
Helvetica 
Chimica 
Acta

Copyright © 
2008 
Verlag 
Helvetica 
Chimica 
Acta AG, 
Zürich, 
Switzerland

TABLE OF CONTENTS
Volume 7 Issue 1 , Pages 3 - 1088 (1924)
 

Masthead
Masthead (p fmi)
Published Online: Oct 24 2004 8:47PM 
DOI: 10.1002/hlca.19240070101 

Article
Uber Ketene: XLVII. Mitteilung. Uber die Konstitution der 
dimeren Ketene, ein Beitrag zum Valenzproblem der 
organischen Chemie (p 3-8) 
H. Staudinger 
Published Online: Oct 24 2004 8:45PM 
DOI: 10.1002/hlca.19240070102 

Uber Ketene: XLVIII. Mitteilung. Cyclobutanderivate aus 
Diphenylketen und Ĵhylenverbindungen (p 8-18) 
H. Staudinger, A. Rheiner 
Published Online: Oct 24 2004 8:45PM 
DOI: 10.1002/hlca.19240070103 

Uber Ketene: XLIX. Mitteilung. Cyclobutanderivate aus 
Dimethylketen und Ĵhylenverbindungen (p 19-22) 
H. Staudinger, Paul Jos. Meyer 
Published Online: Oct 24 2004 8:45PM 
DOI: 10.1002/hlca.19240070104 

Uber die Konstitution des Dicyclopentadiens (p 23-31) 
H. Staudinger, A. Rheiner 
Published Online: Oct 24 2004 8:45PM 
DOI: 10.1002/hlca.19240070105 

Zur Kenntnis der spezifischen Warme des graphitischen 
Kohlenstoffes und des Kokses (p 31-58) 
P. Schlapfer, P. Debrunner 
Published Online: Oct 24 2004 8:45PM 
DOI: 10.1002/hlca.19240070106 

Uber die fraktionierte Destillation kleiner Substanzmengen 
(p 59-61) 
Gustav Widmer 
Published Online: Oct 24 2004 8:45PM 
DOI: 10.1002/hlca.19240070107 

< Previous Issue  |  Index  |  Next Issue  >   



Recherches sur l'oxydation au moyen de l'ozone I. Etude de 
la preparation de la Vanilline (p 62-74) 
E. Briner, R. Patry, E. De Luserna 
Published Online: Oct 24 2004 8:45PM 
DOI: 10.1002/hlca.19240070108 

Les phenylendiamines biphenylees et la couleur de leurs 
produits d'oxydation (p 75-83) 
Jean Piccard, Faik Abouchy 
Published Online: Oct 24 2004 8:45PM 
DOI: 10.1002/hlca.19240070109 

Höhere Terpenverbindungen XVIII. Uber die Konstitution des 
Cadinens (p 84-94) 
L. Ruzicka, M. Stoll 
Published Online: Oct 24 2004 8:44PM 
DOI: 10.1002/hlca.19240070110 

Höhere Terpenverbindungen XIX. Zur Kenntnis des Cadinols 
aus dem Galbanumöl (p 94-105) 
L. Ruzicka, M. Stoll 
Published Online: Oct 24 2004 8:45PM 
DOI: 10.1002/hlca.19240070111 

Quelques nouveaux derives du butylene-1,2 (p 106-111) 
Marcel de Montmollin, Pascal Matile 
Published Online: Oct 24 2004 8:45PM 
DOI: 10.1002/hlca.19240070112 

Studien über Arylazide. Dritte Mitteilung. Chinolather aus p-
methylierten Arylaziden (p 112-122) 
Eug. Bamberger, Jos. Brun 
Published Online: Oct 24 2004 8:45PM 
DOI: 10.1002/hlca.19240070113 

Studien über Arylazide. Vierte Mitteilung. Iminochinolather 
aus p-methylierten Arylaziden (p 123-131) 
Eug. Bamberger, Jos. Brun, Ad. Hartmann 
Published Online: Oct 24 2004 8:45PM 
DOI: 10.1002/hlca.19240070114 

Elektrochemische Oxydation von Alkylathern des Phenols 
und der drei isomeren Dioxybenzole (p 131-143) 
Fr. Fichter, Wilhelm Dietrich 
Published Online: Oct 24 2004 8:45PM 
DOI: 10.1002/hlca.19240070115 

Polysaccharide XXII. Zur Kenntnis der Lichenase und 
Reservecellulose (Lichenin) (p 144-154) 
P. Karrer, M. Staub, A. Weinhagen, B. Joos 
Published Online: Oct 24 2004 8:45PM 
DOI: 10.1002/hlca.19240070116 

Polysaccharide XXIII. Uber die Zerlegung der "Lichenase"  
in Teil-Enzyme (p 154-159) 
P. Karrer, M. Staub, B. Joos 
Published Online: Oct 24 2004 8:45PM 
DOI: 10.1002/hlca.19240070117 

Polysaccharide XXIV. Uber das Vorkommen von Lichenin 
(Reservecellulose) in Flechten und anderen Pflanzen. 
(5. Mitteilung über Lichenin) (p 159-162) 
P. Karrer, M. Staub, J. Staub 
Published Online: Oct 24 2004 8:45PM 
DOI: 10.1002/hlca.19240070118 



Uber eine neue Formel zur Darstellung der Rotationsdispersion 
(p 163-167) 
Friedrich Bürki 
Published Online: Oct 24 2004 8:45PM 
DOI: 10.1002/hlca.19240070119 

Uber die Oxydation von Aminosauren mit Wasserstoffperoxyd 
und an der Anode (p 167-172) 
Fr. Fichter, Fritz Kuhn 
Published Online: Oct 24 2004 8:45PM 
DOI: 10.1002/hlca.19240070120 

Liste Bibliographique
Liste bibliographique des travaux de chimie faits en Suisse 
1923 (p 173-176)
Published Online: Oct 24 2004 8:45PM 
DOI: 10.1002/hlca.19240070121 

Bei der Redaktion eingelaufene Bücher
Bei der Redaktion eingelaufene Bücher (p 176)
Published Online: Oct 24 2004 8:45PM 
DOI: 10.1002/hlca.19240070122 

Erratum
Erratum (p 176)
Published Online: Oct 24 2004 8:45PM 
DOI: 10.1002/hlca.19240070123 

Article
Insektentötende Stoffe I. Uber Isolierung und Konstitution des 
wirksamen Teiles des dalmatinischen Insektenpulvers (p 177-201) 
H. Staudinger, L. Ruzicka 
Published Online: Oct 24 2004 8:45PM 
DOI: 10.1002/hlca.19240070124 

Insektentötende Stoffe II. Zur Konstitution der Chrysanthemum-
monocarbonsaure und -dicarbonsaure (p 201-211) 
H. Staudinger, L. Ruzicka 
Published Online: Oct 24 2004 8:45PM 
DOI: 10.1002/hlca.19240070125 

Insektentötende Stoffe III. Konstitution des Pyrethrolons (p 212-
235) 
H. Staudinger, L. Ruzicka 
Published Online: Oct 24 2004 8:45PM 
DOI: 10.1002/hlca.19240070126 

Insektentötende Stoffe IV. Konstitution des Tetrahydro-
pyrethrons (p 236-244) 
H. Staudinger, L. Ruzicka 
Published Online: Oct 24 2004 8:45PM 
DOI: 10.1002/hlca.19240070127 

Insektentötende Stoffe V. Synthese des Tetrahydro-pyrethrons, 
des Reduktionsproduktes des Pyrethrolons (p 245-259) 
H. Staudinger, L. Ruzicka 
Published Online: Oct 24 2004 8:45PM 
DOI: 10.1002/hlca.19240070128 

Höhere Terpenverbindungen XX. Uber die Sesquiterpene und 
Sesquiterpenalkohole des Campheröls (p 260-270) 
L. Ruzicka, M. Stoll 
Published Online: Oct 24 2004 8:45PM 
DOI: 10.1002/hlca.19240070129



Remarque sur la cinetique de la photosynthese de l'acide 
chlorhydrique (p 324-328) 
A. Berthoud 
Published Online: Oct 24 2004 8:46PM 
DOI: 10.1002/hlca.19240070135 

Uber die Rotationsdispersion des Quarzes (p 328-330) 
Friedrich Bürki 
Published Online: Oct 24 2004 8:46PM 
DOI: 10.1002/hlca.19240070136 

Apparat zur Analyse von Oleum und anderen rauchenden 
Flüssigkeiten (p 330-332) 
E. Bosshard 
Published Online: Oct 24 2004 8:46PM 
DOI: 10.1002/hlca.19240070137 

Synthese des 7-Ĵhoxy-4'-dimethylamino-flavons (p 333-336) 
Heinrich Nageli, J. Tambor 
Published Online: Oct 24 2004 8:46PM 
DOI: 10.1002/hlca.19240070138 

Die Entscheidung der Polymorphiefrage bei den Formen des 
Bleioxyds (p 337-341) 
V. Kohlschütter, P. Scherrer 
Published Online: Oct 24 2004 8:46PM 
DOI: 10.1002/hlca.19240070139 

Untersuchungen über Derivate des -Methylanthrachinons. 
IV. Mitteilung. Uber Nitroderivate des -Methylanthrachinons 
und einige 

Höere Terpenverbindungen XXI. Konstitution und isomerisirung
des     -Camphores (p 271-282) 
L. Ruzicka, M. Stoll
Published Online: Oct 24 2004 8:45PM 
DOI: 10.1002/hlca.19240070130 

Reserches sur l'obtention des amines aromatiques par voie
catalitique (p 282-294) 
E. Brigner, P. Ferrero, E. de Luserna 
Published Online: Oct 24 2004 8:45PM 
DOI: 10.1002/hlca.19240070131

Sur la lactosane (p 295-297) 
Ame Pictet Margaret M. Egan 
Published Online: Oct 24 2004 8:45PM 
DOI: 10.1002/hlca.19240070132 

Uber die bei Verbindungsbildung stattfindede Kontraktion
(p 298-307) 
Fritz Ephraim 
Published Online: Oct 24 2004 8:45PM 
DOI: 10.1002/hlca.19240070133 

Reserches sur la reaction photochimique du brome ou de l'iode
avec l'oxalate de potassium (p 307-324) 
A. Berthoud, H. Bellont 
Published Online: Oct 24 2004 8:45PM 
DOI: 10.1002/hlca.19240070134 

                  Umwandlungsprodukte derselben (p 341-357) 
R. Eder, C. Widmer, R. Bütler 
Published Online: Oct 24 2004 8:46PM 
DOI: 10.1002/hlca.19240070140 



Synthese von Polyoxy-phenylalaninen (p 357-363) 
Fr. Schaaf, A. Labouchere 
Published Online: Oct 24 2004 8:46PM 
DOI: 10.1002/hlca.19240070141 

Polysaccharide XXV. Uber die Methylierungsprodukte der 
Reservecellulose (Lichenin) (p 363-370) 
P. Karrer, K. Nishida 
Published Online: Oct 24 2004 8:46PM 
DOI: 10.1002/hlca.19240070142 

Die Diffusionsgaselektrode (p 370-373) 
Alfred Schmid 
Published Online: Oct 24 2004 8:46PM 
DOI: 10.1002/hlca.19240070143 

Recherches sur la chloruration du butylene et les proprietes 
du dichlorobutane (p 374-376) 
E. Briner, J. Hausser, E. de Luserna 
Published Online: Oct 24 2004 8:46PM 
DOI: 10.1002/hlca.19240070144 

Errata
Errata (p 376)
Published Online: Oct 24 2004 8:46PM 
DOI: 10.1002/hlca.19240070145 

Article
Insektentötende Stoffe VI. Untersuchungen über 
Cyclopentanolonderivate und ihr Vergleich mit dem 
Pyrethrolon (p 377-390) 
H. Staudinger, L. Ruzicka 
Published Online: Oct 24 2004 8:46PM 
DOI: 10.1002/hlca.19240070146 

Insektentötende Stoffe VII. Synthesen der 
Chrysanthemumsaure und anderer Trimethylen-carbonsauren 
mit ungesaurigter Seitenkette (p 390-406) 
H. Staudinger, O. Muntwyler, L. Ruzicka, S. Seibt 
Published Online: Oct 24 2004 8:46PM 
DOI: 10.1002/hlca.19240070147 

Insektentötende Stoffe VIII. Versuche zur Herstellung von 
pyrethrolonahnlichen Alkoholen (p 406-441) 
H. Staudinger, L. Ruzicka 
Published Online: Oct 24 2004 8:46PM 
DOI: 10.1002/hlca.19240070148 

Insektentötende Stoffe IX. Weitere Versuche zur Herstellung 
von Cyclopentanolonderivaten mit ungesatigter Seitenkette 
(p 442-448) 
H. Staudinger, L. Ruzicka 
Published Online: Oct 24 2004 8:46PM 
DOI: 10.1002/hlca.19240070149 

Insektentötende Stoffe X. Uber die Synthese von Pyrethrinen 
(p 448-458) 
H. Staudinger, L. Ruzicka 
Published Online: Oct 24 2004 8:46PM 
DOI: 10.1002/hlca.19240070150 

Höhere Terpenverbindungen XXII. Zur Kenntnis der 
Lavo-pimarsaure (p 458-471) 
L. Ruzicka, Fr. Balas, Fr. Vilim 
Published Online: Oct 24 2004 8:46PM 
DOI: 10.1002/hlca.19240070151 



Nouvelles syntheses dans le groupe des matieres 
colorantes derives des quinone-imines (p 471-473) 
F. Kehrmann 
Published Online: Oct 24 2004 8:46PM 
DOI: 10.1002/hlca.19240070152 

Uber die Volumveranderung, die bei Verbindungsbildung 
erfolgt (p 474-485) 
Fritz Ephraim 
Published Online: Oct 24 2004 8:46PM 
DOI: 10.1002/hlca.19240070153 

Zur Analyse des Natriumsuperoxyds (p 486-489) 
E. Bosshard, Emil Furrer 
Published Online: Oct 24 2004 8:46PM 
DOI: 10.1002/hlca.19240070154 

Zur Kenntnis des Pinens V. Uber eine Gewinnung 
des - und -Pinens (p 489-495) 
L. Ruzicka, S. Pontalti 
Published Online: Oct 24 2004 8:46PM 
DOI: 10.1002/hlca.19240070155 

Uber das Aufziehen von sauren Wollfarbstoffen des Orange 
II-Typus. (I. Mitteilung über Fabevorgange) (p 496-507) 
Paul Ruggli, Albert Fischli 
Published Online: Oct 24 2004 8:46PM 
DOI: 10.1002/hlca.19240070156 

Uber die analytische Bestimmung von Farbstoffen in 
Flotten. (II. Mitteilung über Fabevorgange) (p 507-513) 
Paul Ruggli, Albert Fischli 
Published Online: Oct 24 2004 8:46PM 
DOI: 10.1002/hlca.19240070157 

Uber das Aufziehen einiger substantiver Baumwollfarbstoffe. 
(III. Mitteilung über Fabevorgange) (p 514-517) 
Paul Ruggli, Albert Fischli 
Published Online: Oct 24 2004 8:46PM 
DOI: 10.1002/hlca.19240070158 

Polysaccharide XXVI. Zur Spaltung des Lichenins in 
Glucose (p 518-519) 
P. Karrer, M. Staub 
Published Online: Oct 24 2004 8:46PM 
DOI: 10.1002/hlca.19240070159 

Weitere Mitteilung über den Umsatz von 
Acetohalogenzuckern mit tertiaren Basen (p 519-527) 
P. Karrer, Angela Widmer, Joh. Staub 
Published Online: Oct 24 2004 8:46PM 
DOI: 10.1002/hlca.19240070160 

Uber das Verhalten der Oxalsaure als Titersubstanz 
(p 528-534) 
W. D. Treadwell, H. Johner 
Published Online: Oct 24 2004 8:46PM 
DOI: 10.1002/hlca.19240070161 

Eine Methode zur Darstellung von Aniliden des Glykokolls 
(p 534-536) 
P. Karrer, William T. Haebler 
Published Online: Oct 24 2004 8:46PM 
DOI: 10.1002/hlca.19240070162 



Uber die Rotationsdispersion des Camphers (p 537-540) 
Friedrich Bürki 
Published Online: Oct 24 2004 8:46PM 
DOI: 10.1002/hlca.19240070163 

Die Reduktion des Citronellals (p 541-546) 
H. Rupe, R. Rinderknecht 
Published Online: Oct 24 2004 8:46PM 
DOI: 10.1002/hlca.19240070164 

Camphan-carbinol (p 546-556) 
H. Rupe, J. Brin 
Published Online: Oct 24 2004 8:46PM 
DOI: 10.1002/hlca.19240070165 

Uber Isatin. Kondensation von Isatin mit 
Phenylhydroxylamin (p 557-566) 
H. Rupe, E. Stöcklin 
Published Online: Oct 24 2004 8:46PM 
DOI: 10.1002/hlca.19240070166 

Sur l'o-nitrotoluene-p-sulfonyl-p-anisidine et ses produits de 
nitration (p 567-574) 
Frederic Reverdin 
Published Online: Oct 24 2004 8:46PM 
DOI: 10.1002/hlca.19240070167 

Uber die Verwendung des Rhodanins zu organischen 
Synthesen IV. Indol- und Furyl-brenztraubensaure (p 575-578) 
Ch. Granacher, M. Gerö, V. Schelling 
Published Online: Oct 24 2004 8:46PM 
DOI: 10.1002/hlca.19240070168 

Uber die Verwendung des Rhodanins zu organischen 
Synthesen V.  -Indol-carbonsaure (p 579-586) 
Ch. Granacher, A. Mahal, M. Gerö 
Published Online: Oct 24 2004 8:46PM 
DOI: 10.1002/hlca.19240070169 

Studien über die Rolle des Natriumphosphats bei der 
Zinnsaure-Phosphat-Erschwerung der Seide (p 587-604) 
Fr. Fichter, Adolf Heusler 
Published Online: Oct 24 2004 8:46PM 
DOI: 10.1002/hlca.19240070170 

Rapport sur l'activite la Societe suisse de Chimie pendant 
l'annee 1923 (p 605) 
Paul Dutoit 
Published Online: Oct 24 2004 8:46PM 
DOI: 10.1002/hlca.19240070171 

Bericht zur Jahresrechnung per 31. Dezember 1923 
(p 606-607) 
G. Engi 
Published Online: Oct 24 2004 8:46PM 
DOI: 10.1002/hlca.19240070172 

Bei der Redaktion eingelaufene Bücher
Bei der Redaktion eingelaufene Bücher (p 608)  
Published Online: Oct 24 2004 8:46PM 
DOI: 10.1002/hlca.19240070173 

Article
Essai de synthese de la dinaphtanthracene-diquinone 
(p 609-613) 
Henri de Diesbach, Louis Chardonnens 
Published Online: Oct 24 2004 8:46PM 
DOI: 10.1002/hlca.19240070174 



La coagulation de l'argile et les phenomenes de 
permutation et d'hydratation (p 641-643) 
R. Gallay 
Published Online: Oct 24 2004 8:46PM 
DOI: 10.1002/hlca.19240070179 

Quelques derives de la dinaphtanthracene-diquinone et 
synthese de la dinaphtaline-anthracene-diquinone (p 644-653) 
Henri de Diesbach, Victor Schmidt 
Published Online: Oct 24 2004 8:46PM 
DOI: 10.1002/hlca.19240070180 

Die Konstitution des Curcumons aus dem Curcuma-öl 
(p 654-669) 
H. Rupe, Fr. Wiederkehr 
Published Online: Oct 24 2004 8:46PM 
DOI: 10.1002/hlca.19240070181 

Uber -Methyl-   ,   -diacetyl-glutarsaure-dimenthylester 
(p 670-681) 
H. Rupe, Fr. Becherer 
Published Online: Oct 24 2004 8:46PM 
DOI: 10.1002/hlca.19240070182 

Contribution a l'analyse physico-chimique par conductibilites 
des cendres vegetales. I. Determination de l'acide 
phosphorique (p 681-688) 
Louis Deshusses, Jean Deshusses 
Published Online: Oct 24 2004 8:46PM 
DOI: 10.1002/hlca.19240070183 

Uber Oxyhydrochinon-derivate der Isatogenreihe. (V. 
Mitteilung über Isatogene) (p 689-702) 
Paul Ruggli, Werner Leonhardt 
Published Online: Oct 24 2004 8:46PM 

Les dibenzoyl-xylenes et les dinaphtanthracene-diquinones 
II (p 614-618) 
Henri de Diesbach, Louis Chardonnens 
Published Online: Oct 24 2004 8:46PM 
DOI: 10.1002/hlca.19240070175 

Essais de synthese de l'acide benzophenone-2,3',4'-tri-
carbonique (p 618-627) 
Henri de Diesbach, Paul Bulliard 
Published Online: Oct 24 2004 8:46PM 
DOI: 10.1002/hlca.19240070176 

Eine Bestimmung des Abscheidungspotentials von Aluminium 
in wasseriger Lösung (p 627-637) 
W. D. Treadwell, Hans Stern 
Published Online: Oct 24 2004 8:46PM 
DOI: 10.1002/hlca.19240070177 

Sur quelques cas speciaux de la reaction de Grignard 
(p 638-640) 
Henry Goudet, Henri Paillard 
Published Online: Oct 24 2004 8:46PM 
DOI: 10.1002/hlca.19240070178 

DOI: 10.1002/hlca.19240070184 

De l'action de la chaleur sur le saccharose (p 703-707)
Ame Pictet, N. Andrianoff 
Published Online: Oct 24 2004 8:46PM 
DOI: 10.1002/hlca.19240070185 



E. Waser, E. Brauchli 
Published Online: Oct 24 2004 8:46PM 
DOI: 10.1002/hlca.19240070190 

Uber Anomalien der Rotationsdispersion. (IV. Mittelung über 
Rotationsdispersion) (p 759-762) 
Friedrich Bürki 
Published Online: Oct 24 2004 8:46PM 
DOI: 10.1002/hlca.19240070191 

Uber Anhydride von Aminosauren und Aminosaurederivaten 
(p 763-780) 
P. Karrer, Ch. Granacher 
Published Online: Oct 24 2004 8:47PM 
DOI: 10.1002/hlca.19240070192 

Saponine I. Uber das Sapogenin der weissen Seifenwurzel 
(Gypsophila-sapogenin) (p 781-789) 
P. Karrer, W. Fioroni, Rose Widmer, H. Lier 
Published Online: Oct 24 2004 8:47PM 
DOI: 10.1002/hlca.19240070193 

Gammes de couleurs et syntheses dans la serie du 
biphenyle (p 789-799) 
Jean Piccard 
Published Online: Oct 24 2004 8:47PM 
DOI: 10.1002/hlca.19240070194 

L'atome d'oxygene et ses places de coordination (p 800-802) 
Jean Piccard 
Published Online: Oct 24 2004 8:47PM 
DOI: 10.1002/hlca.19240070195 

Constitution et synthese de l'isosaccharosane (p 708-713)
Ame Pictet, Paul Stricker 
Published Online: Oct 24 2004 8:46PM 
DOI: 10.1002/hlca.19240070186 

Synthese de l'heteroxanthine a partir d'un derive de 
l'imidazol (p 713-719) 
J. Sarasin, E. Wegmann 
Published Online: Oct 24 2004 8:46PM 
DOI: 10.1002/hlca.19240070187 

Sur les sels quaternaires des imidazols (II) (p 720-723) 
J. Sarasin, E. Wegmann 
Published Online: Oct 24 2004 8:46PM 
DOI: 10.1002/hlca.19240070188 

Uber Kobaltiake der Schwefelstickstoffsauren und über 
Sulfatokobaltiake (p 724-740) 
Fritz Ephraim, Walther Flügel 
Published Online: Oct 24 2004 8:46PM 
DOI: 10.1002/hlca.19240070189 

Untersuchungen in der Phenylalanin-Reihe V. Hydrierung des 
Tyrosins (p 740-758) 

Uber die elektrochemische Oxydation der drei 
Kresol-methylather (p 803-813) 
Fr. Fichter, Heinrich Ris 
Published Online: Oct 24 2004 8:47PM 
DOI: 10.1002/hlca.19240070196 

Notiz zur Formel des Anthranils (p 814-815) 
E. Bamberger 
Published Online: Oct 24 2004 8:47PM 
DOI: 10.1002/hlca.19240070197 



Published Online: Oct 24 2004 8:44PM 
DOI: 10.1002/hlca.192400701101 

Isopren und Kautschuk, 7. Mitteilung. Uber Homologe des 
Hydrokautschuks (p 842-848) 
H. Staudinger, W. Widmer 
Published Online: Oct 24 2004 8:44PM 
DOI: 10.1002/hlca.192400701102 

Inversion du sucre et determination de la concentration en 
ions hydrogene (p 849-854) 
Marcel Duboux 
Published Online: Oct 24 2004 8:44PM 
DOI: 10.1002/hlca.192400701103 

Dissociation de quelques acides organiques dissous dans 
des melanges d'eau et d'alcool ethylique (p 855-875) 
M. Duboux, D. Tsamados 
Published Online: Oct 24 2004 8:44PM 
DOI: 10.1002/hlca.192400701104 

Höhere Terpenverbindungen XXIII. Zur Kenntnis der 
Dextro-pimarsaure (p 875-885) 
L. Ruzicka, Fr. Balas 
Published Online: Oct 24 2004 8:44PM 
DOI: 10.1002/hlca.192400701105 

Uber exakte gasanalytische Methoden zur Analyse 
gasförmiger Brennstoffe (p 886-898) 
E. Ott 
Published Online: Oct 24 2004 8:45PM 
DOI: 10.1002/hlca.192400701106 

Errata
Errata (p 815)
Published Online: Oct 24 2004 8:47PM 
DOI: 10.1002/hlca.19240070198 

Article
Liste bibliographique des travaux de chimie faits en Suisse 
1923 (p 816-824)
Published Online: Oct 24 2004 8:47PM 
DOI: 10.1002/hlca.19240070199 

Bei der Redaktion eingelaufene Bücher
Bei der Redaktion eingelaufene Bücher (p 824)
Published Online: Oct 24 2004 8:45PM 
DOI: 10.1002/hlca.192400701100 

Article
Uber den Angriff von Krystallen durch Kanalstrahlen 
(p 825-842) 
W. Feitknecht 

Die Umlagerung von Isatogen-derivaten in Isatine. 
(VI. Mitteilung über Isatogene) (p 898-907) 
Paul Ruggli, Werner Leonhardt 
Published Online: Oct 24 2004 8:44PM 
DOI: 10.1002/hlca.192400701107 

A propos de la separation du mercure et de l'arsenic 
(p 907-909) 
P. Wenger, M. Schilt 
Published Online: Oct 24 2004 8:44PM 
DOI: 10.1002/hlca.192400701108 



Published Online: Oct 24 2004 8:44PM 
DOI: 10.1002/hlca.192400701112 

Sur une hexahexosane retiree de l'amidon (p 932-933)
Ame Pictet, Paul Stricker 
Published Online: Oct 24 2004 8:44PM 
DOI: 10.1002/hlca.192400701113 

Sur la trihexosane (p 934-935)
Ame Pictet, Rachel Salzmann 
Published Online: Oct 24 2004 8:45PM 
DOI: 10.1002/hlca.192400701114 

Schwefel als Brückenatom im Mittelring einiger 
Anthracenabkömmlinge II (p 935-945) 
A. Bistrzycki, Alfons Traub 
Published Online: Oct 24 2004 8:45PM 
DOI: 10.1002/hlca.192400701115 

Sur la 6-methoxy-1,2,3,4-tetrahydro-isoquinolene (p 945-950) 
Louis Helfer 
Published Online: Oct 24 2004 8:45PM 
DOI: 10.1002/hlca.192400701116 

Sur le 2-oxy-5-methoxy-cyclohexylcarbinol (p 950-956) 
Louis Helfer 
Published Online: Oct 24 2004 8:45PM 
DOI: 10.1002/hlca.192400701117 

Sur la couleur des quinone-imines simples et de leurs sels. 
(2 

Uber die Einwirkung von Licht auf gelöste Silbersalze in 
Gegenwart von Zinkoxyd (p 910-915) 
Emil Baur, A. Perret 
Published Online: Oct 24 2004 8:44PM 
DOI: 10.1002/hlca.192400701109 

Polysaccharide XXVII. Zur Kenntnis der Lichenase (p 916-928) 
P. Karrer, M. Staub 
Published Online: Oct 24 2004 8:44PM 
DOI: 10.1002/hlca.192400701110 

Polysaccharide XXVIII. Zur Kenntnis der Reservecellulose 
(Lichenin) (p 928-929) 
P. Karrer, M. Staub 
Published Online: Oct 24 2004 8:44PM 
DOI: 10.1002/hlca.192400701111 

Uber die optisch aktive , -Dibrom-propionsaure und
 , -Dichlor-propionsaure (p 929-931) 
P. Karrer, W. Klarer 

   communication). Quelques nouvelles quinone-imines et 
remarques sur leur stabilite (p 956-964) 
Benjamin Cordone 
Published Online: Oct 24 2004 8:45PM 
DOI: 10.1002/hlca.192400701118 

Couleur et Constitution IX (p 964-968) 
F. Kehrmann 
Published Online: Oct 24 2004 8:45PM 
DOI: 10.1002/hlca.192400701119 

Recherches sur l'obtention du chrome par voie 
electrolytique (p 968-972) 
J. Sigrist, P. Winkler, M. Wantz 
Published Online: Oct 24 2004 8:45PM 
DOI: 10.1002/hlca.192400701120 



Published Online: Oct 24 2004 8:45PM 
DOI: 10.1002/hlca.192400701123 

Neue Synthesen in der Gruppe der Chinon-imid-farbstoffe. 
VII. Uber 1-Amino-phenazin (p 984-991) 
F. Kehrmann, Pierre Prunier 
Published Online: Oct 24 2004 8:45PM 
DOI: 10.1002/hlca.192400701124 

Uber einige Oxonium-perbromide (p 992-995) 
F. Kehrmann, Eduard Falke 
Published Online: Oct 24 2004 8:45PM 
DOI: 10.1002/hlca.192400701125 

Synthetische Versuche in der chininreihe IV. Uber die 
Gewinnung aliphatischer Chinatoxine und monocyclischer 
China-ketone und -carbinole (p 995-1012) 
L. Ruzicka, C. F. Seidel, Fr. Liebl 
Published Online: Oct 24 2004 8:45PM 
DOI: 10.1002/hlca.192400701126 

Uber den Einfluss der Teilchengrösse von Farbstoffen auf 
den Farbevorgang. (IV. Mitteilung über Farbevorgange) 
(p 1013-1018) 
Paul Ruggli, Albert Fischli 
Published Online: Oct 24 2004 8:45PM 
DOI: 10.1002/hlca.192400701127 

Recherches sur l'oxydation au moyen de l'ozone II. 
OBTENTION DU CAMPHRE (p 1018-1022) 
E. Briner, Th. Egger, H. Paillard 
Published Online: Oct 24 2004 8:45PM 
DOI: 10.1002/hlca.192400701128 

Bei der Redaktion eingelaufene Bücher
Bei der Redaktion eingelaufene Bücher (p 972)
Published Online: Oct 24 2004 8:45PM 
DOI: 10.1002/hlca.192400701121 

Article
Neue Synthesen in der Gruppe der Chinon-imid-farbstoffe. 
V. Uber Synthesen ausgehend von Oxybenzochinon 
(p 973-980)
F. Kehrmann, Fracoins Cherpillod 
Published Online: Oct 24 2004 8:45PM 
DOI: 10.1002/hlca.192400701122 

Neue Synthesen in der Gruppe der Chinon-imid-farbstoffe. 
VI. Uber einige sich vom Stilbazonium ableitende Farbstoffe 
der Aposafraninreihe (p 981-984) 
F. Kehrmann, Eduard Falke 

Die katalytische Reduktion des Isobutylcyanides und des -
Cyancamphers (p 1023-1030) 
H. Rupe, E. Hodel 
Published Online: Oct 24 2004 8:45PM 
DOI: 10.1002/hlca.192400701129 

Weiteres über Darstellung und Umwandlung der 
Isonitrosoacetanilide (p 1031-1039) 
P. Karrer, G. H. Diechmann, William T. Haebler 
Published Online: Oct 24 2004 8:45PM 
DOI: 10.1002/hlca.192400701130 

Polysaccharide XXIX. Zur Kenntnis des Chitins II und 
Konfiguration des Glucosamins (p 1039-1045) 
P. Karrer, O. Schnider, A. P. Smirnoff 
Published Online: Oct 24 2004 8:45PM 
DOI: 10.1002/hlca.192400701131 



Published Online: Oct 24 2004 8:45PM 
DOI: 10.1002/hlca.192400701134 

Uber die elektrochemische Oxydation von Benzolsulfosaure, 
Toluol-o-sulfosaure und Benzol-p-disulfosaure, und die dabei 
auftretenden Persauren (p 1064-1078) 
Fr. Fichter, Ernst Stocker 
Published Online: Oct 24 2004 8:45PM 
DOI: 10.1002/hlca.192400701135 

Beitrage zur Erschwerung der Seide mit Stannichlorid 
(p 1078-1082) 
Fr. Fichter, Fritz Reichart 
Published Online: Oct 24 2004 8:45PM 
DOI: 10.1002/hlca.192400701136 

Liste bibliographique des travaux de chimie faits en Suisse 
1924 (p 1083-1088) 
 
Published Online: Oct 24 2004 8:45PM 
DOI: 10.1002/hlca.192400701137 

Bei der Redaktion eingelaufene Bücher
Bei der Redaktion eingelaufene Bücher (p 1088)
Published Online: Oct 24 2004 8:45PM 
DOI: 10.1002/hlca.192400701138 

Recherches sur la deshydration catalytique des systemes 
phenols-alcools (p 1046-1056) 
E. Briner, W. Plüss, H. Paillard 
Published Online: Oct 24 2004 8:45PM 
DOI: 10.1002/hlca.192400701132 

Konstitution und Farbe X. Zur Frage nach der Konstitution 
der farbigen Derivate des Triphenylmethans (p 1057-1062) 
F. Kehrmann 
Published Online: Oct 24 2004 8:45PM 
DOI: 10.1002/hlca.192400701133 

Uber Reduktion von Dioxy-dihydro-pyrazinather (p 1062-1064) 
P. Karrer, Ch. Granacher 



REDAKTIONS-KOMITEE - COMITE DE REDACTION - COEAITATO DI REDAZIONE 

E. BRINER FR FICHTER P. KARRER 
Labor. de Chimie teclin. Prhident Cliemisches Institut dw 

G e n 6 v e Basel Ziirich 
Chemlsche Anstalt der UniversitPt Unlversiut et de Chimie theorique de 

I’Universit6 

A. PICTET H. RUPE W. D. TREADWELL 
Chern. anal. Labor. der 
Etug. ---hn. Hochschule 

Vice-president 
Laboratolre de Chimie Chemische Anstalt der Universitjt 

Gensve Ziir ic;. 
organique de I’Universlt6 Basel 

Die HELVETICA CHIh,11CA ACTA sind Eigentuin der Schweizerischen chemischeii Gesell- 
schaft ; sie erscheinen jahrlich in 6-8 Heften und werden den Mitgliedern der Gesellschaft kosten- 
10s zugestellt. 

Manuskripte konnen an irgend ein Mitglied des Redaktionskotnitees gesandt werden. Jede 
Arbeit muss den Namen des Autors und die Bezeichnung der wissenschaftlichen Anstalt, wo die 
Arbeit ausgefuhrt wurde, oder wenigstens den Wohnort des Autors tragen. Der Druck der Arbeiten 
(grosster zulassiger Umfang 32 Seiten) geschieht im allgemeinen in der Reihenfolge des Einlaufs ; 
kurze Mitteilungen, die den Umfang von 6 Seiten nicht iiberschreiten, werden in das gerade unter 
der Presse befindliche Heft aufgenommen, wenn sie vier Wochen vor dem Erscheinungstag (siehe 
4. Unischlagseite) eingeliefert worden sind. Die Autoren erhalten 25 Separatabziige unentgeltlich. 

Der Jahresbeitrag fiir ordentliche Mitglieder in der Schweiz betragt Fr. 18.-, fur ordentliche 
Mitglieder im Ausland Fr. 22.-. Mitglieder konnen alte Jahrgange, soweit Votrat, zum Preise von 
Fr. 18.- (Inland) bezw. Fr. 22.- (Aitsland) und Einzelhefte i Fr. 4.- excl. Porto nachbeziehen. Alle 
Zahlungen und Bestellungen sind an den Schatzrneister der Gesellschaft, Herrn Dr. G. En& Direktor 
der Gesellschaft fur Chemische Industrie in Basel, Basel zu richten. (Postcheck-Konto V 3973). 

Fur Nidzttnifgfiedw betragt der laufende Abonnementspreis jahrlich Fr. 30. - 4- Porto (Inland 
Fr. 1.10, Ausland Fr. 3.60). Nachlieferungen: ganze Jahrgange Fr. 35.- + Porto, Einzelhefte Fr. lo.-. 
Bestellungen sind an die Verlagsbuchhandlung GEORG 8r Co. in Basel  (Schweiz) ZLI richten. 

- - __ __ .__I_~ _ _ _ ~  
Les HELVETICA CHIMICA ACTA sont la propriCtC de la SociCti suisse de Chimie, et parais- 

sent chaque a i d e  en 6-8 fascicules, que les inembres ordinaires de la SociCtC recoivent sans autres frais. 
Les auteurs peuvent envoyer leurs manuscrits i I’un quelconque des membres du ComitC de 

rCdaction. Les mCmoires adressis doivent mentionner, outre le nom et le domicile de I’auteur, 
le laboratoire scientifique dans lequel les travaux ont CtC exCciitCs, et ne doivent pas dkpasser 
32 pages d’impression. En gCnCral I’ordre de reception determine le rang dans lequel les mCntoires 
sont imprimes, sauf pour de petites communications de 6 pages au maximum, qui peuvent 6tre ad- 
mises dans la livraison sous presse, si l’auteur en fait l’envoi 4 semaines au moins avant la date 
fixCe pour la publication (date indlquCe i la 40 page de la couverture). Les auteurs recevront gratui- 
tement 25 tirages i part. 

La cotisation annuelle des membres ordinaires est fixCe i 18 frs. pour la Suisse et 22 frs. 
pour l’ktranger. Les membres peuvent se procurer les ytciennes a i d e s  du journal jusqu’i Cpuisenient 
du stock i raison de fis. 18.- (Suisse) et frs. 22.-- (Etranger), le prix de chaque fascicule sCpar6 
est de fr. 4.-, port non inclus. Tous les versements et commandes doivent 6tre adressees au trC- 
sorier de la SociCtC, Monsieur le Dr. G. En@, Directeur de la SociCtC pour I’lndustrie Chimique B 
Bile, i Bale, (compte de cheques postaux V 3973). 

Pour les non-menzbrcs de la Sociiti le prix annuel d’abonnement est de frs. 30. - port en plus 
(Frs. 1.10 Suisse et Frs. 3.60 Etranger). Les volumes publiis les annCes pricedentes sont livris au 
prix de frs. 35.- par annie (port en plus) et de 10 frs. pour chaque fascicule sipare. Adresser les 
commandes i la Mnison d’edition GEORG 8r Co. i Bile (Suisse). 
__ ~ _ _ _ _ _ _ _  -~ ____ - _ _  - 

Gli HELVETICA CHIMICA ACTA sono proprieta della Societi svizzera di Chimica, e sono 
pubblicati annualmente in 6-8 fascicoli; ai membri della Societi vengono inviati gratuitatnente. 

I tnanoscritti possono essere inviati a un membro qualsiasi del Comitato di Redazione. Ogni 
lavoro deve portare il nome dell’autore e dell’lstituto, nel quale esso fu eseguito, o almeno il domi- 
cilo dell’autore. La stampa dei lavori che non devono superare le 32 pagine) avviene generalmente 
nell’ordine, nel quale furono ricevuti; 6 revi cornunicazioni che non superano le 6 pagine, saranno 
accolte nel fascicolo in istampa, se ricevuti 4 settimane prima della pubblicazione (vedi 4a  pagina). 
Gli autori riceveranno gratis 25 estratti. 

La quota annuale pei membri ordinari in Isvizzera 6 Fr. 18.- e all’estero Fr. 22.-. I menibri 
possono ritirare le edizioni delle annate precedenti, finch& esistono, a Fr. 18.- nel paese e Fr. 22.- 
all’estero, nonche singoli fascicoli a Fr. 4.- escluso le spese di porto. Ogni pagamento od ordina- 
zione dev’essere diretto al cassiere dell’Associazione Signor Dr. G. En@, direttore della SociitC pour 
1’Industiie Chimique 2 Bile, Basilea, conto degli cheques postali V 3973. 

Pei non-son’ I’abbonamento per I’annata corrente costa Fr. 30.-, pih porto (Fr. 1.10 nel paese 
e Fr. 3.60 all’estero), le consegne di intere annate precedenti Fr. 35.- pih porto e Fr. 10.- ogni 
singolo fascicolo. Ordinazioni sono da dirigersi alla libreria editoriale GEORG 8r Co. Basilea (Svizzera). 



Uber Ketene : XLVII. Mitteilung I). 

Uber die Kenstitution der dimeren Ketene, ein Beitrag zum 
Valenzproblem der organisehen Chemie 2) 

von H. Staudinger. 
(27. XI. 23.) 

Die organische Chemie verdankt ihre Entwicklung in den letzten 
50 Jahren wesentlich der Ausbildung der Strukturchemie, also der 
Kekule'schen Annahmen, wonach in einer hlolekel jedes Atom nur rnit 
einer ganz bestiinmten Anzahl anderer Atome in direliter Beziehung 
steht. Diese Wertigkeitslchrc hat in der neuestun Zeit durch die Kenntnis 
des Atoinaufbaus eine tiefere Bedeutung erhalten; die Zahl der Valenz- 
elektronen bestimmt die Wertigkeit eines Atomes. Das Bestreben der 
neueren Cheinie gelit dahin, auch fur solche Verbindungen, die fruher 
strukturchemisch nicht zu erfassen waren. Strukturformeln aufzustellen. 
wie es in der anorganischen Chemie durch die Wemer'sche Koordi- 
nationslehre geschehen ist, die ebenfalls durch die neuen Vorstellungen 
iiber den Atombau gedeutet werden kann3). Unter den organischen 
Verbindungen gibt cs cine grosse Reihe von ,,Xlolekelverbindungen" , 
bei denen eine Formel im Sinne der alten Strukturchemie nicht moglich 
ist ; aber auch hier muss clas Bemuhen dahin gehen, schliesslich Kenntnis 
zu erlangen, welche Atome der Komponeriten riner hiolekelverbindung 
die eigentliche Bindung herbeifuhren. Man darf nicht auf ein der- 
artiges Ziel verzichten, und sich nicht mit der hnnahme begnugen, dass 
hei einer ,,Molekelverbindung" Valenzkrafte von den einzeliien Molekeln 
ausgehen und so eine Bindung zustande komme. 

Derartige Anschauungen sind speziell voii Herrn G. Schroeter4) 
geaussert worden, um Unterschiede zwischen Cyclobutauderivaten, die 
er durch Synthese hergestellt hatte, und polymeren Ketenen zu er- 
klaren, die nach seiner Auffassung valenzchemisch nicht zu verstehen 
sind. Nach G. Schroeter's Ansicht sind die von ilim durch Aufban 
hergestellten Produkte eigentliche Cyclobutandionderivate der Formel I, 
wahrend die als Cyclobutandionderivate bezeichneten dimeren Ketene 
nach ihm Polymolekeln darstellen, bei denen Valenzkrafte, die von der 
ganzen Molekel ausgehen, die Vereinigung ungesattigter Einzelmolekeln 
herbeifuhren (vergl. Formel 11). 

R . CH-C-0 
I' I I I1 (R . CH=CO), 

O-C-CH, R 

l) Vorige Mitteilung: Helv. 6, 321 (1923). 
2, Vergl. auch Alfr. Rheker, Dim. Zurich, 1923, iiber dasselbe Thema. 
3, Vergl. W. Kossel, W. 49, 229 (1916). 
4, Vergl. G. Schroeter, B. 49, 2697 (1916). 
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Schon in einer friiheren ausfiihrlichen Arbeit suchte ich diese h n -  
nahme von G. Schroeter zu entkriiftenl) ; aber in einer Entgegnung3 
bleibt, dersel be bei seiner Ansicht bestehen und greift zur M'iderlegung 
der von mir vorgcbrachten Suffassung nur vorgcbrachten Fragen 
heraus, wiihrend er auf die wiclitigsten Punkte meiner Beweisfiilirung 
nicht eingeht. Bei dcr allgenieinen Bedeutung, die diese Frage fur das 
Valenzproblem der organischen Chemie hat, moclite ich hier nochmals 
die Grunclc anfuhren, die dafur sprechen. dass auch in den sehr labilen 
und zrrset,zlichen dimeren Ketcnen Verbindungen im Sinne der alten 
Strukturchemie vorliegen nnd dsss es niclit notwendig ist, auf Gnuid 
dieser Beobachtungen neue Vorstellungcri uber das Zustandekommen 
chemisclier Verbindungen zu entwickeln. 

- 

Durch Kondensatioii von Dialkyl-accton-tlicarboriestei.n, z. B. voii 
Dinietl-iyl-tLcieton-dicarbonester, hat Schmeter Dialkyl-cyclobutandion- 
monocarbonester (I'ormel 111) erhaltcn, der als Enolverbindung 
auftritt, also don Dimethyl-cpclobutenolon-carbonsster darstellt (vergl. 
Formel IV)3). Daraus entsteht durch Verseifen z. €3. Dimcthyl-cyclo- 
hutenolon (V), ein fester. gut krystallisierter, nicht fluchtiger Korper 
voin Snip. I40 O, eine einliasische Saure. 1)erartige Verbindungen sirid 
iiach Schroeter die eigentlichen (7vclobutandioriderivate. und letzterer .> 
teilt er die Formel VI, also 

C,H,. OOC-AH . CH, 

CZH, . OOC . (CH3) . CH-C ~ 0 

C2H.j OOC . (CH,). C-C OH 
I I1 -+ 

O--C-C. CH3 
IV 

die i e s  Dimethyl-cyclobutandions zu. 

--+ I 1  -+ 
CZH,. OOC (CH,). C-C-0 

IIr O=C-CH . CH, 

--f I I  
CH3 CH-C O H  CH, C H - G O  

0-C-CH . CH3 
I 

0 C -  C CH, 
V VI  

Aus den Iietenen kiinnen dimere Polvmcrisationsprodukte mehr 
oder weniger leicht erliulten werden; diese sind nun nach meiner Auf- 
fassung die eigentlichen Cyclobutandion-derivate, wahrend sie nach 
Schroeter, wic gesagt, zuni Teil hlolekelverbindungen darstellen sollen, 
zum Teil aher auch normale Valenzverbindungen, wie das bestkndige 
Tetramethyl-cyclohutandion. 

Iliese Cyclobutandionderivate zerfalleri nun in zwei Gruppcn : Die 
tcti~a~ubstituierteri, a~m Kctokctcnen gewoiiiieneri I'rodukte kijniien 
wegen des Fehlens eines beweglichen IYasserstoffes sich nicht umlagern. 

R,C-C-O 
2 R&=C=O - t I 1  

O=C-CR, 
Die andern, aus Aldoketenen entstchenden habcn mehr oder weniger 
posse Tentlenz, in Enolvcrbindungen - die einbasische Sauren darstellen 

I) Vergl. Staudinger, B. 53, 1085 (1920). 
2, Verpl. Schroeter, R. 53, 1917 (1920). 
3, Vergl. R. 49, 2697 (1916). 
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- iiberzugehen; es ist ja  durch andere Arbeiten bekannt, dass gerade 
Ringbildung die Enolisierung stark begiinstigt und den sauren Charakter 
der Enolverbindung verstgrkt. 

R . CH--C= 0 

0 C-CH'R O=C-C * R 

R . CH-C-OH 
2 R . C H : c  0 __t I 1 -3- I I 1  

Die Polymerisation von Aldoketenen konnte am Methylketen, VOF 

allem aber bei dem Phenylketen untersucht werden, wo das Diphenyl- 
cyclobutandion neben dem Diphenyl-cyclobutenololl zu isolieren war'). 

1. Physikulisches Verhcrlten. 
Nil. diese Auffassung und gegen die Schroeter'sche spricht -- was 

hchon in der fruhern Arbeit angefuhrt wurde2) - vor allem das physi- 
kalische Verhalten der Verbindungen. Alipliatische B-Diketone sind 
leichtfliichtige Verbindungen ; der feste, schwerfluchtige, nicht unzersetzt 
destillierbare Korper Schroeter's vom Smp. 1 40° kann deshalb nicllt 
die Diketonformel besitzen2). 

Die Hydroxylgruppe erhoht hier wie in anclern Fallen den Schmelz- 
punkt und Sietlcpnnkt und  verursacht, weiter verstarkte Loslichkeit 
in Wasser3). 

Gleiche Unterschiede beobachtet man auch bei dem polymeren 
Phenylketen ; das eigcntliche Diphenyl-cyclobutandion vom Smp. 73O 
ist irn I'akuum unzersetzt fluchtig, wahrend das Diphenyl-cyclobutenolon 
vom Smp. 155O sich beim Erhitzen zersetzt. 

Es sei schliesslich noch erwahnt, dass Herr Lardy4) im Laboratorium 
von P. Henri in Zurich die Spektren der verschieclenen polymeren 
Ketene eingehcntl studiert hat, mit dem Ergebnis, dass diejenigen der 
polymeren Ketoketene unter sich Ahnlichkeit aufweisen. Bbweichend 
tlavon ist das Rpektruni tles Diphenyl-cyclohtnndions ; eventuell ist 
diese Verbindung in Liisung schon teilweise enolisiert. Unterschiede 
zeigen die Spektren des Dimethyl-cyclobutenolons ynd Diphenyl-cyclo- 
htenolons, tlie unter sich ahnlich sind; miiglicherweise liegt hier nicht 
(lie Mono-enolvcrhindung, sondern die Di-enolform vor, so dass also 
cliese Verbintlungen eventucll a19 Cyclobutadiendiolderivate aufzufassen 
waren. 

CGH,. C-C . OH CH, C-C OH 
' I  II 

HO C-C.CH, 
I '  

HO C- C * CGH, 
Die spektroskopischen Beobachtnngen, uber tlie Herr Lady  in 

iiachster Zeit selbst, berichten wird, Inachen eine wciterc Untersuchung 
gerade dieser Verbindungen niitig. 

l) Veigl. Xtuudinger und Berezu, B. 44, 533 (1911). 
2,  Vergl. B. 53, 1087 (1920). 
3, Eine kurze Zusammenstellung iiber den Einfluss der Hydroxylgruppe auf Loslieh- 

keit und Fluchtigkeit von organischen Verbindungen, vergl. H .  Stuudinger, ,,Anleitun@; 
zur organ. qualitativen Analyse", Verlag Springer, Berlin, 1923. 

4, Vergl. G. Lurdy Diss. Zurich 1923. 
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2. Verhalten beim Erhitzen. 
Die t,etrasubstituicrten Cyclobutandiond~rivate, also die tlimeren 

Ketoketene, zeigen heim Erhitzen cine ganz vdrschiedene Bestgndigkeit . 
Die einen sind relativ stabil und lasscii sic11 nnzersetzt destillieren, wie 
z. B. das Tetrameth3il-cyclol,utandion untl iilieraus labil und Tetra- 
alkyl-cyclobutandionderivate ; andere sind iilieraus labil und LLlbgoiy- 
rnerisieren sidi sehr leicht, so dass sic sic11 nur im absoluten Vakunm 
nnzersetzt destillieren lassen, mie z. R. tfcr C2j-clobutandion-tetracarbon- 
s&ure-ester otler. der ~ikthpl-cyclobntandiun-tlicarl,onsjure-estcr. 

(CH&C-C- 0 (C,H, OOC),C-C-O 
I 1  

0- C-C(CO0 . C,H,)S 
I 1  

0 C-C(CH,), 
relativ stabil sehr unbestandig 

(nach Schroeter Molekelverbindung) 
Rchropter Ixtraclitet nun die eiricn, die relativ bcstantligen, als 

Cyelohutandiondcrivate, wiilirend die letztgenannten. sehr unbest,andi- 
gen Korper Molekelvei.l)intlungeIi tlarstellen sollen. Zu dicser Auf- 
fassung wird cr hauptsac!ilic.h (latlrxrcli gcfiihrt, (lass c’r B U S  clern 
I ) i n i e t h y l - c ~ c l o l ~ ~ ~ t a ~ i t l i o n - t l i c a r l ~ l e ~ t e r  durch Rehandelii 
mit. Cl~loi~kohlcnsaure-ester ein Prodtikt synthetisiertc, das von tleni 
tlimeren Mcth;vlketeii-c~ai~l~oneste~~ vcrsclii~clen istl). TI’. 1)iecl;mann 
iind -4. TV‘ i t tw~tnn~)  korinten in ihren schiinen 1-ntersuchungen zeigcn, 
dash dic Schioetw’sche :luffassung unzntreffend ist und die synthctisierte 
Verbindung tlas O-Cai.bosmet~i?.l-tlc~i~-~Lt c I )iniethyl-c-rloLiutenoloii- 
cwlioucstcrh ist. 

‘ I H ? ) C - C .  0 COO . CH, 
CH3, c -4 :  0 

I I1 CH, . OOC) ~ , CH3 CH,. OOC 
0 -C--c 0 ~ C-C . CH3 

<COO. CH3 
Was niin tlic Behtiintligkeit der Crclol)utenolonderivate hei hijherer 

Teniperatur lwtrifft, so sc i  clarauf hingcwicscn. dass sich allc dirncr.cn 
Ketene mclir orlcr wcniger leicaht entpolymerisieren lassen. \Vie friiher 
gczcigt wertlcri konntr, neigeii Vierriiige allgemein zuin Zerfall in zwei 
ungesattigtc Rcstantltc~ilc.3), nntl d i e  (lyclohutaridionderivate sirid in tier 
Regel Iabiler als t l i r  eirifschtxn CycloI)utandcIl.irate; denn, uric bckannt, 
last sieh tlic Rintlung von eiriein Kohlenstoffatoin rnit zwei Carbonyl- 
pruppcii leiclit, wic die Spaltung ~ 0 1 1  P-l)ic,rlJonylslerivaten und der 
Zerfall von IIaloiiaiiurc in  tlcr IIitzc xcigt. 

1)iese Tentlenz zur Ril1gS:ipaltung konn cliirch Substitnenten noch 
verstarkt werclen ; vor alleni wirkt hier (lie Carbonylgruppe wicder 
ltrckernd. und tleshalb sinrl tlic diniercn Ketencarbonester, also der 

clobutirlntlior.1-tetracarl,onehtel., der ~ i ~ t h ~ 1 - c y c ~ l o l ~ a t a n t ~ i o n - ~ l i c ~ 1 ~ ~ ~ o r i -  
er und tler Dipl~envl-cpclol,i~tan~ion-clictlbtester besoiitlrrs lalil. 

I )  Vergl. B. 49, 2702 (1916). 2, ITergl. B. 55, 3331 (1923). 
.’) Vc.rg1. R. 44, 521 (1911). 
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Krwahnt sel hler loch, dass sich zwischeri der Polymerisations- 
geschwindigkeit der Ketcne und der Tendenz zum Zerfall der Cyclo- 
butandionderivate keine ?isammenhtinge finden ; also Ketene, die leicht 
PolYmerisieren? ktinnen >Jm Teil bestanrlige Cyclobutandionderivate 
liefcrn, wie z. B. L)inle';iylketen, oder aucli sehr labile, wie z. R. Athyl- 
keten-carbonesterl). 

3. Verhalten gegen Rcagentien. 
GpgeIlilth Reagentien verhalten sich die CyclobutandionderiT.ate 

sehr 'prchieden; einmal kbnnen sie a19 Diketone in Reaktion treten, 
h2ii GXchlich d a m ,  wenn der Ring. wie es bei dem Tetramethyl-cyclo- 

Lutandion der Fall ist, relativ stahil ist. I n  andern Fallen tritt leicht 
Ringspaltung ein und das Verhalten, hauptsachlich gegen Alkalien, steht 
vollig in Paralltle mit den entsprechenden Spaltungen der B-Dicar- 
bonylverbindungen. Auf diese schon fruher ausfuhrlich erorterten2) 
Zusammenhange haben kiirzlich W .  Dieckmann und A .  Wittmann hin- 
gewiesen und gs ist dem nichts weiter zuzufugen, ala dass sich gerade auch 
diese Reaktionen restlos nach der valenzchemischen Auffassung er- 
klairen lassen3). 

Auf die Konstitution der polymeren Camphoketene. die von C. Schroe- 
ter Ixsonders behandelt w i d ,  sol1 dabei hier nicht eingegangen werden, 
da kein Grund vorliegt, meine fruhere Auffassung abzuandcrn. 

4. Verhalten anderer Cyclobutnndericate. 
Die dimeren Ketene sind meist muhsam erhaltlich und vor allem 

die Produkte, die fur die Rriirterung der obigen Frnge von Redeutung 
sind. Es existieren aher eine ganze Rcihe leichter zugtingliche Cyclo- 
htanderivate, die ebenfalls aus Ketcnen gewonnen werden konnen und 
bei denen sich Bhnlirhe Probleme ergeben wie bei den dimeren Ketenen. 
Es sind dies die oon B. Suter hergestellten Anlagerungsprodukte von 
Diphenylketen an Athylenderivate, die als Cyclobutanonderivate auf- 
zufassen sind. Diesc Vierringderirate sind zum Teil sehr labil und zer- 
fallen schon bei gcringem Erhitzen wieder in die Komponenten. 

(C,jH,),Cp C= O (C,jH,),C-cO 

I t  -3- 
f--- R,C-CR, 

+ 
It,C CR, 

l) Die Verbindungen sind leider hier zu schwer zuganglich und sehr empfindlich, 
so dass genauere Untersuchungen erschwert sind. Es ware naturlich wichtig, das Gleich- 
gewicht zwischen den Ketenen und den Dimeren bei verschiedenen Temperaturen zu 
untersuchen, um zu erfahren, ob hier umkehrbare Gleichgewichte sind (dies ist wahr- 
scheinlich) oder ob sich das Gleichgewicht nur einseitig ejnstellt, wie es E .  Bccw in einigen 
Fallen beobachtet hat; vergl. %. ph. Ch. 91, 75 (1918); 93, 240 (1918). 

2, Ber. 53, 1085 (1920). 
3 ,  Die Spaltung des Diathyl-cyclobutandion-carbonesters mit Anilin sol1 nochrnals 

untersucht werden: die Prage von W .  DiecLmann, ob wirklich Athylmalonester-anilid 
entsteht oder ein Aceton-dicarbonsaurederivat, ist naturlich berechtigt. 
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gefiihrt, ein fester, gut krystallisierter Korper, der in der I W t e  Bus den 
Komponenten entsteht, wahrend er hei mas”gem Erhitzen~ schon h i  
150-200°, glatt in die Bestandteile zerfiillt., 

spaltloaren polymeren Ketene ?1Zolekelverbindungi:? so sollten ail& bier 
derartige Molekelverbindungen vorliegen ; vor al.?*l such deshalb, 
wed bei diesen Cyclobut,anonderivat,en eine Reihe anorP1el’ ReaktioneIl 
auftreten. A .  Rheiner hat, sich da.rnm eingchend mit derTL!$?rsuchung 
diesel. Verbindungen befasst urid in einer nachs tehenden A:leit w i d  
das friibere Resultat best(atigt, class norniale Valcnzverbindun~~,  -?Z: 
liegen, untl dass hei den Derivaten des Diphenylketens die Phenyl- 
gruppen (la!: anormale Verhalten verursaehen. In  einer andern Arheit 
konnte niimlicli Herr Puid J .  N e y e y  zeigen, dass aus Dimet’hylketen 
hergestel!tr. a,naloge Prodnkte sich normal verhaltm. 

So t’ragcn auch diese Arbeiten clazii bei, zu zeigen, dass h i  bestimm- 
ter Substitjution dw Cyclobnt8anriiig a,usserordentlich unbcstiinclig wird, 
dass also, iini das Bild dcr Raeyev’schrn Spanmmgsthooric aiizuwciideri, 
Snbst.ituenten die Spn.nnung (les Vierringes stark vei%ndci.ii iinrl T W -  

, .  o‘rcjsserii kiiiinen. 

Als Beispiel sei das Prodiikt aus Diphen .lket,en und 

Ware die Schroeter’sche Auffassiing zutreff@.d ~ n d  M‘aren die 

.%iiric!i. (‘liein. Iiwt~itiit~ tler Eiclg;. l‘echn. I1ochs~:liule. 

Uber Ketene: XLVIII. Mitteilung ’). 
Cyclobutanderivate aus Diphenylketen und Athylenverbindungen 

(27. XI. 23.) 

Reihe Aiila~el.~mg~i)r.odnkte \-on T)iphenylket,cii an :it,liylcncleri~~-n,t,c 
mit reaktioiisfaliigci, ~ ) o i ~ i ) e l ~ ) i i i ~ ~ ~ i i i ~  hesc;hi-icben3). So lagert aich 
Iliplienylketjeii an S t’yiml, Cyclopeiit a d ieri, Vinpllit hei. u lid aiulerc. 
~’it,hylonrlerii--ate an iuid die Reaktionspro(1ukte - feste, gut krystal!isicrtmc 
Verbindungeii ~vurcleii a l a  Cpclol,utanonderivate aufgefabst, ol~molil 
ihr Verhalteii in vielcii R,ic.htungcii sehr auffallend ist. So zeigeii sie 
nicht die noriiialeii I~et,oni.eaktioiieii ; vor allem ist der 1eit:ht~e Zerfall 
tier Verbindungen I)eiin Ei,hitzen benierke,nswert. Beides konnte (lazii  
fiihren, nach cler Sc7l,.oeter.’sclieii Anffnssung, dio in dor vorigen A4rlieit 
rlargelegt jst, hier nicht nurmnlr Valenzverbinduiigen, soii(lerii 3lolekrl- 

von H. Staudinger nnd A. Rheiner2). 

In c4nrr  on 71:. 8 , i r t e ~  ausgefiihrt~en Arbeit wuulen einc g 

1) Vorige Mitteilung siehe vorstehend. 
*) Vergl. -4Zfr. Rheiner, Diss. Ziirich 1923. 
3, Vergl. B. 53, 1092 (1920). 
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verbindungen zu vermuten, bei denen sich zwei ungesattigte MoIekeln 
derart abgesattig t haben, dass bei beiden Komponenten die ungesat- 
tigten Eigenschaften verloren gegangen sind, ohne dass diesen Korpern 
eine bestimmte Konstitution zukame (vergl. Formel I). 

Versuche Gber das Diphenylketen-styrol. 

in Nachbarschaft 
drangt. 

I (C&)2C=C=O 

c6H5. CH=CH, 
I 

Eine czrneute 

I n  der friiheren mit E. 'Suter ausgefuhrten Arbeit wurde angenom- 
men, das ilnlagerungsprodukt von Diphenplketen an StyroI besasse 
die Formel 11; es sollte dies erklaren, dass die Carbonylreaktionen aus- 
bleiben, da es auch in andern Fallen bekannt ist, dass die Phenylgruppe 

zur Garbonylgruppe deren Reaktionsfahigkeit zuriick- 

Untersuchung ergab nun, dass merkwiirdigerweise 
d h e  Annahrae nicht zutrifft, sondern dass das Reaktionsprodukt 
die Formel I11 besitzt. 

(C6H5),C-C= 0 (C,jH,),C-COOH (COH5)&-C . OH 

C6H5 . CH- CH, C,H5. CH-CH, C,H, . CH-CH 
I 1  +- I I I4 

I11 V IV 

Die Reaktionstragheit der Carbonylgruppe, die von uns erneut 
festgestellt wurde, ist deshalb merkwurdig. Auffallend ist weiter, dass 
die CH,-Gruppe in Nachbarschaft zur Carbonylgruppe sich nicht mit 
Aldehyden, wie Benzaldehyd, kondensieren ksst  und endlich dass die 
Verbindung keine Tendenz zum Ubergang in eine Enolverbindung (vergl. 
Formel IV) zeigt. Bei der Einwirkung von Alkoholat wird vielmehr der 
Ring zu einer Saure aufgespalten, die darnach als a,a,p-Triphenylbutter- 
saure (Formel V) aufzufassen ist und nicht wie friiher angenommen die 
a,a,y-Saure darstellt (Formel VI). 

Pchliesslich gelang der Nachweis der Ketongruppe durch Einwirkung 
von Methylmagnesiumjodid, wodurch ein tertiarer Alkohol (vergl. 
Formel VII) entsteht. Dieser ist bestandiger als das Ketonderivat *), 
zerfallt aber ehenfalls bei hoherem Erhitzen unter Vierringspaltung ; 
dieselbe kann znm Unterschied von der des Cpclobutanonderivates in 
zwei Richtungen vor sich gehen und man erhalt zu ca. SO:/, asym- 
metrisches Diphenylaceton und Styrol nnd zu ca. 20% Triphenylathylen 
und Aceton. Darnach ist die Konstitution dieses Korpers, wie auch 
des Cyclobutanonderivates 111, sicher bestimmt. 

l) Vergl. die vorige Arbeit, wo darauf hingewiesen wird, dass die Carbonylgruppe 
den Vierring lockert ; beim Wegfallen der Carbonylgruppe muss deshalb eine bestiindigere 
Verbindung resultieren. 
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I11 

C6H,. CH dH3 . 

Auffallend ist die Einwirkung von 
Diphenylketen-styrol : dabei entsteht 

V I I  

C6H5 . CH = CHZ 
Phenylmagnesiumjodid auf das 
nicht das erwartete 1,2,2,3- 

Tetraphenyl-cyclobutanol, sondern ein Isomeres des Ausgangsko3ers. 
Dasselbe zeigt normale Ketonreaktionen und ist beim Erhitzen vie1 stabilec 
als das primare Prodnkt; dies fuhrte anfangs zur Vermutmg, dass der 
neue Korper das eigeiitliche Triphenyl-cyclohutanon sei, wahrend die 
primare Verbindung tatsachlich eine Molekelverbindung darstelle. 
Dies ist aber nicht der Fall. Das neue Reaktionsprodukt ist aus dem 
Cyclobutanon durch Ringaufspaltung entstanden und stellt das Diphenyl- 
benzalaceton (Formel T’III) dar. Die Konstitution diese- p’,oiper3 geht 
einmal daraus hervor, dass er sich mit, Natriumalkoholat glatt in Diphenyl-: 
met,han und Zimtsaure spalten lasst ; weiter konnte er aus asymmetrischem 
Diphenylaceton und Benzaldehyd synthetisiert werden. 

Auf welche yeise Phenylmagnesiuinjodid diese Ringspaltung be- 
wirkt, kann bis jetzt nicht sicher erklart werdenl). 

Versuche iiber Diphen y lketen-c yclopentadien. 
In der fruheren mit E. Suter ausgefuhrten Arbeit wurde ein krystal- 

lisiertes Reaktionsprodukt ails Diphenylketen und Cyclopentadien 
beschrieben, das noch leichter wie das vorige Produkt in seine Kom- 
ponenten zerfallt und ebenso kcine Ketonreaktionen zeigt. Dass aber 
hier trotzdem eine normale Valenzverbindung (Formel IX) vorliegt, 
konnte schon in der fruheren Arbeit. gezeigt werden2), denn bei der 

l) Vergl. daruber: A. Rheiner, Diss., S. 32. 
a )  Bei der Anlagerung von Diphenylketen an Cyclopentadien sollten zwei Reaktions- 

produkte IX a und I X  b erhslten werden, die sich durch die Lage der Doppelbindung 
unterscheiden. 

CH-CH--CO 
oder CH j l I  IXb 

CHZ-CH- CO / 
I X a  CH 1 ~ 

FcH-cH-c(C&,)2 ‘CH,- CH-C( C6H5), 
Bisher konnte aber hier nur ein Reaktionsprodukt gefasst werden, dessen Konsti- 

tution unsicher ist, ebenso wie die Konstitution aller Verbindungen, die noch eine Doppel- 
bindung enthalten. Einfachheitshalber wird immer nur eine Formel angefiihrt Bei den 
Reduktionsprodukten ist dagegen die Isomerie nicht mehr moglich. Stereoisomere For- 
men wie beim Dicylopentadien konnen hier nicht auftreten. 
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katalytischen Reduktion nirnmt das Produkt eine Molekel Wasserstoff 
auf und geht in ein gesattigtes Derivat (Formel X) uber. Dieses ist 
vie1 bestandiger als die ungesattigte Verbindung; bei hoherem Erhitzen 
zerfallt es nur langsam in Cyclopenten und Diphenylketen. 

CH I 1 ---+ CH, 
/CH,-CH-CO CHt-CH CO + HZ erhitzt / 

~ H - c H - c ( c ~ H , ) ,  
IX X 

In einer nachfolgenden Arbeit uber die Konstitution des Dicyclo- 
pentadiens wird darauf ausfuhrlicher eingegangen und begrundet, 
warum die ungesattigte Verbindung die grossere Tendenz zum Zer- 
€all besitzt. 

Beim Behandeln mit Alkalien erhalt man a m  dem Cyclobutanon-* 
derivat unter Ringoffnung eine Monocarbonsaure (Formel XI), der wie 
dem primaren Reaktionsprodukt zwei Formeln zukornmen konnen. 
Bei der katalytischen Reduktion geht sie in eine gesattigte Saure (XII) 
iiber. Dknlbe Saure wird durch Aufspaltung des hydrierten Cyclo- 
hutanonderivates X erhalten, was wieder als ein Beweis angesehen wer- 
den kann, dass trotz der Labilitat des primaren Reaktionsproduktes 
eine normale Valenzverbindung vorliegt. 

CHg-CH-GO / 
0% IX CH , I 

L *p \CH--CH-c(C,H,), 

ON& C/ONa 
CH2-CH2 C/ CH2 --CH, + N ~ O H  ,CH,-CH--CO +% , 

C/R 1 -CH2 1 t C H ,  1 1 
%H-CH-C(C,H,), \cH,-cH-c(c,H,), ' CH, -CH-C(C6H5), 

XI XI1 X 
Sowohl in dem primaren Anlagerungsprodukt wie in dem Roduk- 

tionsprodukt lasst sich wie gesagt die Carbonylgruppe durch Keton- 
reagentien nicht bestimmen. Ihr Nachweis gluckte schliesslich wie bei 
dem Keten- Styrol durch Einwirkung von Methylmagnesiumjodid. 
Man erhalt wieder tertiare Alkohole; und zwar konnte der gesattigte 
Alkohol XIV auch durch nachtragliche Reduktion des ungesattigten 
Alkohols XI11 hergestellt 

CH- CH-CO 
d '-1 1 
~ C H  - CH-C(C,H,), 

+ +HZ 

CH2-CH-CO 

werden. 
2 1 7 0 H  

/CH,-CH-C/ - 3CH 1 + CHaMgJ 
\CH - CH-C(C,H,), 

4 5 6  

XI11 

x IV 
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Die pprogene Spaltung dieser tertiaren Alkohole ist noch nicht 
untersucht. Die Einwirkung von Phenylmagnesiumjodid verlauft aueh 
hier wieder anormal, aber in anderer Weise als bei dem Styrolprodukt. 
Es entstand also weder der entsprechende tertiare Alkohol, noch ein 
dufspaltungsprodukt. sondern ein dimerer Korper, eventuell also ein 
Reaktionsprodukt aus zwei Diphenylketen und Dicyclopentadien. 
Versuche, dasselbe zu synthetisieren, hatten bisher keinen Erfolg, da 
sich an Dicyclopentadien nur ein Mol. Diphenylketen anlagert. 

Zusammenf assung. 
Die Reduktionsprodukte aus Diphenylketen und Xthylenderivaten 

sind trotz ‘anormalen Verhaltens (leichte Spaltung und Fehlen der -r?or- 
malen Ketonreaktionen) als Cyclobutanonderivate anzusehen. 

E x p e r; m entel I er T eil. 
A n l a g e r u n g s p r o d u k t  a u s  D i p h e n y l k e t e n  u n d  Styrol .  

2,2,3-  Triphenyl-cyclobutanon (vergl. Formel 111). 
Diese Verbindung (Smp. 135-136O nach dem Umkrystallisieren 

aus Alkohol oder Aceton) wurde entsprechend den Angaben von E. Suter 
hergestellt und lasst sich auch beim Arbeiten mit grosseren Mengen in 
fast quantitativer Ausbeute gewinnen. Mit Phenylhydrazin in alko- 
holischer Losung reagiert der Korper auch nach 10-stundigem Kochen 
nicht, ebenso tritt keine Vmsetzung mit Phosphorpentachlorid in 
Ather ein. Mit Kalium in Benzol erfolgt keine Einwirkung; es bildet sich 
auch beim Erhitzen nicht das erwartete Kaliumsalz eines Cyclobutenolon- 
derivates. >fit Alkoholat wird der Kiirper zur a, a ,  B-Triphenylbutter- 
siiurc (Formel 1’) aufgespalten, Smp. 178-179O ’). Dieses Produkt 
entstand auch bei dem Versuch, Diphenylketen- Styrol rnit Satrium in 
alkoholischer Losung zu reduzieren. 

I -  Methy2-2,Z. 3-triphenyl-cyclobutun-l-ol (vergl. Formel VII). 
Diese Verbindung wird erhalten, wenn man eine Benzollosung von 

Diphenylketen- Styrol auf eine atherische Losung von Methylmagnesium- 
jodid einwirken lasst. Sie entsteht aber nur in guter dusbeute, wenn 
man mit einem grossen Uherschuss (5-fach) des Grignard’schen Reagenzes 
arbeitet und langere Zeit - ca. 1 y2-2 Stunden - in der Kalte schuttelt. 
Zum Aufarbeiten wird in bekannter Weise mit Eis versetzt und mit ver- 
diinnter Schwefelsaure angesauert. Der tertiare Alkohol wird nach 
dem Ahdampfen des Athers als fester Korper erhalten, cter sich aus Methyl- 
oder Lithylalkohol, worin er massig loslich ist, oder noch besser aus 
Petrolather oder Ligroin, worin er schwer loslich ist, umkrystallisieren 
lasst. Farblose Krystalle vom Srnp. 13So, Ausheute ca. 87%. 

0,2619 gr Subst. gaben 0,5455 gr CO, und 0,1669 gr H,O 
Cf3HZ2O Ber. C 87,85 H 7,06O/, 

Gef. ,, 58,07 ,, 7.1376 
l) Fruher als a,a,y-Saure beschrieben, B. 53, 1093 (1920). 
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Der tertiare Alkohol liess sich weder mit Acetylchlorid noch rnit 
Essigsaure-anhydrid in ein 'charakteristisches Acetylderivat uberfiihren, 
in Ubereinstimmung rnit den allgemeinen Erfahrungen, dass tertiare 
Alkohole nur geringe Tendenz besitzen, in Ester uberzugehen. 

Beim Erhitzen mit 2% Mol. P h e n y l i s o c y a n a t  auf looo entsteht 
ein Reaktionsprodukt vom Smp. 181°, das sich nach der Analyse aus 
1 Mol. des tertiaren Alkohols und 2 Mol. Phenylisocyanat gebildet haben 
muss und eventuell den Diphenyl-allophansaure-ester darstellt. 

0,1971 gr Subst. gaben 0,5806 gr CO, und 0,1095 gr H,O 
0,1177 gr Subst. gaben 5,75 om3 NZ(20,20, 718,6 mm) 
02539 gr Subst. gaben 12,3 om3 N,(20°, 715 mm) 

C,,,HmOZN Ber. C 83,Z H 6,2 N 3,23% 
C&,,O3N, 7, 9 ,  80940 3 ,  584 $ 9  5907% 

Gef. ,, 80,36 ,, 6,22 ,, 5,38; 5,317; 
Beim Erhitzen mit! 1 Mol. Phenylisocyanat entsteht dasselbe 

Reaktionsprodukt, wobei ein Teil des Triphenyl-cyclobutanols unver- 
andert bleibt. Beim Verseifen liefert es nicht den tertiaren Alkohol 
ziiruck, sondern ein Aufspaltungqrodukt vom Smp. 135O, das auch 
beim Behandeln des tert. Alkohols mit Alkalien entsteht. und nachher 
beschrieben wird. 

Spaltung des 1 -Meth yl-2,2,3-triphen yl-cyyclobutan-1-01s beim Erhitzen. 
Beim vorsichtigen Erhitzen erleidet der tertiare Alkohol zum Unter- 

schied vom Ausgangsprodukt keine Ringspaltung in zwei ungesattigte 
Stucke, sondern eine Umlagerung zu einem offenkettigen Produkt, 
worauf nachher eingegangen wird. Destilliert man dagegen rasch unter 
Atmospharendruck, so bilden sich durch Vierringspaltung Zerfallspro- 
dukte; dabei muss die Vorlage zur Kondensation des Acetons gut gekiihlt 
werden. Die einzelnen Bestandteile sind durch Vakuumdestillation 
leicht zu isolieren. Bei der Zersetzung von 20 gr Substanz wurden 
erhalten : 

1. Aceton. In der auf -80° gekuhlten Vorlage sammelte sich 
1,l  gr farblose Fliissigkeit an, ein Gemisch von Aceton und etwas Styrol. 
Durch Losen in Wasser und Ausschutteln mit etwas Petrolather wurden 
beide Substanzen getrennt, das Aceton als p-Nitrophenylhydrazon vom 
Smp. 146O charakterisiert ; das Stryol wurde in das Styroldibromid 
vorn Smp. 72O ubergefuhrt. 

2. Styro l .  Die zwischen 35-40° bei 12 mm ubergehende Fraktion 
(2,6 gr) bestand aus reinem Styrol, das durch Uberfuhren in das Dibro- 
mid, Smp. 72 O, indentifiziert wurde. Durch Verarbeiten der folgenden 
Zwimhenfraktion wurde noch 1,5 gr Styrol erhalten, gesamt ca. 4,7 gr. 

3. Diphenylace ton .  Das zwischen 160-180° bei 12 mm uber- 
gehende Destillat (9,3 gr) stellt fast reines Diphenylaceton dar, das 
durch wiederholte Vakuumdestillation gereinigt wurde und nach dem 
Umkrystallisieren aus Petrolather bei 60° schmolz (Mischprobe). 
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4. T r i p h e n y l a t h y l e n .  Die letzte Fraktion, Sdp. 200-2200 bei 

12 mm, ca. 3 gr, bestand aus unreinem Triphenylathylen. Das anfangs 
olige Produkt konnte erst nach wiederholter Hochvakuumdestillation 
und mehrmaligem Umkrystallisieren aus Methylalkohol rein erhalten 
werden, Smp. 68O (Mischprobe). 

Umlagerung des 2,2,3- Triphenyl-1-methyl-cyclobutan-1-01s. 
Destilliert man den tertiaren Alkohol im Hochvakuum, so tritt wie 

gesagt keine Vierringspaltung ein, sondern es geht ein einheitlicher Kor- 
per uber, der in der Vorlage erstarrt und nach dem Umkrystallisieren 
aus Petrolather bei 135O, nach weiterem Reinigen endlich bei 137O 
schmilzt, also wie das Ausgangsmaterial. Die Mischprobe ergibt aber 
eine starke Depression (Smp. ca. 110O). 

0,2510 gr Subst. gaben 0,8054 gr CO, und 0,1644 gr H,O 
C,,H,,O Ber. C 87,85 H 7,06% 

Gef. ,, 87,54 ,, 7,31% 
Diese isomere Verbindung ist wahrscheinlich durch Ringauf- 

spaltung entstanden, denn den gleichen Korper erhalt man dureh 
6-stundiges Kochen des tertiaren Alkohols mit 5-pioz. alkoholischer 
Kalilauge. Bei dem entsprechenden Produkt aus Cyclopentadien liess 
sich mit Semicarbazid die Ketongruppe nachweisen, so dass auch hier 
wahrscheinlich eine Ringoffnung im Sinne folgender Gleichung stattfindet. 

( C H  C C c  (CeH5)ZCH CO . CH3 (C&,)2C-cO . CH3 

C6H5. CH-CH2 (26%. CH-CH2 b oder 
c6H5. H-CH, 

I 1  ' ) 2 1 - 1  H3 + 

Dieselbe kann mit der Aufspaltung des Triphenyl-cyclobutanons 
zur Triphenylbuttersaure verglichen werden. 

Umlagerung des Triphen yl-cyclobutanons in Diphenyl-benzalaceton 
(vergl. Formel VIII). 

Durch 'Einwirkung von Phenylmagnesiumbromid auf Diphenyl- 
keten-Styrol erhalt man nicht den entsprechenden tertiaren Alkohol, 
sondern unter Ringaufspaltung entsteht das Diphenyl-benzalaceton. 

Zu einer atherischen Losnng des Grignard'schen Reagenzes wird eine 
Benzollosung des Diphenylketen-Styrols tropfenweise zugegeben und 
zum Beenden der Reaktion ca. 1-2 Stunden erwarmt. Es wird dann 
nach dem Aufarbeiten ein mit Krystallen durchsetztes 01 erhalten. 
Die Krystalle bestehen aus Diphenyl-benzalaceton. Durch fraktionierte 
Destillation des nicht krystallisierten Bestandteiles, der abgepresst 
wurde, liess sich eine grossere Menge Diphenyl, weiter Zimtsaure und 
endlich als hiichst siedender Bestandteil Diphenyl-benzalaceton erhalten. 

Bei Verwendung eines grosseren Uberschusses von Brombenzol 
(3-5 Mol.) war' die Ausbeute 50-70y0. Das Diphenylbenzalaceton 
ist in Petrolather schwer loslich, leichter in heissem Alkohol oder 
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Ather und sehr leicht in Benzol, Snip. 1120 nach dem Umkrystallisieren 
aus L4ther; Sdp. 250O bei 18 mm. 

0,2588 Subst. gaben 0,8400 gr CO, und 0.1417 gr H,O 
0,6585 gr Subst. gelost in 25.561 gr Benzol TI - T, = 0,463O 

C,,H,,O Ber. C 88,59 H 6,040,; Mo1.-gew. 298 
Gef. ,, 88,55 ,,, 6,13% ,, 283,8 

Das Diphenyl-benzalaceton addiert lcicht Broni ; das Reaktions- 
produkt, ein die Augen stark angreifender Korper, wurde nicht weiter 
untersucht. Bei der Oxydation mit, Kaliumpermanganat entsteht ein 
Gemisch von Benzoesaure untl Diphenylessigsaure. 

Beim 5-stundigen Kochen von 6 gr des Ketons mit 100 em3 10-proz. 
Xatriumathylatlosung werden aus der alkalischen lJosung 1,5 gr S h r e  
erhalten, die nacli Schmelzpunkt, Rlischprobe und hnalyse sich als 
Zimtsaure erwies. Die neutralen Bestandteile wurden durch Vakuum- 
destillation gereiiiigt nnd so Diphenylmethan, Smp. 26O, gewoiinenl). 

S!ynthese des Diphenyl-benzalncetons (1, 1,4- Tsiphenyl-3,4-buten-%-ons). 
( Genieinsani init Herrn cand. chem. W. Noser). 

5 gr asymm. Diphenylaceton und 2,4 gr Benzaldehyd in 150 em3 
Alkohol gelost, scheideii nach Zusatz von 1 em3 50-proz. Kalilauge nach 
24-stundigem Stehen Krystalle aus, die nach zweimaligem Umkrystalli- 
sieren aus Ather hei 111 O schmelzen, unct nach Mischprobc mit Clem aus 
niphenylketen-Styrol erhaltenen Produkt identisch sind. 

0,2373 gr Subst. gaben 0,7712 gr C 0 2  und 0,1299 gr H,O 
C,,H,,O Ber. C 88,59 H 6,04O; 

Gef. ., 88,65 ,, 6,137, 

-4 n 1 a g e r  u n  gs p r o d u k t a u  s D i p  h e n  y 1 k e t e n  u n tl C y c 1 o p e n  - 
t a d i e  n. 

(Formel IX a oder b). 
Das Reaktionsprodukt, das bei 8R--90° schmilzt, liisst sich durch 

Zusammenbringen der Komponenten, wie friiher niitgeteilt2), leicht in 
quantitativer ilusbeute erhalten ; dort ist auch schon die Aufspaltung 
zur Saure vom Smp. 135O (Formel XI) beschrieben, ehenso clje Reduktion 
des Anlagerungsproduktes. 

Diphenylketen-cyclopenten. (Formel X). 
Dieses Produkt u urtle nach den friihern Angaben durch Reduktion 

nach der l+i2lstutter'scheii Metbode mit Platinmoor und Wasserstoff in 
alkoholischer Lijsung erhalten, Smp. 92 O. Beim hiihern Erhitzen tritt 
Spaltung in Diphenylketen und Cyclopenten ein, aber zum IJnterschied 
von dem unreduzierten Prodakt ist die Verbindung vie1 bestandiger und 
kann im absoluten Vakuum unzersetzt destilliert werden, Sdp. 168 O 

l) Interessant ist, dass Diphenyl-benzalaceton yon Kaliummethylat nur langsam 
gespalten wird. Ein alinlicher Unterschied in der Wirkung von methyl- und athyl- 
alkoholischem Kali wurde yon Staudinger und Endle, A. 401, 263 (1913), beobachtet. 

,) Vergl. B. 53, 1102 (1920); B. 44, 531 (1911). 
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bei 0,02 mm, e,henso gelit ex h i  210" bei einem Vakuum ron 10 mm fast 
unverandert uher. Uher 200° t,ritt> allniiihliche Zersetzung ein, wie man 
an der Dunkclfiirhung cles Priiparate? hemerkt, aber auch bei langsamer 
nestillation unter ,~tmospharendrnck a,iis einem Kolbe,n mit hohem 
Rnsatz destilliert cin Tcil ties I~latei~isl:: nn\-erandcrt uberl). 

Aus 10 gr I)i1)~~eiivlket,en-c!7clupentcn wurtlen gewonnen : 1,s gr 
C'yclopenten, Sdp. 41 -42 O, das durcli Analyse charakterisiert. wurcle. 

0,2251 gr Subst. gaben 0,7280 fir CO, und 0,2286 gr H,O 
C,H, Ber. C 88.16 H 11,840/, 

Gef. ,, 88.23 .., 11,36% 
0,0871 gr Subst. verbrauchen 6.4 enla 0,2-n. Bromlijsung statt 6,4 c1d3 
0,1383 gr Subat. verbrauchen 10,05 em3 0.2-11. Bromlosung statt 10.16 em3 

. 

dufspaltwng des Dipheri.2/1Freten-cyclopentens 1~11 Cyclopen.tyl-dip7lenyl- 
essdgsiiwre. Formcl 91'1. 

Im Gcgensatjz z u m  unretlaziert en Produkt ist das Diplienylketen- 
cyclopent'en \vie in der Ilitze so anch gegen alkoholisches Natron viel 
Imtandiger uiitl wird langsam zur  Siiure aufgespalten. Nacli I O-st,iindi- 
geni Kochen init] der ber.eclinet,en Menge Natronlauge sind nur des 
L)iI.'l~enylketen-cyclo~~eiiteiis in Siiure iibergegangen, wahrcnd ein Teil 
noch unaufgespalten ist ; unt,cr vleichen Betlingungen wird das Diphenyl- 
keton-cyclopentadien vollstiinclig gespalten. Die SBure schmilzt nach 
dem Unikryst,allisieren a.us Petrolather hei 85 O. 

(Gemeinsam mit Hwrn c a d .  chem. W. Widmer). 

? 

0,2395 gr Hubst. gaben 0,7158 gr CO, und 0.1570 gr H,O 
C,,H,,O, Ber. C 81,38 H 7.1904 

Gef. ,. 81,51 ,, 7,33% 
Zur Cliarakterisierung wurde die Siiurc in das -4nilid ubergefuhrt 

und zwar wurde durch Kochen mit Thionylchloricl in Petrolather das 
Saurechlorid gewonnen, das, ohne cs zu isolieren, durch TJmsetzen &t 
Anilin in da,s hiiilid verwandelt wurcle. Farblosc Krystallc vom Smp. 
1390 nach dem Umkrystallisieren a m  vcrdunntem Alkohol. 

0.2416 gr Subst. gaben 9,l cm3 iV2 (22O, 726 mm) 
C,,H,,ON Ber. N 3,95%/;, Qef. N 4,160/, 

Hydriemsng dey C2/cbopen,tccdien,?ll-di~~e~aylessigs61Lr~. 
(Gemeinsam mit Herrn cand. chem. W. Widmer). 

Die Saure SI (Snip. 125'9, die durch Aufspaltung des Diphenyl- 
keten-cyclopentadiens erhalt,en wurde, mlim in Atherlosung Lei Gegen- 
wart von 0,s gr ~'latinniooi~ als Ubertriigcr in 1 Stunde 885 c1n3 statt 
cler berechiiet,cn 403 cm3 )$.'asserstoff auf, Dabei wurde die gleiche 
Cyclopentenyl-tlipli~n;yl-essi~siiure vom Smp. 86" (Mischprobe) erhalten 
wic oben, untl dirse wurde weiter durch Bherfuhren in das Anilid, Smp. 
138-1 39 (Mischprobe) cliarztkterisiert. 

l) Dabei verbinden sich nicht etwa die Rpaltstiicke, Diphenylketen und Cyclo- 
pcnten in der Kalte wieder miteinander; das einfachc, ungesattigte Cyclopenten ist viel 
weniger reaktionsf5.hig als das Cyclopentadicn und addiert Diphenylkctcn nur sehr. 
langsam. 
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Einwirkung won Methylmagnesiumjodid auf Diphenylketen-cyclopentadien 
(6,G-Diphen yl-7-methyl-(O, 2,3)-bicyclo-3,4( ?)-hepten-7-oZs). 

Formel XIII. 
(Mitbearbeitet von Herrn cand. chem. R. Fischer). 

Zu einer aus 28,4 gr Methyljodid und 4,9 gr Magnesium in 50 em3 
absolutem Ather hergestellten Grignard’schen Losung (5 Mol.) wurde 
eine Losung von 10 gr Diphenylketen-cyclopentadien (1 Mol.) in 150 em3 
Ather tropfenweise zugegeben und das Reaktionsgemisch eine halbe 
Stunde geschuttelt, clam durch Zusatz von Eis und verdiinnter Schwefel- 
saure aufgearbeitet. Dabei wurden 8,1 gr des obigen Produktes erhalten 
= 76% Ausbeute. Nach dem Umkrystallisieren aus Alkohol oder Petrol- 
ather schmilzt der tertiare Alkohol bei 130O. 

0,2594 gr Subst. gaben 0,8268 gr CO, und 0.1687 gr H,O 
C,,H,,O Ber. C 86,91 H 7,30% 

Gef. ,, 86,95 ,, 7,28% 
Bei Einwirkung von Acetylchlorid, Essigsaure-anhydrid, ebenso 

mit Benzoylchlorid, schliesslich auch durch langeres Erhitzen mit Phenyl- 
isocyanat konnten keine charakteristischen Derivate erhalten werden. 

dufspaltung x u  einem Keton. 

‘OH + CH ’ 2 1 7 CH3 CH3 
CH,-CH C( 

I I‘O 

CH CH-C 
3c/H 4-/ 1 

\CH -CH-C(C,H,), ~cH-cH-c(c,H,), 
4 5 6  

Wie der tertiare hlkohol aus Diphenylketen-Styrol, so wird auch das 
obige Produkt durch Kochen mit alkoholischem Kali verandert und 
geht durch Ringoffnung in ein Keton uber. das eventuell nach obiger 
Formulierung entstanden sein kann. 

0,0914 gr Subst. gaben 0,2907 gr CO, und 0,0591 gr H,O 
C,,H,,O Ber. C 86,91 H 7,3% 

Gef. ,, 86,74 ,, 7,24% 
Die Ketongruppe konnte durch Uberfiihren in ein Semicarbazon 

charakterisiert werden. Smp. 115O. 
0,0879 gr Subst. gaben 10,OO om3 N, (21°, 723 mm) 
0,1008 gr Subst. gaben 11.65 cms N, (2O0, 723 mm) 

C,,H,,ON, Ber. N 12,58% 
Gef. ,, 12,57; 12,79% 

6, &Diphen yl-7-methyl-(0,2,3)-bicyclo-heptan-7-ol. Formel XIV. 
Diese Verbindung kann auf zweierlei Weise crhalten werden : 
Einmal durch Hydrieren des obigen ungesattigten tertiaren Alkohols. 

3 gr des Alkohols nahmen in atheriseher Losung nach Zusatz von 0,3 gr 
Platinmoor innerhalb 25 Minuten 215 em3 Wasserstoff auf, ber. 219 em3. 
Schmelzpunkt des Reduktionsproduktes 99 O nach dern Umkrystalli- 
sieren aus Alkohol. 

2 
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Weiter wird derselbe Korper dadurch gewonnen, dass man Diphenyl- 
keten-cyclopenten auf einen Uberschuss von PIiIethylmagnesiumjo(iir~ in 
atherischer Lijsiing einwirken liisst. Nach dem Aufarbeiten wurde 
ein 0 1  erhalten, aus dem sich Krystalle vom Smp. 98" ausschieden, die 
mit dem obigen Rlvdrierungsprotlukt nach Mischprobe identisch sind. 
Nebenbei entsteht in geringer Menge ein Korper vom Smp. 246O, der 
vie1 schwerer loslich isD iind so abgetrennt werden kann, aber noch iiicht 
naher nntersucht ist. 

0.2811 gr Subst,. gaben 0;8868 gr CO, und 0,2001 gr H,O 
C,,H,,O Ber. C 86,27 H 7,9796 

Gef. ,, 86,07 ,, 7,9776 

Einwirltung i:on T'hen~j1,magnesiumjodid auf LApherLylketen-c yclopentadien. 
Einc iitherisclie Lijsung von Diphenylketen-cyclopentadien (1 Mol.) 

wurde zii einem ilberschuss von Phenylmagiiesiumjodirl (3 MOI.) lang- 
snm zu tropfen gela.ssen. Yach clern Aufarbeiten wurden aus der At,her- 
losung Krystalle erhalten, dic nach dem Umkrystallisieren am Alkohol 
oder Aceton, worin sie in dcr IGlte schwer loslich sind, bei 214O schmelzen. 
Der Kiirper hat nach Analyse rlieselbe Zusammensctznng wie tlas Aus- 
gangsmaterial. Wahrschcinlich liegt ein dimolekularer IiBrper vor ; 
ob die Abweichung in tler Molekulargewichtsbest,immnng von einer 
partiellen Dissoziation herriilirt, muss noch untersuclit werdrn. 

0,2749 gr Subst. gaben 0,8826 gr GO, und 0,1573 gr H,O 
0,2829 gr Subst. gaben 0,9085 yr  CO, und 0,1598 gr H,O 

C25H,,0 B c r .  C 88,72 H 6,56% 
C38H,20, ,, ., 87,65 ,. 6,20;:, 

Gef. ., 87,59 ,. 6,40U,b 
,, ,, 8781 !, 6,320,/, 

0.2784 gr Subst,. in 19,004 gr Bcneol, T, -- T, = 0,170° 
0,6158 gr Subst. in 19,004 gr Benzol, T, - T2 = 0,349, 

Mo1.-Gew. fur C,9H,0 Ber. 260 
C3,H,,02 .. 520 

Um dieses Produkt zu synthetisieren, wurde Dicyclopentadien mit 
2 Mol. Diphenylketen in Petrolatherlosung langere Zeit in der Kalte 
zur Reaktioii oebracht, dabei scheiden sich nach niehreren Tagen 
Krystalle aus, die bei 95O schmelzen, und mit dem Produkt ails Diphenyl- 
keten-cyclopentadien vom Smp. 90° eine starke Depression geben. 
Nach der Rnalyse lie@ hier ein Rnlagerunsprodukt von 1 Mol. Diphenyl- 
keten an 1 Illol. Dicyclopentadien vor. 

0,0586 gr Subst. gaben 0,1895 gr CO, und 0.0345 gr H,O 
C,,H,,O, Ber. C, 87,65 H 6,20% 
C,,H,,O ,, ~, 8838 ,, 6,7894 

Gef. ,, 88,22 ,, 6,59% 

Gef. 435; 474 

P 

Zurich, Chein. Institut tler Eidg. Techn. Hochschule. 
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Uber Ketene: XLIX. Mitteilung l). 

Cyelobutanderivate aus Dimethylketen und dthylenverbindungen 
von H. Staudinger und Paul Jos. Meyer 

(27. XI. 23.) 

Die aus Diphenylketen und Athylenderivaten erhaltenen Cyclo- 
butanone zeigen auffallende Eigenschaften : der Rine; ist sehr unbestandig 
und wird leicht gespalten, und die Csrbonylgruppe ist nicht durch nor- 
male Reaktionen nachzuweisen. Diese Abnormitaten sind voraussicht- 
lich durch die Phenylgruppe bedingt. Ein solcli starker Einfluss dieses 
Substituenten ist schon in andern, ahnlichen Fallen beobachtet worden, 
so dissoziiert das Diphenylketen-chinolin ausserordentlich leicht, wahrend 
das analoge Dimethylkctenderivat. relativ stabil ist3). Auch die ,%Lac- 
tame aus Diphenylketen uiid Dimethylketen zeigen in bezug auf Bestan- 
digkeit ahnliche TTnter~chiede~). Cyclo1,utanonderivate aus Dimethyl- 
keten5) sollten daher normales Verhalten zeigen. Das schwachfarbige 
Dimethylketen lagert sich ganz allgemein vie1 langsamer an ungesattigte 
Verbindungen an als Diplienylketen; so konnte z. B. mit Styrol bisher 
kein Reaktionsprodukt erhalten wertkn, weil die Polymerisations- 
geschwindigkeit sowohl des Ketens wie des Styrols im Vergleich zur 
Additionsgeschwindigkeit zu gross ist. Nur mit Vinylather und Cyclo- 
pentadien, zwei Verhinflungen, die sehr aidditionsfahige Doppclbindungen 
haben, konnten Additionsprodukte gewonnen werden. Die Konstitution 
der erhaltenen Cyclohutanonderivate wurde bis jetzt noch nicht vollig 
aufgeklart; es kommen die folgenden Formeln in Betracht. 
(CH&,C-C=O (CH,)+-C == 0 /CH,-CH-CO CH-CH-CO 

1 1 ; C H  I I ; C H  l i  // I 1  
H,C-CH . OC~H, C,H,O CH- CH, ~ C H - ~ H - ~ ( C H , ) ,  \cH,-cH-c(cH,), 

Wichtig ist, dass die Verbindungen das erwartete Verhalten zeigen. 
Das Reaktionsprodukt a m  Vinylather und Dimethylketen I a oder 
Ib,  ein Dimethyl-methoxy - cyclobutanon, ist cine farblose Flussigkeit, 
(lie unzersetzt destilliert. Die Ketongruppe liess sich durch Uberfuhren 
in ein Phenylhydrazon charakterisieren. 

Das hdditionsprodukt, atis Cyclopentudicn und Dimethylketen I1 a 
oder I1 11 ist eine campherartig riechende Flussigkeit, die ebenfalls 

l) Vorige Mitteilung siehe vorstehend. 
z, Vergl. P. J .  Me!jer, Diss., Zurich 1922. 
3, If. Stadinger, H. W. Klever und P. Kober, A. 374, 1 (1910). 
4, Staudinger, B. 44, 521 (1911). 
5 ,  Nichtsubstituierte Produkte, die man aus Keten erhalten sollte, sind nicht zu- 

ganglich, da das farbIose Keten zum Unterschied von farbigen Ketoketenen nur geringe 
Additionsfahigkeit zeigt. 

I& I b  I1 a IIb 
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unzersetzt destillierbar ist und ein Semicarbazon bildet. Durch starkes 
Uberhitzen der Dampfe tritt Vierringspaltung unter Zerfall in Cydo- 
pentadien und Dimethplketen pin. 

Letzteres Produkt konnte noch clurch Addition von Diniethylketeii 
an Cyclopentadien in 1,4-8tellung entstanden sein (TII), durch Reduktion 
dieses Produktes sollte aber Camphenilon (IV) entstehen. 

CH1-CH--C -0 (CH3)ZC- - ---C=O (CH,),C - - -C- 0 
I 

1 1  I I / 

I 
f CH-CHZ-CH ; CH, CH-CHZ-CH - I 

I I I \cH,-cH-c(cH,), 
CH, CH, ~ CH--=-- CH 

I11 I V  v 
Das Dimethylketen-cyclopentadien nimmt 1 Nol. Wasscrstoff auf ; 

das gesattigte Keton 1st aber vom Camphenilon verschieden, wie ein 
Vergleich der Semicarhazone zeigte. Reirn Erhitzen des gesiit tigten 
Ketons (V) tritt. eloenfalls - allerdings schwerer als beim ungesrittigten - 
Spaltung in Dimcthglket,en ein; ein Zeichen, dass aucli hicr noch der 
Vierring vorliegt. 

Diese Untersuchung zeigt also, dass sich die Cyclobutanontlerivate 
aus Dimetliylketcn normal verhalten, dass also der Vierring hier relativ 
stabil ist und die Ketongruppc sich cliarakteriFieren hisst, ; das anormale 
Verhalten der Cpclobutanonderivate aus Diphenylketen ist also wcsentlich 
auf den Einfluss der I'henylgruppen zuruckzufuhren. 

E xp e r im en t e 11 er Te i 1. 

Dimetlaylketen und Vi.nyldther. 
(T)in~eth~~l-athoxy-cyclobutanon) Formel I a untl I b. 

(Mitbcarbeitet yon Herrn cand. chem. W. Meuly.)  

3 gr Dimethylketenl) und 3 gr Vinyliither werden bei - 80° in Stick- 
stoffatmosphiire zusammengegehen und darnach liingere Zeit bei - 20" 
stehen gelassen. Nach 3-4 Tagcn ist die Farbe des Ketens verschwunden 
und eine geringe Mengc Tetramethyl-cgclobutandion (dimeres Keten) 
hat sicli als kryst'allinischer Kbrper ausgeschieden. Nach dem Entfernen 
des iiberschussigen Vinyliithers durch Ahsaugen wird das zuriickblei- 
bende Gemisch in tiefsiedenden Pctrolather iufgenommcn und durc.li 
Ausfriercn hei -- 80° miiglichst von polymerem Keten befreit. hus  der 
I'etroliit,herlosurig konnte da.nn cin farhloses 01 crhalten werden, das 
zwisclicn 166-1 69 unzcrsetzt destilliert. 

1) Reines 1)imethylketcn kann leiclit nach der friiher beschriebenen nlethode (B. 46, 
3639 (1913)) erhaltcn werden. Kine vereinfachte Met,hode zur Darstellung von Dimethyl- 
keten wird in einer folgenden Arbeit beschrieben. vergl. Felix, Diss., Ziirich 1923. Es 
empfiehlt sich dabei in allen Fillen, in Stickstoffatmosphare zu arbeiten und nicht wie 
friiher hiiufig empfohlen in Kohlendioxyd; es lriinnen namlich unter bestimmten Bedin- 
gungen Anlagerungsproduktc aus Dimethylkct,en und Kohlenslure entstehen. 
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0,1888 gr Subst. gabcn 0,4665 gr CO, und 0,1714 gr H,O 
0,1527 gr Subst. gabcn 0,3768 gr CO, und 0,1346 gr H,O 
0,0882 gr Subst. in 11,780 gr Benzol 
0,0479 gr Subst. in 13,655 gr Benzol 

TI - T, = 0.296O 
TI - T, = 0,134O 

C,H1,O, Ber. C 67,60 H 9,860,, NoL-gew. 142,l 
Gef. ,, 67,40 ,, 10,16~0 ,, 129 
,, , ,67,31 ,, 9,87% ,, 133,5 

Refr. d,, = 0,9238, nD = 1,42530 Mol. 142,l 
Ber. 39,l (38,598 + Vierring-inkrement 0,5) 
Gef. 39,34. 

Zur Darstellung des P h e n y l h y d r a z o n s  wird das Keton in alko- 
holischer Losung mit einer Eisessiglosung von 1 3401. frisch clestilliertem 
Phenylhydrazin versetzt. Nach kurzem Stehen fallt lieim Abkuhlen 
das IIydrazon als krystallinischer Niederschlag aus, nach dem Um- 
krystallisieren itus Alkohol erhalt man es in weissen Nadeln vom Smp. 70°. 
Das Hydrazon ist empfintllich und verschmiert rasch beim Stehen an 
der Luft zu einer harzigen Masse. 

0,3154 gr Subst. gaben 35,20 om3 9, (26O, 726 mm) 
CI4H,,N,O Rer. S 12,06O, 

Gef. ,, 11,920,;, 

Cyclopentadien und Dzmethylketen. Vergl. Formel I1 a und I1 b. 
' (Mitbearbeitet von Herrn cand. chem. A.  Binkert.) 

4 gr Dirnethylketen nnd 6 gr Cpclopentadien werden be1 - 80° 
unverdiinnt zusammengegehen und wahrrnd 12 Stunden bei - 20° 
stehen gelassen, wobei allmhhlich linter Entliirbnng Reaktion eintrittl). 
Das Reaktionsprodukt, ein farbloses 01 vorn Sdp. 72-7S0 bei 10 mm, 
besteht nach der Analyse aus eineni Gemisch des Additionsproduktes 
mit Dicyclopentadien, das sich clurch Vakuumdestillation nicht trennen 
lasst. Durch mehrmalige Destillation unter A4tmospharendruck wird 
das Dicyclopentadien entpolymerisiert und so kann das hnlagerungs- 
produkt. das bei 175-178O sieclet, rein gewonnen werden. Es ist ein 
farbloses 01, das einen typisclien Camphergeruch besitzt und gegen Brom 
und Kaliumpermanganat nnpesattigt ist. 

0,3311 gr Subst. gaben 0,9994 gr CO, und 0,2727 gr H,O 
0,0855 gr Subst. gaben 0,2487 gr CO, und 0,0688 gr H,O 

C9HI,0 Ber. C 79,35 H 8,87,/6 
Gef. ,, 82,35 ,, 9.22% 
.. ., 79,35 ., 9,00y, 

U b e r l i i t z t  man das -4nlagerungsprodiikt im Reagenzglas, so tritt  
tleutlich der Geruch von Cyclopentadien und Dimethylketen auf ; in 
grosserem Masstab w i d e  die Spaltung nicht ausgefuhrt. 

Zur Darstellung clcs Semicai-l)azons wurde das Keton in alko- 
holischer Losung mit  Srinicar?,azid-chlorh~~d~~at und Natriumacetat 

Bei gewohnlicher Temperatur kann diese Reaktion unter Erwkrmung vor sich 
gehen; in einem Fall wurde statt der Bildung eines Anlagerungsproduktes die eines hoch- 
polymeren Ketens beobachtet, das in einer spateren Xrbeit beschrieben wird. 
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stehen gelassen. Das nach 7 Tagen amgeschiedene Semicarbazon wurd e 
abfiltxiert und schmilzt nach dcm Umkrystallisieren aus Alkoliol bei 
21 5 "- 

0,1001 gr Subst. gaben 0,2286 gr CO, uncl 0,0753 gr H,O 
0,0936 gr Subst. gaben 18,8 om3 N, (23O. 725 mm) 

CloHl,OR', Ber. C 62,14 H 7,87 K 21,750,: 
Gef. ,, 62,40 ,, 8.42 .. 21.610,; 

Redilktion des Ketons zi i  dem li,h'-Ilimethyl-(6',2,3)-bicycloheptan-7-on. 

Das urigesiittigte L)imethylketen-cyclt,pent:tdien lksst sicli durcii 
Reduktion nach clcr Willstuttey'schen Methotle leicht in tXas obige Kcton 
iiberfuhrcii, (lessen Il'ormel naturlicli cincimtig ist, da hier nach Ver- 
schwintlen tier Doppelbindun~ keine Strrikturisonicren metir rniiglkli 
sind. 

2,s gr ungesittigt.eh Keton natirri innerhalb 45 Miniiten bei Gegen- 
wart von 0,2 gr Platin in alkoholischer Ibsung 400 em3 Wasserstoff auf, 
statt 37Tt m i 3 .  Das Retiuktjonsprodnkt wirtl clurch Destillation isoliert, 
Sdp. 176-1 78 O .  Es hesitzt einen aiisgesprochenen Camphergeriich : 
die geringe Menge erlaubtc nicht cine viilliqc Reintlarstellimg. 

0,1245 gr Subst. gaben 0,3534 gr CO, und 0,1157 gr H,O 
C,H1,O Ber. C 78.29/, H 10,1*$ 

Gef. ,, 77,43 ,, 10,4:/, 

Beim starken Uherliitzen der Thnpfe im Keagenzrohr tritt  ztuch 
hier rlentlich der Gernch von 1)imethylketen a u f ,  was auf eine Vierrinp- 
spa1 twig hindeutet. 

Das H c mi  c a r  1) a z o n ails tiem reduzierten Keton schmilzt nach 
tlem 1~mkrys.tallisieren ails einern Gernisch von Chloroform und Athe]. 
Lei 224". Es Ilcsitzt also tlen Schmelzpunkt des Sernicarhazons tlrs 
Camphenilons : tlir nlis(:hprobe ergiht a lm eirie Depression von 20°, 
ferrier krystallisiert das neue Prodixkt aus hIethylalkoho1 sehr, schlecht , 
zuin Tintrrschied von (\ern (lamphenilon-srmicarhazon. 

0,939 gr Subst. gabcri 18,3 c m n  RT2 (22". 722 mm) 
Cl,,H,,OK, Ber. N 21,.5Oou 

Bef. ,. 21,42'), 

Zurich, ("licin, Institiit tler Eitlg. Techn. I Iock%ule .  
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Uber die Konstitution des Dicyclopentadiens l) 

von H. Staudinger und A. Rheiner. 
(27. XI. 23.) 

Das von Kraemer und Xpilker2) aufgefnndene Dicyclopentadien, 
ein dimolekulares Polymerisationsprodukt des Cyclopentadiens, zeigt 
die auffallende Eigenschaft, dass es sich sehr leicht beim hbheren Er- 
hitzen zu Cyclopentadien entpolyrnerisieren lasst. Das Verhalten des 
Cyclopent,adiens iind seines Dimeren ist im Grunde dem der Ketene 
und ihrer dimolekularen Polyrnerisationsprodukte gleich. Wenn die 
Schroeter'sche Auffassung richtig ware, dass in den dimeren Ketenen 
hlolekelverlkdungen vorliegen, so sollte dies auch bei dem Dicyclopenta- 
dien der Fall sein. Dies ist aber wenig wahrscheinlich, da ja  charak- 
teristischc Derivate des Dicpclopentadiens von H .  Wieland3) darge- 
stellt worden sind. 

Rei Zusammenlagern von 2 Mol. Cyclopentadien unter Vierring- 
bildung sollten statt  eines Produktes zwei strukturisomere Verbindungen 
(vgl. Ta und Ib) entstehen, die sich durch die Lage der Doppelbindung 
unterscheiden; diese sollten weiter in je zwei stereoisomeren Formen, 
je einer cis- und einer trans-Form, vorkommen. Aus dem kauflichen 
Dicyclopentndien, clas zum Teil flussig war, konnt,e auch durch wieder- 
holte Vakuumdestillation ein zweites Polymerisationsprodukt ab- 
geschieden werden, das etwas lioher siedet und einen etwas niedrigeren 
Schmelzpunkt (1 9,5 O) besitzt, als das bekannte Dicyclopentadien vom 
Smp. 32,60. Welche der beiden untenstehenden Formeln dem einen 
oder andern Produkt zukommt, konnte nicht bewiesen werden, denn 
merkwurdigerweise fiihrten die Ovydationrn mit IGiliumpermanganat 
wie mit Ozon nicht zu den erwarteten Ahbauprodukten, den ent- 
sprechenden Cyclobntnn-tetracarbonsaur.en4). 

Dass die beiden Dicyclopentadiene ( I a  und I b )  sich nur clurch die 
Idage der Doppelbindungen unterscheiden und nicht etwa stereo- 
isomere Verbindungen sind, geht daraus hervor, dass sie durch die 
Reduktion unter kufnalime von 1 Mol. Wasserstoff in ein und das- 
selbe Dihydro-dicyclopcntadien I1 iibergehen, das durch weitere kata- 
lytischc Reduktion in tias Tetrahydro-dicyclopentadien I11 iiber- 

l) Vergl. A .  Rheiner, Diss., Zurich 1923. 
2, Vergl. B. 29, 552 (1896). 
3, Vergl. H.  Wieland, B. 39, 1492 (1906). 

Das bei der Einwirkung von Ozon erhaltene Ozonid liefert bei der Zer- 
setzung harzige Produkte; diese Oxydation sol1 aber unter veranderten Bedingungen 
nochmals untersucht werden. 
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gefiihrt wird, ein Produkt, das schon von Eijkmnnl) durch Reduktion 
von Dicyclopentadien nach der Methode von Sabatier und Senderens 
gewonnen worden ist . 

CH,-CH-CH-CH,\ 
/' 

Ia CH I 1 CH f22, rI I11 

I 

\ CH,-CH-CH-CH, \ +H2 / I 

\CH-CH-CH-CH/ \ p-CH-CH-CH, 
I I  

CH I CH2+CH2 I i CH, 
CH-CH-CH-CH,\ 9 \CH-&H-bH-CH,/ \cH,-cH-~H-L'H,/ 

sehr schwer 
zu spalten Y 

CH2-CH CH-CH, 

CH 
// 

Ib CH 1 
\.CH,-CH-AH - c H y  zu spalten 
leicht zu 
spalten 

schwer 

Y 

CH,-CH CH-CHZ 
\ 
CH, 

\ / I  / 
GR / I  + I1  CH, CH2 1 + I1  EH-CH CH-CHp,., 

CH ~ C H - C H  CH-CH,/ \cH,-&H CH-(:H,/' 

\CH,-CH C H - C H ~  

Diese hydrierten Kohlenwasserstoffe konnen natiirlich nicht mehr in 
strukturisomeren, sondern nur in stereoisomeren2) E'ormen auftreteii. 

Interessant ist vor allcm tlas Verhalten der hydrierten Dicyclopenta- 
cliene beirn Erhitzen. Das Tetrahydro-dicyclopentadien 111 ist ausser- 
ordentlicb bestantlig, ancli unter Atmospharendruck unzersetzt dcstil- 
lierhar und lasst sic21 erst h i m  Leiten der Diimpfe uher cine hcllrot- 
gliihende Platinspirale unvollkommen zu Cyclopenten spalten. Da3 
nihydro-dicyclopcntadien JI  ist im Vergleich zum Dicyclopentadieii 
ebenfalls recht st.abil und steht in der Restancligkeit zwischen dem 1-011- 
standig hpclrierten Produkt und dem unhydrierten; es zerfiillt beini 
Erhitzen in Cyclopcnten und Cyclopentadien. Die grijssere Restan- 
digkeit tler gwattigten Protlukte im Vergleich zu den ungesattigten 
ist schon mehrfacli bcobachtet ; z. B. ist das Anlagerungsproclukt 
uon Diphenylketcn und Cycl~pentadien~) vie1 leichter zu spalten al:, 
tlas entspreclicnde Recluktionsprodukt. 

1 1  +II 

zerfallt leicht I in der KLlte zerfdlt schwer I 
Y Y 

1) Vergl. E'ijkmara, C. 1903, 11, 989. 
2)  uber eine Uinlagerung in ein ev. stereoisomeres Produkt, vergl. Eijkman 1. c. 
3) Die leichte Spaltbarkeit ist hier auch weiter durch die Phenylgruppen he- 

dingt,, die wie ungesattigte Gruppen wirken. Vergl. vorstehende Arbeitm. 
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Weitere Beispiele finden sich auch lJei andern Ringsystemen, 
z. B. lasst sich Limonen sehr leicht in zwei Molekeln Isopren pyrogen 
zersetzen, wahrend Hesahydrocymol rtabil id.  Einen ahnlichen TJntor- 
schietl zeigt Cyclohexen im Vergleich zu Cyclohexan. 

PHZ\ .PH\ 

\ CH/ CH, 4' \CH/ 

CHZ CH? 
P H \ k  

CH CHZ CH CH? 

CH, CHZ 
I bestiindig I - 1 1  ; I  

CHZ + CHZ CH, CHz 
I 

Hierher gehort auch die grossere Bestandigkeit des Hydro- 
kputschuks im 17ergleich Zuni Kautschukl). 

In allen Fallen kann die lrnheatandigkeit der ungesattigten Ver- 
bindung auf eine unrl dieselbe Ursache zuruckgefuhrt werden : Es ist 
Ixkannt, dass hei Allyiderivaten2) Substituenten an der CH,-Gruppe 
Ilesonders reaktionsfahig sind ; ahnliches weiss man von den Benzyl- 
derivaten, vor allem voii den Triphenyl-methylderivaten, die mit, den 
illlylderivaten in bezug auf Lage tler Doppeihinrlung verglichen werden 
konnen. End wie hier das IIalogenatom3), die Hydroxylgruppen, die 
Clyangruppe und andre Reste locker gehunclen sind, so anch ein weiteres 
Kohlenstoffatom ; s o k a n  n die I< o 11 1 e n  s t off b i n d u n g  i n ,8- S t e 11 u n  g 
z u  e ine r  u n g e s a t t i g t e n  G r u l ) p e  a ls  gelockert ,  bezeichnet,  
mer den. Dies erklart die ieichteii Spaltungen des Dicpclopentnrliens, 
des Limonens. des Kautschuks, die sich so mit dem Zerfall rles H e m -  
phenglathans in Triphenylmethyl vergleichen lassen. 

-- 

ferner : 

- CH CH-CHZ- C1 

C X -  CH,--CH=~--CH, CH,--CH=LCH,-- CH, 

Den Einfluss der A411ylgrupye aid die l~wkcriinq der Kohlenstoff- 
hindung zeigt endlich die Esistenz der 'I'etl.a-a.rpl-allylderivate mit 
dreiwertigem Kolilcnst off 5). 

l)  Vergl. H .  &attilinger und J .  Frilschi, Helv. 5, 785 (1922). 
2 ,  Vergl. die Busammenstellung voii J .  u. BrnurL und G. Lenzke. B. 55,3538 (1922). 
3, Vergl. If. Stctudinger, W.  Kreis und W. Scliilt, Helv. 5, 746 (1922). 
4, Die leichte Umlagerung der $llylather der Phenole ist durch die gleichen 

Ursachen bedingt; vergl. C:!aisen und Eisleb, A. 401, 21 (1913); J. pr. [2] 105, 65 (1922). 
j) Vergl. h'. Ziegler,  B. 55, 4257 (1922) und A. 434, 34 (1923). 
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Nach Kronsteinl)  sol1 beim Erhitzen des Cyvclopentatliens ein un- 
losliches I' o 1 y c y c 1 o p e n  t a d i  e n entstehen. Da Cpclopentadien 
ein Butadiendcrivat, ist, so kijnnte ein solches hochmolekulares Po1 y- 
merisationsproclukt eincm Kautschuk entsprechen und das -4uffinden 
eines solchen Kiirpers wgrc von grossem lnteresse geweseii. Die Kron- 
stein'schen Angaben Hind jcdoch unrichtig, wie auch schon dic Boob- 
achtimgen von $1. I;l'eger2) zeigen ; dort wird angegeben, dass h i m  
Erhi k e n  des Cyclopent,adiens eine ganze Reilie hoherer Polymerisations- 
produkte cntstehen. Es gelang uns durch verschieden langes Erhitxen 
von Cyclopentadicri auf hiihcre Temperatur einmal ein Tric .pclopen-  
t a d i  e n  zu gewiiineii, beiin kngeren Erhitzen ein T e t r  acy el  op e n  t a d ipn  
ne1)cn einern unlnslichen Produkt, das cin noch liiiher polyrrierisiertes 
Cyclopentadieii darstellt. Die Gewiiinung einheitlich schmelzentler l'ro- 
dukte ist hier crsvhwert ; dies riihrt vermutlich (laher, dass Isomere 
z. B. mit versc~hiedener 1 ,age dcr Doppelbindung wie beim Dicyclopenta- 
dien hier vorlicgeri konncn. Diese Yolycyclopontadiene lassen sich 
durch Erhitzen wieder cntpolymerisiercn, dabci ist das Tricyclopentadien 
hest3ndiger als das Tetracyclopoiitatlien. Rei der Reduktion des Tetra- 
cpolopentadicris konnte linter hufnahine von 2 Mol. Waascrstoff cin 
Red?iktioasprt~tliikt crhal tcii werclcn, das wieder vie1 bestiindiger ist 
untt sich unzersctxt, tlestillieren lasst . Diesc Polycyclopentadiene d e n  
110ch wciter untcrsiictit werden. 

E xp e r i mc 11 t e 1 I e r Te il. 
Tren  xung de t *  beiden I so  meren des D icyclopentadiens. 

Das kaui'licIhe Dicyclo~~entadien stellt in der Regel eine mit eincr 
Fliissigkeit clurchtriinkte Krystallrnasse dar. Zur Trennung wurde bei 
Zimniertemperatur im E(oh1endiox~yd~trom abfiltriert; tlas feste Pro- 
dukt ist das Iwkanntc a-nicyc.loI)cntadienlien vom Smp. 32,5 O. Der flussige 
Anteil siedet unscharf zwist~hen 65 Iis 70° bei 73 rnm und stellt ein 
Gemisch von dcin (1- untl p-Protlukt tlar ; iind zwar ist tlas P-Produkt 
liauptstielilic~li in den liiiher siedendcii Anteilen vorhanden. Xach 
mehrmaligem Fraktionicren wurtle eiri zwischen 68 his 70 O bei 12 inm 
sicdendcr Snteil in Rllethylalkohol yelbst uncl das darin noch enthaltene 
Dicpclopent atlicn voin Pml). 33..T0 durch wiedcrholtes Ausfriercn 

nteils entfernt. Xavh tlem Konzentrieren der Methyl- 
alkoholldsung krgstallisieri e t l snn  heim Abkiihlen auf - 80n tlas P-I)i- 
cyclopentatlien au- untl dicses wurtle mehrmals ails wenig reincni 
lletliylalkoliol iimkrystnllisiert, i r n t l  %war durch TlBsen lJei Zinimcr- 
temperatur un(l  Ausfriercn bei - SOo. Das reinc Prociukt schmilzt 
schnrf 1x3 19.5 O. (lie hlisc>hprulw rrii t  dem Dicyclopentadien vom Smp. 
32,s" I)ei 21 I i s  2.'3", sie ciqiht also keine Depression. 

I )  Vergl. Kronstein, R. 35, 4151 (1902). 
2)  Vergl. %. ang. Ch. 22, 345 (1909). 
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0,3062 gr Subst. gaben 1,0162 gr CO, nnd 0,2535 gr H,O 
0,3877 gr Subst. in 27,426 gr Benzol: TI - T, = 0,565O 

Cl0HL2 Ber. C 90,85 H 9,150,; Mo1.-gew. 132 
Gef. ,, 90,54 ,, 9,26% ,, 127,6 

Durch die Eromtitration der heiden Dicyclopentadiene l i e s  sich nur 
eine Doppelbindung nachweisen, denn : 

0,3318 gr a-Dicgclopentadien verbrauchten 12,17 cm3 0,2-n. Br-Losung 
statt der fur zwei Doppelbindungen ber. 25,08 ,, 0,2-n. ,, 

0,3723 gr p-Dicyclopentadien verbrauchten 14,27 ,, 0,2-n. ,, 
statt der fur zwei Doppelbindungen ber. 28,18 ,, 0,2-n. ,, 

Beim Erhitzen verhalt sich das p-Dihydro-dicyclopentadien vollig wie 
das a-Produkt und wird bei 170 bis 180° glatt zu Clyclopentadien ent- 
polymerisiert . 

Reduktion der Dicyclopentadiene xurn Dihydro-dicyclopentadien. 
Vgl. Formel 11. 

38,7 gr a-Dicyclopentatlien vom Smp. 32,5O werden in 100 cm3 
absolutem Ather gelost und nach Zugabe von 1 gr Platinmoor kata- 
lytisch reduziert, und zwar wurde die Reduktion nach 1 %  Std. ab- 
gebrochen, nachdem 1 Mol. Wasserstoff aufgenommen war. Urn Autoxy- 
dation zu vermeiden, wurde das Platinmoor in Kohlendioxydatmosphare 
abfiltriert und dann das Reduktionsprodukt durch Vakunmdestillation 
isoliert, Sdp. 103 bis 105O bei 12 mm. Das Dihydro-dicyclopentadien 
stellt nach dem Umkrystallisicren aus Methylalkohol weisse Krystalle 
rom Smp. 57O dar. 

Fliissiges /?-Dihytlro-ciicyclopcntadien, Rohprodukt, wurde in der 
gleiehen Weise mit 1 Mol. Wasserstoff reduzicrt und so ein vollig itlenti- 
sclies Dihvdro-dicyclopentadien vom Smp. 57O erhalten. Die Misch- 
probe \>eider Reduktionsprodukte ergab keine Depression ; mit, a-Di- 
hydro-dicyclopentadien VOID Smp. 32,5 O gemischt. schmilzt das Di- 
hydro-dicyclopentadien bei 19 his 20O. Die Misc1iprol)e mit dem Tetra- 
hydro-dicyclopentadien, Snip. 76O. ergilit dagegen keine deutlichc 
Schmelzpunktdepression. 

0,4768 gr Subst. gaben 1,5626 gr CO, und 0.4528 gr H,O 
0,6983 gr Subst. in 22,687 gr Benzol: T, - T2 = 1,150° 
1,2815 gr Subst. in 22,687 gr Benzol: T, - T, = 2,052O 
C,,H,, Ber. C 89,48 H 1052% Mo1.-gew. 134 

Gef. ,, 89,42 ,, l0,62% ,, 136,5; 140,4 
Die Bromtitration zeigte, class noch eine Doppelbindung vor- 

handen war, denn 0,6154 gr Substanz verbranchten 15,85 cm3 0,2-n. Br,- 
Losung, statt der berechneten 19,21 em3. 

Pyrogene Zersetxztng des Dihydro-dicyclopentudiens. 
Das Dihydro-dicyclopentadien lasst sicti unter Atmosphken- 

drnck unzersetzt destillieren, Sdp. 183,5 his 184,5O; es ist also vie1 he- 
stiindiger als tlas Dicyclopentadien, das unter diesen Bedingungen voll- 
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standig eiitpolyinerisiert w i d .  Die Entpolymerisation des Dihvdro- 
dicyclopentadiens gelingt besser durch uberleiten seiner Dampfe iiii 
Vakuum uber eine hellrot gluheiide Platinspirale. 

SO gr IXhydro-dicyclopentaclien wurden in einem Claisenkolben. 
in dessen einem verlangerten und birnformig erweiterten EIals sicit eiiie 
(lurch den elektrischen Strom zum Gluhen gebrachte Ylatinspir~alr 
befand, unter Evakuieren auf 20 mm auf 75 bis 80° erhitzt und die 
entweichmden Dampfe in Vorlagen. die mit Eiswasser, Ather-I<oiileil- 
tlioxyd unc I fliissiger Luft gekiihlt waren, kondensiert . 

In  der mit, Eiswasser gekiihlten Vorlage befanden sic11 7 gr  Di- 
hydro-dicyclopentadien vom Smp. 55 O, das also aiich unter diescn Ke- 
dingen nocli iiicht vollstandig gespalten war. 

In der zweiten auf -8OO gekuhlten Vorlage war die Hauptinenge 
der Zersetz~uigsproduktr enthalten ; der Hauptanteil siedet hei 40 hi> 
30° nnd stellt also ein Gemisch von Cyclopentadien und Cyclopenten 
dar. Rei niehrtiiigigem Stehen polymerisiert sich das darin enthaltene 
Cyclopentadien zum Dicyclopentadien, so dass d a m  das Cyclopenten 
(lurch Ahsaugen im Vakuum und Kondensation bei - 80° abgetrennt 
werden konnte. Es siedet bei 41 bis 43O unter Atmosphhrentlrnck 
und nach der Bromtitration erwies es sich als ziomlicli rein, tlenn: 

0,2164 gr Subst. verbrauchten 16,80 cm3 0,2-n. Br-Losung, statt der fur 
Cyclopenten berochnetrn 15,90 ,, 0,2-n. 
wahrend Cyclopentadien 31,8 ,, 0,2-n. verbraucht hatte. 

Sacli Entfcrnen des Cyclopen tens wurtle das zuruckbleibende Di- 
cdyclopentadien (lurch \’akuumdestillation gereinigt und das u-Dicyclol)en- 
tadicn daibaus isoliert ; das Rohprodukt sclimolz hei SOo imtl war niit 
tineiii Pmdukt von 32,5 O naeh cler hIischprobe identisch. 

igen Luft kondensierten anteile, Gase, die h i  
i d  ev. durch pyrogene Spsltnng der Ringsystcrue 

tmtstanden hind, ~vurden wegen zu qeringer Menge nicht weiter untu - 
hiiclit. 

l’ef,.ah ydro-aic,yclopentadien (Dicycloyenten) I ) .  

Dieses T’rodukt wiirde von uns nach cler Willstiitter’schen Metho(lc. 
also bei Gcqenwart TWII T’latinrnoor in lither aus a- und ,!l-Dicyclopeutu- 
(lien uncl I>ihyrlro-tlic~c~lo~~ei~taclieri hergestellt. Die drei Produktc 
h i n d  viilliq identiscli untl sc21rnelzen nach einmaligcm 1:mkrystalliiiei e n  
it118 RIcthglalkchol h i  i 7 ” .  Das I2etluktionsproclukt ist vijllig gcsiittigt. 
ninimt in ScliwefclkohlenstoffldsnnS kein Brom auf und wiul 
weii er R U C ~  von Kaliumpermangaiiat nicht oxydiert. 

0,0669 gr Subst. gaben 0,8628 gr CO, und 0,2823 gr H,O 
0,4997 gr Subst. in 24,376 gr Benzol: TI - T, -= 0,783O 
0,8200 gr Subst. in 24,376 gr Bmzol: T1 - T, -= 1,269O 
C1,H,, Ber. (’ 88,15 H ll,X53,, Mol.-gew. 136,2 

Gef.  ,, 88,19 ,. 11.84”,, ,) 1 3 4 3  u. 135.2 

I )  Vrrgl. die Heistellung des Piodiilitr~ nach dei Strbufier’schen 3lethodr: h’LjL - 
)nuiz, C. 1903, 11, 989; Smp. 77”. 
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Spaltung des Tetrahydro-dicyclopentadiens. 
Noch schwerer als das Dihydro-dicyclopentadien ist das vollig 

Q. oesiittigte - Tetrahpdroprodukt zu spalten. Aus 8 gr konnten durch 
Uberleiten seiner Dampfe im Vakuum uber eine hellrotgluhende 
I'latinspirale erst nach Verlauf mehrerer Stunden 2, l  gr Cyclopenten, 
Sdp. 42O, gewonncn werden; der grosste Teil war in ein dickfliissiges 
01 vom Sdp. 182O iihergegangen, das nicht weiter untersucht wurdel). 

Zur Charakterisierung des Cyclopentens wurde hier mit Kaliumpermanganat 
oxydiert : 

0,2443 gr Cyclopenten in reinem Aceton verbrauchten 142 om3 0,l-n. KMnO, 
Ber. 143,5 cm. 

TI% yclopentadien2). 
,,CH,-CH-CH --CH~-CH-CH-CH~ 

1 1 
CH - CH-CH 

CH I I 
b C H -  -CH-CH-- 

20 gr Dicyclopentadien (Gemisch von a-p) wurden wahrend 6 Std. 
im Bombenrohr auf 3 70° erhitzt. Bei iler 11ochvakuumdestillation 
wurde neben vie1 unverandertem Dicyclopentadien eine einheitliche 
Fraktion vom Sdp. 90 bis 92O hei 0,06 mm gewonnen, die sofort er- 
starrte und Tricyclopentadien darstellt. Das Produkt ist in &her und 
Petrolather etwas schwerer als das Dicyclopent>adien loslich, durch 
haufiges TTmkrystallisieren aus Methylalkohol erhalt man farhlose 
Krystalle vom Smp. 60O. 

0,1738 gr Subst. gaben 0,5775 gr GO, und 0,1442 gr H,O 
0,1605 gr Subst. in 33,141 gr Benzol: TI - T, = 0,132O 
0,3599 gr Subst. in 33,141 gr Benzol: TI - T, = 0,301" 

C,,H,, Ber. C 90,86 H 9,157; Mo1.-Gew. 198,22 
Gef. ,, 90,65 ,, 9,28% ,, 187,l und 184,O 

Bei hoherer Temperatur ist die Verbindung hestandiger als Dicyclopenta- 
dien und Tetracyclopentadien, es lasst sich in geringer Menge unzer- 
setzt destillieren. hlerkwurdigerweise verhalt sie siclr auch gegeniiber 
Brom anders ; wahrend sich bei dem Dicyclopentadien und Tetra- 
cyclopentadien mit Brom nur eine Doppelbindung direkt nachweisen 
lasst, lagern bei diesem Korper die beiden Doppclbindungen Brom an. 

0,3599 gr Subst. verbrauchten 17,14 om3 0,2-n. Br2-Losung in Schwefelkohlenstoff, 
Ber. fur 2 Doppelbindungen 18,16 cm3. 

Tetrac yclopentadien. 

Das Tetracyclopentadien entsteht neben dem Tricyclopentadien 
und ev. hohern Polymerisationsprodukten bei langerem Erhitzen. 

I) Moglicherweise liegt ein Umlagerungsprodukt vor und die Verbindung ist iden- 
tisch mit dem 01, das Eijkman aus dem Tetrahydro-dicyclopontadien durch Behandeln 
mit konz. Schwefelsiiure erhalten hat und als Stereoisomeres ansieht. 

,) Die Formel ist natiirlich unbestimmt in bezug auf Lage der Doppelbindungen, 
es sind dieselben Isomerien moglich .wie beim a- und B-Dicyclopentadien. 
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32 gr Dicyclopentadien (a und B) sind nach 20-stundigem Erhitzen 
auf 180 in eine weisse Krystallmasse iihergegangen ; rlaraus wurde 
durch Behanclelii rnit ,;ither Tric-yclopentadien nelmn etwas unvcr- 
Kiidertem Dicyclopentadien entfemt. Die Sither.unloslichen Produkte 
(10,s gr) wertlen zuerst mit heissem iliIethylalkoho1, dann mit siedendcm 
Benzol extrahiert mid so in leirht- und schwerlosliche Bcstand teile 
getrennt. Aus tier Benzollosung schied sich hauptskchlicli bei Alkohol- 
zusatz ein KGrper B U S ,  der. nach hiiafigem Umkrystallisieren am Essig- 
ester. bci 188 his 190" schrriolz und Tetracyclopentadien tlarstellt. Die 
ctwas leichter Ibsliclien und niedrigschrnelzenden Produkte sind wahr- 
scheinlich Gemische von verschiedcnen Tctracyclopentaclierlen, ev. a i r h  
mit Tri,yrloI)eritadieIi verunreinigt, sie wurden bis jctzt niclit weiter 
untersucht. Ilas Tetr.acvclopentaclien lost sich in Schwefclkolilenstoff, 
heissem Benzol and  Chloroform leicht, schwerer in Essigester und 
Aceton, schr schwei. in Atlier ; in Petrollither ist es unloslieh. 

0,2168 gr Subst. gaben 0,7214 gr CO, und 0,1789 gr H,O 
0,0991 gr Subst. in 27.016 gr Benzol: TI - T, = 0,074O 
0,2379 gr Subst. in 27,016 gr Renzol: T, - T, = 0,174O 

C,,H,, Rer. C 90,85 H 9 , 1 3 O { ,  MoI.-Gew. 264,3 
Gef. ,, 90,78 ,, 9,23",, ,, 252,8 und 258,l 

Beini Erliitzen auf 180 bis 200° ztlrfiillt tlas Tetracyclopentatlien glatt 
in Cyclopentadien. Nach der Titration rnit Brom zu schliessen, lagert 
nur eine Thppclbintlung leiclit Brom an, wir treffen also hier dasselbe 
Verhalten wic bei dem a- uncl ~ - ~ i c y c l o ~ ~ e n t a d i e n .  

0,2379 gr Subst. verbrauchten 4.53 cmj 0,241. Br,-Losung in Schwefelkohlenstoff 
Rer. 9,00 cmJ fur 2 d 

Dagegen lagern qleich wie bei den Dicyclopentadienen die beiden 
Doppelbindangen leicht, Wasserstoff an. 

4 4  gr unscharf schmelzcntles Tetracyclopentadien wurden in 
100 en13 kther suspendiert iintl Lei Gegenwart ron 0,s gr Platinmoor 
katalyt,isch reduziert. Nacli 20 Minuten hatte die Lijsung bereits 
620 em3 Wasserstoff statt, tler berechneten 695 ems vcrbraucht und 
nahm trotz weitereni Schiitteln keinen Wasserstoff mehr auf. Dns 
I'iydrierungsprodnkt ist etmas leichter in loslich und wird durch 
Absaugen dcsselben erhaltcn. Es schmilzt von Anfang an schkrfer 
als das husgangsmaterial ; die Zahl der Isomeren wird nach Wegnahme 
der Doppelhindungen vermindert, so class das Ilydricrungsprodukt 
einheitlicher ist. Nach Clem Vmkrystallisieren aus Essigester schmilzt 
tlas Tetrahydro-tetracyulopentadien scharf bei 200 bis 202 O .  

0,1298 gi Subst. gaben 0,4256 gr CO, und 0,1238 gr H,O 
C,oH,8 Ber. C 89,48 H 10,52% 

Gef. ,, 89,45 ,, 10,67% 

Das retluzierte Protlukt ist auch hier vie1 bestandiger als das un- 
reduzierte, ahnlich wie bei dem Dicyclopentadien, es lasst sich z .  B. 
unzersetzt destillieren. 
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Hochmo1ekulare.s Cyclopentadien. 
l~asselbe erhalt man in geringer Menge als vollig mlosliches Pro- 

dukt bei der Darstellung des Tetracyclopentadiens, in etwas grosserer 
Menge wurde es gewonnen, als Dicyclopentadien 48 Std. lang im 
Bombenrohr auf 180° erhitzt wurde. Die Hauptmengc des Reaktions- 
produktes bestand wieder aus Tri- und Tetracyclopentadien, die mittels 
T,osungsmitteln entfernt wnrden. IJngelost hleibt ein weisser Korper, 
ein Polycyclopentadien, (lessen Molekulargewicht sich bis jetzt nicht 
bestimmen liess, da  es in allen Losungsmitteln vollig unloslich war. 
Zum Reinigen wurde es mit den verschiedenrn J,osungsmitteln aus- 
gekocht nnd das weisse krystallinische Pulver analysiert. 

0,4350 gr Subst. gaben 1,4450 gr CO, und 0,3589 gr H,O 
(C,H,)x Ber. C 90,85 H 9,157; 

Gef. ,, 90,62 ,, 9,23% 
Die Verbindung zeigt keinen Schmelzpunkt, sondern zersetzt sich 

hei ca. 285 O in leichtfluchtige Spaltprodukte (wahrscheinlich Cyclo- 
pentadien), die aher bisher noch nicht niiher charakterisiert wurden. 

Zurich, Chem. Institut der Eidg. Techn. Hochschule. 

Zur Kenntnis der speziflsohen Warme des graphitischen Kohlenstoffes 
und des Kokses 

von P. Schlapfer und P. Debrunner. 
(6. XII. 23.) 

1. Einleitung.  

In  den letzten Jahren wurden verschiedene Vorschlage gemacht, 
die fiihlbare Warme des in Kokereien und Gaswerken erzeugten gliihen- 
den Kokses iiutzbar zu machen, insbesondere zur Dampferzeugung. 
Aber erst das von der Firma Gebriider Sulxer A.-G. in Winterthur aus- 
gearbeitete Verfahren, die Abkuhlung des Kokses in grossen Raumen 
mit Rauchgas in der Reise vorzunehmen, dass dieses mit Ven- 
tilatoren durch den gluhenden Koks gepresst wird, sich dabei erhitzt 
ynd die aufgenommene Warme hierauf in Warmeaustauschapparaten, 
z. B. Dampfkesseln wieder abgibt, um nachher erneut im Kreislauf 
den1 Koks zugefuhrt zu werden, loewahrte sich im Grossbetriebe, nach- 
dem es in einer Versuchsanlage im Gaswerk Zurich ausprobiert worden 
war. Der eine von uns (8.) hat ini Sommer 1922 uber das Verfahren 
berichtetl) und seither ist es Gegenstand verschiedener weiterer Auf- 
satze gewesen2). 

l)  P. Schliipfer, ,,Uber trockene Kokskuhlung", Stahl und Eisen, 1922, Heft 33. 
,) G. Cuntieny, Trockene Kokskiihlung im Kokereibetriebe, Gliickauf, 1923, Heft 

14 und 15; L. Lilintzky, Trockene Kokskuhlung, 1922, Spamer, Leipzig. 
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Eine Grundlage zur richtigen technischen und wirtschaftlichen 
Beurteilung dieses Verfahrens ist (lie Icenntnis des Rarmeinhalte> 
des hoch erhitzten Kokses. IIA der Literatur fanden sich mohl eine 
Reihe von Angahen uber seine spezifisclie Warnie vor, sie wichen aber 
stark voneinander ab, uncl in cler Technik rnachte sich das Bedurfnis 
nach besserer Kenntnis derselben geltend. 11% begannen darum schon 
im Fruhjahr 1921 mit 7intersuchungen uber die spez. Rarme ver- 
schiedener Kokse in dem fur die Wzirnietechnik in Frage komrnenden 
Tcmperaturbereich von 20 bis 1200O C und veroefentlichten auch einige 
Resultate irn obenerwahnten Aufsatz. IVir verfolgten bei dieser Unter- 
suchung also in erster Link praktische Ziele. 

Die von Debye uiid Sckerrer') gefundene Tatsache, dass die sog. 
schwarzen Kohlenstoffmodifikationen allc das dem Graphit zukommende 
Raumgitter besitzcn, es also nnr zwei Kohlenstoffmodifikationen, 
namlich Diamant und Graphit gibt, liess es uns anch als wunschenswert 
erscheinen, Neubestimmungcn der spez. JVarme verschiedener schwarzer 
Kohlenstoffmodifikationen mit in die Untersuchungen einzubeziehen. 
Es war zu erwarten, dass solche Sekundarmodifikationen, wie sie 
KohZschii tier nennt, gleiclie spez. Warmen ergebcn, falls sie in geniigend 
rciriem Zustande gepruft werden. Selbst in der neuesten Literatur2) 
finden sich aber noch gegenteilige Angaben. Die spezifische Warme 
der Sekundarmodifikation des Kohlenstoffes sol1 z. B. mit deren ab- 
nehmendem spezifischen Gewichte zunehmen. 

Die genaue Kenntnis der spez. Warnie des graphitischcn Kohlen- 
stoffes ist auch fur die Berechnung von Gleichgewichten, wie z. B. des 
Generatorgleicligewictites, niitzlich. 

Damit die Ncubestimmungen auch streng wissenschaftlichen 
Anforderungen hinsichtlich Genauigkeit genugten, war es notwendig, 
das Versuchsmaterial richtig auszuwiihlen und vorzubereiten und die 
RIessungen sehr sorgftiltig durchzufiihren. 

Wir gebcri in den nachstehenden Ausfiihrungen unsere Versuchs- 
resultate nur auszugsweise wieder. Ausfuhrlichere Angaben finden 
sich in dcr Diss. Debrunner, welche vollstandig im Monatsbulletin des 
Scliweizerischen Vercins von Gas- und Wasserfachmannern, Jahr- 
gang 1924, erscheinen wird, weshalb auf diese verwiesen wcrden kann. 

Unrnittelbar vor Abschluss unscrer experimentellen Arbeiten 
erschienen Verbffentlichungen, die zuin Tcil den gleichen Gegenstantl 
behandelten. Wir verweisen z. 13. auf eine Arbeit von Terres und 
Xchaller3) , betitelt ,,Untersuchungen uber die spezifischen Warrnen 
1-011 Graphit] uncl Koksen im Temperaturbereich von 400 bis 1300O 0" 

1) Deb ye und Scherrer. Interferenzen an Tcilchen im Roentgenlicht, Phys. Zeit,. 

2) Eplwairr~, Anorganische Chemie, 2. und 3. Aufl. 1923. 
3) Terres und Schuller, G. W. F. 1922, 761. 

schrift 18, 291 (1917). 
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und den Aufsatz von Magnusl) ,,Uber die spezifische Warme des 
Kohlenstoffs, Siliciums und Siliciumcarbids bei hohen Temperaturen". 

Wahrend die erste Arbeit vorwiegend technischen Zwecken dienen 
soll, verfolgte Magnus in erster Linie theoretische Ziele. Beide Arbeiten 
nehmen auf die klassische Weber'sche Untersuchung2) ,,Uber die Ab- 
hiingigkeit der spezifischen Warme der Elemente Kohlenstoff, Bor und 
Silicium von der Temperatur'' Bezug und betonen, dass sie auch heute 
noch grundlegend sei. Terres und Schaller bestatigen die Weber'schen 
Zahlen fur den Graphit im allgemeinen, wahrend Magnus schon im 
Jahre 191Ei3) darauf hingewiesen hat, dass die von Weber mit dem 
Mischkalorimeter gefundenen Zahlen einer Korrektur bediirfen, da 
die von ihm beniitzten Werte fur die spezifische Warme des Platins, 
mit deren Hilfe er die Temperatur des Versuchskorpers errechnete, 
ungenau seien. 

Die von Magnus vorgenommenen Neubestimmungen der spezifi- 
schen Warme des Platins fuhrten zu der zwischen 150 und 85OOC 
gultigen Formel 

worin c p  die spezifischc Warme und t die Temperatur bedeutet. Die 
Magnus'schen Werte sind wesentlich tiefer als die seinerzeit von Pouillet4) 
und Violle 5, angegebenen Zahlen. Terres und Schaller bestimmten die 
spezifische Warme des Platins ebenfalls neu. Ihre Zahlen kommen aber 
dec Violle'schen Wcrten nahe. Wir halten die Magnus'schen Zahlen 
fiir zuverlassiger. 

Magnus verwendete seine Xeubestimmungen zur Umrechnung 
der Weber'schen Zahlen fur Diamant und Graphit und fand, dass nur 
beim Diamanten der fur hohere Tempcraturen errechnete Kurvenast 
sicli gut an die, mit dem Eiskalorimeter gefundenen Weber'schen Zahlen 
fur tiefere Temperaturen anschliesst, wenn die spezifische Warme des 
Iliamanten nach der Formel 

beredmet wird. 
Fur Graphit stimmten die Neuberechnungen erst iiber 500° C 

einigermassen, weshalb er schon damals Neubestimmungen ankiindigte. 
i k e r  diese bericlitet er eingehend in seiner kurzlich erschienenen Arbeit 
(1. c.). von der wir erst nach Abschluss unserer eigenen Versuche Kenntnis 
cirhielten. 

cP = 0,03159 + 5,8468 X lo-' X t 

cl, = 0,31456 + 3,824 x (t - 282) - 0,3168 x lo-' (t - 282)2 

I) lllagnus, W. [a] 70, 303 (1923). 
2, I$. F. Weber, Pogg. Ann. 154, 413. Programm zur 56. Jahresfeier der Kon. 

ffhpr die spez. Wkrme des Platins und des Diamantes bei hohen 
Wui-tt. land- und fortwirtschaftl. Akademie Hohenheim, Stuttgart (1874). 

Temperaturen", W. [4] 48, 983 (1915). 
Jfmmm 

4, PouiZZet, Pogg. Ann. 149, 213 (1873). 
5, Violle, C. R. 85. 543 (1877). 

3 
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Auch Magnus hebt, hervor, dass solche Messungen nur dann i i~i ic  
Einblicke in das physikalische und chemische Verhalten der unter- 
suchten Korper erkennm lassen, wenn sie einen bisher im allgemeinen 
nicht iiblichen Grad der Genauigkeit aufwcisen. Er verwendettb bei 
seinen Untersuchungcn t las von ihm 191 5 beschriebene grossc Kuyfer- 
blockkalorimeter l). Zur Auswertung seiner Messungen arbeitetc cr 
eine n e w  Methode aus, die tlarauf beruht, dass die an das Iiupfer- 
kalorimcter von dcr erhitzten Substanz abgegebene Warmemenge durch 
eine moglichst gut angepasste Interpolationsformel als Tempersttur- 
funktion dargcstellt wird. Dcr in einc Platinhulle eingeschlossen(J Vcr- 
suchsk6rpcr wurde in eiricm Heraeus - Ofen, dessen Tempcratur gonau 
gemesscn werden konnte, erhitzt und ohne Warmeverlust in das Kupfcr- 
kalorimeter fallen gelassen. Die Neubestimmungen der spczifisclicn 
Warme des Graphites fiihrten Magnus zur Aufstellung folgendrr 
Formeln. 

x t2 - 2,855 x lo-' x t3 + 1,4718 x lo-'' - t4 Q = 0,1520 x t + 3,8885 x 
- 4,386 x lo-'* x t5 

cp = 1,824 + 9,3324 X x t2 + 7,065 x lo-" x t3  - 2,631 
x 10-12 x t 4  

worin Q den Warmcinhalt, C, die Atomwarmc bei konstantcm 1)rnc.k 
und t die Temperatur bedeuten. 

t - 10,278 X 

Unter Benutzung der Formel 
C,- C, = AC2 T D 

berechnet er die spczifische WSlrme bei konstantcm Volumen, w n n  

A=---- 

worin Q der lincare Ausdohnurigskoeffizierit ist, M das Atomgewicht,. 
x die Kompressibilitat und Q dic Dichte, alle Grossen bei derselbeii 
Temperatur gemessen. E r  verglich liicrauf die experimentell ermittelten 
Cv- Werte mit den, mit Hilfe der Debye'schen Tcmperaturfunktionen 
errechneten Cv-Werten, indem er fur Diamant, /?v = 1840 cinsotztc. 
Beim Graphit muss man sich vorstellen, dass die Atomwarmen sich 
aus zwei Debye-Funktionen zusammensctzen, dcren einc die Schwin- 
gungen in der Ebene, die andere tliejenigen in der Ebene senkrccht 
dazu darstellt. Dic vmax. Werte dcr Debye-Funktion sind keine Eigen- 
frequenzen der Atome. Sic stehen aber mit diesen in einem Zusammen- 
hange, so dass Proportionalitiit zwischen beidcn Griissen angenommen 
werden kann. Wcnn man die Debye-Funktion fur raumsymmetrische 
Bnordnung mit f (BY) bczeichnct und berucksichtigt, dass die zwei 
Koortlinatcri der Nctzebenc gleichwertig sind, die dritte Raumkoordinate 
vcrschieden ist, ergibt, sieli die Formel 

9 a ' M  
c; " ' ( J  

c,= f [2f (B. , )  + f ( B V b ) ]  

l) Magnus, Phys. Zcitschr. 14, 5 (1913). 
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Durcli Probiereii €and Mapus ,  dass fur Graphit Bva = 2280 und 
pvb = 760 gesetzt werden kann. Unter Anwendung dieser Werte 
stimmten die beobachtcten und berechneten C,-Werte im Temperatur- 
bereich von 350 bis 1000° C besonders gut uberein. 

Trotzdem wir die spez. Warme der verschiedenen graphitischen 
Kohlenstoffmodifikationen unter sich gleich fanden und die Zahlen 
gut mit den Magnus’schen Werten ubereinstimmen, haben wir die fur 
Ceylon- und Retortengraphit experimentell gefundenen Zahlenwerte 
dazu benutzt, urn Formeln zur Berechnung des Warmeinhaltes, der 
wahren und mittleren spczifischen Warme fur graphitischen Kohlen- 
stoff, aufzustellen, wie unten gezeigt wird. Die Rechnungen sind von 
Hrn. stud. math. Sack durchgefiihrt worden, wofur wir ihm auch an 
tlieser Stelle bestens danken. Ebenso wurden Formeln fiir den gegossenen 
Quarz mit Hilfe der experimentell gefundenen Daten aufgestellt. 

Wir nahmen unsere Messungen in einem adiabatischen Misch- 
kalorimeter besonderer Konstruktion vor und schlossen unsere Ver- 
suchssubstanzen nicht in Platin, sondern bei einer Versuchsserie in 
Gold und nachhcr immer in Zylinder aus gegossenem Quarz ein. Deshalb 
wurden zunachst Neubestirnmungen der spezifischen Warme des Goldes 
und des gegossenen Quarzes notwendig. Uber die spezifische Warme 
tles letzteren wurden 1920 von Hengstenberg I) Neubestimmungen ver- 
iiffentlicht (siehe dort auch weitere Literatur). Er benutzte ebenfalls 
ein Kupferblockkalorimeter. Seine Werte weichen zum Teil wesentlich 
von denjenigen anderer Forscher ab, so dass wir uns zur Nachprufung 
seiner Zahlen entschlossen. Unsere Neubestimmungen stimmen mit 
seinen Werten aber recht gut uberein, so dass seine und unsere Werte 
heute wohl als die zuverlassigsten gelten konnen. 

Der Koks besteht nie aus reinem Kohlcnstoff, er enthalt vielmehr 
stets Sauerstoff, Wasserstoff, Stickstoff und Schwefel und mehr oder 
weniger grosse Mengen Asche als Verunreinigung. Seine spezifische 
Warme ist in crster Linie vom Kohlenstoff- und Aschengehalt abhangig. 
Daneben kommt, wie wir zeigen konnten, sein Gehalt an fluchtigen 
aestandteilen in Betracht. Je  mehr fluchtige Bestandteile ein Koks 
enthalt, um so wasscrstoffreicher ist er und urn so starker wachst seine 
spezifische Warme an. Schon Terres und Schaller (1. c.) kamen zum 
Schlusse, dass die spezifische Warme des Kokses sich als eine Summe 
darstellen lasse, wenn man fur den Gehalt an brennbarer Substanz die 
spezifische Warme des Graphites und fur den Aschengehalt diejenige 
des Quarzes einsetze. Iliesc hnnahme trifft nur fur gut entgaste Pro- 
dukte zu. Bei vielen, in der Technik hergestellten Kokssorten mussen 
bei dcr Berechnung cler spezifischen Warme auch die fluchtigen Be- 
standteile mitberucksichtigt werden. 

l )  Hengstenberg, Diss. Techn. Hochschule, Breslau 1919. 
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11. Experimenteller Teil. 
1. A r b e i t s m e t h o d e .  

F u r  die Untersuchungen wurde ein adiabatisches Mischkalorirneter, das schon 
Weiss, Yiccard  und Carrardl) fur die Bestimmung der spezifischen Warme ferro- 
niagnetischer Subutanzen hrauchten, verwendet. Wir passten die Apparatur unsern 
Zwecken an, indem wir verschiedene praktische Vereinfachungen anbrachten. 
Der erhitzte Versuchskiirper fie1 in ein mit 4 Liter Wasser gefiilltes ,Kalorirneter- 
gefass. In  diesem betrugen die Temperaturerhijhungen 0,l his hiichstens 3’ C und 
es gelang, die ‘Jlemperatur heim Vor- und Nachversuch wahrend langerer Zeit voll- 
standig ltonstant zu halten, so dass Strahlungs- und Leitungskorrekturen nicht not- 
wendig waren. Thdiirch wurde die C+enauigkeit der Versuche erhiiht. Wir erreichten 
dies in einfachster Weise, indeni wir, ahnlich wie von Schliipfer und Fioroni,Z) bereits 
berichtet w i d e ,  in den Mantel eine entsprechend gewiililte Menge heissen Wassers 
ziifliessen liessen. Da die ICalorimeterhiille sehr gut isoliert wa.r, hrauchten wir 

eisses Wasser und mussten die Temperatiir des Mantel- 

I l k  T’emperatur des Wassers irn Kalorimrtergefiiss bewegte sioh zwischen 17 
his 20’ C. Als spexifischo Warme des Wassers wurde 1 angenornmen, obwohl dieser 
Wert fiir imser Tempernt,urintervall nicht, genarr ist, wie die Messungen, die in den 
,,Chem.-PIiysika~lischerl Tabellen von Landolt-UlimsteiiL” ~usarnmengestellt sind, 
heweisen. Der Fehler, der so begnngen wird, iibersteigt aher nicht 0,s Promille des 
Wasserwertes des I<;ilorirneters; ein I3etrag, der bei der Berechnung der spezifischen 
Wiirme der Versuchssnhstnna nicht in Betracht fiillt. 

Die in den I~inscliliissliiir~~er eirigehrachte Substariz wurde bei 100” C: in einenl 
Ihmpfoferi, hei hiiherer Temperatur in einern rlelctrischen Widerstandsofen his xiir 
1’emI)eratrirkonstttrie erliitzt. Die Ireinperatrrrinessring wiirde mit einem vom Kidg. 
Arnt, fur Atass iind (iewidit. xir 13eginn iind nach -4bschliiss der Versuche geeichten 
T’hermoelerneni, a i r s  l’latiri-l’latinrhodiirni rind einem l’otentiorneter, salbst, bei 
hohen Ternperntiireii, n i i f  inindestens 1 O C genau durchgefiihrt. 

Der Wasserwert ties Impfernen Kalorimeters irri Gewicht von 1058,2 gr wrrrde 
zir 100,53 (:a]. berechnet,, cla die spexifische \V&rrne des Kupfers mit Sicherheit 
arif 1--2(>,, genaii hekanrit, ist:%). Sie wurde zir 0,095 angenornmen. Dazu karri der 
b’asserwert des I~ec.limurc.~z-~”hrrrrionieters mit 1,12 cal. 15ndlich verwendeten wir 

er, so dass cler (ksarntwwsserwert 4101,65 cal. betriig. Die IVI’Hrme- 
kapazitiit, ties Kirpfers Iirtrug also niir 2,5% von derjenigen des Wassers. Heim Arbeiten 
hei 1iBherer T~inliern~tiir verwendeteri wir eine besondere Kalorimet,erdeclielltonstruk- 
tion, wodiirclt sich tier \Vasserwert, aiif 4327,:3 ctll. erhiihtr. 

Da. wir die Siil)sta.iix st.ets in einern ISinscliliisskOrper untersuchten, welcher 
an aineni Platinfaden, der durr,l-igesclimolzer~ wurde, aufgehangt war, berechneten sich 
\I:iirinetiinnng iind die inittlere spexifische IV8rme der Suhstanz nach den Forraeln 

811; - JW,,, - BWQ 

Gs 

w,t 

\Vt _ _ ~  ~- 

cnl ~~~ 

A t  
woriri Z’W die gevaintr \V%rinet,iin~rng, ZWpt die Warmetiinung fiir das Platin, 
~ V Q  die Wiir~iietijiiriiig fiir den I’:insohIusskiirper, A t  die Temperaturanderung 

1 )  Carrard, Diss. Zurich 1916. 1’. Weiss, A .  Piccard, A .  Currard. ,,CalorimBtrie 
dcs substances f~,rro-inagn~tiques“. Arch. Urn. [4] 42, 378 (1916); 43, 22, 113, 199 
(1917). 

2, Schlapfer u n d  li’ioroni, Helv. 6, 713 (1923). 
3, D. K .  I larper.  Sprrific Hrat of Copper. Bulletin of the Bureau of Standards, 

II, 259 (1915). 
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des Versuchskorpers, G, das Gewicht der Versuchssubstanz bedeutet. Der Warme- 
anteil fur den Einschlusskorper war verhaltnismassig gross, wahrend das Plabin 
mit einem ausserst geringen Betrag an der Warmetijnung beteiligt war. 

Urn die gefundenen Werte fur den Warmeinhalt auf eine gemeinsame Basis 
zu beziehen, muss man die fur einen bestimmten Temperaturbereich, z. B. 20,5 
bis 1200" C gefundene Warmetonung auf eine bestimmte Temperaturbasis z. B. 
t = 20" C umrechnen. Da t bei allen nachstehenden Versuchen nahe bei 20" C liegt, 
ist eine Umrechnung von W: auf W:o leicht moglich, sobald ein Naherungswert 
der wahren spezifischen Warme, bei 20" C bekannt ist. Einen solchen zu errechnen 
ist aus den Versuchswerten moglich, wie folgende Uberlegung zeigt: Es wurden die 
zwei Warmeinhalte fur t = 98" C und t = ca. 300°C dazu gewahlt. Vorerst werden 
diese beiden Werte durch eine einfache Proportion auf ihre gemeinsame mittlere 
Kalorimeterendtemperatur t reduziert, weil das zwischen den beiden Versuchswerten 
fur t liegende Kurvenstiick als eine Gerade angesehen werden kann. Es konnen dann 
fur jeden so erhaltenen korrigierten Wert W: zwei Gleichungen folgender Form 
aufgestellt werden : 

W: = a + (t - t ) u  + (t - z ) z p  

Setzen wir in obige Gleichung die den auf gemeinsa.mes t reduzierten Werten W: 
entsprechenden Zahlen ein, so kijnnen die beiden Koeffizienten u und /3 berechnet 
werden. Wahlen wir als Basis 20" C, so erhalten wir die Gleichung: 

w,Z, = a + (t - 20) a + (z - 20)z /3 
welche den Warmeinhalt fur das kleine Temperaturintervall t - 20 darstellt. 

Warme c t  durch Differenzieren der Gleichung fur den Warnieinha,lt nach t, a. B. 
Nach Definition ist dW =. c x d t  und man erhalt somit die wahre spezifische 

Da hier das Teinperntiirintervall t - 20 sehr klein ist, lasst sich einfach schreihen 

Nun ist 

w20 czo= ~ 

t - 20 

wobei W;,, das Korrekturglied bedeutet und auch nach der Gleichung 

erhalten wird. 
w,., = (G - 20) ' czo 

2 .  A p p a r a t u r .  
Die gesamte Versuchsordnung ist in der photographischen lbbi ldung Fig. 1 

dargest ellt . 
a) Elaktrischer Widerstandsofen: Der verwendete Ofen 0 war ein elektrischer 

Widerstandsofen mit 2,7 Ohm Widerstand. Ein Widerstandsdraht au(i Chromnickel, 
der in engen Windungen um ein Quarzrohr gewickelt wurde, ermiiglichte es, Tem- 
peraturen bis 1300" C zu erreichen. -%us Mange1 einer konstanten Gleichstrom- 
quelle (Akkumulatorenbatterie) wiirde als Heizstrom Wechselstrom der stadtischen 
Lichtleitung mit 110 Volt Primarspannung verwendet. Durch einen ebenfalls aus 
Chromnickeldraht bestehenden Regulierwiderstand \V konnte die ziigefuhrte Strom- 
starke beliebig geandert werden. Da die Spannung des zur Verfiigung stehenden 
Stromes ziemlich stark schwankte, war es nicht moglich, bei gleicher Widerstands- 
einstellung lingere Zeit konstante Temperaturen zu erlialten. Es geniigte deshalb, 
die Stromstarke mit einern gewohnlichen technischen Anipdremeter A zu messen. 
War im Ofen einmal eine gewisse Maximaltemperatur erreicht, so blieb sie gewohnlich 
wahrend ca. 1 Stunde bestehen, so dass wahrend dieser Zeit die Messung ausgefuhrt 
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werden konnte. Es murde vermieden, wdhrend der %Pit tlrr gnJ\StrIl Slrom- 
schwankungen 3Iessnngen anszrifiihreii. 

Fig. I. Vrrsuchsanordnung. 

A -= Anip$renieter H := Warmwasserapparat 
U’ Widcrstand ($ ~ Saitengalvaiionic4.er 
0 = ~ .  Ofen P = Potmhorneter 
K =: KaloIimeter N -: Kor~nalelement 
1’ = Bcckmaiiii-TIicrriiorn~.trr Z = Akkumulator 

Das:Quarzrohr wiirde oben dnrcli Xsbestwolle, iinten durcli eirieii iibgadrehten, 
passenden Scliarnottestein verschlossen, uiii starke Liiftstriiniungm i r n  Innerri drs 
Rolires zii verhuteri. Dieser wnrde erst I)eini iher f i i l r r~n  (IPS Ofens iiher das Knlori- 
meter herausgenominen. 

T?m Stralilung des Ofens nach iinten zii verineiden, war derselbe an sririerii Hodeii 
mit einem spiralig gerollten Heirohr versehen, diirch cfas bestiindig \Vasser in eiernlich 
raschem Strom floss, so dass die untere Ofenflikhe, auch hei h6chst)en ‘Ternperatiireri, 
stets kalt blieb. Der Ofen lroniite zitdern in der Horieontalehene vrrschohen werdeii. 
Wahrend der Anheizperiode wiirde der Ofen zuriickgeschoberi imd erst vor der 
Vorna.hme der Messung uber das Kaloriineter gebracli t,. Uieses war so gilt isoliert, 
dass selhst bei llngerexn Stehenlassen des Ofens iiher ihnr keirie T~ml)erii.t.irriinderuri~ 
des Kalorinieterwassers beobnchtet, werden konnte. 

lin Innern des Qunrernhres war eine Nicltelliiilse aufgeliiingt, welclie ~ R Z I I  

diente, auf einer inijgliclist, grossen Streclce gleiche T’eixiperatiir z i i  rreielen. Dies 
wurde so weitgehend erreivht , dass bei Hijchstbelast-ung des leeren Ofens itrirner 
noch eine 4 cm lange Streoke gane konstarite Tempera,tur zeigte. 

h) Teinperoturmessung: Die Messung der Tcmper:itiir des Vrrsiichskijrprrs ge- 
schah mittelst eines Thermoelenrentes nus Platin-Platinrliodium. I h  die Geria.uig- 
keit der Messungen sehr von der exslrten Restimmung der Anfangsteniperatiir der 
Versuclissubstanz abhangig ist,, w i d e  ZII ihrer Bestimniung die Koinpensations- 
metliode gewahlt. ES stand iins dam ein Potentiometer der Land- rind Seelrabel- 
werlie ziir Verfugung, das ims von Herrn Prof. Debye iiberlassen wurtlr. 

ills Galvanometer wurde ein Edelirimnn’sches Saitengslva,norneter benutzt. 
Das empfindliche Instrument gestattete, Ablesungen ;tuf 0,Ol Millivolt gennu und 
0,001 Millivolt schltzungsweise xu inachexi. Diese Genaiiigkeit geniigte rollstlindig 
xur Messnng ganzer Grade. 
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Fig. 2. Heizofen. (>( 

T = Thermoelemcnt 
W = Heizwiderstand 
J = Isoliermasse 

K = Versuchskorper 

M = Nickelhulse 
Q = Quarzrohr 
A = Kiihlschlange 

Der Hilfsstrom wurde einer Akkumulatorenzelle von 2 Volt niit grosser Kapazitat 
(96 AmpBrestunden) entnommen. Diese ist notwendig, um einen Spannungsabfall 
wihrend der Messungen tunlichst zu vermeiden. Vor jeder Messung wurde der 
Hilfsstrom gegen das Normalelement (geeichtes Weston-Normalelement von 1,018 
Volt) verglichen iind der Hilfswiderstand so langr versehoben, bis ltein Ausschlag 
iiii Galvanometer inehr bemerkbar war. 

.Hie und da auftretende Storungen ruhrten gewijhnlicli von Kontaktfehlern 
her. welche sich im Galvanometer durch leises, rasches Vibrieren des Fadens bemerk- 
ba.r Inacliten. Diesem Ubelstand war jeweilen rasch abzuhelfen, indem alle blanken 
Kont.aktfl8ehen mit, etwas Benzin oder Petrol gereinigt wurden. Diese Reinigung 
wiirde iifters vorgenommen, wodurch viele unliebsame Sterungen vermieden werden 
konnten. l u c h  zeigte sich anfanglich, dass die Messungen sehr leicht durch statische 
Aufhdungen des Galvanometers sowie durch vagabundierende Striime aus dem 
treizstromkreis beeinflusst werden. Durch Erdschluss ltonnten diese Stiirungen 
leicht beseitigt werden. Uni  es auch vor allzu starlten Stromstessen eu schiitzen, 
war in den Messstromkreis ein dreistufiger Tasterwiderstand eingebnut, der es er- 
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moglichte, den Stromkreis so ZII schliessen, dass der Strom zuerst einen Widerstand 
von 10 000 Ohm, dann eineri solchen von 2000 Ohm und schliesslich einen solclien 
von 0 Ohm zu iiberwinden hatte. Bei jeder Ablesung wiirden der Reihe nach diese 
drei Widerstande eingeschaltet, wodurch der Messstrom kreis gesclilossen, das C:a,l- 
vanometer aher vor zu starlien StromstGssen bewahrt wurde, indem sich zi i  grosse 
Strome svhon diirrh einen Aussclilag bei grosster Widerstandseinstelliiiig hernerkhar 
machten. 

Das Thermoelenient ails Platin-Platinrhodium ward geeicht unt.er Hrriicksiohti- 
gung einer Temperatur der kalten Lotstelle von 20' C. Die Temperatrir irn Versuchs- 
ziinmer war wahrend des ganeen Tages nahezu gleich 1 8 , 5 O  C, die griisste heobachtete 
Temperaturdifferenz wich + 0 , 5 O  C von der Mit,teltetnperatur ah. I h s  Thermo- 
element war so eingesetzt, dasv seine Sjohenkel noch ca. 12 cm aus deli1 Ofen heraus- 
ragten. Zwischen dem Oferi und den Klemnien fiir die Pole des Tliermoelementes 
war ein Sdiutescliild aus dickem Asbest angebracht, u.m die Abstrahlung an die 
kalte Lijtsklle miiglichst zii vermeiden. h r c h  ein Therrnonieter, das zwisclien den 
Klemmen angehracht war, wurde fesfgestellt, dass die Tenipera,tw daselbst iiie 
wesentlicli hijher oder tiefer war als 20' C ,  weslialb eine Korrektur fiir diesen 'hi1 
des 3Iessystems niulit nijtig war. 

c) ~Voi.sc.liultLciderstrLrLd: Vrii eine Erwiirniung des Versuchszimniers r i n d  daniit, 
eine Beeinflussung des Kaloriineters durch den VorschaLtwiderstand zii rerineitien, 
wiirde er in riniacher Weise lronst~ruiert, wie ai ls  beiliegender Fig. :3 hervorgeht. 

Fig. 3. Vorschaltwiderstand. 

t 

0. 

(1) .-1,u,lhiinllevor,.ickt,un~: Die von uns konstrrrierte tehr einfache Aiifltiingeror- 
ridtt,iing ist in Pig. 1 wiedrrgegehen. 
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Fig. 4. Aufhangevorrichtung. 

t 

h o l a t i o  

P, = Platinpolschuh 
M = Messingdeckel 

/ /- 
M 

4 

3 

Ni = Nickelelektroden 
D = Aufhangedraht 

Die beiden durchlochten Platinpolschuhe wurden durch einen dunnen Aufhange- 
draht aus Platin verbunden, der rnit Schwachstrorn durchgebrannt wurde. Dieser 
wurde autoniatisch in dern Momente, wo sich der Schieberdeckel des Kalorimeters 
offnete, eingeschaltet. So erreichten wir, dass das Kalorimeter nur sehr kurze Zeit 
unter dem strahlenden Einfluss des Ofens stand, so dass Temperaturveranderungen 
dadurch riicht eintraten, wie Blindversuche gezeigt haben. 

e) Fliissiglceitsofen: Fur Temperaturen unter 300" C beniitzten wir einen genau 
gleich dirnensionierten, elektrisch geheizten Fliissigkeitsofen, in welchem das Quarz- 
rohr durch ein kupfernes Kuhlerrohr ersetzt war. Die Teniperatur in seinem Innern 
war sehr konstant und gleic,h derjenigen der Heizflussigkeit. 

f )  Kalorimeter: a) Temperaturmessung : Anftinglich benutzten wir zur Messung 
des Temperaturanstieges im Kalorimeter ein elektrisches Platinwiderstandsthermo- 
meter mit der gleichen Versuchsanordnung, wie sie Carrard (1. c.) fur seine Arbeit 
gebraucht, hat. Dieses Instriiment hiitte uns gestattet, Teinperaturen auf & O , O O 0 l o  C 
genau zu bestimmen. Schon nach einigen orientierenden Versuchen zeigte es sich aber, 
dass das Saitengalvanometer z u  wenig empfindlich war, wodurch imsere Messungen 
ungenau wurden. Es traten dann noch andere Stiirungen auf, Z I I  deren Behebung 
uns die notigen Instrumente und Hilfsniittel fehlten. Urn keine,unnGtige Zeit zu ver- 
lieren und lieine teuren Neuanschaffungen iiiachen zu niussen, wurden die Messungen 
mit Hilfe eines genau geeicliten Beckman?z-Tliermorneters ausgefuhrt. Dies durfte 
iim so eher getan werden, als im Kohlenstoff eiii Korper von relativ holier spezifischer 
WVHrme vorlag. Es durfte somit mit erheblichen Ternperaturdifferenzen im Kalori- 
meter gerechnet werden, was die Genauigkeit in gunstigem Sinne beeinflusste. 

p )  Das eigentliche Kalorimeter: Es bestand aus einem innen und aussen ver- 
nickelten und polierten zylindrischen Kupfergefass. In dieses passte ein ebenfalls 
vernickelter Kupferdeckel mit doppeltein Boden, wodurch es moglich wurde, das 
\\rawer des Kalorimeters in diesen hinaufzusaugen und so alle Metallbestandteile 
mit Wasser i r i  Beruhrung eu hringen. 
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Fig. 5. Kalorimetergefiiss. 
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It = Ruhrer 
T = Bec~~,-n,a?,-n,i~-Therinomei,er 

a, e = Klappverschluss 

Bei Temperaturen des Versuchslriirpers von iiber 650' C: wurde ein Ueoltel ariderer 
Konstruktion verwendet. Ersterer wurde nicht inehr direkt ins Wasser fallen ge- 
lassen, sondern in einen Rezipienten aus ganz dunnem, vernickeltem Kupferblech. 
Nach l - l l / a  Minuten wurde dann in diesen Wasser airs dem Kalorimeter eingeblasen 
wodurch der WLrmeaustausch sehr rasch vonstatten ging, ohne dass Verliiste durch 
Abstrahlung eingetreten wiiren. Bei hiiheren Temperatwen wurde diese Versuchs- 
anordniing gewahlt, weil doch etwa.s Wasser verdamplen und verloren gehen kann, 
wenn der heisse Kiirper direkt niit ilim in Beruhrung kommt, obwohl die Kla.ppen 
guten Schritz gegen solche Verluste bieten. Ein anderer, noch wichtigerer Grund 
war der, davs die angewandten Qiinrzkorper diese plotzlic-he Abschreckiing nnr 1 -2 
Ma1 aushielten imd danri gewijhnlicki sprxngeri. Photographie Fig. 6 zeigt den 
Bau dieses Uecliels. 

Der W'iirmeaustausuli ging bei diesein I k l i e l  natiirlich et was langsanier vor 
aich, als beim direlit,eii Einwerfen des Riirpers in das Kalorirneter ; die r\lessresultat,e 
blieben aber (loch sehr gennii. 

y )  Ruhrvorrichtmig: Besonderr Aiifiiierksamkeit wurde der Huhrvorrichtung 
geschenkt iind z. €3. dafiir gesorgt, dass weder Wiirme durch Reibimg noch Sohich- 
tungen in1 I<alorimeterwasser auftraten. Der Kiihrer rotierte daher in einrin Kugel- 
lager. Der zweit,e, in die Bussere Hiille eingehaiite Ruhrer war init. ileiii Kalorimeter- 
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Fig. 6. lialoriiricterdeckel fur Iiohe Temperaturen. 

C = =  Rezipient 
D = Klappdeckcl 
L = Iiupfcrlarnellen 

0 ~ - 7  Lufteinblasiiffnung 
I t  = ltiihrerijffnung 
T = Thermometeroffnucg 

riillrer ziisainmengelcii~~i~elt iind beitle durcli einen Elektroniotor angetrieben. Durch 
viele Rlindversuche w i d e  gezeigt, dass Temperatiirbeeinflnssung durch die Ruhrer 
nivht vorkani. Es sei schliesslich r i w h  darauf liingewieseri, dass das Kalorimeter- 
wa,sser nur durch eine relutiv kleirie i i n d  fast irrirrier versc,hlossene Offnung init der 
Aussenluft in Verbindung stand. 

g) Hiille: Die Hiille des Kalorimeters besteht ails drei Teilen. Der iiussere Kork- 
mankl J und die Filzdeclte F auf dem Deckel scliutzen das Wasser der Hulle vor 
Beeinflussung durcli die %inilnert,einperatur. Die Wasserhulle dient dam, eine niog- 
liolist, gleichmassige Temperatiir im Inriern des Kalorimeters zu erhalten. Damit 
diese vorxiigliche 1solat.ionshiille mi;glichst vollst,iindig zur Wirlrung gelangte, war 
der Deckel der Hiille ebenfalls doppelwandig gebaut worden, woduroh es moglich 
wurde, Was$er in diesen hinaiifzusaugen, so dass r r i i t  Ausnahme der kleinen Einfall- 
offnung das Innere rings von Wasser umgeben war. Diese wurde din-ch einen kupfer- 
nen (fleitdeckel sehr dicht verschlossen. Ein an diesem befestigter Eisenstab konnte 
beiiii Schliessen eines elektrischen Stromkreises in ein Solenoid eingezogen werden. 
Da,durch wurde der Deckel geoffnet v.nd eugleich durch einen Kontakt der Strom- 
ltreis fiir die Ziindung des Aufhangedralites eingeschaltet. Dieser brennt augenblick- 
licli (lurch und der Versnchskorper fallt in das geoffnete Kalorimeter, die Klapperi 
hiriter sich schliessend. In diesem Moment wird auch der Solenoidstrom unterbrochen 
iintl der Deckel gleitet infolge Federwirkung augenblicklich zuriick, die offnung ver- 
schliessend. Der ganze Vorgang spielt sich in der kurzen Zeit von 3-5 Sekuriden ab. 

Pon der Wasserhiille ist das Kalorimetergefiiss noch durch einen Liiftmantel 
getrennt., der den Temperaturausgleich im Innern vervollstandigt. 

Zu Beginn einer Messung wurde das Wasser in der Hiille auf gleiche Ternperatur 
gebracht, wie dasjenige im KalorimetergefBss. A4us einer ganzen Reihe von Blind- 
versuchen war ersichtlich, dass dann das  Kalorimeterwasser wahrend mindestens 
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Fig. 7. Kalorimeterhiille. 

T I l -  

T = Thermometer 
S = Gleitdeckel 
R = Riihrer 

J = Korkisolat,ion 
K = Kalorimcter 
F = Filzdocke 

einer hslben S tiinde konstante Teinperatur behielt, also weder Ein- noch ,liist.rah- 
lung bemerkbar waren. _\rich die Teinperatur des Hullenwassers wurde rnit einrrn 
Becltmlmn-Therniolneter gernessen. Wiihrend der Zeit des rasohen Tempera t urm-  
stieges irri I<alorirneter liess man dieseni diejenige des Hiillenwassers folgen, was 
auf einfachste \Veise niiiglich ww-. In einerri elekt,risch geheizten Hilfsappa,rai wiirde 
Wasser bei Siedetempera1.w erhalten. Nit  Rollen- iind I~ebe1iibertragun::irig lionnte 
ein Tauchgewicht in das sietlende Wasser eingelassen werden, wodurch die 
driingt wurde und durch einen Bbfluss direkt zuni Wmser der Hulle floss. Kine 
1ialil)rierte Rolle zeigtr an, wie tief das Taiichgewicht eingelassen werden ~i i i~ssle ,  
U I I ~  so vie1 siedendes \Vasser einzugeben, als riijtig war, die gewiinsclite Teniperatrir- 
erhijhung liervorzuhringen. Aiif diese \L’eise wurde jede Ein- und Aiisstrahliiiig ver- 
niieden iind dadiircli die griisst~iii~gliche Genauigkeit der Messungen erreiclit . 

11) Ei,nschZussLijrper: Die prilverisierte Substanz wurde bei einer Versucl-isserie 
in eirieni zylindrischen (+oldliiirper uon (.a. 160 gr Gewicht von 50 inm LBiige iind 
28 inrn Durchmesser, in den ein Riihrchen zur 1Sinfiihrung des Therinoelenientes 
eingelassen war, eirige1)rac~ht nnd der Deckel mit 18 -karat. Gold verliit.et. L)ie 
Methode erwies sich nicht als praktiscli. \Vir verwendeten deshalb bei alleii q’iitern 
Versuclien Quarzktirper, wie sie in Fig. 8 da.rgestellt sind. 
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Fig. 8. Einschlusskorper aus Quarz. 

a -= znsamrnengeschmolzener Quarzkiirper 
b == offener 

R = durchgehendes Rohrchen fur das Thernioelement 

Das durchgehende Quarzrohrchen R dient zur Einfuhrung des Thermoelementes. 
Die Versuchskorper konnten nach dern Fullen bequem evakuiert und mit Hilfe des 
Sauerstoffgeblases zugeschrnolzen werden. Sie erwiesen sich aIs praktisch und 
ziemlkh widerstandsfiihig, nur halten sie bei hoher Temperatnr hohe Driwke nicht aus. 

3. Ve r s u c h  s e r g  e b n i s s e. 
'\Vir geben nur die Versuchsresultate wieder, ohne auf Einzelheit.en 

naher einzugehen, weil dariiher, mie eingangs erwahnt, wurde, an 
andercr Stelle referiert wird (s. Debrunner 1. c,). Beim Gold, QuaTz 
und den graphitischen Kohlenstoffmodifikationen ist die mittlere 
spez. Warme fur den Teinperaturbereich 0 bis t o  C angefuhrt, wahrend- 
dem sich die bei Koksen angegebenen Werte auf den Temperaturbereich 
ta. 20 his t beziehen, weil die Umrechnung in diesem Falle nicht notig war. 
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Wir zeichneten niir tlic niittlereii s;pczifisc,licn Wiirrnen graplii~cl1 
a d ,  weil bei dem kleinen Masstabc (tic voii verschieclencn Forwliern 
gefundenen TTiitwschiede der ~~~rmeinhu1tsE:iir~reii weniger rleutlicli 
zum Ausdruck gckommcn u-iircn. I)a zudem iiicht alle Forsdiei dic. 
t*xperirnentell gefundcnen Dnten zur  Aufstellnng von Foi~neln ziir He-  
rechnung t ies W8rmei1~haltes nntl der waliren spezifischen \I'&rmc. 
benutzten, letztcrc also gar iiiclit angchcn lionnten. seheii wir cIavo11 
ab, diesc in Kiii~eriform wictlerzugeben. 

a) Spex. Mjiirme des Goldes: I)er am Reingcild herges trllte Vci -uchs- 
korper wog 14'7.5 gr. Er enthielt geringe Mcngen Kupfrrlot, herrulirend 
voni Zuschmelzeri clcr Zylinclernaht. Es wurclen 6 Mesqnngcii ai ls-  
gefuhrt, und tlabci folgcnde Resultate erhaltcbn: 

Tabelle I. 
Spez. Whrme cles Goldes: 

Temperatur 
des erhitzten 

Versuchs- 
korpers 

t 

381 ,fi 
495,O 
508,6 
544,5 
681,O 
851 ,O 

Warmeinhalt 
Pro 6 T  
M? t 

20 

Mittlere spee. 
Wlirme 
Pro gr 
cm lo 

11,586 
15,377 
15,842 
1 7,050 
21,760 
27,930 

0,0320 
0,0323 
0,0324 
0,0325 
0,0329 
0,0336 

Warrnrin halt 
pro gr 

I :!.I50 
15,941 
16,406 
15,614 
22,324 
25,494 

Mittlere spez. 
Wiirme 
P'O gr 

0,0319 
0,0322 
0,0323 

0,0335 

Zur Bereclinung der spezifischen Warrne dos Goldes konnen uach- 
stehende Formcln bcriutzt werdcn : 

Warmeinhalt 

Wahre spen. Wlirme pro gr: 

Mittl. spea. Warme 

pro gr: WZk= 0,0308x(t-20) -t 341x10-ex(t-20)2 

c$~= 0,0308 + 6 , 8 2 ~ 1 0 - ~ x ( t - 2 0 )  

pro gr: cm,k= 0,0308 + 3 , 4 8 1 ~ 1 0 - ~  x (t-20) 

b) Spezifisdbe Warine des gegossenen Quarxes : Zu unsern Messungeit 
verwendetcn wir clcn oben tmchriebenen Quarzversuchskorper, dcl- 
mit kleinen Quarzstuckchen angefullt war. Die erhaltenen Resultate 
sind in der Tabcllc I1 znsammcngestellt. 

Die zur Berechnung des Warmeinhaltes tles Quarzes, der walireii 
und mittlcrn spezifiscalien M7drme, bezogen auf Oo C, errcc*hneten J{'ot,- 
meln lauteri : 
Wdrmeinhalt pro gr: Wt = 0.18324xt+0,10321> 10-"x.tL- 0,13210~10-' :t' 

- 0,99987 x 10-l' x t4 - 0,889275 x 10-14x tj 
Wahre spez. Warme pro gr: 

Mittl. spez. Warme pro gr: 

ct = 0,18324 + 0,20641 x x t - 0,39629 x 1OVx t2 
- 3,99946 X 10-"X t3- 4,445375X 10 l4 x t4 

cmt  = 0,18324 + 0 , 1 0 3 2 1 , ~ 1 0 - ~ ~ ~ t ~ -  0,13210x10-7~tL 
- 0,99987 x lO-*lx t7 - 0,889275 x 10-14 x t* 
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Wie aus der Tabelle I1 ersichtlich ist, sind die prozentualen Ab- 
weichungen zwischen den errechneten und gefundenen Werten bei 
100" C noch ziemlich gross, bei hohern Temperaturen werden sie kleiner. 

Tabelle 11. 
Mittlere spezifische Wiirme des gegossenen Quarzes. 

Temperatur 
des erhitzten 

Versuchs- 
korpers 

t 

Mittlere 
spez. Warme 

Pro gr 

Warmeinhalt 
Pro gr 

Q2"O cmi0 

98,4 
304 
491 
61 3 
746 
890 

1046 

0,1896 
0,2169 
0,2343 
0,2417 
0,2481 

~ 0.2529 
0,2566 

14,865 
61,600 

110,36 
142.74 
180.12 
220,02 
263,27 

18,225 
64.96 

113,72 
146,lO 
183,48 
223,38 
266,63 

19,017 
64,76 

112,49 
145,89 
183,50 
224,28 
266,37 

Mittlere spez. 
Warme pro gr 

cmi0 
beobachlct 

0,1852 
0,2137 
0,2316 
0,2383 
0,2460 
0,2510 
0,2549 

Fig. 9. Mittlere spezifische Warme des gegossenen Quarzes. 

cm20 
berechnet 

0,1932 
0,2136 
0,2290 
0,2380 
0,2460 
0,2520 
0,2546 

0 7 0 0  300 500 Too 900 7700  t 

2 = c t  nach Wiist2) 

3 = ck nach Hengstenberg 

4 = clo nach Schlapfer und Debrunner 

Kurve 1 = ci0 nach Stierlin') 

,, 

,, 
,, 

In der Pig. 9 sind die von Stierlin, Wust, Hengstenberg und uns 
gefundenen mittleren spezifischen Warmen graphisch dargestellt, wobei 
die Hengstenberg'schen und Wiist'schen Zahlen auf 0 O C, die iibrigen 

l )  Stieriin, Diss. Zurich 1907. 
2,  Wiist, Forschungsarbeiten, V. D. J. Heft 204. Berlin 1918. 
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Werte auf 20° C basieren. Schon aus der graphischen Darstellung ist 
ersichtlich, dass unsere und die von Hengstenberg gefundenen Werte 
am nachsten beieinander liegen. Urn sie direkt, vergleichbar zu machen, 
rechneten wir auch unsere Werte noch auf die Basis O o  C um, und 
stcllten sie in der Tabelle I11 rieben die H’engstenberg’schen Werte. 

Tabelle 111. 
Hittlere spezifische Warme des gegoasenen Quarzea. 

Werte nach 
Hengstenberg 

remqeraturbereich 
0 bis t 

Werte nach 
Schlapfer und Debrunner 

100 
200 
SO0 
400 
500 
600 
700 
800 
900 

1 100 
iooo 

0.1883 

0,2174 
0,2270 
0,2351 
0.2420 
0,2478 
0,2522 
0,2553 
0,2575 
0,2591 

- 
0,1853 
0,2002 
0.2134 
0,2246 
0,2322 
0,2391 
0,2443 
0,2480 
0,2513 
0,2540 
0,2560 

Unsere Vi’ertc sind etwas tiefer, als die von Hengstenberg gefundenen 
Zahlen. Die Kurven laufen aber fast parallel. Bei allen folgenden 
IJntersuchungrn wurden unsere Werte verwendet. 

c) Spezifische Wiirwie der graphitischen Bohlenstoffmodifikationen: 
Fiir cliesr ITntersuchungen beriixtzten wir folgende Yrobcn : 
a. Einen reinen Ceylongraphit rnit 0,35(% Asche, den uns Herr 

l’rof. Ih. Niggli :IUS tlcr mineralogischen Sammlung der F. T. H. zur 
l’erfuguny stellte. Vcrhrennungswarme pro gr, bezogen auf wasser- 
und awlienfrc+ Substanz, 7848 cal. Der Graphii, rcagierte rnit Kaliurri- 
Iwrmanganxt iind g~~sclimolzcnem Natriumsulfat nicht, bildete abrr 
(haphi tsaixrcn. 

/?. Einen reincln silbergliinzendcn Retortengraphit, der nur Spuren 
von Aschc enthiclt, den wir selbst aus den Horizontalretorten einw 
Caswcrkes rritriahmc~n. 17erl)rennungswarme pro gr 7906 cal. Er 
reayiertc niclit rnit Kaliumpcrmanganat, bildete aber keine merklichen 
Mengeri Grapli itsaiiren untl reduzierte geschmolzenes Natriumsiilfat 
x u  Sulfitl. 

y. Ei;w soi*gfliltig gcwinigtc und ausgegluhte Buchenholzkohle. 
Dk~ fcin pulvri.isiertc I Iolzkohle feuchteten wir mit Alkohol an und 
l~ehandclteri sip nic~lircre Tagc mit, Flussaure auf dem Wasserbad. Nach 
~rielirrnaligeni R u s w ~ ~ ~ ~ l i ~ ~ i  rnit Laugc, Salzsaure und Wassrr trockneten 
wir sic bci 100° C und crhitztm sie nachher mehrere Stunden im Quarz- 
4‘ass  auf 1000n C. Die Holzkohle war fast aschenfrei, enthielt aber ? inimer noch. wio die Elcmrntaranalyse zeigte, Sauerstoff und et,was 
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Wasserstoff. (Bei neuen Versuchen, uber die spater berichtet werden 
soll, gelang es uns, fast reinen Kohlenstoff aus Holzkohle herzustellen, 
indem wir die chemisch behandelte Kohle wahrend langerer Zeit auf 
1400O C erhitzten.) 

8. Einen moglichst weitgehend von Asche befreiten und entgasten 
Gaskoks vom Gaswerk Schlieren. 

Wir reinigten den Koks in ahnlicher Weise, wie die Holzkohle, 
konnten aber die Asche nur bis auf 2,2% entfernen. Ebenso war der 
Koks noch schwefel-, sauerstoff- und stickstoffhaltig und enthielt 
auch noch geringe Mengen Wasserstoff. 

Die mit diesen Kohlenstoffmodifikationen erhaltenen Werte sind 
in cler Tabelle I V  zusammengestellt. 

Wird fur den Aschengehalt des Kokses die spez. Warme des Quarzes 
in Rechnung gesetzt, so findet man auch fur den Kokskohlenstoff 
Werte, die sich mit denj enigen der andern graphitischen Kohlenstoff- 
modifikationen vollig decken. Wir haben in die Tabelle IV endlich 
auch noch die ,Wagnus’schen und die \-on Magnus umgerechneten 
Weber’schen Werte aufgenommen, um die gute Ubereinstimmung mit 
unsern Zahlen zu zeigen. 

Fur die Aufstellung von Formeln zur Berechnung des Warme- 
inhaltes pro Gramm des graphitischen Kohlenstoffs, der wahren und 
mittlern spezifischen Warme benutzte Herr Sack die in Tabelle IV 
eingetragenen 17 Werte fur Ceylon- und Retortengraphit, weil diese 
beiden Produkte besonders rein waren. Dabei wurden nahe beieinander 
liegende Beobachtungen gemittelt in die Rechnung einbezogen. Die 
erhaltenen Formeln lauten : 

Wiirmeinhalt pro gr: 

Wahre spez. Warme pro gr: 

Mittl. spez. Warme pro gr: cm 

W i  = 0,1517 x t + 3,9043 x x t2 - 2,1908 x 10+ x t3 
+ 0,596 x 10-l1 x t4 + 2,8850 x x t5 

+ 2 , 3 8 4 ~  lo-” x t3 + 14,425 x x t4 

+ 0 , 5 9 6 ~  10-l1 x t3 + 2,8850 x 10-14 x tI4 

ct  = 0,1517 + 7 , 8 0 5 6 ~ 1 0 - ~ x t -  6 , 5 7 2 4 ~ 1 0 - ~ ~ t ~  

X t2 == 0,1517 + 3,9043 x lop4 x t - 2,1908 X 

Unsere Untersuchungen haben einwandfrei ergeben, dass alle 
graphitischen Kohlenstoffmodifikationen in dem von uns untersuchten 
Temperaturbereich von ca. 100-1200O C die gleiche spezifische Warme 
besitzen und daher alle andern Angaben aus der Literatur gestrichen 
werden mussen. 

Vergleicht man die in der Tabelle IV angefuhrten Warme- 
inhalte und mittlern spezifischen Warmen miteinander, so erkennt 
man, dass die Magnus’schen und unsere Zahlen recht gut. miteinander 
ubereinstimmen. Bis etwa 800° C sind unsere Werte etwas hoher, 

4 
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zwischen 800 und 900° C aber uni ein Geringes tiefer. Die umgerech- 
ncten, rmit dem Mischkaloriineter Imitimmten Weber’schen Werte 
stimmen zwischen 600--900° C elxnfalls mit den Maynus’schcn und 
unsern Zahlen gut iibereiii. U1-XI ! M O O  C, wo Messungen von MagnzLs 
fehlen, kommen sie unsern Wcrteii sehr nahe. Seine mit clcm Eiskalori- 
meter untcrhalb 300O C hestimmten Zahleri dagegen kijnnen nicht 
Bnspruch auf cbcnso grosse Genauigkeit machen. 

In Figur 10 habcn wir die von versehiedenen Borschern gefuntlenen 
mittleren spezifischen Warmen graphitischer Kohlenstoffmodifikationen 
ah E’unktion der Temperatur graphisch aufgetragen. Trotzdeni sie 
nicht auf die gleiche Basis hczogen sind (0--22O C), sieht man, dass 
erheblichc Uiitmscliicde in den gefundcnen Resultaten hestellen. Die 
kurzlicli voii Terres unrl SchaZZer wroffentlich ten Zahlen seheincn uns 
obcrhall) 500° C, ahnlich wie die urspriinglichen W’eber’scheii Wcrte, 
ZU Iioch zu win. IJntcr dieser Ternperatur aber fallen sic zii rasch ab. 

Die v 0 1 1  Kunzl) ftir Holzkohle mitgetcilt en Zahlen stimmen von 
800° C an ausgezeichnct mit nnSercn eigenen Werten iiheicin, ncJhnien 
aber hei tiefercii Tcniperaturcn chnfalls vie1 z u  schnell at). 

0,1998 
0,2649 
0,2955 
0,3219 
0,3450 
0,3609 
0.3753 

Tabelle IV. 
JIittlere spezifische Wurvie grnphitischer Kohle~stoffrnodifikutionen. 

18,704 
87,278 

135,57 
195,21 
276,63 
34337 
431,26 

-- 
remperatu 
es erhitzte 
Versuchs- 

korpers 
t 

9x,4 
326 
332 
457 
700 
81 6 
887 
902 
905 

1100 

98,4 
338 
468,A 
617 
81 3 
963 

1161 

Mittlere Mittlere spcz. 
Wiirmeinhalt pro gr spez. Warrrie 

C e  ylon-C1 
15.091 
79,713 
82,184 

127,52 
224,88 
273,74 
304,23 
310,95 
312,49 
399,323 
Retorten4 
15,664 
84,238 

3 32,53 
192,17 
273,59 
340,33 
428,22 

phit. Einw 
0,1925 
0,2605 
0,2634 
0,2918 
0,3307 
0,3439 
0,3509 
0,3525 
0,3531 
0,3698 

‘e = 11.6 
18,131 
82,753 
85,224 

130,56 
227,92 
276.78 
307,27 
313,99 
315,53 
402,42 

*, - 19,6 
~18,500 
83.530 
85,570 

130,79 
228,63 
277,80 
308,31 
31 4,88 
31 6,18 
402,88 

r, - 21 ,: 
18,500 
h7,624 

135.18 
194,22 
27 6,52 

431 $3 
341,53 

r 
0,1843 
0,2538 
0,2566 
0,2856 
0,4236 
0,3391 
0,3464 
0,4481 
0,3486 
0,3658 

gr 
0,1901 
0,2582 
0,2894 
0,3163 
0,3402 
0,3565 
0,3715 

iro gr 

C h i  

bereclinet 

0,1881 
0,2562 
0,2577 
0,2862 
0,3266 
0,3404 
0,3476 
0,3491 
0,3494 
0,3659 

0,1881 
0,2592 
0.2885 
0,4148 
0,3401 
0,3547 
0,3714 

l) Kzcnz, Diss. Bonn 1904. Ann. Phys. [4] 14, 309 (1904). 
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Temperatur 
des erhitzten 

