schwer loslich in Alkohol, aus dem es in farblosen, mikro- 
skopischen, sehr feinen, gekrummten, dicht verfilzten Nadelchen 
krystallisiert. Es lasst sich auch aus Aceton, in dem es gleichfalls 
schwer loslich ist, krystallisieren (konzentrische Buschel prismatischer 
Nadeln). Ziemlich leicht lost es sich in siedendem Benzol, noch leichter 
in Chloroform. Von konzentrierter Schwefelsaure wird es ohne Farbung 

34 
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aufgenommen ; beim Erwarmen braunt sich diese Losung. Smp. 

C,,H,,ON, Ber. C 81,08 H 4,04 N 9,45% 
Gef. ,, 81,18 ,, 4,45 ,, 9,797; 

177-178°. 

Das Produkt ist, den Analysen nach, durch Austritt von zwei Mo- 
lekeln Wasser aus der Additionssaure entstanden. Es besitzt neutralen 
Charakter und ist unzweifelhaft im Sinne der Formel der Uberschrift 
konstituiert. 

In diesem Falle lasst sich die gleiche Verbindung mit ungefahr 
gleich guter Ausbeute auch erhalten, wenn man die fein gepulverten 
innig gemischten Komponenten zum Schmelzen erhitzt. Oberhalb 1200 
beginnt lebhafte Dampfentwicklung. Man steigert die Temperatur 
allmahlich auf 150° und lost dann die erkaltete Schmelze in heissem 
Essigsaure - anhydrid, woraus die Verbindung sofort in farblosen 
Haufchen sehr feiner Nadelchen ausfalit. 

Aus dem Filtrat der letztern scheidet sich auf Zusatz von Wasser 
ein Nebenprodukt ab, das nach mehrmaligem Umkrystallisieren aus 
Eisessig + Wasser farblose Blattchen vom Smp. 233O vorstellt und 
als eine acetylierte Diphen-aminoanilid-saure erkannt wurde. (Vgl. 
den Schluss dieses Kapitels.) 

Gleich dem Diphensaure-anhydrid rind -imid enthalt auch das 
vorliegende Benzoylen-phenyl-benzimidazol einen siebengliedrigen Ring, 
kondensiert mit dem Doppelring des Benzimidazols und zwei Benzol- 
kernen. Auch dieses (fiinfkernige) Ringsystem ist neu. 

Es verdient hervorgehoben zu werden, dass die vorliegende Ver- 
bindung f arblos  ist, wahrend die analogen Verbindungen aus den 
Anhydriden der Phthalsaure, Homophthalsaure oder Diphenyl-maleih- 
siiure gelb, bzw. braun gefarbt sind. Es zeigt sich also, dass der Ersatz 
des Fiinf- oder Sechsringes durch den Siebenring die Gelbfarbung 
verschwinden lasst. 

Womit hangt das zusammen? Sollten vielleicht die beiden ersten 
Ringe eine Doppelbindung enthalten, wie sie im Produkt aus dem 
Diphenyl-maleinsaure-anhydrid sicher vorhanden ist, der Siebenring 
aber nicht? 
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Oder spielt die Zahl der Ringglieder eine ausschlaggebende Rolle ? 

Die Beantwortung dieser Fragen bleibt spatern Versuchen vorbehalten. 
Der Siebenring der vorliegenden Verbindung ist ebenso leicht 

aufspdtbar, wie der Funfring des Benzoylen-benzimidazols, wahrend, 
wie hervorgehoben, der Sechsring des Homophthalsaureabkommlinges 
nicht gesprengt werden konnte. 

2'- (Benximidaxol yl-2") -diphenyl-2-carbonsaure. 

Zur Aufspaltung des Siebenringes der vorstehend beschriebenen Verbindung 
wurde genau so verfahren, wie bei dem anaIogen Diphenyl-mdebsiiurederivat. Aus 
einer konzentrierten alkoholischen Liisung der mit Essigsiiure ausgefiillten rohen Carbon- 
siiure krystdisieren bei langem Stehen farblose, flache Prismen, die, schnell erhitzt, 
bei 206-207O schmelzen, indem sich unter Wasaerabspaltung der Siebenring wieder 
schliesst. Die Siure ist in der Hitze miissig in Alkohol, schwer in Aceton, sehr wenig 
in Xylol, leicht dagegen in Eisessig loslich. 

Die Verbindung ist gleichzeitig Saure und als solche in kalter, verdiinnter 
Natriumbicarbonatlosung loslich, wie auch (als Benzimidazolabkommling) Base, die 
von kalter, verdiinnter Salzsiiure aufgenommen wird, aus welcher Liisung sie durch 
Zusatz von Natriumacetat wieder gefiillt werden kann. 

C20H,,02N2 Ber. C 76,39 H 4,49% 
Gef. ,, 76,64 ,, 4,97% 

Die gleiche Verbindung entateht, wie bereita erwiihnt, durch langes Kochen einer 

Das Silbersalz, wie die iibrigen erhalten, stellt einen rein weissen, nur wenig 
alkoholischen Ltisung der Diphen-aminoanilid-&we. 

lichtempfindlichen Niederschlag vor. 
C,QH,,0,N2Ag Ber. Ag 25,61y0 

Gef. ,, 25,57% 

2'- f Benximidaxol y 1 - 2") - diphen y Z- 2-carbonsaur e- ath y lester . 
CeH4 . CO . O  . CSH, 

Dieser Ester wurde in analoger Weise dargestellt, wie der Benzimidazolyl-diphenyl- 
acrylsiiure-iithylester. Aus der erkalteten, alkoholischen Losung scheidet er sich zum 
Teil direkt aus, zum Teil erst nach Zusatz von kaltem Wasser. Er kann &us Alkohol, 
in dem er in der Hitze sehr leicht loslich ist, oder &us Aceton + Wasser umkrystallisiert 
werden. Farblose, mikroskopische, kurze, flache Prismen, die bei 143O unter Zersetzung 
schmelzen. 

CzzH1802N2 Ber. C 77,19 H 5,16% 
Gef. ,, 77,46 ,, 5,63y0 
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2'- (Benzimidaxolyl-2") -diphenyl-2-carbonsaure-amid. 

CeH4 . CO . NH, 

Ubergiesst man sehr fein gepulvertes Benzoylen-phenyl-benzimidazol mit kon- 
zentriertem Ammoniakwasser und lasat das Gemisch gut veratopft einige Tage stehen, 
so geht es unter Aufnahme von Ammoniak in das entsprechende Amid iiber. Man er- 
kennt das Ende der Reaktion daran, dass die Substanz, die sich anfangs mit der Flussig- 
keit nicht mischt, sich vollstindig abgesetzt hat, was durch hiiufiges Schutteh sehr 
gefordert wird. Schneller gelangt man zum gleichen Produkte, wenn man das Benzoylen- 
phenyl-benzimidazol mit konzentriertem Ammoniakwasser im geschlossenen Rohr 
etwa eine Stunde auf 1000 erhitzt. Das Rohprodukt wird am Alkohol krystallisiert, 
aus dem es in farblosen, flachen Priamen ausfiillt, die sich bei 227O zersetzen. 

Das entstandene Amid lost sich (als Benzirnidazolderivat) in kalter, verdiinnter 
Salzsiiure. Von konzentrierter Schwefelsiiure wird es ebenfalls in der Kiilte aufgenommen 
und zwar unter schwacher Gelbfiirbung. Es ist ziemlich leicht loslich in Alkohol, schwer 
in Ather und sehr wenig in Aceton. 

C,,H,,ON, Ber. C 76,76 H 4,78 N 13,41y0 
Gef. ,, 76,58 ,, 5,33 ,, 13,43% 

Da der Imidazolring gegen Ammoniak und Amine bekanntlich sehr bestiindig 
ist, hat die Aufspaltung sicher nicht ihn, sondern den Siebenring betroffen. Das gleiche 
gilt fur die zwei folgenden Verbindungen. 

2'- (Benzimidaxol yl-2") -diphen yl-2-carbonsdure-anil~d. 
C6H4 * CO . HN . c6H,5 

A6H4 ' c<z>c ,H4  

1 gr Benzoylen-phenyl-benzimidazol wird mit etwa 5 om3 Anilin auf 75-80° 
(nicht hoher I)  erwiirmt, bis alles in Losung gegangen ist. Bei langerem Stehen scheiden 
sich feine, weisse Krystalle aus. Sie werden abgesaugt, mit Ather gewaschen und aus 
Aceton + Wasser umkrystallisiert ; farblose, mikroskopische, rhombenformige Tiifelchen 
vom Zersetzungspunkte 248O. Sie sind leicht loslich in heissem Alkohol oder Eisessig, 
noch leichter in Aceton. 

C,,H,,ON, Ber. C 80,20 H 4,88 N 10,79y0 
Gef. ,, 79,86 ,, 5,22 ,, ll,OS% 

2'- (Benzimidazol yl-2") -diphen yl-2-carbonsaure-N-p-phen ylh ydraxid. 
C H  -CO.HN.NH.C,H,  

\N 

C,H,. r 4  df fN>,H4  

Erwiirmt man Benzoylen-phenyl-benzimidazol 2 Stunden lang auf 65-700 
mit soviel Phenylhydrazin, dass eine Mare Losung entsteht, so wird eine Molekel des 
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Hydrazins aufgenommen. Die erkdtete Masse wird mit Ather zerrieben, wobei ein 
krystallinisches Produkt hinterbleibt, das aus Aceton + Wasser krystallisiert wird: 
Farblose, mikroskopische, oft zu Rosetten vereinigte BIiittchen, die sich bei 157O zer- 
setzen; in der Siedehitze leicht loslich in Alkohol oder Aceton. Ausbeute fast quantitativ. 

C,,H,,ON, Ber. N 13,86y0 
Gef. ,, 13,57% 

N -  (2"-Acetamino-phen yl) -diphenimid. 

Das oben erwiihnte Nebenprodukt der Darstellung von Benzoylen-phenyl-benzimid- 
azol liisst sich leichter und einheitlicher erhalten, wenn man die Diphen-aminoadid- 
siiure (1 gr) mit Acetylohlorid (5  - 7 cma) gut verstopft uber Nacht stehen h t ,  und 
sodarm unter Eiskuhlung vorsichtig Waaser hinzufugt. Das abgeschiedene Produkt 
wird beim Krystdisieren &us Eisessig + Wasser in farblosen, mikroskopischen Prismen 
erhalten vom Zersetzungspunkt 233O. Sie sind in der Hitze leicht loslich in Eisessig, 
Alkohol oder Aceton. Die Analysen zeigen, dass die Verbindung durch Acetylierung 
und gleichzeitige Abspltung einer Molekel Wasser aus der angewandten Anilidsiiure 
entstanden ist. 

C,,H,,O,N, Ber. C 74,15 H 4,53 N 7,86y0 
Gef. ,, 74,45 ,, 5,oO ,, 8,02% 

Danach kiimen drei Formeln in Betracht: 

CGH4. COOH C6H4. COOH 

xv XVI XVII 

von denen aber XV und XVI auszuschliessen sind, da die Verbindung durchaus neutralen 
Chruakter hesitzt. 

Zu s amm en f as  sung. 

1. Homophthalsaure- sowie Diphensiiure-anhydrid bilden mit 
o-Phenylendiamin in heisser alkoholischer Losung in erster Phase 
bestandige Ad di t i o n s produkte, wahrend das Diphenyl-maleksiiure- 
anhydrid unter den gleichen Umstanden ein K o n dens a t  i o n s produkt 
liefert : 
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Letzteres entspricht n i ch t  den von Anderlini auf gleichem Wege er- 
haltenen Verbindungen aus Phthalsaure oder Bernsteinsaure-anhydrid, 
z. B. 

COOH 

da es keine Saure ist. 
2. Diphenyl-maleksaure-anhydrid ergibt mit o-Phenylendiamin 

verschmolzen ein braunes Produkt, das eine Kondensation des 
Benzimidazols mit einem fiinfgliedrigen Ring darstellt : 

und sich Alkalien gegenuber gleich verhalt wie die entsprechenden 
Verbindungen aus Phthal- oder Chinolinsaurel). Als Darstellungsweise 
fur diesen Korper eignet sich weit besser das Erhitzen des unter 1. 
erwahnten Kondensationsproduktes. 

3. Homophthalsaure-anhydrid liefert beim Zusammenschmelzen 
mit o-Phenylendiamin ein g e 1 b e s Benzimidazolderivat, dessen sechs- 
gliedriger Heterocyclus 

ausserst bestandig ist und sich durch die ublichen Reagenzien und 
Verfahren nicht aufspalten lasst. Diese Ringkombination ist neu. Sie 
bildet sich glatter durch Erhitzen des unter 1. erwahnten Additions- 
produktes. 

4. Das auf gleiche Weise aus dem Anhydrid der Diphensaure ent- 
stehende Produkt stellt ebenf alls eine neue Ringkombination dar : 

l) B&mycki und Lecco, Helv. 4, 434 (1921). 
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Es enthalt einen siebengliedrigen Ring, ist in auffallendem Gegensatz 
zu den unter 2, und 3. besprochenen analogen Verbindungen far b 1 o s , 
zeigt aber im ubrigen keine wosentlichen Unterschiede gegeniiber den 
besagten Kondensationsprodukten mit fiinfgliedrigem Ring, bildet 
sich also ebenso leicht und lasst sich ebenso leicht aufspalten, wie diese. 

Freiburg i. Ue., I. Chem. Laboratorium der Universitat. 

Das Molekulargewicht von Benzaldehydkupfer und die 
Bildung von Benzaldehydkupfer-pyridin 

von 

Fritz Schaaf. 
(16. 1%'. 23.) 

Untersuchungen von A .  L. Bernoulti und Fr. Schuuf') haben die 
Existenz einer Verbindung zwischen Benzaldehyd nnd Kupfer nach- 
gewiesen, welche sie Benzaldehydkupfer genannt haben. Mit diesem 
Korper wurden weitere Versuche angestellt, und zwar handelte es 
sich in erster Linie darum, uber die Molekulargrijsse von Benzaldehyd- 
kupfer Aufschluss zu erhalten. Durch die Elementaranalyse wurde 
schon friiher fur diese Verbindung die Bruttoformel C,,H,O,Cu 
gefunden, hingegen blieb immer noch die Frage offen, ob das Molekular- 
gewicht von Benzaldehydkupfer gerade dieser einfachsten Formel 
oder einem Vielfachen derselben entspricht. Im Folgenden sol1 das 
Resilltat dieser Molekulargewichtsbestimmung kurz mitgeteilt werden. 
Im Anschluss daran werde ich die Beobachtungen uner das Verhalten 
von Benzaldehydkupfer gegenuber Pyridin beschreiben, Beobachtungen, 
welche sich im Zusammenhang mit der Bestimmung des Molekular- 
gewichts ergeben haben. 

1. Molekulargewicht von Benzaldehydkupfer: Zur Bestimmung kam 
vorerst nur die kryoskopische oder die ehullioskopische Methode in 

1) Helv. 5, 722 (1922). 
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Betracht. Beide waren aber mit einer Schwierigkeit verknupft, welche 
darin bestand, ein geeignetes Losungsmittel fur Benzaldehydkupfer 
zu finden. Schon die fruheren Untersuchungen hatten ergeben, dass 
dieser Korper in den meisten der gebrauchlichen Losungsmittel un- 
loslich ist, und dass er sich nur in einigen wenigen, wie Benzaldehyd 
oder Athylacetat, in geringer Menge auflost. Aber auch mit Hilfe 
dieser Losungsmittel konnte das Molekulargewicht nach keiner der 
beiden Methoden einwandfrei bestirnmt werden, denn die Losungen, 
wie sie hergestellt werden mussten, waren zu verdunnt, um die Siede- 
punkt.serhohung oder die Gefrierpunktsdepression rnit genugender 
Genauigkeit festzustellen. Nur in Pyridin war Benzaldehydkupfer in 
solcher Menge loslich, dass eine Bestimmung des Molekulargewichts 
in diesem Losungsmittel in Betracht gezogen werden konnte. &here 
Untersuchungen haben aber gezeigt, dass in Pyridin Benzaldehyd kupfer 
weiter verandert wird, was am Schlusse dieser Mitteilung naher aus- 
gefuhrt werden soll, so dass auch dieses Losungsmittel zur Bestimmung 
des Molekulargewichts keine Anwendung finden konnte. Hingegen 
erwiea sich auch in diesem Falle eine von Karl Rastl) bes'chriebene 
Methode als durchaus geeignet. Rast wahlt als Losungsmittel Campher 
und bestimmt die Schmelzpunktserniedrigung, welche durch eine 
in diesem Mittel geloste Substanz hervorgerufen wird. Campher zeichnet 
sich durch eine extrem hohe Gefrierpunktsdepression aus (1 Mol. 
Substanz gelost in 1000 gr Campher erniedrigt dessen Schmelzpunkt 
um 40°), und er besitzt ausserdem ein betrachtliches Losungsvermogen 
fur vielo Stoffe. Auch Benzaldehydkupfer ist in Campher loslich, wenn 
auch nicht in erheblicher Menge, doch so, dass eine verdunnt~e Losung 
hergestellt werden konnte, deren Gefrierpunktserniedrigung in An- 
betracht der grossen Depression des Camphers genau messbar war. 

Die Untersuchung wurde im gebrauchlichen Schmelzpunkts- 
apparat vorgenommen ; abgelesen wurde an einem Thermometer mit 
l/,O-Teilung. Der Schmelzpunkt des angewandten Camphers betrug 
nach wiederholten Bestimmungen 172O. Die Berechnung des Molekular- 
gewichts aus der Differenz des Schmelzpunkts der Campher-Benzaldehyd- 
kupferlosung gegenuber demjenigen des reinen Camphers ist natiirlich 
die gleiche wie sie fur die Bestimmung des Molekulargewichts nach 
der bekannten kryoskopischen Methode ausgefuhrt wird. 

E.t~L1000 M =  
z 0 . b  ' 

l) B. 55, 1051 und 3727 (1922). 
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wenn a gr Benzaldehydkupfer in b gr Campher gelost wird und die 
dadurch bedingte Schmelzpunktserniedrigung to betragt (E = 40). 

Benzaldehydkupfer 0,0050 gr gelost in 0,5025 gr Campher 
Losung 0,036 normal. t = 1,40 

Gef. 284,3 
Molekulargewicht fur C1,Hl,O2Cu Ber. 275,67 

Diese Untersuchung hat demnach erwiesen, dass Benzaldehydkupfer 
einfach molekular ist, denn das gefundene Molekulargewicht deckt 
sich rnit demjenigen, welches sich aus der Bruttoformel C14H1202Cu 
berechnen lasst. 

2. Spezifisches Gewicht von Benzaldehydkupfer: Um die bereits 
fruher mitgeteilten physikalischen Eigenschaften dieses Korpers zu er- 
giinzen, wurde eine Bestimmung des spezifischen Gewichts von Benzal- 
dehydkupfer mit Hilfe eines Georg W. A .  Kahlbaum’schen Priizisions- 
pyknometers durchgefuhrt. Der gefundene Wert betragt 1,4552, redu- 
ziert auf den leeren Raum und auf Wasser von 4O. 

3. Benzaldeh ydkupfer und Pyrddin. Beim Eintragen von Benzal- 
dehydkupfer in wenig Pyridin entsteht ein hellblauer Niederschlag, 
welcher sich in mehr Pyridin rnit tiefblauer Farbe lost. Auf diese Weise 
konnen besonders in heissem Pyridin erhebliche Mengen Benzaldehyd- 
kupfer aufgelost werden. Nach dem Erkalten ist eine solche Losung 
erfullt von feinen, tiefblauen und seidenglanzenden Nadeln. Diese 
Krystalle weisen stets einen niedrigern Kupfergehalt auf als das 
ursprunglich geloste Benzaldehydkupfer. Erhitzt man den trockenen 
Korper auf etwa looo oder kocht man ihn in Wasser, stets verandert 
er seine Farbe, welche von hlau in grun ubergeht. Diese Farbanderung 
ist mit dem Verlust des Pyridins verbunden; der nach dem Erhitzen 
zuruckbleibende Korper wurde als Benzaldehydkupfer erkannt. Diese 
Tatsachen erhiirteten die Annahme, dass Benzaldehydkupfer die Fahig- 
keit besitze, eine oder mehrere Molekeln Pgridin zu addieren, welche 
bei hoherer Temperatur wieder abgespalten werden konnen. Dieses 
Verhalten steht im Zusammenhang rnit den Erscheinungen, wie sie 
von verschiedenen anorganischen oder organischen Kupfersalzen be- 
kannt sind. Ich verweise nur auf das von W .  Lung1) hergestellte Kupfer- 
sulfat-pyridin, in welchem zwei Molekeln Krystallwasser des Kupfcr- 
sulfats durch eine Molekel Pyridin ersetzt sind, oder auf die von 
F. Foerster2) beschriebenen Kupferacetat-pyridinc, in denen eine Molekel 
Kupferacetat entweder mit einer oder rnit vier Molekeln Pyridin ver- 

l) B. 21, 1582 (1888). 
2, B. 25, 3420 (1892). 
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bunden ist. Auch von Salzen des Ca, Zn, Cd, Pb und Co sind ent- 
sprechende Pyridinverbindungen bekannt. 

Die Analyse dieser Pyridinverbindung hat ergeben, dass Benzal- 
dehydkupfer und Pyridin stets in konstantem Verhaltnis miteinander 
verbunden sind, es entfallen auf zwei Molekeln Benzaldehydkupfer  
f unf Molekeln Pyridin.  

0,2176 gr Subst. gaben 0,5354 gr Cot und 0,0996 gr H,O 
0,6097 gr Subst. gaben 0,1030 gr CuO 
2 C,,H1,O,Cu * 5 C,H,N Ber. C 67,20 H 5,22 Cu 13,43% 

Gef. ,, 67,12 ,, 5,12 ,, 13,49% 

Diese neue Verbindung, welche ich Benzaldehydkupfer-  
p yr id in  nenne, krystallisiert in langen feinen Nadeln und ist tiefblau 
gefarbt. Sie bleibt beim Stehen an der Luft und im Vakuumexsiccator 
uber Schwefelsaure unverandert. Der Korper ist in Wasser und in 
Ather vollstandig unloslich, er lost sich spurenweise in Alkohol, in 
grosseren Mengen dagegen in Ammoniumhydroxyd. Natronlauge und 
verdiinnte Sauren losen ihn unter Zersetzung. Die Darstellung von 
Benzaldehydkupfer-pyridin kann praktisch angewendet werden, um 
das nach der friiher von uns beschriebenen Reaktionl) als Rohprodukt 
erhaltene Benzaldehydkupfer zu reinigen. Zu diesem Zwecke wird 
Benzaldehydkupfer in heisses Pyridin eingetragen und filtriert. Spater 
wird das auskrystallisierte Benzaldehydkupfer-pyridin getrocknet und 
auf etwa 150° erhitzt, wobei es sein Pyridin vollstandig abgibt und 
Benzaldehydkupfer f einkrys tallin zuriickbleib t . 

Weitere Versuche haben gezeigt, dass sich Benzaldehydkupfer 
ausser in Pyridin auch in andern organischen Basen auflost, z. B. in 
Anilin mit dunkelgriiner Farbe, in Collidin blau, wiihrend Benzaldehyd- 
kupfer in Chinolin eine dunkelolivgrune Losung liefert. Auch aus 
der Collidin- und Chinolinlosung konnten Krystalle erhalten werden, 
welche sich in ihrem Habitus nicht wesentlich vom beschriebenen 
Benzaldehydkupfer-pyridin unterscheiden. Es ist daher vorauszu- 
sehen, dass auch mit diesen Basen ahnliche Verbindungen mit Benzal- 
dehydkupfer entstehen, wie sie fur das Pyridin beschrieben wurden. 

Basel, Physikalisch-chemische Anstalt der Universitat. 
12. April 1923. 

1) loc. cit. und Z. an. Ch. 126, 238 (1923). 
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Les dibenzoyl- xylenes et les dinaphtanthracene- 
diquinones 

Par 
Henri de Diesbaeh. 

La dinaphtanthrache-diquinone ljnbaire (diphtaloyl-benzhne) a 
bt6 prbparbe pour la premi6re fois par Philippil), en condensant l’an- 
hydride pyromellithique avec lc benzene en presence de chlorure d’alu- 
miniurn, et en traitant le produit de condensation ainsi obtenu, par 
l’acide siilfurique concentrb, m6thode analogue h celle employke pour 
la preparation de l’anthraquinone en partant de l’acide phtalique et 
du benzbne. Nous avons btudi6 ici une autre synthbse de ce produit 
qui doit surtout nous permettre d’obtenir, sans isomhres, des d6rivbs 
substitues du diphtaloyl-benzkne. Cette mbthode consiste ti condenser 
les chlorures des acides a- ou @-cumidiniques avec le benzene ou ses 
derives pour obtenir des diphtaloyl-xylbnes, puis en oxydant les groupes 
mbthyles, B prbparer les acides correspondant ti ceux que l’on pourrait 
obtenir par la condensation de l’acide pyromellithique et du benzene 
ou de ses dbriT-bs, acides qui donneront par condensation dans l’acide 
sulfurique, les diphtaloyl-benzhnes cherchbs. 

/ 
CH3 

,CH3 

E O O C G - C O O H  
/ 

CH, 

CG3 

/CH3 

Cir, 

1) M. 32, 634 (1911). 
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LES DIBENZOYL-BENZgNES. 

En condeiisarit les chlorures d’acides des acides isophtalique ou 
terephtalique avec le benzene, on obtient facilement les dibenzoyl- 
benzenes correspondantsl), mais, en faisant reagir les chlorures deE 
acides a- ou @-cumidiniques, on obtiendra des dibenzoyl-xylbnes. Cette 
synthbse n’est possible que si nous possedons une methode simple de 
preparation des acides a- ou @-cnmidiniques. 

En traitant les xylbnes dibromes symbtriques, soit le 2, B-dibromo- 
p-xylene ou le 4, 6-dibromo-m-xylbne2) par le cyan lire cuivreux en 
presence de pyridine, d’aprbs le procede employe pour les anthra- 
quinones brom6es3), on obtient les dinitriles des acides p- ou a-cumi- 
diniques qui, par saponification, donnent les acides correspondants, 
dont les chlorures, condenses avec le benzene ou ses ditrivks, donneront 
des dibenzoyl-xylbnes. 

1) 8,5-d&qano-I, 4-dim6thyl-benx8ne (en collaboration avec M; Werner 
Perrig). 

On chauffe dans un autoclave un melange de 20 gr. de 2,B-dibromo- 
p-xylene, 20 gr. de cyanure cuivreux et 100 gr. de pyridine pendant 
8 heures B 200O. On r6cupBre par distillation la plus grande partie de 
la pyridine. Le rbsidu, repris d’abord ft froid par l’eau et l’acide chlor- 
hydrique, est trait6 au bain-marie plusieurs fois B l’acide azotique trbs 
dilu6 pour dBcoInposer le cyanurc cuivreux en exces. Jle produit seehi: 
est purifib par cristallisation dsns l’alcool. Le 2, 5-dicyano-p-xylbne 
forme des aiguilles incolores, insolubles dans l’eau, solubles ft froid 
dans l’ether, le benzene et l’acide acktique glacial. I1 fond a 209,B a 
2100 4). 

0,1578 gr. subst. donnent 0,4443 gr. CO, et 0,0758 gr. H,O 
0,0958 gr. subst. donnent 15,9 cm3 N, ( 1l0, 695 mm.) 

CalculC pour C,,H,N, C 76,89 H 5,16 N 17.53% 
Trouvd ,, 76,81 ,, 533 ,, 17,76% 

l) Nmlting, Kohn, B. 19, 31 (1886); Ador, B. 13, 320 (1880). 
2, Fittig, A. 147, 25, 26 (1868). 
3, D. R. P. 274 790. 
*) Les points de fusion sont tous non corrighs. 
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En traitant ce dinitrile par de l’acide sulfurique h. 70% h. 1’8bul- 

lition, on obtient un rendement presque quantitatif en acide /3-cumi- 
dinique posshdant toutes les propribtbs indiquhes par Schnapazlff l).  

2)  Chlorzwe de l’acide ,&curnidiniyue (M. Perrig). 

On chauffe au bain-marie 1 gr. d’ncide cumidinique et 2,13 gr. 
de pentachlorure de phosphore jusqu’h. ce qu’il ne se d8gage plus d’acide 
chlorhydrique. On 8vapore l’oxychlorure de phosphore dam le vide, 
reprend le r6sidu par la ligrolne, filtre et laisse cristalliser par bvapo- 
ration partielle du  dissolvant. Le chlorure d’acide forme de longues 
aiguilles brillantes fondant h. 116O, assez stables SC l’air. I1 est trbs 
soluble SC froid dans le benzitne et le sulfure de carbone. 

0,1788 gr. subst. donnent 0,3404 gr. CO, et 0,0601 gr. H,O 
0,1289 gr. subst. donnent 0,1587 gr. AgCl 

Calculk pour C,,H8O,Cl2 C 51,96 H 3,49 C1 30,69y0 
Trouv6 9 ,  51,93 7 ,  3,76 9 ,  30346yo 

3) 4,6-dicyano-l, 3-dimhthyl-benxdhe (M. Melchior Befigchart). 

20 gr. de 4,6-dibromo-m-xyl~ne, 20 gr. de cyanure cuivreux et 
100 gr. de pyridine sont chauff8s 8 heures h. 200° dans un autoclave. 
On procede ensuite comme prhchdemment. Le 4,6-dicyano-I, 3-di- 
m6thyl-benzbne cristallise dans l’alcool en longues aigulles incolores 
fondant st 144-145O. Dans l’acide ac6tique h. 9 0 ~ o ,  il cristallise en prismes 
du m6me point de fusion. I1 est trbs soluble meme h. froid dans l’hther, 
le chloroforme, le benzene et l’acide achtique glacial, mais fort peu 
soluble dans l’eau. 

0,1787 gr. subst. donnent 0,5048 gr. CO, et 0,0861 gr. H,O 
0,1303 gr. subst. donnent 21,l cms N2 (12O, 709 mm.) 

Ca,lcuIB pour C,,HBN, C 76,89 H 5,16 N 17,53% 
Troud 1, 77806 7, 639 i s  1730% 

En traitant le 4’6-dicyano-I, 3-dimhthyl-benzbne pendant 3 heures 
par l’acide sulfurique h. 70% A 1’6bullition on obtient l’acide a-cumi- 
dinique de proprihths connues2). 

l) B. 19, 2510 (1886). 
2) Schnapauff, B. 19, 2509 (1886). 
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4) 4,6-dibenzoyl-l, 3-dimhthyl-benxBne (M. Betschart). 
4 1,3 6 

CGH&O-CSH,(CH&-CO-CGH, 

Pour prbparer ce produit, ou les dbrivbs correspondants, il n’est 
pas nbcessaire d’isoler les chlorures d’acide. On chauffe au bain-marie 
2 gr. d’acide a-cumidinique avec 4,8 gr. de pentachlorure de phosphore, 
et, lorsque la reaction est terminbe, on distille l’oxychlorure de phos- 
phore dans le vide. Le rbsidu est repris par un exchs de benzene et 
1’0n ajoute 8. la solution peu B, peu 6 gr. de chlorure d’aluminium pul- 
vBris6. On chauffe a I’bbullition et maintient 7-8 heures it cette tem- 
pbrature. On dBcompose par l’acide chlorhydrique dilub et distille le 
benzBne it la vapeur d’eau. On traite le rhsidu par unc solution houil- 
lante de soude caustique et l’on filtre. On reprmd la partie insoluble 
par l’acide acbtique glacial a chaud, filtre de quelques impuretbs et 
ajoute chaud it la solution acbtique quelques ems d’eau. Le 4,6-di- 
benzoyl-l,3-dimbthyl-benzhne cristallise par refroidissement en aiguilles 
incolores fondant A 104O. I1 cristallise aussi dans l’alcool sous forme de 
prismes allongbs. I1 est tr&s soluble k froid, dans l’bther, le benzhe et 
le chloroforme, assez soluble dans la ligroine a chaud, mais insoluble 
dans l’eau. 

0,2242 gr. subst. donnent 0,6890 gr. CO, et 0,1188 gr. H,O 
Citlcul6 pour C,,HI,O, C 84,04 H 5,77% 
Trouv6 ,, 84,07 ,, 5,73% 

5 )  Acide 2,4-dimBthyl-5-benzoyl-l-benzoique (M. Betschart). 
5 2,4 1 

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

La partie soluble dans l’alcali dans la preparation prkcbdente est 
un mblange de ce nouvel acide avec de l’acide u-cumidinique. En 
reprenant par le benzhne, l’acide a-cumidinique reste insoluble et le 
nouvel acide entre en solution. On le purifie par cristallisation dans l’acide 
acbtique dilub. I1 forme de petits prismes fondant k 149-150O. 11 
cristallise de m6me dans le benzene ou dam l’alcool, est trPs soluble dans 
I’Bther et le chloroforme a froid, peu dam la ligroine et presque pas 
dans l’eau, meme bouillante. 

0,2151 gr. subst. donnent 0,5941 gr. CO, et 0,1136 gr. H,O 
Calcul6 pour CI,HI,O, C 75,56 H 5,55% 
Trouvb ,, 75,35 ,, 5,51% 
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6)  1,3-dimdthyl-4,6-(2’, 5’, 2”, 5”-t~trachloro-dibenzo yl) benxdne 
(M. Betschart). 

On chauffe nn melange du chlorure d’acide brut obtenu a partir 
de 2 gr. d‘acide a-cumidinique et de 10 gr. de p-dichlorobenzene a 
80-900 par 6 gr. de chlorure d’aluminium pulv6ris6. On Bleve ensuite 
la temperature jusqu’h 160° environ et maintient 7-8 heures ti cette 
tempbrature. Une temperature plus Blevbe est a Qviter, le chlorure 
d’aluminium reagissant alors sur le p-dichlorobenzbne seul. (Cette action 
du chlorure d’aluminium empbche par exemple l’emploi de p-dibromo- 
benzene qui est transform6 en monobromo-benzkne et tribromobenzitnel)). 

On traite, aprbs refroidissement, la masse par l’acide chlorhydrique 
dilub, distille le p-dichlorobenzbne 2i la vapeur d’eau, traite 8. chaud 
par l’alcali caustique et cristallise le residu dans de l’alcool bodlant. 
Le rendement en dicetone est de 75% environ de la thQorie. 

Le produit cristallise dam l’alcool ou dans l’acide acetique a 80% 
en aiguilles incolores fondant 8. 133-134O. I1 est tres soluble ti froid 
dans l’bt,her, le chloroforme et le benzitne, difficilement soluble dans 
la ligroi’ne et insoluble dam l’eau. 

0,1883 gr. subst. donnent 0,4021 gr. CO, et 0,0539 gr. H,O 
0,1693 gr. subst. donnent 0,2151 gr. AgCl 
Calcul6 pour C,2H,,0,Cl, C 58,42 H 3,12 C1 31,38% 
Trouve ,, 58,26 ,, 3,23 ,, 31,43% 

7) Acide 2,4-dimdthyl-5-(2’, 5’-dichl0~obenx0yl) -1-benxoique 
(M. Bekchurt). 

2‘,5‘ 5 2,4 1 
C6H&l,-CO -C,H,(CH&COOH 

Cet acide se trouve m616 a de l’acide u-cuminidique dans la solution 
alcdine de la preparation prbchdente. On separe ces deux acides en 
extrayant le nouvel acide au benzbne. I1 cristallise dans l’acide acetique 
dilub en paillettes fondant a 180O. I1 est trbs soluble dans I’alcool, 
l’bther, le benzene et le chloroforme, insoluble dam la ligro’ine et dans 
l’eau froide. 

0,1500 gr. subst. donnent 0,3258 gr. COz et  0,0534 gr. H,O 
0,1620 gr. subst. donnent 0,1442 gr. A@ 
CdcuI6 pour Cl,Hl,OsCI, C 59,45 H 3,74 C1 21’95% 
!I!rouv& ,, 59,25 ,, 3,99 ?, 22,02% 

1) Leroy, BI. 121 48, 211 (1887). 
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8) I ,  3-dim6thyl-4,6-(Z1, 2“-diox y-5‘, 5”-dim6thozy-diben~oyl) -6enxdne 
(M. Betschart). 

4 1,3 6 2” 5“ 5’ 2‘ 
CH3O(HO)C,H,-CO -C,H,(CH3), -CO -CeH3(OH)OCH, 

On ajoute, au bain-marie, 8. un melange de chlorure d’acide brut 
obtenu A partir de 2 gr. d’acide a-cumidinique et de 6 gr. de l’kther 
dimethylique de l’liydroquinone, 6 gr. de chlorure d’aluminium pul- 
vbrish. On Blhvp la temperature B 150° et on l ’ ; ~  maintient 7-43 heures: 
On reprend par l’eau acidulee et traite a la vapeur d’eau. La saponi- 
fication des deux groupes hydroxyles voisins du groupe cktonique se 
fait probablement pendant cette opkration. On dissout le residu dans 
I’alcali caustique en chauffant lbgkrement, precipite par l’acide chlor- 
hydrique et digbre le precipitk dans une solution froide de bicarbonate 
de soude pour dissoudre les acides mi%% a la dicktone. Celle-ci cristal- 
lise dans l’acide acetique dilui! en prismes allonges jaune-verdhtre, dans 
l’alcool ou la ligrolne en touffes d’aiguilles fondant st 139-140O. Elle 
est trbs soluble A froid dans l’ether, le chloroforme, l’acide acktique 
d glacial et le benzkne, insoluble dans l’eau. Sa solution alcaline est jaune 
vif ; l’acide carbonique reprkcipite la dicetone de cette solution. 

0,1977 gr. subst. donnent 0,5133 gr. CO, et 0,1040 H,O 
Calcul6 pour C24H2206 C 70,91 H 5,460,b 
Trow6 ,, 70,83 ,, 5.88% 

9) 2,5-dibenxoyl-l, 4-dimdthyl-benxdne (M. Perrig). 
2 1,4 5 

CaH, -CO -C,H,(CH,),-CO -CGH, 

IJne solution de 1,5 gr. de chlorure de l’acide B-cumidinique (no 2) 
dans 10 gr. de benzene est traitbe au bain-marie par 2,5 gr. de chlorure 
d’aluminium. Aprks 2-3 heures la reaction est terminbe. On d& 
compose par l’eau acidulke, traite 8. la vapeur d’eau, puis a l’alcali. La 
dicetone cristallise dans l’alcool en prismes hexagonaux fondant a 160° - 
161O. Elle est trhs soluble a froid dans le benzhe, l’acktone et l’bther, 
insoluble dam l’eau. I1 est A remarquer yue les dicetones prhparees 
8u moyen d’acide B-cumidinique sont plus difficilement solubles et plus 
difficilement comburables que les isombres correspondants prepares 
par l’acide a-cumidinique. I1 est recommandable d’effectuer les com- 
bustions au chromate de plomh, Bventpellement melange au bichromate 
de potasse dans un courant d’oxyghne. 

0,2211 gr. subst. donnent 0,6806 gr. CO, et 0,1190 gr. H,O 
Calcul6 pour C&HI8O2 C 84,04 H 5,77% 
Trow6 ,, 83,98 ,, 6,02% 
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10) Acide 4-benzoyl-2, b-dim&hyl-I-benzoTque (M. Perrig). 

Get acide se trouve melange tit de I’acide ,9-cumidiniyue dans la 
solution alcaline cle la preparation precbdente. On lea &pare par di- 
gestion dans I’alcool froid, oh l’acide ,8-ciimidinique n’est que tres peu 
soluble. Le nouvel acide est prBcipit6 de sa solution alcoolique par 
addition d’eau et purifii! par cristallisation dans l’acide acbtique dilui.. 
I1 forme des aiguilles prismatiques incolores fondant ti 151--152O, 
solubles dans le benzene et quelque peu dane l’eau bonillante. 

0,1713 gr. subst. donnent 0,4733 gr. CO, et 0,0895 gr. H,O 
CalcuI6 pour Cl,H1403 C 75,56 H 5,55% 
Trouvb .) 75,37 ., 5,s4y0 

11) 1,4-dimhthyl-Z, 5-(2’, 5’, 2”’ 5”-thtrachloro-dibenzoyl) benzine 
(M. Perrig). 

1,5 gr. de chlorure de l’acide @-cumidinique (no 2) sont melanges 
ti 5 gr. de p-dichlorobenzhe, puis trait& au hain-marie par 9,5 gr. de 
chlorure d’aluminium. On Blbve peu ti peu la temperature ti 150° et 
maintient quelques heures ti cette temperature. On isole le produit 
comme precedemment. I1 cristallise dans l’alcool ou dam l’acide ace- 
tique glacial en paillettes fondant tit 182O, tres solubles ti froid dans 
I’bther, le benzene ou l’acetone. 

0,2084 gr. subst. donnent 0,4507 gr. CO, et 0,0648 gr. H,O 
0.1586 gr. subst. donnent 0,2026 gr. AgCl 
Calculh pour C2,Hl4OZC1, C 58,42 H 3,12 C1 31,37% 
Trouvh 9 ,  58998 3 ,  3347 3 ,  31@% 

12) Acide 4-(2‘, 5‘-dichlorobenzoyl) -2,5-dimhthyl-l-benzofque (M. Perrig) 
2‘,5‘ 4 2,s 1 

C,H,CI, -CO -CGHZ(CH3), -COOH 

Get acidc se trouve melange a de l’acide B-cumidiuique dans la 
solution alcaline de la preparation prbcbdente. On I’extrait de ce 
melange par l’alcool froid, e t  prbcipitation de la solution alcoolique 
par I’eau. On le purifie par cristallisation dans l’acide acbtique dilub. 
I3 forme de petits prismes fondant ti 193O, quelque peu solubles dans 
I’eau bouillante. 

0,1213 gr. subst. donnent 0,2648 gr. CO, et 0,0431 gr. H,O 
0,1045 gr. subat. donnent 0,0915 gr. AgCl 

Calcule5 pour C,,H,,O,CI, C 59,45 H 3,74 CI 21,95% 
Trouvh 9 ,  59755 2 ,  3,97 7, 21966% 

36 
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13) 2,5-(a’, 4”-dimgthyl-dibenxoyl)-l, 4-dim&kz~l-benxBne 
(M. Karl Strebel). 

4‘ 2 1,4 5 4” 
CH, C,H,-CO -C,Hz(CH,)z-CO * CH, 

1 gr. de chlorure de l’acide B-cumidinique et 10 gr. de toluene sont 
traites d’abord it froid, priis au bain-marie par 3 gr. de chlorure d’alu- 
minium. La reaction est terminke aprbs 6-7 heures. On procede en- 
suite comme d’habitude. La dicBtone obtenue est cristallishe dans 
l’acide acetique a 70%. Elle forme des prismes incolores fondant 8. 
16‘t0, solubles dans l’alcool et la ligroyne, trbs solubles dans le benzene 
et le chloroforme a froid, assez solubles dans 1’6ther. 

0,1500 gr. subst. donnent 0,4613 gr. CO, et 0,0870 gr. H,O 
Calcul6 pour C,,H,,O, C 84,21 H 6.43% 
Trouv6 ,, 84.10 ,, 6,50% 

14) 2,5-(4’, 4 f f - d i m 8 t h ~ z y d i b e ~ l z ~ y l ) - l ,  4-di.rn6thyl-benzdne (M. Strebel). 
4‘ 2 1,4 5 4” 
(CH,O)CgH,-CO -CgH,(CH,), -CO -C,H4(OCH,) 

On dissout le chlorure brut obtenn ti. partir de 2 gr. d’acide p-cumi- 
dinique dam 6 gr. de 1’Bther mhthylique du phenol et ajoute B froid 6 gr. 
de chlorure d’aluminium. On Blhe aprbs quelque temps la tempirrature 
a 1400 et maintient quelques heures ti cetto temperature. On traite 
ensuite ti l’acide dilui! et a la vapeur d’eau, piiis B froid par une solu- 
tion de soude caustique. La dicetone cristallise dans l’acide acBtique 
diluB en prismes incoiores, fondant a 177O, trks solubles ti froid dans 
le benzhne, solubles dans l’alcool, peu solubles dans 1’6ther et insolubles 
dans l’eau et  la ligroine. 

0,2023 gr. subst. donnent 0,5690 gr. CO, et 0,1096 gr. H,O 
Calcul6 pour C,H,,O, C 76,98 H 5,90% 
Trouv6 ,, 76,73 ,, 6,06% 

LES DINAPHTANTHRACgNE-DI QUINONES. (Diphtaloyl-benzanes. ) 

Pour Bprouver la justesse de notre methode, noiis avons d’abord 
oxydB les doux dicbtones dkcrites sous les nos 4 et 9 par l’acide azotique 
de densit6 1,15 it 200O. On peut aussi se contenter d’une temperature 
de 150-160°, mais il faut alors, pour plus de sQret6, traiter le prodnit 
de reaction, en solution alcaline, par le permanganate de potasse pour 
bien oxyder les deux groupes methyles. 
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Le 4,6-dibenzoyl-l,ri-dimbthyl-benzhne donne l’acide 4,6-dibenzoyl- 
isophtalique (P. de F. 307--309O), le 2,5-dibenzoyl-l, 4-dimethyl-benzbne 
donne l’acide 2,5-dibenzoyl-tBrephtalique (P. de F. 263-264O). Ces 
deux acides ont 6th dbcrits par Philippil). 11s se forment ensemble par 
la condensation de l’anhydride pyromellithique et du benzhe. Le 
rendement en acide est quantitatif. Tous deux donnent dans l’acide 
sulfurique concentr6 au bain-marie du diphtaloyl-benzbne. Nous avons 
ensuite prepare un derive t6trachlor6, lequel ne pourrait que diffi- 
cilement %re prepare par la mbthode de Philippi. 

15) Acide 4,6- (2’, 5‘, 2”, 5”-t~trachlorodibenzoy2) benz8ncr-l,3-dicarbonique 
(M. Betschart). 

2 * 5 ‘  4 1,s 6 Z“, 5“ 
C,H&I,--CO -C,H2(COOH),-CO -CeH&IS 

On chauffe 1 gr. de 4-6-(tbtrachloro-dibenzoyl)-l, 3-dimethyl-benzbne 
(no 6) avec 10 gr. d’acide azotique de densite 1,15, 8 heures it 200O’en 
tube scell6. On dilue avec de l’eau, filtre, dissout dans le carbonate de 
soude, filtre it nouveau et prbcipite par l’acide chlorhydrique. On cristal- 
lise dans 17alc001 dilub. Le rendement est presque quantitatif. L’acide 
cristallise en paillettes fondant 8. 264-266O avec dBcomposition. I1 est 
soluble dans l’acide acetique et le nitrobenzhne, pratiquement insoluble 
dam l’bther et la ligrofne, quelque peu soluble dans l’eau chaude. 

0,1800 gr. de subst. donnent 0,3412 gr. GO, et 0,0368 gr. H20 
0,1598 gr. subst. donnent 0,1788 gr. AgCl 

Calcul6 pour C,,H,,O,CI, C 51,58 H 1,97 C1 27,70% 
Trouve ,, 51,71 ,, 228 ,, 2788% 

16) Ether dimgthylique de l’acide 4,6-(2’, 5’, 2”, 5”-~trachloro-dibenxo yZ)- 
benx8ne-l,3-dicarbonique (M. Betschart). 

Cet Bther se prepare en faisant passer un courant d’acide chlor- 
hydrique gazeux dans une solution bouillante de l’acide dans l’alcool 
mbthylique. Le produit se prbcipite dejit a chaud pendant la rbaction 
sous forme de poudre cristalline. On le purifie par cristallisation dans 
l’ac6tone. P. de F. 178O. 

0,1926 gr. subst. donnent 0,3758 gr. CO, et 0,0512 gr. H,O 
0,1540 gr. subst. donnent 0,1618 gr. AgCl 

Calculb pour C,,H,,O,CI, C 53,345 H 2,61 C1 26,26% 
Trouvb 9 ,  53923 $ 3  2997 17 25998% 

l) M. 32, 632 (1911). 
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17) 1,4,8,1l-t8trachZoro-5, Y, 12,14-dinaphtanthracdne-diquinone lindaire. 

On chauffe l’acide precedent dans 60 gr. d’acide sulfurique mono- 
hydrate 3 heures au bain-marie, coule dans l’eau et traite aprbs filtration 
le r6sidu 21, l’alcali caustique. On cristallise dans du nitrobenzbne. Le 
produit forme des aiguilles jaune-verdatre se d6composant sans fondre 
vers 340O. Sa cuve d’hydrosulfite est bleuhviolac6, mais le sel de sodium 
du produit de reduction est presque insoluble et forme une poudre 
bleue ne s’oxydant pas A l’air comme le diphtaloyl-benzbne non sub- 
stitue de Philippi. 

0,1290 gr. subst. donnent 0,2642 gr. CO, et 0,0192 gr. H,O 
0,0952 gr. subst. donnent 0,1147 gr. AgCl 
CelculB pour C,,H,O,Cl, C 55,48 H 1,27 C1 29,79% 
Trouvb ,, 5585 ,, 1,66 ,, 29,81% 

D’autres exemples de cette nouvelle synthhse suivront dans une 
prochaine communication. 

Laboratoire de Chimie I1 de 1’Universite de Fribourg en Suisse. 

Une preparation simple de I’acide pyromellithique 
Par 

Henri de Diesbach, Victor Schmidt et Eugene Deeker. 
(23. IV. 23.) 

Lorsque l’on brome le xylbne technique B froid, de prbfkrence en 
presence d’iode, les trois xylbnes isombres donnent chacun differents 
produits. Une partie des produits de reaction sont solides et renferment 
le 4, 6-dibromo-m-xyll?ne1), P. de F. 72O, le 2,5-dibromo-p-xylbne, 
P. de F. 75,502) et le 4,5-dibromo-o-xylBne, P. de F. 8803). Le point 

l) Pittig, A. 147, 25 (1868); Jucobsen, B. 21, 2824 (1888). 
%) Fittig, A. 147, 26 (1868). 
3, Juwbsen, B. 17, 2376 (1884). 
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de fusion du melange est de 69O environ. Par distillation fractionnhe 
de la partie liquide on recupere encore un peu de produits solides qui 
cristallisent de diffhrentes fractions. Le rendement total en produits 
solides est de 50% de la thhorie environ. La teneur du melange des 
dibromoxylbnes depend du xylene employh, mais naturellement le 
dkrivb du m-xyl8ne y prkdomine. 

En chauffant dans un autoclave une partie de ce dibromoxylkne 
impur avec une partie de cyanure cuivreux et cinq parties de pyridine, 
pendant 8 heures environ 8. 200°, on obtient un melange des dinitriles 
des acides a- et /3-cumidiniques que nous avons deerits dans la com- 
munication precedente. Le dibrom-o-xylhe devrait donner le dinitrile 
de l’acide dimhthylphtalique, mais, comme nous le montrerons dans 
une communication postbrieure, ce nitrile se saponifie trBs facilement 
en imide qui reste dissoute dans les eaux-mbres de la preparation des 
nitriles, prbparation absolument identique 8, celle des nitriles purs des 
acides cumidiniques. 

Le melange des dinitriles fond a 148-150° et le rendement est de 
88% de la theorie. 

On saponifie ensuite le melange de ces nitriles bruts en le chauffant 
pendant 2-3 heures a 1’6bullition dans 20 fois son poids d’acide sul- 
furique a 70%. Le melange des deux acides cumidiniques est purifie 
par dissolution dans le carbonate de soude et reprecipitation par un 
acide. Le rendement est presque quantitatif. 

En oxydant les deux acides par le permanganate de potassium 8, 
chaud, on obtient de l’acide pyromellithique sous forme d’une solution 
du sel de potassium. On filtre du bioxyde de manganese et acidifie 
16gbrement par de I’acide acetique. En ajoutant 8, chaud une solution 
d’acetate de plomb il se precipite le sel de plomb de l’acide pyro- 
mellithiquel). Celui-ci est dhcompose par l’hydrogbne sulfure, et par 
evaporation de la solution filtrbe, il cristallise l’acide pyromellithique 
en beaux cristaux fondant a 264O. Le rendement de l’oxydation est 
de 90% environ. 

Laboratoire de Chimie I1 de 1’Universite de Fribourg en Suisse. 

3) Erdmann, A. 80, 211 (1851). 
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nber den Einfluss des Alkalis auf die Titration einiger 
Metalle mit Ferrocyanid I1 

von 

W. D. Treadwell und D. Chervetl). 
(28. IV. 23.) 

In einer vorlaufigen Mitteilung2) hatten wir gezeigt, dass in den 
Ferrocyaniden von Cadmium, Zink und Blei das Schwermetall auf- 
fallend leicht durch Alkalien teilweise ersetzt werden kann. Als 1Jnter- 
suchungsmethode diente uns die elektrometrische Titration. Ver- 
dunnte Losungen von moglichstt weitgehend ionisierten Salzen der 
Schwermetalle wurden rnit einer ebenfalls stark verdunnten, ca. 
0,03-molaren Alkaliferrocyanidlosung unter Verwendung des Elektro- 
meters titriert. Die Lage des Titrationsendpunktes gab Auskunft 
fiber die Zusamrnensetzung der Fallung. Der Verlauf der Potential- 
gnderung am Endpunkt lieferte Vergleichswerte fur die Schwerloslich- 
keit des Niederschlages; der Verlauf nach der totalen Fallung, also 
bei messbarem Uberschuss des Fallungsmittels liess erkennen, ob der 
Niederschlag mit dem zugesetzten uberschuss in Reaktion tritt. Ein 
derartiger Fall zeigte sich sehr deutlich bei der Fallung des Silbers. 

1. Verlauf der Zinktitration mit Natriumferrocyanid und Einfluss won 
Kaliumion. 

Mit Riicksicht auf die praktische Bedeutung der Zinkbestimmung 
sei der Potentialverlauf bei der Titration rnit reinem Natriumferro- 
cyanid und andererseits bei Zusatz von wenig Kaliumchlorid aus- 
fuhrlich mitgeteilt. 

10 cm3 0,l-n. ZnSO, wurden auf 100 cm3 verdunnt und bei 65O C 
rnit Ferrocyanion und einer Goldelektrode als elektrischer Sonde titriert. 
Das Vergleichspotential war eine Silberchloridelektrode (Suspension 
von Silberchlorid in Natriumsulfatlosung), deren Potentialwert von 
ca. 0,55 Volt nicht sehr weit vom Wert der Goldelektrode am Titrations- 
endpunkt entfernt liegt. Als Indikator diente ein einfaches Spiegel- 

l) Diss. Ziirich (1923). 
2, Helv. 5, 633 (1922). 
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galvanometer mit 10000 Ohm Vorschaltwiderstand, dessen Ausschlage 
bei direktem Anschluss an die Kette beobachtet wurde. Ebensogut 
liess sich statt dessen ein gewohnliches Millivoltmeter verwenden. 
Die rasche Einstellung des Gleichgewichtes wurde durch intensive 
Ruhrung sehr gefordert. Wir bedienten uns dazu eines Winkelriihrers 
nach TreadweW), der mit einem Gummischlauch an die Achse einer 
Wasserturbine angeschlossen wurde. 

Die folgenden beiden Tabellen zeigen den Gang der Titration. 
a) Angewandt: 10 cm3 0,l-n. ZnSO, in 100 om3 Wasser, L6sung: neutral. 

Na,Feoc 2) 

1/30-m. Ausschlag Gefillle 

43 

5,2 

10,4 

13.6 
03 

14,3 

14,O 
-0,3 

- 6.0 

cm3NaFeoc 
1/30-m. Ausschlag GefiiUe 

793 l2,2 

7.4 I 3.8 I -84 I -25 
7.5 1 113 

0,o 

- 0,2 
10,o I - 1,o 

- 6,5 
- 0,67 
- 0,4 

Endpunk t :  7,35 = 2,45 em3 0,l-m. Na,Feoc fur 5,O em3 0,l-m. 
ZnSO,, entsprechend: Zn : Fe(CN,) = 2,04 : 1. Die Abweichung vom 
Verhaltnis 2 liegt innerhalb der Beobachtungsfehler. 

b) Angewapdt: 10 cm3 0,l-n. ZnSO, in 100 cms Waaaer + 0,5 gr KCl + 10 cma 
2-n. HCl. 

3m3Na4Feoc 
1/30-m. Ausschlag 

4 

4,5 

7 

9 

12 

14,5 

Gefalle 

0,17 

1,25 

110 

3,o 

2,5 

3,4 

m3 Na4Feoc 

995 

998 

9,9 

10,o 

10,5 

ll,o 

14,O 

) Helv. 2, 683 (1919). 
*) Feoo ist zur Abktirzung von FeII(CN), geeebzt. 

Aussc hlag 

16,2 

15,l 

I3,9 

13,4 

11,9 

11,o 

9,4 

Gefjille 

- 2,2 
- 180 

- 5,O 

- 3,O 

- 1,s 
- 0,53 
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E n d p u n k t :  9,85 = 3,28 em3 0,l-m. Na,Feoc fur 5 em3 0,l-m. 
ZnSO,, entsprechend Zn : Fe(CN), = 1,52 : 1. Die Abweichung vom, 
Verhaltnis 1,5 liegt wiederum innerhalb der Versuchsfehler. Der Um- 
stand, dass diese Titration im Gegensatz zur ersten in schwach salz- 
saurer Losung ausgefuhrt wurde, scheint, wie ein Vergleich der Ver- 
suche 10 und 11 der Mitteilung 11) zeigt, den Eintritt des Alkalis in 
die Molekel merklich zu begiinstigen. 

Wurde die Zinktitration mit Kaliumferrocyanid unter Zusatz von 
einigen Zehntelgrammen Rubidiumchlorid ausgefiihrt, so fanden wir 
den Potentialabfall bei sonst vollig analogen Versuchsbedingungen 
vie1 grosser und schroffer. Der Austausch des Kaliums gegen Rubidium 
hat offenbar die Loslichkeit des Niederschlages erheblich vermindert. 

2. Verhalten des Nickels. 
Bei der Titration von Nickelsulfat mit Lithiumferrocyanid 

fallt Ni,Feoc aus. Mit Natriumferrocyanid fiel Ni,Na,Feoc,. Das 
entsprechende Salz fiel auch mit Kaliumferrocyanid zu Beginn der 
Titration. Gegen Schluss aber wurde das Nickel weiter verdrangt, 
ohne dass es zur Bildung von reinem NiK,Feoc kam. Diese Stufe 
diirfte aber wohl in Gegenwart von Casiumion glatt erreicht werden. 
Die Ergebnisse der Titrationen sind in folgender Tabelle zusammen- 
gestellt. 

Feoc 0,033-m. 
verbraucht 

Li,Feoc z, 
140 

Na4Feoc 
l0,O 

K4Feoc 
13,O 

5900 

~ ~~~- 

Temp. Aciditkt Verbrauch 

NizFeoc 55 neutral 
l0,O 

10,o 
Ni3N%Feoc, 55 ,, 

NiK,Feoc 65 f 

15,l 

Endpunkt 

zieml. schad 

scharf 

unscharf 

Danach zeigt das Nickel ein dem Zink sehr ahnliches Verhalten. 
Es wird noch etwas leichter als jenes durch die Alkalien aus den 
Niederschlagen verdrangt. 

3. Verhalten des Kobalts. 
Beim Kobaltferrocyanid rief die partielle Verdrangung des Schwer- 

metalls durch Alkali eine deutliche Farbenanderung des Niederschlags 
l) Helv. 5, 638 (1922). 
2, Das Lithiumferrocyenid wurde durch Neutralisation von freier Siiure mit 

Lithiumcarbonat hergestellt. Titration mit Permanganat ergab den Faktor 0,7Q6. 
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hervor ; der Basenaustausch wurde sichtbar. Bei der Titration von 
Kobaltsulfat mit Lithiumferrocyanid zeigte sich in neutraler und 
mineralsaurer Losung sehf nahe bei Co,Feoc ein scharfer Endpunkt. 
Mit Natriumferrocyanid fie1 nahezu reines Co,Na,Feoc,, das eine dem 
vorhergehenden Salz sehr ahnliche grune Farbe zeigte. Mit Kalium- 
ferrocyanid entstand ein griinblauer Niederschlag, welcher sich der 
Zusammensetzung CoK,Feoc naherte. Wurde die Titration wiederholt 
in Gegenwart von Casiumchlorid, so entstand ein gel b er  Niederschlag 
von nahezu reinem @oCs,Feoc. Der mit Kaliumferrocyanid erhaltene 
Niederschlag ist offenbar aufzufassen als feste Losung von grunem 
Co,K,Feoc, und gelbem CoK,Feoc. Wurde in Gegenwart von Ru- 
bidiumchlorid mit Kaliumferrocyanid titriert, so wurde dadurch eine 
deutliche Farbverschiehung im Niederschlsg nach gelb hervorgerufen. 
In der Tat musste nach den vorausgegangenen Beobachtungen eine 
Verschiebung zugunsten der gelben Komponente erwartet werden. 
Von diesen Farbanderungen abgesehen, verhalt sich das Kobalt ganz 
Sihnlich wie das Nickel. Die in der folgenden Tabelle zusammengestellten 
Resultate wurden mit alteren Losungen erhalten. Bei einer Nach- 
prufung mit frisch bereiteten Losungen, die ganz frei von Ferricypnion 
sind, darf wohl erwartet werden, dass sich die Zusammensetzung der 
Niederschlage den einfachen rationalen Verhaltnissen weiter nahern 
wird. 

vol. 

100 

100 

100 

100 ~ 

&SO, Feoc 0,033-m. 
0,l-m. verbraucht 

5,O Li4Feoc1) 

5,O Na4Feoc2) 

6,0 K4Feoc3) 

5,O K4Feoc3) 

10,30 

11,3 

13,5 

15,2 

Theoret. 
Verbrauch 

Co,Feoc 
10,o 

CosNa,FeocB 
11,2 

CoK,Feoc 
15,9 

CoCsBFeoc 
15,9 

60 

60 

Temp. Acidit& I I  

1 cm3 2-n. 

1 cm3 2-n. 
*%SO, 

=,so4 

I I 

50 I neutral I 
50 1 ” I 

4. VerhaZten des Mangans. 

Von dem grossen Manganion musste ein dem Blei ahnliches Ver- 
halten erwartet werden. Die Niederschlkige waren sahon ziemlich leicht 

1) Faktor 0,766. 
2, Faktor 0,905. 
3, Faktor 0,949. 
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loslich, so dass die elektrometrische Titration nur in neutraler und 
schwach essigsaurer Losung hinreichend scharf ausfiel. Mit Lithium- 
und Natriumferrocyanid wurde Mn,Feoc gefallt. Den Verlauf der 
Titration mit Natriumferrocyanid zeigt die folgende Tabelle. 

Titration von 10 cm3 0,l-n. %SO, in 70 c a 3  Wasser mit Na4Feoc 1130-m. 
(f = 0,9639); Zusatz: 2 Tropfen 2-n. Essigsiiure. 

om3 Na,Feoc 

7,o 
7,3 
7,5 
7,6 
7.7 
7,82 

- 
h~sschlag 

- 0,s 
- 1,4 
- 3,2 
- 3,65 
- 4,6 
- 5,6 

Lusschlag 
___ 
- 6,6 
- 10,s 
- 12,s 
- 14.2 

Sollverbrauch fur Mn,Feoc : 7,77 em3. Die anfanglich schwankenden 
Ausschlage wurden gegen den Endpunkt zu stabil und zeigten einen 
deutlichen Endpunkt bei ?,7 em3. 

Mit Kaliumferrocyanid geht fast nur noch die Halfte Mangan 
in den Niederschlag. Die Stufe Mn3K2Feoc2 wurde bei der Titration 
nicht bemerkt; es wurde vielmehr fast reines MnK,Feoc gefallt. Eine 
Zusammenstellung der Ergebnisse enthalt die folgende Tabelle. Zur 
Titration wurden jeweils 10 em3 0,l-n. MnSO, in 100 em3 Wasser 
verwendet. 

Feoc 0,033-m. 
verbraucht 

Li,Feoc 
7,6 

Na,Feoc 
7r5 

Na4Feoc 
794 

Na,Feoc 
7.6 

K4Woc 
14,s 

KJ?eoc 
14,5 

- 

Theoret. 
Verbrauch 

Mn,Feoc 
7 $5 

Mn,Feoc 
795 

Mn,Feoc 
7,6 

Mn,Feoc 
7 P  

MnGFeoc 
l5,O 

MnK,Feoc 
16,O 

- 

- 
bmp. 
- 
~ 

70 

70 

20 

65 

70 

65 

- 

Aciditiit 

D,2 cma 2-n. Essig- 
siiure 

neutral 

neutral 

3 cms 2-n. Essig- 
saure 

0,15 2-n. Essig- 
siiure 

neutral 

Endpunkt 

scharf 

sehr scharf 

ziemhch scharf 

fl&U 

ziemlich scharf 

ziemlich scharf 
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5. Verhalten des Silbers. 

Silberion bildet mit Ferrocyanion einen ausserordentlich schwer- 
loslichen Niederschlagl). Da ferner der Durchmesser des Silberions 
demjenigen der Alkalien nahe steht, so wird sich auch die Hydratation 
dieser Ionen nicht mehr stark unterscheiden. Es verschwinden hier 
also die unterscheidenden Eigenschaften der Alkalien, die ihren Ein- 
tritt in die Molekel erleichtern konnten. Es erscheint daher beim Silber- 
ferrocyanid von vornherein fraglich, ob Alkali uberhaupt an der Bildung 
des Niederschlags teilnimmt, solange als Silber im uberschuss vorhanden 
ist, also bei der Titration des Silbers mit Ferrocyanid. Eher moglich 
ware der Eintritt von Alkali beim umgekehrten Vorgang. 

Niem.9) erhielt bei der Titration von Silber mit Kaliumferro- 
cyanid bei 70° C infolge starker Potentialschwankungen unbrauchbare 
Titrationskurven. Wir vermuten, dass diese Storung von einer par- 
tiellen Reduktion des Silberions durch das Ferrocyanion in der heissen 
Losung herruhrt. Unter dem Mikroskop konnten wir deutlich erkennen, 
dass der weisse, in der Hitze erzeugte Niederschlag von feinen Silber- 
flittern durchsetzt war. Bei Zimmertemperatur ging diese Reduktion 
so langsam vonstatten, dass dadurch die elektrometrische Titration 
des Silbers nicht gestort wurde, wie das folgende Beispiel zeigt. 

Titration von 20 om3 0,l-n. AgNO, mit 0,033-m. K,Feoc 

cm3 K,Feoc 

0 

8,O 

12,o 

13,O 

14,O 

14,5 

14,7 

14,s 

Ausschlag 

22,4 

22,2 

20,4 

19,3 

17,s 

16,2 

14,7 

Gefalle 

0,025 

0,45 

1,1 

1,5 

3,2 

7,5 

16 

om3 K,Feoc 

14,9 

I5,O 

15,l 

15,2 

15,4 

16,O 

18,O 

Ausschlag 

11,s 

894 

422 

1,6 

- 0,2 

- 0,8 

- 1,5 

Gefalle 

34 

42 

26 

9 

1 

0 3  

1) W. D. Treadweil, Z .  an. Ch. 77, 219 (1911). 
2, Siehe E. Miiller, Elektrometr. Massanalyse. 
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Der schroffe Abfall am Wendepunkt der Kurve entspricht genau 
dem Niederschlag Ag,Feoc. Wie zu erwarten, fallt mit Lithium- und 
Natriumferrocyanid dasselbe Salz aus. Aber auch in Gegenwart von 
Casiumchlorid fiihrte die Titration mit Kaliumferrocyanid unmittelbar 
zur Abscheidung von Ag,Feoc. q7urde nun uber den Endpunkt hinaus 
weiter Krtliumferrocyanid hinzugegeben, so nahm die Titrations- 
elektrode rasch wieder edlere Werte an. Ferrocyanion wurde offenbar 
neuerdings verbraucht durch den Vorgang : 

4 Ag,Feoc + 4 Cs- + Feoc”” = 4 Ag,CsFeoc + Ag,Feoc ’) 

Bei der vollendeten Umwandlung in Ag,CsFeoc zeigte sich ein 
erneuter, wenn auch schwacherer Potentialabfall mit Wendetangente, 
wie aus Fig. 1 zu sehen ist. 

1. Titration von 10 cm3 0,l-n. AgNO, mit 0,033-m. K,Feoc + 1 gr KNC, 

11. Titration von 10 em3 0,l-n. AgNO, mit 0,033-m. K4Feoc; Volumen 100 cm3. 
Volumen 100 cm3; Temp. 20°. 

Temp. 20°; Zusatz 1 gr. Cs,CO, + 5 cm3 2-n. H,S04. 

Der Einfachheit halber wurde in dem alkalihaltigen Niederschlag nur Ciisium 
angenommen. Die Fig. 1 zeigt aber, dass auch Kalium an die Stelle des Ciisims treten 
kann. 
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Geht man umgekehrt von Ferrocyanid aus und titriert mit Silber- 

nitrat, so erhalt man mit dem Lithium- und Natriumsalz unmi t t  el ba r  
den Niederschlag von der Zusammensetzung Ag,Feoc. Bei der Titration 
mit Kaliumferrocyanid dagegen zeigt sich zuerst deutlich ein Wende- 
punkt, wenn alles Ferrocyanion als Ag,KFeoc gefallt ist. Bei weiterem 
Silberzusatz findet dann aber vollstandiger Umsatz in Ag,Feoc statt, 
dessen Vollendung ein scharf markierter Potentialabfall anzeigt. 

Die Titration von Natriumferrocyanid mit Silberion in der Kalte 
beginnt mit der Bildung eines schleixnigen Niederschlages, wie wir ihn 
auch bei der Rildung von Berlinerblau mit iiberschiissigem Ferro- 
cyanid beobachten. Kurz vor dem Endpunkt der Titration setzt dann 
eine deutliche Flockung ein, die am Endpunkt selhst ihr Optimum 
erreicht, Die Erscheinung ist deutlich genug, urn als empfindlicher 
Indikator bei der Titration von Ferrocyanid mit Silberion zu dienen. 
Die Klarung ist sogar deutlicher erkennbar als bei der bekannten Silber- 
titration mit Kochsalz in salpetersaurer Losung von Gay-Lussac. Ilas 
scheint verstandlich, wenn man bedenkt,, dass das Silberferrocyanid 
vie1 schwerer loslich ist als Silberchlorid, die Titrattion in neutraler 
Losuug erfolgte, die keine weiteren Fremdsalze enthielt und wenn man 
ferner berucksichtigt, dass sich das Adsorptionsgleichgewicht am 
kolloidalen Silberferrocyanid offenbar sehr prompt eins tell t. 

- 

6. Verhalten seltener Erden. 

Da die seltenen Erden verhdtnismassig schwerlosliche Cyanide 
bilden, schienen auch einige Beobachtungen iiber das Verhalten der 
Alkalien diesen Niederschlagen gegenuber von Interesse zu scin. 

Beim Zutropfen von Kaliumferrocyanid zu einer neutralen Cero- 
chloridlosung entstand ein feinkrystalliner Niederscblag. Bei der 
Titration in nicht zu verdiinnter Losung bei Gegenwart von 0,l gr 
Casiumchlorid wurde ein sehr deutlicher Potentialsprung hei der Bildong 
von Ce,l?eoc, beobschtet. 

Bei der Titration von 0,l-n. Lanthannitrat in neutraler Losung 
mit 0,083-m. Natriumferrocyanid wurde da,s Loslichkeitsprodukt nicht 
erreicht ; es entstand keine Fallung. In etwa zwanzigmal konzentrierter 
Losung konnte ein Niederschlag erhalten werden, dessen Zusammen- 
setzung zwischen La,Feoc, und LaKFeoc lag. In Gegenwart von 
0,l gr Casiumchlorid entstand dagegen reines LaCsFeoc, wie die weiter 
unten folgende Titrationskurve zeigt. 
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Titration von 5 cm8 0,l-n. CeCI, (Fakktor = 0,878) mit 0,033-m. K,Feoc; Temp. = 19O 

Anfangsvolumen = 5 cm3; Zusatz: 0,l gr CsC1. 

3111, K,Feoc 

0 

1 

2 

2,5 

2,7 

3,o 

322 

AusschIag 
____ 

4 2  

10,6 

11,5 

11,5 

11,4 

10,s 

10,o 

Gefiille em3 K,Feoc Ausschlag 

9,3 

6 3  

3,3 

2,O 

1,4 

0,6 

- 0,5 

Gefiille 

25 

35 

13 

6 

2,67 

1 J  

Die Kurve zeigt einen deutlichen Endpunkt bei 3,45, wahrend 
der Sollwert fur Ce,Feoc, 333 cm3 betragt. 

Titration von 5 cm3 0,l-n. LaCl, (Faktor = 1,0049) mit 0,033-m. K,Feoc; Tem- 
peratur = 19O, Anfangsvolumen = 5 em3; Zusatz 0,l gr CsCI. 

:m3 K,Feoc 

0 

1 

2 

3 

4 

4 3  

4,4 

4,6 

Ausschlag 

5,9 

11,2 

11,s 

11,s 

11,o 

10,s 

10,5 

10,o 

Gefiille em3 K,Feoc 

- 
Gefiille 

6 

9 

14 

14 

8 

3,87 

1J 

Der deutliche Endpunkt bei 5, l  em3 entspricht dem Niederschlag 

Zur bessern Obersicht sind die gesamten Ergebnisse in der folgen- 
LaCsFeoc: Sollwert 5,02 em3. 

den Tnbelle vereinigt. 



- 559 - 
Verhhltnis von Alkali zu Ferrocyan (X : Feoc) in den Fiillungen der Schwer- 

mebllionen mit X,Feoc. 

Cd 

3,20 

Na 
- 

K,Rb,Cs 

Pb Ce 
La 1 

Durchmesser 

X : F ~ o =  1 

Zurich, Analyt,isch-chem. Labor. d. Eidg. Techn. Hochschule. 

Tbeoretische Bemerkungen zu der vorstehenden 
Abhandlung 

von 

W. D. Treadwell. 

(28. IV. 23.) 

Durch d e eingehenden Untersuchungen von Erich Miiller und 
seinen Mitart Bitern weiss man, dass Kaliumferrocyanid mit den Ionen 
vieler Schwe metalle je nach den Versuchsbedingungen sich in sehr 
variablen Mengenverhaltnissen zu Niederschllgen verbindet. Erich 
Miiller hat diese Korper, sofern sie von einfaohen Zusammensetzungen 
abweichen, sicher mit Recht als feste Losungen aufgcfasst. Die Bildung 
dieser festen Losungen durfen wir wohl als das Resultat einer polaren 
austauschenden Adsorption betrach ten. Das merkwiirdigste bei diesem 
Vorgang, niimlich die rasche Einstellung eines Gleichgewichtes, wobei 
offenbar die Ionen in das Innere der festen Phase eindringen miissen, 
bedarf einer besonderen Erklarung. Die mitgeteilten Versuche scheinen 
mir hierzu brauchbare Ausgangspunkte zu liefern. Man sieht, dass 
ganz allgemein das Schwermetall aus den Ferrocyaniden durch die 

1) Kein vollstiindiger Ausbwch. 
2) Leichter liislich als des reine Silbersalz. 



- 560 - 

grossten Alkaliionen am leichtesten pnrtiell verdrangt wird. Ein ganz 
analoges Verhalten zeigen nach V. Rothmund urid G. Kornfeld die Al- 
kalien dem Silberpermutit gegeniiberl). Wiirde es sich bei dem Aus- 
tausch einfach um ein Hineinschlupfen der Alkaliionen durch die Iiicken 
des Krystallgitters handeln, wie das etwa bei der Annahme einer ein- 
fachen Diffusion in Betracht kame, dann wurde der Vorgang durch 
einen mogliclist kleinen Ionendurchmesser begiinstigt, wahrend in 
Wirklichkeit qerade das Gegenteil der Fall ist. Berucksichtigt man 
indessen die Hydratation der Ionen, so scheinen die Beobachtungen 
nach den folgenden Uberlegungen verstandlich zu sein. 

Von der Vorstellung ausgehend, dass die Ionen infolge der elektro- 
statischen Anziehung an ihrer Oberflache eine Haufung von Wasser- 
molekeln hervorrnfen2), lassen sich RUS der Veranderlichkeit der Uber- 
fuhrungszahlen mit der Konzentration und aus den elektroosmotischen 
Erscheinimgen Relativxahlen der Hydratation fur die einzelnen Ionen 
angeben. Diese steigen mit der Ladung des Ions und nehmen mit 
steigendem Durchmesser desselben ab. Aus der Abhangigkeit der 
Uberfuhrungszahlen von der Konzentration haben Riesenfeld und 
ReinhoW) fur die Alkaliionen in unendlicher Verdunnung die folgenden 
Relativzahlcn berechnet. 

Durchmesser des Ions in 
10-7 mm nach Bragg . . 

Hydratationszahlen . . . 
Hydratationswiirme nach 

Fajans . . . . . . . 

Li ' Na NH, 1 K 1 Rb 1 Cs 

3,OO 3,55 - 4,15 4,50 4,75 
120 66 16 17 14 13 

- 98 - 82 1 76 72 

Dieselbe Rcihonfnlge gilt auch, wie Pujuns4) gezeigt hat, fur die 
Wiirmemenge, welche bei der Auflosung der gasformic en Ionen in 
Wasser durch den Vorgang der Hydratation entwickel wird. B birn 
Eintritt des Alkaliions in die Molekel des Ferrocyanids wird es das 
Hydratationswasser oder doch einen Tell dcsselben unter Energieaufwand 
abstreifen, wahrend umgekehrt das aastretende Schwermetallion sich 

1) Z .  an. Ch. 103, 129 (1918). 
2, Fajans, Naturwissenschaften, 9, 729 (1921). 
3) Z. ph. Ch. 66, 672 (1919). 
4, Naturwissenschaften, 9, 729 (1921). 
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hydratisiert. Es steht also etwa die Dlfferenz der freien Energie der 
Hydratation als trejhende Kraft zur Verfugung. Damit aber ein merk- 
licher Austausch zustande kommt, da-rf andsrerseits die Energie, welehe 
zur Entfernung der Ionen aus dem Gitter erforderlich ist, keine grossen 
Unterschiede aufweisen. Bei wasserhaltigen Salzen mit sehr grossem 
Anion durfte diese Voraussetzung am ehesten erfullt sein, denn je 
weiter ein Kation in einem Salz von seinem Anion durch eingelagerte 
Wassermolekeln ferngehalten wird, desto mehr wird die bnziehung 
des Kations von seiner Ladung und nicht von seinem Durchmesser 
beeinflusst. (Eine eingehendere Untersuchung uber die Beziehung der 
Hydratation und Gitterenergie zur Loslichkeit eines Salzes enthalt die 
spater folgende Abhandlung von R. Flatt). Sofern also der Energieaufwand, 
der zum Ersatz eines Schwermetallions Mx durch ein Alkaliion MI 
in der Molekel des Ferrocyanids erforderlich ist, von der Hpdratations- 
energie AMX - AMI ubertroffen wird, mnss ein merklicher Basen- 
austausch zustande kommen. 

Damit der Austausch zu einem Gleichgewicht, fuhrt, hat man 
entweder eine ungleiche Bindung der Schwermetallionen anzunehmen 
oder muss der Wirkungsweise der Wassermolekeln die Herstellung eines 
Gleichgewichtes zuschreiben. Jedenfalls ist der Rasenaustausch an 
das Vorhandensein einer Anzahl leicht beweglicher Wassermolekeln 
in dem ,,Permutit" gekniipft. Beim Austausch des Schwermetallions 
gegen ein Alkaliion wird nun dem ,,Permutit" sehr wahrscheinlich 
auch etwas Wasser entzogen, indem das Schwermetall einen Teil seines 
Hydratationswassers aus der Molekel selbst bezieht. Durch dieses Ver- 
schwinden des Reaktionsvermittlers gelangt dann schliesslich der 
Basenaustausch zum Stillstand; denn in der anhydrischen Molekel 
hatte das Alkaliion keine Chance mehr, dss Schwermetall zu verdrangen. 

Nach dem Gesagten nimmt daher in der Reihe der Alkalien die 
Fahigkeit zum Austausch gegen Schwermetallionen stets vom Casium 
zum Lithium ab. Sie muss fast unabhangig von der Loslichkeit des 
,,Permutits", umso kleiner sein, je mehr sich die Hydratationsenergie 
des Schwermetallions derjenigen des Alkaliions nahert. SO wird das 
ahnliche Verhalten von Blei- und Silberferrocyanid den Alkalien gegen- 
uber verstandlich. 

Zurich, Analytisch-chem. Labor. d. Eidg. T e c h .  Hochschule. 
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Uber den Einfluss der Wasserstoffionenkonzentration 
auf die Loslichkeit der Harnsaure 

(2. Mitteilung) 
von 

A. Jung. 
(28. IV. 23.) 

Unter dlen physikdisch-chemischen Definitionen erscheint die 
der Loslichkeit als eine der einfachsten und auch ihre Feststellung 
gilt im allgemeinen als eine einfache Prozedur, wenn man namlich 
daran festhalt, dass unter Loslichkeit die Konzentration verstanden 
wird, bis zu welcher ein Korper in Losung geht bei Beruhrung mit 
dem festen Bodenkorperl). So einfach die Verhaltnisse hiernach er- 
scheinen, so schwierig gestalten sie sich bei solchen Korpern, die leicht 
ubersattigte Losungen bilden und bei denen der ubergang zur echten 
Losung, der noch durch eine kolloide Zwischenstufe verzogert wird, 
auch dann nur langsam erfolgt, wenn genugend krystallinischer Boden- 
korper vorhanden ist. 

Wir haben darum die in der ersten Mitteilung2) mgegebenen Ver- 
suche uber den Einfluss von Puff erlosungen mit bestimmter Wasser- 
stoffionenkonzentration noch erweitert durch Verwendung weiterer 
Pufferlosungen und von Natriumurat als Bodenkorper. 

Als Pufferlosungen fanden Verwendung (wir werden weiterhin 
nur noch die eingeklammerten Abkurzungen verwenden) : 

(A) 0,l-n. Na-Acetat + 0,l-n. Essigsgure ( p ~  3,24-6,20) 
(a) 0,l-n. K-Acetat + 0,l-n. Essigsiiure 

(Na) 0,067-m. NaH,PO, + 0,067-m. Na,HPO, (PH 5,6-8,2) 
(K) 0,067-m. KH,PO, + 0,067-m. K,HPO, 
(KNa) 0,067-m. KH,PO, 

(B) 0,l-m. Borax + 0,2-m. Borsiiure ( p ~  6,77-9,24) 
(NaB) 0,l-m. Borax 

+ 0,067-m. Na,HPO, 

f 0,l-n. Natronlauge (PH 9,M-11,08) 

Die Pufferlosungen wurden mehrfach elektrometrisch nachgepriift, 
warend wir fur die zahlreichen Kontrollen die Indikatorenmethoden, 

1) Vgl. Michaelis, Die Wasserstoffionenkonzentration, I. Teil, 2. Auflage 1922, S. 65. 
2, Helv. 5, 688 (1922). 



- 563 - 
die ja hauptsachlich von Michaelisl) und von Clari?) sehr genau aus- 
gearbeitet sind, benutzten. 

Die Bestimmungen der gelosten Harnsaure wurden grosstenteils 
mit Folin’s Harnsiiurereagens (Phosphorwolframsaure) und der von 
BenedicP) angegebenen Standardlosung ausgefiihrt, die, von Zeit zu Zeit 
nachgepriift, sich 5 Monate unverandert hielt. Im allgemeinen gingen 
wir folgendermassen vor : 

Zu 0,25-2,0 cm3 Versuchslosung wurden 2 Tropfen 5-prOZ. KCN-Losung zu- 
gegeben, dann 0,5-2,0 om3 FoZin’s Reagens, darauf 10-15 om3 20-proz. Na2COa- 
Losung, s - 1  Minute stehen gelassen, dann mit destilliertem Wasser auf 60 om3 
aufgefullt. Zur Vergleichslosung, die ganz gleich hergestellt wurde, wurden je nach 
Bedarf 0,4-2,0 cm3 (= 0,08-0,4 mgr Harnsiiure/cm3) verwendet. 

Die Methode ist in Gegenwart von Eiweisskorpern usw. nicht ganz einwandfrei. 
In reiner wiissriger Losung aber, wenn nur anorganische Stoffe in nicht zu grosser Kon- 
zentration gleichzeitig anwesend sind, gibt sie, wie wir uns wiederholt iiberzeugten, 
genaue Werte. 

uber den Gang der Bestimmungen sich weiter auszubreiten hat hier keinen Sinn, 
da die Bestimmungen in wassriger Usung sehr einfach sind; nur muss die zugesetzte 
Menge von FoZin’s Reagens dem Harnsiiuregehalt der Losung einigermassen entsprechen; 
denn bei einem gewksen uberschuss tritt Triibung und Ausfallung ein, wiihrend bei 
Mange1 an Reagens die Fiirbung eine zu schwache Konzenkation anzeigt. Ebenso muss 
iiberall die gleiche Cyanidmenge angewendet werden, da zu grosse Mengen durch Ver- 
tiefung der Fiirbung leicht falsche Werte vortiiuschen*). Die Bestimmung kann nach 
dieser Benedict’schen Methode sofort nach dem Auffiillen mit Waseer erfolgen, doch 
hat sich eine Nachbestimmung nach ca. 5 Minuten als zwockmiissig erwiesen, da sich 
die Farbe gelegentlich noch etwas vertieft. Die Vergleichslosung wurde fiir jede Be- 
stimmungsserie zugleich mit den Versuchslosungen angesetzt, was sich insofern empfiehlt, 
ais sonst 10-15 Minuten gewartet werden muss, bis die Versuchslosungen die ent- 
sprechende Farbtiefe erlangt haben, ww auch dann noch nicht immer zutrifft. 

I P ) .  Losliciikeitsversuciie mit HarnnsGure als Ausgangsmterial. 
a) Bei 15-180 C. 

In unserer ersten Abhandlung teilten wir die experimentell fest- 
gestellten Werte fiir die Loslichkeit der Harnsaure bei variierender 
Wasserstoffionenkonzentration mit. 

1) A. a. 0. und in Abderhlden, Handbuch der bioch. Arbeitamethoden, Heft 3, 

2, Clark, The hydrogen ion concentration. Baltimore 1920. Vgl. Koathoff, Der 

a) St. R. Benedict und E. H. Hitchcock, Journ. of Biol. chem. 20, 619 (1915); 

4, Morris und Macleod, Journ. of Biol. &em. 50, 55 (1922). 
6) Vergl. Helv. 5, 688 (1922). 

Abt. 111, Teil A: Messung von PH mit Indikatoren ohne puffer. (Auflage 1922.) 

Gebrauch von Farbenindikatoren (Berlin, Springer 1922). 

C. 1915, 11, 675. 
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In seinem Werk ,,Die Wasserstoffionenkonzentration"1) fuhi 

Michaelis als Beispiel einer schwerloslichen Saure die Harnsaure an, 
und berechnet ihre Loslichkeit auf Grund des Massenwirkungsgesetzes. 
Er erhiilt dadurch eine Formel, die bei einer bestimmten Temperatur 
die Berechnung der LBslichkeit der Harnsiiure fur jede beliebige Wasser- 
stoffionenkonzentration gestattet. 

Wie aus Tafel I ersichtlich ist, stimmen die Werte der ersten Mit- 
teilung ziemlich gut mit den nach der Michaelis'schen Formel berech- 
neten Loslichkeiten fiberein ". 

In weiteren Untersuchungen erhielten wir noch bessere Uberein- 
stimmungen mit den berechneten Werten. 

Die Ableitung der Formel ist nach MiehaeZis3) folgende: 
Nach dem Massenwirkungsgesetz gilt die Formel 

[Saureanionen] x [H'] 
[undissoziierte Saure] 

= k  

wobei k die Dissoziationskonstante ist, auch fur Harnsiiurelosungen (wenigstens solange 
sie nicht auch in der 2. Stufe zu dissoziieren beginnt*), oder andere Einflusse iiberwiegen). 
Die Konzentration der undissoziierten Saure ist nun gleich der ,,partiellen Loslichkeit" 
der Siiure I ,  und daher 

k - l ,  
[Saureanionen] = - 

[H'I 
Die ,,totale Loslichkeit" der Saure, A,  ist also 

Die totale Loslichkeit A ist daher von der [H'] der Losung abhiingig, wiihrend die par- 
tielle Loslichkeit I (fur eine gegebene 2') konstant ist. Dieser Rechnung ist die nur an- 
niihernd zutreffende Annahme zugrunde gelegt, dass das undissoziierte Salz der Saure 
nicht zugegen ist. 

In einer n. HCJ-Losung ist die Ionisation der Harnsgure ganz unterdruckt. His 
und Paul6) fanden in n. HCI eine Loslichkeit bei 18O von 1 Mol. in 7137 l., 

Die Dissoziationskonstante der ersten Stufe k betriigt nach denselben Autoren 1,5 . 10-6. 
Hiernach ware bei einer beliebigen h ( h  = W-Ionenkonzentration = [H'] = Wasserstoff- 
zahl) bei 18O 

a = 1,401 .lo-*. 

= 1,40.10-4 ( ' + '9; * lo-' ) 
1) A. a. 0. S. 64ff. 
z, Die etwas hoheren Werte werden am wahrscheinlichsten auf die Versuchs- 

temperatur von 220 zuruckzufuhren sein. 
8 )  A. a. 0. S. 66. 
4) Kanitz, H. 116, 96 (1921). 
6, H. 31, 1 (1900). 
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Tabelle 1. 

bereahnet 

gr/l 
_ _ _ _ _ ~  
0,02360 

0,02390 

0,02465 
0,0271 
0,0298 
0,0324 
0,0376 
0,0465 

0,0589 
0,0795 

A 

gr/l 

0,0271 
0,0297 

0,0312 

0,0333 

0,045 
0,0455 
0,063 
0,111 
0,142 
0,217 
0,25 

KNa, 

gr/l 
~ 

~ 

0,011 

0,062 
0,097 

0,166 
0,217 
0,357 
0,50 
0,816 
191 
1,48 
1,74) 
2,221 
2,501 

- 

A 

grP 
__ __ 

1,046 
3,064 

3,13 
D,29 

- 
Ne 
gr/l 

~ - 

0,035 
0,042 

0,058 
0,080 

0,120 
0,170 
0,270 
0,43 
0,540 
0,970 
1,20 
1,331 
1939) 

K 

gr/l 
- - 

0,032 

0,056 
0,08 

0,112 
0,18 
0,220 
0,357 
0,60 
0,877 
LOO) 
1,191 
1919) 

-- 
prim, sek 

Phos. 

Die Werte der 3., 4. und 5. Kolonne sind die in der ersten Mitteilung veroffent- 
lichten Versuche (T = 22O C), die ubrigen Bind neu (T = 15-18O C). 

Wir sind bei den Versuchen unserer ersten Mitteilung so vorgegangen, 
dass wir, um eine vollkommene Sattigung zu erreichen, zunachst 
Losungen mit Bodenkorper stark schuttelten und dann die Losungen 
noch zwei Tage stehen liessen und erst am dritten Tage die Bestimmung 
ausfuhrten. Der Einfluss dieses Verfahrens auf die Loslichkeit ist ein 
uberraschend grosser; denn '81s wir neuerdings mehrere Losungen an 
aufeinander folgenden Tagen bestimmten, fanden wir Anderungen 
von einer Starke, die Versuchsfehler ausschliessen Iassen. 
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Es ist weiter zu bemerken, dass diese Losungen fur die erste Be- 
stimmung filtriert worden waren und das Filtrat durchaus klar war, 
sodass die Zunahme nicht dadurch erklarbar ist, dass aus dem Boden- 
satz sich noch mehr Harnsaure lost (was auch gelegentlich beobachtet 
wurde.) Es scheint also, dass auch in wassriger resp. Phosphatlosung 
die Harnsaure sich in einer mit Polin's Reagens nicht nachweisbaren, 
,,gebundenen" Form finden kann. Ob wir es dabei mit einer Komplex- 
verbindung der Harnsaure mit der Phosphorsaure zu tun haben, wie 
wir es in der ersten Mitteilung als wahrscheinlich bezeichneten, oder 
ob es sich um Spaltungen eines Harnsaure-urat-Komplexes oder um 
eine Dissoziation von Molekelaggregaten handelt, mussen wir vorlaufig 
dahingestellt sein lassen. Wichtig ist, dass ganz dieselbe Erscheinung 
von anderen Autoren auch im Blute und in Eiweiss-losungen gefunden 
wurdel), sodass dies in kolloidaler Losung gefundene Phanomen auch 
in reiner wassriger anorganischer Losung sich zeigt, also nicht ein 
Charakteristikuin des kolloiden Milieus der organischen Flussigkeiten 
ist, oder gar als physiologischer Vorgang anzusehen ist. 

Da das Ammoniumsalz der Harnsaure als das am schwersten los- 
liche Alkalisalz der Harnsaure angesehen wird (was von Kohler be- 
stritten wird), ist es interessant, dass sich die Harnsaure in Ammonium- 
phosphat-Gemischen bis fast zum Neutralpunkt ganz gleich lost wie 
in (Na), (KNa) und (K). Es wurde auch von Schnde2) festgestellt, dass 
sich ebenso gut mit Ammoniumurat Gallerten darstellen lassen, wie 
mit den Salzen der anderen Alkalien, wenn bei der Darstellung der 
Neutralpunkt nicht uberschritten wird. Die Anwesenheit von Ammo- 
nium-salzen bezw. -ionen hat also auf die Loslichkeit der Harnsaure 
bis zu pH 6,s keinen Einfluss; jenseits von 7,O ist ein solcher schon 
sofort zu erkennen. 

l) 8. R. Benedict, Journ. of Biol. chem. 20,619 (1915); A.  Bornstein und W. Gries- 
bach, Bio. Z. lo t ,  184 (1920); 106; 190 (1920); Verh. d. dtsch. Kongr. f. inn. Med. 1921. 
S. 195; Morris und Macleod, Journ. of Biol. chem. 50, 55 (1922); Quilluumin, Compt. 
rend. Soo. biol. 86, 5 (1922); Pincussen, Bio. Z. 134, 447 (1923). 

z, Z. f. Klin. Med. 93, 1 (1922). 
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LiHu 
?HaO? - 

Reihe 

KRU NaHU NH&U 
-Ha0 

336 7,1 5 
337 6 3  6 
338 6,75 7 
339 6,55 8 
340 6,30 9 

0,8328 
0,675 

0,9574 
794 
7 97 

733 

XXIV. 

0,098 0,107 

0,414 
0,367 

0,415 
7,06 

7,o 

Die p,-Bestimmung vor und nach dem Schutteln ergab, dass sich 
die [H.] nicht verandert hatte. 

Es ist wichtig, dass sich Ammoniumurat in reinem Wasser zu 
0,276-4,415 gr Harnsaure pro Liter lost, was gerade einem pH von 
6,8-7,0 entsprechen wurde. Es wurde auch von F. Gudzentl) nach- 
gewiesen, dass eine Ammoniumuratlosung sauer reagiere, und er be- 
rechnete deren pE (infolge der Hydrolyse) auf 6,7. Fur die anderen 
Urate gilt das gleiche: Ihre Loslichkeit entspricht dem p H ,  das cich durch 
die Hydrolyse des Sakes einstellt. Somit ist auch die verschiedei e Loslich- 
keit der Urate, ihre Schwerloslichkeit und die Inkonstanz ihrer Losungen 
erkliirt. Wir haben es also auch bei reinen Uratlosungen 6. T. mit 
,,ubersattigten" Losungen der durch Hydrolyse entstander :n Harn- 
saure zu tun. 

Tabelle 11. 

LGslichkeit gr/l (Miechform) . . . .  

Lactamfonn: gr Ujl. . . . . . . .  

PH (nmh W z e n t  berechnet) . . .  
L a c t k f m :  grll . . . . . . . . .  

davon Harnsilure . . . . . . .  
PH (gefordert) . . . . . . . . . .  
p~ (gefordert) . . . . . . . . . .  

PH (gefOrd8rt) . . . . . . . . . .  
PH(aUdzent). . . . . . . . . . .  

2,719 
(2,627) 
(799) 

1,53 
1,249 

7,55-7,6 
1,70 
797 
7 8 
1,13 
795 
7 17 

p~ (gefordert) = nmh der fiir Harnsiiure angegebenen Formel gefordert. wenn 
die Losliohkeit des S&es dejenigen der Harnsiiure in Pufferlosung vom entsprechenden 
PH entspricht. 

l) H. 60, 26 (1909). 
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Die von F. Gudzent berechneten p,-Werte sind etwas zu hoch, 
worauf schon A .  Kanitz') hinwies; aber wie man aus der beigefugten, 
von mir nach der Formel berechneten Zahlen sieht, nicht erheblich. 

Wir untersuchten weiterhin, ob in Phosphatlosungen von hoherer 
Konzentration die Loslichkeit der Harnsaure gleich bleibe ; diesen 
Versuchen ist aber durch die relative Schwerloslichkeit des sekundaren 
Phosphats eine Grenze gesetzt. Da wir 1-molare Losungen anwandten, 
konnten wir nur bis zum Neutralpunkt untersuchen. Es zeigte sich, 
dass bei dieser Salzkonzentration die Loslichkeit nicht verandert ist, 
wenn wir das pH genau bestimmen. Denn da der Dissoziationszustand 
des sekundaren Phosphats stark von seiner Konzentration abhangig 
ist2), ist in 1-mol. Losungen das pH gegenuber 0,067-mol. Losungen 
nach links verschoben. 

Reihe XV. 

Nr . 

209 
210 
211 
213 

6,4 EWI 
0,30 0,27 

Die Werte in [I geben das PH von 0,067-mol. Losungen an, bei gleichem Verhaltnk. 

G. Riidel hat behaupteP), dass Harnsaure in Harnstofflosungen 
leichter loslich ist als in reinem Wasser und dass bei genugender Kon- 
zentration (10-proz. Harnstofflosung) eine Harnsaure-Harnstoffverbin- 
dung ausfalle. Schon von W .  His jr. und Th. Paul4) und von F. Gudzent5) 
wurde diese Behauptung zuruckgewiesen und auch durch unsere Ver- 
suche mit 3-proz. Harnstofflosung mit bestimmtem pH ergab sich, dass 
die Loslichkeitserhohung in Harnstofflosungen nur durch eine Ver- 
anderung der [H.] verursacht wurde. 

b) Im Thermostaten bei 370 C. 

Da sich der Einfluss der [H.] auf die Loslichkeit der Harnsaure 
bei 18O C als so wichtig erwies, war zu erwarten, dass sie auch bei 37O 

l) H. 116, 96 (1921). 
2, Vergl. Michaelis, a. a. 0. S. 39. 
3) Arch. f. Path. und Pharm. 30 (1892). 
4, H. 31, 1 (1900). 
5, H. 63, 465 (1909). 
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Na-Ac. Essigs. Uz 1 cni3 1 em3 1 gr 

185 5,O 6A 3,6 0,3 
186 5,6 8,7 1,3 0,3 
187 6,O 9,7 0,3 0,3 

188 5,6 9,5 0,5 0,3 
189 6,O 8 3  1,2 0,3 
190 6,5 6 7  3,3 0,3 
191 7,35 2,O 8,0 0,3 

Nr. 1 
KH,PO, K,HPO, 

Reihe XIII. 

HarnsLure : gr/l 
gef. 1 ohne U$. gef 

0,020 
0,058 -0,065 
0,204 -0,217 

ber. 

0,038 0,038 
0,058 0,060 
0,150 0,152 
4 8 2  0,77 - 

in gleichem Sinne wirke, was auch tatsachlich der Fall ist. Wir konnen 
auch hier die Werte berechnen. Zwar fanden wir keine Angabe uber 
die Loslichkeit der Harnsaure in n. HCl bei 37O, doch liisst sich diese 
leicht aus den bekannten, von F. Gudzent bestimmten Werten berechnen. 
F. Gudzent bestimmte die Loslichkeit der Harnsaure bei 37O in reinem 
Wasser zu 0,0649 gr/l und die Dissoziationskonstante zu 2,3 x 
Die [He] dieser Losung berechnet sich nach der Formel [Ha] = l/k[A] 
(fur schwache Sauren mit einer Dissoziation < zu 4,5259, wenn 
k die. Dissoziationskonstante fur 37O und [ A ]  die Konzentration der 
undissoziierten Saure ist, die der gesamten Saure gleichgesetzt werden 
kann. Daraus berechnet sich die Loslichkeit bei vollstandiger Zuruck- 
drangung der Dissoziation zu 0,0602 gr/l, also 1 Mol in 2791 1 und il 
zu 3,582 x 

Nach F .  Gudzent erreichen sowohl Harnsaure- wie Uratlosungen 
bei 37O die Sattigung nach 15 Minuten. Wir liessen darum die Ver- 
suche im Thermostaten wahrend 20 Minuten kraftig schutteln. Die 
Losungen waren vorher in Wasser bei 38O vorgewarmt und in Stich- 
proben auf ihre Temperatur gepruft. Nach dem Schiitteln wurde im 
Thermostaten durch vorgewarmte Filter abfiltriert und bei Zimmer- 
temperatur bestimmt. Es zeigte sich aber, dass die Versuche bis pH 
5,O erst nach zwei Stunden Schutteln gesattigt waren und nach vier 
Stunden SchutCeln dann noch die gleichen Werte zeigten (andere 
Losungen), die von pH 4 , 4 6 3 3 4  niedriger waren, als berechnet worden 
war. (Siehe Tabelle 111.) Von pH 5,0-7,0 stimmen die gefundenen 
Werte gut mit den berechneten uberein, sodass also in diesem Bereich, 
unter diesen Versuchsbedingungen, die [He] allein fur die Loslichkeits- 

l) M i c k l i s ,  a. a. 0. S. 36. 
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erhohung verantwortlich zu machen ist, wahrend in den Zonen unter- 
halb 5,O und uber 7,O die angegebene Porn01 nicht mehr ausreicht. 
Ja, man sieht, dass die Harnsaureloslichkeit unter pH 4,5, wo kein Urat 
mehr neben Harnsaure in Losung ist, der Loslichkeit der undissoziierten 
Harnsaure bei 18 O zustrebt. 

- 
Nr. 

- __ 

295 
296 
297 
298 
299 
300 
301 
302 
303 
304 

305 
306 
307 
308 
309 
310 
311 
312 
314 
315 
318 
319 
320 
32 1 - 

Tabelle 111. 

her. 

0,0614 
0,0646 
0,0646 
0,0758 
0,096 
0,115 
0,147 

0,199 
0,28 

0,115 
0,147 
0,199 
0,28 
0,408 
0,612 
0,930 
1,44 
2,25 
3,52 

Harnsilure: gr/l 
gef. nach 
20 E n .  

0,0389 
0,0410 
0,0431 
0,0605 
0,0798 
0,115 
0,167! 
0,20! 
0,267 ! ! 
0,328! 

0,125 
0,174! 
0,274!! 
0,318! 
0,432 
0,610 
0,941 
1,55 
1,71 
2,14 
2,32 
2,73 
2,69 
3,0 

2 SM. 

0,0412 

0,0493 
0,0752 

0,128 

4 std. 
0,0412 
0,0454 
0,0526 

Acetat 
cma 

0,3 
1,11 
3,33 
6,67 
8,O 
8,89 
9,24 
9,52 
9,74 
9,84 

KH,PO, 
om3 
995 
992 
8 8  
892 
7,3 
6,3 

3,9 

1,8 
132 
0,6 
0 3  
0,08 

5,0 

2,7 

- 
Essigs. 

cm3 

9,7 
8,89 
6,67 
3,33 
290 
1,11 
0,76 
0,48 
0,26 
0,16 

Xa,HPO 
cm3 
0,5 
03 
1,2 
1,8 

3,7 

61 
7,3 
8 2  
8 3  
934 
9,7 
9,92 

2,7 

5,o 

Man beachte, dass in der Zone um pH 6,O (5,s-6,2), die gefundenen 
Werte die berechneten am meisten iibertreffen (!). 

Auch bei 37O konnen die Loslichkeitswerte der Urate gut unter 
die fur die Harnsaure gefundenen Werte eingereiht werden, was wiederum 
ihre Abhangigkeit von der H--OH’-Ionenkonzentration der Losung 
beweist. Da sich die Dissoziationskonstante des Wassers mit der Tem- 
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peratur stark andert und der Neutralpunkt bei 37O bei 6,75 liegtl), 
verandert sich auch die Ha-OH-Ionenkonzentration der reinen Urat- 
losungen, da sie ja abhangig ist von der Dissoziation und Hydrolyse 
der Urate. Die Werte fur das Kalium-, Natrium- und Ammonium- 
urat sind nach F. Gudzent?), die des Lithiumurats nach Vicarios) an- 
gefuhrt. 

LO~lichk. gr/l (Misohform) . . 2,76 
davon U gr/l . . . . . . . 2,67 
PH (gefordert) . . . . . . . 7,3 
Lactamform: gr U/I . . . . 
p~ (gefordert) . . . . . . . 
Lectimform: gr U/l . . . . 
PH (gefordert) . . . . . . . 

Tabelle IV. 

2,70 
2,187 

3904 
753 
2,Ol 

7,2 

7 4  

NaHU 

1,50 
1,22 
5,95 
1,725 
7,22 
1,13 
6,85 

Wenn 
fassen, so 
bei 18O. 

wir also die Verschiebung des Neutralpunktes ins Auge 
haben die Uratlosungen genau die gleiche Alkaleszenz wie 

Wesentlich scheint es uns zu sein, dass sich die Loslichkeits- 
verhaltnisse der harnsauren Salze physikalisch-chemisch einfach deuten 
lassen, und die Annahme besonderer chemischer Konstitutionsunter- 
schiede sich also eriibrigt ; eine rein physikalisch-chemische Betrachtung 
unter Zugrundelegung des Massenwirkungsgesetzes genugt also voll- 
kommen, urn alle beobachteten Tatsachen einheitlich darzustellen. 

III. Loslichkeitsversuche mit harnsaurem Natrium (NaH U) als 
Ausgangsmaterial. 

Unsere Versuche verlangten auch eine Erganzung nach der Rich- 
tung hin, dass wir Mononatriumurat als Bodenkorper anstatt Harn- 
saure verwandten. Wie wir sehen werden, hat sich dieser Punkt als 
von grosser Wichtigkeit ergeben. 

I) dliclLaeli.9, a. a. 0. S. 24. 
2, H. 60, 26 (1909) 
s, Journ. de Pharm. et de Chimie [6], 15, 265 (1902). 
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Wie wir oben gezeigt haben, fallen die Loslichkeitswerte fur die 
harnsauren Salze in reinem Wasser zusammen mit den Werten fur 
Harnsaure in Pufferlosungen von entsprechendem pH. Es war nun zu 
prufen, ob, wenn wir von freier Harnsaure oder von Natriumurat aus- 
gehen, nur das herrschende pH den Loslichkeitsgrad bestimme. 

W .  E. Ringer1) fand auch nach drei- bis zehntagigem Schutteln 
von NaHU mit NaH,YO, + NaOH z. B. in zwei Fallen uberein- 
stimmende Werte: einem pH von 5,97 entsprach der Wert von 208,O 
und pH 6,lO 210,s mgr Harnsaure. Auf die ubrigen Erfahrungen gehen 
wir weiter unten ein. Ebenso erhielten H.  Bechhold und Ziegler2) in 
sterilem Serum, fur Mononatriumurat und Harnsaure als Ausgangs- 
material bei langerem Schutteln (6 Wochen altes Serum, 2 x 24 Stunden 
fur NaHU, 14x24 Stunden fur U; beim frischen Serum 24 Stunden 
fur NaHU, 2 x 2 4  Std. fur U) die gleichen Endresultate, wobei aller- 
dings der umgekehrte Vorgang stattfand, dass sich namlich die ,,Ham- 
saure" resp. das aus ihr gebildete NaHU infolge der Natriumionen- 
konzentration schliesslich in dasselbe Gleichgewicht einstellte, wie 
wenn sie von Mononatriumurat ausgingen (man beachte aber die lange 
Schutteldauer !). 

Da nach den Angaben von P. Gudzent3) eine wassrige Losung von 
NaHU nach 45 Minuten und von KHU nhch zwei Stunden gesattigt 
ist und wir die Versuche mit Harnsaure als Ausgangsmaterial zwei 
Stunden geschuttelt hatten, liessen wir die Versuche 1-2 Stunden, 
meist aber 2 Stunden schutteln. Die Resultate der von Natrium- 
ionen freien Puffergemische (a, K )  gaben auch einheitliche Werte, 
die aber von pH 4,5 an (pH einer reinen wassrigen Harnsaure- 
losung !) um ein Vielfaches grosser waren als diejenigen mit Harnsaure 
als' Ausgangsmaterial. Erst bei pH 7,3 (pH einer reinen Natriumurat- 
losung !) fallen die Werte wieder einigermassen zusammen. Ahnliche 
Resultate ergaben auch Losungen, die Natriumionen in geringer Menge 
enthielten [ ( A )  bis pH 5,O; (KNa) gelegentlich bis pH 6,O). 

In  dieser Hinsicht mussen wir auch auf die Werte in der ersten 
Mitteilung4) und oben hinweisen, die beim Schutteln von Harnsaure 
in Na-Acetat-Essigsaure erhalten wurden, und erwahnen, dass noch 

l) H. 67, 348 (1910). 
2, Bio. Z. 64, 480 (1914). 
3, H. 60, 25 (1909). 
') Helv. 5, 688ff. (1922). 
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bei pH 6,2 in einem Fall mit einem Harnsauregehalte von 0,29 gr/l 
die K-Kurve erreicht wurde, was nicht allein durch die an dieser Kurven- 
stelle nicht bedeutungslose p,-Verschiebung (nachgepruft 6,4), son- 
dern hauptsachlich durch Bildung von NaHU erklart werden kann. 

a) Versuche bei 15-18O C. 

Als Natriumurat wurde mit gleichen Resultaten verwendet: 1. ein nach den Vor- 
schriften von G-v.dzentl) hegestelltes Prilparat, und 2. ein von der Firma Merck ge- 
liefertes Natrium uricum. 

Ein Teil der Versuche wurde (wie die Versuche der Mitteilung 1 2)) nach dem von 
Mandel und &e4d3) angegebenen Verfahren bestimmt, die meisten aber, mit gleichen 
R.esultaten, nach dem oben angegebenen S. R. Benedict’schen Verfahren, das, wegen 
seiner grosseren Einfachheit in wlissrigen Salzlosungen, die Bestimmungen in wesent- 
lich kiirzerer Zeit ausfuhrerr lasst. 

Wir werden uns irr: folgenden darauf beschranken, die einzelnen 
Versuchsreihen in einer Tabelle zusammenzustellen, und nur die Cha- 
rakteristika der einzelnen Reihen vorausschicken, da wegen der grossen 
Versuehszahl und den ebenfalls oft grossen Differenzen nur die ver- 
gleichende Betrachtung von Wert ist. Die Puffergemische werden nur 
in den oben4) angegebenen Abkurzungen beigefugt. 

Reihe 11: A, KN, Versuche 2 Minuten von Hand geschuttelt (Vor- 
versuch), nach 2 Tagen abfiltriert und bestimmt. 

Reihe IV: A, Na, KNa, B. Versuche 2 Stunden geschuttelt, A, 
Na, KNa am folgenden Tage abfiltriert und bestimmt, B nach 17 Tagen. 

Refhe V: A. Versuche 2 Stunden geschuttelt, nach 7 Tagen be- 
stimmt. 

Reihen VI: A; VII: A; VIII: A, Na, KNa; X: A, Na, KNa, B, NaB. 
Versuche 2 Stunden geschuttelt, am folgenden Tage bestimmt. 

Refhe XII: K. Die Versuche wurden 1% Stunden geschuttelt, 
nach Chloroformzusatz (2-5 Tropfen) 4 Wochen mit Bodensatz stehen 
gelassen und dann bestimmt (Korkverschluss ohne Paraffin). 

Reihen XXI: K ;  XXV: a; XXVII: K. Die Versuche wurden 
1 Stunde, 2% Stunden, 2 Stunden geschuttelt, sofort bestimmt. 

l) H. 56, 160 (1908). 
2, Relv. 5, 688ff. (1922). 
3, Minimetrische Blutuntersuchungsmethoden. Berlin 1928 
4, S. 662 
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Tabelle V. 
Loslichkeit des NaHU. 

Die Werte beziehen sich auf Harnsgure in gr/l, nioht auf NaHU. 

3,24 

3,5 
3,7 
3,84 
4,44 

478 

5,o 

5 2  
5,3 

5,4 
5 3  
5,6 

5,66 

5,7 
598 

5,9 

6,O 

6,2 

Pufferl. [I & XI1 

0,043 

0,053 

0,059 

0,166 

0,135 
0,212 

0,18 

0,22 

IV  

0,0415 

0,0514 

0,035 

0,076 
0,1429 

0,1003 

0,071 
0,064 

0,111 

0,08 

0,089 
0,222 

0,060 

0,081 

- 
7 u. v11: 

0,051 

0,04 
0,0585 

0,05 1 
0,044 
0,041 

0,1515 

0,040 

0,030 

0,13 

0,063 

0,135 

0,135 

‘I1 u. VII. 
V 

0,0175 

0,0152 
0,0132 

0,024 

0,0333 

0,044 

0,0405 
0,038 

0,032 
0,027 
0,061 

0,072 

0,025 

0,050 

0,042 

0,043 

x 

0,0245 

0,0245 

0,0285 

0,047 

0,056 

0,029 

0,072 
0,145 

0,185 

XXI, XXT 
u. XXVII 

0,025 

0,028 

0,028 

0,050 

0,062 

0,109 

0,166 

0,1667 

0,207 

0,182 

0,229 

0,235 

0,267 
0,276 
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- 

I1 
~ - 

032 

0,093 

0,052 

O M  

0,036 

0,045 

- 
I V  

~ - 
0,063 

0,035 

0,038 

0,040 

0,020 

0,015 

0,031 

- 
IV 

__ - 

3,052 

),039 

1,031 

1,033 
1.024 

- 
VIII 
__ ___ 

0,043 

0,042 

0,026 

0,021 

- 
VIII  
__ - 

0,069 

0,068 

0,073 

0,040 

1,026 

- 
X 

__ __ 

0,037 

0,019 

0,017 

- 
X 

__ - 

0,04$ 

0,039 

0,029 

0,038 

0,022 

0,026 
0,030 
0,050 

XXI u. 
XXVII 

0,40 

0,43 

0,492 

0,610 0,649 

0,735 

0,746 

0,64 

0,724 

0,609 

Aus der Tabelle und den Kurven (6. Schluss) ergibt sich ohne 
weiteres, wie grossen Schwankungen wir bei diesen Versuchen begegnen, 
und wie schwierig es ist, h e r  Gesetzmassigkeiten herauszufinden, doch 
aber glauben wir gegeniiber den ahnlich unubersichtlichen Versuchen, 
die sich an das Problem der Quadriurate anschlossenl) und gegenuber 

1) W. Roberts, Brit. Med. Journ. 1892, I, 1285 und 1347; 11, 6 und 61. -W. E. 
Ringer, H. 60, 341 (1909); 67,332 (1910). - F. audzent H. 68,455 (1909). - R. Kohler, 
H. 88, 259 (1913). - Erg. d. inn. Med. u. Kmderhkd. 17, 473 (1919). 
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den Versuchen mit ubersattigten und kolloiden Harnsaure-Losungen'), 
dass bei dieser Versuchsanordnung doch Gesetzmassigkeiten deutlich 
hervortreten. 

Wir befinden uns in der von H. Schade2) so genannten Neutral- 
zone (N-Zone) von p ,  5,O-7,0, die auch von KohZer3) angefiihrt wird, 
wobei er sagt: ,,Es scheint also so, als ob die Harnsaure selbst das 
Ausfallen des Urats hemmt", ,,es ist, wie wenn wir es mit eincm Korper 
von hoherer Loslichkeit zu tun hatten". H .  Schade macht darauf auf- 
merksam, dass nach Untersuehungen von L. J .  Henderson und K .  Spiro4) 
diese wegen der Harnreaktion so besonders wichtige Zone dadurch 
ausgezeichnet ist, dass neben Harnsaure stets noch Urat vorhanden ist, 
bei pH 5,9 zu gleichen Teilen, dass ebenfalls in diese Zone ,,das Maximum 
der Kolloidstabilisierung und das Maximum der Loslichhaltung fallt", 
und dass Kolloide, die in dieser Zone erhalten werden, wie Ampholyte 
sieh verhalten, also auch dak Maximum der Ausflockungsgeschwindig- 
keit zeigen, was er auf einen ,,Adsorptionskomplex" zwischen Natrium- 
urat und Harnsaure zuriickfiihrt. 

Kurve nach L. J .  Henderson und K .  Spiro 
uber das VerhLltnis von freier Harnsaure zu Urat bei verschiedenen 

Wassers toffionenkonzentrationen. 
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Ferner wies R. KohZer nachb), dass Harnsaure in Uratlosungen 
im Mittel zu 0,220--0,240 gr/l loslich ist, wobei nur ein geringer Unter- 

l )  R. Kohler, H. Bechhold und Ziegler, Bio. Z .  20, 189 (1909); 24, 146 (1910); 
64, 471 (1914). - Schude und Boden, H. 83, 347 (1913). - H .  Scha.de, Zeitschr. f .  klin. 
Med. 93, 1 (1922). 

a) H .  Bcha.de, a. a. 0. S. 17. 
3) R. Kohler, a. a. 0. S. 543. 
4) Bio. Z. 15, 114 (1908). 
6 ,  H. 88, 259 (1913). 
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schied zu konstatieren ist zwischen gesattigten und verdunnteren Urat- 
losungen. Weiter konnten wir nach unseren Untersuchungen die Mog- 
lichkeit der Bildung eines ,,Adsorptionskomplexes" zwischen Natrium- 
urat und Kaliumurat annehmen (vgl. auch die Resultate der Loslich- 
keit von Harnsaure in K-Na-Phosphat in der ersten Mitteilungl) mit 
derjenigen in Na-Na-Phosphat und K-K-Phosphat vom Neutral- 
punkt an aufwarts), wobei schon eine geringe Menge von K-Ionen 
genugt, urn die Loslichkeit zu erhohen. Dass K- und Mg-Ionen den 
Ausfall des Natriumurats aus Salzlosungen hemmen, fanden H. Bech- 
hold und ZiegZer2) im Blutserum, wenn sie zu einer an Natriumnrat 
gesattigten salzfreien Serumalbuminlosung die Adler'schen Serum- 
sake3) zusetzten, wobei nach und nach alles NaCl durch KCl resp. 
MgCl, ersetzt wurde. Die Niederschlagsbildung war schon mit y4 NaCl 
und 1/4 KC1 stark gehemmt, am starksten bei 1/4 NaCl und y4 KCl. 
Auch W .  Roberts4) wies nach, dass K-Salze die Loslichkeit des Natrium- 
urats eher fordern als hemmen, wahrend Mg-Salze schwach, Ca- und 
NH4-Salze stark hemmten. So hatten wir es gar nicht mit der Losung 
der Harnsaure oder des Natriumurats, sondern eines komplizierteren 
,,Korpers" zu tun. Wir werden weiter unten aber noch eine andere 
Erklarung dafur geben. 

Nun treten zwar in Niederschlagen aus ,,Harnsaurelosungen" oft 
auch andere Losungsbestandteile auf ; so wurde von R. KohZer5) Ad- 
sorption von Essigsaure aus Acetatlosungen, durch E. Pfeiffer6) von 
,,Phosphorsaure" aus Phosphatlosungen nachgewiesen. 

Der Annahme einer primaren Adsorptionsverbindung (im Gegen- 
satz zu Adsorptionskomplexen, die vielleicht fur die Loslichhaltung 
in Frage kommen) steht in unseren Versuchen der grosse Einfluss der 
Wasserstoffionen-Konzentration entgegen, der nur dann erklarbar ist, 
wenn freie Harnsaure-Ionen in Losung sind. Dass aber Adsorptions- 
komplexe entstehen konnten, in denen die Harnsaure mit den ge- 
brauchlichen Methoden nicht mehr nachweisbar ist, ist nicht aus- 
geschlossen. Jedenfalls kann nach H.  Schade ,,ein Loslichkeitsverhalten 
von der einheitlichen Art, wie es bei den Krystalloiden in einfacher 
echter Losung ublich ist, bei der Vielheit und Verschiedenheit dieser 

Diese Zeitschr. 5, 688 (1922). 
Bio. Z .  64, 485 (1914). 
Journ. of Americ. Assoc. 11, 9 (1908); vgl. Gudzent, H. 63, 455 (1909). 
Brit. Med. Journ. 1892, I, 1285, 1347; 11, 6, 61. 
A. a. 0. S. 509. 
Berl. klin. Wochenschr. 40 (1894). 

37 
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Formarten der U-Ubersattigungen (und alle LGsungen sind mehr oder 
weniger ubersattigt) nicht mehr als gultig erwartet werden." ( H .  Xchade 
a. a. 0. S. 32). H .  Schade und Boden sprechen ebenfallsl) von Adsorptions- 
verbindungen der kolloiden Harnsaure mit dem Alkali, doch mochten 
wir diese Ansicht nicht auf die frischen Losungen anwenden, da diese 
noch gar kein Kolloid enthalten. Es liegen auch aus neuester Zeit 
Untersuchungen von K. Harpuder2) Tor ,,iiber die Adsorption der 
Harnsaure an Tierkohle und Suspensionskolloide und ihre Bindung 
an Eiweisskorper", in denen er nachweist, dass eine typische Adsorptions- 
kurve der Harnsaure an Tierkohle vorliegt, welche durch Salze beein- 
flusst wird. Er glaubt aus seinen Versuchen schliessen zu durfen, dass 
nur die undissoziierte Harnsauremolekel adsorbiert werde. Casei'n und 
Serumglobulin binden Harnsaure als Kation, wahrend Albumin fast 
nicht bindet3). Die Bindung an Suspensionskolloide ist von der gegen- 
satzlichen Ladung des Kolloides gegeniiber der Harnsaure abhangig. 
Die Bindung der Harnsaure in neutraler Losung an neutrale Extrakte 
ist bis auf einen einzigen Versuch so gering, dass sie als Adsorptions- 
erscheinung nicht in Betracht kommt. In  diesem Zusammenhang 
sei auch auf die Versuche iiber Adsorption an Tierkohle in unserer 
ersten Mitteilung hinge~iesen~).  Die Adsorption bei Verwendung 
g r o s s e r Mengen Tierkohle und f r i s c h hergestellter Harnsaurelosungen 
glaixhen wir auch nicht, als Reweis fiir die kolloide Natar dieser Lijsiingen 
ansprechen zu diirfen. 

Es moge in djeser Beziehung anch auf die neiierdings so stark dis- 
kutierte Frage der Harnsaurebindung im KGrper hingewiesen werden 
(Tiratohisteehie) "). 

Auch in bezug auf die Untersuchungen uber die ,,gebundene" 
Harnsaure im Blut, tleren Charakter noch durchaus unklar ist, kann 
hier nur au€ das in der ersten Mitteili~ng~) Gesagte und die neueste 

l i  H. 83, 347 (1913). 
I )  Z. f. d. ges. exp. Med. 29 (1922). 
3, Vergl. H .  BeehhoZd und J .  Ziegler, Bio. Z .  64, 485 (1014). 
4 ,  A. a. 0. S. 701 (1922). 
5, Vergl. die Arbeiten aus neuester Zeit: Gudzent, Med. Klin. 16 (1921); Gwlzeiat, 

Wille und Keeser, Zeitschr. f .  klin. Med. 90 (1921); 94 (1922); A. Schittenhelnz und K. Har- 
puder, Zeitschr. f .  d. ges. exp. Med. 27 (1922); F. Umber, Deutsch. med. Wochenschr. 47 
(1921) (zusammenfassendes Referat); George Graham, Quart. journ. of med. 14  (1920); 
E. Starkenstein, Bio. Z. 106, 139 (1920); I+'. Briesbach, Rio. Z. 101, 172 (1920). 

e, A. a. 0. 699. 
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Literaturl) hingewiesen werden. Auch hier sollen Adsorptionskomplexe 
eine Rolle spielen. 

Die Entstehung der ,,ahnormen" Loslichkeit in unseren 'IJnter- 
suchungen ist naturlich nicht dadurch bedingt, dass durcll die Zu- 
fugung der Kationen etwa ein leichter losliches Salz entstiinde, wie 
man das so oft bei dor Empfehlung der Lithiumtherapie der Gicht 
behauptet findet, sondern es handelt sich vielmehr nur darum, dass 
vorhandene Harnsaure durch den Zusatz alkalischen Salzes teilweise 
in das stark dissoziierte harnsaure Salz ubergehen kann, aber selbst- 
verstandlich koinmen wir niemals uber die Loslichkeit des harnsauren 
Salzes in reinem Wasser hinaus. Man kann sich also vorstellen, dass 
aus Natriumurat durch Hydrolpse Harnsaure entsteht, die sich je nach 
rler herrschenden H-Ionenkonzentra tion lost, wodurch sich wieder 
neues NaHU losen und rnit den Kationen entsprechend der Konzen- 
tration ins Gleichgewicht setzen kann. Da derartige Prozesse nach- 
weislich nur mit sehr geringer Geschwindigkeit verlaufen, wird der 
Endziistand nur sehr allmahlich erreicht. Es ist daher erklarlich, dass 
die vor Erreichung des Endzustandes beobachteten Werte keine in 
jedem Falle reproduzierbaren Resultate ergeben. Anderseits geht 
aus den iieueren Untersuchungen hervor2), dass wir die scheinbare 
Loslichkeitserhohung nicht durch eine kolloide Harnsaurelosung er- 
klaren duden, da, wie schon oben kurz bemerkt, die Loslichkeits- 
erhohung schon zu einer Zeit eintritt, wo Kolloid noch nicht nachweis- 
bar ist, wie auch H.  Schade annimmt, dass sich das Kolloid erst nach- 
traglich bilde und nur als die wichtigste Phase im Umwandlungsprosess : 
Ionen Molekel 2 Molekelaggregate f-I- Kolloid --t Krystalloid 
auftritt3). So gross also die Rolle ist, die das Kolloid fur die Laslich- 
ha1 t u n g  spielt4), kann seine Bedeutung fur die Entstehung der Liisungen 
nicht erwiesen werden. 

Eine Schutzwirkung gegen die Ausfallung resp. krystalloide Um- 
wandlung, wie sie fur Kolloide im allgemeinen bekannt ist und fur 
das Harnsaurekolloid von H .  S ~ h a d e ~ )  am Glykogen, nuclehsauren 

S. R. Benedict, Journ. of biol. chem. 20 (1915); A. Bornstein und W .  Griesbach, 
Bio. Z. 101, 106 (1920); Verhdlg. d. dtsch. Kongr. f. inn. Med. 1921, S. 195; Bass und 
Bernstein, Bio. Z. 106, 190 (1920); Morris und Macleod, Journ. of Biol. chem. 50 (1922); 
Izar, Annal. di clin. med. Jg. 10, H. 1 ,  S. 1-31 (1920); Cuillaumin und Weil, Mathieu- 
Pierre und Guillaumin, Cpt. rend. d. seances de la Soc. de biol. 86, H. 5. 6 und 12 (1922). 

2 ,  Vergl. Schu.de. Kohler, Gudzent, Bechhold und Ziegler a. a. 0. Keeser und Zocher, 
Kolloidcheni. Beihefte 17, 1-8 (1923). 

3) Vergl. R, Hober, Physik. Chemie der ZeUen und Gewebe, 5. Aufl. 
4, Fur die Unterscheidung zwischen ,,in Losung bringen" und ,,in Lijsung halten" 

und die Rolle der Kolloide dabei, vergl. K. Spiro, Madelung-Festschrift, Tdbingen 1916, 
S. 64. 5, A. a. 0. S. 63. 
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Natrium, ClasePn, Globulin, Methylenblau u. a. m. nachgewiesen und 
im Harnl) von E. Joel2) neuerdings durch den Einfluss der Kolloide 
wahrscheinlich gemacht wurde, konnte in Salzlosungen auch fur die 
molekulardispersgeloste ,,Harnsaure" bestehen, in dem Sinne, dass 
sich die Harnsaure und die Urate gegenseitig und die verschiedenen 
Urate untereinander vor dem Ausfallen schutzen. 

Aber auch eine solche Schutzwirkung, die bei der Loslichhaltung 
eine Rolle spielen mag, mussen wir zur Erklarung unserer Resultate 
gar nicht einmal heranziehen, da sich die Befunde, wie eine genauere 
Betrachtung der am besten ubereinstimmenden Versuche ergibt, nach 
dem Massenwirkungsgesetz erklaren lassen. 

Wir konnen die Versuche von pH 4,5-7,5 mit (A), (a), (Na), (KNa) 
[und (K) bis pH 6,0] als Puffergemische in ein Dreieck fassen, dessen 
Basis (parallel zur p,-Abscisse) die Loslichkeit der undissoziierten 
Harnsauremolekel bildet und dessen Spitze auf der Ordinate mit dem 
Fusspunkt pH 6,O bei 0,229 gr pro Liter Harnsaure liegt (s. Kurven). 

~ 

Eintluss der Wasserstoffionenkonzent~ation aul' 
die Ldslichkeit der Harnsiiure hei 18" und 37" 

und auf Nalriurnurat bei 18" und 37" 
(Harnsauie = UF, Nalriumurnl = NaHUi) 

(Puffer: a uiid k) 

7.0 4 

PH *" 
Fig. 2. 

l) Vergl. Lichtwitz, H. 84, 416 (1913). 2, Zeitachr. f .  Urologie 16 (1922). 
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Einfluss der Wasserstoffionenkonzentration 
auf die Laslichkeit des Natrium-Urats. I T= 18" C 

Fig. 3. 

Der ansteigende Schenkel (pH 4,5-6,O) wird durch die Loslichkeits- 
werte des Natriumurats in (a) und (K), also Natriumionen-freien Puffer- 
losungen gebildet, der absteigende Schenkel durch die Loslichkeit in 
(KNa). In diesem Dreieck liegen alle Loslichkeitswerte, die in den 
angefuhrten Natriumionen-haltigen Puffergemischen beim Schutteln 
mit Katriumurat erhalten wnrden. U'ie schon oben hingewiesen 
wurde, fallt die Basis rnit derjenigen €1-Ionenkonzentrationszone zu- 
sammen, in der neben Harnsaure immer auch Urat vorhanden ist, 
und die Spitze liegt bei pH 6,0, wo beide zu gleichen Teilen in Losung 
sind. Die (A)-Kurve folgt in den meisten Fallen bis pH 5,O dem an- 
steigenden Schenkel, die (KNa)-Kurve geht von ihm aus, die @a)- 
Kurve strebt ihm zu und erreicht ihn in einem Fall bei pa 5,6. Wir 
sehen also an den Kurv'en das Gemeinsame, dass sie aufsteigen, solange 
die H-Ionenkonzentration die I-Iauptrolle spielt, d. h. nicht weiter als 
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bis pH 6,0, weil von dort ab das Salz und dariim der Einfluss der Kat- 
ionen uberwiegt; dass sie sich der Abszisse wieder nahern, wenn die 
gleichnamigen Kationen die Dissoziation des Salzes wieder zuruck- 
driingen. Fur verschiedene Puffersystenie liegt selbstverstandlich der 
Wendepunkt der Kurve iiicht an derselben Stelle, da gemass den ver- 
schiedenen Dissoziationskonstanten der Sauren auch die Kationen- 
konzentrationen fur verschiedene pH sich stark unterscheiden mussen. 
Der Wendepunkt wird aber pH 6,O nicht ubersteigen konnen, da dort 
das Salz (Urat) und damit der Einfluss der gleichartigen Kationen 
iiberwiegt. 

Die Kurve der Loslichkeit des Ka-Urats in (K-K) steigt IJis pH 
6,4 noch gleichmassig an, biegt dort aber ab und geht bei pH 7,3 in 
die Kurve uber, die beim Schutteln von Harnsaure im selben Puffer- 
gemisch bei sofortiger Bestimniung gefunden wurde, wo auch die Los- 
lichkeit des Na-Urats in reinern Wasser liegt, was sich dadurch erklart, 
dass dort neben Natriumurat nur noch Spuren von IIarnsBure (2%) 
und K-Urat bestehen konnen. 

Wenn wir in Betracht ziehen, dass je nach der bestehenclen M'asser- 
stoffionenkonzentration durch Hydrolyse aus Na-Urat Harnsaure und 
je nach der K-Ionenkonzentration K-Urat entsteht und gleichfalls mit 
durch Hydrolyse entstandener Harnsaure im Gleichgewieht ist, so 
sehen wir, wie schwierig es ist, die Ergebnisse auf Grund des Massen- 
wirkungsgesetzes vorauszusehen. Wenn wir weiter daran denken, 
dass das Harnsaureion in Losung jedenfalls sehr unbestandig ist, und 
die Reaktion : 

C5H3R',0, - H c_ H' + C6H3N403' t Na' -=+ NaC5H3Pi,0, 
undiss. Saure += Ion undiss. Salz 

je nach den bestehenden Bedingungen allmahlich nach links oder rechts 
in mehr oder wcniger irreversibler Form, schneller oder langsamer, 
verlauft und dazu erst noch die verschiedenen Phasen: Ion Molekel 
2 Molekelaggregat '7' Kolloid + Krystalloid mehr oder weniger rasch 
durchlaufen werden, so braucht man SiCh uber die grossen Differenzen, 
die unter scheinbar gleichen aussern Bedingungen auftreten konnen, 
nicht mehr zu wundern. 

An Hand einiger Berechnungen wollen wir aber zeigen, dass den- 
noch das Massenwirkungsgesetz von frisch hergestellten Losungen in 
sehr vielen Fallen erfullt wird und alle Versuche, die ,,ahorme" Los- 
lichkeit anders als mit dem Massenwirkungsgesetz zu erklaren, von dem 
der Einfluss der Wasserstoffionenkonzentration nur ein Spezialfall ist, 
uberflussig sind, wenn das oben Gesagte beuchtet wirtl. 

A 
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Die Formel, die W .  Nernst in seiner ,,Theoretischen Chemie"l) 
fur die Berechnung der Loslichkeitserniedrigung bei Gegenwart gleich- 
namiger Ionen anfuhrt, lautet folgendermassen : 

wo m = Loslichkeit des festen Elektrolyten bei Gegenwart eines zweiten 
Elektrolyten, x die Konzentration von dessen freien Ionen, a den zu- 
gehorigen Dissoziationsgrad, mo die Loslichkeit des festen Elektrolyten 
in reinem Wasser und a. den dazugehorigen Dissoziationsgrad bedeutet. 

Wir wollen zuerst einige Werte der Acetatreihe berechnen, da sie 
relativ einfacher sind, weil wir nur ein Salz neben dem Urat in Losung 
haben : 0,l-n. Na-Acetat resp. K-Acetat. Wir legen den Berechnungen 
die Zahlen fur die Mischform zugrunde (wie sie bei der Darstellung 
gewohnlich erhalten wird) und von der die Werte fur die bestandige 
,,Lactirnform" nur unwesentlich abweichen, ohne aber zu der Frage der 
Konstitutionsisomerie Stellung zu nehmen. 

Fiir PH 5,O (6,67 cm3 0,l-n. Na-Acetat) ist: x = 0,05234, a = 0,81, a,=O,956, 
m, = 0,004 (Mischform). Daraus berechnet sich m, also gr Harnsiiurell zu 0,0578, wenn 
keine Hydrolyse eingetreten ist, und zu 0,0317 bei dem PH entsprechender Hydrolyse. 
Gefunden wurden: 0,056-0,0333. 

Fiir PH 5,66 (8,99 om3 0,l-n. Na-Acetat) ist: x = 0,06942, a = 0,78, a, = 0,956, 
m, = 0,004. Daraus berechnet sich m, also gr Harnsaure/l zu 0,0457 bei fehlender Hydro- 
lgse, zu 0,041 bei vollstandiger Hydrolyse, zu 0,09 wenn Harnsiiure und Na-Urat gemiiss 
ihrer Loslichkeit nebeneinander bestehen. Gefunden wurden: 0,i -0,040. 

Fur PH 6,O (9,74 om3 0,l-n. Na-Acetat) ist: z = 0,076, a = 0,78, a, = 0,956, 
mo = 0,004. Daraus berechnet sich m, also gr Harns&ure/l zu 0,042 bei fehlender Hydro- 
lyse. zu 0,088 bei vollstiindiger Hydrolyse, zu O , i i ,  wenn Harnsiiure und Na-Urat neben 
einander bestehen, jedes gemass seiner Loslichkeit. Gefunden wurde: 0,ll- 0,063. 

Wir sehen also, dass in diesen Acetat-Essigsauregemischen das 
Massenwirkungsgesetz gilt, dass wir aber hier zugleich einen Anhalts- 
punkt dafur haben, dass sich die Harnsaure und das Natriumurat, 
wenigstens wahrend der Versuchsdauer, nicht gegenseitig beeinflussen, 
sondern gemass ihrer Loslichkeit, die Harnsaure abhangig von der 
Wasserstoffionen-, das Na-Urat von der Natriumionenkonzentration, 
in Losung bleiben konnen, und zwar ist es gleichgultig, ob wir dabei 
von der Harnsaure oder vom Natriumurat ausgehen. Dies letztere 
gilt hauptsachlich beim Na-Ac-Essigsaure-Puffer fur die Zone urn 
pH 6,O (5,8-6,2), da bei niedrigerem pH die Kationenkonzentration 
zu gering wird. 

l) 8. -10. Auflage (1921), S. 608. 
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Fur unsere Versuche mit Phosphatpuffern liegen die Verhaltnisse 

wesentlich komplizierter, da wir in den meisten Fallen zwei verschiedene 
Salze in Rechnung ziehen mussen, die zudem noch verschiedene Kat- 
ionen haben. Doch gelingt es auch hier, die Giiltigkeit des Massen- 
wirkungsgesetzes nachzuweisen. 

Fur p~ 6,8 (5 cm3 0,0667-m. NaH,PO, + 5 om3 0,0667 m. Na,HPO,): x = 0,083, 
a = 0,83, a. = 0,956, m, = 0,004. Daraus berechnet sich m, also gr Harnsiiurefl, zu 
0,025, wenn keine Hydrolyse eingetreten ist, zu 0,050, wenn vollstandige Hydrolyse ein- 
getreten ist. Gefunden wurde: 0,025--0,037. 

Fur PH 6,4 (7,3 om3 0,067-m. KH,PO, + 2,7 cm3 0,067-111. Na,HPO,): x = 0,03 
(Na.), a = 0,83, a,, = 0,956, m,, = 0,004. Daraus berechnet sich rn, also gr HarnsLurefl. 
zu 0,085, wenn keine Hydrolyse eingetreten ist und die [K.] nicht in Rechnung gezogen 
wird (was wegen der ziemlich hohen K-Ionenkonzentration vernachlassigt werden kann). 
W'enn vollstiindige Hydrolyse eingetreten ist, 0,OS; wenn Harnsiiure und Urat neben- 
einander sind, 0,205. Gefunden: 0,07-0,2, letzterer Versuch in der Reihe, die nur 2 Min. 
geschuttelt worden war. 

Fiir p~ 6,0 ( 8 3  cm3 0,0667-m. KH,PO, + 1,2 om3 0,067-m. Na,HPO,): Hier 
darf, wegen der relativ geringen Na-Ionenkonzentration, die Loslichkeit des gebildeten 
K-Urats nicht mehr vernachlassigt werden. Wir konnen aber die Loslichkeit beider 
getrennt bestimmen. Fur das Na-Urat ist z = 0,00133. a = 0,95, cl, = 0,956, m,, = 0,004. 
Daraus berechnet sich m, also HarnsLure gr/1, zu 0,67, wenn keine Hydrolyse besteht. 
Fur das K-Uret ist: 2 = 0,05542, a = 0,75, a. = 0,948, mo = 0,0074. Daraus berechnet 
sich m, also Harnsiiure gr/l zu 0.1955, ohne Hydrolyse. Wenn wir nun annehmen, dass 
sich die beiden Urate im Verhiiltnis ihrer entsprechenden Salze einstellen, und eben- 
falls die Hydrolyse in Betracht ziehen, SO erhalten wir Harnsiiure gr/l = 0,155; wenn 
wir annehmen, dass sich die beiden Salze zu gleichen Teilen mit der Harnsiiure ins Gleich- 
gewicht setzen, so erhalten wir 0,23 gr/l. Nehmen wir nun noch an, dass das Na-Urat 
vernachlassigt werden konne, so erhalten wir 0,127 gr/L Gefunden: 0,135 -0,22 gr/l. 

b) Bei370. 

Cnsere Loslichkeitsversuche lvit Mononatriumurat bei 37 O galten 
lediglich der Frage, ob die Loslichkeitsgrenze ebenso stark verschoben 
sei gegenuber der Lijslichkeit der ,,Hamslure", wie bei 1 8 O .  Wir unter- 
suchten daher nur die Loslichkeit in von Na-Ionen freien Puffer- 
gemischen, also 0,l-n. K-Acetat + 0,l-n. Essigsiiure, 0,0667-m. I<H,PO, 
+ 0,0667-m. K,HPO,. Die Versuche wurden zwei Xtunden im Thermo- 
staten bei 37O geschuttelt, im Thermostaten abfiltriert und bei Zimmer- 
temperatur bestimnit. 

Mit Ausnahme einiger Versuche um pH 6,O herum (Zone der grossten 
Ausflockungsgeschwindigkeit !), bei denen auch etwas weniger Boden- 
satz zugegehen war, sind die Werte wieder ziemlich stark erhoht. Wenn 
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364 
365 
366 
367 
368 
369 

370 
37 1 
372 
373 
374 
375 
376 
377 

Reihe XXVIII. 

Hilrnsaure 
gr/l 

- -~~ -~ 

0,0772 
0,0828 
0,25, 0.310 
0,457 
0,675 
0,255 

0,568 
0,708 
0,34 
0,36 
0,93 
1,194 
1,18 
1,12 

wir annehmen, dass wir bei grosseren Versuchsreihen bei 37O auch in 
Beziehung auf andere Puffersysteme ahnliche Verhaltnisse antreffen 
wuiden, wie bei 18O, und dieser Annahme steht nichts entgegen, so fallen 
auch alle im Harn gefundenen Harnsaurewerte bei der gewohnlichen 
Harnaciditat pH 5,5 (5,O)-6,8 (74) durchaus in diese Zone; denn 
nach den Untersuchungen W. E. Ringers1) lagen gerade Harne mit 
sedimentum lateritium im Gebiet zwischen pH 5,5-6,5. Es durfte 
also auch hier neben der Wasserstoffionenkonzentration, die Natrium- 
und die Kalium-Ionenkonzentration und besonders deren Verhaltnis 
fi ir  die Loslichhaltung eine grosse Rolle spielen, da ja aus dem Blut 
Monourat ausgeschieden wird. 

Schon W .  Roberts2) erwahnt, dass das Harnsediment bei Ge- 
sunden besonders nach Strapazen und starkem Schwitzen auftrete, 
bei Kranken im Fieber und bei stark zehrenden Krankheiten. Nun 
haben E. SaZkowski3), E. XtadeZmann4) und Wagner5) die Basen im 

I) H. 60, 341 (1909). 
2, A. a. 0. 
3, Virchow’s Archiv 53 (1871). 
4, Arch. f. exp. Path. 17 (1885). 
5 ,  Zeitschr. f. Biol. 2 (1886). 
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Ilarn bestimmt und im 24-Stundenharn gefunden : 2,3-3,9 gr K,O 
und 4,2-7,4 gr Na,O, also nach Wagner 100 K,O auf 179-291 Na.0. 
Weiter wies E. Salkowski nach, dass im Hunger die Na- Ausscheidung 
starker sinke und angestrengte Muskeltatigkeit die Ausscheidung des 
Kalis erhohe ; ebenso kann im Fieber der Na*-Gehalt sinken, wahrend 
der K*-Gehalt auf das Drei- bis Vierfache ansteigt. Weiter wies Hind- 
hedel) nach, dass bei reiner Kartoffelkost am meisten Harnsaure im 
Harn gelost werden konne, wahrend bei reiner Brot- 'resp. reiner 
Fleischnahrung das Liisungsvermogen negativ ist. Das wird nach Linserer 
Ansicht erklart durch Untersuchungen von G. Bunge,), der nachwies, 
dass bei Pflanzennahrung mehr K. als Na* ausgeschieden wird, wahrend 
bei reiner Fleischnahrung 3,3 gr I<. auf 4,O gr Na., bei reiner Brot- 
iiahrung 1,3 gr K- und 3,9 gr Na. gefunden wurden. Dies alles scheint 
uns, ubereinstimmend mit unseren Versuchen, zu beweisen, class das 
Verhaltnis von K. z u  Na- (neben der H-Ionenkonzentration) fiir die 
Ubersattigung des Harnes bei 37 und clen Ausfall bei Zimrnertempe- 
ratur sehr wichtig, wenn nicht ausschlaggebend sci. Es ist die$e Be- 
obachtung vielleicht auch wichtig fiir die Beurteilung der Yersuche 
niit alkalischen W#ssern3) : denn wenn dadurch die Na-Ionenkonzen- 
tration im Verhaltnis 7,ur K-Ionenkonzentration erhiiht wird, so be- 
wirkt gerade eine erhohte Alkaleszenz eine verminderte Loslichkeit 
fur Na-Urat. Ahnlich wie Ma. scheint auch Ca** zii wirken3) (trotzdem 
lsei Ca.. vielleicht auch die IIarnsaurebildung herabgesetzt ist) *), wii h- 
rend Mg.* ahnlich wie I<* wirken diirfte, wobei wiedei. der bekannte 
Ionenantagonisinns K- /M~. .  einerseits u n ~ l  fia*/Ca** ant~erseits eine 
Rolle spielt. 

Tabelle YI. 
Vergl. Loslichkeit von NaHU bei Gegenwart Nit- bezw. K-Ionenhaltiger Puffer 

von gleicher Konzentration. r- Puffer I prim. Phosph. sek. Phosph. 
gr pro 1 

l )  Skand. Arch. f .  Phys. 26 (1912). 
2, Zeitschr. f .  Biol. 9 (1893). 
3, Vergl. aus neuerer Zeit: A. BiekeZ und Moustafa Kemal, Bed. Klin. Woch. 

*) E. Starkenstein, Bio. Z. 106, 139 (1920). 
57, 45 (1920). Kemal Moustafa, Z.  f. physik. u. diat. Ther. 24 (1920). 
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-__ ____ ___ 

200 

201 

202 
203 
204 
205 
206 
207 
208 

IV .  Loslichkeit der Harnsaure in konxentrierten Salzlosungen 1). 

1. Die Versuche mit mol. Natriumphosphat wurden oben bereits 

2. Reihe XIV. Harnsaure + KCNS 50% = 5,145 Mol. 
In  10 em3 der atigegebencn Puffergemische wurden je 5 gr KCNS 

gelost, danii Harnsiiure im iherschuss zugegeben und 90 Minuten ge- 
schuttelt. Nach zwei Tagen wurde die Wasserstoffionenkonzentration 
und die in Losung befindliche Harnsaure bestimmt. Die [He] war nur 
unbetrachtlich nach links verschoben in allen Versuchen his pH 8,89, 
wo sie unverandert war. Die Harnsaure wurde nach dem von J.d.Mande1 
und H .  Steudel angegebenen Verfahren bestimmt. Wir sehen aus der 
Tabelle, d a s  in diesem Falle sehr erhebliclie Quantitaten Harnsaure 
in Losung gingen. Wir sehen also hier, wie die bei den Kolloiden be- 
kannte Loslichkeitserhohung durcli Rhodanion auch eintritt, wenn 
krystallisierter Bodenkorper auftritt. Dass aber das kein Argument 
irn Sinne einer kolloiden Losung der Harnsgure ist, ergibt sich daraus, 
dass die Losung von Ca-Salz ebenfalls im gleichen Sinne wirkt. Es liegt 
vielmehr nahe, nnzunchmen, dass es sich hier um eine Doppelsalz- 
bildung handelt. Jedenfalls spielt in diesen Versuchen die H-Ionen- 
konzentration eine untergeordnete Rolle. 

Tabelle VII. 

erw ahnt . 

Loslichkeit der Harnsaure in Bonzentrierteren Salzlosungen. 

_ _ ~  

A 
A 
A 
A 
A 
K 
K 
K 
B 
B 

NaB 
XaB 

PH 
- 

3,5 

4,5 

5,5 
6,O 

8.0 

Q,O 
10,o 
11,o 

4 4  

5,o 

7 ,o 

5,145-mol. KCSS 
Iarnsiiure 
-. - __ - - __- 

0,14 

0,164 

0,162 
0,26 
0,206 
0,23 
0,16 
0,18 
0.16 

5,145-mol. CaC12 
gril 

0,175 (0,25) 
0,14 
0,158 
0,160 
0.165 

__ __  - Sr. 

214 
215 
216 
217 
218 

___ .- .. ~ _ _  

- 

nach 
4 Wochen 
~- ~ _ _ ~  .- 

0,170 
0,008 m. 

(liedenohlag) 

l) Vergl. die Bemerkung von f W m l e  a. a. 0. S. 63, dass die Neutralsalze die Sta- 
bilisierung der Kolloide begunstigen und zwar in steigender Konzentration steigende 
Wirkung. 
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3. Reihe XVI. Harnsaure + CaCI, 57,1% = 5,145 Mol. Die Lo- 
sungen wurden gleich behandelt wie die obigen. Der Bestimmung der 
Harnsaure ging, nach der Filtration vom Bodensatz, eine Ausfallung 
des Ca** mit Na,CO, voraus. 

Auch bei diesen Versuchen scheint die Wasserstoffionenkonzentration 
eine geringe Rolle zu spielen. Oberraschend ist die Ubereinstimmung 
zwischen den Werten der beiden Reihen. Die Fallung des Kalkes 
scheint die Harnsaure nicht mitgerissen zu haben. Ob allerdings nicht 
auch Harnsaure an die Salze gebunden war und so dem Nachweis ent- 
ging, oder ob wir es hier mit, einer anderen Salzwirkung, evtl. einer 
Stabilisierung des intermediar entstandenen Kolloids zu tun haben 
(der Versuch stand zwei Tage mit dem Bodensatz), konnen wir vor- 
laufig nicht beantworten. Es wird weiteren Untersuchungen vorbehalten 
sein, in dieser Frage ebenfalls einige Klarheit zu schaffen. 

V .  Beobachtungen iiber die Haltbarkeil der ,,Harnsliurelosungen" und ihre 
Zersetxlichkeit . 

Es erubrigt sich, hier auf alle die zahlreichen Nachpriifungen ein- 
zugehen, die wir unseren Untersuchungen anschlossen. \Vir wollen 
nur einige wichtigere Resultate herausgreifen und iiber alle andern 
summarisch berichten. 

Da es sich gezeigt hatte, dass auch in reinem Wasser die Harn- 
saure nach und nach verschwand und bakterielle Zersetzung zu be- 
fiirchten war, fugten wir zu den meisten Losungen nach der Bestimmung 
2 Tropfen Chloroform (auf ca. 8 em3 Losung). Es zeigte sich, dass ohne 
Chloroform in Acetat- und Boratlosungen (wenn Na-Urat das Aus- 
gangsmaterial war) die gefundenen Werte sehr stabil blieben, die von 
der Loslichkeit der undissoziierten Harnsaure nicht wesentlich ab- 
weichen, wahrend bei pH 5,0 die urspriinglich etwas hoheren Werte 
allmahlich auf die niedrigeren Werte heruntergingen, die bei Harnsaure 
als Ausgangsmaterial gefunden worden waren : Reihe X (sonst wurden 
nach 70-100 Tsgen noch die gleichen Werte gefunden). Im Gegen- 
satz dazu verschwand die Harnsaure in den Phosphatgemischen und 
besonders in den Na-Na-Phosphatlosungen sehr rasch (3-10 Tage), 
und zwar gleichgiiltig, ob wir von Harnsaure oder Na-Urat ausgegangen 
waren. Chloroformzusatz anderte daran nichts; es wurde das ,,Ver- 
schwinden" der Harnsaure sus Losungen mit Harnsaure als Susgangs- 
material hochstens etwas verzogert (nach 4-5 Tagen noch fast alles 
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vorhanden, nach 10 Tagen kaum mehr Spuren!), doch traten nur 
Spuren von Bodensatz auf! 

Anders verhielten sich die Losungen, in denen K-Ionen vorhanden 
waren, so besonders K-K-Phosphatlosungen, die bis zum Neutral- 
punkt bei Na-Urat als Ausgangsmaterial und bis pH 7,5 bei Harnsaure 
(mit Chloroformzusatz) noch nach drei Monaten unveranderte Werte 
zeigten. Es ist interessant, dass sich die Losungen mit Na-Urat als 
Ausgangsmaterial vom Neutralpunkt an aufwarts sehr rasch auf 0,40 
bis 0,45 gr Harnsiiurell einstellten (schon nach drei Tagen). 

Urn zu sehen, ob Chloroform auf die Loslichkeit einwirkt, setzten 
wir 4 Versuche an, je 2 mit und je 2 ohne CHCI,. Die Versuche 
wurden anderthalb Stunden geschuttelt, dann abfiltriert und bestimmt, 
nachher bei den Chloroformversuchen nochmals einige Tropfen zugesetzt 
und nach vier Wochen nachgepruft. 

Reihe XXa. 

Chloroforni zeigte also in der angewandten Konzentration, in 
diesen Versuchen, keinen Einfluss auf die Loslichkeit der Harnsaure. 
Ob es aber neben der bakteriziden Eigenschaft nicht auch auf die 
Loslichhaltung wirkt, scheint uns gerade bei diesen Versuchen fraglich, 
da der nach vier Wochen gefundene Wert fur die herrschende Na- 
Ionenkonzentration sehr hoch ist, und wir beobachteten, dass in der 
Kontroll-Losung ohne Chloroformzusatz mehrere Tage fruher Nieder- 
schlag auftrat. Ausserdem wirkt ja die Borsaure an und fur sich schon 
bakterizid und nach dem oben Gesagten waren Losungen von Na-Urat 
in Borsaurelosungen sehr stabil, sodass wir auch in der Chloroform- 
freien Losung bakterielle Zersetzung ausschliessen durfen. 

Es seien im folgenden einige Reihen angefuhrt, die mehrmals unter- 
sucht wurden und deren Resultate recht interessant sind. Da wir 
aber schon weiter oben auf diese Versuche hinwiesen, und die Un- 
sicherheit der Erklarung, sowie ahnliche Befunde in der Literatur an- 
fuhrten, werden wir uns auf diese Bemerkungen beschranken. 
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._____ ~ _ ~ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _  _ _  - __ _ _ -  

280 7,Ol (K) 0,649 0,698 0,425 0,OO 
281 7.19 (K) 0,735 0,40 O,oo 
282 7,4 (K) 0,714 0,746 0,43 0,oo 
283 0,64 0,44 0,oo 

298 - Aqua bidest. 0,526 0,546 0,25 0,oo 
284 ;::: I 0,74 0,724 0,425 0,OO 

Reihe XXI. 
Na-Urat als Bodensatz, nach der ersten Bestimmung kein Bodensatz mehr. kein 

Chloroformzusatz. 

_. - 

0,363 
0,515 
0,69 
0,79 
0,95 
0,93 

. .- -~ 

0.000 
0,000 
0,000 
0,000 
Spur 
Spur - 

Reihe XXII. 
Harnsaure als Bodensatz, nach der ersten Bestiminung kein Bodensatz mehr, kein 

Chloroformzusatz. (K) als Pufferlosung. 

Nr. 
- _- 

286 
287 

289 
290 
291 

288 

PH 
_ _ ~  

7,Ol 
7,19 
7 94 
7,58 
7,82 
8 8  

bereclm. 

0,36 
0,58 
0,911 
1,43 
2,25 

Harnsaure gr/l 
26. 11. 

0,357 

0,704 

0,819 

~~ __... 
27. 11. 

0,534 
0,666 
0,877 
1 ,O 
1,19 
1,075 

Reihe XVII. 
Harnsaure als Bodensatz, alle Versuche haben p~ 7,49. Die Versuche standen mit 
Bodensatz, die ersten 3 Wochen ohne, nachher mit Chloroformzusatz. Man beachte die 
Zunahme nach Chloroformzusatz ! ! Die Versuche waren nie mehr bewegt worden. 

KH,PO, NaH,PO, K,HPO, Na,HPO, 
Nr* 1 cm3 c1n3 1 
222 

228 
232 1,5 3,5 0,83 
234 I 1,5 

c1n3 1 cm3 1 31. I. HFi 24. 111. ____ ~ _ _  ~ - ____ 

224 0,7 

Chloroformzusatz ist also nicht ohne Einfluss auf die Loslichhaltung! 



- 591 - 

71 
72 
73 

Reihe VIII. 
Natriumurat als Bodensatz, nach der ersten Bestimmung ohne Bodensatz. Ohne Chloro- 

formzusatz. Pufferlosung: (A). 

3,7 1 0,0132 1 0,02 0,026 
4,O I 0,0188 0,027 
4,2 0,0175 0,034 

I Harnsaure gr/l 1 23. IX. I 9. XII. I 19. 11. 
I Nr* I PH 

~- __ ,= 
I I I 

74 4,4 0,024 0,022 
75 I 4,5 0,023 1 

0,034 
0,038 

I' I I 12 

6. XII. 1 19. 11. - 

0,0245 0,030 
0,0245 0,0325 
0,0285 0,035 
0,047 0.034 

0,029 0,041 
0,056. 0,039 

Reihe X. 
Natriumurat als Bodensatz, nach der ersten Bestimmung ohne Bodensatz. 

formzusatz. Pufferlosung: (A). 

24. Irr. 
0,0268 
0,0320 
0,0261 
0,0295 

0,0446 
0,0436 

___ ___. 

133 
134 
135 
136 
137 
138 

Berechn. 

0,0236 

0,0246 

0,0271 
0,034 

___. _ _ - ~  

Mit Cbloro- 

Als wir zur Nachpriifung iinserer Vergleichslosung Natriumurat- 
losungen von bestimmtem Gehalt herstellten, fanden wir die iiber- 
raschende Tatsache, dass wir in 6 verschiedenen Losungen nur einmal 
81% Harnsaure (auf Na-Urat bezogen) = 100% (auf den Harnsaure- 
gehalt berechnet), in den andern Fallen nur 55-75% (auf Na-Urat 
bezogen) nachweisen konnten, und dass die gefundenen Werte am 
folgenden Tage abgenommen hatten, wahrend wir bei Harnsaure als 
Ausgangsmaterial immer 1000/, nachwiesen und erst nach drei Tagen 
einc Abnahme fanden. Die Na-Salzlosungen wurden regelmassig opak, 
wenn sie Iangere Zeit standen, auch wenn keine Harnsaure mehr nach- 
weisbar war. Durch N-Bestimmung mit der Mikro-Kjeldahl-Methode 
konnte noch aller Stickstoff nachgewiesen werden. 
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1. 0,5 cm3 einer Losung, die 0,OS gr Na-Urat in 100 cm3 enthalten hatte, wurden 

verascht und mit einer (NH,),SO,-Losung von bestimmtem Gehalt an N, (0,3 mgr auf 
5 em3) verglichen. 

0,5 om3 Losung 0,108 mgr N, 
Gef . 0,09 mgr N, 

1,0 cms Losung 0,094 m g  N, 
Gef. 0,093 mgr N2 

0,104mgr N, 

2. 1,0 cm3 einer Losung von 0,07 gr Na-Urat in 200 om3: 

Die Murexidprobe war aber negativ, rnit Phosphorwolframsaure 
trat auch keine Fallung mehr ein, hingegen trat bei Zusatz frischer 
Bromlauge sofort starke Gasentwieklung ein (frische und zwolfstiindige 
Harnsaure- und Na-Uratlosungen zeigten dagegen nur einige wenige 
Gasblaschen), mit Mercurinitrat entstand sofort starke Triibung und 
nach kurzem Stehen Niederschlag, beim Kochen mit Magnesiumoxyd 
entstand Ammoniak (Geruch, Lakmus geblaut, mit HC1 weisse Dampfe) : 
was alles darauf hinweist, dass die Harnsaure zersetzt war. Da in der 
Literatur zahlreiche Angaben iiber die Zersetzlichkeit der Harnsaure 
gefunden wurdenl) und nach W .  Wiechowski2) von Ulpiani ein Bact. 
acidi urici entdeckt wurde und ebenfalls nachgewiesen ist, dass Harn- 
saure in Na-Phosphatlosungen (siehe auch obige Befunde) durch Mikroben 
unter Bildung von IIarnstoff oder Ammoniumcarbonat zersetzt werde, 
so war es wahrscheinlich, dass wir es hier rnit bakterieller Zersetzung 
zu tun hatten. Herr Dr. Zdansky vom Hygienischen Institut hatte die 
Freundlichkeit, die Sterilisation einer Na-Uratlosung in aqua bidestil- 
lata zu besorgen, wofur ihm auch an dieser Stelle gedankt sei. Nach der 
Sterilisation wurden ca. 10 em3 der Losung entnommen und in einem 
Reagensglas mit lockerem, nicht baktetiendichtem Watteverschluss 
stehen gelassen. 

Die gefundenen Werte waren folgende : 
Vor der Sterilisation: 
Naoh der Sterilisation: 0,275 ,, = 85,4y0 (in 2 Bestimmungen) 

Losungim Reagensglas: 0,028 ,, = 8,6% 

0,322 gr/l = 100% (0,OS gr NaHU auf 200 cm3) 

Nach 16 Tagen: 0,250 ., = 77,6y0 

Eine zu gleicher Zeit angesetzte, vollkommen gleich behandelte Losung ohne 
Sterilisation gab schon nach 3 Tagen mit Folin's Pueagens keine Farbung mehr. 

l) His  und Paul, H. 31, 1 (1907); Gudzent, H. 60, 25 (1909); Staedeler, Am. 78 
(1851); Magnier de la Source B1. [2] 23,483 (1875); Mitchell, Journ. of Biol. chem. 3, 145 
(1907); v. Knaffl und Wiechowski, H. 77, 303 (1912); A .  Bormtein und W. Criesbach, 
Bio. Z. 101, 106 (1920); Verhandl. d. dtsch. Kongr. f. inn. Med. 1921, S. 195; W .  Gries- 
bach, Bio. Z. 101, 172 (1920). 

,) In Neubauer-Huppert, ,,Der Harn". 11. AufI. S. 1025. 
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Es handelte sich also tatsachlich um bakterielle Zersetzung der 
Harnsaure, doch scheint auch eine geringe Zersetzung durch das Alkali 
des Glases stattgefundea zu haben. 

Z us am men f as  sung. 
1. Die Losung won Harnsaure und won Mononatriumurat in Salz- 

losungen, deren Konzentration 1 Mol/l nicht ubersteigt (und hohere 
Konzentrationen kommen im Organismus nicht vor) , erfolgt sow0722 
bei 1 8 O ,  wie bei 3 P  gemass dem Massenwirkungsgesetz, und insbesondere 
gemass der Wasserstoffionenkonzentration resp. Kationenkonzentration, 
wenn wir die folgenden besonderen Eigenschaften der Harnsaure und 
ihrer Salze in Betracht ziehen. 

2. Die Salze der Harnsaure sind sehr leicht hydrolysierbar und ihre 
Loslichkeit in reiner wassriger Losung fallt mit der Loslichkeit der Harn- 
saure in Puff ergemischen jener Wasserstoffionenkonzentration zusammen, 
die eine Uratlosung infolge der Dissoziation und Hydrolyse annimmt. 

3. Harnsaure und Urate konnen nebeneinander gelost sein, jedes 
gemass seiner Loslichkeit, ohne sich gegenseitig auszufallen. Dabei wird 
aber nie das Loslichkeitsprodukt des am wenigsten loslichen Urats uber- 
schritten; unterhalb des dadurch bestimmten Punktes gilt das Massen- 
wirkungsgesetz. Doch mussen dabei auch die eventucll neugebildeten 
Urate ebenfalls in Rechnung gezogen werden. 

4. Es wird gezeigt, dass die Ionen von Na und Ca die Loslichkeit 
des Natriumurats erniedrigen, die von K und Mg keinen oder nur einen 
geringen Einfluss ausuben, und das Verhaltnis von K. zu Na. fiir die 
Loslichkeit und Loslichhaltung eine grosse Rolle spielt, was an Hand 
von Befunden im Harn bestatigt wird. 

5.  Die dissoziierte Harnsaure und ihre Salze wandeln sich in Salz- 
losungen nach und nach in die (am schwersten losliche) undissoziierte 
Harnsaure um. Der langsame Verlauf dieser Umwandlung fuhrt zur 
scheinbaren Uniibersichtlichkeit der Resultate und zur Schwererkenn- 
barkeit des Massenwirkungsgesetzes, dessen Giiltigkeit aber auch hier 
auf Grund der beobachteten Werte rechnerisch erwiesen werden kann. 

6. Schutteldauer selbst von ca. 2 Stunden bedeutet eine willkurliche 
Unterbrechung in diesen Umwandlungen ; wir erhielten aber dadurch 
wertvolle Aufschlusse uber die Vorgange in der Losung. 

7. Harnsaures Natrium unterliegt besonders leicht bakterieller 
Zersetzung, die in Na-Phosphatlosungen und reinen wassrigen Losungen 
besonders stark zu sein scheint. 

Basel, Physiologisch-chemische Anstalt der Universitat. 
38 
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Uber Additionsprodukte der Isatogene l) 
(IV. Mitteilung uber Isatogene)2) 

von 

P. Ruggli, A. Bolliger und W. Leonhardt. 
(2. V. 23.) 

Kocht man das tiefrote 6-Nitro-2-phenyl-isatogen (Formel 11) mit 
Acetylchlorid einige Stunden unter Ruckfluss, so geht die zunachst 
schwerlosliche Substanz allmahlich mit gelber Farbe in Losung. Lasst 
man diese Losung unter Feuchtigkeitsausschluss verdunsten, so erhalt 
man grosse gelbe Krystalle, welche sich durch vorsichtiges Umkrystalli- 
sieren aus indifferenten Losungsmitteln reinigen lassen und eine 
Additionsverbindzng von einem Mol Acetylchlorid an  ein Mol Nitro- 
phenyl-isatogen darstellen. Beim Erhitzen auf etwa 145 bis 160° zer- 
fallt die Verbindung wieder in ihre Komponenten Acetylchlorid und 
Nitrophenyl-isatogen. In  reinem, trockenen Zustand aufbewahrt ist 
sie einige Wochen haltbar und zerfallt dann ebenfalls allmahlich. Am 
empfindlichsten ist sie in Losung; schon bei der Darstellung tritt oft 
aus geringfugigen TJrsachen, vor allem bei Anwendung nicht absolut 
reiner Materialien oder unvollkommenem Feuchtigkeitsausschluss beim 
Eindunsten, ZerfaIl unter Rotfarbung ein. Noch empfindlicher ist 
die Additionsverbindung bei Versuchen, das Chlor gegen Aminreste 
auszutauschen ; lasst man auf die Chloroformlosung Anilin oder Phenyl- 
hydrazin einwirken, so tritt fast augenblicklich Zerfdl unter Dunkelrot- 
farbung und Abscheidung von Nitrophenyl-isatogen ein, welches mit 
letzterem Reagens die fruher bes~hriebenen~) weiteren Veranderungen 
erleidet. Dagegen gelang es, das Chlor durch Einwirkung des kaum 
mehr basischen p-Nitranilins durch den Nitranilinrest zu ersetzen. 

Was die Formulierung dieser Verbindungen betrifft, so mochten 
wir fur das Acetylchloridprodukt einstweilen mit Vorbehalt eine Addition 
an die Nitrongruppe 

- N = C <  

8 
1) Die Resultate dieser Arbeit wurden im August 1921 vor der Schweizerischen 

a) Letzte Mitteilung Helv. 4, 637 (1921). 
3, Helv. 4, 637 (1921). 

Naturforschenden Gesellschaft in Schaffhausen vorgetragen. 
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im Sinne der Formel V annehmen. Die ebenfalls denkbare Addition 
an die Enden des ungesattigten Systems 

- N = C - C = O  
I1 
0 

wurde zu Formeln fiihren, bei welchen das Chloratom in ziemlich un- 
wahrscheinlicher Weise an Sauerstoff gebunden ist. Eine Addition 
an die Nitrogruppe des Benzolkerns, analog den Additionsprodukten 
von Aluminiumchlorid usw. an Nitrobenzol erscheint ebenfalls unwahr- 
scheinlich, da auch der nitrofreie Isatogensaure-ester rnit Acetylchlorid 
reagiert ; allerdings entspricht das Produkt im letzteren Falle keiner 
einfachen Additionsformel. Der angenommenen Struktur entsprechend 
zeigen die hier beschriebenen Additionsverbindungen keinen chinoiden 
Charakter mehr, sofern sie geniigend bestandig sind (was allerdings 
beim Acetylchloridprodukt selber nicht der Fall ist), und sind heller- 
farbig als das tiefrote Nitrophenyl-isatogen. Das nicht chinoide Isomerel) 
des Nitrophenyl-isatogens reagiert nicht rnit Acetylchlorid. 

Fur das Umsetzungsprodukt der Acetylchloridverbindung mit 
Nitranilin halten wir eine analoge Formel VII fur wahrscheinlich. 
Auch dieses lasst sich in seine Komponenten spalten, wenn man es 
mit alkoholischer Salzsaure eine Zeitlang gelinde erwarmt. Ausser 
Nitropheayl-isatogen, Nitranilin und Essigsaure wurde hierbei, wie zu 
erwarten, eine kleine Menge Iso-isatogen2) erhalten. Es wurde ver- 
mcht, die freie Ketongruppe der Molekel durch freies, essigsaures oder 
salzsaures Hydroxylamin, Phenylhydrazin oder Semicarbazid nachzu- 
weisen, doch wurde hochstens eine Orangefarbung und beginnende 
Spaltung beobachtet. 

Ganz analog wie rnit Nitranilin liess sich das Acetylchloridadditions- 
produkt mit Methyl- und hhylalkohol umsetzen, wobei das Chlor- 
atom gegen die Methoxy- resp. Xthoxygruppe ausgetauscht wurde 
(Formel VI). Wahrend der Umsatz rnit Nitranilin stets gelang, trat 
bei den Umsetzungen mit Alkohden oft wahrend der Reaktion Zerfall 
Linter Isatogenabscheidung ein. Sind die genannten Methoxy- resp. 
Athoxykorper (VI) aber einmal gebildet, so sind sie sehr bestandig. 
Eine d i r ek te  Bildung, etwa durch langeres Kochen von Isatogen mit 
Essigester, konnte nicht beobachtet werden. 

Wenn man die eingangs erwahnte gelbe Losung aus Nitrophenyl- 
isatogen und Acetylchlorid, welche das obengenannte Additionsprodukt 

l) B. 52, 5 (1919). 
2,  B. 52, 5 (1919). 
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enthalt, in Wasser giesst, so scheidet sich ebenfalls ein gelber Nieder- 
schlag ab, welcher infolge der Reaktionswarme rasch unter Ruckbildung 
des Isatogens zerfallt. Vermeidet man jedoch die Erwarmung durch 
vorsichtiges Einriihren in zerkleinertes Eis, so bleibt der gelbe Nieder- 
schlag erhalten, und erweist sich nach vorsichtiger Reinigung als 
Additionsprodukt won Essigsaure an Nitrophenyl-isatogen. Es ist also 
hier das Chlor des ursprunglichen Acetylchloridadditionsproduktes 
gegen Hydroxyl ausgetauscht worden (wahrscheinliche Formel IV). 
Durch direkte Einwirkung von Eisessig konnte die Substanz nicht 
erhalten werden. Sie zerfallt bei etwa 125O in Essigsaure und Nitro- 
phenyl-isatogen. 

Versuche, das Nitrophenyl-isatogen mit andern Saurechloriden 
(Benzoylchlorid, Thionylchlorid, Sulfurylchlorid, Bromcyan) umzusetzen, 
ergaben bis jetzt keine Einwirkung oder fiihrten zu harzigen Produkten. 
Dagegen gelang es noch, eine direkte Addition von Essigsaure- 
anhydr id  zu erzielen. Erwarmt man Nitrophenyl-isatogen mit einen 
grossep uberschuss von Essigsaure-anhydrid auf dem Wasserbad, so 
findet im Laufe einiger Stunden ebenfalls Auflosung statt, und es 
lassen sich aus der orangeroten Losung neben unverandertern rotem 
Isatogen die gelben Krystalle eines Additionsproduktes von 1 Mol 
Essigsaure-anhydrid an 1 MoZ Ndrophenyl-isatogen der wahrschein- 
lichen Formel I isolieren. Diese Reaktion verlauft stets unvollstandig, 
wie unter anderm die Parbe der Losung zeigt, und fuhrt zu einem 
Gleichgewicht, da auch das reine Additionsprodukt beim Erwarmen 
mit Essigsaure-anhydrid zurn Teil wieder Nitrophenyl-isatogen zuriick- 
bildet. Das Gleichgewicht, dessen Lage an der Farbe erkennbar ist, 
wird, soweit es die Loslichkeitsverhaltnisse und die Einstellungs- 
geschwindigkeit gestatten, durch niedere Temperatur im Sinne der 
Addition beeinflusst. Durch Kochen mit Eisessig oder alkoholischer 
Salzsaure wird die sonst recht stabile Verbindung allmahlich voll- 
standig gespalten. Auch freies oder essigsaures Hydroxylamin, Phenyl- 
hydrazin und Semicarbazid bewirken zunachst Abscheidung von 
Nitrophenyl-isatogen, weshalb die Carbonylgruppe auch hier bisher 
nicht nachgewiesen werden konnte. Bei weiterer Einwirkung der 
genannten Reagenzien wird das entstehende Nitrophenyl-isatogen, wie 
fruher beschrieben, weiter zum Nitrophenyl-indoxyl reduziert, welches 
sich mit noch unangegriffenem Isatogen zum schwarzen Chinhydron 
vereinigtl) . Die neu trale Reduktion des Essigsaure-anhydrid-anlage- 

l) Helv. 4, 641 (1921). 
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rungsproduktes mit Aluminiumamalgam ergab eine farblose Substanz, 
Twelche in Anbetracht ihrer Loslichkeit in Salzsaure ein Amin zu sein 
scheint, aber bei der Isolierung in unlosliche amorphe Stoffe Uberging. 

I 
VI o.cocH, I IV b.COCHs V O.COCHs 

2 
-0 1: 

A-co 

I 
0. COCH, 

VII. 

Suspendiert man Nitrophenyl-isatogen in kaltem, vie1 Chlorwasser- 
stoff enthaltenden Alkohol, so beobachtet man nach mehrstiindigem 
Stehen eine Auflosung unter gleichzeitiger Abscheidung gelber Nadelchen, 
welche ein Additionsprodukt von 1 Mol A’thylalkohol an 1 Mol Nitro- 
phenyl-isatogen (Formel 111) darstellen. Wir halten es in Analogie zu 
den vorher genannten Umsetzungen des Acetylchloridproduktes fur 
wahrscheinlich, dass das Alkoholad’ditionsprodukt durch Umsatz eines 
primaren Chlorwasserstoffadditionsproduktesl) mit Alkohol entstanden 
ist. Beim Erwarmen gegen 1000, trocken oder in Losung, zerfallt das 
Additionsprodukt wieder in Alkohol und Nitrophenyl-isatogen. Das 
labile Additionsprodukt ist also ganzlich verschieden von dem stabilen 

1) Beim Stehen einer Suspension von Nitrophenyl-isatogen in chlorwesserstoff - 
geslittigtem absoluten Ather am Sonnenlicht entsteht eine gelbe Substanz, welche aber 
halogenfrei ist. 
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Isomerenl)  des Nitrophenyl-isatogens, welches durch E r h i t z e n  mit 
athyl- oder amylalkoholischer Salzsaure erhalten wird. 

Was die Stabilitatsverhaltnisse der beschriebenen Additions- 
verbindungen betrifft, so ordnen sie sich nach abnehmender Bestandig- 
keit ungefahr in folgende Reihenfolge: Acetylchlorid-methylalkohol- 
umsetzungsprodukt (VI) ; Acetylchlorid-nitranilinprodukt (VII) ; Essig- 
saure-anhydridverbindung (I) ; Essigsaureverbindung (IV) ; Alkohol- 
verbindung (111) ; Acetylchloridverbindung (V). 

Additionsverbindungen von Orthochinonen der Benzolreihe sind 
schon von Loring Jackson2) dargestellt worden; sie werden als acetal- 
artige Korper aufgefasst. 

Ein Analogon zu der oben erwahnten Additionsverbindung von 
Nitrophenyl-isatogen mit Alkohol hatten wir schon fruher in Handen, 
indem wir den Befund G. Hellers3) bestatigen konnen, dass die fruher 
als Isomeres des Isatogensaure-esters4) beschriebene Substanz ein 
Additionsprodukt mit einen, Mol Methylalkohol ist. Von dieser Substanz 
war seinerzeit auf Grund der scheinbaren Analogie mit den andern 
Iso-isatogenen nur eine Stickstoffbestimmung ausgefuhrt worden. Die 
Ruck~erwandlung~) in den chinoiden Isatogensaure-ester verliicift 
demnach unter Abspaltung von Alkohol. Die fruher von dem einen 
von uns beschriebenen Isomeren des Nitrophenyl-isatogens und Carb- 
athoxy-phenyl-isatogens konnten wir jedoch durch erneute Voll- 
analysen und Molekulargewichtsbestimmungen als w a h r e  I s o m e r e  
bestatigen. Dass beides, Anlagerung oder Isomerisierung, je nach den 
Bedingungen erreicht werden kann, konnten wir oben bei der Ein- 
wirkung von alkoholischer Salzsaure auf Nitro-phenyl-isatogen zeigen, 
indem bei Zimmertemperatur Anlagerung des Alkohols, bei langerem 
Erhitzen Isomerisierung erfolgt. Fur die Darstellung des Isomeren 
wird im experimentellen Teil eine bequemere Methode beschrieben, 
welche durch Anwendung von Amylalkohol den Gebrauch von Druck- 
kolben uberflussig mscht. - Was schliesslicli das Oxim des Lso-nitro- 
phenyl-isatogens 6, betrifft, so hatten fruhere Versuche eine kleine 

l) B. 52, 5 (1919). 
*) C. Loring Jaclcson und H .  C. Porter, B. 35, 3851 (1902); 36, 454 (1903). Vgl. 

auch die friiheren Beobachtungen von Zincke und Armt, A. 267, 319 (1892); Zincke 
und Neumann, A. 278, 173 (1894). 

a) B. 55, 475 (1922). 
4, Ruggli, B. 52, 7 (1919). 
s, Helv. 4, 629 (1921). 
6, B. 52, 6 (1919). 
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Depression mit dem N-Oxim der chinoiden Form ergeben. Bei neueren 
Versuchen konnte diese nicht mehr beobachtet werden, so dass die 
Oxime identisch zu sein scheinen; die Frage nach der Konstitation der 
Isomeren muss daher noch weiter gepruft werden. 

E xp er imen t elles. 
Nitrophen yl-isatogcsn- Acetylchlorid- Addilionsprodukt. 

(Formel V.) 

4 gr 6-Nitro-2-phenyl-isatogen') werden auf dem Wasserbad mit 
80 crn ganz reinem Acetylchlorid im Kolben mit eingeschliffenem 
Ruckflusskuhler und anfgesetztem Calciumchloridrohr gekocht. Nach 
etwa 3 Stunden erhalt man eine orangegelbe bis gelbe Losung, welcbe 
bei weiterem mehrstundigen Stehen bei Zimmertemperatur in der Regel 
noch heller wird (Verschiebung eines Gleichgewichts im Sinne der 
Addition ?). Man dunstet nun unter sorgfaltigem Feuchtigkeitsaus- 
schluss durch Absaugen mit der Pumpe oder im Exsiccator uber ge- 
branntem Kalk den grossten Teil des Acetylchlorids bei gewohnlicher 
Temperatur ab. Es scheiden sich die gelben Krystalle der Additions- 
verbindung ab, welche mit wenig kaltem Benzol gewaschen und auf 
Ton im Exsiccator getrocknet werden. Die Ausbeute betragt in gunstig 
verlaufenen Fallen 4,6 gr = 85% der Theorie. Die Substanz wird 
moglichst sofort weiterverarbeitet ; die Haltbarkeit unserer Praparate 
variierte zwischen einigen Stunden und ein bis zwei Wochen. 

Zur Analyse wurden die Krystalle in wenig reinem Chloroform 
kalt gelost und mit Petrolather bis zur Trubung versetzt. Beim Stehen 
unter Calciumchloridverschluss krystallisieren hierauf ziemlich grosse, 
gut ausgebildete, durchscheinende Prismen, die in Ather oder Aceton 
schwerloslich, in kaltem Chloroform oder warmem Benzol leichter 
loslich sind. Die Benzollosung ist relativ strtbil. 

11,025 mgr Subst. gaben 0,86 em3 Nz (24O, 717 mm) 
0,2178 gr Subst. gaben 0,0970 gr AgCl 

C1,H,,O,NeCI Ber. N 8,09 C1 10,24% 
Gef. ., 8,19 ,, 10,56% 

An freier Luft wird die Substanz allmahlich rot und zeigt den 
Geruch der Zersetzungsprodukte des Acetylchlorids. Beim trockenen 
Erhitzen zerfallt sie zwischen 145O und 160°; das hierbei entweichende 
Acetylchlorid wurde durch den Geruch, das Nitrophenyl-isatogen 

l) P. Pfeiffer, A. 41 I, 107 (1916). 
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durch den Schmelzpunkt identifiziert. Von Zinkstaub wird die kalte 
Ather- oder Benzollosung nicht angegriffen, beim Kochen der letzteren 
tritt allmahlich Spaltung ein. 

Nitrophen y l-isatogen-Essigsaure- Additionsprodukt. 
(Formel IV.) 

Die wie oben bereitete Acetylchloridlosung des Nitrophenyl-isatogens 
wird vorsichtig unter Ruhren auf Eisbrei getropft, wobei ein gelber 
Niederschlag ausfallt. Man lasst uber Nacht stehen, saugt den Nieder- 
schlag ab, lost ihn in kaltem Chloroform, trocknet mit Calciumchlorid 
und versetzt mit dem gleichen Volum Petrolather, worauf sich gelbe 
Nadelchen abscheiden. Dieselben zeigen zuweilen noch einen geringen 
Chlorgehalt (gef. 30/,), werden aber bei weiterer Reinigung chlorfrei. 
Die Ausbeute ist gut. 

20,010 mgr Subst. gaben 42,990 mgr CO, und 7,015 mgr H,O 
10,595 mgr Subst. gaben 0.84 cm3 N2 (19O, 717 mm) 

Ber. C 58,35 H 3,69 N 8,54% 
Gef. ,, 58,61 ,, 3,92 ,, 8,74% 

C,,H,,O,N, 

Beim trockenen Erhitzen auf etwa 125O zerfallt die Substanz 
unter Rotfarbung, indem Geruch nach Eisessig auftritt. Ein quan- 
titativer Aufspaltungsversuch in siedendem Alkohol ergab vollige 
Regeneration des Nitrophenyl-isatogens. Das Additionsprodukt zeigt, 
im Gegensatz zu den Isatogenen, keine oxydierenden Eigenschdten 
gegenuber angesauerter Natriumjodid-Acetonlosung. 

Umsetzungsprodukt aws Acetylchlorid-Nitrophenyl-isatogen und Nitranilin. 
(Formel VII.) 

1 gr frisch dargestelltes Acetylchlorid-additionsprodukt und 0,83 gr 
p-Nitranilin werden, jedes fur sich, in je 25 cm3 heissem Benzol rasch 
gelost, heiss zusahmengegeben und etwa 10 Minuten gekocht, wobei 
zugleich ein Teil des Benzols abdest,illiert wird. Es scheidet sich schon 
in der Hitze ein gelber Niederschlag ab; der Rest wird durch Eindunsten 
der Losung gewonnen und der unveranderte Anteil des Nitranilins mit 
6 bis 10 em3 kochendem Alkohol herausgelost. Das zuriickbleibende 
Nitranilinderivat ist in Alkohol oder Chloroform schwerloslich; von 
kochendem Eisessig wird es gelost, doch tritt hierbei schon teilweise 
Spaltung ein. Zur Reinigung wird es daher in grossen Mengen Aceton 
gelost und die filtrierte Liisung bis auf ein kleines Volum abdestilliert, 
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wobei sich die Substanz als schweres sandiges gelbes Pulver abscheidet ; 
sie ist halogenfrei. - Falls man bei der Darstellung durch teilweise 
Spaltung isatogenhaltige, rotlich gefarbte Krystalle erhalt, lassen sich 
diese am besten durch Waschen mit Benzol oder rasches Umkrystalli- 
sieren aus Essigester, in welchem das Nitrophenyl-isatogen etwas 
leichter loslich ist, reinigen. Der Smp. liegt bei 214O; von dem bei 
ungefahr derselben Temperatur schmelzenden Nitro-acetanilid war 
es in jeder Hinsicht verschieden und gab bei der Mischprobe eine starke 
Schmelzpunktsdepression. 

0,2616 gr Subst. gaben 0,5646 gr CO, und 0,0868 gr H,O 
0,3307 gr Subst. gaben 36,72 om3 N, (17,5O, 747 mm) 
0,3205 gr Subst. gaben 34,62 cm3 N, (14O, 747 mm) 

C,,H,,O,N, Ber. C 68,91 H 3,60 N 12,50% 
Gef. ,, 58,88 ,, 3,71 ,, 12,57; 12,43% 

Umsetzungspodukt aua Acetylchlorid-Nitrophngl-isatogen und Methylalkohol. 
(Formel VI.) 

1 gr frisch dargestelltes Acetylchlorid-nitrophenyl-isatogen-Additionsprodukt wird 
bei Zimmertemperatur in moglichst wenig Chloroform gelost, wobei keine Rotfiirbung 
auftreten darf, da diese auf Spaltung hinweist. Die eventuell filtrierte Losung wird mit 
dem ein- bis zweifachen Volumen absoluten Methylalkohols versetzt. Bei richtig ver- 
laufender Operation entsteht alsbald ein gelber Niederschlag, dessen Abscheidung durch 
Reiben begiinstigt wird. Bei liingeren Stehen fiillt zuweilen noch rotes Nitrophenyl- 
isatogen am. Die Substanz zeigt nmh. Umkrystallisieren &us siedendem Methylalkohol 
den Smp. 164,5O; sie zeigt keine oxydierenden Eigenschaften gegeniiber angesiiuerter 
Natriumjodid-wetonlosung, ist also nicht chinoid. 

3,674 mgr. Subst. gaben 8,050 mgr CO, und 1,41 mgr H,O 
0,1215 gr Subst. gaben 8,68 cm3 N, (15O, 747 mm) 

C,,H,O,N, Ber. C 59,63 H 4,12 N 8,19% 
Cef. ,, 59,77 ,, 4,29 ,, S,l8% 

dthylalkohol- Umaetzungsprodukt. 
Die Darstellung erfolgt analog dem Methylderivat, doch erweist sich EiskiihIung 

ah zweckmiissig. Das Produkt wird &us Chloroform-Alkoholmischung oder Eieessig 
umkrystallisiert. Smp. 144,5 bis 145O, oberhalb 170° Zersetzung. 

3,383 mgr Subst. gaben 7,545 mgr C02 und 1,50 rngr H,O 
0,3171 gr Subst. gaben 22,M cm3 N, (17O, 747 mm) 

C,,Hl,O,,Nz Ber. C 60,66 H 4 3 3  N 7,87y0 
Gef. ,, 60,84 ,, 4,96 ,, 7,93% 

Nitrophen y E-isatogen-Essigsaz~re-anh ydrid- Additionsprodzckt. 
(Formel I.) 

6 gr reines Nitrophenyl-isatogen werden mit 200 cm8 Essigsaure- 
anhydrid auf dem Wasserbad erwarmt. Nach drei bis vier Stunden 
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tritt Losung ein, nach insgesamt zwolfstundigem Erwarmen lasst man 
noch mehrere Stunden bei massiger Temperatur (50 bis 60°) stehen, 
was fur die Lage des Gleichgewichts gunstig ist, und kuhlt dann mit 
Eiswasser, wobei sich der unveranderte Anteil des Nitrophenyl-isatogens 
(etwa 1,l gr) in roten Krystallen abscheidet. Die abfiltrierte rotgelbe 
Losung scheidet nach mehrtagigem Stehen bei Zimmertemperatur 
einen gelben Niederschlag der Additionsverbindung (2,7 gr) ab, welcher 
abgesaugt wird. Aus der Mutterlauge lasst sich der Rest durch Zusatz 
einer Mischung von 140 cm3 Alkohol und 260 cm3 Wasser ausfallen; 
2,5 gr. Die Ausbeute betragt demnach etwa 80y0 der Theorie des um- 
gesetzten Isatogens. Die Substanz wird durch Umkrystallisieren aus 
Essigester in gelben Nadelchen erhalten; sie schmilzt unter Zersetzung, 
langsam erhitzt bei 193 bis 195O, rasch erhitzt bei 195 bis 198O. Bei 
sehr langsamem Erhitzen findet schon von 170° ab Rotfarbung (Spaltungj 
statt. 

20,050 mgr Subst. gaben 42,835 mgr CO, und 7,110 mgr H,O 
0,2610 gr Subst. gaben 16,9 cm3 Ne (13O, 734 mm) 
0,4135 gr Subst. gaben 28,65 cm3 N2 (16O, 726 mm) 

C1,H,,O,N, Ber. C 58,36 H 3,81 N 7,57% 
Gef. ,, 58,28 ,, 3,97 ,, 7,64; 7,64% 

Die Substsnz ist in Alkali nicht direkt loslich, sondern wird erst beim Kochen 
mit whrig-alkohobchem Alkali olivbrsun gelost ; beim Ansiiuern scheiden sich helle 
Flocken sb. In  konzentrierter Schwefelsiiure ist sie orangerot loslich. Beim Kochen mit 
Eisessig tritt nach einigen Minuten Rotfiirbung und beim Erkalten Abscheidung von 
Isatogen ein, ebenso beim Kochen mit wiissrigalkoholischem Ksliumcarbonat, doch 
wird in letzterem Fall das Isatogen weiter unter Griinfiirbung zersetzt. Auch beim Er- 
wiirmen mit hydrazinhaltigem Alkohol tritt Zerfall ein, in reinem Alkohol erst naoh 
langerem Kochen geringe Spaltung. 

Nitrophen yl-isatogen- Alkohol- Additionsprodukt. 
(Formel 111.) 

1 gr Nitrophenyl-isatogen wird in 300 cm3 etwa 12-proz. athyl- 
alkoholischer Salzsaure aufgeschlammt und unter ofterem Umschutteln 
einige Stunden im Sonnenlicht stehen gelassen. Die roten Blattchen 
gehen langsam mit hellbrauner Farbe in Losung, wahrend sich all- 
mahlich braunlichgelbe Blattchen der Additionsverbindung ausscheiden. 
Aus der uberstehenden Losung lasst sich ein weiterer Anteil durch 
Wasser fallen. Die Niidelchen werden nach grundlichem Auswaschen 
im Vakuumexsiccator getrocknet. Sie sind chlorfrei ; zwischen 80 und 
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90° spalten sie den Alkohol wieder ab und hinterlassen Nitrophenyl- 
isatogen. 

20,857 mgr Subst. gaben 46,880 mgr CO, und 8,360 m g  H,O 
11,705 mgr Subst. gaben 1,02 cm3 N2 (22O, 710 mm) 

ClaH,,O,N, Ber. C 61,14 H 4,49 N 8,92% 
Gef. ,, 61,32 ,, 4,49 ,. 9,16% 

Iso-nitrophen y1-isatogen. 
Den friiheren Angaben iiber die Darstellungl) ist folgendes hinzuzufiigen: Eine 

Schwierigkeit bestand bisher darin, die gelbliche Isoverbindung von den beigemengten 
orangefarbenen Krystalldrusen zu trennen; dieses wurde auf verschiedenen Wegen 
erreicht. Prilparat A wurde durch fraktionierte Krystallisation aus Essigester gereinigt; 
hierbei konnte auch das Nebenprodukt (,,orange Drusen") in kleiner Menge rein erhalten 
werden. Priiparat B wurde durch Kochen mit Acetplchlorid, von welchem die Substanz 
selber nicht angegriffen wird, rein gelblich erhalten; doch sei diese Reinigung vor- 
Iiiufig nicht empfohlen, da die Wirkung auf das Nebenprodukt noeh nicht aufgeklilrt 
ist. Der Smp. lag nach wiederholtem Cmkrystallisieren bei 152 bis 153O. 

Bequemer ist die Darstellung im offenen Gefass, wobei man den Alkohol durch 
Amylalkohol ersetzt ; eine geniigend hohe Temperatur verhindert die Bildung der orangen 
Drusen, wghrend sie bei niederer Temperatur auch hier auftreten: 2 gr Nitrophenyl- 
isatogen werden mit 80 om3 Amylalkohol unter langsamem Einleiten von Chlorwasser- 
stoff am Riickflusskuhler im olbad erwiirmt. Das Bad wird innerhalb 15 Minuten von 
100 auf 125O erhitzt, dann 60 Minuten bei 125 bis 127O und weitere 15 Minuten auf 
125 bis 130° gehalten. Der beim Erkalten krystallisierende Xiederschlag wird unter 
Zusatz von Tierkohle aus Eisessig, Essigester oder Benzol umkrystallisiert und zeigt 
den Smp. 152O. Dieses ,,Prilparat C' wurde durch Mischprobe mit den vorigen identi- 
fiziert. 

Die ,,orangen Drusen", bei der Darstellung von Priiparat A durch Aussuchen 
gewonncn und aus Essigester umkrystallisiert, schmolzen bei 151 bis l52O zu einer gelben 
Schmelze; mit Iso-nitrophenyl-isatogen gemischt gaben sie keine Depression. Sie wurden 
an der Luft etwas heller, verloren aber auch bei 100O nicht an Gewicht; sie zeigen eben- 
falls keine Chinonreaktion lnd haben dieselbe Zusammensetzung wie das Hauptprodukt. 
Priip. A: 3,600 mgr Subst. gaben 8,290 mgr GO, und 1,07 mgr H,O 

Prgp. B: 3,202 mgr. Subst. gaben 7,380 mgr CO, und 0,94 mgr H,O 

Priip. C: diente zur Molekulargewichtsbestimmung: 0,5028 gr gaben in 15,84 gr Aceton 

0,1560 gr Subst. gaben 14,42 cm3 N, (13O, 746 mm) 

0,2141 gr Subst. gaben 19,33 cm3 K, (13O, 744 mm) 

0,201O Siedepunktaerhohung 
0,9141 gr gaben in 15,84 gr Aceton 0,353O Siedepunktserhohung 

Orange Drusen: 0,1758 gr Subst. gaben 0,4059 gr GO, und 0,0500 gr H,O 
3,758 mgr Subst. gaben 8,670 mgr GO, und 1,12 mgr H,O 

C,pH,O,R', Ber. Gef. Priip. A B C Orange Drusen 
C 62,69 62,82 62,88 62,99 62,94% 
H 3,00 3,33 3,28 3,18 3,33% 
N 10,45 10,67 10,39% 
M 268 268; 278 

l) B. 52, 5 (1919). 
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Iso-6-earbathoxy2-phen yl-isatogenl). 

Der nach den friiheren Angaben dargestellte Korper schmoiz bei 102 bis 103O; 
in der Mutterlauge waren noch geringe Mengen anderer Verbindungen enthalten. Die 
Substanz reagierte nicht mit Diazomethan. 

0,1719 gr Subst. gaben 0,4366 gr CO, und 0,0676 gr H,O 
3,727 mgr Subst. gaben-9,470 rngr CO, und 1,54 mgr H,O 
3,558 rngr Subst. gaben 0,164 cm3 N, (23,5O, 727 mm) 
0,512 gr Subst. gaben in 14,14 cm3 Aceton 0,211O Siedepunktserhohung 
C,,H,,O,N Ber. C 69,15 H 4,44 N 4,75% M 295 

Gef. ,, 69,29; 69,32 ,, 4,40; 4,62 ,: 5,08% ,, 292 
Ein Alkohol-Additionsprodukt wiirde erfordern C 66,s; H 5,6; N 4,l% 

N-Oxy-a-methoxy-a-carbomethoxy-~-ketu-dih ydroindol2). 

Der Smp. wurde von uns zu ca. 165O unscharf (ab 150° Zersetzung und Braun- 
fiirbung), von Helkr und Boessneck zu 171O unter Zersetzung (vorher Briiunung) an- 
gegeben. Welchen Zersetzungspunkt man beobachtet, hiingt von der Art des Erhitzene 
ab, da, wie wir zeigtens), oberhalb 150° die Umwandlung in Is&togensiiure-ester beginnt. 

0,3395 gr Subst. gaben 0,6906 gr CO, und 0,1384 gr H,O 
4,128 rngr Subst. gaben 8,440 mgr CO, und 1,69 mgr H,O 
3,786 mgr Subst. gaben 7,760 rngr CO, und 1,58 mgr H,O 
0,4274 gr Subst. gaben 23,15 cm3 N, (Ma, 730 mm) 
3,610 mgr Subst. gaben 0,204 cm3 N, (23O, 730 mm) 

Cl1Hl1O,N Ber. C 55,7 H 4,6 N 5,9% 
Gef. ,, 55,50; 55,78; 55,92 ,, 4,56; 4,58; 4,67 ,, 5,98; 6,26% 

Basel, Anstalt fur organische Chemie, April 1923. 

I) B. 52, 7 (1919). 
,) B. 55, 477 (1922); 52, 7, 8 (1919). 
3, Helv. 4, 629 (1921). 
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Sur la constitution de quelques iminosulfures 
Par 

R. Rivier e t  J. Schalch. 
(7. V. 23.) 

Dans un travail precedent, H. Rivier et Gh. Schneiderl) ont Btudi6 
quelques iminosulfures aromatiques complhtement substitubs. Le 
present travail en est la continuation. I1 se divise en deux parties: 

lo Sur les deux benzyl-thiobenzanilides. 
2 O  Sur la constitution des iminoxanthides de Tschugaeff. 

I .  Sur les deux benxyl-thiobenxanilides. 

Par l’action de l’iodure de m6thyle sur la thioacetanilide en pr6- 
sence d’kthylate de sodium, Wallach2) a prepare la S-Mkthyl-thio- 
achtanilide CH, - C(N - C,H5) - SCH,. Par l’action du pentasulfure de 
phosphore sur la mbthyl-acbtanilide, le mGme auteur,) a obtenu 
son isomhe, la N-Mhthyl-thioacktanilide CH, - CS - N(C,H,)CH,. De 
meme Percy May4) a prepare les S -  et N-Mhthyl-thiobenxanilides 
C,H, - C(N * C,H,) - SCH, e t  C,H5CS * N(C,H5)CH,, la premiere par 
l’action du sulfate de methyle sur le derive sodique de la thiobenzanilide, 
la seconde par celle du trisulfure de phosphore sur la methyl-benzanilide. 
I1 etudia les spectres d’absorption de ces deux isomeres; cette etude 
montra que le second doit avoir la m6me constitution que la thio- 
benzanilide elle-mGme, qui doit donc Gtre formulhe C,H, * CS - N H  * C,H, 
et non C,H6 * C(N - C,H5) - SH. 

Ces combinaisons se dkcomposent facilement par la chaleur sans 
se transposer dans leurs isomeres. Nous nous sommes demand6 si 
en remplaqant le groupe mbthyle par le groupe benzyle on obtiendrait 
des corps plus resistants et peut-Stre transposables. Cette supposition 
n’a pas Bt6 confirm6e par l’experience. Les deux benzyl-thiobenzanilides 
se decomposent par la chaleur sans se transposer. Nous avons constate, 

1) Helv. 3, 115 (1920). 
2, B. II, 1595 (1878); 12, 1061 (1879). 
3, B. 13, 528 (1880). 
4, SOC. 103, 2272 (1913); C. 1914, I, 653. 
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comme c’htait B prevoir, une forte difference de couleur entre les deux 
isomkres : la S-benzyl-thiobenzanilide est presque incolore, tandis que 
la N-benzyl-thiobenzanilide, quj contient le chromophore C= S, est 
jaune. 

La S-benzyl-thiobenzanilide additionne l’acide chlorhydrique pour 
former un chlorhydrate jaune pale; ces proprietes basiques n’existent 
pas chez son isombre. 

I I .  Sur la constitution des iminoxanthides de Tschugaeff. 

Par l’action d’iminochlorures aromatiques sur des xanthogenates 
alcalins, Tschzcgaeffl) obtint des corps qu’il a p e l a  iminoxanthides, 
de couleur rouge fonc6. Conformement B son mode de formation, cet 
auteur attrihiiait, au plus simple d’entre eux la formule I. Wheeler 
et  Johnson2), et  B leur suite Jamieson3), admettent au contraire qile 
la formde I a subi une transposition, et que cet iminoxanthide doit 
6tre formule suivant 11: 

C6H5N=CC,H, S=C-C&H, 
I. >s 11. )r;c6H5 

S=C-OCBH, S=C-OCzH5 

Jamieson base sa manibre de voir sur le fait qu’en traitant ce corps 
par l’ammoniaque coneentree on trouve dans les produits de decompo- 
sition du phbnyl-thiur6thane C6H5 * NH - CS * OC,H5, ce qui ne s’ex- 
pliquerait pas en admettant la formule I. On peut objecter toutefois 
que cette conclusion n’est pas forehe, la decomposition pouvant tou- 
jours &re prhcedee d’une transposition. Comme IPS acyl-thioanilides, 
qui contiennent yn seul groupe C=S, sont rouges4), la couleur des 
iminoxanthides ferait plut6t pencher pour la formule I, car il eemble 
que la presence de deux groupes C=S devrait donner ti ces corps une 
couleur plus intense, violette ou bleue. 

Nous avons essay6 de trancher cette question comme suit: 
En faisant agir les phenyl-iminochlorocarbonates d’bthyle et de 

phhnyle sur le dithiobenzoate de plomb, on doit obtenir, si les imino- 
xanthides ont la constitution I, des isombres diffhrents de ceux-ci: 

l) B. 35, 2470 (1902). 
2, Am. 30, 24 (1903). 
3, Am. SOC. 26, 177 (1904). 
4, Riuier et Schneider, Helv. 3, 133 (1920). 
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C&5 . N=C-C,Hb SK 

OR 
>S (Iminoxanthides) 

C,Ha-N=c<cI c6H5 + S=c< + 
S=C-OR 

C,H, . N - L O R  

Or nous avons obtenu au contraire les m6mes irninoxanthides 
que par l’autre proc4dB. I1 est done probable que l’un et I’autre des 
isombres asymetriques qui devaient se former se sont transposks en 
un seul et m8me corps it constitution symbtrique: 

C6H, . N=6-OR 

Cette hypothese n’est pas rigoureusement prow he, car il serait 
encore possible que l’un des isombres asymktriques ait subi une double 
transp6sition, Ic transformant dans l’autre qui, h i ,  n’en aurait subi 
aucune. Cela nous parait cependant peu probable, car on sait que 
da.ns ce groupe de comhinaisons les derives a constitution symbtrique 
sont gkneralement les plus stables. Aussi, appuy6s 6galement par l’ob- 
servation de Jamieson sur l’action de l’ammoniaque, nous croyons 
que la constitation symktrique de ces corps peut Stre admise avec une 
quasi-certitude. Les ciminoxanthides 1) ne m6riteraient done pas ce 
nom et devraient plut8t &re appelks, comme le fait Jamieson, dithio- 
diac yl-anilides. 

A cette occasion nous avons trouvk, pour la preparation de ces 
corps, une autre mkthode nouvelle : c’est l’action des chlorothione- 
carbonates d’alcoyles ou d’aryles sur les derives alcalins des thioanilides, 
par exemple: 

C& . N=C-C,H, S=CC,H,  

>6H6 > -  S=C-OR S-C-OR 
C6H6 . N=<c6H5 + S-CR - j 

SNa 

Les deux proc6dBs nouveaux que nous avons exp6riment6s per- 
mettent de prkparer des corps de ce groupe dans lesquels Ie radical R 
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fix6 sur l’oxygbne est un radical aromatique. Cela n’etait-pas possible 
par la methode de Tschuga.eff, puisque l’on n’a pas reussi jusqu’ici A 
preparer des xanthogbnates mktalliques dans la si!rie aromatique. 

Partie expdrimentale. 

S- Benx~l-thiobenxanilide. 
C6H, - C(N * C,H,) . S . CH2 C,H, 

A une solution benzhique de 2,l gr. de thiobenzanilidel) et 1,3 gr. 
de chlorure de benzyle est ajoutite goutte A goutte la quantite theorique 

mol.) d’une solution alcoolique de soude environ 2 n. Laisser 
reposer quelque temps, puis chauffer Ibgbrement. Filtrer et laisser 
Bvaporer le dissolvant. Le rBsidu est recristallish dans l’alcool. Aiguilles 
trbs faiblement jaunhtres, fondant A 53O. 