Versuchs- 

t 
korpers 

~~~ ~ 

Beobachtete Werte 

w: Cm& c14 

Bucheithol&hle. Einwage = - 6,5 gr 

376 
47 7 
492 
769 
975 

1045 

96,91 
135,56 
142,21 
254,86 
346,15 
376,69 

0,2722 
0,2966 
0,3013 
0,3403 
0,3625 
0,3675 

99,95 
138,60 
145,25 
257,90 
349,19 
379,73 

0,2658 
0,2906 
0,2952 
0,3354 
0,3581 
0.3634 

421 
575 
659 
81 0 
970 

1118 

99,03 
282,O 
503,l 
552.3 
608,4 
654.3 
746.0 
848,9 
900,2 

Reiner Quskolis Schlieren, entgast. Einwage = 11,95 gr 

113.71 
173,08 
206,95 
270,10 
339,64 
405,60 

0,2835 
0,3118 
0.3239 
0,3419 
0,3575 
0,3694 

116,66 
176,03 
209,90 
373,05 
342,59 
409,55 

Graphit nach Mngnu.7.l) 

18,59 
68,22 

146,38 
165,87 
188,54 
206,67 
246,656 
291,79 
314.56 

0,2768 
0,3061 
0,3185 
0,3371 
0,3532 
0.3663 

0.1877 
0,2414 
0,2910 
0,3003 
0,3099 
0,3158 
0,3306 
0,3437 
0,3494 

99,0 
178,O 
225,3 
273,2 
560,9 
578,l 
757,5 
774.5 
938,O 
965,6 

1093,4 
1104,6 

Gmphit nach Weher, yon Mngnics umgerechnete Werte. 

Eiskalorimcter . . . . 
18,85 
38,93 
52,96 
68,53 

171,55 
177,52 
253,53 
261.09 
330,40 
342,34 
398,03 
403,21 

0,1904 
0,2187 
0,2351 
0,3508 
0,3058 
0,3071 
0,3347 
0,3371 
0,3528 
0,3545 
0,3640 
0,3650 

l) Diese Werte wurden von uns aue seinen experimentell gefundenen WLrme- 
inhaltsdaten berechnet. 
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Von 

100 300 500 700 900 1100 1300 Temp 

Kurve 1 ck2 = fur Graphit nach TYeber (unkorrigierte Werte) 

., 

., 3 cZ1 ~= .. Graphit nach Terres 11. Schaller 
,, 4 c ;  =: ., ., N a g n u s  

,. 5 c &  = 1, ., Schldpfer u. Debrunner 

2 c &  = ,. Holzkohle nach X7cne 
t 

ufber die tiieorct>ische Redeutung der Atomwarmen tles Diamanten 
und des Graphits hat g wag nus in seiner Abhantllung eingehentl berirhtet,. 
Er sagt, dass die Atomwarme des Graphits bei konst,anteni Volumen 
bis etwa 760° C absoluter Zahlung oberhalb tlerjenigen cles Dismanten 
verlaufe, urn sich schliesslich mi t ihr z i i  vereinigen, bestiitigt also clir 
schon von Weber aufgestellte Behauptung, ,,class jede wcsentlichc 
Differenz der spezifischen Warnie der Graphit- nntl 1)iamantmodifi- 
ka.tion des Kolilenst,offs von der Rotglut, an aufge,hort> hat". 

MU~WL.S  bemerkt dazn: ,.Allerdings gilt das streng genomiiien nur fur Cr, wahrend 
Cp infolge der etwa doppelt so grossen Ausdehnungsarbeit bei der Erwarinunp fur Graphit 
stLndig grosser bleibt als fur Diamant. Bei sehr hohen Temperaturen ist sogar eine 
neue Diskrepanz der Cv-Kurven zu erwatten." 

In der Abhandlung ,,Uber tlas Pi.oblem des Diamanten" l )  Budsert 
sith Bawr iibw die spez. Wiimien tlagegen wie folgt: 

,.Es scheint niir nun. dass man nicht anriehinen kann, dass der Ausgleich der 
spezifischen Warmen, der in der Nahe voii 9000 gefundcn wurde. hei beliebiger Erhohung 
der Temperatur erhalten bleibt. Ich nehme vielinehi an, dass es sich uiii ein Durch- 
schneiden der spezifischen Warmen handelt urid dass oberhalb 1OOO" die spezifische 

l) Z. an. Ch. 92, 316 (1915). 
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WIrme des Diamanten hinauswachst. Man kann in dieser Annahme wohl dadurch be- 
stirkt werden, dass die metastabile Phase tiefer schmilzt, vor dem Schmelzpunkt aber 
eine erhebliche Zunahme der Warmekapazitat eineutreten pflegt. Auch gilt es als eine 
Regel, dass die unterhalb eines Umwandlungspunktes instabile Phase die grossere 
spezifische Warme besitzt. Danach musste man dem Diamanten fur die hohen Tempe- 
raturen die grossere Warmekapazitat zuschreiben." 

Wir nehmen heute zu dieser Frage iioch nicht Stellung, sondern 
erwahnen lediglich, dass unsere C,-Kurve von etwa 900° C absoluter 
Messung an mit der Weber'schen C,- Kurve fur Diamant zusammen- 
fallt. Seine und unsere C,-Werte fur Graphit liegen uber 1200O C (ab- 
solut) sehr nahe beieinander. Die C,-Wert>e fur Diamant fand er hei 
tlieser Temperatur allerdings um ein Geringes tiefer (innerhalb der 
Versuchsfehlergrenze). Die nach Debye berechnete C,-Kurve fur Dia,mant 
(/?,, = 1840) wird dagegen von den experimentell ermittelten C,-Kurven 
fur Graphit bei ca. 900° C gekreuzt und liegt auch noch bei 1273O C am 
hochsten. Erst genaue Neubestimmungen der spezifischen Warme des 
Diamanten werden we,itere Klarheit in dieser Frage bringen konnen. 
Wir beabsichtigen, solche in unserem Laboratorium auszufuhren. 

d) Spexifisdre Wu'rme verschiedener Kokse. Wir bestiinrnteii die 
spezifische WBrme folgender Kokssorten : 

1. Vertikalofenkoks Schlieren, tler in der Kokskiihlanlange vcr- 
wendet wurde, 

2. Ruhrzechenkoks Prosper, 
3. hollandischer Zechenkoks ,,Enzinn" iind 
4. englischer Durham-Koks. 
Ihre Elementaranalysen sind in der 'rabelle V, die gefundenen 

spezifiachen Warmen in den Tabellen VI  und VI a zusammengest~ellt. 
Im Trerlaufe der Untersuchungen zeigte es sich, dass die Kokse 

bei hoherer Temperatur Gas abspalten, weshalb wir sie nach dem Ein- 
bringen in den Versuchskorper solange auf ca. 1200° C erhitzten, bis 
die Gasabspaltung aufhorte. Wird die Erhitzung nur wahrend kurzer 
Zeit vorgenommen, wie es verschiedene Forscher angegeben haben, 
so ist die Entgasung eine unvollstandige. Da aber der Gasgehalt) die 
spezifische Warme beeinflusst, fiihrten wir auch Versuche mit un- 
entgasten oder nur t,eilweise entge.st.en Koksproben durch, wobei wir 
die Versuchskorper weniger hoch erhitzten. Auf diese Weise gelang 
es uns, den Einfluss des Gasgehaltes auf die spezifische Warme, es- 
perimentell zu ermitteln. Wir machen aber darauf aufmerksam, h s s  
beim Arbeiten n i t  in zngeschniolzenen Qnarzrohren eingeschlossenen, 
gashaltigen Substmzen Vorsicht geboten ist, weil die Quarzkorper 
unter heftiger Detomtion e,splodieren ktjnnen, was auch bei unsern 
Versuchen hie und da ,vorkani. 

In der Fig. 11 sind dic mittleren spezifischen IViirrnen einiger unter 
suchter Kokse als Funkt,ion der Temperatur graphisch. aufgetragen. Man 
sieht daraus, wie weit sie durch den Aschengehalt einerseits und den 
Gehalt an fluchtigen Bestandt~eilen anderseits beeinflusst werden konnen. 
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Fig. 11. lllittlerc spexifische Warmen verscliiedener Kokssorten. 

Gaskoks 
Schlieren 

=??l 

370 
360 
350 
35'0 
330 
320 
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a300 
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.- 

Zechenkoks Zechenkoks Giessereikoks 
Prosper. Emma Durham 

100 200 ~ G O  400 500 600 TOO am 900 7000 7700 IZCU 
Graphit; - - - - - Rriner Uaskoks; ~ ~ - Koks Prosper; Koks Emma; 

- 3 Quarz; 
1 nicht entgast 

Boks Durham I 1 a teilweise entgast I 1 h rollstandig entgast. 
Tabelle V. 

Eletnenturanalysen der hbksproheir. 

87.1 
0.3 

1 .o 
1.2 

10.4 
00.0 

90.2 90.3 
0,s 0,2 

1 .0 1.0 

0,9 0.9 
7.4 5.6 

100.0 100.0 
90,s 

2.1 

Wasserfreir Probe. 

Kohlenstoff . . . ",, 
Wasserstoff . . . ( I , ,  

Sauerstoff I Diff. ''<, Stickstoff 
Schwefel . . . . '',) 

Asche . . . . . . O 0  

Gehalt an: 

fixem Kohlcnstoff . "(, 

fluehtigen Hrstaud- 
teilcn . . . . . I.(, 

urspr. - 

87.0 
0.4 

1 .0 

1 2  
10.4 
00.0 
87,l 

2.5 

- 

ulspr. entqaqt iirs 11. ciil a t  I 
87.3 
0.3 

1,5 

1 ,0 
10.0 
00.0 
87.6 

2.4 

- 

1.5 2.4 

80.7 

6.1 
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15,398 
86,058 

Tabelle VI. 
Mittlere spezifische Warmea verschiedener Kokse. 

Temperatur des ' Warmeinhalt I Mittlere spezifische 
erhitzten 

Versuchskorpers 
t 

j Wzirme pro gr i pro gr 

i 
I i!,; 1 w: 

Gaslcoks Schlieren, entgast. 
Einwage = 23,882 gr. z = - 20° C .  

98,4 
31 2 
347 
400 
477 
505 
577 
728 
800 

- __ 

0,1964 
0,2732 

15?809 
74,995 
85,032 

104,08 
131,20 
140.78 
170,46 
229,58 
259,88 

0,2005 
0?2558 
0,2593 
0,2735 
0,2868 
0,2901 
0,3054 
0,3244 
0,3334 

Zechenkoks Prosper, unentgast. 
Einwage = 19,931 gr. z = - 20° C. I 

98,4 
330 
344,5 
426 
578 
- 

16,079 
82,026 
88,300 

117,13 
173,87 

0,2051 
0,2646 
0,2721 
0,2885 
0,3116 

Zechenkoks Prosper, entgast. 
Einwage = 12,564 gr. z = - 20° C. I 

98,6 
387 
474 
702 
836 
975 

1153 

15,75 
99,02 

130,36 
219,49 
276,39 
335,22 
410,58 

0,2003 
0,2697 
0,2869 
0,3217 
0,3387 
0,3510 
0,3624 

Zechenkoks Emma, unentgast. 
Einwage = 12,040 gr. t = - 200 C. 

98,4 

4731) 
335 

I )  Einwage = 14,557 gr. 
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Tabelle VIa. 

Nitllere spezifische Warrnen ?.erschiedener Kokse. - - 
des 1 Warmeinhalt 

Warme pro gr erhitzten 1 
Versuchskorpers , 

t 

Zechenkoks Emma, entgast,. 
Einwage = 13,458 gr. c = - 200 C. 

98,6 
585 
50s 
674 
791 
826 
897 
991 

111!)  

3 5,59 
98,87 

142,17 
207,11 
254,90 
269,26 
301,16 
339,65 
R91,44 

0,1983 
0,2703 
0,2909 
0,3166 
0,3308 
0,3341 
0,3435 
0,3498 
0,3562 

h*ob Durharn, unentgast. 
Einwage = 22,723 gr. t = - 20° C. 

98,4 1 16,89 0,2154 
330 i 87,98 0,2838 
463 I 138,30 0,3122 

Koks Durkuiic, teilweise entgarrt. 
Einwage = 12.536 gr. c = - 200 C. 

405 
604 
835 

111,69 
187,59 
280,29 

0,2901 
0,3212 
0.3439 

h'ok.~ Durham, entgast. 
Einwage = 10:95S gr. t := - 200 C. 

98,6 
371 
496 
7 39 

1000 L 1075 

15,98 
94,70 

13736 
232.49 
340,91 
369.69 

0,2031 
0,2693 
0,2889 
0.3232 
0,3479 
0,3503 

--- 
I>nr.oli lxsontlere Versuchr konntcii 1%-ir fest~telien,  tlas~ tl ic i  ape- 

zifischc Wiiimc verschicdcnei. K oksa schen b hiilich c1ei.j eni p i  clcs 
Qiiarzes ist; wir fan(1cn sip z. I3. fiir die ,Isc.he cles Ruhrkokses Prosper.  
mid clw Gaskokses Scliliercn zii : 
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Tabelle VII. 

Temperatur der 
erhitzten Asche 

t 

Mittlere 
spezifische Warme 

cm 4 

Temperatur der 

A ~ h e  aus GaskoLs Schlieren. 
Einwage = 4-9,5 gr. t = - 200 C. 

0,2307 
0,2369 
0,2429 

521 
799 

1000 

- 

381 
639 
666 
892 

1120 

Es ist daher zulassig, ziir Rerechrinng der spezifischen Warme der 
liokse, die spezifische Warme des Qnarzes fiir die Asche einzusetzen. 
Fur  die brennbare Substanz darf nach Terres i x r t f  Schaller. die spezifische 
Warme des Graphites henutzt werden. 8ie haben darum zur Be- 
rechnung der mittleren spezifischen Wiirme verschiedener Kokse die 

0,2218 
0,2361 
0.2440 
0,2516 
0,2561 

- 
Formel 

= cm X t - x c + x C t  
a loo 

aufgestellt. Diese ist brauchbar, solange r:in Koks gut  entgast ist, 
also weniger als ca. 2. Gew.-proz. fliichtige Bestandteile enthalt. 1st 
tler Gasgehalt hiiher, wic dies iibrigens bei vielen Kokssorten der Pall 
ist, so inussen in cler Formel auch die fliichtigen Restandteilc mit- 
beriicksichtigt werden. Die Xiinahme der spezifischen Warme durcli 
den Gasgehalt wachst ungefahr proportional Clem letztern und ist 
hauptsachlich durch die Zuiiahme rles Wasserstoffgehaltes betlingt. 
Die mittlere spezifische Warme eines gashaltigen Kokses lasst sich 
deshalb ebenfalls herechnen, wenn man den Anteil seiner fluchtigen 
Bestandteile, liezogen auf wasserfreies Material kennt. Man ermittelt 
darum seinen Gasgehalt, aclrliert dazu den Gehalt an  Asche; aus der 
Differenz 100 erhalt man den ungefahren Gehalt an Kohlenstoff 
(fixer Kohlenstoff) und berechnet die sliezifische W r n i e  nach der 

worin c: die mittlere spezifische Warme tler Asche (Qimrz), c k  die- 
jeiiige tles Graphit,es, c: ; (lie niit,t,lere spezifisclie Wiirme des Gases 
pro Volnnieinheit, x deli Prozentgehalt an  Asche, y den 1’rozent)gehalt 
an fisem Kohlenstoff (bei 7’er.re.s nnd Sch,aZler den Gehalt an brenn- 
I)arer Subst.a.nz), z den Gewichtsprozentgehalt a n  flucht,igen Bestand- 
teilen und s das spezifische Gcwicht de,r ausgetriebenen Gase bedeuten. 
Da das Iioksgas zur Ha.up tsache aus Wasserstoff, Iiohlenosyrl und 
Stickst.off bestelit, diese Gase aber clieselbe mittlere spezifische Warme 
pro Voliimeinheit halien, ist die Formel mit hinreichender Genauigkeit 
clefiniert,. Fur technische Berechnnngen Iasst sich fur s im allgemeinen 
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0,45 einsetzen. Die mittlere spezifisehe JY'iirme des unentgasten 
Durhnm-I<okses berechnet sich mit Ililfe dieser Formel zu : 

20- 3000 (! 
20- 400O ,, 
20--- 500" I .  

20- 600" ,. 
20- 700" ,. 
20 - 10000 , , I 

cm gefunden 

0,276 
0.300 
0.317 
0,331 
- 

- 

cm cwrechnet 

0,277 
0,299 
0,316 
0,331 
0,343 
9370 -- 

Dies? I'ormel ist) uni so prakt>isclicr, als es nicht miiglich ist, (lie 
spczifische Wiirnic unentgaster Kokse 1)ei hoher Temperatur csperinient,ell 
einwandfrei ZII Iiestinimen, denn sic spnlten bei der Wiedcrcrhitzunp 
Ga.s ab. In iler Teclinik fallen aber oft, solchc Kokse an, weiiii die Ent- 
gasung nicht, rollstiiiitlig zu Ende gef iihrt werden kann bis z u n ~  Momente 
dcs Ausst'ossens. Die I<urvc 3 dcr Fig. 11 zeigt,, wie stark die spezifische 
Wirme dcs Rokscs tlurcli dic fliichtigeii Gest,arirltcilc erhiilit, wertlen 
kann. Die 1Tntersucliurigcn 1ial)en klar gezeigt, (lass man sie aiif (tin- 
fache M'eise, f u  I' alle in der Tecl-inik iii l h g e  kominentlen Hoc.lit.e~ii~)erat.ur- 
koksc mit, geniigenil er Genauigkeit I~ei-echnen kann. Wic. nreitl eine 
Berechnung fur sog. ' I ' i e f ten ipera t i i rk~~~~e (E[albltoksej und andere 
frste Rreiinstoffe miiglich ist, solleii weitere iiii Gangc l.iefiiidliclie 
l'ntcrsuchungen zeigen. 

111. Zusammrnfassung. 
1. biit einem, seinerzcit von P .  Weiss,  A .  Piccud uiid A. Gn.rrurd 

beschi*iebenen, unserii Versuchszwecken aher Lesoriders angepa.ssten 
adiabatischen Rlischkalorimeter wurtlr (lie spezifische WSirine vcr- 
schiedener graphitriseher I~.olileIist,ofl'ino(lifikationen und Kokssorteii 
im TemI)er~t,urhereicli zwischcn 2c! his ca. 1200 O C bestimmt~ i ~ i t l  die 
erhaltenen Versuc.hsergol)nisse init tlen \Ton andern Forsclierii rnit - 
get,eilten Zahlen krit'iseh rerglichen. 

2. Es wurde gezeigt,, (lass die qwzifischc \\7#i:ine aller graphitischer 
Iiohlenstoffmodifikationeii gleich gross ist,, selbs t, wenn sie sic11 chemisclt 
verschiedcn verhalt,en. Die Versuchssubstanz~~ii niiisscii n.her riclitip 
gereinigt uritl ausge%l:liiht wertlen, (la. (die spezifischc~ JV8rme sorist dnrcli 
diese Vernnreiiii~iuigcri 1)eeinflusst wirtl. 

3. Es wrm~lc gezeigt, da,ss die s1iezif;sche Wiirrne tlrr bei holiei. 
Temperatur hcipst,ellten Kokse iiiit geniigencler Gciiauigkeit I)(:- 
rechnet weiden kann, wenn dcreii (,:elialt, an fluclit,igen Restandteileti, 
L l s c h  e nnd fixem I< ohlens t off I )c+ t i innit w i d .  

4. Ftir TTilfszweckc wuide c!ir sl~ezi€isc:fir \I'iirme des Golcles uncl 
tles gegossenen Quarzcs lieu I)est,iinnit. 1)ie 1et.zt.ere wrircle init. den 
v o ~ i  andern P'orscli~mi angegel)eucn \I'ert,en kritiscli verglidien. 

ZiiricJi. Eitlg. PiYifnngsanstaIt fiir Rrennstoffe E. T. IT. Kin-.  1923. 
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Uber die fraktionierte Destillation kleiner Swbstanzmengen l) 
von Gustav Widmer. 

(6. XII. 23.) 

Es ist stets als Mange1 empfunden worden, class es im Laboratoriuni 
niit den heka.nnten Fraktionieraufsatzen nicht miiglich ist, kleine 
Substanzmengeii (50 his 20 em3) vollkommen in einancler liislichei. 
Fliissigkeiteri gut zu trennen. Die einen Aufsat,ze versagen we,gen zu  
grossen Subst.aiizverlustes durch Adhasion im Apparat (Hempel und 
seine Kombinat.ionen mit andern Systemen), die a.ndern, weil sie zu 
kompliziert, in Kau oder Bedienimg sind (Verwendung von Thermostaten- 
raumeii, hesondere Kiihl- oder Iiuhlsiedeflussigkeit). Vergleicliende 
Untersuchungen iiber diese aufsatze haben rnicli schliesslich zu einer 
Neukonstruktion gefuhrt,, die in1 wesentlichen eine Kombination der 
von Dufton 19192) und Golodetz l!lP23) aiigegebenen Prinzipien dar- 
stellt. Dabei ging ich von der Vorausset,zung aus, dass die Forderung 
eines nioglichst geringen Substanzverlustes und einer hohen Trennungs- 
schiirfe unbedingt derjenigen einer grossen Destillationsgeschwindig- 
keit voranznstellen sei. Die Fig. 1 zeigt den Apparat fiir 20 em3 im 
Schnitt. Er w i d  wie ein gewohnlicher HempeI-hufsat)z auf den Siede- 
koll)en aufgesetzt,. Die Diimpfe striimen von unten zwischen Aussen- 
uncl Mit.telrohr aufwarts, und wenden Rich bei der Verschmelzungs- 
stelltt von ,4uwen- und Innenrohr abwarts zwischen Mittel- und Innen- 
rohr. Ein grosser Teil des h6her siedenden Stoffes hat sich jet.zt ab- 
geschieden und fliesst teils aussen, tcils durch den Syphon des Mittel- 
idirs in dax Siedegefgss zuruck. Die so vorfraktionierten Dampfe 
wenden sich nun ins Innenrohr, das einen Glasstab mit lose aufge- 
wuncleiier massiver Glasspirale ent,halt>. Im freibleibenden Rauni 
stxiimen die Dampfe im Gegenstrom auf ca. 1,2 m langem Spiral- 
wege dem niederrieselnden Kondensat entgegen, und so kanii sich 
langs dieses ganzen Weges der hustausch von Leicht- untl Schwer- 
sieclanclem vollziehen. Dann 1)espiilen die Diimpfe das Thermomete,r 
und gehen durch die Entbindungsrohre zum Kuhler. Die IIohe des 
J lierinoineterstut,zens ist so bemessen, dass in ihm bei gewiihnlicher 
Ternperatiir eben liinreichend Panipf verdichtet w i d ,  urn die Spirale 
z u  herieseln. Der Aufsat.z ist umgeben von einem Glasmantel, der ihn 
iniiglichst vor Wiirmeschwankungen schutzen soll. 

I 1  

l) Das Thema ist im vollen bearbeiteten Umfango veroffentlicht in meiner gleich- 

?) Journ. SOC. Chem. Ind. 38, T. 45 (1919). 
3, Chem. tnd. 35, 102 und 141 (1912). 

namigen Diss., Zurich E. T. H. 1923. 
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Der .ipparat, kanii d ine weiteres 1x3 Destillationcn miter -4t1no- 
+ibrendruck bis etwa 17U0 C gebrauchl werden. Bei Destillatioiieii 
im Viiknuni ist e r  wiweiidbar bis 190° C, entsprechend (.a. 3000 (' I )& 
.~tmosyha1.enclruck. llieses 'rernperatorffebiet von ca. 40 l i b  300° C 
hchliesst fast allc prakt.isch vorkornmenclen Falle ein. h e r  I h k -  
tionierung iioc4i holier o(ler tiefer siedentler Kijrper siehe D i h I .  

1 )  Ubei. dic tlieoi~rtisclrri~ \7evliiilti~issc~ dcr Dcstillatiou siehe theoretischcr 'I'cd 
der IXss. 
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sich sogar noch Korper von 6 O  Siedepunktsdifferenz weitgehend zer- 
legen. Ich verweise auf die Beispiele Pentan-Isopentan nnd a- untl 
/I-Santalen in der Dissertation. Der Substanzverlnst durch Adhasion 
im Apparat betragt samt clein Siecleruckstand ca. 3 his 4 em3, ent- 
sprechend 15 bis 20'7' bei 20 em3 angewendeter Substanzmenge. Als 
Reispiel fiihre ich die Trennung von 10 em3 Rlonoathylanilin (Sdp. 204O) 
und 10 em3 Diathylanilin (Sdp. 213O) an. Bei einer Destillationsdauer 
von iI3/, Stunden wurde die Mischung zerlegt in 8,6 em3 Monoathyl- 
anilin, 2 em3 Mittelfraktioii und den Rest Diathylanilin. - Pehr wert- 
voll kann sich der Apparat auch zur Aiialyse erweisen. So wurde z. B. 
aus 50 gr technischem Formaldehyd zur Bestimmung des Methyl- 
alkoholgehaltes 5,8 em3 Methylalkohol in 2 1/2 Stunden abdestilliert . 
Dabei erwies sich der erhaltene Methylalkohol als so rein, dass sich 
iiiit der ausserst empfindlichen Resorcin-Natronlauge-Reaktion darin 
kein Formaldehyd mehr nachweisen liess. 

Um noch kleinere Substanzmengen fraktionieren zu konnen, wie 
die organische Analyse oft verlangt, habe ich auf Anregung von Herrn 
Prof. Stcmdinger den Apparat noch weiter verkleinert und vereinfacht. 
Fig. 2 (s. 0.) zeigt diesen ,,Mikro-Fraktionierapparat". Siedegefass und 
Aufsatz sind verschmolzen, und im Aufsatz ist ein ca. 20 em langer Glas- 
stab niit aufgewundener Glasspirale als Fullkorper. Wie sein grosseres 
Vorbild ist er mit einem Glasrnantel gegen Temperaturschwankungen 
geschutzt. Als Beispiel fur seine naturgemass kleinere Trennungs- 
scharfe gebe ich das Gemisch von 1 em3 Alkohol und 1 em3 Wasser 
wieder. Die Destillation lieferte bei 20 Minuten Dauer 0,s em3 Alkohol 
ron 94% Alkoholgehalt (refraktometrisch bestimrnt). Dann folgten 
4 Tropfen Zwischenfraktion, dann Wasser. Im Iiolbchen blieben als 
Ruckstand ca. 0,5 em3 Wasser entsprechend 25% der verwendeten 
Menge Mischung. 

Die beschriebenen Apparate, die gesetzlich geschiitzt sind, werden geliefert von 
den Firmen W .  N .  Gerber &. Co. vorm. J .  G. Cramer, Napfgasse 3, Ziir  ich, und Greiner 
LE. Frieriedrichs, S t ii t z e r bac h in Thuringen. 

Zurich, Technisch-chemisches Laboratoriurn d. Eidg. Techn. 
Hochschule. Vorstand : Prof. Dr. E. Bosshard. 
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Reeherehes SUP l’oxydation au moyen de l’ozone I. 

par E. Briner, R. Patry o t  E. de Luaerna. 
Etude de la preparation de la Kanilline 

(11. XII. 53.) 

INTRODUCTION. 

En corri.lat.ion avec cles ht,iides anthrieuresl) entreprises en m e  
tl’amdiorer lo rendcment clc la prorliichion do l’ozone, nous avons 6t,6 
anicnhs A csamincr S nn point dc \ r u e  ghnbral l’emploi de ce corps comnie 
osydant. 

un corps gazeus A tcmp6rature ordinaire qui, ZLU cont,raire d’a,ut’res 
osydants i~sucls (1)crnianganate, l)ichromat,c, ctc.) ne laisse pas de 
rksidu clans lc syst6ine b osyder. L’ozone est obtenii, cornme on sttit., 
en soumett,ant I’oxygene tle I’air aiix dkcharges hlectriques ; c’est done 
1B. iinc fabricaiion i’articuli~!renieiit, inthessante pour les rkgions qiii, 
ainsi clue 1 s  h i s se ,  tlisposent, tle forces nature1:les aboncla,nt,es. 

Ces qualit& spkcialex a l’ozonc destinaient, sernblc-t-il, cet agent 
cl’oxydzltion A un cmploi g6nbralisP. Or, en fait, son utilisattion sur une 
klielle industrielle inipoitante se limitc 8. la sthrilisation de l’eau. 
Cet,te applica,tioii Cta,itt tl’ailleurs tau t  particnli.&i*emcnt iiidiquee 1x6- 
cishmeiit en raisori tle c:e clue l’ozone eserce son action sans abandonrier 
tle r6sidu et. yue de plus, c‘c qiii est tout  sp6cialemcnt appr6ci6, l’air 
ozonisi. a.he  I’eau uii  niasiinuiri lors dc son passage. 

A c6tP rle la, sthilisation cle l’eau, il faut notcr ccpendaiit B l’actif 
cles emplois intlustiicls tlc l’ozone, l’osydation de l’isoeughol en vanil- 
line qui a d C j a  fait l’objet, cle rhalisations techniques2). Q u m t  it l’ut,ili- 
sat8ion tle l’ozone comnic agcnt dc bla~ncliinient~, il ne seinllle pas non 
plus que les esphicnces indust,rielles, tentees dans cctte direction, aicrit 
conduit B tlcs rhsnltats Lien favorables. 

En  p6sence clc ccs applicat,ions limitkes, il y a lieu de sc tlernander 
pourquoi lc chiiniste, yui ne recule pas d’ortlinairc tlcvarit, tles eiitre- 
priscs nouvcllcs. n’a pas consid6ri: avec plus tl’attent,ion les a~-o. i i -  

tages inlibrents B l’eniploi tic l’ozonc comme ztgent, d’oxydation. En 
particulier, I’absence rle rksidu dam les systbmes soumis A l’osytlat’ion 
clctvait dbsigner l’ozone, pour la rnise en (I’IIVL’~ cl’oxydations organiyues 
soignbes. 

Si I’on cxaminc la, question dc plns prbs, -- et il nous seiiible ~ U ’ R C -  

tuellement elle vaut, tl’8t.rc. examinhe, - nous arrivons b ccttc premi ih  
l )  Briner et Dumnd, J. Ch. phys. 7, 1. (1909). - Brilier et Pidcs ;  H.echeruhes 

inhdites. 
:) Voir plus loin les donnees bibliographiques sur cette industrie. 

Parmi les c)sqltlant,s, l’ozone ( upe en cffet line place A part. (2’ 
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conclusion que le prix de re,vie,nt de l’ozone ne peut 6tre envisage comme 
diminatoire. Les quelques considerations suivantes le montrent. 

Si I’on adopte, comme rendement de production de l’ozone 50 gr. 
au Kwh, rendement qui est obtenu dans les appareils industriels d’usage 
courant, le kilo d’oxyghe actif necessiterait une consommation de 60 
Kwhl). Sur cette base, le kilo d’oxygkne actif dans l’ozone reviendrait 

6 frs.-or, si le Kwh est fourni au prix relativement Blew5 de 10 cts.-or 
et a 3 frs. -or, si l’on bhificie pour le Kwh du prix modkre de 5 cts.-or. 

Or, en considkrant les prix actuels, sur le marchi! franqais par 
exemple, du bichromate de potasse et du permanganate de potasse, 
on calcule que l’oxygkne actif dans ces deux agents d’oxydation revien- 
drait passablement plus chcr que dans l’ozone: pour le kilo d’oxygbnc 
actif environ 27 frs. franqais dans le bichromate et  environ 29 frs. fran- 
qais dans le permanganat,e, sans r6cupkration des sons-produits, ce qui 
equivaut done 5t environ 8 B 10 frs.-or. 

I1 faut ajout,er encore quc les rendements de production de l’ozoix 
sont. susceptibles de notables amirliorations. I1 rbsulte en effet de re- 
cherches r8centes2), qu’en associant la rkfrig6ration et la depression 
lors de l’effluvation de l’osygkne, le rcndernent pent &e porte a plus 
tle 100 gr. au Kwh, ce qui permettrait d’abaisser le kilo d’oxyghne actif 
dans l’ozone a 3 e t  1,50 frs.-or sur la base du tarif dc fourniture de 
forces adopt6 plus haut. Remarquons en outre que ces rendements, 
bien que superieurs a u s  rendements courants, sont cncore bicn loin 
de la limite thboriquc: En se basant en effet, sur 1’6nergie absorbhe lors 
de la formation d’une mol8cule d’ozone (31 Cal. environ), on calcule 
qu’un Kwh., s’il btait, ent)ii‘rement, affect6 la formation de l’ozone, 
pourrait produire pri‘s cle 1,5 kilo de ce corps, le rendement &ant alors 
de prPs de 100 fois sup8rieur a u s  renr1ement)s considkrks plus haut,. 

La limitation d’cmploi de l’ozone a done d’autres raisons parmi 
lesquelles il faut citer, en preinikre ligne, la n&cessit,e d’etablir, pour les 
operations d’oxydation au mogen de I’ozone, une installation g6n6ra- 
t.rice composee de batteries d’effluveurs aliment& par du courant 5t 
haute tension. Avec le dbveloppement actuel de l’industrie Blectrotech- 
nique, - on sait en particulier l’essor pris par cette industrie en Suisse, - 
la construe tion d’installat,ions de ce genre ne constlittierait assurement 
pas un grand obstacle. Cependant il est facilement comprehensible 
clue, plut6t que d’avoir recours a cet appareillage complexe, le chimiste 
a,it donne la prkference aux mhthodes d’oxydation courantes, mettant 
en o.?uvre des agents tels que le permanganate, le bichromate, etc. qui 
ont fa.it leurs preuves tlepuis longtemps. 

l) Nous comptons comme oxyg6ne actif le yJ de la molbcule d’ozone produite, 
soit l’atome d’oxyghe lib& par la dbcomposition de la molbcule. I1 n’est pas exclu 
cependant que dans certaines oxydations la molbcule entierc participe a l’osydation. 
Voir sur ce sujet Riesenfeld, Z. an. Ch. 98, 167 f1916). 

une demande de brevet. 2, Briner et  Pinkus, Recherches in6dites ayant abouti 
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En deliors de cette clifficulte, l’ozone prirsente aussi d’autres points 
faibles vis-a-vis des autres osydants usuels. C’est un corps qui se d6- 
compose facilement et  cela d’autant plus rapidernent que la temperature 
est plus BlevPc et que sa concentration est plus forte. On est donc con- 
traint de l’utiliser aussi vite que possible aprPs l’avoir pr8parb. Dans 
le cas des oxydations organiques, on peut de plus avoir t i  redouter des 
explosions en raison de la formation interm6dinir.e d’ozonides qui sont 
le plu.; souvent instahltis. 

Jusqu’ii present l’ozone a btB employ6 a cles concentratioiis trks 
faibles; clans la stirrilisation de l’eau, la teneur tle l’air ozonis8 est de 
l’ordre de 1 a 2/1000, cc qui esige naturellenient, la mise en awvre de 
grandes masscs gazeuses. Nais actuellcrnent grAce aux progrbs aceom- 
plis dans la technique du froid, il est l’ossible de produire et  tle con- 
server de l’ozone a t l e b  concentrations beaucoup plus 8levbes; de ce 
fait, les inconvirnients qui viennent d’Btre s i g n a h  seraient attkriues 
clans une large mesurc. 

Pour apprbcier la valeur de l’ozone comme agent tl’oxydation 
industriel, ce qui manque surtout, nous semble-t-il, ce sont des re- 
clierches mbthodiques suffisaniment nombreuses et visant specialernent 
la question du rendement, car les Ptudes faites jusqu’ici sur l’action 
de l’ozone, ont k t B  exkctitees principalement dam un but scientifique’). 
En effet, a notre connaissance tlu moins, on ne trouve dans la biblio- 
graphie que fort peu d’indications pr8cises relatives aux quantites 
d’ozone consommbes pour obtenir un effet d’oxydation don+ Les seuls 
rendements fournis interesscnt les proportions transformhes du corps 
a oxyder, comme si la valeur dc l’ozone absorb8 dans l’ophation Btait 
nbgligeahle. 

Comme esemple particulikrement suggestif de l’insuffisance des 
donnbes techniques concernant l’emploi de l’ozone, rappelons lcs con- 
ditions dans lesquelles, on propose industriellement de convertir A l’aide 
de l’ozone l’isocug6nol en vanilline: Le brevet allemand No. 97 620, pris 
par Otto, Verley et Trillat, prescrit le mode operatoire suivant: nl kilo 
d’isoeugknol est dissous dans 5 kilos d’acide acktique glacial et le tout est 
port6 a SOo. On fait agir un kilo d’ozone, I’aldehyde acktique formbe 
distille, la vanilline restante est purifi8e)). Ainsi, pour utiliser l’ozone, 
corps instable, dont la destruction est fortcment accelPr6e par 1’818- 
vation de tcmpbrature, on recommande d’op6rer A chaud ; on consent 
done a perdre, par &composition spontanke, une bonne partie de l’agent 
oxydant avant qu’il n’ait pu exercer son action. Jusqu’A quel point 
ccs  condition^ sont-elles jiihtifikes ? 

l) On connait notaninient les belles recherchcs d’ensemble que Yon doit B Harries. 
Elks ont 8th r6unies en un volunic: ,,Untersuchungen ubcr das Ozon und seine Wirkung 
auf oiganische Verbindungen“. Consulter aussi B ce sujet : Foiarobert, 
,,Das Ozon“. Stuttgart 1916. 

Berlin 1916. 
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Ces considerations now ont conduits a entreprendre une etude 
rationnelle e$ methodique du problkme de l’utilisation de l’ozone. A cet 
effet, nous nous sommes propose d’effectuer de nombreuses series 
tl’essais destinees a etablir clans plusieurs cas, choisis de preference 
parmi ceux qui possedent un int6r6t technique, l’action des differents 
facteurs, tels que concentration de l’ozone, temperature de l’operation, 
nature du milieu rkactionnel, etc., susceptibles de jouer un r61e important 
dans l’oxydation. 

Les premieres donnees recueillies sont consignees ci-aprks ; elles 
sont relatives a l’obtention de la vanilline a partir de l’isoeughol. 

I. APPAREILLAGE ET MgTHODES DE TRAVAIL. 

Production de l’oxone. I1 existe plusieurs moyens de production de 
1’0~0ne; !e seul qui soit a retenir dans le cas qui nous intbresse, est celui 
yui utilise l’hergie electriyue en decharge obscure, connue SOUS le nom 
tl’effluve, agissant sur l’air ou l’oxygkne. 

L’appareil que nous avons employe dans nos essais, se compose 
tle deux efflnveurs places a la suite I’un de l’autre. 11s sont du type 
gBn6ral propose par Berthelot, mais comportent cependant quelques 
modifications, ainsi que le montre la description ci-aprks. 

Chaque element est constitub par un tube de 48 em. de longueur 
ct de 41 mm. de diamktre; a l’intbrieur est place concentriquement 
un tube de 45 cin. sur 35 mm. ferme a son extremiti: infkrieure. L’B- 
paisseur du verre est de 0,8 mm. 

Les bords superieurs des deux tubes sont soudes et sur cette sou- 
dure est ajustb un tube Btroit ( 5  mm. de diamhtre environ). La partie 
infkrieure du tube exterieur est retrecie et prolongbe par un autre tube 
irtroit. La surface exterieure a k t e  depolie puis successivement cuivree 
et  argentee par galvanoplastie, cette dernikre operation etant necessaire 
pour eviter la formation de vert-de-gris. Ce revgtement mktallique 
forme l’armature exterieure. L’autre armature est constituee par du 
mercure introduit dans le tube interieur. Pour diminuer la quantite 
de mercure nous avons immerge un mandrin de verre de grosseur telle 
qu’il laissait entre lui et le tube une couche de mercure continue de 1 
a 2 mm. d’kpaisseur. 

Le second BlBment, en tous points semblable au premier, lui est 
joint par un tube btroit. La rentree de l’nir ou de I’oxyghe, se fait 
par le bas du premier element, puis le gaz ressort par le haut et un tube 
mince r a m h e  le gaz au bas du second dement. Du sommet de ce dernier, 
le gaz charge d’ozone passe dans un tube bifuryui! dont les branches 
sont niunies de robinets. A l’une d’elles, on ajuste un barboteur de 
Lunge, a l’autre, l’appareil oh s’effectuera I’oxydat,ion. Au cours de 
nos travaux, nous avons egalement bt8 amenes a mettre a la place 
tlc cet appareil une ampoule pointeau b quatre tuhulures ou se faisait 
la. tiissolution de l’ozone dans divers liquides. 

5 
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Les effluveurs sont aliment& par du courant provenant d’un 
transformateur B haute tension recevant lui-mGme du courant alternatif 
B 60 volts. ; Le regime du courant est reg16 par un jeu de rhbostats. 

La temperature des effluveurs peut gtre variee au moyen de man- 
chons contenant soit un melange refrigerant approprii?, soit un liquide 
maintenu a la temperature convenable. 

Rilentionnons encore un anemornetre pour le contr8le du debit 
gazeux et les diffbrents appareils (voltmbtre et amperemetre) servant 
a mesurer le regime du courant electrique. 

La fig. 1 rend compte de l’ensemble de 1’ appareillage. 

Fig. 1 

Nous avons evalui! les rendements de production de l’ozone en 
rapportant les quantitbs d’ozone fournies a l’energie consommke. 

On trouvera dans le tableau suivant les caracteristiques de la 
production de l’oqone, telle qu’elle a Bti! realishe dans nos essais. Le 
rendement de cette production y est exprime en grammes par Kilowatt- 
heure. 

Nature 
du courant 

gaxeux 

Air 

id. 

OxygBne 

id. 

Voltage 
en 

volts 

9000 

9200 

9200 

9200 

Temperature 
des 

effluveurs 

temp. ord. 
temp. -7OO i -8OO 
(neige carbonique- 

alcool) 
temp. ord. 

temp. -7OO -80” 
(neige carbonique- 

alcool) 

Concentration de 
l‘a 

:n poids 

4,96%, 

12,06% 

lO,l6% 

23,05% 

~ ~~~ 

Granimes 
d’ozone par 

Kwh 

10,75 

28,19 

26,3 

59.8 

Remarque: Les chiffres ci-dessus ont 6tk dbterminbs pour une duree de fonction- 
nement des effluveurs de ?h d’heure. Pour line operation de plus longue duke,  e t  du 
fait des variations de inarche des appareils e t  de 1’616vation de tempbrature, les rende- 
ments sont quelque peu diminues. La suite des experiences nous a montrb que l’on peut 
tabler sur les concentrations suivantes pour des opbratioris de plusieurs heures. 
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Nature Mode de 
du courant refroidissement 

gazeux des effluveurs 

Air Glace 
Oxyghne id. 

Neige carbonique- 
alcool id. 

Concentration de 
I’ozone 

en poids en volume 

4 Q  6% 2 & 3 %  
10 A 12% 5 a 6% 

15 18yo 9% 

l) 0. Brunek, B. 33, 1832 (1900). 
2, Treadwell (Lehrb. anal. Chem. t. 2, 573 (1919)) a Bgalenient soumis cette 

mhthode B une Btude, de mBme que Riesenfeld (loc. cit.) qui recommande d’ajouter 
de I’acide. 
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C’est avec des mklanges ozonb a ces trois teneurs que nous 
avons effectub toutes nos operations. 

Dosage de l’oxone. - Pour doser l’ozone forme, nous nous sommes 
servis de la proprietk que posskde ce corps de dkplacer l’iode dans les 
iodures et en particulier dans l’iodure de potassium. I1 y a lieu, ce- 
pendant, de tenir compte du fait que cette reaction peut se passer de 
plusieurs manibres suivant que le milieu react,ionnel est neutre, alcalin 
ou acide. 

La marche generale de la titration peut s’exprimer par les Bquations 
suivantes : 

1) 2 K I  + 0, + H,O = 2 KOH + 0, + I, 
2) 2 Na,S,O, + I, = Na,S,O, + 2 NaI 

Si la solution est alcaline, on aura avec l’iode lib6rB dans 1’6qua- 
tion 1) 

et en acidulant 

donc mise en liberti! d’une quaatit6 d’iode t5gale a celle qui s’btait com- 
binbe lorsque la solution Btait alcaline. I1 faut toutefois remarquer 
que la reaction en milieu alcalin n’est probablement pas aussi simple 
que nous l’avons mentionnee ci-dessus. 

Ainsi pour eviter des causes d’erreur, 0. Brunckl) conseille d’aci- 
duler les solutions avant le passage de l’ozone avec la quantitb thBorique 
necessaire d’acide sulfurique ou acetique. Ce mode de fair; comporte 
donc la connaissance assez exacte de la quantite d’ozone mis en ceuvre, 
quantitb qu’il 6tait difficile d’haluer dans nos essais,). Pour cette raison, 
nous avons pr6f6re operer en solution neutre, celle-ei devenant peu a 
peu alcaline, et aciduler la fin de l’operation, avant la titration par 
I’hyposulfite de sodium. Cette mbthode, qui n’est peut-&re pas aussi 
exacte que celle prbconisee par 0. Brunck, est nbanmoins tout fait 
suffisante pour notre Btude necessitant surtout des rksultats par- 
faitement comparables entre eux. 

3) 6 KOH + 3 I, = KIO, + KI + 3 H,O 

4) KIO, + 5 K I  + 6HR = 6KR + 3H,O + 61; 

l) 0. Brunek, B. 33, 1832 (1900). 
2, Treadwell (Lehrb. anal. Chem. t. 2, 573 (1919)) a Bgalement soumis cette 

mhthode B une Btude, de mBme que Riesenfeld (loc. cit.) qui recommande d’ajouter 
de l’acide. 
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ReriLarque: I1 arrive souvent qu’au moment de I’acidulation, il se produise un 

dBp6t plus ou moins aboiidant d‘iode. Nous avons alors ajout6 un excbs d’iodure de 
potassium jusqu’a dissolution du prbcipit6. puis iious avons procBd6 B la titration comine 
a l’ordinaire. 

Le choiz du rlissoli-ant. - En possession d’un appareillage pennettant 
de prot1uii.e de l’ozoiie B diverses concentrations, iious avionh a re- 
cherrher les dissolvanth de l’ozone les mieux appropriks au but pour- 
suivi, qui etait d’etudier l’action, sur un corps oxydable, de l’ozone soit 
sous forme de solution tlans ce m6me dissolvant, soit sous forme gazeuse. 

Ides tlisbolvants a considhrer doivent repondre a certaines con- 
ditions, ti savoir: ne 1)as Ctre ou Gtre t r h  peu attaquks par l’ozone, 
presenter un point tl’6hullition suffisamment has pour permettre la 
separation tlu produit d’oxytlation forme (dam le cas clue nous avons 
btudiil, la vanilline) en distillant le dissolvarit ; presenter 7x11 point de 
congklation assez has pour yue tles operations pissent  Btre coiiduites 
a des tempbratures infkrieures a Oo.  Toutes ces qualitks ainsi que noup 
l’avons reconnu, ne he tronvent pa& reunieri cl’une faqon trks satis- 
faisante dans lc mtme (lissolvant. 

La bibliographie iious a fourni les noins de certains dissolvants 
deja utilisks dans des recherches anterieures, relatives aux oxydations 
a l’aide de l’ozone. Tels sont par exeniple, le chloroforme, le t,(?trachlorure 
tle earbonc, l’hesane, le benzhne, l’acide acbtique, l’acBtone, la methyl- 
&tone, le phosgene et  l’etlier de p6trole. Eritre tous ces dissolvants, 
le tktrachlorure de carhone et le chloroforme ont, etil les seuls qui se 
soient montrh i4ellement ntilisables pour notre travail ; et encore, 
ainsi qu’on le verra, le chloroforme a-t-il dd 6tre BliminP. 

Ir’ischer et Tropschl) ont constat6 que l’ozone se dissout dans lc 
tktrachlorure tie carbone en tlonnant des solutions bleues. 11s ont, re- 
connu, ce qui btait d’ailleurs a prkvoir, que la quantitk d’ozone dissous 
est proportionnelle A la concentration en ozone cle I’atmosphhre gazeuse 
surmontant le dissolvant, l’abaisscment tle tempBrature favorisant 
la dissolution. 

Dans nos essais, nous sommes arrives aus  nisrnes rilsultats et nous 
avons en particulier mis a profit cette prop+%& pour dhterininer le 
titre en ozone des solutions de ce corps clans le tbtrachlorure de carbone. 
A cet effet, on deplace l’ozone en y faisant barhoter un courant gazeus 
qui l’entrainc dans une solution d’iodure dc potassium. 

Voici ,pel yues indications sur le mode d ’obtention des solutions 
d’ozoiie dans le tktrachlorure de carbone. On determine d’abord la 
teneur en ozone du gaz circulant dam 1e thtrachlorurc, en le faisant 
circuler pendant, un certain temps (10 minutes avant et 10 minutes 
aprbs l’exphrience pour obtenir une moyennc) dam une solution d’iodure 
do potassium soumise cnsuite a l’analgse. Pour la preparation de la 
solution d’ozoiie, le m6lang.e ozone eqt clirigb dam Line ampoule do forme 

11. 50, 765 (1917). 
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speciale representee en R (fig. 1) qui contient, 15 centimktres cubes de 
tetrachloriire de carbone, jusqu’a saturation du liquicle en ozone; la 
fin de l’opkration, dont la durke ne dbpasse pas line demi-heure environ, 
est marquee par la coloration en brun fonci: d’une solution d’iodure de 
potassium placee a la suite dans un absorbeur. 

Lorsqu’il s’agissait tie prkparer des solutions d’ozone ou d’opkrer 
ties oxydatioiis avec l’ozone h. des temperatures inferieures a -20°,  on 
a eu recours quelquefois B la disposition reprbsentee par la fig. 2. 

Nature 
du 

melange 

Air-ozone 

OxYgBne- 
ozone 

Concentration en ozone Ozone dls- Il’onIbre de 
Temperature cm3 d’odone 

de dissous dans 100 parties cm3 de 

du melange sous dans 

de cci, CCI, 
en poids en volume saturation 

11J9 7,47 0 0  0,031 23,79 
11,94 7,97 0 0  0,029 22,21 
11,76 7,85 - 200 0,040 30,93 
11.76 7,85 - 200 0,041 31.78 

15,67 10,47 0 0  0,038 29,30 
16,41 10,94 00 0,048 36,OO 

20,22 13,50 0 0  0,058 44,64 
22,70 15,22 0 0  0,065 49,96 

19,08 12,74 00 0,052 39,47 

-- 
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Ces chiffres montrent que, m i k e  en utilisant un gaz relativement, 

trbs concentri. en ozone et en maintenant le tktrachlorure ii une tem- 
perature de -2O0, les concentrations en ozone de la solution soiit tr& 
f ai bles. 

Le tktrachlorure de carbone, a cause de son point de fusion, ne  
permet pas de descendre au-dessous de -2OO. Ilksirant crpkier a de. 
temperatures infkrieures, nous avons prbpari. des solutions d’uzone 
dam le chloroforme en procedant de meme que pour le.; solutions clans 
le tktrachlorure de carbone. 

En realisant la saturation a -COO, nous avons obtenii des solution.. 
colorkes en bleu intense. RZais en effectuant le dosage de l’ozone mis en 
euvre,  et de l’ozone rPcup6r6, nous a w n s  reconnu la perte rl’une notable 
quantiti! de ce corps. ce qui demontre une attaque assez marqubr du 
chloroforme par l’ozone. La reaction entre ces deus corps s’csprime 
par les kquations suivantes : 

2CIIC1, + 0, = 2COC1, + I1,O + 2c1 
COC1, + H,O = CO, + 2HC1 

Nos mesures ayant montri: en outre quc, tontes choses @ales. 
le chloroforme dissolvait moins d’ozonc que le tktrachlorure de carbone, 
nous avons dt nous limiter it l’emploi du tktrachlorure comme milieu 
reactionnel pour l’oxydation de l’isoeughol par l’ozone. 

Dosage de la zianilline. I1 nous importait d’avoir un moyen cle dobagr 
de la vanilline nous fournissant des renseignements exacts s i x  les quantitks 
formees de ce prodnit sans avoir SL l’isoler A I’ktat cle grande pureti.. 
La purification necessiterait en effet des series cle cristallisations, toujourh 
accompagnkes de pertes et  ces pertes, si minimes soient-elles, ne seraient 
sans doute pas negligeables vis-a-vis des petites quantiths de vanilline 
ohtenues dans nos operations. 

Nous avons et4 conduits a adopter pour le dosage de la Tranilline 
le mode operatoire suivant inspire des indications contenues dans un 
ouvrage traitant des essais sur les matibres alimentairesl). 

L’oxydation terminke, la solution de vanilline dans le tetra- 
chlorure de carbone est distillee au bain-marie. Le residu est reprib 
par 1’Bther; on ajoute cnsuite a cette solution tine solution de bisulfite 
de soude satnri:e et  on agite. Aprks repos, on &pare la couche de bisul- 
fite et  on traite nouveau la couche Btheree par ciu bisulfite frais; l’opk- 
ration est recommencke quatre fois. Les solutions bisulfitiques r6unie- 
sont ensuite dkcomposi.es par I’acide sulfurique a SO%, la vanilline mise 
en liberti. est extraite a ]’ether. On distille cette solution BthBrPe au 
bain-marie. La vanilline restante est dissoute dans l’eau et la solution 
dkcolorke au noir animal. On la verse dans un flacon jaugk de 100 cm8 
et complete le volnmc avec de l’eau distillke. 

l) Manuel suisse des denrkes alimentaires. Brine 1919. 266. Expose rlc la 
mkthode de TW. T’OU Fellenbe~g.  
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La vanilline est dosee sur une partie aliquote par la mhthode 
colorim6trique dont le principe est le suivant : 

Si l’on ajoute cle l’acide sulfurique concentre dans une solution 
aqueuse de vanilline additionnhe d’un peu d’alcool a 95O contenant 
1 yo d’alcool butylique, il se forme une coloration violette caractkristique. 
En preparant une khelle colorim6trique avec des solutions renfermant 
des quantites croissantes de vanilline, il nous a bti! possible par compa- 
raison des teintes, de trouver assez exactemeat la teneur en vanilline 
de nos solutions d’isoeugenol soumises a l’ozonation et  de dkterminer 
ainsi le rendement de cette dernikre operation. 

11. aTUDE DE LA PRaPARATIOLL’ DE LA VANILLINE. 

Dans l’introduction, nous avons eu l’occasion di!$ de rappeler 
que cette oxydation avait fait l’objet de realisations industrielles. 
Sur le SUCCPS de cette application les donnees bibliographiques ne sont 
pas concordantes. Selon certains auteurs, I’oxydation industrielle 
do l’isoeugbnol par l’ozone aurait &ti! abandonneel). Selon d’autres 
informations2), la fabrication de la vanilline par l’ozone aurait pris 
de nouveau de l’intbret aux Etats-Unis, grace A des conditions de travail 
aboutissant a reduire les pertes dues a la rbsinification, car ces pertes 
sont uno des principales causes de la diminution des rendements. On 
a preconisk notamment pour empecher cette rbsinification, un proci!dh3) 
consistant a sournettre a l’action de l’ozone une emulsion d’isoeughol 
dans une solution de bisulfite de soude; la vanilline formbe passant 
alors immkdiatement dans la combinaison bisulfitique. I1 a Bti! Bgalement 
question4) de conduire l’oxydation de I’isoeug6nol dans un solvant A 
point d’6bullition eleve, mais nulle part, ainsi que nous l’avons remarqub 
clans l’introduction, on ne trouve d’indication precise sur les quantitbs 
d’ozone consommi! dans les opbrations. Bien plus, certaines des con- 
ditions prescrites dans les brevets, notamment l’ozonation it chaud, - 
et nous avons dBjA relevb ce point dans l’introduction, - paraissent 
meme contraires a une utilisation rationelle de l’ozone5). 

Rhsultats obtenus. I1 a 6th tout d’abord procbde a une sitrie d’essais 
preliminaires consistant a mettre des solutions d’ozone dans le tktra- 

I )  Voir B ce sujet ~llma?sn,  Enzykloplldie der technischen Chemie, 8, 649. 
?) Journal of the SOC. of Chem. Ind. [4] 41, 69 (1922). 
3, E. C. Spurge, D.R.P. 192565; U.S. Pat. 829 100. 
4, B. F. 421784 (1909). 
j) Le Prof. F. Fichter a bien voulu nous faire savoir que, selon les rksultats 

obtenus dans ses recherche5 relatives L l’oxydation Bectrochimique de l’isoeugenol, 
la resinification n’6tait pas imputable L l’oxydant, mais B la molkcule m6me de 
l’isoeug6nol. Celle-ci posskde deux points faibles : l’hydroxyle phenolique etJa double 
liaison. C’est ainsi que l’oxydation dectrochimique du m&hyl-isoeug&nol, d’oh l’hydro- 
xyle a disparu par l’alcoylation, s’accomplit avec de trhs bons rendements. Nous 
aurons sans doute I’occasion de verifier cette interpretation pour l‘oxydation au moyen 
de l’ozone, en soumettant, comme le sugghre le Prof. F. Bichter, le m6thyl-isoeugbnol 
L l’ozonation. 
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Temp. de 
I’ainpoule 
i~ reaction 

s o .  
de l’essai 

chlorure de carbone en presence de solutions d’isoeugknol dans ce msme 
dissolvant. Nous voulioiis de cetke faqon nous rendre compte des partmi- 
cularites de l’ozonation ainsi conduitr. Mais, en raison des concentrations 
tares faibles en ozone tles solutions de tbtrachlorure sat,urkes en 0,. 
les qnantitks de vanilline obtenues ont 6 th  trop faibles pour servir de 
base a line Pt,ude du rendement cle l’oxydation ainsi pratiquke. 

Dans les essais ultkrieurs e t  en snivant le mode opkratoire dkcrit 
plus haut, nous avons soumis a une etude systbmatique la product.ion 
c-le la vanilline, telle qu’elle s’accomplit lorsqu’on fait barboter un gaz 
ozonk dans une solution d’isoeugknol dans le tOtrac,hlorure de carbone. 
Ides facteurs int>kressant l’ozontition qui oiit, (5th plus particulikreiuent 
pris en considhrat,ion clans notre ktude sont la  tempkrat,ure de I’opkrat,ion 
c!t. la concentration do l’ozone, clans le gaz ozonk. 

Les rbsultats obtenus sont r*bsumbs clans les tableaux suivants. 
tlans lesquels le chiffre significatif est ce que nous avons appelit le ren- 
clement de l’ozonation. Lors du  passage clu gaz ozone dans la  solution 
d’isoeugbnol, une partie de l’ozone est consommi! dans . l’ampoule A, 
rkaction ; Line ant,rc se retjrouve d a m  les absorbeurs placbs aprPs’). L a  
partie conso1nmi.e elle-memc sc rkpartit en tro.is fractions : une fraction 
utile, celle portkc sur la transformation de 1 ’isoeugbnol en vanilline ; 
m e  %me fraction absorbt5e par d’a,utres rkact,ions chimiyues (notamment 
la formation tles rhsines) ct, une SPmc fraction correspondantr B l’ozonc 
di~cmnyosb spon t . anhen t  dans le barbotage. Cela pos.e, le rendeinent 
de I’ozonation, et lc terrrie se jiistifie de lui-mCme, dksigne la fraction 
c-le l’ozone consoninik (eq)rimke mi :/o) qui a sei:vi ?I la formation tlc la 
~-anillinc. 

Les contlitioiis (wmiiiiiiies tle t,ravail a tons ces essa.is sont le di.l)it, 
clu cwirant gazenx ozoni.., 5 ljtres par lieure; le systitme souniis l’o- 
zonation, 3 granimcs tl’isoengenol dissous dans 100 em3 de CC1,. 

Tableau 1 

Concentration de Dur6e de Ozone 

en ]loids en volu,lle rience en gr. 
l’ozone l’exp6- consommi 

Vanilline 
xm6e er 
niilligr. 

350 
400 
300 
260 
200 

enicnt de 
l’ozo- 

1 3.2 ,) 

( hi rernai’clue. tout l)al’ticiiliLi.einent en conc;id&rant les exp6riencesI1, 
TI1 et T’, de tlnr4es sen\ildenient C~gnles, yiie Ic rendement de I’ozonation 
climinne trbs fortcinciit, arec l’accroissenient tle la t,em])i~ature. Cettc 

1) Dam nos essais la proportion d’ozone retrouvee (dam ces absorbeurs a toujours 
6tB faible, relativenient B la proportion consomm6e. 
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diminution se manifeste d’ailleurs par la product,ion de resines qni 
est d’autant plus marquee que la temperature est phis 6levi:e. 

Duree de 
l’expe- 
rience 

110 min. 
60 ,, 
60 ,, 

120 ,, 
140 ,, 
190 ,, 
200 ,, 

NO. 

de l’essai 
l’ampoule 
a reaction 

- 15O 
I V  00 

00 
VI +200 I VII  +50° 

Ozone 
consommi 

en gr. 

1,621 
1,038 
1,044 
1,623 
2,534 
2,530 
2,644 

Tableau 2 

12,096 
12,2y0 
12,2:/, 

10,5% 
11,7°,‘0 
11,7y0 

12,0% 

876 
8,13n/, 
8,130/, 

70,& 
7,SOq;, 
7,80y0 

8% 

Concentration de 
l’ozone 

Vamilline 
formee er 

milligr. 

500 
300 
300 
300 
300 
100 
80 

Durke de Ozone T’anilline R e ~ -  
dement dc 

l’ozo- l’expe- consommi. fornike en 

La diminution du rendement appardt  d’une fagon particulikrement 
nette en considi:rant les expkriencex I et IV  de duri:es apeu prks identiques. 

Temp. de 
l’ampoule Q 

reaction 

- 15O 
- 15’ 

00 
00 

Tableau 3 

Concentration de Duree Rendement 

en poids ell volulne l’experience l’ozonation 
l’ozone de 

12 8 110 min. 
18,6 12,4 90 ,. 
15,6 10,4 90 9 ,  

18,9 12,8 90 I, 16,8 

20,27 
19,s 1 

Temp. de 
l’ampoule I I ti reaction de l’essai 

- 150 

I V  + 200 
+50° 

Tous les essais cle cette si:rie oiit porti: sur des dur6es identiques. 
Dans ces conditions de comparabiliti: compli.te, on notera que le rendement 
devient A peu prPs S fois plus i:levi: lorsque la temperature 8. laquelle 
s’effectue l’ozonation, passe de + 50° a - 150. 

Si la tempkrature exerce un effet trBs marqui: sur le rendement 
tle 1’0~onation, il n’en est pas de m6me de la concentration en ozone 
clu gaz ozon6, comme le prouvent les uhiffres ci-alxks: 

Numbro 

l’essai 

I11 
IV 
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Comparant les essais I et 11, dont les durees sont lhgkrement diffk- 
rentes il est vrai, on constate une faible amhlioration du rendement 
lorsque la concentration de l’ozone passe de 8 A 12% en volume. A O o  
par contre, 1’618vation de la concentration de l’ozone entraine une 
lkgtrc diminution dc rendenient. I1 est permis de conclure en tous 
cas de ces quelques rksultats qu’il n’y a pas, au point de vue du rendement 
de l’ozonatioii, de dbsavantaye trks marque A awmenter la concentration 
de l’ozone. 

R ~ S U M B ,  
Dans une introduction, nous montrons l’inthr@t qu’il y a a reprcndre 

mkthodiqnement 1’6tude de l’ozone comme agent d’osydation. 
Les recherches consignbes dans ce premier memoire ont trait h 

la production cle la vanilline que nous avons 6tudi6e A l’aide d’un appa- 
reillage et  d’un mode operatoire approprihs. 

I1 en ressort comine principal rhsultat que, contrairement a u s  
conditions preconis6es jusqu’h present pour l’oxydation de l’iso- 
eugknol, l’ozone est d’autant inieus utilise que 1 on opere a des temp& 
ratures plus basses. I1 y aurait aussi avantage h utiliser un gaz ozonc 
plus concentr6 qu’on ne I’a fait; on accklkrcrait ainsi l’osydation sanh 
que le rendement en soit sensiblement climinuk. 

En adoptant ces conditions de travail pour la production de la 
vanilline, on profiterait des progrk recents effectues dans la technique 
d u  froid et dans la fabrication de I’uzone. Gr$ce 8. ces progrbh, en effet 
il devient possible d’obtenir de l’ozone avec de bons rendements, de 
conserver ce corps et  dc le faire agir A froid h des concentrations rela- 
tivemcnt Blevkes. 

Ces recherches ont bbnbfici6 d‘une subvention accordbe par I‘dluminittm-Fonds 
Neuhausen. Nous nous permettons d’exprimer ici nos plus vifs remercienients au 
Comit6 de cette Fondation. 

Laboratoire tle chimie technique et thkorique de l’Universit,6 de Genevc. 
Novemhre 1923. 



- 75 - 

Les phenylenediamines biphhylbes et la eouleur de leurs produits 
d’oxydation 

par Jean Piccard et Faik Abouchy. 
(26. XII. 23.) 

On connait fort bien l’effet auxochromique des groupes methyle, 
Bthyle et phhyle. On ne connait par contre que trbs peu de matibres 
colorantes contenant un groupe -biph6nyle. 

Nous nous sommes propose d’examiner l’effet auxochromique du 
biph6nyle dans les cas les plus simples, par lesquels nous entendons les 
d6riv6s du chlorure de m6ri-quinonediimoniuinl) : 

H H 

Produit d‘oxydation de [ A  Y t;] la p - phbnylenediamine. 

C1 H-N 

G1 H-N 
H 

En oxydant la dinihthyl-ph6nylBnediamine, C. Wurster2) a obtenu 
le premier de ces corps. D’autres ont Bt6  dhri ts  par Willsttitter et 
Piccard3) et par Piccard4). Dans cette skrie, la t6traph6nyl-ph6nylhe- 
diamine est la plus lourde des bases dont les sels holo- et rnbri-qui- 
noniques aient 6t6 6tudiks jusqu’a ce jour. 

Le pr6sen.t travail traite de la synthke et des proprihtes des bases 
sixivantes : 

DibiphBn yl- 
p- phBnyl8nediamine 0s N--/-*<?- \-. >-(J (u premiere baser) 

DibiphBnyl-diphBnyl- ,C3 p-ph6nylhnediamine \<> c) (aseconde basen) ,aiI) TBtrabiphBnyl- 
p-ph6nylenediamine 
(N troisihme basen) 

Le grand poids molhculaire de ces cornpos6s fut un obstacle skrieux 
a la realisation de nos projets et ce n’est pas sans difficult6 que nous 
avons obtenu ces trois bases ti l’etat vraiment pur. 

l) Nous mettons en Bvidence l’azote du groupe ammonium en 1’8crivant en carac- 

*) B. 12, 1803 (1879). 3, B. 41, 1458 (1908). 4, A. 481, 351 (1911). 
t&re gras (voir Helv. 5, 71 [1922]). 
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Thhoriquement, on peut arriver a chacun dc ces coinposks par do 
nombreus rnoyens, suivant que l’on parte tl’une phBnylknediarnino 
uu clu cli-iodobenzkne (Bventuellement du dibrornobenzhe ou de I’hyclro- 
quinone) et selon l’ordre dans lequel on introduit les diffkrents radicaus 
clans les groupes amino. Nous avons essay6 un assez grand nomhre 
cle ees methodes et elles n’ont pas toutes ahouti. 

La synthese de la ccseconde ba,se)) a 6th esi:cut&e soit, par 1’inti.o- 
iIiict,ion dn groupe ph6nyle dans la  ((premikre)), soit par I’introduction 
c i u  groupe biph6nyle dans la diph6iiyl-p-ph6nylenediamine. L’identifi- 
cation des deus prodnits ainsi obtenus a confirm6 1’exactit.ude de nos 
tleus ’synt,hbses. La (( t r o i s i h e  base 1) a 6th  synth6tisBe soit pal’ I’in- 
troduct’ion tlu groupe I~ipliBnyle dans la ((preruikre )I, soit par l’action 
tie, la dibiph6nylamine sui- le pdiiodobe,nzitne. Seule la pi*emibre l)ase 
n’a 6t6 ohtenue jusqu’b prkscnt que par un seul moyen (dibromo1ienzi.ne 
+- aminobiphknyle). Son identit6 est ii6anmoins mise hors de clout,e 
lion seulement, par le r6sultat8 de son analyse et, par la nature de ses 
protluit~s tl’oxylation, ina.is surtout par le fait, que cette premiere base 
ti. semi tle point clc tliiprt, a deux des quatre syntheses yui now ont 
amen& a la  seconcle et. B la troisikme base. 

Une fois la, I)rQparat’ion et la purification de t:es trois bases terniin6es. 
nous avoiis entrepris 1’6tutle cle leurs produits d’oxpdation rnkri- et 
1 iolo-cluinonique . 1c.i nuiis a,vons surtout essityB cl’expliqaer les il if-  
i’thiites colorat. 

Vn coup tl’wil sur les formules iiiontre quc ce n’est que la prt.mii.rc$ 
(le nos i)li6n?rlPnedia.mines qni p u t  tlonner comme produit c1’oxyla.t.ion 
uiie basc, la. tlibiphi!iiyl-quinonediimine. Nons avons obtenu ce, coinyo& 
i t  l’@t,at. 1)ur et, nous l’avons aiialysk pa.r titrage. Tout en 6tant inoins 
I)asique clue la c~iph~nyl-clninonetliimine, il prbscnte heancoup d’ana- 
logks avcc. elle: mais ses reactions, plus caract6,ristiques par 1’6cla.t tlcis 
(dorations pro(liiites, nous ont aid6 i, expliquei. certaiiis ph6nomPnes de 
s;~,lificati~ii.  l~hbiionii~iies qui 6ta.ient rest6s encore un l i e u  O ~ P C U ~ S ,  

ciuan(l on k t  utlia, la rli~~Iii.n~l-phBnyl~nedia.rnine. 
C’hacuno cles t leus prerniPres bases nous a fourni u r i  picrat>e m6ri- 

cjuinonique. L’identitB tle ces picrates & 6t,6 prouv6e au  moyen ct‘unr 
rL:ductioii yu i  chaqnr fois a. donn6 la, base leucoiqno (Produit dc dt5prt) .  
I,es scls Iiolo-quiiioniciues, t,rop instables, n’ont, pa,s pu 6tre isolPs L 
I‘btat solirle. Lcs produit)d d’osyclation (It: la truisihie ba,se, aussi Lien 
Ir sel liolo-cluinoniqut! que le sel mBri-cluinoniqne, n’ont, pas 1x1 i-tre 
1Jl)tenllS ii l’btat, solirle. 

Ri.snmons rapitlenwnt; les oljserru.tions faitcs : 
.lies sels 1iii.ri-cl~iiiioniyurs ile nos trois 1,ast:s sont : w r t  bleuiit,i.e, 

\-wt c t  vert ja,iin&t,re. L’aoide chlorliyclriyne, m6me coneent1.6, ne mffit 
))as pour 1)ro(liiire la dissociation en  sel leucofque et  liolo-quinonicjuc. 
I1 faait. ~ ~ 0 1 1 1 ~  cela tle l’avitle snlfuriclue ooncent,rP. Dam ces conditioiis, 
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la seconde et la troisieme base donnent des produits bleu violet et bleus. 
D’aprks cela on pouvait s’attendre a ce que la premiere base, oxydee, 
donnat en presence d’acide sulfurique une coloration violet,te. 

Nous fGmes assez surpris en constatant que tel n’est pas le cas : Nous 
avons observe une conleur bleue, certainement plus profonde que celle 
produite par la seconde base dans les m h e s  conditions. Kous avons 
fini par trouver l’explication: tandis que les sels holo-quinoniques de 
la seconde et  de la troisikme base ne peuvent Btre que des disels. la pre- 
miere base donne mEme en presence d’acide sulfurique concentre seule- 
ment un monosel. Pour obtenir le disel il faut ajouter de l’acide sul- 
furique fumantl). Dam ces conditions on obtient un bleu violaci! et  il 
est plus que probable que le disel est un composi. violet. 

Le tableau suivant condensera nos observations : 

base holo- 
sel mkri- 

quinonique monosel holo- disel holo- 

Premiere base . rouge bleu violet vert bleuhtre 
Seconde base. . I I I I ble;? I vert 1 
Troisihme base . vert jaunhtre 

Nous avons aussi constate un phenomhe singulier que nous avions 
deja observe 8. d’autres occasions : Tandis que l’acide formique2) dissout 
les composes quinonimiques une fois phenyles ou une fois biph6nyli.s 
ainsi que les derives deux fois phenylks ou biphenylks symmktriquement 
avec la couleur de leurs sels, l’acide acetique glacial les dissout comme 
bases et ce n’est que l’acldition de quelques pour cent d’eau qui rend 
l’acide acetique apte a former les sels. Une plus grande quantiti! d’eau 
precipite les composes quinonimiques sous forme de bases. Notons aussi 
que les bases contenant le groupe biphenyle sont encore moins basiques 
que les bases correspondantes avec un groupe phenyle. Nous avons aussi 
observi! que les bases leucoi‘ques sont moins basiques que les derives 
holo-quinoniques, mais que les derives mbri-quinoniques sont le plus 
fortement basiques. Les sels m6ri-quinoniques derives de la diphirnyl- 
phenylbnediamine et de la dibiphhyl-ph8nylPncdiamine sont encore 
solubles sans hydrolyse dans l’acide acktique fortement diluh. 

Tous les composes dont il est question ici ont un spectre d’absorption 
trQs ((plat)). I1 n’y a pas de bandes distinctes et l’on ne saurait dkter- 
miner la position esacte des maxima d’absorption. 

l)  Kehrmann (B. 48, 1934 [1915]) a constate que l’azobenzkne produit un disel, 

2) I1 n’est pas impossible que l’acide formique absolument anhydre ne donnc pas 
si on le dissout dans l’acide sulfurique fumant. 

de sels non plus. 
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PARTIE SPgCIALE . 

Diac4to-dibiphkn y Z-p-phkn y Zdnediamine. 
C6HS-C&-N-C,Hd-N-C,H, --C,H, 

CH,--(!O OC--CH, 
I 

Nons avons employ6 la mkthode dont Irma Goldberg et Marie 
Nimerowsky se sont servies pour la synthkse de la triphknylaminel). 
Nous avons chauffk pendant 14 heures 1,18 gr. de dibromobenzkne avec 
2.1 gr. de p-acPto-aminobiphhylo dans 3 gr. de nitrobenzbne en prksence 
de 1,4gr. dc carbonate de potassium e t  un peu de cuivre catalytique, 
d’abord A 180° puis ?i 215O. Titrage de l’iodure de potassium fornie, 
91% de la th6orie. 

Par cristallisations successives dans le tolulne et l’acide acktique, 
on obtient des cristaux incolores qui fondent a 245O. Rendement 25%. 

Dibiph6n yl-p-p76nyl&nedaamine. 
(((Premibre base))). 

Le d6rivi: achtylh est dbconipost5 par 2 heures d’hbullition avec 
de la potasse alcoolique (17% KOH). Le produit de l’hydrolyso est 
purifii: par plusieurs cristallisations dans le toluene d’abord, puis dans 
I’acide acktique glacial. On obtient des paillettes de qnelques milli- 
mBtres de longueur qui sont incolores et prbsentent un reflet presque 
m6tallique. A 30O la solubiliti! dans l’acide ac8tique glacial n’est que 
de 1 : 5000. Plus soluble dans les dissolvants aromatiques. Point 
de fusion 256O. 

0,1190 gr. de substance ont donne 0,3808 gr. CO, et 0,0653 gr. H,O 
0,1845 gr. de substance ont donne 11,2 cm3 N, (16O. 721 mm, corr. 715 mm) 

C30H24N2 Calcule C 87,34 H 5,87 N S,SO% 
Trouve ,, 87,27 ,, 6,14 ,, 6,75% 

La base se dissout sans coloration dans l’acide sulfurique concentri! 
et avec une trks 16g-kre coloration verte dans l’acide acktique glacial. 
La solution acktique, traitke par du dioxyde de plomb ou du bichromate 
de soude, devient brun vert puis rouge. En  solution benzhiquc on 
obtient par l’action du dioxyde de plomb directement une coloration 
rouge cerise. La solution dans l’acide sulfurique devient bleue par 
oxydation. Toutes ces colorations sont produites par la dibiphhnyl- 
quinonediimine (voir plus bas). 

D ibiphk nyl - quinonedi irnine. 

On dissout 0,06 gr. de la premihre base dans 300 cm3 d’acide acbtique 
glacial et  l’on osyde avec la quantiti! calcul6e de bichromate de soude, 

B. 40, 2452 (1907). Voir pour details Piccard et de MontmoZZiiz, Helv. 6, 1016 
(1923). Voir aussi le travail de F. Ullniann, qui a introdurt le cuivre comme catalyseur 
dans des reactions de ce genre (B. 36,2838 [1903]). Voir aussi Wieland, A. 381,217 (1911). 



Solution benzhnique . . . .  
Solution dans H,SO, conc. . 

+ SO, . . . . . . . . .  
Solution dans ac. ac6t. .glacial 

+ H,S04 ou HCl conc. . 

+ beaucoup de H,O 
+ 5% H20 . . . . . . .  

+ beaucoup de HzO . 
Solution dans ac. formique . 

+H,O . . . . . . .  

- 
N=C6H4=N ' N= CcH,=N 

C,H5-C,H, C6H4-CGH5 C6H.5 C6H5 

rouge cerise . . . . . . . .  jaune orange . 
bleu verdktre . . . . . . .  rouge violet 
bleu violet . . . . . . . . .  sans changement 
rouge brunktre . . . . . . .  
bleu . . . . . . . . . . . .  
violet (m6lange) . . . . . .  

violet ardoise . . . . . . .  
violet, puis prhcipit6 orang6 . 
bleu . . . . . . . . . . . .  

prhcipit6 orang6 . . . . . .  

I Baae quinonique I + base --I Ieuwique 
Base quinonique 
+ bme leucoique 

jaune orang6 
rouge violet 
rouge violet 

rouge violet 
pr6cipit6 jaune 

sans changement 

rouge violet 

Solution dans ac. acht. glacial 

+ beaucoup de H,O . 
+ HCI . . . . . . . . .  

+ 3 vol. HCI . . . .  
+ H,SO, conc. . . . . .  

+ beaucoup de H20 . 
Solution dans ac. formique . 

+ HZO . . . . . . . . .  
brun verdktre . 
vert . . . . . .  
sans changement 
vert . . . . . .  
sans changement 
vert, puis bleu . 
vert . . . . . .  
vert . . . . . .  

. . . . . .  

. . . . . .  
. . . . . .  
. . . . . .  
. . . . . .  
. . . . . .  
. . . . . .  
. . . . . .  

7 G Z - l  
bleu 

sans changement 
rouge violet 

sans changement 
bleu, pnis rooge violet 

bleu 
bleu 
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On traitc 0,02 gr. tle dil-,iplibnpl-quinoiiediirnine avec I00 em3 
d’acide acetique glacial froid. On n’airive pas 21, une vkritable solution. 
C’est pourquoi on ajoute tles billeh de verre et l’on broie la substance 
aussi finement yue possible. Ce rbsultat obtenu, on ajoute line solution 
encore chaude ( Z O O )  tie 0,02 gr. cle dibiphengl -phBiiylPnediamine dam 
100 em3 d’acicle acbticjue et 1’011 iefroidit knergiquement. On obtient 
ainsi une solution vert brun fonci. B laqnelle on ajoute ciirirori 5 gr. 
d’acide picrique dissous dans tlc l’acicle acktique, puis on tlilue gradu- 
ellement a w e  de l’eau froide. Le picratc forme un precipiti: ainorphe 
que 1’011 filtie la trompe. On lave i l’eau et] l’on skche dans Ic vidc. 
Youdre bleu verdfftre. Rendemelit 9.io/. Point de fusion 208O. La 
solution benzbnique est vertr. La bolution aciitique restc vertc si 011 

la dilue avec cle l’cau. On remarquela ici line difference essentielle 
avcc le picrate de m6ri-tbtraph6nyl-c~ipl-ICno-quinonediimoniLim1~ qui 
en solution benzbnique est disiocik en sel holo-quinonique et base 
leucoiquc, et qui - par addition tl’eau a sa solution arbtique - est 
aussi dissoc.16 de la m?me faron. 

Malheureusement, iiii titrage par rhtluctioii est irrbalisable, l’acide 
picrique employant ti lui seul 18 fois plus d’hydrogene yue la partie 
yuinonique de la molkcule. Xous avons pourtant fait une reduction 
au mogen du trichlorure de titanc. Nous a\ons obtenu aiiisi la di- 
bipheriyl-phPnylenediaminc que iious avons iclentifibe par son point 
de fusion et lc point de fusion du melange du corps ainsi formi: 
avec la base dont nous 6tions partis. 

Dibiphkn yl-diphhn yl-phdn yl8nediamine. 
(((secoiide hasen). 

C,H,-CeH, 
C6H5-C6H4 )N-C6H4-N<C 

c6H5 6 5  

a) Premidise synth4se: On traite selon la miSthode decrite plus haut 
1 gr. de la premiere base avec 1 gr. d’iodobenzPne, 3 gr. de iiitro‘uensknc, 
3 gr. de carbonate de potassium et un peu de cuivre catalytique. Ren- 
dement deteiminP par titrage de l’iodure de potassium forme 81 yo. 
On cristallise dans le toluhe. Rendemcnt effectif 257;. 

b) Xeconde syn th i se :  On arrive au msme compose en faisant agir 
2,8 gr. d’iodobiphbnylc sur 1,s gr. ile diplikiigl-p-ph~npli.”ediamine. 
Rendement effectif 60%. 

Petits cristaiw incolorcs fondant a 211O. 
0.1585 gr. de substance ont donne 6,22 em3 R’, (18O, 715 mm. com. 708 mm) 

C,,H,,X, Calcule S 4,97O; 
Trouvi: ., 4,91°, 

Cctte basc c5t soluble sans color ation danb de I’acitle sulfurique 
concentrb et iin ] m i  soluble avec line I4gi.re coloration verdiitre clan5 

l)  B. 46, 1858 (1913). 
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l’acide acetique glacial. Solubilitb dans le toluene bouillant 1 : 40. 
Comme il s’agit d’une base tertiaire, on ne peut pas en obtenir de pro- 
duit quinonique par l’oxydation de sa solution benzhique. L’oxy- 
dation se fait en solution d’acide acetique glacial au moyen de bi- 
chromate de soude ou de dioxyde de plomb. On arrive ainsi a une 
solution verte du sel mbri-quinonique. De m8me que le sel mbri-quino- 
nique precbdent, ce composi: n’est pas dissocib par l’acide chlorhydrique, 
mais seulement par l’acide sulfurique. Le sel holo-quinonique ainsi 
obtenu est bleu violet. 

I1 est difficile d’oxyder au-del& du compose mbri-quinonique. Ni 
le bichromate en excks ni le dioxyde de plomb ne font virer le vert 
au bleu. Cependant le resultat est un peu meilleur si on ajoute du di- 
oxyde de plomb A la solution acbtique contenant une petite quantitb 
d’acide chlorhydrique concentre. La solution devient alors bleue, 
mais le sel holo-quinonique obtenu n’est pas stable. 

Picrate de rnbri-dibiph~nyl-diph8nyl-quinonediimoni~m. 

On dissout 0,l gr. de la seconde base dans 250 gr. d’acide acbtique 
glacial et l’on oxyde au moyen de la quantitb calculbe de bichromate 
de soude. On ajoute cnviron 1 gr. d’acide picrique et l’on prbcipite 
par de I’eau. Le picrate est amorphe et tres difficile a filtrer. Poudre 
vert jaun2tre. Point dc fusion 169O. La solution benzbnique est vert 
jaune. La solution acbtique est verte et ne change pas de couleur si 
on la dilue avec un m2me volume d’eau. Par addition de beaucoup 
d’eau, lc sel mkri-quinonique est rapidement d6truit. Par rkduction 
on obtient la base leucoi’que, identifike par son point de fusion et celui 
de son m6lange avec la ccseconde base)). 

Tktrabiphkn yl -p-ph6nyldnediamine. 
((( troisibme base D). 

a) PremiBre synthBse: On fait rbagir comme dans les autres cas 
I gr. de la premiere base avec 1,34 gr. d’iodobiphbnyle et 3 gr. de nitro- 
benzkne, 2 gr. de carbonate de potassium et  une trace de cuivre cata- 
lytique. On crist.allise la substance dans le toluene et dans I’acide 
acbtique. Rendement effectif 78%. 

6 
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b) Seconde synthdse: On chauffe pendant 15 heures 0,l gr. dc p-di- 
iodobenxkne avec 0,2 gr. de clibipli8nylamine (base dc TVieZmzdl)), 
3 gr. de nitrobenzkne, 2 gr. de carbonate de potassium et quelques 
grains dc cuivre catalyt,ique. Rentlement. dBtwmin6 par t>it,rage : quanti- 
tatif, rcndemcnt effectif: 53%. 

Les deux syntliPscs aboutissent, a.u m6me corps : pet.it,s tqkans  
presqu’incolores. Point, de fnsion au-dcssus de 2800. 

0,1196 gr. de substancc ont donne 0,3970 gr. CO, e t  0,0642 gr. H,O 
0,2584 gr. de substance ont donne 9,46 cm3 N, (180, 710 mm, con. 703 mm) 

C54H40NP Calcule C 90,46 H 5,63 N 3,91y0 
Trouv6 ,~ 90,53 ,, 6,Ol ,, 3,9’i% 

La (( txoisikmc base)) est, soluble sans colorat,ion dans l’acide d- 
furique concentri: et, elle sc dissout avec une 16gPre color a t’ ion vert 
jaune dans l’acide acbtique. 0sydi:e par du bichromat,e cle soutle 011 

du dioxyde de plomb, cctte solution nous donne le sel m6ri-quinoniquc 
vert. Ce vert est A la limite du jaune de second ordre: En couches 
trbs minces la solution est presque jaune et  en couches +a 
apparait vert bleuktre. Le maximum d’absorption se trouve done 
dans le violet e t  le minimum clans le vcrt bleu. I1 est difficila de imusser 
l’oxydation jusqu’au sel holo-quinonique bleu. On peut y arriver par 
l’action du dioxyde de plomb e t  de l’acide chlorhydrique en solution 
d’acidc acbtique glacial. Le sel mkri-quinonique n’est pas tlissocik 
par l’acide chlorhydrique concentrk, mais par l’acide sulfurique con- 
centri:, qui produit - a &ti: du composi: leucoique - le disel holo- 
quinonique bleu. Le sel mkri-quinonique est tr8s peu stable et nous 
n’avons pa,s ohtenu de picrate. 

CONCLUSIONS. 
Nous utilisons ttussi dam notre rbsumk les observat>ions faitcs 

tirit6rieuremcnt : 
Si dans la niolkcule rouge d’un sel de l’ainino(2)-quinone-moni- 

rnine(4) on int.roduit un phinyle dans le gr’oupe amino, on obtient 
line coloration violet,te, ident,ique a celle obt.enue par l’introduction 
de dcus niithylcs 

Daris les sels m6ri-quinoniques, - aussi Fien dans ceux d6riv@s 
tle la p-1,lii.nSlbnediamiiie que dam ceux cli:riv& de la benzidinc ou dans 
les fuchsines - l’effet d’mi ph6nyle est di:ja passablemelit plus fort 
que cclai dc dcus mkthylcs. 

Dans les trois dries liolo-quinoniques (dkrivks de la p-phi:nylenc- 
diamine, de la benzidinc ou de la fucl~sine~)) I’effet du phbnyle est 
incompara.hlcrne~it, plus fort que, celiii de deux mbt,liyles3). - 

la meme place. 

I) A. 381, 217 (1911). 
?) Jean Piccard (B. 46: 1857 [1913]); trisel du violet, cristallis6 et  trisel du bleu 

dr Lyon. 
3, On pourrait expliqucr cc ph6nornAne en admettant que dans les groupes 

chromophoriques le ph6ngle a une action superieure i celle dc deux methyles e t  que 
dans les groupes auxocliromiqucs un phenyle vaut exactemeut deux m6thyles. Dans les 
sels mkri-quinoniques l’effct d’un ph6nyle serait d6jja plus considhrable, celui-ci &ant par- 
tiellement aux groupes auxochromiques ct  partiellement aux groupes chromophoriqua. 



Substance I calcule I trouve 

AcBtotoluidine . . . 9,40y0 N 9,46y0 N 
(contrde) 

PremiBre base . . . 6,8076 ,, 675% ,, 
Seconde base . . . 4,97y0 ,, 4,91y0 ,, 
Troisibme base . . 3,91% ,, 3,9770 ,, 

erreur 

+0,06yo 

- 0,05 Yo 
- 0,06 yo 
+ O , W O  
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Dam la shrie des sels meri-quinoniques derives de la phenylkne- 
diamine, de la benzidine ou des fuchsines l’effet d’un groupe biphenyle 
est plus faible que celui de deux phenyles, mais considerablementl) 
plus fort que celui d’un phbnyle. 

Malgri: cela les sels mkri-quinoniques derivBs des benzidines phhylees 
ont une couleur encore plus profonde que les sels correspondants dk- 
rives des phenylknediamines biphhnylhes. 

S’il s’agit de bases et de sels holo-quinoniques, la difference entre 
l’effet des phbnyles et des biphenyles est bien plus marquee: 

Les sels holo-quinoniques derives des phenylknediamines biphk- 
nylees ont une couleur tout aussi profonde que les sels correspondants 
derives des benzidines phbnylbes. 

Si dans le chlorure de mbri-quinonediimonium on remplace I’an- 
neau benzenique par un noyau biphknylique, on passe du jaune au 
bleu. Mais si l’on introduit le nouvel anneau de benzene dans le groupe 
NH, respectivement dans le groupe NH, on arrive seulement au rouge. 
I1 faut ici deux benzenes pour atteindre le bleu. 

De ces observations, nous croyons pouvoir tirer la rBgle put -%re  
assez gbnerale suivante : 

L’alourdissement d’une partie d’une molecule a beaucoup plus 
d’effet sur la couleur de cette molecule, si cet alourdissement a lieu 
dam la partie active du chromoghne, que si le meme changement a 
lieu dans la partie auxochromique du colorant. 

DOSAGE DE L’AZOTE. 

Le dosage de l’azote, opbration difficile quand il s’agit de composes 
biphenyl&, a Bt6 fait au moycn de chromate de plomb. Nous nous som- 
mes aussi servis d’un nouvel azotornetre permettant d’kvacuer le tubo 
S combustion. Cette methode, plus rapide et plus exacte que la methode 
ordinaire, sera prochainement decrite d’une faqon detaillbe. Nous 
nous bornerons ici 8. faire remarquer la grande precision de cette mbthode. 

L’aaotoinktre en question a bt6 fabriqu6 par la maison Dr. Bender & Dr. Iloheiz 
B Zurich. 

Lausanne, Laboratoire de chimie organique de I’Universiti.. 
~. - 

1) Phbnomhe qui n’ittait pas B prbvoir & un tel degr6, l’effet d‘un groupe 6tthyle 
n’htant que tr6s peu supbrieur L celui d’un mbthyle. 
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Hohere Terpenverbindungen XVIII I). 

Uber die Konstitution des Cadinens 
von L. Ruzicka und M. Stoll. 

(28. XII. 23.) 

Das Cadinen ist das in der Natur verbre.itetste Sesquiterpen und 
kann in dieser Beziehuiig mit Pinon und Lim.oncn verglichcn wcrden. 
Gut ein Sechstel (etwa 50) aller bislierigen Angaben uber das Vor- 
kommen von Sesquiterpenverbindungen im Pflanzenreiclie betreffen 
den Nachweis des Cadinens mit Hilfe seines boi 117O schmclzcnden Di- 
c,hlorligdrat8s und fast alljalirlich werden noch ne,ue Quellen fiir diesen 
Kohlenwasserstoff angegeben. Man hat scl-ion friiher2) Konstitutions- 
formeln fiir Cadinen vorgeschlagen, die jedoch einer Begrunclung .voll- 
standig ent,bcliren. Dcnn vor der Dehydricrung des Cadinens mit 
Schwefel z u  Cadalin (I) 3, waren keine Umsetzungen dessellmi l,ekannt, 
die sich fur cine genauere Ergriindung des .Aufbaus eignen wiirden. 
Gerade der Umstsliitl, dass es E'. W .  Serr/,mn,Zer trotz anniilieiml richtigcr 
Ansdiauungen uher die Konstitution des Cadiiiens nicht gelang. clieselberi 
einigci.rnasson experimentell zu stiit,zen, dokumentiert die bctriichtlichen 
Schwierigkeiten diescs Gcbietcs. 

So waren aucli die bislierigen Ab1)auversuche beini (laclinctii wmig 
crfolgreich. 0. WabIach4) erwtihnt, dass dic Oxydation mil. C,lirom- 
sa,nre nur Fettsaurcn licfcrc. Eine Oxytla,tion ruit Permanganat ist in 
rler Literatur nicht l-)cscliricl)cn untl diirfte hei einem Kiir1)er voni 
Bail dcs Cadinens nui: wenig Aussicliten lieteii. Bezuglicth tles Ablxmr; 
mit, Ozon l>ewhriinkcn sicli F .  W .  Sem,vider und X .  G. Jonas5) nu1 dir 
Bemerkung, dass clabei keine gut uharnkt~c.ri~icltcri Ihriv2itc crhalt,eri 
wurden. Ferncr verlief ein Versucli voii Ii'. W .  Seniniler niid TV. Jdiqih- 
wicz6), Cadinen din& erhiihte TenipemtJur :tufzuspalton, rcsultatlor;. 

Dagegen liefeite uns dic Ul~ci*trsgung tler kiirzlicli von 1,. Rzizicka, 
H .  Schinz und Jztles .&!eyer7) bescliriebenen Metlioile tles t:lchydi.ie - 
r e n d c n  A b b a u s  mit Braunst,cin iind 57-loroz. Scliwcfelsiiure aui' 
Cadinen ein grciflm-es Ergelmis. Es entstanden ( lahi ,  jvie ai ls  rlem 
CadaIinskelettj zu crwart'ten war, Trimellithsaure (111) untl Mcilophan- 
saure (11). Fur die Bildung der riebenhci beobachteten Benzolpenta- 

l) XVII. Mitt. vergl. Hclv. 6, 1097 (1923). 
2, F. W .  Semmler, Atherische ole, Leipzig (1906), 11. 563; 3'. W .  Seinniler und 

3) L. Ruzicko, und Jules Meyer ,  Helv. 4, 505 (1921 !. 
4, A. 238, 87 (1887). 
5, B. 47, 2076 (1914). 
6 ,  B. 47, 2258 (1914). 
7, Helv. 6, 1077 (1923). 

N. Slenzel, B. 47, 2558 (1914). 
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carbonsaure kommen die gleichen ErklSirungsmoglichkeiten in Be- 
tracht, wie sie fur die Abietinsaurereihe ausfiihrlich diskutiert worden 

CH, COOH 
/‘\/\\ 4))COOH HOOC{) 

I ‘,,,$;cH, I’ (+$XOOH ‘I1 HOOC!,yCOOH 
CH(CH,), COOH 

sinti l )  : Eintritt neuer Carboxylgruppcn in den Benzolring oder Ent- 
htehung aus Kondcnsationsprodukten. Die Gewinnung der Trimellith- 
saurc aus Cadinen ist bcsonders kennzcichnend fur die Leistungen der 
dehydricrenden Abbaumethode, da nach den unten folgenden Aus- 
fuhrungen der IJrsprungsring dcr Trimellithsiiure im Cadinen nur eine 
Doppelbindung aufweist und somit tler Benzolririg durch Dehydrierung 
cntstehcn muss. Dieser Dehydrieruiigsabbau wird in der Hauptsache 
vom Peroxydsaucrstoff des Braunsteins gcleistet, da  beim Kochen des 
Cadinens rnit 57-proz. Schwcfelsaure allein riur eine gcringe Einwirkung 
atattfindct. 

Wir hattcri zwar durch Dehydrierung von Monoterpenen mit 
Schwefel zu p-Cymol gezeigt2), (lass diese Arbeitsmethode wenigstens 
in bestimmten Fallen das normalerweise zu erwartende Dehydrierungs- 
produkt liefert. Da aber die Dohydrierung mit Schwefcl die einzige 
direkte Stutze fur unsere Kenntnis des Kohlenstoffgeriists des Cadinens 
iind anderer zahlreicher Scsquiterpenverbindungen ist, so war es den- 
noch erwiinscht, cine wcitere Zuverliissigkeitsprufung dieser experi- 
mentell so bequemcn Methode durchzufuhren. Eine solchc ermoglichte 
uns die k a t a l y t i s c l i c  D e h y d r i e r u n g  des  Cad inens  mit Platin- 
schwarz im Hochvakuum 1x5 300°, die gleichfalls zu Cada l in  fiihrte, 
(lessen Pikrat und Styphnat mit den vermittelst der Schwefelmethode 
gewonrienen Praparaten identisch waren. 

Da somit die Fragc nach dem Kohlenstoffskelett des Cadinens 
in einwandfreier Weise ei*leciigt ware, bleibt noch die Frage nach der 
Lage der einen Kohlenstoffdoppelbindung in der hlolekel zu beant- 
worten. Es wurde niimlich schon friiher darauf hingewi~sen~),  dass es 
auf Grund einer iilteren Beobachtung von F. W .  Seminler und H. Sten- 
zeZ4) beim Copaen jetzt miiglich ist, im hydrierten Cadalingerust der 
cinen Cadinendoypelbindung die Lage an der Isopropylgruppe ent- 
sprechend dem Schema IV zuzuweisen. Urn iiber die relative Lage 
tler anrleren Doppelbindung cinen gewissen Anhaltspunkt zu gcwinnen, 
fuhrten wir zuniichst einige einfachc Rednktions- und Urnlagerungs- 
leaktionen mit Cadinen aus. 

\Venn beide Doppelbindungen im gleichen Ringe gelagert waren, 
kame man zu den Forrneln V-IX fur Cadinen. Die Formeln V und VI 
mit konjugierter Doppelbindung konnten wir gleich ausschliessen. da 

l) Helv. 6, \lo84 (1923). 
2, Helv. 5, 356 (1922). 

3, Helv. 5, 352 (1922). 
4, B. 47, 2561 (1914). 
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sich Cadinen mit Natriuni und Amylalkohol nicht zu einein Dihydro- 
produkt reduzieren liess. Fiir tlerart gelagert#e konjugierte Doppel- 
hindungen niii~s iiacli allen Ei-fahrniigen hei alicyclischcri VcrlGiidungen 

I I I 

i “0 \/ 
I 

A 0  
8/ i, 

I 

I 
/\ $0 

i\ VII  /\ VIII 
leiclite IIydrierharkeit, unbeclingt. gefolgert, werden. ciber die Reskt- 
tionsfahigkeit ciner konjugierten Doppelhindung nach Schema IX, 
wo also tlie eine Bindung die Kondensationsstelle zweier Ringe bildet, 
ist man in Erniangelung zuverliissig bckannter vergleichbarer Be,ispiele 
nicht genugend orient,iert. Wir nehmen zwar an, class tlie reakt,ions- 
t,rage Doppelbimlung hei den Verbindungen der Fichtenharzsiiure- 
gruppe eine kihnliche Lage an Ringkondensationsstellen aufweistl) ; 
dicse Arheitshypothese hdarf  aber noch einer eingehenderen esperi- 
mentellen Klarung. 

Dic Ergebnisse der Ozonisation des Cadinens lassen jedocli alle 
Formuliernngen mit, zwei Kohlenstoffdoppelbinclungen in eineni R.inge 
- und somit, auch die VII-IX - als sehr nnwahrscheinlicli erscheinem. 
Wenn wir uns trotz der olien erwiihnten abschreckenden Angahen Sernm- 
lers an tlie Untersuchung der Einwirkung von Ozon auf Cadinen lieran- 
wagtcn, so waren wir im klarcn, class wir uns bestenfalls rnit einein 
tiescheidencn Tcilresaltat wiirden brgniigen miissen, welchcs sicli aber 
irri Zusammenhang mit unseren sonstigen weitgehenden Kenntnissen 
uber dcn Rail des Cadinens viclleicdit, zur Aufhellung von Teilfrageri 
verwerten lassen kiinnte. Dieser Unt,ersuchungsricl~tu~lg liegt, ;ia der 
schon fruher gelinssert,c2) und auch angcwandte3) Arhejtsplari zui’ 
Konstitut.ionsaufklBrung der Sesquiterpenverbindnngen vom (ladinen- 
und Eudesmoltypus zugrundc. Ein gut cha,rakterisierbares Spalt- 
produkt konnten auch wir aus Cadinen-ozonid nicht gewinneii, da,gegen 
liess sich na,ch den1 Verestern der sauren Ozoiiidspaltprodukte mid frak- 
tionierten 1)cstillatioii der Ester in1 hijchst8siedenden Anteile das Vor- 
liandenscin eines 1) i c a r  b o n s  au r  e - d i  a t h y 1 e s t e r s wohl der tinge- 
faliren Zusammenset,zung C,9H,,0, oder C19113206 nachweisen, der zwar 
nicht in reiner Form gefa.sst, werden konnt,e, aber doch wohl noch a h  

l) Helv. 6, 1084 (1923). 
2) Helv. 4, 506 (1921); 5, 926 (1922). 

Helv. 5, 927 (1922); 6, 846 (1923). 
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Kohlenstoffatome des Cadinens aufweist. Ein solcher Ester kann sich aus 
Cadinen nur dann hilden, wenn die bciden Kohlenstoffdoppelbindungen 
in versehiedenen Ringen sitzen. Von den funf derart aus Clem Schema ITT 
abzuleitenden Formcln fur Cadinen X-XIV kann dio Formel XIV 
gleidi ausgeschlosscn werden, da sic infolge der konjugierten Doppel- 
bindung cine Hydrierbarkeit cles Cadinens mit Natrium untl Amyl- 
alkohol zur Folge haben musste. Die Konstitution X I  kommt such nicht 
in Ret,racht, da eine solche Verbindung nach den Geset,zmassigkeiten 

in dey Terpenreihe sich durch Einwirkung von Saurcn zu dem Kohlen- 
wasserstoffe XI1 isomerisieren wiirde. Wir haben aber eine grosse Be- 
sthndigkeit cles Cadinens gegen korhende 10-proz. alkoholische Schwefel- 
saure festgestellt ; das nach dieser Behandlung in guter Ausheute regene- 
riertc Produkt liefert wieder glatt das Cadinendichlorhydrat vom Smp. 
1 17O. Die Zusammensetzung des erwahnten Dicarbonesters entspricht 
riiier Dicarbonsaurc der ungefaliren Znsammensetzung C,,H,,O, oder 
C~5112406. Betrachten wir uiis nun die aus den noch zur Diskussion 
btehenden Formeln X, XI1 und XI11 durch Ozonidspaltung abgeleiteten 
Diketodicarbonsaixen XV, XVI und XVII, die alle die Zusammen- 
setzimC C,,II,40, aufweisen, so ergibt sich zuniichst, dass sich nur 

CH3 
I COOH CH \ 

X --f i I 
cH/, ‘co CH, 

COOH AH CH-CH., 

CH 
A 

XV CH, CH, 

CH / \  
CH,’ 1, i 3‘CH-C CHZ 

CO/ \CH,’ 

CH--CO XVIII XVI 
AH 
A 

CH, CH, 
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CH, 
I 

CH3 
I 

/CH\ ,C%\ /CH,, /CH,\ 
CH, CH CH, CH, CH C-CO C!H3 

XI11 -+ j I - I  I I! I COOH CH-----.-C CO-CH, 
\ 

A 
CH 

CH, C'H:t 

/ 
COOH CH 

CO/ "COOH HOOC I 
(iH 
A 

XVII YIX CH, CH,, 
a,us den Verbindungen S V I  und S V I l  (lurch Wasserabspalung in eiii- 
facher Weise imgcsattigte E;eto-tlicarbons~uren C1,H,,O, (XVIII iind 
XIX) bj1tlcr.i kiinncn'), wiilirend dies bei dern Korper XV niclit rnoglich 
ist,. Analoge sekimdiire Riiigbildungen sind schon fruher von 6'. Hurlies 
iind H .  Neresheinrer2) hci der. Ozonisation dcs Limonens beob>i.clit,ct 
wordcn : 

CH, CH3 CH, 
~ I I 

.i/ \ ,/ '.. 

- 1  - - + I  I 

".\CH// 

(: . \  CO., c 
CH CH, COOH CH, CH CH, 

CH, C'H2 CO CH, CH2 CH, 
1 I 

I 1 
'\ CH/ 'CH' 

CH; CH, CH, 

( '0 CH, . COOH (I 
I' \ '\ 

Dic Formel X iind e lmisu  auch alle uiinlogeii Pormeln (VIII und 
XIV) init eincr Doypelbinclung, die von ciner Riiigkoncleiisationsstclle 
ausgeht, siiid jedocli unwahrscheinlich, da sich bei andereri hicyclischen 
Systernen dcrart.igci Konfigurationen als unbcstiindig oder nicht (.xi- 
stenzfaihig erwieseii 1iaben3). 

Schliesslicli sci nocli darauf hingewiesen, class die Ver t )intIniig 
YVI1 als B-Ket,onsiiurc> aucli Kohlendioxyd verlieren und d a m  unter 
Wasseral)spalt,ni~g tlicb iingcsiittigte I<et,o-carhonsairre C,,H,,O, iXX) 
liefern kiinntc. : 

C:H, OH, 
I 

.CH, L!H, ,,,CH, . ('Hy 
/' ', ./' \ /" \ 

i I1 

CH, CH CH, OH, CH C-( '0 .  CH, 
, - ('OOH CH, ~~ C 

XVII -+ ~ 

COOH CH, CO--C'H, 
\ 

CH CO ,' 

A 
6H CH, CH, 

XX 
A 

CH, CH3 

wirklich stattgefunden hat. 
l )  Es ist allerdings nicht sioher, wie meit in unserern Falle diese Koridensation auch 

2, Vergl. G. Hurries, Untersuchungen uber das Ozon, Berlin (1916), S. 448. 
3, Vergl. L. Rzczicltn, Helv. 3, 789 (1920). 
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Ein derartiger Ester konnte in den tiefer siedenden Anteilen der 
Ester der Ozonidspaltprodukte enthalten sein. Das Gernisch ver- 
schiedener Verbindungen, das bei der Ozonisation des Cadinens ent- 
steht, deutct vielleicht aiich auf die Aufspaltung einfacher Kohlenstoff- 
bindungen durch Ozon hjn, wie sie kurzlich von R. Koetschnul) beim 
Dekahydronaphtalin beobachtet wurde. Die Anwendung tler Ozon- 
methode bei derartigen Verbindungen wird dadurch jedenfalls wesent- 
lich erschwert. 

Wir Rind somit zu den Formeln XI1 oder XI11 fur Cadinen2) gelangt, 
zwischcn denen sich vorliiufig keine Entscheidung treffen lasst. Es 
ist moglich, dass tlas in der Natur vorkommende sowie das aus tlem 
Dichlorhydrat vom Smp. 117O regenerierte Cadinen ein Gemisch beider 
Kohlenwasserstoffe darstellt, iihnlich wie sich auch voni Terpinen-di- 
chlorhydrat zwei Terpinene ableiten, die ilnmer nebeneinander vor- 
kommen. Das Cadinen-dichlorhydrat ist jedenfalls als einheitliche 
Verbindung der Porincl XXI aufzufasscn : 

,"\, ,w\ 
CH, CH CH, 

I I 

XXI 
A 

CH, CH, 

E: x p grim c 11 t c 11 (br T c i 1. 

Kntalytische Deh ydrieritng des Cadinens. 
Die Operation wurde im abgebildeten Apparate durchgefuhrt, der 

uiiter Vermeidung von Kork- und Gummiverschluss die Substanz 
wiederholt im Vakuum uber den gleicheii Katalysator zu leiten ge- 
stattet, ohne dass ein Umfullen notig ist. Die Substanz wird in das 
Kolbchen b eingefiillt und durch die rnittels des Schliffes g eingedichtete 
Hahnrohre a ein ganz schwacher Strom von Luft oder eines inerten 
Gases (wie Stickstoff) eingeleitet, um cin regelmassiges Sieden zu ge- 
wiihrleisten. In das Rohr c bringt man die Katalysatormasse, in der 
auch ein Thermometer befestigt wird ; das eingeschliffene Rohrchen d 
client zur Aufnahme des oberen Thermometerteiles. Die Dampfe der 
Substanz gelangen iiach Passieren der Katalysatorschiclit und nach 
erfolgter Kondensation im Kuhler e in die Kugel f ;  nachdem sich alle 
Substanz in letzterer angesammelt hat, kann sie durch den Hahn h in 
das Siedekolbchen abgelasson werden. Die Heizung des Katalysators 

l) Z. ang. Ch. 36, 519 (1923). 
2 ,  XI11 so11 als a-Cadinen und XI1 als P-Cadinen bezeichnet werden. 
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geschah durch elektrischen Strom. Der Apparat kann aueh fur andere 
ka,talytische Operationen (wie Hydrierungen, Oxydationen etc.) ver- 
wendet werden. 

B 

---7 

zurn Vakuum 
- 

L 

E 
r 

\ 

Reirics Cadinen wurde in diesem Apparate wiederholt hei etwa 
0,5 mm iiber einen suf 300-31 Oo erwarmten Katalysator, bestehend 
ails Platinschwarz und etwas Asbest, geleitet. Die blaugefarbte E’lussig- 
keit wurde einer fraktionierten Dcstillation unterzogen und die zwischen 
150-160O (12 mm) siedenden Anteile ins Pikrat ubergefiihrt. Das- 
selbe bestanrl nach dem Umkrystallisieren aus Alkohol &US orange- 
gefarhten Natlelchen, schmolz l>ei 115O und gab mit dem gleichsclrmel- 
zenden Cadalinpikrat, keine Depression. Der (lurch Erwarmen des 
Pikrats rriit Natronlauge regeneriertc Koh1enwasserst)off gab beirn 
Versctzen mit, Trinitro-resorcin ein Styphnat, das nach dem IJm- 
kryst allisicreri aus Alkohol in Form gelber Nadelchen crhalten wurde. 
die nach 8mp. und Mischprobe 138O mit (ladalinstyphnat irlentisch 
waren. 

Ocydation des Cndinens wiit Braunstein u?ad Schwefelstiiue. 
20 gr Cadinen wurden mit einem Gemisch von 500 gr korizentrierter 

Scliwefels5tm.e und 600 gr Wasser am Ruckflusskuhler gekocht untl im 
Laufc einiger Stunden dazu 370 gr Braunstein eingetragen. Nacli ein- 
tigigem Kochen wurde mit dem gleichen Volumen Wasser verdiinnt, 
vom unveranderten Rraunst,cin abgenutscht und die Losung crschopfend 
init Ather im Extraktionsapparate extrahiert. Der nach dem Ver- 
dampfen des Athers vollstandig erstarrende Riickstand wmde mit 
Natronlauge ncutralisiert und in iiberschussige Silbernitratliisung ein- 
gegosseii. Das abfiltriertc und scharf getrocknete Silbersalz wurde in 
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absolut atheriseher Losung mit R/lethyljodid gekocht und die Reaktions- 
losung iiach Clem Abfilti.ieren mit verdiinnter Natronlaugs geschuttelt. 
Navh dem Verdunsten des Athers werden 4,8 gr eines teilweise erstarren- 
den Methylesterffcmisches erhalten, clas man bei 0,2 mm destillierte. 
Ks wurden dabei folgende Fraktionen abgesondcrt : 

1. 140-150° 0,:) gr dickflussig 
2. 150--17O0 1,0 gr ziihfliissig 

I - 
3- 170-1800 
4. 180-190" 1,2 gr 

74 gr zahe, teilweise erstarrende Masse 

F r a k t i o n  1 .  I)a in dersellxn nach dem Siedepunkte der Tri- 
mellithsaure-methylester enthalten sein konnte, wurde sie mit dem 
dreifachen Volumen konzentriertei- Salzsaure mehrere Stunden in1 
Bombenrohre auf 150" erhitzt, wonach bcini Erkalten der Rohrinhalt 
cine Iirystallabscheidung aufwies. Das Reaktionsprodukt wurde am 
Wasserbade zur Trockne verdampft und der feste Ruckstand einige Male 
aus einein Aceton-Benzolgemisch umkrystallisiert, indem die Aceton- 
losung der Substans: jeweils his zur beginnenden Triibung mit Benzol 
versetzt warde. Dab so erhaltene Krystallpulver schmolz bei 225-226" 
und gal, niit (lei. I~ei  228" schmelzenden T r i m e l l i t h s a u r e  keinc 
Depression. 

0.1000 gr Subst. gaben 0,1895 gr GO, und 0,0291 gr H,O 
CSH,O, Ber. C 51,42 H 2,86y0 

Gef. ,, 51,71 ,, 3,250,/, 
Durch niehrmaliges Umkrystallisieren aus Methyl- 

alkohol werden daraus Nadelchen vom Smp. 130" erhalten, die mit 
svnthetischeml), bei 128O schmelzenclen &fellophansaure-methylester 
geiirisrlit keirir Depression ergeben. 

4,287 ingr Subst. gaben 8,58 mgr CO? und 1,79 ingr H,O 

F r a k t i o n  3. 

C,,H,,O, Ber. C 54,18 H 4,54% 
Gef. ,, 54,59 ,, 4,67% 

E'rakt ion 2, die wold aus einem Gemisch des Trimellithsaure- 
und cles Mellophans$ure-methylesters lxsteht, wurde nicht naher unter- 
sucht . 

Brak t i o n  4. Bei dreimaligem ITmlosen aus Methylalkohol wurden 
farblose Blattchen abgeschieden, die bci 145O schmolzen und mit dem 
hei 146" schmelzenden Benzolpentacarbonsaure-methylester,  der 
von Sbieten nnd Abietiri ausgehencl gewonnen wurcle2), gemischt den 
zlelchen Snip. zeigten. 

0,1069 gr Subst. gaben 0,2043 gr CO, und 0,0437 gr H,O 
C,,H,,O,, Ber. C 52,16 H 4,40y0 

Gef . , , 5 2 ~ 3  , , 4,57 :/,, 
FJi niuirkung von verdiinnter Schwefelsaure auf Cadinen. 

3,s gr Cadinen wurden mit 200 em3 57proz. Schwefelsaurc, also 
Liner Saure der gleichen Konzentration, wie sie bei obiger Oxydation 

l) Helv. 6, 1089 (1923). 2,  Helv. 6, 1091 (1923). 
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init Brauiisteiii zur Verwendung gelangtc, 36 Stunden a m  Ruckfluss- 
kuhler gekocht,. Es t,ritt dabci niii. eine geringe Verfiirbung tlcs Iiohlen- 
wasserstoffs ein, uritl lwi (lei. na.clifolgenden Destillation w i d  f :ill * 1111- 

hetjriicht~lichei. ' Riickstantl crlialten. Etjwa die I-Ialfte rles Desti!lats 
weist einen urn 3 O0 erliiSht~c~ii Sicdcpnnkt, anf nncl geht h i  140--145° 
(12 inin) i i h .  I ) a s  Farblose 0 1  zeigt d',' = O,WW, w a s  gegenubclr rler 
1)ichte des Catlinens eino Znriwliinc iini ca,. 0,02 bedeutet, und dcmiiiwli 
deni Eiiitritt weit,erer 1 ---2 Dop~~elbiiit~ungeii in dic Rlolekel cle:: C!a.di- 
iieiis entspriclit . Reiiii T'crset'zeii des liiiclist,siedeiicleii hnt,cils clw 
1 kst i  11 at i; 1 I lit wenig I'ikrinsii ure in alkuholisclier Liisuiig uiitl Vcr~lun:: t ,m- 
Ia~sc11 wirrl kcin Pikrtit a.l)gestrliietleii. 

J k i  cler Einwirkuiig IUIproz. a,lkollolisrhcr Strliwe,felsiiiur wirtl (In.< 
( !adincii tlagcgcn nicht .wesent,licli veriiiidert. Kach cintiigigeni Iiut:lirn 
W J I ~  90 gr ('a(lincii mit 40 gr Alkohul id 4 gi. koiizent,rierter fjcliwef~l- 
s i i u ~ r  niid 1~cstillit~i~e.n cles LLu€ge~~.rl)eitct,cii liohlciiu,asscrst.offs iil)cr 
Natriiini wunle (lie ;~.l)scilut iitherisclie Lijsiing dessell~cii niit, t.rockcncni 
C:hlor\l;asserstoff~~~s 1 )ei O o  gesiittigt., imcli ointagigem Stfellen ahgcssugt 
iind tlcr grliss t ,en tjc: i 1 s ki~~st,alIisiernnde 12iickst.and init wcnig Alkohol 
verrielicn. T ) i c  aldilt,riert,en Kryst,alle wiirdcn 811s Essig:cst,ci~ unikryst.al- 
lisiert, untl wigm Snip. I 1  Tn untl [.I,, = - 38,4O (in 5-proz. Chloroforni- 
lijsung). Es liegt ( I cn i r~ i~ l l  wiwriin(1ertei; C;aCliiien-diahloi.li;yd~ut voi' : 
wir faritleri niiinlich nnter clen gleichen Betliiigungen fiir das gleicli- 
schmelzende I)itclilorliy)rtlrat aus afrikanischeiii Copivabalsamiill) [&I,, .-: 

-- 38,7O. Xc1icnI)ci sici noch erwiihiit~, (lass fiir alle in dieser hrbeit IE- 
schricbenen Vcrsuclic ein Cadinen zur Verwendung gelangtc, das itus 
letzterem lXc!hlorliydrat, (lurch iiielirstiindigcs Koclien niit, 10-1~roz. 
alkoholis(~liw Kalilaugel) gewonn~~ii murde iiiid folgeiide Date11 a d -  
wirs : 

Sdp. 130 bis '1330 (12 mm), a,) = - 107", 11:; = 1,5085, d*f =-7 0,9208 
MI) bcr. fur C,,H,, 12 66,14, gef. 66,15. 

Hehnii,tllicnq des Cndinen.,s w i t  Nntriunr ,wad ;1 n/,yltdliohd. 
4 g~ ('atliiicbii wiirilcii niit 10 gr Xatriuiii und 20 em3 A i i i ~ l i d k ~ ~ l i ~ l  

iiii i i i i ) d e  sluf 180" crhit,zt und clu~.ch allniiiliIicIirs Zufiigen voit gv- 
nugend Bmylalkohol das Xat,rium iii Jijsuiig gcbracht. Xac.11 i krn 
Erkalteii wrirtle krii.ft,ig niit Wasscr tlurchgcschiittclt uritl dir A h ~ y l -  
adkoholliisiiiip fmktioniert. destillicrt. Der voii 125-1 35.O (1 2 miii) iii)(!r- 
gehende Bnteil wiurtlo iiocliinals uher Xatriurn dest.illiert ; von cler Iwi 
t+va 13W (1 2 mm) siedenden Mit.telfraktion 1)estimmt.c man die Kon- 
stantcn, clic auf iuir~i.!intlert.c~n bic:yclisc.hen Kol-rlenwasserstoff Irin- 
weisen : 

nl,j = 1,5083, d y  = 0,9200. AID brr. fiir CI5H2, 1 2  66,14, gef. 66,19 

Beini I<oc;lieii des ('atlinens niit 10-1)roz. alkoholischer LScliwefel- 
sjiurc.; (vgl. ol~en)  iincl iibcrfuhren in clus Dichlorhydrat wild iicl)en d w i  

Vergl. awl1 Ber. von Schim),ieZ 9: Co., 1909, 11. 31. 
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festen Cadinen-dichlorhydrat noch eine kleine Mengc eines flussigen 
Produktcs gewonnen ; es war nun nicht ausgeschlosscn, dass 
in demselben das Dichlorhydrat eines isomerisierten Kohlenwasser- 
stoffs mit konjugierter Doppelbindung vorliegen konnte. Zur Prufung 
dieser Frage wurde daraus der Kohlenwasserstoff regeneriert und der 
Einwirkung von Natrium und Amylalkohol unterzogen, wobei aber 
auch wieder nur bicyclisches Produkt zuruckgewonnen wurde. Beim 
Kochen des flussigen Dichlorhydrats rnit 10-proz. alkoholischer Kali- 
lauge wird das Halogen nicht vollstandig abgespalten, was erst im Auto- 
klaven bei etwa 170° gelang. Der bei 130-135O (12 mm) siedende 
Kohlenwasserstoff wurde wie oben rnit Natrium und Amylalkohol ge- 
kocht und vom unvcrandert siedenden Reaktionsprodukt die Kon- 
stanten bestimmt : 

n g  = 1,5115, d'4" = 0,9239, MD ber. fur C,,H,,12- 66,14, gef. 66,25 

Oxonisation des Cadinens. 

Von den in verschiedener Weise durchgefuhrten Versuchen sei hier 
nur eincr kurz beschrieben. Je  20 gr Cadinen wurden in 200 cm3 Eis- 
essig mit Ozon behandelt, bis eine herausgenommene Probe der Losung 
gegen Brom gcsattigt war. Das Reaktionsgemisch wurde dann mit 
der gleichen Gewichtsmenge Eisessig verdunnt und bei Oo allmahlich 
sovicl einer Losung von 25 gr Chromtrioxyd in 100 em3 SO-proz. Essig- 
saure zugesetztl), bis die Farbung der Chromsaure einige Minnten 
bestehen blieb. Hierauf wurde der Eisessig im Vakuum bei 80° abge- 
saugt und der Ruckstand mit Ather einigemal ausgekocht. Aus 120 gr 
Cadinen wurden so ctwa 70 gr eincs braunen 01s crhalten, das rnit 350 ems 
absolut-alkoholischer Salzsaure eine Woche bei gewohnlicher Tempe- 
ratur stehen blieb. Der Alkohol wurde dann bei 35O im Vakuum zur 
Hiilfte abgesaugt, der Ruckstand rnit Wasser und Ather geschut#telt 
und die atherische Liisung rnit Sodalosung gewaschen. Nach dem Trock- 
nen uber Natriumsulfat wurde der Ather verdampft und die Ester im 
Hochvakuum fraktionicrt. Es wird h i e h i  ein kontinuierlich siedcndes 
Gemisch vom Sdp. ca. 80° bis uber 200° (0,3 mm) erhalten, aus dem 
kein zuverlassig cinheitlicher Korper isoliert werden konnte. Die tieferon 
Fraktionen sind dunnflussig und hellgefarbt, die hohcren dagegen dick- 
bis ziihflussig und von gelbbrauner Farbe. Es mien liier nur die Unter- 
suchungsergebnisxe der bei 190-200° (0,2 mm) siedcnden Fraktion 
angegeben : 

0,1256 gr Subst. qaben 0,3132 gr CO, und 0,0963 gr H,O 
0,1769 gr Subst. gaben nach Zeisel 0,2112 gr AgJ 

C,,H,,O, Ber. C 67,41 H 8,93 (C,H,O), 26,6% 

Gef. ,, 68,03 ,, 8,58 (C,H,O), 23,0% 
C19H32O6 1, 7, 64W ,, 9,04 (CzH,O)z 253% 

I) Beziiglioh der Arbeitsmethode vergl. G. Hurries Untersuchungen uber das OLon, 
(Leipzig 1916), S. 453. 
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Die Analysenwerte bei einer anderen Versuchsreihe waren : 
0,1173 gr Subst. gahen 0,2897 gr CO, und 0,0920 gr H,O 

Gef. C 67,39 H 8,77y0 
0,0227 gr Subst. mit 0,2194 gr Campher gemischt gaben nach der Methode von 

Bast eine Schrnelxpunktsdepression von 17 O. 

Mol. Gew. ber. fur C,,H,O, = 338, fur C,,H,,O, = 356, gef. = 307. 
Diesc Fraktion war gegen Brom in Schwefelkohlenst,off ungesiittigt 

und gab in alkoholischer Losung mit Ferrichlorid einc Grunbraun- 
Farbung im Einklang mit den Formeln XVIII und XIS eines a,@- 
ungesatt,igten Kctons. Ein krystallisiertes Semicarbazori konnte weder 
aus diesem Este,r, noch aus der clurch Verseifung mit alkoliolisdiern 
Kali hergestellten Saure gewonneii werclen. 

Ziirich, Chem. Inst. der Eidg. Techn. Hochschulc~. 

Hohere Terpenverbindungen XIX I). 
Zur Kenntnis des Cadinols aus dem Galbanumol 

von L. Ruzicka und M. Stoll. 
(28. XII. 23.) 

Bei tier wciten Verhreitung des Cadinens im Yflanzenreiche is t. 
es bemerkenswert, dass i n m  ein ent,sprecliendes Wasseraddit,ionsprodukt 
- also eincn Sesquiterpenalkohol C,5€1260, dcr bei der Wasserabspaltung 
Catlinen liefert. - bisher erst einmal beobachtet hat. Es w i d  dies zum 
Teil damit ziisammcnhtingen, dass die naturlichen Sesquiterpenalkohole 
nach unsci’cn neueren .Untersuchungen, mehr als man fruher angenom- 
men hatt,e, vielfach Gernische nicht nur stereoisomerer, sondern awli 
strukt~iirisoinerer Verbindungen darstcllen, die zum Teil noch ver- 
schiedcne Kuhlenstoffgcriste (Cadinen- und Eudesmoltypus) besitzeii 
konnenz). In mant!lien Fallcn kommen wieder primare, sekundarc und 
tcrtiare hlkoliole ncbeneinander vor2), so dass es als sehr wahrscheinlich 
geltcri muss, dass sich cinzelne Bestandteile solcher Gemische, die uhri- 
gens nur. sclten cingehender. untorsucht, wurden, einer Identifizierung 

F. W .  Sernnder und Ti. G. J0,nus3) zeigten, dass im atherischen Ole 
dee Gallianumhaizes cin Sesqaiterpenalkohol Cl,H2,0 enthalten ist, 
der in sehr guter husbeute Cadinen-tlichlorll;ydrat vom Smp. 117O 
licfert. 1)cr als Cadinol bczcichncte Alkohol reaqiert aucli bei crlioliter 
Tempcratur niclit mi t I’ht,nls~iur.e-anhydr.i~l, muss also tert)i&rer Natur 
sein. Im Ansc-.liluss an tlio von nns fur Caclinen-dichlorhycr~i,t, erinit- 
teltel) Formel 1 kommcn fiir Clxtlinol die Formeln I1 bis IV in Betracht,. 

entzogen 11. h 1 xn. 

l) XVIII. Mitt.. vergl. Helv. 7, 84 (1934). 
2) Vegl. spaterc Abhandlungen. 
y, B. 47, 2073 (1914). 
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Wir untersuchten daher, wie sich das Verhalten des Cadinols mit dieseii 
Formelbildern in Einklang bringen lasst. 

CH, 

c1' 1 
CH I 

CH8 CH C-CH, 
\ c A C H Y  

I11 
HO// 

CH 
/'\ a-Cadinol 

CH, CH, 

I 

CH 
CH I CH I (!(: 
A c A C H , /  

I1 I 
CH 

CH, CH, 
A y-Cadinol 

CH, 

CH, CH CH 
I I I /  

CH, CH C-CH, 
\,c A C H /  

HO' 1 
CH IV 
A @-Cadino1 

CH, CH, 

Nachdem wir uns uberzeugt hatten, dass die Eigenschaften des von 
uns beniitzten Cadinols mit den von obigen Autoren angegebenen uber- 
einstimmen, fuhrten wir mit demselben zwei Abbaureihen mittelst 
Ozon diirch, wobei folgendes Arbeitsprinzip massgebend war. Einmal 
sollte die Molekel an der Doppelbindung des Cadinols geoffnet werden 
und dann war das aus Dihydrocadinol durch Wasserabspaltung hcrzu- 
stellende Dihydrocadincn (XIX-XXI) abzubauen, wobei also Offnung 
jener Doppelbindung stattfinden miisste, die den Ort der urspriinglicli 
vorhandenen Hydroxylgruppe anzeigt. Die erhaltenen Resultate lassen 
sich am besten so interpretieren, wenn man annimmt, dass das Cadinol 
aus einem Gemisch mindestens zweier Formen besteht, unter deneii 
das a- oder ,&Cadino1 (I11 und IV) (bezw. das Gemisch beider) vor- 
herrscht und die y-Form (11) mehr zuriicktritt. Es konnen naturlich in 
kleinerer Menge auch noch andere isomere Alkohole vorhanden sein, 
die das Aufarbeiten der Oxydationsprodukte erschweren. Da es nicht 
gelingt. das Cadinol aus einem krystallisierten Derivate zu regenericren, 
sind die beim Abbau erhaltenen Resiiltate nur mit Vorsicht zu vcrwerten, 
hieten aber ein charakteristisches Bild von den Verhaltnissen der Ses- 
quitcrpenalkohole. 

Die Ozonisation des Cadinols wurde nach der Vorschrift von 
C. Harries1) fur die Uberfiihrung ungesattigter tertiarer Alkohole der 
Terpcnrei he in die iiormalen Ozonidc durchgefuhrt : Arbeiten in Petrol- 

l) B. 45, 936 (1912). 
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atherlosung mit schwachem Ozon. Die neutralen Ozonidspaltprodukte 
wurden zunachst mit Natronlauge zur Zerlegung der vorhandenen Pero- 
xydel) gekocht. Bei der fraktionierten Destillation konnte cineverbindung 
C,,H,,O, isoliert werden, deren Bildung man ausgehend von a- und B- 
Cadinol durch innerc Kondensation des primar entstehcnden Oxyketo- 
aldchyds (V bczw. VI) unt,er Wasserabspaltung erklaren kann und die 
danach die Formel VII oder VIII *(bezw. cin Gcmisch h ider )  eines un- 
gesattigten Oxyketons besitzen musste. 

I11 IV 
I 
Y J. 

CH3 
I 

CH, 
I 

CH, CH CH, 
I I I 

CH, CH CO-CH, 
'\ c A C H O  

HO/ 1 
CH 

CH, CH, V 
A 

I 
\y 

CH, 

CH9 CH CHO 

CH, CH CO.CH, 
I I 

\ c ACH,/ '  
HO/ I 

CH 

CH, CH, 
I 

Y 

VI  
A 

CH, 
I 

I I 
/ ,.CH,/CH ,\ /CH\/CH,\ 

CH, CH CH H,C CH C-CO-CIH, 
I 1 1  I 1 

3 CH, CH &Co--CH C H - ~  ~ CH 
i 

H,C 
', /c /' '1 C / 

HO/ I *' AH CH 

VIIl  
A 

VII CH3 CH, 
A 

CH, CH, 
I 
Y 

CH, 
J. 

CH, 
I 

/CH"CH,\ I ,~H"cH,,, 
CH? CH 6H 

CH CH- - c - ~ C O ~  C!H, 
I I I I I 

",.. ' '\' /, C ,' 

I I 
A 

CH, CH C-CO--CH, 

CH CH CH 

c " 
CH CH 

/\ x IS CH, CH, CH, CH, 

Im Einklang mit dieser Auffassung steht der Verlauf der Ein- 
wirkung kochender Ameisensiiure auf die Verbindung CI5€Iz4O2, wobci 
da.s zii crwartcndc Wasserabspaltungsprodukt C15H220 der Formel I X  

Nach den Angaben voii C. Harries, A. 410, 6 (1915). 
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oder X (bzw. ein Gemisch beider) entsteht, das danach ein zweifach 
ungesattigtes Keton vorstellen sollte. Dass aus den beiden Keto- 
verbindungen kein krystallisiertes Semicarbazon zu erhalten war, 
mag einmal daher ruhren, dass Gemische isomerer Verbindungen vor- 
liegen, und dann entstehen auch aus a ,  /?-ungesattigten Ketonen neben 
den normalen Semicarbazonen noch Semicarbazid-anlagerungsverbin- 
dungen, die sich naturlich gegenseitig am Krystallisieren hindern 
durf ten. 

Man kann sich eine ahnliche Abbaureihe auch aus dem y-Cadinol 
formulieren (XI-XIII). Dass jedoch dem erhaltenen Keton C,,H,,O 
wahrscheinlicher die Formel IX bzw. X (und nicht XIII) zukommen 
durfte, folgt aus dem dehydrierenden Abbau desselben mit Braunstein 

CH3 
I 

CH3 
I 

CHvCHy 

A F(OH CHO'\c A / 

,CH"CH,\ 
CH, CH CH, / CH CH, 

I I CH3 
%- / C  CH "<OH 

I I CH3 -- 
11 -+ &HO CH 

CO CH: I CH, 

XI1 

I XIV CH 

XIII 
A 

CH, CH, 

und Schwefelsaure, wobei Mellophansaure entstand, wahrend sich aus 
einer Verbindung der Formel XI11 dabei Trimellithsaure (XIV) bilden 
miisste. Dagegen scheint im Nachlaufe von der Destillation des Keton- 
alkohols C1,H,,O, ein Korper der Zusammensetzung XI vorhanden zu 
sein. Es liess sich zwar aus diesem Nachlaufe keine analysenreine Ver- 
bindung herausfraktionieren, aber beim dehydrierenden Abbau des- 
selben entstand neben Mellophansaure auch Trimellithsaure, deren 
Bildung auf das Vorhandensein von etwas y-Cadinol im Ausgangs- 
alkohol. hinweis t . 

Die Ergebnisse der Untersuchung der sauren Ozonidspaltprodukte 
des Cadinols lassen sich in ahnlicher Weise erklaren. Bei der frak- 
tionierten Destillation der aus den Rohsauren hergestellten Methyl- 
ester konnte der Ester einer Saure C,,H,,O, in analysenreiner Form 

7 
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gewonnen werden. Es war hier die Entstehung entweder eines Us>-- 
keto-esters oder aber des Perosyds eines Keto-esters anzunehmen. 
Da die Verbindung Perosydreaktion zeigt, durfte man letzteres ver- 
muten, und tatsachlich erhielt man beim Kochen des Esters mit Kali- 
lauge die Ketonsaure CI5€Iz4O3, wahrend cine Osyketonsaure, die beirn 
Destillieren kein Wasser abgespalten hatte, auch gegen kochendes 
Alkali bestandig sein miisste. 

Dass die als ursprungliches saures Ozonidspaltprodukt entstehencle 
Oxyketonsaure (bzw. deren Peroxyd) sclion beim Destillieren so leicht 
Wasser abspaltet, deutet vielleicht auf die Bildung aus a-Cadinol hin, 
denn die daraus abzuleitende Oxyketonsaure XV kann als ,!?-Osy- 
siiure beim Erhitzen in die entsprechende ungesattigte Ketonsaure XVI 
ubergehen, die in unserer Verbindung CI5Hz4O3 wohl auch in der Ilaupt- 
sache vorliegt. 

CH, 
I 

CH3 
I 

\ 
CH, 

I CH2 "H%cH2' I 

,CH"CHZ\ 
CH, CH CH, 

CO-CH, 
I 1 I I 

I11 CH, CH CO-CH, CH, C 
\ C 4' COOH 

I 
) 7 *COOH 

HO 
CH CH 

A 
XVI S V  CH, CH, 

A 
CH, CH3 

Bus a- und /?-Cadino1 leitet sich das gleiche Dihydro-cadinol XVIII 
ab, das bei der Wasserabspaltung (diese wurde durch Kochen niit 
Ameisensaure bewerkstelligt) wieder nur ein Dihydro-cadinen XXI 
liefern muss. Das Dihydro-y-cadinol XVII konnte dagegen zwei Di- 
hydro-cadinene ergeben (XIX und S X ) .  Das von uns so gewonnene 
Dihydro-cadinen liefert beim Kochen der neutralen Ozonidspaltpro- 
dukte mit Natronlauge einen neutralen Korper der Zusarnmensetzung 
C1,H,,O,, dem wir anter Zugruiidelegung der oben gernachten An- 
nahme, dass sich die Ozonidspaltprodukte des Cadinols in der Haupt- 
sache von der a- bzw. /?-Form ableiten, die Formel XXIV geben. Dass 
aus diesem Ketoaldehyd trotz Kochen mit Alkali kein inneres Kon- 
densationsprodukt unter Wasserabspaltung wie bei den Verbindungen 
V oder VI entsteht, kann nur durch die andersartige Lagerung der 
Ketongruppe erklart werden. Das aus den Dihydrocadinenen XIX 
und X X  zu erwartende ungesattigte Keton XXII bezw. XXIII 
konnte entsprechend dem angenommenen geringen Gehalte des Ca- 
dinols an der y-Form und der von uns in dieser Richtung ver- 
arbeiteten verhaltnismassig kleinen Materialmengen nicht gefasst werden. 

Bei der Ausfiihrung obiger Untersuchung konnten Mittel verwendet werden, die 
dem Einen von uns von der uan t'Hojj-Stiftung zur Verfiigung gestellt worden sind, 
wofdr auch an dieser Stelle bestens gedankt sei. 
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111 IV 

I 
Y 

A XVII 

J 1  

1 I 
Y p/C. 1 CO . CH, D ' \ C H  I 

\ v  
CH l c  

/\ CO'CH, 
XXII XXIII 

H O A  XVIII 
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CH3 
I 
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A /  
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Experimeiitcl ler  Teil. 
Reinigung des Cndinols. 

Am 700 gr Galbanumol der Firma Schimmel & Co. wurden durch 
fraktionierte Destillation im Ladenburg-kolben 125 gr der bei 147 bis 
162O (I2 mm) siedenden, das Cadinol enthaltenden, dickflussigen, 
blaulichgrun gefarbten Fraktion erhalten. Zur Entfernung etwa vor- 
handener Ester und saurer Anteile wurde das Produkt mit alkoholischer 
Kalilauge gekocht. Nach dem Abdgstillieren des Alkohols, Versetzen 
mit Wasser und Aufnehmen in Ather erhielt man etwa 120 gr des un- 
verandert siedenden ols, das immer noch grunblau gefarbt war. Auch 
hei langerem Erwarmen mit Tierkohle nimmt die Farbung kaum ab. 
Da. das so gewonnene Produkt der katalytischen Hydrierung ausser- 
gewohnlichen Widerstand entgegensetzt, wurde es weiteren Reinigungs- 
prozessen unterzogen. Ein Versuch zur Veresterung mit Benzoylchlorid 
und Pyridin lieferte nur schlechte Ausheuten an Benzoat, so dass dieser 
Weg praktisch nicht in Betracht kam. 

Ein farbloses Produkt konnte erhalten werclen beim Behandeln 
init Natrium und Amylalkohol. Das Rohcadinol wurde im gleichen 
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Volumen Amylalkohol gelost und mit der dreifachen Gewichtsmenge 
Natrium im @bade auf 170° erhitzt. Das Natrium wurde durch all- 
mahliches Zufugen von geniigend Amylalkohol in Losung gebracht, 
nach dem Erkalt,en schutt,elt,e man mit Wasser gut durch und unter- 
warf die Amylalkohollosung dcr fraktionierten Destillation. Fast die 
Gesamtmenge des Xeaktionsproduktes besitzt den unveriinderten 
Siedepunkt und jst farblos. Zur Charakterisierung wurden die Daten 
einer bei 155 bis 356O (12 mrn) siedenden Mittelfraktion best,immt (c ) ,  
die einem bicyclischen einfach ungesattigten Alkohol C1,H,,O ent- 
sprechen. Vergleichsweise sind hier die Dat.en einer gleichsiedenden 
Fraktion des rnit Kalilauge gekochten griinblauen Rohcadinols (b) 
und die von F. W.  Semmler und K. G. Jonas1) fur das nicht mit Alkali 
behandelt'e analoge Produkt 170m Sdp. 155 bis 165O (12 mm) (0,) an- 
gegeben : 

a) a = j- 220 nn= 1.50702 d = 0,9720 M = 67,97 

b) a = + 15,5" n = 1,5104 d = 0,9738 M = 68.29 

c) a = + 7,7O n = 1,5054 d = 0,9665 M = 68.25 

MD ber. fur C1,H,,O 11 = 68,12 

Durch die Behandlung mit Natrium und Amylalkohol hat also 
sowohl die Dichte und Lichtbrechung wie auch die Polarisation 
schwach abgenommen. 

Durch Einleiten von trockenem Chlorwasserstoff in die absolut- 
atherische Losung dieses Cadinols bei Oo,  Absaugen des Athers nach 
eintagigem Stehen und Versetzen mit etwas Alkohol wird die Haupt,- 
menge des Produkts ins Cadinen-dichlorhydrat vom Smp. 117O um- 
gewandelt, ahnlich wie bei der analogen Behandlung einer hochprozen- 
tigen Rohfraktion des Cadinens. 

Erhitzen des Cadinols mil Zinkstaub. 
Es wurde versucht, die Hydroxylgruppe des Cadinols durch Er- 

hitzen rnit Zinkstaub zu reduzieren, urn das so zu erwartende Dihydro- 
cadinen weiter abbauen zu konnen. Da auch eintagiges Erhitzen des 
Cadinols rnit Zinkstaub im Bombenrohr auf 250° nur eine geringe 
Ausbeute an Kohlenwasserstoff zur Folge hatte, wurde die Temperatur 
des Reaktionsgemisches wahrend eines Tages hei 300° gehalten, worauf 
das Reaktionsprodukt vollstandig von 125 bis 135O (12 mm) siedet. 
Nach nochmaligem Destillieren iiber Natrium geht die Hauptmenge 
bei 129 bis 131O (12 mm) als farblos'es 01 iiber; das praktisch vollstandig 
aus Cadineri besteht, dem hochstens geringfugige Mengen an Dihydro- 
cadinen hcigemengt) sein konnen. 

D #) D 

D D 4 D 
14 14 

D D 4 D 

15 15 

l) B. 47, 2073 (1914). 
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gef. = 66,14 17 17 
D 4 D 

n = 1,5022 d = 0,9107 M ber. fur C15H,, 12 = 66,14 

0,1129 gr Subst. gaben 0,3645 gr CO, und 0,1223 gr H,O 
C,,H, Ber. C 88;23 H 11,77% 

Gef. ,, 88,lO ., 12,12% 
Aus diesem Produkt wurde in guter Ausbeute das bekannte 

Cadinendichlorhydrat (Smp. und Mischprobe 1160) erhalten. Es fand 
also beim Erhitzen mit Zinkstaub, wohl infolge der schweren Re- 
tluzierbarkeit der Hydrosylgruppe des Caclinols, in der Hauptsache 
Wasserabspaltung statt. 

Darstell ung des D ih y dro-cadiizols (X V I  I I ) .  
Auch das gereinigte farblose Cadinol ist trotz sorgfaltiger vorheriger 

Destillation aus einem mit Korkstopfen versehenen Kolben nur ausserst 
Jchwierig katalytisch hydrierbar '). Die Reduktion wurde in Essigester- 
losung bei 70° in Gegenwart von Platinschwarz durchgefuhrt, wobei 
die Wasserstoffaufnahme bald zum Stillstand kommt und auch durch 
Aktivieren des Katalysators mit Luft nur unvollstandig wieder in 
Gang gebracht werden kann. Das Reaktionsprodukt wurde daher 
cinigemal durch Destillation gereiriigt und mit neuem Platinkatalysator 
ziir Reduktion angesetzt, his tlje fur ein Mol berechnete Menge Wasser- 
stoff aufgenommen war und das Reaktionsprodukt gegen Brom ge- 
sattigt erschien. Bei einigen Versuchen, wo die Hydrierung besonders 
schwierig durchfuhrbar war, wurde nach der Aufnahme der Haupt- 
menge des berechneten Wasserstoffs das unvollstandig reduzierte 
Reaktionsprodukt in Petrolatherlijsung mit Ozon bis zur Brom- 
bestandigkeit behandelt und dabei das noch vorhandene Cadinol als 
Ozonid niedergeschlagen. Die vom letzteren abgegossene Losung 
enthalt dann reines Dihydro-cadinol. Dieses siedet bei etwa 150 bis 
153O ( I2  mm) als farbloses 01 und zeigte folgende Iionstanten: 

01 = + 23" n = 1,4948 d = 0,9579 M ber. fur C'15H280 = 68,S gef. = 68,23 

C15H2R0 (XVIII) Ber. C 80,30 H 12,58O& 
Gef. ,, 80,46 ., 12,05O, 

16 16 

1) D 4 1) 
0.1179 gr Subst. gaben 0.3478 gr CO, uiid 0,1270 gr H,O 

Wasserabspnltung aus Dihydro-cadinol. 
Das Dihydro-cadinol wurde mit der cloppelten Gewichtsmenge 

90-proz. Ameisensaure 30 A h .  am Ruckflusskuhler gekocht. Das 
Reaktionsprodukt wurde in ,;ither aufgenommen, mit Wasser und 
Sodalosung gut durchgeschuttelt und nach dem Trocknen mit Natrium- 
sulfat im Vakuum destilliert. Da hiebei das gesamte Reaktionsprodukt 
unter 135O (12 mm) siedet, die ~~ 'as~erabspa l t~ ing  also vollstandig ver- 

l) Dieser Umstand kann nicht etwa niit der schweren Hydrierbarkeit der Cadinol- 
doppelbindung erklart werden, da Cadinen Ieicht katalytisch hydriert wird (vergl. 
F. W .  Semnaler und I<. C. JO)L~Y. B. 47, 2075 [1914]). Es muss vielinehr dem Cadinol 
eine geringe Menge eines unbekannten Katalysatorgiftes beigeinengt sein. 
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Iaufen war, wurdc nochmals uber Katrium destilliert und von cler l)ei 
129 bis 131O (12 mm) hiedenden Hauptmenpe des farhlosen 01s die Kon- 
stanten bestimmt : 

a = + 19,8O n = 1,4952 d ' = 0,8999 JI bel. fu r  C',,H,, 1 = 66.60 gef. =- 66,83 13 17 

D D 1 D 
0,0835 gr Subst. gaben 0.2681 gr CO, und 0,0931 gi H,O 

C,,H,, Ber. C 87.30 H 12,71",, 
Gef. ., 87,60 ,. 12.4S0,, 

Es liegt also das 1)ihydro-r.adinen (1x1) ~ 0 1 ' .  

Ozonisation des Dihyd) o-cndi nerrs ( S S I ) .  
8 gr des oben gewonnenen nihydro-catlineiih wurden in 80 t m 3  

Tetrachlorkohlenstoff gelost und unter Eiskiihlung mit Ozon 21 Ige-  
sattigt. Das Ozonid blieb gelost und wurde (lurch Absaugen in1 \'a- 
kuum vom Losungsmittel hefreit. I h  als zdhe lfasse zuruckbleibende 
Produkt wurdc mit 20 em3 Wasser 2 Stunden iiii ~ l b a d e  auf 120° 
erhitzt, in Athcr aufgenommen und diirch Schiittelii iuit Xatrorilange 
in saure uiid neutrale Bestandteile getrennt. Jeder clieser Anteilc 
wurde noch eine Stunde im olbade niit 5-proz. Katronlauge zur B p i -  

storung etwa vorhandener Peroxyde gekocht und nach tler uhliclteii 
Aufarbeitung im ITochvakuum destilliei t .  Ails dem 5 gr. hetragentlen 
s a u r e n  Ariteil konnte keine einigerwahsen einheitliche Verhindung 
isoliert wcrden. Der Sdp. dessellwn liegt zwihchen 115O und 1 T O O  

(0,2 mm) und die Analyse zweier hei pa .  140° ( a )  und 160" ( b )  0,2 iiim) 

sjedeiider Yraktionen deutct darauf hin, dass eiii Gemisch cicr er- 
warteten Ketonsiiure und des sehr behtdndigen Pcroxyd:: derselhen 
vorliegtl) : 

C,,H,,O, Ber. C 70.9 H 10,Zn/, 

C1,H2,04 Ber. ,. 66,7 ., 9.6n/0 

a) Gef. ,, 68.2 .. 9,896 
b) ,, ,. 68J  ,, 9,5qL 

(Ketonsaure von XXIV) 

(Prroxyd des obigen) 

Ein krystallisjertes Semicarbazon konntr ans diesen Fraktioncn iiicht 
erhal ten werd en. 

Der ne i i t r a l e  Teil wurde in zwci Ij'raktionen zerlegt : 
a) Sdp. ca. l l O o  (0,2 mm), farbloscs tlickflussiges 01. 

00908 gr Subst. gaben 0,2498 gr CO, und 0,0868 gr H,O 
Cl,H2,0, (XXIV) Ber. C 75.56 H lO,99O; 

Gef. ,, 75.06 ,, l0,69"4 

b) Sdp. ca. 145O (0,2 nim), schwadl gefirl)tes ziilifluhsiges 01. 
0,1131 gr Subst. gaben 0,3033 gr CO, und 0.1030 gr H,O 

C,5H2,0, Ber. C 70,81 H 10,30:, 
(Peroxyd von S X I V )  Gef. ,, 7l ,S8  .. 10.01", 

l) Die Bahandlung mit 5-proz. Natronlauge war zu dessen Zerlegung anscheinend 
iiicht energisch genug. 
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In  der Fraktion a) liegt wohl der Iceto-aldehyd und in der Fraktion b) 
das entsprechende Perosyd vor. A m  keiner dieser Substanzen konnte 
ein krystallisiertes Semicarhazon gewonnen werden. 

Oxonisatiori des Cadinols. 
Das Cadinol wurde in Portionen von 20 gr in 200 em3 tiefsiedenden 

Petrolathers (der von ungesattigten Bestandteilen frei war) gelost und 
bei Oo ein Ozonstrom durchgeleitet, der durch Waschen mit 5-pI'OZ. 
Katronlauge und konz. Schwefelsaure gereinigt war1). Das Ozonid 
fallt dabei als dicke gelbliche Musse aus. Nachdern eine herausgenommene 
Probe der Petrolatherlosung gegen Brom gesattigt war, wurde das 
Losungsmittel im Vakuum abgesaugt und der Ruckstand rnit dem 
dreifachen Volumen Wasser zunachst auf looo und dann 3 Stunden 
auf 120° erhitzt. Die von drei solchen Versuchen gesammelte Substanz 
wurde in Ather aufgenommen und durch Schutteln mit Natronlauge 
in saiirc und neutrale Bestandteile zerlegt. Der neutrale Teil wurde 
dann noch mit 10-proz. Natronlauge 1 Stunde zur Zersetzung vor- 
handener Perosyde gekocht und in Ather aufgenommen. 

A. Untersuchung der neutralen Ozonidspaltprodukte. 
Die SO aus 60 gr Cadinol nach dem Verdampfen des Athers er- 

haltenen 40 gr oliger Produkte wurden mehrmals zunachst im Hoch- 
vakuum und dann hei 12 mm fraktioniert. Zur Orientierung sei das 
quantitative Ergebnis cler ersten Fraktionierung angefuhrt : 

1. 100 bis 140° (0,2 mm) 12 gr helles, dunnflussiges 01. 
2. 140 bis 160O (0,2 mm) 13 gr helles, ziernlich dickfliissiges 01. 
3, 160 his 175O (0.2 mm) 11 gr schwach gefarbtes, dickflussiges 01. 

In analysenreiner Form konnte durch Fraktionierung nur eine 
bei 180 bis 184O (12 mm) siedende Substanz erhalten werden. Diese 
besteht danach wahrscheinlich aus dem u n g e s a t t i g t e n  K e t o n -  
a lkohol  VII bzw. VIII: 

0,1289 gr Subst. gaben 0,3606 gr CO, und 0,1181 gr H,O 
0,0963 gr Subst. gaben 0,2686 gr CO, und 0,0909 gr H,O 
0,0187 gr Subst. gaben in 0,2482 gr Campher eine Smp.-Depression von 15". 

C,,H,O, (VII bzw. VIII) Ber. C 76,21 H 10,2476 Mo1.-Gew. 236 
Gef. ,. 76,31; 76,10 . ,, 10,25; 10,56% ,, ,, 201 

Die tiefer, zwischen 150 bis 170° (12 mm) siedenden Anteile be- 
stehen nach der Analyse wohl aus einem Gemisch dieses Ketonalkohols 
und des Wasserabspaltungsprodukts desselben C,,H,,O (IX bzw. X). 

Dieses zweifach u n g e s a t t i g t e  K e t o n  konnte aus dem bei 
180 bis 184O (12 mm) siedenden Ketonalkohol in annahernd analysen- 
reiner Form gewonnen werden. Letzterer wurde mit dem dreifachen 
Gewicht 95-proz. Ameisensaure eine Stunde gekocht, mit Wasser ge- 
fallt und in Ather aufgenommen. Die atherische Losung wurde rnit 

l) Vergl. C. Harries, B. 45, 936 (1912). 
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Sodalosung gewaschen, rnit Natriumsulfat getrocknet nnd destilliert. 
Die bei 140 bis 145O (12 mm) als farbloses dunnflussiges 01 siedende 
Hauptfraktion wurde naher izntersucht : 

0,0839 gr Subst. gaben 0,2519 gr CO, und 0,0761 gr H,O 
0,0187 gr Subst. gaben in 0,2215 gr Campher eine Smp.-Depression von 17O. 
C,,H,,O (IX bzw. 5) Ber. C 82,53 H 10,130/b Mo1.-Gew. 218 

Gef. ,, 81.91 ,, 10,15% ,, ,, 199 

Von keiner der beschriebenen neutralen Verbindungen konnte eiii 
krystallisiertes Semicarbazon erhalten werden. Gegeii Brom in Schwefel- 
kohlenstoff verhalten sich alle Fraktionen ungesattigt. 

B. Oxydatioii de? neutralen Ozonspaltprodukte mit Braunstein und 
Schwefelsaure. 

Keton C,,H,,O (IX bzw. X). 4 gr des oben erhaltenen Produktes 
wurden rnit 125 gr Schwefelsaure und 150 gr Wasser gekocht und dazn 
90 gr Braunstein eingetragen. Nach zweitagigem Kochen wurde mit 
dem gleichen Volumen Wasser verdunnt, vom unveranderten Brann- 
stein abfiltriert und die wiissrige Losung rnit Ather erschopfentl es- 
trahiert,. Das Extrakt wurdc. uber das Silbersalz durch Kochen riiit 
Methyljodid in die Methylester ubergefuhrt und diese im Hochvakuum 
fraktioniert, clest,illiert. Das gesamte Produkt sott zwischen 160 his 
180O (0,3 mm) und lieferte beim Unikrystallisieren aus Methylalkohol 
reinen Mellophansaure-methylester, cler bei 128O schmolz und mit, 
einem gleich schmelzenden Vergleiahspraparat keine Depression p 1 ) .  

0.0822 gr Subst. gaben 0.1652 gr CO, und 0,0352 gr H,O 
CI,HI,O, Ber. C 54,18 H 4,5414 

Gef. ,, 54,83 ., 4,7806 

Pralction 3, vow Abschnitt A ,  Sdp .  160 bis I75O (0,2 mm.) (ent,llalt 
vielleicht XI). Diese Substanz wurde in der gleichen Weise mit Brawl- 
stein oxydiert, und ails den1 Oxgdationsprodukt wurden die 3lctliy.i- 
ester hergest,ellt. Die bei 140 his 150° (0,3 mm) siedende Este,rfraktioii 
krystallisiert beim Aufnehmen in wenig Methylalkohol nicht untl ~rurdc: 
daher durch Erhitzen rnit konz. Salzsaiure im Bornbenrolir anf 140° 
verseift. Xaeh dem Verdampfen der Sa,lzsaure im Wasserhade wiirde 
de,r fest,e Ruckstand aus Aceton-Benzol umkrystallisiert,. I)a,s erhaltene 
Krystallpulver schmolz bei 226O und gab rnit T r i m e l l i t h s a u r c  keine 
Srnp.-depression. Die hoher zwischeii 160 bis 180O (0,3 mm) siedentlen 
teilweise erstarrenden Esterfrakt,ionen 1iefert.eii beim Umkrystallisieren 
aus Methylalkohol den bei 128O schmelzenden Mellophansi iure-  
methylester, der mit einem Vergleichspriiparat dieser Suhstanz keine 
Smp. -depression gab. 

0,0884 gr Subst. gaben 0,1750 gr CO, und 0,0371 gr H,O 
C,,HI,08 Ber. C 54,18 H 4,54% 

Gef. ,, 54,04 ,, 4,69% 
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C. Untersuchung der sauren Ozonidspai tprodukte. 
Aus 60 gr Cadinol wurden 15 gr saurer Ozonidspaltprodukte er- 

halten. Dieselben neutralisierte man mit Natronlauge und fiihrte 
sie durch Eingiessen in Silbernitratlosung in die Silbersalze uber. Letztere 
wurden scharf getrocknet und durch Kochen mit Methyljodid in ab- 
solut-atherischer Losung in die Methylester umgewandelt. Die Haupt- 
menge der Ester sott nach dreimaligem Fraktionieren bei 140 bis 145O 
(0,2 mm) als schwach gefarbtes dickflussiges 01,  das kein krystalli- 
siertes Semicarbazon lieferte. 

0,1085 gr Subst. gaben 0,2i06 gr CO, und 0,0909 gr H,O 
0,1342 gr Subst. gaben iiach Zeisel 0,1190 gr AgJ 
C,,H,,O, Ber. C 68,04 H 9,28 CH,O l l , O O ? b  

Gef. ,, 68,% ,, 9,37 ,, 11,707, 
(Peroxyd des Methylesters von XVI) 

Die Substanz gab mit Kaliumjodid die Peroxydreaktion und war 
gegen Brom in Schwefelkohlenstoff ungesiittigt. Um aus dem an- 
scheinend vorliegenden Perospd tles Ketonsaure-methylesters die 
Ketonsaure selbst zu gewinnen, wurde clas Produkt mit alkoholischer 
Kalilauge verseif t, der Alkohol abdestilliert, der Riickstand mit soviel 
Wasser versetzt, dass eine 10-proz. Kalilauge entstacd, und dann 
1 Stunde am Ruckflusskuhler gekocht. Sach dem Ansauern mit Salz- 
saure und Sattigen mit Aminonsulfat wurde mehrmals mit Ather 
ausgezogen und die nach dem Abdestillieren der rnit Natriumsulfat 
getrockneten atherischen Ldsung erhaltenen Sauren im Hochvakuum 
destilliert. Das Destillat gab keine Peroxydreaktion mehr. Zur Analyse 
wurde ein bei ca. 140° (0,3 min) sieclender Anteil von cler Raupt- 
fraktion abgetrennt : 

0.0976 gr Subst. gaben 0,2557 gr CO, und 0,0829 gr H,O 
C,,H,,O, (XVI) Ber. C 71,36 H 9,59% 

Gef. ., 71.48 ., 9,50°/, 

Die gegen Brom in Schwefelkohlenstoff nngesattigte Substanz gab 
kein krystallisiertes Semicar1,azon. 

Ziirich, Chem. Institut tler Eidg. Techn. Hochschule. 
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Quelques nouveaux derives du butylene-1.2 
par Marcel de Montmollin et Pascal Matile. 

(29. X I .  23.) 

J)cs rcchwheh tlont iious espi.rons l’ublier prochainement leh pre- 
miers r h l t a t s  a y m t  esig-6 la prbparation cle certains &rives chi Iwty- 
lhe-1’2 et  notamnient les chlorhpdrines et bromhydrines, i i o u h  ne 
voulonh pas renvoyer (lavantage l ’ r s p s 8  de la pi*i.paration t l c a  ceus 
de ces corps qui n’ont pas encore cti. (lkcrits. 

I1 va de sui yue tles travaus se basant siir cle telles suhstances 
sont actuellement crandement faci1iti.s par le fait que I’alcoul buty- 
lique normal’) ebt t leveni~ un rbactif tles plus accessible gr&cc h sa 
preparation intlustiielle pa1 voie biochimiyue. 

Nous sommes partih tlu butyIPiie-l,2 prkpart5 par la mPthock de 
Senderens2) cii dPqhydratant l’alcool lmtyliyne normal pal le phosphate 
d’aluminium a 320°, InPthotle periiiettant d’obtenir t rh  facilement 
de grandes quantitbs tln col*ps tlbsirP, exempt d’isomPres, 1’isobutyli.rie 
Ptant retenu comme l’iiirliyue l’antenr , par I’twide bnlfnriyue 4tendu 
de la moiti6 de son volume d’enn. 

d%lorhylcZrirzr drc butyldne, CH, CR,  . CHOH . C€I,Cl. 
L’acide h~7pochl0re11~ iiPceshairr fut pr(p,r4 par cliffkrcntch inb -  

thodes : 
Par I’action du clilore sur uno snspension cl’osyde niercurique 

dam l’eau en agitant et refroidissant, notis avons obtenu dcs rmclenicnt~ 
h i t s  de 95% calcnlks suivant l’kqu a t’ 1011: 

2 C1,+ HgO +H# -+ 2 ClOH+CI,Hg 
(On sait que par voic s k h e  on ~ i e  tlPpasse gui.re le XI%.) 
Cependant la mkthode de Bandnreyer.3), consistant A saturer de 

chlore une solutiori de soiide causticpie en refroidissant : 

se rkvkla plus pratiquc: bncore. 
Enfin iioas avoiis aussi expbrimentb l’tl4gaiite mI.tliorlc iiitliquCe 

r6cemmcnt par Detoeuf4) : sio n 11 y dml y t ique cle la ill(~n(~L‘h 1 orurPc , 
m6thode qui donna Bgalernent d’escellentb r6snltats. 

Ajoutonh enfiii que l’ohligation cle niettrr en wuwc cles sollition> 
pures d’acide hypochlorenx ebt lieureiiseiiient exclne tlans riotre cah. 

1) Nous tenons L remercier id la maison ,,Prodor S. A.“ L GenBve et  les .,Distillene.s 
des deux S&rres“ L Mclle qui ont bien voulu mettre r e  prodnit ?i notre disposition i titre 
gracieux. 

C1, + SaOH - f C l S a + C I O H  

?)  131. [4] I ,  692 (1907). 
”) B. 18, 1767 (1885). 
Q, BI. [4] 31, 102 e t  171 (1922) 
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L’expkrience a d$montr$ en ejfet, que ni les rendements ni la compo- 
sition clu produit brut ne sont influends par le degrh cle puretb du 
rbactjf. 

C w i  est d’importance puisque, en &pit de nos soins, la purifi- 
cation de solutions d’acide hypochloreux par distillation sous pression 
k l n i t e  occasionna toujours une perte par dkcomposition d’environ 
r ; O O & l ) .  

L‘absorption du butyl&ne clans l’acide hypochloreux se fait en 
agitant et refroidissant. La solution limpide d’abord se trouble peu 
9 peu e t  des goutelettes huileuses se &parent. On dbcante, &pare. 
Pature la paittie aqueuse de sel de cuisine, extrait it l’irther et sbchc 
sur du sulfate de sodium. L’Pther chassk par distillation, le produit 
h u t  total est alors fractionne clans le vide, puis A pression ordinaire. 

La chlorhgdrine2) bout B 141O: liquide incolore, it odeur non piquante, 
iencleixent 40 a 50% (par rapport au butylkne eniploy6). 

0.1316 gr. ont donne 0.1737 gr. CIAg 
0.1566 gr. .. .. 0,2062 gr. ClAg 

C,H,OCl calcul6 C1 32,72% 
trouvb ,. 32,65; 32,58% 

La constitution a 6th prouv6e par oxydation au inoyen du melange 
chromique ; on obtieiit la 1 -chlorm&hyl-&hyl-c6tone (point d’6bul- 
lition 135-137O). 

A e6t6 de la chlorhydrine, on ohtient, comme produits secondaires: 
le. dichlorabutane-1,2 ; 
la 1 -chlormhthyl-6thyl-cittone 
et des produits chlorhs suphrieurs non identifies. 

Le dichlorobutane obtenu bout a 121-122O. 
0,1854 gr. ont donnb 0,4168 gr. ClAg 

C,H,CI, calculb C1 55,90% 
trouv6 ,, 55,62% 

Son identification en tant que procluit 1,2-dichlorP est exposhe ci- 
aprks. 

La c h l ~ ~ ~ g t l i y l - g t h y l - c g t o ~ e  CH, . CH2 . CO . CH2Cl a un point 
d’8bullition (135 B 137°)3) trks voisin de eelui de la chlorhydrine (141O). 
Ceci explique les difficult& que prksente leur skparation par distillation 
fractionnee. Aussi Btudions-nous, pour l’avenir, un moyen chimique 
de sbparation. 

Son odeur est trbs piquante. Elle donne avec la phknylhydrazine 
tin dkrivi! jaune cristallin (point de fusion : avec d6composition, 210 
a 21FiO) qui sera (ttudi6 plus loin. 

l) La meilleure mbthode de prbparation de solutions de ClOH pur, en toutes con- 
centrations, reste B nos yeux oelle consistant & dissoudre C1,O dans l’eau (voir 0. Billeter, 
Helv. I ,  486 (1918)). 

2, Grahoiusky et  Rayhzeff (A. 179, 328 (1875)) signalent cette substance, mais 
sans I’isoler. 

3, Kling indique 134 a 136O. B1. [3] 33, 325 (1905). 
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Diehlosobutccne-I,2, CH, CH, * CIICl CH,CI. 
Ce corps a 6 th  obtenu mais non deerit, par W .  H. Perkin jr.l) par 

chloruration du chlorure de butyle normal; son point d’kbullition serait, 
cl’environ 125O. Nous a,vons done dQ le preparer dans le but d’identifier 
le &rive dichlork dont il est question ci-dessus. 

On recevait simnltanknient dans un flacon contenant de l’eau t a t  
muni d’un agitatem, du chlore et  du butylkne. L’huile formbe et elk- 
cantee, 6tait l a d e  avec du carbonate de sodium, puis avec de l’eau, 
skchee bur du chlorure de calcium et distillee; point d’ebullition (28 mm) : 
310; point d’6bullition (725 mm) : 121-1220; liquide incolore a odeiir 
non dbagrkable. 

0,1995 gr. ont donne 0,4495 .gr. ClAg 
C,H,CI, calcul6 CI 55,90% 

trouv6 ,, 55,62% 

L’iclentitb dc ce corps itvec le dkrivk ci-dessus deerit est done hitlentc. 
I1 ‘se forine en m6me temps un trichlorobutane (prohableinent : 

CH, CHCl * CEICl CH,Cl); point d’ebulhtion (28 mm): 62-63O; point 
tl’ebullition (725 mm) : 165-168O. 

0,2468 gr. ont donne 0.6556 gr. ClAg 
C,H7CI, calculi4 CJ 65,94O/, 

trouve ,, 65,12O/, 

Browihydvine du butyline, CH, CII, CHOH CH,Br. 
L’acide hypobromeus prepare a voie humide au nioyen tie brome 

et ~~’oxyclc  mercurique, fut additionni. au butylbne cle la m6me manibre 
que l’acide hypochloreus. La broinhydrine estraite A 1’6ther fbt frac- 
tionnbe tlans le vide: liquide incolore li odeur non piquarite ; point (1’6- 
I d i t i o n  ( I  1 mm) : .76--5S0. 

0,1259 gr. ont donne 0,1540 gr. BrAg 
0,1634 gr. ,, ., 0,1997 gr. BrAg 

C,H,OBr cslcul6 Rr 52,29:/, 
trouvC ,, 52,05; 52,Ol”G 

La forniule tle constitution fut &ahlie comme prbc6deimnent : 
par osydation au inoren du  inklange chrorniyue on obtient la Iwoino- 
m8t,hpl-C?t’n;yl-cC?tone ; point d’bbdlition : 1 4j02). 

En outre, par tlkrhytlration ail nioyen d’anhydride plioslilloiiyue 
on obtient un melange de bromobutPnes (CH, . CH, . CH TCIIBi ct, 
CI-I, CH C H  CH2Br; point d’6bullition: %-102°). 

Ici de nouveitn en mhne temps que la bromhydrine il he forme: 
la 1-byomovnkthyl-kthyl-cktone, liquide incolorrt & odeur trks iiiciuante 
point d’6bullition (11 mm) : 42-M0; p i n t  d’6ldi t ion (785 mm) : 1 Go, 

t )  Joum. SOC. (:hem. Ind. 31, 616 (1912) 
2 )  Vun Reymemnf ,  ( I .  1901, I. 95. 
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cktone A partir de laquelle la phknylhydrazine nous a Bgalement donne 
une belle substance cristalline jaune, fondant avec dbcomposition a 
200-205O, et dont il est question ci-aprks. 

On retrouve aussi du dibromobutane-1,2 ainsi que des produits 
bromes supkrieurs. 

Dans la fraction du point d’bbullition 79-80° nous avons identifik 
une bromhydrine monobromde : 

0,1849 gr. ont donne 0,2982 gr. BrAg 
C,H,OBr, calcule Br 68,9696 

trouve ,, 68,65y0 

Etude des produits obtenus par l’action de la ph6nylhydraxine sur la chloro- 

Sur la chtone chlorde: la belle substance jaune dont il a dbjh BtC? 
question ci-dessus, recristallisBe dans l’acide acktique glacial, se prb- 
sente sous l’aspect de paillettes cristallines d’un beau jaune d’or. 

et la bromo-mdth yl-dthyl-cdtone. 

0,1826 gr. ont donne 35,6 cm3 N, (24O, 725 mm), soit 21,38y0 
0,1549 gr. ont donne 30,7 cm3 N, (23O, 723 mm), soit 21,74y0 

Sur la cbtone bromde: la substance obtenue est d’un aspect nettement 
diffkrent. Recristalliske Bgalement dans l’acide acBtique glacial, elle 
forme des cristaux beaucoup plus fins et d’un jaune plus verdatre. 

0,1986 gr. ont donne 37,65 em3 N, (24O, 728 mm), soit 20,877& 
0,1863 gr. ont donne 35,4 cm3 N8 (22O, 725 mm), soit 20,97% 

L’identification definitive de ces deux substances n’btant pas 
encore terminbe, nous nous bornons, pour le moment, aux remarques 
suivantes : 

1. Les chloro- et bromo-methyl-Bthyl-phknylhydrazones auxquels 
on pouvait s’attendre doivent Btre d’emblBe exclus, puisque le calcul 
donne pour le dkrivk chlork: 14,25 o/o de N et pour le dkrivi! bromB 11,62. 

2. Puisqu’on obtient un peu moins du double de la quantitB 
d’azote attendue, il faut en conclure, que 2 mol. de phknylhydrazine 
ont rkagi. On doit donc avoir faire soit A une osazone (N calc. 21%) 
soit h une phhylhydrazido-phhylhydrazine (N calc. 203%) de la 
constitution suivante : 

HZY - NH * NH * CbH, 
I 
C=N - NH * C,H, 
I 
bH6 

3. La premiere solution est exclue, vu que la butanolal-bis-phbnyl- 
hydrazone (osazone de l’kthyl-c6tol) a k t6  dkcrite par Wolff’) comme 
un corps fondant a 116O. 

I1 reste done la deuxibme solut.ion qui semble devoir Btre admise. 

1) A. 288, 20 (1905). 
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Mais la raison pour laquelle nos deus cetones chlorhes et broinites 
lie donnent pas le meme produit reste inespliquite. Nous espkrons 
6tre A m6me d’klucider ce point clans une prochaine puLdication. 

La bromhydrine cln bntyltne-l,2 s’ohtieiit aussi B partir du 1.1- 
tlibromobutane, en pas;.’ant par le diachtat>e, mais avec un maurais 
rendement l). 

Dicccdtnte de butyldne, (-XI3 . CIlz . C H ( 0  . COCH,) . CH,(O C’OCI-I,). 
Le  clihromobutane a 6t6 prepark par absorption du hutyliae-I, 2 

tlaiis le home ,  en refroidissant. 11 se forme en mBme temps eiiviron 
3 yo de tribromobutane CH, . (CHBr), . CFIZBr; point d’6ljullitioii 
(10 mm): 104-105°. ct m i  peu de t6tral)romobntane 

p i n t  de fiision : 13 8--119O. 
Pour ohtenir le diacktate nous avons chauffk pendant 4 henres 

A l’kbullition le dibromobutane avec I’acQtate de potassium fondu et, 
pnlvbrisk, et un peu d’acitle acBtique glacial. 

Le diacktate obtenu avec un rendement de 30% est uii liquide 
incdore a odeur agritable; point d’bbullition : 196-1 99O. 

CII,Br - CHBr - CI-IHr. CI-I,Br 

0.1719 gr. subst. ont donnk 0,3497 gr. CO,  e t  0,1258 gr. H,O 
C8H,,0, calculk C 55,18 H 8,047$ 

trouv6 ., 55,48 ,, 8,18yb 

Dans la rkaction ci-dessus, en mBme temps que le diacktate, il 
se forme, cn grando quaiitit6 (43y0), du brombutdne CH, . CI-I, - CBr=CH; 
ce dcrnier corps preiiant iiaissaiice par l’action de potasse alcoolique 
siir le dibromobntane. 

B*rowLo-acdtate de butylcka, CH, . CI-I, * CH (0 COCH,) . CI-1,Br 
Ce corps se forme quand on sature tl’acide bromhydrique gazeux 

le diachtate, sans refroidir : liquide lkghrement jaungtre, A odeur ngrk- 
able; point tl’8hullition (1 5 mm) : 76O. 

0,1813 gr. subst. ont donnk 0,1736 gr BrAg 
0,1731 gr. subst. ont donne 0,1684 gr BrAg 

C,H,,O,Br calculk Br 41,03yi 
trouve ,, 41.07; 4J,397$ 

Cc corps salwnifie par Obullition avec l’alcool mitthylique peIidant, 
6 heures, donne la ljromhydrine; point d’6bullition (13 mm) : 58O. 

0.2170 gr. subst. ont donnk 0,2650 gr. BrAg 
C,H,OBr calculk Br 52,29y0 

trouvk ,, S1,96°/0 

Cette nikthode a k t k  appliquke B l’kthylkne par Henry, Bull. acad. roy. Belg. 
1901, 235; 1906, 495. 
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Osyde de butyline, C H 3 .  CH, CH a CH,. 
Ce corps s’obtient’ par introduction de la chlorhydrine ou de la 

bromhydrine du butylene dans une solution concentrbe de potasse 
caustique; l’oxyde distille, rectifie, il bout a 58,5 5t 59O: liquide incolore 
it odeur agrhable. 

0,2222 gr. ont donne 0,5415 gr. CO, et 0,2194 gr. H,O 
C,H,O calcule C 66,66 H 11,11% 

trouvb ,, 66,49 ,, 11,05% 

Amino-oxybutane, CH, CH, . CHOH - CH,NH, 
5 gr. d’oxyde de butylhe furent melanges a un litre d’ammoniaque 

B 25% et abandonnks un jour 8. la temperature de l’eau courante. Par 
distillation et  rectification, on obtient un liquide epais presque incolore 
5t odeur d’amine ; point d’ebullition : 168-170°. Nous l’avons identifig 
5t l’amino-oxybutane obtenu par reduction du nitrobutanoll). 

L’Btude de ces corps dont, nous le disions en debutant, diverses 
applications seront indiqdes ultitrieurement, est poursuivie. Nous 
cherchons notamment les conditions permettant leur preparation en 
grandes quantites. Pour la bromhydrine, nous htudions entre autres 
I’application de la methode de Read et Hook2) par simple introduction 
de l’alcoylkne dans l’eau de brome. 

Nous avons en outre prepare la chlorhydrine j?, 
CH, - CH, * OH C1- CH, 011 

(dont nous avions aussi besoin pour nos recherches) B partir 
de la chlorhydrine a. Ce ((renversementx de la chlorhydrine peut se 
faire de maniBre relativement aisee en remplaqant le chlore de la chlor- 
hydrine u par le groupe acetyle, puis en chlorant le butylkne-glycol 
monoacktyli: ainsi obtenu par le chlorure de thionyle et enfin en chas- 
sant l’achtyle par Bbullition avec l’alcool m8thylique3). 

Ces operations seront decrites dans’ un prochain memoire. 

l) Tordoir, Bull. acad. roy. Belg. 1901, 695. 
e ,  SOC. 117, 1214 (1920). 
3, Voir H e w ? / ,  Bull. acrsd. my. Belg. 1902, 445 et 535. 

NeuchBtel, Laboratoire de chimie de 1’UniversitB. 
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Studien uber Arylazide. 

Chinolather aus p-methylierten Arylaziden 
Dritte Mitteilung. 

von Eug. Bamberger und Jos. Brun. 
(28. VII. 23.) 

Die Theorie des Gegenstands ist in fruheren Mitteilungen be- 
liandelt l). 

Im folgenden wird nachgewiesen, dass aus p-methylierten Aryl- 
aziden Iminochinolather entstehen, die in Form der entsprechenden 
Chinolather in reinem Zustand abgeschieden wurden. Die Isolierung 
der Iminochinolather selbst bildet den Gegenstand der unmittelbar 
folgenden (vierten) ,,Mitteilung uber Arylazide"2). Einzelheiten findet 
man in der Dissertation von Jos. Brun3) ,,Uber die Einwirkung alko- 
holischer Schwefelsaure auf Aryldiazoimide" und Ad. Hartrnun4) ,,Uber 
die Einwirkung alkoholischer Schwefelsaure auf Arylhydroxylamine 
und Arylazide". 

CH, 
2,4-XylyZ-l-rizid cH3e3, Athylalkohol und konx. S~hwefelsaure~). 

200 gr Xylylazid werden in 40 Portionen von je 5 gr mit der 
3% bis 4-fachen Menge alkoholischer Schwefelsaure (1 Vol. konz. Saure 
und 2 Vol. uber Kalk destillierter Alkohol) bei Zimmertemperatur 
in halbstundigen Abstanden kraftig durchgeschuttelt. Der sofort unter 
Stickstoffentwicklung beginnenden Temperaturerhohung ist durch recht- 
zeitige Iiuhlung mit Eiswasser moglichst vorzubeugen. Die nach einiger 
Zeit aufhorende Gasentwicklung setzt bei schwachem Anwarmen auf 
30 bis 35O wieder ein und hort nach weiteren 1% Std. endgultig auf. 

Die Losung wird (portionenweis) unter I. vermindertem Druck 
vom Alkohol befreit, indem durch stetigen Zusatz von Wasser die Kon- 
zent,ration der Schwefelsaure verhindert wird. Fluchtige Anteile werden 
in zwei gekuhlten Vorlagen kondensiert ; im Kolben hinterbleibt eine 

I) A. 424, 239 (1921) Tabelle A, sub. IV; s. a. sub. 111, p. 237. Literaturzitate 

2, Vgl. die erste und zweite Mitteilung iiber Arylazide, Helv. 6, 935. 942 (1923). 

3, Zurich 1902, p. 78-119. 
4, Zurich 1905, p. 102-108. Vgl. S. 120, Note 1 dieser Mitteilung. 
5 ,  Exp. Beleg zu Ann. 424, 275. Tabelle B XX, la. Parallelversuch zu XX. 1 

ibid. 239, 237. 

S. Note 2 der ersten Mitteilung iiber Arylazide, Helv. 6, 935 (1923). 

(1 921). 
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braunrote Fliissigkeit . Die in das Kuhlrohr und die Siedekapillare 
hinaufdestillierten sowie die im Kolben abgeschiedenen Krystalle 
(Filtrat 0) werden gemeinsam auf Ton gestrichen (0,9 gr), rnit Dampf 
destilliert (0,5 gr, Smp. 105 bis 106O) und aus Gasolin umkrystallisiert. 
Farblose, dunne Tafeln von quadratischem Habitus oder (aus Alkohol) 
gerippte Platten ; meist Durchwachsungszwillinge, jdentisch rnit p - 
Xylohydrochinon-diathylather (d~ , .&i .&.&)  (Smp. 106O bis 
107O l). 

0,1122 gr Subst. gaben 0,3055 CO, und 0,0959 H,O 
CI2Hl8O2 Ber. C 74,23 H 9,28% 

Gsf. ,, 74,24 ,, 9,50% 
Die Identitat wurde analytisch (durch Zerlegung in Athyljodid 

untl p-Xylohydrochinon vom Smp. 209 bis 2100) und synthetisch 
(durch Athylierung von p-Xylohydrochinon mit alkoholischem Kali 
nnd Athyljodid) bestatigt2). 

Das Filtrat D hinterlasst beim Verdunsten ein 01, das nach Zu- 
satz von verdunnter Schwefelsaure (a), von uberschussiger Natron- 
lauge (b)  und schliesslich nach folgeweisem Ansauern und Alkalisieren 
rnit Soda (c) ausgeathert wird. Der Ruckstand von a (5,l  gr) erstarrt 
nach langerem Stehen in der Kalte grossenteils krystallinisch. Die 
abgesaugten ICrystalle lassen sich durch kochendes Wasser in den darin 
kaum loslichen p-Xylohydrochinon-diathylather (0,2 gr) und in 
p-Xylochinon (c$, . &, .Q .A) (0,s gr. gelbe Nadeln, Chinon- 
geruch, Smp. 123O) zerlegen3). 

0,1297 gr Subst. gaben 0,3363 CO, und 0,0695 H,O 
C,H,O, Ber. C 70,95 H 5,88% 

Gef. ,, 70,55 ,, 5,93% 
Aus dem vom Krystallgemisch abgesaugten 0 1  wurden weitere 

Mengen Xylohydrochinon-d ia thyla ther  (etwa 0,2 gr) und Xylo-  
chinon (0,l gr) in reinem Zustand isoliert, wahrend die olig bleibenden 
Teile (etwa 1 gr.) rnit A ,  (s. spater) vereinigt wurden. 

Die Ruckstande von b (0,3 gr, nach Xylidin riechend) und von 
c (0,05 gr) werden rnit B und C (s. unten) gemeinsam verarbeitet. 

Die im Kolben nach Entfernung des Alkohols verbliebene Flussig- 
keit haben wir nach Zusatz verdunnter Schwefelsaure, bis kein Xylo- 
chino1 mehr im Extrakt4) ( A )  nachweisbar war, rnit Ather extrahiert, 
unter Eiskuhlung rnit uberschussiger konz. Natronlmge versetzt (Ab- 
scheidung schwarzer, zu filtrierender Klumpen (2,5 gr)), abermals 
extrahiert ( B )  und schliesslich nach folgeweisem Zusatz von Schwefel- 

l) Stiidel und Holz, B. 18, 2932 (1885). 
2, Niheres Brun, Diss. S. 83-85. 
,) Zur Hauptsache offenbar wiihrend der Verarbeitung aus dem Xylohydrochinon 

a) Wahrend der Extraktion bildete sich bis zum nachsten Morgen offenbar infolge 
entatanden. 

der Hydrolyse des Iminoxylochinols von neuem Xylochinol. 
8 
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saure und Pottasche zuin dritten Male ausgedthert (C), ohlie das3 i i i  

diesem lctzten Extrakt eiii amiiioyhenolartiger Stoff nachzuweiseii war. 
Das 7 bis 8 Liter 1)etragentle A wurde vor Clem Tiwcknen aiif 

cingeengt. von pelblwauncn Natleln K1) (6  gr) filtriert, getrocknet untl 
vom Ather befreit. Der Riickstand (104 gr.) lksst sich di1rc.h 30-maligcs 
duszielien mit je 50 cn13 Wasser von 60 his YOo zerlegen ; (la das wassei~- 
lbsliche ijl durch’s Filter giiig, musste jedesmal ctwas ;ither zngefiigi 
werden. hherischc Schicht A,, wiissrige W .  Letztere wird be1 vei- 
minderteni nruck unter Einschaltung zweier gekuhlter Vorlageii ttuf 

konzeiitriert untl dem Icondensat init Lither 3,s gr cines baltl teil- 
weise erstnrrenden Cjls entzogen. Die auf Ton abgesaugtcn Krgstalle 
bind fast reines p - X y l o c h i n o n  (1,8 gr, Smp. 120 bis 122O); cler Ton- 
inhalt (1,5 gr) kommt zu A,. Die ~ o n  leicht fluchtigen Stoffen teil- 
weise befreite wassrige Losung - auf dem Wasserbad in flachen 
Schalen eingedunstet und von reichlich ausgeschiedenen ITarzen filtriert 
- setzt beiin Stehen in der Kalte bald glanzende Nwleln von fast 
reinem 2 ,4  - Dim e t h y 1 ch i  xi 01 h y d r a  t 

CH3><-- Y O ,  H,O 
HO - 

ab (Smp. nacli dem Trocknen im Vakuum uber H,SO, 72 his 73O st,att* 
74O; alle typischcn Reaktionen ; Smp. des p-Nitrophenyl-azo-xylyls 
I28 bis 129O ”. Ausbeute iiach Aufarbeitung der Mutterlauge 1 0  gr. 

0,1363 gr Subst. gaben 0,3481 CO, und 0,0922 H,O 
C8H,,0, Ber. C 69,56 H 7,25% 

Gef. ,, 69,65 ,, 7,52% 
Dss als Ruckstand von A ,  hintsrbleibende, dickflussigc, braunrote 

(31 wird zum Zwcck der Reduktion des darin enthaltenen p-Xylo- 
chinons in Wasser suspendiert, mit Schwefcldioxyd behandelt, der 
abgestuften Dampfdestillation unterworfen und die Kondensate (1, 2, 3) 
- sofern sie nicht Krystalle enthalten - mit Ather ausgezogen. 
1. ergibt 20,s gr gelbrotes 81, das durch Schiitteln mit 2-n. Natronlauge 

1) Diese (Srnp. 255-260°) lassen sich mittels Natronlauge in weisse, seideglannxende, 
bei 93-940 schnieleende, in iiberschiissiger Lauge losliche Nadeln verwandeln, dic von 
Ather, Gasolin, absol. Alkohol leicht, von Wasser wenig aufgenommen werden. Sauert 
man ihre alkalische Losung an. so fallen weisse, mikrokrystallinische, in Ather sc,hwer 
losliche Flocken vom Smp. 260 bis 265O aus - anscheinend identisch mit K. Aus er- 
kaltendem Amylalkohol erscheinen sie in schwach seidegliinzenden, haarfeinen, gitter- 
artig angeordneten Nadeln, die unter Zersetzung und teilweiser Sublimation bei 280 biu 
282O schmelxen, schwer in Ather, Benzol, Ligroin loslic,h sind und sich ebenfalls in 
iiberschiissiger h u g e  losen ; aus .dieser liisst sich durch 2-3malige Extraktion die bei 
93 bis 940 schmelzende Substanz vollig wieder herausschiitteln. Es scheint, dass die 
hochschnielzenden Krystalle von der Lauge nicht als solche, sondern unter Umwand- 
lung in die niedrig schmelzenden, in Ather leicht loslichen aufgenommen werden. Niiheres 
iiber diese nicht aufgeklsrten Verhaltnisse (Lacton und zugehorige Saure ?) s. Rmn. 
Dim. S. 103-108. Uort auoh die Analysen beider Verbindungen. 

2, B. 33, 3656 (1900); 35, 1425 (1902). 
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in saure (5.5 gr=a)  und neutrale Stoffe (13,4 gr=/?) zerlegt wird. 
In 2 sind glanzendc Blattchen voii X y 1 o h  y d r  o c h i n  o n - d i  a t>hyl -  
a t h e r  suspendiert (Smp. 103 bis 104O; etwa 0,l gr), deren Filtrat, 
3,2 gr enthaltend, wiederum mit 2-n. Natronlauge in Saures (1 gr=ar )  
und Neutrales (2 gr = /?') getrennt wird. 3. enthalt in 1 Liter Kondons- 
wasser nur 0,5 gr Atherlosliches, darunter Spureii von (mit etwas 
warmem Wasser ausziehbarem) 2 ,4-Dimethylch inol  und - ausser 
vie1 Harz - ein alkalilosliches 01, das mit a' vereinigt wird. 

Der Dampfdestillationsruckstand wird heiss filtriert (Filtrat = 3') 
und der- Filterinhalt (16 gr) wiederholt mit verdunnter Natronlauge 
verrieben. Unter Hinterlassung eines schwarzen, amorphen Pulvers 
( 5  gr) geht eine S a u r e  in Losung, die durch Salzsaure in braunen, 
amorphen Flocken (8 gr.) ausgefallt und nach der ,,Reinigung"l) in 
aschefreiem Zustand analysiert wurde : 

aus welchen Zahlen sich die Formel C1,H2905 berechnet, auf die wir 
selbstredend keinen Wert legen. 

F gibt an Ather 5 gr einer braunen Krystallkruste ab, aus der 
durch zweimalige Krystallisation aus heissem Wasser (Zusatz von 
Tierkohle und schwefliger Saure) 3,2 gr reines p - X y l o h y d r o c h i n o n  
CJ&. c$, .$H. o'H (Smp. 211 his 212O) gewonnen werden. 

0,1130 gr Subst. gaben 0,2888 CO, und 0,0764 H,O 
C,H,O, Ber. C 69,68 H 7,24y0 

Gef. ,, 69,72 ,, 7,51y0 

0,1151 gr gaben 0,3146 CO, und 0,0706 H,O. Gef. C 74,55 H 6,78y0 

Es ist offensichtlich wahrend der Verarbeitung durch Umlagerung 
von Xylochinol entstanden. f l  und r, ein hellgelbes 01 von angenehm 
atherischem Geruch (vereinigt 15,4 gr) ergeben bei der Destillation 
unter einem Druck von 14 mm: 

I. 96 bis 97O (3,5 gr) ; 11. 97 bis 98O (2,s gr) ; 111. 98 bis looo (2,6 gr) ; 
IV. 100 bis 104,5O (1,6 gr). Analyse von 11: 

0,1431 gr Subst. gaben 0,3779 CO, und 0,1067 H,O 
C,,HI,O, Ber. C 72,28 H 8,43y0 

Gef. ,, 72,04 ,, 8,32% 
Das 01 ist identisch mit dem aus c,H,&,CH,~H(OH) und schwefel- 

saurehaltjgem Alkoho12) erhaltenen 2 , 4 -  X ylo ch i  no1 - a t h yla t h e r  

und verwandelte sich daher bei der Einwirkung von salzsaurem p-Nitro- 
phenylhydrazin unter Abspaltung von Alkohol in p-Ni t rophenyl -  
a z o - x y l y l  

CH3 CH,~--N,--(I>NO, 3) 

I )  Brun. Diss. S. 94. 
3, B. 33, 3656 (1900); 35, 1425 (1902); 40, 1913 (1907). 

,) B. 40, 1912 (1907). 
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(Smp. 128 bis 129O); direkt identifiziert mit dem aus 2,kDimethyl- 
chino1 und p-Nitrophenylhydrazin dargestellten Praparat 

N Ber. 16,47% Gef. 16,51y0 

und bei der Einwirkung von Semicarbazid in p - X y l y l - a z o - c a r b o n -  
a m i  dl) 

C H 3 d L N ,  - CO . NH, 

N Ber. 23,72y0 Gef. 23,60y0 

Dem Destillationsruckstand (etwa 3,9 gr) lassen sich durch Dampf- 
destillation weitere Olmengen entziehen, die bei der Behandlung mit 
2-p. Natronlauge noch 1 gr xylenolartig riechendes 01 ergaben (es 
wurde mit a und a' vereinigt), wahrend die neutralen Anteile (0,8 gr) 
mit obiger Vakuumfraktion IV vereinigt wurden. 

Die alkaliloslichen Anteile iron A, ,  d. h. Q und a', werden einer 
nochmaligen Dampfdestillation unterworfen, bei der zuerst nur 01- 
tropfen, dann auch Krystalle ubergehen (1 gr, Smp. 130 bis 135O. 
leicht loslich in Atzlauge), die abgesaugt und folgeweise aus warmem 
Gasolin und verdunntem Alkohol umgelost werden. Farblosc, glanzende 
Nadeln von konstantem Smp. 137,5 bis 138O, die sich bei direktem 
Vergleich rnit dem aus 

C H 3 d k I  . OH 

(Smp. 136 bis 137O) 

sowie aus 2,4-Dimethylchinol dargestellten Dixylenol  

identisch erweisen2). Die von den Dixplenolkrystallen alogesaugten 
Oltropfchen werden samt dein Kondenswasser mit Ather ausgeschiittelt 
(4,5 gr) und erweisen sich als Xylenol  (ck,. GH,. &). Hellblaue Eisen- 
farbung; Smp. des durch Nitrierung erhaltenen c , H , . ~ H , . c I , . N o , . o ~ ~ )  
71 bis 71,5O. 

N Ber. 8,38%; Gef. 8,557". 

Extrakt H ergibt 60,s gr eines dunkelroten, dickflussigen Ruck- 
stands, der vor allem Iminoxylochinol-ather 

-CH3 CH, -.CH3 
cH3>(-.>: NH, ferner Iminoxylochinol 
A0 -= 

x-->: NH, 
HO - -  

1) B. 33, 3657 (1900); 35, 1425 (1902); 40, 1913 (1907). 
2, B. 40, 1927, 1950, 1962 (1907); 46, 789 (1913); vgl. auehDi-q-Cumenol ibd. 

36, 2038 (1903). 
Lako, A. 182, 32 (1876). 
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Xylidin (i~, . &3 , GH,), Dixylylamin CH3&NH 

e k e  amorphe Base ( [(:6H3 * c H 3 < 2 ]  bezw. deren Hydrat ? ? 

rind harziae Stoffe unaufgeklaxter Natur enthalt. Die Trennung ge- 
lingt, auf folgende Weise : 

Man kocht das 0 1  stnndenlang unter Ruckflusskuhlung mit der 
zehnfachen Menge Wasser, bis das stromweise e,ntweichende Ammoniak 
iliclit, mehr nachweisbar ist ; dadurch werden die Basen Iminoxylo- 
ctiinol-ather und Iminoxylocliinol in (neutralen) Xylochinol-ather 
hzw. Xylochinol und Ammoniak zerlegt,. Engt man die in der Hitze 
filtrierte Losung auf ‘Ilo ihres Volumens ein, so krystallisiert beim 
Erkalten reines 2 , 4 - D i m e t h y l c h i n o l h y d r a t .  Der Filterruckstand 
wird mit dem doppelten Volumen zweif acli normaler Salzsaiire schwach 
erwiirmt und nach dem Erkalten im Scheidetrichter (der etwa 3,s gr 
dickes, fadenziehcndex, in Atlier, Sauren und Alkalien unlosliches 
I-Iarz zuruckhalt) init ;ither durchgeschuttelt. Die obere Schicht a 
(uber die untere, wiissrig-salzsaure b s. spiiter) hinterliisst 15 gr dunkel- 
rotes, dickflussiges 01, durch das zuerst gewohnlicher, dann uberhitzter 
Dampf geleitet wird, Ersterer nimmt 7,8 gr (mit, Ather zu sammelndes) 
gelbrotes 0 1  init sich, das clurch Schutteln mit 2-n. Salzsaure (diese 
iiimrntl etwa 1 gr nacli Splitlin riecliendes 01 auf, das mit den ubrigen 
Anteilen dei.gleichen Base [s. unten] vereinigt wird), dann mit 2-n.Natron- 
huge (sie list. gegen 0,3 gr sylenolartig riecliender Stoffe) gereiiiigt 
und schliesslich bei eineni Druck von 13 mm fraktioniert wird. Fr. I 
05,5 bis 97O (3,8 gr.) uncl Fr. II 97 bis 98O (1,5 gr) sind he,llgelb ge- 
farbter 2 ,4-  Dim e t, h y l c hiii 01 - B t h y 1 at) hc  r (Smp. des daraus dar- 
gestell ten 

CH, 
C.H3<-- ->-N2 - C6H, . KO2 

[s. oben] 128 his 12P)  ; Fr. 111 (0,s gr) - zur Hauptsache das Glckhe - 
wird init, Fr.. IV der Vakiiumdest,illation von A (Sdp. 100 his 104,5O; 
s. oben) vereinigt und durc7li 13extillation noch 1,5 g;r reiner 2,kXylo- 
c:hinol-iit,lier gewonnen. 

Das nach diesem mit uberli i t ,z t e m  Ilampf uberge,hende, ziihe, 
0 1  (6.9 gr) wird clurch Destillatioii bei 13 mm Druck in 3 Teile, zerlegt 
(Sdp. von 1 99 his 130O; 0?9 gr;  von I1 130 bis 190O; 0,8 gr; von 111 
190 his 192O; 3,2 gr), von denen die zwei letzten nach melireren Monaten 
zu eineni Brei von Iirystallen gestehen, die nach starker Abkuhlung 
aiif Ton gestrichen und ails heissem Alkohol (Tierkohle) umkrystalllli- 
siert werden. Durchsicht’igr, harte, beiderseih zugespitzte (monokline?) 
I’rismen vom konstanteii Smp. 58 bis 58,FjO. TTnloslich in Wasser, 
Laugen iind Sauren. Nach dem Einleiten von Chlorwasserstoff in 
die a.therische IJiisuiig kryst,allisiert 1)ei t>cilwPiser Verdunstung des 

... 
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Athers cIas salzsaure ~ a l z  in glanaenden Pi,ismen, die unt>er. Zersetzung 
h i  166O (unkorr.) schnielzen nnd durch Wasser langsain dissoziiert 
wercleli. Aus der slkoholiscl-~-s~lzsaiiren Liisurig wird durcli Nat.rium- 
nitxit ciii iiliges Nit.rosumin erha.lt,cw (typische Tiebermann'sche Re- 
aktion). 

Za~amILlciist!tzung u n t l  Eigeiischaft,ciil:~i lassen keineii Zweifel, class 
t l a s  von ICIiilleye) I)c!schriel)cme IJilrylylamin 

CH, CH 3 

CH~<)- R'H -<> . -  

voi%egt 3, : 
0.1212 gr Subst. gaben 0,3783 CO, iind 0.0935 H,O 
0,1222 gr Subst. gaben 0,3811 CO, iind 0,0942 H,O 
0,l gr Subst. gaben 6.1 um3 N, (19". 730 mni) 
0,1231 gr Subst. gaben 7,3 c1n3 h', i(17.5". 716 nun) 

t',GH,UN Ber. C 8533 H 8,44 K 6.22';,, 
Oef. .. 86,03; 85.13 ,, 8,59; 8.57 ,. 6,71; 6.44<:,,, 

Die wiissrig-salzsaure Schicht b (s. oben) sclieidet bei fraktioiiierter 
Ausfdlung niit La~ige, solange sie noch sauer ist, arnorphe, braiinschwarze3 
zii filtricrciitle Flocken (etwa 2,s gr), d a m  nach Zusatz iiberschussigen 
Kat,rons gleicliartige Flockcn nebst. einem dunkelroten ijl aus. Mali 
filtriert 1ioc1irnals, waseht gut. mit Ather und vercinigt tlic Floc,kcn 
(3 gr.) niit den zuersh erlia,lt,enen (= FL). Das Fi1t)rat sarnt, Waschathei- 
wirtl init Ather ausgczogeii uiicl der Riickst:tnd (11,tr gr) der abgest'ufteii 
Dampfdest~illation unt,erworfen. Die erste Fraktion cnt,hiilt' 9,:) gr 61, 
:ins tlem et,wu 8,4 gr fast, reines X y l i d i n  (&, . c&. &,) h i  p- 
wiihnlic.heni Druck herau~(-lest,illiert, werder-r (Hauptmenge Sdp. 21 2 his 
215O; Sml). der Acetylverhindmig 129 bis 130O konstant,) ; die zweite 
Ihiktion, niit. iil~erhitztem Danipf iibergeliend, liefert. 2 gr dickes iil, 
dcrri durch vcrdunnte Salzsiiure weitcrc 0,s gr Xylidin entzogen wertlen. 
w%lirentl cler siiurmnlosliche Teil noch Dixylylamin ergiht., das niit. 
itcii rolien Ai i tden  diesel. Substanz (s. oben) genieinsam veritrlxitet, w i d .  

Die vereinigten E'locken (Fl.) lijsen sich fast, rest,los in veidunntcr 
Salzsiiiire, werdeii dvrcli Lmge wider. gefiillt iind durcli salpetrigcb 
SBnre in ein rnit tr-Xaplit'o1a.t~ rot ,,kuppclndes" Diazoniumsalz iiher- 
gefiihrt,. I(r~yst,alliuationsvers~i~he waren erfolglo~. Ma,n liiste in Salz- 
siiiire, filt,ricrtc von etwas Ungeliistem, faIIte wieder niit Atzla,uge und 
schied die Ba.sc1 so {Jft ai ls  ihrcr l~cnzolischen Losung iiiit Gasoliii alj, 
Ijis sie den konst.ant.eii Zersetzungspunkt 75O zeigt,e; l c i  c-licser. Tcm- 

') Naheres Diss. Bmn. S. 114. 
2, B. 20, 1042 (1887). 

3, Aus C,H,. CH, N3 und H,SO, wurden K1,ystalle erhalten, die veilleicht das 
homologo Ditolylaniin sind. Vgl. unserc vorangehenden Mitteil. ,,Urnwandlung p- 
methyliertcr Arylazide in Tmichinole und Chinolc", Helv. 6, 942 (1923). 

1 1  
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lwratui. schrumpft sie zusammen und bliEht sieh dann zix einer schaumigen. 
iiicht schmelzenden Masse auf. Hellbraunes, amorphes, lockcres PuIver. 

0,1211 gr Subst. gaben 0,3374 CO, und 0,0812 H,O 
0,1077 gr Subst. gaben 9,8 em3 N, (23O, 719 mm) 

C8H,,0N Ber. C 70,07 H 8,03 N 10,22 
Gef. ,, 70,77 ,, 7.44 ,, 9,94 

Il-ir legen auf das Analysenergebnis wegen der amorphen Be- 
whaffenheit der Base keinen Wert. Vielleicht gehort sie in die Klasse 
tlcr TIomologen des ,,Benzylenimids" bzw. rlessen Hydrats. 

R e s u l t a t .  Aus 200 gr Xylylazid d ~ ,  . ZH,. i3, Alkohol untl konz. 
Schmefelsaure wurden an reinen Stoffen crhalten : 

1) 14,9 gr 2,4-Dimethylchinol-iithylather (wahrend der Verarbeitung 
aus Imino-dimethylchinol-ather entetanden). 2) 11,2 gr 2 ,kDimethyl- 
chino1 (wahrcnd dcr Verarbeitung aus Imino-dimethylchinol ent- 
standen). 3) 3,2 gr Sylohydrochinon+2,7 Xylochinon. 4) 1 gr Xylo- 
liytlrochinon-diathyliither. 6) 1 gr 
Disylenol. 7) 8,4 gr. Xylidin (&, . &, . &,). 8) 3 gr Dixylylamin. 
9) 4 gr Krystalle vom Smp. 280O. 10) 8 gr. amorplie Saure (C,,EI,,O,??). 
11) 4 gr amorphe Base-Harz. 

Theoretisehes uber die Entstehungsweise der verschiedenen Re- 
aktionsprodukte, auch von Xylenol und Xylidin, findet man an anderer 

Dit. Bildung des Dixylylamins untersclieidet sich grundsiitzlich 
wohl nicht von der des Xylidins - ehensowcnic wie die tles Dixylenols 
yon tler des Xylenols2). 

Bei dieser Gelegenhejt tragen wir nach, dass das &ma1 von uns 
aus schmefelsaiirehaltigem Alkohol nnd 2,4-Xylochinol in Spuren er- 
haltenc . ,chinonartige Oxpdationsprodukt von der vermutlichen Formel 
C,,H,,0,"3) bei Verwendung eines Gemischs von 100-proz. Schwefel- 
sai1i.e und Oleum in etwas grosserer Menge cntstand (ails 24 gr Chino1 
ctwa 0,5 qr). Leider waren wir nicht in der Lage, es zu untersuchen. 

Bei der Oxydation von 2,4-Xylolchinol mit n. Ferrichlorid in 
(lei  Wiirme bildet sich Xylochinon (d%,),~b')F,, (Smp. 122 bis 123O) ; 
ehenso mit gepulvertem Braunstein und verdunnter Schwefelsaure, 
wo hei jedenfalls Xylohydrochinon (Wirkung der Mineralsaure) als 
Zwisrhenprodukt auftritt. Aiich beim Erwiirmen des Xylochinols 
mit Salpetersaure hemerkt man den Gerucli des Xylochinons. 

5 )  5 gr Xylcnol (ck, . 8 ~ ,  . d ~ ) .  

Stellel). 

l) Vgl. p. 112, h'ote 1 dieser Mitteil. Uber Bildung von Xylidin und Xylenol A. 424, 

B. 40, 1950, 1927, 1952 (s. a. 599) [1907]; 46, 789 [1913]. 8. a,. Bnmberger und 
290-294 (1921), auch dortige Zitate in Fussnoten. 

Hkungey A. 384, 282 (1911): 
CH3 CH, H OH GH,O H CH, 

CH3 H =-CH, CH3 H 

O:<=- -. >o + CH, -+ O<-->/---- '<-> 
3 \  B. 40, 1950 (1907). 
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p-l'olylazid C H , C ) P U , ,  Athylalkohol wad konz. Schwefelsauw. 
(Selbstiindig bearbeitet von Adoif Iinrtnzann l)). 

Die folgonden Versuche dienten lediglich dem Kachweis, I la+ 
i~ucli aus p-Tolylazid (lie entsprechenden Iminochinolather untl Chinoi- 
iither erhdltlicli sind. Untor Verzicht auf die Darstellung der crstcren 
in reinern Zustancl wurdcn sie durch kochmdes Wasser in (Ammoniak 
und) die Chinolather ~ w w a n d e l t  iincl als sole he isoliert. Von der geiiauen 
diifarbeitung antleitr Ihk t ionsprodukte  wurde hbstand genomnicn2), 
zumal die Biltlniiy Iiarziger mid sonstiger amorpher Stoffe diejenigcb der 
iins alleiii interessicrentlrn ('liinolabkiiini~ilinge iiusserst stark < i I w i -  
wut41ert. 

.Je 3 0  gr 'I'olylazit13) uncl jt: 140 81' alkoholische 8cllwcfelmu.c. 
hergestellt tluIc.li Mischen von 170 cm3 liuntlertprozentigcr Saure i u ~ l  
370 t m 3  iibei* Iialk untl Satr ium tlestilliertem Alkohol, wurdeii xuf 
4 Kolbdicii (init Thermoineter irritl Calciiimchloridverschluss) vcrtt4t 
und - imtcr aiifiinglicher I<uhlnng rnit Eiswasser -- geschuttelt. b ib  
tlic Tcmperatur iniierhalb 50 Sttl. von + So his aaf 30O gestiegcn mar*). 
Kntw sttirker Schaumbildung geht tlas Azid allmahlich in Liisung. 
Man giesst den Inhalt, (lei. vier Gefasse in jc 600 gr Eis und IVaasc~. 
vstrahiert liiiufig unter Eiszusatz iiiit Ather, der anscheinend aiisser Harz 
und weiiig Siiurcii ziir IIanptsache iinvei%ndortes Azid (4,7 g-r) aufnimnit5) 
uncl wicderholt tlic Operation iiac.11 Zug:ibt: ubcrschussiger S a t  ron- 
laugo h i  Oo, inclem man 3 1itliei.ausziige (.4,, A,, A 3 )  herstellt, dercri 
Itbtzter iiur wenige, i m W  iitliclien anscheinend amorplie Verbindungen 
unaufgeklartei* Natnr entliiilt6). Der Ruckstand von A, (67,2 gr; 
tlunkelhraun, ziiliflussig, iiur ziim geringciri Teil in verdunnter Salz- 
;iaure liislicli) bestelit 7,ur ICauptsache aus amorphen, vcrharzten Stofftw , 
denen difl spiirlic.heii, darin durch Reaktionen nachweisbaren M(biiiyii 

Tin in o t  o l i i  cli i 11 0 1  - & t  ti y l a  t h e r  
CH, 

_ _  x .- >:XH 
A 0 

1) der daher die alleinige Verantvortung fur dit folgenden Angaben tragt. , Uber 
die Einwirkung ellrohol. Schwefelsaure auf Srylhydl oxylamine und Arylaeide," Dim. 
Zurich 1906, p. 92-101. Experimenteller Beleg zu Ann. 424,269, Tabelle B XI'III l'a 
Parallelversuch zu XVIII, 1' (1921). 

2) Vgl. A. 424, 269, R'ote 1 (1921). 
J) Nziheres in obigcr Diss. p. 92-101. 
*) S. A. 424, 269 Tabelle B XVIII, l'a (1921). 
5 ,  Vielleicht ( ?) auch ein wenig Toluchinolather Y. unten. 
h, S. Diss. Hur/rrtrcni~, S. 300. 
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massenl). I)as Kondensat, in dem titrimetrisch 0,4862 gr A m m o n i a k  
- entsprechend 4,32 gr Iminotoluchinol-ather, falls das Ammoniak 
nur ihm entstammt - festgestellt wurdeii, gab an Ather ein durch 
Schutteln mit rerdunntcr Schwefelsaure trennbares Gerniscli von 
p -To lu id in  (etwa 2,s gr; Smp. des Rohprodukt,s 40 bis 42O, tler rohen 
Acetylverbindnng 149") uncl T ol u chi  n 01 -a t  h y 1 at h e r  (4 gr ; ziemlich 
rein) ab. Letzterer schmolz nach tler Krystallisation atis marmem 
Gasolin konstant bei 52,502). 

C9H,,0, Ber. C, 71,05 H 7,907,, 
Gef. ,, 70,92 ,, S,W% 

Mit p-~i t l .opl ienylhydr~~zi~i  kondensierte er sich ZII p - Ni  t r o - 
l )henyl-azo-1>-tolnol  0,X - C,H,-X',-C,H, * CH, vom Smp. 180 bis 
181O 

Strbniendey Dampf twtzog tlem Xther A,  neben Spuren von 
p-Toluidin 0, l  gr Toluchinol-athor, wahrend sich im Ruckstand uber 
0,5 gr nivlit oder sehr schwer fluchtige Stoffe fanden, von denen sich 
gegen 4 gr in Siiiiren losten und beini Alkalisieren amorph wieder aus- 
fielen. 

R e s u l t  a t .  Ails (annzlhernd) 120 gr p-Tolylazid, Alkohol und 
Schwefelsaure miirden an ziemlich winen Stoffen erhalten : 

1) 4,3 gr Toluchinol-athvlather (3,6 gr ziemlich rein), entstanden 
wahrend der Verarbeitung aus Iminotoluchinol-iither. 2) 0,4862 gr 
Ammoniak. 3) gegen 2,2 gr i)-Toluitlin. Sehr T-iel amorphe Basen 
(auch Sauren) und IIarze. 

p -  To1 ylazid CH,C-)N,, 3lethylallcohol innd konx. Schroefelsiiure. - 
( Selbstjndig bearbeit& von Adolf Hartmum). *) 

J e  135 gr einer {lurch Mischen von 100 cm3 hundertprozentiger 
SBure mit 230 cm3 ahsolutem Holgeist hergestellten Schwefelsaure 
wurden in 2 Portionen von je 45 gr Tolylazid eingetragen und erst 
10 Std. bei 13 his 22", tlann 2 Tage bei 25 bis 30O geschuttelt. Ver- 
arbeitung wie beim voranstehenden Versuch. Das atherisch.e Extrakt 
der auf vie1 Eis unrl Wasscr gegossenen Losixng hinterliess etwa 20 gr 
cines durch Darnpftlestillation zu reinigenden, zur Ilauptsache (16,5 gr) 
offenbar ails unveriindertem Azitl 1)estehenden 01s (Geruch; Sdp. 
75O bei 13 mni), dem aiisser Harz ein phenolartig riechender, mit Ferri- 
chlorid sich violett farbcnder, aus itherischer Lijsung mit Natronlauge 
ausziehbarer Stoff (0,2 gr; p-Iiresol ?) heigemischt, .war5). Nach Zusatz 
iiberschussiger Lauge stelltc man anch hier 3 At,herauszuge (A,,  A,, 

l) S. Hartmann, Diss. S. 95, 96. 
2, Bisher unbelrannt. 
3, B. 35, 1427 (1902). 
') Vgl. Note 3, S. 120. Niiheres in der Diss. S. 102-108. Erp. Beleg xu A. 424, 

5 ,  Vielleicht ( ?) much ein wenig Tolucliinol-methylather; s. untcn. 
268, Tabelle B; XVIII, l a ,  Parallelversuch zu XVIII, 1 (1921). 
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A3) her. I)er Riickstand von A ,  (37 gr) wuirde in 800 cm3 2-n. Schwefcl- 
sanre gelost , von I-Iarzklumpen filtriert, bei Oo rasch aiisgeathcrt (den 
Auszug verarbeitetc imii genieiiisam mit obigen 20 gr) untl iiach den1 
Alkalisicren wieder ausgeiitbert. ALIS tlem Eingeengten Extrakt  schiedeii 
hich gegen 3 gr oiner nach den1 I:mliisen aus heissem Alkohol bei etwa 
207O schnielzentlen, nach der Diazoticrung init /?-Naphtol rot ,,kuppeln- 
den" (,,henzyleiiirnirlartigea" ? ?) Base ab, deren Filtrat nach Ent-  
fernung tles Rthers 1,:) gr zahes, bald den Gerucli nach Amrnoriiak 
und Chinoliither annehmendes 01 ergab Es enthielt gaiiz wenig 
[mi n o t  o 111 (811 i n  o l  - m e t  h ;vl a t hc  r 

""">( -):NH 
3feO 

mid wurrle zwecks TIpdrolyse untl gleichzeitiger Reinigimg mit striiinen- 
dem Darnpf behanrlelt,. IJnter Hinterlassung von hartern Pech, dem 
sich durch Auflosen in verdiinnter Schwefelsaure und Ansfallung mit 
Langc 10 gr amorpher Basen entziohen liessen, ging ( d m ~ b  -ither 
axtraliierharer) To1 11 r h i n  ol  - m e t  h y 1 a t  li er  

(etwa. 1 gr; Snip. 37 l k  40°), ferner 0,3 g1' (durch Schutteln der titlieri- 
scheri Liisung rnit veril. Schwefelsiiurc ahennbares )  p - T o l n i d i n  
und 0,1785 gr An1monia.k (t'itrinietrisch hestimmt) fiber. 

Ruckstand A ,  ergah h i  der l)arnpfdestillation n e h n  wenig 
})-Toluidiii weitere 1 ,l gr unrl A, 0,2 gr Toluchinol-iitlier. Die gesamten 
Kohprodukt'e tlieses Kthers von den Schmelzpunkteii 37 his 48O wurtlen 
atis lieissem Caxoliii (Tierkohle) bis zur Konst,anz des Smp. umkrystalli- 
siert. Weisse, bei 63,s bis @lo schmelzende Blattchen von iihnlicli 
erfrischendoiii Gerucl~ wie cler olwn erwiil~nt~t: T o l u c t i i n o l - ~ t l ~ ~ l ~ t l i ~ ~ i ~  vum 
Snip. 52,5O. 

0,1641 gr Subst. gaben 0,4210 gr CO, iind 0,1071 gr H,O 
C,H,,O, Ber. C 69,57 H 7,257L 

Gef. ,, 69,96 ,, 7,29%, 
Smp. des c1ara.u~ init, ~,-Nitroplien~lliytIra;:in tlargestellten 1' - K i t, r o  - 
1) 11 e n  y 1 -a, z o - p - t 01 y 1 s 180 l.)is 1 81 O l). 

R e s n l t a t , .  Rus 73,s gr (90 -1 6 , s  gr) 1)-Tolylazitl, Met~hylalkohol 
imd Scliwcfels&ure wiirden erhahen : 1)  2,3 gr Toluchinol-mcthyle,t,hei. 
(nicht gaiiz win), eiitst,aiirlen wahent l  de I' Verarbeitung aus Imino- 
t uluchi~iol-met~liyla,tlie~. 2) 0,1785 gr Aiiimclniak. 3) 0,8 gr p-Tolnidin. 
4) Wenig p-l<resul ( ?)". Grosse Meiigen amorpher Bascn unrl I-Iarze. 

Aucll bei cliescru Versucli kam cs lediglich auf. die Isolierung des 
rcinen Cliiiioliithers an 

Ziirich, Ana1yt.-chein. Labor. dcs eidgeniiss. Polytechnikums. 
I) B. 35, 1427 (1902). 
: I )  S. A. 424, 268. Kote 2 (1921). 

z ,  Vgl. Kesultat dvs Versuchs auf S. 119. 
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Studien uber Arylazide. 

Iminoehinolather aus p-methylierten Arylaziden I) 

Vierte Mitteilung. 

von Eug. Barnberger, Jos. Brun und Ad. Hartmann. 
(28. VII. 23.) 

110 gr Azid und 440 cm3 einer aus 140 em3 Schwefelsauremono- 
liydrat (Kahlbaum) und 280 em3 entwassertem Holgeist liergestellten 
Losung wurden bei 18O, spiiter bei 20° 5 Tage auf der Maschine, nach- 
her mit der Hand 12 Std. geschuttelt. Obwolil noch oltropfen auf 
der Saure schwammen, wurtle auf Schnee und etwas 2-n. Schwefel- 
saure gegossen (Temperaturahfall auf -20°), 17mal bei Oo rnit Ather 
ausgezogen (Extrakt A ,  2 Lit.), erst mit gepulvertem Ammonium- 
carhonat abgestumpft (Temp. - 1 O O ) ,  d a m  rnit Natronlauge alkali- 
siert und wieder sofort ausgeathert. Wahrend dieser Operation fallt 
braunschwarzes Harz und braunes 01 aim. Es werden 5 Ausziige 
(I Liter), dann weitere 12 hergcstellt (1,s Liter). Extrakte B, bzw. B,. 

R, hinterlasst 63 gr dunkel rotbraunes 61. Es wird in 100 em3 
stark zekuhlter, 2-n. Schwefclsaure gelost, wiederholt rnit Ather ex- 
trahiert (Extrakt B,, a) und, wie oben, mit Ammoniumcarbonat und 
Laugc wieder gefallt, nachdem Harzflocken durch Filtration entfernt 
sind. Das beim Alkalisieren abgeschiedenc 01 wird von betrachtlichen 
Mengeii T-larz auf dem Filter getrennt und nach tlem Waschen rnit 
-4ther (lurch oftere Extraktion mit diesem Mittel gesammelt (Extrakt 
B, , h) .  In gleicher Weise wird das 01 aus B, (23 gr) verarbeitet (Extrakt. 
H,, (1 und R,, b). B,, a und R, a werden vereinigt, ebenso R,, b nnd 
R,. b. Das Prinzip der Verarheitung ist im wesentlichen das beim 
Xylyl-hydroxylamin beniitzte3). Dcstillation von B, ) h und R, ,  h 
(42 gr) bei 16,5 mm Druck (Riickstand R. 5 .  spater). 

l) Vgl. die voranstehende ,,Dritte hlitteil. iiber Arylazide"; Helv. 6, 935 (1923); 
dort auch ,,Hinweise auf Theoretisches". Siehe die Noten S. 112, Nr. 2 und 1-3. 

-') Exp. Beleg zu A. 424, 277, TabelleB, XX l 'a .  Vgl. auch XX, 1. S. a. S. 275, 
Kate 1 (1921). Der Versuch ist von A .  Hartmann (Diss. Zurich S. 55-74; s. vorstehende 
Mittoil.) und mir ausgefuhrt (das Resultat ist 1. c. S. 277, Z. 2 von oben angegeben) 
und von Dr. Brun im kantonalen Lehrerseminar in Hitzkirch bei Luzern auf meine 
Bitte 1922-1923 wiederholt worden. Das folgende bezieht sich auf diesen letzten Ver- 
such. Da es in beiden Fiillen nur auf die Isolierung der Iminochinol-ather ankam, wurden 
die iibrigen Produkte nur fliichtig untersucht, so dass manohe ubersehen sein mogen. 
VgL 1. c. S. 276 sub. XX, l 'a ,  Note 3. Ferner auch ,,Zweite Mitteil. iiber Arylazide" 
hinter .,Resultaten", Helv. 6, 945, 948 (1923); auoh den Schlussatz der ,,Dritten Mitteil. 
iiber Arylazide" vorstehend. E.  Bani berger. 

3, B. 40, 1920 u. ff .  (1907). 
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Fr. I 

101 "-102,5° 
3 400 

3,s 
gelblich 

102,5°-1050 105°-1150 
1600 188" 
3,7 2.6 
gelb rotlich- gel b 

( a m  S ~ l ~ l - h ~ d i ~ o ~ ~ l a i ~ i i i ~ ~ )  hietlet h i  94 bis !)j0 (I>mc.k IS inin). 
Alle Fraktionen zeigena (lie Eigensc.lia €ten cliescs Athersz), entiinlteit 

aber -- wir da5 Vcrlitdten (lei, sauren, inut Xitrit versetzteii Lbsiingeu 
gegcu Sqilitolatc~ xcigt - geriiige Jlengen Sylidin (q. unten), FI. I1 
so ~vciiig,  (1:iqh i l i c  Schdrfc dcr von iiieiiieni (E .  B . )  f ldieren l'in-wt- 
assistenten Dr. EZiidolt cwiiittt.ltcw m a l y  tisclien Zahlen iiicht 1 w i n -  
trtichtigt irtl : 

0,8212 gr Subst. gaben 0.582 CO, und 0,1738 H,O 
0,0692 gr Subst. gaben 6,2 cnij  S, (180, 717 mm) 

(',H,,NO Ber. C' 71.52 H 8,61 N 9,270/, 
Gef. ,, 71,75 ,, 8,73 ,, 9,920,/, 

I)ni~.11 I l y d ~ ~ ~ l p s r  init kochcndern Wasser iru ge~c:hlosserwn ibilii 
wurclc dw ,itliei. in hrnnioniak (86,6404, tlcr 1,erechneten M ' e n g ~ ) ~ )  
nn(l 2 ,-I - S j- 1 o (. h i 11 o 1 - ru c t h y 1 zit 1.1 c 1' 

Temperatur 
olbad 

P;' 
Parbe 

l) ibid. 1929. 
") Viellricht zii wenig, weil die Reaktion unikehrbar ist ( ?). Herr Prof. H(o.tuwwt 

iu Aarau hat ein yon Dr. Rrun kurelich (1922) dargwtelltcs Priiparat des Methylathers 
auf nieine Bitt'e ini geschlossenen (a) und in1 offenen (b) Gefass unmittelbar nach Ab- 
xendung diesei. Xbhandlung hydrolysiert und faiid iin ersten Fall tatslchlicti et was 
weniger XH,, nanilich: 

Pr. I. (a) - 7:3,1.?"; (b) ~- 76,7';,, FI.. IIT(a) -. 82,10,6 (b) -- 84,l?,). 
Der Untersuhied zwischen diesem iund dein iiii Text iriitgeteiltcii Ergcbriis 

(von 1904) liegt (z. Teil) jedenfalls daran. dass die jetzige Hydrolyse (1923) erst. nach 
etwa zchiimoriatlic.her Aufbewahrung des Iminoiithws (in1 geschlossenen Glasgefiiss) 
itusgefuhrt wurde, rler Ather dahcr durch den Alkaligchalt dcs Cltlses bereits ruerkbar 
hersetzt (hydrolysiert) war, wie der sehr deutlichr Geruch nach NH, erkennen liess 
(vgl. B. 40, 1923 (1907). Vgl. iibrigens die quantitative Hydrolyse des Imino-Xylo- 
chinol-athylathers von Hartncccii?~ beiin folgenden Versuch (p. 129). - Wir komten 
der Frage. oh die Reaktion umkehrbar ist, iiicht inehr griindlicli nachgehcn und he- 
tracht'en sie daher als offen. 

2, ibid. 1929. 

*) €3. 40, 1931 (1907). 

9S0-101 
3 3 0 0  

gelblich 
1,4 
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p-Nitrophenylhydrazin in p - N i t r o  p h e n  y 1 - a z o - x y 1 y 1 (Smp. 128,5 
bis 129,5O) iibergefiihrtl). 

Das aus der 2. Fraktion des Iminoathers mit Chlorka.lk dargestellte 
Chlor imid 

CH3X ===9 NC1 

CH,O 
schmolz nach der Dampfdestillation und Krystallisation aus Gasolin 
konst. bei 62,5 bis 63,5O, wie das aus Xylyl-hydroxylamin dargestellte 
Prliparat,) und wie die Mischung: 

0,1877 gr Subst. gaben 0,1448 gr AgCl (Hartmann) 
0,2078 gr Subst. gaben 0,1231 gr Ag (entspr. 0,0404 C1) 

C,H,,ONCl Ber. C1 19,11% 
Gef. ,, 19,07; 19,43% 

Der sehr harzige Ruckstand R (8. oben, 27 gr) wurde zur Hydrolyse 
des darin enthaltenen Imino-xylochinolathers der abgestuften Dampf- 
destillation unterworfen (Riickstand R’) und das Kondensat in neu- 
t,rale, saurc und basische Anteile zerlegt. 

Die neutralen Stoffe (uberwiegend) bestehen zur Hauptsache aus 
2 ,4-Xylochinol  - m e t h y l a t h e r  

(Smp. koiistant 40 bis 40,5O); die basischen enthalten X y l i d i n  
(&, . C;k,. $H,) (Smp. der Acetylverbindung konst. 129 bis 130°), die 
sauren (wenig) vorwiegend Xylenol  (&I,. c?~,  . d ~ ) ,  das mit A weiter 
behandelt wird (s. unten). 

Die nicht erstarrten basischen, neutralen und sauren Anteile von 
R werden - jeder fur sich - nach halbjahrigem Stehen nochmals 
stromendem Dampf ausgesetzt, wobei weitere Mengen obigen Xylidins, 
sehr wenig nach dem Impfen auskrystallisierender Xylochinol-ather 
und ein phenolartig riechendes 01 erhalten werden. Letzteres wird 
gemeinsam mit A ,  die nicht erstarrenden neutralen Stoffe gemeinsam 
rnit B,, a+&, a (s. unten) verarbeitet. 

Im stark verharzten Riickstand R’ befindet sich wenig der Dampf- 
destillation entgangenes Xylidin, ferner saure und neutrale Stoffe 
(0,8 gr), die zu A kommen. 

B,, a+ B,, a (s. oben) hinterlasst 25 gr rotes 01, das durch Dampf- 
destillation (Ruckstand R”) fast vollstandig, zum Teil erst nach Ein- 
saat eines Krystalls von 2 , 4 - X y l o c h i n o l - a t h e r  zur Krystallisation 
gebracht wird. Die so gewonnenen Nadeln betragen annahernd 20 gr 
und sind direkt rein (Smp. 40 bis 40,5O). Was auch dann noch flussig 

1) ibid. 1923, 1932. 2, ibid. 1929. 
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hleibt, wii*d init litzlauge ausgezogen, iim ilim Xpleiiol zu  entzichen . 
d:ts mit A zu weiterer Renrbeitung gelangt. 

R", ein fadenziehendes I-Iarz, gibt, beim Schutteln niit :ither und 
verdiinnter Salzsaurc an diese (ausser bei ltingerem Stehen sich ab- 
setzendem und durch F'iltration zu cntfernendem IIarz) etwa 1 gr 
Sylidin ab, tlas sich z i i v o ~ ~  nicht rnit Dampf verfliicl-itigt hatte untl 
nach dem Alkalisieren rnit Wasser ubergekocht wird ; ferner Busserst 
wenig einer Base, die nach ihrer Rcaktioril) 2 , 4 - I m i n o - x y l o c h i n o l  
enthalt ( ?). Das heini Uberkochen Zuriickbleibende ist 2,4-  X y I o - 
chino1 

von dern beim Rumberge~-Hartmann'scheii~) Versuch etwa 1 pr in 
reinem Zustand isoliert wurden. Analyse voii Hartmann3). 

0.2178 gr Subst. gaben 0,5575 CO, und 0,1464 H,O 
C,H,,O, Ber. C 69,56 H 7,25y0 

Gef. ,, 69,85 ,, 7,47y0 

Das Xylochinol ist ohne Zwcifel durch Hydrolyse des Imino- 
xylochinols erzeugt4). Der nach der Ex  traktion mit Salzsaure im 
Ather verbleibende Teil vori R" ergibt ein st  ark nach Chinon riechendes, 
nach lLngerem Stelien im Vakuum erstarrendes 01. Die entiilten, gold- 
gelben Nadeln sintl reincs, vermutlich ails Xylohydrochinon hervorge- 
ganqenes X ;y 1 o c h i  n on. 

Aus Extrakt  A (s. oben) lagern sich beim Trocknen uber Calcium- 
chlorid weisse, heirn Erhitzcn in schneeartigen Plocken sublimierende 
Krystallo ab,  die sich schwer in kaltem Wasser., auf Zusatz von Natron- 
lauge abcr allmiihlich beim Erwiirmen loson. Beim Ansauern fallen 
gelblich weissc Flocken aus, die n a d i  der Krystallisation aus siedendeiri 
Amylalkohol bei etwa 265O schmelzen. Schwer loslich in Ather, Gasoliri, 
abs. Alkohol. Lost man sie unter Erwarmen in verdunnter Natronlauge 
und zieht (lie alkalische Losung einige Male rnit Ather aus, so erscheint 
bcim Ansauern der waissrigen Schicht nur eine Trubung, wahrend 
der Ather beim Verdunsten Krystallo hinterlasst, die nach dom Um- 
losen aus vcrdunntem Alkohol bei 89 his !loo schmelzen. Vermutlich 
handelt es sich um die namlichen Verbindungen, die in tler ,,Dritten 
Mitteilung uber Ary la~ ide"~)  kurz crwiihnt sind. Ihre Menge rcichte 
zu naherer ITntersuchung nicht aus. 

l) Diese wurde vor dem Uberkochen rnit Wasser festgestellt. 
*) S. p. 123, Note 2. Die Schwefelsgure war iibrigens bei diesem nicht loo-, 

3, Diss. p. 71. 
4, Ober seine Bildung bei Verwendung wasserfwicr Alkohole s. A. 424, 279-281 

5 )  8.114, Note 1 unter der Bezeichnung ,,K". 

sondern 99,2-proz. 

(1921). 
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Das Sitherische Filtrat der ,,schneeartigen Flocken" liefert 15 gr 
eines oles, das der abgestuften Darnpfdestillation unterworfen wird. 
(In dem sehr harzigen Ruckstand ist weder Xylohydrochinon noch 
Xylochinol nachweisbar.) Die erste Fraktion, etwa 14 gr ent,haltend, 
wird nach Zusatz von etwas vertliinnter Salzsaure einige Zeit niit 
schwacher Natrjumsulfitliisizng - zwecks Reduktion allfhllig vorhan- 
denen Sylochinons zu Xylohydrochinon - erwarmt uiid nach dem 
Erkalten mit Ather ausgeschuttelt. Die wassrige Schicht ergibt, ab- 
gesehen von Spuren Xylochinol (Reaktion), sehr wenig Halbflussiges, 
das mit Ferrichlorid Chinongeruch entwickelt, ohne aber die fiir Xylo- 
hydrochinon bezeiclinenden Farbenerscheinungenl) zu zeigen; Natron- 
lauge ruft lediglich (beim Schutteln und Erwarmen zunehmende) 
Verdunklung hervor. Die atherische Schicht hinterlasst ein 01, das 
nach dem Verreiben mit Atzlauge und Filtration (durch ein Nassfilter) 
10 gr betragt und durch Destillation bei 13 mm Druck gereinigt wird. 
Es besteht zur Hauptsache aus unveriindertem Xylylazid (Geruch; 
N-Bestimmung von Hartmann). Die Lauge nimmt annahernd . I  gr 
01 auf; es zeigt nach dem Abhlasen mit Dampf das typische Ver- 
lialten de.s X y 1 e n  o 1 s ( 6 ~ ~  . cg3 . oh) und wurde als Nitro-xylenol 
(&, . 6~~ . 0 " ~ .  ~ b ~ )  identifiziert. Goldgelbe Nadeln von konst. Smp. 
71 bjs 71,5O, eloenso der Smp. eines Sammlungspraparats und der 
Mischung. 

Aus der zweitcn Fraktion obiger 15 gr wurdeii nur 0,5 gr eines 
dunnflussigen 01s gewonnen, das nach einiger Zeit krystallinisch er- 
starrt. Die auf Ton abgesaugten, goldgelben Nadeln schmelzen, aus 
Gasolin nmgclost, bei 112 bis 113O (nicht auf Konstanz gepriift), riechen 
nicht nach Chinon und losen sich in Wasser betrachtlich mit gelber 
Farbe auf. Die wassrige Losung farbt sich auf Zusatz von Natron- 
lauge weinrot; Salzsaure ruft das Gelb wieder hervor. Ferrichlorid 
bewirkt keinen Chinongeruch, aber Verdunklung der Farbe; Zink 
und Salmiaklosung entwickeln beim Erwarmen nicht den Geruch des 
Xylenols (Unterschied von Xylochinol) . Nahere TJntersuchung war 
nicht moglich. 

R e s u l t a t .  Aus 110 gr Xylylazid (&.ch3.&J und sehr konz. 
niethylalkoholischer Schwefelsaure wurden erhalten : 15 gr Imino- 
2,4-xylochinol-methylather (roh; etwa 12 gr (?) rein); - 20 gr 2,4- 
Xylochinol-methylather (rein ; wahrend der Verarbeitung aus ersterem 
entstanden) ; - sehr wenig 2,4-Xylochinol (in einem andern Versuch 
etwa 1 gr rein) : - Spuren 2,4-Imino-xylochinol ( ?) ; - 1 gr Xylenol 
(Ck,. ch3. oh) (roh) - 3 gr Xylidin (&,.C~,.N$,) (roh); - 0,5 gr 
Sylochinon (c]H,. &, . Q  . 8)  (roh) ; - sehr wenig Krystalle vom Smp. 
112 bis 113O; - sehr wenig Krystalle vom Smp. 265O. Sehr vie1 
harzige und andre amorphe Stoffe. 10 gr Azid zuruckerhalten. 

l) B. 33, 3653 (1900). 
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err, 
2,4-Xylyl-I-axid C H e ,  , Bth ylalkohol und sehr Iconz. 

Schwef elsaure) 
(SelbstIindig bearbeitet von A. Hartmann) 2). 

10 Kolbchen mit je 25 gr einer durch Mischen von 200 em3 100-proz. 
Schwefelsaure und 400 (3111~ zweimal ubm Kalk destilliertem Alkohol 
hergestellten, alkoholidien Schwefelsaure und je 14 gr Xylylazid 
wurden 12 Std. geschuttelt, indem die Temperatur durch Kiihlung 
dauernd auf 20° gehalten wurde (einmal stieg sie auf 37O). Man goss 
auf 1,3 Liter Eiswasser, schiittelte 8mal bei Oo mit Ather aus und 
wusch wiederholt mit etwas verd. Schwefelsaure (Extrakt I). Die 
saure Losung wurde mi t stark gckuhlter Natronlauge alkalisiert 
(Temp. nie iiber Oo) und das ausfallends 01 moglichst rasch - das 
ausfallendc Glaubcrsalz wirkte sehr verzogernd - erst 3mal (Extrakt IT a) 
dann 9mal (Extrakt 1111) mit Ather extrahiert. Die wassrige Schicht 
(ca. 6 Liter) enthielt, den Reaktioiien Iiach, sehr wenig Xylochinol 
und Xylohydrochinon (s. spater). 

Das aus I I a  gewonnene 01 (63gr) wird i n  1200cm3 eiskalte, n.-Schwe- 
fclsaure gegossen, rasch 5 ma1 ausgeathert (Extrakt I a  s. unten), mit 
Natronlaugc wieder gefiillt und schleunigst erst 3ma1, dann 7mal mit 
Ather ausgezogen, wobci die Ternperatur stets unter Oo gehalten wird. 
(Extraktc I1 a bzw. I1 p ;  letzterer wird mit I Ib  vereinigt.) 

IIa hinterlasst 35 gr grosstenteils in verd. Schwefelsaure losliches 
01; es wird bei einem Druck von 17 mm fraktioniert: 

Temperatur 1080- 1100 110°--1140 114°-1210 
oilbad 

4,25 

Dem Ruckstaiid (25 gr dankelbraunes, beim Erkalten zum Harz- 
klumpen erstarrendes 01) lassen sicli mit, stromendem Dampf 2,B gr 
Xylidin (s. unten) nebst Xylochinolather wid Xylohydrochinon-diiithyl- 
iitlier (s. unten) entziehen, die mit. den andern ,,neutralen Olan" 
(s. den Schluss) weiter verarbeitet werden. 

Shmtliche Fraktionen sind restlos in verd. Schwefelsaure liislich ; 
die sauren Losungen triiben sich beim Erwarmen und nehmen dabei 
den erfrischend angenehmen Geruch des Xylochinol-iithers an. Sie 
enthalten I mi n o - 2,4 - x y 1 o ch i  n o 1 - 5 t h y  1 B t h e r  

Experimenteller Beleg zu A. 424, 277, Tab& B XX, l a  (1921); vgl. auch 
XX, 1. I m  iibrigen gilt - abgesehen von der Person des Bearbeitera - Note 1 und 2 
auf S. 123 dieser Mitteil. 2) Diss. S. 75-91. B. 40, 1922 (1907). 
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aber auch etwas (unreines?) X y l i d i n  und ,,kuppeln" nach Zusatz von 
Kitrit mit Naphtolaten. Der Iminoather wurde durch die Analyse : 

0,1938 gr Subst. gaben 0,5187 gr CO, und 0,1652 gr H,O 
0,1563 gr Subst. gaben 11 em3 N, (loo, 734 mm) 

C,,H,,NO Ber. C 72,72 H 0,09 N 8,48% 
Oef. ,, 72,98 ,, 9,48 ,, 8,25% 

und ausserdem durch Hydrolyse rnit kochendem Wasser (in geschlosse- 
nem Rohr) identifiziert, wobei A m m o n i a k  (I: 92,l; 11: 91% der 
Theorie) und 2,4 - X yl  o c h i n  01 a thy1  li t her1) entstanden. 

TJm den Imino-chinolather auch durch ein krystallisiertes Derivat 
zu kennzeichnen, wurde jede Fraktion rnit Chlorkalklosung geschuttelt, 
wobei das 0 1  der ersten sofort, das der zwei folgenden langsamer er- 
harrte. Die abgesaugten Nadeln zeigten den Geruch des Chlorimids 

ies I min  o - 2 , 4  - x y 1 o ch ino  1 - a t  h y 1 a t  h e r s 

and schmolzen wie dieses2) bei 31° (Brun). 
Die vereinigten Extrakte 111) und II/? hinterlassen 24,8 gr 01; 

.3 wird zwecks Hydrolyse des Imino-chinolathers der Destillation mit 
Dampf unterworfen, wobei Rich 0,4 gr X y l i d i n  (c$. ch8. &,) und 

3 gr nach Xylochinol-ather riechendes, neutrales 01 verflussigte, 
auf das wir am Schluss zuruckkommen. Der Dampfruckstand gibt 

Ather 6,5 gr zahes 0 1  ab, das man rnit kochendem Wasser auszieht. 
auf dem Filter bleibt je 1 gr nach Chinon riechendes 01; da darin 
kylohydrochinoii vermutet wurde, kochte man es unter Zusatz von 

Ferrichlorid rnit Wasser und gewann aus dem Kondensat Xylochinon 
(&,.&,.b.6) (rein kaum 0,02 gr; Smp. 123O). Aus dem kurz mit 
Tierkohle behandelten und auf ein kleines Volumen eingeengten Filtrat 
krystallisierten weisse Nadeln von 2 , 4 -  Xylochinol  

(Smp. der Wasserfreien Krystalle roh 72,5O, statt  73 bis 73,5O), das 
mit salzsaurem p-Nitrophenylhydrazin als p - Ni  t r  o p  h e n  y l -  a z ox y l  yl 
(Smp. 128,5 bis 129,5O konst.) identifiziert wurde3). 

Die vereinigten 2 Extrakte I und I a  (s. oben) ergeben 37,5 gr 
schwach nach Chinon riechendes 01. Es wird rnit wassriger schwefliger 
89ure reduziert und fraktioniert rnit Dampf abgeblasen. Aus der 
kochend von dunklem I-larz abfiltrierten, ruckstandigen Losung, in 
der 2 , 4 - X y l o c h i n o l  nachweisbar ist, lassen sich gegen 0,05 gr Xylo- 
h y d r o c h i n o n  (Smp. 212 bis 213O) isolieren, wenn man sie einige Zeit 
kocht, abermals von Harz befreit, mit Tierkohle fast entfarbt und 
stark einengt. 

l) ibid. 1923. 2, ibid. 1924. ,) ibid. 1932. 
9 



Fr. I I1 I11 

Temperatur 90°-950 95O-95,50 95,5O -looo 
Bad 125O 130° 130° 
g= 2,6 3 4,95 

a t h e r  

VI V 

100°-1060 106-126O 
135O 140° 

2 195 

identifiziert durch Analyse von Fr. I1 : 
0,1823 gr Subst. gaben 0,4817 gr CO, und 0,1379 gr H,O 

CloH,,O, Ber. C 72,29 H 8,43% 
Gef. ,, 72,08 ,, 8,407’ 

l) B. 40, 1919, 1920. 1926, 1957 (1907). 
2, Vgl. den voranstehenden Versuch. 3, 1%. 40, 1912 (1907). 
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In der ersteii Fraktion des Destillats befinden sich 8 3  gr neutrales 
(zur Hauptsache aus 2,4- S y loc  h i  no1 - iit h e r  bestehendes) und etwa 
0,3 gr in a4tzlauge lijsliches 01 (s. unten). Die mit der zweiten und 
dritten Dampffraktion iibergehenden Tropfen erstarreii zum Teil. 
Die abgesaugten Krystalle (0,35 gr; Smp. 103O) stellen nach den1 Uni- 
losen aus Gasolin weisse Bliittchen vom konst. Smp. 106 bis 107O dar 
und erweiqen sich bei rlirektem Vergleich identisch mit dem fruher 
als Umlagerungsprorlukt cles 2,4-Xylochinol-athylathers erhaltenen 
X y l o h y d r o c h i n o n - d i a t h y l i i t h e r  ( d ~ ,  .&I~. dA. 6 ~ ) ~ ) .  

Das flussig Bleibende (2 gr) wird gemeinsam mit dein (lurch i t h e )  
extraktion gesammelten 01 der vierten E'raktion (0,98 gr) in neutra' 
(1,67 gr) und saure (0,6 gr) Bestandteile zerlegt und diese Ole - (1 
neutralen enthalten wiederum vie1 2,4-Xylochinol-ather - den en 
sprechenden, zuvor isolierten Partien hinzugefiigt. Die ebenfalls v( 
einigten Sauren werden zwecks Beseitignng von Harz nochmals tlur 
Dampfdestillation gereinigt untl so 0,4 gr gelbes, intensiv phenolar 
riechendes, spiclend in ;itzlauge losliches 01 gewonnen, (lessen Idel 
fizierung mit Xy leno l  &, . &, - oh z, leider versaumt wurde. 

,411e ,,neutralen Ole'. - einschliesslich der bei der quantitatii 
Hydrolyse des Iminochinol-athers entstaridenen -, die ihren Geh 
an Xylochinol-ather schon durch den Geruch verrieten (etwa 20 g 
wurden anter eineni Druck von 12 mm destilliert. Beini Erscheina 
hrauner, sich nicht rnehr kondensierender Dampfe wurde die Operati 
unterbrochen. Aus dem Ruckstand (4 gr Harz) liess sich nichts I 
finierbares isolieren. 

Im Kiihler hatten sich einige Krystalle abgeschieden ; selbst i i  

01 der letzten Fraktion schieden sich Blattchen aus. Auf Ton g6 
strichen, schmolzen sie (0,l gr) bei 106 bis lCUo und zeigten sich identisc,. 
mit Xylohydrochinon-d i i i thy l i i ther  (&;. &,. & .&). Das ab a 

gesaugte 01 bestand im Wesentlichen aus 2 , 4 - X y l o c h i n o l a t h y I -  
a t h e r  

identifiziert durch Analyse von Fr. I1 : 
0,1823 gr Subst. gaben 0,4817 gr CO, und 0,1379 gr H,O 

CloH,,O, Ber. C 72,29 H 8,43% 
Gef. ,, 72,08 ,, 8,407' 

l) B. 40, 1919, 1920. 1926, 1957 (1907). 
2, Vgl. den voranstehenden Versuch. 3, 1%. 40, 1912 (1907). 
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h i s  Fr. I11 stellt,e man nitJ p-Nitrophenylhydrazin zwecks weiterer 
Identifizierung die orangefarbigen Na,deln des p-Nitrophenyl-azo-xylylsl) 
dar (Smp. konstant 128,5O his 129,5O). 

R e s u l t a t :  Aus 140 gr Sylylazid (&H,. &I,. A,) uiid sehr konz. 
alkoholischer Schwefelsa.urc wurden erhalten : 9,2,5 gr Imino-2,4- 
xylochinol-athylather ; - I4 gr 2,4-Xylochinol-athylather ; - 1,5 gr 
2,4-Xylochinol; - 0,05 gr Sylohydrochinon d ~ ,  . ch3 . $H. oh; - 0,35 gr 
Diathylather der letzteren; - 0,02 gr Xylochinon &H,. &H, . 6.  6; - 

1 gr Xylidin ( d ~ ,  . &, . &J 2, ; - 0,4 gr Xylenol (ck, . c , ,  . d ~ )  ’). 
ehr vie1 IIarz  und St,offe nnaufgeklarter Natur. 

Das Resultat ist ganz Bhnlich dem beirn Studiuin der Einwirkung 
hr konz. alkoholischer Schwefelsame auf Xylyl-hydroxylamin er- 
Iltenen3). 

Zurich, Ana1yt.-cltein. Labor. des eidgenoss. Polytechnikums. 

F. 

3 “jktrochemisehe Oxydation von Alkylathern des Phenols und der 
drei isomeren Dioxybenzole 

(5. x. 23.) 
von Fr. Fichter und Wilhelm Dietrich. 

Pie elektrochemnische Oxydation (lev Phenols4) liefert zweierlei 
ten von Produkten ; durch Einfuhrung von Sauerstoff entstehen 
ydrochinon bzw. Chinon, nnd Brenzcatechin, und durch Kern- 
:rknupfung das o,p’- und das p ,  p’-Diphenol, der Oxyphenylather 
iwie hoher molekulare, bis jetzt noch nicht rein herauspraparierte 
Condensationsprodukte. Ausser diesen Kiirpern oder statt derselben 
ndet man nach langerer Elektrolyse auch die Abbauprodukte des 
hinons bzw. des Brenzcatechins, namlich Fumarsaure, oder, beim 
rbei ten ohne Diaphragma, Bernsteinsaure und endlich noch ein- 

jasische Fettsauren in kleiner R4enge. 

ibid. 1923, 1932. 
3, Bei dem in meiner Abwesenheit ausgefiihrten Versuch hat Herr Hurtmanih 

4ie Identif ieierung dieser oligen Verbindungen durch Darstellung krystallisierter Ab- 
‘rommlinge leider versaumt (vgl. den voranstehenden Versuch, bei dem Xylidin und 
Yylenol identifiziert wurden). Gleichwohl durfte an der Identitat mit obigem Xylidin 
:w. Xylenol kaum zu zweifeln sein. E. Bamberger. 

3, B. 40, 1918 (1907). 
4, E. Drechsel, 5. pr. [2] 29, 229 (1884); 34, 135 (1886); 38, 65 (1888). Br. Bicichter 

und R. Sfocker, B. 47, 2003 (3914). Fr. Pichter und E. Brunner, B1. [4] 19, 281 (1916). 
Fr. Fichter und B. Ackermann, Helv. 2, 583 (1919). - Beeiiglich Oxydation des Chinons 
siehe R. Kempf, J. pr. [2] 83, 329 (1911). 
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Wir haben nun untersucht, in welcher Weise der Verlauf der 
elektrochemischen Osydation verandert wird durch Einfuhrung von 
Alkylgruppen an Stellc des Wasserstoffs im Phenolhydroxyl. 

I .  Anisol rcnd Hydrochinon-wtonomethylather. 
Als Anode dientc ein zylindrisches, vor jedem Versuch auf der 

Innenseite rnit einer frischen Scliiclt von clektr#ytisch erzwgtem 
Bleidioxyd iiberzogenes Bleigefiiss, als K athode ein mit Flugeln ver- 
sehener, in der Mitte des Gefasses rascli sieh drehender Bleikolben ; 
wurde rnit Diaphragma gearbeitet, so steckte dieser Bleikolben in 
einer mit 2-n. Schwefelsaure gefullten Tonzelle, die rnit ihm rotierte 
und so die Riihrung besorgtc. Eine Suspension von Anisol in n. Schwefel- 
siiure bildetc den Elektrolyten. Das Oxy~lationsprodukt ist, wenn man 
ohne Diaphragma arbeitct, ein Gerniwh von C h i n h y d r o n  und 
H y d r o  c h i n  on : wenn inan Init Diaphragma arbeitet, ents teht aus- 
schliedic~h B e n z o c h i n o n ,  (la3 nach der Estraktion ails dem Ather 
in gclben Krystallen Torn Snip. 114" hei~auskommt. 

0,2351 gr Subst. gaben 0,5737 gr CO, und 0,0800 gr H20 
0,1571 gr Subst. gaben 0,3842 gr CO? und 0,0524 gr H,O 

C,H,O, Ber. C 66,65 H 3,73% 
Gef. ,, 66,57; 66,72 ,, 3,81; 3.730/; 

Der einfache Reaktionsverlauf machtc es moglich, die Oxydation 
durch jodometrische Titration des Elektrolyten zu verfolgen und so 
die gunstigsten Bedingungen zu ermitteln. Nachdcm festgestellt war, 
dass als Konzentration der Schwefelsliure am hesten die norinale ge- 
wahlt w i d ,  fanden wir, wie aus Talielle l hervorgeht, die hiichste 
Stromausbeute (her. nach der Gleichung U6H5 - 0 * CH, + 2 0 + 4 Farad 
= CH, * OH + C6€140z) von 8'i,7y0 bei oiner anodischen Stromtliuhte 
von 0,0036 Amp./cm2 nach 34,9 Arni).-Min., und die hiichste Stoff- 
ausbeute von 71,6% bei derbelben anodischen Stromdichte nach 
96,2 Amp.-Min. Das siiid iiberrsschend gutc Ausbeuten iin Vergleich 
init den ails Phenol erhaltenen, wo clas Maximum der Stoffausbeute 
an Hydrochinon hei einer anodischeu Stromdichte von 0,0025 Amp./cm2 
und einer Strommenge von 102 Amp.-Min. mit 22,8% crreicht wurde; 
tlahei sintl allerdings die andern aus tlcm Phenol entste1)enden Produktc 
nicht rnit in Reclinung gczogeii. 

Die Oxydation verlguft offcnhar betm Anisol auf vie1 einfacheren 
Ralinen als beirn Phenol sclbst. h i  Amsol I ist, das zur Methxyl- 
gruppe prastandige Wasserstoffatoiii besonders reaktionsfahigl), es 
ents teht daruin als erstes Oxydationsprudukt Hydrochinon-mono- 
methpliithcr 11, der dann unter Abspaltung voii Rilethylalkohol m i  

Chinon I11 osycliert wird. 
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Tabelle 1. 
Einfluss von Strommenge und Stromdichte auf die Chinonausbeute an der 

Bleidiox ydanode. 
Elektrolyt: 1,l gr Anisol (0,Ol Mol.) in 100 cm3 n. H,SO, 

Anodische 
Stromdichtl 
Amp./cm2 

0,0018 
I ?  

,, 

0,0036 

,7 

0,0054 

0,0072 
,> 

, 

Strommenge 
Amp.-Min. 

22J3 
42,28 
78,48 

114,7 
129,9 

26,33 
34,93 
76,45 
96,2 

113,7 

35,44 
57,72 
75,29 
89,46 

23,54 
38,73 
57,97 
87,59 

114,2 

117,7 

1,l-n. N%80, 
cm3 

59,0 
87,47 

111,55 
105,66 
95,71 

65,09 
95J4 

141,l 
146,O 
120,7 

52,04 
82,4 

1.04,5 
1m,2 
70,99 

33,21 
56,41 
87,09 

118,4 
119,7 

Chinon 
gr 

0,32 
0,47 
0,60 
0,57 
0,517 

0,352 
0,514 
0,76 
0,788 
0,652 

0,281 
0,445 
0,564 
0,553 
0,383 

0,18 
0,305 
0,47 
0,639 
0,646 

- c CH,O<> f 0 = CH,O 

Stoff- 
;usbeute 

% 

29,l 
42,7 
54,5 
51,8 
47,O 

32,O 
46,7 
69,l 
71,6 
59,3 

25,5 
40,4 
51,3 
50,3 
34,6 

16,3 
27,7 
42,7 
58,l 
58,7 

Strom. 
ausbeute 

% 

86,5 
66,2 
45,s 
29,6 
23,7 

79,6 
87,7 
59,2 
483 
3492 
47,l 
45,9 
44,6 
363 
20,o 

45,5 
46,9 
48,3 
43,4 
32,7 

I I1 

C H ~ O ( ~ > ~ H  -+ o = o= <:=p + cHs. OH 
I11 

Die Richtigkeit dieser Anschauung liess sich leicht beweisen 
einerseits clnrch elektrochemische Osydationsversuche mit Hydro- 
chinon-monoinethylather, die l m t  Tabelle 2 zu Stoffausbeuten von 
aahezu 1 OO?/, fuhrten, und andrerseits dnrch den Nachwejs des Methyl- 
alkohols bei der elektrolytischen Osyda tioii von Anisol ; der Alkohol 
1st uacli Reduktion der Elektrolytlosnng iiiit Zinkstaul) durch Ab- 
clestillieren Ieicht zii fa~seii. 
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Strommenge 
Amp.-Min. 

16,51 
40,35 
53.29 

Tabelle 2. 
Elektrolyt 1,24 gr Hydrochinon- monomethylather (0,Ol Mol.) in 100 em3 2-n, H,SO, 

Stoff- Strom- 
ausbeute ausbeute 0,l-n. N%SO, Chinon 

”,.: O f  
/ o  

cm3 gr 

70,O 0,378 35,o 6 8 3  
169,4 0,915 84,7 67,6 
197,6 1,067 98,s 60.6 

Anodische 
Stromdichte 
Amp./cm2 

0,001 2 

Allerdiiigs wird das Anisol auch unter den gunstigsten Betlin- 
gungen nie restlos zu Chinon oxydiert, sondern es entsteht dane1)en 
stets das bei organischen elektrolytisehen Oxydationen fast unver- 
meidliehe letzte Abbauprodukt Kohlendiosyd, und zwar umso mehr 
davon, je langer die elektrocheniische Oxydation dauert,. Man kanii 
daraus schliessen, dass sich das Kohlendiosyd durch Weiteroxytlc t ion ’ 

des Chinons bildet; seine Rildung ware auch auf dem Wege iiber. 
Guajakol denkbar, nach 

()CH3-+ C C H 3  

OH + Abbau 

Guajakol wler Brenzcatechin liessen sich idlerdings nie nachweisen. 
An P 1 at  i n a n o d e n  ergibt die Oxydation des Anisols ebenfalls 

Chinon, aber an Stelle von Methylalkohol wird F o r m a l d e h y d  ge- 
funden, und die Stoff- und Stromausbeuten an Chinon liegen nur in 
der Gegend v o n  1 bis a%, weil infolge der encrgischeren Osydations- 
wirkung Kohlendiosyd zum Haup tproclukt wird. 

8. Phenetol. 

Die Bildung von Chinon aus Anisol verlangt das Rerauswerfen 
der Methylgruppe ; diese Reaktion setzt eine gewisse Beweglichkeit 
des Alkylrestes voraus, die eventuell bei den Honiologen vcrrnindert 
ist. Wir untersuchten deshalh das Verhalten des Phenetols in schwefel- 
saurer Suspension an der Anode, fantlen :her hier als Hanptprodukt 
ebenfalls Chinon, i d  danelien Essigsam-e, so dass also die Gleichung 
lautet 

C,H,. 0. C,H, + 4 O + 8 Farad = C6H,0, -- CH, . COOH + H,O 

Cher dic Ausbeaten an Bleiclioxptlanoden unterrichtet Tabelle 3. 



Strommenge Stromdichte 
AmpJcm2 Amp'-Min. 

0,0013 22,28 
38,66 
7339 
86,39 

110,6 

Die Stoffausbeuten halten sich ungefahr im selben Rahmen wie 
heim Anisol bei vergleichbarer Stromdichte, sind aber etwas niedriger ; 
die Stromausbeuten sehen sehr gunstig aus, weil offenbar am Anfang 
der Elektrolyse die Oxydatioii des Athylalkohols nicht bis zu Essig- 
saure fortschreitet, so dass obige Gleichung keine richtige Rechnungs- 
grundlage abgibt. 

Bei langer fortgesetzten Elektrolysen nimmt die zerstorende 
Oxydatioii des Chinons bis zu Kohlendioxyd mehr und mehr uberhand 
und wird schliesslich zur Hauptreaktion. 

Die Platinanode wurde beim Phenetol ebenfalls mit der niedrigen 
Stroiudichte von 0,0012 Anip./cm2 betrieben und ergab dann Stoff- 
ausbeuten bis 2 3 %  und Stromausbeuten bis 4%. 

3. Phenol-isoamylather. 
Der Phenol-ixoamylather, dargestellt nach den Angaben von 

Cahoursl), Omdorf und Hopkins2) und E y k m a n 3 ) ,  bildete ein farbloses 
61 vom Siedepunkt 215'. Als Oxydationsprodukte an der Bleidioxyd- 
anode ergaben sich Chinon, Isovaleriansaure und Kohlendioxyd. 
Auf Grnndlage der Gleichung 

C,H,, 0 C,H, + 4 0 + 8 Farad = C,H,02 + C,H, COOH + H,O 
1 wechnen sich folgende Ausbeuten. 

Tabelle 4. 
Elektrolyt: 1,64 gr Phenol-isoamyliither (0.01 BIol.) in 100 om3 2-n. HESO, 

Stoff- Strom- 
O,l-n.Na$$O, Chinon ausbeute ausbeute 

Yo 0' 
i 0  

cm3 gr 

13.76 0,074 6,85 39,6 
57,94 0.313 28,97 96,5 
100,9 0,545 50,45 87,9 
106,4 0.574 53,20 79,2 
67,57 0,365 33,78 39,2 

Anodische Strommenge Stromdichte 
Amp.Jcrn2 Amp.-Min. I I 

0,0012 48,O 
71,05 
9733 

131,6 
181,5 

I) A. 88, 227 (1855). 

55,6 
87,s 
91 ,o 
74,9 
72.1 

),l-n.Na&O, Chinon I gr 
om3 

0,30 
0,474 
0,491 
0,404 
0,389 

Stoff- 
ausbeute 

Yo 
27.7 
43,9 
45,6 
37,5 
36,O 

Strom- 
ausbeute 

25,5 

2, 15, 521 (1893). 3, R. 12, 181 (1893). 
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Wieder sind die Stoffausbeuten bedeutencl niedriger im Vergleivh 
zum Phenetol, und aarh die (auf Grund der Gleichung zu gunstig 
herechneten) Stromausbeuten treteii ein wenig zuriick ; daf ur nimmt, 
wie wir durcli Messuiigen festgestellt habeti, (lie Eiohlendiosydhildixng 
einen breiteren Hauni cin. 

Der Vcrgleich dcr clrei Phenoliither n i t  den Alkylen hletliyl, 
Athpl und Isoamyl ergibt somit, dass in allen drei Fallen die Oxydation 
demselben Verlauf folgt uiid als Hauptprodukt Chinon liefert, iinter 
Abspaltung des Alkyls, das seinerseits beim Anisol als Alkohol auf- 
tritt urid bei den hohern Homologen in steigendem Umfang zu der 
entsprechentlen Carbonsaure osydiert wild. Der wesentlichste I-nter- 
schied zwisthen den drei homologen Littiern beruht, darauf, dash iiiit 
wachsendem Molekulargewicht die Loslichkeit in wassriger Schwefel- 
saure abnimmt und darnm der Angriff immer schwieriger w i d ;  das 
notige Oxydationspotential ist dann aber z i i  hoch fur das sich hildende 
Chinon, so dass dieses dcr zerstorenden Oxydation mehr und i i i~ l i r  
anheimfallt. 

Anodiche 
Stromdichte 
Amp./cm2 

0,0012 

4 .  Hyd,.ochinon-dinieth~~lathei.. 

Es wurtle schon iin I.. Abschnitt liericht,et iiber die elekt8roehemiselic 
Oxydation des Ilytlrochiiion-moiioniet~iylatliers, der sich als Ubergangs- 
stufe zwiacheii Anisol und Chinon einscliiebt. Wir haben niin aneli 
den I - I~ -d roc l i i non-d ix~ ic t~~~~la t l i~~~  (lei, clektrochemisclieii Osytlat,ioii 
unterworfen ; allcin, obrchon ninn \-ermut.en kbnnte, die Verst.opfiing 
der b e i d e n  Phenolliydrosyle cliirch Methyl erlaube es, die Osydation 
in andere Bahnen zu lenken, so erhielten wir auch hier wiedeniin als 
Hauptprodukt Chinon (neben Methylalliohol und Iiohlendiosyl). 
Entsprechend der verrnincterten Angreifbarkeit, sind freilich clic &\ii>- 

benten wewntlich geringer als beini €I;yth~oc.hinon-~noii~~mctli~liit,lir~. 

Stoff - Stroni - 
ausbeute ausbeute 

/O 1 0  

Strommenge O,l-n.~a,S,O, chinon 
0 ’  0 Amp. -Min. cm3 gr 

49,26 36.1 0,195 18.0 11 .s 
63,Ol 523 0,282 46,l 13.3 
96,66 85,l 0,459 42.5 14.1 

118.4 97,2 0,525 48,6 12.2 

Tabelle 5. 
Elektrolyt: 1,38 gr Hydrochinon-dimethylsther in 100 cmy 2-n. H,SO, 
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5. Guajakol. 
Aus Guajakol hat G'. Bertrandl) mit Hilfe von Laccase das Tetra- 

guajakochinon C,,H,,O, erhalten. Bei der Ahnlichkeit, die in vielen 
Fallen biochemische und elektrochemische Oxydation aufweisen2), 
untersuchten wir das Verhalten \Ton Guajako13) an tler Anode; aber 
hier t ra t  nie das Tetraguajakochinon auf, sondern die Oxydation 
bewegte sich auf ganz andern Wegen. 

Bei den ersten Versuchen konnten wir iiberhaupt nur Abbau 
feststellen, was j a  nicht, Wunder nimmt, wenn man die analogen Ver- 
haltnisse beim Brenz~atechin~) heriicksichtigt. Arbeitet man mit 
Diaphra.gnia, so erhalt man als Ahbauprodukt neben Kohlendioxyd 
Fumarsaure ; ohne Diaphra.gnia wird diese sekundar zu Bernstein- 
sa,nre reduziert . Vergleichsversuche mit aquivalenten Mengen von 
Brenzcat,echin und Guajakol untter irlentischen Bedingungen ergaben, 
class die Ausbent8e an Fumarsaure aus Guajakol - sie betrug z. B. 
init 12 Farad pro Mol  bei einer anodischen Strorndicht*e von 0,0043 
Amp. /em? 2,6 gr Fumarsaure aus 6,2 gr Guaja,kol, das entspricht 
etwa 45% Stoffmisbeute und 52% Stromausbeute - stets etwas hoher 
ist als aus Brenzmtechin ; die rorhandene Methoxygruppe vermag 
offenbar die Reaktion in einer ganz liestimmten R'ichtung zu be- 
giinstigen. 

Bald heobachtete,n wir nun bei Anwendung reichlicherer Guajakol- 
mengen und bei kiirzerer Elektrolysendauer das Auftreten einer 
harzartig klebrigen dunklen Olschicht, und in dieser fanden wir einen 
neuen Stoff, einen D i p h e n y l a h k o m m l i n g .  Elektrolysiert man zu 
lange, so verschmindet, die Olschicht, schliesslich wieder. 

Die Bedingungen, die sich nach und iiach als die giinxtigsten er- 
gaben, wareii folgende : 62 gr Gua,ja.kol (0,5 9101) wurden in 600 cm3 2-n. 
Schwefelsaure teils gelost., teils siispendiert, und in einem zylindrisclien, 
innerlich \wrosydiertm Bleigefks mit einer S tromdichte von 0,0082 
hmp./cm2 elektrolysiert!, wobei eiii rotierender Bleikolben als Ruhrer 
und als Kathode wirkte. Nach lieendeter Elekt,rolyse wurde die wassrige 
Schich t, nach Xbhehen (ley ziihen iilschicht,, mit, Ather griindlich ex- 
traliiert' ; sie crgab tlabei st,et,s eine kleine Menge Brenzcatechin, das 
clurch seine R,ea.ktionen leicht erkaniit wercleii kann lint1 tlas offenbar 
clurch Yerseifung tles Guajakols jnfolgc ilos Ansteigens cler Saure- 

I )  C. R. 137% 1269 (1903). 
2, Fr. Fichfer, Z. El. Ch. 27, 4S'i (1921). 
3, IVir sprerhen der Chcmischeu Fabrik F.  Hoffmann-La Roche & Gie. auch 

an dieser St.elle unsern lierelichsten Dank aus fur die liebenswiirdige tJberlassung yon 
reinrm Chajakol. 

") Verd  Fr. Fichler wid F. Aekermn/oin, Helr. 2, 584 (1919). 
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konzentration an der Anode entsteht. Aosserdern fand sich hier ziern- 
lich vie1 Berm teinsaure bzw. Mischungen von Bernsteinsaure untl 
Fumarsaure. 

Die olige Schicht wurde rnit Xther verdunnt, um sic hequcmer 
trocknen und von Schwefelsbure viillig hefreien zu konnen, und d:mn 
nach Entfernen des Athers im Vakuuni destilliert ( la nun) ; dabei ging 
zuerst hei ca. 100' unangegriffcnes Guajakol uber, hierauf hei 145' 
ein wenig Brenzcatechin, das sich in tier Vorlage zii farblosen Natleln 
verdichtete, und zwischen 180 und 240' ein zahflussiges, gelbliches, 
nach und nach erstarrendes Dcstillat, dtwen Siedopunkt bei wieder- 
holtem Fraktionieren sidi auf 2t0-220° einstellte. Zuriick bleibt 
eine undestillierbare, verkohlte Rlasse. the offenbar am noch hoher 
molekularen Produkten der Osydation und Kondensation hest,eht,l). 
Die Tabellc 6 orientiert iiber die Ausbeuteverhiiltnisse ; die Zahlen 
sind nicht durch exakte Rnalysen, sondern durch direkte Kigung 
der Fraktionen bestimmt. 

Tabelle 6. 
Elektrolpt: 62 gr Guajakol in 500 cm3 2 - n. II280,; anodische Stromdichte 

0,0082 Amp./cmz 

Strommenge 

Amp.-Stdn. 

13,4 
26,s 
40,2 
53,6 

:3 8 0,45 
32 

hochsiedende 
Fraktion 

gr 

1,1 
3.2 
3 
3 

Je Ianger die Elektrolyse dauert, desto rnehr 

Destill. - 
riickstand 

gr 

1,2 
3.6 
397 
3.7 

Bernstein- 
saure 

gr 

1,6 
9,5 

13 
17.2 

steigen die Anteile an 
undestillier1)arcn Ruckstiinden, Bernsteinsaure uncl Kohlendiosyd, 
wahrend die Ausbeute an der krpstallisierbaren hochsiedenden Fraktion 
mit einer Strommenge entsprechend 2 Farad auf 1 Mol Guajakol am 
besten ist. 

Die bei 210-220' im Vakuuin siedeiitle Fraktion verwandelt sic11 
nicht vollig in lirystalle, sie bleibt immer etwas harzig, untl ist offenlm 
noch ein Geinenge verschiedeiier einander nahestehender Stoffc. Durch 
Acetylieren mi t Essigsaure-anhydrid und Natriumacctat auf tleni 

l) I n  Ergamutig zu der obigen Beschreibung der elektrochemischen Oxydation 
des Guajakols an Bleidioxydanoden sei noch angefiihrt , dass an Platinanoden in schwefel- 
saurer Suspension die Reaktion Bhnlicli verlauft, wermgleich unter weitergehender Zer- 
stbrung, die bei Anwendung einer Losung von Guajakol in Eisessig-Schwefelsire a n  
Platinanoden noch tiiehr uberwog. 
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Wasserbad erhielten wir abcr ein Acetylderi\-at, tlas sich aus Alkohol 
in feinen Blattchen umkrptallisieren licss und dann den Smp. von 
198' aufwies. 

0,002941 gr Subst. gaben 0,00696 gr CO, und 0,00152 gr H,O 
0,1468 gr Subst. gaben 0,3511 gr CO, und 0.0700 gr H,O 

CI8Hl80,, I Ber. C 65,43 H 5,49:1 
CJef. ,. 65,05: 65,24 ., 5.82; 5,340,: 

Die aus der Elementaranalyse abgeleitete Formel entspricht dom 
Di a ce t a t eines Big u a  j a kol s , 

CH, - CO * 0 * C,H,(OCH,) - C,H,(OCII,) - 0 . CO * CH,. 
Ans dem Diacetat vom Smp. 198' bckommt man durch Kochen 

rnit 2-n. Natronlauge das zugruncle liegcndc B i g u a j  a k o l ,  das nun- 
inehr infolge seiner grosscren Reinheit gut umkr~~stallisiert werden 
konnte, und ails Rlkohol in feinen Nadelchen vom Smp. 166' herauskam. 

0,003752 gr Subst. gaben 0,009385 gr CO, und 0.00201 gr H,O 
0,2013 gr Subst. gaben 0,5167 gr GO, und 0.1045 gr H,O 
0,1432 gr Subst. gaben nach Zeisel 0.2707 gr AgJ 
0,2132 gr Subst. gaben nach Zeisel 0,4044 gr BgJ 

Cl,H1404 Ber. C 68,27 H 5,73 0 .  CH, 25,21% 
Gef. ,. 68,24; 65,43 ,, 6,OO; 5,81 ,. 24,98; 25,07% 

Aus Wasser lasst sich das Biguajakol nicht umkrystallisieren, es 
bildet beim Erwarmen clamit eine dunkelgefarbte, harzige Masse. 
Das aus Alkohol' umkrystallisierte, stets schwach gelblich gefarbte 
Yrbparat gibt mit konz. Schwefelsaure eine schone Grunfarbung, rnit 
Perrichlorid eine Orangefarbung. 

Versucht man. sich ein Bild 7.11 machen von der Struktur des vorliegenden Biguaja- 
kols. so erscheint eine Formel IV, entsprechend dem 4 4'-Biphenol, rnit Parastellung der 
freien Hydroxyle, als wahrscheiulichste 

CH, . O ( _ > - o .  CH, 
CH3.O ..(_ItCI>.. 0 .  CH, HO OH 

IV V 
&lit, dieser Formel steht iin EinkIang die Tatsache. dass es uns nicht gelingen wollte, 
niit Hilfe von dthylnitrit ein Nitrosoderivat zu erhalten, wie es H. Rwpe') aus Guajakol 
gewann; die Parastellung zur Hydroxylgruppe ist demnach im Biguajakol besetzt,. 
und die Formel V scheidet aus. 

Weniger leicht verstiindlich ist der hohe Schmelzpunkt dcs Diacetates, dem dann 
die Strukturformel. V I  zuzuschreiben ware; weder beim Guajakol, noch beim 4,4'- 
Biphenol liegt der Schmelzpunkt des Acetats hoher als der der Stammsubstanz. 

CH, . co .0/\1>-. co . CH, 
CH, * 0 0 .  CH, 

VI  
Um weitere Anhaltspunkte fur die Struktur zu gewinnen, haben wir das Biguajakol 
entmethyliert durch Kochen mit konz. Jodwasserstoffsiiure. Das erhaltene Bibrenz-  
c a t e c h i n .  fdne Xiidelchen, die sich an der Luft rasch dunkel farhten. in Wasser schwer, 

l) B. 30, 2444 (1897). 
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in Alkohol, Ather und Benzol ziemlich leicht loslich waren. und mit Ferrichlorid eine 
whone, smaragdgrune PLrbung gaben, schmolz bei 134O, also hoher als das bisher in 
der Literatur beschriebene Bibrenzcatechin voii Ba rth und Schrederl) vom Smp. 84O. 
das nach Richter's Lexikon der Kohlenstoffverbindungen2) die Formel VII des 1.2, l', 2'- 
Tetraoxybiphenyls besitzt; somit kiime dem Bibrenzcatechin aus Biguajakol die Formel 
VIII des 2. X2', 3'-Tetraoxybiphenyls xu 

c>---a OH OH OH OH 
H O < X -  

OH' OH 
VII VIII 

Diese Formel VIII wiire wieder im Eiiiklang init der obigen Strukturformel IV. 
Ein Versuch, die Struktur unseres Biguajakols endgultig zu beweisen durch Dar- 

stellung desselben aus Dianisidin scheiterte an dem Umstand, dass die Tetraxoverbin- 
dung des Dianisidins, wie dies schon P. StarLe3) angibt, beim Verkochen (trotz 8teige- 
rung der Temperatur bis auf 160° und trotz Anwendung von Kupferpulver) nicht im 
erwarteten Sinne reagiert. 

Da einerseits die Struktur des Bibrenzcatechins von Rarth und Schreder uns nicht 
sicher bewiesen zu sein scheint, und wir andrerseits vom isomeren Bibrenzcatechin in- 
folge seiner Einpfindlichkeit keine Elernentaranalyse ausfuhren konnten, mussen wir 
die endgultige Entscheidung uber die Strukturformel des durch elektrochemische Oxy- 
dation erhaltenen Biguajakols einstweilen noch ausstdlen. Wir beschriinken uns daruni 
auf die Beschreibung einiger weiterer Derjvate. 

Dibenzoat ,  d e s  B igua jako l s .  
C,H, . COO * C,H,(OCH,) . C6H3(OCH3) . OCO * C,H, 

Dargcstellt uus dem Produkt der elektrochcmischeii Osytlation 
cles Guajakols mit, Hilfe von Benzoylchlorid und Nstronlaiige, liisst, 
sich da.s Dibenzoat am Alkohol in feinen weissen Niidelclien krystalli- 
sieren, nntl schniilzt, Lei 203". In Petmliither ist, es schwer, in Lither 
und Renzd leicht liislich. 

0.00385 gr Subst. gaben 0.01038 gr CO, und 0,00183 gr H,O 
0.1419 gr Subst.. Faben 0,3836 gr CO, und 0,0651 gr H,O 

CpsH,,O, Rer. C 73-98 H 4,88$b 
Gcf. ,, 73,55; 73.75 ,, ,532; 5,130;, 

'rc. t a n i  t t l i  y I -  bi  1) r e  n z ( 4  a t e c 11 i n (B i v e r a t 1 o 1). 
(CH,O),CBH,--C,H,[OCH,)Z 

Biguaj akol w urcl e mit Methylj odid imtl Natriuinhydro - q i  1 in 
alkoholischer Lijsung ti Stunden am Riickflusskuhler im U'asser1)atl 
erwarmt untl 811s tler lir4er gewordenen Jlischung der Alkohol al)- 
destillicrt, worauf h i m  Vercluririen mit Washer fiirl)lose Krystdllchen 
ausfielen, die 11at.h dem T'inkrvstallisiert,l~ aus Alkoliol glaiizende 
Tafelchen oder Bliittclien \win Snip. 130' Mdeten. Vnter 12 inin 
Druck sietlet das Biveratrol 1x4 195'. 

B. II, 1336 (1878). 
?I  I. Rand (1900), S. 1136. J, J. pi. 121 59, '704 (1889). 
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0,1875 gr Subst. gaben 0,4799 gr CO, und 0,1129 gr H,O 
0,2314 gr Subst. gaben 0.5961 gr CO, und 0,1436 gr H,O 
0,1342 gr Subst. gaben nach Zeisel 0,4572 gr AgJ 
0,1065 gr Subst. gaben nach Zeisel 0,3653 gr AgJ 

0,0371 gr Subst. gaben in 0,5674 gr Campher eine Schmelzpunktserniedrigung von 8,2O 
C,6H,,0, Ber. C 70,04 H 6.62 0 . CH, 45,26% 

Gef. ,, 69,82; 70,16 ,, 6,74; 638 ,, 45,03; 45.33q4 
Mo1.-Gew. Ber. 274,2; Gef. 281,1 

B i b  r e n z c a t e  c hi  n - t e t r a  c e t a t. 
Dargestellt aus den1 so leicht oxydierbaren Bibrenzcatechin durcll 

Erwarmen rnit Essigsaure-anhydrid und Natriumacetat, wurde das 
Produkt aus Alkohol umkrystallisiert und schmolz dann bei 161" 
unter vorherigem Erweichen. 

0,1745 gr Subst. gaben 0,3992 gr CO, und 0,0682 gr H,O 
0,002131 gr Subst. gaben 0,004837 gr CO, urid 0,00092 gr H,O 

C,,,H,,O, Ber. C 62,18 H 4,66% 
Gef. ,, 62,41; 61,93 ,, 437;  4,83% 

llethoxylgruppen sind nach Zeisel nicht nachweisbar. 

6.  Veratrol. 
69 gr Veratrol wurden in 500 cm3 2-n. Schwefelsaure im Blei- 

gefass rnit einer anodischen Stromdichte von 0,0082 Amp./cm2 mit 
3 Farad pro Mol Veratrol oxydiert. W e  beim Guajakol zeigte sich 
dann eine zahe Olschicht, deren Destillation in1 Vakuum neben 43 gr 
unverandertem Veratrol 3 gr einer Fraktion vom Sdp. 210-215° ergab, 
wahrend etwa 3 gr als undestillierbarer Ruckstand im Destillierkolben 
blieben. Aus der wassrigen Schicht liessen sich 0,3 gr Brenzcatechin, 
und 13 gr Bernsteinsaure extrabieren. 

Die Fraktion vom Sdp. 210-215' (I2 mm) wurde mit verdunnter 
Natronlauge erwarmt ; dabei blieben wenige farblose Krystallchen 
ungelost, die bei 129' schmolzen. Es handelt sich offenbar urn das 
oben beschriebene Biveratrol = Tetramethyl-bibrenzcatechin vom Smp. 
130'; ein Mischschmelzpunkt rnit jenem Praparat zeigte keine De- 
pression. 

0,0743 gr Subst. gaben nach Zeisel 0,2536 gr AgJ 
CI,HI,O, Ber. 0 GH, 45,26% 

Gef. ,, 45,100;, 
Der durch Ansauern wiedergewonnene alkalilosliche Anteil wurde, 
weil er sehr zur Verharzung neigte, rnit Hilfe von Natriumacetat und 
Essigsaure-anhydrid in das Acetylderivat verwandel t, das, aus Alkohol 
umkrystallisiert, schwach gelbliche, feine Blattchen vom Smp. 116O 
bildete. Nach Analyse und Methoxylbestimmung liegt das Acet  a t  
des T r i m e t h y l a t h e r s  des Bibrenzca techins  vor, von der Formel 
CH, * COO(CH,O) - CGH3 - CGH3(0 * CH3)2. 
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0.2101 gr Subst). gaben 0,5182 gr CO, uiid 0,1161 gr H20 
0,003202 gr Subst. gaben 0,007901 gr CO, und 0.00181 gr H,O 
0,0602 gr Subst. gaben nach Zeisel 0,1400 gr AgJ 
0.1273 gr Subst. gaben nach Zeisel 0,2978 gr AgJ 

C,,H,,O; Ber. C 67,53 H 6,M 0 . CH, 30,770,; 
Uef. ,, 67,29; 67,32 .. 6,18; 633' .~ 30,74; 30,919~ 

\Tie heiiii Gnajakol ist also aucli beiiii Veratrol eiiie Verkriiipfuiig 
zweier Renzolkerne eingetret,en, aber iiur ein kleiner Brucht#eil dea 
Vera.trols list, tlabei ohne weit,ere Veranderung rea.giert, (lie IIaupt,inenge 
ist, gleichzt4t8ig pr t , ie l l  eiitmet8hyliert worden. 

7 .  Reso,cin-nz~non,et~~lat~ie~.. 
Eirie Siuspnsion voii 62 81' Resorciii-monomethyl~t,her in 500 cm3 

2-n. dchwefelsaure wurrlr im cyliiidrischen Bleigefass mit einer anodi- 
when Stxomtlicht'e voii 0,008 Amp./cm2 und einer Strommenge ent- 
sprecheiid 2 Farad a id  1 Mol Ausgangsmaterial osvdiert. Zuruck- 
gewonnen wurtlen 39 gr Resorciii-monomethyla ther ; durcli Ent,- 
mcthylieriiiig entstantleii 0,s gr Resorcin, durch oxydativen Abbau 
10 gr Bernsteinsaure, walirend 3 gr eines ziihflussigen Harzes vom Sdp. 
205-210° (12 mm) durch Dest,illation isoliort werden konnten, und 
im Kolben etwa 3 gr. nicht tlestillierbarer hochmolekularer Konrlen- 
sat.ionsprodukte znriickblielxn. 

Leider waren alle Iirystallisationsversuche mit dein entstandenen 
Biphenyldedvat ftuchtlos, so dass der Korper schliesslich im amorphen 
Zust'and analysiert wurde. Er besitzt die Zusammensetzung eines 
Biresorcin-dimethylaithers (CI<,O)C,H,(OH) * C,H,(OH)(OCH,). 

0,004138 gr Subst. gaben 0.01038 gr CO, und 0,00205 gr H,O 
0,003912 gr Sobst. gaben 0,009824 gr CO, und 0,00190 gr H,O 
0,2341 gr Subst. gaben nach Zeisel 0,4407 gr AgJ 
0,1171 gr Subst. gaben nach Zeisel 0,2217 gr AgJ 

C,,H,,O, Ber. C 68,27 H 5,73 CH,O 25,2lq/, 
Gef. ,? 68,39; 68,51 ,, 5,54; 5,44 ,, 24,88; 25,03% 

Das auf  dem iiblichen Wege gewonnene D i a c  e t  a t koniite ebenfalls 
nur durch nestillation linter 12 mm k i c k  gereinigt werden und siedete 
bei 190'. 

0,001985 gr Subst,. gaben 0,004739 gr GO, und 0,00102 gr H,O 
0.004211 gr Subst. gaben 0,007473 gr CO, und 0,00157 gr H,O 

C,,HI,06 Ber. C 65,43 H 5,49y0 
Gef. ,, 65,13; 65.32 ,, 5,75; 5,63% 

2,4,2', 4'- R i r e s  o r e i n  u n d s e i n  T e t r a  - a c  e t a t. 
1 gr tles aniorphcn Dimethylathers wurde mit 20 cm3 konz. Jod- 

wasscrstoffsiiure ani Ruckflusskuhler gekocht, und nach dem Ver- 
jagen des Met.hyljodids mit Ather extxahiert. Die erhaltenen feiiien 
Krgstiillclien gahen in waissriger Losung mit Ferrichlorid eine intensive 
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Blaufarbung ; sie schmolzen bei 2.21'. Das daraus dargestellte Acetyl- 
derivat krystallisierte aus Alkohol und schmolz bei 121'. 

0,1873 gr Subst. gaben 0,4252 gr GO, und 0,0777 gr H,O 
0,2101 gr Subst. gaben 0,4797 gr CO, und 0,0849 gr H,O 

C,,H1,O, Ber. C 62,18 H 4,66% 
Gef. ,. 61,92; 62,29 ,, 4,64; 4,52$< 

Der Schmelzpunkt dieses Tetra-acetates stimmt mit demjenigen des 
T e  t r  a c  e t yl  - 2,4,2',  4'- b i r  e s o r c ins  I) uberein, und damit steht in 
bestem Einklang der Smp. des durch Entmethylierung erhaltenen 
2,4,2', 4'-Biresorcins, fur den in der Iiteratur2) 222' angegeben wird. 
Dem durch elektrochemische Oxydation entstandenen Dimethyl- 
ather durfte somi t aus Wahrscheinlichkeitsgrunden die Strukturformel 

H°Ct(_>OH U . GAS 
CR,. 0 

mit Parastellung der Hydroxylgruppen ZLW Kernverknupfung zu- 
kommen. 

Zusamrnenfassung. 
1. Das Anisol wird elektrochemisch an Bleidioxydanoden init 

guter Ausbeute zu Chinon oxydiert; die Oxydation verlauft uber 
Hydrochinon-monomethylather als Zwischenprodukt. 

2. Phenetol und Phenol-isoamylather verhalten sich ahnlich wie 
Anisol, doch ist die Ausbeute an Chinon niedriger, die Ausbeute an 
Abbauprodukten (Fumarsaure, Kohlendioxyd) hoher. 

3. Hydrochinon-monomethylather gibt an der Bleidioxydanode 
ganz glatt Chinon ; Hydrochinon-dimethylather liefert dasselbe Produkt, 
aber hochstens mit 50% Stoffausbeute. 

4. Guajakol wird, neben weitgehendem Abbau, durch Kernver- 
knupfung zu einem Biguajakol oxydiert, von welchem das Diacetat 
und das Dibenzoat zur Reinigung und zur Charakterisierung dienen ; 
durch Entmethylieren entstehen aus dern Biguajakol das entsprechende 
Bibrenzcatechin, das Bibrenzcatechin-tetra-acetat, durch Methylieren 
das Biveratrol. 

5. Veratrol liefert, unter teilweiser Entmethylierung, den Bibrenz- 
catechin-trimethylather, neben etwas Biveratrol. 

6. Resorein-monomethylather gibt einen oligen Biresorcin-di- 
methylather, der sich zum 2,4,2',4'-Biresorcin entmethylieren lasst. 

Basel, Anstalt fur Anorganische Chemie, September 1923. 

l) Rdchrd Meyer und Kurt Desamri, B. 42, 2823 (1909) Smp. 120O. 
*) Bayer & Co., D.R.P. 90341; Frdl. 4, 230. 
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Polysaccharide XXII. 
Zur Kenntnis der Lichenase und Reservecellulose (Lichenin) 

von P. Karrer, M. Staub, A. Weinhagen und B. Joos. 
(4. I. 24.) 

In  einer kurzlich erschienenen Mitteilung haben P .  Karrer, B. Joos 
und M .  Stuubl) uber die Lichenase aus Helix pomatia, die Kinetik 
des unter ihrer R'irkung stattfindenden Licheninabbaus, uber die 
quantitative Bestimmung ihrcr Mengc und Reinheit (Lichenase-wed) 
Angaben gemacht. Seither sind uber dieses Enzym weitere Erfahrungen 
gesammclt worden, die auch verschiedcnen, schon vielfach diskutierten 
biologischen l h g e n  eine neue Seite a1)gewinnen konnen. 

Nachdem man jetzt weiss, dass das Lichenin eine der Gerust- 
cellulose sehr nahestehende Celluloseart ist, die sich von dieser che- 
misch vielleicht in der Hauptsache im Dispersitatsgrad unterscheidet, 
fd l t  der Begriff Lichenase unter denjenigen der ,,Cytase", der - 
besonders von Biedermunn und seinen Mitarbeitern2), ferner von 
Bierry und Giaja3) - fur das ,,Hemicellulosen" spaltende Enzym ge- 
wiihlt worden ist. Da aber untcr Cytaso sowohl ein Mannan-, ein Galac- 
tan- und ein Reservecellulose-spaltendes Enzym verstanden wurde, 
ist dieser Name eigentlich Sarnmelbegriff fur verschiedene Fermente 
geworden. In  den rein qualitativen Versuchen Biedermann's, die uberall 
offene Fragen zurucklassen, vermisst man zudem eine chemische und 
pliysikalische Charakterisierung der verwendeten Mannane und Reserve- 
cellulosen. 

In  einer folgenden Arbeit zeigen wir, dass das Lichenin nicht allein 
das charakteristische Kohlenhydrat des Islandisch Moos ist, sondern 
dass es, oft, in der gleichen Quantitat wie in diesem, in allen bisher 
untersuchtm Flechten auftritt (gepruft Evernia vulpina, Usnea bar- 
bata I,., Parmelia furfuracea Ach.). 

E d  ist aber auch in den meisten Samen enthalten, da sein Enzym 
bei der Keimung dieser Samen manifest wird (gepriift Gerste, Wafer, 
Mais, Weizen, Spinat, Bohnen, I-Iyacinthenzwiebeln). Das Lichenin 
ist das wejtverbreitetc Kohlenhydrat , das man bisher meistens als 
,,Reserveccllulose" bezeichnet hat, und das sich nur aus den Flechten 
besonders leicht und in ziemlich reinem Znstand abscheiden lasst. 
Unsere fruhcren Untersuchungen iiber (lie chemische Natur des Liche- 
nins, die durch eine bald folgende und mehrere spatere -4rbeiten 
ergiinzt wcrden, bind also eine chcmisclie Charakteristik der Reserve- 

l) Helv. 6, 800 (1923). 
2, Pflug. Archiv 73, 219 (1898); 75, 1 (1899). 
3, C. R. 150, 116 (1910); Bio. Z. 44, 402 (1912). 
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cellulose schlechthin. Dabei ist der Name ,,Reservecellulose" beschrankt 
auf das assimilierbare Kohlenhydrat, das mit der Gerustcellulose eine 
so weitgehende chemische Verwandtschaft besitzt, wie wir sie fiir 
Lichenin nachgewiesen haben (ausgeschlossen sind naturlich alle Man- 
nane, Galactane usw.). 

Unter diesen Umstanden muss man sich die Frage vorlegen, ob die 
Namen Lichenin und Lichenase beibehalten werden sollen oder ob es 
.zweckmassig ist, sie durch solche zu ersetzen, die das Vorkommen deb 
Kohlenhydrats in Flcchten nicht besonders herausheben. Da es aber 
immer von geringem Vorteil ist, alt eingeburgerte Bezeichnungen durch 
neue, die vielleicht schwer allgemeinen Eingang in die Literatur finden, 
zu ersetzen, so entschliessen wir nns fur Beibehaltung der Bezeichnung 
Lichenin, an deren Stelle wir zukunftig allerdings auch das Synonym 
Reservecellulose gebrauchen werden. Fur das Enzym bezw. die Enzym- 
mischung, die Reservecellulose bis zu Glucose abbaut, behalten wii 
den Ausdruck Lirhenase bei. Sie muss aus mindestens zwei Enzymen 
bestehen : dem einen, das Reservecellulose zu Cellobiose oder evtl. 
einem anderen Zwischenprodukt spaltet : es ist die Reserve-cellulase, und 
Clem zweiten, Cellobiosc abbauenden Ferment, der Cellobiase. - Trotzdem 
wir, wie aus der folgenden Abhandlung zu ersehen ist, heute mit Sicher- 
heit wissen, dass die Lichenase nicht einheitlich ist, scheint es uns nicht 
unnutz, die Kenntnis dieser Enzymmischung weiter zu fordern, einmal 
weil dieses Ferment sich dank den ausgearbeiteten Methoden heute 
leicht quantitativ bestimmen Iasst, und weil es beim Suchen nach Re- 
servecellulose eines der praktischsten Hilfsmittel ist. Schliesslich findet 
der naturliche Abbau der Reservecellulose, soviel wir heute wissen, in 
den Pflanzen und Avertebraten in der uherwiegenden Zahl der FB11(. 
durch die Enzymmischung statt. Von der Verwendung des Namens 
,,Cytase" sehen wir ab, da er uns durch die Benutzung fiir Cellulose-, 
Mannan- und Galactan-spaltendc Enzyme kompromittiert erscheint. 

I. Schneeken-lichensse. 
A. R e i n i g u n g  d e r  Schnecken- l ichenase .  

In  dem Lebersekret von Helix pomatia, d. h. in der im Magen- 
Darmkanal der Weinbergschneckc enthaltenen Flussigkeit, sind sehr 
zahlreiche Fermente enthalten. Haufig nachgewiesen wurde eiii din- 
statisches Enzyml), das Starke bis zu Traubenzucker spaltet, ferner 
ein Rohrzucker abbauendes Invertin2), ein Fett-spaltondes Enzyms). 

l)  Krukenberg. Untersuch. aus d. Physiol. .Inst. Heidelberg Bd. 2, 2, 338 (1882); 
Biedermann und Moritz. Pfliig. Arch. 73, 219 (1898); 75, 1 (1899); Handbuch der vergl. 
Physiol. Rd. Il. ,  1. Halfte 967. Yung und Burfurth (zitiert nach Biedermann). 

2, Biedemutnn, Handb. d. vergl. Physiol., Bd. 11, 969. 
3, Contributions B I'histoire phpsiologique de l'escargot 1887. Mbmoires rmuronn6c.s 

et MBm. des savants Btrangers publ. par 1'Acad. Roy. de Bruxelles, T. 49, 1-116 (1887). 
Biedermnn und Moritz, 1. c.; Biedermann 1. c. S. 986. 

10 
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pin Inulin-spaltendcs Ferment1), tlann endlich das unter Cytase2) VC'I - 
Gtandene Enzymgemisch. das auf ,,Heniicellnlose", Mannane und Galac- 
tane einwirkt. und das also auch die Lichenase enthalt. Dagegen scheint 
tlem Lebersekret ein proteolytisches Ferment zu fehlen3). 

Schon durch zwei- bis dreitlgige Dialyse konnen wir (lie Lichenase 
von ihren meisten Begleitern reinigen. Der. durch Dialyse gereinigte 
Sa f t  enthdt  kein Invertin, keine Lipase, keine Diastase, keine Inuluse. 
lieine iUnltuse niehr, sondern, soweit die Priif ung bisher gefordert zuorden 
ist, d e a n  die Lichenase und - charakteristischerweise - eine Cellobiase. 
Die Prufung auf Illannan- nnd Galactan-abbauende Fermente ist noch 
iiicht abgeschlossen. 

Dass die Mehrzahl der im Schneckensaft enthaltenen Enzyme 
hei der Dialyse verschwindet, beruht auf ihrer Labilitat in wasseriger 
Losung. Sie scheinen sich in dieser Beziehung so wie manche Pankreas- 
und Darmfermente hoherer Tiere zu verhalten. Fur die Pankreas- 
amylase ist schnelle Inaktivierung in wasseriger Losung nachgcwiesen 
worden von Bierry4),  von Shermann und SchZesanger5), von WiZlstStter6). 
L4uf die Labilitat der Darminvertase des menschlichen Darnies macliteii 
Euler, Swanberg und Myrback') aufmerksam. Mit der Zerstorung der 
Pankreaslipase in wilsserigem Medium beschaftigt sich zuletzt eine Arbeit 
von WiEEstutter und WaZdschmidP). Auf die Labilitat tierischer Inulase 
hcheint man dagegen bisher nicht aufmerksam geworden zu sein. 

Dass -- im Gegensatz zu allen diesen Fermenten - die Lichenme 
cles Schneckendarmes in wasseriger Losung einige Tage bestandig 
hleibt, ist iiberraschend und fur die Untersuchung des Enzyms sehv 
willkommen ; auch die Cellobiase bleibt einige Zeit erhalten, was zu er- 
warten stand, da die durch Dialyse gereinigte Lichenase die Reserve- 
cellulose (Lichenin) bis zu Glucose abbaut, Lichenin aber Cellobiose- 
komplexe enthiiltg). 

Bei der Dialyse des Schneckensaftes gehen erhebliche Mengen 
Lichenase verloren ; denn das Enzym diffundiert, wie besondere Ver- 
suche zeigten, merklich durch die meisten Membranen. Nach beendigter 
Dialyse wird das Enzym am besten durch Aceton gefallt, abgenutscht 
und mit Ather trocken gewaschen. Auch Alkohol ist zum Fallen nicht 
ungeeignet, doch bietet er vor Aceton keine Vorteile. Eindampfen 
der Losung ist dagegen nicht zu empfehlen, oder es ist hierbei eine 
Temperatur unter 36O einzuhalten; schon bei 40° wird, wic wir wciter 
unten zeipen, die Lichenase ausserordentlich rasch inaktiviert. 

1) Rierry und Gictju, C. R. 150, 116 (1910); Rio. Z. 44, 402 (1912). 
2, Biedeimann 1. c. 
3, Biedermann 1. c. S. 986 u. ff. 
4 ,  Bio. %. 40, 357 (1912). 
5 )  Am. Soc. 37, 1305 (1915). 
9) P .  Karrer und B. Joos, Bio. 2. 136, 537 (1923); P. Karrer, B. Joos und M .  Staub, 

6) H. 126, 164 (1923). 
') H. 115, 43, 68 (1921). 

H. 125, 152. 193 (1923). 

Heiv. 6, 800 (1923). 
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Auch (lie Ujberfuhrung cler IJicheiiasc~ in Trockenform durch Aceton 
oder Alkoholfallung ist mit einer miissigen Rbschwachung der Aktivitat 
verbunden. Die hochwertigsten Lichenasepraparate sind solche, die 
nicht durch den Trockenzustand hindurchgegangen sind. Aus sehr 
zahlreichen Versuchen greifen wir den folgenden heraus : 

Der Saft aus dem Magen-Darmkanal von 52 Schnecken wurde 
36 Stunden in einem Schlauch aus Pergamentpapier gegen fliessendes 
Wasser dialysiert. Volumen der Flussigkeit nach der Dialyse 174 cm3. 
.3 em3 dieser Flussigkeit enthielten 0,0428 gr Trockensubstanz, die 
ganze Losung somit 1,40 gr. 

Versuch a). 100 cm3 Licheninlosung, enthaltend 0,12 gr Lichenin 
(Trockensubstanz), werden mit 20 cm3 Phosphatpuffer auf pH = 5,28 
eingestellt, hierauf mit 0,2 cm3 obiger Lichenaselosung versetzt und 
2 Stunden bei 37O aufbewahrt. Der reduzierende Zucker wird dann nach 
Rertrand als Glucose bestimmt. Gemessene Spaltung 23%. Urn die 
gleiche Spaltung von 1 gr Lichenin in 2 Stunden zu bewirken, sind 
somit 1,7 cm3 oben erwahnter Enzymlosung notwendig. - Die Anzahl 
der in unserer Enzymlosung enthaltenen Lichenase-Einheiten und der 
Lichenase-wert des Praiparates wird in der friiherl) angegebenen Weise 
durch Ausrechnung ermittelt : 

,,Unter Lichenase-Einheit verstehen wir die Lichenasemenge, welche bei 37 fl und 
pH = 5,28 1 gr Lichenin (in ca. 1,5-2°/,,iger Losung) innerhalb 2 Stunden zu 20% 

,,Spaltet die Fermentmenge 1 die Licheninmenge 1, so zerlegt in derselben Zeit 
die Enzymmenge 2n die Licheninquantitit 1,45n." 

Setzen wir fur unser Beispiel einen 20-proz. Licheninabbau in 
2 Stunden gleich 1, so haben die 1,7 cm3 Enzymlosung das 2 = 1,15- 
fache dieses Ahbaues bewirkt. Daher ist zu setzen 

Die Anzahl der cm3 Lichenaselosung (x), die eine Lichenase-Einheit 
enthalten, findet man dann aus der Gleichung 

spaltet. 

1,15 = 1 ,pgn n = 0,37 

1,7 x .  20.37 = 

x = 1,3 
1,3 cm3 unserer Lichenaselosung enthalten daher 1 Lichenase-Ein- 

heit; in der gesamten, aus 52 Schnecken stammenden Losung sind 
134 Einheiten enthalten, in einer Schnecke 2,6. 

Der Lichenase-wert des Praparates (Anzahl der in 100 mgr Trocken- 
substanz enthaltenen Lichenase-einheiten) ergibt sich aus dem Gewicht 
der Trockensubstanz der Enzymlosung (1,49 gr) und der gefundenen 
Anzahl von Lichenase-Einheiten zu 9. 

Versuch b) .  Er wurde in ganz gleicher Weise wie Versuch a) aus- 
gefuhrt, mit dem einzigen Unterschied, dass die doppelte Enzymmenge 
zugefugt worden ist. Abbau in 2 Stunden 33y0, also das 1,44-fache 

l )  Helv. 6, 813, 814 (1923). 
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der durch die einfache Enzymmenge bewirkten Spaltung, wie wir es 
friiher an gereinigten Praparaten immer beobachtet habenl). 

Zum Vergleich fuhren wir die Wirksamkeit eines durch Aceton- 
fallung erhaltenen Trockenpraparates der Lichenase an : 33 mgr spal- 
teten 1 gr Liehenin unter den Normalbedingungen zu 22% (in 2 Stunden). 
Daher sincl darin 1,19 Lichenase-Einheiten enthalten, der Lichenase- 
wert des haparates  3,6. 

Eine weiterc Reinigung der Schneckcn-lichenase haben wir durch 
Adsorptionsmethoden zu erzielen versucht. Wenn es uns auch bisher 
noch nicht gelungen ist, hierdurch eine Steigerung des Lichenase-wertes 
iiber den oben angegebenen zu erreichen, so haben die Vorsuche doch 
ein Bild von dem Verhalten der Lichenase gegen verschiedene kolloide 
Systeme vermittelt. 

Von Kaolin wird Lichenase in neutraler Lijsung nicht absorbiert, 
wohl abcr von verschiedenen Arten Tonerde. 

a) Adsorption. an basisches Aluminiumsulfat in neutralel. f i s u n g .  
Dieues stellcn wir her clurch Zutropfen v o n  20-proz. Ammoniak 

zu einer Aluminiumsulfatlosung bei gewohnlicher Temperatur, bis die 
Liisung auf Lakinus neutral reagiert,. Hierauf wird der ~JiedcrsehlaI;: 
clurch Dekantiercn und hkufiges Wasclien von loslichen Salzen 1)efreit 
und ungctrocknet zur Adsorption benutzt. 

Zur Adsorption gelangten 250 em3 dialysierte Enzyrnlosung, ent- 
haltend 63 Lichenase-Einheiten. Adsorptionsmittel : aus 10 gr krystttlli- 
yiertcm Aluminiurnsulfat hergestelltes basisches Aluminiumsulfat. Das 
Adsorbat wird dreimal mit je 150 em3 primarer Kaliumphosphat- 
lasung (5 gr KII,PO,-Gehalt) abgelost. Die Elutionen werclen vor 
und naeh der Ditllyse gepruft, da bei dieser infolge Diffusion der Liche- 
nase erheblichc Verluste eintraten. 

63 Lich-E. 

Adsorbat Filtrat 

I 
7- - 
Undialysierte Elutionen. 

11. 5- 111. y ‘ 4  
33 Lich.-E. 10 Lich.-E. 0 Lich.-E. 5 Lich.-E. 

J- I 
V J- 

Dialysierte Elutionen. 
17 Lich.-E. ? 0. 

Dcr Versuch zeigt, dass basisches Aluminiuinsulfat aus neutraier 
Losung fast die gesamte Lichenase durch einmalige Adsorption bindot. 
Von 63 in den Versuch eingefuhrten Lichenase-Einheiten haben wir 
48 wieder aufgefunden. Lichenase-wert des eluierten Praparates 6. 

l) Helv. 6, 812 (1923). 
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b) ddsorptbn.  der hchennse an Alunlin,i~tmh~yd~oryd I: l) i n  neutraler 
Losung. 

250 c1n3 Enzymlosung, eiithaltenrl 63 Lich.-E., werden mit einer 
hufschliimmung von Alumiiiininhydrosyd C (aus 10 gr krystallisiertem 
A1umininmsulfa.t) hehandelt., und die Elution deis adsorbierten Enzyms 
in derselben Weise vorgeiioininen, wie im vorstehenclen Beispiel beschrie- 
h i  wurde. 

--+ 1. Ablosung 31 Lich.-E. 
-+ 2. Ablosung 8 Lich.-E. Adsorbat { 

A 

L 
63 Lich.3.  

Filtrat -- + 0 .LiLioh.-E. 
L41uminiu~nhydroxgd c1 adsorbicrt somit aus neutralen Lichenase- 

liisungen daa Enzym vollst,andig, doch konnteii wir aueh hjer nicht mehr 
die Gesamtheit der eingefiihrten Lichenase-Einlieiten zuruckgewinnen 
(39 von 63). Oh der Verlust, auf unvollstandiger Elution oder auf Schwa- 
chung dcs Fermentes hcruht,, ist iioch nicht hekannt. 

Die Elution (lea ersten Adsorbates wurde phosphatfrei dia.l;ysiert 
mid hierauf bei 35O im Vakiiim eingedampft. Die so gereinigte Lichenase 
zeigt positive Riuretreaktion : anch die Reaktion von MoEisch fallt 
~)ositiv aiis. 

13. Die Beeinf lussnng (lei. Wirksamkei t  cler Schnecken-  
Lichenase  clurch Z u s a t z e .  

Schon in iinsercr zweiten -4bhandlung iiber Lichenin sind Versuche 
in Anssicht. gestellt wordenz), die die Frage, oh die Wirksamkeit des 
Enzyms durch Zusiitze becinflusst wird, klaren sollten. Wir haben Zu- 
siitze von Kochsalz, Eiweiss, Seife, Glucose, Cellobiose, Fruktose nnd 
Galaktose gepriift,. Da.bei hat sich ergeben, dass Kochsalz, Eiweiss 
und Seife ohne nierkliclien Einfluss sind - beobachtete Differenzen 
liegen wohl innerhalb der Versuchsfehler - wahrend alle erwahnten 
Zucker hemmen. Das verwendete Lichenase-praparat war uber die 
~ldsorptionsverbindung gweinigt und nachher phosphatfrei dialvsiert 
w or den. 

Bus diesen Versuclien ist zu entnehmen, class bei der yuanditativen 
Bestimmang der Lichcnase (iia,ch dem angegebenen Verfahren) die 
I'raparatc frei sein muasen von Zuckcrarten; dagegen diirften andere 
Zusatzc, wenn ii\,erhaupt, nur wenig storen. Die dialysierten, und un- 
clialysierten Schnecken-lichenase-priiparate sind a,lle zuckerfrei und so 
behalten unsere fruheren Messungen und Bestimmungen audi iiach der 
quantita,tiven Seite volle Giiltigkeit,. Pflanzlichc Lichenasc ist' dagegen 

Dargestellt iiach WiZZ&tter, B. 56, 149 (1923). 
2, Helv. 6, 814, Anmerk. 2 (1923). 
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nacli tier II:straktion melir 0 t h  weniger zuckerhaltig, und muss vor 
tier Bestiinniui~g erst vori tiieseni getrennt, wertlen (siehc untPn). 

2 Stunden 
18,s 9; 
18.0 7o 
19,0 O0 
17,O 4, 
17,5 Yo 
17,O Y,, 
17 .Ti "/: 

Spaltung 
2 Stunden 

17,5 uh 
8,0 9:  
7,3 (>, 

Xusa.tz 

20 Stunden 
61,l O 0  

60,5 ?{, 
63,5 yo 
64,O y,, 
61,O O ( ,  

62,O 
61 ,O l, 

nach 
24Stunden 

56.8 O 0  

44,l 94 
41 ,o o o  

nichts 

1 m i 3  n. XaCI 
2 (.InB n. XaCI 

cm" n. Sac1 

nichts 
oms 8eifenlosg.l) 

1 cm3 Seifenlosung 
2 emX 
2/,o cmy Eiweiss*) 
1 em3 Eiweiss 
2 cm" ,. 

100cm3 Wasser 
100 om3 liliicoseksiing") 
100 om3 Gellohio~eliisong~) 

IOU om3 Wasser 
100 cm3 Glomel&aiig 
100 cm3 Fci~etoseliisong~) 
100 em3 Galrctoselii~iing~ 

00 om3 Licheninlosung f 20cm3 
Puffer pII = 5.28 -t Enzym 

do. 
do. 
do. 

do. 
do. 
do. 
do. 
(10. 
do. 
do. 

do 
do. 
do. 

do. 
do. 
do. 
do. 

g nach 
20 Stunden 

60,O "o 
58,O 'X  

58,O %, 
59.0 :(, 

C. Di ti I y s ie  r f a hi  g k e i t t l  e r  S c h neck  e 11 - Lichen  a s  e d 11 r r  h 
11 c m b r a  ri c 11. 

Wiederholt wurde whon hervorgehoben, dass hei der I)ialv.se voii 
Lichenssepr~paraten Verliiste eintrcten, die sich aus ciner uerhb1t)nix- 
rniissig hedentenden Diffusion der Lichenase erklaren. 1-m cliese zii  

clenionstrieren, wiirden 50 mgr eines Trockenpraparates von Iichenasc! 
(Lichenase-Wwt 6) in 20 ~ 1 1 1 ~  W'asser gelost,, die Losung in ein I\'ollodiiini- 

1) 1 gr Sap0 medicatus gelost in 1 Liter H,O. 
L, Eiweiss eines Hiihnereis in 1 Liter H,O. 
3, 3 gr Glucose in 1000 cm3 H,O. Bei der Bestimmung des Licheninabbaues nach 

Berand  wurde selbstverstandlirh das fur die zugesetzte Glucosemenge entsprechende 
Cu,O berucksichtigt. 

4, 0.3 gr Cellobiose in 200 em3 H,O. I n  einem parallel angesetzten Blindversuch 
wurde das Reduktionsverniogen der Cellobiose bej Enzymzusatx narh 2 und 24 Stunden 
ermittelt und im Hauptversuch berucksichtigt. 

5, 3 gr Zucker in 1000 cm3. 
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hackchen cingefullt und darin im Brutschrank gegen 200 em3 Lichenin- 
Ibsung (0,1 gr Lichenin enthalt,end) dialysiert. Nach 17 urid nach 
72 Stunden wurden aus dem aussern Gefass Proben entnommen untl 
tfarin (lie durch das hinausdialpsierte Enzym hervorgerufene Spaltunp 
1)estimmt. Man fand 

nach 17 Stunden 11,2% Spaltunp 
1 ,  72 9 .  20,5% 9 ,  

Ein ganz analog angesetzter Versuch, in welcheni als Meinbran 
pine .;ogenannte ,,Fischblase" diente, zeigte im liussern Gefass 

nach I5 Stunden 8,4% Lichenin-Spaltung 
,, 49 ., 12,2% 3, 7 )  

I). A k t i v i  t a t s - a n d e r u n g  d e r  Sc h n e c k e n -  Lichenase  br i 
T e m p e r a t u r e r h o h u n g . 

Eine charakteristische Eigenschaft der Lichenase - auch der pflanz 
lielien - ist ihre Empfindlichkeit gegen Temperaturerhohung; schon 
bei 40O wird sie geschwacht, bei 45O sehr erheblich, und bei 60° wird sie 
rasch zerstort. Proben einer durch Dialyse gereinigten Liisung der 
Schnecken-Lichenase, enthaltend in 100 em3 Fliissigkeit 1,36 Lichenase- 
Einheiten, wurden wkhrend je 3 Stunden auf Temperaturen von 15 
I i s  (iOo erwarmt und hierauf einer Licheninlosung zugesetzt, die in 1000 em3 
1,3622 gr Lichenin enthielt, und die mit Phosphat auf pH = 5,28 ge- 
puffeit war (20 em3 Licheninlosung, 3 a n 3  Enzym, 4 cm3 Pufferlosung). 
Yan liess 2 Stunden im Brutschrank bei 37" stehen') und bestimmte 
d a m  (lie eingetretene Spaltung wie folgt : 

15O 36O 40° 45O 

1,2 2,05 1,6 0,9 

16,3 25,l 20,5 13,2 

1,36 0,93 0,42 

Temperatur, der die Lichenase 
vor dem Versuch ausgesetzt war 

Verbrauchte 61113 KMnO, 

Spahung in Prozent 

lyoah vorhaiidene Lichenase-Einheiten raf 100 cm3 
Enzym berechnel 

50° 

0,5 

8,9 

0,20 

60 O 

0,1 

liegt innerhalb der 
Versuchsfehler 

Katiirlich wird die Empfindlichkeit der Lichenase gegen Temperatur- 
erhohiing wie diejenige anderer Yermente voii Konzentration, Schutz- 
stoffeii etc. abhangig sein. 

=iuch die pflanzliche Iichenase wircl durch Temperaturerhohune 
schoell zerstort. So konnten wir in einem Dorrmalz der Bierbrauerei 
Hiirlimann (Zurich) keine Lichenase mehr nachweisen, wahrend sie 
in Griinmalz regelmassig auftritt2). 

I) Den ersten Versuch natiirlich bei 15O wiihrend 2% Stunden. 
2, Vergl. unten; eiehe auch Pringsheim und h'eseifert, H. 128, 284 (1923). 
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Auf die Temperaturempfindlichkeit der ,,Gersten-Cytase" macliten 
-chon Brown und Morris1), spiiter Griiss2) und Reinitxer3) aufmerksani. 
Dagegen kann sich die Angabe von Biedermann4), die Wirkiiup tler 
..Schiiecken-C~rtase'' nelirne mit fallender Temperatiu rmch ab.  niii. 

; iuf Tcmpemturen unter 37O Iwziehcn. 

11. Pflanzlichc Lichenase. 
1)ass in Tielen Pflanzcn Reservecellulose-losende Ferruentt. v01- 

kommen, 1st schon laiigc~ Ixkannt. Brown und MOTY~S~) ,  Griiss6~. Hei- 
~ i t z e 7 7 ) ,  F. G. Newcomh@) haben iiber das celluloseliisenctc Feririent 
tler (fers tc gearbcitet>. Als dann P. Karrer und J O O s g )  nachgewiesen 
hatten, dass tias IJichcnin cine solche leicht zugangliche, kolloidliislichc 
('elluloseiiI*t ist. wtir vora wzuschen, (lass IJchenin auch voii tierii i n  clcr 
(:erst(> x orkonimenden Ferment alyyhmt werden wurtio, urab i lurcl I 

knrz tlaranf folgende Arheit von PTingsheim und Seifert'O) 1)eYtiitiot 
wurde. Elwiso war welirschcinlich, rlass viele anderc Pflanzen cin 
Enzyrn I whit zen wiirden, das die Reserv llnlose (Lirhcilin) ahlmit,; 
iii  tlen J1iipirienll), in vielcn €'ilzci~lz) ist es schon nachgewiesen worricn. 

Wrnn wir t rotztleni cinige wcitere Versuche in diesel. Itichtung 
iinternoin~nen liabcn, so geschah es in dcr Absicht, die Lic.l~ciiase-~~eiigcn 
i i i  verwhicilenen Sanieii ZII rerplrichen, und auch iiin ulier Vci.wandt- 
-(;haft der tieriwlic~n Liclicnaw iind der Pflanzen-lichen:irc A i i f d i l i i s -  

LII gcwinnen. 
Dabs (lie liinctik ( l e y  I~iclieniiis~,nltung tlnrch Schnccken- 1111tl 

(:crstcn-lic~l~etiasc \)is in tlic Iletails mjteinander iibereinstirnnit, eisit'ht 
111a11 aus ilcii Versuchcn voii Y. Karrer, B. Joos und M .  Stumb13), und 
\-on H .  Pringsheim und Sei#ert14). Fur beide Enzyme lie@ auch das 
( )ptimum dcr Wirksainkeit in schwach saurem Gebiet (pH 5 bis 5,28)13)14). 
h i d e  sintl -- wie oben ausgefiihrt wurde -- sehr temperaturcmpfiiidlicli : 
1 )eide vedieien -- Sclineckcn-liclienase im Gegensatz zu vieleii and ereii 
ficrischtw F'ernicnten - in rein wasscriger Losung innerhalb oinige~ 
%eit ihre Aktivitat niclit. E.i lxsteht dahcr krin Zwrifel, dass Sclineck~ii- 

? 

1) SOC. 57, 458 (1890); 62, 604 (1893). 
2 )  Wochenschr. f. Brauerei 1895, 1257. 
3) Reinitaer, H. 23, 175 (1897). 

j) SOC. 57, 458 (1890); 63, 604 (1893). 
b )  Wochenschr. f.  Braucrci 1895, 1257. 
7, H. 23, 175 (1897). 
8 )  C. 1899, 11, 129. 
9 ,  Bio. %. 136, S37 (1923). 

Handb. f .  vcrgl. Physiologic, Ed. 11, 1 .  Halftr, 189 (1910). 

lo) H. 128. 284 (1923). 
11)  Neicconbe, 1. c .  
12) Zuerst De Bar!], Ht. Ztg. 49, 415 (1886). Uber weitere Lteratur Yiehe Bcrrkr- 

13) Helv. 6, 800, besonders auch 805, Anmerk. (1923). 
I I I ~ ~ ,  Handb. 11. vergl. Physiologic, Bd. 11, 1. Haute, 189 (1910). 

H. 128, 284 (1923). 
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lichenase und pflanzliche Lichenase sehr cng verwandt, wenn nicht 
identisch sind. Dagegen besteh t vorerst noch ein Unterschied zwischen 
dem tierischen und deni pflanzlichen Ferment gegeniiber hasischem 
.4luminiumsulf at und Alnminiumhydroxyd. Wiihrend ersteres durch die 
heiden Adsorbentien aus nentralcr Lijsung leicht anfgenommen wird, 
scheint es die Pflanzeii-lichenase vie1 schwerer zii tun. Doch kann das 
von Begleitstofferi abhangen, die das wahre Verhalten der Pflanzen-liche- 
nase verwisclien ; unsere Versuche werden in dieser Richtung fortgesetzt. 

Ein sehr wesenthher Unterschied hesteht in den beiden, durch 
Ilialyse oder Adsorption gereinigten Lichenasen in bezug auf enzyma- 
tische Einheitlichkeit. Die pflanzliche konnte von verschiedenen En- 
7gmen noch nicht getrcnnt werden, deren Ausschaltung aus dem 
Schneckenferment wegen der dort herrschenden Unbestandigkeit keine 
Schwierigkciten macht ; namentlich ist sie noch stets begleitet, durch 
Diastase, die hekaniitlich im Gegensatz zur tierischen Diastase in Wasser 
lange haltbar bleiht. So lange daher dic Trennuiig dei pflanzlichen 
Lichenase von Diastase und antleren Begleitenzyrnen nicht durchgefuhrt 
ist,, eignct sich die enzymatisch weit eiiiheitlichere Schnecken - lichenase 
liessei zu Enzymstudien. 

Die folgenden Versuche solleii ein ungefahres Bild vermitteln von 
der Mengc des Cellulosc-spaltenderi Enzyms, das wir in verschiedenen 
keinienden Samen festgestellt haben. Die quantitative Bestimmung 
erfolgte immer nach der bewahrten, friiher mitgeteilten Methode. 
Naturlich kiinnen alle Zahlen nur als Minimalwerte aufgefasst werden, 
(la bei der zur Zucker-Entfernung notwendigen vorgangigen Didyse 
Enzym verloren geht. 

I .  Extrakt aus 660 gr gekeimter Plata-Gerste. 120 Stunden durch 
Pergament dialysiert. Znckergehalt noch Spuren. 

1. Aluminiumhydroxytl-Adsorhat, erste Ablosung 0,86 Lich.-E. 
2. 9 9  1,  Y Y  9 ,  0,4 7 ,  9 ,  

Filtrat (nicht adsorbjerter Anteil) 10,o 9 ,  > ?  

2. Extrakt aus 2000 gr Grunmalz (Brauetei Haldengut), enthalt 
92,5 Lich.-E. Bei der Behandlung mit Aluminiumhydroxyd werden 
nur Spuren adsorbiert , I-Iierauf wi1.d eine 46-stundige Dialpse (Collo- 
dium) angeschlossen, nach welcher noch 58 Lich.-E. iibrig sind (Verlust 
34). Ein neuer Adsorptionsversuch nimmt nur 1,3 Lich.-E. auf und 
laisst 57 zuriick. Der Gehult dieser 2 kg Grunmalz an Lichenase entspricht 
icngefahr demjanigen von 35 bis 40 Schnecken. 

3. Die Extrakte voii keimendern Mais und Hafer (jc 1 kg lufttrocke- 
nes Materid) sind etwas weniger reich an Lichenase. Wir fanden 

im Extrakt von 1 kg I-Iafer 13 Lich.-E. 
7, ,, 9 ,  1 ,, Mais 12,5 Lich.-E. 

4. Nachweis der Lichenase in treibenden Hyacinthen (2 Stuck ver- 
wendet), in keimenden Erbsen (250 gr), keimendem Spinat (250 gr), 
keimenden weissen Bohnen (250 gr). 
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Alle Materialien wiirden fein zerhackt, hierauf mit Wasser aus- 
gezogen. Die I-Ialfte des Extraktes wurde niit AluIuiniumhytlrox3.d 
behandelt, (loch wurden in jedcin Fall nur Spuren des Enzynis adsor- 1 

biert. Die andere Half te w:urde bis zut Zucker-Freiheit tlialysiert und 
hernach die Wirksamkeit auf Lichenin gepriift. Das Erbsenextrakt 
onthielt keine deutlich wahrnehm bare Enzymmenge mebr, die antleren 
h u t e n  TJicheniniijsung tleutlich ab, am schnellsten der Spinatauszug. 
In 50 a n Y  Licheninlosung (cnthaltend 0,065 gr Lichenin, p H  = 5,28) 
bewirkt e 

'I6,, des Es1 raktes zweier IIyacinthen in 22 Std. einen Abbaii von 1 S,4% 
148 5 '  ,, von 250 gr Spinat, ,, 22 ,, ,, ,, ,, %3%, 
/70 ) )  9 ,  ,, 250 ,, Bohnen,, 22 ,. ,, 1 ,  9 ,  1:w4, 

1 

1 

Es ist Pelbstverstandlich, dass in jedem Fall ein Konttollversuch, 
dem Hauptversuch analog aber ohne Lichenin, angesetzt worden ist, 
urn ailfalliges, den Losungen zukommendes Reduktionsvermogeii - 
das nie uber Spuren hinausging - zii ermitteln und es bei der R e s t h -  
aiung des Licheninahbaues in Rechnung zii stellen. 

Ziiricli. Chcinisches 1,ahorat~orium der Universitiit. 

Polysaceharide XXIII. 
Uber die Zerlegung der , ,Liehenase" in Teil-Enzyme 

von P. Karrer, M. Staub und B. Joos. 
(4. 1. 24.) 

Beim Stndiuni der Lichenase und ihrer Wirkungen, uber dessen 
Ergebnisse wir in der vorstehenden Abhandlung berichteten, wwde 
auch die Anderung der Lichenase-aktivitat innerhalb eines langeren 
Zeitabschnittm verfolgt. IIierbei ergab sich, dass die Wirksamkeit 
einer verdiinnten, I)ei Zirnrnertemperatur aufbewahrten Schnecken- 
lichenase-Liisung nach einigen Tagen scheinbrtr abnahm, nach ca . 
14 Tagen einen iim 30% niedrigeren Weit  erreicht hatte und dann sehr 
langc konxtant blieb. Die Iichenase war vorher durcli Adsorption 
gereinigt wortlen. 

Wir cntnehmen iinseren I'rotokollen die folgende Aufzeichnung, 
in welcher der Licheninabbau unter der - wie sich zeigen wird un- 
richtigen - Voraussetzung berechnet ist, dass der reduzierende Zucker 
ganz Glucose ist: 
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-4uf bewahrungszeit 
der Lichenaselosung 

in Stunden 

c?m3 Permanganat 

Licbeninabbau einer 
gegebenen Lichenase- 
losg. nach 2 St. i. o/o 

186 

1,15 

15.7 

- 

- 

212 

1.1 

15.2 

- 

])el. Verlauf diem- Kurve schien uns nur unter der hnnahrne orklarlich, 
dass die Lichenase - die wir immer als Mischung von Enzymen an- 
gesehen hatten') - beim Stehen der wasserigen Losung ein solches 
Enzym (lurch Inaktivierung verliert, und dass von der Zeit an, wo 
das Aliliauvermogen auf einem niedrigeren Wert wieder konstant ge- 
worden ist (nach ea. 14 Tagen) nur noch das zweite Yartialenzym den 
Abbau der Reservecellulose (Lichenin) bewirkt. 

Das erste Partial- 
enzym, das beim Stehen der Enzymlosung verloren geht, ist die Cello- 
biase, die Cellobiose zu Glucose abbaut und die in frischem Schnecken- 
saft stets vorkommt. Das zweite bestandigere Partialenzym ist das- 
jenige, das Reservecellulose (Lichenin) nicht bis z11 Glucose, sondern 
einein hiiheren Zucker abbaut. 

Es gelingt namlich mit einer solchen 3 Woehen alten Cellobiase- 
freien Fermentlosnng Lichenin zu einem weniger stark reduzier enden 
Zucker anfzuspaiten. Der Vergleich von Reduktionskraft und spezifi- 
scher Drehung dieses Zuckers konnte auf Cellobiose deuten ; doch 
steht irgendein sicherer Beweis dafiir noch aus. 

Wiihrend frische Schnecken-lichenase-losung Cellobiose glatt zu 
Traubenzucker spaltet (wofur wir unten Versuche anfiihren), tut es 
die gealterte nicht mehr. 

niese Vermutung hat sich richtig erwiesen. 

I) Helv. 6, 800 und zwar besonders 804 und 805 (1923). 
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a) Einwirkung twn gealtertem Schnecken-Ferment  auf Cellobiose. 
Zuerst Liaben wir nochmals das Reduktionsvermogen der CelLolkse 

fiir Fehling'sche Iijsung crmitt,elt. Es stand uns ein H-ma1 um- 
krystallisiertes Cellobiosepriiparat xur Verfiigung, dcsscn Reinheit 
nicht nur durch .2nalysc und Polarisation, sonderii nuch durc-h Re- 
stimmung tler Verbrennungswiirme kontrolliert war. Es zeigtr fast 
genau classcll,t~ Rednktionsv~rmiigeii. wic das von Bertrandl) cmiittc . l tc .  
IVir fanclen: 

10.0 nigr Crllobiosc. rntspiecheli 14,4 mgr Cu. 
13,o ,. 2 1 8  ,, ,, 
eo,o ). 29,5 ,, ., 
%5,0 ), 3 6 2  ,, ,, 
30,o ,, 43,3 ,. ,, 
55,o ) )  .50,2 .) .) 
40,o ,, 57,3 ,, ,. 
4530 > >  63J  ,, ., 
50,o ,, 69,O .) ., 

I h e  7:diltJti sintl mi' Btw(2hiiLtng aller folgmden Vcvwxlie vcnvcwtIt,t 
worden. 

V e i i  i i c .11:  Zii einer 1iCisiuig von 0,25 gr Cellobiose in IOtI ( m 3  

Wassw wiirdcn mi' Ein ung uuf l),, = 5,28 20 em3 PLiospliat~uffel.. 
tlann 20 c1n3 gealtertc hneckcnsaft, cler richenin stark a l d ~ u t .  
gefugtj untl I)ei 36O :tufbcwral~rt. 

Ziir 'Pit ration rlienten jc 20 (m3 Ihhiiiig, in w~~lcl ic~i~ :%,T n i q  
( 'ellohiow c~iitbaltc~n sin( I .  

,Infanghrc.tli~lrtioiis~~(iiiri~g~ii, gleicli iittuli Zugsbr de.: Fciw~*nt~s.  
.?I .T mar Cu. 

Retliiktionsverrnijgen nach 24 Stunden 51 ,ti7 rngr Cu. 
Das gecdterte Sdiiaet.F;en-fei'nrent ha t  die Cellobiose sorriit n icht ye- 

Tpalten, enthiilt crlso keine Cpllobiase nieht., u~ohl rxber noch dns RPswiir- 
c.ellulo.se sptrlteizde Idnzym, die Resewe-cellulase. 

1)) Einiuirkw n y  ?;on fi.isclierri S c h n e c k e n - f e m e n t  uuf Cellobiow. 
81s Enzvmpriiparat, client cin durch Diulvsc gereinigtes ,, IJidltluaac+"- 

1 lot.kt1ii-l)rapaiat, das, wic wir in dcr vorstchenden Ak)handlun~ zc.igt~c*n, 
frri ist von Diwtase, Lipase, Maltasc, Indase,  iuicl 1iivt.i.f in. 

Wcnii 111an 111 ckier Mischung von (:clloI)iow iiii(1 G~IICOW, w i t '  

sicoh bci tlrr Zwlc3giing dei. Cellohiosc biltlet , die h i d e n  Zuckei. nehen- 
einander he:jtini~uen will, so ist dies n u r  in crster Annatiei*ung genan 
ruoglicli. Pnlaiimetrisch kommt m a n  schlcchtj zum %el; dic spmifiscben 
1)rehungen yon Ccllobiose und Glucosjc, liegen so nahe, dass clip DiffercJiizrri 
lwi tien vcivtiiiinten L6siung;en. d i c b  angewandt iyerdon, zii klein d i n t l .  

r .  

. .  

I )  B1. [4] 7, 177 (1910). 
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Besser brauchbar ist die Titration mit Pehling’scher Losung, doch 
$bt, auch diescs Verfahren nnr auf 1 bis 2% genaue Werte. 

1. Versuchsreihe. Zu einer Mischung von 0,24 gr Cellobiose in 
203 em3 H,O und 40 em3 Phosphatpuffer (ph = 5,28) wurden in einem 
Versuch 12 mgr eines gereinigten Trockenpraparates unseres Fermentes, 
im zweiten Versuch 24 rngr gefugt und die Mischung bei 37O auf- 
bewahrt. Zur Titration dienten je 20 cm3 der Flussigkeit. 

I n  einem Parallelversuch wurden 0,216 mgr. Lichenin im selben 
Fliissigkeitsvolumen und demselben ph mit 12 mgr des Fermentes 
zerlegt. 

Licheninspaltung 12 mgr 
Ferment 

kit in Reduz. Co yo1) 
Stondan in mgr Spaltnng 

Cellobiosespaltung 

12 mgr Ferment 24 nigr Ferment 

Zeit iii Redne. Go yo Zeit iii Redoz. Co % 
Stnnden in mgr Spaltung Stnnden in mgr Spaltung 

 us diesem Versuch isi zunGchst z u  ersehen, dass von der gleichen 
Ferrnentmenge Lichenin etwas sch.lzeller abgebaut wird als Cellobiose. 
Diese Erscheinung wird wohl davon herruhren, dass im ersteren Fall 
mehrera Enzyme zusammenwirken. 

In  der Cellobiose-Hydrolyse durch Cellobiase ist als bemerkens- 
wert hervorzuheben, dass die Spaltung ziemlich langsam einzusetzen 
scheint. 1st die Hydrolyse einmal richtig im Gang, so scheinen in erster 
Annaherung in gleichen aufeinanderfolgenden Zeiten ungefahr gleiche 
Mengen umgesetzt zu werden. Die Kinetik dieser Reaktion ist also 
eine vollkommen andere als die der Licheninzerlegung durch Lichenase. 
Sie bedarf noch eines weiteren Studiums. 

I m  folgenden fuhren wir eina 
2. Versuchsreihe iiber Cellobiose-zerlegung durch Schnecken-cello- 

J e  0,5 gr Cellobiose in 200 em3 H,O 
40 cm3 Phosphatpuffer (ph = 5’28) 
24 em3 Enzymlosung mit 24 mgr bzw. 48 mgr bzw. 96 mgr 

Titrationen mit 20 em3. 

biase an: 

Ferment. 

1) Auf Glucose berechnet. 
2) Die Berechnung ist hier zu ungenau und ist daher weggelassen. 

1 
2 
4 
6 
8 

24 

8,9 21,o 1 30 ? 2) 1 31,l ? 2 )  

12,9 3r,2 2 31,8 ? 2 32,l ? 
19,7 49,l 4 34,3 42,O 4 35,6 52,O 
22,8 57,O 6 35,6 52,O 6 38,l 72,O 
26,7 67,2 8 36,8 62,O 8 41,O 92,O 
35,l 89,2 24 41,9 100,O 24 41,9 100,O 
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24 mgr Ferment I 48 mgr Ferment I 96 mgr Ferment 

hit in 
Stonden 

1 
2 
4 
6 
8 

24 

Redoz. Cn 
in mgr 

58,5 
59,l 
62,Q 
64,s 
67,O 
77,o 

% 
Sprlliing 

? 
? 

32,O 
39,O 
47,O 

100,o 

%pit, in 
Stonden 

1 
2 
4 
6 
8 

24 

Redne. co 
in mgr 

59,l 
62,9 
66,7 
70,2 
73,O 
77 ,O 

% 
Spsltung 

? 
32,O 
46,O 
62,O 
78,O 

100,o 

Xeit in 
Stnnden 

1 
2 
4 
6 
8 

24 

Bedoa. 6a 
in mgr 

62,2 
64,s 
75,6 
76,Q 

77.6 
> 

0 

Yprltung 

27,0 
39,o 
90.0 
99,0 

? 
100.0 

Auch hier erweist sich deutlich - namentlich in den beiden ersten 
Spaltungen - dass nach Ingangkommen der Hydrolyse in gleiehen 
Zeiten ungefahr gleiche Substratmengen zerlegt werden. 

c) Wirkung uon gealtertem Schnecken-ferment auf Lichenin. fVorliii(fage 
Versuche.) 

Das durch Altern von Cellobiase befreite Schneckenferment , tlas 
also auch frei ist von Diastase, Lipase, Inulase, Invertin u. Maltase, 
baut Lichenin immer noch sehr rasch ah, doch jetzt nicht mehr zii 

Glucose, sondern zu einem Zucker, der geringeres Reduktionsverniiigcn 
besitzt. Dieses betragt, nachdom die Hydrolyse zum Stillstand ge- 
kommen ist, gerade ungefahr 50% von jenem, das bei vollstandigeni 
Abbau des Lichenins zu Glucose zu erwarten ware. 

1. 235 cm3 Licheninlijsung niit 0,279 gr Lichenin und 47 cm3 
zuckerfrcie Fermentlosung (enthaltend 10 mgr Trockensubstanz) werden 
bei 32O im Brutschrank aufbewahrt. Znr Titration dienten je 20 em3. 

Zeit in Stunden . . . , . . . . 3,5 24,5 48 
Reduktionsvermogen mgr Cu . . 8 18,4 20,O 

2. 400 gr Licheninlosung mit 0,550 gr Licheningehalt und 135 cm3 
gealterte Enzymlosung werden bei 32O aufbewahrt. Zur Titra.tion 
wurden 20 cm3 benutzt: 

Zeit in Stunden . . . . . . 42 158 
Reduktion mgr Cu . . . . . 21,O 22,2 

Die Charakterisierung des neuen Zuckers, der, wie Vorversuche 
ztigton, nicht Glucose ist, hoffen wir in Kiirze mitteilen zu konnen. 

Nachschr i f t .  Nach der Niedersctirift dieser Arbeit sehe ich in 
dem soeben eingetroffenen letzten Heft der Zeitschrift fiir Physiologische 
Chomie, dass H .  Pringsheim, untl J .  Leibowitzl) mit gealtertem Malz- 
auszug einen Partialabbau des Lichenins zu Cellobiose erzielt haben 
wollen. 

Die Versuche von Pringsheim und Leibowitz sind indessen nicht ganz 
uberzeugentl. Die Ccllo1,iosespaltung (auf Seite 265 oben) durch Cello- 

l) H. 131, 262 (1923). 
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hiase ist irrtiimlich bereelmet,; aus den in 20 em3 Titrierfliissigkeit, 
ursprunglich enthaltenen 50,O mgr Cellobiose mussten nach der Total- 
hpdrolyse 52,6 mgr Glucose entstehen, die 99,9 mgr. Cu reduzieren. 
Als Endreduktionsvermogen haben Pringsheim und Leibowitz nur 
94,7 mgr Cu gefunden. Die Spaltung der Cellobiose betragt demnach 
nicht 99,6%, sondern ca. 77Yo1), wahrend sie in unseren vorstehenden 
Versuchen immer zu Ende ging. Ahnliches gilt fur die Spaltung 
nach 24 Stunden und nach 48 Stunden. 

Auch die Angabe, dass die Spaltung des Lichenins in Cellobiose 
mit einer Ausbeute von 84% gelungen sei, bedarf weiterer Stutzen. 
Die Ausbeute wird ails der Beziehungsetzung von Reduktionskraft 
und optischer Drehung der erhaltenen Zuckerlosung geschlossen, was 
offenbar nur dann statthaft ware. wenn Cellobiose das einzige optisch 
aktive und reduzierende Kohlenhydrat der Hydrolyse ist ; dafiir fehlt 
der Beweis, ebenso eine eindeutige Charakterisierung des sich bildenden 
Zuckers. Ubrigens entsprechen z. B. die im Hauptversuch (Seite 267) 
erhaltenen 58,5 mgr Cn  nicht 45,O rngr Cellobiose, sondern nach 
Bertrand und Holderer 42,3 mgr., so dass die Spaltung unter der 
Voraussetzung, dass Cellobiose entstanden ware, nicht 84, sondern 79 
ausmacht. 

Zurich, Chemisches Laboratorium der Universit,at. 

Polysaeeharide XXIV. 
Uber das Vorkommen von Liehenin (Reserveeellulose) in Fleehten 

nnd anderen Pflanzen. (5. Mitteilung uber Liehenin) 
von P. Karrer, M. Staub und J. Staub. 

(4. I. 24.) 

Lichenin findet sich nicht, wie man bisher glaubte, nur in Cetraria 
Islandica, sondern auch in vielen anderen Flechten vor. Gepruft haben 
wir bisher Evernia vulpina, Usnea barbata L. und Parmelia furfuracea 
Ach. Diese Flechten hat der eine von uns bei Zermatt gesammelt; 
sie wurden von Hrn. Prof. Hans Schinz, Direktor des botanischen 
Gartens in Zurich, bestimmt, wofiir wir auch an dieser Stelle danken. 

I )  77% Spaltung (mit den Cu-Werten von Bertrand) 
11,5 mgr Cellobiose . . . . . . . . . . . ,. . . . . 16,5 mgr Cu 
40,4 mgr Glucose (am 38,5 mgr Cellobiose entstanden) 78,2 mgr Cu 

Total . . . . 94,7 mgr Cu 
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Lichenan aus Evernia vulpina. 

I so l ie rung .  385 gr sorgfaltig ausgelesene und fein geschnittene 
Flechte (Evernia vulpina) werden zur Extraktion der Flechtenstoffe 
(namentlich der wundervoll krystallisierenden Vulpinsaure) 4 Stunden 
mit kochendem At,her und 10 Stunden mit siedendem Alkohol behandelt ; 
darauf legt man sie mehrere Tage in 2-proz. Sodalosung (Zimmer- 
temperatur) ein, welche die letzten Reste saurer Substanzen anszieht. 
Zweckmassig wird die Sodalijsung jeden Tag erneuert. 

Nun wascht man die Flechte mit Wasser alkalifrei und kocht sie 
dreimal mit je 6 1 Wasser aus. Die filtrierten Losungen werden - 
besonders die zweite und dritte Auskochung - etwas konzentriert. 
Bcim Erkalten tritl, bereits gallertige husscheidung der Kohlenhydrate 
ein. Durcli Zufugen von etwas Alkohol werden sie koaguliert und 
filtrierbar gemacht. Man nutscht ab und wascht mit verdunnt~em 
Alkohol a w .  Ausbeute 66,4 gr auf Trockensubstanz berechnet. 

Das auf diese Art, gewonnene Kohlenhvdrat ist noch nicht ein- 
heitlich, sondern besteht - gcnau wie dcr Auszug aus Isliindisch Moos. 
- ails einem durch Jod sich blauenden, durch Lichenase nicht spalt- 
baren Anteil, der also wohl dem ,,Isolichenin" entsprich t,, und einem 
xwoiten Kohlenhydrnt, in welchem Lichenin vorliegt. 

Zur Trennung verfiihrt man in der Art und Weise, wie beim Lichenin- 
Isolichenin tlcs lsliindisch Moos, d. h. man bonutzt das leichtere Aus- 
flockungsvcrmbgen des Lichenins, urn es von seinem Regleiter zu 
trennen. 

1st nnch inrlirmaligem Umlosen das Lichenin aus Evernia vulpina 
frei von der imter Jodeinfluss sich blau farbenden Substanz, so bringt 
man es durch langeres Behandeln mit Alkohol und Ather in eine porose, 
losliche Trockenform, wie wir es kiirzlichl) fur Lichenin aus Cetrarin 
islandica ansfiihrlich beschrieben haben. 

Das Lichenin aus Evcrnia vulpina unteracheidet sich von dcm 
des Isliindisch Moos nicht : 

1. Verhnlten gegen polarisicrtes Licht : es konnte keinc Drehung 
erkannt werden. 

2. Kupferzahl: 0,7. 
3. Acetolysc des Lichenins verlauft analog derjenigeii des 1sllin- 

disch-Moos-Li~henins~). Auch hier finden wir im Vergleich zu Baumwolle 
eine etwas erhohtc Bestandigkeit, und eine etwas schlechtere Ausbeut,e 
an Octacetyl-cellobiose. 

Fur die Acctolyse in der Warme ist eine Temperatur von ca. 
118-120° am gceignetsten, und der Zusatz von etwas Eisessig zur 
Mischung von Essigsaure-anhydrid und Schwefelsanre zu empfehlcn. 

Helv. 6, 801 (1923). 
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gr Lichcain 
(Tmckenglewicht) 

13,5 gr Essigai~hydrid Zeit der Tern- gr Octacetyl 
+ 2,s gr H, SO, Acetolyse peratur oeUobiose 

3,o 
3,o 
390 
3.0 

1,5 Min. 
1,5 >, 
1 3  ,, 
1.5 ,. 

l l O o  0,28 
115O 0,32 
118O 0,31 
1200 0,29 

yo Octmetyl. 
cellobiose 

Aus Lichenin des Islandisch Moos war die Ausbeute an Octacetyl- 
cellobiose unter analogen Bedingungen 4,7 bis 6,4% gewesen. 

Smp. der erhaltenen Acetylcellose 222O. [a]: = + 39,200. 

4. Abbau des Lichenins aus Evernia vulpina durch Lichenase: 

pH = 5,28 1 100 em3 Licheninlosung rnit 0,134 gr Licheningehalt 
20 em3 Phosphatpuffer 
8 cm3 Schnecken-Lichenaselosung 

$ufbewahrt bei 38O. Titriert je 20 cm3. 
Spaltung nach 24 Stunden: 21,5 mgr Glucose = 93% 
Spaltung nach 72 Stunden: 22,5 mgr Glucose = 97,574 

Am sinnfalligsten ergibt sich die Identitat des Islandisch-Moos- 
und des Evernia-Lichenins aus dem Umstand, dass gleiche Lichenase- 
mengen die heiden Lichenine rnit genau gleicher Schnelligkeit abbauen, 
und die Kinetik des Abbaues daher auch dieselbe ist. Aus vielen Ver- 
suchen, die alle gleich ausfielen, fuhren wir nur einen an: 

a) Lichenin aus Cetraria islandica : 
Je  24 em3 gepufferte Licheninlosung (pH=5,28) rnit 20,U mgr 

Lichenin, wurden rnit 2 bzw. 4 cm3 Lichenaselosung versetzt, und 
125 Minuten bei 35O aufbewahrt: 

Die 2 em3 Enzymlosung bewirkten 22,0% Abbau (der Zucker als 
Glucose berechnet) . . 

Die 4 em3 Enzymlosung bewirkten 32,0% Abbau (der Zucker als 
Glucose berechnet). 

b) Lichenin aus Evernia vulpina: 
Je  24 em3 gepufferte Licheninlosung (pH=5,28) rnit 20,O mgr 

Lichenin, wurden rnit 2 bzw. 4 cm3 Lichenaselosung versetzt und 
125 Min. bei 35O aufbewahrt: 

Die 2 em3 Enzymlosung bewirkten 22% Abbau (der Zucker als 
Glucose berechnet). 

Die 4 em3 Enzymlosung bewirkten 32O/, Abbau (der Zucker als 
Glucose berechnet). 

11 
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Lichenin uus Usneu barbata. 
Ilic 1si)liciung nncl die Eigcnschafteii dieses Lichenins tlrcken hich 

so vollkommen rriit tleiijeiiigen, die man an  Cetraria- und Evernia- 
Lichenin hrobachtet , dass hich eine Imondere Beschrcibung eriihrigt. 
Auch daa Lichenin aus IJsnea IJarbata ist voii einem sich niit, Jod  
I)l5uenden l<ohlenlivrli~at in dei. Flechte begleitet, von dom es sich in 
iiblichcr 1Yciue t rennm Itisst. Ans 255 gr Usnea barbata (lufttrocken 
gewogen) konntcn (.a. 2.5 pr cles   on Tsoliclienin befreiten Licliriiins 
crhaltcn wertlen. 

Die Acet,olyse I)ei 1200 (1,3 Wn.) gab in 50/, Rusheut,c Octa 
c.cllobiosc. Lichenasc baut in nornialcr IT'eisc ah. Spaltung iiacli 
24 Stun(1en 96,s 31, nitc*li 4s Stmiden 10O0/,, Der Zuckcr ist wine 
Gliicosc. 

Lichpn in ( L L I I S  PN rt)ieliu f i r  rf rncen Ach .  
In (lieher Flccahtc Iial~1ii wir (la.; Lichenin in (+mi klcinerer l lenqe 

gefiindcn ; auiali war C'R vun Beglcitstoffcri schwcrcr zu trennen lint1 
xcigtc in Trockcnfoim wenigw 11clleh Auhsehcn. 

Licheni  ) L  i n  underen Pfhaxen. 
I>as 1,irlienin sjdtcnclc Enzyni hahcn wir, wie auh  tler \-orlctztm 

Abliltndlung ersichtlivh ist, iii den Samen vieler Pflanzen (Gcrstc, 
IIafer, Mais, Spinat, Bohnen, I-Tyacinthcnzwieheln usw.) aufgefunden. 
I)as Substrat fur dieses Eiizxm, ilas Lichenin, muss tlalier in diesen 
Pflanzen cbenfalls vorkoinmcn. Xun haben Biedermunn uncl J h i t z ,  
Hierry und Giaju, Brown uncl MOTVZ.~, Griiss, Reinitzer, F .  C. Neiurombe, 
De Rnry ti. a. gezeigt, dass dns Enzyni, das wir jetzt Lielienase (friilier 
,,Cytase". ,,Cellulase") nennen, (lie Zcllwandungen der Zelleii aufliist, 
indeni cs die dort gespeichertc ,,Reservecellulose" verzuckert. Es 
lmteht, dahrr kauni nocli ein ,11ilass, zwischen Liehenin, der Resrrve- 
cellulose tler Flechten, uiid oi~tlcrcr Reservecellulose eine prinzipielle 
T-nterscheidimg zu maclien. Das Lichenin ist eine Celluloseart, (lie 
als Einlicit cler Gerustcellulohe gegenuber zu stcllen ist, wobci es weitcrrr 
Forschiing vorbchaltcn bleiben muss, das Gemeinsame nntl tlas Geqen- 
siitzliclie dieser kieitlen Cellnlosearten z u  klarcn. 

Zurich, Cheniisches Institut der Universiliit. 
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Uber eine neue Formel zur Darstellung der Rotationsdispersion 
Ton Friedrich Biirki. 

(5. I. 24.) 

Von H .  Rupe') iind winen Schiilern sincl in den letzten Jahrcii 
zahlreiche optisch a k t i w  Yerbinclungen auf ihre Rotationstlispersion 
untmsucht worden. Die errcichten Itcsultate erwiesen sich als iiberaus 
fruchtbar urid bestkitigten c l i ch  Aiihicht Riots, cler in seiner letzten Arbeit 
(1860) die IIoffnnnq a i i y  )Iwhcn hatte,  ,,class die kiinftigen Experi- 
mentatoren auch die I)emntlere Art tler Dispersion berucksichtigen 
mochten, welclie ,jctle aktive Siibstaiiz geqeniiber clem polarisierten 
1,ichte von verdiierlener H iwhhrke i t  besitzt". Dies sei namlich 
,,eine spezifischc Eigenschaft rlcr Substanzcn uric1 ellenso wesentlich, 
wie die Existenz ties I~rehiiiigsvcmiii~cns 4bs t " .  

I~ii ter R o t a  t i o n s d i s p e i ~ s i o n  verstekien wir die Abhangigkeit 
cler spezifischen Drehung [u l  voii clei. Wellcnlange 1. Nach Riot sind 
cliesr beiden Grijssen miteinantler verkniipft clurch (lie Reziehung 

oder also A 2 .  [a] = B =' const. 
R 

[a1 = *z 

init andern Worten, die hlmifische Ilrehung ist uingekehrt propor- 
tional dem Quadrat rlcr Wellenlange. 

Diescia Dispersionsgehetz genugt den Beolsachtungen jedoch nur 
unvollkommen, ( h s  Produkt A 2  * [ u ]  ist niclit konstant, sondern selbst 
wiederum eine Funktion der Wellenlange. Stefan bringt daher eine 
Ib rek t ix r  an chrch Einfiilirung einrs Zusatzgliedes nnd schreibt 

B 
R [a] = A + -2- A* [ a ]  = H + A  R 2  oder 

Aber anch diese Stefan'schc Gleicliung mit zwei Koiistanten stimmt mit 
der Erfahrung nicht, vollkonimen ulmein, was Boltxmann dazu gefiihrt 
hat, sie zu ersctzen durcli folgendcn Ausdruck mit gleichfalls nur zwei 
Kons t a ii t e ii : 

LO?AIYIJ und Dickson2) gelangen aid Grund einer von Drude3) fur 
Quarx abgeleiteten Formel zii dern Ausdruck 

K 
[a] = 2- R - a ;  

l) Zusammenfassende Darstellung in J. Ch. phys. 20, 87 (1923). Dort weitere 

z, SOC. 107, 1174 (1915). 
Literaturangaben. 

Lehrbuch der Optik, S. 3Y1. Hirzel 1900. 
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der weiterliin \-on Akermannl) iii sehr glucklicher Weise ausgebaut wor- 
den ist. Die graphische Darstellung dieses Zusammenhangs ergibt eiiie 
gleichseitige Hypcrbel, in Ubereinstimmung mit einer Beobachtung 
 on IVoringer2). 

So wertvoll nun auch die D7ude-Akermann'sche Formel geworden 
ist, cine Einwendung gegeri sie bleibt bcstehen : i0 bedeutet in dcr Drude'- 
when Formel einc Eigenfrcquenz, die bestimmt wird durch Messungen. 
die von dcr Rotationsdiapersion vollig unabhlingig sind. Fur organische 
Fliissigkeiten und Losuiigen, die uns Iiier hauptsachlich interessieren. 
fehlen jedoch einstwcilen irgendwelclie Bestimmungen iiber solche 
Eigenfrcquenzen. Die Bedeutung der Grijsse lo  ist somit vollig unklar, 
js (lie Bcrechnung licfert oft, negative 2; nnd daniit imaginairc, also 
unmoglichc, A o. 

Einen andern Einwand, der haul)tsiichlich zutrifft, fur lionlologe 
Reihen, wic sie gerade in den Arljeiten Iiupe's stets untersucht werden, 
finden wir in eincr sehr wertvollen Rrbeit von H a g e n b a ~ h ~ ) ,  der an 
Hand einrq ziemlich umfangreichen llaierials nachweist, dass wenn 

[a1 = T ( 4  
dic Dispersionskurve tles ersten Gliedes einer homologen Rcihe clarstellt , 
die Dispersionen aller andern Glietler tlieser Reihe wiedergegebcn werden 
durch Au~driickc der Form 

[a1 = C . ~ ( 4 ,  
wo C, von Hagenbaclz als ,,spezifischer Faktor" bezeichnet, von Glied 
zu Glied einen andern Wert annimmt, aber konstant ist fur alle Wellen- 
langen4). Eine ahnliche Beobachtung finden wir auch bei Tschuyneff5). 

Es scheint mir nun fiir cine auch den Chemiker befriedigeiide Dis- 
persionsformel notwendig zu sein, dass sie diese spezifischen Faktoren in 
leicht erkennbarer Weise in sicli enthalt. Denn diese sind charakteris- 
tisch fur die Dispersionen der einzelnen Crlieder, wie Hagenbad! dies 
mi t Reclit, betont. 

Zu einer Dispersionsformel clcr gcwurischten Form gelangt man nun 
ebva auf folgendeni Wege : 

Sie ltisst sidi clntwickeln innerhalb des unseren Messungen zugrunde- 
liegendcn Spektralbereichs, fiir den erfahrungsgemass die Bedingung 
A > A. stcts erfiilk ist, und ergibt 

1) A. 420, 1 (1919). 
:) %. ph. Ch. 36, 346 (1901). 
3, Z. ph. Ch. 89, 570 (1915). 

4, loc. cit. S. 576. 
5 ,  Z. ph. Ch. 85, 508 (1913). 



- 165 - 

Fur den Klammerausdruck setzen wir 

Myrtenol-Derivat 1 . . . 
,, 7 . . .  

Campholsaure-Derivat 2 . 

wo y 2  > 1 aber nicht sehr von 1 verschieden ist. Zur Vereinfachung 
wollen wir noch den Ausdruck y 2  X, = t!? setzen, so dass also @ etwas 
griisser wird als A:, aber doch nicht sehr weit entfernt liegt von diesem 
Wert. Wir erhalten clamit unsere neue Dispersionsformel in folgender 
Gestalt : 

P 

K 1.02 C B 

14,678 0,03184 14,575 0,035945 
8,149 0,02073 8,100 0,O 3 3 5 4 

21,53 0,02709 21,398 0,03039 

(Wir ersetzen K durch C, weil unsere neue Darstellung sich doch prinzi- 
piell unterscheidet von derjenigen nach Dude- Akermann, die als Dis- 
persionskurve eine gleichseitige Hyperbel verwendet.) 

Fur die Exponentialfunktion sprechen verschiedene Umstande ; 
besonders ist von inehreren Forschern darauf hingewiesen worden, 
class Verbindungen mit grosser spezifischer Drehung auch eine starke 
Zunahme dieser Drehung mit abnehmender Wellenlange aufweisen. 
So sagt schon Waldenl) : ,,Korper mit sehr grossem Drehungsvermogen 
weisen meist auch eine grosse Rotationsdispersion auf" und ebenso 
behaupten Pickad und Kenyonz), die Rotationsdispersion sei ,,urn SO 
qrosser, je griisser die s,pezifische Drehung an sich" sei. Gerade diese 
charakteristische Eigenschaft wird aber durch die Exponentialfunktion 
wiedergegeben. 

Im ubrigen sei an rlieser Stelle darauf hingewiesen, dass unsere 
Funktion gewissermassen eine Verallgemeinerung der Boltzmann'schen 

B 
darstellt uncl in tliese uhergeht, sobald wir in der Entwicklung von e 1' 
nur die beiden ersten Glieder berucksichtigen. wobei wir erhalten : 

__ 

Dass unsere neue Darstellung sich auch eng an die Alcermann-Drude'sche 
anschliesst, ergibt die folgende kleine Zusammenstellung, welche die 

l) Z. ph. Ch. 55, 62 (1908). ?) C. 1914, 11, 308. 
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Koostanten der Akermann'schen Formel in Vergleich sct.zt mit clen- 
jenigen cler neuen Exponentialformel. (Die Ilaten obiger Tnbelle sind 
ixhnoinnien der zusatnmelrfassendell Dnrstellung von Rirpe un(l .4 lier- 
mann, A. 420, 1 (1!119).) 

I'nscw Formcl gestattvt aim. iiocl1 eiiw weitere selir einfaehe 
Prufiing auf graphis~~tr~~iri \Yep(%. Sic* liisst sic11 niiinlic4i schreil)cn 

woraus folgt, rlasp 

1 Setzt nian jetzt, wit* in tler Spektroskopio iihlich, 2 = Y, wo Y tlic 
8cliwin~irn~szttl~I (Wc.llt.iizcilil pro Llngencinlieit) hezeichnet. so rrkc*iiiit 
iiiari , cia..;..: 

Ign(t .2.[u]}=1gn(*+P 2 
dass c11.w dev natiirlithe I;ogarithmus des P r o d ~ k t e ~  1 2  - [ a ]  eine linenre 
F~?7lifi0~/ k t  des Qmadrates der Schzoingiinyszahl $1. Was fiir den nutiir- 
lichen I,ogarit~hrnris zutrifft, gilt, wic leicht erkcnnbar, niic:h fiir div 
p w i j  tin1 i chcii, dekadiwheu Lognri t hmcii. I)ic nachfolgentle Tufel gi 1) t 
cine solchc Lhirstcllirng. Sit bezieht sicli auf zwei Vcrbiiicluiigen m . s  

cine]. iiocli rriiveriiffentlich ton Arbcit des Hrn. Vonaeschl). die eiiicii 
PCIW regolmiissigeii Vorlmif ilirer 1~otationsdisI)ersioii zeiprn. Bci(lcb 
sind Estw tier H o i ~ u ~ l e ~ i c ~ t l r l ~ ~ i ~ s ~ r i r c ,  ron tler Formel : 

CHS ,,CH, 
c--coo f c(-c'z.(?I X-COO . C' -CH CHs 

CH,. CHU CH 
('*HI,<. 1' 'CH,--CH, c 8 H 1 4 \ h  '\ 

Xr. 10 Nr. 11 
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Selbstverstandlich habc ich auch antlere Verbindungen in dieser 
Weise gepruft, und zwar stets rriit befriedigendem Erfolg. Dariiber 
habe ich ausfiihrlich berichtet anlasslich eines Yortraces im Schossc der 
Naturforschenden Gescllschaft in Basel. 

Zum Schluss erfiille ich eine angenehme Pflicht, den Herren Professoren H. 
Rupe und A. L. Bernoulli fur vielfache Anregungon bei rneiner Arbrit den auf- 
richtigsten Dank auszusprechen. 

Basel, P1iSsikalisc.h-chemische Anstalt der Universitat. 

Uber die Oxydation von Aminosauren mit Wasserstoffperoxyd und 
an der Anode 

von Fr. Fichter und Fritz Kuhnl). 
(4. I. 24.) 

Schon mehrfacli') wtirdc clarauf hingewiesen. dass die elektro- 
cheinische Oxydation einen ahnlichen Verlauf nimmt wie diejenige 
rnit Wassel.stoffperosyt1. Wir haben die Yarallele an den drei Amino- 
siiuren Glykokoll,' a- Alanin und Leucin dmchgefiihrt uncl eine vollige 
Bestatignnp dicses Satzes gefunden. 

1. Oxydation von Glykokoll mat Wusssrstoffperozyd in  schwefelsaurer 
Loszrng. 

In  Anlehnung an die elektrochernischcn Osydationsoersuche von 
Fr. Fichter und X n z  Schmid3) wuiden Liisnngen von 1 his 2 gr Glyko- 
koll in 8 his 10 em3 2-n. TI,SO, nach Zusatz ron 0,5 gr krystallisiertem 
Ferrosulfat4) mit geeigneten Mengen Perhydrol Merck (30% H,O, 
enthaltend) von kontrolliertern Gehalt veruetzt, und das Oxydations- 
gefass mit eiiiein Kaliapparat verbunden, urn das cntwirkelte Kohlen- 
dioxyd aufzufaugen. Nach beendeter Osydation wurde der Rest des 
Kohlendioxyds durcli eincn Luftstrom ansgetrieben und dann durch 
uberschussiges Alkali tlas entstandene Ammoniak in Freiheit gesetzt , 
abdestilliert und durch Titration bestiinmt ; allftillig vorl-iandene Ameisen- 

l) Hr. 1ng.-Chem. Fritz Kuhn starb in1 August 1923 infolge eines langjahrigen 
Leidens ; ich bewahre dem gewissenhaften und bescheidenen Mitarbeiter ein dankbares 
Andenken. 

2, Fr. Fichter und Robert Stocker, 13. 47, 2006 (1914); Fr. Fichter, H .  Steiger und 
Th. Stanisch, Vorh. Naturf. Ges. Basel, 28, 11. 74 (1916); Fr. Fichter und Jakob Muller, 
Helv. I ,  297 (1918); Fr. Fichter, 8. El. Ch. 27, 488, 491 (1921). 

3, Helv. 3, 704 (1920). 
*) Vgl. F.  Blumenthal und C.  Neubzirg, Deutsche med. Wochenschrift 27, 6 (1901); 

P. NewJerg und F. Bltmenthal, Beitr. z. chem. Physiol. u. Pathol. 2, 238 (1902); H .  D. 
Oakin, Journ. of Rid.  Cliem. I .  171 (1906); K. Xpiro, Fr. 54. 345 (1915). 
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saure wurde schliesslich durch Titration mit Permanganat, ermittelt. 
Wenn soviel oder mehr Wasserstoffperoxyd angewandt wurde, ah dei 
Ox ytlatiorisgleichung 

NFI, - CIZ, * COOH + 3 0 = NH, -+ 2 CO, + H,O (1) 
entspricht, so entstand keine Amcisenslure ; solche wurdo 11113~ gefuntlen. 
wenn die Wasscrstoffperoxydmenge unter der berechneten blieh'). 
Formaldehyd, der bei der elektrochemischen Oxydation nach cler 
GI eichung 

entstelit iind teilweise direkt beohachtet wird, teilweise sich rnit den1 
fimmoniurnsulfat zu Mono-, Di- und Trimethylamin kondensiert , 
war hicr riicht nachweisbar. 

Die Ergebnisse einer Reihe von Ox,ydationsvel.sixclien sind in fol-  
gender Tabelle 1 zusammerigestellt : 

NH, CH, COO13 $- 0 = NH, + CHZO -t CO, (2) 

- 

NO. 

- 
1 
2 
3 
4 
5 - 

2,124 
2,133 
2,096 
1,3542 
0,8690 

1,144 
1,354 
1,242 
0,256 
0.134 - 

co, 
theoretisch 

Kesxmt 

2,492 
2,502 
2,459 
1,589 
1,019 

Tabelle I. 

Ymz , 
II. Theori 

45,9 
54,Y 
50,s 
16,l 
13.1 

0,2126 
0,2563 
0,2341 
0,0511 
0,0221 

NH, 
theoretiscli 

gesamt 

0,4820 
0,4842 
0,4758 
0,3074 
0.1973 

Pror . 
d. Theorit 

52,9 
49,2 
16,6 
13.7 

1 : 2,06 
1 : 2,04 
1 : 2,05 
1 : 1:94 
1 : 1.92 

15 
15 
15 

2 

, 

Bei Versuc+ 4 waren ausserdcm 0,0096 gr HCOOII, bei Vcrhucli 5 
0,0044 gr IICOOII entstanden. Rechnet man diese aixf CO, um, h~ win1 
tlas Verhahnis NH, : CO, in Veimch 4 1 : 2,01, in Versuch 5 1 : 1 .!Is, 
tier Abbau ist also vollstandig. 

In der Hauptsaclic gestaltet sich die Osydation des Glykokolls 
mit Wasserstoffperoxyd somit durrhaus analog derjenigen an t l w  
Anode unter donselben Bedingungen ; die Molekel wird vdlig :iuf- 
gespalten. Kin Untcrsehied hesteht tlarin, dass bei der elektrochcniihc.l1~11 
Oxydation zwar das Ammoniak von Anfang an in fast theorctischor 
Menge entsteht, dass aber das Kohlendioxyd anfanglich niir in  c1t.r t l w  
Gleichung (2) entsprechenden Menge auftritt, und erst bei lsliiyc fort - 
gexetzter Elektrolyse das Verhaltnis NH, : CO, = 1 : 2 erreicht wir(1. 
H .  D. Dakirc2) erhielt in neutraler Losung mit cler fiir 1 0 - A t o m  I m ~ c , I i -  

1) Sie entsprachen aber auch in den Vers. No. 4 und 5 nouh 1 O-Atonien; denn 
w a n  man elektrochemische Oxydationen nachahmen will, muss man mit ifberschuasrn 
von Oxydationsmitteln arbeiten. 

2 ,  Journ. of Riol. clwm. I, 171 (1906). 
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neteii Menge Wasserstoffperoxyd, neben Ammoniak, Ameisensaure, 
vie1 Glyoxylsaure und wenig Formaldehyd. 

1,0610 
0,9537 
1,0010 

1 0,9131 

2. Rildqlng von Harnstojf bei der Oxydation des G‘ykokolls in ammonia- 
kalischer Losung. 

Vor einigen Jahren haben wir unsere Auffassung iiber die Bildung 
rles Rarnstoffs bei der elektrochemischen Oxydation von Ammonium- 
rarbonat in ammoniakreicher Lijsung auseinandergesetztl). Zur Erkla- 
rung der Entstehung kleincr Harnstoffrnengen bei der Oxydation der 
verschiedenartigsten organischen Stoffe (lurch chemische Mittel, wie 
Calciumpermanganat, in stark ammoniakalischer Losung haben friiher 
F.  Hofmeister und E’ppingev2) Vorstufen des Harnstoffs gesucht, und 
€2. Fosse vertritt in zahlreichen P~blikat ionen~) den Standpunkt, dass 
Formaldehyd und Cyansaure diese Vorstufen sind. Da wir nun bei der 
elektrocliemischen Oxydation des Glykokolls in saurer Liisung und 
Dakin bei der Oxydation mit Wasserstoffperoxyd in neutraler Losung 
Formaldeliyd erhalten haben, lag es nahe, zu versuchen, oh bei Gegen- 
wart von Bmmoniak Harnstoff gewonnen wurde. 

Folgende, allerdiiigs recht nietlrige IIarn~toffausbeuten~) wurden 
mit Perhydrol Merck erlialten : 

0,0007 
0,0005 
0,0006 

1 0,0006 

Tabelle 2. 

Glykokoll 
gr 

NH3(20,5-20,8%) 
cm3 

20 
20 
50 
50 

0,005 
0,0034 
0,0041 

10 0,0044 

Harnstoff 
er 

Vie1 hesser vxl i i iuf t  dcr Vermch bei elcktrochemischer Oxydation. 
Der Einfachheit halher gingen mir dabei aus von einer Losung von 
Glykokoll in 20 em3 konz. Ammoniak, die eincn Zusatz von 1 gr Ammo- 
niumnitrat exhalten hatten, um sie leitfahig zu machen ; hei langerer 
Elektrolj-se ninimt, irides der Animoniakgehalt stark ab. In einzelnen 
Versudien (Nr. 10, 11) narde  dariim ununterbrochen Ammoniakgas 
eingeleitet. In Tabelle 3 s’ind dic wichtigsten Ergebnisee zusammen- 
gestellt : 

Fr. FicRter. H .  Sfeiger uiid Th. 8/u,risch, Verh. Saturf. Ges. Base1 28, 11. 66-103 
(1916) (daselbst auch &ere Literatur); Fr. Fickter, Z. El. Ch. 24, 41 (1918). 

:) Beitr. m r  chem. Physiol. 11. Pathol. 6, 481 (1905). 

4, Bestimmt nach R. Fosse mit Santhydrol, C. R. 145, 813 (1907); 157, 948 (1913); 
J, Vgl. 2. B. B1. [4] 29, 158-203 (1921). 

158, 1076, 14.32 (1914); 159, 253 (1914). 
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xo. 

3 
14 
6 

15 
10 
12 

Tabelle 3. 

Amgangs- Angtwandte Amp- Dixanthyl- Harnstoff in 
matei ial Blenge l l inu tm harnstoff 100 Amp.-Ytd. 

U I J  kokoll 0.7713 214 0.031 1 0,1243 
(NH4)J‘03 1.8989 365 0,0886 0.2142 
Glykokoll 0.771 8 428 0,065i 0,1314 
(SII,),CO, 1,9002 450 0,1118 0.2130 
Ulykokoll 0,7731 469 0,0731 0.1:345 
(KH,),CO, 1.9030 286 0.0694 0.2086 

No. Glykokoll 

1 0.7702 
2 0.7743 
3 0,7713 
5 0.7718 
7 0,7720 

10 0,7731 
I1 0,6990 

Amp.- 
hliniiten 

54 
110 
214 
42 8 
589 
469 
834 

21 ,:3 
19,7 
21 .l 
20.6 
18,2 
28.5 
2 8 3  - 

0,0657 
0,0501 

Harnstoff 

0,0024 
0,0034 
0,0044 
0,0094 
0,0072 
0,0104 
0,0127 

Harnstoff pro 
h101. Glykokoll 
11. 100 A I I I ~ . - S  t d  

25.8 
1 8 , O  
12,07 
12,6 
7,2 

12.77 
9,8 
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3. 0 r ydat ion oon a- A 1 an ifrz m it Wasse rstof jpernsyd 1 n schtaef elsazc ye r 
LGsuny . 

IYie hcim Glgkukoll wurclcn 0,5 his 1 gr a-Alaiiin in 8-10 em3 2n.- 
II,SO, geliist nnd nacli Zugabe von  0,s krystallisierteni Ferrosixlfat 
durx.11 30-proz. Wasserstoffperoxyd osydiert. Die Produkte waren 
Ammoniak, Acetaldehyd, Essigsdnre, Formaltleh~-tl, Aineisensiiiurc nntl 
I< ohlmdioxy d l) . 

Das letztere wurde nach Passieren eines Waschflasc lichens mit etw as verdunntei 
Hchwefelsaure 7um Zuruckhalten der Aldehyde iin Kaliapparat aufgefangen nnd be- 
stimmt. Ans der sauren Oxydationsflussigkeit wurden dann die organischen Skuren 
und die Aldehyde abdestilliert nnd der Ruckstand mit Slkaliuberschuss versetzt und 
zur Bestimmung des Ammoniaks novhmals destilliert. Das saure Destillat wird durch 
Titration rnit n. KaOH neutralisiert und dadurch die Gesamtmenge von Essigsaure 
und Ameisensaure ermittelt ; dann werden die Aldehyde durch cine erneute Destillation 
ausgetrieben. und in1 Ruckstand mit 0,1-n. KMnO, das Pormiat titriert. Die EssigsiuIe 
wurde ausser ihreni Geruch auch noch durch Umwandlung in Zinkacetat identifiziert. 
Die l'rennung und Bestimmung der Aldehyde endlivh erfolgte daduich. days sic durch 
Erhitzen mit uberschussigem Alkali in Alkohole und Sauren umgm andelt nnd hierauf 
die Mengen der letzteren nacli der eben geschilder,$en Methode erniittelt mulden. 

Wir fuhreii von funf Versuchen einen an: 
1,0320 gr Alanin, mit 9 gr (etwas mehr als der Gleichung C,H,O,S + 6 H,O, = 

3 CO, $- KH, + 8 H,O entspricht (7.8 gr)) 30-proz. Wasserstoffpcroxyd 3% Stunden 
lang oxydiert, lieferten 0,1193 gr NH,, 0,0257 gr CH,CHO. 0,1002 gr CH,COOH. 
0,0369 gr CH,O, 0,0518 gr HCOOH und 0,6023 gr CO,. Rechnet man alle organischen 
dtoffe auf C O ,  urn, so betragt dessen Qesamtmenge 0,9064 und steht zur Ammoniak- 
inenge im Verhaltnis 2,93 C 0 2  auf 1 KH3. Bei grosserem oberschuss an Wasserstoff 
peroxyd treten Acetaldehyd und Essigsaure zuruck. 

4. Elektrochemische Ozydution YO?? u-Alanin.  
1 fir ci-Alanin, geliiat i n  3 c1n3 2-11. H,SO,, wuide an einei, init 

Eihwasser innmlich gekuliltcn Plat i i i -~-rohranode mit 0,33 Aiiip./cui2 
elektrolgsiert. Die Produkte waren gcnau dicsel1,en \vie hei cler chemi- 
schen Osydation mit Wasserstoffperosgd, und widexi  iiacli deiisel1)en 
Methoden getrennt und bestimmt. 

1 gr a-Alanin lieferte nach tlem Lhrchsentleii roil 60,s hnp6re-  
llfinuten 0,1049 gr N€13, 0,0106 gr CE1,CHO. 0.2154 gr CI3,COOIT. 
0.0637 gr C€I,O, 0,0095 gr IICOOII untlO,3!)38 gr GO,. Die Gesamtmenge 
tler organischen Piodukte ergibt umgerechnet 0,8364 gr CO,, woraiis sic11 
tlah Verldtnis  CO, : XE14 zii 3,08 : 1 I)ereclm4. 

Der Verlauf der Oxydation des a-Alanins mit WasserstoffperoxyI 
urler an dcr Platinanode ist wieder vdlig p:irallel untl bietet (1as normale 
Bild ciner ospdativen Desaminiei~ing~), wobei die intermediar anzuneh- 
inencle Bi*enztranbensiiure tlas Material fiir hcetnldeliytl untl Essigsaurc 
liefert. 

1) H .  D. Datin hat bei analogen Vrrsuvhm in n e u t r a l r i  Losnng mit der fur 
1 0-Atom berechneten Menge von HPOP ausser C 0 2  und S H ,  J ~ W  .ketaldc~hyd und Essig- 
saure gefunden. .Journ. of Biol. ('hem. I ,  171 (1906). 

2 ,  Vgl. E .  dhclerhnZr/e/~. I&>hrb. tl. pllysiol. Clicniir, III. I u f l .  (1014), S. 481. 381. 
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5. EleX.ttwhemisc.he Oxydation con Leiwin. 
Dher die Oxydation von Leucin mit Wasserstoffperosyd in new- 

traler J,ijsurig liegt ebenfalls eine Untersuchung von H .  D. Dakinl)   YO^, 

der als Produkte Isovaleraldehyd, Isovaleriansaure, Aceton, Kohlen- 
tlioxyd und Ammoniak erhielt. Bei eloktrochemischer Oxydation in 
schwcfelsaurer Losung fanden wir Tsovaleraldehyd, Isovaleriansaurc, 
lsobuttersiiure, Accton, Essigsaure, Ameisensaure, Kohlendioxyd und 
Ammoniak. Die Mengenverhaltnissc ergebcn sich ails folgentlem 
Vcrsuch : 

4,1702 gr Leucin (a- Amino-isobutylessigsaure (CII,),CIT * CFI, * 

C€I(NH,) * COOH) gaben nach dcm Durchsenden von 211 Ampiw-Minu- 
ten bei einer anodischen Strorndichte von 0,2 Amp./cm2 0,1022 gr 
XH,, 0,651 .L gin CO,, 0,0807 gr Isovaleraldehyd-p-nitrophcn~~lh~-~Ira~~ii, 
entspr. 0.,0314 gr Isovaleraldehyd, 0,1387 gr Zink-isovalcrat entspr. 
0,1058 gr Isovaleriansaure, 0,2125 gr Aceton-thiosemicarbazon cntspr. 
0,0941 gi. Aceton, 0,0898 gr Oxy-isolmttersaure (nach Oxydation mit 
Permariganat ziir Bcstimmung der Ameisensaure) entspr. 0,0760 Iso- 
i)uttersaure, 0,0894 gr Zinkacetat entspr. 0,0688 qr CII,COOII, nnd 
0,1057 gr HCOOH. Die Analogie tles O-YYV(lationsverlaufs init Wabser- 
stoffperoayd oder an (lei. Platinanode ist also auch in diescm Falle ~ l i l a -  
gend, es sind nur heim elektrochemischen Vcrfahren einigc Ahbaupro- 
clukte wie IsolmttersBure, EsSigsaure und Ameisensaure d a m  gekoniinen. 

Basel, Rnstalt fiir Anorganisc:llr Clieniicl. 

1) .lourn. of Biol. Chem. 4, 63 (1908); wir haben den Versuch in schwefelsaurer 
Losung nicht durchgefuhrt, weil bei Glykokoll und u-Alanin keine wesentlichen Triter- 
schiede gcgeiiuht.r neutralrr Lhunp nuftraten. 
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Erratum. 
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Insektentotende Stoffe I. 
Uber Isolierung und Konstitution des wirksamen Teiles 

des dalmatinisehen Insektenpulvers 
von H. Staudinger und L. Ruzicka’). 

(17. IV. 22.) 

Uber Insektenvertilgungsmittel ist im letzten Jahrzehnt sehr 
cingehend gearbeitet worden; handelt es sich doch hier um ein 
ausserordentlich wichtiges Problem. Denn niclit nur fallt alljahrlich 
ein Teil der landwirtschaftlichen Ertragnisse der Vernichtung durch 
Insekten anheim, sondern wie bekannt bedeuten die Insekten als 
7jbcrtrSger von Krankheiten auch fur die Rlenschen eine grosse Gefahr. 

Die Auffindung eines stark wirksamen Insektengiftes, gegen 
welches Warmblutler und Menschen relativ unempfindlich waren, 
musste deshalb von enormem Wert sein. Diese Gesichtspunkte 
fulirten dam, die Fragc nach der Zusammcnsetzung des wirksamen 
Teiles des Insektenpulvers zu bearbeiten. \Vie die nacfifolgenden 
Untersuchungen zeigen, liegt hier cine Substanz vor, die an Wirk- 
samkeit alle hisher als Insektenvertilgungsmittel angcwandtcn Suh- 
stanzen bei weitem iibcrtrifft, ausgenommen das Xicotin, tlas aher 
nchen seiner Giftwirkung fur Insckten auch cine solche fur hoherc 
Lel,cwesen besitzt ”. 

h r  den wirksamen Ted des Insektenpulvers, tier gemahlencn 
IYutcii clcr Cornpos;tc Chrysanthemum cinerariifolium Bow., liegt 

ere Rnzahl iilterer -4rbeiten vor, die zum grijsstcn 
Tell z u  gaiizlic~li nnrichtigm Resultaten kommen. Es ist nicht notig, 
(liehe Arbeiten hicr aufzuziihlen und sie zu diskutieren, denn einc 
recht ansfuhrliche Zusammenstcllung clerselben3) befindet. sich in 
tier lctzten umfangreicheren hrbeit. die uber tlas Insektenpulver 
ausgcidlirt wurde : ,,Rcitriige znr Chemie uncl Yharmakologie dcs 

Die nachstehenden Arbejten sind in den Jahren 1910-1916 in den cliemisclien 
Instituten der technischen Hochschulen in Karlsruhe und Zurich auf Anregung und 
niit finanzieller Unterstutzung von Herrn Dr. P. Inzmerwahr in Berlin ausgefuhrt 
worden. Bei dieser Gelegenheit sei dem genannten Herrn fur die weitgehende 
Forderung, die er dieser Arbeit zu teil werden liess, der verbindlichste Dank aus- 
gesprochen. Die im Jahre 1916 abgeschlossenen Untersuchungen konnten erst jetzt 
zur Veroffentlichung gelangen. St. 

2, Weitere Publikationen uher den Vergleich von Insektenpulver mit andercn 
Substanzen sollen a n  anderer Stelle erfolgen, ebenso sollen noch genauere physiolo- 
gische Untersuchungen uber diese neuen, auffallenden Verbindungen vorgenommen 
werden. 

3, Vgl. auch die Zusammenstellung von Wehmer, Pflanzenstoffe (Jena 1911), 
6. 776. 

12 
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Insektenpulvers" von Pujitanil!. Diese letzte Arbeit ist aucli vie1 
genaner als die fruheren, ohnc allerdings eine Losimg des Problems 
z u  geben. 

Zur Gewinnung de3 wirksamen Bestandteils extrahiertc Flrjitani 
tlas Insektcnpulver n i t  Alkohol, behantlelte den alkoholischen Extrakt 
rnit Wasser zur Ausfiillung von Harzen und zur Entfernung von $7 duren. 
Die in wasserigem Alkohol unlijslichen Teile wurdcn in ;ither aufgc- 
nommen, Sainren nochmals mit Kalilauge entfernt und schliesslicli wurde 
der wirksaine Teil durch Ausfiillung der Beimischungen mit Petrolsther 
gereinigt. Die so erhaltene toirksame Xub.stanz, die Fujitani P y r e  t l i ron  
nennt, ist eine bernsteingelbe, syrupdicke Masse, die stickstoffrei ist, sich 
in Wasser nicht lost, in organischen Losungsmitteln dagegen loslich 
ist. Durch Behandeln mit Alkalien wird der Kijrper unwirksam; und 
Fujitani nimmt ganz richtig an, dass in ihm ein Ester vorliege, der 
verseift werde. A15 Verseifungsprodukte erhielt Fujitani einen Alkohol, 
einen festen weissen IGrper vom Smp. 194O, den er Pyrethrol nennt, 
und cine Saiure vom Smp. 164O. Mit dem Pyrethron, dem wirksamen 
Bcstanclteil, wurden - und das ist der Hauptteil der Arbeit - eine 
grosse Zahl physiologischer Untersuchungen an Frijschen und einigen 
Warmblutlern vorgenommcn ; und vor allem wurde festgestellt , class 
er auf Insekten, mic uberhaupt auf Kaltblutler, starke Giftwirkung 
ausiibt. 

Wie wir im folgenden zeigen werden, ist das Pyrethron E'ujitanis 
nicht rein, sondern cs sind ihm zur Halfte - wahrscheinlich noch mehr - 
indifferento Stoffe beigemengt. Das durch Verseifung erhaltene Pyrethrol 
hat keine Beziehung zu dem eigentlichen wirksamen Korper. Die 
SBure vom Smp. 1 &lo ist dagegen identisch mit der nachher beschriebenen 
Chrysanthemum-ticarbonsaure. Die physiologischen Untersuchungen 
If'ujitanis bedurfen also einer Nachprufung mit reinem Material, da 
man niclit wissen kann, wie weit die z. B. bei Warmblutlern bcobacliteten 
Erscheinurigcn auf Giftwirkungeu der fur Insekten indifferenten Sellen- 
prodiikte 1 )eruhen. 

Als wir an dic Bcarbeitung des Tliemas herantraten, untersuchten 
wir xuerst die - inerkwurdigerweise friiher nie behandelte - Frage, 
ob man tleri wirksamen Kijrper annahernd quantitativ durch Ex- 
traktion rles Pulvers und Verarbeitung der Extrakte gewinnen kiinne. 
Es bestand tlic Illiiglichkeit, dass bei der Behandlung der Estieakte 
?in Tcil der wirksamen Substauz infolge einer Zcrstiirung tfurch die 
I )etreffentlcn Reagcntien verloren gehe. Znr Priifung dieser Frage 
uncl mi die beste Gewinnungsrnethodc auszuarbeiten, verdunnten wir 
I'roben der Extrakte, die nach verschiedenen Blethoden gewonnen 
waren, mit, Afehl, derart, dass die Konzentration des erhaltenen Korpers 
im hfchlpulver die gleiche war wie im ursprunglichen Insektenpulver. 

I) Arch. f. exper. Pathol. und Pharmakol. 61, 47 (1909). 
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Wir stellten dann fest, ob tlieses Mehlpnlyer die gleiohe Wirkung auf 
Insekten ausube, wie das Insektenpulver; zu diesen und bei allen folgen- 
den Versuchen benutzten wir Schaben (Blatta germanica). 

Da die Wirksamkeit der Substanz so gross ist. dass IJnterschiede 
bei starker Konzentration schwer zu beobachten sincl, so machten wir 
Vergleichsversuche zwischen Insektenpulver, das mit der zehnfachen 
Menge Mehl verdiinnt war und einem Pulver, das den extrahiesten 
wirksamen Teil in entsprechender Konzentration enthielt. Wir konnten 
tlabei feststellen, dass man nach dem im folgenden skizzierten Verfahren 
ein 0 1  gewinnen kann, das annahernd quantitativ den wirksamen 
Teil enthalt, wenn es ihn auch noch immer nicht ganz rein darstellt, 
sondern rioch stark, ungefahr zur Halfte, rnit antlern Kiirpern ver- 
unreinigt ist. 

Zur Extraktion benutzten wir niedrigsiedenden Petrolather u n r l  
orhielten den wirksamen Korper ails dem Petrolatherextrakt durt.h 
Behandeln rnit wassrigem Methylalkohol. Ein schwieriger Punkt h i  
der Aufarbeitung ist die Abtrennnng der Sauren, die hauptsachlich 
als Fettskuren vorliegen. Entfernt man diese Sauren rnit Kalilauge, 
so besteht die Gefahr, dass der wirksame Kiirper, der ein Ester ist, 
verseift wird, zumal die wiissrigen Lijsungen der Kaliseifen sich, in- 
folge Bildung von Emulsionen, sehr schlecht von den Ather- oder Petrol- 
iithcrlosungen des wirksamen Teiles abtrennen. Wir verwandelten 
tleshalb die Kaliseifen durch Schiitteln rnit Calciumchlorid in Kalk- 
seifen, deren Abtrennung leichter gelingt ; und schliesslich erhielten 
wir ein Rohol in einer Ausbeut>e von ca. ‘Iz% des Pulvers, das zur 
Halfte aus wirksamem 01 besteht. Unser relativ dunnflussiges 01, 
ist dabei reiner als das von Fujitani erhaltene, bei dem ein Teil der 
wirksamen Substanz durch Behandeln rnit Kalilauge zerstort worden ist. 

Zur weiteren Reinigung destillierten wir das Rohiil im abs. Vakuum; 
als Vorlauf geht dabei ein leicht fluchtiger Korper uber, der den starken 
GerucIi des Insektenpulvers besitzt, aber unwirksam ist. Diesem 
atherisehen 01. und nicht den1 wirksamen Korper, verdankt das In- 
sektenpulver seinen Geruchl). Dann erhalt man in einer Aiisheute 
von 60”/u ein gelbes mehr oder weniger dickflussiges 01, das zwischen 
120 und 150O im ahs. Vakiium siedet. Dieses 01 ist nicht einheitlich, 
sondern enthalt ebenfalls mindestens ziir IIalfte indifferente Kijrper. 
Es ist stark wirksam, dock zeigt sich bei entsprechentlcr Verdunnung 
rnit Mehl, hauptsachlich beim Vergleich stark verdunnter Pulver, 
dass es etwas weniger wirksam ist als Insektenpulver selbst, dam also 
oin Teil der wirksamen Substanz durch die Destillation zerstort sein 

l) Dieses atherische 01 wurde noch nicht eingehend untersucht, es besteht Zuni Teil 
aus Chrysanthemumsiiure-methylester, der einen an Insektenpulver erinneriiden Ge- 
ruch besitat. Ob dieser Ester schon im Insektenpulver vorliegt, oder sich durch Ein- 
wirkung von Methylalkohol auf das Pyrethrin I (siehe unten) durch Alkohol- 
austausch gebildet hat, konnte nicht entschieden werden. 
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muss. Die Ruckstiinde der Destillation - harzige Stoffe - sind 
unwirksam. Durch Extraktion mit Alkohol liess sich aus ihnen 
clas krystallisierte unwirksamc P y r e  t h r  o 1 Fujitanis gewinnen. Das 
Rohiil wie das tlestilliertc 01 werden durch Behandeln mit Alkalien 
imwirksarn. - In  dem wirksamen Teil liegt also wahrscheinlicli ein Estcr 
vor, wie sclion Fujotani vermutet ha t ;  die Verseifung fiihrtc aber zii 
keincn guten Eryebnissen, wcil, wie sich nachher herau 
Rohiil wie auch das ciestillierte 01 zu stark verunrcinigt sind. 

Einen Schritt weiter kamcn wir, als wir fanrlen, dass der wirk- 
same Rcstandteil eine Carbonylgruppe cnthalt und sich als Semi- 
carbazon sowolil aus dem Rohol wie ails dem clestillierten 0 1  abschciden 
lasst,. Ein Teil der Ole, ca. die Hiilfte, bildet dabei kein Serriicarbazon 
und kann leicht abgetrennt wertlen. Diese ole  sind unwirksani, am 
ihncn licss sicli wieder das Pyrcthrol P'ujitnnis isolieren. 

Das k r  y s t B I1  i s i e I' t e S enii c a r  1) a z o n ist nicht einheitlicli. sondcrn 
1)estclit aus ciiiem Gemisch von zwei Substanzen, die h i d e  kcine in- 
sektentiitciidc V'irkung niehr haben. Ails cliesem Gemisch konnte cines 
tler Scniic~arl)nzone anniiihernd rein gewonnen wercien, jetloch niit 
groiscii Vdus ten .  

Vtweift mail cias Seinicarbazongerriiscli - also ohne cs z i i  treiincn 
- mi t Sduren, so w i d  Seinicarbazid al~gespalten, dic Ketone werden 
i q c n t ~ i e i * t  und 1 ~ a n  whiilt Pin stark wirksaines 01, das aber naturlich 
niclit cinlicitlich ist. 

Zii  wichtigen Erpebnisstn fiilirte (lie \'crseifung drs Seniicarhazon- 
gemiht.lie:, rnit Alkitlic1i ; sir rcrliiuft vit.1 h c s ~ e r  als (lie tler f!.eien Iictoiie 
-- also tlrs Roliiils. Dahei wirtl tlic Siiurepuppe altgcspalteii, - (lie 
Semi(.:ti.l)nzonc siiitl ja gleichzcitig Ester - und mail gewinni helir 
leicht in winern Zustantl clss 1x4 200" schmelzende Semic~ar1)axoii tles 
Alkoliols. tlcr iiii wirksamen Kiirpcr cnthalten ist ; (lei illkoliol v lb r t  

iclie vwsiclitigc saure Spwltung tlw Scniitm 
n cllrohoZ%sc.hen Teil, cine farMosc Fliissigkc 

Stlp. 110 I)is 112O h i  0,1 nini nenncn wir ,,Pq'rctlii,oloii' ' . ITnser 
Pyre tiir o 1 o n  ist a1)er versc~hietlen von dcm P y r e  t h r  o 1 Pu j i tun  is, tlas, 
wie gesaqt, niclits niit rlein wirksamen Kijrper zu tiin hat'). Die. Kon- 
htitntioii unserch I 'yret  h i .o lons ,  eines optiscli aktiven Iietonalkohols, 
konnteri wir aufkliiren. Er ist ein Mctli~I-pcnladicriyl-cyc.loDentanol~~ii 
und niir die Laqe der Doppelbintlurigeii in dcr Seitenkette iht Iiicht 
ganz siclier. : 

CH, CH, 
I I 

CH C H  oder 
H,C/\CH CH,.CH -C=CH.CH, H,C/\CH.CH,.CH-CH.CH=CH, 

HO . HC-JC-0 HO . H d C = O  I 

1) Diesen Korper unbekannter Konstitution haben wir nirht weiter benannt, 
da er von keiner Bedeutung fur die Wirkung des Insektenpulvers ist. 
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Bei der Verseifung des Semicarbazongemisches wurden dann weiter 
zwei, resp. drei Sauren aufgefunden. Einmal eine flussige, optisch 
aktive Saure folgender Konstitution vom Sdp. 135O bei 12 mm 

(CHS)&-CH . CH=C(CH& 

‘4 
I 

COOH 
Diese Dimethyl-isobutenyl-trimethylencarbonsaure nennen wir Chry-  
s a n  t h e m u m  - m o no  c a r b  o n s  Bur e. Die zweite, zahflussige, optisch 
aktivc Saure hat  einen hiiheren Sdp. (120O bei 0,l mm) und besitzt 
folgende Konstitution 

qzi. CH, (CH,),C--CH . CH- 
v 

I 
CH 

COOH 
Sie leitet sich von einer Dicarbonsaure ab, die wir als C h r y s a n t h e m u m -  
d i c a r b o n s a u r e  bczeichneten und diese wird als dritte Saure bei der 
Verseifung des rohen Semirarbazongemisches erhalten; nur kommt sie 
direkt im wirksamen 0 1  nicht vor, sondern entsteht durch Verseifung 
der Chrysanthemum-dicarbonmethylestersaure. - Diese Chrysan- 
themum-dicarbonsaurc ist schon von E’ujitani Leim Verseifen tles 
rohcri wirksamen oles aufgefunden worden. 

Alle diese Verseifungsprodukte des wirksamen Oles haben auf 
Insekten keine Giftwirkung. Verestert man dagegen Pyrethrolon mit 
Chrysanthemum-monocar~onsaure resp. mit Chrysanthemum-dicarbon- 
incthylestersaiur.~, so entPtehen Ester, die stark wirksam sind und die 
nach Verdunnung 1 : 500, aber auch 1 : 10000 die gleiche Wirkung 
wie das Insektenpulver resp. ein entsprechend verdunntes Insckten- 
pulver besitzen. Diese beiden wirksamen Ester, die einziqen wirk- 
samen Subs tanzen, die wir im Insektenpulver i’anden, und auf welch? 
die Wirkung des Irisektenpulvers entweder ganz oder zur IIauptsache 
zuruckzufuhren ist, bezeichnen wir als Pyrethrine uncl zwar den 
E s t e r  der C h r  y s a n t  h e mn m - m o n o c a r b  o ns  Bur e a18 Pyre  t h r i n  I, 
untl Iler C hr  y s a n t  h c m u  m - d ic  a r b  on m e t h y 1 e s t cr  s Bur c als den 
P y r c t h r i n  11. 

CH, 
I 

CH 
H ~ C ~ C H .  CH, . CH - C- CH . CH, 

HC’ C- 0 
I 
0 

CO 

CH 

I 
I 
I 

A 
(CH3)zC- CH . CH - C( CH3)z 

T 

CH3 
I 
CH 

ACH. CH,. CH C=CH.  CH, 

I 
0 
I 
co 
I 

CH 
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Pyrethrin I iiiaclit ung,efBhr40% der wirksameii Sixbstsnz aus, Pyrethrin I1 
ca. 60% ; tlorh scheint das Verh>iltnis der Mengen etwaF Z L ~  rariieren. 
1)as Pyrctlirin I ist ciri m5issig tlickflussiges 01, das im a l ~  Vakuum 
l)ei C'B.  150" siedet: Pyrethrin I1 kann cbeofalls im absolutcn Vakuum 
destilliort ~ v c w l ~ ~ i ~ ,  xcrsetzt sich alwr dabei ziemlich stark; i n  tler Riilto 
iqt es cine :Aleq dickfliishige Masse. Pyrethrin I ist etwas wirksamcr als 
Pyrethriii IT, eb tbfct Schah~n in eincr Verdunnung 1 : 10000 in 
10 bis 20 JIinntcn, Ppretlirin I1 er,.t in 20 b s  40 Rlinuten. 

Ails deiu Gcinisch tler Semicarbazone hs s t  sich, wie gesagt, ein 
Semicarbazon anniiltcrnd rein isoliereii und zwar das Scniicarbazoii 
des Pyretlirins 1. Uurcl-i seine Spaltung konnte dieses anniihernd rein 
hergestellt, wertlcn. Die Isolicruiig des Pyrethrius I1 direkt aim dem 
Pixlver ist dagegen noch nicl-it gelungen ; auf sein Vorhandenseiii 
kann man iiiir aus den Spaltstucken schliessen, aus rleneii man es dann 
ayn th etisch litrs tellen kann. 

Die Synthese der Pprcthrine I und I1 wurde durch Einwirkung der 
Chrysanthemumsaure-chloride auf Pyrethrolon in Chinolin- ocler Py- 
ridinlijsung vorgenommen. 

Die Aufkliirung der Konstitution des wirksamen Tcils resp. der 
tvirksamen Kiirper war mit einigen Schwierigkei ten verbunden. Zuerst 
versuchten wir natiirlich, wie es auch fruher geschehen war, das Rohiil 
direkt z11 verseifen, ebenso auch das destillierte 01. Dabei kann man 
die sauren Bcstandteile (die Chrysanthemumsaiuren) qewinnen. Zur 
Tsolicrnng des alkoholischen Restnndteils ist der Weg dagegen nich t 
geeignet, weil der A41kohol gemischt mit andern Kijrpern erhalten 
iinrl, wie es scheint,, h i  der Verseifung auch veriindert w i d .  

Soch  auffallcnder ist die Tatsache, class, wie gesagt, das Pyrc- 
throlon-xemicarhazon niir gewoiineii wird, wenn man das Semicar,rbszon- 
geinisch d ~ r  I'yrethrine unter bestiminten Kedingungen, namliclr mit 
ructhylalkoliolischem Natron verseift. Beim Arbeiten in Athylalkohol 
cntstcht ein Semicarbazon  om Smp. ca. 300°, das sich durch Lersctzung 
des Pyiethrolon-semicarbazons gebildet, haben miiss, dessen Iconstitution 
aber noch nicht viillig klargelegt ist ; ein gleiches oder ahnliclies Produkt 
wiirde beirn Verseifen mi t Soda gewonnen, die vorgenominen wurdc, 
nm niogliclist gelind zu arbeitm. 

In beiden P.yretlirinen glanben wir, wie erwhl-int, dic wirksamen 
Siubstanzcn des Insektenpulvers siimtlich gefasst zu haben. Die nicht 
semicarbazon1)ildentlen Tcile sind, wie oben schon angefuhrt, un- 
wirksam. Es sind dics zum Teil iiligc, zum Teil harzige Substmien, 
aus dcnen durcli Behandeln mit Losungsmitteln das krystallisierte 
I'yrethrol h'ujitanis gcwonnen werden konnte. Dieser Kiirper ist nach 
Pujitani ein Alkoliol ; durch Verestern mit Chrysanthemnms5iure- 
clilorid wird er aher nicht wirksam, hat also mit der wirksamcn Sub- 
stanz :iiehts zu tun. - Die iiligen Anteile, die keine Semicarbazone 
bilden, enthalten ev. Ester der Chrysanthemumsaure rnit indifferenten 
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Alkoholen, die nicht weiter untersucht wurden. Beim Verseifen wurde 
Chrysanthemumsaure erhalten. 

Was die Menge der Pyrethrine im Rohol betrifit, so kann man 
sie aus cler Menge der erhaltenen Semicarbazone anniihernd abschatzen. 
Doch laesen sich diese nicht leicht quantitativ isolieren, und besser 
berechnet man die Pyrethrinmenge aus der Menge des Semicarbazons 
des Pyrethrolons, das sehr leicht und vollstiindig zu isolieren ist. Auf 
Gnind solcher Bestimmungen fanden wir, dass in dem ,,Rohol" zu 
40--50% unwirksame Korper enthalten sjnd. Die Menge dcr Pyrethrine 
im Insektenpulver ist also 0,2% bis gunstigstenhlls 0,3%. Stellt man 
ein kunstliches Pulver her, das z. B. 2 gr von Pyrethrin I pro Kilo 
enthalt, so zeigt dieses die gleiche Wirksamkeit wie das Insektenpulver. 
Die Schwankungen in der Ausbeute sind nicht verwunderlich, denn 
es ist bekannt, dass offene Bluten von Pyrethrum ein vie1 unwirk- 
sameres Pulver geben als geschlossene; ferner konnen Pulver von ver- 
schiedenen Jahrgangen auch verschiedenen Gehalt beeitzen. 

Die Pyrethrine sind, wie in der Einleitung schon gesagt, die 
starksten bisher bekannten Insektengifte und ihre technische Syn- 
these ware von grosser Bedeutung. Von bekannten Stoffen kommt nur 
Nikotin der Wirknng der Pyrethrine annahernd nah, seine allgemeine 
Anwendung als Insektenvertilgungsmittel verbietet sich aber infolge 
seiner Giftigkeit. Die Pyrethrine sind, wie es scheint, fur Warmbliitler 
wenig giftig,. wenigstens haben wir bei jahrelangem Arbeiten damit 
keine Schadigungen benierkt, doch sol1 ihre Giftwirkung auf Warm- 
bliitler noch eingehend untersucht werden. Von Insekten pruften wir 
die Wirkung der Pyrethrine in der Regel bei Schaben, aber aiich bei 
1,iiimen. ?VanZen, Mucken, Bieneli, Schmetterlingen ; stets mit dem 
gleichen Erfolg. 

Wir untersuchten weiter die Bluten von einigen Pflanzen, die dem 
Pyrethrum nahestehen, wie von Tanacetum vulgare, Matricaria Chamo- 
millae, Achillea millefolium, fanden aber keine insektentotende Sub- 
stanz vor. Doch sollen die vorlaufigen Untersuchungen noch weiter 
fortgesetzt werden, es ware z. B. denkbar, dass sich Insektengifte nur 
in Blutenknospen vorfinden und nicht in den offenen Bliiten. Weiter 
wollen mir sehen, ob in hisher wenig untersuchten hochsiedendcn olen 
von Pflanzenstoffen Korper ahnlicher Konstitution vorkommen. 

Experimenteller Teil. 
Z u r  E x t r a k t i o n  des  wirksamen Bestandtei ls .  

Zur Verwendung kam Dalmatiner Insektenpulver, das von der 
Firms RiedeZ in Berlin bezogen war. Der wirksame Bestandteil kann 
ihm durch Alkohol, lither und Petrolather entzogeii wcrden, aber 
nicht durch Wasser; er laisst sich auch nicht, wie man fruher meinte, 
durch DesCillation mit Wasserdampf gewinnen. Am besteri gelingt 
die Estraktion des Pulvers mit niedrigsiedendem Petrolather. Bei Ver- 
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wendung von Alkohol in grosseren Mengen tritt durch zu langes Er- 
hitzen Zersctzung des wirksamen Teiles ein, d. h. die alkoholische Kom- 
ponente in den Pyrethrinen wird durch Methyl- resp. &hylalkohol 
verdrangt . 

Statt Insektenpulver suchten wir auch direkt die Bluten von 
Chrysanthemum cinerariifolium (Bocc.) zu extrahieren, doch konnten wir 
dabei nach der im folgenden geschilderten Aufarbeitung nur die IMfte  
der Ausbeute an wirksamem Rohol erhalten. 

Gewinnung des wirksamen Bestandteils des Pulvers. 
100 kg Pulver wurden in einem Extraktionsapparat mit niedrig- 

siedendem Petrolather so lange extrahiert, bis das Pulver keine Gift- 
wirkung mehr auf Schaben zeigte. Der Extrakt, eine scliwarzbraune 
Flussigkeit mit dem Geruch des ursprunglichen Pulvers, wurde durch 
Abdestillieren vom Petrolather befreit und die letzten Anteile im 
Vakuum unter schwachem Erwarmen abgesaugt. So wurdcn aus 
100 kg 5 bis 6 kg einer dicken, braunschwarzen Fliissigkeit erhalten, 
die narh einer quantitativen Probe den wirksamen Teil unverandert 
enthielt. 

Dieser kann aus dem Extrakt, der reichlich Harz und Fett ent- 
halt, mit 12Iethylalkoliol ausgezogen werden. Es wurden 2 kg Methyl- 
alkohol zugegeben, schwach erwarmt, dann in Kaltcmischung gestcllt, 
wobei sidi IIarze und Fette abscheiden ; die Methylalkohollosurig 1Sisst 
4c.h lcicht von dieser schwarzbrauneii klebrigeii hllasse abtrenncn. 
T)iewr Ruckatantl, dic €Iauptmcnge, wird von neuem rnit 2 kg Methyl- 
alkohol hehandclt und dies Verfahren 20 ma1 wiederhol t, nur wird bei 
ayiiteren 13straktioncn immrr weniger Methylalkohol angewandt, 
zurn Suh1u.s nur 'iZ kg. Als Rdckstand blcibt schliesslich ein schwarzcr, 
pepchartiger Kijrper. Die braunen, metliylalkoholische~i Lijsungeii 
werchi, jetlc fiir sich, mit 37; Wasser versetzt und wietler in  IGiltc- 
niiscl~nng gcbtellt. 1)abei schciden sich IIarze und Fette, zum 'l'eil 
flockig, zum Tcil sehmierig, aus. Sie werden filtriert untl der Kiick- 
stand wird jetlesrrial mr nachfolgcnclen ~4eth~lalkoliolliisung zugegehen. 
rlaniit el. iioch weitrr extrahiert wird. 

d n x  t Ion filtrierten wtissrigcn hietliylalkohollijsungen wird das 
Lijsungsmi ttcl nicht al~destillicrt, sondern im Vakuum ahgcsaugt, inn 
%ci*sctzixngcn durctr Rlkoholaustauseh zu vermeiden. In clieicn Liisun- 
gcii ist tlcr wirksame Teil vollstandig und unverandert enthalten. 
T)ie Riicks tandc sintl nur schwacli wirksam. Nach dcm Llhsaugen des 
3letl1glalkohols wird tlas ausgeschiedene 01 in niedrigsiedendcni Petrol- 
i ther aufgenommen. Dabei lileibt eine dunkle harzigc Masse zuruek, 
wiihrend der wirksame Teil sicli in Petrolather 16st. Fur die folgende 
Ii'eiterbear beitung ist es vorteilhaft, die erstcrl vier Extrakte ge- 
trennt von den spdteren zu behantleln, weil sie die Hauptmengca des 
mirksamen Kiirpers enthalten, die lei& ter zu gewinnen ist. 
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Die gelbgrunen Petrolatherlosungen (2 Portionen von je 2 bis 
4 Liter), hauptsachlich die von Extrakt 5 bis 20, enthalten vie1 Fett- 
saure. Ihre Entfernung bietet beim Arbeiten rnit grossen Mengen 
den unangenehmsten und schwierigsten Teil der Gewinnung des wirk- 
samen Korpers. In kleinen Mengen lassen sich die Sauren durch Aus- 
schutteln rnit ganz verdunnter Natronlauge oder Kalilauge und rnit 
Wasser ausziehen. Unangenehme Emulsionen konnen durch Zusatz 
von Kochsalz und Zugabe von Ather ziemlich entfernt werden. Bei 
den obigen Quantitaten aber wurden die Flussigkeitsmengen zu gross, 
ferner ginge ein Teil des wirksamen Korpers, da man zur Trennung 
der Emulsionen entsprechend langer stehen lassen muss, durch Ver- 
seifung verloren. Nach vielen Vorversuchen arbeiteten wir schliess- 
lich in folgender Weise : 

Die Petrolatherlosungen, und zwar die von Extrakt 1 bis 4 und 
5 bis 20 getrennt fur sich, werden mit einer konz. Kaliumcarbonat- 
losung ca. 10 Stunden geschuttelt. Dadurch werden die Fettsauren etc. 
in Seifen ubergefuhrt, die sich im Petrolather losen. Die Pottasche- 
losung lasst sich in der Regel leicht abtrennen. Emulsionen kommen 
nur bei der zweiten Portion haufig vor und werden durch Zugabe von 
Petrolather und Ather entfernt. Versucht man jetzt die Kaliseifen 
durch Schiitteln rnit Wasser aus dem Petrolather auszuscheiden, so 
erhalt man nicht trennbare Emulsionen. Haufig entsteht eine homogene 
trube Losung, die sich auch bei tagelangem Stehen nicht scheidet. 
Die Entfernung der Seifen gelingt dagegen leicht, wenn man die Petrol- 
iitherlosung niit einem grossen Uberschuss konz. Calciumchloridlosung 
(1 kg in 1 Liter Wasser) langere Zeit, und ev. unter Erneuern der 
Calciumchloridlosung, schuttelt. Die Kaliseifen werden in Kalkseifen 
ubergefuhrt, die griisstenteils auch in Pctroliither gelost bleiben. Die 
Petrolatherlosung ist von der Calciumchloridlosung in der Regcl leicht 
zu trenncn. Emulsionen kiinnen durch Atherzusatz behoben werden. 
Der Petrolathcr wird abdestilliert, der Riickstand rnit Methylalkohol 
mehrmals extrahiert, wobei die Calcinmsalze zum Teil als schmierige 
Masse, zum Teil auch fest, zuruckbleiben. Die ersten 4 Extraktc ent- 
halten wcnig I~ettsaurcsalze, die Hauptmenge befindet sich in den 
1 e t)z t en Ex t r ak t en. 

Die Methplalkohollosung, die das wirksame 01 enthalt, wird darauf 
wieder im Vakuum abgesaugt, das gelbgrune 0 1  nochmals in Petrol- 
iither aufgenommen und kurze Zeit mit %-proz. Pottaschelosung 
gcschiittelt, urn geringe Menge Sauren zu entfernen, die durch Verseifen 
tler Ester beim Schiitteln rnit Calciumclilorid entstanden sindl). 
1)estillier.t man die PetrolMherlosung ab, so hinterbleibt ein gelbes 01, 
das den wirksamen Bestandteil enthalt, allerdings noch stark ver- 
unreinigt, rnit andern Korpern von nicht aufgeklarter Konstitution. 

l) Beim Aufarbeiten wurden &us der Pottaschelosung geringe Mengen der Chrysan- 
themumsiiuren gewonnen. 
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Dio Menge des 01s betrng 470 gr, bei einem andern Tfersucli 464 gr. 
Die Ncnge tles eigentlichcn wirksamen Bestandteils - des Pyrethrins I 
nnd I1 - ist 200 bis 260 gr, irn gunst,igsten Fall 330 gr. Also hesteht 
tlas Rohbl ca. z w  IIalftc aus Verunreinigungen. I)icses Rohd ist 
itlentisch mit tlcm Pyrethron von Fzcjitani, tliirfte aber rciner als ciicses 
sein, da er sein Pyrethrol als dickflussiges 01 beschreibt, und d u  llacli 
der von ihm angemtiidten Aufarbcitungsmethode cin Teil der wirk- 
samen Substanz clur.cli Verseifen verlor.cn ging. 1)us Rohbl enthiilt den 
wirksamcn Bcstaridteil vollstandig oclcr fast vollstandig. Bringt man 
es in eincr tlem iirsprfinglichen Yulver entsprechenden Konzentratiori 
auf Mehl (also 0,46 gr anf 10 gr Nehl), SO zeigt es die gleiche Wirk- 
samkeit wic tlieses. 

Eigenschaften des Rohds. 
Uas Rohiil ist eine gelbe olige Flussigkeit, die stark nach lnhekten- 

pulver riecht; in Wasser i es unloslich, in organischen Losungsmit,teln 
lost es sich leicht auf. S c optischc Drehung ist naturlich nicht kon- 
stant; da es nur eine schwachc Drehung hat, hielten wir anfangs den 
wirksamen Kijrper fur inaktiv. Dic Pyrethrine sincl aber optisch aktive 
Korpcr mil einer Rcihe von asymmetrischen C-Rtomen. 

Durch starkw Abkuhlcn konnten wir BUS dem 0 1  keine Krybtalle 
abscheiden. Die wirksamc Substanz liess sich nicht durch Wasser- 
dampfdestillation isolieren, auch niclit bei hnwendung von uberhitztem 
Wasserdam1)f ; cbenso wenig liess sic sich tlurch Behandeln mit iiher- 
hitztem Toluoldampf im Vakuum verfluchtigen. 

Das 81 ist stark ungesattigt, e b  nimmt grosse Mengen Brom auf: 
durch Permanganat und Chromsaure wird es oxydiert, ebenso auch 
durch ammoniakaliriche Silberlosung in der Warme. Dem Rohol mussen 
noch stark ungesiittigte indifferente Substanzen heigemenat sein, 
denn es iht auffallcnd, dass man es mit grossen Mengen Kalmmpei*- 
manganat 1)ehantleln kann, ohne (lass dabei das 01 seine Wirksamkeit 
einbusst. Rccluziert man es nach der Paul-SS’liitn’schen bZethorle init 
Wasserstolf, so wird tlerselbe rciclilich aufgenomnien. Das rerluzierte 
01 ist unwirksam. I)och hat, es keincn Wert, die Resultatc der Rc- 
dnktion anaufiihren, da sie nicht ziir I(onstitutionsaufk1arungr heitrugen. 

Nach hurzcm Behandeln mit ,4lkali in alkoholispher Liisung wircl 
das 01, \vie Fujitnni beubachtet hat, unwirksam. Gegcn Sauren ist 
es dagegen etwas bestandiger und die Wirksamkeit wirtl erst tliirclt 
Einwirkung von konz. Salzsiiure aufgehoben. 

Das Rohol ist] methosylhaltig; dass dies nicht ciurcli die Be- 
handlung niit hlethylalkohol bei dcr Aufarbcitung des Insektenpulwrs 
verursadit ist, crgibt sich daraus, dass bci Anwendung von Athyl- 
alkohol ebenfalls cin inctlioxylhaltiges 0 1  entsteht. 111 dcr Iciilte 
tritt  kein Austausch der Alkoholreste ein; bei weiterer Verarbeitiing 
tlieses ales wurdc ebenfalls die Chrj-santhemum - in e t h y lestersiiurc 

9 
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untl n i c h t etwa die A t  h y lestersaure gewonnen. Die Jfethoxylgruppe 
wurde in der bekannten Weise durch Behandeln mit Jodwasserstoff 
und durch Anlagern dex Rfethyljodids an Trimethylamin nachge- 
wiesen. 

Destillation des Rohols. 
El; wurden zuerst Versuche gemacht, das Rohol durch Destillation 

in1 absoluten Vakuum zu reinigen. Das Destillat ist auch stark wirksam, 
aber keineswegs der wirksame K6rper in reiner Form, da bei der Destil- 
lation auch Nebenprodukte vom gleichen Siedepunkt iibergehen. Weiter 
wird bei der Dcstillation im a h .  Vakuum ein Teil der wirksamen 
Substanz, namlich die Hauptmenge des Pyrethrins 11, zerstort und im 
Yestillat ist das Pyrethrin I angereichert. 

Das Rohol wird aus einem Kolben mit tiefem Ansatz in Por- 
tioneii von 20 bis 30 gr im abs. Vakuum destilliert. Zuerst wird im ge- 
wiihnlichen Vakuum von ca. 12 mm bis auf eine olbadtemperatur 
von 1.50 bis 160O erhitzt, um leicht fluchtige Anteile abzutreiben. So 
gewinnt man ca. 0,5 em3 eines solchen, der stark nach Insekten- 
pulver riecht. Dieser Korper in einer Verdunnung von 1 : 500 auf 
Mehl gebracht, ist unwirksam. 

Zum grossen Teil besteht dieser Vorlauf aus Chrysanthemum- 
siiurc-methylester, der einen schwachen Geruch nach Insektenpulver 
l m i t z t  ; das stark riechende 81, dem das Insektenpulver hauptsachlich 
seinen Geruch verdankt, konnte dagegen nicht rein isoliert werden. 
I>cr Methylester wurde durch ofteres Destillieren rein erhalten und 
sierlct bei 96 bis 970 unter 11 mm. . 

Er ist ev. durch Umsetzung des Pyrethrins I mit Methylalkohol 
eiitstanden; seine relativ geringe Menge zeigt aber an, dass bei unscrer 
Nethocle der Aufarbeitung nur wenig Pyrethrin verloren gegangen ist. 

Sach Abtreiben des leicht fluchtigen Teils wurde schliesslich bis 
xu einer olbadtcmperatur von 220O im a.bs. Vakuum destilliert und 
aus 232 gr Rohol 140 gr Destillat erhalten=60% der Menge. Im 
Kolben ldeibt ein hellbrauner harziger Stoff zuriick, der mit Petrol- 
iither anfgekocht wurde, urn noch unverandertes wirksames 81 zu estra- 
Iiieren, das von ncuem destilliert wurde. Durch Behandeln rnit heissem 
Methglalkohol konnte d a m  aus dern Destillationsruckstand, wenn 
nicht zu hoch erhitzt wurde, ein krystallisierter Korper herausgezogen 
werden, der nach ofterem Umkrystallisieren aus Alkohol bei 190° 
schrnilzt und identisch ist mit dem Pyrethrol Fujitanis. 

Das destillierte 0 1  zeigt nach entsprechender Verdunnung mit 
Nehl (ungef. 1 : 500)l) fast dieselbe Wirksamkeit wie Insektenpulver ; 
erst beim Vergleich mit entsprecliend verdunntem Insektenpulver 
(1 : 10 und 1 : 25) ist ein Unterschied in der Wirkung zu beobachten 
imd man sieht, dass die wirksame Substanz nicht vollstandig gewonnen ist. 

l )  Entsprechend einem Gehalt von 0,20/,. 
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Das Destillat hat keinen einheitlichen Siedepunkt, es destillierf 
im abs. Vakuum von 110 his 150° uber, die Hauptmenge allerdings 
zwischen 128 und 135O bei 1/40 mm. Weiter zeigen auch die einzelneri 
Fraktionen des Destillats ganz verschiedene Beschaffenheitl). Die 
tiefsiedenden Fraktionen sind dunnflussig mid hellgelb, wahrend mit 
steigendem Siedepunkt das Destillat etwas dunkler unti hauptsachlich 
jmmer tlickflussiger, bis schliesslich zahflussig wird. 

Auch der Methoxylgehalt der einzelnen Fraktionen ist ganz 
verschieden. Die tiefsiedenden Fraktionen enthalten wenig Methosyl, 
die hohersicdentlen 3 bis 5 % und die hochstsiedenden wieder nur 
spurenweise. 

Die enten Fraktionen geben mit Semicarbazid-chlorhydrat nur 
sehr wenig krystallisiertcs Semicarbazon, die mittleren vie1 reichlicher, 
die letzten zahfliissigen Fraktioncn fast kein krystallisiertes Produkt. 
Die Haup tmenge des destillierten ols, die nur einen geringen Methoxyl- 
gehalt zeigt, wurde nalier untersucht. Nach den Analysen ist Pyrethrin I 
durch cinen kohlenstoffiirmern und wasserstoffreichern Korper von 
niederem Molekulargewicht verunreinigt. 

Auch dnrch Fraktionieren konntc das 01 nicht gereinigt werden. 
Wir fuhren (lie Analyscn vrrschiedcner Fraktionen an : 

Sdp. 134-137" bei 1/20 mm (olbad 163O) 
0,1804 gr Subst. gaben 0,5004 gr CO, und 0,1547 gr H,O 
0,8840 gr Subst. in 10,75 gr Beneol T, -T, = 0,638". 
Hdp. 133-135O bei 1/130 inm (Olbad 161-165O) 
0,2045 gr Subst. gaben 0,5676 gr CO, und 0,1734 gE H20 
Sdp. 13:3--13i0 bei 1/100 mm (Olbad 168-172O) 
0.2044 gr Subst. gabcn 0,5676 gr PO, und 0,1683 gr H,O 
Cl.3301 gr Subst. in 11,03 fir Heneol T, - T, = 0,528". 

4. Sdp. 130" bei 1/50 mm (ijlbad 154-155") 
0.1649 gr Subst. gaben 0,4497 gr PO, und 0,1416 gr H,O 
0,3661 gr Subst. in 12,4 gr Benzol T,-T, = 0,553". 
Sdp. 128- 136" boi 1/48 mm (Olbarl 154-161") 
0.1276 gr Subst. gaben 0,3535 fir CO, und 0,1057 gr H,O 
0,2780 gr Subst. in 12,2 gr BenLol T,-T, = 0,394". 
Sdp. 134-143O bei 1/140 mm (Olbad 162-170°) 
0,1550 gr Siibst. gaben 0,4288 gr CO,  urid 0,1332 gr H 2 O .  
l'yrrthrin 1 Pyrethrin 11 

1.  

2. 

3. 

3. 

6. 

("21H31103 Ber. C' 76,4",, 
H 9,1",, 

Mol.-Gew. 330 &Ilol.-Gcw. 374 
Grf.  I. C 75.67 H 9,5Yoo Xlol.-Geu~. 280 

11. ,. 75,Tl ,, 9,48",, __ 
111. ,, 75,77 .. 9,21°, , 283 
IV. ,, 74,44 ., 9,60°,, .. 285 
V. ,. 75.56 .. 9,26",, .. 289 

VI. ., 75,46 .. 9.6:3:, - 

1) Das spezifische Gcwicht wie auch  die i7jscositat iindein sich sehr, je nach d t ~ r  
Reinheit. 
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hlit dem destillierten Rohol wurden anfangs ausser der Verseifung 
und der Semicarbazondarstellung eine Reihe Versuche gemacht ; es 
wurde zu oxydieren und reduzieren versucht. Die Reduktion nach 
der Paal-Skita’schen Methode fuhrte nach der Verseifung des Re- 
duktionsproduktes zu der Dihydro-chrysanthemumsaure. 

Beirn Behandeln mit Oxydationsmitteln machten wir die auf- 
fallende Beobachtung, dass das destillierte Rohol in Petrolatherlosung 
sehr reichlich mit Kaliumpermanganatlijsung versetzt werden kann, 
ohne seine Wirksamkeit zu verlieren, dass sich dasselbe weiter durch 
Schutteln mit wkssriger Chromsaure von stark ungesattigten Bei- 
mengungen befreien Iasst und dass man so Pyrethrin I fast rein’ 
erhalten kann, wie folgende Analyse zeigt. 

0,1156 gr Subst. gaben 0,3231 gr CO, und 0,1016 gr H,O 
0,1790 gr Subst. gaben 0,5009 gr GO, und 0,1560 gr H,O 

C,,H,oO, Ber. C 76,4 H 9,1% 
Gef. ,, 76,21; 76,35 ,, 9,82: 9,75% 

Fur die Gewinnung der reincri Pyrethrine ist dies ohne Bedeutung; 
es erscheint ahor, nun die Konstitution des wirksamen 01s bekannt ist, 
sehr auffallend, dass es durch diesc starken Oxydationsmittel nicht 
mehr angegriffen wird. 

Verseifung des undestillierten Rohols. 
Behandelt man das Rohol niit alkoholischem Kali, so farbt es 

sich dunkel uncl nach l/,-stundigem Erwarmen ist die Wirksamkeit 
verschwunden. Beirri Aufarbeiten kann man die Chrysanthemum- 
inonocarbonsiiure unti -tlicar.bonsaure isolieren, die, nachdem sie durch 
Extmliieren mi t Athcr gewonnen sind, leicht durcli Behandeln mit 
Petrolather getimnt werden kiinnen, wobei dio erste in Lijsung geht. 
Die unlijsliche Dicar1,onshiirc krystallisiwt allnihhlich und kann naah 
rleni Aufstreichen ail€ Ton aus einem Gemisch von Chloroform und 
Petroliither rein erhnltcn werden. 

Die neutialen Teile, die das Pyretlirolon enthalten sollten. hind 
nieht einheitlic ti ; bei tler Destillat,ion im a h .  Vakuum sieden sie nicht 
scharf. Einige der Ij’raktionen wnrden arialysiert und liefern Werte, 
die stark von denen des Pyrethrolon:, abweichen. 

1. Sdp. 118-129O bei 1/30 mm 
0,1338 gr Subst. gaben 0,3760 gr CO, und 0,1257 gr H,O. 

2. Sdp. 135-150O bci 1/10 min 
0,1955 gr Subst. gaben 0,5507 gr CO, und 0,1815 gr H,O 
0,1915 gr Subst. in 9,55 gr Benzol TI-T, = 0,323O 
0,3077 gr Subst. in 9,545 gr Benxol TI-T, = 0,509O. 

3. Sdp. 123-124O bei 1/30 mm 
0,0913 gr Subst. gaben 0,2576 gr CO, und 0,0850 gr H,O. 

4. Sdp. 122-123O bei 117 mm 
0,1183 gr Subst. gaben 0,3334 gi- GO, und 0,1078 gr H,O. 

C,,H,602 Pyrethrolon Ber. C 73,33 H 8.89% Mo1.-Gew. 180 
Gef. I. ,, 76,67 ,, 10,510;, ,, 310 

11. ,, 76,86 ,, 10,39% ,, 316 
111. ., 76,96 ,, 10,41% - 
IV. ,, 76,88 ,, 10,207; - 
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Nach den Analyseii ist cler dlkohol also vie1 kohlenstoff- unil 
wasserstoffreicher als clas eigentliche Pyrethrolon, iniiglicherweise ist, 
ihm das Pyrethrol Fujitani.~ heigemengj. Versetzt man die obigeii 
Alkohole, die durch Verseifen mit) methylalkoholischem Kali erhalteii 
waren, in niethylalkoholischer Losung rnit Semicarbazid-chlorhydrat 
und Natriurnacetat, so kann man geringe hrengen des Pyrethrolon- 
semicarbazons, Smp. 200°, ausscheiden. Aus den hlutterlaugen wurden 
tieferschmelzende Prodnkte crlialten, (Smp. 180 bis 190°), ev. das Feini- 
carbazon des Pyrethrolon-methyliithers. 

Nimmt man die Verseifung des Rohiils mit athylalkolioliachem 
Kali vor, d a m  kann man aus den alkoholischen Bestandteilcn kein 
Pyrethrolon-semicarbazon erhalten, sondern ein hoher schmelzendes 
Semicarbazon, das ev. mit dem 30O0-Sernicarbazon identisch ist , 

Undestilliertes Rohol und Semicarbaxid-chlorhydl.at. 
Der wirksame Bestandteil tles Rohols Iasst sich durch Semicarbazid- 

chlorhydrat urid Natriumacetat in cin krystallisiertes Semicarbazoii 
uberfuhren qnd charakterisieren. Die IIerstellung dieses Semicarbazoiih 
gelingt leicht, weiin auch rnit Verlusten, wenn man das Rohd vorher 
nochmals reinigt, indem man es in Met,hylalkohol 'aufninimt nnd nacli 
Zusatz von mindestens 10% Wasser liingere Zeit in Kaltemischnng 
stellt. Uabei werderi Verunreinigungen, aber auch ein Teil des wirk- 
samen ales. als dickcr Syrup ausgeschieclenl) ; das in der Mutterlauge 
verbleibende 01 ist aber bedeutencl reiner. Es wird durch -4bsaugen 
des Methylalkohols im Vakuum gewonnen. 

31 gr PO gereinigtes Roho12) in 190 em3 Alkohol werclen mit 23 gr 
Seinicarbazid-chlorhydrat und 37 gr Natriumacetat in 36 em3 Wasser 
versetzt und in dcr Kiilte stelien gelassen. Nach einem Tag liat sich 
eine gcringe Menge Semicarbazon als flockiger Niedersclilap ge- 
bildet, der abfiltriert wird. Aus der Mutterlauge scheidcn sich &inn 
bei viertligigcm Stehcri 12,s gr kryst. Semicarbazon aus, die unseharf 
bei 60 bis 100O schmelzen. Durch Zusatz von Athcr uiid Petroliither 
konnen aus der Mutterlaugc iioch weitere 6 gr Semicarbazon abge- 
schiedcn wcwlen, die vie1 weniger rein sind und tiefer, - bei GO bis !)Oo - 
schmeizen. Hei einem zweiten Versuch wurclen aus 23 gr Rohiil 13 gr 
krystallisicrtes Semicarbazon erhalten. In  den Semicarbazonen liegeri 
(lie Derivatc der beitlen Pyrethriiic vor. Die Mutterlaugc wirtl rlurch 
Absaugcn vom Ihungsmittel befreit, cler schrnierige Kiickstanrl rnit 
nicdri gsiedendem Pctrolkther ex trahi ert . Zuruck bleib t etwas schmierigr 
Massc, selir unreincs Scmicarhazon mit dem Pgrethrol Fu jitank ge- 

l) Bei starkem Abkiihlen wird das ,,Pyrethrol Fujitani.s", der Korper vnin Snip. 
1910, niit antlcren Produkten ausgeschieden. 

2, Verwendet man zur ISemicarbazondarstellung das Itohol ohne die beschriebene 
Ileinigung, so krystallisiert das Scmicarbazon sehr schlecht aus und wird haufig schmierig 
erhalten. Zur Gewinnung der Spaltprodukte ist es aber brauchbar. 
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mischt; diese verarbeitet man am besten durch Verseifen mit methyl- 
alkoholischem Kali, wodurch Pyrethrolon-semicarbazon und Chry- 
santhemum-mono- und -dicarbonsa,ure gewonnen werden. Das rohe 
Semicarbnzon lasst sich durch Waschen mit Ather leicht von Verun- 
reinigungen trennen; seine Verarbei tung wird in einem spatern Ab- 
schnitt beschrieben. 

Nebenprodukte bei der Semicarbaxondarstellung. 
Bei der Estraktion der rohen Semicarbazone mit Petrolather geht 

ein hellgelbes dickfliissiges 01 in Losung, das auf Insekten vollstandig 
unwirksam ist. Es enthalt noch geringe Mengen von Semicarbazon 
gelost und wird deshalb beim Erwarmen mit Schwefelsaure sehr schwach 
wirksam. Tm abs. Vakuum siedet es sehr unscharf, die Haupt- 
menge bei 140 bis 150O. Nach der Analyse ist es wasserstoffreicher als 
das Pyrethrin I. 

0,1064 gr Suhst. gaben 0,2863 gr GO, und 0,0975 gr H,O 
0,1802 gr Suhst. gaben in 9,35 gr Benzol TI- T,= 0,352O. 

C,,H,,O, Pyrethrin I Ber. C 76,4 H 9,1% Mol.-Gew. 330 
Gef. ,, 73,41 ,, 10,250/, ,, 274 

In diesen Olen, die keine Semicarbazone liefern, liegen wie in dem 
Pyrethrin, Ester der Chrysanthemumsaure vor. Durch Verseifen von 
4,5 gr wurden 1,8 gr eines Sauregemisches erhalten, aus dem 0,5 gr 
Chrysanthemum-monocarbonsaure, etwas Djcarbonsaure und eine noch 
nicht naher untersuchte hoher siedende Saure gewonnen wurden. Die 
2,2 gr neutraler Verseifungsprodukte destillieren sehr unscharf im 
abs. Vakuum von 80 bis 170° und wurden nicht weiter untersuchtl). 

Semicarbaxone des Pyrethringemisches aus undestilliertern 81. 
Das rohe Semicarbazon vom Smp. 60-100°, wie man es nach 

dem vorigen Versuche gewinnt, ist methoxylhaltig. Aus den Resultaten 
der Spaltung geht hervor, dass es ein Gemisch der Semicarbazone von 
Pyrethrin I und I1 ist. Es ist weiter durch geringe Mengen eines hoch- 
schmelzenden Semicarbazons verunreinigt, das wahrscheinlich identisch 
mit dern nachher beschriebenen 300°-Semicarbazon ist. Infolge der 
Unloslichkeit in den meisten organischen Losungsmittcln, z. B. in 
Ather, kann es von den loslichen Pyrethrin-semicarbazonen leicht ab- 
getrennt werden. 

Von den beiden Pyrethrin-semicarbazonen, die in dem rohen 
Gemisch vorliegen miissen, ist das Semicarbazon des Pyrethrins I 
in Losungsmitteln etwas schwerer loslich als 'das des Pyrethrins 11; 
und durch haufiges Umkrystallisieren kann ein Semicarbazon ge- 
wonnen werden, das nur spurweise Methoxyl enthalt, dem also nur 
Spuren von Pyrethrin I1 beigemischt sein konnen. 

l) Beim Behandeln mit Chrysanthemumsaure-chlorid in  Gegenwart von Pyridin 
wurde kein wirksamer Ester erhalten, also sind die hier gewonnenen Alkohole von keiner 
Bedeutung. 
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Sehr gut eignet sich Benzol zum Umkrystallisieren, da das Serni- 
earbazon darin in der Hitze leicht, kalt ziemlich schwer lo,lich ist. 
Durch ofteres Umkrystallisieren werden Sadelchen vom Smp. 115 bis 
120O crhalten, schliesslich ein Produkt vom Smp. 122 his 123O, das 
kein oder nur spurenweise Methoxyl enthalt. In diosern Korper liegt 
tlas Scmicerhazon des Pyrethrins I vor. Bei der Verseifiing liefert 
er nur C,'nrysanthenium-monocarboiisaure und keine 1)icarlonsaiire. 

Aus den hfutterlaugen werden unscharf und tiefer schmelzendc 
Semicarbazone erhalten, die methoxylreicher sind. Docli konnte nie 
cin einheitliches Semicarbazon gcwoniien werden, e r .  ist, das des 
Pyrethrins I1 selir cnipfintllich, (la bei oftcrem Rehandeln niit Liisungs- 
initteln diese unsehwrf schmelzenclen Semicar1)azonc (Smp. 60 his 90") 
immer mehr verschmiercn. 

Analyse 1. (Smp. l l O - l l l o  aus Xethylalkohol umkrystallisiert.) 
0.1006 gr Subst. gaben 0,2641 gr GO, und 0,0817 gr H,O 
0,1089 gr Rubst. gaben 0,2758 gr CO, und 0,0883 gr H,O 
0,1027 gr Subst. gaben 9,55 cm7 K, (19O, 7.34 mm) 
0,1603 gr Subst. gaben 13.9 ernJ S, (200, 722 mtn) 

0,1140 gr Subst. gaben 0.2821 gr CO, und 0,0867 gr H,O 
0,1033 gr Subst. gaben 0,2562 gr CO, und 0.0802 gr H,O 
0.1176 gr Subst. gaben 11,9 ctnd N2 (17O, 731 mm) 

Analysv 3. (Smp. 122-123'3, nochmals a m  Benzol, methoxylfrei.) 
0.1203 gi Subst. gaben 0,2983 gr GO, und 0,0939 gr H,O 
0,1214 gr Subst. gaben 12,4 X2 cm3 (19", 719 mm) 

Analyst 2. (Smp. 120-121'3 ails Benzol, methoxylfrci.) 

C,IH,,O,N, I'yrethrin I Bcr. C 6 8 3  H 8,53 s I0.85",, 
C',,H,,O,Sd I'yrethriii I1 Bcr. C 84,OR H 7,66 x 9,74",, 

Grf. 1. ., 6851.3; 69,08 ,, 9,09; 9,07 ,. 10,27; 9,99°c, 
II. ,. 67,Sl; 67,67 ,, 8,51; 8,69 ,. 11,23", 

111. ,. 67.66 .) 8,iR ., 11,07",, 

Semicurhazo?z cles P!jr.etht.ina I o i i s  desti l l .  01. 
I )a tlio Seniicar1)azoric aus uiitlcsiilliert,cni JJolidl S ~ ~ I \ W J .  zii winigcbii 

waren, i in t l  keinc. ~ollstdnclig stirnnmiden Atialyscnwcrtr~ l i d ' ~ i t e n ,  
so versncliten wir Scmicarl)azonc ails tlestillierteni Roliol lier 
da clcsscn Analgsc~n clicr uuf Pyi.ct11rin I stirnniten. l ~ e i ~ i c r  w 
wir auch cin tlebtilliertcs unt l  niit Cliromsliiire gci~einigtc~ I!oliii! mi '  

Sciiiic~u.bazontlarstt~llunfi. Ki r  Iiofften so, w.c~nigstens tltts Seniieai t )azoii 
des 1'yrctllrins 1 rcin m i  orlinltcn. Ails 1)eitlen Glen rntstrlieii Scini- 
carbaxone aucli niir in  en. 5O-proz. AasLeute, also sind auch tliwe stark 
_. m. a i r  IIzilftc -- verun-cinigt. AUS 4,s gr (Iestilliertem i i I  wurden 
2,s gr kryst. Seniicarbazon crhalten, tlas unscharf hei 1 OOo sclinmlz, 
aus 'i,9 gr = 3,8 gr krystallisicrtcs Seinicarbazon. 

Die Semica1l)azone sind aucli metlioxylhaltig untl Eigcnscliaften 
und Lijsliciikeit stimmen vollst~iitlig niit dem aus dem Roll61 erhaltcnen 
Semicarbazon uberein. Zur Reinigiing wurden sic ebenfalls aur hlcth~-l- 
alkohol und daiiii aus Benzol unikryatallisiert ; nach tlen Arialyseri 
liegt fast wines Pyrcthrin I TOY. 
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Analyse 1. (Snip. 110--111") a118 Rlethplalkohol. 
0.1142 gr. Subst. gabcn 0.2846 gr C02 und 0,0861 gr H I O  
0,1223 gr Subst. gaben 10,7 (.mi N, (IS", 754 mm). 

C.0985 gr. Subst. gaben 0,2440 GI PO2 und 0,0749 gr H L O  
0.0971 gr Subst. gaben 9,20 rm3 K2 (22'), 7j.5 m m ) .  

0,1027 gr Subst. gaben 0,2541 gr ('02 und 0,0803 gr H,O 
0,1064 gr Subst. gabcn 10,2 c m '  K2 (21.6". 755 mm). 

0,1059 gr Subst. gaben 0,2615 gr ("0, und 0,0797 gr H 2 0  
0.1091 gr Subst. gaben 10.8 S, (22,3O, 747 mm) 

Analyse 2. (Smp. 117-118O) Praparat 1 aus Bcnzol. 

.?nal.vsc 3. (Smp. 118 -120O) Praparat IT aus Benml. 

Aiial-sc 4. (Snip. 119.5- 122O) Praparat 1 und I 1  nochmals au5 l<cnzol. 

('22H110JS1 f\retl i i in t Ber. C 68,22 H 8.53 S 10,85':,) 
Gcf. I. ,, 67,08 .. 8,47 ,, 9,97'>,, 

11. ,, 67,59 ,, 8,51 ., 10,610,,, 
111. ,, 67,51 ,, 8,75 ,, 10,74':,, 
IV. ,, 67,06 ,, 8,42 ., 10,92",, 

cler Mutterlaup tler Semic~~irl~azoiitlarstellun~ kurin man niit 
I'ctiwldtli(~i. w ide r  Bestundteilc hcimzsziehen, die kein Scmicarbazon 
l ~ i l ~ l ~ n ;  thcs siiiti Ule, die auf Insekten nicht wirken und uus denen 
~ 1 1 ~ 1 ~ ~ 1 1  Verseifen Chrysant hemiimsanre neben einem Alkohol gewonneii 
wircl. 

Einzoirlcung sonstiger Reagentien auj dns undestillierte Rohb'l. 
I)a die Uarstellung ganz reiner Pyrethrin-semicarbazone nicht 

gclnng, w i d e n  nodl cine grosse Anzahl anderer Ketonreagentien auf 
tlws Roliol einwirken gelassen, in deib Hoffnung, geeignetere krystalli- 
-iwte Kiirpcr ZII erhalten. Mit TTpdrazin, Phenvlhydrazin, Hydroxyl- 
umin konnteii krpstallisiertc Praparatr iiberhaupt nicht gewonnen 
~ v c i d e n .  Mit Sitropheriylliydrazin entstelit ein schniieriges, nicht krystal 
li.it~, tc's Protlukt. Die mit Thiosemicarbazid und Semioxamazid er- 
liultenen krystallisierten Uerivate eignen sich noch weniger Z U ~  Unter- 
~ i ~ c h i i n g  als tlic Semic*arbazone. Ein gilt krystallisiertes Derivat konnte 
nur rnit Rlcth!-l-sernit.ar~,azid gewonncn merden, und es gelang tlann 
wiecler., das Derivut des Pyrethrins I wcnigstcns annahernd rein zu  
Iwkommen, wahrend tlas des Pyrethrins I1 nicht zu isolieren war. 

3 gr gereinigtes Rohol in 25 cm3 Jlethylalkohol wurden zu 1,7 gr 
nlrthvl-semicarbazid, 1,7 em3 Eisessig untl 4,6 em3 Wasser zugegeben. 
S arh zweitagigem Stehen beginnt die Krystallausscheidung, die durch 
lkngcres Einstellen in Kaltemischung vervollstandigt wird. Schmelz- 
punkt des rohcn Produktes 90 bis 95", nach ofterem Umkrystallisieren 
inis  Methylalkohol 104 bis 106"; es liegt fast reines Methylsemicarbazon 
des Pyrethrins I Tor. 

0,0910 gr Subst. gaben 0,2273 gr CO, und 0,0733 gr H,O 
0,1004 gr Subst. gaben 8,8 cm3 N, (16,5O, 755 mm). 

C23H3503K8 Ber. C 68,62 H 8,79 N 10,48?4 
Gef. ,, 68,16 ,, 9,02 ,, lO ,O8% 

13 
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Uberfiihrung des Semicsrbazons des Pyrethrins I in  freies Pyrethrin. 

Erhitzt man das umkrystallisierte gereinigte Pyrethrin-semi- 
carbazon kurze Zeit auf dem Wasserbad mit 4-proz. Schwefelsaure 
oder wassriger Oxalsaure, so wird es zu Pyrethrin verseift; dasselbe 
ist nach Verdunnung mit Mehl (1 : 500) sehr stark wirksam. Die re- 
lativ grosse Bestandigkeit des wirksamen 01s gegen Sauren wurde 
auch beim Rohol beobachtet. Man kann es stundenlang mit 5-proz. 
Schwefelsaure erhitzen, ohne dass es seine Wirksamkeit vollig einbusst. 

Um die Spaltung des Semicarbazons moglichst gelind durchzu- 
fiihren, wurden Versuche mit verdunnten anorganischen Sauren und 
mit Kaliumbisulfatlosung in der Kalte gemacht. Dabei geht die Auf- 
spaltung nur langsam vor sich. Zum Beispiel wird das Pyrethrin- 
semicarbazon zum Unterschied vom Pyrethrolon-semicarbazon durch 
Schutteln mit wassriger Kaliumbisulfatlosung bei Gegenwart von 
Benzol nicht angegriffen. Auch bei Einwirkung organischer Sauren ver- 
Iauft die Spaltung nicht quantitativ, sondern es tritt immer neben- 
her eine Verseifung ein, die man am Entstehen von Chrysanthemum- 
saure erkennen kann. 

2,9 gr Pyrethrin-semicarbazon (Smp. looo aus Methylalkohol), 
werden 7 Std. mit 6 gr Oxalsaure in 40 cm3 Wasser im Schuttelbomben- 
ofen auf looo erhitzt. Das dunkle 0 1  wird in Petrolather aufgenommen 
und in saure und neutrale Teile getrennt. Erhalten wurden 0,4 gr 
Chrysanthemum-monocarbonsaure und nach der Destillation 1 p 
neutrales 01, das im abs. Vakuum bei 150° destilliert, also kein Pyrethrolori 
enthalten kann; es ist fast reines Pyrethrin I, da es stark wirksam ist. 

2,6 gr Sernicarbazon (vom Smp. 104O aus Methylalkohol) wurrlen 
init 5,2 gr Phtalsaure-anhydrid und 25 cm3 Wasser 7 Stunden irn 
Schuttelbombenofen auf looo erhitzt. Es wurden gewonnen 0,4 gr 
Chrysanthemum-monocarbonsaure und 0,9 gr Pyrethrin I. 

0,0860 gr Subst. gaben 0,2407 gr @I, und 0,0762 gr H,O 
0,1064 gr Subst. gaben 0,2951 gr CO, und 0,0928 gr H,O 

0,1050 gr Subst. gaben 0,2984 gr CO, und 0,0880 gr H,O 
0,0866 gr Subst. gaben 0,2420 gr GO, und 0,0763 gr H,O 
0,1974 gr Subst. gaben in 10,57 gr Bensol TI- T, = O,325O, 
0,1940 gr Subst. gaben in 10,69 gr Benzol T,-T,= 0,312O. 

C,,H,,O, Pyrethrin I Ber. C 76,4 H 9,1% Mo1.-Gew. 330 

Substanz von Versuch I. 

Substanz von Versuch 11. 

Gef. I. ,, 76,35 ,, 9,91% ,, - 

- 11. >, 75965 ,, 9775% ,, 
111. ,, 75,98 ,, 9,38% ,, 287 
IV. ,, 76,25 ,, 9,85% ,, 290 

Aus diesem destillierten Produkt hofften wir das Serniearbazon 
des Pyrethrins I in ganz reiner Form zu bekommen. Es wird in der 
ublichen Weise dargestellt, schmilzt nach einmaligem Umkrystalli- 
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sieren aus Methylalkohol bei 100 bis 102O, ist also, wie die friilier el.- 
haltenen Pyrethrin-semicarbazone, niclit, ganz rein. 

0,0932 gr Subst. gaben 0,2334 gr CO, und 0,0733 gr H,O 
0,1177 gr Subst. gaben 10,3 cm3 N, (18O, 753 mm). 

C,,H,,0,N3 Rer. C 68,22 H 8.53 N l O , % ~ ,  
Uef. ,, 68,32 ,. 8.80 ,, 9,9794, 

Schliesslich versuditen wir, clas Sexnicarhazon (lurch Kochen mit 
IVasser und hlkohol zii spalten; h i m  lanqeren Kochen init Wasser 
wird es vollstiindig zersetzt untl in cineri nnliislicheii, nicht, niilier tinter- 
suchtcn Kiirper ubergefiihrt. 1)urch liiiigeres Koclieii mi t Meth?-l- 
alkohol erhalt nian ciri neues Scndcarbazon roin Snip. 185 bis l Y O O .  
clas nach vorlauiigen 11ntcrsuchnngen nicht iclentiscli niit den1 Semi- 
varhazon des Pyretl~rt~loi~-mel,hyl~tl~crs ist. Dic Empfindliclikeit tleq 
l~yretlirin-seniicarbae(,nh rriacht es verhtiinillic~h, class seine Rein- 
tlarstellurig I)ishc,r nic vtjllig ge l a i~g~) .  

17erseifung des P~~~~tl~rin-semica~.buzon.r  ZLL Pyr~etli,~olon-.senLicco.burori 
ztnd Chl.y.funthewirim.Fi~.lcl.e d w c h  n7ethylalkoholisc.~ie Safronlnuge. 
Verseift man des Gcniiscali tlcr l ' ~ r ~ ~ t l i i ~ i ~ i - ~ e r ~ i i c a r l ~ a z o u e  Smp. 60-100' 

mit Nil t r o i i l a n g e  in I ~ L '  tliylalko~iolisc~her Liisung untl arlwitet d a m  
vorsichtig unter Kulilnng, ho crhiilt niui untcr Ahspaltunq tier Saurc- 
reste ein S e m i c a r b a z o r i  vom Snil). 2OOn, das Scniicai-bazon tles wirk- 
<amen A41kohols, tles Py rc th  ro l  o n  s. In geringcr Meiige entstelit 
ncbciiher ein Scniicarhazon \-urn Smp. 300°, tlas sivh durcli seine Vii- 
liislichkcit leicht al)tI*cnnen 1 t. Aiil tlassellw win1 in ciner spiitcren 
.lrt)cit n0c.h ribhcr cingcgan Vcrseii't m a n  tlagegeii in tier !V%rmc, 
s o  Idtlct sich in wcit grii.;serct. 1leng.e tlas SOOO-Srrtiicnl.bazoii untl 
iiur wenig Pyre tlirolori-semicarl ):I z( )1i . 

Fiihrt man die Vei*scifung tlcs Sciriicar1)azonjiemisclic~s niit Natroii 
im h r s c h u s s  durch rind e r  e Z c i t  steheii, so  erliblt rna~i 
z w c i  Siiinren, die f l i ihs ig  n t 11 e m  iini - m o n o c a r b  o n  s a u r  e 
untl (lie f e s t e C h r  y h a n t  h e m u m  - tli c arb on s iiur c. L h s t  man cla- 
qegcn iiberschiissiges inethy1allioholisc.tIcs Alkali nui. kiirzere Zeit in 
cler Kalte einwirken, so gewinnt man ausser den beiden Chrysan- 
themurn-carlsonsauren eiric n ~ u e  Saiiw, (lie sicli als die Chrysanthemum- 
ilicarbonmethylestersaure crwics; fcrner nucah neben clcm Pyrethrolon- 
-emicarbazon zwei flussige neutralc Bestandteile, Chrysanthemuni- 
monocarbonskure-methylester i iritl  ChryPanthernum-dicarbonsfiiire-tl1- 
methylester. 

Das Auftreten dieser Ester bei tlcr Vcrbeifung des Semicarhaxon.+ 
war anfangs uberraschend. Es ist so zu vcrstehen, dass der nlkoholi- 
sche Bestandteil der Pyrethrin-seniicarbazone, in dieseni Fall das 
P y r e  t hr  o 1 o n  - scmicarlsazon, (lurch Methylalkohol verdrangt wird. 

I) Event. liegen auch Gemische von Stereoisomeren vor, sodass deshalb dei 
Schmelzpunkt nie scharf und einheitlich ist. 
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Die Yerdrangung einer Alkoholgruppe in einem Ester dnrch eine andere 
ist eine bekannte Tatsache. Es ist hier nur auffallend, dass die Re- 
aktion durch Alkalihydroxyd so stark beschleunigt wird; in der Regel 
ist dies nicht zu beobachten, da Verseifung eintritt. Immcrhin sind auch 
Beispiele bekannt, aus denen hervorgeht, dass Alkoholate die Alkohol- 
verdrangung beschleunigen konntenl). Um die Yyrethrin-semicarbazone 
zu spalten, ist es entsprechend dieser Auffassung nicht notig, dass eine 
Molekel Alkali zugegen ist; auch schon weniger (z. B. Mol.) Alkali 
kann das Semicarbazongemisch in tlas Pyrethrolon-semicarbazon und 
in die Chrysanthemumsauren zerlegen, die naturlieh hier in der Haupt- 
menge als Ester auftreten. Dies ist fur die Aufarbeitung gunstig, da 
das Pyrethrolon-semicarbazon hierbei am wenigsten verandert wircl. 

Es wurden sowohl von rohem wie gereinigtem Pyrethrin-semi- 
carbazon Spaltungsversuche ausgefiihrt. Aus rohem, nicht krystalli- 
siertem Pyrethrin-semicarbazon, das methoxylhaltig ist, erhalt man 
ein Gemisch von Chrysanthemum-monocarbonsaure und -dicarbonsaure, 
resp. deren Ester. Aus ofter umkrystallisiertem Semicarbazon vom 
Smp. 120 bis 121O entsteht beim Verseifen fast nur Chrysanthemum- 
monocarbonsaure ; Dicarbonsaure wird nicht oder nur in Spuren er- 
halten, woraus erhellt, dass dieses Semicarbazon ein fast reines De- 
rivat von Pyrethrin I ist. 

Verseif en des hochprozentigen Semicarbazons von Dyrethrin 1 z ) .  

13 gr Pyrethrin-semicarbazon vom Smp. 105-106° wurden durch 
viertagiges Stehen bei Oo mit etwas mehr als der berechneten Menge 
von methylalkoholischer Natronlauge (herqestellt aus 1,3 gr Natrium, 
700 cm3 Methylalkohol und 10 em3 Wasser) verseift. Dabei schieden 
sich 0,6 gr ,,300°"-Semicarbazon aus. Aus der Losung wurden nach 
dem Absaugen erhalten : 6,5 gr Pyrethrolon-semicarbazon, 3,4 gr Ester, 
wovon 2,8 gr reiner Chrysanthemum-monocarbonsaure-ester waren, 
1,8 gr Chrysanthemum-monocarbonsaure und 0,5 gr einer Saure, die 
wrschmiert war, sich in Petrolather nicht loste und die ev. Chrysan- 
themum-dicarbonsaure enthielt. 

Verseifung des Gemisches der Pyrethrin-semicarbazone I und  I I .  
85 gr rohes nicht umkrystallisiertes Pyrethrin-semicarbazon werden 

in methylalkoholischer Natronlauge, die durch Auflosen von 10 gr 
Natrium (ca. 2 Mol., ber. fur 1 Mol. ca. 4,7 gr Na) in 2300 cm3 reinem 
Methylalkohol und 30 cm3 Wasser hergestellt war, versetzt, wobei 
Losung eintritt, und durch dreitagiges Stehen in der Kalte verseift. 
Man lasst so lange stehen, bis eine Probe des Produktes nach Erwarmen 

*) Vergl. Purdie, B. 20, 1555 (1887); ferner: E.  Fischer, B. 53, 1634 (1920) 
(Nachtrag bei der Korrektur). 

e, Die Arbeitsweise ist unten bei der Verseifung des rohen Semicarbazons an- 
gegeben. 
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mit yerdiinntcr Scliwefelsiiurc unwirksani i,t, dso tlai I'yretliriii- 
semicarhazon verschwunden ist. 

Aus der Losung hat sich tlanach c;n geringer, feinpulveriger Siedcr- 
schlag abgeschieden, der tlbfiltriert und mit warmem Methylalkohol 
ausgewaschen wird. Er besteht, aus dein 300°-Semicarbazon, Ausbcute 
2,3 gr. Das Losungsmittel wirtl aus dem Filtrat durch Absaugen in1 
Vakuum vollstandig entfernt. Dabci scheidet sich clas Pyrethrolon- 
somicarlnazon als Krystallinasse am, die abfiltriert und zur Entfernung 
neutraler Teile mit hther und heissem Wasser zur Auswaschung der 
Natriumsalze der Saure behandelt wird. Danach ist es in der Regel 
fast rein und kann nach einmaligem Umkrystallisieren zur Pyrethrolon- 
lierstellung dienen'). 

Die atherische L6sung wird mit Sodalosung geschiittelt. Nach 
Clem Abdestillieren des Athers erhalt man ein 01, das aus Chrysanthemurn- 
aaure-estern und geringen Mengen des Pyrethrols Fujatanis besteht, 
jnsgesamt 12 gr. Durch Destillation werden 6,5 gr Chrysanthemum- 
monocarbonsaure-methylester (Sdp. ca. 86--90° bei 10 mm), daiin 
Chrysanthemum-dicarbonsaure-dimethylester erhalten, der aber nie 
rein gewonnen wurde, da er mit dem Pyrethrol Fujitanis verunreinigt 
war ; durch Verseifen w u ~ d e  die Chrysanthemum-dicarbonsaure er- 
halten. 

Die Sodalosung licfert durch Ansauern und Extrahieren 30,s gr 
Siiuren, die ebenfalls durch Destillation getrennt wurden : 14,2 gr 
Chrysanthcmum-monoearbonsaure vom Sdp. 90 bis 1 OOo und dann 
uber 1 50° sicdentl ein Gemisch von Chrysanthemum-dicarbonestersanro 
und Chrysanthemum-dicarbonsaure, zusammen 14,3 gr. 

Im ganzen wurden also gewonnen : 2,3 gr ,,3OOo"- Semicarbazon, 
cntsprechend ?a. 2 gr Pgrethrolon, uiid 37,1 gr Pyrethrolon-semicarbazon, 
rtntsprecahend 28.2 gr freies Iceton, gesamt CR. 30 gr Pyrethrolon. ,411 
Sauren zusammen ca. 20 gr Chrysanthcmum-monocarbonsiiure und 
(>a. 16 gr Chr!.saathe.llliim-tlicarbonestersa~~re; dic diesel Saure cmt- 
sprechentle Pyrethrolonmengc ist 29 gr, so (lass beirn Aufarbej ten 
kein Pyrethrolon verloren gegangcri ist. Rus 85 gr rohem Semicarbazon 
wurtlen a lm in1 gtlnzen ca. 69 bis '70 gr Spaltstucke gewonnen; ciri 
Zeichen, tlahs tlas rolie Semirarlmzon iiocli ziemlich verunrcinigt ist. 
zum Teil niit tlcni Pyrcthrol Fujitanis. 

1 'eweif u ng der Pyrethrin-semirarbaxone I und I I  rnit ~thylalh-oholischem 
Nu tron. 

Ardfallentl i d ,  wic schon erwahnt, die l'tltsache, class beini Ver- 
seifen cler Pyrethrin-sernicarbazone in Bthylalkoholisclici. Idsung ganz 
andere Resultate crhalten werden. Man erhalt aiich 1x4, tiefen Tem- 
peratu~en riur wenig P;yrethrolon-scmicarbazon, in griisserer Mengc: 
ein news, schwer liisliches Semicarhazon, das in vielen Eigenschaftrn 

I )  Vgl. Arbeit 111. 
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und auch in analytischer Zusammeiisetzung dem 3000-Semicarbazon 
ahulich ist, sich aber bei einer etwas ticferen Temperatur als dieses 
zersetzt. Auffallend ist weiter, dass in iithylalkoholischer Losung 
clic Esterbildung vie1 geriiiger ist, dass die Verseifung also eincri 
vicl normaleren Eindruck macht, wcshalb gerade tliese Reaktion anfangs 
eingehend studiert wurtlel). 

46 gr rohes, niclit umkryst,allisiert,es Pyrethrin-semicarbazoii 
wurden mi t einer Losung von Btli~lalkoholischem~lioliscl~en~ Natron, die durdi 
Aufliiseii vori 4,2 gr X‘atriuin (ber. fiir 3 Mol. ca. 2,4 gr) in 500 c1n3 
iseinem hthglalkohol unt,er Zusatz ~ o i i  20 cm3 Wasser hergestcllt war. 
durch dreit agiges Stollen anfangs Iwi Oo, d a m  Iiei Zimmertenipei*atur 
vei seift. I khci s(: hied sich einca grosso hilenge eines fein pul~erigen 
Niederschlags nus, (lei  abfiltrie~t un(l mit Alkohol gewasclien wurde : 
Aiisbeute 17,4 gr. Das Rohprodnkt sclimilzt imsvharf untcr Zersetzunp 
hei ca. 2:10°, nach dem Uinkrystallisieren aus E,ise,isig bei 260O. Dieses 
Scmicarl)axon ist ein sekundiircs liondensationsprotlukt des P?-retlirolon- 
sei7iicarbtLzoiis2). Die Mutterlaugcn wurden, wic bei den Vei.siic2ieii 
in metliylulkoholischer Losung, tlurch A4bsaugen des Rlkohols ver- 
arl)eit,et unci so 4,3 gr Pyrctliroloii-semit:arbazon gcwonnen. K e u t r a l ~ ~  
Tcile wiirtlen iiur wenig rrhalten, es war nur 0,s  gr Clirys:~ntliemi~m- 
nit)tiocarhoi~~;Hiir[~-~tl~~lestcl. nachweislmr, Xdp. 3 12O bci 10 xnm 3).  

I)ic sauren Verseifungsproduktc: wurden mit Wasscrdampf dc- 
stilliert, u-ol)ei ctwa 11 gr Chrysanthemum-monocarbonsBure iibergehen. 
Ans den nivht wassrrdanipffluclitige~i Anteilen wurden 7 gr zahfliissigc 
S h w e  crhalten, woraiis tlurcli Vakuiirntfestil~atitiii 5 gr reinr Chr 
thc~miirn-c~ic:irl~~~ns5iu~e gewonncii wurtlcn. 

Da heini Vcrseifcn tlcr J’?.rethl.in-seinicarbazone in methyl- unt l  
iitli~lslkolioliscl~e~~ Liisiing h o  auffallend verschiedene Resultatc el’- 
Iialtcn mcrdon, wmnutctrii wir anfangs, dass der Alkohol vwiintlcrntl 
auf‘ die Sultstanz cGnwirkr, und versuchtcn doshalb Verseifung rnit 
miissriger Lnuge; dabci entstdit, iil)erliaul)t, kein I’yrethrolon-semi- 
tmbazon, sondern nur tlas hochschmelzende Kondensat,ionspro(Iiikt. 
das wir anfangs fur das eigentliche Spaltprodukt, ansahen. 

Die gcnauen Resultat,e der Verseifiing, die zum Teil linter Zusatz 
von riicht alkoholischeri 1,osungsmitteln ausgofuhrt wurde, brauchen 
nit’lit ungefuhrt zu werden ; erhalten wurden immer neben Chrgsan- 
thcmnni-mono- iintl -dicarbonsaurc Seniicarbazone, die bei 230 bis 
250° untcr Zersctzuiiq xchmelzen. 

*) Bei der A. 401, 267 (1913) besohriebenen Lactonspaltung wirkt Kali in Lthyl- 
alkoholischer Liisung ebenfalls anders als in methylalkoholischer Losung; in Lthyl- 
alkoholischer Losung verseifend, in methylalkoholischer Losung wird dagegen der Alkohol 
verdrangt; Lhnliches findet auch hier statt. Merkwiirdig ist, dass bei der Verseifung 
das PFrethrolon-semicarbazon sofort weiter au den1 5W0-Semicarbazon kondcnsiert wird. 

2) EY wird in der III. Arbeit boschrieben. 
?) Tm Ruckstand blkb wieder einc gcringe Menge vori dem Pyrethrol Pujitanis. 
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Darstellung des P yrethrolon-semicarbaxons und der Chrysanthemum- 
stiuren aus dem Roh,Ol. 

Wir hatten gefunden, dass das Rohol durch Semicarbazid-chlor- 
liydrat in ein Semicarbazon verwandelt werden kann, und dass dabei 
nur die wirksamen Teile verandert werden, wahrend die unwirksameii 
kein Semicarbazon bilden. Wir hatten weiter gesehen, dass dieses Semi- 
carbazongemisch sich zur clirekten Cntersuchung wenig eignet, weil die 
Reindarstellung der Semicarbazone schwierig ist, dass man aber daraus 
>.cine Spaltstucke herstellen kann, aus denen sich, wie in einer spateren 
Xrbeit gezeigt wird, der wirksame Korper aufbauen lasst. Es kani 
iins nun darauf an, diese wichtigen Teile, d. h. den alkoholischen Be- 
htandteil, das Pyrethrolon, und den sauren Bestandteil, die beiclen 
Chrysanthemumsauren, moglichst rasdi und quantitativ aus dem 
Rohol zii isolieren, um deren Konstitution aufklaren zu kijnnen. Dazu 
lmiutzten wir folgenden Weg : 

480 gr rohes iindestilliertes 01 wurden in 3 Liter reinem Metliyl- 
alkohol gelost, rnit e i r w  Losung von 410 gr Scmicarbazid-chlorhytlrat 
nnd 410 gr Natriumacetat mit 800 cm3 Wasser versetzt, iind naclr 
dreitagigem Stehcn yon wenig ausgeschiedenen Flocken abfil txiert, (lie 
stark verschmiertes Seniicarbazon darstellen. Beim Einstellen in Kllte- 
mixchung sclieiden sich 130 gr des Gemisches der Pyrethrin-semicar- 
Imzone, das sehr unscharf bei ca. 90" schmilzt, afis. 

Dieses wurde rnit methylalkoholischer Natronlauge, wie vorlier 
I)eschrieben, vemeift und es wurtlen so gewonnen: 2 gr 300O-Semi- 
carbazon, 60 gr P;yrethrolon-semicar~azon, 26 gr Chrysanthemum- 
monocarbonsaure, resp. deren Ester, 30 gr Chrysanthemum-diearbon- 
methylestersiiure, resp. freie Dicarbonsiiure oder Dimethylester. 

Die Mutterlaugen konnen durch Konzentrieren weiter auf Pyrethrin- 
acmicarbazone verarbeitet werden. Diese sind aber niir rnit Verlust i i n d  

he krystallisiert zii gewirinen und deshalb ist es vorzuziehen, die 
cliiintlichen Rlutterlaugen direkt zu verseifen, da die neutralen Teile, 
Iiaupts&chlich das Pyrethrol Fujitania, mit Ather leicht zu entfernen sind. 

Zur Verseifling wurtle das Filtrat mit einer Losung von 30 gr 
jitznatron rnit 1 Liter Methylalkohol versetzt und 2 Tage im Eis- 
keller, dann 3 Tag! hei Zimmertemperatur stehen gelassen; dabei 
d e i d e n  sich 14 gr dcs ,,300°"-Semicarbazons ab. Aus dem Filtrat wird 
(lurch Abdestillieren im Vakuum der Methylalkohol entfernt und aus 
(jcr ausgeschiedenen schmierigen Masse durch Waschen rnit Ather iind 
Wasser Pyrethrolon-semicarbazon (122 gr, also die Hauptmenge) isoliert. 
Die wlssrig alkalische Losung enthalt die Sauren. 

Die atherische Losung rnit den neutralen Bestandteilen wird ein- 
gedampft und rnit Petrolather extrahiert. So konnen Chrysan- 
themumsame-ester erhalten und durch Destillation gereinigt werden. 
A4m besten verfahrt man aber so, (lass mag mit uberschussigem methyl- 
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dkoholisclicm Kali  18nqerr Zeit in der Kalte stellen liisst und 10 clip 
Ehter vollstiindig rerseift. I)ic Chrysanthemumsiinren wertlen d u ~  ( 4 1 1  

.insitucrn aus den vereinigten alkalischen Liisungen gewonnen, d u i ~ h  
\1'asserclampfdestillation getrennt untl durah Fraktionieren gcrciniqt . 
&lus den 480 gr Rohiil wurtlen insgesanit, erhalten : 43 gr Chrysantheniu in -  

monocarbonsaure unti 72 gr C~hrl\rsarithemnrn-dicarbonn_lethylest 
die natiirlic'h bei tlieser .lufarheitung griisstenteils in Chi,~saiithen~i111i- 
tlicarhonsiiure iibergegangen war.. 

Berechnung des Proxentgehaltes an den Pyrethi-inen 1 ctnd 11 i t t i  
Insek tenpulv e l .  

llen Gehalt des Rohijls a m  Gemisch von I'yrethrin I untl IT kanir 
rmn entweder aus der Mengc des Pyrethrolon-semicarbazons oder atis 
der. Chrysanthernumsaure berechnen. Bei den heiden im vorigeii 
Almhnit t  beschriebenen Verseifungen wurden irtsgesamt, also aus 480 g r  
Rohol, entsprechend 100 kg Insektenpulver erhalten : 182 gr I'yrethrolon- 
semicarbazon und 17 gr ,,30O0-Sernicarba~on", das man als vw- 
&ndertos Yyrethi~olon-semicarbazon ebenfalls in Reclinung xiehen inus:: ; 
ini ganzen also 199 gr Pyrgthrolon-semicarbazon. An Siiuren wurtlcn 
gcwonnen : 102 gr Cl~rysanthenium-dicarbonsaure-methylester i irirl  ci!) g1- 
(:hrysanthcmiim-monocarbonsaure, wonach ctwas mehr Yy*ctlir in J 1 al- 
['yrethrin I in dcm Rohiil vorhanden ware. 

Nt.hmen wir als bIolekulargewicht fiir das Gemisch tler F y ~ ~ e t I i ~ ~ i n e  
:%3 an, (Mo1.-Gew. fur Pyrethrin T 330, fiir Pyrtthrin 11 374), w wiiulen 
19D gr Pyrf:tl-~rolo~i-~c~nic:~rbazon 293 gr Pyrethrin I und I1 e r i t s ~ ~ r ~ ~ d i ~ ~ .  
, Ius deli Shuren kiimc ni:m zii folgendem Pyrethringehalt, : 
102 gr. Ch~~~~ant~iemuin- t l i t~ar l~~~ni~ie t l i l e thyl t s t~~~ 

'180 9' I 'y i~thr i i i  T1 
(i!) gr C1iiysaut~ic~inuiii-nioiiot~~~rl~ons8urc entsl)r. 133 qr l'yrethriii J . 

1)Cl. GeL;anlt~:elitLlt 'c :dw liiri. 31 5 gr, i,\t aher  sicher zii hoc.11. 11 c4l 
ja autali clurcll I'PI ~ ~ ~ i f < ~ i i  \-on intiiffcrentrn T e i h  C'hi 

111 tleri 180 gi. k ) l i b l  licgeii iLlSO ca. 300 gr wirksaines 01 v01' 1111(1 

177 gr intliiferentc Sc~)enpr.otiukte. In 1 kg Insektenpulwi~ sirit1 tleni- 
riucli :3 gr wirksames ijl - also O,R(y/b - enthalten. Dah ist die hwte  
.Insbeute, dir bej i i i i m ~ n  Versuchen l) gefunden wurdr. Bei ander.cn 
Estraktionen war die ilusbeute h l e u t e n d  geringer ; z. 13. wiir.deri i i w  

100 kg Tnscktenpul\-cr eines andern Jahrgangs 462 gr IZoliiil gcwwintui 
11nd claraii~ nus 127 gr  Pyrethrolon-semicarbazon und 20 gr Y00°-8twi- 
c.urbazon, -- insgesamt also 147 gr ryrethrolon-semicarhazon, cnl- 
sprechcncl 216 gr des Gernisches T W I ~  Pyrethrin I untl 11. Man kzino 

l)  Bei Verwendung von RierleE'schem Pulver, das &us feldmassig kultivicrten 
Bluten gewonnen wird; das Pulver ,,Pereat", das aus Elliiten hergestellt wird, die in 
Dalmatien wild wachsen. eg ib t  fast die doppelte Aushrute. 
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also sagcn, dass in 1 kg Insektenpulver 2 bis 3 gr wirksanie Su1,stanzcn 
enthalten sind. 

Pgvethrol I+’ujitanis. 
Dem Pyrethrol E’ujitanis begegncn wir bei dcn verschiedensten 

Operationen; ob cs frei oder als Estey einer Chrysanthemumsaure 
enthalten ist, konnte nicht entschieden werden. Die Eigenschaften 
st,immen mit den von Pujitani angegebenen uberein. Wir beobachteten 
nach ofterem lJmkrystallisieren einen Smp. von 191 bis 192O. 

0,0823 gr Subst. gaben 0,2528 gr CO, und 0,0855 gr H,O 
C,,H,,O Ber. C 83,44 H 11,25% 

Gef. ,, 83,81 ,, 11,62Yo1) 
Die Zusammensetzung des Korpers ist noch keineswegs sicher ; 

wir haben uns mit der Verbindung nicht weiter beschaftigt, weil sie 
beim Verestern, - sowohl mit Chrysanthemum-mono-, wie ‘ -diearbon- 
satire-chlorid bei Gegenwart von Chinolin, - unwirksame Produkte 
gab nnd wir tliese Substanz fur eine unwesentlichc Reiinischung halten. 

Ziirich, Chorn. Institut der Eidg. Techn. Hochschule. 

Insektentotende Stoffe 11. 
Zur Konstitution der Chrysanthemum-monoearbonsaure 

und -diearbonsaure 
von H. Staudinger und L. Ruzicka. 

(17. IV. 22.) 

Hci der Verheifung des wirksameii Teils cles Inhektenpulww ei~lililt 
man xwei resp. drci Siiuren : uinnial eine Skure Cl0IIlGOY, die Chrvsan- 
themurn-monocarhonsaurc, vinc Fliihrigkeit vorn Sdp. 1 3h0 (12 mm), 
dann C10€I1404, die Chrysant,liernuni-tlic:arl,ons5iixre, eiri fester Kiirper 
voin Smp. 164O; cndlicli eiiie zhhflussigc Siiiure C ~ ~ I I 1 6 0 4  vom Stlp. 
1 40° bei liZ mm. 1,etztere gelit heiin Vcrseifen in Chrysanthemum- 
tlicarbonsaure kber, deren Rlethylestersaure sie darstellt ; im wirkhanmi 
0 1  ist nur die Estersaure enthalten, die Chrysanthernurn-dicarhonsliure 
entstelit erst durch nac7htraglichc Vcrseifung bei der Spaltung des wirk- 
samcn 01s. 

Die Chrysanthemum-monocarbonsaure ist eine ungesattigte mono- 
cylische Saure, sie enthalt cine Doppelbindung und geht durch Re- 
duktion nach der Paul-Skita’schen Methode in eine Same, CloI~lsOz, 
i i l m ,  die gesattigt ist. Diese gibt, mit Pyrethrolon -\rerestert, em auf 
Inxekten unwirksames Produkt. 

I )  Fujitani (siehe Arch. f. exper. Patliol. und I’harmakol. 61, 56 (tBO9)) gjht folgende 
Werte an: C 83,26, H 11,38%. 
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Die weitere Aufkliirung der Konstitution gelingt durch Einwirkung 
m n  Ozon. Bei der Spaltung des Ozonids der Monocarbonsaure erhalt 
man neben Aceton und Acetonperoxyd in reichlichen Mengen l-trans- 
Caronsaure; danach ist die Chrysanthemumsaure eine Dimethyl-iso- 
hiitenyl-trimethylcncarbonsaure folgender Formel I : 

,CH, 0 CH3 
(CH,),C-- CH. CJ ’ 

’-,/ ‘OHT O ‘\CH, 
(CHB),C--CH . CH 2 C 

CH -2- 
‘J ‘CH, 

CH 
I 

COOH I I 
COOH 

Die E’orniulierung wurclc t.c.hliesslicli noch durrh t l i v  Syntlicw tler 
inaktivcri Siure hestatigtl). 

Die Chrgsanthemiirri-dicarboiisaiii.o und dereii Methylestersiiurc 
sind niciI<wiirdiffcrffeisc nac.11 der Pad-81,-ita’schen Metliotle nicht 
zu rednziwcn. Sie cnthaltcn abrr einu Doppclbindung ; Rrom wird , 
wenn auc h nur langsam, aiifgcnonimen, die Sauren wcrden aber 
Ieicht dur ch Kalinmpermanganat und Ozon oxydiert. Zersctzt nian 
das Ozonid tler Chrysanthemiirn-dicarl~oiisiiure. so entstrlit wictirr 
I-trans-Caronsiiure iiiirl Breiizti.anbensiure. 

I)ariac41 Iiat tlir Siiure folqentle Formcl 11: 

I I 
(<()OH I1 COOH 

1)ic Jlct hylestersiiiirr, (lie ini wirksamen 01 vorkomrnt, besitzt, lolgentlc 
I k m e l  111 untl nicht Formel IV, ist also anallog der Chrgsanthrinum- 
nionoc.tu.l)oiisaure gebaut, nur ist eine hlethylgruppe durch eine COO CH,- 
(Truppe cwetzt ; denn beim Ozonisicrcn erhalt man aus dcr Estersiiiirc 
1 -trans - Cnronsaiurc untl Hrenztrauhensaure - methglester. Aus Vcr- 
hindung lV solltc I-trans-Caronrstersai1.e erhalten wertlen, die L t h -  

stiindig ist und tlic auch be; tler Ozonisation von Chrysant heininn- 

I\.’ 
I 

COOH 111 COO. CH, 
I lie C’lirysantheniuni-dicar1)on~aure spaltet beim Erhi tzcn leicht 

Iiohlendioxytl a11 und man erhklt, allerdingh in schlechter Rusbeute, 
cine Monocarhonsaure folgendcr Konstitution V: 

- 

CH, 
(CH,),C--CH CH -CH * (;H3 

v 
CH 

<COO, - (CHB)&- --CH CH =C 

CH 
\/ 

I 
C‘OOH COOH v 

1 )  Sicbht. Abhandlung VT in eineni spaterrn Fasxikel. 
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Iliese Saure liefert beim Ozonisieren ebenfalls 1-trans-Caronsaure ; zwar 
nicht in reiner Form, sondern neben geringen Mengen einer niedriger 
schmelzenden Saure, ev. der cis-Saure. Es ist wahrscheinlich, dass 
bei der hohen Temperatur eine Umlagerung der Trans- in die Cis- 
verbindung eintritt. Iliese neue ungesattigte Trimethylencarbonsaurc 
gibt, beim Verestern rnit Pyrethrolon ein schwach wirksames Produkt. 
Aus der Chrysanthemum-dicarbonsaure konnte durch Verestern mit 
Pyrethroion kein Ester von insektentotenden Eigenschaften erhalteri 
-wer(len. 

I3 x p e r imen t P 1 I t b  r T e i 1. 
(‘lrrysarithemi4 m-monocarbonsau,re (Diinethyl-isobutenyl-tri,~reUiylen- 

carbonsiiure) . 
(Vergl. Formel I). 

Diese Saurc wird durch Verseifen des rohen wie des gereinigten 
wirksamen ales aus dem Insektenpulvcr erhalten. In erheblicheren 
hlengen entsteht sie bei der Rpaltung des rohen Semicarbazongemisches 
n u s  dem wirksamen 01. Wie heschriebon, kann sie durch Destillatioii 
mit Wasserdampf von Chrysanthemum-dicarbonsaure, wic von der 
llethylestersliure, getmnnt und (lurch Destillation im Vakuum ge- 
1 einigt werden. 

Die Saure ist eine farblose Plussigkeit mit schwachem Geruoh, dic 
in organischen Losungsmitteln, auch in Petroliither, sehr leicht, i i i  

Wasser dagegen sehr wenig loslich ist. Sdp. 135O bei 12 mm, 90° h i  
1 /10 mm, ca. 245O unter Atmospharendruck, wobei sie in kleinercii 
Mengen unzersetzt destillicrt. Die SBure ist rechtsdrehend. 

20 

D 
a = + 20J0 l) 

0,1098 gr Subst. gaben 0,2873 fir CO, und 0,0934 gr H,O 
0,1474 gr Subst. gaben 0.3852 gr CO, iind 0,1265 gr H,O 
0,1424 gr Subst. aus einem wirksamen 01, das durch Spaltung von rrinem 

gaben 0,3720 gr CO, und 0,3226 gr H,O 
Semicarbaeon gewonnen war, 

0,1662 gr Subst. verbrauchten 9,97 cm3 0,l-n. Barytwasser 
0,1524 gr Subst. verbrauchten 8,98 c.m’ 0.1-n. Barytwasser 

(‘,oH160, Ber. C 71,44 H 9,52oj, Aquiv. Gew. 168 
Gef. ,, 71,39; 71.31; 71,27 ,, 9,51; 9,60; 9.63% ,, 166,’i; 169,7. 

R r o m i e r u n g  d e r  S a u r c :  Die Saure lagert ein Mol Brom an 
und reagiert in konz. Schwefelkohlenstofflosung anfangs sehr heftig 
unter Bromwasserstoffentwicklung. Arbeitet man in verdunnter Losung 
in der Kalte und sncht durch Absaugen des Losungsmittels das Dibromitl 
zu isolieren, so erhlilt ma11 unter Bromwasserstoffabspaltung nur 
schinieiige Produkte. Beim Vcrsuch zu destillieren tritt weitgehende 
Zersetzung ein ; es bilden sicli dabei ncutrale Pmdukte, ev. Lactonc. 

l) Bei einer ganzen Reihe von Produkten wurden Refraktion und Drehung nur 
vorlaufig bestimmt. Genaue Mesmngen verschoben wir, urn mit grosseren Mengen 
reinen Materials exakte Werte zu erhalten. Da aber andere Arbeiten driingten, sind 
diese Untersuchungen z. T. liegen geblicben und mussen nachgeholt werden. 
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Er wiirdc veiwclit, die Shure, die eine ‘I’mnsvcrbiritliinbr dai,htellt, 
c1urc.h Erhitzen in die Cisverbindung umzulagern ; ohne Erfolg. Hei 
vicrtiigigeni Erhitecn anf  200° haben sich geringc Pvlcngen ncntdcr- 
‘l’eile gebiltlet, die T1uul)tnionpe der Siiiii*e war iinverandort, und liefertc 
Iwim 0zonisiei.en I-trans-Carons8iire und beim Verestern mit Pyrethrolon 
oiii nocah mirksalnei I’ywthriii. Es wire  naturlich vori lnteresse ge- 
mescn, den Einfluss der cis-Saure auf die Wirksarnkeit des Pyretlirins 
niit dor cler trans-Siii1i.e vcrgleichen zii kijnnenl). 

Chlysanthemurnsiiu1.e-meth ylester. 

I ) ~ c ~ c  t Jlctlij lrstor wurtlc in griisseron blengen bei tler vorsiclitiperi 
Spaltung dew Semicarbazons tles wirksamen oles erhalten. Perner 
wurde er durch Vercstern tler Chrysanthemumsiiure, und %war anfangs 
aus tlem Silbersalz mit Mcthyljodid liorgcstellt. Er ist eine farblow 
Flussigkeit vom Sdp. 99O bei 14 mm, 86 bis 87O bei 10 mm. Der Ester 
lmitzt cineri scliwachcn Ccriwh nadi Tnsektenpnlver nnd ist , wic 
t lie SBurc selbst, reclitstli.elient1. 

20 

I) 
a : I20,74 

0.1143 pr Subst. gaben 0.3042 gr (XI2 iuid 0,1022 gr H,O (aus SilbersalL iiid 

0,1436 gr Subst. gaben 0,3810 gr CO, und 0,1293 gr H,O (durch V(1rsrift.n ties 

0.1  070 gr Subst. in 10,9.5 gr Renzol, TI - T, = 0,459O. 

Methyljodid) 

wirksamen Semicarbazons erhalten) 

C,,H,,O, Rer. C $233  H S,XS./,, Mol-Gew. 1x2 
(:(if. ,, i % , R 3 ;  72.40 ,, 10.0; 10,07”,, .) 171,x 

P7r rysan t l i e t w  msri II re-ch lor id. 

(’IiloiGtl wurdc i i i  g!.bSSCron Alciigen m r  Herstellungvon Estcru, 
c l i c  auf IVirksamkoit gepriift ~ ~ c r d r r i  solltmi, niit andoren hlkoholcn 
Iwiiiitigt. ;11:1ii kmin i~iis clcr Si iurr  iriit ‘I’l~ioii~ylchlo1~i~1 crlialtcii. iiur 
niiirs inuii (lab)& I’droliitlici~ als Liisungsniittcl zugehen, weil wnr t  
qtark(b Vciwc.liinici.uiig cintritt. l6,8 gr Siiiirr (I 3101.) w ~ i r d ~ i i  iiacli dem 
Jiijsen i l l  60 a n 3  iiicdri~sicdendcri Petrollitliei. mit 14 gr rl’hio~~ylchlorid 
(l1I2 Mol.) veryrtzt , ci Ptunden bis zum dufhiircn der Palzsiiu~-ecnt- 
\vic~khing i r i  tlcr Kiiltc~ \tClici1 qClassm, tlaiiii noch 6 Stuiidcn nnf clt‘iu 
\\’asscrbatl t>rwarmt. Ihiraui wnrden I’etroliitlier nntl ~il~crscliu+~igt~h 
‘~hiony1dilorid in1 Vakuuiii ubgewaugt nnd tlas Saurechloi~i~l irn T-akiiuni 
tlestillicrt. Es ist [.in f a 1  I)losch 01,  c h i  sic11 1)cim Stehen. ~iau~)t+~i(.lilic,li 
in nnreinem Biistilnd, tlnnkel fiirbt, MI). 85O bei 32 nini, .?So Iici 
1/30 mm. 

0.1039 pi Subst. gaben 0.2605 gi CO? urud 0,081.7 gi H,O 
C,,H,,OCI 13er. C 64.34 H Y . O 4 O 0  

( k f .  ,, 64.54 ., 8.61 (’(, 

1)  Vergl. Abliandlung VI. 
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COOH 
Rci der Reduktion nach der Paal-Sl;ita', cn BIethode in wassrip- 

alkoholischer Losung nehmen 3,2 gr Saure 0 cm3 Wasserstoff aid, 
I H I  . 390 cm3. Die reduzierte Saure ist eiii farbloses dunnflussigcs 
0 1  ion1 Sdp. 124 his 126O bei 10 mm; sie addiert kein Brom mehr untl 
i b t  qegen Kaliumpermanganat gcsiittigt. 

0,1197 gr Subst. gaben 0,3093 gr CO, uiid 0,1168 gr H20 
0,1108 gr Subst. gaben 0,2866 gr CO, und 0,1085 gr H,O 
0,1343 gr Subst. gabrn 0,3469 gr CO, und 0,1314 g r  H20 

C,,H,,O, Ber. C 70,60 H 10,60g0 
Gcf. ,, 70,60; 70,34; 70,4i ,, 10,91; 10,94; 10,940,, 

Cm die wduziertc Saure mit ev. bekannten Siuren der gleiclrrri 
%u.ammensetzung idtwtifizieren zu konnen, wurde sie wieder in kr 
1)crivatc iibergefuhrt. 

init  Thionylchlorid in Petrolatherlosung Sdp. 89 bis !loo bei 12 mm. 

l h y t a l l e  vom Smp. 132 his 132,5O am Petrolather. 

Ch lo r id  d e r  Skure.  Aus der Stiure durch dreistundiges Kocaheii 