0,1923 gr. subst. ont don& 0,5569 gr. CO, e t  0,1004 gr. H,O 
0,2266 gr. subst. ont donne 0,6557 gr. CO, et 0,1189 gr. H,O 
0,2684 gr. subst. ont donne 11,6 cm3 N2 (22O, 738 mm.) 
0,3431 gr. subst. ont donnk 14,2 ema Nz (220, 738 mm.) 
0,2098 gr. subst. ont donne 0,1632 gr. Ba SO, 
0,2117 gr. subst. ont donne 0,1670 gr. Ba SO, 

Calculk pour C,,,H,NS C 79,21 H 5,61 N 4,62 S 10,56% 
Trouvk ,, 78,98; 78,90 ,, 5,84; 5,87 ,, 4,83 4,65 ,, 10,66; 10,84y0 

En faisant passer de l’acide chlorhydrique see dans une solution 
itthi!ri!e de S-benzyl-thiobenzanilide, on obtient un chlorhydrate jaune- 
clair, criatallin, fondant avec d6composition & 131-132O, en redonnant 
la S-benzyl-thiobenzanilide. L’eau le decompose de m6me. 

Benz ylaniline 
C,H,. NH CH, - C,H, 

La methode de FZeischer2) pour la preparation de lb benzylaniline 
a 6th  avantageusement modifibe comme suit: Un melange d’une mol. 
de chlorure de benzyle avec 2 mol. d’aniline est additionni! d’un peu 
de soude en solution nlcoolique et chauffe lbgbrement. La ritaction 
se fait tout-&-coup avec dbgagement de chaleur; pour l’achever, chauffer 

l) Pr6par6e par sulfuration de la benzanilide en solution dans le toluhne bouil- 
lmt par deux fois la quantit6 theorique de pentasulfure de phosphore. Voir Reissert, 
B. 37, 3709 (1904); .%vier et Xchneider, Helv. 2, 719 (1919). 

,) A. 138, 225 (1866). 
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encore 20 minutes a 120-150°. La masse est reprise ti chaud par le 
benzene et la solution agitBe avec de l’eau pour enlever le chlorhydrate 
d’aniline. Cette solution, sbch6e et decolorBe au charbon animal, peut 
servir telle quelle a la benzoylation subsequente. 

B e n z  yt -benzaniEide 
C6H5 * N(CO * COH,) * CH, * C6H5 

La benzoylation de la benzylaniline d’apres Schotten- Bazlmann 
par le chlorure de benzoyle en presence d’une solution de carbonate de 
sodium donne un bien meilleur resultat que l’ancienne d t h o d e  de 
Fleischrl). La benzyl-benzanilide est recristallishe dans l’alcool. Fines 
aiguilles incolores fondant 8. 104O. 

N -  Renz  yl -thiobenxa.nilide 
C6H, . CS - N(C,H,) . CH, * C,H, 

Pour obtonir nn lion rendement, il faut effectuer la sulfuration 
de la benzyl-benzanilide zt une temperature peu Blevbe. Elle se fait 
le mieux- en solution dans le sulfure de carbone bouillant; on y ajoute 
une quantitB de pentasulfure de phosphore Bgale 8. 3 4  fois le poids 
de l’anilide et on maint.ient quelques minutes ti l’ebullition. Aprks 
filtration, distiller le solvant, reprendre le rBsidu visqueux par le ben- 
z h e  ou le chloroforme et chauffer avec du charbon animal. Puis 
ajouter de la ligrolne (b. 80--12Oo) e t  laisser Bvaporer. Recristalliser 
dans le benzene additionnb de ligro‘ine. 

Cristaux jaunes, transparents, fondant k 121-122 O. L’acide chlor- 
hydrique ne s’y additionne pas. L’acide sulfixrique concentre la dk- 
compose avec formation de benzanilide, etc. 

0,3402 gr. subst. ont donne 0,8818 gr. CO, et 0,1608 gr. H,O 
0,2464 gr. subst. ont donne 0,7138 gr. CO, et 0,1275 gr. H,O 
0,2196 gr. subst. ont donne 9,5 cma N, 20°, 733 mm. 
0,2584 gr. subst. ont donne 10,9 cm3 N, (20°, 733 mm.) 
0,2183 gr. subst. ont donne 0,1720 gr. BaSO, 
0,1961 gr. subst. ont donne 0,1538 gr. BaSO, 

Calculh pour C,,H,NS C 79,21 H 6,61 N 4,62 S l0,66% 
Trouve ,, 79,05; 79,02 ,, 6,88; €479 ,, 4,86; 4,74 ,, 10,81; 10,76% 

Dithio-diaeylanilides (Iminoxantbides). 

Comme jl est indiqub plus haut, nous avons employ6 pour la pr6- 
paration de ces corps les trois mBthodes suivantes: 

1) Ibid., 229. 
39 
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lo Action d’un iminochlorure sur un xanthogbnate alcalin: 

R N = C R  S=C-R R’ SK 
RN-Cd +S=C( - f 

\GI \ O R f  

!2O Action d‘un ester de l’acide 
sodique d’une thioanilide : 

c1 
RN=C<R + S=C<oE, + 

SNa 

3 O  Action d’un ester de l’acide 
le dithiobenzoate de plomb : 

)NR 
S=C-OR’ 

>s - 
S-&OR’ 

chlorothionecarbonique sur le sel 

RN=C--R’ S = C R ’  
)s - )NR 

S-&OR’ S=C-OR” 

phenyl-iminochlorocarbonique sur 

I. PREMIBRE MI~THODE 

Thiobenxanilide-thionecarbonate d’hthyle (1,2-Diphhnyl-3-4thyl- 
imino xan t hide) 

C6H, * CS . NC6H, * CS . OC,H, 

Sa preparation est dbcrite dans I’article de Tschugaeff cite plus 
haut. On fait houillir pendant quelques heures une solution benze- 
nique d’iminochlorure de benzanilide avec un exchs d’hthylxanthoghato 
de potassium. Pour Bliminer ensuite le chlorure de potassium et l’exchs 
de xanthoghnate, le plus simple est d’agiter avec de l’eau. Cet imino- 
xanthide cristallise par addition d’alcool sa solution benzbnique con- 
centree. On obtient ainsi des prismes d’un rouge grenat, fondGnt a 
98,5--99O (Tschugaeff indique 98--98,5O), tres peu solubles dans l’ai- 
cool a froid, davantage a chaud. 

Nous avons constat6 pour ce corps une particnlarith curieuse, qui 
ne se prbsente pas pour ses homologues, c’est qu’il peut 6tre obtenu 
sous deux modifications: la forme ordinaire rouge grenat et une autre 
rouge clair, qui se forme en recristallisant la prbckdente dam un melange 
d’alcool et d’eau en volumes 6gaux. Celle-ci se transforme quanti- 
tativement dans l’ordinaire a partir de SOo et pr6sente le mBme point 
de fusion. Elles possedent toutes deux le m6me poids mol6culaire. 
I1 est possible que l’on ait affaire $. deux isomhres de constitution, 
l’un fonce symbtrique (formule ci-dessus) e t  l’autre clair asymhtrique 
C6H5 - C(N -C,H,) * c8 - OC,H5. Toutefois, vu la facilit6 avec la- 
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quelle ces deux modifications se transforment l’une dans l’autre, nous 
sommes plutat portds 8 y voir un cas de dimorphisme. 

Analyse de la modificution Claire. 
0,2280gr. subst. ont donne 0,3554gr. BaSO, 
0,2162 gr. subst. ont donne 0,3377 g. BaSO, 
CalculB pour Cl,Hl,ONS, S 21,26% 
Trouve 1, 21,40; 21,44% 

Dklemzination de pods rnolt5culaires. 
10 Modification Claire. 

0,2534 gr. subst. dissous dans 16,740 gr. benzene ont donne un abakement 

0,6044 gr. subst. dissow dans 16,740 gr. benzhe, A = 0,510° 
Calcule pour C,,H,,ONS, 
Trouve ,, =299; 295 

du point de cong6lation A = 0,2540 

M = 301 

20 Modification /on&.. 
0,2428 gr. subst. dissous dans 16,196 gr. benzene, A = 0,248O 
0,4472 gr. subst. dissous dans 16,196 gr. benzhe, A = 0,4640 

Cal~ulB: rn = 301 TrOuvB: 302; 297 

a- Thiobenznaphtalide-thionecarbonate d’dth yle 
CaH, * CS * N * Cl,,13,(a) * CS OC, H, 

Par l’action de l’iminochlorure d’a-benznaphtalidcl) sur 1’6thyl- 
xanthogenate de potassium par le m6me procddd que le prdc6dent. 
La reaction se fait plus rapidement (20 min. environ). 

A peu prbs insoluble dans l’alcool froid, il a 6t6 recristallisi: par 
addition d’alcool a sa solution dans l’dther acktique. Prismes d’un 
rouge clair, fondant it 142O. 

0,2744 gr. subst. ont donne 0,3661 gr. BaSO, 
0,2776 gr. subst. ont donne 0,3713 gr. BaSO, 
Calcul6 pour CzoH,,0NS2 S 18,24y0 
Trouve ,, 18,32; 18,37% 

B- Thiobenznaphtalide-thionecarbonate d’&h yle. 
C,H, . CS - N -ClOH,(B) * CS * OC2H, 

Prepare par l’action de l’iminochlorure de P-benznaphtalide2) sur 
1’6thylxanthoghate de potassium dans les msmes conditions que son 
isombre a. Cristaux d’un rouge t.if fondant B 123---124O. 

0,2424 gr. subst. ont donnh 0,3261 gr. BaSO, 
0,2337 gr. subst. ont donne 0.3131 gr. BaSO, 
Caloul6 pour C2,H,0NS, S 18,24y0 
Trouve ,, 18,47; 18,40y0 

1) Just, B. 19, 984 (1886) ,) Just, loo. cit. 983. 
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11. DEUXI~ME MJ~THODE. 

Chlorothionecarbonate d’ethyle 
C,H,O * CSCl 

Ce corps a 6 tb  prepare par la mbthode de DeZhpinel). On peut 
aussi l’obtenir comme suit: 2,3 gr. de sodium sont dissous dans un 
exces d’alcool absolu. A cette solution on ajoute goutte 8. goutte, en 
refroidissant dans la glace, 11,5 gr. de thiophosgkne en solution chloro- 
formique. Laisser reposer trois heures 8. la temperature ordinaire, puis 
agiter avec de l’eau, s6cher soigneusement et rectifier. Liquide jau- 
natre, B odeur piquante, sensible it l’air humide et ti la lumihre et bouil- 
lant & 126-127O. 

A une solution de thiobenzanilide dans le benzene ou le chloroforme 
nous avons ajoutk la quantite thborique de ce corps, puis peu B peu 
une mol. de soude alcoolique. Chauffer quelquea minutes au bain-marie, 
bliminer le sel de cuisine en agitant avec de l’eau, seeher au chlorure 
de calcium etl ajouter de l’alcool absolu ou de l’ether de petrole. On 
obtient ainsi le thiobenxanilide-thionecarbonate d’dthyle, identique en 
tous points avec le produit prbparb par la, premiere mkthode. 

Le chlorothionecarbonate d’6thyle donne dans les m6mes con- 
ditions avec l’a-thiobenznaphtalide (prbparbe d’apres Rivier et Schneider2) 
en solution dans le toluhne) l’a-thiobenznaphtalide-thionecarbonate d’dthyle 
deerit plus haut. 

Thiobenxanilide- thionecarbonate de phdn y le (Triphen y 1-iminoxanthide) 
C,H, - CS NC,H, - CS - OC,H, 

PrBpari! comme ci-dessus par l’action du chlorothionecarbonate 
de ph6nyle3) sur la thiobenzanilide en prbsence de soude. Recristallisb 
par addition d’alcool B sa solution dans l’kther acbtique. Fines aiguilles 
d’un rouge vif, presque insolubles dans l’alcool et fondant & 112-113O. 
I1 n’additionne pas l’acide chlorhydrique. L’acide sulfuriqw concentre 
le dissout avec couleur rouge et le decompose peu & peu. On retrouve 
la thiobenzanilide daiis les produits de dbcomposition. 

0,1668 gr. subst. ont donne 0,4196 gr. CO, et 0,0683 gr. H,O 
0,2048gr. subst. ont donne 0,5147gr. CO, et 0,0828gr. H,O 
0,1237 gr. subst. ont donne 4,6 em3 N2 (22O, 734 mm.) 
0,1283 gr. subst. ont donne 4,7 om3 N, (22O, 734 mrn.) 
0,2380 gr. subst. ont donne 0,3204 gr. BaSO, 
0,1445 gr. subst. ont donne 0,1946 gr. BaSO, 

Calcule pour C,oH,,0iVS2 C 68,77 H 4,30 N 4,Ol S 18,34% 
Trouve ,, 68,60; 68,55 ,, 4,58; 4,52 ,, 4,16; 4,12 ,, 18,48; 18,48% 

5, Rivier, B1. [3] 35, 837 (1906). l) B1. [4] 9, 901 (1911). ,) Helv. 3, 126 (1920). 
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p - D i m k t h y l a m ~ n o - t h i o b i l ~ e - t ~ i o n e c a ~ b o ~ ~ a ~ e  de phknyle. 
p-(CH,),N * C6H4 * CS . N * C,H, * CS OC6H5 

Prepare comme les precedents, mds  B froid, par l’action du chloro- 
thjonecarbonate de phhyle sur la p-dim6thylamino-thiobenzanilidel) 
en presence de soude alcoolique. Precipite par l’alcool ou l’ether de 
petrole. Masse cristalline rouge clair, fondant 8, 121-122O. I1 se d& 
compose A la longue. 

0,1606 gr. subst. ont donne 0,1296 gr. BaSO, 
0,1832 gr. subst. ont donne 0,2204 gr. BaSO, 
Caloulb pour C,,H,ON,S, S 16,32% 
Trouve ,, 16,46; 16,51% 

Vu la presence du groupe auxochrome N(CH,),, ce corps teint 
la soie en solution acetique additionnee d’eau. 

En introduisant dans sa solution &herbe un courant d’acide chlor- 
hydrique gazeux, il se precipite une chlorhydrate sous forme d’une 
masse rouge fond visqueuse, incristsllisable. Ce mSme chlorhydrate se 
forme directement en abandonnant 8, la temperature ordinaire en solution 
chloroformique un melange de chlorothionecarbonate de phenyle et 
de p-dimethylamino-thiobenzanilide. I1 est soluble dans le chloro- 
forme; le benzene ou 1’Bther absolu le prbcipitent de cette solution S 
1’8tat amorphe. 

p- Thiobenxnaphtalide-thioaecarbonate de phhnyle 
C,H, CS . N * CloH,( @) * CS * OC,H5 

Prepare par l’action du chlorothionecarbonate de phenyle sur la 
@-thiobenznaphtalide2) en presence de soude alcoolique, en chauffant 
doucement et avec precaution, car il Be dbcompose facilement. Re- 
cristallise par addition d’alcool 8, sa solution dans 1’8ther acbtique. 
Fines aiguilles d’un rouge vif, fondant B 145-146O. 

0,1771 gr. subst. ont donne 0,4675 gr. CO, et 0,0703 gr. H,O 
0,2264 gr. subat. ont donne 0,5991 gr. CO, et 0,0903 gr. H,O 
0,1833 gr. subst. ont donne 6,O cm3 Nz (220, 730 mm.) 
0,2102 gr. subst. ont donne 6,85 cm* N, (22O, 730 mm.) 
0,2277 gr. subst. ont donne 0,2703 gr. BaSO, 
0,2976 gr. subst. ont donne 0,3523 gr. BaSO, 

Calcul6 pour C,H,,ONS, C 72,18 H 4,26 N 3,51 S 16,04% 
Trouve ,, 71,99; 72’16 ,, 444; 4,46 ,, 3,&4; 3.62 ,, 1630; l6,25% 

l) Riuier et Schneider, Helv. 2, 719 (1919). 
2, Rivier et Schneider, Helv. 3, 126 (1920). 
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C‘hlorothionecarbonate de p-naphtyle 
B-C,,H,O * CSCl 

Ce corps se prepare comme le derive phenylique correspondantl), 
mais en chauffant 10-15 minut,es au bain-marie pour achever la 
reaction du thiophosgbne sur le 1-naphtolate de sodium: puis on d6- 
colore la solution au charbon animal. I1 est recristallisi! dans 1’Qther 
de pbtrole. Cristaux jaunittres, fondant & 76-77O et facilement solubles 
dans les solvants organiques habituels. 

0,2043 gr. subst. ont donne 0,2184 gr. BaSO, et 0,1294 gr. AgCl 
0,2474 gr. subst. ont donne 0,2631 gr. BaSO, et 0,1587 gr. AgCl 
Calcul6 pour C1,H,OSCI S 14,41 C1 15,77% 
Trouvb ,, 14,69; 14,61 ,, 16,66; 15,86% 

En chauffant i?i l’kbullition sa solution dans l’alcool on obtient le 

Thionecarbonate d’hthyle et de @-naphtyle 
C,H,O . CS . OCloH7(/3) 

Recristallisi! dans l’alcool. Aiguilles incolores fondant a 67 O. 

0,3674 gr. subst. ont donne 0,3749 gr BeSO, 
0,2297 gr. subst. ont donne 0,2257 gr. BaSO, 
Calcul6 pour C,,H,,O,S S 13,79% 
nouve ,, 13,93; 13,98% 

Chlorothionecarbonate d’a-naphtyle 
a-CloH,O . CSCl 

Ce corps est beaucoup moins stable que son isombre /? et sa pr6- 
paration plus difficile. En m8me temps que lui on obtient par l’action 
du thiophosghe en solution benzeniqne ou chloroformique sur I’a- 
naphtolate de sodium une masse rouge amorphe et visqueuse dont 
on ne peut le separer que par distillation dans le vide avec un courant 
de gaz carbonique sec. Aussi le rendement n’est-il que d’environ 25% 
de la theorie. Ce chlorothionecarbonate bout B 165-166O sous une 
pression de 13 mm. I1 se prend par refroidissement en une masse 
cristalline jaunittre dont le point de fusion n’a pu &re dktermini. exacte- 
ment vu sa trhs grande sensibilitk. Nons n’en avons pas fait I’analyse. 

1) Rivier, loc. cit. 
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Thiobenzanibide-thionecarbonate de B-naphtyle. 
C6H6 * CS * N * C,H, * CS * OC,H,(/?) 

Prbpar6 dans les m6mes conditions que le derive phhylique cor- 
respondant, par l’action du chlorothionecarbonate de /?-naphtyle sur 
la thiobenzanilide. Recristallis6 de meme (uinsi que les suivants) par 
addition d’alcool A. sa solution dans l’bther acbtique. Ce corps est rouge- 
brun et sensible aux alcalis. I1 fond A 131-132O. 

0,1023 gr. subst. ont donne 0,1207 gr. BaSO, 
0,1288 gr. subst. ont donne 0,1523 gr. BaSO, 
Calculb pour C,,H170NS, S 16,04y0 
Trouve ,, 16,20; l6,23% 

B- Thiobenxnaphtalide-thionecarbonate de p-napht yle 
C,H, . CS * N - CLoH,( j?) * CS . OCloH7( j?) 

Comme le prbcbdent, par l’action du chlorothionecarbonate de 
/?-naphtyle sur la B-thiobenznaphtalide (chauffer avec prbcaution). 
Cristaux rouges-bruns, fondant A. 163-164O. 

0,1369 gr. subst. ont donne 0,1442 gr. BaSO, 
0,1844 gr. subst. ont donne 0,1933 gr. BaSO, 
Calcul6 pour C,H,ONS, S 14,26y0 
Trouve ,, 14,45; l4,40% 

a- Thiobenznaphtalide-thionecarbonate de B-napht yle 
C6H, CS * N - CloH7(a) - CS * OCloH7(p) 

Comme les prbcbdents, par l’action du chlorothionecarbonate de 
8-napthyle sur l’a-thiobenznaphtalide. Plus stable que le pr6c6dent. 
Cristaux d’un rouge vif, fondant ti 133O. 

0,2279 gr. subst. on donne 0,2396 gr. BaSO, 
0,1713 gr. subst. ont donne 0,1807 gr. BeS0, 
Calcul6 pour C,H,ONS, S l4,26% 
TroUV6 ,, 14,44; 14,48% 

/?- Thiobenznaphtalide-thionecarbonate d’a-napht yle 
C6H, * CS * NCloH7(j?) * CS * OC,,H,(a) 

Comme les prbcbdents, par l’action du chlorothionecarbonate 
Cristaux d’un rouge vif, d’a-naphtyle sur la /?-thiobenznaphtalide. 

fondant 9 134-135O. 
0,1666 gr. subst. ont donne 0,1761 gr. BaSO, 
0,1897 g. subst. ont donne 0,2003 gr. BaSO, 
Calcul6 pour C,H,0NS2 S l4,26% 
Trouve ,, 14,43; 14,50% 
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III. T R O I S ~ M E  M~THODE. 

Chlor ure d’ isoc y ane- phhn y le (Phbn y l-iminophosgine) 
C,H, * N=CCl, 

I1 a ktB prkpar6 d’aprks N e i l )  par chloruration du phknylsenkvoi. 
Sa skparation d’avec le chlorure de soufre est assez difficile. On y 
arrive le mieux en secouant le mklange avec beaucoup de soude caus- 
tique en solution dilube, puis en chassant le chlorure d’isocyane-phenyle 
et le chloroforme par un courant de vapeur d’eau A 40° sous une pres- 
sion de 40 mm. 

I1 rkagit avec une molkcule d’kthylate de sodium pour donner le 
phknyl-iminochlorocarbonate d’eth yEe2) C,H, * N= CCl - OC,H,. Nous 
avons travail16 d’apres les indications du dictionnaire de BeiZsteina), 
en employant l’kthylate de sodium en suspension dans 1’6ther absolu, 

Le phknyl-iminochlorocarbonate de phknyle C,H, N : CC1 - oc6H5 a 
Btk pritparb d’aprhs Hantzsch et Mai4). 

Le dithiobenzoate de plomb (C,H,CS,),Pb l’a k t k  d’apres Houbens). 
I1 est inutile de le recristalliser dans le toluene ou le xylQne, ce qui 
ne va pas sans de fortes pertes par dkcomposition. 

L’action de ce sel sur le phknyl-iminochlorocarbonate d’kthyle 
se fait en prhsence de benzbne ou de chloroforme. Elle est trks lente 
a froid et n’est 5t peu prbs complete qu’aprbs deux a trois mois. Elle 
est plus rapide en chauffant le melange en tube see116 iL 85-90°, mais 
est alors accompagnke d’une dkcomposition partielle. On obtient le 
thiobenzanilide-thionecarbonate d’kthyle, identique en tous points 
avec le produit prepare par les deux premieres mkthodes. 

L’action du dithiobenzoate de plomb sur le phknyl-iminochloro- 
carbonate de phknyle a lieu dans les mbnes conditions et est tout aussi 
lente. Elle doit se faire d la temperature ordinaire, car en chauffant 
il y a dkcomposition. On obtient le thiobenzanilide-thionecarbonate 
de phknyle prkpar6 d k j h  par la deiixibme mhthode. 

Nous avons cherchk ti prkparer des dithiodiacylanilides analogues 
incomplbtement substitubes, mais cela sans succ&s. C’est ainsi qu’en 

l) A. 270, 284 (1892). 
2) Lengjeld et Stieglitz, Am. 16 73 (1894); Smith, Am. 16, 388 (1894) 
3) 3. A d . ,  Ergiinzungsband 11, 168. 
4, B. 28, 980 (1896). 
6,  B. 39, 3224 (1906). 
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faisant agir le chlorothionecarbonate de ph6nyle sur la thiobenzamido 
nous n'avons pas obtenu le corps C,H5 - CS - NH Cs - OC,H5, mais 
d'autres produits, parmi lesquels nous avons pu identifier le benzo- 
nitrile et le thionecarbonate de phbnyle CS(OC,H,)2. 

Neuchfitel, Laboratoire de Chimie de l'Universit6. 

Sur I'a-~-g~ueoSy~-~-g~ucos8 
Par 

Am6 et  Jaques Pictet. 
(12. V. 23.) 

Nous avons montr6l) que la glucosane se polymhrise lorsqu'on 
la chauffe a 155O dans le vide avec une trace de chlorure de zinc, et 
se convertit en une diglucosane (C,H,,,O,),. La glucosane ayant 6th 
dkfinitivement caractltriske comme &ant l'anhydrogl~cose-1,2~), la 
constitution de la diglucosane ne saurait %re exprimbe yue par l'une 
des deux formules suivantes, dont la seconde parait au premier abord la 
plus probable : 

GCH (OH) -AH-(:H(OH)-CH~(OH) 

AH-L-cH (oH)-cH-cH(oH>-CqoH) 

I b O  I 

-0 I 

I1 
I I  
I 0 I 
CH-CH--CH(OH) - CH-CH( OH&C&( OH) 

l) Helv. 4, 788 (1921). 
2, Voir Cramer et Cox, Helv. 5, 884 (1922). 
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Dans l’un e t  l’autre cas, la diglucosane apparait comme l’an- 

hydride d’un disaccharide. On pouvait espbrer obtenir ce disaccharide 
par une hydrolyse partielle de la diglucosane, c’est-ti-dire en fixant siir 
sa mol6cule les 616ments d’une seule mol6cule d’eau et en provoquant 
ainsi la rupture de l’une seulement des deux attaches qui unissent les 
groupements glucosiques. Cette rupture pouvait donner naissance a 
l’un des trois glucosyl-glucoses suivants : 

I 
I 0 _I 
CH-CH( OH)--CH( OH)-CH-CH(OH)--CH~(OH) 

a-1-Glucosyl-a-1-glucose (tdhalose) 

I -1 
CH( OH)-CH-CH( OH)-CH-CH( OH)--CHS( OH) 

I 
I 

IV 0 

0 I 
CH(0H)- b H-CH(OH)--CH-CH(OH)-CH,( OH) 
I- 

2-Glueosyl-2-glucose. 

I 0 I 
CH~(OH)--cH(OH)-CH--CH(OH)--CH-CH(OH) 

A 
V I 

CH-CH( OH)--CH( OH)-CH+H( OH)--C&( OH) 

a-1 -Glucosyl-2-glucose. 

Nous avons r6ussi de la manihre suivante a op6rer cette hydrolyse 
partielle de la diglucosane : 

On dissout ti froid 10 gr de la subst,ance dans la plus petite quan- 
tit6 possible d’acide chlorhydrique concentre, puis on laisse s’kvaporer 
l’excbs d’acide dam le vide sur de la potasse. On obtient un r6sidu 
amorphe et trbs hygroscopique, qui contient le chlorure du disaccharide 
ti cdtb de chlorure de glucosyle. Nous n’avons pas cherchb st &parer 
ces doux compos6s; nous avons dissous leur mblange dans de I’alcool 
dilub (60-70%) et agit6 la solution avec du carbonate d’argent en 
exchs. On filtre ensuite, on fait bouillir avec un peu de charbon animal 
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et on bvapore a see. Le rbsidu est formb, par parties a peu pr&s bgales, 
de glucose et de disaccharide. On reprend pa.r une petite quantitk 
d’eau et on ajoute de !’alcool; la plus grande partie du disaccharide 
se prbcipite. Si l’on veut rbcupbrer 11.4 reste, on n’a qu’k evaporer de 
nouveau la solution alcoolique et a proceder de m6me avec le residu. 
On r6pkte ces operations jusqu’h cc qu’une prise de la substance ne 
donne plus trace d’osazone lorsqu’on la chauffe avec du chlorhydrate 
de phhylhydrazine e t  de I’achtate de soude. 

Ainsi prepare et s6ch6 a l’air, le disaccharide forrne une poudre 
amorphe, trbs hygroscopique, et ne presentant pas de point de fusion 
net. I1 retient dans cet &at 1 mol. d’eau. 

Calcule pour 1 mol. H,O 
1,1288 gr. de subst. ont perdu B 105O 0,0600 gr., soit 5,31y0 

5,019, 

A 1’Qtat anhydre, le disaccharide reste amorphe; du moins n’avons- 
nous pas rbussi jusqu’ici a le faire cristalliser. I1 est trhs soluble dans 
l’eau et dans la pyridine, trhs peu soluble dans l’alcool mbthylique, 
m6me 8. chaud, presque insoluble dans l’alcool 6thylique et tout-&fait 
insoluble dans 1’6ther. I1 fond a 116-117°. 

I. 0,1702 gr. subst. ont donne 0,2618 gr. CO, et 0,1009 gr. H,O 
11 0,1639gr. subst. ont donne 0,2525gr. ,, et 0,0984gr. ’, 

Calculb pour C,,H,,O,, C 42,08 H 6,48y0 
Trouve ,, 41,951; 42,02 ,, 6,63; 6,72% 

Cryoscopie: I. 0,6805 gr. subst. - 14,SO gr. H,O - abaias. 0,250° 
- abaiss. 0,232O 
342 

11. 0,8262 gr. subst. - 19,69 gr. ,, 
Poids moleculaire calcule pour C,,H,,O,, 
Trouve 340, 334 

Pouvoir rototoire: Le disaccharide presente le phknomhne de la 
mutarotation: 

I. c = 2,54 - I = 1 dm. - a observe immediatement + 1,958O 
a observe aprh 24 heures + 1,788O 

11. c = 3,51 - I = 1 dm. - a observe imm6diatement + 2,714O 
a observe aprbs 24 heures + 2,4600 

[ a ] ~  observe immediatement + 77,lO; 77,30 
observe aprh 24 heures + 70,3O; 70,1° 

Pouvoir rhducteur. 0,1172 gr. du disaccharide rbduisent la m6me 
quantitb de liqueur de Fehling que 0,0451 gr. de glucose. Son pouvoir 
reducteur est done le 38’47% de celui du glucose. 

Le disaccharide ne donne pas d’osazone. 
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I1 n’est pas attaqu6 par 1’6mulsine et ne fermente pas avec la levQre 

de bikre. 
Dbriub acbtylb. En abandonnant a lui-mGme pendant 24 heures a 

la temperature ordinaire un mdange de 5 gr. du disaccharide, 15 gr. 
de pyridine et 15 gr. d’anhydride acetique, e t  en versant la solution 
dans l’eau, on obtient un abondant precipit6. On le dissout dans l’ether, 
oh il est trks soluble, et on laisse la solution s’evaporer spontankment. 
I1 s’y depose de fins cristaux d’apparence cubique. Point de fusion 
85-86O. Ce composi! est un octo-achtate. 

0,1197 gr. subst. ont donn6 0,2181 gr. GO, et 0,0614 gr. H,O 
Calculi: pour C,,H,,O,, C 49,53 H 5,65Oj, 
Trow6 ,, 49,69 ,, 5,747; 

Cryoscopie: 0,7605 gr. subst. - 17,9 gr. acide ac6tique - abaiss. 0,250° 
Poids molbculaire calcul6 pour C,,H,O,, 678 
Trouv6 663 

Les propriet6s que nous 
veau saccharide n’est pas le 

venons d’knumkrer montrent que le nou- 
trehalose. I1 doit donc posseder l’une ou 

l’autre des deux formules IV ou V. Pour decider kntre elles, nous 
avons dissous une petite quantite du compose dans de l’alcool methy- 
lique, et aprks avoir fait absorber a la solution un peu de gaz chlor- 
hydrique, nous l’avons laissee reposer st la temperature du laboratoire. 
Un corps de la formule IV  devait donner dans ces conditions un dimkthyl- 
glucoside, un corps de la formule V un mmom8thylglucoside. ALI 
bout de 24 heures noas avons neutralis6 la solution par du carbonate 
de soude, hapor6 a sec et trait6 a plusieurs reprises le residu par de 
l’alcool absolu, jusqu’k ce que les sels mineraux soient entihrement 
kloign6s. Nous avons obtenu de cette manikre une poudre de couleur 
jaune pale, amorphe, hygroscopique, fusible A 68-69O et ne r6duisant 
plus la liqueur de Fehling. 

L’analyse e t  la cryoscopie de ce corps nous ont montre que nous 
avions affaire a un d6riv6 monomhthylb: 

0,0594 gr. subst. ont donne 0,0952 gr. CO, et  0,0364 gr. H,O 
Calcul6 pour le dim6thylglucoside C,,H,,O,, C 45,38 H 7,08% 
Calcul6 pour le monom6thylglucoside ClSH,O,, C 43,80 H 6,80% 
Trouv6 ,, 43,71 ,, 6,85% 

Cryoscopie 0,4614 gr. subst. - 16,87 gr. H,O - abaiss. 0,146O 
Poids mol6culaire calculb pour C,,H,,O,, 370 
Poids mol6culaire calcul6 pour C,,H,,O,, 356 
Trouv6 347 



621 - - 
Le nouveau disaccharide est done le a-I-glucosyl-2-glucose (formule V) 

et son anhydride, la diglucosane, possbde la formule 11. 
L’hydrolyse partielle des dihexosanes semble devoir constituer 

un procede trhs simple d’obtention synthhtique de disaceharides. Nous 
nous rkservons de l’appliquer A d’autres representants du meme groupe, 
et en premier lieu h la dilevoglucosane et au dimhre‘ mixte glucosane- 
1 Bvoglucosane. 

Genitve, Laboratoire de chimie organique de l’Universit8. 

De l’action du chloral SUP les glucosanes 
Pa= 

Am6 Pictet e t  Frank H. Reichel. 
(12. V. 23.) 

La facult6 que possbde le glucose de se combiner au chloral a 6tk 
constatke en 1889 par Hefterl) qui, ayant chauff6 un melange de ces 
deux corps, obtint deux produits qu’il &para grace ti leur difference 
de solubilitb dans l’eau froide. Le premier, presque insoluble, formait 
des aiguilles ou des paillettes fusibles a 230°, le second 6tait en aiguilles 
et entrait en fusion a 186O. Tous deux possedaient la meme compo- 
sition, exprimhe par la formule C,H,,O,Cl,; ils avaient done pris nais- 
sance par uniofi d’une molecule de chloral B une de glucose, avec depart 
d’une mol6cule d’eau. 

L’Btude de cette reaction fut reprise en 1892 par Hanriot et Richet2). 
11s trouvhrent que la condensation est beaucoup facilitee par l’adjonc- 
tion d’acide chlorhydrique fumant; mais le ritsultat reste le m6me: 
formation de deux isomitres, fondant l’un a 187O, l’autre a 227O. 11s 
nommhrent le premier chloralose et le second parachloralose. 11s en 
fixbrent les principales proprihtbs, les regarditrent comme des stereo- 
isombres, et leur attribubrent la formule de constitution I. 

l) B. 22, 1050 (1889). 
a) C. R. 116,63; 117,734 (1893); 120, 153 (1895); 122, 1127 (1896); 148,487 (1909); 

B1. [3] I I, 37, 258, 303 (1894); 13, 227 (1894); 15, 626 (1895). 
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Les proprietes des deux chloraloses furent confirmbes peu apr6s 
par Petit et Polonowski’), mais ces auteurs en dbduisirent une cons- 
titution un peu differente (11): 

0 
/ \  I CH( OH)-CH-CH-C( OH)-CH( OH)-CH,( OH) 

0 
I 
CH-CCl, 

I 

11 CH-~H(oH)-Crr(oH)-~-r:H(OH)-c~~~oH) I-- 
I 
0 

Enfin Meunier2),  s’occupant B son tour des produits de conden- 
sation du chloral avec le glucose, remplaqa dans leur preparation l’acide 
chlorhydrique par l’acide sulfurique concentrb. I1 obtint de cette manibre 
trois corps au lieu de deux, soit: 

le chloralose (point de fusion 185-187°), 
un dichloralglucose, C,H1,04(0C2C1,),, fusible $ 225O, 
une chloralglucosane, C,H,O, - OC,Cl,, fusible aussi a 225O. 
L’existence de ce dernier composb nous a engages ii btudier l’action 

du chloral sur la glucosane e t  sur la levoglucosane. En operant la con- 
densation B, froid en presence d’acide sulfurique, nous avons obtenu 
les deux m$mes chloraloses que nos prbdbcesseurs, mais, chose curieuse, 
la glucosane ne nous a fourni que du parachloralose, et la lbvogluco- 
sane que du chloralose. De plus, au lieu de la chloralglucosane e t  du 
dichloralglucose, nous avons vu se former deux autres composbs, que 
nous avons appelbs iso-dichloralglucoses. 

Ce nouveau mode de formation des chloraloses rend extrgmement 
improbables l’une et l’autre des deux formules de constitution qui 
leur ont Btb attribuhes. On trouvera plus loin celles que nous proposons 
ti leur place. 

Action du chloral sur la glucosane. 

On broie dans un mortier 5 gr. de glucosane et 9 gr. de chloral 
(anhydre), puis on ajoute 15 gr. d’acide sulfurique concentre et on 
continue a triturei jusqu’d ce que I’on obtienne une masse bien homo- 
gene et que l’odeur du chloral ait disparu. On coule alors dans 150 cm3 

B1. [3] II, 125 (1894). 
2,  B1. [3] 15, 631 (1896). 
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d’eau froide. I1 se precipite une petite quantit6 d’une substance rbsi- 
neuse, qui se transforme lentement en une poudre grisiitre; c’est un 
melange des deux iso-dichloralglucoses dont il sera question plus loin. 
On filtre, on neutralise la solution acide par addition de carbonate de 
chaux, puis on la concentre, soit au bain-marie, soit 8, froid dans le 
vide. Dans les deux cas il se depose lentement des cristaux peu solubles, 
dont le point de fusion est situ6 8, 227O. Ce corps est identique en tous 
points au parachlwalose, ainsi qu’il resulte de la comparaison que nous 
en avons faite avec un produit prepare ti l’aide du glucose selon les 
indications de HanTiot et Richet. 

0,1608 gr. subst. ont donne 0,1830 gr. CO, et 0,0535 gr. H,O 
Calculb pour C,H,,O,Cl, C 31,02 H 3,58% 
Trouvb ,, 31,04 ,, 3,69% 

A cat6 du parachloralose nous n’avons trouv6 aucune trace de 
chloralose. 

Action du chloral sur la lbvoglucosane. 

La lhvoglucosane se comporte vis-st-vis du chloral comme la gluco- 
sane. Nous avons procede exactement de la m6me manikre. Ici aussi, 
il se forme des produits insolubles dans l’eau (iso-dichloralglucoses) 
que l’on kloigne par filtration; la solution, neutralisbe par le carbonate 
de chaux, abandonne par concentration des aiguilles qui possedent 
toutes les propri6t6s du chloralose: point de fusion 187O, solubilitb dans 
l’eau beaucoup plus grande que celle du parachloralose, stabilitb plus 
faible vis-8-vis des alcalis, etc. 

0,0799 gr. subst. ont donne 0,0899 gr. CO, et 0,0262 gr. H,O 
Calculti pour C,H,,O,Cl, C 31,02 H 3,58% 
Trouvb ,, 30,66 ,, 3,64% 

Nous avons constat6 l’absence complete du parachloralose dans 
le produit de la reaction. 

Constitution des chloraloses. 

Tous les auteurs qui se sont occup6s avant nous des chloraloses 
les ont preparbs en faisant agir le chloral sur le glucose e t  ont admis 
que ces deux corps forment d’abord un produit d’addition, qui perd 
ensuite une molecule d’eau: 

C,H1206 + C,HOCl, = C8H130,C13 
C8Hl~0,C13 = C8H1106C1, + H 2 0 .  
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Cette interpretation ne peut plus se soutenir du moment qu’il 
est constate que les deux m6mes chloraloses prennent naissance directe- 
ment par addition du chloral aux deux anhydrides du glucose, la gluco- 
sane et la lhoglucosane. I1 faut donc intervertir les deux equations 
ci-dessus e t  representer comme suit la formation des chloraloses 
partir du glucose: 

C,Hi&, 2 CeHioO, f HzO 
C,H,O, + C,HOCl, = C8H110BC13 

Lorsqu’on melange le glucose avec de l’hydrate de chloral et de 
l’acide chlorhydrique ou sulfurique concentre, l’action deshydratante 
de l’acide intervient en premier lieu, selon nous, pour enlever une 
molhcule d’eau, non seulement B l’hydrate de chloral, mais aussi au 
glucose. On doit admettre qu’il se forme en m6me temps les deux glu- 
cosanes, ce qui laisse supposer qu’en solution sulfurique ou chlor- 
hydrique, comme en solution aqueuse, un Btat d’bquilibre s’btablit 
rapidement entre les deux formes stereochimiques a et du glucose. 
L’a-glucosane s’unit alors au chloral pour former le parachloralose, 
et la lhvoglucosane pour donner le chloralose. 

Cette action dkshydratante que les acides sulfurique et chlor- 
hydrique concentres exercent, m6me B froid, sup le glucose, ne repose 
du reste pas sur m e  simple hypothbse. Musculus et Meyerl) ,  ainsi 
que Gyimaun: e t  LefBvre2) ont trouve, il y a bien des annees deja, que 
lorsqu’on dissout le glucose dam l’un de ces deux acides et que l’on 
ajoute immediatement de l’alcool, il se precipite un corps amorphe; 
celui-ci n’est point, il eet vrai, une hexosane C,Hl,O,, mais son polymere 
(C6H,o05)3. I1 y a donc, SOUS l’influence de l’acide, d’abord dkshydra- 
tation du glucose, puis polymhrisation du produit. Lorsque la m6me 
operation se fait en prksence de chloral, il est legitime d’admettre que 
l’action de celui-ci s’exerce dbs la premiere phase du phenomkne, c’est- 
a-dire avant que la polymerisation ait eu le temps de s’effectuer. 

Nous considerons donc les deux chloraloses comme de simples 
produits d’addition du chloral aux deux glucosanes. Les formules 
indiqubes plus haut n’Qtant pas conciliables avec cette manihre de voir, 
il s’agit d’en trouver d’autres qui satisfassent mieux a toutes les con- 
ditions requises. Dans l’etablissement de ces nouvelles formules, il 
faudra prendre en consideration les quatre points suivants, dont les 
trois premiers ont du reste &ti! dhjB mis en lumibre par Hawriot: 

l) B1. [2] 35, 368 (1881). 
2, C. R. 103, 146 (1886). 
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lo  La grande stabilite des chloraloses vis-a-vis des acides montre 
que les restes des deux constituants, glucose et chloral, sont lies par 
l’intermddiaire d’atomes de carbone et  non d’oxygene. Cela est du reste 
corrobore par le fait que les chloraloses possedent encore quatre hydro- 
xyles alcooliques (tdtrabenzoates de Nunriot). 

2O Les deux chloraloses, soumis B l’oxydation, laissent degager 
de l’anhydride carbonique et  fournissent deux acides en C,, monobasiques 
et  contenant encore le groupement du chloral. Or ce ne peut 6tre que 
le carbone 6 de la chaine glucosique qui soit Blimine B l’htat de COP, et 
l’atome 5 qui soit transform6 en un carboxyle. La reaction avec le 
chloral n’interesse donc que la partie de la mol6cule du glucose oh 
se trouvent les atomes de carbone 1 a 4. 

3 O  Les chloraloses ne reduisent pas la liqueur de Fehling ; le carbone 1 
du glucose participe donc a la condensation. 

4 O  Le chloralose s’obtient a partir de la levoglucosane et constitue 
donc un derive du glucose; le parachloralose provient de la gluco- 
sane et  represente de ce fait un derive a. I1 ne s’ensuit cependant pas 
que les deux corps soient des stereo-isomkres ; leurs propriitti: chimiques 
semblent trop differentes pour cela et on n’a jamais observe leur trans- 
formation l’un dans l’autre. I1 parait plus logique d’admettre qu’ils 
diffkrent, non seulement par leur configuration, mais aussi par leur 
constitution, ainsi que c’est le cas pour les deux anhydroglucoses dont 
ils dkrivent. 

On sait que la glucosane donne trbs aisement des produits d’addition, 
et cela par suite de la facile rupture du noyau d’oxyde d’bthylkne qu’elle 
contient. I1 nous semble infiniment probable que c’est une reaction 
de ce genre qui a lieu en presence du chloral, et que le parachloralose 
prend naissance selon l’equation suivante : 

H-C-CO-CCI, 

H-C 
0 

I 
I 

HO--CH H-‘’/ I I + OHC-CCl, = HO-C-H 

H-C- I I 
I 
I 

H-C-OH 

CH,OH 
Glucosane. 

I - 1 
H-C 

H-A-oH 
I 
CH,OH 

Psrachloralose. 
40 
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La lhoglucosane posskde en revanche un noyau d’oxyde d’hexa- 
mbthylkne qui est beaucoup plus stable. I1 est difficile d’admettre 
qu’il soit rompu sous l’influence du chloral. Celui-ci doit done, dans 
ce cas, se fixer a la mol6cule glucosiqne cornme l’avaient suppos6 les 
premiers . observateurs, c’est-&-dire par aldolisation. I1 nous parait 
vraisemblable qu’il se fixe, ici aussi, au carbone 1. 

0 
0 HO-C-H 

I 1 H-C 

+ OHC-CC], = 

I 
H-C-OH i AH2 

LBvoglucosane. 

I 
I 

H-C-OH 
I 

I CH2 

Chloralose. 

Ces formules des deux chloraloses nous semblent 6tre les seules qui 
satisfassent a tont,es les conditions 6num6rees plus haut. 

Iso-dichtoralglucoses. 

La substJance insoluble que l’on obtient lorsqu’on verse dans l’eau 
le produit brut de la sitaction du chloral sur la glucosane ou la 16vo- 
glucosane, est form& d’un melange de deux dichloralglucoses, dont aucun 
n’est identique a celui de Meunier. Nous les designons provisoirement 
sous les noms de iso-dichloralglucoses A et B. On peut les sitparer en 
dissolvant leur m6larige dans l’alcool bouillant et en laissant la solution 
se refroidir. L’isomBe A se depose sous la forme de belles lamelles 
de forme hexagonale; les eaux-mkres, 6vaporBes a siccit6, laissent un 
r6sidn amorphe qui constitue l’isomitre B. 

L’iso-dichloralglu,cose A fond A 268O. I1 est trPs peu soluble dam 
l’alcool froid (0,041 gr. dans 100 gr. d’alcool absolu a la temperature de 
25O) et dans I’acide acetique glacial (0,053 gr. dans 100 gr.), un peu 
plus soluble dans l’6t8her (0,120 gr. dans 100 gr.), et insoluble dans l’eau. 

0,1853gr. subst. ont donne 0,1854gr. CO, et 0,0396gr. H,O 
0,1166 gr. subst. ont donne 0,2268 gr. AgCl 

Calculi, pour C,,HI,,0,C18 C 27,35 H 2,30 C1 48,48% 
Trouve ,, 27,29 ., 2,37 ,, 48,12% 
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Chauff6 pendant quatre heures avec de l’anhydride ac6tique et 
de l’achtate de soude, l’iso-dichloralglucose A fournit un dPlrivB mono- 
acktyld. Cristallisk dans l’alcool, celui-ci fond a 198O. 

0,0980 gr. subst. ont donne 0,1083 gr. COz e t  0.0222 gr. H,O 
Calcule pour C,,H,,O,Cl, C 29,95 H 2,52% 
Trouvb ,, 30,12 ., 2,53% 

L’iso-dichloralglucose B forme, apres lavage a l’eau chaude et 
dessication dans le vide, une poudre amorphe, fusible a 85O. I1 est trbs 
soluble dans tous les dissolvants organiques usuels, mais se depose 
toujours, lorsque l’on concentre les solutions, ti 1’6tat d’une huile qui 
se solidifie lentement, mais en conservant 1’6tat amorphe. 

0,1716 gr. subst. ont donne 0,1728 gr. CO, e t  0,0370 gr. H,O 
0,1566 gr. subst. ont donne 0.3014 gr. AgCl 
Calcule pour C,,HIo06Cl, C 27,35 H 2,30 C1 48,48% 
Trouve ,, 21,45 ,, 2.38 ,, 48,56% 

Les deux iso-dichloralglucoses ne rbduisent pas la liqueur de Feh- 
ling, m6me aprhs une Bbullition prolonghe. Contrairement aux dkrivbs 
monochloralbs ils ne sont oxyd6s ni par le permanganate de potasse, 
ni par l’acide nitrique bouillant. 

Ces quelques donnbes sont insuffisantes pour que l’on puisse d8s 
maintenant se faire une id6e de leur constitution. 

GenBve, Laboratoire de chimie organique de l’Universit6. 

Sur la lignine et ses relations avec la houille 
Par 

Am6 Pictet et Madeleine Gaulis. 
(12. V. 23.) 

Franx Fischer et Hans Xchrader ont Bmis r6cemment1) une hypothese 
fort intkressante sur l’origine de la houille; ils pr6tendent que, contraire- 
ment a ce que l’on croyait jusqu’ici, cette origine ne doit point &re 
cherch6e dans la cellulose des vkgktaux de l’hpoque carbonifbre, mais 

l) Brennstoff-Chemie 2, 37 (1921); 3, 65, 341 (1922). 
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essentiellement dans leur lignine. Selon eux, la cellulose disparaitrait 
entihrement pendant la fossilisation, grace a une decomposition provoqube 
probablement par des rnicro-organismes ; la lignine, plus resistante, 
ne subirait qu’une transformation graduelle en matihres humiques, 
lesquelles forment la presque totalite des charbons fossiles. 

L’idee que ce n’est point de la cellulose que provient, sinon la 
houille tout entihre, du moins la partie qui, par distillation shche. fournit 
le goudron, avait d B j A  kt6 emise il y a quelques ann6es par l’un de 
nousl). C’Qtait la conclusion a laquelle il avait itti! amen6 par 1’6tude 
du goudron que ses collaborateurs et lui avaient obtenu en distillant 
la houille sous pression trhs reduite. Ce goudron du vide s’etait en 
effet revel6 comme btant forme en grande partie d’hydrocarbures de 
la serie hydro-aromatique, et il lui paraissait fort peu probable que 
des corps de cette nature pussent deriver de matikres appartenant 
au groupe des hydrates de carbone. C’est afin de s’assurer experirnen- 
talement de ce fait, qu’il entreprit, avec M. J .  Sarasin2), de soumettre 
la cellulose au m&ne traitement de la distillation dans le vide. Cette 
operation ne leur donna que des produits solubles dans l’eau (dont 30% 
de levoglucosane) et aucune trace d’hydrocarbures. 

Ce resultat confirmant l’opinion prechdemment enonehe, il restait 
encore, pour completer la demonstration, A distiller SOUS pression rbduite 
l’autre constituant principal du bois, c’est-&dire la lignine. Nous en 
ffimes emp8chBs a l’epoque par d’autres travaux, ainsi que par les 
difficult& inherentes a la preparation en petit de la lignine pure. Ce 
n’est qu’a la fin de l’ann6e 1921 que cette recherche put &re reprise, 
une quantitk suffisante de lignine nous ayant Bt6 aimablement fournie 
par la maison Prodor S. A .  a GenBve. Cette SociBti: utilise, mmme 
on le sait,, des procitdhs speciaux pour la saccharification du bois au 
moyen d’acide chlorhydrique supersature (brevets Terrisse et Lhvy) ; 
elle obtient comme sous-produit une lignine que l’on peut considerer 
comme absolument exempte d’hydrates de carbone et de pentosanes, 
ainsi que de produits de d6composition des matikres proteiques. C’est 
ce materiel que nous avons employe; nous l’avons distill6 sou5 pression 
rkduite, dans les m6mes conditions ou nous nous Btions places pour 
la houille et, la cdlulose. Puis nous avons Btudie le goudron obtenu 
tie cette manihre. 

I1 etait 
termin6 lorsque nous efimes connaissance d’un article de Hans Tropsch 

Ce travail nous a occupes pendant toute l’annee 1922. 

l) A. Ch. [9] 10, 328 (1918). 
2, Helv. I, 87 (1918). 
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sur le meme sujetl). Utilisant la lignine du bois de sapin, preparbe 
selon le procede de Willstutter et Zechmeister, Tropsch l’a distillek sous 
une pression variant de 1 8. 12 mm. et a une temperature ne depassant 
pas 450O. I1 a obtenu, en deux operations successives, 8,9 et 11,6% 
de goudron, 19 et 223% de solution aqueuse it reaction acide, e t  53,1 
et 55,4% de coke rbsiduel. I1 a determine ensuite dans le goudron les 
proportions des parties solubles dans la soude (37,50/), dans le car- 
bonate de soude (53,1), dans le bisulfite de soude (1,9%) et de celles 
qui sont insolubles dans ces dissolvants (7,5%). Ces resultats lui ont 
semblk venir it l’appui de l’hypothkse de F .  Fischer et Schrader, la 
quantite considerable de phenols obtenus ne pouvant en aucun cas 
provenir de la decomposition de matieres d’origine celfulosique. 

Nous ne pensons pas que la publication de ces resultats doive 
nous faire renoncer it celle de nos propres observations, et cela pour 
deux raisons: La premiAre est que pour Btablir d’une manikre rigoureuse 
les relations qui peuvent exister entre la lignine et la houille, il est 
necessaire de pousser I’examen des produits de leur decomposition 
plus loin que ne l’a fait Tropsch; il convient d’isoler les differents indi- 
vidus chirniques qui constituent les deux goudrons, et de les identifier, 
si possible, par la comparaison de toutes leurs propriktks. Or c’est, 
comme on le verra, B cette identification que nous nous sommes prin- 
cipalement attaches. 

La seconde raison qui nous engage a exposer iri les rksultats de 
notre travail s i n  la lignine, est que ce travail forme la suite naturelle 
et logique de ceux que nous avons publies sur la houille et sur la cellu- 
lose, et qu’il ne constitue qu’une nouvelle application d’un procede 
d’investigation (d6composition pyrogknbe sous pression rhduite) qui 
a 6th inauguri: dans notre laboratoire. 

DISTILLATION DE LA LIGNINE DAKS LE VIDE. 

La lignine que nous avons employite provenait du bois de sapin. 
Lavbe a I’eari jusqu’a rbaction neutre des eaux de lavage et sechi?e 
ensuite a 120°, elle contenait, suivant les kchantillons, de 7,4 & 8,0% 
de cendres. Son analyse dhmentaire a fourni les chiffi:es suivants : 

0,1482 gr. subst. (cendres dkiuiterf) ont donne 0,3447 gr. CO, e t  0,0792 gr. H,O 
Trouve: C 63,41 H 5,98%,. 

Un dosage des rni5thoxyles nous a donne: 
0,2947 gr. subst. (cendres deduites), 0,3165 gr. AgI 

Trouv6: CH,O 14.19%. 

l )  Brennstoff-Chemie 3, 321 (novembre 1922). 
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La distillation a B t B  effectuee dans une cornue eylindrique en 
cuivre, reliee d’abord a un recipient non refroidi, puis a deux tubes en U 
plonges dans un melange de glace et de sel, et enfin a une pompe a 
huile. La cornue est chauffee A feu nu (temperature a l’intkrieur de 
la masse 350--390°). La pression, qui est au debut, de 5 mm., monte 
pendant l’operation 8. 25 mm. La distillation dure environ I$$ heure. 

11s ont 
fourni : 

20 kilogr. de lignine ont B t B  trait& de cette manibre. 

15% d’un goudron brun fonce avec fluorescence verte, 
21% d’une solution aqueuse a r6action acide, 
52% de coke et cendres. 

Nous n’avons Btudiit que le goudron. Nous l’avons dissous dans 
de 1’6ther et agitk avec une solution de soude caustique 10%) afin 
de le debarrasser de ses parties phenoliques et acides. Puis la solution 
bthitrke a B t B  sechee sur du chlorure de calcium et 1’6ther chassi: par 
distillation. I1 est rest6 une huile brune, pesant 402 gr. (soit le 11% 
seulement du poids du goudron, et le 2% de celui de la lignine). Une 
premiere moitii! de cette quantiti! a servi a des essais preliminaires, 
l’autre moitie a ete traithe comme suit. 

La reaction au permanganate ayant montri: que cette partie neutre 
du goudron dc: lignine etait, comme celui que fournit la distillation de 
la houille dans le vide, formbe essentiellement d’un melange d’hydro- 
carbures satures et non saturhs, nous avons &par6 ces deux categories 
de composBs par un traitement ii l’anhydride sulfureux liquide. Le 
resultat a ete le suivant: 

Partie insoluble dans SO, (hydrocarbures satures) 120 gr., soit 60%. 
Partie soluble dans SO, (hydrocarbures non satures) 80 gr., soit 40%. 

Chacune de ces parties a B t B  ensuite chauff6e prks de son point 
d’ebullition avec du sodium, afin d’eloigner les composes oxygenes 
qti’elle pouvait encore contenir (alcools, restes de phenols, etc.), puis 
soumise ti une serie de distillations fractionnees de 10 en 10 degrks, 
d’abord dans le vide, puis A la pression ordinaire. Les fractions prin- 
cipales ont BtP  ensuite examinees; nous en avons determine les densites 
a 20° au moyen du pycnomktre (elles ont toutes 6th rapportees a l’eau 
de 4O), leurs indices de rPfraction a la m6me temperature au moyen 
du ritfractomktre de Pulfrich, et leurs poids molBculaires par cryoscopie 
dans le cyclohexane. Nous avons ensuite compare ces donnees avec 
celles qu’avaient fournies les fractions correspondantes retirees de la 
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houille de Montrambert e t  de celle de la Sarre, soit par distillation dans 
le vide, soit par extraction au moyen du benzbnel). 

Cet examen comparatif a dbmontri., comme on va le voir, l’identite 
de quelques-uns des hydrocarbures des deux provenances, et la parenti! 
chimique hvidente des autres. 11s appartiennent tous aux rn6rnes skies, 
saturkes et non saturees, des hydrocarbures hydro-aromatiques. Aucun 
d’eux ne rentre dans la classe des compos6s aromatiques. 11s pr6- 
sentent aussi les rngmes relations avec certains constituants des pktroles 
amkricains. I1 n’y a done aucun doute sur la conclusion A tirer de notre 
ittude : les hydrocarbures que fournissent, par distillation dans le vide, 
la lignine et certaines houilles, sont, ou identiyues entre eux, ou chimique- 
ment trhs voisins les uns des autres. 

Les hydrocarbures satur6s. 
Les fractions yue nous avons examinees sont les suivantes: 

235-240°, 260-270°, 270-280°, 315-320° et > 320° 

Fraction 235-240O: c13H26. 

Analyse: 0,1414 gr. subst. ont donne 0,4432 gr. CO, et 0,1792 gr. H,O 
Calcule pour G H 2 n  C 85,62 H l4,38% 
Trouv.4 ,, 85,48 ,, 14,18;/, 

C’ryoscopie: 0,072 gr. subst. - 11,25 gr. cyclohexane - abaiss. 0,722O 
Poids mol.4culaire calcule pour CI3Hz6: 182 
Trouv6 179 

Densitk: 0,8091 
Indice de rkfraction: 1,4468. 

La fraction 227-229O du goudron de houille contient un hydro- 
carbure C13H26, dont la densiti! est 0,7953 et  l’indice de rafraction 1,4379. 

La fraction 228-230° du patrole du Canada contient un hydro- 
carbure C13H26 de densiti! 0,80N2). 

L’identitE! de ces trois hydrocarbures est douteuse. 

Fraction 260-270O: C&26. 

Analyse: 0,1570 gr. subst. ont donne 0,4966 gr. CO, et 0,1946 gr. HzO 
Calcul.4 pour C,,H,, C 86,51 H 13,49”/, 
Trouv.4 ,. 86,27 ,, 13,870,; 

l) A. Ch. 10, 249 (1918). 
z, Mabery, Am. 33, 1261 (1906). 
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Cryoscopie: 0,1020 gr. subst. - 14,19 gr. cyclohexane - abaiss. 0,770° 

Poids molbculaire calcule pour C,,H,,: 194 
Trouve 188 

Deiasitk: 0,8138 
Indice de rkfraetion: 1,4532. 

ilucun hydrocarbure de cette formule n’a encore 6th retiri! du 
goudron de houille. 

Fyaction 270--280°: C,,H3,. 
d ~ m l y s e  0,1907 gr. subst. ont donne 0,6033 gr. CO, e t  0,2364 gr. H,O 

Calculb pour C,,H,, C 86,39 H 13,61% 
Trouve ,, 86,28 ., 13,87% 

(hy-swpie:  0,095 gr. subst. - 14,14 gr. cyelohexane - abaisx. 0,642O 
Poids moleculaire calcule pour CI6Hm: 222 
Trouve 21 1 

Densitk: 0,8218 
Inclice de rkfractim: 1.4541. 

La fraction 275-285 clu goud~on tlc houille contient un hydro- 
carbure qui semble identique au precedent (densiti! 0,8244; indice de 
refraction 1,4517). Nous avions attribui! a cet hydrocarbure la formule 
CieH32’). Or les rbsultats de l’analyse blkmentaire sur lesquels cette 
formule avait Bti! baske (C 86,08, 1% 14,04y0) s’appliquent en realit6 
beaucoup mieux ;i la formule C,,R,o qu’& la forrnuIe C,,II,, (qui exige 
C 85,62 et H 14,38%). Xous croyons done qu’il y a lieu de rectifier 
dam ce sens notre precbdente donnhe. L’identification de l’hydrocarbure 
de la lignine avee celui de la houille en devient ainsi plus complkte. 

Fraction 315-320O: C2,H,,, 

Analyse: I. 0,2296 gr subst. ont donne 0,7260 gr. CO, et 0,2792 gr H,O 
11. 0,1358 gr. subst. ant donne 0,4299 gr. ,, ,, 0,1648 gr. ., 
Calcule pour C,,H,, C 86,66 H 13,34% 
Trouve ., 86,24; 86,34 ,. 13.61; 13,58% 

Cryoscopie: I. 0,1060 gr. subst -- 9,43 gr. cyclohexane - abaiss. 0,706O 
11. 0,253 gr. subst. - 14,17 gr. cyclohexane - abaiss. l , l O o  
Poids mol6culaire calcule pour C24H44: 332 
Trouve 322, 328 

Den.sit.4: 0,8579. 

A. Ch. 10, 266 (1918). 
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Deux hydrocarbures de la meme formule ont 6ti: retires par Ma- 
beryl), I’un du pktrole de l’Ohio, l’autre de celui de Californie; mais 
ils possedent tous deus des densites plus devkes : 0,8864 et 0,9299. 

Fraction > 320O: MdlBne C30H60. 
Cette fraction, plus abondante que les prbcbdentes, se solidifie 

par le refroidissement en un corps blanc, cireux, ressemblant 2~ la paraf- 
fine. En le faisant recristalliser dans l’ac&tone, on obtient des aiguiilles 
plates a eclat nacrb, qui fondent B 62-63O. 

Awnlyse: 0,1960 gr. subst. ont donne 0,6130 gr. COz et 0,2512 gr. H,O 
Calcule pour CnHzn C 85,62 H 14,38y0 
Trow6 ,, 85.30 ,, l4,34% 

Cryoswpie: 0.1657 gr. subst. - 22,28 gr. cyclohexane - abaiss. 0,350° 
Poids moleculaire calcul6 pour C,,H,: 4 20 
Trouve 417. 

Par son apparence et par toutes ses propri&t&, ce corps se montre 
identique au rntlthe, retire de la houille de Montrambert, de celle de 
la Sarre, et dn petrole de Galicie2). I1 est, comme hi,  peu soluble a 
froid dans I’kther, le benzene, l’acktone et l’acide acbtique, moins encore 
dans l’alcool, davantage dans le cyclohexane. I1 ne dkcolore pas la 
solution de permanganate acidulhe par l’acide sulfurique et il n’est pas 
attaquit, merne B chaud, par les acides nitrique et sulfurique concentrbs. 
L’identiti! des tleux composes est du reste rendue certaine par le fait 
que leur melange fond B 62-63O, comme chacun d’eux pris sbparitment. 

Hydroearbures non saturds. 
Nous avons examine les fractions 

200-210°, 230-240° et 250-260O. 

Fraction 200-210°: C,,H,,. 
Analyst?: 0,1524 gr. subst. ont donne 0,4981 gr. CO, et 0,1417 gr. H,O 

Calcule pour C,,H,, C 89,ll H 10,S9~o 
TrouvB ,. 89,14 ., 10,40% 

Cryoscopie: 0,086 gr. subst. - 13,76 gr. cyclohexane - abaiss. 0,828O 
Poids molkculaire calcule pour Cl,Hl,: 148 
Trouv6 152 

De.raSitC : 0,8964 
Indice de rhfraction: 1,5119. 

l )  -4m. 33, 281 (1905). 2, A. Ch. 10, 266 (1918). 
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La fraction 214-216O du goudron de houille contient un hydro- 
carbure CllH16, dont la densiti! est 0,8997 et l’indice de refraction 1,5106. 

L’identiti! semble certaine. 

Fruction 230-240°: C12H16. 
Analyse: 0,1314 gr. subst. ont donne 0,4318 gr. CO, e t  0,1241 gr. H,O 

Calcule pour C,,H,, C 89,93 H 10,070,, 
Trouv6 ., 89,62 ,, 10,570,/, 

Cryoscopie: 0,157 gr. subst. - 12,98 gr. cyclohexane - abaiss. 1.514O 

Poids mol6culaire calcule pour C,,H,,: 160 
Trow6 161 

Deizsitl : 0,9172 
Indice de rlfruction: 1,5226. 

L’hydrocarbure C12€I16 du goudron de houille a le m6me point 
d’kbullition (236--238O), mais une densiti! de 0,9338 et un indice 
de refraction de 1,5302. 

I1 n’y a pas identitit. 

Fraction 250-260O: Cl,Hl, ( ?). 

Analyse: 0,1450 gr. subst. ont donne 0,4784 gr. GO2 e t  0,1290 gr. H,O 
Calcule pour C,,H,, C 90,63 H 9,37 

Cryoscopie: 0,140 gr. subst. - 15,49 gr. cyclohexane - abaiss. 1.061O 
Poids moleculaire calcul6 pour C,,H,,: 172 
Trouvb 172 

Densift.: 0,9372 
Inr7ice de r4~ructiuia: 1,5422. 

Trow6 ., 90,Ol )) 9,95 

De la fraction 240-250O du goudron de houille il a 6th retirB un 
hydrocarbure de la formule C13H16, qui a 6th reconnu pour 6tre un hexa- 
hydrofluorhe. I1 possitde m e  densite de 0,946 et donne avec le brome 
le bromofluoritne fusible a 101O et le dibromofluorene fusible B 166O. 

Soumis au mgme traitement, l’hydrocarbure/ C13H16 du goudron 
de lignine nous a fourni un derivi! t6trabrom8, C13€I12Br4, fondant 
a 193O. 

2,3 mgr. subst. ont donne 334 mgr. AgBr 
CaIcul6 pour C,,H,,Br, Br 65,53% 
Trouve ,, 65,490/, 

Les deux hydrocacbures, bien yue pri!senta.nt certaines ressem- 
blances, ne sont done pas identiques. 
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11 ressort des donnees prechdentes que, dam la comparaison que 
nous avons faite de 8 hydrocarbures retires de la lignine et de la houille, 
l’identitk a pu 6tre constatee dans 3 cas, une parent6 manifeste dans 
3 autres. Cela nous semble suffisant pour etablir une analogie de nature 
chimique entre les deux produits naturels dont ces hydrocarbures pro- 
viennent. Une identit6 absolue eat du reste Btk invraisemblable, et 
cela pour plusieurs raisons; d’abord parce que l’on a affaire & des sub- 
stances liquides, que l’on ne peut purifier que par un fractionnement 
qui reste forcement imparfait ; ensuite parce qu’il doit exister plusieurs 
varihtes de lignine, comme il existe diverses espbces de houille, et que 
la lignine du bois de sapin n’est sans doute pas la m6me que celle des 
v6g6taux qui ont formi! les houilles de Montrambert et de la Sarre. 
I1 est bon de noter A ce propos que l’on constate plus de ressemblance 
entre le goudron de ces houilles et celui de lignine, qu’entre certains 
goudrons provenant de houilles differentes ; c’est ainsi que Hoff- 
mann et Damml) ayant Bpuis6 par la pyridine une houille de la Haute- 
Silesie ont isole de l’extrait, a c6tB de phhols et de melbne, une serie 
de 19 hydrocarbures ; or, aucun de ceux-ci n’est identique A ceux que nous 
avons retires des charbons de Montrambert ou de la Sarre. Glaud2) 
a constate, d’autre part, que les diverses sortes de houille, grasses ou 
maigres, sont loin de donner des goudrons primaires jdentiques. 

C’est a ces m6mes raisons qu’il faut sans doute attribuer le fait 
que les proportions respectives des hydrocarbures satures et non satures 
ne soient pas les m6mes dans le goudron de houille et dans celui de 
lignine, et que nous n’ayons pas trouvk d’alcools dans ce dernier (tandis 
que le premier en contient 2%). Du reste, Morgan et Soule3) ont 
constate aussi I’absence des alcools dans un goudron du vide provenant 
d’une houille ambrieaine. 

Nous estimons done que, tels qu’ils sont, les resultats de nos ex- 
periences tendent A Btablir une relation genetique reelle entre la lignine 
et la houille, et qu’ils verifient ainsi dans une certaine mesure l’hypothhse 
de Fischer et Schrader. Nous disons: dans une certaine mesure, car 
il ne faut pas oublier que notre examen comparatif a port6 sur des 
melanges d’hydrocarbures qui ne representent que le 2% de la lignine 
et le 3,5% de la houille. L’analogie que nous avons constathe ne con- 
cerne done que certains constituants de ces deux produits naturels, 
ceux qui f ournissent par distillation sbche les hydrocarbures des divers 

l) Brennstoff-Chemie 3, 65, 81 (1922). 
2, Ibid. 3, 190 (1922). 
3, C .  1923, 11, 644. 
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goudrons. Quant a ceux qui se decomposent entihrement, au cours 
de cette distillation, en dormant du coke et  de l’eau, la question reste 
ouverte a leur sujet. I1 serait donc peut-stre premature de dire avec 
Fiseher et Schracter que la houille provient entihrement, ou m6me 
essentiellement, de la lignine. I1 sera plus prudent, jusqu’a plus ample 
informi!, de limiter cette affirmation la seule partie de la houille qui 
fournit le goudron (hydrocarbures et sans doute aussi phenols). 

Les phknols. 
Precipiths de leur solution alcaline par l’acide sulfurique cliluh, 

les phenols du goudron de lignine ont Bti! soumis a une serie de distil- 
lations fractionnhes, d’abord sous la pression de 10 mm., puis a la 
pression atmospherique. 11s passent, dans le premier cas, de 90 a 20Fio, 
dans le second de 190 ti 270°. JJes tlernih-es fractions cristallisent par 
I-efroidissement. 

L’ktude que nous avons entreprise de ces fractions n’est pas terminhe; 
nous dhsirons cependant noter dhs aujourd’hui une observation qui 
nous paraft avoir un certain inter& au point de vue de la constitution 
de la lignine. Nous avoiis remarqui! que toutes les fractions passant 
entre 210 et 250° donrient trPs n ement toutes les rhactions rle l’eugd- 
nol. Ces reactions sont les euivantes: 

Rkduction de la solution ammoniacale d’argent, mais non cle la 
liqueur de Fehling ; 

Decoloration du pcrmanganate en solution acide et alcaline ; 
Coloration bleue passagere par addition de chlorore ferrique ti la 

Coloration bleue pei.manente par addition du mGme rBactif a la 

Coloration semblable du sel de baryurn de l’acide sulfonique obtenu 

Coloration rouge fonck intense par l’acide sulfurique concentri! ; 
Coloration violette par l’acide snlfurique et  l’aldhhyde formique. 
Pour nous mieux assurer de la presence de l’eugenol dans ces 

fractions, nous les avons benzoylhes par le proci.de de Schotten- Baumann. 
Nous avons obtenu un produit solide, que nous avons purifie par distil- 
lation dans le yide (point d’Bbnllition 200-213° sous 16 mm.), puis 
par cristallisation dam I’alcool (aiguilles plates fusibles a 69O). L’analyse 
cle ce corps a conduit B la formule C17H1603 du benxoyleugdnol. 

solution aqueuse; 

solution alcoolique ; 

par l’action de l’acide sulfurique a la tempkrature du Isairi-mark; 

0,1298 gr. subst. ont donne 0,3612 gr. CO, et 0,0704 gr. H,O 
CalculB pour C,,H,,O, C 76,08 H 6,02?& 
TrouvB ., 75,90 .. F,07”;, 
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Ayant prbpare le benzoyleugenol a partir de l’eug8no1, nous l’avons 
trouvi! identique a notre produit. I1 fond a 69-’70°. Le melange des 
deux corps prbsente le point de fusion de 68O. L’eugbnol 

CH~O@-CH =CH, 
HO 

forme donc un des produits de la dBcomposition pyrogenhe de la lignine 
dans le vide. 

SUR LA NATURE CHIMIQUE DE LA LIGNINE. 

La constitution de la lignine a et6 l’objet, dans ces dernikres annees, 
d’un grand nombre de recherches. Les rhsultats obtenus se sont trouves 
fort differents les uns des autres, souvent mBme contradictoires. I1 
ne semble guBre possible d’expliquer ces divergences autrement qu’en 
admettant que la lignine, telle qu’on la retire du bois par l’action de 
l’acide chlorhydrique, du hisulfite de chaux ou du peroxyde de chlore, 
ne constitue point une substance homoghe et definie, mais un melange 
de corps de natures chimiques peut-&re trbs dissemblables. C’est donc 
a I’ensemble de ces corps qu’il faut rapporter, jusqu’a nouvel ordre, 
les resultats des expbriences qui ont eti! effectuhes jusqu’ici. 

W.  F u c W )  croyait pouvoir resumer il y a deux ans ceux de ces 
resultats qui lui paraissaient acquis, en disant: On a ditmontrk, dans 
la lignine, l’existence d’hydroxples phenoliques, de groupes m6thoxyle, 
achtyle et carbonyle, et de doubles liaisons; mais sur la partie prin- 
cipale de sa moldcule, et sur sa structure, nous ne savons que fort peu 
de chose. 

Sans Btre beaucoup plus avanci!s aujourd’hui, nous croyons cepen- 
dant qu’il est possible d’ajouter quelques indications nouvelles aux 
prdcedentes. Tout d’abord, les travaux recents de E. Schmidt2) rendent 
extrBmement probable que certains constituants de la lignine appar- 
tiennent aux groupes des polysaccharides et des pentosanes. Que, 
d’autre part, une forte proportion de ces constituants soient de nature 
aromatique, cela ne saurait Btre douteux; la formation de 34% de 
phenols par distillation sbche, celles d’acide protocatechique par fusion 
avec la potasse3) et d’acides phtalique, mellique, benzkne-pentacarbo- 

I )  B. 54, 488 (1921). 
z, B. 54, 1860 (1921); 55, 1529 (1922); 56, 23 (1923). 
3, C. 1919, I, 92; B. 53, 706, 1864 (1920); 55, 448 (1922). 
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nique par oxydation sous pression en presence de carbonate de soudel) 
le prouvent surabondamment. 

Klason2) est all6 plus loin; se basant surtout sur des analogies 
dans les reactions color6es, mais aussi sur la formation de vanilline 
par distillation, il admet dans la lignine l’existence du groupement 
de l’alcool conifirylique, C,H, - C,H,OH (1) OCH, (3) - OH (4). On ne 
saurait meconnaitre que le fait que nous ayons t row6 tie l’eugknol 
parmi ler produits de decomposition de la lignine, corrobore 1:ette suppo- 
sition de Klasor6. 

Mais nos experiences viennent ajouter encore d’une au tre manikre 
a la complexit6 de la lignine. Elles y dhmontrent, en effet, la prhsence 
de noyaux  hydro-aromatiqwes. Ceux-ci s’y trouvent, il est vrai, en 
faible proportion, mais ils n’en forment pas moins un element important 
au point de vue pratique, puisque ce sont eux qui, se retrouvant tels 
quels dans la houille, sont destines 8. engendrer par pyrogenation les 
hydrocarbures aromatiques du goudron. C’est done jusqu’b cette 
partie hydro-aromatique de la lignine des vegetaux de 1’6poque carboni- 
fkre que l’on doit faire remonter la genealogie des substances innom- 
brables que la chimie et l’industrie ont creees a l’aide dii benzkne et 
de ses homologues. 

Willstiitter et Kalb ont annonce r6cemment2) qu’en traitant la lignine 
par l’acide iodhydrique et le phosphore, ils ont obteiiu un melange 
d’hydrocarbures que leurs propriktbs semblent faire rentrer dans la 
classe des composes hydro-aromatiques. Or, un melange tout sem- 
blable prend naissance, selon eux, lorsqu’on soumet la cellulose et le 
glucose au meme traitement. 11s concluent de ce fait b la nature pure- 
merit aliphatique de la lignine. Nous ne croyons pas que les expkriences 
de Willstiitter et Kalb, fort interessantes b d’autres points de w e ,  com- 
portent nkcessairernent cette dernibre conskquence ; car si I’acide iod- 
hydrique peut provoquer a la fois une reduction et une cyclisation dcs 
hydrates de carbone, il est l ien difficile d’admettre que cette double 
transformation puisse 6tre rhalisire par l’action de la chaleur seule. 
Les noyaux hydro-aromatiques que cette action a deceles dam la lignine 
doivent done y prkexister. 

SUR LES M~THOXYLES DE LA HOUILLE. 

l’hypothkse de F. Fischer 
et Schrader sur l’origine de la houille est que, tandis que la lignine pr6- 

Une des objections que 1’011 a faites 

l) F. Yischer et Xchrader, Brennstoff-Chemie 3,67 (1922). 
2, B. 55, 2637 (1922). 
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sente une forte teneur en groupes methoxyles, on n’en trouve pas dans 
la houille; le lignite, en revanche, en contient. Donathl) s’est, empar6 
de ce iait pour affirmer que lignite et houille constituent deux types 
distincts de charbons fossiles, provenant de matkriaux primitifs diffh- 
rents, celui qui a form6 le lignite contenant de la lignine, celui qui a 
forme la honille n’en renferrpant pas. La thkorie de Fischer et Schrader 
serait donc, selon lui, applicable a la riguenr au lignite, mais en aacun 
cas a la houille. 

A vrai dire, cet argument n’a pas une grande valeur, car la fossili- 
sation des matikres v6gBtales est toujours accompagnke du depart pro- 
gressif des methoxyles, ainsi que l’ont montre les dosages effectues par 
Benedikt et Bamberger2), ainsi que par F .  Fischer et Tropsch3). Rien 
n’emp6cherait d’admettre que, chez la houille, l’klimination des 
m6thoxyles de la lignine primitive soit arrivke a son terme. Nous 
avons Qtk cependant curieux d’examiner de nouveau ce point special, 
et nous avons proc6de a des dosages de mkthoxyles dans quelques 
charbons que nous avions sous la main. Voici les chiffres que nous 
avons obtenus en nous servant de la methode de Zeisel, modifike selon 
les indications cle Kirpal et Biihn4) pour les substances contenant 
du soufre: 

___ 
Lignine du bois de sapin . 
Tourbe d’Avenches . .  
Lignite de la collection de 

l’Ecole de chimie (pro- 
venance inconnue) . . 

Houille de la Sarre . . 
Houille de St-Etienne . . 
Anthracite du bassin de 

Charleroi . . . . . . 

Substance 
(cendres dkduites) 

0,2947 gr 
0,2861 

__ 

0,3020 
0,3124 
0,2728 

0,3389 

Ag 1 
______ 

0,3165 gr 
0,0724 

0,0755 
0,0186 
0,0049 

0 

MBthoxyles 

14,19% 
3,34 

3,30 
0,79 
0,24 

0 

I1 resulte de ces chiffres que si les houilles examinees jusqu’ici 
ne contenaient pas de methoxyles, d’autres, peut-8tre plus jeunes, en 

l) Z .  ang. Ch. 19, 657 (1906); Brennstoff-Chemie 3, 231 (1922). 
2, M. I I ,  260 (1891). 
3, C. 1919, 11, 614. 
4, M. 36, 853 (1915). 
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ont conserve une faible proportion. Cela suffit pour faire tomber l’ob- 
jection de Donath et pour donner un appui nouveau t i  l’id6e que la 
lignine a contribub B la formation de la honille. 

Nous nous proposons d’effectuer des dosages de mBthoxyles sur 
des Bchantillons plus nombreux de houilles de diverses provenances 
et de rechercher s’il serait possible de baser sur ces dosages un procede 
rapide d’estimation de l’$ge de ces houilles. 

Geneve, Laboratoire de chimie organique de l’Universit6. 

Uber Oxydationen mit Fluor I 
yon 

Fr. Fiehter und K. Humpert, 
(28. V. 23.) 

Vor einigen Jahren stellte E. Brunnerl) im hiesigen Laboratorium 
Versuche an uber die Einwirkung von Fluorgas auf Kaliumbisulfat- 
losung, und kam zur Uberzeugung, dass sich dabei Kaliumpersulfat 
bilde im Sinne der Gleichung 

2 KHSO, + F, = K&O, + 2 HF 

Durch diese Reaktion wiirde die gunstige Wirkung der Fluorionen bei 
der elektrochemischen Darstellung von Persulfaten, Perphosphaten 
und ahnlichen Perverbindungen in durchsichtiger Weise erklart. Jene 
Versuche blieben aber in den qualitativen Anfangen stecken, da 
Dr. Brunner das Fluor nach der schwierig zu handhabenden Moissan- 
schen Methode aus verflussigtem Fluorwasserstoff entwickelte. 

Schon damals wurde nun ein neues bequemes Verfahren zur Dar- 
stellung von Fluor aus geschmolzenem Kaliumbifluorid mit Graphit- 
anoden bekannt, das zuerst von W .  L. Argo, F .  C. Mathers, B. Humiston 
und C. 0. Anderson2) angegeben wurde, und das seither durch F .  Meyer 

I) Helv. 3, 818 (1920). 
2, Journ. phys. Chem. 23, 348 (1919); Tr. Am. El. Ch. SOC. 35: 335 (1919); 36, 

207 (1919). 
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and W .  Sandowl) eine ins Einzelne gehende Beschreibung erfahren 
hat. Mit dieser neuen Arbeitsweise kann man das reaktionsfahige 
Gas in grossern Mengen erhalten, und es gelang uns denn auch leicht, 
unter Wiederaufnahme der Versuche von E. Brzcnner, Kaliumpersulfat 
in festem krystallisiertem Zustand zu bereiten und zur Analyse zu 
bringen. 

Wir leiten das Fluorgas mittels eines Rohres aus einem gegen 
Pluor und Fluorwasserstoff widerstandsfahigen Material in 70 em3 
einer kalten, gesattigten wassrigen Losung von Kaliumbisulfat. Schon 
nach wenigen Minuten zeigt die Losung die Reaktionen der Persulfate, 
und nach mehrstundigem Einleiten beginnt das Salz sich in Krystallen 
an  den Wanden des Platintiegels auszuscheiden. Nach einer Ein- 
wirkungsdauer von ca. 10 bis 12 Stunden ist die Wandung des Gefasses 
mit einer dicken Schicht von farblosen Krystallen bedeckt, wahrend 
die Losung lebhaft Ozon entwickelt und vie1 freie Flusssliure enthalt. 

Die Krystallmasse aus dem Tiegel wurde durch Abgiessen von 
der Mutterlauge befreit und zwischen Filtrierpapier abgepresst. Sie 
enthielt nach dem Trocknen im Vakuumexsikkator etwa 78 % K,S,O, . 
Sie wurde nun in heissem Wasser gelost und durch rasches Abkuhlen 
wieder krystallisiert, Diese Reinigung wurde zweimal wiederholt ; die 
feinen weissen Krystallplattchen waren dann frei von Fluorionen und 
Ton Sulfationen und zeigten folgende Zusammensetzung : 

I. 0,3158 gr Subst. gaben 0,2026 gr K,SO, 
11. 0,3231 gr Subst. gaben 0,2075 gr K,SO, 

111. 0,2297 gr Subst. gaben 0,3964 gr BaSO, 
IV. 0,2438 gr Subst. gaben 0,4209 gr BaSO, 

entsprechend 23,76 cma 0,l-n. FeS04 

entsprechend 24,79 oma 0,l-n. FeSO, 

V. 0,3212 gr Subst. oxydierten 32,97 oms 0,07347-11. FeS0,-losung 

VI. 0,3355 gr Subst. oxydierten 34,53 cm3 0,07347-n. FeSO,-Iosung 

K,S,O, Ber. K 28,93 SO, 71,07 0 5,92% 
Gef. ,, 28,78; 28,232 ,, 71,02; 71,04 ,, 5,91; 5,89% 

Das Praparat gab alle Reaktionen der Persulfate (Zerfall des 
Salzes in wassriger Losung in der Warme unter Sauerstoffentwicklung, 
nachher ist SO," nachweisbar ; mit Silbernitrat entsteht schwarzes 
Silberperoxyd ; Manganochloridlosung gibt in der Warme Braunstein ; 
aus Kaliumjodidlosung wird in der Kalte langsam, in der Hitze rasch 
Jod ausgeschieden) in schlagender Weise. 

l )  B. 54, 759 (1921). 
41 
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Diese Umwandlung von Kaliumbisulfat in Kaliumpersulfat el 
scheint als eine in theoretischer Beziehung nicht unwichtige Reaktion ; 
die kurzliche Publikation von A. Rius y Mir6l) uber den Einfluss des 
Fluors bei elektrolytischen Oxydationen veranlasst uns dam, sie schon 
jetzt, vor Abschluss unserer Arbeit zu publizieren. 

Bisher ist namlich in wassriger’ Losung die Oxydation von Bi- 
sulfaten zu Persulfaten ohne Elektrolyse nicht verwirklicht worden, 
was Fr. Foerster in seinem ausgezeichneten Buche stark betont2). Die 
Darstellung von Kaliumpersulfat mit Hilfe von Fluorgas beweist, dass 
die Reaktion doch in wassriger Losung ohne Elektrolyse moglich ist3). 
Wir fassen den Vorgang als direkte Oxydation des Bisulfats auf, und 
sehen die Wirkung des Fluors als eine Folge seines hohen Oxydations- 
potentials an, dem von allen sonst bekannten Oxydationsmitteln nur 
die mit hoher Stromdichte betriebene, mit ozonisiertem Sauerstoff 
polarisierte Platinanode gleicht, sodass es diesen beiden vorbehalten 
bleibt, Bisulfat in wassriger Losung zu Persulfat zu oxydieren. 

Basel, Anstalt fur Anorganische Chemie, Mai 1923. 

Contribution a l’etude du dosage du cuivre et de la 
separation de cet 6lement d’avec le cadmium 

Par 

P. Wenger et N. Dlirst. 

(29. V. 23.) 

Au cours d’une Btude ayant comme but de prbciser les conditions 
exactes du dosage du cuivre et de la separation de cet dement d’avec 
le cadmium, nous avons fait une skie  de remarques A propos des 
mbthodes utilisees en pratique. Ces remarques decoulant directernent 

Anales de la SOC. Espaii. de Fisica y Quimica 20, 644 (1922). 

Das Verfahren ist durch ein Patentgesuch beim Eidg. Amt fur geistiges 
2, Elektrochemie wiissriger Losungen, 111. Aufl. (1922), S. 834, 836. 

Eigentum geschutzt. 
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de nos experiences de laboratoire, nous pensons qu’elles peuvent %re 
utiles It l’analyste et nous les publions ci-apr8s. 

lo  Dosage comme oxyde cuivrique, CuO. 
Lorsqu’on execute cette mbthode, qui consiste It precipiter le 

c u k e  d’une solution par la soude caustique, on opbre g6nbralement 
soit en capsule de porcelaine, soit en becher de verre. La solution 
alcaline attaque ces recipients et l’oxyde cuivrique pesb donne toujours 
des rbsultats trop elev6s. Nous avons tenu It determiner exactement 
la quantit6 de silice entrainbe dam le pr6cipitb et voici nos rbsultats: 

Precipitation dans une capsule en porcelaine. 
Employe: 0,99884 gr.de sulfate de cuivre cristallis8. 

CuO obtenu brut: 
SiO, entrainhe: 0,0010 gr. Yo 0,315 SiO, 
CuO sans silice: 0,3186 gr. yo nets: 100,105 

Employe: 0,99884 gr. de sulfate de cuivre cristallise. 

0,3196 gr. yo bruts: 100,42 CuSO, . 5  H,O 

CuO obtenu brut: 
SiO, entrainee: O,OOO9 gr. yo 0,28 SiO, 
CuO sans siliee: 0,3183 gr. Yo nets: 100,Ol 

0,3192 gr. yo bruts: 100,29 CuSO, . 5  H,O 

Precipitation en becher ordinaire. 
Employe: 0,99884 gr. de sulfate de cuivre cristallk.6. 

CuO obtenu brut: 0,3185 gr. yo bruts: 100,07 CuSO, . 5  H,O 
SiO, entrainee: 0,0002 gr. yo 0,OB SiOi 
CuO sans silice: 0,3183 gr. yo nets: 100,Ol 

Employe: 0,99884 gr. de sulfate de cuivre cristallise. 
CuO obtenu brut: 0,3187 gr. yo bruts: 100.130 CuSO,. 5 H,O 
SiO, entrainhe: 0,0003 gr. % 0,095 SiO, 
CuO sans silice: 0,3184 gr. yo nets: 100,035 

Prkcipitation duns un becher de verre de Jkna. 
Employe: 0,99884 gr. de sulfate de cuivre cristallise. 

CuO obtenu brut: 
SiO, entrekbe: 0,0002 gr. yo 0,oB SiO, 
GuO sans siliee: 0,3182 gr. yo nets: 99,975 

0,3184 gr. yo bruts: 100,035 CuSO, . 5 H,O 

Par consbquent, si l’on emploie cette mbthode pour le dosage du 
cuivre, il faut toujours doser la silice et en tenir compte dans le re- 
sultat final. Nous recommandons bgalement de precipiter en solution 
neutre, pas trop dilube et de ne pas calciner trop fortement. 

20 Dosage cornme sulfure cuivreux, Cu,S. 
On pr6cipite le cuivre par l’hydroghe sulfur6 de sa solution acidulee 

par l’acide sulfurique, Le sulfure de cuivre est transform&, dans un 
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creuset de Rose en presence de soufre et dans un courant d’hydrogbne, 
en sulfure cuivreux. 

La methode donne de bons resultats si on a soin: 

1 0  de precipiter dans une solution acide, de concentration favorable, 
(5 cm3 d’acide sulfurique D = 1,84 pour 100 cm3 solution) ; 

20 d’observer les conditions necessaires pour une bonne filtration ; 

30 lors de la transformation en sulfure cuivreux, de ne pas chauffer 

30 Dosage d’apris Rivot, comme sulfocyanure cuivreux, CuCNS. 
Ce dosage consiste 2L precipiter le cuivre de sa solution, en presence 

de l’acide sulfureux, par le sulfocyanure de potassium et le doser comme 
sulf ocy anure cuivreux. 

Nous sommes arrives toujours a des resultats trop faibles, par 
consequent 5L notre avis, la methode n’est pas 2L recommander. 

40 Mhthode de J .  Girardl).  

Dosage comme Cu,S aprhs precipitation par l’hyposulfite de sodium. 
Cette mhthode consiste a precipiter le cuivre de sa solution par 

l’hyposulfite de sodium B. 1’6bullition. I1 se forme du sulfure cuivreux 
que l’on peut facilement doser. Pour le cuivre seul la methode est a 
recommander; par contre, lorsqu’on l’applique a la separation du cuivre 
d’avec le cadmium, il est a remarquer que, si l’on ne fait qu’une 
pr&ipitation, il reste toujours un peu de cadmium aveo le cuivre. 
On obtient de bons rhsultats si l’on redissout le sulfure de cuivre pr6- 
&piti: et si on rbpkte la precipitation au moyen de l’hyposulfite. 

fortement. (I1 ne faut pas depasser le rouge sombre.) 

5 O  Les rnbthodes de: 

W. VaubeZ2): Ajouter la solution contenant le cuivre de l’am- 
moniaque jusqu’h coloration bleue-fonche, puis porter a 1’6bullition pour 
prhcipiter l’oxyde cuivrique ; 

P. Jannasch et Oskar Routala3) : Precipitation du cuivre par l’eau 
oxygenhe, en solution alcaline et en presence de sucre de canne, doser 
comme CuO; 

l )  C. 1900, I. 66; Annales de chim. analyt. appl. 4, 382 (1899). 
2, Fr. 49, 314 (1910); Z .  ang. Ch. 22, 1716 (1909). 
’) B. 45, 598-604 (1912); C. 1912, I. 1335. 
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A .  Buyer1) (Purgutti)2). Prbcipitation du cuivre par le chlor- 
hydrate d’hydroxylamine, filtration sur de l’amiante dans un tube de 
verre difficilement fusible et calcination dans un courant d’air ; 

Par le ((Cupferron))3): Aciduler la solution contenant le cuivre par 
de l’acide acbtique, precipiter le cuivre par le ((Cupferron)) en presence 
d’acbtate d’ammonium, ce qui donne du nitroso-phbnylhydroxylamine 
de cuivre C,H,N - NO - OCu, qu’on transforme par calcination en CuO 
qu’on pkse; 

P. Jannasch et Biedermunn4) : Precipitation du cuivre par le sulfate 
d’hydrazine, dosage cornme cuivre mbtallique ou comme oxyde 
cuivrique, donnent en gbnbral de bons rbsultats. Mais nous ne pensons 
pas qu’elles prbsentent des avantages sur les methodes classiques, 
tant au point de vue du dosage du cuivre qu’aii point de vue de sa 
sbparation d’avec d’autres blements. 

Par contre, la mbthode de 

P. B. DuZZimore6) : Precipitation du cuivre par l’acide hypo- 
phosphoreux et dosage comme cuivre mbtallique ou comme oxyde, 
est A notre avis excellente, soit pour le dosage du cuivre seul, soit pour 
la separation d’avec le cadmium d’aprks Mawrow et Muthmunnn). 
Les rksultats ci-aprk ont btb obtenus en traitant la solution contenant 
le cuivre et le cadmium par de l’acide hypophosphoreux A 25%. 

On chauffe h, l’bbullition jusqu’h, ce que le dbgagement de l’hydro- 
gene ait cess6. Le precipitb de cuivre mbtallique spongieux se rassemble. 
Au debut il se forme un prbcipitb brun-rouge, qui, au moment oh la 
temperature dbpasse 60° C, est rbduit en cuivre metallique. On filtre 
sur un Gooch ou sur un filtre gravimetrique, on lave A l’eau, h, l’alcool 
et A l’bther, on seehe 5L looo C et on pbse. On peut Bgalement trans- 
former le cuivre mbtallique par calcination en oxyde cuivrique, et 
c’est sous cette forme que nous l’avons dose. S’il y a du cadmium, 
il se trouve dans le filtrat d’oh il est prbcipite par I’hydrogkne sulfur6 
e t  transforme comme d’ordinaire en sulfate de cadmium anhydre et 
pesb sous cette forme. 

l )  Fr. 51, 729 (1912). 
2, G. 26, 11. 559 (1896). 
3) R. Freesenius, Fr. 50, 35-43 (1911); H .  Biltz und 0. Hiidke. Z. an. Ch. 66, 426 

4, B. 33, 631 (1900); C. 1900, I. 786. 
5, Pharm. Journal [4] 29, 271 (1909); C. 1909, 11. 1897. 

(1910); 0. Baudisch, Ch. Z. 33, 1298 (1909). 

Z. an. Ch. I I, 268 (1896). 
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Voici les rbsultats que nous avons obtenus: 

lubstancf 
en mgr. 

Sulfate 
de 

cuivre 
crist. 

Sulfate 
de 

:admiurn 
crist. 

employke 

499,42l) 
499,42 
499,42 
499,42 
499,42 
499,42 
499,42 

513,OO 
513,OO 
513,OO 
513,OO 
513,OO 
513,OO 
513,OO 

Trouvb en 
mgr. 

499,61 
501,50 
499,30 
499,93 
500,06 
499,28 
500,84 

512,61 
511,87 
512,37 
512,73 
512,50 
512,61 
512,86 

- 

DiffBrence 
en mgr. 

+ 0,19 
+ 2,08 
-0,12 
+ 0,61 
+ 0,64 
-0,14 
+ 1,42 

- 0,39 
- 1,13 
- 0,63 
- 0,27 
- 0,50 
- 0,39 
-0,14 

Erreur rela- 
tive en y; 

+ o m  
+ 0.42 
- 0,025 
+ 0,lO 
+ 0,13 
- 0,03 
+ 0.28 

~- .~ 

- 0,076 
- 0,22 
- 0,125 
- 0,053 
-0,lO 
- 0,076 
- 0,018 

a: 
/o 

100104 
100,42 
99,975 

lOO,10 
100,13 
99,97 

1OO,28 

99,924 
99,78 
99,875 
99.947 
99,9 
99,924 
99,982 

Cette mbthode est trhs rapide et d’une execution facile, elle fournit, 
comme on le voit, des rksultats aussi exacts que ceux de l’electrolyse. 

De ces diffbrentes constatations nous preconisons surtout pour le 
dosage du cuivre les mbthodes suivantes: 

lo  Dosage comme ozyde cuiwrique, en precipitant le cuivre par 
la potasse caustique et en tenant compte de la silice provenant 
de l’attaque du materiel. 

2O Dosage comme sulfure cuiwreux (Methode classique). 
3O Mkthode de J .  Girard, par l’hyposulfite de soude. 
4O Mbthode de P. B. Dallimore, par l’acide hypophosphoreux. 

C’est parmi toutes ces mbthodes la plus pratique et la plus 
rapide, tout en donnant des resultats trks exacts. 

Quant a la separation du cuivre d’avec le cadmium, il rksulte 
de notre travail que les methodes dites classiques, donnent de bons 
rbsultats, mais elles sont parfois d’une execution difficile et en tous 
cas elles sont toujours longues. 

1) Nous avons prbparb une liqueur de cuivre et  une liqueur de cadmium, les deux 
0,4-n., de faponB pouvoir prblever toujours lea m6mea quantit& de liquide et  par conshuent 
toujours le m6me poids de chaque Blbment. 
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Au contraire, la methode de P. B. Dallimore (prbcipitation du 
cuivre par l’acide hypophosphoreux, telle que Mawrow et Muthmann 
l’ont appliquee) presente une grande faciliti? d’ex6cution, tout en donnant 
des rbsultats parfaitement exacts. C’est donc 8, elle que nous aurons 
recours, chaque fois que nous nous trouverons en prbsence du probleme 
de la separation du euivre et du cadmium. 

GenBve, Laboratoire de Chimie analytique de l’Universit6. 

Reeherches sur la formation de l’acide sulfurique par 
le procede des chambres 

Par 
E. Briner et M. Rossignol. 

(30. V. 23.) 

On sait gue de nombreuses recherches ont kt6 entreprises sur 
l’htude du mecanisme de formation de l’acide sulfurique par le procede 
des chambres. Malgrh les resultats obtenus et les progres trks importants 
accomplis dans I’industrie, il subsiste encore, dans la oonnaissance 
de ce mbcanisme, un grand nombre de points obscurs. 

R6cemment ce problkme a BtB Btudie au laboratoire de chimie 
technique et theorique de l’Universit6 de Genkve en s’aidant de la 
technique moderne de travail sur les gaz qui est en usage dans ces 
laboratoires. Plusieurs shies de recherchesl), effectubes sous la direction 
du regrette Prof. Ph.-A. Guye e t  de l’un de nous, ont Qtb  consacrbes B 
1’6tude de la formation de l’acide sulfurique dans sa phase initiale. 

Dans le present travail, en modifiant quelque peu l’appareillage 
et les methodes opbratoires, nous nous sommes attaches 8, l’htude de 
la &action, non plus seulement dans sa phase d‘amorqage, mais dans 
son ensemble ; les rbsultats ainsi obtenus pouvant alors presenter un 
inter& technique plus direct. 

Voir en particulier Max Forrer, thhse, GenBve, 1922; E. Bitterli, thhse, 
GenBve, 1922. 
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Sur la marche progressive de la formation de l’acide sulfurique 
dans les chambres, les seules donnees tant soit peu complktes connues 
jusqu’it present sont celles, devenues pour ainsi dire classiques, etablies 
par h n g e  et Naef dans leurs belles experiences effectuees en 1884 
aux usines d’uetikonl). I1 en est r6sult8, en particulier, que prks de 
75% du gaz sulfureux sont dejit transform& en acide sulfurique 
lorsque le melange parvient Z i  la seconde moitii! de la premiere chambre, 
ce qui tbmoigne de la grande rapidit6 de la reaction it son debut. 

Les donnees fournies par Lunge et ses collaborateurs sont parti- 
culikrement utiles it l’industriel parce qu’obtenues it l’usine meme; 
mais, par ce fait aussi, elles ne se rapportent qu’g des conditions bien 
determinees et bien limithes : celles correspondant a une fabrication 
qui ne s’ecarte pas trop de la normale. Or, si l’on veut proceder 8, 
1’6tude systematique que merite un problkme de cette envergure, il 
est necessaire d’operer dans des conditions trhs variees, ce qui est 
impossible a l’usine, mais realisable au laboratoire, a condition de 
pouvoir disposer d’un appareillage approprib. Nous avons atteint 
ce but grace aux agencements et aux modes operatoires iitilises par 
nous. 11s s’inspirent beaucoup de ceux qui ont 6% Qtablis et perfectionnes 
par nos predhcesseurs et tout specialement des ameliorations realisees 
par M .  Bitterli. 

faire circuler les 
constituants gazeux : 

Le principe de la mkthode de travail consiste 

SO2 3 NO@@,) 9 H& 9 0, e t  Ng 
avec regularit6 et en proportions e t  debits parfaitement determines 
et mesures2) dans le dispositif formant chambre B reaction. C’est par 
ce dernier dispositif que notre appareillage diffkre surtout de celui 
employe dans les recherches precbdentes: la chambre 8. reaction Btant 
constitube non pas d’un seul, mais de 7 Blements juxtaposes, comme il 
est montrb dans la figure ci-dessous. 

Les gaz arrivent separement par les tubes a, b, c, et les trois 
serpentins S ont pour but de permettre 8. ces gaz de prendre la temperature 
du thermostat avant d’Btre mis en presence. 11s se melangent ensuite 
en m et  passent successivement dans les 7 chambres constitubes par 
des tubes accoles et terminks en bas par des capillaires, ceux-ci sont 

1) Voir Lunge, Handbuch der Schwefelsiiurefabrikation, Braunschweig 1916, 

2, Pour la realisation expckimentale de ces conditions, nous renvoyons aux 
p. 963. 

travaux sus-mentionnbs ainsi qu’8 la thbe de M. Rossignol, GenBve, 1922. 
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Fig. I .  

en relation avec des tubes calibres qui servent it la mesure et it l’6va- 
cuation de l’acide form6 dans chaque chambre. 

I1 a Q t B  possible ainsi de pr6lever le liquide form6 dans chaque 
chambre aprhs des dur6es de contact de plus en plus grandes, et bien 
dBterminBes, puisqu’elles sont fonction des debits et des capacites de 
chaque chambre. L’analyse du liquide form6 fournit ensujte directement 
la proportion du gaz sulfureux transform6 en acide sulfurique; nous 
designerom cette proportion du nom de rendement de l’op6ration. 

Parmi les nombreux rhsultats recueillis au cows de nos essaisl) 
nous voulons signaler dans cette notice ceux qui nous paraissent les 
plus intkressants; ils sont relatifs ti l’influence, sur le rendement, de 
la concentration globale (ou de la pression) des gaz reagissants et plus 
spkcialement de la concentration des gaz nitreux. 

1) On trouvera une relation d6taiU6e de ceux-ci dam la thPse de M .  Roa8ignoE, 
loc. cit. 
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Act ion de la concentration globale. - En nous servant de l’azote 
comme diluant nous sommes parvenus a faire varier dans le rapport 
de 1 8.3 la concentration globale des constituants rbagissants du systeme. 
Le tableau suivant contient les donnbes numbriques relatives 5 t .  ces 
essaisl) dont les rbsultats sont reprbsentbs par la fig. 2. 

11 
12 
13 
14 
15 

Vitesse 
lo. de du melange 
’essai gazeux (en 7 litres- heure) 

14 
15 

1,81 
4,62 
7,25 

13,37 
19,08 

Composition du melange gazeux 
(yo en volumes). 

SO, I NO, I H80 0, 

39,72 20,64 

NB 

76,lO 
64,32 
52,12 
38,49 
26,53 - 

Rendement en H,SO, en fonction du rendement 
?o. de theorique (o/). A la sortie des chambres 

1-2 1-3 1-4 1-5 1-6 1-7 

10,34 
29,32 
43,36 
76,12 
87,27 - 

- 
Facteur 

de 
concen- 
tration 

1 
1 3  
2 

3 

-- ~- 

2,5 

-- 

Comme on le voit, la vitesse de formation de l’acide sulfurique 
est fortement accrue lorsque la concentration augmente2). 

On remarque aussi que la courbe No. 15 s’inflbchit fortement 
aprbs la 48me chambre. Son allure est donc semblable h celle qui 
reprbsente les essais de Lunge et Naef. Cette allure se retrouve d’ailleurs 
dans toutes nos courbes (voir aussi graphique 8) Btablies pour des con- 
centrations telles que la rbaction puisse %re peu pres complete; elle 
est done bien une caractbristique du phbnombne. 

A premiere vue, les diffbrentes courbes se rapportant a des facteurs 
de concentration croissant dans le rapport de 1 a 1,5, 2, 2,5 et 3, ne 
paraissent pas avoir de relation les unes avec les autres. 

l) 11s se rapportent tous B la temperature de 85O. 
*) Les concentrations relatives sont dhsignbes, dans le tableau, du nom de a facteurs 

de concentration D. 



Fig. 2. 

Mais en traqant des parallhles iL l’axe des dur6es de reaction, 
on constate que les temps correspondant 8. des proportions Bgales 
de SO, transforme (rendements) sont approximativement inversement 
proportionnels au carri! des concentrations initiales. Autrement dit, 
les temps t,, t,, determines par les intersections de la meme parallele 
avec les courbes relatives aux concentration c,, c,, satisfont approxi- 
mativement A la relation : 

0 5 = ($) , soit t, cz 1 = constante ta 
D’apres ce resultat, la reaction appartiendrait au 38me ordre, 

puisque selon la methode proposee par Ostwaldl), l’ordre n d’une 
reaction est dhfinie par la relation: 

l) Ostwald. Lehrbuch der allg. Chemie, t. 3, page 236. 
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Au lieu de faire varier la concentration globale par dilution, on 
peut agir sur la pression, ce qui revient d’ailleurs au rnhrne, puisque 
ces deux facteurs sont proportionnels l’un 8 l’autre. Les skries d’essais 
que nous avons effectukes aux pressions de 1/2 atm,, et 1 atm. nous ont 
conduits a la meme conclusion1). 

I1 y a done lieu d’admettre que la formation d’acide sulfurique 
s’accomplit dans les chambres par un processus du 36me ordre, auquel 
par consbquent participent a la fois trois molkcules. C’est 18 une indica- 
tion d’ordre thkorique qui pourra 6tre utile pour l’btablissement dn 
mkcanisme exact de la formation de l’acide sulfurique dam la mhthode 
des chambres. 

Action de la concentration des gaz nitreux. - Celle-ci est parti- 
culikrement importante 8 considkrer puisque les oxydes d’azote fonction- 
nent comme porteurs d’oxygkne et que ce sont eux qui, en dkfinitive, 
rendent la reaction techniquement utilisable2). Le tableau suivant 
contient des donnkes numkriques de nos exphriences dont les rksultats 
sont reprksentks par la fig. 3. 

47,41 16,75 
47,23 16,68 
46.43 16,44 
45,84 16,23 
45,56 16,12 
45,03 15,99 

l’essai 

27,02 
26,58 
26,52 
26,158 
26,044 
26,12 

Femp6rature 
de 

reaction 

85@ 

85O 
85O 

85% 

86O5 
86O 

Vitesse du 
melange 

gazeux (en 
Litres-heure) 

17,5 
17,33 
17,5 
18,27 
18,92 
17,44 

Composition du m6lange gazeux 
(yo en volumes) 

so, 

8.32 
8,28 
8,15 
8.06 
8,Ol 
7,94 

NO, 

0,5 
I ,23 
2,46 
3,69 
4,27 
4,92 

1)  Sur I’influence de la pression, il existe d6j& une exp6rience due L Pozzi-Eamtt, 
relathe en quelques phrases dans Chimie et Industrie, novembre 1920, p. 645. D’apds 
celle-ci, en accord avec nos r6sultattj, la proportion d’acide sulfurique form6 est L peu 
pr&s quadruplee lorsque la pression d’admission des gaz dans la chambres est doublb. 

2) Rappelons, ce qui a 6th Btabli par l’industrie et coniirm6 par les recherche8 
prAc&lentes, que pour I’eau e t  le gaz sulfureux, il existe des concentrations optima en- 
dessus et en-dessous desquelles le rendement de production de I’acide sulfurique diminue. 

3, DBbit total un peu trop fort. 
4, Debit total un peu trop faible. 
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No. de 
i’essai 

21 
22 
23 
24 
25 
26 
7 

1-2 

4,27 
17,74 
49,85 
60,82 
80,90 
91,74 
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Rendement en H,SO, en fonction du rendement tah60rique (yo). 

1-3 

5,69 
22,35 
77,44 
94,12 
97,90 
97,43 

A la sortie des chambres. 

8,29 
33.77 
99,63 
R9,82 
99,57 
99,34 

1 

2,69 
10,99 
23,84 
27,96 
48,70 
78,38 

8,50 
37,58 
99,70 
99,88 
99>78 
99,63 

1-4 

6,72 
26,27 
94,42 
99,16 
98,97 
98,37 

1-5 

7,76 
29,87 
99,16 
99,60 
99,38 
99,02 

Fig. 3. 

L’inspection du tableau et du graphique fait ressortir l’influence 
Bnorme exerebe par la concentration de NO,. En effet, la courbe I 
est l’adaptation A notre Bcheile de la courbe, trac6e par Lunge et Naef, 
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qbi represente la marche normale de la reaction dans l’industrie. Quant 
B la courbe 21, c’est celle que nous obtenons avec un mblange gazeux 
de concentration generale plus forte, utilisi! dans cette serie d’essais, 
mais en maintenant le rapport NO,/SO, sensiblement a la m6me 
valeur que dans les essais industriels de Lunge et Naef. 

Si l’on compare, par exemple, les courbes 21 et 23 aux points A 
et B qui correspondent a la sortie de notre 46me chambre, on voit 
que le seul fait d’utiliser une teneur en NO, de 2,46% au lieu de 0,5% 
fait passer la proportion de SO, transformhe en H,SO, de 6,72% B 
94,42 yo. 

Ces resultats nous ambnent a considerer ce qui se passe dam le 
procede industriel. L’idee de forcer la teneur en gaz nitreux n’est pas 
nouvelle e t  bien des specialistes l’ont mise en pratique pendant la 
guerre dernibre : on intensifiait precisement la production des chambres 
en augmentant la proportion des gaz nitreux, mais dans de tr&s faibles 
limites en regard de celles realisbes dans nos essais, car l’appareillage 
classique industriel des chambres n’aurait pu supporter ces hautes 
teneurs en NO,. 

Avec les augmentations de la teneur en NO, rhalisees dans l’in- 
dustrie, on est ainsi arrive a produire en marche intensive jusqu’& 
6 et 7 kg. d’acide sulfurique par jour et par m3 de chambre alors que, 
en marche normale, on fabrique en moyenne 3 kg. au m3, ces chiffres 
&ant rapportes a une duree de sejour de 6 heures environ. 

Pour comparer ces donnees avec celles obtenues dans nos expb- 
riences, considerons les quantites d’acide sulfurique form6 dans les 
7 chambres de notre appareil. Leur volume total &ant de 182 cm3 
environ, au debit de 17,5 litres par heure, les gaz y sejournent 41 se- 
condes. Un calcul fort simple portant, par exemple, sur les experiences 
21 et 23, nous conduit alors aux resultats suivants: 

Essai 21 Essai 23 

0,5% 2,46% Teneur en KO, (Rapport NOJSO, le mbme que dans I’industrie) 
Production horaire de H,SO, par m3 de chamhre (exprimbe en 

H,SO, 66O Bk) . . . . . . . . . , . . . . . . . . . . 2 kg. 44 30 kg. 44 

I1 resulte de cette comparaison que la seule elevation de la con- 
centration de NO, dans la proportion de 1 a 5 environ, fait croitre 
aussi la production de l’acide sulfurique par m3 de chambre dans le 
rapport de 1 a 12,5. Ces resultats font ressortir, vis-a-vis des con- 
ditions industrielles, la marche intensive de la fabrication qui serait 
realishe avec des concentrations beaucoup plus fortes en NO,. 
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I1 convient de remarquer que, dans nos essais, la surface des 
parois proportionnellement plus developpee que dans les chambres 
de plombl), et la concentration globale du melange rhactionnel plus 
forte que dans I’industrie, ajoutent leur effet a celui resultant de l’ac- 
croissement de la teneur en NOz. C’est l’action de tous ces facteurs 
qui a permis d’atteindre des vitesses de reaction trbs Blevees par 
rapport a celles rbaliskes dans l’industrie (comparer la courbe I aux 
courbes 23, 24, 25 et 26). 

Comme contrepartie de cette forte accAlhration, nous avons en- 
registre, ainsi que cela etait d’ailleurs Q prkvoir, des pertes en oxydes 
d’azote plus grandes que dans l’industrie. En outre, au passif de la 
marche intensive, il faut rappeler l’u! ure beaucoup plus rapide du 
materiel. 

Quoi qu’il en soit, ces quelques rCsultats montrent que la fabri- 
cation de l’acide sulfurique par le pric6di: des charnbres comporte 
encore des ameliorations possibles dans le sens d’un fort accroissement 
de la vhesse de formation de l’acide sulfurique, si l’on opkre sous des 
pressions superieures la pressiQn atlrospherique ou si l’on elbve la 
concentration des constituants rBactio1 nels, et particulibrement celle 
des gaz nitreux. Or, l’avantage princip2 1 d’une telle acceleration reside 
dans une reduction, realisable dans un? mesure considerable, des di- 
mensions de l’installation. 

Le tout est alors de savoir, et sur c point, les industriels pourront 
se prononcer en meilleure connaissante que nous, si cet avantage 
compense et au dela, dans le prix de revient, les facteurs defavorables 
qui sont entre autres: Une plus forte consommation de nitrate, les 
frais supplementaires d’etablissement d’une installation supportant 
la pression (si on opbre au-dessus de 1 at m.), le remplacement du plomb 
par un materiel (fonte siliciee ou aut-e) resistant mieux a l’action 
corrosive des acides. 

Ce sont la de nouveaux bilans de travail B Qtablir, pour Iesquels 
des etudes de laboratoire, du genre de celles presentees ici, pourront 
peut-%re rendre service. 

Genbve, Laboratoire de Chimie teclinique e t  theorique, avril 1923. 

l) L’action acc616rtatrice des parois a 6tB m Re tout sp6cialement en relief par les 
essais de Lunge et Naef. 
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Sur une method8 d’analyse des phosphotungstates alcalins 
Pa* 

R. Mellet. 
(2. VI. 23.) 

Ayant entrepris en 1915 1’6tude de quelques nouvelles series de 
phosphotungstates en collaboration avec mon collegue Mr. le professeur 
Kehrrnann, etude dont nous n’avons publi6 jusqu’ici que la premiere 
partiel), nous avons cherchi: tout d’abord 8 Btablir une methode exacte 
pour l’analyse complete de ces sels. Ces recherches ont port6 surtout 
sur les dosages de l’acide phosphorique et de l’acide tungstique, la 
determination de l’eau se faisant facilement par perte de poids et celle 
du metal ne presentant generalement pas de difficult&, sauf dans 
quelques cas particuliers sur lesquels je reviendrai ci-dessous. 

I .  Dosage de l’acide phosphorique. 

Lea phosphotungstates alcalins, quelle que soit la valeur du rapport 
P,O, : TuOs, presentent vis-8-vis des reactifs basiques et acides les 
proprihtes suivantes : 

Sous l’influence des solutions alcalines le complexe est g6ni:rale- 
ment dbsagrbg6 avec formation de phosphate et de tungstate, ainsi 
que l’avait dbja constati: Mr. Kehrmann en 1887,), mais souvent cette 
dbsagrhgation n’est que partielle. Le dosage de l’acide phosphorique 
par precipitation comme phosphate ammoniaco-magn6sien, apres 
ebullition du sel complexe avec une solution de soude caustique, n’est 
done pas toujours possible. 

L’action des acides sur les phosphotungstates libere ghneralement 
un acide phosphotungstique, tant6t celui qui correspond au sel primitif, 
tantat un autre acide complexe plus riche en TuO,, mais ne met jamais 
en liberti. la totaliti: de l’acide phosphorique. I1 n’est done pas possible 
de precipiter ce dernier au moyen de la solution nitrique de molybdate 
d’ ammonium. 

Pour realiser une desagregation quantitative du complexe, per- 
mettant dam tous les cas un dosage subsequent de l’acide phosphorique, 

l) Helv. 5, 942 (1922) et, Hhlv. 6, 443 (1923). 
z ,  B. 20, 1813 (1887). 
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il faut avoir recours A la fusion alcaline, comme Kehrmunn et Freinhl 
l’ont fait pour l’analyse du phosphotungstate de baryum B 12 TuOsf). 
La methode suivante donne de bons rbsultats : 

L’bchantillon de phosphotungstate est d’abord calcine avec prb- 
caution dans un creuset de platine, jusqu’a poids constant, ce qui 
donne par perte de poids la quantite d’eau totale. (Pour les sels am- 
moniacaux cette operation donne la somme de H,O +NH,). Le sel 
anhydre ainsi obtenu (ou l’anhydride phosphotungstique dans le cas 
des sels ammoniacaux) est dbsagrege par fusion avec 4 a 5 fois son poids 
d’un melange de carbonates de sodium et de potassium. Aprbs dissolution 
de la masse obtenue, on ajoute au liquide un grand excbs de chlorure 
d’ammonium solide (deux h i s  le poids des carbonates employes pour 
la fusion). Aprbs dissolution de ce dernier, on prkipite par la mixture 
magnesienne et on ajoute un excbs d’ammoniaque. 

Le pr6cipit6 de phosphate ammoniaco-magnbsien, contenant un 
peu de carbonate, est recueilli par filtration, lave avec une solution 
diluee de mixture magnbsienne, puis redissous sur le filtre par de 
l’acide chlorhydrique dilue. Dans le liquide filtrb on precipite alors 
une seconde fois le phosphate ammoniaco-magnksien, en neutralisant 
d’abord le liquide par de l’ammoniaque et en ajoutant encore du 
chlorure d’ammonium, un peu de mixture magnbsienne, p i s  un 
excbs d’ammoniaque. 

Le pyrophosphate de magnesium, obtenu par calcination de ce 
precipite, donne pour P,O, une valeur toujours un peu trop faible, 
par suite des diverses manipulations effectuees. L’erreur relative est 
en moyenne d’environ -1 A -1,5%. 

II. Dosage de l’acide tungstique. 

Les methodes habituelles de dosage de l’acide tungstique ne sont 
pas applicables dans le cas des phosphotungstates. Meme aprbs 
desagregation du complexe et elimination de l’acide phosphorique, 
ces mhthodes ne donnent pas de bons resultats. En particulier, la 
precipitation de l’acide tungstique par chauffage avec de l’acide chlor- 
hydrique est gh6e par la grande masse de sels alcalins que contient 
le liquide et  la precipitation comme tungstate mercureux n’est pas 
possible par suite de la presence des ions C1. 

Nous avons obtenu de bons resultats en precipitant le complexe 
par une solution d’acetate de quinolthe, en calcinant le precipiti! 

l) B. 24, 2326. (1891). 
42 
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de phosphotungstate organique et en dosant l’acide phosphorique 
du residu oalcine, aprks pesee et d6sagregation de ce dernier par fusion 
alcaline. On obtient ainsi l’anhydride tungstique par difference, en 
retranchant le poids de P20, du poids de la somme P2O5 +TuO,. 

Cette mbthode de prbcipitation par la quinolkine avait d6ja Bte 
employee par Mr. Kehrmaizn pour certains phosphotungstates, dans 
le but d’eliminer l’acide complexe de ces sels, pour doser le potassium 
dans le liquide filtrkl). Mr. Kehrmunn n’avait cependant pas eu l’oc- 
casion d’ktudier d’une maniere approfondie l’application de cette 
mkthode au dosage de l’acide tungstique, ni son application a d’autres 
series de phosphotungstates. Lorsque j’ai voulu l’utiliser pour les 
series P205 6 TuO, et 5 P,O, 19 TuO,, j’ai constatit que cette methode 
Btait en defaut, ce qui m’a conduit en faire une etude plus complktc. 

La precipitation se fait le plus comniodement par une solution 
contenant 20 gr. de quinoleine et 50 gr. d’acide achtique glacial par 
litre. On chauffe a environ 60° la solution de phosphotungstate alcalin 
et on ajoute peu a peu la solution de quinoleine, en agitant, jusqii”ii 
ce qu’il y en ait un fort excks. On maintient le melange ti la mhme 
temperature en agitant frkquemment, jusqu’a ce que le prkcipitk se 
depose facilement et qixe le liquide soit parfaitement clair. On separe 
par filtration le precipitk floconneux et  on le lave, d’abord par (16- 
cantation, puis sur le filtre, au moyen d’une solution chaude et dilu6e 
d’acetate de quinokine (une partie de la solution prkkdcnte additionnhe 
de trois parties d’eau), d a m  laquelle le precipit6 est pratiquement 
insoluble. 

J’ai constate tout d’abord que le precipite obtenu retient toujours 
par adsorption de faibles quantitks d’alcalis, m h e  apr&s un lavage 
prolong& 

J’ai remarque en outre que, selon la nature du complexe, SR 

prkcipitation n’est pas toujours complete et qii’on peut distinguer les 
deux cas suivants: 

lo  Lorsque l’acide complexe est stable, la solution t ie quinoleine 
le prkcipite intkgralement. 

2 O  Lorsque l’acide complexe est instable, il est decompose par le 
reactif en un autre complexe plus riche en TuO, et prhcipitable quan- 
titativement. I1 en resulte que la solution de qninolkine prkcipite en 
realit6 la totaliti! de l’acide tungstique, mais seulement une partie tie 
l’acide phosphorique du complexe primitif. Le prkcipite obtenu retient 

l) Z. an. Ch. 4, 142 (1893). 
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en outre par adsorption des quantitks variables cle l’acide phosphorique 
rest6 en solution. 

Dans les deux cas, aprks dessiccation du prkcipiti., on le calcine 
avec precautions dans un creuset de platine, en chauffant d’abord a 
trks basse temperature, pour h i t e r  la reduction par les vapeurs de 
quinolkine, puis au rouge sombre jusqu’h poids constant, en humectant 

plusieurs reprises avec quelques gouttes d’acide nitrique concentre 
pour retransformer en TuO, de petites quantites d’oxyde bleu qui se 
forment en general i l k s  le dbbut. On obtient le plus souvent un residu 
qui n’est pas tout a fait jaune, mais verdatre. I1 faut eviter de depasser 
la temperature du rouge sombre, a cause de la volatiliti: de l’anhydride 
tungstique. 

J’ai constati: que, durant cette operation, deux cas peuvent aussi 
se presenter, suivant la nature du complexe: 

lo Le phosphotungstate de quinoleine se decompose peu a peu, 
sans subir la fusion, et laisse un rBsidu a peine verdLtre, qui est l’an- 
hydride phosphotungstique correspondant. Aprks peshe de ce residu, 
on le desagrkge par fusion alcaline et on en determine l’acide phospho- 
rique par double precipitation comme phosphate ammoniaco-magnksien, 
exactement comme il a 6ti: dit pour le dosage de l’acide phosphorique 
total. Le resultat de cette determination, exprimi! en P,05, est re- 
tranche du poids de l’anhydride mixte, ce qui donne par difference 
le poids de TuO,. 

Par suite d’une trks faible solubiliti: du sel de quinolkine, le poids 
de l’anhydride phosphotungstique est un peu trop faible, mais comme 
le dosage de l’anhydride phosphorique contenu dans ce residu donne 
aussi un resultat un peu trop faible pour P,O,, le resultat obtenu par 
difference pour TuO, est gBneralement exact ou trPs legkrement 
superieur au chiffre thkorique. 

2* Le phosphotungstate de quinoleine subit une fusion pateuse 
en se boursouflant. Dans ce cas il y a presque toujours une reduction 
partielle de l’acide tungstique en tungstkne metallique et le residu de 
la calcination est en outre fortement colorit en vert, m2me apr&s plusieurs 
traitements par l’acide nitrique. 

On desagrkge ce residu par fusion alcaline et, aprks dissolution 
dans l’eau, on dose l’acide phosphorique comme pr8c6demment. La 
faible quantit6 de tungstkne reduit adhere au platine, formant dans 
le fond du creuset des crofites grises d’un alliage tungstkne-platine. 
Pour determiner le poids du tungstkne, on nettoie le creuset par de 
l’acide chlorhydrique a chaud, on le lave, p i s  on le &he sur une 



- 660 - 

petite flamme. L’augmentation de poids de ce dernier donne le tungstkne, 
le poids du creuset attaque (platine plus tungstbne) permet d’obtenir 
le poids des anhydrides e t  le dosage de P205 fournit par difference le 
poids de TuO,. On corrige ce dernier en y ajoutant le poids d’anhydride 
tungstique correspondant au tungstbne mktallique trouve. 

Comme dans le cas precedent, le resultat obtenu pour TuO, est 
genkralement trbs approche par suite de faibles causes d’erreur de 
signe contraire, qui se compensent, mais il est plut6t un peu trop faible, 
car il est influence negativement non seulement par la faible soliibilite 
du phosphotungstate de quinoleine, mais aussi et surtout par les traces 
d’oxyde bleu qu’on ne parvient pas i% reoxyder, tandis qu’il n’est in- 
fluence positivement que par l’erreur negative du dosage de P20,. 

Dans le cas des phosphotungstates ammoniacaux, la precipitation 
du complexe comme sel de quinoleine n’est pas nkcessaire. La calcination 
modkree de ces sels dans un creuset de platine donne quantitativement 
l’anhydride phosphotungstiqne. Pour eviter une reduction par l’am- 
moniaque e t  pour obtenir l’anhydride parfaitement jaune, on doit 
chauffer d’abord avec une flamme de quelques millimbtres seulement 
e t  elever la temperature progressivement et trbs lentement. La desagre- 
gation de cet anhydride par fusion alcaline permet de doser, comme 
preckdemment, l’acide phosphorique sous la forme de pyrophosphate 
de magnesium et  d’obtenir par difference l’acide tungstique du com- 
plexe. 

Le poids de l’anhydride mixte etant generalement quantitatif 
et le dosage de P205 donnant toujours un resultat un peu trop faible, 
In difference est le plus souvent entachke d’une petite erreur positive. 
On obtient done gkneralement, dans le cas des sels ammoniacaux, un 
resultat un peu trop fort pour TuO,. 

I I I .  Dosage de l’alcali. 

Ainsi qu’il a eti. dit au debut, la determination du metal d’un 
phosphotungstate alcalin n’offre souvent pas de difficulte. C’est 
genbralement le cas lorsque le complexe est integralement precipite 
par la solution de quinolkine. On peut utiliser alors la methode in- 
diquke par Mr. Kehrmann pour le dosage de l’alcali dans les sels de 
potassium1). Le liquide separe par filtration du prkcipite de phos- 
photungstate de quinolkine contient l’alcali comme acihate, en pr6- 
sence d’un excits de quinoleine e t  d’acide acktique. On l’evapore au 

l) Z. an Ch. 4, 142 (1893). 
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bain-marie dans une capsule en platine pour Bliininer complbteinent 
ces derniers. On ajoute alors un faible excbs d’acide chlorhydrique, 
on filtre hventuellement, s’il s’est forme un faible depth, et on Bvapore 
le liquide 8, plusieurs reprises pour doser l’alcali sous forme de chlorure 
suivant le prochdk courant. lie resultat obtenu est un peu trop faible, 
par suite de petites pertes par adsorption lors de la precipitation du 
complexe. 

Dans les cas oh la solution de quinoleine ne precipite pas la totalith 
de l’acide phosphorique, le dosage du metal alcalin prksente, par 
contre, une difficult4 rhelle. En effet, aprks filtration du liquide pour 
&parer le precipite de phosphotungstate de quinolkine, il faut encore 
Bliminer le reste de l’acide phosphorique, par l’une des mhthodes 
courantes, avant de pouvoir proceder au dosage de I’alcali. Quelle 
que soit la mkthode choisie dans ce but, le resultat obtenu est toujours 
sensiblement trop faible, par suite des adsorptions successives par le 
sel de quinoleine et surtout par les precipites subsbquents. J’ai cons- 
tat6 que, dans les cas en question, il est plus exact do prendre pour 
Na,O et  pour K,O les chiffres obtenus par difference, en retranchant 
de 100 la somme des pour-cent des autres constituants, dont le dosage 
est suffisamment rigoureux. 

Pour la determination de l’alcali dans les sels ammoniacaux, cette 
difficulte n’existe pas, l’ammoniaque pouvant stre tr6s facilement 
sbparbe par distillation, en chauffant la solution de la substance avec 
un ex& de soude caustique, puis dosee comme chlorure suivant la 
methode habituelle. 

Les rbsultats analytiques concernant la s6rie 3 MO * P,O, * 6 TuO, 
ont 6th donnbs dans une publication precbdentel), les autres resultats 
analytiques obtenus au moyen des methodes de dosage decrites ci-dessus 
seront publies en meme temps que la partie experimentale concernant 
les autres series de phosphotungstates. 

Lausanne, Laboratoire tle chimie analytique de l’Universit,6. 

1) Helv. 6, 443 (1923). 
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Hohere Terpenverbindungen XI). 
Isomerie-erscheinungen bei den Fichtenharzsauren 

der Abietinsauregruppe 
Ton 

L. Ruzieka und H. Schinz. 

(2. v1. 23.) 

1.  Uber die  Hurxsauren des nmerikanischen Kolophoniums. 

Die von Ruxicka und Meyev2) durch Destillation des amerikanisclien 
Kolophoniums im Hochvakuums) und nachheriges Umkrystallisieren 
des Destillats aus Aceton in einer Ausbeute von mindestens 50% ge- 
wonnene Abietinsaure vom Smp. ca. 158O und [“ID = ca. -70O (in 
Alkohol) ist als Hauptbestandteil derjeriigeri amerikanischen Kolopho- 
niumsorten zu betrachten, die durch direktes Erhitken bei gewohn- 
lichem Druck vom Terpentinol hefreit werden, wobei man Temperaturen 
von etwa 250° in der Schmelze erreicht. Die hellergefarbten amerikani- 
schen Rolophoniurnarten w-erden neuerdings dagegen meistens durch 
Behandeln des Rohharzes niit Wasserdampf bei gewohnlichem Druck 
oder im Vakuum gewonnen, wobei der Destillationsriickstand auf 
hochstens 150° erhitzt wird. Es erheht sich nun die Frage nach den 
Eigenschaften der Harzsiiixrem eines derartigen Kolophoniums. 

Wir haben die spezifische Drehung zweier ziemlich heller ameri- 
kanischer Kolophoniumsorten bestimmt. Das eine mit der Handels- 
bezeichnung F G4) zeigte [ a ] ~  = + 5,S0 (in 5-proz. alkohol. Losung), 
und das andere6) von annahernd gleicher gelber Farbung [n]D = + 14O 
(in 5-proz. alkohol. Losung). Nach der Destillation dea letzteren Pro- 
dukts im Hochvakuum6) wies das.Destillat (Sdp, 200-210° bei 0,3 mm) 
[ a ] ~  = - 13O (in 5-proz. alkohol. Losung) auf. Durch dreimaliges Um- 
krystallisieren aus Aceton liefert das nestillat die oben erwahnte Abietin- 
saure vom Smp. 158O. 

l )  IX. Mitt. vgl. Helv. 6, 492 (1923). 
2, Helv. 5, 315 (1922). 

Glbadtemperatur bifi etwa 260°. 
4, Bezogen von der Firma E. Scheller d Po.. Zurich. 
6 ,  Bezogen von der Firrna Eckrtiw. A.  G.. Solothiirn. 
6, Vgl. Helr. 5, 328 (1922). 
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Zum Vergleich mit dieser Saure stellten wir die krystalli,' pierten 
Abietinsauren aus dem rechtsdrehenden Ausgangskolophonium her in An- 
lehnung an die Vorschrift von Malyl). Krystallisierte Produkte wurden 
so wesentlich schwieriger und in schlechterer Ausbeute erhalten als 
aus dem Hochvakuumdestillat. Das grob zerstossene Kolophonium 
wurde zuerst einigemal mit der gleichen Gewichtsmenge 80-proz. 
Alkohols kalt digeriert und dann der teilweise krystallinische Ruck- 
stand siebenmal aus Aceton 2, umkrystallisiert. Die Saure zeigt auch 
dann noch einen sehr unscharfen Schmelzpunkt. Eber die Anderungen 
der Eigenschaften bei fortschreitender Krystallisation gibt folgende 
Zusammenstellung einen Anhaltspunkt : 

Sintern Smp. [alD ') 
3. Krystallisation 130' 137-142° + 1 I o  
4. 7 9  141' 149-153' - 

149' 15'7-165' - 5. 9 ,  

152' 159-166' - 6. ,> 
7. ,> 152' 159-166' +44' 

Es wurde jeweils aus ziemlich verdunnter Acetonlosung krystallisiert, 
so dass die ails 1 kg Kolophonium zuletzt erhaltene Probe, die annahernd 
konstant bleibenden Schmelzpunkt besnss, nur wenige Dezigramrne 
betrug. 

Von der dritten Krystallisation (ca. 100 gr) wurde ein Teil im 
Hochvakuum destilliert (olbad 250O). Das hellgelbe kolophonium- 
artige Destillat (Sdp. 200-210°, 0,3 mm) zeigte [ a ] ~  = -14' (in 
ti-proz. alkohol. Losung). Nach dem Umkrystallisieren aus Aceton 
schmilzt die Saure bei 154-156O und besitzt [ a ] ~  = - 20' (in I-proz. 
slkohol. Losung). 

Schon Th. Henry4) erwahnt durch Umkrystallisieren des Kolo- 
phoniums6) von Pinus excelsa aus Alkohol eine Abietinsaure vom Smp. 
161' und [ a ] ~  = + 66O erhalten zu haben. P. Schuk6) krystallisierte 
ein amerikanisches Kolophonium, Type H, mit [ a ] ~  = + 11,8' (in 

I) Sitzungshr. d. k. Akad. d. Wiss., Wien 1861, 121. 
*) Maly benutzt dagegen Alkohol als Losungsmittel. 
3, In ca. 5-proz. alkohol. Losung. Klason und Kohler, J. pr. [2] 73, 350 (19O6), 

geben ubrigens an, dass [ a ] ~  bei den ,.Kolophonsiiuren" in alkoholischer Losung ver- 
schiedener Konzentration gleich bleibt. 

4, SOC. 79, 1154 (1901). 
5, [ a ] ~  desselben ist nicht angegeben. 
E, Ch. Z .  41, 666 (1917). 
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2-proz. alkohol. Losung) mehrmals aus Alkohol nnd Aceton um und 
erhielt so verschiedene rechtsdrehende Fraktionenl) von [ a ] ~  bis 
+49O. Aus demselben Harz erhielt F. Schulz durch Behandeln mit 
alkoholischer Salzsaure in der I<alt,e eine Abietinsaure von Smp. 1710 
und [u]D= - 96,8O. 

Aus allen diesen Beobachtungen folgt also, dass die urspriinglich 
in den bei tieferer Tem,peratur gewonnenen Kolophoniumsorten ent- 
haltenen rechtsdrehenden Sauren durch die Einwirkung con  erhohter 
Temperatur (250O) oder von  Mineralsauren in linksdrehende Sauren  
iibergehen. Es sind dies allerdings nicht die Endprodukte der Iso- 
merisierung, denn J .  Meyer  und der eine von uns zeigten, dass durch 
bis auf 300O gesteigerte Temperatur wieder rechtsdrehende Sauren  ent- 
stehen2) und dass ferner durch Mineralsaure in der I-Iitze die anfangs 
vorhandene starke Linksdrehung wesentlich herabgesetzt wird3). 

Dem Umstande, dass erst die invertierten Abietinsauren leicht 
krystallisieren, sind auch verschiedene altere Literaturangaben zu- 
zuschreiben, wonach durch direkte Krystallisation von Kolophoniuni 
aus Alkohol *) in guter Ausbeute krystallisierte Sauren gewonnen werden 
konnen. Fruher wurde das Kolophonium ausschliesslich durch starkes 
Erhitzen des Rohharzes hergestollt und .bestand so hauptsachlich aus 
invertierten Sauren. Spatcra Fomcher, die das mehr aus urspriinglichen 
Harzsauren zusammengesetzte Kolophonium untersuchten, erhielten 
bei direktem Umkrystdlisieren geringere Ausbeuten an Krystallen. 

Vielfach wurde die isomerisierende Wirknng von starken Sauren 
auf die ursprunglichen Abietinsauren verkannt und als Hydrolyse 
des im Kolophonium angeblich enthaltenen Harzsaure-anliydrids ge- 
deutet. So versucht auch L. L. Steele5) die schon bekannte und von 
ihm naher verfolgte Tatsache, dass a m  amerikanischem Kolophonium6) 
durch Krystallisation aus Eisessig vie1 leichter eine krystallinische 
Harzsaure zu erhalten ist, als beim Arbeiten in alkoholischer Losung, 

I) Ohne Angabe des Ymp. 
2, So wurde z. B. eine Abietinsanre von Smp. 170-172O und [ u ] ~  = + 46O er- 

halten (Helv. 5, 338 [1922]). Dadurch wird auch die Beobachtung von F. Schulz, Ch. Z. 
4 I, 667 (1917), erkliirlich, der aus technischeni Harzol (Destillationsprodukt des Kolopho- 
niums bei gewohnlichem Druck) eine gegen MineralsBuren bestandige Harzsaure vom 
Smp. 171-173O und [ a ] ~  = + 53O isolierte. 

3, Helv. 5, 342 (1922). 
4, Haly, 1. c., gewinnt so aus ainerikanischem Kolophonium SOo/,  krystallisierter 

6, Am. SOC. 44, 1333 (1922). 
6,  [ a ] ~  desselben ist nicht angegeben. 

Hkuren. 



- 665 - 

mit dem Hinweis auf die starker hydrolisierenden Eigenschaften der 
Essigsaure zu erklaren. Da wir jedoch zeigen konntenl), dass im Kolopho- 
nium kein Saure-anhydrid in nennenswerter Menge enthalten ist, so 
besteht in diesem Falle die Wirkung der Essigsaure in der Isomerisierung 
der ursprunglichen Harzsauren zur gut krystallisierenden Abietinsaure, 
fur die Steele einen Smp. von 161 bis 165O und [ a ] ~ =  - SOo angibt. 
Da die Steele'sche Saure gleich unserer durch Destillation im Hoch- 
vakuum gewonnenen Saure zu etwa 50% aus dem Kolophonium entsteht 
und fast die gleichen physikalischen Konstanten wie diese besitzt, so 
stellten wir zum Vergleich aus dem oben erwahnten amerikanischen 
Kolophonium von [ a ] ~  = + 1 4 O  die Abietinsaure nach der Vorschrift 
von Steele durch 2-stundiges Kochen mit Eisessig her. Die abge- 
schiedenen Krystalle wurden dreimal aus Aceton2) umkrystallisiert, 
wonach sie den konstant bleibenden Smp. von 159 bis 161O (bei nicht 
zu raschem Erhitzen) und [ a ] ~  = - 77,3O (in 4,5-proz. alkohol. Losung) 
aufwies. Die Steele'sche Saure diirfte also rnit unserer Hochvakuumsaure 
nahexu vollsthndig identisch sein3). 

Da sich diese Sauren durch weiteres Umkrystallisieren nicht mehr 
andern, wiiren sie somit in gewijhnlichem Sinne als rein zu betrachten. 
Es besteht nur die Moglichkeit, dass auch hier entsprechend den Aus- 
fuhrungen von 9. D ~ f f o ~ r 4 )  Mischkrystalle isomorpher Sauren vor- 
liegen konnten. Wir versuchten daher unsere Saure nach zwei anderen 
Methoden zu zerlegen, ohne dabei deutlich verschiedene Produkte 
erhalten zu konnen. Die eine Methode beruhte auf der Trennung der 
Saure In mehrere Fraktionen durch Einleiten von Kohlendioxyd in 
die wasserige Losung des Natriumaalzes. Perner versetzten wir die 
alkoholische Losung der Abietinsaure mit einer Losung von Blei- 
acetat in L41kohol nach der Methode von Tschirch. Es zeigte sich jedoch, 
dass die Saure dabei praktisch vollstandig ins Bleisalz uberging, worstus 
sie mit unverandertem Smp. uncl nahezu gleicher spezifischer Drehung 
znruckgewonnen wurde. 

2. Zur Kenmtnis des jranxosischan Kolophoniums. 

Da uns vom franzosischen Kolophonium mehrere Handel~sorten~) 
zur Verfugung standen, untersuchten wir deren spezifische Drehung 

l )  Vgl. Helv. 5, 320 (1922) und eine spatere Abhandlung. 
2, Steele beniitzt Alkohol als L6SUngEmittel. 
3, Vgl. auch S. 671. Die Krystallformen der beiden Siiuren sind gleichfalls 

") C. R. 175, 109 (1922). 
5 ,  Bezogen von der Firma E. Scheller 8: Cie., Zurich. 

identisch. 
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(in 4- bis 5-pro~. alkoholischer Losung). ohne aber einen Zusammcn- 
hang derselhen mit der Farbun? des Harzes baobachton zu konnen. 
Da uber die Darstellung der einzelnen Kolophoniumtypen nich ts ge- 
naueres bekannt ist, l#sst sich aurh die Ureache der versehiedenen 
Farbung nicht iibersehen . 

Farbung ' b p e  [alD 
hellgell) AAA - 16E 
hell-hriiunlichgelb WW + 150 
hell-braunlichgelb ? + 6O 
brann MN - 20 

Da das Galipot fur die Gewinnung des franzosischen Kolophoniums 
als Ausgangssubstanz dieiit und infolge des hohen Gehaltes an der 
sogenannten ,,~laiVo-i)iniarstture" stark linksdrehend istl), so muss 
angenommen wwden, dass die Verschiebung der spezifischen Drehung 
bei den Koloplioniumsorten gegen rechts hauptsachlich durch die 
bekannte Isomerisierung*) der ,,Lava-pimarsaure" in Sauren von 
geringerer Drehung bedingt ist. Allerdings spielen dabei auch noch 
andere Isomerislierungsprozesse der amorphen Begleitsauren eine Rolle. 
Das zeigte sich deutlich, als wir das oben erwahnte Kolophonium mit 
[ a ] ~  = + 6O der Destillation unterzogen, wonach das Dehl la t  wieder 
linksdrehend war. 

mm destilliert, wobei 
neben einem geringen Vorlauf die Hauptmenge (200 gr) von 200 bis 215O 
(olbad 250 Lis 265O) als zahe gelbe Rlasse ubergeht. Nach einer noch- 
maligen Fraktionierung w i d e n  zwei Anteile analysiert. 

250 gr ties Kolophoniums wurrlen bei 

a) Sdp. 200-2020 (V? mm) 
H 10,31; 10,21% 

b) Sdp. 208-210 (!(, mm); [alD = -i7O (in 5-proz. alkohol. Losung) 
Gef. C 80,89; 80,84 

0,2958 gr Subst. gaben 0,8633 gr CO, und 0,2635 gr H,O 
0,2171 gr Subst. gaben 0,6342 gr CO, 

C,,H,,O, Ber. C 79,41 H lO,OlO,, 
Gef. ., 79,60; 79.63 ,, 9,970," 

Es besteht also der Analyse nach auch die Hauptmeiige des fran- 
zosischen Kolophoniums (gleich dem amerikanisehen) aus isomeren 
Harzsauren C20H3002. Der etwas hbhere Kohlenstoffgehalt, der tiefereri 
Fraktion ( a )  ruhrt wohl von dem im franzosischen IIarz bekanntlich 

l) Wir beobachteten bei einem von der Firma Eclatin, A. G., Solottiurn beaogeneb 

,) Vgl. daruber z. B. G. Uzcponf, Bl.'[4! 29, 727 (1921). 
Galipot [ a ] ~ =  - 460. 
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vorkommenden, noch nicht ntiher untersuchten Keutralkorpern her. 
Der Gehalt an derartigen Verbindungen im amerikanischen Kolopho- 
nium ist dagegen so gering, dass er auf die Analysenwerte auch der 
tiefersiedenden Anteile keinen wesentlichen Einfluss ausiibt l). 

Im Gegensatz zum amerikanischen Kolophonium, das heim Destil- 
ljeren bei 12 mm zu etwa lo?(, unter Kohlendioxyd-ahspaltung in 
Iiohlenwasserstoffe iibergeht2), verhalt sich das franzosische Kolopho- 
nium unter diesen Bedingungen annaherncl gleich wie im Hochvakuum : 
es findet in beiden Fallen keine nennenswerte Zersetzung statt. Bei 
12 mm destillieren vom franzosischen Kolophonium neben einem ge- 
ringen Vorlauf etwa 757, von 245 bis 255O. Das Produkt besitzt die 
gleiche Besohaffenheit wie das Hochvakuumdestillat und zeigt [ a ] ~  = 
- 12O (in 5-proz. alkohol. Losung). 

Wahrend das Hochvakuumdestillat des amerikanischen Kolopho- 
n i u m  nach mehrmaligem Umkrystallisieren eine bei etwa 158O 
schmelzende Abietinsaure mit [ a ] ~  ca. - 60° bis - 70° liefert, kann 
nach dem Destillieren desselben bei 12 mm nur ein unscharf (bis gegen 
180O) schmelzendes Sauregemisch gewonnen werden. Die beiden Destil- 
late des franzosischen Harzes geben dagegen beim Umkrystallisieren 
annahernd die gleichen Produkte. Nach dreimaligem Umlosen aus 
Aceton schmilzt die Saure nach vorhergehendem Sintern bei etwa 
159 bis 161O (meniger scharf als die 158O-Saure aus dem amerikanischen 
Kolophonium). Bei der Hochvakuumsaure wurde [ a ] ~  = - 63O und 
bei der bei 12 mm destillierten = - 59O (beide in 5-proz. alkohol. 
Losung) beobachtet. Es i s t  xiemlich sicher, dass hier in der Hauptsache 
die gleiche Saure wie aus dem amerikanischen Kolophonium gewonnen 
wurde3). Es hatte iibrigens auch G. Dupont4) darauf hingewiesen, dass 
die aus der ,,Lava-pimarsaure“ des Galipots durch Isomerisierung mit 
Chlorwasserstoff gewonnene Saure annahernd identisch ist mit der 
in gleicher Weise von F. SchuEx5) aus amerikanischem Kolophonium 
hergestellten Saure vom Smp. ca. 171O und [ a ] ~  = - 97O. 

Es wurde schliesslich noch die Einwirkung hoherer Temperatur auf 
tlas franzosische Kolophonium untersucht, wobei wieder weitgehende Ana- 

l )  Helv. 5, 329 (1922). 
2, P. Levy, Z. ang. Ch. 18, 1740 (190.5). 
a )  Die Mischprobe mit einer SLure aus amerikanischem Kolophonium zeigt keine 

4, B1. [4] 29, 727 (1921). 
5, Ch. Z. 41, 666 (1917); eine ahnliche 8aure hatte schon vorher St. Leskiewicz. 

.J. pr. 121 81, 403 (1910) aus franzosischem und polnischem Harz gewonnen: Smp. 
171-172O und [ a ] ~ =  - 104O. 

Depression. 
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logie mit dem Verhalten des amerikanischen zutage trat. Franzosisches 
Kolophonium (von [ a ] ~  = + 60) wurde 24 Stunden im Kohlendioxyd- 
strome auf 300° erhitzt und nachher bei 12 mm destilliert,. Nach einem 
etwa 25% betragenden Vorlaufl) vom Sdp. bis 210° siedet die Haupt- 
menge des Destillats bei 240 bis 260O. Aus dem gelben kolophoniumahn- 
lichen Produkt wurde durch viermaliges Umkrystallisieren aus Aceton eine 
Harzsaure vom Smp. 180 bis 183O und [ a ] ~  = + 55O (in 3-proz. alkohol. 
Losung) gewonnen. Die analog aus dem amerikanischen Kolophonium2) 
isolierten Sauren zeigten Smp. zwischen 170 und 179O und [ a ] ~ =  + S o  
bzw. +46O. 

?3. Uber ein einheimisches Fichtenharz. 

Wahrend man die urspriinglichen Sauren des amerikanischen 
I3arzes noch nicht genauer untersucht hat, sind als derartige Bestand- 
teile des Galipots die Lavo-pimarsaure und die Dextro-pirnarsaure 
besonders durch die Arbeiten A .  T7e~terberg.s~) bekannt geworden. 
Spater haben P.. Klason und J .  Kohler4) aus schwedischem Fichten- 
harz, ferner J .  Kohler5) aus dem Harz schweizerischer Rottannen 
(aus der Gegencl von Wengen) und schliesslich St. Leskiewiczs) aus 
polnischem’ Fichtenharz die moglichst unveranderten Harzsauren 
durch direktes Umkrystallisieren gewonnen. Die chemischen Eigen- 
schaften dieser Sauren sind nur wenig untersucht. Zur Orientierung 
uber die physikalischen Konstanten diene folgende kleine Zusammen- 
atellung : 

Smp. [alD ‘1 
Lavo-pimarsawe . . . . . . . . . .  140-150° - 272O 
Dextro-pimarsaure . . . . . . . . .  211O ca. -+ 580 s) 
Saure aus schwed. Fichtenharz . . .  144-148O - 166O 
Saure aus schweiz. Rottannenharz . . 144-147O -2790 
Saure aus poln. Fichtenharz . . . . .  142-144O - 1050 

Mit Ausnahme der Dextro-pimarsaure, die einer anderen Harz- 
sauregruppe angehort s), handelt es sich uni stark linksdrehende Ver- 
bindungen, die wohl alle zur Abietinsauregruppe zu zahlen sind. 
J .  iMeyer9) und der eine von uns zeigten, dass die Abietinsauren des 

j Vgl. daruber eine folgende Abhandlunp. 
2 ,  Helv. 5, 338 (1922). 
3, B. 18, 3331 (1885); 19, 2167 (1886); 20, 3248 (1887); 38, 4125 (1905). 
4j J. pr. [2] 73, 337 (1906). ’) In alkoholkcher Losung. 
5, J. pr. [2] 85, 523, 534 (1912). 8 ,  Vgl. eine spatere 3fitteilung. 
8 ,  J. pr. [2] 81, 403 (1910). 9, Helv. 5, 315 (1922). 
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amerikanischen Kolophoniums - also Sauren, die schon ziemlich 
hoher Ternperatur ausgesetzt waren - in den drei Ringen des hy- 
drierten Retengerustes noch zwei Kohlenstoffdoppelbindungen auf- 
weisen. %s ist nun von Interesse zu untersuchen, ob auch ursprungliche 
Natursauren, die nicht iiber 70--80° erhitzt wurden, gleichfalls zwei 
Doppelbindungen enthalten oder aber nur eine Doppelbindung neben 
einem labilen vierten Ring, der dann durch Einwirkung erhohter Tem- 
peratur oder starker Sburen gesprengt werden konnte. 

Um von einem vollstandig einwandfreien Material auszugehen, 
untersuchten wir zunachst ein im August 1922 am Zurichberg ein- 
gesammeltes Fichtenharz. Dieses wurde vom Baume abgekratzt und 
durch Auflosen in Ather und Filtrieren von Verunreinigungen getrennt. 
Die atherische Losung wurde am Wasserbade verdampft (unter SO0) 
und der gelbe zahflussige Ruckstand einige Wochen bei 7' ammer- 
temperatur stehen gelassen. Die danach abgeschiedenen Krystalle 
wurden abgenutscht und durch Aufstreichen auf Tonteller vom an- 
haftenden Harz grosstenteils befreit. Nach dreimaligem Umkrystalli- 
sieren aus Aceton schmelzen die farblosen Krystalle bei 142-14A0 
und zeigen [U]D= - 138O (in 5-proz. alkohol. Losung). I 

Herr Dr. E. Widmer hat auf Veranlassung von Herrn Prof. 
Dr. P. Niggli eine krystallographische Untersuchung der SBure durch- 
gefuhrt und berichtet dariiber folgendes : 

Ursprungliche Abietinsaure aus Ziirichbergfichtenhnn. 

nS 

-.-+ +-- -,_.-. "1, 

Die Krystalle erscheinen als rectanguliire 
Tiifelchen. Parallel zu den Umgrenzungekanten 
findet gerde Ausloschung statt. Die optkche 
Achsenebene steht mit ihrer spitzen positiven 
Bisektrix ny senkrecht auf der tafelig ausge- 
bildeten Fliiche und lie@ parallel zu den kiirzern 
Umgrenzungs kanten. 

Auch fruhere Beobachter geben fur die ursprunglichen Harz- 
sauren der Abietinsauregruppe rechteckige Krystallformen an'). 

l) Vgl. dariiber X t .  Leskiemkz, 1. c. 
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Analyse der Saure: 
0,1064 gr Subst. gaben 0,3108 gr CO, und 0.0967 gr H 2 0  
0,0997 gr Subst. gaben 0,2913 gr CO, und 0.0904 gr H,O 

C,,,H,,lO, Ber. C 79,41 H 10,Olo/, 
Gef. ., 79,67; 79,67 ,, 10.17; 10,02"/, 

K a t a l y  t isch e R e d u k t i o n .  In Essigesterlosung in Gegenwart 
von Platinschwarz, nahm die Saure 1x4 gewohnlicher Teniperatur etwa 
12/3 Mol Wasserstoff auf und durch Aktivieren des Platins mit Luft 
nach T#Vallstatter und Waldschmidt-Leitxl) und gelindes Erwarmen der 
Reaktionsmischung noch etwa 1/3 Mol. Das Reaktionsprodukt war 
auch entsprechend dieser Wasserstoffaufnahme eine T e t  r a h y d r o -  
abietinsaure. Die in der iiblichen Weise isolierte Saure schmolz nach 
mehrrnaligein Urnlosen aus Essigester bei 168 bis 170°, [a]D = + 1 9 O  
(in 4,5-proz. alkohol. Liisung). 

0,1058 gr Subst. gaben 0,3052 gr CO, und 0,1062 gr H,O 
0,1108 gr Subst. gaben 0,3185 gr CO, und 0,1114 gr H,O 

C,t,H,,O, Ber. C 78,36 H 11,19% 
Gef. ., 78 67; 78,40 ,, 11,23; 11,25O/, 

Die Hydrierung ging also hier eher noch leicliter vor sich, als bei 
den Abietinsauren, die aus dem amerikanischen Kolophoniuni gewonnen 
waren. Es 2iegt danach auch bei unserer Saure eine xweifach unge- 
sattigte Verbindung vor 2). 

I s o m e r i s i e r u n g  m i t  Eisessig.  Unsere Saure ist,, wie a u i  
obigem Bericht folgt, krystallographisch von den monoklinen Abietin- 
sauren, die durch Einwirkung hoherer Temperatur und starker Sauren 
aus dem Kolophonium entstehen, verschieden und gleicht in dieser 
Beziehung der sog. ,,Lava-pimarsaure", die nach Broegger3) rhombisch 
krystallisiert. Es wurde schon erwahnt, dass sich zwischen der ,,Lava- 
pimarsaure", der polnischen Fichtenharzsaure und den Abietinsauren 

l) B. 54, 113 (l921). 
z, Im Zusammenhange damit sei noch erwahnt, dass Sureda Blan.es (Anales de 

la Soc. espaii. de fis. y quim. 13, 176 (1915)) durch Destillation des spanischsn Kolo- 
phoniums bei 12 mm und Umkrystallisieren des Destillats gleichfalls eine zur Abietin- 
siuregruppe gehorige Harzsaure vom Smp. 153 bis 154O und [ a ] ~  = - 5 S 0  erhielt, 
die bei der katalytischen Hydrierung eine Tetrahydrosaure lieferte. Diese Arbeit, die im 
Chernischen Centra1b:latt nicht referiert ist, wurde uns erst kiirzlich durch ein Referat 
in SOC. (Abstracts) 1915, 493 bekannt. Der Autor nimrrit zwar fiir seine Harzsiiure, 
wohl auf Grund von Analysen eines teilweise autoxydierten Praparates, die schou langst 
von Levy (1. c.) und s,pater aueh von verschiedenen ander,en Forschern (besonders durch 
Analyse des Silbersalzes) widerlegte Formel C,,H,,O, an. Es sei betont, dass zur Analyse 
nur im Vakuum getrocknete und unter L u f t a b s c h l u s s  aufbewahrte Praparate ver- 
wendet werden diirfen. 

B. 20, 3248 (1887); krystallographisch identisch mit diescr Saure ist auch die 
von J .  Kohler aus schweizerischem Rottannenharz kolierte, vgl. 1. c. 
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des amerikanischen Kolophoniums ein Zusammenhang herstellen liess, 
indem aus diesen Gruppen durch Chlorwasserstoff die gleiche Saure 
vom Smp. 17Io entsteht. Wir haben einen weiteren solchen Zusammen- 
hang aufgefunden durch uberfuhrung der amerikanischen und fran- 
zosischen Harzsauren in unsere Abietinsaure vom Smp. ca. 158 bis 
160°. Es wurde deshalb gepruft, ob sich nicht auch von der Zurichberg- 
Harzsaure aus Beziehungen zu der Abietinsauregruppe auffinden 
lassen. Zu diesem Zwecke wandten wir die Methode \Ton L. Steelel) 
an, der gezeigt hatte, dass durch Einwirkung von kochendem 
Eisessig auf amerikanisches Kolophonium eine Abietinsaure vom 
Smp. 161 bis 165O und [ a ] ~  = - 80° entsteht, die mit unserer Hoch- 
vakuum-Abietinsaure wohl in der Hauptsache identisch sein diirfte 
und zwar um so mehr, als bcide $Buren auch krystallographisch 
identisch sind. Wir haben daher die Zurichbergharzsaure durch zwei- 
stiindiges Kochen mit der doppelten Menge Eisessig nach L. Steele 
isomerisiert. Die nach dem Erkalten abfiltrierten Krystalle wurden 
dreimal aus Aceton umkrystallisiert, wobei der konstant bleibende 
Smp. 162 bis 164O erreicht wurde; [ a ] ~  = - 92O (in 3-proz. alkohol. 
Losung). Die Mischprobe mit einer gleichschmelzenden Abietinsaure 
aus amerikanischem Kolophonium zeigt keine Depression. Wie aus 
einer vergleichenden Untersuchung dieser umgelagerten Saure mit 
unserer Elochvakuumabietinsaure vom Smp. 158O folgt, liegt auch 
fast vollstandige krystallographische Identitat vor. Herr Dr. E. Widmer, 
der auf Veranlassung von Herrn Prof. Dr. P. Niggli diese Untersuchung 
ausgefiihrt hat, berichtet daruber : 

Entwicklungsformen : 
Die beiden Korper krystallisieren monokl in  hernimorph und zeigen folgende 

iii 
Fig. 1. Fig. 2. 

Abietinsaure aus Ziirichbergfichtenharz. AbietinsLure aus amerik. Kolophoniurn. 

l) Am. SOC. 44, 1333 (1922). 



- 672 - 

Gemeinsame Formen : 

a{100) , p{iio} , w{iii) 

individuelle Formen : individuelie Formen: 

I1111 = ~ ( l l l )  und ~'(ili) 
(111) =,(ill) und ~'(111) 

(001) = ~ ( 0 0 1 )  und c'(00i) 

(110) = m(110) und m'(il0) 

{lo'} = r (loi) und r' (iol) 

Der Vergleich der nachstehend zusammengestellten Resultate ergibt, dass die 
beiden genannten Priiparate sowohl unter sich, wie such mit den von Gaberl)  bereite 
beschriebenen Krystallen im weaentlichen ubereinstimmen. Gemeinsames und Ver. 
schiedenes in der Formenentwicklung geht aus der obigen Darstellung hervor. 

Ziirichbergharz 

a : p = l W :  iio 47O 41 ' 
(47" 38'-47O44') 

a : c = 100 :: 001 67O41' 
&' : W' = loo : Ti1 70° 39' 
a* : r' = loo ,: i o i  - 

Die wichtigsten Winkelwer te  sind die folgenden: 

amer. Koloph. 

47OO6'--47O 37' 
Mittelwert: 47O20' 

- 
70O27' 
63O 16' 

nach Graber 
____ 

47 O 40' 

67O41' 
70° 32' 
- 

Aus obigen Daten ist zu ersehen, dass in den Winkelwerten dieser Korper eine 
gute Ubereinstimmung herrscht mit Ausnahme desjenigen von a : p bei der Silure aus 
amerik. Kolophonium. Infolge schlechter Beschaffenheit dieser Flachen ergaben sich 
Werte, die zwischen 47O 06' und 47037', also weit ausserhalb der iiblichen Fehlergrenze 
liegen. Als Mittelwert von 6 Messungen resultiert 47O20', ein Wert, der iibereinstimmt mit 

DuponP) 100 : i io  = 47O17' 
Schku:ateZow*) 100 : IIO = 47O18' 

Wir finden in der Literatur Werte von 47O15' (Weetergurd4)) iiber die genannten 
47O17' und 18' zu 47O29' ( M e w i n s ) )  und weiter bis 47O40' (Gruber). Da nach A. Duffoura), 
die in ihrer Gesamtheit a18 ,.AbietinsLure" bezeichneten SLuren C,,H,,,O, des Kolo- 
phoniums eine fortlaufende Mischkrys ta l l - re ihe  bilden, sind diese Schwankungen 
in den Winkelwerton zu verstehen. 

l) M. 15, 627 (1894); aus amerikanischem Kolophonium gewonnen. 
2, Dupont, B1. [4] 29, 723 (1921). 
3, Schkutelow, Monit. so. 17, 217 (1908). 
4, B. 39, 3043 (1906). 

6 ,  A .  Duffour, C .  R. 175, 109 (1922). 
Am. SOC. 44, 1333 (1922). 
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Ob es sich in unserm Falle um genau dieselben Korper oder urn verschiedene 

Glieder dieser Mischkrystallreihe handelt, ist wegen der UnmogEchkeit einer genauen 
Messung besagten Winkels mit Sicherheit nicht zu entacheiden. 

Die Ubrigen Eigenschaften dieser Krystalle stimmen mit den von Craber ange- 
gebenen uberein: 

Spa l tbarke i t  nach {loo} und {Ool}. 
Optische Orientierung: Achsenebene parallel zu (010). Ausloschungsschiefe 

Die krystallographischen Untersuchungen haben danach eine sehr 
weitgehende Ubereinstimmung verschiedener Abietinsauren ergeben, 
deren Smp. (von 155O der Same Mach’s1) bis 180° der Levy’schen2) 
Saure) und spezifische Drehung (von ca. i- 3 O  derlevy’schn Saures) 
bis ca. - looo der Saure von Leskiewicz4)) stark voneinander abweichen. 

ca. 130 im spitzen Winkel 8. Auf (100) und (001) je ein Achsenbild sichtbar. 

Kurze Zusammenfassung. 

Es liessen sich alle bisher untersuchten Fichtenharzsauren (mit  
Ausnahme der Dextro-pimarsaure) durch Isomerisierung mittels Sauren 
oder hliherer Temperatur in Vertreter der A bietinsauregruppe iiberfiihren, fiir 
die das Retenskelett und hauptsachlich die Kr ystallform charakteristisch ist. 
Soweit genauere Untersuchungen reichen, besteht die Abietinsauregruppe 
aus xweif ach ungesattigten tricyclischen Verbindungen 3. 

Zurich, Chem. Institut der Eidg. Techn. Hochschule. 

l )  M. 14, 186 (1893. 
2, B. 39, 3043 (1906). 

Helv. 6, 338 (1922); bei einer analog gewonnenen Slime wurde [ a h  sogar zu 
+ 460 gefunden. 

4) J. pr. [2] 81, 403 (1910). 
6) Aschn, Ekkolm und Virtanen, A. 424, 117 (1921) nehmen zwar fur ihre Pin- 

abietinsliure ein tetracyclisches einfach ungesilttigtes Ringsystem an, was jedoch noch 
einer genauereji Bestiitigung bedarf. 

43 
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Eine neue gravimetrische Bestimmung der Salpetershre 
von 

H. Rupe und F. Beeherer. 
(2. VI. 23.) 

Im Anschluss an die vor kurzem veroffentlichte Mitteilung von 
Rupe und Glenxl) uber die Reduktion von Nitrilen mit Wasserstoff 
bei Uegenwart von Nickelkatalysator haben wir auch a- und  /?- 
Naphtoni t r i l  a d  diese Weise reduziert. Ausfuhrliche Mitteilung 
uber diese Arbeiten wird demnachst erfolgen. 

Wir erhielten in guter Ausbeute bei der Reduktion des a-Naphto- 
nitrils eine sekundare Base, das a-  Dinaph t  o - dimethy  lamin. 

Das Nitrat dieser Base zeichnet sich durch eine so aussergewohnliche 
Schwerloslichkeit aus, dass es uns sehien, als ob diesos Amin mit Vorteil 
zur quantitativen, gravimetrischen Bestimmung der Salpetersaure 
benutzt werden konnte. Diese Annahmc hat sich in der Tat als richtig 
erwiesen. Das Dinaphto-dimethylamin eignet sich in vortrefflicher 
Weise fiir den genannten Zweck und wir glauben, dieses Verfahren 
empfehlen zu konnen. 

Man verwendet die Base in Form ihres Acetates als 10-proz. Losung 
in 50-proz. Essigsaure. Zwar krystallisiert das Acetat aus der Losung 
aus, geht aber bei Wasserbadtemperatur wieder in Losung. 

Versetzt man eine konzentrierte Nitratlosung, die ungefahr 0,l gr 
Kdiumnitrat in 200 cm* Wasser enthalt, mit einigen Kubikzentimetern 
Basenacetat, so fallt augenblicklich ein voluminoser, krystalliner, 
perlmutterglanzender Niederschlag aus. F'iihrt man die Fallung in 
der Khlte aus, so erhiilt man nach dem Auswaschen mit 1-proz. Essig- 
saure meist zu hohe Zahlen, besonders wenn andere Anionen, wie 
Chlorion, Sulfation usw. zugegen sind. Das kommt daher, dass der 
in diesem Fall feinkrystallin, voluminos ausfallende Niederschlag ein 
ungemein grosses Adsorptionsvermogen besitzt. Diesem Obelstand 
kann begegnet werden, wenn man die Ausfallungen in sehr verdunnter, 

1) H .  Rupe und K .  Glenz, Helv. 5, 937 (1923). 
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kochend heisser Losung ausfuhrt. Die mit dem Acetat versetzte 
Nitratlosung bleibt zunachst klar, beim Erkalten aber fallen langsam 
flimmernde Blattchen, oft zu buscheligen Aggregaten vereinigt, aus, 
deren Korn viel grober ist, als wenn kalt ausgefiillt wurde. (Ob kalt 
oder warm ausgefallt, immer erhalt man den Niederschlag in krystalliner, 
gut und an der Pumpe rasch filtrierbarer Form.) Diese groberen Krystalle 
haben offenbar ein viel geringeres Adsoptionsvermogen, so dam wir 
auf diese Weise genau stimmende Analysen durchfiihren konnten. 
Da das Dinaphto-dimethylamin eine relativ schwache Base ist, so 
wurde anfangs immer mit 1-proz. Essigsaure nachgewaschen. Es hat 
sich aber in der Folge als uberflussig erwiesen, so dass bei spateren 
Versuchen reines Wasser angewandt wurde. 

Folgende quantitativen Bestimmungen wurden ausgefuhrt : 

1. 
2. 
3. 
4. 
5. 

0,1019 150 
0,1044 180 
0,1054 200 
0,1556 200 
0,1094 150 

I I 

? 

10 
8 
8 

10 
10 

10 

Fehler 

0,3790 0,0635 0,0638 + 0,0003 
0,3878 0,0651 0,0653 + 0,0002 
0,3903 0,0657 0,0657 - 
0,5748 0,0970 0,0968 - 0,0002 
0,4030 0,0682 0,0679 - 0,0003 

0,2937 0,0498 0,0495 -0,0003 

Bemerkungen 

2 cm3 Schwefelsiiure Ton 10% 
5cm3 ,, 9 ,  ,, 
5cmS ,, 3 ,  , f  

Ocm8 ,, 1, I .  

2cma ,, 1 ,  1 ,  

5 em8 H,SO, von 10% 
und 5 Tropfen konz. H,PO, 

Samtliche Analysen wurden in verdiinnt schwefelsaurer Losung 
ausgef iihrt . 

Es interessierte uns vor allen Dingen, die Ausfallbarkeit von 
Nitration neben Chlorion und Sulfation zu untersuchen. Schwefel- 
saure und Phosphorsaure scheinen merkwurdigerweise die einzigen 
von den bisher studierten anorganischen Sguren (H J , HBr , HNO, , 
HCIO,, HCIO,, HBrO,) zu sein, welche leicht losliche Sake bilden 
mit a-Dinaphto-dimethylamin. Deswegen storen Sulfation und Phos- 
phation die Ausfallung von Nitration gar nicht. Das Chlorhydrat da- 
gegen ist ziemlich schwer loslich : 

300 cm3 Wasser von 21° losten 0,2916 gr salzsaures Salz 
100 cms Wasser von 21° losen 0,0972 gr salzsaures Salz. 

Die Loshhkeitsbestimmungen wurden so ausgefuhrt, dass be- 
stimmte Mengen Substanz mit dern Losungsmittel geschiittelt wurden. 
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1. 0,7242 gr Nitrat wurden 2 Stunden rnit 100 em3 Wasser 
von 24O geschuttelt, auf Goochtiegel gespult, rnit 160 ems Wasser 
nachgewaschen. Gelost waren 0,0002 gr Nitrat; 100 ,ma losen bei 
2C0 also ungefiihr 0,00004 gr des Nitrates. 

2. 100 em3 Wasser von looo losen 0,0795 gr Nitrat. 
3. 100 em3 k,hylalkohok von 21° losen 0,0446 gr Nitrat. 
Schliesslich wurde noch die Grenze der Reaktion auf Nitration 

bestimmt : 
0,1015 gr Kaliumnitrat wurden in genau 1000 cm3 Wasser von 

20° gelost. In dieser Verdunnung, 1 : 10000 ca., erhalt man mit einigen 
Tropfen 10-proz. Basenacetatlosung sofort einen kraftigen Niederschlag. 
Werden 100 em3 dieser Standardlosung auf 1000 cm3 verdiinnt, dann 
haben wir das Kaliumnitrat in einer Konzentration von ca. 1 : 100000. 
Auch dime Losung gibt nach Zusatz von einigen Tropfen Basen- 
acetatlosung zunachst Opalescenz und nach kurzem Stehen deutlichen 
Niederschlag. Verdunnt man 100 em3 dieser Losung, welche 0,001 gr 
Nitrat enthalten, weiter mit 100 em3 Wasser, so beginnt auch hier in 
wenigen Minuten deutliche Opalescenz, hervorgerufen durch Krystall- 
flimmer. Allein hier glauben wir die Grenze der Reaktion annehmen 
zu miissen, da unser destilliertes Wasser mit dem Basenacetat ebenfalls 
eine Opalescenz erzeugt, die allerdings immer noch betrachtlich schwacher 
ist als die der verdunnten Losung. 0,0005 gr Kaliumnitrat entsprechen 
0,0003 gr Salpetersaure im Liter, Da sich die Molekulargewichte von 
KNO, : HNO, verhalten wie 1 : 0,623, so kommt. man zu fabelhaften 
Verdunnungen, in denen Salpetersaure noch nachgewiesen werden kann. 

Bei einem weiteren Versuch wurden mit einer Losung von 0,1000 gr 
KNO, im Liter dieselben Verdunnungen gepruft und analoge Resultate 
gefunden. Fur ,,Nitron"l), welches vergleichsweise hier angefiihrt 
sein moge, ist diese Grenze bei einer Verdiinnung von 1 : 60000 bei 20°. 

Bei der Reduktion des B-Naphtoni t r i ls  wurde eine analoge 
Base, das sekundare 8 - D i n a p h t o -  d imethylamin  erhalten. Das 
Nitrat dieser Base ist jedoch relativ leicht loslich, so dass es fur gravi- 
metrische Bestimmungen nicht in Betracht kommen kann. 

100 em3 Wasser von 20° losen 0,0260 gr /3-Basenitrat. 
Alle hier angefuhrten Loslichkeitsbestimmungen besitzen vor- 

laufig bloss annahernden Wert. 

Basel, Anstalt fur organische Ohemie. 

l) M .  Bwch, B. 38. 361 (1905); A .  Cutbier, C. 1905, I. 1274. 



- 677 - 

Hiihere Terpenverbindungen XI1). 
Zur Kenntnis der Dextro-pimarsiiure wnd uber die 

Einteilung der Fichtenharzsiiuren 
von 

L. Ruzicka und Fr. Balas. 

(4. VI. 23.) 

Die Sauren des franzosischen Fichtenharzes (Galipot), das als 
Ausgangsstoff fCir die Kolophoniumgewinnung dient, werden nach 
dem botanischen Ursprung von der Pinus maritima als Pimarsauren 
bezeichnet. Es ist noch nicht aufgeklart, inwieweit diese Gruppen- 
bezeichnung zur Unterscheidung von den Abietinsauren des amerika- 
nischen Fichtenharzes und Kolophoniums auch chemisch begrundet ist. 

Eino anniihernd reine Saure wurde aus dem Galipot zuerst von 
CaiZZioP) isoliert; sie schmolz uber 200°, zeigte [ a ] ~  = + 56O und wurde 
Dextro-pimarsaure benannt. A .  VesterbergS) beschrieb eine genaue 
Gewinnungsmethode dieser Saure ; seine Angaben bezuglich der Eigen- 
schaften der reinen Saure wurden von allen spateren Forschern bestatigt 
(Smp. 210-211° und [ a ] ~  = +72,5O) und die Dextro-pimarsaure wurde 
von verschiedenen Seiten als die einzige wirklich einheitliche Harz- 
saure bezeichnet. Sie ist jedenfalls gegen die Einflusse von Sauren 
(besonders Eisessig")) und hoherer Temperaturs) weit bestandiger als 
die anderen bekannten in der Natur vorkommenden Fichtenharz- 
sauren, die schon bei geringfugigen Anderungen der Darstellungsbedin- 
gungen leicht in Isomere von oft wesentlich verschiedenem Schmelz- 
punkt und Drehungsvermogen ubergehen. Die Dextro-pimarsaure 
nimmt dadurch jedenfalls unter den naturlichen Fichtenharzsauren 
eine besondere Stellung ein und gleicht in ihrer Bestandigkeit der aus 
der Abietinsaure des amerikanischen Kolophoniums durch Erhitzen 

l) X. Mitt. vgl. Helv. 6, 662 (1923). 
2,  B1. [2] 21, 387 (1874). 
3, B. 18, 3331 (1885); 19, 2167 (1886); [ a ] ~  ist wohl in Chloroform bestimmt. 
4) Dextro-pimmiiure kann &us Eisessig unveriindert umkrgstallisiert werden. 
5, A.  Veeterbevg, B. 40, 120 (1907). 
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auf 300° erhaltlichen Saure vom Smp. 170-172° und [ a ] ~ =  +46O, 
die auch von heissem Eisessig nicht verandert wirdl). 

Schon CaiZEiot (1. c.) beobachtete neben der Dextro-pimarsaure im 
Galipot eine andere linksdrehende Saure, deren Reindarstellung spater 
A .  Vesterberg2) einmal in kleiner Menge gelungen ist und die er als 
Lavo-pimarsaure bezeiehnetes). G. Dupont4) hat dann kurzlich die 
Bedingungen beschrieben, unter denen die Isolierung dieser Saure in 
zuverlassiger Weise gelingt. Sie schmilzt bei 150-152°, zeigt [ a ] ~  = 
- 282,4O und ist auch in ihren sonstigen Eigenschaften ein Antipode der 
Dextro-pimarsaure, da sie schon bei gelinder Temperaturerhohung 
(etwa 80°), sowie von Essigsaure in der Kalte verandert wird. Durch 
Isomerisierung konnte sie auch mit den Abietinsauren des amerikanischen 
Kolophoniums in direkte Beziehungen gebracht werden6). 

Das Vorkommen der Dextro-pimarsaure ist nicht auf das Ga.lipot 
beschrankt. Sie sol1 nach Rimbach6) auch im amerikanischen Kolopho- 
nium in geringer Menge enthalten sein, und Vesterberg?) fand sie im Roh- 
harz der Fohre (Pinus silvestris) auf. 

Fur die Isolierung der Dextro-pimarsaure wurde bisher in der Haupt- 
sache immer die Vorschrift von Vesterberg7) benutzt. Sie beruht darin, 

R u z i c h  und Meyer Helv. 5 ,  339 (1922). F. Schulz, Ch. Z. 41, 667 (1917) be- 
schreibt eine aw technischem Harzol gewonnene Siiure mit anniihernd gleichen Kon- 
stanten (Pmp. 171-173O und [ a ] ~ =  + 63O), die gleich der Dextro-pimarskure nicht 
autoxydabel ist (im Gegensatz zu den sonstigen Abietinsiiuren) und sich sogar beim Er- 
wiirmen mit Mineralsiiuren nicht iindert. Die Dextro-pimarsiiure wird allerdings durch 
Chlorwasserstoff isomerisiert, vgl. A.  Vesterberg, B. 19, 2167 (1886). 

2, B. 20, 3248 (1887). 
uber die Mengenverhiltnisse, in denen diese beiden Siiuren im Galipot ent- 

hrtlten sind, ist nichta zuverlissiges bekannt, um so weniger, als sich die reinen Siiuren 
nur mit schlechter Ausbeute gewinnen lassen. Die Berechnungen von a. Dupont, B1. [4] 29, 
726 (1921), nach der Formel von Darmois, unter der Voraussetzung, dass ausser diemen 
beiden Siiuren keine anderen Isomeren im Galipot enthalten sind, leiden an starker 
Unsicherheit, da die Voraussetzung nicht bewiesen ist. L. Tschugaeff und P. Teearu, 
B. 46, 1771 (1913) folgern im Gegenteil aus optischen Daten der krystallisierten Roh- 
siiurefraktionen des Galipota, dass darin mindestens drei Sguren enthalten sein 
miissen. Jedenfalls kommt die Dextro-pimarsiiure in wesentlich grosserer Menge im 
Galipot vor, ale nach den Ausbeuten bei der Isolierung gefolgert werden konnte. 

4, B1. [4] 29, 718 (1921). 
6 ,  Vgl. daruber die ausfuhrlicheren Angaben, Helv. 6 (Abh. X, S. 662). 
O) Ber. pharm. Ges. 6, 61 (1896). Spiitere Angaben uber dieees Vorkommen sind 

') B. 38, 4125 (1906). 
uns aus der Literatur nicht bekannt. 
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dass Galipot oder fast wasserhelles') franzosisches Kolophonium in 
zerkleinertem Zustande zunachst mehrmals mit etwas verdunnbem 
Alkohol digeriert wird, dann krystallisiert man das ungeloste Produkt 
mehrrnals aus Alkohol urnz). Es wird hierauf das Natriumsalz des so 
gewonnenen Sauregemisches wiederholt aus stark verdunnter Natron- 
lauge umgelost. his es in Form perlmutterglanzender Rlattchen erhalten 
wird. Die aus dem Natriumsalz freigernachten Sauren werden dann 
so lange aus Alkohol und Eisessig umkrystallisiert, bis der Smp. auf 
210-211° gestiegen ist3). Die Ausbeute betragt so 11/2-2% des Gali- 
pots. 

E .  Knecht und E. Hibbert4) beschrieben kiirzlich ihre Beobachtungen, 
wonach sich bei langerem Autoxydieren des durch Umkrystallisieren aus 
Galipot erhaltlichen Sauregemisches die Dextro-pimarsaure durch 
direktes weiteres Krystallisieren aus Alkohol und Eisessig in reiner 
Form gewinnen lasst. Eine weitere Methode dieser Autoren beruht 
darin, dass das krystallisierte Sauregemisch aus Galipot in verdunnter 
alkalischer Losung mit Natriumhypochlorit behandelt wird ; der ent- 
standene Niederschlag wird abfiltriert, mit verdunnter Schwefelsaure 
zerlegt und d a m  aus Alkohol umkrystallisiert, wobei die Ausbeute an 
reiner Dextro-pimarsaure ca. 10 % von der krystallisierten Rohsaure 
betragt 3. 

E. Knecht und E.  Hibbert verzichten ausdrucklich darauf, eine 
ErklSirung fur ihre beiden Methoden geben zu wollen. Uns will es 
scheinen, dass die erste Methode ganz plausibel ist, da infolge der Be- 

l) Dunkelgefiirbtes franzijsisches Kolophonium ist dagegen nach unseren Er- 
fahrungen zur Gewinnung der Dextro-pimarsiiure ganz ungeeignet. Im Einklang damit 
stehen auch die Angaben vonblach, M. 15,627 (1894), dem es nicht gelungen ist, aua franzbi- 
schem Kolophonium naoh der Vorschrift von Vesterberg die Dextro-pimamiiure zu 
isolieren. Da ja die Dextro-pimarsiiure bei der Umwandlung des Galipots in Kolo- 
phonium nicht veriindert werden kann, liisst sich ein genauer Grund fiir obigen Umstand 
nicht angeben. Man kmn nur vermuten, dags der Obergang der Begleitsiiuren in Iso- 
mere (bei der Kolophoniumherstellung) eine derartige Verschiebung der Lblichkeits- 
verhiiltnisse zur Folge hat, dass beim Umkrystallisieren die Dextro-pimarsiiure grossen- 
teile in der Mutterlauge bleibt. Vgl. dazu auch Helv. 6 (Abh. X, S. 667). 

a) Und zwar so lange, bie eine Probe der Siiure ein krystrtllisiertes Ammonium- 
salz liefert. 

a. Dupont (1.c) erwiihnt, dass wechselweises Kryshllisieren aus Alkohol und 
Eisessig fiir die Rsindmstellung unbedingt erforderlich ist. 

4, Journ. SOC. Dyers Colourists 38, 221 (1922). 
6 )  Da die Ausbeute der Rohsiiure au8 dem Galipot nicht angegeben ist, kann die 

so erzielbare Ausbeute der Dextro-pimarsiiure nicht mit der nach Veaterberg erhiiltlichen 
verglichen werden. 
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standigkeit der Dextro-pimarsaure gegen Sauerstoff nur die Begleit- 
sauren autoxydiert werden und danach die Reinigung der ersteren 
erleichtert ist. Da die Ausbeute an der so erhaltlichen Dextro-pimarsaure 
nicht angegeben wird, konnen die Vorteile dieses Verfahrens vorlaufig 
nicht abgeschatzt werden. Das Natriumhypochlorit mag auch auf die 
Begleitsauren oxydierend wirkenl), unsere Versuche zeigten jedoch, 
dass man nach der Vorschrift von Knecht und Hibbert mit und ohne 
Zusatz von Natriumhypochlorit die gleiehen Ausbeuten an Dextro- 
pimarsawe erhalt. Wir fanden namlich, dass es zur Gewinnung reiner 
Dextro-pimarsaure nur notig ist,, das Natriumsalz des in 20-proz. Aus- 
beute aus Galipot erhaltlichen Sauregemisches mit vie1 Wasser zu dige- 
rieren, wobei sich das schwerlosliche Natrium-dextro-pimarat in Form 
der bekannten perlmutterglanzenden Blattchen abscheidet. Die daraus 
durch Eisessig freigemachte Saure liefert nach ein- bis zweimaligem 
Umkrystallisieren aus Aceton reine Dextro-pimarsaure vom Smp. 2110 
bis 212O, in einer Ausbeute von 11% der Rohsaure (entsprechend 2,2% 
des Galipots). 

Diese Methode erscheint vorlaufig als die zweckmassigste zur Ge- 
winnung der Dextro-pimarsaure. Um aus dem Natriumsalz des Pimar- 
sauregemisches neben der Dextro- auch die Lavo-pimarsaure in ein- 
facher Weise gewinnen zu konnen, haben wir die Vesterberg-Dupont- 
sche Vorschriften weiter dadurch wesentlich vereinfacht, dass wir das 
aus dem Natriumsalz durch Kohlendioxyd abgeschiedene Sauregemisch 
aus Aceton (statt Alkohol) fraktioniert krystallisierten. Es gelingt so 
ohne Anwendung yon Eisessig, aus den schwerloslichen Anteilen Dextro- 
und aus den leich tloslichen Lavo-pimarsaure zu gewinnen. Die reine 
Dextro-pimarsaure schmolz bei 211-212O und zeigte [ a ] ~  = +74,70 
(in 5-proz. Chloroformlosung). Die Ausbeute betragt mindestens 2% 
des Galipots. 

Nachdem wir uns so ein grosseres Quantum von Dextro-pimarsawe 
ohne allzugrosse Muhe beschaffen konnten, wobei wir uns der tat- 
kraftigen Mitarbeit von Herrn F. Vilim in Prag zu erfreuen hatten, gingen 
wir dazu uber, einige Fragen bezuglich der Konstitution dieser Saure 
naher zu bearbeiten. L. Tschugaeff und P. Teearuz) hatten bei der 
katalytischen Hydrierung der Dextro-pimarsaure mit Platinschwarz 
in atherischer Losung eine Dihydrosaure erhalten und daraus den 
ScNuss gezogen, dass die Dextro-pimarsaure eine tetracyclische einfach 

l) Nach Vesterberg, B. 40, 120 (1907) und Much, M. 15, 627 (1594) wird Abietin- 

z, B. 46, 1769 (1913). 
siiure von Natriumhypobromit oxydiert. 
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ungesattigte Verbindung vorstellt, unter dem Vorbehalt, dass ,,die 
Pimarsaure keine besonders schwer hydrierbare Doppelbindung bezw. 
keinen aromatischen Rest enthalt". Da jedoch wahrend der Reduktion 
die in Ather schwerlosliche Dihydrosaure aus der Losung ausfallt, fiihrten 
wir die Hydrierungl) in warmer Eisessiglosung aus, erhielten aber 
dabei auch nur ein Gemisch von Dihydrosauren. Um zu prufen, ob 
nicht doch bei der Dextro-pimarsaure gleich wie bei den meisten Abietin- 
sauren2) eine schwer hydrierbare Doppelbindung vorliegt, bestimmten 
wir vorerst die M o 1 e k u 1 a r r e f r a k t i  o n des Dextro-pimarsaure- 
methyl- und -athylesters, die deutlich das Vorhandensein zweier Doppel- 
bindungen anzeigen. Da sich bei verschiedenen Derivaten der Abietin- 
saure die Bestimmung der Zahl der Doppelbindungen aus der Molekular- 
refraktion als zuverliissig erwiesen hatte2)a), so durfte auch dem obigen 
Ergebnis vielleicht mehr Beweiskraft fur das Vorkommen zzueier Doppel- 
bindungen in der Molekel der Dextro-pimarsaure innewohnen, als etwa * 
einer unter energischeren Bedingungen erzwungenen Darstellung einer 
Tetrahydrosaure, da dabei auch labile Ringbindungen gesprengt werden 
konnten. 

Die zweifach ungesattigte Natur der Dextro-pimarsaure wird weiter 
gestiitzt durch ihr Verhalten gegen Ozon, wobei unter den gleichen 
Bedingungen wie bei der Abietinsaured) gleichf alls ein Tr i  - o z o ni  d 
entsteht. 

Weiter war von besonderem Interesse, die Dehydrierung der Dex- 
tro-pimarslture zu untersuchen, urn die Frage nach deren Beziehungen zu 
den isomeren Abietinsauren beantworten zu konnen. Ein Dehydnerungs- 
versuch der Dextro-pimarsgure ist in der Literatur nicht beschrieben ; 
es ist nur bekannt, dass man auch aus franzdsischem Kolophonium - 
das allerdings grosstenteils aus Sauren der Abietinsauregruppe besteht - 
beim Behandeln mit Schwefel Reten erhillt. Bei der ubertragung 
dieser Reaktion auf die Dextro-pimarsanre erhielten wir nun einen neuen 
P he nan  t hren ko hlen w as ser s t off, dem auf Grund der bisherigen 
Analysen die Formel C161-I14 zuerteilt werden muss. Eine endgtiltige 
Bestlitigung der Formel erwarten wir erst von einer genaueren Unter- 
suchung des Kohlenwasserstoffs. Nimmt man vorlaufig an, dass die 
Dextro-pimarsaure gleich der Abietinsaure eine Dimethyl - isopropyl- 
dekahydro-phenanthren-carbonsaure (I) vorstellt, so kann man sich 

1) Die Reaktion soll noch unter energischeeren Bedingungen untersucht werden. 
2) Helv. 5, 328 ff. (1922). 
3) Helv. 5, 686ff. (1922). 
") Helv. 5, 330 (1922). 
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die Entstehung eines Kohlenwasserstoffs C1,H,, (11) bei der Dehy- 
drierung durch gleichzeitige Abspaltung der Carboxyl- und der Iso- 
propylgruppe erklaren : 

(CSH,)(CH& . C14H1,. COOH + 6 S -+ (CH&Ci4H, f CSH,. SH + 4 HSS + CO, 
(1) (11) 

Die Isopropylgruppe musste dann bei der Dextro-pimarsaure 
an einem quaternaren Kohlenstoff gebunden sein und der Kohlen- 
waaserstoff c,,H,, ware als Dimethyl-phenanthren aufzufassen. Als 
Stutze fur die Annahme eines Phenanthrenringes gilt das mit Chrom- 
saure erhaltene Chinon (111), welches durch uberfuhrung ins Chino- 
xalin (IV) als Ortho-chinon charakterisiert wurde. 

(11) (W (IV) 

Es wurde schon oft versucht, eine Einteilung der Fichtenharz- 
sauren C,HmO, in einzelne Gruppen durchzufuhren, wobei aber ent- 
weder falsche Voraussetzungenl) oder mehr nebensachliche Umstandez) 
massgebend waren. Auf Grund der Dehydrierung kann man jetzt 
xum erstenmal mit Sicherheit xwei chemisch definierte Typen  bei den 
Fichtenharzsauren C:,HmO, unterscheiden : die Hauptgruppe, die bei 
der Dehydrierung Reten liefert, mochten wir als Abietinsauregruppe3) 
bezeichnen und daneben bildet die Dextro-pimarsaure den ersten Ver- 
treter einer neuen Gruppe. 

Trennung der Dextro- und Lavo-pimarsaure. 
(Mitbearbeitet von F .  Vilim). 

25 kg Galipot wurden grob zerkleinert, viermal mit gleichen Ge- 
wichtsmengen 75-proz. Alkohols4) digeriert und jedesmal durch Tucher 
stark abgepresst. Beim ersten Abpressen ist Vorsicht geboten, da 'die 
Masse zu leicht durchs Tuch geht. Es werden so 10 kg einer ziemlich 
festen Masse erhalten, die aus 80-proz. Alkohol bei 60° umkrystallisiert 
wurde, wobei 6,5 kg eines gut filtrierbaren weissen Krystallbreis ab- 
geschieden werden. 

l) H .  Wienhaus, Z. ang. Ch. 1921, 254. 
2, J .  Rohler, J. pr. [2] 85, 834 (1911). 
3, Hiezu gehort auch die L&vo-pimms&ure. 

"1 Alle Angaben beziehen sich auf Volumprozente. 

Vergleiche die vorhergehende Ib- 
handlung. 
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Der Smp. liegt bei ca. 130° und [Cr]D = -ca. 70° l). Nach noch. 
maligem Umlosen unter den gleichen Bedingungen gewinnt man 5,1 kg 
Krystalle vom Smp. ca. 136O und [ a ] ~  = -72O. Eine Probe davon gibt 
mit Ammoniak in Ather erwarmt das bekannte in Nadeln krystalli- 
sierende Ammoniumsalz. Es wurde daher jetzt das ganze Sauregemisch 
bei 60° in 3-proz. wassriger Natronlauge gelost und das beim Erkalten 
abgeschiedene Salz funfmal aus wassriger Losung bei 60° umkrystalli- 
siert, wonach 2,5 kg der Natriumsalze erhalten wurden. Versucht man 
durch Einleiten von Kohlendioxyd in die kalte wassrige LSsung der 
Natriumsalze die Sauren freizumachen, so entsteht eine milchige Fal- 
lung, die sich nicht filtrieren lasst. Eine gut zu bearbeitende Ab- 
scheidung wird dagegen erhalten, wenn man das Einleiten in die auf 
60° erwarmte Losung durchfuhrt. Das so gewonnene Gemisch von 1,9 kg 
der Pimarsauren schmilzt bei ca. 160-175° und zeigt [ a ] ~  = ca. -86O. 

Die Sauren wurden jetzt in 10 Liter siedenden Acetons gelost, und 
und das nach dem Erkalten Abgeschiedene wurde filtriert (Fraktion I). 
Die Mutterlauge wurde durch Eindampfen etwas konzentriert und das 
nach einigem Stehen bei gewohnlicher Temperatur auskrystallisierte 
Produkt wieder abgenutscht (Fraktion 11). Diese Operation wurde 
noch Germal wiederholt ; so wurden die Fraktionen 111-VI erhalten. 
Schliesslich. dampfte man die. Mutterlauge, ohne die Losung uber 60° 
zu erhitzen, fast vollig ein und erzielte nach dem Abfiltrieren die Frak- 
tion VII. Uber die Konstanten und Mengenverhaltnisse orientiert 
folgende Tabelle : 

Fraktion 

I 
I1 

I11 
IV 
V 

VI 
VII 

@ 

186- 193' + 0 , 2 ' E  
185-190' - 24' 
170-175' - 76' 210 
150-156' - 150' 90 
139- 146' - 181' 80 
129- 140' - 2020 200 
125-130' - 225' 280 

1 I I I 

Die Fraktionen 1-111 wurden weiter auf Dextro-pimarsaure und 
die Fraktionen V-VII auf die Lavo-saure2) aufgearbeitet. So wurden 

l )  Wenn nicht mdem vermerkt ist, besieht sich [ a ] ~  auf alkoholieche Losung. 
a) Uber die Liivo-pimarsiiure werden wir spiiter berichten. 
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z, B. beim Umkrystallisieren der Fraktion I aus Aceton folgende 
Beabachtungen gemacht : 

1. Krystallistltion Smp. 204-207° [ a ] ~  = +45,6 
2. 9 ,, 208-210° 
3. ), 211-2120 = +59,70 

- 

Der Smp. blieb bei weiterem Umkrystallisieren konstant. Im 
ganzen wurde so durch Krystallisieren aus Aceton 500 gr reine Dextro- 
pimarsaure gewonnen. Aus der Mutterlauge sind noch weitere Mengen 
zu holen, wenn man das Natriumsalz herstellt und mit vie1 Wasser dige- 
riert, wobei nur das ausserst schwerlosliche Natrium-dextro-pimarat 
ungelost bleibt. 

Die spezifische Drehung der Dextro-pimarsaure wurde in verschie- 
denen Losungen untersucht und dabei beobachtet : 

[a]1,8 = + 57,7O in 0,48-proz. Losung in absol. Alkohol 

[a]: = + 59,7O in 2,g-proz. Losung in absol. Alkohol 

[a]: = + 74,7O in 5-pro~. Losung in Chloroform. 

Vereinfachte Isolierung der Dextro-pimarsaure aus Galipot. 
(Mitbearbeitet von H .  Schinz). 

Mefhode a. Will man bei der Aufarbeitung des Galipots nur die Dextro- 
pimarsaure gewinnen, so kann naturlich auch iiber 60° erhitzt werden. 
Es wird dann obige Vorschrift zweckmassig so abgeandert, dass man das 
durch Umkrystallisieren des Galipots erhaltene Sauregemisch (nach- 
dem die Bildung von krystallisiertem Ammoniumsalz konstatiert wurde) 
in heisser Natronlauge auflost, wobei a d  100 gr Saure 15 gr Natrium- 
hydroxyd in 2000 cm3 Wasser genommen wurden. Nach eintagigem 
Stehen in der Kiilte werden die abgeschiedenen, mehrere Millimeter 
breiten, perlmutterglanzenden Blattchen des Natrium-dextro-pimarats 
(nicht vollig rein!) abfiltriert, in 4 Liter kochenden Wassers gelost und 
mit verdiinnter Essigsaure gefallt. Die so gewonnene Saure schmilzt 
nach einmaligem Umkrystallisieren aus Aceton schon bei 206O und nach 
weiterem zweimaligem Umlosen konstant bei 211O. Die Ausbeute be- 
tragt ll % der rohen Saure (von vor der Herstellung der Natriumsalze). 

Methode b. Das rohe Sauregemiseh, das ein krystallisiertes Ammonium- 
salz liefert und zur Oberfuhrung ins Natriumsalz nach obiger Vorschrift 
geeignet ist, kann aueh noch in anderer Weise, 81s nach dem im vorigen 
Abschnitt in Anlehnung an die Vesterberg-Dupont’sche Methode beschrie- 
benen Arbeitsgang, aus Galipot erhalten werden. Die atherische Losung 
des Galipots wird etwa achtmal mit Natriumbicarbonatlosung durch- 
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geschuttelt und hierauf viermal rnit Wasser gewaschen. Das aus 
der Bicarbonatlosung durch Ansauern mit Essigsaure abgeschiedene 
Sauregemisch krystallisiert auch nach wochenlangem Stehen nicht und 
entspricht wohl in der Hauptsache dern bei der vesterberg'schen Vor- 
schrift durch Digerieren des Galipots mit Alkohol entfernbaren amorphen 
Produkten. Die in Ather verbliebenen (in Bicarbonat unloslichen) 
Slburen krystallisieren nach dem Verdampfen des Losungsmittels') fast 
vollstandig, werden abgenutscht und schmelzen nach dreimaligem 
Urnlosen aus Aceton bei ca. 140--145O, [ a ] ~  = - 41 O (in 4-proz. alkohol. 
Losung). 

Oxonid der Dextro-pimarsaure. 
Durch eine Losung von 1 gr reiner Saure in 20 em3 Kohlenstoff- 

tetrachlorid wurde dnter Eiskuhlung 15 Stunden ein mit 5-proz. Natron- 
lauge und konzentrierter Schwefelsaure gewaschener2) Ozonstrom ge- 
leitet. Der abgeschiedene farblose, pulverige Niederschlag wurde fil- 
triert und mehrmals rnit Kohlenstofftetrachlorid gewaschen. Zur 
Analyse wurde er einige Tage im Vakuumexsiccator bis zur Gewichts- 
konstanz uber Phosphorpentoxyd und Paraffin getrocknet. Das 1 gr 
betragende Produkt schmilzt unter starker Zersetzung bei etwa 90°. 

0,1080 gr Subst. gaben 0,2152 gr COB und 0,0644 gr H,O 
C,,,H,,O, - 0, Ber. C 54,03 H 6,47% 

Gef. ,, 54,37 ), 6,67% 
CzoH,LlOz * 0, 9 ,  7 ,  53979 9 ,  6977% 

Auch hier bleibt es gerade so wie bei der Abietin~aure~) vorlaufig 
ungewiss, ob es sich um ein Additionsprodukt von 3 Mol Ozon an die 
unveranderte Dextro-pimarsaure oder an eine Dehydro-saure C,H,O, 
handelt. 

Molelcularrefraktion des Methyl- und A'thylesters der Dextro-pimarsaure. 
Die beiden Ester waren schon von A .  Yesterberg*) durch Behandeln 

des Silbersalzes mit den Alkyljodiden hergestellt und analpsiert worden. 
Wir gewannen das Silbersalz durch Fallen einer alkoholischen Losung 
des Natrium-dextro-pimarats (zubereitet durch Losen der berechneten 
Menge Natrium in Alkohol und Aufkochen rnit der Dextro-pimarsaure) 

1) Bei Anwesenheit von vie1 Terpentinol irn Galipot ist es zur Beschleunigung 
der Krystallisation zweckmassig, diese Siiuren zuniichst aus der atherischen Liisung 
duroh Sohiitteln mit Natronlauge und Wasser auszuziehen und dann aus der alkalisohen 
Liisung mit Essigsiiure zu fallen. 

2) Nach Ha&, B. 45, 936 (1912). 
a) Rt&&z und Heyer, Helv. 5, 327 (L922). 
4) B. 19, 2171, 2172 (1886). 
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mit einer alkoholischen Silbernitratlosung. Das vollstandig trockene 
Silbersalz wurde in absolut atherischer Losung mit den Alkyljodiden 
gekocht, und die Losung nach dem Filtrieren mit verdunnter Natron- 
lauge und Wasser zur Entfernung von geringen Mengen nicht veresterter 
Dextro-pimarsaure geschuttelt. Zur Reinigung wurden die Ester im 
Hochvakuum destilliert, wobei sie zunachst als farblose, dickflussige 
ole ubergehen, die nach einiger Zeit in Ubereinstimmung mit den 
Beobachtungen von Vesterberg vollstandig krystallisieren. Der Methyl- 
ester siedet bei 149-150° (0,03 mm) und der Athylester bei 169-170° 
(0,Z mm). Die Bestimmung der Lichtbrechung und der Dichte geschah 
bei Zimmertemperatur in unterkiihlter, flussiger Form, die meistens 
genugend lange haltbar war, trotzdem der Methylester bei 69O und 
der Athylester bei 52O schmelzenl). In folgender Tabelle sind die Kon- 
stanten und Molekularrefraktionen der beiden Ester zusammengestellt 
und zum Vergleich die entsprechenden Daten der Abietinsaure und 
der Pinabietinsaure-derivate beigefiigt. 

Methylester. 

Dextro-poimaradure d y  = 1,030 n; = 1,5208 M D  = 93,5@ 

d = 1,049 n = 1,5352 MI,  = 9399 Abietinsiiwe2) 

Pina;bietinsiiure3) d: = 1,050 n I, = 1,5268 MI,  = 92,58 

Cz,H,zOz IT Ber. M D  = 91,56 
‘21H32*2 Ber. M D  = 93,29 

17 17 
4 D 

21 

thylester. 

Dextro-pimarsiiure &. d y  = 1,013 n: = 1,5151 M D  = 98,22 

= 1,5150 M D  = 97,97 

Abietin~iiure~) d = 1,031 n: = 1,5248 M I ,  = 98,02 

PinabietinsiiureS) d = 1,034 n: = 1,5213 MI, = 97,32 

C,&H,O, IT Ber. M I ,  = 96,20 

C*ZH,O, tz Ber. M D  = 97,92 

b.*) d y  = 1,016 
16 

21 

Die fur die Molekularrefraktion der Dextro-pimarsaure-ester ge- 
fundenen Werte stimmen also ebenso wie die der Abietinsaure gut auf 
zwei Kohlenstoffdoppelbindungen. 

l) Veehberg, B. IS, 2171, 2172 (1886). 
2, Ruziclca und Meyer, Helv. 5, 330 (1922). 

’) Doppelbestimmung bei einem Ester einer zweiten Darstallung. 
5) Vgl. eine spiltere Arbeit. Der Ester wurde duroh alkoholische Schwefelsiiure 

Aechan und Virtanen, A. 424, 174 (1921). 

hergestallt. 
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Gewinnung der Dih ydro-dextro-pimarssdure. 

Reinste Dextro-pimarsaure wurde in der 15-fachen Menge Eisessig 
gelost und nach dem Versetzen mit l/lo des Gewichts Platinschwarz 
und Fiillen des Reduktionskolbens mit Wasserstoff das Gemisch zunachst 
auf etwa 70° erwarmt und dann erst mit dem Schiitteln begonnen. Es 
sollte dadurch bewirkt werden, dass die Hydrierung nicht schon bei 
gewtihnlicher Temperatur beginnt, sondern ausschliesslich bei 70° vor 
sich geht. Nachdem 1 Mol Wasserstoff aufgenommen war, konnte 
durch Aktivieren des Platins mittels Luft keine weitere Wasserstoff- 
absorption mehr erzielt werden. Das aus der Eisessiglosung durch 
Wasserzusatz ausgefallte Produkt wurde nach dem Trocknen dreimal 
aus absolutem Alkohol umkrystallisiert, wonach der bei weiterem 
Umlosen konstant bleibende Smp. 239-240O erreicht wurdel). 

[ a ] ~  = + 14,5O (in 0,5-proz. alkohol. Losung). 