Amid  d e r  S a u r e .  Aus dem Chlorid mit konz. Ammoniak, w 

0,1508 gr Subst. gaben 11,6 om3 N2 (16,5O, 729 mm) 
CIl,H,,ON Ber. N 8,3% Gcf. N 8.53% 

-4nilid d e r  Saure.  Aus dem Chlorid mit Anilin in atherisclier 
Losung. Das Anilid krystallisiert langsam. Es wird durch Destillation 
im abs. Vakuum gereinigt und durch Umkrystallisieren aus wassrigem 
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Alkohol in grossen farblosen Krystallen vom Smp. 82 his 83O vrhaltrii. 
In Petrolgther ist es leicht loslich. 

0,1922 gr Subst. gaben 10,8 cn13 N, (220, 727 mm) 
CI,H,,ON Ber. N 5,7:/, Gef. N 6,037, 

Oxonisation d e ~  Chl.ysanthemzLm.Eu21re. 
1 0  gr Sdure, in 200 cm3 Chloroform gelost, werderi 16 Stundrii 

iiiit Ozon lwliardeli. Reiin Ahsaugcn tlcs Liisungsmittrls erhiilt i ~ a i i  

kein Ozonitl, wndt~rn  cs bleillt eiiie festr Skure, die nach ilern Waschcri 
niit At~ier  fast ~ ~ i n c  I-ti.ans-Caroii4~i~r~ t~tr5tcI1 t. ~ ~ r n  tlar antIew SIiaIt - 
protlukt, naclizumeiseii, wurcl(3 tlas ('hloroforni im Vakuuin ahgcsaiigt 
lint1 lwi - 80° kontlcnxiort. Ihirch Scliiitteln iiiit K'uswi~ konntth ( 1 ~ 1 -  

-4cetoir tI:~rauh twtferiit, i i i i t l  d u ~ ~ c l i  ilberfiihrm in i)iI~miza~ni~t~tuii 
isierf wei.( I C I I .  E'ernc~ cnt stclit ct was Acet o n 1 3 ~ w ~ y l .  il ii- 

I I i ( 3 1  it 11 ii t S i c ~ h  ci t i (1 e n ti f i z i ('rt w c i ~ l  on koniit c. 

r i  t io 11 des  P / i r ! p L u r  th ettr umsiiu re-wietlr ylesfers. 
i 200 t . 1 1 1 ~  ~ t 4 n r n i  (:liloi~ofoi~in wnrtlon wtiha ent1 1 t i  SIII. 

rtiit Oaoli  l)c~liaiiilclt, cla Clilorof~i~iii  voi:,icIitig irii l'akiiiiiii ,:I)- 
niitl iintcr xchw:tt~licm Erwi~ini~ii : l w t t , i i -  

~)eros!-tl iru a h .  \ r 2 ~ I a i i i n  ty+iil)liiiiieri. Diuses schmilzt nacli (1mi 
ren i i i i b  ,\thcr 1)ei 132O, huhlimiert ac4ii* lcicht, i . i tv.Ii t  

h stecli(mC1 nncl explodieit bci Iiiihclwu Ei~liit~zeii. 
saugte Chloroform wirtl wictler hei - 80') kontieniiri~t . 

I )nrc.li nietiimmliqcs Schiittcln wirtl i l i i i i  .Icctoii cntxogoii imd i l u i c , l i  

m-fiilii~cn i n  1)ibenxalaccton (Sin1). I1 0 0 ,  1 I i i c  h 1 1 1 ~ i h ~  I 1  Oo) i c 1 o ~ ~ i i -  
icrt. 

Dci. nach Rl~ssugon tlcs Acctonperosyds r-erbleihrnclc Iiiivk-t $1 ! ~ i  1 
I1t:htelit ~i;iul)t,sBelilicli RUR der ~ ~ e t l i ~ l ~ ~ s t e i ~ s ~ i ~ ~ ~ ~  tler l-trall.;-~itronsrtr~~('. 
1)ic Est,ersiiurc ist nic>lit rcin, weil hie in qeringcn Mengen &it Aldeli\ ( I -  
cistern vwunrcinigt ist. Smp. dci. Estcrdure cii .  89O a i i h  Pctroliitht~i ] I .  

Zur ("1i:iraktcrisic~rui~~ w111~l t1  tlicse fi:stei*hiiiuixI in tlic l-tral~s-('ii~ I 111- 

>tinre ii1wr;yeiiihrt. 

q e i a u q t  r n i t l  :Ill* t l0Ul  l-liie 

I -t tu 11s- Caro?a.sDv re. 
~ i i i i e i i ~  trans-Caronsiiure ist linkstlrehcntl. 

l!) I $) 

1) 
0,186 gr in  10 cmJ abs. Methylalkohol; 1: 0,s; a = = - O , B l ;  [a], ,  - 33.:; 

%ur ha1;y:je wird sie nus 11 .em ,%ther umkrystnllisiert. Siiil I .  

21 0 bis 213 O ,  Smp. dcr razemischen trans-Caronsaurc 213O ". 
0,1264 gr Rubst. gabrn 0,2432 gr CO, und 0,0734 gr H,O 
0,1380 gr Subst. gabcn 0,2693 gr CO, und 0,0833 gr H,O 
0,0960 gr Subst. verbraucliten 11,97 om3 0.1-n. Alkali 
0,1046 gr Subst. verbrauchten 13,15 em3 0.1-n. Alkali 

C7HI0O4 Ber. C 53,16 H 6,33% Aquivd-Gew. 79 
Gef. ,, 52,49; 53,25,, 6,500; 6,77% 2, 80,2; 79,5 

l) Die Saure wurde analysiert, die Analyse ist leider nicht aufzufinden. 
2, Vgl. Ad. Baeyer, B. 29, 2799 (1896): Sap. 212O. Perkin und Thorpe, So(.. 75. 

66 (1899): Smp. 213O. 
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1 -trans-Cal.onsiiure-dimeth ylester . 
Zur weiteren Charakterisierung der trans-Caronsaure wurde sie in 

den Dimethylester verwandelt, welcher aus dem Silbersalz und Methyl- 
jodid hergestellt wurde. Der Ester siedet im Vakuum bei 93O bei 
25 mm, er erstarrt zu einer weissen Krystallmasse, Smp. 37 bis 38O 
aus Petroliither. E r  ist linksdrehend : 

2,57 gr Subst. in 2,48 gr Benzol aD = -8,26O 
0,1573 gr Subst. gaben 0,3339 gr CO, und 0,1078 gr H20 
0,1274 gr Subst. gaben 0,2713 gr CO, und 0,0884 gr H,O 
0,2468 gr Suhst. in 10,48 gr Benzol TI-T,= 0,608O. 

C,H,,O, Ber. C 58,O H 7,5% Mol-Gew. 186 
Gef. ,, 57,92; 58J2 ,, 7,69; 7,76% ,, 187,2 

Dass trans-Caronsiiure vorlicgt, wurde einmal dadurch nac4i- 
gewiesen, dass dieselbe durch Erhitzen mit Bromwasserstoff nacli tler 
Vorsclirift von Perkin und Thorpel )  in Tcrebinsaure iibergefiihrt wurtle 
(Smp. 174 his 174,5O aus i\lethylalkohol), die nach Mischprobe mit, 
Tcrcbinsaure identisch ist. Woiter murde die optiscli aktive traiis- 
Caronsiiurc durch Erhitzen rnit EssigsBurc-anhydrid in das A4nhydritl 
der inaktiven c4s-CsLronskurc verwandelt, das nach Destillation im 
abs. Vakuum bei 53O sclimilzt. Die darans gewonnene cis-Caronsliure war 
mit syntlictischer cis-C'aronsRim, Schrnolzpunkt 173 bis 174O identisch. 

Chr ysanthernum-d ir.adonsiizire. 
1)iese SBure wird an1 Imten bei der. Verseifurig des rohen Semi- 

cm4xmons des wirksamen Cjles mit uherschiissigem Alkali erhalten nnd 
I)leibt irn Ruckstand, wcnn die ChrSsantliemum-monocal.luonsiii~r~ 
im a h .  Vakuum oder rnit Wasserdampf abdestilliert wird. Zur Reinigung 
wirtl sie in Chloroform geliist und die Liisung niit Petroliither bis zur  
beginnenden Triibung ver5etzt. Beim Stelien scheidet sicli die S i i u i ~  
in kleinen, kompaktcn Krystallen aus, die Krystallchloroform ent- 
halten, das durch Erliitzen im Vakuum auf Go cntfernt werderi kanii. 
Smp. 164O. huch aus licisserri Wasser lasst sich die Saure, allerdinp 
untei. Verlust, urnkrystallisier.cn. 

0,1013 gr Subst. gaben 0,2248 gr GO, und 0,0665 gr H,O 
0,1091 gr Subst. gaben 0,2421 gr GO, und 0,0710 gr H,O 
0,1294 gr Subst. verbrauchten 13,O em3 0.1-n. Alkali 
0,1202 gr Subst. verbrauchten 12,06 em3 0.1-n. Alkali 

C',,H,,O, Ber. C 60,60 H 7,07% Aquiva1.-Gew. 99 

Die SBure ist reclitstli~ehr~iid. 
Gef. ,, 60,54; 60,54 ,. 734; 7,28", 99,56; 99,61 

I7 
0,864 gr Subst. in 10 cm3 hkthylalkohol; 1 = 0,5; a" = + 3,11°; [aID = 4- 72,80 

Die Saure ist wohl iden1,isch niit dem von Fujitani erhaltenen Yrodukt 
vom Smp. 164O, das aber nicht analysiert wurde. Sie wird durch ICslium- 
permanganat in alkalischer Losiing sofort oxydiert. Brom wird dagegen 

D 

l) Vgll Perkin und Thorpe, SOC. 75, 60 (1899). 
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nur langsam aufgenommen und ebenso geling t die Reduktiori mit 
Wasserstoff nach der Paal-Xkita'schen hlethode in alkoholischer oder 
Eisessiglosung nicht. 

,Chlprid d e r  Saure.  12 gr Saure werden mit 20 em3 Thionyl- 
chlorid und 40 em3 Chloroform 3 Std. am Ruckflusskuhler gekocht. 
Nach Absaugen des Losungsmittels und des uberschiissigen Thionyl- 
chlorids wird der Ruckstand in warmen Petrolather aufgenommen 
und dss petrolatherlosliche Chlorid durch Vakuumdestillation gereinigt. 
Sdp. 151O bei 12 mm. Es erstarrt nach Umkrystallisieren aus Petrol- 
ather ZLI einer weissen Krystallmasse vom Smp. 48 bis 50°. 

0,1401 gr Subst. gaben 0,2623 gr CO, und 0,6575 gr H,O 
C,,H,,O,Cl, Ber. C 51.06 H 5,11% 

Gef. ,, 51,09 ,, 5,25% 
Beim Behandeln mit Wasser geht das Chlorid wieder in die Saure 

Anil id  d e r  Saure.  Zur Charakterisierung wurde das Chlorid noch 
uber, es ist also keine Umlagerung eingetreten. 

in das Anilid ubergefuhrt, das bei 204 bis 205O schmilzt. 
Oxonisierung der ChrysaliLthemum-diccarbonsaure. 

3,5 gr Saure in 130 em3 reinem Chloroform werden wahrend 
30 Std. mit Ozon behandelt; dabei scheiden sich etwas Krystalle der 
1-trans-Caronsaure aus. Das Chloroform wird im Vakuum abgesaugt 
und eine im Riickstand noch verbleibende Flussigkeit im abs. Vakuum 
unter schwachem Erwarmen entfernt, wobei die ubergehenden Teile 
in einer auf -800 gekuhlten Vorlage kondensiert werden. Der Ruck- 
stand loesteht aus fast reiner I-trans-Caronsaure, die mit der aus 
Chrysanthemum-monocarbonsaure gewonnenen identisch ist (Smp. 
210 bis 211:, Mischprobe) 
0,680 gr Subst in 10 cm3 abs. Methylalkohol; 1 = 0,5; a18 = - 1,220; [a]" = - 33,8O n D 

Der fliichtige Teil ist ein stechend riechendes 01, das im abs. Vakuum 
bei gewohnlicher Temperatur fluchtig ist und das ev. das Peroxyd 
der Brenztraubensaure darstellt. Beim Erhitzen im Reagenzglas ver- 
liert, es seinen stechenden Geruch und geht in Brenztraubensaure uber. 
Diese wurde durch Uberfuhren in das Phenylhydr&zon, Smp. 163O, 
ferner durch Umwandlung in die Citryliden-naphto-cinchoninsaure iden- 
tifiziert. Smp. nach dem Umkrystallisieren aus Essigester 198 bis 199O 
(Mischprobe 198 his 199O)l). 

Methylestersaure der Chrysanthemum-dicarbonsu~~re. 
cH3 

(CH,),C -CH . CH = C( 
COO . CH, x 

I 
COOH 

Diese Estersaure wurde bei der vorsichtigen Verseifung des rohen 
Semicarbazons aus dem wirksamen 01 mit der berechneten Menge Alkali 

l) Doebner, B. 27, 364 (1894). 
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in nicht ganz reinem Zustand erhalten und durch Wasserdampf von 
der Chrysanthemum-monocarhonsiiurc befreit. Der nicht wasserdampf- 
fluchtige Teil wird irn abs. Vakuum destilliert. Zuerst geht die Ester- 
saure uber, dann die Dicarbonsaure. Die so gewonnene rohe Ester- 
s&ure ist ein farbloses dickflussiges 01, das im abs. Vakuum bei 120 
his 130° siedet; haufig ist es noch mit hoher molekularen Fettsauren 
verunreinigt, die bei der Aufarbeitung nicht ganz entfernt wurden. 
Eine vollige Reinigung gelang nur durch Ausscheiden der fettsauren 
Salze in Form der schwer losljchen Bariumsalze. Die reine Estersaure 
ist ein farbloses, clickflussiges 0 1  vom Sdp. 129 bis 130° bei mm; 
in organischen Losungsmitteln ist sie leicht loslich. 

0,1276 gr Subst. (rohe Saure) 
0,1216 gr Subst. (gerein. Saure) 

gaben 0.2942 gr GO, und 0,0875 gr H,O 
gaben 0,2784 gr GO, und 0,0849 gr H20 

0,3616 gr Subst. verbrauchten 16,67 cm3 0.1-n. KOH 
0,3395 gr Subst. verbrauchten 15,63 cmS 0.1-n. KOH 
0,2872 gr Subst. gaben 0,2878 gr AgJ (nach Zeisel) 

CllHIBOl Ber. C 62,3 H 7,55 CH,O 14,6% Aquiv.-Gew. 212 
Gef. ,. 62,9; 62,46 ,, 7,67; 7,81 ,, 13,2% ,, 2,16,9; 217,2 

Die Estersaure ist rechtsdrehend : 
18 0,934 gr Subst. in 10 cm3 CCl,; 1 = 0,5; a = + 4,85O; [ a ] ,  = + 103,9O 

Sie addiert Brom nicht sofort, dagegen wird sie von Kalium- 
permanganat momentan oxydiert. Nach der Paul-Skita’schen Methode 
liess sie sich nicht reduzieren. 

Dass ein Methylester vorliegt, wurde dadurch nachgewiesen, dass 
das beim Erhitzen mit Jodwasserstoff abgespaltene Methyljodid durch 
Anlagerung an Trimethylamin in Tetramethylammoniumjodid uberge- 
fuhrt wurde. Dlie Estersaure wurde weiter durch Verseifen in die 
Chrysanthemum-dicarbonsaure Smp. 164O verwandelt. 

0,1220 gr Subst. gaben 0,2699 gr GO, und 0,0796 gr H,O 
ClOH,,O, Ber. C 60,60 H 7,30y0 

Gef. ,, 60,36 ,, 7,30y0 
Sach dreijahrigem Stehen ist die Saure sehr zahflussig geworden und 
zeigt einen etwas hoheren Siedepunkt, die Urnwandlung wurde bisher 
noch nicht genauer untersucht. 

Chlor id  d e r  E s t e r s a u r e .  Dieses Chlorid wurde wieder zur Ver- 
esterung rnit ver,schieclenen Alkoholen benotigt. 6 gr Estersaure werden 
rnit 5 gr Thionylchlorid in 50 cm3 Petrolather 5 Std. gekocht. Das 
Chlorid ist ein farbloses 01 vom Sdp. 114O bei mm Druck. 

0,1426 gr Subst. gaben 0,3013 gr CO, und 0,0871 gr H,O 
0,1375 gr Subst. gaben 0,2910 gr CO, und 0,0845 gr H20 

C,,H,,O,Cl Ber. C 57,28 H 6,5l% 

Oxonisation der Estersaure. 
2,6 gr Estei*saure in 50 em3 Chloroform wurden wahrend 8 Std. 

rnit Ozon behandelt, das Chloroform abgesaugt und der Ruckstand 

Gef. ,, 57,65; 57,75 ,, 6,83; 6,88% 

14 
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schliesslich im Vakuum bei looo von fluchtigen Anteilen befreit. Die 
Ietzteren wurden in einer auf - SOo gekuhlten Vorlage kondensiert und 
so ca. 1/2 gr einer Flussigkeit erhalten, die beim Erhitzen im Reagenzglas 
ihren stechenden peroxydartigen Geruch verliert und d a m  ein Semicar- 
bazon vom Smp. 208O gibt, von demselben Schrnelzpunkt wie das Semi- 
carbazon des Brenztraubensaure-methylcstersl). Der im Vakuum nicht 
fliichtige Ruckstand besteht in diesem Falle nicht aus reiner l-trans- 
Caronsaure, sondern ist starker durch Harze verunreinigt, die durch 
Ausziehen rnit heissem Wasser entfernt werden. Die I-trans-Caronsaure 
wurde durch Eindampfen der wassrigen Losung isoliert, Smp. 211 bis 
212O aus Chloroform und Petrolathergemisch, Mischprobe 21 1 bis 
212O rnit (lor 1-trans-Caronsaure aus der Chrysanthemum-monocarbon- 
saure. 

Darstellung einer Estersaure der Chrysan~hemum-diccL1.bons~u1.e. 
Da die Chrysanthemum- dicarbonsaure nach dem Verestern mit 

Pyrethrolon ein unwirksames Pyrethrin liefert, die eben beschriebene 
Estersaurc aber das wirksame Pyrethrin 11, wurde untersucht, ob 
man aus der Dicarbonsaure durch partielles Verestern eine Estersiiure 
herstellcn konnte, die ejn wirksames Pyrethrin licfert. 

3 gr Dicarbonsaure (1 3101.) wurden mit einer Losung von 0,35 gr 
Natrium (1 Mol. statt 2Mol.) in 10cm3 Methylalkohol rnit iiberschussigem 
Methyljodid mehrerc Stunden gekocht, darauf die Sauren von dem 
nebenbei cntstandenen Dimethylester getrenrit und in eincn petrol- 
atherloslichen Ted, die Estersaure, und einen unloslichen Teil, die Di- 
carbonsaure, geschieden. Die Estersaure (1,l gr) wurde rnit Thionyl- 
chlorid in Petrolatherlosung behandelt und’ das Chlorid im abs. Vakuum 
destilliert. Sdp. 103O bei mm. Das Chlorid gibt, wic das tler obigeii 
Estersaure, nach Verestern mit Pyrethrolon inl Pyridinlosung ein wirk- 
sames 01 ,  allerdings von etwas schwacherer VVirksamkeit ; es ist mog- 
lich, dass in der Estersaure ein Gemisch von zwei Korpcrn vorlicgt. 

Diesc Frage wurde noch nicht untersucht. 

Dimethylester der ~hrysanthemum-dicarbonsGu7.e. 
l)ieser Dimethylestcr wird neben dem B’lethylester der Chrysan- 

thenium-monocarbonsiiure in den neutralen petrolatherloslichen An- 
teilen beim vorsichtigen Verseifcn tler Yyrethrin-semicarbazorie I urid I1 
erhaltcn. Durcli Vakuumdestillation wurdcn beide Ester getrcnnt. 
Der Dimethylester ist ein farbloses 01 vom Sdp. 149O bei 16 mm, 
87 bis 880 bei 1/4 mm; er ist nach den Analysen nicht ganz rein, beim 
Verseifen liefert cr aber neben ctwas neutralen Olen Chrysanthemum- 
dicarbonsliure. Beim Erhitzen mit ,Jodwasserstoff wird nur Methyl- 
jodid abgespalten, tias durch Anlagerung an Trimethylamin charak- 
terisiert wurde. Es liegt also ein Dimethylcs ter vor. 

l) Vgl. C. 1903, I, 90; Am. 28, 386 (1902). 
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0,1825 gr Subst. gaben 0,3846 gr AgJ nach Zeisel. 
C,,H,,O, Ber. Methoxyl CH,O 27,44% 

Gef. ,, ,, 2 ~ 2 %  
Der Methylester ist rechtsdrehend. 

2,2- Dime Ih yl-3-propen yl-trimeth ylen-1 -monocarbonsaure. 
(CH,)&--CH. CH=CH . CH, 

CH . COOH 
v 

Die Chrysanthemum-dicarbonsaure kann im abs. Vakuum unzer- 
setzt, in sehr kleinen Mengen auch unter Atmospharendruck teilweise 
unzersetzt destilliert werden. Bei langsamem Destillieren tritt aber 
starke Zersetzung unter Kohlendioxydabspaltung ein. Es bleibt im 
Kolben viel Ruckstand und das Dest(i1lat besteht aus einem Gemisch 
einer flussigen Siiiure mit sehr vielen neutralen Bestandteilen, die nicht 
naher untersucht worden sind. Der saure Anteil ist im wesentlichen 
die in der Uberschrift genannte Saure, ein dunnflussiges 01, das linter 
12 mm bei ca. 133O siedet. 

0,1283 gr Subst. gaben 0,3299 gr CO, und 0,1074 gr H,O 
C,H,,O, Ber. C 70,13 H 9,09% 

Gef. ,, 70,17 ,, 9,36% 
Ozonisier i ing der Saure.  1,6 gr Saure wurden in Tetrachlor- 

kohlenstofflosung ozonisiert, beim Aufarbeiten wurde in den fluchtigen 
Teilen Acetaldehyd mittels Dimethyl-dihydroresorzinl) nachgewiesen. 
Der nichtfluchtige Ruckstand krystallisierte hier nicht, da der Di- 
carbonsaure noch Aldehydsaure beigemengt war; es wurde mit Per- 
manganat bis zuin Bestehenbleiben der Farbe oxydiert. Nach Ent- 
fernung des uberschussigen Permanganats und des Braunsteins mit 
schwefliger Saure wiirde die Saure im Extraktionsapparat extrahiert. 
Aus dem allmiihlich erstarrenden Sauregemisch konnte durch Um- 
krystallisieren mit wenig Wasser reine I-trans-Caronsiiure gewonnen 
werden. Ein in Wasser leichter loslicher Anteil zeigte einen tieferen 
Schmelzpunkt, konnte aber nicht sicher mit der cis-Caronsaure identifi- 
ziert werden. 

Chlor id  der Saurc.  Die Monocarbonsaure wurde mit Thionyl- 
chlorid in das Saurechlorid verwandelt. Sdp. Y5O bei 12 mm. Ein 
!rrystallisiertes Anilid konnte nicht erhalten werden, wahrscheinlich 
weil Gemische vorlagen. Mit Pyrethrolon verestert bekommt man nur 
ein viel schwacher wirksames Produkt, als aus der Chrysanthemum- 
monocarbonsaure. Es tritt Wirkung erst nach 15 bis 20 Minuten ein, 
wahrend Pyrethrin I, in ungefahr gleicher Konzentration auf Mehl 
gebracht, nach 5 Minuten totlich auf Schaben wirkt. 

Zurich, Chem. Institut der Eidg. Techn. Hochschule. 

l) Vorlandei, A 294, 252 (1897); B. 30, 1801 (1897). 
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Insektentotende Stoffe 111. Konstitution des Pyrethrolons 
von H. Staudinger und L. Ruzieka. 

(17. 1V. 22.) 

Das I’yrethrolon, cler ulkoholische Bestandteil der beiden Pyrethrine, 
tler wirksamen Kbrper aus dem Insektenpulver, hat die Zusammen- 
setzung Cll13,602. Wie ausgefuhrtl), wird es in reinem Zustand nicht 
durch direktes Verseifen des wirksamen Korpers, der frcien Pyrethrine, 
erhalteri ; ,iondern zunachst gewinnt man dureh Behandeln des rohen 
Pyrethrin-?emicarbazongeinisches rnit methylsdkoholischem Alkali das 
leicht zu reinigende Semicarbazon des Pyrethrolons, deasen nach- 
tragliche vorsichtige Spaltung den reinen Ketonalkohol, eine farblose, 
geruchlose Flussigkeit liefcrt. Bei dieser Spaltimg hat sieh tlas Produkt 
nicht oder nur unwosentlich verandert, denn beim Behandeln mit Semi- 
carbazid liefert es das gleiche Semicarbazon zuruck2). Ferner erhalt 
man beim Verestern mitJ Chrysanthemumsaure-chlorid ein Pyrethrin I, 
das stark wirksam ist und das in einem spiitern Abschnitt beschrieben 
wird. 

Was die Konstitution des Pyrethroluns anbelangt, so hat der 
Korper, wie aus der Semicarbazidbildung hervorgeht, eine Carbonyi- 
gruppe, und zwar ein Ketoncarljonyl, da er nicht in eine Saure iiber- 
gefuhrt werden kann ; weiter eine alkoholische Hydroxylgruppe, die 
durch Aeetylieren rnit Acetanhydrid nachgewiesen wird. Bei der 
Pyrethrinbildung reagicrt &eve Hydroxylgruppe rnit Chrysanthemum- 
saure. Die Keton- und IIydroxylgruppen sind, wie bei viclen Natur- 
produkten, henachhart; niit p-Nitrophenylhydrazin konnte aus den1 
Kbrper ein Osazon gewonncn werden, das mit, alkoholischer Katron- 
lauge die charakteristische Blaufarbung zeigt. Ferner reagiert der 
Korper mit Fehling’scher Lbsung und rnit ammoniakalischem Sillier- 
nitrat, wie es allgemein bei 1,2-Ketolen bekannt ist. 

Das Pyrethrolon enthalt zwei Doppelbindungen ; nach der Paul- 
Skita’schen hlethodc reduziert, nimmt es 2 Mol. Wasserstoff auf und 
geht in einen gesattigten Ketorialkohol C11€12002 iiber, das Tetrahydro- 
pyrethrolon. Danach liegt in den1 Pprethrolon ein zweifach ungesattigter 
monocyclischer Kiirper vor. 

Boim langen Behanrleln mit Wasserstoff wird das Tetrahydro- 
pprethrolon weiter reduziert,, die I-Iydroxylgru~,pe entfernt und man 
crhllt ein K eton CllI€20 0 , das Tetrahydro-pyrethron. Dieses Keton 

l) Vgl. I. Arbeit. 
2) Moglicherweise ist er nicht gana einheitlirh, da das Lichtbrechungsvermogen 

verschiedrner Fraktionen nicht gana identisch isC, eine geringe Verschiebung der Doppel- 
bindung kann bei der Spaltung eingetreten sein. 



- 213 - 

ist ein Methyl-ainyl-cyclopentanon folgender Formel, wic sowohl durch 
Abbau, als auch durch Synthese iiacligewiesen wurde ; beitle Reaktionen 
sind in folgenden Arbeiten beschrieben. 

CH, 
I 
CH 

H,C/\’ CH . CH, CH, . CH, CH, . CH3 
H,C-’C = 0 

Diesel. wichtige Gruntlkiirper entsteht noch leiehter durch Re- 
tluktion des Acetats oder des Methylathers des Pyrethrolons ; die auf- 
fallend leichte Entfernung einer Hydroxylgruppe durch Reduktion 
hereitete anfangs Schw,,erigkciten hei der Konstitutionsaufklarung ; 
aber eine eingehende IJntersuchung voii Cyalopentanolonderivatenl) 
zeigte, dass diese Verbindungen allgemein eine iihnlich bewegliclie Hydro- 
sylgruppe haben, und es lassen sich eine grosse Reihe von Parallelen 
im Verhalten des einfachrn Korpers mit Clem des Pyrethrolons nach- 
weisen. 

Dem Tetrahydro-pyrethroloii konimt folgende Konstitution zu. 
I)ie Stellung cler Hyclroxylgruppe ergibt sich auch hier aus der Osazon- 
Iddung; auch liefert das Produkt Capronsaure bei der Oxydation, 
wie das oben genannte Tetra1iydr.o-pyrethron. 

CH, 
I 
CH 

H,C( \CH . CII, CH, . CH, CH, 1 CH, -+ ‘)kc , CH, , CH,, CH,, CH,, cH3 
HO . H C d  - 0 KM1lfl4 H0/ 

Beim Beliarideln mit Alkali endlich geht durch eine merkwurdige 
Autoxydation d:ts Pyrethrolon, das Cyclopentanolonderivat, in einen 
Cyclopentenolon kiiq)ria uber, der als Enolverbindung saure Eigen- 
schaften hat. 

CH:, CH, 
~ 

CH CH 
H , C ~ H .  C,H, ___ + HC/\CH.C,H, 

HO HC--k-O , 0, * HO . C!.AC=O 

Eiii derartiger leiehter Ubergang ist auch bei einfach substituierten 
Verbindungen ofter beobachtet, worden. 

Es hleibt also nur ubrig, die Lage der Doppelbindungen im Pyre- 
throlon zu bestiinmen und dieses gelingt auf Grund folgender Beob- 
achtungen. Dwch Kaliumpcrmanganat wird der Korper leicht oxy- 
tliert ; in den ~)sydatioiisQrodukten lasst sich nur Essigsiiure nach- 
weisen, danach kann in der Seitenkette keine CH - CII, - CH, - CH - , 
ferner keine At1i.yl- oder Propylgruppe sich befinden, da sonst Bernstein- 
saure, Propionsiiure oder Ruttersaure hiitten auftreten miissen. Dies 

l )  Vergl. VI. Abhandlung. 
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fiihrt schori dam,  die Feiden Doppelbindungen in die Seitenkette zii 
x-erlegen, dr t  sonst, wenii sich darin eine Doppelbindung befande, solchc 
Sauren auitreten miissten; vgl. Formel I his 111, die also nicht zu 
bt.riicksichtigen sind. 

Beirn 13ehandeln mit Ozon entstcht ein Ozonid, das beim Zersetzen 
23 bis 300/;, Acetaldehyd, ferner Essigsaure, und nur geringe Mengen 
1 on E'ormalldehyd liefrrt. 1)anaeh ist eine Doppelbindung in der Seiten- 
kettc sicher fcstgelegt und fur das Pyrethrolon kommen nur folgendc 
drci Formeln IV bis VT in Betracht. 

CH; 'Hs 

( ( 
I 

HC/\CH CH, ("H: CH C'H CH, H,C/'+C CH, CH, CH=CH CH, 
HO HC-- !C=O I HO HC---C I t  0 11 

CHS 
I 

C'H, 
I 

CH CH 
HC/\,VH CH, . CH, CH CH . CH, H,C/\C*-CH CH, CH-CH CH, 

HO CI - C -0 111 HO . H& = 0 IV 

HO HC - 'c' 0 V HO . H&:O VI 

CH, C!H, 

CH ( 'H 
I 

H,C/\C'H.CH C'H C X -  CH.CH, H,C/\CH. CH, . CH C-CH CH, 

Kryhtnllisierte Spaltstucke kiinnen bei der Ozonisation des freien 
l'yrethrolons wie m c h  bei der des Acetats in cler Regel nicht erlialten 
wertlen : oxpdiert man die Spaltstucke aber weiter mit Wasserstoff- 
supei~o~yd,  so erhalt man Malonsiiure, wodurch das Vorhandensein 
einer CII - CH,- CII-Gruppe nachgewiesen ist; danach hleibt die Wahl 
nur zwischen Forinel IV  und Formel VZ. Die Malonsaure kann nairnlich 
nur tlurcti Osytlation eines Stuckes der Seitenkette resultieren, denn 
iie w i d  I)eini Rchandeln von einfachen, ahnlich gebauten Cyclopentan- 
olontlrri vatan mit \~asserstoffsuperosyd nicht erhalten. Formel IP 
liarin al)er niclit zutreffend sein, denn Ixim Einwirken von Broin auf 
Pyrethrolon wiul i iur I Mol. Brom rasch aufgenommen, das andere 
sehr langsam. iT'eiter entsteht mit Ozon nur ein Mono-ozonid, und 
crst 1)ei selii. langem Beliandeln wird rnclir Ozon angelagert. Dieses 
Verlialteii xeigt, dass zwei getrennte Doppelhintlungen wie in Formel IV 
riiclit vodiegen kiinnen. Harries hat hei Buta dienderivaten in vielen 
Killen ein ahnlich anormales Verhalten gegen Ozon beobachtet ; bei 
Allendcr.ivaten diirfte das noch mehi, zutreffen. Samtliclie bishor ge- 
whiltlerten Befunde, tlas Auftreten ron Acetaldehyd und Malonsaure. 
tlas T'rrhalten gegen Ozon nnct Broni lassen sich also mit Formel VI 
c3ini.c :indfrei erklarcn. 
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Schliesslich gelang es einmal, bei der Ozonisation des Acetates von 
Pyrethrolon in geringer Menge das Acetat einer Saure zu fassed, 
welchem nach -4nalyse eine der folgenden Formeln zuzuerteilen is t .  
Dabei erfolgt wahrscheinlich ein Ubergang des Cyclopentanolonderi- 
vates VII  in ein Cyclopentenolonderivat VIII. 

CII, CH, 
I I 

CH CIL 
VII H~C,A,CH . C'H, COOH - + H C ~ C H  CH, COOH vIII 

RO.HC-C 0 RO C L ' C = O  
Danach ist das Yyrethrolon als ein Methyl-pentadienyl-cyclopenta- 

nolon der Formel VI weiter gekennzeichnet. 
Eine Allengruppe wurde bei Naturprodukten zwar noch nicht beob- 

achtet; es ist moglich, dass beim Aufarbeiten die sicher sehr unbestandige 
Allengruppierunq eine Verschiebung erleidet und der Korper sich zum 
Teil in die Isomeren V und IX umlagert, und dadurch wurde sich 
auch tlas Auftrot en r o n  Formaldehyd beim Ozonisieren erklaren laqsenlj . 

CH3 
I 

CH, 
I 

CH CH 
H,C/\CH. CH, CH-c -CH CH, -+ H,CACH. C H ~  CH-=CH. CH-CH, 

HO . HCLC= 1 1  0 VI H o  H d U - 0  IX 
Die Kohstii utionsaufkliirnng des Pyrethrolons war naturlich sehr 

erschwert, da wir eine solche Gruppierung nicht erwarteten. Manche 
Beobachtungen wie z. B. die Bildung methoxylreicherer Produkte beim 
Behandeln mit methylalkoholisclier Schwefelsaure, die anfangs sehr 
auffallend wareii, finden durch diesc l~ormulierung ihre Erklarung, 
da gerade die Allengruppe leicht Alkohol anlagern kann. Da diese 
Verbindungen aber fur die Arbeit niclit von besonderer Bedeutung 
waren, wurden ,sic nicht weiter nntersucht. 

Bei der koroplizierten Struktur des Pyretholons scheint eine Syn- 
these vorltiufig wenig aussichtsreich, sie ist bis Jetzt auch nicht ge- 
gluckt. Ahnlich qebaute Korlier konnen nach bisherigen Untersuchungen 
das Pyrethrolon in den Pyrethrinen nicht v6llig ersetzen. 

Experirii entel ler  Teil. 
Semicwbazon des Pyrethrolons. 

CH, 

CH 
I 

H,C/\CH . CH, . CH = C-CH . CH, 
HO HC IC=N.NH C0.NH2 

Dieses Semii3arbazon is t der Ausgangskorper fur alle Untersuchungen 
niit Pyrethrolon. Es wircl durch Verseifen des rohen wirksamen Semi- 

1) Es ist daranf zu achten, ob nicht bei anderen Naturprodukten vielleicht primgr 
eine Allengruppe vorkommt, die infolge der Cmlagerung ubersehen wird. 
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carbazons rnit niethylalkoholiscliem Kali nebcn geringen Nengcii (IPS 
bei 300° schmelzenden iinlijslichen Semicarhazons gewonnen. Weiter 
ist es auch aus tlem Pyrethrolon selhst zii erltialten, wenn man eine 
alkohol. Liisung desselhcn einige Zeit mit Srmicarbazid-clilorliS.tlrat 
und Natriurnacetat, stehcn Idsst. Das Semicarbazon ist leicht zii icinigen. 
es ist in Ather und Benzol sehr scliwer, in Wasser und Petroliither 
gar nicht liislich, leicht dagcgen in heissem Essigester, 1Zcthvlalkohol 
und Accton, uncl kann aus diesen L6sungsnii tteln unveriindert m i -  

krystallisiert werden. Danach sclimilzt cs unter Zersetzung nn(l 
Schwarzfiirhng bci C R  200°. Der Zersetzungspunkt, ist natiirlicli von 
(lei. Art tles Erliitzens abhbngig. 

1. 0,1522 gr Subst. gaben 0,3388 gr PO2 und 0,1051 pr H,O 
0,1333 gr Suhst. gabcn 20,7 cm3 S, (17O. 761 mm). 

11. 0,1235 gr Snbst. gaben 0,2746 gr CO, und 0,0858 gr H,O 
0,1238 gr Subst. gaben 18,9 (m3 X, (17O, 761 mm). 

111. 4,610 mgr Subst. gaben 10,25 mgr CO, und 3,09 rngr H 2 0  
2.667 mgr Hubst. gabcn 0,432 cmJ K2 (17". 714 mm). 

C,,H,,O,S, Ber. C 60.77 H 8,02 S 17,72",, 
Gef. ,, 60,73; 60,67; 60,64 ,, 7 , 7 3 ;  7,70; 7,50 ,, 17.87; 17,65; 1i .8d0 , ,  

I>as Scinicarbazon cdcidet du  1 kurzes Beliantkln init alkoholi-t liem 
Alkali kcine Vei4,nderung. Beirn Iangeren Kochen wirtl cs ciagegeii, w i t h  

nachhrr hch r i c l ) c i i  wird, zersetzt. L-ni die alkoholische I~y( I r (~sy1-  
griippc naclizuwciscn, wurcle vcrhiiclit, es nach der Schotteiz-BuumrrnIr - 
schcn Reaktion zu beiizopliereii ; auch murde Phenylisocyanat eiii- 
wirken gela,wn. IXese Reaktionen gehen aber njcht glatt voi sich i i i i t l  

wurden d es tial 1) nivh t wei tcr vrrf ol yt . 
Geiuin?zrcng des Pyrethr.olon.7 aits Pyiethrolon-sernicn,.baaon. 

Uas Semicarbazon lasst sicli durch Kochcn in alkoliolidit~i 
SchwefelsBnrc i~ i ch t~  in tlas Keton iiberfuhrcn, rla diescs d a h i  vcr- 
iithert wirtl. Auf diese Reaktion w i d  spater eingegangen. Spaltct 
man mit w iissrigen Saiircldsungen nach den gewbhnlichcn Jlethotleii 
- durch Erwrirmcn rriit Siuren ---, so wertleii unreine (jle erliulten. 
(lie zwar haufig die Zusaininensetzung (lev Pyrethrolons Iiesitzcn, a h  
schoii verandcrt, sein miissen, meil die tlaraus ziiruckgewonnenm Sciiii- 
carbazone tiefcr und unscharf schmelzen. 

Es wurden auch Spaltveimche rnit I'lttals~ure-aiiliytli.it1 untl 
Benzoesiiurt. vorgcnommen : in der Kiilte in atherischer lidsling tritt 
keine Einwirkung ein, in der Warme wieder Zersctzung unter starkcar 
Vrrharzung. Mit Benzaldehyd lasst sich das Semicarl~azon niclit s ld t en .  

Am gunstigsten, allerclings sehr langsam, wird der Ketonalkohol 
auf folgende Weise gewonnen : 20 gr gepulvertes Semicarhazon werclen 
mit 300 em3 Benzol, 100 gr Kaliumbisulfat, ixnd 200 c1n3 Wasser auf 
der Schuttelmaschine in tler Kalte geschuttelt. Nach ca. 3 bis 4 Wochen 
ist die Spaltung vollendet und durch Abdampfen der gewaschenen 
Benzolliisung istJ der Ketoiialkohol rein zu gewinnen. Ausbeute 12,.5 sr 
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aus 20 gr, Versuch I1 18,l gr aus 27,6 gr Semicarbazon, Versuch I11 
17,s gr aus 27,E'i gr. 

Pyrethydon. 
CH, 

I 
CH 

H,CACH. CH, . CH C-=CH . CH, 
HO.HC' ' I  - C - 0  

Das I'yrethrolon wird in reincm Zustand nur h i m  vorsichtigeii 
Verseifen seines Semicarbazons mit Kaliumbisdfatlosung unter den obeii 
beschriebencn EIedingungeii gewonnen. I'nrein und in sehr schlechter 
Ausbeute erhiilt man es auch durch Verseifen des wirksamen 01s mit 
alkali, dann ist es aber nicht weiter zu reinigen und kann nur durcli 
Uberfuhren in sein Semicarbazon identifiziert werden. Es ist cin dick- 
flussiges C)l ohni: charaktcristibc.hen Geruch. In  Petrolather ist es sehr 
wenig loslich, niit Alkohol, Kther, Benzol dagegen mischbar, in WasPei 
nnloslich. Der Korper konnte nicht in krystallisiertem Zustand er- 
lialten werden, auch nicht durch Abkiililen auf -80". In  sehr kleineii 
Mengen liisst er sich bei Atniosphiirendruck ohne starke Zersetzung 
destillieren, in grosseren Mengeri wirti er am besten durch Destillation 
im abs. Vakuim gerefnigt, Stlp. 11 1 bis 112" hei liz0 nini, llt5 his 118" 
hei ' is  nim. 

I. 0,13211 gr Subst. gaben 0,3543 gr CO, und 0,1018 gr H,O 
11. 0,1049 gr Subst. gaben 0,2865 gr CO, und 0,0823 gr H,O 

111. 0,1172 gr Subst. gaben 0,3162 gr CO, und 0,0907 gr H,O 
IV. 0,13518 gr Subst. gaben 0,3558 gr CO, und 0,1013 gr H,O 

C,,H1,O, Ber. C 7 3 3 3  H 8,89% 
Gef. ., 73,18; 73,30; 73,60; 73,lO ,, 8,62; 8,63; 8,66; 8,63Oj, 

Die Molekidargewichtsbestimmungen in Chloroform in der Kalte 
ergeben zu hohe Werte, wohl infolge von Assoziation ; nach der Siede- 
punktsmethode wurden dagegen richtige Resultate erhalten. 

a) 0,2580 gr Subst. in 9,71 gr Benzol nach der Gefrierpunktsmethode 

b) 0,278 gr Subst. in 9,66 gr Benzol nach der Gefrierpunktsmethodc 

c )  0,1673 gr Subst. in 23,65 gr Chloroforrn narh der Siedepunktsmethode 

d) 0,3906 gr Subst. in 23,65 gr Chloroform nach der Siedepunktsmethode 

TI - T, 0,540' 

TI- T, 0,553' 

TZ-TI 0,159' 

T2- TI 0,333' 
CIl€I,,,02 Ber. 1101.-Gew. 180 

Gef. a) 246; b) 260; c) 172; d)  192,5 
Das Pyrethrolonl) zersetzt sich bei langerem Erhitzen auf hohere 

Temperaturen vollstiindig. Versuche, durch Destillation fur sich oder 

= - 6,Z0. Dass der Korper nicht ganz ein- 
heitlich ist, geht ldaraus hervor, dass die Refraktioneii nicht ganz iibereinstimmend 
gefunden wurden. Leider bemerken wir beiin Zusammenstellen dieser schon fast, 8 Jahre 
zuruckliegenden Srbeit, dass die Xzhlen /. T. verloren gegangen sind. 

I) Das Pyrethrolon ist linksdrehend (1 
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rnit Kaliurnliisulfat Wasser abzuspalkn, urn so zu einem dreifach 
ungesattigten Korper zu kommen, der zur KonstitutionsaufklSirung 
wichtig gewesen ware, hatten nicht den gewunschten Erfolg. 

CH3 CH, 
I 

CH 
H , c c c H .  C,H, ---+ HC/\CH . C,H, 

Es spaltet, sich wohl Wasser ab, aber cs tritt  vollstandige Zersetzung ein. 
I'm dir IIydroxylgruppe nachzuweisen, wurde der Ketonalkohol 

mit Phenylisocyanat ziir Reaktion gehracht. Bei langerem Erwarmen 
tritt Verharzung ein, in der Kalte rcagiert das Phcnylisocyanat nur 
langsam; es wurde deshalb einige Tage bei Zirnrnertemperatur rcagieren 
gelassen, dann cine Stuiic-le am Wasserlmd erwkrmt, aber kein krystal- 
lisiertes Urothan erhaltcn. 

Das Yyrethrolon ist stark ungesiittigt, von Kaliurnpermanganat wird 
es sofort oxydiert, Fehling'xche Losung wird in der Warme reduziert, 
alkoholisch-ammoniakalische Silbernitratlosung schon in der Kalte. 

Titricrt man eine Pyrcthrolonlosung in Schwefelkohlenstoff niit 
einer vcrdunnten Losung von Brom in Schwefelkohlenstoff, so wird 
nur eine Bromniolckel untey sofortigcr Entfarbhng angelagert. Bei 
Zusatz von nichr Brom ist die Entfiirbung nur sehr langsam und es 
entwickelt >ieh stark Bromwasserstoff. 

0,2990 gr Pyrethrolon werden mit einer L6sung von 4,5 gr Brom in 250 om3 
Schwefelkohlenstoff vereetzt. Nach Zusatz ron  17 cm% Brom bleibt die Bromfarbe. 
die bis dahin momentan vcrschwand, einigc Ninuten bestehen. 

Ein krystallisiertes nibrornid konnte nicht erhalten werden ; ebenso 
korinten nach derri Ozonisicren deh rohen Dibromids keine charak- 
tcristischen Spaltpr'odukte gewonnen werden. 

p-Nit?.ophenyl-oanzon des Pyrethrolons. 
CH3 

I 
CH 

" I HO . HC-C - 0 HC ---C= 0 

Bey. fur 1 Molekel Brom 16,6 cm3. 

H,c,/\,cH . C,H, 

Mit Phenylhydrazin konnte weder ein k rystallisiertes Phenj-I- 
hydrazon, noch ein krystallisiertes Osazon gewonnen werden. Dagegen 
liess sich rnit p-Nitrophenylhydrazin ein solches herstellen. Eine 
alkoholische Lbsung von Pyrethrolon wurde rnit. einer konz. wassrigen 
Losung von salzsaureni 1)-Nitrophenylhydrazin eine halbe Stunde auf 
dem Wasserbarl erwarmt. Dabei scheidet sich das Osazon als dunkel- 
braune feste Masse aus. Durch TJmkrystal1i:ieren aus Benzonitril 
nnd nachheriges Waschen rnit Ather erhalt man ein mikrokrystallinischee 
braunes Pulver, tlas uber 350° sich zersetzt. Das Osazon farbt sich 

KO, C,H, . NH . N- C-JC --N . NH . C,H,. KO? 
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nach dem Ubergiessen mit Alkohol und Il'atronlauge blau, zeigt also 
die 0sazonreakr;bn. 

4,397 mgr Subst. gaben 9,921 mgr CO, und 2,100 mgr H,O 
3,829 mgr Subst. gaben 8,661 mgr CO, und 1,938 mgr H,O 
0,06651 gr Subst. gaben 11,35 cm3 R', (20°, 723 mm). 

C,,H,,O,N, Ber. C 61,60 H 5,36 K 18,750,; 
Gef. ., 61,55; 61,72 ,. 5,42; 5,66 .. 1S,46q0 

P yrethrolon-acetat. 

3 gr Pyrethrolon werden mit 10 gin Essigsaure-anhydrid 10 Stunden 
in der Kalte stehen gelassen, dann noch 6 Stunden auf dem Wasser- 
Imd erhitzt, das uberscliussige Essigsaure-anhydrid wird im Vakuum 
abdestilliert und das Acetat durch Destillation im abs. Vakuum ge- 
reinigt. Farblo:,e$, diinnflussiges 01 r o m  Sdp. 104 bis 1OS0 bei ' iZ  mm 
Druck, Ausbeute fast quantitativ. Das Reaktionsprodukt ist in Petrol- 
ather rollstandig loslich, ein Zeichen, dass sich der Ketonalkohol voll- 
standig umgese tz t  hat. Das Acetat ist linksdrehend. 

a = - 12.50 1 = 5 cm 
15 
D 

d,, = 1.0507 

[.I == - 23,79 

0,1255 gr Subst. gaben 0,3227 gr CO, und 0,0908 gr H,O 
0,1497 gr Subst. gaben 0,3849 gr CO, und 0,1055 gr H,O 

C',,H,,O, Ber. C 70,26 H S, l l% 
Gef. ,, 70,17; 70,14 ,, 8,09; 7,9196 

I)ah Acetat gibt ein Semicarbazon, das in Alkohol und kther leicht, 
in Schwefelkohlenstoff und Petrolather dagegen schwer loslich ist. 
Nach den1 IJInkrystallisieren aus Benzol und Schwefelkohlenstoff 
hchmilzt es unscharf bei 143 bis 145O und ist nach cler Analyse nicht 
ganz rein1). 

Dass das Acetat des unverbnderten Pyretlirolons vorliegt, geht 
claraus hervor, dass aus dein Semicarbazon des Acetats durch Ver- 
seifen mit Alkali das Pyrethrolon - $emicarbazon in sehr reiner Form 
(Smp. 2000, Mischprobe) gewonnen wurde. Dieses wurde durch Spalteii 
in Pyrethrolon ubergefuhrt nnd festgestellt, dass durch Verestern mit 
Chrysanthemunisaure - chloritl ein noch stark wirksames Produkt ent- 
steht. 

Das Pyrethrolon-acetat ist naturlich auch stark ungesattigt. 
Charakteristisch fur dasselhe, wie fur das Pyrethrolon ist. dass nur 
eine Brommolekel aufgenommen wird. 

0,1382 gr Sub&. sollten fur 1 Mol. 5,5 c1n3 einer Losung von 4,5 gr Brom in 250 om3 
Schwefelkohlenstoff verbrauchen; 5 cm3 werden glatt entfarbt, nach Zusatx eines weiteren 
om3 wird das Brom auch nach 10 Minuten langem Stehen nicht aufgenommen. Ein krystal- 
lisiertes Dibromid wurde auch hier nicht erhalten. 

l )  Bei der Semicarbaxonherstellung ist das Acetat teilweise in den Methylather 
verwandelt worden. 
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Pyrethrolon und A llrali, Dehydro-p yrethrolon. 
CH3 

CH 
H C ~ \ C H .  C,H, 

"0 . cl lc-.o 
Die Einwirkuiig voii Alkali auf Pyrethrolon zu studicrcn, liat t c h  

itus folgendem Gcsichtspunkt Interesse. Besasse das Yyrethrolon 
eine ahnlichc Art clcr Bindung wie z. €3. clas Campherphoron o~lel  
Pulegon, so sollte es (lurch Alkali gespalten wcrden : 

CH, CH, 

CH CH 

Es finclct a lw  tlinc Aiitt~xytlatioii zii cinein C y c l o ~ ~ e i i t e i i o l o n t ~ e r i ~ ~ t  
7,2 gr Pyret,hi.olon wurden niit, einer Lijsung ~ 0 1 1  1,1 gr Xatriiiiii 

in 100 t m 3  !)O-proz. \lcthplalkohol (bcrechnet fur 1 Mol. (),!I2 cr) 
8 Stuntleri gckoclit, iiacli Zixsatz von 100 ~1111~ Wasser tler Vetliyl- 
i~lkohol im Vakuum abgesangt und tlas ueutrale 61 tlurc*li husatlic~i ii 

cwtfenit - So murtle 1 3/q gr nnverlindertes Pyrethrolon wieder gcwoiincii. 
igcri alkalischen Jijsung wiirdc (lurch L4nsa~xtwi i i i i t l  Ail+- 

i thern cin oliges Sauregcniiscli crhalten (Enolvc.rI~intlung 
koiinte tliircli I>estJillatioii im ah>. Vakuum in cinc diinn 
voni Stlp. 82O h i  1/20 mni - clas Dehytlro-pyret hrolon 
3,4 gr) u 1 1 t l  cine ziiliflussige Saure, die bei 145O irn abs. Vakiium siedet. 
(i2ixsl)eutc 3, l  gr), getrennt werden. Rcide Skuren haben  nu^' ~ h w n c l i  
saure Eigenwliaftrn, liisen sich i n  Natronlauge, niclit tiageg.cn in Sotla- 
liisung m f .  

Sauit I - tler obeii formulierte IGjr1~31~ ~ - giht init E'erric~liloi~id 
eine scliwaclie Grunfiirbung. Der .Kiirper ist, urigcsattigt lint1 entfiilht 
&om untl I'ermanganat, momentan. Die Sliure hat writer noch cine 
Citrbony1grul)pe lint1 liefert niit Serriicarbazitl eiii I)ei 251 O schinelzriicles 
Semicarbazon, das nicht ndher untersucht wnrtlr. Dnrcli Vere 
init Chrvsanthemumsdure-chlorid erhalt man cine Huhstaiiz, die m n i  
Unterschied von den1 Yvretliroloriderivat erst i1ac.h 20 his 80 JIiiiiittw 
Giftwirkung zeigt . 

0,1151 gr Subst. gaben 0,5119 gr CO, uncl 0,0835 gr H,O 
0,1222 gr Subst. gaben 0,3302 gr CO, und 0,0894 gr H,O 

Cl,H,,02 Rer. C 73.33 H S,8SDiq 
C,,Hl,O, Ber. ,, 74,13 ., 7,87"/, 

Gef. ,, 73.92; 73,72 ., 8,12; 8,18";, 

') Dieser Korper ist bekannt und wird in einer splteren Brbeit bcschriebrii. 
2, Vergl. Abhandlung VI. 
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Saure 11. Die Substanz wurde nicht niiher untersucht; sie ist 
stark ungesattigt , wahrscheiiilich ein Polymeres tler Saure I. Sie ver- 
harzt sehr rasch beim Stehen an der Luft. 

0,1253 gr Subst. gaben 0,3378 gr CO, und 0,0925 gr H,O 
C,,H1,02 Ber. C 73,33 H 8,89% 
C,,H,,O, Ber. ,, 74,13 ., 7,870/, 

Gef. ,. 73,55 ,, 8,26% 
Aus Mange1 an Material wurde ein Gemisch der beiden Sauren (ein 
Zwischenlauf) nach der Paul-Skita’schen Methode reduziert und das 
01 im Vakuum destilliert. Es resultierten zwei Korper. Der tiefer 
siedende, eine leicht bewegliche Flussigkeit vom Siedepunkt ca. 
100 bis 108O bei 14 mm, ist identisch mit dem nachher beschriebenen 
Methyl-amyl-cycl opentanonl). Dieser Korper ist das Reduktions- 
produkt des Deh ydro-pyrethrolons, wahrend der hohersiedende Korper, 
der nicht naher untersucht wurde, das Reduktionsprodukt der Saure I1 
darstellt. 

Alkylather des Pyrethrolons. 
An die Untersuchung dieser fur die Konstitutionsaufklarung an 

Rich unwesentlichen Korper wurde aus folgendem Anlass vie1 Arbeit 
verwandt. Es wurde anfangs versucht, das Pyrethrolon-semicarbazon 
in methylalkoholischer Losung durch Schwefelsaure zu spalten. Dabei 
erhiilt man aber nicht Pyrethrolon, sondern dessen Methylather. 
Gleichzeitig aber, und hauptsachlich bei langerem Kochen, lagert sich, 
wie es scheint, Methylalkohol an die Doppelbindungen an, so dass 
methoxylreichere Produkte entstehen, die entsprechend kohlenstoffarmer 
sind2). Gerade am Anfang der Untersuchungen wurden so Ole erhalten, 
cteren analytisc he Zusammensetzung ziernlich genau mit der des 
Pyrethrolons ubereinstimmte, so dass wir falschlicherweise eine Um- 
lagerung des Pyrethrolons vermuteten. 

Ferner wurden die Ather in der Hoffnung untersucht, dass wir 
nach Schutz der alkoholischen Hydroxylgruppe durch Methylieren die 
Konstitntion des Pyrethrolons leichter, z. B. durch Oxydation, auf- 
klaren konnten. 

P yrethrolon-meth ylither. 
CH, 
I 
CH 

H,CACH. C,H, 
cH,o. H c U  0 

Die Methylierung des Pyrethrolons erfolgt am einfachsten durch 
Kochen des Semicarbazons mit methylalkoholischer Schwefelsaure. 

2, Diem Produkte bilden sich durch Anlagerung von Methylalkohol in der Allen- 
Siehe folgende Arbeit. 

biudung, in reinem Zustand wurden sie nicht gewonnen. 
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Dabei wird das Semicarbazon zuerst methyliert und erleidet d a m  
erst die Spaltung. Man darf dabei nicht so lang kochen, bis alles ge- 
spalten ist, weil dann der methylierte Korper, wie gesagt, durch methoxyl- 
reichere Produkte verunreinigt wird. Kocht man umgekehrt nur selir 
kurze Zeit oder lasstl methylalkohol. Schwefelsaure in der Kalte auf 
das Semicrubazon einwirken, so wird dieses nur unvollkommen methy- 
liert und man erhalt Gemische von methylier tern und unverandertem 
Semicarbazon. 

20 gr Pyrethrolon-semicarbazon wurden mit 12 gr konz. Schwefel- 
saure und 200 em3 abs. Methylalkohol 2l/, Stunden auf dem Rasser- 
bad am Ruckflusskuhler gekocht. Nach Zusatz von 400 em3 Wasser 
wurde der Methylalkohol im Vakuum abgesairgt und durch Behandeln 
tfes Riickstands mit Petrolather 8 gr eines in Petrolather lfislichen 
Oles erhalten, das diirch Destillation im absoluten Vakuiirn gereinigt 
wurde und aus fast reinem Pyrethrolon-methylather bestand. Er ist 
ein farbloses, diinnfliissiges 01, das zum Untersehied vom reinen Keton- 
alkohol in Petrolather, ebenso wie naturlich auch in anderen organischen 
Limmgsrnitteln liislich ist. Sdp. 82 bis 83O Lei mm. Der Korper 
ist stark ungesattigt, wird durch Kaliumpermanganat sofort oxydiert 
und nimmt lcicht Brorn auf. Auffallend ist, dass er im Gegensatz zuxn 
Pyrethrolon tlurch alkohol. Kali sofort dunkel gefiirbt wird und all- 
mahlicli ocrharzt. Die Reaktion wurde nicht wciter untersucht. 

0,1116 gr Subst. gaben 0,3027 gr CO, und 0,0903 gr H,O 
0,1238 gr Subst. gaben 0,3366 gr GO, und 0,0991 gr H,O 
0,1660 gr Subst. gaben 0,4501 gr COz und 0,1350 gr H,O 
0,1331 gr Subst. nochmals destilliert gaben 0,3613 gr CO, und 0,1J57grH,O 
0,0983 gr Subst. nochmals destilliert gaben 0,2672 gr CO, und 0,0781 gr H,O 

C1,H,,O, Ber. C 74,23: H !3,28% 
Gef. 1-111 ,, 74,01: 74,18; 73,98 ,, !3,05; 8,96; 9,107i 

11’-V ., 74,06: 74,15 ., 8,89; 8,8976 

Sern icw bmon des Pyrethrolon-methyl at her^^. 
Wcnn man I)ei ohigem Versnch den Pyrethqolon-methyliithcr 

durch Behandein mit I’etrolatlier entferntj hat, so bleibt als Ruckstand 
eine schmierige Krystallniasse, aus der man mit kther 8 gr fast wine 
Krystalle vom Srrip. 182 bis 183O erhalten ltann, die das Semicarbazon 
deb P;yretli~olori-mettiyltithers darstellen. Es 1st in Athcr schwer, in 
Chloroform aber, zum 17nterschied vom P J  ret,hrolon-semicarbazon, 
l&ht ldslich. Nach dem Lmkrystalljsieren aus hlethylalkohol erhalt 
man Krystalle, die hei 183O unter geringer Zcrsctzung, ohne Dunkel- 
fiirbung schmelzen. 

0,1183 gr Subst. gaben 0,2679 gr CO, und 0,0847 gr H,O 
0,1285 gr Subst. gaben 0,2908 gr CO, und 10,0930 gr H,O 
0,1055 gr Subst. gaben 16,s cm3 N, (25O, 727 mm) 
0,1134 gr Subst. gaben 17,9 om3 Nz (2G0, 724 mm) 
0,3332 gr Subst. gaben 0,3125 gr AgJ nach Zeisel. 
0,3086 gr Subst. gaben 0.2900 gr AgJ nach Zeisel. 

(’II3HBIOQN3 Ber. C 62,15 H 8,4 N 16,73 CH30 12,35% 
Gef. ,, 61,79; 61,75 ,, 8, l ;  8,l ,, 16,88; 16,58 ,, 13,40: 12,42O, 
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Dasselbe Semicarbazon kann auch aus dem Pyrethrolon-methyl- 
ather rnit Semicarbazid-chlorhydrat und Natriumacetat erhalten werden. 

Da sich das Pyrethrolon so leicht methylieren lasst, so versvchten 
wir auch, ob der Ather leicht gespalten wird, was der Fall ist; man 
kann aus dem obigen Semicarbazbn durch Kochen rnit Sauren sowohl 
die Semicarbazid-, wie die Athergruppe abspalten und das freie Pyre- 
throlon gewinnen. 

Pyrethrolon und methylalkoholische Schwefelsaure. 
Da sich Pyrethrolon-semicarbazon leicht rnit methylalkoholischer 

Schwefelsaure rnethylieren lasst, so versuchten wir dies auch beim 
freien Pyrethrolon;' dabei erhalt man einen Pyrethrolon-methylather, 
der ein anderes Semiclrbazon liefert, ev. ist hier Umlagerung einge- 
t r  e t en l) . 

5,3 gr Pyrethrolon wurden in 60 cm3 hlethylalkohol und 2 Tropfen 
konz. Schwefelsaure 50 Stunden auf dem Wasserbad erhitzt ; danach 
war der Ketonalkohol vollig verathert und beim Aufarbeiten wurden 
durch Destillation zwei Korper erhalten. 

I. Fraktion. l~arbloses 01 vom Sdp. 77-75 bei mm. 
0,09855 gr Subst. gaben 0,2650 gr CO, und 0,0797 gr H,O 
0,1101 
C,,H,80, Ber. C 74,23 H 9,25 CH,O 15,98% 
C,,H,,O, Ber. ,, 7333 ,, 8,59 ,, 17,22% 

Gef. ,, 73,36 ,, 9,05 ,, l6,99% 

gr Subst. gaben 0,1416 gr AgJ jnach Zeisel) 

Der Korper enthalt also eine Methoxylgruppe; er liefert ein Semi- 
carbazon, das Elei 207O schmilzt und nicht identisch ist rnit dem des 
oben beschriebenen Pyrethrolon-methylathersl). Als Nebenprodukt wurde 
cin uber 146O !schmelzendes Semicarbazon erhalten. 

11. Fraktion. Sdp. 98-100O bei 1/3 mm. 
0,1272 gr Subst. gaben 0,3467 gr CO, und 0,1007 gr H,O 
0.1296 gr Subst. gaben 0,3523 gr CO, und 0,1022 gr H,O 
0,0916 gr Subst. gaben 0,2482 gr CO, und 0,758 gr H,O 
0,1305 gr Subst. gaben 0,1672 gr AgJ (nach Beisel) 

C,,H,,O_ Eer. C 74,23 H 9,28 CH,O 15,98o/b 
aef. ,, 74,37: 74,15; 73,99 ,, 8,85; 8,82; 9,26 ,, l6,9l% 

Der Korper enthalt also ebenfalls ein Methoxyl, merkwurdigerweise 
konnte aus ihm auch bei langem Stehen rnit Semicarbazid-chlorhydrat 
und Natriumacetat kein krystallisiertes Semicarbazon gewonnen werden. 
Weitere Resultitte dieser Untersuchung anzufuhren, unterlassen wir, 
da sie fur die Hauptarbeit von keiner Bedeutung sind. 

Andere Versuche xur Meth ylierung des Pyrethrolons. 
Versucht man Pyrethrolon mit Methyljodid in alkalisch-alkoholischer 

Losung in Ather umzuwandeln, so verlauft die Reaktion wenig glatt; 
l )  Auch beim Tetrahydro-pyrethrolon und beim Tetrahydro-pyrethron werden ver- 

schiedene Semi&dmzone erhalten, die vorauesichtlich als Stereoisomere aufzufassen sind. 
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tlagegen lasst sich das Semicarbazon tnit Methyljodid in das h i  1838 
schmelzentlo Serriicarbazon des Rfetliylathcrs verwandeln. 

Doch gelingt cis, tlas freie Pyrethrolon mit Dimethylsulfat in &&ther 
uber zufiihren und diese Methotle eignet sich am besten zur Gewinnung 
griisserer M engen tliescs K6rpers. Man muss dabei mit Uherscliuss 
yon Dimcthylhnlfat a rh i t cn  untl verfahrt am besten in folgender Weise : 

5 gr l’yrcthrolon wurden in iithcrischer Losung (30 cm3) mit 
gepulvertem Kali (13 gr) und Dimethylsulfat (15 gr) zwei “age lang 
geschuttelt, die athcrischc Losung mit TI-asser gewaschen ; das erhaltene 
01 ist in l’ctrolkther fast vollkommcn loslich, also ist das Pyrethrolon 
fast vollig rnetliyliert worden. Eine geringe Menge von noch unver- 
Bndertem 1)imethylsulfat wurde im abs. Vakuum ahgetrennt und der 
Pyrethrolon-metliplbtlier irn abs. Vakuum des tilliert. 

Sdp. 86 -87O be 1/20 mni. 
0,1450 gr Subst. gaben 0,3948 gr CO, und 0,1177 gr H,O 
0,1674 gr Subst. gaben 0,4553 gr CO, und 0,1360 gr H20 
0,1990 gr Subst. gaben 0,2617 gr AgJ (uach Zeisel) 

C1,Hl90, Ber. C 74,23 H 9,28 CH,O 15,98% 
Gef. ,. 74,29; 74,20 ,, 9,08; 9,09 ,, 17,36O< 

1)er XI dargestellte Pyrethrolon-methylather liefert ein Semi- 
rarhazon Tom Smp. 179 his 180n, das mit dem Semicarbazon vom 
Smp. 183O nach Loslichkeit und Rliscliprobe identisch ist. 

Pyrethrolon-uthylathe,.. 
6 gr PPprethrolon-semicarbazon werden mil, 100 cm3 Athylalkohol 

und 5 gr Schwefelsainre 2l/, Std, gekocht und in gleicher Weise auf- 
gearbeitet, wie bei der Gewinnung des Methyliiithers. Erhalten wurden 
2,5 gr petrolatherlijsliches 01 ,  das den Pyrethrolon-athylather darstellt, 
untl 2,3 gr Krystalle, das Semicarbazon des Pyrethrolon-athylathers. 

Der Pgrethrolon-athylather ist eine farblose Flussigkeit vom Sdp. 
102 bis 103O im abs. Vakuum. Mit Semicarbazid-acetat gibt er ein 
Semicarbazon, das mit dem eben erwahnten identisch ist. Smp. 17S0, 
Afischprobe 179 his 180O. Gegen Xatronlauge sind der Athylather und 
der Methy1:ither empfindlich und werden dunkel gefarbt. 

0,1204 gr Subst. gaben 0,3331 gr CO, und 0,1036 gr H,O 
0.1831 gr Subst. gaben 0,2160 gr AgJ (nach Zeisel) 
0,1660 gr Subst. gaben 0,1888 gr AgJ (nach Zeisel) 

C,,H,,O, Ber. C 75,O H 9,6 C,H,O f!l,6% 
Gef. ,, 75,49 ., 9.63 ,, 5!2,7; 21,9% 

Xemicarbaxon des Pyrethrolon-ath yluthers. 
Dasselbe schmilzt nach dem Umkrystallitieren aus Athylalkohol 

bei 179 his 1 80° unter schwacher Gasentwickhmg und ohne Dunkel- 
farbung, zum Unterschied vom freien Pyrethrolon-semicarbazon. 

0,1018 gr Subst. gaben 0,2366 gr CO, und 0,0815 gr H,O 
0,1013 gr Subst. gaben 0,2346 gr CO, und 0,0788 gr H,O 
0,1010 gr Subst. gaben 15.5 cm3 N, (22O, 724 mm) 
0,0817 gr Subst. gaben 12,6 em3 N, (20°, 793 mm) 
0,2227 gr Subst. gaben 0,1033 gr Ag.J (nach Zeiselj 

C,,H.,,O,S, Ber. C 63,4 H 8.7 ?J 15,s C,H,O 16,98O/, 
Grt. ,~ 63,42: 63.20 ,. 8.96; 8,71 ,, 16,46; 16,6X ,, 16,677i 
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\Venii iiiaii Pyrethrolori in alkoliolisclier Losung mit Washers tof f 

i i i r t t h i  Atmosphairendruck reduziert, so werden 2 Mol. Wasserstoff sehr 
1.asc1i aufgenomrrien und es bildct sich das obigc Tetrahydro-pyrethrolon. 
Xahlreiche Versiiche wurdeii ausgefuhrt, nur 1 Mol. Wasserstoff an- 
zulagern, uin das Dihydro-pyrethrolon zu erhalten, das fur die Kon- 
.,titutionsaufklarung wichtig gewesen warel), doch konnte dieser Korper 
i i i c .  rein gewonnen werden. 

Wenn man Wasscrstoff sehr lange einwirken lasst, geht die Re- 
cluktion weiter ; man erhiilt schliesslich das Tetrahydro-pyrethron, 
clcsscn Darstellung in der nachsten Arbeit beschrieben wird. 

Zur Gewinnung des Tetrahydro-pyrethrolons reduzierten wir in 
tler Regel 10 bit; 12 Std. unter Umschiitteln und licssen etwas mehr 
als die berechnete Mcnge Wasserstoff einwirken, urn das Pyrethrolon 
sicher vollstiindig zu  entfernen. Eine kleine Menge von nebenbei ge- 
liildetem Tctrahydro-pyrethron (Sdp. 100O bei 10 mm) kann dann 
durch Destillatio n im Vakuuq leicht entfcrnt werden. Das Tetrahydro- 
pyrethrolon ist ein farhloses, I dickflussiges, fast geruchloses 01, das 
unter 10 mm bei 160 bis 162O siedct, unter ' I2 inm Lei 119O, unter 
lll0 mm bei 108 bis 110O. Der Ketonalkohol ist in orgauischen Liisunps- 
mittcln aiissci' in Petroliither leicht liislich ; er ist linksdrehend. 

?no =. - 11,320 

0,1065 gr Subst. gaben 0,2796 gr CO, und 0,1031 gr H,O 
0,0720 gr Subst. gaben 0,1896 gr GO, und 0,0680 gr H,O 

C,,H,,O, Ber. C 71,7 H lO,SS% 
Cef. ,, 71,60; 71,86 , 10,82; 10,560/, 

Beini Veresl cm init Chrysantheinumsiiure-chlorid wird ciii auf 
Iusoktcn unwirksanies Yrodukt erhalten ; das Tetrahgdro-pyrethrin I 
\viirde aber iiicht, rein dargestellt. 

Hromlosung wird nicht mornentan entfiirbt, bei langerer Einwirkung 
T-OII Brom tritt Rromwasscrstoffentwicklung ein. Kaliumpermanganat 
( isycliert den Ketonalkohol momentan, ebenso Pehling'sche L6sung 
I lei ILI Erhi tmn, ammoniakalischc Silbcrnitratliisung schon in der Kaltc. 

p-Aiitrophenyl-osnzon des Tetrahydro-pyrethrolons. 
-11s Ketol wnrde tler Kijrper uuch durch Uberfiihren in das Osazon 

c~1i:iritktcrisiert. D i e m  wurdt' dixrc>li lialbstiindigcs Ermdrmen VOII 

I) Die Oipdation liatte uber die Lage dcr I>oppelbindung Aufschluss geben 
sollen. 

15 
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Tetrahydro-pyrethrolon in alkohol. Losung mit einer wdhsrigen I J ~ s ~ ~ ~ ~ q  .' 
von salzsaurem p-Nitrophenylhydrazin hergestellt. 

Zum Reinigen wird das Osazon in Pyridin gelost und die Lhung 
niit Benzol ausgefallt. Es zersetzt sich hei uber 350O; rnit Alkohol i ~ n r l  
Natmnlauge farbt es sich blau, zeigt also die Osazonreaktion. 

3,476 mgr Subst. gaben 7,838 mgr CO, und 2.'1116 mgr H,O 
C,,HZ8O4N, Ber. C 61,06 H 6,20q0 

Gef. ,, 61,50 ,, 6,800,; 

SerrLicarbazon des Tetrah ydro-p yrethrolons. 
Das Tetrahydro-pyrethrolon liefert mit Semicarbazid-acetat ill 

dkoholisch-wassriger Losung ein Semicarbazon, das in Bezol nicht, 
in Methylalkohol leicht loslich ist und aus vie1 Chloroform umkrystallisiert 
werden kann. Es schmilzt danach bei 789 bis 790° unter Gasentwickliine 
ohne starke Dunkelfarbungl). 

4,622 mgr Subst. gaben 10,165 mgr CO, und 3,680 mgr H,O 
3,615 mgr Subst. gaben 7,938 mgr CO, 
0,0933 gr Subst. gaben 0,2042 gr CO, und 0,0771 gr H,O 
CIBH,,O2N3 Ber. C 59,75 H 9,54% 

Gef. ,, 59,94; 59,91; 59,70 ,, 8,91; -; 9,24% 
Wenn man das Semicarbazon durch Spalten mit warmer Kaliuni- 

bisulfatlosnng in Ketonalkohol zuruckverwandelt und dann wieder 
von neuem ein Semicarbazon herstellt, so erhalt man ein unscharf, 
zwischen 170 bis 175O schmelzendes Produkt, aus dem durch Um- 
krystallisieren mit Chloroform ein bei 168O schmelzendes Semicarbazon 
gewonnen werden konnte. Offenbar ist hier eine Umlagerung - vielleicht 
des pptisch aktiven Semicarbazons in inaktive Substanz - eingetreten, 
ahnlich wic sie beim Methyl-amyl-cyclopentanon heobachtet mnrde2). 

3,596 mgr Subst. gaben 7,871 mgr CO, und 2,865 mgr H,O 
Analyse des 168O Semicarbaxons. 

C,,H,,O,N, Ber. C 59,75 H 9,54% 
Gef. ,. 59,73 ,, 8,91y0 

-4cetat des Tetrahydro-p yrethrolons. 
Dns Tetrahydro-pyrethrolon lasst sich wie das Pyrethrolon durckr 

6-stundiges Erhitzen mit Essigsaure-anhydrid auf dem Wasserbad 
acetylieren. Das Acetat ist ein leichtbewegliches 01 vom Sdp. 110'' 
bei 1/6 mm. Es ist zum Unterschied vom Alkohol in Petrolather leicht 
losliclf. Das gleiche Acetat sollte auch durch Reduktion des Pyre- 
throlon-acetats erhalten werden ; aber wie in der nachsten Arheit noch 

1) Beim Spalten des Semicarbaxons wird dasselbe nicht vollstandig eersetzt, 
sopdern man erhilt noch nebenbei einen stickstoffhaltigen Korper, der nach dem Um- 
krystallisieren aus Benzol bei 220° schmilzt und nach der Analyse aus dem Semicarbazon 
unter Wasserabspaltung entstanden ist. Wahrscheinlich liegt hier ein ahnliches Produkt 
vor, wie es aus dem P?rrcthrin-semicarbazon beim Spalten mit methylalkoholischem 
Kdi  gewonnen wird. 

2, Vgl. folgende l rbei t ;  die Reaktion wurde hier nicht weiter \-erfolgt. 
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aiidulirliclier I ) ~ l ~ i l ~ ~ ( l e l t  u~w1(11i w l l ,  gcht hiur tlio Ituaktiuii Y ? W ~ I I  
wciter uiid man erhiilt (la:, Tctmliylro - pyrcthroii. I k s e s  IBmt h i t a h  

auch leiclit tlurt-11 Retluktion t leh obigcii Rcetats gewinncw, (>in Zoi(.litw, 
clnss tlas ,Icetat mirklich als %~visc.lienl)~~oditkt iLuftritt. 

0,08*2 pr Subst. qalwn 0,2165 gr VO2 uiid 0.0738 gr H,O 
(’i,3H,d0,$ Ucr. C 69,02 K 9,73‘1,, 

( k f .  ., 69,82 .. 9.81 y,, 

Y e t  rmh ydro-p y rethud on - m e  thy kit he, , 
3,s gr  l’~rctliroloii-met1iyl~tlie~, (lei. aus Pyrctlirolon iiiit DiIiirt Iiyl- 

adfat gewonnen war, wm-tlcn nacli tler Paul-Skita’schcn Methodc 
reduziert. Nach Aufnahmc von 1000 em3 Wasserstoff (bercchnet fur 
2, Mol. Wasserstoff 950 em3) w u d e  cler Versuch abgc1,rochen und auf- 
qcarbcitet. Bei Idor l h td l a t ion  crliiclt man wietler irn Vorlauf geringr 
Mengen Tetrahydro-pyrethr.on, tlann ging rler Tetrahydro-p;yrcthrolon- 
inethylather iibcr. cin farldoses, Iwwegliches 01, tlas in PctrolRther 
Icivht liislich ist, untl h i  128” lwi  12 nim k i c k  sietlet,. 

0.1255 gr Subst. gaben 0.3355 gr CO, und 0,3289 gr H?O 
(” ,?HA202 Her. C 72,7 H ll,l”/b 

Gef. ,, 72,93 ., 11,49:, 

13ehmtlclt r m i i  (Liescn hlt~thyllither llingerci Zeit r n i t  IVassorstoif, 
iun bestcn lwi cincni gcringrn ~ l ~ c r t ’ f n i t ~ k ,  so wild cr in  (18s Tetrahylro- 
I yrethron vcrwandclt. 

Oxydation des ‘I1etr~~~ydln-1)y1.ethro1ons mat KaliumpeTmcmgunat. 
Das Tctrah*ydro-l,yrcthrolon wirtl von Ka1iumpermangana.t 1710- 

rrientan oxydiert . 1 qr tles Ketonalkohols wurde nach Zusatz von 
i 0  em3 Wasser nnfangs imter Eiskuhlung und Umschutteln mi t fein 
qcpulvertem I(diur~permaiigaiiat in  Ubcrschuss solangc versetz.1, 
his die Parbe dessclbcii anch 1)ei mehrtiigigcm Schuttehi niciit vc1’- 
&wand. Zum 1iufarl)eitcn wurde srhwefligc Saurc cingeleitct uncl die. 
Siure durcli Ex traktion entzogen. L)as Siiurcgernisch wurdc clanii ill 
~~etrolathcrlosliche untl -nnldsliclie ‘l‘eile getremit. 

Vom ~~etrol~t~iei~liislicIicn Tcil wurden 0,4 qr Prhalten, (lie sicli 
(:apronsii,ure ct-wiescn; nnd zwar wurde daraus nach der 1)estillntion 
irri Vakuuni i int l  nadi h r f i i h r e n  in das Saurechlorid rnit Thionyl- 
dilorid, das Anilid hergcstellt, das nacli Urnkrystallisieren uus Petrol- 
;ither in einem Versuch in O l o ,  in ciiiem weiteren Versuch bci !)4” 
hchmolz. Auffallcnd ist, (lass inan hier die Capronsaure sofort vicl 
reincr erhalt, als lbei der in tlcr nticlisten Arheit hcschrichencn Oxy~la t ion 
clcs Tetrahyc1rol”yrethrons. 

+innl,ysc ties Ca~~r.onsaui~u-aiiilitl,. : 

4,340 nigr Subst. gaben 11,952 rngr 0, und 3,500 irigr H,O 
3.400 nigr Subst. gaben 9,363 rngr CO, und 2,770 mgr H,O 

(’JTj,OX Ber. C 75,4 H 8,9% 
Gcf. ,, 76,15; 75,13 .. 9,02; 9,109; 
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Der yotroliithcr unlijslichc Teil cntsteht bei diescn Versuchct I 

iiur in sehr gcringen Mengen. Die schmierige Substanz krystallisiertx,. 
wid einmal liessen sich die Krystalle als B e r n  s t ei  n s a u r c identifizicreii. 
(lie hier durch Oxydation der Capronsliirc entstanden sein konnte. 
Hei einem zweiten Versuch schmolz die feste Saure sehr unscharf : ( Y  

lag ein Geiniscli voii Oxalsiiure und Berristeinsaure vor. 
Bei vorsichtiger Oxydation dcs Tetrahydro-pyrethroloas mit clei 

herechneteii Menge Kaliumpermanganat in Rcctonlijsung hiitte TIM I I 

11ac.h folgciid~i- Formel Metl-iy1-Rmpl-glutrtrsiinl.r crhaltcri sollcri. 
CH, 

KS gelang iLk ) t ' i *  niclit. tlicscs %wiscliuii~)rodukt Z I I  fassen. 

Ozydation des Pyrethrolons init Kuliu,rnpermunganat. 
Wenn das Pyrethrolon die im theoretischen Teil angcgebeiie Kon- 

htitution besitzt, so sollte es bei vollstkndiger Oxydation mit Kalium- 
permanganttt, nacli folgciidcr Gleichuiig in Essigsaure, Kohlendioxytl 
nnd Wasser vorwandelt mrrden. TIalwi sol11 en 20 Sauei-stoffntom(, 
\wbraucl it w ~ r d c n .  

CH, 

-r- 20 0 CH 
H,C '\CH C'H? ('H C ('H (;H7 - + 

HD.HI(  IC 0 

!H3 0 
H 2 0  t C O ,  -1 ("" -I- ('02 - c& 7 C'O, - c0? 4- 

O H  
H,O 1- CO, -,- -, co, -t 2 HZO 

I gr Pyrethroloii I\ urtlen in 300 Wasscr clurch kridtigos 1idu.en 
init der Turbine suspeiidiert , und nach %usat z von Ifagnesiuinsulfat , 
urn dio lcltissigkeit, stiindig iicutral ZU halt en, wurde in kleincn Mcngeii 
pulverisicrtcs Kaliurn~)erniang:Inat, anfangs uiiter Eiskuhlung. spltei 
I,ei Zimmcrtcmpcratui, zugcsetzt. Das Kaliumpcrmanganat wurdo 
anfangs setir rascli verbrauaht, uncl zwar trat  sofort Entfgrbung C ~ J I ,  a l p  
cine 12, dann 15, dann 18 Sauerstoffatomen entbprccliende Permarigaii:it- 
inenqc zugcc.chii war ; spiitci. (mt  iiach rnehi en Stunden. n n t i  
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~ ~ c h  ZugaLc e ~ n w  d l  Saut.i.htt~ifatoineii ~ ~ i i t ~ ~ ~ r e t ; I i e i i ~ l c  Menge Kalium- 
l’ermanganat, Blieb desseii Farbo nuch mchrerc Tagc bcstehcn. Zuni 
.2ufarbeiten ivvurtle Schwcicldioxgtl cingelcit~et und niit, Ather mehrero 
‘rage extrahier t . In tler it,herischcn Lijsung war reichlich Essigsaurv 
cknthalten; nwl) Vcrtroiben clersel tlcn hlieben iiur Spurcn ciiier clicken 
tiligen Saure tibrig, die nicht, genauer chmakt,erisi wc.rclen konntc; 
13crnsteinsiiure war riicht nachweishar. 

Wir iiberzeugtcn uns, (lass Bernsteinsliiue, deren Auftreten grosses 
I iitcressc gehabt hiitte, gegen Kaliumpcrn~aiiganat unter tliwm & I -  

t lingiingen roll:~ttind ig bestiindig ist. 

Pyrethrolon und Ozon. 

1 gr Yyrethrolon in 20 c m 3  Tetrachlorkohlellhtoff wurdc iuit 96- 
reinigtem Ozon (das durch eine 9-proz. Natronlauge mid konz. Schwefel- 
<sure geleitet war) behandelt, und m a r  so lange, bis die Losung Broni 
nicht mehr cntfiirbte. Die Hauptmenge des Ozonids schied sich aus, 
der harzige Stoff w m l e  nach tiem Waschen init Tetrachlorkohlenstoff 
und Petroliither U l m .  Phosphol.pentoxyd bis m i ’  Gewicht.;konst~nx 
qotrocknet und o h m  weiterc Reinigung analysicrt. 

OJ380 gr Subst. gaben 0,2879 gr CO, und 0,0806 gr H,O 
0,1666 gr Subst. gaben 0,3273 gr CO, und 0,0876 gr H,O 
0,1378 gr Subst. gaben 0,2928 gr CO, iind 0,0792 gr H,O 

C,,H,,O, Monoozonitl Ber. C 57,9 H 7,0% 
C,,H,,O, Diozonid Bei. ,, 47,s ., 5,8% 

Uef. ,, 56,93; 57,02; 58,32 ,. 6,63; 6;26; 6,46‘:, 

Pyrethrolon-acetat wad Oxon. 
Werin mail L’yrethrolon-acetat mit gereinigtem Ozon ili ‘l’ctra- 

chlorkohlenstoff Id~andel t ,  his die Lijsung Brom nicht, mehr entfarbl , 
so scheidet sich anfangs kein Ozonid am; es kann aber ein harziges 
Ozonid mit Petrolather aixsgefallt, wertlen untl tlicses ist nach dei Analysc~ 
w i d e r  cin Monoozonitl. 

0,1246 gr Subst. gaben 0,2872 gr CO, und 0,0681 gr H,O 
0,0638 gr Subst. gaben 0,1323 gr CO, und 0,0372 gr H20 

C,,H,O, Blonoozonid Ber. C 57,8 H 6,60/:, 
(’1TH1809 DiozoNd Ber. ,. 49,l ,, 5,6% 

Gef. ., 56,36; 5638 ,, 6,12; 6,52:,, 
Beliandelt in1811 cine Lijsung von Pyrethrolon-acetat in Tetru- 

c.hlorkohlenstoff lange Zeit mit gereinigtcm Ozon, so scheidct sich 
ein in Tetrachlorkohlenstoff nnlosliches Ozonic1 aus. Verschiedene solche 
Ozonide wurdeii untersucht, und Analysenwerte erhalten, die in deu 
Itegel zwischen clenen des Mono- unrl Di-ozonids liegen, in mancheii 
Fallen bis auf 1 his 20/, C auil dic Formel des Diozonids stimmen. 
Schliesslich wurde noch ein Monoozonitl sehr lange mit Ozon und 
‘~etrachlorkohlensto€flijwng hehandelf. Das xusgeschiedene Ozonid 
war noch sauerstoffreichei., :XI< tlns Diozonid nnrl wahivhcinlicli oin 
%~rsetznnffsprodiikt. 
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S p a  1 tic ng des €' y reth 1.010 n -020 wi(1.s. 

CH, 

CH 
C' CH,; 

H' 

H,c/"'- CH . CH, C'H-C' C'H C'H, - 0 v + ,c' C'H, 
0 3  OH 

HO HC- IC-0 

1 gr Monoozonid wurde rnit U-asser erhitzt, \I ohei eh iincli fiiiit' 

Stunden in Losung ging. Die fluchtigen Aldehyde wurden im Vakuuiii 
ttbgesaugt untl bei - 80O kondensiert ; nach der Vorliinder'schen Met hotlt. 
liess sicli Acetaldehyd mittels Dimethyl-dihydroresorcin nachweisen. 
1)ie Menge des L4cetaldeliyds wurde hier nicht quantitativ bestimmt. 

Wasser wurde meiter im Vakuum vollstandig iibergetriebeii untl 
bo iiri Destillat aucli die fluchtigen Sauren gewonnen, deren Menpa 
t~urch  Titration festgestellt wurde. Es konnten so 0,15 gr fluchtige + '3" aurt' 
nachgewiesen werden, die durch die Kakodylreaktion und durch Uber- 
fuhren in Essigester als Essigsaure identifiziert wurde. Ausbeute So/,,  
an  EssigsanrcA (ber. fiir 1 gr Monoozonid 0,26 gr). In den nachher 
angefuhrten Vcrsuclien wurden immer 25 bis 30% Acetafdehycl bei 
tler Spaltung erhalten und die gleichc Menpe kann aucli hier an- 
genommen uierden. Der Ruckstand bestand aus schinierigen Produkten, 
(lie nicht krystallisierten und nicht nahei untersuclit wurden. Es ist 
also sicher eine Athyliden-Gruppe in der NIolekel cnthalteri nntl c l i c  
Lage e i n e r  Doppelbindung festgelegt. 

Spaltung dej. Ozomde des I ' yre th  olon-acetats. 
Ihese Ozonide wurden in der Regel zur Konstitutionsaufkliiruw 

untersucht, da  wir hofften, dass die Spaltstucke beim Acetat bestandigel 
unrl leicbter zu charakterisieren seien als beiiii freien Pyrethrolon. 

Meist wurde so lange Ozon eingeleitet, bis bich eine grosse M a p  
iinlijsliclles Ozonidl) ausgeschieden hatte und die Losung Brom nicht 
inehr entfiirhte. Beidc Ozonide - das losliche wie das unlosliche - 
wurden getrennt aufgearbeitet. Bei dem letzteren weiss man niclit 
sicher, ob wirklieh ein Diozonid vorliegt oder sauerstoffreichere Produkttb, 

, (lie ev. durch Sprengung des unbestandigen Funfringes durch Ozon ent- 
standen sein konnten. 1)iese Moglichkeit erkliirt auch, dass in der Regel 
1 )eim Aufarbeiten der Ozonisierungsprodukte keine krystallisierten Kiirpri 
crhalten wurden und weiter, class die Resultate \ion 1 erschiedenc.11 
Versuchen sich ziemlich weitgehend unterscheitlen. 

N a c h w e i s  von R c c t a l d e h y d .  5 gr Pyrethrolon-acetat in 100 c'1>i3 

Tetrachlorkohlenstoff wurden 15 Stunden lang mit Ozon behailpelt 
(Menge des unloslichen Ozonids 5 gr, cles loslichcn 1 gr). Beide wurdeir 
tlnrch ErliitzeLl auf dem Wasserbad qespalten, die fliichtigen Teile 
in Kiiltemischung kondensiert, bei beiden Versuchen in  den I<onclensatch 

l) -41s Diozonid. das leichter ein fassbares Spaltstiicli licfcrn sollte. 
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niittel+ Uiiiietlij 1-tliliytli o i ~ w i ~ i i i  Acc~talrleliytl nac.ligcwit~,ieii. I)as J I I I -  

tniire I~oiitlensationsprodixkt zcigtc! h i  c>inigcn Versucheii ciineii 11 II- 

wharfen Schmclzpunk t. Zuni h i d i c w x  Kachweis wnrtlc es nacli dci 
<( )n VorZiindw iinc 1 lAZe l) iLtlhgeal.bcit cten hlethotle clurc.1 I Erliitxcli 
init Eisessig in 1 las Anhydi id iihcrgcfiihrt und so tlic rFicnIiuiig von 
1 leiii beigemengtcn Por~iisl~lcliydkondeiisationsprotlukt be werkstelliqt . 
Erhalten wurdcn 1,8 gr Anhyclritl des i2celaldeh~d-l~iqdinlt.thyl-tlihydro- 
I csorcins vom Snip. 3 74”, herechnct, 6.5 !:I., also 273% ihsheiitn. Neberi- 
l i c ~  wuidcn nail z geringc! 1Iciiqcn YOII Formaltleliytl als Methylen- 
I ~isdiiiictlipl-tlihydrorcsorcin nachgewicsen, Smp. 387 [)is 188O. (Bei 
cmeni zweitcn Vcrsuc*Ii wiiiden a i i i  6 g~ Pyrethrolou-iLcetat 1,s gr 
.~cota~dchyd-J~o~idensatior~sprodukt erhalten, bercrhnet fi,8 gr -- 260/, 
-2usbeut e an Aeataldchyd2j.) 

-“Jiclitfliiclitigc Te i l e :  Wenn nacli Spaltung clcr Ozonidc die 
wasserdampffluchtigcri Tcile dnrch vorsichtiges Erhitzen im Vakuuni 
abgetrieben sind, erhiilt man als Ruckstand cine wtissriqe Liisung, dic 
in dcr vcrsdiietlensten Weisc aufgearbeitet ~ i i r d e ,  ohnc, wie gesagt. 
in der Regel klare Rcsultate zn liefcrn. >leist wurtlc init Ather langc 
Zeit extrahiert, (lei. Extrakt Clam in saurc nnd ncutralc Teilo getrennt 
tirid die Sauren daboi, uni einc Vcrscifung der Acetatgruppc zu venueiden. 
iriit, Natriumbic.?i,bonat nusgezogcn. Die ncutralen Teilr sind gclbc 
Iiochsiedcnde Ole, clio auf Fehling’schc Liisung nnd irnimoniakalische 
~ i lhe i~n i t r~ t lo s~ in  fi cir rwirkcn. 

I)io in &tticr liisliclien siturcii Bestentlieile xintl in der ttcgel &en- 
ls l l~  clicke gellw ijlc. die irn abs. Vakuum sicli tcilweiw tlestilliercn 
I ; ~ P S C I I .  wobei aber die IIiilfte a l h  Ruckstand hleibt. Dic Destillate 
wurdcn :inalj-sicrt ; ein solcher ICiirper liattc z. €3. die Zusainmeiisetmnp 
C,IIloO,. Er  licferte dnrch Erwtirnien n i t  1)-Nitropheiiylh;ydrazin eiri 
iiitlit  krystallisi cmnrle‘: Derivat, clas dcutlich Osazonreaktion gab. 
Diesc. Siiiii.cn wiirdeii wciter dnrch Salzc zii cliarakterisieren versucht, 
:I lxr olint~ Erfolg. Sic xincl g e p n  Oxydationsmittel empfindlich, 
I.‘elf,lh~g‘sc.lie Liisnnc und ammoniakalische Silbernitratliisung werden 
I et1uzict.t. Bei tler Osydation init \~~ns4cl.stoffsuperox~~~l gehen die 
SiiircIi iri Malonsiinrc uber. 

J )it’ in -itlrci. mi1oslichcn Bestaiidteile, die iiirlit z u  extrahiereii 
\\ ~II .OII .  wurclen cinnial durch Eindampfcii tler wtissrigen Liisung zi i  
1 dialtcii versuc kit iaid dabei geringe Neiigen eines fest,en amorphen 
I(6rpei.s gewoni ien. In der Regel wurde 13-Nitrophenylhydrazin zu- 
zesetzt iuitl auf dent Wasscrbaci erwiirmt. so braungeiiirbte Osazone 
tdialtcii. die init Alkohol ausgekocht, und d a m  aus Benzonitiil um- 
krystallisiert, wurdcn. Dicl Osazone zersetzen sidi bei ca. 300O. Bei 
tn;lnthrr J’Fapara ten ist der Zersetzungspnnkt tiefer, bei 200 bis 250O. 

* J Vcrgl. lfui,a illeyer, Analyst und lionstitutionsbestiiriiiiiing, 1V. Ailfl., S. 839. 
:) A%( rtaldrb~ii  nnrdr wciter auch dnrcli NitrophrnplhrdrazoIi chaiakterisiert. 

? 
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Ti i  den1 lib~1)ei '  kijiiiite tlas Osuson cles Glyoxnls vorlicgon (SIUIJ. : $ I ( i ' '  
i tns Benzonitril), doch konnte das Glyoxal durch andew Dcrivatt-, 
A .  11. tlas Iliphenylhydrazon niclit charakterisiert w~erdcn. 

IJni  giiristigerr Resultate zu erhalten, wnrdcn dic Aiifnrbeitunga- 
Idingvngcn in iler inannigfaltigsten Wcise verandert. Da wir z. 13. 
&cn, class schon durch Bicarbonatlosung die atherliislichen Teilt, 
zcrsctzt, werden, unterliessen wir bci vielen Versuchen die Trennunc 
iu  saurc' t i n t 1  neutrulc Hcstandtcile; urn die lange Extraktion ZLI ~ 3 1 -  

meiden, clampften wir mi te r  vorsichtig im abs. Vakuum das Wassei 
wcg uric1 I)ehandelten den Ruckstand mit &licr, aber nie konnteii wir 
krystallisic~itc Produktc bekommeu. Urn Klarlicit uber die Konstitutioii 
tler ~iochsiedcnden Spaltstiicke ZII arhnlten, wurden einmal tliese Spalt- 
stuckc dnrch vorsichtiges Hehandeln init Wasserstoffsnperoxycl in 
Methylbernsteinskurc zu verwandelii versucht (Methylbernsteinsiiure 
wird auch von stnrkcrn \I-asscrstoffs~xperoxyt~ nur langssni oxydiert). 
Ilampft inan aber die Ozonisierungsprodukte in Wasserstoffsnperoxyll 
ah, so gehen sie glatt in 3lalonsiinr.c iiher : es l4det siph keinc. Mpttivl- 
I )c.r'nst,rinxRure l). 

C!H, ( 'H ;  

(:H 
I 

: !H 
0 

'(IH 

solite: 
HJ'' 'CH <'HZ ('H ( '  ( 'H  . C'H, -- ,\ 

3- CHZ (', 

( J H 3 . ( ' O 0  H ( q -  'C 0 H0.C 0 

I h  Acetate von (:yulol)~iituiiultJ~ici~ nadi tler PnaZ-Sk.~ta'hc:~~cii 
Jlethotlc sich leiclit, zu Cyclopentanonen retluzieren lassen, so versucllte~i 
wir weiter, (lie hochsierlenden Spaltstucke, in denen wir Cyclopentanolori- 
r lerivnte resp. -penteriolonderivatc vermuteten, durch Keduktiori i i i  

(:yclopentarion(lerivate uherzufuhren. Wii. arheiteten cine Reiht. voii 

Ozonideii in tIer Weisc auf, dass wir mit Wasser spaltelen, dann dir 
wiissrige Lbsnng ohne weitere Trcnnung in saure und neutrale Teik. 
thrch Zusutx von kolloidem Palladinrn reduzierten. Dabei wnrde Wassci - 
stoff nnfgen ominen, h i  einigen Versuchen ziemlicli wenig,, bri andereii 
melir. Beim Aufarbeitcn wurden wieder hochsiedendc Olr erhaltm I 
die wusserstoff - untl kolilenstoffreic2-ler sind, als die ursprii-"glicher1 
Ilcrjvate; ;~h)ei' oinfjiclicl C~clo~~~~ntanona1,ki immlinffe  kollrit8w w l h t  
il iifgcfiintl (TI mcrden. 

f vet(/ f d p  1. .Weth ?jl - r  !jdopp)zfen olo YI -11 o w  om rbo n sii 11 I P .  /' !) 
CHI 
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hi einum J M l  isi, es gclungeii, aus einer griisseren Menge Yyre- 
throlon-acetat durcli langes Behandeln rnit Ozon ein krystallisiertez 
$paltprodukt ZII erhslt,en, tleni nacli Andyse und sonstigen Eigen- 
-(.haften obige Iqormel znkommt. 

11 gr Pyre-c~irolon-acctat wurden in TetrachlorkohlenstoffIosung 
G I )  lange mit Ozon behantlel t, bis die Liisung durch uberschussiges Ozoii 
-cliwach blati gefiirht war. Tetrachlorkohlenstoff und uberschussiges 
Ozon wurden durch oinen Luftstrorn abgetrieben. Die Ozonide wurdeii 
1 lurch Erwtirmen rnit Wasser zersetzt, dann moglichst rasch, uin weiterc 
Vcrseifung dos Acetates z i i  vcrmeiden, rnit Ather extrahiert iind SI) 

1 1  gr eines gelben ijligen Extraktes gewonnen. Dieser wurde durcli 
13ehandeln rnit Natriumbiearbonat und Extrahieren von neutralen 
-1nteilen getrenrit; Mcnge der neutralen Teile 2 gr. Es wurde c h n  
init verdiinnter Schwefelsaurc angesauert, rnit Ather drcimal ausge- 
iithert und so die in Ather leicht loslichen Sauren gewonnen. Extrakt 
-4 ca. 1 gr. Sclnliesslich wurde die angesauerte Losung extrahiert und 
2 gr von der in Wasser sehr leicht lijslichen Saure erhalten, Extrakt, B. 
Vom urspriinglichen Extrakt sind also ca. 7 gr verloren gegangeii untl 
mussen durch die Behandlung von Natriumbicarbonat und Schwefel- 
.;sure in Icorper verwandelt sein, die in Wasser leicht, in Ather schwci. 
liislich hind. Es gelang nicht, dieselben zu isolieren. 

Die in Ather schwerloslichen Sauren (Extrakt B), bleiben nach clem 
-1bdampfen des Athers olig ; beim Oxydieren rnit Wasserstoffsnperoxyrl 
when sie in Malonsaure ubcr. 

Die leichtl~jslichen SBuren (Extrakt A) werden nach cleni A])- 
clcstillieren des Athers fest und nach dem Aufstreichen auf Ton kanji 
man clurch Urnkrystallisieren aus Benzol weisse Krystallbliittchei~ 
vom Smp. 136 bis 138O erhalten, Ausbeute ca. 0,3 gr. Die Saure zer- 
Yetzt sich beim Erhitzen vollstandig ; in Wasser, Alkohol ist sie leicht 
loslich. Die L6sung gibt mit Ferrichlorid keine Farbung. Kalium- 
permanganat oxydiert die Saure sofort, Fehling’sche Losung und 
ammoniakalische Silberlosung werden reduziert. Beim Erhitzen rnit 
p-Nitrophenylhydrazin crhtilt, man einen Niederschlag, der Osazon - 
leaktion zeigt. 

4,133 mgr Subst. gaben 8,600 mgr CO,  und 1,940 ingr H,O 
5,444 mgr Subst. gaben 11,283 mgr CO, und 2,583 ingr H,O 
24,9 ingr Sbure verbrauchen 1,19 om3 0.1-n. Barytliisung 
63,4 ingr Sliure verbrauchen 3,05 cmS 0,l-n.  Barytlijsung. 

(:,oH,,O, Rer. C 56,61 H 5,66o/, Aquiv.-Cew. 212 
Gef. ,, 56,76; 56,53 ., 5,25‘); 5,31u/, ,, 210; 201 

In  dern Kiirper liess sich cine Acetatgruppe nachweisen. Es wurdc 
Std. im WasserbRd er- uberschussiges Baryi,wasscr zugesetzt und 

wiirmt, dann niit Bernsteinsaurc zurucktitriert. 

’) Aucfi hri mdrreti Nikroana1,vsen fantleri wir in drr Ilegd /II geringen 1l:assci- 
*toffgehalt. 
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61,4 mgr Subst. hatten (Titration 11) bei sofortiger Titration 3,05 cm3 0.1-n. Baqt 

verbraucht, nach dem Erwiirmen 6,5 cm3 Baryt, also ungefiihr die doppelte Menge. 
da Essigsiiure durch Verseifen entstanden ist. Nach dem Titrieren wurde rnit Schwefel- 
siiure angesauert und nach den Angaben von Wtw:tZ1) die Menge der Essigsaure bestimmt. 
Zur Neutralisation des Destillates wurden verbraucht 3,15 ema 0.1-n. Alkali, also ist 
1 Mol. Essigsaure abgespalten worden; berechnet fur 1 Mol. 3,lO cm3. 

Zur Charakterisierung der Essigsainre wurde die Liisung des Bariuni- 
salzes eingedampft und das essigsaure Barium tlurcli (lie Kakodyl- 
reaktion und weiter durch Uberfuhren in Essigester identifiziert. 
Weitere Versuche konnten rnit dem Prodnkt wcgen 1\Iangel 811 Material 
iiicht ausgefuhrt werden. 

Vercnderte Pyl.ethrolon-seniicurbcr2one, er. folgendei. Ii'orniel 
CH, 

C'H3 
CH 
i \ CH 

CH, 'CH C5Hi / '  
CH, CH . (',Hi Kondensation HO . CH C! 

I 

I 
XH . CO--hH 

\ -  \ / c 0 . m  
Au toxydetion 

Beim Verseifen der Pyrethrin-semicarbazone mit metliylalkoholi- 
schem Natron wurde als Nebenprodukt ein hoher schmelzendes, schwer 
losliches Semicarbazon gewonnen, das beim Verseifen in athylalko- 
holischer Losung als Hauptprodukt und mit athylalkoholischem Kali 
ausschliesslich erhalten wird. Die so gewonnenen Semicarbazone sind 
in Ather, Alkohol, Benzol, ebenso in Wasser unloslich und deshall) 
leicht von dem Pyrethrolon-semicarbazon, das in Alkohol ioslich ist, 
zu befreien. i l u s  heissem Eisessig lasst sich das Produkt umkrystalli- 
sieren. Wie es scheint, sind die Korper, die nach den verschiedeneii 
Darstellungsmethoden erhalten sind, nicht, vollig identisch ; es konnen 
natiirlich Verschiebungen von Doppelbindungen und Umlagerungen da 
Unterschiede bewirkep. Fast alle Produkte schmelzen nach dem Um- 
krystallisieren iiber 230° unter Aufschatimen nnd Zersetzung, manchc> 
Produkte uber 300O. 

Die analytische Zusammens6tzung der verschietlenen Korper j s t  
aber sehr ahnlich. wie folgende Rngaben zeigen : 

Analyse 1. (Smp. 230,5 bis 231,5O), durrh Verseifung mit iltliylalkolioliscliem 
Natron bei gewohnl. Temperatur. 

0,0988 gr Subst. gaben 0,2337 gr CO, und 0,0660 gr H20 
0,0563 gr Subst. gaben 10,5 cm3 N, (180, 726 mm) 

Analyse 2. (Sintert bei 230 bis 2400 ohne Aufschlumen) durrh Verseifung m t  
lthylalkoholischem Natron bei 00. 

0,1158 gr Subst. gaben 0,2760 gr CO, und 0,0773 gr H,O 
0,1066 gr Subst. gaben 0.2530 gr CO, und 0,0716 gr H,O 
0,1333 gr Subst. gaben 23,3 cm:' N, (19.5O. 732 mm) 
0,1029 gr Subst. paben 18.4 rrn" S, (200. 728 mm) 

l) 34. 18, 659 (1898). 
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.\iialgsc 3. (SchniilA h y  %60° ~ii(.tit) tlurc.11 L7crseifung niit at113 lalkoliolisc.tic.i1i 
Satiim hri 00. 

ubst. p b e n  0.3778 gr W2 iind 0,1068 gr H I O  
uhat. gaben 0,3081 gr CO, und 0.0870 H,O 

( 1 8 , 5 O ,  726 mm). 
0,1099 gr Subst. gaben 19,4 enis N2 (22O, 727 mm) 
0,1023 gr Subst. gahrn 17,9G rin': 

Ailalyse 4. ( Sdiinibt niciit his 3000) durcli riirth3rlalkoholisc.\1(.4 Sat voti h i  0" 
A I, Yebrnprodukt. 

0,1369 gr Subst. gabcn 0,3238 gr 
0,0992 gr Subst. gaben 17,4R mi3 IT2 (ZOO,  721 min) 

0,0698 gr Subst. gaben 0,1666 g~ PO, urid 0.0491 gr H,O 
0,133!) pr Subst. gaben 0.3210 pi' ('OL und 0.0898 gr H,O 

uiid 0,0902 gv H,O 

Anal.\ xe 5. (Sintert bei 2500) (lurch Verseifen niit Kalilaugc in Atliylalkoliol. 

t',2H,iOX? 1 3 ~ 1 , .  C: 65.77 H 7,76 x 19.18"/[, 
( k f .  1. ,, 6434  ,. 7,47 .. 20,56:,, 

11. ., 64,79; 64.74 .. 7,47; 7,51 .. 19,32; 19,480,,, 
111. ,, 64,!)7; 65.01 ,. 733;  7,53 ,. 18,95; 19,21",, 

,. 64,54 ., 7 3 7  ., IS,96";, 
\'. .. 65,12; 65.57 .. 737;  'i,50';cl 

Xacli c h i  ,Iiialyseii ist, tlcr K;iirpcr ciitsprechcntl obiger ForincI 
t i i i h  den1 Pyrcthrolon-sernicarbazon durch Wasseraustritt (Konden- 
-ation) l) entstanden. cv. nntcr Wasserstoffverlust. 

Spaltet inan dime hochschmelzenden Semicarbezone, so entsteheii 
()k. dic auf Insekten unwirksain sind und dic auch nach dem Bchandelii 
i i i i t  Chrysantheru~imsdure-chlorid rcsp. -anhydrid unwirksam bleiben. Die 
iik sintl sehr scrsetzlich, vcrharzen rasch und sind nur sofort nach der 
I):mtelluiig unzcrset,zt dcstillierbar. Xach der Analysc liegt, ein Derivat 
( k c ;  Pyretliroloris VOI', (la< (lurch Wasserabspltung entstanden ist. 
1 )cr Korlm en thalt cv. :3 I)opI)elbind~ingen. Einc Ketongruppc ist 
4 lurch ein Semicarbazoii uac.liweislxir nnd Polgendc Formel kiinntc. 
- t i  i no 1% Idiing wicdergcben : 

(!HI C'H, 

('H CH 

I HC" '('H ('.,H7 
H,C' !:H C'.,H7 

e l .  
--f HC' t '  

SH S H(* ro 
'\ ro-sk 

Die liochsoli~elzcntleri Se tnic,ilrbaxoile sirid iiii Vergleicli x u  aiilltlerc.ii 
Sviiiicar1,azonen sch~vcr hldthar und rnussen langerc Zeit init 88iir(:ii 
( ' 1  liitzt worden. Ilicsr. >(.]I were Spaltlm-keit spricht (T. auch fiir ohigc. 
-\ iin:ihmc>. 

Ziiricali. ( ' l i c m i .  Inhtitiit dw Eidg. 'l'eclm. I Loc.hsclinl(.. 

l) 1)cr Kiirper wurde niclit tkeiter untersucht, da mittlerwcilc. die Konstitutioii\- 
~tufhl;iviinp t l rs  Pyrethrolorrs gcniigend writ vorgeschritteii WBT. 
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Insektentotende Stoffe IV. Konstitution des Tetrahydro-pyrethrons 
von H. Staudinger und L. Ruzicka. 

(17. IV. 22.) 

Als Tetrahydro-pyrethron bezeichnen wir den Grundk6r.p des 
Pyrcthrolons, der bei dessen Reduktion mit Wassrrstoff nadi  (]em 
Pant-Skita’schen Verfahren gebildet w i d .  

CH, CH3 
I I 

CH CH 
H , C ~ \ C H .  CH,. CH- c- CH . CH, -+ H,C/~CH . CH, . CH, CH, CH? CH, 

Die Konstitutien dieses monocyklisclien Ketons wurtle durch 
Oxydation aufgeklart ; mit Kaliumpermanganat erhalt inan Capron- 
satire und Lavnlinsaure. Es kommen danach zwei Formeln in Retmcht : 

HO’HC I C=O H , C I - C =  I 0 

CH, 
I 

CH3 c=o 
0 

/ + oH>.CiHll oxydiert H,C 
I ’  

CH 

H,CACH . C,H,, f 0 
H,C/ IC-0 H2d‘- CJ 

‘OH 

I Beckmann’sche 
Umlagerung : Y 

I 
CH, CH, 

I 
CH-CH . C5H1, ~ H - C H .  C ~ H ~ ,  

oder: /’ 
I 

C-0  
/ I  

I /  
H,C NH %C 

H& ’ NH ’ IV HSC- C - 0  111 

CH, 

I Beckmann’sc he 
CJmlagerung : Y 

CH3 
! 

CH, 

CH CH 
/ \  /’ ‘\ 

H,C v H,C 

H,C CH. XH ’ C 0  C5H, oder: HI(; C‘H C 0  NH . C!bHll 

TI ‘\ / ‘.’ 
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%ur Entsolieidurtg, dariiber oh die CO-Gruppe im Ring des Ketons oder in  
tler Seitenkette substituiert ist, wiirde iiach dem Wallach’schen Verfahren 
das Oxim dcr 13eckmann’schen IJmlageriing unterworfeii. Das Isoxirri 
der Verbindung I solltc ein Lactam (I11 oder IV), der Verbindung I1 
ein Saureamid (V oder VI) win. -41s Lactam wird der Kiirpcr dadurcli 
vharakterisiert, dass inan beiru Verseifen eine Aminosaure (VII) er- 
l i d t  und nicht, zwei Bestandteilc, cine Siiure und ein Amin. Diesc. 
_Iminosaurc (V1 I) .cvurde writer durch salpetrige Saure in eine Oxy- 
haure VIII vervrandelt, die sehr leicht in ein d-lacton (TX) ubergeht, 
rlac: ii-lacton dtir y-Methyl- ~~-osy-decans~ure.  

CHS 
I 

:H, CH3 
i ! 

CH3 
I 

CH-CH C’5Hll 
/ 

\ 

\ / 
H2C 0 __ 

CHZ-C =O IX 
I h s  Isoxiiu besitzt, danach die Formel 111; ein l’rodukt der Zu- 

sammensetzung IV eiitsteht ev. als Nebenprodukt. Nach den Wallach- 
xhen Untersuchungon war auch zu erwarten, dass die Beckmann- 
sche TJmlagerung naeh dem wasserstoffarmeren Kohlenstoff vor sic11 
grht. 

Dadurch isi die Konstitution des Tetrahydro-pyrethrons bewiesen. 
Sie wurde schliesslich noch durcli cine Synthesc, von der die nachstc 
.irt-ieit handelt, sichergestellt. 

Experimeiiteller Teil. 
Redulction con PyrethrolorL. 

I h  ~~ethyl-arnyl-cycloi)entarioii wurde bei tler Reduktion ties 
I’yrethrolons, besondrrs glatt bei der Reduktion des Pyrethrolon-methyl- 
bthcrs, wic bei der I-teduktion des Acetats erhalten. Dabei entstehen 
I)rim&r Tetrahydro-pyrethrolonderivatc und es wurde nachgcwiesen. 
(lass sowohl Tetrahydro-pyrcthrolon wie Tetrahydro-pyrethrolon-methyl- 
:ither und Tetrahydro-pyrcthrolon-acctat bei der Reduktioii nach dclr 
Pnal-Skita’schen Methode in Methyl-amyl-eyclopentanon uberzufuhren 
sind. Dieser einfache Sachverhalt liess sich anfangs nur schwierig 
crkernicn. Bei allen Reduktioneii cntstand zwar ein Kctori Cll€1200. 
aber die Semi1:arbazone der Ketone von verschiedener I-Ierkunft 

iinolzcn ganz verschierlen und nicht gleich scharf ; so wurde einmal 
eiii t)ri 194O, anclcrn Vcrsurhen cin Iwi 160° schmelzendes Srmi- 
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cmbazon erhalteii, in tler liegel aber eiitwetler i i i ~ h r f  [lei 1 !JW ot1i.i 1111- 

~c’harf h i  1 60” schmolzentie Protlukte. Diesc? Rcolmhtiinqen lie 
~ i c h  clacluidi aufkliiren, ( la  
Schrnrlzpnnkt rlurcli Erwitrmrn niii IV r i p .  Schwcfclsiiuw odw 
I~aliuml~isulfatli~surig in ciii Iicton iilw~*ge€iihit wur(le11. t l a h  optist4i 
inaktiv ist iind in tiin Semicari)uzoii v tmi  Smp. 160” i i h q h t .  J)anach i.t 
ilas Ketoii, wc~l~:hcs tlas Se1nicniGazoi.I vom Srnp. L!14” liefrrt, gegcn Siiim. 
schr enipfindlich iiiitl wird iii cin optiscli intlktives 1Cctoii urnge1ager.t. 
v;on dcni tlas 1 GOu-Semicarbazon rich ablci tct. Das priiniiro Iictori i h I  
optisch aktiv iintl zwar linksdrehcnd, tlocli konntc: {lie (hiissc: (lei. 
I)rehung nioht genan festgestellt wertlen, (la (1s nur iii cincm Pall wiu 
crhalten wmdc u~itl sich in tlcr Regcl Gemiwhe bilden ; diesc: IJrnlagerung 
hei rlei. Reduktion ist! wohl so zi i  crkliil.cn, dass Spuren voii Salzsiiurt. 
in der kolloidalen I’alladiumliisung die Urnwandlung bewirken. Rci 
Verwendung von ganz rcineii kolloiden Palladi umlosungen wurde da- 
Iwi 194O schmelzciidc Scmicarbazon erhalten. 

Die Retluktionen verlaufcii weiter sehr liau€ia nicht glatt und nicht 
iii quantitativcr Ausbeutc. I-Ianptsiichlicll hei der Reduktion di,* 
1’yi.ethrolons wurden auffallende, noch nicht aufgekllirtc Beobachtungw 
qeinacslit. Manchinal geht tlas I’yrethrolon bei lungeni Schutteln rnit 
Wasserstoff relativ glatt nntl in gnter Ausbeu te  in das Tetrahydro- 
pyrethron iiber, z. B. hilden sich tlus 5 gr Pyrethroloii 3 gr Keton: 
~naiichmal cntstehcn nudi in grosser Mcnge holier siedende ole, t l i c t  

in  Petroliither lciclit liislicli untl merkwurdigerwcise kohlenstoffreiclic,r- 
4nd. Diese ijle lessen sich nicht tlurch Semicarhazone charakterisiewn. 
m~jglicherwrisc entstchcn lxi  der Reduktion dlimolekularc l’rodukt t‘. 

. \iic-h flier sci von tler Angahc tler einzelneri Bco baclitungcn abgesehcu. 
Es sol1 nur kurz bernerkt Irrrden, class 11s zur IIerstcllung (It.. 

‘I’etrahydro~yrcthrons a m  ljestcn ist, priin&ir das Pyrethrolon-acet at 
lwziistellen iind dicscs rnit Wasserstoff zu reduzieren. Die IteduktZioi I 

verltiuft hier am glattesten ; liijher siedentle Ole wurdcii zwar imnier 
in geringer Menge erlialten; Rusbeute an Iceton, 4,3 gr aus 7 gr, II. 3,s gr 
i~ i i s  7 gr (ber. 5 gr). Bei einer grossen Reihe von Versucheii wuriii’ 
;riicli (lie Wasserstoffnufnahriic gemessen iind festgestellt, dass m r  
Keduktion cles Pyrc~lirolon-acet,ats 3 Molekel WLtsserstoff verbraucht 
werden; bci der Reduktion tles Tetrahydro-pyrethrolon-acetats wiirclc. 

I I:iye~en 11ur etwas inclir als ciiic Molekel Wasserstoff verbrauch t .  
’I’pf rnh?ydro-p:yreth d o n  , 3 - M e t h  91- ?-urn ?~l..r?~rlopentnnoti. 

drntliclie S~~iiiical.l,~rzonc w n  ver 

h 

C‘H? 

( ‘H 

I 
N2C‘”2CH . C‘5H II 

H,C: ‘ 2  0 
%ill Gewinnung (Ie5 frejeii Kctuiis kunri inmi iiauli Iwiiclctei 1h.- 

cliiktion t lc i i  ,2lkohol ;iii\ tlw ~ ~ . i i s s r i ~ - a l k ~ ~ h o l i s r l i ~ ~ i  Iliisiine dur ( + I t  - \ ! I -  
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iaug011 elltfcrllr 11. tias iii nach %usat,z voll L\;asser in Aithol. i t u h l c ~ h ~ ~ ~ 1 1  
i i n t l  tliirc.11 Val;uuml-lestillatioii isolieren. Man hat dabei kleinc Vcr- 
luste. weiI tlas 01 niit Wasscrtlainpf etwas fliichtig ist. In der Regef 
wurtle bptiter. :,o Yerfahron. (lass nach der Reduktiori eine wii,ssrigc 
Jiisung von ii1)crschiissigcni Semicarbazid-chlorliydrat und Xatrium- 
iwetat zii (lei. I ~ ~ s u n g  zugesctxt w i d e  imtl tlas Semicarbazon nach 
12-stundigem :;tehcw tluroh ,Ibsaugen des Rlkohols vollstiindig mir 
ihmxl.ieidung pobrnc~lit wurde. Das rohe Semicarbazon, das, wic ge- 
sagt, in der Regel unscharf schmolz, wird durch dreistundiges Erliitzen 
r n i t  Kaliumbis~~lfatlt~sung aul dem Wasserbad gaspalten, das uusge- 
schiedene Keton in h e r  aiifgcnommen und destilliert, Sdp. 100 his 
101O bei 12 mni. I>a\ so gewonnene Keton ist eine farblose, leicht bc- 
wegliche Flussigkeit von schwach atherischem Geruch. Tn organi- 
Jchen Losungsniittelrt, auch in Petrolathcr ist es mischbar, in Wassei. 
fast unliislich. Das gespaltene Keton ist optisch inaktiv. Wir beoh- 
tieliteten h8ufig ganz geringe Drehungen nach rcchts oder links, dit. 
von Verunreinigung herruhren. Durch Erhitzen mit Eisessig untel. 
Zusatz von konc. Salzsanrc im Bombenrohr auf 180O bleibt das Ketoii 
qrosstenteils nnveriindert, wie durch Uberfuhrung in das bei 160" 
Jchmelzencle Semicai4)azon nachgewiesen wurde. Nur ein gcringer 
'I'd wird ver1ia:rzt. 

Das Kcton wird durcli lialiumperniaiigaiiat fast momcntan oxy- 
iliert, dagegen vairtl einc Bromliisnng nur langsam entfiirht. 

Analyse eines direlrt dargestrlltcn Ketons aus Pyretlirolon: 
0,1241 gr Subst. gaben 0,3584 gr CO, und 0,1358 gr H,O 

Analyse eines direkt dargestellten Ketons aus Pyrethrolon-acetat : 
0,0806 gr Subst. gaben 0,2320 gr CO, und 0,0876 gr H,O 

Analyse eines a m  durch Spaltung des 1600-Semicarbaxons gewonnenen Kt4mns: 
0,1024 gr Subst. gaben 0,2960 gr CO, und 0,1115 gr H,O 

Analysr cines durch Iteduktion der Enolverbindung erhaltenen Ketontl). 
0,1064 gr Subst. gahcn 0,3056 gr CO, und 0,1153 gr H,O 

('l,H200 Bey. I:: 78,37 H 11,91% 
Gef. ,. 78,Sl; 78.54; 78,86: 75.36 .. 32,25; 12,14; 12,18; 12,12yu 

Semicnrbaxwiz des 'I'etrati~ldro-pyrethrons vom Smp. 194O. 
Ilieses wurd e BUS den1 iiicht nmgelagcrteu; schwach linksdrehencieii 

%ton gewonnen, das tlurch Rcdixktion des Yyrethrolon-acetats, cin- 
ma1 auch aus f wiem T'vrc$hrdon, (dialten war. Smp. RUL: Mcthpl- 
;dkohol 193 bis 1!)40. 

5,215 nigr Subst. gaben 12,249 mgr CO, und 4,Y63 Ingi H,O 
0,0806 gr Subst. gaben 13,9 on"  N, (17,5O, 721 mm) 

(',2€F210K"j Ker. C 64,OO H 10,22 N 38,660,:, 
Gef. ,. 64,OY ,, 10.65 ,, 18,85Oj, 

SernicarDazon ties Tetrahydro-pyrethl.ons vom S'nup. 160°. 
1 h s e s  wurd(i bci manchen Reduktionen aus Tetrahydro-pyrethron 

~lirekt erhaltcn, rueist aber durch Aufspaltung des unreinen, hei 160 bis 
I )  Des nrhvdn,-pyr.rthroloiis. vgl. vorherg~hmde Arbeit. 
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190° schmelzenden Seznicarbazongemisclies niit Kaliumbisulfat uritl 
Zurilckverwandeln in Semicarbazori. Dies ist in Alkohol leicht loslirti 
uncl wircl am besten nus Benzol krystallisiert. Smp. 159 hi!: 160". 

0.1053 gr Subst. gaben 0,2463 gr CO, und 0,0995 gr H,O 
0.1180 gr Subst. gaben 0,2768 gr CO, und 0,1094 gr H,O 
3,925 mgr Subst. gaben 9,20 mgr CO, und 3,645 mgr H,O 
0,1065 gr Subst. gaben 18,6 om3 N2 (23,5", 724 mm) 
3,278 mgr Subst. gaben 0,567 em3 N2 (20,6O, 706 mrn) 

C!,,H2sON:: Ber. C 64,OO H 10,22 N 18,66'); 
Cef. ,, 63,81; 64,OO; 63,93 ., 10,57; 1037; 10,38 ,, 18,58; IS,69'j4', 

Dieses Semicarbazon ist, wie in einer spateren Arbeit beschriebeii 
wirtl, nach Schmelzpunkt und Mischprobe identisch mit einem Semi- 
varhazon cines synthetisch hergestellten Methyl-amyl-cyclopentanons. 

Vom umgelagertcn Keton wurde auch das p-Nitrophenylhydrazon 
hergestellt. Es sind gelbe Niidelchen, die nach dem Umkrystallisiereii 
&us Alkohol lsei 87O schmelzen. Ruch dieses Nitrophenylhydrazon ist 
nach Schmelzpunkt und Mischprobe mit dem Derivat des synthetischeri 
Produkts identisch; die Analyse ist dort angegeben. 

Sonstige Versuche, Pyrethrolon xu redwieren . 
Bei der Zinkstau~destillation, die wir im Vakuum ausfiihrteu. 

und durch dic man ev. zum Grundkohleriwasserstoff gelangen solltt.. 
murde kein Resultat erhalten. 

Da einfache Cyclopentanolonderivate durch eine Reihe von Re- 
duktionsmitteln in Cyclopcntanonderivate uberzufuhren sind, so wurdeii 
cine grosserc Anzahl Vcrsuche gemacht, die Hydroxylgruppe aus den1 
Pyrethrolon herauszunehmen, urn das Pyrethron herzustellen ; aber 
bei der Reduktion mit Rluminiumamalgam, Zink und SchsvefelsLiurc 
wurden nur Spuren eincs tiefcrsiedenden Prodhtktes, meist 11111- hiihw 
siedende file erhaltcn. 

CH, (3% 
I 

CH 
I 
CH 
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Aus 2 gr Iceton wurden 0,6 gr Capronsaure erhalten und diese 
mit Thionylchlorid in das Chlorid ubergefuhrt. Das Capronsaure- 
anilid schmilzt sehr haufig nicht ganz scharf, hauptsachlich dann, 
wenn ein Uberschuss von Permanganat bei der Oxydation angewandt 
wurde. Durch haufiges Umkrystallisieren aus Petrolather erhalt man 
ein bei 90 his !3l0 schmelzendes Anilid. Die Mischprobe mit einem loei 
95O schmelzendm Capronsaure-anjlid schmilzt bei 94 bis 94,5O. 

4,442 mgr Subst. gaben 12,29 mgr GO, und 3,34 mgr H,O 
4,571 mgr Subst. gaben 12,60 mgr GO, und 3,47 mgr H,O 
3,361 mgr Subst. gaben 0,226 cm3 N2 (180, 741 mm) 
3,946 mgr Subst. gaben 0,266 em3 N, (18,5O, 734 mm) 

Cl,Hl,OIV Ber. C 75,4 H 8,9 N 7,3% 
Gef. ,, 75,46; 75,18 ,, 8,42; 8,49 ,, 7,69; 7,62% 

Weiter wurde clas rohe Chlorid durch Ubergiessen rnit konz. 
Ammoniak in Capronsaure-amid verwandelt. Dieses schmolz nach 
dem Umkrystallisieren aus Petrolather bei 97 bis 98O; die Mischprobe 
mit synthetischem Capronsaure-amid (Smp. 98,5 bjs 99O) bei 97 bis 98O. 

4,656 mgr Subst. gaben 10,648 mgr CO, und 4,435 mgr H,O 
4,300 mgr Subst. gaben 0,496 om3 N2 (210, 724 mm) 

C,Hl,ON Ber. C 62,61 H 11,3 N 12,17y0 
Gef. ,, 62,40 ,, 10,65 ,, 12,43y0 

Die p e t r o l a t h e r u n l o s l i c h e n  Sauren bestehen aus Lavulin- und 
Bernsteinsaure. Durch Behandeln rnit Benzol konnen beide Sauren 
getrennt werden. Die in Benzol wenig losliche Bernsteinsaure schmilzt 
bei 180 bis 182O; sie ist ein sekundares Oxydationsprodukt der Lavulin- 
saure'). Die Lavulinsaure entsteht nicht bei allen Oxydationen; wenn 
man zu lang mi t Kaliumpermanganat behandelt, wird sie vollstandig 
oxydiert, bei zu kurzer Behandlung lasst sie sich von Zwischenprodukten 
nicht trennen. Zur Isolierung wurde die in Benzol leicht losliche Saure 
im Vakuum destilliert, Sdp. 130O bei 12 mm. Da die Krystallisation 
der geringen Menge schwierig war, wurde die Saure durch Uberfuhren in 
das Phenylhydrazon, Smp. 106O nach dem Umkrystallisieren aus Schwefcl- 
kohlenstoff, und hauptsachlich in das gut krystallisierte p-Nitrophenyl- 
hydrazon charakterisiert. (Smp. des p-Nitrophenylhydrazons 172O, 
Mischprobe2)). 

4,117 ingr Subst. gaben 8,007 mgr CO, und 2,003 mgr H,O 
CllHl,O4N3 Ber. C 52,6 H 5,2% 

Gef. ,, 53,08 ,, 6,25% 
U'enn man die Oxydation des Ketons nur mit der fur 4 Sauerstoff- 

atome berechneten Menge Kaliumpermanganat durchfuhrt, dann 
erhalt man nur geringe Ausbeute an Capronsaure und Lavulinsaure, 
weil ein Teil des Permanganats zur weiteren Oxydation verbraucht 

1) Auch bei dor Oxydation von Capronsaure entsteht Bernsteinsaure, vergleiche 

2) Nach der Iiteratur liegt der Smp. des Phenylhydraeons bei 107O, der des 
Schlussabschnitt. 

pNitrophenylhydrazons bei 170O. 
16 
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wird uncl nebenher bilden sich Zwischenprodukte der Oxydation, die 
ebenfalls untersucht und als lactonartige Korper festgestellt wurden, 
tleren Analyse und Beschreibung fur die Arbeit von keiner Bedeutiing ist. 

Oxim des Tetrahydro-pyrethpons. 
4 gr Keton werden in 30 em3 Alkohol gelost, dazu eine 1,Bsung 

von 5 gr salzsaurem Hydroxylamin und 5 em3 Wasser, ferner 5 gr Kali- 
lauge in 50 em3 Wasser gelost zugegeben. Nach dreistundigem Erhitzen 
auf dem Wasserbad wird in Wasser gegossen, das Oxim in Athet auf- 
genommen und nach dem Abdampfen des Alkohols durch Liisen in 
Petrolather von geringen Verunreinigungen befreit. Das Oxim ist, ein 
farbloses 0 1  vom Sdp. 84 bis 85 bei yl0 mm, Sdp. 100 bis 102O bei 
0,4 mm; Ausbeute 4 gr. 

3,752 mgr Subst. gaben 9,889 mgr CO, und 3,837 mgr H,O 
4,937 mgr Subst. gaben 13,007 mgr CO, und 4,910 mgr H,O 
6,550 mgr Subst. gaben 0,468 om3 N, (170, 730 mm) 
4,667 rngr Subst. gaben 0,315 cm3 N, (170, 730 mm) 

C,,H,lON Ber. C 72,13 H 11,48 N 7,65% 
Gef. ,, 71,93; 71,90 ,, 11,44; llJ3 ,, 7,87; 7,487, 

Tsoxim des Tetrah ydyo-p yrethrons. 
Formel I11 

2,3 gr Oxim, in 4 Portiorien geteilt, werden mit etwas mehr als der 
gleichen h'lenge konz. Schwefelsaure versetzt und im Reagensglas 
auf freier Flamme schwach erwarmt, wohei die Masse untcr plotzlich 
heftigem A t  fschaumen schwarz wird. 9ie wird sofort auf Eis gegossen, 
das Reagensglas niit Eismasser ausqespiilt und dic triibe wiissrige Losung 
zur Gewinnung tles Isoxims ausgeathert. Nach dem Schutteln des 
Athers mit. Sodelosung und Abdestillieren wird das zuriickbleibendc 
Isoxim im Vakuuni destilliert. Es ist ein dickflussiges 81, das bei 
'Ilo mm Druck und 120" siedet, bci 0,8 mni bei 130 bis 131". Ausbeute 
1,4 gr (11. Versuch 1,3 gr aus 2,6 gr). 

0,0783 mgr Subst. gaben 0,2066 nigr CO, iind 0,0816 mgr H10 
.5,316 mgr Subst. gaben 0,373 cm3 K2 (. . . . ,  727 mm) 
0,0975 gr Subst. gaben 7,O em3 N, (19O, 721 mm) 

C,,H2,0N Ber. C 72,13 H 11,48 N 7,65o/;, 
Gef. ,, 71,99 ,, 11,66 ,, 7,63; 7,940,: 

In den wiissrigen Anteilen bleibt infolge der teilweisen Spaltung 
cles Isoxinis eine geringe Menge Snbstanz wohl in Form des schwcfel- 
sauren Salzex der entsprechenden Aminosaure. Zur Verwertung dieses 
Nebenproduktes wurde rnit Natriumnitrit versetzt und mit Wasser- 
tlampf destilliert, wobei eine geringe h4enge cles unten beschriebenen 
Lactons erhalten wird. 

1) Das obige Isoxim ist danach nicht rein, sondern besteht aus einenl Gemisch 
von zwei Isoximen, wobei das eine, vgl. Formel IV im theoret. Teil, schwerer gespalten 
wird. 
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A4ufspal t~~ng dss Isozims x u  y-il/lethyl-6-amino-decansa~!re. 
Formel VII 

Beim Kochen rnit konz. Salzsaure wird das Isoxim in das Salz 
obiger Aminosiiure verwandelt. Nach dem Eindampfen bleibt das 
salzsaure Salz als zahe, nicht krystallisierte Masse zuriick, die sich 
in Wasser nur t ~ u b  lost. Sie wird durch Ausathern von geringen Mengen 
iieutraler Bestandteile befreit, die bei 80 bis 82O schmelzen und nach 
der Analyse die gleiche Zusammensetzung wie das Isoxim habenl) 
(Isoxim IV) .  

3,152 mgr Subst. gaben 8,354 mgr CO, 
1,389 mgr Subst. gaben 0,092 em3 N, (160, 730 mm) 

C,,H,,ON Ber. C 72,13 W 7,63% 
Gef. ,, 72,31 ,, 7,370,; 

Beim Eindampfen der ausgeatherten wassrigen Liisung erhalt mail 
tlas salzsaure Salz der Aininosaure, als Syrup; es wurde nicht rein 
dargestellt, sonderii sofort, durch Behandeln init salpctriger Saurc in 
tlas Lacton verwandlelt. Es wurde weiter init Pcrnianganat osydiert 
und dabei Capronsaure erhalten. 

Timwandlung del. Amimsiiure in das Lacton der y-Methyl- 3-oxy-decansaure. 
Formel IX 

Das salzsaure Salz der Aminosiiure wurde in wiissriger Losung mit 
iiberschiissigem Natriumnitrit und etwas verdunnter Schwefelsaure 
versetzt und dann mit Wasserdampf destilliert. Dabei geht das ge- 
biltlete Lacton llmiililich init Wasserdampf uber, unrl urn die Um- 
wandlung tier Aminosaure z u  vervollstandigen, wurtle die Behandlung 
iifters wiederhol t. Das Lacton wurtle dann in Pctrolather aufge- 
nonimen und im abs. Vakuum tlestilliert. Bei den geringen Mengen, 
0,3 bis 0,5 gr, konnte kein scharfer Siedepunkt, l~eohach tet werdeii. 
Kleine Anteile d er Mittelfraktion wurd en analysiert . 

5,044 mgr Subst. gaben 13,285 mgr CO, und 4,72 mgr H20 
4,155 mgr Subst. gaben 10,963 mgr CO, und 3,803 rngr H,O 
0,284 gr Subst. verbrauchten in der Warme 13,s cm” 0.1-n. Baryt 
0,200 gr Subst. verbrauchten in der Warme 10,O em3 0.1-n. Baryt 
0.1804 gr Subst. verbrauchten in der Warme 7,6 cm3 0.1-n. Baryt 

C,,H,,O, Ber. C 73,70 H 10,90yo dquiv.-Gew. 184 
Gef. ,, 71,91; 72,Ol ,, 10,46; 10,24:; 206; 200; 172 

Bei der 01 ydation des Lactons mit Kaliumpermanganat sollte 
man wieder Capi-ons&ure und Lavulinsaure erhalten. Die letztere Saure 
konnte auch sicher clurch das p-Nitrophenvlhydrazon, Smp. 172O, 
charakterisiert werderi. 

2,210 ingr Subst. gaben 4,269 mgr CO, und 1,061 ingr H,O 
C,,H,,O,N, Ber. C 52,6 H 5,2% 

Gef. ,, 52,70 ,, 5,37% 
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Dagegen wurde die Capronsaure nicht in reinem Zustand erhalten, 

das Anilid zeigte einen unschareen tiefern Schmelzpunkt. Es wurden 
allerdings auch nur sehr geringe Mengen bei der Oxydation verwendet, 
0,5 gr. 

Osydation von Capronsaure rnit Kaliumpermanganat. 
Da bei der Konstitutionsaufklarung des Tetrahydro-pyrethrons 

die Capronsaure anfangs sehr unrcin erhalten wurde, studiertcn wir 
das Verhalten dieser Saure gegen Kaliumpermanganat, mit dem Er- 
gebnis, dass sie bei langerem Schutteln angegriffen wird und man ein 
Sauregemisch erhalt, das nach Oberfuhrung in das Saureanilid un- 
scharf schmelzende Produkte liefert, Smp. 75 bis 85O. Merkwurdig 
ist, dass diese Anilide nach dem Umkrystallisieren aus Petrolather in 
langen, gut ausgebildeten Nadoln erhalten werden untl so schcinbar 
einheitlich aussehen. Es mussen offenbar Mischkrystalle vorliegen, die 
allerdings durch Mischen von Capronsaure-anilid mit Valerian- und 
Buttersaure-anilid nicht zu erhalten waren. 

Weiter wurden Bernsteinsaure und Oxalsiiure als Oxydations- 
produkte beobachtet; die Siiure wird also durclz Oxydation nicht etwa 
abgebaut, sondern wahrscheinlich im Sinne folgender Gleichung oxy- 
diert. Eine genauere Untersuchung des Verhaltens von hoher mole- 
kularen Fettsauren bei der Oxydation sol1 noch stattfindenl). 

0 0 0 

. \OH \OH OH/ 
CH, . CH,. CH2. CH, . CH2 Ck + CH,. CA’ -t k! . CH, . CH, . CO,H 

0 
CH, . CH2. CH, . qo + k C J o  

OH HO/ \ O H  

Zurich, Chem. Institut der Eidg. Techn. Hochschule. 

l )  Ev. hedingen sterische Verhaltnisse diesen andersartigen Oxydationsverlauf. 
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Insektentotende Stoffe V. 
Synthese dezr Tetrahydro-pyrethrons, des Reduktionsproduktes 

des Pyrethrolons 
von H. Staudinger und L. Ruzicka. 

(17. IV. 22.) 

Das Tetrahydro-pyrethron wurde als Reduktionsprodukt des 
Pyrethrolons ernhalten, des alkoholischen Bestandteiles der Pyrethrine ; 
nach dem Abbau zu schliessen, ist es ein Methyl-amyl-cyclopentanon 
folgender Konstitution. 

CH3 
I 

CH 
/ \  I 

I I  
CH, 

CH, -C=O 

CH , CH,. CH, , CH, , CH,. CH, 

Bei der Bedeutung dieser Verbindung schien es uns wichtig, fur die 
Formulierung (mch dnrch Aufbau einen Beweis zu bringen, und wir 
stellten deshalb diese Verbindung synthetisch her. 

Am einfachsten schien es uns, /?-Methyladipinesterl) zu einem 
Gemisch der Methyl-cyclopentanoncarbonester zu kondensieren 2), und 
daraus durch Einviirken von Amylbromid und nachherige Keton- 
spaltung ein Gemisch von Ketonen herzustellen, die sich ev. als Semicarb- 
azone trennen liessen. Das eine Semicarbazon sollte identisch mit dem 
des Tetrahydro-pyrethrons sein. 

CH,. CH CH3. CH 
+C,H1Pr / \ + CH, CH.C,H,, 

CH,-C=O I 

/ \  
I 1  

CH, CH . COO.  CZH, 
undverseift 1 1 f i  CH,-C=O CH,. CH.CH, * COO . C&I, 

I 
CHX CH CH,. CH &,. CH, . COO C2H5 

+C5HuBr /\ 
___) CH, CH2 I1 
und verseift 

-\ /'\ 
CH, CH, 

A '  0- - CH . CbH,, 
I I  

O = C  ~ CH.COO.C,H, 
Es gelang uns auf diese Weise nur, das isomere Produkt zu fassen, 

(la die Kondensation, wie schon Dieckmann angibt, hauptsachlich im 
Sinne der Formel I1 und nicht der Formel I verlauft. 

Aus y-Brclmvalerianester und Natriummalonester kann man ana- 
log den Konclensationen, die Noyes3) durchgefiihrt hat, den Methyl- 

1) Eine grossere Menge reiner ~-lrlethyladipinsaure verdanken wir der Liebens- 

?) VgL W .  Diechmann und A.Groenez.eM, B. 33, 595 (1900). 
3, William A .  YVolyes, B. 33, 54 (1900). 

wiirdigkeit der Ihektion der Elberfelder Farbenfabriken. 
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1,utan-tricarlJo1iestc.i. 111 herstellen. Nach Einwirken von AmylLromicl 
sollte man claraus den l\.lethyl- aniyl - buta,ntricarbonester 1V erhaltrii 
konnen, uiid durch Ringschluss cler daraus gewonnenen ,!I-Rlethyl-rL- 
ainyl-adipinsiiure tias Methyl-amyl-cyclopcr~tanon; dies war nicht miig- 
lich, da die Aniylicrung zu trag verliinft. 

CH3 . ('HBr 
I -1- CH,(COO . CZH,), - f 

CH2. CH, . COO. ('eH, 

C5H1, GHI 1 
v v 1  identisch mit 11 

Vielmehr eiits teht bei der Einwirkung von Natriurnalkoholat- 
liisixng uncl Amylbromid auf I11 primlir eine Kondensation zu einem 
Methylcyclopentaiion-diearbonester V. In dieseni wird dann Amylbromid 
substituiert ; bei der Ketonspaltung erhiilt, man so ein isomeres Methyl- 
amyl-eyelopentanon, das identisch ist mit dem obigen Produkt 11, also 
verschieden von dem Tetrahydro-pyrethron I. 

Die Kondensation von Amylmaloncster n tit Bromvalerianester, 
tlio zur /&Methyl-a-Amyl-valeriansaure fiihren sollte, verlainft zu triig, 
so class auch clieser Weg keinen Erfolg hattc. 

C'5H1, 
CH,. CH . C ( C O 0 .  CSH,), - 1 

CH3 . CHBr %HI1 
1 4 - 1  

Schliesslicli gelang uns die Synthcse auf Eolgendeiii etwas um- 
stiindlichcn Weg. Nach Duden und k'reytagl) liisst sich Bromessigester 
mit Lavuliriester IJei Gegenwart von Zink z i i  den1 Lacton dcs ,!?-Methyl- 
8-oxy-adipinesters VII kondensieren. Dieses liisst sich durcli Rednktion 
nicht, direkt in die Methyladipinsaure rerwandeln ; die iiberfiihrung 
gelingt aber auf einem Umwcg. Das Dinatriuinsalz tler ,!I-Methyl-@-osy- 
adipinsiiurc geht beim Erhitzen untcr Wasserabspalt~xng in (lie Methyl- 
1,uten-dicarbonsliare VIII iiber, (lic tliircli Rcdnktion in die 8-Methyl- 
adipinsiiure verwantlelt wcrdeii kann. 

CH,. CH, * ('00. C,H5 CH . (COO. C:Hj:2 CH2 CH, COO CZH, 

CH, . (?LO + CH,Br. C O O .  C,H, CH3. C.CH,.COO .CZH5 

CH3 C-CH. COOH CH3. CH . CH, . COOH 
-?- I 

CH, CH, COOH 
I 

VIII CH,. CHI. COOH 

l) Vgl. P. Duden und Freyfag, B. 86. 953 (1903). 
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Analog wie Broraessigester verhalt sich nach unsern Versuchen auch 
Brompropioneste r. 

Zur Synthese des gewunschten Methyl-amyl-cyclopentanons diente 
die Kondensation von Bromheptylester mit Lavulinester : dabei erhalt 
man bei tiefer 'I'emperatur das Lacton des a-Amyl-B-methyl-B-oxy- 
adipinesters IX. 

CJH, C = 0 + C,H,, CHBr . COO . C2H5 
I - 

CH:2. CH,. COO . C,H, 
C'5Hll OH C5Hll 

CH, . b .  6 ~ .  COOH 
I __+ 

1\13 

y 1 1  y5Hll 75HIl 
CH,.C=C'COOH --+ CH,'C=CH + CO, ; CH,.C=O + CH,.COOH 

I 
CH,  . CH,. COOH 

I 
CH, . CH,. COOH 

I 
XI XI1 XI11 

Dieses liess sich weder zu einem Methyl-amyl-adipinesterderivat 
reduzieren, noch in die Methyl-amyl-buten-dicarbonestersaure (vergl. 
XI) umwandeln. Beim Erhitzen des Natrium-Salzes der freien /&Methyl- 
a-amyl-B-oxy-adipinsaure (X) tritt primar wohl die gewiinschte Wasser- 
abspaltung ein, aber die Butendicarbonsaure (XI) geht hier unter 
Kohlendioxydabspaltung in die y-Methyldecylensaurel) (XII) iiber. 

Endlich zer fallt auch diese, wie andere 8-Oxysauren, beim Er- 
liitzen teilweise unter Ketonspaltung, und es entsteht Lavulinstiure 
uncl IIeptylsaure (vergl. XIII). 

Fuhrt man dagegen die Kondensation von Lavulinester mit Brom- 
heptylester bei Gegenwart von Zink derart aus, dass man nach dcr 
ersten heftigen Iteaktion auf hohere Temperatur (150O) erhitzt, so er- 
halt man neben dem oben genannten Lacton auch Methyl-amyl-huten- 
dicarbonester und Est,ersaure XIV, also ist hier die gesuchte Wasser- 
abspaltung unter Bildung der ungesLttigten Verbindung, vielleicht unter 
Einwirknng des Zinkchlorids, eingetreten. 

Der /I-Methyl-a-ainyl-buten-dicarbonester XIV lasst sich zu eineni 
Methyl-amyl-cyclopentenonderivat XV kondensieren, daraus wurde 
(lurch Ketonspaltung das 3-Methyl-2-amyl-A 2,3-cyclopentenon XVI 
gewonnen. 

CH,. CH, . COOH 

I )  Mit dieser faure tleschaftigten wir uns anfanqs, weil wir hofften, ein Abbau- 
produkt des Tetraliydro-ppethrons (nach der Bechann'schen Umlagerung), die 
y-l\lethyl-8-0xy-decaiisLure, in diese Saure iiberfiihren zu konnen (vgl. vorstehcnde 
Abhandlung); wir gitben aher die muhsame Arbeit ad, nachdem die andere, oben be- 
schriebene Synthese Erfolg hatte. 



Merkwurdigerweise liisst sich nun dieses nicht nach der Paal’scheii 
Methode zii dem Tetrahydro-pyrethron reduzieren ; die Doppelhindung 
nimmt hier wie in andern Fallen infolge der zweifachen Substitution 
schwer Wasserstoff auf. Die Reduktion gelingt, nur nach Sabatier heim 
Uberleiten eines Keton-Wasserstoffgemisches uber Nickel bei 240O. 
Das so erhaltene 8-Methyl-2-amyl-cyclopentanon (I) ist in 
allen Punkten vollstandig i d e n t i s c h  mit dem i n a k t i v e n  Tetra- 
hydro-pyrethron ; so ist dessen Konstitution sicher erzuiesen. 

E xp e r i me n t ellc r Tei 1. 

Uberfiihi-ung des iMeth yl-cyclopentanoncarbonesters i n  3-Meth yl-5-cinigl- 
cyclopentanon. (Formel I Z) . 

!-Methyladipinester wurde entsprechend den Dieckmann’schen 
Angaben zu dem Gemisch der beiden isomereri Methyl-cyclopentanon- 
carbonebter kondensiert: 10 gr des Estergemisches wurden mit 1 gr 
Natriuin, das in 20 em3 Xylol pulverisiert war, in das Natriumsalz ver- 
wandelt, danri 7 gr normales Amylbromid zugesetzt und 48 Stunden 
])is zum Sjeden erhitzt auf ca. 150O. Nach dem Aufarbeiten wurden 
8 gr eines Esters, der bei czi. 160° unter 12 mm siedet, erhalten. Ohne 
dcnselben weiter zu untersuchen, wurde cr durch dreitagiges Erhitzcn 
rnit konz. Salzsiiure im Bombenrohr auf 150-160° gespalten, untl 
so ca. 3 gr 3-Methyl-5-amyl-cyclopentanon erhalten; farblose Flus&- 
keit vom Sdp. 10‘7-109° bei 14 mm. 

0,0867 gr Subst. gaben 0,2493 gr CO, und 0,0909 gr H,O 
CllH,,O Ber. C 78,,57 H 11,917(, 

Gef. ,, 78,45 ,, 11,7376 

Das Semicarhazon dieses Ketons sclimilzt unscharf bei 120-185‘). Uas 
obige Keton ist wahrscheinlich ein Gemisch des 3-Methyl-5-amyl- 
cyclopentanons (11) und tles 2-Amyl-3-methyl-cyclopentanons (I), wobei 
cler erstere Korper weit iiberwiegt. Durch niehrnialiges Cmkrystallisieren 
wurde ein Scmicarbazid vum Smp. 147--148O erhalten, wiihrenrt tla5 
Seniicnrbazon des Tctraliytlro-pyrethrons (I) bei 160O schmilzt. 

0,4801 gr Subst. gaben 1,127 gr CO, und 0,432 gr H 2 0  
0,3123 gr Subst. gaben 0,7293 gr CO, und 0,2955 gr H,O 

C,,H,,0N3 Ber. C 64,OO H 10,26% 
Cef. ,, 64,Ol; 63,72 ,, 10,02; 10,44:; 
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Mittels Nitrophenylhydrazin wurde ein bei 134-135O schmelzendes 
Nitrophenylhydrazon erhalten, wahrend das isomere Nitrophenyl- 
hydrazon des Tetrahydro-pyrethrons bei 87O schmilzt. 

0,1045 gr Subst. gaben 0,2568 gr CO, und 0,0766 gr H,O 
C1,HZ5O2N3 Ber. C 67,33 H 8,30% 

Gef. ,, 67,05 ,, S,2070 

Syntlzese d'es #l-Methylbutan-a, a, 8-tricarbonesters. 
Formel 111. 

Zu einer Losung von 11,2 gr Natrium in 200 em3 Alkohol werden 
80 gr Malonester, dann 95 gr y-Bromvalerianesterl) zugegeben und 36 
Stunden am Ruckflusskuhler gekocht. Zum Aufarbeiten wird der Alkohol 
abdestilliert, das Reaktionsprodukt mit Wasser versetzt und das aus- 
geschiedene 01 rait Ather aufgenommen. Der Ester wird im Vakuum 
fraktioniert. Ausbeute ca. 50 gr. Sdp. ca. 125-135O irn absoluten 
Vakuum. Die Ausbeute an dem Rohester wird bei Iangerem Erhitzen 
nicht vermehrt, ebenso nicht beim Erhitzen im Bombenrohr auf hohere 
Temperatur. Der Rohester besteht aus einem Gemisch von Methyl- 
butan-tricarbonester und wenig 3-Methyl-cyclopentanon-dicarbon- 
ester (V), der durch Behandeln der atherischen Losung mit Natron- 
lauge abgetrennt werden kann. Der reine Methylbutan-tricarbonester 
zeigt keine Ferrichlorjdreaktion ; er wird beim Kochen mit konz. Salz- 
saure zu /?-Methyladipinsiiure verseift. Farbloses 0 1  vom Sdp. ca. 135O 
bei 0,4 mm. 

0,1232 gr Subst. gaben 0,2632 gr CO, und 0,0894 gr H,O 
C1411,,00 Ber. C 58,3 H 8,3% 

Gef. ,, 58,29 ,, 8,120,h 
Die sauren Anteile erweisen sich durch Ferrichloridreaktion als 

Jlethyl-cyclopentanon-carbonester; wohl infolge teilweiser Verseifung 
destillieren sie ni cht ganz einheitlich. Die niedrig siedenden Teile be- 
stehen wahrscheinlich aus Methyl-cyclopentanon-monocarbonester, die 
hoher siedenden aus Dicarbonester. Von einer Untersuchung und 
Trennung wurde abgesehen ; beide Ester werden durch Kochen mit 
konz. Salzsaure in 3-hfethyl-cyclopentanon iibergefuhrt, das durch das 
Semicarbazon (8mp. 184O) 2, und das Nitrophenylhydrazon (Smp. 
154-155O) identifiziert wurde. 

y-Brcmvalerianester und substituierte iMalonester. 
Die geringen Ausbeuten an Kondensationsprodukt bei der Reaktion 

zwischen Bromv.derianester und Natriummalonester beruhen darauf, 
(lass tler erstere zum Teil in Valerolacton zuriickverwandelt wird. 

l) Den Ester erhalt man sehr leicht nach den Angaben von Noyes (C. 1903, I1 
1425). indem man in eine Losung von Valerolacton in der sechsfachen Menge von abs. 
Alkohol ca. das Doppelte der berechneten Menge Bromwasserstoff einleitet. Nach 
12-stundigem Stehen wird eine halbe Stunde im Wasserbade env%rmt,.und das Re- 
aktionsprodukt in Wasser gegossen, wobei sich der Ester als schweres 01 abscheidet, 
das im Vakuum von 11 mm bei 88 bis 90° siedet. Ausbeute ca. 80%. 

2, hT.ZeZinsky, B. 30, 1542 (1897); Smp. 184-185O. 
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Diese Tteaktion tritt mehr in den Vordergrimd, wenn man Methyl- 
nialoncster, noch stiirker, wenn man Propylmalonester mit Erom- 
valerianester zii kondensieren versucht. IIierbei l dde t  sick haupt- 
skchlich Valerolacton; Koiicleiisationsprodiikte wurden nur in geringer 
Menge crhalten. Dieselben sind nicht einhcitlicli, sontlern bestehen zurn 
Teil, infolge sekundarer Kondensation, aucli aus Cyclopcntanonderi- 
vaten. Sip wurden nicht im reinen Ziistand liert, sondern als rohe 
Reaktionsprodukte mit konz. Salzsiiure ~ e r s  imcl so aus dem mit 
Methylmalonester erhaltenen Reaktionsprodakt etwas 1,2-Dimetliyl- 
cyclopentarion gewonnen, das dnrch das Xitrophenylhydrazon (Smp. 
1 (il 

Schliesslich wurde n. A m y l m a l o n e s t e r ,  Sdp. 134O bei 12 min, 
in Natriumathylatlosung niit Bromvalerianester zu kondensieren ver- 
sucht, aber auch nach langem Kochen trat keinc Kondensation ein. 
Beim Aufarbeiten wurcle neben Valerolacton ilniylmalonestcr zuruek- 
erhalten und es waren nix Spuren von hiiher siedenden Anteileii ge- 
wonnen worden. Eine Kondensation zu ~~etliyl-amyl-cgclopcntrtnon- 
dicarbonester war also nur spiirweise eingetret en. 

aus Methylalkohol) aharakterisiert wurde. 

~~ethylbutccn-t,.icu.~bonester ( H I )  und Amylbromid. 
Sgnthcse ties S-nlethyl-5-amyl-e~clo~~ciitanons, vergl. Formel V i  nnd 11. 

Die Einwirknng yon Amylbromid auf den Methylbutan-tricarbon- 
ester in Natriumathylatliisung erfolgt sehr trag ; man Lririgt am besten 
the Reaktion durch Erhitzen auf 120° zu Ende. Die Reaktionsprodukte 
sintl nicht, einheitlic.11, sondern ausser unverantlertem Ester uncl etwas 
iinreinem Amyl-mcthylbutan-tricarboiiester entstehen infolge der konden- 
hierenden Wirkung des Katriumatliglats auch Cyclopentanonderivate; 
iind zwar nicht nur R;lcth?.l-eSclopentanon-dicarhonester V, sondern auch 
RZethyl-amvl-cycloyc~itan~~ii-clicarboiester VI ,  tler (lurch Verseifen mit 
konz. Salzsiiure in tlas S- I \ Ie thyl -6-amyl-c~t~lo~~~t~tanoi i  iihergefuhrt 
wurtle . 

6,6 gr ;1Ietl iyll)ulan-t~i(~ar~)~~ieste~ und 3,s gr n. Rmylbroniitl wertlen 
(lurch dreitagiges Erhitzen auf 120" rriit einer Ldsur-lg von 0,6 gr xatriuni 
in 20 cn13 Rlkohol kontlensiert. Nach t l m i  Aufarbeitcn wird clas er- 
haltene 01 irn absuluten Vakunm fraktioniei t. Zwischen 115-119° 
geht tler unueranderte Ester iincl das entsprechende Cyclopentanon- 
tlerivat iilwr, dsnn 2 gr Ester voiii Sdp. 130-140°. Dic samtlichcn 
Fraktioncn zeigcn Fcrric.1iloridrcaktion. Zur Analyse kam ein Produkt. 
das bei nochmaligcni Destillieren bei 134-137O unter 0,2 mm siedctc 
und nicht ganz rcinen hle-tliyl-amyl-biit,an-trit.arl)oIiester clarstellt,. 

0,1133 gr Subst. gaben 0,2670 pr CO, und 0,0940 gr H 2 0  
0.1369 gr Subst. gaben 0,3230 gr CO, und 0,1136 gr H,O 

C,,HD,O, Bet.. ,, 63,68 H 9,50;(, 
Uef. ,, 64.30; 64,22 ,, 9,25; 9,28"b 
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Simmt man, um liessere Ausheuten zu erzielen, bei der Konden- 
sation mehr Natrium&thylat, so werden fast ausschliesslich Cyclopen- 
tanonderivate erhalten. 

Zur dufarbei tung wircl der rohe Ester nicht gereinigt, sondern 
tlirekt mit konz. Salzkkiiure verseift, ; dabei wurde neben etwas Methyl- 
adipinsaure eine olige Saure erhalten, deren Analysenwerte nicht mit 
tlenjenigen der ]Methyl-amyl-adipinsaure ubereinstimmten. An neu- 
tralen Bestandtoilen entstand etwas 3-Methyl-cyclopentanon und 
3-l\lethyl-5-amyl-oyclopentanon, das bei ca. looo unter 15 mm siedet 
und sicli leicht iron dem Methyl-cyclopentanon und hoher siedenden 
leilen trennen liess. Zur Charakterisierung wurde es in das Semicar- 
bazon verwandel t, dacs bei 144O nach zweimaligem Umkrystallisieren 
&us Benzol schmolz, Mischprobe rnit dem oben hergestellten Produkt 
144O, (Smp. des Semicarbazons des 2-Amyl-3-methyl-cyclopentanons 
1 60O) ; ferner wurde das Nitrophenylhydrazon hergestellt, das man aus 
Alkohol in gelben Krystallnadelchen vom Smp. 134-135O erhalt, die 
beim mehrtagigeii Stehen an der Luft verschmieren. (Smp. des Nitro- 
phenylhpdrazons des 2-Amyl-3-methyl-cyclopentanons 87O). 

1 1  . 

Versuche rnit Luvulinester. 
y- Lticton der /?-Oxy-/?-meth yl-odipinestersaure. 

Formel VII. 
Dieses Lactcn erhalt man besser als nach der bisherigen Methodel), 

\wnn inan nach 0. Walloch2) in Benzollosung kondensiert. Eine Losung 
v o i i  40 gr Brome.sigester und 26 gr Lavulinester in 30 cm3 Benzol lasst 
inan zu 18 gr mit Jod nktiviertem Zink laufen; dabei tritt  heftige 
Reaktion ein. Ausbeute 16 gr Ester vom Sdp. 16Z-170° bei 15 mm. 
I)er Ester Iasst sich weder durch Satriumamalgam in saurer oder alka- 
lixher Lobung, noch mit Zink und Eisessig, Zink und Schwefelsaure, 
kolloicles Palladium uncl Wasserstoff, noch durch Erhitzen rnit Jod- 
wasserstoff auf 1 20- L50° reduzieren. Die B-AIethyladipinsaure wurde 
in keinem Fall erhalt en. 

Der Ester w x d e  (lurch Verseifeii mit 25-proz. Kali auf dem Wasser- 
1 )ad in die Lactonsaure ubcrgefiihrt, die durch Destillation gereinigt 
werden konnte. (Sdp. 155O bei ca. 0,2 mm, 205O bei 15 mm)3). 

Ilas optisch aktive y-Lacton der /?-Oxy-p-methyladipinsaure ist 
hrhon ron Semnzler4) als feste Substanz vom Smp. 60-65O erhalten 
worden. Unsere Saure wurde nicht fest, sondern blieb dickfliissig, 

~ _ _  - _ _  
I )  Vergl. E. Fischer und Speier, B. 28, 3257 (1895). 
?) 0. Wallach, Terpene und Campher, Leipzig 1909; S. 145. 
3, -41s Kebenprodukt wurden geringe Mengen einer ungesattigten Saure, wohl 

cine Nethyl-buten-carbonssure, erhalten, die bei ca. 2000 siedet. Diese Saure durfte 
aus der entspreoher den Oxysaure durch Wasser- und Kohlendioxydabspaltung ent- 
standen sein. 

4, Vgl. B. 25, 3516 (1892). 
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ev. ist sie durch geringe Mengen von ,%Methyl-buten-dicarbons&ure 
verunreinigt ; daraufhin deutet, dass sie von Permanganat leicht 
oxydiert wird. Nach Analyse und Titration liegt aber zum grossten 
Teil das Lacton, nicht die ungesattigte Saure vor. 

0,0951 gr Subst. gaben 0,1863 gr CO, und 0.0555 gr H,O 
C,H,,O, Ber. C 53,17 H 6,33% 

Gef. ,, 53,44 ,, 6,53% 
0,209 gr Subst. verbrauchten in der Kalte 14,7 em3 0,1-n. NaOH 

0,209 gr Subst. verbrauchten in der Warme 27,2 em3 0,l-n. NaOH 
C,H,,O, Aquiv.-Gew. Ber. 158 Gef. 144. 

I/, C,H,,O, Aquiv.-Gew. Ber. 79 Gef. 77 

Das Lacton lasst sich ebenfalls nicht durch die oben angegebenen 
Reduktionsmittel zu ,&Methyladipinsiiure reduzieren. Man kann diese 
dagegen leicht erhalten, wenn man das Lacton durch die berechnete 
Menge Natronlauge in das Dinatriumsalz der ~-Methyl-/?-osy-adipin- 
siiure verwandel t und dieses durch vierstundiges Erhitzen im Trocken- 
sclirank auf 150° unter Wasserabspaltung in das Natriumsalz der 
/?-Methyl-buten-dicarbonsaure iiberfiihrt. Diese ungesattigte SBure, 
die nicht in reinem Zustande dargestellt wurde, l&sst sich leicht nach 
tler Paul-Skita'schen Methode, oder auch langsam mit Katriumamalgam 
in /3-Methyladipinsaure uberfuhren. 

y - l a c t o n  der a,  f3-TJimeth yl-/Lox y-udipinestei siiure. 
CH,. C-CH(CH3) . COO . C,H, 

l'o., I 
CH,-CH,.C 0 

Der Lactonester wurde wie der vorige aus 20 gr a-Brompropion- 
ester, 16 gr LBvulinester, 20 em3 Benzol und '7 gr init Jod aktiviertem 
Zink hergestellt. Sach der ersten sturmischen Reaktion wurde noch 
eine Stunde auf dem Wasserbad gekocht, und d a m  das Reaktions- 
produkt zum Aufarbeiten bei O o  in verdunritc Schwefelsaure eingetragen 
und der Ester im Vakuuni destilliert. Ausbeute 8 gr vom Sdp. 155-160O 
]lei 12 mm. I m  reinen Zustand ist er ein i'arbloses 01 ,  tlas Qegen 
Brom gesattigt, also nicht mit ungesattigtem Ester ~eriinreinigt ist,, 
clcr durch Wasserabspaltung aus dem urspriinglichen Oxy-ester cnt- 
htanden sein kiinnte, Sdp. 155O bei 12 nim. 

0,1280 gr Subst. gaben 0,2818 gr ('Oz und 0.00914 gr H,O 
C,,,H,&, Bcr. C 60,O H 8,OOo; 

Ucf. ,, 60,06 ,. 7,99% 

Der Ester wird durcli Vcrseifen mit Kalilauge in die entsprecliende 
Lactonstiure iibergefiihrt, die beim Stchen irn Vakuiim ZIX weissen 
Krystallen erstarrt, Smp. 102-103O aus Benzol. Die Lactonsaure ist 
gcsattigt, cmtfiirbt Broni und Permanganat nicht, und ist tlarnach 
mit ungesattigter Siiure nicht wrunreinigt. 
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0,1102 gr Subst. gaben 0,2260 gr CO, und 0,0698 gr H,O 

C,H,,O, Ber. C 55,s H 7,096 
Gef. ,, 55.90 ,, 7,09% 

0,1170 gr Subst. verbrauchten in der Kiilte 6,65 oms 0,l-n. Alkali 
C,H,,O, Aquiv.-Gew. Ber. 172 Gef. 176 

0,1170 gr Subst. verbrauchten in der Warme 13,7 cm3 0,l-n. Alkali 
l / a  C,H,,O, Aquiv.-Gew. Ber. 86 Gef. 85,5 

Die Lactonsaure wie der Ester konnten weder durch Natrium- 
amalgam in saurer oder alkalischer Losung, noch durch Wasserstoff 
und kolloides Palladium zur Dimethyladipinsaure reduziert werden. 

y-Lacton der a-Amyl-~-methyl-~-oxy-adipinestersuure. 
Formel IX. 

Der zur Synthese notige a-Bromheptylester wurde nach der Bol- 
hard'schen Methode aus Heptylsaiure gewonnen ; farbloses 01 vom Sdp. 
106-107° bei 12 mm. Eine Losung von 75 gr Bromheptylester, 45 gr 
Lavulinester und 60 cm3 Benzol wurden zu 22 gr mit Jod aktiviertem 
Zink langsam zulaufen gelassen. Xachdem die Reaktion durch Er- 
hitzen eingeleitet war, ging sie von selbst ziemlich stiirmisch weiter. 
Schliesslich wurcle eine Stunde auf dem Wasserbade erhitzt, das Reaktions- 
produkt mit Eis urtd verdunnter Schwefelsaure zersetzt und das 
erhaltene neutrrile 01 im Vakuum destilliert. Zwischen 85O und l l O o  
bei 12 mm ging ein betrachtlicher Vorlauf iiber, der aus einem Gemisch 
von Hepty1este.r und Lavulinester bestandl). Der gesuchte Lacton- 
ester, ein farbloses dickes 01, siedet bei 130° unter 0,l mm Druck, Aus- 
beute 35%. Er ist gegen Brom nur schwach ungesattigt, demnach nur 
wenig mit dem Methyl-amyl-buten-dicarbonester verunreinigt. 

0,1221 gr Subst. gaben 0,2920 gr CO, und 0,1020 gr H,O 
C,,H,,O, Ber. C 65,63 H 9,4% 

Gef. ,, 65,25 ,, 9,34% 
Der Ester lasst sich wie die fruheren Lactonester nicht redu- 

zieren. 
Wir erhitzten ihn wahrend langerer Zeit auf 200°, ferner destillierten 

wir ihn rasch unter Atmospharendruck, in der Hoffnung, dass sich der 
Lactonester in die Methyl-amyl-buten-dicarbonestersaure (entsprechend 
Formel XI) umlagere, aber ohne Erfolg. 

Als Adipirtesterderivat konnte er sich event. mit Natrium zu 
einem Cycloperttanonderivat kondensieren lassen. 2,2 gr Lactonester 
wurden mit 0,4 gr gepulvertem Natrium und 5 cm3 Xylol 2 Stunden im 
Olbad auf 150" erhitzt. Das ausgeschiedene Natriumsalz wurde mit 
20-proz. Schwefelsaure 3 Stunden gekocht, wobei durch eine weitere 
Spaltung das primare Kondensationsprodukt in 3-Methyl-2-amyl- 
cyclopentanon, - das Tetrahydro-pyrethron - hatte ubergehen miissen. 
Dieser Korper wurde nicht gefunden, sondern nur hochsiedende Sub- 
stanzen, die n k h t  untersucht wurden. 

l) Ev. durch Spaltung des Amyl-methyl-oxy-adipinesters entstanden. 
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Verseifung des Lactons der a-Amyl-B-methyl-B-oxy-adipineste,.ssai~~e. 
45 gr des Lactonesters werden durcli zweistiindiges Erhitzen rnit 

350 em3 25-proz. Kalilauge auf dem Miasserbad verseift. Die bcini 
Ansauern sich ausscheidenden Siiuren werden in Athcr aufgenommen ; in1 
Wasser bloibt eine griissere Menge Lavnlinsiiure gelost, die a h  Nitro- 
phenylhytlrazon charaktcrisiert wurde. 

Die in Ather aufgeriommonen Sainren lassen sich (lurch Vakuum- 
destillation trennen, und m a r  wurden 11 gr lIeptylsaure aus den bei 
120° unter 12 mm siodentlen Teilen, 8,5 gr Ailethyldecylcnsaure a115 den 
bei 160--170° unter 12 mm siedenden Teilen erhalten. Zum Schluss 
wnrde im absoluten Vakuum weiter destilliert; bei 170-180° unter 
ca. 0,l mm gehon 10 gr des Lactons dor ,9-Methyl-a-amyl-,9-osy-adipiii- 
saure als dickes 01 iiber. 

Bei der Verseifung ist also iiber die IIalfte des Lactons in IIeptyl- 
siiure und Lavulinsaiure gespalten worden, wahrend ca. 'I4 mr pe-  
wiinschten Saure verseift wurde. 

Das Lauton der Methyl-amyl-oxy-adlipinsawe erstarrt beim Stelicn 
unri Reiben zu einer weissen Krystallmasse, die in Benzol leicht, in 
Petrolather schwer loslich ist, und aus einein Gemisch von beiden 
Losungsmitteln umkrystallisiert werden kann ; Smp. 86-87O. T)cr 
Korper ist gegen Rrom und Permanganat, gesrittigt. 

0.1105 gr Subst. gaben 0,2570 gr CO, und 0,0888 gr H,O 
C,,H,,04 Ber. C 63,17 H 8,77"/, 

Gef. ,, 63,46 ,, 8,99';/, 
0,1440 gr Subst. verbrauchten in der K;ilte 6.23 cmJ 0,l-n. Alkali 

0,1440 gr Subst. veibrauchten in dcr WLrme 13,l cm3 0,l-n. Alkali 
C1,H,,O, Aquiv.-Gew. Ber. 228 

l / z  C,,H,,O, ;4quiv.-Gew. Ber. 114 

Gef. 233 

Gef. 110 

Die Lwctonsauro kunnte durcli Reduktion nicht in @-?tletlij-l- 
a-amyl-adipinsguro verwandelt werden. 

Es murde weiter versuch t ,  das Dinatrinmsalz tler Rfethyl-amyl- 
osy-adipinsiiure durch Erhitzen und Wasserabspaltung in die Methyl- 
amyl-buten-dicarbonsaure iiberzufuhren, die dann wieder hatte reduziert 
wertlen konnen. l las  Ihatriumsalz bleibt aher bei 115O zum Teil iin- 
vcriindert, bei hiiherern Erhitzen geht es unter Wasser- und Kohlcn- 
tlioxydahspaltung in die Methyldecylensiiure iiber, die durch Ver- 
wantleln in (lie RIct,hyldeci~iisaur.e ~ u i d  dann in das krystallisierte Na1)tr- 
tylamid eharakterisiert wurde. Dieselbe Methyldecylensiiui~e i-t such 
lxim Verseifen des entsprecliendcn Oxyesters aufgetretcn. 

y-Meth yl -y,  8-dec ylensaure. 
Formel SII. 

Diese Siiuro wurcle d s  dickes, fast farbloses 01 von eigentiini- 
lichein Geruch, der an den der gewiihnlichen 'Undecylensaure eriiinert, 
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erhalten. Sie reagiert mit Brom und Permanganat. Sdp. 160-163O 
bei 15 mm. 

0,0940 gr Subst. gaben 0,2464 gr CO, und 0,0930 gr H,O 
C11H200, Ber. C 71,70 H 10,87y0 

Gef. ,, 71.52 ,, 11,070/b 
0,0972 gr ,  Subst. verbrauchten 5,4 om3 0,l-n. Alkali 

.\quiv.-Gew. Ber. 184 Gef. 180 
Zur Charalcterisierung wurde die Saure mit Thionylchlorid 

in Petrolatherlosung in das Chlorid ubergefuhrt, das durch Vakuum- 
clestillation gereinigt, aber nicht weiter untersucht wurde. Die Saure- 
anilidderivate, die aus dem Chlorid hergestellt wurden, krystallisieren 
schlecht und sind in organischen Losungsmitteln ausserordentlich leicht 
loslich. Das p-TIduidirl schmilzt nach dem Umkrystallisieren aus wenig 
tiefsiedendem Petrolather bei 44-45O, das a-Naphtylamid ebenfalls 
nach dern Umkrystallisieren aus Petrolather bei 63-64O. 

O x  y d a t i  o n  d e r  M e t h y l  d e c yl  en  s a u r  e . Man sollte erwarten, 
class die Methyldecylensaure durch Kaliumpermanganat glatt in Lavulin- 
saure und Capronsaure iibergefuhrt wurde. Wir nahmen verschiedene 
Oxydationen der Saure vor, und zwar mit der berechneten Menge wie 
mit einem Uberschuss von Permanganat, und liessen in letzterem Fall 
kurzere und langere Zeit stehen. Beim Aufarbeiten durch Zusatz von 
schwefliger Saure und nachheriges Extrahieren der Saure wurden 
immer Bernsteinsaure und Liivulinsaure (charakterisiert durch Nitro- 
phenylhydrazon) als Oxydationsprodukte aufgefunden. Die Fettsauren, 
die durch Petro lather leicht abgetrennt werden konnten, wurden nach 
tler Uberfuhrung in Saurechloride (mittels Thionylchlorid) in die Saure- 
anilide verwanddt. Dabei konnte nie ein scharf schmelzendes Capron- 
siiure-anilid erhalten werden (Smp. des Capronsaure-anilids 98-99O), 
sondern Gemisc he von Saure-aniliden, die vie1 tiefer schmolzen, Smp. 
ca. 70-75O. In einem Fall konnte sicher Buttersaure-anilid nachge- 
wiesen werden, 3mp. 90° (Mischprobe). Dies ist auffallend, da Capron- 
sliure selbst durch Permanganat nicht in Buttersaure ubergefuhrt 
werden konnte. Aber auch bei andern Kiirpern, die sicher eine Kette 
von 5 Kohlenstoffatomen besitzen, trat Buttersaure als Oxydations- 
produkt auf. So wurde sie aus dem Lacton der y-Methyl-d-oxy-nonan- 
a-carbonsaurel) gewonnen; unscharf schmelzende Capronsaure-anilide 
cntstanden in der Regel auch bei der Oxydation des 3-Methyl-2-amyl- 
cyclopentanons, des Tetrahydro-pyrethrons. 

y-iMeth yldecansiiure. 
Diese Saure wircl aus der vorigen sehr leicht nach der Paul-Skita- 

schen Reduktioii erhalten. Sie ist gegen Brom und Kaliumpermanganat 
bestandig und s tellt ein farbloses 0 1  vom Sdp. 150-152O bei 12 mm dar. 

0,0877 gr Subst. gaben 0,2274 gr CO, und 0,0940 gr H,O 
CI1H,,O, Ber. C 70,89 H 1 1 , 8 5 ~ 0  

Gef. ,, 70,74 ,, 11,99yo 
l) Vgl. Insektentotende Stoffe IV. 
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Auch hier wurden zur Charakterisierung der Saure einige Saure- 
anilidderivate hergestellt, welche wie die der Methyldecylensaure in 
organischen Losungsmitteln sehr leicht loslich sind und wenig zur 
Krystallisation neigen. Das Chlorid der Saure wurde mit Thionyl- 
chlorid in Petrolatherlosung gewonnen, daraus das p-Toluidid (Smp. 
34-36O) aus niedrig siedendem Petrolather, das a-Naphtylamid (Smp. 
61-62O) aus Petrolather. 

Versuche xur Umwandlung des &Lactons der y-Methyl- d-oxy-nonan- 

Dieses Lacton, das als letztcs Abbauprodukt aus dem Tetrahydro- 
pyrethron erhalten wurdel) , hatte durch Umlagerung in die obige unge- 
sattigte Sliure ubergehen sollen, womit ein sicherer Beweis fur die 
Konstitution des I'yrethrolons gegeben ware. Eine IJmlagerung des 
&Lactons findet aber beim Erhitzen des Lactons nicht statt,  wenig- 
stens nicht in betrachtlichem Mass. Wir erhitzten weiter das Bariumsalz 
der Oxysaure im absoluten Vakuurn auf 160O; auch dabei trat keine 
Wasserabspaltung ein, sondern es destillierte unverandertes Lacton. 
Der Ruckstand bestand wesentlich aus Bariumhydroxyd ; also hat sich 
das Bariumsalz unter Lactonbildung und nicht unter Wasserabspaltung 
zerse t z t . 

Kondensation von Lavulinester mit a-Rromhept ylester bei hoherer Tern - 
peratur. 

Kondensiert man die beiden Ester, wic vorher beschrieben, mittals 
Zink, erhitzt aber nach der Kondensation langere Zeit auf 15O0, so 
bilden sich teilweise Methyl-amyl-buten-dicarbonsaurederivate, die 
dann zu einer Synthese des gesuchten Tetrahydro-pyrethrons fuhren. 

318 gr Bromheptylester und 182 gr Lavulinsaure-ester werden 
nach Verdunnung mit 200 gr Benzol zu 100 gr Zink zulaufen gelassen, 
nach Beendigung der Reaktion wird unter Abclestillieren des Losungs- 
mittels ca. 4 Stunden auf 150O erhitzt. Die dicke Masse wird durch Ein- 
tragen in Eis und verdiinnte Schwefelsaure aufgearbeitet, das ent- 
standene 0 1  in Ather aufgenommen, und mit Sodalosung daraus 
55 gr eines Sauregemisches extrahiert. Beim Fraktionieren liess sich 
dasselbe in Heptylsaure (25 gr; Sdp. 115-120° bei 12 mm), unreine 
y-Methyldecylensiiure (4 gr) und #I- M e t h y l -  a - a m  yl  - b u t  en - di  c a r b  o n- 
e s t e r s a u r o  (11 gr; Sdp. 145-170° bei 0,2 mm), endlich in unrcines 
Lacton der /?-Methyl-a-amyl-/?-oxy-adipinsaure (ca. 10 gr ; Sdp. iiber 
170O) zerlegen. 

a-carbonsiiure in die y-Methyl-y, d-decylensaure. 

Die Destillation der neutralen Teile hatte folgendes Resultat : 
Sdp. 75-110° bei 12 mm, 145 gr eines Gemisches von Heptylester und LLvulin- 

ester. Die Ester sind bromfrei; ihre reichliche Bildung ist wohl auf einen Zer- 
fall des Methyl-amyl-oxy-adipinesters zuruckzuf uhren. 

l) Vgl. Insektentotende Stoffe IV. 
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Sdp. 110-170° bei 12 mm, 6 gr Zwischenlauf stark ungesgttigt, ev. Methyldecylen- 

ester, der nicht weiter untersucht wurde. 
Sdp. 128-155O be! 0,9 mm, 103 gr besteht aus einem Gemisch von @-Methyl-a-amyl- 

buten-dicarboriester und dem Lacton der ,!l-Methyl-a-amyl-B-oxy-adipinestersiiure. 
Die Trennung ist wrgen der iiemlich nahen Siedepunkte nicht moglich. 

B. Meth yl-a-am yl-buten-dicarbonestersiiul.e. 
(Formel XI). 

Diese Estersriure (Sdp. 150° unter 0,4 mm Druck) stellt ein farb- 
loses 01 dar, dar- gegen Brom und Kaliumpermanganat stark unge- 
stittigt ist. 

0,1224 gr Subst. gaben 0,2948 gr CO, und 0,1010 gr H,O 
C,,H,,O, Ber. C 65,63 H 9,4°/0 

0,0876 gr Subst. verbrauohten in der Kiilte 3,5 om3 0,l-n. Bar,* 
Gef. ,, 66,70 ,, 9,27:/, 

C,,H,,O, Aquiv.-Gew. Ber. 256 Gef. 250 
0,0876 gr SubEt. verbrauchten in der Warme (alsc nach Verseifen des Esters) 

6,5 em3 0,l-n. Baryt 
C,,H,40, Aquiv.-Gew. Ber. 128 Gef. 135 

Die Estersaure war weder mit Wasserstoff (auch unter 1% 
Atm. Druck) nach der Paal-Skita'schen Methode, noch mit Natrium- 
amalgam, in die Methyl-amyl-adipin-estersaure zu verwandeln. Die 
-4thylenlucke ist hier wegen der Disubstitution entsprechend fruheren 
Erfahrungen weriig reaktionsfahig. 

Der /?-Methy 1-a-amyl-buten-dicarbonsaure-diathyles ter wurde wegen 
der Iiostbarkeit der Substanz aus dem Natriumsalz mit Methyl- 
jodicl hergestellt. Farbloses 01 vom Sdp. 170-180° bei 15 mm. 

0,1003 gr Subst. gaben 0,2483 y r  CO, und 0.0895 p- H,O 
C,,H,,O, Ber. C 67,6 H 9,8% 

Gef. ,, 67.56 ,, 9,98y0 
Auch der EQ ter liess sich nach der Pad-Xkita'schen Metliode niclit 

zu Methyl-amyl-adipinester reduzieren. 

3-Meth yl-2-amyl-cyclopentenon. 
Formel XVI. 

2,5 gr des Methyl-amyl-buten-dicarbonesters in 5 cm3 Sylol werdcn 
init, 0,4 gr Natnumpulver 2 Std. gekocht, wobei sich die Natriumver- 
binrlung des hkthylamyl-cyclopentenon-carbonesters als weisses Salz 
ahscheiclet. Ohne das primarc I~ont lensat ions~~ro~li ikt  zu isolieren, wird 
das abfiltrierte Satriumsalz sofort durch tli&tundiges Kochen mit 
20-proz. Schwefelsiiure verseift, das ausgeschiedene 01 in kther auf- 
genommen und nach dem Schiitteln mit Sodaliisung nnd Trocknen im 
Vukuum destilliert. Es w i d  so ca. % gr 3-Methyl-2-amyl- d 2,3- 
cyclopentenon erhaltcn, ein farbloses 0 1 ,  clas bei 12 mm bei 115-117° 
siedet. Die hoher siedenden Teile wurtlen niclit untersucht. 

0,1075 gr Subst. gabcm 0,3129 gr CO, und 0,1073 gr H,O 
C,,H,,O Ber. C 79,52 H 10,84", 

Gef. ., 79,57 ,, 11.16°, 
17 
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Das Keton nimmt in Schwefelkohlenstofflijsung ziemlich langsam Brom 
anf, durch Kaliumpermanganat dagegen wird es sofort oxydiert. 

Mit Semicarbazid-chlorhydrat und Natriumacetat in alkoholischer 
Losung reagiert das ungesattigte Keton nur langsam ; das Semicarbazon 
scheidet sich erst bei mehrtagigem Stehen aus]) ; weisse Krystalle vom 
Smp. 175--176O aus Benzol. Durch Erhitzen mit einer konzentriert 
wassrigen Losung von Kaliumbisulfat wird es gespalten, dabei findet, 
keine IJmlagerung statt, wie clnrch Ruckverwandlung des Ketons in das 
Semiearhazon gezeigt werden konnte. 

0,1198 gr Subst. gabcn 0,2834 gr CO, und 0,1020 gr H,O 
C'12H210N3 Ber. C 64,59 H 9,42% 

Gef. ,, 64.54 ,, 9,52% 

Das 1'-Kitrophenylhydrazon scheidet sich nach Zusatz einer wassrigen 
Losung von salzsaurem Nitro-phenylhydrazin zu einer alkoholischen 
Losung des Ketons nach einigen Stunden in rotgefarbten Nadeln aus; 
Smp. 118---119O aus Methylalkohol. Beim Aufbewahren ist es haltbar, 
zum Unterschied von dem gelben Nitrophenylhydrazon des S-Moth yl- 
2-amyl-cyclopentanons, das nach einigen Tagen verschmiert : 

0,1161 gr Subst. gaben 0,2900 gr CO, und 0,0824 gr H,O 
0,1015 gr Subst. gaben 0,2533 gr GO, und 0,0715 gr H,O 

CI,H,,O,N, Rer. C 67,76 H 7,64% 
Gef. ,, 68,14; 68,lO ,, 7,94; 7,87vb 

3-Methyl-2-am yl-cyclopentanon (Synthese des 'I'etrahydro-pyrethrons). 
Pormel I. 

Durch Reduktion des Methyl-amyl-cyclopentenons sollte sich das 
gesuchte Methyl-amyl-cyclopentanon herstellen lassen. Das unge- 
sattigte Keton lasst sich aber, wie die Methyl-amyl-buten-dicarbon- 
sliurederivate. nach der Paal-Slcita'schen Methode nicht reduzierci!. 
Glatt gelingt dies dagegcn nach Sabatier, wenn man die Dampfe dcs 
Ketons mit Wasserstoff gemischt zweimal uber Nickel bei 240-250° 
leitet; das geslittigte Keton siedet unter 12 mm hei 100-105°, Sdp. 
tles ungesattigten Ketons 115-117O. Hei dcr geringen hlenge, - es 
konnten nnr 2 gr cles ungesattigten Kctoris retluziert, uncl daraus ca. 
1 gr. gesattigtes Keton erhalten werden, - sahen wir von der Analyse ah : 
clas S-Mcthpl-2-amyl-cyclopentanon murcle nur durch seine Derivatr 
c.harakterisiort. 

Das S e mi c a r  1) a z  o n  scheidet sich bcim Versetzen der alkoholixcheu 
Losung ( 1 ~ s  Kctons rriit einer Losung von Semicarbazid-chlorhydrat untl 
Natriumacetst naeh einigen Stunden fast vollstandig am. Nach dem 
Umkrystallisicren aus Benzol erhalt man wcipse Krystalle vom Snip. 
160°, die nach hussehen, Loslichkcit und blischprobe identisch sind 
niit dem Semicarbazon des Tetrahydro-pyrethrons. Das Sernicarbazon 

l) Das gesattigtr Methyl-amyl-cyclopentanon wird in1 Gegensdz dazu sclion 11ac.h 
rnehreren Stunden in das Semicarbazon iibergefiihrt. 
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wurde rnit heisser I<aliumbisulfatlosung in das Keton zuruckverwanclelt, 
das Keton von neuem in das Semicarbazon ubergefuhrt, und dasselbe 
unverandert erhalten . 

Das p - N i t r o p h e n y l h y d r a z o n  des Ketons bildete gelbe Niidel- 
chen vom Smp. 88--89°, die nach Aussehen, Loslichkeit und Misch- 
probe identisch sind mit dern Nitrophenylhydrazon des Tetrahydro- 
pyrethrons. Wie dieses zersetzte sich auch das synthetische Produkt 
beim mehrtagigen Stehen an der Luft. 

0,0793 gr Subst. gaben 0,3960 gr CO, und 0,0600 gr H,O 
C,.H,,02N, Ber. C 67,33 H 8.30% 

Gef. !, 67,44 ,, 8,469; 

Kondensat ion von unreinem Methyl-amyl-buten-rlicuybonester. 
Zur Gewinriung von Ausgangsmaterial wurde cler nnreine Ester, 

das Gemisch von Ltictonester untl Methyl-amyl-buten-dicarbonestel., 
direkt mit Natrium in Sylol kondensiert, und nach Verseifung der 
Ketoester Methyl - amyl - cyclopentanon in geringer Menge erhalten. 
50 gr des Estergemisches wurden rnit 70 cm3 Benzol und 5 gr 
gepulvertem Natrium behandelt ; bei looo trat heftige Reaktion ein. 
Nach vierstundigem Kochen wurden die ausgeschied enen Natriumsalze 
abeiltriert und (lurch Kochen niit 20-proz. Schwefelsaure in Ketone 
gespalten. Bei cler Destilration im Vakuym konnte keine einheitliche 
Substanz erhalten werden. Zwischen 100 und 130° destillierten ca. 7 gr 
eines Gemisches von wenig Methyl-amyl-cyclopentanon mit vie1 Methyl- 
amyl-cyclopentenon iiber. Die Trennung dieser beitlen Ketone gelingt 
dadurch, dass, wie erwahnt, das gesattigte Keton leicht in sein Semicarb- 
azon ubergeht, d as ungesattigte nur sehr langsam. Das Ketongemisch 
wurde in wlssriger alkoholischer Liisung mit Semicarbazid-chlorhydrat 
und Natriumacetat versetzt, das ausgeschiedene Semicarbazon nach ca. 
3-stundigem Stelien abfiltriert und so 0,3 gr des Semicarbazons des 
Methyl-amyl-cyclopent1anons (Smp. 160° aus Benzol) erhalten. Zur 
Identifizierung wurde es mit Kaliumbisulfat gespalten und das Keton 
in das Nitrophenylhydrazon vom Srnp. 88-89O, identisch rnit dem 
Nitrophenylhydrs,zon des Tetrahydro-pyrethrons, ubergefiihrt,. Die 
Bildung dieses Ketons beruht wohl auf einer primiiren Reduktion 
des Methyl-amyl-buten-dicarbonesters zu Methyl-amyl-adipinester nnd 
nachherigem Ringschluss desselben. 

Nach langerem hehen scheidet sich dann in reichlichem hlasse, 
allerdings noch unrein, eine grosse Menge des Semicarbazons des Methyl- 
amyl-cyclopentenons aus, tlas gespalten wurde. Das erhaltene mge- 
siittigte Keton wurde (lurch Fraktionieren und erneutes ifberfuhren in 
tlas Semicarbazon gereinigt, und weiter (lurch das Nitrophenylhydrazon 
charakteriaiert. 

Zurich, Chem. Institut der Eidg. Techn. Hochschule. 
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Hohere Terpenverbindungen XX I). 

Uber die Sesquiterpene und Sesquiterpenalkohole des Campherols 
von L. Ruzicka und M. Stoll. 

(10. I. 24.) 

Das Camplierol besitzt von allen bisher genauer unt,ersuchten 
titlierisctien Olen die koinplizierteste Zusarninciisetzung und ubertrifft 
die in tlieser Rezichung ihm am nbchsteri stehenden ole (wie z. B. das 
Citronen-, Neroli-, Cananga-, Sandelholz-, Citronell-ol und einige andere) 
an der %ah1 der Bestantlteile um etwa die Halftc bis ein Drittel. Zu- 
sanimcn mi t den in dieser Arbeit bcschricbenen neu aufgefundenen 
Verbindungen betragt die Zahl dcr Campheriilbestandteile etwa 34, 
(lie in f olgender Zusammenstellung nach den Korperklasseii geordne t 
angefulirt seien2) : 

Z'erpene: Dipenten, Limonen, Phellandren, a- und P-Pinen, Camphen, Fenchen; 
Seayuiierpene: Bisahlen, Cadinen, und je ein weiterer Vertrcter3) der monocyclischen 
und bicyclischen Sesquiterpene; Diterpene: a-Camphoren und ein anderes Diterpen4) ; 
Aldehyde: Acetaldohyd ; Ketone: A'-Menthenon-3, Campher; Alkohole: Citronellol, 
(1-Terpineol, Terpinenol-1, Borneol, Cuminalkohol; Seayuiterpenalfiohole: ein primtirer, 
ewei sekundare und swei tertiare3); Phenole und Phenolather: Athylg~ajakol~) ,  Car- 
vacrol, Eugenol, Safrol; O z y d e :  Cineol; Sauren: CapronsaureS), Caprylsaure, Citronell- 
saure6). 

Als Ausgangsmaterial fur (lie Untersuchung der Sesquiterpenver- 
liindungen des Cainplierijls dienten uns tias sog. .,schwere" uiid clas 
,, hlaue" Camptirriil des IIandels, (lie als billiger Riechstoff zum Par- 
fumieren liauptsiichlich von Schmier-seifen, -0lcn und -fetten dienen, 
und griisstenteils aus hiiheren Terpenver bindungen bestellen. Das 
Mengenverhiiltnis dcrselben lasst sich zu ungefahr 25% Sesqiii tcrpene, 
60% Sesquiterpenalkoliole und 15% Ditcrpeno schatzen. 

Unter den Sesquiterpcnen wurtlen im Laboratorium tler Firma 
Sciiimmel & Co. Catlinen6) und tlas gleichfalls in der Natur wiederholt 
hobachtete monocyclische Bisa1)olen') iiachgcrviesen. Das Cadinen ist, 
wie sclion P. W.  Serrimler und I .  Rosenberg*) angebeii, nur in geringen 
hlcngen im ole entlialten, was aucli wir bestatigen kiinnen. In ahnlich 
kleiiirm Mengenverldtnis kommt tlas Bisabolen vor, denn iins ist es 

I )  XTX. Mitt .  vgl. Helv. 7, 94 (1924). 
2, Wegen der unten nicht nahei arigegebrnen Literaturangabcn s. E. Gildemeider. 

3, Vgl. dirse Abhandlung. 
4, F. W. Semmler und I .  Bosenberg, B. 46, 771 (1913). 
5, F. Rochussen, J. pr. "4 105, 120 (1922). 
6 ,  Bcr. Schiminel d,  Co., 1889, 1. 9. 
?) Ber. Sch!chirn?rtel & (lo., 1909, 11. 24. 

R. 46, 769 (1913). 

Die Stherisrhen ole, 11. Band, 480 (1913). 
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niclit gclungen, das krpstallisierte Trichlorhydrat desselben aus den 
tiefsiedentlen Anteilml) des Sesquiterpengemisches zu gewinnen. Auch 
F’. W .  Semmler und 1. Rosenberg (1. c.) erwiihnen, dass sich erst nach der 
fraktionicrten Destillation der Chlorwasserstoff-additionsprodukte aus 
einer bei 177- 189O (8 rnni) sirdenden Fraktion das Bisabolen-trichlor- 
hydrat abschied. Jj’ir tlestillierten die Chlorhydrate im IIochvakuum, 
wobei dennoch teilweise Zersetzung stattfand, und konnten aus dem 
hiichstsiedenden Anteil des Destillats nur Cadinen-dichlorhydrat im 
festen Zustande gewinnen. Bei der nachfolgenden Spaltung der destil- 
lierten flussigeii Chlorhydrate mit alkoholischem Kali erwies sich das er- 
haltene Sesqui terpen nach den physikalischen Konstanten deutlich als ein 
Gemisch bi- und rnonocyclischer Kohlenwasserstoffe, woraus also die 
Anwesenheit eines weiteren monocycliwhen Sesquiterpens, das kein 
krystallisiertes Trichlorhydrat liefert, wahrscheinlich wird. 

Cadinen und Bisabolen durften zusammen nur wenige Prozente 
des Sesquiterp~’nantei1s des Campherols ausmachen und auch der zweite 
monocyclische Kohlcnwasscrstoff ist kaum zu einem Drittel oder Viertel 
darin enthalten. Es liegen die Verhdltnisse hier so wie bei manchen 
anderen auf S q u i l  erpene untersuchten atherischen Olen; es sind als 
Bestandtcile E;ohleiiwassersto€fe, die krystallisierte Derivate liefern, 
angegeben und daneben bilden oft nicht naher charakterisierbare Isomere 
den Hauptbestmdteil, iTon denen fast ausnahmslos nichts weiter bekannt 
ist, als die auf Grund der physikalischen Konstanten ormittelte Zahl der 
Kohlenstoffdorlpelbindungen und der Ringe. In cter Dehydrierung 
liegt nun eine Idethode vor, die in vielen Fiillen gestattet, unsere Kennt- 
nisse uber clie Zusammensetzung derartiger bisher chemisch nicht 
charakterisierbarer Sesquiterpengemische sogar bis zur Ermittelung 
des Kohlenstoffgerustes auszudehnen. In dieser Richtung konnten wir 
auch beim Can pheriil crfolgreich vordringen, denn wir erhielten aus den1 
bicyclischen, vom Cadinen befreiten Sesquiterpengemisch durch Dehy- 
drieren mit Szhwefel reichliche Mengen von Cadalin (I), womit die 
Anwesenheit ei ies weiteren bicyclischen Kohlenwasserstoffs vom Cadinen- 
typus im Canipherdl dargetan wurde. Dasselbe bildet den Haupt- 
bestandteil der Campherol-sesquiterpene. F.  W .  Semmler und I .  Rosen- 
berg (1. c.) koiinten schon auf Grund der physikalischen Konstanten 
konstatieren. dass im Carnpherol neben Cadinen und Bisabolen ein 
arideres bicyclisches Sesquiterpen enthalten ist ; die aus der Dichte des- 
helben gezogen3 Schlussfolgerung dieser Autoren, dass es sich dabei um 
einen Vertreter der Caryophyllen-gruppe (= Terpen-gruppe) handelt, 
trifft jcdenfall:; fur die Hauptmenge des Kohlenwasserstoffs nicht zu. 
Die Frage nach der Anwesenheit eines bicyclischen Sesquiterpens der 

l )  Es seheint uns, dass die tiefstsirdrnden Anteile der Campherolsesquiterpene 
in dem von uns untersuchten Produkt zum Teil fehlten. Schimmel &* Co. untersuchten 
dagegen seinerzeit z. B. ein 01, in dem Cadinen nieht enthalten war (vgl. Ber. Schiinmel 
& Co., 1909, 11. 24). 
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Caryoph~.llcri-~rui,~,e iin Campheriil kanii vorlaiufig mangels fwter ex- 
~ i ( ~ i h e n t c l l c i  ,4nhults;l)unktc nicht entschiedcn werden. 

( ‘H, I 

I 
( !H, /\ ( ‘H 

/--\ 
(?H3 OH3 I I1 111 

Beziig1ic.h tler Scsquiterl)eiialkoliol-fraktion des Carnp1ieri)ls liegen 
tiltere Reol,ac.htungen aus Clem I~~byratorii ini  der Pirnia S’chimmel 
& Co.’) vor. Ohnc Angabe der Brutkoformel wird konstaticrt, dass 
sich eine 1x4 142-155O (6 mni) siedende Fraktion mit d = 0,95 his 0,96 
und an = + 32O teilweise acetylieren lasst und beim Erwarmen mit 
starker Ameisensiinre einen Kohlenwasserstoff vom Sdp. 265--26S0, 
tl,,=0,918 untl n$ = 1,512 liefert. 1,etztere Daten weisen auf ein 
Sesyuiterpcn cler hydrierten Naplitalin-nntergruppe liin und tlemnacli 
aut*h auf das Vorlicgen eines derartigen Scsquiterpenalkohols im Carripher- 
01. F. Tt’. Nem,mler untl 1. Rosenberg (1. c.) koniiten iiber das Nat!rium- 
salz tatsiichlich eirieri solclien Alkohol clcr Formel C,,H,O rein dar- 
stellen und benannten ihn Sesyuicamplicnol. Dieser Alkohol Lestelit 
null ails einem komplizierten Geniisch meistens isomerer Verbindungen. 

1X-16Oo 
(12 mm) gal) lleim Dehydrieren n i t  Schwofel nur Cadalin (I). llagcgcn 
wiirdc 1x3 der anologen Behantllung der iiher das Benzoat gereinigten 
Alkohole, wobei allerdings nur etwa 15 % der ganzen Fraktion durch 
cirimalige liinsetzung der Natriumalkoholrite niit Benzoylchlorid als 
Bcnzoat lierausgeholt werdeii konnte, neben Catlalin auch Eutlalin (11) 
gcwonnen. Es wiirden hicr zum ersten Male ans e i n e m  atherischen 
Ole die beitlcn Naphtalinkohlenwasserstoffe nebeneinander erhalten. 
Eh wird dies v r d l  ah und zu auch Lei and 11 Glen vorkommen, da 
iich ,ia die Vertreter diesc eitlen Typen der Sesqiiiterpenreihe aus 
tler gleichen Drei-isoprenke (HI) ablcitcn lassen2). Dass es nur aus 
tleni iihers Henzoat gereinigtcn Alkohol gelingt , iieben Catlalin auch 
Eutlalin zu crlialteii, deutet auf eine Anreichernng des Vertreters des 
Eutlcsmoltypus im Benzoat hin. I)a Lei tler Schrvefel-dehydrierung von 
Verbindungen tler letzteren Art tluirliwegs schlechtere Ausbeuten an 
1;aphtalinkohleiiwasserstoff crziclt werden als ausgehend von Korpern 
des C:adinent,ypus, so darf ninn wohl annehmen, dass bei der Anwcsen- 
heit gleicher Mengel1 von Vcrbindangen bcicler Typen die Dehydrierung 
als IIauptprodnkt Cadalin liefern wirtl. Tri t,t tlagegen (lie Menge des 
Endesniol-artipeii Rcstandteils (wic z. B. im ohigen roheii hlkoholge- 

Djc Rohfraktion der Sesquiterpenzllkohole vom Sdp. 

1)  Rrr. von SchinLmel & CO., 1902, 11. 15. 
2, Hrlv. 5, 930 (1922). 
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misch) mehr zuruck, so wird schliesslich die Bildung des Eudalins bci 
dieser Konkurrenz-reaktion praktisch ganz ausbleiben konnen. 

Wir ginger1 dann zur weiteren Zerlegung der iiber clas Benzoat 
gereinigten Sesquiterpenalkohole mittels der bekannten Phtalester- 
methode, wobei aus dem Gemische etwa 20% eines primaren und 20% 
eines sekundaren Alkohols herausgeholt werden konnte. Der Rest von 
SO%, der also tertiaxer Natur sein muss, gab bei der Dehydrierung 
wieder ein Geniisch von Cadalin und Eudalin. Aus dem sekundaren 
Alkohol entstand Cadalin als alleiniges Dehydrierungsprodukt und der 
primare Alkohol lieferte beim Behandeln mit Schwefel ein 01, das an 
Pikrinsaure keinen Naphtalinkohlenwasserstoff abgab. Alle diese 
Alkohole Cl5H%O sind bicyclischer Struktur, was durch die physikali- 
schen Konstanten und Uberfuhrung des primaren und sekundaren Al- 
kohols in Dihydro-derivate C,,H,,O dargetan wurde. Die Entstehung der 
beiden Napthalinkohlenwasserstoffe aus dem tertiaren Anteil des 
Alkoholgemisches zeigt das Vorliegen zweier derartiger Alkohole an. 

Es wurde whliesslich noch das Mengenverhaltnis der einzelnen 
Alkohole in det Gesamtalkoholfraktion des Campherols vom Sdp. 
145-165O (12 mm) zu ermitteln versucht. Es war naturlich zu er- 
warten, dass in dem ubers Benzoat gereinigten Alkoholgemisch die 
primaren und se kundaren entsprechend ihrer grosseren Veresterungsge- 
schwindigkeit im Vergleich zu den tertiaren Alkoholen stark angereichert 
sind, wie ja sogar der Gehalt am tertiiiren Alkohol vom Eudesmol-typus 
im Benzoat auf Kosten des Isomeren vom Cadinen-typus in Folge 
seiner grosseren Reaktionsfahigkeit zugenommen hat. In  der Tat folgt 
aus den Resultaten der Phtalestermethode, dass der primare Alkohol 
in der angegebenen Fraktion nur zu etwa 3% (gegenuber 20% im Benzoat) 
und der sekundai-e zu hochstens 4% (gegen gleichfalls 207: im Benzoat) 
enthalten ist. 

Wahrend die Daten der beiden so gewonnenen Praparate des 
primaren Alkohols (mit und ohne Zwischenreinigung durchs Renzoat) 
miteinander gut ubereinstimmen, zeigen die Analysenwerte und die 
Menge des bei dl:r katalytischen Reduktion absorbierten Vi7asserstoffs 
im sekundaren Alkohol, der direkt aus dem Rohol nach der Phtalester- 
rnethode gewonnen wurde, die Anwesenheit noch eines zweifach unge- 
sattigten bicyclischen Sesquiterpenalkohols C,,H,,O an. Derselbe wird 
auch in dem uber s Benzoat gewonnenen sekundaren Alkohol ent>halten 
sein, aber anschoinend in einem etwas kleineren Prozentgehalte, so 
(lass seine Anwesenheit nicht deutlich in Erscheinung tritt. Ober das 
gegenseitige Mengenverhaltnis der beiden sekundaren und t,ertiaren 
hlkohole kann man mangels genugender Anhaltspunkte keino Angaben 
nachen. Aus gleichen Grunden ware es auch vorlaufig mussig, die 
Zugehorigkeit der; primaren Alkohols zu einer TJntergruppe der bi- 
cyclischen Sesqui terpenverbindungen zu diskutieren. 
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E xp e r i m c 11 t e 11 cr  Te i 1. 
Cnters uchir ng de r Sesquiterpenf raktion. 

Die bei 12 mm von 1 10-llOo siedende Fraktion des voii tler Firma 
Schimmel & Co. bezogcnen sog. schwercn Campheriils wurtlc ubcr Sn- 
trium destilliert uncl tlarin im Lndenbvrgkolben in folgentle tlrei Frak- 
tioncn (hei 12 mm) zerlegt, die in anniihernd gleichen hlengenverhblt- 
nissen erhalten werden: A. 11 4-128O, B. 128--135O, C. 135-1 %lo. 
,Jede tler drei Fraktioncn wurclc im cloppelten Volumcn h e r  gelost 
und unter Eiskiililung mit trockcneni Chlorwasserstoffgas gesattigt. 
Nach mehrtiitigem Stehen h i  O o  wurden die braunschwarz gefirbten 
1,8sungen durch Allsaugen vom Ather befreit und mit tlem gleichcn 
Volumen absolutcn Alkohols einige Tage im Eiskeller stelicn gelas.sen. 

,4. Da sich tlaraus keine Krystalle abschieden, wurden die durch 
Ahsaugen vom Alkohol befreiten Chlorhydrate mehrmals im IIoch- 
vakuum fraktioniert, wobci jedoch hauptsachlich anfangs Zersetzunp 
stattfindet. Die von 125-135O (0,3 mm) siedenden Anteile geben bci 
mehrwijchentlichem Stehen eine geringe Kryst allahschcidung, die nach 
tlem IJmkrystallisieren aus Essigester mit dem bei 1 l'io schmelzenden 
Cadincn-dic~ilorliydrat identisch war. Die flussigen Anteilc wiirtlcn noch- 
mals destilliert, und eine hei ca. 125O (0,S mm) siedende l+'raktion ile> 
farbloscn tlickfliissigen 61s analysiert : 

0,1441 gr Subst. gaben nach Carius 0,1488 gr AgCl 
C,sH,6CI, Bcr. C1 25,48 Clef. 25,55:6 

I'm zu entscheiclen, ob hier das Dichlorhydrat eines hi- oder mono- 
cyclischen Scsyuiterpens vorliegt, wurde clas Produkt niit dkoliolischcr 
I<alilauge gespalten. Es erwies sich dabei als ausserordentlich besttindig 
uncl konnte erst durch dreitaigiges Erhitzcn auf 190° im hutoclaven 
vollstandig chlorfrei erhaltcn werden. Das 12eduktionsprodukt wurdtx 
durch Destillation iiber Natriurn in drci Fraktionen zerlegt untl ( l i t ,  
Konstanten der liciclen Endfraktioncn bestirrimt: 

1 .  Sdp. 127 128O (12 mm) d y  = 0,8876 111; = 1,4955 $1, get. = 67J4 

3. Sdp. 131 - 134O (12 mm) M D  Ref. = 66,86 d y  = 0,8943 

If,) ber. ftir C,,H,, = 67,87 
M, ber. fur C,,HZ4 IT = 66,14 

Sowohl aus clcr Dichte wie aus der Nolekularrefraktion folgt, clash eiir 
Gemisch niono- uncl hicyclischer Kohlenwasserstoffe vorliegt. 

B. Aus diescr Fraklion schictlen sirli Krystalle ab, tlic 5icli a14 
Cadinen-tlichlorhydrat ern TieFcn. ' 

C. Da clas Produkt nicht zur Krpstallisation neigte, murde e- X I I -  

sammen init der Mut te r l~ugc  des Cadinen-diclilorhydrath von der Frak- 
tion I3 tlnrch 10-stund. Koclien mit 10-1x07,. ulkoholischer Kalilaugc 
xerlegt und der regenerierte chlorfreie Kohlenwassersoff iiber Xatxiuni 
destilliert, wobei cin farbloses 01 vom Sdp 128-135O (12 mm) erhalteii 

n g  = 1,4974 
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wurde. 60 gr dieses Produkts wurden mit 28 gr Schwefel wahrend 
6 Stunden allmiihlich von 180-250O erhitzt, wonach die Gasentwicke- 
lung aufgehort hatte. Die IIalfte (= 20 gr) des Dehydrierungsprodukts 
siedet bei 150-1 60° (12 mm) und besteht in der Hauptsache aus Cadalin; 
sowohl dieser wie auch der tiefer siedende Anted gab beim Versetzen 
init Pikrinsaure das Cadalin -pikrat (Smp. und Mischprobe 115O) und 
niit Trinitroresorcin das Cadalin-styphnat (Smp. und Mischprobe 138O). 

Untersuf:.hicng der Rohfraktion der Sesqu,iterpenalkohole. 
Die Sesqui terpenalkohole bilden den Nachlauf des ,,schweren" 

und den Vorlauf des ,,blauen" Campherds von Schimmel & Co., sind 
aber in beiden Olen als Hauptbestandteil enthalten, so dass sich der 
Gehalt der bei 120---190° (12 mm) siedenden Anteile des Campherols 
an der Sesquiterpenalkohol-fraktion (Sdp. 140-170°) zu etwa 60% 
angeben lasst. Vom Rest fallen etwa 25% auf die Sesquiterpen- und 
15% auf die DI terpen-fraktion. Diese Zahlen durften allerdings durch 
die Art der Destillation bei der Gewinnung aus dem Rohcampherol 
beeinflusst und somit gewissen Schwankungen unterworfen sein. Neben 
den Terpenverhindungen sind in den einzelnen Fraktionen auch noch 
anderc Beimengungen unbekannter Natur in kleineren Rilengen ent- 
halten. Es wurde zunachst die bei 140-170° (12 mm) siedende 
Fraktion mit etwas Pikrinsaure in alkoholischer Losung verdunsten 
gelassen, wobei sich jedoch kein Pikrat abschied. Dadurch wurde gezeigt, 
dass kein pikrat-liefernder Korper in dieser Fraktion enthalten ist. 

Beim Erhitzen von l00gr der Fraktion vom Sdp. 150-160° (12 mm) 
mit 42 gr Schwefel wahrend mehreren Stunden auf 180-250° bis zum 
Aufhijren der Gasentwickelung und nachfolgendem Destillieren wurden 
SO gr des von 150--160° (12 mm) sicdenden Dehydrierungsprodukts 
erhalten, das niit 10 gr Pikrinsaure versetzt ein Pikrat liefert, welches 
nach dem Umkrystallisieren aus Alkohol als Cadalinpikrat identifi- 
ziert wurdr. Auch aus den tiefer siedenden Anteilen des Dehydrierungs- 
gemisches konnte nur Cadalin- und kein Eudalin-pikrat gewonnen 
wcrden. 

Reiniqiing der Xesquiterpenalkohole iiber das Benxoat. 
43 gr der f3esquiterpenalkoholfraktion vom Sdp. 145-165O (12 mm) 

wnrtle zu 4 gr gepulverten Natriums und 40 gr Xylol bei Oo  zugegeben. 
Es fintlet untw lebhafter Wasserstoffentwicklung teilweise Auflosung 
tles Natriums statt. Nach eintagigem Stehen bei Zimmertemperatur 
ivurden untcr Eiskuhlung 24 gr Benzoylchlorid eingetragen und das 
Iteaktionsgemisch nach kurzem Stehen 2 Stunden auf 1OO0 erwarmt. 
Aufgearbeitet wurde durch Zugabe von Rther und kraftiges Schutteln 
mit Sodalosung. Nach dem Trocknen der atherischen Losung mit 
Natriumsulfat. wurde das Reaktionsprodukt im Hochvakuum desti- 
licrt, wobei das Benzoat als zahflussige Masse vom Sdp. 175-176O 
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(2 mm) in einer Ausbeute von 17 gr erhalteii wurde. Dasselbc wnrdc 
(lurch mehrstundiges Iiochen mit 10-proz. alkoholischer Kalilauge 
verseift und das erhaltene nentrale Verseifungsprodukt bei 12 mm 
tlestilliert. Die IIauptmenge des 8 gr betragenden Destillats siedet bei 
1 55-160° als dickflussiges fast farbloses 01. Diescr Sesquiterpcnalkohol 
besteht, wie die weitere Untersuchung zeigte, aus eincm Gemische ver- 
scliiedcner Alkotiole hauptsachlich der Formel C,,H,O. Die Daten 
tlieses Genisches (a) stimmen gut iiberein mit den von i?. W .  Semmler 
imd I .  Rosenbergl) fur eincn uber das Natriumsalz aus Campheriil ge- 
tvonnenen Sesquiterpenalkohol (sog. Sesquicamphenol) angegebenen (b) : 

a) (1,) : + 46,6O d'4' = 0,9654 n g  = 1,5072 M, = 68,52 

b) ul) =- + 5OQ d y  = 0,9662 n 2  = 1.5071 M, = 68,39 

&ID ber. fur  C,,H,,O 11 = 68.12 

4,s gr climes Alkohols wurden rnit 2 gr Schwefel in cler oben be- 
schriebenen Weise tlehydriert. Das Dehyrlrierungsprodukt wurde in 
einige Fraktionen (bei 12 mm) zerlegt uiid aus denselben danh Pikrate 
hcrgestellt. Rus 0,'i gr der bei 140-145O siedenden Fraktion erhalt 
man durch Versetzen mit, der glciclien Gewichtsmenge Pikrinsaure iind 
einmaliges Umkrystallisieren der abgeschiedenen hellorangegelben Kry- 
stallnadelchen aus Alkohol das bei 93 O schmelzende Eudalinpikrat, 
tlas nach dtbr Mischprobe mit dem aus Eudesmol gewonnenen Priiparat 
identisell war. hus der 1 gr betragenden Fraktion vom Stlp. 150-165O 
wurde das Cadalinpikrat erhalten. 

Gewinnung des primiiren Sesquicamphenols. 
a. Aus dem iiber das Benxoat gereinigten Sesquiterpenallcoholge.misch. 

44 gr dieses Produkts wurden mit 20 gr gepulvertern Phtalsaure-anhy- 
tlrid ti Sturitlen auf 90° erhitzt und nach dem Erkalten mit Rther ver- 
setzt und Torn ungeliisten Phtalsaure-anhydrid abfiltriert,. Die &the- 
rische Liisung wurde zunachst rnit iiberschussigcr l0-proz. Natronlauge 
gut durchgeschiittelt und dann wurdc nach Abtrennung der alkalischen 
Lijsung zur Vermeidung cler Emulsionsbildung in die atherische Losung 
Wasscr in diinnem Strahle gegossen. Es geht so schon die Haiiptmenge 
cles in der atherischen Losung sich befiridenden Natriumsalzes tler 
Phtalestersaiire in  die wkssrigc Schicht uber. Nach dem Ablassen cler 
letzteren wird tlas Eingicssen vo11 Wasscr in dcr beschriebencn Weise 
solange wiederholt,, als bei erneutem Wasserzusatz dasselbe noch die 
Beschaffenhit einrr verdunnten Seifenliisung annimmt. Schliesslicli 
wird die litherische Losung noch rnit Wasser gut durchgeschiittelt, 
11111 die letzten Reste des phtalestersauren Natriums aus dem Ather 
Iierauszuliisen. Schuttelt man dagegen schon von Anfang an beim crsten 
Wasserzusatz etwas starker, so findet of t  Bildung einer kaum zu tren- 
nentlen Emulsion statt. I n  der 10-pruz. Katronlauge ist das phtdester- 

1) B. 46, 770 (1913): 47, 2074 (1914). 
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saure Natrium pi-aktisch unloslich und befindet sich somit vollstandig 
in den wassrigen Ausziigen. Letztere werden mit Essigsaure angesauert. 
und die abgesch iedene Phtalestersaure wird in Ather aufgenommen, 
D!ese Arbeitsweise hat sich nicht nur in diesem Falle, sondern auch bei 
zahlreichen anderen Trennungen von Phtalestersauren der Terpen- 
gruppe fur ein r:zsches Arbeiten als sehr zweckmassig erwiesen. 

Die Phtalestmaure wurde durch 8-stund. Kochen mit uberschussiger 
I 0-proz. alkoholirjcher Kalilauge verseift, und nach dem Abdestillieren 
des Alkohols und Versetzen mit Wasser wurde der Sesquiterpenalkohol 
in ,%ther aufgenommen. Es wnrden die Konstanten der nach zwei- 
inaliger Destillation erhaltenen Hauptfraktion des farblosen 01s (zu- 
sammen 9 gr) vom Sdp. 156-158O (I2 mm) bestimmt: 

ri, = + 2,2O = 0,9568 n g  = 1.5045 M, ber. fur C15H2,0 = 68,12 
gef. = 68,81. 

uber die weitere Verarbeitung der von der Phtalestersaure be- 
freiten atherischen LSsung, die die sekundaren und tertiaren Alkohole 
enthalt, vergl. das nachste Kapitel unter a. 

b. Direkt a m  der bei 140-170° (12 mm) siedenden Sesquiterpen- 
nlkohol-fraktion. 2 Kilo dieses Produkts wurden mit dem doppelten Ge- 
wicht Benzol und cler gleichen Gewichtsmenge Phtalsaure-anhydrid 
12 StundiAn am Wasserbade erhitzt und dann wie oben unter a beschrieben 
weiter aufgearbeitet. Zur vollstandigen Befreiung von geringen Mengen 
cles sekundaren Alkohols, dessen Anwesenheit aus der Entstehung von 
Spuren Cadalim bei der Dehydrierung folgt, ist es notig, den nach der 
Verseifung der Phtalestersaure gewonnenen Alkohol in der doppelten 
Menge Benzol zu losen und nochmals mit dem doppelten Gewicht 
Phtalsaure-anhj drid wie vorher herauszuholen. 

Der durch Verseifung der Phtalestersaure erhaltene primare Al- 
kohol (= 60 gr) wurde durch Destillation gereinigt und eine bei 158-159" 
(12 mm) siedentle Fraktion des farblosen dickflussigen 81s naher unter- 
sucht : 

d',4 = 0,9566 ng = 1,5020 M, ber. fur C,,H,,O = 68,12, gef. = 68,55 

0,0936 gr Subst. gaben 0,2726 gr CO, und 0,0935 gr H,O 
0,0926 gr Subst. gaben 0,2749 gr CO, und 0,0956 gr H,O 
C,,H,O Ber. C 81,08 H 11,71% 

Gef. ,, 81,19; SO,99 ,, 11,42; 11,550/, 

Aus dem d urch Erhitzen mit Schwefel hergestellten Dehydrierungs- 
produkt dieses Alkohols konnte kein Pikrat erhalten werden. 

Kata ly t i r jche  H y d r i e r u n g .  Der nach der Vorschrift b ge- 
wonnene primare Alkohol wurde in Essigesterlosung in Gegenwart von 
Platinschwarz mit Wasserstoff geschuttelt, wobei die fur 1 Mol. be- 
rechnete Mengt: Wasserstoff aufgenommen wird. Der Dihydro-alkohol 
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siedet als farbloses tlickflussiges 01 bei 152---155O (12 mm) und zeigt 
folgende Ilaten : 

d:2 = 0,9150 n;; = 1,4755 ITD ber. fur C,,H,,O = 68,59, gef. = 69,02 
0,0894 gr Subst. gaben 0,2628 gr CO,: und 0,1032 gr H,O 

C,,H,,O Ber. C 80.29 H 12580,:, 
Gef. ,, 80,20 ,, 12,9l0; 

Anffallend sintl die tiefen M'erte fur IJchtbrechung iind Dirhte be] 
tliesern Hydrierungsprodukt, die gegeniiber den Werten des unge- 
siittigten Alkohols weit mchr abgenommen haben, als es bei den aritleren 
untersuchten Fallen in der Sesquiterpenreihe sonst beobacht,et wurde. 
Ein alinlich grosser Sprung t r i t t  beim Ujbergang des Dekahydro-retenh 
C,,H,, ((1 == 0,934, nD = 1,515) in Dodekahydro-reten C,,II,, (d = 0.899, 
nD = 3,485) auf l).  

Gew innung des sekundaren Sesqui,ca?n,phenol.s. 
a. Aus dem uber das Benxoat gereinigfen Scisquitel.penalkoholgemisch. 

Die nach dcr Entfernung des prirnarcn Alkohols im Abschnitt a tles 
vorigen Kapitels zuruckbleibende atherisehe Lcisung der sekundaren 

anhydrid) wurde nach dem Verdampfen des L%t,hers mit deni ha1I)cn 
Gewicht gepnlverten Phtalsaure-anhydrids versetzt nntl 8 Stuntlen im 
Olbade auf 1200 erhitzt. ALIS den1 Reaktionsprodukte wixrde nach der 
obigeri Voi*sclirift die Phtalestersiiiure tles sekundtiren Sesquiterpen- 
alkohols herausgeholt. Die weitere Verarbeitung der hiel. nichl, mit 
I'htalsaiure-anhydrid in Reaktion getretenen t e r t h e n  Alkohole ist in1 
Abschnitt a clcs niichstcn Kapitels beschricben. Der beim Verseifen der 
Phtalestersiiiure durch mchrstundiges Kochen mit alkoholischeni Kali 
erhaltene sekundarc Alkohol ( = 11 gr) siedet a h  farbloses dickflussipes 
0 1  bei 160--162° (12 mm) und besitzt folgende Konstanten: 
u , - - 5 , 2 O  d y =  0.9720 n?,0: 1,5066 M u  ber. fur Cl,H,,Ojl=68,l2,gef.-gS.98 

0,0963 gr Subst. gaben 0,2864 gr C 0 2  und 0,0987 gr H,O 
0,1016 gr Subst. gaben 0,3014 gr C 0 2  und 0,1047 gr H,O 

und ter'tikcn Alkohole (gemischt rnit dern uberschiissigen Phtal:" '-dlll'C'- 

C,,H,,O Ber. C 81,08 H 11,7176 
Gef. ,, 81,14; 80,94 ,. 11,47; 11,53"6 

Bciin Erhitzen rnit 85-proz. A4rneisensaurc auf 1 20° hpaltrt tlci. 
dlkohol nur in sehr geringem TJmfangc Wasser ab.  

I<a t s l lyt iscl ic  I I y d r i e r u n g .  In  Essigesterliisung nimint tlie;;ei 
Alkohol beirn Scliutteln mit Platinschwarz 1 Mol. Wasserstoff auf. Der 
1)ihydroalkohol sott liei 150-132° ( 1  2 mm) ah dickfliissigcs f n r b h e s  
ijl. Einc Uittelfraktion wurde zu r  -llnalp*e nncl Bestinmutug der Koii 

stanteii 1)eniitzt: 
d!f - 0,9310 11: = 1,4892 >Il) ber. fur C,,H,,O - 68.39, gcf .  - 68.06 

0,1025 gr Subst. gaben 0,3006 gr C'02 und 0,1136 gr H L O  
('15Hz,0 Ber. C 80.29 H 12 58"/(, 

Cef. ,, 80,02 ., 12,40;: 
I )  A .  V i r f n r w i ,  H. 53, 1580 (1921). 
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Nach der Oxydation des Dihydroalkohols mit der 1 Atom Sauer- 
stoff entsprechertden Menge Chromsaure in Eisessiglosung konnte aus 
dem entstehenden Reaktionsproduk t kein krystallisiertes Semicarbazon 
erhalten werclen Ebenso liess sich beim Dehydrieren rnit 4 Atomen 
Schwefel kein p ikrat-lieferndes Reaktionsprodukt gewinnen. 

b. Aus der bei 140-170° (12 mm) siedenden Sesquiterpenalkokol- 
frdi t ion wurde nach Clem Entfernen des primaren Alkohols (vergl. Ab- 
schnitt b des vorigen Kapitels) die rnit Natronlauge und Wasser aus- 
gezogene atherische Losung verdampft und der Ruckstand, enthaltend 
die Hauptmenge der Scsquiterpenalkohole des Campherols und etwas 
gelost gebliebenes Phtalsaure-anhydrid, rnit der halben Gewichtsmenge 
frisclien Phtalsaiire-anhydrids 8 Stunden auf 130° erhitzt. Dann wurde 
in der oben beschriebenen Weise aus dem Reaktionsgemisch der sekun- 
drire Alkohol ak Phtalestersaure ausgezogen und durch Verseifung rnit 
alkoholischem Kali daraus isoliert ( =  80 gr). Eine bei 154-155O (12 mm) 
siedende Fraktion des farblosen dickflussigen 01s wurde naher unter- 
sucht: 

d i 6  = 0,9608 n: = 1,5054 M, ber. fur C,,H,,O 1 i = 68,12, gef. = 68,64 

M, ber. fur C,,H,O IT = 67,65, gef. = 68,Ol 
0,1426 gr Subst. gaben 0,4261 gr CO, und 0,1468 gr H,O 
0,13661 gr Subst. gaben 0,4072 gr CO, und 0,1392 gr H,O 

C,,H,,O Ber. C 81,08 H 11,71y0 
C,,H,,O Ber. ,, 81,75 I ,  10,99% 

Gef. ,, 81,53; 81,39 ., 11,52; 11,417; 
Es konnte danach vielleicht ein Geinisch der beiden formulierten 

Alkohole vorliegen. 
D e h y d r i e r u n g .  14 gr dieses Alkohols wurden rnit 5 , l  gr Schwefel 

in der iiblicher! Weise dehydriert und das durch Vakuumdestillation 
erhaltene Produkt nochmals bei 12 mm destilliert. Man sonderte fol- 
gende Fraktionm ab: 130-142O ( =  0,7), 142-150O ( =  3,3 gr). 150-165O 
( = 3,0 gr). Aulj allen Fraktionen konnte nur Cadalin erhalten werden, 
das sowohl als Pikrat wie auch als Styphnat durcli Smp. und Misch- 
probe identifiziert wurde. , 

Kata ly t i r j che  I I y d r i e r u n g .  Bei der Hydrierung mit Platin unrl 
Wasserstoff inElssigester wurden etwa 3 1/2 1401. Wasserstoff aufgenommen, 
entsprechend d er vielleicht vorliegenden Mischung eines einfach untl 
eines zweifach ungesattigten Alkohols. TJon dem als dickflussiges farb- 
loses 01 erhaltenem Produkt wurtle eine bei 151-152O (12 mm) sie- 
dende Mittelfraktion untersucht : 

d y  = 0,9469 n z  = 1,4881 
0,1197 gr Subst. gaben 0,3535 gr CO, und 0,1331 gr H,O 

C,,H,,O Ber. C S0,29 H 12,580;, 
Gef. ,, 80,57 ., l2,44Y0 

M, ber. fur C1,H,,O = 68,59, gef. = 68,23 

Gewinnung des tertiaren Sespicamphenols.  
Da nach den Angaben von I{’. 117. Semmler untl 1. Rosenberg (1. c.) 

die Sesauiternenalkohole tles Cam~lierijls durch frnktionierte Destil- 
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lation nicht von beigemengten Kohlenwasserstoffen getrennt werdeii 
konnen, so eignet sich das nach der unter b in den beiden vorherge- 
henden Kapiteln beschriebenen Entfernung der primaren und eekun- 
daren Alkohole erhaltene Produkt nicht zur IEeindarstellung des ter 
t iken Alkohols. Diese wurde daher mit tiem iiber das Beiizoat gerei- 
nigten Alkoholgemisch nach der in den Abschnitten a der vorherge- 
henden Kapitel angege?)enen Herausnahme der mit Yhtalsiiure rea- 
gierenclen Alkohole bewerkstelligt. Die bei diesem Arbeitsgang schliess- 
lich erhaltene atherische Losung des tertiiiren Alkohols nnd des iiber- 
schiissigen Phtalsaure-anhydrids wurde mit alkoholischer Kalilauge 
gekocht und das in iiblicher Weise isolierte neutrale Produkt, dad aus 
dem tertiaren Alkohol besteht, durch Destillation gereinigt. Von einer 
hei 3 5 6 O  (12 rnm) siedenden hlittelfraktion des dickflussigen farblosen 
01s wurden die Konstanten bestimrnt : 

d: = 0,9665 II: = 1,5050 &I, ber. fur C,,H,,O 17 = 68,12, gef. = 68,21 

Dehydr ie rung .  30 g.r des Alkohols wurden mit 12,5 gr Schwefel 
tlehydriert und nach zweimaliger Destillation im Vakuurn folgendc 
Fraktionen (Sdp. bei 12 min) abgesondert: 135--142O (= 1,l gr), 142- 
150° (=2,0 gr), 150-165° (=2,8 gr). Das aus der ersten Fraktion er- 
haltene Pikrat war nach Smp. und Mischprobe n i t  dem bei !loo schmel- 
zenden Eudalin-pikrat identisch. Durch Erhitzen mit Natronlauge 
wurde daraus tier Kohlenwasserstoff regeneriert und in das Styphnst 
ubergefuhrt, das nach Smp. und hlischprobe rnit dem bei 119O schmel- 
zendem Eudalin-styphnat identisch war. Aus der hochsten Fraktion 
erhiel t man Cadalin-pikrat. 

Kurze Zusammenfassung. 
Durch eine eingehende Analyse der Sesquiterpenverbinclungen des 

Campherds konnte gezeigt werden, dass darin ausser den schon friihev 
nachgewiesenen Sesquiterpenen Cadinen und Bisabolen noch folgentle 
Vertreter dieser Kijrperklasse enthalten sind : 

1 .  Ein nicht niiher charakterisierbarer inonocyclisclier Kohlen- 
wasserstoff C15'€124. 

2. Ein Iicyclischer Kohlenwasserstoff C,,I3,, der Untergruppc der 
hydrierten Naphtalinderivate voni Cadinentypus. 

3. Ein primarer hicyclischer Alkohol Cls1326@ von unbekannt em 
Iiohlens toffgeriist . 

4. J e  ein hekundiirer hicyclischer Alkohol C15H,60 untl C,,H,,( ), 

von tlenen mjntlestens einer zur Kntergruppe dcr hydrierten Naplitdin- 
clerivate vom Cudinentypus gehort. 

5 .  Zwei tcrtiarr bicyclisclic Alkohole Cl51LJl, die zii den heidcn 
Untergrupperi clcr hydriertcn Xaphtalinderivate voin Cudinen- i111rl 

Eudesmoltyg cis einzureihon sind. 

Zurich, Cheinisches Jnstitut tler Eidg. Technischen Floc.hsc.hul~~. 
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Hohere Terpenverbindungen XXI I) 
Konstitution und Isomerisierung des a-Camphorens 

von L. Ruzicka und M. Stoll. 
(10. I. 24.) 

Wahrend unter den in der Natur vorkommenden Sesquiterpen- 
verbindungen die Kohlenwasserstoffe (zusammen mit den Alkoholen) 
stark vorherrschen und entsprechende Carbonsawen ausserordentlich 
selten sind, liegen die Verhaltnisse in der Diterpenreihe gerade umge- 
kehrt. Neben den Fichtenharzsauren, die als Diterpen-carbonsauren 
aufzufassen sind2) und zugleich die in der Natur in grosster Menge vor- 
kommenden Terpenverbindungen iiberhaupt vorstellen, treten die 
Diterpen-kohlenwasserstoffe stark zuruck. Ausser dem im Blatterol 
der Cryptomeria japonica vorkommenden krystallisierten a-Crypto- 
meren3) und dem gleichfalls krystallisierten Dacren aus Dacrydium 
biforme4) unbekannter Konstitution (und auch unbekannter Zahl der 
Ringe) ist als gut charakterisiertes natiirliches Diterpen nur noch das 
von F. W .  Semmler und I .  Rosenberg5) aufgefundene fliissige a-Camphoren 
des Campherols bekannt. Die verschiedenen anderen durch Polymeri- 
sationsreaktionen aus Monoterpenen erhaltenen Kohlenwasserstoffe 
C2oH32 sind bisher in der Natur nicht nachgewiesen worden und die 
Konstitution derselben ist nicht weiter aufgeklart. 

Aus der Molekularrefraktion und der Herstellung eines gesattigten 
Octahydroprodukts6) folgt, dass im a-Camphoren eine monocyclische 
Verbindung vorliegt. Spater zeigten F. W .  Semmler und K. G. Jonas'), 
dass ilas Tetrachlorhydrat des a-Camphorens identisch ist mit dem 
bei 129-130O schmelzenden Tetrachlorhydrat aus Dimyrcen, des von 
C. Harries6) gewonnenen Polymerisationsprodukts des Myrcens. Da 
das a-Camphoren auch beim Erhitzen des Linalools mit wasserfreier 
Osalsaure, wohl unter Zwischenbildung des Myrcens, entstehts), ist 
dieses Diterpen sogar totalsynthetisch zuganglich, aber die Konstitution 
hlieb unbekannt und es liegen auch keine Versuche vor, in dieser Rich- 
tung weiter vorzudringen. Es schien uns nun von Interesse, hier ein- 
zugreifen, urn so einen Beitrag zur Frage des Zusammenhangs der ver- 
schiedenen Gruppen der naturlichen Diterpenverbindungen zu gewinnen. 

l )  XX:-Mitt. vgl. Helv. 7 ,  . . . (1924). 
2, Vgl. daruber Helv. 6, 682 und 1082 (1923). 
") So Uchida, Am. SOC. 38, 687 (1916). 
') R.H.Goudie,  C. 1923, 111. 1371. 
5, B. 46, 771 (1913). 
O )  F. TV. Semmler und K. (2. Jonas, B. 47, 2071 (1914). 
i ,  B. 46, 1566 (1913). 

B. 35, 3264 (1902). 
9, F. W. Semmler und K. G. Jonas, B. 47, 2079 (1914). 
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Zunachst war es wunschenswert, einen Punkt der Konstitution 
des nlyrcens selbst etwas mehr aufzuklken. Es kommen namlich fur 
Myrcen die Formeln I und I1 in Betracht. Dass der Form I,  zn deren 
Gunsten die Entstehung von Bernsteinsaure l) aus Nyrcen und von 
Acetonl) aus Dihydromyrcen sprechen, immerhin etwas der Form II 
beigemengt sein muss, folgt aus gewissen Abbauresultatcn, die If’. W. 
Semmler bei Dihydromyrcen erhielt 2). Wir versuchten, tiurch Ozo- 
riisation des hfyrcens einen Einblick in das quantitative Verlililtnis 
zwischen dieseri beiden Isomeren zu erzielen. Das Ozonid wurde in 
EisessiglBsung mit Chromsaure bei tiefer Temperatur oxydiert nach 
einem von C. Harries und H .  Adam3) beim Limonen beschriebenen 
Verfahren, wonach die primaren Ozonidspaltprodukte I11 und IV als 

CH, 
I ,  

/’ \ Po\ ,COOH 

CH, CH CH, COOH CH, 
I ;I - I - 1  

CH, CH, CH, CH, 
\CH “COOH ‘COOH 

II 
C I11 
/\ 

CH, 
CH3 CH3 I 

fi 
c<, “CH 

,,COOH 
CH, 

CH, 
\\CH, I \CH, 

I I co co 
A\ \ \ 

Po\ 
CH, COOH 

+ I  - I Ii + I 

‘CH, 
1 c 

CH, CH, CH, 

CH, CH, I1 CH, I V  CH3 V 

a-Kctons&urcn zu Bernsteinsiiure bezw. 8-Ketocapronsiiure (V) oxydiert 
werden sollten. IVir erhielten so lediglich Bernsteinsaure, wiihrend das 
weitere Abbauprodukt tlcr Verbindungen I V  untl V, Glutarsaure. nicht 
einnial in Spuren nachwcisl)ar war4). Das hlyrcen muss dahcr in der 
Bttuptsache (lei, Pormel I entsprec.hen. 

[insere Versuch zur Konstitutionsaufklarung des a-Camphorens 
gingen iiun vori tler Voraussetzung am, dass sich das Myrcen als Butadien- 
tlerirat (man kanii es srliematisch als Isopentenyl-isopren auffassen) 
wahrscheinlicli in tler gleiclicri Weise z i i  einern Diterpen (VI) polymeri- 
sicren wird wic das Isopren zii Dipenten : 

1) Power und Kleber. Pharm. Rev. (N. Y .) 13, 60 (1895). 
2, B. 34, 3122 (1901). 
3, (I. Harries. Untersuchungcn uber das Ozon etc., Berlin (1916), is. 453. 
4, Auch nicht naoli der Oxydation der ben7ollbslirhcn Ozonidspaltproduktc init 

Bro rnlauge. 
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CH3 
i 

CH3 
I 

Terpene2) . . . . . 
Sesq~iterpene~) 
a-Camphoren*) 

c 
CH, A C \ \  CH 

CH, CH, 

C 6 ,  'CH 
--t ~ I 

CH, CH, 
+ 1 1  

\CH \CH/ 

(CSH,), d(Ca.lYJ) n~ (C,H,o),, d(e3.15O) n, 

C10H,6 0,845 1,480 Tetrahydro5) . . CI,H,, 0,803 - 
CI5H,, 0,872 1,494 Hexahydro") . . C,,H,, 0,825 1,455 
C,,Hs2 0,887 1,503 Octahydro?) . . . C2,H,, 0,833 1,460 

I 
C 

I 
C 

/4\ A 
CH, CH, CH, CH, 

Nach den Erfahrungen in der Sesquiterpenreihe ist es ziemlich 
aussichtslos, die Konstitution eines solchen oder ahnlich gehauten 
Korpers durch direkte Abbaureaktionen ermitteln zu wollen. Es hlieb 
somit vorlaufig nur ubrig zu prufen, wie weit die Umsetzungen des 
u-Camphorens mit der Formel VI im Einklang stehen. Zunaehst galt 
es die Frage zii entscheiden, ob das a-Camphoren wirklich ein p-disub- 
stituiertes Hydrobenzolderivat sei ; es wurde in der Tat hcim dehy- 
drierenden Abbau des Octahydro-a-camphorens mit Braunstein und 
Schwefelsaure Terephtalsaure erhalten, neben den hoher carboxylierten 
Produkten Mellophansaure und Pyromellithsaure, deren Entstehung 
nach den fruher bei den Abietinsaure-derivaten gegebenen Gesichts- 
punkten vor sich gegangen sein mag1). Der Grund, warum wir nicht 
a-Camphoren selbst dem dehydrierenden Abbau unterzogen hatten, 
liegt in der Empfindlichkeit dieses Kohlenwasserstoffs gegeniiber starken 
Sauren, durch deren Einwirkung sofort neue Ringe in der Molekel 
entstehen und somit die Bildung dcr Terephtdsaure ganz ausbleiben 
wurde. 

Mit der Formel VI harmonieren auch die pliysikalischen Iion- 
stanten des a-Camphorens und des Octahydro-a-camphorens. Wie 
folgende Tabelle zeigt, schliessen sie sich in dieser Beziehung direkt an 
die Reihe der m 0 n o c y c 1 i s c h e n Terpene und Sesquiterpene und 
deren vollig hydrierten Derivate an : 

l) L. Ruzicka, H.  Schinz und J .  Meyer, Helv. 6, 1983 (1023). 
2, Dnrchschnittswerto der natiirlichen Terpene. 

Mittelwert der Konstanten des Bisabolens nach Schimmel, Ber. 1909, 11. 50, 

Nach F.  W .  SemmIer und I .  Rosenberg, B. 46, 773 (1013). 
und des Zingiberens nach F. W .  Semmler und A .  Becker, B. 47, 1815 (1914). 

5, Fur Tetraiydro-limonen nach G. Vuvon, C .  R. 149, 997 (1909). 
") Mittelwerte der Konstanten des Hexahydro-bisabolens nach F. W. Semmler 

und I .  Rosenberg, B. 46, 769 (1913) und Hexahydro-zingiberens nach F. W. Semmler 
und A .  Becker, B. 46, 1819 (1913). 

') F. W .  Semmler und K . G .  Jonas, B. 47, 2077 (1914). 
18 
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P H Z \  
CH, CH 
C 1 1 p H 3  

CH, 
V I  

kC 
CH, ‘ CH,/ 
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/\ 
‘ 2 :  v 

I I 

A 
-+ 

Y I C  Y I C  

COOH UOOH 
XI XI1 XI11 

Da ein Tcil des hfyrcens wohl die Formel I1 besitzt, so kliine aucli 
dem a-Camphoren, zum mindesten dem durch Polymerisation dcs 
Myrcens gewonnenon, teilweise einc Formel mit entsprechender Lage 
tler heidcn endstiindigcn Doppelbindungen in den Seitenketten zu. 
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Diese Frage ist jedoch von sekundarcr Bedeutung, da sich aus beiden 
Formeln das gleiche Tetrachlorhydrat XIV ableitet, und reines a-Cam- 
phoren sich ja nur  aus diesem Additionsprodukt gewinnen liisst,. Das 
regenerierte a-Camphoren durfte wohl ein Gemisch mehrerer Isomeren 
sein, bei denen die Doppelbindungen in verschiedenen Riclitungen 
von den vier tertiaren Kohlenstoffatomen, die im Tetrachlorhydrat 
das Chlor tragen, ausgehen. Schon aus diesem Gr6nde wurden Abbau- 
versuche am a-Camphoren wenig durchsichtige Resultate ergeben. 
Grundlegend fur das Verhalten des a-Camphorens ist dagegen der Urn- 
stand, dass aus allen diesen isomeren Kohlenwasserstoffen immer wieder 

P H , \  
C1 CH2 c1 \CH, 
\ I  \ I  
/ \ C(CH3)2 

CH, CH, 
1 1 c1 

I CH, CH, 
\CH/ CH,-C(CH,), 1 1  

d3v X V  
XVI 

CH3 

das gleiche Tetrachlorhydrat entstehen muss, dessen Konstitution das 
Verharren der Doppclbindungen (bei der Chlorwasserstoff-addition und 
-abspaltung) an den betreffenden vier Kohlenstoffatomen zur Genuge 
erklart . 

Durch Einwirkung starker Sauren in der Hitze, und vielleicht in ge- 
ringeni Umfange auch schon bei der Chlorhydratbildung (hauptsachlich 
h i  Anwesenheit von etwas Wasser) , treten bei a-Camphoren neue Ring- 
I)ildungeii ein. So haben schon F. W .  Semmler und I .  Rosenbergl) aus der 
Nutterlauge von der Herstellung des a-Camphoren-tetrachlorhydrats 
aus Campheriil, und F. W .  Semmler und K .  G. Jonas2) analog aus Di- 
iiiyrcen, sowie beim Behandeln des a-Camphorens mi t  Eisessig-Schwefel- 
saure einen isomeren, den Iionstanten nach bicyclischen Kohlenwasser- 
stoff erhalten. Auch wir stiessen auf ein derartiges Produkt beim kurzen 
Koclien des reinen a-Camphorens mit Ameisensaure. Zur Erklarung 
dieser, sowie weiterer Isomerisierungsreaktionen des a-Camphorens 
kann man die allgemeinen Gesetzmassigkeiten der Isomerisierungser- 
scheinungen bei einfachen Terpenverbindungen heranziehen. 

I )  B. 46, 773 (1913). 
2, B. 47, 2077 (1914): die yon den Autoren vorgeschlagene Benennung Jso-a- 

camphoren und die andersartige Beseichnung des Produkts von P. W. Semmler und 
I .  Rosenbery (1. c.) mit B-Camphoren halten wir nicht fur zweckmassig. Die Be- 
zeichnungen a-, P-, usw. sol1 man nach dem Gebrauch bei den Terpenen, der auch 
beim Selinen und Cadinen beibehalten wurde (Helv. 6, 850 [1923] und 7, 95 [1924]), 
fur Isomere mit dem gleichen Kohlenstoffgerust und Ringanordnung benutzen. Die 
Verbindungen VII wollen wir niit ,,Bicycle-camphoren" und VIII mit ,Jso-bicyclo- 
camphoren“ beieichnen. 
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Die Seitenkette 1 iriit den angrenzenden Teilen des Ringes 2 ent- 
spreclicnd der Formel V I  dch a-Camphorens weist die Korifiguration dcr 
Geranylderivate a d :  cs ist tlanach zu erwarten, dass auch him mit 
Sauren die gleiche Ring1)ilduiig (zum a-Bicyclo-c,2mlshoren J'IIa), wir 
beirn Uliergang der. Gerariyl- z u  den Cpcl eranpl-verbindungen (rc~rgl. 
Reaktionen A auf S. S74), statt,fintlen wi 

Bei langern Koc~hcri init Rmeiscnsilme erliieltcn wir sohlicsslich 
tius a-Camphoren wie ancli aus dem rorher isolierten bicyclischen Kol~len- 
wassorstoff ein tricyclischcs Isonieres, das sich bei weiterer eriergischer 
Behandlung mit Arnciseiisaure oder alkoholischer Schwefelsdure be- 
zuglich dcr Ringsalil nir7ht melir anderte. Die Rildung von tricyclischeri 
Isomcrisationsprodukten kann \-om a-Ricyclo-camphorcn aus in zwei 
Richtungen r o r  sich gehen. Der Ring 2 dessclben mit den benach- 
harten drei Koklenst~offatomen cler Seitenkette (VII a) besitzt tlen 
Bau dcs Dipentens ; als erste Folge tler cnergischen Siiurehehandlung 
ist d a h r  eine Wanderung der dem Ringe am nachsten liegcnden Dopp l -  
bindung in clic cyclische Lage wahrscheinlich. In Analogie rnit der 
Isomerisierung des Dipentens zu (I- und y-'Perpinen (vergl. Reaktionen B 
auf S. 274) sind auch in unserem Falle zwci isomere Produkte moglich: 
das p- und y-Bicyclo-camphoren (VII b und c). 

Aus beiden letzteren Kohlenwasserstoffen konnen tricyclischc 
Isomere nach dem Mcchanismus der Terpinenbildung aus Linalool 
(vergl. Rcaktionen C auf S. 274) entstehen : das Tricyclo-camphoren TX 
wid das Iso-tricyclo-camphoren 5. 

Fur die I3ildung dieser Tricyclo-camphorene aus a-Camphoren 
kommt auch der umgekchrte Weg in Retracht: es ist moglich, dass 
zuniichst Wand(x-iing der extracyclischen Doppelbindung in den Ring 
unter Entstchung dcs B- und y-Camphorens (Formeln V I b  und c) 
stattfindet, wobei dann weitcr sowohl Cyclisation zu 8- und y-13icpclo- 
camphoren (VII b und c) wie auch zu den isomeren bicyclischen Kohlen- 

(.,CH, @CH, 

CH3 'cH3 

CH3 1 i 

/' 'CH, 
I I ,CHj '\? ,/\CH, > C n  \/ 

I v \  

4 cH3 vlc I 
J- A 
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wasserstoffen u- und B-Iso-bicpclo-camphorei~ (VIII a und 1)) VOY iich 
gehen kann. Das Endprodukt der Isomerisierung waren aber in beiden 
F'allen die gleichen Tricyclo-camphorene IX  und 9. 

Zur Unterscheidung zwischen diesen beiden Fornieln eines Derivats 
des hpdrierten Phenanthrcns (IS) und des liydrierten Anthracens (X) 
fiihrten wir den dehydrierenden Abbau des tricyclischen Camphorens mit 
Rraunstein und Schwefelsaiirc durcli. Es wurde dabei neben Alellophan- 
saure (XI) ,  die aus beidcn E'ormen ent,stehen kann, und dcm hoher 
car1)ouylierten Produkt, Benzol-pentacarbonsaure, noch Pyromellithsiiure 
(XIII) erhalten, die sich durch dirckten dehydrierenden Abbau nur 