Aus der Mutterlauge wurde ein unscharf bei ca. 225-228O schmel- 
zendes (sintert schon bei ca. 200O) Sauregemisch erhalten. Die Analysen 
beider Praparate stimmen gut auf die Dihydrosaure, woraus zu folgern 
ware, dass bei der Reduktion ein Gemisch isomerer Sauren entstanden 
ist. Die Dihydrosaure entfarbt Brom in Schwefelkohlenstofflosung 
und ist, ganz analog wie die Dihydro-abietinsauren, gegen Kalium- 
permanganat in wassriger sowie Acetonlosung ziemlich bestandig. 

Analyse der Siiure vom Smp. 239-240O: 
0,1390 gr Subst. gaben 0,4027 gr CO, und 0,1327 gr H,O 

CJI,,O, (Dihydm) Ber. C 78,88 H 10,60% 
C,,HMO, (Tetrahydro) ,, ,, 78,36 ,, 11,19% 

Gef. ,, 79,05 ,, l0,68% 

Analyae der Siiure vom Smp. 225-228,: 
0,1594 gr. Subst. gaben 0,4604 gr CO, und 0,1530 gr H,O 
0,1378 gr Subst. gaben 0,3970 gr CO, und 0,1300 gr H,O 

Gef. C 78,81; 78,72 H 10,74; 10,55% 

Herr Dr. E. Widmer, der auf Veranlaasung von H e m  Prof. Dr. P. Niggli die 
Dihydro-siiure vom Smp. 239--240° kryshllogmphisch untersucht hat, berichtet dar- 
iiber wie folgt: 

T s c b w j j  und tee am^, B. 46, 1773 (1913). beobaohteten bei der in iitherischer 
Liienng reduzierten &Lure Smp. 240-241O und [ah= + 19,4O (in 0,56-proz. alkohol. 
Liieung). 



- 688 - 
Die Dihydro-dextro-pimarsiiure zeigt rhombische Symmetrie und be- 

sitzt ein Achsenverhiiltnis von a : b : c = 0,681 : 1 : 1,892. 

Die Krystalle sind nach der a -  Achse gestreckt und tafelig ausgebildet nach c {OOl}. 
Beobachtet wurden die Formen: c {Ool} , m (110) , q(O11) und a (loo}. 

Die matten und angeiitzten Fliichen erlauben keine sehr genaue Messung. Immerhin 
liisst sich eine sehr weitgehende l%ereinstimmung erkennen zwischen dieser Dihydro- 
dextropimarsiiure und der von CT. Aminoff') gemessenen, nach Tschugaeff und TWTU 
hergestellten. Die Abweichungen liegen innerhalb der Fehlergrenzen. 

Acide dihydro dextro-pimarique n. Aminoff. Neue Dihydro-dextro-pimarsiiure 

c : q = (001) : (011) = 62'02' 
Mittelwerte Mittelwerte 

62O 11' 
340 9' a : m = (100) : (110) = 34O16' 

In  der Dihydro-dextro-pimarsiiure liegt die optische Aohsene bene parallel 
zu a (100). Die spitze positive Bisektrix ny liegt parallel zur c-Achse. 

Der Vergleich dieser Siiure rnit der von resterberg beschriebenen Dextro-pimar - 
siiure zeigt uns eine grosse Verwandtschaft zwischen diesen beiden Korpern. Die 
Dextro-pimarsiiure krystallisiert ebenfalls rhombisch rnit a : b : c = 0,7056 : 1 : 1,8936, 
einem Achsenverhiiltnis, das bloss im Wert der a-Achse einen nenpenswerten Unter- 
schied erkennen liisst. Der Habitus ist auch hier ein tafeliger nach c (001) , gestreckt 
nach der a-Achse. Die optische Achsenebene liegt, uberejnstimmend mit den Verhklt- 
nissen der Dihydrosiiure, parallel zu a {100}, ihre spitze positive Bisektrix ny parallel 
zur c-Achse. 

Deh ydrierung der Dextro-pimarsawe mit Schwefel. 
160 gr reiner Dextro-pimarsaure wurden rnit 85 gr Schwefel 

(= 5 Atom) fein verrieben und in vier Portionen im Olbade von 180° 
allmahlich im Laufe von 15 Stunden bis auf 250° erhitzt, wobei neben 
Schwefelwasserstoff auch Merkaptan deutlich am Geruch zu erkennen 
ist. Das Reaktionsprodukt wurde im Hochvakuum destilliert @]bad 
bis 290°), wobei im ganzen 60 gr einer rotgelben, zahen Masse ubergehen. 
Das Rohprodukt wurde dann weiter im Hochvakuum (0,03 mm) frak- 
tioniert und dabei erhalten : 

1. Sdp. 165-175O 10,3 gr dickes, hellgelbrotes 61 

3. ,, 185-195O 8,2 gr ziihes, f , I  

4. ,, 195-205O 13,3 gr glasige, rotgelbe Masse 
5. ,, 205-215O 11,l gr ,, ,, 
6. ,, 215-225' 8,2 gr ,, ,, ,, 

2. ,, 175-185O 4,l gr ,, , 1, ,, 

l) Arkiv for Kemi, Mineralogi och Geologi, VI., No. 19 (1917); ref. in Monit. scientif. 
1921, 73. 
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Alle Fraktionen wurden in kochendem absoluten Alkohol gelost. 

Aus den ersten drei schieden sich Ole ab, dagegen aus den hoher siedenden 
Anteilen schwefelhaltige Krystalle, die noch eingehender untersucht 
werden sollen. Da dem Siedepunkt nach der Phenanthrenkohlen- 
wasserstoff in den tiefsten Anteilen zu erwarten ist, wurden diese (1-3) 
mit der gleichen Gewichtsmenge Pikrinsaure bis zur klaren Losung in 
Alkohol erwarmt. Nach dem Erkalten erstarren die Ansatze zu einem 
rotbraunen Krystallbrei, der abfiltriert und mit eiskaltem Alkohol 
nachgewaschen wurde. Durch Umkrystallisieren aus Alkohol wurde 
das Pikrat in Form braunlichgelber Nadeln erhalten. Aus den Mutter- 
laugen wurden weitere Anteile gewonnen. Aus dem gesamten Pikrat 
wurde durch Erwarmen mit Ammoniak am Wasserbade der Kohlen- 
wasserstoff regeneriert. Nach dem Erkalten wurde das Reaktions- 
gemisch mit Wasser auf etwa 1 Liter aufgefullt und der feste Kohlen- 
wasserstoff abgenutscht. Zur weiteren Reinigung wurde das Produkt 
in Ather gelost und mit Wasser geschuttelt. Nach dem Verdampfen 
des Athers erstarrt der Riickstand (ca. 10 gr) zu Blattchen vom Aus- 
sehen des Retens. Um geringe Mengen gefarbter Verunreinigungen 
abzutrennen, wurde der Kohlenwasserstoff im Hochvakuum destilliert 
und aus Alkohol umkrystallisiert. Die in den letzten Mutterlaugen 
enthaltenen Anteile krystallisieren schlecht und wurden daher im 
Hochvakuum uber Natrium destilliert, wonach das Destillat wieder 
besser krystallisierbar wird. Der reine Kohlenwasserstoff schmilzt bei 
86O und andert bei weiterem Umlosen den Smp. nichtl). Bei lang- 
samem Krystallisieren konnen schon ausgebildete sechseckige Tafelchen 
erhalten werden, gewohnlich scheiden sich jedoch Blattchen vom Aus- 
sehen des Retens ab. Beide Krystallformen sind chemisch identisch 
und liefern auch die gleichen Derivate2). 

4,387 mgr Subst. gaben 14,930 mgr CO, und 2,563 mgr H,O 
4,398 mgr Subst. gaben 14,980 mgr CO, und 2,611 mgr H,O 

C,,H1, Ber. C 93,15 H 6,84% 
Gef. ,; 92,85; 92,94 ,, 6,54; 6,64% 

Pi kr  at. Das aus dem reinen Kohlenwasserstoff in alkoholischer 
Losung hergestellte Pikrat besteht aus gelben Nadelchen, die nach 
dem Umkrystallisieren aus Alkohol bei 131-132° schmelzen und bei 

l) Mit Reten (Smp. 98O) gemischt, entsteht keine Schmelzpunktadepression, da- 
gegen schmilzt die Mischung mit Methylreten (Helv. 5,591 (1922), Smp. 790) bei ca. 650. 

2, Die Mikroanalysen wurden ausgefiihrt von Dr. W.  Dautwitz, MikrochemkchRs 
Laboratorium, Zurich, Feldeggstrasse 83. 

44 
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weiterem Umlosen den Smp. nicht andern. Die Mischprobe mit dem 
bei 1240 schmelzenden Reten-pikrat schmilzt bei 116-117O. 

4,265 mgr Subst. gaben 9,495 mgr CO, und 1,539 mgr H,O 
3,868 mgr Subst. gaben 8,592 mgr CO, und 1,373 mgr H,O 
2,223 mgr Subst. gaben 0,190 cm3 N, (15O, 727 mm) 
2,130 mgr Subst. gaben 0,185 om3 N, (16O, 727 mm) 

C,,H,, * C,H,O,N, Ber. C 60,66 H 3,96 N 

S t yp  h n a t. Beim Mischen der alkoholischen Losungen des 
Kohlenwasserstoff es und der molekularen Menge Trinitroresorcin ent- 
steht eine gelbe Fallung, die nach dem Umkrystallisieren aus Alkohol 
bei 1590 schmilzt. Die gelben Nadelchen andern bei weiterem Urn- 
krystallisieren den Smp. nicht. 

Gef. ,y 60,74; 60,60 ,, 4,03; 3,97 ,) 9,69, 9,85% 

4,763 mgr Subst. gaben 10,190 mgr CO, und 1,487 mgr H,O 
4,128 mgr Subst. gaben 8,821 mgr CO, und 1,410 mgr H,O 
2,877 mgr Subst. gaben 0,235 om3 N, (15O, 727 mm) 
3,280 mgr Subst. gaben 0,269 om3 N, (16O, 727 mm) 

C,,H,, - C,H,OsN, Ber. C 58,51 H 3,81 N 9,31% 
Gef. ,, 58,34; 68,30 ,, 3.49; 3,82 ,, 9.26; 9,30% 

Zur weiteren Charakterisierung wurde das Styphnat titriert. Die 
Substanzproben versetzte man mit 5 em3 absolutem Aether und 
10 ern3 ausgekochtem Wasser und titrierte in Gegenwart von Phe- 
nolphtalein mit Barytwasser. Vergleichsweise sei auch eine Titration 
von Reten-styphnat angegeben. 

a) 0,0895 gr Reten-styphnat verbrauchten 15,9 cm3 & n. Bariumhydroxyd 
Cl,Hl, . C6H30,N3 Mo1.-gew. Ber. 479,2 Gef. 480,6 

b) 0,1303 gr des C,,Ifld-styphnats verbrauchten 24,65 cm3 -& n. Bariumhydroxyd 
C1,& a c6H30,N3 Mo1.-gew. Ber. 451,2 Gef. 453,3 

Chinon. 1,25 gr des reinen Kohlenwasserstoffs wurden in 3,8 cm3 
Eisessig gelost und mit 2,5 gr Chromtrioxyd in 14 em3 Eisessig drei 
Stunden am Wasserbade erhitzt. Der nach eintagigem Stehen abfil- 
trierte Krystallbrei wird mit eiskaltem Alkohol gewaschen, wonach er 
bei 160° schmilzt. Nach zweimaligem Umkrystallisieren steigt der 
Smp. der roten Nadeln auf 166O und bleibt bei weiterem Umlosen 
konstant. Das genau gleiche Produkt wurde auch aus zwei anderen, 
weniger reinen Proben des Kohlenwasserstoffs erhaltenl). 

1) Nach Bamberger und Hooker, A. 229, 105 (1885) kann bei der Verbrennung von 
Retenchinon und Retenchinoxalin nur beim Mischen rnit Bleichromat ein richtiger 
Kohlenstoffwert erhalten werden. Bei obigen Mikroanalysen wurde ohne Miachung 
mit Bleichromat gearbeitet. 
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4,274 rngr Subst. gaben 12,630 mgr COs und 1,985 mgr Hs 0 

Cl$€l,Os Ber. C 81,32 H 412% 
Gef. ,, 80,63 ,, 5,20% 

Chinoxalin. 0,21 gr des reinen Chinons wurden in konzentrierter 
Eisessiglosung mit einer alkohol. Losung von 0,IO gr o-Phenylendiamin 
am Wasserbade erwarmt. Die beim Erkalten abgeschiedenen Nadelchen 
schmelzen bei 19So, um nach, einmaligem Umlosen aus einem Gemisch 
von Chloroform und Alkohol den konstant bleibenden Smp. 194O zu 
erreichen. Das Chinoxalin besteht aus schwach gefarbten Nadeln'). 

4,576 mgr Subst. gaben 14,290 mgr CO, und 2,136 mgr H20 
2,916 mgr Subet. gaben 0,224 cm* Ne (160, 727 mm) 
3,010 mgr Subst. gaben 0,236 cma Ns (160, 727 mm) 

(&H16Ns Ber. C W,65 H 6,24 N 9,08% 
Clef. ,, 85,19 ,, 6,222 ,, 8,68; 8,86% 

In folgender Tabel le  seien die Schmelzpunkte  des Kohlen- 
wasserstoffs C,,H,, und seiner Derivate mit denen des Retens und 
Methylretens vergleichsweise zusammengestellt : 

- 
Neuer 

Kohlenwasserstoff . . 
Pikrat . . . . . 1 . 

Chinon . . . . . . . 1470 
Chinoxah. . . . . . 1640 

styphnat . . . . . . 1420 

Zurich, Chem. Institut der Eidg. Techn. Hochschule. 

1) Vergl. Fussnote 1 auf S. 690. 
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Hohere Terpenverbindungen XIP). 
Zur Kenntnis des Fichtelits und der Stereochemie 

hydrierter Phenanthrenderivate 
von 

L. Ruzicka, Fr. Balas und H. Schinz. 
(4. VI. 23.) 

1. Uber die Konstitution des Fichtelits. 

Der Fichtelit wurde von Fikentscher an vertorften Fohrenstammen 
aufgefunden und spater noch ofters in verschiedenen Landern an alten 
Fichtenresten im Torf und Moor angetroffen, teils allein, teils gemein- 
sam mit Reten. Bromeis2) gelang dann die Reindarstellung des Fichtelits 
vom riehtigen Smp. 46". Wahrend schon Bromeis und spater auch 
Hells) richtige Analysen des Fichtelits ausgefuhrt hatten, war He2Z auf 
Grund falscher Werte der Dampfdichtebestimmung der Meinung, dass 
der Fichtelit ein Sesquiterpen- oder ein Triterpenderivat sei. Kurz 
darauf konnten Bamberger und Strasser4) beim Arbeiten unter Sauer- 
stoffausschluss Werte bei der Dampfdichtebestimmung erzielen, die 
snit der Formel C,H,, im Einklang stehen6) und sprechen daher die 
Vermutung aus, dass der Fichte!it wahrscheinlich das vollstandig 
hydrierte Reten vorstellt und beide als Umwandlungsprodukte der 
Harzverbindungen beim Vertorfungsprozess zu betrach ten sink Ein 
exakter Beweis fur die direkten Beziehungen zwischen diesen beiden 
fossilen Kohlenwasserstoffen war aber bis heute noch nicht gelungen, 
denn der Fichtelit erwies sich als ausserst widerspenstig bei Versuchen, 
charakterisierbare Verbindungen daraus zu gewinnen. Bamberger und 
#trusserQ) liessen auf Fichtelit die verschiedensten Oxydationsmittel 
einwirken, wobei der Kohlenwasserstoff entweder unverandert blieb 
oder zu weitgehend abgebaut wurde. Verschiedene Dehydrierungs- 

1) XI. Mitt. Helv. 6, 677 (1923). 
2, A. 37, 304 (1841). 
3, B. 22, 499 (1889). 
4, B. 22, 3361 (1889). 
9 Auch die Molekulargewichtsbestimmungen von Plzak nach der kryoskopischen 

Methode stimmen damit iiberein, Z. Kr. 44, 341 (1908). 
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operationen blieben auch ohne nennenswerten Erfolg, so Uberleiten 
uber gluhendes Bleioxydl), Erhitzen mit konzentrierter Schwefels&ure, 
Zinkstaubdestillation, Kochen mit Platinschwamm im Sauerstoffstrome 
und Erhitzen mit Schwefel. Auch Behaadeln mit der fiir die Uber- 
fuhrung in Reten berechneten Menge Jod fuhrte nur zu Schmieren, da- 
gegen konnte beim Erhitzen des Fichtelits mit 1 Mol Jod ein flussiger 
Kohlenwasserstoff, der Dehydro-fichtelit C,H, erhalten werden, den so- 
wohl Bamberger und Strasser wie auch SpiegeP) als identisch betrachten 
mit dem von Liebermunn und SpiegeP) durch Reduktion des Retens 
mit Jodwasserstoff und Phosphor erhaltenen Dodekahydro-reten C,H,. 
Die beiden Kohlenwasserstoffe sind jedoch flussig und irgend ein che- 
mischer Zusammenhang wurde nicht au€gefunden. Eine vollstandige 
Reduktion des Retens zum Perhydro-reten C,Hsa ist erst Ipatiew4) 
durch katalytische Reduktion mit Nickel unter hohem Druck und 
Temperatur gelungen, aber auch dieser Kohlenwasserstoff ist flussig 
und konnte zu Fichtelit in keine Beziehungen gebracht werden. 

Wenn man auch annimmt, dass die Formel C,,Hse fur Fichtelit 
richtig ist, so ubersahen die genannten Autoren doch ein wesentliches 
Hindernis fur eine synthetische Gewinnung des Fichtelits aus Reten, 
und zwar die optische Aktivitat des ersteren. P. WuZden5) fand fur 
eine Chloroformlosung des Fichtelits [ a ] ~  = + 19,0° und Pkak (1. c.) bei 
einem Praparat aus Borkovic6) in Bohmen [ a ] ~ =  +18,08O. Da uns Herr 
Prof. Dr. Fr. Plxuk in Prag von diesem reinen Fichtelit (Smp. 46O) 
eine grossere Menge in freundlicher Weise uberliess, unternahmen wir 
eine erneute Untersuchung des interessanten Kohlenwasserstoffs. Trotz- 
dem Barnberger und Strasser keinen Erfolg bei der Dehydrierung des 
Fichtelits mit Schwefel aufzuweisen hatten'), wiederholten wir diese 
Operation und erhielten dabei reichliche Mengen von Retens). 

30 gr Fichtelit wurden mit 25,7 gr Schwefel (7 Atom) im olbade 
wahrend 20 Stunden allmahlich yon 180° bis auf 250° erhitzt, wonach 
die Gasentwicklung aufhorte. Das Reaktionsprodukt wurde direkt 

l) Vergl. auch Bamberger, B. 22, 635 (1889). 
2, B. 22, 3369 (1889). 
3, B. 22, 780 (1889). 
4, B. 42, 2092 (1909). 
s, Ch. Z. 30, 393 (1900). 
6 )  Der Fichtelit von Borkovic ist vollstiindig frei von Reten. 
') Die Aufarbeitungsmethode dieeer Autoren ist wahrscheinlich nicht zweckmiiiseig. 
8 )  Diese Reaktion ist umso bemerkenawerter, als es nicht gelungen kt, die Ent- 

stehung von Cadalin beim Behandeln von Tetrahydro-cadinen mit Schwefel nachzu- 
weisen, Helv. 5, 367 (1922). 
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bei 12 mm destilliert und das gesamte Destillat (bis Olbad 300O) noch- 
mals bei 12 mm in zwei Fraktionen zerlegt: 

1. Sdp. 182--186O, ca. 8 gr, ziemlich dunnflussiges, gelbes 01, 
wohl aus unverandertem Fichtelit und partiellen Dehydrierungs- 
produkten bestehend, und weder ein Pikrat noch ein Styphnat liefernd. 

2. Sdp. hauptsachlich 210-230°, ca. 4 gr, erstarrt nach einigem 
Stehen grosstenteils zu Krystallen. Diese wurden abgenutscht und 
schmelzen nach zweimaligem Umlosen aus Alkohol bei 98O. Die weissen 
Blattchen geben, mit dem gleich aussehenden und schmelzenden Reten 
gemischt, keine Schmelzpunktsdepression. Auch das daraus hergestellte 
Pikrat erwies sich nach Smp. und Mischprobe (lMo) als identisch mit 
Retenpikrat . 

Dadurch sind nun die Bexiehungen des Fichtelits zum Reten und 
den  Abietinsauren klargelegt und wir halten es fur moglich, dass der 
Fichtelit ein Zwischenprodukt bei der Vertorfung der Fichtenharz- 
sauren der Abietinsauregruppe zum Reten darstellt. 

Im Zusammenhang damit mochten wir gleich auch einen noch 
unsicheren Punkt der Konstitution des Fichtelits beruhren. Es ist 
keineswegs sicher, dass die Formel desselben C18H32, entsprechend Per- 
hydroreten, sein muss; es kommt dafiir auf Grund der Analysen und der 
Molekulargewichtsbestimmungen ebenso gut auch die Formel C1,H3, 
also einer decarboxylierten Tetrahydro-abietinsaure, in Betracht. Die 
Analysenwerte und Molekulargewichte der beiden Formeln liegen zu 
nahe beieinander, um eine auch nur einigermassen sichere Unter- 
scheidungsmoglichkeit zu bieten. Wir untersuchten daher noch die 
Molekularrefraktion, ohne aber zii einem klaren Ergebnis in dieser 
R.ichtung kommen zu konnen. Es wurde sowohl eine Bestimmung im 
unterkuhlten Zustand wie bri 58O ausgefiihrt. 

d M  = 0,9380 

d: = 0,9185 

n! = 1,5052 

n5* = 1,4942 
4 

D 
22 

22 

M D  ber. fur CBH3% = 78,72; gef. M ,  = 78.54 und M :  = 78,753 

M D  ber. fur C,H,, = 83,34; gef. M D  = 82,92 und M F  = 83,16 

2. Uber die Stereochemie h ydrierter Phenanthrenderivate. 
Eine weitere Unsicherheit bezuglich der Konstitution des Fichte- 

lits wie auch der anderen hydrierten Phenanthrenabkommlinge liegt 
noch darin begrundet, dass bei diesen Verbindungen eine verschiedene 
gegenseitige Lagerung einzelner Ringe mijgljch ist. auf die bisher noch 
nicht hingewiesen wurde. 
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Mit Hilfe des Aufbaus des Naphtalin- und Phenanthrenringes aus 
Tetraedermodellen lbst  sich zeigen, dam bei diesen Ringsystemen 
die einzelnen Sechsringe in der gleichen Ebene liegen und dies gilt auch 
bei den hydrierten Derivaten so lange, als noch die Kondensations- 
stellen durch Kohlenstoffdoppelbindungen gebildet werden, wie z. B. 
bei den Verbindungen I und 11: 

CH, CHs CH, CH, 
H a C A P  :3Q2 H&)\/ 

CH', I H2 
CH2 CH, 0:: 

Ha 
I1 

Befinden sich an den Kondensationsstellen der Sechsringe einfache 
Rindungen, so miissen die benachbarten Ringe miteinander den bekannten 
normalen V'inkel der Kohlenstoffvalenzen von ca. 109O bilden, unter 
Voraussetzung naturlich, dass sich bei der Ringkondensation nur die 
cis-Valenzen der beiden gemeinsamen Kohlenstoffatome beteiligen. Fur 
das Dekahydro-naphtalin kommt man so nur zu einem Modell, dem 
Grundring der entsprechend hydrierten Sesyuiterpenverbindungen. 
Beim Tetradekahydro-phenanthren, dem Grundring des Fichtelits 
und der Tetrahydro-fichtenharzsauren hat man jedoch zwei Moglich- 
keiten: die beiden ausseren Ringe konnen zu einander in Cis- oder in 
Trans-Stellung stehen, entsprechend den Fig. I11 und IV: 

111 cis. IV trctns. 

1118 Projektion von 111 1) IVb Projektion von IV1) 

l) Shtt ,,10So" sol1 88 heissen: logo. 



- 696 - 

Eine weitere Isomeriemoglichkeit besteht noch bei solchen Dodeka- 
hydro-phenanthren-derivaten, die in den beiden ausseren Ringen un- 
gleich substituuert sind (wie z. B. die Retenabkommlinge). Liegt nam- 
lich die Kohlenstoffdoppelbindung an einer Ringkondensationsstelle, 

&\ !& t% < 
V VI 

so sind wieder zwei Ring-isomerien moglich: entweder liegen die Ringe 
1 und 2 (Fig. V) oder diejenigen 2 und 3 (Fig. VI) in einer Ebene, mit 
welcher der restierende Ring einen Winkel von ca. 109O bildet. 

Alle diese Isomerien konnen bei den Reten- und Abietinsaure- 
ahkommlingen noch durch verschiedene cis-trans-Stellungen der ein- 
zelnen Substituenten ungemein vermehrt werden, so dass das Auftreten 
der zahlreichen - oft ausserst labilen - Isomeren in dieser Gruppe 
keineswegs wundernimmt . 

Schliesslich ware noch von Interesse, zu prtifen, ob in den physi- 
kalischenl) Eigenschaften wenigstens die groberen Isomerieunterschiede 
(hauptsachlich die cis-trans-Stellung der Ringe) ausgepragt sein werden. 
Auwers2) und S7eita3) haben in letzter Zeit wiederholt darauf hingewiesen, 
dass sich bei mehrfach substituierten Hexahydro-benzolderivaten die 
cis-Verbindungen durch hohere Dichte4) von den entsprechenden trans- 
Derivaten unterscheiden. Es sei hier nur als Beispiel ein besonders 
krasser Fall angefuhrt5) : 

cis-Hexahydro-p-xylol d = 0,795 
trans-Hexahydro-p-xylol d = 0,769 

Weit grossere Unterschiede sind naturlich zu erwarten, wenn ganze 
Ringe in Raumisomerie treten, und man kann - wenn bei bestimmten 
isomeren hydrierten Phenanthreiiderivaten abnormale Dichteunter- 

1) Entsprechende chemische Eigenschaften werden nur in den seltensten Fiillen 

2, Vergl. z. B. A. 420, 84 (1920). 
3) Vergl. z. B. A. 427, 255 (1922). 
4, hdiches  gilt auch fur Lichtbrechung und Siedepunkt. 
s, Chavanne und Becker, Bull. SOC. chim. belg. 31, 95 (1922). 

zur Verfugung stehen. 
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schiede auftreten - mit einiger Wahrscheinlichkeit annehmen, dass 
dem Korper mit der hoheren Dichte die Cis-Form (entspr. Schema 111) 
zukommen wird. Es seheint uns daher auch die Behauptung von 
Jonas1), dass die Abietinsaure und der Fichtelit auf Grund physika- 
lischer Daten keinen hydrier.ten Retenring aufweisen konnen, voll- 
standig einer stichhaltigen Begrundung zu entbehren. Es seien hier 
noch zum Vergleich die Konstanten einjger Abietinsaure-abkommlinge 
einerseits und hydrierter Retenderivate mit gleieher Zahl von Doppel- 
bindungen andererseits zusammengestellt, die zeigen, dass die Unter- 
schiede durchaus das zu erwartende Mass nicht ubertreffen. 

n,=1,606 

I Reten-Deriv&te2) I Abietinsiiure-Derivate 

Perhydro-reten 
ClBH32 1 - 1 - 1  

Dih ydroabietd) 

lbieten ClgH, 2 
lbietin ClsH, g E)') 

Methylabietin 
c20%0 4, 

C1&32 
0,947 

0,967 

0,977 

Dodekahydro-reten 
CiBH, 

Dekahydro-reten 
CisHas 

d = 0,899 1,613 

0,934 1,532 

Ziirich, Chem. Institut der Eidg. Techn. Hochschule. 

nD = 1,485 

1,516 

l )  Z. ang. Ch. 35, 322 (1922). 
a) Nach Virtuan, B. 53, 1880 (1921). 
8 )  Vergl. eine spiltere Arbeit. 
4, Ruzicka und Meyer, Helv. 5, 590 (1922). 
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Uber Atomvolumen und Loslichkeit l) 
von 

Robert Flaft. 
(28. IV. 23.) 

Zur Berechnung der Loslichkeit anorganischer Salze in Wasser 
hat BoalBrtder2) eine Methode angegeben, die die Ermittlung der Los- 
lichkeit eines Salzes aus der freien Bildungsenergie und den Normal- 
potentialen der Komponenten gestattet. Kennen wir beispielsweise 
die Zersetzungsspannung einer gesattigten Silberchloridlosung und 
die Normalpotentiale von Ag' und Cl', so konnen wir die Loslichkeit 
des AgCl wie folgt berechnen : Die Zersetwngsspannung der AgC1- 
Losung setzt sich additiv zusammen aus den Spannungen, die zur 
Abscheidung von Silber und, Chlor aus der gesattigten AgC1-Losung 
erforderlich sind. 

1st die Konzentration der Ag-Ionen in der gesattigten Losung C, 
so ist zur Abscheidung des Silbers die Spannung 

RT 1 
El = EAg + - In - 

F C  

notwendig; dabei bedeuten 
Ek das Abscheidungspotential der Ag-Ionen aus normaler Losung, 

C die Konzentration der Ag*-Ionen in gr-Aquivalenten pro Liter, 
F die Faraday'sche Konstante. 

In analoger Weise erfordert die Abscheidung des Chlors die Spannung 
RT 1 E, =E,, + -1n- 
F C  

Zur Zerlegung einer gesattigten AgC1-Losung ist somit die Spannung 

= EAg + ECl - 0,112 log o 

auf zuwenden. 

1) VergL Diss. Zurich 1923. 
8 )  Z. ph. Ch. 27, 55 (1898). 
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E, ist das direkte Mass der freien Bildungsenergie des AgC1. 1st 

diese also bekannt, so kann man, da EA, und Ec1 ebenfalls bekannte 
Grossen sind, C berechnen. 

Fur mehrwertige Ionen erha.lt man in analoger Weise die Formel 

nRT 1 Es = Ek + E, 4- _ _ I n  - 
m F  C 

wobei 
Ek und E, die Normalpotentiale von Kation und Anion, 
n die Zahl der Ionen, die eine Molekel liefert, und 
m die Zahl der durch die Elektrolyse gelosten Valenzen in der 

Da fur die meisten Salze die freie Bildungsenergie und die Bildungs- 
warme nahezu gleich sind, kann man bei Unkenntnis der freien Bildungs- 
energie eines Salzes die Bildungswarme zur Berechnung der Loslichkeit 
verwenden. 

Die Berechnung der Loslichkeit ist in dieser Weise nur fiir solche 
Salze moglich, deren Ionen in elektrisch neutralem Zustand auf den 
Elektroden abgeschieden werden konnen. Fur die Sulfate, Nitrate, 
Carbonate usw. ist daher diese Methode nicht verwendbar, da einor- 
seits die Bildungswarmen dieser Verbindungen aus Metall und (nicht 
existenzfahigem) elektrisch neutralem Anion ( SO4, NO,, CO, usw.), ander- 
seits die Normalpotentiale dieser Anionen unbekannt sind. Auf folgen- 
dem, von Bodlander angegebenen Weg kann man gleichwohl zu einer 
Berechnung der Loslichkeit gelangen. 

Die Bildungswarme Q der Sulfate aus den Elementen kann man 
zerlegt denken in die Bildungswarme von freiem SO, (QJ und in die 
Wgirmetonung bei der Vereinigung des Metalls mit dem hypothetischen 
Sod (QJ- 

In die Bodlunder’sche Formel ist fur die Bildungsenergie Q2 ein- 
zusetzen; somit i R t  

Salzmolekel bedeuten. 

nRT 1 Q a = Q -  Ql=Ek+Esoa+---In- mE” C 

Q=Ek+- - - ln -+  Q I + E s ~ ,  n R T  1 

m F  C 

In diesem Ausdruck sind Q1 und ESO, unbekannt, fur alle Sulfate 
hat jedoch die Grosse Q1 + ESO, = B einen konstanten, vom Metall 
unabhangigen Wert. Kennen wir fur ein Sulfat die Bildungswarme 
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aus den Elementen und seine Loslichkeit C, so ist B berechenbar, und 
man kann diesen Wert von B zur Berechnung der Loslichkeiten der 
ubrigen Sulfate benutzen. 

Fur verschiedene Sulfate sind aus Bildungswarme und Loslichkeit 
die B- Werte berechnet und in der untenstehenden Tabelle zusammen- 
gestellt. Die ubereinstimmung ist befriedigend. Es ist zu bemerken, 
dass ein Fehler von 0,058 Volt1) im B-Wert fur die Loslichkeit einen 
Fehler von einer Zehnerpotenz bedingt. Aus der Tabelle ist somit 
ersichtlich, dass die Bodlander’sche Methode die Grossenordnung der 
Loslichkeit der Sulfate richtig zu geben vermag. 

B-Werte far Sulfate. 

167,28 Cal. 
1760 ,, 
220,98 ,, 
216,21 ,, 
330,90 ,, 
340,2 9 ,  

Loslichkeit bei 
ca. 1 8 O  4, 

0,727 gr in 100 gr Losung 
6. 
4364 t 

4,01 .10-~  ,, 
11,4. 1 0 - ~  ,, 
2 , ~ .  1 0 - ~  ,, 

Die Berechnung der Loslichkeit erfordert die genaue Kenntnis der 
Normalpotentiale der Tonen. Die geltenden Normalpotentiale der 
Alkali- und Erdalkalimetalle sind mit grossen Unsicherheiten, die 
mindestens % Volt betragen, behaftetb). Da fur ein einwertiges Salz 
eine Unsicherheit von % Volt im Normalpotential fur die Loslichkeit 
eine Unsicherheit von einer Zehnerpotenz bedingt, erscheint es vor- 
derhand ausgeschlossen, ge  n a ue Loslichkeitsberechnungen von Alkali- 
und Erdalkalisalzen durchzufuhren, da die experimentellen Daten 
hiefur fehlen. Auch darf man fur solche Zwecke nicht mehr die Bildungs- 
warme an Stelle der freien Bildungsenergie verwenden, da ein Fehler 
von 2,7 Cal eine urn eine Zehnerpotenz fehlerhafte Loslichkeit gibt. 

1) 0,058 Volt fur Sulfate vom Typus PbSO,, 0,087 Volt fur Typus &,SO,. 
2, Landolt-B-tein, Tabellen, 4. Aufl. 858if. 
3, Auerbach, Abhandl. d. deutschen Bunsengesellschdt, No. 8, 52 (1915). 
4, Landolt-B&mtein, Tabellen, 4. Aufl. 454ff. 
5, Abegg, Auerbach und Luther, Abh. d. deutschen Bunsengesellschaft, No. 5, 

194 (1911). 
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Es muss festgehalten werden, dass die Bodliinder’sche Theorie 
eine ausreichende und wohl die einzig mogliche Theorie der Loslichkeit 
der Elektrolyte auf thermodynamischer Grundlage ist, und dass ihre 
Anwendbarkeit lediglich durch den Mange1 an experimentellen Daten 
begrenzt ist. Jede andere Theorie, die gestattet, die Loslichkeit eines 
Sdzes zu berechnen, ist zugleich auch eine Theorie der Bildungs- 
energie, die mit Hilfe der Bodliinder’schen Beziehung daraus hervor- 
gehen muss. 

In einem festen Salz werden die einzelnen Ionen durch die elektri- 
schen Anziehungskrafte der positiven und negativen Ladungen gegen- 
seitig angezogen. Ausser den Coulomb’schen Kraf ten bestehen zwischen 
den Ionen abstossende Krafte. Sie sind umgekehrt proportional einer 
relativ hohen Potenz des Abstandes 8 der Ionen (ftir NaCl nach 
Bmnl) proportional &F). Der stabile Zustand eines Krystalls ist 
charakterisiert durch das Gleichgewicht von anziehenden und abstossen- 
den Kraften. 

Zur Zerlegung eines festen NaC1-Krystalls in die einzelnen Ionen 
ist Arbeit erforderlich. Ihr Betrag kann nach Born2) durch den Aus- 
druck 

dargestellt 
eines Mols 

QNacl 

a b  & = - - + -  
8 a0 

werden. Wir bezeichnen diejenige Arlseit, die zur Zerlegung 
yon festem NaCl in die gasformigen Ionen notwendig ist, 
(Gitterenergie). 

Bei der Auflosung von NaCl im Wasser ist diese Arbeit aufzu- 
wenden, und eine wasserige NaC1-Losung ist nur deshalb noglich, weil 
das Wasser die Gitterenergie zu uberwinden vermag. Bringt man ein 
gasformiges Ion in Wasser, so lagert sich eine grosse Zahl von Wasser- 
molekeln infolge ihrer Dipole3) an das Ion an und bildet ein sog. 
hydratisiertes Ion. Bei diesem Vorgang wird Energie gewonnen, und 
dieser Energiebetrag ist es, der die Gitterenergie uberwindet und die 
Auflosunp des NaCl in Wasser ermoglicht. 

Diejenjge Energie, die beim Auflosen eines Mols eines gasformigen 
Ions in einer grossen Menge Wasser gewonnen wird, nennt Fajans die 
,,Hydratationswarme der gasformigen Atomionen“. Sie sei fur das Kation 
eines Salzes mit Qk, fur das Anion mit Q, bezeichnet. 

1) Ber. d. deutschen physikal. Gesellschaft 21, 13 (1919). 

3) Vgl. Fajans, Die Naturwissenschaften 9, 729 (1921). 
2) 1. c. 
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Von zwei Salzen, die gleiche Gitterenergie, also gleiches Qka 

besitzen, wird dasjenige leichter loslich sein, fur das die Summe 
&k + Qa den grosseren Wert hat, das also bei der Auflosung mehr 
Hydratationsenergie zu liefern vermag. 

Ferner wird von zwei Salzen, deren Ionen die gleiche Hydratations- 
energie besitzen, dasjenige leichter loslich sein, das die kleinere Gitter- 
energie &ka aufweist. 

Kennt man die Gitterenergie eines Salzes und die Hydratations- 
warmen seiner Ionen, so lasst sich ein Schluss auf seine Loslichkeit 
ziehen. Umgekehrt orientieren Loslichkeit eines Salzes und Hydrations- 
energie der Ionen uber die Grosse der Gitterenergie. 

Um ein qualitatives Mass fur die Loslichkeit zu besitzen, be- 
zeichnen wir mit P die Differenz von Hydratationsenergie von Kation 
und Anion und der Gitterenergie, also 

P = (Qk + QJ - Qh 

Einem relativ hohen Wert von P entspricht eine grosse Loslichkeit, 
kleines P weist auf Schwerlijslichkeit hin. 

Die verschiedenen Formen polymorpher Salze haben stets un- 
gleiche Loslichkeit, obwohl sie die gleichen Ionen liefern, somit gleiche 
Qk- und Qa-Werte besitzen. Der Loslichkeitsunterschied muss also 
durch Verschiedenheit der Qka-Werte bedingt sein, woraus folgt, dass 
&ks und somit P vom Gitterbau abhangig ist. 

Anderseits hangt bei g e ge b en e r Gitteranordnung &ka von den 
Ladungen und den Atomvolumina der Ionen ab. Qk iind Q8 sind 
ebenfalls von diesen beiden Groesen abhangigl). 

In einer ieomorphen Salzreihe wird also P und damit die Loslich- 
keit durch Ionenladungen und Ionenvolumina bestimmt. Ob ausser 
diesen beiden Grossen andere Faktorer, die Loslichkeit beeinflussen, 
lasst sich zunachst nicht beurteilen. Es ist zu untersuchen, ob die 
genannten Faktoren zur Erkliirung der experimentell gefundenen 
Loslichkeiten ausreichen oder ol, hiezu andere Eigenschaften der Ionen, 
z. B. die Anordnung der Elektronen im Ion, herangezogen werden 
mussen. 

Betrachtet man die Loslichkeit der Erdalkalisalze, so fallt die 
Schwerloslichkeit der Sulfate auf, denn alle Erdalkalisalze starker Sauren 
sind leichtloslich. Die Schwerloslichkeit der Erdalkalisulfate kann 
anf zwei Arten erklart werden. Es ist denkbar, dass die SO,-Ionen 

l) Vgl. Fajaw, 1. c. 
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eine anormal geringe Hydratationsenergie besitzen, so dass sie zusammen 
mit den Erdalkaliionen die Gitterenergie aicht zu iiberwinden Termogen. 
Anderseits kann die Schwerloslichkeit der Erdalkalisulfate auch da- 
durch zustande kommen, dass die Gitterenergie einen besonders hohen 
Wert besitzt, wiihrend die Hydratationswiirme der SO,-Ionen einen 
normalen Wert haben kann. 

Dass die erste Erklarung nicht zutrifft, geht daraus hervor, dass 
die Alkalisulfate leicht loslich sind, obwohl, wie Fajansl) gezeigt hat, 
die Hydratationswarme der Alkalimetalle bedeutend geringer ist ds 
diejenige der Erdalkalimetalle, 

Die Schwerloslichkeit der Erdalkalisulfate weist daher darauf hin, 
dass dem Erdalkalisulfatgitter eine besonders hohe Energie ziikommt. 

Die Alkaliperchlorate, die wie die Erdalkalisulfate dem Typus 
MR04 angehoren, zeigen ebenfalls Schwerloslichkeit und unterscheiden 
sich dadurch von den ubrigen Alkalisalzen starker Sauren. Es ist be- 
merkenswert, dass die Alkaliperchlorate und Erdalkalisulfate gleiche 
Krystallform aufweisen ; sie krystallisieren rhombisch bipyramidal. 
Ihre Achsenverhaltnisse sind nach Groth2) 

KCIO, 
PbCIO, 
CSClO, 
SrSO, 
BaSO, 
(PbSO, 

: b : c = 0.7817 : 1 : 1,2792 
0,7966 : 1 : 1,2879 
0,8173 : 1 : 1,2976 
0,7790 : 1 : 1,2800 
0,8152 : 1 : 1,3136 
0,7852 : 1 : 1,2894) 

Die Erdalkalisulfate und Alkaliperchlorate sind daher isoster, 
d. h. sie besitzen gleiche Raumgitter und die entsprechenden Glieder der 
beiden Salzreihen haben gleiche Elektronenzahlen und gleiche Elektronen- 
anordnung. Diese Tatsache bestatigt, dass die Ursache der Schwer- 
loslichkeit dieser Salze im Aufbau des Krystalls liegt. 

Unter den Schwermetallsulfaten fallt die Schwerlbslichkeit des 
Bleisulfats auf. PbSO, krystallisiert isomorph mit BaS0,. Uberhaupt 
ist die krystallographische Ahnlichkeit der Bleisalze mit den Erd- 
alkalisalzen sehr weitgehend. Das periodische System der Elemente 
vermag diese iihnlichkeit nicht zi i  erklaren. 

W .  L. Braggs) und NiggZi3 haben Untersuchungen ausgefiihrt 
iiber die Durchmesser der Atomionen in den Krystallen. Bragg be- 

1) 1. e. 
e) Goth,  Chemische Krystallographie 11. 

,) Z. Kr. 56, 12, 167 (1921). 
Ph. Mag. [6j 40, 169 (1920). 
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rechnet fiir einfach gebaute Salze (Oxyde, Sulfide, Halogenide) die 
Gitterabstande und untersucht, ob diese eine additive Eigenschaft 
der Komponenten sind. Niggli vergleicht die Molekularvolumina iso- 
morpher Salze und priift, welchen Einfluss die Substitution eines 
Atoms durch ein anderes gleichwertiges Atom auf das Molekular- 
volumen ausubt. Es ergeben sich auf diese Weise Atomvolumenreihen- 
folgen. Aus dem Vergleich der isomorphen Salze des Strontiums, 
Bariums und Bleis geht hervor, dass der Atomdurchmesser von Pb.. 
zwischen denjenigen von Sr" und Ba-, und zwar naher bei Sr.. steht. 

Wenn die Loslichkeit eine Funktion der Atomvolumina und der 
Tonenladung ist ,  so muss die Loslichkeit des Blcisulfats in Wasser 
zwischen den Loslichkeiten von SrSO, iind BaSO, liegenl). Dies ist 
in der Tat der Fall. Nach KohErausc7~~) enthalten 100 gr der gesattigten 
Losung bei 18O 

6,21 . Mol SrSO, 
1,34. ,, PbSO, 
0,981 * lo-' ,, BaSO, 

Die gleiche Beziehung besteht, bei den Nitraten, die ebenfalls 
isomorph kry~tallisieren~). Bei 40° enthalten 100 gr der gesattigten 

0,226 Mol Sr(NO& 

0,048 ,, Ba(NO,),. 

Daraus ist der Schluss zu ziehen, dass die Loslichkeitsreihenfolge 
in einer isomorphen Reihe lediglich abhiingt von den Atomvolumina 
der Komponenten. Der chemische Charakter (z. B. Normalpotential) 
spielt keine oder hochstens eine sehr untergeordnete Rolle. 

Fur jeden Krystallaufbau existiert ein Maximum der Stabilitat 
(Maximum von Qka), das von dem Atomvolumenverhaltnis der Kom- 
ponenten abhangig ist. Da die Werte Qk und Qa mit steigendem 
Ionenvolumen abnehmen und demzufolge kein Extremum aufweisen, 

Losung*) 

0,124 2 ,  Pb(N03)z 

Vorausgesetzt, dass das Minimum der Loslichkeit in der Reihe nicht zwkchen 
SrSO, und BaSO, liegt. Dies konnte bewirken, dass PbSO, sogar noch schwerer liialich 
wilre als BltSO,. 

a) Z. ph. Ch. 64, 129 (1908). 
3, Fur die Loslichkeiten von BaCO, und SrCO, werden in der Literatur bedeutend 

hohere Werte angegeben als fur PbCO,. Wir durfen mit grosser Wahrscheinlichkeit 
schliessen, dass die Loslichkeitsangaben fur BaCO, und SrCO, infolge Hydrolyse 
fehlerhaft sind. Vgl. G. Weissenberger, Z. ph. Ch. 88, 257 (1914). 

$) Nach MuMer; vgl. Lendolt-Biinnstein, 4. Aufl. 
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muss fur eine isomorphe Salzreihe mit gegebenem Anion (Kation) 
bei einem bestimmten Kationvolumen (Anionvolumen) P und somit 
auch die Loslichkeit ein Minimum aufweisen. Bei den Erdalkalisulfaten 
liegt dieses Minimum bei den grossten Kationenvolumina (Ba, ev. Ra). 

Vergrossert man bei gleichem Kation das Anion, so wird in bezug 
auf Loslichkeit derselbe Effekt erzielt, wie wenn man bei gleichem 
Anion das Kation verkleinert. Ersetzt man z. B. in BaSO, das Barium 
durch Strontium, so steigt die Loslichkeit. In gleicher Weise tritt 
eine Loslichkeitserhohung ein beim Ubergang von BaSO, zu BaSeO,, 
da durch diese Substitution das Minimum gegen grossere Kationen- 
volumina verschoben wird'). 

Nach Pettersson2) losen 100 em3 Wasser in der Kalte 

11,8 mgr = 4.2 * Mol BaSeO, 

BaSeO, hat also ungefahr gleiche Loslichkeit wie SrSO,. 
In analog& Weise verursacht der Ubergang von RaSO, zu BaCrO, 

eine, infolge der relativ kleinen Atomvolumendifferenz von Cr und S 
geringe Erhohnng dcr Loslichkeit. 100 gr Losung enthalten bei ISo 3, 

1,38. lo-' Mol BaCrO, 

Unter den Alkaliperchloraten besitzt das RbClO, die goringste 
Loslichkeit. Das Atomvolumen des Rubidiums liegt offenbar dern- 
jenigen Kationvolumen, dern das Minimum von P entspricht, am 
nachsten. Ersetzt man das C1 durch das grossere siebenwertige 
Mangan,), so wird das Minimum gegen grossere Kationenvolamina 
verschoben. 

Pettersson5) gibt fur die Loslichkeiten der Alkaliperrnanganate 
folgende Werte : 

KMnO, 5,96 gr in 100 gr Losung bei 19,80° 8,  

RbMnO, 1,lO gr ,, 100 cm3 ,, ,, 19O 
CsMnO, 0:230 gr ,, ., ,, ,, ,, 19O 

Hier liegt also, wie zu erwarten ist, das Lijsljchkeitsminimum bei 
Casiumpermanganat. 

1) BaSO, und BaSeO, sind isomorph. Dass das Se0,"-Ion grosseres VoIumen 
besitzt als das SO,"-Ion, geht aus den Moleku!arvolumina der Ba-Sake hervor. 

Grnetin-Kraut, 11, I1 56. 
Kohlrausch, Z. ph. Ch. 64, 129 (1908). 

Am. SOC. 28, 1734 (1906). 
4)  Alkalipermanganate und Alkaliperchlorate sind isomorph. 

6, Nach Baxter, Boylston und Hubband; vgl. Landolt-B&nstein, 4. Aufl. 477. 
45 
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Auf die krystallographische Ahnlichkeit der Bleisalze rnit den 

Salzen des Barium9 und Strontiums und auf den Zusammenhang mit 
der LiSslichkeit ist bereits hingewiesen worden. Es wurde gezeigt, dass 
das den Erddkalimetallen iihnliche Verhalten des Bleis auf Ahnlichkeit 
der Atomvolumina zuruckzufuhren ist. Es sind jedoch zahlreiche 
Salze bekannt, fur welche eine Analogie zwischen Blei und den Erd- 
alkalimetallen vollkommen fehlt. Ein typisches Reispiel dieser Art 
sincl die Sulfide. Wahrend die Sulfide der Erdalkalimetalle grosse 
Loslichkeit aufweisen, liegt im Bleisnlfid ein ausserordentlich schwer 
losliches Salz vor. 

Sowohl die Erdalkalisulfide als auch PbS krystallisieren kubisch. 
Betrachtet man die Molekularvolumina dieser Salze, so findet man, 
dass das PbS ein kleineres Volumen besitzt als SrSl), wogegen fur die 
Sulfate, Carbonate und Nitrate das Molekularvolumen des Bleisalzes 
stets grosser ist als dasjenige des entsprechenden Strontiumsalzes. 
Das abweichende Verhalten der Sulfide in bezug auf die I,O,~lichkeit~ 
zeigt sich also sofort auch in den Molekularvolumina. 

Das Bleisulfid unterscheidet sich auch in anderer Beziehung wesent- 
lich von den Sulfiden der Erdalkalien, vor allem durch die metallischen 
Eigenschaften. Besonders charakteristisch ist das hohe elektrische 
Leitvermiigen des Bleisulfids 2). 

Das Blei steht in der vierten Gruppe des periodischen Systems. Die 
lusserste Elektronenschale besitzt daher vier Elektronen. Werden 
dem Bleiatom 2 Elektronen entzogen, so entsteht das zweiwertige 
Bleiion, dem eine relativ hohe Stabilitat zukommt. Der Durchmesser 
dieses Bleiions hat nun offenbar einen Wert, cler zwischen den Durch- 
messern von Sr- und Ba.. liegt. Daher krystallisieren PbSO,, PbCO,, 
Pb(N03)2 usw. isomorph mit den entsprechenden Barium- und Strontium- 
salzen. Das hohe elektrische Leitvermogen des Bleisulfids weist darauf 
hin, dass im YbS Elektronen frei beweglich sind. Dies sind wahrschein- 
lich die beiden restlichen Elektronen der aussersten Schale. Diese 
Elektronen sind also im PbS nicht mehr einem bestimmten Bleiatom 
zugeordnet. Der Atomdurchmesser des Bleis ist daher im Bleisulfid 
kleiner als im Bleisulfat, und es ist zii verstehen, dass PbS ein kleineres 
Molekularvolumen besitzt als SrS. 

Diese besonderen Eigenschaften des Bleisulfids beeinflussen die 
Loslichkeit auf zwei Arten. Durch das Fehlen der aussersten Elektronen- 
schale des BIeiions ist der Gitterabstanci im PbS kleiner, als er sein 

1) Das Molekularvolumen von PbS i s t  31.6 em3, von XrS 32.2 om3. 
2, Cuincllant, C. R. 134, 1224 (1912). 
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miisste, wenn dic ausserste Elektronenhulle vorhanden wirc. Die 
Gitterenergie ist daher grosser als in der mit SrS isomorphen hypotheti- 
schen Form des PbS. Die Loslichkeit ist dadurch verringert. Anderseits 
ist die mittlere positive Ladung eines Bleiions im PbS grosser als die- 
jenige eines zweiwertigen Kations, da ausser den beiden bei der Ioni- 
sieriing abgegebenen Elektronen jedem Bleiatom wenigstens wahrend 
einer gewissen Zeit auch die beiden restlichen Elektronen der aussersten 
Schale fehlen. Das bedingt, dass die Schwefelionen von den Blei- 
ionen starker angezogen werden als von gleich grossen zweiwertigen 
Kationen. Die Gitterenergie wird also auch dadurch erhoht, was 
wiederum eine Verringerung der Loslichkeit zur Folge hat. 

Vergleicht man die Loslichkeit des Bleichlorids mit den Loslich- 
keiten der Erdalkalichloride, so sieht man, dass auch hier das Blei 
nicht zwischen Sr und Ba steht, doch sind die Loslichkeitsiinterschiede 
nicht so gross wie bei den Sulfiden. Dass auch im PbC1, Elektronen- 
leitung auftritt, wenn auch in bedeutend geringerem Mass als bei PbS, 
ist aus der spezifischen Leitfahigkeit zu erkennen. Sie hat bei 200° 
etwa den 10l0-fachen Betrag der spezifischen Leitfahigkeit von NaCl'). 

Die Ahnlichkeit der Bleisalze mit den Erdalkalisalzen tritt be- 
sonders hervor bei Salxen mit  qrossen Anion,  wenn also die Grosse des 
Anions die Elektronenleitunq erschwert. 

Ein Analogon zur Verwandtschaft des Bleis und der Erdalkalien 
findet sich beim Thallium, das in einwertiger Form den Alkalisalzen 
isomorphe Salze bildet. Auch hier tritt die Ahnlichkeit bei Salzen rnit 
grossem Anion besonders deutlich hervor, wahrend sie beispielsweise 
bei den Halogeniden fehlt. 

Nach Bragg2) haben Na. und Age gleiehen Atomdurchmesser, 
gleichwohl sind die Loslichkeiten der Salze sehr verschieden. Es ist 
bekannt, dass die Silberhalogenide metallische Leitfahigkeit besitzen. 
Sil'berchlorid hat bei 20° eine cu. IOll-mal grossere Leitfahigkeit als 
NaC1. Die Schwerloslichkeit cles Silberchlorids wird dadurch ver- 
stiindlich. 

Zusammenfassend kanii gesagt werden, dass in denjenigen Fallen, 
bei denen die Loslichkeit einen kleineren Wert besitzt, als aus den 
Atomvolumen folgen wurde, diese Abweichung durch Elektronen- 
leitfahigkeit, die eine Erhohung der Gitterenergie zur Folge hat, er- 
Islarbar ist. 

Zurich,, Analytisch-chem. Labor. d. Eidg. Techn. Hoehschule. 

1 )  LandoZt- B&nstein, Tabellen, 4. Aufl. 1078. 2 )  1. c. 
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Liste bibliographique 
des travaux de chimie faits en Suisse 

1923. 

Janvier. 
1. Arx (Max von). Sur la rbduction catalytique des nitroxtyrols. TliBsc. UenBve 

(Prof. Kaufmann). 
2. Berthoud (Alfred). Les nouvelles conceptions de la matikre et do l’atome. (Paris) 

NeuchLteI. 
3. Briihlmann ((7.). Der Einfluss tiefer Temperaturen auf die Minerallile in Trans- 

formatoren und Olschaltern, und die Kaltepriifung der &. Baden. - Petroleum 
19, 67. 

4. Dale (H.  H.) und Spiro (K.). Die wirksamen Alkaloide des Mutterkorns. Hasel, 
PhysioL-chern. Anstalt. - Arch. exper. Pathol. 95, 337. 

5. Pon,io (A . ) .  Neue Untersuchungen iiber Blutgerinnung. Langnau, Bezirksspital. 
- Schw. med. Wochenschr. 1923, 36, 60. 

6. Heide (C. von der) und Baragiola ( W .  I . ) .  Berechnurig der im Weine an Kationen 
gebundenen organischen Sauren und der Bindungszustande dieser Sauren. Zuric h. 
Lab. des Kantonchemikers. - Fr. 62, 34. 

7. Hurwitz (Otto). Untersuchungen in der Zuckergruppe. Diss. Univ. Zurich (Prof. 
Karrer). 

8. Kehrmann (F.). Gesammelte Abhandlungen. Untersuchungen iiber komplexe 
anorganische Sauren. ober  sterische Hinderung. (Leipzig) Lausanne. 

9. Kehrmann (F.) ,  Monnier ( R a o d )  und Ramm (Marie). Uber einige Anthraccn- 
Derivate. Lausanne. Org. Lab. der Univ. - B. 56, 169. 

10. Kohkchutter (V.) und Roesti ( H . ) .  Zur Kenntnis topochemischer Vorgange: Uber 
die Entstehungsbedingungen der Formen des Bleioxyds. Bern. anorg. Lab. der 
Univ. - B. 56, 275. 

11. Peyer (Julius). Die Synthese von Disacchariden. Die Methylierung der Zucker. 
Dks. Univ. Zurich (Prof. Karrer). 

12. Rockel (Franz). Die Verseifung von Benzolchlorid und analogen Korpern in 
reaktionskinetischer Hinsicht. Diss. Basel (Prof. Bernoulli). 

13. Rothlier (E.). ober  die spezifisch wirksamen Substanzen des Mutterkorns. Basel. 
- Klin. Wochenschr. I ,  2294 

14. Schauf (Fritz). Auflosungsgeschwindigkeit von Kupfer in verdunntcm Bcnzaldehyd 
und ihre Abhangigkeit von der Viskositat. Basel. Physika1.-chem. Anstalt der 
Univ. - Z .  an. Ch. 126, 237. 

15. Senn (Emil). Uber die Verwendung von 0- und p-Dichlorbenzol zur Synthese von 
dichlorierten Anthrachinonderivaten. Prom.-Arb.eit T. H. Zurich (Prof. Fierz). 

16. Stshli (Henri). Etude critique sur les dosages gravimetriques du mercure. ThBse. 
GenBve (Prof. Wenger). 

17. Siocklin (Ers t ) .  Uber Kondensationen des Isatins mit j3-Phenylhydroxylamin. 
Diss. Basel (Prof. Rupe). 

18. Tschirch (A.) .  Die Alkaloide als Abfallstoffe. Bern. - Technik UI Industrie 1923, 25. 
19. Twi8.s (Daniel). Recherches sur les sulfures e t  polysulfures de carboxbthyle, de 

thion-carbox6thyle e t  de dithiocarbox6thyle. ThBse. GenPve (Prof. Verkade). 
A .  P. 
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Rapport annuel 
sur l'activite de la Societe suisse de Chimie en 1922. 

L'Btat des membres, B fin decembrc 1922. qui cst reproduit ci-dessous. iudique quc 
notre Soci6tR continue sa progression rejouissante, e t  que le nombre de ses membres est 
en augmentation sensible: 

Etat cles membres en 1922. 
1922 1921 

2 Membres d'honneur . . . . . . . . .  - 
Membres ordinaires . . . . . . . . .  577 537 
Membres extraordinaires . . . . . . .  82 79 

Notre SociBtk a malheurcusement cu B deplorer le di'c8s de 5 de ses membres: 

_ _ _ ~  

MM. le Prof. Dr. E. NOELTING, Mulhouse, membrc d'honneur 
Ernest SOLVAY, Bruxelles, membre d'honnenr, 
le Prof. Dr. Ph.-A. GUYE. Gendve. membre ordinaire, 
le Dr. T. SANDMEYER. Zollikon. membre ordinaire, 
le Prof. Dr. 0. LUNGE, Zurich, membre extraordinaire, 

e t  ces pertes nous ont toutes B t k  particulidrement sensibles. Les Helvetica Chimica Acta 
ont cansacre une nhologie  L M. le Professeur Noelting, rnembre d'honneur de notre SociBtP, 
e t  un de ses amis les p l u ~  fideles. Les Helvetica ont Bgalement consacre une notice n6cro- 
logique au Professeur Ph.-A. Guye, e t  un numbro special uin memoriam)). La mort 
de ce savant qui honorait la Suisse e t  qui ne comptait que des amis dans notre Soci66, 
au developpement de laquelle il avait pris une part si active, a Btk  douloureusement 
ressentie e t  laisse un vide qui ne peut btre comblh. 

M. Ph.-A. &ye a 6tk remplace, dans le Comitd de redaction des H. C. A., par son 
818ve e t  successeur L la chaire de Gen8ve: M. lo prof. Briner. 

M. le Prof. Berthoud a B t k  nomm6 membre de la Commission suisse des poids d o -  
miques, e t  le Prof. P. Dutoit ti remplac6 M. Guye comme d&lBgu& de notre SociM d a m  
le Conseil de la Chimie suisse. 

Le Comitk nomme pour la pbriode de 1922-1924, dans la seance de Fribourg, est 
compost5 de: 

MM. P .  Dutoit, president, 
P. Knrrer, vice-prhsident, 
G. Engi, tresorier, 
F. Fichter et H .  Riuier. 

MM. Fichter e t  Rupe ont B t B  nommes B nouveau verificateurs des comptes. e t  MM. Bil- 
leter e t  Fichter ont 6tk confirm& comme delegues de la SociBt6 suisse de Chimie, au 
S6nat de la Socibtk helvetique des Scicnces naturelles. 

On trouvera le bilan de notre Soci6tk au  31 dbcembre dans le rapport du trbsorier, 
qui suit ces lignes. 

Si ce resultat relativement favorable - car il est superieur aux previsions - a pu 
&re obtenu. c'est grice L l'activitb inlassable du devoub rdacteur  en chef des Helvetica, 
M. le Prof. Fichter, et it celle de notre trbsorier, If. le Dr. Ex@. C'est aussi gr&ce aux sub- 
sides qui nous ont 6th genereusement accordes par plusieura industriels auiaaes et dont 
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lc montant total, pour l’annee 1922, est de frs. 5250.-, et au subsidc dc frs. 500.- clv la 
Socibtb suisse des Industries chimiques. 

Le Dbpartement federal de 1’InGrieur a inscrit au budgct do 1’annBe 1923, sur la 
proposition de la S.H.S.N., une somme dc fra. 2600.--, qui contribuera it affcrmir la 
situation de notre journal. 

Parmi les faits saillants que sc sont produits en 1922, il convient de signaler encorc 
que la SocibtB suisse des Industries chimiques e t  notre Socibtp: ont Bmis le vcau de tenir, 
de temps B autre, des sBances communes, de fagon B augmenter les points de contact 
cntre ces deux SocibtBs qui poursuivent des buts diffhrents, mais entretiennent des rap- 
ports si cordiaux. Un premier essai de reunion commune a eu lieu le 28 avril 1923, ii 
Langenthal, e t  semble avoir BtB apprBciB par les deux SociBtbs. On peut prbvoir que cet 
essai sera renouvelb par la suite, pour le plus grand bien de la Chimic suisse. 

Lausanne, le 31 mai 1923. 

Au nom du Comitb 
Le prksident: 

(sign.) P.  Dutoit. 

Bericht zur Jahresrechnung per 31. Dezember 1922. 

Aktiven. 
Das Gesamtvermogen der Uesellschaft per 31. Dezember 1922 betriigt Fr. 33618.18 

und stellt sich &us folgenden Bestanden zusaninien: 
Wertschriften laut Inventar per 31. Dezember 1922 . . . . . .  Fr. 10135.- 
Marchzinsen auf Wertschriften per 31. Dezember 1922 . . . . .  ,, 118.90 
Bar in der Kasse . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  ,, 6811.68 
Guthaben auf Postcheck-Konto . . . . . . . . . . . . . . . .  ., 4836.60 
Guthabcn bei der Baaler Handelsbank . . . . . . . . . . . .  ,, 12104.- 
Ausstehende Beitrage per 31. Dezember 1922 . . . . . . . . .  ,, 612.- 

Fr. 33618.18 

Der Wertschriftenbcstand, zum Borsenkurse per 31. Dezember 1922 bewertet, 
ergab fur das Jahr 1922 wiederum einen Kursgewinn von Fr. i670.-, welcher Betrag 
zugunsten des Allgemeinen Fonds verbucht wurde. 

Da in den Aktiven die bis 31. Dezember 1922 eingegangenen Beitrage fur das 
Jahr 1923 enthalten sind, so ist auf dem Gesamtbetrag der Aktiven von Fr. 33618.18 
der unter den Passiven eingesetzte Posten von . . . . . . . . . . .  ,, 4116.- 
in Abzug zu bringen, so dass das wirkliche Vermogen . . . . . . . .  Fr. 29502.18 
per 31. Dezember 1922 betriigt. 

Das Vermogen betrug am 31. Dezember 1921 . . . . . . . . .  Fr. 26278.13 
2 f ,, ,, 31. Dezember 1922 . . . . . . . . .  ,, 29502.18 

Das Gesamtvermogen hat  zugenommen um . . . . . . . . . .  Fr. 3224.05 
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Passiven. 

Die Passiven der Gesellschaft, welche sich aus den bestehenden 4 Fonds, sowie 
den per 31. Dezember 1922 eingegangenen Beitragen fur das Jahr 1923 zusammen- 
setzen, weisen per Ende des Jahres folgende Bestande auf: 

Zeitschrift-Fonds. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  Fr. 14567.60 
Allgemeiner Fonds ( Stamm-Fonds) . . . . . . . . . . . . . .  ,. 7 879.03 
Spezial-Fonds . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  ,, 5265.85 
Werner-Fonds . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  ,, 1789.70 

. . . . . . . . . . . . . . . . .  Beitrage fur das Jahr 1923 ,, 4116.- 
Fr. 33618.18 

Zeitschrift-Fonds. 
Das Geschiiftsjahr 1922 hat mit einem Saldo von . . . . . . .  Fr. 13652.25 

An Einnahmen sind zu verzeichnen: 
Storno Anteil Beitriige per 1922 . . . . . . . .  Fr. 3456.- 

Diverse Zuwendungen hut  folgender Aufstellung . ,, 5250.- 
Konto-Korrent-Zinsen der Basler Handelsbank per 

Anteil an ausstehende Beitrage per 31. Dez. 1922 . ,, 548.- ,, 28300.65 
Fr. 41952.90 

begonnen. 

Beitriige und Abonnements . . . . . . . . . . .  ,, 18442.65 

1922. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  604.- 

Die Ausgaben erforderten . . . . . . . . . . . . . .  Fr. 23 121.30 
Storno ausstehende Beitriige per 1921 . . . . . .  ,, 148.- 
per 31. Dezember 1922 eingegangene Beitrage fur 

das Jahr 1923 . . . . . . . . . . . . . . . . .  4116.- .. 27385.30 
. . . . . . . . . . .  Fr. 14567.60 

Eine im Berichtsjahre durchgefuhrte Sammlung zugunsten der Zeitschrift ergab 

Chemische Fabrik vorm. Sandoz, Basel . . . . . . . . . . . .  Fr. 1000.- 
Gesellschaft fur Chemische Industrie in Basel . . . . . . . . . . .  1 OOO. - 
Chemische Fabrik Uetikon vorm. Gebr. Schnorf, Uetikon . . . . . .  600.- 
J. R. Geigy A.-G., Basel. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  500.- 

Vereinigte Schweizerische Rheinsalinen, Basel . . . . . . . . . . .  300. - 
M. Naef & Cie., Geneve . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  250.- 
Verband schweiz. Farbstoff-Konsumenten, Zurich . . . . . . . . .  250. - 
Aluminium-Industrie A.-G., Neuhausen . . . . . . . . . . . . . .  200. - 
Durand & Huguenin A.-G., Basel . . . . . . . . . . . . . . . .  200.- 
Elektrizitiitswerk Qnza A.-G., Basel . . . . . . . . . . . . .  ,, 200. - 
A.-G. vorm. B. Siegfried, Zofingen . . . . . . . . . . . . . . . .  100.- 
Chemische Fabrik Rohner A.-G., Pratteln . . . . . . . . . . .  ,, 100.- 

so dass per 31. Dezember 1922 ein Saldo von 
verbIeibt. 

folgendes erfreuliches Resultat: 

Gesellschaft der L. von Roll’schen Eisenwerke, Gerlafingen . . ,, 500.- 

Th. Miihlethaler S.-A., Nyon . . . . . . . . . . . . . . . . .  ,, 100.- 
Schweizerische Sprengstoffabrik A.- G.,  Dottikon . . . . . . . .  ., 50. - 

Br. 5250.- 
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Den verehrten Gonnern und Forderern der Zeitschrift sei auch an dieser Stelle 

der verbindlichste Dank ausgesprochen. 
Die Druckkosten der Zeitschrift haben sich gegeniiber dem Vorjahre um Fr. 3430.15 

vermindert; trotzdem weist die H. C. A. per 1922 noch ein effektives Betriebs-Defizit 
von ca. Fr. 4500.- auf, das sich fur das Jahr 1923 infolge der ausgeriohteten Bundes- 
subvention von Fr. 2 500. - und sonstigen Einsparungen wesentlich verringern wird. 
Der Zeitschrift-Fonds selbst hat  fur dieses Jahr  dank der vorgenannten Spezialzuweisungen 
im Betrage von Fr. 5250.- eine Zunahme von Fr. 915.36 zu verzeichnen. 

Allgemeiner Fonds (Stamm-Fonds). 

Am 1. Januar 1922 stellten sich die Mittel dieses Fonds auf . . Fr. 5781.73 
Die Einnahmen betrugen . . . . . . . . . . . .  Fr. 2119.40 
Kursgewinn auf Wertschriftenbestand . . . . . . . . .  1670. - .. 3789.40 

Fr. 9571.13 
. . . . . . . . . . . . . . . .  ,, 1692.10 Die Auslagen beliefen sich auf 

Saldo per 31. Dezember 1922 . . . . . . . . . . . . . . . .  Fr. 7879.03 

Auch dieses Jahr  haben sich die Effekten-Kursc weiter gebessert, sodass auf 
dem Wertschriften-Bestand eine Kursdifferenz von Fr. 1670. - zugunsten dieses Fonds 
verbucht werden konnte. 

Die Auslagen fur Drucksachen und Porti erforderten Fr. 708.60 gegen Fr. 1106.90 
im Vorjahre. Die 1921 errichtete Geschaftsstelle ist per Jahr mit Fr. 500.- honoriert. 

Dieser Yonds hat um Fr. 2097.30 zugenommen. 

~ _ _ _  

Spezial-Fonds. 
Per 1. Januar 1922 ergab sich ein Saldo von . . . . . . . . .  Fr. 5139.65 
DieEinnahmen per 1922 aus Anteil an Beitdgen betrugen . . .  ,, 226.20 

Fr. 5365.85 
Laut Beschluss der Winterversammlung 1922 wurde an Preisen be- 

so dass per 31. Dezember 1922 ein Saldo von . . . . . . . . .  
zur Verfiigung steht. 

-__.__ 

zahlt an Herrn Dr. Gottfr. Trumpler . . . . . . . . . . .  ,, 100.- 
Fr. 5265.85 

Zunahme Fr. 128.20. 

Werner-Fonds. 
Der Saldo per 1. Januar 1922 betrug . . . . . . . . . . . . .  Fr. 1704.50 

Fr. 1789.70 
und erhohte sich um die Zinsen von 5% p. a. von .  . . . . . .  ,, 85.20 

Zunahme Fr. 85.20. 

27. April 1923. 
Der Schatzmeister : 
(sign.) Dr. Q. Engi. 
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uber die Verbrennungswarmen von Benzoesaure, 
Naphtalin und Rohrzucker 

von 

P. Schlilpfer und W. Fioroni. 
(23. VI. 23.) 

I. Einleitung. 

Vorgangig einer Arbeit uber die Verbrennungswarmen von Kohlen- 
hydratenl), bei der es aus theoretischen Grunden auf die Ermittlung 
moglichst genauer Werte ankam, musste der Wasserwert des ver- 
wendeten Kalorimetersystems ebenfalls mit grosster Sorgfalt neu be- 
stimmt werden. Da hierfur nicht die elektrische Eichung angewendet 
werden konnte, bestimmten wir das Verhaltnis der Verbrennungs- 
warmen von Benzoesaure, Naphtalin und Rohrzucker nochmals genau, 
da diese drei Korper meistens als Eichsubstanzen fur kalorimetrische 
Messungen verwendet wurden. 

Aus den gefundenen Verhaltniszahlen konnte auf die Genauigkeit 
der Arbeitsweise geschlossen wcrden. 

Wir verwendeten eine kalorimetrische Bombe, die im Prinzip nach 
den Langbein’schen Angaben2) gebaut und mit einem kupfernen, mit 
Wasser gefullten Mantel von ca. 36 Liter Inhalt umgeben war. Weitere 
besondere Vorkehrungen gegen Wkmeein- und -ausstrahlungen, wie 
sie bei Spezialkalorimetern verwendet werdens), brachten wir mit Aus- 
nahme eines verbesserten Deckels am System nicht an, um zeigen zu 
konnen, dass man auch mit den fur kalorimetrische Messungen meist 
verwendeten Apparaten bei zweckmassiger Arbeitsweise eine grosse 
Genauigkeit erreichen kann . 

Es wurde teils nach der gewohnlichen, teils nach der adiabatischen 
Methode gearbeitet. Einzelheiten hieruber sind im experimentellen Teil 
der Arbei t angegeben. 

l) P .  Karrer and W .  Fiaroni, B. 55, 2854 (1922); -Helv. 6, 396 (1923). 
2, Lungbeila, Z .  &ag. Ch. 1900, 122ff. 
3, Siehe z. B. C u d ,  Dim E. T. H. Zurich 1916 und Arch. Gen. [4] 42,378 (1916); 

Debrunner, Dim. E. T. H. Zifrich 1923 (im DruOk). 
46a 
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Die Messungen erschienen um so notwendiger, als gerade in den 

letzten Jahren viele diesbezugliche Publikationen erschienen waren, 
die zeigten, dass die in verschiedenen Laboratorien und auf verschiede- 
nem Wege gefundenen Verhaltniszahlen noch nicht ubereinstimmten 
und daher die in der Literatur angefuhrten Werte fur die Verbrennungs- 
warmen der verschiedensten organischen Korper immer noch mit ge- 
wissen Unsicherheiten behaftet sind. 

Henningl) stellte in einer kritischen Betrachtung uber die Ver- 
brennungswarmen von Benzoesaure, Naphtalin und Rohrzucker die 
hauptsachlichsten, von verschiedenen Forschern in den Jahren 1886 
bis 1920 publizierten Werte zusammen. Er betonte in seiner Studie, 
dass die absoluten Werte der Verbrennungswarmen, die die einzelnen 
Reobachter ermittelt haben, bis 2,5'/00 vom Mittelwerte abweichen. 
Unter der nicht ganz stichhaltigen Annahme, dass die von Fischer 
und Wrede2) und von Dickinson3) mitgeteilten Werte die doppelte Ge- 
naujgkeit besassen, wie die von andern Forschern publizierten Zahlen, 
gibt er als wahrscheinlichste Werte an (pro Gramm): 

Benzoesiiure 6320 dal,, gr Vak. = 26444 Joule gr Vak. 
Naphtalin 9617 cal,, gr Vak. = 40239 ,, 
Rohrzucker 3949 cal,, gr Vak. = 16523 ,, 

Daraus ergeben sich folgende Verhiiltniszahlen : 
Naphtalin N Benzoesiiure B Naphtalin N 
Benzoesiiure B Rohrzucker R Rohrzucker E 

= 1,5217 = 1,6004 = 2,4353. 

Werden diese Werte umgerechnet auf Wagung in Luft von der 
Dichte 0,0012 mit Messinggewichten von der Dichte 8,4, unter der 
Annahme, dass die Dichte der Benzoesaure = 1,34, die des Naphtalins 
= 1,145 und die des Rohrzuckers = 1,58 betrage, also die Umrechnungs- 
faktoren 1,00074, 1,00091 und 1,00062 seien, so erhalt man folgende 
Verhrennungswerte : 

1 gr Benzoesiiure 6324,5 gr,%al. (15") gewogen in Luft = 26464 Joule 
1 gr Naphtalin 9625,5 ,, ,, ,, ,, = 40276 ,, 
1 gr Rohrzucker 3951,5 ,, ,, ,, ,, ,, = 16533 ,, 

Die Genauigkeit dieser Zahlen schatzt Henning auf 1,5°/0w Es 
gilt jedoch heute als sicher, dass die von Fischer und Wrede angegebenen 
Zahlen zu hoch sind, die von Dickinson publizierten, ebenfalls mit 

l )  Z. ph. Ch. 97, 467 (1921). 
*) Z. ph. Ch. 69, 210 (1909). 
3, Bull. Bureau of Standards !I, Nr. 2 (1915). 
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ausserstsr Sorgfalt und auf verschiedenem Wege gefundenen Werte, 
namlich : 

1 gr Benzoesiiure 5329 calm+ p = 6324 call50 in Luft (6318 Vak.) 
1 gr Naphtalin 9622 ., = 9614 ,, ,, ,, (9603 Vak.) 
1 gr Rohrzucker 3949 ,, = 3945 ,, ,, ,, (3943 ,, ) 

zurzeit dagegen als die zuverlassigsten gelten konnen. Wie in der am 
Schlusse angefuhrten Zusammenstellung gezeigt werden wird, fanden 
wir bei unsern vergleichenden Versuchen die namlichen Verhaltniszahlen 
zwischen den drei erwahnten Eichsubstanzen wie Dickinson und neuer- 
dings Verkade und Swietoslawski, was als ein weiterer Beweis fur die 
Richtigkeit der Dickinson'schen Zahlen gelten kann. 

Der experimentellt: Teil dieser Arbeit war bereits im Fruhling 1922 
beendigt, so dass die hier gefundenen Verhaltniszahlen anlasslich der 
Konferenz der ,,Union internationale de la chimie pure et appliquhe" 
in Lyon 1922 mitgeteilt und zur Festlegung des Wertes 6324 cal. pro g:. 
Benzoesaure (gewogen in Luft) mitverwendet werden konnten. Auf 
diesen Wert von 6524 cal. pro gr. Benzoesaure sind die Resultate der 
vorliegenden Arbeit und die neuesten Angaben uber die Verbrennungs- 
warmen von Kohlenhydratenl) bezogen. 

Verkade, Coops und Hartmann2) veroffentlichten im Maiheft 1922 
der Zeitschrift ,,Recueil des Travaux chimiques des Pays-Bas'' eine 
umfangreiche Arbeit uber die Eichung eines kalorimetrischen Systems 
und eine Vergleichung der Verbrennungswarmen von Benzoesaure und 
Naphtalin, in welcher sie unter anderm auch einen sehr vollstandigen 
ffberblick uber die einschlagige Literatur geben. Ferner sei auf die von 
Verkade und Coopsa) im Marzheft 1923 der obigen Zeitschrift veroftent- 
lichte, weitere Mitteilung uber die Bestimmung der Verbrennungswarme 
von Rohrzucker hingewiesen, in welcher die Literaturangaben noch 
vervollstandigt werden. 

Verkade fand das Wertverhaltnis 

Naphhlin ' 

Benzoesiiure 
= 1,5203 resp. 1,5204, 

wenn die Verbrennungswarme der Benzoesaure zu 6324 cal1so/gr in 
Luft gewogen angenommen wird. In der erst kurzlich erschienenen 

1) 1. c. 
z, R. 41, ([a] 3) Nr. 5, 241 (1922). 
3, R. 42, ([4] 4) Nr. 3, 105 (1923). 
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zweiten Arbeit uber die Bestimmung der Verbrennungswarmen von 
Rohrzucker findet er das Verhaltnis : 

Naphtalin 
= 2 433. 

Benzoesiiure 
Rohrzucker Rohrzucker 

- = 1,6025 

Verkade benutzt ein gewohnliches Kalorimeter und die von Rothl) an- 
gegebene Berechnungsweise der Fehlerkorrekturen. 

Bei beiden Arbeiten wurden Eichsubstanzen verschiedener Her- 
kunft verbrannt, um den Einfluss des Reinheitsgrades, der Trocknung 
usw. zu studieren. Es wurde aueh gezeigt, dass die von verschiedenen 
Pirmen angebotenen Praparate nicht immer den an sie zu stellenden 
Anforderungen hinsichtlich Reinheit geniigten. In  unsern Laboratorien 
konnten wir im Laufe der Jahre die gleichen Erfahrungen machen. 
Es muss darum immer wieder darauf hingewiesen werden, class es sich 
sehr empfiehlt, bei genauen Wasserwertbestimmungen die Eichsubstanzen 
auf Reinheitsgrad zu priifen, sie evtl. selbst zu reinigen, oder aber sog. 
Standardsubstanzen, wie sie z. B. vom Bureau of Standards in Washing- 
ton geliefert werden, zu beniitzen. 

Verkade und seine Mitarbeiter belegen ihre Ausfiihrungen mit einem 
grossen, experimentell ermittelten Zahlenmaterial. Ohne hier auf De- 
tails naher einzugehen, erwahnen wir nur, dass in der ersten Abhandlung 
zur Berechnung der Mittelwerte zum Teil noch verhaltnismassig weit 
auseinandergehende Einzelwerte benutzt wurden. Beirn Naphtalin 
z. B. betrug der bei 36 Einzelbestimmungen gefundene hochste Wort 
5624, der niedrigste 5604, wahrend der Mittelwert zu 9615 cal./gr er- 
rechnet wurde. In der zweiten Abhandlung fiihren die Forscher Lesser 
iibereinstimmende Einzelwerte an. 

Eine weitere Arbeit iiber die Verbrennungswarmen von BenzoB- 
saure, Naphtalin und Rohrzucker erschien in der Zwischenzeit von 
Swietoslawski und Straczewska2). Diese Forscher benutzten gewohnliche 
und adiabatische Kalorimeter. Ihre Resultate stimmen ebenfalls sehr 
gut uberein mit denen von Dickinson, Verkade und seiner Mitarbeiter. 
Sie fanden mit der gewohnlichen Methode folgende Verhaltniszahlen : 

Naphtalin Benzoesaure Naphtalin 
BenzobiLure Rohrzucker Rohrzucker 

= 1,5200 = 1,6026 == 2,4361 

l) Siehe Houben- Weyl, Meth. der org. Chemie. 2. Aufl. Kalorimetrie organischer 

2, B1. [4] 31, 654 (1922). 
Verbindungen, S. 913ff. 
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und ausserdem bei zwei adiabatischen Versuchsreihen : 
Naphtalin 
Benzoesiiure 

= 1,5203 

Als Mittelwerte ihrer Untersuchungen geben sie an : 

N B N 
B R R 
- = 1,5202; - = 1,6026; - = 2,4361. 

Sie belegen ihre Verhaltniszahlen allerdings durch ein wenig umfang- 
reiches Zahlenmaterial und machen auch keine ins Einzelne gehenden 
Angaben iiber ihre Arbeitsweise. 

Wir verzichten hier absichtlich darauf, ausfiihrlicher auf die altere 
einschlagige Litera tur einzugehen, sondern verweisen auf die Disser- 
tation des einen von uns (F.) und auch auf die am Schlusse dieser Mit- 
teilung befindliche, tabellarische Zusammenstellung iiber die von ver- 
schiedenen Forschern gefundenen Verbrennungswarmen der drei be- 
handelten Eichsubstanzen. 

11. E x p e r i m e n t e l l e r  Teil .  

Beschreibung des Kalorimeters und der Arbeitsweise. 

Alle Messungen wurden ini Kalorimetrierzimmer der Eidg. Priifungsanstalt fur 
Brennstoffe, das fiir derartige Arbeiten besonders eingerichtet ist und sich durch grosse 
Temperaturkonstmz (18,5- 19,5" C) auszeichnet, ausgefiihrt. 

Die mit Platin ausgekleidete, ca. 600 cm3 fassende Bombe ist im grossen Ganzen 
nach den Angaben von Langbein (1. c.) gebaut. Sie besteht aus dem Gusstahltiegel, dem 
umkonstruierten Deckel (S.), der tfberwurfschraube und dem Fuss. 

Die Dichtung des Deckels geschieht durch einen Fiberring, der schwach angefeuchtet 
und in den obern Tiegelrand eingelassen wird. Der Deckel besitzt ein Ein- und Auslass- 
ventil, um die Luft aus der Bonibe durch reinen Sauerstoff verdriingen zu konnen, weil 
dadurch die Salpetersiiurebildung bei den Verbrennungen auf ein Minimum reduziert 
werden kann. Das Schiilchen mit der Substanz sitzt auf einem an der einen Elektrode 
angebrachten Ring. Die elektrische Ziindung geschieht durch Schwachstrom, indem ein 
unter die Pastille reichender Baumwollfaden durch eincn 0,Ol mm dicken und nur ca. 
0,5 cm langen, zum kurzen Ergliihen gebrachten Platindraht angebrannt wird. Bei 
Substanzen, die zum Spritzen neigen, wird der Tiegel mit einem kleinen, sternformig 
ausgeschnittenen Glimmerbliittchen bedeckt. Die Bombe wurde stets rnit 10 cm3 destil- 
liertem Wasser, das in die Wasserwertbestimmung mit einbezogen wurde, beschickt, 
urn die gebildete Salpetersiiure zu losen. Meist wurde mit einem Uberdruck von 25 Atm. 
97-98-proz. Lide-Sauerstoff gearbeitet. Das glanzvernickelte, rnit ca. 3 I Wasser be- 
schickte Kalorimetriergefiiss ruhte auf einem Ebonitfuss und war rnit einem grossen 
doppelwandigen, ca. 36 1 fassendem Kupfergefass umgeben. Als Abschlussdeckel wurde 
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ein kupfernes, tellerformiges, mit 1,2 1 Wasser gefiilltes Gefhss verwendet, das nur kleine 
Offnungen f i i r  d w  Beckmannthermometer, die Elektroden und die beiden Stabchen 
des ad- und niedergehenden Quirlriihrers besass. Dieser Deckel ist dem gewohnlichcn 
Kartondeckel bei genauern Messungen vorzuziehen, wcil so weniger Luftstromungcn 
im innern Kalorimeterraum entstehen. Der Ruhrer machte ca. 60 Bcwegungen pro 
Minute. Bei den gewohnlichen Messungen wurde das Wasser im Schutzmantel nicht 
geriihrt. wohl aber bei der adiabatischen Arbeitswcise. Hiezu dientc ein besonders cin- 
gebauter, gut wirkender Ruhrer. 

Das Bechnnthermometer war von der Phys.-techn. Reichsanstalt geeicht. 
Kaliberfehler und Gradwertkorrekturen wurden bei den Messungen berucksichtigt ; 
ein tausendstel Grad konnte sicher abgelesen werden. 

Die bei der Verbrennung gebildete Salpetersaure wurde mit einer besonders cin- 
gestellten Sodalosung, die pro cni3 1 cal. anzeigte (s. Langbein 1. c.), titricrt. Fur den 
Baumwollfaden wurden pro mgr 3,9 cal. in Rechnung gesetzt. 

Die Apparatenteilc hatten folgende Gewichte : 

Bombentiegel+ Fiberring = 1955,70 gr 
Bombendeckel + Spindel + elektrische Schraube = 516,55 ,, 
ifiberwurfschraube = 751,85 ,, 
Fuss = 135.10 ,, 3359,20 gr 
Kalorimetergefiiss + Ruhrer = 862,45 gr 

= 2953,50 ,, 3815,95 gr Wasser -- 
Es handelt sich also um ein relativ grosses Kalorimeter mit grosser Wassermasse. 

Bei den Messungen wurde die Substanzmenge so gewiihlt, dass die Temperatur- 
erhohung des Kalorimeterwassers 1,2 bis 2" C, im allgemeinen ca. 1.5" C betrug, also 
relativ gering war und einer Wiirmezufuhr von ca. 6000 cal. entsprach. 

Die Korrekturen fur die gebildete Salpetersiiure waren sehr gering, denn sie be- 
trugen meistens unter 1 cal. und fur den eingewogenen Baumwollfaden uberstiegen sie 
18 cal. selten. 

Fur die Strahlungs- und Leitungsverluste mussten nur bei der gewohnlichen Arbeits- 
weise Korrekturen angebracht werden. Fur ihre Berechnung stehen eine Reihe von 
Rechnungsverfahren, die in den Handbuchern fur Kalorimetrie eingehend erortert 
werden, zur Verfiigung. Gerade die Mannigfaltigkeit der vorgeschlagenen Methoden 
deutet darauf hin, dass durch solche Verfahren die einwandfreie Ermittlung der Kor- 
rekturen wohl nicht immer erzielt wird. Um dies zu zeigen. haben wir bei unsern Versuchen 
nach zwei Methoden gerechnet und dabei auch nicht vollig iibereinstimmende Werte er- 
halten. Beim adiabatischen Verfahren fallen die Korrekturen weg. Wir geben daher 
dieser Arbeitsweise, sofern sie sorgfiiltig durchgefuhrt werden kann, den Vorzug. 

Da alle Versuche bei gleicher Anfangstemperatur (18- 19" C) begonnen wurden 
und auch die Temperaturerhohungen iihnliche waren (ca. 1,5" C ) ,  also untereinander 
vergleichbar sind, wurde die spezifische Wiirme des Kalorimeterwassers stets zu 1 an- 
genommen. 

Alle drei Substanzen wurden in Pastillenform verbrannt und die Pastillen in einem 
Vakuumexsikkator uber Phosphorpentoxyd aufbewahrt. 

Nachstehend sei noch auf die wichtigsten, bei den beiden Arbeitsmethoden ein- 
gehaltenen besondern Versuchsbedingungen hingewiesen. 
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a) Gewohnliche Methode. 

Das Wasser des Schutzmantels hatte stets Zimmertemperatur. Die Temperatur 
des Kalorimeterwassers dagegen wurde ungefahr so tief unter Zimmertemperatur ein- 
gestellt, dass die Differenz zwischen Anfangstemperatur im Kalorimeterwaseer und 
Zimmertemperatur, derjenigen zwischen Endtemperatur (Maximum) und Zimmer- 
temperatur ziemlich gleich war. 

Zur Berechnung der Temperaturkorrektur bedienten wir uns bei allen Vemuchen 
der Regnault. Pfaundler-Stohmann’schen Formel’) einerseits und des W. A. Roth’schen Inte- 
grationsverfahrens anderseits. Die Vor- und Nachperiode dauerte je 9 Minuten. Die 
Ablesungen geschahen halbminutlich, beim Regnault-Pfaundler’schen Rechnungsver- 
fahren wurden aber nur die minutlichen Ablesungen banutzt. Die errechneten Korrek- 
turen fur die Strahlungs- und Leitungsverluste betrugen 0,0005-0,0062° C. Sie waren 
bei der Roth’schen Rechnungsweise meist etwas Meiner. DetaiUierte Angaben finden 
sich in der Dissertation Fiwoni. 

b) Adiabatische Methode. 

Diese von Richards und Davis2) zuerst angewandte Arbeitsmethode wurde von uns 
dahin vereinfacht, dew wir die Temperaturerhohung des Wassers in der Schutzhulle 
in einfachster Weise durch pawendes Zufliessenlassen von heiasem Wasser unter starkem 
Riihren des Mantelinhaltes vornahmen. Diese Methode ist zuerst von Weiss, Pimrd 
und Carra9d3) mit grosser Verfeinerung auch fur Spezialkalorimeter angewendet worden; 
wir wollten aber zeigen, dass sie vereinfacht auch bei gewohnlichen Verbrennungs- 
kalorimetern beniitzt werden kann. Die zweckmiissige Arbeitsweise und die jeweils 
notwendige Wassermenge miissen allerdings durch besondere Versuche ausprobiert 
und dem Kalorimetersystem angepasst werden. Hat man aber einmal einige tfbung, 
so kann man auch mit diesem einfachen Verfahren sehr genau arbeiten. 

Die besten Versuchsbedingungen wurden bei unserm Apparat in folgendem ge- 
funden: 

Wir stellten die Temperatur des Kalorimeterwassers, des Wassers in der iiussern 
Hulle und des gefullten Deckels auf Zimmertemperatur ein, wodurch Ein- und Awtrah- 
lungen vermieden wurden. Das Kalorimetenvasser blieb so in der Vorperiode des Ver- 
suches wiihrend liingerer Zeit vollig konstant. Hie und da haben wir allerdings die Be- 
obachtung gemacht, dass Meinere Ein. und Ausstrahlungen vorkommen konnen. In 
solchen, allerdings seltenen Fiillen, muss man diese Ein- und Ausstrahlungen durch 
Tempraturerniedrigung bezw. Temperaturerhohung des Mantelwassers kompensieren. 
Hatten wir Temperaturkonstanz, so ziindeten wir und gossen in dem Maase, wie die 
Temperatur im Innern stieg, heisses Waaser in den Mantel. Die Temperaturerhohung 
des Mantelwassers verfolgten wir ebenfalls mit einem, dem Ruhrer gegenuber befind- 
lichen Bec&mzanntherrnometer. Gicgen wir mit der Temperatur des Mantelwassera gleich 
hoch wie im Kalorimeter, so trat stets Wiirmeausstrrthlung ein, die erreichte Hochst- 
temperatur konnte also nicht konstant gehalten werden. 

l) Siehe (%kin, Kdorimetrieche Methodik. 
”) Am. SOC, 42, 1599ff. (1920). 
3) Arch. Gen. [4] 42, 378 (1916). 
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Eine Reihe von Vorversuchen hat  uns dann gezeigt, dass bei einer Verbrennung, 

die das Kalorimeterwasser um 0,5" C erhohte, bei unserm System im Mantel um 0,2" C 
uber die Endtemperatur im Innern hinausgegangen werden musste, um beim Nach- 
versuch Temperaturkonstanz zu erhalten. Betrug die Temperaturerhohung im Kalori- 
metergefass 1' C, so erhielt man Temperaturkonstanz beim Nachversuch, wenn man 
bei dieser 2 x 0,5" C betragenden Temperaturerhohung im aussern Mantel um 22 x 0,2 
= 0,8 iiber das Maximum des Kalorimeterwassers hinausging und bei 1,5 (= 3 x 0,5) 
Erhohung im Innern um 32 x 0,2 = 1,s; es besteht also zwischen den beiden Temperatur- 
zunahmen eine gesetzmassige Beziehung. Bezeichnet man mit a die Temperaturerhohung 
des Wassers im Kalorimeter und mit b die notwendige Temperaturuberhohung im Mantel, 
so bestehen folgende Beziehungen: 

i n .  a) + (n2 . b) 

Die Beziehungen zwiscLen der Temperaturerhohung im Kalorimeter und dcr 
Die fur unser Temperaturuberhohung im Mantel gehorcht einer Parabelgleichung. 

Kalorimetersystem geiundene Kurve ist in Figur 1 graphisch dargestellt. 

- 5.0°C 
- 4.8 
- 4,6 
- 4,4 

Temperaturerhohung des 
Kalorimeterwassers 

0.0 02 0,4 0,6 0.8 1.0 1.2 1.4 1.6 1.8 2.0 23 2,4 26 2.8 3.0°C 

Fig. 1. 
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Es ist auch notig, dass man wiihrend des Temperaturanstieges die Heisswasser- 

zufuhr richtig regelt, also die beiden Thermometer regelmbig beobachtet. 
Da die Strahlungsverluste im Kalorimetermantel relativ gross waren, ist der Parabel- 

ast sehr steil, deshalb arbeiteten wir bei den adiabatischen Versuchen gewohnlich mit 
etwas kleinern Temperat.urerhohungen als bei den gewohnlichen Versuchen, um nicht 
zuviel heisses Wasser nachgiessen zu mussen. Isoliert man die &mere Kalorimeter- 
umhiillung sorgfaltig, so wid der Parabelast weniger steil; man muss also auch weniger 
warmes Wasser zugiessen. Bei dem in unserm Laboratorium von Herrn Debrunner fiir 
andere Zwecke (1. c.) gebrauchten Kalorimeter mussten wir z. B. die Temperatur der 
iiussern Hiille nur um ganz weniges iiberhohen, um adiabatisch arbeiten zu konnen, b war 
also sehr klein. 

Die Temperaturbeziehungen lassen sich bei jedem Kalorimetersystem experimentell 
leicht ermitteln und konnen nachher stets verwendet werden. Allerdings erfordert diem 
Arbeitaweise etwas obung. Es gelang uns a b a  bald, die im Kalorimeter erreichte Hochst- 
temperatur wiihrend liingerer Zeit konstant zu halten, wie am den in der Dim. Fbroni 
enthaltenen Belegzahlen ersichtlich ist (1. c.). 

111. Ve r suc h s er g 8 bn is se. 

Wir lassen die Versuchsergebnisse in Tabellenform folgen und fugen 
nur die notwendigsten Erklarungen bei. Auch werden nicht alle Resul- 
tate, sondern jeweils eine beliebig herausgegriffene Reihe von unmittel- 
bar aufeinanderfolgenden Versuchen mitgeteilt. Die daraus errechneten 
Mittelwerte weichen kaum von den aus allen Zahlen errechneten Daten 
ab. Wir teilen absichtlich nicht nur die am besten ubereinstimmenden 
Werte mit. 

a) Gewohnliche Methode. 

1. Wasser.ulertbestimmungen mit Benzoesaure. 

Die verwendete, von Kahlbaum bezogene Benzoesaure wurde noch 
zweimal aus Wasser umkrystallisiert und war vollig chlorfrei (Smp. 1210 
nach zweistundigem Trocknen bei 95O uber Phosphorpentoxyd im Va- 
kuum). Es wurde daneben auch vom Bureau of Standards in Washington 
gelieferte Benzoesaure verbrannt. Einen Unterschied zwischen den 
beiden Praparaten fanden wir nicht. 

Die Benzoesaure lasst sich gut pastillieren und verbrannte fast 
ausnahmslos bei 25 Atm. Uberdruck vollstandig, so dass weder Kohlen- 
oxydbildung noch Kohlenstoffabscheidung eintrat. 

In der Tabelle 1 sind die bei zwolf Versuchen erhaltenen Wasser- 
werte zusammengestellt, wobei als Verbrennungswarme der Benzoe- 
saure 6324 cal. pro Cframm eingesetzt wurde. 

46 
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Tabelle I. 

Wasserwertbestimmungen mit Benzoesaure nach der gewiihnlichen Methode. 

Einwage 
Benzoesaure 

gr 

0,9877 
0,9832 
1,0001 
0,9848 
0,9858 
l,OOO3 
0,9917 
1,0062 
1,0197 
0.9727 
0,9931 
1,0327 

.. __ . - 

~~ 

Korrigierte 
Warme- 
tonung 

cal. 

6270,4 
6244,9 
6347.2 
6259,9 
6259,s 
6354,5 
6296,6 
6387,8 
6474,7 
6183,6 
6301,7 
6558,6 

_ _ ~  

Korrigierte 
remperatur- 
rhohung be 
echnet nacl 

Regnault, 
Pfaundler, 
Stohmann 

OC 

1,8312 
1,8264 
1,8552 
1,8302 
1,8317 
1,8581 
1,8428 
1,8661 
1,8938 
1,8078 
1,8411 
1,9174 

Mittel: 

- 

Wasserwert 
der festen 

Teile 

gr H,O 
~~. _. . . 

470,7 
465,7 
467,8 
466,8 
464,O 
466,4 
463,3 
469,6 
465,4 
467 .O 
469,6 
467.1 

466,9 
Maximale Abweichung voni Rlittelwert: +3,8 cal 

-3,6 ,, 
Wasserwert : 466,9 gr 
Wasser im Kalorimeter : 2953,5 ,, 
Wasserwert und Wasser: 3420,4 gr 

Korrigierte 
remperatur- 
erhohung 
berechnet 

nach 
W. A .  Roth 

OC 

1,8303 
1,8252 
1,8548 
1,8291 
1,8306 
1,8572 
1,8418 
1,8656 
1,8925 
1,8069 
1.84006 
1.91676 

~~ - 

Wasserwert 
der festen 

Teile 

gr H2O -____ ~ _ _ _  - 

472,4 
468,O 
468,6 
468,9 
466,O 
468,l 
465,2 
470,5 
467,7 
468.7 
47 1,3 
468.2 

Mittel: 468,6 

+3,8 cal 
-3,4 ,, 
468,6 gr 

2953,5 ,. 
3422,l gr 

2. Bestimmung der Verbrennungswarmen von Naphtalin und Rohrxucker. 

Mit den mitgeteilten Wasserwerten + Wasser, d. h. also 3420,4 
resp. 3422,l wurden die bei der Verbrennung des Naphtalins und des 
Rohrzuckers erhaltenen korrigierten Temperaturerhohungen multi- 
pliziert, um die Warmetonungen und Verbrennungswarmen zu berechnen. 

Der Rohrzucker war ein vom Bureau of Standards geliefertes Pra- 
parat. Er verbrannte nicht immer gut. Oft waren Kohlenstoff- 
abscheidungen bemerkbar. Erst bei erhohtem Sauerstoffdruck von 
mindestens 30 Atm. wurde fast immer vollstiindige Verbrennung er- 
zielt. Der Zucker lasst sich ubrigens auch nicht sehr gut pastillieren. 
Die durch die starkere Fullung der B o m b  erhohte spezifische Warme 
des Systems kann, wie die Rechnung ergibt, vernachlassigt werden, da 
sie sehr gering ist. Ebenso beeinflusst die bei der Verbrennung verschie- 
dener Korper entstehende wechselnde Wassermenge das Ergebnis nicht. 
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Das ebenfalls von KahZbaum bezogene Naphtalin wurde mehrmals 
sublimiert, dann zwei Stunden bei 50-60° C uber Phosphorpentoxyd 
im Vakuum getrocknet. Es verbrannte bei 25 Atm. in der Regel ohne 
Verkohlung. Es kam auch ein vom Bureau of Standards geliefertes 
Praparat zur Anwendung, ohne dass es uns aber gelang, Unterschiede 
zwischen den beiden Produkten zu finden. 

In der Tabelle 2 sind die bei je sechs Verbrennungen erhaltenen 
Zahlenwerte zusammengestellt. 

Tabelle 2. 
Bestimmung der Verbrennungswarmen von Rohrzucker uncl Naphtalin nach der 

gewohnlichen Methode. 

Berechnet nach Regnault, Pfisundler, Stohmnn 
Wassenvert 3420,4 gr. 

Berechnung nach W. A. Roth 
Wasserwert 3422,l gr. I 

Korrigierte Ver- Korrigierte Korrigierte 
Wiirme- wLrme Temp.- Wiirme- 
tonung pro gr erhohung tiinung 

brennungs- Einwage 
Ver- 

brennungs- 
wiime 
pro gr 

1,0318 
1,0376 
1,0175 
1,0015 
1,0090 
1,0906 

7230,4 9613,5 
5761,2 9614,s 
6521,5 9621,6 
5645,6 9609,5 
6265,5 9614,2 
6806,O 9613,O _- ___ 

Korrigierte 
Temp.- 

erhohung 

O C I  

2,1209 
1,692 
1,914 
1,6579 
1,8385 
1,997 

1,1965 
1,2007 
1,1829 
1,1607 
1,1699 
1,2642 

cal. 1 ca~.  I o c  j cal. I cal. 
- 

Rohrzucker ,  

4069,2 
4091,O 
4019,O 
3947,7 
3978,4 
4299,2 

Mittelwert : 
Maximale Abweichungen : 

0,7521 
0,5992 
0,6778 
0,5875 
0,6517 
0,7080 

2,1212 
1,6923 
1,9144 
1,6582 
1,8388 
1,9974 

3943,7 
3942,7 
3949,8 
3941,8 
3942,9 
3942.1 

1,19617 
1,2004 
1,1825 
1,1605 
1,16935 
1,2639 

4070,l 
4091,9 
4019,7 
3949,O 
3978,4 
4300.3 

3943,8 Mittelwert : 
- 

7232,9 
5762,9 
6523,4 
5647,4 
6267,7 
6808,O 

3944,5 
3943,6 
3950,5 
3943,l 
3942,9 
3943.1 

3944,6 
- 

9616,8 
9617,s 
9624,l 
9612,6 
9617,5 
9616.0 

Mittelwert: 96 14,4 Mittelwert : 96 17,s 
Maximale Abweichungen: +7,2 cal +6,6 ca 

-4,9 .. 
7 

-439 ,, 

Die Verhaltniszahlen zwischen den drei Eichsubstanzen berechnen 
sich aus den in den Tabellen 1 und 2 mitgeteilten Mittelwerten zu: 
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Korrigierte 
Wiirmetonung 

I Temperaturkorrektur nach 

hohung (Thermo 
meter-Korrek- 
turen heruck- 

I Regnault- Pfaundler- I w. A.  Roth I S’tohmann 

4707,2 
2074,3 
4684,l 
3691,4 
496 1,4 
3871,4 
4587,6 
4398,7 
4323,4 
4557,6 
4340,3 
3455,4 

__- 

9617,5 1,5203 Naphtalin 9614,4 I Benzoesaure = 1 6324 = 1 1 6.724 = I 1’5208 

1,375 
0,606 
1,368 
1,079 
1,450 
1,132 
1,341 
1,285 
1,264 
1,331 
1,268 
1,009 

6724 I Rohrzucker 3444,6 
1,6035 1 2- = 1 1,6032 Benzoeaiiure - 6324 

9614,4 9617,5 
~ - 2,4378 Naphtalin 

Rohrzucker = 1 3943,8 - I 1 3944,6 = 1 2’4381 

b) A d i a b a t i s c h e  Methode:  
Bei der adiabatischen Methode wurden die gleichen Praparate 

verbrannt. 
1. Wnsserbestimmungen rnit Benxo&iiure. 

Die bei zwolf aufeinanderfolgenden Versuchen erhaltenen Resultate 
sind in Tabelle 3 zusammengestellt. 

Tabelle 3. 
Wasserwertbestimmungen mit Benzotsaure nach der adiabatischen Methode. 

Einwage in 

gr 

0,7416 
0,3251 
0,7372 
0,5807 
0,7815 
0,6088 
0,7226 

0,6806 
0.7 178 
0,6831 
0,5434 

0,6926 * 

I Temperaturer- 
Wasserwert dei 

festen Teile 

gr HZO 

469,9 
469,4 
470,6 
467,7 
468,2 
466,4 
467,5 
469,6 
466,9 
470,7 
469,4 
471.1 

468,9 gr 
+2,2 
- 2,5 

Wassenvert 468,9 gr 
Wasser im Kalorimeter 2953,5 gr 

3422,4 gr Wasserwert + Wasser. 
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2. Bestimmung der 'C7erbrennungswarmen von Rohrzucker und Naphtalin. 
Die Tabelle 4 enthalt je 6 der gefundenen Werte. 

Tabelle 4. 
Bestimmungen der Verbrennungswarmen von Rohrzucker und Naphtalin nuch der 

adiabatischen Methde. 

gr ~. - 

Temperatur- Korrigierte Verbrennungs 

OC 
. -~ 

0,7864 
1,1572 
1,1679 
1,1695 
1,1687 
1,1700 

0,6073 
0,4543 
0,4484 
0.4541 
0,5128 
0.3848 

0,9 12 
1.340 
1,353 
1,353 
1,354 
1,355 

3101,7 3944,2 
4564,7 39443 
4610,6 3947,s 
4610,3 3942,l 
4614,O 3948,O 

4946.7 4617,8 
-. .~ 

1,711 
1,281 
1,266 
1,281 
1,447 
1,087 

Benzoeslure - 
Rohrzucker 

h'aphtalin _ _  - 

- .  - 

Rohrzucker 

Naphtalin. 

6324 ' -___ = 1,6028 
3945,6 

9613.1 - ___ - 2,4364 
3945,6 

,58353 
4364,9 
4312,5 
4365,9 
4930,9 
3699.3 

Nittelwert : 

- 3,5 

9639,5 
9608,O 
9617,5 
9614.4 
9615,8 
9613.5 

9613,l 
Masimale Abweichung vom Mittelwert: +4,4 

- 5,l 

Aus den in den Tabellen 3 und 4 enthaltenen Mitt 
sich folgende Verhaltniszahlen fur die drei untersuch 

Naphtalin - 9613,l ___~__ - .____- 
Benzoesaure 1 6324 - I 1'5201 

lwerten ergeben 
en Substanzen : 
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Tabelle 5. 

Autoren 

______-__ ~ _ _  _ _ _ _ ~  . 
Berthelot und Luginin 
Bertholot und Recoura 
Berthelot und Vieille 
Berthelot und Luginin 
Berthelot und Vieille 

Xtohmann und Lungbein 1) 
8tohmann, Kleber und Langbein 
Stohrnann, Kleber und Langbein 

Fischer und Wrede z, 

____ 

Wrede 3, 

Roth 

Dickinson 4, 

Richards und Davis 

Henning 

F'erkade und Mitarbeiter 5) 

Sloietoslawslci und StorezetuskaQ 

~~~ 

Xchlapfer und Fioroni 

Literaturangaben 

_ _ _ . ~  __ _ _ _  ~ ~ _ _  
A. oh. [6] 13, 331 (1888) 

A. [6] 13, 317 (1888) 
A. [6] 10, 758 (1887) 
A. [6] 13, 326 (1888) 
A. [6] 10, 442 (1887) 

J. pi-. [2] 45, 313 (1892) 
J. pr. [2] 40, 128 (1889) 
J .  pr. [2] 40, 90 (1889) 

%. ph. Ch. 69, 218 (1909) 

Z. ph. Ch. 75,81 (1911) 

A. 407, 112 (1914) 

Bull. Bureau of Stand. 
I I, 190 (1915) 

Am. Soc. 42, 1599 (1920) 

%. ph. C'h. 97, 467 (1921) 

R. 41, 241 (16. V. 1922) 
R. 42, 105 (15.111. 1923) 

BI. [4] 31. 654 (1922) 

Bes timmungsart 

Gewohnl. kalorimetr. 
Methode 

Absolute Eichung mit 
spez. Warmen. 

Gewohnl. kalorimetr. 
Hethode m. Strahlungn 

korrekturen. 

Absolut, elektr. Eichung 
mit Strahlungs- 

korrektur 

_ _  

Absolut, elektr. Eichung 
mit Strahlungs- 

korrekhr 

Absolut, elektr. Eichung 

Absolut, elektr. Eichung 
gewohnl. und adiab. 

Arbeitsweise 
kelativ, adiab. E i c h E i -  
durch Verbrennung von 
BenzoSsBure, Naphtalin 
und Rohrzucker, 1 gr 

Substanz gaben Temp.- 
Erh6hung >-on 

Durch Berechnung aus 
versch. Werten der Li- 
teratur ohne eigene ex- 
perimentelle Grundlager 

Relativ, gewohnliche 
Methode 

.-__ 

Relativ, Zahlen sind 
Mittel aus adiab. und 

sewohnl. Bestimmunger 
Temp.-Erhohung pro gi 

Relativ, Her. n. Both 
B. n. Regnault- Pfaundlei 

Adiab. Methode 

l) 24 Atm. Druck, Bestimmungen bei 1E1-18~. 
2, 45 Atm. Druck, Bestimmungen 16- 19O nach Jmger und Steinwekr, B. 48, 

3, 45 Atm. Druck 16--19,4O. 
424 (1915) sind 4,1842 Joule = 1 cal. 150. 
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Tabelle 5 (Forteetzung). 

2,4501 1,5336 

2,4343 1,5229 

40314 Joule - 2,4361 1,5232 

2,4364 1,5202 

9617 9625,5 

~- . 

2,4381 

2,4364 
2,4378 

__ 
1,520E 

1,5201 
1,5203 

~ 

Benzoesaure Rohrzucker Verhaltniszahlen 
bezogen auf 

Wagung in Luft 

Naphtalin 

-.__ 

' (9696) 
- 1 (9718) 

Mittel 9701 

Yilgung in In 
11. 1 5 O  pro I 
~ - -  ~. _. 

3962 

lerb ans de 
higinalarbeii 

- 

'$ung in LI 
11. 1 5 O  pro 
__ - 

(6322) 
(6337) 

Mittel 833( 

-_ 

1,5977 

6322,3 3955,2 
I 

- I 9628,3 1,5984 

16545 Jonk 
3954 

! 
I -  - 86476 Joole 

6328 

26466 Joule 

6331 

3329 cal. 
200 Luft 

_._I_ 

6333 3957 1,6004 

16548 donle 1,5993 - 

6336 

6323 

i -  - - 
___ 
3949 cal. 
200 Lufl 

14831O 

9622 cal. 
200 Luft I 9612 

2,3778O 3,6181O ! - 

i 
!,0005 
Luf t 

1,6004 
vac . 

LUft 
1,6022 

Vac. 

1,6025 

___ 

1,6026 

6320 6324,5 3949 395 1 3  

_. 1 9614 6324 3944,l 3946,3 

1,6496O I -  
i 

4,0185" 

6324 
6324 
6324 

3944,6 
3943,s 
3945,6 

1,6032 
1,6035 
1,6028 

cal. 20° 
4, Dickin.yon setzt 4,181 Joule = 1 cal. 200 und gibt -= 0,99909. 

5 ,  Bei Zucker 35 Atm., bei Naphtalin und Benzoesaure 23 Atm. 
6, Friihere Messungen zu tief. Am. SOC. 39, 2595 (1917). 
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In  der Tabelle 5 endlich stellen wir der Ubersicht halber die wich- 
tigsten in der Literatur vorhandenen Daten iiber die Verbrennungs- 
warmen von Benzoesaure, Rohrzucker und Naphtalin zusammen. 
Diese Ubersicht gestattet, die von verschiedenen Forschern mitgeteilten 
Zahlen selbst auf ihre Genauigkeit hin zu beurteilen. Aus den gleichen 
Laboratorien gingen oft andere kalorimetrische Untersuchungen hervor, 
ohne dass stets angefuhrt worden ware, auf welche Vergleichsbasis 
sich die gefundenen Zahlen beziehen. Jedenfalls mussen manche Yer- 
offentlichungen mit einer gewissen Vorsicht beurteilt werden, wenn 
auch anderseits betont werden kann, dass kalorirnetrische Bextim- 
mungen, selbst wenn sie dem Fachmann ziemlich ungenaii erscheinen, 
im Vergleich zu andern analytischen Methoden immer noch reuht genau 
sind. Bei theoretischen Erwagungen sollten aber tmtzdem nur wirk- 
lich zuverlassige Werte benutzt werden. 

Aus der Tabelle 5 erkennt man, dass die in letzter Zeit von Vei-kade, 
ill. W .  Swietoslawski, und uns gefundenen Zahlen sehr genau mit den 
von Dickinson mitgeteilten Untersuchnngsergebnissen ubereinstimmen. 
Da alle Arbeiten vollstandig unabhangig voneinander und z. T. auch 
nach verschiedenen Methoden ausgefuhrt wurden, darf wohl ange- 
nommen werden, dass die gefundenen Verbrennungswarmen von Benzoe- 
saure, Rohrzucker und Naphtalin Anspruch auf grosse Genauigkeit 
machen konnen. 

Nimmt inan clas Mittel der von den eben zitierten Autoren gefun- 
denen Verhaltniszahlen und basiert dabei auf Benzoesaure 6324 grlcal, 
so errechnen sich die Verbrennungswiirmen von Rohrzucker und 
Naphtalin gewogen in Luft zu 

6324 

1,6027 
Rohrzucker = -____ = 3945,7 gr ~ a l / , , ~  

Naphtalin = 63241,5202 = 9613,7 gr C ~ I / , , ~ .  

Als Eichsubstanz fur Wasserwertbestimmungen eignet sich zweifel- 
10s dieBenzoesaure am besten. Sie laist sich, wenn man nicht vorzieht, 
BenzoEsaure vom Bureau of Standards in Washington zu beziehen, 
was wir nur empfehlen konnen, leicht in ganz reinem Zustande gea miieii, ' 

hequem pastillieren und aufbewahren. Sie besitzt eine Verbrennungs- 
warme, die ungefahr in der Mitte zwischen derjenigen der energie- 
armsten und energiereichsten organischen Substanzen liegt und ver- 
brennt in der kalorimetrischen Bombe sehr gut. Selbst bei Anwendung 
grosser Kalorimeter kann man sie auf gewiihnlichen analytischen 



- 729 - 

Wagen noch genugend genau abwagen. Ihre Verbrennungswarme 
soll, wie dies von der ,,Union Internationale de la Chimie pure et ap- 
pliqube" vorgeschlagen worden ist, zu 6324 cal/gr gewogen in Luft 
angenommen w erden. 

Die wenigsten Laboratorien, die kalorimetrische Bomben besitzen, 
verfugen uber genugend vollkommene Einrichtungen, um Wasserwert- 
hestimmungen auf direktem Wege vorzunehmen, z. B. durch elektrische 
Alessung. Man wird dort die Eichungen der Apparate am zweck- 
massigsten mit Benzoesaure vornehmen und daran, wie wir gezeigt 
haben, Kontrollbestimmungen mit andern Substanzen anschliessen. 
Vorlaufig konnen dazu Naphtalin iind Rohrzucker, deren Verbrennungs- 
warmen nun auch sehr genau bekannt sind, verwendet werden. Da 
diesen beiden Substanzen als Eichsubstanzen aber doch einige Nachteile 
anhaften, durfte es sich empfehlen, in den hiefur in Betracht fallenden 
Speziallaboratorien die Verbrennungswarmen anderer, fur diesen Spezial- 
zweck besonders geeignet scheinender Verbindungen moglichst genau 
zu bestimrnen. Eine diesbezugliche Vereinbarung zu treffen ist unseres 
Erachtens notwendig. Sind die Verbrennungswarmen der ausgewahlten 
Korper einmal genau bestinimt, so sollten sie ebenfalls als Eichsub- 
stanzen von durchaus zuverlassigen Stellen z. B. vom Bureau of Standards 
in reinem Zustande bezogen werden konnen. 

Zurich, eidg. Prufungsanstalt fur Brennstoffe E. T. €1. Juni 1923. 

Uber Mikrobestimmungen des Magnesiums 
von 

St. Gadient. 
(29. VI. 23.) 

Als einzige titrimetrische Magnesiumbestimmung war bis vor 
kurzer Zeit diejenige von Prechtl) bekannt, der die Magnesiumsalze 
mit Lauge fallte und den Uberschuss an Lauge zurucktitrierte und fur 
die Loslichkeit des Magnesiumhydroxyds eine Korrektur anbrachte 
(0,2 MgSO, auf ca. 55% gefundenes MgSO,). Diese Methode soll nach 

l) Er.. 18, 438 (1859). 
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A .  T'Grth>eiml) rasch ausfiihrbar und hinreichend genau sein. Die Me- 
thode hat sich aber nicht eingeburgert und so war es ein Fortschritt, 
als R. Willstutter und E. Waldschmid-Leitx2) kurzlich eine alkalimetrische 
Bestimmung von Magnesium- und Calcium-Salzen angaben. Sie fallen 
das Magnesiumsalz in acetoniger Losung mit einem Uberschuss von 
Alkali und titrieren mit Salzsaure zuruck. Die Methode gibt sehr genaue 
Werte. 

Von Mikromethoden sind u. A. folgende vorhanden: 1. eine 
g r a v i m e t r i s c h e  Methode  von A .  Hirth3): Er fallt das Magnesiumion 
in der gewohnlichen Weise als Magnesiumammoniumphosphat. Der 
aufgeloste Niederschlag wird als Ammoniumphosphormolybdat ge- 
fallt und rnit Bariumchlorid in Bariumphosphormolybdat umgewandelt, 
und dieses wird gewogen. Durch Umrechnen erhalt man das Magnesium. 
Diese Methode gibt nach Hirth sehr gute Resultate, erfordert aber auch 
ziemlich vie1 Arbeit. 

2. Eine kolor imet r i sche  Methode  von Benjccmin Kramer und 
Fr. F.  Tisdal14); sie beruht kurz auf Folgendem. Das Magnesiumion 
wird als Magnesiumammoniumphosphat gefallt und mittelst eines 
Goochtiegels filtriert. Der Niederschlag wird in verdunnter Salzsaure 
gelost und mit einem Gemisch von Perrichlorid und Kaliurnrhodanid 
versetzt. Die Farbenintensitat des Ferrirhodanids nimmt rnit zuneh- 
mendem Gehalt an Magnesiumion ab. Zum Vergleich benutzt man eine 
angesauerte Magnesiumphosphatlosung von bekannteni Gehalt. Diese 
Methode leidet dadurch an Ungenauigkeit, dass man in sogenannten 
Kolorimeterrohrchen rnit tlossem Auge vergleicht. 

3. Eine nephelometr i sche  Magnes iumbes t immung hat 
W. Denis5) angegeben. Das Blut wird nach Me. Crudden6) und Lyman') 
entkalkt, im Filtrat nach Marriott und Howlands) das Magnesiumion 
als Magnesiumammoniumphosphat ausgefallt. Die Bestimmung ge- 
schieht nephelometrisch nach Pouget und Chouchak s, und Bloorlo) rnit 
Hilfe des Strychnin-Molybdan-Reagens. Er fand in 100 em3 Serum 
1,6-3,5 mgr, wir fanden 3,02-2,4 mgr. 

l) Chem. Weekblad 19, 461 (1922). 
2, B. 56, 488 (1923). 
3, c'. R. Soc. Biol. 88, 460 (1923) (bei LBon Blum). 
4, 

5, 

') 
*) 

(1921). 
Journ. of biol. Chem. 43, 223 (1922); Bull. of the John Hopkins Hosp. 32, 44 

,Tourn. of biol. Chem. 41, 363 (1920). 
Ibid. 10, 187 (1912). 
Ibid. 29, 169 (1917). 
Ibid. 32, 323 (1917). 

") B1. [4] 5, 104 (1909). 
lo) ,Tourn. of biol. Chem. 32, 34 (1918). 
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Nun gibt es aber eine ausgezeichnete kolorimetrische Phosphat- 
bestimmungsmethode nach Bell und Doisyl). Ihr Prinzip ist folgendes : 
Phosphorsaure gibt rnit einem entsprechenden Gemisch von Molybdan- 
eaure, Hydrochinon und Carbonat- Sulfitlosung eine schone Blaufarbung, 
die man im Kolorimeter rnit einer Losung von bekanntem Gehalt ver- 
gleichen kann. 

Es handelt sich also nur darum, das Magnesium genau der Formel 
MgNH,PO, entsprechend zu fallen, in wenig verdiinnter Schwefel- 
saure zu losen und die Phosphorsaure kolorimetrisch zu bestimmen. 

Es lag nun ausserordentlich nahe, diese mikrochemische Bestim- 
mung des Phosphats zu einer Magnesiumbestimmung zu verwenden, 
da ja die Moglichkeit, auf diesem Wege zu einer Magnesiumbestimmung 
zu kommen, schon langst bekannt ist. Ich bin daher daran gegangen, 
auf diesem Wege eine Mikro-Magnesiumbestimmung auszuarbeiten, 
und habe nach Fertigstellung meiner Versuche gesehen, dass schon 
F .  S. Hammet und E. T. Adams2) auf dem gleichen Prinzip eine Methode 
ausgearbeitet haben, Nach meinen Versuchen ist es aber moglich, die 
urnstandliche Methodik der genannten Autoren zu vermeiden und in 
vie1 einfacherer Weise vorzugehen, ohne dass die Genauigkeit leidet, 
wie die untenstehenden Protokolle zeigen. 

Auch A .  P. Briggs3) und W. Denis3 sind prinzipiell in der gleichen 
Weise vorgegangen, aber auch ihnen gegenuber unterscheidet sich 
unser Verfahren, da wir uns bemuht haben, die einfachsten Bedingungen 
herauszufinden, welche noch eine genugende Genauigkeit gestatten. 
In Ubereinstimmung rnit Kramer und Tisdal15) habe auch ich gefunden, 
dass eine Enteiweissung des Serums fur die Calcium- und Magnesium- 
bestimmung nicht notig ist. Ich stellte mir eine 0,005 -n. MgC1,-Losung 
dar; 1 cm3 davon enthielt 0,0610 mgr Magnesium. Ich fallte nun je 
1 cm3 dieser Losung nach den Methoden von H .  Neubauer, bezw. 
B. Schmita, bezw. W.  Gibbs in kleinen Zentrifugenglasern als MgNH,PO, 
aus. Nach dem Stehen wird 5 Min. zentrifugiert, die iiberstehende 
Losung mittelst einer unten umgebogenen Hahnpipette abgehebert, 
dreimal mit je 5 em3 2-proz. Ammoniak versetzt, jeweilen 5 Min. 
zentrifugiert und jedes Ma1 wieder abgehebert. Der Niederschlag wird 
mit wenigen Tropfen 2-n. Schwefelsaure gelost und rnit hochstens 10 cm3 

- 
l) Journ. of biol. Chem. 44, 55 (1920). 
2, Journ. of biol. Chem. 52, 211 (1922). 

Ebenda S. 349. 
*) Ebenda S. 411. 
6,  A. a. 0 
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Wasser quantitativ in einen 25 em3-Messzylinder gespiilt. Dam gibt 
man nun: 

1. 1 em3 Molybdansaure (50 gr Amrnoniurnmolybdat in 1000 em3 
n- Schwefelsaure). 

2. 2 em3 Hydrochinon (20 gr Hydrochinon in 1000 em3 Wasser 
und 1 em3 konz. Schwefelsaure). 

3. Nach 5 Minuten 10 em3 Carbonat-Sulfitlosung (2000 em3 10-proz. 
Soda und 500 em3 15-proz. Natriumsulfit). 

Gleichzeitig stellt man sich die Vergleichslijsung her. Sie bestelit 
aus KH,PO,, enthaltend 0,4387 gr/l. Ejn cm3 davon entspricht 
0,l mgr P. In drei Messkolben von 25 em3 gibt man der Reihe nach 
0,5, 1,0 und 2,O em3 Vergleichslosung und behandelt sie nachher gleich 
\vie die zu untersuchende Losung. Nachdem das Carbonat-Sulfit zu- 
gegeben ist, fullt man alle Kolben mit Wasser auf 25 em3 auf und 1-er- 
gleicht sofort im Kolorimeter, da die Farbungen nicht sehr lange be- 
standig sind. Um den Phosphor auf Magnesium umzurechnen, rnulti- 
pliziert man mit dem Faktor 0,78350, oder man kann sich zur Vermeidnng 
dieser Umrechnung eine KH,PO,-Losung herstellen, von der 1 cni3 = 
0,l mgr Magnesium entspricht. 

Berechnung:  Die Vergleichslosung stehe auf 20 mm, die zu untersuchende auf 
26,5, angewendete Vergleichslosung 1 om3 enthalt 0,l mgr P: 

2o x 0.1 X 0,78350 = 0,0591 mgr ;Magnesium. 
26,5 

nach Neubauer (in der Kalte) 
Gefundene Resultate: Ausgehend von je 1 cm3 MgCI, 

0,0595 mgr Mg 
0,0621 ,, ,, 
0,0648 ,, ,, 

Mittel 0,0621 ,, ,, 
berechnet 0,0610 ,, ,, 

nach Xchmitz (in der Hitzc) gefunden 0,0620 ,, ,, 
0,0614 ,, ,, 

berechnet 0,0610 ,, ,, 
nach Gibbs (in der Hitze) gefunden 0,0617 ,, ., 

berechnet 0,0610 ,, ,, 
Wie man sieht, ist die Methode von B. Schrnitx und W .  G'ibbs 

genauer als die von H .  Neubauer, auch in diesem Fall, ebenso wie das 
F. P. Treadwell fur die Makrobestimmung angibt. 

Genau das gleiche ergab sich bei den Mikrobestimmungen, wo icli 
f es t zustellen suchte, ob zugese t z tes Magnesiumchlorid quantita tiv 
wiedergefunden werclen kann. Ich verfuhr dazu in folgender Art : 
2 em3 PfertJeserurn wurden mit 2 cm3 Wasser und mit 1 em3 Ammoniuru- 
oxalat versetzt, urn das Calciumion zu fallen. Nach 30 Min. wurde auf 
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6 c1u3 aufgefullt; naeh dem Zentrifugieren wurden 5 cm3 der uber- 
stehenden Flussigkeit abgehebert, mit 1 em3 Ammoniumphosphat und 
2 em3 20-proz. Ammoniak versetzt und uber Nacht stehen gelassen. 
A ~ i f  diese Weise fielen die Mg-Werte etwas hoch aus (z. B. 0,0104 in 
2 em3 = 3,02 mgr pro 100 cm3 Serum). Bessere Werte erhalt man, 
wenn man nach Zugabe von Ammoniumphosphat und konz. Ammoniak 
das Serum auf 80° erhitzt. Das Ammoniak verhindert die Koagulation 
des Eiweisses und die Fallung in der Hitze gibt vie1 genauere Werte. 

So fanden wir, ausgehend von 2 em3 Serum, 0,0536 mgr = 2,68 mgr 
Magnesium in 100 cm3 Serum. In weiteren Versuchen setzten wir zur 
gleichen Menge desselben Serums noch 1 cm3 0,005-n. MgCI,-Losung 
hinzu, um nachzuprufen, ob wir das gesamte Magnesium wiederfinden 
wurden. Wir erhielten folgende Resultate : 

Bestimmung des Magnesiums im Serum = 0,0268 mgr pro cm3 
Zugesetzte Magnesiummenge (als MgC1,) = 0,0610 mgr pro cm3 
Total des vorhandenen Magnesium berechnet = 0,0878 mgr pro cm3 
OefiLndRn: vorhandenes und zugesetztes Mg = 0,0882 mgr pro cmS. 

Das Verfahren hat sich nicht nur mir, sondern auch in den Handem 
meiner Mitarbeiter bewahrt. Wir haben zahlreiche Tierversuche aus- 
gefuhrt mit, Injektion von Magnesiumsalzen und dabei fortlaufend die 
Konzentration in Blut und Harn bestimmen konnen. Ober die Einzel- 
heiten wird an anderer Stelle berichtet werden. Ich mochte hier nur 
mitteilen, dass sich mit Hilfe der genannten Methode einwandfrei 
zeigen liess, dass mit der Zunahme von Magnesiumionen die Konzen- 
tration an Calciumionen im Blut abnahm, was, wie gleichzeitige Mikro- 
Eiweissbestimmungen ergaben, nicht auf einer Verdunnung beruhen 
kann; z. B. fanden wir eine Herabsetzung des Calcium-Gehalts von 
14,58 auf 8,67 nach Magnesiumsulfat-injektion, wahrend gleichzeitig 
der Eiweissgehalt nur um 7% sank. Umgekehrt gelang es den durch 
Injektion gesteigerten Magnesiumgehalt durch nachfolgende Calcium- 
chlorid-injektion herabzusetzen, z. B. von 14,84 mgr Magnesium pro 
100 cm3 Serum auf 10,14 rngr Magnesium. 

Dabei ergab sich noch unter anderem als Nebenbefund, dass die 
Wasserstoffionenkonzentration des Blutes nach abundanter Magnesium- 
salzinjektion erheblich anstieg, z. B. in einem Versuch sank pH von 7,72 
auf pH= 7,33, in einem anderen Fall nach Injektion von Calciumion 
und Magnesiumion von 8,83 auf 7,25, sodass in dieser Richtung Ma- 
gnesiumion und Calciumion keine Antagonisten sind (Salzwirkung). 

Basel, Physiologisch-chemische Anstalt der Universitat. Juni 1923. 
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Zur kondwktometrischen Titration von Alkaloiden 
Ton 

W. D. Treadwell und S. Janett’). 
(4. VIII. 23.) 

Bei der Anordnung zur elektrometrischen Titration, welche iin 
hiesigen Laboratorium iiblich ist, wird die Vergleichselektrode und die 
Titrationssonde durch ein Millivoltmeter von hohem Widerstand, das 
als Indikator dient, in der Regel ohne zusatzliche Spannungsquelle 
kurzgeschlossen. Um die Verwendbarkeit des Millivoltmeters als Indi- 
kator zu erweitern, lag es nahe, auch konduktometrische Titrationen 
mit Hilfe des Instrumentes auszufuhren. Fruhere Versuche hatt,en 
ergeben, dass sich die Konzentration verdiinnter Salzlosungen recht 
genau aus der Stromstarke bestimmen Iasst, die bei konstanter Span- 
nung zwischen unangreifbaren Elektroden durch die Losung fliesst ”. 
Es war indessen vorauszusehen, dass die Methode in manchen Fallen 
versagen muss; dann namlich, wenn der Stromdurchgang zur AUS- 
bildung von nicht oder schlecht leitenden Schichten an einer cler 
Elektroden fuhrt. Unter diesen Umstanden ist man auf die Verwcn- 
dung von Wechselstrom angewiesen, und kann das fur Gleichstrom 
gebaute Millivoltmeter nicht ohne weiteres einschalten. Ich schlug 
daher vor, als Stromquelle den Gleichstrom der Akkumulatoren- 
batterie beizubehalten, und durch einen mechanisch betriebenen Strom- 
wender lediglich die Pole an der Titrationszelle in der Sekunde mehrere 
Male zu vertauschen. Der Gle ichs t rom,  den die Akkumulatoren- 
batterie in die Titrationszelle schickte, wurde vom Millivoltmeter an 
einem passenden Shunt gemessen. Wenn der Stromwender 4-43 Wechsel 
in der Sekunde ausfuhrt, so sind die Unterbrechungen des Gleichstromes 
so kurz, dass sie von der Nadel des Millivoltmeters nicht mehr an- 
gezeigt werden. Damit eine regelmassige Titrationskurve erhalten 
wird, muss nur fur eine lebhafte Ruhrung des Elektrolyten und fur 
einen gleichmassigen Gang des Stromwenders gesorgt werden. Als 
Stromwender diente uns eine mechanisch betriebene Quecksilber- 

l) Vergl. Diss. S. Janett, Zurich 1922. 
2, Treadwell, Elektroanalyt. Methoden S. 225 [ 1915). 
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wippe, die uns einerseits widerstandfreien Kontakt und andererseits 
vollstandige Unterbrechung sicherte. Weitere Versuche, an denen 
sich die Herren v. Buday-Goldberger und H .  Stern beteiligt haben, 
zeigten, dass man auch mit rotierenden Stromwendern, die mit Schleif - 
kontakt ausgerustet sind, befriedigende Resultate erhdten kann. Auf 
ein tadelloses Funktionieren der Schleifkontakte muss in diesem Fall 
die grosste Sorgfalt verwendet werden. 

Urn moglichst geringe Fehler durch elektrolytische Zersetzung in 
die Titration hineinzutragen, gingen wir nur bis zu Stromstarken von 
wenigen Milliamphes. An die Klemmen der Titrationszelle legten 
wir eine kons tan te  Spannung von mindestens 4 Volt. In Fig. 1 ist 
die Versuchsanordnung nebst der Titrationszelle dargestellt. Der 
Batteriestrom fliesst nach dem Kommutator K ,  der 4-8 Polwechsel 
in der Sekunde ausfiihrt und gelangt von da in die Titrationszelle T.  
Diese besteht aus einem Glaszylinder von ca. 50 cm3 Inhalt, in welchen 
von unten zwei kleine, in Glasrohr eingeschmolzene Platindraht- 
elektroden mit Hilfe eines Gummistopfens eingesetzt sind. Durch eine 
Kapillare wird zur lebhaften Riihrung Stickstoff in den Elektrolyten 
eingeblasen. fjber einem passenden Teil des Widerstandes W ,  der 
im Vergleich zum Widerstand des Elektrolyten in T klein gewahlt 
werden soll, ist das Millivoltmeter V im Nebenschluss geschaltet, der- 
art, dass anfanglich nur ein kleiner Ausschlag erzielt wird. 

W I P  
I 

rig. 1. 

Gelegentlich wurden auch wesentlich kleinere Titrationsgefasse 
verwendet, als oben angegeben. Wir konnten die Titration noch sehr 
gut in Zylinderchen von ca. 5 cm3 Inhalt ausfuhren; selbst die Anwen- 
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dung von noch zehnmal kleinern Gefassen durfte keine Schwierigkeiten 
verursachen. 

Die angelegte Kiemmenspannung muss natiirlich den Betrag der 
Zersetzungsspannung erreichen ; sie braucht aber nicht weit uber 
diesen Betrag hinauszugehen, um die plotzliche Zunahme der Strom- 
starke am Titrationsendpunkt scharf zu bezeichnen, wie folgende Be- 
trachtung zeigt. 

Musste die angelegte Spannung p ,  nur den Widerstand W des 
Elektrolyten uberwinden, so hatte man nach dem Ohm’schen Gesetz 

p o  = i .  w 1) . . . . . . . . . . . . . .  
woraus 

In unserm Fall hat aber die konstante Klemmenspannung p ,  auch 
noch das Anoden- und Kathodenpotential pa und p k  zu uberwinden, 
so dass 

3) . . . . . . . . . . . .  p ,  = pa + pk f i .  w 
Durch Differentiation erhalt man 

4) 

Fur einen kleinern Bereich der Stromstarke im Gebiet des Titrations- 
endpunktes darf man ohne grossen Fehler die Anderung der Elektroden- 
potentiale mit der Stromstarke als linear annehmen. Setzt man daher 

d (pa + pk) / d i = W p  (Polansationswiderstand), 

so erhalt man fur den gesuchten Differentialquotienten: 

di 
dW 

i . . . . . . . . . . . .  w p  + 5) _ _ _  _ -  

Der Vergleich mit 2) zeigt, dass der Titrationsendpunkt urn so weniger 
scharf hervortreten wird, je mehr die Elektrodenpotentiale von der 
Stromstarke abhangen und je kleiner der Ohm’sche Widerstand des 
Elektrolyten ist. Anderseits sieht man aber leicht, dass der Ohm’sche 
Widerstand in der Titrationszelle durch Anwendung von feinen Platin- 
spitzen als Elektroden, auf mehrere Tausend Ohm gebracht werden 
kann, wahrend W ,  zwischen 100 und 300 Ohm liegen durftel). 

l) Vergl. F. Farster, Elektrochemie wassrig. Lsg., 3. Aufl., S. 311 u. 328. 
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Im Folgenden sol1 die Brauchbarkeit der Methode an der Titra- 
tion von einigen Alkalolden gezeigt werden. Die charakteristische 
Titrationskurve, die man bei der Titration einer schwachen Base mit 
einer starken Saure von ahnlicher Konzentration erhalt, besteht zu- 
nachst in einem massigen Anstieg der Stromstarke, der sich gegen den 
Endpunkt der Titration allmahlich verflacht. Mit dem ersten Tropfen 
uberschussiger Saure beginnt dann ein steiler, nahezu hearer  Anstieg 
der Stromstarke. Der Endpunkt der Titration liegt beim Schnittpunkt 
der beiden Kurvenaste, den man zweckmassig durch graphische Extra- 
polation bestimmt. Solange als das praktisch undissoziierte Alkalofd 
im uberschuss vorhanden ist, erzeugt jede zugesetzte Molekel Salz- 
saure ein Alkaloid-kation und bringt selbst ein Chlorion mit in die 
Losung. Dieser Ionenzuwachs verursacht den ersten flachen Anstieg 
der Stromstarke. Der steilere Anstieg nach beendeter Neutralisation 
riihrt davon her, dass jetzt an Stelle des langsam wandernden Alkaloid- 
kations ein rasch wanderndes Wasserstoffion in die Losung gelangt. 

Es ist vielleicht nicht uberflussig zu bemerken, dass, ausser dem 
erwiihnten Knickpunkt in der Kurve der Stromstarke, auch noch ein 
Minimum der Leitfahigkeit, herruhrend vom abnehmenden Basen- 
gehalt und zunehmenden Salzgehalt der Losung, auftreten kann, dessen 
Lage von der Basenkonstante und der Konxentration aer Titrations- 
flussigkeiten abhiingtl). Der analytischen Brauchbarkeit kommt es 
zugute, dass dieses Minimum meist sehr wenig ausgepragt ist und 
auch in den folgenden Titrationen nicht wahrgenommen wurde. Selbst 
wenn dieses erste flache Minimum auftritt, lasst es sich sehr leicht von 
dem vie1 scharferen Knick der Stromstarkekurve am Neutralpunkt 
unterscheiden. Immerhin sollte man es sich zur Regel machen, bei 
konduktometrischen Titrationen, den Kurvenverlauf uber den End- 
punkt hinaus noch ein grosseres Sttick weit zu verfolgen. 

Bei den folgenden Titrationen hatte sich das flache Minimum 
am deutlichsten beim Brucin zeigen mussen; bei der Titration mit 
zehntelnormaler Saure nach Zusatz von 0,45 cm3 0,l-n. HCl. Bei den 
ubrigen, wesentlich schwacheren Basen liegt das entsprechende Mini- 
mum so nahe am Anfang der Titration, dass es von vornherein fraglich 
erscheint, ob es mit unserer Titrationsmethode wahrnehmbar ist. 

Ca. 9 gr reines Brucin 
wurde in 200cm3 50-proz. Alkohol aufgelost und davon je 15 em3 

1) uber die Berechnung der Lage dieses Minimums eiehe Helv. I ,  103 (1918). 
") Vergl. VeEey, SOC. 95, 758 (1909). 

1. Bruein, C,,H,,N,Op K = 7,s. 

47 
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nach der Jodeosinmethode titriert. Im Mittel wurde pro em3 Brucin- 
losung 0,802 em3 0,l-n. HCl verbraucht, einem Gehalt von 31,6 mg 
Brucin pro 1 em3 entsprechend. 

a) 2 em3 dieser Brucinlosung wurden mit einer feinen Stabpipette 
in ein etwa 5 cm3 fassendes Konduktometergefass gefullt und ohne 
weitere Verdunnung rnit 0,l-n. HCI, die ebenfalls aus einer feinen Stab- 
pipette mit Quetschhahnverschluss am obern Ende zugegeben wurde, 
titriert. Die Klemmenspannung betrug 8 Volt. 

meters 
I 

900 

0,410 

0,805 

1900 

1,21 

1,41 

2 

15,s 

25 

30 

34 

38 

33 

24 

26 

19 

20 

cm3 0,l-n. HCl 
zugesetzt 

= s  
- 

1,505 

1,610 

1,715 

1,800 

2,000 

Ausschlg. i 
es Millivolt. 

meters 

40 

43 

55 

64 

84 

- 
4ifAs 

-- __ 

20 

30 

109 

112 

100 - 
E n d p u n k t :  1,600 cm3, entsprechend 63,l mgr Brucin. 
Sol lwert :  1,604, entsprechend 63,3 mgr Brucin. 
b) Von der obigen Brucinlosung wurden 5 em3 rnit 50-proz. Alkohol 

auf 50 em3 verdunnt. 0,20 em3 dieser Losung wurden im Kondukto- 
metergefass mit 0,s em3 Wasser verdunnt und sodann mit 0,001-n. HCI 
titriert. 

E n d p u n k t :  1,608 cm3, entsprechend 0,634 mgr Brucin. 
Sol lwert :  1,604 om3, entsprechend 0,632 mgr Brucin. 
Nr. 3 in Fig. 2 zeigt, dass unter den obigen Bedingungen der End- 

2. Chinin, C,,H,,N,O,, K, = 2,16. lo-'; K,  = 3,32. 
Zur Reinigung wurde das kaufliche Chinin aus Benzol umkrystalli- 

siert und im Vakuum zwischen 80 und 90° getrocknet. Von dem ge- 
reinigten Praparat wurden 1,880 gr in 80 em3 absolutem Alkohol gelost, 
hierauf mit Wasser auf 150 em3 verdunnt. 2 cm3 dieser Losung wurde 
nun ohne weitere Verdunnung mit 0,1037-n. HCl titriert. Die Klemmen- 
spannung betrug 8 Volt. 

punkt noch scharf zu erkennen ist. 
I ) .  

l) Vergl. V'eley, 1. c .;  J .  0. Wakelim Barrat, Z. El. Ch. 16, 130 (1910) gibt fur 
K, = 2,6.10-6 und fur K, = 1,3 . 10-10. 
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0,20 

459 

0,80 

1,00 

1,20 

1 25 

24 

26 

26 

26 

10 

24,5 

31 

36 

41,O 

0,20 

459 

0,80 

1,00 

1,20 

zma 0,l-n. HCI 
zugesetzt 

= s  
______ 

1,405 

1,605 

1,800 

2,000 

1 25 

24 

26 

26 

26 

10 

24,5 

31 

36 

41,O 

Ausaehlg. i 

meters 

25 

1. Brucin mit 0,l-n. HCl 
2. Brucin ,, 0,Ol-n. HCl 
3. Brucin ,, 0,001-n. HCl 
4. Narkotin ,, 401 -n. HCl 
5. Morphin ,, 0,Ol -n. HC1 
6. Morphm ,, 0,001-n. HCl 

60 

95 

80 

78 

94 

7. Chinin mit 0,l-n. HCI 
8. Chinin ,, 0,01-n. HC1 
9. Chinin ,, 0,Ol -n. HCP) 

10. Chinin ,, 0,001-n. HCP) 
11. NH, ,, 0,Ol-n. HCl 

Endpunk t :  1,490 (31113, entsprechend 24,96 mgr Chinin. 
Sollwert:  als zweiwertige Base 1,496 em3, entsprechend 25,06 mgr 

Chinin. Vergl. Nr. 7 in Fig. 2. 

~ 

1) 0,01-n. HCl in Alkohol von 50 Vol. yo. 
*) Alkohol von 50 Vol. %. 
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b) Von der obigen Chininlosung wurden 0,30 em3 im Kondukto- 
metergefass mit 1 em3 Wasser verdunnt und hierauf mit 0,01037-n. HC1 
titriert. Die Klemmenspannung betrug 8 Volt. 

om3 HCI Ausschlg. i 
des Millivolt- 

meters 
__-_____ 

cma HCI 
zugesetzt 

= s  

0900 

0,20 

0,50 

0,80 

1900 

1,30 

1,60 

Ai/Ae 
Ausschlg. i 

des Millivolt- 
ineters 

23 

27 

1 

8 

18 

26 

30 

37 

45 

2,60 80 

2,80 89 

3,OO 98 

45 

45 

cms HC1 
zugesetzt 

= s  

35 

33 

26 

20 

Ausschlg. i 
des Mtllivolt- 

meters 

50 

5 5 3  

61 

70 

1,20 

1,40 

1,60 

1,80 

2300 

25 

27 

27 

45 

50 

36 

43 

49 

57 

65 

0,40 

0,60 

0,805 

1 9 0 0  

E n d p u n k t :  2,20 em3, entsprechend 3,75 mgr Chinin. 
S 011 w er t : als zweiwertige Base berechnet 2,24 cm3, entsprechend 

3,76 mgr Chinin. In der graphischen Darstellung dieser Kurve, Nr. 8 
in Fig. 2, findet sich nach halftigem Saurezusatz eine schwache Andeu- 
tung eines Knicks. 

Wurde das Chinin in ca. 60-proz. alkoholischer Salzsaure titriert, 
so reagierte es als einwertige Base, wie das folgende Beispiel erkennen 
lasst ; 0,3 em3 der obigen Chininlosung wurden im Konduktometer- 
gefass mit 0,7 cm3 50-proz. Alkohol verdunnt und hierauf mit 0,01037- 
n. HCI, welche ebenfalls 50 Prozent Alkohol enthielt, titriert: 

18,6 

24 

28 

32 

cma HC1 Ausschlg. i 
zugesetzt des Millivolt- I = s I meters 

Ai/A@ Tm 0,20 

27 

20 

20 

- 
4i/Ae 

__ __ 
20 

35 

30 

40 

40 

- 
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Endpunk t :  1,12 em3. 
Sollwert:  1,12 ema. 
Wurden die Losungen mit Alkohol nochmals urn das Zehnfache 

verdunnt, bis sie also inbezug auf Chinin und Salzsaure 0,001-n. waren, 
so wurden statt des berechneten Saureverbrauches von 1,12 em3 Werte 
zwischen 1,03 und 1,17 gefunden. Selbst bei dieser extremen Ver- 
diinnung war der Endpunkt infolge der verminderten Hydrolyse noch 
deutlich sichtbar, wie Nr. 10 in Fig. 2 zeigt. 

Die Titration in alkoholischer Losung ist kurzlich von Willstutter 
und Waldschmidt') verwendet worden zur Bestimmung von Amino- 
sauren mit Normalnatronlauge und Phenolphtaleh als Indikator. 
Durch den Alkoholzusatz gelingt es den Autoren, die storende Wirkung 
der Aminogruppe auszuschalten. J .  H. Hildebrand,) und Mitarbeiter 
haben in absolut alkoholischer Losung sehr schwache Sauren und 
Basen sehr scharf mit der Wasserstoffelektrode titriert. So gelang es 
ihnen z. B., Phenol und Chlorphenol mit Natriumathylat, Anilin mit 
alkoholischer Salzsaure zu titrieren. 

Es wurden 0,9710 gr 
kaufliches Narkotin in 250 em3 absolutem Alkohol gelost und davon 
2 cm3 mit 0,01037-n. HC1 titriert. Die Klemmenspannung betrug 
8 Volt. 

3. Narkotin, C,,H,,NO,, K = 7,9 * 

erns HCl Ausschlg. i 
zugesetzt des Millivolt- Ai/As 

= s  metera 

0,5 0,Oo 

0,20 6,3 

0,50 12 

0,SO 17 

1,oo 19,7 

120 22,5 

27 

19 

17 

13 

14 

om3 HCl Ausschlg. i 
zugesetzt des Millivolt- A i / A s  

= s  meters 

13 

15 

33 

58 

61 

1,40 25 

1,6l 28,2 

1,80 34,7 

2900 46,3 

2,20 58P 

2,40 71 
67 I 

~~~ 

E n d p u n k t :  1,71 em3. 
Sollwert:  1,81 ems. 

l) B. 55, 2988 (1922). 
2, Am. Soo. 44, 136 (1922). 
3) Veky ,  1. c. 
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Die Differenz zwischen dem berechneten und dem gefundenen 
Wert liegt ausserhalb der Fehlergrenze. Wurde 1 em3 Narkotinlosung 
verwendet, also die Halfte der obigen Menge, so ergab sich ein Saure- 
verbrauch von 0,847 und 0,852 cm3. Das ist sehr nahe die Halfte des 
obigen Verbrauches, und lasst vermuten, dass die oben gefundene Diffe- 
renz, die sich aus der Einwage des Narkotins und dem Saureverbrauch 
anderseits berechnet, auf Verunreinigungen des angewandten Narkotins 
zuriickzufuhren ist. 

4. Morphin, C,,H,,NO, + H,O. K = 7,8 * in 99,8% 
Alkoholl). 0,7770 gr Morphin wurden in 150 em3 absolutem Alkohoi 
gelost und mit Wasser auf 250 em3 verdunnt. 

0,01037 - n. HCI 
verbraucht 

a) Versuche mit 8 Volt Spannung. 

Skiureverbrauch 
bereohnet 

-~ 

Morphinlosung 
angewandt 

2 cm3 
2 om3 
1 cm3 
I cm3 

0,995 
0,985 

1,002 
1,002 

b) Versuche mit 24 Volt Spannung. 
5 em3 der obigen Morphinlosung wurde mit Wasser und Alkohol 

auf das Zehnfache verdunnt und Proben davon mit der ebenfalls aufs 

Morphinlosung 
angewandt 

___ ________ 

Zehnfache verdunnten Salzsaure titriert. 

0,001037 - n. HCI Saureverbrauch 
verbraucht berechnet 

____ 

2 om3 I 2,02 

1 om3 I 1,05 
2 cm3 I 2901 

1 om3 I 0,99 

Der Titrationsendpunkt ist auch noch bei dieser weitgehenden 
Verdunnung scharf ausgepragt. Vergl. Nr. 6 in Fig. 2. 

2,oo 
2,oo 

1900 
1 9 0 0  

l)  E.  Hogglund, C. 1911, 11. 826. 
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5. Koffein erwies sich als eine zu schwache Base, um mit Saure 
titriert zu werden. Weder in wassriger Losung noch in 80-proz. Alkohol 
gaben 0,05-molare Koffelnlosungen bei der Titration rnit 0,l-n. HCl 
deutliche Knicke in der Titrationskume. 

Zum Vergleich wurde noch 1 em3 0,Ol-n. NH,OH mit 0,Ol-n. HC1 
titriert unter Verwendung einer Klemmenspannung von 8 Volt. Statt 
0,964 em3 wurden 0,955 em3 Salzsiiure verbraucht. Bei der angewandten 
Stickstoffruhrung musste mit einem geringen Ammoniakverlust ge- 
rechnet werden. Der Fehler liesse sich aber leicht durch Anwendung 
mechanischer Ruhrung vermeiden. Uns interessierte bei diesem Ver- 
such in erster Linie die Schiirfe des Endpunktes. Vergl. Nr. 11 in Fig. 2. 
Die Titration des Ammoniaks kann infolge der hohen Loslichkeit der 
Base auch mit gewohnlichem Gleichstrom ausgefuhrt werden. 

Wie zu erwarten war, liess sich unsere Versuchsanordnung auch 
bei Fallungsreaktionen verwenden: 1 em3 einer Losung von 0,4145 gr 
BaCl, + 2 H,O in 200 cm3 Wasser wurde im Konduktometergefass 
rnit 1 cm3 Alkohol verdunnt und hierauf rnit 0,01017-n. Natriumsulfat- 
losung titriert rnit einer Klemmenspannung von 8 Volt. 