aus dcr Form X bilden kann und nicht durch Carboxylierung oder 
einen anderen durchsicktigen Prozessl) aus der Hemi-mcllithsaure (XI), 
tlcm weiteren moglichen direkten Oxydationsprodukt der Verbindungen 
IX nnd X, abzuleiten ist. Renn  also die Pyromellithsiiure iiiclit einer 
unbekannten Nebenreaktion ihre Entstehung verdankt, so ist sie als 
Hinweis auf das wenigstens teilweisc Vorliegen der Verbindung X, 
(lie wir als Iso-tricyclo-camphoren bezeichnen wollen, im tricyclischen 
Camphoren zu betrachten. Daneben kann alxr auch das Tricyclo- 
vamphoren IS vorkommen. 

Bei der katalytischen Hydricrnng zeigt das tricyclische Camphoren 
das gleiche Verhalten mie das ahnlich gebaute Abieten2): nur die einc 
Doppelbindung wird leicht reduziert, die andere widerstand bisher 
allen energisclien H;ydrierungsversuchen, ist aber rcfraktometrisch 
sowohl h i m  Abieten und den1 tricyclischen Camphoren wie auch bei den 
Dihydroderivaten dcutlich nachweisbar. IVir nehmen an, dass der 
reaktionstriigen Doppelbindung in beiden Fallen die Lage an einer 
Ringkondensationsstcllunff, entsprechend der Formel XV fur Dihydro- 
tricyclo-cam~~hoi.en und XVI fur Dihydro-iso-tricyclo-camphoren 
angewiesen werdcn muss. 

Auch in den pliysikalisclien Daten besteht eine Ahnlichkeit zwischen 
den beiden Gruppen : nichte und Lichtbrcchung des tricyclischen Cam- 
phorens und seines Dihydroderivats (C20) nehmen eine Mittelstellung 
ein zwischen deneri der homologen Abietinsaure- (C,9) und Reten-ab- 
kornmlingen3) (CJ : 

i C,*H,, 

I d  
0,899 1,485 
0,937*) 1,5104) 
0,947 1,513 

0,934 1,515 C**H," 
0,947 1,520 C,OH,, 
0,967 1.532 ~ I r l H 3 2  

I I I I I I 
I I I I I I 

2, Vergl. Formulierung in Helv. 6, 1084 (1923). uber das Dihydro-abieten 
vergl. Helv. 6, 843 (1923). 

3, Die Daten der Abietinsaure- nnd Reten-abkommlinge sind ciner friiheren 
Tabelle aus Helv. 6, 697 (1923) entnommen, woselbst auch die Literaturangaben zu 
finden sind. Xittelwert der Daten aus dem experimentellen Teil. 
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E xp er imen t e l le  r Te i l .  
Oxonisation des Myrcens ( I  und II). 

Eine uns von der Firma Schimmel & Co. in freundlicher Weise zur 
Verfugung gestellte Probe des Myrcens wurde durch Destillation uber 
Natrium gereinigt und durch Bestimmung der Konstanten charakteri- 
siert : 
Sdp. 55O (12 mm) d y  = 0,8050 n g  = 1,4680 M, ber. fur C,,H,, 15 = 46,98 

gef. = 46,99. 
35 gr des Kohlenwasserstoffs wurden in 350 em3 Eisessig geliist 

und in zwei Portionen bis zur Brombestandigkeit der Losung mit Ozon 
behandelt. Die gesamte Losung des Ozonids wurde dann unter Eis- 
kuhlung rnit einer Losung von 35 gr Chromtrioxyd in 35 ern? Wasser 
und 70 em3 Eisessig portionsweise versetztl). Die letzten Anteile der 
Chromsaure wurden nur langsam aufgebraucht. Nach eingetretener 
vollstandiger Grunfarbung wurde im Vakuum bei etwa 60° zur Trockne 
abgesaugt. Man digerierte den Ruckstand mehrmals rnit lieissem Benzol 
und darauf rnit Ather. 

Der iilige Ruckstand nach dem Verdampfen der B e n z o 1 I o s u n g  
(= 4,3 gr) wurde im Hochvakuum destilliert, wobei zwei griissere An- 
teile von 110-120° und 150-170° (0,2 mm) als dickflussiges 01 uber- 
gehen. Da von keiner dieser Substanzen ein krystallisierendes Semicar- 
bazon zu erhalten war, wurden 4 gr mit Bromlauge (aus je 24 gr Brom 
und Natriumhydroxyd in 400 gr Wasser) 24 Stunden geschuttelt. Kacli 
dem Versetzen mit uberschussigem Natriumbisulfit und verdunnter 
Schwefelsaure konzentrierte man die Losung am Wasserbade und zog 
erschopfend mit Ather aus. Die konzentrierte atherische Losung schietl 
beim Versetzen rnit Benzol Bernsteinsaure ab. 

Der a t h e r i s c h e  Auszug  der Ozonidspaltprodukte wurde durcli 
Kochen mit alkoholischer .Schwefelsaure verestert und die Ester hei 
12 mm destilliert, wobei fast die ganze Menge (= 12 gr) restlos von 
100-105° siedet. Durch Verseifen mit kochender Salzsaure wird daraus 
reine Bernsteinsaure (Smp. und Mischprobe 184O) erhalten. 

Gewinnung des a-Camphorens ( V I )  . 
Als Ausgangsmaterial fur die Gewinnung dieses Kohlenwasser- 

stoffs diente uns das blaue Campherol der Firma Schimmel & Co. Die 
bei 170-190O (12 mm) siedende Fraktion des 61s wurde zweimal im 
Vakuum uber Xatrium destilliert und dann nach der etwas modifizierten 
Vorschrift von F .  W. Semmler und I .  Rosenberg (1. c.) die Losung des 61s 
in dem doppelten Volumen absoluten Athers rnit trockenem Chlorwasser- 
stoff gesattigt. Nach zweitagigem Stehen saugte man das Losungs- 
mittel ; Vakuum ab, und filtrierte den abgeschiedenen Krystallbrei 

l) Methode nach C. Horries, Untersuchungen uber das Ozon etc., Leipzig (1916) 
s. 453. 
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~iach  dem Zusatz von etwas absolutem Alkohol ab. Die Krystalle 
wurden auf Ton gestrichen und ails Alkohol umkrystallisiert, wonach 
sie den angegebenen Snip. von 129O aufweisen. Das so gewonnene Tetra- 
~hlorhydrat des a-Camphorens wurde (lurch 8-stundigcs Kochen mit 
10-proz. alkoholischer Kalilauge gespalten. Der regeneriert,e Kohlen- 
wasmxtoff sott bei 100-192° (12 mm) als farbloses dickflussiges 01. 

Isomerisielnng des a-Gnmphorens mit Sawen. 
Uer Kohlenwasserstoff wurde mit der doppelten Gewichtsmenge 

!Gproz. Ameisensiiure Stunde am Ruckflusskiihler gekocht, nach dem 
1-erdiinnen mit Kasser in Ather aufgenommen, mit Natronlauge ge- 
schiittelt und das Reaktionsprodukt uber Natrium im Vakuum destilliert. 
ITnter Zuriicklassnng eines geringen Destillationsriickstandes siedet das 
iarblosr dickfliissige 0 1  bei 192-194O (12 mm). Xach den Konstanten 
I bestelit dasselbc in dcr IIauptsache aus einem bicyclischen Produkt 
(VII und VIII):  
ciTl = -I 0 M, ber. fur C,,H,, , s  = 88,76, gef. = 89,69 

Yach iiochmaligem 3-stundigen Koclien mit Wproz. Ameisensaure 
1 1 1 ~ 1  Aufarl)eit,en wie oben siedet das Diterpen von 180-181° (12 mm) 
1 )ci $eiclier iiussrrer Beschaffenheit. Die Konstanten waren : 

M, ber. fur C,H,, 12 = 87,03, gef. = 87,40 

d y  = 0.9086 n g  -= 1,5104 

dy = 0,9475 

Das nunnielir tricyclische Produkt ( IX und X) andert hei liingerem 
weit ereni Iiochen rnit Ameisensaure Feine Eigenschaften nicht mehr. 
iiuc.11 nncli 2-t~igigeni Kochen mit dem 5-fachen Gewicht 15-proz. alko- 
1iolisc.her Sctiwefcls9ure bleiben die Konstanten ohne nennenswerte 

11: -- 1,5201 

A ~ n ~ l ~ r l ~ n g  : 
d y  = 0.9473 = 1,5197 11, ber. fur CZoH,, 12 = 87,03, gef. = 87,36 

Gegen Broin und Kaliumpermanganat ist tler Kohlenwasserstoff 

Das so gewonncnc tricgclische Cam- 
1)horen (1X nnd X) gab beim Erhitzen mit der 5 Atomen (bei einem 
zweiten Versucli 3 Atomen) entsprechenden Menge Schwefel und nach der 
liblichen Aufarlxitung ein Dehydriernngsprodukt, aus dem sich kein 
I’ikrwt erhalten liess. Ebenso wurde ein negatives Resultat erzielt 

Dehydrierung des Kohlenwasserstoffs, der durch Zerlegung 
igen Chlorhpdrate (aus tler Mutterlauge von der Gewinnung 

deb f~-Camplioren-tetracliloi.hydrats) mit alkoliolischer Kalilauge er- 
lialten wurdc und cler iiach 3’. TV. Semmler und I .  Rosenberg (1. e.) ein 
l) if~y(~livhes IXterpen enthalten sollte. 

0.cylntinn des tricydischen Camphorens ( I X  und X )  mit Braunstein uncl 
Schwefelsaure. 

20 gr  des tricyclischen Camphorens wurden rnit 500 em3 konzentrierter 
St.hwefelsiiure und 600 cm3 Wasser (= 57-proz. Schwefelsaure) zum 

c h y d r j  ei . i i i igsversuche. 
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Sieden erhitzt und moglichst rasch 370 gr Braunstein in Portionen ein- 
getragen. Nach eintagigem Kochen verdunnte man rnit dem gleichen 
Volumen Wasser, filtrierte vom Braunstein ab und wusch einige ma1 
rnit Wasser aus. Das Filtrat , wurde erschopfend rnit Ather im Ex- 
traktionsapparate ausgezogen und der vollstandig krystallisierende 
Extrakt durch Fallung der Natriumsalze mit Silbernitrat ins Silbersalz 
ubergefuhrt. Letzteres wurde trocken rnit Methyljodid gekocht und 
nach dem Verdunnen mit Ather mit Sodalosung ausgeschuttelt. Aus 
der alkalischen Losung schied sich beim Ansauren keine S$ure mehr 
aus. Die fast vollig erstarrenden Ester wurden im Hochvakuum frak- 
tioniert. Bei 0,6 mm wurden folgende Fraktionen abgetrennt: 1. 150 bis 
1700 = 0,5 gr, 2. 170-190° = 1,3 gr, 3. 190-210° = 0,5 gr. Beim 
langsamen Verdunstenlassen der methylalkoholischen Losung der 
Fraktion 2 krystallisieren nebeneinander feine Nadelchen und kom- 
paktere Krystallsaulen aus, die voneinander leicht durch Auslesen ge- 
trennt werden konnen. Erstere sind nach Smp. (120O) und blischprobe 
(= 126O) rnit dem bei 128O schmelzenden M e l l o p h a n s a u r e - m e t h y l -  
ester1) XI1 identisch. Ein hoherer Smp. unseres Praparates war durch 
weiteres Umkrystallisieren nicht zu erreichen, wohl wegen Beimengung 
von etwas Pyromellithsaure-ester. Die oben erwahnten Krystallsaulen 
waren nach dem Smp. 142O und der Mischprobe identisch rnit dem 
bei 142O schmelzendem P y r  o m el l i  t h s  a u r  e - m e t h y l  e s t er2) XIII,  
gewonnen aus der Saure von H.  de Diesbach, V .  Schmidt und E .  Decker3). 

3,735 mgr Subst. gaben 7,440 mgr GO, und 1,47 mgr H,O 
C,,H,,08 Ber. C 54,17 H 4,46% 

Gef. ,, 54,36 ,, 4,40% 

Aus der Fraktion 3 konnten durch wiederholtes Umkrystallisieren 
geringe Mengen Krystallblattchen vom Smp. 140° gewonnen werden, 
die nach der Mischprobe mit dem bei 146O schmelzenden Benzo l -  
p e n t  a c a r  b on s a u r e  - m e  thy1  es t e r  aus Abieten und Abietin*) identisch 
waren. 

Die Fraktion 1 blieb auch bei langerem Stehen flussig; es liess 
sich daraus weder durch Umkrystallisieren noch nach der Verseifung 
(mit konzentrierter Salzsaure im Bombenrohr bei 140O) ein einheit- 
liehes Produkt isolieren. 

Katalytische H ydrierung des tricyclischen Camphorens. 
In Essigesterlosung und in Gegenwart von Platinschwarz wurde 

genau die 1 Mol. entsprechende Menge Wasserstoff aufgenommen. 
Auch bei langerem Digerieren in der Warme mit frischem oder durch 
Schutteln rnit Luft aktiviertem Platin konnte keine weitere Wasser- 
stoffabsorption mehr erzwungen werden. Das D i h y d r o - t r i e y c l o -  

l) Helv. 6, 1089 (1923). 
3, Helv. 6, 548 (1923). 

,) Helv. 6, 1095 (1923). 
4, Helv. 6, 1091 (1923). 
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c a m p h o r e n  (XV) (bezw. die Iso-\-erbindung SVI) siedet als farhloses 
tiickfliissiges 01 bei l76O (12 mni). 

d y  = 0,9410 n g =  1,511s MI, her. Pur C,,H,, 11 = S7,49, gpf. = 87,46 
0,0887 gr Subst. gaben 0.2860 gr CO, und 0,1000 gr H,O 

C,,H,, Rer. C 87,50 H 12,50% 
Gef. .. 87.66 ,, 12,610,; 

Der Kohlenwasserstoff war gegen Rrom in Schwefelkohlenstoff 
uncl gegen Kaliumpermanganat in Aeetonlbsung bestandig. 

Ein Versuch, den Dihydro-kohlenwa toff im rotierenden Auto- 
rlaven von H .  3;. E ’ i e d )  durch 2-tag. rieren mit Platinschwarz 
und Wasserstoff bci 70 Atm. Dr iick und 280O zum Tetrahydroprodukt 
zu ligdriercn, gab der Analyse und der Rlolekularrefraktion nach un- 
vcriindertes Produkt, obwohl einc klcine Almshme voii Dichte untl 
Liclitbrechung stattfand. 

d i2  = 0,9328 n g  = 1,5076 MI) bcr. fur C),,,H,%, 11 := 87,49, gef. =- 87,60 
0,0843 gr. Subst. gaben 0,2714 gr CO, und 0,0942 gr H,O 

C,,H,, Ber. C: 87.50 H 12,50:/, 
Gef. ,, 87,82 ,, 12,50y/0 

Oigdation des ~)ctnhydro-a-carnpho,.e?as2) m it I3rrrzrnstein rind Schwefel- 
skure. 

10 gr  des liohlcn~~:assel.stoff:, wurdcn mit 230 gr Rraunstein unil 
750 cm3 37-proz. Hchwefelsiture 3 Tsge gekoclrt nnrl, tlu immer nocli ein 
grosser Teil des l’roclukts iiicht gelfist, war, setzte man tlas Kochen 
nacli Zngahc von 200 gr Rraunstcin, 400 ~ 1 1 1 ~  Eisessig (zur besseren 
Losung des I(olilcnwssserstoffs) nnd 350 (:m3 konzenttierter Sehwefel . 
saure noch 3 T a p  fort. Durch W’assertlampfdestillation wurde die 
Essigsaure und noch etwa 3 gr Kohlenwassei-stoff abgeblasen und der 
Riickstand nacli dem Abfiltricrcn des Braunsteins im Extraktions- 
apparate mit Kther extrahiert. 1)urch fraktionierte Destillation (hei 
0,2 mm) der ubcr clas Sil bersalz tles Extrakts gewonnenen Methylester 
erhielt man folgeiide li’raktionen: ca. !IO0=O,2 gr und ca. 150-170° 
= 0,6 gr. 

Aus tier tieferen Fraktion erhielt man tlurcli Umkrystallisieren 
aus Methylalkohol flache Krystallhlattchen, (lie bei 138O schmolzen 
und nach der 3lischprobe (= 139O) mi t, dern gleich anssehenden T e r ep h - 
t a l s a u r e - m e t h y l e s t e r  vom Smp. 140° itlentisch waren. 

Die hohere Fraktion liefert bei langsamem Verdnnsten der mcthyl- 
alkoholischen Losung nebeneinander die Nadelchen des Me11 op  h a n  - 
saure-methylesters (Smp. und Alischprobe 128O) und die derben Kry- 
stallsaulen des P y r  o me1 l i  t h s  a u  r e - methylesters (Smp. 139O und Misch- 
probe mit dem Vergleichsprapara t von oben 1400). 

l )  H .  E. Fiem, Farbenchemie, Sbbildung XXXVII; vgl. such H .  Stawlinger 

2, Gewonnen nach F. W.  Semmler und K .  G. Jonas, R. 47, 2077 (1914). 
und J .  Frifschi, Helv. 5, 799 (1922). 



Recherches SUP l’obtention des aniines aromatiques 
eatalytique 

(22. I. 24.) 

Twiwim~~riox E‘I‘ i ~ ~ i ~ r ~ i ( ~ ( ~ i ~ ~ r ’ ~ ~ ~ .  

pa1 E. Briner, P. Ferrero et E. de Luserna. 

On entend. (.ornine on salt, $ous I c  noni tl’ainination. 1’opi.ratioii p i  I aqurlic 
o n  fise l’ammoniaqur sur iin eoi p5 orpaniqur ( P qui a pout’ rksultat de donner une 
aniinc. 

Les corps orgaiiiques t olibidki 6, c w  g6116raI dans ( ettr operation lorsqii’ellc vst 

cffrctuke dans un hut tcchniqur. appartienneiit A la d i i r  aroniatiqucl; let, ainine\ 
aroinatiques constituent en cffct dcs pruduits intermediaires d’une t r k  grande i n -  
portance. 

En pr6seiwe ttu d6veloppemcnt qu’n pris la ratalyse en chimie oiganiqiie tlepuiy 
lea travaux de Nnbutier, il y a lien t3e rec.herchc,r jusriu’i quel point nne fixation de I’am- 
moniaqur. op616e en faisant intervenir des agents catalytiques. pourrait devcnir t e c h  
niquernent intCrcssante. I1 est connil qu’arturllcmc~nt on pr8pare de t r P s  grandes qnau- 
tit& d’aninioniaqur~ par ICR procQd6s synth6tiques c t  notainnwi~t par le procMk HnOer 
e t  uue assex forte partic de  cette ammoruaque vst transforin& cn acidr nitrique pal 
oxydation catalptiqur. Or, pour la pkpaiation dcs amines aronratiques. on proc2dr 
le plus souvent. -- et  c’rst le cas pour l’anilinc. la plus importante tl’entw elles. - par 
une roie d&ouinhe: nitration suivie d‘une rktluctioii. Mais cette niktliode. tout indiquke 
alors que la matihie preniibre pour I’obtnrtion des corps azot6s 6tait surtout l’acide 
nitrique provenant Iili-mhne du salpGtrc- rln Chili. Yest bemcoup iiioins si la inatiPrc 
piemikre est l’acde nitriquv rksultant de l‘oxydation de l’ammoniaqur. La fixation 
directe de l’animoniaqut~ sui L’hydrocwburc. si elk est r6alisable avec d~ bolis rendeinents 
kpargnerait alors deux op6rations yui s’aniiulcnt dam unr cei.taiur mcsuw : I’o\ydatioii 

I) L. RuzicAn urid Fr. Ralna. Helv. 6, 682 (1923). 
2, -41s ,, 7’ypus‘‘ bczeiuhnen wir Verbindungen iuit gleicliuiligei .Inord)t tiny tler 

luoprenresie iiri Kohlenstoffgerust. I”@. aiicli Hclv. 5, 923. Anni. :3 (1922). 
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tie I’ammoniaque en acide nitriqur c t  la reduction ult6rieure des groupes nitro fixes 
sin Irs corps organiques. 

La fixation direche de l’ammoniaque sur les hydrocarbures a fait dBjh I’objet 
d’nii vertain nombre de recherches. Celles de ll’ibaut m6ritent tout specialement d‘&e 
sigiialees’). En mettant en presence de metaux rbduits, et &, des temperatures de 
l’oidre dc 550°, des melanges de bcnvinc et  de gaz ammoniac, cet auteur a reconnu la 
formation d’aniline en tr&s petite quantite. (’omme le montre l’bquation exprimant 
lr yh6nonikne: 

et en >e fondant s i r  la classification trhs rationnelle d’ailleurs des reactions catalytiques. 
telle qu’clle a At6 adopthe par Subu /w  dans son ouvrage, il s’agit I&, d u n e  catalyse de 
desh\ droq6nation. 

D’aprks les resultats defatorables de Wiba7ct que nous avons pu confirmer d’ailleurs 
imi nos propres essais, il n’y a pas lieu de retenir au p i n t  de vue technique ce modc 
dr fixation. La faiblessr dcs rendements ohtenus s’explique d’ailleurs, comme on le 
veira pliis loin, par rertaines raisons d’ordre thiorique. Ces m8mes raisons nous ont 
fait penscr quc la preparation des amines par deshydratation catalytique d’un melange 
dtl ph6nol et d’ammoniaque s’op6rait avec des rendcments hien supBrieurs. malgri 
que Suholier n’ait obtenn par ce procede qur dcs quantitis. tr&s faibles aussi. d’anilinc 
qu’il qualifie de n6gligeahles2)). 

Trthnigucment. cependant. la fixation j. partir du pli6iiol se prhente yous un 
asprLt beaucoup nioins fat orable. car si l’azote dans l’ammoniaque a une ralenr moindre 
q w  dans I’avide nitriquc. le prix des phinols, - et  c’est le cas du phenol vis-a-vis 
dit bcn7Pne. - est gen6ralcmcnt plus Bled que celui des hydrocarhurcs correspondants. 
I1 > a lien donc d’8tabln des Inlans dans rhaqur cas particulier en tenant compte de 
tous Ir5 autres facteurs: rendemmt, appareillage. etc. susceptibles de jouer un rB1e 
dans le p i x  dc revieiit. 

PreLisBment j. propos du p i i ~  de ievicnt, 11 faut rappeler que I’aniination Q l’aidr 
de l’ainmoniaque est pratiquee dej&, indnstriellement dans un ( ertain iiombre de cas. 
rii partant des phbnols, des naphtols ou des composes chlores; mais elle nkcessitc alors 
lr plm sonvent I’emploi d’un autoclave; dans ce cas la realisation de l’amination par 
1 o ~ r  ratalytique ponrrait devenir avantageuse en permettant d’bviter cet appareil qui 
eht toupins  ( oAtenx e t  d’une manipulation delicate voire meme dangereusr. 

Dc toutes faqons, 11 nous a paru que le problhme de l’amination des phenols par 
\ole catalytique. bur lequel on ne possBdr encore que des donnies trks vagues. miritait 
d’ctie soumis A une Btude d’ensemblc. 

X vet effet. rl y avait lieu d’opirer dans des c-onditions experimentales bien dB- 
tei min6es conduisant B des resultats precis e t  surtout reproductibles; car le repro- 
d u c  tibiliG est bien la Lolidition principale qu’il convient de chercher &, realiser dans 
lea recherches visant la catalyse. Nous avons atteint re but &, l’aide d’un appareillage 
toinportant Ic chauffage au moyeii d’un four Blectrique e t  des dispositifs de mesure 
et de reglage pour les tempbratures, leu debits e t  les compositions dcs systkmes gazeux 
6tiidii.s. On se rendra compte par la description faite plus loin de cet appareillage qu’il 
e5t loin d’etre aussi simple que celui mis en Ceuvre dans les premiers travaux portant 
5111‘ les applications de la catalyse Q la chimie organique. 

De plus, dans nos recherches nous avons fait intervenir les donnees thermochiniiques 
( aiacteristiques des rhactions effcctuees. .Jusqu’& pdsent, tout au moins dans les r6- 
a(  tions conduites i l’aide d’agents tatalytiques. ces donnies n’ont 6th que fort peu 
piJSC% en considkration. Or. ainsi qu’cn le Verra, les tonalitks thermiques de ces r6- 
a( tions. faciles Q valculer a partir drs rhaleurs de formation des corps qui y participent, 
peiincttent dans line certaine mesurr d’expliquer e t  m6me prbvoir le su 
\II( ( 6s des opBations tenthes. 

C‘,,H, 1 SH, == C,H, . NH2 + H, 

* )  Tt’ibnut. €3. 50, 541 (1917). 
:) Suhatier, La Catalpse (1920) p. 311. 
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Au programme de nos recherches entreprises depuis plus d’une anii6cI). noiis 
arions mis toute line sBrie d’essais methodiques portant sur l’amination des divers 
phbnols e t  naphtols. Au cows de notre travail, nous avons constate par un memoire 
trEs rhcent2)), que des c-himistcs ainericains avaient realis6 a l’aide d’un dispositif ration- 
nellemcwt etabh. la preparation de la p-naphtylamine % partir du /i-naphtol clans 
tl‘excellrntes conditions de rendemerit. 

Le 11iBsent rnemoirc rcufernie la description et  le resultat de nos preinii-ics series 
de recherohes qui sont relatives B I‘amination du benrPne par d6shydrogBnation ct 
principalcnic~~t B cellc du  phBnol par dhshydratation. 9 l’orcasion dr cettc. seconde 
ttude e t  ac.cessoirement nous avons kt6 amenks z i  examiner aussi I’obtention p i  voie 
I atalytique des arnines sevondaires e t  tertiaires a l’aide d’une reaction ternaire cntre 
Ir phenol, l’arnnrouiaqiie et l’alrool ni8thylique. C’est 1% aussi unc catdlyse dr dCs- 
hydratation dont rune des phases, la preparation des amines secondaires e t  tertiaircs L 
partir de l’aniline et de l’alcool m6tliyliquc, a d&j% fait l‘objet de belles skies de re( heic.hcAi 
tle la p i t  de X o i l h e  et   odor^^). 

APPAItEILLAGE ET MODK OPEKATOII<E. 
1.e four F1) est constitue par un tube en acior de 65 mi. de longueur. autoui du-  

cine1 rst t.nroiilt 1111 fil de  iiichrome n o j 6  dans de l’amiante. A l’interieur, e t  rnainttmu 
i ~ u  inohen dc fils ti’amiantc, passe I c  t u b  dr 1Baction. I1 cst en porcelaine, \a longueur 
t.\t de 80 I i n .  rt son diarnitrc inthiiem dr 16 mrn. ITn jeu de resistance pcrmci, (’11 faisant 
1 a l i e ~  I‘intrnritB du c oniarrt. ti’ohtenir toutr une gamme de teinpCratures constantea. 

Fig. 1. 

pC1 atiiics 5ont mesnrees :L l’aidr d’un pyIonidtre comportant un couple 
que C (Pt- 1%. Rb) e t  un galvanom+tre C. Le pyrom&tre a Bt6 gradu6 

p i  obsei vation d’une &rie de points fixes therniom6triques: Bbullition de I’eau. tie 
la naphtalinr. du sonfre, fnsion de I’aluminiurn. L’nn des fils dn couple passe dans un 
petit tube de quarti fix6 i la paroi e&iirure du tube en portelaine, d e b  f q o n  que 
la c;ouciure be troiicr vers le milieu dii four. La tcmptrature ainsi trouvee est cdle qiii 
ibgnc. enti’c le tnhe B 16action et la p r o 1  du four. Or, cr qu’il importc dr tonnaitre. 
c ’est sintout la teniphratiire i l’intbrienr du tube B I’endroit oii s’acc-omplit la rkaction. 
Par dca mesnies c~anqiaiatives faites avw un autre couple place % titre d‘ossai % l’in- 
terieur du tube. e t  cn tenant toniptc des divers debits gaxeux rkalises dam nos exp6- 
iiences. 110115 avons pu 6tahlir urie table donnant leu corrections, d’ailleuis relativcment 
faihles. qu’il convient d’apporter B la temp8rature exterieure pour en deduire la tem- 
pkratiirc inthrienrr. 

I )  I’ne coiirte c.omniunwatioii sui les r8siiltats obteniis a 6tB presentee B la Hociete 
tie Phys. et d’Hist. nat., dc Ueni.vc* dam sa seance du 5 juillet 1923, voir Supplbnient 
aux -1rc.h. Uen. 40, 89 (1923). 

?) Houiuld et  LOZUI/, .lourn. hid. and Eng. Chem.. Avril 1923. 
j) C. 11. 166, 467 (1918). 
’) Sr icportpr. poui les details de I’appareillage, 2, la figure 1. 

B1. [4] 25, 56.5 (1919). 
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La mesure des debits gar.eux a htt! faite au moyen d’un anemoinktre A B deux 
liquides : liquide infhrieur, tetrachlorure de (.arbone, liquidc suphrieur destine B %re 
en contact avec I’ammoniac, eau saturee en ammoniac. Pour la graduation, on fait 
passer l’ammoniac B divers debits constants, pendant un temps d6termine et  dose en- 
suite re gaz absorb6 dans l’eau. On a ainsi facilement le poids et le volume d’ammoniar 
ayant circule dans l’anbmom8tre. 

Pour la mise en wuvre du gaz ammoniar, plut8t que d’avoir rerours B de l’am- 
moniac industriel liqubfi6, dont la purete est douteuse, ou B de l’ammoniac degage 
d’une solution aqueuse (comme le faisait Wibaut), nous nous sommes servis d’un re- 
servoir en caoutchouc rempli de gaz ammoniac tr&s pur, prepare par rbction de l’oxyde 
de calcium sur le chlorure d‘ammonium. Ce reservoir N,  qui a la forme d’un sac, une 
fois plein, est introduit dans un  appareil constitue par deux planchettes; la planrhette 
superieure, qui coulisse sur des montants, est chargee de poids e t  exerce ainsi une 
pression constante sur le reservoir. E n  reglant les robinets 1 e t  2, il est facile d’ohtenir 
divors debits constants d’ammoniac e t  de les mesurer par l’anemomktre. 

Pour le dispositif d’introduction des autres reactifs dans le tube, nous avons eu 
recours dans le cas de l’amination du benskne et  du phenol, B l’entrainement de la vapeur 
Bmise par le liquide, par le courant d‘ammoniac, e t  lorsqu’il s’est agi d’introduire en 
plus l’alcool mbthylique, B l’6couIement de ce liquide par une tubulure laterale (voir 
la figure 3 qui sera dbcrite plus loin). 

Voici, B titre d’exemple, quelques indications concersant l’introduction simultanec 
du benehe e t  de l’ammoniac dans le tube a rbction. Le benzhe est port6 B une tem- 
perature convenable (75O-78O) par chauffage dans le ballon B. L‘ammoniac qui arrive 
dans le ballon par le tube interieur, entraine alors une proportion bien determinee et  
toujours la meme du benehe. Cette quantite s’obtient facilement de m6me que le 
poids total du benvkne introduit, par peske avant e t  apres l’essai, du ballon B con- 
tenant le liquide. Quant B la proportion d‘ammoniac. elk [r6sulte de la lecture de 
I’anbmom8tre A. 

A la sortie du four, les produits liquides de la rbr t ion,  sont condensb dans les 
deux recipients P, PI, dont le premier est refroidi par de l’eau glade. Pour Bviter une 
trop grande condensation B l’extr&mit& du tube B reaction, on incline 16gkrement ce 
dernier e t  entoure l’extr6mit6 E par un fourreau de toile d’amiante qui emp6che le 
ref roidissement. 

11. AMINATION DU BENZhNE E T  DONNaES THERMOCHIMIQUES 
RELATIVES A L’AMINATIOK 

Nos recherches ont debut6 par 1’6tude de l’amination directe du 
benzbne, A l’effet d’examiner si, avec notre mode operatoire perfec- 
tionn6, il n’btait pas possible d’amkliorer les rendements extremement 
faibles en aniline obtenus par Wibautl). 

I1 nous parait inutile d’entrer dans le detail de ces expbriences, 
car nos resultats confirment ceux dc Wibaut et dbmontrent par cons& 
quent, qu’il n’est pas possible de former en quantitb tant soit peu apprb- 
ciable de l’aniline par une deshydrogknation du systkme C,H,-ISH,. 

Quelle est la raison de cet insuccbs ? Les donnees tliermochimiques 
de la reaction semblent nous en fournir une explication. 

Si l’on se sert des chaleurs de formation des corps participant a la 
reaction ci-dessous : 

pour le calcul de sa tonalite thermique, on trouve q =  -23,6 Ca1. 
C6H6 -/- NH, = C,H, * NH, + H, + q 

l )  Lot. cit. 
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Le processus est, done trPs fortement endotherm‘ique et un Bquilil ) iv ,  

clans le sens de la formation de I’nniline, B des concentrations apprkia1)leP. 
(loit, clxiger des temperatures relativement klevees. Or, ceci est 1)ien 
tl’:wcord avec lcs resultats obtcnus par Sabatier, M u y e r  et Tawen2). 
qui ont montr.6 que la tlite r6action ne s’accomplit pas (meme en 1)rt.sence 
cie ratalyseurs) a i m  tempbratures infbrieures ti 500O. Mais B ces tern])(+ 
ratuwh ikmsaires h la formation tle l’aniline, ce corps ne p u t  t trc 
\table cp ’B  des concentrations trbs faibles puisqu’il commence tl6jA 
h se tlkwniposcr vers 300° en pr’ksence cle catalyseurs de dBshydrogenation, 
iwtamment, cle nickel rkduit. Ceci explique donc les yuantites t r b  
Iniiiimcs d’anilinc ohtrnucs par Wibaut et les rPsultats pour ainsi dire 
n i p  tifs clue 11011s avoiis constaths personnellement,. 

En revanche, vonsidkrbe tonjours du point clc m e  t~ierinochiniiqut., 
I’aniination du pIi6nol se prksente beaucoup plus favora1)lement. 00 
t i*o i ikc  c’n cffrt 1)our la tonalit6 thcrmique de la rbaction : 

C“,H, . OH -+ XH, = CGH5 . S H ,  I- H,O $- g 
la valeur y = + 0,4 Val. 

Ici 11 ii‘y a don(. pas absorption d’hnergie; au contraire, la reaction 
(1st 16g$remrnt c~xothrrrnique etj I I ~ J ’  consequent aux temperatures 
mod6rPes il y a proha1)ilitC~ qu’elle s’arcomplisse, en prksenre de cata- 
Iysenrs tipl)ro~)riC~s, a w c  des rendcments apprkciables. 

Si noiis I)aswns tle l’amination du phknol a celle du naphtol, sclon 
la i&ictioii: 

V l u H 8 .  0 -+ KH, : C”10H7 . h-H, -L H,O + q 
q = + 13 Cal. 

I‘csotliciniic it6 tlcvic~ut alors beaucoup plus forte, faisant prkvoir drs 
iwitlcnicnts tle transforniation h e n  supBrieurs. C’est bicn cn effet ce 
qu’ont montri: le\ recliwc~lics d o  Howald ct Lowy2) qui ont  obtmn cles 
rcndements tle trnnsfoi.mation presquc quantitatifs. 

Qnant aiix rhactions d’amination du phenol en pritsencc d’alcool 
nihthyliquc~, que nous a w n s  kgalement Btudikes,  ttlles sont eiicore 1)liis 
fortcment rxotlienniyues, puisque pour la formation de la monom6thyl- 
aniline wlon : 

(‘BH,. OH 1 (:H,. OH + NH, = CeH,. NH . CH, + 2 H,O t q ,  
q = + 24,l Cal. 

et I)OLII‘ Ii1 formntion dc 12% dirnetliylaniline selon : 
CGH5 + OH I 2 CH, . OH + NH, C,H,. N (CH,), + 3 HZO + q ,  

q = + 29,2 Cal. 

Mais commc ces tleux dcrnikres rkactions intbressent respectivement 
3 et, 3 molbrnles, leixrs ritesses, toutes clioses &gales, devront Ctre sensible- 
ment plus faihle? clue cclles des autres reactions d’amination, d’oii dimi- 
nution probable dcs rcndcments. 

I )  El. [4] 15, 388 (1914). 
Howuld ct LoLc?~, loc. oit. 
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111. DgSHYDRATATION CATALYTIQUE DU SYST&ME 
PHEKOL- AMMOXIAC. 

En prCsenee de t h i n e .  Suivant les prescriptions de Sabatier, nous avons prepare 
lo catalyseur oxyde de thorium en nous servant d’un nitrate de thorium trAs pur 
(provenance Kahlbaurn). La solution de ce sel dans I’eau distillbe est precipitee 
par une solution concentree d’ammoniaque; l’hydrate forme est filtr6, lave soigneusement 
e t  dessbche L 120° L l’btuve. La poudre obtenue est ensuite introduite dans le tube L 
rbction, place dans le four, au moyen d’une rigole en t6le qu’il suffit de retourner 
pour deposer le catalyseur sur toute la longueur voulue. 

Quant L l’opbration dc catalyse elle-mcme, voici quelques indications spbciales 
qui compl&teront la description faite plus haut de la methode de travail adoptbe. Pour 
que le courant de NH, entrahe suffisamment de phenol, la temperature du ballon B 
qui le contient, doit pouvoir dtre porthe jusqu’L pr6s de 2000. A cet effet, ce ballon est 
place dans un bain d‘huile e t  son col est entourb d’une chemise de carton d’amiante E; 
nne seconde enceinte A de carton d‘amiante bgalement, protege le tout contre les variations 
exterieures de tempbraturq ainsi qu’on peut le voir dans la fig. 2 qui sera decrite 
ulterieurement. Lorsque le four Bectrique et le bain d’huile ont atteint le regime de 
temperature desirb, on plonge le tube d’amenbe d’ammoniac dans le phbnol liquide. 
Une fois I’essai tennine, ce tube est relev6 au-dessus du liquide rksiduel; on laisse re- 
froidir le bain d’huile tout en faisant passer encore pendant quelques instants le courant 
d’ammoniaque afin de chasser du tube toutes les vapeurs. Quant aux quantitbs d’am- 
moniaque et  de phenol mises en contact, elles sont donnees, la premi6re par le debit 
e t  la du&e de circulation du gaz ammoniac, la seconde par la pesbe, avant l’essai e t  
aprAs, du ballon contenant le phbnol. 

Le produit de la reaction se prbsente diffbremment suivant les conditions operatoires. 
Lors des premiers essais, nous l’avons trait6 par distillation simple (essais 1 L 4); dam 
la suite cette m6thode s’etant montree insuffisante, nous avons eu reoours, pour des 
raisons indiqubes plus loin, & la distillation au moyen de la vapeur d‘eau. 

Rcsultats des rssais. 
Nous avons procedi: A un premicr essai, sans catalyseur, afjn de 

nous rendre compte cle son efficaciti:. 

Caraeteristiq ues de l’essai 1. 

Essai No. 

1 

C6H, OH gr XH, gr teT:ipu I D u d e  Produit 

37 4 336O l h  ‘,Ip Liquide transparent bleuis- 
sant apr6s quelques jours. 

Cristallisation du phenol 

Distillation dii produit. Fraction a), passant entre 100 et 105O: 
cnviron 1 om3 de liquide clair (eau); fraction b), passant entre 125 et 
178O: 3 em3 cnviron tle liquide clair dbgageant une forte odeur d’am- 
moniaque; fraction c), passant entre 180 et 183O, formbe par le reste 
dn produit; elle est constituee par du phenol non transforme. Nous 
n’avons pas obtenu, comme dam les essais ultbrieurs, de rBsidu formi: 
par des oxydes supkrieiu-s (oxyde de phhy le  et  oxyde de diphenylkne). 

Ides essais 2 et 3, ainsi que tous les suivants appartenant a ce para- 
graphe, ont Bti: effcct,u6s en presence de thorium comme catalyseur ; 
ce dernier corps ittant rbgknbre aprbs chaque ophration par une calci- 
nation B 400O dans un vonrant tl’air. 



Essais No. 

1 :  

’) Sabatier, La Catalyse, p. 310. 

- 
C6H5 OH gr XH, gr tcy$:u Uurbe Produit Aniline oE:iy 

340O 111 1,/4 liquide traces traces 
470° I h 10 liquide traces ~ i m t e  cluznttik‘ _I 

42 5,3 
27 5,4 

Essais No. C,H,. OH gr 

4 40,5 
32 

r 
5 

“7;: Dude Produit Oxydes sup6rieurs 

solide quelques cm3 

” _I 
340° l h  

470” l h  solide 
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Dans ces essais, la thorine a done provoque une dkshydratation 
tlu phenol avec formation d’oxydes superieurs en quantiti! un peu plus 
forte que dans les essais 2 et 3 effectuhs en presence d’ammoniaque. 

Pour une 6tude spbciale des rendements en aniline, il y avait lieu de chercher 
m e  mbthode permettant d’isoler ce corps du phenol non transformb, mais en raison des 
proprikt6s de l’aniline e t  du phenol, une separation complbte de oes deux substances 
prbsente d’assez grandes difficultes, surtout si l’aniline est en petite quantitb. Apres 
diverses tentatives, nous avons eu recours B la distillation du systkme B l’aide de la vapeur 
d’eau. On sait que le phbnol e t  l’aniline sont tous deux entrain& par la vapeur d’eau; 
mais si on ajoute au systhme un excbs d’alcali (au moins deux fois la quantite de soude 
caustique nbcessaire) le phenol est retenu comme ph6nate de soude et l‘aniline seule 
est entrainee. On l’extrait par le benzene du liquide recueilli, puis on la &pare du benzene 
par distillation en conservant le liquide passant au-dessus de 115O. Un fractionnement 
opbr6 en recueillant e t  pesantl) le liquide passant a la temperature d’ebullition de l’aniline, 
donnera alors la quantite d’aniline formbe. Cette mbthode remplit bien le but B atteindre, 
car lo traitement de melanges temoins a montrb que Yon recupere plus de 95% de 
l’aniline introduite, si la distillation B la vapeur d’eau est prolongbe durant une heure 
environ et  si l’extraction au benzbne est poussbe jusqu’h ce que le liquide aqueux ne 
prbsente plus la rbction de l’aniline avec le chlorure de chaux. 

C’est ainsi qu’a BtB effectue l’examen des produits des 5 essais dont les carac- 
t6ristiqnes et  les rbsultats sont consign& ci-ap+s : 

temp. du 
four 

6 41,7 400° 

Essais No. C,H, . OH gr NH, gr 

41,3 Y ~ 4830 

+2 
7 540° 

9 3,5 3940 
10 I 29,5 8,94 423” 

I - 

Rbction de Aniline Oxydes Duree 
l’aniline isol6e sup6rieurs 

2h + 0 quelgnes em3 
2h + 0 

0 l h %  - ,, 
l h  yi + 0 11 

2h40 + 0 qnantiti plns forte 
gr 5,8 



Essais 
NO. 

1 
2 
3 
4 
6 
6 

r 

Obsei~ntions: 011 cwnhtate qiic, le iriblange ayant h pcii pr6s la 
meme cwnpoitiun (rssais 1. 2, 3, 4), le rentlement de l’amination est 
rnaxiinnrn poiir la teni1)itr:tture cle 420°. L o i q u e  la tcmp6rature monte, 
la p i ~ q ~ ~ r t i o n  d ~ s  osy(Ic:, snp,bricurs a u p e n t o ,  tandis que cellc de l’ani- 
linc tliniinuc. T)tiiih les essaib 1 h 4, la proportion d’ammoniaque intro- 
tluite (1st en l(.qci* esc sur cellc thBoriquemcnt nkccssairc h I’aniination. 
Dan5 l’cisai 5, cettc p ropr t ion  a BttI? tloubl(?e. Ue pluq. la dm6e a irtir 
kgalernent augmentbe ; (ws tleus modifications ont eu poni. d ie t  d’am6- 
liorcr lo rendement tlaiis line inemre trPs forte. En augmcntant encore 
les proportioni tl’ammoniacluc et en prolongcant la clui+e dr contact 

C,H, . OH NH, Temp. du Dur6e de Qyantitb Rt!sdemeiit ile - d aniline ~ l ‘ o q d e s  riipr- g’’ four I’essni Br I’mnllllslloll rlrlllS 

34 7.34 367” 2113//, 0,76 2,3“,  tri.8 prtite 
47,6 6.10 2980 21l1/,, 0,21 0.62”,, t i is  petite 

41 8.10 438” 3’’ 1,6 3,81n,, 0,87 
30 11.58 422” :P y4 2 6 4  8,89,, 0.69 

gr 

-14 74 8.42 *210 3” 7‘ 2,06 4,7% 0,5R 

24.8 14,7R 418” 4111/2 2,97 12,0”,, 0.48 
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(essai 6), le rendement cl’aminatiori a ktC: portk 12 %, soit a pen 1)r’Bs 
le triple du rendement rkalis6 clans I’essai S o .  3. 

I1 ressort de ces mesures que pour la formation de l’aniline par 
dkshydratation du systeme phknol-ammoniac l’alumine est autrement 
plus active que la thorine. Le rendement maximum de 1274, que nous 
avons obtenu pourrait etre, pensons-nous, encore notablement amklior6 
en prolongeant davantage la durke de contact avec le catalyseur et en 
augmcntant les proportions d’ammoniac, l’excks de ce gaz pouvant 
facilement 6tre rkcup&rb ou rrmis en rhaction. 

IV. DgSHYDRATATION DU SYSTkME PHgNOL-AMMONIAC- ALCOOL 

NOUS avons rappel6 dam l’introduction les recherches cle Mailhe 
e t  Godon qui ont constate la formation dans de bonnes conditions de 
iw~dement, dc la monomktliylaniline et de la dimkthylaniline par des- 
hydratation catalytique en pr6sence de l’alumine du systkme aniline- 
alcool mkthylique. 

I1 &it donc B prkvoir qu’en mettant en presence de ce m6me 
eatalyseur le systbme ternaire phknol-ammoniac-alcool mbthylique, 
on obtiendrait a ccitb de l’aniline kgalement de la monomkthylaniline 
et de la dimt5thylaniline, selon les rkaction : 

a) C,H, . OH -1- CH, - OH + NH, = C,H, . NH ’CH, + 2 H,O 

MI~THY LIQUE . 

b) C,H5 . OH + 2 CH,. OH + NH, = C,H5 * N(CH,), -I- 3 HzO 
Kous nous sommes donc proposO d’etablir le rendement de l’amination oper6e 

dans ccs conditions. Pour l’introduction de l’alcool mkthylique, nous avons adjoint & 
l’appareil decrit plus haut, une tubulure verticale (Fig. 2 )  qui par un joint rode .J 
aboutit & un entonnoir k robinet R rontenant l’alcool. La pesee dc cet entonnoir avant 
et a p r b  I’essai donne la quantitk d’aloool mise en &action. Le debit de l’alcool peut 
Ptre r6gle e t  contrBl6 en agissant sur le robinet de l’entonnoir e t  en comptant les gouttes 
de liquide qui tombcnt dans la tubulure; le poids des gouttes ayant 6tk d6termin6 
dans un essai pr6alable. 

Tenant compte des rbsultats prkckdents, pour assurer un bon ren- 
dement dans I’amination nous avons toujours introduit, un excks d’am- 
moniac, environ le double dc la quantitk thkoriyuement nkcessaire. 
De plus, cherchant a orienter la rbaction surtout vers la formation des 
Iiases m6thylkcs, nous avons fait couler uii excks tl’alcool mkthylique. 

Le produit de la r6action se prhsente toujours sous forme d’une 
liuile brune au-dcssus cle Iaquelle surnage un liquide clair, constituk 
principalement par de l’alcool In6thyliqiie non transform6 ; le systbme 
contient en outre cles particulcs solides jaunes en plus ou mdins grande 
abondance. Aprbs quelques essais prbliminaires, nous avons 6 t h  amenks 
B traiter le produit de la reaction d’unc f a p n  un peu diffkrente que 
clans lcs opbrations pr6ckdentes. 

Voici comment on operait sur les prodnits de reaction fournis par 4 essais, ces 
produits &ant r6unis en une seule niasse pour disposer de quantites plus fortes. Les 
caracthristiques de ces 4 essais, effectlib dans des conditions aussi identiques quc possible, 
6taient les suirantes : 
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P 1 0  
10,lO 

28,7 30.60 411" 3h05 
31,6 30.88 3hlO -- I 

Fig. 2 

La masse est d6barrassee par filtration de la partie solide. Celle-ci, a p r h  lavage 
B I'alcool m&thylique, e t  dessication, represente 6,9 gr. d'une substance jaune, de point 
de fusion 156O. Ce corps qui ne contient pas d'aeote, ainsi que I'a prouv6 I'analyse, 
r6sulte donc d'une &action de dbhydratation entre le ph6nol et I'alcool m&hylique, 
point qui sera d'ailleurs confirm6 ultkrieiiremerit. 

Le liquide residue1 a 6th fractionne et la partie, passant entre 175 et 200°, soumise 
A l'entrainement par la vaperir d'eau afin de separer le phenol des amines, comme on 
l'a fait prkchdemment. 

Les amines ont 6th extraites de la liqueur aqueuse 8. I'aide du ben- 
zene, p i s  redistillkes et  peskes (gr. 7,7). Ainsi que nous l'avons reconnu, 
ce liquide est un melange formi: 1)resque evclrisivement de mono- et  de 
dim6thylaniline. Nous arons sbpari. c t  closi: ces deux bases par un 



C6H5. OH gr 

22,8 

CH, OH gr temp. du four Durh 

20,76 i 411O 

- 293 - 
traitement a I’acide nitreux, qui laisse l’amine tertiaire inalteree en 
transformant I’amine secondaire en une nitrosamine facile a isoler et 
peser. Nous avons constate ainsi que le melange contenait 94% de 
monomethylaniline et seulement 6% de dimethylaniline. Ces chiffres 
reprksentent un rendement d’amination de 6 yo environ. 

Pour pritciser le mecanisme du phknomkne, nous avons encore 
proc6de aux essaiB suivants : 

a) sans catalyseur, autres conditions a peu prks identiques 

Le produit est un liquide homogkne formit presque exclusivement 
d’alcool mkthylique et de phenol non transforme, l’ammoniaque 
n’ayant pas non plus r6agi. De mgme que dans les essais du chapitre 
preckdent, effectues sans catalyseur, nous reconnaissons donc que 
la presence de celui-ci est necessaire pour provoquer une deshydra- 
tation. 

h) En presence d’alumine; le courant d’ammoniaque est remplach 
par un courant d’acide carbonique fonctionnant comme gaz inerte ; 
autres conditions A peu prks identiques. 

Le produit obtenu est constitui: par un liquide clair, un peu dhne 
huile fonc6e et passablement d’un corps solide jaune. Cette substance 
filtree a 6 th  reconnue identique a celle obtenue dans I’essai precedent, 
ce qui prouve bien qu’elle se forme par deshydratation du systkme forme 
seulement par l’acool methylique et le phenol. Mais ici elle est en pro- 
portion plus forte; son poids (gr. 5,9), represente le 12% du phenol 
et de l’acool methylique mis en euvre. Ce resultat pouvait d’ailleurs 
6tre prevu puisque I’action du catalyseur est portee entikrement sur le 
systkme binaire, phenol-alcool au lieu de s’exercer sur le systkme ternaire 
phenol-ammoniac-alcool. 

Par la distillation du liquide residue1 de la filtration, on a isoli. 
gr. 1,4 d’oxydes supkrieurs, ce qui represente 6% environ de phBnol 
transforme, soit aussi un peu plus que dans les operations semblables 
faites sur le systhme ternaire. De plus, nous n’avons pas trouve de 
quantit6 appreciable d’anisol. 

c )  L’alumine est remplacee par la thorine; autres conditions a peu 
prks identiques a celles realishes dam b). 
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Ayant reconnu l’action differente exercee par l’alumine et la 

thorine pour l’obtention des amines, il y avait lieu d’effectuer un 
essai en presence de thorine. Celle-ci a B t B  preparee comme pr6ck- 
demment a partir de l’achtate de thorium. Le produit de I’opkration est 
alors constitue par un liquide de coloration verdNre ne renfermant pas 
de partie solide. Son examen fait bien ressortir les proprietes differentes 
des deux catalyseurs, car, dans l’essai avec la thorine, on ne constate 
pas la formation de ce corps solide, relativement si abondant dans 
l’essai precedent ; en revanche, on trouve beaucoup d’oxydes superieurs 
(gr. 3,2, soit 14% du phenol transform&) et un peu d’anisol (gr. 2,5, 
soit 6% du phenol transforme). Ce dernier corps a B t 6  sBpari! par en- 
trainement a la vapeur d’eau et extraction du liquide aqueux par le 
benzhne. La formation de l’anisol ne nous a pas BtonnBs, car elle a 6 tk  
signalee a plusieurs reprises par Sabatier dans l’action de la thorine 
sur le melange phenol-alcool mkthylique. 

En resumant les resultats de cette skrie d’essais, nous constatons 
que dam le systkme C6H, * OH-NH,-CH, - OH, les rendements de 
l’amination son-t moins klevks que dans le systifme C6H5 * OH-NH,. 
Quant a la dkshydratation du systkmi: C,H5 * OH-CH, . OH, qui 
nous a donne avec l’alumine un corps solide en quantiti! relativenient 
abondante, elle sort du cadre de ces recherches plus specialement consa- 
Crees B l’amination et nous y reviendrons dans un autre travail. 

RESUMJ~ 

l’aide d’un appareil- 
lage approprie, de l’obtention des amines aromatiques par voie cata- 
lytique. Ses principaux resultats experimentaux sont : 

1. Par dkshydrogenation catalytique du systkme C,H,--NH,, 
l’aniline ne se forme qu’h l’etat de traces. 

2. La formation de l’aniline est beaucoup plus abondante si l’on 
a recours a la deshydratation catalytique du systkme C6H: OH-NH, 
en presence d’alumine, dont l’activitk, pour cette reaction, est bien 
supkrieure a (el!< e la thorine. Les meilleurs rendements sont realises 
a la temperature de 420° en prolongeant le contact et en presence d’un 
excks de gaz ammoniac. 

3. Le systifme ternaire C6H, * OI-I-NH,-CH, - OH, soumis a la 
deshydratation catalytique en presence d’alumine, donne lieu a la 
formation de mono- et de dimkthylaniline, mais les rendements. de 
l’amination sont plut6t inferieurs a ceux realises dans la deshydratation 
du systkme binaire C,H5 4 OH-NH,. 

Geneve, Laboratoire de Chimie technique et tlieorique de l’Universit8, 
dkcembre 1923. 

Le but de ce travail est 1’8tude mhthodique, 
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SUP la laetosane 
par Arne Pictet et Margaret M. Egan. 

(28. I. 24.) 

Comnie les autres sucres r&lucteur.:, le lactose, chauffk clans le 
ride, se couvertit en uii anhytlri(1e. L’o1)kration esige toutefois ceI - 
taines prkcautioris particulieres ; eii effct. lorsqu’on chanffe grarluelle- 
rnent le lactose, sous line pression de 4-6 inin., il pcrd tl’ahord, T w s  

12O-l3O0, sa mol6ciilc) d’eau de cribtallisation; il fond ensuite, u n  
peix au-desaus tle ZOOn, en se 1)oursouflant cJt en cligageant de nouveau 
des h l l e s  dc vapeur cl’cau : ihai;, si 1’011 esaiiiiiie ie procluit loi*sque 
cette seconde d6shyciratation est terniinke, on s’aperqoit qu’elle a B t P  
accornpagiik d’une polyniCrjsation partielle. La cryoscopie du rksidu 
conduit en effct a un Ipids mol6culairc cle 5‘72, au lieu de 324 yui serait 
celiii tic I’anhydride C~211200~o .  Le lactose \e comporte clone, s o w  
ce rapport, comnie le galactose1). 

Pour ohtenir la lnctosane a l’btat de piireti., il faut effectner la 
tl6shydratation du lactose a uIie tempkature infPi icme a son point 
tle fusion, soit vers 18.5”. L’opkration en tlevieni, il est vrai, beaucoup 
plus longuc, et exig-e tle 10 ii 12 hciires, mais on Cvite airisi toute p d y -  
m6risation du produit. 

1’rkpari.e de cette manikre, p i s  tl6l)aii asskc cles deriiieres traces 
de lactose par une conrte Pldlition avec de l’alcool a 90%, et  s6ch6e 
ensuite a l l O n ,  la lactosane forme line poudre blanche, amorplie, pen 
hyqroxopi yuc, et  fusible A 200-202O en  se dkcomposant. 

0.1611 gr. suhst. ont domik 0.2604 gv. CO, et 0,0917 gr. H,O 
Cnlculk pour C,,H,,,O,, C 44,42 H 6,22O,<, 
Trouv6 .. 44,lO ., 6 37O,) 

( ’ i yoscop~e:  0,5577 gr. subst. - 10.53 gr. H,O abaiss. 0,305” 
0,5625 ,, ., 13,33 ,, ,, ., 0.248” 

l’oids moIBrulaire calculk pour (~lLEIpoO1,l: 324 
Trouvt? 322, 315 

La lactosane est trks soluble dans I’ean, mais insoluble, meine 
B chaud, dans les alcools inbthylique e t  kthylique, ainsi yue dans I’acP- 
tone’, le benzene et  le chloroforme. Elle se dissout 
dans l’acide acktique bouillant, et  se dPpose par refro 
toujours A 1’6tat amorphe. Elk est un peu soluble aussi dans la pyri- 
cline bouillante. 

La dirterniinatiori de son pounoi, 1 otatobre en solution aqueuse a 
donni: les cliiffres snivants : 

c‘ -- 1,998 1 = 0,25 dni u = $- 0,33” [a],, -= + 86,OO 
1.955 0.25 c 0.320 65.50 

I )  A. Pictet et H .  Vernei. Helv. 5 ,  444 (1922). 
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I1 n7y a pas cie mutarotation; spri~s 24 lieures l’angle de d6viatioii t’+t 
le m h e .  

La lactosane dkcoloi*e a froid la solution rieutre de permangunatc. 
tle potasse. E l k  ne feriiieiite pas avev la levure tle bi6rc. Ellc rkluit 
la liqueur tle Fehling a line doucc chaleur. 0,401) gr. de lactosane 14- 
duiscnt le menie volume de  solution que 0,250 gr. tie glncosc. I l c  pi- 

~ o i r  rkducteur de la osane est donc le 61 yo tie celui du gluco:,e. ( ‘e  
chiffrc est  B p i  dc se prbs tdu i  ci i ic ’  tlonne la quantitb bquivalcritc 
tle lactose. 

ChaufiPe avcc du chlorhydrat,e de phbnylliydrazine et cte I ’ w b t  ate 
de sc~utlc, la lactosanc donne unc osumne facilemelit soluble t i a n b  I’eau 
diaudc ct qui cristallise i)a15 refruitlisseincrit en  petites aignillcs ~a i inc~- .  
fusibles B 204-206O. (‘ette ~JS87,011C3 est, itlenttqnr ii celle tlii lac+ohr : 
son m6lunge tivtr c e ~  to tleruiiw pr&seiite le i n h e  point dc frision. 

La lactosanc~ rbgPiiO1~ lc lactow pal‘ la simple atBtiori (lei l’can 
chautle. T A  d u t i o n ,  niaintcnue h l’bl~ullition pendant ti l m t r  eh, ~ N I I >  

t3c fusion (20.’j0) 
et, lem- youvoir rotatoire (1)i.k irriGtliatJcnierit a p r  Iem* t f i w ~ l i t t i o n  
clans l’eaii), identifierit a u  lactt 

3.490 1 =- 1 dm a = 2,120 [a]n :- -4- 53,1° 
2.663 1 dm 1- 2,25O L84,ri0 

1 cli.poser de:, cristaus que 1eur poi 

Le poiivoii* ro t a to i i~  initial tlu lactohc (~nodification a) est intlicp’) ~ i i i i ’  

Sc.hmogerl) (‘oinnie 6gal h 84O. 
1Xr i i i k  cwktyld. Sons  avon$ diauffk h I’Bbullition, pendant 1 .i ini -  

nut,es, un mklange tlt! 5 gr. tle lactosanc,, 5 gr. d’acktate de soude aiili,vtlre 
et  50 ~ 1 1 1 ~  tl’anhvdritle acbtiqne, puis nous avons vers6 la solutioii hur 
de la glacc. I1 se d6pose une massc piitewe, qui se solidifie lenteinriit. 
AprPs l’avoir l a d e  a l’ean et sbch6e l’air, nous l’avoiis tlissoute tlaii. 
tle l’aci.tonc. L’addition d’nn pen d’Pther cette solution proyotliie 
le dkpdt de 1)risines tabixlaires. cleux-c‘i, aprPs dens ret~ristnllis~tioii~ 
dam un ni6lslrige tl’acktonc et tl’Bther, fondent h 106n. Cc 1)oilit tlr 
fusion est c a e l u i  de I’octac6tyl-lactose*). Sous avons prepar6 CP iteixier 
composi. A I’aide dn lactose; l’itlentitk des tleux corps nous ii inti. (16- 
montrke par le fait que leur InBlange fond Bgalement i~ 106O. 1)anh 
l’acktylation de la lactosane par l’anhydride acktiqiie il y a tlonc, voiriiiie 
dans celle cle In ducosane, non seulement ethbrification de tous Ies 
hydroxyles alcoohques, mais encore fixation d’une inolbcule d’ail- 
hydride ac6tique grAce a la rupture du noyau osygkn6 stnhyhidi c l u c ~ .  

PolymBvisation de la lactosane. Chauffee pendant une tlemi-heuie 
a 10Ein, sous une pression de 15 mm., en presence d’une trace de chlo- 
rure de zinc, la lactosane se convertit en un p o l y m h ,  prbripitalilc 
de sa solution aqueuse par l’alcool et  qui ne rBduit plus la liqneni. ( I ?  

? 

1) B. 13, 1918 (1880). 
2, E. Fischer et Armstrong, B. 35, 841 (1902). 
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Fehling. Ce corps fond a 245-246O en sc d6coniposant; il est insoluble 
dans tous les dissolvants organiqucs. I1 constitue t r h  probablement 
une thtraluctosane. 

0,6998 gr. subst. - 12.65 gr. H,O - abaiss. 0,083° 
Poids molkculaire calmlC: pour (C,,H2,O,,)., 1296 
Trouv6 1204 

La lactosane sc polyrnbrise rlonc plus facilement que la glucosane 
et la Ibvoglucosane qni, dans lc vide, ne fournissent que leurs dimhres; 
elk se rapproche, i ce point de vue, cie la galactosane. 

Xous avons essay4 tle prkparer le chlorure de lactosyle en dissol- 
vant la lactosane dans une petite quantiti! d’acide chlorhydrique 
fumant, et en laissant l’escts cl’acide s’kvaporer clans le vide en 1x6-  
sence cle potassc canstique. S o u s  avons obtenu comme rksidu une 
poudre brune, peu hygroscopiquc, facilcmeiit soluble dam l’eau, mais 
insoluble (lane les tliPsolvants organiques. Un dosage cle ehlore nous 
a donne un chiffre de 30% infitrieur h celui qu’esige la formulc 
C,,H,,O,,Cl. (lela montre yue, ainsi que cela a lieu dam d’autres cas 
sernhlalAes, e t  en particalier h i s  celui de la galactosane, l’acide chloi.- 
hydrique agit sur la lactosane, non seulement en se fixaiit A son g r o u p  
anhpdridique, inais aussi en plyinhisant  line partic de la substance. 

Toutefois la pr6senc.e clu chlorure de lactosyle dans ce produit 
irnpur eqt tlirinontrbe par le fait qixe son ac6tylation nous a fourni un 
curnposi, rristallisant en prismeh ldats, fusihles a 121°. C’est 19 lc 
lmint tle fusion tle 1’cicgto-chlol.o-luctose’). 

L’eniemhle clcs propriBt6s de la lactosane (rBduction de la liqueur 
cle Fehling, tlk~olorat~ion du permanganatc, regheration du lactose 
par l’eau chautle, transformation tlanr l’osazone et dans l’octo-ac6tate 
tlu lactose) la rapyrwhent de la glucobane et montrent que sa rnol6- 
cwle doit contenir, comme celle cle ce clei-nier anhydride, un noyau 
tl’osycte d’kthyl6ne. On doit sans aucun tlonte considkrer la lactosanc 
wInrne la .5-galuctosyl-glucosane. 

GeniJvc, Labor. tle chinlie organique tle 1’Universitb. 

l )  R~Zrrrl 11. 23, 3 (1902); E. Fiseher e t  Amstrong,  B. 35, 842 (1902). 
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1 ~ r l  w xi 1 ~ ‘ o  ~ %n ~d ~p 

Uber die bei Verbindungsbildung stattfindende Kontraktion 
von Fritz Ephraim. 

(28. XII. 23.) 

Genieiiiwtii rnit, 1’. 1Yagnei- uiid RcZ. Jlichel habe ich frillier]) gczeigt, 
(la+ eb vortcilliaft ist, die Kontraktion 1x4 tler ~ ~ e r ~ ) i r i t ~ ~ i n g ~ l ) i l ~ u n g  
~ ~ r o z e n t u a l  zii hcrcc4inen2), an Stelle tler sonst ublicheri adcli t i  r e n  
Retrachtiinffsu.eis~1, tlie der I<’opp’schen Regel zugrunde liegt, 

l h  A1 kal  i h  a 1 z c , sclhst fiir die komplizieiteri \’ert)iiitlungcn vom 
Alnun- und Schonittypus, hetriigt die prozcntualc I<ont,raktioii h i  Ver- 
bindunpcii glcichen Anions hehr  iihiiliclie Werte, so z. B. fur tlic 
Fluoridc v o ~ i  1,ithiurn. Natriuni utitl Kaliuin 62$, 62,8, wid 62,s. 
A1)tvcichiingcn. wclche c.inigrl Caesium,salze zeigten, fundcn sI)iiter ihrt. 
ErklBrixng tlarin, dash tlas J l o l e k c l g i t  t e r  tlieser Caesiumsalzr cin 
aiitlrres idt,, ills tlss t1t.i. verglic~lieni~ii Salzc. 

IXesc Beret~hnungeri halie i t a h  j c t z t  auf tlie I I a l o g e n i d c  von 
S c h w e r n i e t a l l c n ,  auf h m m o n i a k a t c  untl auf einige andere V w  
trindungsklasxn nusgcdelint und es crgibt sich auch hier clas lwmerkeiir- 
wertc Rc>ultat, class (lit> pyozen l en  Kwntrrrktionen h b u f i g  recht an- 
niihernd gleichurfig sintl,  wenn i-er~llecch ba rc 1 ’erbind un{geri CI i i s  ihren 
Ro itsteineri entstehen. 

I :;2 1 20,l 20.5 
-1,  19.7 

23,8 26,2 1 29.2 14,3 22,s :;f3: 1 
23,9 26,O 29,O 15,5 20,5 
23,O 25,6 28.6 I 13,s 20,4 12,4 --- 
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beini Zinkbromid durfte einer gcringen ITngenaiiigkeit in dessen Diclite- 
bestirnmung ihre Herkunft verdankcn. Unverkeiinbar ist einc stete 
geringc Abriahme der Koritraktion vom Chloritl Zuni ,lodid. Anderer- 
aeits sind die Kontraktionen bei verbchiedenen M e t  a l l en  ganz ver- 
hchieden (vg1. z. R.  Co und Zn).  

Die Kontraktionen bei tfer Bildung der flelogcn\.erl~intlungen 
e i n w e r t i g e r  Schwcrmctnlle sintl am der Tal)elle 2 ersichtlich: 

Tabelle 2. 

1 18,s 5,3 

Durchweg ist die Ubereinstimmung zwischen Cliloritl untl Broinid 
Iwfriedigend, tiwchwcg ferrier tlicjenigc mit c h i  J o d it1 iiicht erfullt. 
Dcr Gruncl durfte ein ahnlicher sein, wic der fur tlas hbw3clien der 
Caesiumsalze fruher erwiihnte. Legt man uhrigens den IVert fur frisch 
gefalltcs CuJ zugriindc, an Stellc des von Bilk benntzten fur gesdimol- 
zenes, so ergibt sicli die Kontiaktion 13.0, tlic dann ancli zu der tles 
Chloritls und Bromids besser passt. Zu bcinerkcii ist,, (lass nrtch roentgen- 
krystallographisclien Rufnalinien die drei TIalogenitlt. tles Kupfers ror i  
gleichern, Bau sind (Zinkblcndetypus), wkhrend sich Si1l)erchlorid und 
-1)romid (Steinsalztypus) voin Joditl (Zinkldendetypus) untei .scheiden- 

Auch auf I-Ialogenide von Elemcnteii, die holiei  a l s  zwe iwer t ig  
sirid, dchnt sich die Bezieliung aus. Hier liaben wir es 1-ielfach mit Sub- 
itanzen zu tun, die cntweder schon h i  Zimniertem~)eratiiIr flussig sind, 
otler bei geringem Erwiirmen schmelzen. Sun ist aber die Teinperatm- 
ahhangigkeit der Dichte fur F l u s s i g k e i t e n  vie1 grosser, als (lie fur feste 
litjrper und es ist liier besonders ntitig, die Dicliten u l ~ e r e i n s t i m -  
m e n d e r  Zustande heranzuziehen. Diesc hind alter selteri bekannt. Sie 
licgen vor beim Phosp l io r t r i c l i l o r id  und - t r i b r o m i d ,  dereii Dichten 
il'horpe beim Siedepunkt gcinesberi hat, uiid in der Tat bewalirt sic4 
liier die Beziehung vorzuglicli. Fernel, sind nocli einigermassen ver- 
gleichbar die ZimmcrteMiperatur-Dicliten fiir B o r t r i c h l o r i d  untl 
- bromi  d ,  weil heide Stoffe nicht ubermassig weit von Zimmertem- 
Iieratur entfernt sieden (12,5O urid 9 O O ) .  A u d i  hier trifft die Beziehung 
iioch annahernd zu, doch erweist sich dab Molckularvolunien des Bor- 
IJroniides als etwas zu niedrig. Das ist ganz naturlicli, da cs ja I)is zu 
dessen Siedepunkt w a c h  sen  niiisste. Bemerkenswcrt ist, t la s  hei der 
Rilclung der Halogenide r o n  Bor und Phosphor (ails g ell, e m  I'hosplior) 
cine D i l a t a t i o n  eintritt, und keine Kontraktion. Dies hbngt clamit 
zusammen, dass die hfolekel des Rors und Phosphors me h r a t  o mig 
iqt, das der !Ketalle aber einatomig. Bei der Zerlegixng tler Phobplior- 
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und Bormolekeln in  ihre Atonie t r i t t  aber Dil a t  a t  i o n ein. Der Tabelle 3 
zugcfiigt seicn noch die Werte fur die A n t i m o n t r i h a l o g e n i d e ,  dcren 
1)ichte nic.ht sehr genan bestimmt ist, woraus sicli die iwli t  klrinen 
.2bweic hnrigen geniig:enrl erkliiren I).  

Tabelle 3. 

Beiiii Vt~gleicli dcr IIalogenide von Z i n n ,  Arse i i ,  Silic i i i i i i  

11. a., cleren Brornitle weit iiher Zimnicrtempcratixr sietlcn, e 
xich tlir Difiercnzen. wie voraiiszuseheri, etwas griisser nntl z w a ~  ganz  
folgci*i(;htig so, (lass tl:ts Molekularvolumcn der liiilier siedcntlcn Sul)htanz 
1)ci Zimrrierteniperatur, relativ zu klein ist . Es sol1 experimcntcll gt'- 
Iwi i f t  'L\rcr(len, 01)  clieqc 1 )iffcrenzen verschwinth,  wenn dic Moleknlnr- 
\~oluniina I)cini Sict1el)iinkt verglichen wertlen. Bei den Alun i in i  11 1 1 1 -  

ht t logenide i i  tritt (lie Reziehizng, wenn man (lie Bilfx'dien Ijichte- 
I)estimmniigen2) zirgrirntle Icgt, gar nitlht n n f .  B e i ~ i t s  Bilfx hat (1:irauf 
hingewic~en, (la55 aii('li die liinearheziehungiung fiir tliese Vrr~l)i~icluii~eii 
i i i ~ h t  gilt. 

Wir finden also Iiiei. iiberall, (lass die Volumiinclerung 1x4 dcr I-ei - 
I~intlungsbiltlnng ganz iiherwiegend durch das M e t  a1 1 bezw. tias posi- 
tivere Elcrncnt I)eeinfhisst wird, wiilirentl es eine geringcre Bedentung lint, 
01) qieh Cliloi~, Rroni oder <Jot1 init tlem ITctall verbindct. Sehr he- 
inerkcnhwei.t ist nun, (lass die Sachlage bei tlen in iinserer fruhereti 
4rl)eit bctracliteten A1 k a l i v o  r b in  d u n g  e n  geratic umgekchrt lag 
(ebenso wie hei den unten zu  besprechenden A m m o n i a k a t e n ) .  I3ier 
waren (lie Volun~koi~t ,~t~kt ionen bei den Verbindungen des gleidicn 
ITa 1 o g e n s dhnlich und sie waren weniger abliiingig von der Xatur des 
Metal ls3) .  Es stehen sich also hier zwri Salzklassen gegcniil)rr, ciiie, 
lx i  der ( I L L S  M e t a l l ,  uncl eine andere, I)ei der das H a l o y e n  tlen iiiws- 
gebenden Einfluss ausuht. 

l) Verwendete Voluniina: P 16,Y, R 4.5, Sb 18,2. - PCI, (Sdp.) 93,75. PRr, (Sdp.) 
108,s. - 11C1, ( O o )  Y1,9, BRr,, (O') 94,7. Chira. X. ph. Ch. 12, 768 (1894). -- Sb-Ver- 
bindungen bei B i l k  1. r. 

2, Z. an. Ch. 121, 257 (1922). 
3, Das gleiche scheint bei einigen Tetrachloriden von Elementen der vierten 

Gruppc der Fall zu sein: 
TiCI4 GeCI, SnCI, 
-23,5 -25.0 -22,l proz. Kontr. 

Piir TiCI, wid SnCl, sind diesen Zahlen die von T h o r p  ermittelten Dichten beini Siede- 
punkt zugrunde gelegt. Fiir GeCl,, wo nur die Dichte bei 25O bekannt ist (1 $5; Dei 
und Hnnce, Am. Chem. J. 44, 304 (1922)), wurde die Siedepunkts-Dichte in roher An- 
naherung gemass den Erfahrungen v011 Thorpe durch Rubtraktion von 10";) 711 1.67 
berechnet. 
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Diese beiden Klasseii nun werden verbunden durch eine dritte, in 
der sowohl das Metall, wie auch das IIalogen kontraktionsbestimmend 
wirkt, was zur Folge hat, dass die beiden Wirkungen sich uberdecken  
nnd eine Regelmassigkeit der Kontraktionen nicht. zur Beobachtung 
kommt. Dieser dritten Klasse gehiiren die Elemente Mg, Ca, Sr, Ba, 
Ph und Sn an, also alles solche aus der zweiten und vierten Haupt- 
gruppe des periodischen Systems. Bei ihnen nimmt, wie Tab. 4 zeigt, 
die Kontraktion vom Chlorid zum Jodid recht erheblich ab: 

Tabelle 4. 

Br2 
20,8 20,7 26,O 29,3 13,2 16,5 - 

Hier zeigt sich, dass die Kontraktionen fur die Verbindungen des 
g le ichen  Halogens  recht ahnlich sind, wahrend z. B. die der Chlor ide 
und J o d i d  e reclit verschieden sind. Besonders die J o d i d we r t e 
stimmen vorziiglich, was wohl damit zusammenhangt, dass die Jodid- 
ammoniakate die geringste Zersetzungstendenz haben, also deren Dichte- 
bestimmungen die kleinsten Experimentalfehler zeigen. 

Der massgebende Einfluss des Halogens  auf die Kontraktion 
und das Zurucktreten des Einflusses des Metal ls  auf dieselbe stellt 

Ni 
co 
Fe 
Mn 
Zn 

60,2 58,l 53,3 
60,5 57,7 52,9 
59,7 56,8 52,3 
58,2 56,3 53,2 
60,O 57,9 52,9 
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diese Ammoniakate an die Seite der Alkalivei.l~in~ungeii und in Gc, lo-en- 
satz ZII tlen Schwei~netalllialogcnidcn. 011 diese Grnppierung mit dem 
Vo l n m t  n des positive11 Salzhstandteiles zusammenhiingt, das jeden- 
falls h i  den Alkalie~i uiitl den Ammoniakaten am grcissten, bei tlen 
Elenlenten (lei. Eisengruppc an1 kleinsteii ist, liisst sich noc.h riicht mit 
Sirherlicit sagen. ?c'lciglichcrweise spiclt auch die regul i i re  B o r m  tier 
Alkalihalogenidc uncl cler Amnioniaka tc einc Rolle odcr sie wird urn- 
gekelirt tlurrh t h e  Vcrlidtni 

Eine F'olgorung axis der chen Iiontrnktion bei dci- 
Riltlnng cier Hexanrrninverbinduiige~i mit gleichem IEalogcnatom muss 
claiiii sein, (lass die Gi t t e rkon . ;  t a n t  e n  tlieser Ver~binclnngen sit.11 sehr 
\vcnig  on ~inaiicler untersc~hciden. Denn tlas Volumen dcs Met  a l l s ,  
wclches (lei1 cinzigen T'nterschictl hedingt, ist nui' klein, gegenuhrr dem 
\'ohmen dcr antlercn Restantlteile. TXe Richtigkeit dicscr Folgerurig 
lh5st sich t i i s  ciner 'l'abellc crsclien, in welcher Biltx') (lie Gittcr kon- 
stantcn zuhenimcngestcllt hat, ohne auf  die Gleichlieit tlicser Zalilen 
Iiinzi~wciscw. Es I)etlagen z. E. (lie Konstanten fur die 13 e x a m i n i n -  
,j o tl i (1 c l-oii 

Ni c 0 Fr Plln Zn 
10,90 10.94 10.99 10,92 10,97 x. 
~ i ' o ~ g c i v n g  i h t  (lie a u c ~ i  \-on ~ i ~ t z  I~emer~i te  groshe AlinIicIi- 

1' clie Amnlo r i i akmolc  k c l n  zur Vcrfiigung stchenclcn 
R aiiiiies hi \7t~i~l~inclmige~~ glricxhrw Halogens, jetloch (lessen VCY- 
wl i i  ct lci ilici t h c e c h c l  tles I-lalogens. 

nt is1 t l ( ~ i .  TTcigleich cler prozentualen Ihntraktioneu, 
wcnn i r i m  nitslit die S n m m e  al lc i .  E i n z c l s t  o m e  in 1technun.g stellt, 
honrlr1.11 11111' (lit. \ ' o l i ~ i i ~ ~ c i i ~ ~ i ~ ~ t l e r u n g  l)erec4iiict, die sicli ergibt, wenii 
f e r t i q  qc l )  i l t le t  ( b -  ~IetnlllialoSenid rnit fertigem Amnioniak zusamnien- 

Xi 

Zn 

('12 Rr, .J2 

16,l 12,7 4,1 

16.2 11,3 4 s  
16,S 12,6 4,4 

14,l 11,3 7 2  
19,3 16,l 9 8  

U-iihrciic~ h i c ~  fiir Nickel, Kolmll, iind Eisen noch gute Iionstaiiz 
erhalten wird, fallen bcsonclers rlic Werte fiii. Z in  k vollig aus der lirihc. 
N u n  i i t  aus  Tal~elle 1 erhichtlich, class (lie bei der Bildung der Z i n k -  
11 a1 o g e n i  t l  e htattlintlentlc Kontraktion erheblicli g e r i n g c r  ist, als 
tli(> Ix i  tler Biltlnng cler Xickel-, ICobalt- und Eiscnsalzc aufti~etcntlc, 

I )  %. an. ("11. 130, 131 (1923). 
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und dass das Mangan eine Mittelstellung cinnimmt. Wenn nun diese 
Differenzen bei den A m m o n i a k a t e n  nicht mehr auftrcten, sobald 
dieselben nur unter Beriicksichtigung ihrer E i  n z e 1 a t  o m c  berechnet 
werdcn, so zeigt dies, dass das Gitter der a m m o n i a k f r e i e n  Salze 
in den Ammoniakaten vollig verandert ist. War die Kontraktion bei 
der Reaktion Zn + 2C1 -+ ZnC1, s c h w a c h e r  als bei der Reaktion 
Ni+Cl,-t NiCI,, so ist sie bei der Ammoniakanlagerung ZnCl,+ 6NH,-+ 
[Zn(NH,)6]CI, nun um soviel s t i i r k e r  als bei NiCl,+GNH,-+[Si(NH,),] 
CI,, dass volliger Ausgleich erfolgt. In  Tabelle 5 ordnen sich die Werte 
fur die Zinksalze denen fur die Nickel-, Kobalt- und Eisensalze vollig ein. 

Ich mochte jedoch noch eine weitere Folgerung ziehen, die fur die 
Betrachtung von Affinit,atsgrossen wesentlich sein durfte. Biltz schreibt 
11. a. (1. c. S. 134) : ,,Die Arbeit der Reaktion M*.+6NH,= [M(NH,)  ],** 

ist fQr gleiches Rat ion notwendig gleich"l). Dieser Satz ist, auf die Bil- 
dung krystallinischcr Kiirpcr angewendet, nur unter der Voraussetzung 
richtig, dass in dem Ion LNe(NH,),1.*, unahhangig von der Natur des 
vergesellschafteten Anions, die Entfemung des Ale. .  win N H ,  stets die 
gleiche ist. Ob dies aber zutrifft, ist sehr die Frage. V'yh f f2 )  hat  durch 
roentgenkrSrstallograDhische Aufnahmen gezeigt, dass in dcn Vcrbin- 
dungen INi(KH&]X,, unalihangig von der Katur des X, dic Ammoniak- 
atome sich in Entfernungen vorn Sickelatom befinden, die jeweilen 
etwa 0,24 der Kantenlange des Elementnrwiirfels betragen. Da nun die 
Elementarwurfel der verschiedenen Verbindungen [Si(FH,),]X, ver- 
schieden gross sind, so muss aucli die Entfernung des NII, vom i%i 
in den verschicdeneri Salzen verschieden sein. Dies wurde rnit dem 
Vorhandensein p r o  z e n  t u a1 gleicher Kontraktionen Ijei tler Rildung, 
wclclie oben erkannt, murtle, gut  iibereinstimmcn. Leider gestatten die 
W'yclioff'schen Messungen noch nicht, zu erkennen, ob die relativen 
Entfernungen des NIT, vom Ni g e n a u  gleich gross sind. E r  bestimmt 
dieselbcn beim IIexammin c h l  o r i d  als zwischen 0,227 und 0,243 liegend, 
und zwar an1 walirscheinlichsten gegen 0,24; beim J o  d i d  findet er 
sie zu wenig niedriger als 0,24. Die Pehlergrenze scheint also klcin 
genug zu sein. Jedoch crgibt sich aus dcr obigen Zusamnienstellung, 
class die prozentualen Ges a m t  kontraktionen beim Chlorid nicht die- 
selbeii sind wie beim Jodid. Doch ist es schwicrig anzunehmen, dass sich 
die Kontraktionen nur  auf die Zwischenraume zwischen K a  t i  o n  und 
A n i o n  beziehen sollen, und dass die e i n z e l n e n  B a u s t c i n e  cles Kations, 
das ja  vom Anion beeinflusst wird, in ihrer gegenseitigen Lage bci der 
Verbindungsbildung ganz unheeinflusst bleiben sollen. In  der Tat  
zeigen z. B. die bekannten Untersuchungen von H a n t z s c h ,  dass die 

l) Diesem Satz widerspricht Bilk selbst iibrigens auf der nBchsten Seite seiner 
Brbeit, indem er schreibt: ,,A' ist aber bei verschiedcnen Anionen keineswegs konstant, 
sondern sinkt mit der sterischen Hinderung durch die daneben im Komplexe, d. h. be- 
nachbart im Raumgitter. vorhandmen Halogenatome." 

?) Am. SOC. 44, 1239 (1922). 
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S p e k t r a  der h e n ,  die mit v e r s c h i c d e n e n  Gegenionen verhunden 
sind, zwar n a h e z u ,  aher. doch nicht v o l l s t a n d i g  gleich sind. Auch 
die D cf o 1,111 i e r  h a r  k c i t d e r  E 1 e k t r o n e n h  ul l  en eines Ions durch 
sein Gegenion im Sinnc von Fajansl), zeigt, dass ein Ion kcine konstante 
Natur hat,, sondei*n in seinen Eigcnscliaitcn, also auch in seiner Bil- 
dungsenergie, voni Gegenion abhangig ist. Ware ein Ion, wie z. B. 
[Ni(NH,), I.., titwas Konstantes, so wtire nicht versttindlich, warum 
cs nicht imstantle ist, cin C a r b o n a t  oder ein P h o s p l i a t  zu bilden, 
zumal cs doch elektropositiver ist als clas hierzu sehr wold befahigte 
lon Ni.. . lIierau€ habe icli bereits wiederliolt hingewiesenz). Der NeutraZ- 
teil N H ,  betiitigt nicht nu7 Bexiehungen xum kationischen Zentdmetnll, 
sondeyn ey icird much duwh das Anion divekt beeinflusst. Dieser Satz ist 
dann auc.h von andercr Scite und mit anderen Griinden bestatigt worden. 

I I I .  Organische Verbindungen. 
Kontraktionsregel und Kop p ’sche Regel. 

Ein \Vidersprucli zwischen der Kopp’schen Regel, die einen a b s o 1 u t 
gleichcn Volunizuwachs bei Zufiigung gleicher Atomgruppcn erfordert, 
und der liier hehandelten Kontraktionsregel, die einen p r o z e n t u a l  
glcichen Volumzuwachs verlangt, besleht, fur das gewohnliehe An- 
wendungsgebiet der Kopp’schen Regel, die homologen Reihen or- 
ganischer. Verbindnngen, nicht. Die Kopp’schen Faktoren sind hier 
der Raurnausdruclz fur die b e r e i t s  k o n t r a h i e r t e n  Radikale bezw. 
Atome. Die hbweichungen von der Regel kommen daher, dass die 
Kontraktionen bei kurzen und langen Ketten doch nicht genau die 
gleichen sind. Die Kontraktionsregel ist ihrem Anwendungsgebiet 
nach die umfassendere. Es wird vielleicht nicht uberflussig sein, auf 
einige Verbindungsklassen, (Alkohole, Ester, Kohlenwasserstoffe), hei 
denen die Anwendbarkeit der Kopp’schen Regel bekannt ist, auch die 
Zahlen fur die p r o z e n t u a l e  Volumanderung anzugeben. 

Zugrunde gclegt wurden die von Young ermittelten Dichten 
heim kritisclien Punkt : nur bei den P a r a f  f i n e n  wurde die Siedepunkts- 
dichte benutzt, da die kritischen Werte fur Methan und Butan nicht 
bekannt sind. Da die Volumina h i  den hohen kritischen Temperaturen 
sehr gewwhsen sind, so ergibt sich keine K o n t r a k t i o n , sondern eine 
D i l a t a t i o n ;  es wurde daher nach der Formel: Mol. Vol. x 100:ZAt.  
Voll., nur das prozentuale Verhiiltnis zwischen Molekularvolumen und 
dm Summe der Bausteine berechnet. 

Fur die Paraffinc sind in der Tabelle 7 auch die Molekularvoluniina 
urid die sich daraus ergebenden Differenzen pro CII,-Gruppe angefiihrt. 
Man sieht, dass Bhnliche Differenzen auch hei dem p r o  z en t u a1 be- 
reclineten Volumen auftreten. Bei den anderen Gruppen, wo die Ver- 
likltnissc iihnlicli licgen, wurde auf die Anfuhrung dieser Zahlen ver- 

l) Naturw. 1923, 165. 2, Zuerst B. 46, 3104 (1913). 
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aichtet. Beigefugt ist noch eine Tabelle der halogensubstituierten 
Benzole ; hier ist naturlich die Kopp'sche Regel ohne weiteres nicht 
anwendbar. Man sieht, dass sich das Fluorbenzol in seinem prozentualen 
Volumen merklich von den drei anderen unterscheidet ; auch durch 
seine sonstigen Eigenschaften (Schmelzpunkt) erweist sich dieser Korper 
ah anders geartet. 

Tabelle 7. 

140.8 

63.42 
22,5 

1.09 

Mol.-Vol . . 38,6 
A 

A 
Proz. Endvol. 63,27 

163.4 186.6 

64.28 66.5 
22.6 222 

0,SG 0.8'; 

Pro?. Endvol. 

96.7 

61,36 
3 x 19.4 

3x0,64 

CH,CO, * CH, 
C,H,CO, * CH, 
CH,CO, * CH, 
HCO, . C,H7 
C,H7C0, CH, 
CH,CO, * C,H, 
C,H,CO, C,H, 

118,3 

62.33 
21.6 

0,97 

IJioz. Endvol. 

&/er 

184,T 
181,3 
184,O 
183,l 
181,l 
183,9 
178,O 

CH, . OH 
C,H5. OH 
C,H, . OH 

C,H,J 
Hnlogenbeirude 

C,H5Br 
C,H,CI 
C,H,F 

153.3 
153.4 
155.6 

103.0 
100.5 
99,s 
92,9 

dnhang:  Bemerkungen zu der Arbeit des H e w n  Biltz:  Uber das Ver- 
mogen lrrystallisierter Salze, Ammoniak xu binden. 

In einer Arbeit obigen Titels hat W .  Biltz kurzlichl) die prozentualen Kontrak- 
tionen verschiedener Korperklassen berechnet. Er hat jedoch nicht die friiher von mir 
verwendete Formel benutzt, sondern verschiedene andere, die die oben wiedergegebenen 
Resultate nicht zutage fordern. Diese Arbeit gibt mir noch zu einigenBemerkungen 
Anlass. 

Fur die Valeneiso b a r e n  - Linienziige, welche unter Beriicksichtigung von 
Bildungswarme und Formel additioneller Verbindungen entstehen - hat  BiZtz den 
Satz aufgestellt, dass dieselben im allgemeinen nach oben geknickte Gerade darstellen. 
Dieser Sat& kann bei vollstandiger Beriicksichtigung des Tatsachenmaterials nicht an- 
erkannt werden. Unter Anwendung der Biltz'schen Daten ergibt die Statistik folgendes: 
Beim Natrium, Kalium und Rubidium lassen sich keine Isobaren konstruieren, der 
Satz also auch nicht beweisen. Beim Lithium und Barium weichen die Isobaren unter 
k le ins ten  Knicken, sowohl nach oben, wie nach unten, so wenig von der Mittellinie 
ab. dass die Differene von dieser 0,l Cal. kaum irgendwo ubersteigt. Beim Calcium 
zeigen von den fiinf Knickpunkten nur zwei die Knickung nach oben: bei den Alkali- 
und Erdalkalisalzen fiigen sich einzig beim Strontium die wenigen (drei) Knicke der 
Bilt-'schen Regel. Bei den Ammoniakaten der Gruppe Mangan, Eisen, Kobalt, Nickel, 

') %. an. ('h. 130, 93 (1923). 
20 
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die B i k  in der letzten A h b i t  nicht a,nfiihrt. sind in seohs Fallen die Isobaren nach 
iinten gcknickt oder zcbigen lreinc nierkliche Kniokung und nur in zwei Fllllen erfolgt 
tlrr Knic:k nach oben. \Venn anderseits bei einigen Metallen, wie %ink. Zinn und Blei. 
die Isobaren wirklich Rnicke narh oben xeigen, so xcheint niir damus hervor7,ugehbn. 
dass eine erbehliche Revorzugung einer bes t i  in ni t e n  Knickrichtung nicht besbeht. 
Auch einer endern von Billr aufgestellt.cn Regel widersprechen z. B. die nicht, xitierfen 
Isobaren der Eisengruppe vollkonimen, nimlich dcrjenigen, dass dic Valenxisobaren 
iinmer skiler werden. ,jc niedriger die %ersetsiingsteiiiperatur des Salzes ist. \Venn 
schliesslich U&z auch Isobaren fur solchr Verbindungen entwirft. die nur ( ~ i n r  A411- 

Iagerungsstufc bilden. fur die also ein senkrechter Vrrlauf gegeben ist, so  niiisste docti 
anch bei den Saleen niit mehr als einer Anlagerungsstufr die Link zwischcn tium niedrigst.cn 
Additionsprodpkt, und drm Sentralteil-freien Salz als lsobarc gewertet werden. Tilt. 
man dies aber. so erhalt man Ihienxiige. die deli Biltz'schen Jtegeln iibrrhaupt niclit 

Auch dic Bexiehungetr. die Hil l ;  zwisc4irn der Animoniakaffinitit und ( k i n  
Sorrna lpoter i t ia l  des Kations aufgrstellt (S. 123). sind bei vollstii.ndigrr Beruck- 
siohtigung des Tatsachenmaterials nic:ht an~uerkennen. Es Bind folgrnde .4usnahmen 
aufzuzahlen: Das Zinkjodid-Hexainmin fallt niit seinern Q-Wert xwischen dns Strontium- 
und das Calciunisalx, iniisste aber den] Potent'ial des Zinlrs nach zwisc.hen Mangan iind 
Risen eingereiht werdan. Die Diainminc der Ni-, Co-. Fe-, Mn-Gruppe fugcn,'sirh der 
ltegel iiherhaupt nicht. Auch bei den Hexaniminen dieser Gruppe ist die Affinitiit dry 
Kobaltverbindung geringer als die der Eisenvrrbindung, wahrend nach Bilk da.s Ckpentril 
zii erwarten ware. Weitrrhin vrrsagt die Regel in der Alkaligrnppe. sodann i n  d c r  
K upfei.-Silbergruppf,, wie ubrigens sclion Bilk hcnierkt hat. 

Ebensowenig geniigen die Daten, die Bilk m r  Htiitze seiner ...~ ufweituriRstlieoric." 
anfuhrt. Darin, dass nach den Bcbiw*hnuiigen von Nrimwr. uber dic Citterenergie dri, 
Sdze dicjenige der J o d i d c  d i i r ~ h w ~ ~ g  grriiiger ist, als die der Chloride.  sielit B i ! / z  
t4nc Bestitigung dafiir, dam dies? geringelc Oitterenergie es ist. welche die Ursachc 
f i i r  die leichtere Ammoniakaiilagerung dcr Jodido hildet. Es gibt jcdoch auch Jodidt.. 
\wIc,he scli werer dnnnoniak anlagern. als die ('hloride (beini Kupfer, Silber und den 
anderen Elernenten, die ,,inverse" fteihen bilden), und auch bei diesen hesitzt das Jodid 
tlir gcri ngs te  Gitteronergie. d11r:h ist ('5 nicht xutrcffend. dass, wic Bill: ineint,, dic. 
prozentnale Differenz der Ciittrrenergien zwischrn Chlorid und Jodid bci den inversrn 
Itcihen immer merkliuh geringer ist,. als bei den normalen. Es trifft dies wohl fiir die 
von ihm angcfuhrteriReispiele an, nicht aber fur die Cadmiuinsalze,  die trotx normalen 
Verhaltens cine kleine Diffcrenz besiteen. Da ausser den Alkali- und Erdalkalisdmi. 
dic sieh ja viclfach bcsonders verhalten, die Cadmiumsalzc die einzigcn sind. die ails 

tlern vorhandenen Zahlenmatcrial zur Aufklkrung herangczogcn werden kiinnen. so 
lxsitzt ihr der Hiltz'schcn Hypothese wic!ersprec.hendes Verhalten grosse Ucdeiitunt.. 

81s wichtigsto Rcsultate dcr Affinit~tsuiitersii~~huilgen bei Arnmoniakaten bleihtw 
nwc4 1'atsac:hcn. Erstens der iiberragende Einfliiss rliiimlicher Verha l tn i sac  auf 

einungen der Ncutralteilc und zweitens die 1:inkehrn rig dt.1' 
t n i s s e  beim Anstritt dcs Keut~ralteils aus dem Kation, die x u r  

Konstitu tiorisbestimmung wrwendct werden kann. Beide Er  k e n n  tn isse  s ta in  m en 
t i  i c h t  voii  Bilk. Die Wiohtigkeit der R,aurnverhaltnisse babe ich bereits in nwinei 

tenl) Arbeit ubcr diesen Chgenstand erkmnt, die xeitlich fiinfviertc.1 Jahre ror tlvn 
t, der gleichen h'lethodc unternommenen ersten Versuchen von B i W )  lag. Be;l.uglirh 

dcs xweiten Punktes sei im Hinhlick anf eine Bemerkung von Bil i9)  crrvlhnt. dass er 
17011 mir bereits Septc.mber l912*) nnd dann noch wiederholt5) klar ausgesprochen 
wurdc. Erst. fast zwei .lalire spatter k i l t .  auch BiZfz einen Fall von Affinitiitsumkehr mit. 
ohne dafiir eine Erkliirung x u  finden6). Dieselbe wird jedoch ausdriirklic:h von inir fiir 

folgen . 

l )  R. 45, 1322 (1912). 
:) %. an. Ch. 109, 139 (1920). 
j) Zuni Beispiel €3. 46, 3762 (1913). 

%. an. Ch. 82, 688 (1913). 
') Z. ph. Ch. 81, 528. 

%. an. Ch. 89, 139 (1914). 
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den Biltz’schen Fall geliefert l )  und spBter von ihm iibeimommm. Die Beobachtungen 
iiber den Wechsel in der Bestandigkeitsreihenfolge bei saheinbar gesattigten Ammonia- 
katen (Ag , Cu , Zn) werden gleiohfalls zuerst von mir gemachtz). Ebenso ergibt sich die 
E i n t e i l u n g  der Ammoniakatc in Kationenamnioniakate und Molekelammoniakate. 
sowie eine dritte, hiervon verschiedene. von Biltz als ,,zweischalig“ bezeiohnete Klasse, 
glei&falls ‘aus meinen Arbeiten. Die Existenz einer vierten Klasse aber, die er als 
Mischverbindungen“ bezeichnet, mochtr irh nicht als bewiesen anerkennen. Fiir 

wine Forinelzerlegungen. wie 

iuhrt Uiltz keinen Beweis wingender Art an. 
4 PbCI,, 13 NH, = PbCI,, 8 NH,; PbCI,, 2 NH,; 2 PbCI,, 3 NH, 

Bern, Anorganisches Lal)orat,oriurn der I-niversitat. 

Recherenes sup la reaction photochimique du brome ou de l’iode 
avee l’oxalate de potassium 

(4. 11. 24.) 

Le but vis@ au commencement de ces recherehes etait de sou- 
niettre ti un controle exphrimental certaines consBquences de 1’hyI)o- 
thkse radiochimique de J .  Perrin3) et de Lewis4). Plusieurs reactions 
clans lcsquelles intcrviennent l’iode ou le bronie noiw paraissaient devoir 
se preter a ces verifications, en raison de lew coefficient thermiyue 
trks 6lev6. Nous n’avons pas tarde B. constater qu’il n’en est rien, mais 
qu’en revanche, ces reactions prbseiitcnt un grand intPr8t pour la theorie 
des phenomknes photochimiques. 

AprPs quelqiies rcchcrclies preliminaires, dont  il ne sera pas ques- 
tion ici, nous avons choisi, pour line etude plus approfondie, l’action 
de l’iode ct cellc du brome sur l’oxalate de potassium. 

par A. Berthoud et  H. Bellenot. 

PREMIERE PARTIE. 

RBaction de l’iode avec l’oxalote de p o t a s k m .  
Cette reaction est repi.Bsent6e par 1’8quation : 

Ellc a deja i:tt Btudike par Dhar5) conime rkaction obscure et 
cornme r6action photochimique. Get auteur a constati: que, dans l’obs- 

C20,K2 + I, = 2 CO, + 2 I K  

l) B. 48, 628 (1915). cber Anwendung auf die Konstitutionsbestimmung von 

3, %urn Beispiel €3. 46, 37til (1913); %. ph. Ch. 81, 527 (1913); B. 51, 707 (1918); 

3, A. Ph. r9] II, 197 (1919). 
4, SOC. 109, 67 e t  796 (1916). 
5 ,  J’roc.. K. Akad. Wetens., Amsterdam 16, 1097 (1916); A. Ch. [9] I I, 130 (1919); 

R’rbenvalenzverbindungen vgl. z.B. B. 49, 2010 (1916), und spater norh oft. 

52, 3% (1919). 

SOC. 123, 1856 (1923). 
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curit&, sa vitesse est proportionnelle B la concentration de l’iode et a 
celle de I’oxalate et qu’elle posskde un coefficient thermique : kt)! 
extrcmement eleve, soit. 7,2 entre 25O et 40°, 6,l entre 40O et 500. et 
5,4 entre 50° ct, 60O. 

Dam ses differentes reeherches sur la reaction s’effectuant a la 
lnmibre, IXar  a obtcnu des resultats variables e t  parfois eontradictoires. 
Dans son premier memoire, il pretend que sa vit,essc est proportion- 
nelle B l’intensite lumineuse, ce qui est inexact, comme nous le verrons. 
D’aprbs son deuxieme m h o i r c ,  la rkaction est de premier ordre rela- 
tivemcnt. A l’iode, taridis que d’aprks sa derniPre publication, la vitesse, 
en lumibre lulanehe, croit proportionnellement ti la racine carrkc. de Is 
concentration tlc I’iode. Ce derniei. rksultat se rapproche cle celui que 
IIOIIS avons obtenu ; il n’est exact eependant clue clans des eonditionh 
espkrimentales qui n’ktaient pas rbalisees dam les recherches de Dhurl) . 

Avant tl’alwrder 1’8tjude de la reaction photochimique, nous avonh 
tenu B complkter Ics observations de Dhur, relatives a la reaction obs- 
cure et  a determiner l’influence de l’iodure, necessaire pour dissoudre 
I’iode et  qui se forme pendant la rhaction. La reaction ktant trPs lentc 
B la tempbrature ordinaire, nous avons opere a 78O. Les tubes scell8b 
contenant la solution ktaient chauffhs dans c\e l’alcool bouillant et 
l’iode restk lihrc 8tait titre au moyen d’nno solution de thiosulfate 
de sodium. 

Trois series cle mesures ont 8te faites avec des solutions de m6me 
teneur en oxalate (n.) ainsi qu’en iode (0,05-n.) et dont les concentra- 
tions en iodure 6taicnt les suivantes : 0,0745-n., 0,1490-n., 0,2235-n. 
Nous N OUR contentons dc donner ici les trois constantes obtenues, cal- 
culees au moyen de la formule des reactions unimolkculaires, appli- 
cable ici, puisque l’oxalate est en grand ex&; nous donnons aussi 
les produits de chacune de ces constantes par la concentration cones- 
pondantr de l’iodure. 

k: k x [IK] 
0,0949 
0,0469 
0,0331 

0,0949 x 0,0745 = 0,00709 
0,0469 x 0,1490 = 0,00700 
0,0331 x 0,2235 = 0,00738 

On vvit que ces produits sont sensiblement kgaux; la vitesse de 
1i1 rkaction varie donc en raison inverse de la concentration de l’iodnre. 

Dans une solution d’iode et  d’iodure de potassium, l’kquilibre 
c>ntrc les mol6ciiles I, et les ions T’ et I,‘ est soumis B la condition: 

En presence cl’un escBs d’ions 1’, la presque totaliti: de l’iode titrahle 
est B 1’8tat d’ions 13’. 11 en rbsulte que la concentration des mol8cules I, 

l) Notre travail &hit termin6 et nous en avions d6j& expos6 les resultats essentiels 
la reunion cle la Socibth suisse de chimie, tenue B Zermatt, le 31 aoht 1923, pendant 

la Session de la SociBtk helvetique des Sciences naturelles (voir Actes [1923], p. 127). 
lorrq IC le dernier memoire de Dhur a paru. 
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varie en raison inverse de celle rles ions 1’. L’influence de l’iodure de 
potassium sur la marche de la reaction s’explique done si on adniet 
que les ions I,’ sont inactifs ct que seules les molBcules I2 rkagissent. 

Etude de la rkaction b la lumidre. 
Dispositif ezpdrimentul. Dans tou tes les expkriences dont il va 

6tre question, la solution BtudiBe Btait placBe dans une cuve parallbl- 
Bpipbdique, fermke par un bouchon a I’Bmeri et dont I’Bpaisseiir Btait 
cie 25 mm. Cette cuve etait placke dans un grand bac en verre, rempli 
rl’eau et chauffP Blectriquement, avec thermorbgulateur et, agitateur. 
Le tout etait place dam une grande caisse noire munie d’une ouver- 
ture devant laquelle Btait placBe une lampe Phillip’s de 300 ou de 1500 
bougies. Entre la lampe et la cuve pouvaient %re places des filtres 
pour la lumikre. Le liyuide color6 Btait contenu dam un ou dam deux 
recipients B, faces parallkles distantes de 10 mm. La marche de la 
r6action etait suivie en prblevant, B, des intervalles de temps con- 
venables, 10 cm3 de la solution qui Btait titrBe par une solution de 
t,hiosulfate 0,005-n. Chaque prBlBvement etait prbckdP d’unc agitation 
tle la solution. 

RBsultats. 
A moins qu’il ne soit fait expresshment mention du contraire, nos 

mesures se rapportent ti la temp6rature de 40°. Coinme l’iodure cle 
potassium a une influence sur la vitesse de la rBaction, les rriesures ont 
et6 effertiiees avec des solutions contenant un grand rxcbs de ce sel, 
tlont la concentration pouvait ainsi Btre considbrhe comme constante. 
Elles contenaient, toujours aussi 1x11 grand 2xcks d’oxalato. 

Influence de la concentration de l’ozalate. Pour dkterniiner cette 
influence, des niesures ont B t B  faites avec trois solutions ayant la mGme 
teneur en iodure (IK, 0,05-n.) ainsi qu’en iode (I, 0,05-n.), tandis yue 
les concentrations de l’oxalate Btaient diffbrentes (n., 0’5-n. ou 0,25-n.). 
h s  operations ont kt6 effectubes en lumiitre blanche. Nous nous con- 
tentons de donner ici lcs temps (tl,4, tljz et t3,J, nbcessaires dans chaquc 
(.as pour que la r6a ion s’effectue jusqu’au quart, a la moitii. ou aiix 
trois quarts. 

n. 56,4 

0.2.5 n. 65.0 1 35.4 220,o 

0,510 0,510 I 110,5 I 
0.256 0,25G 0,256 

I 0,5n. I :::: I O”oc, I :li I I 
On w i t  que ces temps varioiit en raison inverse des concentrationo 

(.it: l’oxalate ot  que, par conskquent, les vitesses sont proportionnelles 
A. e r s  concentrations. 
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Inf luence de la longuew.  d’onde. Pour tlkterminer les ri.gionh dn 
spectre qni sont act.ivcs, nous avons utilisks les filtres t3ont la coin- 
j msition est donni. 1)ar P l o t n i k o ~ ~ ) .  

La solution 8tudiGc contenait I’oxalatr a la concentration n.. 
I’iode 0,025-11. ct l’iotlnre 0,025-11. Nous donnons dans lo tableau sui- 
vant les tciiips necessairefi poiii’  que la inoitiP cle la reaction s‘effectuc. 
ainsi q i i ~  Ics intervalles spectraux pour lcsyuels. d’ap 
lw f’ilti-es sont traiisl)ai-ent~. 

Idnmiiw rouge (718 -639 ,up) 
.. jaune (614-574p,u) 
., rertc. (340-505 pp) 
.. b l e ~ ~ a  ( 5 2 6 - 4 5 8 / ~ , ~ )  
.. violette (478 - 41Opp) 

104 
I80 

77 
84 

200 

.Tg - x1 
I ,  - t, 

112 (a - q)  - In (u - . L 2 )  Faiblc absorption X ,  ~ ~ ~ __. 
t ,  - t ,  

Ahsoiption totale X.,, 
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oil n represente la qnantitk iriitialc d’iode et .r lu quantitl transform& 
Iiendant] le temps t .  

En rkalite, I’expBrience n’a pas confirmi. ces 1)rkvisions. Dans les 
uphrations en lumiPre bleue, le coefficient, k ,  vu cn croissant pendant 
la reaction e t  il en est de m h e  cle k,  pour la rkaction en lumiere rouge 
(tableau 1). Nous nous sommes assures cyuc ces variations ne provenaient 
pas d’un vice de mkthode, ni de I’action cl’un catalyseur. Ln cxameii 
&,tentif ties rksultats a permis de constater que la vitesse de la rbaction 
est approximativement proportionnelle A la racine carrde de la con- 
caentration, en lumibrc rouge, e t  inversernent 1)roportionnelle & cettcb 
iwine, en lumikre bleue. On sait que la vitesse d’une rcaction semi- 
fiiolkculaire est exprimhe par la 1-elation : 

k ,  * ( L I  - 

qui tlonne 1)ar intkgration : 

dl’ou, cn intL, ’orant : 

Cependant, clans notre cas, a Is rkaction photochjmique se super- 
1wse une reaction purement therrnique qui n’est pas nhgligeahle. Pi 
(in on tient compte, on obtient au lieu cle (2) et (3): 

d X  

11 I 
~ 

il’oh uii tire ~ i a r  integration et en faisant quelques transforrriat,ictiis 
clue nous ne donnerons pas ivi: 

iil)plicable a la &action cn 1uniii.re thue.  
Les mesures en lumikre hleue ont B t k  Paitea en p1ac;ant la solutioii 

itcwibre un filtre form6 par line solution rle sulfate tie cuivre ammo- 
niacal. Pour obtenir la lumi&re rouge, nous avons employ6 comnic 
fibre, unc solution aqueuse d’iode plus OIX rnoins concentxee (0.005-11. 
B 0,OS-n.). La constante liObs, qui entre dans les calculs a ($6 sp8ciale- 
inmt (IPttwninke; elle est Bgale A 0,00033. 
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Nous nc do~iiioiis, dam le tableau 1, que deux de nos skies de m r b i u t s - .  

I’une relative ,A la 1umit;re rouge, l’autre pour la lumiere blew. On 
voit dans ce tableau, de m6me que dans 3 et, 4, que les grandeur,. I ; > +  
et Les sb*ies qiie nous ne puh1ion.s I ) ~ P  
ont  clonnh tles rbsultats analogues. 

sont bieii constantes. 

Tableau 1. 
Solution: C90,K, n; IK 0,05-n.; 1 0,005-n. 

Luin. iouge (Filtre solution I 0,01-n.) Lum. bleue (Filtre sol. S0,Cu ammonlacdl) 

0,0172 

0,01% 

0,0192 

0.0200 

0,0214 

Temps 
minutes 

0.03;:: 

O.C)401 

o.o:39r( 

0.04 11 

0.041 1 

(a  - .r) 

9.8i 

5 .95 

6,24 

4.75 

3.48 

2,40 

( a -  2.) 

9.90 

Y,87 

7,77 

6.62 

3,42 

4.14 

Movennc 0.0399 

(a  ~- .r) 

9.98 

8.46 

7.02 

5.65 

4,:M 

2.M 

1 ,I8 

0,0502 

0.05lX 

0.0546 

0,0568 

0,061 6 

0.0738 

Influenre d e  l’iodure de potass i im.  Pour determiner cette inflncikc ( 2 -  

nons avons 6tutlii: deux solutions clr m6mo teneur en oxalate (n.) rt 
t . 1 ~  iode (O.Oc)5-11.), Inai.: d c >  c~oncentratioiis diffkrentes en iorlnre (0.05-n- 
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ou 0,025-n.). Les rbsnltats consign& dans les tableaux 3 et  4 montrent 
qu’en lumiere rouge, comme en lumikre bleue, la vitesse de la &action 
varie en raison inverse de la concentration de l’iodure. Nous retrouvons 
donc ici la mBme loi qu’en milieu obscur et il semble qu’on p u k e  en 
conclure que la lumikre ne rend actives que les molBcules I, et non les 
ions Is’. Nous aurons ti revenir a cette question. 

Tableau 3. 
Lumihre rouge. Solution: C,O,K, n; I 0,005-n. 

IK 0.025-11. IK 0,05-n. 

Temps 
minutes (0- z) 

0 10,0:3 

30 8.77 

60 7.43 

90 3,983 

120 4,41 

Temps 
niinutev 

Temps 
minutes 1_ $2 

0 

60 

120 

180 

240 

0.11 4 

0.1 14 

0,116 

0.113 

0 

20 

40 

60 

80 

110 

Itappc 

9.98 

8.38 

7.14 

3.70 

3,90 

X‘loyc~ni~c. 

( u -  z) 

936 

8,28 

6.84 

534 

4.38 

2.90 

Moyennq 

0,0560 

0.0565 

0,0581 

0,0534 

0.0560 

‘G?b 

0,0248 

0,0248 

0,0249 

0,0249 

0,0260 

0,0248 

0,0248 
: oms = 1,94 

Temps 
minutes 

0 

40 

80 

1 30 

I80 

240 

300 

9,85 

8,25 
0.0116 

0,0125 

0.0128 

0,0129 

0,0133 

0.01 27 

3.04 

2,17 

1.15 

nlogenne 0,0128 

Tableau 4. 
JAumiBre bleue. MGmes solutions quc dans le tableau 3 

IIi 0.05-11. 

DBtenninataon du cuefficaent thevmiqufe. Pour determiner ce co- 
efficient, des mesures ont Bti: faites A 25O ct 8. 40° avec les m6rnes solu- 
tions et dans les m6mes conditions d’hclairage. Pour la lumitre rouge 
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iious avons employ6 eomme filtre tine solution d'iode O,O8-11. et 1miir  la 
lurnihre bleue une solution de sulfate de cuivre ammoniacal. 

Nous nous (*ontentons r le rtonner les valeurs nioyennes clek ( 'on-  
rtantes : 

250 400 
Lumi&re rouge: I., , == 0,00155 0.0083 
Lurnicke b k w :  I.-+, = 0,0113 0,0599 

POUY nil faiblc intervallc de temperature, on a appi.o"imatireiiieiit : 

Des valeur:, de k rlonn6es ci-(lessus, on tlkcluit I)(JIN I'intcii \-nllt. 
t l t b  tenipkrature entrc 25O et 40": 

Imniiw rouge : kt +.'O . :<.I() LurniPre blew: ''+lo - 3.04 
i t  fit 

(:cs deiix cocfficierith sont pratiquement 6gaus. l l h  contretliseii t 
iicttenieiit, l'opinion soutenue par Plotnikow que dans t,outes les +a(.- 
t ions photochimiques dans lesquelles l'iode intervient cornin(' wgmt 
I)hotosensible, le eocfficient thermique est dgal h 1,4. 

Remarquons quc Dkar a tlbj& signal6 la valeur 61ev& tie ce coeffi- 
cient. h n s  iin cle ses travauxl), il a tronv6 3,4 ct dam iir i  autre2) 2,6iH. 

IntcrprCtatioii drs r6saltats. 
ultats ol)tcnus jnsqu'ici, la vitesse tlc la rbaction 

~)l")tochirniyi~c entre I'iode et l'osalate peut &e reprfhent8e, dans lc 
(:as d'iincl intensit4 luini~ieuse constante rt tl'nne faiblr almrptioii 
(1urniPi.e i-oiize), 1)ar .  la relation : 

( 8 )  
""J .- qI,]'/2 [C20&] 

FK] - - 
< I  I 

ct lorsque 1'al)sorptiori est pratiqueinent twmplPte, par: 

Daiis c.es formules 11, 1 repri?sentr la corircnti.etion d ( 1  l'iutlr t i t i n l ) l c .  
soit la somme I, 1 + 11; 1. 

Xous avons don(. iiri esemple ti pen prPs uniyur d'unc r6at.tioii 
lhotochirnique sernimol(lcu1airc et lc prcmier cas qui iious soit ( m r i i i  

cl'une rkaction d'ordre - 8. 
Ccs r6sultttts sont intb.r.ess:ints, car il est possible tl'eii tlktlliiicu 

cwtaines conclusions relatives au m8canisme de la rkaction. 
Le triple fait q i i e  la vitesse de v e t t e  rkaction croit proportionncllc- 

merit A la caoncentmtion de l'osalate, a la racinc. carrke de celle de l'iocl(b 
c>t qu'ellc possttle i i n  cwffiricnt thermique tr+s dev6 indiqnr q u ' d l c ~  
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r w  >nit 1)as la loi de 1’8qiiivalent photocliimiqne d’Einstein. 0 1 1  admet 
gkn6mlenient, en pareil cas, cleus phases dans la r6action. Une premiPre, 

iltant directement de l’ahsorption dc l’energie lumineuse par les 
molkcwles qui deviennent ainsi actives et, qui est suivie tl’unr seconde, 
(tans laquelle ces molkcules actives rkagiaseiit avec d‘antres iiiol6cules. 
.(lornnie protluit primaire actif, on pourrait eonceroir, dans notre cas, 
clc+ molecules d’iode qui par absorption d’un quantum de iumibre 
Imweraient dans iin 6tat de Rohr. On peut aussi admettrc clue Ih 
Itirniiw a pour effet de tlkcomposer. ces molecules ct que ce sont leh 
atoines d’iode qui rkagissent avec l’oxalate. Nos resultats apportent 
1111 Skrieux appui i~ vettc dernihe conception: Nout. nc voyons pas 
cwninient on pourrait duns la premiere hypothkse renclre compte de 
I’uccroissement de la vitesse suivant la racine carrke de la concentration de 
l’iotlr, tandis que la supposition d’une disaoeiation des molecules d’iode 
p w n e t  line explication. 

Dam le (has d’une faihle absorption, l’intensitk luniineuse 1, est 
sonaiblement la m6me dans tout) le volume de la solution. Comme il 
y a lieu d’admettre que seules les molkcules I, sont alterbes par la liimikre, 
k I’exclusion des ions Is’, la 1-itesse cle formatioil des atomex d’iode 
tloit Gtre repr6sentjke par le produit 12, T,[i, 1, oil 11, I reprbsente la con- 
(entration de l’iode a l’etat] de molkculeb I,. D’zlutre part, ies atomes 
cl’iode doivent se recombiner en rbgbn6rant les mol6culc:: et rkagir avec 
l‘oxalate. I1 doit don(. s’6tablir nn &tat ~t~ationnairc tlPterminP par la 
i.eletion: 

kll&] = k,[112 E J I ] ~  [(y20a~,] (10) 

~ i i  17 res te provisoirement indeterminb. 
Pour rendre compte des faits, il est  n6cessaii.e d‘admettm qu’au 

l1oint tle vue de la disparition de l’iode atomique, 1e second terme du 
tfeusii.me men1hr.e w t  n6gligeal)le par rapport au premier. ll’6galitJ4 (1 0) 
clevimt alors : 

k, I” [I2] - t, Try (11 1 
Cettc buppo%ition 1)arait au premier alwrd inadmissible, c w  elk 

semble avtrir pour consequence un rendernent tle la react ion infkrieur 
au i*enderricnt thCoriqiie, calculi. d’aprbs la Ioi d’Einstein, tandis qiie 
dans nos experiences il est en realiti: sup6rieiir. ITn calcul approxi- 
rriatif a. montrk clue dans nos operations effectukes en lumikre bleue, il 
>- n a11 nioins 25 mol6culep tl’iodc transform6es 1)our chaque quantum 
ile 1uniii.w al)sorl)i.. 

On peut lever vette cwntracliction apparente et rendre vomptc. 
tlu rendement, itlev6 en admettant des chaines de r6actions analogues 
h celle yue Nernstl)  a imaginees 1mur expliquer le fort rendement dr 
I t t  IumiPre tlans so11 action SLU im melange tlc c . ~ I o I * c *  et  (I’Iiv(lrogi.no. 

I )  %. El. (’ti. 24, 333 (1918) 
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Your reiidre compte des faits, il faut, admettre yue les atoriim 
cl’iode rhagissent pi~emi8rement avec les molkcuies d’oxalate, suiw nt. 
1 ’6quation 

ou bien 
C‘,O,K, + I --+ CzO,K 3- IK 

C,O*” + I --t C,O,‘ + I’ 
(1) 

(1’) 
Les molBcules C,O,K 011 les ions C,O,’ ainsi form& sont 6videmirient 

trks instables et, par consequent, doivent rBagir t r k  rapidement avev 
les iho1kcules d‘iode ; la reaction prBc6dente est ainsi suivie immkdiwte- 
ment de la suivant,c : 

( p i  rBgBn&re I’iotlc atm~iqiic.  La vitesw rbelle de la reaction est iiittsi 
cl6termini.e par c+elltk dr la phase (I) et 011 a :  

c20; + I, --+ 2c0, { I + I’ (11) 

Si oii ticnt cwnpte tlc (1  l ) ,  011 cn tl(?duit8 aisement 

t 12) 

ot puisique, 11‘aprCs la c.oiidition d’6quilibre (1) entre les ions I‘ et k3’ 
et les mol6eiiles I,. la cwnceiitration dc l’iode titrable est, pour I I ~ N ~  

c:oncentration c1oniii.t~ tlcs ioiis 1’, proportionnelle A celle cle I’iotle niol6- 
cwlairt. I I2 1, on ti finaltn~eiit : 
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Si dans cette relation, on remplace [Iz‘] par sa valeur deduite de 
la. condition d’kquilibre (l), on obtient, en considerant que la concen- 
tration des ions Is’ est sensiblement bgale a celle de l’iode titrable: 

( p i  represente les faits observes dans le cas d’une faible absorption. 
Les variations de la vitesse de reaction en raison inverse de la 

racine carrbe de la concentration de l’iode, quand l’absorption est 
pratiquement totale, s’expliquent aussi facilement. 

Soit V ,  le volume de la solution dam lequel la lumikve est pra- 
tiquement absorbbe en totalit6 e t  dans lequel on peut supposer que 
la reaction est limitbe, et (I, la vitesse moyenne de la reaction dam 
ce volume. La quantitk de matiere transformbe pendant l’unit6 de 
temps est ainsi a, - V,.  Si la concentration de l’iode devient n fois 
plus grande, le volume V ,  devient V ,  Bgal L 8, : n, tandis que la vitesse 
moyenne devient a2 @ale a (I,. 6. La quantitb de matiere tranx- 
formBe pendant l’unitb de temps prend ainsi la valeur: 

La thkorie, ici de nouveau, se trouve done d’accord avec les faits. 
I Jn calcul rigoureux conduit & la relation : 

Influence de l’intensit; lumineuse. Il’aprhs la theorie que nous avonh 
caxposke, la vitesse de la reaction dans le cas d’une faible absorption, 
caomme dans celui do l’absorption totale, devrait 6tre proportionnelle 
h la racine carree de l’intensitk de la lumihre. Pour vbrifier cette con- 
skquence de la thkorie, nous avons opere de la manihre suivante. 

Entre la lampe et la solution, nous avons place un grand disquc 
tle carton noir qui pouvait 6tre mis en rotation rapide et dans lequel 
on avait, enlev&. pour une premiere shrie de mesurcs, deux secteurs 
bgaux, quatre pour une seconde sBrie et huit pour line troisihme, de 
rnanihre a faire varier l’intensitk dans les rapports 1 : 2 : 4. L’expe- 
rience a Bte faite en lumiitre bleue et en lumiere rouge. Nous avons 
obtenu dans chaque cas de trBs bonnes constantes. Nous nous con- 
tentons de donner leurs valeurs moyennes pour chaque serie de mesures, 
ainsi que leurs rapports. 

On voit que les previsions thkoriques se verifient tr&s exactement. 
La miithode employee pour faire varier I’intensiti! lumineuse pro- 

duisant. un eclairage intermittent, on ne pouvait s’attendre d voir la 
theorie se verifier que si la duree des reactions secondaires depasse 
notablement la durke de l’int(erva1le entre deux eclairements successifs 
e t  il Btait a prkvoir que si cet intervalle et la durbe de l’kclairemerrt 
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angmentent,.dans le meme rapport, la vitesse de la reaction doit diminuer 
e t  atteindre finalement la moitii! de la vakur  primitive. Les experiences 
faites B ce sujet, en employant diffhrents dispositifs, ont montrP que 
la vitesse diminne sensiblement a partir d’une durhe d’interruption 
de l’hclairage de 0,2 secsnde. Cependant, m6me en prolongeant cette 
interruption jusqu’& 450 secondes, nous n’avons pas obtenu une vitedse 
infhrieure aux 58% de celle qui correspond B des interruptions tres 
courtes. 

Xombre des ’ 1 k j R w z t s  

I secteurs 
Rapports 

th. 

l) Z. ph. Ch. 13, 364 (1894). 

> 
d 

4 

Y 

0,00904 1 i 1 1,46 
0,0132 1 1 2.01 I ’”’} 2,00 

1.39 1 1,41 
0,0184 1 I 

Xesures en lumikre bleue 

0,0407 

0,0565 - 

2,00 
1,39 1,41 

- 
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angmentent,.dans le meme rapport, la vitesse de la reaction doit diminuer 
e t  atteindre finalement la moitii! de la vakur  primitive. Les experiences 
faites B ce sujet, en employant diffkrents dispositifs, ont montrP que 
la vitesse diminne sensiblement a partir d’une duri:e d’interruption 
de 1’i:clairage de 0,2 secsnde. Cependant, m6me en prolongeant cette 
interruption jusqu’& 450 secondes, nous n’avons pas obtenu une vitedse 
infhrieure aux 58% de celle qui correspond B des interruptions tres 
courtes. 

DEUXIkME PARTIE. 

RBaction du brome aaec Z’oxalate de potassium. 
L’action du brome sur l’acitle oxalique a Bte etudiee par Roloffl) 

qui a constate que, dans l’obscuritk, sa vitesse est proportionnelle A 
la concentration de l’acide et st celle du brome. Du fait que l’addition 
d’un acide fort ralentit la rkaction, Roloff a conclu que seuls les ions 
C,O,” sont oxydes par le brome, suivant l’hquation : 

C,O,“ + Br, + 2 CO, + 2 Br’ 

La presence de l’acide bromhydrique ralentit aussi la reaction 
parce qu’elle diminue la concentration du brome ii I’ktat de molecules 
Br,. Les experiences faites par Roloff a ce sujet l’ont conduit la con- 
clusion que dans l’obscuriti: les molkcules Br, seules rkagissent, mais 
que la lumikre rend aussi actifs les ions Br3’. 

PlutBt que de completer les recherches de Roloff sur cette reaction, 
trks incomplktes en ce qui concerne l’influence de la lumikre, nous 
avons prhfkrk ktudier l’action du brome sur l’oxalate de potassium 
qui est a certains kgards pius simple. 

Dans toutes nos mesures nous avons op6rk avec des solutions con- 
tenant un grand excks de bromure et  d’oxalate, de manikre a pouvoir 
considerer les concentrations de ces deux substances comme con- 

l) Z. ph. Ch. 13, 364 (1894). 
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qtantes. La niarchc cle la rhaction &hit  suivie p i ’  titrage tlu brome. 
On prdevait un volume determine de solution que I’on versait dans 
m e  solution d’iodure de potassium; la quantit6 d’iode niise en IibertC. 
Gtait titree par une solution de thiosulfate de sodium. 

Rhaction duns l’obscu,ritA. 
Les tableaux 3 et 6 renferment les rksultats des exphriences faiteh 

c w  vue de dkterminer l’ordre de la r6action par rapport au l~ronic, 
l’influence tle la concentration c h i  bromure e t  le coefficient thermique. 

Temps 

0 

10 

20 

40 

7 0  

100 

Tempr 

0 

275 

,540 

755 

1170 

1440 

(a--- z) k ,  lo2 

4,64 

4,31 

441 

3,48 

739  

7,20 

7,06 

6,99 

7,09 
2,28 
Moyenne 7,01 

2,532 

Tableau 5. 
Solution C,O,KZ n. Br. 0,O.i-n. TeniDCrature 0O. 

BrK 0.3-n. 3. BrB 0.25-11. 1. BrK n. 

(a-4 

4,75 

R,69 

2,80 

2,30 

1,.57 

1,23 
#ovenn 

J~~ , 1 0 3  

0,916 

0,893 

0,918 

0,904 

0,904 

0.907 

2. 

Temps 

0 

30 

90 

180 

300 

480 

(a-2) 

4,66 

4,36 

3,91 

3,32 

2,63 

1,94 
Movenn 

k1 , 2 0 3  

1,86 

1.90 

1,85 

1.89 

1,81 

1.86 

Teiiips 

0 

30 

60 

120 

180 

240 

,05-n. 

3,82 

3,93 
2,70 

2.13 

IA \-aleurs de K,, calculhes au moyen de la formule tles r6actions 
unimoleculaires. restent constantes dans le cours d’nne rGaction. La 
vitesse cst dunc prol)ortionnelle a la concentration du brome. Les 
vonstantes K ,  varient en raison inverse de la concentration du bromure. 
( hi peut, en conclure yue seules les mol6cules Br, interviennent directe- 
ment dans la rkaction. Enfin, des valcurs 0,00907 e t  0,00701 de K,  
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i t  Oo et a ll,50°, on deduit, pour le coefficient de temperature, la valeul. 
t rks  Plevee 5,99. 

Etude de la )+action Q la lumidre. 
Pour diminuer l’influence de la reaction obscure, nous avons operib 

It lu temperature de O o  et avec line lampe trks intense, de 1500 bougies. 
Le dispositif Btait le meme que dans les experiences avec l’iode. 

avec cettc diffBrencc quc le bac etait partag6 en deux compartimenk 
par unt  cloison perckc de trous. Le compartiment postkrieur btait 
rempli tie glace, l’autre, contenant la cuve parall6pBdique avec la solu- 
tion, contenait cle l’eau. Au moyen d’une pompe, on Btablissait. un 
cwurant tlu compartiment posthrieur au compartiment antkrieur. 

PC.riodc: d’induction. Au debut de nos recherches, nous avons (.on- 
stat6 que la reaction commence par une phiode d’induction pendant 
layuelle xa vitesse n’est pas trks suphrieure A celle de la reaction obscure. 
Xous avons pu 6tablir que ce phhomkne etait dt a une petite quantite 
d’ions NEI; contenus surtout dans l’oxalate. Des essais ont montrk 
c4ue la phiode d’induction prend fin quand l’ion NH; est detruit totale- 
meat pal* l’action du brome. La reaction est vraisemblablement la 
snivante : 2NH;+4Br,’ -+ 8BrH+N,  

En recristallisant soigneusement l’oxalate et le bromure. n o i ~ \  
nommes parvenus it supprimer cette phriode d’induction. 

I1 est A remarquer que cette influence des ions NH, ne be mani- 
feste ni dans l’action du brome ti l’obscurith, ni dans celle de l’iode 
m2me ii la lumicre. 

Influence de la concentration de l’oxalate. Les resultats consign& 
tians le tableau (7) montrent qu’cn lumibre blanche et  avec des solutions 
de brome relativement concentrbes, la vitesse de la reaction est sensible- 
rnent, constante, jusque vers la fin oh elle dBcroit parce que l’absorption 

e d’gtre pratiquement totale. 

Ternpe 

0 

5 

10 

15 

20 

35 

40 

LumiGre blanche. 
1. (’,O,K, 

( n  -.r) 

10.05 

8.53 

7.05 

S,5R 

4.1 0 

2,68 

1,62 

I. 

5 x  
5-t 

0,300 

0,300 

0,292 

0,298 

0,284 

0,210 

2. 

Temps 

0 

10 

20 

30 

40 

50 

60 

Tableau 7. 
lutions: BrK n., Br. 0.05-n. 
,O,K, 0 

(a--x)  

10,20 

8.72 

7,26 

5,76 

4,32 

2,95 

1,90 

n. 

A x  
A t  

0,148 

0,147 

0,149 

0,144 

0,137 

0,105 

3. C,04K, L 

Temps 

0 

20 

40 

60 

80 

100 

120 

(a--.) 

10,04 

8,66 

7.25 

5 3 8  

4,50 

3,30 

2,40 

5-n. 

LI x 
A t  

010690 

0,0705 

0,0685 

0,0690 

0,0600 

0,0450 
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A x  Si on ne considere que les quatre premieres valeurs de dt dans 

chaque serie, on obtient les moyennes suivantes 0,298, 0,147 et  0,0692 
qui sont sensiblement proportionnelles aux concentrations de l’oxalate. 

DBtermination des longueurs d ’onde actives. Cette determination 
a 6th faite exactement comme dans le cas de la reaction avec l’iode, 
avec les msmes filtres. Les solutions employees avaient la composition 
suivante: C,O,K,, n. ; BrK, n.; Br, 0,05-n. 

Nous ne donnons ici que la valeur moyenne du rapport At obtenue 
dans chaque serie de mesures. 

A x  

A x  
A t  

_ _  

LumiBre rouge. . . . . . . . . . .  0,006 .. jaune. . . . . . . . . . .  0,009 .. verte . . . . . . . . . .  0,065 .. bleue. . . . . . . . . . .  0,091 
,, violet,te . . . . . . . . . .  0,041 

On voit que I’activitir est limitbe aux rayons de courtes longueurs 
d’onde. La rkaction est un peu plus rapide derriere les filtres rouges 
ou jaunes que dans l’obscuritk. Cependant, il est vraisemblable que 
cette accblkration n’est pas attribuable aux rayons rouges ou jaunes, 
mais resulte d’une imperfection des filtres. 

Influence de la concentration du brorne. Nous avons deja vu qu’avec 
une solution concentree de brome (0,05-n.), on obtient, en operant en 
lumikre blanche, une vitesse d’ordre zero par rapport au brome. Puis- 
que les rayons trbs absorbables sont seuls actifs, il Btait a prkvoir qu’on 
obtiendrait le meme resultat en lumikre bleue. C’est ce que l’expbrience 
a confirme. 

Pour determiner l’ordre apparent de la rbaction dans le cas d’une 
faible absorption, nous avons opere avec une solution de brome 0,005-n. 
Les r6sultats sont consign& dans le tableau 8. 

Tableau 8. 
Lumikre blanche. Solution: C,04K, 0,l-n. BrK 0,l-n. Br 0,005-11. 

On voit qu’ici le rapport d x : d t va en decroissant et que 1A con- 
stante k, des reactions unimoleculaires croit, tandis que k, est sensible- 

21 
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ment constant (voir aussi tableaux 9, 10 et 11). La reaction est donc 
d’ordre 4, comme celle de l’iode dans le cas d’une faible absorption. 

Influence de la concentration du bromure de potassium. Pour dB- 
terminer cette influence, des mesures ont bti? faites avec trois solutions 
de conccntrations diffbrentes en bromure. Les rksultats sont, consignks 
dans le tableau 9. 

Tableau 9. 
Lumikro blanche. Solution C,O,K, 0,l-n. Br. O,O5 n. 

1. BrK 0,l-n. 2. BrK 0,05-n. 3. BrK 0,025-n. 

Temp: 

0 

5 

10 

15 

20 

25 

(a-  2) 

9,22 

7,25 

6,64 

4,27 

3,10 

2,05 
dovennee 

kY2 

0,137 

0,125 

0,126 

0,128 

0,131 

0,130 

Temps 

0 

5 

10 

15 

20 

25 

(a - 4 
Y,90 

6,75 

5,05 

3,62 

2,37 

1 3 5  
Ioyennes 

E j / ,  

0,154 

0,140 

0,138 

0,145 

0,161 

0,145 

Tern€ 

0 

5 

10 

15 

20 

25 

(a- 2 )  

9,08 

6,67 

4,80 

3 3  

2,16 

1,06 
Moyennes 

1% 

0,166 

0,154 

0,152 

0,153 

0,168 

0,159 - 

On voit que le bromure n’a qu’une faible action retardatrice. 
vitesse ne tlimiriuc pas en raison inverse de sa concentration, conimc 
dans la r6action obscurc ou l’action de l’iode a la lumik-e. C’est ce que 
Roloff a clkjh constat,& dans I’action du brome snr l’acide oxalique. 

Influence cle l’intensith lzcmineuse. Pour determiner cette influence, 
nous a w n s  utilis6 le meme clispositif que dans les cxpbriences avec 
l’iode. 

Ides rksultats obtenus dans lo cas d’une faible absorption luminouse 
sont consign& dans le tableau 10. 

Tableau 10. 
Faible absorption. Solution: C,0,K2 0,l-n. BrK 0,l-n. Br 0,005-11. 
1. 2 secteurs 2. 4 secteurs 3. 8 secteurs 

Temps 

0 

20 

40 

60 

80 

100 

(u-  2) 

933 

7,57 

6,18 

4,67 

3,54 

2,28 

k% 

0,0303 

0,0286 

0,0304 

0,0307 

0,0345 

Moycnnes 0,0309 

Temr 

0 

10 

20 

30 

40 

50 

60 

(a- 2 )  

9,oo 

7,64 

6,45 

5,26 

4,29 

3,37 

2,55 - 

0,0472 

0,045C 

0,0492 

0,0444 

0,0472 

0,047s 

I Moyennes 0,0468 I 

Tempk 

0 

10 

20 

30 

40 

50 

60 

(U- 2) 

9,92 

8,05 

6,25 

4,75 

R,47 

2,35 

1,45 
doyenner 

lC% 

0,0632 

0,0666 

0,0642 

0,0634 

0,0660 

0,0656 

0,0648 

La 
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Kombre 
des secteurs 

8 

4 

2 -- 

1,51 . - = 2,09 Rapport: - -  = 1,38 ; - = 
648 468 
468 309 ’ 309 

A x  
A t  

0,132 

0,0927 2,04 

0,0648 

__ Rapports 

1944 

-- 

On voit que la vitesse croit proportionnellement a la racine carrbe 
de l’intensit6 de la lumikre. Des mesures faites avec une solution plus 
coneentree (Br 0,05-n., C,O,K, 0,l’-n., BrK O,l-n.), donnant une ab- 
sorption presque totale, ont conduit au m6me resultat, comme on le 
voit par les chiffres suivants : 

Temps r 0 

10 

20 

30 

40 

50 

0,0680 

0.0688 
6,60 

0,0708 

0,0696 
3,50 

0,0680 

[ogenne 0,0690 

0 8,lO 

5 4,95 
0,189 

0.194 

lo I 2#35 I 0167 
15 I 1,12 I ’ 

Moyenne 0,193 

Le coefficient de temperature deduit des deux constantes 0,690 
et 0,193 est 6gal a 1,98, soit plus faible que dans la reaction avec I’iode, 
mais encore trks eleve pour une reaction photochimique. 

RBsumB des rdsultats relatifs b l’action du brome sur l’oxalate de 
potassium. 

La reaction du brome avec I’oxalate de potassium ti la lumikre 
suit 8, peu prBs les memes lois que la reaction avec l’iode. Sa vitesse 
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est proportionnelle la concentration de l’oxalate, A la racine carrke 
de l’intensit6 lumineuse et, dans le cas d’une faible absorption, B la 
racine carri: de la concentration du brome. L’interprbtation que nous 
avons proposee pour la rkaction avec l’iode est done applicable, dam 
ses grands traits, a celle du brome. 

I1 37 a cependant dans nos rbsultats relatifs A ces deux reactions 
trois diffhrences essentielles. 

I .  La prksence des ions NHI, sans influence dans la rbaction avec 
l’iode, 1)aralyse presque coniplbtemcnt la r6action photochimique avec 
le bronic. I1 est vraiscmblable yue ce phknomene doit etre attribu6 
a unc action des atomes de brome sur les ions NH;. 

2. Dam le cas de l’absorption complbte, la reaction n’est plus, 
avec lc brome, d’ordre - 8 ,  comme avec I’iode, mais d’ordre nul. De 
nouvelles expkricnccs seront nbcessaires pour determiner la cause de 
cotte diffhrence. 

3. La vitesse de la reaction n’est que peu affectiie par les variations 
de la conccntrat,ion du brornure, tout au moins quand il cst en grand 
excbs. 11 faiit en conclure quc la lumibre ne rend pas actifs lc 1)rorne 
molkculairc Br, seulemcnt, inais aussi les ions Br3’. 

Le principal intkr6t de ces reclicrches qui ont fait coallaitre 1111 

type nouveau clc rkactions photochimique cst qu’elles fournisserit de 
s6rieus arguments a l’appui de l’hypothksc que l’activation des halo- 
genes par la lumibro est due A une dissociation des mol6cules en atomes 
libres. 

Neuchritel, Laboratoire de Cliiniie physique de 1’TTniversitk. 

Remarque sur la cinetique de la photosynthese 
de l’aeide ehlorhydrique 

par A. Berthoud. 
(4. 11. 24.) 

Les recherches t r h  soign6es qui ont etb faites rkcemrnent par 
Nlle. M .  C. C. Chapman1) sur la combinaison photochirnique du chlore 
et  clc I’hydrogcne ont confirm6 et  ktendu les rksultats obtenus par 
1). L. Chapman e t  ses collaborateurs2), resultats qui different sur cer- 
taiiis points cle ccux de Bodenstein e t  Dux3). La conclusion de ces re- 

l) SOC. 123, 3062 (1923). 
*) C‘hapman et Underhill, SOC. 103, 496 (1913); Chapman e t  Whiston, SOC. 115, 

y, Z. ph. Ch. 85, 297 (1913). 
1264 (1919). 



-325 - 

cherches est que la vitesse de la reaction, pour une intensite lumineuse 
donnhe, petit-6tre representee par la relation : 

oh x designe une fraction plus petite que l’unite. 
Cette formule n’a reellement Btl! verifiee Que pour certains cas 

particuliers. Nous n’en envisagerons qu’un seul, celui oh la concen- 
tration de l’hydrogkne est trks faible. La relation genQrale devient 
alors : 

d [ClH] 
d t  = k [H2I [C1,1 

D. L. et M .  C. C. Chapman ont fait sur le mecanisme du phkno- 
mkne certaines hypotheses qui les conduisent a une relation a peu prks 
Bquivalente (1) et qui, dans le cas o h  la concentration de l’hydrogkne 
est faible, devient identique B. (2). Dans cette interpretation, les auteurs 
n’admettent pas que la lumiere decompose les molecules de chlore 
et que ce sont les atomes libres qui sont actifs. La facilite avec laquelle 
les reactions Btudiees dans le travail precedent s’expliquent dans l’hypo- 
these que la lumikre scinde les molecules de brome ou d’iode, incline 
cependant penser qu’elle agit aussi de cette maniere ii l’egard des 
molecules de chlore, suivant la conception de Nernst. I1 m’a done 
paru interessant de chercher s’il est possible, dans cette hypothese, 
de rendre compte des rksultats de Mlle. Chapman. Je  n’envisagerai 
que le cas relativement simple o h  la concentration de l’hydrogkne est 
faible e t  dans lequel, d’aprks Mlle. Chapman, la presence de l’oxygkne 
est sans influence sur la marche de la reaction. 

Si on admet la conception des chaines de reactions imaginees par 
Neinstl), la disparition des atomes libres de chlore resulte seulement 
cles rbactions suivantes : 

et les trois relations ci-dessous doivent &re satisfaites : 
a) 2CI-F CI,, b) C1+ H + CIH, C) 2H j H, 

d[cll d t  
= k, I [Cl,] - t, [H,] [Cl] + k, [HI [CI,] - k, [ClIz - k4 [HI [Cl] ( 3) 

(4) gH1- at, = k,  [Cl] [H,] - k, [HI [Cl,] - k4 [HI [Cl] - k5 [HI2 

= 2 k, [HJ [Cl] = 2 k, [Cl2] [HI d [ClH] 
a t  (5 )  

Supposons que les reactions a et c soient negligeables par rapport 
ti b .  Cette hypothese n’est pas invraisemblable, mais ne s’impose pas; 
elle ne peut trouver sa justification que dam la concordance entre les 
consequences qui en ditcoulent et les faits observes. On dQduit alors 
des relations (3) et  (4), puisque, dans 1’6tat stationnaire, d [Cl] : dt, 
e t  d [I$] : d t  sont nuls: 

l) Z. El. Ch. 24, 335 (1918). 
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k, I [CM = k, [ClI [HI 
d’oii, ey tenant compte de ( 5 ) :  

Si, dam ( 5 )  on remplace [Cl] par cette valeur, on obtient 
rl__[c_I_H1 = 2 t/ ]co . Iz, . k, . I %  [Hzfh [Cl,] 

at 
ou bien: 

- - k I% [I€,]% [Cl,]. tl [ClH] 
at 

Cette relation m’a semblk d’abord en contradiction avec les rbsul- 
tats tlc Mlle. Chapman qui tire de ses mesures la conclusion que I’ordre 
cle la reaction relativement a l’hydroghne est compris entre 1/2 et 1 
et, semble se rapprocher de l’unite a mesure que la pression de l’hydro- 
gPne diminue. En rkaliti., cette conclusion n’exprime pas exactement 
les faits ct pr6te a confusion. I1 scmhle que l’auteur a Bt6 induit en 
rrrenr par une methode dkfectueuse de calcul. 

Mlle. Chapman qui a utilisi. la formule des reactions bimolecu- 
laires, sans nkcessiti? puisque dam ses experiences la concentration 
dn chlore est sensiblement constante, a, en outre, suivant un proc&di! 
souvent cmploy6, mais qui devrait 6tre tout a fait abandonn6, calcul6 
ses )) constantes K, non pour les intervalles entre deux mesures succes- 
sives, mais en prenant toujours, comme point de dkpart,, le debut de 
la rhaction, ce qiii a pour effet de masquer les variations du coefficient 
dr vitessc. En r6alit6, si on applique aux series de mesures consignees 
a la page 3074 c\u memoirc tle Mlle. Chapman, la formule rles reactions 
semimolkculaires : 

on ohtient, ainsi qu’on p i t  le constater tlans le tableau suivant, une 
ti& lmine constante k,. Ce coefficient varie d’une serie a l’autre a 
peu 1)rBs proportionnellcment a la concentration du chlore. La marche 
clc la reaction, pour une intensiti. lumineuse constante, est don? hien 
rPprksent6c par la formule (6). 

On remarque qiie, pour les pressions trks faibles de I’hydroghe, 
la constante k ,  tlkcroit sensiblement. I1 n’est pas impossible que cela 
soit dii ti des erreurs d’observation, les mesures devenant trks ddicates 
dans ces conditions. La regularit6 de ces variations rend cependant 
rraisemblable qu’elles sont r6elles et  que I’ordre de la reaction se rap- 
proche de l’unit6, comme le dit Mlle. Chapman, mais cela sculement 
pour les pressions trks faibles de l’hydrogkne. Ces variations pour- 
raicnt alors Btre dues ti ce que, dans ces conditions expkrimentales, 
la rbaction n s’accelkre relativement a b et finit par devenir prbpon- 
(1 &rant e . 



- 327 - 

0 

10 

20 

30 

40 

60 

0 

10 

30 

0 

10 

20 

30 

40 

50 

70 

90 

110 

1 30 

150 

0 

20 

40 

50 

70 

80 

100 

120 

Pression en om de Hg Pression en cm de Hg 
I .  Pression de l'oxygine environ 0,30 cm de wrcure. 

29,90 

29,64 

29.39 

29,16 

28,95 

28,57 

27,82 

27,74 

27,64 

2,409 

2,150 

1,901 

1,665 

1,461 

1,080 

0,330 

0,252 

0,146 

168 

174 

178 

162 

168 

144 

120 

0 

5 

10 

15 

20 

30 

0 

5 

16 

59,80 

59,50 

59,25 

58,99 

58,76 

58,37 

57,54 

57,49 

57,43 

2,438 

2,150 

1,888 

1,628 

1,395 

1,008 

0,181 

0,135 

0,073 
I I .  Pression de l'oxygine environ 0,60 em de mercure 

28,92 

28,77 

28,62 

28,47 

28,33 

28,20 

27,96 

27,77 

27,63 

27,54 

27,49 

1,463 

1,312 

1,163 

1,015 

0,873 

0.742 

150 

134 

142 

146 

146 

0.505 I s50 

0.318 I 146 

0,182 I 136 

0,094 

0,048 
III .  Pression dc 

26,27 

26,06 

25,89 

25,81 

25,68 

25,63 

25,56 

25,52 

0.803 

0,589 

0,415 

0,338 

0,210 

0,159 

0,091 

0.048 

126 

94 

0 

10 

20 

0 

so 
20 

30 

40 

0 

10 

20 
"ozygine environ 0,  

1 0  

128 I 10 

124 I 20 
126 I 30 
122 

118 

96 

82 

40 

50 

54,70 

54,32 

53,96 

53,69 

53,41 

53,14 

52,89 

52,68 

52,55 

52,45 

52.34 
cm de n 
54,47 

54,25 

54,07 

53,92 

53,82 

53,77 

2,479 

2,097 

1,736 

1,469 

1,190 

0.922 

0,673 

0,463 

0,333 

0,212 

0,119 
.cure 

0,783 

0,563 

0,382 

0,237 

0,139 

0,085 

384 

368 

396 

372 

354 

116 

116 

254 

262 

242 

262 

280 

280 

234 

230 

268 

266 

262 

22 3 

162 



- 328 - 

Quoiqu’il en soit, la constance du coefficient k,, jusque vers la 
fin de la reaction, ne peut &re le fait d’un pur hasard et  met en 6vi- 
dence l’exactitude dos mesures de Mlle. Chapman, qui paraissent meriter 
toute confiance. La th6orie proposke par Chapman ne rend done pas 
comptc des faits observks. Les variations de la vitesse proportionnelle- 
ment B la racine carrke d’une conccntration me semblent un indice 
que la lumikre dissocie les molbcules de chlore. Toutefois, avant d’en 
tirer des conclusions rclatives 8. l’exactitude de notre interpretation, 
il faudrait savoir si, lorsque la concentration de l’hydrogkne est f aible, 
la vitesse de la reaction croit proportionnellement 8. la racine carr@e 
de l’intensith lumineuse. Les donniies experimentales manquent encore 
sur ce sujet, les mesures de l’influence de I’intensitb lumineuse n’ayant 
port6 jusqu’ici que sur des miilanges contenant le chlore e t  l’hydrogkne 
en proportions voisines. Si l’experiencc confirmait nos prkvisions, 
notre interpriitation deviendrait trks probable. Nous n’aurions cepen- 
dant encore qu’une solution incomplete du problkme. I1 resterait a 
expliquer l’influence de l’humidit6, de l’oxygkne, l’action retardatrice 
de l’hydrogkne sous pression rnoderke ou blevke. Quand tous ces fac- 
teurs interviennent, les possibilitbs deviennent si nombreuses qu’une 
thhorie ne pourrttit actncllement 6tre Blahorke qu’en accumulant les 
hypotheses e t  risquerait fort de se trouver en contradiction avec les 
faits quand ils seront mieux connus. 

Newhiitel, Laboratoirc de Chimie physique de l’universitk. 

Uber die Rotationsdispersion des Quarzes 
von Friedrich Blirki. 

(6. 11. 24.) 

Vor kurzem habe ich eine neue Formel abgeleitet zur Darstellung 
der Rotationsdispersionl). Ich habe dieselbe gepruft zunachst an zahl- 
reichen optisch-aktiven Verbindungen, die von H .  Rupe und seinen 
Mitarbeitern untersucht worden sind. Der Spektralbereich, uber welchen 
dic Messungen der genannten dutoren sich erstrecken, umfasst das 
Interval1 von Ic = 656,3 ,up bis IF = 486,l ,up. Zur Entscheidung der 
Frage, ob meine Formel auch Beobachtungen, die einen grosseren 
Spektralbereich umfasscn, in befriedigendcr Weise wiedergibt, ver- 
suchtc ich, sie anzuwenden anf die Rotationsdispersion des Quarzes. 

In meiner Darstellung ist der Logarithmus des Produktes 2 2  - [a] 
cine lineare Funktion des Quadrates dcr Sehwingungszahl v 2). Die 

I )  Helv. 7, 163 (1924). 
2 ,  loc. cit. S. 166. 
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folgende Tafel zeigt, dass diese Bedingung in weitgehendem Masse 
erf ullt ist. 

91: Log. (a2 [.I} 
8 

I 
4 

Rotationsdispersion von Quctrz 
Gumlich, W. 64, 349 (1898). 

wo 

4 

5 

I 

8.4 *P2 

Nach Drudel) lasst sich die Dispersion des Quarzes darstellen durch 
die Formel 

k’ + -- a,-& ~2 

[a] = Ic, 

wo 1: = 0,010627, k ,  = 12,200 und k’ = -5,046. 
Versuchen wir nun die Darstellung in meiner Formel 

a 

so wird C=7,1505 und fi=O,O1864. Das Resultat ist am folgender 
Zusammenstellung ersichtlich, deren drei erste Kolonnen dem erwahnten 
Drude’schen Werke cntnommen sind. 

zweikonstantigen 
Formel gegeniiber denjenigen Drude’s mit drei Konstanten erscheint 
mir sehr befriedigend. 

Endlich sei noch auf einen Zusammenhang zwischen den beiden 
Formeln hingewiesen ; bilden wir namlich die algebraische Summe der 
beiden Drude’schen Konstanten k ,  und k’, so erhalten wir den Wert 
7,154, der in naher Obereinstimmung steht mit dem Wert C = 7,1505 
meiner Exponentialformel. Eine theoretische Deutung dieses Resul- 
tates hoffe ich in einer nachsten Arbeit geben zu konnen. 

Die nbereinstimmung der Resultate meiner 

I) Paul Drude, Lehrbuch der Optik, 111. Aufl. S. 404. 
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R in ,m 

2,140 
1,770 
1,450 
1,080 
0,67082 
0,65631 
0,58932 
0,57905 
0,57695 
0,54610 
0,50861 
0,49164 
0,48001 
0,43586 
0,40468 
0,34406 
0.27467 

:a] beobachtet 

1,60 
2,28 
3,43 
6,18 

16,54 
17,31 
21,72 
22,55 
22,72 
25,53 
29,72 
31,97 
33,67 
41,55 
48.93 
70,59 

121,06 

[a] n. Drude 

1 3 7  
2,29 
3,43 
6,23 

16,56 
17,33 
21,70 
22,53 
22,70 
25,51 
29,67 
31,92 
33,60 
41,46 
48,85 
70,61 

121,34 

a] n. Verfasser 

1,57 
2,29 
3,43 
6,23 

16,56 
17,33 
21,72 
22,54 
22,72 
25,52 
29,71 
31,95 
33,65 
41,52 
48,93 
70,70 

121,34 

Basel, Physikalisch-chemische Anstalt der Universitiit. 

Apparat zur Analyse von Oleum und anderen rauchenden 
Flussigkeiten 
von E. Bosshard. 

(7. 11. 24.) 

Beim Abwagen von rauchender Schwefelsaure (,,Oleurn") oder 
Bhnlicher Stoffe, sowie beim Verdunncn derselben zum Zweck der 
Rnalyse, erleidet man leicht erhebliche Verluste an den fluchtigen 
Bestandteilen. Um diese Verluste moglichst zu vermeiden, sind ver- 
schiedene Vorrichtungen vorgeschlagen worden, z. B. von Liinge und 
Bey1), Bed?), Finch3), Veynon4). 

Ein Apparat, der vor den genannten wesentliche Vorteile zu bieten 
scheint, wird in meinem Laboratorium seit einer Reihe von Jahren 
benuzt und zwar auch von Anfangern mit gutem Erfolg. Seine Ein- 
richtung ist aus beistehender Zeichnung ersichtlich; seine Handhabung 
wird im folgenden beschrieben. 

l) Z .  ang. Ch. 1891, 165. Trenrlzuell, Lehrbuch der Analyt. Chemie 11.196 (10. Aufl., 

2, Ch. Z. 34, 428 (1910). 
3, Zeitschr. f. d. ges. Schiess- und Sprengstoffweaen 5, 167 (1910). 
4, Ch. Z. 34, 792 (1910). 

1922). 
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Der Verdunnungskolben C aus 
gut gekuhltem Jenaer Glas (oder auch 
aus durchscheinendem Quarzgut ; der 
eingeschliffene Stopfen kann in diesem 
F,alle aus Glas sein), von etwa: 150 em3 
Inhalt, wird auf der Analysenwage ge- 
wogen. Dann nimmt man den Stopfen 
ab und setzt dafur das Saugrohr B auf. 
Das untere Ende dieses Rohres taucht 
man in den Vorrat der zu analysieren- 
den Flussigkeit ein. Durch Saugen an 
einem oben angesetzten Schlauch, mit 
dem Munde oder mit einer Pumpe, 
bringt man etwa 5 gr (oder mehr) von 
der Flussigkeit in den Kolben. Das 
Saugrohr wird nun rasch aus dem 
Kolben herausgezogen, ohne dass dessen 
Hals durch das von der Flussigkeit be- 
netzte Rohr beruhrt wird, und sofort U 
der Stopfen aufgesetzt. Nach erfolgter 
Wagung verdunnt man die Flussig- 
keit im Kolben, indem man den Auf- 

E. Bosshard. sattz A statt des Stopfens auf den 
Kolben bringt. Die untere Kupel dieses 

,,Oleurn-Kolben" 
Vorrichtung zur Verdiinnung rau- 

Fliissigkeiten nach 

u " 
dufsatzes (etwa 130 cm3 Inhalt) ist zu etwa drei Viertel mit Wasser 
gefullt. Die obere Kugel enthalt zweckmassig einige grobe Glasperlen. 
Den so vorbereiteten Apparat halt man in einem Stativ in stark schrager 
Stellung, derart, dass die Offnung der oberen Kugel nach oben gerichtet 
ist. Das durch Drehen des Hahns aus dem Aufsatz ausfliessende Wasser 
sol1 tropfenweise auf die Seitenwandung des Verdunnungskolbens fallen. 

Die bei der Verdunnung von Oleum auftretende Temperatur- 
erhohung treibt mit Schwefeltrioxyd beladene Luft in den Aufsatz A 
und in diesem einen Teil des Wassers aus der unteren Kugel in die 
obere, wo es einen Abschluss bildet, der das Entweichen von Dampfen 
nach aussen verhindert. Man regeli; die Geschwindigkeit des Eintropfens 
namentlich am Anfang (1 bis 2 Tropfen in der Minute) so, dass moglichst 
wenig oder keine Luft durch die olbere offnung austritt, jedenfdls aber 
so, dass die Sauredampfe im Wasser ganzlich zuruckgehalten werden. 
Dies gelingt leicht, wenn man die bei der Verdunnung eintretende Er- 
wiirmung durch starke Kuhlung des Kolbens mit Wasser, Eis, oder 
Eis und Kochsalz sofort beseitigt. Hochprozentiges fliissiges Oleum 
wird zweckmassig vor der Verdunnung am Boden des Kolbens durch 
Kiihlung zum Erstarren gebracht. Umschwenken wird im Anfang ver- 
mieden, damit nicht plotzliche starke Temperatursteigerung entsteht. 
Sobald die Flussigkeit im Kolben nicht mehr raucht, spult man sie samt 
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tlem Inhalt des Kugelaufsatzes in einen Messkolben und analysiert davon 
einen aliquoten Teil. 

Mit einiger Aufmerksamkeit gclingt es derart, auch hochst k o  n - 
z e n t r i e r t e s  Oleum ohne jeden Verlust an Dampfen zu verdunnen. 
Bequemer nochgeht dies rnit S a1 zs  Bur e, S a1 p e t e r  s a u r  e ,  Ammoni  ak, 
Brom usw. 

Auch fur Stoffe, die durch Wasser unter starker Wiirmeentwicklung 
hydrolysiert werden, ist dieser Apparat rnit Vorteil zu verwenden, z. B. 
fur C h 1 o r  s u 1 f o n s a u r  e , P h o s p h o r o x y - 
c hl  o r i d , S i l i  - 
c i u m t e t r a c h l o r i d  und ahnliche. Nach Versuchen, die von mcinem 
Assistenten IIrn. E.  Furrer angcstellt wurden, verfahrt man dabei 
wie folgt: 

Chlorsu l fonsaure  wird am besten rnit reinem, nicht zu grob- 
kornigeni Quarzsand gemischt, der zuerst mit Salzsaure gewaschen 
und dann dnrch Ausgluhen wieder getrocknet ist. Drei Gewichtstcile 
Sand saugen einen Gewichtsteil Chlorsulfonsaure noch vollstiindig auf, 
ohne einen Brei zu bilden; der Sand bleibt noch lose und beweglich. 
Man wagt den Zersetzungskolben, in den man eine etwa 1 his 2 cm hohe 
Sandschicht gcbracht hat und saugt dann die Chlorsulfonsiiure, wie 
oben beschrieben, cin. Zur Hydrolyse stellt man den Apparat senkrecht 
und lasst aus dem Kugelaufsatz langsam tropfenweise Wasser zu- 
fliessen, unter Kuhlung des Kolbens rnit Wasser oder Eiswasser, aber 
ohne Umschwenken. Die Salzsiiurenehel werden am besten absorbiert, 
wenn das zutropfende Wasser etwa 60 bis 80° warm ist. Die Dampf- 
spannung ist dann grosser und die Reaktion beginnt schon in der Gas- 
phase. Ein Zerspringen des Kolbens ist nicht zu befurchten, wenn desseri 
Boden geniigend rnit Sand bedeckt war. 

P h o s p h o r  tr i  c hl  o r i  d und P h o s p h o r  ox  y c  hlo r i  d werden ohnch 
Sand zuniichst rnit wenigen Tropfen Wasser vermischt. Beim l'm- 
schwenken beginnt die Hydrolyse nach einiger Zeit, sie wird dann d u d 1  
Zutropfeln von Wasser unter guter Kiihlung beendet. Unterphos- 
phorige Satire, die sehr schwer absorbierbar ist, tritt bei dieser Art deh 
Arbeitens nicht auf. 

P h o s p h o r  p e n  t a ch  1 o ri d , Z i n n  t e t r a c  h l  o r i d  und Si l  i ci urn - 
t e t r a  c h l  o ri tl mischt man rnit Quarzsand und hydrolysiert rnit warmern 
Wasser unter guter Kuhlung des Kolbens. 

P y r  o s u l f u r  y 1 c h l  o r i  d und S u l f u r  y 1 c h l  o r i  d werden durchWasser 
anfangs nur langsam angegriffen. Sobald die Zersetzung eintritt, wird 
gut gekuhlt. 

Der beschriebene Appasat wird hergestellt von der Firma Dr. Bender & Dr. Hobein 

P h 0 s p h o r t r i c h 1 o ri d , 
P h o s p h o r p  en  t a c h l  o r i d , Z i n n t e t r a c h 1 o r id  , 

in Zurich. 

Zurich, Technisch-chemisches Laboratorium der Technischen 
Hochschule. 
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Synthese des 7-Athoxy-4'-dimethylamino-flavons 
von Heinrich Nigeli und J. Tambor. 

(8. 11. 24.) 

M .  T .  Bogert und J .  K .  Marcus1) nitrierten in Eisessig gelostes 
Flavon und erhielten drei Mono-nitroflavone ; die Nitrogruppe war, 
wie experimentell festgestellt wurde, in die Stellungen 2', 3', 4' ein- 
getreten. 

Diese drei Nitroflavone liessen sich nicht von einander trennen, 
wohl aber die aus ilinen erhaltenen drei Aminoflavone. Letztere er- 
wiesen sich - im Gegensatz zu den entsprechendbn weissen Oxyflavonen 
- als gelb gefarbt. Im folgenden beschreiben wir zunachst die Syn- 
these eines 4' - Dimethylaminoderivates des 7 - Athoxy-flavons, das 
wir aus p-Dimethylamino-benzaldehycl und Resacetophenon-mono- 
athylather dargestellt haben. 

Es ist orange gefarbt, wahrend das von A.  Haenniz) beschriebene 
analoge 7-Methoxy-4'-dimethylamino-flavon gelb ist. 

Der Ersatz des Methoxyls durch Athoxyl ist also in diesem Falle 
von einer Farbenvertiefung begleitet. 

2'-Ox y-4'-athox y-4-dimeth ylamino-chalkon. 

Eine Losung von 10 gr. Dimethylamino-benzaldehyd und 12 gr 
Resacetophenon-mono-iitliyltither in 25 cm3 Alkohol versetzt man mit 
einer Losung von 40 gr Sbangenkali in 20 cm3 Wasser und erwarmt die 
Mischung unter fleissigem Schutteln auf dem Drahtnetz. Bei 50-60° 
beginnt die Reaktion, und es scheidet sich rasch in seidenglanzenden 
Nadeln das Kaliumsalz ab. Die Reaktion ist nach 20 Minuten beendet. 

Das durch Essigsaure in Freiheit gesetzte Chalkonderivat wurde 
mehrmals aus Chloroform-Alkohol umkrystallisiert und in roten, bei 
149O schmelzenden Nadeln erhalten, die sich in konz. Schwefelsaure 
mit gelber Farbe losen. Die Losungen in Chloroform, Aceton und 
Pyridin zeigen intensiv griine Fluoreseenz. 

C,,H,,O,N Ber. C 73,30 H 6,72 N 4,5% 
Gef. ,, 73,17 ,, 6,55 ,, 4,67% 

Die nach der Methode von A .  Einhorn3) in Pyridin-Eisessig mittels 
Acetylchlorid dargestellte Ac e t y l v e r b i n  d u n g  krystallisiert aus Al- 
kohol in gelben Nadeln vom Smp. 88O. 

1) c. 1919, 111, 49. 
2) Jahrb. d. philos. Fak. I1 d. Univ. Bern I ,  107 (1921). 3, A. 301, 99 (1898). 
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Ihre Liisungen in Chloroform, Aceton und Pyridin fluorescieren 
ebenfalIs intensiv griin. 

C,,H,,O,N Ber. C 71,39 H 6,57 N 3,96% 
Gef. ,, 71,62 ,, 6,54 ,, 3,80% 

Versuche. aus dcr Acetylverbindnng ein krystallisiertes I)ihroniitl 
zu isolieren, schlugen fehl ; die Bromierung musste zur mijglichsten 
Vcrmeidung unerquicklicher Schmicren in Tetrachlorkolilcnstoff init 
Pyridindibromid ausgefiihrt werdcn. 

Es wurde 1 gr 2'-~4cetoxy-4'-athoxy-4-dimethylamino-c~ial~~~n 
(1 Mol.) in 15 em3 Tetrachlorkohlenstoff gelost und rnit 1,4 fir Pyridin- 
dibromid (2 Mol.) versetzt. Dab& schied sich rasch ein braunroter 
Xiederschlag aus, der bald cine sichtliche Veranderung erlith. Oline 
abfiltriert zu werdcn, wurde das Chalkondibroinid unter krhftigern 
Schiitteln mit eincr warnien Losung von 1,5 gr Stangcnkali in 30 em3 
Alkohol und 5 em3 Wasser versetzt. Sofort farbte sich unter Tcmp~rat~iir- 
steigerung der Kolbeninhalt blutxot rnit griiner Fluorescenz ; man ver- 
diinnt das Ganze iiach 10 illinnten mit 200 cm3 Wasser und hebt den 
Tetrachlorkohlenstoff, der das Plavondcrivat gelost enthalt, ah. Liisst 
man die mit entwassertem Natriumsulfat~ getrocknete I16sung ltei 
3O-4On abclansten, so sclieidet sich allmiihlich aus einer braunen Schniicrt. 
ein orangefarbener Korper am, den man durch Verreiben mit Ather. 
in dem die Verunreinigungen leicht liislich sincl, ziemlich rein erhiilt. 
Er wurde zur Anaiyse zweimal aus Aceton umkrystallisiert. 

Das 7-dthox y-4'-dimeth ylamino-f lavon 

bildet orange gefarbtc Nadeln vom Smp. 183O; ihre Losung in konz. 
Schwefelsaure ist rain gelb rnit schwach griiner E'luorescenz. Die Lii- 
sungen in organischen Losungsmitteln zeigen intensiv grunc Fluores- 
cenz. 

CISH,,O3N Ber. C 73,78 H 6,15% 
Gef. ,, 74,OO ,, 6,02?6 

Verhalten des 7-Athozy-4'-dimethylamino-flavons beim Kochen m,it Natrizcm- 
a1 lcoholat. 

1 gr des Flavons wurde mit einer konzentrierten Losung von 2 gr 
metallischcm Natrium 5 Stunden lang im olbade erhitzt. Der Alkohol 
wurde alsdann durch Einleiten von Wasserdampf vertriebcn, die Fliissig- 
keit angesauert, und wiederum Wasserdampf eingeleitet. Es ging dabei 
ein 01 uber, das in der Kalte erstarrte und sich als Resacetophenon- 
mono-athyl-ather vom Smp. 48" erwies. 

Die zuriickgebliebene Fliissigkeit wurde mit Ather ausgeschiittelt , 
aber aus dem iiaeh dem Abtreiben ctes ;ithers gcwonnenen Riickstande 
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konnte das zweite Spaltungsprodukt, die p-Dimethylamino-benzoe- 
saure, nicht isoliert werden. 

Durch die Spaltung ist eindeutig bewiesen, dass sich bei der Ver- 
seifung des 2'-Acetoxy-4'-athoxy-4-dimethylamino-chalkondibromides 
mit alkoholischer Kalilauge ein 6-gliedriger Ring gebildet hatte. 

Aus dem Dimethylamino-benzaldehyd und Oxyketonen oder dereii 
Alkylathern haben wir eine Reihe von weiteren Chalkonderivaten 
dargestelltl), von denen einige hier beschrieben seien. 

Diese losten sich, eine Ausnahme abgerechnet, in konz. Schwefelsaure mit gelber 
Farbe und wiesen samtlich in Chloroform, Aceton oder Pyridin intensiv griine Fluor- 
escenz auf. 

2'-4'-Diathox y-4-dimeth ylamino-chnlkon. 

C2H5 " ~ 0 ~ ~  = CHC)ZI(CH,) ,  

1,9 gr p-Dimethylamino-benzaldehyd (1 I'vfol.), 
2,6 gr Resacetophenon-diathyl-ather (1 Mol.), 
10 cm3 dlkohol und 15 cm3 50-proz. Kalilauge werden 10 Minuten lang 
auf dem Drahtnetze erhitzt. 

Nach Zusatz von Wasser scheidet sich das Chalkonderivat in gelben 
Flocken ab. 

Aus Pyridin-Alkohol hellgelbe Nadeln vom Smp. 128O. Losung 
in konz. Schwefelsaure rein gelb. 

C,,H,O,N Ber. C 7134 H 7,37"/b 
Gef. ,, 74,54 ,, 7,39% 

2'-0xy-4-dimeth ylamino-chulkon. 
1 gr des Aldehyds, 0,9 gr o-Oxy-acetophenon, je 5 cm3 Alkohol 

und 50-proz. Kalilauge werden miteinander 10 Minuten erhitzt, und 
hierauf die mit Wasser verdunnte Losung mit Essigsaure angesauert. 

Aus Chloroform-Alkohol rote Nadelchen. Smp. 176O. Losung 
in konz. Schwefelsaure gelb. 

C,,H,,O,N Ber. C 76,41 H 6,36 N 5,24o,b 
Gef. ,, 76,65 ,, 6,33 ,, 5,20% 

Aus p-Acetylphenol und dem Aldehyd wurde auf dieselbe Weisc 
das isomere 

I) Heinrich Nageli, Synthese des 7-~thoxy-4'-dimethylamino-flavons. Diss. 
Bern 1920. 
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4'-Ox y -4-dimeth y lamino-chalkon 
gewonnen ; nur wurde das Kaliumsalz nicht mit Essigsaure, sonderii 
mit Kohlendioxyd zersetzt. 

Aus verdunntem Alkohol orange Blattchen vom Smp. 205O; ilire 
Losung in konz. Schwefelsaure ist gelb. 

Cl7H1,O2N Ber. C 76,41 H 6,36y0 
Gef. ,, 76,37 ,, 6,47y0 

, 4ce ty lve rb indung .  Aus verdunntem Alkohol braunlich-gelbe 
Kadeln vom Smp. 136O. 

C,,H1,O,N Ber. C 73,78 H 6,15 X 4,53% 
Gef. ,, 74,04 ,, 6,29 ,, 4,23% 

Wird das p- hcetylphenol durch p- Acetylanisol oder p- Acetyl- 
phenetol ersetzt, so entsteht im 1. Palle das 

4'-Methox y-4-dimeth ylamino-challcon. 
Aus verdunntem Alkohol gelbe Blgttchen vorn Smp. 126O. 

Cl,lTI,90,N Ber. C 76,87 H 6,76 N 4,98y0 
Gef. ,, 76,78 ,, 6,73 ,, 4,83% 

In1 11. Fallc hildct sich das 

~ ' - A t h o x y - ~ - d i m e t h y ~ a m i n o - c ~ ~ a ~ ~ ~ o ~ .  
,4us vcrddnntcni Alkohol orange Bliittchen vom Smp. 113O; die 

1,iisung in konz. Schwefclsaure ist gelb. 
C,,H2,0,N Ber. C 77,29 H 7,12 N 4,74y0 

Gef. ,, 76,96 ,, 7,OO ,, 4,36y0 
Ilas ~',3'-~imet~aoxy-4-dimeth~lumino-chalk wurde durch 10 

hfinutcn langes Erhitzen von 1 gi. des genannten Aldehyds und 1,2 gr 
2,3-Dimethoxy-acctophenon in 10 cm3 Alkohol mit 5 cm3 50-pro". 
Kalilauge erhalten. Aus verdunntem Alkohol braune Nadeln vom Smp. 
800; die Lijsung in konz. Schwefelsaure ist gelb. 

C1,H,,O,N Ber. C 73,31 H 6,75 N 4,47% 
Gef. ,, j3,27 ,, 7,OO ,, 4,3476 

2'-Methozy -4-dimeth ylamino-naphtochalkon. 
1 gr p-Dimethylamino-benzaldehyd (1 Mol.), 
1,35 gr 2-Aceto-I-naphtolmethylather (1 Mol.), 
80 c1n3 Alkohol und 2 em3 50-proz. Kalilauge werden 10 Minuten lang 
a u f  dem Drahtnetze erhitzt. 

Aus verdunntem Alkohol gelbe Blattchen vorn Smp. 101O. Dieses 
Chalkonderivat lost sich in konz. Schwefelsaure nicht mit gelber: 
sondern mit r o t e r  Farbe. 

C,,H,,O,N Ber. C 79,76 H 6,35 N 4,23% 
Gef. ,, 79,60 ,, 6,57 ,, 4,26% 

Bern, Institut fur organische Chemie. 
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Die Entseheidung der Polymorphiefrage bei den Formen 
des Bleioxyds 

von V. Kohlsahiitter und P. Schemer. 
(11. 11. 24.) 

1. Vor einiger Zcit hat  der eine von uns an anderer Stelle') uber 
die Bildungsbedinguiigen der Formen des Bleioxyds berichtet, von 
dem bekanntlich eine rote und eine gelbe unterschiederi werden. Die 
Bezeichnungen beziehen sich auf Extreme, da beide Rrteii in zahl- 
reichen Farbstufen auftreten, die, ebenso wie charakteristische Ver- 
schiedenheiten in der Ausbildungsform, bestimmten Bildungsbedin- 
gungen zugeordnet sind. Es wurde ausgefiihrt, dass PbOgel, immer 
entsteht, wenn sich das Oxyd aus einem molekularen Verteilungszustand 
(sei es aus Losung, sei es aus Dampf) bildet, PbOrOt dagegen auf dem 
Umwege uber das feste Hydrat 3Pb0  - H,O durch Krystallabbau oder 
einen andern topochemischen Prozess. Ein solcher fuhrt zunachs t 
zu dispersen pseudomorphen Produkten, doch kann ihm unter Um- 
standen eine Rekrystallisation oder ,,mineralisierende" Umwandlung in 
griissere Individiien von selbstandiger Krystallgestalt folgcn. 

2. Den Betrachtungen lag die Annahme zugrunde, dass PbOrOt 
und YbO,,,, im Verhaltnis von Polymorphie stehen. Dies entspracli 
dcr herrschenden Ansicht, war aber kurz zuvor von Glasstone2) bei 
Gclegcnheit ciner Reihe sorgfdtiger phgsikalisch-chemischcr Unter- 
suehungen uber die Oxyde des Bleis in Abrede gestellt worden. 

Glasstone sieht den Unterschied zwischen rotem und gelbem Oxyd 
lcdiglich im Zerteilungszustand und glaubt, ihn rein optisch erklaren 
zu kiinnen. Nach ihm reflekticrt PbO normalerweise Griin iind laisst, 
Rot, (lurch ; die gelbe Form sol1 bei der Xusammenlagerung kleinerer 
1eilchen dadurcli zustande kommen, dass infolgc von Reflexion und 
Absorption an tier grossen Zahl innerer Oberflachen das rote Licht 
verloren geht, so dass bei kleineren Aggregaten allein Gelb, hei grosseren 
Grun iibrig bleibt. Rls einen Beweis fiir die Identitat beider Formen 
lietrachtet G lasstone die an allen Praparaten gleich gefundene Loslich- 
kcit in 11. NaOII. 

Lctzteres Argument ist nicht stichhaltig (s. unten), und dic optische 
Erkl5ir~ing nicht annehmbar, denn die gelben Kiirner oder Krystalle 
iollteri dann in der Durchsicht rot crscheinen, was nicht der Fall ist. 

Ein einwandfreier Bewcis fur die Polymorphic lag jedoch nicht 
vor, denn Glasstone hat darin recht, dass die alteren Rngaben iihcr 
die Dicliten und kr~7stallographisclien Eigenschaften nicht entscheidencl 

1 1  . 

I )  B. 56, 275 (1923). *) SOC. 119, 1689, 1914 (1921). 
22 
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sind. TVir glaubten daher die Sachlage durch eine roentgenographische 
tTntersnchung klarstellen zu sollen. 

Ein d u n k e l r o t e s  Produkt (nach Ostwald’s Farbkorper: 29 p g) 
wurde nach der Methode von Geuther durch Erwarmen von iiberschiissi- 
gem Oxydhydrat mit 30-proz. Natronlauge erhalten, ein z i  t r  on en - 
gelbes  (ParbkBrper: 06 1 1)) darans durch Erhitzen auf 600° gewonnen. 

Beide gaben ganx iierschiedene Roentgenbilder. PbOrOt und  PbOgtll, 
sind also uls wesensved i i edene  pol ymorphe Formen anxusehen (Fig. 1 u. 2). 

Mit letzterem als identisch erwies sich ein hellgelbes Orcyd aus 
Rauch und ein in atlasglanzenden Blattchen aus verdiinnter Natron- 
laiige gewonnenes. 

3. Zwischen das ausgesprochen rote und gelbe Oxyd lassen sich 
der Farbabstufung nach mehr orangefarbene, gelbbraune und braun- 
gelbe, auf nassem Wege erhaltlichc Praparate einordnen, die durcli 
die Darstellungshedingungen durchaus reproduzierbar, zum Teil vcr- 
schiedene Zertcilungsformen des roten, zum andern jedoch Gemcnge 
von beiden sind. An den Produkten, die genau nach den Vorschriften 
von Glasstone hergestellt wurden, liess sich die Inhomogenitat teil- 
weise direkt nachweisen. Es kann daher nicht uberraschen, dass sicli 
fiir alle die gleichc Loslichkeit ergab, da eben nur die der loslicheren 
Form gemessen wurde. 

Praparate anderer Herstelluiigsart warcn wegen ihrer feinteiligen 
Reschaffenheit, mikroskopisch nicht differenzierbar, dagegen erwicsen 
sie sich bci cler roentgonographischen Untersuchung als Gemenge, 
wofur ein Beispiel unten noch zu besprechen ist. 

4. Versuche, die auf Entscheidung der Polymorphiefragc ab- 
ziclten, sind inzwischen auch von Applebey’) mitgeteilt worden. Sie 
liegen im Rahmen der alteren Methodik und gehen von der Darstellung 
winer krvstalliner Produkte von beiden Formcn aus. 

Die Oxyde xvurclen durch Digerieren von rcinem Oxydhyclrat, rnit 
I<nlilangr verschiedener Konzentration erhalten ; mit 15-proz. Lauge 
cntstand PbO,, in quadratischcn Tafcln (optisch einachsig, ncgatis- 
tloppelbrechend, dahcr fur tctragonal gehalten), mit 10-proz. IJ:iuge 
PbO,,,, in langgestreckten Tafeln (optisch zweiachsig, positiv, K y t a l l -  
\phtcrn zwcii‘elhaf t). 

Die Itcsultatc fiir die gclbe Form scheinen nur die tilteren ?tlessungeli 
LU bestiitigen, nach denen sie als rhomhisch angesehen wird; gegen die 
~Iiisdeutung der Beoluxlitungen an dcm roten Oxycl lassen sirli immei 
noch dieielben Bcdenkcn gcltend machcn, die in der fruheren Mit- 
teilung ausgesprochcn wurden : Der optische Effekt kijnnte sehr wolil 
clurch clas Vorliegen einer dispcrsen Pseudomorphosc hervorgerufen sein. 

Wichtiger sintl daher die Ilichten, die zu 0,27 fu: PbOrOt. 8.70 fur 
J’ hO,,,, gefunden wurden. Die Unterschiedc sind grijsser 51s nach dcn 

1) SO(>. 121, 2129 (1922). 
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iilteren Zahlen von Geuther sowie Ruer untl liegen zudem in der ent- 
gegengesetztcn, aber von vornherein wahrscheinlicheren Richtung. 

Die Loslichkeit in n. KaOH war, analytisch und elektrometrisch 
bestimmt, bei PbOgelb zweimal so gross als bei PbO,,,. 

Wenn diese Ergebnisse allein auch vielleicht nicht ausreichen wiirden, 
die Polymorphie zu erweisen, so bestatigen sie doch, nachdem jene 
nun sichergestellt ist, die fruher schon angenommenen energetischen 
Beziehungen : bei niederer Temperatur ist PbO,, die stabilere Form. 

5. Unentschieden bleibt, o b  h lonot ropie  oder E n a n t i o t r o p i e  
besteht. Diese Frage durfte bei den friiheren Erorterungen unbe- 
rucksichtigt bleiben, da fur die in Betracht kommenden Bedingungen 
das durch die Versuche von Applebey neu belegte Stabilitatsverhiiltnis 
angenommen werden konnte. 

Allerdings glauben Jaeger und Germs1), worauf in der fruheren &lit- 
teilung bereits hingewiesen wurde, auf optischem Wege einen Umwand- 
lungspunkt bci 587O gefunden zu haben. Wir konnten die Beobachtnngen 
nicht bestatigen. Im indifferenten Gasstrom liess sich wohl der Farb- 
wechsel Rot -+ Gelb in der Nahe der angegebenen Temperatur be- 
obachten, nicht aber tler umgekehrte. Die Temperatur, bei der er zu 
bemerken war, variierte uberdies betrachtlich mit, dem Zerteilungs- 
zustand des benutzten PbO,,,. Da er in ein Gebiet fallt, wo Bleioxyd 
schon einen merklichen Dampfdruck hat, kann der Ubergang PbO,, - 
PbOgem wohl uber den Gaszustand gehen, wie sonst bei monotropen 
Formen. 

Fur die Umwandlung Gelb --+ Rot ist ausserdem zu beachten, 
dass der von Jaeger und Germs gefundene Punkt schon Clem Optimum 
der Mennigebildung naheliegt, so dass der Verdacht nicht von der 
Hand zii weisen ist, er konne durcli das Auftreten von Pb,04 vorge- 
tiiuscht sein. Beim Erhitzen von gelbem Oxyd unter Kaliumnitrat, 
wodurch nach Jaeger und Germs die fur gewohnlich stark verzogerte 
lJmwandlung Gelb -+ Rot lieschleunigt werden soll, erhielten wir 
zwar ein rotes Produkt; es bestancl aber zum grossten Teil aus Mennige. 

Wir lconnen duher die Enuntiotropie mit dem Umwnndlztngspunlrt 
bei 5 8 P  vorluufig nicht als ertoiesen ansehen. 

6. Wahrend somit iiber die Bildnngsbedingungen im Sinne tler 
Gleichgewichtslehre nichts Sicheres ausgesagt werden kann, gibt die 
eingangs erwiihnte Ruffassung einen Hinweis auf die Tlmstiinde, unter 
denen die eine oder andere Form tatsachlich auftritt. 

Wo ein Gemenge PbO,,/PbO,,,, erhalten wird, liegen die Ver- 
haltnisse immer so, dass sich das letztere aus Losung bildet und dem 
topochemisch uber das IIydrat entstandenen roten beigemischt sein 
kann. 

Hiernach ist auch ein Versuch zu beurteilen, dcr nach Glasstone 
entscheiclencl dafur sein soll, dass zwischen PbO,,, nnd PbOgelb nur 

l )  %. an. Ch. 119, 145 (1921). 
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ein Unterschied irn Zerteilungszustand besteht, und hier erwiihnt 
worden muss, weil er gegen die von iins als massgehcnd betrachteten 
E~itstelningsbedinguiigen zu spredien scheint. Nach Glasstone liefern 
grosse T3pclratkrystalle beim Erhitzen PbOgelb, kleinc PbO,,, ; - nach 
ihni cin Zeichen, dass dem ersteren die grosseren Teilclicri zukommen. 

IXe Heobachtung ist untcr gewissen Bedingungen zutreffend, tfer 
wirklivhe Zusammcntiang aber dureh Verfeincrnng dcs I’c~rsuclis er- 
kennbar, wie Herr E’. Bosshnsdt in1 Laboratorium des cinen von uns 
festgchtellt hat. Beim langsurncn Erhitzen grijsserer IIytlratkrystalle 
[)is uiif 130° zcigen sicli mituntcr unregelmassige gelbe Fleckc anf dcr 
im ubrigcii roten Pscudomorphose, die gclegentlich schuppig nl)\)liitt om. 
I k r  ( : i~irit l  ist,, dass hei gewiihnlicher Erhitzung das abgrslmltene 
Wasser zuniiclist iin Innern zuriickgelialten wircl untl eiiicri Teil dt.1. 
Substanz lost, tler atissen stls gelbcs Oxytl linter Verdunstnng clrs 
Liisnngsmittels auskrystallisiert. Ecim Erhitzen ini Vakuuni otlei in- 
tliffcrcnten Gasstroni, wobei cfas Wasser leichter entweichen kanri, 
war  tleinciit,sr~r~t,liend riichts dergleichen bemerkbar, und rnaii erhiclt 
nur rotc Pscudomorpliosen. Ilasselbe ist aus dcm gleichen Grunde 
tler Yall Iwi hntvendung kleinerer Krystalle. Inimerhin wird auch 
(la wolil in den Mizellen der Pseudomorphose noch Wasscr zmiick- 
gelialten, das ciirselben Wirkungen nacli sich zieht, so dass gcringc 
hlengen gelhen OXJ-‘1s in inniger Durchmischung mit dem roten tlisperscn 
Produkt wrhanden scin kiinncn. 

Das IZoentgenbild cines solchen, desscn Farbe auch mehr orange 
t nrberi den fur  die rote RZodifikation charakteristischcn Ilinieu 

auch (lie tics grllicn erkennrn. 
Dic Ikutiuig dieses Befuntles wurde zunkchst in cicr Tlieoric von 

Smits gesuvlit, doch crscheint cs unntitig, auf sie zuriirkzuqrc~i~en, 
nachdem rlic Koinplikntion crkannt ist,. 

Die Tat,sac\ic, dass sich beim topchemischcn hb\)an tics l lytlrats 
rotes Oxyd hildct, hleibt daher l)estc+en ; tlas Ruftreten tler gelbcn l k n i  
ist, wo es tlsbci I)col~artit,et, w i d ,  hckundiir veranlasst. 

7. Nachclcrn die Polymorpliie enrlgiiltig festgestellt ist, l,rdmtcn 
die Erfalirungen iiher (lie Hiltlungsweisc tlcr I)eiden li’oriiicn, dass das 
Oxyd I)ei dcr Bildung durch die to~~odieniischen Bedingungcn srineni 
stabilen Zustand zugefiihrt und die irist abile Stufe, auf tler es h i  dcr 
Vcrdiclitung ails moleknlarer Zeyteilung Ilalt macht, iiberschlagcn wirrl. 

Zug1eic.h gewinnt die sclion friilier ausgesprochene Ver.mut11ng an 
~Valirsclieinlichkeit, tiass die Polymorphic auf Polymerie berulit,, iind 
YbO,,, dern bereits in1 Hytlrat 3 P h O  - IT,O \-orhandenen liiiliercn clie- 
rnist+en I~o~idensntioiiszuvtande entspricht. 

AUS dicseiri Gednnken hrraus wwde  cin roeiitgcnomc.trisc~l~(,i, 
glcich des roten Osyds niit dern JIytlrat sngestreht (Fig. 3). Lctztc 
gat) ein svhi ines linienreichcs Spektrum, wic es dem nicdr 
nietriegi-ad seiner Riystallc - diese liischen scliief aus und sincl 01) 
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positiv, monoklin oder t)riklin - entspricht. Eine unmittelbare Be- 
ziehung k s s t  sich nicht erkennen, und wenn irge~id eine feinere Rhn- 
lichkeit zwischen ihm und PbO,,, besteht, so kiinnte das erst bei einer 
genaueren Auswertung der Diagramme zutage treten, die bei der Kom- 
pliziertheit namentlich cles Hydratspektrums schwierig sein durfte. 

Bern, Anorganisches Laboratorium der Universitat. 
Zurich, Physikalisches Institut cler Eidg. Techn. Hochschule. 

Untersuehungen iiber Derivate des P-Methylanthrachinons. 
IV. Mitteilung. 

Uber Nitroderivate des P-Methylanthraehinons und einige 
Umwandlungsprodukte derselben 

von R. Eder, C. Widmer und R. Butler 
(14. 11. 24.) 

Wie sclion in fruhcren Mitteilungenl) erwahnt, finden sich in  der 
Natur hesonders aixcli in Arzneidrogen verschiedenartige Derivate des 
@-Methylanthrachinons, namentlich OxykGrper und Oxycarbonsiiuren. 
Ihre Konstitution ist erst zum Tcil aufgeklart. In  der Hoffnung, uber 
die Nitroderivate des p-hlethylanthrachinons eventuell zu solchen 
Stoffen oder ihnen nahestehenden Korpern zu gelangen, haben wir einige 
Nitrationsprodukte des ,!?-Methylanthrachinons dargestellt. Da wir 
clabei konstatierten, dass die Iiteraturangaben iiber diese Kijrper in 
mancher IIinsicht der Korrcktur und Erganzung bedurfen, sei nach- 
folgend iiber unsere Befunde berichtet. 

A.  -lononitYoderivate des ,!?- Meth ylanthrachinons. 
Von den sieben moglichen Mononitroderivaten des @-Methyl- 

anthrachinons ist nur eines bekannt, das zuerst von H .  Rlimer uqd 
W .  Link2) dargestellt und bcsclirieben wurde (Smp. 269-270°) und 
das, wie wir sptiter ausfuhren werden, sicher als 1-Nitro-2-methyl- 
anthrachinon zu betrachten ist. 

Unsere Untersuchungen zeigten, class auch unter anderen Bedin- 
gungen als den von Riimer und Link eingehaltenen in uberwiegender 
Jlenge stets dersclbe hfononitrokorper gebildet wird, dass aber nebenbei 
in Alkohol leichtlijsliche Produkte auftreten. Diese bestehen, wenn bei 
niederer Nitricrungst emperatur gearbeitct wird, hanptsachlich aus unver- 
Bndertem Rusgangsmaterial ; nitriert man bei hoherer Temperatur, 
so verschwindet letzteres nahezu vollstandig, und es wird die Bildnng 
von in dlkohol rot liislichen Nebenprodukten begunstigt. Wir huben 
cliese Nebenprodukte nicht naher untcrsucht. 

I )  Helv. 5, 3 (1922); 6, 966 (1923). 2, B. 16, 696 (1883). 
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V011 t i c w  ~-ersciiii~leiien voii uns gcpriiften I>al.stellungsnitthotlcii 
fiir bIonouitro-8-nietll!-lantliraclliiion wheint uns tliejenigt. yon Rijwer 
uncl Lidi (lie h t e .  

%ui* Eriniiiliing tler Stelhiiig tler Sitrogi uppc im ;\lollonitro-p- 
r n e t l i ~ ~ ~ n t h r a t ~ I l i i i  konnteri ~~ritersuc’liuiigen verschiedcner l’(JrS(’lLC’1’ 
ul~er dcli cnt~pi~rt~hentlc~ii ( ) x y k t q e r  lielaiigezoge~i werden. IZotnw uiitl 
Iinh fiiliiten ilir SIouonitloI)ro~lulit iilwr in das entsprcchendc llano- 
ox-~-P-riietti?-lniitlr~ac.liinon. w;cl(*lies n t d i  ilireri dngahen h i  17‘7 ---178(’ 
sehmiht. RentlOy, ( h t d n e / .  i d  IlTei2mfln/b1) stellten ilireiwith diirc.h 
cindcutigc Syntlieht. ails I’litlialhaiire-aiili~~ii.itl untl o- bezm. m-Itre.;oI 
das 1 -Osy-%riietliyl- und das l-Oxy-8-nieth~l-aiitlir~cliinoii tlar, wc.clcli’ 
let ztmcs ehenfalls h i  1‘78 O schmolz. hus dieseni Ergebnis folgc~ten sir, 
dass dieser 0syktirl)er mit jcnern von Riimer uiid Link identiscli sei. 
Diese Aiinalime ist auch in Richters Lrxikori eingcdrungen. 

Sun 1ial)cn a h r  R. Scholl und seine Staliiiler das Nitro-P-uicthyl- 
anthrschinoii iilwrgefiihrt in Flnvanthren2) und in Iiidanthren3), deren 
Konstitution eincleutig bewiebrn ist. Riickschliesacncl folgt am tliesen 
1Jmwiii~rllungc11, (lass rlas Rnsgangsmaterial, das Mononitro-/?-methyl- 
anthracliinon, (lie SulJstiturnten in 1 ,%Stcllung enthalten muss. 

Der 1Titlers~)rnc:li zwischeii dieseni Reweis untl den E’olgerungen 
RUS tlcn hrbeiten voii Romer und Link unrl von Bentley, Gardner und 
Weizmunn ~ m r  so auffallend, dass wir uns zix einer Nachpriifung der 
letztereri eiitsc.hlos~en, indcm wir den Oxykiirper von Romer und Link 
sowie jene von Rentley, Gardner nnd Weizmann (tarstellten. Es zeigte 
sich tlcriri aucli, dass das I-Oxy-3-methylanthrachinon nicht itlentisch 
k t  iiiit tlem 0r;y-methylanthrachirlon von Romer untl Link. Lctzteres 

irnilzt in rrineni Zustand nicht \lei 1 ‘i7--l78O, sondcrn bci 181 -I82O, 
walircncl dcr Schmelzpunkt des l-Oxy-3-rnethylanthraclii1ions~~ von 
Bentleg, Gmdrrer und Weizmann richtig zu 1 ‘ 7 8 O  angegeben ist. (Da- 
gcgen fandeii wir beim 1-Oxp-2-inetliyl anthrachinon den Sclimelz- 
punkt, im Gegenhatz z u  Rentley, Gardner und R‘eixmann nicht, lwi 185 
his 186O, sontiern hei 181-182O.) Wir haben dann noch die Rcetyl- untl 
Hcnzoylderivate der fraglichen Oxykiirper hcrgestellt, tieren P t h w l z -  
ininkte folgentlc Verhiiltnisse zeigen : 

I) SOC. 91, 1636 (1907). 
2 )  B. 40, 1691 (1907). 
”) B. 46, 1634 (1913). 
i j  In einer nciien Abhandlung von Ul~nannu und Schmidt (H. 52,2098 [1919]) ubcr 

die Koridensatioii von Phthalsauie-anhydrid und Phenolen mit Aluminium-chlorid 
wird das l-Osy-3-nieth~lanthrachinon ebenfalls beschrieben. Sie haben es dargestellt 
durch Eliminiernng von Chlor aus 1-Oxy-3-1nethyl-4-rhlor-anthrachinon. Die Konsti- 
tution 1etLterr-r Verbindung ist eindeutig bewiesen durch ihre Bildung aus Phthalsaure- 
anhydrid, und p-Chlor-m-kresol. Fur das 1-Oxy-3-mcthylanthrachinon fanden Ullmann 
z c n d  Schmidt in Ubereinstimlnung init Bentley, Garclner und Weizmann und mit uns eben- 
falls den Snip. 178O. 



~ 

Acetylderivat 

1-Oxy-3-methylanthrachinon, Smp. 178" . . . . 156-157O 
Oxymethylanthrachinon von Romer und Link, 

Smp. 181-182" . . . . . . . . , . . . . . 180-181O 

Benzoylderivat 

228-229" 

192- 193' 
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Ferner gelang es uns, das Nitro-methylanthraohinon iiber*- die 
Amino-anthrachinoncarbonsaure iiberzufiihren in a-Amino-anthrachinon. 
Zwecks Eliminierung der Methylgruppe haben wir diese zunachst , 
nach dem Verfahren des DRP. 229 394 durch Chromsaure in salpeter- 
saurer Losung zur Carboxylgruppe oxydiert. Ein Versuch, durch Er- 
hitzen des Kalksalzes der erhaltenen Xtro-anthrachinoncarbonsgure 
direkt das entsprechende Nitro-anthrachinon zu erhalten, fiihrte nicht 
zum Ziel. Hingegen erfolgt die Kohlendioxydabspaltung in der Amino- 
anthrachinoncarbonsaure leicht. Man kann entweder analog verfahren wie 
Willgerodt und Maffexoli') bei der 2-Amino-anthrachinon-3-carbonsaurc 
vorgegangen sind, und durch Erhitzen des Silbersalzes Kohlendioxyd 
abspelten. Noch einfacher und quantitativ aber verlauft diese Umwand- 
lung, wenn man die Nitro-anthrachinon-B-carbonsaure langere Zeit 
mit Kaliumstannitlosung kocht. 

-4us den vorstehend erwahnten Befunden ergibt sich also wieder 
ganz unzweifelhaft, dass das Mononitro-B-methyl-anthrachinon von 
Romer und Link als l-Nitro-2-methylantlirachinon zu betrachten ist. 

Das /I-Methylanthrachinon verhalt sich somit bei schwacher Nitrie- 
rung analog wie das Anthrachinon. Auch dieses liefert als Hauptprodukt 
ein a-Mononitroderivat. Nach den publizierten Darstellungsmethoden 
des a-Nitro-anthrachinons ist das Anthrachinon eher etwas schwerer 
nitrierbar, als das B-Methylanthrachinon. Die Methylgruppe erleichtert 
offenbar auch, hier den Eintritt von. Substituenten in den Kern. 

B. Dinitroderivate des #?- Meth ylanthrarhinons. 
Dinitro-B-methylanthrachinone werden zuerst erwahnt im DRP. 

131 878 der Badischen Anilin- und Soda-Pabrik. Im genannten Patent 
finden sich nur sparliche Angaben iiber die Eigenschaften des isolierten 
Produktes und ebensowenig ein Beweis fur dessen Konstitution (die 
bei der Extraktion des rohen Nitrierungsproduktes mit Eisessig zuriick- 
bleibende Verbindung wird einfach als 1,5Dinitro-/?-methylanthrachinon 
liezeichnet). 

Schaarschmidt und Stahlschmidt2) sind die ersten, welche Dinitro-/I- 
methylanthrachinone genauer beschreiben. Sie erhalten diese beim 
Behandeln von #?-Methylanthrachinon mit Salpeter-Schwefelsaure unter 
schwachem Erwarmen auf dem Wasserbade, also eine etwas mildere 
Nitrierungsmethode als nach DRP. 131 837. Sie fanden ein Gemisch 
von zwei Isorneren, welche sie durch Behandeln mit Eisessig trennten. 

l )  J. pr. [2] 82, 205 (1910). 2, B. 45, 3452 (1912). 
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Das schwerer loslichc Produkt vom Smp. 250-252O betrachten sie alh 
1,5-Dinitrn-2-methylanthrachinon, das leichter losliche Produkt voni 
Smp. 1900 als 1,8-l~initro-2-meth;ylantlirachinon. Nach ihren Angalmi 
entstehen dime bciden Dinitrokijrper im Verlililtnis von ca. 2 z11 1. 

Unscrc Befuntle stchen mit diesen Resultaten im Widcrspnc.li. 
Vnscrc Xit rierungen, die nach verscliiedenen Ptlodifikationcn aiisgefiihrt 
wurtl'en, ergaben, sofern bei hiihercr Tcmperatur und mit tler nbtigen 
Meiige Salpctcrsiiurc gcarbeitet wurde, stets die gleic+en IIauptprotl.ukte, 
niinilich zwci isoniere I)initrokdrper : 

a) ein in Eisessig uncl Acetori schwerliislicher Kbrper voni Snip. 329 
his 331 O, fiir clen die Konstitution des 1 ,5-l)initro-2-methylantlnmcliirion~ 
bewiescn TVCI den konnte. Ausheute ca. 45% der Theorie; 

b) cin in Eisessig und Aceton Icichter liislicher Kbrper yoin Snip. 293 
his 295 O, iiir den dic IConsti tution des 1,8-l)initro-2-metl-iylantlir~~c~iiiit~11~ 
festgestellt wurdc. Rusbeutc ca. 13%, der Theoric. 

Nebcri tliescn zwei IIauptprodukten entstehcn in  untcrgecirdnctci. 
JIcnge noeh andere Rcakt,ionsproduktel). Aus diesen liaben w i i .  i i i  

klcinen hlengen noch tlrei weitcre isoniere Dinitro-~-inethplaiitI11.n- 
c.hinonc isolicrt, tlcnen folgcnde Sclimelzpunktc zukomrneii: 

293-294" (Zers.) 
283-284" ,, 
270-271 0 ,, 

Dio Konstitution tliescr ICiirper habeii wir niclit nailer untersucht. 
Rls K-cbenj)i orluktc tlcr Sitrieriing entstehen ferner in lieis~.cni 

\\'asscr uiitl in Laugc rot liisliche Kiirper, welche wahrsclieinlich tliirc.lt 

Osytlation ent,stantlene Carbonsauren darstellen. 
Es ist sehr auffallend, wie stark die von uns fur das 1,5- iml  1 , %  

r)initro-B-riiethylantllr.acllinon gefundencn Schmelzpunkte abweichc~i 
von dcnjenigrn, welclie Srhnursclrrnidt und Stahlschmidt fiir t k s r  hciden 
Korper uiigel~m. Die Produkte tlieser E'orscher siiitl unzwcifellia t t  
riiclit einlieitlich gcwcsen. Die in clen Analysen erzieltcn theoi.eli>vlit~n 
Werte sind natiirlicli in tlicseni Fall fiir die Rcinheit dcr Su1)stanzt.n niclit 
bewcisend. 

Die Konstitzition der bezden a1.s Hauptprodukte erhnltenen I ) )  nitro- 
,fI-methylan tlt rach inone habcn Schaarschmidt iind Stuhlschniidt d i11~~11  

Vergleicli rriit tlcm 1)initrationsprotlukten des Anthrachinons aufzu- 
klaren gcsuclit. Sie I~etracliteteii ~ : L S  scliwerer losliche, hijher scliiiielzcwlc 
Prodnkt, 31s I ,  %Dci.ivat, das andere als 1,8-l>erivat. Es ist nioglicli. 
class hicr cine soltahe Snalogie bestelit, tloc.Ii durftc dewn ilnnaliiii~ fiir 

1) Die Diriitrierung dcs p-Bkthylanthrachinons fuhrt also im 1Vesentlicherl Y U  

analogeri Derivaten wie jcne des Anthrachinons. Kach DRP. 167 699 eihdlt mail bC.1 
cnergischer Einwirkung von Salprterschwefelsaure auf Anthrachinon in drr Haupt - 
saclie 1 ,.i- rind 1,8-I>initro-anthrachinon, wahrend dcr Rest aus eincm schn el trcun- 
baren Gemisch isornerer Dinitrokdrpor besteht, unter welchcn besonders das 1.8- u ! d  
1,7- und in aehr geiingrr Merige 2.8- und 2,7-Dinitro-anthrachinon figurieren. 



- 345 - 

einen Konstitutionsbeweis nicht genugen, selbst wenn reine Substanzen 
vorgelegen hatten. Wir haben es daher zu unserer Aufgabe gemacht, 
fur (lie bciden in iiberwiegender Menge erhaltenen Dinitro-p-methyl- 
anthrachinone vollgidtige Konstitutionsbeweise zu erbringen. 

Durch Weiternitrierung des 1-Nitro-2-methyl-anthrachinons erhalt 
man die beiden gleichen Dinitroprodukte wie bei der direkten Dinitrie- 
rung des ,!?-illlethylanthrachinons. Es befindet sich also in diesen beiden 
Dinitrokorpern eine Nitrogruppe in Stellung 1, wahrend die Stellung 2 
von der Methylgtuppe besetzt ist. Die Konstitutionsbestimmung redu- 
ziert sich somit darauf, die Stellung der zweiten Nitrogruppe in beiden 
Korpern zu ermitteln. Zu diesem Zwecke wurden die Dinitrokorper 
z u  den entsprechenden Dinitrocarbonsawen oxydiert und darauf die 
Carboxylgruppeii eliminiert. Die erhaltenen Disubstitutionsprodukte 
des Anthrachinons wurden als Dinitro-, Diamino-, oder Dioxy-anthra- 
ehinone identifiziert. 

Das Dinitro-/?-methylanthrachinon vom Smp. 329-331 O wurde 
mit Ch’rornsaure in salpetersaurer Losung oxydiert ; als Oxydations- 
produkt wurde eine Dinitro-anthrachinoncarbonsaiire vom Smp. 337 
Iiis 359 erhaltcn, die in das Silbersalz ubergefuhrt wurde, welches durch 
Erliitzcn ein ubcr 330 O schmelzendes Dinitro-anthrachinon lieferte 

Von den zehn mijglichen Dinitro-anthracliinonen kommen zur 
Identifizierung des erhaltenen Korpers nur jene in Bctracht, bei donen 
in Stellung 1 eine Xitrogruppe steht, Stellung 2 unbesetzt ist und dercn 
Smp. uber 350° liegt bezw. unbekannt ist. Es sind digs nur: 

1,3-Dinitro-anthrachinon, Smp. unbekannt 
1,4- 9 )  9 ,  9 9  ,, 
1,s- 1 ,  ?, ,, 422O 

Zur Imsereii Identifizierung wurdc das Dinitro-anthrachinon zum 
Diamino-anthrachinon reduziert ; es resultierte ein Produkt vom Smp. 309 
bis 310O. Die nunmehr in Betracht fallenden drei Diamine sind: 

1,3-Diamino-anthrachinon, Smp. unhckannt 
194- 2 ,  9 ,  ,, 268O 
3,5- ), 3 )  ) )  3190 

Demnach sclicidet die 1,4-Stellung aus den Moglichkeiten aus; es 
hanclelt sic11 wahrschcinlieh um das 1,5-Produkt. Zur Kontrolle wurde 
1,5-ninitro-anthracliirlori (Praparat der B. A. S. F.) in das 1,5-Diamino- 
nnthracliinon iibergefuhrt. Obwohl dabei genau nach Noelting und 
T B c J ~ ~ w ~ w w ~ ~ )  gearheitet wurde, konnte beim erhaltenen Diamin der von 
den Autoren smgegebene Smp. 31‘3 O nicht erreicht werden, sondern 
nur ein bolcher von 309-310°. Eine Mischprobe dieses Produktes mit 
dem zu untersuchenden Korper schmolz bei gleicher Temperatur. - 
Schliesslich wurde das Anthrachinondiamin in das entspreehende Dioxy- 
derivat ubergefuhrt. Das erhaltene Produkt vorn Srnp. 270-272O 

I )  B. 39, 637 (1906). 
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erwies sich als identisch mit dem 1,s-Dioxy-an thrachinon, dcm Anthra- 
rufin. 

Damit ist  f u r  den  Dinitrokiirper vonz Xmp. 329-331 O die  Konsti- 
tution als 1,5-Dinitro-2-metla ylanthsachinori festgestellt. 

Das Dinitro-p-methylanthrachinon vom Smp. 293-295 O wurde 
ebenfalls zu r  Carhonsaure osydiert und dahei eine Dinitro-anthracliinoii- 
p-carbonsaurc vom Smp. 290-2'32 O erlialtcn. Das Silberxalz wurde 
wiederuin durch Erhitzen zersetzt, wobei ein Dinitro-anthrachinoii w r i i  
Smp. 30'i--S09° erhalten wurde. Die Bestimmung des Nischsclimelz- 
punktes des fraglichen Iiorpers mit dern nach DRP. 167699 dar- 
gestelltcn rcinen 1,8-Dinitro-anthracliinon ergab die Identittit dcr beiden 
Substanzen. Damit ist f u r  das Dinitro-p-methylanthrachinon vow Smp. 293 
bis 295 O die  Konstitution des 1,8-Dinitr0-2-methylanthrachinons ewiesen . 

C. Vers?iche zzir Darstellzcng hiiher nitrierter P-Meth ylanthrachinone. 
Trinitro-p-methylanthrachinone oder Versuche zu deren Darstel- 

lung sind bis jetzt nicht beschriehen, wie auch heim Anthrachinon nur 
Mono- nnd Dinitrokorper bekannt sind. Ein Tetranitro-anthrachinon 
ist allerrlings irrtumlich in der Literatur erwahnt : &'chunk1) wollte diesen 
KBrper durch Einwirkung von Salpetersaure auf Aloe crhalten haben. 
LBger2) stellte dann aber fest, dass das von Schunk als Aloetinsiiure 
bezeichnete Produkt nicht Tetranitro-nnthrachinon, sondern unreines 
Tetranitro-aloe-emodin ist. 

%'ir haben eine Anzahl Versuche zur Weiternitrierung von I,%- 
und 1,8-Dinitro-B-methylanthrachinon ausgefuhrt, bei denen sehr ener- 
gische Witrierungsmittel und hohe Nitrierungstemperaturen angcwantlt 
wurden. Doch wurde dabei entweder unverandertes Ausgangsmaterial 
erhalten, odcr es fanden andere Veranderungen statt,  wie Bildung voii 
Sulfosauren und anderen in Soda loslichen Produkten und Gemischen 
schwer trennbarer Stoffe. Unter den gewohnlichen Bedingungen einer 
intensiven Nitrierung scheinen mehr als zweifach nitriertc Derivate 
des P-Methylanthrachinons in erheblicher Monge nicht zu entstehcn. 

15 x p er i m e 11 te l ler  Te i 1. 
Bei den ~itrationsversuc~ien wurde Salpetersaure vom spez. Gcw. 

1,52 verwenclet untl durch Behandlung mit Harnstoff gereinigt. E:: 
wurde stets ein melirfaches der theoretischen Sauremenge angewandt, 
einerscits um die Verdiiiinung dcr SBure durch das auftretende Reaktions- 
wasser xu verringern, sndererseits um die osyclierende Wirkung der ver- 
tliinnten Salpetersiiure zu eliminieren. Die einzelnen Versuche unter- 
scheidcn sich durch die Zusammensetzung cles Nitrierungsgeinisches, 
die Temperatnr und die Dauer der Einwirkung. 

Das zu den Versuchcn vcrwendete 8-Methylanthrachinon wiirde 
durch Cmkrystallisieren dcs technischcn Produktes aus Alkohol gewonnen. 

l) A. 39, 1 (1841). ?) $. Ch. 191 6, 318 (1916). 
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A. M o II o n i t r o  - B - m e t h y  1 a n t  h r a c h i n o n e. 
1- Nitro-2-meth ylanthrachinon. 

Zunachst wurde der Kijrper dargestellt nach der Methode von 
Rome, und Link,  die jedoch iiber die einzuhaltende Temperatur keine 
genauen Angaben machen. R i r  haben die Nitration bei 20° ausgefiihrt. 
Durch zweimaliges Auskochen dcs Reaktionsproduktes mit Alkohol 
erhalt man ein ziemlich gut schmelzendes Rohprodukt, das durch wieder- 
holtes Umkrytallisiercn aus Eisessig oder Benzol reines I-Nitro-2-methyl- 
anthrachinon vom Smp. 270-271O ergibt. Ausbeute ca. 80% der 
‘I’heorie. 

Atis den alkoholloslichen Anteilen konnte noch etwas Nitroprodukt 
neben unverandertem Methylanthrachinon isoliert werden. In  geringen 
Mengen sind wohl auch noch isomere Mononitrokorper vorhanden, rnit 
deren Isolierung wir uns aber nicht naher befasst haben. 

Das 1-Nitro-2-methylanthrachinon krystallisiert in schonen, schwach 
gelben Nadeln. Die Loslichkeitsverhiiltnisse sind bei Siedetemperatur 
ungefahr wie folgt : 

Alkohol. . . . 1:1300 
Essigester. . . 1 : 280 
Aceton . . . . 1: 280 
Benzol . . . . 1: 140 
Eisessig. . . . 1 : 78 

In  Pyridin und Nitrobenzol ist der Korper leicht loslich, praktisch 
unloslich in Ligroin. 

Im ubrigen konnen wir die von Romer und Link angegebenen Eigen- 
schnften nur bestatigen. 

In  einem folgenden Versuch wurde rnit Salpetersaure allein gear- 
beitet,, urn einen eventuellen orientierenden Einfluss der Schwefelsaure 
auf die Stellung der eintretenden Nitrogruppe auszuschliessen. 

10 gr 8-Methylanthrachinon werden in 10cm3 HXO, (spez. Gew. 1,52) langsam 
eingetragen und die Temperatur dabei auf 18-22O gehalten. Die Substam lost sich 
rnomentan auf, die Warmeentwicklung ist nur sehr gering. Nach einer Stunde wird 
das Nitriergemisch in Wasser gegossen, wobei ein schwach gelbliches, kleinkorniges 
Produkt ausfallt. Dasselbe wird fein zerrieben, mit Wasser neutral gewaschen und ge- 
t rocknet. 

10 gr Rohprodukt werden mit 300 em3 Alkohol ausgekocht, die Lomng heiss ab- 
filtriert und der Ruckstand nochmals mit 50cm” heiss extrahiert. Ca. % des Roh- 
produktes sind alkoholloslich. Smp. 164--165O, Mischprobe mit P-Methylanthrachinon 
schmilzt bei 168--169O, das Produkt stellt also unverandertes Ausgangsmaterial dar. 
Ca. 1 ., des rohen Nitrationsproduktes ist alkoholunlBslich. Nach wiederholtem Um- 
krystallisieren dieser Fraktion aus Benzol oder Eisessig erhalt man reines 1-Xitro-2- 
met hglanthrachinon. 

dndere Nitrationsversuche mit Salpetersaure allein, ausgefulirt bei 
hoherer Temperatur und langerer Einwirkungsdauer, gaberl dasselbe 
Hauptprodukt, daneben auch stets alkohollosliche Nebenprodukte, 
(loch war die Ausbeute an Hauptprodukt erheblich grosser als im be- 
schriebenen Versuch. 
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Als vorteilhafteste Methode zur Gcwinnung des 1-Nitro-2-methyl- 
anthrachinons ersclieint uns die Darstellung nach Rumer urid Link lJci 
Innehaltung einer nierhigen Tenipertitur. 

13. Di n i  t r o - - rn e t 11 y 1 a n  t l ir  a c 11 i n  o n e. 
Durch Einwirkung der erfolderlichen hlenge Salpetcr-Schwet'el- 

skiure uuf das B-Methylantliracliiiioii 1x1 Iiolierer Temperatur entitehcn 
Dinitroprodukte. Die glcichen Produktc wurden auch erhalten durcli 
Wciternitiierung des lllonoriitroclerivateh. Es wurden drei Veimclie airy- 
gefuhrt : 

1. Sitricrung nacli IIRI'. 181 873 
2. ,, , , Rchaawhmid t  unrl Stnhlschmidt 
s. ,, dcs Jlonoiiitro-~-rneth~lanthracliinons iiritcr t1t.n h i -  

dingungr~n nach 3 .  
1. Nitrution nach IIRP. 132 873. 

50 gr P-Methylanthrachinon werden in 750 gr kons. Schwefelsaurc gelost. Lo~ung 
tritt schon bei gewohnlicher Temperatur em, unter Eotfarbung und geringrr Erwanui~ng. 
Dann werdcri binnm. '4 Stunde 150 gr Nitrirrsanre (bcstehend ails 1 Tell HKO, (spe/. 
Ccw. 1,52) und 3 'rcilen kond. H,SO,), zugegeben. Die Temperatur steigt dabci bis aid 
43". Nun wild auf dem Wasserbad erwarmt und unter ofterein Umschuttcln mahrentl 
5 Stunden auf 83-90" gehalten, darauf uber Kst lit stehen gelassen. Am andcrcn Jloigrn 
giesst man zur Absdieidung des Nitroproduktes in 7-8 Litcr Wasser, filtriert, w a \ t  lit 
den Niederschlag neutral und kocht ihn d a m  5-6 ma1 init IVasser aus. Die wasserigen 
Auszuge sind rot gefarht und geben, niit Henzol behandelt, ca. 1 gr. einer braunen Iraiziuen 
hlasse, die sich in Alkalien rot lbst. 

nas erhaltrne rohe l)iriitrutionsprodukt (70 gr) ist ein gelbcb, h i m  
Reiben stark clektrisclies PulveP voni Snip. 263-28O O. Zur Zcrlcguiig 
tlcsselhcn lwnu tz t cn  wir folgciicle, rorri Verfdircn dcs DRP. 141 873 
abweichcndc Jlctliode : 

Durch 6-maliges Auskochm rnit je 730 ern.' Alkohol erhoht sich det Snip. dei uii-  
gelosten Fraktion auf 290-314". Die ersten Alkoholaussuge sind intensiv rot, der l e u t r  
n0c.h gelbbraun. 

Die in Alkohol nicht geloste Praktioii (51 gr) wird nun wiederholt niit Aceton 
ausgekocht. Uer vcrbleibende Jtuckstand erreicht schliesslich den konstantcn Stnli .  
330- 3 N 0  (unter Zerseteung). Dieses Produkt 1st reines 

I ,  5-D init P o -  2- 111 ethy inntlimchano n . 
0,3237 gr Subst. gaben 0,6860 gr ('02 und 0,0810 gr H,O 
0.2924 gr Subst. gaben 24,2 cinJ S, (19,5O, 718 mm). 

C16H80BP;L Ber. C 57,69 H-2,56 N 8,97"; 
Gef. ,, 67,82 ,, %,78 ,, 8;960/, 

Der I(6rper bildet, aus Eiscssig uinkrystallisiert, schorio L I , P ~ ~ J ~ I ( * ~ ~ ~  

Natlcln, (lie sic11 in Eis ig farl~los liiscn. Er suliliniiert in mcihsen Swtlt,lri 
untrr tcilweiser Zelwtzuiig. Scinc Liislic*hkeit ist gering, :Lusser in I'YII- 
tlin, Nitrobcnzol mid A4i~iliii. Bpi Sict1etcrrll)eratnr tles jewejliyeri I,iiwiip- 
mittels betriigt sie ctwa: 

in qyridin . . 1 : 30 
., Eisessig . . I : 450 
., Benzol. . . I :  570 
., Areton. . , 1 : 825 
., Chloroforni . I : 1585 
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In Alkohol, Athcr, Essigester, Ligroin und Schwefelkohlenstoff ist 
das 1,5-Dinitro-2-methylanthrachinon noch vie1 weniger loslich. Kon- 
zentrierte Schwefelsaure lost in der Kalte sehr schwer mit schwach 
gclber Farbe, beim Erhitzen geht diese allmiihlich in dunkelbraun 
iiber, und beim Eingiessen in Wasser scheiden sich violettbraune Flockon 
ab, die in Alkali schon blau loslicli sind. - Kurzes Kochen mit konz. 
Natronlauge bleibt ohne Einwirkung auf den Korper : Reduktionsmittel 
wie Natriumsulfid oder Kaliumstannit fuhren ihn in das Diamin iiber. 

Aus den Acetonlosungen nach obiger Auskochung schied sich beim Erkalten ein 
unhoinopenes Produkt ab, das 2. T. aus weissen filzigen Nadeln, z. T. aus derben gelben 
Krystallen bestand. Durch Abschlltmmen konnten die Nadeln leicht von den derben 
Krystallen getrennt werden. Letztere weisen je nach dem Reinheitsgrad den Smp. 280 
bis 2900 auf. Nach wiederholtem Reinigen durch Schlammen und Umkrystallisieren 
aus Aceton erhalt man den Korper eigentumlicherwcise nur mehr in Kadeln vom Smp. 
293-294O. Der Kbrper stellt das reine 

1,8-Dinitro-Z-meth ylanthrachinon 

0,3127 gr Subst. gaben 0,6733 gr GO, und 0,0754 gr H,O 
0,2773 gr  Subst. gaben 22,7 emJ y2 (19,5", 727 mm) 

C,,H,O&', Rer. C 57,60 H 2,56 K 8,97:/;, 
Cef. ., 58,19 ,, 2,68 ,, 8,97), 

Der Korper hildet, aus Eisessig krpstallisiert, schijne weisse bis schwach- 
gelbliche Sndeln. Die Loslichkeit, im allgemeinen aixcli ziemlich gering, 
ist doch durchwegs grosser als die des isomeren 1,5-Dinitro-2-methyl- 
anthrachinons : 

Eisessig. . . . 1 : 150 
Aceton . . . 1 :  155 
Benaol . . . . 1 :  360 
Chloroform . . 1 : 500 

IXe Werte beziehen sicli auf Siedetemperatur des jeweiligen Liisungs- 
mittels. In Alkohol, Athcr, Essigester, Ligroin und Schwefelkohlcn- 
stoff sehr wenig loslich. Konz. Schmefelstiure lost ebenfalls niir sehr 
schwer, durch Erhitzen der schwefelsaurcn Losung entstehen wie beim 
1,5-Derivat in Alkali mit blauer Farbe liisliche Stoffe. Natriumsulfid 
und Kaliumstannit rediizieren zum Diamin. 

hus den Acetonlosungen konntcn nach der beschriebenen Metliode 
noch weitere Mcngen 1,6-Dinitro- uncl 1,8-Dinitr0-2-methylanthracliinon 
qcwonnen werden. Rusheute insgesamt etwa 48% 1,5-Dinitro- und etwa 
15% 1,s-Dinitroderivat. 

Bci wciterem Konzentriercn der Rcctonmutterlaugen schicden 
bich schwach griinlicli-weisse Bla.ttc1ien ab, die nach wiederholtem 
Umkrystallisieren aus Accton oder Eisessig bei 293-294O schmolzen 
tinter Zcrsetziing. 

dar. 

5,676 mgr Subst. gaben 0,465 cm3 pu', (22O, 725 mm) 
CI,H,O,K, Ber. K 8,97O/, 

Gef. ,, 8 3 6 %  
Dcr Kijrper stellt also ebenfalls ein Dinitro-B-met~i;ylantl~racliinon 

dar. Er ist selir schwcr lijslicli in Alkohol, schwer loslich in Eisessig, 
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leicht loslich in Aceton. In  konz. Schwefelsaure lost er sich mit gelher 
Farbe. 

Bei weiterer Konzentrierung der Acetonmutterlaugen schiedeii siclt 
Gemische ab, aus denon durch wiederholtes Umkrystallisieren nocli 
zw ei Dini tro korper isoliert werden konn ten. 

Der einc bildet schone, schwach grunlich gefarbte Nadeln voiii 
Smp. 270-271 ". 

2,165 mgr Subst. gaben 0,184 em3 N, (17O, 720 mm) 
C,SH80,N, Ber. N 8,97y0 

Gef. ,, 9,30% 
Der Korper ist zienilich leicht loslich in Aceton und Eisessig, bedtii- 

tend schwerer in Alkohol. 
Der andere Dinitrokbrper krystallisiert in grunlichen Bliittcheii, 

Smp. 283-284", die sich gegen Losungsmittel ahnlich verhalteri wit, 
der bei 270-271 O schmelzende Korper. 

9,190 rngr Subst. gaben 0,75 emJ N, (20°, 709 mm) 
C,,H,O,N, Ber. N 8,97% 

Gef. ,, 8,87% 
Benutzt inan bei dcr Trennung der Dinitrokorper statt ,Icetoil 

Eisessig (Verfahren des DRP. 131 873) oder Benzol, so gelingt es eben- 
falls, eine gewisse Menge des schwer loslichen 1,5-Dinitro-2-methyl- 
anthrachinons in reiner Form abzutrennen. Bei weiterem Urnkrystalli- 
sieren des Restes hingegen ist es Busserst schwierig, einheitliche Kiirprr 
zu isolieren ; das Mischungsverhaltnis der Dinitrokorper andert sich nur 
iinwesentlich und das Konstantbleiben des Schmelzpunktes b c h  
Umkrystallisiereii dieses Gemisches tauscht leicht einheitliche Korper 
\-or. Darauf fuhren wir die ganz abweichenden Resultate zuruck. dic 
seirierzeit von 5'chaarschmidt und Stahlschmidt bei der Trennung ihrw 
Dinitratioiis-Rohproduktes erzielt wurden. Es ist uns verstiindlich. 
dass sic nicht zu einheitlidien Kiirpern gclangt sind, da sie zur Zci- 
legung dcq Geniisches der Dinitroktirper nur Eisessig angewandt hahcn. 

Urn iins tlaruljer zu vcrgewissern, dass die Nitrationsmcthode dei 
genannten hutoren nicht zu andereii Dinitrokijrpern fuhrt als d a ~  ro i i  

uns angcwendete Verfahren, hahen wir eincn zweiton Versuch, 

ausgcfuhrt, das Reaktionsprodukt aber riach unserer Methode ;tufgc~- 
arljcitet. JYir erhieltcn dabci a14 IIauptprodukte dieselben Sitrokrd1)cr 
wicb bei unseiw vorstchcnd Ixwhriebenen Sitration, iiiiirilicli 

3 ,.5-l)initro-2-methylanthrachinc,n \-om Smp. 330--353 " 
1,Ei- * ). .) ). ., 9 ,  . , 292--2!)3 

3. JT'e t fe re N i t  r ie  I- i m y  des I-IV itro-2- tn etli y lan thrach ino ns. 

2. Nitration nach Schaarschmidt und Stahlschmidt 

2 cri' reiiics 3 -1\Titio-P-inethylaiithrachinon wurden in 12.8 gr konz. Schwefelsaure 
bci 40-0h0 eingetragcn und hierauf init 2,5 gr Nitriersaure (1 Teil HNO,, spec,. Gew. 
1 3 2  iind 3 Teilr kon7. Ji,SO,) versetzt. Nach funfstundigem Erwarmeii auf dem Wasser- 
bad bei 80--90° wurdc ubei Kacht stehen gelassen. Es wtstcht ein hcllgclbes Nitro- 
podukt ,  welches beini Auskochen niit Wasser rote Auszuge liefcrt. Es wird wie be1 
cicn fruherrii Vcrsueheii mit Beeton behandelt und liefert dabei wiederum dieselbeti 
Hauptproduktc, 1,s- und 1,8-l)initro-2-iiirthylanthrachinon. 
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C .  Versuche  z u r  D a r s t e l l u n g  v o n  T r i n i t r o -  oder  h o h e r  
n i t  r i  e r t e n ,9 - M e t h y 1 a n t  h r a c h i n  o n en. 

I n  Anlehnung an bekannte Nitrationsverfahren fur schwer nitrier- 
bare Verbindungen wurde versucht, die beiden Dinitro-methylanthra- 
chinone (1,s und 1,8) weiter zu nitrieren. Die Versuche wurden aus- 
gef iihrt : 

1. mit nahezu wasserfreier Mischsaure und steigenden Temperaturen ; 
2. bei Gegenwart stark wasserentziehender hiittel wie Essigsaure- 

anhydrid, Schwefelsaure-anhydrid. 
Die Arbeitsweise war irn allgerneinen die, dass das Ausgangs- 

material rnit Monohydrat resp. Essigsaure-anhydrid zur Losung gebracht 
und dann rnit Nitriersaure versetzt wurde, unter Anwcndung von Tem- 
peraturen von 95-200O. Es zeigte sich bei Versuchen zur Weiter- 
nitrierung sowohl von 1,5- wie von 1, S-Dinitro-2-methylanthrachinon, 
dass bei gelinder Einwirkung die unveranderten Produkte zuruck- 
erhalten wurdzn. Bei starkerer Einwirkung (z. B. bei Gegenwart von 
Oleum oder bei Temperaturen bis 200 O) wurden alkalilosliche Produkte 
erhalten, die wir nicht naher untersucht haben. In  keinem Falle konnte 
die Bildpng eines hoher nitrierien p-Methylanthrachinons konstatiert 
werden. 
D. U m  w a n  d l u n g  s p r  o du  k t e d er N i t r o  - j3 - m e t h y 1 a n t  h r  a c h i  - 
none,  d ie  zwecks K o n s t i t u t i o n s b e s t i m m u n g  d e r  l e t z t e r e n  

d a r g e s t e l l t  wurden.  
1. Stellung der Nitrogvuppe im .Mononitro-j3-meth ylanthrachinon 

von Romer und Link. 
a) Umwandlung des Mononitro-/I-methylanthrachinons in 1-Nitro- 
anthrachinon-2-carbonsaure, I-Amino-anthrachinon-2-carbonsaure und 

1- Amino-anthrachinon. 
Die Osydation des Nitro-p-methylanthrachinons zur Nitro-anthra- 

chinon-2-carbonsaure ist schon von Scholl und Schnackenbergl) und 
von Terres2) ausgefuhrt worden. Die Genannten konstatierten, dass das 
1-Nitro-2-methylanthrachinon gegen Oxydationsmittel ebenso wider- 
standsfahig ist wie o-nitrierte Alkylbenzole. Die ublichen Methoden, 
z. B. Oxydation rnit Chromsaure in schwefelsaurer Losung, oder in 
Eisessig rnit oder ohne Essigsaure-anhydrid, oder Erhitzen rnit Salpeter- 
siiure allein oder Behandlung mit Permanganat in alkalischer Losung 
oder rnit konz. Schwefelsaure und Natriumnitrit bei Gegenwart von 
BorsBure3) usw. versagen entweder ganz oder liefern schlechtc Ausheuten. 

Wir arbeiteten erfolgreich nach dem Verfahren des DRP. 229 394: 
Oxydation rnit Chromsaure in siedendcr Salpetersaure von 40° BB. Den 
Schmelzpunkt der Carbonsaure fanden wir in fjbereinstimmung rnit 
Terres bei 283-284O, waihrend die erwahnte Patcntschrift 285-287 O 

angiht. 
l) und 2, B. 46, 1638 (1913). 3, DRP. 273 341. 
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Calciumsalz der 1-Nitro-anthrachinon-2-carbonsaurc. 
1 gr Mononitro-anthrachinoncai bonsaure wird in  verdunntem Ammoniak gel&, 

zu der siedenden Losung langsam Calciumchloridlosung zugefugt. &i genugender Ver- 
dunnung bleibt das Calciumsalz in der Hitze gelijst und krystallisiert beim Erkalten in 
schbnen r osafarbenen Nadeln aus. Erlialten wurden 0.85 gr Produkt, schwerloslich 
in Wasser. 

0,4525 gr Subst. gaben 0,0968 gr CaSO, 
C,oH,,O,,N,Ca Ber. CaSO, 21,52'%, 

Gef. ,, 21,40% 
Ein Versucli, tlicses Cnlciixmsalz dnrch Erliitzen in 1-Nitro-antlira- 

chinon ul)erzu€iihren, vcrlief negatir. Erfolgreich hingegen war die 
Kohlencliosydabs])altuii~ in der entsprcclienden 1 - A rn i n  o - a n t  11 r a  - 
chi r i o  n - 2-  c a r b o n s  iiure , welclie crhalten wixrtle durcli Rctluktion 
der Nitrocar1x)nsaurc mi t alkaliicher Stannoli?.droxydlosunji : 

2,54 gr Mononitro-anthrachinoncarbonsaure wurdcn niit 175 cm3, etwas iiiehr als 
dcr theoretiwhen Rlenge, Kaliunistannit (mit 042 gr Sn pro cm?) am Iiuckflnsskuhler 
erwarmt. Dic Lusung filrbt sich eucrst tiefgrun, dann violett bis rot. Allmahlich scheidet 
sich cin rotbrauner Produkt ab. Kacah einstundigem Kochen und Erkaltcnlassen wird 
mit SaLxaiire angesauert, das ausgefallte Kohproduht in Sodalosung gelbst untl wicder 
mit Saure ausgefillt. Durch Umlrrystallisiercn aus Eisessig erhalt man scbon braun- 
rotc Nadeln, die bei 286-287O srhinclzen. 

Teire.sl) crhielt dic glcichc Saiire durcli Reduktion dcr Kit,1~1s8ure 
init Natriiimiuli'id, R. ScholZ2) gewanii sie aui Nitro-~-metliylantlira- 
chinon nach tlem Mlcchrtnismus der hnthraniIsaure1)ildung aus o-Xitro- 
toluol; riach dcm IIItY. 247 411 entstelit dic namliche A4niinoskure 
(lurch Rel-iandeln von l-Cl~lo~-a1itl~racl~inon-2-carhonsaur~~ iriit Arii- 

moniak bei Gqenwar t  voii Iiupfrr. 
[)as Silhersalz cler l-Rmino-unttiracliinon-2-carboIliburc wiiide 

gewonnen riach tler von R. Scholl angcgebenen Methode. 

Wasscr, loslich in Ammoniak mit purpurroter Farbe. 
Es bildet cin dnnkrlrotes Pulver, unloslich in kaltem, schweilijslith in heissem 

0,5635 gr Subst. gaben 0,1635 gr Ag 
C,,H,O,RAg Ber. Ag 28,8S0' 

Gef. ,, 29,010,; 
Zur I'mwandlung in 1-Amino-anthrachinon werdcn 0,25 gr im DiepoEder'schen 

Sublimationsapparat wahrcnd 2 Stunden auf 280-290° erh i t~ t .  Vorgelegtes Baryt- 
wasser trubt sich, wahrend an dcn Wandungen ein prirhtiges Sublirnat von tiefroten 
Nadeln sich bildet. Die Nadeln schmelzen bei 242O und zeigen alle Eigeiischaften des 
a- Ammoanthrachinons. 

E s  gelingt auch, die. 1 -Nitio-anthrac~hirioii-2-carl)ons~~urc i i i  em- 
f a c l m  Weisc tlirckt in tx-Amiiio-n~itliracllin~i~ iiherziifuliren. Man 
branclit zu tliescni Zwccke (lie Nitrosfiurc nur lungere Zezt (cti. 2 Stiinclcn) 

PI' Kaliuiiistaxinitlbsiin~ am Rnckflusskuhlci~ ZII kochcn. 
ziici st  Iteduktion zur Aminosaure und dann Al)spaltniig 

yon I ~ o l ~ l t ~ n t l i o x ~ t l .  Eiiir ;\Iiicliprobe dch so erhaltenen Prodnktes niit 
dem ails den1 S i l l w i d z  erlinlicni~n (1-Amino-mthi arhinon zeigte iinvcr- 
Bntlcrten Snip, 

l) B. 46, 1634 (1913). 2 ,  31. 34, 1011 (1913). 
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b) I'mwandlung clcs ~ lo i ior i i t r .o - /? -~~ie thylan thrac l l ins  in l-Amino-2- 
iiicth~1:tnthrachinon und l-Osy-2-ineth~laritliracIiiiioti untl 'ITcr.glcich 

des letztercn rnit l-Oxy-3-mcthylaiit~i~a~~liinon. 
Die Rcdukt,ion cles 1 -hTitro-2-methylant,l~ractiinon zum l-Amino-2- 

inethylantlirachinon lint1 tlcsscn Uberfuhrung in das 1-Oxy-2-mcthyl- 
anthrnchinon bedarf keiner wciteren Eriirterung. IYas R6wrer und Link ' )  
uber dicse Umwandlungcn bcrichtet haben, fantlen wir experimentell 
bestatigt. 

Das 1 -Amino-2-methylanthrachinon wurde durch Iimkrystallisieren aus Alkohol 
rein erhalten in roten Sadeln vom 8mp. 202", leicht lbslich in Alkohol, Ather, Chloro- 
form, Beneol, Eisessig. 

Das 1 -0xy-2-methylanthrachinon wurde durch mehrmaliges Umkrystallisieren aus 
Eisessig, Alkohol und Areton und durch Sublimation gereinigt und schmiht bei 181 
bis 182". Der Smp. blieb konstant auch nach der Keinigung des Produktes uber das 
Acet ylderivat. 

Zum sichcren Konstitutionsheweis fur das Mononitro-/?-methyl- 
anthrachinon war es notig, das I-0xy-2-methylanthrachinon auch noch 
auf anderem U'ege darzustellen. Wir kienutzten dazu die von Bentley, 
Gardner und Weizmann2) beschriehene Kondensution von Phtalsaure- 
anliydrid und o-Kresol. Das erhaltene rohe 1 -0xy-2-methylanthrachinon 
wurde aus Eisessig umkrystallisicrt und bildete gelbe ICrgstalle vom 
Smp. 181-182 O. Durch weiteres Umkrystallisieren wurde tler Schmelz- 
punkt nicht verandcrt. Da derselbe von Bentley, Gardner und Weix- 
mann z u  185-186O angegebcn w i d ,  haben wir eine Probe unsercs Pro- 
duktes iiber das Acetylderivat gereinigt. Doch blieb auch dadurch 
ckr Schmelzpunkt konstant. 

Eine Mischprolx des nach Rentley, Gardner und Weixmann dar- 
gc-;tcllten Protluktcs Init dem aus Mononitro-/?-methyl-anthrachinon 
wwonncncn Oxykiirper zeigte ehenfalls den Snip. 181-1 82O. Auch h 
111 ihren Rcetyl- und Benzoplderiraten zeigten die beiden Oxymethyl- 
anthrat~hinonc iibcreinstimmende Schmelzpunkte. 

Durch Sublimation erlialt man schone dunkelrote Nadeln. 

Die Protlukte sind also identisch. 
Die Acetylderivate erhielten wir durch Erwarmen des Oxy-methylanthrachinons 

init Essigsaure-anhydrid auf dem Wasserbad unter Zugabe einiger Tropfen konaentrierter 
Schwefelsiiure. Das Produkt, aus Eisessig umkrystallisiert, schmilxt bei 180-181°, 
rvalirend Rorner und Link den Schmelmunkt 177O anuaben. Die in ublicher Weise dar- 
gestellten Beneoylderivate bilden, ausLAlkohol krysrallisiert, xitronengelbe Blattchen, 
Snip. 192--1930. 

20,700 mgr Subst. gaben 58,95 mgr CO, und 8,5 mgr H,O 
C,,H,,O, Ber. C 77,19 H 4,09% 

Gef. ,, 77,67 ,, 4,5974 
Das 1-Benzoyl-oxy-2-methylanthrachinon ist unloslich in Wasser, leicht loslich 

in lieissem Alkohol und in Eisessig. In koneentrierter Schwefelsaure lbst es sich mit 
gel ber Farbe. 

1-Ox y-3-meth ylanthrachinon. 
Dicscr Kijrpcr wurclc nach den Rrigaben von Rentley, Gardner 

untl 1Veizmanm2) clurcli Kondensation von Phthalsgure iind m-Kresol 
l) B. 16, 698 (1883). 2, SOC. 91, 1626 (1907). 

23 
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hergestellt. Wir fanden den Smp. in Ubereinstimmung rnit den genann- 
ten Autoren zu 378-179*. Nach ihren Angaben SOH nun aber das 
1-Oxy-3-methylanthrachinon vorstchcnder Darstellungsweise uberein- 
htimmeri rnit deni aus clein Mononitro-j?-methylanthrachinon von 
Romer und Link erhiiltlicheii Oxy-methylanthrachinon. K i r  f anden, 
dass die Schmelzpunkte der beiden Produkte z w w  ziemlich nalie bci- 
einander liegen: 

l-Oxy-3-methylanthrachinon Smp. 178-179O 
Oxykbrper von Romer und Link ,, 181-182O 

aber die Restimmung des Mischschmelzpunktes zeigte die Verschiedcn- 
heit der beiden Produkte. 

Die Acetyl- und Benzoyldcrivate der beiden Korper zeigen in den 
Schmelzpunkten betrachtlich grossere Unterschiede und bestatigen die 
Versehiedenheit der Grundsubstanzen. 

Das Acetylderivat wurde erhalten durch Erhitzen mit 5 Teilen Essigsiiure-anhydrid 
auf dem Wasserbad, unter Zusatz einiger Tropfen konzentrierter Sohwefelsilure. Das 
1-Acetoxy-3-methylanthrachinon krystallisiert aus Alkohol in griinlichgelben langen 
Nadeln vom Smp. 156-157O. 

4,811 mgr Subst. gaben 12,849 mgr CO, und 1,835 mgr H,O 
C,,HI,O, Ber. C 72,86 H 4,29% 

Gcf. ,, 72,86 ,, 4,27% 
Der Korper ist in der Kalte unlbslich in Soda und in Natronlauge, in der Hitze 

lost er sich unter Verseifung rnit orange-roter Farbe. E r  ist leicht loslich in Eisessig 
und in heissem Alkohol, unloslich in Wasser. Konzentrierte Schwefelsiiure lost ihn 
mit orange-gelber Farbe. 

Das Benzoylderivat des l-Oxy-3-methylanthrachinons wird in analoger Weise mit 
Benzoylcblorid dargestellt. Es krystallisiert aus Alkohol in schwach gelblich-grunen 
Krystallen, die bei 228-229O schmelzen. 

19,900 mgr Subst. gaben 56.420 mgr GO, und 7,605 mgr H,O 
C,,H,,O, Ber. C 77,19 H 449% 

Gef. ,, 77,35 ,, 4,28% 
Der Korper ist schwerloslich in kaltem Eisessig und in Alkohol, in der Hitze 

ziemlich leicht loslich, unloslieh in Wasser und in kalten Alkalien, beim Erwtirmen 
tritt Verseifung ein. 

Die Annahme von Bentley, Gardner und Weixmann, dass das Mono- 
nitro-j?-methylantlirachinon von Romer und Link als l-Nitro-3-methyl- 
anthracliinon zii bctrachten sei, ist also unrichtig, sondern dcm Kbrper 
kommt, wie vorstehend bewiesen, die Konstitution des l-Nitro-2-methyl- 
anthrachinon zii. 

2. Konstztutionserm~ittlung ftir das Dinitro-j?-methylanthrachinon 1-onr 
h”nap. 329-331 O. 

a) 1 , Z-Dinitr o-anthrachinon-2-carbonsaure aus 1,5-Dinitro-2-metligl- 
anthrachinon. 

Die Osydntion dcr Methylgruppc des 1,5-Dinitro-2-methylanthm- 
chinon gelang nicht nach dem Verfahren des DRP. 273341 (in konz. 
Schwefclsaure mittels Natriumnitrit bei Gegenwart von Borsauro). 
Tlingegen gelang sic durch folgende Modifikation des Verfahrens nach 
DRP. 229 394: 
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5 gr 1,5-Dinitro-2-methylanthrachinon wurden in 550 cm3 HXO, (70-proz.) gelijst 
und. bei Siedehitze allmahlich Chromsaure eingetragen. Es wurde versucht, rnit weniger 
Chromsaure auszukommen als in der Patentschrift angegeben, da  diese weit mehr als 
die theoretische Menge verwendet. Aber erst nach Zugabe von 25 gr Chromsiiure, der 
in der Patentschrift geforderten Menge, war das Nitroprodukt restlos sodaloslich. Hier- 
zu ist ea. 16-stundiges Erhitzen erforderlich. Das Reaktionsprodukt wird dann mit der 
doppelten Menge Wasser versetet, wobei sich die Carbonskure in Blattchen abscheidet. 
Sie ist etwas loslich in reinem, sehr schwer loslich in angesauertem Wasser. Das Roh- 
produkt (2,15 gr) wird aus Aceton umkrystallisiert, darauf aus Eisessig; schone Kadeln, 
Smp. 337 - 339O. 

0,3139 gr Subst. gaben 23,8 cms N, (23O, 723 mm) 
C,,H60,N, Ber.' N 8,18% 

Gef. ,, 8 , l l %  
Die 1 ,B-Dinitro-anthrachinoncarbonsiiure lost sich in siedendem Eisessig etwa 

1 : 370; schwer loslich in Aceton, fast unloslich in Alkohol, Ather, Chloroform, ziemlich 
gut loslich in heissen verdiiniiten Alkalien rnit roter Farbe, schwer loslich in iiberschussigem 
Alkali. Sehr wenig loslich in konzentrierter Schwefelsaure, beim Erwarmen entsteht 
eine gelbe Losung, die bei weiterem Erhitzen dunkelbraun wird, und beim Eingiessen 
in Wasser violettrote Flocken ausscheidet, die sich in Alkali mit blauer Farbe losen. 

b) 1,5-Dinitro-anthl.achinon aus 1,6-l>initro-anthrachinon-2-carbonsai11~e. 
Das Silbersalz der 1,5-T>initro-anthrachinon-2-ca.rbons5iure wird 

wie folgt hergestellt : 
Die Siiure w i d  in verdiinntem Ammoniak gelost, die rote Losung gekocht bis alles 

iiberschiissige Ammoniak vertrieben ist, und eingegossen in eine erwarmte Lijsung von 
iiberschiissigem Silbernitrat. Das Sale fallt in roten Flocken aus und bildet ein tief- 
rosafarbenes Pulver. 

0,5240 gr Subst. gaben 0,1274 gr Ag 
C,,H,O,N,Ag Ber. Ag 24,05% 

Gef: ,, 24,127; 
Das Silbersalz der 1,5-Dinitro-anthrachinon-2-carbonsaure zersetzt 

sich bei raschem Erhitzen unter Feuererscheinung. Erst nach folgender 
Methode konnte eine befriedigende Bildung von 1,5-Dinitro-anthrachinon 
erzielt werden : 

3,8 gr Silbersalz wurden mit der 20-fachen Menge Sand vermiseht und in drei 
Fraktionen im Vakuumapparat nach R. Kempfl) bei 10-12 inm Druck langsam auf 
30O-32Oo erhitzt. Dauer der Operation 3-4 Stunden. Es wurde ein Sublimat von 
glgnzenden, derben Krystallen erhalten. Ausbeute 1,56 gr entsprechend 62% der Theorie. 

Die sublimierte Substanz schmolz hoher als 3500 und diirfte reines 1,5-Dinitro- 
anthrachinon darstellen. Es ist sehr schwer Ioslich in den gebriiuchlichen organischen 
Losungsmitteln, unliislich in Alkalien, sehr schwer loslich in konzentrierter Schwefel- 
saure, die schwach gelbe Losung farbt sich beim starkeren Erhitzen dunkelbraun und 
scheidet beim Eingiessen in Wasser rotviolet'te Flocken ab, die sich in Alkali mit blauer 
Farbe losen. 

c) 1,5-Diamino-anthrachinon. 
Das 1,5-Diamino-anthrachinon wurde dargestellt durch Reduktioii 

tles vorstehend beschriebenen Dinit'rokorpers mit Kaliumstannitlosung 
nach der Methode von Riimer2). Der Korper krystallisiert aus Alkohol 
in feinen bronzefarbenen Nadeln, die bei 309-310° schmelzen und alle 
Eigenschaften des 1,5-Diamino-anthrachinons zeigen. 

l) J. pr. [2] 78, 201 (1908). ,) B. 16, 366 (1883). 
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Saclr A9ngal)cn voii Koelting nntl Wortmann') sol1 dci. Snil). cles 
1 . .?-T)iarni~~o-:~ntliruc~lii~~or~s 1)ei 31 ! I "  liegcn. DiCw Angabe ~rraiilassIc 
illis, tlcn Rcdiiktions:\ erhut~li nac~li Soelfing nnd U'cvtmtrnn z11 wieder- 
ho lm.  \\?i 1)enutzteii clazii cin 1 ,  :,-I)initl.o-aiitlil.ar.hiIlon ( l e y  13. A. H. 14'. 
iintl arlvlitcten mit 10-1)roz. Sat1 ii~ri~siilfidl~sLiri~. Dcr Schnielzpnnkt 
( I P S  nad i  tlcr Yoi~s~lirift u l ) c ~  tlns Wfa t  gereinigten Ptotlukt(':, ~vurde  
c~l)cd:ills h i  30!)-~310° gcfi111~1~11, tlm~cli lTmkrystallisieren wurden 
svlitjne griin scldlamtle Mii licii \-on nnvwanrlcrtem Xixi]). crlidten. 
Eine Rlisch1rol)c dicses Produktes niit unserem dixrch 12c~lnktion mit 
I<alinrnhtaiinit erlialtencn T)iariiino-antliracliinori ergab tlen gleichen 
Sc.hmelqwnkt. 

l ' i r i  f u r  lctzteren I<bq)er (lie Konst itution einwandfrci ZII h w i i e n ,  
hal)cii wir tlas crl~altenc I)ianiiuo-aiitliracliinon (lurch Diazotieicn rind 
1 ~inkoc~lirn i n  t h s  ent,sprcclicncie I)iosy-antliracIiinon iirngewanddt. 
I)cr whaltene Khrper schniilzt Iwi 270-272O. Eine hlischprobc> rnit 
i~inenii Antlirarufiii (Smp. 273-274") crgab tlen Smp. 271 -272". 

Damit ist tler Rrweis crbracltt, (lass das Dinitro-/3-metliylanilira- 
chinon voxn Smp. 330-331 O tatsiiclilicii das 1,5-Dinitro-2-mctli~I- 
mthrt~rliiiion i h t .  

3. Konstitiitionsel.mittlung f tir dus L)initro-~-methylanthl.oc.hinon, 

a) 1,8-Di~iitro-aiithra~~iinor1c~r~~onsaure. 
Smp.  293-295O. 

Diese Saure wurde dargestellt nach deinselben Verfaliren wie oben fur die 1,5-  
I~initro-anthrachii~on-2-rarbonsaure beschrieben. Das crhaltene Rohprodukt wurde ails 
Eisessig urnkrystallisiert und bildet dann schwach gelbliche Blattchen, die bci 291 -2W0 
sc.hmclzrn. 

0.2949 gr Subst. gabcn 2 2 3  cm3 N, (24O. 722 mm) 
(',,H,O,N, 13er. I\' 8.180,; 

Qef. .. S,09°,& 
Der liorper lost sich in 30 'L'eilen siedendem Eisrssig. Gegenuber srideron Louungs- 

mitteln verhalt er Rich wie die I, 5-Dinitro-anthrachinon-2-carbonsaure~ nnr i i t  die Los- 
lichkeit uberall etwas grower. 

I ) )  3 ,8-1)init~a-ant,hlachinoll ails 1 ,8-Diniti.o-antIii.tlchiizoii-2-c:tl.bol. 
Sowohl clas Silhcrsalz wic nnc.h das I)initro-antlirachinon ~ v c r d w  

auf analoge Wcise erlialten wic die enti~)revlirnden 1,5-Derivate. 
Sil be r s  alz d e r  1,8 - D i n i  t r o  - a n  t h  I a c  h inon  - 2 - c a r  bo nsaurc.  lasst sich leicht 

in schon krystallisiertcr Forni crhalten. 
0,5500 gr Subst. gabcn 0,133 gr Ag 

CI,H,O,N,Ag Ber. Ag 24,05°,, 
Gef. ,. 24,20(% 

Die %ersetsungsteinperatur des Silbersalxes liegt bei der beschriebeneii ZersetLung 
iin Sublimationsapparat ctwa 20 --:{On tiefer als beini Silbersalx dcr 1.5- Dinitro-anthra- 
c*hinon-2-c arbonssnre. 

Der Sinp. des orhaltencn Sublimates i3t 307 -309O. Dic Substanx /eigt alle Eigen- 
hchaften eincs Uiiiitro-ailtlirachinoris. verhalt sic11 analog drin 1,s- Ihitrokolpri , nur 
ist ihrc Loslichkcit in den gebraucliliclieo Solventien etwas grosser. 

1) u. 39. 637 (1900). 
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1)ic Feststellung der Idcwtitat ( l i tws I’ivduktes rnit tlcni 1,8-Dinitui- 
antlirac:hiiioii ergab sich ails tleui hlisc.li~c~limrl~~,unkt mi t rciiiem 1 ,8- 
Dini tro-ant~ii~acliinoii, clas t l u i ~ . I i  Sit] irreii roii Anthrac.~iiiioii]) Iiei-gestell t, 
wurtle. 

Damit iht aucli liewiemi, (lass tlas Din i t ro-~-methyl~~i t l~rac l~ i i ion  
vom Smp. 295-293 O tatiiichlic.11 tlas 1,8-L)initro-2-inethylanthr~~- 
cfiinon ist. 

Zurich, Plittrmazciit. Inst. tl.  Eitlg. Techn. Hochschulc. 

Synthese von Polyoxy-phenylalaninen 
voii Fr. Sehaaf und A. LabouohBre. 

(14. JI. 24.) 

S t i d e n  uber die Bildung von Melanin atis 3,4-l)ioxy-phenylalaniii 
fulirten iins dazu, iinsere I‘ntersnchungen anch auf andere Polyoxy- 
phenylalanine auszutlclincn. Ralirentl das 3,4-I)i oxy-phenylalanin durcli 
(lie Synthesc vim E .  Waser2) ein leiclit zugiingliclier Korper gcwortlen 
ist, fehlte his jetzt ein IVcg ziir Darstellung vim Triosy-phenylalaninen. 
1% gelang uns, eiii Vcrfahren ausznarbeiten, welches cs ermoglicht, nicht 
1111~ Triosy-~licnylalanine otier Isomere tles :3,4-i~iosy-pl~enylalanin~, 
mi(3ei-n irgendcinc cr-Aiiiino-~-o.uyphenyl-pi~opionskure rclativ rinf‘wli 
licrzus tcllen. 

Rlei hy1:itlier \’on Osyaldehytlen, in welclieri also tlic Ilytlrosyl- 
grulqwn whon pmformiert und in ilirer Stellung zur Seitenkctte fisicrt 
waren, biltleten deli Ausgangspunkt iinsercr Versnche. Es gelang, 
tlurch Kontleiisation von Geiitisiii~ltleliyc\-rlimeth~latlicr n i t  IIi1~piii~- 
siure3) uber a-Benzoylaniino-2,3-tliinethosy-ximtsiiul.e nntl a-Renzoyl- 
a n i i i ~ o - 2 , 3 - t l i i ~ i e t , l ~ o x y - ~ - p ~ i e 1 i ~ l ~ ~ r ~ ~ ~ i o n s ~ i ~ 1 ~ e  ciri 2, ~ - ~ i o u y - p l i e ~ i ~ - l ~ , l a n i i i  
mi eihaltcn (Csmp. 242 O), hingegen schc4tertc tlic ent~pi~eelientle Syii- 
these eines Trioxy-i)henylalniiins an der lTnm6gliclikcit, dic cr-Renxoyl- 
Ilmino-B-triniethosy-zimts~iire zii reduzieren. Man erhielt stets 11111’ 

st.hmierige Piwlukte. wclche nicht, mehi. wciter verarbcitet wertlen 
konnten. ducl i  einc Ubertragung (lei. Syiitliese von H .  1,. lliheeler und 
Clr. HOfjnlrb1zt14), welche Benzaltlehj-tl niit Hytlantoin kontlensieiw~ uncl 
tlas cntstehentle Henzal-hytlantom in Gegenwart von .Jodwasserstoff- 
4iiirt?, rotein t’Iiosp1ior un(l ,Jot1 i i i  Plieiiylalanin ~ - e ~ . ~ a ~ i t l c l n ,  gelang 

l )  Die Sitration des Xnthravliinons eifolgtc navh der im DRP. 131 873 fur dai 
j;-Jlethylaiitliracliinoii angcgebencii Met bode, die Trennung drr heiden Dinitiokorpcr 
nac,h deni von uns zur Trennung der Dinitro-#?-niethl lanthrachinone beriiitj.tr.n Vet tahi en. 

?) Hclv. 4, 657 (1921). 
3, Kach der Methode von (‘. FccitX. SOC. 99, ,554 (1911). 

4 ,  Am. 45, 368 (1911); C. 1911, 1, 183i. 
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nicht ; wohl liessen sich die entsprechenden Polymethoxy-benzal- 
hydantoine glatt darstcllen, hingegen lieferte die weitere Behandlung 
nur harzige undefinierbare Rlassen. Diese letzte Operation, welche 
Rcditktion, Speltiing des I-Ipdantoinrings und Entmethylicrung in sich 
vereinigt, war iiiiscrn Produkten schbdlich, wir gelangten aber sofort 
zum Ziel, ah wir diese drci Reaktionen getrennt durchfuhrtcn. 

So crgab sich folgendcs Reaktionsschenia, welches auf die Synthrse 
irgcndeincr u-Amino-B-oxy-phenylpropionsaure angewandt werden kann, 
da die Darstellung tler Mono- oder Polymethoxy-benzal-hydantoine 
keine Schwierigkeiten mach t. 

0 . CH3 0 . CH, Po\ 
CH3.0  .O.CH, NH h’H I CH, 0 ( ) X - I O  O.CH3 C-CH==b---CO 

I 
/ 

0 .  CH, Po\ 0 .  CH3 
I CH3.O O.CH3 NH, 

I - C H S -  - -CH . COOH 

I1 0 1 111 

NH NH 
I C‘H, 0 O.CH, 

/-CH, ~- CH CO 

Y 

:: 
HoGi2, CH(NH,) . COOH 

IV 
Die Reduktion verliiuft glatt in alkalischer Liisung, Trimethoxy- 

henzal-hydantoin und das entsprechende Benzyl-hydantoin losen sich 
in verdunnter Lauge, letzteres sogar schon in Sodalosung. Die Auf- 
spaltung des Hydantoinrings gelang durch langeres Kochen mit heiss- 
gesattigtem Bariumhydroxyd (entsprechend einer Tryptophansynthese 
von R. Majiama und M .  Kotakel)). Rus diesem so erhaltenen Trime- 
thoxy-phenylalanin bildeten wir durch Erhitzen mit konzentrierter 
Jodwasserstoffsaure das jodwasserstoffsaure Salz des Trioxy-phenyl- 
alanins, aus welchem sich die Aminosiiure in Freiheit setzen lasst. 
Schwicrigkeiten bei der Isolierung des Endproduktes, bedingt durch die 
grosse Oxydierbarkeit der Produkte, konnen durch Arbeiten unter einem 
indifferenten Gase leicht bchoben werden. 

Wir beschreiben im folgenden die Darstellung der beiden isomeren 
Trioxy-phenylnlnnine, welche sich vom Pyrogallol ableiten. 

Experimenteller Teil. 
1 , 2 , 3  - T r i m e  t 11 o x  y -4 - b en  zal  d e h y d : Der Aldehyd wurde nach 

der Gatteymann’schen Synthese hergestellt. Man lost 110 gr Pyrogallol- 
l) €3. 55, 3859 (1922). 
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trimethylather in 110 cm3 vollstkndig trockenem Benzol, fugt 50 gr 
wasserfreie Cyanwasserstoffsaure und unter Umschutteln 90 gr Alu- 
miniumchlorid hinzu und leitet wahrend 8 Stunden einen rcgelmassigen 
Strom von absolut troekenem Salzsauregas ein. Anfanglich halt man 
die Temperatur auf O o  und steigert sie dann spater langsam, so dass sie 
am Schlusse 40° betragt. Nach dem Stehen uber Nacht giesst man das 
clicke gelbe Reaktionsgemisch auf fein zerstossenes Eis und blast mit 
Wasserdampf das Benzol und die Blausaure ab. Der Ruckstand wird 
ausgeathert, mit 10-proz. Sodalosung und nachher mit Wasser ge- 
waschen. Die trockene iitherische Losung wird vom Losungsmittel 
befreit und der Ruckstand im Vakuum fraktioniert. Die zwischen 137O 
und 147O (10 mm) aufgefangene Fraktion enthalt den Aldehyd, welcher 
uber die Bisulfitverbindung gereinigt wird. Ausbeute : 38,7 gr oder 31 % 
der Theorie. Glitzernde Saulen von schwachem, nicht charakteristischem 
Geruch. Smp.: 37O. 

Da der 1,2,3-Trimethoxy-4-benzaldehyd bis jetzt nicht beschrieben 
ist, wurde er durch Oxydation mit 4-proz. Kaliumpermanganatlosung 
in die Carbonsaure ubergefuhrt. Diese schmilzt bei looo  und erweist 
sich als identisch mit der bekannten 1,2,3-Trimethoxy-4-benzoesaurel). 

1,2,3 -Trim e t h o x y - 4 - b e n  z a1 - h y d a n  t o'in : (Formel I). 91,5 gr 
1,2,3-Trimethoxy-4-benzaIdehyd, 70 gr Hydantoinz), 100 gr geschmol- 
zenes Natriumacetat werden vermischt, 130 em3 Eisessig und 3,5 em3 
Essigsaure-anhydrid zugegeben und wahrend 3 Stunden auf 140°-160 O 

erhitzt. Das heisse Reaktionsprodukt giesst man in Wasser und saugt 
den ausfallenden gelben Niederschlag ab. Aus Eisessig krystallisiert das 
Produkt in ausserst feinen leuehtend gelben Nadeln. Ausbeute: 149 gr 
oder 76,5y0. Der Korper schmilzt bei 197O, ist in verdunnter Lauge 
loslich und entfarbt alkalische Kaliumpermanganatlosung. 

I. 0,OdSaO gr Subst. gaben 0,01110 gr CO, und 0,00241 gr H,O 
11. 0,00583 gr Subst. gaben 0,01197 gr CO, und 0,00266 gr H,O 

111. 0,00547 gr Subst. gaben 0,4940 om3 N, (korr., 18,5O, 736 mm) 
IV. 0,00896 gr Subst. gaben 0,7938 em3 N, (korr., 18O, 735 mm) 

Cl3H,,O5N, (Molekulargewicht : 278,13) 
Ber. C 56,09 H 5,07 N 10,070;, 
Gef. I. ,, 56,06 ,, 4,99"/0 - 

11. ,, 56,03 ,, 5,lOY' - 
- ,, 10,240/b 
- ,, 10,05% 

111. - 
IV. - 

1 , 2 , 3  - T r i m e  t h o  x y - 4 - b en  z y 1 - h y d a n  t o 'in : (Formel 11). Zur 
Reduktion werden 35 gr 1,2,3-Trimethoxy-4-benzal-hydanto'in in 1000cm3 
Wasser suspendiert und unter kraftigem Schutteln im Verlauf von 
2 Stunden 1700 gr 4-proz. h'atriumamalgam eingetragen. (Ein Uber- 
schuss von Natriumamalgam scheint nutzlich zu sein, da die Reduktion 
sehr t r a p  verlauft, sobald es sich zu verflussigen beginnt.) Xachdem 

l) Schmelzpunkt 990. B. 21, 2024 (1888). 
2, Dargestellt nach C. Harries und M .  Weiss, B. 33, 3418 (1900). 
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die anfanglich gelbe Losung vollstandig farblos geworden ist, wird sie 
vom Quecksilber und unverbrauchten Amalgam abgegossen, mit Salz- 
saure genau neutralisiert, aufgekocht, filtriert und rasch gekuhlt. ]>as 
Reduktionsprodukt scheidet sich fein krystallin aus. Durch Eiiiengen 
der Mutterlauge kann noch ein kleiner Rest gewonneii wcrden. Das 
Produkt wird aus der zwolffachen Menge lieissen Wassers umkrystalli- 
siert. AGsbeute: 91 gr oder 66%. Weisse feine Nadelchen, welche bei 
154O schmelzen. 

I. 0,2762 gr Subst. verbrauchten nach Kjeldahl 19,98 om3 0,l-n. HCI 
cm3 0,l-n. HC1 

Gef. ,, 10,13; 10,04y0 

11. 0,2974 gr Subst. verbrauchten nach Kjeldahl 21,3 
C,,H,,O,N, (Molekulargewicht: 280,15) Ber. X l0,Oo/, 

2,3,4- T r  i m e  t hox  y - p  h en y 1 a1 a n  i n  : (Formel 111). 40 gr 1,2,3- 
Trimethoxy-4-benzyl-hydantoin werden in 700 cm3 Wasser suspendiert 
und 360 gr Bariumhydroxyd zugegeben. Das Gemisch wird dann im 
Olbad unter Ruckfluss mindestens 20 Stunden zum Sieden erhitzt, 
bis die Ammoniakentwicklung aufgehort hat. Nach Verlauf dieser Zeit 
kann die Reaktion als beendigt betrachtet werden. Man kocht das Ge- 
misch nun noch ohne Kuhler kurze Zeit und kuhlt rasch ab, um das 
uberschussige Bariumhydroxyd auszuscheiden. Das entstandene 2,3,4- 
Trimethoxy-phenylalanin, in kaltgesattigter Barytlauge leicht loslich, 
hleibt in der Mutterlauge. Man trennt vom ausgefallenen Bariumhydro- 
xyd und dem gebildeten Bariumcarbonat ab und wascht einige Male 
mit Barytlauge nach. Durch Zusatz der notigen Menge Schwefelsaure 
zersetzt man das Bariumsalz des entstandenen 2,3,4-Trimethoxy- 
phenylalanins und zerstort das noch vorhandene Bariumhydroxyd. 
Die klare Losung wird eingeengt. Scheidet sich dabei in geringer Menge 
ein schwer losliches Produkt aus (durch unvollsttindige Spaltung ent- 
standene a-Ureido-~-2,3,4-trimethoxy-phenylpropionsaure), dann wird 
es vor der weitern Konzentration abgetrennt. Wenn das Volumen der 
Losung nur noch etwa 150 cm3 betragt, wird rasch gekiihlt, dabei 
scheidet sich ein weisser Kiirper in langen, sternftjrmig angeordneten 
Xadeln ab. Ausbeute: 32 gr oder 87% der Theorie. Das Produkt ist 
in 10 Teilen kalten oder 3 Teilen heissen Wassers liislich. Es wird aus 
der vierfachen Menge Wasser umkrystallisiert uritl schmilzt bei 216" 
unter Zersetzung. 

I. 0,4902 gr Subst. verbrauchten nach Kjeldahl 19,l cm3 0,l-n. HCI 
11. 0,2302 gr Subst. gaben nach zwn Slyke bei 718 mm und 20° 24,4 cm3 NL 

C12H1705K (Molekulargewicht: 253,21) Ber. N 5,50:, 
Gef. ,, 5,46; 5,69% 

Wenn die Barytspaltung nicht genugend lange durchgefuhrt w i d ,  
verschlechtert sich die Ausbeute an 2,3,4-Trimethosy-phenylalanin 
sehr, da dann das schwer losliche Zwischenprodukt, die a - U r e i d o -  
8 -2 ,3 ,4  - t r i m  e t h oxy  -ph  en y l  pr  o pi on s au  r e zum Teil noch unver- 
andert erhalten bleibt. Ein Teil dieses Korpers lost sich erst in 250 
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Teilen kaltcn Wassers (war tlic Tixmniing yon dcr schr leiclit Ibsliclien 
Aminoshure ri~leiclitert), und sc*Lmilzt bci 189 " untcr Zersctznng. 

I. 0,3789 gr Subst. verbrauchta  nach Kjelclulil 25,7 c1n3 0,l-n. HCl 
II. 0,0346 gr Subst. gaben na th  1 u u  Rlylre bei 714 niiii und 18O 2,9 em3 K2 

C1,H,,O,S, Gcsanitsticlistoff Atninostickstoff 
Rer. iX 9,40'y0 Ber. K 4,70°/, 
Cef. ,, 9,50", Cef. ,, 4,52('/, 

2 ,3 ,4  - T r i  ox y - 1) h c n  y 1 a n i  11 : (I'ornicl IV).  20 gr 2,3,4-Trime- 
thoxy-~,lic.ny~alaiiiii werden in 200 em3 frisch destillierter *Jodwasser- 
stoffsiiure (nach Zeisel, d = 1,70) gelijst und unter Riickfluss auf 140 
his 150'' (Badtemperatur) erhitzt. Narali 2 Stunden ist dic Metliyl- 
jodidentwicklung beendigt. Alan entfernt die unverbrauchte Jodwasser- 
stoffsiiure durcli Ucstillation, nimrnt den trockenen Ruckstand in 
100 cm3 Wasser auf, schiittelt rnit Athcr beigemengtrs Jod aus, danipft 
wieder ein und wiederholt, die ganze Operation. Nach abermaligeni 
Eindampfen lost man den Ruckstand, welcher aus dcm Jodhydrat des 
2,3,4-Triouy-pheriylalanins besteht, in geriau 100 cm3 Wasser. Dic 
Isolierung dcr freien Aminosaure - welche in Gogenrvart von hlineral- 
siiuren Silbersalze nicht reduziert, - ftus tler wasserigen Lijsung ihres 
jodwasserstoffsauren Salzes wircl zweckrnkssig folgendermassen clurch- 
gefulirt. Plan siiuert mit Scliwefclsiiure an, und fiillt clurch Zusatz ~ o i i  

Silbcrsulfatliisung alles Jorlion aus. (Die niitigc hlenge Silbemzlfat 
I,estimrnt inan a m  besten in einem Vorversuch) . Schliesslich rersct z t  
man rnit (Xer hcrechneten hlenge Bariuni1i;ydrosyrlliisung zur Entfernung 
von Sulfation und filtriert von Silberjodid und Bariumsulfat ah. Das 
k1ai.c I{'iltrat wirtl irn Vakuum his zur ICrystallisation des 2,3,4-Tiiosy- 
phenylalanins cingeengt. Man saugt, ah, wkscht das Produkt rnit wenig 
Rlkohol iuid *'ither. Rushcute: 11,7 g1' otlcr 720/,. Das Produkt ist in 
36 Teileii kalten uric1 8,s Teilen heissen \Vassers liislich. Alan krystalli- 
siert uus tlcv 10-fachen JIenge ausgekochten Wassers um iind arlxitet, 
ziir Verhindrrung ciner Osyclation unter I(ohlendioxyt1atmosph~r~~. 
h s  reine Prorlukt schmilzt untcr Zersetzung bei 226 ". 

1. 0.010363 gr Subst. gaben 0,019332 gr CO, und 0,006093 61 H,O 
11. 0,1233 gr Subst. gaben 0,2292 gr (-0, nnd 0,0564 gr H,O 

HI. 0,004653 gr Sobst. gaben 0,278 mi3 S2 (korr.. 17O, 729 nim) 
(',H,,O,S (Slolekular~e~~icht :  21 3.1) HcI.. C 50.68 R 5.21 N 6..57O,, 

Ckf .  I. ., 50.PD ., 0,50q,, - 

". ,. 50.71 , 5.120;, - 

,, 6,750,, - 111. - 

2,3,4-Trioxy-pheiiylalani~i kryst :Lllisiert in rler'oen kurzeii Nadeln 
Snspentliert man clic dubstanz in Wasser, clann lost sie sich sofort, 1-011- 
sthndig, howoh1 nach Zusatz von weiiig Amrrioniumliydroxyd, als aucli 
bci Zugabc voii vcrcliinnter Mineralsiiure. Die wiisserige Liisung reagiert 
gegen l m k m u s  tleutlidi sauer. Sie gibt mit L)iazobeiizolsulfos~~Irc eine 
intensiv rotorange, rnit illillons Reagcns eine schwach rote Fiirbnng. 
)fit Jlercurichloridlosung cntsteht erst nach Zusatz von Natrium- 
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carbonat ein rotbrauner flockiger Niederschlag. Die Aminosaure ver- 
mag eine Silbernitratlosung schon in der Kalte sofort zu reduzieren. 
Gibt man zu eincr sehr verdiinnten Losung von 2,3,4-Trioxy-phenyl- 
alanin wenig 1-proz. Ferrichlorid, dann erhalt man eine bleibende Blau- 
fiiirbung, wclclie durch Zusatz von Sodaliisung in violett umschliigt. 
J&st$ man die wiisserige Losung an der Luft stehen, dann wird sie lang- 
sam gelb, wiihrend schon in scliwach alkalischem Medium in kurzcster 
Zeit Braunfiirbung eintritt. 

Ganz entsprechcnd gestaltetc sich die Synthese des isomeren 
3,4 ,5  - T r i  ox y -p  h en  y l  a1 a n i n  s. Da sich die Darstellung dieses Yro- 
duktes vollstiindig derjenigen des 2,3,4-Trioxy-phenylalanins an- 
bchmiegt, iind sich die einzelnen Korper in ihren Eigenschaften, Reak- 
tionen und Loslichkeitsverhaltnissen (ausgenommen das 3,4,5-Trioxg- 
phenylalanin) vollstiindig iihnlich sindl), begnugen wir uns mit einer 
knappen Charakteristik der einzelnen Verbindungen. 

Ausgangspunkt war dcr Trimethylather des Gallusaldehyds, wclcher 
nach der Synthese von E. Spath2) dargestellt wurde. 

1) 1 , 2 , 3  - T r i m e  t hoxy - 5 - b enz a1 - h y  d a n  t o l n :  
Feine kanariengelbe Nadeln, welche sich bei 250O-260° zersetzen 

olme zu schmelzen. Ausbeute : 62%. 
0,2214 gr Subst. verbrauchten nach Kjeldahl 16,l cm3 0,l-n. HC1 

C,,H,,O,N, Ber. N 10,07y0 
Gef. ,, 10,19% 

2) 1,2,3 - T r i m  e t h o x y - 5 - b e n  z y 1 - h y d a n  t o i n  : 
Wcisse, lange Saulen, Smp. bei 172O. Ausbeute: 61%. 

0,2059 gr Subst. verbrauchten nach Kjeldahl 14,95 om3 0,l-n. HCI 
Cl3H,,0,N2 Ber. N lO,Oy(, 

3) 3,4 , 5 - T r i m  e t h o x y - p h e n y 1 a1 a n  i n : 
Feine Nadeln, welche L)ei 220O unter Zersetzung schmelzen. Aus- 

Gef. ,, 10,170;, 

1)cnte 87,5%. 
I. 0,2081 gr Subst. gaben nach van Slylie 20,3 om3 N, ( 1 8 O  und 715 mm) 

11. 0,2492 gr Subst. verbrauchten nach KjeZdahZ 9,6 cm3 0,l-n. HCI 
C1zH,70,?S Ber. N 5,500/, 

Gef. ,, 5,26; 6,39% 

l) Immerhin ist die Beobachtung erwlhnenswert, dass ein mit Salzsaure getrankter 
Fichtenspan in den Dlmpfen des iin Gluhrohrchen erhitzten 2,3,4-Trioxy-phenyl- 
alanins rot u ird, 3,4,5-Trioxy-phenylalanin diese Reaktion aber nicht zeigt, und ein 
gleicher Unterschied zwischen 2,5-Dioxy-phenylalanin und 3,4-Dioxy-phenylalanin eben- 
falls zu Tage tritt. Es scheint also, dass fur das Zustandekommen der Fichtenspan- 
realrtion in diesem Falle eine zur Seitenkette o-YtLndige OH-Gruppe notwendig ist. 

2) M. 40, 140 (1919). 
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Erhitzt man dieses Produkt uber den Schmelzpunkt, bis die Gas- 
entwicklung aufgchijrt hat, nimmt mit Alkohol auf und versetzt mit 
einer alkoholischen Losung von Pikrinsaure, dann entstehen lange gelbe 
Nadeln, welche bei 217O schmelzen, entsprechend dem von E. Spath 
dargestellten P i k r a t  des Me zcalinsl), des 3,4,5-Trimethoxy-phcnyl- 
Bthylamins. 

4) 3,4,5 -Trio Y y - p h e n y 1 a 1 an in  : 
Derbe stumpfe Saulen, schmelzen bei 290 O unter Zersetzung. 

Ausbeute: 60%. 
0,2407 gr Subst. gaben 0,4475 gr CO, und 0,1105 gr H,O 
0,2034 gr Subst. verbrauchten nach Kjeldahl 9,42 cm3 0,l-n. HCI 

C&llOsN Ber. C 50,68 H 5,21 N 6,57% 
Gef. ,, 50,72 ,, 5,12 ,, 6,48% 

Zum Unterschied von 2,3,4-Trioxy-phenylalanin ist dieses Produkt 
vie1 schwerer lijslich, denn ein Teil lost sich erst in 400 Teilen kalten oder 
80 Teilen heissen Wassers. Diese Schwerloslichkeit, sowie der hohe 
Zersetzungspunkt des 3,4,5-Trioxy-phenylalanins lassen eine gewisse 
Ahnlichkeit dieses Produktes mit 3,4-Dioxy-phenylalanin erkennen. 
Hingegen ist bemerkenswert und wichtig, dass sich beide isomere Trioxy- 
phenylalanine in biologischer Hinsicht von 3,4-Dioxy-phenylalanin 
unterscheiden, i ndem sie beide zur charakteristischen Reaktion auf das 
Pigmentbildungsferment - die Dopa-Oxydase - welche Br. Bloch2) 
fur das 3,4-Dioxy-phenylalanin festgestellt hat, nicht befuhigt sind. 

Die Verbrennungsanalysen wurden in liebenswurdiger Weise von Hm. Dr. 
H .  Sommer, Ziirich, ausgefuhrt, dem wir fur seine Bemuhungen bestens danken. 

Zurich, Dermatologische Klinik der Universitat. 

Polysaeeharide XXVs). Uber die Methylierungsprodukte der Reserve- 
cellulose (Liehenin) 

von P. Karrer und K. Nishida. 
(15. 11. 24.) 

Durch die bisherigen Untersuchungen unseres Laboratoriums ist 
es sehr wahrscheinlich geworden, dass das Lichenin oder die Reserve- 
cellulose mit der gewohnlichen Gerustcellulose chemisch nahe verwandt 
ist,. Es ist aber erwunscht, durch weiteres experimentelles Material einen 

l) M. 40, 146 (1919). 
,) H. 98, 226 (1917). 
3) XXIV. Mitteilung. Helv. 7, 159 (1923). 
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noch genaueren und tieferen Vergleich der beiden Cellulosearten in bezug 
auf ihren chemischen Aufbau zu ermoglichen. Daher sind im hiesigen 
Laboratorium verschiedene derartige Arbeiten begonnen worden; ubei 
die eine, die Methylierung des Lichenins, berichten wir heute. 

Da die Methylierungsprodukte des Liehenins rnit denjenigen der 
Baumwolle zu vergleiphen waren, liaben wir uns der namlichen Methy- 
lierungsmethoden bedient, die zuerst von Denhuml) zur Methylierung 
der Baumwoll-cellulose angewandt worden sind. 

Ubereinstimmung besteht in den Angaben der verschiedenen 
Forscher, die sich mit der Methylierung der Baumwoll-cellulose schon 
befasst haben, darin, dass Baumwolle nach dem erschopfenden Methy- 
lieren mittelst Dimethylsulfat und Alkali im Maximum 42-43% 
Methoxyl enthalt (Irvine und Hirstz), K .  Hess und Mitarbeiter3)). 
Eine Trimethyl-cellulose, deren Methoxylgehalt 45,6y0 betragen musste, 
ist dagegen nicht zu gewinnen (E. Heuser und W .  v. Neuenstein4), 
Irvine und Hirst2), K. Hess3)). 

Als wir 40 gr Lichenin mit Dimethylsulfat und Alkali methylierten5), 
kamen wir, unter Verwendung von 380 gr Dimethylsulfat und 800 em3 
Natriumhydroxyd (ca. 15-proz. Losung) fur jede Methylierungsoperation, 
nach 8 Methylierungen zu einem Methylo-lichenin mit 39,5Y0 OCH,. 
Vier weitere, analog ausgefuhrte Methylierungen, erhohten dieseii 
Wert auf 41,3%. 

4-ma1 methyliertes Lichenin: OCH,-Gehalt gef. 37,7; 37,8; 37,276 
8 $ 9  ,, ,, 39,3; 39,O; 39,676 

12 ,, ,, ,, 413;  41,5qb 
10 gr Methylo-lichenin mit 41,3 yo Methoxyl w-urden hierauf in 

Anlehnung an das an methylierter Baumwolle erprobte Verfahren von 
Denham in 100 cm3 96-proz. Alkohol gelost, rnit 48 gr Dimethylsulfat 
in 200 em3 Ather und I00 em3 15-proz. Natronlauge 3 Stunden weiter 
methyliert und diese Operation 8-ma1 wiederholt. Dabei stieg der 
Methoxylgehalt des Lichenins nur noch sehr wenig auf 41,9576 und 
blieb dabei stehen. Auch vier 9-stundigc Methylierungen rnit Silber- 
oxyd und Methyljodid (in welchem Methyl-lichcnin lb4ich ist) steigerte 
den Methoxylgehalt nicht uber 41,9y0. 

Aus diesen Versuchen geht also hervor, dass die Reservecellulose 
(Lichenin) bei der Methylierung rnit Dimethylsulfat und Alkali gleich- 
vie1 Methoxyl aufnimmt wie die Gerustcellulose (Baumwolle) und zwar 
iund 42,0%. Darin sehen wir eine weitere, vollkommene Analogie 
zwischen diesen beiden Cellulosearten. 

Die methylierte Reservecellulose (Lichenin) rnit Methoxylgehalt 
von 39,6-42% ist in kaltem Wasser kolloidal, aber klar, loslich. Beirn 

I) S O ~ .  119, 77 (1921). 
2, Soc. 123, 529 (1923). 
3, A. 435, 77 (1923). 
4, Cellulosechemie 3, 89 (1922). 
5 ,  Es sind 4 Versuchsreihen gemacht worden. 

.- 
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Erliitzcn tritt wider. Ausflockimg cin, mie es Karrer und Nugeli seiner- 
zeit an den Rletli~-lierungbprodulitcrl der Stcrke') nnd E. Heuser2) an 
den IIethylathern dcr Hydrorellnlose beobaclitet haben. In  viclen 
orgaiiisrlicn IJiisungsmitteln wie Chloroform, Bromoform, Kther, Alkohol, 

on lost sicli methyliertcs Iicheiiin leicht. Diese Ldslichkeitsverhalt- 
nisse, besonders aucli die in Wasscr. erinnern stiirker an cliejenigen der 
metliylierten I-Iyclrocellulose als der methylicrten Baumwolle. Doch 
hesteht ein wesentlichei* I'nterschied darin, dass unsere Reservecellulosc- 
iither in allen Fallen kolloid gelost sind und z. B. in Wasser und Bromo- 
form keine messbare Gefrierpunktsdepression auslosen, wiihrend 
l$. Heuser und Q. Jnyme3) angeben, dass methylierte IIydrocellulose 
in  Wasser dcn Sclimelzpunkt herabsetzt. 

Vm die methylierte Reservecellulosc mit den Rletliylathern der Baum- 
wolle weiter vergleiclien zu konnen, haben wir sie nach dem Verfahren, 
das J .  C. I rv ine zur Spaltung der Mcthyl-cellulose bcnutzt hatte, d. h. 
durch Erhitzeri mit 1 -pr.oz. metliylalkoholischer Salzsiiure, zu den 
methylierten Methylglucosiden aufgespaltcn. Unserc Erfahrungen rnit 
dieser sehr brauchbaren Methodc bestatigen Iroine's Angaben in mehr- 
facher Beziehung ; in einigen wesentliehen Punkten sind wir anderer 
,4nsicht. 

Iraine und Hiwt  haben cine RIethyl-cellulose rnit 43,1% OCH, zu 
den  metliylierten Jlethylglucosiden vcrscift und behaupten, dabei 
83,3% 2,3,6-Trimethyl-methylglucosid (OCH,-Gehalt 52,3-52,5%), 
1 O,S% einer Mischung von 2,3,6-Trimeth;yl-methylglucosid (OCH,- 
Gelialt 47,0%) mit Dimethyl-mcthylglucosid und 5,l yo tiefer methyl- 
ierten Ruckstarid erhalten zu hahen. Das 2,3,6-Trimethyl-methyl- 
glucosid sol1 hierauf durcli Verseifung in 86% Ausbeute 2,3,6-Trimethyl- 
glucose ergeben liahen, worms der Schlurs gezogen wurde, dass die 
Celliilosc ganz am Cellobiosebindun,nen bezw. Konfigurationen bestehe. 

Eine Trimethyl-cellulose hat theoretisch 45,6% hlethosyl, eine 
Dimethyl-cellulose 32,6%. Ein Cellulose-methylather rnit 43,l yo Mctho- 
xyl, wie ihn Iwine iind Hirst heniitztcn, kann daher theoretisch 
nur 80-81 yo ,,Trimetliyl-cellulose" enthalten und daher auch nicht 
z u  grosserer Ausbeute an 2,3,6-Trimet~iyl-meth~lglucosid fuhren4). 
Die letztere Verbindung, ein nicht krystallisierendes 01, wohl nicht 
ganz rein, da clas reine 2,3,6-Trimethyl-/?-methylglucosid nach Schlubach 
und Moog5) krystallisicrt, gab lrvine in 86% Ausbeutc die krystalli- 
sierte 2,3,6-TrimethyIglucose, die, in dicsem Reinheitsgrad gewogen, 

l )  Helv. 4, 192 (1921). 
2, Cellulosechemie 3, 94 (1922). Vergl auch: La Revue des Produits chimiques 

3, B. 56, 1242 (1923). 
p, Iruine's Angabe lautet: 83,3% reines Trimethyl-methylglurosid und 16,676 

5, 13. 56, 1937 (1923). 

1920, 535. 

einrr Misrhung mit 40"i Trimethyl-methgl-glncosid-grehalt. 
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noch eineti etwas zu tiefen Schmelzpunkt zeigte. Aus der Kombi- 
nation dicser Angaben muss man den Schluss ziehen, dass die Methyl- 
ierung der Cellulose vielleichZ etwas mehr wie 60 %, aher keineswep 
1 OOyo Cellohiosebindungen in der Cellulose angezeigt hat, also ungefahr 
gleich vie1 wie dic Acetolyse tler Cellulose1). 

Durch die Spultung acetylierter Cellulose mit Phosphorpentabromid, 
die zur Aceto-l,6-clibroniglucose fiihrte, glaubton Karrer und Smirnoff 
den Nachweis erbracht zu h a h i ,  dass in der Cellulosemolokel 1,6-gluco- 
sidische Bindungen, also Maltose- oder ,,Isomaltose"-gruppierungen ent- 
halten sind. Irvine siicht diese Auffassung dadurch zu entkriifen, 
class er angibt, das Nichtvorhandefisein dcr 2,3,5-Trimethylglucose 
linter den Spaltungsproduktcn methylierter Cellulose spreche dagegen. 
Wir halten diesen Hinweis nicht fur gerechtfertigt, da nicht einmal aux 
methylierter Starke, die ganz aus Maltoseresten sich aufbaut, die 2,3,3- 
Trimethylglucose gewonnen wird. 

Die Spaltiing des Methyl-lichenins (42% OCI-I,) fuhrten wir durch 
Erhitzen mit 1-proz. methylalkoholischer Salzsaure aus, wie Irrvine 
und Hirst die I-Iyclrolyse der mcthylierten Cellulose. Das Reaktionh- 
produkt, die 5Iischung der Mcthylglucosicte, wurde im Hochvakuum 
clestilliert und dabei in folgenden 4 Fraktionen aufgefangen ; sie stammen 
aus 13,45 gr niethyliertern Lichenin (OCE1,-Gehalt 41,9%). Zum Ver- 
gleicli setzen wir die Zahlen darunter, die Iwine und Hirst bei den ana- 
logen, aus Raumwolle stammenden Fraktionen erhalten haben : 

Bus 13,45 gr Methylo-lichenin: 

2,9179 gr, Sdp. 119-121°, O,/,OCH,: 52,4, n = 1,4590 

5,9131 ,, .. 121°, ., W 9 ,  
3,0427 ,. ., 121-12S0, ., 48,5, 
1,5115 ,. ., 127-12R0, ., 43,7, nD = 1,4625 

;\us methylierter Baumwolle: 

[aID = +64,5O (Wasser) 
[alD = +67,5O (Methylalk.) 

1.5 
n 

15 
. 

13,3852 gr 

11,7y), ,, 12O-130~, ,, 47,0, n D  = 1,4666 
5.1 ., Ruckstand 

TJnscre AIiscliung der hZctliylglucoside ging bei tlcr Destillation bis 
zum letzten Tropfen uhcr. Das Gewicht siimtliclier Fraktionen ist gleich 
gross wie dasjcnige (10s Ausgaiigsinaterials ; da es infolge der Glucosidi- 
fizicrixng theoretiscli um ca. 15% zunehmen sollte, so betrggt der Sub- 
stanzverliist wiilirend der Spaltung und der Dcstillation cn. 1,9 gr. 

I )  P. Karrer, Helv. 4, 176 (1921); K. Preudenberg, B. 54, 768 (1921). 
z, Soc. 121, 1222 (1922). 
3, Eine andcre Messung hat 72,OO ergcben. SOC. 123, 329 (1923). 
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Die Methoxylgehalte, Siedepunkte, Brechungsindices und spezi- 
fischen Drehungen der Fraktionen, die aus Methylo-lichenin einerseits, 
aus methylierter Baumwolle andererseits durch glucosidifizierende Spal- 
tung gewonnen worden sind, zeigen so grosse Ahnlichkeit, dass kaum 
daran gezweifelt werden kann, dass hier analoge Produkte vorliegen; 
der Versuch ist eine weitere Stutze fur die Cellulosenatur des Lichenins. 

Im Methoxylgehalt steht unsere zweite Fraktion ca. 1,7% unter 
demjenigen, welcher sich fur ein Trimethylglucose-glucosid ausrechnen 
wurde (52,6%) ; es mussen darin bereits kleine Mengen Dimethyl- 
glucose-glucosid (OCH,-Gehalt 41,8%), das in der letzten Fraktion 
uberwiegt, enthalten sein. Bei der Siedepunktsdifferenz von nur 9 bis 
loo halten wir eine glatte Trennung der Glucoside in einmaliger Destil- 
lation fur sehr schwierig. 

Schliesslich haben wir die zweite Glucosidfraktion mit wasseriger 
Salzsaure verseift, und dabei die krystallisierte 2,3,6-Trimethylglucose 
erhalten, die Irvine und Hirst auch bei der Spaltung ihrer aus Baum- 
wolle gewonnenen hochsten Glucosidfraktion isolierten. Unsere Aus- 
beute an wirklich reinem Produkt (Smp. 116O) ist aber bedeutend nied- 
riger wie 85%. Wir haben uberhaupt nicht den Eindruck, dass in den 
Glucosidfraktionen I und I1 schon ganz einheitliche Korper vorliegen. 

Aber im allgemeinen verlief die Methylierung des Lichenins so 
ahnlich wie die an der Baumwolle beschriebene, dass sie zu einer wesent- 
lichen Stutze wird fur die Auffassung, die im Lichenin eine mit der 
Gerustcellulose nahe verwandte Celluloseart sieht. 

Experimentelles. 
Meth ylierung des Lichenins. 

40 gr pulverisiertes Lichenin wurden mit 800 em3 15-proz. Natron- 
lauge iibergossen, in denen sie sich nach grundlichem Durchmischen 
kolloidal losten. Darauf liess man langsam und unter stetem Ruhren 
380 gr Dimethylsulfat eintropfen, wobei Erwarmung sich bemerkbar 
machte. Nach Beendigung der Reaktion wurde mit den gleichen Mengen 
Natronlauge und Dimethylsulfat die Methylierung wiederholt. Die 
Reaktion der Flussigkeit blieb stets alkalisch. Gewohnlich flockt ein 
Teil des methylierten Lichenins wahrend der Operation aus. 

Zur Isolierung des Methylierungsproduktes neutralisieren wir die 
Flussigkeit genau und erhitzen sie dann zum Sieden. Dabei fallt das 
methylierte Lichenin, das in heissern Wasser vie1 weniger loslich ist als 
in kaltem, aus. Man nutscht heiss ab und wascht griindlich mit kochen- 
dem Wasser . Dann MUSS das gewaschene Methylo-lichenin schnell 
von der Nutsche entfernt werden, da es andernfalls beim Erkalten infolge 
des noch anhaftenden Wassers schmierig wird. Es kann nun ohne wei- 
teres zu neuer Methylierung benutzt werden. 
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Fiir die hrialyseii 1ial)en mir die ~ l e t ~ i ~ l - l i c l i e n i n ~ ~ ~ ~ ~ ~ a r a t c  durcli 4- 
1,  sie wurdcn jewcileri in kaltrni 
eser Lijsung wiedci. aubgcfnllt. 

irig in tliirincr Scaliicaht (ctwa aaE einc>In griisseren IUirplas) atif den1 
sci.l)atl oinqcdampft untl das mctlij-lierte Protlnkt nac.11 clcni All- 

liisen h i  11 O o  in1 Vaknuiii gctrocknct . stellt so eine 1)icgsanic Xltlsse 
tlsr. die sivh kaiiiri pulverisicren ld Aiisbcutc nacali 1O-iualigcr 
illethyliei ung 41,s gr Rletli~-lo-lichcniri. 

Der ,Ilethosylgclialt. naliin durc~li r l i ~  fortsclii,oitcntlt: ;Ilctli?-licrurig 
in folgeiit-ler. Weisc z u  : 
Kach 4-lnabgc,i Methylierung: 4,897 iiigr Subst. gabcn 13,990 mgr Ag.J : OC'Hl= R7,7";, 

5,448 ,' .. .. 15,615 .. ,. Ot'H3 
.. 8 .. 4,119 ,. .. .. 12,264 ,. ,, ()('HI -39,3", 

4,708 ,. ,. .. 14,141 ,. .. OCH3 =39,6';{) 
. . I 2  .. 4,410 .. ., ,, 13,786 ,. , ., OCH, =41,3O, 

4,483 ,, ,. .. 14,101 ,, ,, OCH,3 =41,54';(, 

1)is 6-maliges Umli)sen gci,ciiii$ ; ( h i 5  11 
II'abscr qelbht und d111~~11 Aufkoc3hcn 
I)ic ?let hodc cntfeint A v l i c  vollkornrrwii. Schliebslich wirtl die w 

Zur \~e i t c rme t l iy l i e i .~~n~  wuiden 10 gr ,\letliylo-liclieiiin i i i  100 tam3 
!)O-proz. Alkohol gelost, 100 c1n3 15-proz. Natronlauge untl 38 gi. in 
200 61113 k t l w  geliistes I)imctliy~suIfat zugesetzt uiitl (lie IIiseliung 
3 Stunclen am Riickflusskuhler gckocht. Die h~kohol-Atherschielit, die 
das illethyl-lichenin entliiilt, w i d  jetzt aligctrennt, eingedainpft uncl rler 
Ittickstand in glrichcr Art nocli 4-ma1 methyliert. Scliliesslit*h 
das Reuktionsprodukt durch mohrmaligcs Uinltisen aiis kultcnn-hc 
M'asser gereinigt uncl getrocknet. Dcr Metlioxylgelialt w w  nur norti 
u n l ~ ~ l c u t c i i d  gestk,  >w?Il: 

Die Substanz war a~cliefrei. 
4,553 ingr Subst. gaben 14,393 ingr Ag.1; OCH, 41,!)3", 
4,630 mgr Subst. gaheri 14,617 ingr AgJ; OCH, 41,71",, 

Zur Sicherlieit habcn wii- diescs I'roclukt, tlas also in1 ganzen sclion 
16 Metliylimungen liintei &ill Ilatte, norh 4-ma1 mil Alkoliol-A~tlwr- 
Zusatz me thy lie^ t. L h  ~1cthoxyll)estiinmung crpah Iiieiauf : 

Substariz a s ~ l i e f i ~ ~ i .  
4,461 nigr Subst. gaben 14.117 rngr Ag.J; OCH., 41.76":, 

0,007410 gr Subst. gaben 0,014093 gr CO, und 0,003420 gr H,O 
0.006840 gr Subst. gaben 0,013160 gr CO, urid 0.004940 gr H,O 

H 7,7Y:, Fur eiri Nettiyl-lic.ht*niii voii 42''; OCH, Ber. C 52,18 
Oef. ,, 51,9; 52,4 ., 8,l; 8,0"~, 

J c t  z t  versuuhtcn wir noch durc~li AIethy1,jodid untl Sillm-osq-cl eirw 
1~eiterinethylicl.uiiji z u  1)ewirkeii. ?7 gr 20-ma1 niethylicrtes Lichenin 
mit 41,8--41,97; ()CI13 wuitleii init 32,3 gr (14 hlol) Methyljotlid, in 
dew sie sick klur u i r j l i i s e n ,  gernischt, 1 0  gr (7 Mol) Silbcroxyd zugefugt 
untl !) St untien m i  IZtickflusskiil~lcr sckocht ; nacli einer neiien Zugahe 
von 16,2 gi Metliyl,jotli(l untl .? 81 Si1l)erosytl erhitxt ilia11 al)eimala 
8 Stundcii. Xaclilior clestilliei en wir tlas unverhrauclit e Jfr th~l jot l id  
a]) uric] cxtratiierrn tien Riickstani[ rnit Ather, dcr das ~e t~ iy l - l ic l ien in  
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vollstandig aufnimmt. Das wieder gewonnene Methyl-lichenin wird aiis 
kaltem-heissem Wasser in der oben beschriebenen Weise wicderholt 
umgeliist, getrocknet und analysiert : 

4.555 gr Subst. gaben 14,395 mgr AgJ; OCH, = 41,95% 
4,330 gr Subst. gaben 13,617 mgr AgJ; OCH, = 41,55% 

Zwei weitere Methylierungen mit Methyljodid und Silberoxyd 
erhohten den Methoxylwert auch nicht mehr (Gef. 41,87% OCH,), 
so dass Methyl-lichenin mit ca. 42,0% OCH, die hiichste Methylierungs- 
stufe dieses Kohlenhydrates zu sein scheint. (24 Methylierungen.) 

Das Praparat ist loslich in kaltein Wasser, Ather, Chloroform, 
Bromoform, Alkohol, Ligroin und Ather. Versuche zur Bestimmung 
des Molekulargewichtes in Bromoform und Wasser verliefen negativ ; 
eine Schmelzpunktsclepression liess sich nicht beobaehten. 

Spa1 tung von Meth ylo-lichenin. 
13,455 gr methyliertos Lichenin mit 41,9% Mcthoxylgehalt wurden 

50 Stunden mit> 180 em3 l-proz. absolut-methylalkoholischer Salzsaure 
in 3 Bombenrohrcn auf 100" erhitzt, hierauf weitere 50 Stunden auf INo. 
Man neutralisiert jetzt, die Blussigkeit mit, Silbercarbonat, entfarbt niit 
wenig Kohle, verdampft das Filtrat unter vermintlertem Druck auf deni 
Wasserbad und trocknet den Rucksband im Vakiium uber Phosphor- 
pentoxyd bei 100" (20 Stunden). Dann haben wir i h n  im Hochvakunrn 
der Langmuir-~7ayex-Piimpc destilliert, und da  hci die folgenden E'rakt,ionen 
aufgefangen : 

1. Fraktion Kp 110-121q, Ausbeutc 2,9179 gr 
TI. ,. ,, 1210 , ,, 5,9131 gr 
111. ), ., 121--128O, ,, 3,0427 gr 
IV. ,, ,. 127-120°, ,, 1,5115 gr 

Riickstand blieh niclit zuruck. Die crsten 3 Praktionen waren 

Methoxylbestimmungen : 
farhlos, die letzte sehr schwach gelblich. 

1. Fraktion: 4,154 nigr Subst. gabcn 16,500 ingi Bg.1: OCH, = 52,457,, 
11. ,, 4,161 ,, ,, ,, 16,062 ,, ., OCH, = 50,900/;, 

111. ,, 3,884 ,, ,, ,, 14,264 ,, ,, OPH, = 48,507; 
IV. ,, 4,151 ,. ,, ,. 13,744 ,, ,. OCH, =- 43,7O'j:, 

Bestimmung der Rrechungsiridices nnd spez. Drehungrn: 

15 

I )  
IY. ., n = 1 A625 [ ( I ] ~ )  -= i 90.Yn i n  Wassei 

T'erseifirng dev ' I ' r i w ~ e f h y l - r n e t h y l g l u c o R i d - f ~ ~ ~ ~ ~ ~ n  1 I. 
4 gr wurden mit 160 ~1113 5-prox. wiisseriger Salzsaure 4 Stunden 

am Ruckfluss gekocht, die Losung hierauf mit Rarinmcarhonat neu- 
tralisiert und nach dcr Filtration im Vakuum ziir Trorkeiie verdampft. 
Den Riickstand extrahierten wir mit trockenem Ather nnd liessen clieseri 
cindunsten. Der zuruckbleibende Syrup gab nach deni Impfen mit 

PA 
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2,3,6-TrimethylgIucosc und Iiingerem Aufbewahren im Exsiccat or 
neben nicht erstarrendem 01 einc rcichliche Krystallisation voii 2,3,6-  
I rimethylglucose, tlic nacli dcin Irmkrystallisiercm ;IIIR AtIiers (lie lo]- 
gcntlcn Konstanten mfwies : Smp. 11 6". 

[a],, ia Mcthylalkohol +95,5O. nac,h Zufiigen cinrs 'Propfens kom. Salesanre Ab- 
nahnir der Diehung auf [a],) -= i 65". 

1 7  

Ziiricli, (%cinisc.hes I,al)ora,lloriuni der I-iiivcrsitdt. 

Die Diffusionsgaselektrode 
von Alfred Schmid. 

(16. IT. 24.) 

Schon seit tler Enttlccknng C I C Y  Gascleinente (Gasketten) tlurch 
Umi;el) 1839 war der Weg eriiffnet., das in der Elektrochemic? wichtige 
Problem der nl.eniistoffelernentc. durch Gaskettcn zu lijscn. Am am- 
sichtsreichsten erscliien hierbei cl ic  \Vassel.stoff-Chlork(~t,t~~, welch? 
riamentlich von F. Foevsfer in  Dresden Inearbci 

Tn tler 'Clrnsserstoff-(llilorkcttc (auch Chlorknallgaskctte genannt) 
sol1 die ReaktionswBrme ( 1 ~ 4  Vorganges 11, + C1, = 2 IICl -+ 44000 cal. 
naeh Miiglichkeit, in dektrischc Enerqir nmgewandelt wcrdcn, wit- 
sprechencl clern Schcma: 

H L  -+ 2 H + 2 ( - )  ~ t ~ d  
('I? -+ 2 (3' + 2 ( t ) 

Die Rufgabe zerfbllt in  zwei Teile. erstens in die elektroniotorische 
Betitigung des Wasserstoffs, zweit,ens in die elcktromotorische Betiiti- 
gung des Chlors, wobei letztere die einfachere ist, da  Chlor sich ohnc 
Vermittlung eines KataJysators elektroniotorisch betiitigt. I)a Wasser- 
stoff unter gcwijhnlichen Verhdltnissen elektromotorisch nicht rlirekt 
wirksam ist, miiss derselbe (lurch einen Katalysator aktiviert werden, 
wozu nur. die Elemente der Edelmetallgruppen mit Ausnahme des Osmi- 
urns in Bctracht kommen. 

Bisher wurtle cine FVasserstoff-Chlorkette nach folgenden 
Prinzipien aufgebaut : Wasserstoff wird im Kathodenabteil an Platin- 
mohr vorbeigeleitet, wiihrencl Chlor in dem davon durch Tonzcllen ge- 
trennten AnorlenaLteil diirch Vorbcileiten an Kohle elektromotorisch 
wirksam ist. I:nter Beibehaltung tlieser Prinzipien versuchte Foerster 
den Nutzeffekt tfcr Anordnung tladurdi zu stcigern, dass el erstens d k  
n~irchleitiingsgeschwintligkeit clcr Gasv erhiihte und zweitens die 0 1 ) ~ ~ -  

l) 1'11. Mag. [3] 14, 129 (1841). 
2, Vergl. -4. Nobis .  Uins. Diesdeli 1909; If. Sfodzrr ,  Dipl. Arb. 1)icsdrn 1911. 
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flachen der Elektroden verg;bsserte; und zwar durch Anwendung von 
angesagten Kohlen, wobei die Kathode mit Platinmohr uberzogen war. 
Die Wirksamkeit einer so gebauten Chlorkohlenanode ist sehr gross, 
da das Chlor sich im Elektrolyten lost und von dort aus leicht elektro- 
motorisch wirkt. Die M'jrksamkeit an der Wasserstoffelektrodc ist 
sehr schlecht, da  der Wasserstoff sich nur dort betatigt, wo gleichzeitig 
(lie drei Phasen : Elektrolyt- Gas-Metal1 zusammenkommen. 

Da der Wasserstoff beim Vorbeistreichen an dem eintauchenden, 
benetzten Teil der Elektrode kaum aufgenommen wird, und dadurch 
kaum wirksam ist, findet die Hauptreaktion an der Stelle statt, an welcher 
die Kohle in die Bliissigkeit taucht, d. h. gleichzeitig Gas und Elektrolyt 
beruhrt, und zwar ist dort der Mechanismus so, dass cler Wasscrstoff 
an dem trockenen Teil des Platinmohrs aufgenommen wird und durch 
Diffusion in demselben an die benetzten Teile gelangt, woselbst, er elek- 
tromotorisch wirksam wird. 

Dass dies geschieht, kann man folgendermassen nachweisen : 
Man taucht bei einer Wasserstoffelektrode das platinierte Platinblech 
immer tiefer in den Elektrolyten ein, bis schliesslichl die unbenetzte 
Oberflache des Blechs sehr klein wird. Dabei beobachtet man, dass, 
wenn diesclbe unter ein bestimmtes Minimum sinkt, die Stromlieferung 
trotz des vorbeiperlenden Wasserstoffs praktisch aufhort. 

Auf dieser Beobachtung wurde nun die neuc Wasserstoffelektrode 
aufgebaut. Im Platinmohr liegt ein besonderer Zustand des Metalls 
vor, der kraft seiner Porositat grosse Mengen Wasserstoff aufnehmen 
kann. Diesen Vorgang nennen wir Abgorption und die Fortleitung des 
Gases durch die Kapillaren des Platin& Kapillardiffusion. Gleichzeitig 
findet bei der Beruhrung von Wasserstoff und Platin eine echte Losung 
im Sinne van't Hoff's statt,  die so zii verstehen ist, dass sich die Wasser- 
stoffmolekeln mit den feinsten Teilen des Mohres legieren, dies nennen 
wir Okklusion und die Fortbewegung des Wasserstoffs durch diese 
echte Losung : Molekulardiffusion. 

Beide Vorgange finden immer gleichzeitig statt,  sind jedoch in 
ihrem Wesen stark zu unterscheiden, und beide sind ZUF Betatigung 
einer Wasserstoffelektrode notwendig. Die Absorption und Kapillar- 
diffusion dienen zur Aufnahme und Fortleitung des Wasserstoffs an die 
aktiven Stellen, die Okklusion und Moleknlardiffusion dienen zur elektro- 
inotorischen Aktivierung. 

Eine fruchtbare Anwendung dieser beiden Prinzipien gewann da- 
durch neue Bedeutung, dass ich zeigen konnte, dass diese beiden Eigen- 
schaften des Platins nicht nur dem Platinmohr eigen sind, smdern mehr 
oder weniger allen Platinzustanden, mit Ausnahme des rein krystallinen 
Platins, bei welchom die Absorption den niedersten Wert erreicht. Auf 
dem W7ege der clektrolytischen Abscheidung ist es gelungen, Platin 
in metallischer Form zu gewinnen, welches jedoch trotz des metallischen 
Zustandes grosse Absorptionsfahigkeit zeigt, d. h. mit mikroskopischen 
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Poren durchsetzt ist, was durch mikrophotographische Schliffe nach- 
gewiesen wurde. 

Eine solche elektrolytisch abgeschiedene Platinhaut ist also, ob- 
wohl sie metallischen Glanz zeigt, mikroskopisch poros, und sie lasst 
Wasserstoff in grossen Mengen durch Kapillardiffusion diffundieren. 

Dies ermoglichte den Bau einer neuen Elektrode, welche folgende 
Rnordnung zeigt : 

Eine solche mikroskopisch-prose Platinhaut wirtl auf eine hohle 
porose Kohlenunterlage elektrolytisch abgeschieden. Der Wasserstoff 
wird nun von innen zugeleitet, und der Strom an der Kohle abgenommen. 
Die Poren im Platin sind so eng, dass die Flussigkeit nicht eindringt, 
wahrend das Gas in grossen Mengen an die aktive Oberflache gelangt. 

Es sei noch einmal wiederholt, dass der Wasserstoff nicht auf dem 
Wege der echten Losung durch die Haut gelangt, sondern durch Kapillar- 
diffusion, und sich erst dann durch Losung im Metall an der Oberflache 
elektromotorisch betatigt. Durch die Kapillardiffusion in dieser Platin- 
haut wird der Wasserstoff von innen her in grossen Mengen in ihr auf- 
genommen und dem Platin eine grosste Oberflache zur Losung des 
Gases im Metall geboten. 

Eine solche Elektrode hat dadurch eine grosse Wirksamkeit, und 
bei gut hergestellten Hauten eine hundertprozentige Ausbeute fur den 
Vorgang : 

H - + H - I o n + ( - )  
Die Sattigung einer solchen Elektrode mit Wasserstoff ist so voll- 

kommen, dass selbst freies I-Ialoaen im Elektrolyten dieselbe nicht um- 
polarisieren kann. 

Wahrend bei der oben erwahnten alten Anordnung nur der schmale 
Beruhrungsstreifen zwischen Gas, Platin und Flussigkeit zur Zone 
wurde, ist bei der neuen Elektrode, da die Gasphase ins Innere verlegt 
wurde, und sich Gas- und Flussigkeitsphase an der platinierten Ober- 
flache beruhren, die ganze Oberflache aktive Zone. Ahnlich wurde nun 
eine Chlorelektrode gebaut, bei welcher Chlor von innen in eine porose 
hohle Kohle eingeleitet wurde. Das Chlor wird direkt an der Oberflache 
der Elektrode elektromotorisch verzehrt, und es gelingt, bei gut kon- 
struierten Elektroden, den Elektrolyten auch bei Dauerbetrieb vollig 
chlorfrei zu halt en. 

Die neue Wasserstoff-Chlorkette arbeitet also mit direkter Innen- 
zuleitung beider Gase, ohne Tondiaphragma, also mit minimalem innerem 
Widerstande und liefert chlorfreie Salzsaure. Hierin liegt die erste nahe- 
liegende teohnische Brauchbarkeit der Elektrode. 

Dieselbe kann jedoch zu beliebigen anderen elektrochem'ischen 
Kombinationen gebraucht werden und auch zu Reduktionszwecken 
dienen. 

Da die neue Wasserstoffelektrode sehr starke Strome liefert und 
auch relativ unempfindlich ist, bot sie das Mittel, zu neuen Spannungs- 
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niessungen verschiet-lcner Kctten, und vor alleni zur Messung dcr 'I'eni- 
peraturkoeffizienten dersellmn. 

So wurtle clas Potential der Wasserstoff-Chlorket,te bei 20" C sii 
1,360 Volt, das der Wasserstoff-Brornkette z u  1,080 Volt, das tier Wusser- 
stoff- Jodketto zu 0,54 Volt bestinimt, gegen cine normale Lijsung der 
entsprechenden Siiiiren. 

Besonders interessant war die Bestimmung des Temperaturkoeffi- 
sientcn im Intervall 0-80" C .  Dabei wurde gefunden, dass wohl bei 
der Wasserstoff-Chlorkette tier Temperaturkoeffizient von dcr Tempe- 
ratur unabhangig an allen Stellen der Temperaturspannungskurve den- 
selben Wert annimmt, wahrend er bei der Wasserstoff-Bromkette und 
Wasserstoff- Jodkette im Intervall 20-40" C einen etwa viermal kleineren 
Wert annimmt. In  den Intervallen 0-20° und 40-70° ist der Tempe- 
raturkoeffizient wieder konstant und bei allen drei Ketten gleich, 
namlich : 

-. dE .- -. 0,00100 
d t  

Die Belasturigsrnoglichkeit einer Wasserstoff-Chlorkette stellte sich 
auf 200 Ibliliampere pro 10 em2 kathodischer Oberfltiche = 20 Milliampkre 
pro cm2. 

Bis zu dieser Belastung erfahrt die Elektrode keinerlei Polarisation. 
Eine Was-erstoffelektrode darf nie unter Polarisation betrieben werden, 
da sonst leicht Platin in Losung geht. Wird die Elektrode jedoch ohne 
Polarisation betrieben, so konnte ich nachweisen, dass auch nach Dauer- 
betrieben von mehreren Wochen kein Platin in Losung geht. Dies ist 
fiir (lie technische Brauchbarkeit der Elektrode tiusserst wichtig. Bei 
l e r  Chlorelektrode liegt die Stromdichte, die entnommen werden kanii, 
etwa doppelt so hoch, doch darf dieselbe, wenn der Elektrolyt chlorfrei 
bleiben soll, auch nicht hijher belastet werden als ca. 40 Milliampere 
pro ciri2. Bis dahin arbeitet die Elektrode ohne Polarisation. 

Mit diesen ncuen Elektroden konnte auch suf sehr einfache Weise 
die Neutralisationswarme mit der Thomson'schen Formel gemessen 
werden. U'ird ejne Wasserstoff-Chlorkette in einem normalen alkalischen 
Elektrolyten betrieben, so erhalt man einen Spannungsunterschied von 
0,5950 Volt, da sich die gesamte Warme des Neutralisationsvorgangeb 
der entstehenden Salzsaure mit der Base elektromotorisch betatigt. 
Ilieser Spannungsunterschied entspricht nun ziemlich genau der nach 
Z'homson aus der Warmetonung des Vorganges €1. + OI-I' = H20 + 13,74 cal. zu errechnenden Spannung 

= 0,5955 Volt. 
E 33,740 
n - 23073- 

_ _  -. 

Die genauen Versuche iiber die Entwicklung der Elektrode und deren Herstellung 
finden sich in meiner Schrift. Die Diffusionsgaselektrode. Enke, Stuttgart 1923. 

Basel, Physikalisch-chemische Anstalt der Universitat,. 
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Reeherches sur la ehloruration du butylene et les proprietbs 
du dichlorobutanel) 

par E. Briner, J. Hausser c t  E. de Luserna. 
(18. 11. 24.) 

Lcs rcclierches, dont iious r6sumons les rhsultats ci-al)i 
lJOW point de dGpart l’idbe dc mettre en valeur, en les associant, tleus 
produits, le clilore et  I’alcool Lutyliquc, pour lesyucls on t k i r c  actuclle- 
nient trouver de xiouveaux d b  t)ouch@s. Le chlore est nioins coiisoiiinii~ 
que I’alcali c’austiyue lib6rC: en n i h r  temps dans 1’6lectrolyse cles t,hlo- 
r ims  alcalins. L’alco(~1 butyliquc est m i  prodnit tle la fermrntation 
htpl ique pratiyu6e clans d’iniportants &tablisserncnts, cn vue  tlc 1’01)-  
teiitioii tle l’acGtone; il sc fornie ainsi en proportions doubles tic cclles 
tle l’acbtone et sc trouve de ce fait en fortes quantites B la disposition 
t l i i  chimiste2). 

En cherchant A associcr 1e chlore ot I’alcool butylique, nous visions 
la IJrBparation rl’hydrocarbureb chlorBs, pouvant, ainsi que ceux r 6 b u l -  
t m t  d o  la chloruration tie I’acQtylPne, fonctionner coInnie succkdanbs 
du sullurc de carbonc ou des benzines pour l’extraction e t  la disso- 
lution des huiles ct des graisscs. 

I1 y avait cionc tout tl’abord B s’assurer de la possibiliti: de  piparer ,  
dans tlc 1)onnes conditions opkraboircs, des composhs chlorks en partant, 
cles cieus corps sus-indiqui:~. Pour cettc prkparation, la voie la plus nor- 
male consiste B passer d’abortl dc I’alcool butylique au butyl6ne. Or, 
vette transformation, q~7i est unc dkshydratation, s’opiw trbs iiisbinent 
avec d’escellcnts ronclerrients. Nous avons obtenu ainsi d’assez glandes 
quantitks de butylhne avec dcs rendements de p r k  tle 90% en nons ser- 
vant d’alumine coninie catalyseur et en ophrant B des tempksatures 
voisiiirn tle 480O. C’est dire qu’un appareillage industriel pcrfectionni: 
perrricttrait bans doute de rdaliser cette transformation p o w  ainsi dire 
quanti t ativerncnt . 

Quant B la c>hloruration, iiouh I’avons Btudibe dam diffPrentcs con- 
tlitions de m a r c h  et, finalement, nous avons reconnu que le riiieux 
@tait> dc niettre tout  simplement Ips gaz eii presence dans un tubc en 

)in le tlbhit, du chlorc e t  (111 JmtylPne. La r6action s’effectuc 
avec tI6gagerncmt tlc cahaleiir, rriais sans explosion, ot, Ie produit chlorb 

’) Pour plus dr dbtails, voir tlibe J. Hriusser, Gentwe, 1924. 
2 )  Nous rcmerrions Rlonsieur A .  Vernet, administrateur de la Socibtb Prodor, 

d’avoir bien voulu nous siqnalrr cc fait. Kous tenons i‘reinercier Bgalement les Distil- 
Icries des Deux-SPvres qui ont bien voulu niettre & notre disposition pour nos recherche8 
cie l’nleool butyliquc ct  du butylhe. 
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Ternpkrature . . . . 
Detwiti . . . . . . 
Coefficient de visco- 

sitk . . . . . . . 

ruisselle le long des parois du tnbe; l’absorption du chlore est ain4 
quantitative. 

Le produit chlorh est presque entihrement form6 par du dichlo- 
robutanel); cette constatation ne nous a d’ailleurs pas ktonn6s cas, 
ainsi que nous l’avons reconnu, le dichlorobutane se montre trbs 
rbsistant A toute chloruration ultkrieure. Considkrhe du point de vue 
technique, la chloruration du butylbne est donc une ophration beau- 
coup plus ais6e que celle de l’acbtylbne. Pour modkrer cettr dernikre, 
qui posskde un earactkre explosif, on est obligk dans l’industrie d’avoir 
recours ti divers prochdbs plus ou moins com$iquks (emploi de pcn- 
tachlorure d’antimoine ou de masse inerte). 

Etant donnb l’intensith trbs diffkrente de ces deux reactions, 
il nous a paru inthressant de comparer leur tonaliti: therrnique. Une 
&rie de determinations calorimhtriques nous a conduits aux deux 
valeurs qui figurent ci-dessous a la fin des deux equations thermo- 
chimiques : 

C,H, + 2 CI, = C,H,C4 (vap.) + 110,8 Cal. 
C,H, + C1, = C,H,CI, (vap.) + 33,4 Cal. 

La chaleur de chloruration du butylkne est donc pres de quatrc 
fois plus failole,quo celle de I’achtylhne, ce qui explique son allure rela- 
tivement modhrke. 

Le dichlorobutane nous int6ressait plus sphcialement par ses pio-  
pri6tes industrielles (pouvoir dissolvant, etc.) ; mais comme ses con- 
stantes physiques principales ont 6 th  incomplBtement htablies, nous 
avons jug6 utile de les mesurer; leurs valeurs sont donnkes ci-aprks: 

00 22,2O 33,9O 55,EP 77,5O 99,5O 
1,144 1,115 1,103 I 1,080 I 1,053 I 1,032 

0,0515 0,01073 0,00909 0,00707 0,00559 0,00535 

Indice de rifruction a 20°: 1,4325. 
Point de congklation: Le dichlorobutane ne prhsente pas un point 

de congklation fixe; fortement refroidi (en dessous de -8OO)  il donne 
lieu SL la formation d’un verre. 

Point d’ibullition: Aprbs avoir purifii: avec soin une assez forte 
quantith de dichlorobutane de notre fabrication, nous avons trouvi: 
comme point d’kbullition 114,6-114,8°, sous 730 mm2). 

MM., Morgan et  Hickinbotten, SOC. 123, 199 (1923), ont prr5parb aussi par cette 
methode du dichlorobutane qui leur a servi de point de depart pour diverses conden- 
sations; MM. de Montmollin et  P. Matile, Helv. 7 ,  106 (1924), l’ont obtenu en recevant 
simultanbment du chlore rt du butylhe dans un flacon contenant de I’eau et  muni d’un 
agitateur. 

2, Morgan e t  Hickinbotten indiquent 115.2-115,5 pour 752 mm. Monfmollin 
rt M u f i l e  indiquent 121 -122O pour 725 nim. 
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Tempkrature d’inflammation : La tempkrature d’inflammation, soit, 
la temperature A laquelle il faut porter le liquide pour qu’il s’enflamme, 
est de 62 O, A cette temp6rature le dichlorobutane brfile trks lentoment. 
11 ne prescnte done paa autant de danger, lorsqu’on le manipule, que le 
snlfure de carbone 011 les benzines. 

Powoir clissolaant et extractif: Nous l’avons compare, pour toute 
une ser’ie d’hnilcs et tle graisses, avec celui du sulfure dc carbone et  (111 

ti.trachloi.Pthanc. Kous avons reconnu qu’a cc point dc vuc, le dichloro- 
I)utune ne prksentait pais rl’infbrioritb vis-&-vis de ces deux autres tlissol- 
vants. I1 leur est mtzme superieur pour l’enlbvement des taches. 

Y’ozicit-4 : I1 a At6 signal&’) qiie le t&trachlor6thane, employ0 cornrnc 
dissolvant tlans l’industrie tles vernis, avait donne lieu B divers cas 
tl’empoisonnements elms les mines. Dans nos manipulations du diekiloro- 
butane, nous n’avons jamais Bt6 inrommodbs pas plus qne les personnes 
travaillant clans le meme local. 

En re qui concerne le p i x  de revient, tlii dichlorobutane, tlans les 
vonditions actuelles dn marchi?, il serait, supi?rieiir a celui (111 snlCurc clc 
car’lmnc 011 des clbrivbs chlorbs cle l’acktylhe. Mais il ne faut pas oul~lici- 
qt io  le pris de l’aleool butyliqne tlPpend aussi du marchi. de I’acbtonc. 
Si de fortes quantitks tl’aci.tone tlevaient %re p repa rk  par le proc6dt‘l 
tle la fernlentation hxtyliqne, il se pourrait que l’on eat pent-Ctre intGrPt 
A Pconlei. sous fortne de produit,s chlorPs le stdock rksitluel ct’alrool Imty- 
Iiqne. 

GenPve, Lahoratoire dc Chirnie technique et thhrique de l’Univcrsitj6. 

’) ( ’himir  c,t Industrir. 9, 711 (1923). 

Errata. 

I-Telv. 7, 128, Zeile 3 von unten, lies l”a statt, l a .  
IIclv. 7, 129, Zeile 6 von ol)en, lies IT 9,09 statt. 0,09. 
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Insektentotende Stoffe VI. 
Unterswehungen iiber Cyclopentanolonderivate und ihr Vergleieh 

mit dem Pyrethrolon 
von H. Staudinger und L. Ruzicka. 

(17. IV. 22.) 

Wie in den vorigen Arbeitenl) gezeigt wurde, hat das Pyrethrolon 
so auffallende Eigenschaften, dass infolge davon anfangs die Auf- 
klarung seiner Konstitution erschwert wurde. Wir untersuchten ein- 
fache Cyclopentanolonderivate, um diese mit dem Pyrethrolon zu 
vergleichen und fanden, dass auch diese fast in allen Stiicken die- 
selben Reaktionen wie das Pyrethrolon bezw. Tetrahydro-pyrethrolon 
aufweisen. Diese Arbeiten waren auch deshalb von Bedeutung, um 
Grundlagen einer Synthese des Pyrethrolons oder ahnlicher Korper 
zu schaffen. 

Dem Pyrethrolon ahnlich gebaute einfache Ketonalkohole sind 
auf folgende Weise leicht zuganglich : Durch Kondensation von Glutar- 
ester bezw. /3-Methylglutarester mit Oxalester erhalt man nach den 
Untersuchungen von Dieckmann2) Cyclopentadien-diol-dicarbonester, 
welche zweibasische Sauren sind, denen also Formel Ia  zukommt. 

Durch Verseifen mit Schwefelsaure werden diese Produkte, wie 
schon Dieckmann zeigte, in Cyclopentenolonderivate (vergl. Formel 111) 
iibergefiihrt. Bei gelinder Verseifung erhalt man die Cyclopentenolon- 
monocarbonester (Formel I1 a), welche einbasische Sauren darstellen. 

Speziell die Methylderivate (aus /3-Methylglutarester) wurden ein- 
gehend untersucht, weil sie die Methylgruppe in derselben Stellung 
enthalten wie das Pyrethrolgn. 

Durch Reduktion nach der Paal’schen Methode lassen sich das 
einfache Cyclopentenolon und sein Methylderivat (Formel 111) leicht 
in Ketonalkohole (Formel VI) uberfuhren. Ebenso werden der Cyclo- 
pentenolon-carbonester und sein Methylderivat reduziert und so Cyclo- 
pentanolon-carbonester erhal ten, die nach Formel V gebaut sind. 

Man hiitte Produkte der Formel IV als Resultat erwarten sollen; 
dass den Cyclopentanolon-carbonestern aber Formel V resp. Va zu- 
kommt, geht daraus hervor, dass sie in Alkali loslich, also sehr schwache 
einbasische Siiuren sind, die Ferrichloridreaktion zeigen und somit 
noch 8-Ketoncarbonester bezw. deren Enolformen darstellen. Da- 
nach ist also der Cyclobutenolon-carbonester in der Enolform IIa 
rcduziert, worden. 

l) Helv. 7, 177 ff. (1924). 
2, Dieckmann, uber die Herstellung von Cyclopentanderivaten mittels Oxalester, 

vgl. B. 27, 965 (1894); 30, 1470 (1897); 32, 1930 (1899); 35, 3201 (1902); ferner Komppa, 
A. 368, 126 (1909); A. 370, 209 (1909). 

2An 



CH 
/ \  

;I i 

verseift 
C H  CH 

resp. / \  

II II 
+ C H  CH, CH C.COO.C,H, - / \  

CHZ C COO CZH, 

HO C- C-0 HO.C!--C.OH 
O=C---h. I '  O H  

I1 I1 a I11 

CH3 

CH 
/ \  ,' \ 

' I  I I  

I 
CH, 

I 
C H  

CHZ CH.COO.C,H,  f CH, CH.COO.CZH5 

so'1te reduziert 1 gibt aber geben 
Y 1 

CH3 
1 

/ '\ 
I I  

C H  

CH, CH, 



- 379 - 

wie in andern Fallen die Reduktion hindert. Auch diese Tatsache ist 
fur die glatte Bildung der Cyclopentanolonderivate, entsprechend 
Formel V, wichtig. 

Diese Cyclopentanolonderivate ahneln in sehr vieler Hinsicht 
dem Pyrethrolon. 2. B. wird ihre Alkoholgruppe leicht - schon durch 
Kochen mit alkoholischer Schwefelsaure - alkyliert (vergl. Formel VII). 
Sie haben weiter die Tendenz, bei Gegenwart von Alkali durch Autoxy- 
dation in Cyclopentenolonderivate uberzugehen, analog wie das Pyre- 
throlon, das in eine schwache Saure, ein Cyclopentenolonderivat, uber- 
gefuhrt werden konnte. Endlich macht man auch hier die Beobachtung, 
dass die Cyclopentanolone bei weiterer Reduktion die Hydroxylgruppe 
verlieren und in Cyclopentanone (Adipinketon bezw. Methyl-adipin- 
keton VIII) ubergehen, eine Reaktion, die der nberfuhrung des Tetra- 
hydro-pyrethrolons in Tetrahydro-pyrethron gleicht. Im experimenl 
tellen Teil wird noch auf einige weitere Analogien in den Reaktionen 
aufmerksam gemacht. 

E xp e r im e nit e l l  er T e i 1. 

Cyclopentenolon (analog den Formeln I, I1 und 111). 
Der erste Korper wird nach der Vorschrift von Dieckmannl) durch 

Kondensation von Glutarester und Oxalester rnit Natriumathylat 
hergestellt. Er lasst sich als zweibasische Saure titrieren und wird 
rnit Wasserstoff bei Gegenwart von kolloidem Palladium in alkoholischer 
Losung nicht reduziert. 

Das Cyclopentenolon wurde ebenfalls nach Angaben W .  Dieck- 
mann’s2) durch Verseifen des obigen Esters mit 20-proz. Schwefel- 
saure erhalten. Der Korper ist gegen Alkali empfindlich, wird als 
ortho-Diketon leicht verharzt und lasst sich deshalb nicht durch Ver- 
seifung des obigen Esters durch Alkalien gewinnen. 

C y el open t en  ol on -mono c a r b o n  es  t e r  entsteht beim Verseifen 
des obigen Dicarbonesters durch kurzes Kochen mit verdunnter Schwefel- 
saure. 20 gr Dicarbonester wurden mit 80 em3 10-proz. Schwefel- 
saure eine halbe Stnnde bei ca. 1000 geschuttelt, so lange, his die 
Krystalle des Dicarbonesters verschwunden waren. Durch Extrahieren 
rnit Bther wurde das Verseifungsprodukt isoliert (10 gr) und im ab- 
soluten Vakuum destilliert. Dabei wurden 2 gr Cyclopentenolon er- 
halten, das im absoluten Vakuum bei 40° siedet, und 6 gr Cyclo- 
pentenolon-monocarbonester, der bei ca. 1200 unter 1 mm Druck 
siedet. Beim Stehen erstarrt der Ester zu einer weissen Krystall- 
masse, die nach dem Umkrystallisieren aus Ather und Petrolather 
hei 103O schmilzt. In Wasser ist er leicht loslich, durch dreistundiges 

Cyclopentadien-diol-dicarbonester, Cyclopentenolon-monocarbonester und 

1) W. Dieckmann, B. 27, 965 (1894). 
2, Vgl. B. 30, 1470 (1897); B. 35, 3201 (1902). 
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Kochen mit 20-proz. Schwefelsaure wird er in das Cyclopentenolon 
ubergefuhrt . 

0,1678 gr Subst. gaben 0,3447 gr CO, und 0,0869 gr H,O 
C,H,,O, Ber. C 56,4 H 5,974 

CycZopentanolonl) (analng der Formel VI). 
Der Korper entsteht bei der Reduktion des Cyclopentenolons 

mit Wasserstoff bei Gegeiiwart von Palladium. 4,s gr des letzteren 
Korpcrs in 100 cm3 Wasser nehmen unter Zusatz von kolloidcm Pal- 
ladium wahrend einer Stuiide l I,. Wasserstoff auf; ber. 1,13. Durch 
Extraktion mit iqther gewiniit man obigen Ketonalkohol, der eine 
farblose Fliissigkcit vom Sdp. 77-78'' hei 10 mm darstellt. 

0,1980 gr. Subst. gaben 0,4347 gr CO, und 0.1416 gr HrO 
C,H,O, Ber. C 60,OO H S,Oq', 

Gef. ,, 59,S9 ,. S.Oo/; 

Gef. ,, 56,06 ,, 5,7996 

Der Ketonalkoliol zeigt keine Fer.richloridreaktioi1; nian kann 
also damn das Ende der Reduktion erkennen. Aucli beim Stehen 
tritt, keine Reaktion ein, ein Zeichen, dass der Ketonalkohol durcli 
Ferrichlorid nicht oxpdicrt wird. Fehling'sche Losung w i d  when in 
der Kalte reduziert, ebenso ammoniakalische Silberlijsung. Beim 
Iangerm Stehen geht der Ketonalkohol in ein festcs Polymerisations- 
produkt vom Smp. 88-90° uber, das beiin Erhitzen wieder leicht 
entpolymerisiert wird ; der Korper zeigt also das 'I'erhaltcn der Keton- 
alkohole2). 

Sdp. 103O bei 19 mni Druck. 
Acetat .  Aus dem Alkohol niit Essigsaure-anhydrid bei 1 0 0 0 ;  farbloses 61 vom 

0,1328 gr Subst. gaben 0.2895 gr CO, und 0,0846 gr H,O 
CiH,,O, Ber. C, 59J6 H 7,0% 

Gef. ,, 69,4S ~, 7,12% 

Das Tetrahydro-pyretlir.olon ksst  Rich mit Wasserstoff bei Gegen- 
wart voii Palladium niclit reduzieren, das Acetat dagegen leicht. Hier 
macht man die gleiche Beobachtung : Cyclopentanolon wird aucli bei 
fiinftagigem Schutteln mit Wasserstoff und Palladium kaum verdndert 
und Cyclopeiitanon entsteht nur spurweise. Dagegen wird das Acetat 
schon bei eintagigem Schiitteln mit Wasserstoff glatt in Adipinketon 
verwandelt, das durch Uberfuhrung in die DibenzalverbindungidLLii~ nach 
den Angaben von D. Vcwl&nder3) charakterisiert wurde, Smp. 88-90° 
(Mischprobe). Der Ketonalkohol liisst sich dagegen in guter Ansheute 

l) Das Produkt ist unrein schon von 111. Godchot und F.  Taboury, C. 1913, I, 1014, 
durch Verseifen aus Chlorcyclopentanon dargestellt worden, die es als Flussigkeit vom 
Sdp. 80° bei 12 mm beschreiben. Die Perrichloridreaktion, die die Vcrfasser angeben, 
ruhrt von einem Gehalt von Cyclopentenolon her; in akalischer Lijaung wird der Keton- 
alkohol, wie die anderen Produkte, autoxydiert. 

,) Vgl. Cyclohexanolon, das nach Kotz, A. 400, 62 (1913) bei S9O schmiht, also 
wohl auch ein festes Polymeres darstellt. 

9 B. 29, 1352 (1897). 
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mit Natriumamalgam in Adipinketon verwandeln ; dabei arbeitet man 
in Kohlendioxyd-atmosphare, zunachst um die Autoxydation bei 
Gegenwart von Alkali, dann urn Kondensationen zu vermeiden. Das 
Adipinketon wurde hier auch durch Uberfuhren in das p-Nitrophenyl- 
hydrazon charakterisiert. 

Methyl-c yclopentadien-diol-dicarbonester (vergl. Formel I a). 
Der zur Herstellung des obigen Esters benotigte 8-Methylglutar- 

ester wurde nach den Angaben von Knoevenagell) erhalten; nur beob- 
achteten wir, dass die Ausbeuten je nach den Kondensationsmitteln 
sehr wechselnd sind, dass sie mit Diathylamin und Piperidin in der 
Regel sehr schlecht waren, beim Arbeiten mit Athylamin dagegen 
gunstiger. Wir rersuchten auch, an Crotonester Natriummalonester 
anzulagern, machten aber auch hier keine guten Erfahrungen. 

Zur Darstellung grosserer Mengen des obigen Esters verfuhren wir 
folgendermassen : 

Zu 136 gr trockenem pulverisiertem Natriumathylat lasst man 
eine Mischung von 102 gr 8-Methylglutarester und 146 gr Oxalester 
in GOO em3 trockenem Ather so rasch zulaufen, dass die Reaktion 
nicht zu heftig wird; die ibfasse farbt sich dabei tiefbraun. Nach vier- 
stiincligem Kochen wird der Ather abdestilliert und das ruckstandige 
Natriumsalz drei Stunden auf looo erhitzt, nm die Reaktion zu be- 
enden. Das Natriumsalz wird darauf durch Schutteln mit etwas mehr 
al.: der berechneten Menge Schwefelsaure in der Kalte zersetzt, die 
ausgeschiedene feste Saure abfiltriert und mit etwas Ather gewaschen. 
Beim Aufarbeiten der Mutterlaugen kann Methylglutarsaure bezw. 
-ester wieder zuriickerhalten werden. Aus 750 gr /?-Methylglutarester 
wurden 650 gr Kondensationsprodukt gelsildet, rund 240 gr Ester 
znruckgewonnen ; Ausbeute danach ca. 90 %. 

Der Methyl-cyclopentadien-diol-dicarbonester2) stellt nach dem 
Umkrystallisieren aus Alkohol Krystalle vom Smp. l l O o  dar. Er 
Iasst sich mit Barytwasser als zweibasische Saure titrieren und, wie der 
unsubstituierte Ester, nach der Paal-Skita'schen Methode nicht redu- 
zieren. Gegen Alkalien ist er recht bestandig und wird, zum Unter- 
schied vom unsubstituierten Ester, nicht verharzt, aber auch nur sehr 
langsam verseift ; mit Sauren dagegen geht er leicht in hlethyl-cyclo- 
pcntenolon-monocarbonester (11) bezw. Methyl-cyclopentenolon (111) 
iiber. 

fMeth yl-cyclopentenolon-monocarbonester (Formel 11). 
100 gr des Dicarbonesters werden mit 500 em3 10-proz. Schwefel- 

saure unter Umschiitteln mit Wasserdampf erhitzt, so lange, bis sich 
beim Erkalten aus dem 01 keine Krystalle mehr ausscheiden, was nach 

Vgl. Knoewenugel, B. 31, 2587 (1898). 
2, Vgl. W .  DiecLmnn, B. 32, 1932 (1899) (Smp. 108O). 
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ca. 2-3 Stunden dex- Fall ist. Das 01 wird in kther aufgenoiiimen 
nnd die Fliissigkeit estrahiert. Bei der Destillation im absoluten Va- 
kizum erhalt man als Vorlauf 5 gr Methyl-cpclopentenolon, der Ester 
destilliert zwischen 103-110°, Ausbeute ca. 55 gr. Er ist eine s t h a c h  
gelbe Fliissigkeit~, die in reinem Zustand hei 103-107° bei 0.3 mm 
destilliert , 

0,1107 gr Subst. gaben 0,2366 gr CO, und 0,0650 gr H,O 
C,H,,O, Ber. C 58,69 H 6,520/, 

Gef. ,, 58,33 ,, 6,57%. 

Die alkoholische Liisurig wird mit Ferrichlorid rotviolett gefwrbt, 
in Xatronlauge 16st sich der Ester glatt auf; er lasst sich als einbahische 
Xiiure mit Baryt, in der Kalte titrieren. Mit 20-proz. SchwefelPsiure 
wird er zii Methyl-cyclopentenolon verseift. 

Acetat des Methyl-cyclopentenolon-nionocarhonesters. 
CH3 CH, 

I 
C H  

I 
/' \ / \  

/ I  I1 I I  

C H  

C H  C . COO . CZHj CH CH COO.C,H, beLw* 

x CH,COO . G - C  . O H  X a CH&OO. C--C - 0 

CH3 

/' \ 

I '  

I 
C H  

CH, C . C O 0  CZH, 

0 C- 6 0 CO CH, 

Durdi Erliitzeii des h.lethyl-c~clopentenolon-lnonocal.boneste~~ niit 
iiberschdssigem Essigsaure-anhydrid entsteht, das Acetat der Fomel  S 
hezw. Xa, uncl niclit das isornere Prociukt XI, cin Zeichen, ONGS die 
CarlJonylgruppe, welche der Carboxathylgruppo nicht benac11I)ai-t ist, 
leichter acctyliert wird a19 die anderel). Nach Absaugen deb hl~rr- 
schiissigen Arihydrids whalt inan clas Acet,at, durch Destillation im 
absoluten Vakuum als farldoses 01 voni Sdp. 95O hei 

0.1411 gr Subst. gaben 0,3021 gr CO, und 0,0797 gr H,O 
C,,H,,O, Ber. C 58,4 H 6,2% 

XI 

mm. 

Gef. ,, 58,41 ,, 6,31Oj, 

Die Konstitution des ,icetats geht daraus hervor, dass es starke 
Ferrichloriclreaktion zeigt uiid sich in Natronlauge glatt lost (vergl. 
Formel S a), woklei keine Verseifniig stattfindet. Mit Barytwasser 
Iasst sich der Kiirper als einbasische Saure titrieren, nach Zugabe 
von iiberschiissigem Barytwasser und langerem Stehen werden dann 
2 Jlol. Bar$ infolge dcr Abspaltung cter Bcetatgruppe verlraucht. 

*) Such der Cyclopentadien-diol-dicarbonester ist schwer mit Essigsaure-anhydrid 
in ein Acetylderivat iiberzufiihren. 
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0,3171 gr Subst. verbrauchten 14,5 cm3 0,l-n. Barytwasser sofort, 28,2 em3 nach 

1 Std. Stehen. 
Ber. fur 1 Aeq. Baryt = 14,O 

Endlich wird das Acetnt durch Reduktion in das nachher beschrie- 
bene Acetat des Methyl-cyclopentanolon-monocarbonesters iibergefuhrt. 
Die Reduktion geht dabei vie1 glatter und schneller vor sich als bei 
dem nicht acetylierten Produkt. 

5- Meth yl-c yclopentan- 3-01 - 2- on- I-carbonsaure-a th y Ees ter 

(Formel V bezw. Va). 

Die Reduktion des Methyl-cyclopentenolon-monocarbonesters er- 
folgt, wie die der anderen Cyclopentenolonderivate mit freier Hydroxyl- 
gruppe, unregelmassig ; je langsamer sie verlauft, um so mehr hoher- 
siedende Nebenprodukte werden erhalten. Ferner wird bei langer 
Versuchsdauer auch ein Teil des Esters verseift, so dass mehr oder 
weniger Methyl-cyclopentanon entsteht. 34 gr ungesattigter Ester, in 
500 em3 verdunntem Alkohol gelfist, werden nach Zugabe von kolloidem 
Palladium zwei Wochen lang mit Wasserstoff geschiittelt unter mehr- 
maliger erneuter Zugabe von je 1 em3 kolloidaler Palladiumlosung ; 
dabei wird etwas mehr als die ljerechnete Menge Wasserstoff aufge- 
nommen. Nach Abdestillieren des Alkohols wird der in Wasser ziem- 
lich leicht losliche Ketonalkohol extrahiert und im Vakuum destilliert. 
Ausbeute 27 gr an rohem Ester vom Sdp. 100-105° bei 'I4 mm. 
Als Vorlauf erhalt man etwas Methyl-cyclopentanon, im Riickstand 
eine hochsiedende glasige Masse ; dieselbe trat bei anderen Versuchen 
in vie1 grosserer Menge auf. 

Der reduzierte Ester ist ein farbloses 01, das bei 104-105° unter 
'I4 mm Druck siedet. In vie1 Wasser ist er loslich, auch in Natronlauge 
lost er sich glatt auf (vergl. Formcl V bezw. Va). Die stark alkalische 
Losung wurde ausgeathert und nur Spuren neutraler Teile erhalten ; 
durch Ansauern und Ausathern wird der Ester fast unverandert wieder 
zuruckgewonnen. 

0,1295 gr Subst. gaben 0,2761 gr CO, und 0,0884 gr H,O 
0,1578 gr Subst. gaben 0,3366 gr CO, und 0,1068 gr H,O 

C,H,,O, Ber. C 58,06 H 7,52% 
Gef. ,, 58,17; 58,20 ,, 7,64; 7,61y0 

Der Ester ist eine schwache Saure und lasst sich mit Baryt nicht 
glatt titrieren ; beim langeren Kochen mit Baryt wird er aufgespalten. 
ES entsteht wahrscheinlich eine Oxy-adipinsaure, die aber nicht weiter 
untersucht wurde. 

Durch Verseifen mit 20-proz. Schwefelsaure erhalt man nicht 
das Methyl-cyclopentanolon, sondern unter Wasserabspaltung das 
Methyl-cyclopentenon, das sich aus dem ersteren Korper durch Be- 
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handeln mit alkoholischer Schwefelsaure bildet und spater beschriehen 
wird. 

Acetat des 5-Methyl-cyclopentan-3-ol-2-on-l-carbons~ure-athy~esters. 
CHS 

I 
CH 
/ .'\ 

CH, CH . COO . CZH, 

CH3COO . CH- ' A  - =O 

Das Yrodukt wird entweder durch Reduktion des Acetats des 
Methyl-cyclopentenolon-carbonesters hergestellt, die vie1 glatter ver- 
lauft, als die Reduktion des nicht acetylierten Produktes ; oder auch 
durch Erhitzen des im vorigen Abschnitt beschriebenen Methyl-cj-clo- 
pentanolon-carbonest#ers rnit Essigsaure-anhydrid. Es ist ein farb- 
loses 0 1  vom Sdp. 104-105O bei mm. In Natronlauge lost es sich 
auf ; die alkoholisclie Losung gibt rnit Ferrichlorid braune Farbung. 

0,1003 gr Subst. gaben 0,2122 gr CO, und O,Ot%9 gr H,O 
C,lH,,O, Ber. C 57,90 H 7,02% 

Gef. ,, 57,89 ,, 7,15:/, 
Beim Verseifen mit 20-proz. Schwefelsaure wird auch das Acetat in 
das Methyl-cyclopentenon iibergefuhrt, das durch das bei 2200 schmel- 
zende Semicarbazon charakterisiert wurde. 

Athylather des 5-Methyl-cyclopentan-3-0l-2-on-l-carbonsaure- 
athylesters. 

CH3 
~ 

/ \  

I t  

CH 

CH, CH . COO . CSH, 

CH,. CHS '0. CH-C=O VII 

Der Cyclopentanolon-carbonestor lasst sich wie andere Cyclo- 
pentanolonderivnte (vergl. Pyrethrolon) durch langeres Kochcn mit 
alkoholischer Schwefelsaure verathern. 12,5 gr des Esters wurden 
mit 85 ern3 absolutem Alkohol und 4 gr konz. Schwefelsaure sechs 
Stunden auf dem Wasserbad gekocht. Nach dem Absaugen des Rlkohols 
mid Zusatz von Wasser wurde in *%ither aufgenommen und das so 
isolierte 61 irn absoluten Vakuum destilliert. Der tiefsiedende Vorlauf 
besteht aus 3lethpl-cyclopentanolon-athyl8ther, der durch Verseifen 
rntstanden ist. Der hohcrsiedende Teil, der in der Uberschrift ge- 
nannte Ester, ist ein farbloses 61 vom Sdp. 82-83O bei 0,s mm, das 
sic11 in Natronlauge lost und starke Ferrichloridreaktion zcigt. 

0,1106 gr Subst. gaben 0,2501 gr CO, und 0,0849 gr H,O 
C,,HI80, Ber. C 61,69 H 8,41% 

G d .  ,, 61,70 ,, 8,59% 



- 385 - 

4-Methyl-cyclopenten-2-01- I-on bezw. 4-Meth yl-cyclopentan-l,2-dion. 
CH3 CH3 

CH CH 
/ \  

1 1  
0 =c-c= 0 

, 

CH, CH, 
/ \  

'I ' CH CH, bezw. 

HO . C-C = O  
10 gr Methyl-cyclopentadien-dicarbonester werden durch sechs- 

stundiges Kochen mit 50 em3 20-proz. Schwefelsaure verseift. Dabei 
bleibt die Flussigkeit zum Unterschied von der Verseifung des unmethy- 
lierten Produktes klar und es tritt keine Verliarzung ein. Das Reaktions- 
produkt wird in Ather aufgenommen und im absoluten Vakuum destil- 
liert. Ausbeute 3,8 gr, Sdp. 106O bei 21 mm. Das Produkt erstarrt 
zu einer schwacli gelben Krystallmasse, die nach dem Umkrystalli- 
sieren nus Ather und Petroliither bei 58-59O schmilzt. Es besitzt 
eineii an Kresol erinncrnden Geruch; im Wasser ist es ziemlich leicht 
loslich und gegen Alkalien vie1 weniger empfindlich als das unmethy- 
lierte Produkt ; mit Ferrichlorid gibt es eine tiefrote Farbung. 

0,1105 gr Subst. gaben 0,2602 gr CO, und 0,710 gr H,O 
C,H,O, Ber. C 64,28 H 7,14y0 

Gef. ,, 64,25 ,, 7,19% 
Der Korper lasst sich mit Baryt nicht titrieren, da er eine zu schwache 
SBure ist ; beim Kochen mit p-Nitrophcnylhydrazin erhalt man ein 
Osazon, das bei 180O schmilzt und sich mit Natronlauge blau farbt. 

Benzoat .  Zu einer Losung von 22,5 gr Methyl-cyclopentenolon in 100 cm3 Benzol 
und 20 gr Pyridin werden 28 gr Benzoylchlorid zugegeben. Nach 12-stundigem Stehen 
wird aufgearbeitet und 35 gr des Benzoats, eines dicken farblosen Ols, erhalten, das 
bei 138-140° unter 1/5 mm Druck siedet. 

0.1010 gr Subst. gaben 0,2678 gr CO, und 0,0512 gr H,O 
C13Hl,0, Ber. C 72,21 H 5,5574 

Gef. ,, 72,35 ,, 5,67y0 
Acetat .  4 gr des obigen Korpers werden mit der doppelten Menge EssigsBure- 

anhydrid 3 Stunden auf dem Wasserbad erhitzt. Durch Destillation erhalt man das 
Acetat als farbloses 61, das bei 128-130O bei 12 mm siedet. 

C,HloO, Ber. C 62,34 H 6,49% 
Gef. ,, 62,37 ,, 6,60% 

0,1365 gr  Subst. gaben 0,3120 gr CO, und 0,0805 gr H,O 

Mit p-Nitrophenylhydrazin entsteht ein Phenylhydrazon vom Smp. 185O bis 186O; 
beim Kochen mit SLuren wird das Methyl-cyclopentenolon zuriickgebildet. 

Meth yl-c y clopentenolon-meth ylather. 
CH3 
I 

/ \  
CH 

CH CH, 
I1 I 

CH,O. L C =  o XII 
Das Methyl-cyclopentenolon liefert beim Alkylieren mit Methyl- 

jodid oder Dimethylsulfat nur sauerstoff- und nicht kohlenstoffalky- 
25 
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lierte Produkte, wahrend die vie1 starkere Saure, Methyl-cyclopentadien- 
diol-dicarbonester, C-alkylierte Produkte bildet. 2,7 gr Methyl-cyclo- 
pentenolon wnrden in methylalkoholischer Losung mit 1 Mol. Natrium- 
methylat und einem Uberschuss von Methyljodid 8 Stunden bis zur 
neutralen Reaktion gekocht. Beim Aufarbeiten wurden nur neutrale 
Substanzen erhalten, namlich der obige Ather, der ein farbloses 01 
vom Sdp. 105-106° bei 15 mm darstellt. Ausbeute 1,5 gr. 

0,0942 gr Subst. gaben 0,2298 gr CO, und 0,0689 gr H,O 
C,H1,O2 Ber. C 66,67 H 7,94% 

Gef. ,, 66,56 ,, S,lS% 
Der Ather lasst sich auch durch Schiitteln der Enolverbindung 

mit einer wassrigen alkalischen Dimethylsulfatlosung herstellen, also 
in der gleichen Weise wie ein Phenolather; endlich auch durch Kochen 
von Methyl-cyclopentenolon mit methylalkoholischer Schwefelsaure. 
Zur Charakterisierung wurde der Korper in ein Semicarbazon uber- 
gefuhrt, das bei 192O schmilzt. 

Meth yl-c yclopentenolon-ath ylather. 
Derselbe konnte ebenfalls nach den drei Methoden gewonnen 

werden; er ist ein farbloses 01 vom Sdp. 112-113° bei 10 mm. 
0,0840 gr Subst. gaben 0,2117 gr CO, und 0,0657 gr H,O 

C,H,,O, Ber. C 68,58 H 8,57% 
Gef. ,, 68,76 ,, 8,75% 

Umlagerung des -Methyl-cyclopentenolon-athyliithers in Methyl-ath yl-cyclo- 
pentenolon (XI?'). 

CH3 
I 

CH 
/ '\ 

!! I 

CH3 
I I 

/' \ /' \ / \  

CH CH, 4 

CZH50. C-C=O XI11 
CH3 CH, 

I 
CH CH CH 

C,H,.CH CH, beew. CgH5.C CH, oder CH CH CH 

o= c I 1  - c= 0 H0.C--d=O il o= 5 ' b  __ & . O H  
XIV 

Analog den von C1 aisenl)  beschriebenen Umlagerungen VOR 

Phenolallylather in C-alkylierte Phenole, konnen auch hier obige Pro- 
dukte in C-Derivate ubergefiihrt werden, allerdings nur durch Erhitzen 
bei Gegenwart von Pyridin oder Chinolin auf 200O. 4 gr Athylather 
werden mit 4 gr rejnem Pyridin 12 Stunden auf 200O erhitzt; beim 
Aufarbeiten erhalt man kaum neutrale Produkte, dagegen als Saure 
das Methyl-athyl-cyclopcntenolon, ein schwach gelbes 01 vom Sdp. 112O 

l)  Vgl. L. Claisen und 0. Eisleb, A. 401, 23 (1913). 
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bei 10 mm, das  nicht krystallisiert erhalten werden konnte, in Wasser 
ziemlich loslich ist, sich auch in Natronlauge glatt lost und starke 
Ferrichloridreaktion gibt. 

0,0986 gr Subst. gaben 0,2469 gr CO, und 0,0772 gr H,O 
C,H,,O, Ber. C 68,58 H 8,57y0 

Gef. ,, 68,31 ,, 8,76y0 

4-Meth yl-cyclopentan-2-01-1 -on (Formel VI). 
Dieser Korper lasst sich nach der Paal-Skita’schen Methode aus 

dem Methyl-cyclopentenolon gewinnen ; die Reduktion verlauft bei 
den einzelnen Versuchen verschieden glatt. Sehr haufig bilden sich 
hoher siedende Produkte; der Ketonalkohol wurde in der Regel nur 
in einer Ausbeute von hochstens 50% erhalten. Er ist ein farbloses 01, 
das bei 86O unter 12 mm Druck siedet und in Wasser und organischen 
Losungsmitteln, ausser Petrolather, leicht loslich ist. 

E r  kann weiter auch wie andere aliphatische Ketonalkohole durch 
Reduktion mit Zinkstaub und Eisessig oder Zinkstaub und Schwefel- 
saure erhalten werdenl). 

0,1580 gr Subst. gaben 0,3662 gr GO, und 0,1239 gr H,O 
C,H,,O, Ber. C 63,2 H S,S% 

Der Ketonalkohol gibt beim Verestern mit Chrysanthemumsaure ein 
Pyrethrin, das keine insektentotende Eigenschaft besitzt. 

Er zeigt keine Ferrichloridreaktion ; Fehling’sche Losung, ebenso 
ammoniakalische Silberlosung werden schon in der Kalte reduziert. 
Beim Kochen mit alkoholischem Natron farbt sich die Fliissigkeit 
allmahlich dunkel. Beim Aufarbeiten wurde Methyl-cyclopentenolon 
erhalten, wie beim unmethylierten Produkt, also ist auch hier Autoxy- 
dation eingetreten, wie sie auch beim Pyrethrolon beobachtet wurde. 
Diese Autoxydation tritt schon beim Stehen in alkoholisch-alkalischer 
Losung in der Kalte allmahlich ein, wie man durch die Ferrichlorid- 
reaktion feststellen kann. 

holischer Losung in der Kalte, Smp. 215-216O aus Methylalkohol. 

Gef. ,, 63,25 ,, 8,77y0 

p -Nitro p hen y 1 h y dr az on. Mit p-Nitrophenylhydrazin-chlorhydrat in alko- 

0,1191 gr Subst. gaben 0,2533 gr CO, und 0,0676 gr H,O 
0,1395 gr Subst. gaben 21,5 cm3 N, (19O, 760 mm) 

Cl,HI,0,N3 Ber. C 57,s H 6,O N 16,87% 
Gef. ,, 58,02 ,, 6,35 ,, 16,59y0 

Behandelt man den Ketonalkohol mit p-Nitrophenylhydrazin-chlorhydrat in der 
Warme, so entsteht ein Osazon, das nach dem Umkrystallisieren identisch mit dem 
Osazon des Methyl-cyclopentenolons ist. 

Polymeres  (?).  Beim Stehen geht das Methyl-cyclopentanolon, 
wie der nicht methylierte Korper und wie die aliphatischen Keton- 
alkohole iiberhaupt, allmahlich in ein festes Produkt uber, das nach 
dem Urnkrystallisieren &us Ather und Petrolather bei 85-86O schmilzt. 

l) Vgl. Pechmann, B. 21, 1421 (1888); 0. Diels und E. Stephn,  B. 40, 4336 (1907). 
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Die farblosen Krystalle sind in Wasscr und Ather leicht loslich, in 
Petrol'ather unloslich ; hei der nestillat ion wird wiedev die fliissige 
Modifikation zuruckgebildet. 

3,442 mgr Subst. gaben 8,013 tngr CO, und 2,800 mgr H1O 
4.618 tngr Subst. gaben 10,531 mgr CO, und 3.760 nigr H,O 

C,H,,,O, Ber. C 63,2 H 8,8"/b 
Gef. ,. 63,51; 63.37 ,, 9.10; 9,097, 

Ox y d a t i o n .  Jlit tlcr berechncten Jlcnge KaliLum~~ernianganat 
wird der Ketonalkohol glatt zu ~-I1Iethvlglutarsaur~ oxydiert, die tinrcii 
Uberfiihren in das dnhylrid charukterisicrt ivurde. 

I t e d u k t i  on. ller Ketonalkohol bildet mit Xatriizmarrialgani 
hletliyl- adi pin ke t on, das clurc h das p- Sit rophenyl h y drazon , Snip. 1 56O, 
cbarakterisiert ~vurde.  Die Reduktion 15sst sich auch rnit Aluminium- 
amalgam errcichcn, niit Zinkstaub untl Natronlaugc verliiuft sie clagegen 
nicht glatt '). 

Meth  yl-cyclopentanolon-meth ylather. 
OH, ( 3 3 3  CH3 

I I 
/ \  / \  f- 

CH CH, +- CH, CH, CH, CHa (paall 
I 1  

CH 

CH CH, 

CH30 I C-&=O 

CH3 
1 AH methyl- , \ alkohol. CH 

/ \  
+ 

reduziert 

CH30. CH -CEO 
xv XI1 

t sich durch mehrstundiges Kochen 
rnit me.thylalkoholischer Schwefclsiiure veratlicrn. Der kther ist cin 
farbloses 01 vom Sdp. 171-172O bei 14 mm und zum IJnterschied vom 
Ketonalkohol in Petrolather lbslich. Sehr bequem lasst sich der Ather 
auch durch Reduktion des Methyl-cyclopcntenolon-methylathers nacli 
der Pad-Skita'schcn 3lethode gewinnen ; Iiier verliiuft die Reaktion 
vie1 glatter als beim nicht-mcthylierten Prodnkt. 

C,H,,O, Ber. C 65,63 H 933% 
Gef. ,, 65333 ,, 9,48o/, 

CH-- / /  C - 0  I HO. A ' -  H-C-0 
IX V I  

Das Rlethyl-cyclopcntanolon 1 

0,0820 gr Subst. gaben 0,1978 gr CO, und 0,0695 gr H,O 

Der Pyrethrolon-methylather lasst sich rnit Sauren 1-erseifen und 
in das Pyrethrolon zuruckverwandeln. Der obigc Methyliither geht 
dagegcn beim Verseifen mit 20-proz. Schrvefelsaure nicht in den Ket,on- 
alkohol VI, soiidern in das iiachher beschriebene Methyl-cyclopentenon IX 
iiberz), da sich dor Alkohol leicht zersetzt. 

Rlerkwurdigerweise kann der Rlethylather mit Palladium und 
Wasserstoff nicht zu Methyl-adipinketon reduziert werdcn; ebenso ist 
das Acetat, wie nacliher beschriehen wird, gegen weiterc Reduktion 

1) Diese Reduktionsversuche wurden genauer studiert, da wir das Pyrethrolon 
analog in Pyrethron iiberfiihren wollten, was aber bislier nicht moglich war. 

2) Rei der Darste!lung des Athers aus dem Alkohol rnit alkoholischer Schwefel- 
saure erhalt man dcshalb leicht durch Methyl-cyclopentenon verunreinigte Produkte. 
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bestandig, wahrend Tetrahydro-pyrethrolon-methylather bezw. -acetat 
leicht in Tetrahydro-pyrethron verwandelt wird. Die Ursache dieses 
Unterscliiedes ist bisher nicht aufgeklart. 

ileth yl-cyclopentanolon-ath ylather. 
CH3 

I 
CH 

C,H,O . CH--C=O 
Der Korper wircl am besten aus dem Methyl-cyclopentenolon- 

athylather nach der Paul-Skita’schen hlethode erhaltenl) ; farbloses 
0 1  vom Sdp. 83-85O bei 12 mrn. 

0,0986 gr Subst. gaben 0,2440 gr CO, und 0,0869 gr H,O 
C,H,,02 Ber. C 67,61 H 936% 

Gef. ,, 67,51 ., 9,86y0 

Acetat des Methyl-c yclopentanolons. 
CH3 

I 
/ \  

I 1  

Dasselbe lasst sich entweder aus dem freien Ketonalkohol mit Essig- 
siiure-anhydrid gewinnen, oder durch Reduktion des Cyclopentenolon- 
acetats nach der Paul-Xkita’schen Methode; farbloses 01 vom Sdp. 109O 
bei 14 mm. 

0,0873 gr Subst. gaben 0,1967 gr CO, und 0,0620 gr H,O 

C H  

CH, CH, 

CH,COO . CH- C = 0 

C,H,,O, Ber. C 61,55 H 7,760,/, 
Gef. ,, 61,76 ,, 7,95y0 

Das Acetat gibt cin in Wasser leicht liisliches Semicarbazon, das 

Das p-Nitrophenylhydrazon bildet nach dem Umkrystallisieren aus Methylalkohol 
nach dem Umkrystallisieren ails Benzol bei 174O schrnilzt. 

gelbe Krystalle vorn Smp. 163O. 
0,1140 gr Subst. gaben 0,2416 gr CO, und 0,0623 gr H,O 

C,,H,,O,N, Ber. C 57,73 H 5,847G 
Gef. ,, 57,84 ,, 6,09y0 

Das Acetat Iasst sich iiach der Paal-Skita’schen Rlethode zum Unter- 
schied vom Cyclopentanolon-acetat und Pyrethrolon-acetat nicht redu- 
zieren. 

-k!ethyl-c yclopentanolon- benxoat. 
Der Kiirper wurde auch wieder clurch Reduktion des Methyl- 

cydopentenolon-benzoats nach cler Paal-Skita’sehen hiethode ge- 
monnen, ferner aus Methyl-cyclopentanolon mit Benzoylchlorid und 
Pyridin. Man isoliert den Korper am besten durch Destillation im 

l) Bei der Darstellung des Athers aus dem Alkohol mit alkoholischer Schwefel- 
saure erhiilt man deshalb leicht durch Methyl-cyclopentenon verunreinigte Produkte. 
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absoluten Vakuum, Sdp. 140° bei 1 mm. Das Destillat erstarrt zu einer 
weissen Krystallmasse, die nach dem rjmkrystallisieren &us Petrol- 
ather bei 55-56O schmilzt. 

0.0939 gr Subst. gaben 0,2466 gr CO, und 0,0551 gr H,O 
C,,H,,O, Ber. C 71,5 H 6,40ib 

4-Methyl-A 2,3-cycZopenten-l-on (Formel IX). 
Bei dreistundigem Erhitzen des Methyl-cgclopentanolons mit 

20-proz. Schwefelsaure auf dem Wasserbad wird unter Wasserabspaltung 
das ungesattigte Keton gebildet, das narh der Destillation eine farblose 
Flussigkeit vom Sdp. 57-59O bei 11 mm darstellt. 

0,1027 gr Subst. gaben 0,2817 gr CO, und 0,0780 gr H,O 
C,H,O Ber. C 74,99 H 8,33O,, 

Gef. ,. 74,85 ,, 8,50:< 

Gef. ,, 71,64 ,, 6,567; 

Mit Semicarbazid erhalt inan ein Semicarbazon vom Smp. 223O; 
Smp. des p-Sitrophenylhydrazons 175-176°. Die Leichtigkeit, mit 
der der Ketonalkohol in das ungesattigte Keton ubergeht, legte anfangs 
die Vermutung nahe, dass bei den beschriebenen Alkylierungeii der 
Cyclopentanolonderivate zuerst Wasser abgespalteii und dann L41kohol 
in 1,2-Stellung angelagert wird ; die Alkoholprodukte waren dann aber 
keine Ketolderivate mehr. Diese Annahme ist aber nicht richtig, da 
das ungesattigte Ket.on auch bei langem Kochen mit methylalkoholischer 
Schwefelsaure nicht in ein Methoxyprodukt ubergeht, sonderii un- 
verandert bleibtl). 

Zurich, Chem. Institut der Eidg. Techii. Hochschule. 

Insektentotende Stoffe VII. 
Synthesen der Chrysanthemumsaure und anderer Trimethylen- 

earbonsauren mit ungesattigter Seitenkette 

(15. IV. 22.) 

Von den beiden Chrysanthemumsauren, die in den Pyrethrinen 
enthalten Rind, hat die Chrysanthemumsaure I eine relativ einfache 
Konstitution, so dass ihre Synthese moelich ist. Zur Darstellung von 
Trimethylen-carbonsauren mit ungesattigter Seitenkette bieten sich 
zwei Wege. Einmal sollte man, nach Erfahrungen von Ipatfew3) zu 

1 )  Die h e r  werden, wie erwahnt, auch durch Reduktion der Cyclopentenolon- 
ather erhalten, was ihre Konstitution beweist. 

2) Vgl. 0. Muntwyler, Diss. Zurich 1917. 
,) Ipatjew, C. 1902, I, 42. 

von H. Staudinger, 0. Muntwyler ,), L. Ruzicka und S. Seibt. 
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schliessen, aus den Dibromiden der Butadiene mittels Natriummalon- 
ester solche Trimethylen-carbonsauren erhalten konnen. Es zeigte 
sich aber, wie an anderer Stelle schon ausgefiihrt worden istl), dass die 
Halogenadditionsprodukte an Butadien eine andere Konstitution be- 
sitzen und sich mit Malonester auch in anderer Weise umsetzen, so 
dass dieser Weg nicht brauchbar ist. 

CH3 CHs 
CH,=&. CHBr-CH,Br + ? CH,=C. CH-CH, 

\ /' + CHZ(CO0 . C,H& C(CO0 . CZH,): 
Dagegen reagieren Butadienderivate mit Diazo-essigester unter 

Bildung von Trimethylenderivaten; so ist ein Reaktionsprodukt aus 
dem Phenylbutadien2) und Diazo-essigester hergestellt worden. 

C,H,. CH=CH * CH=CH, COH, . CH=CH. CH-CH, - \ /  + N&H. COO . CZH, CH . COO * C,H, 
Lasst man in gleicher Weise lf1,4,4-Tetramethyl-butadien, das aller- 
dings nicht ganz rein zur Anwendung kam, mit Diazo-essigester re- 
agieren, so erhalt man die Isobutenyl-dimethyl-trimethylen-carbonsaure, 
und zwar ein Gemisch der beiden stereoisomeren Formen. Daraus 
gelingt es, die cis- Saure, welche krystallisiert, leicht abzuscheiden, 
die trans-Saure ist dagegen fliissig und wurde bisher nicht ganz frei 
von dem cis-Produkt erhalten. Die Konstitution der heiden Sauren 
wurde durch Ozonisation aufgeklart, wobei die cis-Saure reine cis- 
Caronsaure lieferte, die trans-Saure dagegen die trans-Caronsaure 
nur in unreinem Zustand. 

(CH3)&-CH . CH=C(CH& 
\/ __t 

\/ 

/ HC*COOH cis 

\ (CH,),C-CH * CH=C(CHs), 
(CH,)&= CH . CH = C (CH,), 

+ 
trans COOH . CH 

(CH&C-CH . COOH 
__+ '\/ 

- + \/ 

HC . COOH 
(CH,),C-CH . COOH 

COOH . CH 
Aus beiden Sauren wurden durch Verestern mit Pyrethrolon 

Pyrethrine hergestellt mit dem Ergebnis, dass das Pyrethrin der 
cis-Saure schwacher wirksam ist als das der trans-Saure; also hangt 
die Pyrethrinwirkung nicht nur von der Konstitution, sondern auch 
von der raumlichen Lagerung der Atomgruppen ab. Es ist eine haufige 
Erfahrung, dass die physiologische Wirkung stereoisomerer Modi- 

l )  H .  Stuudinger, W. Kreis und W. Schill, Helv. 5, 743 (1922). 
*) von der Heide, B. 37, 2104 (1904). 
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fikationen verschieden ist. Die trans-Saure ist natiirlich inaktiv und 
ein Geiniscli von d- und 1-Form. Zur vollstandigen Klarstcllung der 
Verhaltnissc wiire nur noch dic weitere Aufgabe zu erledigen, clieses 
Gemisch zu trennen, da  es miiglicli ist, dass die ]-Form cine andere 
physiologischc Wirkiing zeigt, a1s dic naturliche Chrysanthemum- 
saure, welche die d-Form ist. 

Da die dusbeuten an dem Siiuregemisch aus Diazo-essigester 
und Butadien an und fur sicli gering sind, ca. 13--15% der Theorie, 
SO ist natiirlich eine technisch verwertbare Synthese dcr Chrj-san- 
themnmsiiure und clarnacli aueh cine Spnthese des Pyrethrins I kaum 
durchfiihrbar. 

Wir untcrsnclitcn nun weiter die Einwirkung von verschiedenen 
Butadienderivatcn auf Diazo-essigester, um anders konstituierte Tri- 
methylen-carbonsauren mit ungesattigter Seitenkette herzustellen, in 
der Hoffnung, dnss die Anlagerung in andern Fallen gunstiger T-er- 
laufen wiirtle. Weiter wollten wir sehen, ob vielleicht einfach kon- 
stituierte Protlukte zur Darstellung von Pyrethrinen geeignet sind. 
In einer Reihe von Fallen erhalt man nicht einheitliche Trimethylen- 
carbonsanren, sondern ein Gemisch der Strukturisomeren, und die 
Reaktion wird dadurch noch kompliziert, dass in allen Fallen Stereo- 
isoniere auftreten kijnnen. 

Die Konstitution der verschiedenen Trimethylen-carbonsiuren 
wurde in einigen Fallen durch Spaltung des: Ozonids aufgeklart. 

Ausbeute 

\/ ca. 14% 
(CH,),C=CH . CH=C(CH,), (CH,)ZC-CH. CH=C(CHa), 

CH . COOH 
(CH&C=CH. C=CH-CH3 - + Gemisch ca. To/, I 

CH, 
CH,. CH =CH. CH =C(CH3)2 + ca. 1594 
CHZ-C-CH -C(CH,), - + - i 

CH, 
CH,, CH=CH. CH-CH . CH, + CH3 CH-CH , CH=CH * CH3 

ca. 147G 'Cd. COOH 
CH, CH, CH, CH, 

247L 
1 '  - t CH,-C-C=CH, 

' I  
CH,-C -C=CH, 

\ '  

CH, 

\ I 
CH . COOH 

CH, - CHZ-CH 9 C=CH, 
I 

CH, = CH--C = CH, 

'CL. COOH 

--f Qemisch (?) 
CH,-=CH--(-CH,. CH, . CH=C(CH,), 

CH, 

630/, 

31 % 
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Die Pyrethrine aus den Saurechloriden und dem Pyrethrolon 
wurden wegen der Kostbarkeit des Materials in den meisten Fallen 
nicht rein hergestellt, sondern nur in kleinen Mengen gewonnen und 
zu Proben auf insektentotende Wirkung verwandt. Die meisten der 
Trimethylen-carbonsauren obiger Tabelle sind zur Herstellung eines 
wirksamen Pyrethrins nicht brauchbar. Nur aus dem 2,3-Dimethyl- 
butadien und aus Isopren erhalt man Sauren, die ein auf Schaben relativ 
stark wirksames Pyrethrin liefern, allerdings nicht so stark wie die 
naturliche Chrysanthemumsaure. 

Weiter wurden noch einige Terpenkohlenwasserstoffe mit mehreren 
Doppelbindungen und zwar Myrcenl), Limonen und Terpinolen mit 
Diazo-essigester zur Reaktion gebracht. Die so gewonnenen kompli- 
zierten Trimethylen-carbonsauren wurden zur Synthese von Pyrethrinen 
verwandt, die aber alle als Insektengifte unbrauchbar sind. Die Kon- 
stitution der entsprechenden Trimethylen-carbonsauren wurde danach 
nicht weiter untersucht ; die Reaktion kann nach mehreren Richtungen 
verlaufen und die muhsame Aufklarung war vorlaufig nicht lohnend. 

Schliesslich wurde noch versucht, ob aliphatische Sauren mit ahn- 
licher Lage der Doppelbindung wie in den Chrysanthemumsauren 
zur Synthese wirksarner Pyrethrine brauchbar sind. Solche Sauren 
kiinnen aus Dimethyl-allyl-bromid und substituierten Malonestern her- 
gestellt werden2). Hauptsachlich ist das Isopropylderivat (11) von 
(CH&C= CH . CH,Br + R . CH(CO0 . C$H,), -+ (CH,),C = CH . CH 

>(COO - C,H& --+ 
R 

(CH,)&=CH . CH, 

R 
>He COOH 

Interesse, weil es einen ahnlichen Bau wie die Chrysanthemumsaure (I), 
nur statt des Trimethylenringes eine offene Kohlenstoffkette hat. 

(CH&C-CH CH=C(CH& (CH&CH CH, * CH=C(CH& 
\\ / 

CH 
1 

\/ 
CH 

COOH I COOH I1 
CHs=CH. CH, CH, CH=C(CH,), 

\ /  
CH 

I 
COOH I11 

Ferner wurde das Allylderivat (111) hergestellt, um zu sehen, ob die 
ungesattigte Allylgruppe den Trimethylenring ersetzen konne. Alle 
diese offenkettigen Sauren geben aber keine wirksamen Pyrethrine. 

l) Das Reaktionsprodukt ist im experimentellen Teil nicht beschrieben, weil es 

2, Vpl. H .  Staudinger, IY. Kreis und 1Y. Schilt, Helv. 5, 743 (1922). 
nicht genauer untersucht wurde; die fliissige Saure siedet bei 185O unter 21 mm. 
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Uber die Einwirkung von Diazo-essigester auf Ath ylenderivate. 
Zur Darstellung von Trimethylen-carbonsauren mit ungesattigter 

Seitenkette dient, wie oben erwiihnt, die Umsetzung von Butadien- 
derivaten mit Diazo-essigester. Bei der Bedeutung dieser Reaktion 
fur die Synthese von Trimethylen-carbonsauren wurden die ver- 
schiedensten Athylenderivate in ihrem Verhalten gegen Diazo-essigeste 
systematisch untersuchtl). Es ergab sich, dass Butadienderivate all 
gemein leichter reagieren als Athylenderivate, auch wenn sie mehrers 
aber nicht benachbarte Doppelbindungen besitzen. So setzt sich z. B. 
2 ,  6-Dimethyl-hexadien2), das zwei entfernte Doppelbindungen besitzt, 
mit Diazo-essigester nur sehr langsam um. Ebenso reagieren die ein- 
fachen Athylenderivate, wie Dimethyl-athylen, Trimethyl-Bthylen, 
Tetramethyl-buten und Cyclohexen rnit Diazo-essigester sehr langsam. 
Nach den Beobachtungen \-on Buchner treten dagegen Styro13), 
Pinen4) und Camplien 5, rnit Diazo-essigester in Reaktion. 

Die grossere Reaktionsfahigkeit der Butadienderivate gegenuber 
den Athylenderivaten ist schon vielfach konstatiert worden und beruht 
wohl auf der konjugierten Doppelbindung6), denn auch in a-Stellung 
carbonylsubstituierte Athylenderivate setzen sich ja bekanntlich recht 
leicht rnit Diazo-essigester um. 

Wir hofften schliesslich, dass Vinylbromid, auch Vinylather sich 
infolge der besondern Reaktionsfahigkeit der Kohlenstoffdoppelbindung 
durch die anorganische Substitution’) ganz besonders glatt rnit Diazo- 
essigester umsetzen wiirden, aber nacli orientierenden Versuchen ist 
das xiiclit der Fall. 

Exycrimente l ler  Teil .  

Zur Darstellung des 1 ,  I ,  4 , 4 -  il’etrameth yl-butadiens. 
Dieses Tetramethyl-butadien ist schon \-erschiedentlich auf um- 

s tandlichem Weg hergestellt worden. Wir versuchten seine Darstellung 
durch Wasserabspaltung aus dem 2,5-Dimethyl-hexan-2,5-diol, das 
sich nach Harries*) aus Bernsteinsaure-ester und Methylmagnesium- 
jodid, oder durch Umsetzung von Lavulinester mit Methylmagnesium- 
jodid nach L. Henryg) herstellen lasst. Hierbei erhalt man aber in der 

1) Vgl. 0. Muntwyler, Diss., Zurich 1917, Einwirkung von Diazo-essigester auf 
ungesattigte Verbindungen. 

*) Harries, A. 345, 365 (1905). 
3, B. 36, 3783 (1904). 
4, Buchner, B. 46, 2680 (1913); A. h o s e ,  J. pr. [ Z ]  79, 505 (1909). 
6, Buchner, B. 46, 759 (1913). 
6, Cyclopentadien reagiert mit Diazo-essigester wie es scheint in komplizierterer 

5,  Vgl. H .  Schneider, Diss., Zurich 1914. 
8, Harries, A. 343, 365 (1905). 
*) L. Henry. C. 1905, 11, 1639. 

Weise. 
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Hauptsache den innern kther, das schon von Pogorzelskyl) beschriebene 
Di-isocrotyl-oxyd. Dieses sollte sich allerdings dann weiter durch 
Erhitzen rnit Salzsaure im Bombenrohr auf 190° in Tetramethyl- 
butadien iiberfuhren lassen. Wir erhielten dabei aber keine einheitlichen 
Produkte, wie der niedrige und unscharfe Schmelzpunkt der Kohlen- 
wasserstoffe zeigt. 

Chinolin .$ y 3 3  

(CHJZCC1 (CH&C . OH (CHAaC (CH3),C CH,=C 
I, I 

I 
I I1 I 

I 
CH3 

Wir stellten darauf das 2,5-Dimethyl-2,5-dichlorhexan her, das 
schon von L. Henry und.Pogorzelsky gewonnen worden ist, und zwar 
in einfacherer Weise als nach den friiheren Angaben, dadurch, dass wir 
das Glykol in Eisessiglosung mit trocknem Chlorwasserstoff behandelten. 
Destilliert man das Chlorid mit Natronkalk, verfahrt also ahnlich, wie 
Harries2) zur Darstellung des reinen Isoprens vorgegangen ist, so erhalt 
man in ziemlich guter Ausbeute Tetramethyl-butadien, das so leicliter 
als nach den fruheren Verfahren zuganglich ist. Das Rohprodukt ist 
noch nicht ganz rein, durch Ausfrieren kann der bei +6O schmelzende 
Kohlenwasserstoff von Nebenprodukten befreit werden3). 

20 gr 2,5-Dimcthylhexan-2,5-diol, Smp. ca. 86--87O, werden 
in 200 em3 Eisessig gelost und wahrend 3 Std. trockenes Chlorwasser- 
stoffgas durchgeleitet ; dabei scheidet sich schon reichlich das gesuchte 
2,5-Dimethy1-2,5-dichlorhexan ab. Nach 12-stiindigem Stehen wird 
mit 200 em3 Eiswasser versetzt und die ausgeschiedene weisse Krystall- 
masse abfiltriert. Das erhaltene Produkt ist fast rein, Smp. 64O und 
wird in einer fast quantitativen Ausbeute, 24 gr, erhalten. 

Zur Verarbeitung des Chlorids auf Tetramethyl-butadien wurde 
entsprechend den Angaben von Harries das trockene Produkt uber 
entwasserten und mit Kohlensaure 'gesattigten Natronkalk bei 255 bis 
270° im Vakuum von 12 bis 20 mm langsam iiberdestilliert und zwar 
wurde der Versuch in einer ca. 1 m langen Stahlrohre ausgefuhrt. Die 
an das Stahlrohr angeschlossenen Vorlagen wurden auf -2OO gekiihlt, 
das Chlorid unter fortwkhrendem Evakuieren so langsam iiber Natron- 
kalk destillicrt, dass das Vakuum nie uber 20 mm stieg. Aus 123 gr 
Dichlorid wurden so 53 gr rohes Tetramethyl-butadien und 46 gr 

CH CHZ 

CHZ 

I \  
CH,\ HC1 

I I 
+ I HCI CH2 , KHSO, 

CH,- CH, - +yo Erhitzen CH 

(CH3),'!Xl (CH,),C . OH (CH,),C (CH&C CH,=C 

I Natronkalk f 

l) Pogorzelsky, C. 1899, I, 773. 
a) Harries, A. 383, 176 (1911). 

von 0. Muntwyler (Zurich 1917) enthalten. 
Weitere Versuche zur Herstellung des Tetramethyl-butadiens sind in der Diss. 
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reineres iihcr Satrinin destilliertes Produkt voin Sdp. 124 bis 131O er- 
halten. Der tlestillierte Iiohlenwasserstoff wurde durch Ausfrieren 

lrmelzentleii Ne1,cnyrodukten befreit und z n  weitern Arbciten 
n ix  die Ariteilc angewandt, deren Smp. iiber Oo lag. Der Smp. des 
reinen l'etramethvl-})ntadicns liegt nach fruliern Angabcn bei i 6O. 

Il'etl.nmethyl-brrtarlien ltnd Diaxo-essigsaure-uthylester. 
2-isobutenyl-8, S-tlii~ctliyl-trinietliylen-l-carhonsaixr.e-ester. 

Bci tler I1msetzung wurtlc ein iiberschuss von E(ohlei1wasserhtoff 
angewaiitlt, 11111 die Polj-nicrisation resp. Zersetzung cles Diazo-ch-ig- 
esters untl so die Biltlung von Nebcnlmdukten nioglichst z u  ver- 
meitlen. 11 gr Tetrametliyl-hutatlien (2 Mol.) wurden mit 5,7 gr Diazo- 
essigester (1 Slol.) im Bomhenrolir 5 Tage aiif 100° erhitzt; infolpe tlcr 
Stickstoffa1)spHltulig war in der Bombe starker Druck vorhanclen. 
Das orangcfarbige, fliissige R e a k t i o n s p ~ ~ d u k t  wurcle im Vakuum 
destilliert, uiicl h~ 5 gr Kohlenwa sserstoff zui tickerhalten, tler alxr bei 
O o  nicht, mehr fest, wurde, sontlerii auch hci -2OO fliissig blieb, Bei 
95 bis l l O o  (1 I mm) destillierteii 1,8 gr stickstoff-freies Anlagerungs- 
produkt Ul~er, gleich 18% cler Theorie; ini Kolben blieb eine click- 
flussigc Masse, (lie znm Teil bei hol-ierer Temperatur noch destillierte, 
aber nicht weiter unterrucht wurde. Bei zwei weitern Versuclien wurclen 
15 und 19 cx tles Reaktionsproduktes erhalten. 

Diazo-essigsaiure-iiiethylester lagert sicli iiicht leichter an tlas 
Butatfientlerivat an iiiicl es wurtlen eher geringere Ausbeuten erhalten 
dies ist rlatlnrc*li vcrstiiiitllich, class clcr Methylester sich leichter als 
cler 

2-lsol~utenyl-3,3-dirnethyl-trimethylen-l-carbonsaure. 
(trans-Sdure = synthetische tl ,I-Chrysanthemumsaure.) 

I)er nac.11 clem wrigen Abdiiiitk tlargestellte Ester ist riacli clcn 
Analysen nit*ht. ganz rein ; a id  seine Reindarstellung wurc-le verzichtot 
nnd tlurc*h Verseifen iiiit alkoholisclieiii Kali die %Lure liergestellt. 
1)ie Xusbeuten hind dabei 63 Iiis TO%, der Ester ist also rnit neutrden 
Teilen, ev. I'olpmerisntioiispro~lukteii tles Tetr:~iiiethyl-hutadiens ver- 
unreinigt. The :ins tleni hiethyl- ocler Xthylester erlialt,cnen SSiuren 
sintl identisc.11, stelleii farblosc Fliissigkeiten dar, die hei cit. 140 his 
14.5O (12 inm) sieclcn. 

aus; dies kaiin 
clnrch Petrolii tlierzustitz und Abkiililen auf SOo geltjrclert werden. 
Dic feste Siiure, die vi s - I s  o 11 11 t e n y 1 - tli in e t h y 1 - t r i  m e t  h y 1 e n  - ca r  - 
I )  ons i iu re  suliriiilzt nach deiii Tymkrystallihieren aus Petrolather bci 
11.5 his 116O. 

0,1771 gr Subst. gaben 0,4639 gr CO, und 0,1538 gr H,O 
0,1640 gr Subst. gaben 0,4290 gr GO, und 0,1395 gr H,O 

thyles ter nn ter S t ickstoffabspal tiing zersetzt . 

Bei langerem Stelien krystallisiert eiii Teil (ca. 

C(,OH,GOL Ber. C 71,43 H 9,52% 
Gef. ., 71,44; 71,34 ,, 9,72; 9,52% 
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Zur Konstitutionsaufklarung wurde 0,s gr der Saure in Tetra- 
chlorkohlenstofflosung mit Ozon behandelt und das Ozonid mit Wasser 
zersetzt. I n  der wassrigen Liisung liess sich Aceton als p-Nitrophenyl- 
hydrazon vom Smp. 145-147O nachweisen. 1Tm das zwcite Spalt- 
produkt, die cis-Caronsaure, zu isolieren, wurden Tetrachlorkohlenstoff 
und Wasser im Vakuum abgesaugt und der Riickstand, eine krystalli- 
sierte Saure, am Ather und Petrolather umkrystallisiert. Es resultierte 
so cis-Caronsaure vom Smp. 167 bis l'iOo, die nach Pvlischprobe mit 
reiner cis-Caronsaure, Smp. 174 bis 175O identisch ist. 

I n  der Petrolathermutterlauge der obigen cis-Saure ist eine olige 
Same enthalten; in der Regel tritt  diese vie1 reichlicher auf, als die 
feste Saure. Um die cis-Siiure vollstandig zu entfernen, wurde langere 
Zeit auf SOo gekuhlt, sehliesslich im Vakuum destilliert, und so eine 
unreine t r a n s  - 2 - I s  o IJU t en y 1 - 3 , 3  -d ime  t h y 1 - t r i m e  thy1 e n  - 1 - c a r  - 
bonsiiure als farbloses, geruchloses 01 vom Sdp. 145 his 146O bei 
13 mm erhalten'). 

0.1978 gr Subst. gaben 0,5167 gr CO, und 0,1679 gr H,O 
C ~ o I € l ~ 0 2  Ber. C 71.43 H 9,52% 

Gef. ,, 71,24 ,, 9,5% 
Bei der Ozonisation der trans-Saure in Tetrachlorkohlenstoff 

wurden neben Aceton zum Tcil schmierige Sauren erhalten, ein Zeichen, 
dass die flussige Saure nicht ganz einheitlich ist2), da bei der Ozonisation 
der Chrysanthemumsaure selbst sofort reine trans-Caronsaure ent- 
steht. Dass aber die trans-Saure in dem Sauregemisch enthalten ist, 
geht daraus hervor, dass sich aus dem Ozonidspaltprodukt durch 
Umkrystallisieren aus Ather trans-Caronsaure vom Smp. 110 bis 112O 
erhalten lasst. 
Pyrethrine aus den  beiden stereoisomeren Isobuten yl-dimeth yl-trimeth ylen- 

carbonsauren. 
0,s gr dcr cis-ClirSsanlheinumsauro wurde durdi Kochen mit 

Thionylchlorid in Chloroformliisung in das Saurechlorid iibergefiihrt 
und dieses im Vakuum destilliert, Sdp. 110O bei 14 mm. 

0,65 gr des cis-Saurechlorids wurde mit 0,65 gr Pyrethrolon in 
Benzollosung bei Gegenwart von Chinolin durch zweitiigiges Stehen 
verestert, der Ester im absoluten Vakuum destilliert und so das syn- 
thetische P y r e t h r i n  der c i s - C h r y s a n t h e m u m s a u r e  vom Sdp. 
160° bei 3/4 mm erhalten. 

0,1248 gr Subst. gaben 0,3472 gr CO, und 0,0964 gr H,O 
C21H,,0, Ber. C 76,37 H 9,09% 

Gef. ,, 75,91 ,, 8,64y0 

Die flussige synthetische Saure, die die trans-chrysanthemum- 
saure enthalt, wurde in gleicher Weise mit Thionylchlorid in das Saure- 

l )  Die Saure musste noch in die d- und 1-Form zerlegt werden. 
2, Das Tctramethyl-butadien ist event. mit anderen Kohlenwasserstoffen verun- 

reinigt, woraus noch andere Trimethylen-carbonsauren resultieren konnen. 
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chlorid ubergefiihrt, Sdp. 105 bis l l O o  bei 14 mm. Aus 1, l  gr des 
Saurechlorids und 1 , l  .gr Pyrethrolon wurde in Benzollosung mit 
Chinolin wieder das P y r e t h r i n  der t r a n s -  S a u r e  hergestellt, das 
auch bei 160° im absoluten Vakuum destilliert. 

0,1377 gr Subst. gaben 0,3859 gr CO, und 0,1080 gr H,O 
C,,H,O, Ber. C 76,37 H 9,09% 

Gef. ,, 7645 ,, 8,77% 
Die beiden Pyrethrine wurden auf Wirksamkeit gegen Schaben 

untersucht und zu diesem Zwecke in einer Verdunnung von 1 : 500 
auf Mehl gebracht. Bei Anwendung von ziernlich grobem Mehl wirkte 
das Pyrethrin aus cis-Chrysanthemurnsaure nach 30 bis 60 Mip., das 
der unreinen trans-Saure nach 15 bis ca. 30 Min. Bei Anwendung 
von sehr feinem Mehlpulver ist die Wirksamkeit grosser, das Pulver 
aus cis-Saure wirkt nach 15 bis 20 Min., das der trans-Saure nach 
10 bis 15 Min. Da die trans-Saure sicher nicht Tein, sondern wahr- 
scheinlich rnit cis-Saure und ev. strukturisomeren Produkten ver- 
unreinigt war, kann man schon nach vorliegendem Ergebnis bestimmt 
feststellen, dass die reine trans-Saure vie1 wirksamer ist als die cis- 
Saure. Die Pyrethrinwirkung hangt also stark von der sterischen 
Konfiguration der Molekel ab. 

1,1,3,4- Tetramethyl-butadien (2,4-Dimethyl-A 2,d-hexadien) und Diazo- 
essigester. 

Zur Darstellung des Kohlenwasserstoffs wurde Mesityloxyd (35 gr) 
mit einer atherischen Losung von Athylmagnesiumjodid in der Kalte 
behandelt. Der so erhaltene ungesattigte Alkohol wurde nicht rein 
hergestellt, sondern duroh Erhitzen mit Kaliumbisulfat sofort in den 
Kohlenwasserstoff iibergefuhrt. Das Rohprodukt destillierte von 
113 his 124O, Ausbeute 53%; die zwischen 113 bis 114O siedende Fraktion 
wurde analysiertl). 

0,1164 gr Subst. gaben 0,3706 gr CO, und 0,1320 gr H,O 
0,1280 gr Subst. gaben 0,4072 gr CO, und 0,1463 gr H,O 

C,H,, Ber. C 87,27 H 12,72% 
Gef. ,, 86,7; 864 ,, 12,7; 12,8% 

Schon nac,h dem unscharfen Siedepunkt zu schlieasen, ist der Kohlen- 
wasserstoff nicht ganz rein ; es konnen naturlich Verschiebungen 
der Doppelbindungen eingetreten sein und das Produkt ist daraufhin 
zii priifen. ITns interessierte hier nur, ob aus dem relativ leicht zu- 
gknglichen Korper nach der Reaktion rnit Diazo-essigester eine Saure 
resnltiert, die ein wirksames Pyrethrin liefert ; dies ist aber nicht der Fall. 

10 gr des Kohlenwasserstoffs wurden rnit 5 gr Diazo-essigester 
6 Tage auf dem Wasserbad erwarmt, d m n  das Reaktionsprodukt 
im Vakuum destilliert. Der rohe Ester, der bei 95 bis 106O bei 14 mm 

1) Dieser Kohlenwasserstoff ist schon aus Tiglinaldehyd und Isopropyl-magnesium- 
chlorid dargestellt worden, Abelmann, B. 43, 1586 (1910). 
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siedet und in einer Ausbeute von ca. 20% entsteht, wird sofort verseift 
und die Saure mit ca. 8% Ausbeute erhalten; ein Zeichen, dass Neben- 
reaktionen bei der Umsetzung eintreten. Die Saure ist ein farbloses 
01, Sdp. 140 bis 145O bei 13 mm. 

0,1693 gr Subst. gaben 0,4416 gr GO, und 0,1414 gr H,O 
Cl,,H1602 Ber. C 71,43 H 9,52% 

Gef. ,, 71J4 ,, 9,3% 
Nach der Ozonisation zu schliessen, ist dieselbe nicht einheitlich ; 

es kann ja das 1,1,3,4-Tetramethyl-butadien mit Diazo-essigester 
in verschiedenen Richtungen reagieren. 

CHS 
I 

(CHS)&L-CH * C=CH. CH, CH3 . CH-C . CH= C( CH&, 
und \/ 

‘Cd AH, CH 
COOH I &OOH 

Beim Aufarbeiten des Ozonids wurde Aceton und Acetaldehyd 
erhalten und beide als Nitrophenylhydrazone charakterisiert; weitere 
Spaltstucke wurden dagegen nicht isoliert. Das Pyrethrin der Saure 
wurde nur in geringen Mengen hergestellt, es ist sehr schwach wirksam. 

I ,  I ,  4- Trimethyl-butadien (2-Methyl-A 2,4-hexadien) and 
Diazo-essigester . 

Der Kohlenwasserstoff kann nach den Angaben von Reiffl) aus 
/?-Methyl-hexenol und Kaliumbisulfat hergestellt werden. Wir ge- 
wannen ihn weiter auch dadurch, dass wir den Alkohol rnit Thionyl- 
chlorid in Petrolather in das Chlorid (Sdp. 130°), und dieses durch 
Kochen mit Chinolin in den Kohlenwasserstoff (Sdp. 99O) uberfuhrten. 
Es muss noch untersucht werden, ob dieser Kohlenwasserstoff ein- 
heitlich und identisch mit dem nach der Reiff’schen Methode her- 
gestellten Produkt ist. 

Der Kohlenwasserstoff (25 gr) wurde nit  Diazo-essigester (30 gr) 
im Bombenrohr erhitzt und 9 gr roher Ester, Sdp. ca. 95 bis looo bei 
10 mm, erhalten ; dieser wurde mit alkoholischem Kali verseift, wobei 
eine Trimethylen-carbonsaure vom Sdp. 139 bis 140° bei 10 mm in 
einer Ausbeute von 6 gr = 15% resultierte. 

0,1486 gr Subst. gaben 0,3808 gr CO, und 0,1284 gr H,O 
0,2234 gr Subst. verbrauchten 14,4 cm3 Lauge 

C,H,,O, Ber. C 70,l H 9,1% Aquiva1.-Gew. 154 

Die Saure ist nicht einheitlich, durch Zersetzen des Ozonids wurde 
neben geringen Mengen Acetaldehyd und trans-Caronsaure auch eine 
weitere Saure erhalten, die bei 171 bis 173O schmilzt und in Ather vie1 
leichter als trans-Caronsaure loslich ist. Sie lasst sich leichter dadurch 
herstellen, dass man die ungesattigte Trimethylen-carbonsaure mit 

Gef. ,, 69,7 ,, 9,6% ,, ,, 155 

l) B. 41, 2745 (1908). 
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Kaliumpernianganat oxydiert. Nacli der Analyse ist sie ev. hlethyl- 
trimet,hylw - dicarbonsaure. na bei der (jzonisation endlich noeh 
Aceton pefundeii wurt-le, kBnnte ein Gemisch r o n  folgenden Sii w e n  
vorlicgcn : 

C'Hj. C'H-C'H . CH-C(CH.,), (CH,)& -CH . CH -CH . CH, 
v 

und CH 
v 

CH 
I 

COOH 
1 

kOOH 

Die Sgiure wurde in das Chloricl iilxrgeiulrrt und rlaraus durch Ver- 
estern rn i  t Pyretlirolon ein Pyrethrin Iiergestellt, das in Verdiinnung 
mit Mehl (1 : 500) nur sehr sc.liwach wirksiiin war. 

I ,  I ,  3-l',imethyl-birtadien (2,d-Dinzethyl-d I ,  3-pentadien) itnd 
Diaxo-essigester. 

Dicser liohlenwasserstoff wurde nach dcii hngahen von Grignu~d')  
aus Mesityloxyl und rvlethpl-magnesii~m~ odid gewonnen. Er wurdc 
mit Dia zo-essige4cr bei 100* zur Reaktion gebracht, der rohe Ester 
zur cntsprechenden Trimeth~len-car.bonsaLir~ verseift. Die Siiurc 
(Sdp. 123O bei 12 nini) ist wieder nicht einheitlich, sondcrn liefert nach 
der Ozonisicmng k'ormaldchyd und Aceton; ev. konnten danach 
folgendc Prodnkte vorgelegen liaben : 

CH, 
(CH,),C-CH. C=CH, CHg-C-CH= C(CH,), 

und \~ / 
CH 

V I  
CH CH, 

I I 
COOH COOH 

Das Siiurocvhlorid ergah nach dem Verestern mit Pyrethrolon ein nur 
schwach wirkxames Pyretlirin. 

% ,3-Dimethyl-butadien und  Diuxo-essigsaure-ath ylester. 
16 gr des Kohlenwasserstoffes2) wurden mit 18 gr Diazo-essigester 

in zwei Bomhenrohren auf 103O crhitzt ; das Kondensationsprodukt 
wurde durc.11 ~'akuumdestillation isoliert uncl der rolie Ester sofort 
verseift. So wurden '7 gr 2-;\.leth~l-2-isopropenyl-trimet~i~le1i-ca~l~on- 
shure, gleich 240/, Ausbeute, erlialten. Die olige Saure siedet bei 122 ])is 
3 23O bei 15 niin. 

0,1636 gr Subst. gaben 0.4079 gr CO, und 0,1308 gr H,O 
0.1636 gr Subst. gabrn 0,4086 gr CO, und 0,1299 gr H,O 

C,H,,O, Ber. C 68,6 H 8,6(y0 
Gef. ,, 68,O; 68.12 ,, 8,9; 8,9% 

1) Vgl. Grignard, C. R. 130, 1324 (1900). 
2, Eine grossere Menge des Kohlenwasserstoffes war uns in liebenswiirdiger IVeise 

von den Elberfelder Farben fubriken uberlasseri worden, wofur wir auch an diescr Strlle 
bestens danken movhten. 
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Die Saure wurde in Chloroformlosung mit Ozon behandelt, das Ozonid 
zersetzt und so die 2-Methyl-2-acetyl-trimethylen-carbonsaure er- 
halten, ein farbloses 01 \-om Sdp. 109 bis 1 1 1 O  im Hochvakuum. 

0,1388 gr Subst. gaben 0.3006 gr CO, und 0,0900 gr H,O 
0,1502 gr Subst. verbrauchten 10,34 cm3 0,l-n. Ba(OH), 

C,H,,O, Ber. C 59,l H 7,0% Aquiv.-Gew. 142 
Gef. ,, 59,06 ,, 7,3% ,, ,, 145 

Beim weiteren Oxydieren mit 2-proz. Kaliumpermanganatlosung auf 
dem Wasserbad geht letztere Saure in die Methyl-trimethylen-di- 
carhonsaure uber, die bei 168 bis 169O schmilzt. 

Die 2-Methyl-2-isopropenyl-trimethylen-carbonsaure wurde in das 
Saurechlorid ubergefuhrt, ein farbloses 01 vom Sdp. 90° bei 11 mm, 
und daraus ein Pyrethrin hergestellt. Dieses wirkte in einer Verdunnung 
von 1 : 500 auf Mehl gebracht schon nach 10 bis 20 Min. auf Schaben 
ein. Die Saure sollte also noch genauer untersucht werden, vor allem 
daranfhin, ob eine cis- oder trans-Verbindung vorliegt. 

1,4-Dirnethyl-butadien ( A  2,4-Hexadien) und Diazo-essigester. 
8,4 gr Dimethyl-butadien wurden mit 11,s gr Diazo-essigester 

in zwei Bombenrohren 2 Tage erst auf 50°, dann auf looo erhitzt. Beim 
Aufarbeiten wurden 3,5 gr einer Fraktion, die bei 84 his 86O (12 mm) 
siedet, erhalten, die hauptsachlich das Trimethylenderivat enthiilt. 
Der Ester wurde auch hier wieder sofort verseift und so die 2-Propenyl- 
3-methyl-trimethylen-carbonsaure als Flussigkeit vom Sdp. 126O bei 
9 mm gewonnen; Ausbeute 2 gr = 1404. 

0,1472 gr Subst. gaben 0,3692 gr GO, und 0,1155 gr H,O 
C,H,,O, Ber. C 68,6 H S,6% 

Gef. ,, 68,57 ,, 8,57% 
Bei der Spaltung des Ozonids wurde neben Acetaldehyd eine 

Saure vom Smp. 166 bis 167O erhalten, die nach der Analyse Methyl- 
trimethylen-dicarbonsaure darstellt, nach dern Smp. ev. Methyl-itacon- 
saure ist, die sich durch Umlagerung aus ersterer gebildet hat. 

Das Saurechlorid wurde mit Thionylchlorid in Petrolatherlosung 
hergestellt, Sdp. 86O bei 9 mm. 

0,1200 gr Subst. gaben 0,2663 gr CO, und 0,0758 gr H,O 
C,H,,OCl Ber. C 60,5 H 6,9% 

Nach dem Verestern des Saurechlorids mit Pyrethrolon wurde ein 
Pyrethrin erhalten, das fast unwirksam war. 

Gef. ,, 60,5 ,, 7,01% 

Isopren und Diazo-essigester. 
trans-2-bopropenyl- trimethylen-carbonsaure. 

CH3 
I 

CH8- CH * C=CH, 
\ /  

COOH . CH 
26 



-4702 - 

60 gr Tsopren (ca. 2 Mol.) wurden init 57 gr Diazo-essigester 
(1 Mol.) in 6 Bombenrbhren verteilt, 3 Tage auf SO bis 60°, nnd nuch 
dem IIerauslasscn des starken Stickstoffdruc2kes noch weitere 6 Tage 
auf looo erhitzt. Der Diazo-essigester war darnach vollstantlig vei - 
sch-wunden. Bei der fraktioiiierten Deatillation im Vakuum bei 20 nini 
wurden 5 9  gr 01 >-om Sdp. 60 bis 168O erhaltcn. Die ilauptmenge, 
‘36 gr, siedcte bei 73 l i s  SOo und stellt in1 wesentlichen wohl den Tri- 
methylen-carboncstcr dar. Durch Verseifen mit alkoliolischem Kali 
wurde daraus die ohige Saure gewonnen; ein farbloses 01 voni Sdp. 
I15 bis llYO hei 12 niin, tlas mie die anderen Sauren in organischen 
LBsungsrnitteln leicht, in Wasser unliislich ist. Die Stiure ist >ehr 
imtoxyclabel und w i d  am besteri durch Destillation in indiffereiiter 
Gasatrnosphiire gcreinigt. 

0,1526 gr Subst. gabrn 0,3746 gr CO, nnd 0,1102 gr H,O 
0,1540 gr Subst. verbraurhten 11,2 cmS Lauge (0,0947-n.) 

C,H1,O, Ber. C: 66.7 H 7.9O~ 6quiv.-Gew. 126 
Grf. ,, 66,9 ,. 8,02U,b ,, ,, 130 

Zur I(ons1itutionsa~ifklar~ing wurdo die Saure in Chloroformlii,~ung 
mit Ozon behandelt ; nach Spaltung des Ozonids liess sich Iqormaldehvd 
in dern whsrigtln nestillat nachweisen. I)er Ruckstand der wassrigcn 
Liisung w u d e  im Vakuum cingedampft und die zuriiekb1eil)ende ijlige 
Saure verscliieclene Male im Vakunm tlestilliert and so eiiie dickflubsigc 
Saure erhallen, die unter 17 inin h i  160 his 165O siedet und nach der 
Analyse die 2-Accl~l- t r iniet l i ; lc i i -car l~~~is~~ire  darstellt. Sie ist in 
M’asser leiclit lijslich untl erhtwrt nach liingerern Stehen ini Exsiccutor 
zu  Krystalleri, die unscharf hei 52 bis 54O schmelzen. Smp. cles 
Sernicarbazun.; 177 his 179O. 

0,1488 gr Subst. gaben 0,3056 gr C02 uiid 0,0876 gr H,O 
0,1357 gr Hubst. verbrauciiten 10,5 rm8 O,l-n. Barytwasscr 

C,H,O, Ber. C 56,3 H 6.2”:, ;&quiv.-Gew. 128 

Behantlclt man diese Siiiire mit Iialiuniperrrianganat in tler W8rme 
otlcr osytlic*rt unter den pleichen Bedingnngen die Isopropen-yl-tri- 
mrtliyle~~-carborIsiturt. clirekt, so erhtilt m a n  nacli tlem dufarbei ten 
tlurch Estraliieren init ;ither tine Stiurc Tom Smp. 172 I)ix l74O, die 
trans-Tririirtlivleii-1 ,2-dicarbonstiure1). Eine Mischprohe ~vvurde nicht 
,znsg-efiilirt , dagegen die Zusammtnsetzung durch Rnalysc beslatigt. 

Gef. ,, .55,99 ,, 6,54(’b ,, ,, 131 

0,1120 gr Subst. gaben 0,1908 gr CO, iind 0,0484 gr H,O 
C,H,O, Ber. C 46,2 H 4,s:; 

Gef. ,, 46,46 ) )  4.8:; 

L)ic Siiure wurde in Petrohthedijsung mit Thioiiylchlorid in das 
85iurccldoritl iilerpefiilirt, Sclp. 62 his 64O hei 13 nim. Vrrestert inan 
classelbe niit, 1’~rctlii~olon in Gegenwart von Chinolin oline Vertliin- 
nungsmittel. so erliiilt inaii cin schwach wirksames, stark verschmicrtrs 

I )  Buchiier, B. 23, 703 (1890) gibt den Smp. 175O an. 
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Produkt. Verdunnt man dagegen bei der Veresterung mit Benzol 
oder Petrolather, so resultiert ein synthetisches Pyrethrin, das nach 
Verdunnen mit Mehl auf 1 : $00 bei versehiedenen Proben nach 20 bis 
30 Min., bei andern Proben erst nach Iangerer Zeit auf Schaben ein- 
wirkte. Interessant ist dabei, dass hier, nach dem Ergebnis der Ozoni- 
sation zu urteilen, nur die trans-Verbindung entsteht und dass diese, 
wie die natiirliche Chrysanthemumsaure, stark wirksam ist ; moglicher- 
weise kommt es also bei diesen Trimethylen-carhonsauren weniger auf 
die Art der Seitenkettcn als auf die raumliche lionfiguration an. 

Myrcen und Diazo-essigester. 
13,6 gr frisch destilliertes Myrcen (2 Mol.) wurden rnit 5," gr Diazo- 

essigester (1 3401.) 5 Tage auf looo erhitzt. Bei der Vakuumdestillation 
bei 12 mm wurdc der zwischen 140 bis 160° ubergehende Teil gesondert 
aufgefangen und mit alkoholischer Kalilauge verseift ; daraus wurden 
3 gr einer flussigen Saure erhalten (Ausbeute 31%). Die Verbindung 
Iiess sich wohl infolge der starken Autoxydationsfahigkeit nicht rein 
gewinnen. 

0,1406 gr Subst. gaben 0,3787 gr CO, und 0,1169 gr H,O 
C,,H,RO, Ber. C 74,23 H 9,3y0 

Gef. ,, 73,5 ,, 9,3qb 

Die Konstitution der Saure, der eiae Reihe von Forineln zukommen 
kiiiinen, wurde nicht aufgeklart. 

Sie wnrde mit Thionylchlorid in Petrolatherlosung in das Saure- 
chlorid tibergefuhrt iind daraus ein Pyrethrin hergestellt, das nur sehr 
schwach wirksam war. 

l'erpinolen und Diazo-essigester. 

/ \  
oder I I  

/ \ /  
I I 

CH, CH3 
26 gr Diazo-essigester und 30 gr Terpinolen werclen einen Tag 

auf 120O und d a m  noch einen Tag auf 140° erhitzt. Bei der Vakuum- 
ciest,illation bei 13 mm wurden die zwischen 140 his 150° siedenden 
Anteile abgetrennt und verseift und so 5 gr einer fliissigen Saure er- 
halten, die bei 168O bei 11 rnm destillierten. 

0.1413 gr Subst. gaben 0,3836 gr CO, iind 0,1166 gr H,O 
C12Hlb02 Ber. C 74,2 €1 9,3% 

CH, CH, B 
/ \  

CH, CH, 9 
I 1  
CH CH, 
\/ 

CH CH, 

COOH . CH-C C 

Gef. ,, 74,05 ,, 9,24q/, 
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Die Saure wurde rnit Ozon behandelt, bei tier Spaltung des Ozonids 
wurde indess kein Aeeton erhalt,en. so dass wahrscheinlich die Saure A 
und nicht die SBure B vorlicgt. 

Mit Thionylchlorid in Petrolatherlosung wurde das Chlorid hcr- 
gestellt und aus diesem durch Verestern mit Pyrethrolon ein Pyrethrin 
erhalten, das aber vollstiindig unwirksam war. 

Al ipha t i sche  Sauren .  (\'ursuche von H .  Seibt.) 
T)iniethyl-ulZyl-bromid iind M e t h y h a l o n e s t e r .  

a ,  d-Dimethgl-il y ,  6-hexensaiire. 
CH, CH,. CH=C(CH,), 
\ /  

I 
CH 

COOK 

Die Kondensation von Dimethyl-allyl-I,romid rnit Katriummalon- 
ester, die zur d-Methylhexensaure fiihrt, wurde an anderer Stelle be- 
schriebenl). Hier sei niir erwahnt, dass das Saurechlorid, hergestellt 
aus der Saure rnit Thionylchlorid (Sdp. ca. 95O bei 9 mm), nach dern 
Verestern mit Pyrethrolon ein nicht wirksames Produkt gibt. 

Zur Darstellung der obigen Dimethyl-hexensaure wurde Methyl- 
malonester rnit Dimethyl-allyl-bromid in Natriumalkoholatliisung re- 
agieren gclassen ; der primare Isobutenyl-methyl-malonester (Sdp. 
120 bis 128O hei 12 mm), wurde nicht untersucht, sondern sofort ver- 
seift und aus der illalonsiiure unter Kohlendioxydabspaltung die obige 
Saure als farblose Fliissigkeit, Sdp. 125O bei 15 mm, gewonnen. Das 
Silhersalz der Saure, das zur Darstellung des Anhydrids diente, wurde 
analysiert. 

0,2005 gr Subst. gaben 0,0876 gr Ag 
C,HI,O,Ag Ber. Ag 43,37% 

Gef. ,. 43,710/, 

Dimethylhex-ensaure-chlor id .  8 gr Saure wurden rnit 16 gr 
Thionylchlorid in 80 em3 Petrolather durch 5-stundiges Kochen auf 
dem Wasserbad reagieron gelassen. Sdp. 80 bis 85O bei 12 mm. 

0,1115 gr Subst. gaben 0,2447 gr CO, und 0,0834 gr H,O 
C,H,,OCI Ber. C 60.0 H 8,l% 

Gef. ,, 59,86 ,, 8,3% 

Es wurde aus dem Chlorid und dem Silbersalz auch noch das 

Das Chlorid wie das Anhydrid wurden mit Pyrethrolon verestert 
Anhydrid hergestellt, aber nicht analysiert . 

und lieferten unwirksame Pyrethrine. 

l) Vgl. H .  Staudinger, W. Kreis und W. Schilt, Helv. 5, 743 (1922). 
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Dimethyl-allyl-bl.omid und Isopropyl-malonesier. 
a-Isopropyl-&methyl- J y , 8-hexensaure. 

(CH3)zCH 
\ /  

CH 
I 

COOH 

CH, . CH= C( CH,), 

Die Kondensation beider Verbindungen erfolgt in alkoholischer 
Losung nicht glatt, es wird vie1 unveranderter Isopropyl-malonester 
znruckgewonnen, wahrscheinlich weil ein Teil des Dimethyl-allyl- 
txomids in anderer Weise zersetzt wird, bevor Kondensation ein- 
getreten ist. Wir liessen deshalb auch den Isopentenyl-malonester, 
hergestellt aus Dimethyl-allyl-bromid und Malonester, der an anderer 
Stelle beschrieben ist, mit Isopropylbromid reagieren. Die Konden- 
sation verlauft hier etwas besser, die Ausbeute ist aber keineswegs 
quantitativ. 

0,1474 gr Subst. gaben 0,3610 gr CO, und 0,1257 gr H,O 
C,,H,O, Ber. C 66,79 H 9,60/, 

Gef. ,, 66.70 ,, 9,60% 

Bei der Verseifung init alkoholischem Kali durch Erwarmen am 
Wasserbad erhalt man aus den1 Malonesterderivat eine olige Saure, 
ev. eine Lactonsaure. Das Sauregemisch wurde nach Extrahieren mit 
a the r  jm Vakuum destilliert und so aus der Rlalonsaure Kohlendioxyd 
abgespalten. Das Destillat enthalt sehr wenig in Sodalosung losliche 
Bestandteile, hauptsachlich ist ein nicht naher untersuchtes Lacton 
entstanden, das in Sodaliisung unloslich ist. 

Aus den sauren Anteilen wurde in geringer Menge die im Titel ge- 
nannte Skure gewonnen. Sdp. 140 bis 145O bei 12 mm. Farbloses 01. 

0,1846 gr Subst. gaben 0,4770 gr CO, und 0,1710 gr H,O 
C,,H,,O, Ber. C 70,6 H l0,6% 

Das Clilorid der Saure wurde mit Thionylchlorid in Petrolatherlosixng 
liergestellt. Sdp. 115O hei 10 mm. Xach dem Verestern rnit Pgrethrolon 
entstand hier wieder ein unwirksames Produkt,. 

Gef. :, 70,47 ,, l0,60% 

Dimethyl-allyl-bmnzid tend Allyl-malonester. 
a-Ally1 6-methyl-il y ,&hexensacire. 

CH,=CH CH, CH, CH=C(CH& 

‘C6 
1 

COOH 
Es wnrde Dimethyl-allyl-broniid mit Allyl-malonester in A41koholat- 

liisung reagieren gelassen, dabei erhtilt man wieder wie beim vorigen 
l’ersiich xhlechtere Ausbeuten, als wenn man den Isopentenyl-malon- 
ester zuerst herstellt und dann Allylbromid darauf einwirken lasst. 
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Der Isopentenyl-allyl-malonesterl) wurde in letzterem \’ersuch in $1 OLI 

Ansbeute erhaltcn, Sdp. 145 his 144O bei 10 mm. 
0.2210 gr Subst. gaben 0,5436 gr CO, und 0.1833 gr H,O 

C,5H,,04 Ber. C 67.10 H ! 3 . 0 2 O 0  
Gef. ,, 67, l l  ., 9,28O, 

Bcim Verseifen tleh Esters schied sich eine dige SBure am. walir- 
seheinlich cine Laetonsaurc, die sich 1x4 cler nestillation untei. Kohlen- 
dioxyd-al)spaltung zersetzte iincl neben geriiiner 3Ictigc ohiger 88nw 
hauptsiichlicli cin Lacton lieferte. Die Same ],it ein farblobes 0 1  ~ 1 i 1  

Sdp. 137 his 138O untcr 10 rnin. 

0 

0.1328 gr Subst. gaben 0.3608 gr CO, und 0.1200 gr H,O 
C,,H,,O, Ber. C 71.43 H 9,520/, 

Gef. ., 71.2 ,, 9,46O’, 

Chlorid dele SBure, aus Thionj-lchlorid in Petrol~thcrlijsiui,, Mi). 84O 
bei 10 mm. 

0.1536 pr Subst. gaben 0,3638 gr C 0 2  und 0,1095 gr H,O 
C,,,H,,OCl Rer- C 64.6 H 7,6O, 

Gef. ,, 64.3 ,, 8,04q0 

I>as a m  tlciri C’hlorid gewonnene Pyrethrin ist auf Schaben vbllig 
unwirksarn. 

Ziirich, Chem. Institut tler Eitlg. T e c h .  H ( ~ c h ~ c h i i I ~ ~ .  

Insektentotende Stoffe VIII. 
Versuehe zur Herstellung von pyrethrolonahnlichen Alkoholen 

von H. Staudinger und L. Ruzicka. 
(17. IV. 22.) 

Das Pyrethrolon, der alkoholische Bestandteil cler Pyrethririt., 
der die Konstitution 1 I k t z t  2), ist voraussichtlich nacli den hislieripen 
Erfahrungen nicht leicht zugauglicli. I’m zu when, wie weit sowohl 
die Liinge cler Seitcnkette, als ancli die Zahl der Doppellhiiic1ungrt.n 
notwentlig seien, urn nach Veresterung niit Chrysanthernums~~i~~e (lie 
Mrirkung eines Pyrethrins herrorzubringen, versuchten wir das Meth~-l-  
allyl-cyclopentanolon cler Formel I1 synthetisch z u  gewinnen und 
dessen Wirksamkeit festzustellen. Ein Kiirper rnit 3 Iiohleiistoff- 
atornen in der Scitenkrtte kijnnte a-. Blinliche Rirksamkeit aufiz-eiseii, 

l) Dargestellt von Herm (and. diem. -11. Blumenfhrrl. 
L, Vrrgl. Abliandlurig 111. 
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wie das Pyrethrolon mit 5 Kohlenstoffen'). Ob die zwei Doppelbindungen 
zur physiologischen Wirkung notig sind, ist natiirlich eine weitere Frage. 
die noch vollstandig offen steht, da die Herstellung eines Dihydro- 
pyrethrolons bisher nich t gelungen ist. 

CH3 CH3 
CH CH 

A 
I 1  
CH, CH . CH,. CH=CH, 

A 
1 1  

CH? CH . CHZ CH=C-CH. C'H, 

I1 I HO . CH-C=O HO . CH-C- 0 
Bei diesen Synthesen ist natiirlich zu  beachten, (lass das Pyre- 

throlon, ebenso das Methyl-allyl-cyclopentanolon 3 asymmetrische 
Kohlenstoffatome besitzen und so nicht nur Enaatio-stereoisomere, 
sondern auch eine Reihe Dia-stereoisomerer auftreten konnen. Kach 
den Erfahrungen bei der Synthese der Chrysanthemumsaiure spielt 
die rliumliche Stellung f iir die physiologische Wirksamkeit, hier eine 
wichtige Rolle. 

Eine Synthese des Methyl-allyl-cyclopentanolons schien auf Gruncl 
der Vorarbeiten iiber die Synthese von Cyclopentanolonderivaten in 
Arbeit 1 7 1  recht einfach; die Reindarstellung ist aber leider bisher 
nicht gegliickt, sie scbeiterte an einer Reihe unverhoffter Schwierig- 
kei ten. 

K u r z e  Ubersicht".  
I. Am einfachsten schien es, den Methyl-cyclopentanolon-carbon- 

ester IV, resp. Ather- oder Esterderivate dessellsen zu allylieren, urn 
darau:, durch Ketonspaltung den gesuchten Ketonalkohol zu gewinnen. 
Die -4llylierung tritt leicht ein (vgl. Formel 111), die Ketonspaltung 
(zu 11) gelingt. aber nicht, weil die Tendenz zur Ringaufspaltung bei 
diesen Produkten zu gross ist (vgl. spezieller Teil, Abschnitt I). 

CH3 CH3 
CH CH 

- f COO.C,H, + 
CH2 C/ 

A 
CH, CH . COO . CZH, 
I 1  1 'CH, . CH- CH, 

HO.CH-C=O IV HO . CH-GO I11 
CH, 

CH 
A 

CH, CH CH, . CH- CH, 

HO . AH - A= 0 I1 
Bei einer ganzen Reihe von FIllen haben Verbindungen mit paariger oder un- 

paariger Zahl von Kohlenstoffatomen eine Bhnlicbhe Wirksamkeit, vergl. z. B. Oeschmack 
der Piperine, H. Staudinger u. F. Miiller, B. 56, 711 (1923); Geruch der verschiedenen 
fettaromatischen Alkohole, J .  von Bmun, B. 43, 2837 (1910); vergl. fenler K. Spire, 
Helr. 4, 459 (1921). 

2 ,  Die Abschnitte 1-171 beziehrn sich auf die entsprechenden Kapitel des 
speziellen Teiles. 
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Bemerkt sei, dass der Chrysanthemurnsaure-ester des Metlipl-allyl- 
cyclop~ntariolon-carbonesters vollig unwirksam ist. 

11. Wir gingeii deshalb zur Allylierung des Methyl-cyclopentenolon- 
carbonesters (IV a) ubei.. Diese verlauft aber, wie in Sbschnitt I1 
tles speziellen Teils gezeigt wild, nicht einheitlich, es entstehen wohl 
nebeneinander C- nncl 0- Allylderivate kind zwar in schlechter Aushente. 
Ein reines C-Allylderivat (V) ist recht muhsam zuganglich ; die I-er- 
3eifnng fuhrte schliesslich zu dem Methyl-propenyl-cyclopententenolon (VI), 
(lessen Darstellung aber nach der in1 folgenden Abschnitt heschriehenen 
Methode virl leichter gelingt . 

CH, CH3 
C'H CH 

+ A + A CO0.C2H, - 
CH C/ CH CH COO C,H, 

1 1  ~ 'CH,. CH-CH, 
HO C C 0 117 a H 0 . C -  C - 0  V 

C H, 

CH 
A 

I 'I 
CH, C.CH-CH.CH3 

VI 0 - C -  -C OH 
111. Vie1 glatter als rler hlethyl-cyclopentenolon-monocar~~~ieste~ 

lhhst sich tler hfetliyl-vyclopentaclien-cliol-clicarbster in ein C-Allyl- 
poclukt (1711) \-erwandeln, dessen Verseifung mit Sauren ocler Alkalien 
zu dem ~leth~l-propenpl-cyclopentenolon (VI) fuhrt. Das eritsprechcntle 
Allyltlerivat ist dabei nicht zuganglich, da es hich, wie im naiclisten 
Abschnitt, g.czeigt, wird, unter dem Einfluss von Sauren oder Alkalien 
sehr leicht in tlas Propenylrlerivat nmlagert. Die Recluktiori des 
Propenylderivates liefert, nicht das Methyl-propenyl-cyclopentanolon, 
buiitlerii zwei Jletliyl-proy)pltleri~ate ( 1 9  a und I?( b) und diese bind 
natiirlirh, genaii wie das Tetrahydro-i)yrethrolon, fui. (lie Synthese 
einw wirksaiiie~ Pyrethrins unbmuchbar. 

( 'H, CH3 

verseif t 
f 

CH CH 
A A COO.C,H, 

(I ' I  

C'?H,. OOC . C C COO' CsH, --+ C2H,. OOC C C' 
I 'CH, CH; CH, 

HO C -C.OH HO C--C=O v I 1  
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IV. Zu dein Methyl-allyl-cyclopentenolon gelangten wir schliesslich 
durch Unilagerung von reinem Methyl-cyclopentenolon-allyl-ather (X), 
eine Reaktion, die der Umlagerung der Phenol-allyl-ather zu ver- 
gleichen ist. Sie fulirte zu einem Gemisch von zwei Cyclopentanolonen 
(XI11 und 11), das bisher nicht zu trennen’ war. Verestert man das 
Gemisch mit Chrysanthemumsaure, so erhalt man ein schwach wirk- 
sames Pyrethrin und die Annahme ist wahrscheinlich, dass diese geringe 
Wirksamkeit auf dem Chrysanthemumsaure-ester des 3-?llethyl-2-allyl- 
cyclopentan-5-01-1-ons I1 beruht. Damit ware der wichtiqe Nachweis 
geliefert, dass auch ein Korper mit kurzerer Seitenkette und nur einer 
Doppelbindung nach dem Verestern mit Chrysanthemumsaure auf 
Insekten eine ahnliche Giftwirkung ausubt, nur in weit geringerem 
Masse, wie das iiaturliche Pyrethrinl). 

CH3 

reduz. 
CH 
A 
CH, C . CH, . CH-CH, __+ 

CH3 
cx I 1  A / 7  0-C -C.OH XI 

CH, CH 
CH3 

X A reduz. 
O=(!-C, 0 .  CH, , CH=CH, \A CH 

CH CH.CH,.CH=CH, __t 
Ij I 

HO. C-b=O XI1 

CH, 
CH 
A 

+ ‘ I  

CH3 

CH, CH CH, . CH-CH, - 
0-C-CH . OH XI11 

CH 
A 

I ‘  
- CH, CH . CH, . CH=CH, 

I1 HO . CH-C-0 

V. Endlich versuchten wir einfache Methyl-cyclopentanolonderivate 
(XIV) zu allylieren, nach derselben Methorle wie die Alkylierung von 
Ketonen durchgefuhrt worden ist. Aber diese Reaktion fiihrt nur 
zur Bildung des isomeren Produktes (vgl. XVI) und der zugehorige 
Alkohol zeigt nach der Veresterung mit Chrysanthernumsaure keine 
Pyrethrinwirkung. 

I )  Die charakteristische Wirkung des Pyrethrins auf Schaben, das anfhgliche 
Unruhigwerden der Insekten, dann das Sterben nach lange dauernder Krampferscheinung, 
tritt  hier deutlich ein, aber erst nach vie1 1Lngerer Zeit. 
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CH CH 
A 

C'H, C'H, 
A niclit 

CH 

f CH, CH . CH, . CH - CH, 
A CH, CH, - 

I 1  I i  
RO CH--C-0 IiO CH C - 0  x 1- RO c--c'=o 

sondrrn C'H2.CH C'H, XIV I 
XYI 

VI. Es war beabsichtigt, die Tntersuchungeii so weiter z i i  fuhren, 
dass nach Ausarbeitung einer geeigneten hlethode die dein 3-hletlij-1- 
2-allyl-cyc,lol,cntanololl 11 entsprecliendeii Produkte mit liingerer 
Seitenkctte hcrznst,elleii waren. M'ir versucliten demnach, in eiiiigeii 
Fallen in den Cyclopntanring Isopren-hytlrobromirl einzufiihreii. 
Clem nach Untersuchung v'on H .  Stairdinger, 1T. Kyeis und I T - .  Sch i / t l )  
die Formcl eines Din ic th~l -a l l~- l -bro i~ i i~ l~  zukommt. urri 10 (lie physic)- 
logische K r k u n g  von Cvclopeiitaiiolonen init einer ungesattigtvn 
Scitenkctte WJU 5 Iiohlenstoffcn kcnricn z u  lerneii. Dicse I'e~~siiclic 
sind ahcr an I,csondereii Schwierigkcitcn gesclieitert. - F'erner erlieitrtrii 
wir mit, Geran.dchlorit1 iind einigen ariclern fIalogenderiru ten mi t 
langerer ungesiittigter Scitenkette, ohne aLer in irgeiitl eineni Fall 
(.inen Alkoliol spthetisier.cn z i i  kbnnen, der iiacli cleiii Yerestern iiiit 
Chry smith ciiiiiiiis~iiirc~ cin wirkharnes PJ-1.e tli i*i 11 gelief ert 1iii t t e. 

S p e z i r l l e r  T p i l .  

1. 

Allylierung von RIclh~l-r?.elopcntanolon-earhonestcr (I\-). 

Die Allylierung des freieii ?I le th~l-cyclopei i ta i iolon-car l ,one~~e~~ 
verlauft nivht glatt, und e5 war SO der reine ; \ I e t l i y l - a l l~ l - c~~~c lo~~er~ ta i i~ lo i~ -  
carbonester nicht zu erhalten; dagegen gelingt die Allylierung de. 
Acetates leivlit und ails tlein Acetat kann tlnrch T7erscifcn init 8 th -  
saure der gegeii Sauren recht hestiintlige I\letIi~l-all~l-c~~clopentnnolon- 
carbonester (111) gewoimen werdeii. 1Yie gesagt, ist der zugeliiirig!t. 
ClirysaiitheniumsBure-estel. unwirksam. Aus dem Prodnkt 111, r ~ b j ~ .  
dem Acetat, licss sich nun das gesuchte ~leth~l-all~-l-c~clol,entnnolon (11) 
nicht herstellen. Gegen Skiiren iit tler Ester iiberanx I)cstiiiicIig rind 
erst nach langem Kochen w i d  er anaewiffen -.* . und edeidet dabei hwu~tt- 
sachlich Siiurespaltnng, die bei Einwirkung von Laugen when in  cler 
IGilte oder l x i  scliwacliem Erwarmen selir glatt ixiitl quantitatii- 
erfolgt. 1)al)ei entsteht die ~-Rletlipl-u-all~l-a'-osp-adipi"s""r~~ (XYII),  
(lie in Form ilirrs Lactones leivht isoliert wertlen kann. 

1) Velpl. Helv. 5. 743 (1922). 



A ,COO’C2H, A ,COOH Ba-Salz dest. 
--f CH, CH -+ ?“.CH,. CH-CH, ‘CH2 ’ CH- ‘HZ (geht &ht) 

HO . CH--C = 0 I1 I i o  
HO . CH--C/ 

\OH XVII 

CH3 
CH 
A 

‘ I  
HO. CH-C-o 

CH, CH . CH, . CH -CH, 

I1 
Aus Clem Bariumsalz dieser Saure liess sich durch Destillation niclit 
das gesuchte Iieton erhalten. Durch Reduktion mit Wasserstoff nach 
der Pad-Skita’schen hlethode uncl weitere energische Reduktion 
mit Aluminiumamalgam lasst sich aus obigeni Allylester 111 der 
3-hlethyl-2-prop~-l-cyclopentanon-2-carbonester (SIX) herstellen, bei 
dem die Ketonspaltung gelingt. So wurde das S-?tIethyl-2-propyl- 
cyclopentanon (SX) erhalten, clessen Semicarhazon bei 1‘73 his 174” 
srhniilzt untl das fur. die nachfolgenden Vntersuchungen von Be- 
deutung ist. 

CH, CH3 
CH CH 

A COO.C,H, 
I11 - -f CH, C( - + CH, C’ 

A COO.C,H, 
‘~CH,. CH,. CH3 1 I ‘CH, CH,. CH, 

HO . LH-h = 0 XVIII CH,-C=O XIX 
CH, 

CH 
A 

CHZ CH.CHE.CH2 CH, 
I /  

CH,-C-0 XX Bemic. 174O 

Wir allylierten schliesslicti noch den Athyltither des hlethyl- 
cyclopentanolon-earboncsters in der Hoffnung, dass hier clie Keton- 
spaltnng leicliter durchzufuhren sei, aber auch o h m  Erfolg; e+ 
entsteht dabei unter Siiurespaltung die entsprechendc ,f?-blethyl- 
a-allyl-a’-athoxy-adipinsaure (analog XVII). Das Bariunisalz dieser 
Saure liefert beim Erhitzen chenfalls nicht das gesuchte 3-Methyl- 
2-allyl-5-attios~-cgclopentanon (analog 11). 

Experimentelles. 
Allylie~ung des ,Methyl-cyclopentanolon-carbonestem ( I T 7 ) .  

Bei Einwirkung yon Allylbromid auf obigen Ester bei Gegenwart 
voii Satriumathylat in alkoholisclier bzw. Benzol- oder Xylol-hung. 
erhiilt man nentrale Produkte, die wohl liauptsachlich a m  dem ge- 
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suchten Methyl-allyl-cyclopentanolonester (111) bestehen, die aber nach 
cler Analyse nicht rein sind. Sie Rind, nach dem hohereii Kohlenbtoff- 
Cehalt zu schliessen, noch mit, Allylather verunreinigt und ev. iiuch 
rnit ,Ilethyl-allyl-cyclopentenolon-carboiiest~er, der dnrch _.lutoxydation 
entstJantlcn sein kannl). 

-4 l lyl iewng des Acetates des Nethyl-cyclopentanolon-cclrbonestew, 
ALZS dem -4cetat (19 gr) wurde in 100 crn3 Beiizol init gepulvertem 

Yatrium (1,:) gr) zuerst, in der Kalte das Natriumsalz hergestellt, dann 
wiirden 20 gr dllylbromid bei lkstundigern Kochen darauf einwirken 
gelassen, die. Reaktionsmasse aufgearbeitet nnd dabei 15 gr neutrale 
Produkte erhalten, die im absoluten Vakuum hei 100 bis 120° sieden. 
I>ie Verbinclung ist, nach cler Analyse zu schliessen, nicht einheitlich, 
sondern ein Geiniscli von Acetat und freiem Cyclopeiitanolonderivat, 
das durch Verseifung rntstanden ist. I'm rcines Acetat zu erhalten, 
wurde mit, iiberschursigem Essigsliiirc-anhydrid 7 Std. auf clem Wasserbad 
riwiirnt. Das so erhaltene Acetut ist cine farhlose Fliisrigkeit rom 
Sd1). 126O hei 1 mrn. 

0.1214 gr Subst. gaben 0,2796 gr CO, und 0,0828 gr H 2 0  
C,,H1,O, Ber. C 62,69 H 7.46O6 

Gef. ,, 62,85 ,, 7.63O.6 
])as Acetat ist in  Satr~mlauge unlijslich und gibt keine Ferrichloricl- 
IcJaktion. 

Zur 1)arbtellung yon reineni 3-hIethyl-2-allyl-cyclopentanolun-2- 
cdwnester (111) konnte nicht, mit Alkalien verseift weden, da liier 
Yehr Ieicht Iiinganfspalturig c4ntritt ; daqegcn gelingt die Xhspaltung der 
.\cetylgrnppe durc.11 tli.eitagiges Schtitteln rnit konz. SalzsSiure. Reim 
*infarbeiteii erliiilt man ail neutralem Produkt hauptsachlich den 
zehuchten Ester, die sauren Bestandteile sind hochsiedeiid uncl be- 
btehen aus tlern nachher beschriehenen Deriva t cles Osy-atlipinsauie- 
lactons (SVII) .  Der Ester ist ein ziernlich dickfliissigcs farbloses 01, 
(]as bei 110 his 112O (0 , i  mrn) bzw. bei 120° (1 nirn) sicclet. 

0,0980 gr Subst. gaben 0,2292 gr CO, und 0,0696 gr H,O 
(',2H,804 Ber. C 63,72 H 7,9S'4) 

Uef. ,, 63,81 ,, 7,957, 
.Inch dieser Ester ist iii Katronlauge iinl6slicli und gilit keine 1kr.i.i- 
vhloridreaktion. El. liefert mit Semicarbazid kein krystallisiertes Pro- 
(iukt, was aher iiicht als Beweis gegen die Richtigkeit der Thrmel an-  
ccfuhrt wercleii kann, tlenn eine Carhonplgruppe nebeii einem tertiliren 
Kohlenstoff karin niit, deli Retonreagenticn schwer reagieren2). Dagcgen 

I )  Die Keaktion hktte unter Luftabschliiss ausgefiihrt werden niussen ; bei der 
L'erseifung mit Schwefelsanre wurde etwas ~~othyl-propenyl-cyclopellteriolon (VI) er- 
halten, ein Zeirhen, dass Autoxydation. eingetreten ist. 

2, Vergl. z. B. die rlrheiten von Kofz  und Xichels, A. 350. 208 (1906) und A. 400, 
5.7 (1913), die bei ahnlicheii ('yclohexa~~olonderivaten das Busbleiben der Iirtonreaktion 
frststellten. 
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gelingt es, mit p-Nitrophea~lhydrazin ein Osazonderivat zu erhalten. 
das aber nicht weiter untersucht wurde. 

Dass in dem Acetat, wie in dem freien Cyclopentanolonderivat, 
eine Allylverbindung und nicht eine P r o p  englverbindung vorliegt, 
wurde hier wie in den folgenden Fallen durch Spaltung des Ozonids 
festgestellt. Eine kleine Menge. ca. 1 gr, wurde in der Regel in Chloroform- 
losung rnit Ozon behandelt, das Ozonid gespalten und in der wassrigen 
Losung nach der von T70rlander angegebenen Dimethyl-dihydroresorcin- 
reaktionl) , die sich hier ausgezeichnet bewahrt hat, Formaldehyd, 
resp. Acetaldehyd durch die entsprechenden Kondensationsprodukte 
charakterisiert. Hier wurde in beiden Fallen nur Formaldehyd nach- 
gewiesen, also ist keine Umlagerung eingetreten. 

Spaltung des Methyl-allyl-cyclopentanolon-carbonesters. 
(Vgl. 111 + XVII.) 

Gegen Sauren ist, wie gesagt, der Ester ausserordentlich bestandig 
und wird auch nach 20-stundigem Kochen rnit konz. Salzsaure oder 
20-proz. Schwefelsaure nur teilweise gespalten. Man erhalt neben un- 
verandertem Produkt und sehr geringen Mengen tiefersiedender Anteile, 
die ev. das gesuchte Methyl-allyl-cyclopentanolon enthalten, die unter 
Ringaufspaltung entstandene Methyl-allyl-oxy-adipinsaure (XVII) resp. 
deren Lacton, das im absoluten Vakuum bei 155 bis 156O destilliert 
und ein zahes 01 darstellt. 

0,1163 gr Subst. gaben 0,2572 gr CO, und 0,0750 gr H,O 
C,,H,,04 Ber. C 60,60 H 7,07% 

Gef. ,, 60,33 ,, 7,21% 
Mit Alkalien tritt schon in der Kalte quantitative Ringsprengung 
des Esters 111 ein; es erfolgt also keine Ketonspaltung, sondern nur 
Saurespaltung. Das Pentanolonderivat verbraucht dabei 2 Mol. Baryum- 
hydroxyd unter Bildung der Adipinsaure. 

0,1195 gr Subst. wurden 8 Stunden mit uberschiissigem Barytwasser stehen ge- 

Gef. 10,2 em3 0,l-n. Ba(OH),, ber. 10,56 em9. 
lassen und der Verbrauch durch Rucktitrieren festgestellt. 

Das Acetat verbraucht entsprechend 3 Mol. Barytwasser unter 
Bildung von Adipinsiiure und Essigsiiure. 

0,1254 gr Subst. werden mit 30 om3 Barytwasser 15 Stunden in der Kalte stehen 
gelassen und der Verbrauch durch Riicktitrieren festgestellt. 

0,2040 gr Subst. werden rnit iiberschiissigem Barytwasser 40 Stunden gekocht 
Gef. 13,8 om3 0,l-n. Ba(OH),, ber. 14,Ol cm3. 

und rucktitriert. 
Gef. 23,l cms 0,l-n. Ba(OH),, ber. 22,59 cm3. 

Zur Darstellung des Lactons der B-Methyl-a-allyl-a’-oxy-adipin- 
siiure auf diesem Wege wurden 2 gr des Acetats des Methyl-allyl- 
cyclopentanolon-carbonesters rnit 150 ems 0,25-n. Barytlosung und 
40 em3 Alkohol 3 Stunden unter Luftabschluss gekocht. Beim Auf- 

Vergl. Vorlander, B. 30, 1801 (1897). 
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arbeiten wurden niii '  saure Prvdukte crhalteri und das Lactoll cler 
( )x,-;-adipins&iure S V I I  wurcle im absoluten Vakuum destilliert ; ziilie 
Mas:,e voin Sdp. nngcfiilir 16.5". Zur Charakterisierung des Lactons 
wurdo es in tler K d t e  sofort iind nach langerem Stehen titricrt; im 
ersten Fall wurclen die Il-erte fiir eine einbasische Sgure, iiii Jetzteren Fall 
fur cine zweiba4whe Same gcfnnden. 

0,5380 gr Subst. vei brauchten: 
a) sofort 2 7 3  m3 0,l-11. Ba(OH),; 
b) nach 1.5-stundigem Stehen niit uberschussigem Barytmassrr ,523 r m "  

;Iqniv.-Gew. bci. fur C,,,H,,O, = 198 
0,l-11. Ba(OH),. 

gef. a) 184, b) 109 (atatt  99). 

Chry.sa.rLthemu.msciz(,.e-este,. des  .3-_~~ethyl-.'-cillyl-r.yclopentrcnrrlon-%-ca~~bon- 
esters (III). 

Methyl-allyl-cyvclopentanolon-carbon~~bter wurde in Bcnzollowng 
niit Chrysantliemumsaiure-chlorid uncl Chinolin serset z t  , nach yier- 
stundigem Stelien anfgearheitet ixnd so der ohige Ester a15 dickes 01 
erhalten, das in1 ahsoluteri Vakuiini lwi ca. 180" siedet. 

0.0824 gr Subst. gabcn 0.2140 gr CO, uiid 0,0647 gr H,O 
C2,H,,0, Her. C 70,21 H S.SlO,/, 

Gef. ,, 70,86 ., 8,78:/, 

I)ci Ester wirkt auf Schaben iiicht ein, liat also keine pyrethrinalinli~lie 
IYirkung. 

Wir versuclit~n, den Ester auch aus dem Chrysant2iemums~ure- 
e>ter des Veth;yl-~~yclopeiitanoloii-carbonestcrs (lurch Allylicrrn herzu- 
stellcn, aLer ohne Erfolg. 

Der C~irvsanthemumsaure-ester des 8-?rlethyl-cyclo~)eiitanolon- 
S-carbonrsters wnrde aus 8-nletliyl-cyclopentanol~n-carbon~stcr, Chry- 
saiithemumsiiinr~-c~~l(~ri~ und Chinoliri in Benzollosung wie cler obige 
gewonnen. Er iqt> ein fltrblom 01, (la? zwischen 168 bib 170° bei 
1/2 min clestilliert. 

0,1006 gr Subst. gaben 0,2505 gr C'O, und 0,0752 gr H,O 
C,,H,,O, Ber. C 67,s H 8,3O:, 

Gef. ,, 67,95 ,, 8,360; 
Aueh dieser Ester ist wie rler vorige auf Schaben rollstiindig imwirksam, 
clie ungcsattigtc Carl)os~thylg.ruppe, an Stelle dcr Pentadienylgruppe 
dea Pyrotlirolons hubstituiert, hringt also keine pyrcthrinahnliche 
Wirkung hervor. 

Keduktion des  Acetcxts des d-Meth yl-2-ally1-cyclopentanolon-B-cnrboneste~s. 
Retluziert nian navh Pad-Slsita niit kolloidem Palladium in 

:rlkoholisc~her Losung tlas A4cetat *des JletElyl-allyl-cyclopentariolon- 
czarbonestrrs, S O  wiitl niir clie Allylgruppe recluziert, dagegen wird 
hirr niclit wic heim Yprctliroloii und bei andern Cyclopentanolon- 
drrivaten (lie IIydrus-lgruppe herstnsgenommen. Das Acctat des 
~ -~ le t l - i~ l -2 -p ropy l -c~c lo~~en tano lo i i -2 -ca r~one~ te r s  (XVIII) ist ein farb- 
Ioscs 01 voni Sdp. 127" bei 1 nim. 
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0,1038 g~ Subst. gaben 0,2363 gr C 0 2  und 0,0757 gr H,O 

C,,H,,O, Ber. C 62,2 H 8,170 
Gef. ,, 62,13 ., 8,15O(, 

Uni dieses Produkt in den 3-Methyl-2-propyl-cyclopentanon-2- 
carbonester (XIX) zu verwandeln, wurde weiter rnit Aluminium- 
amalgam in atherischer Losung reduziert. Das Cyclopentanonderivat 
siedet bei 134 bis 136O bei 11 inm. 

C,,H,,O, Ber. C 67,94 H 9,43% 
Qef. ,, 67,78 ,, 9,597, 

0,1406 gr Subst. gaben 0,3492 gr CO, und 0,1205 gr H,O 

Der Ester gibt ein bei 183O schmelzendes Semicarbazon. 
0,1228 gr Rubst. gaben 0,2595 gr CO, und 0,0946 gr H,O 

C,,H,,O,N, Ber. C 57,98 H 8,69% 
Gef. ,, 57,66 ,, 8,71% 

Dieser Ester wurde durch Erhitzen rnit Jodwasserstoffsaure gespalten 
und so das 3-Methyl-2-propyl-cyclopentanon (XX) gewonnen, dessen 
Konstitution durch diese Synthese sicher feststeht. Das Semicarbazon 
dieses Ketons schmilzt nach dem Umkrystallisieren aus Methylalkohol 
bei 178 bis 17401). 

3-lMeth yl-2-all yl- 5-athozy-cyclopentccn-l-on-2-ca~bonester. 
CH3 
CH 
/\ CO0.C2H, 

CH, C' 1 1 \CH,. CH=CH, 
C,H50. CH--C= 0 XXI 

Der Athylather des Methyl eyclopentanolon-carbonesters wurdc 
wie das Acetat, allyliert, in der Hoffnung, class liier vielleicht einc 
Ketonspaltung herbeizufiihren sei und man so zu den1 gesuchten 
3-Methyl-2-allyl-cyclopentanolon (11) kommen konne ; aber auch hier 
trat beim allylierten Produkt ntir Saurespaltung, dagegen keine Keton- 
spaltnng ein. 

5 gr Athylkther des 3-Methyl-cyclopentan-5-ol-l-on-2-carbonesters 
(vgl. Arbeit VI), wurden durch Kochen mit gepulvertem Natrium 
in Benzol in clas Natriumsalz verwandelt, d a m  dmch 38-stundiges 
Erhitzen mit Allylbromid allyliert. Nach dem Aufarbeiten wurde 
dnrcli Destillation der neutralen Bestandteile 4 gr des obigen Esters 
als farbloses 01 ,  Sdp. 96O bei mm erhalten. 

0,1109 gr Subst. gaben 0,2682 gr CO, und 0,0870 gr H,O 
C,,H,,O, Ber. C 66,l H 8,6(;/, 

Gef. ,, 66,OO ,, 8,78% 

l )  Die Darstellung dieses Semicarbazons war wichtig zum Vergleich mit den Semi- 
carbaxonen, die spater aus MethyLallyl- h e w .  Methyl-propyl-eyclopentanolon gewonnen 
waren. 
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Der Ester enthalt eine Rllylgruppe und nicht, eine Propenylgruppe ; 
nach Aufarbeiteii des Ozonids wurde Formaldehyd nachgewiesen. 

Spa l tnny ;  des  Es t e r s .  Gegen Sauren ist der Ester sehr Iw- 
standig und wird wie das acetylierte Produkt nur schwer gespalten') ; 
leicht und quantitativ erleidet er durch Bargtwasser die Siiurespaltung, 
die wieder durch Titration nachgemiesen wurde. 

0,0852 gr Subst. wurden mit uberschussigem Barytwasser 4 Stuuden gekocht rind 

Gef. 6,9 em3 0,l-n. Ba(OH),, ber. zur Aufspaltung zu einer 2-basischen Saure 6.7 c d .  

Um die p-Xiethyl-a-allyl-a'-athoxy-adipinsaure (analog XVII) hrr- 
zustellen, wurde 1,s gr Substanz in alkoholischer Losung mit iiber- 
schiissigem Barytwasser 3 Std. erhitzt. Die so erhaltene Saure ist 
ein dickes 01, das im absoluten Vakuum bei 155 bis 160° siedet. 

durch Rucktitrieren der Verbrauch festgestellt. 

0,1152 gr Subst. gaben 0,2482 gr CO, und 0,0786 gr H20 
0.1555 gr Subst. verbrauchten 12.76 cm3 0,l-n. Ba(OH),. 

(*l.rH,,05 Ber. C 59.02 H 8,19% Aquiv.-Gew. 122 
Gef. ,, 58,79 ,. 7,630,: hiquiv.-Gew. 122. 

11. 
Allylierung des Methyl-cyclopentenolon-carbonester (IVa). 

Nachdem der scheinbar einfachste Weg zur Gewinnung des 
3-Methyl-2-allyl-cyclopentanolons nicht gangbar war, versuchten wir 
die Allylierung des Methyl-cyclopentenolon-monocarbonesters, in der 
I-Ioffnung, daxs hier durch Ketonspaltung das Methyl-allgl-cyclopen- 
tenolon zu erhalten sei, das dann weiter zum 3-Methyl-2-allyl- 
cyclopentanolon (11) reduziert werden sollte. 

Wir hatten auch hier keinen Erfolg und die Arbeit wurcle wegen 
der auftretenden Schwierigkeiten nicht vollstandig durchgefuhrt, 
hauptsachlich als wir fanden, dass das Methyl-allyl-cyclopentenolon 
auf andere \Veise (vgl. Teil IV dieser Arbeit) vie1 leichter zuganglich ist. 

Die Allylierung des Methyl-cyclopentenolon-carbonestcrs mit Na- 
trium-athylat in alkoholischer oder Benzollosung verlauft kompliziert ; 
man erhalt same und neutrale Produkte. In  den sauren ist wahr- 
scheinlich C-allyliertes Produkt (V) enthalten, die neutralen bestehen 
dagegen wahrscheinlich aus 0- Allylather, der naturlich in zwei lsorneren 
(XXIIa und b) auftreten konnte (wie gezeigt wird, liegt nur die Ver- 
bindung XXIIb vor). 

l) Bei liingerem Kochen scheint hier, wie bei andern Cyclopentanolonilthem Alkohol- 
bezw. Wasserabspaltung einzutreten und sich der 3-Methyl-2-allyl-cyclopentenon-2- 
carbonester zu bilden; derselbe wurde aber nioht rein hergestellt. Die weitere Ausarbei- 
tung der Spaltung mit Siluren zur Gewinnung von Methyl-allyl-cyclopentanolon ist also 
sehr wenig aussichtsvoll. 
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CH3 CH3 CH3 

A A A 
1 1  I i II I II 

CH3 

C H  C H  I 
C H  

C H  CH.COO*C,H, CH, C .COO.C,H,  --+ CH, CH 

CH,= CH .CH,.O. C-C = 0 O=C---C.O.CH,.CH=CH, O=C-C. O H  
X X I I ~  4 umgelagert 4 XXIIh 

I 
C H  

CH3 
I 

C H  
- A A CO0.CsK5  iH Y C H ,  . C H  = CH, 

CH,=CH . CH, . C C H  . COO. CZH5 

H O  . C-C = 0 H O  . C- -C=O I I1 I 

XXIIIa $ reduziert V $ reduziert 

CH3 
I 

CH3 
C H  C H  I I 

A CO0.C2H,  

I11 

CH,=CH. CH, - C H  C H  . COO . C,H, CH, C/ 1 i 'CH,. CH==CH, [ I  
H O  . CH-C-0 XXIVa H O  .CH-C=O 

CH3 

A 
I " 

I 
C H  

CH, C H  . CH= C H  . CH3 

VI O=C-- d.OH 
Spaltet man denselben mit 20-proz. Schwefelsaure, so tritt Verseifung 
ein und man erhalt das Methyl-cyclopentenolon. Grosstenteils erfolgt 
aber Umlagerung zu einem C-allylierten Produkt (V), das weiter zum 
Propenylderivat verseift wird, so dass hauptsachlich 3-Methyl-2- 
propenyl-cyclopentenolon (vgl. VI) resultiert. Dies fuhrte uns anfangs 
zu der Meinung, dass im ursprunglichen Ester ein C-allyliertes Produkt 
vorliege. Reduziert man dagegen den Allylather (XXIIb) mit Zink 
und Schwefelsaure zu dem Cyclopentanolonderivat (XXV) und spaltet 
dieses durch Kochen mit Schwefelsaure, so wird hier, wie in andern 
Fallen, die Alkoholgruppe bei der Verseifung abgespalten und es re- 
sultiert Methyl-cyclopentenon, das schon in Arbeit VI beschrieben 
ist; ein Zeichen also, dass die Allylgruppe nicht am Kohlenstoff sub- 
stituiert war. 

CH3 
1 

CHS 
I I 

C H  C H  C H  
CH3 

A /\ A 
I /I I '  I I! 

Zur reinen C-Allylverbindung V kommt man leieht und in guter 
Ausbeute, wenn man das Silbersalz des '3-Methyl-cyclopentenolon- 

+ CH, CH.COO.CzH,  --+ C H  C H  

O = C - C .  0 .  CH, . CH=CH, O=C-CH. 0 .  CH,. CH=CH, O=C-CH 

CH, C COO . CSH5 

XXII b XXV 

27 
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varboncsters I V  a mit Allylbromid umsetzt und dann den 0-Allylather 
clnrch Erlii tzen rnit Pyridin in C-Allylather verwandelt. Der so dar- 
y s t d l t e  C~-Allylather liefert wieder hri der Spaltung mit Schwefel- 
viiire oder Laiige rlas 8-hlctli~-l-2-propenyl-cyclopentenolon VI, Smp. 
3 loo; die Reaktion wurde niclit weiter verfolgt, weil dieses Produkt 
11ac.h der in] folgrntlcn Abschnit t angegebenen Methode vie1 leichter 
ziigiinqlich ist. 

Dnrcli Retliiktioii wurde der 3-Methyl-2-allyl-cyclopentenolon-2- 
c.:uGonester V in den S-hleth~-l-2-allyl-cyclopentanolon-carbonester 111 
iinigewanclelt. IXeser ist, gegen %men ausserordentlich bestkndig, 
wi ld  clagegen mi t Raryt leiclit z u  einem Adipinsaurederivat aufge- 
 palt ten und ist danach identisch rnit dem im vorigen Abschnitt be- 
wliriebenrn 3-hfethpl-2-allyl-cyclopentanolon-2-carl..onester 111. Damit 
ist auc.11 die Formel des 0-Allylkthers XXIIb, wie des C-Allylathers V 
rles Cgclopentenolon-carbonesters erwiesen, denn das isomere Produkt 
S S I V  a sollte mit Sauren leicht unter Ketonspaltung zerfallen. 

Experimentelles. 
0 - A  llylather des Neth yl-cyclopentenolon-carbonesters (Formel X X I I  b )  . 

Gibt man deli Ester IVa in eine alkoliolische Natriumathylatlosung 
otler fiigt man zur Benzol- oder Xylol-liisung Nitriumathylat zu, so 
tritt in allen Fallen eine tiefbraune Farbung ein. Die Umsetzung mit 
Allylbromitl erfolgt sehr langsam; neutrale Reaktion tritt erst nach 
mehrstundigem Kochen ein. Beim Aufarbeiten wurde in saure und 
nentrale Produkte getrennt, aus den sauren Produkten konnte kein 
Ginheitlicher Kiirpcr isoliert werden. Aus den neutralen Teilen wurde 
iii geringer Jlenge der 0-Allylather des Methyl-cyclopentenolon-carbon- 
esters als schwach gelbliches dickflussiges 01 vom Sdp. 100 bis 101O 
im absohiten Vakuum gewonnen. E r  zeigt keine Ferrichloridreaktion 
111x3 ist in Natronlauge unliislich, waihrend der isomere Ester XXIIa 
sowohl Ferrichloi.idreaktion wic auch Loslichkeit in Alkali aufweiscii 
niiisste. 

Vie1 besser erfolgt der Urnsatz des Silbersalzes mit, Allylbromid. 
Das Silbersalz wurde durch TJmsetzung des Natriumsalzes in alkoholischer 
Losung mit Silbcrnitxat gewonnen. Es ist in Alkohol leicht loslich, 
wird daraus durcli Flillen mit M'asser d s  gelbliches Pulver ausgeschieden 
i ind im Vakuumessiccator iiber Phosphorpentoxyd getrocknet. Das 
Silbersalz wurde mit uherschussigem Allylbromid bei Gegenwart von 
,Ither umgesetzt und so cin schwach gelbes 01 vom Sdp. 105O bei 

nim erhalten. 
0,1120 gr Subst. gaben 0,2649 gr CO, und 0,0731 gr H,O 

C,2H1604 Ber. C 64,30 H 7,14% 
Gef. ,, 6434 ,, 7,30% 

I k r  Ester ist vollstandig neutral, lost sich nicht in Natronlauge und 
gibt keine Ferrichloridreaktion. Dass ein Allylderivat vorliegt, wurde 
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durch Spaltung des Ozonids festgestellt (Formaldehyd). Beim Kochen 
mit 20-proz. Schwefelsaure tritt Verseifung ein. Beim Aufarbeiten 
der sauren Produkte erhalt man im Vorlauf eine geringe Menge Methyl- 
cyclopentenolon, Smp. 55O (vgl. Arbeit VI) ; die Hauptmenge besteht 
aus Methyl-propenyl-cyclopentenolon, Smp. l l O o  (Formel VI) vgl. 
nachfolgenden Abschnitt 111. 

Reduktion xu dem Allylather des Methyl-cyclopentanolon-carbon- 
esters ( X X V ) .  

Das obige Cyclopentenolonderivat wurde in alkoholischer Losung 
mit Zinkstaub und verdunnter Schwefelsaure durch mehrstundiges 
Kochen reduziert und das Reduktionsprodukt durch Destillation im 
absoluten Vakuum gereinigt, farbloses 0 1  vom Sdp. 102 bis 104O. 

C,,H,,O, Ber. C 63,72 H 7,97% 
Gef. ;. 63,SO ,, 8,05% 

0,1041 gr Subst. gaben 0,2434 gr CO, und 0,0749 gr H,O 

Der reduzierte Ester wurde durch 10-stundiges Kochen mit 20-proz. 
Schwefelsaure gespalten, und durch Vakuumdestillation geringe Mengen 
eines bei 55O unter 12 mm Druck siedenden Ketons erhalten, das in 
ein Semicarbazon Tom Zersetzungspunkt 218O ubergefuhrt wurde. 
Dieses ist nach Mischprobe identisch mit dem Semicarbazon des Methyl- 
cyclopentenons (Smp. 223O). 

Umlagerung des O-AZlylathers zu dem 3-Methyl-2-allyZ-cyclopen- 
tenolon-carbonester ( V )  . 

Diese Umlagerung erfolgt am besten durch langeres Erhitzen rnit 
Pyridin. Es entsteht aus dem neutralen Produkt ein schwach saures, 
in Natronlauge losliches 01 ,  das etwas hoher siedet (120O bei 0,9 mm) 
als der O-Ather. Der Korper zeigt starke Ferrichloridreaktion. 

C,,H,O, Ber. C 64,30 H 7,14% 
Gef. ,, 64,55 ,, 7,1374 

0,1057 gr Subst. gaben 0,2501 gr CO, und 0,0691 gr H,O 

Dass auch das umgelagerte Produkt ein Allylkorper ist, wurde wieder 
durch Zersetzen des Ozonids festgestellt. Der Korper wurde weiter 
sowohl durch Kochen mit Natronlauge, wie mit 20-proz. Schwefel- 
saure gespalten, in beiden Fallen das saure Reaktionsprodukt durch 
Vakuumdestillation isoliert und dabei 3-Methyl-2-propenyl-cyclopen- 
tenolon (VI), Smp. l l O o ,  neben hoher siedenden Produkten erhalten. 

Reduktion des C-Allylkorpers ( V )  zu 3-~Methyl-2-aZlyl-cyclopentanolon- 
carbonester ( I I I ) .  

Die Reduktion wurde mit Zinkstaub unter Zusatz von Schwefel- 
saure in alkoholischer Losung durch funfstundiges Kochen auf dem 
Wasserbad vorgenommen. Geringe Mengen nicht reduzierter Teile 
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wurden durch Natronlauge entfernt und der neutrale Anteil im Vakuum 
destilliert, farbloses 01 vom Sdp. 115O bei 0,5 mm. 

0,0968 gr Subst. gaben 0,2273 gr GO,  und 0,0700 gr H,O 
C,,H,,O, Ber. C 63,72 H 7,97% 

Gef. ,, 64,06 ,, 8,09% 
Der Korper ist neutral und zeigt keine Ferrichloridreaktion. Gegeii 
Sauren ist er sehr bestandig; mit Laugen wird er leicht verseift und 
wie die Titration mit Barytwasser ergab, werden 2 Aquiv. Barytwasher 
dabei verbraucht. Danach ist clas Produkt vollig identisch mit dem 
in Abschnitt I bexchriebenen hlethyl-allyl-cyclopentanolon-carl,oI1- 
ester. Beim Verestern mit Chrysanthemumsaure-chlorid resultiert 
auch hier ein vollig nnwirksames Pyrethrin. 

111. 
Allylierung des n~ethyl-eyelopentadien-diol-die~b~nesters. 

Darstellung des 3-Methyl-2-propenyl-cyclopentenolons (VI), 
Da die Allylierung des Methyl-cyclopentenolon-carbonesters midisam 

ist und schlwhte Ausbeuten liefert, wandten wir uns der Allylierung 
des Methyl-cyclopentadien-diol-dicarbonester zu, die in der Tat 
vie1 glatter verlauftl). Ob liier ein C- oder 0-Allylderivat vorliegt, 
wurde nicht weiter untersucht , sondern sofort gespalten, und zwar 
lasst sich diese Abspaltung der beiden Carboxiithylgruppen sehr leiclit 
mit Alkalien durchfuhren, wahrend gegen Sauren der allylierte Ester 
zum Unterschied vom nicht allylierten Produkt merkwurdig bestandig 
ist. Durch beide Spaltungsmethoden erhalt man in der Hauptmengc 
3-Methyl-2-propenyl-cyclopentenolon VI, das, wie in der spatern 
Arbeit gezeigt wird, durch Umlagerung des Allylproduktes unter dein 
Einfluss von Sauren odcr Alkalien entsteht . Aus diesem Reaktions- 
produkte kann naturlich nicht auf die Konstitution des primaren 
Allylierungsproduktes geschlossen werden, da ja, wie in vorigeni Ab- 
schnitt gezeigt wnrde, bei Spaltungen Wanderung der Allylgrnppe 
ein t rct en kann z).  

CH3 

A 

I 
CH3 

A 

I 
CH CH 

CH, C.CH=CH.CHs ; CZH, CO0.C C.COO.C,H, + 
II 'I 

CH3 
H0.C -C.OH 

I 
CH 

A 
1 1  

CHZ C . CH, CH=CH, 
A 

II I 
CH CH.CHB'CH=CH, ; 

XI1 O=b-C.OH XI H O  . C-C=O 
1) Vergl. die Arbeiten von Komppa, A. 368, 126 (1909) (Uber die Alkylierung 

2) Diese Frage wurde, weil fur die Untersuchung ohne weiteres Interesse, nicht 
des Esters) und A. 370, 209 (1909). 

naher gepriift. 



- 421 - 

Die Konstitution des Propenylderivates wmde hier wie in andern 
Fallen durch Spaltung des Ozonids nachgewiesen (Acetaldehyd). 

In  geringer Menge ist dem festen Propenylderivat (Smp. l l O o )  
etwas Allylderivat X I  und XI1 beigemengt, dieses lasst sich aber nach 
tler in dem nachsten Abschnitt beschriebenen Methode leichter ge- 
winnen. 

Bei der Reduktion des Methyl-propenyl-cyclopentenolons konnte 
ein Methyl-propenyl-cyclopentanolon XXVI entstehen, dessen Hydroxyl- 
gruppe gerade urngekehrt zur Seitenkette steht wie im Pyrethrolon. 
Die Reduktion verlauft aber anders; es wird zuerst die Propenyl- 
gruppe zur Propylgruppe reduziert und so entsteht das Methyl-propyl- 
cyclopentenolon. Dieses kann nach zwei Richtungen enolisieren, 
VIIIa  und VIIIb, und infolgedessen erhalt man bei der weitern Re- 
rluktion zwei isomere Methyl-propyl-cyclopentanolone ( IXa und IX b). 

CH, 
I 

CH 
CH3 

A red. A 

gibt I II II I 

I 
CH, 

A 
I il 

1 
CH CH 

CH, C . CH = CR . CH, -+ CH, C . CH, . CH,. CH3 rap. CH CH . CH, . CH, . CH3 

0:C-C.OH VIIIa H0.C-C=O VIIIb O=C-C.OH VI 
I .,reduziert 
y konnte geben 

CH3 CH, 
CH CH 

I reduziert 
$ mit H2 
CH3 
CH 
A A A 

I I  l i  I I  
CH, CH . CH, * CH,. CH3 CH, CH.CH=CH.CH, CHZ CH.CH,.CH,.CH, 

O=C-CH. OH XXVI O=C-CH. OH IXa HO .CH-C=O IXb 
I reduziert I reduziert 
y mit NaHg y mit NaHg 

I 
CH 

CH3 CH3 
I 

CH 
A A 

I I  I 1  
CH, CH CH,. CH, CH, CH, CH . CHZ. CH, . CH, 

CH,-C=O XX 0 = C-CH, XXVII 
Semicarb. Smp. 205-207O 

Die Konstitutioii dieser beiden Produkte konnte 'dadurch aufgeklart 
werden, dass durch weitere Reduktion zwei Methyl-propyl-cyclopentanone 
erhalten wurden, die sich durch die Semicarbazone trennen liessen. 
Das eine Semicarbazon vom Smp. 173 bis 174O ist identisch mit dem 
3-Methyl-2-propyl-cyclopentanon-semicarbazon (XX), dessen Kon-- 
stitution durch die Synthese in Abschnitt I sicher feststeht. Das zweite 
ist das Semicarbazon des 3-Methyl-4-propyl-cyclopentanons, dessen 
Konstitution durch seine Darstellung bei der Reduktion des Methyl- 
propenyl-cyclopentenolon-methylathers nachgewiesen wurde : 

Semicarb. Smp. 174O 



CH 
CH, 

1 
CH 

O=C--CH, 
XXVII 

Espcrimentelles. 
l-ll%thyl-cyclopentadien-3,4-diol-2,5-dicarbonsuure-athylester + Allyl- 

brow&. 
Anfangs arbeiteten wir in Benzol-, ToIuoI- und Xylol-losung, weil 

wir fiirchteten, dass wie in andern spater beschriebenen Fallen in 
alkoholischer Losung eine Verdrangung der Allylgruppe durch eine 
Alkylgruppe wenigstens partiell stattfinden konne. Die Allylierung 
tritt nur langsam und erst, bei mehrtagigem Koehen ein. In alkoholischer 
Losung gcht die TJmsetzung vie1 rascher vor sicli und die Darstelluiig 
eines Allylderivates gelingt hier glatt,, ohne dass eirie wesentliche Ver- 
drangung der Allylgruppe erfolgt. 

12,s gr des Dicarbonesters werden mit einer Eatriumat,hylat- 
losung aus 1,2 gr Katrium in GO em3 absolutem Alkohol und 8 gr All$- 
broniid bis zur neutralen Reaktion ca. 1 bis 2 Std. gekocht. Each 
dem Aufarbeiten erlidlt man das Allylierungsprodukt (VII) als schwach 
gelbes, zahflussiges 01, das bei ca. 150° im absoluten Vakuum destilliert. 
Auslmite ca. 50 bis GO%. 

0.1107 gr Subst. gaben 0,2454 gr CO, und 0,0662 gr H,O 
0.1 353 gr Subst. gaben 0,3024 gr C O ,  und 0,0820 gr H,O 

C,,H,O, Ber. C 60,81 H 6,76y0 
Gef. ,, 60,50; 60,98 ,, 6,69; 6,7894 

Der Ester ist Zuni Unterschied des unsubstituierten Produktes whr 
schwach sauer nnd lasst sich nicht mehr mit Natronlauge titrieren. 
in alkoholischer Liisung zeigt er Ferrichloridreaktion. 

Ein Entscheid, oh ein C- oder O-Allylderivat vorliegt, kann auf 
Grund dieser Reaktion nicht getroffen werden. Dass sicher ein Allpl- 
und nicht ein Propenylderivat vorliegt, wurde durch Zersetzen des 
Ozonids festgestellt, wobei sich nur Formaldehydl), aber kein Acet- 
aldehyd abspaltet. 

Zum Unterschied vom unsubstituierten Produkt ist die allylierte 
Verbindung gegen 20-proz. Schwefelsaure recht bestandjg und wird 
erst nach tagelangem Kochen verseift ; das Zwischenprodukt, der 
Monocarbonester, entsteht dabei nur in geringer Ausbeute. Gegen 
Natronlaugc ist der Ester VII  dagegen empfindlich und wird, wie 
beim langen Verseifen mit Schwefelsaure, hauptsachlich zu dem Methyl- 
propenyl-cyclopentenolon VI verseift ; naturlich kann hierbei XJm- 

1) Kachgewiesen narh der Vorlunder’schen Dimethyl-dihydro-resorcinreaktion, 
€3. 30, 1801 (1897); vergl. weiter Huns Meyer, Analyse, 3. Auflage, 696. 
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lagerung eingetreten sein, so dass daraus nicht auf die Konstitution 
des obigen Dicarbonesters geschlossen werden darf. Dem festen 
krystallisierten Propenyl-cyclopentenolonderivat sind gleichzeitig in 
geringer Menge noch flussige Produkte beigemengt, in denen ev. die 
3-Methyl-2-allyl-cyclopentenolone X I  und XI1 enthalten sind, die 
aber hier nicht rein hergestellt werden konnten und nicht genauer 
untersucht wurden. W e  spatere Versuche rnit dem reinen Allvlderivat 
zeigten, jst dasselbe sowohl gegen Sauren und Laugen empfindlich 
und wird in das Propenvlderivat ubergefuhrt, so dass es bei dieseii 
Verseifungen hochstens in geringer Menge erhalten werden kann. 

3-Methyl-2-propenyl-cyclo-A 1,2-penten-l-ol-5-on. (Formel V I )  . 
a) S p a l t u n g  des E s t e r s  VII rnit Schwefelsaure.  20 gr des 

oben dargestellten Produktes werden rnit 120 em3 20-proz. Schwefel- 
saure 3 Tage im Olbad von 120 bis 130° am Ruckflusskuhler erhitzt. 
Das durch Aufnehmen in Ather gewonnene 01 wird im absoluten Vakuum 
destilliert; zwischen 105 bis l l O o  gehen ca. 5 bis 6 gr einer halbfesten 
Masse uber, aus der durch Behandeln rnit wenig Ather im ganzen 4,7 gr 
des obigen Propenylderivates VI gewonnen werden konnen. Smp. 
nach dem Umkrystallisieren aus Petrolather bei 110 bis 1 1 1 O .  Die in 
den Mutterlaugen verbleibenden halbflussigen Anteile wurden niclit 
weiter untersucht. 

b) S p a l t u n g  des E s t e r s  VII rnit Nat ronlauge .  10 gr des ally- 
lierten Dicarbonesters werden durch einstundiges Erhitzen rnit 50 6111~ 

10-proz. Natronlauge auf dem Wasserbatl verseift. Die dunkle Losung 
wird angesauert, rnit Ather extrahiert und so 3,9 gr von dem obigen Pro- 
penylderivat VI erhalten, das bei ca. l/, mm bei 105 bis 107O siedet und 
nach dem Umkrystallisieren aus Ather und Petrolather bei 110 bis 1 1 1 O  
schmilzt. Die Verbindung besitzt einen widerlich susslichen Geschmack; 
als Diketonderivat ist sie in Natronlauge loslich und gibt mit Ferri- 
chlorid eine braunrote Farbung. 

0,1239 gr Subst. von a gaben 0,3201 gr CO, und 0,0875 gr H,O 
0,1138 gr Subst. von b gaben 0,2963 gr CO, und 0,0824 gr H,O 

C,H,,O, Ber. C 71,M H 7,900/, 
Gef. ,, 70,49; 71,M ,, 7,90; S,lO% 

Zur Darstellung des Propenylderivates wurde in der Regel das 
primare Allylierungsprodukt gar nicht gereinigt, sondern sofort ver- 
seift. Zum Beispiel wurden 51 gr des Methyl-cyclopentadien-diol- 
dicarbonesters mit einer Losung von 4,s gr Natrium in 200 cms abs. 
Alkohol nach Zusatz von 30 gr Allylbromid (ber. 25) durch sechsstundiges 
Kochen in das Allylprodukt verwandelt, dann rnit 50 gr Atznatron 
durch einstundiges Kochen auf dem Wasserbad verseift und auf- 
gearbeitet. Bei der Destillation wurden als Vorlauf 3 gr Methyl- 
cyclopentenolon erhalten, das durch Verseifung von sicht allyliertem 
Ester entstanden ist. Von 100 bis llOo bei 1 mm destillierten 14,s gr 
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eines Oles uber, das in der Vorlage fast vollstgndig erstarrt und aus 
Clem obigen 3-l\lethyl-2-propeny1-cyclopentenolon besteht; dann wurden 
noc.11 4,7 gr nicht naher untersuchter hoher siedender Anteile erhalten. 

Alan arheitet dahei am besten in Stickstoff- oder Wasserstoff- 
atrnosphkire, da der Korper hauptsachlich in alkalischer Losung stark 
autoxydabel ist. Schon beim Stchcn des reinen Kijrpers an der Luft 
tritt Zei*setzung ein ; hei lanycrein Iiochen der alkalischen Losang an 
der Luft wiirden Ole erhalten, die nach der Analyse kohlenstoffarmer 
und sanerstoffreiclier, also nicht durch Umlagerung, sondern durch 
Autos y d at ion en ts t an d en sind . 

Beim Kochen mit Kali tinter Luftabschluss tritt  dagegen keine 
Verariderung oder Umlagerung ein, das Produkt wird nach dem An- 
sauern unverandert, wieder erhalten. 

Dass hier eine Propenyl- und nicht eine illlylgruppe vorhanden 
ist, zeigte sicli wiedcr bei der Ozonisation. Sowohl das mit Schwefel- 
saure als das mit Alkali hergestellte Produkt wurde in Chloroform- 
losung in ein Ozonid ubergefuhrt. Durch Spaltung wurde daraus bei 
reinen Verbindungcn nur Acetaldehyd erhalten (nachgewiesen nach 
der I~or lu inde~~schen  Dimethyl-dihydro-resorcinmethode), dagegen keiii 
1~'ormaldehyd. Die in geringen Mengen entstehenden flussigen Produkte 
qeben dagegen iiacli Uberfuhrung in das Ozonid geringe Mengen vun 
Foinialdehyd, so dass hier wahrscheinlich das Allylderivat gemischt 
mi t dem Propenyldcrivat vorliegt. 

Chr ysanthemumsiim re-ester des 3 4 I e t h  yl-,?-propen yl-cyclopentenolons. 
Sow0111 das feste fietliyl-propenyl-cyclopentenolonderivat, wie 

niicli die flussigen Ncbenprodnkte (ev. Allylprodukte) wurden mit 
~hrysanthemum-moiiocarbonsaure und mit Chrysanthemum-dicarbon- 
rstersaure verestert ; tlic so crhaltenen synthetischen Pyrethrine sintl 
vdlig unwirksam. 

In griisseren Mengen wurde nur ein Produkt aus reinem Methyl- 
pi.upeny1-cyclopentrnolon und Chrysanthemumsaure-chlorid hergestellt, 
urid zwar wnrden :I gr des Propenylderivates mit 3,6 gr des Saure- 
chlorids in Benzollijsung unter Zusatz von 4 gr Chinolin 3 Tage stehen 
grlnssen. Nach dcm Anfarbeiten wurde der Chrysanthemumsaurc- 
ester als sehr dickflussiges, bei 166" (1 mm) siedcndes 01 erhalten. 

0,1173 gr Subst. gaben 0,3240 gr CO, und 0,0914 gr H,O 
C,,H,,O, Ber. C 75,50 H S,61yO 

Gef. ,, 75,36 ,, 8,72% 

I-eduktion de.y Methyl-propen yl-c yclopentenolons, resp. des Meth  yl-all yl-  
c ycl opentenolons. 

Das dem Rohprodukt beigemengte flussige Methyl-allyl-cyclopen- 
tenolon enthlilt wohl ein Gemisch der beiden isomeren Cyclopentenolon- 
derivatc XI und XII. Durch Reduktiori dieses Gemisches erhlilt 
man, ohne class die Dnppelbindung angegriffen wird, ein Gemisch der 
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beiden Methyl-allyl-cyclopentanolone (I1 und XIII) , wie spater noch 
ausfiihrlicher gezeigt wird; das eine Produkt (11) hat eine dem Pyre- 
throlon entsprechende Konsti tution. 

In der Tat wurde auch durch Reduzieren von rohem halbflussigem 
Methyl-propenyl-cyclopentenolon, das noch Allylderivate beigemengt 
enthielt, nach dem Verestern rnit Chrysanthemumsaure-chlorid ein 
schwach wirksames Pyrethrin erhalten. Hier war wohl als Neben- 
produkt das Pyrethrin des Methyl-allyl-cyclopentanolons (XIII bzw. 
11) beigemengt. Grade dieser Befund notigte zur Aufklarung des kom- 
plizierten Reduktionsverlaufes. Die nachfolgenden Untersuchungen 
wurden immer rnit reinem Methyl-propenyl-cyclopentenolon ausgefuhrt. 

Methyl-propyl-cyclopentenolon') (VIIIa und VIII b). 
Die Reduktion zu obigem Propylderivat find et hauptsachlich 

in alkalischer Losung statt, wahrend in saurer Losung das Cyclopen- 
tanolonderivat entsteht2), und zwar konnte es sowohl rnit Natrium- 
hydrosulfit, sowie. durch elektrolytische Reduktion hergestellt werden. 

2 gr des Methyl-propenyl-cyclopentenolons in Benzol wurden rnit 
einer schwach alkalischen Losung von 4 gr Natriumhydrosulfit mehrere 
Stunden im Wasserstoffstrom unter Umschutteln auf looo erhitzt. 
Zum Aufarbeiten wurde angesauert und der atherische Extrakt in 
saure und neutrale Teile zerlegt. Der neutrale Anteil ist das Methyl- 
propyl-cyclopentanolon (IX a und b), das nachher beschrieben wird. 
Der saure Anteil, das Methyl-propyl-cyclopentenolon (VIIIa und b), 
liefert nach der Destillation im absoluten Vakuum (Sdp. 95 bis looo 
bei 0,5 mm) Krystalle, die nach dem Umkrystallisieren aus Petrol- 
ather bei 46 bis 48O schmelzen. I)er Korper verhalt, sich vollig wie andere 
Cyclopentenolonderivate, ist in Natronlauge leicht loslich,, gibt starke 
Ferrichloridreaktion und besitzt zum Unterschied von Propenylderivaten 
einen siisslich bittren Geschmack. 

0,1027 gr Subst. gaben 0,2646 gr CO, und 0,0861 gr H,O 
Propylderivat C,H,,O, Ber. C 70,13 H 9,08% 
Propenylderivat C,HI,O, Ber. ,, 71,06 ,, 7,90% 