:ma Na,SO, Ausschlg. i 
zugesetzt des Millivolt- 

= s  meters 

:m3 Ne,SO, 
zugesetzt 
- - s  

____ 

9 0  

0,20 

4 5 0  

0,so 
l,oo 
1,20 

A i j A s  

~~~ ~ ~ ~ 

Ausschlg. i 
des Millivolt- 

meters 
-_ 

113,5 

111,3 

110 

107 

104 

103 

- 
Ail Ae 

__ __ 

- 11 

- 4  

- 10 

- 15 

- 5  

- 

1,so 
2900 

2,20 

2,40 

114 

122 

131 

139 

Endpunk t :  1,54 cm3, entsprechend 1,08 mgr Barium. 
Sollwert:  1,67 em3, entsprechend 1,17 mgr Barium. 
Ein Zusatz von Gelatine als Schutzkolloid, der die grobsichtbare 

Fallung des Bariumsulfats verhinderte, beeinflusste im ubrigen die 
Deutlichkeit des Endpunktes nicht. 

Z ur ich,  Analytisch-chem. Labor. d. Eidg. Techn. Hochschule. 
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uber das Verteilungsgleiehgewicht von Chinin zwischen 
Wasser und Ather bei Oo C 

von 

W. D. Treadwell. 
Nach Versuchen von R. Comet und A.  Tripet. 

(4. VIII. 23.) 

Fur die Zwecke der Analyse schien es wunschenswert, das Ver- 
teilungsgewicht des Chinins zwischen Wasser und Ather genauer fest- 
zustellen. I n  reinem Wasser ist Chinin nur wenig Ioslich. Ein Teil 
wasserfreies Chinin braucht ZUP Auflosung in Wasser nach Heme1) 
bei 1 5 O  1960 T., nach Regnauld2) bei 1 5 O  2024 T., bei looo 760 T., 
nach Sestini3) bei 20° 1667 T. und bei looo 902,5 T. U. X. Pharm. gibt 
bei 250 1750 T. an. Jedenfalls steigt die Loslichkeit mit steigender 
Temperatur ziemlich rasch. Die Berucksichtigung der angegebenen 
Daten lasst auf den Wert 2100 T. bei Oo C schliessen. 

Nach Hesse4) vermag 1 Teil Ather vom spez. Gew. 0,7305 bei loo 
1 Teil Chinin aufzunehmen. Von dem gallertigen Chinin, das gelegent- 
lich aus der atherischen Losung ausfallt, gibt Hesse an, dass es zu seiner 
Auflosung nun 12-25 Teile Ather benotige (spez. Gew. 0,72). Hesse 
erwahnt seine Beobachtungen im Gegensatz zu andern Angaben der 
Literatur, wonach 1 Teil Chiqin von 60 Teilen Ather gelost wird. Nach 
Regnaulds) wird 1 Teil Chinin bei 15O von 22,632 Teilen Ather auf- 
genommen. Die auffallend verschiedenen Angaben sind wahrschein- 
lich auf die Verwendung von Ather mit verschiedenem Wasser- 
gehalt zuruckzufuhren. Orientierende Versuche von Herrn Stern, die 
ich mit allem Vorbehalt mitteile, ergaben bei Oo eine Loslichkeit, von 
1 Teil Chinin in 15 Teilen wassergesattigtem und in 188 Teilen ab- 
solutem Ather. 

1) A. 135, 327 (1865); B. 10, 2153 (1877). 
2, J. (1875) 769; Beilstek 111, 807. 
s, Fr. 6, 360 (1867). 
4 )  1. c. 
5) 1. 0. 



- 745 - 
Die thermodynamische Begriindung des Verteilungssatzes : 

c, mlmz . . . . . . . . . . . .  = konst. 1) 
Q, 

worin C, und C2 die analytischen Konzentrationen des gelosten Stoffes 
in den beiden Phasen darstellt und m, und m2 die respektiven Molekular- 
gewichte, geht von der Voraussetzung aus, dass der geloste Stoff in 
beiden Phasen eine verdunnte Losung bildet und dass die beiden Losungs- 
mittel bei einer hderung des gelosten Stoffes selbst keine ,merkliche 
Anderung erfahren. Unter diesen Urnstanden ist die isotherm rever- 
sible Arbeit der Verdunnung der beiden Phasen rnit den respektiven 
reinen Losungsmitteln auf einen beliebigen Bruchteil z der molekularen 
Anfangskonzentration gleichgross, sofern m, = m2 : 

Cll% cdmz 

“1 C 
A = [$ = $ /= = - RTlnz = konst. . . . . .  2) 

J J 
* 9 I m l  2 - Cz/mn 

Wenn aber m, 2 m2, so wird auch z, Gleichung 2) liefert 
nun m2 In x1 = m, In 2, und fuhrt rnit Berucksichtigung von zI = CJC’, 
und x2 = C2/C’, zu Gleichung 1). Die in Gleichung 1) gegebene 
Form des Verteilungssatzes ist also bedingt durch die spezielle 
Form, in der die Konzentration mit dem osmotischen Druck nach 
van’t Hoff’s Gesetzen fur verdunnte Losungen verknupft ist. Die 
Additivitat der Volumina bei einer Verdunnung rnit dem reinen Losungs- 
mittel und das Ausbleiben einer Wiirmetonung bei diesem Vorgang 
sind also notwendige Voraussetzungen fur Gleichung 1). 

Im Fall der Verteilung von Chinin zwischen Wasser und Ather 
wird man zunachst fragen mussen, wieweit man berechtigt ist, rnit 
verdunnten Losungen zu rechnen. Eine wassergesattigte Atherlosung 
enthalt bei Zimmertemperatur ca. 2 Volumprozent Ather. Das Losungs- 
mittel des Athers (das Wasser) tritt bei Oo, der im folgenden gewahlten 
Versuchstemperatur, in Dampf der Mischung stark zuruck; es liefert 
nur 2,4% des gesamten Druckes. Fur den isotherm reversiblen uber- 
gang von einer Molekel des Losungsmittels in den Dampfraum gilt bei 
konstanter Zusammensetzung der fliissigen Phase 

mo 

d o  
. +---lnC‘o = 1nK . . . . . . . . . .  3) 

Die Konzentration des Losungsmittels im flussigen Zustand ist hierbei 
nit  C,, im Dampf rnit C’, bezeichnet. Setzt man nun die Konzentration 
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des reinen flussigen Losungsmittels = 1, so kann man C, in der Form 
1 - z denken, wobei II: eine sehr kleine Grosse darstellt. An Stelle von 
-In C, darf daher II: gesetzt werden, das in unserem Fall etwa den Wert 
0,l hltt. Anderseits ist In C,' = In 0,024 = - 3,7. Ausserdem ist das 
Molekulargewicht m, des flussigen Wassersl) ein Mehrfaches von dem- 
jenigen des Wasserdampfes mi, so dass man in erster Naherung setzen 
darf 

C,' = konst. 

Die wassrige Losung zeigt also unabhangig von der Menge des ge- 
losten Athers den Dampfdruck des reinen Wassers. Die sehr geringe 
Menge Chinin, welche die wassrige Phase auf zunehmen vermag, kann 
ebenfalls ihren Wasserdampf druck nicht merklich andern. 

Wassergesattigter Ather enthalt bei Zimmertemperatur ca. 11 
Volumprozent Wasser. Infolge des Gleichgewichtes mit der wassrigen 
Phase bleibt im Dampf der atherischen Phase auch bei der Auflosung 
von Chinin der Partialdruck des reinen Wassers erhalten. 

Der Partialdruck des Athers wird dagegen durch kleine Mengen 
gelostes Chinin in bekannter Weise, proportional der gelosten Menge, 
vermindert. In erster Naherung wird man bei O ° C  auch das Wasser 
als nichtfluchtigen gelosten Stoff auffassen durfen, der im selben Sinne 
wie das Chinin den Dampfdruck des Athers vermindert. Ganz analog 
ware die Wirkung von chemisch definierten Hydraten des Chinins. 
Die Auflosung von Chinin wird also keine merkliche Verschiebung 
des Wassergehaltes zwischen den beiden Phasen verursachen. 

Eine Temperatursteigerung erhoht die Loslichkeit des Chinins in 
Ather erheblich und ebenso auch in Wasser. Anderseits sinkt die 
Loslichkeit des Athers in Wasser und steigt die Loslichkeit des 
Wassers in Ather mit steigender Temperatur. Eine Temperatursteige- 
rung wird also eine Verschiebung von Ather und Chinin aus der wass- 
rigen Phase nach der Atherphase verursachen. Der Verteilungskoeffi- 
zient in Gleichung 1) muss einen positiven Temperaturkoeffizienten 
besitzen. Man darf aber annehmen, dass relativ kleine isotherme Ande- 
rungen des Chiningehaltes keine nennenswerte Atherverschiebung 
zwischen den Phasen bedingt, und dass Chininlosungen, die - bezogen 
auf den Ather - als verdunnt gelten konnen, den Verteilungssatz nach 
Gleichung 1) erfullen werden. Die Steigerung des Chiningehaltes bis 
zur Sattigung musste aber schliesslich zu einer Begunstigung der kon- 

l) Vergl. W .  E .  S. Turner, Molecular baaciation, 84, (1915). 
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zentrierteren, also der atherischen Phase fuhren, da der osmotische 
Druck schliesslich nicht mehr proportional mit der Konzentration 
zunimmt . 

Im folgenden sollen nun die ausgefuhrten Verteilungsversuche 
beschrieben werden. 

Ausgangsmaterialien : Reines Chininchlorhydrat wurde in kleinen 
Portionen rnit Sodalosung neutralisiert und jeweils das freigesetzte 
Chinin mit Ather extrahiert. Der atherische Auszug wurde zur Trockene 
verdampft, der Ruckstand in Alkohol gelost bis zur Sattigung und zur 
KrystaUisation in heisses Wasser gegossen. Nach mehrmaligen Kry- 
stallisationen aus Alkohol und Wasser wurde das schneeweisse Produkt 
bei looo C getrocknet und sodann iiber Phosphorpentoxyd im Exsiccator 
aufbewahrt. 

Mit Calciumchlorid getrockneter Ather wurde uber Natrium destil- 
liert, um ihn von Alkohol zu befreien, und hierauf mit destilliertem, 
Kohlendioxyd-freiem Wasser gesattigt. Anderseits wurde eine grossere 
Menge des destillierten Kohlendioxyd-freien Wassers rnit dem Ather 
gesattigt. 

25 em3 einer Losung von 0,5024 gr Chinin in 500 em3 Wasser ver- 
brauchten bei der Titration mit 0,005-n. HCl im Mittel 15,$7 em3, ent- 
sprechend einem Gehalt des Chinins von 99,74% auf wasserfreie Sub- 
stanz berechnet. Das Chinin wurde danach als genugend rein angesehen. 

Apparatur und Arbeitsweise. Je  100 em3 Ather und Wasser wurden 
rnit einem gewogenen Zusatz von Chinin in einem 5 em weiten und 30 em 
langen Reagenzglas, das bis zum oberen Rand in schmelzendes Eis 
tauchte, eine Stunde lang kraftig mit der Turbine geruhrt. Durch einen 
dichten Korkverschluss wurde das Verdampfen des Athers hierbei 
moglichst verhindert. Die Losung wurde dann zur volligen Entmischung 
ruhig stehen gelassen, und hierauf eine aliquote Probe der wassrigen 
Phase (25 em3) konduktometrisch rnit 0,005-n. HCl titriert. 

Als Versuchsanordnung fur die Titration diente im wesentlichen 
die in der vorausgehenden Arbeit beschriebene. Die Titrationszelle 
war durch einen Vorschaltwiderstand an eine konstante Batterie von 
5 Volt angeschlossen. Die Stromstarke wurde rnit einem Millivoltmeter 
von ca. 1000 Ohm innerem Widerstand gemessen, das iiber einen Shunt 
von ca. 10 Ohm geschaltet war. Das Titrationsgefass bestand aus einem 
ca. 50 em3 fassenden Glaszylinder, in den von unten zwei in Glas ge- 
fasste, feine Platindrahtspitzen als Elektroden eingefuhrt waren. Die Be- 
wegung des Elektrolyten besorgte ein auf- und abgehender mechanischer 
Ruhrer (Arbeitsweise von Herrn Tripet). Eine rnit einem Heissluft- 
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motor bewegte Quecksilberwippe fuhrte an dem Titriergefass 4-7 Pol- 
wechsel in der Sekunde aus. Es wurden stets sehr regelmassige Kurven 
erhalten, die es ermoglichten, den Knick am Endpunkt auf 0,l cm3 
genau zu bestimmen. Vergl. Fig. 1. Von jedem Versuch wurden zwei 
Proben von 25 cm3 titriert und das Mittel der Werte verwendet. 

-________ 
0,0695 
0,0654 
0,06 13 
0,0545 
0,0541 
0,05 18 
0,0479 
0,0166 
0,0457 
0,0448 
0,0435 
0,0420 

0,561 1 
0,6274 
0,7074 
0,9013 
0,9083 
1,0018 
1,1142 
1,2378 
1,2901 
1,3457 
1,4281 
1,5387 

- 

0,0520 
0,05 18 
0,0517 
0,0516 
0,05 17 
0,05 18 
0,05 18 
0,0518 
0,0519 
0,0520 
0,0520 
0,0622 ~ _ _  

Fig. 1. 

Tabelle I. 

Cl 

0,037 1 
0,0393 
0,0416 
0,0439 
0,0497 
0,0525 
0,0546 
0,0576 
0,0554 
0,0566 
0,0689 
0,0647 

C'l 

0,0390 
0,0410 
0,0435 
0,049 1 
0,0492 
0,05 19 
0,0547 
0,0577 
0,0590 
0,0603 
0,0622 
0,0647 

I 

Mittel : 0,0519 

In Tabelle I stellen C, und C, die beobachteten Konzentrationen 
des Chinins in der wassrigen und in der atherischen Phase dar, ausge- 
driickt in Grammen pro 100 cm3. Mit C', sind die ausgeglichenen 
Konzentrationen der wassrigen Phase bezeichnet, die aus einer graphi- 
schen Darstellung der Beobachtungen in grossem Massstab erhalten 
wurden. Die gute Konstanz der letzten Spalte zeigt, dass in der Tat 
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der Verteilungssatz nach Gleichung 1) erfullt wird, wobei das Chinin 
in der atherischen Phase doppelt so grosse Molekeln bildet wie in der 
wassrigen Phase1). 

Die ersten Beispiele dieser Art riihren von Ner.zsta) her. Er zeigte 
zuerst, dass Essigsaure und Anilin in Benzol als Doppelmolekeln gelost 
sind, als einfache Molekeln dagegen in der wassrigen Losung. Von 
verschiedenen Autoren ist schon darauf hingewiesen worden, dass die 
polymerisierende Wirkung eines Losungsmittels mit seiner dielektrischen 
Konstanten im Zusammenhange steht. Je  kleiner diese ist, desto mehr 
begiinstigt das Losungsmittel mit wenigen Ausnahmen die Assoziation 
des gelosten Stoffes. Die obigen Verteilungsversuche bestatigen diese 
Rege13). 

Es darf nicht befremden, dass sich die Verteilungskonstante aus 
der Loslichkeit des Chinins in reinem Wasser und reinem Ather nicht 
berechnen liisst. Aus den eingangs zitierten Loslichkeitsdaten von 
Regnauld findet man K16 = 0,0065, mit dem Wert von Stern KO = 0,0023, 
statt des Sollwertes 0,0519. Jedenfalls glaube ich nicht, dass die er- 
wahnte Differenz im vorliegenden Fall als ein Argument gegen die 
Schlussf olgerung angefuhrt werden kann, dass die atherische Losung 
das Chinin in doppelt so grossen Molekeln enthalt wie die wassrige 
Losung4), da eine merkliche Anderung in der Zusammensetzung der 
Losungsmittel durch die Auflosung von wenig Chinin nicht in Betracht 
kommt. 

Zusammenfassung:  Es wird gezeigt, dass die Auflosung von 
Chinin in Wasser und Ather bei Oo C nach dem Verteilungsaatz erfolgt, 
wobei das Molekulargewicht des gelosten Chinins in der atherischen 
Phase doppelt so gross ist wie in der wassrigen. 

Zurich, Analytisch-chem. Labor. d. Eidg. Techn. Hochschule. 

l) Eine direkte Kontrolle vom Molekulargewicht des Chinins in absolutem 
Ather wiire sehr erwunscht. Wegen der geringen Liislichkeit des Chinins und der 
Hygroskopizitiit dea Losungsmittels ist die Bestimmung jedoch nicht gmz leicht aus- 
zufiihren. 

a) Z. ph. Ch. 8, 110 (1891). 
3, W .  4. S. Turner, Molecular Association, 43 (1915). 
") Vergl. hienu N .  Schilow und L. Lepin, Z. ph. Ch. 101, 353 (1922). 
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fiber Kondensationsprodukte von Hemipinsaure-anhydrid 
mit einigen Phenolathern und ihre Uberfuhrung in 

Anthracenderivate 
von 

A. Bistrzycki und K. Krauer. 
(16. VIII. 23.) 

Wie Rokring und Zinckel) gezeigt haben, geht die o-Benzoyl- 
benzoesaure bei der Behandlung rnit Zink und Salzsaure zunachst in 
Phenylphthalid uber, das rnit Natriumamalgam zu Diphenylmethan-o- 
carbonsaure weiter reduziert werden kann: 

/cHa\C6H5 
co C H  

c&/ \c6H5 -+ C H /  )O\C6H, I_, C6H4 

\cool3 *\CO \COO€€ 

Diese Reaktionen sind rnit mehreren substituierten Ketonsauren, 
bzw. a-Phenylphthaliden durchgefuhrt worden, so von Nourrisson2) 
rnit der 2-(4'-Methoxybenzoy1)-benzoesaure, die bei der Reduktion rnit 
Zink und Salzsaure in alkoholischer Losung 4'-Methoxy-phenylphthalid 
ergab. Liess er auf die Ketonsaure dagegen Zink und Ammoniak ein- 
wirken, so gelangte er zur 4'-Methoxy-diphenylmethan-2-carbonsaure: 

/ cO\ / cH\ P H e \  c\coo, ci0L+ Q2°0\o;+ o\cooH o\oCH3 
Ganz ahnlich kamen Bistrxycki und D. W. Yssel de Schepper3) 

vom 4'-0xyphenyLphthalid, das sie durch Paarung von o-Phthal- 
aldehydsaure rnit Phenol erhalten hatten, zur 4'-0xydiphenyl-2-carbon- 
saure, indem sie ersteres mit 10-proz. Natronlauge und Zinkstaub 
gelinde kochten : 

CHe 
C6H4< 5 \ C 6 H , .  OH -f C6H4/ \C6H4 . O H  

co \GOOH 

l )  B. 9, 631 (1876). 
2, B. 19, 2103 (1886). 

3, B. 31, 2792 (1898). 
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Und ebenso gelang Bistrzycki und Zen-Ruffinen') die Reduktion von 
3-(3'-Methy14'-methoxyphenyl)-phthalid [o-Kresolyl-phthalid], bzw. 
3-(3'-Methoxy-4'-oxyphenyl)-phthalid [a-Guajacolyl-phthalid] zu den 
entsprechenden Methancarbonsauren ohne Schwierigkeit. 

Es war daher sehr auffallend, als analoge Reduktionsversuche 
mit Verbindungen, die sich von einem dimethoxylierten Phthalid ab- 
leiten, trotz allen Miihen nicht gelangen. Das wurde zunachst von 
Bistrzycki und Yssel de Schepper festgestellt beim 3-(4'-0xyphenyl)- 
mekonin (I) aus Opiansaure und Phenol, sowie bei seinem Methylather, 
ebenso spater von Bistrzycki und Zen-Ruffinen beim (0-Kresoly1)- 
mekonin, sowie beim 3-(Guajacoly1)-mekonin (11), 3-(Veratroly1)- 
mekonin (111), 3-( Orcyl) -mekonin und 3- (4'-Dimethylaminophenyl) - 
mekonin (IV). 

I I1 

111 IV 

In allen diesen Fallen fand eine Aufspaltung des Lactonringes 
wohl statt, aber die weiterhin erwarteten Methancarbonsauren liessen 
sich, falls kleine Mengen davon iiberhaupt entstanden waren, nicht 
fassen. In mehreren Fallen konnte nachgewiesen werden, dass die 
Oxyphenyl-phthalide im wesentlichen unverandert geblieben waren 
(abgesehen von der Aufspaltung des Lactonringes). ,,Da der Unter- 
schied des Rresolyl- oder Guajacolyl-mekonins gegeniiber dem Kresolyl- 
bzw. Guajacolyl-phthalid nur in der Anwesenheit der beiden Methoxy- 
gruppen liegt, so scheint es", sagen Bistrzycki und Zen-Ruffinen (1. c. 
p. 388), ,,dass diese einen erschwerenden Einfluss auf die Reduzierbarkeit 
der Gruppe - CH(0H)  - ausiiben; vielleicht gilt diese Vermutung nur 
fur das in Para-stellung zu dieser Gruppe befindliche Methoxyl ...... 
Systematische Versuche iiber die Reduzierbarkeit alkoxylierter Benz- 

1) Helv. 3, 373, bzw. 380 (1920). 
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hydrole durften zeigen, ob unsere Vermutung allgemeiner zutrifft." 
Der Annahme, dass para-standige Substituenten die Reduktion der 
Gruppe - CH.0 - erschweren, wurde auch entsprechen, dass die Ver- 
bindung von der Formel: 

selbst beim Erhitzen mit Jodwasserstoffsaure und Phosphor nur Spuren 
der zugehorigen Methansaure liefertl). 

War die Vermutung von Bistrzycki und Z e n  -Ru f f inen  richtig, so 
konnte man erwarten, dass ein Oxyphenyl- p s eudo mekonin der Re- 
duktion keine Schwierigkeiten entgegensetzen wiirde. Solch ein Pseudo- 
mekoninderivat hatten bereits Bistrzycki und Yssel de Schepper er- 
halten, indem sie Hemipinsaure-anhydrid in benzolischer Losung mit 
Anisol in Gegenwart von Aluminiumchlorid kondensierten und die 
zunachst erhaltene 4', 5,6-Trimethoxybenzoyl-benzoesaure-2 mit Zink- 
staub und Natronlauge reduzierten. 

Dass in diesem Falle tatsachlich ein Pseudomekoninderivat und nicht 
der isomere Mekoninabkommling entstanden war, haben die genannten 
Autoren experimentell bewiesen. Wir haben nun versucht, die Methyl- 
ather des o- und m-Kresols sowie Veratrol in analoger Weise mit 
Hemipinsaure-anhydrid zu kondensieren und die zu erwartenden Keton- 
sauren zu Pseudomekoninen zu reduzieren, um hierauf festzustellen, 
ob diese, im Gegensatz zu den isomeren Mekoninderivaten, weiter zu 
Methancarbonsauren reduzierbar waren. 

In der T a t  gelang die Reduktion der drei Pseudomekonine ohne 
Schwierigkeit, womit e i  n Ziel unserer Arbeit erreicht war. 

Die entstandenen Methancarbonsauren haben wir dann weiter- 
verarbeitet, namlich zu den entsprechenden Anthronen kondensiert, 
diese oxydiert und die so erhaltenen Methylather zu Oxy-anthrachinonen 
entmethyliert, wie dies z. B. fur das o-Kresolderivat die folgende Formel- 
reihe angibt : 

l) Philippi, 141. 34, 705 (1916). 
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Dieser Teil unserer 
oxy-anthrachinone von 

Arbeit bezweckte die Synthese neuer Poly- 
bestimmter Konstitution, da diese Korper- 

gruppe bisher nicht so griindlich durchforscht ist, wie es bei ihrer hihen 
technischen Bedeutung zu erwarten und zu wiinschen ware. 

Man konnte glauben, dass dieses Ziel einfacher zu erreichen ware, 
indem man die Ketonsaure aus Hemipinsaure-anhydrid und Phenol- 
athern direkt zu Anthrachinonen kondensierte, statt sie erst zu Phthaliden 
und Methanderivaten zu reduzieren, letztere zu kondensieren und 
d a m  erst zu oxydieren. Allein es hat sich gezeigt, dass die direkte 
nberfiihrung von Diphenylketon-o-carbonsauren in Anthrachinone 
recht oft nur mit sehr geringer Ausbeute oder gar nicht durchfuhrbar 
ist, wahrend die Anhydrisierung der Methan-carbonsauren zu Anthronen 
uberraschend leicht verlauft. So hatten bereits Bistrzycki und Yssel 
de Schepperl) festgestellt, dass bei der Einwirkung von konz. Schwefel- 
saure auf die 4', 5,6-Trimethoxy-benzoyl-benzoesaure-2 kein Tri- 
rnethoxy-anthrachinon gebildet wurde, sondern allem Anschein nach 
Sulfosauren, wahrend die uberfuhrung der entsprechenden Diphenyl- 
methan-carbonsauren in das Anthron mittels konz. Schwefelsaure 
keinen Schwierigkeiten begegnete2). 

1. c. 2797. 
2, Andere Beispiele s. in der gleichbetitelten 1naug.-Diss. von Krzrl Krauw, Frei- 

burg (SchweixL 
48 
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I. H e m i p i n s a u r e - a n h y d r i d  u n d  M e t h y l - o - t o l y l a t h e r .  

3’-Meth yl-4’, 5,6-tr.imethoxy-diphenylketon-carbonsaure-3. 

10 gr fein gepulvertes Hemipinsaure-anhydrid werden in etwa 
300 ern3 schwach erwarmtem Benzol soweit als moglich gelost und 
zunachst mit 10 gr a-Kresolmethylather, sodann allmahlich, unter 
stetem Schutteln mit 20 gr frischem, wasserfreiem Aluminiumchlorid 
versetzt. Die Mischung wird nun in einem Bade von ungefahr TOo 
2 Stunden lang erwarmt. Zu dem erkalteten roten Reaktionsgemisch 
fugt man hierauf unter standigem Kuhlen verdunnte Salzsaure, wobei 
sich eine feste Masse abscheidet. Man lasst nun das Gemisch an der 
Luft stehen, bis das Benzol vollstandig verduristet ist, saugt die saure 
Mutterlauge vom Ruckstand ab, kocht ihn mit verdunnter Sodalosung 
aus und filtriert diese nach dem Erkalten. Aus dem Filtrat lasst sich 
die Ketonsaure mit Salzsaure als weisser Niederschlag fallen, der ab- 
gesaugt und auf Ton getrocknet wird. Er krystallisiert aus Methyl- 
alkohol + Wasser in kleinen, farblosen, sechsseitigen Prismen \?om 
Smp. 218-219,5°. Ausbeute etwa 7 gr. 

Die Siiure ist in der Hitze ziemlich leicht loslich in Aceton, miisRig in Methyl- 
alkohol, sehr schwer in Benzol. 

C,,H,,O, l) Ber. C 65,45 H 5,4876 
Gef. ,, 65,46 ,, 5,67% 

Dass das Hemipinsaure-anhydrid auf den Methylather des o-Kresols 
in analoger Weise reagiert hat, wie auf das Aniso12), darf ohne weiteres 
angenommen werden, d. h., dass sich die den1 einen Methoxyl benach- 
barte Carbonylgruppe (nicht die andere) mit dem Ather vereinigt hat 
und zwar in Para-stellung zum Methoxyl des letzteren, dass also ein 
Pseudo-mekoninderivat entstanden ist. 

I n  kalter konz. Schwefelsaure lost sich die Ketonsaure mit braun- 
lich orange-roter Farbe, die sich beim Erwarmen vertieft und einen 
Stich ins Violette annimmt. Eine innere Anhydrisierung der Saure 

l) Die ausfiihrlichen Analysenprotokolle sowie sonstige Einzelheiten finden sich 

2, Bi~ t r zyck i  und Yssel de Schepper, B. 31, 2793 (1897). Vgl. auch Nourrisson, 
in der genannten Dissertation von Karl Krauer. 

B. 19, 2105 (1886); Lagodzihslzi, R. 28, 1427 (1895); A. 342, 90 (1905). 
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zii dem entsprechenden Anthrachinonderivat tritt dabei iiich t ein. 
Sie erfolgt auch nur in sehr geringem Masse oder gar nicht bei Ver- 
wendung von rauchender Schwefelsaure, Phosphorpentoxyd oder 
wasserfreiem Zinkchlorid. 

Das Si lbersa lz  der Ketonsiiure (sowie alle splter beschriebenen Silbersalze) 
wurde erhalten, indem eine wassrige Suspension der Slure mit verdlinntem Ammoniak- 
wasser neutralisiert nnd das Filtrat mit Silbernitrat versetzt wurde. Es bildet einen 
weissen Niederschlag. 

Cl,Hl1O,Ag Ber. Ag 24,71 Gef. 24,53?6. 

3'-Meth yl-4' ,  4,5-trimethoxy-3-phenyZphthalid1). 
[ a-(3'-Methyl-4'-methoxyphenyl)-pseudomekonin.~ 

Eine Losung von 5 gr der Ketonsaure in I00 em3 Eisessig wird mit 
geraspeltem Zink versetzt und unter allmahlicher Zugabe von etwa 
10 em3 Salzsaure (d = 1,19) 5 Stunden bis nahe zum Sieden erhitzt. 
Die noch heisse Losung wird dann abfiltriert und vorsichtig mit heissem 
Wasser versetzt, wobei sich ein flockiger Niederschlag abscheidet. 
Er wird abfiltriert, mit warmer verdunnter Sodalosung digeriert, 
mit Wasser gewaschen und auf Ton getrocknet. Ausbeute etwa 78% 
der Theorie. Aus Alkohol krystallisiert das Produkt in farblosen, zu 
sternformigen Aggregaten vereinigten Prismen vom Smp. 128,5-129,5O. 

Hie sind in kaltem Benzol oder in siedendem Alkohol oder Aceton leicht loslich, 
ziemlich schwer in Ather. 

Cl8HI8O5 Ber. C 68,78 H 5,7396 
Gef. ,, 68,87 ,, 5,99% 

In  verdunnter Sodalosung, sowie in n. Natronlauge ist das Produkt 
bei kurzem Erwarmen unloslich, geht aber bei langerem Kochen in 
Losung. Das isomere Mekoninderivat : 

CH,O 
OCE, 

1) Es sei darauf aufmerksam gemacht, dass infolge der nach Stebner, Literatur- 
register Bd. I, 1276 angenommenen Bezifferung des Phthalidrestes die Substituenten 
seines Benzolkernes eine andere Bezeichnung erhalten als bei der vorher beschriebenen 
Saure. 
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a m  Opiansaure und dem Methylather des o-Kresolsl) schmilzt bei 
117,5-119°. Eine Mischprobe mit dem vorliegenden Isomeren schmolz 
urn etwa 1 5 O  tiefer als letzteres. Beide Verbindungen sind also sicher 
voneinander verschieden. 

Der Pseudomekonin-abkommling wurde auch erhalten, als die 
Ketonsaure rnit Zinkstaub und verdunnter Natronlauge eine halbe 
Stunde lang schwach erwarmt wurde. 

Im Gegensatz zu dem eben erwahnten Mekoninderivat, bei dem 
die Parastellung zur - CH.0 - gruppe im Saurerest besetzt ist, lasst 
er sich durch energischere Reduktionsmittel leicht in die entsprechende 
Methansaure uberfiihren in ifbereinstimmung rnit der erwahnten 
Vermutung von Bistrxycki und Zen-Ruffinen. Fur die praparative 
Darstellung der Methansaure .ist es aber nicht notig, zunachst den 
Pseudomekonin-korper zu  isolieren; man kann auch die Ketonsaure 
direkt verwenden. 

3'-Meth yl-4', 5,6-triw~ethoxy-diphen ylmethan-carbonsiiure-2. 

CH 3' 4' 

COOH (2) 
(CI!:O)2 CbH2< ' \C6H3(CH,). (OCH3) 

Eine Losung von 5 gr der 3'-Methyl-4', 5,6-trimethoxy-diphenyl- 
keton-carbonsaure-2 in 100 em3 Eisessig wird rnit Zinkstaub ( , ,extra-  
f ein" von Kahlbaum) versetzt und 6 Stunden lang unter allmahlicher 
Zugabe von etwa 10 om3 Salzsaure (d = 1,19) bis fast zum Sieden 
erhitzt. Die heiss abfiltrierte Losung wird vorsichtig rnit heissem 
Wasser verdunnt, wobei sich das Reaktionsprodukt in farblosen Nadeln 
ausscheidet. Es wird in verdunnter Soda gelost, die Losung filtriert und 
mit Salzsaure ubersattigt. Die nun rein in nahezu quantitativer Aus- 
beute ausfallende Methansaure krystallisiert aus Alkohol + Wasser 
in feinen Nadeln vom Smp. 129-130°, die in den meisten ublichen 
Losungsmitteln bei Siedehitze leicht loslich, in Ather schwer loslich sind. 

C,,H,,O, Ber. C 68,35 H 6,320;, 
Gef. ,, 68,30 ,, 6,450,; 

Sil  be rs a1 z: weisser, flockiger, lichtempfindlicher Niederschlag. 

C,,H,,O,Ag Ber. Ag 25,55Oj, Gef. 25,480,: 

I)  Bistrzycki und Zen-Ruffinen, Helv. 3, 387 (1920). 
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7-MethyE-l,2, 6-trirnethozy-I0-oxo-anthmcendihyd~id-9,10 l). 

Wahrend, wie erwahnt, bei der Methyl-trimethoxy-diphenyl-keton- 
carbonsaure eine innere Anhydrisierung zu einem Anthrachinonderivat 
nicht gelang, lasst sich die Methansanre uberraschend leicht in das 
zu erwartende Anthron uberfuhren. 

5 gr der Carbonsaure werden in ungefahr 50 em3 kalter, reiner 
Schwefelsaure (d = 1,84) gelost und die erhaltene gelbbraune, klare 
Flussigkeit 5 bis 10 Minuten bei Zimmertemperatur stehen gelassen. 
Wird sie nun allmahlich in Wasser gegossen, so scheiden sich gelb- 
stichige, fast farblose Flocken aus, die zunachst mit verdunnter Soda- 
losung, dann mit Wasser ausgewaschen werden. (Ausbeute 80% der 
Theorie). Aus Eisessig krystallisiert die Substanz in feinen Nadel- 
buscheln, die, wenn vollig rein, farblos sind und bei 204-205O schmelzen. 

Sie sind in der Hitze ziemlich leicht loslich in Eisessig, m&ssig in Renzol. sehr schwer 
in Alkohol oder Aceton. Nit  kalter konz. Schwefelsaure iibergossen. werden sie mit 
bradich-gelber Farbe aufgenommen, die alsbald in Griin iibergeht. 

Cl8HlRO4 Ber. C 72,48 H 6,0476 
Gef. ,, 72,33 ,, 6,30°/, 

Methoxylbestimmung nach Zeisel: 

Der Eingriff der Carboxylgruppe in den Rest des o-Kresolmethyl- 

C,,H,O(OCH,), Rer. OCH, 3 0 3  Gef. 31,2y0 

athers konnte in zweierlei Weise erfolgen. 

Dass die erstere dieser beiden Formeln zutrifft, konnten wir beweisen, 
indem wir das Produkt indirekt schliesslich in ~-illethylanthracen 
uberfuhrten (s. u.). 

Wie das Anthron selbst, lost sich auch die vorliegende Verbindung 
in kalten, verdunnten Alkalilaugen nicht. Selbst bei Iangerm Kochen 
wird sie von ihnen nur in geringem Masse aufgenommen und zwar 
mit gelber Farbe, die beim Erkalten wieder verschwindet. Alkoholische 

l) Benennung nach SteZzner, Literaturregister Bd. 111 S. 62. Das Anthron selbst 
wird dort als 9-Oxo-anthracendihydrid-9,lO bezeichnet. 
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oder essigsaure Losungen der Substanz zeigen keine Fluorescenz. EA 
liegt also sicher nicht die desmotrope Anthranolform vorl). Bei der 
Acetylierung liefert dagegen auch dieses subst,ituierte Anthron (wie 
das Anthron selht)  das Acetat des entsprechenden Anthranols. 

7-Meth yE-1,2,6-trimethozy-lO-acetoxy-anthmcen, 

I 
0 .  COCH3 

entsteht, wenn das eben beschriebene Anthron mit Essigsaure-anhydrid und entwkssertem 
Natriumacetat etwa 5 Minuten gekocht wird, wohei eine orange gef&rbte, blau fluorescie- 
rende Losung erhalten wird. Wird sie in Wasser gegossen, so scheidet sich ein 0 1  ab, das 
nach langerem Stehes zu einer orangefarbigen Masse erstarrt. Sie krystallisiert aus Eis- 
essig in miliroskopischen, kugelig angeordneten gelben Nadeln. Smp. 140O. Leicht 
loslich in heissem Benzol, ziemlich leicht in Eisessig odrr Alkohol. Diese Losunpen fluores- 
cieren schwach blan. Die Losung in kalter konz. Schwefelsaure ist anfanes rotbraun. 
wird nber nach kurzem Stehen griin nnd fluoresciert nicht. 

7- Meth y l - I  , 2 ,6  -trimethoxy-an,thrack..inon-9,10. 

Sowohl das Anthron (3 gr = 1 Mol.) wie aueh die Acetylverbindung 
lassen sich in essigsaurer Losung durch kurzes Kochen mit Chromsaure- 
anhydrid (1,s gr = 2 Mol.) glatt oxydieren. Auf Zusatz von heissein 
Wasser scheidet die griine Losung gelbliche Nadeln aus, die abfiltriert, 
erst mit Sodalosung, dann rnit Wasser gewaschen und aus Eisessig 
umkrystallisiert werden : feine hellgelbe Nadeln vom Smp. 218O. Aus 
Alkohol krystallisieren inikroskopische, gelbe, dicht verfilzte, sehr feine 
Nadelchen. 

Sie sind bei Siedehitze massig loslich in Benzol, leichter in Eisessig, sehr schwer 
in Alkohol, noch weniger in Ather. Die Farbe ihrer Losung in konz. Schwefelskure ist 
?in violettstichiges, braunliches Rot. 

C1,Hl60, Ber. C 69,24 H 5,12%, 
Gef. ,, 69.27 ,I 5,40% 

Eine Methoxylbestimmung zeigte, dass bei der ganzen Reaktionsfolge keine Methyl- 
gruppe abgespalten worden war. 

C,,H,0,(OCH3), Ber. OCH, 29,80:,; Gef. 28.76 yo 
___ 
l) Vgl. Kurt H .  Ilfeyv, A. 396, 133 (1913). 
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7-Methyl-l , 2,6-triozy-anthrachinon. 

Um den eben beschriebenen Methylather zu entmethylierenl), 
wurden je 0,5 gr desselben rnit 1,5 gr fein gepulvertem Aluminium- 
chlorid gemischt, im Laufe einer Stunde auf 220° erhitzt und eine 
halbe Stunde auf dieser Temperatur erhalten. Nach dem Erkalten 
wurde das rotbraune Reaktionsgemisch zunachst vorsichtig rnit Wasser, 
dann mit konz. Salzsaure versetzt und qekocht, bis sich braune Flocken 
ausschieden. Diese wurden abfiltriert, in verdiinntem Alkali gelost, 
filtriert und aus dem rotvioletten Filtrat wiederum rnit Salzsaure als 
gallertartiger Niederschlag abgeschieden. Die Ausbeute an Rohprodukt 
betrug etwa 50% der Theorie. Aus Nitrobenzol krystallisiert die Ver- 
bindung in feinen, rotbraunen Nadeln vom Smp. 31S0-3200. 

C,,H,,O, Ber. C 66,66 H 3,700/, 
Gef. ,, 66,65 ,, 3,9474 

Dieses Trioxy-methylanthrachinon lost sich in Katronlauge mit 
braunlichroter Farbe, die bei langem Stehen am Licht fast ver- 
schwindet2). Von konz. Schwefelsaure wird es rnit ahnlicher braunlich- 
roter Farbe aufgenommen, die aber einen Stich ins Violette aufweist. 
Besitzt dieses Trioxyderivat die Konstitution, welche wir dafiir in 
Analogie zu dem Produkt aus Hemipinsaure-anhydrid und Anisol 
angenommen haben, so ist es als ein Methyl-flavopurpurin zu be- 
trachten und muss ein Absorptionsspektrum zeigen, das dem des Flavo- 
purpurins ganz ahnlich ist, da der Eintritt einer Methylgruppe in ein 
Oxy-anthrachinon dessen Spektrum bekanntlich3) sehr wenig verandert. 
Das ist nun in der Tat der Fall. Unser Trioxymethylderivat weist, 
wie das Flavopurpurin, sowohl in alkalischer wie in schwefelsaurer 
Losung zwei Absorptionsstreifen auf, deren Maxima folgenden Wellen- 
langen in ,up entsprechen4) : 

l )  Vgl. Gattermam und Hartmann, R. 25, 3531 (1892). 
2, Wie beim Purpurin nach 8chunck und Roemer, B. 10, I75 (1877). 
3, C. Lieberm.ann, B. 19, 2327 (1886). 
*) Wir sind Herrn Prof. Dr. P. Joiye fur die gefl. Rontrolle der Messungen zu beatem 

Dank verpf lic htet . 
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-~ - 1- _ _  

Flavopurpurin Trioxy meth ylan I) t hrw . h i n w  529,5 534,6 487,5 491,9 

(nach unserer Messung 2)) - 

I in konz. Schwefel- 
sanre gelost in Alkali 

Zum Vergleiche haben wir auch das 0 x y c h r y s a z i n und das 0 x J- - 
a n  t h r a r  u f i n3) 

spektroskopisch untersucht. Oxychrysazin ieigt in alkalischer Losung 
zwei Absorptionsstreifen, deren Maxima der Wellenlangen fur bei 622,5, 
fur 1, bei 583,6 liegen. In  schwefelsaurer Losung ist ein breites Ab- 
sorptionsband ZLI beobachten mit dem Maximum I = 526. 

Eine alkalische Losung von Oxy-anthramfin ergab von I = 612 
ab einen breiten Streifen mit verwaschenem Ubergang ins Violett. 
In schwefelsaurer Losung liess es zwei Absorptionsstreifen erkennen, 
deren Maxima bei 565,9 und 515, 8 gefunden wurden. 

Wird die braunlichrote Losung unseres Trioxy-methylanthrachinons 
in konz. Schwefelsaure mit B o r s a u r e  versetzt, so nimmt sie eine 
violette Nuance an. Flavopurpurin verhalt sich ganz ahnlich, wahrend 
die violettstichige, braunlichrote schwefelsaure Losung des Oxychry- 
sazins auf Zusatz von Rorsaure tief purpurrot wird und die rotviolette 
Losung des Anthrarufins dadurch blau gefarbt wird4). 

I n  B ores  s ig  s Bur e - a n  h y drid5) lost sich unser Methylflavo- 
purpurin ganz ahnlich dem Flavopurpurin niit schoner roter Farbe, 
wahrend , seine Losung in kalten Essigsaure-anhydrid gelb ist. 

l) Praparat der Farbenfabrik vorm. Friedr. Buyer u. Co. 
2, I7gL auch Kriiss. Z. ph. Ch. 18,559 (1895), und Yssrl de Schepper. Diss. Freiburg 

3, Wiir verdanken beide Produkte der Freundlichkeit der Hochster Farbwerke. 
4, Vgl. Liebermann und Dehnst, B. 12, 1289 (1879). D. R. P. 195028; Frdl. VIII,  

J) Dargestellt nach Pictet und G‘eleznoff, B. 36, 2219 (1903); vgl. hierzu Dimrot7~ 

(Schweiz) 1898, S. 56). 

1361 (Farbw. vorm. Meister, Lucius u. Bruning, Nochsf). 

und Paust, R. 54, 3020 (1921). 
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Mit Tonerde gebeizter Iiattun wird beim Koehen rnit einer feinen 
Suspension unseres Methylflavopurpurins lebhaft rot gefarbt, ganz 
ahnlieh wie durch Flavopurpurin. Auf Esenbeize erhalt man rnit 
beiden einen blaulichschwarzen Lack. 

Z i n k s t a u b d e s t i l l a t i q n :  Als 0.5 gr unseres Methylflavopurpurins, rnit 10 gr 
Zinkstmb gemischt, im Wasserstoffstrom schwach gegluht wurden, sublimierten gelb- 
griine Bliittchen. Aus ihrer absolut-alkoholischen, rnit Tierkohle gekochten Losung 
krystallisierten fast farblose, griinlichblau fluorescierende RlSttchen, die nach weiterer 
zweirnaliger Krystallisation bei 202O schmolzen, wahrend / I -Methylan thracen  bei 
203-204O schmelzen SOW). [Das u-MetJhylanthracen schmilzt bei 85-8602).] Der 
Smp. einer Mischprobe unseres Praparates mit /LMethylanthracen der Firma S c h d a r d t  
b lieb unveriindert . 

1,2,6- Triacetoxy-’I-meth ylanthrachinon. 
Die -4cetylierung unseres ~~ethplflavopurpurins mit Acetanhydrid und Natrium- 

acetat ergab ein aus Eisessig in Biischeln feiner, gelber Nadeln krystallisierendes Tri- 
acetoxyderivat. das bei 204-205O unter Rotfiirbung schmolz. Es ist in der Hitze ziemlich 
leicht loslich in Eisessig, miissig in Renzol oder Aceton, sehr schmer in Alkohol. 

C,,H,60, Rrr. C 63,63 H 4,04:6 
Gef. ,, 63,87 ., 4,190,b 

(Eine Diacetoxyverbindung wurde 64.40°/, C und 3,95% H enthalten.) 
Die Verbindung ist leicht, verseifbar. Sie lost sich in kalter verdhnnter Natronlauge 

nach kurzem Stehen. beim Erwiirmen sofort mit rotvioletter Farbe. 

11. H e mi p i n s a u r e - a n  h y d r i d u n d Met h y 1 - m - t o  1 y 1 a t  h e r. 

2’- MethyZ-4’ 5,6-trimethoxy-diphen ylketon-carbonsaure-2. 

Die Kondensation von Hemipinsaure-anhydrid mit dem Methyl- 
ather des m-Kresols wurde wie mit dem Ather des o-Kresols ausgefuhrt. 
Nach dem Verdunsten des Benzols hinterblieb ein halbfester Riickstand, 
der abfiltriert und in verdunnter Sodalosung aufgenommen wurde. 
Aus der filtrierten alkalischen Losung erhielt man durch Fallen rnit 
Salzsaure einen harzigen, klebrigen Niederschlag, der auf Ton ab- 
gepresst und sofort aus Methylalkohol + Wasser krystallisiert wurde, 
wobei sich kleine, weisse Prismen ausschieden. Ausbeute nur 40% 

l)  0. Piseher, J. pr. [2] 79, 555 (1909). 
2 ,  0. Fischer und A. Supper, J. pr. [2] 83, 201 (1911). 
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der Theorie. Mehrmals umkrystallisiert, schmilzt die Ketonsaure 
bei 167-169O nach schwachem Erweichen. 

Sie ist in der Hitze ziemlich leicht loslich in Methylalkohol oder Aceton, ziemlich 
schwer in Benzol. In kalter konz. Schwefelsanre lost sie sich init braunstichig roter 
Farbe, die beim Erwiirmen in Violettrot ubegeht. 

CI8Hl5O6 Ber. C 65,45 H 5,457; 
Gef. ,, 65,12 ,, 5,78‘;/, 

Dass die Anlagerung des Methyl-m-tolylathers nacfi der in der 
Uberschrift angegebenen Art erfolgt ist, darf unbedenklicli angenommen 
werden. Auch bei dieser Ketonsaure ergab die direkte Wasserabspaltung 
das erwartete Anthrachinonderivat nur in minimaler Ausbeute. 

R i l  bersalz:  Amorpher, lichtempfindlicher, weisser Niederschlag. 
C,,H,,O,Ag Ber. Ag 24,71% Gef. 24,41% 

r -Me th~1-4 ’~  4,5-trirnethoxy-3-phenyl-phthalid. 

[a-(2’-Methyl-4’-methoxyphenyl-) -pseudomekonin.] 

Wird die Liisung der Ketonsaure in 10-proz. Natronlaugc mit 
Zinkstaub eine halbe Stunde schwach erwarmt, so erhalt man das 
entsprechende Pseudomekonin in wechselnder Ausbeute, die selten 
40% der Theorie ubersteigt. Dasselbe bildet sich auch als Neben- 
produkt, wenn die Ketonsaure mit Zink, Eisessig und Salzsaure zur 
Methansaure (s. u.) rednziert wird. Feine, weisse Nadeln aus Aceton 
+ Wasser. Smp. 124-1250. 

Ziemlich leicht loslich in siedendem Alkohol oder Eisessig oder Benzol, sehr schwer 
in Petroliither. Die Losung in konz. Schwefelsaure ist gelb, beim Erhitzen wird sie griin. 
In verdiinnten Alkalilaugen erst bei langerem Kochen liislich. 

C,,H,,O, Ber. C 68,79 H 5,73% 
Gef. ,, 68,76 ,, 5,96%, 

2’-Meth yl-4’, 5,6-trimjethoxy-diphen ylmethan-carbonsaure-2. 

Auch das eben beschriebene Pseudomekoninderivat lasst sich, 
wie erwartet wurde, mit Zinkstaul) (,,extrafein“), Eisessig und Salz- 
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skire glatt zu der zugehorigen Methansaure reduzieren. Mit den gleichen 
Mitteln kann man auch hier die Ketonsaure direkt in die Methansaure 
iiberfuhren. Ausbeute etwa 80% der Theorie. Die Saure krystallisiert 
a w  Alkohol + Wasser in farblosen, prismatischen Nadeln, die, schnell 
erhitzt, bei ungefahr 130° zu erweichen beginnen und bei 136-138O 
sclimelzen. 

CI,H,,O, Ber. C 68,35 H 6,32O/,, 
Gef. ,, 68,17 ,, 6,54O& 

Die Saure last sich heim Erhitzen leicht in Alkohol, Benzol oder Aceton. Die Farbe 
ihrer Losung in konz. Schwefelsaure ist gelh und geht nacheinipem Stehen oder bei kurzem 
Erwarmen in Grim iiber. 

Sil bersalz:  Weisser, amorpher Niederschlag. 
C,,H,*O,Ag Ber. Ag 25.55% Gef. 25,09y0 

8- Meth yl-1 ,2,6-trirnethoxy-l0-oxo-anthracendihydrid-9 , 10. 

In derselben Art und ebenso glatt wie die im ersten Teil beschriebene 
Blethansaure lasst sich auch die obige zu einem Anthron anhydrisieren. 
Beim Eingiessen der schwefelsauren Losung in Wasser erhalt man einen 
gelblichen oder rotlichen Niederschlag, der nach dem Abpressen auf 
porosem Ton im Vakuum getrocknet wurde, da er sich an der Luft 
rotlich farbte. Er krystallisiert aus Eisessig in feinen, verfilzten Nadeln 
voni Srnp. 163--164O, gut auch aus Alkohol in farblosen, facherformig 
angeordneten Nadeln. 

Leicht loslich beim Erhitzen in Chloroform, ziemlich leicht in Benzol, massig in 
Eisessig, ziemlich schwer in Alkohol. Die Losung in kalter konz. Schwefelsaure ist anfangs 
braungelb. wird aber schnell grun. 

C,,H,,O, Ber. C 72,48 H 6,047:, 
Gef. ,, 72.49 ,, 6,280,,, 

Die Verbindung erweist sich in jeder Hinsicht als ein Anthron 
wie die isomere Verbindung im ersten Teil und ergibt wie diese, in 
gleicher Weise acetyliert, die Acetylverbindung der Anthranolform. 

8- Methyl-1 ,2,6-trimethoxy-IO-acetoxy-anthracen. 

I 
0 .  CO . CH3 

Krystallisiert aus Eisessig in gelblichen Nadeln. Smp. 120O. In der Hitze leieht 
loslieh in Eisessig, Benzol oder Aceton. ziemlich leicht in absolutem Alkohol, schwer in 
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Ather. Diese Losungen fluorescieren blau. Die anfangs braunrote Liisung in konz. SchwefeI- 
saure wird nach kurzer Zeit griin. 

C,oH,oO, Ber. C 70,58 H 5,88oL, 
Gef. ,. 70,57 ,, 6,23y, 

8-Meth yl-I, 2,6-trimethoxy-anthra.chinon. 

Auch das obige Anthron (je 0,5 gr) lasst sich in Eisessig mit Chrom- 
saure-anhydrid (je 0,6 gr) ziemlich glatt oxydieren. Rohausbente 
75% der Theorie. Gelbe Nadeln (aus Eisessig). Smp. 197O. 

Aceton. Die Losung in konz. Schwefelsaure ist violettrot. 
Miissig loslich in kochendem Eisessig oder Renzol, sehr schwer in Alkohol oder 

CI,H,,05 Ber. C 69,23 H 5,1271 
Gef. ,, 69,09 ,, 5,38o/b 

Nethoxylbestimmung nach Zeisel : 
C,,H,O,(OCH,), Ber. OCH, 29,80% Gef. 2s,92O6 

8-Methyl-l , 2,fi-trioxy-aiath~achinon. 

Die Entmethylierung des oben beschriebenen Trimethylathers 
wurde in gleicher Art vorgenornmen wie die des Isomeren (im ersten 
Teil), verlief aber weniger glatt. Die Temperatur wurde nur bis 180° 
gesteigert. Die Zersetzung des rotbraunen Aluminiumlackes lieferte 
grunlichbraune Flocken, die sich nur teilweise in warmer verdiinnter 
Kalilauge losten. Aus der filtrierten braunroten Losung fie1 auf Zusatz 
von Salzsaure ein Niederschlag aus, der auf Ton getrocknet und a m  
Nitrobenzol umkrystallisiert wurde : sehr feine, braune Nadelchen, 
die bei 330° noch nicht schmelzen. Ausbeute hochstens 20% der Theorie. 

C,,H,,O, Ber. C 66,66 H 3,7096 
Gef. ,, 66,71 ,, 4,00q/, 

Eine Methoxylbestimmung nach Z e i d  ergab Ireine Spur von Jodmethan. Die Ent- 

Dieses Trioxy-methylanthrachinon lost sich in Alkalilaugen rnit 
braunlichroter Farbe, die bei Iangerem Stehen verschwindet. Auch clie 
Farbe der Losung in konz. Schwefelsaure ist ahnlich, zeigt aber eiiieii 

methylierung des Trimethpliithers war also vollstandig gewesen. 
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Stich ins Violette. Bei Zusatz von Borsaure wird letztere Losung mdhr 
rotviolett. In Boressigsaure-anhydrid lost sich die Verbindung mit 
lebhaft roter Farbe. Die spektroskopischeii Messungen ergaben fur 
die Maxima der beiden Absorptionsstreifen folgende Wellenlangen 
in ,up: 

gelost in Alkali in konz, Schwefelshre 
594,3 549,8 632,4 489 

Die beiden Streifen der alkalischen Losung sind schwacher als 
beim Flavopurpurin. Die grosse ubereinstimmung der Spektren beider 
Substanzen bestatigt, dass auch dieses Trioxy-methylanthrachinon ein 
Flavopurpurinderivat ist. 

Die Farbeprobe auf gebeizter Baumwolle gab einen matten, braun- 
roten Aluminium- und einen violettschwarzen Eisenlack. 

111. He  mi p in  s Bur e - an  h y d r id  un d Vera t r o 1. 

3', 4', 5,6- Tetramethoxy-diphenylketon-carbonsaure-2. 

Diese Saure ist bereits von Bentley und Weixmannl) aus Hemipin- 
saure-anhydrid und Veratrol mit Hilfe von Aluminiumchlorid unter 
Verwendung von Schwefelkohlenstoff als Verdiinnungsmittel dar- 
gestellt worden, jedoch mit sehr unbefriedigender Ausbeute. Die 
Reinigung des Produktes bezeichnen sie als etwas schwierig. Zweck- 
massiger erwies sich uns die Verwendung von Benxol als Verdunnungs- 
mittela). Kondensiert man die beiden Komponenten nach der beim 
Methylather des o-Kresols im ersten Teil gegebenen Vorschrift in 
benzolischer Losung, so erhalt man wieder ein harziges, zahes Roh- 
produkt, das man, ohne es vorher zu trocknen, in Methylalkohol lost. 
Aus dieser Losung krystallisiert die Saure auf vorsichtigen Zusatz 
von Wasser in flachen Nadeln in einer Ausbeute von 40yo der berech- 
neten. Sie schmelzen bei 192O (nach Bentley und Weizmann bei 
193-194O) und entsprechen auch sonst der Beschreibung dieser Autoren. 
- uber die Konstitution der Ketonsaure aussern sich diese nicht. 
Dass die von uns in der ifiberschrift angenommene Stellung der Methbxyl- 
gruppen zutrifft, wird weiter unten bewiesen werden. 

1) SOC. 93, 435 (1908). 
2, Ristrzycki und Yssel de Schepper, B. 31, 2796 (1898). Vgl. auch Heller und 

Schiilke B. 41, 3629 (1908). 
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Es gelang Bentley und Weixmann, die Saure niit ziemlich guter 
Ausbeute durch innere Anhydrisierung mittels konz. Schwefelsaure 
in ein Anthrachinonderivat uberzufuhren, jedoch nicht in das zu er- 
wartende Tetramethoxy-anthrachinon, sondern - weil teilweise Ent- 
methylierung eintrat - in ein Mono-oxy-trimethoxy-anthrachinon. 
Beim Erhitzen mit Phosphorpentoxyd erhielten sie dagegen ohne 
Entmethylierung die Tetramethoxyverbindung vom Smp. 239O. 

Wir konnten letztere Substanz in einer -4usbeute von 30% der 
Theorie auch mittels Schwefelsaure erhalten, wenn wir dieser ein wenig 
rauchende Schwefelsaure (von etwa 7% Anhydrid) zusetzten und die 
Losung nur 10 Minuten lang auf GOo erwarmten. Als wir die Wasser- 
abspaltung mit Hilfe von Phosphorpentoxyd versuchten, gelangten 
wir zu dem gleichen Tetramethoxyanthrachinon, aber, wie Bentle y 
und Weizmann, mit unbefriedigender Ausbeute. 

3’, 4‘, 4 ,5 -  Tetramethoxy-3-phenyl-phthalid. 

[ a-(4’-Veratrolyl) -pseudomekonin.] 

Gleich den vorher 
in Rede stehende mit 

beschriebenen Ketonsauren Iasst sich auch die 
Zinkstaub in alkalischer Losung zu dem ent- - 

sprechenden Lacton reduzieren. Ausbeute 50% der Theorie. Es 
krystallisiert aus Eisessig in farblosen, mikroskopischen Nadeln, die 
bei 130° zu erweichen beginnen und bei 132,5--133,5O schmelzen. 

Sie sind leicht loslich in kaltem Chloroform, sowie in siedendem AlkohoI, Benzol 
oder Aceton, sehr schwer in Ather. Von konz. Schwefelsiiure werden sie mit gelber 
Farbe aufgenommen. In kalten, verdunntcn Alkalilaugen sind sie unlodich, losen sieh 
aber beim Kochen. 

C,,H,,O, Ber. C 65,45 H 5,45% 
Gef. ,. 65,20 ,, 5,75% 

Dass auch hier ein Pseudomekoninderivat entstanden ist, darf 
man daraus folgern, dass es verschieden ist von dem isomeren Mekonin- 
abkommling : 
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den Bistrzycki und Zen-Ruffinen]) durch Kondensation von Opian- 
saure mit Veratrol vermittels 73-proz. Schwefelsaure erhalten haben. 
Dieser schmilzt bei 120,5-121,5°. Der Smp. einer Mischung beider 
Substanzen lag etwa 15O tiefer. 

3', 4', 5 ,6 -  Tetramethoxy-diphenylmethan-carbonsaure-2. 

In Bestiitigung unserer Erwartung (s. Einleitung) liess sich auch 
das vorstehend besehriebene Pseudomekonin-derivat, analog dem des 
ersten Teiles, mit ,,extrafeinem" Zinkstaub, Eisessig und Salzsaure 
glatt zur Methansaure reduzieren, die man jedoch zweckmassiger mit 
den gleichen Mitteln direkt aus der Ketonsaure darstellen kann. Sie 
krystallisiert aus Alkohol in f arblosen, mikroskopischen Nadeln, die, 
schnell erhitzt, bei 140O zu erweichen beginnen und bei 145O bis 147O 
schmelzen. 

Leicht loslich in kochendem Alknhol, Benzol oder Aceton, ziemlich leicht in Chloro- 
form, schwer in Ather. - Die Losung in kalter konz. Schwefelsiiure ist gelb und wird 
beim Erwiirmen griin. 

C,,H,,O, Ber. C 65,09 H 6,02% 
Gef. ,, 65,27 ,, 6,34% 

S i 1 be  rsalz : Blockiger, weisser h'iederschlag. 
C,,H,,O,Ag. Ber. Ag. 23,84% Gef. 23,30% 

1 , 2 , 6 , 7 -  Tetramethoxy-10-0x0-anthracendzh ydrid-9,lO. 

Die Anhydrisierung der Methansaure zum entsprechenden Anthron 
ging, wie in den beiden oben beschriebenen Fallen, mittels konz. 

Helv. 3, 389 (1920). Die dort gemachte Angabe, dass das a-Veratrolyl-mekonin 
zu einer Tetramethoxybenzoyl-2-benzoesilure vom Smp. 193O oxydierbar sei, die mit der 
von Bentley und Weizmnn vom Smp. 193-194O (8 .  0.) identisch sei, hat  sich bei wieder- 
holter Nachprufung ah unzutreffend erwiesen und ist zu streichen. Die Ketonsilure 

ist noch unbekannt. Sie ware mit der Slure von Bentley und Weiznzann isomer,  nicht 
identisch . 
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Schwefelsaure fast quantitativ vor sich. Das Rohprodukt wurde aus 
Eisessig krystallisiert : gelbliche, prismatische Nadeln, die bei 171 O 

schwach erweichen und bei 174O bis 175O schmelzen. 
I n  der Hitze leicht loslich in Benxol, massig in Alkohol, Eisessig oder Aceton. Die 

Losung in kalter konx. Schwefelsiiure ist hrannrot. 
Cl8HI8Os Ber. C 68,79 H 5,73% 

Gef. ,, 68,87 ,, 5,81% 

Ihr Verhalten gegen Alkali usw. charakterisiert die Verbindung als Anthron (vgl. 
oben das Anthron aus o-Kresolmethylather). Mit Essigsiiure-anhydrid iind Natriumacetat 
acetyliert, geht es quantitativ uber in 

0 .  COCK, 

Gelbe, sternformig vereinigte Bliittchenaus Eisessig, Smp. 183-184O. Beim Kochen 
leicht Idslich in Chloroform, massig in Benzol, ziemlich schwer in Eisessig, schwer in Al- 
kohol. Diese Losungen fluorescieren blau. Die Losung in konz. Schwefelea.ure ist braun- 
gelb. 

C,,H,,O, Ber. C 67,42 H 5,610,; 
Gef. ,, 67,60 ,, 5,890,; 

I ,  2,6,7- Tetramethoxy-anthmchinon. 

wurde durch Oxydation des obigen Anthrons mit Chromsaure-anhydrid 
in Eisessig erhalten und erwies sich als identisch mit dem von Bentley 
und Weixmann, wie auch von uns durch direkten Ringschluss aus der 
Tetramethoxy-diphenylketon-o-carbonsaure erhaltenen Praparat (5. 0.). 

I ,  2,6,7-Tetraozy-anthrachinon. 

H O F \ O :  

\co / 
Das Tetramethoxy-anthrachinon wurde wiederum mit Aluminium- 

chlorid entmethyliert (s. o), wobei die Temperatur auf 210° gesteigert 
wurde. Bei der Zersetzung des Aluminiumlackes mit konz. Salzsaure 
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wurden rotbraune Flocken erhalten (Ausbeute 40yo der Theorie), die 
bei der Krystallisation aus Nitrobenzol in braunstichig orange gefarbte 
Nadeln ubergingen. Bei 330° schmolzen sie noch nicht. Sie sind in 
kochendem absoluten Alkohol, Benzol oder Xylol sehr wenig loslich, 
ein wenig leichter in Nitrobenzol. 

C,,H,O, Ber. C 61,76 H 2,910/, 
Gef. ,, 61,82 ,, 3,30% 

Auch hier bewies das negative Ergebnis einer Methoxylbestimmuag, 
dass die Entmethylierung des Tetramethylathers vollstiindig war. - 
Dass die in der uberschrift aogenommene, schon von vornherein sehr 
wahrscheinliche Formel dieser Verbindung zutrifft, konnte spektro- 
skopisch bewiesen werden. Fur dieses Veratrolderivat kamen uberhaupt 
nur noch zwei andere (an sich wenig wahrscheinliche) Formeln in 
Betracht : 

Die ihnen entsprechenden Verbindungen sind bereits bekanntl). 
Das 1,2,5,6-Tetraoxyderivat ist wahrscheinlich identisch mit dem 
Ru  f i o p i  n2), das 1,2,7,8-1somere mit dem 0 x y a n  t h r a p  u r  p u r  i n 
von Wacker3). Die Verschiedenheit beider Produkte von unserem 
Praparat ergibt sich aus folgender Tabelle : 

Losung in iskc:iel- 1 Hp 1 Soda- I Ammoniak 1 Natron- lauge 
saure Borsiiure losung 

_ _ _ _ ~ -  --_____ 

1,2,5,6-Tetraoxyanthrachinon 

Noch vie1 deutlicher kam diese Verschiedenheit zum Ausdruck, 
als wir die bisher nicht bekannten Lagen der Maxima der Absorptions- 

I) n. R. P. 103 988 der Farbenfabriken uorm. Frkdr. Bayer & Co., Frdi. V, 266. 

2, Liebermann 
") J. pr. [2] 54, 91 (1896). 

C. 1899 TI 923. 
Chojnacki, A. 162, 323 (1872). 

49 
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streifen, welche die drei Isomeren sowohl in alkalischer wie in schwefel- 
saurer Losung aufweisen, bestimmtenl). 

597,4 
618,7 
614 

_____ 

I ,  2,6,7-Tetraoxy- anthrachinon 
1,2,5,6- 9 

1,2,7,8- 

518,9 537,3 496,7 pp 
573,7 617 580 

(vetwasohen) 590 530 

in konz. Schwefel- 
saure gelost in Alkali 

Farbeproben auf gebeiztem Kattun mit unserem Tetraoxy-an- 
thrachinon ergaben einen braunroten Aluminium- und einen schwarzen 
Eisenlack. 

Es sei zum Schluss auf die Zusammenstellung der bis 1920 bekannten 
Tetraoxy-anthrachinone bei E. de Barry Barnettz) verwiesen. 

Freiburg i. Uechtland, I. Chemisches Laboratorium der Universitat. 

- 
l) Wir verdanken Proben der beiden Tetraoxy-mthrachinone dem freundlichen Ent. 

2, Anthracene and Anthraquinone, London, 1921, pg. 238. 
gegenkommen der Direktion der Purbenfubriken vorm. Priedr. Bayer & Co. 
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Contribution la recherche de minimes quantiths 
d’arsenie 111 

P“ 
0. Billeter et E. Harfurt. 

(15. VIII. 23.) 

Sous le titre ci-dessus, l’un de nous a dbcrit dans deux communi- 
cations’) un proc6db pour la recherche de l’arsenic dans des matihres 
organiques dont le principal avantage consiste en ce que la total& de 
l’arsenic est isolhe 2c l’htat d’acide arshnique. La methode assure d&s 
lors une sensibilitb jusqu’ici ineonnue; elle est, en outre, plus exp6di- 
tive que toutes celles pr6conisBes prbcbdemment. 

Afin de ne plus rien laisser B desirer (apres le remplacement de 
l’acide hypochloreux par l’acide azotique) ce procede demandait B 
Gtre compl8t6 sur deux points. 

1 0  La destruction de la matihe organique n’8tait pas absolue et 
une mineralisation complete de I’arsenic n’btait pas garantie (sauf 
en ce qui concerne la modification apportbe au cas de I’urine). 

20 La determination quantitative de l’arsenic par comparaison 
des miroirs est trbs imparfaite. 

Nous allons exposer dans les lignes qui suivent comment ces deux 
lacunes se trouvent actuellement comblkes. 

1. Destruction de la rnatikre organique. 

Le proc6db prbcbdemment dbcrit prbvoit la destruction de la 
matiere organique par un traitement ti l’acide azotique et l’acide sul- 
furique concentrbs (sauf dans le cas de I’urine). Inutile de dire que 
ce traitement n’aboutit pas l’blimination intggrale de toute sub- 
stance organique. Les inconvhients qui peuvent rbsulter pour nous 
d’une minbralisation incomplete sont de deux ordres : 

10  Lorsque les restes de substances organiques pbnetrent jusque 
dans l’appareil de Marsh, ils diminuent la sensibilitb de cette opbration. 

Helv. I ,  475 (1918) e t  6, 258 (1923). 



- 772 - 

Cette circonstance ne dilploie evidemment tout son effet que lorsque 
le produit de la reaction est introduit directement dans cet appareil 
(DCrtigds, Hefti, etc.). Mais il arrive m6me que des vestiges de matikres 
organiques accompagnent I’arsenic it la distillation avec l’acide chlor- 
hydrique et apparaissent a 1’8tat d’une souillure visible de l’acide 
arshique, residu d’evaporation de la solution chlorhydrique traitee 
b I’acide hypochloreux. I1 est vrai que le remplacement de l’acide 
hypochloreux par I’acide azotique fumant ajoute ti ses autres avan- 
tages celui de reduire b un minimum (ou mBme de faire disparaitre 
complktement) cette souillure, toutefois a la condition d’avoir pousse 
aussi loin que possible le fastidieux traitement precedent aux acides 
azotique et sulfurique. Cependant, des essais entrepris ad hoe ont 
d6montr6 que, m2me dans ce cas, ces minima suffisent pour reduire 
sensiblement le rBsultat final. 

2) Certaines combinaisons de J’arsenic, notamment celles apparte- 
nant au groupe de l’acide cacodylique, ne sont pas minbralisires par 
le traitement ci-dessus ; l’arsenic hchappe alors a la distillation par 
l’acide chlorhydrique. (Ce fait peut avoir son importance lorsqu’il 
s’agit d’etudier la forme dans laquelle I’arsenic est contenu dans I’or- 
ganisme; nous n’avons pas aborde cette question.) 

Lockemannl) deja ne se contente pas de I’oxydation a voie humide; 
11 fait suivre le traitement prdiminaire aux acides azotique et sulfurique 
d’une fusion au salpktre. Seulement, le motif principal qui I’y engage 
est d’un tout autre ordre: il craint qu’une action prolongke de I’acide 
sulfurique n’engendre des pertes d’arsenic par volatilisation. Nous 
tenons cette crainte pour exageree, mais nous preconisons une fusion 
oxydante pour les raisons exposees ci-dessus. Le mode de proceder 
nous Btait diet6 tout naturellement par celui qui a 6 th  dkcrit pr6ch- 
demmenta) dans le cas de I’urine. Voici comment nous operons: 

A 20 gr. de substance (organes, sang, etc.), au besoin soigneusement 
hachee, ajouter 10 gr. d’acide azotique fumant; abandonner b froid 
jusqu’h formation d’un liquide homogkne (1 a 1 heure %); ajouter 
10 gr. d’acide sulfurique concentril e t  chauffer doucement a feu nu, 
d’abord jusqu’b brunissement, puis, en ajoutant de I’acide azotique 
par portions de plus en plus petites (4 A 5 em3 en tout), jusqu’h ce que 
la solution reste Claire ou b peu prbs (cette operation n’a pas besoin 
d’6tre pousske aussi scrupuleusement que pr6cedempent) : chasser 

l) Z .  ang. Ch. 18, 416-429 (1905). 
z, loo. cit. p. 479. 
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l’acide azotique comme d’habitude ; diluer, nentraliser par une solu- 
tion de carbonate sodique, 6vaporer au bain-marie, seeher B l’etuve 
B 120°, ajouter 2 gr. de perchlorate de potassium et 0,3 gr. de bromure 
de potassium, introduire le melange pile par petites portions dans nn 
creuset de platine port6 au rouge sombre et chauffer finalement jus- 
qu’a fusion tranqujlle. Duree de cette dernikre operation 10 B, 15 
minutes. Le culot grossikrement pile est prct st la distillation avec de 
l’acide sulfurique (10 em3 a 85%). Continuer comme prbcbdernment. 

Remarques: Par l’addition du bromure de potassium avant la fusion, on Bvite 
l’obligation de rhduire la masse en poudre fine et  on facilite par 18 grandement la 
distillation tout en assurant une homog6nhitk parfaite du mBlange. - I1 convient de mo- 
difier dans ce sens le mode de proceder dhcrit pr6cedemment pour le cas de l’urine et 
d’y remplacer en mbme temps le sulfate de potassium par une quantith 6quivalente de 
sulfate de sodium. 

Avant de passer SL la seconde partie de notre travail, il importe 
d’intercaler ici yuelques observations concernant notre appareil de 
Marsh : 

Cet appareil, dans la forme qui lui a 6tB donne par l’un de nous, 
s’est rev616 d’une eensibilitt. a laquelle il n’est guhre possible d’attri- 
buer une limite determinee. Aussi ne l’avons-nous modifie que sur 
un point de detail afin de tenir compte de cette sensibilite extr6me: 
Pour les miroirs les plus petits nous nous servonfi de tubes simplement 
etires en capillaires. Le point oh l’extr6mit6 d’un fil de platine de 
0,3 mm d’hpaisseur, introduit dans le tube, est arr6tee par la capillaire 
designe l’endroit oh le miroir devra se produire et oh le fil de coton 
sera enroulb; le rouleau de toile de nickel s’arrctera it 4 mm avant 
cette place. Chauffer cette toile 2L peine a u  rouge sombre! 

l’appareil a fourni un miroir nettement perceptible. 
encore plus petites ont pu %re observees dans des essais 8, blanc. 

utilises dans l’appareil de Marsh seront les bienvenues : 

Le cliche montre qu’un millionikme de mg d’arsenic introduit dans 
Des quantites 

Les indications suivantes concernant la preparation des reactifs 

Ziinc klecirolytipue: Electrolyser une solution de ‘/2 Mol (143,7 gr.) de sulfate de zinc 
oristallis6 pur dans de l’acide sulfurique 0,l-n. & un litre, par un courant de 6 volts et 3-4 
amptkes; anode une plaque de zinc (Kahlbaum pro anal.) de 12 sur 9 cm, cathode une 
feuille d‘argent de 4 sup 5 cm. Le zinc se dbpose en aiguilles fades B dhtacher et  se dis- 
solvant dans l’acide diluh avec la vitesse voulue sans l’intervention d‘aucun catalyseur. 

Chlorure de calcium fondu negtre: I1 n’est nullement indispensable de chauffer dans 
un courant d’acide chlorhydrique pour emp&cher l’hydrolyse, celle-ci ne se produisant 
point au-dessous du point de fusion du sel, tandis qu’8 ce moment le courant d’acide chlor- 
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hydrique lui-mbme ne I’empeche pas d’intervenir dans la proportion de l’humiditk rB- 
siduelle. I1 Ruffira dbs lors de chauffer B I’air dans une capsule B fond plat la poudre de 
plus en plus impalpable (broyer de temps en temps dans un mortier chaud) jusqu’a 
dessiccation compl&te, de fondre ensuite dans un creuset de quartz e t  de verser enfin 
dans une capsule en quartz B fond plat (tr& chaude) d‘une superfioie telle qu’on obtienne 
une couche de 4 mm d’Bpaisseur au plus (ceci afin d’hviter des perks au concassage; pour 
50 gr. de produit fondu il faut un diambtre de fond de capsule de 85 mm)l). 

2. Dosage des miroirs d’arsenic. 

L’apprBciation quantitative de l’amenic par comparaison avec 
une Bchelle ne donne des rBsultats A peu pres satisfaisants que pour les 
plus petits miroirs. Dans les conditions de nos experiences le degre 
de prkcision n’atteint ou ne dkpasse guere le 10% pour des miroirs 
au-dessous de 2 mmg. On verra que les miroirs correspondant A la 
teneur normale en arsenic des organes du corps humain tomhent dans 
ces limites lorsqu’on opere sur 20 gr. de matiere. Toute dose anormale 
Bchappera dans ces conditions a une appreciation tant soit peu satis- 
faisante. I1 Btait des lors desirable d’aviser A une mkthode qnanti- 
tative meilleure. 

Le principe qui s’offrait tout naturellement a cet effet consiste 
dans l’oxydation de l’arsenic au moyen de l’iode suivant 1’6quation: 

2 As + 10 I + 5 H,O -+ As,O, + 10 HI .  

11 a 6th employe pour la premiere fois au dosage direct de l’arsenic 
prhcipite au moyen de l’acide hypophosphoreux par Engel et  Bernard2). 

Andrews et FarP) dissolvent l’arsenic prkcipitk d’aprks Rettendorf 
dans im exces de solution d’iode et titrent en arribre au moyen de 
l’acide arshieux. 11s n’ont pas titri! des quantites d’arsenic infkieures 
tt 0,3 mgr., mais ils preconisent dBjA leur methode au titrage de miroirs 
de l’ordre de grandeur de 0,Ol mgr. Depuis lors plusieurs auteurs ont 
rBalis6 cette application; nous ne citerons que Ramberg4), van ItaZZie5) 
et KeiZhoZxs). Ces auteurs affirment avoir atteint par le titrage un 

I )  En attendant que ces produits se trouvent dans le commerce, j e  renouvelle 
mon offre de livrer au prix de revient B tous ceux qui me le demanderont du zinc Bectro- 
lytique e t  du chlorure de calcium fondu neutre. Une provision suffisante est B disposition. 

0. B. 
z, C. R. 122, 390 (1896). 
3, Z. an. Ch. 62, 123 (1909). 
4, Ber. der schwed. Arsen-Comm. (1919). - H. 114, 262 (1921). 
b, C. 1921, IV. 6. 
6, C. 1922, 111. 112. 
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degrB de precision comportant f 0,2, resp. de 0,l it 0,3 mmg. d’arsenic. 
Quant au titrage, cela est fort possible. S’agissant de I’apprBciation 
du rendement total des mBthodes employBes pour la recherche de 
l’arsenic, c’est une toute autre question. Les travaux originaux de ees 
auteurs ne sont pas 8, notre disposition; mais it en juger d’aprks les 
extraits, les pertes en arsenic subies au cours de I’opBration entikre 
sont au moins de l’ordre de grandeur du dBcuple des limites du titrage. 

Ignorant les details des procBd6s suivis par les auteurs prBcit6s 
nous avons cherche it Btablir indbpendamment les meilleures conditions 
du titrage; nous allons dBcrire les r6sultats de nos recherches. 

La dissolution des miroirs d’arsenic dans une solution d’iode 
additionnee de bicarbonate sodique ne s’opkre que trks lentement, 
m6me en presence d’un grand excks d’iode. (Nous espBrions aboutir 
a une dissolution plus rapide en substituant I’hypochlorite de sodium 
st l’iode; le resultat fut entikrement nBgatif.) Van ItaZZie active la dis- 
solution par la machine it secouer; cela parait tout naturel, et nous 
I’avons essay6 de msme, mais nous n’avons rBussi d’aucune manibre 
a Bviter toute perte. Nous avons dks lors renonce a cet auxiliaire et 
nous nous en sommes bien trou&s. Nous opBrons comme suit: 

Introduire le bout de tube contenant le miroir - coupe de part 
et d’autre aussi prks que possible de celui-ci - dans une Bprouvette 
b bouchon a 1’Bmeri de 5 om3 de contenance, ajouter un excks de solution 
d’iode (environ 5 it 10 fois la quantite theorique), puis un peu de bi- 
carbonate sodique (une goutte de solution saturee it froid), boucher 
et placer le tube sous une cloche sur une cuve a eau afin d’Bviter plus 
sfirement toute Bvaporation (precaution peut-6tre inutile). Au bout 
de deux ti trois heums (un peu plus vite en secouant de temps en temps 
pour activer le detachement du miroir) la dissolution est achevee et 
on peut procBder au titrage en arrikre. En faisant, comme ce sera 
souvent le cas, un grand nombre d’essais B la fois, la perte de temps 
sera pratiquement nulle. 

Le titrage. 

Les auteurs preconisent l’emploi de solutions 0,001-n., 0,0005-n. 
et m6me 0,00025-n. Nous nous en sommes tenus dans la rkgle aux 
solutions 0,002-n. et avons pr6fBr6, afin d’atteindre le dernier degrit 
de precision, d’affiner la mensuration. Dks que les quantites d’arsenic 
dBpasseront le centikme de mgr., les solutions 0,005-n. et 0,Ol-n. seront 
indiqukes. 
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Nous nous sommes servis de burettes & 
robinet de verre de la forme ci-contre, d’une 
contenance de 2 cm3 et divisbes en 0,Ol pour 
les quantitbs d’arsenic au-dessus de 2 et, allant 
jusqu’a 100 mmg., d’une contenance de 0,5 cm3 
et divisbes en 0,002 pour les quantitks plus 
petites. Le millikme de em3 peut ainsi fa- 
cilement &re mesur6 et prblev6, si la pointe 
de la burette a la forme voulue. La rbaction 
finale - disparition de la couleur bleue de 
l’amidon iod6 -, elle aussi, est aisbment per- 
ceptible & cette limite. Comme 1 cm3 de la 
solution 0,002-n. d’iode indique 0,03 mg. 
d’arsenic, le titrage s’effectue avec un degr6 
de prkcision atteignant 0,03 mmg. d’arsenic. 

Pour le titrage en arrikre, ajouter un peu 
d’acbtate de sodium (4 a 5 gouttes solution 
2-n), et une goutelette de solution d’amidon, 
acidifier avec de l’acide chlorhydrique (1 goutte 
de solution 2-n), et titrer avec du thiosulfate 
de sodium. Vers la fin du titrage, la solution 
est pr6levi.e la pointe de la burette au moyen 
d’une fine baguette de verre par portions de 
0,001 cm3. 

Le fait que le titrage atteint rbellement 
le degrb de sensibilitb indiqub ne peut etre 
vkrifii! directement que par I’opbration de la 
comparaison des solutions en vue de l’btablis- 
sement de leur titre. Voici un exemple: 

0,500 cm3 de solution d’iode ont exigi! 
0,448 ; 0,448 ; 0,448 ; 0,449 ; 0,448 ; 0,448 ; 0,449 ; 

0,4485; 0,448; 0,448; 0,448; en moyenne 0,4482 & 0,0002 cm3 de 
solution de thiosulfatel). 

l) Andrew8 (1. c. 126) pretend qu’il convient d’apporter une corre&on au r6sulta.t 
afin de tenir compte de la quantitk de solution d’iode exigible pour la production de la 
reaction finale. Nous avouons ne pas comprendre. D’abord nous ne voyons aucune 
rsison theorique qui justifierait cette affirmation; puis nos essais h i  donnent tort: 0.001 om3 
de la solution 0,002-n. d’iode produit, dans nos conditions de titrage, une coloration bleue 
nettement perceptible qui disparait par I’addition de 0.001 cm3 de la solution de thiosulfate. 
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I1 n’y a pas de raison de ne pas attribuer le m6me degrb de sen- 

sibilitb au dosage de l’arsenic. 
Pratiquement, il est impossible d’6tablir directement le degri! 

de sensibilite de la mBthode dans son application a de trks petites 
quantitbs d’arsenic ; car nous ne possBdons aucun moyen d’introduire 
dans la solution d’iode une quantitB d’arsenic connue a 0,03 mmg. prits. 
Nous en sommes rBduits a produire le miroir que fournit la quantiti. 
voulue d’arsenic introduite dans l’appareil de Marsh et  le poids de ce 
miroir ne sera jamais exactement Bgal a celui de l’arsenic introduit. 

C’est ici que se pose le problbme du rendement de l’appareil de 
Marsh. Ce probleme ne parait pas encore avoir BtB  l’objet d’une Btude 
rkellement systbmatique. On sait que les conditions essentielles d’un 
bon rendement sont lo  grand excits de zinc et  d’acide sulfurique e t  
2O introduction lente de la solution arsenicale. Polenske’) obtient un 
rendement de 90 t‘i 99% en employant 80 8. 100 gr. de zinc et une solu- 
tion arsenicale ne renfermant dans 100 cm3 pas plus de 4 8. 5 mgr. 
d’arsenic (et 20 cm3 d’acide sulfurique concentr6). Kiihn et Saeger2) 
atteignent un rendement de 96’8 8. 98,7, dans un essai m6me 99,94% 
en employant de 0,08 it 0,09 gr. d’arsenic sur 150 gr. de zinc et un volume 
total de solution (acide sulfurique plus solution arsenicale) d’au moins 
160 cm3. Les miroirs furent pes6s. 

Nous nous abstiendrons de formuler ici les critiques auxquelles 
preteraient ces travaux, notre t k h e  n’Btant pas d’6tudier le problhme 
dans son ensemble; elk se bornait A etahlir les rendements rkalisables 
dans les conditions qui nous Btaient imposbes par notre mode opkratoire. 

Constatons d’abord que les quantitbs de rhactifs, zinc et acide, 
qui entrent en action dans notre appareil minuscule representent dBjA 
par rapport it 0,l mgr. d’arsenic un excits beaucoup plus grand que 
celui que prbscrivent Kuhn et Saeger. Quant 2i la duri!e de l’intro- 
duction de la solution arsenicale, elle est forcement limithe et ne peut 
guhre 6tre Btendue au dela de huit a dix minutes. On modifiera comme 
suit le mode operatoire dBcrit prBcBdemment3) : lo Pendant que l’ap- 
pareil se purge d’air au moyen de l’hydroghe fourni par l’appareil 
constant, verser dans l’entonnoir de 0,2 a 0,3 em3 d’acide dilut5 (et 
non la solution arsenicale!). - 20 Aussit6t que le tube a miroir aura 

1) Arbeiten a. d. K. Gesundheitsamt 5, 357. 
2, B. 23, 1798 (1890). 
3, Helv. 1, 493 (1918). 
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atteint la temphature voulue (il ne sera pas port6 au rouge; il suffit que 
la toile de nickel soit rouge sombre) laisser s’hcouler lentement le petit 

1,598 
1,905 
1,902 
0,592 
0,582 
0,889 
0,890 
1,047 
1,049 
0,538 
0,539 
0,570 
0,569 
0,205 
0,205 
0,0487 
0,0487 
0,0525 
0,0525 

I 
0,615 
0,308 
0,311 
0,612 
0,622 
0,315 
0,314 
0,159 
0,157 
0,064 
0,063 
0,032 
0,033 
0,016 
0,016 
0,0066 
0,0066 
0,0033 
0,0033 

volume d’acide pendant qu’on intercepte la com- 
munication avec l’appareil constant et fermer le 
robinet au-dessous du tube de quartz; fermer le 
robinet de l’entonnoir (le dhgagement d’hydro- 
gene suffit pendant l’ophration suivante), intro- 
duire la solution arsenicale (1 em3) et regler 
aussit6t son Bcoulement de manikre qu’il dure de 
8 A 10 minutes. (Jusqu’a ce qu’on ait pris l’ha- 
bitude de cette operation quelque peu delicate 
on peut fermer l’entonnoir par un bouchon portant 
un tube 8, boule de la forme ci-contre dans lequel 
on aura introduit une goutte d’eau dont le mou- 
vement renseignera sur la vitesse d’6coulement). 
Enfin, rincer au moyen de 0,6 a 0,s cm3 d’acide. 

La duree de toute l’operation est de 20 25 minutes. - Voici les 
derniers resultats obtenus : 

Arsenic 
.ntroduii 
mmg. 

100 
100 
50 
50 
20 
20 
10 
10 
5 
5 
2 
2 
1 
1 

0,5 
0 3  
0 3  
0,1 
0,1 

__._ - 

0,5 

3,002 - n. 
iode 

_____ 

2,213 
2,213 
2,213 
2,213 
1,204 
1,204 
1,204 
1,204 
1,206 
1,206 
0,602 
0,602 
0,602 
0,602 
0,221 
0,221 
0,0553 
0,0553 
0,0558 
0,0558 

Arsenic 
trouvb 
mmg. 

92,7 
92,25 
46,20 
46,65 
18,36 
18,66 
9,45 
9,42 
4,77 
4,7 1 
1,92 
1,89 
0,96 
0,99 
0,48 
0,48 
0,198 
0,198 
0,099 
0,099 

Ren- 
dement 
en % ___ 
92,7 
92,3 
92,4 
93,3 
91,s 
93,3 
94,5 
94,2 
95,4 
94,2 
96,O 
94,5 
96,O 
99,0 
96 
96 
99 
99 
99 
99 

Rendement 
moyens 
- 

92,5 & 0,2 

92,s & 0,5 

92,6 & 0,s 

94,4 * 0,2 

94,8 &0,6 

95,2 i 0,s 

97,5 5 1,5 
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Les rendements augmentent visiblement avec la dilution et finissent, 
B 1 mmg., par atteindre a peu prbs la thhorie (les excellents rhsultats 
obtenus avec les quantiths au-dessous de 1 mmg. sont d8s A un heureux 
hasard). 11s sont, pour une msme concentration, remarquablement 
constants ce qui permet d’apporter aux rhsultats des titrages une 
correction moyennant laquelle ces rhsultats peuvent Btre consid6rhs 
comme exacts B moins de 1% pr8s. 

Voici enfin les rhsultats de quelques essais dans lesquels le prochdi. 
tout entier a 6th exhcuth avec les rkactifs seuls (sans substance orga- 
nique) aprbs addition de quantiths connues d’arsenic. 

0,002 - n. 0,002 - n. 
iode S,03Na, 

1,754 1,142 
1,754 1,422 
1,754 1,439 

, 2,554 2,489 
2,554 2,491 

Arsenic 
ajoute 
mmg. 

20 
10 
10 
2 
2 

____ 
18,36 
9,94 
9,45 
1,95 
1,89 

.____ 

91,s 
99,4 
94,5 
97,5 
94,6 

diff Brenci 

0,612 
0,332 
0,315 
0,065 
0,063 

moyenne 

91,s 

97,O 

96,O 

- 
d., aprk 
orrectio 

99,3 

102,6 

100,8 

___ ___ 

- 
Nous croyons pouvoir affirmer que, dans la forme qui vient de h i  

%re donnbe, notre m6thode pour la recherche de minimes quantitbs 
d’arsenic rhpond t i  toutes les exigences.l) 

Neuchgtel, Laboratoire de chimie de 1’Universith. 

Comme dans cette methode I’arsenic est is016 une premikre fois quantitative- 
mcnt & 1’6tat d’acide arsimique, il semblerait rationnel d‘operer le dosage dans cette 
phase du proc6d8. Cependant, dans le cap de quantitks minimes et, surtout, dans l’analyse 
toxicologique on ne renoncera jamais & I’appareil de Marsh et alors le dosage des miroirs 
me parait mbriter la prefbrence. 

Par contre, le dosage B l’6tat d’acide arshique, is016 comme il a Bt6 dit, se recom- 
mandera peut-8tre pour l’analyse quantitative ordinaire. 

J e  me propose de revenir snr cette question. 
Pour l’op6ration de Marsh nous nous servons depuis longtemps exclusivement des 

r6cipients de la contenance de 2 em3 qui comportent le volume le plus restreint compatible 
avec une manipulation pratique. L’emploi en est cependant delicat. J’ai fait construire 
des recipients de 5 cma, plus commodes B manier et  amplement suffisants pour toute 
application pratique, puisqu’ils permettent encore une sensibilitk allant jusqu’8 
0,005 mmg. d’arsenic. 

Tout l’apparcillage sera fourni dorhavant par la maison J.  Kunz & Zurich. 0. B. 
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De la teneur normale en arsenic dans le corps humain 
Par 

0. Billeter et E. Marfurt. 
(15. VIII. 23.) 

Le problkme tant debattu de la presence normale de l’arsenic 
dans l’organisme et de sa teneur n’a pas trouve jusqu’ici de solution 
satisfaisante et definitive. La raison en est facile a comprendre: Le 
degre de sensibilitk des methodes employees generalement & la recherche 
de l’arsenic dans les matikres organiques atteint st peine l’ordre de 
grandeur de I’objet a determiner. Nous ne reproduirons pas ici les 
critiques formulees preckdemment dejk a 1’6gard de ces mbthodes; nous 
nous contenterons de rappeler les principaux resultats publies dans 
ce domaine depuis le debut de notre sikcle. 

I,e grand debat de 1899 8. 1903 entre l’kcole franqaise representee 
surtout par Armand Gautier et Gabriel Bertrand, et les Cerny, Ziemke 
et Hodlmoser de 1’Bcole allemande n’aboutit a ccaucune preuve definitive 
ni de l’absence ni de la presence de l’arsenic dans les plantes et les 
animaux 1). l) 

G. F .  Schaefer2) obtient des resultats trbs variables, partant in- 
certains, Sur 34 essais publies, 10 seulement donnent des resultats 
positifs. Dans un msme organe l’arsenic est tantbt present, tantbt 
absent: thyroi’de, 8 essais, dont 5 positifs; foie, 6 essais, dont 1 positif; 
peau, 5 essais, dont 1 positif: rein, 4 essais, dont 1 positif. 

W .  H .  BloemendaZ3) ne trouve de l’arsenic qu’exceptionnellement 
et par traces de 0,l  a 0,3 mmg. sur une trentaine de gr. de matihre, 
dans Ies organes de I’homme, des bovidbs, du pore, du chat; seule, la 
thyrofde du cheval en contiendrait 1 & 2 mmg. dam une cinquantaine 
de grammes. I1 croit avoir constat6 par une experience faite sur un 
lapin que l’arsenic ne passe pas dans la circulation organique dc I’embryon. 

l) Paroles cit4es de B. Bertrand, C. R. 137, 266 (1903). 
2,  Ann. de chimie anal. 12, 52 et 96 (1907). 

Arch. der Pharm. 246, 599 (1909). 
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Seul, A .  Keilholzl) obtient des resultats franchement positifs pour 
le foie, la rate, l’urine et le placenta humains. L’auteur introduit le 
produit de la destruction de la matihe organique (par les acides azotique 
et sulfurique et le permanganate potassiqixe, aprbs Blimination de l’acide 
azotique) directement dans l’appareil de Marsh et dose les miroirs 
par iodombtrie. I1 trouve, en mg. par kg., foie, 0,0219-0,142, rate, 
0,066, urine, 0,0173--0,035, placenta, 0,114. L’extrait de son travail, 
qui nous Btait seul accessible, ne dit pas si les autres organes examines 
(rein, cceur, pancr6as, sang, thymus, thyrofde) ont Bt6 trouves exempts 
d’arsenic; il le semblerait. On jugera de la valeur de ces resultats 
d’apr8s ceux que nous donnons plus loin. 

En possession d’un procBd6 permettant d’isoler l’arsenic contenu 
dans une matiere organique jusqu’h l’ordre de grandeur d’un ou de 
quelques millionikmes de milligramme et de le doser avec une precision 
atteignant la limite de f 0,03 mmg., sans autre cause d’erreur en prin- 
cipe que la perte que comporte I’opBration de Marsh, perte qui d’ail- 
leurs peut 6tre 6valuke et portbe en ligne de compte2), nous avons a 
notre tour aborde le problbme et nous allons apporter une premiere 
contribution a la recherche et au dosage de l’arsenic dam l’organisme 
humain. Nous avons entrepris tout d’abord les organes qui font gQnB- 
ralement l’objet des analyses toxieologiques, puis ceux rBputbs le plus 
riches en arsenic, enfin le sang et les 0s. Nous espbrons pouvoir completer 
cette etude et 1’Btendre A d’autres objets. 

La matiere de nos investigations nous a Bt6 fournie en grande 
partie (soit pour les nos. 2 a 9 ci-dessous) par l’institut pathologique 
de l’universit6 de Berne. Nous tenons h adresser B son chef, M. le profes- 
seur Wegelin, nos remerciements sincbres de l’amabilitb avec laquelle 
il s’est m i s  8 notre disposition. 

Comme l’absence absolue de toute medication arsenicale ne pouvait 
naturellement pas 6tre garantie dans tous les cas, nous avons tenu 
zt rbp6ter le dosage de l’arsenic pour chaque cas nouveau dans un 
organe caractbristique, ordinairement dans le foie; le fait que la teneur 
en arsenic Btait toujours du m6me ordre de grandeur constituait a cet 
kgard une garantie experimentale certaine. 

Les rBsultats de nos essais sont consign& dans le tableau suivant. 

l )  Pharm. Weekbl. 58, 1482; C. 1922, 11. 112. 
2) La m6thode de l’un de nous mise au point en collaboration avec M. E.  Marfurt, 

voir la communication prk6dente. 
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moyenne 1 par Objet 1 No. I E:. I trouvg A ~ ~ ~ y ~ ~ n ; 6  pour 100 gr. organe 
- 

Foie . . . . 1 20 1,11 

2 20 1,86 

4 20 2,19 

5 20 2,46 

6 20 2,13 

7 20 2,22 

Reins . . . . 1 20 1,53 

3 20 1,92 

5 20 2,07 

20 1,23 1,17 529 

20 1,95 1,905 9,5 1 

20 2,31 2,25 11,2 

20 2,52 2,49 12,4 ’ 11,l 

20 2,25 2,19 10,9 

20 2,31 2,26 11,3 I 

20 1,62 1,57 7,s 

20 1,95 1,935 9,7 

20 2,13 2,20 11,o 

20 2 3  2,19 10,4 

20 2,34 2,31 11,5 

8 20 2,04 > 10,6 

9 20 2,28 

Rate . . . . 3 20 1,65 
20 1,71 1,68 8,4 

5 20 1,77 I 8,75 
20 1,89 1,83 9,1 I 

Cerveau . . . 3 20 2,Ol 
20 2,04 2,02 10,l \ 

8 20 2,55 
20 2,67 2,61 13,O 

20 2,19 2,13 10,6 
id. petit . . . g 20 2,13 

20 2,19 2,16 10,s 
Cceur . . . . 1 20 0,96 0,96 4 3  

20 1,77 1,72 8,6 

20 2,Ol 1,95 9,7 

20 2,16 2,lO 10,5 

2,13 2,115 10.6 

id. grand . . 9 20 2,07 , 11,l 

3 20 1,68 

5 20 1,89 

8 20 2,04 ) 9,g 

9 20 2,lO 

I 2o 



en Qr. trouvh 

Poumon . . . 8 20 1,80 
20 1,89 
20 2,01 

G1. thyroide . 2 20 2,49 
20 2,55 

6 20 2,64 
20 2,76 

Peau 1 . . * I  4 20 1,89 
20 2,Ol 

7 20 1,98 
20 2,Ol 

0 s  . . . . .  4 20 1,65 
20 1,74 

7 20 1,74 
20 4,86 

Cheveux . . . 10 2 0,18 
2 0,21 

Ongles . . . 11 2 0,30 
2 0,39 

Sang . . . . 12 15,15 1,23 
15,32 1,35 

13 10,24 0,87 
10,15 0,78 

Volume 
en om3 

Urine . . , . 14 200 
200 ;$ 

1,17 I 200 I 

moyenne pour 100 gr. orgone 

1,90 995 9,5 

12j6 1 13,l 
2,52 

2,70 13,5 

1,90 

2,00 10,o 
935 } 9,7 

8’50 } 8.75 
1,695 

1,80 9 30 

0, I 95 9,7 9,7 

0,345 17,2 17,2 

’” 18,5 
8,9 8 3  ;;;I 8,1 

pour le vol. 
de lo journde 
1840 cm3 1 1,13 10,40 

I I 
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2O La teneur en arsenic est partout (sauf bien entendu dans le cas 
de l’urine) du meme ordre de grandeur et se repartit autour d’une 
moyenne de 0,0103 mgr., avec 0,0032 mgr., en plus pour la glande 
thyro’ide et 0,0019 mgr., en moins pour la rate, si nous faisons ab- 
straction des ongles - un seul cas chez un vieillard - et des organes du 
nouveau-n6, qui s’kloignent un peu plus de la moyenne dans les deux sens. 

3O Si I’arsenic normal joue un r6le dans l’organisme, ce r81e n’est 
pas lii! ti un organe special ou du moins pas l’un de ceux que nous 
avons examines. I1 est vrai que la glande thyro’ide, ti laquelle on a voulu 
un temps attribuer cette fonction, semble 6tre en effet l’organe le plus 
riche en arsenic; mais la plus-value de 3, l  resp. de 2,6 mmg. par 100 gr. 
que nous avons constatke chez le m&me individu par rapport au foie, 
di!jti peu importante en elle-meme, ne saurait l’emporter sur la pr6- 
dominence Bnorme de la masse qui est du cBt6 du foie. 

I1 n’y a pas davantage de raison pour envisager la peau, les che- 
veux et, probablement, les ongles comme charges d’une mission 6limina- 
trice sphciale de I’srsenic. 

Attirons enfin l’attention sur le fait frappant que chez le nouveau- 
ni! le rein est plus riche en arsenic que le foie tandis que chez l’adulte 
l’inverse se produit. 

4O La richesse en arsenic augmente dans les organes avec 1’8ge; 
elle atteint pour le foie p. ex. chez l’adulte le double de ce qu’elle etait 
chez le nouveau-nt5. 

5 O  En attribuant aux organes non encore analyses (muscles et in- 
testin) une teneur moyenne en arsenic egale a celle du reste (ce qui 
est probablement un peu au-dessous de la ri!alit6), on arrive pour le 
corps entier d’un adulte au chiffre de 0,0896 mgr. par kg.; il est pro- 
bable que de fait cette moyenne s’approche de trks prks du dixibme 
de milligramme en sorte que le corps d’un adulte renferme en chiffre 
rond un dix-millionibme de son poids en arsenic. 

Quant aux consequences qu’entraineront au point de vue toxi- 
cologique les resultats qu’on vient de lire, nous nous contentons de 
constater que le but vise par l’un de nous en entreprenant il y a douze 
ans cette longue recherche a 8th pleinement atteint : 

Le chimiste sera dordnavant‘en mesure d’htablir avec toute la prdci- 
s b n  desirable si une quantitd d’arsenic trouvhe duns un organe est ou 
non supdrieure ci celle qui pourrait y dtre contenue normdement. 

Nous espkrons &re en mesure de poursuivre 1’Btude de la question 
de l’arsenic dans l’organisme. 

-. 

Laboratoire de chimie de I’Universit6, Neuch8tel. 
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Sur la dhahydro-isoquinoleine 
Par 

Louis Helfer. 
(17. VIII. 23.) 

Dans un travail que j’ai entrepris avec M. le prof. Am6 Pictet en 
vue de la synthbse de certains alcaloi’des, le besoin s’est fait sentir 
d’un prockdb d’obtention de la dbcahydro-isoquinolkine, inconnue 
jusqu’ici. Aucune des mbthodes qui permettent de preparer l’isoquino- 
lbine et son tetrahydrure ne s’est en effet trouvke applicable dans le 
cas particulier. 

On sait que l’hydrogbnation directe de l’isoquinoleine n’a pu con- 
duire qu’lt la reduction du noyau pyridique. M8me en presence de 
platine colloi’dal comme catalyseur, le noyau benzenique refuse toute 
addition d’hydrogbnel). 

D’autre part, j’ai cherchb & btendre aux derives du cyclohexane 
les procbdbs qui ont permis d’obtenir les bases isoquinolkiques ti partir 
des composbs de la sbrie benzknique. Des essais de ce genre, que j’ai 
faits avec la /?-cyclohexyl-Bthylamine C,Hll * CH, CH, * NH,, prb- 
parbe selon 0. WaZZach2), ont montrb qu’il n’est pas possible de realiser 
une synthbse analogue ti celle de la tetrahydro-isoquinoleine par l’action 
du methylal sur la fi-phBnyl-Bthylamine3). Ni la base, ni son derive 
benzoyk ne reagissent dans ce sens. La N-benzoyl-/?-cyclohexyl- 
ethylamhe en solution xylenique ne se cyclise Bgalement pas sous l’in- 
fluence du chlorure de zinc ou de l’anhydride phosphorique suivant 
la methode de A .  Pictet et Fr. W. Kay4). 

Ces essais n’ayant donne que des rbsultats nkgatifs, j’ai cherchk 
a atteindre le but par une voie toute diffbrente. 

On sait que A .  Ladenburg a prepare la piphidine en distillant le 
chlorhydrate de pentambthylbne-diamine5). I1 s’est servi du meme 

1) A.  Skita, Ch. Z. 38, 605 (1914). 
2, 0. Wullach, A. 353, 297 (1908). 
3, A .  Pictet, Th. Spengler, B. 44, 2030 (1911). 
”) A.  Pictet, Fr. W .  Kay, B. 42, 1973 (1909). 
6 )  A.  Ludenburg, B. 18, 3100 (1885); A. 247, 52 (1888). 

50 
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procede pour la synth8se de la pyrrolidinel), de la trim8thy18ne-imine2) 
et de la piperazine3). D’autres auteurs l’ont utilisi! pour l’obtention 
de divers homologues de ces bases. Enfin S. Gabriel et R. Pinkus ont 
constate la formation de dihydroiso-indol lors de la fusion rapide du 
chlorhydrate d’o-xylyI8ne-diamine4). 

I1 m’a semble que la m6me methode pourrait aussi servir pour la 
synthkse de la dkcahydro-isoquinoleine. J’ai pensit qu’en preparant 
la diamine de la formule I et en distillant son chlorhydrate, on arrive- 
rait au but selon ]’equation suivante : 

I 

Toutefois, avant de proceder 5t ces operations, j’ai voulu m’assurer 
de la possibilith de la cyclisation avec le derive correspondant de l a  
serie benzhnique, plus facile a preparer. 

Mon point de depart a Bti! l’acide 11, que Einhorn et L.umsden5) 
ont obtenu en traitant l’acide 3-oxy-2-naphtaline-carbonique par le 
sodium et l’alcool amylique, e t  qu’ils ont decrit sous le nom d’acide 
o,-phBnylbne-achtopropionique. J’en ai prepare successivement 1’6ther 
diethylique 111, l’hydrazide IV et l’azide V, selon la methode de Curtius, 

YCH\ 
HC C-CHZ-CH2-COOH HC CCH2-CH,-CO. OCSHS 
PH\ 

--+ 
CHS-CO . OCSH, 

3 1  
HC ‘ 8  \\CH/ - CHZ-COOH HC 

\CH/ 
I1 I11 

1) A .  Ladenburg, B. 20, 442 (1887). 
2) A .  M e n b w r g ,  J .  Sieber, B. 23, 2727 (1890). 
3) A.  Ladenburg, J .  Abel, B. 21, 758 (1888). 
*) B. 26, 2213 (1898). 
5) A.  Einhorn, J .  Lumsden, A. 286, 257 (1895). - J’ai cru pouvoir changer oe nom 

d’acide o- phknyldne-acktopropioniqwe en celui d‘acide homo-o-phCnylPne-dlacCtiqw. Cette 
nouvelle dbsignation, qui me sembie plus conforms L la constitution de ce produit, a 
8tk choisie par analogie avec l’acide homo-phtalique. Pour se ranger B ce genre de nomen- 
clature, la diamine VII a r e p  le nom d‘homo-o-aylyl~ne-diamine. 
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//cH\ 
-CH$-CHS-CO. NH * NH, HC C-CHs-CH~-CO . Ns HC jCH\ 

d C  ’ 8--CH,-CO NH . NH, L3 H{cH/-CH2-C0 I/ Ns 

\CH/ 
IV V 

L’azide m’a donne l’urhthane de l’homo-o-xylyliine-diamine (VI) 
que j’ai utilisi! pour la preparation de la base VII et de son chlor- 
hydrate, La distillation de ce dernier m’a fourni la tbtrahydro-iso- 
quinolhine VIII. 

kCH\ C-CH,-CH%-NH. CO . OC@, HC PH\ i-CHS-CHS-NHZ HC 
+ I  --f 

HA (!!-CH,-NH. CO . W,H, HC -CHz- h?r, 
b C H /  \CH/ 

VI VII 

jCH\ PHs\ 
HC C CH, 

I /  I 
NH H& C 

b H /  \CH/ 
VIII 

Ces experiences ayant conduit au resultat cherch6, je les ai alors 
Btendues aux derives analogues du cyclohexane. 

J’ai effectue la synthbse de la diamine XV de la fagon suivante: 
L’acide homo-o-phhyliine-diacetique IX s’est laissi! hydrogener directe- 
ment en presence de noir de platine trbs actif obtenu selon les indi- 
cations de R. Willstatter et E. Waldschmidt-Leitzl). En passant par 
l’hther diethylique X, l’hydrazide XI et l’azide XI11 du nouvel acide 
homo-hexahydrophthylkne-diacbtique X, je suis parvenu B l’urethane 
de l’homo-hexahydroxylyliine-diamine XIV et a la diamine XV elle-meme. 

La d8cahydro-isoquinoli5ine XVI a Bt6 enfin obtenue, 8. 1’6tat de 
chlorhydrate, par distillation siiche du sel correspondant de l’homo-o- 
hexah y dr ox yl yl iin e - diamine . 

1) B. 54, 113 (1921). 
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PHa\ 
CH-CHS-CHB-COOH 

CH-CHZ-COOH 

YCH\ 

b H /  

I + 
HC C-CH,-CH?-COOH 

I /  
Hb C-CH,-COOH 

X 
\CH/ 

IX 

PHa\ 

\C€Is/ 

PHZ\ 

H-CH%-CH,-CO. OC,H5 H,C CH-CH,-CHs-CO . NH . NHS 
+ I  --+ 

CH-CHS-CO I . OCBH, HaC (!JH-CH,--CO. NH . NH, I 
HaC 

XI1 XI 
\CH/ 

PHa\ 
CH-CH&H,-NH. CO . OCZH5 

H-CHZ-NH . G O .  OCSH, 

CH-CHB-C€T,-CO . N3 
--+ I Hal H, CH-CH,-CO. N, 

XIV 
\CH/ 

XI11 
\CH/ 

/C%\ 

CH CH, 
I I NH CH 

NH, 

\CH/ \CH/ \CH/ 
xv XVI 

Le tableau comparatif des rendements des deux syntheses (calcul8s 
par rapport a la th6orie) prouve que la tetrahydro- et la dkahydro- 
isoquinolhine ont 6t6 obtenues avec la m2me facilite. 

Thtrah ydro-isoquinoleine 

Acide I1 

J- 
J. 
J- 
J- 
J- 

Ether dihthylique 111 92% 

Hydrazide IV . . . 

Urethane VI . . . . 

95% 

70% 

62 Y O  Diamine VII . . . . 

Isoquinoltke VIII . 5876 

Aoide X 

92% 
J- 
J- 
J- 
J- 
J- 

Ether XI . . . . . 

Hydrazide XI1 . . . 94% 

Urhthitne XIV . . . 71% 

65% Diamine XV . . . . 

IsoquinolBne XVI . SOYo 
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Nous nous reservons, M. Pictet et moi, l’extension de ce procede 

a la preparation de ddrivds de la tetrahydro- et de la dbcahydro- 
isoquinoleine. 

Part i e e xp  Br i me n t ale. 
I. SYNTHhSE DE LA @TRAHYDRO-IS0 QUINOLgINE. 

Acide homo-o-phtkylkne-diac&ique (11). 

Cet acide s’obtient facilement par reduction de l’acide 3-oxy-2- 
naphtaline-carboniquel) b l’aide de sodium et d’alcool amylique. Voici 
comment je l’ai prepare, en suivant a peu prks les prescriptions de 
A .  Einhorn et J .  hmsden2). 

100 gr. d’alcool amylique see sont port& 8.1’Bbullition dans un ballon 
d’un litre, muni de trois cols dont l’un est pourvu d’un refrigerant 
ascendant avec tube A chlorure de calcium, l’autre d’un entonnoir A 
robinet et le troisieme d’un tube ii gros diametre par lequel on 
introduit le sodium. Le chauffage est assure par un bain d’huile 
maintenu ii la tempkrature de 180° ii 190O. 10 gr. de sodium sont 
jet& dans l’alcool bouillant; aprks quoi l’on introduit peu tl peu une 
solution de 10 gr. d’acide 3-oxy-2-naphtaline-carbonique dans 250 gr. 
d’alcool amylique. Cette premiere operation doit &re terminbe dans 
l’espace d’une heure; on ajoute ensuite, en deux autres heures, 
quatre nouvelles portions de 10 gr. de metal et une quantite suffisante 
d’alcool amylique pour qu’il ne se forme pas de croiites blanches autour 
du metal fondu. 

La reduction terminhe, on laisse le contenu du ballon se refroidir 
a environ 1000. On le coule alors dans 1,5 1. d’eau. Une vive reaction 
a lieu et la solution aqueuse se separe de l’alcool. Celui-ci est encore 
agite A deux reprises avec 0’5 1. d’eau. On reunit les solutions aqueuses 
pour les concentrer et en chasser l’alcool par evaporation au bain-marie. 

I) R. Schmitt, E .  Burhrd, B. 20, 2702 (1887); D. R. P. No. 50341; Frdl. 2, 133 
(1887-1890). L’ecide technique dont je dkposak a 6th purifi6 selon les indications de 
E.  Strohhch, B. 34, 4142 (1901). En rbphnt ces opkrations plusieurs fois, on obtient 
un produit jaune pulv6rulent qui fond A 220° (non con.). 

2, A. 286, 267 (1895). 
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L’acide chlorhydrique met en liberti! l’acide homo-o-phenylkne- 

diachtique qui, 9 chaud, reste en solution alors qu’un peu d’huile brunc 
apparait A la surface. Cette derniere est diminhe par Bbullition avec 
10 gr. de charbon animal et par filtration ultkrieure. L’acide brut, 
dont m e  partie se depose deja par refroidissement, est repris par de 
l’ether qui le laisse comme rbsidu aprbs distillation. I1 forme une 
masse cristalline renfermant plus ou nioins de matiere huileuse brune 
possedant une odeur dBsagr6able. On le purifie par des recristalli- 
sations repetees dans l’eau et par des lavages au benzene froid dans 
lequel I’acide pur est pratiquement insoluble. 

L’acide horno-o-phBnylene-diac6tique est une substance parfaite- 
ment blanche et inodore qui cristallise en aiguilles prismatiques fon- 
dant 5t 140,5* (non corr.). 

Le rendement moyen d’une operation est d’environ 7 gr. 

Ether dikthylique de l’acide homo-o-phQnyldne-diackti~ue (111). 

L’Bther dikthylique de l’acide I1 peut etre prepare comme suit: 
10 gr. de cet acide sont dissous dans un melange de 90 gr. d’alcool 

absolu et de 10 gr. d’acide sulfurique conc. Aprbs six heures d’kbul- 
lition au bain-marie, les deux tiers de l’alcool sont chasses par 6vapo- 
ration. Ce qui reste est versi! dans une solution de carbonate de sodium 
5t 5%. On reprend par 1’6ther I’huile qui se &pare. Aprks lavage 9 
l’eau, la solution BtherBe est sechee sur du carbonate de potassium 
fondu. Le rBsidu est distill6 dans le vide. 

On obtient ainsi 1’6ther diethylique de l’acide homo-o-phhylkne- 
diacetique 5t 1’6tat de pureth. C’est une huile presque incolore d’une 
odeur agrkable et bouillarit 9 1980--1990 sous 16 mm. (non corr.)I). 

Rendement: 11,7 gr. = 92%. 
0,1492 gr. subst. ont donne 0,3732 gr. CO, et 0,1042 gr. H,O 

Calcul6 pour C,,H,oO, C 68,14 H 7,63 yo 
Trouv6 ,. 6834 ,, 7,82 Y, 

Hydraxi& de l’acide homo-o-phhnyldne-diacktique (IV) . 
Un petit ballon muni d’un refrigerant ascendant et contenant 5 gr. 

d’hydrate d’hydrazine est chauffe A 1250 - 1300 dans un bain 
d’huile. L’Bther homo-o-ph8nylene-diac6tique est introduit goutte 
B goutte par un entonnoir A robinet qui contient 10 gr. de ce produit. 

l) A.  Einhorn, J .  Lumsden, A. 286, 274 (1895) indiquent comme point d’6bullition 
210-212O sous 40 mm. 
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L’Bther se dissout lentement dans I’hydrat,e, et bient6t les premieres 
gonttes de I’alcool qui se forme dam la rbaction, viennent se condenser 
dans Ble rkfrighrant. L’addition peut $tre effectuee en deux heures. En 
continuant a chauffer pendant trois heures, le contenu du ballon se 
prend finalement en une masse cristalline jaune clair. Aprbs refroi- 
dissement celle-ci est broy6e dans un mortier et lav6e avec un melange 
d’alcool et d’6ther (volumes Bgaux). 

L’hydrazide ainsi obtenue est une poudre blanche que l’on peut 
faire recristalliser dans de l’alcool dilu6. Elle forme alors de belles 
aiguillea blanches et soyeuses dont le point de fusion est situ6 entre 
170° et 171O (non corr.). 

Rendement: 8,5 gr. = 95%. 
L’hydrazide est insoluble dans l’Bther, I’ac6tone, le benzene et le 

sulfure de carbone, mais soluble ti chaud dans I’alcool e t  dans I’eau. 
L’acide ac6tique glacial et I’acide chlorhydrique dilui5 la dissolvent 
sans modification. Elle r6duit la solution de nitrate d’argent ammo- 
niacal B froid et  la liqueur de Fehling A chaud. 

0,1537 gr. subst. ont donne 0,3150 gr CO, et 0,0942 gr. H,O 
0,1463 gr. subst. ont donn6 29,3 om3 Nz (13O, 752 mm) 

Calculb pour C11H1,0,N4 C 85,89 H 683 N 23,73% 
Trow6 ,, 55,91 ,, 686 ,, 23,65% 

Azide de 1 ’acide homo-o-phdn y ldne-diacktique (V) . 
Les derives de I’acide azothydrique sont cles compost% trbs ins- 

tables. Leur dhcomposition facile fait qu’il n’y a aucun inthr6t h les 
isoler comme produits intermhdiaires. C’est la raison pour laquelle 
j’ai tonjours transform6 l’azide, maintenue en solution, directement 
en ur6thane. Je  d6crirai plus bas les operations qui conduisent de I’hydra- 
zide IV  8. ce dernier. 

L’azide de l’acide homo-o-phhnylbne-diacktique est une huile 
16gbrement jaune; on l’obtient par 6vaporation trbs prudente de sa 
solution 6th6r6e dans le vide. Elle se d6compose deja au contact de 
l’hther humide. Avec I’eau et l’alcool la reaction est encore plus vive. 
A ia temp6rature du bain-marie il se produit une violente explosion 
et I’azide disparait dans un nuage de fumbe acre. 

Ces propri6t6s m’ont sembl6 prouver suffisamment sa constitution, 
que l’analyse n’aurait dn reste r6v6lhe qu’imparfaitement B cause de 
l’instabilit6 de ce compos6, 
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Urhthane de E’homo-o-xylytkne-diamine (VI). 

Plusieurs essais m’ont demontre que la meilleure methode de 
prbparation de ce corps est la suivante. Voici en quoi elle consiste: 

8 gr. d’hydrazide IV sont dissous it froid dans 10 gr. d’acide chlor- 
hydrique conc. it SS%, Btendus de 150 em3 d’eau. On refroidit ensuite 
par un melange de glace et de sel. Pendant qu’un agitateur mhcanique 
remue Bnergiquement 1e liquide, une solution de 6 gr. de nitrite de 
sodium dans 50 em3 d’eau est introduite goutte a goutte. I1 est impor- 
tant d’kviter tout Bchauffement afin d’obtenir un bon rendement en 
azide et par ce fait en urethane. 

L’azide apparait bient6t 8. la surface du liquide aqueux. On la 
seprend par de 1’6ther. La solution Btheree est l a d e  rapidement avec 
une solution trks diluee de carbonate de sodium jusqu’ir, disparition de 
la coloration. rouge qu’elle communique it ce reactif, puis avec de l’eau jus- 
qu’it reaction neutre des eaux de lavage. On sBche la solution bth6rBe 
sur du chlorure de calcium fondu. Pour 6viter une trop forte d6com- 
position de l’azide, le flacon qui la renferme est entouri: de glace con- 
cassbe. Aprh filtration, le volume de la solution de l’azide est ramen6 
a environ 100 em3 par distillation au bain-marie. La transformation 
en urethane s’effectue avec 100 em3 d’alcool absolu, dont l’addition 
est immediatement suivie d’un vif dkgagement d’azote. Deux heures 
d’6bullition au refrigerant ascendant terminent la reaction. On peut 
isoler l’urhthane en distillant le melange alcool-ether. Le produit brut 
est une huile jaune-clair, trks visqueuse, que j’ai reussi B faire eristalliser 
dans l’air liquide. La substance solidifiee renferme encore un peu de 
produit huileux jaune qu’il est possible d’kliminer par la ligroi’ne bouil- 
lante, dans laquelle cette impurete est insoluble. En se refroidissant 
lentement la solution dans la ligroi’ne abandonne l’urethane sous la 
forme de petites aiguilles blanches fondant it 81“ (non corr.). 

Rendement: 7 gr = 70%. 
L’urethane de l’homo-o-oxylhe-diamine est soluble dans l’alcool, 

l’acktone, le chloroforme, le benzbne, l’acide acetique et l’acide chlor- 
hydrique dilu6. L’Bther et la ligroi’ne ne le dissolvent qu’8. chaud. I1 
est insoluble dans l’eau. 

J’ai essay6 de distiller cet urethane dans lc vide, mais il se decom- 
pose en brunissant et en emettant des vapeurs blanches. 

0,1636 gr. subst. ont donne 0,3679 gr. CO, et  0,1134 gr. H,O 
3,37 mgr. subst. ont donne 0,264 cm3 N, (13O, 754 mm) 

C&lcul6 pour C,,H,,O,N, C 61,18 H 7,64 N 9,52?& 
Trouve ,, 61,36 ,, 7,76 ,, 9,28’$4 



- 793 - 

Homo-o-xylyldne-diamine (VII). 

15,6 gr. de l’urbthane VI sont dissous dans 45 cm3 d’acide chlor- 
hydrique conc. ti 38% HCl. Cette solution est rhpartie dans un nombre 
approprib de tubes 8, canon qu’on scelle et chauffe ensuite pendant 
9 heures 8. 12O0-l3O0. Une trks forte pression s’btablit alors dans 
ces’tubes. En 6vaporant 8. sec leur contenu, on obtient le chlorhydrate 
de la diamine 8, l’btat brut. I1 se laisse purifier avec du charbon animal, 
et peut %re utilis6 sans autre pour la prbparation de la tbtrahydro- 
isoquinolbine. 

Rendement: 11,l gr. = 94%. 

La diamine est mise en libertb par la potasse caustique et reprise 
par du chloroforme dans lequel elle est plus soluble que dans l’bther. 
On laisse sbcher la solution sup de la potasse caustique solide. Son 
rbsidu est distill6 dans le vide. Lors de la premiere distillation, on 
recueille un liquide bouillant entre 150° et 165O sous 11 mm.; it la 
seconde distillation, il passe presque entikrement de 131O B 133O sous 
3 mm. (non corr.). Le point d’bbullition it la pression de 735 mm. est 
268O-27Oo (non corr.). 

Rendement 8. partir de 5 gr. de chlorhydrate: 2,l gr. = 62%. 

L’homo-o-xylylhe-diamine est un liquide huileux, incolore, 8. forte 
odeur basique. Abandonnbe it l’air elle forme un carbonate blanc cristal- 
lisb. Son chlorhydrate, que l’on peut purifier tout it fait en le prbci- 
pitant de sa solution alcoolique par de l’bther, constitue de fines aiguilles 
qui fondent it 258O (non corr.). 

L‘addition d’une solution aqueuse d’acide picrique a celle du chlor- 
hydrate fournit un picrate en petites aiguilles jaunes ; celles-ci, recri- 
stallisbes dans l’eau chaude, ont un point de fusion de 224O (non corr.). 

La grande affinitb de la base pour l’eau et l’anhydride carbonique 
de l’air ayant influenc6 dbfavorablement les rhsultats de l’analyse de 
la diamine elle-rngme, j’ai effectu6 celle de son picrate. 

0,1381 gr. subst. ont donne 0,2091 gr. CO, et 0,0433 gr. H,O 
3,57 mgr. subst. ont donne 0,578 cm8 N, (20°, 756 mm) 

CdculB pour C,,H,,O,,N, C 41,43 H 3,31 N 18,4304 
Trouvb ,, 4131 ,, 331 ,, 18,76% 
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232'-233' 
195'- 196' 
231'-232' 
197'- 198' 

T6trahydro-isoquinol6ine (VIII). 

Le chlorhydrate de la diamine VII est shh6 hergiquement dans 
le vide. On introduit alors 6 gr. de ce sel dans un petit ballon, muni 
d'un long col recourbb qui fait office de recipient. Chauffi! B feu nu, 
le chlorhydrate fond et distille facilement sans laisser de r6sidu. 
Le chlorhydrate de la tetrahydro-isoquinolhine, melange avec du 
chlorure d'arnmonium, se depose st l'htat solide dam le col du ballon. 
Le distillat brut est dissous dans peu d'eau. La tetrahydro-isoquinolhine, 
libdree par de l'alcali, se laisse extraire par de 1'6ther. Elle est purifike 
par distillation. Le point d'hbullition de la fraction principale est 232O 
B 233O sous 735 mm. (non corr.). 

Rendement: 2,l gr = 58%. 

229'-230°1) 234") 232O--233' 3, 

195'- 197' 4, 195'- 197") 
230") 2310-232'z) 231'-23204) 
195'- 196' ') 195' 5,  

0,1163 gr. subst. ont donne 0,3455 gr. CO, et 0,0870 gr. H,O 
0,1550 gr. subst. ont donne 14,3 om3 N, (14', 743 mm). 

Calcul6 pour C,H,,N C 81,14 H 8,33 N 10,53% 
Trouv6 ,) 81,05 9 ,  8737 9 ,  10,73% 

La tetrahydro-isoquinolbine obtenue suivant ce nouveau procede 
est identique A celle que A .  Pictet e t  Th.Spenglerl) ont prepare B partir 
de la ,4-phhyl-6thylamine et du mbthylal. A titre de preuve je mets, 
dans le tableau suivant, mes observations personnelles en regard de 
celles de diffbrents auteurs. 

Point d'6bullition de la base . . 
Point de fusion du chlorhydrate 
Point de fusion du chloroplatinate 
Pont de fusion du picrate . . 

Le melange de mon picrate avec celui de la tetrahydro-isoquinoleine 
de Pictet et Spengler fond a 197°-1980. 
____ 

l) A.  Pictet, Th. SpengZer, B. 44, 2031 (1911). 
2, M .  Dellpine, B1. [3] 19, 428 (1898). 
a) S. Hoogewerff, W. A.  van Dorp, R. 5, 310 (1886). 
4, A.  Ferrutini, G. 22, 11, 425 (1892). 
5) E.  Bumberger, W .  Dieclcmann, B. 26, 1208 (1893). 
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11. SYNTH&SE DE LA DgCAHYDRO-ISOQUINOLaINE. 

Acide homo-o-hexah ydrophdn yldne-diacdtipue (X) . 
L’hydroghation de l’acide homo-o-ph8nylkne-diac6tique est chose 

aisee lorsqu’on a soin d’employer des produits parfaitement purs et 
du noir de platine trks actif’). 

L’opBration peut s’effectuer dans un cccanardn de Liebig possedant 
une tubulure centrale par laquelle il est possible d’introduire les solu- 
tions et le platine. L’hydrogbne, qui provient d’une bombe, est em- 
magasini! dans un gazombtre ordinaire gradu6. Avant son emploi, le 
gaz doit 6tre lave successivement par des solutions d’achtate de plomb, 
de nitrate d’argent, de permanganate de potassium et de soude caus- 
tique. Un gazomktre d’oxygbne, relie a I’appareil, permet d’activer 
le catalyseur. Le ((canard)) est fix6 sur une machine a agiter. On y 
introduit le noir de platine, qui a bt6 conserve sous de l’eau distillee, 
Cette dernikre est remplache par de l’acide acetique glacial trks pur, 
qu’on remplace son tour par une solution de 10 gr. de substance a 
hydrogbner dans 150 cm3 du m6me acide. Le catalyseur est ensuite 
active par agitation dans une atmosphkre d’oxygkne. L’hydrogbnation 
elle-mgme a lieu sous une pression ne depassant pas celle d’une colonne 
d’eau de 75 cm. La reaction est terminhe lorsque l’absorption d’hydro- 
gene s’arr6te complktement. La duree de l’ophration depend de la 
quantit6 de catalyseur employee. Avec 5,5 gr. de noir de platine pour 
10 gr. d’acide homo-o-phhyIbne-diac6tique, j’ai r6ussi l’effectuer 
en 8 heures. Lorsque ce m6me catalyseur eut atteint son maximum 
d’activith, une hydrogenation de 6’9 gr. d’acide fut realishe en 2 heures 
et demie. 

En haporant la solution acetique decantee du noir de platine, on 
obtient l’acide homo-o-hexahydrophthylbne-diacbtique sous la forme 
d’une huile Bpaisse, incolore, qui cristallise sans tarder. 

Rendement quantitatif. 

1) Je mentionnerai en passant que j’ai tenth d’hydrogbner l’acide homo-o-phbnylbne- 
diacbtique et ion &her dibthylique en utilisant l‘oxyde de platine de V .  Vorhe.,s, R.  Adams, 
Am. SOC. 44, 1397 (1922) et le platine colloidal pr6par6 selon la mbthode de A .  Skita, 
u’. A.  Meyer, B. 45, 3579 (1912). Ces essais n’ont pas conduit au r6sultat voulu. 
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Le nouvel acide est moins soluble dans l’eau que Ie produit primitif, 
mais par contre entidrement soluble dans le benzene froid, ce qui le dis- 
tingue de I’acide non hydrogene. Par refroidissement, la solution dans 
I’eau chaude I’abandonne B 1’6tat huileux. On I’obtient egalement 
ainsi par addition d’hther de petrole B sa solution benzenique. Ces 
huiles se transforment rapidement en amas de petites aiguilles. Aprks 
plusieurs recristallisations leur point de fusion est situe entre 106O 
et 107O (non corr.). 

0,1482 gr. subst. ont donne 0,3340 gr. CO, et 0,1140 gr. H,O 
0,1514 gr. subst. ont donnt! 0,3434 gr. CO, et 0,1158 gr. H,O 

CalculB pour C,,H,,O, C 61,64% H 8,47% 
Trouvt! ,, 61,49%; 61,87% ,, 8,61; 8,56% 

Ether d iBthy l ipe  de l’acide homo-o-hexah ydrophdnylkne-diacBtiqz6e (XI). 

Get ether se prepare de la m6me fapon que le derive analogue de 
I’acide non hydrogene. I1 constitue une huile incolore bouillant a 
191°-1920 sous 15 mm (non corr.). 

Rendement B partir de 5 gr. d’acide homo-o-hexahydrophenylkne- 
diacktique: 5,8 gr = 92%. 

0,1496 gr. subst. ont donnt! 0,3654 gr. CO, et 0,1310 gr. H,O 
Ct~lcult! pour ClsHz604 C 66,61 H 9,70% 
Trouv6 ,, W34 ,, 9,71% 

Hydrazide de l’acide homo-o-hezahydroph6nyl.he-diacbtique (XII). 

La methode employee pour obtenir le compose non hydrogene 
correspondant s’applique presque sans modification cette preparation. 
La reaction semble Btre un peu plus lente e t  il faut augmenter la  
quantitk d’hydrate d’hydrazine. Pour 12,5 gr. d’ether diethylique X I  
et 9 gr. d’hydrate d’hydrazine il m’a falhi chauffer pendant 9 heures, 
La fin de I’opkration n’est pas marquee par la transformation en masse 
cristalline du contenu du ballon. Ce n’est que pendant le refroidisse- 
ment que des groupes de cristaux apparaissent. Souvent tout reste 
a l’ktat huileux, et on a beaucoup de peine B faire cristalliser le produit, 
mBme dans le vide, ce qui n’empeche cependant pas la preparation 
de I’azide XI11 et de l’urkthane XII. Le produit huileux est alors 
simplement purifik par agitation avec de I’ether, dans lequel il est in- 
soluble, et utilisi: tel quel. 

Rendement B partir de 12,5 gr. d’itther: 10,6 gr. = 94%. 
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Les cristaux mentionnbs ci-dessus sont trks solubles dans l’eau. 

Le point de fusion du produit plusieurs fois recristallise est 176O (non 
corr.). 

L’hydrazide de l’acide homo-o-ph6nylkne-diacetique differe de 
celle de l’acide non hydrog6n6 par la faqon dont elle se comporte envers 
le nitrate d’argent ammoniacal. Celui-ci n’est r6duit qu’h la temperature 
du bain-marie. La reaction avec la liqueur de Fehling reste la meme. 

0,1489 gr. subst. ont donne 0,2967 gr. COz et 0,1243 gr H,O 
0,1231 gr. subst. ont donne 25,6 om3 N2 (18O, 717 mm) 

Calcul6 pour C,lH,,0,N4 C 54,49 H 9,16 N 23,14% 
Trouve t9 54,36 ,, 9,34 ), 2381% 

- 

Azide de l’acide homo-o-hemhydrophin ylkne-diacdtique (XIII). 

I1 n’y a rien & ajouter aux indications donnbes pour l’azide V et 
I’urbthane VI. Les operations sont les m6mes. 

L’azide XIV est une huile presque incolore qui parait se d6composer 
un peu moins rapidement que I’azide de l’acide non hydrogen& Elle 
fait cependant aussi explosion & la temphrature du bain-marie. 

Urithane de l’homo-o-hexahydroxylyldne-diamine (XIV). 

Cet urethane se presente sous la forme d’une huile incolore trks 
visqueuse. On l’obtient par l’action de l’alcool absolu sur l’azide XI11 
en solution Bth6ree. Je  n’ai pas r6ussi 8, le faire cristalliser. 

Rendement 8, partir de 14,9 gr. d’hydrazide: 13,2 gr. = 71%. 
0,1583 gr. subst. ont donne 0,3493 gr. CO, et 0,1304 gr. H20 
0,1461 gr. subst. ont dorm6 12,3 cm3 N, (23O, 722 mm) 

Calcul6 pour Cl,H2,04N2 C 59,95 H 9,40 N 9,33% 
Trouv6 ,, 60,220 ,, 922 ,, 9,44% 

Homo-o-hexah ydroxyl yldne-diamine (XV) . 
En soumettant l’urethane XIV au m6me traitement que I’urbthane VI 

on parvient B la diamine hexahydroghke. Le chlorhydrate de cette 
base est cependant trbs hygroscopique, et il est impossible d’obtenir 
un rBsidu solide par simple haporation du contenu des tubes 8, canon. 
La masse sirupeuse que l’on recueille devient vitreuse aprbs un sejour 
prolong6 dans le vide et sur de l’anhydride phosphorique. J’ai alors 
d6composb tout le chlorhydrate par de la potasse caustique. La base 
est reprise par 1’6ther. Elle se Iaisse purifier par distillation dans le vide. 
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Son point d’6bullition est 142O-143O sous 16 mm (non corr.) e t  
254O-255O sous 731 mm (non corr.). 

Rendement A partir de 19’2 d’urethane: 6’5 gr. = 65%. 
L’homo-o-hexahydroxylyl8ne-diamine est une base trits forte qui 

attire l’anhydride carbonique et I’humiditi! de ]’air. Ainsi qu’on le verra 
plus bas, son chlorhydrate s’obtient en dirigeant un courant de gaz 
chlorhydrique see dans sa solution C?thQri!e. C’est un sel blanc qui se 
liquefie a I’air humide. Le chloroplatinate, un pri!cipit& jaune-orang& 
noircit vers 230° et fond avec d6composition entre 233O et 235O (non 
corr.). 

Lorsqu’on ajoute une solution d’acide picrique B celle du chlor- 
hydrate, il se prhcipite une huile qui se transforme en fines aiguilles 
jaunes, solubles dans I’eau chaude, I’alcool et 1’8ther. Recristallisi! dans 
l’eau, ce composi! fond a 105O (non corr.). 

Analyse de la base: 
0,1354 gr. subst. ont donne 0,3449 gr. CO, et 0,1558 gr. H,O 
0,1403 gr. subst. ont donne 0,3579 gr. CO, et 0,1625 gr. H,O 
0,1444 gr. subst. ont donne 22,6 cm3 N, (23O, 748 mm) 
0,1470 gr. subst. ont donne 22,75 em3 N3 (23O, 750 mm) 

CalcuM pour C,H,,N, C 69,15 H 12,91 N 17,94% 
Trouvb ,. 69,49; 69,60 ,, 12,87; 12,96 ,, 17,76; 17,6l% 

Analyse du picrate: 
0,1423 gr. subst. ont donne 0,2149 gr. CO, et 0,0564 gr. H,O 
0,1209 gr. subst. ont donne 19,7 om3 N, (23O, 748 mm) 

Calcule pour C,,H,,O,,N, C 41,02 H 4,27 N 18,25% 
Troud 9 ,  41720 4344 9 ,  lS,fi% 

Dgcahydro-isoquinoldine (XVI) . 
L’hygroscopiciti! du chlorhydrate de la diamine XV et I’impossibiliti! 

de purifier ce sel par recristallisation ont nkcessiti! une methode de travail 
sp6ciale. Pour obtenir la decahydro-isoquinoleine j’ai op6rk comrne suit : 

4 gr. de diamine XV sont dissous dans 100 em* d’bther absolu. 
On dirige dans cette solution, refroidie par un melange de glace et de 
sel, un courant de gaz chlorhydrique rigoureusement see jusqu’d sa- 
turation complkte. On chasse I’kther et I’excits de gaz chlorhydrique 
au bain-marie; le chlorhydrate anhydre reste au fond du ballon A 
l’btat de masse cristalline blanche. La distillation de ce sel doit s’effectuer 
dans le m6me recipient, car il est impossible de le transvaser. Le col 
du ballon est coupi! prks de sa base; a sa place on ajuste avec un peu 
de papier d’amiante une rallonge recourbee dont I’orifice aboutit dans 
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une kprouvette. On chauffe a feu nu; le chlorhydrate fond, puis se 
met A. bouillir et a distiller sans laisser de rbsidu notable. Un produit 
cristallisi: vient recouvrir les parois de la rallonge, tandis que de faibles 
vapeurs blanches et un peu d’ammoniaque s’bchappent. 

La decahydro-isoquinolbine est obtenue par dbcomposition du chlor- 
hydrate qui a distillb. L’extraction de la base se fait par l’bther. C’est 
une huile parfaitement incolore ; rectifiee par distillation dans le 
vide, elle bout entre 97O et 98O sous 15 mm (non corr.). 

A 730 mm son point d’hbullition est 208O-209O (non corr.). 
Rendement 
La dbcahydro-isoquinolbine est relativement peu soluble dans l’eau. 

C’est une base forte. Elle diffbre de la tbtrahydro-isoquinolbine par une 
odeur basique moins phnktrante e t  par le fait qu’elle ne rbduit pas le 
nitrate d’argent ammoniacal. Sa nitrosamine est une huile incolore 
qui donne la reaction de Liebermann avec coloration bleu-vert fonc6. 

Une solution de permanganate de potassium est dbcolorbe en peu 
de temps. 

Le chlorhydrate cristallise en paillettes. I1 n’est pas hygroscopique. 
Son point de fusion est 176O (non corr.). 

Le chloroplatinate est assez soluble dans l’eau. Sa solution con- 
centrbe depose de petits cristaux qui fondent, sans noircir prbalable- 
ment, a 201O (non corr.). La fusion est accompagnbe d’une decomposition. 

Le picrate, petites aiguilles jaunes, est soluble dans l’alcool, l’bther 
et l’eau chaude. I1 fond entre 144O et 145O (non corr.). 

Le derive benzoylb est une huile incolore. 
Analyse de la base: 

partir de 4 gr. de diamine: 1’8 gr.=50%. 

0,1503 gr. subst. ont donne 0,4256 gr. CO, et 0,1667 gr. H,O 
0,1269 gr. subst. ont donne 0,3598 gr. CO, et 0,1400 gr. H,O 
0,1476 gr. subst. ont donne 0,4182 gr. CO, et 0,1653 gr. H,O 
0,1630 gr. subst. ont donne 14,36 cm3 N, (23O, 751 mm) 
0,1570 gr. subst. ont donne 13,9 om8 N, (23O, 750 mm) 

CdculB pour C,H,,N C 77,61y0 H 12,32 N 10,07% 
Trouvb ,, 77,25; 77,40; 77,30 ,, 12,41; 12,36; 12,53 ,, 10,03;10,08% 

Analyse du picrate: 
0,1558 gr. subst. ont donne 0,2802 gr. CO, et 0,0770 gr. H,O 
0,1041 gr. subst. ont donne 13,s em3 N, (22O, 753 mm) 

Calcule pour Cl,H,oO,N, C 48,89 H 5,47 N 15,22y0 
Trouvb $ 9  49,M 543 9, 15,20% 

GenBve, Laboratoire de chimie organique de I’Universitb. 
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Polysaccharide XXI l) . Zur Kenntnis des LiG,,enins I1 2, 
von 

P. Karrer, B. Joos und H. Staub 3). 
(18. VIII. 23.) 

Kurzlich haben wir gezeigt, dass im Lichenin eine kolloidlosliche 
Celluloseart vorliegt, die der gewohnlichen Baumwollcellulose nahe 
steht. Die grosse Verwandtschaft der beiden Kohlenhydrate driickt 
sich u. a. darin aus, dass die Acetolyse des Lichenins bei 120° zu Octacetyl- 
cellobiose fiihrt, die Drehuig und anderen Eigenschaften des Acetyl- 
lichenins mit denjenigen der Acetyl-cellulose ubereinstimmen, Lichenin 
wie Cellulose optisch inaktiv ist, Fehhg'sche Losung nur ausserst 
wenig reduziert, beim Kochen mit Saure eine ganz geringe Furfurol- 
abspaltung zeigt, und dass auch im Verhalten gegen Natronlauge, 
Acetylbromid und Phosphorpentabromid zwischen Lichenin und Baum- 
wolle Analogie besteht. Schliesslich fuhrt die bakterielle Zersetzung 
des Lichenins, soweit sie bisher untersucht worden ist, zu denselben 
Abbauprodukten wie diejenige der Cellulose. 

Wir berichten im folgenden uber die Ergebnisse, die wir bei der 
weiteren Untersuchung des Lichenins gewonnen haben ; sie sollen zur 
Klarung der verwandtschaftlichen Beziehungen von Lichenin und 
Baumwollcellulose beitragen. 

Fur manche Umsetzung des Lichenins ist es notwendig, ein Lichenin- 
trockenpraparat zur Verfugung zu haben, das sieh leicht und restlos in 
kochendem Wasser lost und eine lockere, pulverige Beschaffenheit 
besitzt. Schon in unserer ersten Mitteilung sind iiber die Gewinnung 
solcher Praparate kurze Angaben gemacht worden, die wir jetzt ver- 
vollstandigen mochten, da sich die Methode auch fur analoge Falle 
gut bewahrt. El. Pringsheirn und K.  Seifert, die kurzlich uber eine 
fermentative Spaltung des Lichenins berichteten"), haben noch Lichenin- 
trockenpraparate benutzt, die nur unter einem uberdruck von 2-3 Atm. 
in Wasser in Losung zu bringen waren. 

XX. Mitteilung. Helv. 6, 402 (1923). 
z, I. Mitteilung iiber Lichenin Bio. Z. 136, 637 (1923). 
3) An einigen Vereuchen hat sich auch Herr Dr. W .  Fwroni beteiligt. 
4) H. 128, 284 (1923). 
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Will man das dem Islandisch Moos durch kochendes Wasser ent- 
zogene Lichenin in eine wasserlosliche Trockenform verwandeln, so 
muss man das Zusammenbacken des hochdispersen Lichenins verhindern 
und ihm auch im Trockenzustand eine feine Wabenstruktur erhalten. 
Das wird nicht erreicht, wenn man das wasserfeuchte Lichenin direkt 
eintrocknen lasst ; die im Wasser noch gelosten Lichenin-partikelchen 
verkleben dann beim Eindunsten der Feuchtigkeit die groberen Lichenin- 
anteile; man erhalt so eine harte, ziihe, zusammengebackene Masse, 
die in kochendem Wasser nur wenig loslich ist. Im folgenden sind 
solche Licheninpraparate als ,,schwerlosliche" bezeichnet. 

Legt man aber das durch wiederholtes Umfallen gereinigte, wasser- 
feuchte Lichenin in 96-proz. Alkohol ein, so diffundiert das Wasser all- 
mahlich in den Alkohol und die zwischen den kleinsten Licheninteilchen 
vorhandenen Poren fullen sich mit Alkohol; nach 12 Stunden wird der 
Alkohol erneuert und das Praparat nochmals 12 Stunden darin auf- 
bewahrt. Schliesslich legt man das so erhaltene alkoholfeuchte Lichenin 
fur ca. 2 Tage in absoluten Ather. Der Alkohol, der vom Lichenin ein- 
geschlossen jst, wird dabei durch den &her verdrangt. Nun saugt man 
ab, bringt die atherfeuchte Masse in den Vakuumexsiccator und lasat 
den Ather langsam verdunsten, indem man den geschlossenen Vakuum- 
exsiccator durch sehr kurzes, alle 12 Stunden wiederholtes Auspumpen 
von den Atherdampfen befreit. Das Lichenin trocknet dabei zu einer 
lockeren, weissen Masse, die man leicht pulverisieren kann und die sich 
in heissem Wasser klar auflost. 2-prom. wasserige Losungen sind halt- 
bar und flocken beim Erkalten nicht aus. 

Das Priiparat sieht wie umgefallte Cellulose aus; es wird im fol- 
genden als ,,losliches Lichenin" bezeichnet ; gewohnlich enthielten 
unsere so dargestellten Trockenpraparate 7-8 % Feuchtigkeit (bezw. 
Alkohol), die man durch Trocknen bei l l O o  in einem aliquoten Teil be- 
stimmen kann. Dass so hergestelltes Lichenin seine Kolloidloslichkeit 
in Wasser erhalten hat, fuhren wir darauf zuruck, dass der hohe Dis- 
persitatsgrad bei dem vorsichtigen Trocknungsverfahren erhalten ge- 
blieben, das Poren- und Wabengewebe nicht eingedriickt worden ist, 
so dass dem Wasser beim Losungsprozess der Zutritt zu den kleinsten 
Licheninteilchen moglich bleibt. Wir werden im folgenden sehen, dass 
die Reaktionsfahigkeit des loslichen Lichenins von der des unloslichen 
sehr verschieden ist. 

Zur Beurteilung der verwandtschaftlichen Beziehungen von Liche- 
nin und Baumwollcellulose wurde besonders die Acetolyse des Lichenins 
genauer verfolgt. Dabei haben wir den Eindruck gewonnen, dass 

51 
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dieses Kohlenhydrat gegen die Essigsaure-anhydrid-Schwefelsaure- 
Mischung etwas widerstandsfithiger ist als Baumwollcellulose. Wah- 
rend die Acetolyse der Baumwolle bei 105O bei einer Einwirkungsdauer 
von ca. y2 Minute 15-160/, Octacetyl-cellobiose liefertl), gibt Lichenin 
unter denselben Bedingungen noch wenig Cellobiose-acetat ; erst bei 
115O bis 125O wird die Ausbeute besser, doch erreicht sie auch in diesem 
Falle die aus Baumwolle unter genau gleichen Bedingungen erhaltliche 
nicht ganz, was aus folgender Zusammenstellung hervorgeht : 

Acetolyse-dauer 1,5 Minuten bei 115-118 
1 3  ,, ,, 123-125' 
2,5 1, ,. 110-112' 

Octacetyl-cellobiose-ausbeute aus 
Lichenin I--- Watte 

6,2%, 6,4% 11 % 
5,7% 
497 % 

Noch eigenartiger verlauft die Einwirkung des Acetolysengemisches 
auf Lichenin luei Zimmertemperatur. Unter diesen Bedingungen wird 
Cellulose bekanntlich bis zu 40 % der theoretischen Menge innerhalh 
einiger Wochen oder Monate in Cellobiose-acetat abgebaut. Schwer 
losliches (zusammengebackenes) Lichenin geht unter denselben Ver- 
haltnissen aber uberhaupt nicht in Losung; losliches Lichenin wird von 
dem Acetolysen-gemisch innerhalb einiger Tage in Losung gebraeht, 
und nach mehrmonatigem Stehen krystallisiert Octacetyl-cellobiose aus, 
doch konnten wir bishar von dieser nur ca. 9% der Theorie erhalten. 
Kann daraus gefolgert werden, dass Baumwolle und Lichenin trotz 
ihrem in wesentlichen Punkten gleichartigen Verhalten (optische Aktivi- 
tat, Acetylverbindungen usw.) im chemischen Aufbau tiefere Unter- 
schiede aufweisen ? Bei Kolloiden hat man schon verschiedentlich eine 
mit dem Dispersitatsgrad wechselnde chemische Reaktionsfithigkeit 
beobachtet. So wurde im hiesigen Laboratorium vor einiger Zeit fest- 
gestellt, dass sog. losliche Starke (nach Zulkowsky) von Acetylbromid 
restlos gelost und in Maltosederivate umgeforrnt wird, w a r e n d  gewohn- 
liches Starkemehl nur zum kleinen Teil in Acetylbromid in Losung 
geht2). C. Harries hat gezeigts), dass beim Schellackharz zwei ver- 
xchieden disperse Phasen existieren, denen verschiedene Reaktions- 

l) P. Karrer und Fr. Widmer, Helv. 4, 176 (1921). 
z, Helv. 4, 680 (1921). 

B. 56, 1049 (1923). 
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fahigkeit zukommt. Und schliesslich hangt, wie oben erwiihnt wurde, 
bei der Acetolyse des Lichenins selbst die erzielte Cellobiose-Ausbeute 
so sehr von Dispersitatsgrad und physikalischer Beschaffenheit des 
Lichenins ab, dass z. B. ,,zusammengebackene" Lichenin-Praparate 
bei gewohnlicher Temperatur der Acetolyse nicht unterliegen. 

Louis C. Wise und Walter C. Russell stellten kurzlich fest, dass 
Cellulosearten verschiedener Herstammung bei der Acetolyse sehr ver- 
schiedene Ausbeute an Cellobiose-acetat ergeben, und dass fur jede 
Celluloseart die besten Hydrolysebedingungen gesondert ermittelt 
werden mussen I). 

Wir sind daher der Auffassung, dass die im Vergleich zur Baum- 
wolle etwas grossere Bestandigkeit des Lichenins gegen Essigsaure- 
anhydrid-schwefelsaure und die etwa 40% niedrigere Cellobiose- 
ausbeute aus Lichenin (120O Hydrolysentemperatur) eine tiefere Ver- 
schiedenheit der beiden Kohlenhydrate noch nicht begriinden konnen ; 
anderersei ts wird man die beiden Verbindungen aber vorerst auch nicht 
als chemisch identisch ansehen diirfen, sondern sie, wie wir es friiher 
taten2), als nahe verwandte Cellulose-formen auffassen. 

Es ist sohon bekannt, dass Lichenin, mit konzentrierter Salzsaure 
erhitzt, eine geringe Furfurolabspaltung zeigt. Wir haben die Furfurol- 
menge an unseren Licheninpraparaten quantitativ bestimrnt ; sie betrug 
0,23%. Aus guter Cellulose erhalt man unter denselben Bedingungen 
ebenfalls weniger als 1% Furfurol. 

Die umstehende Zusammemtellung bringt einen Vergleich der untek- 
suchten chemischen und physikalischen Eigenschaften von Baurnwolle 
und Lichenin; in einigen Eigenschaften gleicht Lichenin mehr der 
,,Hydrocellulose" denn der m'atte (Alkaliloslichkeit, Loslichkeitsver- 
haltnisse der Methylierungsprod~kte~), wahrend die hohere Bestandig- 
keit gegen Acetolyse, Kupferzahl und Furfurolzahl wieder nach der 
Baumwolle deuten. 

Besonderes Interesse schien uns dem fermentativen Abbau der 
Lichenin-cellulose zuzukommen (besonders auch im Hinblick auf die 
Frage nach der Ausniitzung der Cellulose als Kohlenhydratnahrung). 
Saiki4) hat eine Spaltung des Lichenins durch Taka-diastase und En- 
zyme aus Aspergillus niger beobachtet, ohne den dabei auftretenden 

l )  Jnd. Engineering Chem. 15, 817 (1923). 
2, Bio. Z .  136, 537 (1923). 

4, Journ. Biol. Chem. 2, 251 (1906/7). 
Hieriiber wird in einer spiiteren Mitteilung berichtet. 
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Ausbeute an Octacetyl-cellobiose ( 116-118°) 
,, I ,  I 9  180 . . .  

Optische Aktivitiit . . . . . . . . . . . .  
Kupfemhl . . . . . . . . . . . . . . .  
Furfurolabspaltung . . . . . . . . . . . .  
Uslichkeit . . . . . . . . . . . . . . .  
Drehung der ,,Hexa-acetate" (Cl,Hl,01,(COCH3),), 
Hexa-acetate . . . . . . . . . . . . . .  
Zusammensetzung der &OH - Additionsprod. 
Phosphorpentabromideinwirkung gibt . . .  

11% 
37-43% 
inaktiv 
l,o--2,s 

weniger ah 1% 
unloslich 

-23 bis 2 4 O  
geben Filme 

twas Aceto-1,6- 
dibromglucose 
schwarzblau 

(4z~z0010"0~)x 

Essigsaure, Pro- 
)ionstiure,Butter- 
iiure, Milchsaure 

Jodreaktion (Jod-Kaliumjodid) . . . . .  

6,2o/b, 6,470 
9% 

inaktiv 
2A 

0,23% 
kolloidalloslich 

- 23,s' 
geben Filme 

etwas Aceto-1,6 
dibromglucose 

schwarzblau, ge. 
Iostes Lichenin 

gibt keine 
Reaktion 

Essigsaure, Pro. 
pionsaure,Butter 
saure, Milchsiiurc 

(G,2~2001oN~O~)x 

Bakterielle Zersetzung . . . . . . . . .  

I 

Zucker zu charakterisieren. v. Tschermakl) fand im Kaninchen-pankreas 
gelegentlich Lichenin spaltende Enzyme, und Jewell und Lewis2) wiesen 
solche in einer grossen Zahl von Avertebraten nach; auch hier wurde 
der entstehende Zucker nicht charakterisiert. Ganz kurzlich hat 
H .  Pringsheim*) gezeigt, dass im wasserigen Malzauszug ein Enzym 
(oder ein Komplex von Enzymen) vorkommt, das Lichenin quantitativ 
in Glucose iiberfuhrt; es ist wohl wahrscheinlich, dass es von Malz- 
amylase verschieden ist. 

Im Verdauungskanal der gewohnlichen Weinbergschnecke finden 
sich bekanntlich eine ganze Reihe verschiedener Fermente vor ; unter 
diesen sind auch solche, die Lichenin sebr energisch abbauen. Mit 
diesen haben wir die ersten Versuche gemacht. Wir nennen sie vorlaufig 
Schnecken-lichenase, wobei wir uns bewusst sind, dass hior wahr- 

l) Bio. Z. 45, 452 (1912). 
2, Journ. Biol. Chem. 33, 161 (1918). 
3, H. 128, 284 (1923). 
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schejnlich verschiedene Fermente zusammen wirken und dass sie viel- 
leicht mit der sog. Cellulase identisch sind. 

In Wasser kolloid gelostes Lichenin vird von dem Schnecken- 
ferment innerhalb weniger Stunden quantitativ in Glucose ubergefuhrt ; 
das Optimum der Wirkung liegt bei schwach saurer Reaktion (p, ca. 5,2). 
Die Spaltung vollzieht sich nur wahrend des ersten Stadiums der Hydro- 
lyse nach dem Gesetz der monomolekularen Reaktion und auch hier 
nur annahernd genau. 

Spater - bis zu ca. 60% Abbau - folgt sie der Schiitz’schen Regel, 
d. h. es wird die gespaltene Substratmenge proportional der Quadrat- 
wurzel aus der Spaltungszeitl). 

Daruber geben die folgenden und weiter unten mitgeteilten Ver- 
suche Aufschluss : 

1. Verlauf der Hydrolyse yon Lichenin unter der Wirkung der 
Schnecken-lichenase, pE = 5,28 (Phosphatpuffer) : 

0,000851 
0,000848 
0,000746 

Eingewogenes 
Lichenin Zeit in Minuten 

0,m 1 
0,0066 
0,0067 

t a 

0,300 gr 
0,300 gr 
0,300 gr 

1200 0,300 gr 
4140 0,300 gr 

465 

53,5 
71,5 

131 

Gespdtenes X 
Lichenin 1 log &. 1 r/t 

X 

- 
585 705 1800 

59,66 62,23 73,29 

67.4 60,O 31,s 

129 123 

0,072 gr 
0,097 gr 
0,108 gr 
0,198 gr 
0,300 gr 

Minuten . . . 
yo Spaltung . . 
-. log- . lo5 

‘ lo4 . . 
1 a 
t a-x 
X 

If< 

60 1 150 240 345 
11,Oe 25,71 38,57 45,s 

84,8 86,O 88,l 77.3 

75 110 131 130 

l) Die von H. Pringsheim und K. Seifert H. 128,284 (1923) beschriebene Spaltung 
des Lichenins durch die Malzfermente zeigt auoh nur im ersten Drittel des Abbaues an- 
niihernd den Verlauf einer monomolekularen Reaktion und folgt, wie unsere Berechnung 
der ctngefiihrten Daten ergibt, im zweiten Drittel ebenfalls der Schiitz’schen Regel: 
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2. Bestimmung des Aciditatsoptimums : 

50 
100 
260 

1200 

Benutztes 1 Gespaltenes 
Ceit in Minuten 1 Lichenin Lichenin - . log 2- 

t 

0,0465 gr 
0,0465 gr 
0,0465 gr 
0,0466 gr 

50 
100 
260 

1200 

0,0119 gr 
0,0178 gr 
0,0250 gr 
0,0464 gr 

0,0124 gr 
0,0184 gr 
0,0250 gr 
0,0464 gr 

0,0108 gr 
0,0162 gr 
0,0211 gr 
0,0362 gr 

0,0092 gr 
0,0130 gr 
0,0173 gr 
0,0211 gr 

0,0465 gr 
0,0465 gr 
0,0465 gr 
0,0465 gr 

0,002567 
0,002106 
0,OO 127 
- 

0,002694 
0,002187 
0,00 127 
- 

0,00229 
0,00186 
0,00101 
0,00054 

0,00191 
0,00142 
0,00078 
0,00022 

50 
100 
260 

1200 

Graphisch lassen sjch diese Versuche folgendermassen darstellen : 

Lishaim- 
Ewqo 
%,Ma (f 

i 
3 

50109 169 
Fig. 1. 

0,0465 gr 
0,0465 gr 
0,0465 gr 
0,0465 gr 

50 
100 
260 

1200 

0,0465 gr 
0,0465 gr 
0,0465 gr 
0,0465gr 1 
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Glucose ist der einzige Zucker, der bei der Licheninspaltung durch 
Schnecken-lichenase erhalten wird. Den Beweis erbrachten wir durch 
Vergleich von Reduktionskraft und Drehungsvermogen der nach dem 
fermentativen Abbau erhaltenen Zuckerlosung und durch die Isolierung 
des Traubenzuckers als Glucosazon : 

2,25 Liter Licheninlijsung, enthaltend 2,9165 gr wasserfreies Lichenin, wurden bei 
35O 30 Stunden mit Schnecken-lichenase hydrolysiert. Hierauf wurde ein Teil der Usung 
filtriert und polariaiert: 

aD gefunden + 0,135O im 2 dm-Rohr. Daraus berechnet sich die vorhandene 

Cluoosemenge zu = 2,92 gr. 8 ema dieser Losung reduzierten 0,02069 gr Cu. 

Sie enthielten daher 11 mgr Glucose. Die gravimetrische Traubenzuckerbeetimmung 
zeigt somit in den 2,25 Litern 3,094 gr Glucose an. 

0,135 * 2250 
2 * 52,O 

In einem weiteren Versuch wurden 3,1431 gr waaserfreies Lichenin (3,3749 gr Sub- 
stanz mit 7% Feuchtigkeit) in 2,2 Litern fermentiert. Nach 30 Stunden wurden titri- 
metrisch 3,55 gr gebildete Glucose ermitteh. (Theorie 3,457 gr.) 

Aus beiden erhaltenen Zuckerlosungen wurde in iiblicher Weise das Osazbn mittels 
Phenylhydrazin hergestellt ; Ausbeute 75% der Theorie. Smp. 205O. N, gefunden 15,45% 
(berechnet 15,6%). Hierdurch ist der bei der Licheninspaltung entstandene Zucker 
eindeutig als Glucose bestimmt ; ein Disaccharid konnte nicht beobachtet werden. 

Damit ist gezeigt, dass eine Celluloseart fermentativ restlos zu 
Traubenzucker abgebaut werden kann. Wie weit ist an diesem 
gunstigen Ergebnis der hohe Dispersitatsgrad des gelosten Lichenins 
schuld ? Daruber mussten Parallelversuche Auskunft geben, die mit 
schwerloslichem, zusammengebackenem Lichenin und mit Baum- 
wolle und demselben Schneckenferment angesetzt wurden. Ihr Er- 
gebnis ist instruktiv. Schwerlosliches Lichenin wird von dem Fer- 
ment anfangs, offenbar so lange noch losliche Partikelchen vorhanden 
sind, rasch angegriffen, aber schon nach kurzer Zeit verlangsamt sich 
die Spaltung und strebt dann ausserst langsam, erst im Verlaufe von 
vielen Wochen und Monaten, einem Endwert zu. Die Schnelligkeit, 
mit der Lichenincellulose fermendativ abgebaut wid, ist also stark ab- 
hangig von ihrem Dispersitatsgrad; nur hochdisperses Lichenin wird 
in kurzer Zeit abgebaut. Auoh Baumwolle wird von dem Schnecken- 
ferment angegriffen, aber entsprechend ihrer beinahe vollstandigen 
Unloslichkeit noch vie1 langsamer und unvollkommener als zusammen- 
gebackenes schwerlosliches Lichenin. Die Ergebnisse unserer Versuche 
lassen sich graphisch in folgender Weise zusammenfassen. 



6elostes Lichenin. Einwage 
3,18 gr b?ckensobshc 

,,LOdiches'' Lichenin, nn- 
gelb'st in die Ferment- 
losong gebracht. Pin- 
wage 2,97 gr Troaken- 
snbstanz . . . . 

Etwss schwerer l8sliches Li- 
chenin, nngelijst in die 
Permentllsang gebracht. 
Einwage 2,941 gr . . 

Schwerllsliches Lichenin, 
nngelst in die Fernat- 
Iiismg gebraeht. Ein- 
wage3,O gr . . . 

Watte . . . . . 

g 20 
2 10 d 
8 
25 

- a m  - 
Spaltung nach Stunden 

144 I 264 

59,6% 68,2% 

30,0% 40,l% 

3,2% 

336 1 408 

72,7oj, 75,2% 

42,7y0 45,3% 

36,00/ 

494% 1 7% I 

gelbstes Lichenin ---- I6slicbes Lichenio, ongelbst fermentiert 
..--.-.-.--..-----. etwas schwerer loslichns Lichenin,. ungelbat fementiefl 
-.-.---. scbwerloslicbes Lichenin, mgelbst fermentiert 
-0-0- warn Fig. 2. 

Man hat empirisch verschiedentlich festgestellt, dass verfiitterte 
Celldose vom Organismus um so besser ausgenutzt werden kann, je 
feiner zerteilt sie verabreicht wirdl). Vorstehende Versuche liefern 
dafiir eine anschauliche Begrundung. 

l) Die Cellulosezersetzung bewirken im Verdauungskanal hoherer Tiere bekanntlich 
Bakterien; de aber auch diese mit Fermenten arbeiten, so iet der bakterielle Cellulose- 
nbbau kein von dem fermentativen prinzipiell verschiedener. 
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Die sehr erhebliche Abhangigkeit der Spaltungsgeschwindigkeit 
vom Dispersitatsgrad mag einer der Griinde (nicht der einzige) sein, 
warum sich die Lichenin-hydrolyse unter der Lichenasewirkung nur 
in den ersten Stadien nach dem Gesetz der monomolekularen Reaktion 
vollzieht, und nachher gegenuber der Theorie zuruckbleibt. Die groberen 
Kolloidpartikel - die es in jeder kolloiden Licheninlosung geben muss - 
setzen dem Abbau grosseren Widerstand entgegen und verlangsamen 
daher von dem Moment an, wo die hochdispersen Anteile gespalten 
sind, den weiteren Abbau. Auch bei der fermentativen Spaltung. anderer 
Kolloide sollte auf diese Verhaltnisse noch mehr geachtet werden, als 
es bisher vielfach geschahl). 

Die Abhangigkeit der Lichenase-aktivitat vom Dispersitatsgrad des 
Substrates erschwert selbstverstandlich die Aufstellung exakter Ak tivi- 
tatseinheiten fur dieses Enzym; dasselbe Lichenase-praparat spaltet 
verschieden hoch disperse Lichenin-praparate nicht mit derselben 
Schnelligkeit. Dam kommt, dass das Gesetz von der umgekehrten 
Proportionalitat von Enzymmenge und Spaltungszeit fur die Schnecken- 
lichenase nicht gilt ; kleinere Enzymmengen spalten verhaltnismlssig 
schneller als grosse. Daruber gibt der folgende Versuch Aufschluss. 

Je  250 cm3 Licheninlosung, durch Auflosen von Lichenin in kochendem Weeser 
bereitet und 0,300 gr Lichenin enthaltend, wurden bei p - 5,28 (Phosphatpuffer) und 
einer Temperatur von 360 mit Schnecken-lichenase fermentiert. Der erste Versuch erhielt 
l/loo der Lichenase &us 6 Schnecken, der zweite die doppelte Menge, 2/100 der Enzym- 
losung. Der gebildete Zucker wurde nach Bertrand bestimmt 2). 

E. - 

73,O 
63,O 
54,6 
37,9 
15,9 

- 
Ipaltungs. 
zeit in 

Minuten 

45 
105 
225 
345 
465 

1355 
4264 - 

63 
63 
62 
59 

Beispiel  I. 
Versuch mit lJlo0 Enzym 

% 
Spaltung 

9 8  
16,7 
31.5 
39p 
4492 
69,3 
79,5 

Versuch mit 2/100 Enzym 

% 
3paltung 

16,7 
27,7 
47,3 
59,O 
67,9 
84,3 
88,4 

1 8  
t a-x 

165,6 
134,4 
123,O 
112,2 
106,2 
5 9 3  
21,9 

- log - ' 10' 
X 

7. lo -- __- 

70 
81 
95 
95 
95 
68 

- 
l) Auf den Einfluss des Dispersitiitagrades der Stiirke bei deren Spaltung durch 

Amylase machen soeben H. v. Euler und K. Josepheon in einer intereesanten Arbeit auf- 
merksam, B. 56, 1749 (1923). 

Dabei ist selbstverstiindlich, dees in einem Blindvemuch dae Reduktionsver- 
mogen des Liohenins dbat  festgeskllt und der entgprechende Reduktionswert von dem 
nach der Fermentierung erhaltenen abgezogen wird. 
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Ein weiterer analoger Versuch wurde mit einer Licheninlosung 
angesetzt, die vorher 2 Stunden im Autoklaven auf 130O erhitzt worden 
war. Dabei bestand die Absicht, so vielleicht eine Substratlosung 
von homogenerem Dispersitatsgrad zu erhalten, als er wahrend des 
Auflosungsprozesses bei 90° bis 100° auf dem Wasserbad erreicht wird; 
aber auch hier fuhren kleine Enzymmengen einen verhaltnismassig 
rascheren Abbau herbei als grossere : 

Je 250 oms Licheninlosung, enthaltend 0,4 gr wasserfreies Lichenin, wurden bei 
pH = 5,28 (Phosphatpuffer) und einer Temperatur von 36O der Lichenase-wirkung aus- 
gesetzt. Der zweite Versuch enthielt die doppelte Enzymmenge wie der erste: 

105 
225 
345 
465 

1440 

Beispiel  11. 

-______ 

9Y3 0,000403 
18.0 0,000383 
24,4 0,000353 
30,6 0,000342 
53,4 0,000231 

Versuch mit Enzymmenge I 
l a  

lpaltungszeit 
in Minuten 1 yo I -log - Spaltung t a-x 

X __ 
z/t- 

__._ 

0,0036 
0,0048 
0,0053 
0,0056 
0,0056 

Versuch mit Enzymmenge 2 

Y O  

Spaltung 

13,5 
29,6 
40,O 
4698 
7 1,3 

-~ 

l a  
t &-X 

0,000600 
0,000679 
0,000636 
0,000591 
0,000377 

- log - 
-~ 

X __ 
2/t ____ 

0,0053 
0,0079 
0,0086 
0,0087 
0,0076 

den 
In dem folgenden Beispiel wurde je dieselbe Licheninmenge (O,2 gr) 
ein-, zwei-, vier- und achtfachen Enzymmengen ausgesetzt : 

Beispiel  111. 

yo Spaltung nach 
1 Stunde 1 2 Stunden 1 3 Stunden 

- 
I I 

Enzymmenge I . . . I 13,8% 213% I 27,8% 
2 . . . 19,6y0 30,276 39Y9% 

8 . . . 39,4y0 5792 Yo 6L9% 
,, 4 . . . 1 28,4y0 1 45,3y0 1 52.4% 

Auch hier wirken also kleine Fermentmengen verhaltnismiissig 
vie1 starker als grossere. 

Vergleicht man nun die nach gleichen Zeiten von verschieden 
grossen Lichenasemengen bewirkte Spaltung genauer, und beriicksich- 
tigt man dabei nur den Beginn der Hydrolyse (zwischen 10- bis 
40-proz. Spaltung), so findet man in den 3 oben mitgeteilten Beispielen 
I, J I  und I11 folgende Regelmiissigkeit : 
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einfache 
Fermentmenge r doppelte 

Fennentmenge 

46 Minuten 

105 ,, 16,7 

31,5 

39,3 

44,2 

69,3 

27,7 

47,3 

63,3 

67,9 

84,3 

I 

einfache 
Fermentmenge 

993 

1 s,o 

24,4 

30,6 

63,4 

doppelte 
Fermentmenge 

13,6 

29,6 

40.0 

46,8 

7 1,3 

Verhhltnis der gespltenei 
Licheninmengen bei ein 

facher und doppelter 
Enzym- konzentration ____ 

1,63 16,7 
9,6 

16,7 
47,3 
31,5 
63,s 
39,3 

4492 
84,3 
69,3 - lS2 

-= 

-- 2777 - 1,65 

-= 1,50 

- = 1,61 

-= 6779 1,54 

-- 

Das heisst in Worten ausgedruckt : a m  Heginn des Licheninabbaues 
(zwischen 10- bis 4O-proz. Abbau) spnltet die doppelte Lichenase-menge 
ungefahr das 1,5-fache desjenigen Licheninanteils, den die einfache Enxym- 
menge in derselben Zeit abbaut. 

Die folgenden beiden Beispiele zeigen ein iihnliches Bild. 

Aus Beispiel  11. 

Spaltungszeit r 
105 Minuten 

225 ,, 

Verhiiltnis der gesplbnen 
Licheninmengen bei ein- 

facher und doppelter 
Ferment-Konzentmtion 

~ 

13,5 
993 
29,6 
18,O 
40,O 
24,4 

346 
71,3 
63,4 

__ = 1,45 

- = 1,65 

- = 1,64 

-- &as - 1,53 

113 -= 
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_ _  ~- 

1 Stunde 
2 Stunden 

3 ., 

Aus Beispiel  111. 

% Spaltung durch die Fermentmengen 

~ ~- -- 

13,8 19,6 28,4 39,4 
21,3 30.2 45,3 57,2 
27,8 39,9 52,4 61,9 

Verhliltnis der gespaltenen 
Licheninmengen bei ein- 

facher und doppelter 
Enzym-Konzentration l) 

1,41 1,45 1,39 

1,41 1,5 1,26 
1,44 1,31 1.18 

~- ~- ~ __ 

Beispiel I11 ist mit einer durch Adsorption gcreinigten Lichenase 
durchgefiihrt worden. Die Verhaltniszahlen der Licheninmengen, 
die durch einfache und doppelte Enzymkonzentration gespalten 
wurden, sind etwas tiefer als bei Verwendung des ungereinigt,en 
Fermentes und betragen irn Spaltungsbereich 10-40% durchschnittlich 
I,&. Damit wird in diesem Spaltungsbereich die gespaltene Substrat- 
menge x proportional der Qua,dratwurzel aus der Enzymkonzentration E, 
und es tritt  eine Gesetzmassigkeit auf, die bekanntlich besonders 
fur einige Wirkungen proteolytischer Enzyme Gultigkeit hat. 

Aus Beispiel I11 ergibt sich namlich : 

Nach 1 Stunde \x- v3F - -  
13,8 13,9 14,2 

X 
Nach 2 Stunden-- 1 21,3 1 21,4 1 22,6 fE- 

x '  
Nach 3 Stunden __ --- 27,8 28,2 26,2 

8 
.~ __- 

13,9 

20,2 

21,9 

Diese Gesetzmassigkeit erlaubt es, verschiedene Mengen g e re i  - 
n i g t e r Lichenase auf Grund ihres Spaltungsvermogens in Bezug 
auf den Gehalt von aktivem Princip zu vergleichen. 

l) Die allein massgebenden Verhiiltniszahlen BUS Spctltungen bis zu 40% eind 
fett gedruokt. 
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Spaltet namlich die Fermentmenge 1 die Licheninmenge 1, so gilt 
nach obigem angenaliert : 

gleichen Zeiten . 1,452 1,453 1,45* l,en 

Hat man also ein gereinigtes Lichenase-praparat von unbekanntem 
Fermentgehalt und will es mit einem anderen vergleichen, so wird man von 
beiden dieselben Gewiehte auf gleiche (ungefahr 1,5-pomillige) Lichenin- 
losungen einwirken lassen und nach einer oder nach zwei Stunden den 
gespaltenen Anteil des Kohlenhydrates feststellen (der innerhalb von 
10 bis 40% des Gesamtabbanes liegen muss). Kennt man dann 
die durch das erste Praparat hervorgerufene Spaltung 1, und findet 
man, dass das zweite Praparat s-ma1 grossere Spaltung aufweist, so gilt 

s = 1,45", 

wobei n die durch Ausrechnung zu ermittelnde Unbekannte ist, deren 
Potenz von 2 angibt, wieviel ma1 mehr Ferment im zweiten als irn ersten 
Praparat enthalten war. 

Beispiel : Aus einer Lichenase-losung wurde durch ein Adsorptions- 
verfahrenl) die Hauptmenge des Enzyms entfernt; aus dem Adsorbat 
wurde die Lichenase wieder abgelost. lI5,, des adsorbierten und wieder 
eluierten Enzyms und ein 1/50 des nicht adsorbierten Enzyms wurden 
hierauf auf gleiche Mengen Lichenin-losung 2 Stunden einwirken ge- 
lassen: 

lI6@ des adsorbierten Fermentes spaltete in 2 Stunden 35,2% des angewandten 

%,, der nicht adsorbierten Fermentlosung spaltete 12,4% des angewandten Lichenins. 

Der 50. Teil der adsorbierten Lichenasemenge spaltete somit 2,8-mal mehr 
als der 50. Teil des nicht adsorbierten Enzyms. Der ungefahre Prozent- 
satz der adsorbierten Lichenasemenge ergibt sich daher aus folgender 
Berechnung : 

Lichenins, 

2,a = I,QP 
n = 2,77 

l)  Einzelheiten folgen in einer spiiteren Abhandlung. 
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Somit sind g2J7 oder 6,8-mal mehr Ferment adsorbiert als nicht 
adsorbiert wordenl). 

Urn die durch Versuchsfehler verursachte TJngenauigkeit in kleinen 
Grenzen zu halten, wird man beim Vergleich zweier Enzympraparate 
die zur Spaltung benutzten Fermentmengen so bemessen, dass die 
Ilydrolyse in gleichen Zeiten bei beiden Praparaten nicht allzu weit 
auseinanderliegende Spaltwerte ergibt. Das muss auch schon deshalb 
der Fall sein, weil die Formel nur fur die ersten 1 0 4 0 ~ 0  Spaltung 
Giiltigkeit hat. Unter Beobachtung dieser Bedingungen durften die 
Bestimmungsfehler nicht uber wenige Prozente hinausgehen. 

Legt man auf noch grossere Genauigkeit Wert, so bleibt nichts 
anderes iibrig, als beim Vergleich zweier Lichenase-praparate durch 
einige Versuche denjenigen Bruchteil des starker wirkenden zu er- 
mitteln, der in gleichen Zeiten dieselbe Spaltung ausfuhrt wie die 
Menge 1 des schwacheren Praparates. Dime beiden Gewichte der 
Lichenase-praparate enthalten dann dieselben Quantitaten von ak- 
tivem Prinzip ; doch auch fur solche Versuche erleichtert eine ober- 
schlagsrechnung mit Hilfe der Annaherungsformel das schnelle Auf- 
finden der richtigen Ferrnentverdunnung. 

Unter Lichenase-einheit verstehen wir die Lichenase-menge, welche 
bei 370 und pE =5,28 1 gr Lichenin (in ca. 1,5- bis 2-promilliger 
Losung) innerhalb 2 Stunden zu ZOyo spaltet ". 

l )  Eine iihnliche Gesetzmassigkeit scheint - mit noch grosserer Genauigkeit - 
auch bei der enzymatischen Spaltung gewisser anderer kolloider Substrate vorzuherrschen, 
so z. B. beim lipolytischen Abbau des Olivenols durch Pankreas-lipase in anfangs 
alkalischem, spLter schwach saurem, oder in konstant alkalischem Medium im Spaltungs- 
bereich 10-24y0. R. Willstatter, E. Waldschmidt-Leitz und Fr. Memmen (H. 125, 
114 [ 19231) finden, dass verschieden grosse Lipasemengen innerhalb des 10-24proz. 
Abbaues folgende Verseifung erzeugen : 

Lipasemenge 1 (0,2 L. E.) 8,3% 
2 (0,4 L. E.) 13,1% 

Hieraus kann man berechnen, dam die Lipasemenge 2 1,57mal mehr Substrat 
zerlegt als die Lipasemenge 1, und die Lipasemenge 4 wieder 1,53mal mehr als die Lipase- 
menge 2. Dasselbe erhellt aus den Versuchen S. 116 Absatz 5 von oben und S. 124 in 
der zitierten Arbeit von Willsthtter und Mitarbeitern. Es lasst sich somit fur die Lipolyse 
unter den gekennzeichneten Bedingungen die folgende Anniiherungsformel ableiten : 
spaltet unter den definiertan fiusseren Bedingungen die Lipasemenge 1 die Substrat- 
menge 1, so zerlegt die 2"fache Lipasequantitiit in derselben Zeit das 1,5511fache 
der Substratrnenge 1. Diese uberlegung bietet ungefiihr dieselbe Genauigkeit wie die 
Bestimmung der Enzymmenge an Hand einer fur diesen Zweck ermittelten Standard- 
Kurve. 

2, Weitere Versuche werden zeigen miissen, ob es zweckmiissig ist, noch andere 
iiussere Bedingungen wie Anwesenheit von Hemmungsstoffen oder Katalysatoren, bei 
der Ermittlung der Lichenase-einheit zu fixieren. 

,* 4 (0,s L. E.) 20,1~o 
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Diese Einheit ist so gewahlt, dass Messungen mit grosseren und 
kleineren Spaltwerten sich bequem umrechnen lassen. Spaltet also 
z. B. eine gegebene Lichenase-menge 1 gr Lichenin (37O, pH = 5,28) 
in 2 Stunden zu 34%, so sind darin 2,4 Lichenase-einheiten enthalten. 

Unter Lichenase-wert') eines Praparates verstehen wir die Zahl der 
in 100 mgr Trockensubstanz enthaltenen Lichenase-einheiten. Der Lichenase- 
wert steigt also mit der Reinheit der Lichenase-praparate. Ein Lichenase- 
praparat, das durch wasserige Extraktion des Magen-Darm-Kanals 
der Weinbergschnecke und nachheriges Eintrocknen der dialysierten 
Flussigkeit erhalten wurde, hatte den Lichenase-wert l,€P). 

Einige orientierende Versuche mit Enzymen aus einer Wurm- 
art Lumbricus Herculeus Savigny zeigten, dass auch diese Lichenin 
vollkomrnen in Glucose verwandeln. Der Zucker wurde polarimetrisch 
und durch Reduktionswirkung bestimmt und als Osazon isoliert : 

Geiost 3,l gr Lichenin (auf wasserfreie Substanz umgerechnet) in 3850 cma Waaser. 
Diese mussen bei totaler Hydrolyse 3,4 gr Dextrose liefern. Gefunden nach der Inversion 
aD = + 0,125O (2 dm-Rohr). Hieraus berechnet sich als spez. Drehung des Zuckers 

+ 0,125 .2850 
1 .2 . 3.4 = +52,3O [a] ,  = 

Die spez. Drehung der Glucose ist nach Tollens3) fur sehr verdunnte Liisungen, wie sie 
hier vorliegen, ca. 52,5O. 

Das aus der Lijsung isolierte Osazon zeigte alle Eigenschaften des Glucosazons. 

In Verfolgung der friiher ausgesprochenen Absicht, Kohlenhydrate, 
die sich in anderen Flechten, in Pilzen und Algen vorfinden, dahin zu 
prufen, ob sie, wie Lichenin, der gewohnlichen Cellulose nahe stehen, 
haben wir zunachst die Fongose aus Aspergillus niger4) untersucht. 
Da sie nach den Angaben der Literatur linksdrehende Acetate liefert, 
war eine Verwandtschaft mit Cellulose nicht undenkbar. Es ist uns 
indessen nicht gelungen, Cellobiose durch Abbau der Fongose zu er- 
halten, so dass in diesem Kohlenhydrat keine Cellulose vorliegts). 

1) Wir passen damit soweit me moglich die Masseinheiten fur dieLichenase an 
die von OSullivan und Tornpson, H. v. Euler und namentlich R. Willstiitter fur andere 
Enzyme aufgestellten Fermenteinheiten an. 

2 )  Der Lichenase-wert solcher Priiparate wird vielleicht abhiingig sein von den 
Bedingungen, unter denen die Schnecken vor dem Abtiiten gelebt hatten. 

3, B. 17, 2235 (1884). 
4) Champion, C. R. 75, 1526 (1872); Winterstein, Arch. Pharm. 233, 398 (1896). 
5) Diese Versuche wurden von Elisubeth Riirklin ausgefiihrt. 
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Nachtrag zum experimentellen Teil. 

Fur die Fermentversuche sind vorstehend die experimentellen 
Daten bereits gegeben worden, so dass wir hier nur noch die Unter- 
lagen fur die vorgenommenen chemischen Umwandlungen des Lichenins 
anfuhren. 

Acetol yse des Lichenins. 
Zur Acetolyse diente eine Mischung von 30 gr Essigsaure-anhydrid 

und 12 gr konz. Schwefelsaure (Acetolyse-mischung). 
J e  3 gr Lichenin ,,loslich" mit einem Feuchtigkeitdgehdt von 

11% wurden mit 10 gr Essigsaure-anhydrid ubergossen; dazu fugte 
man 6 em3 Acetylose-mischung und erhitzte hierauf im 

1. Versuch 1,5 Minuten auf 115°-1180 
2. Versuch 1,5 Minuten auf 115°-1180 
3. Versuch 1,5 Minuten auf 123O-125O 
4. Versuch 2,5 Minuten auf 110°-1120 

Dann giesst man in Wasser, nutscht den ausgefallenen Niederschlag 
nach einer Stunde ab und krystallisiert ihn aus wenig Alkohol um. 
Die Octacetyl-cellobiose krystallisiert hierbei im Verlauf einiger Stunden 
aus. 

Ausbeute an Octaoetyl-cellobiose 1. Versuch 0,334gr, d. i. 6,2% der Theorie 
,, f ,, ,, 2. ,, 035 gr, d. i. 6,4% ,, ,, 
,, ,, t ,, 3. ,, 031 gr, d. i. 5,7% ,, ,, 

t ,? ,, 4. ,, 025 gr, d. i. 4,7% ,, ,, 
3 gr Watte, in derselben Weise bei 115-118° 1,5 Minuten aceto- 

lysiert, gaben 0,6 gr Octacetyl-cellobiose, d. i. l l , O %  der Theorie. 

Furfurolbestimmung des Lichenins. 
Diese wurde nach B. Tollensl) ausgefuhrt und berechnet. 
Zur Verwendung gelangten 10 gr Lichenin mit 11 % Feuchtigkeits- 

gehalt. Der erhaltene Furfurol-Phloroglucin-niederschlag wog 0,0342 gr. 
Hieraus berechnen sich fur 10 gr wasserfreies Lichenin 0,0226 gr Fur- 
furol, das sind 0,22./,. 

Bestimmung der Kupferzahl des Lichenins. 
0,4 gr Lichenin reduzierten aus Fehling'scher Losung eine Kupfer- 

oxydmenge, die 9,5 mgr Kupfer entsprach. Daher die Kupferzahl 2,37. 

Ziirich, Chemisches Labora torium der Universitat. 

l) E .  Abderhakien, Biochem. Arbeitsmethoden, Bd. 2, S. 130. 
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Zur Renntnis des Lignins 
VOD 

P. Karrer und B. Bodding-Wiger. 
(18. VIII. 23.) 

In  einer Abhandlung von P .  Karrer und Fr. Widmer ist vor einiger 
Zeitl) mitgeteilt worden, dass sich Holz in Acetylbromid vollkommen 
auflost2). Dabei entstehen bromhaltige Abbauprodukte der Cellulose 
und des Lignins, die auf Grund ihrer verschiedenen Loslichkeiten in 
Alkohol- die aus Lignin entstehenden Produkte sind darin viel weniger 
loslich - getrennt werden konnen. 

Wir haben die Einwirkung von Acetylbromid auf Lignin und 
Torfarten etwas naher untersucht und gleichzeitig den Versuch ge- 
macht, durch Zinkstaubdestillation des Lignins etwas zur Charak- 
teristik dieses Stoffes beizutragen. 

Benutzt man zum Umsatz mit Acetylbromid lufttrockenes Holz- 
mehl der Tanne, Buche oder Eiche, so lost sich dieses in wenigen 
Stunden auf; wird das Holzmehl aber erst im Vakuum vollkommen 
entwassert, so tritt  dessen Auflosung in Acetylbromid, auch wenn 
noch etwas Eisessig zugesetzt wird, erst nach viel langerer Zeit, oft 
uberhaupt nicht vollstandig, ein. Beim Aufgiessen der klaren Acetyl- 
bromidlosung auf Eis fallt ein amorphes Produkt aus, das abgenutscht, 
mit Wasser gewaschen, und hernach mehrmals mit 40--50° warniem 
Alkohol digeriert wird. Hierbei gehen fast ausschliesslich die aus der 
Cellulose stammenden Anteile in Losung. Heisserer Alkohol ist fur 
die Trennung zu vermeiden, da er zersetzend wirkt (Bromabspaltung). 
Es ist uns nicht gelungen, den sehr zersetzlichen bromhaltigen, aus 
dem Lignin stammenden Korper, der auch entsteht, wenn das nach 
Willstatter-Zechmeister isolierte Lignin mit Acetylbromid umgesetzt 
wird, naher zu charakterisieren. Der Bromgehalt verschiedener Pra- 
parate schwankte zwischen 10 und 18%. Acetylgruppenbestimmungen 

l) Helv. 4, 700 (1921). 
*) Vergl. auch die Abhandlung von LCiszL5 Zechmeister iiber denselben Gegenstand, 

B. 56, 573 (1923). 
52 
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ergaben 26-28y0 CH,CO. Die Methoxylzahlen von Praparaten mit 
ca, 10% Brom betrugen 7-8% OCH,. Die Praparate sind sehr zer- 
setzlich und auch in trockenem Zustand wenig haltbar. 

Wenn man fur die Erlrenntnis der Beziehungen zwischen Zusammen- 
setzung und Genesis verschiedener Torfarten etwas gewinnen will, so 
1st es notig, die bereits vertorften Anteile von den wenig veranderten 
zu trennen. Hierfur kann u. a. Acetylbromid gebraucht werden, da 
es Cellulose und Lignin in Losung bringt, die vertorften Teile aber nicht. 
Wenn wir heute uber einige in dieser Richtung angestellte Versuche 
berichten, so geschieht es in der Meinung, dass sie vielleicht zu einer 
eingehenderen Bearbeitung anregen konnen, die naturlich parallel 
einer botanischen, geologischen und technischen Untersuchung der 
betreffenden Torfarten gehen musste. 

Drei Niedermoortorfe von Bavois, Ins und Ramsen, ein Hochmoor- 
torf von Les Ponts de Martel und ein Diluvialtorf von Huswil (Schiefer- 
kohlel)) wurden in gemahlenem lufttrockenem Zustand einer zweimaligen 
Behandlung mit Acetylbromid und etwas Eisessig ausgesetzt, wobei 
man, um Lignin und Cellulose moglichst vollstandig zu entfernen, die 
Temperatur bis auf 50° steigen liess. Die ungelosten Anteile wurden 
auf einer feinen Porzellannu tsche (Asbes teinlage) abgenutscht, mit 
heissem Wasser ausgewaschen und getrocknet. Aus je 5 gr Torfpulver 
wurden an in Acetylbromid unloslicher Substanz erhalten : 

Nicdermoortorf Bavois . . . . . . . .  1,55 gr, davon Asche 40,6O$ 
Niedermoortorf Ins . . . . . . . . . .  1,55 gi .. ,, 6,7% 
Kiedermoortorf Ramsen . . . . . . . .  1,60 gr .. ,, 1,7% 
Hochmoortorf Les Ponts de Martpl . . 1,30 gr ,, ,, 9,5% 
Diluvialtorf Huswil . . . . . . . . . .  1,35 gr .. ,, 3,5% 

Nach Abzug des Aschegehaltes wurden sich die Ausbeuten an 
acetylbromid-unloslichen vertorften Anteilen wie folgt berechnen: 

Niedermoortorf von Bavo@ . . . . . . . . . . . . . .  vertorft 19% 
Niedermoortorf von Ins  . . . . . . . . . . . . . . . . . .  28% 
Niedermoortorf von Ramsen . . . . . . . . . . . . . . . .  33% 
Hochmoortorf von Les Ponts de Martel . . . . . . . . . .  23% 
Hochmoortorf von Huswil . . . . . . . . . . . . . . .  ., 26% 

Es geht hieraus hervor, dass die Differenzen in der Menge der 
vertorften Teile vorliegender 5 Torfarten geringe sind. Dasselbe triff t 
fur den Methoxylgehalt dieser unloslichen Fraktionen zu. Auf asche- 
freie Substanz bezogen ist der Methoxylgehalt im vertorften Anteil 

l) Die Torfmuster verdanken wir Herrn Dir. Dr. Schliipfer. 
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des Bavois-Torfes . . . . . . . . . . . . . . . .  1,75y0 OCH, 
des Inser Torfes . . . . . . . . . . . . . . . . .  3,51% OCH, 
des Ramsener Torfes . . . . . . . . . . . . . . .  2,03% OCH, 
des TorfeB von Lw Ponts de Mertel . . . . . . .  1,65Y0 OCH, 
des Hnswiler Torfes . . . . . . . . . . . . . . .  1,34yo OCHB 

Eine grossere Menge (1 kg) nach WiZlst6tter-Zechmeister hergestelltes 
Lignin wurde im Wasserstoffstrom in weiten Glasrohren der Zinkstaub- 
destillation unterworfen. Die Fiillung jeder Rohre bestand aus einer 
innigen Mischung von 10 gr trockenem Lignin mit 20 gr Zinkstaub. 
Wahrend der einen Versuchsreihe, in der 700 gr Lignin zur Linkstaub- 
destillation gelangten, wurde die Destillationstemperatur moglichst 
tief gehalten (sehr schwache, dunkle Rotglut der die Rohre tragenden 
Eisenschiene), in der zweiten Versuchsreihe (330. gr Lignin) war die 
Temperatur wenig hoher. 

In den Vorlagen sammelte sich bei der ersten Versuchsreihe ein 
dunkel aussehendes 01 an. Ausbeute aus 700 gr Lignin ca. 120 gr. 
Bei der fraktionierten Destillation im Vakuum wurden unter 2 mm 
Quecksilberdruck folgende Fraktionen aufgefangen : 

I. Fraktion Kp. 66-80' V. Fraktion Kp. 135-170° 
11. ,, Kp. 80-95' VI. ,, Kp. 170--200° 

111. ,, Kp. 95-100' VII. ,, Kp. 200--280° 
IV. ,, Kp. 100-135' 

Die ersten Fraktionen zeigten ein fast farbloses, die spatern ein 
schwach gelbliches Aussehen, aber alle dunkelten beim Stehen schon 
in kurzer Zeit nach. Sie waren nicht sauerstofffrei; ein Teil des Sauer- 
stoffs ist ais Methoxylsauerstoff vorhanden, der iibrige Teil steht in 
anderer Bindung, vermutlich in Furan- bezw. hydrierten Furan-kernen, 
auf jeden Fall in ather- bezw. oxydartiger Form. OH-Gruppen lassen 
sich nicht nachweisen l). Die Fichtenspanreaktion der Furankorper ist 
in mehreren Fraktionen mhwach positiv. Die Analysen ergaben : 

r 
I--- 

Frakt. Kp. 66- 88O 
,, ,, 80- 950 
,. ,, 95-100° 

,, 100-135' 
,, 135-150' 
,, 150-170' 

l) Gepriift wurde mit Mrthylmilgnesiumsalz. 
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Diese Zusammenstellung zeigt, dass sich die tieferen Fraktionen 
in ihren Analysendaten nur wenig unterscheiden. Bei einem mittleren 
Methoxylgehalt von ca. 3% macht der Nicht-Methoxylsauerstoff ca. 
8% aus. Die Fraktion 150--170° ist vie1 sauerstoffarmer. Aus ihr 
schieden sich nach kurzcm Stehen Krystalle ab, von denen weiter 
unten die Rede sein wird. 

Die zweite Versuchsreihe der Lignin-Zinkstaubdestillation, die 
unter etwas hoherer Destillationstemperatur entstand, gab Destillate, 
die sich von den oben beschriebenen in der Zusammensetzung etwas 
unterschieden. Sie waren bedeutend sauerstoffarrner. Wir fingen bei 
cler Rektifikation im Vakuum unter 3,5 mm Hg-Druck auf: 

I. Fraktion Kp: 90° V. Fraktion Kp. 120-110° 
11. Fraktion Kp. 90-95O VI. Fraktion Kp. 140-200° 

111. Fraktion Kp. 95-105O VII. Fraktion Kp. 200-250° 
IV. Fraktion Kp. 105--120° 

Die Analysen ergabcn : 

Frakt. Kp. 90- 95' 
1 ,  ,, 95-108' 
,, ,, 105-1?0' 
,, ,, 120-140' 
,, ,, 140-200' 
,, ,, 200-250' 

86,9y0 
84,3y0 
84,2 yo 
85,i 7' 
87,4% 
89,5Y0 

OCH, 
.____ - 

ca. 2,o yo 
,, 3 2  % 
,, 3,4 % 
' 9  3,5 Yo 
I ,  3,4 94 
,, 2 2  yo 

Auch hier nimmt in den hiiheren Fraktionen der Nicht-Methoxyl- 
sauerstoffgehalt ab, wahrend der Methoxylgehalt erst in der letzten 
Fraktion etwas zuruckgeht. Alle Fraktionen sind selbstverstandlich 
Mischungen, aus denen wir bisher erst eine, mit grosser Wahrschein- 
lichkeit einheitliche Verbindung abtrennen konnten. MTie aus der 
Fraktion Kp. 150-170° der ersten Versuchsreihe, schieden sich auch 
aus den Fraktionen Kp. 200-250° uncl 140-200° nach kurzem Stehen 
in der Kalte Krystallc ab. Sie wurden abgenutscht, auf Ton abgepresst 
und mit wenig Alkohol ausgewaschen. Ihre Menge war sehr gering, 
ungefahr 0,2 gr; ohne Zweifel bleiben bedeutende Anteile dieser Sub- 
stanz in den flussigen Destillat-anteilen, da letztere fur die Krystalle 
gute Losungsmittel sind. Diese Krystalle sind noch nicht einheitlich 
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und entlialten mindestens zwei Verbindungen, eine in Alkohol schwerer 
losliche, die in gelben N adeln krystallisiert, und eine in Alkohol leichter 
losliche, die weiss zu sein scheint, die wir aber wegen der geringen Material- 
menge nicht ganz rein erhalten habenl). 

Die schwerer losliche, gelbe Verbindung wurde wiederholt ails 
Alkohol umkrystallisiert und zeigte schliesslich den Schmelzpunk t 
210-212O. Sie bildet gelbe Nadeln, die prachtvoll griinblau flnores- 
cieren, und auch die Losungen zeigen dieselbe Fluorescenzerscheinung. 
In Ather und Benzol lost sich der Korper sehr leicht, in kaltem Alkohol 
schwer, in heissem leichter. Er gibt kein schwerlosliches Pikrat, doch 
verfarben sich seine Losungen bei Zusatz von Pikrinsaure nach Braun- 
rot. Die Elementaranalyse ergab : 

C = 93,28; 93,01y0 H, = 6,44; 6,430/,. 

Somit liegt ein Kohlenwasserstoff vor, dem ungefahr die Formel (C,H,), 
zukommt. Natiirlich wiirden sich die Analysen, hoheres Molekular- 
gewicht des Kohlenwasserstoffs vorausgesetzt, auch mit andern ahn- 
lichen Formeln vertragen. Die Mikromolekulargewichtsbestimmung 
in Campher fuhrte leider zu keinem eindeutigen Resultat, da unser 
Kohlenwasserstoff darin zu wenig glatt loslich ist. Die Eigenschaften 
der Verbindung und das Ergebnis ihrer Analyse lassen indessen keinen 
Zweifel daruber zu, dass in ihr ein aus mehreren Kernen zusammen- 
gesetzter aromatischer Kohlenwasserstoff vorliegt, der vielleicht im 
einen oder anderen Kern hydriert sein kann. Bei solchen Verbindungen 
trifft man bekanntlich haufig die gelbe Krystallfarbe und die blaue 
Fluorescenz der Losung und auch in den Loslichkeitsverhaltnissen er- 
innert unsere Verbindung an viele mehrkernige aromatische Kohlen- 
wasserstoffe. Leider ist die Ausbeute zu gering, dass man aus ihrern 
Auftreten Schliisse in bezug auf die Konstitution des Lignins ziehen 
diirfte. 

Zu der in letzter Zeit vie1 erorterten Frage, ob Lignin aromatischer 
oder aliphatischer Natur ist, baabsichtigen wir nicht Stellung zu nehmen ; 
so lange die Einheitlichkeit des Lignins nicht feststeht, ist die Frage- 
stellung in dieser Form vielleicht iiberhaupt nicht erlaubt. A .  Pictet 
aussert sich in einer soeben erschienenen interessanten Arbeit in gleichem 
Sinn2). Unsere Versuche, bezw. Eigenschaften und Zusammensetzung 

l) Diese in Nadeln kr,yst~Ilisier~nde Verhindnng ist cin Kohlenmassorstoff, der 

2, Hdv. 6, 627 (1923). 
tiefey schmilzt rtls der gelbe Kiirper. 
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unserer Zinkstaubdestillate, zeigen, dass neben Methoxylsauerstoff 
im Lignin erhebliche Mengen von ebenfalls atherartig gebundenem, 
aber von Methoxylsauerstoff verschiedenem Sauerstoff (Furan-sauer- 
stoff ?) vorkommen. Damit ist naturlich nicht gesagt, dass am Lignin- 
aufbau nicht auch aromatische und hydroarornatische Gruppen teil- 
nehmen. Die mittleren Molekulargewichte der Substanzen, die in der 
Zinkstaubdestillation aus Lignin entstehen, sind bemerkenswert klein 
(162-250) und von der gleichen Grossenordnung wie diejenigen der 
Kohlenwasserstoffe, welche Wdlstiitter und KaW) durch Reduktion 
des Lignins mit Jodwasserstoff erhalten haben (166-350). 

Zurich, Chemisches Laboratoriurn der Universitat. 

Zur Kenntnis der Fettsaure-ester von polymeren 
Kohlenhydraten 

von 

P. Karrer und Zorka Zega. 
(18. VII. 23.) 

In anderem Zusammenhang haben wir die Hexapalmityl-cellulose 
beschrieben2). Wir haben spater noch Cellulose-hexastearat, die Hexa- 
stearyl-starke, Hexapalmityl-starke und das mit Palmitinsaure und 
Stearinsaure vollkommen veresterte Inulin dargestellt, und wollen heute 
die experimentellen Daten dariiber mitteilen. Inzwischen haben auch 
GauZt und P. Ehrmann3) uber Ester der Cellulose mit hoheren Fett- 
sauren gearbeitet. 

E xperimentelles. 

CeZZuZose-hexasteaI.at. Cl,Hl,Olo(COCl,H,,),. 

Aus Kupferoxyd-Ammoniaklosung umgefallte, staubfeine Cellu- 
l0se4) wurde mit gut getrocknetem Chinolin und Stearinsaurechlorid 

l) R. 55, 2046 (1922). 
?) Hclv. 5, 856 (1922). 

3, C. R. 177, 124 (1923). 
4, Helv. 5, 862 (1922). 
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am Ruckflusskuhler unter Feuchtigkeitsabschluss vier Stunden erhitzt. 
Es wurden auf 0,Ol Mol. Cellulose 0,08 Mol. Chinolin und 0,05 Mol. 
Stearinsaurechlorid verwendet. Das Reaktionsprodukt wurde mehr- 
mals mit Alkohol gut ausgekocht und der ungeloste Ruckstand mit 
Chloroform ausgezogen. Der Chloroformauszug wird irn Vakuum auf 
die I-Ialfte seines Volumens eingedampft und nachher in kalten Alkohol 
eingegossen. Es scheidet sich sofort ein gelblich-weisser Niederschlag 
von Cellulose-hexastearat aus. Zur Reinigung wurde das Kondensations- 
produkt in Ather gelost und durch Eingiessen in Alkohol wieder gefallt. 
Es ist sehr leicht Ioslich in Chloroform, Ather, in Benzol, Ligroin, Aceton, 
Tetrachlorkohlenstoff. Unloslich in Wasser und Alkohol. 

Ausbpute:  Aus 2,18 gr Cellulose 4,3 gr Hexsstearat. 
0,015lGl qr Subst. gaben 0,041616 gr CO, und 0,015375 gr H,O 

C,,,H,,,O, Ser. C 74,93 H 11,74% 
Gef. ,. i4,88 ,, 11,34% 

Verseifungszahi .  0,4423 gr Subst,. wurden mit 30 cm? alkohd. KOH xerseift 
und mit 20.73 01313 H,SO, zurticktitriert. Dauer der Verseifuog 5 Et,unden. Blindprobe: 
30 cm3 alkohol. KOH wurden nach fiinfstundigem Erhitzen mit 2232 cm3 H,SO, titriert. 

Titer des H,SO, 0,04484 gr pro,cm3 
Titer der alkohol. KOH 0,03800 gr pro cm3 

C,,H,,,O, Ber. 175,l ingr KOH fur I gr Subst. 
Gef. 174,O mgr KOH fur 1 gr Subst. 

P o l a r i s a t i o n  in Chloroform. 0,5882 gr Subst.; Gesamtgewicht der Ldsung 
19,8076 gr C X ~  = - 0,035; (1 dm\: d = 1,482; [a]: = -- 0,7901) 

Die Substanz hat keinen scharfen Schmelzpunkt. Sie sintert bei 83O 
und ist bis 1180 geschmolzen. 

Starke-hezapalmitat und Starke-hexastearat 
CX2H, 4°10(C0C1~H~1)6 01ZH14010(C0C17H35)6 

Fur die Kondensationsprodukte wurde die Zulkowsk y-Starke be- 
nutzt. Sie wurde noch fein vermahlen und zuletzt durch ein Haar- 
sieb getrieben. 

Die beiden Ester wurden in gleicher Weise dargestellt wie die ent- 
sprechenden Cellulose-ester. Die Kondensation geht besser als bei der 
Cellulose, so dass nach dem Auskochen mit Alkohol der Ruckstand 
vol ls  t a n d i g  in Chloroform laslich ist. Dementsprechend sind die 
Ausbeuten hjer auch besser. Durch mehrmaliges Losen in Ather und 

l) Diesel Wert kann wegen seiner Kleinheit keinen Anspruch auf grosse Genauigkeit 
machen. 
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Eingiessen der Atherlosung in kalten Alkohol wurden die beiden Korper 
umgefallt und gereinigt. Die Laslichkeit der Starke-palmitin-, bezw. 
Stearin-ester ist ganz analog derjenigen von Cellulose-hexapalmitat 
resp. -stearat. In  Chloroform, Ather, losen sie sick spielend, auch in 
Benzol, Ligroin und Tetrachlor-kohlenstoff gut, etwas schwerer in 
Aceton. Unloslich in Wasser und Alkohol. 

Sttirke-hezapalmitat. C1,Hl,010(COCl,I13,),. 
Sintert boi 54O und ist bei 75O geschmolzen. 
Xusbeute :  Aus 2,4 gr Stiirke 4,5 gr Stiirkehexapalmitat. 

0,011792 gr Subst. gaben 0,031993 gr CO? und 0,012263 cr H,O 
C,,H,ooO, Ber. C 73,91 H 11,49% 

Gef. ,, 74,Ol ,, 11,63?/, 

Verseifungszahl .  0,4274 gr Subst. wurden rnit 30 om3 alkohol. KOH verseift 

Blindprohe: 30 cm3 alkohol. KOH brauchten nach fiinfstiindigem Erhitzen 22,22 61113 
und mit 20,56 cm3 H,SO, zurucktitriert. Dauer der Verseifung 5 Stunden. 

H,SO, zur Neutralisation. 

Titer der H,SO, 0,04484 gr pro cm3 
Titer der KOH 0,03800 gr pro cm3 

C,,H,,O, Ber. 191,9 mgr KOH fur 1 gr Subst. 
Gef. 199,O mgr KOH fur 1 gr Subst. 

P o l a r i s a t i o n  in Chloroform. 0,1420 gr Subst.; Gesamtgewicht 17,5666 gr. 

(1 = 1,482; a'' = + 0,64 (1 dm); [a]: = + 53,54O. 
1) 

Sttirke-hezastearat. C,,Hl,Olo(COCl,H,,),. 
Sjntert bei 69O und ist bei 86O geschmolzen. 
Ausbeute :  Aus 2,18 gr Starke 6,3 gr Stiirke-hexastearat. 

0,015161 gr Subst. gaben 0,041616 gr CO, und 0,015375 gr H20 
CeoHl1208 Ber. C 74,93% H 11,74% 

Gef. ., 74,83Oj, ,, 11,34% 

Verseifungszahl .  0,4599 gr Subst. murden mit 25 om3 alkohol. KOH verseift 

Blindprohe. 25 cm3 alkohol. KOH wurden nach funfstundigem Erhitzen mit 
und rnit 16,96 em3 H,SO, zurucktitriert. Dauer der Verseifung 5 Stunden. 

18,52 cm3 H,SO, titriert. 

Titer der H,SO, 0,04484 gr pro cm3 
Titer der alkohol. KOH 0,03800 gr pro cm3 

C,,H,,,O, Ber. 175,l mgr KOH fur 1 gr Substanz. 
Gef. 173,9 mgr KOH fur 1 gr Substanz. 

P o l a r i s a t i o n  in Chloroform. 0,1715 gr Subst.; Gesamtgewicht der Losung 

18,3259 gr. d = 1,482; a: = + 0,685.O (1  dm); [a]: = 4- 49,38O 
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Kondensationsprodukte von I n u l i n  rnit Palmitinsaurechlorid thnd Rteann- 
saurechlorid. 

Kaufliches Inulin wurde in Wasser gelost und durch Eingiessen 
in Alkohol wieder gefallt. Diese Behandlung haben wir mehrmals 
wiederholt, bis das Inulin fur Fehling’sche Losung kein Reduktions- 
vermogen mehr zeigte. Dann wurde es nacheinander je 24 Stunden 
in absoluten Alkohol und in absoluten Ather gelegt und schliesslich 
im Vakuum bei looo getrocknet. Wir haben es dann fein verrieben und 
zuletzt durch ein Haarsieb getrieben. 

Zur Kondensation des Inulins -. die im ubrigen nach dem fur 
die anderen Ester beschriebenen Verfahren vorgenommen wurde - 
rnit Palmitin- resp. Stearinsaurechlorid geniigt eine Temperatur von 
80°. Bei hoherer Temperatur werden die Produkte dunkelgelb bis 
braun. 

Kondensationsprodukt von Inulin mi t  Palmitinsaurechlorid. 

2,4 gr gereinigtes Inulin wurden rnit 18 gr trockenem Chinoliii 
und 20 gr Palmitinsaurechlorid am Ruckflusskuhler unter Feuchtig- 
keitsabschluss vier Stunden auf 80° erhitzt. Dann wurde das Reaktions- 
produkt gut rnit Alkohol ausgekocht und der Ruckstand in Chloroform 
gelos t. Durch Eingiessen der konzentrierten Chloroformlosung in 
kalten Alkohol wurde eiq weisser amorpher Korper gefallt. Ausbeute 
ca. 3 gr. Sintert bei 45O und ist bei 52,5O geschmolzen. 

Verseifungszahl .  0,3998 gr Subst. wurden mit 30 om3 alkohol. KOH versetzt 

Blindprobe: 30 cm3 alkohol. KOH wurden funf Stunden auf dem Wasserbade er- 
und nach funfstiindiger Verseifung mit 13,85 cm3 H,SO, zurucktitriert. 

warmt und verbrauchten dann 15,37 .cm3 H,SO, zur Neutralisation. 
Titer der H,SO, 0,04484 gr H,SO, pro em3 
Titer der alkohol. KOH 0,02628 gr KOH pro cm3 

CBH705(COC15Ha1)3 Ber. 191,9 mgr KOH fur 1 gr Subst. 
Gef. 195,O mgr KOH fur 1 gr Subst. 

Kondensatzonsprodukt von Inulin rnit Steari?tsaurechlorid. 

2,18 gr Inulin wurden rnit 15,7 gr Chinolin und 20 gr Stearin- 
saurechlorid am Ruckflusskuhler unter Feuchtigkeitsabschluss 4 Stunden 
auf 80° erhitzt, das Reaktionsprodukt in Chloroform gelost. Diese 
Losung wurde in kalten Alkohol eingegossen. Es scheidet sich sofort 
ein weisslicher Niederschlag aus, welcher ausser in Chloroform sehr 
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leicht loslich ist in Ather, Benzol, Tetrachlorkohlenstoff, Ligroin uncl 
teilweise in heissem Aceton. Unloslich in Wasser und Alkohol. 

A u s b e u t e  9,37 gr. 
Der Korper schmilzt zwischen GOo und 63O. 
Verse i fungszahl :  0,4510 gr Subst. wurden mit 30 om3 alkohol. KOH 5 Stunden 

erwlirmt und mit 13,84 cm3 H,SO,, zuriicktitriert. 
Blindprobe: 30 om3 alkohol. KOH wurden mit 15,37 om3 H,SO, titriert. 

Titer der H,SO, 0,04484 gr pro a n 3  
Titer der alkohol. KOH0,02628 gr pro cm3 

C,,H,,,O, Ber. 175,l mgr KOH fur 1 gr Subst. 
Gef. 174,O mgr KOH fur 1 gr Subst. 

Zurich, Chemisches Laboratorium der Universitat. 

Uber Phenollosungen 
von 

Karl Glenz. 
(22. VIII. 23.) 

Mikrobiologische Erfahrungen, speziell solche histochemischer Art, 
machen es wahrscheinlich, dass in den verschiedenen Teilen der tierischen 
und pflanzlichen Zellen unabhangig voneinander Reaktionen statt- 
finden, die in einem homogenen Medium nicht nebeneinander verlaufen 
k6nnen. Man hat daher anzunehmen, dass die Zelle ein mikrohetero- 
genes System darstellt, dessen einzelne Phasen durch Art und Menge 
ihrer Bestandteile wesentlich voneinander differieren. Es ist infolge- 
(lessen fur die physiologische Chemie ein dringendes Erfordernis, fest- 
zustellen, wie sich in einem derartigen heterogenen System bei Einwir- 
kung eines ausseren Agens die einzelnen Phasen und ihre Gleichgewichte 
andern. 

Ein durch die Einfachheit seiner Zusamrnensetzung besonders aus- 
gezeichnetes heterogenes System ist dasjenige, das sich aus Phenol und 
Wasser herstellen lasst und dessen physikalisch-chemische Eigenschaften 
schon von W.  Alexejeff  und V.  Rothmundl) untersucht worden sind, 

l) Z. ph. Ch. 26, 433 (1898). Daselhst Literatur. 
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die gezeigt haben, dass abhangig von der Temperatur sich ein System 
herstellt, das einerseits aus einer Losung von Phenol in Wasser (wass- 
riger Phase) und andererseits aus Wasser in Phenol (phenoliger Phase) 
besteht. Durch Salzzusatz kann dieses System geandert werden, indem 
sich dabei auf Kosten der wassrigen Phase die phenolige Phase, wie 
wir uns kurz ausdrucken wollen, vermehrt, wovon man auch fur die 
Desinfektion Gebrauch machtl) 2).  

Bei Versuchen uber das Verhalten der beiden Phasen gegen Alkali 
zeigte sich, dass auch hier eine quantitative Verschiedenheit besteht, 
indem auf Zufugen von Natronlauge die wassrige Schicht deutlich alka- 
lischer wird als die phenolige Schicht3). Das forderte dazu auf, das Vet- 
halten der beiden Schichten gegen Indikatoren einer weiteren Unter- 
suchung zu unterziehen. Je  weniger wir uber die elektrolytische Disso- 
ziation in nichtwassrigen Losungen wissen, um so mehr erfordern gerade 
solche Systeme, wie die des Phenols mit Wasser, die gewissermassen den 
'ifbergang darstellen, unser Interesse. 

Gesattigte Phenollosung (nur von der wassrigen Phase wird im 
folgenden gehandelt) verhalt sich insof ern wie eine K o 11 o i d losung, 
dass sie beim Versetzen mit Salz eine mehr oder weniger grosse Quantitat 
wassrigen Phenols ausfallen lasst. In  verdunnteren Losungen tritt diese 
,,Aussalzung" bekanntlich nicht mehr auf. Diese Beobachtung findet 
ihre einfachste Umschreibung durch die Annahme, dass in der konzen- 
trierten Phenollosung neben dem molekulardispersen (C,H,OH) das 
Phenol auch noch in einer anderen Modifikation vorhanden sei. Wir 
haben nach weiteren Unterschieden zwischen konzentrierteren und 
verdunnteren Losungen gefahndet, zunachst beziiglich der Wasserstoff - 
ionenkonzentration durch kolorimetrischen Vergleich mit einem Phos- 
phatpuffergemisch und Meth ylrot als Indikator. 

Tabelle I. 
Wasserstoffionenkonzentration bet Phenollostingen. 

i Phenol 
__________ ... - 

4,58 
4% 
3 %  

1% 6,23 

l )  Scheurlen und Spiro, Miinch. med. Wooh. Nr. 4 (1897). 
2, Spiro und H .  Bruw, Arch. f .  exp. Path. 11. Pharm. 41, 355 (1898). 
3, Spiro, Klin. Woch. I, 1199 (1922). 
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Wie die Tabelle 1 zeigt, erhalt man dabei das uberraschende Resul- 
tat, dass die Wasserstoffionenkonzentration vie1 starker abnimmt, als 
es der Konzentrations-Verringerung entsprache. Da bei der Verdunnung 
auch die Aussalzbarkeit abnimmt, scheint also die ,,aussalzbare Modi- 
fikation" des Phenols, um mich so auszudrucken, einen saureren Korper 
darzustellen als das geloste Phenol selbst. I n  diesem Sinne sprechen auch 
die folgenden Tatsachen : erwarmt man eine wassrige Phenollosung, 
wodurch nach den Erfahrungen von Alexejeff und Rothmtmd die wass- 
rige Phase auf Kosten der phenoligen begunstigt wird, so nimmt eben- 
falls die saure Reaktion ab. 

Ferncr kann man, auch durch Schiitteln mit Tierkohle, die saure 
Reaktion herabsetzen. In  Gemeinschaft mit Herrn stud. med. R. Nicole 
habe ich im Verlauf physiologisch-chemischer Untersuchungen, die an 
anderm Ort mitgeteilt weden sollen, den Vorgang der Adsorption des 
Phenols an Tierkohle ausfuhrlicher untersucht, woruber Tabelle 2 und 3 
unterrichten. Die Vorgange sind am besten aus der Kurve zu uber- 
sehen. 

-. ~~ 

0,1 1,14 05839 
0,16 1,09 04017 
0,25 1,05 02 114 
0,4 0,98 199441 
0,64 0,88 94 543 

1: lO  (0,67%) 

- ~ 

0,l 1,31 11 935 
0,16 1,30 11 415 
0,25 1,28 11 024 
0,4 1,21 08430 
0,64 1,11 04 633 I 

Tabelle 2. 
Adsorption von Phenol durch Kohle. 

_ _  ~. 

0,l 
0,16 
0,25 
0,4 
0,64 

~- - 
0,76 88527 
0.73 86 717 
0,67 82 828 
037 76327 
0,45 68 022 

0,I 
0 16 
0.25 
0,4 
0,64 

~ _ - -  

1,45 I6355 
1.44 15886 
1,41 14931 
133 12459 
1,25 09 816 

Anmerlmng: O 0  = Nenge irn Filtrat. (Graphisch rtufgetragen). t- i 

1,0700 
__ ~ 

28,9c:lo 
31,7", 
37,3':, 
46,7", 
57,904) 

Tabelle 3. 
Durch Kohle a&o&erte Phenolmeitgen. 

I,67Y0 
-~ - 

31,70/:, 
34,7":, 
37,1% 
41.30/, 
47,301, 
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Refraktion der Phenol- Salzgemenge 

Phenol I H,O 1 NaCll) 1 Refr. 1 H,O 1 NaCl Refr. 

Refr. des Salzes 
I 
I 

II , 

111 , 

9 ,  

8 

7 .  

6 .  

Diff. 

-\ I : 10 

'.\ 
3 

___ ~ . . _ _ _ _ _ _  

7 om3 A 6,7% 3 cm6 0,0 cm6 1 2,5 ,, 0,5 ,, 
230 , I  1,o ,, 
1,s ,, 1,s ,, 613 
1,O ,, 2,O ,, 665 
0,5 ,, 2,5 ,, 7,5 
o,o ,, 3,o ,, ii:; 1 7,0 

2 /  I 

_ _ _ ~ _ _ _ _  1 43,O 
0,5 21,5 28,7 
1,0 28,O 28,l 
1,5 34,2 27,l 
2,0 41,O 25,5 
2,5 47,O 23,7 
3,0 53,l 22,O 

Aus Tabelle 3 ergibt sich, dass aus den konzentrierteren Phenol- 
losungen durch die gleiche Quantitat Kohle prozentisch sehr vie1 mehr 
Phenol a d s  o r  b i  e r t wird als aus den verdunnteren. Nach einem be- 
kannten Gesetz wird aber bei der Adsorption eines Stoffes in der Regel das 
umgekehrte beobachtet, namlich dass aus verdunnterer Losung relativ 
mehr adsorbiert wird als aus konzentrierter. Der entgegengesetzte 
Befund bei konzentrierten Phenollosungen findet seine einfache Deutung 
durch die oben aus andern Griinden gemachte Annahme, dass in der 
konzentrierten Losung das Phenol teilweise in einer leicht adsorbierbaren 
Modifikation vorhanden ist, die bei der Verdunnung verschwindet. 

In demselben Sinn, dass zwei verschiedene Modifikationen des 
Phenols in einer konzentrierten wassrigen Losung existieren, sprechen 
endlich auch die Versuche iiber R e f r a k t i o n  bei Salzzusatz, uber die 
Tabelle 4 unterrichtet. 

I 

._ - 

1. 
2. 
3. 
4. 
5. 
6. 
7. 
- 
l )  NaCl kalt gesiittigt. 
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Dabei sei ausdrucklich bemerkt, dass es in den Proben 2 4  n i c h t  
zu einer Trubung (Aussalzung) kam, die Menge der aussalzbaren Modi- 
fikation kann also durch Salzzusatz vermehrt werden, ohne dass es zu 
einer Ausscheidung einer phenoligen Phase kommt. Dass in der Tat eine 
gegen Indikatoren saurere Modifikation ausgesalzen wird, zeigt folgender 
Versuch : wird eine wassrige Phenollosung mit Kochsalzlosung und 
Methylorange oder Methylrot versetzt, so sammelt sich das ausgesalzene 
Phenol auf der Flussigkeit an und zeigt starker saure Reaktion an. Auch 
clie wassrige Losung erscheint, weil reicher an der aussalzbaren Modifi- 
kation, saurer. Dabei sei ausdriicklich bemerkt, dass Methylorange wie 
Methylrot keine starken ,,Salzfehler" zeigen, d. h. gegen Salzwirkung 
wenig empfindlich sind. 

Von besonderem Interesse scheint es uns zu sein, dass man so den 
Einfluss der Salze a u c h  i n  d e r  Losung schon feststellen kann, noch 
bevor  der  E f f e k t  d e r  Aussalzung,  d. h. die  T r e n n u n g  i n  zwei 
P h a s e n  s t a t  t f i n d e t .  Wir glauben, dass dies fur das Studium und die 
Charakterisierung der lyophilen Kolloide von Bedeutung werden kann. 

Dieselben Feststellungen uber den Einfluss der Salze auf Phenol- 
losungen kann man auch mit einer anderen Methode machen, die uns 
eine Charakterisierung der Losungen erlaubt, der S t a l a g m o m e t r i e  
nach J .  Traubel). 

- 
Phenolkonz. Tropfenzahl Spez. Gew. 

1 04 57 1,005 0,95 
2 74 66 1,001 0.83 
3 70 70 1,002 0,77 
4% 74 1,009 0,74 
5 Yo 80 1,02 0,69 
697% 86 I ,05 0,66 - 

Tropfenzahl 
9 Wasser + 1 om3 ges. NaC1-Losg. 49,5 
6,O Phenol (6,7%) + 1 ., ,, ,, ,, + 3 Wasser (= 4% Phenol) 86 
5,O Phenol (2,0%) + 1 ,, ,, ,, ,, + 4 Wasser (= 1% Phenol) 60 

also Steigerung bei gleichem Phenolgehalt. durch NaCl von 57 auf 60, bezw. 74 auf 86. 

l) Vgl. hierzu auch die iilteren sehr wertvollen Untersuchungen von L. Berczeller, 
Bio. Z. 66, 191 (1916). 
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Tabelle 5 zeigt die sinkenden Werts fur die Oberflachenspannung 
mit steigender Koazentration. Setzt man Kochsalzlosung zu, das in 
dieser Konzen tration fast oberflacheninaktiv ist, eher sogar negativ 
oberflachenaktiv, so nimmt die Oberflachenaktivitat der verdunnten 
Phenollosungen so zu, dass die Werte diejenigen der gesattigten Losungen 
erreichen. 

Es liegt am nachsten, die leicht adsorbierbare, aussalzbare, ober- 
fliiehenaktive Verbindung kolloidchemisch als grob dispers zu bezeichnen, 
oder ihr von chemischen Gesichtspunkten aus eine grossere Molekel zuzu- 
schreiben, d. h. sie als ein Polymeres des gewohnlichen Phenols anzu- 
sehen, etwa unter Auswirkung der am Benzolkern und am sauren Wasser- 
s toff sitzenden Nebenvalenzen, entsprechend folgender Formel. 

OH 

Man miisste dann annehmen, dass diese Verbindung nach den Ver- 
suchen mit den Indikatoren relativ starker sauren Charakter hat als die 
wassrige molekulardisperse Phenollosung. 

Im Sinne der obigen Annahme einer Komplexbildung (Assoziation) 
in wassrigem Dispersionsmittel darf vielleicht noch angefiihrt werden, 
dass das Phenol leicht komplexe Verbindungen zu bilden scheint, z. B. 
mit Borat: mischt man eine wassrige Phenollosung von p, = 8,7 mit 
einer Natriumboratlosung von gleichem p,, so tritt eine deutliche Ande- 
rung der Wasserstoffionenkonzentration ein, das p, steigt auf ca. 9,O. 
Daraus lasst sich schliessen, dass eine Phenolborsaure entstehtl). Uber 
weitere Versuche nach dieser Richtung hin, auch uber die Eisenreaktion 
des Phenols, sol1 spater berichtet werden. 

In nicht-wassrigen 'Losungsmitteln ist das Phenol, wie zu erwarten, 
etwas weniger sauer als Essigsaure. Wir haben die Reaktion in folgenden 
Losungsmitteln mit Methylrot untersucht und gefunden, dass folgende 
Reihenfolge festzustellen ist : Athylalkohol (p, = 4,5), Aceton (p, = 4,7), 
Amylalkohol und Essigester (p, = 5,0), Chloroform und Benzol 
(p, = 5,8), Ather (p, = 6,2), wobei die in Klammern angegebenen 
p,-Werte den gleichen Farbungen eines wassrigen Phosphatpuffer- 
gemisches entsprechen. 

l) Vergl. ahnliche Rorsaureverbindungen W. LOfjZor und K .  Spiro, Helv. 2, 544 
(1919). 
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Nach den Untersuchungen von A. Hantxschl) liegt es am nachsten 
anzunehmen, dass in diesen Losungsmitteln die Pseudoform vorhanden 
ist, indem die saure Reaktion nur dadurch zustande kommt, dass auch 
der negative Phenylrest durch seine Nebenvalenzen acidifizierend wirkt. 
Der Umstand, dass sehr verdunnte wassrige Losungen von Phenol 
starker sauer reagieren, spricht dafiir, dass ganz im Sinne von A .  Hantzsch 
nur die in wassriger Losung in geringer Menge vorhandene Hydratform 
des Phenols als echte Saure reagiert (C6H50 * H30). 

Zum Schluss muss endlich noch die Frage erortert werden, ob 
nicht das Phenol ausser der obengenannten Form auch als Ketoverbin- 
dung vorkommen kann : 

0 0 

I1 
H, 

Hiefur scheinen uns folgende Beobachtungen zu sprechen : . 
1. Die Tatsache, dass Giidike2) schon ein Pikrat des Phenols dar- 

gestellt hat, das, wie wir fanden, sich in benzoliger Losung leichter 
darstellen lasst. Man kann die Pikratbildung der aromatischen Phenole 
selir gut feststellen durch die eintretende Farbenvertiefung (Pfeiffer) 
und auf diesem Wege lasst sich auch zeigen, dass im Gegensatz zu der 
Annahme Godike’s, dessen Angaben wir im iibrigen sonst voil bestatigen 
konnen, auch das Phloroglucin ein allerdings sehr leicht zersetzliches 
Pikrat bildet. An Hand dieses ausseren Kennzeichens untersuchte ich 
die Pikratbildung in den schon erwahnten Losungsmitteln, die eine 
Desmotropie bewirken. Sie ist positiv bei Ather, Benzol, Chloroform, 
Athylalkohol, negativ bei Essigester, Amylalkohol, Aceton. 

2. Im Sinne der Ketonforinel des Phenols spricht ja auch die Er- 
fahrung, dass bei dessen Bromierung ein Derivat des Chinons entsteht 
( J .  Thiele und Eichwege3); wir konnen diesen Befund noch durch 
folgende Versuche erganzen : E. Baumann und Brieger4) haben bei der 
Bromierung des 1)-Kresols Tribromphenol erhalten. M7ir haben diese 
uberraschende Abspaltung der Methylgruppe durch Brom studiert 
und konnen die Befunde von Baumann und Brieger in der Richtung 
erweitern, dass auch o-Kresol etwas, allerdings nur sehr wenig, Tribrom- 

l) 7;. El. Ch. 29, 221 (1923). 3, B. 33, 673 (1900). 
2, B. 26. 3042 (1893). a )  R. 12, 804 (1879). 



- 833 - 

phenol resp. Tribromphenolbrom bildet, wahrend das m-Kresol sich 
ganz anders verhalt; sein Dibromid ist beim Erwarmen auf 400 gegen 
Bromwasser fast indifferent. 

Das stimmt in vorzuglicher Weise mit physiologisch-chemischen 
Erfahrungen uberein, indem auch hier sich der Substituent in Parastellung 
zur Hydroxylgruppe als besonders leicht angreifbar erwies. Aus p-Kresol 
entsteht leicht p-Oxybenzoesliure, wahrend nach Darreichung des o-Kre- 
sols bisher auf Salicylsaure vergeblich gefahndet wurde (es entsteht 
Toluhydrochinon) . 

Vielleicht kann man hier auch an die Beobachtung von 0. Dim- 
rothl) erinnern, der beim Pentamethylphenol vergeblich nach einer 
Ketonform suchte. Die Besetzung der Parastellung durch Methyl 
hindert off enbar, wie die Bromierung des p-Kresols zeigt, die Entstehung 
der beim Phenol selbst nachweisbaren Ketonformel ; erst nach Abspal- 
tung der Methylgruppe kommt es zur Chinonbildung in Para- oder in 
Orthbstellung. 

Basel, Physiolo [isch-chemische Anstalt der Universitat. 

Hohere Terpenverbindungen XI11 ”. 
Uber die Einwirkung erhohter Temperatur auf die 

Fichtenharzshren 
von 

L. Ruzicka und H. Schfnz. 
(27. VIII. 23.) 

Das Kolophonium wird bekanntlich so hergestellt, dass man das 
Rohharz gewisser Fichtenarten durch Erwarmen vom Terpentinol 
befreit. uber die Zusammensetzung des derart gewonnenen Produkts 
herrschen zurzeit hauptsachlich zwei verschiedene Meinungen in der 
Literatur vor. Die eine von der Mehrzahl der Forscher angenommene 

l) B. 40, 2404 (1907). 
2) XII. Mitt. Helv. 6, 692 (1923). 

53 



- 834 - 

Anschauung besagt, dass sowohl im ursprunglichen Fichtenharz, wie 
auch im Kolophonium neben meistens nur geringen Mengen neutraler 
Verbindungen f re ie  H a r z s a u r e n  enthalten sind. 

Eine andere Ansicht geht von der Tatsache aus, dass aus dem 
amorphen Kolophonium riur mit Hilfe wasserhaltiger (und hydrolpsie- 
rend wirkender) Losungsmittel einigermassen leicht krystallisierte 
Harzsauren gewonnen werden konnen, und dass daher das amorphe 
Kolophonium als A n h y d r i d  von H a r z s a u r e n  aufzufassen ist, welches 
erst nach erfolgter Hydrolyse in die krystallinischen Harzsauren uber- 
gehen kann. Umgekehrt sollen die Harzsauren bei hoherer Temperatur 
wieder das Anhydrid liefern. 

Diese Anschauung wurde zuerst von Ma1 y') lediglich auf Grund 
der Analyse eines am Wasserbade erhitzten Fichtenharzes ausgesprochen. 
Spater analysierten C. A .  Bischoff und 0. Nastvogelz) eine etwa zwolf- 
ma1 bei 30 mm destillierte Kolophoniumfraktion vom Sdp. 248-250 O, 

und fanden folgende Werte, die annahernd auf Abietinsaure-anhydrid 
stimmen : 

Gef. C 81,6-82,2 H 9,4-9,6y0 
Ber. f .  C4nH5803 ,, 81,83 ,I 9,99% 

E. Knecht uncl E. Hibbert3) erhitzten krystallisierte Harzsaure 
(aus amerikanischem und franzosischem Harz) einige Stunden im 
Kohlendioxydstrom bis zur Gewichtskonstanz auf 1800 und beobachteten 
dabei eine Gewicht~abnahme~), die annahernd genau der Abspaltung 
von 1 Mol. €I,O aus 2 Mol. Saure entspricht (gef. 2,77y0, ber. fur 1 Mol. 
H,O 2,97%). Die Analyse des Ruckstandes entsprieht den Werten fiir 
Abietinsaure-anhydrid (gef. C 81,98, H 9,86y0). 

Im direkten Gegensatze dazu stehen die Befunde von L. Ruzicka 
und J .  &?eyer5), die das einmal im Hochvakuum destillierte amerikanische 
Kolophonium nochmals fraktionierten und bei der Analyse einer 
Anfangs- (a) und einer Endfraktion (b) von annahernd gleichem Sdp. 
genau auf Abietinsaure stimmende Werte erhielten : 

Gef. a) C 79,34 H 9,93?& 
b) ,, 7 9 3  ,, 9,91% 

C,,H,,O, Rer. ,, 79,4I ,, l O , O l %  

l) A. 129, 94 (1864). 
z, B. 23, 1919 (1896). 
3) Journ. SOC. Dyers Col. 35, 148 (1919); C. 1919, 111. 262. 
4, Dass tatuachlich der Gewichtsverlust auf einer Wasserabspaltung beruht, wurde 

5,  Helv. 5, 329 (1922). 
anscheinend nicht gepruft. Vorgl. weiter unten. 
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Bei diesen Operationen musste das Kolophonium (hauptsiichlich 

die Endfraktion) etwa 4 Stunden auf 250-260° erhitzt werden, und 
da die Hauptmenge des Produkts als Harzsaure C,oH3002 uberdestillierte, 
kann jedenfalls keine quantitative Anhydridbildung s tattfinden. 

Da jedoch das amorphe Kolophonium kein chemisch scharf defi- 
niertes Produkt darstellt, haben wir jetzt auch die krystallisierte Ahietin- 
same vom Smp. 158O einer Destillation im Hochvakuum unterworfen. 
Die Analyse des kolophoniumartigen Destillats ergab wieder genau auf 
die Formel C2,H3,02 stimmende Werte. 

Wahrend der Niederschrift dieser Abhandlung wurde uns eine 
Arbeit von A .  W .  Schorgerl) bekannt, der zeigte, dass man durch Um- 
krystallisieren vom Vakuumdestillat des Kolophoniums aus t ro  ckenem 
Petrolather eine krystallisierte Harzsaure erhalten kann. A .  W .  Schorger 
bezweifelt auf Grund dieses und einiger anderer (allerdings weniger 
ausschlaggebender) Versuche die Richtigkeit des oben erwahnten Be- 
fundes von Knecht und Hibbert, wonach beim Erhitzen krystallisierter 
Harzsauren auf 180 O ein Gewichtsverlust eintritt, der einer Abspaltung 
von 1 Mol, Wasser am 2 Mol. Same entsprache. 

Auch auf Grund unserer Ergebnisse erschien uns diese Behauptung 
von Knecht und Hibbert ratselhaft und daher der Kontrolle bediirftig. 
Wir wiederholten den Versuch dieser Autoren und erhitzten im 
trockenen Kohlendioxydstrome etwa 3 gr Abietinsaure mehrere Stunden 
auf 190°, wobei jedoch im vorgeschalteten Calciumchlorid-rohrchen 
keine Spur von Wasser beobachtet wurde2). 

Im Anschluss daran wurde das Verhalten der Abietinsaure bei 
weiterer Temperatursteigerung untersucht, und zwar in zwei Versuchs- 
reihen. Einmal wurde die Saure im Wasserstoffstrome erhitzt und im 
vorgeschalteten Calciumchlorid-rohrchen und Kali-apparat die Menge 
des abgespaltenen Wassers und Kohlendioxyds bestimmt. Ferner wurde 
die Abietinsaure unter den gleichen Bedingungen (Zeitdauer und Tem- 
peratur) im Kohlendioxydstrome erhitzt und die abgespaltenen Gase 
uber Kalilauge aufgefangen und der Gasanalyse unterzogen. In  folgen- 
der Tabelle seien die ungefahren Mengenverhaltnisse der beobachteten 
Abspaltungsprodukte bei 8-stiindigem Erhitzen auf 300° zusammen- 
gestellt. Die Angaben betreffen Bruchteile von 1 Mol. der einzelnen 

l) Am. SOC. 45, 1339 (1923). 
2, Ein weiteres RLtRel bleibt die Analyse des Riickstandes h i m  Versuch von 

Kneaht und Hibbert, die auf Abietinsaure-anhydrid stimmt. 
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Stoffe, bezogen auf die angewandte Menge Abietinsaure. Es sei noch 
hervorgehoben, dass bei wiederholten Versuchen immer gewisse Schwan- 
kungen in den Mengenverhaltnissen beobachtet wurden, welche die 
Versuchsf ehler etwas ubers teigen. 

Wasser . . . . . . . . .  ca. 0,28 Mol. 

Kohlenoxyd . . . . . . . . .  0,06 ,, 

Wasserstoff . . . . . . . . .  0,02 ,, 

Kohlendioxyd . . . . . . . .  0,21 .. 
Methan . . . . . . . . .  7 ,  0,05 9 )  

Also auch unter diesen Bedingungen erreicht die Menge des ab- 
gespaltenen Wassers noch nicht die 0,5 Mol., die sich fur die von Knecht 
und Hibbert behauptete quantitative Anhydridbildung berechnen. 

Um die Zusammensetzung der im Ruckstande verbliebenen Um- 
setzungsprodukte kennen zu lernen, wurden verschiedene Versuche an- 
gestellt. Zunachst trennte man das Reaktionsprodukt in neutrale und 
saure Bestandteile und fand, dass die erhaltene Menge der NeutraI- 
korper (= ca. 30%) der Summe des abgespaltenen Kohlendioxyds 
und Kohlenoxyds (= ca. 0,27 Mol.) annahernd entspricht. Weiter 
wurde das Erhitzungsprodukt der Abietinsaurel) direkt im Hochvakuum 
destilliert, wobei neben den tiefer siedenden Kohlenwasserstoffen2) 
eine geringe Menge einer kolophoniumahnlichen Substanz vom Sdp. 
der Harzsauren C20H3002 (200-2100) ubergeht. Die Analysenwerte 
stimmen zwar nicht mehr gut auf diese Formel, sind aber von den 
Werten fur das Abietinsaure-anhydrid vollstandig verschieden : 

Ber. f. C.,,H,,O, (Anhydrid) C P1,83 H 9,99% 
9 ,  ,, ~,,H,o02 ,, 79,41 ., l O , O l %  

j ,  9 ,  CdLjO,  ., 79,66 ,, 9,15Y0 
9 9  7 7  C18H2402 ,, 80,23 ,, 8,5274 

Gef. (Mittelwert) ,, 80,03 ,, 9,03?' 

3, p t  CaoHmO, 9 ,  79,95 9 ,  9,390/0 

Es durfte wohl ein Gemisch von Umwandlungsprodukten der 
Abietinsaure vorliegen, die durch Abspaltung von Wasserstoff (C20H2s02) 
und vielleicht auch von Methan (CIgH,,O2) bezw. Methan und Wasser- 
stoff (C,HNO,) aus den Harzsauren C,oH,oO, entstanden sind, was 
mkt den Befunden der Gasanalyse im Einklang stehen wurde. Diese 

l) Es wurde das Erhitzen auf 30O0 vorher noch etwa 24 Stunden fortgesetzt (also 

2, Deren Untersuchung siehe weiter unten. 
zusammen etwa 32 Stunden). 
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Annahme wird weiter gestutzt durch die bekannte Tatsache, dass im 
technischen Harzol, welches durch trockene Destillation des Kolopho- 
niums gewonnen wird, Kohlenwasserstoffe enthalten sind, die in 
ihrer Zummmensetzung zwischen Abieten Cl,H, und Reten Cl,Hl, 
stehenl). Es ist ja schon lange bekannt, dass beim starken Erhitzen 
der Fichtenharzsauren die Urnwandlung bis zum Reten selbst vor 
sich geht, das im Nadelholzteer in grosserer Menge enthalten ist2). 
Die Moglichkeit ist nun nicht ausgeschlossen, dass diese Wasserstoff- 
und Methanabspaltung nicht nur beim Abieten C,,H,, und Alsietin 
C1&&8 einsetzt, sondern teilweise auch schon bei den Harzsauren vor der 
Abspaltung von Kohlendioxyd und Kohlenoxyd stattfinden kann. 
Die Methanabspaltung ruhrt sicherlich von der quaternar gebundenen 
Methylgruppe her, die auch bei der Dehydrierung der Abietinsaure mit 
Schwefel eliminiert wird,). 

Es erhebt sich nun die Frage, nach welehem Schema die Wasser- 
abspaltung aus der Abietinsaure bei erhohter Temperatur Tor sich geht. 
P. Levy4) nahm an, dass die Bildung von Abieten Cl,H,, und Abietin 
C,,H,, bei der Destillation des Kolophoniums nach folgenden zwei 
Gleichungen stattfindet : 

0. Aschan und Virtanens) nehmen fur die Zersetzung der Pinabietin- 
saure ausschl iess l ich  die Gleichung I1 an. Da Aschan6) diese Saure 
als identisch mit der von P. Levy') a m  amerikanischem Kolophonium 
isolierten Harzsaure erklart, so bezieht sich diese Zersetzungsgleichung (11) 

l) Vergl. z. R. W .  Schdtze, A. 359, 129 ff .  (1908) und Diss., Strassburg 1905. 
2, Vergl. die Literatur bei Tschirch, Harze und Harzbehiilter, 702 (1906). 
3, Auch die yon P. Karrer, W. Karrer und J .  C .  Chao, Helv. 4, 102 (1921) beob- 

achtete Abspaltung von Methan aus Glycyrrhizinslure konnte vielleicht von einer iihnlich 
gelagerten Methylgruppe herruhren. Ferner erscheint es uns moglich, dass die zu tiefen 
Kohlenstoffwerte, wie sie manche Autoren fur die Fichtenharzsiiuren finden, teilweise 
durch das Passieren von einem Teil des abgespaltenen (bekanntlich schwer verbrennlichen) 
Methans bei zu rasch geleiteter Verbrennung durch die Verbrennungsrohre verursacht 
sein konnten. aber eine andere Ursache der tiefen Kohlenstoffwerte vergl. Helv. 6, 670, 
Anrn. 2 (1923). 

4, B. 39, 3043 (1906). 
5 )  A. 424, 166 (1921). 
6) B. 55, 2944 (1922). 

Z. ang. Ch. 18, 1740 (1905). 
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nach Aschan auch auf die Abietinsaure '). Die Erklarung Aschans 
kann nun aber aus verschiedenen Grunden nicht richtig sein. Einmal 
deutet schon die von uns quantitativ bestimmte Menge des abgespaltenen 
Kohlendioxyds (vergl. weiter oben), die mindestens das Dreifache der des 
Kohlenoxyds betragt, darauf hin, dass die Zersetzungsgleichung I vorherr- 
schen muss. Da ferner die Menge des abgespaltenen Wassers die des 
Kohlenoxyds gleichfalls um das Mehrfache uberwiegt, kann auch die 
Gleichung I1 nicht den einzigen Weg fur die ganze beobachtete Wasser- 
abspaltung vorstellen, und scheint uns auch sonst unwahrscheinlich 
zu sein. Es muss sich vielmehr notwendigerweise zuerst unter Wasser- 
abspaltung ein Zwischenprodukt bilden, das dann nur allmahlich weiter 
zersetzt wird. Als solches kommt in erster Linie das Harzsaure- 
anhydrid in Betracht (Gleichung 111). Die Zersetzung des Anhydrids 

wird wohl nach der Gleichung IV  vor sich gehen. Auf Grund des 
Mengenverhaltnisses des abgespaltenen Wassers, Kohlendioxyds und 
Kohlenoxyds ist es jedenfalls sicher, dass die Zersetzung der Abietin- 
saure nicht ausschliesslich in einer Richtung verlaufen kann. Die Zer- 
setzungsgleichungen werden naturlich weiter noch dadurch kompli- 
zierter, dass in verschiedenen Stadien die Wasserstoff- und Methan- 
abspaltung einsetzen kann. 

Die Frage nach der Bildung eines Anhydrids beim Erhitzen der 
Harzsauren kann danach folgenderweise beantwortet werden. Die 
Wasserabspaltung aus Abietinsaure findet erst oberhalb 250° in betriicht- 
licherem Umfange statt und die bei tieferer Temperatur gewonnenen 
Kolophoniumsorten konnen entsprechend allen unseren Versuchs- 
ergebnissen keine wesentlichen Mengen eines Harzsaure-anhydrids ent- 
ha1 ten. Die Harzsaure-anhydride sind jedenfalls nicht destillierbar, 
sondern bleiben im Destillationsruckstande und zersetzen sich all- 
mahlich bei weiterem Erhitzen. Das von Bischoff und Nastwogel 
(vergl. oben) analysierte Destillat bestand sicher aus einem Gemisch 
verschiedener Zersetzungsprodukte der Harzsauren. 

Auch iiber die Zusammensetzung des beim Erhitzen der I-Iarz- 
sauren der Abietinsauregruppe entstehenden Kohlenwasserstoffs findet 
man in der Literatur verschiedene Angaben, von denen die wichtigsten 
zusammen mit unseren Ergebnissen in einer Tabelle angeordnet sind. 

l )  Vegl. die Ausfilhrungen Aschan's, B. 55, 2951 (1922). 
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Alle von amerikanischem Kolophonium ausgehend erhaltenen Produkte 
geben Analysenwerte, die im Einklang mit den Resultaten unserer 
quantitativen Untersuchung der Zersetzung darauf hindeuten, dass dem 
in der Hauptsache vorliegenden Abieten ClgH,, etwas Abietin C1,H,, 
und vielleicht auch Apo-abietinl) Cl,€Tz6 beigemengt sind. Aus obigen 
Zersetzungsgleichungen I und IV der Abietinsaure folgt klar, dass 
das abgespaltene Kohlendioxyd ein Mass fur die Bildung des Abietens 
und das Kohlenoxyd fur die des Abietins darstellt. Und da die 
gemessene Meiige des Kohlenoxyds etwa By' von der Gesamtmenqe 
der Kohlenstoffoxyde betragt, so mussen auch im Kohlenwasserstoff 
mindestens 22% Abietin enthalten sein ; dieser Prozentgehalt wird 
durch die beobachtete geringe Wasserstoffabspaltung wohl noch etwas 
erhoht. 

Bei den durch Zersetzung der Harzsaurechloride erhaltenen De- 
stillaten2) fehlt entsprechend der Bildungsgleichung Cl,H2, - COCl --+ 
ClgH,, + CO + HC1 das Abieten vollstandig. Weiter bilden die von 
Bschan und Virtanen fur den Kohlenwasserstoff aus Pinabietinsaure2) 
erhaltenen Analysenwerte insofern eine Ausnahme, als danach in diesem 
Falle hauptsachlich Abietin entstanden sein musste. Trotzdem die 
Pinabietinsaure zur Abietinsiiuregruppe der Harzsauren gehort, sollte 
sie sich also etwas abweichend von den Abietinsauren des amerikanischen 
Kolophoniums verhalten. Umgekehrt besitzt der von uns aus den1 
franzosischen Kolophonium gewonnene Kohlenwasserstoff, in dem 
allerdings neben den Zersetzungsprodukten der Abietinsauregruppe 
auch die der Dextropimarsaure enthalten sind, mehr die Zusammen- 
setzung Cl,€130. 

S p e z i e l l  er  T ei l .  
Destillation dey Abiefinsuure vom Smp. 1580 im Hochvakuum. 

Die Destillation wurde bei 0,3 mm und einer Olbadtemperatur 
von ca. 2600 durchgefuhrt. Von dem so bei etwa 2050 siedenden kolo- 
phoniumahnlichen Destillat wurde eine Probe unter Feuchtigkeits- 
ausschluss in Kugelchen abgefullt und analysiert. Die Ausbeute am 
Destillat betrug mindestens 90% der angewandten Menge Abietinsaure. 

0,1268 gr Suhst. gaben 0,3690 gr CO, und 0,1124 gr H,O 
~ZOH3LlO2 Ber. C 79,41 H lO,Olo/ ,  
C,,H,,O, (Anhydrid) ,, ,, 8133 ,, 9,997, 

Gef. ,, 7933 ,, 9,9l0; 

l) Enttanden durch Methanabspaltung aus Abieten. 
2, Vergl. die Tabelle. 
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E'diitzen d e y  Abietinsaure vom Smp. 158O auf ca. 300O. 

A. es  t i l l  a t  ion  des  R e  a k t ionspr  o d u k t  e s. Abietinsaurel) 
wurde im Metallbade wiihrend 35 Stunden in trockenem Kohlendioxyd- 
strome auf 300-310° erhitzt. In  einer vorgeschaltenen Vorlage sammelt 
sich dabei eine relativ betrachtliche Menge des abgespaltenen Wassers 
an. Die nachfolgende Dest,illation bei 0,3 mm ergab, dass ca. 60% der 
A.bietinsaiire in Kohlenwasserstoffe vom Sdp. 140-1500 umgewandelt 
waren und nur hochstens 10% Saure von unverandertem Sdp. 200-2100 
uberdestillierten. Der Ruckstand bestand aus einem im Hochvakuum 
nicht destillierbaren Produkt, das vielleicht teilweise noch unzer- 
setztes Abietinsaure-anhydrid enthielt. 

1. Untersuchung der uberdestilliertexi Saure. Die so erhaltene 
Fraktion vom Sdp. 200-2100, die ein kolophoniumahnliches Aussehen 
besitzt, wurde nochmals im Hochvakuum destilliert und eine Mittel- 
fraktion (Sdp. unverandert) unter Feuchtigkeitsausschluss in Kugelchen 
eingefullt und analysiert. 

0,1166 gr Subst. gaben 0.3429 gr CO, und 0,0937 gr H,O 
0,1137 gr Subst. gaben 0,3331 gr CO, und 0,0920 gr H,O 

C,H,O, Ber. 79,66 H 9,15"/, 
C,"H,,O, ,, 79,95 ,, 9739% 

Gef. 80,17; 79,90 ,, 8,99; 9,060/, 

2. Untersuchung der uberdestillierten Kohlenwasserstoffe. Das 
oben gewonnene, bei 140-1500 siedende Produkt wurde zweimal uber 
Natrium destilliert. Die Hauptmenge des farblosen dickflussigen 01s 
siedet bei 143-1450 (l/lo mm) und verhalt sich gegen Brom in Schwefel- 
kohlenstofflosung sowie gegen Kaliumpermanganat in Aceton stark 
ungesattigt. 

d y  = 0,9672 II; = 1,5318 [a], = 4- 99,4" 
M, ber. fur C,H,, 13 = 81,93, gef. 81,98 
MD ber. f i n  C,,H,, IT = 82,40, gef. 82,62 

0,1668 gr Subst. gaben 0,5431 gr CO, und 0,1707 gr H,O 
0,1160 gr Subst. gaben 0,3775 g-r CO, und 0,1183 gr H,O 
0,1322 gr Subst. gaben 0,4296 gr CO, und 0.1356 gr H,O 
C,,H,, Ber. C 89,00 H 11,OO~' 
C,,H," 1 3  >, 88,31 ,, 11969% 

Gef. ,, 88,80; 88,74; 88,64 ,, 11,45; 11,41; 11,48% 
Im Gegensatz dazu erwahnen Aschan und Virtanen2), dass der durch 

Erhitzen der Pinabietinsaure gewonnene Kohlenwasserstoff Pinabietin 
gegea Brom und Kaliumpermanganat als gesattigt erscheint. 

I )  Die Siiure war vorher im Vakuurn bei 100O getrocknet. 
,) A. 424, 209 (1921). 
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B. U n  t e r  s u c h u n g d e r f 1 iic h t i g e n Z e r s e t z u ng  s p r o cl u k t e. 
Zu diesem Zwecke wurden, wie schon im theoretischen Teile erwahnt, 
zwei Versuchsserien durchgefiihrt, von denen je ein Beispiel hier be- 
schrieben sei. 

1. Wasser und Kohlendioxyd. 5,921 gr Abietinsaure wurden im 
reinen Wasserstoffstrome 8 Stunden auf 300° (Metallbad) erhitzt und 
die Zersetzungsprodukte durch ein Calciumchloridrohrchen und einen 
Kaliapparat geleitet. Um ein teilweises Uberdestillieren von Abieten 
und Abietin zu verhindern, muss das Erhitzen der Abietinsaure in einem 
Destillierkolben rnit nicht zu tiefem Ansatzrohre durchgefuhrt werden. 
Die Wasserabspaltung setzt schon gleich beim Beginn des Erhitzens 
ziemlich kraftig ein. Gefunden wurden 0,182 gr CO, entsprechend 0,211 
Mol., und 0,101 gr H,O, entsprechend 0,283 Mol. 

1,682 gr Abietinsaure 
wurden 8 Stunden in luftfreiem Kohlendioxydstrome auf 300 O (Metall- 
bad) erhitzt und die Zersetzungsprodukte iiber 50-proz. Kalilauge auf- 
gefangen. Die erhaltene Gasmenge betrug 16,8 cm3, entsprechend 
0,126 Mol., und wurde der Gasanalyse im Hempel’schen Apparate unter- 
zogen. Beim Behandeln mit alkalischer Pyrogallollosung fand keine 
Volumverminderung statt, wodurch die Abwesenheit von Sauerstoff 
bezw. Luft dargetan wurde. Bei dem nachfolgenden wiederholten 
Schiitteln rnit frischer ammoniakalischer Cuprochloridlosung wurden 
7,5 em3 des Gases absorbiertl) und bestanden demnach aus Kohlen- 
oxyd (= 0,056 Mol.). Der Gasrest von 9,3 em3 wurde rnit 83,O cm3 
Sauerstoff gemisoht und zur Explosion gebracht. Die Volumenverminde- 
rung betrug 16,7 und nach dem Schiitteln rnit 50-proz. Kalilauge 
wurden 6,6 em3 Kohlendioxyd absorbiert, woraus sich die Anwesenheit 
von 6,6 em3 Methan im Gasrest ergibt. Da bei der Verbrennung von 
1 Vol. Methan 2 Vol. Gas verschwinden, so betragt der durch die Verbren- 
nung des Methans bedingte Anteil an der obigen Volumenverminderung 
13,2 cm3. Der Rest von 3,5 em3 entspricht der durch die Verbrennung 
des Wasserstoffs verursachten Volumenverminderung, wovon 2/3 auf 
den vorhandenen Wasserstoff fallen, also 2,3 em3. Zusammen wurden 
so durch die Analyse festgestellt : 7,5 + 6,6 + 2,3 = 16,4 em3 Gas, 
wonach ein nicht naher bestimmter Anteil von 16,s-16,4 = 0,4 cm3 
verbleib t . 

Bei der Berechnung der Gasanalyse wurde vorausgesetzt, dass die 
Gesamtmenge des durch Verbrennung entstandenen Kohlendioxyds 

2. Kohlenoxyd, Wasserstoff und Methan. 

l) Vor der Ablesung wurde das Gas noch mit verdiinnter Salzsiiure gewaschen. 
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yon Methan herriihrt und ein anderer gasformiger Kohlenwasserstoff 
in nennenswerter Menge nicht vorhanden ist. Damit in Einklang steht 
auch die Tatsache, dass beim Erhitzen der Abietinsaure ein einheitlich 
siedender Kohlenwasserstoff entsteht (vergl. oben), was nicht der 
Fall sein konnte, wenn sich grossere Komplexe als Methan von der Molekel 
absondern wurden. 

Gewinnung der Kohlenwasserstoffe durch Erhitzen des amerikanischen 
Kolophoniums. 

Der durch Destillieren des amerikanischen Kolophoniums bei 12 mm 
(Olbad ca. 300O) in einer Ausbeute von ca. 10% entsprechend den An- 
gaben von P. Levy1) erhaltene, bei 190--2000 siedende Vorlauf wurde 
zweimal im Hochvakuum uber Natrium destilliert und eine bei 142-144 0 

( l/lo mm) siedende Fraktion de,s dickflussigen farblosen 01s untersucht. 
d y  = 0,9641 n: = 1,5326 [aID = + 110,3O 

111, ber. fur C,H,, = 81,93, gef. 82,35 
MD ber. fur C,,H, 1% = 82,40, gef. 83,OO 

0,1616 gr Subat. gaben 0,5253 gr CO, und 0,1650 gr H,O 
0,1634 gr Suhst. gaben 0,5306 gr CO, und 0,1689 gr H,O 
0,1768 gr Subst. gaben 0,5739 gr CO, 

C,,H, Ber. C 89,19 H 10.81% 
CiaHm j ,  9 ,  89-00 ,, 11,00% 
CmH30 3 ,  8831 ,, 11,69% 

Gef. ,, 88,65; 88,57; 88,55 ,, 11,43; 11,57:/" 

Der Kohlenwasserstoff nimmt in Schwefelkohlenstofflosung momen- 
tan grossere Mengen Brom auf ; ebenso wird auch Kaliumpermanganat, 
in Acetonlosung rasch entfiirbt. 

K a t a l y t i s c h e  Redukt ion .  In  Essigesterlosung nimmt der 
Kohlenwasserstoff in Gegenwart yon Platinmohr etwas mehr als 1 Mol. 
Wasserstoff auf. Bei weiterem Reduktionsversuch in auf ca. 70° erwarm- 
ter Eisessiglosung wird kein Wasserstoff mehr absorbiert. Die Haupt- 
menge des erhaltenen Produkts siedet als dickflussiges, farbloses 01 bei 
145-146O (l/lo mm). 

d y  = 0,9470 n g  = 1,5135 
M, ber. fur C,R,, = 82,87, gef. 82,60 

0,1543 gr Subst. gaben 0,4964 gr CO, und 0,1729 gr H20 
0,1125 gr Suhst. gaben 0,3617 gr CO, und 0,1272 gr H,O 

C,,H3, Ber. C 87,62 H 12,38% 
Gef. ,, 87,75; 87,69 ,, 12.54; 12,66'jA 

1) 2. ang. Ch. 18, 1740 (1905). 
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Das so gewonnene D i h y d r o a b i e t e n  ist gegen Brom und Kalium- 

permanganat gesattigt uiid enthalt ahnlich der Abietinsiiurel) e i n e 
s e h r  r e a k  t i  o n s t r  a g e  D o  p p el  b i n  d u n g .  Der Kohlenwasserstoff 
unterscheidet sich in seinen physikalischen Konstanten etwas von der 
von EasterfieW) durch Erhitzen der Abietinsaure mit Jodwasserstoff 
und Phosphor gewonnenen Verbindung der gleichen Zusammensetzung, 
die folgende Daten aufweist: cl = 0,933 und n, = 1,522. Es liegt in 
den beiden Produkten wohl ein Gemisch der verschiedenen moglichen 
Stereoisomeren v0r3). 

Gewinnung der Kohlenwasserstoffe durch Erhitzen des franxosischen 
Kolophoniums. 

Franzosisches Kolophonium wurde 24 Stunden im Kohlendiosyd- 
strome auf 300° erhitzt und danach bei 12 mm destilliert. Der von 185 
bis 200° siedende Antei14) wurde abgetrennt und zweimal uber Natrium 
destilliert. Vom farblosen, dickflussigen 01, das in einer Ausbeute 
von etwa 20% des Kolophoniums erhalten wurde, gelangten 2 Fraktionen 
zur genaueren Untersuchung : 

1 .  Fraktion vom Sdp. 186--187° (12 mm), 

[a],  = + 86,7" dig  = 0,9637 11; = 1,5318 
M, her. fur C,,H,, 15 = 81,93, gef. 82,28 
M, ber. fur C,,H,, = 82,40, gef. 82,92 

0,1671 gr Subst. paben 0,6401 gr CO, und 0,1692 gr H 2 0  
C*,,H,, Bcr. C 88,31 H 11,69% 

Gef. ,, 88,15 ,, 11,34c>$ 

2. Frakt,ion vom Sdp. 190--191° (12 mm), 
19 [a], .= A 91,24O = 0,9640 nD = 1,5332 

M, ber. fur C,H,, 1% = 81,93, gef. 82,43 
MD ber fur C,,H?, 12- = 82,40, gef. 83,08 

0,1335 gr Subst. gaben 0,4318 pr CO, und 0,1354 gr H,O 
c', H,, Ber. C 88,31 H ll,69y0 

Gef. ., 88,20 ,, 11,36';6 

l )  Helv. 5, 324 (1922). 
?) Soc. 85, 1238 (1904). 
3, Vergl. d a m  Helv. 6, 696 (1923). 
*) uber  die hohersiedende Hauptmenge, bestehend aus den Harzsauren, vergl. 

Diesem Kohlenwasserstoff sind in geringer Menge die im Galipot Helv. 6, 667 (1923). 
enthaltenen gleichsiedenden Produkte beigemengt. 
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Beide Fraktionen verhalten sich gegen Brom in Schwefelkohlen- 
stoff sowie gegen Kaliumpermanganat in Aceton stark ungestittigt. 

Erhitxen der Dextro-pimarshre auf 300 O. 

Da im franzosischen Kolophonium neben den Sauren der Abietin- 
sauregruppe noch die Dextro-pimarsanre enthalten ist, die ein von den 
ersteren verschiedenes Kohlenstoffgerust besitztl), so besteht die Mog- 
liehkeit, dass in den im vorigen Abschnitt beschriebenen Kohlenwasser- 
stoffen neben Abieten und Abietin (und der geringen Menge der natur- 
lichen Kohlenwasserstoffe des Galipots) noch die entsprechenden Zer- 
setzungsprodukte aus der Dextro-pimarsaure enthalten sind, die wir 
als Pimaren bezw. Pimarin bezeichnen mochten. Um diese Frage ent- 
scheiden zu konnen, untersuchten wir zunachst nur orientierendq die 
Zersetzung der Dextropimarsaure bei 3000. Dabei wurde in der Tat 
die Abspaltung von Kohlendioxyd, Wasser und Kohlenoxyd, sowie 
die Entstehung eines hochsiedenden Kohlenwasserstoffs beobachtet. 
Es folgt also daraus, dass bei der Zersetzung des franzosischen Kolo- 
phoniums ein Gemisch der Kohlenwasserstoffe aus den beiden Harz- 
sauregruppen entsteht. Bei der Untersuchung wurde die oben im Falle 
der Abietinsaure befolgte Methodik eingehalten. 

1. Bestimmung des abgespaltenen Kohlendioxyds und Wassers. 
2,965 gr Dextro-pimarsaures) wurden in reinem Wasserstoffstrome 
5% Stunden auf 300-310° (Metallbad) erhitzt, wobei 0,025 gr C02 
uncl 0,026 gr H20 abgespalten wurden. Bei nochmaligem 7-stund. 
Erktitzen wurden in der gleichen Weise 0,017 gr CO, und 0,010 gr H,O 
erhalten, also insgesamt in 12% Stunden 0,097 Mol. CO, und 0,203 Mol. 

2. Bestimmung des abgespaltenen Kohlenoxyds. 2,972 gr .Dextro- 
pimarsiiure3) wurden 12y2 Stunden in luftfreiem Kohlendioxydstrome 
auf 300-310° (Metallbad) erhitzt und das abgespaltene Gas uber 50- 
proz. Kalilauge aufgefangen. Es wurden so 21,s om3 Gas (= 0,092 Mol.) 
erhalten. Durch Schutteln mit alkalischer Pyrogallollosung stellte man 
zuniichst fest, dass dasselbe luftfrei war. Weiter wurden durch ammo- 
niak.alische Cuprochloridlosung 7,8 em3 absorbiert (= 0,032 Mol.) , die 
also aus Kohlenoxyd bestehen. 

I1,O. 

1) Vergl. dariiber Helv. 6, 682 (1923). 
2, Die genauere Untersuchung wird in einer spiiteren Abhandlung beschrieben 

werden. 
Die Siiure war vorher im Vekuum bei 1000 getrocknet. 
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3. Der Erhitzungsruckstand von beiden obigen Versuchen wurde 

in Ather aufgenommen .und mit verdiinnter Natronlauge in saure und 
neutrale Bestandteile zerlegt. Die Menge der letzteren betragt etwas 
iiber lo%, entsprechend annahernd der Summe des abgespaltenen 
Kohlendioxyds und Kohlenoxyds (= 0,129 Mol.). 

Zurich, Chem. Institut d. Eidg. Techn. Hochschule. 

Hohere Terpenverbindungen XIV l). 
Zur Kenntnis des Selinens und der Sesquiterpenalkohole 

des Selleriesamenols 
von 

L. Ruzicka und M. Stoll. 
(30. VIII. 23.) 

1. Uber das Kohlenstoffgeriist des Selinens. 
In  einer fruheren Mitteilung2) konnten wir die gegenseitige Lage 

und Bindungsart von vierzehn Kohlenstoffatomen des a- und /I-Selinens 
festlegen. Fur die Stellung des funfzehnten bei der Dehydrierung 
abgespaltenen Kohlenstoffatoms bleiben unter der sehr wahrscheinlichen 
Annahme, dass es an einen quaternaren Ringkohlenstoff gebunden sein 
miisse, noch drei verschiedene Moglichkeiten offen, die durch die fol- 
genden Formeln (1-111) des a-Selinens angedeutet seien3) : 

I11 J- 
CE3 

I J -  I1 J- 
CHz CH, CH, CHZ CH2 CHZ 

H2CACAH2 
A A  

I /  I 
H,C CH CH, 

HC C COOH 

A A  
I I  

HZC CH CH2 
I 1  

HCi! CH COOH HOOC-C C‘H &OH 

HOOC CH, COOH HOOC ’ ‘COOH 
/v\ 

V VI 
CH, -”‘ Y H, ‘ COOH 

IV 

XIII. Mitt. Helv. 6, 833 (1923). 2, Helv. 5, 926 (1922). 
3, Die Bindung der unbestimmten Methylgrnppe ist in den Formeln punktiert. 
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Wir hielten schon damals die Forinel I fur sehr unwahrscheinlich, 
weil beim Dehydrieren eines derartigen Kohlenwasserstoffs neben 
Eudalin noch 3,5-Dimethylnaphtalin zu erwarten ware, dessen Bildung 
jedoch nicht beobachtet wurde. Beim Versuch, eine vorlaufige Ent- 
scheidung zwischen den anderen beiden Bormeln zu treffen, entschlossen 
wir uns fur die Formel 111, da von allen dreien nur diese aus Isoprenresten 
zusammengesetzt ist. Eine direkte experimentelle Stiitze fur unsere 
Annahme war aber bisher nicht bekannt. 

Es wurde daher jetzt versucht, unabhangig von obigen Voraus- 
setzungen auf experimenteller Grundlage zwischen den angefuhrten drei 
Formeln zu entscheiden. Als Ausgangspunkt wahlten wir die von 
P ,  W. Semmler und F .  Risef)  sowohl aus a- wie auch aus b-Selinen 
gewonnene Tricarbonsaure2) C1,Hl,06 vom Smp. 188O. Je  nach den 
Formeln 1-111 fur das a-Selinen miisste dieser Saure die Konstitution 
IV-VI zukommen. Es besteht nun eine charakteristische Unter- 
scheidungsmoglichkeit zwischen den Formeln IV und V einerseits und 
VI andererseits, da nur die ersteren beiden je eine tertiar gebundene 
Carboxylgruppe aufweisen. Nach den Erfahrungen von A .  HalZer3), 
J .  W. Briihl*) und Ch. Friede25) bei der analog gebauten Camphersaure 
und Homocamphersaure lasst sich die tertiar gebundene Carboxylgruppe 
mit alkoholischer Salzsaure vie1 schwerer verestern als die primar oder 
sekiindar gebundene. Ebenso ist auch die tertiare Carboxalkylgruppe 
bei den Camphersaureestern mit Alkali wesentlich schwerer verseifbar 
als die primare und sekundiire. Weiter zeigte J .  W.  BriihP) am Beispiele 
des Brenzweinsapreesters, dass die Verseifungsgeschwindigkeiten der 
primaren und sekundaren Carboxalkylgruppe nicht merklich voneinander 
verschieden sind. Wenn also die von uns angenommene Formel VI fur 
die Saure C12H180, aus Selinen richtig war, so musste sich dieselbe 
leicht vollstandig verestern und der neutrale Ester wieder leicht verseifen 
lassen. Besonders wichtig fur die Entscheidung ist der Verseifungs- 
versuch, da die Resultate dabei unter Einhaltung geeigneter Bedin- 
gungen scharfer ausgepragte Unterschiede aufweisen als bei der Ver- 
es terung. 

Zunachst wurde die Tricarbonsaure mit bei Zimmertemperatur 
gesattigter alkoholischer Salzsaure 24 Stunden stehen gelassen und d a m  

1) B. 46, 599 (1913). 
2). Vergl. auoh Helv. 5, 926 (1922). 
a) C. R. 109, 68, 112 (1888). 
4, B. 25, 1796 (1892). 
5, C. R. 113, 825 (1891). 
8 )  B. 26, 337 (1893). 
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ohne zu erwarmen in der ublichen Weise auf neutralen Ester aufgearbeitet, 
wobei man iiber der theoretischen Ausbeute an destilliertem Ester 
erhielt. Im Vergleich zu den Resultaten, die bei der analogen Verestc- 
rung der Camphersaure erhalten werden, wird schon dadurch das Vor- 
handensein einer tertiaren Carboxylgruppe wenig wahrscheinlich. 
Beim Kochen mit alkoholischer Salzsaure wird der Triathylester in 
glatter Weise erhalten. Das dickflussige farblose 01 siedet bei 170° 
( ' I s  mm). 

0.1102 gr Subst. gaben 0,2552 gr CO, und 0,0881 gr HzO 
C18H3006 Ber. C 63,13 H 8,82y0 

Gef. ,. 63,17 ,. 8,94y0 

Um einen direkten Vergleich zu ermoglichen, wurde die Verseifung 
dieses Triathylesters und des Camphersaure-diathylesters unter den 
gleichen Bedingungen untersucht. 

0,3952 gr Camphersaure-ester wurden in 50 em3 Alkohol gelost, 
der das Doppelte der zur vollstandigen Verseifung notigen Menge 
Kaliumhydroxyd (== 0,3458 gr = 4 Mol.) enthielt, und dann 5 Stunden 
gekocht. Durch Zuriicktitrieren mit 0,l -n. Salzsaure konnte dann fest- 
gestellt werden, dass der Ester dabei ziemlich genau die fur die Versei- 
fung einer Carboxathylgruppe notige Menge Kaliumhydroxyd verbraucht 
hatte. Da so die Bedingungen festgelegt wurden, unter denen die tertiare 
Carboxathylgruppe praktisch nicht angegriffen wird, wurde auch der 
oben beschriebene Triathylester C,HmO, der gleichen Prozedur unter- 
zogen. 

0,4002 gr des Esters wurden in 50 em3 Alkohol, enthaltend 0,3940 gr 
Kaliumhydroxyd (= doppelte theoretische Menge = 6 Mol.), 5 Stunden 
gekocht, wonach vollstandige Verseifung eingetreten war. Zur Kontrolle 
wurde auch noch aus der neutralen Verseifungslosung die Tricarbon- 
saure isoliert. Nach dem Verdampfen des Alkohols wurde der Ruckstand 
mit wenig Salzsaure angesauert und mehrmals mit Ather ausgezogen. 
Der Atherextrakt krystallisierte nach kurzem Stehen vollstandig und 
erwies sich nach dem Umkrystallisieren aus wenig einer Alkohol-Chloro- 
form-Mischung durch den Smp. ca. 187O als die erwartete Tricarbon- 
saure C,,H,,O,. 

Die F o r m e l  I11 f u r  a -Se l inen  u n d  m i t h i n  a u c h  i n d i r e k t  
d a s  e n t s p r e c h e n d e  Kohlens tof fgerus t  f u r  d ie  Sesqui te rpen-  
v e r  b in  d u ngen E u  d e s m o 1 - g r  u p p el) d a d u r  c h 
e ine  wicht ige S tu tze .  

d e r  ge w i n n e n 

l) Vergl. Helv. 5, 354, 928 (1922). 
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2. Isomerisiwung des Selinens. 

Da jetzt im Selinen das erste Sesquiterpen der Hydro-naphtalin- 
gruppe mit bekannter Konstitution vorliegt, untersuchten wir dessen 
bomerisierung durch eine Mineralsaure. Das a-Selinen (111) ist in bezug 
auf die Lage der beiden Doppelbindungen mit dem Limonen vergleichbar 
und so ist als sicher anzunehmen, dass auch beim Selinen die Isomeri- 
sierung zunachst zur Verschiebung der Doppelbindung der Isopropenyl- 
gruppe in den Ring (analog der Bildung des a- und y-Terpinens aus 
Limonen) fiihren wird. 

Es ist eine, und zwar nach unserer Meinung nur scheinbare Aus- 
na,hme von dieser sons t allgemein gultigen Isomerisierungsregelmassigkeit 
- Wanderung extracyclischer Doppelbindungen in den Ring - bekannt. 
0. Wallachl) fand, dass das Sylvestren (VII) bei der Behandlung mit 
alkoholischer Schwefelsaure nur polymerisiert, aber nicht isomerisiert 
wird, ohne eine Erklarung fur diese bemerkenswerte Tatsache zu suchen. 
Wenn man die Zwischenprodukte bei der Isomerisierung des Limonens 
und des Sylvestrens vergleicht, wird der Unterschied ohne weiteres 
klar. Das Invertierungszwischenprodukt beim Limonen, das Terpinolen, 
hesitzt zwei getrennt voneinander liegende Doppelbindungen und neigt 

1 I I 

Limonen Terpinolen a-Terpinen y-Terpinen 

daher verhaltnismassig wenig zur Polymerisation, die sich beim a-Ter- 
pinen2) schon mehr bemerkbar macht. Wahrend nun dieser Kohlen- 
wasserstoff infolge der cyclischen Lage der konjugierten Doppelbindiing 
imnierhin noch relativ s tabil ist, weist der Zwischenkorper (VIII) der 
Sylvestren-Invertierung eine semicyclische konjugierte Doppelbindung 
auf, die sich in ihren Eigenschaften naturgemass den sehr unbestandigen 

VII Sylvestren VIII 

1) A. 239, 28 (1887). 
2) 0. Walhch, A. 239, 39 (1887). 

54 
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analogen, rein aliphatischen. Verbindungen nahert und daher zur prak- 
tiscli vollstandigen Polymerisierung des Kohlenwasserstoffs VII I  fuhrt. 

Das Isoinerisiernngsprodukt der Selinene wird also wohl aus einem 
Gemisch der beiden Kohlenwasserstoffe X und XI bestehen, die wir aIs 
6- und E-Selinen bezeichnen mochten (im Anschluss an das hypothetische 
Zwischenprodukt y-Selinen I X )  : 

A\ A\ 
>JUJ + >-ixJ (y) __+ 

>;vy X I XI I 
IY 

Als Ausgangsprodukt der Untersuchung diente uns ein Selinen, 
das durch fraktionierte nestillation (zum Schluss iiber Natrium) von 
Selleriesamenol der Firma Schimm,el & Co. gewonnen wurde, und fol- 
gende Daten aufwies : 

Sdp. 135O (16 mm), d y  = 0,9140, = 1,5042, a, = + 34O 

20 gr des Kohlenwasserstoffs wurden mit 15 gr Schwefelsaure in 
150 em3 Alkohol mehrere Stunden gekocht und das regenerierte Produkt 
im Vakuum zweimal uber Natrium destilliert. Irn Riickstand blieben 
nur ganz geringfiigige Mengen an Schmieren; das farblose 01 siedet bei 
1300 (12 mm) 

a, = + 194,3O, d p  = 0,9234, I$ = 1.5167 M, ber. fur C15H24\=Z = 66,14, grf. = 66,X 

0,1555 gr Subst. gaben 0,5102 gr CO, und 0,1677 gr H,O 
C,,H, Ber. C 88,23 H 11,77O(, 

Gef. ,, 87,82 ,, 11,83O,; 

Dass in diesem Kohlenwasserstoff kein a- SeIinen mehr vorliegen 
kann, folgt ausser aus den abweichenden physikalischen Konstanten 
auch tius der Tatsache, dass daraus kein krystallisiertes Chlorhydrat 
mehr entsteht, wahrend a- und b-Selinen in guter Ausbeute ein bei 72" 
schmelzendes Dichlorhydrat liefern'). 

Aus den1 Umstande, dass beim Dehydrieren von Terpinen mit 
Schwefel eine weit bessere Ausbeute an Cymol erhalten wurde als aus 
Limonen2), war zu erwarten, dass man auch bei der analogen Behand- 
lung des invertierten Selinens (X und XI) mehr Eudalin gewinneii musse 
als aus a- oder b-Selinen. Es ist. ja leicht begrciflich, dass die Verhin- 
dungen mit ansschliesslich cyclischen Doppelbindungen glatter in die 

I )  Ber. von Schimmel & Co., 1910. I. 95 (C. 1910, I. 1719). 
2, Helv. 5, 356 (1922). 
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aromatischen Grundkorper iibergehen konnen. 15,5 gr des invertierten 
Selinens wurden mit 7,5 gr Schwefel bis zum AufhGren der Schwefel- 
wasserstoffentwicklung mehrere Stunden von 180° bis auf 250° erhitzt 
und dann im Vakuum destilliert. Die erhaltenen 8,2 gr 01 destillierte 
man nochmals uber Natrium, wobei neben 1,6 gr Vorlauf 4,5 gr vom 
Sdp. 138O-145O (12 mm) erhalten wurden. Daraus wurde iiber das 
Pikrat in der iiblichen Weise 3,O gr Eudalin erhalten entsprechend einer 
Ausbeute von etwa 20%, also das Doppeltt! der friiher aus u- oder 8-Selinen 
gewonnenen Mengel). 

Die auf Grund von Analogieschlussen angenommene Konstitution 
X und XI  fur das invertierte Selinen durch Abbauversuche priifen 
zu wollen, ware ausserst wenig aussichtsreich, wie auch unsere Erfah- 
rungen beim ahnlich gebauten Cadinena) zeigen. Dagegen ist noch eine 
andere Frage zu erwagen: ob Doppelbindungen bei den Verbindungen X 
und XI nicht die Neigung besitzen, in Konjugation zu treten, ent- 
sprechend z. B. den Formeln XI1 und XIII. Wir halten es fur unwahr- 
scheinlich, dass derartige Verbindungen bei der Invertierung entstehen 
konnten und gegenuber der Einwirkung von Sauren bestandig waren. 

XI1 XI11 XIV 

Bei den Verbindungen XI1 und XI1 geht namlich eine Doppelbindung 
von einem Kohlenstoffatom aus, das beiden Ringen gemeinsam ist. I n  
der Campher- und der Pinen-reihe haben sich analog gebaute Verbin- 
dungen (Typus XTV) a19 nicht oxistenzfahig erwiesen3) und man darf 
wohl annehmen, dass auch in der hydrierten Naphtalinreihe eine solche 
Konfiguration mindestens unbestandig sein wird. Da cyclische konju- 
gierte Doppelbindungen durch Natrium und Amylalkohol ein Mol. 
Wasserstoff aufnehmen, bestand die Moglichkeit, obige Frage experi- 
mentell zu prufen. Wir behandelten daher das invertierte Selinen mit 
eineni grossen Uberschuss von Natrium in siedender Amylalkohollosung. 
Der regenerierte und zweimal iiber Natrium destillierte Kohlenwasser- 
stoff zeigte 

d, = 0,9187, n g  = 1,5093, M, ber. fiir C,,H,,If = 66,14, gef. = 66,33 13 

1) Helv. 5, 364 (1922). 
2, Vergl. eine spiitere Abhandlung. 
3, Vergl. z. R. Rwzicku und TrebZer, Helv. 4, 567 (1921.). 
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Es liegt also doch immer ein zweifach ungesattigter Kohlenwasser- 

stoff vor. Ein Dihydroselinen miisste iibrigens eine Dichte von hochstens 
0,905 aufweisen. 

Im invertierten Selinen kann danach keine wesentliche Menge 
eines Kohlenwasserstoffs mit konjugierter Doppelbindung enthalten 
sein, sondern es werden ihm sehr wahrscheinlich die Formeln X und XI 
zu kommen. 

3. Uber die Sesquiterpenalkohole des Selleriesamenols. 

Ausser dem Selinen ist aus den hochsiedenden Aiiteilen des genann- 
ten 01s nur noch das Sedanolid von Ciarniciaiz und Silber') isoliert 
worden2). Dieses Lacton besitzt den Sdp. 185O (17 mm) und da im 
Selleriesamenol noch eine Fraktion zwischen Selinen und Sedanolid 
enthalten ist, priiften wir diese auf ihren Gehalt an Sesquiterpenalkoholen. 

Der Anteil vom Sdp. 140-170° (12 mm) aus 1,2 kg Selleriesamenol 
der Firma Schimmel & Co. wurde zur Verseifung der meistens neben den 
Alkoholen vorhandenen Ester derselben rnit alkoholischer Kalilauge 
gekocht und nach der Aufarbeitung das 01 in einem Ladenburg-Kolben 
im Vakuum mehrmals fraktioniert. Schliesslich wurde die 5 gr betragende 
Fraktion vom Sdp. 157-164O (12 mm) naher untersucht. 

(lD 2 + 4,70, d y  = 0,9618. ng  = 1,5049, N,, ber. f. C,,H,,O 1 1  = 68,12. gef. = 68.45 

0,1132 Fr Subst. gaben 0,3374 gr GO, und 0,1199 gr H,O 
0,0959 gr Subst. gaben 0,2855 gr CO, und 0,1025 gr H,O 

C,,H,,O Ber. C 81,08 H 11.71~' 
Gef. ,, 81,28; 81,21 ,, 11,85; 11,960,, 

Im Selleriesamenol sind also in einer Menge v6n hijchstens 1% 
Sesquiterpenalkohole, in der HauDtsache bicyclischer Natur und von 
der Zusammensetzung C15H260, enthalten. Um zu sehen, ob sich die Al- 
kohole vielleicht vorn Selinen ableiten, wurde ein Teil in absolut athe- 
rischer Losung mit trockenem Chlorwasserstoff behanclelt ; es konnte 
dabei aber kein krystallisiertes Chlorhydrat erhalten werden. 

Weiter wurde die Umsetzung mit Phtalsaure-anhydrid untersucht 
und zu diesem Zwecke 3,5 gr der Alkohole mit der gleichen Gewichtsmenge 
Phtalsaure-anhydrid einige Stunden auf 140° erhitzt. In  der iiblichen 
Weise wurde aus der entstandenen Phtalestersaure etwa 1 gr eines bei 

l) B. 30, 492, 1419 (1897). 
,) Das daneben norh wahrscheinlich vorkommende Sedanons8ure-anhydrid konnte 

nicht als solches isoliert werden. 



853 - - 
168-163O (12 mm) siedenden zahflussigen 01s erhalten, das also aus 
einem oder mehreren pr imaren  oder sekundaren  Alkoholen be- 
steht und wegen der geringen Menge nicht genauer untersucht werden 
konnte. Der nicht mit Phtalsaure-anhydrid reagierende Anteil wurde 
nach vorhergehendem Kochen mit alkoholischer Kalilauge im Vakuum 
dtmtilliert. Etwa 1 gr sott bei ca. 160° (12 mm) und bestand also aus 
t s r t i a r en  Alkoholen, wahrend der Vorlauf von etwa 1 gr (Sdp. 130 bis 
155O, 12 mm) wohl Sesquiterpene enthielt, die aus den tertiaren Alko- 
holen durch Wasserabspaltung mittels Phtalsaure-anhydrid entstan- 
den sind. 

Schliesslich wurde noch die Gesamtmenge der Alkohole mit Schwefel 
dehydriert, ohne dass jedoch dabei ein Naphtalinkohlenwasserstoff 
(iiber das Pikrat) isoliert werden konnte. Es ist danach moglich, dass 
sich die vorhandenen Sesquiterpenalkohole nicht vom Hydronaph- 
talinring ableiten. Auch die gefundene d = 0,9618 durfte wold fur 
eiaen derartigen Alkohol zu tief sein, da z. B. Cadinol d = 0,9720 und 
Eudesmol d = 0,9884 aufweisen. Allerdings sind unsere Erfahrungen 
in dieser Richtung fur eine sichere Schlussfolgerung noch zu gering. 

Anhang. 

Uber Versuche zur Dehydrierung einiger Sesquiterpenverbindungen'). 
(Mitbearbeitet von Pr. Liebl und S. Pontalti.) 

Im folgenden sei noch kurz die Dehydrierung solcher Substanzen 
besahrieben, bei denen auf Grund der physikalischen Konstanten und 
teilweise auch unserer Kenntnisse uber die Konstitution (wie z. B. beim 
a-Santalen) die Entstehung von Naphtalinkohlenwasserstoffen nicht 
wahrscheinlich war. Diese Versuche wurden hauptsachlich in der Ab- 
sich t unternommen, einen Beitrag zur Kenntnis der Dehydrierungs- 
reaktion mit Schwefel zu gewinnen. Es gelangten jeweils auf 1 Mol. 
des Sesquiterpens 3 Atome Schwefel zur Anwendung; erhitzt wurde 
von 180-250 O bis zum Aufhoren der Gasentwickelung. Die Destillate 
der Dehydrierungsprodukte wurden in verschiedene Fraktionen zerlegt 
und diese dann einzeln in heisser alkoholischer Losung mit geringen 
Mengen Pikrinsaure versetzt und in Porzellanschalen verdunsten gelassen. 
Wahrend sich beim Vorhandensein auch ganz geringer Mengen eines 
-- 

I) Wir verdanken dieselben der Liebenswiirdigkeit der Firma Schimmel & (70. 
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Naphtalinkohlenwasserstoffs entweder am Boden oder meistens am Rande 
der Schale das Pikrat in Nadelchen abscheidet, das schon am Aussehen 
nach dem Aufstreichen auf Ton (ohne die Krystallform zu zerstoren!) von 
den glanzenden schwachgefarbten Blattchen der Pikrinsaure unter- 
schieden werden kann, wurde bei diesen Versuchen immer nur unver- 
anderte Pikrinsaure beobachtet, wonach also die Entstehung von Naph- 
talinkohlenwasserstoffen als ausgeschlossen erscheint. Zur Illustrierung 
der Empfindlichkeit der Methode sei noch erwahnt, dass wir so in anderen 
Fallen auch schon kaum 1 -proz. Ausbeuten an einem Naphtalinkohlen- 
wasserstoff glatt nachweisen konnten. Bei den hier angefuhrten Ses- 
quiterpenen ist demnach das Vorliegen eines einfachen Hydronaphtalin- 
ringes unwahrscheinlich. 

Caryophyllen. Aus 50 gr des aus dem Nelkenstielol gewonnenen 
Kohlenwasserstoffs entstand ein Dehydrierungsprodukt, in der Haupt- 
sache vom Sdp. 130-150° (12 mm), das nach einmaligern Destillieren 
uber Natrium nur wenig gefarbt erscheint und kein Pikrat gibt. 
Auch nach der Untersuchung von Semmler und Mayerl) ist es ziemlich 
sicher, dass dem bicyclischen Caryopliyllen kein Hydronaphtalinring 
zukommt. 

Suntalen2). Die Sesquiterpene des ostindischen Sandelholzols 
bestehen nach Semmler3) aus dem tricyclischen a-Santalen, das ent- 
sprechend seiner Konstitution beim Dehydrieren keinen Naphtalin- 
kohlenwasserstoff litfern kann, und dem hicyclischen 8- Santalen 
unbekannter Konstitution, das eine ahnliche Dichte wie Car? ophyllen 
besitzt, daher wohl auch keinen hydrierten Naphtalinring enthalt. 
Es ist allerdings moglich, dass ausser diesen beiden auch noch andcre 
Sesyuiterpene im Sandelholzol enthalten sind. Bei der Dehydrierung 
bildet sich ein von 130-180° (I2 mm) siedendes 01, aus dem kein 
Pikrat entsteht. 

Weiter untersuchten wir mit negativem Erfolge zwei einheitlicli 
t r i c y c l i s c h e  Sesquiterpene, bei denen also ein Naphtalinkohlen- 
wasserstoff nur durch Sprengung einer Ringbindung hatte entstehen 
konnen. Es ist aber dennoch moglich, dass bei diesen Sesquiter- 
penen ein Hydronaphtalinring mit einer weiteren bestandigen Ring- 
bindnng vorliegt. 

Cedren,. Der aus cler entsprechenden Fraktion des Cedernholzolx 
durch Destillieren uber Natrium gewonnene Kohlenwasserstoff gab 

l) B. 44, 3657 (1911). 
2, Bearbeitet von F r .  Liebl. 

B. 43, 1893 (1910). 
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beim Dehydrieren in ca. 40-proz. Ausbeute ein Destillat, das nach den 
physikalischen Konstanten aus unverandertem Cedren zu bestehen 
scheint und kein Pikrat liefert. 

PutschuZi-~ZkohoZ~). Der bei 55O schmelzende Alkohol wwde durch 
Erhitzen mit Ameisensaure2) ins Sesquiterpen iibergefuhrt, das beim 
Dehydrieren ein im Vakuum nicht destillierbares Harz lieferte. 

Zurich, Chem. Inst. der Eidg. Techn. Hochschule. 

Hohere Terpenverbindungen XV ”). 
Uber die Sesquiterpenfraktionen des Ysop-ols, des Euca- 
lyptus globulus-ols, des Gurjunbalsams und uber das Guajol 

von 

L. Ruzieka, S. Pontalti und Fr. Balas 4). 

(30. VIII. 23.) 

A. Uber die Sesquiterpenverbindungen des YsopoIs. 

Die Lahiste Hyssopus officinalis wird sowohl in Siidfrankreieh 
wie auch in Deutschland ziir fabrikmassigen Olgewinnung angepflanzt. 
Bei unserer Untersuchung gelangte ein 01 letzterer Herkunft von den 
Pflanzungen der Firma Sclrimmel & Co. in Miltitz zur Verwendung. 
Durch die TJntersuchungen im Laboratorium diesor Firmas) wurde im 
Y soyol die hnwesenheit von @-Pinen, 1-Pinocamphon und eines nicht 
niihcr untersucl-iten Alkohols’ vom Sdp. 221-222° nachgewiesen; neben- 
hei wird dann noch erwahnt, dass die hohersietlenden Anteile des 01s 
ails Verbindungen der Sesquiterpenreihe zu bestehen scheinen. 

1) Bearbeitet von 8. Pontulti. 
2 )  Schirnmel, Ber. 1904, I. 74. 
3, XIV. Mitt. Helv. S, 846 (1923). 
‘1) Letzterer bearbeitete den Abschnitt D. 
6 )  Ber. von Schimmel & Co., 1908, I. 119; 1909, 11. 125; Wnlluch-Festschrift. 

Gottingen 1909, 414. 
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Die von 110-180a (I2 mm) siedenden Anteile aus 1 kg Ysopol 

wurden zur Verseifung tielleich t vorhandener Ester und gleichzeitiger 
Entfernung saurer Bestandteile einige Stunden mit alkoholischer 
Kalilnuge gekocht. Das regenerierte neutrale Produkt wurcle im Laden- 
bliy-Kolben mehrmals bei 12 mm fraktioniert. Die dabei linter 140@ 
siedenden Anteile lieferteii nach einmaliger Destillation iiher NRt,riurn 
etwa $0 gr des nicht ganz reinen Sesquiterpens vom Sdp. 120-130° 
(12 mm) ; die 25 gr betraqende Sesquiterpenalkoholfraktion sott von 
145-16C)O (12 mm). 

Unkrsuchung des Sesquiterpens C15H,,. 

Zur Orientierung wurde zunachst eine Fraktion vom Sdp. 122 bis 
123O (12 mm) analysiert und dabei im Mittel C 86,5% und H 11,80,d 
gefunden. n a  also das 0 1  noch l,7yo Sauerstoff enthielt, wurde es 
wiederholt uber Natrium destilliert iind die fortlaufende Prufung zeigte, 
dass es so niir ausserst schwer vollstandig von Sausrstoff zu befreien 
ist. Nach der sechsten Destillation zeigte das Produkt folgende Eigen- 
schaften : 

C87,5%) und H 11.57; dTJ = 0,9128 n g  = 1,5032 

;"ID ber. fur C,,HZ4 13 = 66,14, gef. = 66,W 

Trotzdem die Molekularrefraktion auf ein bicyclisches Sesquiterpen 
stimmt, das in dem 01 auch tatsachlich vorliegt, enthalt dieses imnier 
noch etwa 1 % Sauerstoff. F. W. Semmler zeigte, dass .sich die manchen 
Sesquiterpenen beigemengten sauerstoffhaltigen Substanzen unbekann- 
ter Natur durch Behandlung des 01s mit einer kleinen Menge Kalium- 
permanganat wesentlich leichter entfernen lassen als durch Destillation 
uber Natriuml). Es wurden daher 23 gr der obigen Fraktion mit einer 
Losung von 18 gr Kaliumpermanganat (= etwa 1% Atom Sauerstoff) 
in 1 Liter Wasser bis zum Verschwinden der Violettfarbung geschuttelt 
und das in Ather aufgenommene neutrale Produkt uber Natrium destil- 
liert. Das farblose bei etwa 125O (12 mm) siedende 01 erwies sich 
jetzt als reiner Kohlenwasser st of f. 

d:' = 0,9116 n g  = 1,5012 M, ber. fur C,,H,/Z = 66,14, gef. = 66,Ol 
0,1025 gr Subst. gaben 0,3310 gr COP und 0,1104 gr H,O 

C,,H,, Ber. C 88,23 H 11,77O/; 
Gef. ,, 88,lO ,, 12,05:: 

1) Vergl. z. B. Semmler und Sporniir, B. 46, 3703 (1913). 
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Nach den physikalischen Daten liegt also in dcr Hauptsach ein 
bicyclisches Sesquiterpen C,,H,, vor, das wahrscheinlich der Unter- 
gruppe der hydrierten Naphtalinderivate angehbrt. Es wurde daher 
der Dehydrierung unterzogen. 5 gr des Sesquiterpens erhitzte man rnit 
2,5 gr Schwefel von 180-250° bis zum Aufhoren der Gasentwicklung. 
Das Vakuumdestjllat des Reaktionsproduktes wurde nochrnals iiber 
Natrium destilliert und die erhaltenen 1 gr des blauen von 130-160° 
(12 mm) siedenden 01s wurden zur Prufung auf vorhandenen Naphtalin- 
kohlenwasserstoff rnit einer alkoholischen Losung von 0,3 gr Pikrin- 
saure versetzt und verdunsten lassen. Die abgeschiedenen Krystalle, 
denen keine Pikrinsaure beigemengt war, wurden zur Entfernung anhaf- 
tenden 01s auf Ton gestrichen und dann zweimal aus Alkohol umkrystal- 
lisiert. Die erhaltenen orangegelben Nadelchen schmelzen bei 115" 
und sind nach der Mischprobe mit Cadalin-pikrat identisch. Aus dem 
gesamten Pikrat wurde durch Erwarmen mit verdunnter Natronlauge 
der Kohlenwasserstoff regeneriert, durch Vakuumdestillation goreinigt 
und in alkoholischer Losung mit der berechneten Menge Trinitroresorcin 
versetzt. Die abgeschiedenen gelben Nadelchen bestehen nach dern 
Snip. und Mischprobe von 139O aus Cadalinstyphnat. Es sind also 
dmach im Ysopol e twa 2-304 einesl)  bicyclischen Ses- 
qui terpens vom Cadinen- typus  en thal ten.  

Untersuchung der Sesquiterpenalkohole. 
Die oben erwahnten 25 gr der Sesquiterpenalkoholfraktion vom 

Sdp. 145-160O (12 mm) wurden mehrmals im Vakuum f;aktioniert 
und zwei verschiedene Anteile analysiert : 

a) Sdp. 145-146O (12 mm), dickflussiges schwach grunlich gefarb- 
tes 01. 

0,1308 gr Subst. gaben 0,3929 gr CO, und 0,1339 gr H,O 
C,,H,O Ber. C 81,75 H 10,99% 

Gef, ,, 81,94 ,, 11,46% 
C,SH& 9, 9 ,  51908 11,71% 

b) Sdp. 155-156O (12 mm), dickflussiges griinlich gefarbtes 01. 
0,1610 gr Subst. gaben 0,4812 gr CO, und 0,1673 gr H,O 

Ber. s. unter a. 
Gef. C 81,55 H 11,62% 

d y  = 0,9705 XI: = 1,5059 
ND ber. fur C,,H,O12 = 67,66, gef. = 67,39 
MD ber. fiir C15HneOt~ = 68.12, gef. = 67,85 

1) Es kann natiirlich auch ein Gemisch mehrerer Sesquiterpene vorliegen. 
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Weder nach den Analysenwerten, noch nach der Molekularrefraktion 

lasst sich zuverlassig entscheiden, ob der Alkohol die Zusammensetzung 
Cl5Kz60 besitzt oder zwei Atome Wasserstoff weniger enthalt. Aus 
der unten mitgeteilten Untersuchung des a,us dem Alkohol entstandenen 
Sesquiterpens C,,H,, folgt jedoch, dass mindestens die Hauptmenge 
des Alkohols die Zusammensetzung CIl5Hz6O aufweisen muss. Daneben 
diirfte dann noch ein unhekannter Begleitkorper vorhanden sein. 

Behandlung der Sespiterpenalkohole mit Phtalsaure-anhydrid. 

Urn zu sehen, ob in der Alkoholfraktion vom Sdp. 145-160° (12 rnni) 
auch primare oder sekundare Alkohole enthalten seien, erhitzte man die 
ganze Menge mit dem gleichen Gewicht fein gepulverten Phtalsaure- 
anhydrids 12 Stunden auf 130O. Nach dem Aufnehmen in &her uncl 
Trennen mit verdiinnter Natronlauge in saure und neutrale Bestand teile, 
wurden die beiden Anteile durch Kochen mit alkoholischer Natronlauge 
verseift und die erhaltenen Produkte destilliert. Der ails der Phtal- 
estersaure gewonnone p r i m a r e  o d e r  s e k u n d a r e  Alkohol  (Sdp. 
ca. 150° bei 12 mm) wurde wegen seiner g e r i n g e n  Menge nicht nahei 
untersucht. Die mit Phtalsaure-anhydrid nicht in Reaktion getretene 
Substanz erwies sich nach dem Sdp. als etwa zu gleichen Teilen aus 
einem Sesquiterpenalkohol und einem Sesquiterpen bestehend. Letzteres 
ist aus einem Teil des tertiiiren Sesquiterpenalkohols durch Wasscr- 
abspaltung entstanden (vergl. dariiber nachsten Abschnitt). 

Der so zuruckgewonnene S e s q u i t  e r  p e n a l  ko h o 1, der t e r  t i  a r  e r 
Xatur sein miiss, siedet in der Hauptsache bci 150-152° (I2 mm) 
als grunliches dickfliissiges 01. 

0,1136 gr Suhst. gahen 0,3392 gr CO, und 0,1141 g,r H,O 
0,1168 pr Suhst. gaben 0,3493 gr CO? und 0.1193 gr H,O 

C,,H,,O Ber. C 81.75 H l0,99q(, 
C,;H,,O ,. ,, 81,OR ,, ll,71°(, 

Qef. ,, 81,46: 81,58 ,. 11,24; 11.43", 

d:' = 0,9784 I I ~  = 1,5096 

31, ber. fur C,,H,,O 1; = 67,66, gef. = 67,26 
hl, ber. fur C,,H,,O (1 = 68,12, gef. = 67,89 

Auch hier wircl dem hlkohol vielleicht die Zusammensetzung 
Cl,Hz60 zukommen ; bei der Beurteilung der Analysenresultate ist zu 
berucksichtigen, dass die vor der Behandlung mit Phtalsaure-anhydrid 
im  urspriinglichen Alkoholgemisch enthaltene Verunreinigung sjch hier 
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irdolge der Entfernung von etwa der Halfte der Alkohole in doppeltem 
Prozentgehalte vorfinden kann. 

Zur Dehydrierung wurde der Alkohol zunachst durch zweistiindiges 
Kochen mit 85-proz. Ameisensaure ins Sesquiterpen iibergefuhrt und 
dieses in der oben beschriebenen Weise mit Schwefel behandelt, wobei 
die Entstehung von Cadalin durch Smp. und Mischprobe des Pikrats 
(115O) und Styphnats (139O) nachgewiesen werden konnte. 

ober das bei der Behandlung der Alkohole init Phtalsaure-anhydrid gebildete 
Sesquiterpen. 

Das Sesquiterpen, dessen Gewinnung im vorigen Abschnitt beschrie- 
bell wurde, siedet nach dem Destillieren uber Natrium bei 123-125 O 

(I2 mm) als farbloses 01. 

0.1113 gr Subst. geben 0,3594 gr C 0 2  und 0,1192 gr H,O 
0,1500 gr Subst. gaben 0,4856 gr CO, und 0,1564 gr H,O 

C I S H I  Ber. C 8823 H 11,770,:, 
Gef. ,. 88,08; 88,31 ,, 11,99; 11,670,{, 

d? = 0.9115 

Danach liegt also ein bicyclisches Sesquiterpen vor, das nacli seiner 
Dichte wohl zu den Hydronaphtalinderivaten zu zahlen ist. 4,7 gr des 
Kohlenwasserstoffs wurden daher in der beschriebenen Weise dehydriert 
und auch hier uber das Pikrat und Styphnat (Smp. und Mischprobe) 
die reichliche Entstehung von Cadalin nachgewiesen. Sowohl daraus, 
wie aus der Bildung des Cadalins aus dem durch Phtalsaure-anhydrid 
nich t angegriffenen Anteil des Alkoholgemisches ist zu folgern, dass 
die  i n  d e r  H a u p t s a c h e  t e r t i a r e n  Sesqui te rpenalkohole  
C,,H,,O des  Ysopols bicycl ische Verbindungen vom Cadinen-  
t y p u s  darstellen (Gehalt im 61 etwa 2%). 

n$ = 1,5045 M,, her. fur C,H, 12 = 66,14, gef. = 6 6 3  

B. aber die Sesquiterpenverbindungen im 61 von Eucalyptus globulus. 

Im Nachlauf der iitherischen ole der verschiedenen Eucalyptus- 
arten ist hauptsachlich durch die zahlreichen Untersuchungen von 
Baker und Smith meistens der feste Sesquiterpenalkohol Eudesmol 
nachgewiesen worden. Daneben wird auch oft das Vorkommen von Ses- 
quiterpenen in den gleichen Olen erwahntl). Nur im wichtigsten der 

I!) Procleed. Roy. SOC. 45, 367 (1911). 
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Eucalyptusole - in dem von E. globulus - fanden Schimmel & C0.l) 
einen isomeren All:ohol, das Globulol Cl,H2,0 vom Smp. 88O auf. 
Baker und Smith2) geben dann allerdings an, auch in diesem Ole 
Eudesmol neben eii )em Sesquiterpen nachgewiesen zu haben. 

Den von uns untersuchten Nachlauf verdanken wir der Firma 
Schirre l  & Co. Den von 115-1400 (12 mm) siedenden Rnteil destil- 
lierten wir wiederholt iiber Natrium und Kalium, bis das Metal1 nicht 
mehr angegriffen wurde. Die Hauptmenge siedet jetzt von 122-131 O 

(12 mm) als farbloses vollstandig aus Sesquiterpenen Cl,H,4 bestehendes 
01, wovon zwei verschiedene Fraktionen (a und b) naher untersucht 
wurden : 

a )  Sesquiterpelz vom, Sap. 124-127O (12 mm). 

0,1053 gr Subst. gaben 0,3417 gr CO, und 0,1151 gr H,O 
C,,H,, Ber. C 88,23 H 11,77% 

Gef. ,. 88,53 ,, 12,2396 

d y  = 0.9078 n: = 1,4968 aD = - 12.1O 

>ID ber. fur C,,H, 1 i = 64,41, fur C,;H?, 12 = 66.14, gef. = 65,80 

9,4 gr dieses in der Hauptsache anscheinend bicyclischen Sesquiter- 
pens wurden mit 4,6 gr Schwefel in der ublichen Weise dehydriert und 
das Destillat mit Natrium erhitzt und fraktioniert. Es werden so 3 gr 
eines bei 130-145O und 1,5 gr eines bei 145-160° (12 mm) siedenden 
blauen 01s erhalten. Aus beiden AnteiIen wurden durch Zusatz von 
etwas Pikrinsaure in alkoholischer Losung geringe Mengen eines dunkel- 
gefarbten Pikrats abgeschieden; nach zweimaligem Umkrystallisieren 
aus Alkohol schmelzen die schwarzen glanzenden Nadelchen bei 122O 
und geben beim Erhitzen mit Ammoniak ein blaues 01. Die erhaltene 
Menge war fur eine weitere Untersuchung ~nzureichend~).  

l )  Ber. Schimmel rC. C’o., 1904, I. 45. 
2, A research on the eucalypts of Tasmania, Hobart 1912, 96; vergl. auch Gilde- 

meister, Ather. Ole, Leipzig 1916, 111. 261, Anm. 1, wonach auf Grund der Angaben von 
&4. F. Collins, Chemist and Drugist 67, 103 (19051, iiber die genaue botanische Herkunft 
der im Handel als Globulusole bezeichneten Eucalyptusole einiger Zweifel besteht. 

31 Kach A. E. flherndul, Am. Soc. 37, 167, 1537 (1915), zeigt das schwarze Pikrat 
des blauen Sesquiterpenkohlenwasserstoffs Azulen den Smp. 118O; ob hier Identitiit 
vorliegt, bleibt einer Untersuchung init grosseren Materialmengen vorbehalten. Xhernclal 
erwahnt iibrigens (1. c.) durch Behandlung von EucalyptusoI mit Schwefelsiiure und 
Essigsaure-anhydrid ein griinblaues 01 erhalten zu haben. 
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b) Sesquiterpen vom Sap. 127-131° (12 mm). 

0,1240 gr Subst. gaben 0,4003 gr CO, und 0,1316 gr H,O 
C,,HZ4 Ber. C 88,23 H 11,777; 

Gef. ), 88,08 ,, 11,88% 
d y  = 0,9172 n z  = 1,5001 uD = - 4,30 

M, ber. ftir C,,H, = 04,41, fur C,,II,, 13 = 66,14, gef. = 65,46 

A us diesem Sesquiterpenl) konn te kein krystallisiertes Chlorhydrat 
erhalten werden. Da es seinen Daten nach wohl grosstenteils aus einem 
H ydronaphtalinderivat bestehen diirfte, wurde es der Dehydrierung 
mit Schwefel unterworfen. Nach der oben beschriebenen Aufarbeitungs- 
weise erhielt man dabei in otwa 10-proz. Ausbeute Cadalin, das durch 
Smp. und Mischprobe des Pikrats und Styphnats identifiziert wurde. 

Der von 140-170° (12 mm) siedende Anteil des Eucalyptus globulus- 
ols, der die Sesquiterpenalkohole enthalten muss, wurde zunachst mit 
alkoholischer Kalilauge gekocht und dann der neutrale Anteil in mehrere 
Fraktionen zerlegt. Aus keiner schied sich jedoch das krystallisierte 
Globulol ab. Es wurde daher zur Orientierung der von 150-160° 
(12 mm) siedende olige rohe Sesquiterpenalkohol (d:' = 0,9879) durch 
einstundiges Kochen rnit 85-proz. Ameisensaure ins Sesquiterpen uber- 
gefiihrt und dieses dann mit Schwefel dehydriert. Auch hier konnte das 
in mindestens 10-proz. Ausbeute entstandene Cadalin uber das Pikrat 
und Styphnat (Smp. und Mischprobe) identifiziert werden. 

Es finden sich also danach bei den Sesqui terpenverbin-  
dungen  des Euca lyp tus  globulus-01s bicyclische Ver t re te r  
des Cadinentypus vor, im Gegensatz zu den anderen Eucalyptus- 
olen, die das Eudesmol (= Eudesmol-typus) enthalten. 

C. Zur Kenntnis des Guajols. 

Dieser bei 91 O schmelzende linksdrehende Alkohol C,,H,,O gehort 
zu den verhaltnismassig wenigen Sesquiterpenverbindungen, die in 
versehiedenen atherischen Olen vorkommen. Es wurde bisher nach- 
gewiesen in den Olen aus Guajak-harzz), Balnesia sarmientiz), Callitriss) 

1) Die beiden Seaquiterpene a und b zeigen ahnliche Daten, wie die von Schimmef 
CC. Co. durch Behandeln des krystallisierten Globulola rnit Ameiclensaure gewonnenen 
Kohlenwasserstoffe, wobei zu berucksichtigen ist, dass unser Produkt nicht scharf in die 
Endfraktionen zerlegt wurde. Vergl. Ch'!demeister, Ather. Ole, Leipzig 1916, 111. 266. 

2, Semmler, Ather. ole, Leipzig 1906, 111. 238. 
a) Baker und Smith, A research on the pines of Australia, Sydney 1910, 56ff.;  

Ref. in Schimmel Ber., 191 I ,  I. 26. 
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und wahrscheinlich auch im Ladanumoll). Ob der aus Gonystylus 
Miquelianusz) erhaltene Sesquiterpenalkohol tatsachlich das dem Guajol 
entsprechende rechtsdrehende Isomere vorstellt, bleibt noch ungewiss. 

Das Guajol ist nach Untersuchungen von Semmler und Muyer3) 
und Semmler und Risse4) eine bicyclische Verbindung. Auf Grund der 
Bestimmung der Veresterungsgeschwindigkeit von A .  Gandurin6) scheint 
die Alkoholgruppe des Guajols tertiar gebunden zu sein. Im Einklang 
damit steht unsere Beobachtung, class Guajol rnit Phtalsaure-anhydrid 
auch bei 1300 keine Phtalestersaure liefert. Uns interessierte dann die 
Frage, ob das Guajol zu den Hpdronaphtalinderivaten gehort. Fur die 
Dehydrierung wurde zunachst aus dem Alkohol das Sesquiterpen her- 
gestellt. 0. WalZachc) erwahnt, dass das Guajol weniger zur Wasser- 
abspaltung neigt als verscliiedene andere Sesquiterpenalkohoie und 
erhitzte es daher zur Gewinnung des Kohlenwasserstoffs mit Zinkchlorid. 
Gadamer und Amenomija ') wandten fur den gleichen Zweck Kalium- 
bisulfat an. Wir versuchten die Wasserabspaltung mit Ameisensaure 
durchzufuhren, was auch bei Einhaltung bestimmter Bedingungen in 
befriedigender Weise gelingt. 

18 gr Guajol vom Smp. 91 O wurden mit 36 gr 85-proz. Ameisensaure 
1/4 Stunde gekocht. Der schwach blaulich gefarbte Kohlenwasserstoff 
wurde durch zweimaliges Destillieren uber Natrium gereinigt ; man 
erhalt so 11,5 gr eines farblosen 01s vom Sdp. 128-130° (12 mm). 
Bei langerem Erhitzen, besonders mit noch starkerer Ameisensaure, ist 
die Ausbeute geringer und das Reaktionsprodukt tief blau gefarbt, 
ahnlich wie beim Arbeiten mit Zinkchlorid und Kaliumbisulfat. 

0,0915 gr Subst. gaben 0,2953 gr COB und 0,0955 gr H20 
C,,H,, Ber. C 88,23 H 11,77% 

Gef. ,, 88,04 ,, 11.68% 

aD = - 16,80 di9 = 0,9115 nD = 1,5022 
MD ber. fur C,,H,, 1%- = 66,14, gef. = 66,13. 

I9 

l) E. J .  Emmanzcrl, Arch. der Pharm. 250, 111 (1912); vergl. auch Schimmet 

2, Eyken. R. 25, 44 (1906). 
3, B. 45, 1391 (1912). 
*) B. 46, 2305 (1913). 
5, B. 41, 4359 (1908). 
') A. 279, 395 (1894). 
7! Arch. der Pharm. 241, 22 (1903). 

Ber. 1912, 11. 71. 
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Hauptsachlich auf Grund der Dichte wkre es nicht ausgeschlossen, 

dass das Guajen ein Hydronaphtalinderivat sein konnte. Es konnte 
jedoch daraus kein Naphtalinkohlenwasserstoff gewonnen werden. 
Bei der Dehydrierung mit Schwefel erhalt man ein tief blau gefarbtes 
01 vom Sdp. 130-160° (12 mm), das gleich dem oben aus dem Ses- 
quiterpen des Eucalyptus globulus gewonnenen in geringer Menge 
eirx in schwarzen Nadeln krystallisierendes Pikrat vom Smp. ca. 115O 
liefertel). Mit dem gleich schmelzenden Cadalinpikrat gibt das Produkt 
eine starke Schmelzpunktsdepression. Auch hier kann erst eine genauere 
Untersuchung mit grosseren Mengen weitere Aufklarung bringen. 
Dehydriert man das Globulol selbst mit 3 Atom Schwefel, so werden die 
gleichen Resultate erhalten. Da es unsicher ist, ob man aus dem Nioht- 
auftreten eines Naphtalinkohlenwasserstoffs bei der Dehydrierung 
positive Schlusse ziehen darf, bleibt die Frage nach dem Grundring des 
Gunjols vorlaufig ungelost. 

D. Zur Kenntnis der Gurjunene. 

lation uber Natriurn in folgende Fraktionen zerlegt : 
Die Sesquiterpene aus 250 gr Gurjunbalsam wurden durch Destil- 

- 14,8O 
+ 17,2O 64.93 

116- 122 
0,9285 1,5047 

126-135 0.9372 1,5084 

M, ber. fur C,,H,, \T = 64,40 

ATD ber. fur C,5H24 IT = 66,13 

Nach F. W .  Semmler und W. Jakubowitz2) ist in den tiefersiedenden 
Anteilen hauptsachlich das tricyclische a-Gurjunen und in den hoher- 
siedenden das gleichfalls tricyclische /?- Gurjunen enthalten, wobei 
natiirlich die Anwesenheit anderer Sesquiterpene nicht ausgescblossen 
ist. Bei der Dehydrierung tricyclischer Sesquiterpene wurden bislier 
keine Naphtalinkohlenwasserstoffe erhalten3). In  ubereinstimmung 

l \  A.  E.  Sherndal. 1. c., erhielt auch aus Guajakholzol mit sChwefet&uTe und 

2, B. 47, 1141 (1914). 
9 Vergl. Helv. 6, 853 (1923). 

Essigstiure-anhydrid eine Blaufarbunq. 
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damit entstand auch beim Behandeln der obigen Mittelfraktion der 
Gurjunene mit Schwefel in 25-proz. Ausbeute ein von 120-150° (12 mm) 
siedendes blaul) gefarbtes Dehydrierungsprodukt, aus dem kein Pikrat 
gewonnen werden konnte. 

Deussen und PhiEipp2) zeigten, dass aus dem Chlorhydrat der 
Gurjunene beim Behandeln mit Natriumacetat ein Kohlenwasserstoff 
regeneriert wird, der nach seinen Daten in der Hauptsache aus einem 
Hydronaphtalinderivat bestehen konnte. Wir unterzogen daher dioses 
Produkt der Dehydrierung. Zur Gewinnung des Kohlenwasserstoffs 
benutzten wir die Vorschrift von Deussen und Philipp mit der Abande- 
rung, an Stelle von Natriumacetat rnehrstundiges Kochen mit alko- 
holischer Kalilauge fur die Chlorwassers toffabspaltung anzuwenden. 
Der entstandene Kohlenwasserstoff wurde dann durch Destillation uber 
Natrium in folgende Fraktionen zerlegt : 

M, ber. fur C,,H, = 66,13 

Es lag also auch hier in der Hauptsache ein bicyclisches Produkt 
mit der Dichte der Hydronaphtalinderivate vor. Urn zu sehen, ob ein 
Endprodukt der Isomerisierung vorliegt, wurde der Kohlenwasserstoff 
einige Stunden rnit der doppelten Gewichtsmenge 90-proz. Ameisensaure 
gekocht, wobei jedoch keine wesentliche Anderung der Eigenschaften 
cintrat. Die Daten der Mittelfraktion waren jetzt: 

Fdp. (12 mm) 123-129O d y  = 0,9233 II; = 1,5105 aD = - 39,0° M, = 66,14 

Durch katalytische Hydrierung wurde bestatigt, dass der Kohlen- 
wasserstoff tatsachlich hicyclisch ist, da dabei ein Tetrahydro-sesquiter- 
pen C,,H, entstand, wahrend Sernrnler und Jakubowitz (1. c.) aus a- 
und ,!?-Gurjunen nur Dihydroderivate erhielten. Die Hydrierung fuhrten 
wir in Essigesterlosung in Gegenwart von Platinschwarz aus. Das 

l )  Auch aus Gurjunbalsamol entsteht nach A .  E.  Sherwdal 1. c. ein blauee 01, 

e, A. 369, 56 (1909); 374, 105 (1910). 
das ein bei 1220 schmelzendes schwarzes Pikrat liefert. 
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Produkt nahm dabei anniihernd 2 Mol. Wasserstoff auf und war dann 
gegen Brom und Kaliumpermanganat gesattigt. Der Sdp. lag von 
123-132O (12 mm). Eine Mittelfraktion (= 2/3 der ganzen Menge) 
wurde naher untersucht : 

Sdp. 126-130° (12 mm) d y  = 0,9021 n g  = 1,4910, 
MD ber. fur C,,H,, = 67,07, gef. = 66.85 

0,1076 gr Subst. gaben 0,3402 gr CO, und 0,1283 gr H,O 
0,1351 gr Subst. gaben 0,4283 gr CO, und 0,1621 gr H,O 

C,H,, Ber. C 8635 H 13,450/, 
Gel”. ,, 86.23; 86,46 ,, 13,34; 13.42% 

Bei der Dehydrierung der isomerisierten Gurjunene mit Schwefel 
konnte weder aus den tiefer-, noch aus den hohersiedenden Anteilen 
eiii Naphtalinkohlenwasserstoff gewonnen werden. Es folgt also daraus, 
dass entweder nicht alle bicyclischen Sesquiterpene, denen die Dichte 
von ca. 0,915-0,92 der Hydronaphtalinderivate zukommt, tatsachlich 
einen hydrierten Naphtalinring aufweisen mussen, oder aber es lassen 
sich nicht alle Hydronaphtalinderivate mit Schwefel in Naphtalin- 
kohlenwasserstoffe iiberfiihren. Da sich bisher alle untersuchten bicy- 
clischen Sesquiterpene von der angegebenen Dichte zu Naphtalin- 
kohlenwasserstoffen dehydrieren liessen, bildet dieser Fall die erste 
Ausnahme. 

Zurich, Chem. Inst. der Eidg. Techn. Hochschule. 

Die katalytische Reduktion einiger Nitrile 
von 

€I. Rupe und E. Hodel. 
(31. VTII. 23.) 

In einer vorlaufigen Mitteilungl) iiber die katalytische Reduktion 
von Nitrilen mit Wasserstoff in Gegenwart von Nickel, unter gewohn- 
lichem Drucke und bei Zimmertemperatur, haben K .  Glen2 und der 
Eine von uns die Frage noch nicht beantworten konnen, welches der 

1) Helv. 5, 937 (1923). 
55 
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Mechanismus dieser Reaktion ist. In  dieser und der nachfolgenden Arbeit 
glauben wir jetzt den Gang dieser Art von Hydrierung vollkommen 
aufgeklart zu ha ben. 

Rei Gelegenheit der von ihnen nur mit sehr kleinen Mengen aus- 
gefiihrten Reduktion des Renzonitriles mit Wasserstoff und Palladium 
kamen Paul und Geruml) zu der Annahme, es entstehe bei der Reduktion 
zuerst das Aldim I und aus diesem sodann mit Wasser der Aldehyd I1 
und Ammoniak. Ails diesen Materialien bilde sich dann das Konden- 
sationsprodukt H y d r o  benzamid  111, welches unter Aufnahme von 
6 Atomen Wasserstoff in ein Mol. Benzylamin  IV und ein Mol. sek. 
Dibenzylamin  V gespalten wurde. 

C,H, . C s N  + H, = C, H5 . CH-NH + H, = C,H5 * CH, * NH, 
I IV 

C,H5. CH= NH + H,O = C6H5 . CHO + NH, 
I1 

3 C,H, * CHO + 2 NH, = C,H5 * CH=N. CH - N=CH * C,H5 
I 

C6H, I11 

J- 3 %  
C6H5 * CH, . NH, + (C,H, * CH,),NH 

IV V 

Wir haben schon in der ersten Mitteilung Zweifel geaussert daran, 
ob diese Erklarung auch fur fett-aromatische Nitrile passe, und wenn wir 
auch heute noch glauben, dass bei der Benzonitril-reduktion der Verlauf 
der Hydrierung moglicherweise nebensachlich nach der Auffassung von 
Paul und Gerum sich vollziehe, so sind wir doch, auf Grund unserer 
Versuche, dazu gelangt, die obige Gleichung etwas zu verandern. 

Sicher ist, dass zuerst das Aldim I entsteht - was auch immer fur 
ein Nitril hydriert wird, - sicher ist ferner, dass ein Teil des Aldims in 
jedem Falle weiter reduziert wird bis zur primaren Base IV, wahrend der 
andere Teil hydrolysiert wird zu Aldehyd und Ammoniak. Nun aber 
vereinigen sich Aldehyd und primare Base unter Wasserabspaltung zu 
einer Schiff’schen Base VI und diese wird fast in allen Fallen gleich 
weiter reduziert zur sekundaren Base VII. 

R . CHO + H,N. CH, . R = R. CH-N CH, . R + H,O VI 

J. +H,  
R .  CH, * NH . CH, * R VIT 

l) Paal iind Gerurn, B. 42, 1553 (1909): hier auch die iibrige Literatur. 
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Es hangt dann von verschiedenen Faktoren ab, ob sich mehr primkre 

Base bildet, oder ob mehr Schiff’sche Base und somit mehr sekundare 
Base entsteht; das erstere wird der Fall sein, wenn das Aldim relativ 
bestandig ist und sich leicht reduzieren lasst, das letztere, wenn das 
Aldim leicht zum Aldehyd hydrolysiert wird. Bei den in der vorliegenden 
Arbeit mitgeteilten Versuchen ist die Schiff’sche Base stets gleich weiter 
reduziert worden, dagegen wird in der nachstfolgenden Abhandlung 
ein Fall beschrieben werden, wo ein solches Kondensationsproduk6 in 
Mengen sich fassen liess, weil es wegen seiner eminenten Schwerlrjslichkeit 
der weiteren Hydrierung sich entzog. Des weiteren wird gezeigt werden, 
art zwei Beispielen, wie leicht und vollstandig sich Schiff’sche Basen zu 
se kundaren Basen reduzieren lassen. 

Wie der Versuch auf Seite 870 zeigt, liefert Benzoni t r i l  bei der 
Hydrierung verhaltnismassig wenig Aldehyd und primare Base neben 
viel sekundiirer Base, die Reaktion verlauft also mehr nach dem zweiten 
Teile unserer Gleichung (VI, VII). Fangt man aber den Benzaldehyd 
mittelst Phenylhydraz in  ab, dann kommt es nur in sehr untergeord- 
neher Weise zur Bildung der Schiff’schen Base, neben viel mehr Aldehyd 
erhalt man viel mehr primtire Base; rechnet man die Ausbeuten auf 
gleiche Mengen (25 gr) Ausgangsmaterial um, dann sind entstanden, 
oh ne Phenylhydrazin: 3,2 gr Aldehyd, 4,6 gr primare Base, 11,s gr sekun- 
diire Base. Dagegen mi t  Phenylhydrazin: 8,5 gr Aldehyd, 11 gr primare 
uncl 1,8 gr sekundare Base. Die grosse Menge primarer Base mag zum 
Teil auf die katalytische Reduktion des intermedilir entstandenen Ben- 
zal-phenylhydrazones zuruckgefuhrt werden. Wie ein Versuch zeigt, 
verlauft indessen diese Hydrierung sehr langsam und nicht vollstandig, 
so dass die Hauptmenge des Benzylamines durch direkte Reduktion 
des Aldimes entstanden ist. Es wird dann ferner gezeigt, dass Sch4ff’- 
sche Basen leicht und fast quantitativ nach der von uns benutzten 
Reduktionsmethode zu sekundaren Basen hydriert werden, B enz yl - 
i d e 11 - ani  1 i n  zu P h e n y 1 b en z y 1 a m  i n : 

C6H, CH=N. C,H, + H, = C6Hs * CH, - NH . CeH, 

B en z y 1 i den - h e x y 1 ami n zu B en z y 1 h ex y 1 am i n : 
C,H,, . N=CH . C6H, + H, = C,H,, . NH * CH, . C6H5 

bloss die Reduktion der Xehiff’schen Base aus Phenylace ta ldehyd 
rind Pheny la thy lamin  gab kein klares Resultat, offenbar deshalb, 
weil dieses Kondensationsprodukt 

C,H6 . CH2 . CH=N - CH, - CH, C,H, 
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gar nicht rein dargestellt werden konnte und leicht in die Komponenten 
gespalten wird, bevor sich Wasserstoff anlagern kann. Bei der Hydrie- 
rung des Benzylcyanides (und ganz analog scheinen sich andere 
fett-aromatische Nitrile, so wie die rein aliphatischen zu verhalten, 
wie aus unserer vorlaufigen Mitteilung hervorgeht) verlauft die Reak- 
tion ganz iiberwiegend nach der Seite der Bildung der Schiff’schen Base 
und der sekundaren Amine. Man erhalt hier sechsmals mehr s e k. Dip  h e - 
nyla thylamin  als pr imares  Phenyla thylamin;  fuhrt man aber 
die Reduktion in Gegenwart von Phenylhydraz in  aus, dann uber- 
wiegt die Menge der primiiren Base, genau so, wie bei der Behandlung 
des Benzonitrils mit Wasserstoff und Phenylhydrazin. Es kommt in 
diesem Falle auch zur Bildung des Hydrazones, das dann wahrscheinlich 
gespalten wird zu Anilin und Phenathylamin : 

C,H,. CH, * CEN + H, = C,H; . CH, . CH=KH + H,O = C,H, . CH, . CHO + NH, 

C,H, . CH, . CHO + NH, . NH . C,H, = C,H, . CH, . CH=N . NH . C6H, + H, = 

C6H, . CH, . CH, . NH, + C,H, * NH, 

aber jedenfalls wird nur sehr wenig Schiff’sche Base gebildet, cla der 
Phenathylaldehyd vom IIydrazin abgefangen wurde. 

__ - . - - __ - __ i - _ _  I - - i Zeit in Std. 
- _ _  _ _ _  ___ - - - - - --- -__ 

aufgenommen cm3 H, in 

c 

der Zeiteinheit. . . . 2950 2700 2400 1 990 
Total aufgenomrnen . . 2950 5650 8050 10 040 10 

Reduktion von Benxonitril. 

26 gr reines Benzonitril wurden in einer Mischung van 125 em3 
Alkohol, 125 em3 Wasser und 25 cm3 Essigester gelost, mit 50 gr frischem 
Nickelkatalysator versetzt und mit Wasserstoff geschiittelt. Die Auf- 
nahme verlief rasch. In 6 Stunden wurden 10,26 

der Theorie entspricht, indem sich fur 2H,  
Bemerkenswer t ist , dass die Wassers toff auf nahme 
verlief, d. h. es wurden wahrend langen Perioden 
ungefahr gleiche Mengen Wasserstoff absorbiert. 

1 verbraucht, was 
11,65 1 berechnen. 
ganz gleichmassig 
in gleichen Zeiten 
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clestillierten reichliche Mengen Benzaldehyd, der sich deutlich am 
Geruch zu erkennen gab, iiber. Nach mehrstiindigeni Destillieren war 
die ubergehende Fliissigkeit immer noch triibe. Die Operation wurde 
deshalb unterbrochen, das Destillat mit verdiinnter Salzsaure ange- 
sauert (kongosauer) und ausgeathert. 

A. Atherext rak t .  Mit Magnesiumsulfat wurde getrocknet und 
der Ather abdestilliert. Zuriick blieben 3,2 gr Benzaldehyd, der unter 
gewohnlichem Druck bei 179-180 O uberging. Mit Phenylhydrazin 
lieferte er unter starker Erwarmung das B e nz a1 - p h en y 1 h y d r a  z on,  
das aus Alkohol in gelben NadeIn vom Smp. 155O krystallisierte. 

B. Salzsaure Losung. Es wurde nun so weiter gearbeitet, 
dass die von der Atherlosung abgetrennte salzsaure Losung auf dem 
Wasserbade zur Trockne eingedampft wurde. Das feste Gemisch von 
Salmiak und den Chlorhydraten der ubergangenen Basen wurde dann 
im Trockenschrank bei 1 loo von den letzten Anteilen Feuchtigkeit be- 
freit. Nachher wurde am Riickflusskuhler mit absolutem Alkohol 
behandelt, in welchem der Salmiak unloslich, die Chlorhydrate der 
Basen hingegen loslich sind. Dieses Verfahren wurde spater aufgegeben, 
da das Destillat auch das Chlorhydrat der mit Wasserdampf schwer 
fluchtigen Base, die zum grossten Teil im Destillationskolben zuriick- 
blieb, enthielt. 

Zweckmassig wird die salzsaure Losung mit Soda und wenig Natron- 
lauge alkalisch gemacht und mit dem Kolbenruckstand vereinigt. Die 
gesiamte Fliissigkeit wurde samt Nickelkatalysator im Extraktions- 
apparat ausgeathert, eine Operation, die 3 Tage in Anspruch nahm. 
Der Grund liegt wahrscheinlich darin, dass der Nickelkatalysator wegen 
seiner grossen Oberflache die Basen ungemein stark adsorbiert. Nach 
dem Trocknen der Atherlosung uber Magnesiumsulfat und dem Verjagen 
des Losungsmittels blieben 16,4 gr flussiges Basengemisch zuriick. Zur 
Trennung wurde unter vermindertem Druck destilliert. Bei 73-77 O gingen 
unter einem Druck von 10 mm 4,6 gr einer farblosen, leicht beweglichen 
Flussigkeit uber, von stark basischem Geruch und der Eigenschaft, 
an der Luft rasch Kohlendioxyd anzuziehen und in ein krystallines 
Carbonat iiberzugehen. Es handelte sich urn reines Benzylaminl). 
Zur naheren Charakterisierung wurde sein Thioharnstoff derivat dar- 
gestellt. Man vermischte unter Umruhren aquivalente Mengen von 
Benzylamin und Phenylsenfol, wobei sich die Mischung stark erwarmte, 
um beim Abkuhlen zu einer festen gelblichen Masse zu erstarren. Aus 

1) Sdp.: 183O (korr.), A. 144, 305 (1867); 186O Rudolph, B. 12, 1297 (1879). 
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verdunntem Alkohol umkrystallisiert, wurde der P h e n y l - b e n z y l -  
t h i o h a r n s t o f f  in kurzen Prismen vom Smp. 152-15301) erhalten. 

Nach dem Abdestilliereii der primaren Base hinterblieb ein dunkel- 
brauner, fliissiger Ruckstand im Gewichte von 11,8 gr. Man versetzte 
mit verdunnter Salzsaure, wobei ein dicker Brei eines weissen Chlor- 
hydrates ausfiel. (Wenn nicht vorsichtig, langsam gearbeitet wird, 
verharzt sogleich ein Teil.) Das Salz wurde abgenutscht und in vie1 
heissem, salzsaurehaltigem Wasser gelost. Allerdings gelang die Losung 
nie vollstandig, da infolge von Hydrolyse stets kleine Mengen ver- 
harzen, die nicht gelost werden. Zweckmiissig war ein Zusatz von etwas 
Tierkohle. Beim Erkalten krysta.llisierten gliinzende, kleine Blattchen, 
oft auch grosse perlmutterglanzende Blatter aus vom Smp. 256O. Wie 
die Analyse zeigte, war es daa Chlorhyclrat des Dibenzylaminsz).  

0,1469 gr Subut. gaben 0,0908 gr AgC1, 
C,,H,,NCl Ber. C1 15,200/i1 Gef. 15,280,& 

Das Dibenzylamin  ist eiiie sekundare Base und liefert als solche 
ein Nitrosamin. Das Chlorhydrat wurde in Wasser gelost, durch Soda 
und wenig Natronlauge die Base in Freiheit gesetzt, die in Ather auf- 
genommen wurde. Nach dem Abdestillieren des Athers wurde die Base 
in Eisessig gelost, mit zwei Tropfen Salzsaure und unter Eiskuhlung bis 
zur bleibenden Reaktion auf Kaliumjodid-Starkekleisterpapier mit 
doppeltnormaler Natriumnitritlosung versetzt. Das N i t r o s a m i n  war 
zuerst dig, erstarrte aber bald beim Reiben mit einem Glasstabe. Nach 
zweimaligem Umkrystallisieren wurde es in kleinen BlattcFen vom 
Smp. 60-61 O 3, erhnlten. 

Aus 25 gr Benzonitril wurden somit erhalten: 
3,2 gr Benzaldehyd 
4,6 gr Benxylamin 

11,s gr Dibenylamin 
19,6 qr 

Reduktion von Renxonitril in Gegenwart von Phen ylh ydraxin. 

Ansatz: 20 gr Benzonitril, 20 gr Phenylhydrazin, 100 em3 Alkohol, 
100 em3 X’asser, 20 em3 Esaigester, 40 gr frischer Nickelkatalysator. Die 

Smp.: 153-154O (Dison). 
2, Limprieht, A. 144, 313 (1867). 

Smp. 61O. W d d e v ,  B. 19, 3288 (1886). 
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Wasserstoffaufnahme verlief wieder sehr gleichmassig und ziemlich 
rasch. Nach 2% Stunden waren 1570 em3 verbraucht, und es konnte 
die Abscheidung von festem Benzal-phenylhydrazon beobachtet werden. 
Trotzdem ging die Wasserstoffaufnahme regelmassig weiter. Fiir 2 H, 
verlangt die Theorie 9,32 1. Nach weitern 6% Stunden waren 10,03 1 
zugefuhrt, und es wurde nun die Hydrierung unterbrochen, da der 
Wasserstoffverbrauch stark abnahm. (In 5 Minuten 20 ems.) Aus den 
Ablesungen ging hervor, dass nicht vie1 mehr als 4 H, angelagert worden 
sind. 

Zeit in Stunden 

1670 
5630 - 

7TTT-l -1 I I 7- 

, I 

Die Reduktionsflussigkeit war von Nadelchen des Benzal-phenyl-  
hydrazons  erfullt. Der Geruch nach Ammoniak war sehr stark, und 
durch die Chlorkalkreaktion liess sich Anilin feststellen. 

Nach mehrmaligem Ausathern wurde eine rotgefarbte Losung 
erhalten, die zwecks Trennung der nicht basischen Korper von den basi- 
schen mit verdunnter Salzsaure (1 : 5 )  unter Eiskuhlung tuchtig durch- 
geschuttelt wurde. 

A. Atherext rak t .  Nach dem Trocknen uber Magnesiumsulfat 
wurde der grosste Teil des Athers verdunstet, wobei das Benzal-phenyvl- 
hyd razon auskrystallisierte. Aus Alkohol wurde es in gelben Nadeln 
voni Smp. 155O erhalten. Das Gewicht betrug 12 gr, was 6,8 gr Benzal- 
dehyd entspricht. 

B. Salzsaure Losung. Diese wurde alkalisch gemacht, mit der 
Nickelsuspension vereinigt und im Extraktionsapparat ausgeathert. 
Diese Operation dauerte wieder zwei Tage. Nach dem Trocknen und 
Abdestillieren des Athers blieben 21,O gr Basengemisch zuruck. Die 
Trennung gelang durch Destillation unter vermindertem Druck. Es 
de~t~illierten bei 77-83O unter 13 mm Druck 19,4 gr eines farblosen, 
flussigen Gemisches von Anilin und primarer Base uber. Da Benzylamin 
und seine Homologen bei guter Kuhlung von salpetriger Saure nicht 

l) Schiittelmasohine stehen geblieben. 
2, Unregelmiissigkeiten mit dem Widerstand des Motors. 
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angegiffen werden, so gelingt. os, diese Basen vom Anilin zu trennenl). 
In  sehr starker Eiskiihlung wurde zu den Chlorhgdraten der Basen solange 
2-12. Natriumnitritlosung aus einer Burette zugetropft, bis alles Anilin 
in Diazosalz verwandelt war. Eine Probe, alkalisch gemacht, ergab keine 
Farbung mehr boim Versetzen mit Chlorkalk. Verbraucht wurden 49,1 em3 
2 - n. Natriumnitritlosung, was 6,81 gr Natriumnitrit entspricht . 
Somit wurden 9,l  gr Anilin diazotiert. Die I-osung wurde sodann mjt 
stnrkem Alkali ubersattigt und mit Wasserdampf destilliert. Auszii- 
athern erwies sich als nicht vorteilhaft, da die Atherschicht nur schwer 
von der stark alkalischen Losung abgetrennt werden konnte. Dem 
Wasserdampfdestillat wurde durch ;ither die primiire Baso, B enzyl -  
amin,  entzogen. Ihr Gewicht betrug 8,8 gr. Unter gewohnlichem Druck 
destillierte sie bei 183-184O uber. 

Der Smp. des Thioharnstoffderivates lag bei 153O. 
Aus dem Destillationskolbchen liessen sich noch 1,5 gr sekundiire 

Base gewinnen, die in ihr Chlorhydrat ubergefuhrt wurde und den Smp. 
256O zeigte. 

Aus 20 gr Benzonitril (in Cegenwart von 20 gr Phenylhydrazin) wurden erhalten: 
6,s gr Benzaldehyd (aus Benzal-phenylhydrazon) 
8,s gr Renzylamin 
9,1 gr Anilin 
1,s gr Dibenzylamin 

26,2 gr 

Reduktion von Benzal-phenylh ydraxon. 

Ansatz: 10 gr Benzai-phenylhydrazon, 300 em3 Alkohol, 130 cm3 
Wasser, 200 em3 Essigester, 20 gr Nickelkatalysator. 

Die Aufnahme des Wasserstoffs war nur anfangs eine rasche, liess 
dann bald sehr stark nach. Fur 2 H, lassen sich 2,4 1 berechnen. Nach 
5 Stunden ging die Reduktion nur noch langsam, es wurde deshalb 10 Minu- 
ten lang aktiviert, ferner frischer Katalysator 10 gr, zugegeben, worauf 
die Absorption wieder rascher verlief, um dann nach weitern 10 Stunden 
ganz aufzuhoren. Am Schlusse waren 2,57 1 verbraucht, etwas mehr, 
als was die Theorie verlangt. Weder am Geruch noch mit Lackmus 
liess sich Ammoniak nachweisen, hingegen war die Chlorkalkreaktion 
auf Anilin sehr deutlich. Der Inhalt der Schuttelflasche wurde wie 
gewohnt rnit Alkohol und Wasser ausgespiilt und hierauf Wssserdampf 

l) Tafel, B. 19, 1929 (1886). 



- 873 - 

hindurchgeleitet. Als die grossen Mengen Alkohol und Essigester uber- 
destilliert waren, trieb der Wasserdampf das Anilin und die primare 
Base erst nach mehreren Stunden vollstilndig in die Vorlage hiniiber. 
Im Kolben hinterblieb nichts Atherlosliches mehr. Das Destillat wurde 
aageshuert und ausgeathert. Aus dem iiber Magnesiumsulfat getrock- 
neten Atherextrakt liess sich Benzaldehyd gewinnen; weniger als 1 gr. 

Die salzsaure Losung wurde sodaalkalisch gemacht und ausgeathert. 
Der nach dem Abdestillieren des Athers zuriickbleibende fliissige und 
braungefarbte Ruckstand wog 7,5 gr. Wie bei der Hydrierung des 
Benzonitrils in Gegenwart von Phenylhydrazin, so gelang auch hier die 
TI-ennung der primaren Base vom Anilin dadurch, dass man unter sehr 
starker Kuhlung die Losung der Chlorhydrate mit 2-n. Natrium- 
nitritlosung titrierte. 

Der Verbrauch von 24,O em3 2-n. Natriumnitritlosung = 3,3 gr 
Natriumnitrit entspricht 4,4 gr Anilin. Aus dem Destillat der 
diirch Wasserdampf behandelten stark alkalischen Flussigkeit gewann 
man 2,6 gr primare Base, die das erwartete Benzylamin war, was der 
Smp. des Thioharnstoff derivates bestatigte. 

Das Benzal-phenylhydrazon hat sich mit 2 Atomen Wasserstoff 
verbunden. Der dabei entstandenc hydrierte Korper muss unter dem 
Einfluss des Wasserstoffs I Mol. Anilin plus 1 Mol. primare Base gebildet 
haben. Es darf deshalb angenommen werden, dass die primare Base bei 
der Reduktion des Benzonitrils in Gegenwart von Phenylhydrazin zum 
Teil von der Spaltung des entstandenen Benzal-phenylhydrazons her- 
stammt. 

Die Schwerloslichkeit des letzteren in verdunntem Alkohol bewahrte 
er; vor der vollstandigen Spaltung, weil es in ungelostem Zustand der 
reduzierenden Wirkung entzogen wird. 

Aus 10 gr Beneal-phenylhydrazon waren entstanden: 
weniger a19 1 gr Benzaldehyd 
4,4 gr Anilin 
2,6 gr Benzylamin 

7 8  gr - 
Reduktion von Phen ylh ydraxin. 

Ansatz : 10 gr Phenylhydrazin (frisch destilliert), 50 em3 Alkohol, 
50 em3 Wasser, 10 (31113 Essigester, 20 gr Nickelkatalysator. 

Phenylhydrazin ist schon in 50-proz. Alkohol loslich, der Zusati 
von Essigester diente nur dazu, urn miiglichst gleiche Bedingungen zu 
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erhalten. Die Hydrierung verlief gleichmassig und ungemein rasch. 
I n  2 Stunden 5 Minuten waren 2,18 1. H, verbraucht = 98,2% der 
Theorie. Berechnet waren fur 2 H: 2,22 1. Starker Ammoniakgeruch. 
Das gesamte Reaktionsprodukt war mit Wasserdampf fliichtig und 
wurde aus dem Destillat ausgeather,. Nach dem Trocknen des Athers 
uber Magnesiumsulfat und dem Verjagen des Losungsmittels resultierte 
ein fliissiger Ruckstand von 7,5 gr. Der Destillation nnter verrnindertem 
Druck unterworfen, ging er glatt unter 12 mm Druck bei 75-76O ‘j uber. 
Es war reines Anil in ,  das in fast quantitativer Ausbeute erhalten wurde. 

Phenylhydrazin, obwohl selbst Reduktionsmittel, lasst sich 
durch Wasserstoff in Gegenwart von Nickelkatelysator weiter reduzieren 
zu Anilin und Ammoniak. Man sieht daraus, dass durch Nickel aktivier- 
ter Wasserstoff in gewissen Fallen ungemein reaktionsfahig ist, da 
Phenylhydrazin nur durch anhaltendes Behandeln mit  Zinkstaub und 
konz. Salzsaure in Anilin und Ammoniak zerlegt werden kann,). 

Reduktion von Benzal-anilin. 

Ansatz: 20 gr Benzal-anilin (Schiff’sche Base), 200 em3 AIkohol, 
200 em3 Wasser, 100 em3 Essigester, 40 gr Nickelkatalysator. 

Die Reduktion verlief anfangs rasch und gleichmassig. Nach 2 Stun- 
den 15 Minuten waren 2,2 1 aufgenommen worden, von da an liess sie 
merklich nach, indem in den nachsten 75 Minuten nur noch 0,7 1 ver- 
braucht wurden. Im ganzen wurden 2,9 1 absorbiert, wahrend sich nach 
der Theorie nur 2,4 1 berechnen. 

Wie ublich, wurde der Inhalt der Schuttelflasche mit Wasserdampf 
destilliert. Die Operation dauerte 1% Tage. Das ubergehende 01 er- 
starrte zum Teil krystallinisch im Kuhlrohr. Das Destillat wurde 
angesauert (kongosauer) und ausgeathert, die Atherlosung lieferte aber 
keinen Ruckstand. Die Losung des Chlorhydrates wurde auf dem Wasser- 
bad zur Trockne eingedampft, Gewicht == 20,s gr entspricht 17,9 gr 
freier Base = 89,5%. 

Wie erwartet, hatte sich aus der Pchiff’schen Base das Benzyl-  
a n i  1 i ~ 3 )  oder P h e n y 1 - be n z y 1 a min  gebildet. 

Das Chlorhydrat zeigte den richtigen Smp. 197 O und krpstallisierte 
aus heissem ’CVasser in mattglanzenden, kleinen Rlattchen aus. 

Unter 9 mm Sdp. 71°, G. W. A. Kahlhaum, Siedepunkt und Temperatur. 
2, E. Fischer, A. 239, 248 (1887). 
3 )  0. Fischer, A. 241, 230 (1887). 
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Um die freie Base zu gewinnen, wurde die wassrige Losung des 
Chlorhydrates mit Soda versetzt und die Base, die in Flocken ausfiel, 
in Ather aufgenommen. Sie krpstallisierte in farblosen Prismen vom 
Smp. 33O. 

Aus der Base wurde in ublicher Weise ihr Nitrosamin dargestellt. 
Das P h e n y 1 - b en z y 1 n i t ro  s am in1) krystallisierte aus wassrigeni Alko- 
hol in langen gelben Nadeln vom Smp. 58O. Die Liebermann’sche Reak- 
tion fie1 stark positiv aus. 

Aus 20 gr Benzal-anilin wurden somit 17,9 gr Phenyl-benzylamin 
erhalten; die Reduktion war ganz nach der Bildung der sekundiiren 
Baeie hin verlaufen. 

Bemerkenswert ist, dam, wie schon fruher beobachtet wurde, die 
gemischt aliphatisch-aromatischen sekundaren Amine mit Wasserdampf 
fliichtig sind. 

Reduktion von Benz ylc yanid 2). 

Ansatz: 40 gr Benzylcyanid, 200 em3 Alkohol, 200 em3 Wasser, 

Von den berechneten 16409 em3 H, wurden in 9% Stunden 
45 c:mS Essigester, 80 gr Nickelkatalysator. 

14110 em3 aufgenommen, somit 86% der Theorie. 

Zeit in Stunden 
- ____- I I- __ ____ 

in der Zeiteinheit . 

- 
2 

_.__ 

2960 
7160 

4 6 

- 
7 

-_ 

520 
13270 - 

Die stark nach Ammoniak riechende Reduktionsfliissigkeit wurde 
mit Wasserdampf destilliert. Nach dem Ubergehen des Alkohols und 
Esters liess sich deutlich ein Geruch nach Rosenblattern feststellen ; 
nachher trat ein eigentumlich tolnolartiger Geruch auf. 

Das Destillat I wurde, nachdem langere Zeit nur noch wenig trube 
Fliissigkeit iibergegangen war, mit verdunnter Salzsaure angesauert 
und nochmals der Destillation mit Wasserdampf unterworfen, wobei 

I) Antrick, A. 227, 360 (1884). 
st) Wurde schon in der vorliufigen Rfitteilung von Rtbpe und Glenz beschrieben, 

die Reaktion konnte aber erst jetzt genau studiert werden. 
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der Aldehyd ubergehen konnte, 11, wahrend die Basen in Form ihrer 
wasserloslichen Chlorhydrate zuruckblieben. 

Das Destillat I1 wurde mit Semicarbazidchlorhydrat und Kalium- 
acetat versetzt und einige Tage stehen gelassen. Durch Ausziehen mit 
,4ther konnte nur eine geringe Menge eines weisslichen Korpers erhaltcn 
werden. Die einzelnen Proben ergaben keine ubereinstimmendcn 
sichern Schmelzpunkte. Die Losung der Chlorhydrate wurde soda- 
alkalisch gemaeht, mit dem Kolbeninhalt von der Wasserdampfdestil- 
lation vereinigt und das Ganze im Extraktionsapparat ausgeathert. 
Die Trennung der Basen durch Wasserdampfdestillation war aueh hiw 
keine vollstandige, da stets erhehliche Mengen sekundiirer Base uber- 
gingen, um dann beim Versetzen mit verduncter Salzsaiire flockig aus- 
zufallen. Erst beim Erwarmen trat  jeweilen vollstandige Losung ein. 

Der aus dem getrockneten Ather gewonnene fliissige und braun- 
gefarbte Ruckstand wog 32 gr. Die Destillation unter verrnindertem 
Druck bewahrte sich auch hier, urn die primare von der sekundaren Base 
zu trennen. Bei 84-89O gingen unter 10 mm Druck 4,8 gr einer leicht- 
beweglichen, farblosen Fliissigkeit von stark basischem Geruch iiber. 
An der Luft zog sie leicht Kohlendioxjd an. Es war Phenyl -a t l - iy l -  
aminl!. 

Dargestellt wurde, durch Vermischen aquivalenter Mengen Base 
und Phenylsenfol, der P h  e n y 1 - p h e n y 1 a t  h y 1 - t h i o h a r  n s t o f f z), der, 
aus Alkohol umkrystallisiert, in farblosen Saulen vom Rmp. 106" er- 
halten wurde. 

0,2300 gr Subtit. gaben 23,40 em3 N2 (ISo. 739 mm) 
C,,H,,N,S Ber. N 1 0 , S l ~ O  Gef. l l . O 1 ~ O  

Das C h l  or  h y d r  a t wurde durch Versetzen der Base mit Salzsiiure 
und Umkrystallisieren aus heissem Wasser gewonnen. Es krystallisierte 
m grossen, farblosen Tafeln vom Smp. 217". 

Der Ruckstand (27,2 gr) von der Dcstillation unter verminderteni 
Druck wurde unter Umriihren in verdiinnte Sulzsaure gegossen, nnd cler 
entstandene Krystallbrei in vie1 heissem Wasper gelost und umkrystidli- 
siert. Es war das schon von Rupe und Glenz3) beschriebene Di  ( p  h engl -  
zithy1)-amin, Smp. 265O. 

Beim Auflosen tles Krystallbreis bliebeii ca. 3 gr in Form cines 
braunen Harzes ungeliist, das sich aber in warmem Alkohol aufliisen 

l) Hofmann. B. 18, 2740 (1885). 
%) Michaelis, Linow. B. 26, 2167 (1893). 
3, Helv. 5, 940 (1922). 
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liess, um beim Erkalten krystallinisch auszufallen. Einmd &us heissem 
salzsaurehaltigem Wasser umkrystallisiert, war der Korper rein und 
erwies sich als das Chlorhydra t  des Di(phenylathy1)-amins,  was 
der Smp. 265O und die Analyse bestatigten. 

0,1804 gr Subst. gaben 0,0881 gr AgCl 
C,,H,,NCl Ber. C1 13,56y0 Gef. 13,69y0 

40 gr Benzylcyanid lieferten also: 
4,s gr Phenyl-&thylamin 

27,2 gr Di(phenylathy1)-amin 
32,O gr 

Reduktion von Benzylcyanid in Gegenwart von Phen ylh ydraxin. 

Ansatz: 20 gr Benzylcyanid, 100 em3 Alkohol, 100 em3 Wasser, 
20 cm3 Essigester, 20 gr Phenylhydrazili (frisch destiiliert), 40 gr Nickel- 
katalysator. 

Die Reduktion verlief gut und wurde unterbrochen, als nach 6 Stun- 
den 8500 em3 Wasserstoff aufgenommen waren. Fur 2 H, berechneri sich 
a205 

- 
Zeit in Stunden 1 1 1 2 1 3 1 4 I ~ u n d e /  7 

Total aufgenommen - 
Wahrend der Hydrierung konnte keine Abscheidung von Hydrazon 

beobachtet werden. Der Geruch nach Ammoniak war sehr stark, wah- 
rend sich noch schwach der Geruch des Benzylcyanides wahrnehmen 
liess. Die Chlorkalkreaktion auf Anilin war sehr deutlich. 

Der Inhalt der Schuttelflasche wurde mehrmals ausgeathert, und 
die rote Atherlosung unter Eiskuhlung rnit verdunnter Salzsaure (1 : 5 )  
tuchtig durchgeschuttelt. 

Aus dem mit Magnesiumsulfat getrockneten Ather gewann man 8 gr 
eines flussigen, braungefarbten Produktes, das nicht zum Krystalli- 
sieren zu bringen war. Es wurde deshalb unter vermindertem Druck 
destilliert und ging unter 14 mm Druck bei 108-110° als farblose Flussig- 
keit uber. Es war unverbrauchtes Benzylcyanid.  
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Die wassrige Losung der Chlorhydrate wurde sodaalkalisch gemacht, 
und zusammen mit der Nickelsuspension ausgeathert. Man erhielt 22,4 gr 
flussiges Basengemisch. 

Zur Trennung wurde wiederum unter vermindertem Druck destil- 
liert. Bei 85-92O gingen unter dem Druck von 11 mm 20 gr eines 
Gemisches von Anilin und primarer Base uber. 

2-13. Natriumnitrit- 
losung titriert, wobei 76,s cm3 verbraucht wurden. Somit waren 14,2 gr 
Anilin vorhanden. 

Die primare Base wurde durch Destillation der stark alkalisch ge- 
machten Flussigkeit mit Wasserdampf erhalten und wog 5,8 gr. Durch 
ihr Thioharnstoffderivat vom Smp. 106O konnte sie als Pheny la thy l -  
amin  identifiziert werden. 

Der Ruckstand von der Destillation unter vermindertem Druck 
betrug 2,4 gr und erwies sich als sekundare Base. Das Chlorhydrat des 
Di(phenylathy1)-amins zeigte den richtigen Smp. 265 O. 

Die Losung ihrer Chlorhydrate wurde mit 

Aus 20 gr Benzylcyanid in Gegenwart von 20 gr Phenylhydrazin wurden somit 
erhdten: 

8 gr Benzylcyanid 
5,s gr Phenyl-iithylamin 
2,4 gr Di(phenyliithy1)-amin 

14.2 gr Anilin 
23.2 gr 

Reduktion von Phenyliith ylen-phenylath ylamin. (Schiff’sche Base.) 

15 gr Phenylacetaldehydl) wurden zu 15 gr Phenylathylamin (dar- 
gestellt aus reinem Benzylcyanid durch Reduktion mit Natrium in absol. 
Alkohol) und 10 em3 Alkohol unter Eiskuhlung langsam zugegeben. 
Unter starker Erwarmung und Wasserbildung farbte sich die Reaktions- 
flussigkeit intensiv gelb. Nach langem Stehen scheidet sich die Schiff’sche 
Base aus, ist aber dann beroits in ein Polymeres ubergegangen2). Des- 
wegen wurde der Reaktionskorper, ohne ihn erst fest werden zu lassen, 
in einem Gernisch von 200 cm3 Alkohol, 100 em3 Wasser und 175 em3 
Essigester gelost, mit ca. 35 gr Nickelkatalysator versetzt, und sofort 
der Reduktion unterworfen. Urn die Schiff’sche Base vollstandig ziim 
sekundaren Di(phenylathy1)-amin zu reduzieren, waren 3,011 H, erforder- 
lich gewesen. 

l) Polymerisiert sich sehr leicht. Um ihn zu entpolymerisieren, wurde unter ge- 

2, Miller und Plochl, B. 25, 2020 (1892). 
wohnlichem Druck destilliert. Sdp. 194O. 
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Die Wasserstoffaufnahme erfolgte nur anfangs gut und liess dann 

sehr stark nach. In 3 Stunden 20 Minuten wurden 780 em3, in den 
nachsten 8 Stunden noch 970 em3 H, verbraucht, total also 1750 em3, 
was 58,2% der Theorie entspricht. 

Bei der Destillation mit Wasserdampf machte sich der Geruch des 
Phenylacetaldehydes deutlich bemerkbar. Nach dem Obertreiben von 
Alkohol, Essigester und Aldehyd wurde unterbrochen. Das salzsaure 
Destillat wurde ausgeathert, und aus der AtherlSsung konnten 5,4 gr  
P h  enylacet  a ldehyd zuruckgewonnen werden. Die salzsaure Losung 
wurde alkalis& gemacht, mit dem Kolbenriickstand vereinigt, und durch 
Atlmrextraktion erhielt man ein Basengemisch im Gewichte von 17,8 gr, 
Wie fruher bei der Reduktion des Benzylcyanides, so wurde auch diesmal 
die primare von der sekundaren Base durch Destillation unter vsrmin- 
dertem Druck getrennt. Das Phenyl  -a thylamin  destillierte unter 
dern Druck von 11 mm bei 84-88O. Sein Gewicht betrug 8,4 gr. Sein 
Thioharns tof fder iva t  zeigte den richtigen Smp. 106O. 

Der Kolbenruckstand wurde sorgfiiltig in verdiinnte Salzsiiure 
gegossen und das entstandene Chlorhydrat zur Trockne eingedampft. 
Das Gewicht von 6,7 gr entspricht 5,5 gr freier Base. Wir haben es him 
mit dem sek. Di(phenylathy1)-amin zu tun, dm die gleichen Eigen- 
schtlften wie die bei dcr Reduktion des Benzylcyanides entstandene 
sekimdare Base besass. 

Ware die Schiff’sche Base mit 100% Ausbeute entstanden, so hatte 
deren Menge 27,9 gr betragen miissen. Es wurden aber nur ca. der 
angewandten Ausgangsmaterialien zur Bildung verbraucht. 

Zusammenstellung : 
5,4 gr Phenylacetaldehyd 
8,4 gr Phenyl-iithylamin 
5.5 gr Di(phenyliithy1)-emin 

19.3 gr - 
Reduktion des Benxyliden-hezylamins. 

(Bearbeitet von K.  Glenz.) 

7 gr Benzyliden-hexylamin wurden in 200 em3 Alkohol, 200 ern3 
Wasser und 120 ern3 Essigsaure-iithylester gelost. Nach Zugabe von 
20 gr Nickelkatalysator wurden beim Schiitteln mit Wasserstoff in einer 
Stunde 990 em3 aufgenommen Fur H, berechnen sich 888 cm3. Beim 
Destillieren mit Wasserdampf ging nach dem Verjagen des Alkohols 
und des Essigesters das neue Reduktionsprodukt langsam iiber. Das 
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Destillat wurde mit Salzsaure angesauert und zur Trockne eingedampft. 
Es waren 7,5 gr Chlorhydrat entstanden. Zur Gewinnung der freien 
Base erwarmt man das Salz mit verdunnter Sodalosung bis ziir voll- 
standigen Zersetzung, Bthert aus und trocknet uber Pottasche. 

Das B e n z y l - h e x y l a m i n  siedet unter 12 mm Druck bei 128O bie 
130O. Ziemlich dunnfliissiges 01 von starkem, basischem Geruch. 

Das Chlorhydr  a t bildet aus heissem Wasser umkrystallisiert 
silberglanzende Blattchen, ails verdunnter Losung haufig auch lange 
dunne Nadeln. 

0,0508 gr Subst. gaben 0,0314 gr AgC! 
C,,H,,NCl Ber. C1 l5,58% 

Gef. ,, 15,29% 

Das N i t r o s a m i n  der sekundaren Base ist ein gelbes 01, das auch 
im Eiskochsalzgemisch nicht fest wird, und die Liebermann’sclie Nitroso- 
reaktion sehr deutlich gibt. 

Basel, Anstdt fur Organische Chemie. 

Die katalytische Reduktion des a- und B- Naphtonitriles 
von 

H. Rupe und F. Becherer. 
(31. VIII. 23.) 

Theoretisches. 

Die Reduktion der beiden Naphtonitrile verlauft sehr ahnlich wie 
die des Benzonitrils, hier nie dort wird zuerst ein Aldim gebildet, das 
sodann zum Teil zu p r i m a r e m  Amin weiter reduziert, zum Teil zu 
N a p h t a l d e h y d  und Ammoniak  hydrolysiert wird. Der grosste Teil 
des primaren Amines vereinigt sich mit dem Aldehyd zu einer Schiff’- 
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s c h e n Base , und diese lagert 2 Atome Wasserstoff an, was eur Bildung 
eines sekundaren  Amines fiihrt. 

R--CN R-CH=NH + H,O --+ R-CHO -I- NH, 
Aldim J- Aldehyd 

+ H2 
R - CHO + H,K * CH, - R primiire Base 

-1 
R-CH, * NH, 

J. 

4, 

J. 

primiire Base 

R-CH=N-CH,-R &hif/’sche Base 

+ H, 

R-CH, --NH -CH,-R sekundare Base 

Die Schiff ’sche Base aus a-Naphtaldehyd und a-Naphtomethyl- 
amin ist offenbar leicht loslich und wird deshalb glatt bis zur sekundaren 
Base, dem Di(naphtomethy1)amin reduziert, die analoge Verbindung 
der b-Reihe dagegen ist in Alkohol und Essigester so schwer Ioslich, dass 
sie nicht weiter, oder nur zu einem sehr kleinen Teile hydriert wird, so dass 
bei der Reduktion des /I-Nitrils viel weniger sekundare Base erhalten 
wird als aus dem a-Nitril. Ein Wechsel der Versuchsbedingungen, be- 
sonders der Menge des Losungsmittels, blieb nicht ohne Einfluss auf die 
Menge und die Art der Reduktionsprodukte. So konnte einmal, als hei 
grosserer Verdunnung gearbeitet wurde, aus dem a-  Cyanid neben dem 
Nap  h t a1 d e h y d auch der a -  N a p  h t o me thy1 a1 k ohol erhalten werden. 
Ebonso gelang es auch, die entsprechende p-Verbindung zu gewinnen. 
Mac sieht, dass die Art und Weise, wie die Reduktion der heiden Naphto- 
nitrile verlauft, vollkommen vergleichbar ist mit der katalytischen 
Hytlrierung der aliphatisch-aromatischen Nitrile vom Typus des Benzyl- 
cyanides1) und der von dem Einen von uns und E. Hodel in der 
vorstehend mitgeteilten Untersuchung beschriebenen Cyanide ; immerhin 
verdient hervorgehoben zu werden, dass Benzonitril sich insofern ein 
wenig von den ubrigen bisher untersuchten Cyaniden absondert, als 
bei seiner Reduktion verhaltnismassig viel primare Base gebildet wird. 
Der Umstand, dass bei der Reduktion des P-Naphtonitrils die Schiff’sche 
Base in gr6sserer Menge erhalten werden konnte, durfte wohl besonders 
fur den von uns angenommenen Verlauf der Hydrierung sprechen. 

l) Rupe und Glenz, Helv. 5, 937 (1922). 
56 
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__-- -_ 
Aufgenomrnen om3 H- 

Total aufgenommen 
in Zeiteinhoit . . 1880 

em3 H, . . . . . 1880 

Experimentelles. 

Versuche, die als Busgangsmaterial verwandten N a p  h t oni  t r i  1 e 
iiacli tler Methode von 7'. Sandmeyer darzustellen, gaben trotz mannig- 
i'nltiger Variation der Brbeitsmethoden und der Versuchsbedingungen 
k::ine befriedigenden Ausheuten. 

Es wurden aus 100 gr Naphtylamin bestenfalls 18 gr Cyanid erhalten. 
niese Menge entspricht nur ca. 11% der Theoris. 

Die Nitrile wurden dann nach den alten Vorschriften von Merz 
und Miihlhauserl) durch Destillation eines Gemisches von naphtalin- 
sulfosaurem Natrium mit gelbem Blutlaugensalz dargestellt. Die 
nicht besonders gute Ausbeute konnte durch Verwendung von Kalium- 
cyanid an Stelle von Kaliiimferrocyanid und durch 24-stiindiges Mischen 
der Komponenten in der Kugelmiihle bedeutend verbessert werden. 
Die Rohausbeute konnte durch diese unscheinbare Abanderung der 
Arbeitsweise von 45% auf 60% des angewandten sulfosauren Salzes 
gebracht werden. Das Destillationsprodukt wurde mit Wasserdampf 
behandelt und das ubergegangene Nitril durch Destillation unter ver- 
mindertem Druck gereinigt. Das a - N a p  h t o n i  t r i l  ging bei einem Druck 
von 12 mm bei 148°-1490 uber, das p - N a p h t o n i t r i l  bei demseIben 
Druck bei 156O-158O. 

~ _ _ _ _ _ _ ~ _ _ ~  ~ - -- ___ 

1030 1035 790 500 420 360 1300 880 465 

2910 3945 4730 5230 5660 6020 7320 8200 8665 

Reduktion von a-Naphtonitril. 

30 gr a-Naphtonitril wurden in 150 cm3 Alkohol, 130 em3 W7asser 
und 90 em3 Essigester gelost und nach Zusatz von 65 gr Nickelkataly- 
sator mit Wasserstoff geschuttelt. Aufgenomrnen wurden in 19 Stunden 
und 5 Minuten 8665 em3 Wasserstoff. Die berechnete Menge tur 2 €1, 
ware 9410 em3, angelagert wurden somit 92,504. 

Folgende Tabelle moge den Gang der Hydrierung veranschaulichen : 
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Der Katalysator musste mehreremale durch Einleiten von Luf t 

aktiviert werden, um die Hydrierung zu Ende fiihren zu konnen. 

Tragt man die aufgenommenen em3 Wasserstoff auf der O r d h t e ,  
die Zeiteinheit auf der Abscisse eines Koordinatensystems auf, so erhalt 
man folgendes Kurvenbild. 

0 

5 
120 

100 ' 

80 

60 

40 ' 

20 

Hydrierungskune von a - Naphtonitrii 

0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200 220Min. 

Fig. 1. 

Nachfullen, d. h. Nachfullen des Wasserstoff-Messapparaks. 
Aktivieren, d. h. durch Einleiten von Luft. 

Durch das Reaktionsgemisch wurde solange Wasscrdampf geleitet, 
his kein 01 mehr uberging. 

A. Wasserdumpfdestillut: Riecht stark nach Ammoniak. Das mit 
Salzsaure angesauerte Produkt wurde erschopfend ausgeathert. 

a) Ather losung:  Da die Vermutung nahelag, dass der Ather- 
extrakt den eventuell bei der Reduktion gebildeten Aldehyd enthalte, 
wurde er 36 Stunden mit Natriumbisulfitlosung geschuttelt. Es gelang 
jedoch nicht, einen festen Korper, die gesuchte Bisulfitverbindung, zu 
isolieren. Nach Abdampfen des Athers wurde der Ruckstand der Vakuum- 
destillation unterworfen. Zwischen 152O und 154O ging ein hellgelbes, 
nicht unangenehm riechendes 0 1  uber. Nochmals destilliert zeigt es 
einen Sdp. 1520 (12 mm). Ausbeute 4,5 gr. 

Die Bildung eines Semicarbazons und die Reduktion von ammonia- 
kalischer Silbernitratlosung liessen trotz Ausbleibens der Bisulfitverbin- 
dung auf den a - N a p h t a l d e h y d  schliessen. Zu seiner Identifizierung 
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wurde auf iibliche Weise sein Semicarbazon dargestellt und analysiert. 
Das Semicarbazon des  a - N a p h t a l d e h y d s  zeigt nach dreimaligem 
Umkrystallisieren aus Alkohol mit einem geringen Zusatz von Wasser 
den Smp. 219O. Es bildet blassgelbe, sehr feine, verfilzte Nadelchen, 
schwer loslich in kaltem Alkohol. 

0,2153 gr Subst. gaben 47,7 cms N2 (12O, 735 mm) 
C,,H,,N,O Ber. PIT 19,62y0 

Gef. ,, 19,5Z0L 

b) Wasser ig-sa lzsaure  Losung:  Durch Eindampfen wurde 
das salzsaure Salz der gebildeten primaren Base verunreinigt rnit 
Salmiak gewonnen. Durch Behandlung rnit absolutem Alkohol gelingt 
es leicht, das Chlorhydrat der Base vom Salmiak, der darin unloslich 
ist, zu trennen. Zur Reinigung wurde es aus wenig Wasser umkrystal- 
lisiert. Es bildet farblose, federfahnenartig vereinigte, nadelformige 
Blattchen. Die Analyse stimmt auf salzsaures p r i m a r e s  N a p h t o -  
m e t h y l a m i n :  

0,2588 gr Subst. gaben 16,6 cm3 N, (1Io, 743 mm) 
0,4340 gr Subst. gaben 0,1803 gr AgCl 
0.1945 gr Subst. gaben 0.1427 gr AgC1 

Cl,Hl,WC1 Rer. p\' 7,31(;< C1 18,340,i 
Gef. ,. 7.390/, ., 18,16; 18,330/', 

Der Vorrat an Chlorhydrat der primaren Base wurde rnit verdunnter 
Natronlauge behandelt und dadurch die Base in Freiheit gesetzt und in 
Ather aufgenommen. Nach dem Verdampfen des Athers zeigte sie bei 
einem Druck von 12 mm einen Siedepunkt von 162O-164O. Schwach- 
gelbes, an der Luft rauchendes 01. Eine Spur davon rnit konzentrierter 
Schwef elsaure versetzt, gib t tief blaue Farbung. 

B. Mit Wasserdampf nicht fliichtig: Der gesamte Kolbenriickstand 
wurde im Extraktionsapparat mit Ather ausgezogen, die Atherlosung 
getrocknet und rnit trockenem Salzsauregas gesattigt. Das Chlorhydrat 
der sekundaren Base, des s e k u n d a r  en Di ( n a p  h t o m e t h y 1) amin  e s, 
fallt als blassgelbes Pulver aus. Es ist ziemlich schwer loslich auch in 
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heissem Wasser, lasst sich aber daraus umkrystallisieren und bildet 
dann farblose, verfilzte Nadeln. Ausbeute ca. 15 gr. 

0,1567 gr Subst. gaben 0,4551 gr CO, und 0,0832 gr H,O 
0,3101 gr Subst. gaben 11,l om3 N2 (1l0,  745 mm) 
0,2626 gr Subst. gaben 0,0614 gr AgCl 

C,,H,,NCI Ber. C 79,14 H 6,04 II’ 4,20 C1 10,62% 
Gef. ,, 79,23 :, 5,94 ,$ 4,16 ~, 10,580/, 

Die freie Base lasst sich leicht darstellen aus dem Chlorhydrat durch 
Schutteln mit verdunnter Natronlauge und Ather. Die Atherlosung 
wird, nachdem die Krystalle des salzsauren Salzes verschwunden sind. 
abgehebert, verdampft, und zur vollstandigen Entfernung des Athers 
evakuiert. Das Di(naphtomethy1)amin  bleibt als blassgelbe krum- 
melige Masse zuruck. Durch ofteres Umkrystallisieren aus heissem 
Benzin bekommt man die Base in blassgelben, kugeligen Krystall- 
aggregaten vom Smp. 62O. Sie ist nicht destillierbar. 

Mit den meisten anorganischen Sauren bildet das Di(naphtomethy1)- 
aniin recht schwer losliche Salze. Dargestellt wurden : Chlorid, Chlorat, 
Perchlorat, Jodid, Jodat, Bromid und Bromat. Das N i t  ra t  zeichnet 
sich durch eine solch’ ausserordentliche Schwerloslichkeit aus, dass es 
zur quantitativen Bestimmung der Salpetersaure benutzt werden 
kannl). Die Analyse des salpetersauren Salzes gab folgende Resultate : 

0,3906 gr Subst. gaben 25,3 om3 N2 (12O, 740 mm) 
C,,H,N,O, Ber. N 7,49% 

Gef. ,, 7,43% 

Relativ leicht loslich sind nur das phosphorsaure, das schwefelsaure 
und das essigsaure Salz. Versuche, ein Nitrosamin darzustellen, scheiter- 
ten an der Schwerloslichkeit des Chlorhydrates, da es schon beim Hinzu- 
fiigen eines Tropfens Salzsaure zur essigsauren Losung der Base ausfiel. 

Bei einem zweiten Reduktionsversuch hat es sich gezeigt, dass 
sowohl die Menge der Substanz wie auch die Menge des Losungsmittels 
eine nicht zu unterschatzende Beeinflussung der Reduktionsgeschwin- 
digkeit sowohl als des Reaktionsverlaufes bewirken. 

l) Helv. 6, 674 (1923). 
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60 gr a-Naphtonitril, gelost in 1300 cm3 50-proz. Alkohol und 300 em3 
Essigester, wurden mit 120 gr Katalysator der Hydrierung unterworfen. 

Nachfolgend der Hydrierungsverlauf : 

- ~ ____ 

Zeiteinheit . . . . . . . . 
Aufgenommen om3 H, in der 

Total aufgenommen om3 H2 . . 

- __ - - ~ 

3610 2730 2130 3100 
3610 6340 84’70 11570 

- 
Zeit 

~ 

Aufgenommen om3 H, in der 
Zeiteinheit . . . . . . . . 

Total aufgenommen om3 H, . . 

~~~~ 

1220 
15940 

740 
16690 

22h 
~ 

190 
18420 

’730 
17420 

2 4 h  

~ 

280 
18 700 - 

~- 

810 
18230 

Die Summe der in der Zeiteinheit aufgenommenen cm3 Wasserstoff, 
als Funktion der Zeit aufgetragen, gibt folgendes graphisches Bild : 

- 
I 

IODOO 

8000 ’ 

6000 ’ 

0000 ’ 

2000 . 

12000 Hydriarungskurve yon a .  Naphronitril 

. 

Fig. 2. 

Berechnete Menge Wasserstoff fur 2 €1, 18 820 em3 
Aufgenommene Menge ,, 18700 ,, 
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Die Aufarbeitung in derselben Weise wie bei Versuch 1 durchgefuhrt, 
ergab : 

2,5 gr salzsaures Salz der primaren Base, 
26 Y ,  >, ,, ,, sekundaren Base, 

keinen Aldehyd, dafur aber 8 gr eines festen KBrpers, der zum Teil 
rnit Wasserdampf ubergegangen war, teilweise aber auch aus dem Kolben- 
riickstand ausgeathert wurde. Von der beigemengten sekundaren Base 
konnte er leicht dadurch getrennt werden, dass die Base durch Einleiten 
von Salzsaure-Gas als Chlorhydrat gefallt wurde, wahrend er in der 
Atherlosung zuriickblieb. Die voni Niederschlag abfiltrierte Losung 
wurde mit dem Extrakt des Wasserdampfdestillats vereinigt, der Ather 
verdampft und der Ruckstand der Destillation unter vermindertern 
Druck unterworfen. Bei einer Temperatur von 163O und einem Druck 
von 12 mm geht der Korper als farblose, in der Vorlage bald erstarrende 
Plussigkeit uber. Sein Smp. ist nach zweimaliger Destillation 60 O. 

Wir vermuteten in ihm den durch Reduktion des Aldehydes entstandenen 
Alkohol. In  der Tat liess er sich mit Chromsaure in den Aldehyd vom 
Sdp. 152O (12 mm) uberfuhren. Der Korper ist demnach der schon von 
Bamberger und Lodterl) aus Naphtobenzylamin mit Natriumnitrit dar- 
geatellte , ,Nap h t o b e n z y 1 a1 k o h 01'' = a - N a p  h t y 1 c a r b  i n  o 1 

0,1642 gr Subat. grtben 0,5021 gr GO, und 0,0917 gr H,O 
CllHl,,O Ber. C 83,54 H 6,33% 

Gef. ,) 83,M ,, 6,25% 

Bei jeder Reduktion entstehen nicht unbedeutende Mengen brauner 
Harze, ca. 12 gr aus 60 gr Nitril, vermutlich Kondensationsprodukte 
des Aldehydes. 

Hydrierzcng von ~ - ~ a p ~ ~ o ~ ~ ~ r ~ Z .  

Die Reduktion des @-Naphtonitrils wurde in derselben Weise und 
unter denselben Bedingungen ausgefiihrt, wie die des a-Nitrils. Ganz 

I) B. 21, 258 (1889). 
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unerwarteterweise ist die Reduktionsdauer in diesem Falle viel kiirzer, 
wahrend man dies viel eher von dem a-Naphtonitril erwarten sollte. 
Es hat sich allerdings gezeigt, dass der Reaktionsverlauf ein etwas anderer 
ist und es ist auch dieser Tatsache zuzuschreiben, dass die aufgenom- 
mene Menge Wasserstoff 70% der theoretischen Menge kaum iiberstieg. 

Folgendes sind die Verhaltnisse, wie sie fur eine erste Hydrierung 
angewandt wurden. 

10 gr /?-Naphtonitril, gelost in 150 ems 50-proz. Alkohol und 90 cm3 
Essigester = 240 ems Losungsmittol wurden in ublicher Weise im Kohlen- 
dioxydstrom mit 25 gr Nickelkatalysator versetzt und mit Wasserstoff 
geschiittelt. Von den berechneten 3130 ems wurden nur 2330 cms auf- 
genommen, entsprechend 71,2y0. 

Folgende Tabelle zeigt in Intervallen von je 15 Minuten den Hydrie- 
rungsverlauf, der 2 Stunden 15 Minuten in Anspruch nahm: 

- - 

Aufgenommen em3 H, 
in der Zeiteinhrit. 

om3 H, . . . . . 
Total aufgenommen 

- 

~ 
_ _ _ ~  

~ 1 -  - i---- I 
360 325 ' 290 240 175 370 230 170 

360 695 985 1225 1400 1770 2000 ~ 2170 
I 
I 1 -  

Nachstehende Kurve ergibt sich, wenn die Summe der aufgenom- 
inenen cms Wasserstoff a1s Funktion der Zeit in einem Koordina,ten- 
system aufgetragen wird : 

Hydrierungskurve von A .  Naphtnnitril 
2000 

r" 
I 

. 

", 

1000 

500 

0 20 40 60 80 IM) I20 I40 Mil. 

Fig. 3. 
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Tragt man hingegen die in der Zeiteinheit aufgenommenen 
cm3 als Funktion der Zeit auf, so bekommt die Kurve folgende Form: 

0 20 40 60 80 100 1MWi 

Fig. 4. 

Das Reduktionsgemisch wurde in genau derselben Weise, wie beim 
u- Naphtonitril beschrieben, aufgearbeitet. Bei der Wasserdampf- 
destillation, bei der auch vie1 Ammoniak iiberging, schaumte die Fliissig- 
keit stark auf und es erweckte den Anschein, als ob sich das Tonpulver 
vom Nickel getrennt hatte. Diese Mutmassung erwies sich spater aller- 
dings als falsch. 

Im Wasserdampfdestillat war keine primare Base und nur eine Spur 
des /? -Naphta ldehydes ,  die ebenreichte zur Bestimmung des Smp. 580 
und zur Reduktion von ammoniakalischer Silbernitratlosung. Auch 
aus dem Kolbenriickstand liess sich durch Atherextraktion eine sekun- 
dare Base extrahieren, deren salzsaures Salz nur 3 gr betrug. Der Rest 
musste also in Ather unloslich irgendwie im Ruckstand stecken. 

Der Katalysator, der seine schwarze Farbe mit einer erdgrauen ver- 
tauscht hatte (diese Erscheinung wurde bei der Reduktion des a-Naphto- 
nitrils nie beobachtet), wurde abgenutscht und mit heissem Alkohol 
behandelt, in der Hoffnung, irgend etwas isolieren zu konnen. Aber es 
loste sich nichts. Erst durch Auskochen mit Benzol gelang es, einen in 
perlmutterglanzenden Schuppen krystallisierenden Korper in einer 
Ausbeute von 7 gr zu isolieren. Smp. des reinen Korpers 175O. 

Base  folgender Kon- 
stilm tion : 

Die Analyse stimmt auf die Schiff’sche 

0,1642 gr Subst. gaben 0,5384 gr CO, und 0,0850 gr H,O 
0,1789 gr Subst. gaben 0,5856 gr CO, und 0,0936 gr H,O 
0,4330 gr Subst. gaben 18,3 cm3 N, (11*, 738 mm) 
C,.&:,N Ber. C 89,45 H 5,80 N 4,75% 

Cef. ,, 89,29; 89,32 ,, 5,79; 5,85 ,, 4,86% 
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Wabrend bei der Reduktion des a-Naphtonitrils dieses, sicher als 
Zwischenprodukt auftretende Kondensationsprodukt von Aldehyd mit 
primarer Base, nicht gefasst werden kann, sondern direkt weiter hydriert 
wird zur sekundaren Base, entzieht sich beim 8-Naphtonitril die 
Schiff'sche Base jnfolge ihrer Schwerloslichkeit der weiteren Hydrierung. 

Die freie s e k u n d  a r e  B a s  e 8-Di(naphtomethy1)amin 

3h 

___- 

690 
9380 -- 

(siehe oben) wurde analog der a-Base aus ihrem salzsauren Salz durch 
Schutteln mit verdunnter Natronlauge dargestellt. Sie krystallisiert 
aus Benzin leichter und in erkennbaren kugelig vereinigten Nadel- 
biischeln. Smp. SOo. 

Ihre Salze zeichnen sich auch durch reIative Schwerloslichkeit 
aus, die aber lange nicht zu vergleichen ist mit der der Sake der a-Base. 
Sie lasst sich aus diesem Grunde auch nicht zu Nitratbestimmungen 
verwenden. 

3h30' 

630 
10010 

0,3140 gr Subst. gaben 11.5 om3 N, ( 1 l 0 ,  742 mm) 
0,2072 gr Subst. gaben 0,0488 gr AgCl 

C,,H,,NCI Ber. N 4.20 CI 10,62% 
Gef. ), 4.24 ,, 10,500/6 

Aufgenommen om3 H2 in der 
Zeiteinheit . . . . . . . . 2270 1470 

Total aufgenommen om3 H, . . 2270 3740 

Eine zweite Reduktion zeitigte folgende Resultate : 

50 gr #I-Naphtonitril, gelost in 1200 cm3 50-proz. Alkohol und 
200 em3 Essigester, wurden mit 100 gr Katalysator und Wasserstoff 
geschuttelt. Aufgenommen wurden 11 160 em3 Wasserstoff. Berech- 
nete hlenge H, = 15 680 em3, mithin aufgenommen 71,1% in 6 Stunden, 
30 Minuten. 

1740 1780 
5480 7260 
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I I I I I I I 

Zeit 6h 30’ 
- 

Aufgenommen em3 H, in der 
Zeiteinheit . . . . . . . 

I I I I I I I 

Die in der Zeiteinheit aufgenommenen em3 Wasserstoff als Funktion 
der Zeit graphisch dargestellt, zeigt folgenden Kurvenverlauf : 

N 
I * 

Hydrierungskurve von 8-  Naphtoniiril 

----- Nachtbllen -..-..- Nachtoause 
I . :. . . . . ,. \ 
0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200 Min. 

Fig. 5. 

Die Aufarbeitung wurde diesmal insofern abgeandert, als versucht 
wurde, die sekundare Base mit alkoholischer Oxalsaurelosung als Oxalat 
zu jsolieren. Es gelingt wohl, das Oxalat schneeweiss auszufallen, aber 
seine Alkoholloslichkeit verhindert vollstandige Ausfallung, und Wasser- 
zusatz scheidet die Verunreinigungen mit aus, so dass diese Methode 
wietler aufgegeben wurde zugunsten der Reinigung uber das Chlorhydrat. 

Die Menge des gewonnenen salzsauren Salzes betrug 6 gr, die der 
Schiff’schen Base 25 gr, ausserdem konnte diesmal noch ein Korper 
vom Smp. 80° isoliert werden. Es war das nachstliegende, in ihm 
einen Alkohol, 8-Naphtylcarbinol, 

CH, . OH 03 
wie ein solcher bei der Reduktion des a-Naphtonitrils erhalten wurde, 
zu suchen. In der Tat stimmen seine Eigenschaften, Smp. SOo,  Sdp. 



- 892 - 

178O, 12 mm, mit denen dieses Korpers ubereinl). 
den / ? - N a p h t a l d e h y d ,  Smp. 69O. 

Oxydation gibt 

0,1531 gr Subst. gaben 0,4690 gr CO, und 0,0848 gr H,O 
CllHloO Ber. C 83,54 H 6,33% 

Gef. ,) 83,61 ,, 6,19% 

Zum Schlusse mogen die Gesamtresultate, wie sie die vorstehend be- 
schriebenen Hydrierungen ergaben, zusammengestellt werden: 

30 gr a-Naphtonitril gaben 
_ _  .- _ _  . -~ -- 

Aldehyd . . . . . . . . .  4.5 gr 
primare Base . . . . . . .  1,2 ,, 
sekundkre Base . . . . . .  13,O ,, 

10 gr j3-Naphtonitril gaben 
- __ _ _  __ _ _  - - ~  -- 

Aldehyd . . . . . . . . .  Spuren 
sekundare Base . . . . . .  2,6 gr 
Sciii/f'sche Base . . . . . .  7,0 ,, 

60 gr a-Naphtonitril gaben 
- _.__ ~ - -  - ._ -__ - -  -- - -  

Alkohol. . . . . . . . . .  8.9 gr 
primare Base . . . . . . .  2,0 .. 
sekundare Base . . . . . .  23,O .. 

50 gr j3-Naphtonitril gaben 
_ _  _ - - - - - - -- - - 

Alkohol . . . . . . . . .  7,6 gr 

Schiff'sche Bas? . . . . . .  25,O .. 
sekundire Base . . . . . .  5,4 ,. 

Basel, Anstalt fur Organische Chemie. 

1) Bamberger und Bkkma?z)?r, B. 20, 1118 (1888). 
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Die lethylalkoholextraktion bei Mineralolen 
von 

Hans Stllger. 

(3. IX. 23.) 

Der Vorgang der Schlammbildung bei Mineralolen oder, wie er auch 
bezeichnet wird, die Verteerung oder Asphaltierung, ist bis heute noch 
sehr schlecht bekannt. Bei der Verwendung solcher ole im Trans- 
formatorenbau ist aber gerade diese unangenehme Nebenerscheinung 
von grosser Bedeutung. Es wurden daher schon von verschiedenen 
Seiten Erklarungen versucht und man wollte die Korper isolieren, die 
als Ursache fur die Schlammbildung anzusehen sind. Diese Unter- 
suchungen konnen von zwei Standpunkten angefasst werden: einerseits 
vo n demjenigen des Verbrauchers, der eine Prufmethode ausfindig 
machen muss, mittelst welcher er Auskunft erhalt, wie sich das 81 in 
Zukunft im Betrieb verhalten wird, und andererseits vom Standpunkte 
des olfabrikanten, der seine Raffination so leiten muss, dass die schadlich 
wirkenden Korperklassen in seinen olen nicht enthalten sind. Da 
die Mineralole keine einheitlichen Individuen sind, sondern Gemische der 
verschiedensten chemischen Gebilde, so ist die Frage nicht sehr einfach 
zu losen. 

Die letzten Arbeiten, die sich mit sogenanntem Transformatorenol- 
schlamm beschaftigten, sind von Brauenl), Rodmann2) und Stiiger3). 
Vom ersten Autor wurde hauptsachlich auf den sauren Charakter der 
Re,aktionsprodukte aufmerksam gemacht. Der zweite unterscheidet ver- 
schiedene Schlammbestandteile : Den verseifbaren, den asphaltischen, 
untl den kohligen (dieser letztere kommt nur dann in Betracht, wenn 
im 01 ein Durchschlag erfolgt ist). Der Verfasser hat dann auf die ver- 
schiedenen moglichen Schlammanteile aufmerksam gemacht und unter- 
scheidet einen loslichen und einen unloslichen Schlamm (je nach dem 

l) Chem. Umsch. 21, 138, 170 (1914). 
2, Electrical World 1271 (1922); Trans. Am. El. SOC. 40, 99 (1922). 
3, Helv. 6, 62, 386 (1923). 
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Verhalten gegeniiber 80O C warmem Transformatorenol). I n  beiden 
Teilen sind saure und asphalten-ahnliche Produkte enthalten, daneben 
enthalt das 0 1  als Reaktionsprodukte noch Sauren und ungesaittigte 
cyclische Verbindungen. Es sol1 hier noch betont werden, dass die letzt- 
genannten Versuche unter Verhaltnissen durchgefuhrt wurden, wie sie 
dem Betriebe ungefahr entsprechen. Zur Charakterisierung von Trans- 
formatorenolen war speziell in Deutschland die Teerzahl eingefuhrt 
worden. Es hat sich aber gerade im Verlaufe der letztgenannten Arbeiten 
gezeigt, dass diese nicht ausreicht. Um die ganze Frage auf eine neue 
Grundlage zu stellen, sollte es erstmals moglich sein, die Schlammbildner 
eindeutig isolieren zu konnen. Schwarzl) hat auf Grund der Teerzahl 
behauptet, dass jene durch Aceton aus den Mineralolen herausgelost 
werden konnen und als Trager der Verharzung bei Turbinenolen angesehen 
werden mussten. Fur Transformatorenole sollen die gleichen Korper- 
klassen in Betracht kommen. Im Acetonextrakt sind hauptsachlich 
angereichert die ungesattigten cyclischen Verbindungen, die terpen- 
artigen. Es konnte vom Verfasser nachgewiesen werden2), dass das 
Aceton die Schlammbildner nicht herauslost; d. h. dass sich auch 
andere Korper an derselben beteiligen, die acetonloslichen dagegen stark 
zur Saurebildung neigen. Um das Problem von einer andern Seite anzu- 
greifen, scheint es ratsam, dass bei Mineralolen Verfahren angewendet 
werden, wie sie auf andern Gebieten mit Erfolg gebraucht wurden : 
es sollen Extraktionsmittel gesucht werden, um gewisse Korperklassen 
aus den olen herauszulosen und auf diesem Wege die im Transfor- 
niatorenol schadlichen Verbindungen ermittelt werden. 

Mit Vorteil ist diese ,,fraktionierte Extraktion", wenn man sie so 
bezeichnen will, in der Braunkohlen- und Vergaserteeruntersuchung 
angewendet worden3). Ruhemann befasst sich in seiner Arbeit mit der 
Cntersuchung des Neutraloles. Als Extraktionsmittel wendet er Methyl- 
alkohol an, nachdem festgestellt worden war, dass durch hohere Alkohole 
samtliche Fraktionen leicht und vollstandig gelost werden. Bei diesen 
Versuchen loste er die sauerstoff- und schwefelhaltigen und die ungesat- 
tigten Verbindungen heraus. Hoffmann und Dam,m4) eliminierten aus 
den Pyridinextrakten der oberschlesischen Steinkohle die ungesattigten 
Kohlenwasserstoffe der einzelnen 100-Fraktionen ebenfalls mit Methyl- 
alkohol. Prof. Frank vom Institut fur Braunkohlen- und Mineralol- 

I )  %. ang. Ch. 26, 385 (1913). 
?) Helv. 6, 386 (1923). 
J ,  Ruhemann, B. 54, 2565 (1922). 
4, Brennstoffchemie 4, 65 (1923). 
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Fcirschung in Charlottenburg machte die Anregung, diese Arbeitsweise 
auch bei Transformatorenolen anzuwenden. Diese entsprechen im Prinzip 
dem Neutral01 der Ruhemann’schen Untersuchung, da die Raffination 
die kolloidgelosten Asphaltteile, sowie die sauren Produkte bereits aus 
dem 61 entfernt hat. Es konnten also die zur vorliegenden Untersuchung 
angewendeten Ole direkt der Behandlung mit Methylalkohol unter- 
worfen werden. 

Experimenteller Teil. 

Zur Untersuchung wurden 6 beliebige im Handel befindliche Trans- 
formatorenole verwendetl). Diese wurden bis zur Erschopfung mit 
Methylalkohol ausgeschuttelt, vom Extrakt der Grossteil des letztern 
abdestilliert und endlich im Vakuum (10 mm) die letzten Reste entfernt. 
Mil, dem riickstandigen 01 (im folgenden als Raffinat bezeichnet) wurde 
auf gleiche Weise verfahren. Extrakte und Raffinate wurden gesondert 
auf ihre Eigenschaften gepruft und die Raffinate 1000 Stunden im Kupfer- 
gefiiss bei 112O C mit Baumwollgarn 90j2 ausgekocht. Es wurde dabei 
nicht Wert darauf gelegt, einzelne Korper zu isolieren, sondern ganz 
allgemein zu verfolgen, welche (Slbestandteile die Hauptursache der Ver- 
schlammung sind. Erst wenn diese Frage eindeutig gelost ist, kann dazu 
ubergegmgen werden, einzelne Reaktionsprodukte zu isolieren. Dem- 
entsprechend wurden Extrakte und Raffinate nur durch chemische 
und physikalische Konstanten bestimmt, nicht nach ihrer elementaren 
Zusammensetzung. 

Es waren folgende Prozentsatze in Methylalkohol loslich : 

Kr. 1 1,22% Nr. 4 3,080/b 
,, 2 234% ,, 5 12,16o/b 
,, 3 2,89O/, ,, 6 1,11% 

TabelIe 1 enthalt die chemischen und physikalischen Daten der 
Extrakte und Raffinate. 

Die Extrakte enthalten die spezifisch schwereren Olanteile, die ein 
starkeres Lichtbrechungsvermigen und eine grossere optische Aktivitat 
aufweisen. Die Formolitzahl ist ebenfalls wesentlich haher als irn 
Raffinat, ebenso die Saurezahl. Es darf wohl angenommen werden, dass 
die Extrakte, hauptsachlich die ungesattigten cyclischen, terpenartigen 
Bestandteile nebst Sauren enthalten, was auch beim Acetonextrakt 
zum Teil der Fall war, nur mit dem Unterschiede, dms der Methylalkohol 
vie1 spezifischer wirkt. 

l )  a. a 0. 
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Bei der Bestimmung der Teerzahl wurde mit Natriumsuperoxyd 
oxydiert. Dieser Wert ist bei den Extrakten ebenfalls sehr stark an- 
gestiegen. Die fruher geiiusserte Behauptung, class diese Kiirperklasse 
stark zur Saurebildung neigt, scheint dadnrch bestatigt. 

Wenn nun wirklich diese ungesattigten Verbindungen die Hanpt- 
ursache der Schlammbildung bei der Oxydation von Mineralden bei 
hoheren Temperaturen waren, dann sollten die ole bei langerern Aus- 
kolchen unter Luftzutritt nur geringe Veranderung aufweisen. Urn 
da!3 verfolgen zu konnen, wurden die Raffinate gcnau so behandelt 
wie fruher beschrieben wurde: je ein 01 wurde in einem KupfergefiisR 
auf 112O C erhitzt wahrend 1000 Stunden. Es wurden bei 300, 500 und 
1000 Stunden Proben gezogen. Nach 1000 Stunden wurde der Schlamm 
durch Dampftrichterfiltration in loslichen und unloslichen getrennt und 
in beiden wurden die Asphaltogensauren bestimmt. Ebenso wurde der 
Angriff auf Baumwolle gepriift, indem wie bei den friihern Versuchen 
9012 Baumwollgarn, a,uf Kupfer aufgewickelt, mitausgekocht und an der 
Abnahme der Zerreissfestigkeit die Einwirkung festgestellt wurde. 
In Tabelle 2 sind die so erhaltenen Werte zusammengestellt. 

Nr. 5 

-- 

0,039 
0,134 
0,280 
0,421 

Tabelle 2. 

Nr. 6 
__7 

0,028 
0,098 
0,213 

' 0,253 

___ .~ 

f&urebiklung: 
Ratfinate . . . . . . 
Nach 300 Std. . . . . 
,, 500 ,) . . . . 
,, 1000 ,, . . . . 

0,029 
0,064 
0,208 
0,209 

Gemmtschlamm : 
Nach 300 Std. . . . . 

), 500 ,) . . . . 

0,073 0,051 0,048 
0,337 0,191 0,19G 
0,462 0,234 0,286 
0,696 0,321 0,432 

Schlamm angeliefert nach 
1OoOsw. . . . . . 

0,073% 
0,2250/" 
0,198% 
0,567% 

Aspk.altogen8duren: 

im loslichen . . . . . 
,, unloslichen. . . . 

Ntlch 1000 Std. 

0,034% Spuren 
0,212% 0,032% 
0,213% 0,08204 
0,312y0 0,062% 

Spuren 
Spuren 
0,06% 
0,17% 

O , l l %  

0,1470/o 0,094% 
0,46% 0,28O/, 
1,630/, 0,21y0 
l,04% 0,267% 

7,54% l,48% 

30,4y0 
6,4% 

38,2y0 33,2y0 
22,3% 16,8% 

I I 

57 
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Aus dieser Zusammenstellung ergibt sich, dass die Raffinate bei 
Iangerem Auskochen noch Schlamm a19 Oxydationsprodukt bilden. 
Nr. 1 und Nr. 4 weisen sogar hohere Werte auf, als im Anlieferungszu- 
stand (es ist dabei allerdings ausdrucklich darauf aufmerksam zu machen, 
dass bei diesen kleinen Werten solche Differenzen moglich sind). Bci 
den ubrigen ist zum Teil ein merklicher Ruckgang zu beobachten. Auch 
die Bildung der olloslichen Sauren ist wesentlich zuruckgeblieben ; 
dagegen haben sich verhaltnismassig grqsse Mengen Asphaltogensaiiren 
gohildet. 

Aus Tabelle 1 sind die Teerzahlen der Raffinate ersichtlich, Ole, 
die so kleine Teerzahlen aufweisen, sollten nach 1000 Stunden fast gar 
keinen Schlamm bilden. Im vorliegenden Fall haben sich aber in der 
Beziehung grosse Differenzen gezeigt. Bei Probe 5 hat das Raffinat eine 
hohere Teerzahl als bei Probe 2. Letztere bildet aber bedeutend mehr 
Schlamm als 5. Durch die obige Zusammenstellung durfte eindeutig 
dargelegt sein, dass die Teerzahl keinen geniigenden Anhaltspunkt gibt 
fur die zukiinftige Schlammbildung eines Transformatorenoles. So 
wurde man z. B. bei Olen, die mit Methylalkohol behandelt sind, kleine 
Teerzahlen finden; im Betriebe konnten sie sich aber trotzdem schlecht 
verhalten. 

Schon die Saurezahl der Extrakte zeigt, dass durch Methylalkohol 
die Sauren ausgezogen werden, und dementsprechend sind die Saure- 
zahlen der Raffinate sehr klein. Die Bildung solcher olloslicher 
Sauren wahrend des Auskochens ist ebenfalls stark vermindert, so 
dass die Behauptung der starken Saurebildung duach die extrahierten 
ungesattigten cyclischen Verbindungen eine weitere Bestatigung findet. 
Dabei ist allerdings zu berucksichtigen, dass auch die Paraffinkohlen- 
wasserstoffe bei der Oxydation mit Luft in Sauren ubergehen konnen, 
bei Gegenwart von Metalloxyden, wie Kelber') nachgewiesen hat, oder 
dass solche auch entstehen konnen beim Durchleiten von Luft und 
hijheren Temperaturen, wie Grun und Ulbrich2) gezeigt haben. Diese 
Autoren haben auch auf den grossen Einfluss der Luftgeschwindigkeit 
und Luftmenge aufmerksam gemacht. Prozentual erhielt man bei den 
Methylalkoholraffinaten mehr Sauren irn Schlamm als im Anliefe- 
rungszustande. Die Asphaltogensluren gehen leicht in Anhydride 
uber, als Oxysauren konnen sie innere Ester bilden, die unter sich wieder- 
urn lactidartig gebunden sein konnen und hoher molekulare Verbin- 

l) B. 53, 66 (1920). 
e, 2. ang. Ch. 36, 126 (1823). 
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dungen ergeben, die zum Teil schwer verseifbar sind. Es ist somit wohl 
moglich, dass diese Werte nicht ganz eindeutjg sind. 

Die terpenartigen Verbindungen polymcrisieren sich durch Autoxy- 
dation, wobei die Autoxydationsprodukte als Katalysatoren wirken 
konnenl). Bei diesen Autoxydationsprozessen bilden sich aber auch 
weitere ungesattigto Verbindungen ; solche konncn sich aucli bei heftiger 
Oxydation von Paraffinkohlenwasserstoffen bilden. Es wurclo fruher 
beobachtet, dass bci langeroni Auskochen von Transformatorenden in 
Gegenwart von Kupfer als Katalysator die Formolitzahl angestiegen 
war. Bei den vorliegenden Raffinaten war das nicht wesentlich der Fall. 
Es zeigten sich nach 1000 Stundeii folgende Formolitzahlen : 

Nr. 1 1,09 Nr. 4 3,Ol 
5 5,42 

,, 3 604 ,, 6 230 
’) . ,9 2 7,25 

Wenn wir noch den Angriff auf Baumwollc verfolgen, so sehen 
wir gegeniiber dem Anlieferungszustand ebenfalls einen grossen Unter- 
schied : 

Damit ware eine neue Bestatigung der oben angefuhrten Behaup- 
tung gegeben: die terpenartigen Verbindungen oder, weiter gefasst, 
die ungesattigten cyclischen Verbindungen, die durch Methylalkohol 
herausgelost werden, sind infolge der starken Autoxydation wesentlich 
an der Verschlammung beteiligt, dabei bilden sich in erster Stufe wohl 
Moloxyde, bei deren Zerfall atomarer Sauerstoff frei wird, der dann die 
Cellulose angreift. Es konnen auch in diesem Fall wiederum nicht die 
gebildeten Sauren sein, die die Faserschwachung verursachen, denn 
wenn wir den Sauregehalt der Raffinate vergleichen mit demjenigen 
der angelieferten ole, so sehen wir, dass es Proben gibt, die gleichen oder 
ahnlichen Sauregehalt haben ; trotzdem ist aber die Festigkeit der Baum- 
wolle, die im Raffinatol gelegen hat, besser und der Sauregehalt im 
Schlamm ist prozentual sogar grosser als vorher. Unter der oben ge- 
machten Annahme ist diese Erscheinung jedoch verstandlich. 

I )  Engler und Weissberg, Vorgiinge der Autoxydiltion (1904). 178. 
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Zusammenf asszcng. 

Durch Nethylalkohol werden aus Mineralolen die ungesattigten 
cyclischen (terpenartigen) Kohlenwasserstoffe herausgelost. Die Extrakte 
zeigen eine starke Saurebildung bei der Oxydation mit Natriumsuper- 
oxyd, hohe Teerzahlen. 

Die Raffinate haben alle sehr klcine Teerzahlen, aber ganz ver- 
schiedene Prozentgehal te an Schlamm nach 1000-stundigem Auskochcii 
im Kupfergefass bei Luftzutritt und einer Temperatur von 112O C. 
Damit ist ein neuer Beweis erbracht, dass die Teerzahl nicht geniigt zur 
Qualifizierung eines Transformatorenoles hinsichtlich seiner Temperatur- 
und Oxydatioasbestandigkeit, 

Die durch Methylalkohol extrahierbaren olanteile sind nicht 
allein die Ursache der Schlammbildung; dagegen sind sie zuin grossen 
Teil wohl infolge autoxydativer Vorgangc die Ursache der Faser- 
sch wachung. 

Herrn Prof. _Frank in Berlin mochte ich an dieser Stelle meinen Dank tmgcn ftir 

Das Verfahren ist sohon vor lingerer Zeit von Prof. Fruiik untor Aktenzeichen 

seine hregUng zu dieser Arbeit. 

F. 63480 IV 230 mit Prioritiit fur das Ausland Zuni D. R. P. angemeldet worden. 

Baden, Organisches Laboratorium der A.  -G. Brown, Boveri & Co. 
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fjber protelnogene Amino-alkohole und Choline 111 l) 
von 

P. Karrer, E. Horlaeher, F. Loeher und M. GHesler. 
(5. IX. 23.) 

Die N-Didkyl-leucinole, die sich nach fruher2) fur ein Beispiel 
gegebener Vorschrift herstellen lassen, haben wir zur Synthese einiger 
neuer Anasthetika bsnutzt. So wurde aus dem N-Dimethyl-leucinol (I) 
uber das p-Nitrobenzoyl-N-dimethyl-leucinol-chlorhydrat (11) das p- 
Aminobenzoyl-N-dimethyl-leucinol-chlorhydrat (111) hergestellt, aus 
N-Diathyl-leucinol (IV) das p-Nitrobenzoyl-N-diathyl-leucinol-chlor- 
hpdrat (V) und die entsprechende Aminoverbindung, das p- Amino- 
benzoyl-N-diathyl-leucinol-chlorhydrat (VI); aus N-Pentamethyken- 
leucinol (VII) gewann man die entsprechendeg p-Nitrobenzayl- (VIII' 
und p-Aminobenzoyl-verbindungen (IX). 

( CHS)&H . CH, * CH . CKO 1 CO 
I + - (CH,),CH * CH2 . CH * CH20H 

I 
W H d 2  N(CHJ9 HC1 
I I1 

(CH,),CH * CH, * CH * CH,O 3 C O O  H, 

111 

I * 
N(CH& HCI 

(CH,),CH * CH, - CH * CH,QH (CH,),CH CH, * CH CB Q * C0(;7NO2 
I __+ 

N(C2Hh) * HCI 
I 

W2H,), 
IV V 

(CH,),CH * CH2 * CH * CH20 * CO 
-----+ I 

N(C2HJ2HC1 
VI 

1) 11. Mittdung Hdv. 5, 46Q (1922). 
2) Helv. 4, 76 (1921). 



- 906 - 
(CH,),CH * CH, * CH * CH20H 

I 
N 

I I 
CH, CH, 

CH, 
\ /  

v11: 

(CH,),CH CH, . CH * CH20 * CO 
I 

d' HCI 
/ \  

CH, CH, 
I I 

VIII 

(CH&CH * CH, CH - CHBO - C O O ,  
I 
N. HCl 

-+ CH, CH, 
/ \  

I I 
I i 

CH, CH, 
\ /  

CH, 

Die Verbindungen 111, V I  und IX wirken anilsthesierend, am 
starksten das p-Aminobenzopl-N-diathyl-leucinol-chlorhydrat V P ) .  
Dieses wurde eingehend -van Hr. Prof. Cloetta, Zurich, und auf dessen 
Veranlassung auch von Herrn Tierarzt Gruf pharmakologisch gepruft, 
wofiir wir beiden Herren bestens danken. Die anasthesierende Wirkung 
des neuen Korpers ist besonders mit denen von Novocain und Cocain 
verglichen worden. Tfber das Ergebnis der Prufung ist uns folgenrlev 
Bericht zugekommen : 

Die lokalaniisthesierenden Eigenschaften des N-Dimethyl-, N-Dirithyl-, N-Di- 
propyl- und des Piperidyl-leucinolester-chlorhydrats der p-Aminobenzoesiiure sind 
zum Teil ganz bedeutende und stiirkere als beim Novocain. An der Cornea wirken 
sowohl das Methyl- als auch das Piperidylderivat etwa doppelt so lang, jedoch tiefer 
ale Novocain, am leitenden Nerven sind beide wirksamer aIs dieses. Das ziemlich wenig 
giftige, letz,tgenannte Priiparat reizt etwas. Dif; Propylverbindung dagegari ist auf - 
fallend wenig aktiv. Besondere Beachtung verdient das Chlorhydrat des p-Amino- 
benzoyl-N-diiithyl-leucinols, dessen aniisthesierende Kraft eine ganz awaerordentliche 
ist. Die rein dargestellte Verbindung erwies sich in zahlreichen Versuchen aIs reizlos, 
mindestens ebenso rasch iind tief wirkend wie Cocain, ca. achtmal stiirker &Is Novo- 
win. Die Msungen sind halt- und sterilisierbes. Die Giftigkeit fiir das Kaninchen ist 
nur ca. halb so p a s  wie diejenige des Cocains. Die Substanz entspricht vom prak- 
tischen Standpunkt aus allen Anforderungen, die man an ein Lokalaniisthetikum stellt. 

Die eingehendere Publikation der Versuchsergebnisse wird niichstens im Arohiv 
ftir experimentelle Pathologie und Pharmakologie erscheinen. 

1) Fiir die Verbindung ist Patentschutz nachgesucht. 
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Einige Novocain-homologe, dic z. T. mit unseren Substanzen nahe 

verwandt oder isomer sind, habon kdrzlich E. Fourneau und J .  Puyal') 
beuchrieben. 

Ein weiterer Gegenstarid dieser Arboit ist die Synthese tles 3,4- 
Methylen-dioxyphenyl-alanin-cholinjodids XVIII, das wir, auuqgelicnd 
voii Pipcronylalkohol, auf folgendem Wege erhalten haben : 

+ Maloncster 
--+ \ O - < ) C H 2 B r  - €€,C/O\ - c H z < L - O & ) H  O \  -+ 

X 

XI 
kOOH 

XI1 

XI11 
GOOH 

XIV 

xv 
,O\  

XVI 

H2q:-'02. CH a N(CH3),J "YO-(->&. CH CHSOH I . N(CH3)s 
CHSOH I 

XVII XVIII 

Das Piperonylbromid, das wir aus Piperonylalkohol und Brom- 
wasserstoff gewonnen haben, ist neu und entsteht auf diese Weise 
glatt. Es ist vie1 leichter und in bessergr Ausbeute als das schon be- 
kapnte Piperonylehlorid darstellbar, und ist auch e t w a  bestandigex 
als dieses, 

Der weitere Verlauf der Synthese gibt zu besonderen Bemerkungen 
keinen Anlass. Das 3,4-Methylen-dioxyphenyl-alanin-cholin-jodid, das 
zur Sy nthese des 3,4-Dioxyphenyl-alanin-cholinjodids das geeignete 
Ausgangsmaterial darstellt, krystallisiert gut. Smp. 184O. Leicht loslich 
in Wasser, schwerer in Alkohol. 

l) B1. [a] 31, 289, 424 (1922) 
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Schliesslich sind noch einige Palmitin- und Stearinsiiure-ester 

friiher beschriebener protekogener Choline hergestell t worden, die sich 
an die friiherl) beschriebenen Palmitin- und Stearinsaure-ester von 
Leucin-cholin und Phenyl-alanin-cholin anschliessen. Wir beschreiben 
im experimentellen Teil die folgenden Verbindungen : 

p-Methoxy-phenyl-alanin-cholinjodid-stearinsaure-ester. 
p-Met~oxy-phenyl-alanin-cholinjodid-palmitinsaure-ester. 
Alanin-cholinjodid-s tearinsaure-es ter. 
A lanin-cholinchlorid-s tearins aure-es ter . 
A1 anin- cholin j o did - p almit ins aur e - es t er . 
Alanin-cholinchlorid-palmitinsanre-ester. 

Experiment eller Teil. 

Uurstellung von y-Nitrobenzoyl-N-diirtethyl-leucinol-chlo~hyd~ut. 

12 gr N-Dimethyl-leucino12) werden in 60 gr trockenem Chloro- 
form gelost und 12 gr p-Nitrohenzoylchlorid zugegehen. Dann wird 
eine Stunde auf dem M'asserbade erhitzt, in einer Kiiltemischung ab- 
gekiihlt, und etwas Ather zugefiigt. Es scheidet sich ein 81 ab, das 
nach einiger Zeit erstarrt. Das Praparat wird in etwas Alkohol und 
Chloroform gelost und durch Atherzusatz zur Krystallisation gebracht. 
Das p-Nitrobenzoyl-N-dimethyl-leucinol-chlorhydrat, bildet schwach 
gelblich gefiirbte Nadelchen ; es ist leicht loslich in Wasser und Alkohol, 
schwer in absol. Ather. Nach einmaligem Umkrystallisieren schmilzt 
die Substanz bei 149,Fjo3). Nach dem Trocknen im Vakuum bei 6O0 
wurdc analysiwt. 

0,00788 gr Subst. gaben 0,01563 gr CO, und 0,00464 gr H,O 
0,00833 gr Subst. gaben 0,637 cm3 Np (18O, 728 mm) 

C,,H,,04N2CI Ber. C 54,45 H 7,96 N 8,47% 
Gef. ,, 54,lO ,, 6,58 ,, 8,59% 

l) Helv. 5, 474 (1922). 
3, Helv. 4, 76 (1921). 
3, Die Schmelzpunkte der im folgenden beschriebenen Chlorhydrate sind etwaa 

itbhangig yon der Schnelligkeit, mit der die Temperatur bei der Schmelzpunktsbestim- 
mung gesteigert wid.  
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Darstellung von p-Aminobenxoyl-N-dimethyl-leucinol-chlorhydrai, 

CH3>. CH, . CH . CH,. OOC 
I 

CIH . N(CH& 
( 3 3 3  

11 gr p-Nitrobenzoyl-N-dimethyl-leucinol-chlorhydrat wurden in 
100 em3 Wasser gelost, zusammen mit Platinmoor in eine Schuttel- 
ente gebracht, und unter Schutteln mit Wasserstoff reduziert, wobei 
zu Anfang pro Minute 10 cm3 Wasserstoff absorbiert wurden. Die 
Reduktion war nach 30 Stunden beendet. Die farblose Losung wurde 
bei 40° im Vakuum vollstandig eingedampft und der Ruckstand zwei- 
ma1 aus absol. Alkohol umkrystallisiert. Dabei erhielten wir schone 
hellgelbe Nadelchen des p-Aminobenzoyl-N-dimethyl-leucinol-chlor- 
hydrats vom Smp. 196O. Diese sind leicht loslich in Wasser und absol. 
Alkohol, unloslich in absol. Ather. Ausbeute 10 gr. Nach zweistundigem 
Trocknen im Vakuum bei looo wurde analysiert. 

0,01553 gr Subst. gaben 0,03385 gr CO, und 0,01117 gr HzO 
0,00942 gr Subst. gctben 0,786 cm3 N, (17O, 731 mm) 

C,,Hzs0,N8CI Ber. C 59,89 H 8,36 N 9,31% 
Gef. ,, 5948 ,, 8,05 ,, 9,28% 

Darstellung von N-Diathyl-leucinester. 
(CH3)SCH 8 CH, . CH . COO . f&H, 

I 
N(CsH6)Z 

130 gr stark racemisierte a-Bromisocapronsaure werden mit einer 
Losung von 305 gr Diathylamin in 380 cm3 absolutem Alkohol unter 
Eiskuhlung ubergossen und in einer gut verschlossenen Flasche 14 Tage 
sich selbst uberlassen. Dann wird 12 S tunden am Ruckflusskuhler 
gekocht, und darauf der Alkohol bei einer Temperatur unterhalb 60° 
im Vakuum abdestilliert. Den Riickstand ubergiessen wir nochmals 
mit Alkohol und dampfen ihn in derselben Weise wieder ab. Zu der 
braunen, gelatineartigen Masse fugt man 1100 cm3 absol. Alkohol 
und leitet ungefahr 10 Stunden lang einen kraftigen Strom von trockenem 
Chlorwasserstoff ein; wahrend der letzten 4 Stunden wird dabei zum 
Sieden erhitzt. Der Alkohol wird in einem Bade von 4045O im 
Vakuum abdestilliert und der Ruckstand nochmals in derselben Art 
mit etwas Alkohol zur Trockene verdampft. In einem Rundkolben 
von 2 Liter Inhalt wird nun das Esterchlorhydrat in miiglichst wemg 
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kaltem Wasser gelost, mit Ather iiberschichtet und unter Abkiihlung 
in einer Kaltemischung und bei gutem Umschutteln portionsweise 
konzentrierte Natronlauge zugefugt. Der Ather wird von Zeit zu Zeit 
abgegossen, durch frischen ersetzt und die Operation SO lange wieder- 
holt, bis die atherischc Schicht riicht mshr braun wird. Sollte sich 
eine Emulsion bilden, so wird dieselbe durch weiteren Zusatz von 
Natronlauge oder etwas Alkohol hehoben. Die iitherischen Ausziige 
werden filtriert, vereinigt, und der Ather nach zwolfstundigem Trocknen 
uber geschmolzenem Natriumsulfat abdestilliert. Den Ruckstand 
destilliert man zuerst bei vermindertem Druck und nachher unter 
Atmospharendruck. Im Vakuum (12 mm) wurde die Fraktion von 
92-100°, bei gewohnlichem Druck (720 mm) von 204-208O auf- 
gefangen. Die Ausbeute be trug 60 gr Ester. N-Diathyl-leucinester ist 
tin schwach gelbliches 81, das in Wasser, Alkohol und Ather loslich ist. 

0,013326 gr Subst. gaben 0,032545 gr CO, und 0,014439 gr H20 
0,016849 gr Subst. gaben 0,943 em3 N, (190, 728 mm). 

C,,H,,O,N Ber. C 66,92 H 11,71 N 6,61% 
Gef. ,, 66,63 ,, 12,12 ,, 6,270/, 

L>arstellu8ng won N-Diathyl-leircinol. 
(CH&CH . CH, . CH . CHSOH 

I 
~(GH,), 

20 gr Ester werden in 70 gr absol. Alkohol gelost und auf 20 gr 
Natrium in 0,5 em langen Stucken so schnell wie moglich xugegossen. 
Der Kolben muss mit einem guten Ruckflusskuhler versehen sein, da 
der Alkohol in sehr lebhaftes Sieden gerat. Der Kolbeninhalt wird 
schliesslich fest, und blaht sich auf; dabei ist durch kraftiges TJm- 
schutteln dafur zu sorgen, dass das Natrium mit dem Alkohol fort- 
wahrend in Beruhrung bleibt. Nachdem die Reaktion etwas nach- 
gelassen hat, wird im 8lbad erhitzt und durch allmahliches Zugeben 
von Alkohol das Natrium vollstandig gelost. Nach dessen Verschwinden 
werden 5Q em3 Wasser zugesetzt und der Alkohol wird bei vermindertem 
lhucke verjagt. Das mitdestillierte Wasser ist von Zeit zu Zeit durch 
frisches zu ersetzen. Den Kolbeninhalt verdunnen wir nun mit so vie1 
Wasser, dass eine klare Losung entsteht, und ziehen diese mit 3-4 
Liter Ather aus. Nach dem Trocknen uber Natriumsulfat wird das 
Losungsrnittel verdampft und der Ruckstand bei gewohnlichem Druck 
fraktioniert. Hiebei geht die Hauptmenge zwischen 208-211 O uber ; 
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sie besteht aus dem reinen Aminoalkohol. Die Ausbeute betrug im 
besten Fall 8 gr. Farbloses 01, loslich in Wasser, Alkohol, Ather. 

0,010577 gr Subst. gaben 0,026818 gr CO, und 0,01267 gr H,O 
0,015885 gr Subst. gaben 1,152 cm3 N, (19O, 728 mm) 

C,,H,ON Ber. C 69,30 H 13,38 N S,09yo 
Gef. ,, 60,17 ,, 13,40 ,, &12% 

Darstellung von p -  Nitrobenxoyl- N-diaith yl-leucinol-chlorh ydrat. 

cH3> . CH, . CH . CH20. O o L  
CH, I 

" HC1. N(C&H& 

5 gr Aminoalkohol werden in 20 gr uber Phosphorpentoxyd 
destilliertem Chloroform gelost und 5 gr p-Nitrobenzoylchlorid zu- 
gegeben. Das Gemisch wird eine Stunde a d  dem Wasserbade zum 
Sieden erhitzt, in einer Kaltemischung abgekiihlt und etwas Ather 
zugesetzt. Dabei scheidet sich ein 01 ab, das nach einigen Stunden 
zu einer krystnllinen Masse erstarrt. Das Produkt wird aus einer 
Mischung von Alkohol, Ather und Chloroform umkrystallisiert und 
stellt dann schwach gelbliche Nadeln vom Smp. 16S0 dar. (Dieser 
variiert etwas mit der Schnelligkeit des Erhitzens.) Es ist in Wasser, 
Alkohol, Chloroform leicht loslich, dsgegen in Ather unloslich. 

Zur Analyse wurde 2 Stunden bei looo uber Phosphorpentoxyd 
im Vakuum getrocknet. 

0,009928 gr Subst. gaben 0,020706-gr CO, und 0,007024 gr H,O 
0.014224 gr Subst. gaben 0,999 em3 i!Jx (20°, 724 mm) 

Cl,H,O,N,Cl Ber. C 56,88 H 739 N 7,81% 
Gef. ,, 56,90 ,, 7,90 ,, 7,80y' 

Darstellung von p -  Aminobenxo yl-N-diath yl-leucinol-chlorh ydrat. 

Um aus der 
direkt in reiner 
Wasserstoff. 

Nitrobenzoylverbindung den Aminobenzoesaure-ester 
Form zu erhalten, reduzierten wir mit Platin und 

Das hiebei verwendete Platinschwarz wurde nach der Methodc 
von Willstutter gewonnenl) und wahrend der Reduktion einige Male 
durch Schutteln mit Lnft aktiviert. 

l) B. 45, 1472 (1912). 



- 912 - 
Die nun farblose Losung, welche vor der Reduktion schwach 

gelblich war, wird unter vermindertem Druck bei 40° eingedampft. 
Der syrupartige Ruckstand wird 3-4mal mit je 50 cm3 absol. Alkohol 
in derselben Weise eingedampft. Schliesslich scheidet sich das Amin 
in schneeweissen Blattchen aus, welche aus absolutem Alkohol um- 
krystallisiert werden. Die Verbindung ist schwer loslich in kaltem 
Alkohol, unloslich in Ather, lost sich dagegen leicht in Wasser. Smp, 191O. 

Zur Analyse wurde 2 Stunden bei looo fiber Phosphorpentoxyd 
im Vakuum getrocknet. 

0,010887 gr Subst. gaben 0,024898 gr CO, und 0,008661 gr H,O 
0,016498 gr Subst. gaben 1,258 om3 N2 (19O, 728 mm) 

Cl,H,O,N,CI Ber. C 62,07 H 8,89 N 8,52% 
Gef. ,, 62,39 ,, 8,RO ,, 8,54% 

Darstellung lion N -  Pentarneth ylen- leucmol, 
(CH&CH . CHS. CH . CH9OH 

I 
CH, AH, 

\m&/ 
39 gr a -Bromisocapronsaure werdenmit einer Losung von 50 gr 

Piperidin in 100 cms absol. Alkohol unter Kuhlung gemischt; hierauf 
wird die Flussigkeit 3 Stunden im Autoklaven auf 100-llOo erhitzt. 
Nach dem Erkalten des Autoklaveninhaltes saugt man das 
auskrystallisierte bromwasserstoffsaure Piperidin ab, verdampft das 
Fi1tra.t im Vakuum, nimmt den Ruckstand in 700 em3 absol. Alkohol 
auf und sattigt zur Veresterung diese Losung bei Zimmertemperatur 
mi t Chlorwasserstoffgas. Zum Schluss erhitzt man sie unter standiger 
Chlorwasserstoffgaszufuhr auf dem Wasserbad. Hierauf destilliert man 
den Alkohol im Vakuum auf dem siedenden Wasserbad ab, nimmt 
die zuruckbleibende, halbfeste Masse in Eiswasser auf, uberschichtet 
rnit Ather und setzt nun unter guter Kiihlung so vie1 50-proz. Kali- 
lauge zu, bis die wasserige Schicht, stark alkalisch reagiert. Der N- 
Pentameth ylen-leucinester 

(CH&CH . CH, . CH . COO . CZH5 
I 

CHS P\ CRS 

I I 
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wird hierbei vom Ather aufgenommen. Nach dem Abtrennen der 
Atherschicht wird die wasserig-alkalische Flussigkeit noch zweimal 
ausgeathert ; die Atherauszuge liefern nach dem Trocknen mit Natrium- 
sulfat bei der fraktionierten Destillation iin Vakuum bei 20 mm eine 
zwischen 135-145O ubergehende Hauptfraktion, die bei der Rekti- 
fikation unter gewohnlichem Druck (726 mm) bei 248-255O siedete. 
Ausbeute 20 gr. Diese Fraktion besteht aus ziemlich reinem h-Penta- 
methylen-leucinester. 

Um die Verbindung zum Alkohol zu reduzieren, wurden die 20gr 
in 100 em3 absolutem Alkohol gelijst und diese Losung auf 30 gr in 
Stucke geschnittenes Natrium rasch fliessen gelassen. 1st die Haupt- 
reaktion voruber, so erhitzt man die Masse unter allmahlicher Zugabe 
von weiteren 100 em3 Alkohol auf dem Wasserbad, bis alles Natrium 
aufgelost ist. Nach dem Erkalten gibt man etwas Wasser hinzu, destil- 
liert den Alkohol ab und schuttelt den mit Wasser zur Losung gebrachten 
Ruckstand wiederholt mit Ather aus. Die Atherauszuge werden nach 
dem Trocknen rektifiziert. Das N-Pentamethylen-leucinol ging bei 
Atmospharendruck zwischen 250-252O uber. Ausbeute 6 g. Es ist 
in Wasser und Ather loslich und besitzt basischen Geruch. 

p-Nitrobenxo yl-N-pentameth ylen-lezccinol-chlorh ydrat. 

6 gr N-Pentamethylen-leucinol werden nach und nach rnit einer 
Losung von 6 gr p-Nitrobenzoylchlorid in 20 em3 Chloroform versetzt 
und hernach 3/4Stunden am Ruckflusskuhler auf dem Wasserbad erhitzt. 
Hierauf kuhlt man die braun gewordene Flussigkeit auf -loo ab und 
giesst sie unter Urnruhren in 60 em3 abgekuhlten Ather, Yobei ein zahes 
01 ausfallt. Der Ather wird davon abgegossen, und das 01 mehrmals 
mit frischem Ather ausgewaschen, wobei es fast vollstandig erstarrt. 
Wir losten es in 15 em3 Alkohol, kiihlten auf --loo ab und setzten hierauf 
Ather bis zur schwachen Trubung hinzu. Nach kurzer Zeit begann die 
Krystallisation, die durch Reiben mit dem Glasstab befordert wurde. 
In  dem Masse wie die Krystallisation fortschritt, wurden neue, kleiue 
Athermengen zugegeben, so dass zuletzt 75 em3 zugefugt waren. Dann 
werden die Krystalle abgesaugt; Ausbeute 11 gr. Die Verbindung wird 
tius Alkohol unter allmahlichem Atherzusatz nochmals umkrystallisiert 
und so in warzenformigen Drusen erhalten, die aus dunnen Prismen 
bestehen. Sie sind das reine p-Nitrobenzoyl-N-pentamethylen-leucinol- 
chlorhydrat. Nach dem Trocknen im Vakuum bei l l O o  liegt der Smp. 
bei 156O, schon von 141O an tritt Sinterung ein. 

58 
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0,00595 gr Subst. gaben 0,01273 gr CO, und 0,00377 gr H,O 
0,00900 gr Subst. gaben 0,607 em3 N, (20°, 723 mm) 

C,,H,,O,N,Cl Ber. C 58,28 H 7,34 N 7,55% 
Gef. ,, 58,37 ,, 7,09 ,, 7,48% 

p-Aminobenxoyl-N-pent~n~etlz~le~z-leucinol-chlorhydrat. 

Die Reduktion dcs I.'-Nitrobenzoyl-N-pentamethylen-leucino~-clilor- 
hydrates fuhrten wir mit Platin und Wasserstoff durch. 8,5 gr Nitro- 
verbindung wurtlen in 85 em3 Wasser gelost, 1,2 gr Platinschwarz zii- 
gefiigt und die Losung bei 50-70° mit Wasserstoff geschuttelt. Nach 
4 Stunden war die Reduktion beendet. Das von Platin befreite Piltrat, 
hrachten wir im Vakuurn zur Trockene. Den Trockehruckstand dampft 
man nochmals rnit etwas Alkohol ab und lost ihn hernach in wenig 
heissem Alkohol auf; nach Zusatz von Ather bis zur beginnenden Tru- 
bung liess man irn Eisschrank stehen, wobei sich im Verlauf einiger Tage 
das p-Aminobenzoyl-N-pentamethylen-leucinol-chlorhydrat in dicken, 
runden warzenformigen Krystallaggregaten ausschied. 

0,00869 gr Subst. gaben 0,647 em3 K2 (18O, 736 mm) 

C,H,O,N,Cl Ber N 8,22% 
Qef. ,, 8,447; 

N-Di-n.-prop yl-leucinol. 
(CH&CH. CH,. CH . CHaOH 

1 
N(C,H,), 

Diese Substanz wurde aus a-Bromisocapronsaure (40 gr) und Dipro- 
pylamin (61 gr) uber den N-Di-n.-propyl-leucinathylester nach derselben 
Vorschrift dargestellt, die eben fur das N-Pentamethylen-leucinol 
gegeben worden ist. 

Das p-P\'itrol~enzoyl-N-di-n.-propyl-leucinol-chlorhydrat, axis p-Nitro- 
benzoylchlorid und N-Di-n.-propyl-leucinol auf bekanntem Wege her- 
gestellt, konnte - allerdings in schlechter Ausbeute - in Prismen 
krystallisiert gewonnen werden. Die Reduktion fuhrte zur entsprechen- 
clen Aminoverbindung, die indessen aus Materialmangel nicht naher 
untersucht wurde. 

Piperonylbromid. (Formel X, S .  907.) 

Piperonylalkohol wurde in Benzol gelost und bei 0 O der Einwirkung 
gasformiger trockener Bromwasserstoffsaure ausgesetzt. Durch das beim 
Umsatz entstehende Wasser triibt sich die Losung. Nach einiger Zeit 
wird die Losung durch Absitzen der in ihr suspendierten Wassertropfchen 



wiecler klar. Die Brornierung ist dann beendet, man kann die Losung 
vom Wasser abheben und im Vakuum abdampfen. Der krystallisierte 
Riickstand wird aus Petrolather umkrystallisiert und in schonen Nadel- 
chen erhalten. Piperonylbromid ist in den mcisten organischen Losungs- 
mitteln spielend loslich. 

Magnesium in iitherischer Losung geht mit Piperonylbromid selbs t 
oei tagelangem Kochen keine Verbindung ain. Beim langerern Stehen 
zersetzt sich Piperonylbromid mit stechendem, die Aagen reizendem 
Geruch. 

C,H,O,Br Ber. Br 37,21% 
Qef. ,, 37,11°~0 

Piperon yl-malonsaure-ester. (Formel XI.) 

7,2 gr Natrium wurden in 150 cm3 absolutem Alkohol gelost und 
in die heisse Losung erst 50 gr Malonsaure-ester, dann 50 gr Piperonyl- 
bromid eingetragen. Augenblicklich t ra t  unter Trubung des Kolben- 
inhaltes starke Erwarmung auf (Ausscheidung von Natriumbromid). 

Der Alkohol wurde nach beendeter Reaktion auf dem Wasserbad 
abgedampft und der Riickstand zum Losen des Natriumbromids mit 
wenig Wasser versetzt,; das dabei abgeschiedene schwere 01 wurde mit 
Ather aufgenommen, mit Natriumsulfat getrocknet und nach Enti'ernung 
des Athers im Vakuum fraktioniert. Die Hauptmenge ging bei 15 mm 
zwischen 200-220 O als ein dickflussiges, leicht gelbliches 01 uber. Aus- 
beute ca. 25 gr. Ohne weitere Reinigung kann diese Fraktion zur Weiter- 
verarbeitung henutzt werden. 

Piperonyl-rnalonsaure. (Boimel SIZ.) 
Zur Verseifung des Piperonyl-malonsaure-esters wurde dieser mit 

dem gleichen Gewicht konz. Kaiilauge (spez. Gew. 1,32) auf der Maschine 
geschuttelt. Fiir die Einleitung der Reaktion wurden einige Tropfen 
Alkohol zugesetzt. IJnter Erwarmung tritt auf einmal Losung der 
Emulsion ein. Um nnverseiften Ester zu entfernen, wurde alkalisch 
ausgeathert, dann verdunnt und unter Kuhlung angesauert. Die Saure 
f&llt hierbei fest aus und kann aus heissem Wasser umkrystallisiert 
werden. In  Ather und Alkohol ist sie ziemlich leicht, in Benzol 
wenig loslich. Snip. 156O '). 

0,012920 gr Subst. gaben 0,026320 gr CO, und 0,004800 gr H,O 
C,,H,,O, Ber. C 55,44 H 4,23% 

Gef. ,, 55,56 ,, 4,25% 
1) Wir finden den Schmetzpunkt also etwas hoher, als ihn Piecinini (C.  1904, 

I, 879) fiir die auf anderem Wege erhaltene Verbindung angibt. 
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nrompiypel.oi.Lyl-mnlon~~~~e. (Formel XIII.) 

50 gr Piperonyl-malonsaure wurden in der niitigen Menge absolutern 
L4ther gelost und bei Tageslicht rnit etwas mehr als der berechneten 
Menge Brom unter stetem Umschwenken des Kolbens versetzt. Das 
Halogen, das anfangs rasch aufgenommen wird, farbt zum Schluss den 
Ather braunlich. Es wird mit schwefliger Saure entfarbt, rnit Wasser 
gewaschen und mit Natriumsulfat getrocknet. Nach dem Abdampfen 
des Athers hinterblieben 80 gr eines dicken braunlichen oles, das gewohn- 
lich nicht krystallisiert. Wir konnten jedoch einen kleinen Teil durch 
Losen in Ather und Ausfallen mit  Benzol krystallisieren. Smp. 147O 
bis 118 unter starker Gasentwicklung. 

0,018790 gr Subst. gaben 0,011090 gr AgBr 
0,015770 gr Subst. gaben 0,024000 gr CO, und 0,004060 gr H,O 

C,,H,O,Rr Ber. C 41,64 H 2,83 Br 26,21% 
Gef. ,, 41,50 ,, 2,87 ,, 25,20% 

Fur die weitere Synthese wurden 70 gr des nicht krystallisierten 
Oles verwendet und im Kolben im olbad auf ca. 120-130° erhitzt. 

Dabei spaltet sich reichlich Kohlendioxyd ab und die Dicarbonsaure 
geht in eine Brom -pipcronyl-essigsaure uber, die wir nicht analysiert 
haben, sondern im Rohr rnit 250 gr 33-proz. alkoholischer Dimethyl- 
aminlosung bei etwa loOD umsetzten. 

Dac: uberschiissige Dimethylamin haben wir im Vakuum abgedampft 
und das entstandene N-Dimethyl-methylen-dioxyphenyl-alanin, ohne es 
zu isolieren, der Veresterung rnit absolutem Alkohol und Salzsaure 
unterworfen. Das dabei entstehende Esterchlorhydrat wurde, in wenig 
Eiswasser gelost, mit Kalilauge und Ather im Scheidetrichter geschuttelt, 
der Ather, nachdem er mit Natriumsulfat entwassert war, abgedunstet 
und der Ruckstand fraktioniert. Der entstandene N-Dimethyl-methylen- 
dioxyphenyl-alanin-athylester ist ein viskoses gelbes 01 vom Sdp. 200° 
(bei 14 mm). 

hT-DirnethyZ-methylen-dioxyphenyl-aluninol und N-Dimethyl-methylen- 
diozyphenyl-alaninol-ch2orhydrat. (Formel XVII.) 

10 gr des oben erwahnten Esters wurden in der doppelten Gewichts- 
menge absoluten Alkohols gelost und auf einmal auf 10 gr in kleine 
Stucke zerschnittenes Natrium gegeben. Der im illbad stehende Reak- 
tionskolben wird beim Nachlassen der Reaktion noch wahrend 2 Stunden 
auf 150° gehalten und das noch vorhandene Natrium durch Zusatz von 
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absolutem Alkohol in Liisung gehracht. Dss Reaktionsgemisch haben 
wir ixit EO vie1 Wasser versetzt, dass das gebildete Natriumalkoholat geliist 
war. Der Athylalkohol wurde im Vakuum hei gelinder Temperatur 
abgesaugt und die zuruckbleibende alkalische Flussigkeit, nach dem 
Abkuhlen mit Eis, mit Ather erschopft. Die vereinigten Atherauszuge 
destilliert man nach dem Trocknen mit Natriumsulfat und Abdampfen 
des Athers im Vakuum. Nebeii einer geringen Menge Vorlauf ging die 
Hauptmenge des neuen Alkohols bei 14 mm konstant bei 180" uber. 
Ausbeute ca. 1,5 gr. 

Zur weitern Reinigung fuhrten wir einen kleinen Teil des N-Dimethyl- 
methylen-dioxyphenyl-alaninols in sein Chlorhydrat uber, indem wir 
ihn in moglichst wenig absolutein Alkohol aufnahmon und mit starker 
alkoholischer Salzsaure versetzten. Beim Uberschichten niit Ather 
entstand eine weisse Triibnng, die heim Stehen in Eiswasser zur Xrystalli- 
sation des Chlorhydrates auswuchs. Dieses krystallisiert in weissen 
Blattchen und ist im Wasser sehr leicht loslich. Nach dem Umkrystalli- 
eicren aus Methylalkohol (unter Atherzusatz) zeigte es den Smp. 165O. 

0,004950 gr Subst. gaben 0,01006 gr CO, und 0.003117 gr H,O 
0,007350 gr Subst. geben 0,352 cm3 N, (17O, 727 mm) 

C,,H,,O,NCI Ber. C 55,47 H 6,98 N 5,39% 
Bef. ,, 55,43 ,, 7,04 ,, 5,39% 

,Jodmethylat des N-Dimethyl-methylen-diozyphenyl-alanin-cholins. 
(Formel XVIII.) 

.o\ 

Das Jodmethylat des N-Dimethyl-mcthylen-dioxyphenyl-alanin- 
cholins entsteht leicht und in guter Ausbeute beim Versetzen einer 
Mischung gleicher Teile Athylalkohol und N-Dimethyl-methylen- 
dioxyphenyl-alaninol mit iiberschussigem Methyljodid. Beim Reiben 
der Glaswande mit einem Glasstab und Einstellen des Gefiisses in eine 
Kitltemischung scheidet sich bald eine reichliche Krystallmenge ab. 
Nach kurzem Stehen wird abgenutscht, mit absolutem Ather nach- 
gewaschen und im Vakuum getrocknet. 

Das Jodi+ kann leicht aus Alkohol-Wasser umkrystallisiert werden 
und schmilzt bei 184O. 
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0,0076ciO gr Subst. gaben 0,011940 gr CO, und 0,003770 gr H,O 
0,019290 gr Subst. gaben 0,662 om3 Na (16O, 726 mm) 
0,011240 gr Subst. gaben 0,00724 gr AgJ 

Ber. C 42,73 H 5,62 N 3,84 J 34,760/, 
Gef. ,, 42,57 ,, 5,5 ,, 3,87 ,, 34,81% 

Zur dnalyse wurde die Substanz larigere Zeit bei 130° in1 Vakuum 
@rocknet.. 

p -  Methox y -phen yl-alanin-cholinjodia-st~arinsaure-ester. 

I 
N(CH3)3J 

CH,O--<--)-CH,. CH . CH, . oco . c,,H, 
~. ~ 

3 gr des d,1-Methylather-tyrosin-cholinjodids wurden mit, wenig 
Uherschuss an Xtearinsailrechlorid miter Feuchtigkeitsausschluss vier 
St.undeii auf dem Wasserbade erhit>zt. Das dunkelbraune, feste Reaktions- 
geinisch wiirde mit absolutem Ather rligeriert,, wodurch man den unliis- 
lichen Ester vom uberschiissigen Saiirechloritl trennen konntc. In  
absolutem Alkohol gelost, untl stehen gelassen, krystallisiert er in 
blurnenkohlartig zu Buscheln vereinigten Nadeln. Schwer loslicli in 
kaltem Wasser uncl kaltem Alkohol, leicht. in heissem Alkohol. Smp. 
unscharf ; fangt von 98O zu sintcrii an, Tropfenbildung bei 105-110°, 

0,0093.7 gr Subst. gaben 0,02010 gr CO, und 0,00737 gr H,O 
C,,H,,ISO,;T Ber. C 60,25 H 9J47i 

Gef. ,, 59,78 ,, 9,00% 

erst! bei 105O zusammen. 

p -  Methnzy-phenyl-alnnl;n-cholinjodicl-palmitinsdure-este,.. 

CH,O- c>- CH, . C!H . CH2 OCO . Cl,H,, 

N( CH3)yJ 

Dieselbe Methode ist, ZUL' Veresternng von d,l-Methylatlier-tyI.osin- 
cholinjodid niit Palmitins&iurechlorid angewendet worden. Der Krvsba.11- 
typiis ist ganz ahnlich dem des Stearinesters; Smp. 138-141 O. 

0,00577 gr Subst. gaben 0,01246 gr CO, und 0,00449 gr H,O 
C,9H,,N0,J Ber. C 59,06 H S,89% 

Gef. ,, 58$9 ,, 8,70'%, 

A lanilz-cholinjodid-stear.ins6u.re-estsl. 
CH, . CH CH, OCO ClTH,, 

N(CH,),J 

3 gr Alanin-cholinjodicl tvurden mit, einem geringen T%erxchuss an 
Steaiinsaurechlorid unter Feuchtigkeitsausschluss drei Stunden auf dem 
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Wasserbad erhi tzt. Die braunrot gewordene Reaktionsmasse haben wir 
nach dem Erkalten mit absolutem Ather behandelt, in dem sich der ent- 
standene Ester unloslich erwies. Umkrystallisiert aus absolutem Alkohol, 
bildet er feine seidenglanzende Blattchen. Die Loslichkeitsverhaltnisse 
nind analoge wie bei den fruher beschriebenen Estern; Smp. 210-212O. 

0,01683 gr Subet. gaben 0,03492 gr CO, wid 0,01444 gr H,O 
C,,H,,,O,NJ Ber. C 5 6 , s  H 9,860,{, 

Gef. ,, 56,61 ,, 9,57% 

A lanin-cholinchlorid-stear~n~a~~e-ester. 

Durch Schutteln des Alanin-cholinjodid-stearinsaure-esters mit 
frisch gefalltem Silberchlorid in alkoholischer Losung wurde das ent- 
sprechende Chlorid erhalten. Umkrystallisiert aus absolutem Alkohol und 
mit absolutem Ather uberschichtet, bildet es nach mehrtagigem Stehen 
im Eisschrank Nadeln. Sehr hygroskopisch. Erweicht bei 202O, Smp. 
205.0. 

0,01705 gr Subst. gaben 0,04287 gr CO, und 0,01813 gr H,O 
C,,H,,O,NCI Ber. C 68,60 H 12,0070 

Gef. ,, 68,59 ,, 11,90% 

A lanin-cholinjodid- p a l m i t i n s a ~ ~ ~ e - e s t e ~  
CH,. CH . CH, OCO . CIhHSL 

I 
N( CH, 13 J 

S gr Alanin-cholinjodid wurden wie in den oben angefuhrten Bei- 
spielen mit Palmitinsai~rechlorid verestert. Dieser Ester liefert Krystalle 
in Form von weissen Nadeln. Erweicht bei ca. 203", Tropfenbildung 
bei 206O, fliesst bei ca. 210° zusammen. 

0,02259 gr Subst. gaben 0,04509 gr CO, und 0,01940 gr H,O 
0,02785 gr Subst. gaben 0,746 cm3 N, (16O, 718 mm) 

C,,H,60,NJ Ber. C 54,03 H 9,59 N 2,89% 
Gef. ,, 54,44 ,, 9,60 ,, 2,97% 

Blanin-cholinchlorid-palmitinsaure-e~ter . 

8ilberchlorid erhalten. Erweicht bei 202O, Smp. 205 O. 

Wurde durch Schutteln der entsprechenden Jodverbindung mi t 

0,01450 gr Subst. gaben 0,03576 gr CO, und 0,01540 gr H,O 
C,,H,,02NC1 Ber. C 67,38 H 11,830/, 

Gef. ,, 67,28 ,, 11,900,/, 

Zurich, Chemisches Laboratorium der Universitat. 
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Zur Kenntnis der Tripelsalze 
2T. Alitteilnng uber Nebenvalenz-Verbindungen l) 

von 

Fritz Ephraim. 

(10. IX. 23.) 

In einer Reihe von Abhandlungen konnte gezeigt werden, dass 
die Existenzmoglichkeit zahlreicher Verbindungen, wie Ammoniakate, 
Hydrate, Perhalogenidc, Peroxyde, sogar gewisser Salze, wie Carbonate, 
Nitrate u. a. zu cinem ganz wesentlichen Teil von den relativen Raum- 
grossen der Einzelbestandteile dieser Verbindungen abhangt. Besitzen 
die Bausteine einer heteropolaren Verbindung verschiedene Grosse, PO 

suchen sich die kleineren den grosseren dadurch anzugleichen, dass sie 
ihr Volumen durch Anlagerung von Neutralteilen vermehren und cliese 
Neutralteile sitzen urn so fester, je grosser die Volumdifferenz ist. In 
den betrachteten Fallen ist das Bestreben zur Verbindungsbildung 
symbat dem Bestreben zu syminetrischer Raumauffiillung, im Krystall 
clem zur Ausfullung bestehender Kiirperlucken. 

Ein Schritt weiter fuhr t nun zur Betrachtung der Elcistenxfuhigksit 
uon Doppelsalxen oder Komplexsalxeiz, wie Doppelchloriden, -sulfaten u. a. 
I-Iier sind ee nicht ,,Neutralteilo", die zur Auffullung des Molekelbaues 
dienen, sondern IZadikale, wie C1, J, SO,. Da aber in der raumlichen 
Anordnung ein Radikal wie [Co(CN),] einem System wie [Co(NH,),] 
weitgehend ahnelt, so ist auch hier die Auswirkung der Platzfrage wohl 
ahnlich, wie bei den fruher untersuchten Verbindungen. Die Unter- 
suchung ist aber dadurch bedeutend erschwert, dass als Masstab der 
Stabilitat nicht wie bei den fruher untersuchten Klassen der thevmische 
Zerfall herangezogen werden kann, weil er sehr schwer dem Experiment 
zuganglich ist; in Losung aber treten Komplikationen ein, die das Bild 
verschleiern. Dazu kommt, dass die Molekel solcher Salze oft noch 
komplizierter ist, als die Bruttoformel erwarten lasst. Sind doch selbst 
scheinbar einfache Salze oft schon Komplexverbindungen, wie erst 

l) 26. Mitteilung, Helv. 6, 37 (1923). 
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kurzlich Weinland und Strohl) gezeigt haben, die z. B. irn Bariumscetat 
das komplexe Kation 

feststellen konnten. Auch habe ich kurzlich2) darauf hingewiesen und 
werde demnachst noch naher ausfuhren, dass in Kobaltiaken oft, im 
Gegensatz zu der Werner’schen Formulierung, ein Teil der als Anion 
in der ausseren Sphare s tehenden Saurereste wesentlich starker gebun- 
den ist, als der andere Teil. 

Urn die Schwierigkeiten, die sich so aus der noch recht unauf- 
geklarten Selbstkomplexbildung der Salze und der daraus folgenden 
Unsicherheit in der Beurteilung ihres Baues ergeben, nach Moglichkeit 
auszuschalten, betrachtete ich eine Salzklasse, in der diese Unsicherheit 
dadurch einigermassen ausgeschaltet war, dass von vornherein eine 
so mannigfaltige Anzahl verschiedenartiger Bausteine in ihnen enthalten 
war, dass die Autokomplexbildung der gleichartigen Bestandteile jeden- 
falls erschwert ist : die Tripelsake. Bei Verbindungen wie K,Pb [Cu(NO,),J 
oder K,Ca, [Mg( SO,),] ist wohl mit einer noch weitergehenden Komplex- 
bildung (Polymerisation) als derjenigen, die schon aus der Formel er- 
sichtlich ist, nicht zu rechnen, es sei denn mit derjenigen, die zum 
Krystallaufbau fuhrt. 

In  der Tat lusst sich nun bei den Tripetnitriten in sehr schoner Weise 
aeigen, wie sehr die Ezistenzfuhigkeit von der Grosse der Komponenten 
abhiingt, und es gelang dies um so leichter, als die Darstellungsmoglich- 
keit solcher Tripelnitrite schon von friiheren Autoren3) systematisch 
untersucht worden ist. Kiirzlich hat auch Cuttica,) bereits bemerkt, dass 
das Volumen der Komponenten fur die Herstellungsmiiglichkeit von 
Einfluss ist, doch ist eine nahere Ausfuhrung dieser Verhaltnisse, die 
sicherlich iiber den Rahmen der Tripelsalze hinaus Bedeutung haben, 
notwendig. 

Das bekannteste Tripelnitrit ist das wegen seiner Schwerloslichkeit 
analytisch verwendbare Kal ium - B1 ei - K u  p f e r n i  t ri t , dem die Formel 
K,Pb[Cu(NO,),] zuzuerteilen ist. In ihm ist leicht ersetzbar : 

1. Dae Kupfer durch die Metalle Eisen, Kobalt und Nickel. 
2. Dae Blei durch die Mehlle Calcium, Shmntium und Barium. 
3. Das Kalium durch Ammonium, Rubidium und CaeSium. 

1) B. 56, 2219 (1922). 
3) BePonders: PrzByUu, 2. anorg. Ch. 15, 428 (1897); 18, 448 (1898). 
4) Gaze. 54, I, 210 (1922); 53, I, 186 (1923). 

2, B. 56, 1637 (1923). 
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Diese Vertretbarkeit gewinnt besonderes Interesse bei Berucksichti- 
Sung des Atonivolumens der Metalle. Die Atomvolumina der in Frage 
kommenden Elemente sind : 

Ni Co Fe Cu Mn Zn U Cd Mg Hg 
6,6 6,s 7 s  731 7,4 9,2 12,8 13,O 14,0 14,l 

Pb Ca Sr Ba T1 Na K Rb cs 
18,2 25,2 32,6 36,3 17,2 22,9 45,3 56,2 7O,4 

Man sieht nun, dass diejenigen Elemente, die einander vertreten 
konnen, in der Reihe der Atomgrossen die direkten Nacbbarn sind: es 
sind nur die ersten vier, Nickel bis Kupfer, die das Zentrum des Komplexes 
hilden konnen. Ferner konnen nur die letzten drei, Kalium bis Caesiuni 
und das dem Volnmen nnch zwiscbtn Kalium und Rubidium stehende 
Ammonium das einwertige Metal1 vertreten und schliesslich stellen 
nur die vier Nachharn Rlei bis Barium clas xweiwertige kutionische 
Metall dar. 

Dagegen kann das Kupfer durch keines der Metalle ersetzt werden, 
die grosser sind, als es selbst, z. €3. nicht durch Mangan, Zink oder 
Cadmium. Nur in isomorpher Mischung konnen noch kleine Mengen 
\-on Rfangan, also voni nachstgriisseren Metall, an seine Stelle treten. 
Anderseits ist an Stelle der Reihc Ba-Pb, deren Glieder sich vertreten 
kdnnen, keines der Metalle mit kleinei-em Atomvolumen, z. B. Queck- 
silber oder Magnesium, ohne weiteres zum Eintritt an ihrer Stelle hefahigt. 
Schliesslich konnen sich nur die gross tvolumigen Alkalimetalle, K bis Cs, 
auch das grossvolumige NH,, gegenseitig ersetzen, nicht abcr konnen 
sie durch Natrium oder Thallium ersetzt werden. Zwar gibt cs auch 
thalliumhaltige Tripelnitrite, diese gehiiren abcr ganz anderen Typen 
an, z. B. T1,[Ni(NO2),],TI,[Cd(NO2),~. 

Besonders interessant ist nun, dabs es kurzlich Cutticul) gelungen 
ist, durcli einen Kunstgriff auch Quecksilber oder Cadmium an die 
Stelle der Reihe Ba-Pb zu setzen. Es gelingt dies, wenn durcli grosse 
Oberschusse von Alkalinitrit die Auskrystallisation der Salze befordert 
wird. I n  wassriger Losung sind diese Verbindungen aber nicht bestandig, 
also sind sie weniger fest, als die der Reihe Pb-Ba. Immerhin haben 
Quecksilber und Cadmium noch grosse Atomvolumina, grossere als z. B. 
das Zink oder Mangan, deren Einfuhrung auch bei Gegenwart von Nitrit 
nicht mehr gelingt. fibrigens kann das Cadmium auch in isomorpher 
hlischung noch einen Teil des Erdalkalis ersetzen. Aber die Einfuhrung 
dieser Elemente von weniger giins tiger Raumverdrangung gelingt auch 

1) 1. c.  
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nur dann, wenn die ubrigen Bestandteile des Komplexes denkbar gunstig 
gewahlt werden, d. h. wenn das Kernatom denkbar klein ist: sie gelingt 
nur bei den Verbindungen, die Nickel  als Kernatom haben, nicht aber 
z. B. bei den Kupfersalxen. Verkleinerung des Kernatoms gestattet gerade 
noch Verkleinerung der kationischen Atome. In fibereinstimmung damit 
ist die isomorphe Vertretung des Nickels durch Mangan auch etwas 
leichter moglich (zu 0,9%), als die des Kupfers durch Mangan (zu 0,43%)l). 

Es ist nunmehr ersichtlich, warum die Darstellung von Verbin- 
dungen wie 

I. K,Pb[Zn(NO,),] 11. Na,Pb[Cu(NO,),] 111. K,Mn[Cu(NO,),] 

nicht gelingt. In I. ist das Zentralatom Zn grijsser als zulassig, in 11. 
hezw. 111. sind die Kationen Na bezw. Mn zu klein. Bei Verwendung 
dieser Bausteine wiirde der zur Stabilitat erforclerliche Raumausgleich 
nicht geschaffen werden. 

Eine noch ungeklarte Frage ist, warum gerade die X i t r i t e  beson- 
ders zur Bildung von Tripelsalzen befahigt sind. Diese Tendenz ist nur 
Lei den Salzen weniger Sauren ausgepragt, am meisten wohl bei den 
Cyaniden. Aber ein Salz wie K,Cu[Fe(CN),] kann in Anbetracht der 
Festigkeit des [Fe(CN),]-KOmpleXeS eigentlich nicht ohne weiteres den 
Tripelsalzen beigezahlt werden. Es ist eher als gemischtes Salz der 
inehrbasischen Saure H4[Fe(CN),] aufzufassen, in dem die Wasserstoff- 
atome durch varschiedene Metalle ersetzt sind, und ist somit etwa der 
Verbindung KNa [ SO4] vergleichbar. Der Unterschied ist allerdings 
nur graduell. - Eine andere, reiche Gruppe von Tripelsalzen bilden die 
Rh odanide,), z. B. Cs,Ca[Ag,(CNS),], aber deren Zusammensetzung 
ist so mannigfaltig (z. B. Cs,Cd,Agl,(CNS)zO, 6 H,O), dass man nicht 
niit Sieherheit feststellen kann, welche dieser Substanzen einfache 
Verbindungen und welches feste Losungen mehrerer ineinander sind. 
- Als eine Art von Tripelsalzen betrachtet A .  Werner3) ferner die 
Sul f i tosa lze ,  z. R. (NH,),Ni,[Ni(SO,),], doch bildet in diesen das 
gleiche Element (Ni) dtts Zentralatom und eines der kationischen Atome. 

Es konnte nach den angefuhrten Beispielen scheinen, als ob gerade 
die schwacheren Sauren zur Bildung von Tripelsalzen beson’ders befahigt 
sincl, aber das ist auch nicht ganz richtig. Gibt es doch vereinzelt auch 
Tripelsalze starker Sauren, z. B. das Snlfat P o l y h a l i t ,  K,Ca,Mg(SO,),, 
2 H,O. Dieser besitzt allerdings nur ein sehr kleines Existenzgebiet,. 

1) PrzibyZZa, 1. c .  
2, Wells, Am. 28, 246 (1902); 29, 470 (1903); 30, 144 (1903). 
3, Neuere Anschauungen, 3. Aufl., S. 134. 
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Uberhaupt darf wohl der Mange1 an Tripelsalzen darauf zuruckgefuhrt 
werden, dass aus ihnen eine so grosse Anzahl von Spaltungsprodukten 
entstehen konnen, dass irgendeines derselben das Tripelsalz an Schwtr- 
loslichkeit ubertrifft und daclurch beim Auskrystallisieren aus Lfisunq 
clas Tripelsalz nicht zur Gcltung komnien lasst. - Auch ein T r i p e l -  
chlor id  ist beschriebenl), narnlich das Salz 6KC1,CuC1,,3HgCl2,2H,O; 
dies uber existiert nicht. Auf der Suche nach ihm (vgl. experimen- 
teller Teil) stiess ich dagegen auf ein andeTes Tripelchlorz'd, 8 KCl, CluCl,, 
41-IgC12, d. i .  wohl CuCl,, 4K,I-IgC14, das ganz andere Eigenschaften 
hat und dessen Existenzgebiet bei Gegenwart von Wasser nur bei 
hoheren Temperaturen erreichbar ist. Dieses Salz steh t recht isoliert , 
Analoga ZU ihm konnte ich nicht darstellen, indem weder das Kupfer 
(lurch Nickel oder Magnesium zu crsetzen war, noch das Chlor clurch 
Rrom. Dagegen gelang die Auffindung einer Verbindung KCnCl,, 
2 KPbCI,, mijglicherweise K3Yb,[CuC1,], die nur aus stark salzsuurer 
Idsung erhaltlioh ist und in cler man ebenfalls weder Kupfer durclt 
Nickel, noch Blei durch Barium oder Calcium, noch schliesslich Chlor 
dilrch Brom ersetzcn konnte. Immerhin zeigt die Darstellung diescr 
beiden Tripelchloride, dass auch die Salzsiiure zur Tripelsalz-Bildiing 
bef ahig t is t . 

Einc weitere Klasso chlorhal tiger Salze, die drei verschiedene Metalle 
cnthalten, fand ich beim Zusamnienkrystallisierenlassen von Qucck- 
silberchlorid, K upferchlorid unrl Kaliurnnitrit. Hier wurde ein whim 
krystallisierter Korper erhalten, dessen Zusammensetzung der Formd 
K,[Cu(NO,),€I,O] + 2 K,[€IgCI,H,O] nahe kam. Ich mochte denselbpn 
jedoch vorliinfig nicht als wahrts Tripelsalz betrachten, vielmehr als 
eine Art von Mischung (fester Losung ?) der beiden Komponenten. 
Doch bleibt bernerkenswert, dass eine solche Mischung von Chlorid und 
Nitrit stattfinden kann. Als Mischungen in diesem Sinne sind zweifellos 
auch die kurzlich von Cuttica und Paoletti2) hergestellten, von ihnen als 
Tripelsalze betrachteten Nitrite anzusehen, denen nicht die oben be- 
sprochene, gewohnliche Formel zukommt, sondern vie1 kompliziertere, 
z. B. 6KNO2,Zn(NO,),,2Co(NO,),, d. h. also wohl x K,[Zn(NO,),] 
+ Y K,[Co(NO,)d 

Schliesslich sei noch birnerkt, dass fur das gewohnliche Kalium- 
kupfernitrit, dem bisher die Formel K, [Cu(NO,),] zuerteilt wurde, die 
Formel K,[Cu(NO,), H,O] festgestellt werden konnte, dass also auch 
in dieser Verbindung die Koordinationszahl sechs eine Rolle spielt . 

I) v. Bomhrff, Yogg. 33, 81 (1834). 
2,  Gazz. 52, 11, 279 (1923). 
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E xper i men t el les. 
Trip  e 1 c h 1 o r  i d e. 

KaZium-kupfer-bZei-tTipelchlorid. KCuCI,, 2 KPbC1,. 
Diese Verbindung entsteht nicht in wassriger Losung, sondern nur 

in starker Salzsaure; auch in verdunnter Salzsaure wird sie zersetzt. 
Man kann sie durch andauerndes Digerieren von der Formel entsprechen - 
den Mengen von Kaliumchlorid, Kupferchlorid und Bleichlorid in konz. 
Salzsaure erhalten, doch bleibt hierbei sehr lange unverbrauchtes Blei- 
chlorid sichtbar und es ist vorzuziehen, mit einer unzureichenden Menge 
von Bleichlorid zu arbeiten. Es scheidet sich dann zwar neben der ge- 
wiinschten Verbindung auch ein Kaliumkupferchlorid ab, aber diese 
beiden Salze sind sehr leicht durch Schlammen zu trennen, indem das 
bleifreie Salz dicke Krystalle, das bleihaltige aber ein feines Pulver 
bildet. Vorteilhaft verwendet man auf ein Mol. Bleichlorid zwei Mol. 
Kupforchlorid und vier Mol. Kaliumchlorid. 

5 gr KC1 und 5,7 gr CuCI,, 2H,O werden mit 50 cma HCl, d. lJ9, digeriert. &- 
bald wird das bekannte rote Kaliumkupferchlorid ausgeschieden. Nunmehr werden 
4 , s  gr feingepulvertes PbCl, eingetragen und wahrend zwei Tagen haufig umgeriihrt. 
Die Mischung befand eich in einem mit Uhrglas bedeckten Becherglas, 80 dass w&h- 
rend der Digestion etwas Salzsaure entwich; diese allmiihliche Verdiinnung erwiea sich 
als vorteilhaft, da sie die Losliohkeitaverhiiltnisse giinstig beeinflusat. Man darf sie 
aber nicht allzu weit treiben, da sonst wieder eine Zersetzung des Tripelsalzes eintritt, 
indem sich Kaliumbleichlorid, KPbCI,, absoheidet. Nach zwei Tagen war die Fliieeig- 
keit gelbbraun. 

Das sattgelbe, etwas braunliche Tripelsalz, welches unter dem 
Mikroskop kleine Prismen zeigt, konnte durch Aufschlammen leicht 
isoliert werden und wurde auf Ton getrocknet. An der Luft ist es voll- 
kommen bestandig. 

0,6330 gr Subst. : 0,8975 gr AgCl. - 0,4675 gr Subst. : 0,5206 gr AgCI. - 1,2400 gr 
Subst.: 0,8144 gr PbSO,, 0,0810 gr Cu, 0,3544 gr K,SO,. - 0,5479 gr Subst.: 0,3376 gr 
YbSO,. 