Gef. ,, 70,31 ,, 9,8376 

Dasselbe Produkt wurde bei der elektrolytischen Reduk tion in alkalischer 
Lijsung erhalten. 3 gr Diketon wurden in Natronlauge und Ammoniak 
gelost, und rnit ca. 2 Ampere und 5 Volt an einer Bleikathode der 

l)  Es wurde veraucht, dieses Produkt aus Methyl-cyclopentadien-dicarbonester 
und Propyljodid zu synthesieren, aber die Propylgruppe lasst sich weit schlechter ein- 
fiihren als die Allylgruppe. Diese geringere Reaktionsfiihigkeit des Propyljodids im 
Vergleich zum Allyljodid ist auch in andern Fallen bekannt. 

,) Eine grossere Reihe von Reduktionsversuchen werden dabei in folgender Zu- 
sammenstellung nicht angefiihrt, da sie zur Bildung von dimolekularen, pinakonartigen 
Reduktionsproduktion fiihrten, z. B. die Reduktion mit Aluminium oder Magnesium. 
Auch bei den obigen Reduktionen treten zum Teil hoher siedende Produkte auf, die 
evtl. aus dimolekularen Verbindungen bestehen. 
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Elektrolyse unterworfen. Neutrale Anteile waren nur in geringer Menge 
vorhanden. Durch Ansauern wurde das Cyclopentenolonderivat isoliert , 
Sdp. 93 bis 95O bei 0,25 mm, Smp. bei 44O nach dem Umkrystallisieren 
aus Petrolather (Mischprobe). 

Methyl-propyl-cyclopentanolone (IXa und IX  b). 
Bei der weitcrn Reduktion entsteht aus dem Methyl-propyl- 

cyclopentenolon ein Gemisch von Methyl-propyl-cyclopentanolonen. 
Diesc bilden sich bei der Reduktion mit Zink und Schwefelsaure, 
amalgamiertem Aluminium, auch bei der elektrolytischen Reduktion 
in saureu Losung, weiter als Sebenprodukt 1x4 dcr Retluktion mit 
Hydrosulfit und endlich besonders glatt mit Palladium uncl Wasserstoff. 

a) Mit Z i n k  und Schwefelsauue. 9,5 gr Methyl-propyl-cyclopen- 
tenolon werden in Methylalkohol gelost und nach Zusatz von  Schwefel- 
saure und Zinkstaub 40 Std. auf dem Wasserbad erwarmt; die Ferri- 
chloridreaktion ist dann noch nicht verschwunden. Nach dem Anf- 
arbeiten wird deshalb in saure untl neutrale Teile getrennt und so a15 
Saure unveriindertes Ausgangsmaterial elhalten. Die neutralen Teile 
sieden unscharf; ein bei 130 bis 132O unter 12 mm Druck siedendes 
farbloses 01 bestcht nach tler Analysc aus ~letliyl-propyl-cyclopentaiioloii. 

0,0791 gr Subst. gaben 0,2008 gr CO, und 0,0720 gr H,O 
Propylderivat C9H,,02 Ber. C 69,23 H 10,260:, 
Propenylderivat CgH,,O2 Ber. ,, 70,13 ,, 9,0So/, 

Gef. ,, 69,24 ,, 10,18*6 
1)as Produkt liefert kein krystallisiertes Semicarbazon. Das krystalli- 
sierte Osazon, mittels p-Kitrophenylhydrazin erhalten, wurcle nicht 
wpiter untersucht. Nach dem Verestern mit Chrysanthemumsaure- 
chlorid resultiert, ein v8llig unwirksames Pyrethrin. Ein iihnliches 
Resultat wurde bci dcr Reduktion mit verkupferten Zinkspiihnen in 
scliwach saurer Losung erhalten ; ohne Zusatz von Siiuren geht die 
Reduktion sehr larigsarn vor sich. 

Das als neutraler Teil bei der Reduktion 
niit IIydrosulfit erhaltene I'rodukt siedet unter 12 mm bei 123 his 
125O und gih t cbenfalls mi t Clirpsanthemnmsaure ein unwirksames 
Pyrethrin. 

b) Mit H y d r o s u l f i t .  

0,0902 gr Subst. gaben 0,2282 gr CO, und 0,0833 gr H,O 
C,H,,02 &r. C 69,23 H 10,26U,6 

Gef. ,, 69,02 ,. 10,33% 
c) E l c  k t rol  y t i s c  h e R e d  u k  t ion.  Die elektrolytischo Reduk- 

tion in saurer Losung lieferte endlich denselben Ketonalkohol nicht 
ganz rein, daneben noch unverandertes Enolprodukt und endlich 
Methyl-propyl-cyclopentanon, so dass hier zum Teil noch wcj tergehende 
Reduktion stattgefunden hat. 

d) Mit ko l lo idem P a l l a d i u m .  Am einfachsten erhiilt man das 
Methyl-propyl-cyclopentanolon-gemisch durch Reduktion des Rlethyl- 
properi?-1-cyclopentenolons mit Palladium, wobei rrtsch, nach cia. 1 Std., 
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1 Mol. Wasserstoff aufgenommen wird (Reduktion der Doppelbindung), 
nach weitern 7 Std. die zweite Molekel (Reduktion der Ketongruppe). 
Beim Aufarbeiten wurde nur der Ketonalkohol, Sdp. 85O bei 1 mm, 
isoliert . 

0,1025 gr Subst. gaben 0,2842 gr CO, und 0,1025 gr H,O 
C,HI60, Ber. C 69,23 H 10,2S0/, 

Gef. ,, 68,93 ,, l0,43% 

Redulction des Methyl-propenyl-cyclopentenolons zu den Methyl-prop yl-  
cyclopentanonen X X V I I  und X X .  

Die Reduktion zum Cyclopentanonderivat gelingt einmal bei der 
elektrolytischen Reduktion in saurer Losung, dann wie bei andern 
Cyclopentanolonderivaten bei der Reduktion mit Natriumamalgam. 
5 gr Methyl-propenyl-cyclopentenolon wurden in schwach alkalischer 
Losung mit Natriumamalgam reduziert. Beim Aufarbeiten wurdc 
ca. 1 gr Methyl-propyl-cyclopentanon erhalten, das bei 87 bis 89O Lei 
11 mm siedet. 

0,0990 gr Subst. gaben 0,2791 gr CO, und 0,0997 gr H,O 
C,HIRO Ber. C 77,15 H 11,43O/, 

Gef. ,, 76,93 ,, 11,2776 
>lit Semicarbazid-acetat erhalt man zwei Semicarbazone, ein schwer 
losliches, das bei 202 bis 203O schmilzt und das nach der Mischprobe 
identisch ist mit dem 3-Methyl-4-propyl-cyclopentanon-semicarbazon 
(von XXVII), wahrend das in den Mutterlaugen befindliche Semi- 
carbazon, das 1.011 bei ca. 160° schmilzt, nach dem Umkrystallisieren 
identisch ist rnit dem 3-hlethyl-2-propyl-cyclopentanon-semicarba~o1~ 
(von XX) vom Smp. 173 bis 174O. 

Dass letzteres Keton sicher in dem Gemisch vorliegt, konnte aucli 
durch Oxydation gezeigt werden. 0,6 gr des Ketons wurdcn mit einer 
wiissrigen Losung von 2 gr Kaliumpermanganat oxydiert. Beim Auf- 
arbeiten durch Einleiten von schwefliger Saure und Extrahieren wurde 
neben Fettsauren (ev. Buttersaure), eine geringe Menge Lavulinsaure 
erhalten, die durch das charakteristische p-Nitrophenylhydrazon, 
Smp. 170n (Mischprobe 171 O). identifiziert werden konnte. Die Lavulin- 
same kann sich nur aus dem 3-Methyl-2-propylketon durch Oxydation 
bilden, nicht dagegen aus dem isomeren Produkt. 

Dibromid des Methyl-propenyl-cyclopentenolons. 
CH, 

A 
1 

CH 

CH, C . CHBr . CHBr . CH, 
I 

O=C-C. OH XXIX 
Dieses Dibromid wurde hergestellt in der Hoffnung, dass man durch 
dessen Reduktion das Methyl-propenyl-cyclopentanolon (XXVI) er- 
halten konne. Wir fanden namlich, dass a m  dem Dibromid durch 
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Behandeln mit Zink in alkoholischer Lijsung das Propenylderivat un- 
verandert wieder erhalten werden kann und hofften, durch katalytisclie 
Keduktion des Dibromids zu einem Gernisch von zwei Cyclopentanolon- 
derivaten ZLI kommen, denii hier sollte, wie bei dem Methyl-propyl- 
cyclopentcnolon, eine Enolisierung und dadurch eine Reduktion nach 
zwei Richtungen eintreten. Durch nachherige Halogenabspaltung 
solltc d a m  ein Gemisch von zwei Methyl-propenyl-cyclopentanolonen 
resultieren ; ihrc Reindarstellung gelang aber nicht. 

Zur Darstellung des D i b r o m i d s  XXIX wurden 3 gr des Methyl- 
propenyl-cyclopentenolons in 20 em3 Chloroform gelost und mit einer 
Liisung von 3,5 gr Brom in 20 cm3 Chloroform unter Kuhlung auf 
-2OO versetzt; es tritt momentan Entfarbung ein. Beim Aufarbeiten 
wurden 5,5 gr des obigen Korpers erhalten, der nach dem Umkrystalli- 
sieren aus Schwefelkohlenstoff weisse Krystalle vom Smp. 100 bis 
3 02O bildet. 

0,1535 gr Subst. gaben 0,1947 gr CO, und 0,0514 gr H,O 
CoH,,O,Br, Ber. C 34,61 H 3,8574 

Gef. ,, 34,61 ,, 3,7574 

Das Uibroniid gibt Ferrichloridreaktion; beim Behandeln mit Zink 
i i i  alkoholisclier Losung wird es glatt in das Illethyl-propenyl-cyclopen- 
tcnolon zuruckverwandelt. Bei der Reduktion nach Paal-Skita nimmt 
cs  in alkoholisrher Losung nur sehr langsam Wasserstoff auf ; erst 
nach S1/,-tagigem Schutteln die berechnete Menge. Die alkoholische 
Jiisung wiirde sofort ziir Halogenabspaltung mit Zinkspahnen behandclt 
und d a m  in ncutrale und saiwc Teile anfgearbeitet. 

Scutrale Produkte, die cv. das Gemisch der Mcthyl-propenyl-cyclo- 
i'entanolone rnt)halten, wmden nur in SO geringer Menge erhalten, 
(lass dic Substanz iiicht analysenrcin hcrgestellt werden konnte. Das 
cliinnflussige 01 voin Sdp. 85 bis 87O im absoluten Vakuum wurdc mit 
('hiysanthemurns~iirc-~hlorit'l verestert und gab ein unwirksanies 
P'yrethrin. Dio saurcn Aiiteile bestehen aus dem Methyl-propyl- 
cyclopentenolon, das sic.h also bei dcr katalytischen Reduktionl) in 
tler Ilauptmenge gebildet hat, Sdp. ca. !)Oo bei 1 mm, weisse Krvstalle 
voin Snip. 46 I)is 48') axis I'etroliither. Er ist identisch mit, dcm obcn 
bescliricl )men I'rodukt,. 

Aretcit des  -~Iefk~l-pi.openyl-cyclopentenolons. 

Das Acetnt hat sicher nachstchcnde Formel XXVIII, da durch tlas 
konjugiertc Systeni die Doppelbindungen festgelcgt sind. Wir ver- 
suchten clessen Rcclukt>ion und Iiofften ein einheitliches Methyl-propyl- 
cyc.lopentanoloii zii ertialtcn. 

I )  Spater wurde Halopenabspaltung durch Wasserstoff unter diesen Bedingungen 
mrhrfarh beobachtet. 



- 420 - 

CH3 
I 

CH 
CH3 

I 
CH 
A 
I 1  

CH, CH t CH, * CH, CH, 
A 

I ll 
CH, C.CH=CH.CH, ___t 

0-C-CH . OH IX a XXVIII O = C - C .  0. CO . CH3 

Ferner stellten wir das Dibromid her und versuchten dieses z u  
reduzieren, um zu einem einheitligen Methyl-propenyl-cyclopent anolon 
zu gelangen. 

I 
CH 

CH3 
CH 
A 

I 1  

CH3 I 

CK, CH.CH=CH.CH3 
A 
I II 

CH, C . CHBr . CHBr . CH, 

O=C-CH, OH XXVI O=C---C. 0 * CO . CH, 
Zur Darstellung des obigen Acetates wurden 10 gr Methyl-propenyl- 

cyclopentenolon mit 20 gr Essigsaure-anhydrid 13 Std. auf dem M’ iasser- 
bad erhitzt und so in fast quantitativer Ausbeute das Acetat als ein 
im absoluten Vakuum bei 108O (0,5 mm) siedendes 01 erlialten; Aus- 
beute fast quantitativ. 

0,1366 gr Subst. gaben 0,3389 gr CO, und 0,0875 gr H,O 
Cl1H,,O, Ber. C 68,05 H 7,22y0 

Gef. ,, 67,70 ,, 7,17y0 
Das Acetat kann auch mit Acetylchlorid und Pyridinlosung her- 

gestellt werden. Es ist unloslich in Natronlauge und zeigt keine Ferri- 
chloridreaktion. Bei der Reduktion mit Zink und Schwefelsaure oder 
mit Aluminiumamalgam werden hauptsachlich sehr hochsiedende, 
wohl dimolekulare Produkte erhalten, die hier nicht naher beschrieben 
werden sollen. 

Das Dibromid, das durch Einwirken von Brom in Chloroform 
dargestellt wurde, war nicht zum Krystallisieren zu bringen ; es liess 
sich in rohem Zustande nach der Paal-Skita’schen Methode nicht 
reduzieren. 

Methybuther des Meth yl-propyl-cycEopentenolons und seine Reduktion x u  
dem 3-Methyl-4-propyl-cyclopentanon. 

CH3 

A 
I II 

I 
CH 

CHZ C . CH=CH. CH3 

O=C-C, 0. CH, XXX 
Der Methylather wurde aus denselben Grunden hergestellt und 

untersucht wie das Acetat, aber auch hier ohne Erfolg. 
Erwahnt sei hier, dass auch versucht wurde, den Methylather 

des Methyl-cyclopentenolons mit Allyljodid und Natriumalkoholat 
zu allylieren, aber ohne Erfolg. 
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Zur Darstellung des obigen Yroduktes wurden 13 gr des Methyl- 
propenyl-cyclopentenolons mit einer Losung von 2 gr Natrium in 
SO em3 Mcthylalkohol und 15 gr Methyljodid 5 Std. gekocht, beirn 
-4ufarbeiteii in neutrale und sanre Bestandteile getrennt und so !I gr 
rles obigen lithers SSX crlialten, pin fast farbloses 01, das bei 127 bis 
128O unter 12 mm Driick siedct. Nacli der Analyse ist das Produkt 
nicht ganz rein. 

0.1249 gi Subst. gabcii 0,8263 gr CO, und 0,0941 gr H,O 
('loH,,O, Ber. C 72,31 H 8,437; 

Gef. ,, 71;29 ,, 8,43% 
Da.; Produkt ist in Natronlauge unliislich, gibt keine Ferriclilorid- 

reaktion, zeigt also wic das Acetat keine Tendenz zur Enolisierung. 
Die Reduktion lieferte wie beim Acetat meistens hochsiedende, wohl 
dimolekulare Produkte. 

Bei der energischen Reduktion mit, Natriumamalgam wurde neben 
liochsiedenden Produkten in geringer Menge das 3-Methyl-4-propyl- 
cyclopentanon erhalten. Der Siedepunkt des Ketons konnte wegen 
der kleinen Quantitaten nicht genau bestimmt werden. Das Semi- 
carbazon ist viillig einheitlich, achmilzt nach dem Umkrystallisieren 
aus Alkohol bei 205 bis 207O und ist identisch mit dem gleichschmelzenden 
Semicarbazon, das durdi Reduktion der Methyl-propyl-, resp. Methyl- 
allyl-cyclopentanolone erhalten wurde. 

IV. 
Darstelluiig des 3-Yethyl-2-allyl-eyelopentenoloiis (XI und XII) und des 

~~elhyl-allyl-cyclopentanolon-gemisches (XIII und 11). 

Zu dem 3-Methyl-2-allyl-cyclopentenolon XI und XI1 konnte man 
nach den in den vorigen Arbeiten beschriebenen Methoden nicht ge- 
langen. Man erhalt es dagegen leicht,, wenn man zuerst den 0-Allylather 
des Methyl-cyclopentenolons herstellt und diesen dann durch Erhitzcn 
nmlagert . 

Ahnliche Umlageiungen liahen Claisen und Eislebl) bei Phenol- 
allylather beobachtet ". 

Durch Reduktion des Methyl-allyl-cyclopentenolons, das flussig 
ist,, und wahrsrlieinlich ein Gemisch der beiden Isomeren (XI und X I )  
darstellt, niit Zinkstaub und Essigsaure, erhalt man ein Gemisch von 
zwei Methyl-allyl-cyclopentanolonen (XIII und 11), die bisher nicht zu 
trennen waren. Das eine (Formel 11) ist das g e s u c h t e  P r o d u k t  
\-on p y r e t h r o l o n a h n l i c h e m  Bau.  Es gibt nach dem Verestern 
mit Chrysanthemumsaure-chlorid ein s c h w  a c  h wi r  ks a m e  s P y r e  t h r i  n. 

l) VergL A. 401, 21 (1913). 
2) Das Methyl-cyclopentenolon gleicht also nicht etwa nur im GeFuch, Loslichkeit 

in Natronlauge usw. den Phenolen, sondern auch diese Reaktion zeigt obereinstimmung 
zwischen beiden Korperklassen. 
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A 

I II ' / I  

CH3 CH, 

A A 
I '  

HO.C-C=O O=C--C 0 CH,.CH-CH, O=C---C OH 
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HO .CH-C=O O=C-CH. OH 
IXa J. IXb J- 

CH3 CH3 
CH CH 
A A 

I 1  1 1  

I I 

CH CH . CH,. CH,. CH, CH, CH . CHZ. CHZ . CH3 

CH,-C=O XX O=C-CH, XXVII 
Semicarb. Smp. 205-207 Semicarb. Smp. 174O 

Die Konstitution dieser Cyclopentanolonderivate geht daraus 
hervor, dass nach Uberfiihrung der Allylderivate in die Propylderivate 
IX a und I X  b nach der Paul-Skita'schen Reduktion und weiterer 
energischer Reduktion mit Natriumamalgam zwei Methyl-propyl- 
cyclopentanone resultieren, von denen das eine das 3-Methyl-2-propyl- 
cyclopentanon (XX) (Semicarbazon Smp. 1730) ist, wahrend das andere 
das 2-Methyl-4-propyl-cyclopentanon (XXVII) darstellt (Semicarbazon 
Smp. 205O), deren beider Konstitution durch Synthese bewiesen ist. 

Experimentelles. 
Methyl-cyclopentenolon-all yl-ather ( X )  . 

Zuerst wurde versucht, diesen Ather durch Einwirkung von Allyl- 
jodid auf das Methyl-cyclopentenolon in Natriummethylatlosung her- 
zustellen. Dabei wurde aber nicht der Allylather, sondern der schon 
friiher beschriebene Methyl-cyclopentenolon-methylather erhalten, der 
zur Charakterisierung in das bei 192O schmelzende Semicarbazon iiber- 
gefuhrt wurde. 

Die gleichen Erfahrungen wurden beim Arbeiten mit Natrium- 
athylat gemacht, obwohl sonst die Athylgruppe reaktionstrager ist 
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als die Methylgruppe. Um den Allylather zu erhalten, musste deshalb 
Allylalkohol als Losungsmittel benutzt werden. 

7 gr Jlethyl-cyclopentenolon wurden in eino Losung von 1 gr 
Natrium in 30 cn13 trocknem Allylalkohol eingetragen und nach Zusatz 
von 12 gr Allylbromid 18 Std. gekocht, dann der Allylalkohol im Vakuum 
abdestrlliert und nach dem Aufnehmen in Ather in saure und neutrale 
Anteile getrennt. Die sauren Anteile wurderl im absolutem Vakuum 
destilliert und so unreines Rlethyl-proponyl-cyclopentenolon erhalten; 
also ist schon bei (lei Allylierung teilweise Umlagerung des O-Allyl- 
produktes in das C-Propenyl-produkt eingetreten. Die neutralen Anteile 
bestehen aus dem gesuchten Allylather. Dieser ist ein leicht fliissiges 
01, das bei 76 bis 77O unter 0,73 mm Druck destilliert. 

0,0928 gr Subst. gaben 0,2424 gr CO, und 0,0680 gr H,O 
C,H,,O, Ber. C 71,06 H 7,90% 

Gef. ,, 71,27 ,, 8,19% 
Vie1 leichter und in besserer Ausbeute entsteht der Allplather, wenn 
man 17 gr des Methyl-cyclopentenolons mit 80 cm3 trockenem Allyl- 
alkohol und 1,5 gr Schwefels&ure 6 Std. im olbad erhitzt, dann i n  
Ather aufnimmt uncl in neutrale und saure Teile trennt. 

Der Allylathrr ist in Natronlauge unloslich und zeigt keine Ferri- 
chloridreaktion, hat also wie der hlethylather keine Tendenz zur Enoli- 
sierung. Dass der Allylather und kein Propenylather vorliegt, wurtle 
durch Spaltung des Ozonids gezeigt, wobei wie friiher Formaldeh ycl 
nach der Vorlander’schen Methode identifiziert wurde, wahrend kein 
Acetaldehyd nachgewiesen werden konnte. 

Durch zweistundiges Kochen mit 20-proz. Schwefelsiiure wird 
der Ather vollstandig zum Methyl-cyclopentenolon (Smp. 56O) verseift, 
ohne dass t-mlagerung eintritt. Durch einstundiges Erhitzen mit, ver- 
diinnter wiissriger Natronlauge bildet sich dagegen unter l‘mlagerung 
Methyl-propenyl-cyclopentenolon, das allerdings nicht vollig rein war 
und dem wohl Methyl-allyl-cyclopentenolon beigemengt ist. 

Methyl-allyl-cyclopentenolon ( X I  und X I I ) .  
Die ii’berfuhrung des O-Athers in das C-Allylderivat darf weder 

bei Gegeiiwart von Lauge noch von Saure stattfinden, da sonst Um- 
lagerung in das Propenylderivat erfolgt. Erhitzt man den reinen Allvl- 
ather bis zum Sieden, so erfolgt unter Aufkochen Umlagerung, die 
Reaktion verlauft also in ganz gleicher Keise wie die von Claisen und 
Eisleb untersuchten. Sach kurzem Erhitzen wurde in saure und neutrale 
Teile getrennt ; letztere waren nur in geringer Menge vorlianden; als 
Saure wurde das Allylderivat als dunnflussiges, schwach gelbliches 01 
vom Sdp. 80 bis 82O im Hochvakuum erhalten. 

C,H,,O, Ber. C 71,06 H 7,90% 
Gef. ,, 70,76 ., 7,96% 

0,1128 gr Subst. gaben 0,2925 gr CO, und 0,0802 gr H,O 



- 433 - 
Das Produkt erstarrt in Kaltemischung nicht, vielleicht weil ein Gemisch 
der beiden Enolverbindungen vorliegt. Durch zweistundiges Erhitzen 
rnit 5-proz. Schwefelsaure, ebenso durch 45-stundiges Erhitzen auf 
looo wird es vollstandig in das feste Methyl-propenyl-cyclopentenolon, 
Smp. 109 bis l l O o ,  umgelagert; dagegen trat bei sechsstundigem Er- 
hitzen mit 50-proz. Essigsaure keine Umlagerung ein. 

Das Methyl-allyl-cyclopentenolon wurde schliesslich rnit Chrysan- 
themumsaure-chlorid verestert ; dab synthetische Pyrethrin ist nach 
einigen Stunden sehr schwach wirksam. 

Methyl-allyl-cyclopentanolone ( X I I I  und I I )  . 
Das obige Allyl-cyclopentenolonderivat liess sich zu einem Cyclopen- 

tanolonderivat reduzieren, ohne dass die Kohlenstoffdoppelbindung 
in der Seitenkette angegriffen wurde. Die Reduktion durfte nach den 
friiheren Erfahrungen (vgl. Abschnitt 111) nur in essigsaurer Losung 
vorgenommen werden. 

2,8 gr Methyl-allyl-cyclopentenolon wurden mit 40 em3 50-proz. 
Essigsaure und viel Zinkstaub durch zweistundiges Erhitzen auf dem 
Wasserbad reduziert ; die Reduktion war dabei noch nicht vollstandig, 
aber langeres Erhitzen wurde vermieden, damit keine Umlagerung 
eintrate. Zum Aufarbeiten wurde wieder in saure und neutrale Teile 
getrennt, und als Saure noch 1 gr unverandertes Methyl-allyl-cyclopen- 
tenolon erhalten, dagegen aus dem neutralen Anteile 1,25 gr eines 
farblosen 01s gewonnen, das bei 132 bis 134O bei 14 mm siedet. 

0,0873 gr Subst. gaben 0,2260 gr CO, und 0,0719 gr H,O 
Allylderivat C,H,,O, Ber. C 70,13 H 9,08% 
Propylderivat C,H,02 Ber. ,, 69,23 ,, 10,26% 

Gef. ,, 70,63 ,, 9,21% 
Das Produkt gibt keine Ferrichloridreaktion ; rnit Chrysanthemum- 
saure verestert liefert es ein Pyrethrin, das bei ca. 150° bei 1 mm siedet, 
aber nicht analysenrein dargestellt wurde. Dieses synthetische Pyrethrin 
wirkt auf Schaben nach einigen Stunden ahnlich wie das naturliche 
ein, es erzeugt Krampf; alsoist hier bei  dem s y n t h e t i s c h e n  P r o d u k t  
d iese lbe  W i r k u n g  vorhanden wie beirn Naturprodukt, nur in sehr 
viel schwacherem Mass. 

Das obige Cyclopentanolonderivat ist allerdings nicht rein, sondern 
besteht aus einem Gemisch der Isomeren XI11 und 11, dass aber das 
dem Pyrethrin ahnlich gebaute Produkt I1 darin enthalten ist, geht 
aus der weiteren Reduktion zu 2-Methyl-3-propyl-cyclopentanon hervor. 

Um dieses dnrzustellen, wurde zuerst das Gemisch der Methyl- 
allyl-cyclopentanolone mit Palladium und Wasserstoff in ein Gemisch 
der Methyl-propyl-cyclopentanolone (IX a und b) iibergefuhrt, dann 
ohne diese zu isolieren mit Natriumamalgam in alkoholischer Losung 
weiter reduziert und so ein Gemisch der Methyl-propyl-cyclopentanone 
erhalten, das nicht rein hergestellt wurde. Dasselbe wurde sofort in 
ein Semiearbazon ubergefuhrt. Das rohe Semicarbazon schmolz bei 

28 
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150 bis 175O; durch Umkrystallisieren liess es sich in einen schwerer 
loslichen Teil trennen, der bei 205 bjs 207O schmolz und nach Misch- 
probe identisch ist mit dem Semicarbazon des synthetischen 3-Methyl-4- 
propyl-cyclopentanon XXVIP). Aus den Mutterlaugen wurde das 
Semicarbazon vom Smp. 171 bis 172O des 3-Methyl-2-propyl-cyclopen- 
tanons erhalten, das nach Mischprobe mit dem im Abschnitt I be- 
schriebenen 3-Methyl-2-propylderivat2) (XX) identisch ist. Danach 
ist sicher in dem Cyclopentanolongemisch der pyrethrolonahnliche 
Korper I1 enthalten. 

v. 
Allylierung von Methyl-cyclopentanolonderivaten. 

Das freie Methyl-cyclopentanolon liefert bei Einwirkung von 
Natrium und Allyljodid, wie zu erwarten war, hauptsachlich den Methyl- 
cyclopentanolon-allylather ; dagegen konnten aus den Athern resp. 
Estern durch Einwirken von Natrium und Allylbromid C-allylierte 
Produkte hergestellt werden, eine Reaktion, die der Alkylierung der 
Ketone entspricht. Besonders glatt reagieren die Ather, weniger gunstig 
ist mit Estern zu arbeiten. Dabei konnen zwei isomere Produkte ent- 
stehen, die Allylierungsprodukte der Formel XV hatten pyrethrin- 
ahnlichen Bau; es konnte aber gezeigt werden, dass diese sich nicht 
bilden, sondern dass den Allylierungsprodukten die Formel XVI 
zukommt. 
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- 435 - 

Mit Saure geht das Pentanolonderivat unter Wasserabspaltung in 
ein Pentenonderivat (XXXIII a) iiber ; durch Reduktion wurde daraus 
das 3-Methyl-5-propyl-cyclopentan-1-on (XXXIV) gewonnen, dessen 
Konstitution durch Synthese aufgeklart werden konnte. Die Propy- 
lierung des Methyl-eyelopentanon-carbonesters XXXI, dargestellt aus 
/I-Methyl-adipinester, liefert, wie schon nach den fruhern Erfahrungenl) 
bei der Synthese des Tetrahydro-pyrethrons zu erwarten war, nach 
der Verseifung 3-Methyl-5-propyl-cyclopentan-1-on. 
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Der Chrysanthemumsaure-ester des 3-Methyl-5-allyl-cyclopentan- 

olons, der allerdings nicht rein gewonnen wurde, ist vollig unwirksam, 
ein Zeiehen, dass andersartige Stellung der Seitenkette fur die Her- 
stellung wirksamer Pyrethrine nicht in Betracht kommen. 

Experimentelles. 
Meth yl-c yclopentanolon-all ylather. 

CH3 
I 

CH 

CH2=CH.CH,.O.CH-C=O 
5,s gr Methyl-cyclopentanolon werden zu 1,2 gr gepulvertem 

Natrium in absolutem Ather unter Eiskuhlung zugegeben. Unter 
Wasserstoffentwicklung lost sich das Natrium auf, das schwach gelbe 
Natriumsalz wird mit 6 gr Allylbromid 3l/, Std. gekoeht und dann 
aufgearbejtet. Es wurden so ca. 2 gr des obigen Allylathers erhalten, 
ein farbloses 01, das unter 20 mm bei ca. 112O siedet. 

0,0767 gr Subst. gaben 0,1978 gr CO, und 0,0641 gr H,O 
C,H,,O, Ber. C 70,13 H 9,OS% 

Gef. ,, 70,37 ,, 9,33% 
Bei der Allylierung entstehen weiter hoher siedende Produkte, ev. 
ein C-allylierter Korper, wahrscheinlich auch Kondensationsprodukte; 
ein einheitliches Produkt war nicht zu isolieren. 

l) Vergl. Insektentotende Stoffe V und W. Dieckmann Und A. Croeneveld, B. 33, 
595 (1900). 
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Methyl-cyclopentanolon-uth ylather ( X I V )  z d  Allylbromid. 

CH3 
I 
CH 

CH, CH, 

C,H,. 0 d!H-C=O 

A 
' I  

AH,. CH=CH, (analog xvI) 
Zuerst wurde versucht, die Allylierung mittels gepulvertem Natrium- 

amid in atherischer Suspension durchzuftihren; dabei cntsteht aber 
nicht der obige Kiirper, sondern unter Alkoholabspaltung das 3-bIethyl- 
5-allyl-cyclopenteno~i XXSII la ,  das nachher beschriehen wird und 
das durch das Semicarbazon vom Zersetzungspunkt 215O charakteri- 
siert werden kann. Der obige Korper konnte dagegen mittels gepulvertem 
Natrium erhalten werden. 11,2 gr deskthers XIV werden zu einer Suspen- 
sion von 2 gr gepulvertem Natrinm in 30 em3 absolutem Ather unter Eis- 
kuhlung zugesetzt, wobei sich unter ~~ras sc r s to f f en t~~ ick lu~~g  das Natrium- 
salz bildet. Darauf wurde mit 12 gr Allylbromid erst 2 Std. in der 
Kalte stehen gelassen, dann nocli 2l/, Std. gekocht. Beim Aufarbeiten 
wurde ein geringer Vorlauf erhalten, der aus dem Methyl-allyl-cyclopen- 
tenon bestcht, Semicarbazon Smp. 216O. Die Hauptmenge, 6 gr, sieden 
bei 105 his l l O o  untcr 12 mm. Der 3-Methyl-5-allyl-cyclopentan-5- 
-01-1-on-athylather ist nacli nochmaliger Destillation ein farbloses 01, 
Sdp. 110O bei 13 mm. 

0,1017 gr Subst. gaben 0,2706 gr CO, und 0,0918 gr H,O 
C,,H1sO, Ber. C 72,52 H 9,890,b 

Gef. ,, 72,61 ,, l O , l O %  
Ein krystallisiertes Semicarbazon konnte nicht erhalten werden. 

Verseifung des Meth  yl-allyl. cyclopentanolon-ath ylathers 
(Formel analog XVI.) 

Darstellung von 3-Methyl-5-allyl-cyclopentanolon (XVI a) und 
3-Methyl-5-allyl-cyclopentenon (XXXIIIa).  
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__+ CH CH, 
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CH, CH, 
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XXXIII a CH, . CH= CH, 

Durch Schiitteln mit konz. Salzsaure konnte der Ather verseift 
und dabei der freie Alkohol gewonnen werden. Weiter bildet sich unter 
Alkohol- resp. Wasserabspaltung ein Cyclopentenonderivat, das man 
besonders glatt beim Verseifen mit 20-proz. Schwefelsaure in der Warme 
erhalt. 

XVI a 
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1 gr Allylather wurde mit 4 em3 konz. Salzsaure zwei Tage lang 
unter Luftabschluss geschuttelt und so neben einem geringen Vorlauf, 
dem Methyl-allyl-cyclopentenon (Semicarbazon, Smp. 215O), als Haupt- 
produkt ein bei ca. looo bei 1 mm siedendes dickflussiges 01 erhalten, 
das ev. nach der Analyse das freie Cyclopentanolonderivat in unreinem 
Zustand darstellt. 

0,0983 gr Subst. grtben 0,2592 gr CO, und 0,0773 gr H,O 
C,H,,O, Ber. C 70,13 H 9,08% 

Gef. ,, 71,93 ,, 8,80% 
Der Korper wurde nicht weiter untersucht, da nach dem Ver- 

estern mit Chrysanthemumsiiure kein wirksames Pyrethrin resultiert. 
Zur Darstellung des 3-Methyl-5-allyl-cyclopentenons wurde der 

obige Allylather mit 20-proz. Schwefelsaure 11/, Std. gekocht und so 
nur das ungesattigte Keton als schwachgelbes 01 vom Sdp. 112 bis 
115O bei 17 mm gewonnen. 

0,0788 gr Subst. gaben 0,2288 gr GO, und 0,0644 gr H,O 
C,H,,O Ber. C 79,Pl H 8,82”/0 

Gef. ,, 79,21 ,, 9,14% 
Dieses liefert ein gut krystallisiertes Semicarbazon, das bei ca. 215O 
unter Dunkelfarbung sich zersetzt. 

Die Konstitution des ungesattigten Ketons wurde durch Oxydation 
zu Methylbernsteinsaure aufgeklart, diese kann nur aus dem 3-Methyl- 
5-allylderivat resultieren und nicht aus dem isomeren 3-Methyl-2-allyl- 
derivat (vgl. Formeln XXXIIIa und b). Die Oxydation wurde mit 
Kaliumpermanganat in der Kalte durchgefiihrt, die Methylbernstein- 
saure mit Ather extrahiert und durch Smp. und Mischprobe identi- 
fizier t . 

Weiter wurde das Methyl-allyl-cyclopentenon mit Wasserstoff 
nach der Paul-Skita’schen Methode in alkoholischer Losung reduziert, 
dabei werden leicht 2 Mol. H, aufgenommen. Das 3-Methyl-5-propyl- 
cyclopentanon wurde sofort in das Semicarbazon verwandelt und so 
ein bei 183O schmelzendes Semicarbazon erhalten, das mit dem unten 
beschriebenen synthetischen Produkt identisch ist. 

0,0731 gr Subst. gaben 0,1639 gr CO, und 0,0657 gr H,O 
C,,H,,ON, Ber. C 60,91 H 9,65% 

Gef. ,, 61,17 ,, lO,OS% 

Synthese des 3-Methyl-5-prop yl-cyclopentanons. 
p-Methyladipinesterl) wurde nach den Angaben von W .  Dieckmann 

und A .  GroneveEd2) zu Methyl-cyclopentanon-carbonester, Sdp. 120° 
bei 14 mm kondensiert, dann wurde Propyljodid einwirken gelassen 
und durch 1 l/,-stundiges Kochen mit Barytwasser die Ketonspaltung 
vollzogen (gegen 20-proz. SchwefelsSiure ist der Ester sehr vie1 bestan- 

I) Eine grossere Menge von /?-Methyl-adipinester verdanken wir der Liebenswiirdig- 

2, Vergl. B. 33, 595 (1900). 
keit der Xlberfelder Farbenfahriken. 
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diger). Das 3-RiIethyl-5-propyl-cyclopentctnon ist ein farbloses 01 ,  
Sdp. 82 bis 83O bei 10 mm, das einen schwach menthonartigen Geruch 
besitzt. 

0,0694 gr Subst. gaben 0,1950 gr CO, und 0,0710 gr H,O 
C,H,O Ber. C 77,14 H 11,430/, 

Gef. ,, 76,84 ,, 11,45% 
Das daraus gewonnene Semicarbazon schmilzt roh bei 17'i0, nach dem 
Umkrystallisiercn bei 183O und ist identiach mit dem obigen Serni- 
carbazonl). 

A l l y  lierung des Benzoats, resp. Acetats des hlethyl-cyclopentanolons2) 
( X I  V )  . 

Die Allylierung der Ester mit Natrium und Allylbromid ersc'hien 
uns vortcilhafter, weil dann durch Verseifung derselben das freie Methyl- 
allyl-cyclopentanolon leichter als aus dem Ather herzustellen sein 
sollte. Die Allylierung des Acetats vcrliiuft aber ebenso wie die des 
Benzoates nicht glatt ; z. B. wurdcn 3,5 gr Methyl-cyclopentanolon- 
benzoat, Smp. 55 bis 56O niit Natrium und Allylbromid in Ather kon- 
densiert und 1 gr eines bei 130 bis 150O untjer 0,33 mm Druck siedenden 
01s erhalten, das voraussichtlich allyliertes Benzoat darstellt, aber 
nicht im reinen Zustand gewonnen werden konnte. Durch Verseifen 
rnit alkoholischer Natronlauge in der Kalte wurde Benzoesaure ab- 
gespalten ixnd uiireines Methyl-allyl-cyclopentanolon erhalten, Sdp. 
ca. bei 100° im absoluten Vakuum, das, mit Chrysanthernumsiiure 
verestert, ein unwirksames Pyrcthrin liefert. 

Chl.ysanthemumsaure-esfel. des 3-Methyl-cyclopentanolons ( X I  V )  und 
seine Allylierung. 

3-Methyl-cyclopentanolon wurde mit 4,7 gr Chrysanthemurn- 
saure-chlorid in Benzollosung unter Zusatz von Chinolin durch zwei- 
tagiges Stehen verestert. Beim Aufarbeiten destillierte der Chrysan- 
themumsaure-ester des Methyl-cyclopentanolons als farbloses 01, Sdp. 
140° bis 142O bei 0,'i mm 

0,1125 gr Subst. gaben 0.3007 gr CO, und 0,0929 gr H,O 
C1,H240, Ber. C 72,73 H 9,09% 

Gef. ,, 72,93 ,, 9,24% 
Dieser Ester wurde sowohl mit Natriumamid und Allylbromid, wie 
auch mit Natrium und Allylbromid in Ather zu alkylieren versucht. 
In  keinem Fall konnte das Allylprodukt in analysenreinem Zustand 
erhalten werden, die erhaltenen hochsiedenden Ole waren auf Schahen 
nicht wirksam. 

l) Ganz analog verliiuft die Einwirkung von Amylbromid, vergl. InsektenGtende 
Stoffe V. 

e, Vergl. Insektentotende Stoffe VI. 
3, Nach langem Stehen krystallisiert das 0 1 ;  das Produkt ist noch nicht niiher 

untersucht. 
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VI. 
Synthesen von Methyl-cyclopentanolonderivaten mit langerer ungesiittigter 

Seitenkette. 
Nachdem, wie in den vorigen Arbeiten gezeigt wurde, eine Synthese 

des 3-Methyl-2-allyl-cyclopentanolons noch nicht glatt durchzufuhren 
war, ist es wenig aussichtsreich, analog die Einfiihrung von langeren 
Seitenketten zu versuchen ; es wurden nur einige orientierende Re- 
aktionen vorgenommen. Giinstig ist es, aliphatische ungesattigte 
Haloganderivate anzuwenden, bei denen das Halogen eine ahnliche 
Stellung wie beim Allylbromid (a) zur Doppelbindung einnimmt, da 
alle diese Halogenderivate, wie z. B. auch das Cinnamylbromid (b), ein 
besonders reaktionsfahiges Halogen haben. Es sollte sich also Isopren- 
hydrobromid (c) eignen, von dern gezeigt werden konnte, dass ihm die 
Formel eines Dimethyl-allylbromids zukommtl), ferner Geranylchlorid (d) ; 
dagegen ist das aus dem Methylheptenol gewonnene Chlorderivat 
relativ wenig reaktionsfahig, da dort das C1-Atom nicht in gleicher 
Weise gebunden ist. 

CH,=CH. CH,Br (a) 
(&Ha. CH=CH. CH,Br (b) 

(CH,),C=CH. CH,Br ( 0 )  - CH3\ /CH CH=CH, + HBr 
f- (CH,)ZC=CH . CHZ * CH, . C=CH CHZCI (d) CH, I 

CH, 
Mit Isoprenhydrobromid wurden nur wenige Versuche unternommen ; 
nach Vorversuchen zu schliessen, reagiert der Korper haufig nicht glatt, 
weil Bromwasserstoffabspaltung eintritt. Am aussichtsreichsten schien 
das Arbeiten mit Geranylchlorid und es wurde entsprechend der in 
Abschnitt IV  ausgearbeiteten Methode aus Methyl-cyclopentenolon 
ein Geranylather (XXXV) hergestellt, der aber weder durch Erhitzen, 
noch durch Behandeln mit Pyridin in das C-substituierte Produkt 
umzulagern war. 

CH3 

geht A 

nicht I I /  

I 
CH8 

A 
1 /I  

I 
CH CH 

__f CHZ c'c10H17 CH2 CH 

O=C-C. OH XXXV 0 = C-C . O .  C1OHI7 

Die gleichen Erfahrungen wurden gemacht, als aus dem Silber- 
salz des Methyl-cyclopentenolon-carbonesters (IVa) mit Geranyl- 
chlorid ein 0-Ather hergestellt wurde, der ebenfalls nicht in das C-sub- 
stituierte Produkt umzuwandeln war. Trotz dem ahnlichen Bau hat 
also der Geranylrest nicht die Tendenz zur Umlagerung wie der Allyl- 
rest. Schliesslich wurde, entsprechend der Arbeitsweise in Abschnitt I, 
in den Methyl-cyclopentanolon-carbonester (IV) der Geranylrest ein- 

l) H.  Stuudinger, W. Kreis und W. Schilt, Helv. 5, 743 (1922). 
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gefiihrt, aber dieses Produkt liess sich so wenig wie das Allylprodukt 
einer Ketonspaltung unterwerfen. 

Diese orientierenden Versuche zeigen, dass die Einfiihrung langerer 
ungesattigter Seitenketten auf noch grossere Schwierigkeiten stosst, 
wie die Synthese eines dem Pyrethrolon entsprechenden Allylderivates ; 
eine Erfahrung, die wenig ermutigend ist fur Versuche zu einer Syn- 
these des Pyrethrolons und des Pyrethrins I selbst. 

Schliesslich wurde noch versucht, Methyl-cyclopentanolon mit 
Aldehyden zu kondensieren, um auf diese Weise Seitenketten einzu- 
fuhren. Die Einfuhrung des Benzalrestes gelingt (XXXVI), wenn 
auch in schlechter Ausbeute, dagegen fuhrte die Kondensation mit 
Crotonaldehyd oder Zimtaldehyd zu harzigen, meist nicht einheit- 
lichen Produkten. 

HO . AH-C=O 
CH3 
I 

CH 0 geht 

CH, CH, H nicht 
A + CH3.CH-CH.c( - + 

I I  

HO 

HO . CH- C= 0 HO . CH--~)=O 

Experimentelles. 
Methyl-cyclopentanolon-carbonester-acetat und Geraizylchlorid 

(vgl. I .  Abschnitt). 
Das Acetat des Methyl-cyclopentanolon-carbonesters (9 gr) wurde 

mit gepulvertem Natrium (0,9 gr) in Benzol in das Natriumsalz ver- 
wandelt, dann mit 9 gr Geranylchloridl) durch 40-stiindiges Kochen 
zur Reaktion gebracht. Es resultiert so das Acetat des 3-Methyl-2- 
geranyl-cyclopentanolon-a-carbonesters a]s zahes gelbes 01, das im 
absoluten Vakuum bei ca. 160° destilliert. 

0,1069 gr Subst. gaben 0,2695 gr CO, und 0,0829 gr H,O 
C,,H,,O5 Ber. C 6923 H 8,79% 

Gef. ,, 68,79 ,, S,68% 
iiethyl-cyclopentenolon-carbonester und Geranylchlorid 

(vgl. 11. Abschnitt). 
Das Silbersalz des Methyl-cyclopentenolon-carbonesters wurde 

mit Geranylchlorid in atherischer LGsung zur Reaktion gebracht. Der 
0-Geranylather siedet im absoluten Vakuum bei ca. 160° und ist ein 
neutrales 01, das keine Ferrichloridreaktion zeigt. 

0,1079 gr Subst. gaben 0,2801 gr GO, und 0,0854 gr H,O 
CIdHz8O4 Ber. C 71,25 H 8,75% 

Gef. ,, 70,82 , , 8,85% 
l) Forster und Cardwell, C. 1913, 11, 1301. 
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Weder durch Erhitzen fur sich, noch durch Erhitzen rnit Pyridin konnte 
der neutrale 0-Ather in ein saures C-Alkylierungsprodukt umgelagert 
werden. 

Methyl-cyclopentenolon und  Geranylchlorid (vgl. Abschnitt IV). 
Der Geranylather des Methyl-cyclopentenolons liess sich durch 

Behandeln des Natriumsalzes in alkoholischer Losung rnit Geranyl- 
chlorid herstellen, wahrend der Allylather auf diese Weise nicht zu 
erhalten war; in letzterem Falle tritt infolge der Beweglichkeit der 
Allylgruppe Austausch gegen den Athylrest ein, wahrend diese Reaktion 
beim Geranylrest nicht erfolgt. 

5,6 gr Methyl-cyclopentenolon wurden in einer Losung von 1,2 gr 
Natrium in 50 em3 absolutem Alkohol eingetragen, rnit 9 gr Geranyl- 
chlorid 7 Std. gekocht, und dann die neutral reagierende Flussigkeit 
aufgearbeitet. So wird der Geranylather (XXXV) erhalten als schwach 
gelbliches 01 in einer Ausbeute von 4 gr vom Sdp. 138 bis 142O unter 
0,75 mm. 

0,1171 gr Subst. gaben 0,3299 gr CO, und 0,1030 gr H,O 
C,H,,O, Ber. C 77,41 H 9,6Sy0 

Gef. ,, 76,97 ,, 9,86% 
Weder durch Erhitzen fur sich, noch rnit Pyridin liess sich der neutrale 
Geranylather in ein saures C-substituiertes Produkt umlagern. 

8-Bend-3-methy l -c  yclopentanolon ( X X X V I )  . 
5 gr Methyl-cyclopentanolon und 5,5 gr Benzaldehyd wurden 

nach Zugabe von 80 em3 Methylalkohol rnit einigen Tropfen 50-proz. 
Kalilauge durch langeres Stehen in der Kalte kondensiert. Beim Auf- 
arbeiten durch Destillation im absoluten Vakuum wurden ca. 4 gr 
eines bei 130 bis 140° siedenden Oles erhalten, aus dem die obige Benzal- 
verbindung als dickes, gelbliches 01 vom Sdp. 140° unter 1 mm Druck 
isoliert werden konnte. 

0,0862gr Subst. gaben 0,2376gr CO, und 0,0562gr H,O 
C,,H,,O, Ber. C 77,21 H 6,93y0 

Gef. ,, 76,95 ,, 7,29% 
Der Korper liefert nach dem Verestern mit Chrysanthemumsaure ein 
auf Schaben nicht wirksames Pyrethrin. 

Ahnliche Kondensationen wurden mit Zimtaldehyd und vor allem 
rnit Crotonaldehyd versucht, im ersten Fall entstanden hauptsachlich 
harzige Massen, im letzteren Fall Gemische von Kondensationsprodukten, 
die nicht rein zu erhalten waren und die nach dem Verestern mit 
Chrysanthemumsaure keine Pyrethrinwirkung zeigen, so dass die 
Reaktion nicht weiter verfolgt wurde. 

Zurich, Chem. Institut der Eidg. Techn. Hochschule. 
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Insektentotende Stoffe IX. 
Weitere Versuehe zur Herstellung von Cyelopentanolonderivaten 

rnit ungeslittigter Seitenkette 
von H. Staudinger und L. Ruzicka. 

(17. IV. 22.) 

Ausser den in der vorigen Arbeit beschriebenen Versuchen wurden 
noch eine Reihe anderer Wege eingeschlagen, um Cyclopentanonderivate 
zu erhalten, die eine ungesattigte Seitenkette und cline Hydroxyl- 
gruppe enthalten, aber in anderer Stellung als beim Pyrethrolon. Wir 
wollten dabei sehen, ob irgendein anderes Derivat nach dem Verestern 
mit ChrysanthemumsSiure ein wirksames Pyrethrin lieferte. Diese 
Versuche ergaben aber nur unwirksame Produkte. 

So stellten wir z. B. aus /?-Phenyl-glutarester nach den fruherl) 
beschriebenen Methoden das Phenyl-cyclopentanolon (111) her ; es 
war denkbar, dass die Phenylgruppe die Wirkung einer ungesiittigten 
Seitenkette besitze; es ist dies aber nicht der Fall. 

COO. C,H,’ COO * C2H5 
I I 

/ C = C *  OH /CH2 COO * C2Hb 
C6H5. CH + I  + CGH5.CH + 

\ \CH2 COO. C2H, \ C = A .  OH 
I I 

COO. C,HS COO*C2H5 I 

C6H5. CH I C 6 H b . C k c H 2 - r  
,CH,-CO 

‘CH=C.OH I1 \C&-CH * OH I11 
Aus St>yryl-glutarester (IV) konnten wir nach Kondensation mit 

Oxalester und Verseifung das Styryl-cyclopentenolon (V) erhalten. 
Dieses liess sich aber nicht in das entsprechende Pentanolonderivat 
reduzieren, sondern der Korper lieferte sofort das 3-Styryl-cyclo- 
pentanon (VI). 

COO - C2H5 

__+ CGH, * CH= CH * CH CHT - /AH2 
C,H, * CH= CH * CH 

\CH, ‘CH= C . OH 
I 

IV COO*C,H, V 

C6H5 * CH= CH * CH 

l) Vergl. Abhandlung VI. 
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Interessant ware naturlich ein Cyclopentanolonderivat rnit ali- 

phatischer Seitenkette gewesen, und wir dachten, das 3-Propenyl- 
cyclopentanolon aus dem B-Propenyl - glutarester zu synthesieren. 
Dieser Ester lasst sich aber durch Kondensation von Crotonaldehyd 
mit 2 Mol. Malonester nicht erhalten, da entsprechend den Er- 
fahrungen von Porltinder und Weissheimerl) das primare Kondensations- 
produkt rnit Malonester unter Anlagerung in 1,4-StelIung reagiert und 
so schliesslich eine B-Methyl-penten-a , E - dicarbonsaure (VIII) resul- 
tiert. 

CH( COOC,H,), / 

\CH(COOC2H,), 

nicht 

/f CH,*CH=CH. CH 

> CH3. CH=CH* CH=O + 2 CH,(COOC,H,)~ 

sondern CH3. CH=CH * CH=C(COOC,H,), 

J- 
CH3. CH . CH=CH * CH, * COOH CH, * CH . CH=CH. CH(COOC,H& 

1 4- 
VII I  CH(COOC,H,), VII 

I 
CH, * COOH 

Die Kondensation von Citral und Malonester zu einem Glutar- 
saurederivat rnit langerer ungesattigter Seitenkette ergab nur geringe 
Ausbeuten, so dass dieser Versuch nicht weiter fortgefuhrt wurde. 

Sehliesslich stellten wir noch ganz andersartige Produkte her. 
Zum Bejspiel aus dem Allyl-cyclopentanon-carbonester (IX), der aus 
Adipinester durch Kondensation und Einwirken von Allylbromid 
leicht zu erhalten ist, gewannen wir das 2-Allyl-cyclopentanon (X) , 
das sich rnit Ameisensaure-ester zu einem Oxymethylenderivat XI 
folgender Formel kondensiert : 

CH,. CH=CH, 

CH2-C COO * CZH, CHZ-CH . CH,. CH=CH, CH2-CH * CH,. CH= CH, 
I 

+ CH, 

I1 
CH. OH 

XI  
” i + CH, 

\CH2-C=0 X ‘c-c=o 
’ I  4 1 

\CH,-C=O IX 

Auch dieses Produkt liefert nach dem Verestern mit Chrysanthemum- 
saure kein wirksames Pyrethrin. 

Wir verwandelten ferner Adipinester in den Acetoxy- und Methoxy- 
adipinester (XII), um daraus durch Kondensation zu Oxy-cyclopentanon- 
carbonesterderivaten zu kommen, die dann mit ungesattigten Seiten- 
ketten zu substituieren waren. Nach den Erfahrungen, die in der 
vorigen Arbeit im Abschnitt I gemacht sind, diirfte aber auch dieser 
Weg wenig Aussicht bieten und die Versuche wurden nicht weiter 
for tgef uhrt . 

OCH, OCH, 
I 

CH, . AH.  COO. CH, - CH,-CH 
I >co XI1 AH,. CH, 1 COO. CH, CH,-CH . COO CH, XI11 
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Ebenso machten wir orientierende Versuche iiber die Verwandlung 
des Cyclopentanons in ein Cyclopentanolon, aber gaben auch diesen 
Weg auf, da die Erfahrungen, wie in der vorigen Arbeit, Abschnitt V, 
beschrieben, ungunstig warenl). 

Es kiinnten naturlich noch Versuche gemacht werden, das relativ 
leicht zugangliche 3-Methyl-hexanon in ein Hexanolonclerivat zu ver- 
wandeln und hier ungesattigte Seitenketten einzufiihren. Man konnte 
sehen, ob Cyclohexanderivate Korper mit Pyrethrinwirkung liefern, 
aber auch dieser Wcg hat, nach den Erfahrungen bei der Einfuhrung 
von ungesattigter Seitenkette bei Cyclopentanolonderivaten wenig 
Aussicht auf Erfolg2). 

Experiin e n t c l l e r  Tcil. 
3- Phenyl-cyclopentenolon ( I I ) .  

3-Phenyl-cyclopentadien-diol-dicarbonester (I) wurde nach den 
Angaben von W. Dieckmann3) aus 5-Phenylglutarester und Oxalester 
gewonnen. Bei achtstundigem Kochen mit 10-proz. Schwefelsaure 
geht er in den obigen Korper iiber, der durch Vakuumdestilla.tion ge- 
reinigt wurde, Sdp. 130 bis 140° bei 0,5 mm, weisse Krystalle aus Ather 
und Petrolather, Smp. 103 bis 105O. 

0,1148 gr Subst. gaben 0,3200 gr CO, und 0,0603 gr H,O 
C,,H,,O, Ber. C 75,88 H 5,7574 

Gef. ,, 76,05 ,, 5,88% 
Der Korper ist in Natronlauge lijdich und gibt Ferrichloridreaktion. 
Nach dem Verestcrn mi t Chrysanthemumsaure-chlorid liefert er eiii 
unwirksames Pyrethrin. 

Die Reduktion zu 3-Phenyl-cyclopentanolon (IIJ) wurde 
nach der Pnal Skitn’schen Methode ausgefuhrt. Die Reduktion ver- 
Iauft langsam, das Pentanolonderivat, ein durch Vakuumdestillation 
isoliertes 01, wurde nicht rein hergestellt; nach dem Verestern mit 
Chrysanthemumsanre-chlorid lieferte es ein vijllig unwirksames Reak- 
tionsprodukt . 

Zur Dnrstellung von StyryE-gl~tarester~). 
Der Styryl-glutarester wurde nach fruhern Angaben durch An- 

lagerung von Malonester an Styryl-acrylester hergestell t5). W‘ ir ver- 
suchten auch direkt 1 Mol. Zimtaldehyd mit 2 Mol. Malonester mittels 
Diiithylamin zu kondensieren, erhielten dabei auch den Tetra-carbon- 
ester als dickes 01 vom Sdp. 174 bis 175O. Derselbe ist aber nicht, ein- 
heitlich, sondern ein Gemisch von zwei Anlagerungsprodukten, denn 

I) Vgl. M .  Godschot und F. Taboury, C. 1913, I, 1014. 
2) Vgl. die Herstellung von Cyclohexanolonderivaten, Kotz, A. 400, 55 (1913). 

4, Nomenklatur vgl. Meyer-Jacobson, Org. Chemie 11, Bd. 1, 607. 
5)  Vgl. Vorlander und Gobel, A. 345, 213 (1906). 

B. 32, 1932 (1899). 
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bei der Verseifung erhalt man Styryl-glutarsaure und /?-Phenyl-penten- 
dicarbonsaurel) ; hier ist also analog wie beim Crotonaldehyd Anlagerung 
zum Teil in 1,2-Stellung, zum Teil in 1 ,kStellung eingetreten. 

3-St  y r  yl-c yclopentadien-diol -dicarbonsaure-meth ylester. 
COO. CH, 

,C=C OH 
CeH,. CH-CH * CH ' !  

\C=C - OH 
I 

262 gr Styryl-glutarsaure-methylester wurden mit 140 gr Oxal- 
saure-methylester und 108 gr trockenem Natrium methylat bei Ge- 
genwart von 200 cm3 absolutem Ather kondensiert. Nach beendeter 
Reaktion wurde der Ather abdestilliert und noch ca. 10 Std. auf 130° 
erwarmt. Die zuruckbleibende Masse wurde zerstossen und aus dem 
Natriumsalz durch Verreiben mit verdunnter Schwefelsaure der obige 
Korper freigemacht. Zum Reinigen wird zweimal aus Methylalkohol 
umkrystallisiert und so das Kondensationsprodukt in Krystallen vom 
Smp. 141 bis 142O erhalten; der Korper zeigt starke Ferriehloridreaktion. 

0,1523 gr Subst. gaben 0,3588 gr GO, und 0,0700 gr H,O 
C,,H,,O, Ber. C 64,5 H 5,174 

Styryl-cyclopentenolon (V) .  
Dieses Produkt wurde durch zweitagiges Kochen des Dicarbon- 

esters mit 20-proz. Schwefelsaure unter Zusatz von etwas Alkohol 
erhalten, Sdp. im absoluten Vakuum ca. 150 bis 155O, Ausbeute 4,5 gr 
aus 13 gr, farblose Krystalle aus a ther  und Petrolather vom Smp. 
96 bis 98O. Der Korper ist in Natronlauge loslich und gibt starke Ferri- 
chloridreaktion. 

0,0772 gr Subst. gaben 0,2210 gr GO, und 0,0438 gr H,O 

COO*CH, XIV 

Gef. ,, 64,30 ,, 5,1476 

C,,H,,O, Ber. C 78,OO H 6,00% 
Gef. ,, 78,11 ,, 6,35% 

Die Verbindung liefert nach dem Verestern mit Chrysanthemumsaure 
ein unwirksames Pyrethrin. 

3-Styryl-cyclopentanon (VI ) .  
Das obige Produkt (V) wurde in methylalkoholischer Losung auf 

dem Wasserbad mit Zinkstaub und Schwefelsaure behandelt, nach 
sechsstundigem Erhitzen war noch Ferrichloridreaktion vorhanden, 
also die Reduktion noch nicht beendet. Es wurde aufgearbeitet und 
dabei in saure und neutrale Teile getrennt. Aus dem neutralen Teil 
wurden nach Destillation im absoluten Vakuum (Sdp. ca. 1300) farb- 

Die Konstitution der j3-Phenyl-penten-dicarbonsiiure wurde durch Spaltung 
des Oeonids nachgewiesen, wobei Phenyl-bernsteinsaure, Smp. 1800. erhalten wurde. 
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lose Krystalle vorn Smp. 4U--50° aus Petrola,ther erhalten, die das 
obige Keton darstellen; der Korper zeigt keine Ferrichloridreaktion 
und ist in Natronlauge unloslich. 

0,1025 gr Subst. gaben 0,3145 gr COP und 0,0706 gr H,O 
C,,H,,O Ber. C 83,87 H 7,53% 

Gef. ,, 83,52 ,, 7,70y0 
Also ist hier das Keton entstanden, obwohl die Iteduktion des Cyclopen- 
tenolonderivates noch nicht beendet war. 

Kondensation von Crotonaldeh yd und Malonester. 
Wir versuchten durch Kondensation von Crotonaldehyd mit 2 Mol. 

Malonester die Propenylglutarsaure zu erhalten, doch trat hier An- 
lagerung nur in 1,4-Stellung ein. 31 gr Crotonaldehyd und 145 gr 
Malonester wurden unter Kuhlung mit 2 gr Diathylamin versetzt. 
Nach dreitagigem Stehen in der Kalte wurde aufgearbeitet und durch 
Destillation im absoluten Vakuum 74 gr eines oles vom Sdp. 150 his 
190° erhalten, aus dem durch oftere Fraktionierung der /3-Methyl- 
A y , d-penten-a, a ,  E ,  c-tetracarbon-ester (VII) als dickes 01 vom Sdp. 
174 bis 175O bei 0,5 mm erhalten wurde. 

0,1469 gr Subst. gaben 0,3153 gr CO, und 0,1015 gr H,O 
C,,H,,O, Ber. C 58,08 H 733% 

Gef. ,, 58,55 ,, 7,7374 
Der Ester liefert beim Verseifen durch sechsstundiges Kochen 

mit 20-proz. Salzsaure eine olige Saure, die nicht zu krystallisieren war 
und die durch Verestern mit methylalkoholischer Schwefelsaure in 
den p-M e t h y l p e n t  e n -  a ,  B - die  a r b  ons a u r e  - dime thy1 cs  t e r  (ent- 
sprechend VIII), ein farbloses 01 vom Sdp. 134O unter 12 mm Druck 
ubergefiihrt wurde. 

0,1560 gr Subst. gaben 0,3439 gr CO, und 0,1122 gr H,O 
C,,H,EO, Ber. C 60,O H 8,0% 

Gef. ,, 60,15 ,, 8,05y0 
Zum Nachweis der Konstitution wurde das Ozonid zersetzt und 

nach dem Aufarbeiten Methyl-bernsteinsaure vom Smp. 110° erhalten. 

Allyl-cyclopentanon ( X )  und Ox ymeth ylen-all yl-c yclopentanon ( X I ) .  
Cyclopentanon-carbonesterl) ,wurde rnit Natriumpulver in Xylol- 

losung in das Natriumsalz verwandelt, und durch Kochen mit Allyl- 
bromid allyliert. Der 2-Allyl-cyclopentanon-2-carbonester (IX) ist 
ein farbloses 01 vom Sdp. 125O unter 11 mm Druck. 

0,1074 gr Subst. gaben 0,2646 gr CO, und 0,0797 gr H,O 
C,,H,,O, Ber. C 67,35 H 8,16y0 

Gef. ,, 67,20 ,, 8,30y0 
Bei der Alkylierung trat zum Teil Aufspaltung zu a-Allyl-adipinester 
ein. Diescr, ein farbloses 01 vom Sdp. 148 bis 1490 bei 13 mm, kann 

1) Dargestellt nach Bouweault, C. 1908, I, 1835; vgl. ferner Dieckmnn, A. 317, 27 
(1901). 
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mit Natrium zum 5-Allyl-cyclopentanon-2-carbonester kondensiert 
werden. Sowohl aus dern 2-Allyl-cyclopentanon-2-carbonester wie 
aus dem 5-Allyl-cyclopentanon-2-carbonester wurde durch dreistundiges 
Kochen mit 20-proz. Schwefelsaure das 2-Allyl-cyclopentanon (X) als 
farbloses 01 vom Sdp. 86O bei 12 mm erhalten. Dass ein Allylderivat 
und njcht ein Propenylderivat vorliegt, liess sich durch Zersetzung 
des Ozonids und Bildung von Formaldehyd feststellen. Durch Uber- 
fuhren in das p-Nitrophenylhydrazon wurde das Keton charakterisiert, 
gelbe Krystalle vom Smp. 139O aus Methylalkohol. 

0,1306 gr Subst. gaben 0,3101 gr CO, und 0,0779 gr H,O 
C,,H,,O,N, Ber. C 64,9 H 6,6% 

5-Oxymethylen-2-allyl-cyclopentanon ( X I ) .  

Gef. ,, 64,s ,, 6,67y0 

Das 2-Allyl-cyclopentanon wurde mit Amylformiat bei Gegenwart 
von gepulvertem Natrium in Ather in der Kalte kondensiertl), und 
beim Aufarbeiten das Oxymethylenderivat als farbloses dunnflussiges 
01 vorn Sdp. 117O bei 11 mm erhalten. Der Korper gibt starke Ferri- 
chloridreaktion und ist in Natronlauge loslich. 

0,0978 gr Subst. gaben 0,2545 gr CO, und 0,0691 gr H,O 
COHI2O2 Ber. C 71,06 H 7,90Y0 

Gef. ,, 70,98 ,, 7,90% 
Auch hier liegt ein Allylderivat vor, wie nach dem Ozonisieren durch 
die Formaldehydbildung nachgewiesen wurde. 

Zur Darstellung des Chrysanthemumsaure-es te rs  wurde mit 
Chrysanthemumsaure-chlorid bei Gegenwart von Pyridin in Benzol 
4 Tage in der Kalte zur Reaktion gebracht. Der Ester ist ein schwach 
gelbes dickes 0 1  vom Sdp. 158 his 160° bei 0,75 mm. 

0,1088 gr Subst. gaben 0,2989 gr CO, und 0,0848 gr H,O 
C,,H,Os Ber. C 75,50 H 8,61y0 

Gef. ,, 74,94 ,, 8,71y0 
Dieses synthetische Pyrethrin ist vollig unwirksam. 

1-Methyl-2-allyl-cyclopentan-1-01. 
/CH+2H.  CHS. CH= CH, 

CH, I CH, 
‘cH,-c<OH 

Der obige tertiare Alkohol wurde aus dem 2-Allyl-cyclopentanon 
durch Umsetzung mit Methylmagnesiumjodid in atherischer Losung 
hergestellt; er ist ein farbloses 01, das bei 85O unter 13 mm Druck siedet. 

0,0869 gr Subst. gaben 0,2458 gr GO, und 0,0883 gr H,O 
C,H,,O Ber. C 77,14 H 11,4y0 

Gef. ,) 77,18 ,, 11,37y0 

Vgl. Chisen, A. 281, 331 (1894); Wullach, A. 329, 114 (1904). 
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Auch dieser tertiare Alkohol wurde mit Chrysanthemumsaure-chlorid 
verestert ; das Pyrethrin wirkt auf Schaben nach einigen Stunden 
nur ganz scliwach ein. 

Pberfiihrung der Adipinsaure in a-Oxy-adipinsiure. 
Es wurde versucht, Adipinsaure-chlorid mit 1 Mol. Brom in das 

a-Brom-adipinsiiure-clilorid zu verwandeln. Beim Ejngiessen in Alkohol 
entsteht ein Gemisch von Brom-adipinester und Dibrom-adipinester 
neben uriverandertem Ester, die schwer voneinander zu trennen sind. 

Kocht man das Estergemisch in alkoholischer Losung mit Kalium- 
acetat (20 Std.), so erhalt man a-Acetoxy-adipinester neben a ,  a’- 
Diacetdioxy-adipinester, die sich leichter durch fraktionierte Destillation 
trennen lassen. Der a-Acetoxy-adipinester ist ein farbloses 01 vom Sdp. 
162 bis 165O Lei 15 mm. 

0.1586 gr Subst. gaben 0,3217 gr CO, und 0,1157 gr H,O 
C,,H,,,O, Ber. C 55,38 H 7,7% 

Gef. ,, 55,32 ,, 8,l% 

Durch Verseifen wird die a-Oxy-adipinsaure gewonnen und daraus 
mit Dimethylsulfat der a-Methoxy-adipinsaure-methylester (XII), eine 
farblose Fliissigkeit vom Sdp. 157 his 160 O unter 11 mm Druck. 

0,1085 gr Subst. gaben 0,2094 gr CO, und 0,0742 gr H,O 
C,H,O, Ber. C 52,9 H 7,8% 

Be; dcr Kondensation des Acetoxy-, wie des Methoxy-adipinsaure- 
esters mit Natriumathylat wurden keine scharf siedenden Produkte 
erhaltcn und die Darstellung von Cyclopentanolonderivaten auf diesem 
Wege wurde deshalb nicht weiter verfolgt. 

Gef. ,, 52,64 ,, 7,65% 

Zurich, Chem. Institut der Eidg. Techn. Hochschule. 

Insektentotende Stoffe X. 
Uber die Syntnese von Pyrethrinen 

von €I. Staudinger und L. Ruzieka. 
(17. IV. 22.) 

I n  der I. bis 111. Mitteilung ist der Nachweis gefuhrt worden, 
dass der wirksame Bestandteil des Insektenpulvers aus zwei Estern 
besteht, die als Pyrethrine I und I1 bezeichnet wurden, und die sich 
aus der Chrysanthemum-rnonocarbonsaure und der Chrysanthemum- 
dicarbon-methylestersaure als saure Bestaiidteile und den] Pyrethrolon 
als alkoholischem Bestandteil zusammensetzen. 
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CH3 
I 

CH 
A 

I 1  
CH, CH . CH,. CH=C=CH CH3 

0- CH --C ~ 0 
/ 

I 
A 

C = O  

CH 

(CH3),C-CH* CH=C(CH3), Pyrethrin I 

CH3 
I 

A 
I I  

CH 

CH, CH . CH,. CH=C=CH. CH, 

0-CH -C= 0 
/ c=o 

I 
CH 
A COO * CH, 

(CH,),C-CH . CH= C 
<CH3 Pyrethrin I1 

Eine partielle Syiithese der Pyrethrine kann leicht durchgefiihrt 
werden, wenn man die Chloride der heiden Chrysanthemumsauren, 
Lei Gegenwart von Chinolin oder Pyridin als chlorwasserstoffbindendem 
Mittel, auf Pyrethrolon in dep Kalte einwirken lasst; ebenso gelingt 
die Synthese des Pyrethrins I am dem Chrysanthemum-monocarbon- 
siiiire-anhydrid und Pyrethrolon. Die beiden synthetischeii Pyrethrine 
sind stark wirksame Insektengifte und zwar ist das reine Pyrethrin I, 
das so gewonnen wird, etwas starker wirksam als das Pyrethrin 11. 
Uas Pyrethrin I hat ungefahr die Wirksamkeit des Insektenpulvers. 
Durch diese partiellen Synthesen ist bewiesen, dass in den beiden 
Pyrethrinen sicher die wesentlichsten wirksamen Bestandteile cles 
Inhektenpulvers isoliert worden sind. 

Aus den synthetischen Pyrethrinen wurden Seinicarbszonc her- 
gestellt. Das Pyrethrin I liefert ein krystallisiertes Semicarbazon, 
(!ah, wie das friiher beschriebene Semicarbazon des Pyrethrins I a w  
Clem wirksamen 01 des Insektenpulvers, keinen scharfen Schmelzpnnkt 
zeigte. Das Semicarbazon des synthetischen Pyretliriiis I1 krystalli- 
siertc schlecht und war nicht rein zu gewinnen, es verhalt sich also 
wie das schmierige Semicarbazon, das beim TJmkrystallisieren des 
Semicarbazongemisches der rohen Pyrethrine aus dem Insektenpuluer 
in der Mutterlauge verbleibt. Durch Spaltung der beiden synthetischen 
Pyrethrin-semicarbazone mit methylalkoholischem Natriumhytlrosy(1 
in der Kalte erhalt man wieder Pyrethrolon-semicarbazon neben dern 
friiher beschriebenen hochschmelzenden Semicarbazon. 

29 
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,411s den Mitteilungen VII, VII I  und I S  geht weiter hervor, <\ass 
die vollige Synthese der Bestandteile der Pyrethrine bisher noch nicht 
durchgefuhrt werden konnte. Inaktive Chrysanthemunisiiure konnte, 
wie in Arbeit VII gezeigt wnrde, hergestellt werden, dagegen ist die 
L)arstollung des Pyrethrolons wohl schwer zu erreichen. An eine 
t e c h n i s c h e  Synthese dieses interessanten und infolge dcr enormen 
Giftwirkung auf Insekten uberaus mertvollen Stoffes ist nicht zu denken. 
Es kommt hinzu, dass wie in der VII. Arl,eit gezeigt svurde, die physio- 
logischen Eigenschaften der Pyrethrine nicht nur ron  der Struktur, 
sondern auch von cler raumlichen A4nordnung der Atome abhiingig 
sind. Das Pyret hrin aus cis-Chrysanthemumsaure ist niimlich weriiger 
wirkcnd als da.; ails der trans-Sliure erhaltene; es muhste weiter ge- 
p u f t  werden, oh auch die Rechts- und Linksform dicser trans-Saure 
sich verschieden verhalten. 

Andere Trimethylen-carl~onssiureii mit ungesattigter Seitenkette 
sincl nur in  beschrankteni Jlassc z w  Synthese von wirksamen Pyrethriiien 
verwenclbar (vgl. A l h  VII). b’ir pruftcn weiter noc.11 eine p o s e  
Reihe von Estern des Pyrethrolons mit den verschiedenartigsten ge- 
sattigten und ungesattigten, aromatischen und alicyclischen SBurcn, 
mit Clem Result a t ,  dass bei allen cliesen Produkten keine insekten- 
totende \Virkung suftritt. 

Die Syntliese von pgrethrolori8linlichen Korpern Eiihrte, wie in 
der VIII. Abhandlung gezeigt wurde, zum Ergebnis, dass ein hlethyl- 
allyl-c3rclopentanolon nach dem I‘erestcrn init Chrysanthemnmsanr.e- 
chlorid ein Pyretlirin liefert, das schwach insektentotende U’irkung 
zeigt. Auch bezuglich tles alkoliolischen Bestandteils sirid also (lie 
merkwurdigen physiologischen Eigenschaften (lor Pyrethrine stark yon 
der Konstitiition hedingt : Cyclopentanolondcrivate init gesattigter 
Scitenkctte bind unmirksam, ebenso Cyclopentenolonderivate. 

Schliesslieh wurde sowohl (lie Chrysanthemiim-monocar~)oIis~i~re, 
wie dic Chr;ysanthemnm-dicarhonestersauce mit den verschierlcn- 
artigsten Alkoholen nnd Phenolen zu den entsprechenclen Estern WIS- 

cinigt unrl die neueii synthctischen Pyrethrine auf insektenttjtende 
Wirkung untersucht mit tlem Ergehnis, class auch hier in kcinem Fall 
(lie typihche Wirknng der natiirli(.hen Pyrethrine auftritt ; einige Phenol- 
ester von CEiryszrntEiernunihaiuren sind schwnch insektentbtend. Aucli 
tlir verschicrlcinsten Siiureamitlderivatc tler Chrysantheinum-mono- 
carbonsiiure sincl nntvirk\am. 

Dic Xloffnung, class im Pgrethrin die Chrysanthemumsaure, resp. 
tlas Pyretlirolon t1urc.h eine andere Saure ocler einen andern Alkohol 
z u  ersetzen wkre, ha t  bich niclit erfiillt. Die Pyrethrinwirlcung ist 
iiach den hisherigen IJntcrsuchnngen auf die Ester ?:on Tvimethylen- 
rcn~bonsiiuren mi t  ungesiittigter Xeitenkette irnd Cyclopentanolonderivate 
mit  iingesiittigter Seitenliette beschrhk t ;  geringe Anderungen sowohl 
im alkoholischen wie inr sauren Restandteil beeinflussen die Wirlcung 
d w  Purethrirae nvsserordentlrch star ii und heben sie meist auf. 
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E xp eriment e l ler  Teil .  

,Yynthese des Pyre thr im  I .  
Erhitzt man Chr;c-santheinumsaure-chlorid mit Pyrethrolon, so 

erhalt mail keinen wirksamcn Ester, wohl weil die abgespaltene Salz- 
saure zerstorend einwirkt. Die Synthese des obigen Pyrethrins gelingt 
bei Gegenwart von Chinolin oder Pyridin. 

Ebenao kann man aus Chrysanthemumsaure-anhydrid und Pyre- 
tlirolon in der Kalte oder unter schwachem Erwarmen das Pyrethrin 
vrhalten; es ist aber hier schwer zu reinigen, weil es sich vom unver- 
dnderten Anhydrid schlecht trennen lasst. 

Zur Darstellung von reinem Pyret,hrin wurden 2,5 gr Pyrethrolon 
in 20 em3 Benzol und 3 gr Chinolin unter Kiihlung mit einer Losung 
s-on 2,5 gr Chrysanthemumsaure-chlorid in 10 ern3 Benzol versetzt. 
Sach viertkgigem Stehen bei Zimmertemperatur wird mit verdunnter 
Salzsaure m d  SodalGsung geschuttelt, nach dem Abdestillieren des 
Xthers der erhaltene Ester in Petrolather aufgenommen und so von 
geringen Mengen schmieriger Bestandtejle getrennt. ausbeute 3 gr. 
Das Pyrethrin I ist ein farbloses schwach riechendes 0 1  vom Sdp. 
145 bis 150° bei 0,125 rnm; die Konsistenz ist ungefahr die des Glycerins. 

0,1164 gr Subst. gaben 0,3253 gr CO, und 0,0905 gr H,O 
0,1394 gr Subst. gaben 0,3888 gr CO, und 0,1077 gr H,O 
0,1253 gr Subst. gaben 0,3485 gr CO, und 0,0985 gr H,O 
0,1150 gr Subst. gaben 0,3207 gr CO, und 0,0910 gr H,O 

C,,H3003 Ber. C 76,37 H 9.097(, 
Gef. ,, 76,26; 76,08; 75,90; 76,07 .. 8,70; 8,64; 8,80; 8,85% 

Drehung:  
0,656 gr Subst. in 10 cm3 abs. Ather: [a] :  = - 18,900 

0,727 gr Subst. in 10 cm3 abs. Ather: [a]: = - 16,2O 
(zweimal destilliert) 

Es wxrde auch von undestillierter Substanz die Drehung bestimmt, um zu schen, 
ob bei der Destillation eine Verinderung, z. B. durch Raeemisierung eintritt; dies ist 
nivht der Fall. 

0,608 gr Subst. in  10 cn13 abs. Ather: [a]:,” = - 17,94O 

Semicurbaxon des s ynthetischen Pyrethy ins I .  
Analysenreines Pyrethrin I wurde in methylalkoholischer, wassriger 

Losung mit Semicarbazid-chlorhydrat und Natriumacetat stehen g e -  
lassen. Es wurde nach dem Al)saugen nicht ein einheitliches, scharf 
xchmelzendes Produkt erhalten, sondern die Krystalle waren schmierig. 
Sach dem Umkrystallisieren ails Ather sintert es bei 60°, schmilzt bei 
80 bis 900, und auch nach wiederholtem Cmkrystallisieren konnte kein 
scharf schmelzendes Produkt gewonnen werden. Aus dem unscharfen 
Schmelzpunkt geht hervor, (lass das Pyrethrin I nicht ganz einheitlich 
ist und vielleicht im alkoholivhw Restandteil, im Pyrethrolon, schon 
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bei der Darstellung und weiteren Verarbeitung rmwandlungen, wit. 
teilweise Umlageruiig der 1)oppelbinduiigen') erfolgt sind2). 

0.0829 gr Suhst. gaben 0,2073 gr CO, und 0,0655 gr H,O 
0.0734 gr Subst. gaben i . 8  cnis S, (210. 720 nim) 

C,,H,,O,S, Rer. C 68.22 H 8.53 pi 10,85yo 
Gef. .. 68,22 ,, 8.84 .. 11,380/, 

Aus dein mittclh Chr ant 11 emunis Bure -anhydrid ge woii new n 
Pyrethrin wurde ein Sernicn azoii x-om Smp. 80 Iiis 100O erhalten. 
das nach dem Vmkrystallisieren aus Ueiizol bei 104 bis 10;jO schmolz. 
Hier gab aber (lie Analyse keiiie rivtitigen Werte. 

Es ~ u r t i e  sclilicsslicli versuclit , das PSr€~thrin-seniic.arl~azon nu:: 
dem Pyrethroion-semicar1,azoii und Clirysantlieruumsaure-anhyvdrid her- 
zustelleri, hierbei wurdeii alwr iiur schlecht krystallisicrende unreint. 
Produkte erhalten. 

Das P~retl ir ir i-semicarI~~~~oii  wurde mi t der berechileten llen.g?c- 
Atznatron in incthplalkoholi~elier IJbsung dnrch mehrtiigiges Steheii 
verseift, wobei auch liier ein geringer Sietlerschlag des hochwhmelzentlen 
(300°), schrver Itislichen Scmicarl)azons entstand, \-on dern ahfiltriei-t 
wurde. Kaeli den1 Absaugen deh Liisungsinitteis und \\'asc.hen mi t 
Ather rcsultierte das Plvretliroloii-serriicnrbazoii ~ o n i  Snip. lNo. In 
der &therivhen hiut terlauge mrblicb wieder ChrSsanthexnumsl-liii.t.- 
ester, in der alkaiischen Clirvsaritheiirunisaiure ; bei der Spaltung w r -  
hiilt sich also das syithctische PSrcthrin-semicarbazoii x-ijllip analog 
dern naturlic.licn. 

Syntheue des Pyrethrins II. 
1,05 gr PJ-rethrolon untl 1,35 gr C'lirysantheniu~ndicarI~oii-~netli~-l- 

estersaure-clilorid~ri~l in 10 em3 Benzol werdcn miter Kiihlung niit 2 gr 
Chinoliri versctzt, navh viertagigem Stehen rnit Athey aufgenomrnen 
und durch Scliiitteln n i t  x-erdunnter Salzsiiure und Katronlauge auf- 
gearbeitet. Nach dcm Absaugeri des Losungsmittels wird das Pyre- 
t h i n  I1 clurch Petroliitlier voii Verunreinigungen getxennt und >(& 

1,s gr des Roh1)rodukts erhalten. Nadi tler Destillation iiii absoluten 
Vakuum, Sdp. 1!)5'] bei 0,167 iiini, i h t  eb eiii ziihes, sehwach gelbe>. 
geruchioscs iji. 

0.0989 gr Susbt. gaben 0,2556 gr CO, und 0,0706 gr H,O 
0,0940 gr Subst. gaben 0,2425 gr CO, und 0,0652 gr H,O 

CZ6H300j Brr. C 70.58 H 8.02O' 
Gef. ,. 70.50; 70.47 .. 7,9Y?i.i6qb 

19 0.585 gr Subst. in 10 m3 ahs. Ather: [a], = + 2 i 0  

Scmicar1,azoii. Lasst man dab Pyrethrin I1 in melliylalkoholisch- 
w(i iger Liisuiig mit Semicarbazid-ehlorl~~drat, und Satrinmacetat, 
einige Tage stclien ur ic1  saugt d a m  das Losiingsmittel al,. so erhalt 

__ 
I )  Erentuell der Allengruppe des Pyrethrolons in cinc Butadiengruppe. vpl. Arbeit 111. 
2 ,  Endlich konneri Stereoisomere rorhanden win. 
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man ein amorphes Produkt,, das kaum \-on Schmieren zit befreien ist 
nnd nicht rein hergestellt werden konnte. Beim Spalten des rohen 
Semicarbazons mit methylalkoholischer Natronlauge entsteht wieder 
flas hochschmelzende (bei 300O) Semicarbazon, daneben hauptsachlich 
Pvrethroloii-semicarbazon, Smp. 196O, und Chrpsanthemum-dicarbon- 
siiure. 

Vergleich der Wirksamkeit der synthetischen Pyrethrine I und I I .  
Zu diesen Versuchen wurden 3 bis 6 Schaben in einer Glasflasche 

iiiit ca. einem Kaffeeliiffel pyrethrinhaltigen Mehlpulvers bestreut und 
die Wirkung beobachtet. Die einzelnen Tiere verhalten sich - und 
clas gilt fur alle spatein Versuche - nicht gleich, sondern grade bei 
whwach wirksamen Pulvern beobachtet man grosse Unterschiede in 
cler ?Viderstandsfahigkeit. Als Zeichen einer, Wirksamkeit beobachtete 
man immer das Eintreten eines starken Krampfes, wobei die Tiere 
truf den Rucken fallen; bei der Einwirknng schwach wirksamer Pulver 
wuf widerstandsfahige~e Tiere kann nach einiger Zeit Erholung ein- 
treten, hauptsachlich wenn sie von dem Yulrer befreit werden. 

Nach 

1-2 Minuten 
8 > >  

4 9 1  

3 
6 .. 

7-8 .. 

3 Xinuten 
0 ,, 

10 ,, 
20 ,, 

60 ,, 

24 .) 

40 ,, 

2 Stunden 

10 Minuten 
20 
30 
60 
2% Stunden 
4 %  I ,  

20 

Pyrethrin I 
1 : 500 

sehr unruhig 
2 Tiere Krampf 
4 1 ,  

4 ,, 
4 ,, 

alle 5 ,, 

PyreilwirL I 
1 : 5000 

etwas unruhig 
sehr unruhig 
1 Tier Krampf 
3 Tiere ,, 
4 1 .  

alle Tiere Krampf 

4 Tiere tot, 1 erholt 
,I .. , 

P~yreihrin I 
1 : 25000 

uuruhig 
sehr unruhig 
1 Tier Krampf 
1 9 ,  

2 Tiere ,, 
2 ,, 
2 ,, tot, 3 erholt 

Pyrethrin II 
1:500 

sehr unruhig 
3 Tiere Krampf 
3 ,, 
3 ,, 
4 ,, 

alle 5 ,, ,) 

Pyrethrin I I  
1 : 5000 

etwas unruhig 
sehr unruhig 
1 Tier Krampf 
1 >, 

2 Tiere ,, 
3 ,> 
4 I ,  

2 Tiere tot, 3 erholt 

Pyrethrin II 
1 : 25000 

etwas unruhig 
unruhig 

2 Tiere Krampf 
2 > >  

2 ., tot, 3 erholt 
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Die Verdbnung der Pyrethrine wurde SO vorgenommen, (la\< 
eine abgewogene Meiige in Ather gelost unrl  auf die entsprecheii(1e 
Menge Mehl geliracht ~ u r d  e, dann wurtle unter Cmriihren iind schwachcm 
Erwarmen auf dein \i’abserbacl tler Athw verrlampft. 

Synthetische P yrethrine, hergestellt ai(s PzJreth,rolon init rerschiederrrri 
Suiiren. Ii’irksnmtkeit der Pyret?irolone.ste)*. 

Bei der liostbarkeit tles Pyretlirolons wmden die veisc1iieclciit.n 
Pyrethroloiiestcr, ausser cleu wenigeti in den friihern Arbei teti I N > -  
schriebenen Pmdukten, in den meisten I”al1en iiie rein hergestcllt. 
Vim auf \\\‘irksamkeit zii i)rufen, wurde ca. 0,2 gr Pyrethi.olon init 
einigen Tropfcn Saure-anhydritl 3 ])is 5 Std. Lei 100O in eineiri zuge- 
schmolzenen Rei1g~n~r0hr zur Einwirkung gehracht, ch in  in ,4tfier 
aufgenommen urid mit hlehl uiigeftihr aiif 1 : 500 verdiinnt und riarli 
dem Abdunsteii des Athers das trockeric. Rilchlpulver auf seine IYirk- 
samkeit auf Schaberi gepriiftl) (Versuclie A). 

In sehr vieleri Fallen wurde aucli tlas 8aurec.lllorid 1x4 Gegenwai.t 
x-on Chinolin niit ca. 0,2 gr Pyrethrolon zusarnmengebraclit und nacdl i  

ein- Lis zmeitiigigern Stehen in tler Kalte derart aufgearbeitet, (la>> 
nach dcm Anfnehmen in  Ather mit Salzsaure untl Sodalijsurig geschiittelt 
wurdc. Die itthcri3cahe T,o ung Tvurde daiin wieder so auf 3Ielil gebracht, 
dass 3 Teil clcs Pyrethr 11s riiit 300 Tcilen IIIehl verdiitint \\‘i11’ (i‘er- 
suche U). 

iiig ein und e:, \vurdu (h i in  
unter Zusatz \-on Pctroliiither der 1’erm.h wiederholt iiutl in gleic tier 
Weise aufgearbei tet (Versuch C). 

Im folgenden Rind kurz die Saixren genannt. Ein Stricli hedeutet. 
dass keinc. iYirkuiig eintrat, die Angabe eiiiei. bestimmten Zeit gi1)t 
an, dass nacl1 tlieaer eine Wirkung auf Scliaben (I<rarripf) ZLI I~eol,- 
achteii war. 

h l i p t i a t i s c h e  ges i i t t i g t c  Si iuren:  

In manvhen Fallen trat claLei Yerlia 

Essigsaure A -. B -: Isobuttersaure A -. B -: 
Malones trrsaiire B -; 

A 1 i 1) h a t i  s c 11 e u ng e s ii t t i  g t e S ii u r e 11 : 
Crotonsaure A --, I3 -; Sorbinsiiure A - .  B - ,  (.’ ; 
Dimethyl-acrylsaure B - , (’ -- ; I)icliloracr~~lsauie B -. C -; 
Undecylenshure A --, B -. 
0-Nethyl-A -y. S-hexensaure 

a-Allyl-6-methyl-A -y, 8-hexenshure 

A -. C -; 
( I ,  6-Diniethyl-A-y, b-hesensaure B - . C - ;  

B-.  C -; 
a-Isopropyl- d-methyl- 4 -y , d-hexensaure B -. C -. 

uber  die Darstellung der vier letzten Siiuren. die der Chrv.qantheruumsaurc litinlieti 
gebaut sind, vgl. Arbeit VII. 

l) Es mussen hier wie bei andern Versuchen iinnier inehrere Tiere angewandt 
werden, da die Widerstandsfahigkeit rerschiedener Exeinplare pegen Insektenpifte 
sehr verschieden sein kann. 
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Ar o m a t i s c h e S a u r  e n : 
Benzoesaure B -; o-Methoxy-benzocsiiure B -; Zimtsaure B -. 

S a u re  n d e r T e r p e n  r e i h e : 

Campher-estersiure B - ; Pulegensaure A 2 Std., B 1+2 Std., C 2 Std. 
Geraniumsaure B -; Citronellsaure B -, C -; 

p-Fencholensaure B - ; Pinonsiiure B -. 
Eine sehr geringe Wirksamkeit besitzt, wie es scheint, das Pyrethrin 

aus Pulegensiiure'), dieselbe ist aber ~ i e l  schwacher als bei den 
Pyrethrinen I und I1 des damaltinischen Insektenpulvers. 

T r i m  e t 11 y 1 e n - c a r b  o n  s a ur  e n. 
Chrysanthemum-monocarbonsaure 
trans-Iso butenyl-dimethyl-trimethy len-carbonsaure 

cis- Saure B 15-20 Min. 
Chrysanthemum-dicarbonestersaure 

Estersaure, aus der Chrysanthemum-dicarbon- 

A 3 Min., B 3 Min. (Pyrethrin I) 
B 10-15 Min. vgl. 

B 3 Min. (Pyrethrin 11) 

Arbeit VII I (inaktive Chrysanthemumsaure) 

Chrysanthemum-dicarbonsaure B -; 

saure hergestellt, vgl. Arbeit I1 

Saure aus 1,1,3,4-Tetramethyl-butadien- und 

Saure aus 1 , 1 ,4-Trimethyl- butadien und Diazo- 

Saure aus 1,1,3-Trimethyl-butadien und Diazo- 

Saurr auf 1,4-Dimethyl-butadien und Diazo- 

B 20 Min. 
Dihydro-chrysanthemumsaure B -; 

Diazo-essigesterz) B 30-40 Min. 

essigester2) B schwach 

essigester 2) B schwach 

essigesterz) (Propenyl-methyl-trimethylen- 
carbonsaure) B -  

Saure aus 2,3-Dimethyl-butadien und Diazo- 
essigesterz) (Isopropenyl-methyl-trime- 
thylen-carbonsiiure) B 10-20 Min. 

(Isopropenyl-trimethylen-carbonsaure)") B 20-30 Min. 
Saure aus Isopren und Diazo-essigester 

Pyrethrine aus Chrysanthemum-monocurbonsaure. 
U'ir ks a m k e i t  de'r C h r y s a n  t h e m u m s a u r e -  es ter.  Da Pyre- 

throlon bisher nicht synthetisch gewonnen werden konnte, war es 
vor allem wichtig zu priifen, ob nicht irgend ein anderer Ester der 
Chrysanthemumsauren eine ahnliche Wirksamkeit wie die Pyrethrine 
I und I1 hatte. Versuche wurden fast nur mit der leicht zuganglichen 
Chrysanthemum-monocarbonsaure ausgefuhrt und diese mit den ver- 
schirdensten Alkoholen und Phenolen kombiniert. So wurde bei einer 
Versuchsreihe 0,l gr Alkohol mit 0,2 gr Chrysanthemumsaure-anhydrid 
in einem zugeschmolzenem Reagenzglas auf dem Wasserbad 3 Std. 
erhitzt, dann in Ather aufgelost und auf 5 gr h3ehl verteilt, also wieder 

l) PulegensBure hat eine Ahnlichkeit mit Chrysanthemumsilure; der 3-Ring ist 
durch den 5-Ring ersetzt. 

l )  Vgl. Abhandlung VII. 
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eine Verdiinnung von 1 : 500 hergestellt. Das trockene hlehlpulwr 
wiircle clanti a n f  seine Wirksamkeit gegen Schaben gepruft (Versuc.hh- 
wihe A). 

Bei einer zweiten Versuchsieihe wurde 0,l gr Alkohol init 1 c1n3 
C’hinolin vxdi innt  nnd mit 0,2 gr Chrysanthemum-saurechloritl zur 
Reaktion gehracht. S a c h  zweitiigigcm Stehen in der Kalte wurcle 
mit *$tlirr vcrdiinnt, zur Entfei-nung des Chinolins mit ’3 a 1 zsaure a&- 
cewliiittelt iiiid die mit Sodalijsung gewaschene Atherliisnng in gkicher 
\Veibe anf .3 gr Jlehl vertcilt (Versuchsreihe B). 

E- wiirdt) also auch hier von einer Reindarstellung cler Estei. all- 
ehen uncl nur in weriigeii Fallen, die in clen vorsteheriden Arbeiteii 
on mitgeteilt hind, reiiie Chrpsantheinuinsaur.e-est~r hergestellt, 

~lercn 1’r.nfniig aher tlas gleic.ht1 Resultat wie bei clen Rohprodnkten 
elqal) . 

i 1)h a t i J c h e A 1 ko  h o 1 e. 

A - ; Hept ylalkohol A . H - ;  
A - ,  B - ;  Am ylalkohol A --, B - ; 

-4thylenglykol B -; Athylenchlorhydriii A - ; 

.~(.ctopropylalkohol A -. Is - ; Dextrose, Lavulose, 

A411yIalkohol A - ,  E -; 2-Methyl-A 3,4,5,6- 

Milchsaure-athj lester R -; Diacetonalkohol -, B -: 

Mannose A - ; 

lieptadienol A - .  B -. 
Th i u a I k 011 o I e. 

$1 ewapt a n  = 2 - .  B - ;  Thiophenol R -. 
;1 mi ne. 

amin. Allylamin, Uen~ylamin, B-Phenyl-athylamin, Anilin, Psrudocuniidiii, 
‘n. o-Ari15idin: alle B -. 

Plieii ole. 
Pllerlol A -. H -; Thymol A . B - ;  
(‘aivacrol A -, B -; Uuajakol A 2  Std., B 2  Std.; 
Salicylaldeh yd A - .  B - ;  Orcin-monomrthylather A . B ; 
H?idrocliinon-rrioiio- 

inethylathri A -,  n --; Protokatec.hu-alde~i~d A -. B - ; 
4- B-- .  Eugenol A 6 Std., B 3 Std.; Isoeugcnol A ,  

Va,Ililllli A 2 Std., B 2 Std.; o-Allyl-vanillin *A - , B -. 

A1 i p h  a t i h (*I1 - ttrorn a. t i h v h e  A1 k o h  o lc  : 
B r n ~  ylalkoliol -4 -, B - ;  Benz hydro1 A - . B - ;  
Tiiphenylcarbinol -4 , K - ; (’uminalkohol A 5 Std.. B 2 SM.; 
Phenyl-kthylalkohol A - ; , Phenyl-propylalkohol A 3 Std., J3 20 Std.; 

Plperonylalkohol A 2 Std., B 1 Std.; ;Methyl-styryl-carbinol A 2 Std., B 20 Std.; 
Allyl-phcnyl-(.arbinol A 6 Std., B 2 Std.; Zimmtalkohol A 2 Std., B 8 Std. 

I)a eiiiigr voii c l r i i  a1ir)hatisch-aroniatischeii Alkoliolen ganz schwach 
wiiliwrne Pgiethiinr liefern, murden noch eine Reihe koniplizierter 

lnisalkohol x -, B -; Saligenin A --; 
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Produkte. hauptsachlich mit dllylgruppen in der Seitenkette her- 
gestellt, die aber nach den1 Verestern mit Chrysanthemumsaure nicht 
oder iiur seln schwach wirksam waren und deshalb hier nicht angefuhrt 
werden sollen. 

-1 1 i c y cl i s c h e V e r b i n d u n g e n un  d T e r p e n  e. 
Citronellol A 9  Std., B -; Geraniol A 9 Std., B 9 Std.; 
Linalool 9 -5 Std., B -; Methyl-cyclohexanol A 2 Std.l); 
Menthol A 5 Std., B 5 SM.; a-Terpineol A 2 Std., B 2 Std.; 
Terpineol fliissig A -, B - ; Borneo1 A 2  Std., B 2 Std.; 
Oxycampher A -, B -; Sabinol A -, B 2 Std. 

I< om p 1 i z i e r t e X a t  u r p I’ o d u k t e. 
Cholesterin B -; Santoninsaures Methyl A -, B - ; 
Phytol A 2 Std., B 2 Std. 

K e t o n a 1 k o h o 1 c. 
Da das Pyrethrolon cin Ketonalkohol ist, murtlen liauptsachlich 

einige einfache Iietonalkohole gepruft, init tlein Ergebnis, dass sie 
alle iinwirksanie Pyrethrine liefern. 
Diaczetonalkohol A - ,  B - ’  , A*etopropylaliohol A -, B - ; 
Benzoin A 3 Std., B -; Renzoylcarbinol A 5 Std., B -; 
L&vulose A - - ,  B - ;  Dimethyl-hexenolon -4 3 Std., B 3 SM.; 
Oxyinethylencampher A -, K -. , Oxycampher A - ,  B-.  

C’y c 1 o p e  ii t a n  o I o 11 - u n  d C y v 1 o p e  n t e n  ol on - d er  i v a t e 
EY seien nochmals einioe clor wichtigsten Cyclopentanderivate 

angefuhrt, die hauptsachlich in Arbeit 1 7 1 1 1  und IS beschrieben sind 
und die nach dem Verestern niit Chry-santhemumsiiure auf Pyrethrin- 
wirkuiig gepruft wurden. 

b 

3-~ethyl-cyclopentellolorl C - ; 
:3-Phenyl-cyclopentenolon (” - ; 
2,3-Dimethyl-cyclopen- 

4-Rfethyl-cyc~lopentenolon-2- 

3-Methyl-2-allyl-cyclopen- 

3-~~ethyl-2-allyl-cgelopen- 

tenolon B -; 

carbonester c -. 

tenolon-%carbonester C - ; 

tenolon c .-. 

9-~fethyl9-p~openyl-ryclo- 

3-~fethyl-j-allyl-cyclopen- 
pentenolon c -; 
tanolon c -; 

3-Methyl-ryclopentanolon C - ; 
3-Phenyl-cyclopentanolon C - ; 
.2,3-Dimethyl-ryclopen- 

tanolon B -; 
3-Illethyl-uyclopentanoion-2- 

carbonester c -; 
3-Xethyl-2-allyl-ryclopen- 

tanolon-2-carbonester C - ; 
3-Methyl-2-allyl-cyclopen- 

tanolon, gemischt mit 3- 
Methyl-4-allyl-cyclopen- 
tanolon c 1-2Std.; 

3-Me thyl-2-propyl-cyclopen- 
tanolon c -; 

I )  Keduktionsprodukte der einwertigen Phenole sollen noch weiter untersucht 
werclen, uin LU sehen, ob eventuell andere Produkte starkere Wirltsamkeit aufweisen. 
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3-Methyl-2-pentadienyl- 3-3Iethyl-2-pentadienyl- 
cyclopentenolon ? (Dehy- cyclopentanolon (Pyre- A 2-3Min. 
dro-pyrethrolon) I )  C 2 0 3 0  X h 2 )  t hrolon) C 2-:3Min. 

3 - 31ethyl-5 -amyl- c yclo - p n  . 
tanolon (Tetrahydro- 
pyrethrolon) c - : 

Styryl-cyclopentenolori R -; Beiizal-clrclopentanok,n B -; 
8-Styryl-cyclopentadicii~ 

dicarbonen ter B -. 

Hohere Terpenverbindungen XXII '). 
Zur Kenntnis der Lavo-pimarsaure 

(15. IT. 24.) 

Es wwde  vor kurzenij) die E'rage autgeworfen, inwieweit die 
fur die E'ic.11 tenliarzsiiuren C?oH3002 des Galipots, des zur Herstellung 
von franzijnischem Kolo1)honium benutzteii IIarzes aus I'inus maritima. 
gebriiuchliche Gruppenhezeichnuii~ ,,Yirnaysauren" clieniisch hegrundet 
ist. Bei dieser Gelegenheit konnte gezeigt werden, dass die eiiie diesel, 
Sauren, die I) e s t I' o - 11 iru a i ~ s  ii LI r (1 . eine Sotiderstellung linter allen 
bisher genaner untersuchten E'ichtenharzsaureii einnimmt ; sie stellt 
zwar gleicli diesen ein tricyclisclies IXterlxmclerivat, init hydrierteni 
Phenanthi-rnring vor. liefert alxr heini Behandeln mit Schwefel niclit 
Reten C&,, clas Del~.dr ie l~u~lgs~~,r .odukt  der anderen F'ichteiihaiz- 
siiureii, sondern eirien neuen Ptienunth.ren-kohlenwasserstoff C1JIl4. 
bei dem die Rindungsart der zwei auf die Seitenketten entfallendeii 
Kohlenstoffatome noch unbekaniit ist. 

Die Stellung der zweiten Isomeren der Galipot-harzsiiuren, tler 
LBvo-p imars i iu re ,  endgultig zu prazisieren war bisher noch nicht ge- 
lungen, da die Isolierung derselben aus Galipot niit besonderen Schwierig- 
keiten verbuntlcn ist. Wahrentl sclion CaiZZioP) auf das Vorhandensein 
einer linksdrehenden 8aure im Galipot aufmerksam machte und 
A. Vesterbe~g')  es einmal zufallig gelang, cine kleine Mcrige der von 
ihm als Llivo-pimarsaure bezeichneten \'c.rbindung in annaherncl reinem 

von L. Ruzicka, Fr. Balas und Fr. Vilirn". 

l) Vgl. Arbeit 111, Helv. 7. 220 (1924); ?) es ist moglich. dass gcringe XIengen von 

3, XXI. Mitt. s. Helv. 7, 2 i l  (1924). 
4, Vergl. auch Fr. Vilim. Diss. Prag 1923. 
5 ,  L. Ruzicka und Fr. B ~ I Z Y .  Helv. 6, 6 i i  (1923). 
6, R1. [2] 21, 387 (1874). 
7)  13. 20, 3248 (188i). 

Pyrethrolon beigernengt sind iind deshalb das Produkt so stark wirksain ist. 
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Zustande zu gewinnen, konnte erst G .  Dupontl) eine reproduzierbare 
Darstellungsmethode fur diese Harzsanre angeben. 

Trotzdem G. Dupont die Meinung vertritt, class die Karzsauren 
des Galipots neben 37% der Destro-pimarsaure 63% der Lavo-saure 
enthalten2), ist ihm die Isolierung der letzteren in einer Ausbeute von 
nur Bruchteilen sines Prozents gelungen. Die schwierig zu bewirkende 
Abtrennung der Dextro-pimarsaure, dann die betrachtliche Empfind- 
lichkeit der Lavo-pimarsaure gegen hohere Temperatur und Autoxyda- 
tion niachen es begreiflich, class die Reindarstellung dieser Saure rnit 
grossen Verlusten verbunden sein muss. Von Eigenschaf ten, die fur 
eine Klassifizierung im oben angetonten Sinne zu gebrauchen waren, 
heschreibt G. Dupont nur die Isorneri~ierung~) rnit Chlorwasserstoff 
in der Kalte, wobei aus der Saure mit Smp. 150 bis 152" und [.ID = 
-282,4O eine bei 172 bis 173O schinelzende Isomere rnit [.ID =-100,l0 
entsteht. Ohne einen direkten Vergleich anzugeben und ohne genauere4) 
krystallographische Untersuchung erwahnt G. Dupont, dass die so 
erlialtene Saure identisch sei rnit der von 8'. Schulx6) aus amerikanischem 
Kolophonium durch Einwirkung von Chlorwasserstoff gewonnenen 
IIamsaure rnit fast gleichen Daten: Smp. l 7 l 0  und [.In = -96,SO. 
Ul)rigens hatte schon fruher St. Leskiewicz 6, aus rechtsdrehendem, 
helleni, franzosischem Kolophonium mittels desselben Reagens wohl die 
gleiche Saure, Smp, 171 'bis 172O und [a],, = -104", hergestellt. ' 

In der Absicht, eine eingehende Untersuchung der Lavo-pimar- 
same anzubahnen, waren wir zunachst bestrebt, die Isolierungsmethode 
drrselben aus dem Galipot erspriesslicher zu gestalten. Dabei musste 
man die zwei von G. Dupont aufgestellteii Grundbedingungen ein- 
halten : Vermeidung saurer Lbsungsmittel und Temperaturen von 
iiber 60". 14%- haben so zwei Gewinnungsmethoden der Lavo-pimar- 
saure ausgearbeitet, die zugleich anch die Reindarstellung der Destro- 
piniarsaure gestatten. 

Die eine dieser Methoden schliesst sich an den Vesterberg-Dupont- 
srhen Arbeitsgang an, dcr in der IIauptsache darin besteht, dass ein 
nach bestimmten Vorschriften') durch Krystallisieren des Galipots 
ails dlkohol erhaltenes rohes Harzsiiurengemisch ins Katriumsalz uber- 
gefuhrt wird und dieses durch Umlosen aus Wasser weiter gereinigt 
wirtl. Schliesslich wird das Harzsaurengemisch wieder aus dem Katrium- 
salz regeneriert und durch fraktionierte Krystallisation aus Alkohol 

*) B1. [4] 29, 718 (1921). 
2, fjber die Unsicherheit dieser Annahme vergl. Helv. 6, 678, Anm. 3 (1923). 
3, B1. [4] 29, 727 (1921). 
') Es wird nur eine aus dem Harzsauregemisch des Galipots durrh Erhitzen 

niit Eisessig erhaltene Isomere krystallographisch untersucht und init den Abietin- 
slnren identisch befunden. Vergl. S. 465. 

j) Ch. Z. 41, 666 (1917). 
6 ,  J. pr. [2] 81, 403 (1910). 
') aber die Einzelheiten vergl. Exp. Teil. 
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nacl Eiscssigl) kann daraizs neben der Dextro-pimarsaure (nach Ve.skr- 
berg = hiichstens g o / ,  dcs Galipots) in kleinen Mengeii (nach Dupont = 

0.2% des Galipcts) die Liivo-pirnarsiure gewonnen wertlen. Es gelang 
tin*, den Effekt ciiese5 Arheit'iganges - besonders bezuglich iler Lli i+ 

I)cwte ari Iliivo-pimarsiiure - ganz  wesentliah zii steigern, indem wir 
statt Alkoliol rind Eiscssig hei rlcr fraktionierten Krystallisatioii der 
1)eideii dauren A4ccton anwandten : die erzielte Ausbeute an Liivopiwar- 
siinre l)etriig l,S% untl die an tler Destro-saure 3,2%?. 

Spiiter wurrle ein arideres nicht nur billigeres, sondern aucli 1 ~ e -  
quemercs und ergiebigeres Trennungsvedahren der Dextro- voii tlcr 
IJavo-l,imars&ure anfgefnnden. Im  Anschluss an eine Beo'oachtmig 
von L. R I L Z ~ C ~ U  und H .  Xchinx3), wonach ein mit weiiig Ather w r -  
srtztes rohes Fie11 teriliarz reiclilichc Krystallisation zeigt, wurtlen in 
qleicher \17eise auch BUS Galipot das fur tlie weitere Verarbeituiig a i d  
IBvo- iiml L)cutro-l)iinsrsa~ire brauchhilrc krystallisicrte Harzsaiuren- 
gemisch hergestcllt. Die Trennung der beiden Saureit wurde dann 
d i i i ~ l i  fruktionierte 1ir;vstallisation tler Satr'iumsalze ails 117asser IN>- 
~erkstclligt. \Yiihrentl iiacli A. Vestezbe~y~)  die Natriumsalzc der Pimar- 

cr anniihernd glrich liiqlicli und claljei teilweise liydrolytiacl-i 
solltcn, fanden wir die Iiisliclikeit, des Natriumsnlzes 

cler ~extro- l , imai .sai i r~ in Wasser someit geringcr als die dcr Liii-o- 
siiure, da5s sicli tlanach cine Trennung tlerselben unter Einhaltung 
cler in1 c~sj~erim~~iitcIleii Teil heschriebenen einfachen Bedingungen 
Iricht durclhfiiliren lli55t. Ihe penauen nach dieser Methode erliiilt- 
lichen Aiisbcntc~ii wurtlen nocli niclit bestimmt: tlie der Destro-1 
v i u r e  ist jetlenfalls mindestens gleich der beim frnktionierten I( 
lisieren tlei. Rohsiiurcn ilus Accton erzielten und die der Ldvo-pimar- 
*anre kann fast vcrcloppelt werden. E'i hanqt dies damit zusanii~ien, 
class dic Ictzterc. Siiure in Form ihrcs Satriunisalzes behtiindiger ist, 
lint1 tlami wiul auc*h Ixi der iieuen Arbcitsmethode die Znhl der ZLW 

viilliqen Reiniqunq iiiitigen 1irystallisiei~opcl.atioiieii wehentlicli herah- 
gtwtzt. 

Es intercwiertc uiis clann zuiiaichst (lie Fragc nacli (lei. %ah1 tlrr 
I~ol i le~is toff-do~~~~el l~int l i t i igei i  bzw. -riiige in Gerust der Laro-pinixr- 
~ i i i r e .  Bci rler ksttalytiscahen IIydrirrung in Gegcnwart \-on kolloi(1cm 
Flatin w i i ~ ~ l r ~  ein Gemisch  on Dihytlro-skuren C,,H,,O, crhalten. clir 
qleic.11 ( lcii Di 1 1-y  1 ro-a hie t i n siiiuren 5, u r i t l  cler Dih y dro- tl  rs tropim ii 1'- 

. in~efi)  o,egeii l~aliumpernianganat un(l Rrom gesiittigt erscheinen. 
I ) a g e p i  wirtlc h i  cltwas energischcrer Hyclrierun 
x-011 Platiii*c~liwnr/: in anf X0 erwfirinter Essigesterl 

*) Lrthteres 1,osiingsiiiittel naturlich nur fur die Isolievung der Dextro-saure ' 
j )  Durch Aufarbeitung der Mutterlaugen konnte die fruher (Helv. 6, 680,684 [1923]) 

3, Helv. 6, 669 (1923). j) Helv. 5, 324 (1942). 
4 )  13. 38, 4129 (im). b, Hell. 6, 687 (1923). 

/ i i  2,2", angegebene Auuheutc aiif 3.2('6 erhoht werden. 
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Bedingungen, wo die Law-pimarsaure selbst noch niclit isomerisiert 
wirtl, leicht eine Aufnahnie von 2 Rlol. Wasserstoff und Bildung von 
Tetrahpdro-sauren C20133402 erzielt. Dadurch wurde einwandfrei das 
Vorliegen zweier Iiohlenstoffdoppelbindungen in der LGvo-pimarsaure 
nachgewiesen. Im Einklang mit diesem Befund stehen auch die Xole- 
kulnrrefraktionen des Methvl- und Athylesters, die gleichfalls auf zwei- 
fac.11 ungesattigte Verbindungen hinweisen. Irn Gegensatze zu den 
L4ngaben von H .  Wienhuusl), der ursprungliche Fichtenharzsauren nur 
bis zii Dihydroprodukten reduzieren konnte und sie danach fur Pin 
fach ungesattigt halt, weisen alle bisher naher untersuchten Sauren 
cliewr Art - also ausser der Lavo-pimarsaure die Saure eines schweizeri- 
when Fichtenharzes2) und die Dextro-pimarsaure3) - zwei Kohlenstoff 
doppelbindungen auf, ron denen eine sieh durch verminderte Re- 
aktionsfahigkeit auszeichnet, ganz analog dem Verhalten der Doppel- 
bindungen der durch Isomerisierung aus ursprunglichen Fichtenharz- 
ssiuren entstehenden Abietinsauren. 

Es sei nochmals betont, dass zur Bestimmung des Sattigungs- 
austandes der Fichtenharzsauren weder die Jod- oder Bromzah14) 
noch die Bildung der vermeintlichen ,,Tetraoxy-abietin~aure"~) heran- 
pezogen werden konnen. Die Halogene wirken6) auch substituierend und 
die nach einwandfreiem Verfahren ermittelte Jodzahl') zeigt, wie nach 
der Reaktionstragheit der einen Doppelbindung der Harzsauren zu 
er-xarten ist, nur die r e a k  t i ons fah ige  Doppelbindung an. Bei der 
Beurteilung der ,,Tetraoxy-abietinsauren" ist Vorsicht geboten, da in 
einein Fall die Zusammensetzung cines solchen Produkts aus Misch- 
Irrystallen gezeigt werden konnte?). 

Weiter wurde die Isomerisierung der Lavo-pimarsaure genauer 
imtersucht und zwar zunachst nach der gelindesten dazu in Betracht 
kornmenden Rlethode - mittels kochenden Eisessigs. G. Dupont er- 
wahnt, durch Erwarmen von Lavo-pimarsaure mit Eisessig auf 100° 
zu einer Saure mit [.ID =-93O gelangt zu sein, von dei* alier weder 
Snip. noch Krystallform beschrieben wurde. Wir erhielten durch 
kochenden Eisessig eine Isomere vom Smp. 167 his 168O und [.ID = 

l) Z. ang. Ch. 1921, 254. 
?) Helv. 6, 668 (1923). 
3, Helv. 6, 681 (1923); bei letzterer Saure allerdings nur auf Grund der Molekular- 

refraktion. 
4, Natiirlich ist es verfehlt, in einer beliebig bestimmten Jodzahl der Abietin- 

slnre den Beweis fur das Vorliegen zweier Doppelbindungen zu suchen, vergl. z. B. 
A .  Tschirch, Abderhalden's Handbuch der biologischen Arbeitsmethoden, Abschnitt 
uber Harze, S. 597 (1922). 

5 )  P .  Levy, B. 42, 4305 (1909); H. Wienhaus, Z. ang. Ch. 1921, 254; 0. AscAan, 
B. 55,  2950 (1922). 

6, Der dabei abgespaltene Halogenwasserstoff konnte ubrigens eine ursprung- 
Iich vielleicht vorhandene labile Ringbindung zu einer Doppelbindung isomerisieren. 

7 ,  A .  &un und J .  Junh,  C. 1919, IV. 1005. 
L. Huzicka und J .  Meyeler, Helv. 6, 1097 (1923). 
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-103,7O, die krystallographisch niit den aus anierikanischem I<olo- 
1)honium und anderen Fichtenharzen nach verschiedenen Methotlen 
gewonneiien Abietinsauren ubereinst,immt. Es seien hier zur Orien- 
ticrung die Daten einer Reihe solcher durch genauc kry~tallugraphi..c.ti[l 
hIessung icleiitisch hefundener Sauren angegehen : 

Gewonnen aus 

Amerikan. Kolophon. l )  

Galipotz) . . . . . 
Anierikan. Kolophon. 3, 

Methode 

HCl in Alkohol (kalt) . 
Kochen init Eisessig . 
Dest. mit Wasserdampf 

von 240' . . . . . 
Erhitzen auf 3000 . . 
Kochen mit Eisessig . 
Erhitzen auf 2600 . . 
Kochen mit Eisessig . 

Smp. 

153 O 

163-165 O 

168 -- 173 ' 
182' 

161-165' 
158-160' 
162-164 O 

la1D 

-67' 
-720  

-28' 
+ 30 
- 80' 
-68' 
-92' 

Beini Erhitzen tler Lavo-piniarstiurc auf 3000 wurde eine Isomerr 
vom Snip. 173 his 176O und [.In -= +22,3O erhalten, die den analog 
aus anierikanischeni Kolophoniuni erh8ltlichen Ab ie t in sa~ren~)  voni 
Smp. 178 l i s  170° nnti [.ID = + 3 O  sowie Smp. I70 his l72O und 
[ u],, = + 46O alinlich ist. Alle diese Sauren \-on versehiedenen Schinelz- 
punkten und' spezifischcm Drehnnghvermiigen, aber gletcher I<rntall- 
form, best,ehen wohl nach A .  Duffours) aus Mischkrystallen isomorpher 
Saurcn, die somi t in ihrem chemischen Bau nur geringc. Unterschietlc 
(Stereoisomerio oder hiichstrns Verschiebung einer Kohlen,~tofftluppel- 
bindung) snfweisen kiinnen , jcdenfslls aher skelettidentisch siiid. 
)Ian hat  diese Siiuren - die als A b i c t i n s a u r e n  bezeichnet werderi - 
h i h e r  noch niclit a h  nrspriinglic.he Bestandteile eines Fichtenharzes 
nachgewiesen, sonderri niir clurch Isomcrisierungsoperetioiien daraus 
erlial ten konnen. 

Wurin mi11 der lTnterschiecl in der Konstitution zwischen den 
.41 )ietinsauren lint1 clen urspriingliclicn IIarzsaureng) riiit gleiclicm 
Eio~rlenstoffperiist (von deneri bisher nur die Lavo-pimars&urelO) in 

') E. X~nch,  31. 
?) G. Dupont, B1. [4] 29, 723 (1921). 
") D. Johansson. Arch. for Kemi. Min. och Geol.. 1917. Nr. l!>. 

14, 186 (1893). 

4, P. Levy, B. 39, 3043 (1906); [aID nach L. Ruziclm und Jules Xeyer, Helr. 5, 
338 (1922). 

j) L. Steele.  Am. Soc. 44, 1333 (1922). 
6 ,  L. Ruzicku und H .  Scehi7?z, Helv. 6, 672 (1923). 
:) Helv. 5, 348 (1922). 8 )  C. R. 175, 109 (1922). 
9, Die, soweit die bisherigen Untersiichungen reichen, rhom bis  ch krystallisieren. 

Tergl. auch Hdv. 6, 669 (1923). 
l o )  Ex sei novh erwahnt, dass diese Saurc ausser in1 Harz von Pinus maritiina 

a w h  in scbhweizerischeni liottannenhare beobachtet wurde, J .  Kohlw, .J. pr. [2] 85, 
523, 584 (1912). 
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picher reiner Forin bekannt ist) besteht, kann vorliiufig nicht sicher 
entschieden werden. In Anbetracht der relativ gelindeii fur die Isomeri- 
sierung notigen Agentien (z. B. Erwarmen mit Eisessig) und der Tat- 
sache, dass sowohl Ausgangs- wie Endprodukt tricyclisch sind, diirfte 
es sich wohl auch hier nur um Raumisomerie bzw. verschiedene Lagerung 
von Doppelbindungen ini gleichen Kohlenstoffgerust handeln. 

Die Lavo-pimarsaure liefert beim Dehydrieren mit Schwefel Reten 
jn ahnlicher Ausbeute wie die Abietinsauren und der beim Erhitzen 
aus Lavo-pimarsaure gewonnene Kohlenwasserstoff stellt das gleiche 
Gemisch von Abieteli C,,H,, mit etwas ilbietin C,,H,, dar, wie man es 
aus den Abietinsauren des amerikanischen Kolophoniums gewinnen 
kann. Diese Reaktionen waren natiirlich zu erwarten, da dabei zu- 
nachst eine Isomerisierung der Lavo-pimarsaure zu einer Abietin- 
saure stattfinden muss. 

Es folgt aus unseren Untersuchungen init aller Deutlichkeit, dass 
tlie Lavo- und  Dextro-pimarsaurel) nicht etwa raumisomere - wie man 
nach cler jetzt allerdings wenig zweckmassigen Nomenklatur annehmen 
kiinnte - sondern strukturisomere Verbindungen darstellen, die sich 
gemeinsani vom zweifach ungesattigten Hyclro-phenanthrenring ableiten 
iind durch die Stellung der Seitenketten und vielleicht auch der Kohlen- 
stoffdoppelbindungen voneinander abweichen. Die Abietinsauren (im 
engercn Sinne) und die Luvo-pimarsaure sind dagegen skelettidentische 
Verbindungen, deren Verschiedenheit durch Raumisomerie und Lage 
der Kohlenstoffdoppelbindungen bedingt sein kann, und die daher 
gemeinsam eine grosse Gruppe der Fichtenharzsauren bilden, die wir 
a h  -4 bietinsawegruppe ( im weiteren S i n n e )  bezeichnen mochten. 

Experimentel ler  Teil .  
Gewinnrcng der Laoo-pimnrsaure durch fraktionierte Krystallisation dey 

Galipot-harzsauren aus Aceton. 
Die Aufarbeitung des Galipots auf Harzsauren und die einmaligr 

fraktionierte Krystallisation derselben aus Aceton wurde schon fruher 
be~chrieben~).  Von den dort beschriebenen 7 Fraktionen wurden die 
leichter loslichen (IV-VII) auf Lavo-pimarsaure verarbeitet. Wahrend 
sich die fortschreitende Anreicherung der Dextro-pimarsaure beim 
Krystallisieren der Fraktionen 1-111 aus Aceton durch Smp.-bestim- 
mungen der einzelnen Fraktionen in einfacher Weise verfolgen lasst, 
l dde t  der Smp. der Lavo-pimarsawe kein geniigendes Kriterium fur 
die Beurteilung des Reinheitsgrades. Da sich letztere Saure schon 
oberhalb 80° isomerisiert3), ist der Smp. sehr unscharf und in hohem 

1) Die von E. Knecht und E. Hibbert, Journ. SOC. Dyers Col. 35, 148 (1919); 38, 
221 (1922) fur Harzsauren vom Smp. 1610, die durch Erwarmen mit Eisessig gewonnen 
wurden, angewrtndte Bexeichnung d- und I-Pimarsauren ist als ganz irrefuhrend ZLI 

verwerfen, da e8 sich dabei urn Abietinslluren handelt. 
2, Helv. 6, 682 u. 683 (1923). 
3, C. Dwpont, B1. [4] 29, 727 (1921). 
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Massc r o n  der Art des Erhitzens abliiingig.. Es muss daher der Verlanf 
der Reinigung der Tlavo-piInarsaure durch eine fortlaufende Bestinimung 
der Rotation einzelner Fraktionen verfolgt werden. Ferner ist nac.11 
den Angahen von G. Dupont (1. c.) ein Erhitzen der Losungen (lei 
LBuo-pimarsiiiue uber 60" mi vcrmeitlen. Auch ist rasdies Arbeiten. 
soweit mbglich unter Luftausschluss, geboten, urn dir infolge Yer- 

11 Autosylation cintretenden Verluste zu T-ermeitlen. 
onnenlicht farbt, sich (lie Same auch in Xbwemiheit 

vmi Sauerstoff in  kurzcr Zeit gelb. 
Anstatt des \Tori G. Dupont heniitzten Alkohols ist zur rasclicren 

Gewirinung reinet lii.ivo-pim~ruii~ire (lie Anwendung von A4cciton, dak 
d l i g  frei von StLuren scin iiiiiss, Ixsonders zwcckmk+ig. Am ein- 
fachsten ist naturlich die Reindarstellung, ausgehend iwn den schon 
stark linksdrehenden Fraktionen V-VII, durchfuhrbar. Je  ~ i ach  dem 
Prozentgehaltc der Ausgaiigsfruktion a n  Ltivo-pimarsaure reicliert sicli 
dieselbe 1)eini L'niliisen eininal ini auskr!.stallisierten, ein antlcresmal 
im ge1bstt.n Anteile an, was 1,esontler.s beim Verarbeiten der Fraktioti 11- 
('30 gr rriit [ . l D  = -150" und Srxil). 1.iO-156°) zu beachtcn i\t, tleren 
fraktioniertc Krgstallisation aus Aceton hier in  Form ciner Tahelle 
als Reispiel cnseres ilrbeiteris angege1)en sei : 

130 - 322.6 - 154.5 
15 45 -- 265.3 - 178.2 

L)urch nocl-tmaliges Vmkrystallisieren cler I'raktion c' wiir.ilen 
tlirekt 4 gr reiner IAvo-piinarsiiure \-om Smp. 148 his 131 gewoiinen, 
deren Smp. uritl (s. unten) sich Iiei weiterem Umliiseri nicht mehr 
tinderte. Die Gtsamtausbcute an Lii w-pimarsiiure aus 25 kg Gulipot 
WW 450 gr (= l,S%). 

Die spezifische Dretiung wurtle in ver~chiedenen Iiisungsmit teln 
lm timnit : 

17 [a], = -279.2O in ca. 2-proz. absolut alkoholischer Liisung 

[a]: = -281.i0 in ca. 5-proz. absolut alkoholischer Lsisung 

[aID --- - 266,6O in ca. 5-proz. Chloroform-losung. 19 

TIcrr Prof. Ih. Sluciik in Prag hat unser Ltlvo-pimarsaiire-l~t.~~)ar~ t 
krystallog~~aph isc ti 11 ntcrsu cht und berichte tl dariiber : 

1) Das LBsungsinittel wurde in1 Vaknuin abgesaugt. 
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Die Winkelwerte der rhombischen Krystalle sind folgende: 
gemessen berechnet l) 

001 : 110 900 10' 900 0' 
: 021 50° 47' 50° 51' 
: 111 440 30' 440 17' 

110 : 100 380 23' 39O 1' 
Der Habitus der Krystalle ist vollkommen identiseh mit der Abbildung von Brogqer. 

Ebenso stimnieii auch die optischen Daten mit den von diesem Autor angegebenen 
uberein. 

Trennung der Lavo- und Dextro-pimarsaure d w c h  fraktionierte 
Kr ystallisation der Na triumsalxe. 

Zur Verarbeitung des Harzsauregemisches aus Galipot auf die 
beiden Pimarsiiuren ist es notig, dasselbe zuerst in ein Produkt urn- 
zumandeln, das, in wenig Ather gelost, rnit konzentriertem Ammoniak 
ein in Sadeln krystallisierendes Ammoniumsalz liefert. Wir konnten 
die bisher zu diesem Zwecke in der Hauptsache benutzte Vesterberg- 
Dupont'sche Vorschrift2) durch ein wesentlich einfacheres Verfaliren 
ersetzen3). 

kg siedendem Ather gelost, von Verun- 
reinigungen abfiltriert, die Losung durch Abdestillieren eines Teils 
des -&them etwas konzentriert und einige Tage an einem kuhlen Orte 
der Ruhe uberlassen. Die ausgeschiedenen Krystalle wurden ab- 
genutscht und nach Waschen mit 73-proz. Alkohol einmal aus 80-proz. 
Alkohol umkrystallisiert. Es werden so 255 gr eines farblosen Krystall- 
gemisches erhalten, das bei etwa 135O schmilzt und [.ID =-72O (in 
5-proz. alkohol. Losung) aufweist. Dieses Produkt gibt, in der oben be- 
schriebenen Weise behandelt, ein krystallinisches Ammoniumsalz und 
ist somit nach allen Eigenschaften identisch rnit dem nach Vesterberg- 
Dupont gewonnenen Sauregemisch. Unsere Methode bietet nicht nur 
den Vorteil des Verbrauchs geringerer Mengen Losungsmittel, sondern 
macht auch das lastige und mit Schwierigkeiten verbundene Pressen 
des rnit Alkohol angeruhrten Galipot-kuchens entbehrlich. 

Dieses Sauregemisch wurde dann bei 60° in 3 proz. Natronlauge 
geltist und das beim Erkalten abgeschiedene Natriumsalz dreimal aus 
Wasser umkrystallisiert und dazwischen jedesmal auf Ton abgepresst. 
Schliesslich wird das so gewonnene Salz (= 180 gr), das einer Saure von 
[.ID = -152O entspricht, durch fraktionierte Krystallisation in Lavo- 
und Dextro-pimarsaure zerlegt. Der Gang der Fraktionierung ergibt 
sich aus der folgenden Tabelle4): 

1 kg Galipot wurde in 

Aus den Elementen a : b : c = 0,8104: 1 : 0,6141 von Briigger, B. 20, 3248 (1887). 
2, Vergl. Helv. 6, 678, 682 (1923). 
3, Es darf selbstversthdlich auch hier nicht uber 600 erhitzt werden. 
4, Dieselbe gibt nur den Anfang der Fraktionierung, die in der gleichen Weise 

weiter fortgesetzt wird bis zur Gewinnung reiner Dextro-pimarslure. 
30 
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[aID der zuge- [aIu der zugc- I gr I &aktion 

Aiirpangsprod 180 1 : 10 -4 -132.50 140 A’ -%5,1° 
A 140 1 :  12 B -107,OO 119 B’ -248,lO 
B 119 1 : 13 c - 883”  103 C’ -244,2O 

I I  Fraktion gr Wasser iin 
gr 

40 
21 
16 
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Das Ausgangmai rinmsalz wurcle also in 1,8 Liter \V;assei. l)ei GOO 
geliist, iind die nach sechsstundigern Stehen abgescliietleiien I<r> stalle 
(-140 $1,). clic eiiicr,Siiurc Iron [.IU = -132,5O entspreclieu. ahgennt.cht. 
Die in t l t ~  Ldsung vcr Iiliebenen 40 gr Natriumsalz wnrden hei 600 
durch Einlrit en vc )n Kohlendiosy d zerlegt 11 nd die f ei iikrps tallinisch 
abgeschicdcncn 28 gr Panre \on  [.IL, = -255,l O nach c l m 1  -4bfiltricren 
unrl griindlic.iion Wasclien niit 11’aSier eiiiiiial ails Acet on umk 
sieit, wotbei reine Ltivo-pimarsaure vom Smp. 148 his 1GI0 tin 

2i9,1 O (in c‘a. 2-proz. alkohol. L6sung) erhalten wnrde. 
I)as au4mystallisierte Satrinmsalz (A) wurde claim weiter :tu> 

TVa4ser iiinkryitallisiert, und tler dabei geliiqt gel)liebt-ne Anteil (B’) 
\vie ol)rn (Ai’) auf Ldvo-pimarsailre verarbeitct. Das schwerlo~lic~he 
S~~tr i i i insalz  iicihcrt hich so immer rnehr in scincr Zusammenietzung 

nre, tlir hc~lilies~lich in fast  ieiner F’oirn ails dem 
ertleii kaiiii uiid c l a m  iiach der friiher I,eschriel)rnen 

1Yill initii iiaeh tlieser Methotle niir dici I)estro-piniar~aur.c gewiniien, 
asclier ~ i i m  Ziele, weiin clas Satrininsalz nu. w r -  
cr Iksung krpstallisiert. Tlic Arbeitsweise niuntlet 

riil-ier gegelmie l’or..;chi.ift zur  Gewinnmg der DeTCtro- 

Vordl id’ t  l)  wciter vollsttintlig gcieiiiigt wird. 

Jlolek i i  1ar.r.ejr.uX.t io,? des Ltico-p ima rsdrc re-meth yl- rind -t i tkylesfetx.  
Die heitlrn Ehter murdcn nnch  t l c ~  iihlitahcn hfcthotlc dm c.11 Fdlcn 

(lei. miissrig:cii Liisung tles Natriuni6;alzcs tler Skure iiiit Si1I)oi nitixt 
und Koc.lieii (les vollst~~ndiq trockencm Silt~crialzes n i t  lIctli?-l- h ~ w .  
.it11yljodicI in  absolut iitIiei isschci. Lciynng IicrgesteIIt. Sach  dcln Ab- 
filti~ierrn d r s  Sillm jotlicls wurdc dann tlio athcriwhc Ldsiuig niit rer- 
tliinnter Xtitiwdaiige tlurrhgeschiit telt . 

Rci dci. I>cstillatic)n ini  Hoclivaknuni wirtl tler- 
selbe wls tlicke5 f a ~ ~ l i l o  7 0 1  \--om Stlp. 166-169O (0,5 mm) erhalten. 

l l e t l i y l  - e s t e r .  

[a],, =- - 190,36O (in ca. 5-proz. alkohol. Losung) 
dt2 -- 1,0312 riff = 1,5232 JI, fiir C21H320L 15 ber. 03,29; gef. 93,73 4 

0,1445 gr Subst. gabeii 0.4217 gr CO, und 0,1337 gr H,O 
0,1614 gr Subst. gaben 0,4717 gr CO, und 0,1478 gr H?O 

(*l,H3d02 Ber. C 79,68 H 10.120,~ 
Gef. ,, 79,62; 79,74 ,, lo,%; 10,240/, 

. 

1) Hrlv. 6, 684 (1023): Mefhotle rr. 
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-%us einer koiizentrierten Btherischen Losung schied sich der Ester 
bei langem Stehen in sehr gut  ausgebilclet,en, his zu 2 em langen 
Krystallen aus, die nach dem Umliisen a m  Jfethylalkohol oder L&ther 
bci 370 schmolzen. 

L4 thy le s  t er .  Die 1)estillatioii im Hochvakuum ergab ein dickes, 
farbloses 01 vorn Srlp. 1i5--17io (0,s mm), das auch nach rnonate- 
langcm Stehen nicht krystalliskrte. 

[aID = - li0,9O (in ca. 6-proz. alkohol. Losung) 

d:’= 1,0124 n g  = 1.5153 M D  fur C,,H,,O, IT ber. 97,92; gef. 98,40 
0.1613 gr Subst. gaben 0,4720 gr CO, und 0,1502 gr H,O 
0,1432 gr Subst. gaben 0,4183 gr CO, und 0,1316 gr H,O 

C,,H,,02 Ber. C 79,93 H 10,380,; 
Gef. ,, 79,84; 79,70 ,, 10,42; l0,28% 

Dawtellung der Dihydro-laivo-pimarsiiure. 
Die Gewinnung rler Dihydro-saure wurcle nach der Nethode von 

-4. Skital) in der von ihm beschriebenen Apparatur mit wassriger 
kolloider Platinlbsung dnrchgefuhrt. Skitaz) hat  an einigen Beispielen 
gezeigt, dass inan Y O  aneh in schwachem Alkohol oder Wasser schwer 
lijsliche Suhstanzen hydrieren kann, wenn die Suspension derselben 
kriiftig geschuttelt wird. Da es uns nicht $icher schien, ob so eine 
gleichmiissige Reduktion der in 50-proz. Alkohol schwer loslichen 
krystallisierten Laivo-pimarsaure zii erzieleil ware, versuchten wir die 
SLiurc in eineni niit tler wiissrigen kolloiden Platinlosung nicht misch- 
1)aren Liisungsmittel zu hydrieren. Als solclics walilten wir saurefrcien 
Essigester, den der Ei ne von uns schon wiedediolt als geeignetes Losungs- 
mi ttel bei katalgtischen Hydrierungen erprobte3). 

Als Vorversurh wurde ein bekannter Reduktionsproiess nach diesem Verfahren 
ausgefuhrt. 2 qr Nitrobenzol in 50 cm3 Essigester wurden rnit 15 cm3 kolloider Platin- 
losnng (= 0,075 gr Pt)  bei Zinmmertemperatur und bei 3 Xtmospharen Uberdruck im 
Hydrierungsapparat von Skita geschiittelt; es wurde so nach 15 Minuten vollstandige 
Vberfuhrung in Anilin bewirkt. 

10 gr Lavo-pimarsainre wnrden in 100 c1n3 Essigestcr gelost und 
mit i 0  ern3 kolloider Platinlosung (= 0,7 gr Pt) und Wasserstoff (1 Atm. 
Cberdriick) bei Zimrnertemperatur geschuttelt. Nach etwa 4 Stunden 
wurden 810 (am3 W’asserstoff absorbiert. Durcah Zusatz von neuer 
Ylatinlijsung und Erhohnnn des Wasserstoffdruckes urn 2 Btrn. konnte 
keine weitergehende IIydrierung erzielt werden. Fur 1 Mol. 11, be- 
reehnrn sich 800 cm3. Bei eincm andercn V e i ~ ~ c h  wuide voin Anfang 
an mit S At.m. Wasserstoffiiberdruck gearbcitet und aucli so nur die 
-1ufnahnie von 1 hrol. H, erreicht. ,411s dem Rcaktionsgemisch wurde 
tler Essigester clurch Absaugen im TTakuurn entfernt, die Dihydro- 

t: 

l) B. 45, 3595 (1913). 
2, ifber katalytische Reduktionen oganischer Verbindungm. Stuttgart 1912, 

3, Helv. 5, 334 (1922); 6, 670 (1923). 
8. 24 11. 25. 
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saure in Ather aufgenommen und nach dem Abdestillieren des Losung-- 
mittels mehrmals aus verdiinntem Alkohol unikrystallisiert. Die s o  
gewonnenen farlilosen Xadeln schmelzen klar bei 142 bis 144O. 

[aID = +24O (in ca. 1-proz. alkoholischer Ltwung) 
0.1061 gr Subst. gaben 0,3059 gr CO, und 0,1015 gr H,O 
0.1268 gr Subst. gaben 0,3661 gr .. und 0,1219 gr ,. 

C,,,H3,0, Rer. C 78.88 H 10.60qb 
Gef. .. 78.65; ’i8,58 ., 10.70; 10,75~, 

Diesc Diliylrosbure ist gegeii Iialiuml,t.rInailgallat iii hwt onlijsurip 
sehr bestandig in1 Gegensatz zur Liiw-pimarsaure, die T - O ~  tlieserii 
Reagens rnoiiieiitaii angegriffen wird. 

Aus der Mutterlauge des obigen Analysenpriiparates werdeii 
tiefer schmelzeiitle Geniisclic~ il-omerrr Dihydrosauren gewonneri ; l - ( 1  

zeigt z. B. cines den Sinp. 131 ])is 135O uncl [.ID =$ 22.60 (in G I .  

l-proz. alkohol. Lijsiing). 

Dnrstellrtng der [l’ptruhydro-laco-pimarsuure. 
10 gr LBvo-pirnarsaure wurden in 50 em3 Essigester (saurefrei ! j  

g&st uric1 init 0,3 gr Platinschwarz uncl IYasserstoff bei Atni. 
Uherdruck geschuttelt. Die fur 1 RIol. 11, berechete Rlengc M’asse1.- 
stoff (=400 em3) war in etwa 1 Stunde ahsorbiert. Die L4ufnahnie 
einer weiteren Rlol. Washerstoff koiinte nur nach mehrmals wieder- 
holter Aktivierung des Katalysators (lurch Schutteln rnit Luft nach 
Il’illstlifler und T/d’amschmidt-Leitzl) und Erwarmen der Lijsiing a d  
50” crzielt werrlen. Diexer Versnch wurde zweimal mit tlern gleichen 
Ergebnis aiisgefiihrt. Das crhaltenc. Rednktionsprodukt besteht nu:, 
einem Gcniisch voii Tetrahytlrosanren, worauf die Analpsenwrrte 
sowohl scliwerer wie leiclitcr lijslicher Anteile h timmen. Die Reinigung 
dcr Siiuren 8elirigt durcli Uirikrystallisicren aus vcrdunntern Alkohol 
oder aus Essigester. Die Sinp. sind iinscharf und liegeri hei den ein- 
zelnen Prapnraten zwischen 120 uiitl 1 GOo. 

a) Zweimal aus Essigestcr umkrystallisierte Siiure. Der Smp. 
der farblosen, gut krystallisierten Sihstanz liegt bei 146 bis 14S0: d k  
Schmelxc wirrl erst bei 160O klur. 

[nID = + 13,8O (in 3,6-proz. alkoholischer Liisung). 
0,2037 gr Subst. gaben 0,5841 gr CO, und 0,2001 gr H,O 
0,1326 gr Subst. gaben 0,3813 gi ,, und 0,1336 gr ,, 

C,,Hw02 Ber. C 78,36 H 1 1 , l S ~ ~  
Gef. ,, 78,24; 78.45 ,. 11,OO; 11,270/, 

1)) Aus verdiinntern Alkohol umkrystallisierte Same. Smp. 156 bis 
158O (bei 162O klar). 

0,1124 gr Subst. gaben 0,3239 gr CO, und 0,1141 gr H,O 
C2,,HJ4O2 Ber. C 78.36 H 11,19O/ 

Gef. ,, 78,62 ,, 11,3648 

B. 54, 113 (1921). 
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c) Die aus der hlutterlauge von b) abgeschiedenen Krystalle 
schmolzen bei ca. 130O. 

0,1427 gr Subst. gaben 0,4086 gr C 0 2  und 0,1419 gr H20 
C2UH,,0, Rer. C 78,36 H 11,19% 

Gef. ,, 78,12 ,, 11.12y0 

Isomerisierung der Liivo-pimarsawe durch kochenden Eisessig. 
Eine Losung von 25 gr Lavo-pimarsaure in 200 em3 Eisessig wurde 

2 Stunden am Ruckflusskuhler Zuni gelinden Sieden erhitzt und nach 
Clem Erkalten in Wasser gegossen. Die abgeschiedenen weissen Flocken 
wurtlen abfiltriert und gut mit Wasser gewaschen. Xach einmaligem 
Umkrystallisieren aus Aceton wird ein unscharf bei 160° schmelzendes 
Produkt erhalten, am dem durch weiteres dreimaliges Umlosen aus 
Aceton in 28-proz. Ausbeute eine bei 167 bis 168O schmelzende Saure 
entsteht, deren Smp. bei weiterem L7mkrystallisieren konstant bleibt. 

[a], = - 103,7" (in ca. 3,j-prOZ. alkoholischer Losung). 
Aus einer nicht zii konzentrierten Acetonlosung scheidet sich diese 

isomerisierte Saure in gut ausgebildeten, oft 1 bis 2 em langen Krystallen 
ims. Die krystallographisclie IJntersuchung derselben durch Herrn 
Prof. Dr. SZaz;ik in Prag ergab Identitat mit den bekannten, wiederholt 
gemessenen Abietinsaurekrystalleiil) : 

Winkelwerte geniessen berechnet2) 
a (100) : c (001) 67" 19' 67O 41' 

Die Spaltbarkeit ist unvollkommen nach (001) und (100). Die optischen Daten 
stimmen ebenfalls mit deiien von Graber und anderenl) angegebenen uberein; auf dem 
Orthopinakoid (100) beobachtet man den Austritt einer optischeii Axe. 

: m (110) 47" 17' 47 0 40' 

h'rhitxen der LBvo-pimursiiwe auf 300O. 
40 gr Liivo-pimarsaure wmden wahrend 24 Stunden im trocknen 

Kohlendioxydstrom auf 300° erhitzt, worauf das erhaltene gelbliche 
Reaktionsprodukt in atherkcher Lbsung zwecks Trennung in neutrale 
nnd saure Bestandteile einigemal niit verdiinnter Satronlauge und 
Sodalosung tlmchgeschiittelt wurde. Uber clas Neutralprodukt vgl. 
nichstes Kapitel. 

,4us den alkalischen Ausziigen wurden tliirch Einlei ten von Kohlen- 
tlioxyd in der Warme die Harzsauren in Form fast farbloser Flocken 
ausgefallt. Xach dem Abfiltrjeren3) wurde der Niederschlaq mit warmem 
Wasser gewaschen und nach viermaligem ITmkrystallisieren aus Aceton 
rine konstant bei 175 bis 176O schmelzende Saure erhalten. 

[a],  = -+ 22,3" (in ca. 1-proz. alkoholisoher Losung). 
0,1422 gr Subst. gaben 0,4134 gr CO, uiid 0,1298 gr H,O 

C,,,H,O, Ber. C 79,41 H lO,Olq / ,  
Cef. ,, 7 9 3  ,, 10,21y0 

l) Vergl. Helv. 6, 672 (1923). 
2, Aus den Elernenten a : b : c = 1,1866 : 1 : 0,9899; B = 112" 9' nach Graber, 

3, Aus der Riutterlauge wird durch Salzskure keine Fallung mchr erzielt. 
31. 15, 627 (1894). 
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Diese Sbnre krystallisiert in Form klcirier, Ibei Abietinsauren oft 

heobachteter dreieckiger Tlifelcheii und w i d  in einer Ausbeute \ Y I I I  

1iii1' wenigcri Prozcntcn ails tler Liivo-piinai ure erhalten. Die I I a u p t -  
mmge ties tlanelmi ent~tandciien i w m c  crteri Siiwegemiiclies i>t 
amorph. 

Kohl~nicuaselstoffe C',,H, rind C',,H,, c1us T,iic.o-pinzul.sSiru.e. 
Dic im vorigen Kapitcl twim Erhitzen tler I,B\-o-E)iiiiar~anrc~ auf 

SOOo erhalt,eniw neutralen Protlukte .rz-ui*clen durch Destillatioii iilw 
Natriiitri i n1  T'uknuni g(m't4tiigt. \voIici 12 gr alh dickfliiisiges farl)lov+ 
01 \-om Sill). 181) b i b  1!Eo (12 mni) iil)ergehen. Eiiic 3Iittelfraktioii 
m1rtle rilihci. untersucht. 

[u],) -= 4 102.50 (in (a. 4-proz. ('liloroformliisung). 

d i 7  =- 0,I)G.X) -: 1.5324 31,) fur (',9Hzx 13 brr. 81,93; grf. 82.32 
A1 r) .. C,,H,,, 1 z ,. 82,40 .. 82,Hti 

0.1562 gr Subst. ga lm 0.5068 gi C 0 2  und 0,1599 gr H 2 0  
0.1124 gr Suhst. gaheri 0.3838 gr t '02 und 0.1141 gr H I O  

(',,Hi, Rer. 89.00 H l1,OOot, 
(",$Ha,, Re i .  .. 88,:31 ,. 11,69", 

Gef. ,. 88.52; 88.30 ,. 11.45; 11,36O,, 
Gegen H1.c )in i ii P~~li~~efclkohlenstoffliisung und gcgen Kaliu 111- 

pelmanpailat iri .lt~rtoii verliiilt sicli tlns 1~ohIeriwas~ri~stofff;cnlihcli 
stark nnge.;iittigt. 

Ka tal;vtist.lie I I y ( \ l . i c r ~ ~ ~ g .  5 gr tlieses Produkts wmlw in 
50 ( 4 1 1 1 ~  EshigehtcJr gelijht rii it l  tiiit 60 en13 kolloider Platinliisung, en t -  
lialtrntl 0,6 gr P t ,  riacli tler ' ol)cn 1)cschricbenen Methode v011 Skifri 
h i  vincnl i l l Je i~ th t*k  vuii :{ Atin. ietluzicrt. In etwa 3 Std. war etwa- 

Wasserstoff aufgenonimen: dare11 liiiigeres Schiittclii 
her Plntinliisixng koiirite keiiie wcitere lyasserstoff- 

aufrialimo (11 zielt wei.ilen. Das Reaktionsproilukt wmde mit Atliei 
ausgezogen unct  iiacli clem Eiitferncn dci, Liisniigsmittcl iiber Natriurn 
iin J'akiium tlestilliei t ,  wollei die Hauptmengc dcs clickfliissigen. farli- 
Ioseii 01s V O I ~  186 1);s 1 8 ~ "  (12 rum) sietlct. Die ITntersuchung einer 
Ptlittelfraktion dentct wuf t lnh  Vorliegeti ~ w i i  I)iligdro-ahieten C,,I13, hi 11 : 

d:' = 0,9449 n:: -- 1.5141 AT,, fur (',,H,, 1 1 ber. 82,87; gef. 82.85 
0,1121 gr Subrt. gaben 0.3597 p PO2 und 0,1252 gr H L O  
0,1302 gr Subst. gaben 0.4183 gr CO, und 0,1427 gr H,O 

CIYHJL Bcr. C 87.62 H 12.389,) 
Grf .  .. 87.54: 87,iO ., 12,49; 12,26'!:, 

Gegm Broni uric1 I~aliuiiipermanaaiiat ibt ,  der lipdriei+e I<vlilen- 
w asserstoff gesbtt igt. 

Deli ydrierrr ng der Lbiio-pimursiiure mit Schwefel. 
20 gr dcr Siure ~rmdcn rnit 10,6 gr Scliwefcl voii 180 bis 250" 

b i s  zmu Auflii~reii tlrr (~a~en t~v ick l i i~ ig  rrhitzt iintl tlas Kcaktion-- 
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produkt zweinial im Hochvakuuin destilliert. Die Fraktion Torn Sdp. 
175 bis 180° (0’3 mm) erstarrte krystalliniscli und lieferte nach zwei- 
maligem Umkrystallisieren au5 Alkoliol reichlicli farblose Blattclien 
vom Smp. 9So, die mit dem gleiclischnielzendeii Roten keine Depression 
geben. Mit Pikrinsaure entstelit daraus das bekanntc Reten-pikrat 
(Smp. und Miscliprobe 124O). Die Ausbeute am rohen krystallisierten 
Retcn betrug 3,8 gr. 

Aus den clieinisclicn Instituten cler Eidg, Techn. Hoehschule 
in Zurich und der Karls-I’ni\Tersitiit in €’rag. 

Nouvelles syntheses dans le groupe des matieres colorantes 
dbrivkes des quinone-imines 

par F. Kehrmann 
(4. 111. 24.) 

I. Avec F. Cherpillod: 

Sztr quelques dBrioBs de l’ozy-benxoquinone. 
Cette yuiiionel) se rondense arec I’ortl-lo-ph~nyline-diamine en 

forinant la P-oxy-ph6na zine selon I’kquation 

tandis qu’avec l’ortho-naphtylt5ne-diamine-a, P ,  1’011 obtieiit comme 
produit principal l’oxy-iiaphthopheiiazine suivante : 

Avec la phhyl-o-ph4nylPne-diamine, il se forme en mauvais rendernent 
l’aposafranone, identique avec le corps ol)tenu jadis a partir de l’apo- 
safranine 

c6H.5 

*) Willstdfter, B. 44, 2180 (1911). 
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La ,6-osyphBnazine fut convertie en dkrivk ackt,ylB, qui fixe facilemelit 
tine molhcule de sulfate de mhthyle arec production de deux sels iso- 
meres 

3 )  B. 35, 341 (1902). ?) H. 26, 2184 (1893). 
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Le inonosel de celle-ci, trait6 par I’anhydride achtique, se convertit 
en clkrivi. mono-acBtyl8 de la formule 

qui, dksazoti! et, saponifik, fournit l’a-amino-phknazine 

111. Avec L. Stanojewiteh: 

Constitution de l’lnduline 6 B. 
La dianilino-o-quinone se condense avec le dipht.nyl-t6tramino- 

h e n z h e  avec formation d’une induline selon le sck6ma 

(‘elle-ci, chauffee peilc1antm quelques iriinut,es a 1’i.bullition avec de 
l’aniline et  (111 chlorhydrate d‘aniline, se transforme qnantjtativement 
LTI i d d i n e  G R d’aprits 1’6quation 

__ C,;H5 . S H  .N)$2. C6H, + h H 2  v . HC‘I - 
C,H,. A//N\ 

/\ 
(!&, c1 

C 6 H 5 - X U  N c’\ 
\ALTH * c6H5 + NH,CI 

N H .  (’6HG 
\N/ 

C,H,. S H  

/\ 
c&5 c1 

rlont la constitution se trouvc ainsi dkfinitivement ktahlie. 

Ijaraitra clans les Berichte der deutsch. chem. Gesellschaft. 
Vn mhmoire dbtailli! sur les sujets traitits dam la prksente note 

Laiisanne, La1 wratoire organique de l’thiversi tt., mars 1 324. 
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Benholsulfonat . . 
1-Saphtalinsnlfonat . 
2-Kaphtalinsulfonat . 

Uber die Volumveranderung, die bei Verbindungsbildung erfolgt 

(13. I n .  24.) 
!-on Fritz Ephraim. 

big (24,3%) Yln (54,93) X i  (58.68) Gn (jS,97) %it (6.31) Cu (63.57) Ud(112,41)) 

1,492 1,560 1,628 1,617 1.630 1.648 1,711 
1,467 1,851 1,562 1,558 1.608 1,616 1.735 
1,505 1,558 1,608 1,610 1.616 1.628 1.676 
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zuriickzufuhren sein. Dass mit dem Atomgewiclit des Metalles auch die 
Dichte des Salzes steigt, ist ja nieht neu. Wir hind daran gewolmt. 
dass die Salze schwerer Jletalle, \vie Barium, Quecksilber oder Blei, 
auch hohe Dichten haben. Ein in diesel Beziehung 1-orgenommener 
systematischer Vergleich ist mir aber nicht bekannt und der aus- 
gehprochene Parallelismus zwischen Dichte und Atomgewicht jedenfall. 
benierkensmert . 

Ein hiiheres Interesse bcanspruchen aber die Resultate, welche man 
erkidlt, wenn man mit I-Iilfe dieser Dichten die K o n t r a k t i o n e i i  
berechnet, welclie sieh hei cler Bildung dieser Salze aus ihren Elementen 
vollzogen haben. Diese Kontraktionen erweiseii sich namlich wieder 
weitgehend unabhangig von dem Metal1 und fur. alle Salze der gleichen 
Sailre nahezu gleichartig, jedoch verschieden fur die Salze der ver- 
schicdenen Sauren. 

Die Berechnung geschah nach der Formel 

1-Naphtalinsulfonat . 
2-Naphtalinsulfonat . 
Benzolsulfonat . . . 

Molvolumen x 100 
Sumnie der Atomvolumina c = 100 - -. - ~~ - 

Mg Mn Xi Co Zn Cu Cd 

42,82 42,30 42,27 42.11 43,50 43,77 43,84 
44,34 42,56 43,92 43,98 43,78 44,18 41,80 
47.20 45.40 47.20 46,82 46,V 47,29 44,78 

Als Atomvolumina wurden wieder diejenigen benutzt, wekhe die Eleniente in freieni 
Zustande besitzen. 

C H 0 S Rfg Nn Xi Co Zn CLI Cd 
3.4 14.4 13,33 17,7 14.0 7.6 6,6 6,8 9,2 7 , l  13,O 

Verwendet wurden die Werte: 

So bwechnet, ergeben sich folgende 

Prozentuule Koatraktioizen. 

In Anbetracht der 1 ,ekannten, grossen Schwierigkeit der Dichte- 
bestimrnungen fester SubstanZen ist die Obereinstimmung viillig am- 
reichend, urn zii zeigen, dass die Kontraktion bei den versehiedenen 
Salzen der gleichen Siiure recht angenahert gleich ist. Bei der. 1-Kaphtalin- 
sulfonsaure sind die Zahlen durchaus befriedigend, bei den beiden 
anrleren SSiuren sind jeweilen die ?Terte fiir die Mangansalze und vor 
allem fur die Cadrniumsalze etwas ZIX klein. 01) bei diesen Ausnahme- 
fallen wirklich Abweichungen vorliegen, lSisst sich aber noch nicht ent- 
scheiclen. Im ganzen hcheint doch aus den Zahlen hervorzugehen, dash 
die Iiontraktionen von der illass e der Metalle zienilich unabhangig 
sjnrl. Diese Verbindungen verhalten sich also so, wie es friiher fiir die 
Alkalihalogenide und kurzlich fur die Ammoniakate von Schwer- 
metallen nacligewiesen wurde : fur die Iiontraktion rerantwortlich ist 
der S a u r e r e s t ,  weniger dab hletall. Im vorliegenden Falle mag das 



A4meisen- 
Hame 

31.4 32.0 31 ,R 31.7 31.5 31.4 

30.4 30.6 
30,l 31.3 31,5 31.1 30,9 

Uic mit  * bezeichnettbn Wci tc bezieheii sirh aiif die Iso-Form drs Alkohols. 

Znm i'ergleich 4 e i i  die D i f f e rc i i zen  d e r  M o l r o l u m i i i a  zu- 
~,1niiiit.ngCht(Illt, welclic hicli tius den Schijj'svhen Werteii cirgeben und 
< i i ih  denrn hicli iiach K o p p  fiir jcrle CIl,-Gruppe clcr T"o1umwc1.t von 
('I w a  22 c1rgil)t. 

I )  Hrlr. 7, 798 (1924). 
2 )  9. 220, 71, 27% (1883); B. 19, 360 (1886). 

Essig- Propion- Butter- Isobuttey- Valerian- 
&we saiire saure saure saure 
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Differemen der iilolz.olumina geyen d m  jeweilen nuchstniedrige Glied. 

CH, 
C,H, 
C,Hi 
C,H, 
C,H,, 

4meisen- Essig- Propion- Butter- Isobutter Valerian- 
skure saure saure saure saure saure 

21,08 20,59 22,ll 22,19 21.89 
21,99 22,05 23,59 23,88 24,25 22.66 
24,17 22.85 22.83 23.62 23,42 23,83 
22,Ol 23.96 22,85* 23,81* 24,00* 
22,47 22.08 23.41 

Tetrachlorkohlenstoff . . . 
Chloroform . . . . . . . 
Trichlorathan . . . . . . 
Methylenchloridl) . . . . 
Pentachlorathanl) . . . . 
Athylidenchlorid . . . . . 
dthylenchlorid . . . . . 
Propylenchlorid . . . . . 
Methylchlorid . . . . . . 
Athylchlorid . . . . . . 
Propylchlorid . . . . . . 
Isobutylchlorid . . . . . 
Isoamvlchlorid. . . . . . 

C1 = 22,8 

- 9,7 
+1,8 
15,l 
15,3 
15,7 
19,4 
22,4 
24,3 
26,5 
30,2 
31,7 
31,l 
32.2 

CCl, 
CHCl, 
CHCl,. CH,C1 
CH,Cl, 
CHCl,. CCI, 
CHC1,. CH, 
CJ$J!l. CH,Cl 

CH,C1 
C,H,Cl 
C,H,CI 
C,H,CI 

C 3 W l 2  

C,Hl,Cl 

C1 = 40 

+36,6 
3a,6 
39,5 
41,a 
37,3 
3a,7 
39,5 
39, I 

40,3 
39,3 
37,6 
37.6 

41,2 

l )  Thorpe, Soc. 37, 141, 327 (1880). 
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Auch chlorsuhstit,nierte S a u r e e s t e r  geben konstantere Kon- 
tmktionuwerte, wenn man tlen Volurnwert 40 fiir Chlor rinsetzt : 

+ 31,5 

.Jorls ubstit t i t  bomprodii k f e  
 pro^. Ihntrakt .  I IZrom Y ub st it i i /  ioii \prod ci Ale 

Piox.  Kontiakt. I 

(‘H,Rr . . . . . . . . .  43,2 CH,J . . . . . . . . .  33.7 
(‘,H,Ri . . . . . . . . .  40.2 1 C‘2H5.J . . . . . . . .  3 4 . i  
‘3H,Br1) . . . . . . . .  41 ,B C3H7J2j . . . . . . .  34,i  

(‘,H,Br(Isoj . . . . . . .  nx,a (i3H,J(lso)2) . . . . . .  33,s 
(‘,H,,Br(Iso) . . . . . .  3 X , 5  (’,H,J( Iso) . . . . . . .  34,6 
( ‘>H,Br, . . . . . . . .  40,6 {l5H,, .I( Iso) . . . . . .  33.1) 
(‘HBr, 38.1 I 

I . . . . . . . .  

I)ie 1’hc~reiiistiiiimnii~ ibt, Ijesoiitleis bei den Jodderivatcn, hrhr 
liefrietligentl. Es ist iiioglic.li, (lass (lie Al~weichungen bei tlen Bromitlen 
wenigstens znni Tei1 auf die Methudik c l c ~  L)iclitebestinimiinff zutiick- 
zufiihr.cn sind. So htaniin(Jn die beiden ctwas ZIL niedi,igeii Rertv fur 

~ 

1 )  I’erAix, Soc. 69, 1173  (1896). 
2 )  Brotcrc, Proc. Roy. SOP. 26, 238 (187’7). 
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Isobutyl- und Isoainylbromid ails einer aiideren Arlwi t Schi f f ’s  als 
die ubrigeii Werte. 

Es verdient erbrtert zii werden, waruni die Werte fiir die Atom- 
voluinina cler IIalogene, welche durch Halbieriing cler llolvolumina 
gewonnen sind, hjer zu so ungiinstigen Resultaten fiihren, wiihrend sich 
diese Werte in den fruheren Vntersuchnngen gut bewahrt hatten, und 
auch die durch Halbierung gewonncnen Atomvolumwerte fiir €I uncl 0 
sich ebeiifalls als verwendbar erwiesen haben. Es liegt ja bereits eine 
Voraussetzung in der Verwendung der halbierten M7erte, namlich die- 
jenige, dass die Kontraktion hei cler Bildung cler 1Iolekeln aus ihreri 
Atomen bei allen diesen Elementen die gleiche ist. Diese Voraiissetzung 
ist natiirlich keineswegs bewiesen. IYenn man annimmt, dass die Kon- 
traktion bei der Biltlung der Halogenmolekeln relativ grijsser ist, als 
tliejenige bei der Bildung von H, und 0, aus ihren Atomen, so wurde 
sieh erklaren, wariim ein grosserer als der Halbwert des Molvolnmens 
h i  den Halogenen einzuset,zen ist. Dem widerspricht auch nicht, dass 
der Balbwert sich bei rler Berechnung tler Iiontraktion halogenhaltiger 
S a l z e  bewlihrt hatte, denn hier hatte kein Vergleich mit dem Wa 
.;toff und Sauerstoff vorgelegen. 

Bemerkt rei noch, dass die von niir benatzten Volumwerte ZUIII 

Teil vollkommen versehieden sind von den von Kopp errechneten’). 
Da K o p p  seine Voluinwerte durch Diff  e r e n z  licstinimt, so kommt, 
in ihn& riicht zuni Ansdruck, dabs das Volnmen sieh nicht nur durcli 
das I I i n  z u t r e  t e n  eines neuen Bestandteils iindert, sonclern dass luei 
cler Vereinigung niit dem neuen Restandteil auch der alte Grundk6rper 
noch eine liontraktion erfiihrt. Die Atome nelimen nach Kopp  Volu- 
mina ein, gegen die auch sonst IYiderspruch geaussert werden muss. Er 
findet den Gesamtwert der CH,-Gruppe zu etwa 22. Da nun die Addition 
\-on 11, eine Voinmverniclirung uni 11 her\-ornift, so zerlcgt er den Wert 
von 22 in 2 x 5,5  (211) + 1 x 11 (1C). Dabei wird nieht heriicksichtigt, 
class die Addition von I3 iind von C einen verscliiedenartigen Einfluss 
auf das Volumen des Restes ausiibt, dass clieser sich Lei der Addition 
aiieh nocli zusammenzieht, der Wert fur CII, also gr i j sser  sein muss 
als die gefunderie Gesamtvermehrung des Volumens. h c h  noch aus 
cinein andesen Grunde sind die Kopp’schen Werte unwahrscheinlich : 
Ilas Atomvoiumen des Kohlenstoffs, aus Diamant berechnet, bctrtigt 
3,4; cs miisste also in tlen organischen Verbindungen auf das 3l/,-fache 
v e r g r o s s e r t  sein. hnderseits betragt das Molvolumen des Wasscrstoffs 
sehon bei desscn Siedetemperatur 28,8, bei Zimmertemperatur ist es 
erheblich hoher zu schiitzen. Dieses nun sollte nach Kopp in den orga- 
nischen Verbindungen eine gewaltige K on  t r a k t i on  erfahren haben. 

1) C = 11; H = 5.5; -0. = 7,s; 0 :  = 12,2; C1 = 22,s; Br = 27,8; J = 37,5; 
.S. = 27; S: = 28,6. 
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Wenn sicli dennoch in vielen Fallen die Kopp'sclten Faktoren bewahren, 
so komnit das daher, dass nian sie zu G r u p p e n  vereinigt benutzt. Dir 
Kopp'sche ITnterteilung dieser. Gruppen in die Volumina der Eitizt.1- 
atome durfte rnit starken Fehlern behaftet sein. 

Es sei bei dieser Gelegenheit gestattet, noch auf eine andere Frage einzugehen. 
die hiermit in Verbindung steht. Man hat  in letzter Zeit verschiedentlich \.ersucht, 
I o n e n r a d i e n  der Elemente iin Krystallzustand auszurechnen. Dass diese Berech- 
nungen bei dcn versohiedenen Autoren zu untereinander stark abweichenden Zahlen 
gefuhrt haben. ist bckannt. Es scheint mir nun, dass man ron  einem bestimmten 
Ionenradius, z .  B. des Kaliuins, uberhaupt nicht sprechen kann, sondern dass dieser 
verschieden gross ist. je nach deni Gegenelement, init dem das Kalium verbunden ist. 
Ich liabe gezeigt. dass z. B. die Kontraktion. prozentual berechnet, bei der Bildung 
von Kaliumfluorid ganz anders ist. als diejenige bei der Bildung von Kaliumchlorid. 
cliese wieder andcrs als die des B r o m i d s  usw. Es muss also unbedingt die Wirkungs- 
spharc des Kaliums ini F l u o r i d  eine andere sein, als die im Chlor id  und diese wieder 
anders als die mi .Todid, wenn man nicht die ganz unwahrscheinliche Annahme machen 
will. dass die Kontraktion einzig auf Reehnung des Halogens zu set7en ist; eine An- 
nahmc, die ubiigcns in Anbetracht des ausseist kleinen Molrolumens der Fluoride an 
sich schoii auszuschliessen ist. Man wird daher sagen mussen. daas der Ionenradius 
von Verbindung eu Verbindung wechselt. Wurde man etwa. wie dies in ahnlicher Weise 
svhon geschehen ist, die Hypothese zugrunde legen. dass die Kontraktion von Kation 
und Anion ini Kaliumchlorid gleich gross ist. oder anch im Rubidiumbromid, so wurde 
sicli hierin eine Grundlage ergeben, Ionenradien auf Grund der Kenntnis der prozentualen 
Kontraktion zu berechnen. Bei der Unsicherheit der genannten Hypothese sei jedoch 
vorltiufig anf diese Berechnung rerzichtet. 

I1 I. p t l  i n e r a 1 i e n. 

IJnter den naturlichen Mineralien gibt es einige Reiheii vergleicli- 
barer Zusammensetzung, die fur die Betrachtung dor prozeiitualen 
Kontrtktion herangezogen werden kijnnen. Es konrien aber niir solche 
fiir die Berechnung verwertet werden, die in geniigend reinem Zustande 
vorliegen, tleren Dichte also mit, ziemlicher Annaherung bekannt ist 
oder weriigstens unter Beriicksichtigung der Verunreinigungeri extra- 
poliert werdcn kann; natiirlich auch nur solche gleichen Wassergehaltes. 
])as sind nicht allzu vide, sie sind samtlich unten aufgefuhrt. Fur die 
folgenden Rereclinungen wurden diejenigen Dichtewerte zugrundegelegt , 
die in Dana's ,,System der Mineralogie" als die fur rdine Substanzen 
wahrsclieinlichhteri angegeben sind. In einigen Fallen wurde, wenn 
Grund dazu vorzuliegen schien, yon dern Dana'schen Wert abgewichen. 
lla somit eine gewissc IJnsicherheit im benutzten Material auftritt , 
so mussen in den folgenden Tabellen die jeweilen angewandten Dichten 
ausdrucklich angegeben wrrden. Bei der Kompliziertheit der Zusam- 
mensetzung glaubte ich auch, die Formel des Minerals, sein Molekel- 
gewicht, sein n h l ~ d u m  uncl die von mir benutzte Summe der Atom- 
volumina angeben zu sollen. Warum die Krystallform angefiihrt ist, 
wird aus dem Folgenden ersich tlich werden. 



-81 - 

P h o sph a t e  , Ar s e n a t e , TTana (la t e. 

491,6 
494,6 
513,3 
493,7 
500.9 

57,6 
56,9 
58,O 
56,l 
58,O 

541,s 
629,5 
535,O 
639,O 
652,s 

208,3 
213,4 
216,6 
216,6 
210,s 

Symplesit Fe,(AsO,),, 8H,O . . . . 9 ,  

Erythrit Co,(AsO,),, 8H,O . . . . . *, 
Kottigit %n,(AsO,),, 8H,O . . . . . ). 

Hornesit Mg,(AsO,),, 8H,O . . . . . ,. 
2,95 
2,47 
2,95 
3,l 

Autunit Ca(U0,),(P04),,8H,0 . . . 
Uranospinit Ca(UO,),(AsO,), , 8H,O . 
Uranocircit Ba(U0,),(P0,)2, 8H,O. . 
Thorbernit Cu(UO,),(PO,), , 8H,O . . 

Die Ubereinstimmung der prozentualen Kontraktionen innerhalb 
der einzelnen Gruppen ist uberraschend gut, besonders wenn man die 
Unsicherheit in den Dichteangaben berucksichtigt. Nur ein einziges 
Mineral ordnet sich in die Reihe der iibrigen nicht ein: der Zeunerit. 
Die Ursache hierfiir kann noch nicht angegehen werden. Bemerkenswert 
ist, dass in der Apatit-Wagneritgruppe zwei kerschiedene Klassen 
mit ganz verschiedenartiger Kontraktion auftreten. Diese sind nicht 
nacli dern Forrneltypus (Apatit oder Wagnerit) zu trennen, denn der 
wagneritahnliche Amblygonit besitzt die gleiche Kontraktion, wie die 
apatitahnlichen Bleimineralien, wahrend anderseitk der Apatit selbst 
sich dern Wagnerit anschliesat. Wir werden spater bei anderen Mineral- 
klassen ahnliche Unterteilungen feststellen konnen. Auch die Krystall- 
form ist auffallenderweise nicht fur die Kontraktion massgebend, da 
in beiden Gruppen Mineralien verschiedcner Systeme zii finden sind. 

31 

rhomb. 3,19 
,, 3,45 
I, 3,53 

tetr. 3,4 

915,l 
992,l 

1012,4 
938.6 

1019,6 

286,9 
287.6 
286,s 
276,l 
318,s 

574,4 
577,4 
585,5 
556,3 
559,3 

50,O 
50,2 
51,D 
50,4 
43,O 

110,O 
108,5 
114,2 
117,2 

41,5 
42,O 
40,7 
4 3 3  

283,2 
239,2 
288,O 
402,6 

64,36 
62,95 
66,21 
66,22 

Pyromorphit Pb,(PbCI)(PO,), . . . . hexag. 7,l 
Mimetesit Pb,(PbCl)(AsO,), . . . . . ,, 7,l 
Vanadinit Pb,(PbCl)(VO,), . . . . . ,, 6,87 
Ainblygonit (AlF)LiAsO, . . . . . . trikl. 3,04 
Apatit Ca,(CaF)(PO,), . . . . . . . hexag. 3,20 
Durangit (AlF)NaAsO, . . . . . . . monokl. 4,O 
Wagnerit (AlF)MgAsO, . . . . . . . ,, 3,07 

1386,5 
1487,O 
1386,O 
192,O 
504,O 
208,O 
153,6 
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Bemei.kenswert ist die Ahnlichkeit der Molvolume der Mineralien 
rler glcichen Gruppen. Dkse A&hnlichkcit ist nur dann eine Voraussetzung 
iui* dic G1t:ichheit der Iioiitraktion, wenn die wechselnden Bestandteile 
tz. B. in d c ~  Vivianitgi.upi,e Fe, Ng, Co und Zn, oder 1’ und As) unter- 
einander dinliches Atomvohimen haben. Wir werden unten sehen, dass, 
~veiiri einc solclic &nlichkcit des Atomvolumens n i c h  t vorliegt, auch die 
>Iolvolumina verscliieden scin konnen, uiid dennoch die prozentuale 
Kontraktion gleichzutig sein kann. Das ist z. €3. der Fall bei Monti- 
(*ellit, CaMg SIC),, uricl Pheiiakit, Be,SiO,, wo der Austausch von CaNg 
gcgen Be, das Mol-\wlumen stark beeinflusst, die prozcntuale Kontraktion 
a h  dennocli iihnlicah ist. Die Ahnlichkeit der Molvolumina ist also 
fiir die h d i d i k e i t  dcr prozentualen Kontrrtktion keine not wendige 
Voraussetznng. Dash sie z. B. in der Vivinnitgriippe st atthat, ist inso- 
fcrn niclit wunderbar, als die Variation der Formel beim Ubergang 
\-on einem Gliede zum andern ja relativ klein ist. Schon die in ullen 
Gliedern vorhnIideneii acht Wassermolekcln machen eincn crhcbliclirn 
Teil des Geqarntvolumens uus. 

Si l  i c  a t e. 
Orthosilicate. 

C’hrysolithgr u ppe (rhombisch), Plienaeitgruppe (rhomboeclrisch), Zirkok.ongr upppe (tetragonal). 

Monticellit CaMgSiO, . rhombisch 
Forsterit Mg,SiO, . . . 
Phenakit Be,SiO, . . . rhurnboedr~~ch 
Zirkon ZrSiO, . . . . tetragonal 

Fayalit Fe,SiO, . . . . rhombisch 
Tephroit Mn,SiO, . . . 
Willemit Zn,RiO, . . . rhomboedriseh 

Orangit ThSiO, . . . . tetragonal 

IIier sind deutlich mehrere Gruppen verschiedenartiger Kontraktion 
z u  untei~scheiden, wahrscheinlich drei. Es ist zwar moglich, class das 
spezifische Gewicht des Orangits noch hoher ist, als oben angegeben, 
nber es ist unwahrschcinlich, dass es hoch genug sein kann, um den 
IVert, der prozentualen Kontraktion auf den der zweiten Gruppe herunter- 
zndriicken; es miisste dann namlich etwa 6,0 betragen. Auch hier be- 
finden sich in den ersten beiden Gruppen wieder Mineralien ve r sch ie -  
d ene  r Iirystallform. Wenn man eine Klassifikation vornehmen will, 
S O  konnte sie viclleicht derart sein, dass man in den Mineralien der 
ersten Gruppe diejenigen sieht, die Erdalkalien und verwandte Elemente 
cnthalt,en, in denen der zweiten Gruppe Mineralien mit zweiwertigen 
Schwermetallen. 



- 489 - 
Stein') hat  einige Orthosilicate auf kiinstlichein Wege hergestellt. Diese zeigen 

bedeutend kleinere Dichten als die natiirlichen (z. B. Be,SiO, 2,46; Zn,SiO, 3,7). Die aus 
seinen Werten berechneten prozentualen Kontraktionen sind ganz unregelmassig ; schon 
diese Tatsache macht die Richtigkeit seiner Angaben fraglich. Auch seine Dichte- 
bestimmungen an kdnstlichen Mc t a s i l i c a  t e n  ergeben keine gleichartigeri Kontrak- 
tionswerte; aber nach Stein's eigenen Angaben bestanden mehrere dieser Silicate aus 
JIischungen verschiedener Krystallarten. 

Ein wenig besser liegen die Vrrhaltnisse bei den na t i i r l i chen  
Metasilicaten, aber auch hirr sind die Kontraktionen iiicht so gleichartig, 
wie in den friiher erwahnten Gruppen. Sicl-ier bildet der Rhodonit 
eine Gruppe fur sich; Wollastonit, Pektolitli, Hedenbergit, Spodumen 
und Acrnit scheinen eine zweite Untergruppc zu bilden. Die zu hohen 
Werte beim Diopsid und Jadeit diirften kaum allein von ungenauer 
Dichtebcstimmung herriihren. 

.Metasdlicate. 

Hercynit FeO, A1,0, . . . . . reg. 
Spinell MgO, A1,0,. . . . . ,, 
Gahnit ZnO, A1,03. . . . . . ,, 
Magnesioferrit MgO, Fe,O, . . ;, 
Magnetit Fe0 ,Fep03.  . . . . ,, 
Chromit FeO,Cr,O, . . . . . ,, 

Rhodonit MnSiO, . . . . . . trikl. 

Wollastonit CaSiO, . . . . . monokl. 
Pektolith HNaCa,(SiO,), . . . 
Hedenbergit CaFe(SiO,), . . . 
Spodumen LiAl(SiO,), . . . . 
Acmit NaFeIII (SiO,), . . . . 

D h l . - C C W .  Mol.-VOI. ,Y VQl 
3,93 174,O 44,27 80,s 
3,8*) 142,5 40,71 87,7 
4,5") 183,6 40,SO 82,9 
4,6 199,9 43,64 81,5 
5,17 231,4 44,76 74,6 
4,5 224,O 49,16 75,s 

Diopsid CaMg(SiO,), . . . . . 
.Jadeit NaAl(SiO,), . . . . . 

D 

3,63 

2,85 
2,7 
3,5 
3,17 
3,52 

3,2 
3,3 

- - 
- - 

- 

iol.-tiea. 

133,2 

116,4 
333,l 
248,5 
215,3 
231,4 

217,O 
202,7 

idol. -Val. 

36,69 

40,77 
123,4 
71,O 
67,92 
65,74 

67,81 
61,42 

Dass in der Tat  auch Fiille vorkommen, in  denen die Kontraktionsregel vollkommeii 
versagt, dafiir sei hier die Spinellgruppe als Beispiel angefiihrt. Die Metalloxyde bilden 
die einzige Gruppe, bei der dieses Versagen festgestellt wurde. Seine Ursache liegt hier 
offenbar darin, dass nicht vergleichbare Korper verglichen werden. So erwiesen sich 
ja auch z. B. bei den Alkalien die Halogenide des g le ichen  Metalls miteinander nicht 
vergleichbar2), wohl aber z. B. die Chloride der veFschiedenen Alkalien. Umgekelirt 
waren bei Schwermetallen die Chloride untereinander nicht vergleichbar, wohl aber 
die verschiedenen Halogenide des gleichen Metalls3). Immerhin ist es sehr lehrreich, zu 
aehen, wie eine Verbindungsklasse gann analoger Zusammensetzung von der Kontrak- 

46,7 
40,O 
34,3 

Die letzte Gruppe, die uberhaupt fur die Silicate vergleichbares 
Material liefert, ist die Granatgruppe. Hier sind wieder deutlich zwei 

l) Z. an. Ch. 55, 165 (1907). 2, Helv. 2, 268 (1919). 
3 )  Uolv 7 34s 1 1 R 3 A \  4 \  Rphr iinairhorer Wort 
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verschirdene Kontraktionen zu unterscheiden. 01, der P y r o p  zii der 
starker oder zu der schwiiicher kontmhierten Gruppe gehiirt, liisst sicli 
nicht sagen, da die Dichteangaben ausserordentlich voneinander ab- 
weichen. Der in der Literatur meist angefuhrt,e Dichtewert 3,7 bezieht 
sich irnmer tmf eisenlialtigen Pyrop, fiir eiserifreien scheiiit mix der 
Wcrt 3,15, der gleichfalls ijfters angegeben wird, richtiger zii sein. 
Mogljcherwrise kommt diesrs hfiiieral in zwei Formen vor, (lie sicli 
nicht durcli dic Krystallform, wohl alm dui 1 die Dicl-ite wneinandcr 
unterwheiclen. Gmnutgruppe. 

Aridradit Ca,Fe,(Si04), . . . . rrg. 

Pyrop Pulg,Al,(8i0,)d . . . . . ., 
Grossular Ca,AI,(SiO,), . . . . 

Pyrop Mg,Al,(SiO,), . . . . . 
Alrnandin E’e,,A1,(Si04)j. . . . .. 
Spessartit Mn,AI,( SiO,), . . . .. 
TJwarovit Ca,Cr,(SiO,), . . . .. 

D I l . - G e w  

3,8 508,9 
3,5 451,4 
3,7 404,O 

3,15 ,, 
4,l 498,5 
4.1 495,s 
3,Fi 501,2 

130,5 
125,4 
109,2 

54,O 
56,8 
57,4 

283,9 
290,l 
256,5 

128,3 
121,6 
120,9 
143,2 

Die Kontraktion bei der Bildung der Sulfide ist vie1 geringer als diejenige drr  
weiter oben erwkhriten Verbindungen. Schon hierin zeigt sich wieder ein geineinsaines 
Verhaltrn. I m  eineelnen scheinen auc-h hier wieder mehrere Gruppen xu besteheri : 
eine, deren Kontraktion gariz besonders lrlein ist und welche die metallischen Elemente 
der zweiten Vnkrgruppc des periodischen Systems, Zink. Cadmium und Quecksilber 
mthalt; einr zweite. die Hauptgruppe, bei der die Kontraktion etwa ll-16yo betragt; 
rine dritte schliesslich, in dcr die Kontraktion etwa doppelt so gross ist, als in der 
Hauptgruppe. 

., 50,O 
235,8 48,4 
236,7 48,9 
285,l 50,O 

I D  
232.1 
279,2 
144,5 
973  

246,2 
356,6 
512.2 
97,s 
87,O 

239.2 
232,l 
95,7 

247,9 

159,2 

90,s 
87,9 
72,2 

), 

Metazinnobcr HgS . . . . . reg. 
Tiemannit HgSc . . . . . . . 
Greenorkit, CdS . . . . . . . hexag. 
Wurtait ZnS . . . . . . , . 

29,72 
32,98 
28,90 
24,49 

70,34 
77J9 
80,03 
23,21 
21,75 
31,47 
28,31 
20,85 
34,28 
33,913 
27,45 

16,07 
17,44 
27,98 

7.81 
8,47 
5,0 
3.98 

Millerit KiS . . . . . . . . hcxag. 
Troilit FeS . . . . . . . . . ,. 
Oldhamit Ca8 . . . . . . . reg. 

Auripignicnt A& . . . . . . 
Grauspiessglarix Sb,S, . . . . 
Wismutglanz Bi2S3. . . . . . 
Zinkblendr ZnS . . . . . . . 
Manganblende &In8 . . . . . 
Bleiglarix PbS . . . . . . . 
Zinnober HgS . . . . . . . 
Covellin CuS . . . . . . . . 
Silberglana Ag,S . . . . . . 
Acanthit Ag,S. . . . . . , . 
Chalkocit Cu,S . . . . . . . 

5,65 
5,04 
2.58 

rhom b. 

reg. 

3,5 
4,62 
6,4 

4 4  
7,6 
8 3  
4,59 
7 ,4 
7.3 
5,s 

4 2  

- 
B At: 
vol. 
31,6 
34,2 
30,l 
26$ 

- 

82,5 
89,s 
95,7 
26,9 
25,l 
35,9 
31,6 
24,8 
38,3 

31,9 

24,3 
24,s 
42,9 - 

23,9 
29,7 
26.3 
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Diesen Sulfiden scliliesst sich eine Reilie von Sul fosa lzen  an, 
dcren I<ont,raktionen meist nahe bei 18 % liegen. Ausnahrnen bilden 
hauptsachlicli der Berthierit, dessen Kontraktion merklich kleiner, 
und der Sartorit, dessen Kontraktion merklicli grSsser ist, als das MitteI. 
h1ijglichcrweise ist ein Teil dieser Abweichungen auf Rechnung un- 
genauer Dichtebestimmung zu setzcn, die Dichtebestiinmungen dieser 
Mineralien sind schon sehr alt. 

Berthierit FeS, Sb,S,. . . . . ,, 
Sartorit PbS,As,S, . . . . . ,) 

Miargyrit Ag,S, Sb,S, . . . . rhomb. 
Chalkostibit Cu,S, Sb,S, . . . 
Matildit Ag,S, &,S, . . . . . 
Galenobismutit PbS, Bi,S, . . 
Emplektit Cu,S,Bi,S, . . . . 
Zihkenit Pb,S, Sb,S, . . . . 

4,3 
5,39 

D 

5,30 
.5,0 
6,92 
6,9 
6,45 
5,5 

- - 

- 
l01.  -GOW 
- - 
5812 
495,7 
759,8 
751,3 
671,3 
575,7 

424,4 
485,3 - 

- 
lol.-Fol. 

110,2 
99J4 

109,s 
1os,9 
104,l 
104,7 

- - 

98,7 
90,o - 

Eine andere Gruppe von Sulfosalzen bild en diejenigen, die drei 
Molekeln Sulfobase enthalten. Wahrend die vorige n eine grossere Kon- 
traktion beiitzen, als die Metallsulfide selbst, nahern sich diese metall- 
sulfidreichen Sulfosalze in ihrer Kontraktion derjenigen der Metall- 
sulfide, j a  sie sind sogar noch etwas weniger kontrahiert als diese. 

Boulangerit 3PbS, Sb,S, . . . rliomboedr. 
Pyrargyrit 1Ag,S, Sb,S, . . . 

Enargit 3Cu,S, As,S,. . . . . rhombisch 
Famatinit 3Cu,S, Sb,S, . . . 
Argyrodit 3Ag,S, GeS, . . . . monokl. 

Proustit 3Ag,S,As,S, . . . . 9 %  

%ol.-Cew 

1054,l 
1080,2 
989,8 
788,2 
878,6 
880,3 

Einige Mineralien dieser Gruppe sollen keine Kontraktion, sondern eine erhebliche 
Di la ta t ion  (von 15-25Oh) bei der Bildung eeigen. Es ist dies der monokline Pyro- 
stilpnit, 3Ag,S, Sb,S,, und der rhomboedrische Xanthokonit, 3Ag,S, As,S,. Ausserdem 
weist die Dichtebestimmung fur den rhomboedrischen Epiboulangerit, 3PbS, Sb,S,, 
auf die vie1 betrachtlichere Kontraktion von 24,0% hin. Die Riohtigkeit der Dichte- 
bestimmungen dieser wenigen Mineralien ware nachzupriifen. 

Fur die Metalloxyde lassen sich, wie bereits bei Besprechung der Spinellgruppe 
erwlhnt, noch keine Regelmiissigkeiten der Kontraktion herausfinden. 

Bern, Anorganisches Laboratorium der Universitat. 
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Zur Analyse des Natriumsuperoxyds 
von E. Bosshard und Emil Furrer. 

(14. 111. 24.) 

I)ic c~rheblichrii Unterschiede, die bei der Untersnchmig von 
I\Tatrimnsiii)eroxyd iiach den ubliclicn Verfahrenl) erlialten mnrden, 
veranlassten uns, diese nail-ier zu priifen. 

Die gasvolume trischen Verfaliren, beruhend auf der RIessiing des 
aus dem Siipei~oxyd durdi JVasber oder Same frei zumavlienden 
Saixcrsloffgascs, geben den Gesamtgehalt, an demjenigen Sauerstoff, 
der uber die Stufe  on Na,O liinaus vorhanden ist, also auch den 
der lio~iclcn Ospdationsstufm des Natriums. Diese Sauerstoffmenge 
bedingt den Wert cles Priiparates fur die Verwendung als Qnelle fur 
Sauerstoffgas (x. B. in I~c.ttunesappiiraten, Tauc+hbooten usf.). 

1)urch Ti tritwn seriger Liisungen dagcgen fiiidet iiian deii 
, , a k t i ~ m "  Saucwtoff, dcr deni Gehalt an Na t r iumsu~~cros~ t l  Xa,O, 
allein enthpricht u r r t l  als IE,O, frei wird. Dieser kommt fiir die Blciclierei 
und fiir clic. 1)arstcll )n Pcrsalzen ausscliliesslich in Ret~~icalit. 

lie Best inimurig wird wold aiii nicihteii 
aiisgefiilirt nac.1~ dcr de vim Archbutt, die v o n  G~ossmann zwcck- 
massig a1)cciiiidert wiirtlc2). IYir fanderi, dass die Zcrsetzung de . Natrium- 
superox~ds vcrsc.hietleii vor sich geht, je naclidem die Siiiii~ Ian 
odw sc.linellri. zixgesetzt wird. Die Zerset zuiigsfliiwigkeit cntliielt 
irnrner i iov l i  geriiige hkngen voii \\'assei~stoifsn~ierosyd, das sic*Ii c1urc.h 
den Ver1~rauc.h yon Pcrmanganat nachweisert lasst. Dir gcmessenen 
Sauerstoffmcqen waren dalier etwas zu klein, auch datlwcli, dahh eiii 
Teil des Sauerstdfgases in der Flussigkcit geltist blieb. I)urcli k111 z ~ b  
Koclicn dcr Zcrsctzungsflussigkcit lassen sidi beide Ubelstiindc Iwsei- 
tjgcii. JVir empfehlen claher diese hbtinderung des Grossninnn'sclieii 
Vcrfahrcns. Ii'iir seiiie Ausfiihrung verwcnden wir cin kleiries l idbcl ien 
mit einges(4iliffeneni Tropftrichter mit IIahn und Gasentbindungs- 
rohr, das mit einer Bmte-burette von 110 cm3 Fassungsverrriogen 
verbuntleii w i d .  0,2 bis 0,6 gr Katriumsuperoxyd werden in einerii 
GlasscliRlchen (abgespreng ter Boderi eines Reagensrohrchens) , in rinem 
Wiigeglas eingesetzt, abgewogen. Man bringt dann dab Glasschalchen 
mittelst eincr Pirizette rasch in das Zersetzungskolbchen. Each Her- 
stelluiig der Verbindung mit der Bunte-burette und nacli erfolgteni 
Druckausgleicli Iasst man aixs dem Tropftrichter ein Gemisch von 15 em3 
Schwefelsiiure (1 : 10) und 3 Tropfen gesiittigter Koldtnitratliisung 

Die g ;I svo  l n m c  

l) Sie sind zusarnmengestellt und kritisiert in der Diss. von E. Furrer, Zurich, 

2, Ch. Z. 29, 137 (1905). 
E. T. H. 1920. 
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tropf enweise einfliessen. Zuletzt wird kurz zum Kochen erwarm t. Das 
entwickelte Sauerstoffgas fuhrt man durch Zufliessenlassen von Wasser 
ganz in die mit gesattigter Kochsalzlosung gefullte Gasburette iiber und 
misst es dort. Das Fassungsvermogen des Zersetzungskolbchens wird 
durch einen ,,blinden" Versuch bestimmt und vom erhaltenen Gas- 
volumen vor der Reduktion auf Normalzustand abgezogen. Das Sauer- 
stoffvolum kann durch Kohlendioxyd (und, falls das Superoxyd etwas 
metallisches Natrium enthielte, auch durch Wasserstoff) verunreinigt, 
sein. Vom Kohlendioxyd kann man es befreien, indem man es vor  der 
Messung in eine mit Kalilauge gefullte Gaspipette uberfuhrt, oder 
einfacher, indem man der Salzlosung in der Burette etwas Kalilauge 

Wesentlich einfacher auszufuhren und daher fur eine rasche Be- 
stimmung des aktiven Sauerstoffs im Natriumsuperoxyd wohl alleiii 
in Frage kommend, ist das t i t r i m e t r i s c h e  Verfahren.  

Das durch Einwirkung von Wasser aus dem Natriumsuperoxyd 
entstehende Wasserstoffsuperoxyd wird bei diesem Analysenverfahren 
inittelst Kaliumpermanganat oder jodometrisch gemessen. Alle Ver- 
offentlichungen iiber dieses Verfahren stimmen darin uberein, dass die 
Ergebnisse viel, meist 6 bis 11%, niedriger ausfallen al)? nach der gas- 
volumetrischen Methode. Lost man Natriumsuperoxyd in Wasser 
oder verdunnter Saure, so erleidet man infolge der betrachtlichen Wiirme- 
entwicklung erhebliche Sauerstoffverluste. Giossmannl) snchte diese zu 
beschranken, indem er das Natriumsuperoxyd rnit der 50-fachen Menge 
getrockneten Kochsalzes verdiinnt und dieses Gemisch in eine Kiilte- 
mischung von - 1 5 O  Temperatur eintragt. Milbauer und Dimmer2) 
bringen das Superoxyd in ein Gemisch von verdunnter Schwefelsaure 
mit Borsaurc, die als ,,negativer Katalysator" wirkt, und erhalten so 
gut unter sich ubereinstimmende Resultate. 

Wir gingen bei unseren Versuchen von der bekannten Tatsache 
aus, dass sich das 0 k t  o h y  d r a  t des Xatriumsuperoxydes ohne Sauer- 
stoffrerlust in verdiinnter Saure lost, so dass sich der aktive Sauerstoff 
restlos in Wasserstoffsuperoxyd umwandelt. 

Natriumsuperoxyd gibt bei der Uberfuhrung in sein festes Okto- 
hydrat Na,O, - 8H,O 34081 Kalorien ab3). Beim Losen des festen 
Hydrates in Rnsser wird zudem noch die Losungswarme und bei Gegen- 
wart von Saure iiberdies die Neutralisationswarme frei. Diese drei 
Warmctonungen, von denen die erstgenannte die bedeutendste ist, 
konnen Sauerstoffverluste verursachen, die sich aber leicht ganzlich 
vermeiden lassen, wenn man die Warmeentwicklung langsam vor sich 
gehen lasst, so dafis keine Warmestauung auftritt. Dies gelingt, indem 
man als waaserspendendes Mittel ein festes krystallwasserhaltiges Salz 
oder eine leicht wasserabgebende feste Saure benutzt. Durch Anderung 

zufiigt . 

l )  A. a. 0. 
3, C. R. 129, 1246 (1899). 

2, J. pr. [2] 98, 1 (1918). 
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der Verhaltnisse zwischen Natriumsuperoxyd und wasserabgebendem 
Mittel lasst sicli die Hydratationswairme auf eine beliebig grosse Ober- 
flactie verteilen, so dass keine merkliche Temperatursteigerung nnd 
daher kein Verlust an Sauerstoff eintritt. 

Als solche feste IIydratationsmittel erwiesen sich als bcsonders 
qut  t,auglich : Rlaun, Borax, Orthoborsaure. Aber auch andcre, 
krgst~llwasserlialtige Salze sintl brauchbar, sie mussen nur fein 
pulverisierbar sein, durfen selbst nicht auf Kaliumpermanganat ein- 
wirkcn und keine Wasserstoffsuperoxyd-zersetzende Katalysatoren, wie 
Ejsenverbindungen, cnthalten, auch nicht als Verunreinigung. 

])as Hydrat,ationsverfahren wird zweckmassig wie folgt ausgefulirt : 
In einem t arierten Wiigeglas werden ungefahr 0,2 bis 0,4 gr Natriuni- 

superosyd abgewogen inid in einer Porzellanreibschale von 300 bis 
400 cm3 Inhalt niit 3 bis 5 gr fester, fein gepulverter Orthoborsaure 
mit einem glatteri Pistill verrieben. Das Gemisch wird rnit 100 cm3 
Wasser und 10 cm3 reiner, verdunnter Schwefelsaure (1 : 5 )  ubergossen 
und, in der IZcihsdiale selbst, das freigewordene Wasserstoffsuperosyd 
mittelst 0,l-normaler Permanganatlijsung titriert. Es ist nicht niitig, 
so lange zu warten, bis die Borsaurc vollstandig gelijst ist, da im Laiife 
tler ‘Fitration diirch gutes Umruhren nach und nach Losung erfolgt. 

Verwendet, man an Stolle der Borsaure die gleiche Menge von fein- 
gepixlvertcm Alaun oder Borax, so ist es vorteilhaft, diese ZUVOI’ Iwi 
SO bis 40° ctwas z u  trocknen, damit beim Verreiben mit Natriuin- 
aupei~osytl kciri Ziisammenhacken eintritt. 

Bei einem gekauften Priiparate voii Natriurnsuperosyd wurclen 
naoh unserem Vcrfalira folgende Werte fur den aktiven Saucrs tof f 
gefunden : 

Einwage T’ei brauch an 0,l-11. KMnO, Akt. Sauerstoff 
0.1308 gr 28,44 crnj 17,40% 
0,1814 gr 39,38 mi3 1 7 3 7  yo 
0,1813 ,gr 39,M cmJ 17,2976 

Eiri I’riilmat, das wir durch Osydation voii metallischern Natrinm 
in1 Sauerxtoffstroni 1)ei 300 bis 350° selbst herstellten, ergab nach dcrn 
titrimetrischcn und gasvolurnetrischen Verfahren : 
Il’itrirnetrisch : 

Einwage Verbrauch ail 0,l-n. KMnO, Akt. Sauerstoff 
0,1782 gr 42,20 rm3 18,94O; 
0,2224 gr 52,56 cm3 18,920,, 

G r ~ v o l u m e t r i ~ A  : 
Einwage Gasvolum auf Normalzustand reduziert Sauerstoff 
0,3510 gr 46,50 om3 3 8,932{, 
0,3501 gr 46,41 cm3 18,940,, 

Seit. dem IIerbst 1918 wird dieses Hydratationsverfahren im hie- 
siqen Lsboratorium voii den Praktikanten benutzt, schon vor der Vcr- 
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offentlichung der Rlethode ~ r o n  Milbauer, bei der ebenfalls Borsaure 
verwendet wird. Der grundsktzliche Unterschied zwischen diesem und 
unserem Verfahren besteht darin, dass wir die Borsaure zur Hydratation 
des Natriumsuperoxyds benutzen bevor  dieses in Wasser gelost 
wird. Die Arbeitsweise von Milhauev verlangt besondere Vorsicht 
beim Eintrageii des Superoxydes in das Gemisch von Wasser, Bor- 
saure und Schwefelsaure, wahrend nach dem Hydra tationsverfahren 
auch ein grobkorniges Natriumsuperoxyd ohne Verlust zur Analyse 
gebrach t werden kann. 

Zurich, Mitteilung aus dem Technisch-chemischen Laboratorium 
der Technischen Hochschule. 

Zur Kenntnis des Pinens V1). 
Uber eine Gewinnung des a- und d-Pinens 

von L. Razitka und S. Pontalti f . 
(17. 111. 24.) 

L. Ruziclca und H.  Trebler beschrieben zwei Teilstucke eines par- 
tiellen Synthesenganges des d, 1-a-Pinens (IV) aus d, 1-Pinonsaure 
(VII). Das eine dieser Teilstucke bildet die Umwandlung der Pinonsaure 
in Pinocamphonl) (I) und das andere die Bildung des a-Pinens aus 
Yinouainphyl-trimothylammoniumhydroxyd2) (111). Die bei der Durch- 
fulirung letzterer Reaktion angewandte Ammoniumbase war jedoch 
nicht ails Pinocamphon gewonnen, sondern zu ihrer Darstellung diente 

CH3 
1 

CH 

CH, 
i 

CH3 
1 

/'\ 
I 

(:O 
CH CH, CH 

CH, 1 CH, 

+ \ COOH 

\/ 

/ 
1 I\ COOH 

VII CH IV V VIII 
\ I /  

I) IV. Mitt. Helv. 4, 666 (1921). z, Helv. 3, 756 (1920). 
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ein Pinocamphyl-amin (11), das bei der katalytischen Hydrierung deh 
entsprechenden ungesattigten Amins, des Pinyl-amins, erhalten wurtle. 
Da letzteres mit Pinocamphon in keinem direkten genetischen Zusammen- 
hange steht, so war es zur Vervollstandigung der Partialsynthese des 
a-Pinens aus Pinonsiiure noch notig, auch das nach 0. lYaZlachl) von 
Pinocamphon ausgehend hcrstcllbare Pinocamphyl-amin in a-Pinen 
umzuwandeln. Zur Ausfiillunq dieser Lucke drangte noch ein anderer 
Umstand, auf den wir schon fruher hinwiesen, namlich dass die beiden 
(von Wallach und von uns gewonnenen) d,l-Pinocamphpl-amine nicht 
identisch sind, sondern entweder cis-trans-Isomere otler Geinische 
solcher vorstcllen, da  die krFstallisierten Derivate der flussigen Bami 
rerschiedcne Schmelzpunkte aufweisen. So war auch das jetzt, von iins 
aus dem WalZach,’schen Pinocamphpl-amin durch erschopfende Methy- 
lierung gewonncne Piriocamphyl-trimethylammoniumjodid (entspr. HI )  
(Smp. 231O) verscliieden von dcm fruher von Ruxicka und Treble, I N > -  
schriebencn (Smp. 255O). 

Durrh Zersetzung des ails dcm neuen Jodid hcrgest ellten Rrnnio- 
niumhydroxyds I11 im Hochvakixum wurde analog wie bei den Vcla- 
sudicn von IZuzicka uncl Trebley  in ctwa gleichcn Mengen rill I<ohlcn- 
cvasserstoff und das Pinocam~Iiyl-dirneth~-larnin (VI) gcwonnen. Die 
Anwesenheit von a I’inen in dem friiher gewonneiien Kolilenffassci.htoff 
wurdc damals durch die fherf  iihrung in Pinen-nitroxochlori~ iiuc.li- 
gewiesen. D:L ma11 jedoch Lei diesem Verfaliren in saurer Llis~iiig 
arbeitet, sclicint uns nicht ausgescliloRsen, dass das Pinen-i?itrOhOCliIOi.id 
wcnigstens t eilwcisc such ai ls derii im mspriinglic.hen Iiohlenwassc~rst offr 
ctwa vorliandenen &Pinen*) (V) nach vorhergehendcr Vei 
Doppelbindung entstanden sein konnte. Zur Entscheidung osydiertcn 
wir den jetzt gewonricnen Kohlenwasserstoff mit Kaliumper manganat. 
wobei tatsachlic~h Abbauprodukte des a- und &Pinens erlialteri wurdcn. 
Die voni a-Pinen herriillrendc I’inons&we (VII) erit,stand in wescut- 
licali kleinerer RIenge :tls eine 1)irarbonsanre Cl0Hl6O4, die sich als i c h -  
t,isch erwies niit der von 0. H’allach3) durcli Oxydation des d,1-I%i(J- 
camphons mit Kalinmperrnanganat (nchen Pinonsaure) gewonnrnen 
1)icarbonsiiure v a n  Smp. 186-18‘i0. Dieser Diearbonskure ist nar.11 
den beiden Bildungsweisen die Formel VIII zu erteilen und sie weist 
auf das Vorhandcnsc4n des &Pinens im Kohlenwasserstoff liin. 

Durch obigen Nachweis des a-Pinens ist die direkte Reaktionsfolge 
bei der Partialsynthese dieses Kohlenwasserstoffs aus Pinonsgiire 
geschlossen. 

1) A. 313, 367 (1900). 
2, Uber die Beeeichnung ,,y-F’inen“ vergl. 0. Il’ullach, Nachr. Ges. d. Wiss. Got- 

tingen 1907, 232-250; die Bezeichnung &Pinen fur die Verbindung V wurde ron  
A .  Bluinann und 0. Zeitschel, B. 54, 887 (1921) eingefiihrt. 

3, A. 346, 236 (1906). 
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L. Tschugaeffl) hatte schon fruher eine andersartige Umwandlung 
des d,l-Pinocamphons in a-Pinen durch Zersetzung des Pinocamphyl- 
xanthogensaure-methyles ters beschrieben : 

CIOHi,. 0 * CS . CH, -+ CIOHIG + COS + CHSSH 
Das dabei entstandene a-Pinen wurde uber das Kitrosochlorid 

charakterisiert. Es besteht somit auch hier. die oben angedeutete Mog- 
lichkeit, dass dieses Nitrosochlorid vielleicht aus vorhandenem B-Pinen 
entstanden sein mag. L. Tschugaeff 2, stellte ubrigens bei der Zersetzung 
des Tanacetyl-xanthogenats die Bildung zweier Tanacetene fest, die 
dem a- und d-Pinen analog konstituiert sind: 

/\ 
E. Gildemeistei und H .  Kiihler3) konstatierten spater bei der Zer- 

setzung des 1-Pinocamphyl-xanthogenats, welches aus dem 1-Pino- 
camphon des Ysopols gewonnen war, neben wenig a-Pinen die Bildung 
eines isomeren Kohlenwasserstoffs, dessen Konstitution nicht naher 
diskutiert wurdc. Die beiden Forscher konnten namlich aus dem erhal- 
terien Kohlenwasserstoff durch Oxyclation mit Kaliumpermanganat 
rieben geringen Mtmgen aktiver Pinonsaure in der Hauptsache eine 
Dicarbonsiiure CloII1604 vom Smp. 192O isolieren, die ,,wahrscheinlich 
als isomere Camphersgure" bezeichnet wurde. Wir hielten es fur nalie- 
liegend, dass in dieser Saure die aktive Form der Dicarbonsaure WIT 
vorliegt, die wir als Pinocamphersaure bezeichnen wollen. Zur Prufung 
dieser Fc'rage stellten wir daher, ausgeliend vom 1-Pinocamphon des 
Ysop-ols, die Ammoniumbase I11 her und oxydierten den bei der Zer- 
setzung entstandenen Kohlenwasserstoff mit Kaliumpermanganat, wo- 
bci tatsachlich neben Pinonsaure die reichliche Bildung der erwahnten 
Dicarbonsaure vom Smp. 192O beobachtet wurde. 

Es folgt daraus, dass souiohl nach der Xanthogenat-methode wie 
iiber die Ammoniumbasen immei nebeneinander a- und 6-  Pinen entstehen. 
Dahingestellt bleibt dagegen vorliiufig, ob die Bildung dieser Kohlen- 
wasserstoff e auf zwei verschiedene im Ausgangsmaterial vorhandene 
Stereoisomere zuriickzufuhren ist oder ob die Zersetzung eines Korpers 
in zwei Richtungen verlauft. 

Im Anschluss daran sei noch auf eine rnit dem d-Pinen zusammen- 
hangende Frage kurz eingegangen. A .  Blumann und 0. ZeitscheZ4) 
erhielten durch Reduktion des Verbenens mit Katrinm und Alkohol 
ein Dihydro-verbenen, dem diese Autoren die Formel des &Pinens 

I) XC 39, 1324 (1907), (C. 1908, I, 1179). 
2, B. 33, 3118 (1900); 34, 2276 (1901); 37, 1481 (1904). 
3, WaZZach-Festschrift, Gottingen 1909, S. 414. 
4, B. 54, 887 (1921). 
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nnd sornit dem Verbcncn die Forrnel I X  zuerteileti. Das 1)iliydro-vcr- 
Ixnen zeigt jedocli in saiuer Lijsung alle Eigenschaften des a-Pinens, 
was nlumann und Zeitschel aiif eine leichte Isomerisierung des Dihydro- 
verheneiis zuin *-Pinen ziiruckfiihrten. \Venn aber in ditscnl Kohlcn- 

CH2 
1 1  

I COOH c I 

1x S 8 1  Dihydro-verbenen = IV 

wasserstoff wirklicli das &Pinen vorliegen wurde, so musste daraus durch 
Kaliumpermanganat leicht die gut krystallisierende Pinocamphersawe 
entstchen. Blumanlz untl Zeitschel erwahnen indess ausdriicklich, cin 
krystallisiertcs Osydationsprodukt aus Dihydro-verbenen nicht isolieren 
zu konnen. Es scheint uns danach ausserst imwahrscheinlich, dass 
(lax Dihydro-verbenen mit 8-Pinen identisch sei ; es muss in demselben, 
worauf schon Ruzicka und Treblerl) hingewiesen haben, vielmehr aktives 
(1-Pincn vorliegeii, wonach dem Verbenen - wie auch aus seinem Uber- 
gaiige bri der Oxydation mit Kaliumpermanganat in Pinsiiure (X) 
folgt, - die J h ~ i i c l  XI zukonmt, die auch rnit anderen Erfahrungcn 
in tler Pincnreilie2) besser im Einklang stcht als die Formel IX. 

1.: x p e r i m e 11 t e 11 13 r Tr i 1. 

Duvstellung des d, 1- Pinocumphyl-tl.imeth~lammoniumjodids (analog 111) 
nus d, I-Pinocamphon (I). 

%ur Gewinnuiig des hiezu nijtigen d, 1-Pinocamphyl-amins (11) 
wnrtle in der I-Iauptsache der von 0. WulLach3) beschriehnc! Weg, aus- 
geliericl vom a-Pinen des Terpeiitiniils, beschritten und bei mancl-icii 
Jieaktioncn die von aiitlcren Autorcn angebrachten Vercinfachungm 
Ixniitzt. 

lteaktionsfolge: n-Pinen, Pinen-nitro~ochlorid~), Nitrosopinen, Pinocamphori j), 

Pinocamphon-oxim , Pinocamphyl-amin. 

Zur 1:mwandlung tles Pinocamphon-oxims in Pinocamphyl-amin 
wurde (lie Wullnch’schc Vorschrift?) ctwas modifiziert : 50 gr des Oxims, 
in 130 cm3 almluten Alkohols gelost, liess man rasch zu 125 gr Natrium 
zulaufen. Duroli Erwiij,men am Wasscrbade und allmahlichen Zusatz 
von 1200 cm3 absohiten Alkohols bis zur vollstandigen ilufliisimg 

I)  Helv. 4, 569 (1921). 

4, Hergestellt naoh der Vorschrift von H .  Rupe und K.  UffZ, Hrlv. 4, 149 (1921) 

j) Vergl. auch Ruzicka und Trehler, Helv. 3, 759 (1920). 
6, 8. 313, 367 (1900). 

*) Helv. 4, 566 (1921). 
Vergl. 0. Walloch, Terpene und Campher, Leipzig 1909, 264-269. 

aus schwach optisch aktivem amerikanischen Terpentinol. 
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des Natriums wird die Reaktion bcendigt. Nach dem Rnsiiureri rnit Eis- 
essig wird das Gemisch am Dampfbade zur Trockne verdampft, in 
Wasser aufgenommen, mit Satronlauge alkalisch gemacht unci das 
Pinocamphyl-amin in Ather aufgenommen. Nach dem Destillieren 
crhielt man so 36 gr desselben vom Sdp. ca. 90O (12 mm). 

Die erschopfende Methylierung des Pinocamphyl-aminsl) wurdc 
in der ublichen Weise durch Kochen der alkoholischen Losung rnit uber- 
schussigem Natriumathylat und Methyljodid dnrchgefuhrt. Nach dem 
Verdampfen des Reaktionsgemisches im Vakuum ziir Trockne wurde 
der feste Ruckstand mehrmals rnit Chloroform ausgekocht. Aus der 
konzentrierten Chloroformlosung wurde das in naliezn quantitativer 
Ansbeute entstandene Pinocamphyl-trimethylammoniumjodid durch 
Zusatz von absolutem Ather abgeschieden. Nach dem Urnkrystallisieren 
aus Chloroform-Rther erhalt man farblose Blattchen vom Smp. 231°, 
der sich bei weiterem Umlosen nicht mehr anderte. 

Zemetzung des d, 1- Pinocamphyl-trimethylammoniumh ydroxyds2) (111). 
24 gr des oben gewonnenen Jodids wurden in 100 em3 Wasser gelost 

und mit einem gringen ifberschuss Silberoxyd mehrere Stunden geschut- 
telt. Die abfiltrierte Losung wurde im Vakuum zur Trockne verdampft 
und der glasige Ruckstand einige Stunden im Hochvakuum von 150 
bis 200° erhitzt. Die dabei entstehenden Zersetzungsprodukte wurden 
in einer auf - 80° gekuhlten Vorlage aufgefangen, in Ather aufgenom- 
men und durch Schutteln mit verdunnter Essigsaure in nentrale (a) 
und basische (b) Bestandteile zerlegt. 

a) Zur Isolierung der n e u t r a l e n  Reaktionsprodukte wurde die 
atherische Losung durch Digerieren mit Katronlauge von Essigsaure 
befreit und rnit Calciumchlorid getrocknet. Das dunnflussige Kohlen- 
wasserstoffgemisch ( = 5  gr) destillierte man zur Reinignng uber Natriurn, 
das dabei kaum angegriffen wurde. Das farblose 01 siedet bei 154”, 
zeigt Pinen-geruch und weist folgende Daten auf : 

d;’ = 0,8648 

Wahrend also die Molekularrefraktion gut auf ein bicyclischcs 
Terpen stimmt, sind sowohl Dichte als IJchtbrechung etwas hohcr 
als die Normalwerte fur a-Pinen: 

d,, = 0,859 und n g  = 1,4654 a). 

b) Das in der essigsauren Liisung enthaltene P inocamphyl -  dime- 
t h y l a m i n  (VI) wurde durch Zusatz von Natronlauge in Freiheit gesetzt 
und in Ather aufgenommen; nach dem Trocknen rnit gegluhter Pott- 
asche und Verdampfen des Athers wurde der 6 gr betragende flussige 
Ruckstand rnit dem gleichen Gewicht Methyljodid versetzt, wonach 

n g  = 1,4680 M, fur C,,H,, 17 ber. 43,51, gef. 43,74 

l) Vergl. Helv. 3, 760 (1920). 
2, Vergl. Helv. 3, 760 (1920). 
3) Vergl. li’. W. Semnder, Atherisehe Ole, Leipzig 1906, 11, 173. 
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die gesamte JIassc erstarrt und nach Smp. und llischprobe mit dem 
-4iisgangsjodid vom Smp. 231 itlentisch ist,. Dagegen lieferte fruher 
dic iiber das Pinylamin gcwonnenc Ammoniumbasc ein wit? alien rege- 
ncricrt~s Jodid (Smp. N O o ) ,  das 1-uin Ausgangsjodid (Snip. 23.5") ver- 
schieden war. Allc dies,. optisch inaktiven Joclide sind als cis-trans- 
Isoniere, l m w .  Cemisclic solclicr zii Iictrachteii. 

Oqi l (r l f ion  des ti, l-u- und S-Pinens U I L S  d,  l-Pinocamphon. 
4 gr des im vorigen Abschnitt gewonnenen Kohlenwasserstofl- 

gemisches wurden mit einer Ldsung voii 10 gr Kaliumpermanganat in 
200 cm3 Wasser bis zum Verschwinden der Violettfarbung gebchuttelt 
und nach dem Bbfiltrieren des Braunsteins im Extraktionsapparate mit 
Ather erschopfend extrahiert. Beim Konzentrieren des Extrakts scheiden 
>icli reichliche Mengcn der d, 1-Pinocamphemaure (VIII) in festern 
Znstande nb und konnen dui-ch Umkrystallisieren &us Ather gereinigt 
ivcrden. Die bei 185O schmelzende Substanz ist nach der Misehprohe 
mit der gleich schmelzenden Il'nllach'sclienl) Saure identisch. 

3,667 nigr Subst. gaben 8,11 rngr CO, und 2,62 mgr H,O 
C,,H,,O, (VIII) Ber. C 60,OO H S,050;, 

Gef. ,, 60,32 ,, S,OO.,b 

Die iitherische Mutterlauge des Extraktes wurde nach dem Abfil- 
trieren der Dicarbonsaure im Hochvakuum destilliert, wobei etwa 
1 gr bei 140-130° (0,3 mm) als zkhc Masse ubergeht. Durch Behandeln 
mit Somicalbazid-chlorhydrat mid Natriumacetat in wasserig-alko- 
liolischer Losung cntsteht daraus ein Semicarbazon, das nach dem Cm- 
krystallisieren aus Methylalkohol bei 208O schmilzt und nach der Misch- 
probe mit dem gleich schmelzeiiden Semicarbazon der d, l-Pinonsaure 
aus dem €'inen des amerikanischen Tcrpentinols identiscli ist. 

4,118 mgr Subst. gaben 0,630 em3 h', (731 mm, 19") 
C,,H,,O,N, Ber. N 17,42 Gef. X 17,200,, 

c b e r  d ie  Zemetxung des au.9 d e m  1- Pinocamphon des Ysop-01s gewonnenen 
Pinocumphyl-trinlethylanzmoniunihydroxyds (111). 

Zur Verwendung fur diese Versuche kam tlas durch fraktionierte 
Destillation cles Ysop-01s dcr Firma Schiwimel & Go. gewonnene 1-Pino- 
mmphon. Es wurde die zwischeii 85-100" (12 mm) siedcnde Roh- 
fraktion des ols, die grosstenteils aus 1-Pinocamphon besteht, direkt 
durch Kochen in alkoholischer Losung mit Hydroxylamin-chlorhydrat 
und Natronlauge ins Oxim verwandelt. Nach dem Verdampfen des 
Alkohols wurde der Ruckstand mit Essigsaure neutralisiert und mit 
Ather ausgezogcn. Die Hauptmenge des Reaktionsproduktes besteht 
aus dem bei etwa 130O (12 mm) siedenden dickflussigen Oxim des 1-Pino- 

l) A. 346, 236 (1906) ; fur die liebenswurdige uberlassung des Vergleichspraparates 
sind wir Herrn Geh.-Rat Prof. Dr. 0. Wullach zu grossem Danke verpflichtet. 
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camphons, das schon von E. Gildemeister und H .  KGhlerl) beschrieben 
wurde. Dieses wurde in der gleichen Weise wie bei der inaktiven Ver- 
bindung ins Pinocamphyl-amin und weiter durch erschSpfende Methy- 
lierung ins Pinocamphyl-trimethylammoniumjodid umgewandelt, das 
nach dem Umkrystallisieren aus Chloroform-&ith er in Forni glgnzender 
Blattchen vom Smp. 237O erhalten wurde. 

Bei der Zersetzung des daraus gewonnenen Ammoniumhydroxyds I11 
entstand wieder neben einem Kohlenwasserstoff ein P i n o c a m p h y l -  
d i m e t h y l a m i n  VI, das mit Methyljodid ein bei 234O (also nur wenig 
verschieden vom Ausgangsjodid) schmelzendes Jodid lieferte. 

Der K o h l  en  w asser  s t of f siedet beim Destillieren iiber Natrium 
bei 154-155O und besitzt folgende Daten: 

M,fiir CloHls /T ber. 43,51, gef. 43,87. 

Dass auch hier ein Gemisch von aktivem a- und &Pinen vorliegt, 
zeigt die Oxydation des Kohlenwasserstoffs mit Kaliumpermanganat. 
Es liess sich dabei, analog wie oben beschrieben wurde, Pinonstiure 
und Pinocampherstiure isolieren. 

Das Semicarbazon der erhaltenen P i n o n s a u r e  schmilzt nach 
dem Umkrystallisieren aus Methylalkohol bei 203O ”. 

dt9 = 0,8616 n g  = 1,4676 uD = f 27,8 

5,574 mgr Subst. gaben 0,850 mi3 N, (729 mm, 17O) 
CllH190& Ber. N 17,42 Gef. N 17.220/, 

Die Pinoc  a m p  h e r s a u r e  schmilzt nacli dem Umkrystallisieren 
nus Xtlier bei 192O 3, und besteht aus einem farblosen Krystallpulver. 

3,350 mgr Subst. gaben 7,30 mgr GO, und 2,42 mgr H20 
C,oH,,O, Ber. C 60,OO H 8,05;/, 

Gef. ,, 60,16 ,, 8,080/, 

Zurich, Chemisches Institut der Eidg. Techn. Hochschule. 

I) Wulluch-Festschrift, GSittingen 1909, S. 414; Ber. von Schimmel & Cie., 1908, 
I, 119; 1909, 11, 125. 

2, Nach Tiemann und Semmler, B. 29,534 (1896), schmelzen optisch aktive Pinon- 
skure-semicarbazone zwischen 197O und 2110, nach E. Gildemeister und H .  Kohler, 1. c.. 
bei 204O. 

a) Nach Gildemeister und Kiihler schmilzt die durch Oxydation des 1-Pinocamphons 
aus Ysop-ol mit Kaliumpermangant erhaltene Dicarbonsiiure bei 192O, wonach also 
auch hier Pinocamphersiiure vorliegt. 
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Uber das Aufziehen') von sauren Wollfarbstoffen des Orange 11-Typus 
(I. Nitteilung iiber Fiirbevorgange) 
von Paul Ruggli und Albert Fisehli. 

(24. 111. 24.) 

Wenn uber das Wesen der Farbeproxesse auch heute noch verschiedenartige Nei- 
nungen einander entgegenst,ehen, so liegt dies in erster Linie daran, dass diese Vorgange 
nicht einheitliali zu erklaren sind, indem eine ganze Reihe von Faktoren mitwirkt, 
deren Einflusse schwer auseinanderzuhalten sind, da sie k : h  auch im Einzelfall gegen- 
seitig iiberlagern konnen. Ferner sind unsere Kenntnisse uber die Textilfasern noch 
recht luckenhaft, und doch spielt gerade das Fasermaterial eine grundlegende Iblle. 
So verhiilt sich der auf Textilfasern fixierte Farbstoff oft anders als der feste oder gc- 
loste; weiterhin kann nicht nur die Waschechtheit, sondern auch die Lichtechtheit 
eines bestimmten Farbstoffes auf verschiedenen Fasern eine recht abweichende sein, 
was auf verschiedenartige Bindungsverhaltnisse schliesscn Bsst. 

Wir konnen die Parbevorgange in einfache und zusammengesetate eintrilen. 
Wahrend die z u s a m m e n g e s e t z t e n  Parbevorgange (mit Beizen-, Schwefel-, Kiipn- 
und ,,auf der Faser crzeugt'en'' Farbstoffen) aus niehreren getrennt zu untersuchenden 
Operationen bestehen, erscheinen die einf a c  h e n  Farbevorgilnge eben wegen ilirer 
(scheinbaren) Einfa-chheit besonders instruktiv. Von dieser letzteren Art existieren 
allerdings nur drei PBlle: same Farbstoffe auf Wolle, basische Farbstoffe auf Wolle 
und substantive Farbstoffe auf Baumwolle (und eventuell Wolle). 

Zahlreiche Arbeiten vewahiedener Forscher haben zur Aufklarung der Farbe- 
vorgilnge beigetragen: ihre A4nschnuungen iiber die Art der Bindung des Farbstoffes 
an die Testilfaser lassen sich in folgenden Begriffen zusammenfassen: chemische Bin- 
dung, kolloide Adsorption (Oterflachenspannung), feste Liisung, Ausgleich elektrischer 
Ladungen, Loslichkeit resp. Loslichkeitserschwerung wahrend des Farbens. Auch 
liesse sich die ,,mechanische Koagulation"2) noch heraneiehen, welche darin besteht, 
dass eine kolloide Losung durch Einfiihren eines rauhen Korpers zur Koagulation ge- 
brarht wird. Die genannten Regriffe hilden keine Gegensktze, sondern gehen zum Teil 
in einander iiber. 

Das Ziel der vorliegenden Arheit war, einen einzelnen dieser Vak- 
toren, wclckier von sehr allgemeiner Bedeutung ist, &her zu unter- 
suchen, niimlich den Einflusb der Leicht- ode,r Schwer-16slichkeit. Be1 
einer Durc>hsicht, der I,iterat,m ka.nn man niimlich zu der Meinung koiu- 
men, es liesscn sich die meist,en Er lieinungen in der Farberei aus einer 
Beeinflussung der Liislichkeit all schon erkliiren, wirken doch die 
meisten beim Farhen zugesetzten IIilfsstoffe in dem Sinn, dass sie die 
Loslichkeit, der Farbst'offe \wringern und letztere dadurch anf die I'ascr 
treiben. 

Zwei Einflusse, welche diesem Prinzip der Liislichkeit,serseliweruI~~ 
widersprcchen, lassen sich leicht erkliiren : 1. Die Anwendung der Koch- 
temperahr, vor allem bei Wollfarbungen,. wirkt zwar li%end3), liewirkt 
aber zugleich eine starke Quellung der Wollfaser, welche die Farbstoff- 

1) Der Begriff ,,Aufziehen" ist hier in1 Sinne des Filrbers gemeint, also gleich- 
bedeutend mit Anfarben. 

2, Vergl. R. B. G. Niegner, Koll. Z. 30, 145 (1922). 
3) I n  manchen Fallen lasst man daher die Wolle in der Farbflotte erkalten. 
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aufnahme begunstigt. 2. Gewisse egalisierend wirkende Zhsatze wie 
Tetracarnit Sandox, Natriumsulfat bei Wollfarbungen, eine Spur Soda 
bei Baumwollfarbungen sollen eben mit Absicht als ,,Ilemmungen" 
wirken und das Aufziehen verlangsamen. 

Abgesehen von diesen beiden Faktoren spielt also die Los l ichkei t s -  
e rschwerung eine grundlegende Rolle. Es erschien daher nicht uber- 
flussig, nachzuprufen, ob sich ausser ihr die Wirkung einer eigentlichen 
Af f i n i t  a t ,  sei sie chemischer oder adsorptiver Natur, nachweisen liesse. 
Dazu ware es erwunscht, den Einfluss der Loslichkeit einmal auszu- 
schalten oder Stoffe von gleicher Loslichkeit zu untersuchen ; doch lasst 
sich diese Eigenschaft auf dem ublichen Wege nicht sicher bestimmen, 
da fast alle Farbstoffe, auch die ,,krystalloiden", Teilchen verschiedener 
Dispersitat in Losung senden. Man wird es relativ selten mit vollig ein- 
heitlichen ,,echten" Losungen zu tun haben. 

Es diente daher folgende Uberlegung als Wegweiser : Schwer- 
losliche Farbstoffe egalisieren meist schlecht, wie aus der Farbereipraxis 
bekannt ist; das schlechte Egalisieren hangt wieder rnit dem raschen 
Aufziehen zusammen. Wenn also schwerlosliche Farbstoffe rasch auf- 
ziohen, war es moglich, dass sich der Einfluss der Loslichkeit vorwiegend 
zu Beginn der Farbeversuche zeigte, wahrend die Wirkung einer beson- 
deren ,,Affinitat" mehr im weiteren Verlaufe hervortrate. In der An- 
nahme, dass sich Lijslichkeit und Affinitat in ihren Einflussen zwar teil- 
weise uberlagern, aber doch zei t l ic h einigermassen trennen liessen, 
wurde daher die Geschwindigkei t  des  Aufziehens fur eine Reihe 
von Farbstoffen experimentell bestimmt. 

In der vorliegenden Mitteilung werden einige S a u r e f a r b s t o f f e  
des Orange 11-Typus, Sulfosauren des Anilin-azo-8-naphtols, in ihrem 
Verhalten zur Wolle beschrieben und die Frage untersucht, wie die 
Aufziehgeschwindigkeit und der Aufziehungsgrad, d. h. die Volls tandig- 
keit des Aufziehens oon der Zahl und Stellung der Sulfogruppen abhtingig 
sind. 

Bekaantlich versetzt man die Natriumsalze der Farbsauren beim 
praktischen Farben nicht mit der berechneten Menge, sondern rnit 
einem grossen Uberschuss Schwefelsaure, da die Farbsauren erst dann 
kriiftig auf Wolle aufziehen. Die ,,elektrische" Farbetheoriel) nimmt 
hierbei an, dass die Wolle durch die Wasserstoffionen der SchwefelsBure 
positiv aufgeladen wird und daher die negativ geladene Farbsaure 
aufnimmt. Ohne die Wirkung elektrischer Ladungen, auf die ja schliess- 
lich alle Affinitats- und Adsorptionsfragen hinauslaufen, bezweifeln zu 
wollen, bevorzugen wir zurzeit die Auffassungz), dass die uberschussige 

l) Vergl. Hurrison und Gee, Journ. SOP. Dyers and Col. 27, 279 (1911); daselbst 
die fruhere Literatur. Bancroft, J. Phys. Chem. 18, 10 (1914); c'. CiZZet, Revue g6n. 
mat. col. 27, 115, 136, 177 (1922); 28, 9, 26, 43, 53, 85 (1923). 

*) Se?/ewetz und Sisley, Trait6 des matikres colorantes, p. 11; Sisley, Revue g6n. 
mat. col. 1902, 92; Justin-Muller, Koll. X. 4, 64 (1909); vergl. dagegen Pelet-Jolioet, 
Die Theorie des Fiirbeprozesses, S. 137 (Dresden 1910). 

32 
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Schwefelsaure die Loslichkeit der Farbsaure vermindert und somit 
das Aufziehen begiinstigt. - Von dem in der Praxis iiblichen Glauber- 
salzzusatz haben wir ahgesehen, urn mijglichst einfache Verhaltnisse 
zu haben. Wir untersuchten folgende neun Farbstoffe : 

Monosulf o- 
sauren 

Disulfo- 
sauren 

Trisulfo- 
sauren 

N =  N . CGH, m1 
C@ I1 

cc"" I V  

x"" V 

cc." 'GO,H V I  

Bnilin -+ Gchaffersaure 
(2-Naphtol-6-sulfosaure) HO,S 

N=N . CeH,. SO,H 

Sulfanilsaure j- /3-Naphtol 

Anilin + R-Saure d=;:&5 
(2-Naphtol-3,6-disulfo~aure) 

HO3S I11 
H03S N = N .  C6H, 

Anilin -+ G-Saure 
(2-Naphtol-6,8-disulfosaure) 

HO3S 

N = N .  C6H4. S03H 
Sulfanilsaure -+ Schaffersaure 
(2-Naphtol-6-sulfosaure) HO,S 

H03S N=N*C6H5 
Anilin -+ 2-Napthol-3,6,8- 

HO,S trisulfosaure 

X = N .  CGH,. SO3H 

V I l  aH SO,H 
Sulfanilsaure -+ R-Saure 

HO3 

H03S N = N .  C,jH,. SOaH 

V I I I  

Sulfanilsaure +- G-Saure 

H03S N-N . C6H4 .SO,iH a& IX 

Sulfanilsaure -+ 2-Naphtol- 

HO3 
saure 3,6,8 trisulfosaure 

Wir hahen die Farbstoffe aus moglichst reinen Ausgangsmatcrialien 
in Form ihrer Natriumsalze dargestellt ; sie wurden lufttrocken analy- 
siert und entliielten ausser Krystallwasser etwas Kochsalz, das wegen 
seiner gcringen Menge fur die Versuche ohne Belang sein durfte. ES 
wurden jcweils & q u i m o l e k u l a r e  Mengen, umgerechnet auf 100- 
prozen tigeii Farbstoff, verwendet. 



-499 - 

Die Art des Aufziehens kann von zahlreichen variabeln Faktoren 
abhangen, vom Flottenverhaltnis (Verhaltnis der Fliissigkeitsmenge 
zum Fasergewicht), von der Prozentigkeitl) (Farbstoff : Faser), der 
Temperatur, der Anwesenheit von Sauren, Alkalien, Salzen und anderen 
Zusatzen, der Art des Fasermaterials und des Ruhrens. Alle diese 
Variabeln wurden konstant gemacht bis auf die eine, welche gerade 
untersucht werden sollte. Wiihrend der praktische Farber die Tempe- 
ratur allmahlich steigert, wurde hier bei konstanter Temperatur und 
zwar bei looo gearbeitet. 

Die experimentelle Bestimmung der Aufziehgeschwindigkeit er- 
folgte derart, dass mit 0,25 Millimol 100-proz. Farbstoff und 2,50 gr 
Wollgarn in 100 em3 Wasser plus Saure Farbeversuche im Porzellan- 
becher in einem elektrisch auf konstante Temperatur geheizten Glycerin- 
bad angesetzt wurden, wobei die Strange naturlich vollig u n t e r  der 
Flotte gehalten wurden. Nach bestimmten Zeitintervallen wurde die 
aufgezogene Farbstoffmenge bestimmt, indem die in der Losung zuruck- 
bleibende Farbstoffmenge durch Tit.ration mit Titantrichlorid ermittelt 
und von der Gesamtmenge des Farbstoffs abgezogen wurde. Die Ver- 
dunstung wurde durch Riickflusskiihlung verhindert. Da je nach Art 
des Versuches verschiedene Schwefelsauremengen zugesetzt werden 
mussten, wurde die Saure fur jeden Fall massanalytisch so eingestellt, 
dass die erforderliche Menge in 5 cm3 enthalten war. Sie wurde mit einer 
Pipette kurz vor Versuchsbeginn zu 95 em3 Farbstofflosung zugegeben, 
deren Konzentration entsprechend so gewahlt war, dass erst nach dieser 
Verdiinnung auf 100 cm3 das richtige Verhaltnis eintrat. Der Zeit- 
punkt des Einbringens der Wolle wurde als Versuchsbeginn (t = 0) 
gerechnet. Die zur Probeentnahme dienenden Pipetten waren selbst- 
verstandlich auf die betreffende Temperatur geeicht. ifber die Art 
des Riihrens und weitere Einzelheiten finden sich Angaben in der Disser- 
tation A .  Pischli, Base1 1924. 

Anfangs hofften wir, mit ein em Farbeversuch eine Geschwindig- 
keitskurve aufnehmen zu konnen, indem wir zu bestimmten Zeiten kleine 
Proben der Flotte entnahmen, rasch kolorimetrisch bestimmten und 
wieder zuriickgaben; doch war diese Methode zu ungenau. Nachdem 
eine Reihe weiterer Moglichkeiten (vgl. die Diss.) gepruft und ver- 
worfen war, blieb schliesslich nichts anderes ubrig, als jeden Versuch in 
etwa acht Parallelversuche zu zerlegen, die sich nur durch den Zeit- 
punkt der Unterbrechung resp. Probeentnahme unterschieden, indem 
jeder Versuch zur Bestimmung eines Kurvenpunktes diente. Dadurch 
wurde die Arbeit zwar wesentlich vermehrt, aber der Vorteil erzielt, 

Aus Flottenverhaltnis und Prozentigkeit ergibt sich der dem Chemiker gelaufige 
Begriff der Konzentration (Farbstoff: Flotte), und zwar der A n f a n g s k o n z e n t r a t i o n ,  
wahrend die Kolloidchemiker mehr mit der ,,Gleichgewichtskonzentration" (End- 
lronzentration) rechnen. Wir schliessen una mehr an die Definitionen des technischen 
Farbem an. 
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dass sich die Werte gegenseitig kontrollierten und jeder Punkt, fur sich 
beliebig rekonstruiert werden konntc. Ausserdem koniitcn dadurch 
grossere Mengeii Flotte nach der titrimetrischen Methode analysiert 
merden, was der Gensnigkeit zu stattcii kam. 

Die Ergebnishe sind folgeiide : 
5 "/o S c h w e f c 1 s B u r c - 0 11 e r s c h u s s : Verw-rndet man eincn grossen 

uberscliiiss Schwefelsiiure, n&irnlich 5 oh bezogen auf das Rollgewicht, 
wie dies in Praxis als Rlasimum gilt, so ziehen samtliche genanriten 
Farbstoffe bei 100° so rasch auf, dass die Geschwindigkeit kauni z u  
messen ist. 
c 
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zugesetzten 5 em3 Saure hatten eine derartige Konzentration, dass sie 
zunachst einmal genugten, um die Farbsaure in Freiheit zu setzen, und 
ausserdem einen uberschuss von 1% des Wollgewichtes = 0,025 gr 
Schwefelsaure enthielten. Die Ergebnisse wurden in einer Kurve dar- 
gestellt, indem auf der Abszissenachse die Zeit in Minuten, auf der 
Ordinatepachse die zu den betreffenden Zeiten aufgezogenen Mengen 
Farbstoff in Prozenten des gesamten vorhandenen Farbstoffs angegeben 
wurden. Deutlicher tritt  das Ergebnis hervor, wenn man als Abszisse 
nicht die Zeit t selber, sondern ihren Logarithmus bezw. den log (t + 1) 
abtragt, wie dies in Figur 1 geschehen ist. 

Die Aufziehgeschwindigkei t gibt sich in der Steilheit der Kurven 
wieder. Wenn wir zunachst den ersten Teil aller Kurven betrachten, 
z. B. beim 2l/, Minuten-Punkt, so finden wir den raschesten Anstieg bei 
den beiden Monosulfosauren I und 11. Das System jst nach 2l/, Minuten 
bereits praktisch im Gleichgewicht, indem 86,l bezw. 87,6% des vor- 
handenen Farbstoffs aufgezogeii sind. Die Monosulfosauren ziehen also 
am raschesten auf. 

Bedeutend flacher verlaufen die Kurven der drei Disulfosauren 111, 
IV und V, indem sie erst nach etwa 20 bjs 30 Minuten in die Horizontale 
ubergehen, was dem eingetretenen Gleichgewicht entspricht ; sie ziehen 
also langsamer auf als die Monosulfosauren. Noch langsamer ziehen 
die Trisulfosauren VI, VII, VIII und am langsamsten die Tetrasulfo- 
suure I X  auf. Wir konnen nun auch sagen: ,,Die leichtest losliche Saure 
zieht am langsamsten auf die Faser", wenn wir die dem Organiker ge- 
laufige Vorstellung zugrunde legen, dass mit der Zahl der Sulfogruppen 
auch die Loslichkeit wachst. Letzteres darf man mohl bei der vorliegen- 
den unter sich vergleichbaren Serie als richtig annebmen; immerhin 
sol1 dieser Punkt noch genauer gepriift werden. 

Anders werden die Verhaltnisse, wenn man das E n d e  der Kurven 
betrachtet, welches die grossere oder geringere Vollstandigkeit des 
Aufziehens wiedergibt, die wir als Auf z iehungsgrad  bezeichnen wollen. 
Hier erreicht die Tetrasulfosaure IX, obwohl sie am langsamsten aufzog, 
den hochsten Wert mit 94%. Die drei Trisulfosauren VI, VII, VIII, 
welche nach ihrer Anfziehgeschwindigkeit iib e r  der Tetxasulfosaure 
lagen, schliessen sich hinsichtlich des Aufziehungsgrades u n  t en ,  mit 
92,6, 90,3, 88,6% an. Xoch tiefer liegen die Endwerte fur die Disulfo- 
sauren 111, IV, V, wobei allerdings V mit VIII ungefahr zusarnmenfallt. 
Die Endwerte der Monosulfosauren I und I1 liegen nun aber nicht, wie 
wir erwarteten, am tiefsten, sondern fallen in den Bereich der Disulfo- 
sauren liinein ; auf diese Abweichung wird weiter unten eingegangen 
werden. 

Betrachten wir vorlaufig das Ergebnis bei Tetra-, Tri- und Disulfo- 
sauren, so beobach ten wir eine gegenseitige Kreuzung der Kurven, 
indern z. B. die Tetrasulfosaure trotz ihrer Leichtloslichkeit am voll- 
standigsten aufzieht. Demnach kann das Aufziehen nicht oder nicht 
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nnr durch Schwerloslichkeit resp. Loslichkeitserschwerung bedingt sein, 
wie bisweilen angenommen wird, sondern es muss noch ein anderer 
Faktor mitwirken, den wir als die A f f i n i t a t  des Farbstoffes oder der 
Snlfogruppe zur Rollfaser bezeichnen. 

Bevor auf die Art dieser Affinitat eingegangen wird, muss nocii das 
etwas abweichcnde Verhalten der Monosulfosauren diskutiert werden. 
U?r glauben es so erklaren z u  konnen, dass eben auch am Schlusse der 
Kurven kein r e ine r  Einfluss der Rffinitat, sondern ein gernischter Ein- 
fluss von Rffinitat uncl Liislichkeit resp. Schwerloslichkeit vorliegt. 
1)a die Monosulfosiiuren durcli ihre relative Schwerlijslichkeit stark aus 
der Reihe herausfallen, so macht sich diese Eigenschaft1 auch an1 Ende 
der Kurven noch geltend und uberdeckt den Einfluss der Affinitiit,. 

Wrnn diese Erklarung richtig ist, so muss die Unregelmassigkeit 
verschwinden, wenn man die Liisliclikeit vergrijssert, was d a m  natur- 
grmass bei a l l e n  Sauren in gleiclicr Weise z u  geschelien hat, damit die 
Verhaltnisse vergleichbar bleiben. Die Verbesserung der Liislic~hkeit 
erfolgt am einfachsten, wenn nian auf den Sch~yefelsiim~eubersrhus~ 
g i n  z uer zi ch t e  t . 

Ve rsuc h c o 11 n c S c h  w e f el sliur e - U 11 e rs c hus s : Es wurde daher 
in ciner folgenden Versuchsreihe nur das genaue Schwefelsaureaquivalent 
zugesetzt,, welchcs aus den Katrjunisalzen die Farbsiiure in li'reiheit setzt. 
Dabei ergaben sich die Kurven der Figur 2, in welcher Rich die Mono- 
sulfosauren hinsichtlicli ihres Aufziehungsgrades nunmehr sinngeiniiss 
unten an die 1)isulfosauren anschliessen. Auch aus diesen Kuruen geht 
die Affinitd der Sulfogruppe zur  Wolle Iiervor. 

Es wurden nocli weitere Iiurven aufgenommen, welclie \-or allem 
die Frage, was beim Farhen unter ,,vergleichbaren Bedingungen" zu 
verstehen sei, unter verschiedenen Gesichtspunkten variierten. Da sie 
das oben mitgctciltc Resultat nochmals hestatigten, sei ron ihrer Wieder- 
gabe der Kurze halber abgcsehcn. 

Ubrigens gelit die spezifische Affinitiit der Sulfogruppe zixr Wolle 
aucli aus vergleichenden Prufungen der Wasserech theit hervor. Als 
technisches Beispiel laisst sicli das Naphtolgelb S (Dinitronaphtol-7- 
sulfosliure) anfiihren ; es ist z ~ a r  viel leichter loslich als das iiltnlieh 
gebaute Martiusgelb (Dinitronaphtol), doch ist Naphtolgelb S viel 
cchter gegen hcisses Wasscr als dieses. Die lcichter losliche Form ltaftet 
also fester an der Faser, was nur durch Affinitat der Sulfogruppe zur 
Wolle erklart werden kann. 

Bei der Seide liegen die Verhaltnisse umgekehrt, indem H .  Salva- 
terra1) zeigte, dass mit steigender Zahl der Sulfogruppen die Affinitat 
abnimmt. Dies entspricht der bekannten Erfahrung, dass Lei der Seide 
mehr die ,,sauren" Eigenschaften (Affinitiit zu basisclien Farbstoffen), 
bei der Wolle mehr die ,,basischen" Eigenschaften (Affinitat zu sauren 
Farbstoffen) ausgepragt sind. 

l) M. 34, 279 (1913). 
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Fig. 2. 

Die weitere Frage, ob diese Affinitat chemischer oder adsorp- 
tiver Natur sei, ist bekanntlich lange ein Gegenstand der Polemik zwischen 
den Anhangern der chemischen und der physikalischen Anschauung 
gewesen. Nach neueren Ansichten'), wonach die Adsorption auf die 
Wirkung der a.us dem Atomgitter herausragenden Valenzkrafte zuriick- 
zuf uhren ist, scheint aber zwischen beiden kein prinzipieller Unter- 
schied mehr vorzuliegen. Von Interewe ist in diesem Zusammenhang 
nuch eine neuere Arbeit von H .  Rheinboldt und E. Wedekind2), welche 
auch bei Anfarbung anorganischer Subst'rate durch organische Farb- 

F. Haber, Z. El. Ch. 20, 521 (1914); Fajans und Beckerath, Z. ph. Ch. 97, 480 
(1921). 

2, uber die Bindung organkcher Farbstoffe durch anorganische Substrate, Kolloid- 
&em. Beih. 17, 115 (1923). 
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stoffe die Mitwirkung chemischer Valenzkrafte (,,elektroaffine Adsorp- 
tion") nachweiseii ; im Gegensatz zu fruheren Autoren definieren sie 