XCuCl,, ZKPM)1, Ber. K 12,80 Cu 6,95 P b  45,29 C1 34,96% 
Gef. ,, 12,74 ,, 6,53; 7,Ol ,, 44,90 ,, 35,07; 35,0% 

Als die Substanz in der Mutterlauge einige Tage im offenen Glase gestanden hatte, 
wobei sich die Salzsaure merklich verdiinnt hatte, hatten sich kompakte, griine Krystalle 
eines bleifreien Kdiumkupferchlorids abgeschieden. Daneben befand sich ein ab- 
schliimmbarer, gelber Krystallschlamm, der nur 1,22% Co, aber 69,05% Pb, 30, 05% C1 
und 8,45% K enthielt. Die Verbindung KPbCl, beansprucht 58,72% Pb, 30,20% C1 
und 11,09% K. Bemerkenswert ist, dass dieses nur noch wenig Kupfer enthaltende 
Salz noch recht stark gelb gefiirbt war, wenn auch etwas heller als das Tripelsalz; dies 
besitzt also grosse Fiirbekraft. 
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Es wurde versucht, in ganz gleicher Weise ein A m m o n i u m -  tripelsalz darzu- 

stellen. Die Gelbflirbung des Bodensatzes war aber nur sehr gering und derselbe envies 
sich als fast kupferfrei. Auch ein Tripelsalz, welches Nicke l  statt des Kupfers ent- 
hielt, konnte bei Anwendung von 3 Mol. KCI, 1 Mol. NiCl, und 2 Mol. PbCI, nicht er- 
halten werden; der Niederschlag blieb weiss; einzelne gelbe Krystallklumpen, die an- 
fangs entstanden, Itisten sich beim Umriihren. Ebensowenig fuhrte eine Synthese aus 
4 Mol. KCl, 2 Mol. NiCI, und 2 Mol. PbCl, zum Ziel. Ferner kann auch das Blei nicht 
durch Calc ium ersetzt werden, wenn man von je 1 Mol CuCl, und CaCI, und 2 Mol. KC1 
ausgeht. Schliesslich erwies es sich als unmoglich, ein Kalium-Kupferblei- b romid  
zu erhalten. Digeriert man 3 Mol. KBr, 2 Mol. CuBr, und 1 Mol. PbBr, mit rauchender 
Rromwasserstoffsiiuv, wie beim Tripelchlorid beschrieben, so erhalt man nur ein Kalium- 
bleibromid, das durch sehr kleine Mengen von Kupferbromid schwarz angefarht 1st. 

lialium-7iupfe~-queelcsi2ber-tr~pelc7L~d. CuCl,, 4K,HgC1,. 

11. Bonsdorffl) beschreibt ein Kalium-kupfer-quecksilber- tripelchlorid 
von der Formel 6KC1, CuCl,, 3 HgCl,, 2H,O. Er  will dasselbe tliircli 
Krystallisierenlassen der Komponenten in fast beliebigem Verhaltnis 
erhalten haben ixnd cs sol1 sich ails Wasser unzersetzt umkrystallisieren 
lassen. Seine Krystalle werden als smaragd- his grasgriin 1)eschriet)en 
und wurden auch der krys tallographischen Messung unterworfen. 

Dieses angeblich so leicht herstellbare Salz konnte ich nnter keinen 
Rcdingungen erhalten, weder bei Variation der Menge der Einzelbestantl- 
teile, noch bei Variation der Krystallisationstemperatur. Statt tlcs 
Ronsdorff’schen Salzes wurde vielmehr stets eines der schoii bekannten, 
kupferfreien Kalium-quecksilber-chloride erhalten. 

Bei den zahlreicheri hieriiber angestellten Versuchen gelang jecloch 
die Darstellung eines anderen, bisher nicht beschriebenen Tripelchlorides 
von der Formel 8KCl,CuCl,, 4HgC1,, tlas mit dem o. Bonsdorff’schen 
Salze gar keine Ahnlichkeit besitzt. Es ist vielmehr bronzeglanzend 
und krystallisiert in gelbbraunen Xadelchen. Zu seiner Herstellung 
wurde z. B. eine Losung von 6 Mol. KC1, 1 Mol. CuCl, und 3 Mol. HgCl, 
in Wasser auf dem sietlenden Wasserbade eingedampft, bis Krystalli- 
sation einsetzte. Dann wurde ctwas abgekuhlt, um die Krystallisation 
zii vergrosscrn, jedoch noch ziemlich heiss auf einem Heisswassertrichter 
abgesaugt. In der Kiilte ist nanilich das Salz in der Mutterlauge nicht 
bestandig, ausserhalb derselben jedoch vollkornmen. 

0,6894 gr Subst.: 0,3531 gr HgCl. - 0,8251 gr Subst.: 0,4330 gr HpS, 0,3202 gr 
K,FO,, 0,0329 gr Ch,S. - 0,9214 gr Subst.: 0,3556 gr K,SO,, 0,0355 gr Cu,S. - 
0,4298 gr Subst. : 0,5960 gr AgCl. - 0,8738 gr Subst.: 0,0308 gr Cu, 0,3218 gr K,S04. - 
0,3234 gr Subst.: 0,4491 gr AgCl. - 0,8103 gr Subst.: 0,3201 gr K,SO,. 
CuCl,, 4K,HgC14: 
Ber. K 17,19 Hg 44,09 Cu 3,50 C1 35,22Yb 
Gef. ,, 17,40; 17,29; 16,53; 17,17 ,, 43,50; 45,24 ,, 3J7; 3,19; 3,25 ,, 34,53; 34,35oj, 

I) Pogg. 33, 81 (1834). 
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Da die Formel dieser Verbindung recht eigentiimlich ist, so muss 
irnmerhin erwogen werden, ob es sich nicht urn eine feste Losung von 
CuC1, in K,HgCl, handelt. In Anbetracht der Gleichmassigkeit der 
Analysenzahlen, auch bei verschieden zusammengesetzter Ausgangs- 
losnng, scheint dies aber nicht wahrscheinlich. 

ilrichtexistenz der Verhindung CaCE,, 5 HgC12, 8 H,O. 
Bei dieser Gelegenheit muss auch darauf aufmerksam gemacht werden, dass die 

in der aberschrift genannte Verbindung nicht existiert. Auch sie ist von w. Bonsdorffl) 
bescbrieben worden und spiiter von Stromholm als CaCI,, BHgCI,, 6H,O angesehen 
worden. LetztereP) hat gefunden, dass eine ganze Reihe organischer Basenchloride 
(Alkyleulfinchloride) mit einer iihnlich hohen Zahl von Quecksilberchlorid-Mlekeln 
krystallisiert und er hat wohl mit Recht angenommen, dass in diesen Verbindungen 
daa HgCI, eine iihnliche Rolle spielt, wie in anderen Salzen das Krystallwasser. Auch 
die schwereren Alkalihalogenide nehmen grossere Mengen von Quechilberhalogeniden 
ad3). Um so interessanter wiire es gewesen, wenn allgemein anoganische Chloride 
das Quecksilberchlorid in dieser Weise zu binden vermochten. Ich glaube jedoch mit 
Sicherheit sagen zu konnen, dass es sich bei der ,,Verbindung" mit CalciumchIorid n u  
um Quecksilberchlorid handelt, dem eine syrupose Mutterlauge von Calciumchlorid 
anhaftet. Bei einer analogen Calciumjodid- Verhindung ist es wohl das gleiche. Das 
Doppelchlorid soll entstehen, wenn man eine konz. Losung von Calciumchlorid warm 
rnit Snblimat siittigt und dann erkalten lilsst. Die sich bildenden, oktaederiihnlichen 
Krystalle werden nach Stromblm ,,moglichst gut" von der anhaftenden Mutterlauge 
getrennt, die beim Calciumchlorid bekanntlich sehr sympos ist. Die vollkommene 
Trennung ist bei der kleinen Form der Krystalle ganz unmoglich. Nach Strh7wZwh 
sol1 das Salz beim Liegen auf Ton an der Luft bestiindig feucht werden; die endlich 
riickstiindige Masse sol1 reines Sublimat sein. Er schliesst, dass das Doppelsalz an der 
Luft vollig zersetzt wird. Betrachtet man aber den Prozess des Feuchtwerdens auf 
einem Uhrglwe unter dem Mikroskop, so sieht man, dam die gut ausgebildeten Oktaeder 
ganz intakt bleiben, dass dagegen die geringe anhaftende Mutterlauge ihr Volumen 
betrachtlich vermehrt. Nur sie zieht Feuchtigkeit an : die Lasung des Calciumchlorids 
ist eben hygroskopisch. Das Doppelsalz soll 2,16% Ca enthalten, Stromholm fand darin 
2,36%; es ist aber ganz unwahrscheinlich, dass die deutlich sichtbare Mutterlauge nur 
0,2% Ca entaprechen soll. Wahrscheinlich ist sie fur den gesamten Calciumgehalt ver- 
antwortlich und das feste Salz ist nur Sublimat. 

Es konnte die leichte Loslichkeit des Sublimats in der konzentrierten Calcium- 
chlorid-Losung auffallen. Diese muss nicht auf Verbindungsbildung zuriickgef iihrt 
werden, sondern sie kann auf der Ahnlichkeit des Losungsmittels rnit dem zu Losenden 
beruhen. In der Tat sinkt der Schmelzpunkt von CaCI,, 6H2O auf Zusatz von HgCI, 
so stark, dass es bei Zimmertemperatur fliissig bleibt, was gegen Verbindungsbildung 
und fiir Losung spricht. ffbrigens beobachteten Schreinemakers und Thonw*), dass 
Bublimat sich auch in Kupferchlorid-%sung bei 35O zu 52% auflost, und zwar, wie sie 
ausdriicklich featstellen, ohne eine Verbindung zu bilden. 

l) Pogg. 17, 130 (1829). 
,) J. pr. [2] 66, 521 (1902); Z. an. Ch. 126, 129 (1923). 
3, Vgl. z. B. Foote, Am. 30, 339 (1903); 35, 246 (1906). 
*) Akad. Amsterdam 1912, 472. 
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w. Bonsdorff gibt ferner anl), dass ein, seinem Calciumdopplsalz entsprechendes 

Nickel-queoksilber-doppelchlorid in kleinen, hellgriinen Tetradern erhalten wird, wenn 
man eine mit Sublimat gesiittigte Losung von Nickelchlorid verdunstet. Auch dies 
konnte bei Nacharbeitung nioht bestiitigt werden, vielmehr krystallisierte nur Sublimat 
&us, auoh bei Krystallisation in der Warme. 

1 Mol. I-IgC1, und 6 Mol. KNO, werden mit ihrem Eigengewicht 
Waeser verrieben. Ohne das nusfallende Quecksilberoxyd abzufiltrieren, 
wird dann 1 Mol. CuCI,, 2H,O zugegeben. Unter Entwicklung geringer 
Mengen von nitrosen Gasen entsteht dabei eine dunkelgrune Flussigkeit. 
Das sich aus dieser langsam abscheidende, grune, basische Kupfersalz 
wird nach einigen Stunden abfiltriert. Die so erhaltene Flussigkeit 
krystallisiert von selbst bei langerem Stehen, starker beim Verdunsten. 
Die Krystalle erschienen unter dem Mikroskop als besonders schon 
ausgehildete Quadrate, von denen je zwei in gleicher Ebene so mitein- 
ander verwachsen waren, dass sie gegeneinander einen Winkel von 45O bil- 
deten. Sie sind schwarz, in sehr dunner Schicht im durchfallenden Lichte 
grun, irn reflektierten violett. Kleine amorphe Beimengungen konnten 
durch Schliimmen leicht getrennt werden, doch zeigten sich auch unter 
clem Mikroskop sehr geringe Aufwachsungen griiner Krystallchen, die 
nicht entfernbar waren und wohl den in der Analyse etwas zu hoch 
gefundenen Kupfergehal t bedingten. Ein zweiter Anschuss bildete 
anthrazitglanzende, schwarze, dicke Prismen, die in dunner Schicht bei 
durchfallendem Lichte gleichfalls grun srschienen. Die Zusammensetzung 
der beiden Anschusse differierte nicht sehr wesentlich. Das Salz ist 
in wenig Wasser mit, gelbgriiner Farbe loslich; rnit vie1 Wasser tritt 
leichte Triibung von basischem Salz auf, die auf Saurezusatz sofort 
verschwinde t . 

Erster Anschuss: 0,9900 gr Subst.: 0,0569 gr Cu, 0,3837 gr K,SO,. - 0,4764 gr 
Subst.: 0,4352 gr Agc1. - 0,3605 gr Subst.: 16,O cm3 N, (22O, 717 mm). 

Zweiter Anschuss: 0,5453 gr Subst.: 0,4865 gr AgCl. - 0,9327 gr Subst.: 0,3472 gr 
HgS, 0,0592 gr Cu, 0,3813 gr K,SO,. - 0,5050 gr Subst.: 24 cm3 N, (200, 715 rnm). 

K,[Cu(NO,),], H,O + 2 K,[HgCI,], H,O Hg 32,81 K 19,19 yo 
7Kz"WNO,),I, H,O -t 12 Kz[HgCI,I, HzO ,t ,* 5980 ,, 3133 ,, 19,34% 

Ber. Cu 5,21 

Gef. ,, 5,75; 6,35 ,, 32,08 ,, 17,39; 18,34% 
Ber. C1 23,26 KO, 16,09 H,O 4,43% 
,, +, 22.24 ,, 16,68 ,, 446% 

Gef. ,, 22,60; 22,07 ,, 15,55; 16,69 ,, 4,44 (Diff.) % 
~ 

l) Pogg. 27, 429 (1829). 
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Wendet man die vierfache Menge des in obiger Vorschrift angegebenen Kalium- 

nitrite an, um etwa die Chlorreste nooh durch Nitritreste zu ersetzen, so kommt die 
Flussigkeit beim Stehen an der Luft nicht mehr zur Krystallisation. Versucht man, durch 
Anwendung bereohneter Mengen von Kaliumquecksilbemitrit und Kaliumkupfernitrit 
ein Kalium-kupfer-quecksilbernitrit zu synthetisieren, so krystallkieren die Doppel- 
nitrite beim Verdunsten an der Luft wieder einzeln aus. G s s t  man 3 Mol. K,HgCI, mit 
je 1 Nol. NiCI, oder MgCl, krystallisieren, so bildet sich kein Tripelsalz, sondern das 
Nickel- bezw. Magnesiumchlorid bleibt bis zuletzt in der Lijsung. Aus Kaliumbromid, 
Kupferbromid und Queoksilberbromid konnte ebenfalls kein Tripelsalz erhalten werden, 
weder in der Kalte, noch in der Wiirme. 

Zusnmmensetxung iles Kaliumkupfernitrites. 

Diese Verbindung wird in der Literatur als 3KN0,,Cu(N02), 
gefuhrt. Verschiedene Uberlegungen und Analogieschlusse machten es 
aber wahrscheinlich, dass sie wasserhaltig ist und dass ihr die Formel 
K3[C~(N02)5 * H20] zukommt. Die Vermutung wurde durch die Ana- 
Iyse bestatigt. 

0,7184 gr Subst.: 0,4407 gr K,SO,. - 0,1900 gr Subst.: 28,6 cm3 N: (19O, 712 mm). 
K~[C~C"~)EJ Ber. K 28,50 NO, 56,03% 

Gef. ,, 27,53 ,, 52,83% 
K,[Cu(RO&, . HZ01 9 ,  ,, 27,30 ,, 53968% 

Cclesium-bnrizcrn-nickez~i~~it. Cs,Ba[Ni(NO,),]. 

Dieses Salz wurde hergestellt, weil nach den in der Einleitung gege- 
benen Gesichtspunkten seine Exis tenzfahigkeit die denkbar gunstigste 
ist. In der Tat entsteht es mit grosstcr Leichtigkeit und ist sehr schwer 
loslich, jedoch nicht so schwer, dass es ohne weiteres fiir quantitative 
Bestimmungen Verwendung finden konnte. Es fallt aus, wenn man zu 
der sich aus der Formel ergebenden Menge der wassrigen Losung von 
Nickelchlorid, Earyumchlorid und Natriumnitrit eine Losung ebenfalls 
berechneter Mengen von Caesiumchlorid setzt. Der sofort erscheinende, 
orangebraunliche Niederschlag ist vielleicht zuerst olig, er wird dann 
g o b  pulverig, ohne bestimmce Krystallform erkennen zu lassen. Nach 
Waschen mit etwas Wasser wurde er auf Ton getrocknet. Fugt man zu 
seiner Mutterlauge noch etwas Natriumnitrit, so scheidet sich noch eine 
kleine Menge des Salzes aus. 

0,6125 gr Subst.: 0,1622 gr BaSO,, 0,1893 gr Ni-Dimethylglyoxim, 0,2543 gr Cs,SO,. 
[Ni(N02),]BaCsCs, Ber. Ba 18,64 Cs 36,M Ni 7,97 NO, 37,45% 

Gef. ,, 18,62 ,, 36,42 ,y 7,50 37,42(Diff.)% 
59 
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Caesi.lcm-bEei-ku~fernitrit. Cs,Pb [ Cu( NO,) 

Man fugt zu einer Losung von je 1 Mol. Kupfer- und Bleinitrat 
und 6 Mol., oder besser noch etwas mehr, Natriumnitrit eine solche voii 
2 Mol. Caesiumnitrat. Die Verdunnung ist, falls nicht iiberrnassig, 
gleichgultig. Sofort entsteht ein Niederschlag schwerer, schwarzer 
Krystallchen, die aus mikroskopischen, vierastigen Kreuzchen bes tehen, 
deren Aste meist gleich lang sind und rechte Winkel miteinander bilden. 
Das Salz ist sehr wenig in der Mutterlauge loslich; wahrend die Rupfer- 
nitritlosung tief grunschwarz ist, hinterbleibt die Mutterlauge des Tripel- 
salzes nur ganz hellgrun. Auf Ton getrocknet, erscheint der Korper 
russschwarz. Es is t bemerkenswert, dass die Farbe der Tripelnitrite 
des Kupfers sehr vie1 intensiver ist, als die der Tripelnitrite anderer 
Metalle. 

0,5463 gr Subst.: 0,2047 gr PbSO,, 0,0507 gr Cu, 0, 2421 gr Cs,SO,. 
Cs,Pb[Cu(NO,),] Ber. Cu 7,81 P b  25,55 Cs 32,70 NO, 33,97% 

Versuche, Kupfer-blei-tripelnitrite herzustellen, bei denen das Alkali durch ein 
Kobaltiak ersetzt war, blieben erfolglos. Es wurden Synthesen mit Flavosalz und mit 
Roseosah angesetzt ; daa erstere blieb unveriindert, das letztere ging allm&hlich in  
Xitnthosalz uber, ohne in einen Komplex einzutreten. 

Gef. ,, 8,37 ,, 25,70 ,, 32,59 ,, 3334 (Diff.)?h 

Ammonium-malzgancasbonat. (NH,),CO,, MnCO,, 4H,O. 

Bei den vergeblichen Versuchen, ein Tripelcarbonat zu gewinnen, 
wurde gelegentlich dieses bisher noch nich t beschriebene Doppelcarbonat 
erhalten. Zu seiner Darstellung werden 10 gr Ammoniumcarhonat 
in 75 ems Ammoniak von ca. 15% gelost und zur Losung eine konzen- 
trierte Losung von 5 gr krys tallisiertem Manganchlorid gesetzt. Der 
anfangs ausfallende, amorphe Niederschlag lost sich 2eicht beim Um- 
schutteln, wobei jedoch, um Oxydation zu vermeiden, Luftzutritt aus- 
zuschliessen ist. Bald krystallisieren aus der Losung weisse Korner, 
die nn ter dem Mikroskop als Prismen mit Domenflachen erscheinen. 
Diese Krystallisation setzt sich wahrend 24 Stunden fort. Das Salz 
wird mit zehnprozentigem Ammoniak abgeschwemmt und uber Kalk 
getrocknet. Es ist in Wasser sehr wenig loslich. 

1,2274 gr Subst.: 0,3797 gr CO,, 0,3354 gr Mn,O,, 42,O cm3 0,l-n. H,SO,. 
(NH,),CO,, NnCO,, 4H,O Ber. Mn 19.43 NH, 12,lO CO, 31,10% 

Gef. ,, 19,68 ,, 11,64 ,, 30,71% 

Bern, Anorganisches Laboratorium der Universitat. 
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Uber den Einfluss der Sulfogruppe auf die Farbe von 
Azofarbstoffen 

von 

Walter Meuly. 
(16. IX. 23.) 

Die vorliegende Untersuchung bezieht sich auf die Verschiebung 
des Farbtones in Azofarbstoffen, wenn diese Farbstoffe in bezug auf 
die Zahl und die Stellung der Sulfogruppen systematisch variiert werden. 
Die Verschiebungen, obschon auch durch blossen Augenschein leicht 
erkennbar, wurden messbar festgestellt durch die Aufnahme der guali- 
tativen Absorptionsspektren in mehreren Losungsmitteln. Diese Methode 
zur Bestimmung von Farbstoffen wurde besonders durch Formhnekl) 
ausgebildet fur den Zweck der Identifizierung von Farbstoffen. Sie 
besteht bekanntlich darin, von der betreffenden Farbstofflosung im 
Spektroskop ein qualitatives Absorptionsspektrum zu erzeugen und 
durch passende Wahl von Konzentration, Schichtdicke und Spaltoffnung 
das Dunkelheitsmaximum des Absorptionsstreifens (oder der Absorptions- 
streifen) festzustellen und seine Lage im Spektrum in Millimikron aus- 
zudrucken. In den meisten Fallen ist die Lage des Maximums der Ab- 
sorption ein guter Ausdruck fur den betreffenden Farbton. Die erreich- 
bare Genauigkeit in der Ablesung des Maximums ist ausser von der 
Konstitution des Farbstoff es auch vom gewahlten Losungsmittel stark 
abhangig und daneben von der Leistungsfahigkeit des Spektralapparates 
und schliesslich von der Farbe des gemessenen Faxbstoffes. Dieser 
letzte Umstand ist von grosser Wichtigkeit fur die Auswahl der Farb- 
stoffe. Gelbe und orange Farbstoffe liefern meist Absorptionsstreifen, 
welche nicht messbar sind, da sie in den violetten Spektralbereich fallen, 
der vom Auge als dunkel empfunden wird. Rote Azofarbstoffe eignen 
sich meist weuig zur Beobachtung und absorbieren im blaugriinen 
Gebiet. 

Die von uns untersuchten Farbstoffe waren violettrot, violett und 
blau, fur welche Farben das Optimum von Genauigkeit bei der Ablesung 
erreicht wird, da ihre Absorptionsstreifen in den hellen grungelbea, 

1)  J .  FomncEnek, Unfersuchung und Nachweis organkcher Fwbstoffe auf spektm- 
skopischem Wege. 
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gelben und orange Teilen des Spektrums liegen (ca. 530-620 pp). 
Mit dem uns zur Verfugung stehenden Instrument (Spektroskop von 
Hilger mit Wellenlangentrommel) erreichten wir bei den meisten Farb- 
stoffen in wassriger Losung eine Genauigkeit von 1-2 pp in der Ein- 
stellung auf das Absorptionsmaximum. Bei einer verschiebenden Wir- 
kung der Sulfogruppe von durchschnittlich 10-20 pp sind die maglichen 
Beobachtuiigsfehler durchschnittlich hochstens 10% der Gesamtanderung, 
meist weniger, und bei Schwefelsaure oder Ameisensaure als Losungs- 
mittel bloss halb so gross wie bei wasserigen Losungen. Dementsprechend 
sind die Uiigenauigkeiten bei der Angabe von Farbverschiebungen auf 
5-10% zu veranschlagen. 

TJnscre Untersuchung bezog sich zumeist auf sekundare Disazo- 
farbstoffe, doch wurden auch einige Monoazofarbstoffe, sowie eine An- 
zahl Trisazofarbstoffe einbezogen. Bei der Wahl der Farbstoffe wurde 
nicht auf technische Verwendbarkeit gesehen, sondern als Gesichts- 
punkte dienten : Erzielung von Nuancen, die sich leicht spektroskopisch 
messen liessen, Anwendung solcher Komponenten, die nach Zahl und 
Stellung der Sulfogruppen bequem zu variieren waren uiid schliesslich 
nicht zu schwierige oder langwierige Herstellung. 

Monoazofarbstoffe sind meist von gelbcr oder roter Farbe und daher 
schwer zu messen. Trisazofarbs toffe bieten einheitlicher Darstellung oft 
Schwierigkeiten. Sekundare Disazofarbstoffe, welche lauter Naphtalin- 
kerne enthalten. sind meist schwarz ; auch solche mit 2 Naphtalinkernen 
hintereinander liefern haufig stumpfe Farbtone, die schlecht messbar 
sind. Wir fiihrten als Mittelkomponente in nnsere sekundaren Djsazo- 
farbstoffe das Kresidin (l-Nethyl-3-amido-kkresolather) ein, welches 
den F'arbton hell erhalt und ihn gegen das gut messbare blaue Gebiet 
verschiebt. Als Anf angskomponenten dienten Anilinmonosulfosauren 
(1,3; i,4), Anilindisulfosaure (1,2,4), ferner Mono-, Di- und Trisulfosauren 
der beiden Naphtylamine (2,6; 2,3,6; 2,3,6,8; 1,7; 1,3,6). Endkom- 
ponenten wareii die beiden Naphtole unrl viele ihrer Mono-, Di- und 
Trisulfosiiuren (1,4; 1 ,5;  1 ,7;  1,8; 1,3,6; 1,3,8; 1,3,6,8; 2 ,6;  2,s; 2,3,6; 
2,6,8; 2,3,6,8), ferner Amidonaphtolsulfosauren (J-Saure und Derivate, 
H-Siiure, Chromotropsaure) . Als Endkomponenten kommen praktisch 
ausser den genannten (Naphtol- und Amidonaphtolderivate) noch Naph- 
tylaininderivate in Betracht. Fur diese Kategorie liegen einige Beispiele 
vor in Farbstoffen vom Typus Amidoazobenzolsulfosauren-Naphtylamin 
urid Naphtylaminsulfosaure. Die genannten Anfangs- und Endkom- 
ponezlten wurden vielfach miteinander kombiniert, wobei das mittel- 
standige Kresidin unveranderlich eingefugt blieb. 
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Die Komponenten wurden zum Teil selber hergestellt, Zuni Teil 
w aren es Handelsprodukte. In allen Fallen wurden durch Reinigungs- 
verfahren die Anwesenheit von Isomeren tunlichst verunmoglicht und 
durch Titration (Sulfogruppe mit NaOH, Aminogruppen mit HNO,) 
auf den Reingehalt gepriift. Die Farbstoffe wurden wahrend der Her- 
s tellung gereinigt, indem die Monoazofarbstoffe isoliert und aus warmem 
Wasser urnkrystallisiert wurden, bis die Farbe der Mutterlauge von einer 
Losung des Farbstoffes nicht mehr unterschieden werden konnte. Nach 
der Diazotierung des Moneazofarbstoffes wurde der meist schwerlosliche 
und sehr bestandige Diazokorper abgeschieden und gewasehen. Nach 
der Schlusskuppelung wurde wiederum mehrmals umkrystallisiert (oder 
ausgesalzen), bis Auslauf und Farbe des abgeschiedenen Farbstoffes 
genau ubereinstimmten. Durch mehrmaliges Decken mit Wasser wurden 
salzfreie Produkte erhalten. Ein weiteres Kriterium fur die Einheitlich- 
keit der Produkte bestand darin, dass Ausfarbungen und Nachzuge 
gemacht wurden nnd dass das erschopfte Farbebad mit einer ver- 
dunnten Losung des Farbstoffes verglichen wurde. In fast allen Fallen 
war kein Unterschied zu bemerken, es sei denn, dass die Zusatze zum 
Farbebad oder das Kochen die Farbe etwas geandert hatten, was sich 
mit den frischen Losungen auch erzielen liess. 

Unsere Versuchsreihen ergaben fur die Natriumsalze dcr Farbstoffc 
in wasseriger Losung folgende Resultate : 

1. Wenn in den, Kupplungskomponenten der Farbstoffe die 
Zahl der Sulfogruppen vergrossert wurde, so fand in allen Fallen eine 
positive Farbanderung stattl), dabei war es gleichgultig, ob die Kupp- 
lungskomponente ein Naphtol oder ein Naphtylamin war, oder selbst 
schon ein Sulfoderivat. Ferner war es nicht von Belang, welche Anfangs- 
komponenten verwendet wurden. 

2. Die Grosse der Farbvertiefung dagegen zeigte sich im sll- 
gemeinen von der schon vorhandenen Zahl von Sulfogruppen abhangig 
in dem Sinn, dass die Wirkung einer neuen Sulfogruppe urn so kleiner 
ausfiel, je mehr solcher in der Molekel schon ent,halten waren. Der 
Einfluss der Isomerie bei den Naphtolsulfosauren erwies sich in keinem 
Fall so gross wie der Einfluss der Zahl der Sulfogruppen. Keine 
Monosulfosaure des u- resp. p-Naphtols verschob so kraftig, wie irgend 
eine Disulfosaure des einen oder anderen Naphtols. 

3. Wenn in den Anfangskomponenten der Farbstoffe die Zahl 
der Sulfogruppen erhoht wurde, trat gleichfalls stets eine Farbsrer- 

*) Farbiinderung im Sinne gelb - rot - blau, auch Farbvertiefung. 
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t,iefung ein. Dabei war es gleichgultig, ob die Diazokomponente ein Deri- 
vat des Anilins oder der Naphtylamine war. Ebenso war die Art der 
Kupplungskomponente ohne Einfluss auf die Richtung der Verschie- 
bung. 

4. Die vorstehenden Resultate uber die Wirkungsweise cler Sulfo- 
gruppe in sekundaren Disazofarbstoffen mit mittelstandigem Kresidin 
wurden durch einige Reihen von Mono- und Trisazofarbstoffen bestatigt. 
Bei den letztern ergab sich, class auch die Einfuhrung von Sulfogruppen 
in die Mittelkomponenten die Farbe positiv verschiebt. 

Zusammenfassend kann gesagt werden, dass in uber 80 untersuchten 
Beispielen die Einfuhrung neuer Sulfogruppen in die Farbstoffmolekel 
eine positive Farbverschiebung hervorbrach te, gleichgultig, an welcher 
Stelle die Sulfogruppe eingefuhrt wurde. 

Eine Vorstellung von der Grosse der auftretenden Farbverschie- 
luungen geben folgende Beispiele : Der Farbstoff Sulfanilsaure-Kresidin 
ist gelb, der Farbstoff Anilindisulfosaure-Kresidin ist orange. Die Ver- 
bindung 2,6-Naphtylaminsulfosaure-Kresidin ist gelb, die analoge 2,3,6,8- 
Naphtylamintrisulfosaure-Kresidin ist rot-orange. Sulfanilsaure-Kresi- 
din-l,C-Naphtolsulfosaure ist weinrot. Sulfanilsaure-Kresidin-1,3,6,8- 
Naphtoltrisulfosaure ist violett. 

Die Grosse der Wirkung der Salfogruppe auf den Farbton wurde 
mite der Grosse der Wirkung von Auxochromen verglichen. Wird in 
einen Farbstoff eine weitere OH- oder NH,-Gruppe eingefuhrt, so wird 
das Maximum der Absorption in positiver Richtung um 30-40 pp ver- 
schoben (oft weniger). Die Einfuhrung zweier neuer Sulfogruppen kann 
urn 30 ,up verschieben, eine einzelne Sulfogruppe verschiebt bis um 20 ,up, 
meist etwa 10 pp und aucli noch weniger. Die Einfuhrung von Sulfo- 
gruppen in die Kupplungskomponenten (Naphtole) pflegt eine grossere 
Wirkung auszuuben als die Einfuhrung in die Diazokomponenten (Amine). 

Die Resultate an Farbstoffen in wasseriger Losung lassen sich 
nioht ohne weiteres auf solche in andern Losungsmitteln ubertragen. 
Fur 90 - proz. Alkohol gelten allerdings meist ahnliche Beziehungen, 
doch ist das Spektrum komplizierter gebaut und der Vergleich 
schwvieriger. k'iir Schwefelsiiurelosung dagegen wurde eine direkte 
Umkehrung der Wirkung beobachtet, indem dort die Sulfogruppe faxb- 
erhohend wirk t. Das gleiche gilt oft auch fur Arneisensaurelosungen. 

Die Farbs toffe wurden durch Ausf arbungen und vergleichende 
Belichtungsproben daraufhin untersucht, ob sich fur die Anderung der 
Lichtechthei t der Produkte eine iihnliche einfache Parallelitat feststellen 
liesse, wie fur die Farbverschiebung. Doch gestalten sich hier die Ver- 
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hiiltnisse komplizierter. Bei sulfurierten Naphtolen a19 Endkomponenten 
zeigte sich mit zunehmender Sulfogruppenzahl eine Abnahme der Licht- 
echtheit. Bei den Aminen (Anfangs- und Mittelkornponenten) hatte 
dagegen die Einfiihrung von Sulfogruppen erhohte Lichtechtheit zur 
Folge. Die Regelmassigkeiten sind hier weniger ausgepragt. Die Stellung 
der Sulfogruppen ist hier wichtiger als ihre Zahl. Der Vergleich von je 
20 Farbstoffen mit Sulfanilsaure resp. Metanilsaure erster Stelle ergab 
ausnahmslos, dass die Farbstoffe der Sulfanilsaurereihe merklich licht- 
echter sind. Ebenso regelmassig bewirkt die Anilindisul€osaure-1,2,4 
eine Erhohung der Lichtechtheit. 

Diae MitteiIung ist ein kurzer Auszug &us meiner Dissertation, welche unter 
der Leitung von Herrn Prof. Dr. H .  E.  Fierz am chemiwh-techkchen Laboratmiurn 
der Eidg. Techn. Hochschule in Zurich ausgeftihrt wurde. 

Studien tiber Arylazide. 

Urnwandlung p-methylierter Arylazide in Homologe des 
Hydrochinom bei Ab- und Anwesenheit von Phenol 

(Erste Mitteilung l)). 

yon 

Eug. Bamberger und Jos. Brun. 
(28. VII. 23.) 

Die Theorie des Gegenstandes ist friiher2) behandelt : 

l) Einzelnc, liingst veroffentlichte Versuche iiber o- Azidobenzaldehyd und sein 
Oxim (B.34, 1309, 2292, 3874, 4018 (1901); 35, 1886, 3893, 3897 (1902); 36, 371 (1903)) 
stehen in keinem Zusammenhang mit den folgenden, unter ganz andern Gesichtspunkten 
unternommenen Versuchen. 

8 )  B. 33, 3800 (1900); 34, 61 (1901). A. 424, 233ff. (1921); a. a. A. 390, 183, 179 
(1912) und €3. 28, 247 (1895). Obige Gleichungen gelten sowohl fur Ar.NH(OH) ah fur 
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Die Zwischenstufen der Iminochinole und Chinole, in der Formel- 

reihe umklammert, werden unter den nachfolgend beschriebenen Kon- 
zentrations- und Temperaturbedingungen ubersprungen, so dass zu 
ihrem Nachweisl) besondere Versuche notig waren, die den Gegenstand 
der folgenden Mitteilung bilden. 

3 gr Azid werden 2 Stundcn der Einwirkung kochender. a115 

25 an3 ,,konz." Saure und 75 em3 Wasser hergestellter Schwefel- 
saure uberlassen. Die Flussigkeit farlst sich allmahlich orange, braun- 
rot, schwarzbraun, bleibt aber klar, wird undurchsichtig, nimmt starken 
Kresolgeruch3) an und setzt Harzklumpen ab, ohne dass das Azicl 
ganz in Losung geht. Man entfernt es mit strijmendern Dampf, filtriert 
erst in der Hitze, dann - nach Abscheidung weiterer Harzmassen - 
in der Kalte und athert aus, bis eine Probe Silbernitrat nicht rnehr 
reduziert. Der Ruckstand enthalt einen festen, gelben, wegen Sill,- 
stanzmangel nicht untersuchten Stoff. Das aus dem Atherauszug un- 
mittelbar in ziemlich reinern Zustand erhaltene Toluhydrochinon 
(oh. oh. c&,) [I gr] ist nach der Krystallisation ads siedendem X3-101 
(Tierkohle) weiss und schmilzt wie ein Sammlungspraparat und die 
Mischung konstant bei 124-125 O. 

Ar. N3; vgl. A. 424, 234, Xote 3. Diese und die folgenden Mittellungen uber A] ylazide 
enthalten die experimentellen Belege zu Tabelle B der Abhandluug A. 424, 233-296 
(1921); diejenigen, die die Arylhydroxylamine betreffen (1. c.  297-321) folgen spzter. 
Aus diesen Annalenabhmdlungen ergibt sich, dass aus Ar. NH(0H) und Ar. N3 ZUP 

Hauptsache die gIeichen Reaktionsprodukte hervorgehen ; bezuglicli der Theorie ge- 
nugt der Hinweis auf die Zitate dieser Notc. In den gleichen Abhandlungen (9. 424, 
233-296 und 297-321) findet man auch Theoretisches uber Nebenprodukte, uber 
die daher in dieser und in den folgenden ,,Rtudien" uber Arylazide nur tatsichliehe 
Angaben zu findm sind. 

l) Beim Tolylazidversuch (der ausgefuhrt wurde. bevor die lTmwandlang yon 
Ar . NH(0H) und Ar * N3 in Chinole entdeokt war) ist er iibrigens gar nicht versucht 
worden; nach den inzwischen gesammelten Erfahrungen were er unter den vorliegenden 
Bedingungen auch schwer zu erbringen. 

z ,  Versuch vom Juni 1898 von E. Barnberger. Exp. Beleg zu A. 424, 264. Tabelle B 
sub XIV, l a .  Parallelversuch zu XIV, 1 (1921). 

3, Bei grosserein Versuchsmasstab were das Kresol sicher isolierbar. Vgl den 
nachfolgenden Versuch. 

c 
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Die wgsserige Losung enthalt Ammoniak und p-Toluidinl) ,  
das nach dem Alkalisieren mit Ather ausgeschiittelt und durch den 
Schmelzpunkt identifiziert wurde. * -1s der wasserigen Schicht wird 
nach folgeweisem Zusatz von Salzeaure und Pottasche ausserst wenig 
eines rotbraunen, nur teilweise in Ather loslichen Firnisses erhalten, 
in dem sich kein Arninokresol (c$, . oh. 

Zwecks Einschrankung der starken Verharzung wiederholte Herr 
Horber2) den Versuch (5 gr Azid, 25 em3 konz. Schwefelsaure und 
100 gr Wasser) unter Verwendung einer Turbine und erhielt, neben 
Ammoniak, 1,59 gr Toluhydrochinon und 1,37 gr p-Toluidin - beide 
in ziemlioh reinem Zustand, Die Hhrzbildung war aucb so erheblich. 

- 

nachweisen liess. 

as. m-Xylylazid 

C H 3 f l k  

Das zum folgenden Versuch3) benutzte Xylylazid haben wir aus 
einem uber die Acetylverbindung von uns gereinigten Xylidilv 
(&*. &,. &) bereitet. 

Es wurde zweimal im Vakuum fraktioniert, das zweite Ma1 unter 
einem Druck von 3 mm. Die aus 125 em3 ,,konz." Saure und 500 em3 
Wasser dargestellte Schwefelsaure, in der 25 gr Xylylazid suspendiert 
waren, wurde so lange unter Ruckflusskuhlung und lebhaftem Turbi- 
nieren gekocht, bis sich im Kuhlrohr keine oltropfen mehr verdichteten 
(9 Stunden). In der inzwischen dunkelbraun gewordenen, nach Phenol 
und Chinon riechenden Flussigkeit waren grosse Mengen schwarzer, 
fadenziehender Harze zusammengeballt (etwa 15 gr), aus denen kein 
1,3-Azoxy-1', 3'-xylol mit Gasolin ausgezogen werden k mnte. Sie 
bestanden - abgesehen von Spuren von Xylohydrochinon - aus 
einer restlos in verdunnter Natronlauge loslichen S Bur e und fielen 
beim Ansauern der alkalischen Losung in voluminosen, amorphen, 
dunkelbraunen Flocken wieder aus. 

Das erkaltete Harzfiltrat wird nach reichlichem Zusatz von Am- 
moniumsulfat erst 5mal mit der Hand, dann mit dem Extraktuns- 

I) Menge wegen Kolbenbruchs nicht bestimmt. Uber Bildung von Arylamineii 
und von Phenolen aus Ar NH(0H) oder Ar . N, s. A. 424, 290-294; auch 282, Glei- 
chung 1; 235, Gleichung 2 (1921). 

2, Diss. Zurich, 1906, p. 38. 
3, Experimenteller Beleg zu A. 424, 270; Note 3 Korrekturnachtrag. Tabelle 

B. XIX, 1 a. Parallelversuch zu XIX, 1 (1921). 
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apparat ausgeschuttelt, bis eine verdampfte Probe nur noch ausserst 
schwache Xylohydrochinon-Reaktion gibt (10 Stunden ; Extrakt A, 
etwa 1 Liter), rnit uberschussiger Atzlauge versetzt und 5mal rnit 
der Hand, dann 4 Stunden rnit dem Apparat (Extrakt €3, etwa 1 Liter) 
und schliesslich, nachdem die Losung mit Salzsaure angesauert und 
mit Soda wieder alkalisiert ist, 10 Stunden rnit dem Apparat aus- 
geathert (Extrakt C; 1,5 Liter). Der fast unwagbare Ruckstand von 
C, harzig und von gelbroter Farbe, ist nur teilweise in Lauge (mit 
schmutzigviolettroter Farbe) loslich, wird durch a-Naphtolat iind 
Luft nicht gefiirbt und entwickelt mit Ferrichlorid keinen Chinon- 
geruch, enthalt also kein Aminoxylenol (ch, . c$ . &, . 0 ” ~ ) .  

A (2,9 gr) - rotbraun, fast ganz krystallinisch, nach Phenol 
und Chinon riechend - wird rnit schwefeldioxydhaltigem Wasser 
erwarmt und mit Dampf destilliert, wobei wenige, gelbe &tropfchen 
und einige Milligramm ziegelroter Krystalle ubergehen, die sich in 
Natronlauge mi t violetter Farbe losen und mit Eisenchlorid keinen 
Chinongeruch entwickeln. An Gasolin geben sie etwas Kresol ab 
(Geruch). Zur Untersuchung blieb fast nichts ubrig. 

Das wassrige, rnit oltropfen durchsetzte, gelbrote Destillat gibt 
an Ather 0,4 gr eines Gemisches von Krystallen und 01 ab; letzteres 
ist leicht durch Gasolin abtrennbar. Die Krystalle (0,2 gr) zeigen 
alle Reaktionen des Xylohydrochinons (s. unten); sie gingen durch 
einen Unfall verloren. Das aus dem Gasolin wieder gewonnene 01 
(0,l gr) ist fast restlos in Atzlauge loslich, fallt milchig beim Ansiiuern 
wieder aus, riecht stark nach Xylenol, farbt sich rnit wenig Eisenchlorid 
schwach (grunlich) blau und verwandelt sich beim Nitrieren in eisessig- 
saurer Losung in das bekannte Nitroxylenol vom konstanten Smp. 
71--‘72O, ist also Xylenol ( c k .  c&. &)I). 

Der Destillationsruckstand von A wird unter Einleiten von 
Xchwefeldioxyd zum Sieden erhitzt und von einigen Harzflocken filtriert. 
Beim Erkalten krys tallisieren schwach gefarbte Nadeln (2 gr), die 
nach zweimaligem Umlosen aus heissem Wasser konstant bei 212-213 O 

xhmelzen und sich durch samtliche Reaktionen als reires Xylo-  
hydrochinon (ch3. oh. ch3. d ~ )  [1,2 gr] kennzeichnen. Analyse 
von 0. Horber: 

0,1243 gr Subst. gaben 0,3159 CO, und 0,0826 H,O 
C,H,,O, Ber. C 69,57 H 7,25% 

Gef. ,, 69,36 ,, 7,40% 

l)  Luko, A. 182, 32 (1876); s. a. I?. 33, 3655 (1900). 
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Smp. des daraus dargestellten Xylochinons 123O. In der Mutterlauge 
des Xylohydrochinons ist kein Xylochinol nachweisbar. B (7,6 gr) ist 
iiach Ausweis der Reaktionen frei von Iminoxylochinol und Xylo- 
chinol. Bei abgestufter Dampfdestillation liefert es neben wenigen 
-%lligramm eines in verdiinnter Salzsaure unloslichen, roten 81s 4,2 gi 
S y l i d i n  (c$ . ck3. &). Smp. der Acetylverbindung nach der Krystal- 
lisation aus Xylol 129-130°. 

Der mit Dampf unfluchtige Ruckstand wird von sehr verdunnter 
Salzsaure beim Erwarmen bis auf schwarze, in Atzlauge losliche Harz- 
massen aufgenommen. Beim Alkalisieren fallen tief dunkle, allen 
Krystallisationsversuchen trotzende Flocken aus, die nach der Di- 
azotierung (in salzsaurer Losung) mi t a-Naphtolat rot ,,kuppeln" 
und vielleicht in die Klasse der Homologerl des ,,Benzylenimids" oder 
dessen Hydrat gehoren. 

Resultat: Aus 25 gr Xylylazid (ck,, &, . &) und massig verdiinnter 
Schwefelsaure wurden erhal ten : 

1,s gr Xylohydrochinon (1,4 gr rein) - 0,2 gr as-m-Xylenol 
(z. rein) - 4,2 gr as-m-Xylidin (z. rein). Amorphe Sauren (sehr viel) - 
Amorphe Basen - Harz usw. 

Ich (E.  23.) habe diesen Versuch 1894 mit meinem damaligen Privat- 
assistenten Dr. Meimberg ausgefiihrt und zwar mit einem aus ,,techn." 
Sylidin hergestellten Azid; das Ergebnis ist in Liebig's Annalenl) 
kurz erwahnt. 

Da der damalige Befund an Aminoxylenol (c$ . c"H,. & . N'&~) 
rnoglicherweise auf einen Gehalt des ,,techn." Xylidins (ck,. N ~ J  
an p-Xylidin (&%. ck3, &,) zuruckzufuhren war, wiederholte Herr 
Dr. Brun den Versuch mit dem oben angefuhrten Erfolg und bestatigte 
meine Vermutung3). 

p- To1 ylaxid und verdiinnte Schwefelsaure bei Gegenwart con Phenol *) 
reagieren unter Bildung von p-Oxyphenyl-p-tolylamin5) 

') A. 424, 270 (1921). Tabelle B sub XIX, l a .  
2, Das iibrigens nicht, wie H .  Goldxhmidt u. Schmid (B. 18, 570 [1885]) angeben, 

Iwi 180°, sondern bei 240° schmilzt. Den Smp. habe ich schon 1896 in der Viertel- 
jahrschrift der naturf. Ges. in Zurich, Bd. 41, 180 Note 1 (1896) korrigiert. Bamberger. 

3, A. 424, 270, Note 3 Korrekturnschtrag (1921). 
4, Den Versuch habe ich Juni 1898 mit meinem Privatassistenten Dr. Jens Miiller 

ausgefuhrt. Er ist der experimentelle Releg zu A. 424, 267. Tabelle B. XVII, l a .  
Parallelversuch zu XVII, 1 (1921) Bamberger. 

5 )  Theoretisches s. B. 34, 62 (1901). 
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Die Mischung von 6 gr p-Tolylazid (1 Blol.), 17 gr Phenol (4 RIol.), 
90 gr Wasser + 30 cm3 konz. Schwefelsiiure wird 2 Stunden gekocht. 
Anfangs farbt sich die wassrige Flussigkeit griinlich, die olige clunkel, 
bis nach etwa 10 Minuten vollige Vermischung (Emulsionierung) beider 
Schichten und tintenartige Farbung eintritt. Als der Azidgerncli ver- 
schwunden war, wurde das uberschussige Phenol (bis zum Ausbleiben 
der Eisenreaktionl) mit Wasserdampf entfernt. Der Destillations- 
riickstand blieb bis zu volliger Klarung einige Stunden stehen, clann 
wurde er von ciunklem, halbfesten Harz H abfiltriert (Filtrat = F ) .  

H verwandelte sich, rnit etwas Wasser gedeckt und unter zeit- 
weiligem Umschutteln sich selbst iiberlassen, unter teilweiser Ent- 
harzung in hello Krystalle. Nachdem es 3mal mit Wasser ausgekocht 
war, schied sich im erkaltenden Filtrat ein Teil des 

p-Ox yphenyl-p-tolylamins 

(1,13 gr) ab. Das nunmehr in der Kiilte ziemlich feste €Ian wurde 
unter Zusatz von Natriumacetat (Zerlegung allfallig vorhandenen Sol- 
fats) in Ather aufgenommen und so oft rnit verdiinnter Salzsaurt aus- 
geschuttelt, bis das Extrakt mit Acetat keine Fallung mehr gab. Essig- 
saures Kalium schied aus der salzsauren Losung2) reichlieh 1 gr fast 
reines p-Oxyphenyl - to ly lamin  ab. 

Lasst man das weingelbe Filtrat F mehrere Tage an einem kiihlen 
Ort stehen, so krystallisiert das Sulfat des p-Oxyphenyl-tolylarnins in 
glasglanzendep, farblosen Wurfeln aus ; rnit reinem Wasser iibergossen, 
werden sie infolge yon Dissoziation trub ; h i m  Umkrystallisieren aus 
kochendem Wasser erhalt man die freie Base. Das rnit Kaliurnacetat 
zerlegte Salz ergab 1,12 gr reines Oxyphenyl- tolylamin.  Als die 
Mutterlauge des Sulfats durch Zusatz gepulverter Soda Ton der ZIaupt- 
menge der freien Saure befreit wurde, &den weitere Mengen des Salzes 
aus - anfangs harzig und erst allmahlich fest werdend, spater direkt 
kornig krystallinisch; sie lieferten insgesamt 0,6 gr freier Base. Der 
Rest (0,4 gr) wurde clurch Kaliumacetat abgeschieden. Filtrat = C. 

Das gesamte Oxyphenyl-tolylamin (4,27 gr) liess sich durch Kry- 
stallisation aus siedendem Benzol (Tierkohle) in die Form weisser, 

l) Nicht langer, da auch Oxyphenyl-tolylamin etwas dampffluchtig zu sein scheint. 
2, Dieselbe wurde zunachst zur Entfernung gelosten dt.hers erwarnit und von 

wenig dabei auefallendem Harz filtriert. 
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silberglanzender Blattchen vom konstanten Smp. 121--121,5O bringen, 
die sich durch ihre Loslichkeit in Atzlaugen und Mineralsauren, durch 
die charakteristischen Farbreaktionen sowie durch alle ubrigen Eigen- 
schaften mit dem p-Oxyphenyl-tolylamin (aus Hydrochinon und p- 
Toluidinl), sowie dem aus p-Tolylhydroxylarnin2) bei direktem Ver- 
gleich identisch erwiesen. 

C, zunachst durch Wasserdampf von etwas p-Tolu id in  be- 
freit, wird mit etwas konzentrierter Salzsaure versetzt, um etwa 
vorhandenes Aminokresol zu binden und d a m  im Extraktionsapparat 
tagelang mit Ather ausgeschiittelt. Dieser nimmt 0,32 gr Tolu-  
hydrochinon (c%.&.&) auf - ein Beweis, dass die kochende 
verdunnte Schwefelsaure auch ohne Beteiligung des Phenols auf das 
Tolylazid einwirk-t (8. oben). 

p -  Tolylaxid und schmelzendes Phenol 

kondensieren sich ebenfalls unter Stickstoffentwicklung zum p-Oxy- 
phenyl-tolylamin, das in reiner Form isoliert wurde. Die Ausbeute3) ist 
winzig; sehr vie1 Harz. Ansatz: 2 gr Azid, 4,2 gr Phenol (etwa 
10 Minuten im olbad auf 160°, dann 40 Minuten auf 180-185O er- 
hjtzt; Geruch nach Indol). 

Zurich, Ana1yt.-chem. Laboratorium des Eidg. Polytechnikums. 

') Hutschek und Zega, J. pr. [ 2 ]  33, 224 (1886). 

3, Es wiire iibrigens nicht undenkbar, dass diese ausserst geringe Menge erst beim 
Aufarbeiten entstand (ah die Sohmelze mit verdiinnter Salzsaure langere Zeit am- 
gekocht wurde). 

E.  Bamberger, A. 390, 188 (1912). 
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Studien iiber Arylazide 

Urnwandlung p-methylierter Arylazide l) in Iminochinole 
und Chinole 

(Zweite Mitteilung) 

von 

Eug. Bamberger und Jos. Brun. 

Zur Verwirklichung der Reaktion2) wurde eine massig verdiinnte 
Schwefelsaure von 60-70° verwendet, nachdem sich eine wesentlich 
verdunntere oder konzentriertere als minder geeignet erwiesen hatte. 

Urnwandlung von p -  Tolylazid in Iminotoluchinol, Toluchiizo! und 
Tolz~hydrochinon~)  . 

22 gr p-Tolylazid werden rnit Quarzsand und dem funffachen 
Gewicht einer durch Vermischen von 1 Vol. konz. Schwefelsaure mit 
1,75 Vol. Wasser hergestellten Saure in einer rnit Hahnrohre und Thermo- 
meter versehenen Flasche 11 Stunden mit der Hand geschiittelt. Tem- 
peratur 50-60", dann 55-65", zum Schluss 65-70". Der Azid- 
geruch ist durch einen teerartigen ersetzt. Unter Vermeidung VOR 
Selbsterwarmung giesst man das Reaktionsgemisch allmahlich in 
200 em3 Wasser, in dem grossere Mengen Ammoniumsulfat gelost sind, 
spult mit kaltem Wasser nach und wascht das Ungeloste (Sand, 
schwarzes Harz) so oft mit Ather, bis es farblos abfliesst; der Wasch- 
ather wird zu der nun folgenden, 27 maligen Extraktion mitbeniitzt. 
(Extrakt A ,  2% Liter.) Die wassrige Schicht wird mit festem Am- 
moniumcarbonat abgestumpft und unter Kuhlung mit Wasser durch 

Ausgefiihrt von Dr. Brun im Laboratorium des kantonalen Lehrerseminars in 
Hitzkirch bei Luzern - als Fortsetzung fruherer gemeinsamer Untersuchungen uber 
den gleichen Gegenstand; s. Diss. von J. Brun, Zurich 1902. Der Versuch ist eine Er- 
giinzung desjenigen der voranstehenden Mitteilung. 

2, Vgl. Note 2 am Anfang der voranstehenden Mitteilung. B. 33, 3600 (1900); 
34, 61 (1901); A. 424, 233 (1921). Die Iminochinole wurden als solche nachgewiesen 
und in Form der Chinole isoliert. Vgl. den Anfang der voranstehenden Mittdung. 

s, Experimenteller Beleg zu A 424, 265, Tabelle B. XIV a, 1 a. Parallelversuch 
zu XIVa, 1 (1921). 
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tropfenweisen Zusatz von Natronlauge schwach alkalisiert, wobei ein 
violettrotes 01 ausfallt. Man schuttelt sofort und rasch 3mal und 
nach Zugabe iiberschiissiger Lauge ?ma1 mit Ather aus. (Extrakt B, 
1 Liter.) Die wassrige Schicht - mit konz. Salzsaure unter Kiihlung 
neutralisiert und dann rnit Soda carbalkalisiert - ergibt bei 8maliger 
Extraktion mit Ather (1/2 Liter) nur 0,l gr harziges 01, in dem Aminci- 
kresol (c&. oh. N$) nicht mit Sicherheit nachzuweisen war. 

Der Ruckstand von A (3,2 gr) gibt an stromenden Dampf gelb- 
rote, nach Kresol riechende Oltropfchen ab (Ruckstand A,). Sie werden 
dern Kondensat (400 ems) rnit Ather entzogen, der Extraktionsriick- 
stand (0,4 gr) rnit verdiinnter Natronlauge verrieben und ohne Ruck- 
sicht auf ganz wenige, sich dabei absondernde Flocken mit etwas Ather 
durchgeachuttelt. Die alkalische Losung scheidet beim Ansauern 
etwa 0,l gr nach p-Kresol riechendes 01 aus, das durch die Eisen- 
reaktion (Blauung) und als Benzoyl-kresol identifiziert wurde ; es 
schmolz nach der Krystallisation aus verdiinntem Alkohol wie ein 
Sammlungspraparat und wie die Mischung beider bei 72-73 l). 

Der in Lauge unlosliche Teil des Kondensats bildet nach Ent- 
fernung des Athers 0,3 gr eines braunroten, nach Kresol riechenden, 
mit einer dunnen Krystallhaut bedeckten Oles, das - auf Ton ge- 
gossen - wenige, gegen 56O schmelzende Krystalle hinterlasst. Man 
entzieht dem Ton das 01 rnit Ather, schuttelt zur Entfernung von 
Kresol nochmals mit Atzlauge, sammelt das 01 wieder und unterwirft 
es der abgestuften Dampfdestillation (0,2 gr). Von den reichlich iiber- 
gehenden Tropfchen erstarren die letzten zu glanzenden, (nach Streichen 
auf Ton) fast farblosen Nadeln, deren Smp. leider nicht bestimmt 
wurde. Das 01 riecht wie p-Nitrotoluol ;  leider ging es durch einen 
Unfall verloren, so dass die Identifikation nicht moglich war. p-Nitro- 
toluol schmilzt bei 54O. 

Der Kolbenriickstand A ,  (s. oben) wird nach dem Erkalten von 
reiohlichen schwarzen Harzklumpen filtriert und diese rnit siedendem 
Benzin ausgezogen, ohne dass merkbare Mengen p-Azoxytoluol auf- 
genommen werden. (Dass dieses entstmden, aber durch die Schwefel- 
saure [l : 1,751 wieder zers*tort ist, ist sehr unwahrscheinlich, da 2 gr 
nach 14stundiger Digestion mit dem funffachen Gewicht der naim- 
lichen Siiure bei 75--80° unveriindert bliebcn2).) Das Benzin lost nur 

Literaturcmgabe 71,5O. Es stand kein gepriifter Thermometer zur Verfugung. 
8 )  Abgesehen davon, dam der nach dem Verdiinnen mit Wasser und Extmktion 

mit Ather erhdtene Ruckstand (2 gr von unverandertem Schmelzpunkt) schwtwh ntwh 
ChinM roch. Nebenbei bemerkt, ist p-Azoxytoluol ein wenig unzersetzt rnit Dampf 
fliichtig; das gleiche gilt fur Azoxyxylol (CH, * CH,), * N20. e 4  1 
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0,05 gr einer Zuni kleinen Teil aus einer Saure, zum grossten Teil aus 
rotbraunen, amorphen Flocken bestehenden Substanz. Das Fil trat 
dor Hstrzklumpen gibt bei erschopfendem Ausschutteln rnit Ather 
an diesen 1 gr schwarze Krystalle ab, die sich durch kochendes Wasser 
und Tierkohle reinigen lassen. Ihre weinrote, wassrige Losung scheidet 
nach sehr starkein Eindampfen beim Erkalten braunrote, kurze Nadeln 
ab, aus denen durch Extraktion rnit kochendem Schwefelkohlenstoff 
ganz wenig rotlichweisse Krystalle vom Smp. 118O (nicht auf Kon- 
stanz gepriift) erhaltlich sind. Der in Schwefelkohlenstoff nicht ge- 
loste Teil enthalt zur Hauptsache Toluhydrochinon (&.oh.&), 
das ihm durch siedendes Xylol entzogen werden kann. Es wurde in 
reinem Zustand isoliert (Smp. 125-126O). Winzige Mengen von Tolu - 
chino1 (s. unten), an der Zink-Salmiak-Reaktion (Kresolgeruch) er- 
kennbar, begleiten es, offenbar wahrend der Verarbeitung durch die 
hydrolytische Wirkung der Schwefelsaure am Imino  toluchinol 

entstanden. Letzteres befindet sich im Extrakt B (s. oben) - ein 
Beweis fur die verhaltnismassig starke Basizitat des Imins - und 
kann daraus als Toluchinol isoliert werden, indem man durch den 
Atherruckstand so lange Dampf sendet, bis das reichlich ubergehende 
Ammoniak nicht mehr nachweisbar ist. Im Kuhlrohr und der Vor- 
lage sammeln sich weisse Blattchen, die - rnit dem Atherriickstand 
des Kondenswassers vereinigt - 5,4 gr wiegen und reines p-Toluidin 
sind. (Smp. 4546O; Benzoylverbindung 158-159O.) Nachdem etwa 
500 em3 uberdestilliert sind, wird der Kolbeninhalt filtriert, das Filtrat 
rnit Salzsaure angesauer t') und mit Ather ausgezogen. Dieser nimmt 
0,7 gr eines echwach nach p-Toluidin riechenden oles auf, das nach 
Einsaat eines Splitters von Toluchinol grosstenteils krystallinisch er- 
starrt. Auf Ton entolt und zweimal aus kochendem Ligroin um- 
krystallisiert, stellen die glanzend weissen Nadeln reines Toluchinol 

dar. Es schmilzt wie ein Sammlungspraparat und wie die Mischung 
konstant bei 76-76 O und zeigt die bekannten Reaktionen (Atz- 
lauge und Luft, Zink und Salmiak) in typischer Weise. In andern 

c*s- 
1) Damit etweiges Aminokresol /-- \ nicht in die iitherische Schicht 

iibergeht. H2N\ _-/OH 
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Versuchen wurde es auch (mittels p-Nitrophenylhydrazin) als p - To1 y 1 - 
a z o - p -n i t ro  p hen  yll) und (mittels Semicarbazid) als p - To 1 y 1- azo - 
c a r b o n  a m i d  2, identifiziert. Ausbeute an (entoltem) Rohprodukt 
0,6 gr. 

Die Dampfdestillation wird fortgesetzt und nochmals 400 cm3 
aufgefangen; darin sind ganz wenig weisse, in verdi-innter dalzsaure 
nicht losliche Krystallflocken vom Smp. 79--80° (p, p'-Ditolylamin ? ? ; 
8mp. 79 O) suspendiert, die sich in konz. Schwefelsaure mit gruner 
(vielleicht von Spuren von Fremdkorpern herriihrender) Farbe losen 
und zur Untersuchung nicht au~reichten~). Der nach beiden Dampf- 
destillationen hinterbleibende, wassrige Kolbeninhalt wird filtriert, an- 
gesauert und systematisch (in salzsaurer, atzalkalischer und carb- 
alkalischer Losung) ausgeathert. Riickstande a, b, G. 

a enthalt (neben Spuren p-Toluidin und vielleicht noch andern 
Basen) sehr wenig Toluchinol. b - ein stark nach p-Toluidin riechendes 
01 (0,2 gr) - wird mit verdiinnter Salzsfiure verrieben, von wenig 
Ungelostem filtriert, die Base mit Lauge wieder gefallt und abgesaugt 
(0,l gr; amorph, dunkelrot). Den Reaktionen nach (HCl und Nitrit: 
griinlichbraune Flocken, die typisch Liebermam's Reaktion zeigen 
und deren Filtrat mit a-Naphtolat rot ,,kuppelt") liegt vielleicht eine 
zur Klasse der polymeren ,,Benzylenimide" gehorende Base vor (?), 
wie sie auch aus p-Tolylhydroxglamin und konz. Sch~efelsaure~) er- 
halten wird. 

Die wassrige Losung von c, elnes kaum wagbaren, rot violetten 
Harzes, riecht beim Erwbmen nach Chinon und farbt sich beim Schutteln 
mit Atzlauge und a-Naphtol blau, konnte daher Spuren des Amino- 
kresols (&, . d ~ .  &I,) enthalten. 

Der nach der Dampfdestillation hinterbleibende, in Wasser nicht 
losliche Teil gibt an verdiinnte Salzsaure 0,5 gr einer amorphen Base 
ab, die sich gegen salpetrige Saure ahnlich wie b (s. oben) verhalt. 

Resdtot; Aus 22 gr p-Tolylazid und massig verdiinnter Schwefcl- 
saure wurden erhalten : 

1 gr Toluhydrochinon (2. rein) - 0,6 gr Toluchinol (z. rein), wahrend 
der Verarbeitung aus Iminotoluchinol entstanden. - 5,4 gr p-Toluidin 

I )  B. 35, 1427 (1902). 
*) 1. c. 1438. 
,) Dam Ditolylamin vorlag, ist auch deshalb ziemlich wahrscheinlich, da aus 

CsH, . CH, * CH, * N3, Alkohol und konz. H,SO, Dixylylamin erhalten wurde. Vgl. 
die bald folgende Mitteilung ,,Chinolather aus Arylaziden". 

4) A. 390, 183 (1912); s. a. B. 35, 3892 (1902). 

1 3 4  

60 
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(rein) - 0,l gr p-Kresol (z. rein) - Spuren von Aminokresol (? )  
und voii 1)-p'-Ditolylamin (? )  - Amorphc Basen und Sauren - Neu- 
trales 81 - Sehr vie1 Rarz  - p-Azoxytoluol nicht auffindbar. 

Der Versclch bezweckte lediglich den Nachweis, dass aus p-Tolyl- 
azid und Schwefelsaure Iminotoluchinol bzw. Toluchinol entstehen; 
auf sonstige Reaktionsprodukte kam es nicht an. Die entsprechende 
Remerkungl) gilt auch fur den folgenden Versuch. 

Beziiglich der Bildung von p-Toluidin und p-KrePol sei verwiesen 
auf ,,Arylhydroxylamine und Arrlazide - eine Parallele"2). 

Urnwandlung won 2,4-Dimethyl-l-phenylazid in Iminoxylochinol, 
Xylochinol und Xy1ohyd.pochino.n 3). 

10 gr Xylylazid4) wurden in 50 gr Schwefelsaure (1 Vol. konz. 
Saure und 2 Vol. Wasser) suspendiert und in einem mit durchlochtem 
Karton lose bedeckten Pulverglas 11 Stunden heftig mit der Turbine 
geruhrt - bei 65O, da erst, dann merkliche Gasentwicklung eintritt. 
'Als sich gegen Ende starker Chinongeruch bemerkbar machte, wurde 
abgebrochen. Bei der Fluchtigkeit des Azids sind erhebliche 
Verluste unvermeidlich. Einmal stieg die Temperatur vorubergehend 
auf 75O. 

Die zahe, braunrote ,Flussigkeit wird auf 100 gr Schnee gegossen 
und moglichst rasch 10-12 Male mit einem halben Liter Ather (Extrakt 
A) ,  dann nach Zusatz uberschussigen Ammoniumcarbonats (das die 
Ausscheidung erheblicher, die Extraktion sehr verlangsamender Harz- 
mengen zur Folge hat) abermals mit Ather ausgeschuttelt (Extrakt I?). 

A Einterlasst 3,3 gr rotbraunes, stark nach Chinon riechendes 01, 
von dem an stromenden Dampf 1,9 gr abgegeben und mit Ather ge- 
sammelt werden. Ein betriichtliclier Teil erstarrt nach Entfernung 

l) 6. A. 424, 265 Mitte und Note 2, und Anfang 266 (1921). 
z, A. 424, 290-294; s. a. 235, Gleichung 2; 282, Gleichung 1 (1921). 
3, Exprimenteller Beleg zu A. 424, 274. Tabelle B. XIXa, l a ,  Parallelversuch 

*) Darstellung und Siedepunkte des Methyl-Homologen des Phenylazids sind in 
zu XIXa, 1 (1921). 

der Diss. von J .  Brun angegeben. Zurich 1902. 
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des Athers im Vakuumexsiccator ziemlich bald zu gelben Krystallen, 
die - auf Ton gestrichen und rnit Gaso!in gewaschen - sich als reines, 
konstant bei 123-124O schmelzendes Xylochinon (&. cks. 6 . 6 )  
erweisen (0,3 gr). Es ist zur Hauptsache wohl im Lauf der Verarbeitung 
durch Selbstoxydation aus Xylohydrochinon entstandenl), Das 
nicht Erstarrte durfte zum grossen Teil aus unangegriffenem Xylyl- 
azid bestehen (Geruch). Verdunnte Natronlauge, die zugleich den 
Chinongeruch zerstort, ontzieht ihm ganz weriig einer phenolartig 
riechenden Saure, deren wassrige Losung auf Zusatz von Ferrichlorid 
blaulichgrun und triib wird. Vielleicht as.-Xylenol (chS. &$. cfk). 

Die nicht mit Dampf fluchtigen Teile von A werden heiss filtriert 
(Filtrat F>. Aus dem Filterinhalt und den am Kolben haftenden Harz- 
massen Iasst sich mit Gasolin kein Azoxyxylol isolieren. Beide werden 
mehrmals mit Ather ausgezogen, der 1 gr einer fadenzjehenden, 
grosstenteils in verdunnter Natronlauge loslichen amorphen Substanz 
aufnimmt. 

F liefert bei der Extraktion rnit Ather 0,2 gr teilweise krystalli- 
sierendes 01, in dem sich die Anwesenheit des aus Imino-xylochinol 
wiihrend der Verarbeitung entstandenen Xylochinols (s. unten) 
durch seine Reaktionen verrat. Zum Zweck sicheren Nachweises wurde 
der Atherruckstand, der vielleicht auch e twas unbeachtet gebliebenes 
p-Xylohydrochinon enthalt, mit wenig warmem Wasser aufgenommen 
und die filtrierte Losung rnit 0,2 gr salzsaurem p-Nitrophenylhydrazin 
versetzt. Die alsbald ausfallenden Flocken stellen nach zweimaliger 
Krystdlisation aus Alkohol reines, konstant bei 127 O schmelzendes 
p-Nitrophenyl-azoxylol  

clar2). Die Menge des Xylochinols ist aussorst sparlich, da der Haupt- 
anteil des Iminoxylochinols der Hydrolyse entgeht. Dieses findet 
sich im Riickstand von B (5,8 gr), der zum Zweck der Zerlegung des 
Imins in Ammoniak und Xylochinol unter Riickflusskuhlting einige 
Stunden rnit .siedendem Wasser behandelt und dann so lange der lang- 
samen Dampfdestillation unterworfen wird, bis das Destillat klar und 
ammoniakfrei ist. Aus dem Kondensat lassen sich rnit Ather 0,7 gr 
helIrotes, nach Xylidin riechendes 61 gewinnen, das sich bei der Ace- 

*) B. 33, 3646 (1900). 
e) B. 33, 3666 (1900); zur Formel B. 35, 1425 (1902). 
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tylierung mi t Essigsaure-anhydrid in reines, iiach der Krystallisation 
konstant bei 129-130° schmelzendes Acetxyl idid (cb3. ch3. d ~ .  A~)') 
verwandelt. 

Der dampfunfluchtige Teil von B wird noch heiss filtriert. Aiif 
dem Filter und im Kolben bleiben Harzmassen H (reichlich 1 gr). 

Das Filtrat wird auf dsm Dampfbad eingeengt, wiederholt von 
harzigen und oligen Ausscheidungen, aus denen sich mittels Ligroin 
gegen 0,l gr ziemlich reines Xylochinol gewinnen lasst, abfiltriert 
und, wenn es nur noch wenige em3 betriigt, in Eiswasser gestellt. 

Nach mehrstundigem Stehen und haufigem Reiben mit dem Glasstab 
krystallisieren gelblichweisse, nach dem Umlosen aus Ligroin rein 
weisse Nadeln von 2,4-Xylochinol 

identisch mit einem Snmmlungspraparat. Ausbeute - einschliesslich 
der beim Einengen der wassrigen Mutterlauge erhaltenen Anteile - 
etwa 1 gr (z. rein). Zum Oberfluss wurde noch mit Semicarbazid das 
X y 1 y 1 - a z o - c a rb  on a mi cl 

C H 8  
CH,C/\-N2-C0. NH, 

(Smp. 135O) dargestellt3). 
Resultat: flus 10 gr Xylylazid (c$ . cb3. A3) und massig ver- 

dunnter Schwefelsaure erhielt man : 
1,2 gr 2,C-Xylochinol (fast rein), wahrend der Verarbeitung aus 

Imino-xylochinol entstanden - 0,7 gr Xplidin (c$. chS. h2) (rein) 
-- 0,3 gr Xylochinon (c$,.c$ . Q . b )  (rein) - 0,4 gr amorplte Base 
(Homologes voii ,,Benzylenimid" ?) - Ganz wenig Xylenol (chs. . &) 
- Sehr wenig amorphe Saure - Vie1 Harz. Der Versuch diente 
lediglich dem Nachweis der Bildung von Imino-xylochinol und Xjdo- 
chino14). 

Die Versuche zeigen, dass die Hydrolyse des Tolu- und Xylo- 
irnino-chinols (in Ammoniak und die entsprechenden Chinole), die 

l) BeziigIich der Bildung von Xylidin s. A. 424, 290-294; 282, Gleichung 1; 
235, Gleichung 2 (1921). 

2, Nomenklatur B. 33, 3624 (1900). 
3, IMd. 3657. Zur Formel B. 35, 1425 (1902). 
4, Vgl. A. 424, 274; XIXa, l a ;  auch Note daselbst. 
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unter der Einwirkung von Wasser so leicht erfolgt, durch rnassig konz. 
Schwefelsaure ganz oder fast ganz verhindert werden kann - ein 
Zeichen fur die Bestandigkeit des Kations 

Zurich, Ana1yt.-chem. Laboratorium cles Eidg. Polytechnikums. 

Constitution de 1’6ther monomethylique de la 
dinitro-hydroquinone de Weselsky et Benedict 

P“ 
F. Kehrmann et  Wrald Jequier 2). 

(19. IX. 23.) 

F. Reverdin et Armand de Luc*) ont conch, en 1911, que I’bther 

OCH3 OH 0. CO , CH, 0. co . CH, 

monombthylique ci-dessus correspond A la formule suivante (I) : 

NO()NO* OCH, NOQNO. Ag N02Q02 oc&j 

I Ir I11 IV 

G. WuZther*) .avait deja, en 1904, rendu cette constitution pro- 
bable en prepparant l’bther en question, en methylant la dinitro-hydro- 
quhone au moyen de sulfate de mbthyle en presence de lessive de 
potasse. Nous avons recemment pu confirmer les conclusions des 

l) Das 2,4-Imino-xylochinol ist bisher nicht genz rein erhalten worden. (€3. 35, 
3888, 3892 [1902]). Mit Hilfe der dam& noch nicht iiblichen Destillation im Hmh- 
vakuum wiire dies wohl zu erreichen. 

2, G. Jequier, travail de diplSme de chimiste, Ecole d’inghnieurs, Lausanne 1922. 
a) Arch. Gen. [a] 32, 343 (1911). 
4, Diss. Basel 1904. 
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auteurs prhcites par la prbparation de l’ether isombrc (f. 11) complkte- 
ment different de eelui de Weselsky et Benedictl). 

Le sel d’argent de la mono-acktyl-dinitro-hydroquinone (f. 111), 
trait6 par l’iodure de mitthyle fournit I’itther mitthylique (f. IV) qui, 
saponifie, donnc l’itther f. IT. Cc dernier fond 149O et se dissout dans 
la soude en jaune citron, tandis que l’ether de Weselsky et Benedict, 
yui fond a 10Zo, donne un sel sodique rouge orange. Celui-ci se com- 
porte alors vis-a-vis des alcalis comme un ortho-nitrophknol, l’autre 
en revanche cornme un mdta-nitrophhol, ce que font en effet prevoir 
les forniules de constitution respectives qui doivent leur 6trc attri- 
bukes. La mono-acktyl-dinitro-hydroquinone nkcessaire a cette syn- 
thksc s’obtient facilement, aivsi que l’un de nous l’avait r6cemment 
trouvk, cn opkrant la nitration de la diacktyl-hydroquinone dans des 
conditions qu’il a determinkes en collaboration avec M. Rlopfenstein 
et  qui scront indiqukes dam une communication ultitrieure. 

PARTIE EXPfiRIMENTALE. 

Monomgthyl-d.initro-hydroquinone fondant h 102O (i. I). 
Nous l’avons obtenue en agitant Bnergiquernent durant quelques 

heures la solution rougc-orange du sel monosodique de la dinitro- 
hydroquinone2) avec un grand excks de (CH,),SO,, en neutralisant 
de temps a autre l’acide mis en libertk par quelques gouttes de soude 
caustique, de fagon a avoir constamment en solution le monosel rouge. 
Lorsqu’un bchantillon pr6levB ne produit plus la couleur violette du 
disel de la dinitro-hydroquinone avec un excbs de carbonate de soude, 
la transformation est terminite. L’on acidule alors avec quelques 
gouttes d’acide mineral, laisse reposer le tout, 12 heures durant, filtre 
le ditp6t cristallin jaune clair e t  cristallise dans l’alcool mitthylique. 
Cristaux jaune clair, peu solubles dans l’eau, facilement dans les prin- 
cipaux solvants organiques, p. f .  102O. Lcs solutions aqueuses des 
sels alcalins possedent une couleur rouge tirant, sur l’orange. 

Sel d’argent de la mono-acdtyl-dinitro-hydroquinone (f. 111). 
Ether mhthyliyue de la mono-achtyl-dinitro-hyd.roquinon~ (f, IV). 

Lorsqu’on chauffe a 80° une suspension aqueuse du dit derive 
avec un Ieger excits de AgOH frdchement preparb, l’on obtient au  

l )  M. 2, 369 (1881). 
2 ,  R. Nieizki, A. 215, 143 (1882). 
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bout de peu de temps une solution rouge orange du sel d’argent, qui 
filtrBe abandonne, par refroidissement, de longues aiguilles rouge bear- 
late du sel d’argent. On filtre, seche et chauffe ensuite sous faible 
pression avec une quantitk suffisante d’iodure de methyle. Quand, 
aprks quelques heures, le produit de rkaction rouge au dbbut est devenu 
jaune clair, on extrait par du benzene bouillant, Bvapore I’extrait a 
see et fait ensuite cristalliser dans l’alcool methylique. Petits cristaux 
jaune clair, insolubles dans l’eau, facilement solubles dans les dissol- 
vants organiques usuels, insolubles a froid dans les solutions alcalines 
diluees. P. f .  63O. 

L’analyse a fourni les chiffres suivants: 

C,H,O,N, Calcul6 C 42,19 H 3,120/;, 
Trouvh ,, 42,24 ,, 3,32% 

MonomBthyl-dinitro-hydroquilzolze fondant a 149O (f. 11). 

En chauffant legkrement la substance preckdente avec une lessive 
de soude trks diluke, elle entre bient8t en solution avec une couleur 
jaune citron; apres acidulation il se depose de petits cristaux jaune clair, 
qui sont filtres, laves avec de l’eau froide et seches. 

L’analyse a dkmontre qu’il s’agit en effet d’un isomere de 1’8ther 
de Weselsky et Benedict. 

C,H,,O,N, Calculb C 39,25 H 2,SO N 13,08% 
Trouvb ,, 40,Ol ,, 3,03 ,, 13,07% 

Cristaux jaune clair, peu solubles dans l’eau, facilement dans les 
lessives alcalines avec une couleur jaune citron, facilement solubles 
en outre sans alteration dans l’alcool, l’bther, le benzene etc. P. f, 149O. 

Lausanne, Labor. org. de 1’Universite. 
Septembre 1925. 
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Quelques remarques sur l’action de Paeide nitrique sup 
le derive diacetyle de l’hydroquinone 

Pal’ 
F. Kehrmann et Werner Klopfenstein I). 

(19. IX. 23.) 

Dans une communication pr6c6dente2) l’un de nous avait cru 
pouvoir confirmer l’indication de Nietzki et Preussers) qu’en nitrant 
la diachtyl-hydroquinone, l’on ne pouvait pas limiter la reaction a 
l’introduction d’un seul groupe nitro et qu’il se formait toujours un 
derive dinitre. 

En prbparant dernikrement, selon les donn6es des auteurs pr6citbs, 
la m6ta-dinitro-hydroquinone, nous avons 6th surpris de constater 
que la soi-disant dinitro -diacbtyl- hydroquinone, dkcrite par ces chi- 
mistes sous forme de cristaux jaunes fondant it 94O, est en v6rite un dbrive 
mono-ac6tyk. Le veritable dbrivi! diac6tyle que nous avons alors pre- 
par6 nous mames, en traitant le corps de Nietzki et Preusser par l’an- 
hydride achtique, a des propri6t6s toutes diffbrentes. I1 n’est pas 
jaune, mais incolore et fond a 134O. En cherchant a am6liorer le rende- 
ment du dit derive en refroidissant it O o  l’acide nitrique, nous avons eu 
une autre surprise. En 6tudiant de plus prks le produit obtenu, il s’est 
tronvi. &re en majeure partie le derive mono-acktyle et mononitre 
inconnu jusqu’ici, constatation qui nous a obliges B reconnaitre l’erreur 
que l’un de nous avait faite en affirmant l’exactitude de I’indication 
de Nietzki et Preusser. Ces constatations nous ont alors engages it fixer 
exactement les conditions, dans lesquelles les deux produits de nitra- 
t-ion se forment. Voici comment nous avons finaleinent opere: 

Dinitro-monoacdt yl-h ydroquinone 

.*@ 
0. GO * a, 

On introduit graduellement la diacbtyl-hydroquinone par petites 
quantites dans six fois son poids d’acide nitrique fumant de densit6 
1,5 refroidi au-dessous de loo. On agite constamment et surveille la 

l )  Werr%er Klopfemtein, th&e de doctorat, Lausanne 1923. 
z ,  Helv. 4, 941 (1921). 3, J.  Preuseer, Diss. B&le 1887 p. 19. 
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temperature qui ne doit, en tout cas, pas depasser loQ; nous l’avons 
maintenue durant toute l’op6ration entre 5 et 8 O ,  une temperature 
basse &ant favorable a la formation dn mononitrodhive. 

Lorsque toute la diacbtyl-hydroquinone a B t B  introduite, ce qui 
nbcessite pour une cinquantaine de gr. y4 d’heure environ, on continue a 
agiter pendant 1 heure et demie, on verse ensuite le liquide sur de la glace 
pilbe; on filtre, lave a l’eau e t  extrait le produit par une solution tiede 
d’acbtate de soude a 5% environ, qui dissout aisement le deriv6 dinitre 
en le transformant en sel sodique color6 en rouge orange, tandis que 
de petites quantitbs de d6riv6 mononitre restent insolubles. La solu- 
tion‘ rouge orange est acidulee par de l’acide sulfurique ou chlorhydrique 
dilub, qui prhcipite le produit sous forme de petits cristaux jaune clair. 
On filtre, lave A l’eau et cristallise dans l’alcool. Tables jaunes fon- 
dant t?L 94O. Rendement 96% de la theorie. 

L’analyse de la substance, sechee A 50° environ, a donne les r6sul- 
tats suivants : 

C,H,O,N, Calcul6 C 39,67 H 2,48 N 11,57% 
Trouvh ,, 39,80 ,, 2,74 ,, 11,6l% 

Peu soluble dans l’eau chaude, facilement dans l’alcool, l’bther, 
le benzitne, l’acide acbtique, moins dans la ligroi’ne, le produit se dis- 
sout trbs facilement dans une solution aqueuse dilu6e d’acbtate de 
soude avec formation d’un sel sodique color6 en rouge orange, qui 
cristallise facilement au sein de cette solution. Dbjh le carbonate de 
sonde en lbger excbs, la soude caustique encore plus complbtement, 
le saponifient en donnant la solution violette du disel de la dinitro- 
hydroquinone. 

Dinitro-diackt yl-h ydroquinone 
0 * CO * CH, 

NoQ:: CH, 

On chauffe 16gbrement le derive monoac6tyl6 avec 5 fois son poids 
d’anhydride acbtique en presence d’une parcelle de chlorure de zinc. 
La solution se d6colore rapidement. On ajoute de l’eau, chauffe pour 
dbtruire l’anhydride acbtique, filtre le precipitb blanc aprbs refroidisse- 
ment et recristallise dans un mblange de benzene et de ligro’ine. Aiguilles 
incolores, fusibles a 134O, insolubles dans l’eau, facilement solubles 
dans les dissolvants ordinaires. Pour l’analyse on le sbche t?L 80°. 

CloH,0,N2 Calcul6 C 42,25 H 2,82 N 9,86% 
Trouvh ,, 42,22 ,, 3,23 ,, 9,SQ% 
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~~ononitro-monoacBt yl-h ydroquinone 52 
0. CO . CH, 

On refroidit 5 parties d’acide nitrique de la densiti! 1’45 8. Oo  et 
ajoute par petites quanti ti?s 1 partie de diacktyl-hydroquinone en 
agitant et en maintenant constarnment la temperature indiquhe. On 
verse alors sans tarder la solution sur de la glace pili?e, filtre le prkci- 
piti! jaune clair, lave a l’eau et extrait tout d’abord avec une solution 
diluee d’acktate de soude, afin d’eliminer le d6rivi: dinitre. Le rhsidu 
est ensuite Bpuie6 par traitements ri!iti!rks avec une solution aqueuse 
dilube de carbonate de soude a froid, en 6vitant soigneusement 
un cxcks. Les extraits rkunis sont acidulhs avec de l’acide acetique 
et le prkcipiti! cristallin jaune clair recristallisi! dans de l’alcool. Belles 
aiguilles jaune citron dans l’alcool 8. SO%, tres solubles dans l’alcool, 
l’Bther, le benzbne, peu solubles dans l’eau. 9. d. f. 84O. Si?chke it 
50° environ, la substance fournit it l’analyse les chiffres suivants : 

C,H,O,N Calcul6 C 48,73 H, 3,55 N 7,11% 
Trouvb ,, 48,77 ,, 3,78 ,, 7,25% 

-!ononitro-diac& yl-h ydroquinone 

y O a C H 3  

0. CO * CH, 

Preparke de la m6me fagon que le dkrivb dinitri? clkja dkcrit. 
Petites aiguilles incolores, qui fondent 8. SOo et sont insolubles dans 
l’eau, assez solubles dans l’alcool, le benzene et l’bther. 

C,,H,O,N Caloul& C 50,21 H 3,76 N 5,85% 
Trouvb ,, 50,36 ,, 3,87 ,, 5,95% 

En rhsum6, nous pouvons dire, que la diac6tyl-hydroquinone se 
comporte a la nitration de la m6me manibre que la diacbtyl-toluhydro- 
quin0ne.l) La aussi la nitration ne peut se faire sans que l’un des 
deux groupes acbtyles soit prbalablement klimini?; 18 aussi, il se 
forme tout d’abord le dbrivi! mononitri!, ainsi que cela avait 6th cons- 
tat6 il y a fort longtemps par l’un de nous en collaboration avec Brasch 
et Tickvilzsk y. 

Lausanne, Labor. org. de l’Universit6, Septembre 1923. 

l) J. pr. [2] 39, 377 (1889); B. 28, 1542 (1895). 
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Note sur quelques matieres colorantes derivees du 
dibiphenylene-hthene 

Par 
F. Kehrrnann et Charles Buffatl). 

(19. TX. 23.) 

La grande ressemblance que montrent ce carbure rouge, dbcou- 
vert par De la Harpe et van Dorp2) et btudib de plus prbs par Graebe 
et ses 61&ves3) d’une part, et son leuco-dbriv6, le dibiph6qlbne-6thane 
d’autre part, avec l’azobenzbne et l’hydrazobenzbne, nous a engages 
a faire quelques essais pour transformer ce chromogbne en matikres 
colorantes susceptibles d’8tre utilisbs, en y introduisant des groupes 
salifiables. 

I I1 

En effet, deja a la temperature du bain-marie, l’acide sulfurique 
concentre le transforme facilement en acide sulfoniqae trbs soluble 
dam l’eau et  intenskment rouge orange, teignant la laine et la soie 
& la maniere des colorants acides avec une nuance rappelant beau- 
coup celle que l’on obtient avec l’orange de /I-naphtol (orange 11). 

NOUS avons fait en outre quelques essais de nitration, qui ont 
prouvh l’existence de dbrivbs nitrbs, douhs de couleurs considbrable- 
ment plus profondes que celle du carbure. Ceux-ci, rbduits, four- 
nissent des amines bgalement rouges. 

Si l’on ajoute goutte f j  goutte t i  une suspension du carbure fine- 
ment pulv6ris6 dam l’acide ac6tique glacial de l’acide nitrique con- 

1) Cfurrles Btgfjat, Thhse de doctorat, husanne 1923. 
a) B. 8, 1048 (1876). 
a) A. 290, 238 (18%); A. 291, 1 (1896); B. 25, 3146 (1892). 
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centrh, il entre rapidement en solution avec une couleur jaune. L’eau 
precipite ensuite un produit floconneux, melange de plusieurs derives 
nitres ayant pris naissance B la suite d’une addition de groupes NO, 
B la double liaison, accompagnhe d’une nitration partielle des noyaux 
benzhiques. 

En faisant bouillir ce melange pendant quelque temps avec de 
l’alcool, l’on obtient, par suite d’blimination des groupes NO, addi- 
tionnhs, une solution rouge Bcarlate, contenant, en dehors d’une petite 
quantitb de carbure r6gbn6rc5, deuu dbrives dinitr6s. L’un d’eux, 
qui fond 8, 171°, forme de petits grains rouge fonc6, difficilement 
solubles dans l’alcool, I’autre, fondant a 170°, se prbsente sous forme 
de prismes rouge orange plus aisbment solubles dans le m6mc dis- 
solvant. 

Sbchhs a l l O o ,  les deux substances ont fourni l’analyse les 
chiffres suivants : 

C*BHI404NZ Calculh N 6,70y0 
Corps diff. soluble Trouvt5 ,, 6,80y0 
Corps fac. soluble Trouvh ,, 6,85% 

En traitant ces derives nitres avec du chlorure d’btain en solution 
chlorhydrique et  en presence d’une amez forte proport,ion d’alcool, 
nous avons obtenu les amines correspondantes, qui, colorees en rouge 
5t 1’Btat de bases libres, fournissent des ehlorhydrates oranges, solubles 
clans l’eau avec forte hydrolyse. 

Nous nous proposons de completer ulterieurement ces rBsnl tats 
prkliminaires. 

Lausanne, Labor. org. de 1’Universitff: 
Septembre 1923. 
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Uber die Konfiguration von Aminosauren I1 l) 
von 

P. Karrer. 
(23. IX. 23.) 

Zusammen mi t  A .  Schlosser habe ich kurzlichl) das naturliche 
I-dsparagin zur d-Diamino-propionsaure abgebaut und so fur diese 
beiden Aminosauren identische Konfiguration nachgewiesen. Jetzt 
ist es gelungen, d-Serin uber die aktive 2-Amino-3-chlorpropionsaure 
in I-Diamino-propionsaure zu verwandeln. Der Umsatz erfolgt mit 
flussigem Ammoniak. Da bei der Reaktion kein Eingriff am asym- 
metrischen Kohlenstoff stattfindet, so ist durch die Uberfuhrung von 
d-Serin in 1-Diamino-propionsaure fur diese beiden Korper die gleiche 
Konfiguration bewiesen : 

CH20H CH&l CH2NH2 
I 
I 

I I 
I I 

f CH.NH3.HCl - + CH.NH, CH.NH9 - 
COOH COOH 

propionsiiure propionsaure 

COOH 
d-Serin d- Amino-chlor- 1-Diamino- 

Dieselbe Konfiguration wie das natiirlich vorkommende 1-Serin2) 
hat somit die d-Diamino-propionsauiure ; da diese konfigurativ dem 
naturlichen I-Asparagin und der natiirlichen 1-Asparaginsaure ent- 
sprichtl), andererseits E. Pischer und Raske3) zeigen konnten, dasfi 
natiirliches d-Alanin und naturliches 1-Cystin dieselbe Konfiguration 
wie 1-Serin haben, so ist nunmehr fur die folgenden, im Eiweiss natiir- 
lich vorkommenden Aminosauren dieselbe Konfiguration sicher- 
gestellt : 

d-Alanin, 1-Serin, 1-Cystin, 1-Asparagin und 1-Asparagin’saure. 
Bndererseits haben E. Waser und M.  Lewandowsky4) durch Umwand- 
lung des naturlichen I-Tyrosins in naturliches 1-Dioxy-phenylalanin 

1) Helv. 6, 411 (1923). 
2, B. 40, 1501 (1907). 
3, B. 40, 3717 (1907); 41, 893 (1908). 
4, Helv. 4, 657 (1921). 
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diese beideii Aminosauren konfigurativ verknupft. Es gewinnt daher 
immer mehr den Anschein, als ob allgemein den naturlichen Amino- 
sauren gleiche Konfiguration znkommtl) ; wenigstens ist bisher keine 
Ausnahme beobachtet wordcii. 

E xperi men t elles. 

Aus d-Serin z, wurden d-Serin-methylester-chlorhydrat, d-2-Amino- 
3-chlorpropionsaure-methylester-chlorhydrat und d-2-A1nino-5-chlor- 
propionsaure-chlorhydrat in derselben Weise hergestellt, wie dies von 
E. Fischer und Rnske fur die entsprechenden 1-Verbindungen be- 
schrieben worden ist 3). 

CHs- CH-COOK CHZ-CH-COO . CH, PCI, CHZ-CH-COO CH, 

O H  NHs 
+ ’  ’ - - + I  I 

OH NHZ C1 NTI,.HCl 
I t  

d-Serin 
CHZ-CH-COOH 

C1 NHZ. HCl 
f 1  I - 

d- Amino-chlorpropionsaure 

An den Korpern der d-Reihe beobachteten wir dieselben Eigen- 
schaften, die fur die 1-Verbindungen angegeben sind, natiirlich ent- 
gegengesetzte Drehung. 

1 gr der d-2-Amino-3-chlorpropionsaure wurde in trockenem 
Zustand in einer Bombenrohre mit 5 gr flussigem Ammoniak ein: 
geschmolzen und die Rohre 3 Tage bei Zimmertemperatur aufbewahrt. 
Nach dem offnen liess man das Ammoniak verdunsten, spulte den 
Rohreninhalt, mit 4 em3 Wasser aus, machte mit einigen Tropfen 
konz. Salzsaure kongosauer und setzte hierauf das fiinffache Volumen 
absoluten Alkohol zu. Nach wenigen Augenblicken begann das 1-Di- 
amino-propionsaure-chlorhydrat auszukrystallisieren. 

Ausbeute 0,15 gr. Es zeigte sogleich den richtigen Smp. von 
243-245 O (unter Zersetzung) nnd die ubrigen charakteristischen Eigen- 
schaften dieses Salzes. Die Polarisation ergab [a]’,” = - 18,1° (Wasser). 

l) Das d-Asparagin, das in Wicken aufgefunden wurde, tritt bekrinntlich seiner 

2, Inaktives Serb  haben wir nach der Vorschrift von Leuch und Geiger, B. 39, 
Menge und Bedeutung nach hinter dem I-Asparagin stark zuriick. 

2645 (1900), bereitet, doch ist es uns nicht moglich, die Angaben iiber die Ausbeuten 
die in unseren Versuchen immer klein waren, zu bestiitigen. 

3, B. 40, 3717 (1907). 
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Die Verbindung enthal t also eine geringe Beimengung des Racemates, 
clenn die optisch reine 1-Form hat die spez. Drehung - 24,9O. 

0,00283 gr Subst. gaben 0,495 om3 N, (17O, 728 mm) 
C,HsO,N,C1 Ber. N 19,85% Gef. N 19,72% 

Die un ter der Einwirkung des Ammoniaks eingetretene geringe 
Racemisierung ist naturlich fur die Ermittlung der konfigurativen Be- 
ziehung ohne Belang. Die Ausbeute an Diamino-propionsaure liesse 
sich wahrscheinlich bei langerer Ammoniakeinwirkung verbessern; 
doch haben wir, gerade im Hinblick auf die mogliche Racemisierung, 
auf Kosten der Ausbeute einer kurzeren Reaktionsdauer den Vorzug 
gegeben. 

H e m  Dr. B. &hub bin ich fur geschickte. Hilfe zu Dank verpflichtet. 

Zurich, Chemisches Laboratorium der TJniversitiCt. 

Versuche zur Photolyse der Kohlensaure 
von 

Emil Baur und P. BILchi. 
(1. X. 23.) 

Die gegenwartige Mitteilung schliesst sich an die gleichbetitelte 
von E. Baur und A .  Rebmann an, die vor einem Jahr in diesen Aktenl) 
erschienen ist. Es ist dort die von englischen Autoren behauptete 
Reduktion der Kohlensaure durch die Sole des Uranoxyds und Eisen- 
oxyds mit negativem Erfolge nachgepruft worden, und es wurde auch 
Bezug genommen auf den Befund von E. C. C. Baly, Heilbron und 
Barke?), wonach das sichtbare Licht diese Reduktion vermittelst 
wassriger Losungen von Malachitgriin und anderen Farbstoffen hervor- 
bringe. Auf diese Angaben, auf die inzwischen von BaEy3) mehrfach 
besonderes Gewicht gelegt wurde, kommen wir jetzt zuruck. 

Zwar ist die Darstellung am angegebenen Orte nur eine summa- 
rische ; sie vermeidet eine ins Einzelne gehende Versuchsbeschreibung. 

l) Helv. 5, 828 (1922;. ') SOC. 119, 1025-1035 (1921). 
a) Siehe RBunion Intarnat. de chim., Utrecht, Juni 1922. - R. 41, 528 (1922). - 

Nature, 129, 344 (1922). - Journ. SOC. Dyers and Col. 38, 4 (1922). - Ch. Z. 46, 
567 (1922), achreibt : ,,Englische Tageszeitungen sprechen bereits in starker uber- 
treibung von einer vollstiindigen Umwiilzung in der Nahrungsmittelherstellung und 
von einer Ausschaltung der Lmdwirtschaft". 
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Trotzdem konnten wir nicht umhin, Baly's Befunde nachzuprufen, 
da wir selbst schon geraume Zeit dem Problem der durch photo- 
dynamische Barbstoffe zu sensibilierenden Reduktion der Kohlen- 
saure nachgehen. Nachdem wir schon fruher, wie in der angefuhrten 
Arbeit von Baur und Rebmann erwahnt, zu der nberzeugung gelangt 
waren, dass rnit gewohnlichen wassrigen Barbstofflosungen keine posi- 
tive Wirkung zu erzielen sei, verwendcten wir neuerdings die Sensi- 
bilatoren in nichtwassriger Phase; allerdings bisher auch ohne Erfolg. 
Hieruber und uber den Baly'schen Versuch rnit Malachitgrun wollen 
wir also in Kurze berichten. Es ist wahr, dass man bei diesem Ver- 
such tatsachlich Formaldehyd bekommt ; aber wir werden nachweisen, 
dass derselbe nicht aus der Kohlensaure stammt. 

1. Malachitgrun und Kohlensaure. 

Spuren von Formaldehyd haben Baly und Mitarbeiter mit Malachit- 
grun, rnit p-Nitrosodimethyl-anilin und rnit Methylorange erhalten, 
und zwar ,,on exposure to light behind a thick plate-glass screen"'). 
Es ist nicht ganz klar, ob das Licht von einer Quecksilberlampe oder 
von der Sonne kam. Dagegen heisst es in Rec. Trav. Chim. Pays-Bas 
41, 528 (1922) deutlich : ,,Formaldehyde is produced in sunlight". 
Nur dieses interessierte uns ; wir haben deshalb nur rnit Sonnenlicht 
gearbeitet und uns im ubrigen auf die Untersuchung der Wirkung des 
Malnchitgruns beschrankt. 

Als Belichtungsgefasse dienten uns dunnwandige Flachkolben (In- 
halt 160 em3), spater dickwandigere, flache Medizinalflaschen (Inhalt 
250 em3). Belichtet wird im klaren Sonnenschein im Mittel 7 Stun- 
den. Zur Belichtung kommen Losungen, hergestellt durch Zusatz 
einer Stammlosung von Malachitgrun zu a) reinem Wasser, b) kohlen- 
sauregesattigtem Wasser, beides meistens zuvor durch Auskochen yon 
Luft befreit. Der Versuch fallt wescntlich gleich aus, ob die Luft 
ausgekocht wird oder nicht. Wir verwendeten drei verschiedene Losungen 
von Malachitgrun, um vor Zufalligkeiten des Praparates sicher zu sein, 
namlich : 

l-proz. Losung des Oxalats, Prap. Kahlbaum. 
0,5-proz. Losung des Chlorids, Priip. Siegfried. 
0,5-proz. Losung des Chlorids, aus dem Institut. 

Indessen sind im Verhalten der drei Praparate keine Unterschiede 
hervorgetreten, daher die Losungen nachfolgend nicht gesondert be- 

1) 1. c. s. 1022. 
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zeichnet werden. Einige em3 der Stammlosung kommen auf 160 bzw. 
250 cm3 der zu belichtenden Losung. Dieselben genugen, um an der 
Stelle des Absorptionsbandes des Farbstoff es alles einfallende Licht 
zu absorbieren. Veranderung der Farbstoffkonzentration im Verhaltnis 
von 1 : 8 andert den Ausfall der Reaktion nicht wesentlich. Nach 
Schluss der Belichtung wird mit wenig Tierkohle entfarbt (Losungen 
mit 1-54 mgr Formaldehyd im Liter erleiden beim Schutteln mit 
wenig Tierkohle keinen Verlust an Formaldehyd, wenn die Losung 
neutral ist). Im klaren Filtrat wird mit fuchsinschwefliger Saure 
Formaldehyd kolorimetrisch bestimmt (Standzylinder. Stets gleiche 
Mengen der zu untersuchenden Losung und des zugefugten Reagenz 
von konstanter Beschaffenheit, zuvor auf richtige Empfindlichkeit, 
die von der Aziditat abhangt, eingestellt). Es wurde auch mit Schryver’s 
Reagenz gepriiet, dessen Empfindlichkeit, wenn es so verwende t wird, 
wie Wiltstutter und StolP) vorschreiben, noch etwas grosser ist, aber 
das sich wegen der Verganglichkeit der Farbe zur kolorimetrischen 
Bestimmung weniger eignet. In den folgenden Tabellen wird die rnit 
der fuchsinschwefligen Saure ermittelte Konzentration des Form- 
aldehyds in mgr im Liter aufgefuhrt (die nach Schryvi?T ermittelten 
Gehalte lassen wir zur Platzersparnis weg. Sie stimmten mit den 
anderen in der Grossenordnung stets uberein). 

Tabelle 1. 

cm3 Formaldehyd 
Datum 1 Stunden 1 1-pros. Stamml(sung 1 ’ Gefiiss 

de Mrlachitgriin mit co, Exposition 

7. 5. 23 

8. 5. 23 

_ _  .-___ 

1. 6. 23 

5. 7. 23 

1) Untersuchungen iiber die Assimilation der Kohlensiiure, Berlin, Sp-nger 
1918, 5. 390. 

01 
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Man sielit, dass ohne Kohlensaure gleichviel oder mehr Formaldehyd 
entsteht. In den dunnwandigen Flaschen ist die Ausbeute merklich 
hoher als in den dickwandigen, was dafur spricht, dass das nahe Ultra- 
violett an tlem Effekt heteiligt ist. 

Tabelle 2. 
Starkwandige, flache Medizinalflaschen. - Losungen mit 8% Natriumbicarbonat, 

vor der Belichtung CO, eingeleitet. - 1 bis 2 cm3 1-proz. Malachitgriin. 

zugesetzte -- 
B&rYtlauge Liisung tete Liisung 
. __ 

Datum 
. __ 

8. 6. 23 

4. 7. 23 

5. 7. 23 

6. 7. 23 

belichteten 

Stunden 
Exposition 

8 

- __ 

entfiirbt, alkalisch 

fast entfarbt 
schwach alkalisch 

Farbe hell 

1,6 
8 

9 

hell blaugriin 
8 

Die Entfiirbung hangt mit der Alkalescenz der Losung zusammen. 
Der Farbstoff bleicht aber auch im Licht und zwar gerade dann, wenn 
mehr Formaldehyd gefunden wird, denn nach der Exposition kann 
durch Neutralisieren die anfangliche Farbtiefe nicht wieder hergestellt 
werden. Die Ausbeuten an Formaldehyd sind hier deutlich grBsser 
als in Tabelle 1. Man konnte versucht sein, dies auf das Hydrocarbonat- 
ion zuriickzufiihren. In Wirklichkeit hangt die Wirkung aber VOM 

Hydroxylion ab, wie die folgende Tabelle 3 zeigt. 
Tabelle 3. 

An Stelle von Bicarbonat wird Barytlmge (ungeflihr gesiittigt) zugesetzt. 
Sonst wie Tsbelle 2. - 8 Stunden Exposition am 20. 7. 23. 

20 3,o 3,O ’ farblos 
5 - 1 4,O hellgriin 
2 I 2,5 I 3,O j hellgriin 
1 1 -  1,4 1 grtinblau 
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Die Barytlauge gewahrleistet vollige Abwesenheit von Kohlensgiure 

in der Losung (auch beseitigt sie das Oxalation, vom Farbstoff her- 
riihrend). Trotzdeni werden hier die hochsten Ausbeuten an Porm- 
aldehyd gewonnen. Sie wachsen gerade dann, wenn der Farbstoff in 
der nun leicht getriibten Losung durch die Alkalescenz fast ganz in 
die kolloid geloste Leukobase ubergegangen ist. Auch tritt ein leicht 
beforderlicher Einfluss geloster Luft hervor. Der Befund der Tabelle 3 
macht klar, dass die Bildung des Formaldehyds nicht von Kohlen- 
saure herriihrt, sondern vom Farbstoff, insbesondere von dessen Leuko- 
base, wobei vorwiegend kurzwelligeres Licht, als daa zum Absorptions- 
gebiet des Farbstoffes gehorige, in Wirkung treten durfte. 

Bemerk t sei, dass wenn man zur Herstellung abgestufter Alkalinitat 
statt Barytwasser Dinatriumphosphat plus Natronlauge zusetzt, die 
Ausbeu ten an Formaldehyd stark heruntergehen. Das Phosphat scheint 
eine Art Schutzwirkung auszuiiben. 

Wir haben insgesamt 70 Belichtungen durchgeftihrt. Die vor- 
stehende Wiedergabe enthalt eine charakteris tische Auswahl. Sie diirfte 
wohl zu dem Nachweis geniigen, dass die von E. C. C. Baly angezeigte 
Reduktion der Kohlensaure unter dem $influss von Malachitgrun als 
photochemischem Sensibilisator fur das sichtbare Licht durchaus nicht 
als gesichert gelten kann. 

2. Photod ynamische Farbstof fe in nichtwassriger Phase. 

Bekanntlich verlieren die Blattfarbstoffe ihre Fahigkeit, die photo- 
chemische Reduktion der Kohlensaure fur das sichtbare Licht zu sensi- 
bilieren, sobald sie den Chloroplasten entzogen werdenl). In den 
Chloroplasten befindet sich das Chlorophyll in Lipdidlosung, und zwar 
nach K .  Stern*) in fluorescentem Zustand. Aus der Lahmung der 
Assimilation durch Narkotika und ihrer Vergiftung durch Blausaure 
hat 0. WarburgS) geschlossen, dass der Sitz der Photolyse gerade die 
Phasengrenze sei und dass unter den zusatzlichen Bedingungen die 
Gegenwart von Eisen in irgend einer Form eine Rolle spielt. Was des 
weiteren noch unerlasslich ist, wissen wir nicht ; aber vor allem scheint 
es notig zu sein, dass der Farbstoff in einer geeigneten dispersen, nicht- 
wassrigen Phase vorliege. Beobachten wir dies beim Chlorophyll, so 

l) Vergl. R. Willstcitter und A.  8toll, Untersuchungen uber die Assimilation der 

2, Zeitsohrift fiir Botanik 13, 193 (1921). 
3, Naturwissensuhaften 9, 364 (1921) 

Kohiensiiure. Berlin, Sp%nger 1918, S. 395. 
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werden wir erwarten durf en, dass andere photodynamische Farbstoffr 
demselben Bedingnis unterworfen sind. Von diesem Gssichtspunki 
auh haben wir versucht, einige pliotodynainische Farbstoffe in gc- 
eignet erscheinende, nichtwassrige Phasen zu bringen. Wir arbeiteten 
mit Rhodamin, Eosin, Phosphin und Malachitgrun. Der letztere Farb- 
stoff fluoresciert zwar nicht - wenigstens nicht sichtbar --, gibt aber 
nach A. G02drnan.n~) den Becquerel-E€fekt. Diese Farbstoffe haben 
wir auf dr?ierlei Weise fur unseren Zweck zubereitet, wie folgt : 

a) Xylolische Farbstofflosungen nach R. Huller2). Man kann 
Farbstoffe in Xplol oder andere organische Losungsmittel einfiihren, 
wenn man Lecithin oder Walrat und Seife als Losungsverrnittler zii- 
setzt. Die Xylolphase enthiilt dann Micellen, beispielsweise aus den 
Bestandteileii : Walrat, Seife, Wasser aufgebaut, an denen Farbstoffe 
adsorbiert werden. Die Fluorescenz bleibt erhalten ; auch sind diese 
merkwurdigen Losungen klar durchsichtig. 

Wir bekamen solche Losungen mit Rhodamin und Phosphin, indem 
wir die Losung von 100,; Walrat (oder Lecithin) in Xylol versetzteii 
mit der wassrigen Losung von Rhodamin (oder Phosphin), die 1-2% 
stearinpaures Kalium und 5 % Kaliumbicarbonat enthielt. 

b) Farbungen auf Baumwolle (Watte) und Seide (Kammzug), 
beitle eisengebeizt. Die Bauniwolle in ublicher Weise mit Tannin oder 
Turkischrotol gebeizt. Rusfarbungen nlit Eosin, Rhodamin, Phosphin 
und Malachitgrun. 

c) Rcsinatfarben nach A. Miiller-Ja~obs~). JQenn man eine wiiss- 
rige Losung von Harzseife mit basischen Farbstoffen versetzt und 
darauf mit Magnesiumsulfat fiillt, so erhalt man Farbstoff-Magnesium- 
Resinate, die in Wasser vollig unloslich, aber leicht loslich in Benzol 
sind. M’ir bereiteteii diese interessanten Resinatfahen mit Rhodamin, 
Phosphin und Malachitgrun nach der Vorschrift von MuZZer- Jacobs und 
verwendeten sowohl ihre benzolischen Losungen, als auch Filme, die 
man erhalt, wenn jene auf Wasser zur Verdunstung gebracht werden. 

Zahlreiche Praparate nach a), b) und c) haben wjr nun an der 
Sonne belichtet, b) und c) unter ausgekochtem reinen oder unter 

W. [4] 27, 494 (1908). 
2) Beitriige zur Kenntnis der Adsorptionsverbindungen, Z. Koll. 22, 113-133 

(1918). - Weitere einschliigige Literatur aiehe H .  Freundlich, Kapillarchemie 2. Aufi. 
(1922) S. 901-902. 

Z. ang. Ch. 2, 432 (1889); 3, 461 (1890). 



965 - - 

kohlensawegesattigtern Wasser in flachen, diinnwandigen Glasflaschen, 
die benzolischen Losungen c) anf der Schuttelmaschine, a) auch in 
Ruretten zur Beobachtung allfalliger Gasentwicklung. Nach cler Ex- 
position wurden die wassrigen Phasen nach Entfarbung durch Tier- 
kohle ausfuhrlich auf Formaldehyd gepruft, dann und wann auch auf 
Oxalsaure und Ameisensaure. Das Ergebnis war leider stets negativ. 
Reaktion auf Formaldehyd erhalt man zwar hiiufig (namentlich mit 
Malachitgrun, stets auch bei den olgebeizten Ausfarbungen), aber die 
Reaktion erscheint ohne Rucksicht auf An- oder Abwesenheit yon 
Kohlensaure. 

Schluss. 

Es zeigt sich also, dass die Einverleibung pho todynamischer Farh- 
stoffe in nichtwassrige Phasen fur sich noch nicht genugt, um sie zur 
Photolyse der Kohlensaure zu befiihigen. Dieser Misserfolg darf aber 
die fjberzeugung nicht erschuttern, dass diese Barbstoffe bei Einhaltung 
der richtigen, offenbar struktdrellen Bedingungen doch siimtlich dazu 
gebracht werden kiinnten, wie schon frulier von uns behauptet und 
kurzlich auch von P. Metxnerl) geltend gemacht wurde. 

Zurich, Physikal .-chem. Institut der Eidg. Techn. Hochschule 

Oktober 1923. 

I) Physikelisch-chemische Probleme der Bohnik. Antrittsvorlesung Bcrlin- 
Dahlem, 24. 4. 1923. Naturwissensch. Rundscheu der Ch. Z. 12, 53 (1923). 
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Untersuehungen uber Derivate des ,9-Methylanthraehinons. 

Synthese des Frangula-Emodins 
111. Mitteilung. 

von 

R. Eder und C. Widmer. 
(25. IX. 23.) 

Emodin ist cine Bezeichnung f iir eine Anzahl isomerer Substanzen, 
die als Trioxyderivate cles Methylanthrachinons zu betrachten sind, 
uiid die in versehiedenen abfuhrend wirkenden Arzneidrogen teils als 
solche. teils auch als Reduktionsprodukte, frei oder in Form von Methyl- 
athern und Glukosiden vorkommen und zu den wirksainsten Stoffen 
dieser Drogen gehoren. Genauer bekannt sind zurzeit zwei Emodinc : 
das Frangula-Emodin (auch Rheum- oder Cascara-Emodin genannt) 
und das Aloe- (oder Senna-) Emodin, deren Verschiedenheit znerst, 
von Oesterlel) erkannt wurde. 

Fur das Aloe-Emodin ist die Konstitution eines [ Oxymethyll-3- 
dioxy-l,8-anthrachinons erwiesen2). Die Konstitution des Frangula- 
Emodins war bis jetzt nicht endgultig festgestellt. Doch ist es nach 
den bisherigen Untersuchungen wahrscheinlich zu betrachten als ein 
1,6,8-Trioxy-3-methylanthrachinon. 

Das Frangula-Emodin ist als solches oder in Form der oben erwahn- 
ten Derivate bis jetzt besonders nachgewiesen worden in Rheum-Arten 
(besonders im chinesischen Rhabarber), in Rumex- und Polygonum- 
Arten, in Rhamnus Frangula (Faulbaumrinde), Rhamnus Yurshiana 
(Cascara Sagrada-Rinde), Rhamnus cathartica (Kreuzdornbeeren), in 
Ventilago Madraspatana, in Cassia Tora, in der gelben Wandflechte 
(Parmelia parietina) und im Chrysarobin. 

Das Frangula-Emodin wurdc zuerst 1857 aufgefunden von Warren de la Rue und 
Hugo Nuller3) im Rhabarber. Sie gaben der Substanz den Namen Emodin. Warum, 
ist nicht sicher bekannt. Fliickiger*) bemerkt dam: ,,Nach Rheum Emodi Wallich. 

Arch. d. Pharm. 237, 699 (1899); Schw. Wochenschr. f. Chem. u. Pharm. 38, 

2, Ldger, Journ. de Pharm. et de Chim. [7] 4, 241 (1911); Oesterte, Arch. d. Pharm. 

a )  SOC. 10, 298 (1857) und J. pr. 73, 441 (1857). 
*) FZkLiger, Pharmakognosie, 111, p. 404. 

45 (1900). 

250, 301 (1912). 
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Eniodus, ein dem Himalaya beigelegter Name." De la Rue und Muller verwendeten 
aber zur Darstellung von Emodin nicht Rhizome von Rheum Emodi, sondern Chine- 
sischen Rhabarber. 

Im gleichen Jahre veroffentlichte Casselrnann1) eine Studie uber einen aus der 
Frangularinde isolierten Stoff, den er Frangulin benannte. KuhZyS) und Faust3) ge- 
wannen den gleichen Korper durch Spaltung eines aus Frangularinde isolierten Gluco- 
sids und nannten ihn Avorninsiiure bezw. Frangulinsilure. Doch zeigten erst Lieber- 
mann und WuZdstein4) 1876, dass in der Frangularinde ein Emodin vorkommt, das 
identisch ist mit dew Rheum-Emodin von de la Rue und Miiller. Schwabes) stellte die 
Identitiit der Frangulinsiiure rnit dem Emodin fest, welche von Liebemnann und Wald- 
stein noch bezweifelt worden war und isolierte Emodin auch aus der Cascara Sagrada- 
Rinde. Seither ist das Frangula-Emodin, wie oben erwiihnt, noch in vielen andercn 
Pflanzen gefunden worden, welche verschiedenen, zum Teil weit auseinanderstehenden 
Familien angehoren. Bemerkenswert ist, dass das Frangula-Emodin in den Pflanzen 
meist begleitet ist von anderen Oxy-methylanthrachinonen; insbesondere findet man 
den Frangula-Emodin-Monomethyliither sehr hiiufig in Gesellschaft von Chrysophan- 
siiure (1,8-Dioxy-3-methylanthrachinon). 

Die Zusammensetzung des Frangula-Emodins wurde erst nach geraumer Zeit 
sicher festgestellt. De la Rue und Miillere) berechneten aus ihren Analysen die Formel 
C,,,H3001,, ohne sie indes fur den wahren Ausdruck der Molekulargrosse zu halten. 
Xochleder') nahm die gleiche Formel an. Skraup*) begnugte sich mit C,,H,O1,, Cmsel- 
m 7 n s )  ;"gar mit C,€&Od. Niiher der Wahrheit kam Faustlo) mit C,,HloO, bezw. C,,H,O,. 
Erst Lzebermannll) ermittelte 1875 als richtigen Ausdruck fur die Zusammensetzung 
des Frangula-Emodins die Formel Cl,H1,O,. 

Die bisherigen Arbeiten zur Kons t i tu t ionsaufk l i rung  des Frangula-Emodins 
lessen sich wie folgt resiimieren: Faust hat 1873 als erster den Korper als ein Anthra- 
chinonderivat aufgefasst, und ewar als ein Dioxy-anthrachinon, ein isomeres Alizarin. 
Liebermannlz) bestitigte 1876, dass das Frangula-Emodin seinem ganzen chemischen 
Vcrhalten nach ein Anthrachinonderivat sei. 

Urn den der Emodinmolekel zugrunde liegenden Kohlenwasserstoff zu erhalten, 
verwendeten verschiedene Bearbeiter (FuzcsP), Liebermann14), Liebemnn und Wald- 
steinls), Perkin und Hummells), Oesterle und Tisza17), KrassmskP)  die Zinkstaub- 
destilation. Faust wollte dabei Anthracen erhalten haben, Liebermann und die sp8- 
teren Forscher hingegen konstatierten die Bildung von Methylanthracen. Grosse 
Unsicherheit bestand aber dariiber, ob es sich um a-Methylanthracen (Perkin) oder 

A. 104, 77 (1857). 
%) Pharm. Ztschr. f. Russland 5, 160 (1867) und Jahresber. d. Pharm. 1867, p. 120. 
3, Arch. Pharm. 137, 8 (1869) und A. 165, 229 (1873). 
") B. 9, 1775 (1876). 1 1 )  B. 8, 971 (1875). 
j) Arch. d. Pharm. 26, 569 (1888). 12) A. 183, 161 (1876). 
6) 1. c. la )  A. 165, 229 (1873). 
') B. 2, 373 (1869). 14) B. 8, 970 (1875). 

15)  B. 9, 1775 (1876). 
9) 1. c. la) SOC. 65, 925 (1894). 

10) 1. c. 1 7 )  Arch. d. Pharm. 246, 432 (1908). 
la) X C  40, 1502 (1908) u. 46, 1067 (1914) (C. 1909, I ,  1, 772 resp. 1915, I, 2,999). 

Wiener Akad. Ber. 70, 238 (1874). 
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um ,!I-Methylanthracen (Liebermann, Oesterle, Krassowski) handle. Erst durch die 
Adxiten von Oesterle und Tiszal) und entscheidend durch jene von 0. FischeP) und 
0. Fischer mit Sapper3) gelang der Beweis, dass hier &Methylanthrmen vorliege, und 
1911 konnten 0. Pischer, Fulco und &0SS4) Chrysophansihre, Frangula-Emodin, Aloe- 
Emodin, Barbaloin und Chrysarobin bestimmt als Derivate des B-Methylanthracens 
ansprechen. Damit fielen die bisher fur das Emodin aufgestellten Formeln, sowdt sie 
die Methylgruppe in einer a-Stellung enthielten, ausser Betracht. 

Inzwischen war auch die Frage nach Zahl und Stellung der Hydroxylgruppen 
in der Emodinmolekel mehrfach bearbeitet worden. Schon 1873 hatte Fu74st6) ein Acetyl- 
derivat hergestellt, welches er als Diacetylkorper ansprach. Liebermme) erhielt ein 
Nono- und ein Triacetylderivat. Weitere Arbeiten uber Acylierung und Alkylierung 
des Emodins von Schwabe7), Tschirch und Heuberger8), Tschirch und Edmr9), Tschirch 
und POOP), Krassowski"), Oesterle und Johann12), Jowett und Potterla), Oesterk und 
TiS2d4) liessen sicher erkennen, dass sich im Frangula-Emodin drei Hydroxylgruppen 
vorfinden. 

Zur Frage der Stellung der Hydroxylgruppen im Emodin iiusserten zuerst Lieber- 
mann und KostuneckP) die Ansicht, dass im Emodin die Konstitution der Chrysophan- 
siiure enthalten sei, da beide Substmuen nebeneinander in Pflanzen vorkommen und 
m ihrem chemischen Verhalten und in den Spektren nahezu ubereinetimmen. Diese 
Ansicht wurde dann von den nmhfolgenden Forschern ebenfalls iibernommen. Da 
aber um jene Zeit die Konstitution der Chrysophansiiure durchaus noch nicht erwiesen 
war, wichen die von verschiedenen Forschern aufgestellten Konstitutionsformeln er- 
heblich voneinander ab. 0. Hea.se16) Lusserte zuerst bestimmte Ansichten iiber die Kon- 
stitution der Chrysophansaure und des Emodins und stellte fur die Substanzen die 
Formeln 

i;- co -Id 
OH 

Chrysophansiiure (n. Hesse) Emodin (n. Hpsse) 

auf, ohne dieselben durch Tatsachen begriinden zu konnen. Gegen die Hesse'schen 
Formeln erhob Liebermnnl7) gewichtige Einwiinde und verurteilte in scharfen Fl'orten 

l )  Arch. d. Pharm. 246, 432 (1908). 
z ,  J. pr. [2] 79, 555 (1909). 

4, J. pr. [2] 83, 208 (1911). 
5, A. 165, 235 (1873). 
6 )  B. 8, 970 (1875). A. 183,161 (1876). 
7, Arch. d. Pharm. 226, 669 (1888). 
8, Arch. d. Pharm. 240, 569 (1902). 
Is) A. 309, 73 (1899). Die von 0. I$e88e an anderen Stellen (J. pr. [2] 57,439 (1898), 

A. 309, 72 (1899) und Abderhuldens Biochem. Handlexikon Bd. VII, 1, 139) fur den 
Emodin-monomethylather ( = ,,Physcion") bezw. das Entmethylierungsprodukt auf- 
gestellten ebenfalls schlecht fundierten Formeln seien hier iibergangen. 

9 Arch. d. Pharm. 245, 139 (1907). 
lo) Arch. d. Pharm. 246, 315 (1908). 

12) Arch. d. Pharm. 248,476,492 (1910). 

l a )  Arch. d. Pharm. 246, 112, (1908). 
1 5 )  B. 19, 2327 (1886). 

J. pr. [2] 83, 201 (1911). 1 1 )  1. c. 

SOC. 83, 1329 (1903). 

1 7 )  A. 310, 364 (1900). 
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cine ,,Formdspielerei" und eine ,,Spekulation", welche sich ,,nicht entsprechend 
den experimentellen Grundlagen bescheidet". Nach Hesse haben dann Jowett und 
Potter') die Konstitution des Emodins diskutiert. Sie nehmen ebenfalls an, dass im 
Emodin die Konstitution der Chrysophansiiure enthalten sei und geben fur diese An- 
sicht drei Griinde: Da beide Substanzen in gewissen Pflanzen (speziell im Rhabarber) 
vergesellschaftet vorkommen, sei es sehr wahrscheinlich, dam beide dieselbe Molekel 
enthalten, und sich nur durch die Anwesenheit einer weiteren Hydroxylgruppe im Emodin 
unterscheiden. Beide Verbindungen verhalten sich ferner iihnlich gegeniiber Kali- 
schmelze und Oxydation mit Permanganat (man erhiilt kein Benzoesiiurederivat) ; 
schliwslich geben beide bei der Zinkstaubdestillation dasselbe Methylanthracen. Ob- 
wohl Jowett und Potter das Emodin als Derivat des a-Methylanthracens betrachteten, 
moge hier die von ihnen aufgestellte Formel noch etwas niiher betrachtet werden. Ge- 
stiitzt auf irrige Voraussetzungen kommen sie zur gleichen Chrysophansiiureformel. 
wie Heme, verwerfen jedoch die Hesse'sche Emodinformel, weil Emodin einen Mono- 
methyliither gebe, wiibrend die Chrysophansiiure sich (mit Methyljodid) nicht methy- 
lieren lasse. Die Nicht-Methylierbarkeit nehmen sie, gestiitzt wohl auf die Erfahrungen 
von Kostanecki und DreLr, als Beweis fur die a-Stiindigkeit der Chrysophadure- 
Hydroxyle an. Das im Emodin neu auftretende dritte Hydroxyl kann nach ihnen nicht 
in Orthostellung zu einem a-stiindigen Hydroxyl stehen, weil die Alizaringruppierung 
dem Emodin fiirberische Eigenschaften verleihen miisste, die ihm fehlen. So bleiben 
nach Jowett und Potter fiir die Konstitution des Emodins nur folgende zwei Moglich- 
keiten: 

Emodin (nach Jowett und Potter) 

Versuche dieser Forscher, Verbindungen von solcher Konstitution synthetisch 
durch Kondensation von Oxysalicylsiiure mit Oxytoluylsiiuren herzustellen, schlugen 
aber fehl. 

Im Gegensatz zu Jowett und Potter gelang es Oeaterlez) und Oesterle und Tisma), 
mit Dimethylsulfat ohne Schwierigkeit die Chrysophansiiure in einen Dimethyliither 
und das Emodin in einen Trimethyliither iiberzufiihren. Nun hatten Koatunecki und 
Dre7m-4) im Jahre 1893 dargelegt, aass Hydroxylgruppen sich der Alkylierung ent- 
zogen, wenn sie in Orthostellung zu einem Carbonyl stiinden. 1906 hatte &ebe5) in 
der Reihe der Oxyanthrmhinone ebenfalls die Erfahrung gemacht, dass a-stiindige 
Hydroxylgruppen nicht oder nur schwer alkylierbar seien. Gesttitzt auf diese Angaben 
glaubtenOeaterZe und Tism annehmen zu miissen, dass im Frangula-Emodin nur /?-stiindige 
Hydroxyle vorhanden seien und stellten voriibergehend die Formel auf : 

l) SOC. 83, 1329 (1903). 
2, Arch. d. Pharm. 243, 438 (1905). 
") Arch. d. Pharm. 246, 114 (1908) und 248, 480 (1910). 
4, B. 26, 78 (1893). 5 ,  A. 349, 201 (1908). 



970 - - 
Auf Grund neuer Untersuchungen von Tamborl) und von Oesterle musste aber diese 
Formel bald wider verlassen werden. Tambor aeigte, dass die sogenannte Regel von 
Kostanecki und Dreher keine allgemeine Giiltigkeit beanspmchen kann, und dam folg- 
lich aus der Methylierbarkeit keine zwingenden Folgerungen in bezug auf die StaIIung 
der Hydroxyle geaogen werden konnen. Es erschien ferner auch fraglich, ob mit der 
Emodinformel von Oesterle und Tiam, nach welcher das Emodin ein homologes Oxy- 
hystazarin wiire, die kirschrote Farbe der alkalischen Emodinlosung in Einklang zu 
bringen sei. 

Oesterle und Sypkens- Toxopdus2) studierten nun weiter die Reaktion zwischen 
Emodin und Chloressigester. Letzterer reagiert nach dem D.R.P. 168277 der Hochster 
Farbwerke besonders leicht mit 8-stiindigen Hydroxylgruppen. Sie erhielten in weit- 
aus iiberwiegender Menge ein Mono-glykolsiiurederivat, nur sehr wenig Di-glykoisaure- 
produkt, und schlossen daraus, dass nur einer einzigen Hydroxylgruppe des Frangula- 
Emodins die 8-Stellung zuzuweisen sei. Sie komtatierten ferner, dass die beiden anderen, 
vermutlich a-stindigen Hydroxyle, nicht gleichwertig sind, indem das eine, wenn auch 
sehr unvollkommen, mit Chloressigester noch reagiert, wahrend das andere iiberhaupt 
nicht in Reaktion tritt3). 

Oesterle und Sypkens-Toxopbus suchten ferner noch Aufschluss uber die Stellung 
der Hydroxyle zu erhalten, indem sle die Zahl der a-siiindigen Nitrogruppen im Tetra- 
nitro-emodin bestimmten. Pu’ach den bisherigen Erfahrungen treten nur a-stiindige 
Nitrogruppen mit Anilin in Reaktion. Oestede und Sypkem- Toxopkus konnten nun nach- 
weisen, dass zwei Nitrogruppen reagieren, also a-sfandig anzunehmen waren, wiihrend 
den zwei nicht in Reaktion tretenden Nitrogruppen 8-Stellungen zugewiesen werden 
mussten. Da ferner auch fur die Methylgruppe die 8-Stellung erwiesen ist, so wiirden 
fur die drei Hydroxylgruppen im Tetranitro-emodin zwei a-Stellungen und eine /3-Stellung 
verfugbar sein. 

Ausser den zwei u-standigen Nitrogruppen reagieren beim ‘Cetranitro-emodin 
auch alle drei Hydroxyle mit Anilin. Nach dem D.R.P. 89090 der Elberfelder Farben- 
fabriken erfolgt die Substitution von Hydroxylgruppen durch -NH-C,H, besonders 
leicht, wenn in den nitrierten Oxy-anthrachinonen Hydroxyle zu Nitrogruppen in p- 
Stellung stehen. Daraus schliessen Oesterle und Sypkens-Toxopkus, dass zwei Hydroxyl- 
gruppen a-standig seien, und zwar in verschiedenen Kernen stehen mussen, die von 
Hesse sowie von Jowett uud Potter angenommene Chinizarin-Stellung demnach im 
Emodin nicht vorhanden sein kann. 

Da ferner die 8-stiindige Hydroxylgruppe nicht in einer Alizarinstellung ange- 
nommen werden kann und im Tetranitro-emodin ein Hydroxyl besondem stark sauer 
ist, was durch Nachbarstellung zweier Nitrogruppen erklarlich erscheint, so kommt 
nach Oeaterle und Sypkem-Toxopkus fur das Emodin eine der beiden folgeuden Kon- 
stitutionsforrneln in Betracht: 

OH OH O K  

l) R. 43, 1882 (1910). 
2,  Arch. d. Pharm. 249, 311 (1911). 

Vergl. beziiglich der verschiedenen Reaktionsfiihigkeit der Chrysazin-hydroxyle 
auch Oesterle und Johnn ,  Arch. d. Pharm. 248, 493-496 (1910) und Oeaterle und Haug- 
seth, Arch. d. Pharm. 253, 336 (1912). 
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Die Annahme von Liebermann und Koatanecki und von Jowett und Potter, dass 

im Emodin die Konatitution der Chrysophansaure enthalten sei, wurde auch von Oesterkl) 
als richtig weiterhin aufrecht erhalten. 1912 konnte nun fur die Chrysophansiiure durch 
Lkgerz) und durch OesterZe3) die Formel 

- 

(J-3 CH3 

bis auf die fehlende Synthese bewiesen werden. OesterZe*) halt es nun fur wahrschein- 
lich, dass auch das Frangula-Emodin ein Chrysazinderivat sei, also die zwei a-sandigen 
Hydroxyle in der 1,S-Stellung enthalte. Da ferner in der Chrysophansiiure fur die 
Methylgruppe die Stellung 3 erwiesen war, und durch 0. Fischer und Gross6) gezeigt 
wurde, dass in der Emodinsiiure (der durch Oxydation des Frangula-Emodim erhalt- 
lichen Carbonsaure) wie im Rhea  (1,8-Dioxy-3-carbonsie) die Carboxylgruppe gegen 
GO,-abspaltende Eingriffe sehr bestandig ist, so musste wohI auch im Emodin die 
Methylgruppe nicht in 2, sondern in 3 stehen. Die dritte Hydroxylgruppe des Emodins 
ist nach den Untersuchungen von Oesterle und Sypkens-ToxopCw B-stiindig anzunehmen; 
sie kann nicht in Orthostellung zu einem a-stiindigen HydroxyI stehen, weil sonst die 
Verbindung ein homologes 1,2,8-Trioxy-anthrachinon darstellen wurde, was nach der 
Losungsfarbe in Alkali nicht anzunehmen ist. Es bleibt daher fur die dritte Hydroxyl- 
gruppe nur die Stelle 6 ubrig. 

Die wahrscheinlichste Formel fur die Konstitution des Emodins ist daher die folgende: 

HO 6-co-6 - C O -  H3 

Dass im Emodin im Gegensatz zur Chrysophansaure eine B-stiindiges Hydmxyl 
anzunehmen ist, wird weiter noch wahrscheinlich gemacht durch die Untersuchungen 
von Oesterk und Hawsethe), nach welchen nur das Emodin, nicht aber die Chrysophan- 
siiure, ein Pyridinsalz bildet. Nach den Beobachtungen yon Pfeiffer') sind zu solcher 
Salzbildung nur Oxy-anthrachinone mit ,tl-st;indigen Hydroxylgruppen befahigt. 

Fassen wir die Ergebnisse der miihsamen bisherigen Arbeiten zur 
Konstitutionsaufklarung des Emodins zusammen, so ergibt sich fol- 
gendes : 

Als sicher erwiesen konnen gelten : die Anthrachinonnatur des 
Frangula-Emodins, die /?-Stellung der Methylgruppe, und die Anwesen- 
heit von drei kernstandigen Hydroxylgruppen. Rls sehr wahrscheinlich 
kijnnen gelten : 

Arch. d. Pharm. 249, 448 (1911). 
?) C. R. 153, 114 (1911); 154, 281 (1912). 
3, Arch. d. Pharm. 250, 301 (1912). 

Arch. d. Pharm. 250, 306 (1912). 
j) J. pr. [2] 84, 369 (1911). 
6) Arch d. Pharm. 253, 327 (1916). 
i, B. 47, 1570 (1914). 
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1. class zwei I-Iydroxylc in Chrysazinstellung (1,s) und die Methyl- 

gruppe in 3 stehen, wie in der Chrysophansiiure; 
2. dass das dritte Hydroxyl in p, und zwar nicht benachkmrt, ziu einrni 

a-standigen Hydroxyl steht. 
Gestutzt auf diesc drbeiten uber die wahrscheinlichste Konsti- 

tutionsformel des Frangula-Emodin?, haberi wir nun die S y n t h e s e 
tles Korpers versucht, urn damit, zugleich die Frage cler Konstitution 
cndgul tig aufzuklaren. 

Verschiedene Versuche E’rangula-Emodin kunstlich herzust,ellen 
sind bereits in der Literatur beschrieben. Wahrend Jowett und Potter, 
wie oben erwahnt, eine Totalsynthese des Korpers erstrebten, versuchten 
verschiedene andere Forscher (Liebermannl), Tschirch und Heuberger2), 
Oesterle und Johann3) ‘denselben durch Oxydation von Chrysophansiiure 
unter verschiedenen Bedingungen zu gewinnen. Oesterle und Johann, 
erhielten bei derartigen Versuchen mehrmals Produkte, die nni 250 0 

schmolzen und in Soda loslich waren, doch in so geringen Mengcn, class 
einc eventuelle Identifizierung mit Emodin nicht moglich war. 

Bei unserem syiithetischen Versuche, der zum erwunschten Ergebnis 
gefuhrt hat, gingen wir im Prinzip analog vor wie bei der von tins bereits 
beschriebenen Synt,hese der Chry~ophansaure~). Wir kondensierten in 
erster Strife 3,5-Dinitrophtbalsaurc und m-Kresol mittels Aluminiurn- 
chlorid. Die Reaktion wird ebenso vorteilhaft wie bei der Chrysophan- 
saure mit einem grossen Uberschuss von m-Kresol ohne weiteres Vey- 
dunnungsmittel ausgefiihrt 5 ) .  Man erhdt  neben geringen Mengen 
harziger Produkte die 2’-0xy-4’-methyl-2-benzoyl-3,5-dinitrobenz0&- 
&ire : 

NO2 0 OH NO, OH 

0 2  +- om3 = O2&::HF(-JH3 

0 Smp. 236-237O 

Dass das erhaltene Kondensationsprodukt vorstehender Konsti- 
tution entspricht, schliessen wir einerseits aus den bei der Chrysophan- 
sauresynthese 6, bereits erwahnten Erfnhrungen von Ullmaniz und 
Schmidt und von uns selbst, nach welchen bei der Kondensation von 
Phenolen und Phthalsaure mit Aluminiumchlorid als Kondensations- 
mittel der Eingriff in Orthostellung zuin phenolischen Hydroxyl erfolgt, 

l)  A. 183, 173 (1876). 
2 ,  Arch. d. Pharm. 240, 607 (1902). 
3, Diss. Bern 1910. 

4, Helv. 5, 3 (1922). 
5,  Helv. 6, 420 (1923) 
6, Helv. 5, 8 (1932). 
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und andererseits aus der Tatsache, dass die entstandene Benzoylbenzoe- 
saure durch Ringschluss und Ersatz’ der Nitrogruppen durch Hydroxyle 
Frangula-Emodin liefert, fur welches die 1,6,8-Stellung der Hydroxyle 
nachstehend endgultig bewiesen wird. 

Ebensowenig, wie es nun fruherl) gelungen war, die 2’-0xy-4’- 
methyl-2-benzoyl-6-nitrobenzoesaure und die 2‘-0xy-4‘-methyl-2-benzoyl- 
3-nitrobenzoesaure nach den gebrauchlichen Methoden direkt zu einem 
Nitro-oxy-methylanthrachinon zu kondensieren, war der direkte Ring- 
schluss zum Anthrachinon bei der oben erhaltenen Benzoyl-dinitrobenzoe- 
saure durchzufuhren. Hingegen konnte die durch Reduktion erhaltene 
2’-0xy-4‘-methyl-2-benzoyl-3,5-diaminobenzoesaure nun in zweiter Stufc 
mit Schwefelsaure zum 1 -Oxy-3-methyIyl-6,8-diamino-anthrachinon kon- 
densiert werden. 

NH, 

Hi2 o;::* GH3 -+ .&:G H3 
Smp. 233-234O Smp. 306-307O 

Die Metastellung der Aminogruppen in der Benzoyl-diaminobenzoe- 
saure verunmoglichte die nberfuhrung dieser Saure in die Benzoyl-dioxy- 
benzoesaure. Versuche, durch partielle Reduktion der Benzoyl-dinitro- 
benzo6saure und Diazotierung und Verkochung zu einer Benzoyl-nitro- 
oxybenzoesaure und durch Wiederholung dieser Reaktionen zur Ben- 
zoyl-dioxybenzoesaure zu gelangen, scheiterten an dem Umstande der 
ausserordentlichen Alkaliempfindlichkeit der 2’-0xy-4‘-methyl-2-benzoyl- 
3,5-dinitrobenzoesaure. 

Wir erwlihnten fruher2) bei der 2’-0xy-4’-methyl-2-benzoyl-3-nitro- 
benzoesaure die Erscheinung, dass durch Kochen mit Soda- oder Alkali- 
losungen ein stickstoff-freier, Alkalisalze bildender, aber nicht acetylier- 
barer und nicht zu einem Anthrachinon kondensierbarer, weisser Korper 
entsteht, uber dessen Konstitution wir vorlaufig noch nicht naher orien- 
t ied sind. Ganz analoge Verhaltnisse treffen wir auch hier an, nur ist 
die 2’-0xy-4‘-methyl-2-benzoyl-3,5-dinitrobenzoesaure noch vie1 alkali- 
empfindlicher als das Mononitroderivat, indem sogar Ammoniak eine 
Zersetzung hervorruft. Dabei wird sicher eine Nitrogruppe (off enbar 
die zum Carbonyl benachbarte) abgespalten, und nebenbei erfolgen 
wohl noch andere Veranderungen in der Molekel. Es entsteht ein in 
gelblich-weissen Nadeln krystallisierender Korper unbekannter Konsti- 

l) Helv. 5, 9 (1922). 
*) Helv. 5, 11 (1922) und Helv. 6, 419 (1923). 
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tution, der bei 25lo--252O sclimilzt. Die Analyse stimmt auf eine 
Oxy-methyl-benzoyl-mononitrobenzoesaure, aber der Ktirper konnte 
nicht mit einer durch Kondensation von a- oder /3-Nitrophthalsaure- 
anhydrid mit m-Kresol erhaltenen Benzoyl-nitrobenzoesaure indentifi- 
ziert werden. 

Das durch die zweite Kondensation erhaltene 1-Oxy-3-methyl- 
6,s-dialnino-anthrachinon wurde durch Diazotieren und Verkochen 
ubergefiihrt in das 1,6,8-Trioxy-3-methylanthrachinon : 

H &co-6 -CO- H, 

Smp. 256O 

Es ware interessant gewesen, analoge Variationen wie bei der Chryso- 
phansauresynthese auszufuhren und die Kondensation des m-Kresols 
mit Diamino- und Dioxyphthalsaure vorzunehmen. Die 3,5-Dinitro- 
phthalskure spaltet jedoeh bei der Reduktion mit Zjnn und Salzsaure 
Kohlendioxyd ab, um in 3,5-Diaminobenzo&aure uberzugehen. Somit, 
waren Diamino- und Dioxyphthalsaure auf diesem Wege nicht zuganglich. 
Es sind jedoch Untersuchungen im Gange, die bezwecken, diese Korper 
auf andere Weise darzustellen . 

An dieser Xtelle seieii nun noch kurz die Sehlusse erortert, die pick 
aus der beschriebenen Synthese des Frangula-Emodins fiir die K o n  - 
s t i  t u  t i  on des Korpers ziehen lassen. Wenn m-Kresol mit 3,5-Dinitro- 
phthalsaure kondensiert und das Reaktionsprodukt unter Ersatz der 
beiden Nitrogruppen durch Hydroxyle in ein Trioxy-methylanthra- 
chinon verwandelt wird, so sind theoretisch vier Reaktionsprodukte 
moglich, welche durch nachstehende Formeln veranschaulicht werden: 

H (p-6 H3 H o p $ : &  

H j$W1GH €IOQE~m~ ,H 

I I1 

111 IV 

Die Formeln I11 und IV fallen fur das eineige, bei der vorstehend 
beschriebenen Kondensation erhaltene Trioxy-methylanthrachinon ausser 
Betracht, und zwar aus zwei Grunden: 
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1. weil das erhaltene Trioxy-methylanthrachinon identisch ist mit 
dem naturhhen Frangula-Emodin, welches mit Sicherheit als ein Derivat 
des /?-Methylanthrachinons erwiesen wurde ; 

2. weil nach den Erfahrungen von Ullmann und Schmidt und 
unseren eigenen bei der Aluminiumchlorid-Kondensation von Phthal- 
saure mit Phenolen der Angriff in der Hauptsache resp. ausschliesslich 
in o-Stellung zum phenolischen Hydroxyl erfolgt. 

Bormel I1 f allt fur das erhaltene Trioxy-methylanthrachinon und 
damit fur das Frangula-Emodin ebenfalls ausser Betracht. Schon 
S. 972 wurde auf Grund der bisherigen Arbeiten uber die Konstitution 
des Emodins der Schluss gezogen, dass in diesem Korper sehr wahr- 
scheinlich zwei Hydroxyle in Chrysazinstellung (1,8) stehen mussten 
wie in der Chrysophansaure. Um jedoch diese Frage sicher zu entscheiden, 
hat der eine von uns in Gemeinschaft mit F. Hauser in einer noch z u  
verbffentlichenden Arbeit die Methylgruppe des Emodins eliminiert 
durch Umwandlung in die Carboxylgruppe und Hoffmam’schen Abbau 
(Formeln V, VI, VII). Dabei wurde das namliche 1,3,8-Trioxy-anthra- 
chinon erhalten, das Oestedel) aus Chrysophansaure durch Uberfiihrung 
in Rheih und Ersatz der Carboxylgruppe durch Hydroxyl gewonnen 
hat (Formeln VIII, IX, X): 

VIII IX X 

Damit ist erwiesen: 1. dass im Frangula-Emodin zwei Hydroxyl- 
gruppen in Chrysazinstellung stehen und 2. dass die dritte Hydroxyl- 
gruppe des Frangula-Emodins in Metastellung eu einem dieser Hydro- 
xyle steht wie die Methylgruppe in der Chrysophansaure. 

Da das eine Ausgangsmaterial bei der Synthese des Frangula- 
Emodins m-Kresol ist, ergibt sich ferner eindeutig, dass die Methyl- 
gruppe des Emodins ebenfalls in m-Stellung zu einer a-standigen Hydro- 
xylgruppe und zwar im anderen Kern steht wie das /?-standige Rydroxyl. 

1) Arch. d. Pharm. 250, 301 (1912). 
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Damit ist die Konstitution des E'rangula-Emodins entsprechend 

obiger Formel V sicher erwiesen und durch die Spnthese des Korpers 
hestatigt. 

E x p e r  im e n t e l l e  r Te il.  

Darstellung von 3,5-Dinitrophthalsaure. 

Es sind verschiedene Darstellungsmetlioden fur 3,5-Dinitrophthal- 
saure bekannt. Durch Oxydation der 4,6-Dinitro-o-toluyIsaure erhielten 
wir die gewunschte Phthalsaure rein und in guter Ausbeute. Oc? -f 0% & 

0, 

Da wir bei der Darstellung der 4,6-Dinitro-o-toZ~ylsaure von den 
Angaben von Jakobsen und Wiersl), die den Korper durch Nitrieren von 
4- oder 6-Nitro-o-toluylsaure erhielten, abwichen, miige unsere Methode 
angegeben werden. 

In  ein unter O o  abgekuhltes Gemisch von 250 cm3 konz. Schwefel- 
saure und 250 em3 konz. Salpetersaure (d = 1,52) werden 50 gr o-Toluyl- 
saure in kleinen Portionen so eingetragen, dass die Temperatur nicht 
uber 30° steigt, da sonst die Reaktion leicht zu weit geht. Man lasst die 
Temperatur immer wieder unter Oo  sinken, bevor man weitere Portionen 
zugibt. Nachdem alles eingetragen ist, wird noch eine Stunde auf dem 
Wasserbad crhitzt und dann auf Eis gegossen. Der Niederschlag wird 
abfiltriert, die Mineralsaure mit wenig Wasser ausgewaschen und das 
Produkt getrocknet. Es stellt reine 4,6-Dinitro-o-toluylsaure dar. Die 
Ausbeute betragt 95% der Theorie. 

Die Uberfuhrung der 4,6-Dinitro-o-toluylsaure in 3,5-Dinitrophthal- 
same erfolgt nach den Angaben von Racine2) durch funfstiindiges Er- 
hitzen mit Salpetersaure (1,15) auf 170O. Beim Arbeiten nach dieser 
Vorschrift erhielten wir in den Bombenrohren sehr hohe Drucke. Die 
Aufarbeitung des Rohreninhaltes zeigte, dass neben Pikrinsaure kleine 
Mengen Dinitrophthalsaure gebildet waren ; die Hauptmenge des Reak- 
tionsproduktes bestand aber aus 3,5-Dinitrobenzoesaure, welche sich 
aus der Dinitrophthalsaure durch Kohlendioxyd-Abspaltung bildet. 
Diese Tatsache erklart auch den hohen Druck, der in den Rohren ent- 
stand. Um diese Zersetzung zu vermeiden, verfuhren wir wie folgt. 

l) B. 16, 1957 (1883). 
2, A. 239, 77 (1887). 
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10 gr 4,6-Dinitro-o-toluylsaure und 50 em3 Salpetersaure (1,15) 

wurden im Rohr wahrend 5 Stunden auf nur 160° erhitzt. Der ent- 
stehende Druck war unbedeutend. Der Rohreninhalt und das Wasch- 
wasser wurden durch Glaswolle von geringen Mengen auskrystallisierter 
Pikrinsaure und Spuren unveranderter Dinitrotoluylsaure abfiltriert. 
Das Filtrat wurde mit konz. Salzsiiure versetzt und ausgeathert. Die 
Atherlosung konnte dann ohne Gefahr zur Trockne verdampft werden. 
Der Verdampfungsruckstand bestand aus 3,5-Dinitrophthalsiiure, die 
noch durch kleine Mengen Pikrinsaure verunreinigt war und bei 224 bis 
226O schmolz. Ausbeute 63 gr, entsprechend 93% der Theorie. 

Will man die Nitrosaure ganz rein darstellen, so versetzt man 
zweckmassig die konz. atherisehe Losung mit Benzol, wobei die Saure 
nach kurzer Zeit in weissen Nadeln auskrystallisiert. 

Darstellung con 3,5-Dilzitropht3aaEsaure-alzh ydrid. 

Dn bei der Kondensation nach A-iedel-Crafts die Phthalsaure- 
anhydride bessere Ausbeutenl) ergeben als die Sauren, wurde auch von 
Dinitrophthalsaure das Anhydrid dargestellt. Wir versuchten zunachst 
dasselbe durch Erhitzen der Saure his nahe zum Schmelzpunkt zu 
gewinnen. Bei 200-215 O erfolgte starke Wasserdampfentwicklung, die 
Substanz wurde jmmer dunkler und bildete eine braune harzige Masse, 
bevor die Wasserabspaltung beendet war. Das Produkt konnte nicht 
zur Krystallisation gebracht werden. 

Zur Darstellung des Dinitrophthnlsaure-anhydrides haben wir 
die nicht ganz reine Saure (Verdampfungsruckstand der oben erwahnten 
atherischen Losung) mit 5 Teilen Essigsaure-anhydrid wahrend 10 Minu- 
ten gekocht, wobei noch etwas verunreinigende nitrose Gase ausgetrieben 
wurden. Man konzentriert moglichst stark und versetzt mit Benzol, his 
keine weitere Fallung mehr entsteht. Die ausgeschiedene Krystall- 
masse wird abgenutscht und getrocknet und stellt reines Dinitrophthal- 
saure-anhydrid dar. Smp. 163-164O. 

5,279 mgr Subst. gaben 0,568 cm3 Nz (1S0, 720 mm) 
C,H,O,N, Ber. N 11,77% Gef. N 11,97% 

l) Helv. 6, 421 (1923). 
62 
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Das 3,5-Dinitrophthalsaure-anhydrid krystallisiert in weissen derben 

Nadelu, die hygroskopisch sind. Es ist loslich in Eisessig und in Alkohol, 
schwerer in Ather, fast unloslich in Benzol, unloslich in Ligroin. In 
Wasser lost es sich allmahlich unter Umwsndlung in Dinitrophthalsaure. 

Kondensation von? 3,5-Dinitrophthalsaure-anh ydrid ,tLnd m-Kresol. 

30 gr 3,5-Dinitrophthalsaure-anhydrid werdon in 300 em3 m-Kresol 
in der Warme gelost. Bei 11O--12O0 setzt man unter Ruhren allmahlich 
60 gr pulverisiertes Aluminiumchlorid zu. Man belasst drei Stunden 
bei 3 20-130°, nach welcher Zeit die Chlorwasserstoffentwicklung auf- 
hort. Der Kolbeninhalt erscheint dann als gelbbraune breiige Masse. Mail 
fugt noch warm ca. 10-proz. Salzsaure zu, zersetzt die Aluminium- 
chlorid-Doppelverbindung durch Erwarmen und treibt das uberschussige 
m-Kresol durch Wasserdampf ab. Der Kolben enthalt dann eine gelbe 
Losung, schone gelbbraune Krystalle und einen harzartigen Kuchen, 
der alsbald krumelig wird. Nach dem Erkalten wird filtriert und der 
Filterruckstand wiederholt mit Benzol ausgekocht. Durch Konzen- 
tration der getrockneten Benzollosung erhalt man die 2‘-0xy-4‘-meth yl- 
B-benxo yl-3,5-dinitrobenxoesaure 

in derben gelben Krystallen vom Smp. 234-236O. Ausbeute 39 gr ent- 
sprechend 90% der Theorie. Durch Umkrystallisieren aus Methyl- 
alkohol unter Zusatz von Tierkohle wird die Saure rein erhalten in 
derben grunlich-gelben Blattchen vom Smp. 236-237 ’. 

5,953 mgr Subst. gaben 0,441 om3 N2 (1S0, 724 mm) 
C15H,,0,N2 Ber. N S,O9% Gef. N S,2S% 

Die 2’-0xy-4‘-meth;yl-2-benzoyl-3,5-dinitrobenzoesaure lost sich in 
konz. Schwefelsaure mit gelblich-gruner Farbe. Sie is t lei& t loslich 
in Alkohol und Eisessig, loslich in Ather, schwer loslich in Benzol und 
Wasser. 

Umwandlungsprodukt der 2’-0xy-4’-methyl-2-benxoyl-3,5-dinitrobenzoe- 
saure d u d  Einwirkung von Alkalien. 

Die 2’-0xy-I’-methyl-2-benzoyl-3,5-dinitrobenzoesaure lost sich in 
Alkalien und in Anirnoniak mit dunkelgelber Farbe. Die Losungen 
werden beim Kochen und Konzentrieren irnmer heller unter Abscheidung 
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weisser Plocken, welche nach dem Erkalten abfiltriert werden. Der 
Filterinhalt wird mit konzentrierter Alkalilosung gewaschen, in Wasser 
gelost und durch Ansauren ausgefallt. Durch Umkqstallisieren des 
Niederschlages aus verdurintem Alkohol oder aus Essigsaure erhdt 
man weisse Nadeln, die unter Zersetzung bei 251-252* schmelzen. 

4,036 mgr Subst. gaben 0,1686 om3 N2 (200, 724 mm) 
C,,HllO,N Ber. N 4,65% Gef. N a,@% 

Die Analyse stimmt sehr gut auf eine Oxy-methyl-benzoyl-mono- 
nitrobenzoesaure. Molekulargewichtsbestimmungen wurde noch nicht 
ausgefuhrt. Mischproben des Korpers rnit Oxy-methyl-benzoyl-nitro- 
benzoesauren, erhalten durch Kondensation von a- und von /?-Nitro- 
phthalsaure mit m-Kresol, zeigten aber starke Schmelzpunktsernie- 
drigung. 

Der Korper ist ziemlich leicht loslich in Alkohol und in Eisessig 
und kann durch Versetzen dieser Losungen rnit Wasser krystallinisch 
erhalten werden, wahrend die eben erwahnten Oxy-methyl-benzoyl- 
nitrobenzoesauren aus rnit Wasser verdunnten Losungsmitteln immer 
olig ausfallen. In konz. Schwefelsaure lost sich cler Korper rnit gelber 
Farbe, in konz. Alkalien ist er unloslich, verdunnte Alkalien losen ihn 
farblos. Der Korper hat sauren Chrakter, seine Salze sind in konz. 
Alkalien schwer, in Wasser leicht loslich. Versuche, die Substanz ZLI 

einem Anthrachinon xu kondensieren, verliefen negativ. 
Die Substanz verhalt sich also ganz analog wie der fruher bei der 

Chrysophansauresynthese beschriebene weisse Korper; in beiden Fallen 
ist eine Nitrogruppe (offenbar die dem Carbonyl benachbarte) aus- 
getret en. 

Bei der Reduktion rnit Ferrosulfat und Ammoniak ergibt die Sub- 
stanz einen Aminokorper, der unter Zersetzung bei 305-306° schmilzt. 
Er krystallisiert in schonen gelben Nadeln. - Auch der Aminokorper 
lasst sich nach den gebrauchlichen Methoden nicht zu einem Anthra- 
chinonderivat kondensieren. 

2’-Ox y-4’-meth yl-2-benzo yb-3,5-diaminobenxoesaure. E c 0 3  H3 

H&’ -COOH 

70 gr kryst. Ferrosulfat werden in 500 cm3 Wasser gelost und in der 
Siedehitze mit 120 em3 konz. Ammoniaklosung versetzt. Dazu fugt man 
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eine alkoholische Losung von 5 gr 2'-0xy-4'-methyl-2-1enzoyl-3,5-dinitro- 
benzoesaure, wobei sofort Reduktion eintritt. Man kocht 15 Minuten 
und filtriert. Das Eisenhydroxyd wird noch mehrmals mit Wasser aus- 
gekocht. Die vereinigten Filtrate werden nach dem Vertreiben des 
uberschussigen Ammoniaks mit Essigsaure angesauert, wobei die 2'-Oxy- 
4'-methyl - 2- benzoyl- 3,s - diaminobenzoesaure krystallinisch ausfallt. 
Durch Umkrystallisieren aus verdunntem Alkohol erhilt man sie in 
schwach gelblich gefarbten Nadeln, die bei 233-234O schmelzen. 

3,594 mgr Subst. gaben 0,299 cm8 N, (18O, 711 mm) 
C16H1404Nz Ber. N 9,79% Gef. N 9,13% 

Die 2'-0xy-#.'-methy1-2-benzoy1-3,5-diaminobenzoesaure is t leicht 
loslich in Alkohol und in Essigsaure, schwer loslich in Benzol. In Al- 
kalien und in konz. Schwefelsaure lost sie sich mit gelber Farbe. 

Es wurde versucht, die Aminosaure unter verschiedenen Bedin- 
gungen in die Benzoyl-dioxybenzoesaure uberzufuhren; (loch erfolgte 
schon beim Diazotieren Ausscheidung harziger Produkte, was bei der 
m-Phenylendiamingruppierung zu erwarten war. 

6,8-Diamino-l -oxy-3-methylanthrachinon. 

Die 2'-Oxy-4'-methyl-2-benzoyl-3,5-diaminohenzoesaure wird bei 
160-170° in konz. Schwefelsaure eingetragen und kurze Zeit bei dieser 
Temperatur belassen. Man giesst auf Eis, filtriert den rotbraunen Nieder- 
schlag ab, wascht ihn siiurefrei, trocknet und extrahiert mit Benzol. 
Die Benzollosungen werden mit verd. Sodalosung geschuttelt zur Ent- 
fernung der verunreinigenden Sulfosauren. Beim Versetzen der konz. 
Benzollosungen mit Ligroin fall t das 6,8-Diamino-l-oxy-3-methyl- 
anthrachinon aus. Der Korper krystallisiert in derben roten Nadeln 
vom Smp. 306-307O. 

3,96 mgr Subst. gaben 3,48 cm3 N, (21°, 725 mm) 
C,,H,,0,N2 Ber. N 10,4% Gef. N 9,7374 

Die Substanz ist leicht loslich in Benzol und in Eisessig, unloslich 
in Wasser. In Lauge ist sie in der Hitze loslich, beim Erkalten scheidet 
sich ein Alkalisalz aus. Konz. Schwefelsaure lost mit gelber Farbe. 
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1,6,8- Trioxy-3-meth~lalzthrachinon 

1 Teil l-Oxy-3-methyl-6,8-diaminoanthrachinon wird in 10 Teilen 
konz. Schwefelsaure gelost. Man versetzt bei gewohnlicher Temperatur 
mit Natriumnitrit, bis ein geringer Oberschuss von salpetriger Saure 
nachweisbar ist. Zur Verkochung erhitzt man eine Stunde auf dem Was- 
serbad und giesst dann auf Eis. Der gewaschene und getrocknete 
Niederschlag wird mit Benzol aufgenommen. Die Benzollosungen 
schuttelt man mit verdunnter Sodalosung wiederholt aus und versetzt 
die rot gefarbten, filtrierten Sodalosungen mit Salzsaure. Der erhaltene 
Niederschlag wird aus Pyridin und Wasser wiederholt umkrystallisiert, 
wobei das 1,6,8-Trioxy-3-methylanthrachinon in orangefarbenen Nadeln 
Tom Smp. 256O erhalten wird. 

Der Korper erwies sich in seinem ganzen Verhalten als identisch 
mit dem naturlichen F r  ang ul a-  Emodin. 

Zur weiteren Identifizierung wurden die Acetyl- und Benzoyl- 
derivate hergestellt. Auch diese erwiesen sich als ubereinstimmend mit 
den entsprechenden Produkten aus naturlichem Frangula-Emodin. 

Das synthetische Emodin kann ferner nach bereits bekannten 
Verfahren einerseits durch Oxydation in Emodinsaure (1,6,8-Trioxy- 
anthrachinon-3-carbonsaure), andererseits durch Reduktion in Em o din - 
an th rano l  bezw. Emodin - an th ron  (Bestandteil des naturlichen 
Chrysarobins) ubergefuhrt werden. Es sind daher durch die oben be- 
schriebene Synthese des Frangula-Emodins auch erste Totalsynthesen 
dieser beiden Korper realisiert. 

Zurich, Pharmazeut. Inst. d. Eidg. Tecbn. Hochschule. 
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Determination des formules de constitution des matieres 
colorantes\par examen et discussion des formes de ieurs 

speetres d'absorption V 
Par 

F. Kehrmann et Maurice Sandoz. 
(10. X. 23.) 

Etude du phkn yl-benxo-2, 3-phknaxonium1) et de ses dkrivks mono-aminks. 

L'analogie que prbsentent les sels du ph6nyl-benzo-2,3-ph6nazonium 
et les sels du phQnylph6nazonium est tr&s grande. 

En effet, un simple coup d'aeil sur la planche I de la prbsente 
publication rnontre que le ph6nyl-benzo-2,3-ph6nazonium lime 6gale- 

Planche I 

Spectre visible 

Courbes d'absorption 
- ._ _ _  _. 

Na 

n 
8000 
A 

loo0 

__ 

n __ 

Na 
I 

Iuim 
-~ 

480 

524 

513 
484 

- 

- 
Jltra-Tioli 

n 
5&0 
Maxima 

290 

303 

Remarques 

Monosel 
Jaune 

Fluorescence 
orange 

. -  

Disel 
Violet 

-- 
1) DknommB dans des travrtux anthrieurs ,,Phhnyl-naphto-phdnazonium" 
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ment avec les acides deux series de sels, trhs caractbristiques, aux- 
quels on ne peut attribuer qu’une constitution orthoquinofdique. 

Le monosel I 

est orange, avec une legere fluorescence jaune. 
Le remplacement d’un noyau benzbnique par un noyau naphta- 

linique a leghrement approfondi la nuance. 
De msme, tandis que le disel du ph6nyl-phenazonium Btait rou- 

geatre, nous trouvons ici un disel violace I1 presentant trois bandes d’ab- 
sorption dans le spectre visible. I1 ne saurait y avoir de doute sur la 
nature orthoquinojidique de ce disel. 

Le monosel orange posskde un maximum d’absorption dans I’ultra- 
violet1) situe a 290. Le sel violet posshde kgalement une bande d’ab- 
sorption dans le violet invisible avec un maximum d’absorption situk 
a 303. 

Dirivds arninds. 

Le noabre d’jsombres mono-aminks theoriquement possibles dkri- 
vant de ce chromogbne s’blhverait 8. treize. 

Jusqu’a present le nombre des derives connus se limite aux neuf 
substances que nous avons examides. 

D’aprBs leurs propriktQ chimiques et optiques, nous pouvons 
repartir ces substances en trois groupes distincts. 

Le premier groupe comprend les quatre derives qui contiennent 
le radical amino respectivement en position 7, 8, 9, 10, c’est-A-dire 
dam le noyau benzbnique quinojidique de la molecule naphtalinique. 

Comme on le voit sur la planche I1 2, 3, 4, 5, nous avons donne 
aux quatre monosels une constitution orthoquinoldique2). 

l) Dans le prbent article, les absorptions dans I’ultra-violet ont 4th relevtks dans 

2, Pour la justification de I’orientation des doubles liakons vers le noyau naphta- 
la publication de MM. Kehrmann, Havm et Grandmugin, B. 46, 2802 (1913). 

linique voyez €3. 31, 977 (1898). 



I Formules de constitution 

- 984 - 
Planche I1 (Monosels) 

Spectre visible 

Na 

Na 

500 430 

Na 

Nurims 
_ _  _ _ -  

533 
501 
472 

585 
480 
442 

465 

Jlln-Violet 

20000 
Haxima 

n __ 

~ _ _  ..___ . 

313 

277 
350 

285 
333 

335 

I Romarquea 

Ecarlate 
pluorescence 

orange 

Bleu 
verdatre 

Brun 
peu intense 

Bleu 
verdatre 

’ Bleu trBs 
verd8tre 
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En effet, 3 n’est pas necessaire de faire intervenir ici de modifications 
de constitution pour expliquer les changements de nuance qui accom- 
pagnent les diffbrents degrbs de salification. 

La nuance des monosels s’explique par la seule influence, plus 
ou moins forte, provoqube sur la couleur du chromoghne par l’intro- 
duction du groupe amino. 

La couleur trbs verdgtre du dbrivb 7, planche I1 2, peut s’expliquer 
comme suit: 

I1 est reconnu que lorsqu’on introduit un auxochrome en para? 
par rapport it l’azote azonium d’un chromoghe, on constate toujours 
un approfondissement de nuance plus considbrable que si le m6me 
auxochrome avait 6th introduit en para d’un azote azinique du m6me 
chromoghe. 

Ici le carbone auquel le radical amino se trouve fix6 est directe- 
ment lib au carbone situb en para de l’azote azonium de notre chromoghe. 

De m$me la couleur bleue assez intense du derivb substitub en 
10 (planche 11, 5 )  est due 8 la position de l’auxochrome, dont l’action 
est presque toujours en pareil cas trhs efficace. 

La couleur bleu verdMre du dbrivb substitub en 9 (planche 11, 4) 
est moins explicable, en ce sens qu’ici la position du radical NH, semble 
devoir &re indiffbrente et peu favorable it une forte action approfon- 
dissante. 

Le fait est d’autant plus frappant que l’introduction d’un m6me 
radical en position 8 (planche 11, 3), oh ce radical se trouve bgalement 
dans une position dhfavorable, n’a pas provoquk un approfondisse- 
ment trbs sensible de la nuance du chromoghne. 

En effet, ce nouveau dbrivb est d’une nuance brun sale, peu intense. 
Cependant, comme nous sommes certains de la constitution des corps 
examinbs, qu’il s’agisse du derive substitub en 9 OU du derive substitub 
en 8, nous ne pouvons que constater les faits et ne tentons de les ex- 
pliquer qu’avec toutes reserves. 

Les disels de ces quatre corps sont jaune citron (planche 111, 2, 
3, 4, 5 ) ;  ils reproduisent (par neutralisation du groupe amino qui perd 
par 18 son efficacitb) la nuance du monosel du phbnyl-benzo-2,3- 
phbnazonium auquel, rappelons-le, on Btait fore6 d’attribuer une con- 
stitution orthoquinoidique. 

Puisque ici l’auxochrome se comporte toujours comme un groupe 
amino, ce simple fait exclut d’autres constructions quinoydiques. 

D’ailleurs ces quatre disels ont des spectres d’absorption dans 
l’ultra-violet presque identiques 8. celui du monosel du chromoghe. 
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Planche I11 (Disels) 

Formules de constitution 

. ~ 

H Ac 

HN 
-4c ,)\ 

I 
‘\/ 

/’+ 
i 

\,’ 

H 
AC NH, 
/\ 

/\\Ac 

\/ 

I\ 

\/ 

f \  Ac 

Spectre visible 

Courbes d’absorption 
_ _ _  

. _ _ _ ~  
~ -~ 

~ 

- . 

. 

Ultra-hlei 
n aoooo 

Maxima 
- 

335 

288 

290 

287 

290 

Remarques 

Vert 

Taune citron 

iaune franc 

’aune citror 

aune citro 
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Trois substances de ce m6me groupe (planche IV, 2, 3, 4) forment 

des trisels rouge sang comparables entre eux, en outre comparables 
par la forme sinon par l’emplacement de leurs spectres d’absorption 
avec le spectre du disel violet de la substance mbre. 

Ici la troisihme mol6cule d’acide, en se fixant sur un atome d’azote 
faisant partie du squelette du chromogbne, a approfondi la nuance 
des disels, en la faisant passer du jaune au rougeatre, exactement 
comme agissait sur le ph6nyl-benzo-2,3-phBnazonium le second 6qui- 
valent d’acide lorsqu’il s’ajoutait au monosel jaune. 

Le derivi! substitub en position 10 (planche IV, 5) par contre ne 
forme pas de trisel m6me en contact avec de l’acide sulfurique fumant. 

L’obstacle 8, la formation de ce sel est, vraisemblablement, de 
nature steique; il reside ici dans le voisinage, en position phi,  du 
radical amino et de l’azote azinique. 

Ce dernier se trouve affaibli dans sa basisit6 et ne peut plus fixer 
d‘acide. 

Cette exception semble donc confirmer notre hypothese de la 
fixation du troisihme bquivalent d’acide sur l’azote azinique. 

Par gotit de simplification nous sommes conduits a faire entrer 
dans ce groupe de substances a sels exclusivement orthoquinoidiques 
le corps chez lequel le radical amino a 6ti: introduit en position 2 
(planche V, 2). 

On pourrait, il est vrai, lui attribuer la constitution paraquinoi’dique 
suivante. 

Mais cette hypothese complique les choses en nous forpant a ad- 
mettre qu’il y a changement de constitution lors de la formation des 
disels et trisels qui sont respectivement oranges et violets (planche VI, 
2 et VII, 2) et se rattachent, par consequent au chromogbne ortho- 
quinoxdiquel) . 

1) Lors de la neutralisation du groupe amino, les spectres d’absorption imposent 
B nouveau l’orientation des doubles valences vers le noyau naphtalinique. 
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PIancha' IV (Trisels) 

Spectre visible 

n 
24000 

A 
I 
n 

1500 

__ 

-_ 

577 496 /\K 
600 554 527 484 

-_  - 

2 m  ' ' 1  LA, 579 

A 460 
I 
n __ 

1500 600 568 525 480 

Maxima 
._ 

530 
512 
490 

583 
500 

~4611 

577 
496 
460 

579 
495 
460 

Remarques 

Violet 

Rouge 

Rouge sang 

Rouge sang 

Ne forme 
~ pas de trisel 
! 
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Planches V (Monosels) 

Formules de constitution 
Spectre visible 

Na 

n 
2JooE 

A 
I 
n 

1500 
__ 

n 
12OOO 

A 
n 

1500 

__ 

__ 

h, 1-1901 

410 4 

592 482 450 

I 
I 
I 
I 
I 
I 
I 

- 
Maxima 
~ ___ 

565 
533 
425 

-- 

545 

[4901 

440 

- 
Iltra-Violt 

n 
20000 
Msrima 

__ 

_ - ~  

265 
282 
310 

- -  

290 

312 

287 

-~ 

287 

- 

Remarques 

~~ 

~ 

Rouge 
violack 

~ 

Violet 

~ ~- 

Perchloratt 
solide brun 

Jaune 

- __ 

Perchlorate 
solide bwi 

Jsnn~ 

lolotion brnne 
en eanehe Ipaissc 
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Planche VI  (Disels) 

Formules de constitutio 

A H Bc 

l 

0 

A 

H-NHZ-AC 6" 

Spectre visible 

Na 

I / "  
4 8 0  

Na I r  j 
510 

I / e = j  
510 

290 

290 

- 

Remarques i 

Vert 

Orange 

Perchlorate 
solide jaunc 

Jaune 

Perchlorate 
solide jam 

Jaune 

Meme 
en couchc 

Bpaisse 
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A H Ac 

s" 
A H Ac 

X-NHZ-AC 0 
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Planche VI I  (Trisels) 

Spectre visible 

Courbes d'absorption 
. - -- ___ ~ 

Na &-I 
A 
I 
n 

1500 
- 

n 
2 E  

A 
I 
n 

1500 
__ 

Na 1 f i ,  
535 470 

11 
~ 

24000 
A 
I 
n 

1500 
__ 

Na 

24000 
5 0  4 5 0  

1500 535 472 

Maximi 
- _ -  

529 
517 

485 

-_ 

510 

485 

645 
593 
520 
488 
452 

590 
528 
492 

450 

- 

310 

310 

- 

Remarques 

~- ~~ 

Violet 

VioIet 

- -. . ~- 

Violet 

Violet 
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Par contre, les derives aminks substitubs en position 6 et en posi- 
tion 3 (planche 11, 1 et V, 1) constituent un nouveau groupe tout a 
fait distinct de celui que nous venons d’htudier. 

Ici, chez la premikre, et surtout chez la seconde de ces substances, 
nous re trouvons des corps doues des proprietbs de l’aposafranice. 

Nous renvoyons le lecteur 8, notre avant-derni8re publication dans 
laquelle nous avons deerit ces faits tr8s en details1). 

Rappelons brikvement que nous avons constati! que l’aposafranine 
forme trois series de sels avec des acides; un monosel violaci! et un 
disel vert, tous deux paraquinoldiques, tandis qu’un changement de 
constitution survieit lors de la preparation de son trisel rougektre. 

Ici la rosinduline prbsente un monosel Bcarlate a fluorescence 
orange (formule 111) et un disc1 vert (formule IV): 

c1 0 3 c1 

La loi qui veut qu’un approfondissement de nuance accompagne 
toute fixation d’acide sur un klernent basique du chromoghe se trouve 
satisfaite d8s que nous attribuons ce monosel et a ce disel une con- 
stitution paraquinofdique. 

Par contre son trisel rouge vineux: 

se rapproche par son spectre du disel du ph6nyl-naphto-pb6nazonium. 
Ici, l’hypoth8se d’un changement de constitution en faveur de 

la disposition orthoquinofdique s’impose. 

l) Helv. 4, 33 (1920). 
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Tout ce que nous venons de dire pour cette substance peut 
se rhpi?ter avec plus de raison encore pour le derive substitub en posi- 
tion 3. 

Sa ressemblance avec l’aposafranine est assez grande pour que 
nous puissions lui appliquer les conclusions deduites lors de 1’6tude 
de cette matiere colorante. 

Ici encore, nous aurons donc un monosel et un disel paraquinoy- 
diques et un trisel orthoquino5dique. 

Une remarque: les disels verts des deux substances en question 
sont tous deux diazotables. 

Cela n’infirme pas l’hypothbse qui leur attribue une constitution 
paraquinoi’dique, rnais semble indiquer qu’il existe dans de telles solu- 
tions 8, l’ittat d’bquilibre des traces de disel orthoquinoidiques (jaunes) 
qui se laissent diazoter et se renouvellent sans cesse jusqu’a diazotation 
complbte de toute la substance prksente. 

L’extinction notable du violet par les dites solutions vertes parle 
bien en faveur de la presence de disels jaunes. 

Abordons enfin le troisibme et dernier groupe de substances. 
I1 s’agit de deux derives qui contiennent le radical amino dans 

le noyau benzhique simplement lib, dans le noyau de benzene externe 
pourrait-on dire (planche V, 3, 4). 

Ici il s’avbre que l’action approfondissante des auxochromes est 
reduite a un minimum. 

Cela est tellement vrai que l’on n’observe gubre de changement 
de nuance lorsque le groupe amino perd par salification lors de la forma- 
tion de disels son pouvoir auxochrome. 

Cela pourrait induire un observateur en erreur en lui laissant 
croire que les deux substances en question ne forment que deux series 
de sels, respectivement jaunes et violets. 

Mais nous avons &par6 A 1’Btat solide deux mono-perchlorates 
ayant l’aspect d’une poudre brune, assez peu solubles, et deux di- 
perchlorates, d’aspect cristallin, jaune clair, trbs solubles (planche VI, 

D’autre part, en trbs forte concentration, on observe que le mono- 
perchlorate du corps substitue en para donne des solutions tirant sur 
le brun, tandis que son disel qui, a forte dilution, lui est tr&s com- 
parable, ne possede pas cette couleur foncee en couche itpaisse. 

La couleur violette qui surgit lors de l’emploi d’un acide, remar- 
quons le, tres concentre (95%) est donc due B la formation d’un trisel 
(planche VII, 3, 4). 

3, 4). 

63 
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Ici monosel, disels et trisels sont de formes orthoquinoldiques. 
Les trisels, tout en Atant fortement apparent& par I’emplace- 

nient de leurs principales bandes d’absorption avec le disel violet du 
ph6nyl-benzo-Z,3-phknazonium, en diffhrent cependant par de petites 
bandes accessoires situhes dans la rkgion orangbe ou rouge du spectre. 

Ces bandes ne semblent pas provenir cle la prksence d’impuretbs. 
D’ailleurs dans tous les cas que nous venons d’ktudier, on ne peut 

s’atteudre 21 ce que des substances dont les monosels sont relativement 
diffhrents prksentent lorsqu’elles sont au mgme degrk de salification 
ties spectres d’absorption rigoureiisement superposables. 

Lansanne, Ecole de Chimie de 1’Universi ti: 
ler octobre 1923 

M .  Sandox. 

Uber den Stocklack 
von 

A. Tschirch und F. LiLdy, jun. 
(11. X. 23.) 

Auf einer ganzen Anzahl vorderindischer Biiume, besonders auf Bu t ea  frondosa, 
Schleichera t r i j uga  und Zizyphus jujuba, lebt eine kleine Coccide, die verwandt 
mit der Cochenilleschildlaus und der Kermeslaus ist, die sich aber besonders dadurch 
von diesen unterscheidet, dass sie sich mittelst eines langen Saugriissels an der Rinde 
festheftet und sich, da sonst schutzlos ihren Feinden prekgegeben, mit einem Harz- 
mantel umgibt. Diese etwa 1,5 mm im Durchmesser messende Lausl), die jetzt Tachard 
zu Ehren Tachard ia  lacca Kerr genannt wird - friiher hiess sie Coccus Iacca oder 
Carteria lacca -, produziert eine ausserordentlich wertvolle Harz-Wachs-Farbstoff- 
droge, den Stocklack, aus dem in Indien selbst durch Entfernung des Hauptfarbstoffes, 
Umschmelzen und Koliepen dcr Schellack hergestellt wird, ein bis jetzt durch nichts 
zu ersetzendes Edelharz. 

Fur die Droge kommt fast ausschliesslich das weibliche Tier in Betracht. Ich 
habe allerdings auch von mannlichen Tieren erzeugten Stocklack durch Madhibmam 
in Bangalore erhalten. Derselbe ist aber minderwertig, iibrigens nur eine Raritiit. Sind 

l) ifber dieselbe liegt eine schon illustrierte Monographie vor in Imms und 
Ghatterjee, Structure and Biologie of Tachardia lacca. Indian Forest Mem. 3, I, 1915. 
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die Tiere in gewissen Entfernungen voneinander am Zweige verteilt, so ist die Stelle, 
wo sie sitzen, durch einen stumpf orangegelben, halbkugeligen Hocker markiert, sitzen 
sie dicht nebeneinander, so fliessen die Harzmiintel der einzelnen Tiere zu einem oft 
mehrere Zentimeter langen, dicken, den Zweig einseitig oder allseitig umhiillenden 
Harzmantel zusammen, der sich ohne grosse Schwierigkeit vom Zweige ablosen liisst. 
Die Zweige samt den ansitzenden Harzmiinteln bilden die Lacca in ramulis, die ab- 
gelosten Harzmassen mit den Tiereinsohliissen die Lacca in granis und - die grosseren 
zusammengeschmolzenen - die Lacca in massis. 

Der meiste Stocklack wird von Butea  frondosa (ind. Palas oder Dhak) ge- 
sammelt, dem Lackbaum auch der Sanskritschreiber, der in Atharvaveda als Lakscha 
bezeichnet wird, welches Sanskritwort (hind. lakh) ,.hunderttausebd" bedeutet - das 
indische Budget rechnet noch heute nach Lakh-Ruppies - und wegen der ungeheuren 
Zahl der die Zweige bedeckenden Lause gewiihlt wurde. Der Name wurde dann zu- 
niichst auf die Droge, den Stocklack (sticklac), dann auf alle ,,Lacke" ubertragen. 
Bu tea  frondosa,  der eigentliche Lackbaum Indiens, heisst dort jetzt laksha taru 
(d. h. Lackbaum). Der Stocklack wird schon im Periplus (I. Jahrh. n. Chr ) als /tcixxos 
~ p o p o i z ~ ~ o s  erwiihnt 

Der beste Stocklack, wenigstens der harzreichste, wird jedoch von Schleichera 
t r i j uga  (dem Kusum der Inder) gesammelt, der farbstoffreichste aber von P i the -  
colobium Samam,  dem Lackbaum Burmas; am farbstoffiirmsten ist der von Ficus  
bengalensis. hn l ioh  wie der Palaa-Stocklack ist der von Pterocarpus  Marsu- 
pium, Shorea robus ta  und Acacia a rab ica ,  dem Laokbaum von Sinde, dagegen 
ist der Stocklack der Zizyphus-Arten weniger gut. Die Zusammensetzung des Stock- 
lack ist also etwas von der Wirtapflanze abhiingig. Immerhin sind immer die beiden 
Farbstoffe, das Wachs und das Harz, vorhanden. Die meisten dieser Sorten habe ich 
in Hiinden gehabt, dank der freundlichen Unterstiitzung des indischen Biologen Mudhi- 
h s a n  in Bangalore vom Indian Science Institute und der Regierung von Hyderabad, 
(Director of Industry and Commerce, Nizams Government), die mir auch alle Stadien 
der Entwicklung sandten. 

Bringt man einen Zweig mit nur wenigen Harzwarzen in einen unten verengten 
und dort mit Glashahn verschlossenen Glaszylinder, so kann man das Produkt all- 
miihlich abbauen. Wasser lost den Zucker,  der bisweilen so reichlich auftritt, dass 
das Produkt klebrig erscheint. Wird dann das Wasser durch Alkohol ersetzt, so lost 
der Alkohol, oben aufgegossen und nach mehrtiigigem Stehenlassen vorsichtig unten 
abgelassen, wiihrend man von oben her wiederholt frischen Alkohol zufliessen liisst, 
das gelbe Harz ,  und nunmehr ist jedes Tier nur noch von zahlreichen weissen Wachs- 
fiiden bedeckt. Dies Wachs lasst sich naoh Ablassen des schliesslich ungefarbt ab- 
fliessenden Alkohols mit heissem Xylol entfernen und nunmehr sieht man die Tiere, 
die im Leben schon karminrot gefarbt sind, als kleine, fa& schwarzgefiirbte Kugeln 
am Zweige sitzen, denn der rote Farbstoff wird von der Hiille des Tieres so stark ad- 
sorbiert, dass er das Tier dunkel erscheinen lisst, sodass es sich nicht von der Rinde 
abhebt. Auch der Adsorptionsfarbstoff ist also ein Schutzfarbstoff, wie der Harzmantel 
eine Schutzhiille ist. Ersetzt man nun das Xylol, nachdem die Wachslosung unten ab- 
gelassen, zuniichst durch starken, dann durch verdiinnten Alkohol und endlich durch 
sehr verdiinnte Natronlauge, so entfiirben sich die Tiere und der Farbs tof f ,  sowohl 
der im Leibe des Tieres enthaltene wie der Adsorptionsfarbstoff der H u e ,  gehen mit 
roter Farbe in Losung. Das nunmehr entfiirbte Tier kann jetzt in allen Einzelheiten stu- 
diert werden. Es zeigt sich hierbei, dass die Tachardia einen hefeartigen Symbionten  
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enthaltl), der als das eigentlich farbstoffbildende Element zu betrachten ist und der 
es erkliirlich erscheinen lisst, dass das Tier cyclisch gebaute Anthrachinonfarbstoffe 
bildet, wozu offenbar die Mithilfe einer Pflanze notwendig ist. Denn zur Bildung des 
Harzes, des Wachses und des Zuckers aus dem durch den Saugriissel zugefiihrten pflanz- 
lichen Fett- und Kohlenhydratmaterial ist das Tier auch ohne pflanzliche Hilfe be- 
fiihigt, da hier der ganz eigenartige Fall vorliegt, dass auch dae Harz ein aliphti8cher 
K&per ist, wie Tschirch und Farner feststelltena). Da das Tier, wie erwiihnt, am Zweige 
festsitzt und nicht herumkriecht oder herumfliegt, also mit pflanzlichem Wachsmaterial 
(Wachsiiberziige der Bliitter, Pollen usw.) nicht in Beriihrung kommt, so ist auch, und 
zwar hier zum ersten Male, einwandfrei festgestellt, dass die Insekten das Wachs zu 
bilden und nicht nur aus Pflanzenwachs umzubilden vermogen, und zwar offenbar 
aus Fett- oder Kohlenhydratmaterial. Dies wird der Tachardia ja durch den Saugriissel 
aus der Pflanze zugefuhrt. 

Da vortreffliches Material indischen Stocklackes vorlag, wurde 
die Untersuchung 1921 von neuem aufgenommena). 

Vollstandiger Abbau des Stocklack. 

I. Wasserpercolation. 

Der von Zweig- und Rindenstiicken befreite Stocklack wurde 
fein gemahlen und das rotbraune Pulver im Percolator mit destil- 
liertem Wasser so lange extrahiert, bis die Flussigkeit farblos ablief, 
was betrachtliche Zeit in Anspruch nahm. Die rote Losung wurde 
sogleich rnit wassriger Bleiacetatlosung versetzt und der violette Nieder- 
schlag abfiltriert. 

A. Zucker ,  Eisweiss ,  Salze. 

Das Filtrat vom Bleiniederschlage reduzierte Fehling'sche Losung, 
gab ein gelbes Osazongemisch und zeigte die allgemeine Kohlenhydrat- 
reaktion mit a-Naphtol und konz. Schwefelsaure. Das Osazongemisch 
liess sich mit heissem Wasser trennen. Ungelost blieb ein Anteil, der, 
aus verd. Alkohol umkrystallisiert, die charakteristischen Nadelgarben 
und den Smp. (205O) des Glucosazons.  aufwies. Aus dem Filtrate 
krystallisierte ein Osazon (Smp. 157-160°), das moglicherweise (es 

Abgebildet in Tschirch, Tier und Pflanze in ihren gegenseitigen Beziehungen 
zueinander. Mitteil. d. Naturforsch. Ges. in Bern, 1923, Heft 3. 

2, Tschirch und Farner, Studien iiber den Stocklack. Arch. d. Pharm. 1899, 35, 
und Tschirch, Harze und Harzbehilter, 2. Aufl. 

ifber einige Ergebnisse wurde bereits kurz referiert in Tschirch, Die Wachs-, 
Harz- und E'arbstoffbildung bei den Coociden. Aufbau und Abbau des Stocklack. 
Chem. Umschau a. d. Geb. d. Harze 1922, Heft 45/46. - tfber die iiltere Literatur des 
Stocklack ist ausfiihrlich in T'schirch, ,,Hame und Harzbehalter" berichtet. 
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war schwer zu reinigen) Arabinosazon war. Stark klebrige Lacca 
in rarnulis lieferte Fructose.  Der Syrup reduzierte Fehling und gab 
die Resorcin-Salzsaure-Reaktion. Wahrscheinlich enthalt der Stock- 
lack vorwiegend Invertzucker .  Die Tachard ia  scheint also, wie 
andere Insekten (z, B. die Biene), die Saccharose der Wirtspflanze 
enzimatisch zu invertieren. 

Ausser Zucker gehen auch die wasserloslichen Eiweiss t of f e in 
Losung: der Riickstand gibt N- und S-Reaktion, die verdunnte 
Losung fault leicht. Der Gluhruckstand enthalt besonders Kal ium 
und Calcium. 

B. Der ro te  Barbstoff (Lacca'insaure). 

Der violette Bleilack wird sorgfaltig zunachst rnit Wasser, dann 
rnit Alkohol gewaschen und dann auf dem Filter mit salzsaurehaltigem 
Alkohol zerlegt. Das tiefrote Filtrat wird mit Wasser versetzt, etwas 
eingeengt, von sich abscheidenden schwarzen Ausscheidungen heiss 
abfiltriert und in die Kalte gestellt. Die zinnoberroten kleinen, derben 
Krystalle werden aus heissem Wasser umkrystallisiert. Grossere Pris- 
men erhalt man rnit Methylalkohol-Chloroform; es tritt aber dabei 
Zersetzung ein. Man kann den Farbstoff auch dadurch reinigen, dass 
man aus saurer alkoholischer Losung durch Zusatz von Natronlauge 
das in Alkohol unlosliche Natriumsalz ausfallt und dies sof o r t  mit 
Salzsaure zerlegt. 

Der von R. E. F. Xchmidtl) mit dem Namen Laccainsaure belegte 
Farbstoff ist neuerdings von Dimroth und GoZdschmidt2) untersueht 
worden. Sie gaben ihm die Formel C,H1,O,, lassen es aber offen, 
ob der Farbstoff zu den Anthrachinonen gehort. Sie nehmen nur aus 
Analogiegrunden an, dass er sich vom Naphtochinon ableitet. 

Wir haben den Farbstoff der Zinkstaubdestillation unterworfen. 
Das gelblichweisse Destillationsprodukt lieferte mit Pikrinsaure die- 
selben roten Nadelchen wie Anthracen;  in Eisessig gelost und rnit 
Kaliumdichromat oxydiert, lieferte es eine Substanz, die, rnit Zink- 
staub und Kalilauge erhitzt, eine rote Farbung gibt, die nach einiger 
Zeit von oben nach unten verschwindet - eine fur Anthrachinon 
charakteristische Reak tion. 

Damit ist der Beweis erbracht, dass die Laccainsaure wie die 
Carminsaure und Kermessaure, fur die dies von Dimroth bereits nach- 

Uber die Laccahslure, den Farbstoff des Lac-dye, Dins. Ziirich, 1887. 
a) A. 399, 62 (1913). 
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gewiesen war, ebenfalls ein Anthrachinonfarbstoff ist. Alle drei ent- 
stehen im Innern von Cocciden in zoologisch verwandten Arten. 

Da die Laccainsaure in der T a c h a r d i a  von einem hefeartigen 
Symbionten gebildet wird, also von einem pflanzlichen Microorganis- 
mus, war es von Interesse, das Spectrum der Laccainsaurel8sung mit 
den1 von Ausziigen rotgefarbter I-Tefen und Bakterien zu vergleichenl). 

S ie  geben alle e in  sehr ahnliches Bandenspektrum, und zwar zwei 
Biinder : 

Band I Band I1 
Laccafnsaure in verd. Alkohol . . . 1 = 0,545-0,520 ,LL 1 = 0,510-0,488 p 
Farbstoff der roten Hefe in Ather-Alkohol 1 = 0,518-0,495 p 
Farbstoff von Bacterium prodigiosuin 

in AlkohoI. . . . . . . . . . . . i( = 0,560-0,530 y 3, = 0,510-0,490 p 
Bactcr. kiliense . . . . . . . . . . . L = 0,570-0,540 ,IL 1 = 0,520-0,498 ,14 

Bacter. rosaceum . . . . . . . . . . 1 = 0,570-0,540 p 1 = 0,520-0,495 p 

L = 0,560-0,538 p 

Bei der Laccainsaure und der roten Hefe ist Band I1 das dunklere, 
Band I schwacher, bei den roten Bakterien ist Band I das dunklere. 

Bei dem sauren alkoholischen Auszuge der Cochenille liegen die 
beiden Bander an ahnlichen Stellen : 

Band I Band I1 
J. = 0,565-0,545 ,LA A = 0,525-0,495 ,LL 

Auch hier ist Band I1 das dunklere. 

Keine Ahnlichkeit mit obigen Farbstoffen zeigt das Spektrum des 

In konz. Schwefelsaure lost sich die Laccahsaure niit prachtvoll 
Farbstoffes der Blutlaus (Schizoneura lanigera). 

carminroter Farbe. Die Losung zeigt drei Absorptionsbander : 

Rand I Rand I1 Band I11 
i. = 0,590-0,560 p i. = 0,540-0,520 y a = 0,505--0,490 

Band I ist das dunkelste, Band 111 das schwiichste. 

In Natronlauge lost sich Laccainsaure mit rotvioletter Farbe. 
Die Losung gibt ebenfalls tlrei Absorptionsbander : 

Band I Band I1 Band 111 
I = 0,610-0,575 p 1 = 0,555-0,533 /L I = 0,510-0,490 /A 

Auch hier ist Band I das dunkelste. 

Die Lacca'insaure ist ein vortrefflicher Indikator : Die Farbe 
springt von gelb (sauer) in violett (alkalisch) urn. 

I) Ich verdanke rote Hefen und rote Bakterien Hm. Prof. Diiggeli in Zurich und 
Hrn. Dr. Lowentlucl in Bern. 
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Die Losungen der Laccainsaure in Alkalien sind wenig bestandig 

nnd verfarben sich rasch. Das ist der Grund, warum man den Farb- 
stoff noch so wenig benutzt, da man ihn in Indien rnit Holzasche- 
losung auszog. Auch der wassrige Auszug des Stocklack liefert keine 
gute Farbkupe. Die ail€ dem Baumwollstreifen bit den 20 aufgedruckten 
Beizen erzeugten Farben sind ziemlich stumpf. Aber die salxsaure 
Losung farbt Seide und Wolle direkt prachtcoll orangerot und die so ge-  
fairbte Seide und  Wolle is t  nahexu lichtecht. Ich habe sie fagelang der 
Augustsonne ausgesetxt und  so gut wie keine Verfarbung beobachtet. Die  
Lacca;insaure kann  durchaus mit der Carminsaure, dem Parbstoff der 
Cochenille, was Brillanx aer Farbung anbelangt, rivalisierelz. 

Legt man alsdann die so gefarbte Seide in die Bader anorganisclier 
Salze, so erhalt man eine ganze Skala prachtvoller Farbungen: durch 
Kupferoxydammoniak wird die Farbe blauviolett, durch Bleiacetat 
je nach der Einwirkungsdauer hell- oder dunkelrotlichviolett, durch 
Kaliumdichromat rotlichgelb, durch Kupfersulfat violett, durch Blei- 
acetat und nachherige Behandlung mit Schwefelwasserstoffwasser 
tiefviolett, durch Eisenchlorid und nachheriges Behandeln rnit Schwefel- 
wasserstoff rotlichbraun, durch Bariumhydroxyd dunkelcarminrot, 
durch Calciumchlorid oder Baryumchlorid leuchtend carrninrok, durch 
Kupfersulfat und nachheriges-Behandeln mit Schwefelwasserstoff dunkel- 
braun. 

Diese Farbungen beruhen darauf, dass die Laccai'nsaure rnit 
Bariumchlorid und Calciumchlorid einen roten, rnit Bleiacetat einen 
violetten, rnit Bariumhydroxyd einen rotvioletten und rnit Kupfer- 
sulfat einen tiefvioletten Niederschlag und mit Eisenchlorid braune, 
mit Borax eine tiefbordeauxrote Farbung gibt. Friiher war denn auch ein 
sehr unreiner Kalk-Tonerdelack unter dem Namen Lac-dye oder Lac-lac 
im Handel, ein sehr ungeeigneter Farbstoff, aus dem ubrigens 
R. E. F. Schmidt (1887) die Laccaynsaure isolierte. Das Produkt ist jetzt 
aus dem Handel verschwunden. 

Bemerkenswert ist, dass auch der Farbstoff der roten Bakterien, 
z. B. der von Bacterium prodigiosum, in saurer Losung die Seide ganz 
ahnlich wie die Laccai'nsaure farbt. 

Die Konstitution der Laccainsaure ist noch nicht erschlossen. 
Sie ist jedenfstlls mit der Carminsaure verwandt, aber nicht rnit ihr 
idcntisch. Selbst die Formel steht noch nicht fest, denn die Analysen- 
zahlen stirnm.en ebenso auf die Formel von Schmidt (C,,H,,O,) wie 
auf die voli Dimroth (C,Hl,Ol,,) ; letztere hat allerdings mehr Wahr- 
scheinlichkeit. Auch wir konnten nicht vie1 Neues dazu beibringen. 
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Die Tatsache, dass der Farbstoff keinen schnrfen Schmelzpunkt gibt 
und sich nicht sublimieren Iasst, brachte uns auf die Vermutung, er 
mochte viellcicht glycosidischen Charakter besitzen, aber darauf ge- 
richtete Versuche zeigten, dass bei der Hydrolyse kein Zucker abge- 
spalten wird. Wir konnten also die Natur einer Seitenkette, 
wenn solche vorhanden, nicht aufklare,i. Dass neben Hydroxylgruppen 
auch Carboxylgruppen vorhanden sind, zeigt das ganze Verhalten 
zu Reagentien. Dimroth nimmt 2 Carboxyl- und 2 Hydroxylgruppen 
darin an. 

Bei der Behandlung mit Salpetersaure entsteht keine Chrysammin- 
saure, so dass also das Skelett ein anderes sein muss, wie bei den Oxy- 
methyl-anthrachinonen der Abfuhrdrogen. Giesst man die mit konz. 
Salpetereaure erhaltene Losung in Wasser, so fallt ein Niederschlag 
aus, der aus Alkohol umkrystallisiert werden kann, und das Filtrat 
gibt an Ather einen stark gelbgefarbten Korper ab, dessen Losung 
jedoch kein Bandenspektrum mehr gibt, aber auch Seide direkt farbt. 

11. Alkoholperkolation. 
1st alles Wasserlosliche entfernt, so wird das Material mit Alkohol per- 

koliert und dadurch das gesamte Harz, der Riechstoff und ein zweiter 
Farbstoff, den Tschirch und Famer (1899) aufgefunden und Erythro- 
laccin genannt haben, in Losung gebracht. Der etwas eingeengte Aus- 
zug wird in mit Salzsaure angesauertes Wasser eingegossen, das Aus- 
geflockte gut gewaschen, getrocknet und gepulvert, alsdann rnit Quarz- 
sand gemischt im Soxhlet mit Ather extrahiert. Diese Methode ist 
deshalb vorzuziehen, weil beim direkten ubergiessen mit Ather zwar 
zunachst die Extraktion ncrmal verlauft, das Hftrz aber bald zu einern 
Kuchen zusammenballt und schliesslich schwammig wird. Es sieht 
so aus, als ob das Harz durch den Ather partiell in einen ,,Schwell- 
korper" iibergefuhrt wiirde, ahnlich dem, den Tschirch beim Hevea- 
Kautschuk beschrieben hat1) und der offenbar nur ein anderer Dis- 
persitatsgrad ist. Es ist dies wohl Funk's ,,Lackstoff". 

1. Atherextrakt. 
Der schon goldgelb gefarbte Atherextrakt liefert, vom Ather be- 

freit, ein honigdickes gelbes 01 - offenbar der ,,fliissige Schellack" 
von Benedict und Ehrlich -, aus dem sich bei langerem Stehen reich- 
lich gelbe, langgestreckte, sehr schmale Blattchen yon Erythrolaccin 
abscheiden. 

l )  Tschirch, Uber natiirlichen und kiinstlichen Kautschuk. Sohw. Ch. Z. 1919, 153. 
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A. Der  ge lbe  Farbs tof f  (Erythrolaccin) .  

Die abgeschiedenen Krystalle lassen sich von dem IIarzol leicht 
mittelst Chloroform trennen, in dem sie kaum loslich sind. Sie geben 
auch nach wiederholtem Umkrystallisieren aus verd. Alkohol keinen 
scharfen Schmelzpunkt, sind aber im Gegensatz zur Lacca’insaure 
sublimierbar und liefern hierbei unter teilweiser Verkohlung rote, baum- 
artig verzweigte, verfilzte Krystalle. Das Erythrolaccin lost sich leicht 
in Alkohol, Ather, Aceton, Amylalkohol und Eisessig, nur spurenweise 
in Benzol und Chloroform, nicht in Toluol. Alkalien und Alkali- 
carbonate losen mit schon dunkelvioletter Farbe. Bleiacetat fallt 
aus der alkoholischen Losung einen violetten Niederschlag. Doch 
eignet sich die Bleifallung nicht zur Reindarstellung des Farbstoffes, 
da dieser ziemlich zersetzlich ist und z. B. beim Zerlegen des Bleilacks 
braun wird. 

Das spektralanalytische Verhalten weicht yon dem der Laccain- 
siiure in bemerkenswerter Weise ab : 

Die gelbe Losung in Ather-Alkohol zeigt nur ein Band bei l = 0,510-0,485 p, 
setzt man Natronlauge hinzu, wobei sich die Fliissigkeit rotviolett fiirbt, so treten zwei 
Bander auf: Band I bei l = 0,615-0,590, Band I1 bei A = 0,572--0,548 p. Die pracht- 
voll blauviolette Losung des Erythrolaccins in konz. Schwefelslure gibt sogar 4 Bander: 
Band I (dunkel) be i l  = 0,680-0,640 p, Band I1 (matt) b e i l  = 0,610-0,590 p, Band 111 
(etwas dunkler als 11) 1 = 0,560-0,540 p und Band IV (sehr dunkel) bei I.  = 0,525 
bis 0,500 ,u. 

Die alkalische Losung ist unbest,andig. Aus Ather tritt der Farb- 
stoff in Ammoniak mit roter Farbe uber, welche Losung ein breites 
Band zwischen 1 = 0,600 und 0,525 ,u zeigt, ahnlich dem der Born- 
trtiger’schen Reaktion auf Oxy-methyl-anthrachinonel). 

Die langen, schmalen, nadelartig gestreckten gelberi Prismen des 
Erythrolaccins verlieren beim Trocknen im Trockenschrank auch bei 
105O nur S , l %  Wasser. 

Die so getrocknete Substanz, die nun nicht mshr gelb, sondern 
rotlichgelb gefarbt ist, ergab : 

Ber. C 62,92 H 3,60% 
Gef. ,, 62,49; 62,68; 62,95 ,, 344; 3,39; 3,59y0 

Die Molekularbestimmung (nach Bast) ergab: 279,9 und 290. C,,H,,O, verlangt 286. 

l) Techirch, Ber. d. deutsch. Pharmaz. Ges. 1898, Taf. 2. 
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Die Acetylierung lieferte ein Tetra-acetylderivat, griine, schief- 
winklige Tafelchen, die sich in konz. Schwefelsaure mit roter Farbe 
losen. Die Analyse des Acetats ergab: 

C,,H,O,(OCH,CO), Ber. C 60,77 H 3,99% 
Gef. ,, 60,71 ,, 3,82% 

Die Molekularbestimmung (nach Bmt) ergab 456. C,,H,,O,, verlangt 454. 

Dem Erythrolaccin kommt also die Formel : 

C,,H,O,(OH), H,O 

zu. Es enthalt kein Carboxyl, liefert mit Salpetersaure keine Chrysamin- 
saure und ist seinem ganzen Verhalten nach ein Tetraoxy-methyl- 
anthrachinon, etwa der Formel: 

wenn wir Beziehungen zur Kermessaure und zur Carminsaure an- 
nehmen. Die Stellung des Methyls und der Hydroxyle ist noch zu 
ermitteln. 

Das Erythrolaccin ist der Farbstoff, dem der Schellaek seine 
eigenartige Farbe verdankt. Es farbt Seide nur schwach gelb. 

B. Der Riechstoff. 

Wenn auch im Eisschrank kein Erythrolacein mehr aus der honig- 
artig weichen Masse resp. dem Chloroforrnextrakt derselben auskrystalli- 
siert, lost man in Alkohol und fallt die letzten Reste des Farbstoffes 
rnit Bleiacetat heraus, entbleit dann rnit Schwefelwasserstoff, zieht 
den Alkohol ab und lost in verdiinnter Kalilauge. Wird diese alka- 
lische Harzlosung rnit Ather ausgeschiittelt, so tritt der Riechstoff 
an diesen uber. Derselbe lasst sich sublimieren und krystallisiert in 
farblosen Tafeln. Beim Erhitzen desselben tritt der ausserordentlich 
charakteristische ,,Schellackgeruch" hervor. Der Riechstoff ist nur 
in sehr geringer Menge vorhanden. 

C. Der a ther losl iche Harzantei l .  

Die durch Ather auch vom Riechstoff befreite alkalische Harzlosung 
wurde nun durch einstundiges Erhitzen auf dem Wasserbade ver- 
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seift. Nach dem Erkalten wurde mit Salzsaure und einigen Tropfen 
Ammoniak moglichst neutral gemacht und dann mit Calciumchlorid- 
losung versetzt. Die von dem Niederschlage abfiltrierte Lijsung wurde 
angesauert und der Niederschlag mit Ather geschuttelt. Zieht man 
dann den Ather ab und lasst das zuriickbleibende gelbe 01 mit 30-proz. 
Kalilauge versetzt einige Zeit stehen, SO scheidet sich nach einiger 
Zeit das Kaliumsalz einer Fettsaure in kleinen Nadelchen ab. Werden 
diese durch Salzsaure zerlegt und die Abscheidung aus verdunntem 
Alkohol unter Beihilfe von Tierkohle umkrystallisiert, so erhalt man 
farblose, schiefwinklige, derbe Tafelchen vom Smp. 100-lO1°, die 
sich als die von Tschirch und Farner aus dem Stocklackliarz isolierte 
Aleuri t insaure C16H3205 erwiesen, die die genannten Autoren als 
eine einbasische Oxyfettsaure erkannt hatten, und von der Harries1) 
zeigte, dass es Trioxy-palmitinsaure ist. 

Der Kalkniederschlag wurde nun ebenfalls aus heissem Alkohol 
unter Beihilfe von Tierkohle umkrystallisiert, das Calciumsalz zer- 
legt und die freien Sauren mit Ather aufgenommen. Das Sauregemisch 
krystallisiert in halbkugeligen Nadelhaufen, schmilzt unscharf bei 57O, 
Molekulargewicht 292,3, Aquivalen tgewich t ,  durch Ti tra tion ermittel t , 
%6,2 resp. 289,2, durch Calciumbestimmung ermittelt 272,7. Es 
handelte sich also um einbasische Saureii und die Acetylierung zeigte, 
dass wohl ein Gemisch von Mono- iind Dioxy-palmitinsaure vorlag. 
Dass wir in der Tat ein Fettsauregemisch in Handen hatten, zeigte die 
Tatsache, dass es sich durch fraktionierte FiilIung mit Bleiacetat zer- 
legen liess. Aus den Bleifallungen wurde die Saure wieder abgeschieden 
und der Schmelzpunkt bestimmt. 

I. Fraktion 1. Abscheidung Smp. 76,5O Nadeln 
2. Abscheidung Smp. 76,5-77O Nadeln 

2. Abscheidung Smp. 76,5-77O Nadelri 
11. Fraktion 1. Abscheidung Smp. 77O 

111. Fraktion Smp. 64-66O amorph 
IV. Fraktion Smp. 58,5O amorph 

Die hbscheidungen vom Schmelzpuiikt 76,5--77O wurden ana- 
lysiert,. Die Analyse ergab : 

C16H3203 Ber. C 70,52 H 11,84Oj, 
Gef. ,, 70,24; 70,06 ,, 11,74; 11,730/;, 

Gefundenes Mo1.-Gew. 272,2. 

l) Harries und iVugeZ, Chem. Umschau 1922, 135; B. 55, 3833 (1922). 
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Diese Zahlen stimmen also auf Monooxy-palmitinsaure.  Aber 

es unterliegt keinem Zweifel, dass daneben noch andere Fettsaurerj 
vorhanden sind. 

Harries nimmt an, dass sich im Stocklackharz die Oxy-fett- 
sauren in Lactidbindung finden, also nach dem Typus: 

CxH,-CO-0 

0 ~ OC ~ CxH, 
I I 

Aber sie konnten hier auch - und vieles, wie z. B. die leichte Aufspalt- 
barkeit durch blosses Stehenlassen mit Alkali sowie die Loslichkeit 
in Natriumbicarbonat, spricht hiorfur -- in Esterbindung vorliegen, 
nach dem Typus: 

C,H,-CO-OC H 
I X  

COOH 
I 

O H  

I n  dem in Ather loslichen Harzanteile ist also ein Gernisch von Estern 
(oder Lactiden !) verschiedener Oxypalrnitinsauren, jedenfalls eine Mono- 
und Trioxy-palmitinsaureverbindung vorhanden. 

2. Der in Ather unlosliche, in Alkohol losliche HarzanteiE. 

Schon durch die Untersuchungen von Tschirch und Farner war 
festgestellt worden, dass der Stocklack dadurch von allen andern 
Harzen abweicht, dass sein Reinharz aus aliphatischen Substanzen 
besteht, der Stocklack also ein Aliphato-retinl) ist. 

Bringt man das Harz-Sandgemisch, nachdem es im Soxhlet voll- 
standig mit Ather extrahiert ist, in den Perkolator und zieht es mit 
Alkohol aus, so geht das meiste Harz in Losung und kann durch Ein- 
giessen in salzsaurehaltiges Wasser leicht wieder ausgeflockt werden. 
Es stellt d a m  nach dem Trocknen und Verreiben ein grauweisses 
Pulver dar. Tschirch und Farner hatten das Harz durch Durchleiten 
Ton Wasserdampf durch die alkalische Losung aufgespalten und neben 
einem braunen 61, das sie nicht aufklaren konnten, die Aleuritin- 
saure abgeschieden und deren prozentische Zusammensetzung fest- 
gestellt. Vie1 einfacher gelingt die Aufspaltung, wie Harries zeigte, 
durch einfaches Stehenlassen der Losung des Harzes in fiinffach nor- 
maler Kalilauge. Harries erhielt hierbei neben der Aleuritinsaure 
(C,,H,(OH),COOH) die zweibasische Schellolsaure (CI5HmO6). Wir 

1) Bezuglich der Terminologie sei auf TscAirch, Harze und Harzbehiilter, verwiesen. 
2. Aufl., Berlin 1906. 
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sind, da Harries sich jetzt mit diesem Harzanteil beschaftigt, der 
Sache nicht weiter nachgegangen, haben uns aber nach der neuen 
Methode Aleuritinsaure hergestellt und ihre Formel durch den Athyl- 
ester sichergestellt. Das abgeschiedene Kaliumsalz der Aleuritinsiiure 
wurde zerlegt, die Aleuritinsaure umkrystallisiert, in absolutern Alkohol 
gelost und trockenes Salzsauregas eingeleitet. Das durch Wasser ab- 
geschiedene Reaktionsprodukt wurde ausgeathert und aus vera. Alkohol 
urnkrystallisiert. Die Analyse des in schonen langen Nadeln krystalli- 
sierenden, bei 57-58O schmelzenden Athylesters C,,H~(OI-I),CO-OC,H, 
ergab : 

C,,H,O, Ber. C 65,O H 10,9yo 
Gef. ,, 65,2 ,, 10,87y0 

Die von Harries aiifgestellte Formel fur die Aleurit,insaure wird 
dadurch bestatigt. 

Ferner haben wir festgestellt, dass der in Alkohol losliche, in 
Ather unlosliche Harzanteil nichts an Natriumbiearbonat, abgibt,, 
also weder freie Aleuritinsaure noch einen Ester nach obigem Typ 
(d. h. mit einer freien Carboxplgruppe) enthalt. Fur diesen Anteil 
wird also die Lactidbindung wahrscheinlich. 

3. Der in Alkohol unlosliche Anteil des Harzes. 

Hat man das mit Quarzsand gemischte Harz nacheinander mit 
Ather und Alkohol erschopft, so nimmt verdunnte Kalilauge nur sehr 
wenig noch aus dem Ruckstand auf. Man erhalt zwar auch hier durch 
Stehenlassen mit 30-proz. Kalilauge eine geringe Menge des Kalium- 
salzes einer farblosen Saure, aber man erhalt doch den Eindruck, dass 
es sich nicht um einen neuen Harzbestandteil handelt. Ather fiihrt 
wohl nur, wie schon oben erwahnt, das Harzgemisch in einen andern 
Dispersitatsgrad uber. 

111. Das Waehs. 

Bekanntlich kommt den Insekten in besonders holiem Masse die 
Fahigkeit zu Wachs zu bilden; namentlich die Lause erzeugen es 
reichlich. Da das Wachs des Stocklack in Wasser und kaltem Alkohol 
unloslich ist, bleibt es in dem Ruckstand der Alkoholperkolation der 
Droge zuruck. Es ist ein Gemisch und kann durch siedenden Alkohol 
und Benzol getrennt werden. Sylol zieht das Gesamtwachs aus. 
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1. Extraktion mit siedendem Alkohol. 

Siedender Alkohol nimmt betrachtliche Mengen des Wachses auf, 
welches sich beim Erkalten sogleich als farblose gallertige Masse am- 
scheidet, so dass mit dem Heisswassertrichter gearbeitet werden muss. 
Wiederholt aus heissem Alkohol umkrystallisiert, erhalt man den 
Wachsester in farblosen Blattchen (Smp. 82O). Wird der Ester durch 
alkoholisches Kali verseift, so fiillt beim Erkalten ein Gemisch des 
Wachsalkohols und des Kaliumsalzes der Wachssaure aus, aus dem 
der Wachsalkohol mittelst Ather extrahiert werden kann. Der hierbei 
erhaltene Wacbsalkohol schmolz umkrystallisiert bei 81-82O und ergab 
bei der Analyse: 

C 81,24 81,74% 
H 13,70 13,74% 

Diese Zahlen und das ermittelte Molekulargewicht 362 und 368,5 
stimmen ziemlich auf einen Alkohol C,,H,O, der C 81,35, H 14,12%, 
Molekulargewicht 354,38 verlangen wiirde, und wir geben dieser Formel 
den Vorzug, da dadurch der Wachsalkohol, den wir Tachard ia-  
cerol getauft haben, zu dem sogleich zu erwahnenden Laccerol 
Gascard’s C,,H,,O in Beziehung tritt (32 - 1/432 (8) = 24) und sowohl 
die Analyse Kau//mann’sl) wie die Molekulargewichtsbestimmungen 
besser auf diese Formel als auf die des Cerylalkohols C,,H,,O stimmen, 
auf den Dimroth und Sherndal ,) ihre Analysen des Wachsalkohols 
des Kermes beziehen, die allerdings sehr ahnliche Zahlen (C 81,27 
H 13,85%) aufweisen. Aber das Molekulargewicht der Cerylalkohols 
liegt hoher (bei 382,41). 

Vielleicht ist in diesem Anteile des Stocklack ein Gemisch mehrerer 
Wachsester vorhanden. 

fiber die aus der vom Wachsalkohol abgetrennten Wachsseife 
abgeschiedenen, bei 74-76O schmelzenden Wachssaure konnten wir 
uns noch kein abschliessendes Urteil bilden. Kauffmann. halt sie fur 
Melissinsaure C,H,02. Er hat aber die Saure nicht analysiert und 
berechnet die Formel nur aus dem Bleisalz. 

2. Extraktion mit siedendem B e n d .  

Nachdem der in siedendem Alkohol losliche Wachsanteil entfernt 
war, wurde mit siedendem Benzol extrahiert. Auch hierbei gingen 

l) i. M. C 81,26% H 14,2?3%. Vom Wachs des Schellacks. Diss. Bern 1887. 
z, A. 399, 60 (1913). 
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noch betrachtliche Mengen in Losung. Dieser Anteil ist von Gascardl) 
studiert worden, der in ihm den Ester des Laccerols C32H660 (Smp. 88O) 
und der Laccersaure  CS2HMO2 (Smp. 95-96O) auffand. 

Es ist bemerkenswert, dass die bisher aus dem Harz und Wachs 
isolierten Substanzen, was ihr Kohlenstoffskelett betrifft, in einfachen 
Verhaltnissen zueinander stehen : 

Laccerol C3,H,,O 
Laccersaure C,,H,,O, 
Tachardia-cerol C,,H,O 
Aleuritinsaure C16H3205 
Monooxy-palmitinsaure C1,H,,03 

IV. Der Adsorptionsfarbstoff. 

Wenn der Stocklack nacheinander mit Wasser, kaltem und sieden- 
dem Alkohol und Benzol erschopft ist, hat der Ruckstand eine schwarze 
Farbe angenommen. Behandelt man diesen mit verdunnter Kalilauge, 
so gehen betrachtliche Mengen eines Farbstoffes mit rotvioletter Farbe 
in Losung. Wird die Losung sofort mit Salzsaure versetzt, so lasst 
sich daraus ohne Schwierigkeit Laccahsaure darstellen. Der isolierte 
Farbstoff zeigt alle Eigenschaften dieser Saure, die chemischen und 
die spektralanalytischen. Die Haute haben einen Teil der Laccah- 
saure adsorbiert. 

Nach der Extraktion mit Kalilauge bleiben nur die Reste des 
Skelettes der Tachardia iibrig : der Stocklack ist vollig obgebaut. 

Bern, Pharmazeutisches Institut der Universitat. 

l) C. R. 159, 258 (1914). 
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La reduotion de la chrysine 
P“ 

Jean Picaard et Edgard Oppenheim. 
(11. X. 23.) 

I1 est gbnhralement assez difficile de faire agir de l’hydrogene 
naissant sup la pyrone et ses derives. La reduction de la chrysinel), 
par exemple, n’a pas encore QtB decrite. 

Baeyer et Piccard2) ont 8tudih la reduction de la dimethylpyrone: 
Le magnesium en solution acetique la transforme en une trbs belle 
matiBre colorante violette. Bae yer et Piccard ont analysii un perchlorate, 
un sulfate et le derive leuconique, ainsi que de nombreux derives d’oxy- 
dation, mais la constitution de la substance violette n’a pas encore pu 
etre Btablie avec certitude. 

Afin de completer nos connaissances dans le domaine de la redue- 
tion des pyrones nous avons entrepris des essais avec la chrysine, Nous 
avons observe que eelle-ci, traithe par du magnesium et de l’acide 
achtique glacial, est trbs facilement transformee. La solution jaune 
clair se teint rapidement en rouge. Nous avons isole cette matihe 
rouge et nous I’avons analyske. Nous ne connaissons pas sa constitu- 
tion exacte, mais nous avons pu nous rendre compte qu’elle n’est abso- 
lument pas analogue $i celle du corps dbcrit par Baeyer et Piccard: Le 
produit de reduction de la dimethylpyrone est form6 par condensation 
de deux molecules de dimethylpyrone et elimination d’un atome d’oxy- 
gene par molecule. Le produit de reduction de la chrysine est form6 
uniquement par addition d’hydrogene. I1 correspond done bien plut6t 
au xanthydrol de Richard Meyer et Erich Sad3). 

L’btude de notre derive rouge de la chrysine ne contribuera done 
pas B nous expliquer la constitution du dhrivh violet de la dirnhthyl- 
pyrone et  c’est pour cette raison que nous nous bornerons A publier 
ici trQs bribvement les resultats positifs de nos recherches sur la rhduc- 
tion de la chrysine. 

1) Jzlles P i e a d ,  Schweiz. polyt. Zeitschr. 9, 137 (1864); v. Koataneeki, B. 26, 

2, A. 384, 208 (1911). 
3, B. 26, 1279 (1893). 

2901 (1893). 

64 
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PARTIE EXPgRIMENTALE. 

On dissout 0,5 gr. de chrysine dans 25 gr. d’acide acetique gla- 
cial et l’on’y ajoute peu B peu 1 gr. de magnesium en poudre. La 
solution se colore en rouge sombre et l’on precipite le produit de reduc- 
tion par addition d’eau. Le precipite amorphe est filtr6, l a d  B I’ean 
et seehe dans le vide. La purification, specialement I’elimination d’un 
compose magnesien, se fait par dissolution dans de l’alcool et precipi- 
tation par de l’acide chlorhydrique dilue. On obtient ainsi un produit 
amorphe rouge foncb ou noiratre, qui par pulverisation devient rouge 
brique. 

Ce produit de reduction est soluble dans l’acide acetique glacial, 
dans l’alcool, l’acetone et l’bther, mais il est insoluble dans le benzkne. 
La solution dans l’acbtone est un peu plus orange que celle dans l’acide 
acbtique. Une addition d’alcali fait virer la coloration du cbt6 de 
l’orange. Une petite quantite d’acide sulfurique dissous dans de l’acide 
acetique a le meme effot sur la couleur. Dans l’acide sulfurique con- 
centre la substance se dissout en jaune. 

La substance est soluble - en jaune bgalement - dans les alcalis 
aqueux, meme dans le carbonate de soude dilu6. Ces solutions sont 
precipitees par de l’acide chlorhydrique dilue, mais ce nouveau prkci- 
pit6 ne parait pas aussi pur que la substance precipithe de sa solution 
a1 coolique . 

Le point de fusion n’est pas net: 210° B 226O. 
Le permanganate en solution alcoolique contenant un peu de 

carbonate de soude n’est decolore que trhs lentement par notre sub- 
stance. Celle-ci est donc beaucoup moins reductrice que la chrysine 
et presque aussi stable que la dimethylpyrone. 

Analyse: Notre produit de reduction n’est pas absolument pur 
et il ne nous a pas 6th possible de l’obtenir B l’etat cristallise. I1 con- 
tient encore environ 0,4% de magnesium. 

I. D6temination du poi& molLculaire par cryoscopke: 0,0592, 0,1668, 0,329 et 
0,329 gr. de substance dissous dans 10, 10, 10 et 15 gr. d’acide acbtique produisirent 
une depression de O,O82O, O,235O, 0,451O et 0,315O. Poids mol&ulaire trouve: 274, 
267, 277 et 264. Calcul6 pour l’hydrol de la chrysine, C,,Hl,04, 256. 

11. Par Cbullioswpie: 0,671, 0,671 et 0,725 gr. de substance diavous dans 40, 40 
et 40 gr. d’ac6tone produisirent une Bl6vation de 0,1lo, O,lOo et de 0.115O. Poids mo- 
leculaire trouv6: 274, 302 et 270. 

111. Combzcstion: 0,2062 gr. subst. ont donnb 0,5268 gr. CO, et 0,0949 gr. H,O. 
Calcul6 pour C,,H,,O, (hydrol) C 70,31 H 4,68‘% 
CaIculO pour C,,H1,04 ,, 69,74 ,, 5,45% 
Trow6 ,, 69’62 ,, 5,17‘% 
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MalgrB le resultat de cette combustion, nous sommes inclines a 
admettre qu’il s’agit ici d’un hydro1 de la chrysine. Un peu d’humi- 
ditb qui se laisse difficilement Ctliminer ainsi qu’un certain pourcentage 
de magnesium trouve effectivement dans les cendres expliquent suffi- 
sammen t l’bcart observ6. 

Conclusion: La chrysine se laisse reduire par du magnbsium en so- 
lution a’acide acbtique glacial. Le compose ainsi obtenu, une substance 
rouge, a sensiblement le m6me poids molbculaire que la chrysine. 11 
n’est done pas analogue au composb que Baeyer e t  Piccard ont obtenu 
par rbduction de la dimbthylpyrone. 

Lausanne, Labor. de chimie org. de 1’UniversitB. 

Couleurs d’absorption de second ordre 
Par 

Jean Piccard et Fernand de Montmollin l). 

(11. X. 23.) 

Les matikres colorantes les plus simples sont jaunes. En effec- 
tuant dam leurs molbcules certaines transformations, spkialement en 
remplaqant des groupes aminbs par des groupes mbthyl- ou phhnyl- 
aminbs, en un mot, en chargeant la molbcule, on modifie la couleur: 
La nuance s’approfondit2). 

Si nous observons les spectres d’absorption caractbristiques pour 
chaque matiere colorante, nous remarquons que les bandes d’ab- 
sorption qui, pour le colorant jaune, se trouvaient dans le violet, se 

1) Un extrait de ce travail a 6th prhentk. B une confbrence B Utrecht, extrait 
dont le compte-rendu se trouve dans le Recueil des Travaux Chimiques des Pays-Bas, 
61, 581 (1922). 

2) Nous envisageons comme approfondissement la succession des couleurs telle 
quelle se manifeste lorsque, p r t an t  d’un colorant jaune (de comtitution simple), 
nous obtenons en chargeant progressivement la mol&de, des colorants orangb, puis 
rouges, violets, bleus et verb. Nous disons par exemple que le violet est plus profond 
que le rouge et  moins profond que le bleu. 
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deplacent vers le rouge au fur et A mesure que nous chargeons la molb- 
cule. Pour le colorant vert, l’absorption caractbristique est dans le 
rouge. Le deplacement des bandes provoque un approfondissement 
de la couleur. 

I1 y a douze ans environ, l’un de nous a cherche 8. savoir ce qui 
se passerait si on ~d15passait(( le vert. Allait-on arriver 8. un nouveau 
blanc, ou retomberait-on sur une des couleurs d6jA rencontrkes et  la- 
quelle? Etant donne la complexit6 des nouvelles molecules a obtenir, 
on pouvait s’attendre kgalement it la formation de matikres brunes 
ou noires. I1 fallait donc trouver une classe de composes se pretanz 
sphcialement it ces recherches. Les colorants verts du triphhylmethane 
sont d6jit formhs de molecules compliquhes et Piccard, prkvoyant les 
difficulths qu’il y aurait B charger encore de telles molhcules, a prhfbri: 
utiliser les sels meriquinoniques de la skrie Wurster. 

Par oxydation de la p-phenylhnediamine, Piccard venait d’ob- 
tenir le plus simple representant de cette serie: le bromure de miiri- 
quinone-diimoniuml) : 

Br 2) 

Br 

Ce del est jaune. Les corps suivants etaient en partie connus par les 
travaux de Wurster3), de Willstatter et Piccard4) et de Piccardl). La 
serie des sels de Wurster se trouvait ainsi kpuisbe sans qu’on ff i t  par- 
venu plus loin que le vert (sel mbriquinonique du derive tbtraphhyl6). 

Les produits d’oxydation de la benzidine, par contre, n’avaient 
pas encore donne toute leur mesure, puisque, avec le derivh diphhylb, 
on obtenait dejst un sel mhriquinonique vert jaunatre. I1 suffisait donc 
pour dhpasser le vert d’oxyder la t8traphhnyl-benzidine. En effet, les 
sels obtenus sont jaune orange, et Piccard5) donne au picrate la cons- 
titution : 

l) A. 381, 351 (1911). 
2, Nous emploierons d&s B prtkent les formules de coordination dans lesquelles 

”) B. 12, 1803, 1807, 2071 (1879); 19, 3195, 3217 (1886). 
B. 41, 1468 (leoS). 

j) B. 46, 1847 (1913). 

le N Bpparait coordinativement t6travalent. 
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Pour distinguer ce nouveau jaune, qui reapparait apr&s un cycle de 
hanformations, du jaune des matikres colorantes simples, Piccard l’a 
nommi! Jaune de second ordre et il a donne la definition suivante: 

))Nous dhsignons sous le nom de couleur d’absorption de second orare 
la couleur d’une substance appurtenant jic un groupe de matihes colorantes 
dont les termes prdcddents ont ddjjic parcouru toutes les couleztrs du spectre, 
du jaune au vert.u 

Jusqu’ici nous n’avions avance aucune hypothese sur l’origine 
du phknombne decrit. Voici celle que maintenant nous proposons : 
Les couleurs d’absorption de premier ordre sont produites par une 
bande ou un groupe de bandes qui parcourent le spectre dans toute 
sa largeur, au fur et A mesure que la molkcule du colorant devient plus 
lourde; en couvrant le violet, elles produisent la couleur complhmen- 
taire, le jaune. En couvrant le bleu, elles donnent naissance A l’orang6, 
et ainsi de suite. Quand la bande avance dans le rouge, il en parait 
toujours une seconde dans le violet, et la couleur resultante est le vert. 
Le spectre de la couleur suivante aura donc une bande dans le violet, 
tandis que la premiere bande aura disparu dans l’infrarouge: nous ob- 
servons alors un jaune de second ordre. 

Ajoutons encore que Piccard et Kharaschl) ont prepax6 la p-nitroso- 
triphbnylamine qui est rouge-orange de second ordre. On pouvait 
se demander s’il etait encore utile de poursuivre des recherches 
dam cette voie. Si quelques exemples confirment la rkgle, la 
preuve n’est pas encore absolue qu’il ne s’agisse pas 18 d’une ))fan- 
taisie u d’une substance determinee, plutst que d’un phbnomene rbgulier. 

C’est dans le but de consolider encore cette thborie nouvelle que 
nous avons continue cette etude. I1 suffira de dbmontrer que dans 
ce nouveau domaine de matibres colorantes, les regles qui determinent 

l) Am. SOC. 40, 1074 (1918). 
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la couleur des corps sont les mikes que celles qui furent ktablies your 
les matieres colorantes ordinaires. Les couleurs de cette nouvelle 
)) gamme u doivent se succbder kgalement dans l’ordre, jaune, orange, 
rouge, violet, etc. 

Nous avons pr6pari. des sels mbriquinoniques par oxydation de 
molbcules plus lourdes encore que la tktraphknyl-benzidine. 

En oxydant la biphknyl-diphknylamine, nous sommes parvenus 
isoler la dibiphbnyl-diphknyl-benzidine. Cette derniere, oxydke en solution 
d‘acide acktique, permet d’observer la formation d’un rouge de second 
ordre. Voici la formule de l’acbtate mBriquinonique : 

L’ancienne rBgle de Nietxlci peut done s’appliquer aux couleurs 
de second ordre. La premiere bande d’absorption est suivie & une 
octave prbs par une seconde bande qui, en s’avangant dans le spectre, 
produit les msmes couleurs que celles engendrbes par la premiere. 
L’existence de cette seconde bande B nombre de vibrations double, 
rappelle bien le phi.nomkne acoustique des sons harmoniqnes supbrieurs. 

I1 va sans dire que le ph6nomene des couleurs de second ordre ne 
se produira pas toujours. Nous ne parlerons de couleurs tie second 

l) En Bcrivant ainsi les ions de l’acide acbtique (identiG des deux atomes d‘oxy- 
g h e )  nous avons &G inspirbs par un travail dc Nnntxsch, Toir U .  50, 1422 (1917). 
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ordre que lorsque dans un groupe de matikres colorantes ayant pass6 
par toutes les couleurs de la gamme, nous rencontrons aprbs le premier 
vert un second jaune. I1 arrive souvent que la structure d’une matiere 
colorante soit trop compliqu6e pour produire un spectre simple. 
Nous obtiendrons alors des bruns ou des noirs longtemps mBme avant 
d’avoir parcouru toute la gamme des couleurs de premier ordre. Tel 
est le cas des noirs d’aniline. 

Nos sels mbriquinoniques se distinguent par la belle sym6trie 
de leur mol6cule. 

Les recherches qui pourront Btre entreprises pour Alargir encore 
ce domaine devront toujours avoir pour point de depart des matieres 
colorantes A grandes mol6cules, mais de structure aussi simple que 
possible. 

PARTIE EXPSRIMENTALE. 

p-Nitrobiphkn yle. 

Nous avons preparb le p-nitrobiphknyle d’aprhs Liiddensl). En 
suivant exactement ses indications, nous n’avons obtenu que de mau- 
vais rendements. En effet, Liiddens recommande d’employer pour 
la nitration du biphenyle de l’acide azotique rouge fumant; cet acide 
est trop oxydant. Voici comment nous avons op6r6: 

Dissoudre 50 gr. de biph6nyle dans 200 gr. d’acide acbtique glacial 
chaud. Laisser refroidir la solution 30°. Ajouter alors un m6lange 
de 40 gr. d’acide azotique coneentrh (0 = 1,45; = 77% NOSH) et 
60 gr. d’acide acbtique glacial. La reaction s’amorce d’elle-mBme. 
Faire cristalliser le p-nitrobiphknyle par refroidissement. En ajoutant 
de I’eau aux eaux-mhres, on r6cupere encore une petite quantit6 du d6- 
rivk nitr6. Nous avons obtenu ainsi 48 gr. de produit brut. Rendement 
75%. Purification par cristallisation dans l’alcool. Le p-nitrobiphhyle 
ainsi is016 est presque incolore. P. d. f .  1 1 6 O .  

p -  Aminobiphbn yle. 

I’rBparB d’aprks SchEenk2) par r6ductiori rlu derive nitri.. Meilleur 
sch-ant pour la cristallisation : ligroyne. 

Prepari: d’aprks 
amink 

1\ 33. 8, 571 (1875). 

p -  Jodobiphbnyle. 
Schlenk kgalement, par diazotation du dkrivi: 

2,  A. 368, 303 (1909). 
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Biphdn y Ze-diphin yl amine. 

Nous avons prepare cette amine tertiaire par une m6thode analogue 
a celle qu’ont employee Irma Goldberg et M .  Nimerovskil) pour la 
synthbse de la triphenylamine: Dans un ballon rond de 150 em3, 
surmont6 d’un refrigerant B air, nous avons chauffe pendant 10 heures 
au bain d’huile B 230° (thermombtre dans l’huile) un melange de 4,3 gr. 
de diphbnylamine, 6 gr. de p-iodobiphenyle, 20 gr. de nitrobenzene, 
18 gr. (ajout6 en trois fois) de carbonate de potasse et 0,l gr. de c u k e  
catalytiqile. Le nitrobenzene et l’iodobiph6nyle non transform6 sont 
chass6s par distillation B la vapeur d’eau. Refroidi, le produit de la reaction 
se prend en une masse brune que nous avons lav6e B l’eau. La solut,ion 
aquease (qui servira B contr6ler la marche de la reaction) contient 
l’iodure et le carbonate do potassium; ce qui n’est pas soluble dans 
l’eau contient B cat6 de l’amine tertiaire, un peu de diphbnylamine 
non transformbe et le cuivre catalytique. Cette portion est dissoute 
dans le benzene bouillant, s6chee avec du sulfate de sodium anhydre, 
puis filtr6e. Le benzene est distill6 dans un courant de bioxyde de 
carbone. Reste un liquide sirupeux noir qui se solidifie bientgt en 
une masse amorphe que l’on dissout dans l’acide acetique bouillant. 
Par refroidissement, l’amine tertiaire est precipitee B cbth d’un peu 
de diphbnylamine. Le melange des deux substances est trait6 par 
l’alcool bouillant dans lequel la Ease secondaire seule est soluble. 

La biphenyl-diphknylamine obtenue n’est pas encore pure. Une 
seconde cristallisation, dans l’ac6tone cette fois, nous a donne un pro- 
duit faiblement color6 en jaune, qui fut analysk. P. d. F. l l O o .  

Analyse n o  1. 

C,,HlsN Calcul6 C 89,72 H 5,92y0 
Trouv6 ,, 89,19 ,, 6,170/, 

0,1594 gr. subst. ont fourni 0,5213 gr. CO, et 0,0880 gr. H,O 

Nous avons purifib encore ce produit en le dissolvant dans beau- 
coup d’acide acetique glacial chaud (1 gr. d’amine dans 50 em3 d’acide). 
Nous avons recueilli ainsi de trhs beaux cristaux a peine color&, de 
prBs de 1 cm de longueur (P. d. F. 114O), qui furent Bgaleinent ana.lys6s. 

Analyse n o  2. 
0,1662 gr. subst. ont fourni 0,5440 gr. CO, et 0,0904 gr. H,O 
0,3098 gr. subst. ont fourni 12,O cm3 N, (14O, 715 mm.) 

C,,H,,N Calcul6 C 89,72 H 5,92 N 4,367; 
Trouv6 ,, 89.27 ,, 6,09 ,, 433% 

Remarque. - Toutes nos analyses (aussi lien C e t  €I clue N )  ont 
6th faites avec du chromate de plomb. 

B. 40, 2452 (1907). 
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Dens la preparation quc nous dbcrivons, le rendement en matiere 
brute atteint 87% et en substance cristallisbe dans l’acktone, 72% 
de la thborie. 

Pour contr6ler la marche de la rbaction, nous avons titri! la solu- 
tion d’iodure (obtenue lors de la distillation it la vapeur d’eau) par 
I’azotate d’argent. Cela nous permettait de nous rendre compte de 
la quantiti! d’amine tertiaire rbellement formbe. Dans la preparation 
en question, le titrage nous donnait un rendernent de 92%. 

Solution aqueuse d’iodure: 200 cm3 
10 cm3 de cette solution n&essit&rent 9,7 cm3 de N0,Ag 0,l-n. 

correspondant B 0,12 gr. d’iode (sow forme de IK) 
oalculpl 0,13 gr. Rendement: 92%. 

I1 est inutile et meme nuisible de chercher a ameliorer ce rende- 
ment en prolongeant le temps de la reaction, car la quantiti! de matiere 
resineuse augmente dans de telles proportions que la purification de 
l’amine tertiaire en est rendue tres onereuse, et que la quantiti! de 
produit finalement isole est plus faible que si l’on opere suivant les- 
conditions prbcitbes. 

PropriStks de la biphhnyl-diphbnylamine. 
Trks soluble a froid dejh, dans le benzene, le chloroforme et l’kther, 

Soluble a chaud dans l’acbtone. Presque insoluble dans l’alcool froid. 
Soluble dans 80 parties d’acide acktique glacial 20° environ avec 
une lkghre coloration verte due Et une oxydation. 

Donne avec la chloranile en solution benzenique, un produit d’addi- 
tion vert jaunatre. La coloration disparait par addition de plus grandes 
quantites de benzene. - Coloration bleu verdatre avec l’acide sulfu- 
rique cone. Par oxydation, la solution acetique devient rouge puis verte, 

Dibiphkn yl-diphSn yl-benzidine. 

Premiere mbthode. 
Nous avons obtenu cette (( benzidine )) tout d’abord par oxydatioir 

de la biphenyl-diphenylamine. La methode suivie est analogue h celle 
que Wieland mit au point lorsqu’il prbpara la tbtraphenyl-benzidinc- 
par oxydation de la triphhylaminel). 

Nous avons dissous 1 gr. de biphbnyl-diphenylamine dans 80 erns 
d’acide acktique glacial chaud. La solution refroidie st loo  (sursaturke) 

l) Wieland et Muller. B. 46, 3301 (1913). 
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est oxydbe par 0,5 gr. de bichromate de sodium (dissous dans 1 em3 
d’eau plus 10 em3 d’acide acktique glacial). Pendant l’oxydation, la 
solution passe du rouge au vert. Deux minutes plus tard, nous avons 
ajoutk 20 gr. environ de poudre de zinc pour rkduire le sel holoquino- 
nique forme. Nous avons dilui! par addition d’eau puis extrait la base 
au chloroforme. La solution chloroformique, fortement fluorescente, 
est lavke successivement ii l’eau, a l’acide chlorhydrique dilue et au 
carbonate de sodium. Nous l’avons ensuite skchke et filtrke. Le chloro- 
forme est chasse par distillation. DPs que les deux tiers environ eurent 
passk, nous avons ajoutk 50 em3 d’alcool chaud pour que la (( benzidine )) 
n’adhkre pas aux parois et nous avons chassi! lo reste du chloroforme. 
La (( benzidine )) f u t  recristalliske dans l’acide acktique glacial. Rende- 
ment 0,2 gr. La substance est brun&tre et le point de fusion n’est pas 
encore net (135O SL 140O). Nous en avons quand m6me fait, une analyse 
provisoire : 

0,1672 gr. subst. donnirent 0,5449 gr. CO, et 0,0844 gr. 1% 
0,1656 gr. subst. donnerent 0,5383 gr. CO, et 0,0867 gr. H 

C4,H,,N, Calcult5 C 90,OO H 5,62% 
Trouvb ,, 88,88; 88,70 ,, 5,65; 5,867/, 

Deuxikme mbthode. 

Nous avons fait agir de l’iodobiphknyle sur de la diphbnyl-henzidine : 

C6Hb- N- H 4- J- C6H4-CeHb 
I 
CGH4 
I 

c6H4 

CGH5-ik-H + J--C,H,-C,H, 

Xous avons chauff6 dans un bain d’huile un melange de 1,2 gr. de 
diphenyl-benzidine, 1,7 gr. de iodobiphhnyle, 8 gr. de nitrobenzene, 
9 gr. de carbonate de potasse et de 0,l gr. de cuivre catalytique. Pour. 
les details voir plus haut (biph6nyl-diphknylamine). Contrale de la 
marche de la &action: 7,2 em3 de nitrate d’argent 0,l-n. correspon- 
dant h 0,09 gr. d’iode, calcul6 0,77 gr. Rendement 11,7%. La reaction 
marche done moins bien de cette faqon. En outre la ~benzidine) 
isolke n’est pas plus pure que le produit obtenu d’aprPs la premibre 
rnbthode. C’est pourquoi nous avons abandonnk cette seconde mkthode, 
aprbs avoir toutefois identifib la (( benzidine )) par son point cle fusion 
e t  par ses rbactions. 
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Troisihme methode. 
Cette troisibme methode qui consiste li faire rbagir deux molb- 

cules de biphenyl-phenylamine sur une molbcule de p-, p’-di-iodo- 
biphenyle fait l’objet de recherches qui ne sont pas encore terminees. 

ProprGtds de la dibiphdnyl-diphhn yl-benzidine. 
Cette (( benzidine )) est insoluble dans l’alcool et l’ether; assez 

soluble dans l’acide acktique glacial; trbs soluble dans le benzene et 
le chloroforme. Toutes ces solutions montrent une belle fluorescence 
Triolette, qui est excitbe par les rayons ultraviolets B la limite du spectre 
visible. Par oxydation en solution d’acide acetique glacial on obtient 
17n produit meri-quinonique rouge, puis un produit holo-quinonique vert. 

Picrate de mhri-dibiph~nyl-diphBrcyl-dip~hnoqzcinon~-diimon~um. 

Ce picrate a Bte prbpare de la m6me faqon que le sel correspondant 
de la tbtraphBnyl-benzidinel). Nous avons dissous 0,2 gr. de dibiphenyl- 
diphbnyl-benzidine dans 200 gr. d’acide acetique glacial chabd. La 
a benzidine 1) est ensuite oxydbe par du bichromate de soude (0,6 cm3 
d’une solution acetique B 3% de Na,Cr,O,f2 aq.). La solution oxydee 
a toutes les propribtes que la constitution du corps meri-quinonique 
fait prbvoir: elle n’est pas fluorescente et donne par reduction la n benzi- 
dine )) fluorescente. Par oxydation on obtient le sel holo-quirionique 
vel‘t. Par addition d’eau le compose leucoxque (la (( benzidine 1) elle- 
mame) prhcipite sous forme de base, tandis que le composant holo- 
quinonique reste en solution et provoque la coloration verte caractk- 
ristique. On peut de meme scinder le sel m6ri-quinonique par addi- 
tion d’acide sulfurique concentre: la solution prend alors une colo- 
ration verte un peu bleuiitre. Toutes ces reactions mettent hors de 
doute que nous avons bien obtenu le corps m&i-quinonique recherch6. 

Nous avons pourtant essay6 de l’isoler li 1’6tat cristallise: la solu- 
tion acbtique fut additionnee d’un exchs d’acide picrique, et le picrate 
mhiquinonique precipite par l’eau. Le picrate est rouge, soluble dans 
l’acide achtique avec coloration rouge kgalement. I1 prbsente toutes 
les reactions que nous venom de decrire; mais nous n’avons pu mal- 
heureusernent l’obtenir cp’a l’btat amorphe, ce qui rendait impossibles 
de bonnes analyses. En outre ce picrate meri-quinonique est peu stable. 

Lausanne, Labor. de Chimie org. de I’Universitb. 

I )  B. 46, 1858 (1913). 
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Reaetion qualitative des halogenes dans les corps 
organiques 

P” 
Jean Pieeard et Fernand de Montmollin. 

(11. X. 23.) 

La methode habituellement employee en chimie organiquc pour 
la recherche des halogenes consiste a chauffer dam la flamme d’un 
bec Bunsen un fil de cuivre prealablement plongi! dans la substance 
organique. En presence d’halogknes, il se forme de l’halogenure de 
cuivre qui colore la flamme en vert. Dans beaucoup de cas toutefois, 
la substance se volatilise avafit d’avoir B t B  decomposee e t  le *el de 
cuivre ne peut se former. 

Voici comment nous operons dans de pareils cas: nous plaqons dans 
la flamme, a 1 em. au-dessus de la substance un petit treillis de cuivre, 
qui, attaqui! par l’halogbne que contient la flamme, colore oette derniere 
en vert, 

Si la substance, riche en carbone, rend la flamme eclairante, il 
est plus avantageux de faire l’op6ration decrite au moyen de deux 
becs Bunsen; le premier (petite flamme) sert a decomposer lasubstance et 
a produire l’halogenure de cuivre. Le deuxibme (flamme plus grande), 
incline sup le premier, sert a deceler l’halogenure de cuivre form4 dans 
la flamme infkrieure. 

S’agit-il de decouvrir la presence d’halogenures volatils dam un 
liquide comme le benzhe, voici de quelle faqon nous modifions notre 
methode: nous introduisons A l’extrbmit6 superieure d’un tube a com- 
bustion place verticalement, un cylindre de papier-filtre imbibe du 
liquide it analyser. L’air sature des vapeurs du liquide descend dans 
le tube, e t  sort h l’extremite inferieure par un petit tube recourbi! et 
effile, au bout duquel on allume les gaz. Nous plagons dans cette 
flamme un tout petit treillis de cuivre, au-dessus duquel la flamme 
d’un Bunsen incline prend une superbe coloration verte, si le liquide 
contenait de l’halogkne. Cette reaction est tr6s sensible; si, par exemple, 
naus ajoutons des quantites minimes de fluorobenzhne h du benzhne, 
nous obtenons encore une trks belle coloration de la flamme, tandis 
qu’avec la methode ordinaire, le fluorobenzbne meme pur ne donne 
pas de reaction. 

Lausanne, Labor. dc Chimie organique de 1’UniversitC. 
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La formation du noir d’aniline, une reaction bimoleeulaire 
Par 

Jean Picoard et Fernand de Montmollin. 

(11. X. 23.) 

On peut classer les nombreux produits d’oxydation de l’aniline 
en quatre shies: 

1 O Produits monomolbculaires : 

go Produits bimolBculaires : 

3 O  Produits tQtramolkculaires : 

do Produits octomolbculaires : 

phbnylhydroxylamine, nitrosobenzkne, nitrobenzkne, etc. 

azoxyhenzkne, azobenzhne, phenyl-quinone-diimine, etc. 

Bmhraldine. 

noirs d’aniline (formules de Willstiitter). 

Selon la mode d’oxydation, on obtient des corps appartenant B 
l’un ou l’autre de ces quatre groupes. Avec une solution sulfurique de 
bichromate de potassium spbcialement (conditions Qtablies par Nietzki) 
I’oxydation va jusqu’aux noirs octomolbculaires dont la constitution 
a 6tB determinee par Willstutter. 

La question se pose maintenant de savoir de quel degrk est la 
rQaction dans laquelle l’aniline est oxyd6e. Le VIIIe degrb est bvidem- 
ment exclu. Restentoles Ier, IIe, et IVe degrbs. 

Stefan Goldsehmidt admet qu’il se forme d’abord le radical c&& - NH- 
ou C,H, - N= l). (Reaction du Ie* degre par rapport a l’aniline). Ces 
molQcules reprksentent done d’aprks lui un stade intermediaire dans 
la formation du noir d’aniline. Goldschmidt a appuy6 son hypothese 
d’une sBrie de travaux ayant pour but d’isoler le radical C,H, - N= 
ou tout an moins un produit d’addition de ce dernier. 

1) B. 53, 28 (1920). 
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11 faut insister ici sur le fait que les oxydations dont park Gold- 
.schmidt ont 6th faites e I solutions etherbe par du dioxyde de plomL. 
L’auteur en tire la conclusion genhrale que le premier stade de l’oxy- 
dation de l’aniline est represent6 par un radical monomol8culaire. 

La colorimbtrie pourrait nous offrir un moyen de determiner le 
degre de la reaction en question et de savoir si la premiere phase dans 
l’oxydation de l’aniline etait representee par m e  reaction mono- 
moleculaire 

C,H,.NH, __+ C,H,*NH 

ou par nne reaction bimoleculaire 

2 C6H5. NH, C 3 5  9 N=C,HA=NH 

Prbcisons les principes suivant lesquels nous avons opere. Suppo- 
sons une base organique comrne le diaminophhol donnant par oxy- 
dation, en reaction monomol6culaire, une matiere color6e, dans ce cas 
special l’amino-quinone-imine 

H , N - ~ - O H  __+ HN=<-+ __ ~ _ _  

\ \ 
NH,. ClH NHs. ClH 

Appelons V ,  la vitesse de reaction dans des conditions determinees. 
Si nous doublons la concentration du diaminophenol, la vitesse de 
reaction devient deux fois plus grande, Bgale 8. V,. 

+3upposons B present une base organique comme le p-amino-phenol, 
donnant par oxydation en reaction bimoleculaire une matiere color6e, 
phenylamino-quinone-imine. Doublons la concentration de la base, 
la vitesse de reaction devient quatre fois plus grande, parce qu’elle 
est proportionnelle 8. la concentration de chacune des deux mole- 
cules reagissantes. 

2 C,H,ON __+ CI%H,OO,N, 

Dans le cas d’une reaction trimol6cuIaire, la vitesse de reaction 
est proportionnelle la concentration de chacune des trois mol~cules 
reagissantes, done proportionnelle B la 36me puissance clu rapport des 
concentrations. 
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D’une fagon gemkale, lorsqu’on double 1s concentration des molP-. 
cules participant st une reaction du XBme degre, les vitesses de reaction 
dam les deux solutions consid6rkes sont liees par le rapport: 

v, = v, . 2x 
d’ou l’on tire: 

v, x ’ log. 2 = log. I_ 
Vl 

V a  log. 
X =  v1- 

log. 2 

I1 est kvident qu’on peut aussi augmenter le rapport des con- 
centrations dans d’autres proportions que celui de 1. a 2, par exemple, 
1 8 n. Cela nous mkne B la formule generale: 

v, log. - v, 
log. n 

x = --- 

Cette formule permet de determiner le degre d’une reaction, si 
l’on connait le rapport des deux vitesses de reaction de deux solutions 
diff6remment concentrkes. (Dans notre cas, les concentrations sont 
dans le rapport 1 8. 2.) 

Dans la methode colorimetrique ordinaire, la solution 8. observer 
est comparee 8 une solution type (( de la couleiir de laquelle on cherche 
8 se rapprocher le plus possible, en variant la hauteur d’une deu colonnes 
de liquide. Cette methode a l’incdnvenient d’etre assez subjective, 
puisqu’elle depend de la plus ou moins grande habilete de l’observa- 
teur B comparer deux colorations de nuances souvent differentes. Dans 
notre cas, du reste, il etait impossible d’operer de cette faqon, puis- 
que la couleur de la solution 8 observer 6tait fonction du temps et que 
la rapidit6 avec laquelle la coloration augmentait emp6chait qu’on 
pdt saisir avec une precision suffisante la hauteur de liquide correspon- 
dant A 1’6galite de coloration. 

Nous avons precisement utilisi! ce fait que la couleur changeait durant 
la reaction, fait qui primitivement semblait un obstacle pour effectuer 
nos mesures; nous notions au bout de combien de temps les rayons 
lumineux Btaient complbtement absorbes par le noir d’aniline qui  se 
forme. 0) Temps d’extinction (0. C’etait 18 un avantage certain sur 
la methode colorimetrique ordinaire. 

En effet, il est relativement facile de saisir l’instant precis ou il 
y a extinction, tandis qu’il est extr6mement difficile, pour ne pas dire 
impossible, d’amener deux solutions A BgalitB de coloration, si l’inten- 
sit6 et  la nuance de I’une varient avec le temps. 
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Voici comment nous avons opbrb. Disposant d’une skrie d’bprou- 
vettes jaugbes, B fond plat, nous versions dans chacune d’elles 1 cm3 
d’une solution d’aniline, puis oxydions l’aniline par des volumes diff6- 
rents d’une m6me solution de bichromate de potassium dans l’acide 
sulfurique dilub. (Voir proportions plus bas.) 

Dans le but d’bviter l’eclairage latbral, nous avons construit une 
chambre noire, ne laissant libres que l’ouverture et le fond de l’bprou- 
vette. Pour faciliter les observations, nous avions disposb au-dessous 
des bprouvettes un papier ray6 de bandes noires et blanches. Nous 
notions comme instant d’extinction celui oh il n’btait plus possible 
de distinguer les deux esphces de bandes. 

En outre, pour que la couleur du bichromate (toujours en grand 
eschs dans nos solutions) ne fausse pas les observations, nous &ions 
obliges de ne travailler qu’avec de la lumihre jaune qui n’est pas ab- 
sorbbe par le bichromate. C’est pourquoi nous avions placb entre les 
Bprouvettes et le papier noir et blanc une solution concentree de bi- 
chromate. 

Solution d’aniline: Aniline 2 em3; Acide sulfurique concentre 5 cm3; 
Eau 93 cm3. 

Bichromate de potassium : Nos solutions contenaient 0,04 a 6,4% 
de bichromate de potassium e t  10% d’acide sulfurique. 

Nous avons vu qu’on determine le degrb de la reaction par com- 
paraison de deux vitesses de reaction correspondant B deux concen- 
trations differentes (liees dans notre cas par le rapport 1 B 2). Dans 
les tabelles qui suivent, on peut voir que nous avons fait plusieurs 
determinations avec des volumes differents de la m8me solution de 
bichromate. Pour operer avec des volumes de 5, 10, 20, 40, 80 cm3, 
nous ajoutions B 1 cms d’aniline 4, 9, 19, 39, 79 cm3 de bichromate. 
De ce fait la concentration du bichromate n’etait pas rigoureusement 
la m8me dans les diverses observations, et les temps notes nbcessite- 
raient une correction, sensible pour les petits volumes seulement. 

Si la vitesse de reaction btait proportionnelle B la concentration 
du bichromate, cette correction serait encore apprbciable. Mais en 
jetant un coup d’ceil sur les tabelles, on voit que la vitesse de reaction 
est loin d’etre proportionnelle B la concentration du bichromate (nous 
n’avons pas 6tabli la loi exacte); de ce fait les corrections deviennent 
negligeables. 

Voici les concentrations des solutions employees : 
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Solution 

:tzl:E 1 en cm3 1 en om3 

Temps I Deg& de bichromate d'extinction 
en la rkaction 

____ 
10 Solution b 0,04% de bichromate 

2 8 294 2,07 
2.18 2 18 620 

2 38 1410 
2,19 2 78 3210 

2 O  Solution b 0;2% de bichromate 

2,16 1 4 134 
1 
1 

30 Solution d 0,4% de bichromte 

2,02 1 4 112 
1 
1 

4 O  Solution a 0,8% de bichromnte 
1 4 99 
1 9 267 
1 19 834 
1 39 2880 

~- 
50 Solution Ct 1,6% de bichromate 

1 4 85 
1 9 256 
1 19 514 
1 39 1274 
1 79 2933 

6 O  Solution b 3,2% de bichromate 
1 4 70 1,67 

1,86 1 9 110 

1,78 
1 19 206 
1 39 355 
1 79 725 2,03 

7'3 Solution. a 6,4% de bichromate 

19 80 
39 130 

1 9 48 1,76 
1.70 

79 

2,43 
2,64 
2,77 

1,70 210 

2,58 
2,07 
2,32 
2,20 

On pouvait reprocher B notre methode et  aux conclusions tir6es 
des resultat8 ohtenus le fait que nous n'avions pas prouvk l'absence 
de rbaction monomolkculaire rapide precbdant la reaction bimolh- 

65 
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culaire. L’hypothkse que par m e  reaction rapide l’anjline pouvait 
fort bien se transformer en un produit contenant un seul anneau 
de benzkne (reaction du Ier degrh) htait encore soutenahle. I1 est 
evident que dans ce cas les observations faites ne pouvaient se rap- 
porter qu’a la deuxiAme reaction, puisque celle-la seule n’est pas 
instantanhe et peut ?tre par consequent mesurhe. 

la formation du noir dans un 
cas clonnh, nous pouvions facilement ([ couper )) l’oxydation avant la 
fin de la reaction. Ainsi, e t  si l’hypothkse que nous voulions refuter 
etait juste, nous ne devions pas retrouver, aprAs avoir arrsth la rhaction, 
d’anjline non transformhe. Or, a c8tB du noir, nous avons isolh, non 
pas un dkrivh monomolhculaire de l’aniline, mais l’aniline elle-mhe. 

Pour (( couper 1) la r6actio11, nous avons ajouth l’hpdrate de baryum 
qui prhcipite les acicles chromique et sulfurique, mettaiit en liberth 
l’aniline non transformhe. Aprits avoir filtre les sels insolubles et 
le noir d’aniline, nous avons identifie l’aniline rhsiduelle par ses re- 
actions qualitatives et son produit achtyle. 

Connaissant le temps necessaire 

Solution Solution de 
d’aniline bichromate 
en om3 ’ en cm3 

Nous avons vu prhc6demment qu’en ajoutant a 1 em3 de solution 
d’aniline des volumes de plus en plus faibles de solution dc bichromate, 
la vitesse de reaction augnientait et le temps d’extinction diminuait. 
En ajoutant des volumes toujours plus petits de bichromate, nous 
devions forcement arriver a un moment ou la quantith tle noir foime 
Btait trop faible pour provoquer l’extinction. Avant ce moment dejh, 
les temps d’extinction devaient diminuer moins rapidement, puis 
devaient meme croitre pour devenir enfin infiniment grands. C’est 
ce que l’expbrience a confirm&, et ce que la courbe ci-contre exprime. 

Temps 
d’extinction 
en secondes 

2 
2 
2 
2 
2 

78,O I 3129 
38.0 1340 
18,O 558 

8,O 235 
4,o 195 

2 3,o 
2 ~ 2,5 
2 2,3 

2 1 230 
2 I 130 

208 
270 
360 
750 

plus d’extinc. 
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Nous basant sur le fait qn’une molecule d’aniline necessite 1,25 
atome d’oxygkne pour 6tre transformhe en noirl), nous avons calculB 
approximativerneqt d’aprks la dernibre experience la quantite minimum 
de noir capable d’intercepter les rayons lumineux (I$ em3 solution 
bichromate a 0,04%). 

0,6 mgr. de bichromate, donnant 0,4 mgr. de noir, suffisent a 
provoquer l’extinction. Nous voyons done que dans tous nos essais, 
au moment de l’extinction, il y a environ 0,4 mgr. de noir forme. 

Dans les essais 3, 4, 5,  6, 7 (voir tabelles) la quantiti! de bichromate 
employee est de 80 it 8000 fois plus grande que celle qui est necessaire 
ti la production de 0,4 mgr. de noir d’aniline. La concentration des 
solutions de bichromate peut done 6 tre consideree comtTle rigoureuse- 
ment constante pendant toute la duree de l’observation. 

Dans les essais 1 et 2, l’excks de bichromate (5  st 60) est encore 
suffisant ponr que nous puissions admettre que la diminution de la 
concentration n’a pas d’influence sensible sur la vitesse de reaction. 

Solution 
d’aniline 

On pouvait se demander encore jusqu’a quel point les resultats 
oblenus dkpendaient de I’aciditi! - choisie arbitrairement - des solu- 
tions. Pour repondre a cette question nous avons fait encore deux 
series d’essais, I’une en solution plus acide, I’au tre en solution beau- 
coyp moins acide que les series 1 a 7. 

Solution Temps 
bichromate d‘cxtinction Dcgre de la 

reaction en om3 , en cm3 
L 

4 

9 

39 

39 

ensecondes 
- 

317 

610 

1285 

2595 

1,94 

2,08 

2,Ol 

9 0  Bichromute: 5 gr.; SO,H, conc. 50 cm3; Eau 200 em3 
4 

9 

19 

39 

72 

157 

319 

776 

2,12 

2:02 

2,28 

WiZlstCtter, B. 42, 2147 (1909). 
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Nous constatons que la vitesse de reaction augmente fortement 
avec l’acidite, mais que le degre de reaction n’en est pas affect& 

Les itcarts constaths entre les degrBs de reaction sont trop grands 
pour pouvoir Gtre attribuhs B des erreurs d’observation. I1 faut done 
en conclure que le mecanisme d’oxydation de l’aniline est compliquk. 
On pourrait au premier abord admettre la presence simpltanhe de 
deux ritactions, l’une mono-, l’autre t&ra-molkculaire. Dans ce cas, 
la reaction t&ramol&xilaire, dans chacune de nos series d’observations, 
diminuerait d’importance vis-a-vis de la reaction monomoleculaire au 
f u r  et it mesure que le volume augmenterait. Les chiffres exprimant 
le degrt5 de reaction devraient done diminuer trks fortement dans 
ehaque skrie, ce qui n’est pas le cas. 

Conclusion: Dans la formation du noir d’aniline la premiere ktape 
de l’oxydation de l’aniline est representhe par une rhaction essentielle- 
ment bimolitculaire. 

En reprenant 1’8tude de la formation du noir d’aniline, nous 
avons constate que la reaction est autocatalytique, phenomkne qui 
nous avait echappe jusqu’alors, et qui n’est pas sans influence sur les 
conclusions theoriques que l’on pourrait tirer de nos observations. 

La vitesse d’une reaction autocatalytique va en croissant et atteint 
facilement une grandeur vis-&vis de laquelle la vitesse initiale de la 
reaction peut &re negligee. 

A ce moment, la vitesse de reaction est proportionnelle a la vitesse 
initiale et a la quantith de catalyseur formi?. Si la reaction initiale 
Btait monomokculaire, la vitesse de reaction serait au moment en- 
visage proportionnelle A la quantiti: initiale d’aniline’) e t  st la quantiti. 
d’aniline dejh oxydhe. Cette dernikre est au moins proportionnelle h 
la quantite initiale d’aniline; done la vitesse de reaction observhe est 
au moins proportionnelle au carre de la concentration de l’aniline: 
nous aurons done une reaction pseudopolymolitculaire, c’est-ti-dire que 
la reaction peut Gtre monomoleculaire dans le sens des travaux de 
Goldschmidt, mais bimoleculaire au point de vue de la vitesse de rbaction. 

l) En admettant naturellement que l’aniline reste en grand ex&. 



- 1029 - 
Dans notre travail nous avons constati! que la reaction est bi- 

moli!culaire et il nous faut admettre que le phhomkne est extrsme- 
ment complexe (nous n’avons aucune preuve qu’il n’y ait qu’un seul 
catalyseur). Donc, avant d’avoir accumule un plus grand materiel 
experimental, on ne peut tirer de conclusions sur les produits inter- 
mediaires de l’oxydation de l’aniline. 

Lausanne, Labor. de Chimie organique de l’Universit6. 

L’influence de l’acide oxalique SUP la formation du noir 
d’aniline 

P” 
Jean Piccard. 

(11. X. 23.) 

Comme nous l’avons vu dans la communication precedente, l’acide 
chromique n’oxyde l’aniline que lentement. 

Nous avons par contre observe qu’apres avoir melange les solutions 
de chiorhydrate d’aniline et de bichromate de soude, on peut acc616rer 
la reaction d’une fqon  tout iL fait surprenante, si l’on ajoute iL ce me- 
lange une tres petite quantite d’acide oxalique ou d’oxalate d’am- 
moniuml). La nouvelle vitesse de reaction devient facilement 40 fois 
plus grande que celle que l’on observe sans addition d’acide oxalique. 
Notre premiere hypothese sur l’origine de ce phbnomene le rapprochait 
d’une reaction assez semblable : L’augmentation de la rapidite avec 
laquelle le chlorure de titane TiCl, rkduit les matieres colorantes si 
l’on y ajoute certains acides bivalents2). Les deux phenomenes, meme 
s’ils ont une analogie, ne sont pourtant pas identiques: La reduction 
des matibres colorantes par le chlorure de titane n’est pas seulement 
acce16ree par certains acides organiques bivalents, mais aussi - et 
surtout - par l’acide fluorhydrique, et cet acide est sans effet sur la 

1) Les acidee tartrique, lactique, citrique et bien d’autres acides organiques poly- 

2, Piccard, B. 42, 4341 (1909). 
d e n t s  ont un effet semblable. 
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formation du noir d’aniline. Cette activite speciale des acides organiques 
bivalents nous a aussi fait penser A la possibilite de deux reactions ac- 
couplees : L’acide oxalique htant lui-rn6me un reducteur pouvait 6tre 
oxyde parallklement a l’aniline. Un essai quantitatif nous a montre 
que ce n’est pas le cas; on obtient exactement la msme quantite de 
noir d’aniline si l’on fait rkagir une quantith determinee dt: bichromate 
sur un escks de chlorhydrate d’aniline en presence d’acide oxalique 
ou sans ce dernier. La seule difference entre les deux reactions reside 
dans la plus grande rapidit6 de la premikre. I1 nous reste done deux pos- 
sibilites d’expliquer le phenomkne, deux possibilites qui sans se couvrir 
sont pourtant semblables : L’acide oxalique agit catalytiquement, ou : 
l’acide oxalique forme des complexes avec le chrome trivalent form6 
par la reactioni). La question n’est pas encore tranchee. 

Nous avons ensuite examine si la reaction - m8me saris explication 
scientifique - ne pouvait pas avoir des avantages pratiques dans la 
preparation technique du noir d’aniline, preparation qui se f ait tou- 
jours sur la fibre msme. Pour la teinturerie nous ne pensons pas qu’il 
y ait avantage a ajouter de l’acide oxalique dans la cuve, parce que 
le noir d’aniline produit rapidement e t  en dehors de la fibre ne tient 
pas aussi fortement au coton que s’il se produit lentement et a l’inthrieur 
de la cellulose2). Pour l’impression, par contre, le resultat est entikre- 
ment different et nous avons &labor6 un procede au moyen duquel on 
peut facilement imprimer un fort beau noir sur coton ou sur soie3). 
Le tissu est d’abord trait6 (voir plus bas) par de l’oxalate d’aniline, 
puis il est seehe. L’Btoffe ainsi preparee peut 6tre imprimee en noir 

l) Aprbs que j’eus publie mon observation sur l’effet de la reaction des acides 
bivalents sur la reaction du chlorure de titane et des matihres colorantes, le regrettk 
Abegg a bien voulu me communiquer personnellement qu’il ne s’agissait pas, comme 
je le croyais, d’une reaction catalytique, mais d’une reaction des acides bivalents avec 
le titane tP;t,ravalent forme par la reaction. 

2, Une solution telle qu’on s’en sert pour teindre du coton, ne produit B elle seule 
que tr&s lentement du noir d’aniline. Mais d8s qu’on y introduit le coton celui-ci se 
teint en noir. Un morceau de pain a le m6me effet, mais pas de l’amiante ou de la laine. 
I1 est bien probable qu’il s’agisse ici d‘uru effet des groupes OH des hydrates de carbone, 
correspondant Q l’effet des OH ou des COOH des acides oxaIique et tartrique. Une 
addition de gomme arabique produit aussi une acceleration de la formation du noir. 

3, Aprhs que nous avions Blabore et mis en pratique le procede dOcrit ici, un brevet 
d‘invention allemand (D.R.P. 270059) fut dc5pos6 par K. Biltz, Neuenkirchen, le 14 no- 
vembre 1912 et publie le 5 fevrier 1914. I1 s’agit d’un procide de teinture de coton en 
noir d’aniline avec addition d’acide oxalique. Nous ne croyons pas A l’utilite de cette 
addition d’acide oxalique dans la teinturerie et nous n’wons pas appris que le brevet en 
question ait eu du succbs. 
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par une pgte ne contenant uniquement que du bichromate de soude ou 
mieux encore par une pgte contenant aussi .de l’acide libre. Le noir 
se forme en quelques secondes et il suffit de laver a l’eau. MBme avant 
le savonnage le noir est parfait, et les bords sont d’une nettet6 remar- 
quable. Un autre point est trks important, c’est que la fibre n’est ab- 
solument pas attaqubel). 

Dans quel domaine de l’impression notre nouveau procede pourra- 
t-il rendre des services? Pas dans les grandes imprimeries sur coton. 
Le d6sir de ces dernibres est toujours d’8conomiser de l’aniline et notre 
procBd6 demande pour toute la surface du coton un traitement pr8- 
alable a l’aniline et non seulement pour les parties qui doivent devenir 
noires. Notre procede rend superflu la chambre 5t vaporiser, mais il 
demande un s6chage d6ja avant l’impression. Or, en grand, l’ophration 
du s6chage est plus g h a n t e  qu’un passage 5t la vapeur. 

Pour 1’Art industriel par contre, notre proc6d6 peut rendre de trks 
grands services et c’est pour cela que nous le publions. En effet l’ar- 
tiste qui imprime de petites quantit6s d’6toffe n’a pas a sa disposition 
nne chambre it vaporiser, mais il lui est facile de laisser s6cher le tissu 
trait6 par l’oxalate d’aniline. En  plus, l’excks d’aniline qu’il doit em- 
ployer pour notre prockdit ne le genera pas, le petit cottt de l’aniline 
n’entrant pas en ligne de compte pour hi. I1 est aussi un fait bien connu 
des artistes qui font de l’impression 5t la main que c’est toujours la for- 
mation d’un beau noir qui leur donne le plus de soucis. Dans ce petit 
domaine de la chimie notre proc6d6 rend d6jA de bons services et nous 
esp6rons qu’il se rkpandra de plus en plus. I1 est excellent pour coton 
et pour soie, mais il n’est pas utilisable pour l’impression de la laine. 

PARTIE EXPfiRIMENTALE. 

Nous donnons ici notre recette exacte pour l’impression de noir 
d’aniline sur coton : 

I .  Traitement prhliminaire du coton: 

Solution A. 
10 g de chlorhydrate d’aniline 
50 em3 d’eau. 

1) Nous avons sorti d’un tissu imprim6 dix fils, moiti6 noirs moiti6 blancs, et nous 
lee avons d6chir6s. Quatre se sont rompus dans la partie noire, six dans la partie blanche. 
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Solution B. 

2 g d’oxalate d’ammonium 
50 em3 d’eau. 
On melange A et B et on y fait immediaternent passer le coton, 

on l’essore et on le skche a l’air. 

I I .  Pate pour E’impressiolz: 

20 st 30 g de gomme arabique 
50 em3 d’eau. On dissout ti chaud et on refroidit. Ensuite on 

15 g de bichromate de soude et 
3 em3 d’acide chlorhydrique concentrk. 

ajoute 

Lausanne, Laboratoire de chimie organique de I’UniversitB. 

filectroisomerie : La formule de constitution de l’acide 
hyposulfureux et le veritable acide thiosulfurique 

(Communication prBliminaire) 

Par 
Jean Piecard et Edouard Thomas. 

(11. X. 23.) 

I. L’ACIDE HYPOSULFUREUX ORDINAIRE. 

Nous trouvons dans la littBrature deux interpretations de la for- 
mule H,S,O, do l’acide hyposulfureux. La premikre, qui n’a plus 
qu’un intBr6t historique, reprBsente cet acide comme un derive du soufre 
bivalent (positif). Le nom franqais est dBduit de cette conception qui 
ferait prBvoir des propriBths rhductrices trBs Bnergiques, semblables ti 
celles de I’hydrosulfite de soude. La seconde interpretation de la for- 
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mule H2S203 correspond au nom alleniand 
la formulel) 

((Thioschwefelsiiure )) et 

0 S-H 

I ,P<o-, 
Cela veut dire que dans une molecule d’acide sulfurique un atome 

d’oxygkne bivalent negatif est remplace par un soufre bivalent negatif 
egalement. Cette formule ne correspond pas a la formation et aux pro- 
prietes de I’acide hyposulfureux, car elle reprksente l’acide H,S203 
comme un anhydride mixte entre acide sulfurique et hydrogene sulfur& 
Nous connaissons un grand nombre d’anhydrides de ce genre (acide 
chlorosulfurique, acide nitrosylsulfurique, etc.). Tous ces composes 
donnent en solution aqueuse les deux acides dont ils sont les anhydrides 
mixtes. L‘acide H,S203 devrait donc en presence de l’eau se decomposer 
en donnant de l’acide sulfurique et de l’hydrogbne sulfur& ce qui n’est 
pas le cas. I1 se decompose en solution aqueuse d’apres 1’6quation 
suivan te : 

HZSs,O, = HSSO, + S 

Exarninons maintenant la format ion  de l’acide H,S203: On ne 
l’obtient jamais ti partir d’acide sulfurique et d’hydrogene sulfur6, 
mais on le prepare facilement par l’action du soufre libre sur le sulfite 
de soude,). Ecrivons cela en employant des formules de Werner: [ Na [ S s O ]  Na 

+ S =  
0 0 Na 0 0 Na 

(Le sulfite de sodium est un corps coordinativement non sature, le 
soufre ayant quatre places de coordination - voir activiti: optique 
des sels de sulfoniurn). 

l )  Ainsi F. Martin et L. Metz (Z. an. Ch. 127, 92 [1923]) Bcrivent: ,,Es ist wohl 
kein Zweifel, dass in der Thioschwefelsiiure der Zentralschwefel die Koordinationszahl 4 
und die Valentigkeit +6 besitzt, wlihrend der peripherische Schwefel, wie Sauerstoff, 
negativ 2-wertig ist.“ Cette id&, sans btre exprim& aussi clairement, est aussi contenue 
dans les formules qui se trouvent dans bien des trait& de chimie minhrale. (Voir par 
exemple K .  A.  Hofmnn, Lehrbuch der anoganischen Experimentalchemie.) 

2, Mbme iL froid cette &action peut se faire en quelques secondes: On sait que 
dans la dskomposition de I’acide hyposulfureux en solution dilu& le soufre sBpar6 ne 
devient pas immMiatement visible. Mais si l’on ajoute B une solution d’hyposulfite 
de soude de l’acide chlorhydrique diluB et si I’on neutralise tout cle suite cette solution 
encore limpide, le soufre prBcipite nbnmoins quelque temps apr&s. La solution limpide 
contient donc du soufre BBmentaire finement divis6. Si immgiatement apr&s sa neutrali- 
sation nous versons cette solution dans du sulfite de soude, le soufre n’apparaitra pas. 
Le soufre libre entre donc dans la molbcule de sulfite de soude pour en former de l’hypo- 
sulfite de soude. 
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En resume, la formation aussi bien que les reactions de l’hypo- 
sulfite de soude ‘nous montrent ce sel comme Btant un complexe du 
sulfite de soude avec du soufre neutre: 

11. SYKTHaSE ET PROPRIGTES DU VGRITABLE ACIDE THIOSULPURIQUE. 

Nous avons essay6 de prBparer des solutions de cet acide en traitant 
a basse temperature de l’anhydride sulfurique avec de l’hydrogbne 
sulfure. Aprks avoir fait des essais dans diffkrents solvants nous avons 
eu recours a l’anhydride carbonique liqukfik sous pression (-5OO) : 

Un tube de verre Bpais fermP a une extrhmitb est refroidi dans de 
l’air liquide; on y place quelques cristaux d’anhydride sulfurique, uii 
peu de dioxyde de carbone solicle et on y condense une petite quantitB 
d’hydrogkne sulfur& Puis on bourre le tube avec de la neige carbonique 
et on le scelle. Cette opkration terminke, on permet au tube de se r6- 
chauffer lentemeiit jusqu’au ce que l’anhydride carbonique soit fondu 
(-500). On melange le contenu du tube en I’agitant et on Ic replace 
dans l’air liquide. 

Kous avons ensuite prBpar6 comme tkmoin ~7n second tube semblable, 
contenant sphcialement la m6me quantiti: d’hydroghe sulfur&, mais 
point d’anhydride sulfurique. 

La dessus nous avons ouvert les deux tubes et nous les avons laissks 
se ‘ rbchauffer A l’air en analysant l’anhydride carbonique qui s’en 
Bchappait. Le gaz provenant du tube tkmoin contenait dits le com- 
mencement de la distillation une forte proportion d’hydrogitne sulfurk, 
mais le gaz sortant du premier tube etait d’abord parfaitement libre 
d’acide sulfhydrique et ce n’est que vers la fin de la distillation que cet 
acide se dkgagea. Nous avions done enfin r6alise les conditions dans 
lesquelles l’hydrogbne sulfur6 n’est pas oxyde par l’anhydride sulfurique 
et nous avons constat6 que dans ces conditions l’anhydride sulfurique 
retient l’acide sulfhydrique. Les deux corps se cornbinent clone (cornme 
H,O+SO,) et ce nouveau compos6 n’est autre chose que le vkritable 
acide thiosulfurique. 

1) La formule I1 reprksente l’hyposulfite de soude B l’6tat ionis6. Nous ne voulons 
pas discuter, si dans la mol6cule non ionis& l’un des sodiums se trouve au soufre neutre, 
ou s’ils sont les deux aux oxygknes, ce qui nous semblerait plus probable. 
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I1 y avait maintenant une question importante A trancher: y a-t-il 

ici un cas de tautomerie? L’acide H2S20, r6agit-il ii temperature or- 
dinaire selon 1’6quation 

a) H,S,O, = H#O, + S 

et  a basse tempitrature d’aprBs 1’Bquation suivante ? 

b) H&O, = H,S + SO, 

L’expArience etait facile a faire: Nous avons trait6 (dans un ap- 
pareillage identique a celui d6crit plus haut) de l’hyposulfite de soude 
avec de l’acide chlorhydrique liqu6fi6. Nous avons constat6 qu’a la 
temperature de -5OO l’acide hyposulfureux libBr6 rBagit encore d’aprks 
l’kquation (a). Nous n’avons done pas un cas de tautombrie, mais un 
cas d’isom6riel). Dans les deux formules 

acide hyposulfureux. acide thiosulfurique. 

les trois oxygitnes et le second soufre sont reli6s coordinativement au 
soufre central. Au point de vue de la constitution chirnique ordinaire, 
les deux acides - dans leurs formules d’ionisation - ne prbsentent 
done aucune difference. I1 s’agit done ici d’un cas trBs simple d’klec- 
troisomkrie et nous croyons que c’est un des premiers dkcrits en 
chirnie mintkale. 

Conclusion: Nous avons d6crit des solutions du dr i table  acide 
thiosulfurique qui est different de l’acide hyposulfureux. Pour expliquer 
d’une faqon satisfaisante ce nouveau genre d’isomkrie, il faut avoir 
recours a des formules Blectroniques. 

1) Nous ne discutons pas la question de savoir si l’anhydride sulfurique et  l’hydro- 
ghne sulfur6 se combinent bien dam le rapport de 1 : 1. Les reactions de l’acide thio- 
sulfurique, telles que nous les dhcrivons, ne seraient pas modifi6es si ce rapport n’6tait 
pas celui que nous admettons provisoirement. 

2) On peut aussi Bcrire les formules des deux acides de la fapon suivante: 

A l’6tat ionis6 ces deux formes tautomhriques 
de l’acide thiosulfurique deviendraient natu- 

rellement identiques. 
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Dans un article ,,Bemerkungen iiber das Altern von Thiosulfatlosungen", paru 

dans les ,,Berichte" apr6s que nous avions exp6di6 notre manuscrit aux ,,Acta", F .  Feigl 
preconise pour l'hyposulfite de soude une formule de coordination qui est identique 
B celle que nous venons de dkvelopper ici. (Feigl, B. 56, 2086 [1923]). -- Nous sommes 
contents d'avoir pu confirmer cette formule de  coordination par la synthhse du vhri- 
table acide thiosulfnrique et  par la demonstration que celui-ci est different de l'acide 
hyposulfureux. 

Lausanne, Laboratoire de chimie orgaiiique de l'Universit6. 

La formule de eonstitution du peroxyde de baryum 
Par 

Jean Piccard. 

(11. X. 23.) 

On donne gBn6ralement au peroxyde de baryum la formule I. 

Pour trois raisons independantes les unes des autres, il ne nous parait 
pas que cette formule puisse correspondre A, la r6alit6: 

1. Les six valences de coordination du baryuin forment entre elles, 
selon toute probabilit6, des angles de 90° et de 180O. On ne pourrait 
done imaginer un systbme h6t6rocyclique stable, qui soit form6 d'un 
atome de baryum et de deux atomes d'oxygbne. (Thitorie de tension de 
Baeyw et son extension aux corps h6t6rocycliques1).) Pour que les 
atomes de baryum et d'oxygkne pussent former un cycle stable, il faudrait 
admettre que ce cycle fat form6 de six atomes: 

0-0, 

0-0 
I1 Be< )Ba 

l) Jean Piccurd, Helv. 5, 74 (1921). 
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Dans cette molbcule la tension moyenne serait de l’ordre de grandeur1) 
de celle que l’on admet d’aprks Baeyer dam les cycles stables du cyclo- 
pentane (+0°44.‘) et du cyclohexane (--5O16’). Dans un cycle de la 
formule I par contre, la deviation moyenne serait au moins de f250, 
donc ti peu pr&s bgale a celle que nous admettons dans le cyclopropane 
(+24O44‘) qui est un corps fortement instable. 

2. Le peroxyde de baryum se forme facilement par la reaction de 
l’oxygkne sur l’oxyde de baryum et il rbgbnkre facilement ces deux corps. 
L’ensemble de la chimie minbrale et organique nous montre que des 
corps A, liaison 0-0 ne se forment qu’& partir de corps dans lesquels 
cette liaison prbexiste (Oxygkne molbculaire, eau oxygbnbe, acide 
de Caro, etc.). Or une ritaction (a) entre BaO et 0, nous conduisant 
a un corps de la formule I 

0 0  
a) Ba=O + 0=0 + O=Ba = Bc’ j + 1 ) B a  

‘ 0  0 

nbcessiterait prbcisbment une rupture de cette liaison 0-0 suivie de 
la formation de deux nouvelles liaisons 0-0. 

La rbaction (b) par contre qui conduit a un corps de la formule I1 
2 BaO + 0, = B+04 b) 

ne nbcessiterait pas une rupture prbalable de la liaison 0-0: 
0-0 Bake. O i B a  = Ba + o=o 

(La rbaction de la double molbcule BaOOBa serait tout a fait analogue 
it celle des composbs 8. doubles liaisons conjugubes de Thiele.) 

3. Le peroxyde de sodium Na,O, est un corps qui se forme tr&s 
facilement, mais jamais - autant que nous sachions - en partant 
d’oxyde de sodium et d’oxygkne libre. Si la reaction (a) correspondait 
a la rbalite, il n’y aurait pas‘de raison pour que le peroxyde de sodium 
ne prit naissance d’une faqon analogue : 

Na Na-0 0-Na 

Na <Na Na-0 0-Na 
I )  Nous ne donnons pas de chiffre exact parce que nous ne pouvons pas trancher 

la question de savoir quelles sont les valences du baryum qui fonctionnent dam cette 
cyclisation. I1 y a trok possibilitb: Ce seront soit des valences juxtapos6es formant 
entre elles un angle de 90° (d6viation moyenne - 5 O )  ou des valences oppos6es formant 
un angle de 180° (dhviation moyenne +loo) ou enfin I’un des deux baryums pourrait 
dtre relit5 par ses valences d’opposition et I’autre par ses valences de juxtaposition, la 
tension moyenne n’6tant alors que de +2O 30’. 
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Cependant ce peroxyde ne se forme B partir d’oxygkne libre que 

d’aprits la ri:action suivante : 
Na + 0=0 + Na = Na-0-0-Na 

C’est la mBme reaction qui - B partir de triphknylmethyle libre - 
donne quantitativement le peroxyde de triphhylm6thyle, corps qui 
ne resulte jamais de l’action de l’oxygitne sur le triphhnylcarbinol ou 
l’oxyde de triph6nylmhthyle. Pour obtenir un peroxyde en partant 
d’un oxyde, il faut toujours avoir recours B l’eau oxygenhe ou B l’un 
de ses d6rivits comme I’acide de Caro. Ainsi le peroxyde de cuivre se 
forme a partir de l’hydrate de cuivre par l’eau oxygenhe et le peroxyde 
de triphenylmethyle est aussi form6 par l’action du mBme agent sur 
le triph6nylcarbinol. Citons enfin un dernier exemple tire de la chimie 
organique, exemple qui prbsente la plus grande analogie avec la for- 
mation du peroxyde de cuivre: Les peroxydes de cetones se forment 
selon Baeyer it partir de cetones et d’acide de Caro. Baeyer leur attribue 
a formule suivante : 

Notre formule du peroxyde de baryum est bien un analogue parfait 
de ce composi: organique. 

Comme l’oxyde de baryum, les oxydes de strontium et de calcium 
ont la propieti! de se transformer en peroxydes par l’action de l’oxyghe 
libre, reaction que les oxydes des m6taux monovalents ne donnent pas. 

Conclusion: Notre formule du peroxyde de baryum Ba,O, est 
donc la seule qui concilie la grande stabiliti! de ce corps avec la theorie 
de tension de Bueyer et c’est aussi la seule explication t3u fait remar- 
quable que les peroxydes des metaus alcalins ne se forment pas comme 
les peroxydes des mBtaux alcalino-terreux par l’action de l’oxygitne 
mol6culaire sur les oxydes. D’autre part notre nouvelle formule ne nous 
parait Gtre en opposition avec aucun fait connu. 

Lausanne, Laboratoire do Chimie organique de l’Universit6. 
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La reduction de l’acide azothydrique 
Par 

Jean Piccard et Edouard Thomas. 
(11. X. 23.) 

Sans avoir connaissance des travaux detailles que Briner et Winkler 
Btaient en train d’exiicuter sur les proprietks de l’acide azothydrique, 
nous avons entrepris une petite Btude de quelques reactions de ce corps. 
Comme entre temps le travail de Briner et Winkler a paru dans ce 
journal1), nous pourrons Btre trks brefs dans la description qui va suivre. 
I1 est bien entendu que nous ne revendiquons aucune priorit6 vis-A-vis 
de Briner e t  Winkler e t  nous esperons bien ne pas incommoder nos 
collkgues genevois par notre petite communication. 

La reduction de l’acide azothydrique se fait d’aprks 1’Bquation : 

HN, + 2 H  = NH, f N2 

et Briner et son collaborateur ont dBterminB avec grande exactitude le 
rapport HN,: H,N, qui est de 1 : 1 (trouve 1,025: 1,OO). 

Nous ne parlerons donc pas de notre determination de ce rapport 
et cela d’autant moins que nous n’avons pas obtenu la mBme exacti- 
tude que Briner, e t  Winkler. Nous avons par contre examine quelques 
autres rapports quantitatifs que voici : 

Ddterminution du rapport HN,:  N,. Nous avons reduit de l’acide 
azothydrique par du chlorure chromeux en solution acide : 

0,227 gr. de NaN, produisirent 83 cm3 (13O, 716 mm.) calc. 
0,585 gr. de ,, 

85 
produisirent 215 cm3 (13O, 716 mm.) calc. 233 

Dhtermination du rapport H :  HN,. Comme le titrage du chlorure 
chromeux fait certaines difficultiis nous nous sommes servis de chlorure 
titaneux TiCI,. La reaction est identique, mais beaucoup plus lente, 
e t  il nous faut employer un excbs de ritducteur et doser cet excks par 
du permanganate de potasse : 

10 cm3 de NaN, 0 , O l -  n. furent r6duits par 138 cm3 TiC1, 0,l -n. calc. 2,OO 

Examen de E’axote dbgagh, Nous avons d’abord determini! le poids 
sphcifique de l’azote par pesiie directe. Une ampoule en verre (dont le 

1) Helv. 6, 429 (1923); voir aussi J. Ch. phys. 9, 201 (1923). 
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volume fut determine aprits coup) fut  d’abord pesee pleine d’air, puis 
repesee; remplie du gaz en question. La diminution devait 6tre de 
0,0008 gr. par 22,4 em3. 

I. Ampoule de 30,5 om3, diminution; trouvd 0,0011 
11. Ampoule do 44,2 cm3, diminution; trouvk 0,0016 

Poids moldculaire: Calc. 28,O; trouvk I. 27,9, 11. 27,89. 

Nous avons ensuite constati! que l’azote form6 par la reduction 
de l’acide azothydrique etait exempt d’hydroghe et surtout exempt 
d’hydrures connus ou inconnus: Dans ce but nous avons fait passer 
l’azote sur de l’oxyde de cuivre chauffi! au rouge et par un tube a 
chlorure de calcium. Nous n’y avons pas enregistre d’augmentation 
de poids appreciable (trow6 0,0007 gr. pour 200 cm3 d’azote). 

Conclusion. Par une shrie d’essais quantitatifs nous avons con- 
firme avec une exactitude suffisante que la rhduction de l’acide azot- 
hydrique en solution acide se fait bien comme l’indiquent Briner 
et Winkler d’aprks 1’6quat,ion 

HN, + 2H = NH, + N, 

Lausanne, Laboratoire de Chimie organique de I’Universitb. 

Ions colores et couleurs des sels 
Par 

Jean Piccard e t  Edouard Thomas. 
(l l .‘X. 23.) 

Nous nous sommes propose de faire une petite thhorie tout a fait 
Blbmentaire sur les couleurs des sels par rapport a la couleur des ions1) 
dont ils sont constituks. Nous voulons rapprocher quelques faits bien 
connus sur la couleur de corps trks simples et nous en tirerons quelques 

1) Nous parlons ici d’ions dans le sens le plus gdnbral du mot. Nous appelons ion 
chacune des parties d’une molkcule appelke sel, sulfure, oxyde etc., mdme dam le cas 
oh une dissociation dlectrolytique n’a pas kt6 observk. 
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deductions ghnerales. Dans plusieurs cas nos rhflexions pourront nous 
donner des indications inbdites sur la couleur de certains compos6s 
couramment considbrbs comme incolores et l’expkrience nous procurera 
l’occasion de verifier nos conclusions. 

Nous constatons que l’on peut diviser les ions en trois groupes: 

1. groupe: Ions toujours colorks; les combinaisons dont ils font 
partie sont toujours colorkes (Co.., Ni-, CrO,” etc.). 

2. groupe: Ions posskdant une cccouleur latente)). Ces ions sont 
encore incolores, mais une mol6cule formke de deux ions de ce groupe 
aura tendance 

3. groupe: Ions qui n’ont ni couleur visible ni couleur latente 
(Na., Ca-, Al-, F’ etc.). 

Les ions du premier groupe donnent gknbralement une couleur 
plus profondel) avec les ions du second groupe qu’avec ceux du troi- 
sikme. Cela vect dire que les ions colorBs ont ghneralement aussi une 
forte couleur latente. C’est toutefois moins le cas lorsque la liaison se 
fait par l’intermkdiaire d’un atome d’oxygbne: La couleur des chro- 
mates e t  des permanganates est indhpendante du cation aussi long- 
temps que celui-ci est incolore. Le mangankse bivalent occupe une 
position spbciale: I1 est certainement toujours colorit, mais il n’a que 
fort peu de couleur latente. 

6tre colorke (Pb.., J’, S” etc.). 

PARTIE SPgCIALE. 

Le petit tableau que nous donnons ci-dessous n’a rien d’absolu. 
Dans plusieurs cas on pourrait hksiter oh placer tel Blbment, qui se 
trouve it la limite de deux groupes. On placerait par exemple volon- 
tiers le fer trivalent dans le premier groupe, mais comme le fluorure 
et probablement aussi le sulfate ferrique sont incolores, nous consid6- 
rons la couleur de l’ion ferrique comme latente. Le chlore a si peu 
de couleur latente que l’on serait tenti! de le placer dans le troisikme 
groupe. On pourrait aussi placer le zinc dans le second groupe en 
dessous du cadmium, parce que son oxyde est jaune B haute temph- 
rature et parce que son suliure, quoique pouvant 6tre prkcipiti: comme 
poudre blanche, forme it 1’Btat nature1 des cristaux jaunes. 

l) Cet approfondieaement suit l’ordre que voici: jaune, orange, rouge (vert), brun, 
noir. Lea autres couleurs, bleu, violet, et gbn6ralement le vert sont dues soit B la. cou- 
leur sp6cifique d’un ion, soit B une constitution spdciale de la molkcde (bleu de Prusse etc.). 

66 
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Anions 

S 

0 

J 
I 
Br 

I1 

I1 

I 

1. Groupe: 
Anion8 

J 11 
MnO,, MnO, 

CrO,, Cr20, 

PtCl;, AuC1, 

I1 I1 

Ir I 

2. Groupe: 
Cations 

I11 
Fe 

Cu, Cr 

Bi, Sb, As 

I1 I1 

I11 I11 JII 

I 
Hg 

Ions toujours coloris. 
Cations 

Cr, Cr + aq. 
+ aq. 

I11 I1 

I1 

I11 IV 
Au, Pt 
I1 I1 
Fe, Mn 

Ions de couleur latente. 
Anions 
I 
CI 

OH 

phenol et d6rives (tannins etc.j 

certains Bnols 

I 

Cutions 
I1 
Hg 
I1 IV 

Pb, C1) 
I 

Ag 
IV 

Tie) 
I1 
Cd 

3. Groupe: 
Anions 
I 
F 
I1 I 
so,, c10, 

I 
CH,COO 

I o m  parfaitement inwlmps. 
Cations 

I1 
Zn 
1 1 1 1 1  

Cs, Rb, K, Na, Li 

Ca 

Al 
I 
H 

I1 

111 

Les acides polychromiques de A. Hantxsch sont done des acides 
de couleur latente extrgmement sensibles $i la couleur latente du metal 

l) CJ,  eat rouge (CHJ, est jaune), CS, est incolore. L'iode qui genhdement a 
moins d'effet que le soufre en a plus ici. 

2 )  En parlant des reactions du titane &ravalent, j'avais autre fois admis que 
cet ion ne pouvait pas donner des sels fortement color6s avec des acides incolores comme 
l'acide dioxymal6ique (B. 42, 4345 [1909]). Le present travail rectifie donc cette ancienne 
argumentation. J. P. 
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auquel ils sont combines1). Notre petite Btude est purement empirique 
et il ne faudrait pas vouloir en tirer des conclusions trop thboriques, 
qui nous forceraient probablement & classer tous les elements dans 
le second groupe; par cela m8me notre thhorie perdrait toute valeur 
pratiqne. 

APPLICATIONS. 

L’iodure de cadmium est dGcrit comme incolore. I1 devrait Btre 
colorh, ses deux composants ayant une couleur latente assez pronon- 
cee. Nous avons examini! une solution coneentree d’iodure de cad- 
mium dans un tube colorimetrique (tube vertical de 2 cm. de diamAtre, 
verni extbrieurement en noir). Une couche de 10 cm. apparait d6j& 
nettement jauneg. Nous tenions beaucoup Q d6montrer que la cou- 
leur provient ici de la molkcule d’iodure de cadmium. Dans ce but 
nous avons introduit dans deux tubes colorim6triques semblables des 
volumes identiques de la solution concentrhe d’iodure de cadmium. 
Nous y avons ensuite soigneusement ajouth une couche de 40 em. 
d’eau (sans mhlanger) e t  nous avons d’abord constate l’identite de 
couleur dans les deux tubes. Aprks cela nous avons melange les deux 
couches dans l’un des tubes e t  nous y avons constate une forte diminu- 
tion de couleur par rapport & l’autre tube. Le nombre des mol6cules 
colorhes avait done diminue & cause de la dissociation blectrolytique. 

L e  rnercure bivatent posskde une couleur latente plus forte que le 
cadmium: HgJ, est rouge ou jaune intense. HgBr, passe pour Btre 
incolore. Nous avons constat6 qu’en couche Bpaisse il est nettement 
jaune. HgCl, est tout a fait incolore. 

L e  mercure monovalent a une couleur latente encore plus forte: 
L’iodure est brun verdatre, le bromure gris-jaune et  le chlorure passe 
pour &re incolore; mais, mGme le calomel purissimum de Kuhlbaum 
est legkrement jaunatre et now considerons bien la molecule de chlorure 
mercureux comme responsable de cette coloration. 

Lansanne, Laboratoire de Chirnie organique de I’Universit6. 

I) Ce ph6nomi.ne de pantochromie se complique encore par le fait que les acides 

2)  Cette couleur ne provient pas d‘iode libre, car elle n’est pax dbtruite par l’addi- 
6tudi6s pm Huntzseh existent sous deux formes tautombriques. B. 43, 82 (1910). 

tion de bisulfite ou d’hyposulfite de Boude. 
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Metaux catalytiques 
Par 

Jean Piceard et Edouard Thomas. 
(11. X. 23.) 

I. Cuivre. 
Les sels chromeyx rkduisent le sulfate de cuivre et, l’on obtient 

un precipite brun sans apparence m6tallique1). Nous nous servons 
frkquemment de ce corps que nous appelons ((cuivre catalytiques. 
Comme dans le manuel d’Abegg, il est dkcrit sous le nom d’oxyde cui- 
vreux, nous en avons fait une analyse e t  nous avons trouve comme 
teneur en cuivre d’une preparation fraichement faite le chiffre de 98,9%. 
Une ancienne preparation contenait 97’1% de Cu. 11 s’agit done bien 
d’un cuivre elementaire trbs finement divise et trbs oxydable et l’in- 
dication donnee dans Abegg repose sur une erreur. 

11. Argent. 
Nous avons aussi prepare de l’argent finement diviae d’aprbs une 

methode analogue B celle employke pour la prbparation du cuivre 
catalytique. Pour des raisons de solubilit6, il fallait exclure les acides 
chlorhydrique, sulfurique et jusqu’a un certain degrB l’acide acktique. 
L‘acide nitrique, trop oxydant, Btant de meme exclu, nous avons fait 
la reduction en solution d’acide perchlorique, qui est extremement 
stable vis - &-vis d ’ag en ts r k duct curs . 

On dissout de I’acktate chromeux dans de I’acide perchlorique 
et l’on y introduit une solution de perchlorate d’argent, obtenue par 
dissolution d’oxyde d’argent dana I’acide perchlorique. I1 se forme 
un prbcipili! d’argent qui est lavh et s6ch8. Poudre blanche impalpable. 
D’aprbs l’analyse la DrBparation contient 99,6% d’argent. 

Nous avons observe que cet argent catalyse la d6composition 
des sels chromeux selon l’equation : 

2CrC1, + 2HC1 = 2CrC1, + H, 
Cette reaction nous donne un bon moyen pour comparer la valeur 

de diffkrentes prBparations de mhtaux catalytiques. Nous avons par 
oxemple compar6 notre argent catalytique avec l’argent, ((molecdaire)) 
de WisEicenus2) (obtenu par I’action du zinc sur du chlorure d’argent) : 

1 gr. d’argent introduit dam 75 cm3 de chlorure chromeux a 
donnh les volumes suivants d’hydroghne: 

1) Piccard et Lursen, Am. SOC. 39, 2007 (1927); Helv. 5, 147 (1921). 
2) A. 149, 220 (1869). 
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2 min. 5 min. 10 min. 15 min. 20 min. 30 min. 35 min. 

Argent ~cetalytiquea 9,5 21,2 31,O 39,l 45,s 55,3 59,l cm3 
Argent ccrnol6culairen 6,2 11,7 17,5 21,s 25,5 31,2 33,0cm3 

Argent [{catalytiquen 62,3 683 71,7 74,O 75,6 86,O 91,0cm3 
Argent nmo16culaire11 37,3 43,3 46,l 50,5 53,5 75,O 89,0cm3 

Cette nouvelle preparation d’argent est donc pres de deux fois 
plus active que l’argent ((molbculaire)). Ce fait est d’autant plus remar- 
quable que notre argent sous forme de poudre non cornprimbe est bien 
moins volumineux que 1 ’argent (( mol6culaire )) (densite 1’7 au lieu de 0’65). 
Remarquons en passant que l’argent soluble de Carey Leal) est a peu 
prks inactif vis-a-vis des sels chromeux. Aussi ne croyons nous pas 
que ces solutions collo’idales d’argent contiennent ce metal vraiment 
a 1’6tat ekmentaire. 

Dans la preparation de triphenylmethyle (a partir de triphhyl- 
chlorom6thane) notre argent catalytique - grace B ces propriet6s 
physiques - peut remplacer avec avantage l’argent mol6culaire. I1 
est non seulement plus rbactif, mais plus lourd et plus homogene e t  
se dbpose plus facilement que ce dernier. 

111. Palladium,. 
Si des solutions de chlorure de palladium, PdCl,, sont precipitees 

par du carbonate de soude, on obtient un hydroxyde brun fonci! que 
l’on peut dissoudre dans l’acide acbtique glacial. En faisant passer 
un courant d’hydrogkne par cette solution, on arrive toujours plus ou 
moins rapidement B un moment oh le palladium copmence st 6tre reduit. 
Dks ce moment la reduction se fait trks rapidement et se termine en 
quelques minutes. De cette fapon nous obtenons une solution collo’idale 
de palladium, dans de l’acide acetique, qui ne contient aucune impuretk. 

Nous savons qu’un metal catalytique est d’autant plus actif que 
la temperature a laquelle il a Bt6 precipite est basse et nous savons 
aussi que l’acti-vite d’une mousse de palladium ou de platine est tou- 
jours diminube, si cette mousse a 6th prealablement isolee 1’6tat sec. 

Le palladium catalytique prepare d’apres la methode indiquke 
nous a rendu de grands services pour les reductions au moyen d’hydro- 
gene gazeux. La reduction terminhe, le palladium flocule rapidement 
e t  l’on peut facilement filtrer la solution et isoler le corps rbduit par 
simple evaporation de l’acide acbtique dans le vide. 

40min. 55min. 65min. 80min. 100min. 220min. 48 h. 

Lausanne, Laboratoire de Chimie organique de l’Universit8. 

I) Am. SOC. 3, 37, 475 (1871). 
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Remarques sur la solubilite du sulfure de cadmium 
Par 

Jean Piccard et Edouard Thomas. 
(11. X. 23.) 

On sait que le sulfure de cadmium peut %re prhcipit#h en solution 
acide et qu’il est soluble dans l’acide chlorhydrique concentr6. I1 est 
aussi soluble dans l’acide sulfurique dilu6 mais bouillant. I1 s’agit d’un 
Bquilihre : 

CdSO, 4 H& CdS + H2S0, 

Par 6lBvation de la temperature la solulsilite du sulfure de cadmium 
est, augmentbe; sa concentration devient donc plus grande et  l’equi- 
libre est dhplac6 de droite it gauche. Nous allons dbmontrer que 1’616- 
vation de la temperature est une condition qui n’est ni necessaire ni 
suffisante : 

Preparons dans deux eprouvettes des suspensions identiques de 
sulfure de cadmium dans de l’acide sulfurique dilu6. Scellons l’une 
d’elles et chauffons-les les deux ensemble, jusqu’a ce que le contenu 
de celle qui est, ouverte entre en Bbullition. Tandis que dans celle-ci 
le sulfure du cadmium se dissoudra rapidernent, dans l’autre nous ne 
pourrons constater qu’un Bclaircissement de la couleur, et non une 
solubilite totale. 

D’autre part le sulfure de cadmium est soluble dans l’acide sul- 
furique dilu6 a temperature ordinaire, si l’on fait bouillir sa suspension 
dans le vide en ayant soin d’introduire un faible courant d’anhydride 
carbonique par un capilIaire. I1 n’y a pas m i k e  besoin de faire bouillir, 
il suffit pour dissoudre le sulfure de cadmium dans l’acide sulfurique 
dilu6 de faire passer d’une fagon prolonghe A temphrature et a pression 
ordinaires un courant d’anhydride carbonique. 

L’hquilibre dont nous parlons est donc soumis, non seulement, 
aux variations de la temphrature, mais, comme il fallait s’y attendre, 
a toutes les exigences de la loi des masses. 

Lausanne, Laboratoire de chirnie organique de l’Universit6. 
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Determination quantitative du fluor dans les composes 
organiques 

Par 
Jean Piccard et Charles Buffat. 

(11. X. 23.) 

Tous les hlkments sauf le fluor peuvent stre dbtermines d’une 
faqon quantitative aussi bien lorsqu’ils se trouvent dans des composes 
organiques que lorsqu’ils sont les constituants d’un corps inorganique. 
Nous ne connaissons par contre pas de methode gentkale pour le dosage 
du fluor en chimie organique. La teneur en fluor du fluorobenzhne 
par exemple n’a pas encore btb determinee directement. La methode 
do CariUs ou n’importe quelle modification de celle-ci sont impossibles, 
car il n’existe point de fluorure suffisamment insoluble dans l’acide 
nitrique concentre. La methode de Liebig - distillation sur de l’oxyde 
de calcium chauffb au rouge - donne des resultats tout it fait insuffi- 
sants: Une grande partie da fluor (20% dans un essai de Schmitt et 
Gehrenl)) ne se combine pas au calcium, la liaison carbone-fluor Atant 
bien plus forte que les liaisons qui relient les autres halogenes au car- 
bone. En plus, cette mbthode necessite l’emploi d’un tube de platine. 
WaZZuch2) a essay6 de faire sortir le fluor des com5inaisons organiquefl 
en chauffant B looo leurs solutions benzhiques avec du sodium dans 
un tube scelli?. Ici encore la rbaction est loin d’stre quantitative. 

Nous avons resolu le problbme en chauffant la substance dans 
le vide avec du potassium B une temperature de 400° environ. 

PARTIE EXPgRIMENTALE. 
Une certaine quantite de fluorobenzhne, 0’1 A 0,2 gr., fu t  scellBe 

dans une petite ampoule tarbe en verre trhs mince. Nous primes les 
prBcautions nbcessaires pour que l’ampoule fiX remplie de liquide 
jusque tout prBs de son orifice. Aprhs la pes6e l’ampoule fut intro- 
duite dans un tube 8. canon contenant 20 em3 d’6ther absolu. Puis 
un morceau de potassium de 0,5 gr. fut introduit dam le tube, sur quoi 
I’extrbmit6 de celui-ci fut chauffee au chalumeau et Btirbe en capillaire. 
Ensuite l’orifice du tube fu t  dun i  Q. la pompe B vide et 1’6ther blimink 
par Bbullition. DBs que le tube iL canon f u t  entibrement 6vacu6, It: 

capillaire fut scell6. 
I) J. pr. 2, 398 (1870). 2, A. 243, 243 (1888). 



- 1048 - 
Ces ophrations prdiminaires faites, l’ampoule fut  brishe et le tube 

chauffi: sur la flamme libre. A une temperature peu au-dessus du point 
de fusion du potassium celui-ci se recouvre d’une couche de fluorure 
et la surface du metal fut continuellenient renouvelbe par agitation 
du tube. La temperature fut Blevke graduellement et au bout d’un 
quart d’heure la majeure partie du fluor Btait transformhe en fluorure 
de potassium et une grande quantite de uiphenyle fut visible. Pour 
completer Ia rkaction. le tube f u t  ensuite placi: dans un four a canon 
dont la temperature fut porthe jusqu’aux environs de 400O. Grace a 
I’evacuation prhliminaire, la pression ne pouvait &re forte m&me 
cette haute temperature et comme l’air avait 6th Blimink, il ne pon- 
vait pas se former d’oxyde de potassium de sorte que le tube a canon 
ne fut absolument pas attaqui! chimiquement. Aussi n’avons-nous 
jamais enregistre d’explosions. Aprits iefroidissement le tube fut ouvert 
et son contenu repris par de l’alcool et de I’eau, puis dkbarrassi: d’une 
assez grande quantiti! de charbon. 

Ainsi le probl&me, pour autant qu’il rentre dans l’analyse orga- 
nique itlementaire f u t  rBsoIu, c’est-&-dire ramen6 au problhme de la 
determination du fluor dans un fluorure alcalin. Malheureusement 
la chimie minerale ne dispose pas, et de loin, de mbthodes aussi exactes 
et rapides pour la determination du fluor que pour celle des autres 
halogitnes. Nous nous sommes servis de la mBthode de titrage par tlu 
chlorure de calcium en employan t la conductibiliti! iilectrique cornme 
indicateur (Methode de Dutoit et  Dubouzl)) et les &arts que l’on 
peut constater entre nos resultats et la thborie, ne dhpassent pas les 
erreurs inherentes & cette methode de titrage. 

I. 0,2761 gr. de substance: 40j250 du fluorure de potassium form6 correspondaient 
D 0,466 om3 de CaCI, 0,0482-n. 

11. 0,1443 gr. de substance: 51/300 correspondaient h 0,270 cm3 de CaCl, 0,0475-11. 
111. 0,0903 gr. de substance: 20/165 correspondaient h 0,116 cm3 de CaCI, 0.0482-11. 

C,H,F Calcul6 F 19,79y0 
Trouv6 I. 19,4, 11. 19,9, 111. 19,7y0 

RBsumB. Nous avons indiqui: une methode pour le dosage du 
fluor dam les composes organiques et nous avons obtenu de bons 
r6sultats dans I’analyse du fluorobenzhe, analyse qui ne se trouvc 
pas dans la littkrature. 

Lausanne, Laboratoire de Chimie organique cle 1’Universiti.. 

l) Je tiens D remercier ici aussi mon colldgue, Monsieur Dubowx, de tous ses 
prhcieux conseils qu’il nous a si aimablement donn6s pour faciliter lexkcution du 
present travail. J .  P. 
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Rupe und Iselin 

Die Rotationsdispersion 
einiger homologer Methylencampher-Derivate 

von 

Hans Rupe und Carl Courvoisier. 
(24. X. 23.) 

- 
- + 1130 - - 

0,8841 + 178,5O 2,26 604 

0,8870 + 203,4O 2,35 591 

Schon vor mehreren Jahren haben Rupe und Iselinl) homologe 
Kohlenwasserstoffderivate des Methylencamphers dargestellt, indem sie 
auf Methylencampherchlorid Magnesiumhalogen-kohlenwasserstoffe ein- 
wirken liessen. Spater hat Ernst BurckhurdP) in unserm Laboratorium 
einen ganz neuen Weg zur Gewinnung dieser Korper gefunden, der 
darauf beruht, dass man Methylencampherchlorid mit der Natrium- 
verbindung von Alkyl-acetessigestern sich umsetzen lasst. Auf solche 
Weise ist von ihm schon der Methyl-methylencampher dargestellt 
worden ; ausserdem haben schon Haller und Minguin3) homologe 
Methylencampher erhalten. Sie gingen vom Nat r ium-campho-  
carbons au r  e - e s t e r  aus, welcher mit Alkylhalogenjden Alkyl-campho- 
carbonsaure-ester lieferte. Die Alkylgruppe wurde bromiert, daraus 
konnte unter gleichzeitiger Abspaltung von Halogenwasserstoff und 
Kohlendioxyd der Methylencampher-kohlenwasserstoff erhalten werden. 
So gab es nun nach drei verschiedenen Methoden dargestellten Methyl- 
methylencampher. 

Da die nach dem Verfahren von Rupe und Iselin hergestellten 
Korper oft schwierig, erst durch langes Kochen mit alkoholischem 
Kali oder Natriumalkoholat vollkommen halogenfrei erhalten werden 

Ber. 49, 25 (1916). 
2, Ber. 49, 2561 (1916). 
") Haller und March, C .  R. 142,317 (1906); Minguin und Huller, C .  R. 138,578 (1904). 



- 1050 - 

konnten, so schien es uns, als ob hier vielleicht die Ursache der Ver- 
schiedenheiten in den physikalischen Konstanten lage. Dieser Obel- 
stand fehlte der neuen synthetischen Methode, welche mit Acetessig- 
ester arbeitet, vollstandig, und so beschlossen wir, eine Reihe von 
homologen Kohlenwasserstoffen auf diesem Wege darzustellen, da dies 
eine ganz allgemeine Methode bedcutet. Sie beruht, kurz gesagt, auf 
folgendem : N a t r i u m  a 1 k y 1 -ace t es s i g e s t e r  setzt sich mit Met h y 1 en - 
campherchlor id  glatt um, der intermediar entstehende Methylen- 
campher-acetessigester  kann aher nicht gefasst w.erden, denn 

I 
CO . CH, CO . CH, 

,CO CH, 

infolge einer Alkoholyse wird die Gruppe CH,CO als Essigester. ab- 
gespalten, und man erhalt als Endprodukt der Reaktion einen Methylen- 
campher-alkylessigsaure-ester. Die vermittelst saurer Verseifung ge- 
wonnene Saure spaltet beim Destillieren unter vermindertem Druck 
Kohlendioxyd ab, was zur Bildung eines Kohlenwasserstoffs fuhrt : 

CO CH, CO CH, 
- --+ 

C=CH, CH . COOH 
I 

C == CH-CH . COZ . C,H, 
co 
C = CH . CH, . CHS 

+ co, 

Diese Kohlenwasserstoffe, welche leicht analysenrein erhalten 
werden konnten, wurden polarjrnetrisch genau fur vier Farben ge- 
messen, mit zwei Ausnahmen alle in Substanz, ohne Ilosungsmittel. 
Man sieht beim Betrachten der Tabelle S. 1054 sogleich, wie die Kon- 
staiiten gut ubereinstimmen. Samtliche Verbindungen besitzen unter den 
Bedingungen, unter welchen die Messungen vorgenommen wurden, vo 11 - 
kommen norrnale Rotat ionsdispers ion.  Das zeigt sich auch, 
wenn man nach Lowry und Dizonl) die reziproken spezifischen Drehun- 
gen als Funktion der Quadrate der Wellenlangen auftragt. Man erhalt 
in jedem Falle eine gerade Linie. Vergleicht man diese Zahlen mit den 
Konstanten der von Rupe und Iselin dargestellten Kohlenwasserstoffe, 
so sieht man, dass diese Konstanten nur wenig voneinander ab- 
weichen (Mittelzahlen). 

1) Lowry und Dixon, Soo. 107, 1174 (1915). 
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Darsteller 
-__ __._- 

Rupe und IseEn 
Rupe und Courvoisier rm 0,0952 

~~ 

Die A, sind bei Iselin etwas grosser, und dafiir die A: etwas kleiner 
als bei R. und Courvoisier, d. h. die Kurve der Rotationsdispersion ist 
im Koordinatensystem ein wenig mehr nach rechts verschoben, nach 
der y-Achse hinl). Aber das Produkt der beiden Konstanten ist fast 
genau dasselbe. Dagegen weichen die spezifischen Drehungen stark 
voneinander ab, wie ein Blick auf die beiden Tabellen lehrt2), bis auf 
das Phenathylderivat, das nach dem Vcrfaliren von R. und Iselin 
sogleich absolut chlorfrei erhalten wurde und nichk mit Alkali gekocht 
worden war (es hatte 1,- 594,O ohne Losungsmittel, [aID = 127,99O). 

Schon E. Burckhardt wies auf die Moglichkeit des Auftretens von 
cis-trans-Isomerie hin. In den Arbeiten des Einen ron uns mit Sei- 
berth3) und KussmauZ*) sind zahlreiche geometrisch isomere, stickstoff- 
haltige Derivate des Methylencamphers beschrieben worden ; es war 
zu erwarten, dass diese Art der Stereoisomerie sich auch hier wiirde 
auffinden lassen. Eine genaue, von uns in Gemeinschaft mit Herrii 
Alfred Krethlow durchgefiihrte Untersuchung zeitigte das merkwiirdigc 
Ergebnis, dass die optische Drehung dieser Kohlenwasserstoffe bei 
wiederholter Destillation unter vermindertem Druck sich anderte, w&h- 
rend die spezifischen Gewichte nur wenig differierten. 

Substanz 
______ - -___ 

Athyl-methylencampher 
Propyl- 
n.-Butyl- ,, 
n.-Amyl- ,, 
iso-Amyl- ,, 
Buten- 
Phenkithyl- ,, 

I )  A. 428, 189 (1921). 

Courvoisier 
[a1 D ______ _____ 

149,18O 
94,58O 

116,48" 
141,13O 
133,84O 
144,23O 
126,92O 

Krethbw 
La1 D 

_____- - 

147,81° 
- 

134,88O 
141,66O 
141,19O 
160,350 
- 

Courvoisier 
d :o 

0,9497 

.-.___ -_____ 

- 

0,9332 
0,9252 
0,9202 
0,9475 
- 

Krethlow 
dp 

0,9509 

-. -~ ~ _ _  

- 
0,9350 
0,9264 
0,9266 
0,9475 
- -- 

2, Die Tabelle der Drehungen des homologen Methylenoampher von IseZkn findet 

3, Helv. 3, 50, 71 (1920). *) Helv. 3, 515 (1920). 
sich A. 409, 332 (1916). 
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Besonders genau wurde das in grosserer Menge dargestellte Athyl- 
tleriva t untersucht. 

.__________- 

Haller und Ningziin . . . . . . - 1  
helin . . . . . . . . . . , 13mm : 121-123O 

ans flnssiger Store, I1 Wshllstron . . 9,5 mm : 113-116 O 

ans fester Sanre, Gemisch dcr beideii Isomeieii 9 mm : 111-113 O 

ans fester Sinre, festel Kohlen\ia\serstoff, 1 

' 
ans fliissiger Siiire, I. l)estillation . . ' 9,5 mm : 113-116 O 

f3nmoisier 

Sdp. 

87,6O I 

139,50 O 0,9497 
73,26O 1 0,9574 

I 

- 

581,3 
589,l 
600,3 
625,2 

Obgleich diese Zahlen, genau genommen, nicht alle direkt ver- 
gleichbar sind, wegen der teilweise verschiedenen Versuchsbedingungen, 
so sprechen sie doch eine deutliche Sprache. 

Schliesslich gelang es unter Verwendung yon reiner, krystalli- 
sierter Methylencampher-methylessigsaure ein Gemisch von festen untl 
fliissigen Kohlenwasserstoffen zu erhalten. 

~~ ~~ _ _ _ _ . _ _ _ _ ~ ~  - 

0,0955 179,6 
0,0943 180,9 
0,0844 174,4 
0,0713 167,O 

_.__~ ~ _ _  -~ - _  - __ __ - .~ - 

Bubshnr an$ Rissiger Blirrc, I Desblhtron . . . . 
Sobshiiz aus flissiger Slore, I1 Destillation . . . . 
lnbstane aw festsr Sanre, Gemisch (verfissrgt) . . . 

L n e r  Kohlenwasserstoff . . . . . . . . 
lubstsne aus fester Saurc, reiner Kohlenwasierstoff . . . 

Da der feste Kohlenwasserstoff in Benzol polarisiert werden musste, 
so konnen die spezifisohen Drehungen nicht unmittelbar mit denen des 
Gemisches verglichen werden, doch kanii man aus einer Tabelle in 
einer fruheren Arbeitl) feststellen, dass die Methylencampher-derivate 
in 10-proz. Benzollosung ziemlich geiiau 11-12° fur [a],, schwacher 
drehen als ohne Losungsmittel. Diese Drehung wiirde also (fur den 
festen Kohlenwasserstoff) ca. [.ID = 34O betragen. Zweifellos haben 
wir hier eines der beiden Stereoisomeren in reiner Form vor uns, und 

A. 409, 327 (1915). 
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zwar das mit der kleinsten Drehung, wahrend das andere, vermutlich 
flussige Isomere, eine vie1 grossere Drehung besitztl) und weiter: die 
ursprunglich grosse Drehung nimmt bei wiederholter Destillation be- 
standig ab. Wir haben es hier also mit einem typischen Fall eines 
Gemisches von cis- und trans-Form zu tun. Zunachst iiberwiegt die 
starker drehende Form, beim wiederholten Erwarmen aber geht sie 
in die weniger stark drehende Form uber. Genau lasst sich vorder- 
hand nicht beweisen, welche Konfiguration den beiden Kohlenwasser- 
s toffen zukommt, weil bisher nur sehr wenig brauchbare Messungen 
der Rotationsdispersion optisch aktit-er, geometrisch isomerer Sub- 
stanzen ausgefuhrt wurden. 

/I 
C,Hh - CH 

ll 
CH - CaHS 

Beide Formen haben zwar verschiedene Konstanten, doch weichen 
diese nur wenig voneinander ab, und ganz normale Rotationsdispersion2) , 
ein nicht unwichtiger, neuer Beweis dafur, dass unter normalen Vw- 
hiiltnissen, wie sie ja hier ausnahmslos vorliegen, die spezifischen 
Drehungen starke Veranderungen erleiden konnen, ohne dass die Kon- 
atanten sich wesentlich andern, d. h. also ohne bedeutende Verschiebung 
der Kurve der Rotationsdispersion. Die Konstanten der beiden Formen 
weichen zwar etwas voneinander ab, die Kurve der festen Form, die wir 
vorlaufig ganz unverbindlich als die trans-Form bezeichnen wollen, 
ist etwas mehr nach rechts verschoben (grijsseres La, kleineres A : ) ,  
aber auch diese Kurve verlauft ganz normal; es liegt auch gar kein 
Grund vor, um irgend eine Anomalie hier erwarten zu sollen. Die 
Abweichung von den Konstanten der iibrigen Kohlenwasserstoffe gibt 
sich erst bei der Mischung der festen und flussigen Form zu erkennen, 
in welcher der Einfluss der zweiten Form sich bemerkbar macht. Der 
Drehungsunterschied, der bei wiederholtem Destillieren des aus der 
ursprunglichen flussigen Saure erhal tenen Kohlenwassers toffes be- 
obachtet wurde, riihrt zweifellos davon her, dass die Bildung der festen 
Form beginnt. 

Man versteht jetzt auch die Unstimmigkeiten zwischen den Mes- 
sungen Huller’s und den in unserem Laboratorium ausgefiihrten. Wir 

l) Vielleicht liegt in der Substanz von [ a ] ~  = 149,18O das andere Isomere in reiner 
Form vor, vielleicht gilt das aber noch eher fur das von IseEin dargestellte Produkt mit 
der maximalen Drehung: [ a ] ~  = 179,2O. 

2) Auftragen der reziproken spezifischen Drehungen als Funktion der Quadrate 
der Wellenliingen gibt ganz gerade Linien. 
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haben es haufig mit Mischungen zu tun, deren Gehalt an den beiden 
Stereoisomeren ein wechselnder ist, und den wir nicht kennen. Des- 
halb bekommcn wir auch den Eindruck der Willkurlichkeit beim 
Betrachten der spezifischen Drehungen in der folgenden Tabelle, 
wiihrend sons t die Rotation homologer, optisch aktiver Alkylverbin- 
dungen sich nur langsam und allmahlich andert. Immerhin findet 
man in der Tabelle drei Verbindungen, namlich das Athylder iva t ,  
aus der flussigen Saure dargestellt, das n.-Amyl-derivat und den 
B u t e n -4-me t h y 1 encamp h er  -1, deren spezifische Drehungen und Kon- 
stanten sich so nahe liegen, dass sie wohl alle drei das gleiche Mengen- 
verhaltnis der beiden S tereoisomeren enthalten, wahrscheinlich aber 
reine Formen vorstellen; evtl. ware hier auch noch das Isoamylderivat 
anzugliedern. Natiirlich ist auch daran zu denken, dass die Konfiguration 
der Kohlenwasserstoffe vorbedingt ist durch die Konfiguration der 
Sauren, aus denen sie durch Kohlendioxyd-Abspaltung entstanden sind. 
Dies durfte sehr wahrscheinlich sein, weil, wie das Beispiel des Athyl- 
methylencamphers zeigt, aus der flussigen und der festen Form der 
Methylencampher-methylessigsaure zwei verschiedene Korper ent- 
standen. 

Dass die sich vom Methylencampher ableitenden SBure n, aus denen 
die Kohlenwasserstoffe entstehen, dieselbe Rotationsdispersion wie 
diese besitzen, zeigt das Beispiel der am Schlusse der Tabelle an- 

. 

203,4" 
149,18O 
22,67O 
94,58O 
116,48O 
141,13O 
133,84O 
144,23O 
126,29O 
32,25O 

108,74O 

gefuhrteh Sauren l): 

. __ ____ 

m ethyl-~ethylencampher 
Athyl- 

Propyl- ,, 

Athyl- ') ,, 

n.-Eotyl- ., 
D.-dmyl- ,, 

Iso-Amyl- ,, 

Boten- 
Phenylithyl- ,, 

?dethylenoampher-propians'joro 
Nethylencampher-isobntylessigsaure 

__ 

2,35 
2,38 
2,16 
2,35 
2,36 
2,37 
2,35 
2,37 
2,36 
2,36 
2,27 

liisongs- 
rnittel 

Benzol 

__ __ __- 

- 

Benzol 
- 

- 

- 
- 

- 

- 

Benzol 
Benzol 

- 
2, 

_ _ _  ___ 
591 
581,3 
625,27 
591,3 
583,2 
582,5 
584,6 
582,6 
589,7 
585,7 
602,2 

- 
at 

0,0955 
0,0713 
0,0928 
0,0956 
0,0945 
0,0926 
0,0942 
0,0941 
0,0936 
0,0835 

- 
P. R. D. 
-__ ..___ 

179,6 
167,O 
180,l 
180,3 
179,l 
177,9 
178,8 
180,9 
179,3 
174,l - 

- 
KO 

- _ _  

37,62 

29,59 
35,70 
34,12 
36,54 

l) Herrn Dr. F. Biirki und Herrn Dr. P. Schaaf sind wir fur die Berechnung der 

?) Wiirde in Substanz (ohne Benzol) ca. [U]D= 215O haben. 
3, Die feste Form vom Smp. 41-43O. 

optischen Konstanten in dieser Arbeit zu grossem Danke verpflichtet. 
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Die im nachfolgenden beschriebenon sechs Kondensationen von 
Methylencampherchlorid rnit alkylierten Acetessigestern wurden alle 
nach demselben Verfahren ausgefuhrt, das sich an eine schon fruher 
von Ernst und Huns Burckhurdtl) ausgearbeitete Methode anlehnt. Es 
geniigt deshalb, wenn diese hier ein fur alle Ma1 genau beschrieben wird. 
Ein dreifach tubulierter Rundkolben wird rnit Tropftrichter, Riihrer 
und einem Ruckflusskuhler mit Calciumchloridverschluss versehen. 
Er wird beschickt rnit einer Mischung von 1 Mol. Methylencampher- 
chlorid und 1 Mol. (kleiner Uberschuss) von Alkylacetessigester, Man 
erwarmt auf dem Wasserbade bei 60-70° und lasst d a m  innerhalb 
einer Stunde eine Losung von 1 Atom Natrium in der 20-fachen Menge 
Alkohol unter gutem Ruhren zutropfen. Mach 2-3 Stunden langem 
Erwarmen auf kochendem Wasserbade (unter gutem Ruhren) erreicht 
man das Ende der Kondensation (neutrale Reaktion). Die von Huns 
Burckurdt schon beobachtete, wahrend der Synthese eintretende Farb- 
vertiefung uber gelb bis rotorange, trat auch hier auf. Es wird spater 
bei der Behandlung der Nebenprodukte auf die Ursache dieser Er- 
scheinung zuruckzukommen sein. Zur Aufarbeitung wurde die Haupt- 
menge des Alkohols nach dem Abdekantieren vom Natriumchlorid 
entweder abdestilliert oder nach dem Neutralisieren mit Essigsaure 
durch Wasserdampf verjagt, dann wurde rnit verdunnter Salzsaure 
schwach sauer gemacht, ausgeathert, der Ather uber gegluhtem Ma- 
gnesiumsulfat getrocknet und abdestilliert. Wurde der Ruckstand 
unter vermindertem Druck destilliert, so erhielt man stets einen grossereii 
Vorlauf, in welchem enthalten waren : 

1. Essigester, herriihrend von der Alkoholyse des primar ent- 
standenen Ketoderivates ; 

2. Unveranderter Alkylacetessigester; 
3. Methylencampherchlorid, das sich nie vollstandig umsetzt ; 
4. Athylather des Oxymethylencamphers2), 

dann erst folgte als Hauptfraktion der gewiinschte Methylencampher- 
alkylessigsaure-athylester, zunachst noch unscharf siedend, in einer 
Ausbeute von durchschnittlich 40-50%. Aus dem dunklen, harz- 
artigen Ruckstand konnte durch fraktioniertes Umkrystallisieren er- 
halten werden : 

1. Dicampho-athandien3) und 

*) Ernst Burckhrdt: B. 49, 2561 (1916); Hans Burckhrdt: Campherderivate rnit 

2) Bishp,  Cluiaen und Sinclair, A. 281, 368 (1894). 
3 )  A .  Akermann, Helv. 2, 228 (1919). 

Seitenketten, Campholsaure-menthylester. Diss. Basel 1921. 
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2. eine Reihe von Korpern eines neuen Typus: Di(methy1en- 
campher)-alkylessigsaure-athylester, welche unter dem Kapitel ,,Neben- 
produkte" naher beschrieben werden sollen. 

Die Verseifung dieser Ester, sei es durch mehrstiindiges .Kochen 
mit Eisessig und konzentrierter Salzsaure') oder mit Eisessig und 
30-proz. Schwefelsaure2), lieferte stets dickflussige Sauren, welche 
gewohnlich uber ihr Calciumsalz gereinigt wurden. Aber auch auf 
diese Weise machte die Gewinnung einer krystallisierenden Saure 
haufig grosse Schwierigkeiten. Wir kamen dann aber gewohnlich zum 
Ziele, indem wir eine Losung der oligen Saure in Ather mehrmals mit 
kleinen Mengen Sodalasung ausschuttelten. Beim Ansauern dieser 
Salzlosungen fie1 die gewiinschte Saure oft aus der ersten Probe fest 
aus, wahrenddem die aus den spatern Fraktionen freigemachten Samen 
haufig olig blieben. 

Aus diesen Sauren wurden unter Abspaltung von Kohlendioxyd 
beim Destillieren unter vermindertem Druck gewohnlich zwischen 
Temperaturen von 160-200 O die Kohlenwasserstoff e erhalten, welche 
nach mehrfacher Destillation leicht rein gewonnen wurden. Es sind 
leicht bewegliche Fliissigkeiten von charakteristischem, campher- 
artigem Geruch. In einem Falle konnte neben einer flussigen auch eine 
feste Form erhalten werden. Waren die Kohlenwasserstoffe gelb- 
gefarbt, so konnte durch Destillation iiber einer Spur Zinkstaub oder 
Zink-Kupferpaar in einer Wasserstoffatmosphare die Entfarbung er- 
reicht werden. 

a- Meth ylencampher-a-meth ylessigsaure. 
GO 

C= CH . CH - COOH 
I 
CH3 

A t  hy  1 ester  : 55 gr Methylencampholchlorid, 47 gr Methylacetessig- 
ester und 6,4 gr Natrium in 120 em3 Alkohol lieferten nach der Um- 
setzung bei der Destillation 57 gr Vorlauf von 60-155O unter 12 mm 
Druck und 27 gr Rohester, der von 155-175O iibergeht. Nach zwei- 
maligem Destillieren konnten daraus 19 gr vom Sdp. 12 rum 164-167O 
erhalten werden. 

0,2205 gr Subst. gaben 0,5878 gr CO, und 0,1799 gr H,O 
C,,H,,O, Ber. C 72,68 H 9,15% 

Gef. ,, 72,72 ,, 9,13% 

C.SHl*< I 

I )  Hans Burckhardt, a. a. 0. z ,  Helv. I ,  331 (1917). 
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Zur Verseifung wurden 20 gr Ester, gelost in 50 cm3 Eisessig, mit 

50 cm3 rauchender Salzsaure 3-4 Stunden auf dem Wasserbade er- 
warmt. Die rohe Saure wurde in das Calciumsalz verwandelt, indem 
sie in wassriger Suspension mit Calciumcarbonat langere Zeit gekocht 
und das F’iltrat zur Krystallisation eingedunstet wurde. Nach dem 
Destillieren unter vermindertem Druck bildete der Korper zunachst 
ein 61, das aber nach dem Animpfen mit dem nachst hohern Homo- 
logen allmahlich krystallisierte und nach mehrmaligem Umkrystalli- 
sieren aus Benzin oder einer Mischung von Benzin und Benzol weisse, 
zu Buscheln vereinigte Nadeln bildete vom Smp. 109-110°. 

0,2096 gr Subst. gaben 0,5446 gr GO, und 0,1626 gr H,O 
C,4H,,0, Ber. C 71J4 H 8,53y0 

Gef. ,, 70,89 ,, 8,68Y0 

Ath yl-meth ylencampher, 

Bei 160° Badtemperatur begann die Kohlendioxydabspaltung 
beim Destillieren unter vermindertem Druck, und bei 110-140° destil- 
lierte der Kohlenwasserstoff selbst. Ausbeute quantitativ. Nach zwei- 
maligem Destillieren zeigte die Verbindung unter 9,5 mm Druck den 
Sdp. 113-116°. 

0,2015 gr Subst. gaben 0,5986 gr CO, und 0,1908 gr H,O 
C,,H,oO Ber. C 81,164 H l0,49% 

Gef. ,, 81,04 ,, 10,60y0 

Polarisation in Substanz : 

-. ____ 
Rohr I/, dm 

20 d4 =0,9497 

Gleichzeitig mit uns hat auch Herr Krethlowl) diese Substanz 
untersucht. Es zeigte sich, dass nach wiedorholter Destillation 
stets andere Drehungen gefunden wurden. Wir konnten diesen 
Befund bestatigen und erhielten z. B. bei einer erneuten Priifung 
folgende polarimetrische Ablesungen: 

tiit Basel. 
1) Diese Untersuchung wurde ausgefiihrt im Physikalischen Institut der Universi- 

67 
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Rohr l/z dm 

Der Kohlenwasserstoff war zunachst nur aus flussiger, nicht 
krystallisierter Saure dargestellt worden, da wir diese Snbstanz noch 
nicht fest erhalten hatten. Nun wurde der Korper aus reiner krystalli- 
sierter Saure dilrch Destillation unter verminclertem Druck dargestellt, 
wobei ein Kohlenwasserstoff entstand, der unter 9 mm Druck von 
111-113° uberging. Er war fast farblos und wurde nach einiger Zeit 
halbfest. Zunachst wurde nun die Mischung der festen und fliissigen 
Form polarimetrisch untersucht, und zwar im verflussigten Zustande 
bei 30°, wobei vie1 niedrigere Werte als das erstemal erhalten wurden: 

Rohr dm a y e  26,67O 35,07O 42,94O 60,40° 

d4 =0,9533 55,71° 73,26O 89,70° 126,190 30 

~~ _ _ _ _ ~  ~ ~ 

Durch Ausfrieren im Kaltegemisch, Filtrierelz unter Kiihlung und 
Abpressen auf Ton, gelang es nun, die feste Form1) in feinen, weissen 
Nadeln zu erhalten, vom Smp. 41-43O. In 5-proz. Benzollosung ergab 
die optische Untersuchung folgende Zahlen : 

a-ICreth y lencampher-a-ath ylessigsaure 
Beitrbeitet von Hans Burckhrdt. 

co 
C= CH . CH . CO,H 

I , 
GH6 

At h y 1 es te r  : 25 gr Athylacetessigester, 30 gr Methylencampher- 
Die Reaktion ist nach chlorid, 3,5 gr Natrium in 60 em3 Alkohol. 

1) Wegen Erkrankung des Herrn Courcoisier ist diese Arbeit von Herrn K .  Qlenz 
und Frl. M .  Scharer ausgefuhrt worden. 
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zweistundigem Erwarmen beendigt. Nach einem von 80-120° uber- 
gehenden Vorlauf destilliert die Hauptmenge unter 12 mm Druck bei 
168-170°. Nach wiederholtem Destillieren zeigte der Ester unter 
demselben Drucke den Sdp. 169O. Schwach gelbgefarbte, olige Flussig- 
keit, geruchlos und von bitterem Geschmack. 

0,1301 gr Subat. gaben 0,3494 gr CO, und 0,1091 gr H,O 
C,,H,,O, Ber. C 73,32 H 9,42% 

Gef. ,, 73,22 ,, 9,38% 

Die Verseifung wurde durchgefuhrt durch zweistiindiges Kochen 
von 10 gr Ester, gelost in 25 em3 Eisessig, mit 25 em3 reiner rauchender 
Salzsaure. Die rohe, nach dem Abdestillieren des Athers erhaltene, 
anfangs noch olige Saure wurde nach mehrtagigem Stehen im Vakuum- 
exsiccator fest; sie konnte aus Benzin umkrystallisiert werden, wobei 
allerdings wegen der leichten Loslichkeit des Korpers ziemlich betracht- 
liche Verluste erlitten wurden. Die ganz analysenreine Saure wurde 
gewonnen aus ihrem Calciumsalz (Kochen von 2,5 gr roher Saure mit 
5 gr Calciumcarbonat und 200 em3 Wasser). Das Salz krystallisiert 
in kurzen, weissen Nadeln, die buschelformig zusammengewachsen 
sind. Die aus diesem Calciumsalz freigemachte Saure bildet nach dem 
Umkrystallisieren feine, seidenglanzende, weisse Nadelchen vom Smp. 
1180. 

0,1426 gr Subst. gaben 0,4085 gr CO, und 0,1223 gr H,O 
Cl,H,,OB Ber. C 78,20 H 9,63y0 

Gef. ,, 78,13 ,, 9,60yo 

n. - Prop yl-meth ylencampher, 

In Substanz I Licht 1 C I D 

44,470 

94,5S0 

Rohr l/, dm . . . . 
d, =0,9389 . . . . [aIn 20 

Bei der trockenen Destillation der Saure unter vermindertem 
Druck beginnt die Zersetzung bei 125 und der Kohlenwasserstoff 
destilliert unter 12 mm Druck von 130-131°. Ausbente beinahe 
quantitativ. 

0,1575 gr Subst. gaben 0,4700 gr CO, und 0,1510 gr H,O 
C,,H,,O Ber. C 81,48 H 10,76% 

Gef. ,, 81,41 ,, 10,73% 

____ ___- 
55,O 0 79,12O 

117,13O 168,54O 
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a- Meth ylencampher-a-n. -prop ylessigsaure, 
co 

C H  
* “(b=CH. CH CO,H 

I 
63% 

A t h y l e s t e r :  n . -Propylbromid stellten wir uns dar durch Ein- 
wirkung von Phosphortribromid auf n.-Propylalkohol (Sdp. 96-98’)) 
mit einer Ausbeute von 70%. 

50 gr Propylbromid (Sdp. 70-72O), 53 gr Acetessigester, 9,3 gr 
Natrium in 150 em3 Alkohol. Die Umsetzung war nach 8 Stunden 
beendigt. Erhalten wurden 48 gr n.-Propylacetessigester vom Sdp. 
11 mm 91-93 O. Die Kondensation dieses Esters mit Methylencampher- 
chlorid verlief normal, die Ausbeute an dem neuen Campherderivat, 
welches unter 9,5 mm von 176-179 O destillierte, betrug allerdings bloss 
22% der Theorie. 

0,3000 gr Subst. gaben 0,8113 gr CO, und 0,2565 gr H,O 
C,,H,O, Ber. C 73,92 H 9,65;& 

Gef. ,, 73,78 ,, 9,56% 

Zur Verseifung des Esters wurde in vie1 Eisessig (der Ester ist darin 
schwer loslich) mit Salzsaure gekocht. Die S a u r e  besass nach mehr- 
maligem Umkrystallisieren aus Benzin den Smp. 95-96 O .  

n.- Butyl-meth ylencampher, 
co 
C=CH . CHZ . CH, 

C8Hl.l< I 
CH, . CH, 

Bei der Kohlendioxydabspaltung der Saure durch Destillation unter 
vermindertem Druck wurden aus 31 gr 25 gr des Kohlenwasserstoffs 
erhalten, der nach mehrmaligem Fraktionieren den Sdp. 139-141 0 

zeigte unter 12 mm Druck. 
0,2223 gr Subst. gaben 0,6633 gr CO, und 0,2202 gr H,O 
0,2090 gr Subst. gaben 0,6262 gr CO, und 0,2097 gr H,O 

C,,H,,O Ber. C 81,75 H 10,98% 
Gef. ,, 81,40; 81,74 ,, 11,08; 11,20% 

Rohr l/* dm . . . . 
88,94O 116,48O 146,1S0 209,953 
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Versuch xur Darstellung der a-Methylencampher-a-isopropylessigsaure. 

I s o p r o p y l  bromid  wurde dargestellt durch Destillation von reinem 
Isopropylalkohol rnit der zehnfachen Gewichtsmenge Bromwasserstoff- 
saure (spez. Gewicht 1,49) in einer Ausbeute von Nach Finkel- 
stein2) erhalt man Isopropyljodid, wenn man das Bromid mit einer 
Losung von Natriumjodid in wasserfreiem Aceton 6 Stunden lang kocht. 
Wir haben die Darstellung des Isopropyljodids und die Synthese des 
Isopropylacetessigesters in eine Operation zusammengezogen, indem wir 
auf die alkoholische Losung von Natrium-acetessigester Isopropyl- 
bromid und eine kleine Menge Natriumjodid einwirken liessen, etwa 
der nach Finkelstein zur Umsetzung des Bromids benotigten Menge, 
und das Gemenge 8-10 Stunden kochten. Wir erhielten den gewunsch- 
ten Isopropylacetessigester in einer Ausbeute von 52% der Theorie. 
Wie man sieht, beruht das Verfahren darauf, dass das sehr trage und 
schlecht sich umsetzende Isopropylbromid wahrend der Reaktion sich 
mit dem Natriumjodid zu Isopropyljodid umsetzt und das durch die 
Kondensation rnit dem Natriumacetessigester entstehende Natrium- 
jodid immer wieder aufs neue in Reaktion tritt. Wir haben die gleiche 
Methode uberall dort rnit Vorteil verwendet, wo wir es rnit tra.ge rea- 
gierenden Alkylbromiden zu tun hatten. Die Kondensation von Natrium- 
isopropylacetessigester und Methylencampherchlorid machte grosse 
Schwierigkeiten, wie nach den bisher auf diesem Gebiete gesammelten Er- 
fahrungen eigentlich zu erwarten war. Nur in sehr kleiner Menge in einer 
Ausbeute von hochstens 6% konnte ein gelbesol vom Sdp. 12mm 145-185O 
gewonnen werden, das vielleicht den gesuchten Korper enthalten mochte, 
bei dessen weiterer Bearbeitung aber ein Erfolg mehr als zweifelhaft 
erschien. Wurde statt Alkohol bei der Synthese ein hoher siedendes 
Losungsmittel wie Benzol oder Toluol verwendet, so wurde die Ausbeute 
an Rohester etwas verbessert, allein das so erhaltene Gemisch war sicher 
noch unreiner. 

a- Meth ylencampher-a-n.-but ylessigsaure, 
co 

C H  
"<L=CH, CH . CO,H 

I 
GHfl 

A thy1 es t e r  : Die Kondensation von Methylencampherchlorid rnit 
Natrium-butylacetessigester ( B u t y  1 ace  t essig es  t e r  entsteht in einer 

l )  A. 379, 292 (1911). 2, B. 43, 1528 (1910). 
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Ausbeute von 64% bei der Einwirkung von n.-Butylbromid auf Natrium- 
acetessigester. Sdp. 10 mm 102-104°) verlief normal und lieferte den 
gewunschten Ester in einer Ausbeute von 43% der Theorie. Gelbliches 
61 vom Sdp. 191-193O unter 11 mm DrucK. 

0,2252 gr Subst. gaben 0,6145 gr CO, und 0,2001 gr H,O 
C,H,O, Ber. C 74,45 H 9,87y0 

Gef. ,, 74,44 ,, 9,94% 

Beim Ausathern dieses Esters wurde ein in Wasser und in Ather 
schwer loslicher, weisser Korper beobachtet ; dieselbe Substanz konnte 
auch durch fraktionierte Krystallisation des Ruckstandes von der Destil- 
lation des Esters isoliert werden. Er wird spiiter unter den , ,Neben- 
pro  du k t en" behandelt werden. 

Die Verseifung des Esters wurde durch Kochen mit konzentrierter 
Salzsaure in Eisessiglosung durchgefuhrt, die S a u r  e wurde durch das 
Calciumsalz gereinigt, krystallisiert aber erst nach dem Impfen mit 
einer homologen Saure nach zweimonatlichem Stehen im Vakuum- 
exsiccator. Nach dreimaligem Umkrystallisieren aus einem Gemisch 
von Benzin und Benzol(8 : 1) bildet sie feine, weisse Nadeln vom Smp. 76O. 

0,1865 gr Subst. gaben 0,5005 gr CO, und 0,1550 gr H,O 
C,,H,,O, Ber. C 73,33 H 9,42% 

Gef. ,, 73,21 ,, 9,30% 

n.-Amyl-methylencampher. 
,CO 

C*Hl* I 
( C - C R  . C,H,, 

Eei der Destillation unter vermindertem Druck erfolSte die Spaltung 
der Saure bei 170O. Der Kohlenwasserstoff destillier te in fast quantitativer 
Ausbente uber, er besass nach mehrmaligem Reinigen eiiien Sdp. von 
147-149O unter 13 mm Druck. 

0,1824 gr Subst. gaben 0,5476 gr CO, und 0,1845 gr H,O 
C,,H,,O Ber. C 81,98 H 11,19% 

Gef. ,, 81,QO ,, 11,32% 

Die Polarisation in Substanz ergab : 

I _ _ ~ _  _- __ ~ _ _ - _ _ _  -__ ~ _ _  
Rohr l/z dm . . . . 49,06O 65,29O 80,98O 116,520 1 [I;: 1 106,05O 141,13O 1 175,05O 1 251,88O I 20 d4 ~ 0 , 9 2 5 2  . . . . 
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a- Meth y lencampher-a-isobut ylessigsuure. 

=CH. CH . CO,H 
I 

dH(CHd2 

A t h y l e s t e r :  I s o b u t y l b r o m i d  stellten wir uns entweder aus 
Isobutylalkohol dar nach Norrisl) durch Destillation mit wassriger 
Bromwasserstoffsaure oder durch Einwirkung von Phosphortribromid. 
In  beiden Fallen wurde stets ein niedriger siedendes Nebenprodukt 
erhalten (weniger beim Arbeiten mit Phosphortribromid), welches aus 
dem t e r t i a r e n  Bromid  bestand und von dem normalen Bromid durch 
Waschen mit vie1 Wasser entfernt werden konnte2). Die Synthese des 
Isobutylacetessigesters wurde wie die des Isopropylderivatss durch- 
gefiihrt, d. h. unter Verwenduag von Isobutylbromid und Zusatz von 
Natriumjodid. Der gewiinschte Ester wurde auf solche Weise in einer 
Ausbeute von 50% der Theorie erhalten. Die Kondensation mit Methylen- 
campherchlorid lieferte 38 % der Theorie an Methylencampher-isobutyl- 
essigester, einem ziemlich dickflussigen, schwach gelb gefarbten 01 
vom Sdp. 183-185O unter 10 mm. 

0,1908 gr Subst. gaben 0,5200 gr CO, und 0,1669 gr H,O 
C,gH300s Ber. C 74,45 H 9,87y0 

Gef. ,, 74,45 ,, 9,79y0 

Die durch Verseifung dieses Esters mit Salzsaure-Eisessiglosung 
gewonnene S a u r  e krystallisiert sehr gut aus einem Gemisch von Petrol- 
athcr und einigen Tropfen Alkohol. Weisse Nadeln vom Smp. 97-98O. 

0,2020 gr Subst. gaben 0,5414 gr CO, und 0,1710 gr H,O 
C,,H,,O, Ber. C 73,33 H 9,42% 

Gef. ,, 73J2 ,, 9,47y0 

____ 
11,86O 16,69O 

133,23O 187,49O , 
1) A. 393, 95 (1912). 
2,  C. 1912, 11. 2040; A. 379, 267 (1911); C. 1911, I. 1801. 
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Imam yl-methylencampher. 
.co 

Die Verbindung, in ublicher Weise aus der Saure unter Kohlen- 
dioxydabspaltung erhalten, stellt ein ziemlich dickes 01 vor, das unter 
12 min Druck von 144-146O destilliert. 

0,1944 gr Subst. gaben 0,5850 gr CO, und 0,1961 gr H20 
C,,H,,O Ber. C 81,98 H 11,19% 

Gef. ,, 82,lO ,, 11,29% 

a-Meth ylencampher-a-allylessigsaure. 

C=CH. CH . COOH 
1 
I 
CH,. CH=CH, 

A t h y l e s t e r :  Allylbromid (Sdp. 70-71O) wurde erhalten durch 
Einwirkung von Phosphortribromid auf Allylalkohol. Die Ausbeute 
an Allylacetessigsterl) betrug 70% der Theorie. Dagegeii konnten wir 
die Ausbeute des Allyl-methylencampher-essigesters nicht uber 36% 
der Theorie bringen. Ziemlich leicht bewegliches 01 vom Sdp. 183-185° 
unter 11 mm Druck. 

0,1963 gr Subst. gaben 0,5370 gr CO, und 0,1557 gr H,O 
C,,H,,O, Ber. C 74,43 H 9,03% 

Gef. ,, 74,63 ,, 9,04% 

Ini Gegensatz zu den bisher durchgefuhrten Verseifungen dieser 
Ester wurde die Methylencampher-allylessigsaure nur schwierig rein 
erhalten. Kochen mit Salzsaure in Eisessiglosung lieferte ein dunkles, 
schmieriges 01; besser verlief die Reaktion beim Kochen in Eisessig 
mit 30% Schwefelsaure, aber auch in diesem Falle konnte die Saure 
nur durch das eingangs beschriebene Verfahren des fraktionierten Aus- 
schuttelns der Atherlosung mit Soda rein erhalten werden. Smp. 95O. 

I) Fvolff, A. 201, 46 (1880). 
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Buten - 4 - meth ylencampher - 1. 

Die Kohlendioxydabspaltung aus der Saure verlief normal. Der 
Kohlenwasserstoff bildet eine leicht bewegliche, schwach gelbliche 
Flussigkeit, von einem Geruch, der gleichzeitig an Campher und an 
Lauch erinnert. Der Sdp. liegt unter I1  mm Druck bei 136-137O. 

0,1620 gr Subst. gaben 0,4893 gr CO, und 0,1497 gr H,O 
C,,H,,O Ber. C 82,50 H 10,16% 

Gef. ,, 82,40 ,, 10,34% 

a- Meth ylencampher-a- benx ylessigsaure. 
Bearbeitet yon Hans Burckhardt. 

.co 
C,Hl,( I 

C= CH . CH . COZH 
I 

CHZ . CaHS 

Athyles te r :  45grganzreinerBenzylacetessigester1), 40grMethylen- 
campherchlorid und 4,7 gr Natrium in 100 cms Alkohol. Die Reaktion 
war nach 3 Stunden beendigt. 

Die nur noch ganz schwach basisch reagierende Flussigkeit war 
tief rot  gefarbt. Das Hauptprodukt der Reaktjon siedete bei 12 mm 
Druck von 226-228 O. Ziemlich dickflussiges 01 von aromatischein 
Geruch und schwach gelher Farbe. Der Ruckstand von der Destillation 
enthjelt hauptsachlich Di c a m p  ho  - a t h  a n  d ien ,  das durch Umkrystalli- 
sieren aus Eisessig in schonen, gelben Nadeln vom Smp. 282O gewonnen 
wurden. 

Die Verseifung vcrlief am besten beim Kochen von 20 gr Ester, 
4 Stunden lang, mit einer Mischung von 100 cm3 Eisessig und 50 cm3 
reiner, konzentrierter Salzsaure. Die Saare, die sich anfangs olig ab- 
scheidet, wird beim Stehen im Eisschrank fest, nachdem vorher durch 

I) Leuche, B. 44, 1510 (1911). 
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Iangeres Erwarmen auf dem Wasserbade die Essigsaure, welche die 
Krystallisation beeintrachtigt, verjagt worden war. Durch Anreiben 
mit Benzin lasst sich auch die nicht erstarrte Saure zum Krystaliisieren 
bringen. Sie bildet in reinem Zustande weisse, seidenglanzende Buschel 
vom Smp. 127O. Der Korper gibt ein auffallend schwer losliches Natrium- 
salz. Erist leicht loslich in Ather, Alkohol und Benzol, schwerer in Benzin. 

0,1430 gr Subst. gaben 0,4092 gr CO, und 0,0998 gr H,O 
C,,H,,O, Ber. C 77,88 H 7,75% 

Gef. ,, 78,04 ,, 7,81% 

Phen ylath yl-meth ylencampher. 

~ _ _ _ _  ~______-__ __ 

Rohr I/, dm . . . . 
d4 m =1,0104 . . . . 

Der Kohlenwasserstoff destilliert beim Erhitzen der Saure unter 
12 mm Druck von 204-206O uber. Ziemlich dickflussiges, schwach 
gelblich gefarbtes 01, leicht loslich in organischen Losungsmitteln. 

0,0898 gr Subst. gaben 0,2802 gr C 0 2  und 0,0729 gr H,O 
C,,H,,O Ber. C 85,Ol H 9,02% 

Gef. ,, 85.11 ,, 9,09% 

l C I D I H g l F  _ _ _ ~ - -  __.__ 

aa 48,4O 1 64,12O 79,5O 114,51° 

[“la *’ 95,81 126,92O 157,35O 226,66O 

Meth ylencumpher-bernsteinsaure. 
/CO CH,.COOH 

C*Hl,\ I I 
C = CH . CH * COOH 

A t h y l e s t e r :  40 gr Acetbernsteinsaure-athylester (Sdp. 140-142O) 
wurden mit 36,7 gr Methylencampherchlorid und 4,2 gr Natrium in 
60 em3 Alkohol in ublicher Weise in Reaktion gebracht. Nach zwei- 
stundigem Kochen unter Ruhren war die Reaktion beendigt. Nach dein 
Abdestillieren des grossten Teiles cles Alkohols und des Essigesters 
wurde in Wasser gegossen, neutralisiert und ausgeathert. Bei der 
Destillation unter 12-13 mm Druck gingen von 1OO-19Oo unveran- 
dertes Chlorid und Acetbernsteinsaure-ester uber, im ganzen 25 gr. 
Von 190-225 destillierte der neue Korper, der nach mehrmaligem 
Fraktionieren den Sdp. 219-222O zeigte, unter 12 mm Druck. Dickes, 
gelbes, beinahe geruchloses 01. 
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0,2544 gr Subst. gaben 0,6306 gr CO, und 0,1935 gr H,O 

C,H,O, Ber. C 67,81 H 8,39% 
Gef. ,, 67,62 ,, 8,51% 

5 gr des Esters wurden durch 8-stiindiges Erwarmen auf dem 
Wasserbade mit 15 em3 reiner, konzentrierter Salzsaure, gelost in 20 em3 
Eisessig, vollstandig verseift. Die rohe Saure (4 gr) erstarrte bald zu 
einer klebrig-kornigen Masse und krystallisierte nach der Reinigung 
uber das Natriumsalz (das Calciumsalz ist nur schwer loslich) aus einem 
Gemisch von Benzin und Benzol in kleinen, weissen, zu Biischeln ver- 
einigten Nadeln vom Smp. 158O. 

0,1806 gr Subst. gaben 0,4251 gr CO, und 0,1178 gr H,O 
C,,H,,O, Ber. C 64,26 H 7,19% 

Gef. ,, 64,21 ,, 7,29% 

l) Diese Polarisation ist von Frl. M .  Schiirer gemacht worden und musste in Benzol- 
losung durchgefuhrt werden, da die ziihflussige Substanz, in die Beobachtungsrohre ein- 
gefullt, Schlieren bildete, welche such nach tagelangem Stehen und Erwiirmen usw. nicht 
zum Verschwinden gebracht werden konnten. 
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Nebenprodukte, welche bei der Synthese der Methylencampher-alkylacet- 
essigester auftraten : 
Dicampho-athandien. 

Schon H.  Burckhardt hatte bei der Untersuchung der Riickstande 
von der Destillation seines Methylencampher-essigsaure-esters einen 
aus heissem Eisessig in gelben Prismen krystallisierenden Korper vom 
Smp. 282O erhalten, der sich als identisch erwies mit dem von A. Aker- 
m a n n l )  aus Methylencampherchlorid mit Natrium dargestellten Dicam- 
pho-athandien (trans-Form). Es gelang, bei der Synthese des Methyl- 
und Allyl-derivates auch die cis-Form rein darzustellen, die ebenfalls 
schon von Akermann beschrieben wurde : gelbliche Nadeln vom Smp. 239 
bis 240O. Beide Korper verdanken also lediglich der Einwirkung von 
Xatriumalkoholat auf Methylencampherchlorid ihre Entstehung. 

Di- (meth y lencampher) alk y 1 essigsaure-es ter. 

Zufallig fanden wir bei der Aufarbeitung der Kondensationsprodukte 
von Methylencampherchlorid mit n.-Butylacetessigester ein neues 
Nebenprodukt. Beim Ausschutteln mit Ather namlich wurden feine, 
weisse Nadeln beobachtet, die, in Wasser unloslich und in Ather schwer 
Ioslich, sich aus heissem Alkohol umkrystallisieren liessen urid dann den 
Smp. 175O zeigten. Derselbe Korper wurde dann auch von uns beim 
Umkrystallisieren des harzartigen Destillationsruckstandes aufgefunden. 
In  der Folge zeigte es sich, dass ganz analoge Substanzen bei fast allen 
diesen Synthesen auftraten. 

Die Konstitution dieser Korper war uns von Anfang an kaum zweifel- 
haft. Es waren der Analyse nach Verbindungen, welche entstanden 
waren durch Eintritt von 2 Molekeln Methylencampherchlorid in die 
Kette des Acetessigesters, d. h. in dem ursprunglichen Mono-substi- 
tutionsderivat ist die durch Alkoholyse abgespaltene CH,-CO-Gruppe 
durch einen zweiten Methylencampher-rest ersetzt worden; denn schon 
Rupe,  Werder, Takagi haben gefunden2), dass beim Behandeln von 
N a t r i u m m a l o n s a u r e - e s t e r  mit Methylencampherchlorid vorwiegend 
ein Di  - ( m e t  h y 1 e n c a m p  h e r )  - ma1 on  s a u r e  - es  t e r  entsteht. 

Helv. 2, 228 (1919). 
z, Helv. I, 309 (1918). 
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I )C,HI4 
CO CH=C 

C = C H .  C . COO.  C2HS =CH- C H  . COO . CZH, 
I I 

R R 

Versuche, die Konstitution dieser Verbindung durch Verseifung 
festzustellen, fuhrten nicht zu eindeutigen Resultaten; dafur aber gelang 
die Aufklarung durch eine besondere Synthese. Wir nahmen namlich 
an, dass die Mono-methylencampher-derivate imstande seien, eine 
N a t r i u m v e r b i n d u n g  zu geben, die sich ihrerseits mit einer zweiten 
Molekel Methylencampherchlorid umsetzen konne. 

co 
c8H14< I CO R, 

C= C H  - C (Na) . COO C2Hb1) + R,CI 2, = C8H14< 1 I 
I 

C= C H  - C - COO . C2H, + NaCl I R 
R 

In der Tat gab das Experiment dieser Voraussetzung recht. Zu 2,2 gr 
Methylencampher-n.-butylessigester gab man 0,535 gr Natrium, in 5 
ems absolutem Alkohol gelost. Sofortige spontane Erwarmung und 
Dunkelfarbung der Losung deuteten auf die Bildung einer Natrium- 
verbindung. Man liess dann 3,6 gr Methylencampherchlorid langsam 
zutropfen und erwarmte noch eine Stunde auf dem Wasserbade. Bei 
der Aufarbeitung gelang es uns, 0,6 gr eines braun gefarbten Rohproduk- 
tes zu erhalten, das nach dem Umkrystallisieren aus Alkohol schone, 
weisse Nadeln vom Smp. 175 O bildete, welche vollkommen identisch 
waren mit dem oben erwahnten aus Ruckstanden isolierten Korper. 
Dieselbe Synthese konnte mit dem gleichen Erfolge auch fur die Darstel- 
lung des D i - (met  h y 1 enc a m p  h er) n. - p r o p  y 1 e ss i ge s t e r  sowie des 
Di  -(me t h y  1 e n c a m p  her) - is  o bu  t y les sig e s t e rs  durchgefuhrt werden. 
Der letztgenannte Korper wurde uberhaupt nur auf diesem Wege ge- 
wonnen, da die Ruckstande bei der Darstellung des Mono-deriva'tes ver- 
loren gegangen waren. Damit ist also gezeigt, dass Kopper vom Typus 

co 
C = C H  . CH, . CO, . C,H, 

C8H14< I 

imstande sind, eine Natriumverbindung zu geben, wie Acetessig- oder 
Malonsaure-ester. Die von uns erhaltenen Di-methylencampher-derivate 

l) Wir geben diese Formel der Bequemlichkeit halber, die Konstitution dieser 

2, R, = Methylencampher. 
Na-Verbindung ist analog der des Na-Malonsaure-esters. 
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krystallisieren alle sehr gut in weissen Nadeln, am besten aus Alkohol. 
Sie sind leicht loslich in heissem Alkohol, Methylalkohol und Benzol, 
schwer loslich in Ather und kaltem Alkohol, unloslich in Wasser, Soda 
und Alkalien, selbst beim Kochen. Sie zeigen alle eine sehr charakte- 
ristische Reaktion : versetzt man ihre Losung in AIkohol mit Alkalien, 
oder besser noch, behandelt man sie mit einer Losung von Natrium- oder 
Kaliumhydroxyd in Alkohol, oder mit Natriumathylat, so erhalt man 
schon in der Kalte, besonders intensiv aber in der Warme eine tiefrote, 
an Eosin erinnernde Farbung. Beiin Ansauren verschwindet die Farbung 
sofort, auch mit Essigsaure, ebenso geht sie stark zuriick beim Ab- 
kuhlen und verschwindet haufig vollkommen nach starkem Verdiinnen 
mit Wasser. 

Auf Grund der eben beschriebenen Synthese dieser komplizierten 
Korper muss man schliessen, dass ein Uberschuss von Methylencampher- 
chlorid ihre Entstehung begunstigen sollte ; daq ist tatsachlich auch der 
Fall und wir haben auf diese Weise die Ausbeute an diesen Substanzen 
erhohen konnen. Es steht das auch im Einklang mit den friihern Erfah- 
rungen von E. und H .  ~ u r c ~ h a r a t ,  welche feststellen konnten, dass 
bei der Anwendung von uberschiissigem Chlorid die Ausbeute an den 
Methylencampher-essigestern abnahm. 

1. Di- (methylencampher) -meth ylessigester, Smp. 118 O. 

0,2078 gr Subst. gaben 0,5788 gr CO, und 0,1697 gr H,O 
C,H,O, Ber. C 76,OO H 8,98% 

Gef. ,, 75,99 ,, 9,13% 

2. Di- (methylencampher) -n.-prop ylessigester, Smp. 161 O. 

( C8Hl4(Y )2=C . C 0 2 .  C,H6 
C=CH I 

CH2. CH2 * CH, 

0,2007 gr Subst. gaben 0,5621 gr CO, und 0,1669 gr H,O 
C,,H,,O, Ber. C 76,60 H 9,32% 

Gef. ,, 76,40 ,, 9,30% 
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3. Di-(methylencampher) -n.-butylessigester, Smp. 175O. 

0,1704 gr Subst. gaben 0,4794 gr CO, und 0,1430 gr H,O 
C,H,,O, Ber. C 76,86 H 9,47% 

Gef. ,, 76,75 ,, 9,39y0 

4. Di- (meth ylencampher) -a21 ylessigester, Smp. 148 O. 

0,1959 gr Subst. gaben 0,5635 gr CO, und 0,1598 gr H,O 
C,H,,O, Ber. C 76,93 H 8,9l% 

Gef. ,, 77,08 ,, 9,13% 

5. Di-(htet~iylencampher) -bernsteinsaurediathylester, Smp. 105O. 

(CsH14<Y )=C- COO CzH5 

c=cH AHz. COO. CzH6 

0,2655 gr Subst. gaben 0,7014 gr CO, und 0,2058 gr H,O 
C,H,,O, Ber. C 72,24 H 8,49% 

Gef. ,, 72,07 ,, 8,67y0 

Basel, Anstalt fur Organische Chemie. 
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Einwirkung von Ferrichlorid auf Oxymethylencampher 
von 

Hans Rupe und Margrit SehZlrer. 

(24. X. 23.) 

Der Entdecker des Oxymethylencamphers hat schon die intensive 
Rotviolettfarbung beobachtet, welche dieser Korper mit Ferrichlorid 
gibtl), wie auch alle Oxymethylenverbindungen diese Enolreaktion 
geben. Vor kurzem hat nun H .  Schmid in unserem Laboratorium die 
Beobachtung gemacht, dass Oxymethylencampher bei langerem Kochen 
seiner alkoholischen Losung mit Ferrichlorid weitgehend verandert 
wird. Es entstand ein schon krystallisierender, weisser Korper, der 
damals noch nicht naher untersucht wurde2). %'ir haben diese Unter- 
suchungen fortgesetzt und gefunden, dass dieser Korper a-Chlor- 
campher ist. Fuhrt man dieselbe Reaktion mit Ferribromid aus, so 
erhalt man in noch besserer Ansbeute a-Bromcampher. 

Der Mechanismus dieser Reaktion ist noch nicht ganz klar. Cam- 
pher selbst gibt, wie wir gefunden haben, unter diesen Bedingungen 
keinen Chlorcampher, so dass eine intermediare Bildung von Campher 
aus Oxymethylencampher durch Anlagerung von Wasser und Alospal- 
tung von Ameisensaure nicht anzunehmen ist. Zudem geht die Reak- 
tion auch in absolut alkoholischer Losung. 

C=CH. OH CH-CH. OH + OH=C8HI4( I 1 
CO OH 

CH-H.C.  OH 

Wir neigen mehr zu einer zweiten Annahme: an Oxymethylen- 
campher lagert sich Salzsaure an, dann wird unter Aufnahme einer 
Molekel Wasser Chlorcampher gebildet und Formaldehyd abgespalten. 
Allerdings gelang es uns wedcr Formaldehyd noch Ameisensaure nach- 

l) A. 281, 340, 343 (1894). 
a)  Rupe und Schmid, Helv. 5, 783 (1922). 
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zuweisen. Diese konnen aber weiter oxydiert worden sein bis zu Kohlen- 
saure. 

H 
CH<Z: = H . C’ + H,O 

b0 

Nicht ausgeschlossen erscheint uns, dass sich zunachst Ferrichlorid 
an die Doppelbindung angelagert hat. 

Bei langer dauernder Einwirkung yon Ferrichlorid auf Oxymethylen- 
campher entsteht neben Chlorcampher noch ein zweiter Korper, nam- 
lich Camphersaure-anhydrid, das merkwiirdigerweise mit Wasser- 
dampf uberdestillierte. 

Fur die Bildung des Camphersaure-anhydrids glauben wir eine 
einfache Erklarung gefunden zu haben. Das rohe Gemisch der Korper 
war intensiv gelb gefarbt, was zweifellos a;lf das Vorhandensein von 
Campherchinon zuriickzufuhren ist. Allerdings gelang es uns nicht, 
das Campherchinon selbst zu isolieren. Es lag offenbar nur in sehr 
kleiner Menge vor und wurde durch Ferrichlorid gleich weiter oxydiert. 
Aber schon Aschun und Manasse haben gezeigt, dass sich Campher- 
chinon sehr leicht zu Camphersaure bezw. Camphersaure-anhydrid 
oxydieren lasstl). 

Wie wir erwarteten, gelang es uns leicht, durch Kochen mit Ferri- 
chloridlosung Campherchinon in Camphersaure iiberzufiihren. 

E x p  e r i m en t e l  le  r T eil. 

Wir arbeiteten anfangs so, wie in der erwahnten Arbeit von Rupe 
und Schmid angegeben wurde. Eine abgewogene Menge Oxymethylen- 
campher wurde in genugend Alkohol gelost und unter Riickfluss mit 
so vie1 einer Ferrichloridlosung von 36,7% (d = 1,443) gekocht, dass 
auf eine Molekel Oxymethylencampher drei Atome Sauerstoff kamen. 

*) Aschan, B. 27, 1446, 1448 (1894); 30, 657 (1897); Manasse, B. 30, 659 (1897). 
68 
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Die Ausbeuten an Chlorcampher waren indessen sehr unbefriedigend 
und wechselnd. Sie waren nicht nur abhangig von der Menge Ferri- 
chlorid, sondern auch von der Zeitdauer des Erwarmens. 

I. 
1 0  
2 0  
3 0  
4 0  
5 0  

11. 

3 0  
3 0  
3 0  
3 0  
3 0  

3 Stunden 
3 Stunden 
3 Stunden 
3 Stunden 
3 Stunden 

l , B  Stunden 
3 Stunden 
6 Stunden 

15 Stunden 
38 Stunden 
50 Stunden 

I 

I 
Busbeute 1 an Rohprodukl 

0,65 gr 
0,95 gr 
1,12 gr 
1,27 gr 
1,62 gr 

1.21 gr 
1.12 gr 
1,19 gr 
1,34 gr 
1,64 gr 
2,25 gr 

Auch da liess sich durch gleichzeitiges Steigern der Ferrichloridmenge 
die Ausbeute noch erhohen: 

5 0  I 24 Std. 1 1,81 gr I I 5 g r  I 
Eine bessere Ausbeute wurde bei der Darstellung von a-Bromcampher 
mit Ferribromid erzielt : 

2 0  I 2,42 gr Brom-campher 

1 1,95 gr Chlor-camphor) 
21 Std. 1 (entsprieht 

Zunachst wurde nun mit Wasserdampf destilliert. Der Alkohol 
ging uber, der aber nur Spuren von a-Chlorcampher enthielt. Sobald 
sich das Destillat trubte, wurde die Vorlage gewechselt und dann so 
lange destilliert, bis die Flussigkeit wieder klar uberging. Alles wurde 
ausgeathert, der Ather zur Entfernung des Oxymethylencamphers rnit 
etwas Natronlauge geschuttelt und uber Magnesiumsulfak getrocknet. 
Nach dern Verjagen cles Athers hinterblieb eine weisse Masse. Duwh 
wiederholtes Umkrystallisieren aus Alkohol wurde der Korper in weissen 
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Blattchen erhalten vom Smp. 92-92,5 O. Ein Mischschmelzpunkt mit 
reinem u-Chlorcampher gab keine Depression. 

I. 
11. 

0,2006 gr Subst. gaben 0,1516 gr AgCl 
0,2556 gr Subst. gaben 0,1934 gr AgCl 
Cl,Hl,OC1 Ber. C1 19,01./, 

Gef. ,, 18,70; 18,72% 

Dieses Resultat gilt nur fur diejenigen Versuche, bei denen nieht 
langer als 15 Stunden erhitzt wurde. Sobald 38 oder mehr Stunden 
gekocht wurde, entstand neben a-Chlorcampher ein zweiter Korper. 
Durch wiederholtes Behandeln des zitronengelb gefarbten Rohproduktes 
mit eiskaltem Petrolather konnte eine Trennung erziel t werden. Der 
losliche Teil zeigte nach mehrmaligem Umkrystallisieren aus Alkohol 
den Smp. und die ubrigen Eigenschaften des Chlorcamphers, die un- 
losliche Substanz aber war chlorfrei und zeigte den Smp. 218-219O. 
Sie krystallisierte aus Alkohol in schonen, langen (2,5 cm), fast farb- 
losen Krystallnadeln. 

Die Analysen stimmen, wenn auch nicht voIlkommen, auf Campher- 
saure-anhydrid 1 

I. 0,1586 gr Subst. gaben 0,3794 gr COz und 0,1132 gr H,O 
11. 0,1586 gr Subst. gaben 0,3801 gr COB und 0,1134 gr H,O 

Cl0Hi4O3 Ber. C 65,89 H 7,75% 
Gef. ,, 65,24; 65,36 ,, 7,99; S,W% 

Der Smp. unserer Substanz liegt etwa zwei Grade tiefer als der 
des reinen Camphersaure-anhydrids (220-221 O). Der Smp. eines Ge- 
misches n i t  reinem Camphersaure-anhydrid gab keine Erniedrigung. 
Schliesslich wurde der fragliche Korper durch Kochen mit Sodalosung 
zersetzt. Die auf solche Weise gewonnene Saure besass genau den 
Smp. der Camphersaure 187O, und eine Mischung mit reiner Campher- 
saure schmolz genau ebensol). 

Camphersaure-anhydrid wurde der Destillation mit Wasserdampf 
unterworfen, und es zeigte sich tatsachlich, dass ca. ein Drittel davon 
als Anhydrid aus dem Destillat gewonnen werden konnte, wahrend sich 
der Rest als Camphersaure im Destillat und im Ruckstand befand. 
Es zeigte sich ferner, dass Camphersaure-anhydrid in Petrolather 
schwer loslich ist. 

Nach Ymuhiko Asahina und Saburo Mituhori wird auch Menthon durch 
E’errichlorid oxydiert; die Oxydationsprodukte sind aber nicht analog. C. 1922, IIT. 
362 und Journ. Pharm. SOC. Japan 1922, Nr. 482. 
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Eine alkoholische Losung von 2,2 gr Campherchinon wurde rnit 
einer wgssrigen Ferrichloridlosung (3 Atome 0 auf 1 Mol. Campher- 
chinon) versetzt und das Gemisch unter Ruckfluss wahrend einer Stunde 
zum Sieden erhitzt. Hierauf wurde mit Wasserdampf destilliert. Neben 
unverandertem Campherchinon ging wenig weisse Substanz uber. 
Das trube Destillat wurde sodaalkalisch gemacht, unter Ruckfluss 
ca. eine halbe Stunde lang gekocht und ausgeathert zur Entfernung 
des Campherchinons. Anderseits wurde aus der im Destillier- 
kolben befindlichen Flussigkeit durch Erhitzen rnit Sodalosung das 
Eisen als Hydroxyd ausgefallt. Das Filtrat wurde mit der vom Campher- 
chinon befreiten alkalischen Losung vereinigt, konzentriert, mit ver- 
dunnter Schwefelsaure angesauert und ausgeathert. Nnch dem Ab- 
destiIIieren des Athers blieben 1,3 gr einer schmutzig weissen, etwas 
oligen Substanz zuruck. Durch wiederholtes Umkrystallisieren aus 
heissem Wasser wurden schone, weisse Krystalle vom Smp. 182O er- 
halten. Weiter liess sich der Smp. nicht erhohen; ein Mischschmelz- 
punkt rnit Camphersaure vom Smp. 180-182° zeigte jedoch keine 
Erniedrigung. 

In der oligen Verunreinigung des Rohproduktes vermuten wir 
hohere Fettsiiuren, die wohl auch daran schuld sind, dass sich trotz 
wiederholtem Umkrystallisieren der Smp. der reinen Camphersaure 187O 
nicht erreichen liess. Die Oxydationswirkung des Ferrichlorids scheint 
also noch weiter zu gehen. 

Zur weiteren Identifizierung wurde die so gewonnene Campher- 
siiure durch Erhitzen mit Acetylchlorid in Camphersaure-anhydrid 
ubergefiihrt, das nach einmaligem Umkrystallisieren aus Benzin 
den richtigen Smp. von 220-221O hatte. 

Bei der Einwirkung von Ferrichlorid auf Oxymethylencampher 
entstehen demnach : a- C hl o r camp her ,  Camp her  chinon und Cam - 
phersaure-anhydr id .  

Basel, Anstalt fur Organische Chemie. 
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Hohere Terpenverbindungen XVI l). 
Zur Kenntnis des Kohlenstoffgerustes der Abietfnsaure 

und uber den dehydrierenden Abbau in der 
Abietinsiiur er eihe 

von 

L. Ruzieka, H. Schinz und Jules Meyer. 
(20. X. 23.) 

Wahrend man es fruher auf Grund der schwankenden Werte der 
Jod- und Bromzahl im allgemeinen als unbestimmt lassen musste, ob 
die Abietinsaure eine einfach oder zweifach ungesattigte Verbindung 
vorstellt, neigten die in den letzten Jahren auf dem Gebiete tibtigen 
Forscher vielfach dahin, in dieser Siiure einen tetracyclischen Korper 
mit einer Kohlenstoffdoppelbindung anzunehmen. Zur Bildnng 
dieser Anschauung diente einerseitsz) immer noch das Verhalten der 
Abietinsaure gegenuber Halogenen, andererseits s, die Entstehung 
von anscheinend gesattigten Dihydrosauren bei der katalytischen 
Hydrung der Fichtenharzsauren. K .  Jonas*) geht sogar einen Schritt 
weiter und behauptet merkwiirdigerweise, dass es nicht einmal zweck- 
massig ware, bei den Harzsauren zwischen einfach und zweifach unge- 
sattigten zu unterscheiden, da einzelne Doppelbindungen oft kaum 
nachweisbar sind. Letzteres ist ja  tatsiichlich der Fall und auch der 
Hauptgrund, warum die Bestimmung des Sgttigungszustandes bei den 
Fichtenharzsauren manchmal mit Schwierigkeiten verbunden ist. Diese 
Bestimmung lasst sich aber dennoch mit genugender Sicherheit durch- 
fiihren. 

Sureda Blanes6), L. Ruzicka und J .  Meyer6) und A.  Madinaveitia ’) 
ist es namlich gelungen, auch aus Abietinsauren, die nicht mit Mineral- 

1) XV. Mitt. Helv. 6, 855 (1923). 
2, A .  Grijn, Zeitschr. d. deutsch. 61- u. Fettind. 1921, 49. 
3, 0. Aachan und A.  Virtuma, A. 424,117 (1921); A. Virirtanen, B. 53,1880 (1920); 

4, Z. aug. Ch. 35, 322 (1922). 
5)  Anal. de la SOC. espii. de fis. y quim. 13, 176 (1915). 
6, Helv. 5, 324 (1922). 
7) Anal. de la SOC. espafi. de fis. y quim. 20, 185 (1922). 

0. Aschan, B. 55, 2944 (1922); H. Wienhaua, Z. ang. Ch. 34, 254 (1921). 
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saurenl) behandelt waren, Tetrahydro-derivate zu gewinnen, und kiirzlicli 
erzielten wir ferner bei einer Abietinsaure, die nicht iiber 8OU erhitzt war 
- wonach also Sprengung einer etwa urspriinglich vorhandenen vierten 
Ringbindung nach allen Erfahrungen ausgeschlossen ist -, die Anlage- 
rung von 2 Mol. Wasserstoff ”. Ausserdem wurden bei der Bestimmung 
der Molekularrefraktion zahlreicher Abkommlinge der Fichtenharzsauren 
ausnahmslos Werte erhalten, die fur das Vorliegen zweier doppelten 
Bindungen sprechen, und somit gezeigt dass in dieser Methode eine 
Handhabe vorliegt, auch bei solchen Verbindungen die Anwesenheit einer 
Kohlenstoffdoppelbindung feststellen zu konnen, die sich bisher nicht 
oder nur sehr schwer hydrieren liessen. Zur Charakterisierung der Sicher- 
heit dieser Diagnostik sei nur erwahnt, dass sich die Bestimmung der 
Zahl der Doppelbindungen mit Hilfe der Molekularrefraktion bei allen 
alicyclischen Verbindungen als zuverlassig erwies, insbesondere sei in 
dieser Beziehung auf die Verhaltnisse bei den mit den Fichtenharzsauren 
nahe verwandten Sesquiterpenverbindungen hingewiesen. 

Man muss also als s ichergestel l t  annehmen, dass die untersuchten 
Abiet insauren drei Ringe und zwei Kohlenstoffdoppelbin- 
dungen4) aufweisen, von denen allerdings die eine in der Regel sehr re- 
aktionstrage erscheint. Da bei der Dehydrierung der Abietinsaure mit 
Schwefel Reten entsteht, liegt nun die Annahme nahe, dass die drei 
Ringe dieser Saure. aus dem Hydro-phenanthrenskelett bestellen. Diese 
Annalime wurde zwar auch friiher ab und zu als unsicher betrachtet, aber 
erst K. Jonas (1. c.) glaubte auf Grund physikalischer Daten das Vorliegen 
des Hydro-retenringes in der Abietinsauregruppe bestimmt bestreiten 
zu konnen. Wir zeigten dagegen kiirzlich5), dass diese Behauptung von 

l) H .  Wienhaus (1. c.) beliauptete niimlich, dass die Abietinsauren erst durch Be- 
handlung mit Mineralsiiuren unter Sprengung eines Ringes in zweifach ungesiittigte Iso- 
mere ubergehen sollten, und sich nur nach dieser IJmwandlung zu Tetrahydrosiiuren 
reduzieren lieasen. 

2, Helv. 6, 670 (1923). 
4, Vorliiufig ninimt die Pinabietinsaure nach 0. Aschnn und Virtanen, A. 424, 

117 (1921) als angeblich tetracyclische Verbindung eine Ausnahmestellung ein. Die 
Verhiiltnisse bei dieser Saure bedurfen aber einer weiteren Klarung, denn einerseits stimmt 
die Molekularrefraktion der Pinabietinskire-ester tatsachlich besser auf eine als auf zwei 
Kohlenstoffdoppelbmdungen und umgekehrt erkliirt 0. Aschun, B. 55, 2944 (1922) die 
Pinabietinsame als identisch rnit der Abietinsaure von P. Levy, welche nach unseren 
Versuchen eweifellos zwei Doppelbindungen enthiiIt. 

5, Helv. 6, 697 (1923); zu den dort vorgebrachten Argumenten sei noch zugefugt. 
dass auf Grund einer inzwischen publizierten Untersuchung uber cis- und trans-Dekalin 
yon W. Huckel, C. IJ23.111.766. die sterischen Verhiiltnisse bei mehrkernigen alicyclischen 
Verbindungen sogar noch komplieierter sein konnen, als man nach den vorher bekannten 
Tatsaclien anzunehmen in der Lage war. So unterscheiden sich auch die Fteidrn Dekaline 
in der Dichte urn 0,026. 

3, Helv. 5, 325, 588 (1922); 6, 681, 694 (1923). 
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X. Jonas einer stichhaltigen Begriindung entbehrt. Ubrigens brachte 
dann A .  Madinaveitia (1. c.) durch katalytische Dehydrierung des 
Abietens mittels Kupfer zu Reten eine weitere wichtige Stiitze fur den 
Hydrophenanthrenring in der Abietinsaure bei. 

Zur Ermittelung des vollstandigen Kohlenstoffgeriistes der Abietin- 
saure ist es also noch notig, die Stellung der beiden im Reten nicht 
mehr enthaltenen Kohlenstoffatome der Abietinsaure ausfindig zu 
machen. fiber diesen Punkt liegen in der bisherigen Literatur allerdings 
mehr Hypothesen als Experimentaluntersuchungen vor. Viele Anhanger 
hat bis in die letzte Zeit die Annahme gefunden, dass die Diterpene in 
der Natur durch Polymerisation der Monoterpene entstehen und somit 
die Abietinsauren als dimere Pinenabkommlinge zu betrachten sindl). 
F. W .  Semmler und K. Jonas2) zeigten zwar, dass ein naturliches Di- 
terpen, das a-Camphoren, bei der Polymerisation des Myrcens entsteht. 
Umgekehrt folgt wieder aus dem von L. Ruzicka und M .  StoSSs) ermittel- 
ten Kohlenstoffgeriist der Sesquiterpene des Eudesmoltypus, dass sich 
nicht alle Sesquiterpenverbindungen direkt von Monoterpenen durch 
Zufugen von Isopren ableiten lassen, wonach man wohl annehmen 
darf, dass auch nicht alle Diterpene unbedingt durch Polymerisation 
von Monoterpenen entstanden sein miissen. Das einzige gemeinsame 
Charakteristikum aller Terpenverbindungen ist der Isoprenbaustein, 
was sich auch aus den neueren Arbeiten in der Sesquiterpenreihe aus- 
nahmslos ergab. Als den Hauptzweck unserer Untersuchungen der 
Fichtenharzsauren betrachten wir daher die Priifung der Frage, ob sich 
auch bei diesen Verbindungen die Aufbauregelmassigkeit der Terpen- 
reihe (Zusammensetzung aus Isoprenresten) restlos vorfindet oder ob 
etwa noch andere Momente bei der Entstehung der Fichtenharzsauren 
in der Natur mitspielen. 

0. Aschan und A .  Vi~tanen~) haben eine Konstitutionsforniel (I) 
fur die Pinabietinsaure aufgestellt, die nach 0. Aschan3 auch fur 
die Abietinsauren des amerikanischen Kolophoniums Geltung besitzen 
sol1 mit dem ,,Unterschiede, dass eventl. Stereoisomerie vorliegen 
konnte". Was durch diese Formel ausgedruckt wird, zeigen am 
besten folgende Ausfuhrungen von 0. Aschane) : 

1) ,4. Griin (1. c.)  ging sogar so weit, lediglich dieser unbewiesenen Hypothese 
zuliebe anzunehmen, dass die Isopropylgruppe der Abietinsiiure beim Dehydrieren mit 
Schwefel wandem konnte ! 

2, B. 46, 1566 (1913). 
4 )  A. Virtunen, B. 53, 1882 (1920); 0. Aschan und A. ViVirtunen, A. 424, 117 (1921). 
j) B. 55, 2950 (1922). B. 55, 2945 (1922). 

3, Helv. 5, 930 (1922); 6, 846 (1923). 



I I1 
COOH 
I 

\/ 

HOOC-J\ 
1 L O O H  111. 

,,Gemiies Formel I liegen sowohl die Carboxylgruppe, als auch ein Dreiring und 
eine Doppelbindung in jenem Sechsring, an welchem viertens auch die Isopropylgruppe 
haftet, wm als sicher feststehend gilt. Dagegen fehlen vollig genugende Beweise fur die 
gegenseitige Lage der drei erstgenannten Gruppen zum Isopropyl, dessen Stellung') 
festgestellt ist, sowie fur die Sthllung des einen Methyls" 

Das Kohlenstoffgerust der Abietinsaureformel I lasst sich nun, 
ganz gleichgultig welche Stellung man der Carboxylgruppe in dem be- 
treffenden Ringe und der einen unbestimmten Methylgruppe 2, geben 
mag, nicht in Isoprenreste zerlegen und, die Richtigkeit dieser Formel 
vorausgesetzt, wiirdc die Abietinsaure in ihrem Bau von der allgemeinen 
Aufbauregelmassigkeit der Terpenverbindungen abweichen3). 

Als Stutze fur die Formel I geben Aschalz und Virtanen den Umstand 
an, dass beim Erhitzen der Saure unter Kohlenoxyd- und Wasser- 
abspaltung der gesattigte Kohlenwasserstoff C,&12, (11) entstehe, der 
einen Benzolring enthalten sol], und da der Kohlenwasserstoff bei der 
Oxydation mit Braunstein und Schwefelsaure (oder mit Salpetersaure) 
Trimellithsaure (111) liefert, musse der Benzolring entsprechend der 
Formel I1 gelagert sein. Daraus folgern die beiden Autoren weiter, dass 
auch die Doppelbindung und der Dreiring 3 sowie die Carboxylgruppe 

l) Anmerkung von une: auf Grund der Retenformel. 
2, Eine Voraussetzung fur die Stellung dieser Methylbuppe, deren Bindung wir 

in obigen Formeln I und I1 punktiert haben, ist, dass sie tertiilr gebunden sein muss. da 
sich nur so ihre Abspctltung beim Dehydrieren mit Schwefel oder Kupfer erklten lilsst. 

s, Wenn 0. Asc7wn, B. 55, 2946, dann noch die Vermutung ausspricht, man kijnnte 
ein Sesquiterpen von seiner Pinabietinsiiureformel einfach durch Wegnahme des Car- 
boxyls, der Isopropyl- und der einen Methylgruppe ableiten, so steht diese Hypothese 
im vollsten Widerspruch mit unseren Kenntnissen uber den Bau der Sesquiterpenverbin- 
dungen. 

4, Oder nach unseren jetzigen Kenntnissen : die beiden Doppelbindungen. 



- 1081 - 

(bei deren Abspaltung die dritte Doppelbindung des Benzolringes ge- 
bildet wird) im gleichen Ringe liegen. 

Wir haben schon kurzlich eingehend gezeigtl), dass der von unE 
durch Erhitzen aus Abietinsaure hergestellte Kohlenwasserstoff haupt- 
siichlich aus dem zweifach ungesattigten Abieten C,,H,, besteht, neben 
dem auch etwas Abietin C,$I,, enthalten ist. Ob nun das Abietin tat- 
sachlich einen Benzolring enthalt, liess sich oicht sicher entscheiden ; 
jedenfalls findet beim Schutteln des Gemisches der beiden Kohlen- 
wasserstoffe mit whsriger Kaliumpermanganatlosung in der Kalte 
rasch vollstandige Oxydation zu Sauren statt, was z. B. bei ahnlich 
gebauten aromatischen Kohlenwasserstoffen (wie Cymol und Cadalin) 
nicht der Fall ist. Gegen das Vorliegen eines Benzolringes bei den drei- 
fach ungesattigten Kohlenwasserstoffen aus Abietinsaure spricht ferner 
das Verhalten des Methyl-abietins2) C,, Ha,, das yon kalter wassriger 
Permanganatlosung auch leicht vollstandig zu Sawen oxydiert wird. 
Genau gleich verhalt sich das Methyl-abietin nach vorhergehender 
energischer Behandlung mit Sauren, wodurch sicher Isomerisierung zu 
einem Benzolderivat stattgefunden hatte, wenn sich die drei Doppel- 
bindungen in oder an dem einen Sechsring befinden wurden. Das Methyl- 

IV V 

abietin, dem nach den Anschauungen vondschan, und Virtanen die Formel 
I V  zukommen sollte, muss also somit seine Doppelbindungen mindestens 
in zwei verschiedenen Ringen aufweisen. Entscheidend gegen die For- 
me1 IV des Methyl-abietins, und somit auch gegen die Lagerung der 
Carboxylgruppe der Abietinsaure im Ringe 2 (vergl. das bezifferte 
Schema V), spricht schliesslich die Tatsache, dass es uns gelungen ist, 

l) Helv. 6, 838 (1923). 
2, Nach der Damtellungsmethode dieses Kohlenwasserstoffs von Ruziclca und 

Neyer, Helv. 5, 583 (1922), Jiegt die neue Methylgruppe an der Stelle des Carboxyls 
der Abietinsiiure, und zugleich wird in die Nachbarstellung dazu eine Kohlenstoffdoppel- 
bindung eingefiihrt. 
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sowohl aus Methyl-abietin wie auch aus Abietinsaure') durch Oxydation 
mit Braunstein und Schwefelsaure Trimellithsaure zu erhalten. Da wir 
schon friiherq durch die Gewinnung des Methyl-retenchinons aus 
Methylreten gezeigt hatten, dass die Carboxylgruppe der Abietinsaure 
auch nicht an den Kohlenstoffatomen 9 und 10 (vergl. Schema V) ge- 
bunden sein kann, so bleiben als Bindungsort nur noch die Stellungen 2, 
3 oder 4 iihrig. Bei Berucksichtigung dieser drei Anordnungen der 
Carboxylgruppe ergeben sich unter Lagerung der bei der Dehydrierung 

VI a VXb 

' ,  i\ ,,,) CH(CH,), 

VI c 

I 

COOH 1 
'/ 

VI d 

I 
) CH(CH,), 

abgespaltenen Methylgruppe3) an den Stellungen 11 oder 12 vier mogliche 
Kohlenstoffgeruste fur die Abietinsaure (VI a-d), die alle aus je vier 
Isoprenresten zusammengesetzt sind, sich jedoch nicht durch einfache 
Polymerisation von Monoterpenen ableiten lassen. 

Es fragt sich noch, ob sich aus der Rildung der Trimellithsaure bei 
den erwahnten Oxydationen eine ganz hestimmte Aussage uber die 
Lagerung der beiden Doppelhindmgen der Abietinsaure begrunden 

l )  Emmeding, B. 12, 1441 (18T9), erwiihnt, dnrch Oxydation der Abietinsiiure 
init Chromsiiure Trimellithsiiure (ohne Smp.-Angabe) erhalten zu haben. Er fiihrt jedoch 
zur Charakterisierung nur den Smp. des Trimellithsaure-anhydrids an, ohne einen Vei - 
gleich mit Praparaten anderer Herkunft zu erwahnen. 

2, Helv. 5, 585 (1922); die Gruppierung VI b hatten wir damals aus Versehen ver- 
qcssen anzugeben. 

") Vergl. Anm. 2, auf Xeite 1080. 
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liisst. Aschan und Virtanen folgten bei der Verlegung der Doppel- 
bindungen (bezw. nach ihrer Anschauung der Doppelbindung und des 
Dreiringes) in den Sechsring 2 einer analogen Argumentierung von 
W .  Schultzel), der ein gesattigtes Kohlenwasserstoffgemisch aus tech- 
iiischem Harzol mit Braunstein und Schwefelsaure zu Trimellithsaure 
oxydieren konnte und daraus auf die Anwesenheit von Octohydro- 
reten2) C18HBB (VII) im Gemische schloss. Wahrend nun hWruZtze sowie 

VII 

Aschan und Virtanen der Meinung waren, dass bei diesen Oxydationen 
nur gewissermassen die Seitenketten eines vorliegenden Benzolderivates 
zu Carboxyl-gruppen abgebaut werden, zeigten unsere eingehenderen 
Untersuchungen der Einwirkung von Braunstein und 57-proz. Schwefel- 
saure auf Abietinsaure und eine Reihe ihrer Umwandlung~produkte~) (For- 
meln VIII-XII) ein ganz anderes Bild. Es entstanden in allen Fallen Ge- 
mische verschiedener Benzol-polycarbonsauren, und zwar sowohl solche, 
die sich aus dem Skelett des Ausgangskorpers ableiten lassen, wie auch 
Sauren, die ihre Entstehung einer sekundaren Einwirkung verdanken 
mussen. Die Trimellithsaure (XIII) und Mellophansaure*) (XV) konnen 
normale Abbauprodukte dcs Harzsaureskeletts sein und diese beiden 
Sauren wurden auch aus Abieten (VIII) (gemischt mit Abietin), Abietin- 
saure (IX) und Methyl-abietin (X) in ungefahr gleichen Mengenverhalt- 
nissen erhalten. Ausserdem entstand aus der Abietinsaure noch die 
Pyro-mellithsaure (XIV) und aus Abieten die Benzol-pentacarbonsaure 
(XVI). Fur die Entstehung der beiden letzteren Sauren liegen vielleicht 
verschiedene Wege offen, die hier kurz diskutiert seien. 

l )  A. 359, 132 (1908). 
') I+'. ScRuZtze hatte bei seiner Formulierung nur die Methyl- und Isopropyl- 

gruppe der Formel VII vertauscht angegeben, entsprechend dem damaligen unsicheren 
Stand der Reten-forschung, was aber am Prinzip obiger Schlussfolgerung nichts iindert. 

3, Ebenso auch auf andere alicyclische Verbindungen (vergl. spatere Abhand- 
lungen). 

*) Entgegen den immer noch in Lehrbuchern (vergl. Richter, Organ. Chemie, 11. 354 
[1913]) vorkommenden Angaben, dam Mellophansiiue die 1,2,3,5- und Prehnitsiiure die 
1,2,3,4-Saure sei, mochten wir auf die Untersuchungen von H. Bamford und J. L. Siwwn- 
<pen, SOC. 97, 1904 (1910), hinweisen, die durch Synthesen nachgewiesen haben, dass 
die Mellophansaure als die 1,2,3,4-Tetracarboasliure anzusehen ist. Damit im Einklang 
steht aueh unsere neue Synthese der Mellophansiiure (vergl. Exp. Teil). 
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X I  Reten-chinon XI1 Methyl-retenchinon 

Der eine geht uber die Polyrnerisationsprodukte der Ausgangskorper. 
Einc Verbindung, die im Ringe 2 der Abietinsaure vom Isopropyl aus- 
gehend eine Doppelbindung besitzt entsprechend der Formel IX, musste 

1) Bemerkung: Zur Formulierung der Verbindungen VIII-X wurde hier will- 
kiirlich eines der vier in Betracht kommenden Skelette VI a-d herausgegriffen. Die noch 
nicht vollig sichergestellten Bindungen sind punktiert. 
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nach der Polymerisation an dieser Doppelbindung - gleichgultig, ob 
sich dabei zwei Molekel zu einem Vierringe oder drei zu einem Sechs- 
ringe zusammenlagern - bei der Oxydation statt der Trimellithsaure 
Mellophansaure liefern : 

Wenn die Doppelbindung in die andere Richtung vom Isopropyl 
aus zu liegon kame, musste sich beim Abbau des Polymerisationsproduk- 
tes Pyromellithsaure bilden : 

\/ \/ 

Die Polymerisation an der Doppelbindung im Ringe 1 des Methyl- 
abietins (X) oder des wohl analog konstituierten Abietins (das ent- 
sprechend seiner Bildung durch Kohlenoxydabspaltung aus Abietin- 
saurel) am Bindungsort der Carboxylgruppe eine Doppelbindung auf- 
weisen musste) sollte nach der Oxydation die Entstehung der Benzol- 
pentacarbonsaure zur Folge haben : 

HOOC-J‘ COOH m - “Q-V /’ \ - HooC--(\&cooB 
I 

COOH 
/Y 

Man konnte danach sowohl die Entstehung der Pyromellithsaure 
aus dbietinsaure wie auch die der Benzol-pentacarbonsaure aus Abietin 
(welches dem Abieten beigemengt ist) verstehen. 

Ein zweiter Weg fur die Erklarung der Bildung hoher carboxylierter 
Sauren geht von einer alteren Beobachtung von L. Carius2) aus, die 
jetzt so ziemlich in Vergessenheit geraten ist. Dieser Forscher fand nam- 
lich als Reaktionsprodukte der Einwirkung von Braunstein und Schwefel- 
saure auf reines Benzol neben Ameisensaure noch Benzoesaure und 
Phtalsaure3) ; als er ferner Braunstein und Schwefelsaure mit Benzoesaure 

l )  Vergl. Helv. 6, 840 (1923). 
“) A. 148, 50 (1868). 
%) Die anscheinend nebenbei entatehenden hoher carboxylierten, wasserloslichen 

Sauren sind von Carius nicht untersucht worden. 
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umsetzte, wurde Phtalsiiure erhalten. Carius konnte auch den Mechanis- 
mus dieser Reaktionen etwas aufhellen, indem es ihm durch Zusatz von 
Ameisensaure gelang, die Ausbeute an Benzoesaure aus Benzol zu er- 
hohen. Da Ameisensaure bei allen derartigen Oxydationen als Zwischen- 
produkt auftritt, konnte man auch in unserem Falle annehmen, dass die 
Pyromellithsaure aus Trimellithsaurel) gebildet wird, und die Benzol- 
pentacarbonsakre aus den Tetracarbonsauren entsteht. 

Mehr fur letztere Erklarungsweise spricht das Verhalten von Reten- 
chinon (XI) und Methylretenchinon (XII) gegenuber Braunstein und 
Schwefelsaure, wobei als Hauptprodukt des Abbaus Mellithsaure (XVII) 
und bei Retenchinon daneben noch Pyromellithsaure entstand, Es ist 
moglich, dass hier, wo schon vom Anfang der Oxydation an Benzolringe 
vorliegen, die Carboxylierung in grosserem Umfange statthaben kann. 

Schliesslich ware die Entstehung der hoheren Carbonsauren auch 
erklarlich durch Abbau dirnolekularer Kondensationsprodukte, die 
sich aus aromatischen Verbindungen, analog dem Obergange des 
Benzols in Diphenyl, bilden konnen. 

Uber den speziellen Bindungsort der Carboxylgruppe im Ringe 1 
und uber die Lage der beiden Doppelbindungen der Abietinsaure Iasst 
sich aus dem Oxydationsergebnis direkt kaum etwas bestimmtes aus- 
sagen. Wir haben daher noch zwei modifizierte Versuche angestellt, urn 
in letzterer Richtung vielleicht mehr Klarheit gewinnen zu konnen, und 
zwar verfuhren wir so, dass vor der Oxydation die reaktionsfahigste 
Doppelbindung (bezw. Doppelbindungen) entfernt wurde. Einmal wurde 
das Dihydro-abieten2), welches also nur noch die reaktionstrage Doppel- 
bindung der Abietinsaure enthalt, mit Braunstein und Schwefelsaure 
oxydiert und dabei lediglich Mellophansaure und keine Trimellithsaure 
erhalten. Das gleiche Ergebnis wurde erzielt, als wir das Methyl-abietin 
zunachst mit Kaliumpermanganat in der Kalte bis zum mehrtagigen 
Bestehenbleiben der Violettfarbung - also wohl bis zur Zerstorung der 
beiden reaktionsfahigen Doppelbindungen - behandelten und dann erst 
mit Braunstein und Schwefelsaure kochten. Dass die Trimellithsaure 
hier ausbleibt (oder hochstens vielleicht nur in einem verschwindenden 
Mengenverhaltnis auftritt), konnte vielleicht darauf hinweisen, dass 
die reaktionsfahige Doppelbindung der Abietinsaure im Ringe 2 sitzt. 

Der Mechanismus der Einwirkung von Braunstein und Schwefel- 
saure auf die untersuchten Verbindungen VIII-X, ebenso wie auch auf 

Auch wenigstens ein Teil der Mellophansiure konnte am Trimellithsaure ent- 
standen sein. 

2, Helv. 6, 843 (1923). 
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andere mehrkernige Vertreter der alicyclischen Reihel), besteht also 
darin, dass einzelne hydroaromatische Ringe dehydriert werden und 
dann ein Abbau zu den Benzolcarbonsauren stattfindet. Wir wollen 
daher diesen Oxydationsvorgang als dehydrierenden Abbau be- 
zeichnen. Durch den sekundaren Vorgang, den Eintritt neuer Carboxyl- 
gruppen, wird die Anwendungsmoglichkeit der Methode fur die Konsti- 
tutionsaufklarung stark beschrankt. Um eine solche Anwendung in 
bestimmten Fallen zu ermoglichen, wird es zunachst notig sein, die Ver- 
haltnisse bei einfacher gebauten Verbindungen genauer zu grufen. 
Ferner muss untersucht werden, ob sich nicht durch Modifizierung der 
Methode die Storungen werden vermeiden lassen, 

Schliesslich sei noch erwahnt, dass fur die Trennung der bei den 
Oxydationen entstandenen Sauregemische die fraktionierte Destillation 
der uber die Silbersalze gewonnenen Methylester am zweckmassigsten 
war. Man kann so vor allem die Tri- von den Tetra- und diese wieder 
von den hoheren Carbonsaure-estern ziemlich gut abtrennen. Die Ester 
besitzen ausserdem ein hervorragendes Krystallisationsvermogen und 
treten im Gegensatz zu den Sauren in gut ausgebildeten Krystallformen 
auf. Es war danach der Mellophansaure-ester neben dem Pyromellith- 
saure-ester gut nachzuweisen, da sich beide in der Krystallform 
charakteris tisch unterscheiden und so voneinander durch Auslesen 
trennen lassen. Es ist uns wohl sicher noch nicht in allen untersuchten 
Fallen gelungen, samtliche bei der Oxydation auftretenden Benzol- 
earbonsauren zu fassen, da sich die Methodik erst im Laufe der Unter- 
suchung herausgebildet hat. 

Es wurde dann noch die Frage gepruft, ob im Ringe 1 der 
Abietinsaure eine Kohlenstoffdoppelbindung vorhanden sein konnte. 
Durch die Bouveault’sche Reduktion des Abietinsaure-esters zu dem 
gleichfalls zweifach ungesattigten Abietinol konnten wir schon friiher2) 
zeigen, dass dem Carboxyl der Abietinsaure nicht gut eine Kohlenstoff- 
doppelbindung benachbart sein kann, da bei der Bouveault’schen Reduk- 
tion a, @-ungesattigter Saure-ester sonst auch diese Doppelbindung mit- 
reduziert wird. Wenn nun irn Ringe 1 der Abietinsaure (IX) eine dem 
Carboxyl nicht konjugierte Kohlenstoffdoppelbindung vorhanden ware, 
so sollte diese beim energischen Behandeln mit Mineralsauren zum Car- 
boxyl wandern pnd bei der nachfolgenden Reduktion des umgelagerten 
Esters hydriert werden. Bei der Durchfuhrung dieser Operationen wurde 

l) Vergl. gpiitere Publikationen. 
z, Helv. 5, 584 (1922’). 
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jedoch wieder nur ein zweifach ungesattigtes Abietinol erhalten, wonach 
man wohl annehmen darf, dass sich im Binge 1 der Abietinsaure, der 
die Carboxylgruppe tragt, keine Kohlenstoffdoppelbindung befindet. 

Experimente l ler  Te i l .  

Veresterung der Abietinsaure mit alkoholischer Schwefelsaurel). 

88 gr Abietinsaure (aus amerikanischem Kolophonium durch 
Destillation im Hochvakuum und nachheriges Umkrystallisieren aus 
Aceton gewonnen) wurden in 450 em3 absoluten Alkohols gelost und mit 
90 gr konz. Schwefelsaure mehrere Tage unter Kohlendioxydverschluss 
gekocht. Unter diesen Bedingungen kann die Abietinsaure praktisch 
vollstandig verestert werden, wahrend bei kurzerem Kochen und An- 
wendung von weniger Schwefelsaure ein grosser Teil der Saure sich der 
Veresterung entzieht. Der nach der ublichen Aufarbeitung erhaltene 
Athylester siedet als schwach gelbes zahflussiges 01 bei 176-178 O 

(% mm). 
d; = 1,031 MD = 98,OZ lti - n D  - 1,5248 

MD ber. fur C,,H,40, 12 = 97,92 

Darstellung des Abietinols und Methyl-abietins aus obigem Ester. 
Abietinol. Aus 77 gr des Esters wurde durch Reduktionz) nach 

Bouveault 50 gr Abietinol als zahe farblose Masse vom Sdp. 173-176O 
{ f / 2  mm) erhalten. 

0,1091 gr Subst. gaben 0,3333 gr CO, und 0,1095 gr H,O 
C,,H,,O Ber. C 83,26 H 11,19o/b 

Gef. ,, 83,35 ,, 11,230/, 

n'6 - - 1,5433 d: = 1,026 MD = 88,59 

MD ber. fur C,,H,,O = 88,55 

Methyl-abiet in .  Aus 45 gr dieses Abietinols wurden durch 
Behandlung mit 65 gr Phosphorpentachlorid nach der f ruher beschrie- 
benen Vorschrift3) schliesslich 32 gr uber Natrium destilliertes Methyl- 
abietin als farbloses, blaulich fluorescierendes dickflussiges 01 Tom Sdp. 
144O (1/5 mm) gewonnen. aD = + 101,SO. 

n: = 1,5397 d? = 0,9718 MD = 87,14 
MD ber. fiir C,,,Hs0 1-5 = 86,55 

l) Vergl. Mazy, J. pr. [l] 96, 145 (1865). 
,) Vergl. die genaue Vorschrift Helv. 5, 588 (1922). 
3, Vergl. Versuch b, Helv. 5, 590 (1922). 
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Versuch zur Isomerisierung des Meth yl-abietins. 
20 gr des Kohlenwasserstoffs wurden in 110 em3 Alkohol rnit 20 em3 

50-proz. Schwefelsaure unter Kohlendioxydverschluss 20 Stunden ge- 
kocht. Der annahernd vollstandig regenerierte Kohlenwasserstoff 
zeigte beim Destillieren uber Natrium den unveranderten Sdp. und 
unveranderte physikalische wie chemische Eigenschaften. 

uD = -+ 99,OO n g  = 1,5387 di6 = 0,9727 M, = 86,92 

Gegen Brom in Schwefelkohlenstofflosung sowie gegen Kaliumperman- 
ganat in Aceton ist das Methyl-abietin vor wie nach der Behandlung 
mit Schwefelsaure stark ungesattigt. 

Die Dichte und Lichtbrechung des hier beschriebenen Abietin- 
01s und Methyl-abietins sind etwas niedriger als bei den fruherl) gewon- 
nenen Produkten, fur deren Darstellung ein Abietinsaure-ester diente, 
der aus dem Silbersalz durch Behandeln rnit Methyljodid bereitet wurde. 

Oxydution des l-Methyl-4-isopropyl-5,6,7,8-tetruhydronaphtalins mit 
Xalpetersaure. 

Zum Vergleich mit dem bei den Braunsteinoxydationen gewonnenen 
Mellophansaure-methylester stellten wir diese Verbindungen, ausgehend 
von dem nach Ruxicka und Mingaxzini2) synthetisierten 1 -Methyl-4- 
isopropyl-5,6,7,8-tetrahydronaphtalin, her. 0,8 gr des Kohlenwasser- 
stoffs erhitzte man mit einer Losung von 3 em3 rauchender Salpetersaure 
in 2 em3 Wasser im Bombenrohre zunachst 15 Stunden auf 150° und dann, 
da noch nicht der ganze Kohlenwasserstoff umgesetzt war, weitere 
15 Stunden auf 180O. Der Rohrinhalt wurde rnit Wasser in eine Schale 
gespult und am Wasserbade verdampft. Den Ruckstand krystallisierte 
man aus konzentrierter Salzsaure UQI und die so erhaltene rohe Mello- 
phansaure wurde durch Umsetzung des Silbersalzes mit Methyljodid 
in den Methylester umgewandelt. Dieser schmolz nach dem Umkrystalli- 
sieren aus Methylalkohol bei 128O und bestand aus feinen Nadelchen. 

Oxydation des Gemisches von Abieten und Abietin rnit Braunstein und 
Schwefelsaure. 

Das fur diesen Versuch angewandte Gemisch der beiden Kohlen- 
wasserstoffe wurde durch Erhitzen der Abietinsa~re~) vom Smp. ca. 

l) Helv. 5, 588, 590 (1922). 
3, Die Abietinsaure war nach der Methode von L. L. Steele, Am. SOC. 44, 1333 

2, Helv. 5, 714 (1922). 

(1922) hergestellt. Vergl. auch Helv. 6, 665 (1923). 
69 
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160 auf 300 O nach einer fruherl) beschriebenen Vorschrift, gewonnen. 
19,2 gr des Kohlenwasserstoffgemisches wurden mit einer Losung von 
500 em3 konzentrierter Schwefelsaure in 600 em3 Wasser (die Losung 
enthalt so etwa 57% H,SO,) im olbade am Ruckflusskuhler gekocht 
und im Laufe einiger Stunden 370 gr gepulverten Braunsteins einge- 
tragen. Die Geschwindigkeit des Zugebens von Braunstein richtet sich 
nach dessen Reaktionsfahigkeit ; von manchen Sorten kann die Gesamt- 
menge auf einmal zugefugt werclen, andere wieder setzen sich so heftig 
mit der starken Schwefelsaure um, dass nur kleinere Portionen nach und 
nach einge tragen werden konnen. Das Reaktionsgemisch wurde 24 
Stunden gekocht, nach Verdunnung mit dem gleichen Volumen Wasser 
noch schwach warm vom ungelosten Anteil des Braunsteins abfiltriert 
und mit heissem Wasser nachgewaschen. Das Filtrat wurde dann 
im Extraktionsapparate mit Ather erschopfend extrahiert. Nach 
viertagigem Extrahieren wurden 5,O gr eines zahen Sauregemisches 
erhalten ; nach mehrtagigem Fortsetzen der Extraktion werden nur noch 
ganz geringe Mengen organischer Substanz neben verhaltnismassig 
betrachtlichen Mengen Schwefelsaure im Auszuge vorgefunden, so dass 
sich das Mitverarbeiten dieser Anteile nicht lohnt. 

Zur Trennung des Sauregemisches wurde nach einigen Vorversuchen 
folgendermassen vorgegangen. Die in wenig Wasser aufgenommene Sub- 
stanz wurde von etwas ungelosten Schmieren filtriert, mit Natronlauge 
neutralisiert und in uberschussige Silbernitratlosung eingegossen. Das 
abfiltrierte und mit Wasser gewaschene Silbersalz wurde im Vakuum bei 
etwa 80O getrocknet und dann in absolut Btherischer Losung mit hfethyl- 
jodid gekocht. Die filtrierte Esterlosung wurde rnit verdunnter Natron- 
lauge durchgeschuttelt (beim Ansauern der alkalischen Losung tritt 
keine Abscheidung ein, wenn die Veresterung unter peinlichem Wasser- 
ausschluss durchgefuhrt wird) und das Estergemisch darauf im Hoch- 
vakuum destilliert. Bei 1 mm erhielt man folgende Fraktionen: 

1. 155-170°, 1,2 gr, dickflussiges 01 

2* 170-1900’ 2’4 gr 1 zahe Rlasse, erstarrt teilweise 
3. 190-210°, 0,9 gr 

1. Nach nochmaligem Destillieren siedet die Hauptnienge dieser 
Fraktion bei 150-160° (1 mm) als schwach gefarbtes sehr dickflussiges 
01. Dasselbe erhitzte man zur Verseifung rnit der vierfachen Menge 
konzentrierter Salzsaure im Bombenrohr 8 Stunden auf 130°. In der 

I )  Helv. 6, 8-11 (1923). 
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kalten Reaktionslosung findet man abgeschiedene Krystalle vor ; es 
wurde am Wasserbade ganz zur Trockne verdampft und der feste Riick- 
stand einigemal aus einem Aceton-Benzolgemisch urnkrystallisiert. 
Der anfangs bei 215O liegende Smp. konnte so bi3 auf 225O gebracht 
werden. Der Nachweis, dass hier T r i m e l l i t h s a u r e  vorliegt, wurde 
durch die Mischprobe mit einer bei 228O schmelzenden Saure erbracht, 
wobei der Mischschmelzpunkt bei etwa 226O lag. Der Smp. der Trimelhth- 
saure aus Kolophonium und Abieten wurde friiherl) bei 21 6-218O 
beobachtet. A .  Ekstrand2) zeigte dagegen, dass reine Trirnellithsaure 
bei 2280 schmilzt. Die tiefer schmelzenden Praparate enthalten wohl 
noch geringe Mengen Mellophansaure, die sich durch unsere Ester- 
destillation besser entfernen liess. Wir uberzeugten uns dann noch, 
dass die Benzol-tetracarbonsauren : Mellophansaure (Smp. 235O) und 
Prehnitsaure (Smp. 235 O) sowohl untereinander wie mit Trimellithsaure 
gemischt starke Schmelzpunktsdepressionen zeigen. 

2. Diese Fraktion wurde einigemal aus Methylalkohol umkrystalli- 
siert und schliesslich erhielt man bei langsamem partiellenverdunsten 
der Losung buschelformig angeordnete nadelartige Prismen, wie wir auch 
sonst regelmassig bei reinem Me11 op  h a n  s a u r  e - me t h y 1 e s t e r  beob- 
achtet hatten. Der Smp. und die Mischprobe mit synthetischem Ester 
liegen scharf bei 128-129 O. Die analysenreinen Mellophansaure- 
methylester, die wir bei verschiedenen Oxydationen erhielten, 
schmolzen durchwegs zwischen 128 und 132O (nicht k01-r.)~). Es 
wurde auch oft beobachtet, dass sich die Ester nach einiger Zeit 
schwach rotlich oder braunlich verfarben. 

3. Die hochstsiedende Fraktion lieferte nach zweimaligem Umkrystal- 
lisieren aus Methylalkohol den in Blattchen krystallisierenden noch 
unbekannten Benzol - p  en t a c a r b  onsaure  - m e t h  yles  t e r  vom Smp. 
146-147 '. 

4,058 mgr Subst. gaben 8,915 mgr CO, und 1,691 mgr H,O 
5,705 mgr Subst. gaben 10,890 mgr CO,.und 2,207 rngr H,O 

C,6H,,0,0 Ber. C 52,16 H 4,40% 
Gef. ,, 52,22; 52,08 ,, 4,06; 4,33% 

Molekulargewichtsbestimmung nach Rast: 
0,0208 gr Subst. in 0,1247 gr Campher geben eine Schmelzpunktsdepression von 19,5O 

Rlo1.- Gew. Ber. 368 Gef. 342. 

l) Vgl. z. B. 0. Aschccn und A. V'irtanen, A. 424, 213 (1921) und W. Schultze, A. 359, 

2 ,  J. pr. [2] 43, 428 (1891). 
129 (1908). 

Bamford und Simonsen, SOC. 97,1904 (1910) geben einen Smp. von 133-135 O an. 
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Ozydation des Dihydro-abietens mi t  Braunstein und Schwefelsaure. 

Das auch sonst gegen Oxydations- clnd Reduktionseinwirkungen 
sehr indifferente Dihydro-abietenl) wird von Braunstein und Schwefel- 
saure vie1 schwerer angegriffen als Abieten. 6,2 gr des Kohlen- 
wasswstoffs wurden rnit 115 gr Braunstein und 340 em3 57-proz. Schwefel- 
saure 24 Stunden gekocht, vom ungelosten Braunstein abfiltriert und 
letzterer rnit Wasser und Ather gewaschen. Nach deni Ahtrennen der 
atherischen Losung wurde diese rnit Natronlauge durchgeschuttelt 
und enthielt dann noch uber 3 gr des anscheinend unveranderten Di- 
hydro-abietens. Im Gegensatze dazu wird das Abieten bei der gleichen 
Behandlungsart vollstandig oxydiert. Auch bei weiterem zehntagigen 
Oxydieren des zuruckgewonnenen Dihydroabietens in der beschrie- 
benen Weise bleiben noch etwa 0,5 gr ungelost und wurden 'nicht weiter 
untersucht2). 

Die gesammelten sauren Losungen wurden, wie wir im vorigen 
Abschnitt bei Abieten und Abietin beschrieben, erschopfend rnit Ather 
extrahiert und der Estrakt uber das Silbersalz in die Methylester iiber- 
gefuhrt. Die erhahenen 0,4 gr Ester krystallisieren praktisch nahezu 
vollstandig und konnen daher Trimellithsaure-methylester hochstens in 
Spuren enthalten. Auf eine Destillation des Esters wurde hier verzichtet. 
Durch dreimaliges Umkrystallisieren aus Methylalkohol wurden die 
charakteristischen konzentrisch gruppierten Nadelbuschel des Me 11 o - 
p h a n s a u r e - m e t h y l e s t e r s  erhalten, der bei 126O schmolz. Die Misch- 
probe rnit einem Mellophansaure-methj lester vom Smp. 128 O schmilzt 
bei 127O. 

Oxydation des Methyl-abietins3) mit  Braunstein und Schwefelsaure. 

15 gr Methyl-abietin wurden rnit 270 gr Braunstein und 820 em3 
57-proz. Schwefelsaure 24 Stunden gekocht, wonach der ganze Kohlen- 
wasserstoff oxydiert war. Die schwefelsaure Losung wurde nach dexn 
Abfiltrieren des uberschussigen Braunsteins mit Ather im Extraktions- 
apparate erschopfend extrahiert und der nach scharfem Trocknen im 
Vakuum bei 50° etwa 5 gr betragende, allmahlich krystallisierende 
Extrakt wurde in verschiedener Weise der fraktionierten Krystalli- 
saOion unterzogen. Auf die genauere Beschreibung derselben mochten 

l) Uber die Herstellung aiehe Helv. 6, 843 (1923). 
2, Es ist moglioh, dass hier teilweise Tetrahydro-abieten vorliegt, das in kleiner 

3, Uber dessen Herstellung siehe oben. 
Menge dem Dihydro-produkte beigemengt sein kann. 
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wir hier verzichten, und nur kurz zusammenfassen, dass es unter An- 
wendung von Wasser, konzentrierter Salzsaure, sowie eines Gemisches 
von Aceton und Benzol gelungen ist, in kleinen Mengen Trimellith- 
saure vom Smp. 214-216O (die Mischprobe rnit Trimellithsaure vom 
Smp. 228 schmilzt bei ca. 220-222O) und Mellophansaure vom Smp. 
227-228 (der Mischschmelzpunkt rnit Mellophansaure vom Smp. 232 O 

liegt bei ca. 230O) zu erhalten. 

Einfacher und rnit besseren Ausbeuten an analysenreinen Produkten 
konnte die Trennung uber die Methylester durchgefuhrt werden. Die- 
selben wurden durch Behandlung der absolut methylalkoholischen 
Losung der Sauren mit Diazomethan hergestellt. Aus dem Estergemisch 
scheiden sich reichlich Krystalle ab, die durch Anruhren rnit Methyl- 
alkohol von flussigen Produkten getrennt wurden. Nach mehrmaligem 
Umkrystallisieren aus Methylalkohol wurde der so erhaltene Mellophan- 
saure-methylester (Smp. 126 O) durch 20-stundiges Erhitzen rnit kon- 
zentrierter Salzsaure im Bombenrohr auf 180° verseift, und die Mello- 
p h a n  s a u r  e aus konzentrierter Salzsaure umkrystallisiert. Die bei 
2 3 0 4 3 2  O schmelzende Same zeigt mit einer synthetischen Mellophan- 
saurel) vom gleichen Smp. keine Depression. 

3,256 mgr Subst. gaben 5,675 mgr CO, und 0,88 mgr H,O 
C,,H,O, Ber. C 47,25 H 2,36y0 

Gef. ,, 47,55 ,, 3,02y0 

Die erste Mutterlauge vom Abfiltrieren des rohen Mellophansaure- 
methylesters wilrde im Hochvakuum fraktioniert, destilliert und der etwa 
1 gr betragende von 150-160° (1 mm) siedende dickflussige Anteil 
(tiefer siedende Produkte werden nicht beobachtet) rnit Salzsaure verseift 
Durch mehrmaliges Umkrystallisieren aus einem Aceton-Benzolgemisch 
wurde T r i m e l l i t h s a u r e  vom Smp. 220-221O erhalten. Die Misch- 
probe rnit einem bei 228 O schmelzenden Vergleichspraparat besitz t den 
Smp. 225O. 

4,910 mgr Subst. gaben 9,131 mgr CO, und 1,384 mgr H,O 
C,H,O, Ber. C 51,42 H 2,86% 

Gef. ,, 50,74 ,, 3,15y0 

5,78 mgr Subst. verbrauchen 3,37 cm3 I n.-Bariumhydroxyd 42,7 
% C,H,O, Aquiv. Gew. Ber. 70,O Gef. 73,2. 

I) Diese verdanken wir der Liebenswiirdigkeit von Herrn Prof. Dr. Fritz Mayer 
in Frankfurt. 
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Voroxydation mi t  Kaliumpermanganat. Bei einem zweiten Versuch 
wurde das Methyl-abietin zunachst rnit wassriger Kaliumpermanganat- 
losung oxydiert. Das Reagens wurde in kleinen Portionen entsprechend 
je 1 Atom Sauerstoff nach und nach zugefugt und schliesslich, nach- 
dem das zwolfte Sauerstoffatom auch nach mehrtagigem Schutteln 
nicht mehr aufgenommen wird, das ganze Gemisch zur Trockne ver- 
dampft und dann nach der obigen Vorschrift rnit Braunstein und 
Schwefelsaure oxydiert. Bei der Aufarbeitung uber die Methylester 
wurde Mellophansaure-methylester vom Smp. 128O erhalten, da- 
gegen konnte Trimellithsaure nicht nachgewiesen werden. 

Oxydation der Abietinsaure mit  Braunstein und Schwefelsaure. 

Zur besseren Durchmischung des Reaktionsansatzes wurde bei 
diesem Versuche sowie bei den Chinonen ein Teil des Wassers durch Eis- 
essig ersetzt. 25 gr Abietinsaurel) Tom Smp. 158-160° wurden rnit 
460 gr Braunstein, 620 em3 konzentrierter Schwefelsaure, 370 em3 
Wasser und 370 cm3 Eisessig 20 Stunden am Ruckflusskiihler gekocht. 
Die Essigsaure wurde hierauf clurch Wasserdampf abgeblasen und die 
schwefelsaure Oxydationslosung nach dem Filtrieren des Braunsteins 
im Extraktionsapparate rnit Ather erschopfend extrahiert. Nach dem 
Trocknen des Extraktes bei gelinder Warme im Vakuum und Abpressen 
des erstarrenden Produkts auf Ton wird so aus zwei Versuchen (also 
aus 50 gr Abietinsaure) etwa I2  gr eines schwach gefarbten Pulvers ge- 
wonnen, das unscharf bei ca. 200-220° schmilzt. Nach einigen Vor- 
versuchen erwies sich auch hier die Trennung des aromatischen Carbon- 
sauregemisches uber die Ester am zweckmassigsten. Man erhielt durch 
Behandlung des Silbersalzes rnit Methyljodid 12,5 gr der Methylester, 
die zum grossen Teil krystallisieren und zunachst einer fraktionierten 
Destillation im Hochvakuum unterworfen wurden. Bei 0,l mm wurden 
folgende Anteile abgesondert : 

1. 140-150° 1 gr, dickflussig 

3. 165-1800 2,O gr zahe, teilweise erstarrencle Masse 
2. 150-165O 7,5 gr 

4. 180-190° 1,0 gr 1 
Die tiefst siedende Fraktion gibt beim Verseifen durch Erhitzen mit 

Salzsaure im Bombenrohr auf 140 O und mehrmaliges Umkrystallisieren 

1) Gewonnen nach der Methode von L. L. SteeEe, Am. SOC. 44, 1333 (1922) aus 
amerikanischem Kolophonium. 
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der gewonnenen festen Saure aus Aceton-Benzol analysenreine Tr imel  - 
l i t h s a u r e  vom Smp. 224O; der Mischschmelzpunkt mit Trimellithsaure 
vom Smp. 228O liegt bei etwa 225O. 

Aus den hoher siedenden Esterfraktionen kann beim wiederholten 
langsamen Krystallisieren durch allmahliches Verdunsten der methyl- 
alkoholischen Losung eine Trennung zweier Benzol-tetracarbonester 
erzielt werden: des in schon ausgebildeten Rhomben, die oft Zwillings- 
bildung zeigen, krystallisierenden Pyromellithsaure-methylesters, und 
der bekannten buschelforrnig angeordneten Nadeln des Mellophansaure- 
methylesters. Diese beiden Krystallformen scheiden sich manchmal 
nebeneinander aus der Losung ah, und konnen durch Auslesen getrennt 
werden. Ab und zu scheidet sich der Pyromellithsaure-ester zuerst in 
reiner Form ah. Bedingung fur die Trennung ist in allen Fallen lang- 
same tagelang dauernde Krystallisation. 

Der Mel lophansaure-methyles te r ,  der sich in der Regel beim 
Stehen schwach rosa farbt, schmolz bei 130-131O und gab bei der 
Mischprobe rnit dem synthetischen Produkt keine Depression. 

Der P y r  o me1 l i t  h s  a u r  e - me t h y l  e s t e r  , der bei raschem Krystalli- 
sieren in Form von Blattchen erhalten wird, wie auch A .  v. Baeyerl)  
angibt, schmolz bei 142O und gab rnit einem gleich schmelzenden Ester, 
der aus Pyr~mellithsaure~), die nach H .  de Diesbach, V .  Schmidt und 
E. Decker3) gewonnen wurde, gemischt keine Schmelzpunktsdepression. 

4,306 mgr Subst. gaben 8,547 mgr CO, und 1,659 mgr H,O 
4,070 mgr Subst. gaben 8,116 mgr CO, und 1,578 mgr H,O 

C,,H,,O, Ber. C 54,18 H 4,54% 
Gef. ,, 54,17; 54,41 ,, 4,31; 4,3476 

Oxydation des Retenchinons und des Meth yl-retenchinons mit  Braunstein 
and Schwefelsaure. 

7,6 gr des Retenchinons wurden mit 150 gr Braunstein, 200 em3 
konzentrierter Schwefelsaure, 120 em3 Wasser und 120 em3 Eisessig 
3 Tage gekocht und dann in der gleichen Weise, wie bei der Abietinsaure 
beschrieben wurde, aufgearbeitet. Die praktisch vollstandig krystalli- 
sierenden Methylester wurden bei 1 mm destilliert und dabei zwei 
Fraktionen aufgefangen : 

1. 160-180° 2,2 gr 
2. 180-200° 0,7 gr 

l) A. 166, 339 (1873); A .  v. Baeyer gibt den Smp. zu 138O an. 
2 )  Herrn Prof. Dr. Henri de Diesbach in Fribourg sind wir fur die Uberlassung 

dieses Priiparates zu grossem Daiike verpflichtet. 3, Helv. 6, 548 (1923). 
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Aus der tiefer siedenden Fraktion werden beim Umkrystallisieren 
am Methylalkohol die bei 142O schmelzenden Rhomben des P y r  o- 
m ell i  t hs  a ur  e - m e  t h y 1 e s t e r s  erhalten, der bei der Mischprobe mit 
dem synthetischen Praparate keine Depression gibt. 

4,478 mgr Subst. gaben 8,887 mgr GO, und 1,757 mgr H,O 
C14W140a Ber. C 54,18 H 4,54% 

Gef. ,, 54,14 ,, 4,39% 

Die hoher siedende Fraktion liefert beim Umkrystallisieren aus 
Methylalkohol den Mel l i thsaure-me thyles te r ,  der sich in Form von 
langen Nadeln oder gut ausgebildeten Rhomben abscheidet und bei 184O 
schmolzl). 

4,996 mgr Subst. gaben 9,272 mgr CO, und 1,835 mgr H,O 
C,,H,aOl, Ber. C 50,70 H 4:25% 

Gef. ,, 50,64 ,, 4,11% 

Bei der analogen Oxydation von 0,8 gr M e t h y l - r e t e n c h i n o n  
wurde der erhaltene Methylester, der fast vollstandig krystallisiert, 
ohne Destillation aus Methylalkohol umkrystallisiert. Nach Smp. 186 O 

und Mischprobe mit dem oben beschriebenen Produkt voni Smp. 184O 
liegt auch hier der Mellithsaure-methylester vor. 

Zurich, Chem. Institut der Eidg. Techn. Hochschule. 

l) In der Literatur findet sich meistens ein Smp. yon 187O angegeben. 
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Hohere Terpenverbindungen XVII l). 

Uber die gelinde Einwirkung von Kaliumpermanganat 
auf die Abietinsaure 

von 

L. Ruzicka und Jules Meyer. 
(25. X. 23.) 

Zur vollstandigen2) Konstitutionsaufklarung der Abietinsaure sind 
noch zwei Aufgaben zu bewaltigen : die Bestimmung des Bindungsortes 
der Carboxyl- und der einen Methylgruppe am Hydro-retengerust 
und dann die Ermittlung der Lage det beiden Kohlenstoffdoppelbindun- 
gen. Es erscheint uns zweckmassig, die Losung dieser beiden Fragen 
auf getrennten Wegen zu versuchen, wobei man unter Umstanden 
noch den Vorteil hatte, die Resultate der beiden Arbei tsrichtungen 
gegenseitig kontrollieren zu konnen. Die erste Aufgabe - dip auch 
die wichtigere ist, da deren Losung uns die Kenntnis des Kohlenstoff- 
skeletts der Abietinsaure vermitteln wird - kann in der Hauptsache 
durch die Ortsbestimmung der neuen Methyl-gruppe im Methyl-reten 
erledigt werden3). Zur Inangriffnahme der zweiten Aufgabe ist vor 
allem der Weg des stufenweisen Abbaus der Abietinsaure zu beschreiten, 
und zwar durch Reagentien, die erfahrungsgemass an den Kohlenstoff- 
doppelbindungen angreifen. Da die Ozonmethode fur die Gewinnung 
primarer krystallisierter Abbauprodukte der Abietinsaure nicht zu 
gebrauchen war, gingen wir zum genaueren Studium der Einwirkung 
alkalischer Kaliumpermanganatlosung auf diese Saure uber. 

H. Mach3 war der krste, der die Oxydation der Abietinsaure mit 
einer geringen Menge Kaliumpermanganat (= ca. 3 Atome wirksamen 
Sauerstoffs) beschrieb. Er  erhielt dabei ein amorphes weisses Pulver, das 
unscharf bei etwa 123O schmolz und in Alkohol leicht loslich war. Die 
Elementaranalyse ergab C 65,42% und H 8,9l%, woraus H .  Mach 
die Formel C1,H1603 (Ber. C 65,22 und H 8,69%) ableitete, allerdings 
ohne das Molekulargewicht bzw. das Aquivalentgewicht bestimmt zu 

*) XVI. Mitt. vergl. Helv. 6, 1077 (1923). 
z, Abgesehen natiirlich von den sterischen Verhiiltnissen. 

Vergl. dazu Helv. 5, 584 (1922) und 6, 1077 (1923). 
4, M. 15, 627 (1894). 
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haben. In  der Folge hat man sich mehr rnit der Auslegung als mit der 
experimentellen Durcharbeitung dieses Befundes von H .  Mach be- 
schiiftigt. Da obige Formel zufallig zugleich die Bruttoformel der 
Pinonsaure darstellt, hat A. Tschirchl) wiederholt die Behauptung 
aufgestellt, dass bei der Oxydation der Abietinsaure mit Kalium- 
permanganat Pinonsaure entstehe. Es ist bedauerlich, dass sich der- 
artige Angaben so lange in der Literatur behaupten konnen, denn 
abgeseheii davon, dass die Eigenschaften des Mach'schen Oxydations- 
produktes von denen der Pinonsaure verschieden sind (ein direkter 
Vergleich ist nirgends beschrieben !), kann nach unseren heutigen 
Kenntnissen uberhaupt keine Pinonsaure aus Abietinsaure entstehen. 
W. Fahrion') vertritt wieder eine andere Anschauung uber die Mach'sche 
Saure: man brauche nur die Forrnel C1,H,,03 zu verdoppeln und nahere 
sich dann der Formel C,,H,,O, der ,,Tetraoxy-sylvins&ure", die in 
diesem Produkt wohl vorliege. 

P. Levy3) hat dann tatsachlich aus dem amorphen Osydations- 
gemisch, das bei der Einwirkung von Kaliumpermanganat auf 14hietin- 
saure4) entstand, eine in Aceton schwer losliche krystallisierte h $" aure 
der Zusslmmensetzung C,,H3,0, vom Smp. 246O isoliert, die Lery als 
Tetraoxy-abietinsaure anspricht. 

C20H3408 Ber. C 64,86 H 9,19% 
Gef. (Lety) ,, 64,9 ,, 9,ly; 

Andere Forscher haben sich spater vergeblich bemuht, aus natiir- 
licher oder durch Destillation des Naturharzes gewonnener Abietin- 
saure nach den Angaben Levy's ein Tetraoxy-derivat herzustellen. So 
erwahnt 0. Aschan5), dass uber dreissig zu diesem Zwecke angestellte 
Versuche vergeblich waren und dass es ihm uberhaupt nicht gelang, 
bei der Oxydation der Abietinsaure rnit Kaliumpermanganat ein in 
Aceton schwer losliches Produkt zu isolieren. H.  Wienhaus,) erwahnt, 
dass es erst nach der Vorbehandlung der Abietinsaure rnit Mineral- 

l )  Harze und Harzbehalter, Leipzig 1906, 686; Schw. Ap.-Z. 1920. 487; Abder- 
haldens Handbuch der biolog. Arbeitsmethoden, 1922. Harze, 595. 

2, Z. ang. Ch. 14, 1230 (1901). 
3, B. 42, 4305 (1909). 
4, Die AusgangsLure war durch Destillation des amerikanischen Kolophoniums 

5, B. 55, 2949 (1922); es wurde dabei nach P. Levy hergestellte Abietinsaure an- 

E, Z. ang. Ch. 34, 254 (1921); Experimentalangaben werden von H. Wienhaus 

bei 12 inm und Umkrystallisieren des Destillats hergestellt. 

gewandt (vergl. Anm. 4). 

allerdings nicht gemacht. 
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sauren moglich ist, bei der Permanganatoxydation zu einern Tetra- 
oxy-derivat zu gelangen. 

Als Ausgangssubstanz fur die hier beschriebenen Oxydationen 
beniitzten wir eine nach L. L. Steelel] hergestellte Abietinsaure, die 
in ihren Eigenschaften weitgehend mit unserer Hochvakuumsaure 2, 

sowie mit der nach Fluckiger3) gewonnenen iibereinstimmt. Wir werden 
noch spater zeigep, dass aus allen drei Praparaten mit Permanganat 
ein gemeinsames krystallisiertes Oxydationsprodukt vom Smp. 154O 
und der Zusammensetzung C18H,,07 zu erhalten ist. Es wurde auf 
alle diese Sauren Kaliumpermanganat in wechselnden Mengenverhalt- 
nissen zur Einwirkung gebracht, wobei es nur unter Anwendung einer 
2-3 Atomen wirksamen Sauerstoffs entsp;echenden Menge gelang, 
verhaltnismassig einfach krystallisierte, wasserunlosliche Oxydations- 
produkte zu erhalten. Mit der am leichtesten zuganglichen Abietin- 
saure von L. L. Steele fuhrten wir zwolf derartige Versuche aus, von 
denen nur zwei ohne das erwahnte Resultat verliefen. In  den alteren 
Vorschriften wird nach Abfiltrieren des Braunsteins die unveranderte 
Abietinsaure durch Einleiten von Kohlendioxyd in die alkalische 
Oxydationslijsung gefallt, und dann wird aus der Mutterlauge durch 
Zusatz einer starkeren Saure das Oxydationsprodukt abgeschieden. 
Wir miissen gleich hervorheben, dass durch Kohlensaure allerdings 
die Abietinsaure zuerst niedergeschlagen wird, dann folgt aber auch 
eine Reihe von Oxydationsprodukten nach. Wir haben daher in der 
Regel das . Einleiten von Kohlendioxyd unterbrochen, wenn ausser 
der Abietinsaure nur ein kleiner Teil der Oxydationsprodukte aus- 
gefallt war. Aus der Mutterlauge schied sich dann durch Zusatz von 
Eisessig ein weisses amorphes Pulver ab, das in Aceton und Methyl- 
alkohol leicht loslich ist. Wird dasselbe mit einer zur vollstandigen 
Auflosung unzureichenden Menge dieser Losungsmittel digeriert, so 
tritt Krystallabscheidung ein und die amorphen Produkte gehen in 
Losung. Bei sieben von den oben erwahnten Oxydationsversuchen 
wurde das gleiche Produkt gewonnen, das nach mehrmaligem Um- 
krystallisieren bei 10Go schmolz. Die Analysenwerte dieses Korpers 
entsprachen (bis auf den um ca. 0,8% zu hohen Kohlenstoffgehalt) 
einer Tetraoxy-abietinsaure : 

C,,H,,O, Ber. C 64,86 H 9,19% Aquiv.-Gew. 370 
Gef. ,, 65,66 ,, 9,60% ,, ,, 379 

l )  Am. SOC. 44, 1333 (1922). 
2, Helv. 6, 665 (1923); daselbst sind auch die Konstanten des von uns nach S t e l e  

gewonnenen Priiparates angegeben. 
3, Heiv. 5, 341 (1922). 
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Wir waren daher zunachst der Meinung, eine etwas verunreinigte 
Tetraoxy-saure vor uns zu haben. Als wir d a m  bei eineni Versuche 
das Einleiten von Kohlendioxyd in die Osydationslosung sehr lange 
fortsetzten und so einen grossen Teil der entstandenen Produkte aus- 
fallten, erhielten wir bei dem nachfolgenden Eisessigzusatz ein anderes 
Oxydationsprodukt : die schon oben erwahnte, bei 154O schmelzende 
Verbindung der Zusammensetzung C18H3,0, rnit ca. 60,0% C und 9,0yo H. 
Es driingte sich uns daher die Vermutung auf, dass der 106°-Korper 
trotz seiner bei wiederholter Gewinnung ziemlich konstant gebliebenen 
Zusammensetzung ein Gemisch sein konnte und wir versuchten daher, 
ihn zu zerlegen. Da bei der Behandlung rnit Losungsmitteln keine 
wesentlichen Anderungen in der Zusammensetzung zu erzielen waren, 
gingen wir zu einer fraktionierten Fallung des Natriumsalzes mit Sauren 
iiber, wobei durch stufenweise Steigerung der Starke der als Abscheidungs- 
mittel beniitzten Saure tatsachlich- eine Zerlegung des 106O- Korpers 
erreicht wurde : die Kohlensaurefiillung ergab einen Korper C2,H3,04 
(Smp. 152O), der nachherige Eisessigzusatz zur Mutterlauge hatte die 
Abscheidung einer Verbindung zur Folge, die in der Zusammensetzung 
(trotz anderem Smp.) nicht wesentlich vom 106°-Ausgangskorper ab- 
wich, und schliesslich durch Salzsaure erhielt man aus der letzten 
Mutterlauge den bekannten 154O-Korper. 

Ein Versuch, die Verbindung C2oH3204 durch nochmalige Behand- 
lung rnit Kohlensaure zu zerlegen, war erfolglos : der Korper blieb 
unverandert. Da er die Zusammensetzung und das Aquiv.-Gew. der 
D i o x y -  a b i e t i n s a u r e  C20H300,(OfI)2 besitzt, unterzogen wir ihn der 
Behandlung rnit Essigsaure-anhydrid, wobei das erwartete Diacetat 
C2,H,,0,(0 * GO - CH3)2 entstand. 

Aus dem Natriumsalze des 154°-Korpers entsteht durch Kohlen- 
saure keine Fallung. Wir halten es vorlkiufig fur unbestimmt, ob diese 
Verbindung tatsachlich einheitlich ist, oder ob vielleicht I~hchkrystalle 
von konstanter Zusamrnensetzung Gl8H3,O, vorliegen. Durch diese 
Formel sol1 ubrigens nur die relative Zusammensetzung des Korpers 
angedeutet werden ; die genaue Bestimmung des Aquivalent- Gewichtes 
war bisher nicht moglich, da sich sowohl dieses wie auch vereinzelte 
andere Oxydationsprodukte der Abietinsaure in Gegenwart von 
Phenol- oder Naphtolphtalein nicht scharf titrieren lassen. Das ge- 
fundene Aquiv.-Gew. von etwa 180-200 zeigt jedenfalls an, dass eine 
Dicarbonsaure vorliegt. Die anderen Sauerstoffatome sind wohl als Hy- 
droxylgruppenl) gebunden, da die Xaure nicht mit Semicarbazid reagiert. 

l) Es ist auch moglich, dass die Verbindung etwas Krystallwasser hartniickig 
zuriickhalt. 
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Wir haben somit gezeigt, dass das unter den von uns eingehaltenen 
Bedingungen normalerweise aus Abietinsaure zu erhalt ende Oxydations- 
produkt vom Smp. 106O, das ungefahr die Zusammensetzung der 
Tetraoxy-abietinsaure besitzt, aus Mischkrys ta l len  der Dioxy- 
abietinsaure C20H3204 und des Korpers der Zusammensetzung C1,H,,O, 
besteht, Es mag vorlaufig dahingestellt bleiben, ob diese Misoh- 
krystalle auch noch andere Komponenten enthalten. Die fur den 
1060-KBrper gefundenen Analysenwerte stirnmen jedenfalls befriedigend 
auf die Formel Cz0H3,0, - C,,H,,O, : 

Ber. C 65,52 H 9,20% 
Gef. ,, 65,66 ,, 9,60% 

Wir halten es fur moglich, dass auch die von anderen Autoren auf- 
gefundenen sog. Tetraoxy-abietinsauren nur Mischkrystalle vorstellen. 
Wenn die Sclmelzpunkte und die Analysenwerte etwas von den unsrigen 
abweichen, so ist zu beriicksichtigen, dasb sowohl P. Levy wie H ,  Wzenhaus 
von anderen Isomeren der Abietinsaurenreihe als wir ausgegangen 
sind, und dann hangt die Zusammensetzung der hlischkrystalle auch 
sehr von den Arbeitsbedingungen ab. UTir haben so z. B. bei zwei 
yon den angestellten zwolf Versuchen andere krystallisierte Oxydations- 
produkte vom Smp. 135O und 360° erhalten, deren Zusammensetzung 
von den oben erwahnten Korpern abweicht und die danach wohI aus 
anderen Mischkrystallen bestehen (vergl. Exp. Ted). 

Aus unserer Untersuchung folgt, dass man auch bei der Beurteilung 
gut krystallisierender Abbauprodukte der Abietinsaure sehr vorsichtig 
sein muss. Wir wollen zwar nicht behaupten, dass es wertlos ware, 
amorphe Oxydationsprodukte der Abietinsaure zu untersuchenl), solange 
diese sonst genugend charakterisiert sind und man sich bei der Be- 
schreibung und Bewertung derartiger Stoffe die notige Reserve auf- 
erlegt. Dagegen halten wir es fur sehr gewagt, ganz bestimmte Formeln 
fur solche amorphe Abbauprodukte aufzustellen oder gar homologe 
Reihen derselben abzuleiten, wie es z. B. 0. Aschan,) mit den sog 
,,Kolophensauren" praktizierte. 

Diese Untersuchung wird fortgesetzt und wir behalten uns die 
ubertragung unserer Arbeitsmethode auf die anderen Fichtenharz- 
sauren vor. 

1) Wir werden nachstens iiber eolche berichten. 
2, B. 54, 867 (1921). 
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Experimente lIer  Tei l  

Oxydation der Abietinsaure v o ~ i  L. L. Steele mit Kaliumper.mangunat. 

100 gr Abietinsaure wurden in 1600 em3 verdunnter Kalilauge 
(enthaltend 24 gr Kaliumhydroxyd) gelost, und d a m  wurde unter 
guter Eiskuhlung und Ruhren mit der Turbine eine Losung von 76 gr 
Kaliumpermanganat (= 2 Atome Sauerstoff) in 5200 em3 Wasser im 
Laufe von 15 Stunden zugetropfh. Nach dem Abfiltrieren des Braun- 
steins wurde durch Einleiten von Kohlendioxyd die unveranderte 
Abietinsaure gefallt, wobei aber auch ein Teil der Oxydationsprodukte 
mit ausfalltl) . Die Hauptmenge der entstandenen Oxydationsprodukte 
wurde darauf mit Eisessig abgeschieden, filtriert, mit Wasser gut ge- 
waschen und das farblose Pulver durch Aufstreichen auf Tonteller 
getrocknet. Beim Digerieren rnit wenig Methylalkohol entsteht daiin 
in der Regel ejne krystallinische Abscheidung, wahrend die IIaup t- 
menge der Oxydationsprodukte als amorphe zahe Masse in Losung 
geht. 

Es wurde in dieser Weise eine grossere Serie von Versuchen durch- 
gefiihrt, wobei die Kaliumpermanganatmenge entsprechend 2, 2lI2, 
3, 4 und 6 Sauerstoffatomen variiert wurde. Nur in den drei ersten 
Fallen (2-3 Atome Sauerstoff) wurden beim Aufarbeiten in der be- 
schriebenen Weise Krystalle in wechselnder Ausbeute (ca. 3--8%) er- 
halten. In  den meisten Fallen (sieben Mal) entstand ein zwischen 106 
und 112O schmelzendes Produkt (A) von annahernd koristanter Zu- 
sammensetzung. Bei drei vereinzelten Versuchen wurden andere Oxy- 
dationsprodukte erhalten rnit den Schmelzpunkten 135O (B), 154O (C) 
und ca. 360O (D). Im folgenden sei uber dieselben einzeln berichtetz). 

(teilweise mitbearbeitet voii H .  Schinz). 

A.  Oxydationsprodukt vom Smp. zwischen 106O und 112O. 

Die gut ausgebildeten Krystalle andern den gewohnlich anfangs 
bei etwa 110-112° liegenden scharfen Smp. bei weiterem wiederholtem 
Umkrystallisieren aus Methylalkohol nur unbedeutend. Eine Er- 
hohung des Smp. wurde hiebei nie beobachtet, dagegen sank derselbe 
in der Regel his auf 106O. Die Krystalle sehen einheitlicli am. Beim 
Smp. findet geringe Zersetzung statt. Die tiefer schmelzenden Praparate 

l )  Uber die Untersuchung derselbeii wollen wir spiiter berichten. 
*) Zur Bnalyse wurde jeweils im Vakuum bei CL. 80° bis zur Gewichtskonstanz 

getrocknet. 
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wiesen auch einen etwas niedrigeren Kohlenstoffgehalt auf. Die An- 
alysen a-c wurden mit drei Praparaten verschiedener Darstellungen 
vom Smp. 106-107° ausgefuhrt; das Produkt der Analyse d schrnolz 
bei l l O - l l l o .  

a) 0,1376 gr Subst. gaben 0,3312 gr CO, und 0,1180 gr H,O 
b) 0,1361 gr Subst. gaben 0,3289 gr ,, und 0,1172 gr ,, 
c) 0,1285 gr Subst. gaben 0,3092 gr ,; und 0,1111 gr ,, 
d)  0,1390 gr Subst. gaben 0,3379 gr ,, und 0,1194 gr ,, 

0,1305 gr Subst. gaben 0,3177 gr ,, und 0,1133 gr ,, 
C,,H,04 C,H,,O,') Ber. C 65,52 H 9,20% 

c20H34061) Ber. ,, 64,86 ,, 9,19% 
Gef. C a) 65,67; b) 65,95; c) 65,66; d) 66,33 und 66,45% 
Gef.H a) 9,60; b) 9,64; c) 9,67; d)  9,61 und 9,72% 

0,1983 gr Subst. verbrauchten 5,23 cm3 0,l-n. Natronbuge (Indikator 
Phenolphtaleb). 

1/2 (C,,H,,O, - C18H3z07)1) Aquiv.-Gew. Ber. 348 
CzoH,,O,l~ Aquiv.-Gew. Ber. 370 

Aquiv.-Gew. Gef. 379 

B. Oxydationsprodukt vom Smp. 135O. 

Ein besonderer Grund fur die ausnahmsweise Entstehung dieses 
Korpers kann nicht angegeben werden ; vielleicht war hier die Dauer 
der Einleitung von Kohlendioxyd verschieden von der sonst einge- 
haltenen, so dass die Zusammensetzung der ausgefallten Produkte bei 
diesem Versuche von den anderen Fallen abwich. Die gut ausgebildeten 
Krystalle schmelzen nach wiederholtem Umkrystallisieren aus Methyl- 
alkohol bei 135O unter Gasentwicklung. 

0,1544 gr Subst. gaben 0,3885 gr CO, und 0,1324 gr H,O 
0,1147 gr Subst.2) gaben 0,2889 gr CO, 
0,1870 gr Subst. verbrauchen beim Kochen in alkoholischer Losung 5,07 cm3 

0,l-n. Natronlauge 
Gef. C 68,66; 68,70 
Gef. dquiv.-Gew. 368 

H 9,599; 

Den Analysenwerten nach scheint dieses Produkt vielleicht einen 
grosseren Prozentsatz an der Dioxy-abietinsaure zu enthalten als der 
106°-Korper. 

Diese Formeln sollen nur die relative Zusammensetzung der Verbindung an- 
deuten. 

,) Mit gepulvertem Bleichromat gemischt. 
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C. Oxydationsprodukt vom Smp. 154O. 

Bei einer Oxydation mit einer Kaliumpermanganatmenge ent- 
sprechend 2 Atomen Sauerstoff wurde ein nach dem Umkrystallisieren 
bei 154O whmelzendes Produkt erhalten, das in jeder Beziehung mit 
dem bei der Oxydation der Abietinsauren, die nach Pliickiger sowie 
nach Ruxiclca und Meyer hergestellt waren, erhaltenen gleich schmelzen- 
dem Korper ubereinstimmtel) . 

0,0992 gr Subst. gaben 0,2190 gr GO, und 0,0833 gr H,O 
C1,H3,0,2) Ber. C 59,98 H 8,94% 

Gef. ,, 60,23 ,, 9,39% 
[u],,= - 42,2O (0,445 gr Subst. in 20 om3 absolutcn Alkohols) 

0,1298 gr Subst. verbr. in 50-proz. alkoholischer Losung 6,86 cm3 0,l-n. Bariumhydroxyd. 
% C,8H3,0,2) dquiv.-Gew. Ber. 180 Gef. 188 

Da der Umschlag des Indikators nur sehr unscharf ist, kann diesem Wert fur das 
Aquiv.-Gew. lediglich annahernde Genauigkeit zukommen. 

Aus dem Ergebnis der Zerlegung des unter A beschriebenen Oxy- 
dationsprodukts vom Smp. 106O, woraus neben anderen Verbindungen 
auch der gleiche, bei 154O schrnelzende Kiirper erhalten wurde, kann 
man wohl folgern, dass der Grund fur die Entstehung des 154°-Korpers 
bei dem Versuche C in einer nahezu vollstandigen Ausfallung der Dioxy- 
abietinsaure (die einen Bestandteil des 106°-Korpers bildet) durch 
Kohlendioxyd zu suchen ist. 

D. Oxydationsprodukt vom Smp. ca. 360O. 
Auch fur die Entstehung dieses Produkts besitzen wir kein un- 

bedingt zuverlassiges Kriterium. Vielleicht spielte dabei'der Umstand 
rnit, dass das mit Eisessig gefallte und gewaschene Rohprodukt &us 
Versehen einige Zeit geschmolzen auf looo erhitzt wurde. Nach dern 
Umkrystallisieren aus Methylalkohol schmilzt der Korper unter Zer- 
setzung bei ca. 360O. Schon bei ca. 160° tritt schwache Sinterung ein 
und bei etwas hoherer Temperatur wird die Substanz wieder ganz fest. 
Um die Substanz zur Gewichtskonstanz zu bringen, war tagelanges 
Erhitzen im Vakuum auf 100O notig. 

0,1152 gr S ~ b s t . ~ )  gaben 0,2867 gr CO, und 0,1010 gr H,O 
3,981 mgr Subst. gaben 9,892 mgr CO, und 3,344 mgr H,O 
4,395 mgr Subst. gaben 10,971 mgr CO, und 3,690 mgr H,O 

Gef. C 67,91; 67,79; 68,11 H 9,81; 9,40; 9,39%, 

1) Vergl. eine spatere Mitteilung. 
2, Vergl. Anm. 1 auf S. 1103. 
3, Mit gepulvertem Bleichromat verrieben. 
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Beirn Titrieren rnit Natronlauge in 50-proz. alkoholischer Losung 
in Gegenwart von PhenolphtaleYn ist der Alkaliverbrauch der Substanz 
so gering, dass sich daraus ein Aquiv.-Gew. von uber 2000 berechnen 
wurde. Auch bei mehrstundigem Kochen ist der Alkaliverbrauch nur 
unbedeutend grosser. 

Es wurde dann noch versucht, den 360O-KOrper n i t  Kohlendioxyd 
zu zerlegen (analog dem unten beschriebenen Verfahren beim 106O- 
Korper). Da sich aber in diesem Falle durch Schutteln der fein ge- 
pulverten Verbindung mit wassriger Natronlauge keine Losung er- 
zielen lhst ,  wurde die alkoholische Losung der Substanz mit etwas 
Natronlauge versetzt und dann rnit Kohlendioxyd gesattigt. Beim 
Verdiinnen rnit Wasser fie1 unverandertes Ausgangsmaterial aus. 

Zerlegung des Oxydationsproduktes vom Smp. 106O. 
Gewinnung der Dioxy-abietinsaure. 

1. K oh1 en d i  ox y d - F all  un g. 

22 gr. des im Abschnitt A beschriebenen Produkts wurden in 
I2 em3 20-proz. Natronlauge und 1 Liter Wasser gelost und dann etwa 
3 gr Substanz durch Einleiten von Kohlendioxyd gefallt. Nach dem 
Abfiltrieren derselben wurde die Mutterlauge nochmals rnit Kohlen- 
dioxyd behandelt und wieder etwa 3 gr Niederschlag abfiltriert. Beim 
vollstandigen Sattigen rnit Kohlendioxyd wird noch fast 1 gr Substanz 
erhaltenl), die nicht naher untersucht wurde. Vor der weiteren Ver- 
arbeitung wurden die Kohlendioxyd-Fallungen immer rnit Ather und 
stark verdiinnter Salzsaure geschuttelt und dann die atherische Losung 
einige Ma1 gut rnit Wasser gewaschen, um vielleicht vorliegende saure 
Doppelsalze, wie solche z. B. bei der Fallung der Abietinsaure rnit 
Kohlendioxyd erhaIten werden, Tom Alkali zu befreien. 

Da die beiden ersten Kohlendioxyd-Fallungen identisch waren, 
wurden sie zusammen einige Ma1 aus Methylalkohol umkrystallisiert, 
wobei ein konstant bleibender Smp. 152-153O (unter Zersetzung) 
erreicht wurde. Um zu prufen, ob sich diese Krystalle nicht weiter 
zerlegen lassen, wurde die Fraktionierung mit Kohlendioxyd in der 
beschriebenen Weise wiederholt und dabei wieder der bei 152-153O 
schmelzende gut krystallisierte Korper erhalten. Mit dem 154O-Korper 
des dbschnitts C gemischt wird ein Smp. von ca. 142O erzielt. Auf 

1) Die Nutterlauge wurde dann mit, Eisessig gefallt. Siehe dariiber unten Ab- 
schnitt 2. 

70 
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Dioxy-  abie t insaure C,,€I,,04 stimmende Werte wurden nur erhalteri, 
wenn die Substanz mit gepiilvertem Bleichromat gemischt T-erhrannt 
wurde (Analyse b). 

a) 0,1214 gr Subst. gaben 0,3143 gr GO, und 0,1047 gr H,O 
b) 0,1030 gr Subst. gaben 0,2678 gr CO, und 0,0911 gr H,O 

C,,H,,O, Ber. C 71,37 H 9,60% 
Gef. ,, 70,62; 70,94 ,, 9,65; 9,890/, 

0,1373 gr Subst. verbrauchen 3,95 em3 0,l-n. Natronlauge 
C,,H,,O, Aquiv.-Gew. Ber. 336,3 Gef. 347,6 

Diacetat .  0," gr Dioxy-abietinsaure wurden mit der dreifachen 
Menge Essigsaure-anhydrid 1% Stunden auf 110-120° erhitztl) und 
dann das uberschussige Anhydrid im Vakuum abgesaugt. Der Riick- 
stand wurde zweimal aus Benzol umkrystallisiert. Beim zweiten Um- 
krystallisieren waren etwa 100 em3 Benzol notig. Es scheiden sich 
nebeneinander zwei Arten von Krystallaggregaten aus (eine mehr 
kornige Masse und daneben feine nadelformige Blattchen), die von- 
einander durch Auslesen getrennt wurden und sich nach Smp. und 
Mischprobe als identisch erwiesen. Die Substanzen schmelzen nach 
vorhergehendem starken Sintern bei ca. 163O (unter Zersetzung) und 
geben auf das Diacetat der Dioxy-abietinsaure c24113606 gut stimmende 
Analysenwerte. Aus der Mutterlauge davon schieden sich bei liingerem 
Stehen andere Krystalle vom Smp. ca. 240° (unter starker Braun- 
farbung und vorhergehender Sinterung). Beim nochmaligen Um- 
krystallisieren derselben bleibt der Smp. unverandert ; nach der Analyse 
scheint auch in diesem Produkt ein etwas verunreinigtes (vielleicht 
durch Stereoisomere) Diacetat vorzuliegen : 

Diacetat vom Smp. 163O: 

5,682 mgr Subst. gaben 14:260 mgr GO, und 4,454 mgr H,O 
4,411 mgr Subst. gaben 11,050 mgr ,, und 3,494 mgr ,, 

C,,H,BO, Ber. C 68,53 H 8,64% 
Gef. ,, 68,47; 68,33 ,, 8,77; 8,8674 

0,1045 gr Subst. verbrauchen beim Kochen mit uberschussiger 0,l-n. alkoholischer 
Natronlauge 7,4 cm3 derselben. E'ur den theoretisch anzunehmenden Verbrauch von 
3 Mol. NaOH berechnen sich 7.47 cm3. 

Diese Losung wurde nach der Titration zur Trockne verdampft, 
der Ruckstand in wenig Wasser gelost und mit verdunnter Salzsaure 

l) Unter energischeren Bedingungen entsteht kein krystallisiertes Reaktions- 
produkt. 
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gefallt. Die regenerierte Saure war nach dem Umkrystallisieren aus 
Aceton beziiglich Smp. und Mischprobe mit der Dioxy-abietinsaure 
vom Smp. 152-153O identisch. 

Diacetat vom Smp. 240°: 
4,149 mgr Subst. gaben 10,315 mgr CO, und 3,125 mgr H,O 
4.477 mgr Subst. gaben 11,110 mgr GO, und 3,454 mgr H,O 

C,,H,,O, Ber. C 68,53 H 8,64% 
Gef. ,, 67,82; 67,70 ,, 8,43; 8,63% 

2. Es s ig s au r  e -Fa l l  ung. 
Nach der vollstandigen Sattigung mit Kohlendioxyd und Ab- 

filtrieren der Dioxy-abietinsaure wurde die auf etwa 2 Liter verdunnte 
Mutterlauge rnit Essigsaure angesauert. Nach dem Abnutschenl), Wa- 
schen mit Wasser und Trocknen werden so ll gr eines farblosen Pulvers 
gewonnen, das sich aus Aceton (Methylalkohol war ungeeignet!) in gut 
ausgebildeten Krystallen abscheidet. Die Substanz schmilzt bei 143-145O 
(unter Zersetzung) und andert bei mehrmaligem Umkrystallisieren den 
Smp. nicht. Nach der Analyse ist die Zusammensetzung annahernd 
die gleiche wie beim Ausgangskorper vom Smp. zwischen 1060 und 
110O. Trotzdem hier ein anderer Smp. beobachtet wurde, diirfte die 
Substanz doch wohl in der Hauptsache noch die gleichen (vielleicht 
stereoisomeren) Bestandteile enthalten wie der Ausgangskorper, und 
miisste sich wohl bei einer nochmaligen fraktionierten Fallung mit 
Kohlendioxyd zerlegen lassen. 

0,1126 gr Subst. gaben 0,2743 gr CO, und 0,0968 gr H,O 
0,1122 gr Subst. gaben 0,2742 gr CO, und 0,0950 gr H,O 
0,1116 gr Subst. gaben 0,2717 gr GO, ,) 

Ber. a. oben unter Abschnitt A. 
Gef. C 66,48; 60,68; 66,42 H 9,62; 9,47% 

Beim Titrieren rnit 0,l-n. Natronlauge in 50-proz. alkoholischer 
Losung war der Alkaliverbranch der Substanz in Gegenwart von 
Phenolphtaleb so gering, dass sich danach ein Aquiv.-Gew. von ca. 
700-1000 ergeben wiirde. 

3. Salzsaure-Fal lung.  
Die essigsaure Mu tterlauge des Abschnitts 2 wurde rnit verdiinnter 

Salzsaure versetzt, wobei 2,5 gr eines farblosen Pulvers ausfallen, die 
1) Uber die weitere Verarbeitung der Mutterlauge siehe unten Abschnitt 3. 
3) Bei dieser Verbrennung wurde die Substam mit gepulvertem Bleichromat 

gemischt. 
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nach dem E’iltrieren, Waschen mit Wasser und Umkrystallisieren aus 
Methylalkohol rnit dem schon wiederholt beobachteten 154O-KOrper, 
der auch im obigen Abschnitt C beschrieben ist, nach Smp. und Misch- 
probe identisch sind. 

0,1029 gr Subat. gaben 0,2269 gr CO, und 0,0821 gr H,O 
C,,H,,O,l) Ber. C 59,98 H 8,94% 

Gef. ,, 60,l’i ,, 5,93O/:, 

Ziirich, Chem. lnstitut der Eidg. T e c h .  Hochschule. 

Zur Kenntnis der Diketopiperazin-derivate 
von 

P. Karrer, Ch. Grgnacher und A. Schlosser. 

(25. X. 23.) 

Vor kurzem haben wir gezeigt2), dass sich das Silbersalz des 
Glykokoll-anhydrids rnit Methyljodid unter Bildung von Sarkosin- 
anhydrid iimsetzt. Einige andere Halogenalkyle reagieren mit diesem 
Silbersalz anseheinend in analoger Weise. ~ Dagegen fuhrt der Umsatz 
rnit Benzylchlorid zu  einem prinzipiell anders konstituierten 
clem O,O’-Dibenzylather des Glpkokoll-auhydrids : 

CO - -CH, C --CH, 

\ NAg + 2 ClCH,. C,H5 = N // ” / 

\ 
Agn- 

/’ \ 4’ 
CH2 -C CHZ-- CO 

I 

OCH, . C,H5 

Rationell ist die neue Verbindung als O,O’-Dibenzyl&ther 

Produ kt, 

des 2,5- 

’) Vergl. Anm. 1 auf 8. 1103. 
?) Helv. 5, 139 (1922). 
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Dioxy-dihydro-pyrazins zn bezeichnen ; es kann fur sie noch eine zweite, 
tautomere Formel 

OCH, . CSH, 
I 

C- -CH 
/’ 

H 6  ‘&I3 

‘CH c / 
I 

OCH, . CeH, 

in Erwagung gezogeii werden, die aber den Verlauf der Aufspaltung 
tles Korpers weniger zwanglos erklaren wiirde. Die Hydrolyse der 
Dibenzylverbindung mit verdunnter Schwefelsaure fuhrt namlich zu 
Glykokoll und Benzylalkohol, verdunnte Salzsaure spaltet zu Glykokoll 
und Benzylchlorid auf ; diese Spaltungen sind fur die Konstitution 
des Korpers beweisend. Sie verlaufen ausserordentlich leicht. Ein 
einmaliges, kurzes Aufkochen der sauren Losung (1-normal) genugt, 
urn sie vollstandig werden zu lassen; aber selbst 0,l-n. HC1 hydro- 
lysiert noch bei langerem Kochen. 

Die neue Verbindung krystallisiert in blendend weissen Blattchen. 
Smp. 164.O. 

Von ihren beiden schon bekannten Isomeren, dem N, N’-Dibenzyl- 
glycin-anhydrid und dem 2,5-Dibenzyl-diketopiperazin 

CH, . CeH5 
I 

CH,- -GO CH--CO 
/ \  

\ /  
NH 

\ / 

\ / 
CO -CH, 

N . CH, * C,H, NH C6H, CH,. N 

GO- CH 
I 

CH, . CeH5 

unterscheidet sie sich nicht nur in Smp. und Krystallgestalt, sondern 
vor allem auch in der Empfindlichkeit gegen Sauren. 

Der schon in unserer fruheren Mitteilung gegebene Hinweis, dass 
(lie Bildung von Sarkosin-anhydrid aus dem Silbersalz des Glykokoll- 
Ltnhydrids fur die Konstitutionsauffassung dieses Salzes nicht ent- 
scheidend sein kann, findet durch die Synthese der neuen Verbindung 
eine weitere Stiitze: im einen Pall entsteht aus demselben Silbersalz 
das N, ”-Dimethyl-, im anderen Fall das 0,O’-Dibenzyl-derivat dee 
Iliketopiperazins. 

Im Verlauf einer interessanten Untersuchungsreihe, die der Frage 
der Protei‘n-Konstitution gewidmet ist, haben E. Abderhalden und 
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Mitarbeiterl) kurzlicli Aminosaure-anhydride mit reaktionsfijihigen Halo- 
genverbindungen (Chloracetylchlorid, 2,4-Dinitrochlorbenzol) umgesetzt. 
Man wird in analogen Fallen darauf achten mussen, ob sich statt der 
Stickstoffderivate des Ketopiperazins nicht gelegentlich Sauerstoffather 
des 2,5-Dioxy-dihydro-pyrazins bilden. 

Das 0,O’-Dibenzyl-dioxy-dihydro-pyrazin, das einen neuen Typus 
von Aminosaurederivaten reprasentiert, zeichnet sich gegeniiber den 
Polypeptiden und den gewohnlichen Aminosaure-anhydriden durch 
seine vie1 grossere Labilitat und Reaktionsfahigkeit aus. Die Vor- 
stellung, dass ein physiologisch so ungemein aktiver und wandelbarer 
und chemisch labiler Stoff wie das Eiweiss nur aus verhaltnis- 
massig reaktionstragen und bestandigen Polypeptidketten und 
Diketopiperazinringen aufgebaut sei, kann schwerlich befriedigen. 
Es erscheint wahrscheinlich, dass auch Gruppen von hoherer Labilitat 
darin vorkommen. Ob darunter solche sind, die nach dem Typus des 
0,O’-Dibenzyl-dioxy-dihydro-pyrazins konstituiert sind, lasst sich heute 
natiirlich noch nicht sagen ; doch sei darauf hingewiesen, dass insbeson- 
dere die Bildung von Oxyaminosauren (Serin, Oxyprolin, Oxyglu tamin- 
saure usw.) bei der Hydrolyse des Eiweisses zwanglos auf derartige 
Atomgruppen zuriickgefuhrt werden konnte, wie es folgende Formel 
veranschaulicht . 

NH, + HO~CH,~CH*COOH 
I I 

0 .  CH,. CH . CO- 
~ 

C -  --CH, 

N N 

CH, -C 

NH, Serin 
HOOC-CH, 

\ 
HYdrolYse H,N + NH, Glykokoll ,Y \ 

\ / + \  
CHZ -COOH 

+ HO . CHZ. CH . COOH 
l 0 .  CH,. CH .GO 

I NH, Serin 
NH, 

Wir beabsichtigen, die Untersuchung der 2,5-I)iox;y-dihgdro- 
pyrazin -derivate f ortzuset Zen. 

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

Fein pulverisiertes Glycin-anhydrid-silber2) wird mit einem Uber- 
schuss von Benzylchlorid (ca. 6 Stunden) auf dem Wasserbade am 

l) H. 129, 145, 321 (1923). 
2, Dargestellt nach Curtius u. (Joebel, J .  pr. [2j 37, 173 (1858) mit, dem Unterschied. 

dass zur Erzielung besserer A4usbeute die doppelte der berechneten Menge an Silber- 
nitrat verwendet wurde. 
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Riickflusskiihler gekocht. Nachher wird heiss von abgeschiedenem 
Silberchlorid abgenutscht. Beim Abkiihlen scheidet sich die Dibenzyl- 
verbindung in schonen glanzenden Blattchen ab. Nach einmaligem 
Umkrystallisieren aus heissein Alkohol schmilzt sie bei 163-164O. 

0,00957 gr Subat. gaben 25,95 mgr CO, und 5,70 mgr H,O 
0,00526 gr Subst. gaben 0,474 oma N, (20°, 720 mm) 
0,01318 gr Subst. gaben 1,132 om3 N, (22O, 732 mm) 

C1,Hl,N,O, Ber. C 73,44 H 6,16 N 9,52% 
Gef. ,, 73,95 ,, 6,67 ,, 9,94; 9,57% 

Xpaltung des O,O’-Dibenzy1-2,5-dio~y-dihydro-pyr~zin~. 

1 gr der Verbindung wurde mit ca. 15-proz. Salzsaure erwarmt; 
es scheidet sich sofort ein oliges Produkt ab. Dieses wurde durch 
Sieden der Fliissigkeit mit den Wasserdampfen abgetrieben, das Destillat 
mit den h o p f e n  ausgeathert, der’ Atherauszug mit Natriumsulfat 
einige Stunden getrocknet, und der Ather verdampft. Es hinterblieben 
ca. 0,5 em3 eines Oles, das typisch nach Benzylchlorid roch; mit Phenyl- 
isocyanat konnte kein Urethan erhalten werden, dagegen zeigte es 
alle Eigenschaften des Benzylchlorids. (Ber. Cl=28,0%. Gef. Cl=27,3(j/,). 

Der klare, wassrige Destillationsruckstand wurde auf dem Wasser- 
bade eingedampft. Es hinterblieb eine grosskrystalline Krystallmasse. 
Diese wurde auf Ton abgepresst und dann mit absolutem Alkohol ver- 
rieben, wobei ein rein weisses Krystallpulver zuruckblieb, das sich als 
ealzsaures Glykokoll erwies : 

7,715 mgr Subst. gaben 0,900 oms N, (210, 716 mm) 
27,890 mgr Subst. gaben 36,210 mgr AgCl 
C,H,O,NCI Ber. N 12,56 C1 31,80% 

Gef. ,, 12,78 ,, 32,12% 

I gr der Verbindung wurde mit 15- bis 20-proz. verdiinnter Schwefel- 
siiure iibergossen und zum Sieden erhitzt. Auch hier scheidet sich ein 
oliges Produkt ab. Dieses wurde mit Wasserdampfen ubergetrieben, 
ausgeathert, getrocknet. Es hinterblieb nach dem Verdampfen des 
kthers ein 01  (ca. 0,s em3), das mit Phenylisocyanat beim Erhitzen 
leicht reagierte; das Produkt erstarrte nach dem Erkalten vollstandig 
zu einer weissen Krystallmasse, die sich als Phenylcarbaminsaure- 
ben zvlester 

erwies. Dieser Ester wurde in Benzol, worin er loslich ist, aufgenommen 
und die Benzollosung mit vie1 Ligroln versetzt, wobei sich die Ver- 

C,H, . NH . CO . O  * CH, * C,H, 
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bindung 81s weisses Krystallpulver abschied. Dieses wurde abgesttugt, 
getrocknet und in wenig Methylalkohol gelost, die methylalkoholische 
Losnng in der Iialte his zur beginnenden Triibung mit Wasser ver- 
setzt und stehen gelassen, wobei dcr Ester sich in weissen, glanxenden 
Nadeln abscheidet, die den Smp. 77O besitzenl). 

6.11 mgr Subst. gaben 0,348 ems N, (220, 729 mm) 
C,,HI3O2N Ber. N 6,16O:, Gef. pi 6,32O, 

Damit ist bewiesen, dass durch Zersetzung dei. Berizylverbindung 
mit verdunnter Schwefelsaiilre Benzylalkohol entsteht. 

Zurich, Chemisches Laboratorium der CJniversitiit . 

Uber Doppelhalogenide von Kobaltiaken 
von 

Fritz Ephraim und Paul Mosimann. 

(25. X. 23.) 

Fur Nebenvalenzverbindungen verschiedener Art konnte gezeigt 
werden, dass es zum grossen Teil die korper l ichen  Einflusse ihrer 
Komponenten sind, die auf ihre Existenz massgebenden Einfluss ha ben. 
Vor allem ist es ein Streben zum R a u m a u s g l e i c h ,  zur gleichmbsigen 
Vollfullung des Raumes mit Materie, in dem sich die Affinitakskraftc 
dieser Verbindungen betatigen. Wenn auch natiirlich die innere Energie 
der Materie bei ungle ichmass iger  Verteilung im Raum nicht grosser 
ist, als bei g le jchmass iger ,  so kann diese Energie in Additions- 
reaktionen doch erst zur Auswirkung konimen, wenn raumliche Re- 
schrankung, dichte Packung, kein Hindernis fiir die Anlagerung von 
Teilchen bietet. 

I )  Nach H. v. Soden und If7. Rojakn (R. 34, 2809 [19011) schmilzt Phrnylcarharnin- 
slum-benzylester bei 78". 
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Es sollte nunmehr gepruft werden, ob sich dieso Anschauungeu 
auch bei der Herstellung von Doppelsalzen bewahren. Wiederholt, 
schon haben wir darauf aufmerksam gemacht, dass nahe Beziehungen 
zwischen der Darstellbarkeit von Doppelsalzen und der relativen Raum- 
grosse ihrer Komponenten bestehenl). Aber da man die Doppelsalze 
meist aus Losung gewinnt, so bildet die Leichtigkeit ihres Auftretens 
keinen sicheren Masstab fur die Grosse ihrer Stabilitat. Denn gewiss 
werden Doppelsalze, deren Komponenten eine grosse Affinitat zu- 
einander besitzen und die daher in reichlicher Menge ungespalten in 
der Losung vorhanden sind, leichter durch Uberschreitung ihres Los- 
lichkeitsproduktes zum Ausf allen kommen als solche, die in Losung 
schon grossenteils in ihre Komponenten zerfallen sind. Aber es tritt 
doch noch ein zweiter bestimmender Faktor hinzu, der die Isolierbar- 
keit beeinflusst : die Loslichkeit der K o mp o n e n t en im Vergleich mit 
der des Doppelsalzes. 1st auch nur eine Komponente schwer loslich, 
so muss die Komplexfestigkeit im Doppelsalz schon sehr bedeutend 
sein, damit es zur Beobachtung kommt. Denn wenn auch nur wenig 
desselben in Losung gespalten ist, so wird durch Ausfallen dieser schwer 
loslichen Komponente das Gleichgewicht zu Ungunsten des Doppel- 
salzes verschoben werden. Die Unbestandigkeit desselben ist somit 
nur scheinbar. 

Die meisten Doppelsalze, die wir kennen, sind solche, die unter 
anderem ein Alkalimet all  enthalten und speziell sind diejenigen 
der schwereren Alkalien besonders begiinstigt. Es hangt dies einer- 
seits damit zusammen, dass diese Metalle die grossten Volumina von 
allen besitzen, und daher neben sich einem komplexen, also volumi- 
nosen Anion Platz bieten ; anderseits spielt auch ihre bedeutende 
Elektropositivitat mit, die nach Abegg und Bodlander das Anion zur 
Komplexbildung, das ist ,,Starkung", veranlasst. Kationen von gleich- 
Ialls sehr grossem Volumen und erheblicher Elektropositivitat finden 
wir nun bei den Kobal t iaken ,  und wir hatten gehofft, durch Unter- 
suchung von Doppelsalzen, welche diese Korperklasse mit anderen 
Metallsalzen bildet, ein schones Vergleichsmaterial schaffen zu konnen. 
Unsere I-Ioffnung wurde insofern nicht vollig erfullt, als die Fahigkeit 
der Kobaltiake, Doppelsalze zu bilden, vie1 geringer war, als wir er- 
wartet hatten. Wir untersuchten hauptsachlich ein- und dreiwertige 
kationische Kobaltiake und stellten zunachst fest, dass diese z. B. in  
den Alaunen weder das Alkalimetall, noch das dreiwertige Metal1 zu 

*) Zuletzt fur Tripelsalze: Helv. 6, 920 (1923). 
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aersetzen vermogen und dass sic auch zur Ersetzung des Alkalis in der 
Schonitgruppe nicht befahigt sind. Ein in der Literatur beschriebenes 
Ammoniumsulfatdoppelsalz der Luteogsuppe, [Co(NH,),](NH,)( SO,), , 
4 H,O, l) existiert nach unseren Untersuchungen nicht. Auch von Doppel- 
halogeniden, die sonst bei allen Metallen so leicht entstehen, konnten 
wir mit Ausnahme der spater anzufuhrenden Verbindungen nichts 
bemerken. Ebensowenig konnten wir Doppelsalze darstellen, die andere 
Sauren enthalten; nur beziiglich der Existenz von Doppel ox a l a t en  
fanden wir Andeutungen, diese aber haben bekanntlich einen oft  ausge- 
sprochen komplexen Charakter. Allgemein haben wir sowohl Doppelsalze 
darzustellen versucht, in denen das Kobaltiak der positivere der beiden 
.,metallischen" Kerne hatte sein sollen, als auch solche, in denen es 
der negativere gewesen ware, jedoch ohne Erfolg. 

Es ist nun bemerkenswert, dass eine Salzklasse, im Gegensatz 
zu allen nnderen, doch ausgesprochen befahigt ist, Doppelsalze mit 
Kobaltiaken zu bilden : es sind dies die Halogenide der Nebengruppe 
der xweiten Senkrechten des periodischen Systems, Zink, Cadmium und 
Queclcsilber, denen sich in einem Fall (Luteosalze) noch das Blei  
nnschliesst. ,) Es folgen zunachst die von uns erhaltenen Verbindungen 
clieser Gruppe : 

1. Doppeli%alogenide mit Lutwsalzen. 

[ C O ( N H ~ ) G ] C I ~ ,  PbGi, 
[GO (NH,),] CIS, 4 PbCI, 

3 [Go (AH,),] Brs, 2 PbBr, 
[Co (NH&l Br3. Pb Br, (?) 
[Co (AH,),] Br,, 4 Pb Br,, 2 H,O 

l) Klobh, B1. [3] 25, 1026 (1901). 
2, Auch die seltenen Erden acheinen Doppelhalogenide mit Kobaltiaken bilden 

3, Jiirgensen. J. pr. [ 2 ]  35, 428 (1887). 
LU konnen. 
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2. Doppelhalogenide rnit Roseosalzen. 

c 1 c 

Dass das Quecksilberjodid eine besondere Neigung hat, mit Jodiden 
von Ammoniakaten in Verbindung zu treten, haben wir schon friiher 
gezeigt2). Warum nun gerade die Elemente Zink, Cadmium und 
Quecksilber (und Blei) diese Fahigkeit zur Doppelsalzbildung be- 
sitzen, lasst sich nicht mit Sicherheit sagen. Man konnte daran denken, 
class das bekannte mangelnde Dissoziationsvermogen dieser Salze 
dahei eine grosse Rolle spielt, aber dann sollten z. B. die Cadmium- 

J%genaen, J. pr. [2] 31, 61 (1885). 
?) B. 54, 396 (1921). 
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j o d i  d doppelsalze bestandiger sein als die Cadmium c h 1 o r id  doppel- 
salze, weil clas Cadmiumjodid weniger dissoziiert ist als das Chlorid. 
Geradc das Gegenteil ist aber der Pall. Man konnte vielleicht aucli 
annehmen, dass es sich hier gar nicht um wahre Doppelsalzbildiing 
handelt, sondern dass das Quecksilberchlorid als X eu t r a l t e i l  auf- 
tritt und an das Kobaltiak ahnlich gebunden ist wie ,,KrystaIlwasser". 
In der Tat gibt es wohl auch Verbindungen, in denen es diese Rolle 
spielt. Hierher gehoren die von Stromkolm') untersuchten Alkylsulfin- 
sowie Platosamminbasen, die bis zu 6 Mol. Bublimat aufzunehmen 
vermogen. Dagegen sind rein anorganische Salze dieser Art, wie CaCl,, 
6HgC1,, 6 H z 0  oder das entsprechende Jodid, die von Wernerz) als 
,,Krystallsublimatverbindungen" gedeutct wurden, wie kiirzlich3) ge- 
zeigt wurde, aus der Literatur als nicht existierend zu streichen. F u r  
eine ahnliche Auffassung spricht hingegen wieder die Zusammensetzung 
der Bleihalogen-doppelsalze. Eine Verbindung von v i e r  Molekeln 
Bleihalogenid mit e iner  Molekel Kobaltiak lasst sich schwerlich in 
eine der ublichen Konstitutionsformeln bringen ; hier ist die Annahnie 
von ,,Kristallbleichlorid" noch am wahrscheinlichsten. Es kommt noch 
hinzu, dass es uns gelang, einige Trerbindungen von Luteosalzen rnit 
An ti m o n t r ic  h 1 o r i  d und W i s m u t ch  1 o r i  d herzustellen, namlich 
[Co(NH,),] Cl,, SbCl, [Co(NH,),] Cl,, BiCl,, [Co(NH,),] Br, , BiBr, und 
[Co(NH,),] J,, Bi J,, denen sich eine friiher4) beschriebene Verbindung 
mit S t a n n o c h l o r i d ,  2[Co(NH,),]C13, 3SnC1,, aq, anreihen diirfte. Da 
nun diese Chloride vielfach den Charakter von ,,Neutralteilen" auf- 
weisens), so darf man vielleicht auch einen Ruckschluss auf die Natur 
tler Quecksilber- usw. doppelhalogenide machen. Bemerkt sei, dass 
wir auch Quecksilber cy a n i d  leicht an Luteosalz anlagern konnten. 
Dabei entstand zwar kein Doppelcyanid, sondern ein Chlorocyanict, 
2[Co(NH,),]Cl3, 5Hg(CN),, aber der Typus ist doch der gleiche. Gegen 
die Auffassung des Quecksilberchlorids usw. als Neutralteil spricht 
anderseits die oft nur geringe Anzahl der eintretenden Molekeln. Diese 
erklart sich aber vielleicht einfach daraus, dass das Volunien von z. B. 
IIgCl, viel grosser ist als das von z. B. H,O, so dass raurnlich die An- 
lagerung von viel HgCl, behindert ist. Dagegen zeigt die beschriinkte 
Zahl der HgC1,-Molekeln wohl, dass nicht etwa die bekannte spezifipchc 

l )  J. pr. 121 66, 521 (1902); %. an. ('h. 126, 129 (1923) 
2, Neuere Anschauungen. 
' j  Ephraim, Helv. 6, 920 (1923). 
4, Brama, A. 125, 181 (1863). 
j) Tcrpl. Ephniim. Anorg. Chcmie 2.  Aufl.. 606 f f .  
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Affinitat des Quecksilbers zum Stickstoff hier zur Auswirkung kommt ; 
den sechs Ammoniakmolekeln des Kobaltiaks sollten dann auch sechs 
Sublimatmolekeln entsprechen. 

Die obige Tabelle der erhaltenen Doppelverbindungen zeigt fur 
deren Zusammensetzung bemerkenswerte Regelmassigkeiten. Zunachst 
ist ersichtlich, dass die Darstellungsfahigkeit in der Reihe C1+ Br --+ J 
a b n i m m t .  Betrachtet man z. B. die Luteo- und Roseosalze, so sieht 
man, dass Jodide nur beim Quecksi lber  erzielt werden konnen, 
dass anderseits aber beim Zink ,  wo weder ein Bromid noch ein Jodid 
erhaltlich ist, doch das Chlorid noch besteht. Wahrend weiterhin bei 
den Cadmiumsalzen ein Mol. Kobaltiak sich noch mit 2 Mol. Cadmium- 
c h l o r i d  vereinigen kann, vermag es nur noch 1% Mol. Cadmium- 
bromid  aufzunehmen. Ahnlich finden wir beim Flavosalz zwar noch 
Aufnahmefahigkeit fur 1 Mol. CdCl,, aber nur noch fur 1/2 Mol. CdBr, 
und fur 0 Mol. CdJ,. Weiter vereinig-t sich 1 Mol. Flavosalz zwar noch 
mit 2 Mol. HgCl, und HgBr,, aber nur noch mit 2/3 Mol. HgJ,. Auch 
diese Erscheinung spricht fur die Auffassung der Metallhalogenide als 
Neutralteile und gehort in die gleiche Kategorie, wie die zunehmende 
Unhestandigkeit von Anlagerungsverbindungen wie 

PF, + PCl, --+ PBr, + PJ, 
mit wachsendem Volumen der Angelagerten. Ein Kern bostimmter 
Grosse kann nur ein bestimmtes Volumen anderer Substanzen urn 
sich versammeln. Funf Jodatome sind nicht mehr imstande, das 
zentrale Phosphoratom direkt zu beruhren ; bei den kleineren Brom- 
atomen ist dies noch gerade moglich, bei den noch kleineren Chlor- 
oder gar Fluoratomen kann sogar noch zu betrachtlicher thermischer 
Schwingung Spielraum bleiben. Die Ubertragung auf die Kobaltiak- 
doppelverbindungen ergibt sich wohl von selbst. 

Weiterhin sieht man, dass die Anlagerungsfahigkeit der Schwer- 
metallhalogenide mit dem Atomgewicht  bezw. Atomvolumen des 
Metalles zunimmt .  So verbindet sich 1 Mol. Luteochlorid mit 1 Mol. 
Zinkchlorid, 2 Mol. Cadmiumchlorid, 3 Mol. Mercurichlorid und 4 Mol. 
Bleichlorid (Atomvolumen von Zn 9,2; Cd 13,O; Hg 13,9; P b  18,2). 

Vergleicht man schliesslich die Anderungen, die bei Austausch eines 
Kobaltiaks gegen ein anderes eintreten, so findet man, dass die Luteo- 
und die Roseosalze weitgehend die gleiche Zusammensetzung zeigen. 
Nur sind in fibereinstimmung mit fruheren Erfahrungenl) die Roseo- 
salze auch in Form ihrer Doppelverbindungen leichter loslich als die 

l )  B. 56, 1531 (1923). 
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Luteoverbindungen, und damit mag es zusammenhangen, dass die 
Bleidoppelhalogenide bei den Roseosalzen nicht entstehen. Hier fallt 
das reine Bleihaloid zu leicht aus. Ahnliches sehen wir beim Vergleich 
der Flavo- und Croceosalze. Die Betrachtung der obigen Tabelle ex- 
ubrigt wohl ein naheres Eintreten hierauf. 

E x p e r im e n t e 11 e r T e i 1. 

H e  xarnmin-kobalti- (Luteo-) -DoppelhaZogenide. 
Cadmiumsalze. 

Chloride. - Das bei der Mischung der Losungen von Cadmium- 
chlorid und Luteochlorid entstehende Salz besitzt, recht unabhangig 
von der relativen Menge der angewandten Bestandteile, die Formel 
[Co(NH,),]Cl,, 2CdC12, 3H20. Auch wenn man einen zehnfachen nber- 
schuss von Cadmiumchlorid verwendet, erhalt man kein cadmium- 
reicheres Salz. Die Darstellung der cadmiumarmeren Verbindung 
[Co(NH,),]CI,, CdCl,, H,O gelingt am besten unter Anwendung des in 
dieser Arbeit ofters benutzten Kunstgriffes, nicht eine Losung des 
reinen Metallchlorids zu verwenden, sondern eine solche, die gleich- 
zeitig noch Kaliumchlorid enthalt. Dadurch wird ein grosser Teil des 
Metalles komplex gebunden, indem sich ein Kalium-metallchlorid bildet ; 
es steht nur wenig freies Metallchlorid zur Verfugung. Diese geringen 
Mengen ergeben ein metallchlorid a rm e s Doppelsalz - falls dies schwer 
loslich ist -, welches ausfallt. Nunmehr erganzen sie sich aus dern 
Komplex nach, und es konnen neue Mengen des metallchloridarmen 
Salzes entstehen. Die Methode wurde auch ofters in der Weise an- 
gewandt, dass das metallchloridreichere Doppelsalz in einer kalium- 
chloridhaltigen Losung digeriert wurde, wobei es einen Teil seines 
Metallchlorids abgab. 

Zur Darstellung von [Co(NH,),] Cl,, 2CdC12, 3H20 versetzt man 
z. B. eine gesattigte und dann rnit dem gleichen Volumen Wasser ver- 
dunnte Losung von Luteochlorid so lange mit einer konz. Losung von 
Cadmiumchlorid, als noch Niederschlagsbildung erfolgt. Der ursprung- 
lich sehr voluminose Niederschlag setzt sich bald zu einem mikro- 
krystallinischen Pulver von der gewohnlichen Farbe der Luteosalze 
zusammen. Er ist zuerst mit verdunntem, dann mit konz. Alkohol 
zu waschen. So wurde die Substanz der Analyse a) dargestellt; die der 
Analyse b) wurde unter Verwendung eines zehnfachen Uberschusses 
von Cadmiumchlorid erhalten. 
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a) 0,6990 gr Subst.: 0,4234 gr CdSO,. - 0,5163 gr Subst. : 0,3113 gr CdSO,, 0,0458 gr 

Co. - 0,8208 gr Subst.: 1,1984 gr AgCl. - 1,4931 gr Subst.: 0,1012 gr H,O (900). - 
b) 0,8391 gr Subst.: 0,5106 gr. CdSO,, 0,0742 gr Co. - 0,5091 gr Subst.: 0,7454 gr AgCI. 
[Co(NH,),]Cl,, 2CdCl,, 3H,O Ber. Cd 32,66 Co 8,58 C1 36,lO H,O 7,80,: 

Gef. a) ,, 32,66, 32,52 ,, 8,87 ,, 36,12 ,, 6,S% 

Zur Darstellung des cadmiumarmeren Salzes lost man 2 gr Luteo- 
chlorid und 3 gr Kaliumchlorid in 80 cm3 Wasser und fugt wenige 
Tropfen gesattigter Cadmiumchloridlosung hinzu. Die Verbindung 
fallt sofort als sehr kleinkrystallinischer Niederschlag von heller Luteo- 
salzf arbe. 

0,7858 gr Subst. : 0,3454 gr CdSO,, 0,0999 gr Co. - 0,5005 gr Subst. : 0,7648 gr AgCl. 

,, b) ,, 3231 ,, 8,85 ,, 3632% 

/Co(hX,),]CI,, CdCl,, H,O Ber. Co 12,59 Cd 23,98 C1 37,83% 
Gef. ,, 12,71 ,, 23,70 ,, 37,80% 

Bromid. - Ungefahr aquimolekulare Mengen der Komponenten 
werden in nicht zu verdunnten Losungen zusammengegeben. Es scheidet 
sich langsam ein Niederschlag aus, der aus starkglanzenden, mikro- 
skopischen, sehr dunnen und flachen Tafeln von rechteckiger Form 
besteht, etwas braunstichiger, als die meisten Luteosalze. Mit Alkohol 
zu waschen und auf Ton zu trocknen. (Analyse a). 

Ein Doppelbromid anderer Zusammensetzung darzustellen, gelang nicht. Sowohl 
bei Verwendung von 1 Mol. Luteosalz und 4 Mol. Cadmiumbromid (Analyse b)), als 
auch 4 Mol. Luteosals und 1 Mol. Cadmiumsalz (Analyse c ) )  entstand die gleiche 
Verbindung. Auch Zusatz von Kaliumbromid lieferte hier, im Gegensatz zum Chlorid, 
kein cadmiumiirmeres Salz (Analyse d)). 

a )  0,8300 gr Subst.: 0,3130 gr CdSO,, 0,0608 gr Go. - 0,7613 gr Subst.: 0,2862 gr 
CdSO,. - 0,5130 gr Subst.: 0,6853 gr AgBr. - 1,7384 gr Subst.: 0,0642 gr H,O (goo). - 
b) 0,8112 gr Subst.: 0,2990 gr CdSO,, 0,0570 gr Co. - c )  0,4562 gr Subst.: 0,1714 gr 
CdSO,, 0,6858 gr AgBr. - d) 0,6038 gr Subst.: 0,2264 gr CdSO,. - 0,5732 gr Subst.: 
0,7743 gr AgBr. 

2[Co(NH,),]Br,, SCdBr,, 3H,O Ber. Co 7,06 Br 57,35% 
Gef. ,, 7,32, 7,03, 6.97 ,, 56,85, 57,35% 

Ber. Cd 20,15 H,O 3,23% 
Gef. ,, 20,33, 20,27 19,88, 20,26, 20,15, ,, 3,91% 

Ein Doppeljodid konnte nicht erhalten werden. Siittigt man eine Losung des 
schwerloslichen Luteojodids mit Cadmiumjodid und ksst krystallisieren, so krystallisiert 
zuemt Cadmiumjodid am, spater bcide Salze nebeneinander. Versetzt man eine Losung 
von 1 Mol. Luteojodid und 8 Mol. Cadmiumjodid mit festem Kaliumjodid, so wird durch 
Massenwirkung reines Luteojodid abgeschieden. 

Zinksalze. 
Weder ein Bromid- noch ein Jodid-Doppelsalz konnte erhalten 

werden. Losungen von Luteobromid bezw. -jodid geben auf Zusatz 



- 1120 - 

vim genugcnden Mengen Zinkbromid oder -jodid Fallungen von Luteo- 
salz, die zinkfrei und nur durch Massenwirkung der zugefiigten Halogen- 
ionen entstanden sind. Dagegen bildet sich leicht ein Doppelchlor id:  
liisst man eine Mischung lauwarmer Losungen von Luteochlorid und 
iiberschiissigem Zinkchlorid abkuhlen, so fallt ein flimmernder Nieder- 
schlag am, der unter dem Mikroskop kornig erscheint. Reiner ent- 
steht die Verbindung, wenn man eine konzentrierte Losung von 1 Mol. 
liuteochlorid mit 4 Mol. (Analyse a)) oder 8 Mol. (Analyse b)) Zink- 
chlorid versetzt. Nach einigem Stehen bilden sich braunrote ge- 
tlrungene Prismen, stark glanzend, scheinbar hexagonal. Die Ver- 
hindung kann nicht unzersetzt aus Wasser umkrystallisiert werden, 
ria zu ihrer Bildung cin Uberschuss von Zinkchlorid notig ist. Daher 
ist auch Auswaschen zu vermeiden; man darf das Salz nach dem Ab- 
ssrugen nur zwischen Fliesspapier trocknen. 

a) 0,4803 gr Subst.: 0,1708 gr Zn,P,O,. - 0,6326 gr Subst.: 0,2259 gr Zn,P,O,. 
0,0866 gr Co. - 0,3303 gr Subst.: 0.5636 gr &4gC1. - 1,3233 gr Subst.: 0,0548 gr H,O 
{95O). - b) 0,6373 gr Subst. : 0,2313 gr Zn,P,O,, 0,0579 gr Co. - 0,4370 gr Subst. : 0,7404 gr 
AgC1. - 1,2174 gr Subst.: 0,0561 fir H,O. 

[Co(NH,)JCI,, ZnCl,, H,O 
Ber. Co 13,98 Zn 15,49 ('1 42,05 H,O 4,27o/b 
Gef. ,, 13,68, 13,79 ,, 15,26. 15.32, 15.57 ,, 42.21, 41,92 ,. 4,14, 4,610,a 

Q u e c k s i 1 b e r. s a 1 z c. 

Die Doppelchloride awischen Luteosala und einem sowie drei Mol. Sublimat sind 
bereits durch die Untersuchungen von ,Jorgensenl) bekannt. Wir iiberzeugten uns noch 
davon, dass auch bei Anwendung grosser oberschiisse von Sublimat kein quecksilber- 
reicheres SaIz entsteht. 

Bromide. - Die Verbindung [Co(NH,),]Br,, SHgBr, entsteht 
am den Komponenten, weitgehend unabhangig von deren relativer 
Menge. Am besten erhalt man sie unter Anwendung von nach der. 
Formel berechneten Mengen ; in geringerer Ausbeute, jedoch gleicher 
Zusammensetzung, wenn man aquimolekulare Mengen der Kompo- 
nenten verwendet. Unter dem Mikroskop erscheint sie in Form langer 
Nadeln von hellbrauner Farbe, auf Ton abgepresst dagegen sieht sie 
infolge ihres starken Glanzes fast wie frisch reduziertes, metallisches 
Kupfer aus. Diese rotliche Kupferfarbe ist im durchfallenden Licht 
nicht bemerkbar. 

I )  ,J. pr. [2] 35, 428 (1887). 
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In analytischer Hinsicht ist zu bemerken, dass zur Bestimmung dcs Halogens zuerst 
das Quecksilber mit Schmefelwasserstoff ausgefiillt werden muss, da sonst der Halogen- 
wert zu niedrig ausfiillt. 

0.5190 gr Subst. : 0,2455 gr HgS, 0,0194 gr Co. - 0,3718 gr Subst. : 0,4246 gr AgBr. 
[Co(NH,),]Br,. 3HgBr2 Ber. Hg 40,61 Co 3,98 Br 48,547' 

Get. ,, 40,78 ,, 3,74 ,, 48,60% 

Die Darstellung des quecksilberarmeren Salzes [Co(NH,),] Br, , HgBr, 
gelingt in rein wassriger Losung nicht, dagegen, wenn man Brom- 
wasserstoffsaure zugibt. Der Grund hierfiir ist wieder darin zu suchen, 
dass in dieser sauren Losung die Hauptmenge des Quecksilberbromids 
als H,HgBr, vorliegt. 3 gr Luteobromid in 300 cm3 warmem Wasser 
werden mit 50 cm3 viertelnormaler Losung von Quecksilberbromid 
versetzt, die in verdunntem Bromwasserstoff gelost sind und sodann 
noch 10 em3 konz. Bromwasserstofflosung hinzugegeben. Bald be- 
ginnt die Abscheidung flimmernder, feiner Blattchen von viereckiger 
Form und starker Interferenzfarbe, die sich beim Abkiihlen stark 
vermehren und schliesslich 5 gr ergeben. Unter dem Mikroskop hell- 
braun, auf Ton gepresst braunrot, tiefer gefarbt als .die gewohnlichen 
Luteosalze und von starkem Perlmutterglanz. 

0,5097 gr Subst.: 0,1828 gr HgS, 0,7428 gr AgBr. 
[Co(NH,)]Br,, HgBr, Ber. Hg 26,35 Br 52,50% 

Gef. ,, 26,28 ,, 52,717; 

Jodide.  - Die Verbindung [Co(NH3),] J,, HgJ, haben wir friiherl) 
durch Fallung einer Luteochloridlosung mit K,Hg J, dargestellt. Unsere 
jetzigen Erfahrungen machten es wahrscheinlich, dass ein an Qu'eck- 
silberjodid reicheres Salz erhalten werden kann, wenn die Anwesen- 
heit von Kaliumjodid vermieden wird. Nun ist aber Quecksilberjodid 
an sich vie1 zu schwer loslich, um in Reaktion zu treten, anderseits 
vcrmehrt sich bei Anwendung von K,HgJ, die Menge des Kalium- 
jodids relativ wahrend des Versuches, weil das Quecksilberjodid ver- 
braucht wird. Folgendermassen konnte der Einfluss dieser Anreiche- 
rung an Kaliumjodid vermieden werden: 10 cm3 einer Losung von 
K,HgJ, wurden mit festem Quecksilberjodid gesattigt und dann zu 
einer Losung von 2 gr Luteojodid in Wasser zugefiigt. Wenn die 
Niederschlagsbildung ihr Ende erreicht hat, wird noch etwas KzHg J, 
zugesetzt und in kleinen Portionen festes Quecksilberjodid, das all- 
mahlich zum Verschwinden kommt. Sollte eine Spur davon ungelost 
bleiben, so kann man diese zum Schluss durch vorsichtigen Zusatz 

B. 54, 401 (1921). 
71 
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von Kaliumjodid in Losung bringen. Bei diesem Verfahren fiillt (lie 
Verbindung [Co(NH3),1 J,, 3HgJ,, 6H2O aus; immer jedoch, wcnn 
wahrend des Ausfallens Mange1 an Hg J, eintritt, scheiden sich nebeii 
ihr hellere, flimmernde Blattchen der Verbindung 1 : 1 aus, die aber 
durch Zusatz des Quecksilberjodids wieder umgewandelt werden, 
allerdings erst im Laufe von Stunden. - [Co(NH,),] J,, SHgJ,, 6H,O 
bildet mikroskopische, wohlausgebildete, rotbraune Skalenoeder, die 
zu Aggregaten verwachsen sind und einen Stich ins Blaue besitzen. 
Wassergehalt wurde qualitativ festgestellt. 

0.5837 gr Subst.: 0,1996 gr HgS, 0,1930 gr HgS, 0,6174 gr AgJ, 0,6099 gr Agd. 
[Co(SH,),].J,, 3HgJ,, 6H,O Xer. Hg 29,89 J 56.74'7,, 

Gef. ,. 29,48, 28,50 ,, 57,18, 56,47:, 

Chi o r  o c y a n i  d. - Versuche, ein Cyan o d o pp el s a1 z darzustellen, 
scheiterten an der Unbestandigkeit des Luteocyanids, dessen Dar- 
stellung in fester Form nicht gelang, wenn man eine Losung der freien 
Luteobase mit Blausaure siZttigte und dann eindunstete; ebensowenig 
gab eine solche Losung nach Zusatz von Quecksilbercyanid einen 
Niedersehlag. Dagegen entstand mit Leichtigkeit eine Verbindung 
von der Formel 2[CO(NH,),] Cl,, 5€Ig(CN),, H,O, wenn man Losungen 
von Luteochlorid mit iiberschussigem Quecksilbercyanid behandelt. 
Man lost z. B. 8 gr Hg(CN), in 90 em3 warmem Wasser und tragt in 
diese Losung 2 gr festes Luteochlorid ein (1 Co-Atom auf 4 Hg-Atome). 
Nachdem dies in Losung gegangen ist, krystallisieren beim Abkuhlen 
flimmernde, hellrotbraune Blattchen von verzogen sechsseitig-em Um- 
riss, hie zum Teil Interferenzfarben zeigen. Wahlt man das Verhaltnis 
Co : Hg = 1 : 10, so erhalt man einen Korper ganz der gleichen Zu- 
sammensetzung. Der Wassergehalt gehort moglicherweise nicht zur 
Formel. 

1,1317 gr Subst.: 0,7282 gr HgS, 0,0736 gr Co. - 0,7438 gr Subst.: 0,4768 gr HgS. 
- 0,6859 gr Subst.: 0,4372 gr HgS. - 1,0786 gr Subst.: 0,0677 gr Co. - 0,9802 gr Subst.: 
0,4463 gr AgCI. - 1,2856 gr Subst.: 0,2150 gr N,. -- 2,260 gr Subst.: 0,016 gr H,O (80"). 

2[Co(NH,),]Cl,, 5Hg(CN),, H,O Ber. Co 6,50 Hg 55923%) 
Gef. ,, 6,50, 6,28 ,, 55,47, 55,26, 54.93(:, 

Ber. C1 11,73 X l6,96 H,O 0,99% 
Gef. ,, 11,26 ,, 16,72 ,, 0,710/: 

B1 eisal  ze. 

Chloride.  - Die Verbindung [Co(NH,),]Cl,, PbCl, erhalt man 
rein nur bei grossem Oberschuss an Luteosalz, die Verbindung 
[CO(N&)G]C&, 4PbC1, nur bei Uberschuss von Bleisalz. Zur Dar- 
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stellung der ersteren wurden 5 gr Luteochlorid (5  Mol.) in 300 gr Wasser 
von 80° gelost, dazu wurde eine heisse Losung von 1 gr (1 Mol.) Blei- 
chlorid in 100 gr Wasser gesetzt. Diese Mischung bleibt auch nach 
dem Abkuhlen klar. Setzt man jedoch zu der noch heissen Mischung 
10 em3 konz. Salzsaure, so beginnt Abscheidung, die zuerst aus einer 
Mischung von Doppelsalz und Bleichlorid besteht. Die Krystallisation 
erfolgt langsam ; solange noch Ausfallen von Bleichlorid zu beob- 
achten ist, wird stets abfiltriert. Erst nach langerer Zeit, auch beim 
Stehen iiber Nacht, fallt das Doppelsalz frei von Bleiehlorid aus. Es 
bildet haarfeine, lange Nadeln, etwas heller als die gewohnlichen Luteo- 
salze. Vielleicht enthalt es etwas Krystallwasser. 

PbSO,, 0,0212 gr Co. - 0,4933 gr Subst.: 0,6336 gr AgCl. 
0,4534 gr Subst.: 0,2410 gr PbSO,, 0,0494 gr Co. - 0,1958 gr Subst.: 0,1057 gr 

[Co(NH,)cJCl,, PbCI, Rer. Co 10,81 Pb 37,95 C1 32,54O/, 

Gef. ., 10,70, 10,84 ., 36,32, 36,49 ,, 31.770,,, 
[Co(NH&ICl,, PbCI,, HZO 9 ,  ,, 10947 ., 3675 ,, 1 9  31,4970 

Zur Darstellung des an Bleichlorid reicheren Salzes werden 900 
heisse Losungen von 1 Mol. Luteochlorid und 10 Mol. Bleichlorid zu- 
sammengegeben. Man setzt nun einige Tropfen konz. Salzsaure hinzu, 
bis gerade eine schwache Trubung eintritt. Etwas Bleichlorid, das sich 
zuerst ausscheidet, wird abfiltriert, darauf beginnt bei weiterem Ab- 
kuhlen die Krystallisation des Doppelsalzes in feinsten, in allen Farben 
schillernden Blattchen von sechsseitigem Umriss. Dieselben sind so 
dunn, dass sie unter dem Mikroskop im durchfallenden Lichte keine 
Farbung zeigen, auf Ton abgepresst legen sie sich schuppig zusammen, 
zeigen hellrotbraune Farbe und prachtvollen Glanz. Die Mutterlauge 
ist noch tief rotbraun und gibt auf Zusatz von mehr Bleichlorid neue 
Mengen der Verbindung. Die Farbe der Mutterlauge ist dunkler als 
die eines reinen Luteosalzes gleicher Konzentration. 

0,5611 gr Subst.: 0,4928 gr PbSO,, 0,0258 gr Co. - 0,5865 gr Subst.: 0,5134 gr 
PbSO,, 0,0224 gr Co. - 0,6140 gr Subst.: 0,5365 gr PbSO,, 0,0251 gr Co. - 0,5009 gr 
Subst.: 0,5738 gr AgCl. - 0,7666 gr Subst.: 0,8682 gr AgCI. 

[Co(NH,),]Cl,, 4PbC1, 
Rer. Pb 60,02 Co 4,27 C1 28,31% 
Gef. ,, 60,01, 59,70, 59,70 ,, 4,60, 3,82, 4,09 ,, 28,34, 28,020/, 

Bromide. - Mischt man die kaltgesattigten Losungen aqui- 
valenter Mengen von Luteobromid und Bleibromid, so tritt kein Nieder- 
schlag auf. Fiigt man Bromwasserstoffsaure hinzu, so wird durch 
Massenwirkung der Bromionen alles ausgefallt. Durch fraktionierte 
Krystallisation kann man aus dieser Mischung keine einheitlichen 
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Xrystalle erzielen. Solche entstehen jedoch, wenn man grossere Mengen 
Bleibromid anwendet. Man kann z. B. 2 gr Luteobromid (1 Mol.) in 
100 cm3 Wasser und 5,5 gr Bleibromid (3 Mol.) in 400 cm3 Wasser 
nach Zusatz von 5 em3 Bromwasserstoffsaure von 25% nach Erwarmen 
auf 90O durch Erkalten zur Krystallisation bringen. Dabei scheidet 
sich zuerst etwas Bleibromid ab, das abzufiltrieren ist, worauf spater 
das Doppelsalz erscheint. Es bildet teils prachtvoll flimmernde, feine, 
viereckige Blattchen, zuweilen mit Streifung, teils dickere, hellgelbe 
Krystalle ; beide Formen unterscheiden sich nur durch die Dicken- 
ausbildung. Ausbeute 6 gr (Analyse a)). 

Auch bei erheblichem Uberschuss an Luteosalz krystallisiert diese Verbindung. 
So wurde einmal eine 90° warme Losung von 2 gr Luteobromid (4  Mol.) und 0,45 gr 
Bleibromid (1 Mol.) in 230 em3 Wasser nach Zusatz von 2 cm3 Bromwasserstoffsiiure 
von 25'); durch Abkuhlen zur Krystallisation gebracht. Trotz des grossen uberschusses 
an Luteosalz krystnllisierte die gleiche Verbindung (Analyse b)). 

a) 0,7201 gr Subst. : 0,4528 gr PbSO,,, 1,9250 gr Subst. : 0,0570 gr Go. - 0,8373 gr 
Subst.: 0,9104 gr AgBr. - 1,8700 gr Subst.: 0,0350 gr H,O (looo). - b) 0,2286 gr Subst. : 
0,1424 gr PbSO,, 0,2304 gr Subst.: 0,2520 gr AgBr. 

[Co(FH,),]Br,, 4PbBr,, 2H,O 
Ber. Co 3,10 Pb 43,48 Br 46,17 H,O 1,88% 
Gef. ,, 2,96 ,, 42,96, 42,53 ,, 46,27, 46,54 ,, l,89% 

Die Darstellung eines reinen, bleibromidarmeren Doppelsalzes ist 
schwierig; sie gelingt nur bei Gegenwart grosserer Mengen von Brom- 
wasserstoffsaure. Das an Blei arrnste Salz scheint die Zusammensetzung 
3[Co(NH3),]Br3, 2PbBr, zu besitzen. Es bildet 1-2 cm lange, glan- 
zende, orangebraune Nadeln. Es wurden jedoch auch Krystallisationen 
beobachtet, die einheitlich aussahen und deren Analyse auf die Formel 
[Co(NH3),]Br3, PbBr, hinwies. Das Salz 3 : 2 wurde folgendermassen 
erhalten: 1,7 gr Luteobromid in 200 cm3 warmem Wasser wurde mit 
200 ern3 einer warmen Losung von Bleibromid und 30 em3 Brom- 
wasserstoffsaure von 25%, sowie mit 10 gr Kaliumbromid versetzt. 
Der beim Abkuhlen ausfallende Niederschlag war uneinheitlich und 
enthielt neben den Nadeln auch Kornchen, sowie offensichtlich die 
Blattchen des Salzes 1 : 4. Nun wurde auf 60° erwarmt, wobei die 
Blattchen ungelost blieben; das Filtrat hatte dann bis zum nachsten 
Morgen die Nadeln abgeschieden (Analyse a)). Fur eine andere Dar- 
stellung wurde wie oben verfahren, jedoch unter Weglassung des Brom- 
wasserstoffs. Nunmehr schied sich fast nur das Salz 1 : 4 aus. Dies 
wurde in einem Viertel seiner Mutterlauge aufgelost, mit der drei- 
fachen Menge Wasser und dem der angewandten Mutterlauge gleichen 
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Quantum Bromwasserstoff versetzt. Nach dem Abkuhlen waren nun 
neben den Bliittchen viele Nadeln auskrystallisiert. Darauf wurde 
das gleiche Verfahren wiederholt und nunmehr fast reine Nadeln er- 
halten (Analyse b)). 

a) 0,5022 gr Subst.: 0,1589 gr PbSO,, 0,0440 gr Co. - 0,3443 gr Subst.: 0,4273 gr 
-4gBr. - b) 0,4365 gr Subst.: 0,1392 gr PbSO,, 0,2632 gr Subst.: 0,0228 gr Co. - 0,3061 
gr Subst.: 0,3722 gr AgBr. 
3[Co(NH,),]Br3, BPbBr, Ber. Pb 21,38 Co 9,14 Br 53,67% 

Gef. ,, 21,62, 21,84 ,, S,76, 8,65 ,, 52,81, 51,769, 
i 

Aus heisser Losung von 1,5 gr Luteobromi& 1,5 gr Bleibromid 
und 3 gr Kaliumbromid in 450 em3 Wasser, die mit I00 em3 Brom- 
wasserstoffsaure von 25% versetzt war, krystallisierte beim Abkuhlen 
ein Gemisch. Erwarmte man dies, so blieben Nadeln am langsten 
ungelost, die wie die vorigen aussahen, scheinbar einheitlich waren, 
deren Analyse aber auf die Formel 1: 1 wies. Der Darstellung nach 
kann nicht mit Sicherheit behauptet werden, dass die Substanz ein- 
heitlich war, immerhin sprach der Augenschein dafur. 

0,4532 gr Subst.: 0,1818 gr PbSO,, 0,0328 gr Co. 
[Co(NH,),]Br,, PbBr, Ber. Pb 26,96 Co 7,69% 

Gef. ,, 27,41 ,, 7,24% 
Ein Doppelj odid konnte weder durch Vermischen der Losungen der Komponenten 

noch &us Losungen von Luteojodid und Kaliumbleijodid erhalten werden. Die auftreten- 
den Niederschlzge bestanden nur &us Bleijodid. 

Ant imon-  und Wismutsalze.  
Erwarmt man 2," gr (1 Mol.) Luteochlorid und 2,2 gr (1 Mol.) 

Antimonchlor id  mit 70 em3 Wasser, so findet nur Hydrolyse des 
Antimonchlorids statt. Fugt man nunmehr die doppelte Menge Anti- 
monchlorid hinzu, so wandelt sich das weisse Oxychlorid plotzlich in 
einen gelben, krystallinischen Korper um. Dieser liess sich aber von 
beigemengten Hydrolysenprodukten nicht trennen. Ein anderer, zwar 
amorpher, jedoch scheinbar einheitlicher Korper entsteht bei Gegen- 
wart von Salzsaure. 11 gr (5 Mol.) Antimonchlorid werden in 100 em3 
2-n. Salzsaure und 30 em3 Salzsaure 1,19 gelost. Eine solche Losung 
wird durch Zusatz des gleichen Volumens Wasser nicht gefallt. Ver- 
setzt man sie jedoch mit einer Losung von 2 gr (1 Md.) Luteochlorid 
in 80 em3 Wasser, so entsteht ein ausserst feiner, schwach gelber Nieder- 
schlag, der teilweise durchs Filter lauft. 

0,6446 gr Subst.: 0,2146 gr Sb,S,. - 0,7892 gr Subst.: 1,3324 gr AgCl. 
[Co(NH,),]CI,, SbCl,, H,O Ber. Sb 23,48 C1 41,56y0 

Gef. ,. 23,78 ,, 41,767,, 



- 1126 - 

Die Darstellung eines D o p p e 1 b r o rn i d s  oder - j o d i d s wixrde 
nich t versucht . 

Die W i s m u t v e r b i n d u n g e n  werden iihnlich hergestellt. Zur 
Darstellung des Doppelch lor ids  werden 40 ems 2-n. Salzsaure rnit 
Wismutoxyd gesattigt und in massiger Warme zu einer Losung von 
2 gr Luteochlorid in 30 em3 norm. Salzsaure gesetzt. Es fallt augen- 
blicklich ein nur schwach gelbgefarbter, feinflockiger Korper ohne 
deutliche Krystallform aus, wobei die Mutterlauge fast frei von Luteo- 
salz wird. 

0,6108 gr Subst.: 0,2702 gr Ri,S,, 0,7787 gr AgCI. - 0,3756 gr Subst.: 0,1671 gr 

[Co(hTH,),]CI,, BiCI, Ber. Co 8,73 Bi 35,74 C1 36,607” 

Der Chlorgehalt ist also etwas zu gering, wohl infolge von Hydrolyse. Das Verhiilt- 
nis Co:Bi = 1:l ist jedoch deutlich erkennbar. - Ein D o p p e l b r o m i d  iihnlicher Art 
wird erhalten, wenn man 20 cm3 Rromwasserstoffsjiure von 25% mit Wismutoxyd 
siittigt, zum Filtrat noch 10 cm” der Saure zufhgt und nun mit einer lauwarmen Losung 
von 1 gr Luteobromid in 50 cm3 Wasser versetzt. Schwachgelber, feinflockiger Nieder- 
schlag, kolloid. leicht durchs Filter laufend. Rei Gegenwart von Kaliumbromid entsteht 
die gleiche Fiillung. Auf eine Analyse wurde verzichtet, da schon friiher]) die Existenz 
eines Doppelj od ides  von der gleichen Formel [Co(NH,),] J,, Bi,J, festgestellt worden 
war. Bemerkenswert ist, dass auch in ihr der Halogengehalt zu nkdrig gefunden wor- 
den war. 

Doppelsalze der Luteohalogenide mit S t a n  n o ha1 og e n i d e n existieren. Ein I) o p pe  1- 
ch lor id  2Co(NH,),]CI,, 3SnC1, niit 8 und 10 H,O hat Brmm2) bescbrieben. Die Exi- 
stenz eines D o p p e l  bromides  haben wir durch qualitative Reaktionen nachgewiesen. 
Stanno j o d i d  gibt mit Lutejodid ein schokoladenbraunes, schweres Krystallpulver, 
das sic11 aber an der Luft so rasch verandert. dnss wir auf die Analyse verzichteten. 

Die Darstellung von Doppelchloriden mit Calcium, Raryum, Kupfer, Nickel, Kobalt, 
Eisen (111) und Pyridinium versuchten wir auf viele Weisen, jedoch vergebens. 

Doppeloxala t .  - Weiterhin wurde versucht, statt der H a logendoppelsa lze  
solche a n d e r e r  S a u r e n  zu gewinnen. Ganzlich negativ fielen diese Versuche aus bei 
Verwendung von Cadmiurnnitrat, -pikrat, -perchlorat, -chromat und -naphtha!in-P-sulfo- 
nat. Andeutungen fur Komplexbildung bestehen beim Sulfat und Phosphat, insofern 
hier die Niederschlapsbildung dcr an sich schwer loslichen Salze ausbleibt. Dagegen 
existiert ein D o p p e l o x a l a t ,  das in etwas schwankender Zusammeusetzung und stets 
durch Chlorid verunreinigt erhalten wird. wenn man Losungen von z. B. 2 Mol. Luteo- 
chlorid. 3 Mol. Cadmiumchlorid und darauf 12 Mol. Ammoniuinoxalat miteinander ver- 
einigt. Dabei entsteht zuerst ein amorpher, flockiger, hellgelber Niederschlag. der sich 
innerhalb einer halben Stunde in Nadeln verwandelt, die z. T. zu kugeligen Aggregaten 
verwachsen sind und vollkommen honiogen aussehen. Dennoch kann &ran gezweifelt 
werden, ob das Chlor ein integriereiider Bestandteil dieser Radeln ist. zumal dessen Menge 

Bi,S,, 0,0350 gr Co. 

I Gef. ., 9,32 ,, 36,93, 36,13, ,, 31,547” 

B. 54, 397 (1921). 
2, A. 125, 181 (1863). 
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in der hnalyse auch xu gering gefunden wurde. Das Salz zersetxt sich beim Aufschliimmen 
in Wasser oder sehr verdiinnter Saure unter Abscheidung, VQP weissem Cadmiumoxalst. 
Von verschiedenen Analysen sei nur eine wiedergegeben : 

0,6948 gr Subst.: 0,3474 gr CdSO,, 0,0540 gr Co. - 1,1102 Rubst.: 89,48 cm" 0,l-n. 
KMnO,. 0,2456 gr AgCl. 

[Co(NH,),](C,O,)Cl, 2CdC,O,, 6H2O 
Rer. Co 7,44 Cd 28,34 C1 4,47 C,O, 33,280,; 
Gef. ,, 7,77 ~, 26,96 ,, 2,73 ,, 35,46% 

Aquopentammin-kobalti- (roseo) -doppelhalogenide. 
Cadmiumsalze. 

Chlorid. - Eine Losung von 2 gr Roseochlorid in 90 cm3 Wasser 
wurde mit einem grossen Oberschuss gesattigter Cadmiumchlorid- 
losung versetzt. Abscheidung eines feinen, sandigen Niederschlages 
erfolgte nach Verlauf von 1-2 Minuten (beim Luteosalz sofort!). Der- 
selbe besteht aus mikroskopischen, durchsichtigm, zugespitzten, oft 
iG Aggregaten verwachsenen Prismen von hellrosa Farbe (Analyse a). 
Ein an Cadmiumchlorid armeres Salz konnte n ich t  erhalten werden, 
als der Roseosalzlosung noch 3 gr Kaliumchlorid beigefugt und die 
Menge des Cadmiumchlorids auf wenige Tropfen herabgesetzt war 
( Aiialyse b) . 

a) 0,5918 gr Subst.: 0,3578 gr CdSO,, 0,0488 gr Co. - 0,5512 gr Subst.: 0,1980 gr 
AgC1. - b) 0,7912 gr Subst.: 0,4771 gr CdSO,, 0,0689 gr Po. - 0,6257 gr Subst.: 0,9119 gr 
-4gc1. 

[Co(NH&H,O]Cl,, BCdCI,, 3H,O 
Ber. Co 8,56 Cd 32,62 C1 36,03% 
Gef. ,, 8,24, 8,71 ., 32.60, 32,52 ,, 36,08, 36,05O,) 

Bromid. - Dasselbe ist vie1 leichter loslich, als das Doppel- 
chlorid. Eine Losung, die 2 gr Roseobromid (1 Mol.) und 6,5 gr Cad- 
miumbromid (5 Mol.) in 50 cm3 Wasser enthalt, krystallisiert erst nach 
langerem Aufbewahren uber konz. Schwefelsaure. Es bilden sich grosse, 
tlunkelrote, flimmernde Kristalle. Platten verschiedener Dicke. Schneller 
erhdt man den Korper, wenn man die Menge des Cadmiumbromids 
auf 15 gr steigert. Es scheidet sich dann nach einigem Stehen ein hell- 
rotes Pulver aus, das etwas weniger rein war und 7,73% Co, 19,72% Cd 
und nur 56,51% Br enthielt. Die Analyse der grosseren Krystalle 
ergah : 

0,5290 pr Subst.: 0,2070 gr CdSO,, 0,0410 gr Co. - 0,4226 gr Subst.: 0,5755 gr 

2[Co(SH,),H,O]Br,. 3CdBr, Ber. Co 7,28 Cd 20,82 Br 59,187,) 
AgRr. 

Gef. ,) 7 3 5  ., 21,10 ,, 57,050., 
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Die Darstellung eines Doppel j odides gelang nicht. Aus gernisehtcn Losnnpen der 

Komponenten krystallisiert cpdmiumfreies Sab. 

Zinksalze. 
Es lisst sich weder ein 1)oppelbromid noch ein -jodid erhalten. In beiden Fallen 

krystallisieren die entsprechenden Roseosalze zinkfrei aus. Aueh die Darstellung eines 
Doppelchlorides gelingt nur bei Anwendung eines erheblichen fjberschusses von Zink- 
chlorid. Lost man 2 gr Roseochlorid (1 Mol.) und 4,3 gr Zinkchlorid (4 Mol.) in 35 cm” 
Wasser, so krystallisieren nach einigen Stunden rote, etwas violette, dicke Nadeln, die 
an beiden Enden abgestumpft sind. Sie enthielten jedoch nur 6,Ol yo Zink auf 16,55 Co 
und 39,05 C1 und es ist nicht anzunehmen, dass eine Verbindung dieser Art existiert, 
die etwa drei Roseoohloridmolekeln auf eine Zinkchloridmolekel enthalten miisste. 
Steigert man den Zinkgehalt der Losung auf 6 Mol. (6,5 gr), so steigt der Zinkgehalt 
des Salzes auf etwas iiber 10%. Erst bei Anwendung von 11 gr ZnCI, (10 Mol.) wurde 
eine Krystallisation erhalten, die der Zusammensetzung [Co(NH,),H,O]Cl,, ZnC1, ent- 
sprach und die 16,980,b Zink enthielt. Auf die Wiedergabe der xahlrqichen Analpen 
dieser Versuchsserie mag verziehtet werden. - 

Doppelhrtlogenide mit Bleisalzen konnten unter keinen Unistanden erhalten 
werden; steta krystallisierte das Bleisalz fur sich &us. Bei den vergeblichen Bemiihungeii 
zur Darstellung von Doppelsalzen mit den Chloriden \-on Kupfer ,  Eisen (111), ?,fan- 
gan, Kobal t ,  Nickel, Calcium und Barium dagegen war es das Roseosalz. daa f u r  
sieh allein zum Busfallen kam. 

Quec ksil b ers a1 ze. 

Die Doppelchloride [Co(NH,),H,O] Cl,, HgCl, und [Co(NH,),II,O]Cl, 
3 HgCl, hat bereits Joygensenl) dargestellt. Die Darstellung des dem 
ersten entsprechenden Doppelbromides gelingt bei Gegenwart von 
Bromwasserstoffsaure. 2 gr Roseobromid (1 Mol.) werden in 40 gr 
Wasser gelost und dazu ein’e Losung von 7,5 gr (2 Mol.) Quecksilber- 
bromid in 20 cm3 Bromwasserstoffsaure von 25% gesetzt. Nach einigen 
Augenblicken beginnt die Ausscheidung eines dichten, schweren, sandigen 
Niederschlages, doch bleibt die Mutterlauge noch ziemlich stark ge- 
farbt. Hellrote, mikroskopische, durchsichtige, meist sternformig ver- 
wachsene Nadelchen. 

0,6740 gr Subst.: 02089 gr Hg8, 0,8373 gr &$I. - 0,6072 gr-Subst.: 0.1866 gr 

[Co(NH,),H,O]Br,, HgBr Ber. Hg 26,32 Br 52,43% 
Gef. ,, 26,49, 26,72 ,, 52,870,; 

HgS. 

Zur Darstellung des Doppelbromids mit drei Mol. Quecksilber- 
bromid werden 2 gr Roseobromid mit ’5,4 gr Quecksilberbromid in 
30 em3 Wasser auf dem Wasserbade digeriert. Nachdern alles gelost 

l) J. pr- r2] 31, 61 (1885). 
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ist, krystallisiert beim Abkuhlen ein mattrosa gefarbtes Krystall- 
pulver von unbestimmter Form aus (Analyse a). In feinsten Nadel- 
chen erhalt man das Salz, wenn man die Losung anfangs bromwasser- 
stoff sauer macht und dann einen uberschuss von Quecksilberbromid 
hinzufugt (Analyse bf . 

HgS, 0,9323 gr AgBr. 
a) 0,7044 gr Subst.: 0,3318 gr HgS, 0,7972 gr AgRr. - b) 0,8256 gr Subst.: 0,3869 gr 

[Co(NH,),H,O]Rr,, 3HgBr,. Ber. Hg 40,58 Br 48,50y0 
Gef. ,, 40,40, 40,61 ,, 48,06, 48,16% 

Ein von uns dargestelltes Doppel j odid zeigte unverkennbar eine 
Zusammensetzung, bei der das Verhaltnis Co : Hg = 1 : 1 war. Der Jod- 
gehalt wurde jedoch ganz erheblich zu niedrig gefunden. Dennoch 
mochten wir fur die Verbindung die Formel [Co(NH,),H,O]J,, HgJ, 
annehmen, einmal weil die ubrigen Analysenwerte mit dieser Formel 
ziemlich im Einklang sind, dann auch, weil bei allen fruher untersuchten 
Doppeljodiden dieser Art, welche Quecksilber enthielten, ein Defizit 
im Jodgehalt gefunden wurde. Es scheint sich also um einen prinzi- 
piellen Analysenfehler zu handeln, dem nachzugehen uns jedoch zu 
weit gefuhrt hatte. - Zur Herstellung des Doppeljodids versetzt man 
eine Losung von 2 gr Roseochlorid in 50 gr Wasser mit einer solchen, 
die K,HgJ, und noch dam Kaliumjodid in uberschussiger Menge ent- 
hdt.  Der nach kurzer Zeit entstehende Niederschlag besteht au6 
einem Gemisch von derben, gelbroten Nadeln und fast farblosen, 
glanzenden Blattchen. Erwarmt man nun auf dem Wasserbade, so. 
bleiben die Blattchen ungelost zuruck und wenn man filtriert und 
erkalten lasst, so krystallisieren nur noch die langen Nadeln. Diese 
sol1 man nicht zu lange in der Mutterlauge belassen, da sie sonst un- 
einheitlich werden. 

0,3201 gr Subst.: 0,0180 gr HgS. - 0,5545 gr Subst.: 0,1444 gr HgS, 0,0346 gr Co. 
[Co(XH,),H,O] J3, Hg J, Ber. Hg 20,12 Co 5,92% 

Gef. ,, 21.81, 22,45 ., 6,24% 

Chloropurpureo-kobaltiake erwiesen sich als fiir die Damtellung yon Doppel- 
halogeniden nicht geeignet. Zwar hat J6rgensen die Verbindungen [Co(NH,),Cl]Cl,, 3HgCl,, 
4[Co(NH,),C1]Br2, SHgBr, und [Co(NH,),Cl] J,. Hg J, erhalten, doch bemuhten wir uns 
vergeblich, Doppelsalze mit den Chloriden von Zn, Cd, Pb, Mn, Cu, Fe (111), Al, Co, Ni, 
Ca und Ba herzustellen. Wo ein Niederschlag auftrat, bestand dieser aus reinem Pur- 
pureochlorid. Auch gelang es nicht, durch Zusatz von Kaliumchlorid das Doppelsalz 
[Co(NH,),Cl]Cl,, 3HgC1, in das Salz [Co(NH,),Cl]Cl,, HgCl, uberzufuhren. Vielmehr war 
der Verlust an HgCl, vollkommen und es schied Rich auch hier Purpureochlorid ah. 
Der Grund fur dies Verhalten ist wohl in der geringen Ltislichkeit des Purpureochlorids 
zu sehen. 
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Cis- und trans-Dinitrotetrammin-kobaltisalze (Flavo- und Croceosalze) . 
Das Que c ksil  b e r  d o  p p el c hl  o r  id  der Croceoreihe hat bereits 

Jorgensenl) in qualitativer Reaktion erhalten, ohne seine Zusammen- 
setzung festzustellen. Wir versetzten eine gesattigte Losung von Croceo- 
chlorid einmal mit dem 11/2-fachen Volumen, das andere Ma1 mit nur 
einem Viertel ihres Volumens an gesattigter Sublimatlijsung. Es bil- 
tleten sich im ersten Falle mikroskopische, gelbe, viereckige, diinne 
Plattchen (Analyse a), im zweiten mehr nadelformige Krystalle (Ana- 
lyse b), die aber die gleiche Zusammensetzung aufwiesen. 

a )  0,8878 gr Subst. : 0,4966 gr HgS, 0,7752 gr AgCl. - b) 0,6618 gr Subst. : 0,3798 pi 
HgS, 0,5677 gr AgCl. 
trans-[Co(R'H,),(NO,),]CI, 2HgCI,, 2H,O Eer. Hg 48,12 c1 21,307" 

Gef. ,, 48,22, 4947 ., 21,60, 21.220,b 

Ein an Quecksilberchlorid armeres Salz durch Zugabe von Kalium- 
ehlorid darzustellen, gelang nicht. Es schied sich in diesem Falle, 
ebenso wie bei Zugabe von Salzsaure, quecksilberfreies Croceochlorid 
aus. Beim Flavosa lz  dagegen war die Darstellung zweier Typen 
moglich. 

Das an Quecksilberchlorid reichste Salz der Flavoreihe entspricht 
in der Zusammensetzung dem der Croceoreihe. ZIZ seiner Darstellung 
vermischt man 300 em3 kalte konz. Sublimatlosung mit einer Losung 
von 2 gr Flavochlorid in 40 em3 Wasser. Die Krystallisation beginnt 
nach einer halben Stunde und nach langerem Stehen erhalt man ein 
tlichtes Gewirr prachtvoller, gelbbrauner, 2-3 cm langer Nadeln. 

0,6632 gr Subst.: 0,3860 gr HgS, 0,6001 gr AgCI, 0,0483 gr Co. 
ri~-[("o(NH~)~(r\T0~)~]Cl. 2HgC1, Ber. Co 7,39 Hg 50,30 C1 22,257,) 

Gef. ,, 7,31 ,, 50,17 ,~ 22,38O;, 

Zur Darstellung des an Quecksilberchlorid reicheren Salzes lost 
man 3 gr Flavochlorid in 40 em3 Wasser und versetzt mit einer Losung 
von 3 gr Snblimat und 5 gr Kaliumchlorid in 50 em3 Wasser. Ziemlich 
bald scheiden sich prachtvolle, mehrere Zeiitimeter lange Nadelri ah, 
(lie den vorigen gleichen, jedoch brauner gefarbt sind. 

0.5980 gr Subst.: 0,1728 gr HgS, 0.4446 gr AgC!. - 0.7292 gr Subst.: 0.2154 gr 
HyS, 0.1108 gr Co. 

2 cis-[Co(PITH,),(SO,),]CI, HgCI, Brr. Co l5,12 C1 18,19 Hg 25,70°,, 
Gef. ., 15,20 ,, 18,39 j ,  25,46. 24,910/, 

Auch Doppel b r o m i d e  des Quecksilbers konnten in der Croceo- 
reihe nur von einem Typus, in der Flavoreihe dagegen von zweien 

I )  Z. an. ("h. II, 430 (1896): 17, 468 (1898). 
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erhalten werden. Fur die Croceoverbindung lost man 1 gr Croceo- 
bromid in 200 cm3 Wasser von 50° und fugt dazu eineg Uberschuss 
einer Losung von H,HgBr, , die rnit Quecksilberbromid gesattigt ist. 
Sogleich beginnt die Abscheidung flimmernder Blattchen, die unter 
dem Mikroskop sehr langgestreckt, rechteckig erscheinen. Einige 
dicker krystallisierte Exemplare konnen als nadelformig bezeichnet 
werden. Die hellgelbe Farbe erscheint im Mikroskop fast grunstichig. - 
Aus einer Losung, die 1 gr Croceobromid, 4 gr Quecksilberbromid und 
6 gr Kaliumbromid enthielt, krystallisierte nach langerem Stehen nur 
Croceo bromid. 

0,7712 gr Subst. : 0,3214 gr HgS, 0,0500 gr Co. - 0,6568 gr Subst.: 0,2796 gr HgS, 

2 trans- [Co(NH,),(NO,),]Br, 3HgBr, Ber. Hg 35,84 Go 7,027; 
0,0462 gr Go. 

Gef. ,, 35,93, 36,70 ,, 6,48, 7,03% 

Zur Herstellung des quecksilberreicheren Doppelbromids der Flavo- 
reihe lost man 1 gr FlaGobromid in 40 em3 Wasser und versetzt mit 
einem oberschuss einer Losung von H,HgBr4, die mit Quecksilber- 
bromid gesattigt ist. Es fallt sogleich ein dichter, gelber Niederschlag 
verfilzter, feiner, hellgelber, mikroskopischer Nadelchen. 

0.9876 gr Subst.: 0,4531 gr HgS, 0,0548 gr Go. 
cis-[Co(XH,),(NO,),]Br, 2HgBr, Ber. Hg 39,34 Co 5,780/, 

Gef. ,, 39.55 ,, 5,55y0 

Das quecksilberarmere Doppelbromid entsteht beim Vermischen 
einer Losung von 1,5 gr Croceobromid in 40 cm3 Wasser rnit einer 
solchen von 10 gr Kaliumbromid und 6 gr Quecksilberbromid in 15 cm3 
Wasser. Nach einigen Minuten beginnt die Abscheidung von Nadeln, 
die innerhalb einiger Stunden bis fast zur Entfarbung der Losung 
fortschreitet. Dieselben sehen wie Flavobromid aus. Bemerkenswert 
ist ihr Gehalt an Kaliumbromid. 

0.8492 gr Subst.: 0,1837 gr HgS, 0,7496 gr AgBr. - (0,6268 gr Suhst. : 0,1366 gr 

2 cis- [Co(NH,),(NO,),]Br, HgBr,, KBr 
HgS, 0,0680 gr Co. - 0,3906 gr Subst.: 0,0333 gr K2S0,. 

Ber. Co 10,95 Hg 18,62 K 3,63 Br 37,100, 
Gef. ,, 10,85 ,, 18,65, 18,79 ., 3,83 ,, 37,5796 

Von Doppeljodiden ergab sowohl das Flavo- wie das Croceo- 
salz nur je einen, und zwar den gleichen Typus. Lost man 1 gr Croceo- 
jodid bei 50° in 250 cm3 Wasser und versetzt rnit einer Losung von 
K,HgJ,, die noch mit Quecksilberjodid fast, aber nicht ganz gesattigt 
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ist (sonst fallt HgJ, aus), so krystallisieren im Laufe von Stunden in 
guter Ausbeute dunkelgelbe, sechsseitige Tafeln. 

0.5260 gr Subst.: 0,2008 gr HgS, 0,0760 gr Co. 
3[Co(NH3),(N0,),]J, ZHgJ, Rer. Co 9,09 Hg 20,61:/, 

Gef. ,, 9,20 ,, 20,96?:, 

Ztfr Gewinnung des Flavosalzes verfahrt man ganz ebenso unter 
Benutzung von Flavojodid ; der Niederschlag tritt hier fast augen- 
blicklich ein, er besteht aus hellgelben Nadeln. 

0,5854 gr Subst. : 0,1414 gr HgS, 0,0536 gr Co. 
~[CO(NH~)~(NO,),JT, BHgJ, Ber. Co 9,0Q Hq 20,61':, 

Gef. ,. 9,15 ,, 20.82°/0 

Cadmium- und Zinkdoppelhalogenide konnten mit Croceosal z 
nicht erhalten werden. Wo auf Zusatz von Cadmium- oder Zinkchlorid 
ein Niederschlag ausfiel, war derselbe frei von diesen Metallen und 
reines Croceosalz, das durch Massenwirkung der Halogenionen aus- 
gefallt worden war. Ebenso ging es bei den Versuchen mit F l a v o -  
und Zinksalzen. Dagegen konnten F1 a v o  - c a d m i u m  d o  p p  el ha1 o - 
g en id  e festgestellt werden. Zur Herstellung des D o p  pelc h lor id  s 
lost man 1,5 gr Flavochlorid in 40 cm3 Wasser und versetzt mit 10 cm3 
einer gesattigten Losung von Cadmiumchlorid. Erst nach einigen 
Stunden beginnt Krystallisation feiner Nadelbiischel. 

0,33 46 pr Subst. : 0,1481 gr CdSO,, 0,3057 gr AgCl. - 0,2587 gr Subst. : 0,0343 pr Co. 
trans-[Co(NH,),(NO,),]CI, CdCI, Ber. Co 13,47 -Cd 25,67 C1 24,32% 

Gef. ,, 13,27 ,, 25.88 ,, 24,04:(, 

Das Doppelbromid  war schwierig rein zu erhalten; es mischte 
sich ihm wahrscheinlich gern Flavobromid bei. Die folgende Me thode 
gab die besten Resultate: 4 gr Cadmiumbromid werden in 20 em3 
Wasser gelost und in die auf 50° erwarmte Losung festes Flavobromid 
eingetragen. Es bilden sich lange, braune Nadeln, neben einem feinen 
Pulver. Die Nadeln mussen ausgelesen werden; ihre Analyse ergab : 

0,2682 gr Subst.: 0,0648 gr CdSO,, 0,0350 gr Co. 
2[Co(NH,),(NO,),]Br, CdBr, Ber. Co 13,56 Cd 12,92% 

Gef. ,, 13,05 ,, 13,0304 

Durchgehends besitzen die F1 a v o -doppelhalogenide nadelige Form, 
wahrend die Croceosalze gedrungenen Habitus zeigen. 

Bern, Anorganisclies Laboratorium der Uiiiversi bat. 
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uber die Disulfuration des Naphthalins 
von 

Hans Eduard Fierz-David und Arrnin W. Hasler. 
(25. X. 23.) 

Die quantitativen Verhaltnisse, welche bei der einfachen Sulfu- 
ration des Naphthalins auftreten, sowie die erschopfende Sulfuration, 
sind in einer Reihe von Arbeiten eingehend beschrieben wordenl), und 
es schien wiinschenswert, auch die Isomerien in quantitativer Hin- 
sicht kennen zu lernen, welche bei der Disulfuration des Naphthalins 
auftreten. Allerdings haben sich Armstrong und Wynne2) und Ebert 
und Merz3) mit dieser Sache befasst, aber ihre Ergebnisse stimmen 
nicht uberein und einige der Behauptungen stehen im Widerspruch 
rnit den Kenntnissen, die dem Techniker zuganglich sind. Wir stellten 
uns daher die Aufgabe, die unvollstandigen Daten der friiheren Arbeiten 
zu vervollstandigen und, wenn vorhanden, Irrtiimer zu beseitigen. 
Diese Untersuchungen wurden durch zwei Tatsachen sehr erleichtert, 
welche nachfolgend beschrieben sind. 

Bei der Disulfuration des Naphthalins in der Kalte, d. h. 0 4 O o  
entstehen zwei verschiedene Disulfosauren, von denen die eine (1,5) 
dadurch gekennzeichnet ist, dass sie ein fast unlosliches Bariumsalz gibt, 
welches bis jetzt unrichtig beschrieben wurde. Dadurch ist man sofort 
in der Lage, die erhaltenen Isomeren sozusagen augenblicklich und 
quantitativ zu trennen. 

Bei Temperaturen iiber SOo, aber unter 130°, bildet sich gar keine 
1,B-Saure und schon gebildete 1,B-Saure verschwindet in kurzer Zeit, 
um andern Isomeren Platz zu machen. Es ist leicht moglich, zu zeigen, 
dass sich bei den genannten Temperaturen nur die 1,6- und die 2,7- 
Disulfosaure bildet, vorausgesetzt, dass nicht soviel Schwefelsaure 
vorhanden ist, $ass schon Trisulfuration eintritt. 

Sulfuriert man iiber 130°, dann bildet sich nach und nach die 
schon von B e r t  iind M e r z  beschriebene 2,6-Disulfosaure, welche, ge- 

l) 0. N .  Witt, B. 48, 713 (1915); Fierz und Weisseduch, Helv. 3, 312 (1920); 
Fierz und iYchmid, Helv. 4, 381 (1921). 

’) P~oc.  1885-1895. 
3, B. 9, 692 (1876). 
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nau wie die 1,5-Disulfosaure, dadurch ausgezeichnet ist, dass sie eiii 
fast unlosliches Bariumsalz bildet, wahrend die andern Isomeren ver- 
haltnismassig sehr leicht losliche Bariumsalze geben. Diese Tatsache 
erlaubt es nun, zu zeigen, dass die Angaben von E'bert und Merx, welche 
seit bald 50 Jahren in allen Lehrbiichern stehen, unrichtig sind. Ebeit 
und Merx behaupteten, dass beim langen Erhitzen auf 160-180° aus- 
schliesslich die 2,6-Disulfosaure gebildet werde, wahrend wir finden, 
dass niemals mehr als 30% davon erhalten werden. Der Grund, wes- 
halb diese Behauptung von Ebert und Merx aufgestellt wurde, ist darin 
zu suchen, dass diese Forscher sicher ein sehr unreines Naphthalin 
verwendeten, und darum die Mutterlaugen, welche stark gefarbt waren, 
gar nicht untersuchten. 

Es ist uns gelungen, die 1,5- und die 1,6-NaphthalindisulfosHure 
in vollkommen reinem Zustande abzuscheiden und in so grossen Kry- 
stallen zu erhalten, dass sie von Herrn Dr. Widmer genau gemessen 
werden konnten. Die 2,6- und die 2,7-Disulfosaure wurden ebenfalls 
rein hergestellt, jedoch wurden sie bis jetzt noch nicht mit konstantem 
Krystallwassergehalt erhalten, und die Untersuchung geht weiter. 
Die krystallographische Bearbeitung der erhaltenen Salze wurde von 
Herrn Prof. Dr. Paul Niggli mit Herrn Dr. Widmer unternommen 
und dariiber a. a. 0. berichtet. 

Zusammenfassung der erhaltenen, Ergebnisse. 

1. Bei der Disulfuration des Naphthalins unter 40° erhalt man 
immer ein konstantes, nur wenig schwankendes Verhaltnis von 1,s- 
und 1,6-Naphthalindisulfosaure. Es entsteht rund 70% 1,5-Disulfo- 
saure und 25% 1,6-Disulfosaure. Die Trennung der 1,5- und der 1,6- 
Disulfosaure erfolgt leicht durch die Bariumsalze. 

2. Beim hoheren Erhitzen auf 130O verschwindet die 1,5-DisuIfo- 
saure vollkommen, und es erscheint neben der 1,6-Disulfosaure die 
2,7-Disnlfosaure. Dagegen ist noch gar keine 2,6-Disulfos~ure vor- 
handen. 

3. Wenn man die Sulfurationsmasse auf uber 140O erwarmt, 
dann bildet sich die 2,6-Naphthalindisulfosaure. Entgegen den An- 
gaben der .Literatur ist es unmoglich, mehr als 30% an 2,6-Disulfo- 
saure zu erhalten. Die 2,6-Disulfosaure ist, genau wie die 1,5-Disulfo- 
saure, durch ein sehr schwer losliches Bariumsalz ausgezeichnet.. Da 
die 1,5-Saure, wie aus 2. hervorgeht, nicht neben der 2,6-Disulfo- 
saure bestehen kann, ist die Trennungsmethode einwandfrei. 
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4. Es wurde gefundeu, dass die freien 1,5- und 1,6-Naphthalin-- 
disulfosauren luf t bes tandige, schon kr ys tallisier te Subs tanzen sind, 
die mit 4 Molekeln Wasser krystallisieren. 

5. Die Mengenverhaltnisse der verschiedenen isomeren Sulfo- 
sauren wtirden tabellarisch zusammengestellt. 

6. Bei der Sulfuration eines Gemisches, welches vie1 l-Sulfo- 
saure und ganz wenig 2-Sulfosaure enthalt, wird zuerst die l-Sulfo- 
saure weitersulfuriert und die 2- Sulfosaure bleibt ganz unverandert. 

7. Die 2-Sulfosaure gibt ein Saureamid, das sich durch ein Natrium- 
salz auszeichnet, welches in verdiinnter Natronlauge ganz unloslich 
ist. Dadurch ist eine glatte Trennung von andern Saureamiden leicht 
moglich. 

Experimente l ler  Te i l .  

Das zur Verwendung kommende Naphthalin wurde sorgfaltig 
mit 5% konzentAerter Schwefelsaure bei looo verruhrt, darauf mit 
Wasser gewaschen und dann destilliert. Es gab, rnit konzentrierter 
Schwefelsaure erhitzt, gar keine Farbung bis zu Temperaturen von 
160O. 

Sulfuration bei niedriger Temperatur. 

Von 5 verschiedenen Versuchen sol1 nur einer wiedergegeben 
werden. Die andern findet man in der Dissertation von Arrnin W. Hasler, 
Zurich, 1923. 

128 gr Naphthalin werden -als feines Pulver innert einer Viertel- 
stunde in 300 gr Schwefelsauremonohydrat unter mechanischem Ruhren 
eingetragen. Sowie die Masse beginnt dick zu werden, gibt man 
tropfenweise 300 gr Oleum von 64% SO, hinzu, wobei die Temperatur 
bis 30° steigen darf. Es werden 20% nberschuss an Anhydrid ver- 
wendet, weil die Sulfuration unter diesen Bedingungen quantitativ 
verlauft. Verwendet man weniger SO,, dann bleibt die 2-Sulfosaure 
unverandert, nimmt man z. B. 40 oder 60% zuviel SO,, so bilden sich 
9 bezw. 19% Trisulfosauren. 

Wenn alles eingetragen ist, ruhrt man bei gut verschlossenem 
Gefass noch mindestens 8 Stunden bei 40°. Darauf giesst man die 
schneeweisse, milchige Masse in 3 Liter Wasser und versetzt mit 52,5 gr 
100-proz. Soda (Na,CO,). Darauf erhitzt man zum Kochen und neutra- 
lisiert die Losung mit Bariumcarbonat. Dadurch bekommt man die 
Natriumsalze frei von schwefelsauren Salzen. Die Losung wird heiss 
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filtriert und auf dem Gasofen auf 1% Liter eingedampft. Nun ver- 
setzt man sie mit so vie1 Salzsaure, dass Kongopapier eben blau wird, 
und gibt dann eine Losung von Bariumchlorid in kleinen Portionen 
hinzu. Das Bariumsalz der 1,5-Disulfosaure fallt fast augenblicklich 
als weisser, sandiger Niederschlag aus, und es ist sehr leicht, den End- 
punkt der Fallung genau zu treffen. Man filtriert noch warm ab und 
wascht mit kaltem, reinem Wasser aus. Das erhaltene Sulz wird bei 
looo getrocknet. Es stellt ein feines, weisses Pulver dar, bestehend 
am kleinen, sternformigen Rosetten, gebildet aus kmzen Spiessen 
oder eckigen Platten. 

Man erhalt auf diese Weise 70-72% der Theorie oder, in Gramm, 
274-282 gr Ba(C,,H,SO,), + H,O. (Armstrong und Wynne geben 
4H,O an.) Das Salz ist chemisch rein, indem sein Sulfochlorid nach 
einmaliger Krystallisation aus Benzol bei 182O schmilzt. 

Durch Variation der Sulfurationsbedingungen ist es uns nicht ge- 
lungen, eine hohere Ausbeute an 1,5-Saure zu erhalten, auch die Zu- 
gabe von Quecksilbersalzen bewirkt keinerlei Verschiebung des Ver- 
haltnisses.. 

Die Mutterlauge der 1,5-Disulfosaure wird zur Trockene verdampft 
und daraus nach bekannten Methoden das Sulfochlorid hergestelltl) . 
Es gelingt nur schwer, daraus das reine Sulfochlorid der 1,6-Disulfo- 
saure zu gewinnen, weil dieses die Neigung hat, olig auszufallen. Durch 
wiederholte Krystallisation erhalt man es aber vollkommen rein, 
und es konnte kein anderes Chlorid nachgewiesen werden, ausser in 
einigen Fallen das @-Monosulfochlorid und etwas 1,5-Disulfochlorid. 

Die 1,5-Disulfosaure erhalt man in folgender Weise. Man schlemmt 
eine bestimmte Menge reines Bariumsalz der 1,5-Disulfosaure mit 
etwas Wasser an und versetzt mit der genau berechneten Menge reiner 
verdunnter Schwefelsaure. Man erwarmt eine halbe Stunde auf dem 
Wasserbade und filtriert darauf ab. Die erhaltene Losung der freien 
Sulfosaure verdampft man unterhalb looo, bis sich beim Abkuhlen 
Krystalle ausscheiden. Darauf versetzt man die heisse Losung mit 
dem doppelten Volumen an 38-proz. reiner Salzsaure und lasst er- 
kalten. Schon nach wenigen Sekunden scheidet sich die Naphthalin- 
tlisulfosaure-1,5 in der Form von glanzenden Tafelchen aus, und man 
lasst uber Nacht im Eisschrank stehen. Man filtriert die Substanz ab 
und wiederholt die Reinjgungsoperation, bis die Reaktion auf Schwefel- 
saure ganz verschwunden ist, was meist schon nach der zweiten FaIlung 

l) Vergl. z. B. Helv. 4, 381 (1921). 
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der Fall ist. Die Sulfosaure wird uber 50-proz. Kalilauge innerhalb 
dreier Tage salzsaurefrei. Die 1,5-Naphthalinsulfosaure bildet schon 
ausgebildete monokline Tafeln. Die Ausloschungsschiefe ist 16O. Nahere 
Beschreibung siehe die Dissertationen von Hasler und Widmer. Bei- 
stehende Zeichnung verdanken wir Herrn Dr. Widmer, der die krystallo- 
graphischen Untersuchungen ausgefiihrt hat 

(U  : = (100) : (111) = 540 19’; o : 0’ = (111) : (iii) =: 790 57’). 

1,5-Naphthalindisulfoslure: monoklin u =loo, q = 011, m = 110, 0 = 111, c = 101 

Eigenschaften der freien 1 ,  5-Naphthal indisulfosaure.  

Die 1,5-Naphthalindisulfosaure krystallisiert mit 4 Molekeln Wasser, 
welche im Vakuum bei 55O zu 50% abgegeben werden. Dihydrat. 
Bei 125O im Vakuum verliert die Substanz alles Wasser. Die wawer- 
freie Substanz schmilzt bei 240-245O unter Zersetzung; die Hydrate 
haben keinen bestimmten Schmelzpunkt. Die Saure ist eine starke 
Saure; sie blaut auch in sehr grosser Verdiinnung Kongopapier. Der 
Geschmack ist stark sauer, mit widerwartigem, nachhaltigem adstrin- 
gierendem Nachgeschmack. .Ein Gemisch mit Kochsalz hat den gleichen 
Effekt wie freie Salzsaure, wenn als Medikament eingenommen. 

Die Saure lost sich als wasserfreie Substanz berechnet, in 0,98 Teilen 
Wasser bei ZOO. Sie ist nicht zerfliesslich, wie friiher Erdmann und 
Niesxytkd)  angegeben haben. 

Die Salze der 1,5-Naphthalindisulfosaure wurden durch Um- 
setzung der reinen Carbonate und der freien Saure erhalten. - Die 
Eigenschaften sind tabellarisch zusammengestellt. 

l )  A. 361, 170 (1908). 
72 
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Die Sltlze der 1,5-,VnpWfhali~~dis~~lfosiiure. 

Loslichkcit YUII 1 Tell wasterfreiei 
Sobstanz bei 180111 Teilen la s ser  

krystal. monoklin 
monoklin 
monoklin 
monoklin 
monoklin 
monoklin 
monoklin 
monoklin 

triklin 
monoklin ? 
rhombisch 

,kornig" ; monoklin 

monoklin 

0 9 8  
? 

9 
15 

? 

? 
? 
? 

40 
96 

470; bei 100° ca. 250 
82 
22 
28 
46 
73 
21 

Fig. 3 
Calciurnsalz 

Fig. 4 
Hexahvdrats a1 z e der 

der 1,5-Kaphtalindisulfosaure t r i  k l i n  
n=100, m = l l 0 ,  c=001, o = l l l  

1,8-Naphthalindisulfosklre3) m o n o k l  i n  
a = 100, 0 = 111, 1' = 101, e = 001 

1 )  S. Sch?~ltz; Chrmie d. Steinkohlenteers; 3. Aufl. I, S. 192. 
2, Nicht 4; S. Artu.qtrong und Wynne, Proc. 
") Die Herren I'. ?.-iggZi und Widmer werden iiber die Salze der 1,B-Naphthalin- 

disulfosaure in der ,,Zr i t s c  h r i f t  f i ir  K r y s  t a l l o g r a p  hie" ausftihrlioh berichten. 
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Das Sul famid  der  1, 5-Saure  wird durch Umsetzung des Sulfo- 
chlorids rnit konzentriertem Ammoniak erhalten. Es ist fast unloslich 
in allen Losungsmitteln und kann leicht durch Auflosen in verdiinnter 
Natronlauge und Wiederausfallen mit Mineralsaure rein erhalten werden. 
Auf diese Weise erhalt man es in der Form sehr kleiner Nadeln, die 
auch bei 310° noch nicht schmelzen. Das Sulfani l id  erhalt man 
durch Umsetzung des Chlorids in Benzollosung mit Anilin, wodurch 
das Sulfanilid fast augenblicklich gebildet und krystallinisch erhalten 
wird. Die Substanz schmilzt scharf bei 248-249O. 

Die 1 ,6  -Nap  h t h a l in  d i  s u 1 f o s au  r e. Zur Gewianung dieser Saure 
geht man vorteilhaft von der reinen p-Naphthalinsulfosaure aus, oder 
auch, man sulfuriert Naphthalin zuerst einmal bei 165O und dann ein 
zweites Ma1 bei niedriger Temperatur. 

Man erhitzt in einem Emaillebecher 128 gr reines Naphthalin 
unter mechanischem Ruhren auf 165O und tropft dazu 200 gr Schwefel- 
sauremonohydrat. Man belasst 1/2 Stunde bei dieser Temperatur und 
kuhlt darauf durch Einstellen in Wasser auf 30°. Darauf tropft man, 
immer unter 35O, zu der Mischung innert einer Stunde 275 gr Oleum 
von 66% SO, (d. s. ca. 10% mehr als die Theorie es verlangt). Wenn 
alles gemischt ist, dann erwarmt man noch 9 Stunden auf 400. Durch 
Titration der Bariumsalze kann man zeigen, dass auf diese Weise die 
Sulfuration zu lOOyo verlauft. Die Menge der erhaltenen Sulfone be- 
triigt bei dieser Arbeitsweise hochstens 1/2% der Theorie. Die Sulfu- 
rationsmasse ist fast farblos. Sie wird rnit 2 Liter kaltem Wasser 
verdunnt, zum Sieden erhitzt und mit Bariumcarbonat siedend neu- 
tralisiert. Dadurch fallt die mitgebildete lY5-Disulfosaure rnit dem 
Niederschlag aus. 

Man filtriert ab, wascht den Niederschlag aus und fallt aus dem 
Filtrate mit ca. 106 gr Soda das Barium als Carbonat aus. Man filtriert 
von neuem und verdampft die Losung der Natriumsalze auf ca. 500 em3, 
wo sich eine Ksystallhaut bildet. Unter tlnunterbrochenem Riihren 
kuhlt man die Losung durch Einstellen des Gefasses (Becherglas) auf 
2OoY wodurch sich die 1,6-Disulfosaure in der Form ihres Natrium- 
salzes massenhaft ausscheidet. Man filtriert nach einigen Stunden ab 
und presst das Salz gut unter der Spindelpresse aus. Man erhalt auf 
diese Weise ,einen Presskuchen von ca. 140 gr wasserfreier Substanz, 
oder roh ca. 200 gr feuchten Presskuchen, entsprechend einer Aus- 
beute yon 40-45% der theoretisch moglichen Menge. Etwas hohere 
Ausbeuten erhalt man, wenn man, statt vom Naphthalin auszugehen, 
vom reinen 2-naphthalinsulfosauren Salz ausgeht. Man kann auf diese 
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Weise ungefahr 55-60% 1,6-Disulfosaure erhalten. Durch einmaliges 
Umkrystallisieren erhalt man das Natriumsalz vollkommen rein, das 
Sulfochlorid schmilzt roh bei 1 20°, einmal umkrystallisiert hei 127-128°. 
Das einmal umkrystallisierte Salz wird nun in das Bariumsalz uber- 
gefiihrt. Zu diesem Zwecke lost man z. B. 210 gr feuchten Presskuchen 
in ca. 150 gr siedendem Wasser und fallt das Bariumsalz mit 450 gr 
siedender 33-proz. Bariumchloridlosung aus. Die Flussigkeit erstarrt 
in kurzer Zeit zu einem Brei verfilzter Nadeln dep gewunschten Salzes. 
Man filtriert, presst gut aus, deckt, das Salz mit wenig Wasser und 
krystallisiert darauf einmal aus wcnig Wasser uin. Man erhalt so ca. 
220 gr feuchten Presskuchen reinen Bariumsalzes, oder gegen 150 gr 
trockene, reine Substanz, was einer Ausbeute von 75% des angewandten 
Xatriumsalzes entspricht. 

Die freie 1,6-Disulfosaure wird nun genau gleich gewonnen, wie 
es bei der 1,5-Disulfosaure beschrieben wurde, nur muss man sich vor 
Augen halten, dass diese Saure iiber 30-proz. Kalilauge zerfliesst, und 
inan tlaher Kalilauge von 50% verwenden muss, urn Gewichtskonstanz 
in1 Exsiccator zu erhalten. 

Die 1,6-Naphthalindisulfosaure enthalt, wie die 1,5-Disulfosaure, 
vier Molekeln Krystallwasser, welche jedoch im Gegensatz zum 1,5-Iso- 
meren nicht stufenweise abgegeben werden. Es ist unmoglich, ein 
Dillydrat oder sonst ein bestimmtes Hydrat, ausser dem Tetrahydrat 
zu beobachten, und beim Erhitzen im Vacuum oder bei gewahnlichem 
Druck, entweicht nach und nach das Wasser, bis schliesslich bei un- 
gefahr 125O die Substanz unter Zersetzung schmilzt. Die 1,6-Disulfo- 
skure gleicht aber insofern der 1,5-Disulfosaure, als sie wie jene eine 
sehr starke Saure ist, die an trockener Luft nicht zerfliesst. Nur im 
fencliten Laboratorium nimmt die Saure nach und nach Wasser auf 
und rerflussigt sic11 dabei. Sie ist leichter loslich in Wasser als das 1,5- 
Isomere, namlich ein Teil wasserfreie Saure lost sich, wie titrimetrisch 
bestimmt wurde, in nur 0,61 Teiien Wasser bei 20° C. 

Die Naphthalindisulfosaure-1,6 krystallisiert aus Wasser oder aus 
konzentrierter Salzsaure in prachtigen monoklinen gestreckten Pris- 
men, welche betrachtliche Grosse erreichen. Es wurden Krystalle 
von 2-4 em Lange beobachtet, welche leicht auf dem Goniometer 
gemessen werden konnten. (Siehe Fig. 5.) Herr Dr. Widmer, welcher 
diese Messungen ausgefiihrt und a. a. 0. eingehend beschrieben hat, 
fand folgende Werte: 

a : c = (100) : (001) = 780 11' 
tt : p = (100) : (013) = 84" 58' 
c : p : (001) : (011) = 63" 57' 
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Nahere Angaben findet man in den Dissertationen von Armin Husler und Widmer 

(Zurich 1923). 

., ., Co f 6  I 8 3 

., ,, Ni + 6 .‘2 

,) ,) c u  + 4 !! 

Fig. 5. 
1,6-Naphthalindisulfosaure, monoklin. 

rhombisch I ? 
rhombisch 3 
rhom bisc h 5 
rhombisch 5 

? 2 !  

Das Naphthalindisulfamid-1,6 wird aus dem Chlorid durch Behan- 
deln mit konzentriertem Ammoniak erhalten. Es schmilzt bei 297-2980 
und ist in Wasser, Alkohol und Eisessig schwer loslich, dagegen leicht 
in wasseriger Natronlauge. Die Salze der 1,6-Naphthalindisulfosaure 
findet man tabellarisch .zusammengestellt, wobei wir auf die Wieder- 
gabe der analytischen Daten verzichteten, weil diese in der Dissertation 
Herrn Armin. Hasler’s mit allen Umstanden beschrieben sind. Es ist 
bemerkenswert, dass es uns nicht gelungen ist, weder von der 1,5- noch 
von der 1,6-Naphthalindisulfosaure saure Salze zu erhalten. 

Die Snlze der 1,6-~~hthalindi~uEfosiiure.  
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Die Isomerieverhaltnisse, welche bei der Disulfuration des Naph- 
thalins beobachtet werden, wurclen in einer Reihe von Versucheii 
studiert, wobei es uns weniger auf die Herstellung der verschiedenen 
Salze und der freien Sauren ankam, als vielmehr festzustellen, wieviel 
2,7- und 2,6-Disulfosaure in jedem Falle gebildet wird. Leider war 
es uns his jetzt unmoglich, eiric hefriedigende Trennungsmethode zu 
finden, welche es erlaubte, mit Sicherheit das Mengenverhaltnis zwischen 
1,6- und 2,7-Disulfosaure anzugeben, wogegen es sehr leicht ist, alle 
gebildete 2,6-Disulfosaure fast augenblicklich von den obengenannten 
Sauren zu trennen. Die 2,6-Naphthalindisulfosiiure bildet genau wie 
die 1,5-Disulfosaure ein Bariumsalz, welches in Wasser sozusagen un- 
loslich ist, und damit kann man die 2,6-Disulfosaure von den Isomerea 
trennen. Die Frage, ob sich mit dem 2,6-Salz nicht auch 1,5-Salz ab- 
scheide, kann leicht beantwortet werden, indem bei 130-140° aus 
dem Gemisch der Natriumsalze sich uberhaupt kein schwer losliches 
Bariumsalz abscheiden lasst. Dagegen schmilzk das Sulfochlorid, welches 
a m  dem Bariumsalz erhalten wird, welches sich zwischen O0 und 130° 
bildet, scharf bei 182O, wogegen clas Bariumsalz, welches sich ubcr 
diesen Teniperaturen bildet, das reine Sulfochlorid der 2,g-Naphthalin- 
disulfosaure gibt, vom Smp. 225-226O. Beide Bariumsalze sind sich 
sonst so ahnlich, dass es fast unmijglich ist, sie zu unterscheiden. 

Wir verzichten darauf, die Salze der 2,6- und der 2,7-Disulfo- 
saure hier genauer zu beschreiben, weil die Loslichkeiten noch nicht 
so genau untersucht sind, wie jene der 1,5- und der 1,6-Disulfosaure. 
Es sei auf die Zusamme~istellung hingewiesen, die der eine von uns (F.) 
im Journal of the Society of Chemical Industry im Novemberheft 44 
und 45; pag. 422 T und 426, 1923 gemacht hat. (The Sulphonation of 
Naphthalene.) 

Es werden in tler folgenden Tabelle 6 verschiedenc Sulfurations- 
heispiele fur Sulfurationen bei lioherer Temperatnr aufgefuhrt. Die 
Arbeitsweisc war wie folgt. 

128 gr reiiies Naphthalin wurclen in einen ernaillierteii Beclier mit 
Ruhrwerk und gut schliessenaem Deckel anf 165O erhitzt und bei dieser 
Temperatur in 15 Minuten 200 gr' 10O-proz. Schwefelsaure zugetropft. 
Darauf wurden nocli einmal 400 gr 100-proz. Schwefelsaurc liei 1 60O 
zugegeben und verschieden lang erhitzt. 

Versuch 1 : 128 gr Xaphth. -k 200 gr H,SO, 1- 400 gr H,SO, 1 Stunde auf 160" 
Versuch 2 :  128 gr Saphth. + 200 gr H,SO, 1400 gr H,SO, 2 Stunden auf 160° 
Versuch 3: 128 gr Naphth. -1 200 gr H,SO, $- 400 gr H,S04 5 Stunden auf 160° 
Versuch 4 :  128 gr Naphth. + 200 gr H,SO, 400 gr H,SO, 8 Stunden auf 160" 
Versuch 5: 128 gr Naphth. i- 200 gr H,60, 4 400 gr H,S04 11 Stunden auf 160° 
Versuch 6: 128 gr Saphth. + 200 gr H,SO, + 400 gr H,SO, 8 Stunden auf 180° 
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Ergebnisse. . 
Versuch 1 gab 13% Monosulfosiiuren, 87% Disulfosauren, 9% 2,B-Disulfosiiure 
Verauch 2 gab 6% Monosulfosiiuren, 94% Disulfosiiuren, 10% 2,B-Disulfosiiure 
Versuch 3 gab . . . . . . . . . . 100% Disulfosiiuren, 19% 2,6-Disulfosaure 
Versuch 4 gab . . . . . . . . . . 100~o Disulfosiiuren, 227; 2,6-Diaulfos8;ure 
Verauch 5 gab . . . . . . . . . . 100yo Disulfosiiuren, 24% 2,B-Disulfosiiure 
Versuch 6 gab . . . . . . . . . . 100% Disulfosiiuren, 27% 2,B-Disulfosaure 

Die 2,6-Disulfosaure wurde immer als Bariumsalz bestimmt und der 
Gehalt an Bariumsulfat nach bekannten Methoden berechnet. Das 
Filtrat der 2,6-Fallung bestand immer aus einern Gemische von 2,7- 
und 1,6-D~sulfosiiure, und zwar gelang es uns, daraus immer ungefahr 
zwei Drittel bis drei Viertel an 2,7-Disulfosaure rein zu gewinnen, und 
aus dem Filtrate der 2,7-Disulfosaure gelang es uns nach verschiedenen 
Krystallisationen, reines 1,6-Disulfochlorid zu gewinnen. Wir glauben, 
dass man ungefahr 25% 2,6-Disulfosaure, 65% 2,7-Disulfosaure und 
10% 1,6-Disulfosaure erhalt, aber diese Annahme ist nur angenahert 
richtig, und kann nicht durch genaue Zahlen belegt werden, weil die 
2,7- und die 1,6-Disulfosaure Salze von sehr ahnlicher Loslichkeit 
bilden. Sicher ist, dass es niemals gelingt, ausschliesslich 2,6-Disulfo- 
saure zu gewinnen, wie Ebert und Merz annahmen, und wir erhielten 
nie mehr als 27% dieser Saure, welche nach Ebert und Merz als einziges 
Produkt auftreten sollte, wenn man nach den Angaben von Versuch 6 
arbeitet. Wir haben auch eine Reihe von Versuchen gemacht, urn die 
Einwirkung des Wassers auf die Isomerieverhaltnisse zu untersuchen, 
aber der Einfluss des Wassers scheint unbedeutend. 

Umlagerungen. 

Euvesl) hat in seiner grossen Arbeit gezeigt, dass sich immer ein 
bestimmtes G1eichgewich.t zwischen der 1- und der 2-Naphthalin- 
sulfosaure einstellt. Wir finden, dass ganz entsprechende Verhlltnisse 
ewischen den verschiedenen Naphthalindisulfosauren bestehen. Die 
untenstehende Tabelle gibt einen guten Uberblick uber die Verhaltnisse, 
welche beim Erhitzen der reinen Disulfosauren auftreten. Es muss 
noch erwahnt werden, dass genaue Versuche ergaben, dass die Fallung 
sowohl des 1,5- als auch des 2,6-naphthalindisulfosauren Bariums 
auch in Gegenwart von andern Isomeren sozusagen quantitativ ver- 
lauft, besonders, wenn ein kleiner Uberschuss an Bariumchlorid zur 
Fiillung verwendet wird. 

l) Ewes ,  R. 28, 298 (1909). 
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;: 1 ,  
100 
130 1 
160 1 

Umlagerung der reinen 1 , 5 - ~ i s u l f o s U u r e  in konxentrierter Xchwefelsawre. 

Es wurde immer 1/30 Molekel Tetrahydrat, gelost in 30 gr Schwefel- 
saure, angesetzt (d. s. 12 gr in 30 gr Schwefelsaure). 

a) Ze i tversuche:  
Es wurde gefunden nach 8 Stunden bei 100° 850/6 1,5-Saure 
Es wurde gefunden nach 16 Stunden bei 100O 72y0 1,5-Saure 
Es wurde gefunden nach 24 Stunden bei looo 71% 1,5-SSiure 

Bei diesen drei Versuchen war die Iionzentration der Schwefelsaure drirch das 
Hydratwasser ungefkhr 93% H,SO,. 

Der gleiche Versuch, ausgefuhrt in Schwefelsaure von loOojb  wLhrend 8 Stunden: 
ergab . . . . . . . . . . . . . . . . . 86% 1,5-SLure 

Mit Schwefelsiiure von 8O”/b dagegen 88% 1,5-S&ure 
Es ist also kein Einfluss des Wassers bemerkbar. 

b) Tein p er a t u r ve r s u c h e : 
Angesetzt wieder */30 Mol. 1,5-Disulfosaure und 30 gr Schwofelsilure. 

8 Stunden 

H, SO, Ausbeute 
an 1,5-Bariumsalz 

.. 

99 % 
99 % 
97 % 
85 % 
- 
- - 

Es geht aus dieser Zusammenstellung hervor, dass bei 1 30° wetlei 
1,5- noch 2,6-Disulfosiiure gebildet wird. 

Umlagerung der 1,6-Disul fosaure.  

lteine 1,6-DisulfosSiure, l j m  Mol., mit 30 gr Schwefelsaure (9’3-proz.), 
wahrend 8 Stunden auf 160O erhitzt gab, genau wie die reine 1.5-Di- 
sulfoskure, 21 yo 2,6-Disulfosanre. 

Umkehrung dey Urnlugerung. 

‘/30 Mol.2,6-Bariumsalz wurde 8 Stunden lang %vie im vor,hdienden 
Versuch auf 160° erhitzt, worauf die uberschussige Schwefelsaure mit 
Kreide entfernt und mit Soda das Natriumsalz der Sulfosauren herge- 
stellt wurde. Es wurden darauf aus dem Filtrate mit Bariumctilorid 
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87% des reiien 2,6-Bariumsalzes zuruckerhalten, nnd aus dem FiItrate 
dieser Fallung gelang es, ganz reines 2,7-Siilfochlorid vom Smp. 158O zu 
gewinnen. Es geht aus diesem Versuche hervor, dass die Disulfosauren 
ein Gleichgewicht bilden, welches sich jedoch langsamer nach den 2, '7- 
und 1,6-Isomere zu verschieben scheint. Genauere Versuche sind notig, 
um diese Verhaltnisse aufzuklaren. 

Nachweis der 2-Naphthalinmonosulfosaure neben anderen 
Naphthalinsulf osauren. 

Zum Nachweis der 2-Naphthalinmonosulfosaure neben andern 
Naphthalinsulfosauren verfahrt man wie folgt. Man stellt die Gesamt- 
natriumsalze dar und chloriert diese mit Phosphorpentachlorid in 
Gegenwart von Phosphoroxychlorid durch Erwarmen auf dem Wasser- 
bad wahrend 8 Stunden. Die erhaltenen Chloride werden mit uber- 
schussigem Ammoniak unter Ruclifluss wahrend 4 Stunden erhitzt. 
Die Ausbeute betragt sowohl bei der Chlorierung als auch der Ami- 
dierung rund 95% der Theorie. Die erhaltenen Amide werden in 20-proz. 
Natronlauge gelost, filtriert, und mit verdunnter Salzsaure rein aus- 
gef allt. 

Trennung des 2-Amides won den undern Amiden .  

Man lost 1 gr des Amidgemisches in 5 em3 20-proz. Natronlauge 
uiid kuhlt die klare Losung durch Einstellen in Eiswasser auf Oo. Das 
Natriumsalz des 2-Amides scheidet sich, besonders bei Kratzen der 
Gefasswande, in der Form glanzender Blattchen aus. Nach drei Stunden 
filtriert man durch einen Goochtiegel, deckt mit Alkohol und wagt 
das Natriumsalz. 

Verwendete Amide : 
1,OO gr /?-Amid + 1,OO gr a-Amid. 
1,OO gr j3-Amid + 1,OO gr 1,5-Amid. 
1,OO gr /?-Amid + 1,OO gr 1,6-Amid. 
1,OO gr /?-Amid + 1,OO gr 2,7-Amid. 
1,OO gr /?-Amid + 1,OO gr 2,g-Amid. 

Erhaltenes Amid 0,95 gr Smp. 213O 
Erhaltenes Amid 0,95 gr Smp. 213O 
Erhaltenes Amid 0,96 gr Smp. 213O 
Erhaltenes Amid 0,95 gr Smp. 213O 
Erhaltenes Amid 0,94 gr Smp. 213O 

Bemerkung uber die Nuphthalindisulfosaure-2,6. 

Das Calciumsalz der Naphthalindisulfoslliure-2,6 wird, wie schon 
Ebert und Merx fanden, beim Erhitzen auf ca 125O sozusagen unloslich. 
Wir finden, dass es gelingt, das anhydrisierte Calciumsalz leicht aus 
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wasseriger Lijsung alszuscheiden, wenn die Liisung des Salzcs, alleiri 
oder im Gemenge mit andern Caleiumsalzen, im geschlossenen Gefasse 
auf 130° erhitzt wird. Die Abscheidung ist quantitativ. 

Das Bariumsalz der 2,6-Naphthalindisulfosiiure enthiil t, wie das 
1,5-Bariumsalz, genau 1 Molekel Wasser. Es ist noch schwerer los- 
lich als das 1,5-Bariumsalz. Genaue Messungen liegen noch nicht vor. 

Zurich, 0rg.-techn. Labor. d. Eidgen. Technischen Hochschule. 

Uber die Naphthylamindisulfosauren 2,5,7 und 2,6,8 
von 

Hans Eduard Fierz-David und Maurice Braunsehweig. 

(16. X. 23.) 

Die technische Bedeutung der isomeren Naphthylamindisulfosauren 
2,5 ,7  und 2,6,8 veranlasste uns, diese Verbindungen etwas naher zu 
studieren und insbesondere zu versuchen, ob es nicht rnoglich sei, 
ein Trennungsverfahren auf zufinden, welches den bis dahin bekannten 
iiberlegen sei. Zu diesem Zwecke wurden die reinen freien Disulfo- 
sauren hergestellt und daraus wurde eine grossere Zahl von Salzen 
gewonnen. Es zeigte sich, class es moglich ist, mittelst der Magnesium- 
salze einc hefriedigende Trennung zii erzielen, die jedoch d e y  a. a. 0.l) 
beschriebenen kaum uberlegen ist. 

Die erhaltenen Sauren und die Krystalle der ganz reinen Ver- 
bindungen zeichnen sich, wie fast immer bei Naphthalinverbindungen, 
durch prachtige Formen aus, und wir danken Herrn Dr. Widmer, 
Assistenten Herrn Prof. Dr. Paul Niggli’s, fur die Herstellung der 
Zeiehnungen und die Beschreibung der Krys talle. 

Nachstehende Tabelle zeigt die Loslichkeiten der erhaltenen Saiiren 
und Salze bei 20°. 

l) Eierz,  Farbenchemie IT. Auflage. pag. 43. 



Fig. 1 
2,5,7-Naphthylamindisulfosaure 

60 ma1 vergrossert. 

Fig. 3 
2.A.8-8al)ht,hylamindiciulfo~~ii~r 
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Tabelle 
Lijslichkeit der Naphthylamindisulfosliuren 2,5,7 und 2,6,8 und deren Sake 

bei 20° C. in 100 gr gesiittigter Losung 

23.7 
C&&NH,(SO,)gH, + 5 H2O 22,97 
Na + 6 HZO 72,2 
Na (sauer) + 4 H30 7,91 
K + 2  H2O 63,9 
K (sauer) + 4  H,O 2,58 
NH, + 3 H,O 68,l 
I% + 8 H20 21,09 
Ca + 4 H20 40,2 
Sr + 4 H,O 29,48 
Ba + 3  HSO 22,7 
Zn + 8 HZO 39,4 
Pb + 6 HZO 48,l 
co + 8 H,O 29,4 
Ni f 6  H20 35,5 

2,6,8 

Na + 3 H,O 59,04 
C,,H,NH2(SO,),H, $- 4 HZO 9,24 

Na (sauer) + 4 HZO 7,46 
K + 2 HZO 51,6 
K (saurr) + 2 H,O 2,47 
NH4 + 2 H20 70,35 
Mg + 8 H,O 8,7 

Sr + 3 H,O 20,8 
Ba + 3  H,O 12,O 
Zn + 8 H,O 34,5 

Ca + 3 HZO 29,l 

Pb + 1 HSO 44,5 
co + 8 H2O 27,96 
Ni + 6 H,O 33,2 

E x p  e rime n t e 11 e s. 
Hers te l l ung  der  r e i n e n  Naphthylamindisulfosauren 2,5,7 und 2,6,8. 

192 gr fein pulverisiertes, trockenes ,8-Naphthylaminsulfat werden 
in 750 gr Schwefelsaure-monohydrat unter gutem mechanischem Riihren 
in der Weise eingetragen, dass die Temperatur unter 60O bleibt. Hkzu 
benotigt man ungefahr 40 Minuten. Darauf erwarmt man noch eine 
Stunde auf 40°, wodurch die Base einmal sulfuriert wird. Eine Probe 
lost sich ohne Triibung in verdiinnter Sodalosung auf. Nun gibt man 
vorsichtig innert ungefahr einer Stunde, unter ausserer Kiihlung, 700 gr 
rauchende Schwefelsaure von 62,4% SO, hinzu und steigert, wenn 
alles gemischt ist, die Temperatur langsam auf 85O. Nach im gnnzen 
drei Stunden ist vollkommene Disulfuration eingetreten, was man 
daran erkennt, dass nun eine Probe in der 10-fachen Wassermenge 
klar und bleibend loslich ist. Sowie dieser Punkt erreicht ist, setzt, 
man die Erwarmung noch 8 Stunden fort, wobei man in der letzten 
Stunde noch anf 90° geht. Durch diese energische Einwirknng von 
Schwefeltrioxyd wird die Naphthylamindisulfosaure 2,5,7,  sowie die 
,hJaphthylamindisulfos~ure 2,1,5 glatt in die identische Trisulfosainre 
2,1, p, 7 ,ubergefuhrt. Diese Sulfosaure ist ausserordentlich leicht 16s- 
lich und kann zudem durch blosses Erwarmen wieder zur Naphthyl- 
amindisulfosaure 2,5,7 hydrolysiert werden. Die Masse wird nun auf 
60° abgekiihlt und unter stetem mechanischen Ruhren in eine Mischung 
von 1300 gr Wasser und 1300 gr Eis gegossen. Die Temperatur be- 
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tragt, wenn alles gemischt ist, ca. 60O. Die NaphthylamindisillfosLiure 
2,6,8 fallt innert vier Stunden quantitativ aus, wahrend die Naphthyl- 
amintrisulfosaure 2,1,5,7 ganz in Losung bleibt. Man filtriert at), 
presst sehr gut unter der Spindelpresse ab, und fallt die 2,6,8-Disulfo- 
saure in folgender Weise urn. Man lost den Presskuchen in der zehn- 
fachen Menge siedenden Wassers und versetzt die klare Losung mit 
dem gleichen Volumen konzentrierter Salzsaure. Die Naphthjlamin- 
disulfosaure 2,6,8 fallt als Tetrahydrat aus und wird nach 24 Stunden 
abfiltriert. Durch Wiederholung dieser Reinigungsoperation gelingt 
es leicht, ein vollkommen schwefelsaurefreies Produkt zu erhalten. 
Man erhalt im ganzen gegen 125 gr reine 100-proz. 2,6,8-Disulfouaure, 
oder ca. 41,3% der Theorie. Im Exsiccator, uber 35-proz. Natron- 
lauge, wird die anhaftende Salzsaure innert 8 Tagen ganz entfernt. 

Die Mutterlauge der ersten Fallung wird eine Stunde unter Ruckfluss 
gekocht und darauf erkalten gelassen. Innert 24 Stunden fallt das 
Pentahydrat der Naphthylamindisulfosaure 2,5,7 aus. Es wird genau 
gleich aufgearbeitet wie bei der 2,6,8-Saure beschrieben, nur braucht 
man zur vollstandigen Fallung auf einen Teil wasserige Losung zwei Teile 
konzentrierte Salzsaure, so dass eine ca. 20-proz. Salzsaure entsteht, 

Man erhalt nngefahr gleiche Teile der beiden isomeren Disulfo- 
saure, oder rund 41 % 2,6,8-Disulfosaure und 43% 2,5,7-Disulfo- 
saure. Je nach der Arbeitsweise bekommt man etwas mehr oder meniger. 
In 'den Mutterlaugen verbleiben cat. 16% Restsauren und verloren 
gehen 1-1,5% der Theorie. 

Die Sake  dieser reinen Sauren wurden durch Auflosen reiner Car- 
bonate erhalten. Die filtrierten Losungen wurden auf dem Wasser- 
bade so lange eingedampft, bis sich eine Krystallhaut bildete, darauf 
gab man etwas Wasser hinzu und liess an einem kuhlen Orte krystalli- 
sieren. Die Mutterlauge wurde zur Bestimmung der Liislichkeit be- 
nutzt, wobei ein gewogener Teil zur Trockene verdampft und hei 125" 
getrocknet wurde. 

Der Kurze halber ist hier auf die Wiedergabe der analytischen 
Daten ganz verzichtet, weil diese bereits in der Dissertation von 1Mauvice 
Braunschweig in allen Einzelheiten beschrieben sind. 

A. Die Naphthylamindisulfosiiure 2,5,7 und deren Xalxe. 
(Die Loslichkeiten findet man in der Tabelle). 

Die freie 2,5,7-Saure krystallisiert in langen, schon ausgebildeten 
rhombischen Nadeln (siehe Figur I), wenn sie aus salzsaurer Losung 
erhalten wird. Dagegen erscheint sie in glanzenden Blattchen, wenn 
sie aus Wasser krystallisiert. Im Vakuumexsiccator verliert die Sub- 
stanz nach und nach einen Teil des Krystallwassers. 
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Die Naphthylamindisulfosaure 2,6,7 enthalt genau 5 Mol. Wasser, 
welche bei 120° zum Teil, bei 150° vollstandig abgegeben werden. Die 
wasserige Losung blaut Kongopapier wie vetdunnte Schwefelsaure. 
Es war nicht moglich, durch die bekannten Methoden der Bestimmung 
der elektrischen Leitfahigkeit befriedigende Zahlen zu erhalten, welche 
gestatten, die Starke der Saure sicher anzugeben. 

Das Nat r iumsklz  enthalt sechs Mol. Wasser, C,,H5NH,(S0J2Na, 
+ 6 H20. Es krystallisiert in feinen, verfilzten Nadeln, welche in der 
Hand im eigenen Krystallwasser schmelzen. (Loslichkeit siehe Tabelle. j 
Die letzte Molekel Wasser entweicht erst bei 150O. 

Das s a u r e  N a t r i u m s a l z  + 4H20 krystallisiert in garbenformigen 
rhombischen Nadeln. 

Das n e u t r a l e  Kal iumsalz  + 2H,O verliert, bei 120° alles Wasser. 
Es bildet Rosetten rhombischer Nadeln. 

Das s a u r e  Kal iumsalz  + 4H,O gibt bei 120° drei Wasser- 
molekeln, bei 150° alles Wasser, ab. Es bildet feine, kurze, rhombische 
Prismen. 

Das Ammoniumsalz  + 3H20 bildet rhombische Prismen und 
gibt liei 120° alles Wasser ab. 

Die Erdalkalisalze krystallisieren alle monoklin. 
Das Calciumsalz  krystallisiert mit vier Molekeln Wasser, die Fci 

120° zu 75%, bei 150° ganz abgegeben werden. Der Habitus dieses 
Salzee ist pseudohexagonal. 

Fig. 2. 
Calciumsalz der 

2,5,7-Naphthylamindisulfoslurc. 
Monoklin- pseudohexagonal. 

a ( l o o ) ,  m (IIO), o ( 1 1 1 )  w (iii) 
r ( l O l ) ,  c (OOl ) ,  a : m = fast 60° 

Siehe Figur 2. 
Das S t r o n t i u m s a l z  krystallisiert 

ebenfalls mit 4 Molekeln Wasser, die 
sich bei Erwarmen genau wie jene des 
Calciumsalzes verhalten. 

Das Bar iumsalz  enthalt nur 
drei Molekeln Wasser, die merkwur- 
digerweise alle schon bei 120° ent- 
weichen. 

Das Magnesium-, Zink-  und 
Ko b a1 t - s a1 z enthalten je 8 Molekeln 
Wasser, wahrend das Blei- und das 
Nickelsalz deren 6 enthalten. Sie alle 
bilden schon ausgebildete rhombische 
Nadeln oder Prismen, von denen die 
Magnesiumverbindung durch eine oft 
kraterformige Anordnung gekennzeich- 
net ist. 
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B. D i e  Nu~hthylamindisulfosuu~e 2,6,8 und deren Sulxe. 

m 

Die freie Naphthylamindisulfosaure 2,6,8 + 4H,O bildet kleinc, 
feine monokline Nadeln, die eine Ausloschungsschiefe von 11 -13O 
aufzeigen (010). (Siehe Figur 3.) Sie verhalt sich im iibrigen genau 
gleich wie die 2,5,7-Saure, dagegen nimmt sie im Gegensatz zu jener 
in wasseriger Losung mit Natriumhypochlorit gar kein Brom auf, wo- 
gegen die 2,5,7-Saure genau ein Bromatom addiert, unter gleichzeitiger 
Bildung von HBr. 

-,q ...-..____ 
_I' 

Fig. 4. 
Saures Kaliumsalz der 

Das normalc Nat r iumsalz  der 2,6,8- 
Saure bildet aus sehr konzentrierten was- 
xerigen Losungen schone, ausgebildete Pris- 
men, welche 3 Molekeln Wasser enthalten, 
von denen bei 120° zwei, bei 150° das dritte 
abgegeben wird. 

Das saure  Nat r iumsalz  enthiilt 4 
Molekeln Wasser, die bei 120° ganz abge- 
geben werden. Es bildet feine, lange Nadeln. 

Das neu t r a l e  Kal iumsalz  bildet 
schone, glanzende Prismen mit 2 Molekeln 
Wasser, welche bei 120° ganz entweichen. 

Das saure  Kal iumsalz  mit 2 Molekeln 
Wasser ist dadurch ausgezeichnet, dass es 
sein Wasser nicht vollstandig abgibt, auch 
beim langen Erwarmen auf 150O. Es kry- 
stallisiert in sehr schonen, langen, rhornbi- 
schen Krystallen (siehe Figur 4). 

Das Ammoniumsalz enthalt 2 Molekeln 
Wasser und ist monoklin. 

2,6,8-Naphthylamindisulfosiiure. Die Erda lka l i sa lze  sind isomorph, 
Prisma (iio), vorderes monoklin und auch das Zink-  und das 

Pinakoid (loo), Doma a (011). Kobal t sa lz  gehoren in die gleiche Reihe. 
Es sind tafelige Krystalle, welche in zwei 

verschiedenen Typen I und I1 auftreten (siehe Figur 5 und 6). 
Das Calcium-, Strontium- und Barium-salz enthalten je 3 Molekeln 

Wasser, wogegen das Zinksalz und das Kobaltsalz, obschon in die 
gleiche Reihe gehorend, deren 8 enthalten. Die Erdalkalisalze ver- 
lieren bei 120° 2 Molekeln Wasser, bei 150° alles Wasser, das Zinksalz 
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und das Kobaltsalz verlieren hei 120° 6 Molekeln Wasser. bei 150@ 
alle 8 Molekeln. 

C / 

II 

L- 

Fig. 5. 

4 

a 

\ 

1 

s 

Fig. 6. 
Typus I der monoklinen Salze Typus I1 der monoklinen Salze 

der 2,6,8-Naphthylamindiulfo- der 2,6,8-Nttphthylemindisulfo- 
saure. Ce- Salz. saure. Zinksalz. 

Das Bleisalz  enthalt 1 MolekeI Wasser und bildet kugelige Aggre- 
gate kleiner Nadeln (rhombisch? ?). Das Wasser entweicht schon 
bei 12OO. 

Das Nickels  a1 z enthalt 6 Molekeln Wasser und bildet grune, 
strahlige, monokline Prismen. Bei 150° entweicht alles Wasser, wobei 
das Salz, wie auch das 2,5,7-Salz, hellgelb wird. 

Zurich, 0rg.-techn. La,bor. d. Eidgen. Techn. Hochschule. 
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Eine titrimetrische Mikromethode zur Bestimmung 
des Natriums 

von 

Hans Mllller. 

(26. X. 23.) 

Die Erkenntnis, dass die Bestimmung des Mineralstoffwechsels 
von ebenso grosser wissenschaftlicher wie praktischer Bedeutung ist, 
hat zur Ausarbeitung einer Anzahl mikrochemischer Bestimmungs- 
methoden gefuhrt. Da es sich gezeigt hat, dass die Elemente in einem 
reguliei-ten Gleichgewicht zueinander stehen, ist moglichst vollstandige 
Bestimmung aller Komponenten erwunscht. Anlasslich einer grosseren 
Untersuchung uber Ionenantagonismen im Blut in unserem Laboratorium 
zeigte sich von neuem der Mange1 einer raschen, zuverlassigen Methode 
zur Bestimmung von Natrium. Wohl ist in letzter Zeit eine ganze 
Anzahl diesbezuglicher Arbeiten erschienen, die aber alIe entweder 
nicht einwandfreie Resultate ergeben, oder aber zu zeitraubend sind, 
urn sich fur grossere Reihenversuche zu eignen, bei denen im Interesse 
einer Bilanzfestsetzung viele Bestimmurigen der verschiedenartigsten 
Stoife nebeneinander ausgefuhrt werden mussen. Von den heute ge- 
braiuchlichsten Methoden zrlr quantitativen Bestimmung von Natrium 
im Serum seien folgende kurz besprochen: 

Kramer und TisdalP) fallen das Natriumion direkt im Serum 
oder im enteiweissten Blutfil trat mit einer geeigneten Losung von 
Kaliumpyroan timoniat in 30-proz. alkoholischer Losung als Natrium- 
pyroantimoniat, waschen mit 30-proz. Alkohol und wagen nach dem 
Trocknen bei l l O o  als Na,H,Sb,O, * 6 H,O. Fehler 2,5%. Die Methode 
ist einfach und bequem, und ein grosser analytischer Fortschritt, leidet 
aber unter verschiedenen Mangeln : 

1. Wenn der 95-proz. Alkohol nach der E’allung mit Kalium- 
pyroantimoniat nicht ausserst vorsichtig zugesetzt wird, so fallen 
Eiweisskorper ebenfalls aus und werden spater mitgewogen. 

2. Die Verf. geben selbst an, dass in der alkalischen Losung auch 
Calciumphosphat gefallt wird, das aber wegen der geringen Menge 
keinen wesentlichen-Fehler bedingen sol1 (ca. 0,6y0). Diese Uberlegunp 

l) .Tourn. of bid.  I’hem. 46, 467-473 (1921). 
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ist richtig, solange normale Verhaltnisse vorliegen. Sobald aber das 
Verhaltnis Na:Ca:PO, - sei es in pathologischen Fallen oder nach 
Injektion der genannten Ionen - sich zugunsten letzterer andert, 
so werden die Resultate nach unseren Beobachtungen vollkommen 
unbrauchbar. Das gleiche gilt ubrigens auch bezuglich des Magnesiums. 

3. Das Filtrieren kleiner Mengen Niederschlage durch Goochtiegel 
ist leicht mit geringen Verlusten verbunden und das Trocknen und 
'CViigen bis zur Gewichtskonstanz eine zeitraubende Arbeit, besonders 
wenn es sich um Serienbestimmungen handelt. 

Nach einer Arbeit von M .  Richter-Quittner') konnen diese Mange1 
zum Teil behoben werden. Die Verfasserin verdunnt 5 em3 Blut, Plasma 
oder Serum und dampft nach der Ultrafiltration wieder ein. Im ein- 
geengten Filtrat wird die Phosphorsaure abgeschieden und das neue 
Filtrat in der Siedehitze zur Fallung des Calciumions mit Ammonium- 
oxalat versetzt. Nach 12-stundigem Stehen wird filtriert, das Filtrat 
zur Trockne eingedampft, und durch gelindes Gltihen werden die 
Ammoniumsalze vertrieben. Der Ruckstand mit Wasser aufgenommen 
ist nun zur Natriumbestimmung nach Krarner und Tisdall vorbereitet. 
Wohl ist die'se Methodik viel allgemeiner anwendbar als die nach 
Krumer und Tisdall; fur klinische Untersuchungen ist sie aber viel 
zu langwierig und kann uberdies nur von geubten Analytikern mit 
genugender Genauigkeit ausgefuhrt werden. (Nebenbei sol1 an dieser 
Stelle auf einen Druck- oder Rechnungsfehler aufmerksam gemacht 
werden. In der zitierten Arb6it M .  Richter-Quittner, S. 421, 6. und 
7. Zeile von unten steht: 11,98 mgr Na,H,Sb,O, entsprechen 1 mgr 
Na, statt 11,08 mgr Na,H,Sb,O, entsprechen 1 mgr Na. Der gleiche 
Fehler zeigt sich auch im Referat in den B. d.ges. Phys. u. Pharm. 
17, 498,).) 

lhdlich sei noch die Methode von Doisy und Bell erwiihnP). Die 
Verf. zerstoren die organischen Substanzen mit einem Gemisch von 
konz. Schwefelsaure und konz. Salpetersaure, oder mit verdunnter 
Trichloressigsaure, und fallen die Eisensalze und Phosphate aus. Im 
Fii'iltrat wird das Natrium als schwerlosliches, komplexes Natrium- 
Casium-Wismut-nitrit, 9 CsNO, 6 NaNO, - 5 Bi(NO,), geflillt, und in 
einer von Schwefelwasserstoff befreiten Leuchtgasatmosphare 2448 
Stunden stehen gelassen. Nach dieser Zeit wird filtriert, getrocknet 

l)  Bio. Z. 133, 417-431 (1923). 
?) Legt, man der Berechnung d&e hente geltende Atomgewicht des Antimons von 

3, Journ. of biol. Chem. 45, 313-323 (1921). 
120,2 zugrunde, so ist die genaue Umreohnungszahl 11,054 (1 gr : 0,4354). 

73 
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und gewogen, oder zur kolorirrietrischen Bestirnmung in alkaliwlier 
Tartratlosung gelost, mi t Sulfanilsaure und a-Naphthylamin in essig- 
saurer Losung versetzt und mit einer gleichbehandelten Standard- 
losung im Kolorimeter verglichen. Als dritte untl beste Methotle 
empfehlen die Verf. eine volumetrische Bestimmung des Niederschlags. 
Sie oxydieren ihn rnit einer gernessenen Menge von 0,l-n. Kalium- 
permanganat, entfarben mit 0,l-n. Oxalsaure und titrieren den Uber- 
schuss mit 0,l-n. Kaliumpermanganat zuruck. Nach M .  Richter-Quittner 
sollen aber nach dieser Methode keine brauchbaren Resultate erhalten 
wertlen. Von uns nachgepruft wurde sie nicht, weil in den seltensten 
Fallcn 5 em3 Serum nur fiir die Natriumbestimmung zur Verfugung 
s t antlen. 

Alle diese besprochenen Methoden leiden an dem gemeinsamen 
Nachteil, dass sie nicht zur Mikrobestimmung ausgearbeitet werden 
konnen, und fur Reihenuntersuchungen zu vie1 Zeit beansprucheri. 
Es besteht aber die Moglichkeit, in dem in der Hauptsache nach 
Krnmer gefallten Natriumpyroantimoniat das Antimon volumetrisch zii 
bestimmenl). Die Fallung ist in 2 Stunden beendet, und die Schwer- 
liislichkeit dieses Salzes in 30-proz. Alkohol lasst die Miglichkeit be- 
stehen, auch mikrometrisch genaue Resultate zu erzielen. Nach 
A .  IVeller2) kann das fiinfwertige Antimon nach folgendem Schema 
jodometrisch bestimmt werden : 

SbZO, + 4 H J = Sb2O3 + 2 H2O + 2 J 2  

Die funfwertige Antimonverbindung wird mit Kaliumjodid und konz. 
Salzsaure zersetzt, das Jod im bekannten Bunsen'schen Apparat in 
eine mit Kaliumjodid beschickte Vorlage destilliert und mit Natrium- 
thiosulfat titriert. Die Methode liefert ausgezeichnete Resultate. Gegen 
die Moglichkeit einer direkten Titration des Jods ohne vorherige 
Destillation fanden wir in der Literatur nur die Mitteilung u. Knorre's3). 
Nach seinen Beobachtungen findet ein fortwahrendes Nachblauen 
statt, so dass der Endpunkt nicht scharf ~u fassen ist. Er  schliesst 
daraus; ,,dass die Umsetzung in der Kalte zwischen Antimonpenta- 
chlorid und Jodkalium keine vollstandige ist, oder wenigstens nur 
langsam erfolgt ." Zahlreiche Versuche unsererseit,s bestatigten t e i l -  

I )  Ich verwende also das gleiche Prinzip, das Bt. Gnclient (Helv. 6, 729) bei 
der Mg-Bestimmung verwandt hat. In seiner Arbeit ist auf Seite 733, Zeile 3 von 
unten 7:83 zu lesen (statt 8 3 3 ) .  

2, A. 213, 364 (1882); W .  i7. Treud7uell, Lehrbuch der analytischefi Cheinie 11, 
585 (1921). 

3, Z. ang. Ch. 1888, 156. 
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weise diese Beobachtung. Es zeigte sich aber, dass sich unter gewissen 
Bedingungen auch in der Kalte eine vollstandige Zersetzung erzwingen 
liisst, und der Umschlag ohne ein Nachblauen mit der notigen Scharfe 
eintritt. Systematische Untersuchungen fuhrten zum Resultat, dass 
sowohl die Konzentration der Salzsaure als auch die des Kalium- 
jodids eine wesentliche Rolle spielen, und dass nur innerhalb gewisser 
Grenzen genaue Resultate erzielt werden. Einen Einblick in diese 
Verhaltnisse sol1 in den beiden folgenden Tabellen ein Auszug AUS 

den Protokollen geben. 
Losungen: K,H,Sb,O, - 6 H,O : 2,O gr im Liter; HCl: 36% 

Umschlag 
ber. 1 

I .  Einfluss der Salzsaurekonzentration bei einem zweifachen fiberschuss an Kaliurnj'odicl. 

3,6 
4 4,5 
5 5 J  
6 6,4 

- 
NO. 
- - __ 

1 
2 
3 
4 
5 
6 
7 
8 
9 

10 
11 
12 

3,57 1 3,57 
2 ! 3,58 3,57 ! 3,57 

3,90 1 3,57 
2 
2 

~ 

Konz. der 
Salzsaure 

~ -- 

1 Yo 
2% 
3% 
4% 

f v o  

7% 
8% 
9 % 

10% 
11% 
12% 

5 o /  

*) sofort Nachblauung. 

gef. 

0,56 
1,37 
2,80 
3,12 
3,44 
3,51 
3,55 
3,56 
3,57 
3,90 
4,42 
4,63 

- -~ - I - .  

3,57 I scharf *) 
3,57 1 scharf*) 
3,57 1 scharf') 
3,57 1 scharf*) 
3,57 ' scharf 
3,57 1 scharf 
3,57 1 scharf 
337 scharf 
3,57 ' scharf 
3,57 weniger scharf 

undeutlich 3,57 
3,57 i undeutlich 

I 

I 

II .  Einfluss des Kaliumj'odids bei einer Xalzsaurekonzentra~ion von 9 %. 

Umsc hlag 
__ - 

sehr scharf 
sehr scharf 
sehr scharf 

weniger scharf 
schlecht 
schlecht 

-I_ 
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Tabelle I zeigt, dass 'bei einer Salzsaurekonzentration von 7--90/b 
vollstandige Zersetzung bei sehr scharfem Umschlag stattfindet, wahrend 
nach Tabelle I1 mehr als die vierfache der berechneten Menge an 
Kaliumjodid den Umschlagspunkt so unscharf macht, , dass leicht 
ubertitriert wird. Unter Beobachtung dieser Versuchsbedingungen 
wurden alle weiteren Versuche ausgefuhrt. 

A.  Natriumbestimmung in abgewogenen Mengen Na,€I,Sb,O, - 6 H,O. 

Die gewogene Substanz (0,l-0,3 gr.) wird in einem 100 em3-Erlen- 
meyerkolhen mit soviel om3 einer 20-proz. Kaliumjodidlosung ver- 
setzt, dass mindestens die berechnete Menge, hochstens aber ein 4-facher 
Uberschuas vorhanden ist (0,l gr Na,H,Sb,O, 6 H,O = 0,1306 gr KJ). 
Dann wird rnit 5 cm3 konz. Salzsaure (36%) zersetzt, mit Wasser auf 
ein Gesamtvolumen von 20 em3 verdunnt, und unter zeitweiligem 
Umschutteln 10 Minuten stehengelassen. Nach dieser Zeit wird mit 
20 em3 5-8-proz. Salzsaure verdiinnt und mit 0,1-n. Natriumthiosulfat 
titriert. Zur Berechnung wird die gefundene Anzahl cm3 Thiosulfat 
multipliziert mit 

0,01271, um gr Na,H,Sb,07 * 6 H,O zu erhalten, oder 
0,00115, um gr Na zu erhalten. 

Folgende Zusammenstellung gibt einen Auszug der Resultate, die nach 
dieser Vorschrift erhalten wurden. 

om3 
0,l-n. Thiosulfat No. 1 

- I .  ~~ ~ 

1 1  14.2 

3 1  17,4 
4 l  15,6 
5 1  15,5 
6 10,5 

2 1  11,2 

i gr Na,H,Sb,O, . 6  H,O 
abgewogen 

- ~ ~ ~ . _  -1 ~ 

I gef. 
I 

1 0,1805 ' 0,1808 
1 0,1424 1 0,1430 

1 0,1983 1 0,1995 
0,1970 I 0,1975 

0,1327 

0,2212 ~ 0,2202 

I 
i I I - 

gefunden in yo der 
angewendeten Menge 

~ _ -  - _ ~ _  ~ -~ 

99,83 yn 
99,55 yn 

100,4 70 

99,4 yo 
99,75 yo 

100,6 yo 
Mittel: 99,92 yo 

B. Jodometrische Bestimmung lcleiner Mengen K,H,Sb,O, - 6 H,O. 

Die Mikromethode gestaltet sich im Prinzip genau gleich, dur 
wird an Stelle der 20-proz. Kaliumjodidlosung eine solche von 2% 
verwendet und das ausgeschiedene Jod mit 0,01-n. Thiosulfat bestimmt. 
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Zur Titration wurde eine in 0,Ol cm3 gctciltc 2 cmS-Prazisionsbiiretto 
verwendet. Die analysierte Losung enthielt im Liter 2 gr reinstes 
Kaliumpyroantimoniat. 1 m g  dieses Sdzes verlangt theoretisch 1,23 mgr 
KJ,  d. h. 0,l cm3 der 2-proz. Kaliumjodidlosung mit einem genugendeu 
~berschuss.  J e  1 cm3 der 0,2-proz. Venuchslosung wurdc lnit 0,l cm3 
12-proz. KJ-LSsung m d  0,5 cm3 konz. Salzsaure zersdtzt. Nach 10 Mi- 
nuten wurde mit 0,9 cms Wasvcr vcrdiinnt und mit 0,Ol-n. Thiosulfat 
titriert. Die gefundene Anzahl cm3 Thiosulfat mit 1,3515 multipliziert 
gibt mgr K,H,Sb,O, * 6 H,O. Nach dicscr Methode erhieltcn wir 
folgende Resultate : 

- 
No. 

1 
2 
3 
4 
5 
6 

cm3 
0,Ol-n. Thiosulfat 

1,47 
1,46 
I ,48 
1,475 
1,47 
1,47 

. .  .. .. 

mg K,H,S 
gef. 

1,987 
1,973 

2 ,OOo 
1,993 
1,987 
1.987 

1 Mittel: 9 9 , 4 O ;  I 

C. Natriumbestimmung in einer Kochsalzlosung con bekanntem G'ehalt. 

Vorratige Xatriumchloridlosung : 0,6063 gr NaCl im Liter 
entsmechent 1 : 0,237 gr Na, im Liter 

1 cm3 dieser Losung wird mit 2 cm3 Kaliumpyroantimoniatreagens 
und 0,6 cms ('la vom Gesamtvolumen) 95-proz. Alkohol in einem 20 cm3 
fassehden Zentrifugierglas gefallt. Nach 2 Stunden wird kurze Zeit 
zentrifugiert und die uberstehende Hare LBsung mit einer feinen, 
nach oben umgebogenen Kapillare abgesaugt. Dann wird der Nieder- 
schlag mit 2 cm3 30-proz. Alkohol aufgewirbelt, zentrifugiert, ah- 
gesaugt und diese Operation noch zweimal wiederholt. Zur vollstiindigen 
Entfernung des Alkohols erwarmt man die Glaser auf dem Wasserbad 
kurze Zeit bei 80-looo. Nach dem Abkuhlen wird fur jedes erwartete 
mgr Na 1 cms 2-proz. Kaliumjodidlosung, 1 cm3 konz. Salzslure und 
2 cm3 Wasser zugesetzt und nach 10 Minuten titriert. Die dureli 
Titration mit 0,Ol-n. Thiosulfat gefundene Anzahl om3 mit 0,115 mnlti- 
pliziert ergibt mgr Natrium. 
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Brleganalysen : 

D. Einfluss con Magnesium-, Calcium- und Phosphation auf die  @do- 
metyische Natrit4,mbestimmung. 

Xach M .  Bzchter-Quittnevl) wird die Natriumfallung mit Kaliuni- 
pyroantimoniat durch die im Blut normalerweise vorhandenen Kat- 
ionen und Anionen beeinflusst. Wie schon erwahnt, trifft das nach 
unseren Beobachtungen nur zu, wenn sich das Verhaltnis dieser Ionen 
zum Xatriumion stark andert. Es lag nun nahe zu untersuchen, oh 
diese moglicherweise mitausfallenden Niederschlage auch die volumetri- 
sche Bestimmung des Natriumpyroantimoniats beeinflussen. Die Ver- 
haltnisse wurden so gewahlt, dass zu einer Natriumchloridmenge von 
bekanntem Gehalt, die etwa derjenigen in 0,1 em3 Serum entsprach, 
die 30-20-fache Menge des normalerweise in 0,1 em3 Serum vorhan- 
tlenen Magnesiumions, Calciumions und Phosphations zugesetzt wurde. 
Mitj andern Worten, wurde das naturliche Verhaltnis Na. : Mg **, Na * : 
Ca - -, Na * : PO4"' 10-20-fach zugunsten letzterer Ionen verschoben. 

NaCl: 0,237 mgr h'a ip 1 em3; MgC1,: 0,096 mgr Ng in 1 em3; CaCl, : 
0,224 mgr Ca in 1 em3, KH,P04: 0,100 mgr P in 1 em3. 

Versuchsbedingungen und Resultate sinti in den beidrn niichsten 
Tabellen zusammengestellt : 

Die angewendeten Losungen hatten folgenden Gelid t : 

Kaliumpyro- 1 H,O Alkohol 
antim.-Reagenx 95 %I I cm3 

1 1 ,o 2 1  1 

4 1 I l ,o - 2,0 1 ,O 

7 1 ; - -  

om3 cm3 

liq-~----' 1 

3 1 I 0,s 

5 1 1 -  0 , 5 ~  - 
6 1 ; -  / 1 , 0 l  - 

10 1 1 1 1,0 1 1.0 

- __- 

1 

1 
1 
1 

- 

I 

I 

1 I 2 8  1 1,0 
I -- 8 1  - - 

9 ' 1 1 0,5 I 0,5 

l )  Rio. Z. 133, 420 (1923). 
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Die weitere Beliandlung geschah genan wie unter C beschrielJen 
und ergab folgentle Resultate : 

- 
NO. 

1 
2 
3 
4 
5 
6 
c 

8 
9 

10 - 

cm3 
0,01-n. Thiosulfat 

2,05 
2,M 
2,06 
2,07 
2,09 
2,lO 
2,06 
2,07 
2,08 
2,09 

- -. . 

mgr Natrium 
gef. 

0,236 
0,235 
0,237 
0,238 
0,240 
0,2415 
0,237 
0,238 
0,239 
0,240. 

ber. 

0,237 
0,237 
0,237 
0,237 
0,237 
0,237 
0,237 
0,237 
0,237 
0,237 

gefunden in yo der 
angewendeten Menge 

99,6 % 
992 % 

100,o 7; 
100,4 yo 
101,3 c)o 

101,g Yo 

100,o yo 
1 w 4  70 
100,s 7" 
101,3 9 ,  

d u s  der Zusammenstellung geht deutlicli hervor, dass bei der 
jodornetrischen Bestimmung des Natriumpyroantimoniats die An- 
wesenheit von Calcium-, Magnesium- und Phosphat-ion keinen wesent- 
lichen Fehler verursacht ; ebenso wirken auch etwa niitausfallende 
Eiweissspuren, die Crarner und Tisdall neuerdings durch eine voraus- 
gehende Fallung beseitigen, bei der . jodometrischen Bestimmung des 
S atrkimpyroan timoniats kaum s tocend. 

E. . Natriumbestimmung in kleinen Jlengen Serum. 

0,1 cn13 Serum oder Plasma wird in einem kleinen Zentrihgier- 
rohr mit Wasser auf 1 em3 verdunnt, mit 1 em3 Kaliumpyroantimoniat 
und tropfenweise mit 0,4 em3 95-proz. Alkohol versetzt. Nach zwei 
Stunden wird zentrifugiert und weiter behandelt wie unter C beschrieben 
wurtle. Da norrnalerweise in 0,l cm3 Serum 0,3-0,4 mgr Natrium 
vorhanden sind, so wird einerseits auch bei anormal hohem Natrium- 
gehalt ein Zusatz von 1 em3 2-proz. Kaliumjodidlosung immer geniigen, 
und anclererseits bei Anwesenheit von wenig Natrium der uberschuss 
an Kaliumjodid nie zu hoch sein. Auf Grund dieser uberlegung sol1 
bei der Natriumbestimmung fur je 0,l cm3 Serum 1 cm3 2-proz. Kalium- 
jodidlosung angewendet werden. 
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Zu diesen Versuchen wurde ein relativ natriumarmes Rinder- 
serum verwendet. Der Zusatz einer bekannten Kochsalzmenge sollte 
zeigen, ob das zugesetzte Natrium wieder gefunden wird. 

0,Ol-n. Thiosulfat 
I 

Wie mich Versuche lehrten, eriibrigt sich eine vorherige Ent- 
eiweissung, weil man durch die mehr als zwanzigfache Verdunnung 
ein Ausfallen des Eiweisses unter den gegebenen Bedingungen 1-er- 
hindert. 

F. Zur Kritik der bisherigen Abschatzung der Natriummengen. 

Die Umstandlichkeit der bisher zur Bestimmung des Natriums 
ublichen Methodik hat dazu gefiihrt, dass man sich vielfach in der 
biochemischen Literatur mit der leicht ausftihrbaren Chlorbestimmung 
begniigte, und aus den gefundenen Chlormengen auf die vorhandene 
Menge Natriumion schloss. Dass das, wie zu erwarten ist, zu ganz 
falschen Resultaten fiihrt, haben uns zahlreiche im hiesigen Institut 
mit der neuen Methodik angestellte Versuche gelehrt. Der Quotient 
C1 : Na schwankt nach unsern Bestimmungen im Serum zwischen 
80% und 66%, d. h. zwisehen rund 4 : 5 und 2 : 3, also um 17,5% 
und das ungefahre Mittel von etwa 3 : 4 kann nur als ganz allgeineine 
Durchschnittszahl fur das Blutserum angesehen werden. 

Wie stark individuelle Faktoren den Quotienten beherrschen, 
mogen die folgenden Protokolle aus zwei Versuchen erlautern, bei 
denen ein und dieselbe Massnahme - Blutentziehung--, die zu einer 
Abnahme beider Elemente fuhrte, bei dem einen, dem wasserreicheren 
Tiere zu einer Abnahme, bei den1 anderen, dem wasseriirmeren Tier 
zu einer Zunahrne des Quotienten fuhrtc. 
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I. Kaninchen : 

Gewicht: 2600 gr. 

LokalanListhiisie mit Novocain. 
Stunde vor der Operation 40 cm3 Wasser per Schlundsonde in den Magen, 

1000 , 308 

1100 I 259 
1130 , 251 

1030 1 265 

1 mgr ~1 

Serum Serum 

326 118,2 
254 
233 I 109,7 111,l 
230 

~ - 

915 

9 45 

1015 

11. Kaninchen: 
Gewicht: 2430 gr. 
Lokalan&th&ie mit Novocain. 

.-I__ - --  

319 -__- 11 6,6 --__ 7&64 
76,OO 303 117,l 

274 , 344 125,6 91,44 

- _ _ _ ~  .~ - 

C1-iiquivdent 
Na- Aquivalent 

74,9I 

Blutentnahme I m@lr Na 1 mgr 1 c1 
Na 

in 100 om3 in 100 cm3 .~ 

Serum Serum je 20 cm3 
Cl-AquivaIent 
Na-AquivaIent 
-.______ 

Basel, Physiologisch-chern. Anntalt der Universitiit. 
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