hierbei nit  Recht nur solche Falle als eigentliche Farbungen, bei welchen 
der aufgenommene Farbstoff durch Wasser nicht wieder abgezogen wird. 

Was das rascl iere  Aufziehen der niedrigcr sulfierten Produkte 
betrifft, so stimmen unsere Ergebnisse mi t einigen fruheren Beobach- 
tungen von C. GiZZet') sowie M .  Bader2) uberein, von denen wir erst 
nach Abschluss unserer Versuche Kenntnis erhielten. Was das u n v o  11 - 
s t a n d i g e r e  Aufziehen der niederen Sulfierungsstufen betrifft, so kijnnte 
man auch daran denken, dasa infolge der grosseren Geschwindigkeit eine 
mehr oberfliichliche Anfarbung der Faser (Appositionsfarbung oder 
,,Krustenbildung") eintritt, welche das Eindringen weiteren Farbstoffs 
durch Filterwirkung erschwert. Nach den in Figur 2 dargestellten 
Kurven halten wir diese an sich durchaus mogliche Auffassung niclit 
fur das Entscheidende, hoffen aber auf die Frage nochmals zuruck- 
kommen zu konnen. 

Im Anschluss an die beschriebenen Versuche uber den Einfluss der 
Sulfogruppen auf das Aufziehen sei noch auf eine soeben erschienene 
Arbeit von W .  Meuly3) hingewiesen, in welcher der Einfluss der Sulfo- 
gruppen auf die Farbnuance und die Echtheitseigenschaften behandelt 
wird. 

Der Gesellschaf t fur chemische Industrie und der Chemischen Fabsik 
corm. Sandox in Base1 sprechen wir fur die Uberlassung der Ausgangs- 
materialien unsern besten Dank aus. 

E xp er  imcn t e l l e r  Tcil .  
a) Die Farbstoffe. 

Die Farbstoffe wurden unter Anwendung eines kleinen cber- 
schusses der Aaokomponente dargestellt und mit festem oder gelijstem 
Kochsalz gefallt , teilweise auch aus Kochsalz-haltigemwasser umkryntalli- 
siert; sie waren orangerot bis rot und gut krystallisiert. Bei der Bestim- 
mung des Reinheitsgrades wurde das Ergebnis der Titration mit Titan- 
trichlorid zugrunde gelegt ; der Wassergehalt wurde durch Erhitzen, der 
Kochsalzgehalt durch Fallen mit Silbernitrat in salpetersaurer Lijhiing 
bestimmt. 

Auch wo die Urnschlagsfarbe als gelblich angegeben ist, war der 
Endpunkt der Titration leicht zu erkennen, da der Umschlag vom Orange 
der verdunnten Farbstofflosung zum grunstichigen Gelblich ebensolricht 
z u  erkennen war wie der Umschlag einei Methylorangelosung. Die 
mehrfach wiederholten Tit,rationen stimmten auf ca. 0,5 % des absoluten 

1)  Revue &n. mat. col. 3, 157 (1899); 4, 307 (1900). 
2) dfarcel Bnder, Thhe. Contribution B 1'6tude du ph6nomPne de la teinture" 

3, Helv. 6, 931 (1923); Diss. W. X e u l y  (bei Prof. Irierz) ,,f5ber den Einflum der 
(Atar, Genf, 1917). 

Sulfogruppe In Azofsi bstoffm usw." E. T. H. Zurich 1923. 
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Wertes uberein. Nahere Angaben iiber die Ausfuhrung der Titration 
finden sich in dcr folgenden Mitteilung. 

G-Silure 
V Sulfanil-+ 

Schaff ersaur 
VI Anilin -+ 

Naphtoltris. 
VII Sulfanil- -+ 

I 

Di- 

Tri- 

Tetra- 

Sulfo- 
saure KO. Formel 

R-Silure 
VIIl Sulfanil- -+ 

G-Saure 

I x  Sulfanil-+ 
h'aphtoltris. 

/,, Gehalt 
tn reinem 
Farbstoff 

90,3 

82,O 

75,l 

783  

81,2 

76,5 

73,5 

65,5 

78.3 

O!O 

Sac1 
- - 

3,88 

0,91 

3,98 

0,15 

0,w 

12,65 

14,75 

7j6-1 

"0 

tI,o 

3,71 

16,9 

17,3 

18,O 

17,3 

10,5 

21,2 

17,7 

12.7 

- - 

llP Millimol 
100-proz. 
Farbstoff 

entsprecher 

0,0969 gr 

0,1067 gr 

0,1505 gr 

0,1434 gr 

0,1392 gr 

0,1810 gr 

0,1883 gr 

0,2114 gr 

0,2094 gr 

Titration 
und 

Umschlagsfarbe 

langsam, schwach 
fluorescierend 

langsam, 
rosa-farblos 

sehr langsam, 
gelblioh-farblos 

sehr gut, 
gelblich 
langsam, 
farblos 

gut, 
farblos 

sehr langsam, 
gelblich 
sehr gut 

griinlichgelb 

gut, 
gelb 

b) Ausfiihrung der Farbeversuche und Messung der AufziehgeschwincZigkeit. 
Als Beispiel fiir die Ausfuhrung der Farbeversuche und Geschwindig- 

keitsmessungen sei nur ein Versuch mit der Monosulfosaure I beschrieben. 
Der Farbstoff war YO,S-proz., das Molekulargewicht 350 ; um 0,25 Milli- 
mol 100-proz. Farbstoff zu haben, waren also 0,0969 gr erforderlich. 
Es wurden 0,969 gr zu 950 em3 (resp. aus experimentellen Griinden 
1,020 gr zum Liter) gelost und je 95 em3 = 0,25 Millimol in 10 Porzellan- 
becher von 6 em Weite und 12 em Hohe hineinpipettiert. Die Becher 
tauchten zur Halfte in das angeheizte Glycerinbad und waren mit 
Rundkolben bedeckt, die von kaltem Wasser durchstromt wurden und 
erfahrungsgemass zur Kondensation der Dampfe ausreichten. Nach 
eingetretenem Kochen murden init einer Pipette 5 cm3 heisse Schwefel- 
saure eingetragen. Dieselbe war im Vorrat fur Rlonosulfosauren dar- 
gestellt durch Auffiillen von 15,2 em3 n. Schwefelsaure zu 100 cm3 
und enthielt dann 0,25 Milliaquivalent sowie ein Plus von 0,025 gr 
H,SO,, entsprechend 1 % des Fasergewichts. 

Nach raschem Umriihren wurden sofort 2,50 gr Wollstrang (1 m 
wog 0,2058 gr) eingefiihrt und vollig untergetaucht. Das technisch 
iibliche vorherige Einnetzen musste unterbleiben, da sonst unbekannte 
Mengen Wasser mit eingeschleppt werden ; ein Wagen dieses anhaftenden 
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Wassers ware ebenfalls untunlich, da es hierbei erkalten und dann die 
Flottentemperatur beeinflussen wurde. Der Strang wurde daher zwecks 
guter Benetzung 2,5 Minuton mit dcm Glasstab umgeruhrt ; da hierbei 
der Ruekflusskuhler vorubergehend abgenommen werden musste. \v.rn.de 
die in 2,s Minuten bei 100O eintretendc Verdunstung experimeIit,ell 
bestimmt (5  em3), ferner bei jedcr Vcrsuchsreihe dureh Blindversiiche 
ohne W'olle titrimetrisch kontrolliert mid d a m  rechnerisch ausgesclialtet . 
Nur bei den kdrzesten Versuchcn von 1,25 Minuten wurde die fur tliese 
Zeit geltende Verdunstungsgr6sse cingesetzt. Als Versuchsbeginn wurde 
das Einlegen der Wolle betrachtet und nacli genau gemessenen Vcrsnc.hs- 
zeiten (l,25', 2,50', 5', lo', 20', 40', 60', 100') 50 cm3 der Liisung zur 
Titration abpipettiert. 

Die Versuche mit I)isulfos&iuren wurden mit ti em3 einer Scli~vvc.ft.1- 
:jiiiure ausgefuhrt, welche durch Verdunnen ~7011 20,2 crn3 Sornialhliure 
zii 100 ~ 1 1 1 ~  dargestellt war, entsprechend 0,s Milliaquivalent plu. 1 96 
(auf das Wollgewicht bezogen) i'lmwhnss. Fur Trisulfosauren wiuden 
25,2, fiir die Tetrasulfosaure 30,2 mi3 n. H,SO, zu 100 c.m3 aufgefiillt 
und jewcils 6 ern3 zii 95 em3 I~arbstoffliisung gegeben. 

c) Titrutionen. 
V c r s u ~ l i e  m i t  1% S a u r e u b e r i c h u s s :  Aus dem fur 50 ~ m 3  

Flotte gefundenen Verbrauch an Titanliisung wurde unter. Berucdksicliti- 
gung dcr beirn anflingliclien Ruhren einqe tretenen Verdunstung der 
Farbstoffgehalt der Gesarntflotte am Ende cler verscliiedeneii Einzel- 
versuche brstimmt und vom anfanglielien li'arbstoffgelialt der Flotte 
bezw. dem aixs Blindversuchen ermittclten Werte (heidc Werte n-aren 
iden tiscli) substi,nhiei t. Der aufgozogene Farbstoff wurde in Prozenten 
des anfangs rorlianclenen Gesamtfarbstoffs ausgedriickt ; die \\.erte 
finden sich in folgender Tabellc: 

Farbstoff 

I 
I1 
111 
IV 
v 
1'1 
VII 
VIII 
IX 

1 l/4' 

86.0 
86,O 
62 ,O 
66,2 
62,O 
3 9 3  
66,9 
42,O 
3 2 3  

- 

2 %' - - 
86,l 
87,6 
72,4 
74,s 
72,O 
63,7 
67,2 
64,6 
49,O 

- 

5' 

86,5 
88,4 
77.6 
79,3 
82,9 
63,l 
77,4 
69,8 
60,3 

- - 

- 

10' 

86,9 
88,4 
79,3 
81,5 
83,9 
75,7 
83,5 
79,5 
73,4 

- - 

- 

20' 

86,5 
88,4 
82,O 
85,8 
89,O 
85,5 
8833 
85,2 
85,l 

- - 

- 

40' 

87,l 

84.6 
86.2 
89.0 
90.1 
90,l 
87,s 
90,7 

- - 

- 

60' - - 

84,3 
86.1 
89.0 
90.7 
90.3 
87.5 
92.6 

100' 

86.8 
89,O 
92,6 

88,6 
94,l 

Die Kwven wurden wiederholt aufgenommen ; die hierbei auf - 
tretenden Schwankungen der Werte waren gering und fur Lage und 
Gestalt der Kurve belanglos. 
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Versuche  o h n e  Saure i ibe r schuss :  Die nur rnit den Bqui- 
valenten Mengen Schwefelsiiure versetzten Farbstoffe gaben folgende 
prozentische ITTerte fur das Aufziehen : 

Farbstof f 

I 
11 
I11 
IV 
v 
V1 
VII 
VIII 
IX 

2 

17,3 19,2 
14,5 18.4 
23,O 26,6 
29.0 32,7 
24,5 28,l 
24,5 27,3 
31,4 39.0 
30.2 35,5 t 27.8 35,2 

Abziehve r such  m i t  D i n i t r o n  

20' 

26,O 
28:5 
34,5 
40,7 
39.2 
84,2 
54,6 
48,9 
57,8 

- - 

- 

40' 

26,7 
26,s 
37,3 
40,7 
42,6 
52,3 
56,5 
50,2 
65,O 

60' 

27,O 
27,8 
37,O 
40,l 
43,O 
53,8 
57,o 
52.2 
65.0 

- - 

- 

100' 

26.7 
28,5 
36,9 
41.1 
42,6 
52,7 
57,2 
51.7 
64,7 

p h tolf  a r  b s t of f e n  : 3-proz. 
Farbungen von Martiusgelb und Naphtolgelb S, in iiblicher Weise 
sauer auf Wollstoff gefarbt, wurden melirmals mit destilliertem Wasser 
ausgekocht. Die Flrbung von Martiusgelb wurde hierbei fast voll- 
standig abgezogen, wiihrend die mit Naphtolgelb S hergestellte nur 
geringe Veranderung zeigte. 

Basel, Anstalt fur Organische Chemie. 

Uber die analytisehe Bestimmung von Farbstoffen in Flotten 
(11. Mitteilung iiber Fiirbevorgiinge) 
von Paul Ruggli und Albert Fiscbli. 

(24. 111. 24.) 

Da wir anlasslich der vorhergehenden und folgenden Arbeit einige 
tausend Farbstoffbestimmungen in Flotten auszufuhren hatten, haben 
wir die meisten quantitativen Methodenl) auf ihre Brauchbarkeit 
gepriift und mochten irn folgenden unsere Erfahrungen hieruber kurz 
zusammenfassen. Es kommen folgende Methoden in Betracht : 

1. B e s t i m m u n g  d u r c h  verg le ichende  Ausfarbung.  Diese Dlethode besteht 
darin, dass man das zu prufende Farbstoffmuster beew. die Losung nach einem genau 
feststehenden Warbeverfahren auf eine gewogene Menge Fasermaterial aufziehen lisst 
und die Ausfarbung nach dem Trocknen mit einer nach demselben Verfahren hergestellten 
Skala bekannter Standardfarbungen eines Originaltyps vergleicht, welcher seinerseits 
entweder chemisch rein ist oder wenigstens einem bekannten Proeentgehalt entspricht. 
Der Vergleich geschieht durch Betrachtung mit blossem Auge2) und ist bei der tech- 

l )  Vergl. auch L. Pelet-Jolivet, die Theorie des Fiirbeprosesses, S. 46 (Dresden 1910). 
2) Bei gelben Farbstoffen kann man bestimmte Mengen Blau mitflrben, da die 

Grun-Nuancen leichter su beurteilen sind. 
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nischen Untersuchung der Farbstoffe die gebriiuchlichste Methode. Die Genauigkeit 
wird von Brown und Jordan') auf 5-10?; des absoluten Wertes geschiitzt. Fiir indu- 
strielle Zwecke ist das Verfahren vollig ausreichend, da Unterscbiede, welche in der 
Ausfarbung nicht mehr xu sehen sind, fur die Bewertung des Farbstoffes belanglos sind. 
Die Methode war fur unsere Zwecke jedoch nicht genau genug und versagt namentlich 
dann, wenn die ausfallenden Zusatze (Sauren, Salze usw.) verschieden sind. wie es 
bei unseren Versuchen der Fall war. Das Verfahren ist ubrigens neuerdings in etwas 
anderer Form auch fur wissenschaftliche Bestimmungen verwendet worden; so he- 
trachtet A7~erbuch~) die Susfarbungen durch ein Farbfilter, welches die komplemeritare 
Farbe besitzt; das entstehende Grau vergleicht er mit Graukarten bestimmtc.1 Absor- 
tion des OstwvW'schcn Farbatlas. Dass man den auf die Faser aufgezogenen  Farb- 
stoff auch chemisch bestiinmen kann, hahen Knecht und Hibbert3) sowie Sail trlarra4) 
gezeigt. 

2. K o 1 o r i  me t r i s c'h e B e s t  i m  mung5). Der kolorirnetrisclie Yer- 
gleich mit ciner Standardlosung desselben Parbstoffs ist bisher am 
haufigsten verwondet worden, obwohl die meisten Autoren auf hcine 
Mange1 hinwiesen. Ganz abgesehen von der raschen Ermudung cles 
Auges und seiner geiingen Empfindlichkeit fur Unterschicde der Furb- 
s t arke6) namentlich bci tieferfarbigen Liisungen empfiehlt sic11 die 
kolorimetrischc Bestimmiing nur fur vollig k l  ar e Losungen und gibt 
daher namen tlich bei Baumwollf arbs toffen oft ungenugende Resull ate. 
Auch sind E'lotten, welche bereits mit Fasermaterial in Beruhrung ivareii, 
selten ganz klar und erscheinen im Kolorimeter relativ zu hell. Bis- 
weilen finden sich Abweicliungen vom Beer'schen Geaetz7) sowic Ab- 
hangigkcit der Farbstarke vom Gelialt an Saure, Alkali oder Salz, 
so dass man ungefahr gleich starke Losungen vergleichen muss, welche 
moglichst gleichartige Zusatze enthalten. Endlich findet bisweilen 
bei polydispersen Farbstoffen eine Veriinderung der Nuance wghrend 
des Fiirbens statt. W. Suida*), E. Knechtg), A .  Binx und G. Schroterlo), 
Rriggs und B?r117) raten daher vom Gebrauch des Kolorimeters ab, 
wiihrcnd G. c. Georgieuics'l), W. Biltz12) und K. Utescher13) seine An- 
wcndung 1,efurworten. L. Pelet14) beschrankt seinen Gebrauch auf 
frische E'alb~tofflosiingen. Bei einer Reihe Ton Bestimmungen, (lie wir 
ZLU Information vornahmen, maren Schwankungen bis zii 1 O", cles 

l) Journ. Soc. Dyers and Col. 39, 204 (1923). 
'1 Koll. Z. 29, 191 (1921); 30, 166 (1922). 
3, Journ. Soc. Dyers and Col. 1904, 3; B. 38, 3318 (1905). 
4, M. 34, 278 (1913). 
j) Vergl u. a. den Aufsatz ,,Colorimetric" von C. Reddelien, Houben- Weyl's Hand- 

I) Es wird daher Betrachtung durch ein Farbfilter der Komplementarfarbe emp- 

7 ,  Briygs nnd Bull, J. phys. Chcm. 26, 850 (1922); daselbst fruhere Litemtur. 
8,  &I. 25, 1107 (1904). 
9 B. 36, 166 (1903); 37, 1549, 3479 (1904). 

lo) B. 36, 3008 (1903). 
11) Zeitschr. f .  Farben- u. Textilcheniie 2, 216 (1903). 
11) B. 38, 2965 (1905). 
ld) Diss. Gottingen, 8. 12, 50 (1905). 
14) ,,Die Theorie des Farbeprozesses", Dresden 1910, S. 47. 

buvh I, 253. 

fohlen. 
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absoluten Wertes keine Seltenheit. Fur f o r t l a u f e n d e  Bestimmungen, 
bei denen keine zu hohe Temperatur hcrrscht, tvird aucli das Eintauch- 
kolorimeter von A. L. Bernoulli1) in Betracht kommen. H .  ,E’reundZich 
und G. Losev2) bestimmen den Farbstoffgehalt mit einem T%rordt’schen 
Spekt.ralphotometer und geben als Fehlergrenze 5% an. Neuerdings 
bestimmt P. Dosne3) unter dein Spektroskop die Hohe der Flussigkeits- 
siiule, bei welcher das chasakterist’ische Absorptionsspekt,rum deutlich 
erscheint. Die Anwendung der 0st.wald’sehen Farbnormen zur Ver- 
feinerung kolorimetrischer Bestimmungen beschreibt F.  V .  v. Hahn4). 

3. B e s t i m m u n g  d u r c h  gegense i t ige  F a l l u n g  v o n  Farbs tof f losungen .  
Das Verfahren schliesst a n  die bekannte Pikratbildung der Amine an und beruht darauf, 
dass viele saure und substantive Farbstoffe mit basischen Farbstoffen schwerlosliche 
Niederschlage geben. Es wurde zuerst von Knecht 5, und Rawson 6 )  angewandt und 
besonders von Pelet und Garuti ‘) verallgemeinert und weiter ausgebaut.. Auch andere 
Autoren 8,  erhielten nach dieser Methode gute Resultate, sofern die Fallung einiger- 
massen vollstandig und die Nuance der beiden Farbstoffe geniigend verschieden war. 
Die Losungen werden hierbei empirisch aufeinander eingestellt ; der saure Farbstoff 
sol1 in der Regel in den basischen einlaufens). Da die Ausfallung nur selten vollstandig 
ist, wird der Punkt der maximalen Ausfallung durch Tiipfelprobe ermittelt. Fur geeig- 
nete Faille wird die Genauigkeit auf etwa 2,50,: angegeben. Einige Autoren fassen den 
Vorgang als chemische Salzbildung, andere als Ausflockung entgegengesetzt geladener 
Kolloide auf’O). Abgesehen davon, dass die Methode nur fur besonders ausgesuchte 
Farbstoffpaare praktisch verwendbar ist, versagt sie nach Pelet 11) bei grosseren Elek- 
trolytxusatzen und kam daher fur unsere Zwecke nicht in Betracht. 

4. T i t r a t i o n  d u r c h  B e s t i m m u n g  d e r  Le i t f lh ig-ke i t .  Diese Bestimmung, 
welche sich a n  ein von P .  Dutoitl2) angegebenes Verfahren anschliesst, beruht auf der- 
selben Grundlage wie das vorhergehende, bestimmt aber das Ende der lteaktion durch 
das Minimum der elektrischen Leitfahigkeit. 

Die bisher erwahnten Methoden setzen alle voraus, dass bereits 
eine bekannte Farbstofflosung zur Verfugung steht, auf welche man sich 
beziehen kann ; sie sind daher als r e l a t i v e  Methoden anzusehen. Ihnen 
gegenuber bestehen die a b s o l u t e n  Methoden in der chemischen Be- 

1) Arch. Gen. [4] 43, 1 (1907). 
2, Z. ph. Ch. 57, 386 (1906). 
3, Bull. SOC. ind. Mulhouse 88, 73 (1922); C. 1922, IV, 319. 
4, Z. ang. Ch. 54, 366 (1923); vergl. auch Adler, Berliner klin. Wochenschr. 1922, 

5, Ch. Z. 12, 857 (1888). 
6, Journ. SOC. Dyers and Col. 1888, 82; Kay und Appleyard, ebenda. 
?) Bull soc. vaud. Sc. nat. 1907, 1. Pelet, Theorie d. Farbeprozesses, S. 49. 
8 )  Vergl. u. a. Btinziger und Vlies, Journ. SOC. Dyers and Col. 1899, 148; Seye- 

wetz, Revue g6n. mat. col. 1901, 44; Buxton und Teague, Koll. Z. 2, 11, Supp1.-Heft 47. 
Wo. Ostwald, Praktikum der Kolloidchemie, IV. Aufl., 149 (Dresden 1922) ; Salvaterra, 
M. 34, 278 (1913); Brown und Jordan, Journ. SOC. Dyers and Col. 39, 203 (1923). 

1942. 

$) Brown und Jordan, Journ. SOC. Dyers and Col. 39, 265 (1923). 
lo) Vergl. hierzu Zsigmondy, Kolloidchemie, 111. Aufl., S. 80, 82. 
11) Theorie des Farbeprozesses, S. 52. 
12) J. Ch. phys. 8, 12 (1910); Pelet, Theorie des Farbeprozesses. S. 53; vergl. auch 

die neueren Arbeiten von W. D. Treadwell uber elektrometrische Titration. Uber 
elektrometrische Endpunktbestimmung bei Titantitrationen vergl. zveiter unten. 
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stimmung einer charakteristischen Gruppe. Neben wenigen oxyclime- 
trischen und gewichtsanalytischen Methoden ist die massanal ytische 
Bestimmung der ,4zogruppe durch Reduktion die wichtigste. 

Die alteste hletliode beruht auf der Verwendung von S t a n n o -  
chlor idl) ;  da aber in diesem Falle die Reduktion zum A4min langsam 
verlauft, ist stets ein nberschuss des Reduktionsmittels zu verwenden, 
welcher na.chher zuriicktitriert wird, weshalb die Methode heutc als 
vera1t)et zu bezeichnen ist. Ebenfalls zu langsam verlauft nach Haller 
und Russina2) die Reduktion mit Hydrazinhydrat in Gegenwart von 
etwas Palladochlorid. Als gut'e Reduktionsmittel wirken hingegen 
Titanosahe und IIydrosulfi t. 

5.  B e s t i m m u n g  d e r  A z o g r u p p e  mite T i t anosa lzen .  Each 
E.  Knecht3) und E.  Hibbert werden Azo-, Nitro- und Chinongruppe in 
heisser verdunnter saurer Losung durch Salze des dreiwertigen Titans 
quant.itat,iv reduziert, wobei der Luftsauerstoff durch einen Kohlen- 
dioxydst'rom eliminiert w i d .  Die Einstellung der Titanolosung erfolgt 
kalt mit Eiscndaun Inezw. oxydiertem Mohr'schcn Salz und Kalium- 
rhodanid, oder lieiss rnit einer bekannten Methylenblaulosung ; auch 
reines p-Nitranilin kann zur Einstellung verwendet werden. Die elektro- 
metrische Einstellung mit, Permanganat oder Dicliromat beschreiben 
Hendrizon und Verbeck4). Die Farbstoffe werden in salzsaurer, schwfel- 
saurer5) oder weinsaurer6) Losung kochend t,itriert und dienen als ihr 
eigener Indikator. Weinsaure und besonders Flussaure sowie andere 
mehrwertige SBuren wirken nach J .  Piccard') als gutc Katalysat.oren. 
Die von zahlreichen Autorens) angewandte , Reaktion kann bei schwer 
reduzierbaren Farbstoffen mit iiberschiissigem Titanosalz ausgefiihrt 
werden. Was die Riickt,it,ration des Uberschusses betrifft, so habcn wir 
jedoch mit der Anwendung von Ferrisalz und Kaliumrhodanid (in der 
Kalte) keine gunstjigen Erfahrungen gemacht, indem wir, wie M .  Baderg),  
oft oin ganz al lmiihl iches  Auftreten einer Rotbraunfiirbung h o b -  

1 )  Lit. vergl. in der Diss. von A.  Fischli. 
*) Koll. Z .  30, 249 (1922). 
3) Journ. SOC. Dyers and Col. 1903, 169; 1905, 11, 285; B. 36, 166, 1549 (1.903); 

38, 3319 (1905); 40, 3821 (1907); 43, 3455 (1910); New reduction methods in volumetric 
analysis, London 1910; Z. ang. Ch. 26, 734 (1913). 

4, Am. SOC. 44, 2382 (1922). 
5 )  English, Journ. Ind. and Engineer. Chem. 12, 994 (1920). 
6) Weinsaure enipfiehlt sich u. a. bei den durch Salzsaure fallbaren Farbstoffen, 

doch kann oft auch ohm Riicksicht auf cine Fiillung stark sauer titriert werden; an.deni- 
falls ist die Riicktitration vorzuziehen. 

7) B. 42, 4341 (1910); vergl. auch Pumrnerer und Gmsner, B. 47, 1501 (1914). 
*) %. B. Sichel, Uiss. Berlin, 6. 42 (1904); Utescher, Diss. Gottingen (1905); Salva- 

terra, If. 34, 258 (1913); M .  Bader, Phbnomane de la teinture, ThBse, Lausanne 1917, 
S. 98; van Uuin, Chem. Weekbl. 16, 1111 (1919); Florentin und Vundenberghe, B1. [4] 
27, 158 (1920); Thornton und Chapman, Am. SOC. 43, 91 (1921); Rathsburg, B. 54, 3183 
(1921); Haller und Rnssina, Koll. Z. 30, 249 (1922); Callan und Henderson, C. 1920, 
IV, 110; 1922, IV, 613. 

y, Thhe (vergl. Anm. 8),  S. 98. 
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achteten, welche anscheinend auf einer Oxydation der Spaltungsprodukte 
(0-Aminophenole etc.) zu chinoiden resp. indophenolartigen Korpern 
beruht. Wir bevorzugen daher da, wo eine Riicktitration iiberhaupt 
notig ist, die bequeme Anwendung einer bekannten Menge iiberschussiger 
Methylenblaulosung nach den Angaben von Salvaterra l) und Bader z, 
und Beendigung der Titration mit Titantrichlorid. Jones und Lee 3, 
titrieren das uberschussige Titanosalz mit Berrisalz ohne Indikator 
nach elektrometrisclien Methoden zuruck, doch erscheint uns die 
Methylenblaumethode weit einfacher. 

Die Titanmethode ist auch fur fertige Ausfarbungen4) auf Baum- 
wolle, Wolle und Seide anwendbar. 

6. B e s t i m m u n g  der  Azogruppe m i t  Hydrosul f i t .  Die 
Reduktionskraft des Natriumhydrosulfits wurde ursprunglich zur 
Bestimmung von Indigos) benutzt und 1912 von Grandmougin und 
Havas 6, zur quantitativen Reduktion von Azofarbstoffen in moglichst 
schwach saurer Losung vorgeschlagen. Die Hydrosulfitlosung kann 
alkalisch 4-5 Stunden aufbewahrt werden. Die Autoren setzen sie 
bei Zimmertemperatur unter Luftaus~chluss~) zur angesauerten Farb- 
stofflosung. Franxen und Stieldorf8) haben die nach der Gleichung 
R - N = N R' + 2NazS,0, = R NH, + R' . NH, + 4NaHS0, verlau- 
laufende Reaktion genauer untersucht. Die praktische Schwierigkeit 
lag in der raschen Zersetzung der Hydrosulfitlosungen~), die bekanntlich 
zu Thiosulfat und Bisulfit fiihrt. Wir versuchten daher, anschliessend 
an eine Methode von BruhnslO) zur Bestimmung des Hydrosulfits, dieses 
in fester feinpulveriger Form allmahlich aus einem Wagerohrchen zu 
der mit Xylol uberschichteten Farbstofflosung hinzuzugeben, also ge- 
wissermassen mit festem Hydrosulfit zu titrieren, erhielten aber keine 
brauchbaren Resultate. 

Zweckmassiger ist die von verschiedenen Autoren angegebene 
Verwendung ha1 t b a r e r  Hydrosulfitpraparate. Die naheliegende Ver- 
wendung der Formaldehydsulfoxylate (Rongalit, Hydrosulfit NF usw.) 
ist nach Siegmund' l )  sowie Haller und Russinal2) unzweckmassig ; auch 

l) Ch. Z. 38, 90 (1914). 
2, These (vergl. Anm. 8, Seite 510), S. 98. 
3, Journ. Ind. and Engineer. Chem. 14, 46 (1922). 
4, Knecht und Hibbert, Journ. SOC. Dyers and Col. 1904, 3; Salmterra ,M. 34, 278 

5, Vergl. das Buch ,,Indigo rein B. A. S. F." 
6 ,  Ch. Z. 36, 1167 (1912). Vergl. auch die fruheren Arbeiten von Grandmougin, 

?) Die Apparatur ist iihnlich wie beim Titanverfahren; sie w i d  hier von Leucht- 

(191 3). 

B. 39, 2494, 3561, 3929 (1906); J. pr. [2] 76, 124 (1907). 

gas durchspult. 
J. pr. [2] 76, 467 (1907). 

9, K .  und E. Jellinek, Z. ph. Ch. 93, 325 (1919); Ahrens' Sammlung ,,Das Hydro- 

lo) Z. ang. Ch. 33, 92 (1920). 
11) M. 33, 1432 (1912). 

sulfit". 

l2) Koll. Z. 30, 249 (1922). 
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in der Siedehitze verlaiift ihre Einwirkung zu langsam. Sehr gut gecignet 
sind nach Siegmundl) dic labilcren Ketonverbindungen, deren Haltbar- 
keit anderseits eine geiiiigende ist. So konnen wir bestgtigen, dass eine 
rnit Acetoii und Ammoiiiak versetzte Losung ihren Titer in Wochen iiur 
wenig iindert. Lzimiire und Seyewetz2) empfehlen einen Zusa tz von 
Mcthylamin. Nach S i e g m z d  arheitet man in weinsaurer Liisu~ig bei 
'70--RO0 und kaiin ausser Azofarbstoffen Nit1.o- und Triplienglmethan- 
farbstoffe titrieren ; hei unscharfem Umschlag wird eine bekaniit,e Indigo- 
lbsung zugesetzt. 

J 'erglcich d e r  I I y d r o s u l f i t -  u n d  T i t a n m e t h n d e .  1)a fur 
uns nur die beiden letztgenarinten Methoden in Betracht kamen, liaben 
wir sie Iiinsiclitlich ihrer Brauchbarkeit zur Titration voii Rzofarbstoffen 
miteinandcr. vergliclien. Die Bestimmungen mit IIydrosulfi t wurden 
nach den Angaben von Siegwiund ausgefuhrt ; anstatt den Luftsauerstoff 
durch U1)erschichten rnit Paraffin61 auszuschliessen, haben wir die 
Apparatur untcr schwachen Wasserstoffdruck gesetzt. Nach SieglrLund 
muss bei der Titration grosses Gewiclit auf langsamen, stufenweisen 
Ziisat,z dcr Hydrosulfitliisung gelcgt werden. Bei unsereii Vcrsuchen 
rnit Orange I1 von bekanntcm Gehalt erhiclten wir stimmende Rcsul- 
tate, doclk wurdc auch bei vorsichtigst,em Arbeiten zum Schluss stcts 
cine Trubung voii Srhwcfel bemerkt, welchc darauf schliessen lasst, dass 
die Sclbstzersetzung des I-lydrosulfi ts unter Bildung von Thiosulfat 
wenigstcns gegen Ende der Reaktion Inerklich wird. Bei Titrations- 
versuclien mit Chrysophenin koiinte wegen starker Schwefelabsclicidung 
kein brauchbares Resultat erhalten werden. In der Tat geben die ge- 
nanntcn Autoren keineri eigeritlichen Baumwollfarbstoff als Beispiel an ; 
Siegrnund erwahnt c i n e n  Disazofarbstoff, der aber zu den Saurefarb- 
stoffcn gehiirt ; dic Methode scheint, auch nach einer BemerkunE von 
Grandmougin und Havas3), vorwiegend fur saure Azofarbstoffe geeignet 
zu sein. 

Wir halteii daher nach iiiiseren Erfahrungen die Titanmethode naeh 
Knecht fur die bessere, da sie einen grosseren Geltungsbereich hat. 
rascher und niit geringereii Vorsichtsmassregeln ausfiihrbar ist. Die 
unter schwachem Wasserstoffdruck stehende, etwa 0,l-normale Lijsung 
wurde mit 0,l-n. Ferrisalzlijsuiig eingestellt, wobei wir an Stellc der 
kalten Titration rnit Rhodanid-Indikator in der S iedeh i t ze  oliiie 
I n d i k a t o r  arbciteten. Bei g rosscm Salzsaureuberschuss ist die 
Gelbfarbuiig der Ferrilosung so intonsiv, dass der Umsclilag von gelb 
nach farhlos ausgezcic*hnet zu sehen ist. 

Die F'arbstofftitrationeri wurden in der Regel mit 50 m3 Losung 
in  einer Volhard'schen Trodage ausgefulirt, in deren Offnung die Kapillare 
des seitlich angebrachten 13iircttenhahnes einige cm weit ohne besonclcren 

I )  M. 33, 1432 (1912). 
3, Diss. Gottingen 1905, S. 17. 

?) B1. [3] 33, 931 (1903). 
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Verschluss hineinragte, wahrend durch den  seitliclien Ansatz ein leb- 
liafter Kohlendiosydstroni eingeleitet wurde. Die Titrationcn wurden 
womijglich stets d i r e k t  ausgefdlirt, antlernfalls mit iilxr 
Titanosalz unter Rucktitration niit Methylenblau oder Ferrisalz. Eiric 
Angabe von Utescheyl) , wonach h i  Gegenwart, von I<aliumrhodanitl 
mit Ferrisalz in lieiss e r saurer Losung zurucktitriert wcrdcn koiinc, 
durftc wohl auf Irrtum beluhen, da unter diesen Bedingungcn aus dcr 
Rhodanwasserstoffsiiure Schwefelwasserstoff entsteht ; es konnten aucli 
tatsiichlicli bei c1iesl)czuglichen Versuclien kcinc iibereinstimmenden 
Resultate erhalten werden. 

Derselbe Autor findet (Ilish. S. 18) bci Benzopurpurin 4 B eine 
merkwiirdige Abliangigkeit der Titratioiisergebnisse von cler Iionzen- 
tration der Farhstofflosung. Bei Losungen, welche 0,2y0, 0,15 yo, O,OSy', 
0,025%, 0,01% technischen Farbstoff enthalten, findet er den Gelialt 
des technischen Farbstoffs an chernisch reiner Verbindung z u  54,93%, 
64,63%, 70,37%, 84,5!40/,, 87,40%, also steigend anstatt konstant. 
Dem gegenuber erhielten wir 1x4 der Titration imseres Sanimlungs- 
priiparatcs von Benzopurpnrin 4 B (Bayer )  unter versehiedenen Kon- 
zentrationsbedingungen konstante Resultate, niimlich cinen Gehalt 
an chemisch reiner Yerbindung \-on 67,4 %, 67,40/,, 67,4y0, 67,4%. 
h u c h  bei den uhrigen I~arbstoffcn, welche in der vorigen und der fol- 
genden hlitteilung beschrieben sind, wurde eine Abhangigkeit von der 
Konzentration, welche das Verfahren fiir den betreffenden Fall unbrauch- 
bar machen wurde, nie gefunden. 

Jedoch wurde bei einem chemisch reinen Praparat von Chryso- 
phenin (Schultx' Tabellen Kr. 304) der Azo-Stickstoff titrimetrisch stets 
riiedriger als nach der Methode von Dzcmas gefunden. Ein hochprozen- 
tiges Pi%pamt dieses Farbstoffs (von der Firma Snndoz) wurde viermal 
aus 60-pi'oz. Alkohol umkrystallisiert und bei Zimmertemperatur luft- 
konstant gemacht; es enthiclt nach der Analyse (11J.l: N,, S, Na) 87,35Y0 
reines Chrysophenin und 12,65 yo JYasser. Die Titantitration ergab 
jedocli nur 80,6% Farbstoff; doch wnrde diescr Wert unter allen Bc- 
diiigungen gleicli gefunden, SO dass wenigstens eine relative Titration 
mijglich war. 

Die Versuche wurden fast, alle in weinsaurer Losung ausgefuhrt, 
bei Diaminreinblau und Benzoaxurin auch in schwefelsaurer Losung. 

Basel, &4nstalt fiir Organische Cheinie. 

l) C'h. %. 36, 1169 (1912). 

33 
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Uber das Aufziehen einiger substantiver Baumwollfarbstoffe 
(111. Nitteilung uber E'irbevorgPnge) 
von Paul Ruggli und Albert Fisohli. 

(24. 111. 24.) 

Ansc.hliesseiicl an die erste Mitteilung iiber SSiurcfarLstoffe wurdc 
in tier vorliegenden Arbeit die Aufzie~igesclriwiridigkeit einiger substan- 
tivcr I3anmwollfarbstoffcl) unter verschiedenen Bedingungen gemcssen, 
in der Erwartung, auch bier Beziehungen zwischen Aufziehgcschwindig- 
keit und Auf ziehungsgrad einerseits und der Konstitution und Loslichkeit 
dor Farbstoffe ariderseits zu finden. Dabei zeigte sich aber die bekanntc 
Schwicrigkeit, substantive Farbstoffe in chemisch reiner Form zu ge- 
winnen, da sich die wenigsten gut umkrystallisieren lassen und bei 
l~lSillungsveisiit.hcn grosse Mengen Elektrolyt zuriickhalten. Das beste 
Reinigungsmittel diirfte die Dialysez) sein, doch wurde auf dieses *%ttel 
verzichtet, weil die Gewinnung grosserer Farbstoffmengen vie1 Zeit 
in Anspruch nimmt und vor allem eine unerwunschte Fraktioniernng 
1iinsiclitlic.h der Teilchengrosse eintreten kann. Auch chemisch reine 
substantive Farbstoffe sind hinsichtlicli ihres Dispersitatsgrades rneist 
Iieterogen, so dass man mit Schlussfolgerungen aus den Ergebnisseri 
liier besonders vorsichtig sein muss. 

Am leichtesten war das Chrysophenin  (Kupplungsprodukt aus 
p-p'-Diaminostilben-o-0'-disulfosaure mit 2 Mol Phenol, nachtriiglich 
Sithyliert,) zu reinigen, da es sich gut aus 50-proz. Alkohol umkrystalli- 
sieren lasst,. Geht man bierbei von technischen Prodixkten aus, so sind 
die kochsalzhaltigen gut geeignet, da sieh Kochsalz durch mehrmdiges 
IJmkrystallisieren leicht vollstiindig abtrennen laisst. Glaubersalzhaltige 
I'rodukte sind jedoch ungeeignet, da sich das Natriumsulfat wegen seiner 
dem Chrysophenin ahnlichen Losungsverhaltnisse auch durch oftmalige 
I<rystallisation kaum entfernen Iasst. 

Fur die Versuche diente ein hochprozentiges Produkt der Firma, 
Sandox, welches nach Entfernung des Kochsalzes als einzige ,,Verun- 
reinigung" Wasser enthielt. In  der fruher beschriebenen Weise wurdeii 
Farbcversuche auf Baumwollstrang ausgefuhrt und die unter verschie- 
denen Bedingungen und mit wechselnden Zusatzen erhaltenen Aufzieh- 
kurven in Figur 4 graphisch dargestellt. Sie beziehen sich mit einer 
einzigen Ausnahme (der 1000-Kurve) auf eine Tnnentemperatur vort 70O 

1) Vergl. hierzu die ausfiihrliche Xtudie von Haller und Nowak, Kolloidchem. 
Beih. 13, 61 (1920). 

2)  Uber einen Schnelldialysator vergl. Gutbier und Schieber, B. 55, 1518 (1922); 
daneben sei auf das D.R.P. 320149, K1. 8 m der Elektro-Osmose-A.-G., C. 1920, IV, 44; 
1921, 11, 37 hingewiesen. 
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und zeigen alle das Gemeinsame, dass das Chrysophenin sehr rasch 
aufzieht, in der Regel in 5 bis 10 Minuten. Dies ist wohl auf die bekannte 
Schwerloslichkeit des Chrysophenins zuruckzufuhren, welche auch die 
Ursache der relativen Wasserechtheit seiner Farbungen ist. 
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Fig. 3. 

Da die meisten Kurven nach raschem Anstieg ziemlich scharf in 
die Horizontale umknicken, kann den Geschwindigkeitsmessungen hier 
kein grosser Wert beigemessen werden und es sollen vorwiegend Schlusse 
aus dem Aufziehungsgrad, d. h. der grosseren oder geringeren Voll- 
standigkeit des Aufziehens gezogen werden. Die Versuche wurden mit 
0,05 gr Farbstoff in 100 em3 Gesamtflotte auf 5 gr Baumwolletausgefuhrt, 
entsprechend einer einprozentigen Farbung ; sie ergaben folgende Resul- 
tate. 

E inf luss  d e r  T e m p e r a t u r :  Ohne Zusatz ziehen bei 70° nur 
34% des vorhandenen Barbstoffes auf ; die eigentliche ,,Baumwoll- 
affinitat" ist also massig. Bei looo ziehen sogar nur 26% auf, indem 
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offr111)ar dic leichtere Loslichkeit hei hoherer Temperatm derri hlif- 

ziehen ciitgegenwirkt. I)a das Chrgsopheriin naeh Diff~isionsversuelien1) 
iii Gelatincgallerte zii den relatia hochst dispersen (feinst 1-ertcilteri) 
sul)stantiveii Farbstoffeii gehbrt, so 1 t sich der negativ 
koeffizicnt in Ubcreinstiinmung init Aueibach2) b o  nuifa 
F‘wrl)stoff bci tiiihcrer Ttml)erat,ur iiifolge Teilchenaerklc 
voni opt imum (lei. Bauniwollaffinitit abgedrangt mird. 

E i n f l u s s  von  Zusi i t  zen :  
A I ko 11 01 verbcssert ei.fahi.uiigsjieri~ash die JJbslichkeit des Chryso- 

plicniris nntl wirkt iiacli den Ptlolekular~e\?~ichtsbePtimmung iwn 
8’. Krufft3) auch I)& andern Farhstoffen dispergierend. Ersetzt niaii 
10 mi3 der li’lotte tlurch die gleiche hlonge Alkohol, so zichcn statt 
347/, nur 31 oh uuf ,  brim Ersatz r u n  S O  c1n3 durch Rlkoliol abci i;ur 
~iocli 15.6<:(,. 

ei) ZII ,  

hlerige 1”ai Iistoff, nuinlich 70% :tiif. hlit 0,s gr il;atriumsiilfat wirtl fa>t 
dcrsc~1l)r~ Elfrkt, n l i r r i l k ~ l i  680/o, ciwioht. 

Sotla k v i d  iii  tlcr I’raxis in kleincii Mengen zugesctzt, uin das 
hufzichcn mi \-erlirilgsa~icli nnd dadmdi  das Eplisiercii z u  begiini- 
tigen. Ein k l c i n c r  Sodazusatz (0,l gr wasserfi.eies Cai lmi&t, cnt-  
slirechcml 2 yo tlw 1~ase1~g:cwichtc~) verlangsamt in der Tat das hul- 
ziclien, v ii.kt : L I ) C Y  Iiit.1. danclmi seliwac>h aussalzeiid. indein da4+ 
llaxiniurii VOII  Siqb niif 37yo rteigt,. Grosserc Nengcn (1 gr) wirkeii 
stark auwalzciid iiiid hiqy~xi  73 yo tles Ikrhstoffs zmn Aidzicheii, 

N a t r i u i u ~ u l f a t  iiiid Soda. 1 gr Katriumsulfat uiid 0.1 gr 
Sati*iumc.arl)onnt, den tcchnischen hnsiitzeii entsprechend, .gel)en eine 
sc.liiiiit1 1<11r1-(~, wlc l ie  rclativ laiigsam (irlnerlialb 30 14inu ten) his 740, 
anrteigt. 1)iwolI)t~ wiid niir i i ~ c l i  durcah die a d  82% anstcigeiide Kur 
niit 1 gr Suti,iuinsnlfat + 1 gr Soda iilmtroffen. 

N a  t i , iunisr i l fa  t uiid Alkoho l .  Diese beiden Zushtzc i ~ ~ i i d c i i  
koiiibitiicrt, 11111 festzirstellen, 01)  tler giinstige Eiiifluss des Snlfates oder 
der nngiinstigc des Alkolioh iiberwiegt. Bei 1 gr Sulfat und 1 0  (.in3 
Alkohol iil)ci.wiegt tlcr giiiistigc Einfluqa dcs Sulfates : das hIasiniixiii 
liegt, Iwi 4iy0. Bei 1 gr Sulfat iiiid 30 m3 Alkohol iiberwiegt tlci. im- 
giinstige Einfliisb des letztercn; die Kur.1-e errriclit nur eine 1Ii)lie von 
247;. 

Ziini Verglcicali init dcin Clirysophenin wurden nocli drei mi te re  
sitbstantivr H~ut~iwollfur1,~toffe herangezogen : D i a m i n r  e i n 1 ~ 1  a 11 (Di- 
;inisidin, ulkaliscli niit 2 No1 I-I-Saure gckuppelt), Benzoazuri n c* 
(1)ianisidin -+ 2 Rlol 1 -~ ‘a~~ l i to l -4 - s i i l fo s~~~re )  und D i a m i n s c h w a r z  
H 0 (Bchnzidiii, a1kalisc.h gekup ld t  mit 2 Mol Amidonaphtolsulfosiiure y).  

N a t i  iun is i i l fa  t. Setzt inan 1 gr Satriumsulfat (w 
hetitl d c ~ i i  1)mktischcn Gcl)rauc+, SO zieht mehr als ) p p l  tt! 

1) Auerhach, Koll. %. 29, 190 (1921), sowie eigene Versuchc. 
2, Koll. Z. 33, 264 (1923). 
3, B. 32, 1608 (1899). 
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Die Priiiparate enthielten niir 38%, Gay0, 6.3,4y0 rciiieri Parbstoi'f') ; 
iiber das Ergebnis sollen daher nur einigc ungcfahrc Anga lien geniach t 
wcrdeii. 

,4ufziehgeschwindigkeit .  Die drei Farbstoffe, welch leichter 
liislich sind, ziehen in samtlichen Kurven bedeutend langsamer auf als 
Clirysophenin, erreichen aber vie1 liohere Maxima. Dic Reihenfolgc in 
1)ezug auf die Aufzi~hgeschwindigkeit ist Chrysophenin (am rasehesten), 
T)iaminreinblau, Benzoazurin G, Diaminschwarz RO. Dui-ch Alkohol- 
zusa t z  wird die Aufziehgeschwindigkeit im Gegensatz zum Chrysophenin 
rergrossert, was auf der geringeren Alkoholliislichkeit beruhen mag. 
Satriumsulfat und Soda ergeben wie bei Chrysophenin die gewunschte 
Verlangsamung. S c h u t z k o I1 o i d e wie Gummi arabicum, Dextrin 
inid Gelatine wirken uberall verlangsamend ; dies mag anf einer Verringe- 
rung der Diffusionxgeschwindigkeit beruhen. 

Auf z i ehungsgrad  (Vollstiindigkeit des Aufziehens). Das erreichte 
Maximum betrug o h n e  Zusatz fur 

Chrys. D.-Reinblau B.-Azurin D.-Schwan 
bei 70° 34" " 50"(, 55q/, 6 7 O  
bei 100° 26';; 4 7 O O  . 52O/ ,  61':/0 

30 cm3 Alkohol (bei 70°)  setzen das Maximum herab, ausser beim Benzoamrin, 
w o  cinc schwache Erhohung stattfindet: 

16"; 40:& 58th 52': 

Satriumsulfat erhiiht das Maximum naturlich iiberall. Iler Ein- 
fluss ist am stiirksten bein1 Chrysophenin, namlich 10SyO des absoluteii 
IVcitcs, am schwac.hsten beim Diaminschwarz (40% d. abs. IV.) und zwar 
deslmlb, weil dieses auch dine Zusatz bereit,s stark. tlufzieht (67%) ; 
es stcigt mit 1 gr Nati~iunisulfat auf 04%. Aiicli 1 gr Soda wirkt durch- 
weg .;talk erhijhend. 

Auf die IYieclergahe weiterer Resultate sol1 hiel. verzichtet we]-den, 
(la die Sel11iissfolgerungen vorlaufig zu unsic~hei* sind, doclh sei bctreffs 
weitcrcr Kurven mid dey ge3amten Zahlenmaterinls auf die Diss. A .  Fischli 
rerwiesen. 

B a d ,  Anstalt fur Organische Chemie. 

l)  Sie enthielten wesentliche Kochsalzmengen, doch ist die in O,O5 gr Farbstoff 
(entsprechend den Versuchen) enthaltene Mengc nicht von grossem Einfluss. 
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Polysaceharide XXVI I). Zur Spaltung des Lichenins in Glucose 
von P. Karrer und M. Staub. 

(25. 111. 24.) 

Dass Rcservecellulose durch frische Schnecken-lichenaqe quanti- 
tativ zu Glucose abgebaut wird, ist friiher durch den Vergleich der 
titrimetrischen und polarimetrischen Zuckerbestimmung und durcli die 
Darstellung des Osazons nachgewiesen worden2). Zur Erganzung jener 
Versuche haben wir jetzt die nach der Lichenin-hydrolyse entstehende 
Glucose noch in krystallisiertem Zustand isoliert. 

Zu diesem Zweck wurden 2,35 gr Lichenin (auf Trockensubstanz 
berechnet) in 2000 em3 Wasser gelost, 0, l  gr durch Dialyse gereinigtes 
Schnecken-trockenferment zugesetzt und die Flussigkeit 6 Tage im 
Brutschrank bei 35O aufbewahrt. 

Jetzt wurde die fermentierte Losung im Vakuum zur Trockene 
gebracht, der Ruckstand zweimal mit je 100 em3 absolutem Methyl- 
alkohol ausgekocht und dicse Losung nach der Filtration in tarierter 
Glasschale eingedampft. Der zuruckbleibende Syrup krystallisierte 
nach clem Impfen mit einer Spur Glucose beim mehrtagigen hufbewaliren 
im Exsiccator vollkommen in nadelfijrmigen Krystallen. Gewicht 
2,7 gr. 

Nach clem huflijsen dieses Zuckers in 100 em3 Wasser wurde der 
Glucosegehalt titrimetrisch nach Bertrand bestimmt. 

6 (am3 schieden 240,8 mgr Cu ab. Somit waren in 5 em3 Losung 124 mgr Trauben- 
zucker vorhanden, in der ganzen Losung 2,48 gr; die Ausbeute, auf angewandtes Liche- 
nin berechnet, ist 96%. 

Die Titration mit Hypojodit nach Willstatter und Schude13) gab 
2,34 gr Glucose; die befriedigende Ubereinstimmung dieses Wertes mit 
uemjcnigen, welchcr durch Titration mittelst Pehling’scher Losung 
erhalten worden war, beweist, dass keine Fruktose beigemengt ist. 

Auch die Prufung auf Galaktose, die mit einem Teil der Zucker- 
losung nacli dem Verfahren von W .  H .  Kents und A. W .  van der Haw4) 
ausgefulirt wurde, fie1 ganz negativ aus. 

Schliesslich wurde aus 0,5 gr des Zuckers durch mehrstiindiges 
Erhitzen mit Phenylhydrazin und Natriumacetat das Osazon abgeschie- 
den und dieses in 3 nacheinander ausfallenden Fraktionen getrennt, ge- 
sammelt. Gesamtmenge des Roh-Osazons 0,7 gr. Die erste Fraktion, 
einmal aus 70-proz. Alkohol umkrystallisiert, hatte den Smp. 208O; 

l) Helv. 7, 363 (1924). 3, B. 51, 780 (1918). 
4) Van der Haar, Anleitg. z. Nachweis, zur Trennung und Bestimmung der Mono- 

saccharide. Berlin 1920. s. 123. 

2, Helv. 6, 800 (1923). 
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0,l gr in 4 cm3 Pyridin und 6 em3 absolutem Alkohol gelost, zeigten 
0,67O l) Linksdrehung. Es liegt somit reines Glucosazon vor. Die letzte 
(dritte) Osazonfraktion schmolz nach dem Umkrystallisieren aus Alkohol 
ebenfalls bei 207-208O und 0,l gr drehten im selben Losungsmittel die 
Ebene des polarisierten Lichtes um 0,66O nach links. 

Als einziges Osazon konnte also Glucosazon nachgewiesen werden. 
Die sicherste Methode, festzustellen, ob Reservecellulose frei ist 

von Begleitsubstanzen, ist der fermentative Abbau mit Lichenase ; 
ist das Kohlenhydrat rein, so muss es vollkommen zu Glucose fermentiert 
werden. Diese Priifung ist sicherer, als der negative Ausfall der Jod- 
reaktion. 

Zurich, Chemisches Universitatslaboratorium. 

Weitere Mitteilung uber den Umsatz von Acetohalogenzuekern 
rnit tertiiiren Basen 

von P. Karrer, Angela Widmer und Joh. Staub. 
(25. 111. 24.) 

Unter der Einwirkung von Trimethylamin auf Acetobromglucose 
ent,steht, wie P. Karrer und A .  P .  Smirnoff2) gezeigt haben, das Tetra- 
acetyl-glucosido-1-trimethylammoniumbromid, das bei der alkalischen 
Verseifung in Lavoglucosan iibergeht : 

r O - -  I I 0 I 
CH,--CH----CH -CH-CH-CH --+ CHZ- CH - CH- CH - CH -CH 

I I I I I I  I OH OH OH 1 OCOCH, OCOCH, X(CH,),Br 
0 

I 
OCOCH, !COCH, 

Bei der Prufung, ob andere Acetohalogenzucker in derselben Art 
mit Trimethylamin reagieren, haben wir in mehreren Fallen negative 
Resultate gehabt. Aus Acetobrom-cellobiose konnte aber nach dem 
Erwarmen mit Trimethylaminlosung eine neue Substanz gewonnen 
werden, deren Ronstitutionsaufklarung bisher noch nicht gegluckt ist. 

Sie entsteht in einer Ausbeute von 3,5 gr, wenn man 17,5 gr Aceto- 
brom-cellobiose rnit 50 gr 33-proz. alkoholischer Trimethylaminlosung 
1 1/2 Stunden im Autoklaven auf 85-95O erhitzt, krystallisiert in langen 
weissen Nadeln, die bei 206O schmelzen, dreht die Ebene des polari- 
sierten Lichtes im Gegensatz zu den meisten Cellobiosederivaten und 
der Cellobiose selbst nach links ([.ID = - 11,3O in Chloroform), enthalt 
weder Brom, noch Stickstoff, noch Athoxylgruppen und gab bei der 

l) Neuberg, B. 32, 3386 (1899). 
2, Helv. 4, 817 (1921); vergl. auch Helv. 5, 870 (1922). 
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Elomenttlranalyse in1 Mittel voii 5 Bestimmungcn C = 49,86O/,,, 

Diese Eigenscliaften, soivic die Zixsammensctzung des K i ~ p e r s .  
di icnei i  clarauf hinziiwcisen, (lass in iliiii rnciglicherweisr das H e m -  
we ta t  cincs Ce1lol)iose-anliytlrids vorlicgt, welches, dinlich \vie lJ&iv0- 

qlucosan ails ’~rti~t~cetyl-glncosiclo-l-tr inietl~~lan~~n~ni~i~r~bro~~iicl ,  aus 
einer Atlilitic!nsvei.i)induii~ der ncetuhr.om-cellobiose rriit TiirrietIiyI- 
aniin elitstanden will konntc. Dirse Auffassiing gewjnnt eiiie weiterr 
Stiitzc in tlcni A(si.tylwert, wenn diesel. auch uiii cin Geringes zii 1ioc.h 
gefilndeii ~ u r d e ,  unrl, wic die Elcrrientarttnalysenwcrte, fiir ahnlich 
ge0aute Subqtaiizen nicht weit al)liegrn wiil.de, und dalier nicht 1111- 

1)cdinge.t c.liai~akteristiscli i y t .  
C:,,H,,O,,,((’OCH:), Ber. C 49,99 H 539 CH,CO 44,s:; 

I 1  = 3,90/,. 

Gef. ,, 49,86 ,, 5,9 ,, 45.% 
A l m  (lie weitere11 Eigenschaften dcr Verbindung - diese soil 

im folgentlcn a h  C e l l a l - a c e t  a t  bezeichnet werdeii - zeigen, dass in 
1111. nich t tlas acsct,ylierte Analogon des Lavoglucosans in dcr Cellohiosc- 
reihe vorliegeii kann. nas Cellal-acetat reduziert niiirnlich .Fehlang’whc 
Jli5sung schr stai~k, ~ ~ i i n  man es, in verdunntem Alkohol grlost, tlarauf 
eiinvirken liiwt : 

0.2515 gr Substanz whiederi eine 181,5 rngr Cii entsprechende Kupferoxydnienge 
:tb; dicses Rednktionsvcmidgen entspricht ungefahr demjenigen der Cellobiosr. deiin 
181,5 inpr (’11 xeigcii ungefahr 133 mgr Cellobiose an, wahrend die oben angewandtrii 
0,251 3 gi C’ellal-acetat ra. 139 mgr acetylfreies Produkt enthalten. 

C’ellal-acetat vcrliiilt sicah suriiit gegcnuber 1~’ehlinq’sclicr LtjYiing 
wie ein ,~ldeliydziicker, way vielleicht tlavon herruhrt, (lass dahei einc 
tiefergrt3endr Zersetzung vor sicli geht. Es mag erwiilint wri~leii, 

C’clallal-s~elat in 1Vassc.r so vollkoinrncii iinl6slicli i>t ,  (lass cs von 
i.ng’sc*lier JJtisiing oline Rlkohol- odcr Pyridinziisatz anclh I)ei lan- 

yerem Koclicn niclit verseift nnd osyl ic r t  wild; fugt man aber nur 
wcnig Alkoliol otler Pyritlin - die Piir Cellal-ac.etat giite Lijsiiiigsmittel 
hint1 --- liinzii, s o  fiiitlct die Itetlnktion tler Ziehling’schen Fliissigkeit bcilii 
-\ufkoclieii sofort stiLtt. Oc~tac~ct,~l-c~elli,I,iose wird schon oline diesc Zn- 
&it x c  w n  cler alkalis;c.licii ~;ul)foi.salzliisung. vcrscift und osydiert . 

I’ii1)ehthndiRkcit gegcn lf’ehling’sclie lJiisiin(r kann auch von cincm 
1 ,d-osydisc.hcn Zuc-kei, erwartct weiden, ila einige solche, I\ ie z. 13. clici 

. t hcr d as Cel la1 -a cae t a t 1111 eine IIesacetyl-l,2-anliydrocellobiose nirlrt 
bein, drnn die Verl)indung ist eigeiiturnlic~lierweise gegen Siurceinwir- 

t hestiindig. N s  wit. 3 gr davon in 5 cm3 Eisessig-Bloinwassci- 
n nncl tiller Kaclit stelien licssen - also linter Brtliiiguiigeri, 

iiriter clcnen Peritacetylglucosc nnd Octacctyl-cellobiose in dic entsprechen- 
clen A(.etohronizucker verwaiidelt wertlen -, koiinte vie1 iinvcrinderte 
Sulwtanz zuruckgewonnen werdeii imd aucli i2cctylhroinid vcrtindertc 

? 

I ,2-Al~llytlrogluc~ost: 1) ion gegeii heisses \\’asset. empfindlich sind. 

_ _  - 
l) P. Brigl, H. 122, 243 (1922). 
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inncrt 14 Stunden die Verbindung wcnig. Nur bci mehrstundigem 
Kocheii des Cellal -.acetats niit Essigsaure - anhydrid und Natrium- 
ucetat t ra t  Reaktion ein ; wir isolierten als Umsetzungsprodukt Octace- 
tyl-cellobiosc (Smp. 220°, [ a ] D  = f 35,5O Chloroform); daneben war noch 
eine zweite, linksdrehende Suhstanz vorhanden, die  wir der geringen 
Ilcnge wegen nicht rein erhielteri und von der wir daher nicht sagen kon- 
ncn, 0 1 1  sie unverandertes Ausgangsmaterial oder eine andere Verbin- 
dung darstelltc. Der Ubergang von Cellal-acetat in Octacetyl-cellobiose 
beweist, dass ersterer Verbindung noch die Cellobiosemolekel zugrunde 
liegt . 

M'ir haben uns vie1 hliihe gegeben, durch alkalische Verseifung des 
Cellal-acetates den ihm zugrunde liegenden acetylfreien Zucker zu 
isolieren ; alle Versuclie waren aber nahezu resultatlos. Krystallisierte 
Verseifungsprodukte konnten nur in Spuren erhal ten werden ; ausser- 
dem wurden rechts- und linksdrehende Fraktionen beobachtet. Ein 
Oqazon licss sich aus der verseiften Losung abscheiden, doch war dessen 
Jienge so gering, dass es nicht das IIauptprodukt des Umsatzes dar- 

Recht charakteristisch ist auch das Verhaltcn des Cellal-acetates 
gegen Phosphorpentabromid. Octacetyl-cellobiose wird bekanntlich 
ron diesein Reagenz ZUM Teil in Aceto-l,6-dibromglucose verwandelt. 
The Rnsbeute damn ist klein, aher die Verbindung bildet sic11 mit grosster 
Iionstanz un(l ist leicht abznscheiden. Im Gegensatz liierzu konnten 
wir aus dein Unisatz tles Cellal-acetates n i t  Phosphor-pentahroniid 

0-1,Ci-tiibromglucose nicht erhalten, obwohl in mehreren mit Octac'e- 
tyl-cdlobiose parallel angesetzten Versnchen diese krystallisierte Ver- 
I~indnng wieder uusnalimslos entstand. 

Hrorn w i d  von Cellal-acctat in Chloroforml~sung rasch aufgenom- 
nien. I)as I)ronihaltige IJinsctzungsproclukt kann krystallisiert erhalten 
weiden nnti sol1 wei tcre Bearbcitung erfahren. 

In diesellie Klasse von Verbindungcn wie das Tetracetyl-glucosido- 
1 -tririietl~yla~nmoiiinmbromid~) 1, gehiirt das von E. Fischw unrl 
K.  Ruske2) vor Jahren hcrgestellte Tetracetyl-glucosi~o-l-pyridiniurn- 
b~~oinirl 11. 

llen kann. 

CH, - CH- --~H--cH- CH--hH . N(CH,),Br 

OCOCH, OCOCH, 
I 

I 
I 

OCOCH, OCOCH, 
1 I 

I -0 
CH-- CH . NC,H,Br 

I 
CH, -__ CH--CH-CH- 

I1 
\ I I 

OCOCH, OCOCH, 
I 

OCOCH, OCOCH, 

l )  P.  Kawer und A.  P .  Smirnoff, Helv. 4, 817 (1921); P .  Karrer und J .  ter Kzde,  

L, B. 43, 1750 (1910). 
Helv. 5, 870 (1922). 



- 522 - 

Diese Pyridinverbindung teilt mit der Trimethylaminverbindung') 
die Bestandigkeit gegen SiLuren und die Empfindlichkeit gegen Alkalien. 
So kann man sie durch verdunnte Bromwassers toffsaure zum Glucosiclo- 
1 -pyridinium-bromid I11 verseifen, ohne dass Pyridin abgespalten wir d : 

0 
CH,OH * CHOH * CH * CHOH * CHOH AH * NC,H,Br I11 

Die Verbindung krystallisiert schon, ist in Wasser spielend. in 
Alkohol schwer loslich. Smp. 1790; [.ID = + 41,6O. 

Auch das entsprechende Chlorid, Jodid und Perchlorat haben wir 
bereitet. Behandelt man aber Tetracetyl-glucosido-l-pyridiniurn- 
bromid mit Barytwasser oder Alkalilauge, so wird die Substanz untcr 
Abspaltung des Pyridins tiefgreifend verandert. Bei der analogen %er- 
setzung dcs Glucosido-trimethyl-ammoniumbromids bildet sich, wie 
tvir friiher zeigten, aus dem Zuckerrest Lavoglucosan. Aus der Pyritlin- 
verbindung entsteht dieser Anhydrozucker nicht, sondern es wird ein 
reduzierender Zucker bezw. eine Mischung reduzierender Substanzen 
crhalten, aim welcher reine Verbindungen nicht abgetrennt werden 
konnten. 

Es ist dahcr moglich, dass sich Glucosido-trimethylammoniuin- 
bromid untl krpstallisiertes Glucosido-pyridiniumbromid konfigura tiv 
unterscheiden, crsteres B-glucosidisch ist - Lavoglucosan ist ein Derivat 
der @-Glucose -, wahrend die Pyridinverbindung a-glucosidische Natur 
besitzt. Man darf vielleicht die Tatsache, dass sich bei der Entacetylie- 
rung des Tetracetyl-glucosido-trimethylammoniumbromids das spezi- 
fische Drehungsvcrm6gen in rntgegengesetztem Sinn andert wie bei tlcr 
Entacetylierung des Tetracetyl-glucosido-pyridiniumbromids in dcr- 
selben Richtung deuten; 

I 

Tetraeetyl-glucosido- trimetliyl- Tetracetyl-glucosido-pyridinium- 
ammoniumbromid [a],, = + 10,2O 

Glucosido-trirnethylammonium- 
bromid [aID = + 5,O0 

Schliesslich habcn wir noch, ausgehend von 6-Brom-triacetyl- 
@-methyl-glucosid IV, durch Erhitzen mit Trimethylamin im Rohr das 
1-Methyl-glucodiso-6-trimetl~ylammoniumbromid V hergestellt, um es 
mit dem Glucosido-1-trimetl~ylammoniumbromid und der entsprechen- 
den Pyridin-Verbindung zu vergleichen : 

0 

bromid [aID = - 6,4O 

J. 
Glucosida-pyridinium- 

bromid [a]I, = + 41.6O 

J. 

I 
1 I I I 

CH---CH 
I 

CHBBr - CH- - --CH - CH- 

IV OCOCH, OCOCH, OCOCH, O m ,  
T O -  I 

Br(CH,),N * CH, - CH - CH - CH - CH - CH 
I l l  

OH OH OCH, 
1 

V OH 
1) Helv. 4, 817 (1921); 5, 870 (1922). 
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Die neue Verbindung krystallisiert schon, ist in Wasser sehr leicht, 
in Alkohol vie1 schwerer loslich und kann durch geeignete Umsatze in 
andere Salze umgewandelt werden. Es wurden so noch rein dargestellt 
das Chlorid, Jodid, Perchlorat, Pikrat. 

Auch die I-Methyl-glucosido-6-trimethylammoniumsalze scheinen 
beim Erhitzen mit Basen tieferen Zerfall zu erleiden; wenigstens tritt 
dabei Trimethylamingeruch auf, der bei Iangerem Erhitzen verschwindet. 
Krystallisierte Umsetzungsprodukte liessen sich hierbei - von einem 
spater nicht wieder reproduzierbaren Fall abgesehen - nicht fassen. 

E xp e ri  me n t e Her Te i 1. 
Darstellung von Cellal-acetat. 

Je 17,5 gr trockene, fein gesiebte Acetobrom-cellobiose werden 
mit 50 gr 33-proz. absolut-alkoholischer Trimethylaminlosung im 
Rolirenautoklaven 1 1/2 Stunden auf 85-95O erhitzt. Der Inhalt des 
Rohres besteht nach dem Abkiihlen aus einer braunen Fliissigkeit 
und einer weissen Krystallmasse. Letztere wird abgesaugt, mit Wasser 
gewaschen und aus heissem absol. Alkohol mehrmals umkrystallisiert . 
Smp. 205-206O mit nachfolgender Zersetzung. Ausbeute 3,s gr. 

Die Verbindung ist unloslich in Wasser, sehr schwer loslich in 
Alkohol, auch in der Hitze, leicht in Chloroform. 

0,00594 gr Subst. gaben 0,01078 gr GO, und 0,00303 gr H,O 
0,00747 gr Subst. gaben 0,01365 gr GO, und 0,00380 gr H,O 
0,009564 gr Subst. gaben 0,017413 gr CO, und 0,005037 gr H,O 
0,008315 gr Subst. gaben 0,01532 gr CO, und 0,00433 gr H,O 

CI~HI~O1,(COCH~)~ Ber. C 49,99 H 5,6% 

Verseif ung. Sie wurde alkalisch in der KLlte (Alkohol-Zusate) durchgefuhrt; hernach 
wurde mit Phosphorsgure angesiiuert und die Essigsaure abdestilliert. Zur Neutra- 
lisation dieser Essigsiiure waren 38,8 om3 Xatronlauge (1 cm3 = 0,004052 gr &OH) 
notwendig; angewandte Substanzmenge 0,369 gr. 
Somit gefunden COCH, 45,8%. 
Fur C,,H,O,o(COCH,), berechnet sich COCH, = 44,8%. 

Gef. ,, 49,51; 49,85; 49,66; 50,26 ,,. 5,70; 5,69; 5,85; 5,82% 

P o l a r i s a t i o n e n  in Chloroform. Diese ruhren von verschiedenen Praparaten her. 

- - 10,980 

2. [a],, = -- = -11,14O 

- 0,615 X 18,1708 

18 -0.54 X 15,2300 
1. [4,, = -~ - 

1 x 1,49 x 0,5026 

1 x 1,48 x 0 3 1 9  

1 x 3,48 x 0,6678 

20 -0,20 X 17,4723 

- -11,3O 

Bestimmung des Reduktiomverm,6gem cles Cellul-acetuts. 
Man loste 0,2515 gr Substanz in 15 om3 96-proz. Alkohol, setzte 0,5 gr Katrium. 

hydroxyd, in wenig Wasser gelost, hinzu und nachher 75 om3 Fehling’sche Losung. 
Darauf kochte man 2 Stunden am Riickflusskiihler und bestimmte hernach das aus- 
gefallene Cuprooxyd gravimetrisch. 

0,2515 gr Subst. gaben 0,2272 gr CuO, entsprechend 0,1815 gr Cu. 
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E'inwirkung von Eises.sig-13~om~wn~~ser.stof~ bezw. he t y lbromid  nuf Cellal- 
ncetat. 

2 gr dcr gtwuiii ten Substanz vmrden mit 10 (a1113 Eisesig- 
Rroiuw-asserst o f f  48 Stuntlcii bci gewiihnlic.her Teniperatur stelicii 
gvlassrn; i i i  kurzer %Pit, t,rat liisung ein. N a n  giesst aui 100 cm3 

r, iiiniiiit ilcii aiisgefallcnen, flockigen Nieclersclilag in Chloiu- 
forin aui, sc7liiit tclt ai ir l i  die wasswige Losung mit Chloroform aus, 
trocknet (lie C:lilor.ofoi.i~au~zug~~ niit Calciu~nchlorid und dampft hcr- 
~iacli clas Clilorofoi*ni ini Vakuum (No) ab. Den Ruckstand reibt inan 
mit etwas al)solutem Alkoliol t in,  wobei er krystallin wirtl. l ian nuischt 
ab iind krystallisicrt a i l s  Alkohol iim. Schon nach eirirnaligem I -ni- 
krystallisiercn liatte inan nur noch wenig verunreinigtes Cellal-acctat. 
(Smp. 19Z0,  Xlischsc,hmelzpurlkt ebenso; [u] D= - 7,9".) 

1,s gr Cellal-acetat wnrderi mit 5 em3 Rcetylbromid ubergossen 
iind Uber Nadi t  steh sscn. Die gclbbraune LOSUII~ goss man auf 
Eiswasscr, wol)ei ein r Sieclerschlng ausfiel. Diesen nimrnt man 
mi t Chlorof oim auf , tJ den Chlo~~oforinauszug rnit Wssser mehr- 
inals ails, trocknet I danipft irn Vakuuni (35"). Der Ruckstand 
w i d  rtus Alkohol urnkrystnllisiei.t, wol)ci Cellal-acetat zuriic.kgewtmiicn 
wnrde (itlciitifiziert d u l ~ h  l\lisclisct~iriclz~~unkt). 

,;I cvl y l i e r u q  des Cellnl-acetuts. 
4 gr Snhstanz wurclen init 80 ('1n3 Essiffs~im.e-anhS.drici ixnil 8 gr 

qesc~hmolzeriein Natiiumavctat 4 Rtunden anf dem kochendan Wahber- 
had crliitzt ; I i i t w m f  gosh inan anf Eis, wobei ein bald erstarrendei 0 1  
ausficl. Man licss fiber Xavlit stelmi, nutsclite an1 folgendcn Tag ill) 
untl krystdIisi(~i t e  mc411 nials am al)s:oluten~ illkohol um. Die Kryst:iIl- 

1 ails ciriein in  A21kohol svhrvercr uncl cincm rlarin leicliter 
p ' r .  Dri~ ~c~lirverer. loslic~lib zcigte nach melirmaligcrri I 7ni- 

tl(m Sinj). 220" und [u] ,) = +35,Zo (Chloroform) uiitl 

ct~llol~iosc. I ) iv  in ,ilkoliol lciclitcr liAiche Suhstanz konnte nivlit 
rein cihaltcn wc.rdcii ; sic war scliwach liiikstlrehend. 

irt.li drirc.h ~liscliscliniclz~iiiikt identisch mit Octac. 

Alkrtliscke Verseifu?rg tles Cellal-aeetats. 
cybei. dic- seht ~ u h l r c i t  hen V ~ , ~ s e i f ~ i i i g s ~ e r s u ~ ~ i c  mit Barytwasscr sol1 hiel nic,ht 

iikhei bcrichtct wci den, da sie, wie schon erwahnt, bisher unbefriedigend verlieferi 
und krystallisicrte Produkte nur in sehr kleiner Menge rrgaben. In dey Dissertation 
con -4. Widiner hind tlariihcr nahere Angaben eiithaltcn. 

Die Einziiidiung IYNL Phospho,pentabpomid 
~ L L I ~  Ccllal-a~~eta t wurtle in dcrsclben V7eise rtusgefuhrt,, wic sic frdlier 
heim TTIiisatz von C'ellohiose-acctut untl Celliilosr-acetat niit Phosphor- 
1m'tal)romid I)esc*hi.ieben worden ist *). hccto-3,6-tlibr.om-~Iucosc konnte 
alwr atis Collal-at~tat ii ic~lrt  erhaltm werden. 

I) Helv. 5, 187 (1922). 
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G1 II cosid o - 1 - p y 7’ id i n i u m b o m id. 
8 gr Tetracctyl-glucosid~-l-~~yritlinii~xnb~omid1) wurden in 24 em3 

IYasser gelijst, clazu 2,O em3 Broiiir.ir~sserstoffs!iure (spez. Gew. 1,48) 
gcfiigt, und die Illiseliimg auf tiein siedenden Wasserbad tviilirentl 
2 Stunden gehalten. Hiemiif wird in1 Vakuum zur Trockene verdarnpft 
und der Rtickstand ails !)(i-proz. Alkohol unikrystallisiert. Man ertialt 
da.4 Glucosido-l -pgridiniumbromit1omi~l in giiter Ausbeute als cinen in 
\T’asser und wasserigem Alkohol sehr leiclit, in absol. A41kohol schr 
schwer lijslichen Kiirper. Smp. li9O. 

0,008550 gr Subst. gaben 0,01297 gr CO, und 0,00384 gr H,O 
0,013988 gr Subst. gaben 0,565 cm’ X, (17O, 71.5 rum) 
0,019935 gr Subst. gaben 0,799 enin N, (16O, 720 mm) 
0,2418 gr Subst. gaben 0,1402 gr AgBr 

C,,H,,O,KBr Ber. C 41,OO H 5.00 JS 4,32 Br 24,819; 
Gef. ,, 41,38 ,, 5,02 ., 4,47; 4,46 ,, 24,677, 

Polarisation. 0,2164 gr Subst. Gesamtgew. der Liisung 13,68 gr (Wasser) 
a = + 0,659O; I =  1; ( I =  1,008; [a],, = + 41,4O 

D 

Glmcosido- I - p  y sidiniumchlorid. 
1,s gr Glucositlo-pyridiniumbromid wcrden, in 10 em3 Wasscr 

gclost, mit 6 gr frisch gcfiilltem Silberchlorid Stunden geschuttelt. 
Man filtriert, verclampft die LBsung zur Trockene und krgstallisiert 
den Ruckstand am heissem 96-proz. Alkohol urn. Das so gewonnene 
Glucosido-1-ppridiniumchlorid schmilzt bei 177O, ist in \I7asser sehr 
leicht, in absolutem Alkohol schwcr loslich. 

0,01203 gr Subst. gaben 0,560 cm3 K, (15O, 717 mm) 
0,00950 gr Subst. gaben 0,440 cm3 N, (16O, 717 mm) 
0,01771 gr Subst. gaben 0,00931 gr AgCl 
0,02534 gr Subst. gaben 0,01321 gr AgCl 
C,,H,O,KCI Ber. K 5,05 C1 12,77:, 

Gef. ,, 5,20; 5,16 ,, 13,Ol; 12,89y0 
Polarisation: 0,1139 gr Subst.; Cfesamtgewicht der wgssrigen Losung 6.6735 gr; 

I =  0,s dm; a = +0,42O; [a], = + 49,2O. 
D 

d-Glucosiao-l-pyridini~~~m~oaia. 
2 gr d- Glucosido-1-i~sridiniumbromid werden in kaltem Wasser 

gelijst, init uberschiissigem Si1l)eroxyd geschuttclt und die Losung 
filtriert. Letztere dampft man nach schwachem Ansauern mit Jod- 
wasserstoffsiiure zur Trockene. Der Ruckstand, das d-Glucosido-7 - 
ppridiniumjodid, Tvircl aus 96-proz. Alkohol umkrystallisiert. Feiiie 
Blattchen; Smp. 183O. 

0,00855 gr Subst. gaben 0,310 cm3 N, (17O, 720 mm) 
0;00771 gr Subst. gaben 0,268 cm? IT, (16O, 718 mm) 
0,02450 gr Subst. gaben 0,01541 gr AgJ 
0,02840 gr Subst. gaben 0,01797 gr AgJ 

C1,H,,O,KJ Ber. N 3,80 J 34,390/, 
Gef. ,, 3.91; 3,87 ,, 34,00; 34,207, 

l) B. 43, 1750 (1910). 
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d-Glucosido-1 -p yridinium-perchlorat. 
2 gr d- Glucosido-l-ppridiniumbromid ivurden in Wasser gelost 

und kurz mit Silberosyd geschuttelt. Nach der Filtration versetzte 
man die Losung cler freien Base mit Perchlorsiiurelosung his zur sauren 
Reaktion, dampfte zur Trockene ein und krystallisierte den Ruckstand, 
das d-Glucosido-l-pyridiniumperchlor,2t, aus 96-proz. Alkohol urn. 
Derbe Krystalle, lcicht loslich in Wasser, schwerer in Alkoiiol. Smp. 3 70°. 

0,00899 gr Subst. gaben 0,01285 gr CO, und 0,00376 gr H,O 
0,00856 gr Subst. gaben 0,320 om3 N, (16O, 723 mm) 
0,006865 gr Subst. gaben 0,262 em3 N, (16O, 723 mm) 

C,lH,60,NCl Ber. C 38,65 H 4,72 pu’ 4,10% 
Gef. ,, 39,OO ,, 4,68 ,, 4,20; 4,280,: 

1-Meth yl-glucosido-5-trimeth ylammoniumbromid. 
6 gr gut getrocknetes Triacetyl-methyl-glucosid-bromhydrin werden 

mit 24 gr alkoholischer, 33-proz. Trimethylaminlosung im Bomben- 
yolir eingeschlossen und 7-8 Stunden auf 110-115° erhitzt. Nach 
dem Erkalten befindet sjch in der Rohre ncben einer braunen Flussig- 
keit eine weisse Krystallmasse. Man kuhlt die Rohre, offnet sie, nutscht 
die Krystalle ab und krystallisiert diese aus heissem 96-proz. Alkohol 
oder aus Essigester nm. Ausbeut,e 2 gr 1 -Methyl-glucosido-6-trimethyl- 
arnmoniumbromid. Die Substanz farbt sich beim Erhitzen oberlialb 
2400 dunkel, urn bei ungefahr 263-266O unter Zersetzung zu schmelzen. 
Sie ist leicht loslich in Wasser und in warmem, wasserigem Alkohol, 
sehr schwer liislich in absolutem Alkohol. Beim Umsatz ist gleichwitig 
Verseifung der Acetylgruppen erfolgt. 

0,007750 gr Subst. gaben 0,01087 gr CO, und 0,00491 gr H,O 
0,007045 gr Subst. geben 0,305 cm3 N, 
0,1032 gr Subst. gaben 0,0614 gr AgBr 
C,,H,,O,NBr Ber. C 37,97 H 7,Ol N 4,43 Br 25,31% 

Gef. ,, 38,26 ,, 7,08 ,, 4,81 ,, 25,320/, 

Die Substanz ist in Chloroform schwach linksdrehend. 

1 -i ieth yl-glucosido-6-t~imethylammoniumchlor~~. 
Diese Substanz erhalt man aus dem Bromid durch Schutfeln 

seiner wassrigen Lijsung mit Silberchlorid. Der Eindampfungsruck- 
stand wird aus YO-proz. Alkohol umkrystallisiert. 

1-Methyl-glucosido-6-trimethylammoniumchlorid schmilzt nach vor- 
heriger Braunung unter Zersetzung bei 274-275O. Es ist leicht loslich 
in Wasser, Chloroform und warmem wsserigem Alkohol. 

0,015322 gr Subst. gaben 0,024715 gr CO, und 0,011302 gr H,O 
0,014290 gr Subst. gaben 0,023195 gr CO, und 0,010745 gr H,O 
0,05935 gr Subst. gaben 0,0291 cm3 N, (23O, 714 mm) 
0,02856 gr Subst. gaben 0,01504 gr AgCl 

C,,H,,O,NCl Ber. C 44,20 H 8,16 N 5,18 C1 13,070,/, 
Gef. ,, 43,99; 44,29 ,, 8,20; 8,25 ,, 5,31 ,, 13,020,; 
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I-Meth yl-glucosido-6-t~imeth y 1 ammonium-perchlorat. 
1,5 gr Methyl-glucosido-trimethylammoniurnbrornid wurden in wenig 

Wasser gelost, worauf man die Losung mit 3 gr frisch gefalltem Silber- 
osyd schiittelte. Dabei bildet sioh in der Losung die l-Methyl-glucosido- 
trimethylammoniumbasc, die man nach der Filtration mit Perchlor- 
siturz neutralisiert. Man verdampft zur Trockene und krystallisiert 
das Perchlorat aus 90-proz. Alkohol um. Ausbeute 1,0 gr. Die Sub- 
stanz krystallisiert in breiten Nadeln. Nach dem Trocknen bei looo 
schmilzt sie bei 125O. Sie ist leicht loslich in Wasser und verdunntem 
Alkohol, schwerer in absolutem Alkohol. 

0,016785 gr Subst. gaben 0,021778 gr CO, und 0,009989 gr H,O 
0,00960 gr Subst. gaben 0,36 cm3 N, (16O, 731 mm) 
0,1247 gr Subst. gaben 0,0527 gr AgCl 

C,,,H,,O,NCl Ber. C 35,77 H 6,60 N 4,17 C1 10,587; 
Gef. ,, 35,40 ,, 6,66 ,, 4,26 ,, 10,46% 

Polarisation: 0,3136 gr Subst. ; Gesamtgewicht der wassrigen Losung 28,9288 gr ; 
18 18 I = 1 ; a = - 0,105O; [a], = - 9,68 O. 
D 

1 -iMeth yl-glucosido-6-trimeth ylammonium-pikrat. 
l , 5  gr R/Iethyl-glucosido-6-trimethylammoniumbromid wurden, wie 

ini vorigen Beispiel beschrieben, in die Base verwandelt und deren 
Losung mit der berechneten Menge wiisseriger Pikrinsaurelosung neu- 
tralisiert. Man B thert diese Fliissigkeit (zur Entfernung allfalliger 
uberschussiger Pikrinsaure) aus und dampft sie hernach zur Trockene ein. 
Der Ruckstand ist mikrokrystallin und liess sich durch Umlosen nicht 
in vie1 bessere Form bringen. Dieses Pikrat ist leicht loslich in Wasser 
und verdunntem Alkohol, sehr schwer loslich in absolutem Alkohol. 

0,00552 gr Subst. gaben 0,00845 gr CO, und 0,002595 gr H,O 
0,00770gr Subst. gaben 0,82 om3 N, (No, 737 mm) 

C,,H,O,,N, Gef. C 41,36 H 5,21 N 12,M% 
Ber. ,, 41,76 ,, 5,26 ,, 12,12% 

Das l -Me thy l -gZucos ido -6 - t r ime thy lammoniumch ich~or i~  
entsteht leicht aus den Komponenten (in alkoholischer Losung) und 
krystallisiert beim Eindunsten in gelben Prismen. Smp. 136O (nach 
dem Trocknen im Vakuum uber Phosphorpentoxyd). Die Verbindung 
zersetzte sich beim Aufbewahren im Praparatenglas. 

C,,H,,O,NAuCI, Ber. C 20.87 H 3,87 Au 34,26% 
Gef. ,, 20,55; 21,13 ,, 3,65; 3,72 ,, 34,46; 34,30% 

Zurich, Chemisches Laboratorium der Universitat. 
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Uber das Verhalten der Oxalsaure als Titersubstanz 
von W. D. Treadwell nacli Vc,rsuchen von H. Johner. 

(29. 111. 24.) 

Hej dci. l'ci~wentliing dcr Oialsiiurc zur Titerstellung sin13 1 oi l  
zatilreiclicw Autorcn ITnregelin igkeitcii lwhwl i t e t  wortlcii, clic a u l  
eine iinvollst iindige l'imcknung der Siure  oder cine \ ' l 'as~ei.ai~diali i i i~~ 
walimnd dei. J17tig1111g zultickzufuliren sintl. Kach Clussezil) irnd anderii 

cis Schwierigkciten, eiiic Oxalsiiiue herzustc~lleii, die 
icl 1I2C2.O4 !- 2H20 c1nts;l)richt; andercrheits i h t  dip 

wasserfreic Oxalshurc, die zwnr diircli Siil)liniation ausserordentlicli 
rein gewoniicii wertleri k ~ n n ,  offcnlmr z u  Iivgroskopisch, 11111 bic.11 al- 
T~rsuhsttlriz in der Jlassanalysc~ zii c.igncw. Le.scoeur3) fiihri dagegcii ail. 

dass hydi atischc Osnls&iure genan die Formcl lI,C,O, -+ 2 H,O a t i -  

iiirnmt , weim sic i i l ~  Scliwcfelsiiure \-on 63" BC: getrocknet wir(1. 
I'm tlic Sac.hlzlgc. x u  ul~erselieri, sol1 dalier im folgenden &is C.lcic.Ii-  

gScvirht, der 0xalsAiire rnit 1Yasuerdanipf nalier betraclitct, n.erdcl I. 

IXe I)ampi'tcnsion der niit 2 ?tlolekeln ITasser krystallisierendcn 0 \al- 
siiure ist dnivh die Jl iiiigen voii Lescoeur4) und Jorissen5) iw.lit g u t  
I,ckaniit. Die 1)issozi on erfolgt i n c h  der Gleichixng : 

Ein 3lonoEtydrat Cwird nicht beobnchtet. Zur weitern Orientieruiig 
iilwr den Verlauf der Tensioiiskurve luhrten wir einigc hlessnng?rn 

Eiii klcines Becherglas wurde zu den1 Zwcck mit eincm ini1igc.n 
Ccmisclt voii wasserfreier und wasscrlitdtiger, fein gepulvtrter ( )ual-  
siiiure twschickt und in cinem Thermostaten auf die gewunschte Terii- 
Iwa tu r  gel)raclit. I n  den Devkcl war eiir dunnwandiges, iniicii \TI.- 

glas :rls Kiililer cingesctzt, das his in die Alitte des 
hina1)reic~litc~. S a c h  Einstellung dcs Glcichgewicl 

w a t  ur des Iiiihlers, die durch temperiertes \Ta 

{ H,C,O, + 2 HZO } = 2 H,O + H2C2O, 

1 ~ d 1  der 'rsnpnnktrnetllode a ~ .  

iitm tleiti Taupiinkt gelialten wordeii war, langsain erniedrigt. K e n n  
der T a u p n k t  errciclit ist, zeigt sich auf der silberglanzendrn ()bc.r- 
fliiclie dw Kiililers eiii Ilauch \wn Kondenswasser, der sehr deiitlicli 
m i  heoLmc.hten ist. In diescm Moment wiircle die Tempcratur des 

l )  Massanalyse, S. 118 (1912). 
L, Siehe x. N. L. V n n i ~ ~  und E. Geitfer, Fr. 41, 141 (1902); Sitllon, Volumetric 

Analysiu, S. 47 (1904). 
") A. Ch. Ph. [6] I I ,  433 (1887). 

5, Maandbl. v. Xatuurw. 1894, S o .  1. Siehe auch Nernst, Sitzungsber. Berliner 
4 )  1. c. 

Akad. 1910, I, 280. 
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Kuhlers und die der Oxalsaure an empfindlichen Thermometern ab- 
gelesen und die der Kuhlertemperatur entsprechende Wasserdampf- 
tension a m  den Tabellen von Landolt und Bornstein entnommen. Von 
Zeit zu Zeit wurde trockene Luft durch das Tensionsgefass geleitet 
und die erneute Einstellung des Gleichgewichtes abgewartet. In dieser 
Weise liess sich die Reproduzierbarkeit der Messungen prufen. Wenn 
die Dampfdrucke nicht allzu klein sind, ist das Verfahren recht genau 
und in der Handhabung so einfach und rasch ausfuhrbar, dass es sich 
als Praktikumsaufgabe eignet. Von der Brauchbarkeit der Methode 
hat sich im vorigen Jahr Herr Kohl in diesem Laboratorium durch 
Messungen an CuSO, + 5H,O und CuSO, + 3H,O bei Temperaturen 
von 40O aufwarts uberzeugt. 

Die Dampftensionen, welche Lescoeur und Jorissen an der krystall- 
wasserhaltigen Oxalsaure beobachtet haben, lassen sich zwischen 20° 
und 70O hinreichend genau durch die Gleichung 

(1) 
3304 Zgp = - -- + 11,364 T 

darstellen, wobei der Druck p in Millimetern Quecksilber erhalten wird. 
Dies entspricht einer latenten Dissociationswarme von 15 100 cal. 
innerhalb des betrachteten Temperaturbereiches. Mit einem um 100 cal. 
grosseren oder kleineren Wert wird die Ubereinstimmung mit der 
kalorimetrisch beobachteten Hydratationswarme der Oxalsaure weniger 
gut. In  der folgenden Tabellc sind die Beobachtungen den berechneten 
Werten gegenubergestellt. 

Die Punkte von Jorissenl) (Nr. 1, 3, 5, 6a, 7, 8) liegen im all- 
gerneinen etwas hoher als die Punkte von Lescoeur (Nr. 2, 4, 6b, 10, 11). 
Nr. 9 und 12 sind von Johner nach der Taupunktmethode bestimmt 
worden. Diese Punkte beanspruchen indessen nur orientierenden 
Charakter. Bei dern letzteren Punkt ist moglicherweise die Tempe- 
ratur um ca. lo zu hoch angegeben. 

In  Fig. 1 sind die Beobachtungen graphisch dargestellt, unter Weg- 
lassung des Punktes Nr. 5 ,  der deutlich aus der Kurve herausfallt. 
Bei 40° wurde nur der etwas tiefere Wert Nr. 6 b  eingezeichnet. 

Die Warmetonung, welche die Bildung von hydratischer Oxal- 
saure aus anhydrischer Saure und fliissigem Wasser begleitet, ist kalori- 
metrisch von mehreren Autoren bestimmt worden. Urn diese Warme- 

Entnommen aus Nernst, Sitzungsber. Berliner Akad. 1910, I, 280. Die Mit- 
teilung im Original, Maandbl. v. Natuurw. war mir nicht zuglnglich. 

34 
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tonung zu berechnen, denken wir 
uns die Hydratation in den fol- 
genden drei Stufen durchgefuhrt : 
1. Verdampfung dcs flussigen 
Wassers und hierbei Aufnahme 
der latenten Warme der Ver- 
dampfung Q1 bei konstantem 
Druck. 2. Isotherme Expansion 
des Wasserdampfes bis Zuni Sat- 
tigungsdruck der Oxalsaure. IIier- 
bei nimmt das System von aussen 
das Aquivalent der geleisteten 
Arbeit A an Warme auf. 3. Ver- 
bindung des Wasserdampfes mit 
der Oxalsaure, wobei die Hydra- 
tationswarme Qz abgegeben wird. 
Bei der Hydratation der Oxal- 
saure mit f l i issigem Wasser er- 
halt man also die Warmeent- 
wicklung 

(2) 

Zur Bestimmung von Q1 wurde fur die Dampfspannung des flussigen 
Wassers eine der Gleichung (1) analog gebaute Formel gemcht. Bis 
zu 50° C lasst sich in der Tat die Dampfspannung des Wassers recht 
gut darstellen durch : 

(3) 
2295 19p = - ~ - + 9,074 T 

wobei der Druck p in Millimetern Quecksilber erhalten wird. Die kon- 
stante Ltente Verdampfungswarme, welche in dem betrachteten Tem- 
peraturbereich der Formel zugrunde liegt, betragt 10490 cal. Die 
Genauigkeit von Gleichung (2) ist aus der folgenden kleinen Tabelle 
ersichtlich. 

Qr - -4 - & I =  Q' 

Temperatur 

p bpob. 
D ber. 

- 20° - l o o  Oo 20° 40' 50° 60° 

0,97 2,16 4.58 17,41 54,97 92,17 149,21 
1 , O l  2,23 4,65 17,43 55J5 93,05 152,02 

Aus den Gleichungen (1) und (3) findet man fur die Expansions- 
arbeit A des Wasserdampfes (freie Energie der Hydratation pro Mol) 

(4) 

Bei 180 C erzcugt nun 1 hlol fliisdiges Wasser bei dor Hydratation der 
Osalsiiure die Warme 

A = RT In p' = 4612 - 10,470 T 
PI 

= Q2 - A,, - &I = 15100 - 1565 - 10490 = 3045 CSL 
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Jorissenl) hat schon im Jahr 1894 diese Warmetonung aus Tensions- 
werten berechnet. Nach den Angaben in Landolt und Bornstein fand 
er im Mittel 3038 cal. in bester Ubereinstimmung mit der obigen Neu- 
berechnung. Die kalorimetrischen Bestimmungen der Hydratations- 
warme der Oxalsaure von Berthelot2) und Thomsen3) (Diff erenz der 
Losungswarmen der wasserfreien und der hydratischen Saure) ergeben 
im Mittel 3133 cal; Thomsen’s Wert durfte etwas zu hoch sein, da er 
bei der wasserhaltigen Saure doppelt so weit verdunnt hat wie bei 
der wasserfreien Saure. Die Verdunnungen, welche Berthelot gewahlt 
hat, betrugen 50-100 Teile Wasser auf 1 Teil Substanz; eine genauere 
Angabe fehlt. 

Bei Oo C ist nach Gleichung (4) die freie Energie der Hydratation 
der Oxalsaure 1754 cal. Auf Eis bezogen, d. h. nach Abzug der moleku- 
laren Schmelzwarme des Eises (1440 cal.) findet man nach Gleichung (2) 
fur die latente Warme der Hydratation 1416 cal., wahrend Nernst4) 
aus den kalorimetrischen Beobachtungen von Berthelot und Thomsen 
mit Hilfe seiner Messungen der Warmekapazitat des Systems den 
nicht weit entfernten Betrag 1563 cal. extrapoliert. Im Bereich der 
Zimmertemperatur und wenig oberhalb durfte wenigstens Gleichung (1) 
die Tension der Oxalsaure ziemlich richtig darstellen. 

Die Kurve macht nun ohne weiteres die Erfahrungen des Ana- 
lytikers verstandlich, wonach die genaue Dosierung der wasserfreien 
Oxalsaure nur bei peinlichem Ausschluss der Feuchtigkeit gelingt. 
Unter diesen Umstanden lassen sich, wie unten gezeigt werden soll, 
ebenso genaue Resultate erhalten wie mit Natriumoxalat. 

Bei Zimmertemperatur (IS0) ist die Dampfspannung der krystalli- 
sierten Oxalsaure (l,2 mm Hg) immer noch urn ein Mehrfaches kleiner 
als die Tension des Wasserdampfes in der atmospharischen Luft. Das 
Dampfgleichgewicht zwischen den beiden Phasen wird nun offenbar 
durch Adsorption von einer gewissen Menge Wasserdampf an der 
Krystalloberflache hergestellt. Bis zu welcher Dicke eine solche Schicht 
wachsen musste, lasst sich noch nicht im voraus bestimmen. Denkt 
man sich dieselbe etwa in der Grosse einer Helmholtz’schen Doppel- 
schicht und schatzt sie auf etwa 10 Molekeldurchmesser, so wurde 
dies bei 1 dm2 bedeckter Oberflache schon einen messbaren Fehler 
bei d er Titerstellung verursachen. 

In der Tat zeigt krystallisierte Oxalsaure, die an der Luft gelegen 
hat, in der Regel einen etwas zu kleinen Verbrauch an Permanganat, 
der auf okkludiertes Wasser zuruckzufuhren ist. 

Eine solche Haut von Wassermolekeln muss sich auch auf den 
Krystallen der Oxalsaure bilden, die aus der gesattigten wassrigen 

1) 1. c. 
2, A. Ch. Ph. [5]  4, 108 (1875). 
’) Thermochem. Unters. 11, 293 (1882). 
4, Sitzungsber. Berliner Akad. 1910, I, 280. 
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Losung ausfallen, da im Bereich der Zimmertemperatur die Dampf- 
spannung der gesattigten Losung entschieden grosser ist als die der 
reinen Krystalle. 

Trocknet, man aber die Saure in einem Luftstrom vom Dampfdruck 
der rcinen krystallisierten Saure, so verschwindet die okkludierte 
Wasserschiclit und man erhalt bei der Titration den theoretischen 
Permanganatverbrtlncli, wie unten gezeigt werden soll. 

I) i e R ei  n i  g u n g d e r k r y s t a 1 li s ic r t e n 0 x a 1 s ii ur  e erfolgte im 
wesentlichen nach dcr Vorschrift von Cl. Winkler. Eine Liisung von 
1 kgr kauflicdier Oxalsaure in 1 Liter siedender Salzskure vom spez. 
Gew. 1,O'i wurde durch Glaswolle filtriert und hierauf zur Krystalli- 
sation unter standigem Ruhren rasch gekublt. In einem Trichter mit 
Glaswollepfropf wurdc der Krystallbrei abgesaugt und zweimal mit 
wenig kaltcr Salzskure gewaschen. Die Krystallisation aus der Salz- 
saure wurde noch einmal wiederholt, und dann wiirde noch dreimal 
aus Wasser umkrystalli~iert~ Zwischen mchrfachen Lagen von Filtrier- 
papier wixrde die erhaltene Oxalsaure drei Tage an der Luft getrocknet, 
wobei das I'iltricrpapier mehrmals gewechselt wurde. Eine Probe 
der lufttrockcncn Substanz wurde nun auch nach der Vorsclirift in 
Lunge-Bed1) durcli 6-stundiges Trocknen bei 'i0--8Oo C im Trocken- 
schrank entwassert. 

T i t e r s  t e l lungen .  Der Permanganatverbrauch der erhaltenen 
beiden Substanzen wurde nun sorgfaltig bestimmt und verglichen mit 
dcni Wirkungswer t von kauf lichem N atriumox ala t iiach Sorensen. 
Dieses letzte Salz wurde vor dem Gebrauch 2 Stunden in den Dampf- 
trockenschrank gestellt und hierauf im Exsikkator erkalten gelassen. 
Das Ergebnis der jeweiligen Titrationcn ist in den folgenden Tabellen 
durch die Berechnung des Faktors der Permanganatliisung gekmn- 
zeichnet, unter der Annahme, dass chemisch reine Osalsaureproben 
zur Verwendung karnen. Ein zu hoher Faktor zeigt dann eine durch 

I 

Wasser verunreinigte Oxalsaure an. Die folgende Tahelle enthalt! 
Ergebnis der Titerstellungen. 

das 

Substanz 

Oxalsaure, lufttrocken 

Oxalsaure, 6 Stunden hei 
70-80 O entwssvert 

Natriumoxalat 

Abgewogene 
Menge 

0,5128 
0,4019 
0,3008 

0,5208 ( 0.2028 

0,2679 I 0,2674 I 0.4200 

! 
:ma 0,l-n. KMnO, 

verbraucht 

78,84 
61,54 
46,02 

84,lO 
32,97 

38,93 
38,88 
61,05 

Faktor 

1,0321 
1,0360 
1,0328 

1,3759 
1.3666 

1,0271 
1,0265 
1,0268 
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Der zu hohe Faktor der krystallisierten Saure muss von okklu- 
dierter Feuchtigkeit W herruhren. Diese berechnet sich wie folgt 

W = 100 1 - -- = 0,74 Prozent Feuohtigkeit ( 
aus dem Mittelwert des zugehorigen Faktors f = 1,0345, wenn man 
anderseits den Mittelwert des Faktors des Natriumoxalats fo  = 1,0268 
als fehlerfrei annimmt. 

Der Faktor der entwasserten Proben ist vie1 zu gross. Im Mittel 
enthielt die Substanz noch 23% Wasser. Jedenfalls ist die angewandte 
Entwasserungsvorschrift unsicher. Die Temperatur von 60°, bei der 
die Oxalsaure erst eine Tension von 30 mm Hg aufweist, durfte fur 
eine vollstandige Entwasserung noch zu tief sein, sofern diese nur im 
Trockenschrank und nicht in einem trockenen Luftstrom erfolgt. 

Versuche rnit sublimierter, wasserfreier Saure. 
Umkrystallisierte reine Oxalsaure wurde zunachst bei looo C mog- 

lichst weitgehend entwassert und hierauf im Vakuum der Wasserstrahl- 
pumpe bei 140° C sublimiert. Das Sublimat wurde rasch in einem gut 
schliessenden Wiigeglas gesammelt, nochmals im Dampftrockenschrank 
auf looo C erhitzt und hierauf im evakuierten Exsiccator uber Calcium- 
chlorid erkalten gelassen. In ahnlicher Weise hat Hampel) vor 40 Jahren 
die Darstellung der wasserfreien Oxalsaure fur die Titerstellung emp- 
fohlen - ein Vorschlag, der, wie mir scheint, nicht genugend beachtet 
wurde. 

Durch Differenzwagung werden die Proben zu Titerstellung ent- 
nommen. Zwei Versuche ergaben die folgenden Resultate : 

Wasserfreie Oxalsaure 
abgewogen Fektor cm3 0,l-n. KMnO, 

verbraucht 

I I 0,2486 53,83 1,0261 
0,2085 I 6 . 1 6  1,0258 I 

die innerhalb der Fehlergrenze mit dem Rfittelwert des Faktors iiberein- 
stirnmen, der rnit Natriumoxalat erhalten wurde. 

Versuche rnit getrockneter wasserhaltiger Saure. 
Um die hydratische Oxalsaure genau bis zu Gewichtskonstanz, 

entsprechend der Formel H,C,O, + 2II,O, zu trocknen, wurde die 
Substanz in eine kleine, aus einem Reagenzglas gefertigte Wasch- 
flasche gebracht und durch das Krystallpulver ein Luf tstrom geleitet, 
welcher zuvor eine geraumige Waschflasche passierte, die rnit einem 
hhlftigen Gemisch von wasserfreier und hydratischer Oxalsaure be- 
schickt war. Die lufttrockene Titersubstanz zeigte hierbei bis zur 

I )  Ch. Z. 7, 73, 106 (1883). 



- 534 - 

Gewichtskonstanz eine deutliche Wasserabnahme, wie die folgenden 
Zahlen aus der aufgenommenen Versuchsreihe zeigen. 

Zeit in Stunden . . . . 2 6 24 33 74 120 
Wasserabgabe in PromiUe 1 0,2 1 0,5 I 1,l 1 1,3 1 1,6 I 1,8 

Mit der so getrockneten Saure wurden nun mit Natriumoxalat genau 
iibereinstimmende Werte erhalten, wie die folgenden Titrationen zeigen. 

gr Saure om3 0,l-n. KMnO, Faktor 

0,2177 1,0261 
0,2166 1,0262 
0,2846 43,98 1,0268 

Fur die analytische Praxis wurde die Trocknung am besten in 
einem Exsiccator vorgenommen, der mit einem halftigen Gemisch 
von wasserfreier und hydratischer Oxalsaure beschickt ist. 

Zurich, Analptisch-chem. Lab. d. Eidg. Techn. Hochschule. 

Eine Methode zur Darstellung von Aniliden des Glykokolls 
von P. Karrer und William T. Haebler. 

(29. 111. 24.) 

Anilicle und substituierte Anilide des Glykokolls, zu denen auch 
das Phenokoll (11) gehort, 0%. CO CH,NH, I H5C9 O C > S H .  CO . CH,NH, I1 

d g .  CO . CH,NH, I11 

wurden bisher aus Halogen-acetyl-aniliden durch Amnioniakeinwirkung 
erzeugtl) . 

Eine einfachere, auch bei manchen stark negativ substituierten 
aromatischen Arninen zum Ziel fuhrende Methode zur Herstellung 
solcher Verbindungen haben wir in der Reduktion der Isonitroso-acet- 
anilide gefunden, die nach Sandmeyer aus aromatischem Amin, Chloral 
und Hydroxylamin sehr leicht zuganglich sind2). 

I) D. R. P. 59 121; 59 874. 
2, Helv. 2, 234 (1919). 
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Die Reduktion der Isonitroso-acetanilide kann rnit verschiedenen 
Reduktionsmitteln ausgefuhrt werden; wir geben im folgenden einige 
Beispiele, in denen elektrolytisch oder rnit Zinkstaub und Essigsaure 
reduziert worden ist. 

Beispiele. 
2 gr Isonitroso-acetanilid werden in 25 gr Alkohol gelost und 

20 cm3 10-proz. Schwefelsaure zugesetzt. Die hellgelbe Losung wird 
in den Kathodenraum einer nach Tufell)  konstruierten Zelle rnit Queck- 
silberkathode gebracht und mittelst eines Stromes von 4 Ampere (3,5 
Volt) reduziert. Nach beendeter Wasserstoffabsorption haben wir die 
Schwefelsaure durch vorsichtigen Zusatz von Bariumhydroxyd genau 
ausgefallt, das vom Bariumsulfat abgetrennte Filtrat ’eingedampf t 
und den Ruckstand aus Wasser, dem Natronlauge bis zur Curcuma- 
braunung zugesetzt war, umkrystallisiert. Dabei erhalt man das schon 
bekannte Glykokoll-anilid (Formel I) in weissen Nadeln, die 2 Mol. 
Wasser enthalten. Smp. 62O; Mischschmelzpunkt rnit einem auf anderem 
Weg dargestellten Praparat 62O. 

C8H,,0RT, 2H,O Ber. h- 15,17; 
Gef. ,, 15,5% 

Glycyl-unthrunilstiure (Formel 111). 
10 gr Isonitroso-acet-anthranilsaure wurden in 70 em3 96-proz. 

Alkohol gelost und rnit einer Losung von 6 gr H,SO, in 20 gr Wasser 
vermischt. Um das Ausfallen des Isonitrosokorpers zu verhindern, 
blieb die Losung auf 40° erwarmt und wurde bei dieser Temperatur 
in der Tafel’schen Zelle elektrolytisch reduziert. (Stromstarke 2,5 Amp. ; 
5 Volt.) Nach kurzer Zeit beginnt eine weisse Substanz, das Sulfat der 
Glycyl-anthranilsaure, auszufallen. Aus Wasser umkrystallisiert, zeigte 
es folgende Analysenwerte: 

C9HIo0,N,. $H,SO, Ber. ;2’ 11,52 S 6.580/b 
Gef. ,, 11,42 ,, 6,47% 

Um die Glycyl-anthranilsaure selbst zu erhalten, wird das Sulfat 
unter Zusatz eines geringen Uberschusses an Natronlauge (Curcuma!) 
aus Wasser umkrystallisiert. Die reine Glycyl-anthranilsaure krystalli- 
siert aus Wasser, in dem sie sich in der Hitze leicht lost, in breiten 
Nadeln oder Tafeln, und schmilzt hei nicht zu schnellem Erhitzen 
wasserfrei bei 233-234O ”. Wie andere Aminosauren ist sie in einem 
grossen nberschuss von Natronlauge loslich. 

0,006870 gr Subst. gaben 0,013930 gr CO, und 0,003160 gr H,O 
0,007795 gr Subst. gaben 1,015 om3 N, (21°, 721 mm) 

C,H,,O,N, Ber. C 55,66 H 5,l N 14,43% 
Gef. ,, 55,32 ,, 5,14 ,, la,%% 

Tafel und Schmitz, Z. El. Ch. 8, 282 (1902); E. Miilkr, Elektrochem. Prakt., 

e, Der Schmelepunkt iindert sich mit der Schnelligkeit des Erhitzens und kenn 
11. Aufl., S. 198. 

bei etwas rascherer Temperatursteigerung mehrere Grade hoher liegen. 
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Aus der schwefelsauren Mutterlauge, die nach der Reduktlon 
iibrig bleibt, kann nach Ausfallen der Schwefelsaure durch Barium- 
hydroxyd der Rest der Glycyl-anthranilsaure erhalten werden. 

Glycyl-phenetidin (Phenokoll) (Formel 11). 
Das Isonitroso-acet-p-phenetidinl) kann in ganz gleicher Reise 

wie das Isonitroso-acet-anilid (Beispiel I) elektrolytisch reduziert wer- 
den, nur halt man die Reduktionstemperatur wegen der Schwerliislich- 
keit des Ausgangsmaterials zweckmassig bei 40°. 

Der nach dem Ausfallen der Schwefelsaure und Eindampfen des 
Filtrates erhaltene Riickstand gibt beim Umkrystallisieren aus ver- 
diinnter Natronlauge Phenokol12) in Form weisser Krystallnadeln. 
Smp. 95-96O. 

0,006195 gr Subst. geben 0,013990 gr CO, und 0,004150 gr H,O 
C,,H,,O,N, Ber. C 61,s H 7,20/b 

Gef. ,, 61,60 ,, 7,4% 

Anch durch Zink und Essigsaure kann Isonitroso-acet-p-phenetidin 
zu Glycyl-p-phenetidin reduziert werden. Man lost das Isonitroso- 
derivat in Alkohol, fiigt etwas 30-proz. Essigsaure und hernach in 
kleinen Portionen etwas mehr als die berechnete 'Menge Zinkstaub 
hinzu und erwarmt 2 Stunden auf dem Wasserbad. Nach der Filtration 
wird das in Losung gegangene Zink durch Schwefelwasserstoff entfernt, 
die Losung heiss filtriert und zur Trockene eingedampft. Der Riick- 
stand, aus wenig Wasser init Natronlauge-Zusatz (Curcurna!) um- 
krystahiert ,  liefert reines Phenokoll. Smp. 98-99O (nach dem 
Trocknen .) 

0,006300 gr Subst. gaben 0,014360 gr GO, und 0,004005 gr H,O 
C,,,H,,O,N, Ber. C 61,s H 7,2% 

Gef. ,, 62,lS ,, 7,10y0 

Zurich, Chemisches Universitatslaboratoriuxn. 
- 

l) D. R. P. 59 121. 
2, Frdl. 3, 916, 918. 
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R=700 ,up 

R=546 pp 
A=436pp 

a=m9pp  

Uber die Rotationsdispersion des Camphers 
von Friedrich Biirki. 

(30. 111. 24.) 

Von Alize Gumprichl) ist kiirzlich die Rotationsdispersion des 
Camphers sehr eingehend untersucht worden. Ihre Messungen erstrecken 
sich uber den Spektralbereich von A =  700 pp bis il =; 436 pp und sind 
angestellt worden an Losungen von Campher in Benzol und in Athyl- 
alkohol von 5-50y0 Konzentration. Da bereits H .  Rupe2) die Rota- 
tionsdispersion von Campher und vielen Derivaten desselben ermittelt 
hat, schien mir ein Vergleich der von beiden Forschern erhaltenen Re- 
sultate lohnend. Dabei muss betont werden, dass die Arbeit von 
A .  Gumprich eine Prufung der Oseen’sclien Theorie3) der naturlichen 
optischen Aktivitat zum Ziele hatte ; wir verfolgen die Versuchsergeb- 
nisse also in ganz anderer Absicht und lassen das Bahlenmaterial, soweit 
es fur unsere Zwecke notwendig ist,, folgen: 

Spezifische Drehung [a] von Campher in BenwP). 

~ = 5 , 0 1  ~ = 7 , 0 2  ~ = 9 , 9 9  ~=19 ,97  C =  30,02 C =  40,OO ~ = 5 0 , 0 3  

25,960 26,12 O 26,34 O 26,97 O 27,54 O 28,17 O 28,83 0 

5433 O 55,18 O 5531 O 56,88 O 58,71 O 59,56 O 60,96 O 

129,78 120,56O 131,48O 134,36O 137,40° 140,29O 143,44O 

42,64 0 42,m 0 43,2i 0 44,45 0 45,58 0 46,75 0 47,79 0 

t = 190 

c = 29,98 

24,95 O 

44,14 O 

56,81 O 

138,03 O 
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Der Verlauf der Rotationsdispersion wird bekanntlich durch fol- 
gende Konstanten charakterisiert : 

Zunachst durcE die ,,charakteristische WellenIange La'' nach Rupe- 
Hagenbachl), deren Bedeutung allerdings hauptsachlich bei der Unter- 
suchung von homologen Reihen in Erscheinung tritt. pie Rerechnung 
von 2, beruht auf der Dispersionsformel von Stefan. 

Stellen wir fernw nach Lowry und Dickson2) die Abhiingigkcit 
der spezifischen Drehung von der Wellenliinge dar durch die Formel 

4 

so wird auch 1; charakteristisch. 
Endlich ist es H. Rupe3) gelungen, in dem Produkt der heiden 

Grossen A, und A, eine neue wichtige Konstante zu finden, die er als 
,,Produkt der Rotationsdispersion", abgekurzt P. R. D., bezeichnet. 

Ails den Messungen von Gimprich habe ich nun diese drei Kon- 
stanten berechnet und folgende Werte erhalten : 

P. R. D. 
0 

I .  Campher in Benzol. 

c = 5,Ol 
o = 6,98 
c = 10,oo 
c = 19,97 
c = 29,98 
c = 4 0 , O l  
B = 60,OO 

409,18 
411,51 
411,65 
413,77 
414,42 
414,89 
415.59 

0,12801 
0,12803 
0,12753 
0,12571 
0,12434 
0,12259 
0,12121 

146,40 
147,24 
146,97 
146,71 
146,13 
145.26 
144,44 

Aus den Messungen Rupes habe ich A: ebenfalls berechnet und 
dafur den Wert gefunden A: = 0,12838, der mit demjenigen aus den 
Messungen Gumprichs (in 10-proz. benzolischer Losung), naimlich 
At = 0,12753, recht gut ubereinstimmt. 

Ein Vergleich der A, lasst sich nicht durchfuhren, da diese Griisse 
ihrer Definition nach von dem untersuchten Spektralgebiet abhangt. 

Aus obiger Zusammenstellung ist ersichtlich, dass die Werte 
2, stetig wachsen, wahrend diejenigen von 1.: abnehmen. Das 
P. R. D. nimmt zwar ebenfalls ab, doch betragt der Unterschied zwischen 
dem grossten und kleinsten Wert nicht einmal 2 %. 

Betrachten wir nun die Losungen im Athylalkohol. 

l) Z .  ph. Ch. 89, 582 (1916). 
2, SOC. 107, 1174 (1915). 
3, A. 428, 188 (1922). 
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I I .  Campher in dthylalkohol. 

c = 5,Ol 
c = 7,02 
c = 9,99 
c = 19,97 
c = 30,02 
c = 40,OO 
c = 50,03 

1, 

414,28 
414,22 
414,13 
415,71 
417,35 
417,55 
417,53 

a: 

0,11640 
0,11645 
0,11618 
0,11570 
0,11638 
0,11528 
0,11531 

P. R. D. 

141,34 
141,35 
141,16 
141,40 
142,38 
141,77 
141,78 

Hier ist der Gang der versehiedenen Konstanten weniger aus- 
gesprochpn, dafur aber stimmen die Werte unter sich beseer uberein. 
Die Abwejchung des grossten Wertes vom kleinsten betragt bei 1; 1%, 
bei I ,  O,S% und beim P. R. D. 0,85%. Das heisst aber, dass die Kurve 
der Rotationsdispersion von Athylalkohol als Losungsmittel weniger 
beeinflusst wird, als wenn die Losung in Benzol erfolgt. 

Kach Darmois') besitzt Campher in der Gegend von 1 = 350 bjs 
380 ,up anomale Ro tationsdispersion, entsprechend seiner selektiven 
Absorption in diesem Gebiete (Cotton'sches Phanomen). Es interessierte 
mich nun, zii untersuchen, inwieweit diese Anomalir schon in den oben 
betrachteten Messungen zu erkennen ist. Wie ich kurzlich gezeigt 
habez), ist fiir normal dispergierende Substanzen der Logarithmus 
des Produktes A 2 .  [a ]  eine lineare Funktjon des Quadrates der Schwin- 
gungszahl Y. Die beiden folgenden Tafeln geben die graphische Dar- 
stellung dieses Zusammenhanges. 

hg.(A2.[a]J 

Campher UI Benzol 

Y2 

Fig. 1. 

/ 

Fig.' 2. 

') Recherches sur la polarisation naturelle et  la polarisation rotatoire magnbtique. 

*) Helv. 7, 166 (1924). 
ThBse. Paris 1910. 
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Man erkennt, daw die benzolische Losung eine leichte Anomalie 
nufweist (insbesonderc in der Losung von 50 x), wahrend die alkoho- 
lischen Losungen sich bedcu tend normaler verhalten. 

Diese Anomalie gibt pich auch zu erkennen, wenn wir nach Loary 
und Dicksonl) die reziproken Drehwinkel - aiif trngen als Funktion 
von A2.  Wir erhalten dunn keine Geracle, sondern eine schwach ge- 
brochene Kurve. wie die nachfolgende Fig. 3 zeigt. 

1 
[a1 

/ I Losung von Campher u1 Benzol 
r = 10.0(1 

I 
I 

Losung von Campher u1 Benzol 

I 

Fig. 3. 

I / I  I i u I /  

Fig. 3. 

Dass Bcnzol als Losungsmittel oft einen bedeutenden Einfluss au f 
den Verlauf der Rotationsclispersion ausiibt, ist schon von Rupe und 
Wild2) konstatiert wordcn, iind es erscheint daher angezeigt, wenn 
irgend moglich alkoholische Losungen der optischen Untersuchung zu 
un terwerf en. 

Bnsel, Pliysikalisch-el-iemische Anstalt der Universitat. 

1) SOC. 107, 1173 (1916). 
2, A. 414, 114 (1917). 
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Die Reduktion des Citronellals 
von H. Rupe und R. Rinderknecht 

(30. 111. 24.) 

Wir hatten in der letzten Zeit Gelegenheit, grossere Mengen von 
Citronella1 aus Citronellol durch katalytische Reduktion mit Wasser- 
stoff bci Gegenwart von Nickel darzustellen. ebenso auch Dihydro- 
citronellol. 

CH,=C .CH,,CH,.CH,*CH .CH,.CHO 
I I + H, = 
CH3 CH3 

(CH3),CH. CH, . CH, . CH, . CH . CH, - CH,OH 
I 
CH, 

und konnten das optische Verhalten dieser Kiirper genau untersucheii. 
Wenn wir es unternehmen, schon jetzt etwas daruber rnitzuteilenl), 
so geschieht das besonders im Hinblick auf eine unlangst erschienene 
interessante Arbeit von J. v. Braun iind W. Kaiser, in der teilweise 
dasselbe Thema behandelt wird2). Diese Rutoren reduzierten C i  t r  one1 - 
la1 unter Druck bei 160° mit Wasserstoff und Nickel; sie erhielten dabei 
Di  h y d r  o - ci t r  on ell 01, dessen physikalische Konstanten gepruft wur- 
den. Das Drehungsverrnogen war: [aID = 2,38O, das spezifische Ge- 
wicht Diese Zahlen erregten aber bei uns gewisse Be- 
denken gegen die Reinheit oder Einhei tlichkeit dieses Dihydroderivats, 
und zwar aus folgendem Grunde: Citronellol hat nach einer von Tie- 
mann und Schmidt3) an einern reinen, aus Citronella1 mit Natrium- 
amalgam dargestellten Praparate ausgefuhrten Messung, sowie nach 
unserer Untersuchung folgende Daten : 

= 0,838. 

Tiemann und Schmidt 4,0° 0,8565 
Rupe und Rinderknecht I 4,17O I 0,8490 I 

Demnach ware bei der Reduktion des Citronellols z u n  Dihydro- 
deripat nach J .  v. Braun und Kaiser die Drehung beinahe urn die 
Ha1ft.e zuriickgegangen und das ware dann einzig durch das Ver- 

1) Citronellol bildet das Ausgangsmaterial zu zwei jetzt abgeschlossenen krbeiten 
der Herren Rinderknmht und Becherer. 

2, J .  2'. Braun und W. Kaiser, B. 56 ,  2268 (1923). 
3, T i e m n n  und Schmidt, B. 29, 924 (1896). 
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schwinden der Doppelbindung zu erklaren. Nun aber haben sich unsere 
vielseitigen Erfahrungen auf diesem Gebiete zu einer Regel verdichtet, 
die besagt, dass eine Athylenbindung , welche sich in einer solch grossen 
Entfernung vom asymmetrischen Kohlenstoff befindet, wie das in diesen 
Kijrpern der Fall ist, kauni einen merklichen Einfluss auf jenes ausubt, 
so dass hei ihrem Verschwinden, infolge einer Hydrierung, das ur- 
sprungliche Drehungsvermogen gar nicht oder nur sehr wenig abge- 
schwacht, werden darf ; eine Verkleinerung um fast die Halfte ware 
mit dieser Erfehrung unvereinbar. Dazu komnit die verhaltnismassig 
kleine Anderiing, welche das spezifische Gewicht beim nbcrgang vom 
Citroncllol zum Dihydrodedvate von Rraun und Kaiser erleidet. Ihr 
Dihydro-citronellol hat cl? = 0,838 ; das ergibt gegenuber Citronellol 
eine Differenz von Moss 0,011. Wir haben reinee, sorgfaltig nach 
Tiemann und Schmidt gereinigtcs Citronella1 mit unserem Xcltel- 
katalysatorl) und Firasserstoff in wassrig-alkoholischer Lijsung bei 
Zimmertemperatur und dine Ubcrdruck reduziert und erhielten da hei 
ein ganz einheitliches Di  h y d r  o d e r i v a  t (3,7-Dimethpl-octanol) von 
der optischen Drehung [a]:  = 4,OcJ und der Dichte = 0,8285. 
Man sieht, der Drehungsunterschied fur gelbes Natriumlicht betragt 
fur Citronellol und scin Dihydrodcrivat bloss 0,05O, ist also, wie es 
unsere Regel verlangt, sehr klejn ; die beiden Kurven der Rotations- 
dispersion divergieren nur ganz wenig gegen Blau zu. (Fig. 1.) Dafur 

- 1. 

Fig. 1. 
1. Citronellol. 2. Dihydro-citronellol. 

aber ist die Dichte des hydrierten Kijrpers urn 0,021 kleiner geworden, 
das ist das Minimum, was bei der Reduktion einer Doppelbindung 
in derartigen Fallen rerlangt werden muss2). Wahrend unser Priiparat 
rein roch, geben Braun und Kaisey an, der Geruch ihres Dihydroderivats 
habe eine an ,,Isopulegol erinnernde Xuance" gehabt, und wir kijnneii 
uns aus all diesen Grunden der Ansicbt nicht verschliessen, dass ihr 
Priiparat nicht ganz rein war, und dass bei der Reduktion unter Druck 
und hoher Temporatnr irgend ein Ringschluss oder eine Polymerisation, 
weiiigstens teilweiae, erfolgte. 

E xp erimen t ell es .  
R e d u k t i o n  des  Ci t ronel la ls .  Citronella13) wurde nach Tie- 

inann uncl Schmidt durch die Bisulfitverbindung gereinigt, diese wurde 
l) Hclv. I, 452 (1918). 
2, Z. 13. ist die Differenz der speL. Gewichte zwischen dem sehr ahnlich gcbauten 

M e t h y l -  h e p  t e n o n  und Is0 a ingl  - a c e  t o n ,  seincrn Hydrierungsprodukte, gleich 0,033. 
3, Bezogen von G'ivaudan d. Cie. ,  Vernier bei Genf. 



- 543 - 

scharf abgepresst, und mehrmals in einer Schale mit grosseren Mengen 
Ather durchgeknetet, dann nochmals abgesogen und abgepresst. Die 
Zersetzung wurde in der Kalte durch Schiitteln mit 15-proz. Natron- 
lauge und Ather durchgefuhrt. 10 gr frisch im Vakuurn destilliertes 
Citronellal wurden in einer Mischung von 200 em3 Alkohol und 80 em3 
Wasser unter Verwendung von 20 gr Nickelkatalysator mit Wasserstoff 
geschuttelt, bis die berechnete Menge davon aufgenommen war, die 
Absorption erfolgte rasch. Sodann wurde vom Nickel abfiltriert, der 
Ruckstand mehrere Male mit Ather ausgekocht, der Ather verjagt 
und der Extrakt, rnit der alkoholischen Losung vereinigt, rnit 15 gr 
Kaliumhydroxyd 3-4 Stunden gekocht, zur Zerstorung von even- 
tuell noch vorhandenem Citronellal. Vermittelst Wasserdampfdestil- 
lation wurden nacheinander Alkohol und Essigather und schliesslich 
Citronellol iibergetrieben. Das auf iibliche Weise vermittelst Ausathern 
usw. gewonnene Citronel lol ,  in einer Ausbeute von 94-98% der 
Theorie, destillierte fast ganz einheitlich unter 10 mm Druck von 
110,5-111,5°. Der Geruch war ganz rein, ohne an Isopulegol zu er- 
innern. Um den Korper auf die hochstmoglichste Reinheit zu bringen, 
wurde der Alkohol, da eine Calciumchloridverbindung sich nicht gut 
herstellen liess, in den Benzoesaure-es te r  verwandelt, durch Be- 
handeln rnit der berechneten Menge Benzoylchlorid in einer Losung 
von Pyridin. Nach der ublichen Verarbeitung, Waschen des Ather- 
auszuges rnit Alkalilauge and Salzsaure usw. konnte das Benzoat in 
einer Ausbeute von 90% der Theorie erhalten werden, vom Sdp. 190° 
unter 12 mm; irn Hochvakuum von ca. 0,02 mm liegt der Siedepunkt 
bei 110O. Farbloses, leichtbewegliches 01, der Geruch ist angenehm 
susslich, etwas schwacher als der des Citronellals. Auch das im Hoch- 
vakuum destillierte Produkt triibt sich immer etwas nach dem Er- 
kalten; die Triibung verschwindet nach tagelangem Stehen. 

0,1842 gr Subst. gaben 0,5284 gr CO, und 0,1492 gr H,O 
0,2133 gr Subst. gaben 0,6126 gr CO, und 0,1760 gr H,O 

C,,H,,O, Ber. C 78,35 H 9,29% 
Gef. ,, 78,34; 78,36 ,, 9,15; 9,23y0 

Die Verseifung erfolgt beim Kochen von 15 gr Ester mit 20 cm3 alkoho- 
lischem Kali (1 : 3) fast momentan. Der durch Wasserdampfdestillation 
auf ubliche Weise gewonnene Alkohol destillierte unter 10 mm Druck 
bei 110,5-111°. 

0,1736 gr Subst. gaben 0,4886 gr CO, und 0,2011 gr H,O 
C,,H,oO Ber. C 76,84 H 12,91% 

Gef. ,, 76,78 ,, 12,96% 

Dihydro-ci t ronel lol .  16 gr reines Citronellal in 400 em3 Alkohol 
und 100 em3 Wasser wurden rnit 40 gr Nickelkatalysator geschuttelt. 
Das erste Mol Wasserstoff war in 1 1/2 Stunden aufgenommen, dann 
erlitt die Kurve der Wasserstoffabsorption einen kleinen Knick (siehe 
Fig. 2); fur die Aufnahme des zweiten Mol, d. h. fur die Reduktion 
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der Doppelbindung, waren dann 12-14 Stunden niitig. Die weitere 
Aufarbeitung geschah wie oben besclirieben ; auch hier ging das Re- 
duktionsprodukt fast ganz cinheitlich linter 10 mm Druck h i  105,5O 
his 106O iiber. E'arbloses, leicht bewegliches 01, der Geruch ist fast 
der gleiclie wie der des Citronelloh, nur etwas scliwacher und wenigcr suss. 

0,1954 gr Sabst. gaben 0,5439 gr CO, und 0,3379 gr H,O 
0,1756 gr Subst. gaben 0,4878 gr CO, und 0,2810 gr H,O 

C,,H,,O Ber. C 75,86 H 14,00% 
Gef. ,. 75.94; 75,79 ,, 14,14; 13,88% 

SO 
28 

Citronellol . . . . . . . 
Citronellol, aus  dem Benzoat . 
Dihydro-citronellol . . . . 

Bydrierung des Gitronellals 
zu Citronellol 

148 gr CIoHlnO ~ 200 gr Ni-Katalysator 
Theorie 1 Mol. H2=23,37 Liter L'terHz 

200 300 4w 500 6 w  800 gca low : 

Zeit - 
Fig. 2. 

Polarisation hei 20°, im 5 c m - h h r .  

1 [a],  [UID [a],, 
dm 

0,8501 3,130 4,140 4,930 6,590 
0,8479 3,130 4,170 4,950 6,180 
0,8288 3,130 4,090 4,810 5,980 

n 

49,850 
49,903 

-0,053 
(0 , lO"b)  

Bestimmung der Refraktion des Dihydro-citronellols. 

HP HY Hg-n HpCz 

50,481 50,841 0,870 1.230 
50,443 50,889 0,889 1.215 

+0,038 -0,048 -0,019 +0.015 
(0,03"/,) 0,097; 2,576 0,8(ju 

nIia = 1,43276; 

Gef. 49,611 
Ber. 

- 0,074 

Citronellol . . . . . 
Dihydro-Citronello1 . . 

P. R. D. [a], 

[a](' 0 - ~ & 

4,170 1,97 656,O 0,03617 124 
4,090 1,92 667,8 0,02492 105,4 

I I I I I 
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Was fur uns an dem Ergebnisse der polarimetrischen Unter- 
suchung der beiden KBrper am bemerkenswertesten erscheint, ist die 
ganz unerwartete Tatsache, dass wir hier auf eine Anomalie der Rota- 
tionsdispersion stossen. Tragt v a n  namlich nach Lowry und Dilconl) 
die reziproken spezifischen Drehungen als Funktion der Quadrate 
der Wellenlangen auf, dann erhalt man keine gerade Linien, sondern 
Kurven (Fig. 3). Wir hatten es demnach hier mit ,,komplexer 

L 
F E D C 

Fig. 3. 
1. Citronellol. 2. Dihydro-citronellol. 

Anomalie der Rotationsdispersion" zu tun. Citronellol und Dihydro- 
citronellol verhalten sich ganz gleich. Diese Art der Priifung ist ja 
allerdings ein zwar recht praktisches, aber doch nur annahernd genaue 
Resultate lieferndes Hilfsmittel, denn ihr liegt die Formel von Drude 

K 
a = 

az- A; 

zugrunde und auch diese stimmt, solange man sie nur mit einem Gliede 
schreibt, nie ganz vollkommen2). 

Stellt man die bisher dargestellten, von der Formel des Citronellols 
sich ableitenden Korper zusammen3), dann zeigt sich fiir I,, eine ofters 
auftretende Zahl von : 654 (im Mitkel) ; fiir A: : 0,0424; und fur P. R. D. : 
131. Macht man nun die Annahme, das seien die Konstanten fur 
normal dispergierende Korper dieser Reihe, dann fallt sicher das Di- 
hydro-citronellol aus dieser Reihe heraus, bei ihrn besteht zweifellos 
eine ,,relative" Anomalie. Schon in der fruheren Arbcit von R u p e  
und Juger fallt auf, wie hier zwei Kohlenwasserstoffz, der aus Citronella1 
mit Phenyl-magnesiumbromid und mit, Allyl-magnesiumbromid dar- 
gestellte, stark abweichende Konstanten zeigen; der Einfluss von un- 
geslittigten Resten macht sich hier also in ungewohnlichem Masse 
bemerkbar. Wer sich mit solchen Untersuchungen eingehend beschaftigt, 
dcr erhalt haufig den Eindruck, als ob es asymmetrische Kohlenstoff- 
atome gabe, die auf konstitutive Veranderungen ,,empfindlicher" rea- 
gieren als andere. Damit sol1 nicht irgend etwas Irrationales verstanden, 
sondern einfach das gemeint sein, dass die eine oder auch mehrere der 

l) Lowry und Dixon, SOC. 107, 1174 (1915). 
2, Reitrlige zur Klitrung dieser Dinge werden demniichst von den Herren Dr. Kreth- 

low und Dr. Biirki gebracht werden. 
7 Rupe und JEger, A. 402, 149 (1914). 

35 
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vier verschiedenen niit dem aspmmetrischen Kohlenstoffatoni ver- 
1)undeneri Gruppen, auf deren Vorhandensein die Nich tul~erdeckliar- 
keit von zwei Formen heruht, stlirker als andere Kombinationen be- 
einflusst werden, und clamit auch die Elekt,ronen, durch deren 1)csontler.e 
Rotation nm die Ihhlenstoffzentren nach Drude die Rotationsdispersion 
bedingt wird. Reshalb nun gerade das anscheinend so einfach gehante 
Asymmetriezentriin~ des Citronellols in diese Klasse gehijrt, kss t  sicb 
jedenfalls nur  auf das \'orhandensein der einen langen, ;diphatischen 
Seitenket,tc mit der spiraligen Anordnung ihrer Atome zuruckfiihren. 
In  einer tlemnaichst von uns beiden zu verijffentlichen Arljeit sol1 rilihcr 
auf diese Frage eingetreten werden. 

Bawl, Anstalt fur Organische Chemie. 

Camphan-carbinol 
von €I. Rupe und J. Brin. 

(30. 111. 24.) 

Die im iiachfolgendcri beschriebenen Versuche bilden pinen Teil 
unserer Arbeiten, welche die Darstellung von leicht zuganglichen, 
optisch aktiven, priinaren Alkoholen bezmecken, die als Ausgangs- 
material fiir eine griissere Reihe yon Untersuchungen diencn sollten, 
die den Zusammenhang zwischen optischer Aktivitat und chemischer 
Konstitution aufzukliiren hatten. Camphyl-carbinoll), so gilt e-; fiir 
viele Zwccke zu gebrauchen ist, genugt doch noch nicht, allen An- 
fordernngen, welche wir an einen derartigcn Korper zu stellen hahen ; 
dass wir init cliesem Alkohol sowie seinem Rromwasserstoffestcr haufig 
h4isscrfolge bei synthetischen Arbeiten hatten, ist in crster Link auf 
die Anwesenheit der benachbarten Kctogruppe znruckznfuhrcn. Es 
galt also, Alkohole ohne eine solche darzustellen. 

Wir gingcn roii dcr B o r n e o l c a r b o n s i i u r e  I ron  BredP) ails, 
stellten daraus die B o r n y l e i i c a r b o n s a n r e  I1 dar, uncl retluzierten 
ihren Phenol- odes L4thylester ziim A l k o h o l  111; da  hiebei die cyc;lische 
Doppelbindnng vollkommen reduziert wurde, so ergab sich schlie~slich 
81s zweckmassigste Darstellungsweise die Reduktion des C a m p h a n -  
c a r b o n s a u r e - e s  t e r s ;  die a-Camphancarbonsiiure IV erhielten wir 
durcli Hydriei~mg der Bornylencarbonsiiure auf elektrolytircliem 1Teg.e. 

l )  Helv. I ,  452 (1918). 
2, Bredt, A. 366, 1 (1909). 
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CH, IV 

Wir erhielten diesen primaren Alkohol, das C a m p h a n - c a r b i n o l ,  
in einer fur diese Art der Reduktion aussergewohnlich guten -4usbeute 
von 65-70% der Theorie, so dass der Korper als ein leicht zuganglicher 
bezeichnet werden darf. Der Alkohol lasst sich leicht durch eine Calcium- 
chlorid-Verbindung ganz rein gewinnen ; er liefert wohl charakterisierte 
Ester mit Sauren vom Typus 

wo R Formyl-, Acetyl-, Benzoyl-, p-Nitro- und p-Amino-benzoyl be- 
deuten soll; der letzte Ester konnte durch Reduktion des Nitroesters 
mit Eisen und Essigsaiure erhalten werden. Es gelang durch Erhitzen 
mitj Phosphorsaure, aus dem Alkohol Wasser abzuspalten, was zur 
Bildung des M e t h y l e n - c a m p h a n s  V fuhrte. Dass dieser Korper 
die angenommene Formel wirklich besitzt - denn eine Wanderung 
der Doppelbindung in den Camphankern ware ja durchaus nicht aus- 
geschlossen gewesen -, konnte folgendermassen gezeigt werden. Der 
Alkohol liefert mit Bromwasserstoff einen Ester, das C a m p h a n -  
m e t h y l  b r o m i d  VI  (Camphan-hrommethan); genau der gleiche Korper 
entsteht aber auch aus dem Methylen-camphan mit Bromwasserstoff : 

/ 
C,H,,( yH=CHz + HBr 

V CH, 
Das ware aher nicht moglich gewesen, hatte Methylen-camphan 

eine andere Formel als die von uns angenommene. Die vollkomme'ne 
Identitat der beiden Bromide konnte durch die Darstellung zweier, 
in ihren Eigenschaften ganz iibereinstimrnender Toluide, besonders 
aber durch optische Untersuchung festgestellt werden. 

Wenngleich der neue Alkohol in seinem Verhalten mehreren ,4n- 
forderungen entspricht, die wir an einen solchen stellen mussen : leichte 
Znganglichkeit, starke optische Aktivitatl), so dass er sich fur die Dar- 
stellung und optische Untersuchung homologer Ester gut eignen wird, 
so geniigt er doch fur andere Zwecke nicht, besonders fur Synthesen, 

l) Die Ergebnisse der optischen Untersuchung sollen sptiter veroffentlicht werden. 
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da sich sein Bromwasserstoffester mit Magnesium nicht zu einem nor- 
malen Additionsprodukte vereinigt und mit Basen, wenigstens teil- 
weise, Bromwasserstoff abspaltet. 

E s p e r i m e 11 t e 1 1 e s. 

Borneo lea rbonskure .  Die Skure wurde nach der mrtrefflichen 
Methode von Byed t  durch elektrolytische Reduktion dcr Campho- 
carbonsaure gewonneiil). Zur Reduktion von 50 gr Camphocarbonsaure 
waren 18-24 Stunden notig2). 

B o r n v l e n c a r b o n s a u r e .  Rredt stellte diese Siiure aus der Borneol- 
carbonsaurc durch Kochen mit Acetylchlorid dar ; wir liatten jedoch 
nach diesem Verfahren keinen Erfolg, vielleicht weil wir nur tech- 
nisches, noch Phosplioroxychlorid enthaltendex Produkt verwendeten. 
Dafur verlief die Wasserabspaltixng sehr gut mit dem billigeren Essig- 
saure-anhydrid. 100 gr Borneolcarborisaure werden mit 200 gr tech- 
nischem Essigsiiure-anhydrid 24 Stunden laiig gekoclit, darin wird 
unter gewiihnlichem Drucke das unverbrauchte Anhydrid und der 
Eisessig abdestilliert, bis die Temperatur anf 138O gestiegen ist, Darauf 
destilliert man unter vermiqdertem Drucke (Luftbad) ; unter 12 mm 
Druck geht das A n h y d r i d  d e r  B o r n y l e n c a r b o n s a u r e  als gelb- 
rote Flussigkeit hei 220-225O uber. Dieses Aiihydrid wird darauf 
init alkoholischem Kali zu Bornylencarbonsaure verseift. Die gesamte, 
wiihrend der Vakuum-Destillation abgespaltene Essigsaixrc wird ge- 
hammelt, da noch ca. ein Drittel der hlenge des uberdestillierten 
Bornylencarbonsaure-anhgdrids darin gelijst is t und durch die Dcstil- 
lation mitgerissen wixrde. 

Die rolie Skiire wird zuerst in ziemlich konz. Sodalijxung geliist, 
die filtrierte Losung angesauert und der Kiederschlag abgesaugt. Die 
so gereinigte Saure wird in Alkohol gelijst, mit tropfenweise zugegebericm 
IVasser fallt sie in kleinen Krystallen aus, beim Stehenlassen erhalt Inan 
grosse, plattenfiirmige Krystalle. Der Schmelzpunkt ist brreits 11:icl~ 
einmaligem Umkrystallysieren 11 2 O .  

Camphancni,bonsGure. 
Zur Gewinnung der gesattigten Camphancarbonsaure ging Bredt  \-on 

der ,+Bromhydro-bornylencarbonsaure aus, welclie mit elektrolytiscti 
dargestelltem Kaliumamalgam reduziert wurde. R i r  haben Bornylen- 
carbonsaure i n  demselben Apparate und unter denselben T7ers11c11+ 
bedingungen elektrolytisch reduziert wie die Campliocarhorishure. 
50 gr rohe Bornylencarboiisaure werderi in 7.50 cm3 Washer und 73 g r  

l) Bredt. A. 356, 1 (1909). 
Es wurde niit einem Strom von 12 Volt und 4,5 Anipkre gearbeitet ( 2  Amp./dm2)). 

die Kulilung geschah mittelst eines Schlangenkuhlers in der Kathoden- und einer V-Rohie 
in der Anodenflussigkeit. Eine automatische Nachfullung, wie Bredt nie beschreibt. 
erwies sirh fur uns als uberflussig; Vorbedingung Zuni Gelingen des Versuches ist gauv 
eines Qurcksilber und Kaliumcarbonat. 
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Pottasche aufgelost. Die Stromstarke betragt ebenfalls 2 Ampere 
pro dmz. Die elektrolytische Hydrierung dauert ca. 20 Stunden fur 
50 gr Bornylencarbonsaure. Darauf wird die Flussigkeit vom Amalgam 
dekantiert, filtriert, angesauert und die ausgeschiedene Saure abgesaugt. 
Die Saure wird aus verdunntem Alkohol oder verdunnter Essigsaure 
umkrystallisiert. Die Camphancarbonsaure f d l t  in dunnen, durch- 
hichtigen Blattchen ans und zeigt nach zweimaligem Umkrystallisieren 
den Smp. 90°. 

Zu 100 gr Bornylencarbon- 
sainre fugt man zu dreien Malen 100 gr Thionylchlorid (2 Mol), wobei 
eine heftige Salzsaure-Entwicklung eintritt. Die Reaktion ist stark 
endotherml). Man lasst iiber Nacht stehen und destilliert zuerst das 
iiberschussige Thionylchlorid unter schwach vermindertem Druck ab, 
worauf das Saurechlorid bei l l O o  und 11 mm Druck ubergeht2). Die 
Ausbeute betragt 100 gr = 91% der Theorie. 

Zu 100 gr Saurechlorid 
werden 88 cm3 absoluter Alkohol (3 Mol) zugegeben. Die Reaktion 
erfolgt nach Zugabe der Halfte des Alkohols momentan unter starker 
Balzsaureentwicklung. Nachdem noch 3 Stunden auf dem Wasserbad 
erwarmt wurde, giesst man die Flussigkeit in Wasser. Die atherische 
Losung wird mit sehr verdunnter Sodalosung geschuttelt und uber 
Magnesiumsulf at, stehen gelassen. 

Der Ester geht unter 10 mm Druck bei 114°-11150 iiber. Die Aus- 
beute bet,ragt 93 gr oder 88% der Theorie. 

Born  y lenc  a r b  on s a u  r e  - p h e n  01 es ter .  Zu einer Losung von 
25 gr Phenol in ganz trockenem Benzol lasst man (unter Abschluss der 
Feuchtigkeit) langsam 50 gr Bornylencarbonsaure-chlorid hinzufliessen, 
die Losung erhitzt sich unter reichlicher Entwicklung von Chlorwasser- 
stoff. Man erwarmt noch einige Stunden am Dampfbade (Ruckfluss- 
kiihler), schiitt,elt mit etwas Soda durch, trocknet uber Magnesium- 
sulfat und destilliert unter vermindertem Drucke. Erst geht Phenol 
iiber, dann folgt unter 12 mm Druck der Phenolester von 179-180°; 
er erstarrt in der Vorlage zu einer weissen hfasse. 

Der Korper ist in Alkohol in der Kalte schwer loslich, in der Warme 
lost er sich sofort; in Ather, Benzin usw. leicht loslich. Zur Umkrystalli- 
Ration wurde Alkohol benutzt. Nachdcm man den Rohester in der 
Warme in Alkohol gelost hat, krystallisiert er beim Erkalten und 
Stehenlassen in prachtigen Krystallen mit wohlausgebildeten Flachen 
&us. Das I<rystallsystem ist rhombisch mit Makropinakoid, Quer- und 
Vertikalprisma. Smp. 63-64O. 

Born  yl  en  c a r  b ons  iiu r e - c h 1 o r  id. 

Born  yle  n c a r  b on s Bur e - a t  h y 1 es ter .  

0,1613 gr Subst. gaben 0,4704 gr CO, und 0,1123 gr H,O 
C,,H,,O, Ber. C 79,68 H 7,81% 

Clef. ,, 79,56 ,, 7,79% 

*) Vgl. B. 49, 29 (1916). 
?) Nach Bredt: 19 mm, 120O. 
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C ampl i  a n c a r  h o iis a u r  e - c h 1 o r i  d. Wird genau auf dic gleiche 
t wie das vorher Lehchriebene Sdurechlorid. Es geht 
Lick hei l l O o  uher. Die Ausheute ist ehenfalls dicselbc-. 

Ebenfalls auf dic pleiclic 
Weisc dargcstellt wie der ungesiittigte Athylester. I m  Vakuuin destil- 
liert, geht der Ester imtcr 11 inm Druck h i  113O koristant iiber. A u b -  

bentr ~~ l~enfa l l s  gleicli. 
Dieser Ester wird an) 

besten in Renzollomng auf die gleiche Art dargestellt wie dcr okwn be- 
schrio1)ene Phenolestc~. l'ntcr 13 niin 1)liick geht er bei 179° iiber unil 
eri-t:irrt in (ley Vorlagc Z L ~  einer weissen krystallinischen Masse. Im 
Gegcnsatz ziiiii ungesiittigten Ester ist er ziemlich leicht ltjslich ill 

kultem Alkotiol. Daran:, mnkrystallisiert, f d l t  er in schnialen, rckigrii 
Saiilen his ZII 4 cni Langc aus. Smp. 41O. 

Cam pha  nc  a r  1) o n  s 21 11 r e  - ti t h y 1 e s t e r .  

( '  a m p  11 ii n c a r  11 o n s  B u r e  - pli en  o 1 e s t er. 

0.1375 gr Subst. gaben 0.3980 gr CO, und 0,1057 gr H,O 
C,,H,& Ber. C 79.06; H 8,52 o/o 

Gef. ,, 78,96: ,. 8,60 4/" 

Ca njphcrn -curb inol (Formel 111). 
1. AIIY d e m  P h e n o l e s t e r  d e r  Boi~nplen-carl)on:,Bnrc.  Die 

Rppamtur he*tand in eineni Dreilialskolben r o n  3 Liter Inhalt, init 
Riilii einrichtung und 12iickflusskiihler versehen. In cine Liibung von 
100 gr Plwiiolc:,ter in 40 gr vollkommeii sbsolutem Alkohol bringt mail 
allmhhlich 65 gr Nstiinni in Stiicken; das sehr starkc SchBunieri der 
lilussigkcit wird durcli Regulieren tler Cnilaufgescliwindigkeit (lei 
Hii1irei.s iiiT Scalirankeii gehalten. wenn niitig, aiich rlurch Kiihlen ties 
Iiolbrns. Gegcn das Ende der Operation wird der Kolbeninhalt flick- 
flixsig; imii sctzt deshalb nocli etwas Alkohol dam.  Schlieuslich ver- 
srtzt mar, \-ol.sichtig mit l\\'asser nnd unterwirft das Reaktionsprodukt 

erclarn1,fdestillation ; erst geht Alkohol uber, d a m  triibt sich 
das Ikstillut und jctzt folgt das Carlinol. Uas Destillat wild drc-imal 
gut. ausgeiitliert nnd die dthcrische Liisixng uher Magnesiumsulfat ge- 
troc+knct. Ini l'akixinii tlcstilliert, gel) t das Calhinol ohiie Vorlauf unter 
11 nini l h c k  h i  1 I i o  konstant u l m  ah  ein sehr dickfliissigep, far])- 
loses 01, in der Kiiltc i n  larigen faserigen Nadcln erstarrencl. 

Der stark alkalischc Riickstancl im I<olhen nach der Wllasherdampf- 
tlehtillntion wird langsani init roller Salzshure versetzt : es schcidet 
sicah aiif cler Oberflache e h c  Schicht~ gelblicher Nadeln ails. Die game 
Flivsigkeit w i d  ausgeiithert. Bei der Vakuumdestillat>ion wird dap 
Pliciiol xi1 ' i .T-SO~o xuruckgewonnen. 1st das Phenol abdestilliert , S( J 

steigt tlas 'I'herniometer pliitzlich auf 133O unter 13 m 
eiri KijrIier iibergeht, der in der Vorlage sofort erst 
maliqcni I'mkrystallisiei en aus Alkoliol oder verdiinnter Essigsiiuw 
zeigt CY tlen Snip. 9O0 der Campliaucarbons~ure. Die ;lasbente tti i  

l )  12recll. A. 366, 68. (19093). 
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diesem Kebenprodukt ist betrach tlich, Fie betragt 35 gr, also 60%. 
Man sieht daraus, dass der Ester. der. nicht zurn Alkohol reduziert war, 
quantitativ z u  der geshttigten Saure reduziert und d a m  verseift wrrrde. 

Diese Reduk- 
tion verlauft gerade so, wie die oben geschilderte, nur sind die Aus- 
beuten hjer ljesser; sie betragen 55-3304,. Auch hier wird der unredu- 
zierte Ester vollkommen verseift und dic Saurc zuruckgewonnen. 

3. A u s  B o r n y l e n c a r b o n s a u r e - a t h y l e s t e r .  , Die Reduktion 
dieses Esters gibt bessere Ausbeuten als die des Phenolesters, namlich 
50-55 06; das Verfahren ist weii bequemer, neben dem Carbinol wurde 
Camphancar1)onsaure erhalten. 

4. Aus C a m p h a n c a r b o n s a u r e - a t h y l e s t e r .  Die besten Aus- 
beuten ergab die Reduktion dieses Esters, namlich 65-700/,. Nach zwei- 
maligem Destillieren unter rermindertem Druoke ist der Korper ana- 
lysenrein. 

0.2250 gr Subst. gaben 0,6492 gr CO, und 0,2395 gr H,O 

2. A u s C a m p  h a n c a r  1) o n  s ii u r e  - ph e n o 1 e s t e r .  

C,,H,,O Ber. C: 78,57 H 11,90”/b 
Gef. ,, 78,71 ,, 11,91% 

Das Carbinol geht unter 11 mm Druck bei 117-118’ ohne Vor- 
lauf konstant iiber. Es krystallisiert in der Kalte zu einer weissen 
hlasse, heim Stehenlassen bei gewohnliclier Temperatur wird es langsam 
wieder flussig, da der Schmelzpunkt sehr niedrig ist; er betragt nur 
28O. Der Schmelzpunkt des ungesattigten Bornylencarbinolsl) betragt 

Das Carbinol ist mit Wasserdampfen sehr leicht fluchtig und hat 
einen eigentiimlichen susslichen Geruch ; das Produkt, erhalten aus 
dem gesattigten Ester, ist mit dem aus dem ungesattigten Ester iden- 
tisch. Der ?tlischschmelzI,unkt zeigt keinen Unterschied, ebenso ist 
daq Verhalten in chemischer Beziehung vollkommen gleich. 

Die Hochster Farbwerke vormals ikfeister, Lucius uncl Briiningz) 
stellten ebenfalls ein Carbinol vDn derselben Zusammensetzung, aber 
ganz anderen Eipenschaften dar, durch Reduktion von Oxymethylen- 
carn~hei*. 

67-68’. 

Carbinol, dargestellt aus Camphancarbonssiure fluchtig 28O 

Weitere Eigensctiaften sind in der Patentschrift nicht angegeben. 
V e r b i n d u n g  mi t Ca lc iumch lo r id .  Wir benutzten diese Ver- 

bindnng, um das Caybind ganz rein, besonders fur die optische Unter- 
sucliung, darzustellen. 40 gr Rohcarbinol verreibt man mit der gleichen 
Menge feingepulverten Calciumchlorids. In der Kalte tritt  keine Re- 
aktion ein. erst beim Erwarmen auf dein IYasserbade wird die hlasse 
nach 3-4 Minuten hart. Man liisst darauf im Exsiccator 24 Stunden 

,. 0xq.methylencampher nicht ,, 1 620-640 

I )  A. 366, 68 (1909). 2, Frdl. 4, 1251. 
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stehen. Die Masse wird d a m  unter trockenem Benzol verrieben, ah- 
gesaugt, mit, Benzol einige Male nachgewaschen und gut abgeprewt. 
Nach der Zersetzung mit Wasser wird aizsgeathert usw.; das wine 
Carbinal destilliert unter 11 mm Druck bei 117O. Ausbeute: 36 gr. 

F o r m y l d e r i v a t .  10 gr Carbinol erhitzt man unter Ruckfliiss 
mit 15 gr technischer 86-praz. Ameisensaure wahrend 2-3 Stunden 
zum Sieden und giesst dann auf Eiswasser. Die Flussigkeit wird aus- 
geathert und die atherische Losung mit, Bicarbonat geschuttelt. Sacli 
dem Trockneii wird der i t h e r  abgedampft, bei l l O o  unter 11 nim Druck 
geht dcr Ester ohne Vorlauf uber. E r  ist~ eine farblose, leichtbewegliclie 
Fliissigkeit von unangenehmem Geruch . 

0,1726 gr Subst. gaben 0,4655 gr CO, und 0,1372 gr H,O 
('12H0002 Ber. C 73,46 H 10,207& 

Gef. ,, 73,62 ,, 10,31% 
d c e t g l v c r b i n d u n g .  10 gr Carlinol werden mit 6 gr Essigsiiiire- 

anhyclri(1 wiilirend 1 'iZ Stunden auf den1 JVasserbad und nachher i i (~~- l i  
einige X n u  ten Zuni Sieden erhitzt. Nach dem Eingiessen in \\*rtw~ 
wird init Soda neutralisiert und ausgeathert. Der kther wild mit whr 
verdunnter Natronlauge geschuttelt und daraiif iiber Magnesiunibulfat 
getrocknet. Bei 120O uncl 1 1  mm Druck gehen 10,5 gr eines farLlo-en 
clunnfliissigen oles von angenehmem Geruch iiber. 

0.1834 gr Subst. gaben 0,4988 gr CO, und 0,1721 gr H,O 
C,,H,,OL Ber. C 74,28 H 10,47Yn 

Uef. ., 74,19 ,, 10,5070 
Benzo6siiure-ester.  16,8 gr Carbinol lost mail in 11,8 gr Pprirlin, 

wozii man iiacli und nach 14 gr Benzoylchlorid hinzufugt. Die Misrliung 
erwirint sicah stark, weshalb man unter Eiskuhlung arbeitet. Man cr- 
warmt noch 2 Stunden auf dem Wasserbad unter haufigem Kniriilircn 
und giesst darauf in Eiswasser. Die atherische Losung wird dreiinal 
mit veidiinnter Salzsaure geschiittelt und darauf zweimal mit Sotla- 
16snng. Sacli dem Trockiien und Verjagen des Athers wird der R L K * ~ -  
stand im Vakuum aljdestilliert. Bei 195O unter 12 mm Druck iieht 
der Ester iiber. E'arbloses, dunnflussiges 01, geruchlos. Die An>lwnte 
betragt 28 gr oder 96% der Theoric. 

0,1527 gr Subst. gaben 0.4438 gr CO, und 0,1214 gr H,O 
CI8H&, Ber. C 79.41 H 8,82"/, 

Gef. ,, 79,29 ,, 8,89", 

p - S i t  r o  b en z OP.; Bure - es  t er .  Der KGrper wird genau wie der 
Renzogsiiiure-ester dargestellt, nur dass nicht destilliert wird ; &us seiner 
Liisung in -'ither scheidet sich der Ester als gelbliche Krystallmasse 1 win1 
Verdunsten aus. Die 9nsbeute ist faqt theoretiscli. Nach dem Umki 
lisirren ails kocliendem Alkohol, worin er in der Kalte wenig lbslich ict, 
erhalt nian ihn in langen weissen Nadeln vom Smp. 09-100°. 

0,2346 gr Subst. gabeii 9,21 GinJ K2 (20°, 756 mm) 
(',8HL101N Ber. h' 4.41OO 

Gef. ,, 4,449h 
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p--4minobenzoesaure-ester.  15 gr Eisenpulver werden mit 
3-4 em3 50-proz. Essigsaure angeteigt und auf dem Wasserbad bis 
zur Wasserstoffent,wicklung erwarmt. Darauf wird der p-Nitrobenzoe- 
sanre-ester (10 gr) langsam in kleinen Portionen zugegeben. Nach 
Eintragen einer kleinen Menge des Esters wird jedesmal ein wenig 
Essigsiiure zngefugt, so dass die Masse nie zu flussig wird. Falls die 
Wasserstoffentwicklnng zu schwach wird, erwarmt man von Zeit zu 
Zeit anf dem Kasserbad. Nachdem samtlicher Ester eingetragen ist, 
erwarmt man noch eine Stunde. Das Ganze wird dann rnit wenig Wasser 
behandelt und vorsichtig rnit Sodalosung neutralisiert, wobei ein weisser 
Niederschlag ausfallt. Dieser Niederschlag zusammen mit dem Eisen- 
pulver wird scharf abgesaugt und im Trockenschrank auf 130° gut 
getrocknet; er wird sodann ini Soxleth wahrend 2-3 Stunden rnit 
absolutem ather estrahiert und die atherische Losung iiber gegluhter 
Pottasche stehen gelassen. Darauf wird in die Losung trockenes Chlor- 
wasserstoffgas his ziir Sattigung eingeleitet, wobei nach einiger Zeit 
ein weibser schnppiger Siederschlag des Chlorhydrats der Base aus- 
fallt. Der Kiederschlag mird abgesaugt und auf Tonteller gestrichen. 

Das salzsaure Salz wid-schon durch Wasser in die freie Base ge- 
spalten, so das? man es nicht aus salzsaiirehaltigem Wasser umkrystalli- 
sieren kann. 

Das Salz wird in verdiinnter Sodaliisung verriebcn, der Korper 
wird voriihergehend zah, gleich darauf aber wieder fest. Die freie Base 
ist in den eewohnlichen Losungsmitteln leicht loslich, am besten krystalli- 
siert man xie aus Alkohol uni. Bei schnellem Zusatz von tropfenweise 
zugegeberiem IYasser fallt sie in kleinen, glanzenden Schuppen aus, 
heim Stehenlassen lildet sie grohse Blattchen. 

0.2507 gr Subst. gaben 10,85 cm3 K, (13O, 748 mm) 
C,,H,,O,N Ber. N 4,87O/, 

Gef. ,, 5,01°/, 
Die Ausbeute betragt 13 gr oder 77% der Theorie. 

Jlethglen-camphan (Formel V) . 
Das Carbinol erwies sich als ein verhdtnisniassig recht bestandiger 

Kiirper; damit hangt es auch zusammeii, (lass uns langere Zeit die Ab- 
sipaltung von Wasser, die zur Bildung ties ungesattigten Methylendcri- 
vateq fuhreii sollte, Schwierigkeiten bereitete. Erwarmen mit Schwefel- 
.-awe von i5”/0 oder Erhitzen rnit alkoholischem Kali - beides Ver- 
fahren, welche beim Camphylcarhinol leicht zum Methylen-campher 
fiiliren - waren wirkungslos. Erfolg hatten mir schliesslich rnit Phos- 
phorsaure. 30 gr Carbinol wurden mit 40 gr syruposer Phosphorsaure 
matrend 12 Stunden am Ruckflusskuhl~r zum Sieden erhitzt. Die 
anfangs dunkelbraune, unhomogene Mischung hellt sich schliesslich 
eanz auf. Sodann wurde in Wasser gegossen, ausgeathert, mit Soda 
qewaschen und u l m  gegliihtem Magnesiumsulfat getrocknet. Man 
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destillierte niit einer kleinen Kolonne (mit Raschig-ringen qefiillt) 
untcr vermindertem Drucke ; die Trennuiig von noch unveranclertem, 
50" hbher siederidern Carbinol lasst sich anf diese Weise leicht dnrcli- 
fuhren. Nacli inehrmaligem Fraktionieren t3cstilliert die Methylen- 
verbindung unter 11 mm Druck von 58-42" .  Ausbeute: 20 gr, gleicli 

der Theorie. Wasserklarrs, tliinnfliissiges 01 ,  ron unangenehinem, 
starkern Geruche. 

0.2016 g r  Subst. gaben 0,6494 g r  COz und 0,2179 gr H,O 
C,,H, Bcr. C 88.00 H 12.OOo0 

Gef. ,, 87,88 ., 12.10'3, 
C a m p h a  ii- I)rommetl-ian (Formel VI). Versuche, den C'tilor- 

wasserstoffestcr ties Carbinols vermittelst Salzsaure oder Thionyl- 
cliloricl tlarzustellen, misslangen. Doch war' es uns mijglich, den Brom- 
wasserstoffcster zii erhalten, untl zwar verlief die Reaktion ain 1xstc.u 
unter Vei~wentlung \-on Eisessig.-Bromw~sserstoff ; denn mit Phohphor- 
tribromid, (la> schr heftig auf das Carbinol einwirkt, gelangten wir 
nicht zu einer einhcitlichen Verbindung. In einer Flasche, welcl~c mit) 
Gu ~niniringen g 11 t vc chlieishar i r t ,  werden 30 gr Carbinol mit 80 (8nl3 
1)romwassrrstoffgcs~t gtem Eisessig wiihrend 30 Stunden im Wasser- 
bade crwarmt. Xacli dieser Zeit giesst man die Lijsung in Kas;.er, 
wohei (ins Broinicl als scliweres (jl zu Roden sinkt. Die iitlierische T i < -  
sung wird vorsichtig rnit Biearlwnat ncutralisiert uncl getrocknet. 
Karh derri Abdestilliercn deb Athers wird dcr Ruckstand in1 Vakuum 
destilliert. Bei 105-109" untcr 11 iiim k i c k  geht eine f a r l h r  
Fliissigkeit dine jegliche Zersetzung uher. Auqbeute glcicli 34 gr oder 

Zm Kolben hleil)t noch eine s c l i r n n t z i g ~ r a u n s c t ~ ~ ~ - ~ r z ~  
I+'ltissigkeit zuriick. 

0,1602 gr Suhst. gaben 0,1301 gr AgBr 

der 'Flieorie 

CIIHIIB~ Rer. Rr 34,60:1 
Gef. ,, 34.567, 

Dnrstellung des Bmmids ~ I L S  der ~~eth~lenzierbindzrnC/. 
Einti Lijsiiiig von 15 gr* ?tletlis.leri-caniphaii in Eisessig w i d  unter 

Eiskuhlung i r i i  t Brornwasserstoff gesattigt, woraiif man einen Tag 
iin Eiskastw stellen lasst. Dann wird in Wasser gegossen, ausgeatlici~ 
untl rnit Soda gewasclien. t7ntei. 12 mni Druck destillieren 20,Z gin deb 
Brornids 1x4 10.5-108° iiler, gleich €8:; der Theorie. 

Es war zu erwai-ten, dass man durch Elimination \-on Bromwassw 
shff aus deIn Broinderivate leicht zuni ~,~ethplen-camplit in gelangel] 
wiirde. Indesseii zeigteri unsere Versuelie, dass diese Reaktion wecler 
Lei Vermeridung von  alkoholischern Kaii noch rnit Satriumathylat- 
lbsung glatt vcrllinft. Etwas I ~ s s e r  wirkt Kochen mit Chinolin, doc11 
Iwtrug die dnsbeute  an Kohlenwasserstoff auch liier wegen der Bildunp 
\-on ~ i e l  Schniieren, lirjchstens 70% der Theorie. Am geeignetsten 
envies sit.li Anilin, die Ausbeuten sind hicr zwar nicht lwsser, d ocli 
knnn das tiiclit reriintlerte Broniid zurtickgewonnen werclen. 10 gr 
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Bromid werdeii mit 8 gr friscli destilliertem Anilin wahrend 2-3 Stnn- 
den gekocht, wobei sich brom~~-asserstoff~aures Anilin in weissen Kry- 
stallchen ausscheidet. Sach Eintragen in II’asser und Ausathern wird 
niit Salzsaure und Soda geschiittelt. Die Destillation giht zu 65% 
nlethvlenverhindung, der Rest besteht aus unveriindertem Broniirl ; 
ini Kolbchen bleibt noch ein kleiner Ruckstand. Bei 11 rnm Druck 
und 190-193O geht ein gelhes, dickflussige:: 01 iiber. das sich als eine 
sekundare Base erwies. hlit Salzsaure giht sie sofort ein weisses, festes 
Salz. Die Methylenverbindnng ist ziemlich stark Iiromhaltig und muw 
deshalb uber Xatrium bei gewbhnlichem Druck zur Reinigung destilliert 
worden. 

C a m p  h a n  - m e t h  y l -  a n i l i  d. Durch Erhitzen des Bromwasserstoffesters mit 
uberschussigem Anilin wahrend 6 Stunden auf 140-150° werden neben etwas Methylen- 
derivat erhebliche Mengen des Anilides des Methyl-camphans gebildet, ein schweres, 
dickflussiges Oel, ziemlich stark basisch; es konnte zur Reinigung in sein Chlor- 
hydrat verwandelt werden durch Einleiten von Salzsauregas in seine atherische 
Losung. Die aus dem Salze in Freiheit gesetzte Base destillierte unter 11 mm Druck 
von 190-193O. 

0,2045 gr Subst. gaben 10,51 rmJ X2 (20O. 756 mm) 
CL7H2JX Ber. N 5,76O,:, 

Gef. ,, 5,823, 
Campl ian-methyl -p- to lu id .  20 qr Broiuicl und 18 gr reines 

p-Toluidin werden wahrend 7 Stunden auf 150° erhitzt. Nach Clem 
Erkalten wird init Sodalosung behandelt, ausgeiithert usw. Beini 
Destillieren unter 11 mm Druck gehen zuerst p-Toluidin und Methylen- 
vamphan iiber, von 60-83O; d a m  folgt hei 212-213O das Toluid a15 
ziihes gelbes 61; es erst,arrt beim Stehen zu einer hliittrigeii Krystall- 
masse. 

Die Rejniguiig geschieht uber das salzsaurc Salz. Man nimrnt 
das Rohprodukt in wenig ;ither auf und gibt Salzsaure zu, wobei die 
seknndare Base als festes, weisses Chlorhydrat ausfallt. Der Korper 
wircl abgesaugt, mit wenig Ather nachgewaschen und darauf mit ver- 
diinnter Sodalosung zersetzt. Das Tolnicl ist in den gewohnlichen Lo- 
suiigsmitteln leicht loslich, fallt aber nus Alkohol beim Zusatz voii 
wenig Wasser in weissen, seidenglanzenden kleinen Kadeln aus. Nac.11 
zweimaligeni I-mkrystallisieren zeigt cler Korper den konstanten Smp. 

0.1867 gr Subst. gaben 9,19 cm3 K2 (16O. 741 mm) 
61-62O. 

C,H,,N Ber. N 5,44:, 
Gef. ,. 5,56y1 

Genau das gleiche Toluid bildete sich auch aus Clem Bromderivat, 
das durch Anlagerung von Bromwasserstoff an ?tIetliylen-camphal1~len-camp~iai~ 
erhalten worden war ; es besass denselben Siedepunkt und Schmelz- 
punkt, auch der Mischschmelzpunkt der beiden K6rper zeigte keine 
Erniedrigung. Die vollkommene Identitat der beiden Bromide konnto 
schliesslich auch durch optische Fntersuchung festgestellt werden 
(Polarisation und Refraktion). 
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Rohr = 1 dm; 

d" == 1,1948 
4 

Bromid aus 
Licht 

Carbinol Nethylenverb. 

11,910 11,57O 
20 

[a], 

1 

0.1733 gr Subst. gaben 0,5543 gr CO, und 0,1942 gr H,O 
C,,H,, Ber. C 87,41 H 12,58';{', 

Gef. ,, 87,26 ,. 12,5474 
Da das Bromid niit Magnesium demnach kein Additionsprodukt liefert, sonderii nur 

nach deni Schema der Synthese von IViirlz-Fittig reagiert, so blieben auch Versuche, 
tlas Einnirkungsprodukt des Metalles auf das Bromid mit Aceton usw. xu konibinicaren, 
crfolglos. 

Basel, Anstalt, fur Organisclie Cheiiiicx. 

- 

Ber. . . . . . . . 
Gef. Bromid aus Carbinol. . 
Bromid aus Mcthylenverb. . . 

SI- B / 
31 M 

D 

56,36 57.03 57,60 
56,60 57,31 57,81 
56,62 57,32 57,84 
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Uber Isatin. Kondensation von Isatin mit Phenylhydroxylaminl) 
von H. Rupe und E. Stacklin 

(30. 111. 24.) 

Isa‘tin lasst sich sehr leicht mit Phenylhydroxylamin kondensieren. 
Fuhrt man die Reaktion in alkoholischer Losung durch, SO entsteht 
wahrscheinlich zuerst ein Zwischenprodukt ; denn man beobachtet 
anfangs eine tief dunkelrote Farbung, die sich erst nach einigen Minuten 
aufhellt, wobei sich dann das Kondensationsprodukt ausscheidet (11). 
Es scheint uns nicht unmoglich zu sein, dass dieses Zwischenprodukt 
aus einer Addition des Phenylhydroxylamins an die Lactamform des 
Isatins besteht (I), aus der dann erst unter Wasserabspaltung der 
zweite Korper sich bildet. 

O’ \CO + HN . c,3& = u\XH/ OH 

co ,,CO OH co 
\C’N*C,3H5 1 3 ‘C.N*C&, 

\N’ OH 
O \ N H ’  OH I1 

I 

I 
Wie die meisten der bisher untersuchten Phenylhydroxylamin- 

derivate von Enolen u. dgl., wird auch diese Verbindung durch Alkalien 
leicht zersetzt. Die Spaltprodukte sind I s a t i n s a u r e  (111) und 
P h e n y l h y d r o x y l a m i n  (IV); erstere bildet sodann Isatin, das zweite 
aber erleidet das bekannte Schicksal des Phenylhydroxylamins bei 
Gegenwart von Alkalien : es wird zu Azoxybenzol verwandelt. 

IiI IV 
Das gleiche Phenylhydroxylamin-isatin-derivat entsteht auch bei 

der Einwirkung von I s  a t  i n c h 1 o r i  d auf Phenylhydroxylamin, wodurch 
die Konstitution dieses Korpers vollkommen bewiesen ist. 

Bei vorsichtiger Behandlung des Phenylhydroxylaminderivates mit 
Dimethylsulf  a t  und Alkali entsteht ein Methylather, der verhaltnis- 
massig sehr bestandig ist gegen Alkali. Er wird durch dieses vie1 
schwieriger gespalten als das Ausgangsmaterial. Ein einziges Ma1 

l) I. Mitt. Helv. 4,388 (1921); 11. Mitt. Helv. 5,205; 111. Mitt. Helv. 5,217; IV. Mitt. 
Helv. 5, 906 (1922). 
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qelang die I~arstell~ing eines z w  ei t e n  t l iers von hiiherem Schmelz- 
~miikt uncl von tiefcxey Farbe, der irn Gegensatz zu den1 ersten -\tlier 
iihcraus leicEt diirch Alkalien gespalten wirtl. Der erstc ist zweifellos 
rin O-Ather (V); fur den zweiten nel-inien wir his auf weiteres die Formel 
rines K--btliers an, mid tlicser letztere wurtle sich clann voii einer. ,,Nitron"- 
forriiel ableiten (VI) : 

( V )  C'H, (VI) VII 

Itelativ schwer vrmciibar sind auch A c e t y l -  und B e n z o y l e s t t ~ r ;  
kie hirid zweifellos @Ester. Oh auf Grund dieser Uberlegung das Phcuyl- 
livdrosylaniin-isntin untcr dem Einfluss von Alkalien eine Umlsgcrnng 
erleidet zu eineni leiditei. spaltbaren Nitronclerivat (VII), siuh 
vorliiufig niit Sicherheit noch nicht entscheiden ; es schcint iiicht 

Wie init fast allen von uns bisher dargestellten Phenglhgdroxylaillin- 
I(ondensationspr.oduktrIi init Enolen, entsteht, bei der Einwirknng 
von Thionylclilorid ein N - C h 1 o r  d e r i v a t  z). Mit Brom erlihl t inan 
unter Rromwasscrstoffentwicklnng cinen feuerroten, gut krystallisierm- 
tlcjn KBrper, der eiri Atom Broiii enthdt.  Seine Konstitution ist noch 
nicht aufgek1iir.t. 

Bemerkenswert ist, dass zwar Pheriylhydroxylamin-isatin rnit 
P h e n  y 1 h y d r a  zi i i  , Semi  c a r  b a z i  d und H y d I' o x y 1 a m i n wagicrt , 
a h  jeclesriial unter V e r d r a n gu n g d e s P h en y 1 h y d r o  x y 1 am i n - 
y e s  t e s ,  $0 dass I s  a t  i n - p -  1-1 h e n  y lh y d I' a z o n , - Semi e ar  1, a z o n  und 
-u -Oxim erlialten werden. (Y'ie spater gezeigt weiden wird, rerlialt 
Yich dss Rerluktions~~rodukt dcs Isatin-pheaylhydroxylamiiis genau 
c:\)enso.) L a d  nian nnf das Phenylhydroxyl~minderivat niiissig sttwke 
Salpetcrsaiire einwirken, so entsteht ziemlicli glatt ein Illononit r o -  
k i j i pe r  (IS). Bequemer kann man ihn darstellen dwch direkte, seht 
Icicht verlaufende Konderisation voii Phenylhydrox~lamin mit dem 
Hneyer'sclien Xi  t r o  - i s a t i n ,  fiir welche.: allgemcin (lie para- ocler 
(N02)-5-Stellung angenomineri wird (VTII). Die gut krystallisicrende 
Suljstanz ist in s e h ~  VC\I diinntcr kalter Alkalilaugt. sehr leicht 1Bslich 
nnd zeichnct, sich dwch iiusserst leiclite Spltbarkeit  durcli illkalien 
:ms, irn Gegensatz zn ihrem Met,Iij-ltit,lie~* und Benzoy les t c r ,  die 
I)eitlc vie1 schwerer x-crseift werdeii, PO dass eventuell an einc Xitron- 

1) I n  einer nachsten Abhandlung wird gezrigt wcrden. dass den gefarbten Konden- 
satiorisprodukten von Phenylhydroxylaniin mit Enolen 11. dgl. die Nitronformel zuerteilt 
werden muss, in der vorliegcnden JIitteilung mbgen noch die bisherigen ,,Hydroxyl- 
arninformeln" bleiben. 

2, Helv. 5, 906 (1922). 
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form des Sitroderivats (XI zu deriken wiire. Es scheint uns aher wahr- 
scheinlicher, dass wegen der grossen Farbvertiefung bei der Salzbildung 
und der leichten Loslichkeit sogar in Ammoniak und teilweise in 
Xatriumcarbonat, eine Pseudosaure XI vorliegt und, da der erste 
Darsteller des Nitro-isatins ausdrucklich bemerkt, dass die Losung 
clieser Substanz in Kalilauge beim Erwarmen nicht heller werde und 
ein Kaliumsalz ausscheide, so ware man versucht, den Salzen dieses 
Nitrokorpers ebenfalls eine zweite Formel zu erteilen (XII). Den besten 
Beweis fur die FQrmel XI  ciner Pseudosaure erkennen wir in der Tat- 
sache, dass der Nitrokorper leicht in Alkalien loslich ist, sein Methyl- 
ather und Benzoylderivat dagegen von kalter Xatronlauge gar nicht, 
von kochender nur sehr langsam unter Zersetzung gelost wird In 
Formel XI11 (wo R = Methyl- oder Benzoyl bedeutet) ist die Hildung 
einer Pseudosaure nicht moglich. 

VIIT IX 

X XI  

XI1 XI11 

Eine h d r r n n g  der Versuchsbedingungen, die Kitrierung von 
Isatin mit starkerer Salpetersaure in einer Losung von konzentrierter 
Schwefelsaure, lieferte ein neues  N i t r o d e r i u a t ,  das sich ebenfalls 
sehr leicht mit Phengl hydroxylamin kondensieren liisst. Es gelang 
zusainmen mit ITerrn Leo Kersten die Konstitution der beiden Bitro- 
isatine festzulegen’). E s zeigte sich, dass der Baeyer’sche Kitrokorper 
in der Tat die Nitrogruppe in der Stellung 5, der ncue von uns dar- 
gestellte aber in der Stellung 6 hat (XIV). 

l )  In einer folgenden Abhandlung wird dariiber sowohl als iiber die Untersuchung 
der Reduktionsprodukte des Isatin-phenylhydroxylamins berichtet werden. 
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Ex perimentelles. 
Isatin.-/?- Phenylh ydrox ylamin. 

1. Sc l ime lzve r fah ren :  1,5 gr Isatinl) werden, mit 1,1 gr Phenyl- 
hydroxylami n innig gemischt, in einem Reagensglas im Wasserbade 
erwiirmt. Bei 40° fliesst das Gemenge zu einer blutroten Schrrielze 
zusammen; von 70° an beginnt die Temperatur rasch zu steigen bis 
gegen 120°, wohei unter sturmischem Aufschaumen Wasserdampf 
entweicht, dann erstarrt die Schmelze zu einer festen, dunkelroten 
Masse. Das Reaktionsprodukt wird in heissem Alkohol gelijst und 
von wenigen harzigen Verunreinigungen durch Filtration getrennt. 
Das Filtrat erstarrt zu einem Brei vun roten Nadeln. 

2. K o n d e n s a t i o n s v e r f a t i r e n  i n  Eisessig.  Ca. 30 gr Eisessig 
werden auf dem Wasserbade erhitzt und darin 1,5 gr Isatin gelijst. 
Zur roten Losung gibt man 1,l gr B-Phenylhydroxylamin und erwiirmt 
das Reaktionsgemisch bis zum Eintritt der Kondensation, d. h. bis 
sic11 kleine Krystallc aus der Liisung ausscheiden. Man iiberlasst nun 
die Reaktion si+ selbst urid gewinnt durch Filtrieren der erkalteten 
Losung das ausgeschiedene Kondensationsprodukt. Erst durch melir- 
maliges Umkrystallisieren bekommt man dieses in reiner Form; es 
scheint, dass neben der Kondensation noch eine Einwirkung des heissen 
Eisessigs auf das Kondensationsprodukt vor sich geht. 

3. K o n d e n s a t i o n  i n  a lkoho l i sche r  Liisung. 1 2  gr Isatin lost 
man in 350 em3 kochendern Alkohol, fugt] 11 gr Phenylliydroxylaniin 
dazu und erwarmt auf dem Wasserbade so lange, bis spontan lebhaftes 
Aufsieden cintritt. Die Flussigkcit kocht oline Warmezufuhr einige 
Zeit weiter, dann triibt sie sich durch Ausscheidung roter lirystall- 
riadeln und verdickt sich nach dem Erkalten zu einem Brei des Koii- 
densationsproduktes. Nach dem Almutschen wird der Korper in sehr 
reiner Form in einer Ausbeute von 75y0 erhalten. Aus der hlutterlauge 
kijnnen noch 10% mehr gewonnen wcrden, doch lohnt sich dieses m-~gen 
der umstandlichen Reinigung nicht mehr. Das Isatin-plienylhydrox~-l- 
arnin bildet grosse, ziegelrote Nadeln. Es ist schwer loslich in ,$ther, 
Benzol, Renzin, Chloroform und Wasser, dagegen ziemlich leiclit lo?- 
licli in heissern Eisessig und Alkohol. In kalter, konzentrierter Schwefel- 
siiure lost es sich mit blutroter Farbe ohne Zersetzung. Der Kiirper 
ist in sehr verdunntcr Alkalilauge, wenn fein zerrieben, beim Schiit teln 
etwas loslich, die filtrierte Losung ist hell weinrot gefarbt, eberiso J-er- 
halt er sich gegeniiber verdiinntem Bargtwasser. Beim Kodien 
erfolgt sofortigc li6sung unter Zersetzung. In  kalter Ammoiiiaklbmq 
ist die Substanz in der Kalte kaum loslich, und nnr wenig heini I<ochen. 
In kalter Soda ist sie unloslich, auch in der Hitze wird fast nidits 
geliist. Die Verbindung schmilzt bei 216O unter starker Zerhetznng. 

I )  Der Geaellschaft fur C'hemische Industrie in Basel sind wir zu grossteni Danke 
verpflichtet, fur die freundliche Uberlassung einer grosseren Menge reinen Isatin$. 
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Zur Darstellung von grossern Mengen eignet sich am besten die letzte 
Methode. 

3,564 mgr Subst. gaben 0,235 mgr CO, und 1,40 mgr H,O 
0,1224 gr Subst. gaben 13,5 em3 N, (27O, 740 mm) 

C,,H,,O,N, Ber. C 70,60 H 4,20 X 11,75y0 
Gef. ,, 70,69 ,, 4,29 ,, 11,76% 

Derselbe Korper konnte auch estialten werden, als aquivalente 
Mengen von I s a t i n c h l o r i d  und Phenylhvdroxylamin in Benzollosung 
auf dem Wasserbade erwarmt wurden, bis kein Salzsauredampf mehr 
entwich. 

Meth ylisa,tin-,!?-phen ylh ydrox ylamin. 

CH3 

Methylisatin, dargestellt nach Sandme yer aus o-Toluidin, lieferte 
- mit Phenylhydroxylamin kondensiert - einen schon krystallisierten 
Korper von dunklerem Rot als das der Stammverbindung, auch 
etwas leichter loslich. Smp. unter starker Zersetzung bei 222-225O. 

0,1854 gr Subst. gaben 18,6 om3 N, (20°, 736 mm) 
C,,H1,O,N, Ber. N 11,11% 

Gef. ,, 11,0570 

0-Methylather des Isatin-@-phenylhydroxylamins (Formel V). 
5 gr Isatin-p-phenylhydroxylamin werden in ca. 20 em3 Dimethyl- 

sulfat gelost, dazu wird mit einem Tropftrichter unter fortwahrendem 
Umschiitteln langsam verdunnte Natronlauge gegeben, bis das Reak- 
tionsgemisch alkalische Reaktion zeigt. Dabei wird durch zeitweises 
Abkuhlen des Kolbchens in kaltem Wasser die Temperatur bei ca. 
50° gehalten. Nach und nach scheiden sich orangerote Produkte aus, 
die abgenutscht und mit kaltem Wasser nachgewaschen werden. Durch 
einmaliges Umkrystallisieren aus Alkohol und rasches Abkuhlen der 
Losung bekommt man den Ather in kleinen, warzenartigen Krystall- 
gruppierungen. Mit weniger konz. Losungen gelingt es, den Korper 
durch langsames, vorsichtiges Abliuhlen in schon ausgepragten, langen 
Prismen zu .erhalten, die unzersetzt bei 152O schmelzen. 

0,2123 gr Subst. gaben 21,s cm3 N, (22O; 740 mm) 
C,,HI,O,N, Ber. N 11,11% 

Gef. ,, 11,21yo 

N-Methyllither (Formel VI) 
Wir haben den zweiten Methylakher nur ein einziges Ma1 erhalten, 

so dass uns die genauen Versuchsbedingungen zu seiner Gewinnung 
leider unbekannt geblieben sind. Man beobachtet bei der Darstellung 
des 0-Athers fast jedesmal anfangs die voluminose Ausfallung eines 

36 
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dunkelbraunen Produktes, das aber schon nach wenigen Minuten die 
orangerote Farbe dos gbwijhnlichen 0-Athers annimmt. Einmal ge- 
lang es, die Reaktion in diesern Stadium festzuhalten, und es konnten 
aus 5 gr Isatin-phenylhydroxylamin 5 gr eines dunkelbraunen, schoko- 
ladefarbigen Athers gewonnen werden, der, aus Alkohol umkrystalli- 
siert, unter starker Zersetzung bei l S l o  schmolz. Hiibsche braune 
Krystallschiippchen, leicht liislich in den gewohnlichen Iteagenzien. 
Zum TJmkrystallisieren versetzt man die tiefbraune alkoholische Liisung 
vorsichtig mit Wasser. 

0,2108 gr Subst. gaben 21,6 om3 N, (21°, 738 mm) 
C1,H,,O,N, Ber. N 11,11% 

Gef. ,, 11,29% 
Uberraschcnd ist die leichte Verseifbarkeit dieses Korpers durch 

ganz verdiinnte Alkalilauge, wiihrend der 0-Methylather gegen Alkalien 
sehr best,andig ist und sich durch diese nur langsam bcim Kochen 
zersetzen lasst. Der N-Ather dagegcn wird durch Alkalien schon bei 
gcwijhnlicher Temperatur gespalten. 

0-Acetylester des .Isatin-phenylhydroxylamins (Formel XV), 

In  einern Kolbchen wurden 5 gr Isatin-@-phenvlhydroxylnmin 
nit Acetylchlorid (bcrechnet 1,6 gr) am Ruckflusskuhler gekocht, bis 
keine Salzsaurediimpfc mehr entwickelt wurden. Dazu ist, iini Ver- 
harzungen zu vermeiden, ein grosser Uberschuss des Acetylierungs- 
mittels notwendig, das bei der Reaktion neben der Acetylierung auch 
als Losungsmittel dient. Wiihrend des Abkuhlens schieden sich gclb- 
braune Massen aus, dic von iiberschussigem Acetylchlorid durch Eva- 
kuieren getrennt wurden. Aus heissem Alkohol umkrystallisiert, bildet 
dieser Korper lange, schone Nadeln, die bei 179O unter Zersctmng 
schmclzen. 

0,2028 gr Subst. gaben 17,s em3 N, ( 1 1 0 ,  730 mm) 
C,,H,,O,N, Ber. N lO,OO:& 

Gef. ,, 9,99% 

N-Chlorid des ~~~u t in -pheny lhydrozyzu~ ins  (Formel XVI, s. 0.). 

Trtigt man gut getrocknetcs und feingepulvertes Isatin-phenyl- 
hydroxylamin in Thionylchlorid cin und schiittclt urn, so beginnt als- 
bald eine kraltige Reaktion (Salzsiiure- und Schwefeldioxydentwick- 
lung). Gieyst man nach beendeter Umsctzung auf Eis, so scheidet 
sich cin lm~ungcll~er Kijrper in schmierigen Flocken ab. Lasst man 
linter Eiskiihlnng- und linter haufigcm Reiben und Schiitteln stehen, 
so w i d  der Korper n x h  eiriigen Stunden fest wid hart und kann nach 
dem Abmugcn und Auswaschen aus Alkohol umkrystallisiert werden. 
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Vie1 besser geht die Chlorierung, wenn man das 2-3fache der be- 
rechneten Menge an Thionylchlorid rnit dem gleichen Quantum trockenen 
Athers verdunnt. Die Reaktion verlauft dann unter gelindem Sieden 
des Athers, ohne dass Verharzung eintritt. Nach dem Durchschutteln 
der atherischen Losung rnit Eiswasser wird sie eingedunstet und der 
Ruckstand aus Alkohol umkrystallisiert ; hellrotbraune, glanzende kleine 
Tafeln vom Smp. 182O. Der Korper ist in Alkohol leicht loslich, weniger 
leicht in Ather, Benzol und Benzin. 

3,411 mgr Subst. gaben 0,046 mgr AgCl 
C,,H,ON,Cl Ber. C1 13,67% 

Gef. ,, 13,48% 

Bromid des Isatin-phenylhydroxylamins ? 
Gibt man eu einer heissen konz. alkoholischen Losung des Isatin-@-phenylhydroxyl- 

amins tropfenweise Brom, so verdickt sich die game Fkaktionsmischung unhr heftigem 
Aufschaumen bald zu einem Brei feuerroter Krystalle. Durch Erkaltenlassen, Abfil- 
trieren und Umkrystallisieren aus Alkohol entsteht das Reaktiomprodukt in intensiv 
roten, diinnen Nadeln, die bei 224O schmelzen'). 

3,263 mgr Subst. gaben 0,799 mgr Br 
CI4H,ON,Br Ber. Br 26,570,; 

Gef. ,, 26,05y0 

0-Benzoylester des Isatin-phen ylhydroxylamins. 
4 gr Isatin-phenylhydroxylamin wurden rnit 2,7 gr Pyridin ver- 

rieben, wobei nur teilweise Losung eintrat, dazu gab man unter Schutteln 
1 Mol. Benzoylchlorid. Die Mischung erwarmte sich so stark, dass alles 
in Losung ging, nach einigen Stunden wurde rnit verdunnter Salzsaure 
durchgeschuttelt und diese Operation mehrfach wiederholt zur Ent- 
fernung des Pgridins. Das Reaktionsprodukt wurde dann in heissem 
Alkohol aufgenommen, die Losung filtriert und stehen gelassen, nach 
einigen Stunden war das Gefass rnit feinen glanzenden, hellorange ge- 
farbten Nadeln angefullt, deren Smp. bei 196O liegt. 

0,2221 gr Subst. gaben 16,2 em3 N, (1S0, 736 mm) 
C,lH,,O,N, Ber. N 8,lSy' 

Gef. ,, 8,11yo 

Isatin-phenylhydroxylamin und Alkali. 
Erwarmt man das Isatinderivat rnit verdunnter Natronlauge auf 

dem Wasserbade, so beobachtet man bei ca. 40° (Temperatur der 
Losung) wahrend eines Augenblickes eine intensiv kirschrote Losung, 
sofort aber heginnt sich die Farbe bis Gelb aufzuhellen, und es scheiden 
sich gelbe amorphe Flocken aus, gleichzeitig macht sich ein starker 
Geruch nach Nitrosobenzol und Isonitril bemerkbar. Die abfiltrierte 
gelbe Substanz lasst sich aus Alkohol oder Benzin umkrystallisieren. 
Sie besteht aus Azoxybenzol (Schmelzp. 36O). Aus dem Filtrate kry- 
stallisieren nach dem Ansauern nach einigen Stunden die schon roten 

- 
l) Die Konstitution dieses Bromides ist noch nicht ermittelt. 
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Nadeln des Isatins aus. 5 gr Isatin-phenylhydroxylamin lieferten 
1,35 gr Azoxybenzol und 2,0 gr Isatin. 

I s  a t  i n - p h e n y 1 h y d r o x y 1 a mi  n und P h e n g  1 h j- d r a zin. In der 
Kalte wirkte Phenylhydrazin auch bei langerem Steheii auf den Korper 
iiicht cin. Unternimmt man aber den Versuch in heissein Alkohol oder 
Eisessig, SO begirint linter lebliaftem Aufsieden soglcich cine Reaktion. 
Nnch dern Erkaltert erscheinen in Menge schone, gelhe, spiessformige 
Nadelii, die 1iac.h den1 Vmkrystallisieren a i i b  heissem Alkohol ohne 
Zrlrsetzung bei 211" schmelzen. Dies ist der Smp. des Isatiii-,!I- 
p h e n y l h y d r a z o n s ,  und in der Tat zeigte der Mischschmelzpuiilit mit 
dicsem kcinc Erniedrigung. 

E i n w i r k u n g  voii S e m i c a r b a z i d :  Zu einer moglichst konzen- 
trierten alkoholischen Losung des Phenylhydroxylaminderivats fugte 
man eine konzcntricrte, wassrige Losung der nijtigen Menge Sernicarba- 
zid-chlorhpdrat, und darauf festes ICaliumacetat, und brachte alles durch 
kritftigcs Schiittelri in Losung. Nach viertagigem Stehen fallte M'asscr 
ails dieser Liisiinw zaniichst ziegelrote I<rystallbliittchen aus \-on un- 
vei%indertern Is,ztia-~~licn~lhydr.oxylamiii. Aus den1 Filtrate koiinte 
durch stiirkeres Verdiinnen mit Wasser eine kleine Menge eines gold- 
gelben Iiiirpers ausgcfMllt werden, der den Smp. 260" zeigte. Er war 
das schon bekannte I sa t in - se rn ica rbazon l ) .  Wird dic obeik be- 
schriebene Semicarbazidliisung einige Zeit gekocht, so ist die Urnwand- 
lung in das Isatin-semicarbazon eine d1stadig.c .  

E i n w i r k u n g  voii I l y d r o x y l a m i n :  Die Reaktion mit Hydroxyl- 
amin rerliiuft ganz analog wie die mit Semicarbazid; man erhalt jedoch 
das a - I s a t i n o x i m  vom Smp. 200n, das sich in Alkali farblop; liist. 
(B-Isatinoxim lost sich in Alkalien mit dunkclrotbrauner Farbung.) 

5- Nitro-isatin-phen ylh ydroxylamin. 
Werin man das ITydroxylaminderivat mit Salpetersaure vom spez. 

Gewicht 1,35 schuttelt, so lost sich die Substaiiz allmbhlicli ixiiter 
schwacher Erwarmung auf, und nach und nach scheidcn sich dann 
gelbe bis braune Produkte ab, die auf Zusatz von Wasser vollstkndig 
ausgefiillt werden k8nnen. Das neue Nitroderivat ist in dcri meisten 
Liisungsmitteln schwer 16slich. h r c h  * Umkrystallisieren aus \-;el 
kochendcm Alkohol gewinnt man cs in bronzeglanzendcn Rlattchen. 
Der Smp liegt bei ungefahr 227O; er ist wegcn starker Zersctzung 
nirht ganz scharf. Vie1 bequemer crhalt man den gleichen Kitrokorper, 
wenn man eine heisse sllkoholische Losung von p-Nitro-isatin mit der 
hereclineten Menge B-PhenSlliydroxylamiii zusammenbringt. Alan be- 
obaclitct zunachst, wie die Losung eine dunkelrote bis braune Farbe 
annimmt, welche termutlich auf der Bildung eines Additionsproduktes 
beruht ; dann, nach einigcm Kochen, hellt 4 c h  die Losuug pliitzlich 
auf und cs scheiden sic.11 nun in JIeiig-e 1)ronzefarbige I~~~-s t i l l l~c l iup~)c 'hen  

h. 

1) Marchlewski, B. 29, 1032 (1896). 
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des gleichen Nitrokorpers ab, wie er durch direkte Nitrierung erhalten 
wurde. 

4,617 mgr Subst. gaben 7,893 mgr CO, und 1,07 mgr H,O 
0,1372 gr Subst. gaben 17,9 cm3 N, (15O, 745 mm) 

C,,H,O,N, Ber. C 59,36 H 3,18 N 14,80o/b 
Uef. ,, 69,53 ,, 3,31 ,, 14,9076 

Der Korper ist nicht nur in verdiinnten Alkalilaugen und in Ammoniak 
Ieicht Ioslich, sondern sogar - beim Kochen fast vollkommen - in Soda. 
Die letztere Losung zersetzt sich nach kurzem Kochen, die blutrote 
Losung in Natronlauge aber schon in der Kalte nach wenigen Minuten, 
wobei sie sich fast ganz entfarbt. Das eine der Spaltungsprodukte, 
namlich das Azoxybenzol ,  konnte leicht erhalten werden. Dagegen 
gelang es nicht, p-Nitro-isatin mit Sicherheit nachzuwaisen, denn beim 
Ansauern des alkalischen Filtrates vom Azoxybenzol wurden nur 
schmierige Produkte erhalten, die nicht weiter gereinigt werden konnten. 
Es scheint uns nicht unmoglich zu sein, dass das bei der Alkalispaltung 
zunachst entstehende Phenylhydroxylainin in irgend einer Weise redu- 
zierend auf das Nitro-isatin eingewirkt hat1). 

0-MethylAtheT des  5-Nitro-isatin-phenylhydroxylamins. 
Unter Kiihlung in einer Kaltemischung lost man den Nitrokorper 

in 15-proz. Natronlauge und gibt. dazu tropfenweise etwas mehr als die 
berechnete Menge von Dimethylsulfat ; indem man das Kolbchen unter 
gutem Umschiitteln von Zeit zu Zeit aus der Kaltemischung heraushebt, 
kann man es erreichen, dass eine energische Reaktion sich vollzieht, 
wobei sich allmiihlich gelbe Flocken ausscheiden. Durch Umkrystalli- 
sieren aus heisseni Alkohol erhalt man sehr schone, orangegefarbte, 
feinverfilzte Nadeln, welche bei 213O ohne Zersetzung schmelzen. Der 
Ather, der in Alkalilauge unloslich ist, wird durch Alkalien vie1 schwie- 
riger gespalten als der Nitrokorper selbst, so dass hier zwejfellos der 
0-Ather der normalen Form vorliegt. 

0,2175 gr Subst. gaben 27,50 cm3 N, (17O, 732 mm) 
C,,H,,O,N, Ber. N 14,14o/, 

Gef. ,, 14,050/, 

Benxoylester des 5-Nitro-isatin-phenyl~yaroxylamins. 
Beim Vermischen einer Pyridinlosung des Nitrokorpers mit der 

liereclineten Alenge Benzoylchlorid vollzieht sicli unter betrachtlicher 
Warmeentwickl ung die Esterifizierung. Nach dem Durcharbeiten mit 
Wasser und verdiinnter Salzsaure wurde eine Substanz erhalten, die 
in schonen, hellorange bis eigelben Nadeln aus heissem Alkohol 
krystallisiert erhalten werden kann. Der Smp. (ohne Zersetzung) liegt 
bei 203O. Such dieser Korper ist, alkaliunloslich und verh&ltnismassig 
d w e r  durch Alkalien verseifbar. 

0,1917 gr Subst. gaben 19,3 em3 N, (16O, 730 mm) 
C,,HISO,N, Ber. X 10,85y0 

Gef. ,, 11,20°/, 
I )  Vgl. Helv. 4, 395 (1921). 



6-Nitro-isutin. 
Zu einer auf 0" abgekuhlten Losung von 10 gr Isatiii in 200 gr 

konzentrierter Schwefelsaure lasst man aus einer Burette tropfenweise 
3,4 cm3 Salpetersiiure (d == 1,5) fliessen; unter gutem Umschiitteln 
wird dafiir Sorge getragen, dass die Temperatur der Liisung Oo nicht 
ubersteigt. Man lasst noch 3-4 Stundcn im KEIiiltebad stehen und cr- 
laubt erst d a m  der Lijsung, Zimmertemperatur anzunehmen. 1)s trotz 
dieser Vorsichtsmassregel immer etwas Harz en tsteht, so filtricrt man 
durch Glaswollc auf 1 kg zerstossenes Eis. Unter gutem Riihren schcidet 
sich ein feines, gelbes Krystallpulver a\>, das rasch abgenutscht und 
mit Wasser nachgewaschcn wird. 6-h'itro-isatin bildet feine N:tdeln 
von stumpf rdtlich-gelber Farbe, welche vie1 heller ist als die des 5(para)- 
Nitro-isntins. Der Snip. liegt bei 244O. Eine Mischung mit 5-Sitro- 
isstin gal) cine bedeutende Schmelzpanktsernicdrigung. 

0.1401 gr Subst. gaben 18,40 cm3 ryTz (17O, 728 mm) 
CSH4O4N2 Bcr. PIT 14,580,, 

Gd. ,, 14,52% 

6-Nitro-isatin-B-phenyllc ydrox ylamin. 
Die Koncicnsation des neaen Nitrodcrivats mit Phcnylhydrosyl- 

amin verlEIiiuft niit grosser Leiclitigkci t ; beini Erwiirmen einer alkoho- 
lischen Liisung des 6-Nitro-isitins niit der berechneten Rlenge Phenyl- 
hydrosylaniiii (tler \'crsiicIi gelingt aiicli mit einer zur Liisung des 
Nitrokiirpers nngeniigenden Mengc Alkohol) beohachtet man zuerst 
eine tiefrot,e Losung, und crst nach etwa 10 Minuten Iangem Kochen 
wircl die Farbe tiellcr, wobei dann clas new Produkt sich auszuscheiden 
beginnt. Der Kijrper krystallisiert aus Alkohol in langen, feinen Katlcln, 
welche einc vie1 i~btlichere Farbe besitzen als die bronzcfarbenen IH5tt- 
chen der 5-Sitroverbindung. Der Smi). liegt bei 224-227, istj also 
fast der glcielie wie dcr der 5-Xi troverbindung. Ein ?tlisclischmelzl,unkt 
aber zcigt cine Depression von ca. 17O. Die Loslichkeit in den gebriiuch- 
lichen Ilijsungsinitteln sowohl als in Rlkalien ist genau dieselbc wic die 
des orsten Nitrukorpers. Bci der Alkalispaltnng konrite auch hiel 11ur 
Azoxybenzol siclier nachgcwicsen werden. 

0,1046 g~ Subst. gaben 13.3 cm3 N, (13O, 745 mm) 
C,,H,04N3 Rer. K 14,80y0 

Gef. ,, 14,650,; 

Basel, Anstalt fur Organische Chemie. 
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Sur 1’0-nitrotoluene-p-sulfonyl-p-anisidine et ses produits de nitration 
par FrBdBric Reverdin. 

(1. IV. 24.) 

Quoique 1’0-nitrotoluitne-p-sulfonyl-p-anisidine ait dBjd fait l’objet 
de recherches pr6cBdemment publikes par de Luc et par moi-meme, 
au point de vue de sa nitration, j’ai repris son etude dans le but d’exa- 
miner la faculti! de ses d6rivBs nitrks de former avec les amines grasses 
et  aromatiques des combinaisons molkculaires et  des produits de sub- 
s tit &on. 

A cette occasion, j’ai modifik le prockdi: de prhparation du derive 
acyli! lui-meme, fix6 les meilleurs conditions pour sa nitration et soumis 
& l’analyse quelques-uns des dkrivirs nitri!s dont la formule avait Btk 
etablie jusque-la par le seul examen de leurs produits de saponification. 

L’o-nitrotoludne-p-sulfon y 1-p-anisidine l) 

a k t b  pr6paree pour ces recherches, avee un rendement yuantit,atif 
et dans des conditions de pureti! trks satisfaisantes, par le procBdk 
modifik suivant : on ri!duit en poudre fine dans un mortier un peu vaste 
32 gr. de p-anisidine et 25 gr. d’acktate de soude fondu, puis on ajoute 
peu 8. peu, dans l’espace de 10 minutes environ, 42,5 em3 de sulfochlorure 
d’o-nitrotolukne2) ; le melange remuk se ri!sout en une p2te kpaisse et 
noirgtre, avec dkgagement d’acide chlorhydrique, tandis que la temp& 
rature monte d’elle-meme a 50°. On remue encore un quart d’heure, 
puis, la pate ayant tendance 8. se solidifier, on y ajoute 125 em3 d’al- 
cool en continuant d remuer ce qui provoque la formation d’une Bmul- 
sion fine et  gris2tre; le produit ne donnant plus trace de reaction di- 
azoi’que est filtrk 8 la trompe, lavi! avec de l’eau pour kliminer le chlorure 
de sodium formk; il se prksente sous la forme d’une masse grisatre 
que l’on purifie par cristallisation dans l’acide acetique ou dans l’alcool 
Btendu d’eau; mais comme la combinaison a de la tendance a se dkposer 
en partie sous forme d’huile, il est prhfkrable d’ajouter de l’eau, en 
remuant bien, aux solutions acktique ou alcoolique refroidies dans 
un melange rkfrighrant, on obtient ainsi sous forme de prBcipitk blanc 
e t  cristallin le compose dans un &at de puretit tres suffisant. 

l) Arch. Gen. [4] 33, 216 (1912). 
2, Je dois B l’obligeance de Mr. le Dr. R. Zimmermann, que je remercie ici, ce 

Arch. Gen. [4] 12, produit dont j’ai indiqu6 autrefois, avec Cripieux, la pr6paration. 
237 (1901). 
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Aux indications tres breves qui ont Bte donnees precbdemmeiit 
w r  le d6ririr ainsi prepark j’ajouterai qu’il est en jolies aiguilles blan- 
ches, fusibles a 8l0, insolubles dam l’cau chaude, solubles a chaud 
dans la solution de carbonate de soude en jaune, solubles A froid dam 
l’alcool, l’acide acbtiyue, I’actrtone, le henzbne et l’kther e t  soluhle zt 
chaud daiis la ligroi’ne. Traittre au bain-mark pendant 4 heures avec 
d t  la lcssive de potasse a SO,;, cette combinaiaon n’est pas sapoiiifibe; 
avrc la potasse alcoolique conrcntree quelques heures au bain-ianrie 
il y a dbcornposition partielle sans quc l’on puisse observer de rPac4tion 
diazoiquc. sa solution dans l’acide sulfuriquc: abandoniibe 24 heures 
d la temperature orclinaire donne la rbaction diazofque, mais lc pro- 
duit clcrenri trPs noir n’eSt pas complPtement soluble dam l’eau. 

JIononit~o-3- nitrotoludne-suljonyl-p-anisidine. 
CH, . O o .  S O , ( L ) C H ,  

NO, NO2 
On tlissout 2 gr. de ni trotoluhne-sulfonyl-p-anisidine dans 20 em3 

d’acide adticjue, puis on refroidit cette solution dans un  melange 
rkfrigtrrant en remuant bien de maniere a obtenir un produit pAt c~ eiix 
bien homogene; la temperature etant A + S o ,  on ajoute d’un seul coup 
6 em3 d’acide nitrique de D = 1,38; la temperature baisse it Oo et  
m6me au-dessous, le produit se dissout au debut, puis laisse peu h peu 
dkposcr deb flocons jauiies et  fins; on remue et on abandonne eiwiron 
une demi-heurc dans le melange rbfrigkrant, p i s  on filtre stir laine 
de verrc, 011 lave L L V ~ C :  uri peu d’acide nitrique faible, puis avec de l’aride 
acbtique B 30% et, de l’eau et  on skche. Le rendement en produit h i t ,  
fusible ii 130-131°, est de 02,50% de la substance mise en trnvi*e; 
le produit E L ~ Y P . ;  cristallisatioii dans 15 em3 de benzhe ou  dam 3.5 a 
40 cn13 d’alcuol, dans lesyurls il se dissout sans laisser aucun rPhiclu, 
wtl en cristaus prismatiques jaune citron, fusibles a 135O. Leh eaus- 
m6res adto-nitriques additionnkes d’eau laissent encore dbposer 1.5% 
de pro(1uit nioins pur fondant ma1 vers 115O, duquel on peut eiwore 
retirer par Imrification uno certaine yuantiti! du compose princ.ipa1. 

Ce derivi: moiionitrk est soluble a froid dans l’acktone, assez facilc- 
ment soluble 2 i  chaud dans l’alcool, l’acide acetique et le benzPnr. peu 
ou  presque iiisoluble A cliaud dans la ligrofne et dans 1’6ther. Sa con- 
stitutioii est, etablie par le fait, qu’il fournit par saponification sulfurique 
la mononitro-3-p-anisidine connue, fusible 8. 123O; a p r h  deux Iirures 
dc chauffe avcc une solution alcoolique OLI aqueuse de potasse caustique, 
il ne donne pa:: la reaction diazoique (ceci est a noter car on sait d’aprks 
mes observations quc la 11itro-3-chloracbtyl-p-anisidine~) est trks facile- 
ment et rapidement saponifibe par la lessivc aqueuse de potasse) ; nous 
H V O ~ S  constat6 d’autre part clue la nitro-3-tolu~ne-sulfonyl-p-anisidine, 

*) Helv. 6, 88 (1923). 
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aprks 1 heure de chauffe au bain-marie avec la lessive alcoolique de 
potasse a 2O%, ne donne pas lion plus la reaction diazoique. 

14,85 mgr. subst. ont donne 1,545 cm3 N, (26O, 730 mm) 
C,,H,,N,O,S CalcuI6 N 11,44% 

Troiiv6 ?, 11,403, 
Dinitro-2,3-nilrotolu8ne-sulfon yl-p-anisidine. 

CH, . OC)I\’H. S O , O H ,  
O,N NO, NO, 

On a constate que lorsqu’on ajoute. de l’acide nitrique refroidi 
de D = 1’51 seul ou en melange avec une petite quantiti: (20%) d’acide 
acittique sur la nitrotoluitne-sulfonyl-p-anisidine, la reaction est trks 
violente, il y a destruction partielle de la substance, oxydation et  for- 
mation de produits noirs et goudronneux. Si en revanche on emul- 
sionne avec m e  quantite m6me petite (1 em3 acide acetique pour 2 gr. 
de produit) d’acide acetique la nitrotolukne-sulfonyl-p-anisidine et 
qu’on refroidisse a Oo ce melange qui se prend en une masse plus ou 
moins solide, on peut nitrer trits facilement par introduction d’acide 
nitrique de D = 1,51, la ritaction s’opere d’une manikre tout, ti fait 
calme et  il se forme le ditrivit dinitri: en 2,3. On peut aussi faire ri:agir 
l’acide nitrique sur la combinaison ci-dessus fondue au prealable et  
refroidie ti Oo;  toutefoiq dans ce cas, c’est-&-dire en absence d’acide 
acktique, la nitrotoluitne-sulfonyl-p-anisidine, qui forme une masse 
dure et  compacte, s’attaque plus lentement et  il est preferable dans la 
pratique de I’operation de s’en tenir au prockde que je vais indiquer, 
retenant seulement des observations ci-dessus que la texture physique 
du produit st nitrer joue un grand r81e dans la manikre dont se comporte 
envers lui I’acide nitrique e t  qu’un tel procede de nitration pourrait 
sans doute Btre utilisi: dans certains cas. 

On melange 2 gr. du produit a nitrer avec 2 cm3 d’acide acetique 
et  on refroidit ce melange en le remuant bien ti Oo,  puis on introduit 
en trois fois 8 em3 d’acide nitrique de D = 1,51 refroidi egalement 
a On, la temperature ne dkpasse pas +60 pendant cette introduction 
et  la reaction s’opkre d’une manikre tout a fait calme, il se forme un 
dep6t jaune qu’on abandonne encore une demi-heure dans le melange 
refrigerant; la temperature se maintient autour de 00 et m6me au- 
dessous; on filtre a la trompe, on lave avec de l’acide nitrique faiI.de, 
puis avec de l’eau et on fait s6cher. Le produit brut fond 1i3-17j0 
et le rendement est de 80% environ de la substance mise en ritaction; 
les ems-mbres renferrnent en outre 15-20% de derives isomkres. 

Le produit brut a 6th purifi6 soit par cristallisation dans l’alcool 
dans lequel il est difficilement soluble, soit par cristallisation dam 
dix parties d’acide achtique. I1 se prcisente alors en cristaux prisma- 
tiques translucides, legkrement jaungtres, fusibles a li8--179O, et  
fournit par saponification sulfurique la dinitro-2,3-p-anisidine, du 
point de fusion 182O. 
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La dinitro-2,3-nitrotoluBne-sulfonyl-p-anisidine est soluble 8. froid 
dans l’acetone, soluble h chaud dans beaucoup d’alcool, dans l’acide 
achtique, un peu soluble h chaud dans le benzkne, peu ou presque in- 
soluble a chaud dam la ligroi’ne et dans l’hther, elle se dissout a chaud 
dans la solution de carbonate de soude avec une coloration jaune 

4,680 nigr. sobst. ont donne 0,564 cm3 N, (21°, 725 mm.) 
C14Hl,N40,S Calculh K 13,590/; 

Trouve ,, 13,350,; 

Cette substance cristallis6e dans l’acide acktique retient Bnergique- 
ment des traces d’acide. 

Les eaus-meres nitriques de la nitration laissent deposer par addi- 
tion d’eau un produit brut fondant a 130-134O qui, aprPs avoir 6th 
recristallist! dans l’alcool, se depose aprBs deux operations en jolies 
aiguilles fines, feutrkes, d’abord verdgtres, puis jaune citron, fusibles 
a 152”. Ce composk donnant par saponification sulfurique la dinitro- 
2,5-p-anisidine du point de fusion 153O constitue done la 

Dinitro- 2,5-nitrotoZ,i~8ne-szilfon~Z-~-anisz:dine 

Ce derive est iacilement soluble a chaud dans l ’ a l ( d ,  l’acide 
acetique et  le benzbne, soluble a froid dans l’achtone, peu soluble meme 
a chaud dam la ligroine et dans l’kther, soluble dans la solution de 
carbonate de soude al-ec m e  coloration jaune ainsi que trks M3‘ wre- 
ment dans l’eau chaude, de m6me du reste que les autres d6rivi.s nitrbs. 

4.700 mgr. subut. ont donne 0,588 cm3 N, (23O, 725 mm.) 
Cl,Hl,N,O,S CalculB N 13,590,:, 

Trouve ,, 13,7694 

Enfin j’ai obtcnn nn troisi6me d6riv6 dinitr6 isomPre en introduisant 
dans le proc6d6 indiqut pour la prkparation du derive mononitrt!, aprks 
sa formation, dc nouveau G cm3 d’acide nitriquc de D = 1,33, ce qui 
fait monter la tempPrature a +B0, p i s  peu ti peu aprks une a une heure et 
demie & f l y o ;  le produit en rbaction ayant Bti: abandonni: A la tem- 
perature dc la chambre jusqu’au lendemain est devenu grenu et  cris- 
tallin; apres l’avoir agitb encore pendant une journ6e on a filtrit, lave 
avec de l’acide nitrique faible, p i s  a l’eau, et obtenu, avec un rende- 
ment de 70% du produit mis en reaction, i x n  dep6t blanc et  cristallin, 
trbs 16gkrement jaungtre qui, a p r h  avoir 6t6 cristallish dans l’alcool, 
est en belles aiguilles blanches, fusibles a 14‘iO. s’agglomh-ant litgbre- 
mcnt au bain-marie en se colorant en jaune. Ce produit fournissant 
par saponification sulfurique la dinitro-3,5-p-anisidine, du point de 
fusion 163O, constitue done la 
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Dinitro-3,5-nitrotoluBne-sulfonyl-p-anisidine 

Elle n’est pas trks fstcilement soluble ti chaud dans l’alcool, mais 
bien dans l’acide acktique ainsi que dans le benzkne, soluble a froid dans 
l’acittone, et  presque insoluble B chaud dans la ligroi’ne et  dans 1’8ther; 
trks lkgkrement soluble a chaud dans l’eau et soluble dans la solution 
de carbonate de soude en jaune. 

Quoique l’analyse n’ait pas donni! un ritsultat tout a fait satis- 
faisant par le fait sans doute que cette substance homogene et  bien 
cristallis6e est difficile A sitcher sans althration, il n’y a pas de doute 
qu’elle constitue bien le derive indiqui! comme le prouve sa saponifi- 
cation. 

10,70 mgr. subst. ont donne 1,278 cmR K2 (26O, 730 mm.) 
CIPH1EN409S Calculb N 13,597; 

Trouv6 ,, 13,100,; 

r i  1 rznitro-2,3,5-nitrotoluBne-sulfonyl-p-an~sid~ne ‘ 

NO, 
CH, . O < F .  SO,-, 

O,N- NO, NO, 
Le meilleur proc6de pour la prkparation de ce dkrivi! consiste a 

chauffer au bain-marie, pendant 2 heures entre 70 et  SOo, en remuant, une 
partie du ditrivk dinitri! en 2,3 avec cinq fois la quantiti! d’acide nitrique 
de D = 1,4. Aprh refroidissernent on filtre sur laine de verre, on 
lave d’abord avec de I’acide nitrique de plus faible concentration, puis 
avec de I’eau et on skche; on obtient d’emblite le produit presque com- 
pktement pur sous forme d’une poudre cristalline jaune clair ou presque 
blanch, fusible A 188-189°. Cristallisk dans cinq parties d’acide a&- 
tique, il est en petits cristaux prismatiques blancs de meme point de 
fusion. Le rendement est de prBs de 100% de la substance mise en 
reaction et les eaux-m8res nitriques ne donnent qu’un trPs lkger trouble 
par addition d’eau. 

7,69 mgr. subst. ont donne 1,030 em3 N? (19O, 732 mm.) 
8,255 mgr. subst. ont donne 1,105 em3 X, (20°, 728 mm.) 

Cl,H1,Ol,N,S Calcuk N 15,31 ”/o 
Trouv6 ,, 14,237; 14,96y0 

Cette substance est trBs difficile a hrQler, d’ou les ritsultats un 
peu trop faibles en azote, mais comme elle fournit par saponification 
la trinitro-2,3,5-p-anisidine fusible 8. 127O, il n’y a aucun doute qu’elle 
constitue bien le produit indiqui!. 

Elle est peu soluble, m6me 8. chaud, dans I’alcool, dans le benzkne, 
la ligroi’ne et  l’hther, soluble a chaud dans I’acide acbtique et trks soluble 
a froid dans l’acbtone. 
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Les produits que je XTiens de dbcrire ont 6th examines du imint 
de vue de leur faculte de fournir des produits d’nddition et de substitution. 

J’ai fait, dans c.e h i t ,  rkagir dans diverses conditions sur Ies dites 
cornl~iiiaisoiis I’nmmoniaque, la mono- et  la dikthylumine, I’uniline, la 
Ittono- et la clini&thy/aniline. 

Pour la formation des prodtiits d’addition j’ai mis en dissolution 
ou cn hiispension les c1i.rivC.s nitrks dans I’acetone e t  dans l’alcool (cinq 
B six parties) ct j’y ai iritroduit les bases en e s c h  2~ la ternp6ratme 
ordinaire, en constat ant  si l‘addition de la base provoquai t ou no11 
line 6li.vatioii de la tcnipkature ; puis aprks avoir abandonni! leh in&- 
langes 24-48 lieurss, j’ai laisse &vaporer a air libre les solutions, filirkes 
d a m  le cus oii il y avait eu dBp6t de produit; celui-ci a B t B  examine 
B part, airisi quc le rbsida de 1’6raporation. 

La mononit~o-3-nit~~otolu8ne-suljon yl-p-anisidine ne m’a don116 aucun 
produit d’addition susceptible d’6tre is016 pour l’analyse, mais il parait 
vependant certain qu’il s’en est formi., specialement avec les i ~ ~ ~ i l i e s  
grasses; l’P18ration de la tempkrature a11 dkbut, la diffbreiice des points 
de fusion et l’aspect du produit se dhposant en premier lieu par i‘v:qio- 
ration, seinhlciit justifier cette assertion; ces comloinaisons etalit fort 
instables, lorsyu’on cherc2he A Irs purifier pour l’analyse, elks r6g8niircnt 
le dbriv-it nitri: ])rimitif. Avec les bases arornatiques le r6sultat :I (:ti: 
negatif. 

La dinitro-2,3-nitrotolu~n,e-szilfonyl-p-anisidine donne lieu 6, la 
meme reinaiquc en cc ( p i  conceriie I’ammoniaque et  la mono6thylnmine; 
avec cette derni6re cependant j’ai obtenu un composi: cristallisG en 
aiguilles jaune ci troll, pmaissant homogkne et  fondant aprks hninte- 
ment B 1 So, inais l’analyse n’a pas donne un resultat bien conclwant. 

La diithylnmine en  revanche a fourni un  produit d’addition hicn 
,.oractPrisO, yui a 1)“ Ptre purifii: e t  anulys6. 

En effrt, lorscjn’ctii ajoiite, au m6lang.e du d6rivP dinitu? a rec  
1‘:ic.C.tone 011 I’nlcool, la dikthylamine, en solution alcoolique t 30°h, 
11 se formc imni6cliatement un precipite jauiie cristallin qui, a l i r ~ s  
piirification 1)ar l’al(~oo1, (1st en jolies uiguilles jaiine Citron, fusl1.h 
it 19-40. 

7.41 mgr. subst. ont donne 0,946 cm3 h’, (21°, 729 mm.) 
(’,H,,O.J5S Calcul6 N 14,4376 
[C,,H,,0,X4S f NH(C,H,),] Trow6 ,, 14,2Z0/, 

Cc prod~iit 1)eiit Btrc cristallist: dans I’eau dans laquelle il st’ dis- 
miit B c l ~ u c l  sans r.uodification, rt sa solution additioiinbe d’ac.ide 
chloi-hydriqiic. 011 d’acide acetique rigin6re lo composi! dimitre priini tif. 
I1 se distiiigiw donc des nutres produits d’addition par une lxaucoiip 
plus grande s tahl i t6  et  se forme meme en opkrant, a &bullition. 

11 nst fac.ilernent so1ul)le A cliaiid dam l’aleool et a froid dans l’ac4- 
tone, un pen wluble L chaud dans le benzbne, peu soluble sinon inso- 
luble tlans la li,nroiiir. 
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Avec les bases aromatiques la formation de produits d’addition 
n’a pas pu Gtrc constatbe d’une manikre certaine. 

La trinit~o-2,3,5-nit~otoluBne-szdfonyl-p-anisidine se comporte avec 
l’nmmoniaque de meme que les precedents derives nitres, mais 
j’ai pi1 isoler les produits d’addition avec la mono- et la digthylamine. 

La monodthylamine a fourni une combinaison se dkposant de l’al- 
cool en jolis cristaux prismatiques oranges, fondant ma1 et coulant 
aprits suintement vers 149O. 

8,s mgr. subst. ont donne T,323 om3 N, (21°, 711 mm.) 
ClGHlBOllW Calcul6 N 16,73y0 
[C,,H,,O,,N,S + NH,C,H,] Trow6 ,, 16,18% 

La substance analys6e, ayant de la tendance B se dkomposer a 

Ce produit est soluble dans l’alcool B chaud, insoluble dans 1’6ther. 
Avec la digthylamine le produit d’addition obtenu se depose de l’al- 

cool en cristaux prismatiques jaunc citron, fondant ma1 et  coulant, 
aprks suintement, a 168-160O. 

8,04 mgr. subst. ont donne 1,143 em3 N, (21°, 715 mm.) 
C,H,,Ol,N,S Calculb pu’ 15,850/, 
[C1,H,,O,,N,S + NH(C,H,)2] Trow6 ,, 15,53y0 

la purification, n’6tait sans doute pas complktement pure. 

M6me remarque que ci-dessus. 
Ce d6rivi: se dissout facilement 8, chaud dans l’alcool. 
Avec l’aniline et la mononkthylaniline je n’ai pas pu saisir des 

produits d’addition ; ils doivent trbs probablement se former, mais 
ils se transforment sans doute en produits de substitution. 

Ce qui me semble justifier cette supposition c’est le fait quc j’ai 
pu isoler du produit de la reaction avec la dimhthylaniline une substance 
cristallis15e en belles aiguilles brun rouge, fusibles a 82O, donnant par 
cristallisations rBp6tBes dans l’alcool, un compose blanc fondant de 
plus en plus tiaut, jusqu’a 217O. La combinaison ilusible 8, 82O a toutes 
les proyri6tks d’un produit d’addition et celle qui fond a 217O d’un 
produit de substitution, mais les dosages d’azote correspondraient 
pour la premiere, trop instable pour pouvoir &re complktement purifiee, 
ti un produit renfermant plusieurs molecules de dimethylaniline et 
pour la seconde B un melangc du produit de substitution et d’une 
mol6cule d’addition de dimhthylaniline. Je  me r6serve d’examiner 
de plus prBs ces deux derives. 

Quant aux produits de substitution je n’ai obtenu jusqu’ici que les 
deux suivants qui soient bien caract6risCs comme tels. 

En chauffant, avec de l’aniline, la dinit~0-2,3-nitrotolu~ne-sulfonyl- 
p-anisidine pendant deux heures au bain-marie a une temperature 
maximum de 80°, il se depose un produit qui, aprks dimination de 
l’excks d’aniline par l’acide chlorhydrique, cristallise dans l’alcool ou 
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dans l’acide acktique ktendu, en belles aiguilles rouges, fusibles a 

4,503 mgr. subst. ont donne 0,490 em3 N, (14,5O, 728 mm.) 
175-176’. 

C,,H,,O,N,G Calcule K 12,22% 
Trow6 ,, 12,36% 

Ce cornposk est assez difficilement soluble dans l’alcool a chaud, 
soluble dans l’acide ac8tique ktcndu, soluble a froid dans l’ac6tone 
ainsi que dans le benzkne, trPs peu soluble A chaud dans la ligroi’ne 
et  insoluble dam l’eaii. 

La constitution de ce dbrid,  de m6me que celle du suivant, n’a 
pas encorc ilt6 dkterminke car, contrairement aux autrcs produits de 
substitution analogues ktudiits dans mes precitdentes recherchos, ils 
ne sont pas normalement saponifiks par I’acide sulfurique. 

En opkrant dans les memes conditions soit avec la mono- soit 
avec la dim6thylaniline, j’ai retrouvit dans les produits de la ri!ac:tion 
le d0rivk dinitri! non transform8 et je n’ai pu non plus isoler dcs pro- 
duits cristallisks dans les essais faits en solution alcooliquc et a kbul- 
lition avec l’ammoniuque et la mono-t?thyylamine. La dih%ylam,i;ne a 
fourni dans ces conditions le produit d’addition, fusible a 194O dkcrit 
ci-dessus. 

La trinitro-2,3,5-nitrotoludne-sulfonyl-p-anisidine donne avec l’ani- 
line un produit de substitution qui cristallise dans l’alcool en aiguilles 
jaiine citron, fusi.iblcs a 210O. 

6,78 mgr. suhst. ont donne 0,868 em3 X, ( 1 9 0 ,  705 mm.) 
C,,H,,O,N,S Calaule N 13,91”/0 

Trouve ,, 13,8S0/, 
Ce compost5 qui est difficilement soluble a chaud dans l’alcool se 

dissout facilcment dans l’acide achtique et  B froicl dans l’acbtone, il 
est soluble h chaud dans le benzbne, peu soluble mBme a chaud dans la 
ligroi’ne et  insoluble dam l’eau. 

I1 n’a pu @tre saponifie ni par l’acide sulfurique, ni par les alcalis; 
sa constitution reste donc dkterminer, mais il est cependant possible 
qii’il s’agisse dam cette reaction et, dans celle qui a donni! naissance 
a u  dBriv6 prkckclent fusible B 173-176O de la substitution du groupe 
,,nitro“ cn position 2 pour le trinitre et  3 pour le dinitre, par le rhsidu 
de l’aniline, commt: pour lrs produits obtcnus prkc6demment avec 
d’autres acyl-p-anisidines. 

L’htude dcs proprietks spkciales que confbre A la molkculc la prk- 
sentat: dn rilsitlu : ,,o-nitrotolirene-p-sulfonyle“ sera poursuivie dans la 
s6rie de la 11-ph6nktidine. 

GenPve, 1,ahoratoire clc chimie organique dc 1’Cniversitc:. 
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ober die Verwendung des Rhodanins zu organischen Synthesen IV. 
Indol- und Furyl-brenztraubensaure 

von Ch. Granacher, M. Gero und V. Schelling. 
(1. IV. 24.) 

In  fruheren Arbeitenl) ist von uns gezeigt worden, dass die durch 
Spaltung der Aldehydkondensationsprodukte des Rhodanins erhaltenen 
Sulfhydrylsauren sich zur Gewinnung von Aminosauren und Keton- 
sauren eignen. Zur Ergiinzung des fruher mitgeteilten sol1 im folgenden 
noch die Synthese von zwei recht schwer zuganglichen und unbestan- 
digen Ketonsauren angefuhrt werden, der bereits von Ellinger und 
Matsuoka2)  hergestellten p-Indol-brenztraubensaure und der Furyl- 
brenztraubensaure. 

Der Weg, den wir zur Gewinnung dieser Verbindungen eingeschlagen 
haben, ist derselbe, wie er schon friiher beschrieben worden ist. B-Indol- 
aldehyd wurde rnit Rhodanin kondensiert, das Indolal-rhodanin I rnit 
Alkali gespalten und die erhaltene B-Indol-sulfhydrylacrylsaure I1 
direkt durch Behandlung mit wasserigem Arnmoniak in die Indol- 
brenztraubensaure I11 ubergefiihrt : 

CO-NH 

Die Furyl-brenztraubensaure konnte nicht direkt aus der ent- 
sprechenden Sulfhydrylsaure erhalten werden, da sie dabei verharzte. 
Wir haben daher zunachst aus der Sulfhydrylsaure mit Hydroxylamin 
das Furyl-brenztraubensaure-oxim hergestellt, und dieses dann rnit 
schwefliger Saure gespalten. 

p- Iizdolal-rhodanin (Formel I). 
Den fur die Kondensation mit Rhodanin benotigten p-Indol- 

aldehyd haben wir nach den Angaben von Ellinger und Flammand3)  
dargestellt. 

Die Kondensation kann sowohl in Eiscssiglosung als auch mit 
Essigsaure-anhydrid durchgefuhrt werden, wobci aber im letzteren 
Fallo ein zum Teil acetyliertes Produkt erhalten wird, was aber fur 
die weitere Synthese nicht schadet, da bei der spateren Behandlung 
mit Alkali die Acetylgruppe wieder abgespalten wird. 

l)  Helv. 5, 610 (1922); 6, 458, 467 (1923). 
?) H. 109, 259 (1920). 
3, H. 55, 8 (1908; B. 39, 2519 (1906). 
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a) Gleiche Teile B-Indolaldehyd und Rhodanin werden mit der zehn- 
facl-ien Mcnge Eisessig iibergossen und am Ruckflusskuhler gekocht. 
Aus der dunkel gcfiirbtcn L6sung scheidetJ sicli schon nach kurzer Zeit 
das braunrote I(ondensationsprod~ikt ab. Die Reaktion ist nach 2-3- 
stundigem Ihchen becndet. Man liisst d a m  das Gemiscli erkalten 
und einige Stunden lang stehcn. Das P-Indolal-rhodanin wild zuerst 
rriit Essig;-iinre und dann mit m'asscr gewasdien. 

Eine Probe des so erlialtenen Kondensa tionsproduktes gibt , mit 
20-11roz. Salzsaure gekocht, keine Spur von Rotfarbung, ein Bcweis, 
dass kein iinveranderter Indolaldehyd mclir dabei ist. Die Aixsbeute 
an rohcni Indolal-rhodanin betraigt ca. 80% der theoretisch envarteten 
Menge. 

Mit liesscren Aushcuten und schneller verlliuft die Kondensation 
mit Essigsiiure-anhydrid. 

b) hfolckulare Mengen voii ~-Indolaldehyd, Rhodanin urid ge- 
schmolzcnem Xatriumacetat werden ausserst fein miteinander verriebcn 
uncl in eincm klcinen, weitlialsigen Kolben mit wenig - auf je 1 gr 
Aldehyd etwa 2,5 cm3 - Essigshure-anhydrid ubergossen. Dieses 
Gemiscli wird in das siedende Wasser eines Wasserbades gehalten und 
dixrch fortwhlirendes Umschuttcln eine mogliclist raschc Lrisuiig be- 
wirkt. Kach 2-8 Minuten muss die Losung eingetreten sein, dcnn 
nacli weiteren 1-2 Minuten beginnt sehon wieder die Abscheidung 
des Kondensationsproduktes. Das erstarrte Reaktionsgomisch wird 
nun zur Vrr~ollst  iindigunq der Reaktion wiihrend 20-30 Minuten auf 
das Wasserbad gestellt, nachher ruhig erkalten gelassen, dann mit 
lauwarmem M7asser verrieben und das rotbraune Kondensationsprodukt 
abgenutscht. Aus dem Filtrat scheidet sich der unverbrauchte Indol- 
aldchyd aus. 

Eine Probc des so liergest,ellten Indolal-rhodanins gibt, mit 20-proz. 
Salzsaure gekocht, einc schwache orangerote Farbung. Nach zwei- 
malig-em Auskochen rnit ca. 1 Liter M'asser ist das Produkt rein. Wir 
habcn nach diescr Methodc aus 7 gr Rhodanin und 7 gr Aldehyd 13,8 gr 
Kondensationsprodukt erhalten. Es ist dies ein Acctylkorper, der 
sich ZLK ~~~eiterverarhcitung sehr gut eignet. 

Zur Rcindarstellung des lndolal-rliodanins wird das nach der 
Methvcle a) liergestellte Rohprodukt in vie1 siedciidem Eisessig gelbst, 
die> L6sung filtriert und in der Hitze mit Wasser bis zur beginneiiden 
Trubung versctzt. Beim Erkalten scheidet sich das 8-Indolal-rhodaniri 
in glanzendcn braunen Blattchen ab. 

Die Verbindung ist in allen organischen Liisungsmitteln yehr 
schwer liislich. Sie hesitzt keinen hstimmten Schmelzpixnkt, indem 
sic sich, uber 200" crhitzt, allmiiihlicli zersetzt. 

6,90 mgr Subst. gaben 13,90 mgr Cog und 2,19 mgr H,O 
8.92 ingr Subst. gaben 8,12 cm3 Nz (16", 733 mm) 

C,,H,OS,S, Ber. C 55,38 H 3,88 IY 10,77y, 
Gef.  ,, 54,98 ,, 3,55 ,, 10,37?, 
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8- I n d o l - a - s u l f l ~ y d r ~ ~ l u c r ~ l . ~ a ~ ~ r e  (Formel 11). 
Das rohe Indolal-rhodanin wird in der zwanzigfachen Menge 

10-proz. Kalilauge iiber freier Flamme gel6st, auf das kochende Wasser- 
bad gestellt und so lange erhitzt, bis beirn Schutteln der leicht zu be- 
obachtende ubergang der tiefrotcn Farbe der Losung in weinrot statt- 
gefunden hat, was 1-2 Stunden dauert. Das allfallig lsei der Reaktion 
sich abscheidende Harz wird abfiltriert und aus der mit Eis gut ge- 
liuhlten Losung das Spaltungsprodukt vorsichtig mit verdunnter Salz- 
saure gefallt, oline einen Uherschuss anzuwenden. 

Zur Reinigung der Sulfhydrylsaure wird das Rohprodukt in Wasser 
suspendiert, durch Zusntz von wenig Ammoniak gelost und von eiiier 
geringen Menge dunkelbrauner Substanzen abfiltriert, die in verdunntem 
Ammoniak unloslich sind, sich dagegen in Alkali rnit tief blauroter 
Farbe losen. Aus dem Filtrat wird das Spaltungsprodukt unter guter 
Kiihlung mit verdiinnter Salzsaure gefallt. 

Von 7 gr ,!?-Tndolaldehyd ausgehend, erhielten wir 5,'i gr gereinigte 
j3-Indol-a-sulfh ydrylacrylsaure. 

Die auf diese IYcise dargestellte SBure bildet ein orangegelbes 
Pulver, reizt zum Niessen und zersetzt sick unter Dunkelfarbung und 
Gasentwicklung bei ca. 1 90°. Ihre ammoniakalische Losung gibt rnit 
einem Tropfen Ferrichlorid die typische dunkelgrune Sulfhydrylreaktion. 

8,25 mgr Subst. gaben 18,29 mgr CO, und 3,19 mgr H,O 
7,19 mgr Subst. gaben 0,424 em3 N, (230, 735 mm) 

CI1&O,Nh-S Ber. C 60,27 H 4,11 N 6,39qb 
Gef. ,, 60,48 ,, 4,33 ,, 6,58% 

B-lndol-brenztraubenxaure (Formel 111). 
2 gr. reine j3-Indol-a-sulfhydrylacrylsiiure wurden in 30 em3 konz. 

hmmoniak geltist, die Losung wahrend etwa einer Stunde auf dem 
sicdenden Wasserbad gelassen und dann noch wahrend einer halben 
Stunde untcr zeitweisem Zusatz von Bleipulver uber freier Flamme 
gekocht. Nach dem Erkalten wurde vom Blei abfiltriert, unter Kuh- 
lung rnit vardunnter Salzsaure vorsichtig angesauert, ausgeiithert und 
die gelbe atherische Losung rnit geschmolzenem Natriumsulfat getrock- 
net Beim Trocknen scheiden sich von neuem Harzflocken aus, die 
wiederum abfiltriert werden mussen. Das nach dem Verdampfen des 
Athers im Vakuum zuruckbleibende braungefarbte harzige Produkt 
wurde dann in wenig siedendem Eisessig gelijst; beim Erkalten schied 
sich die Ketosaure in Form ihrer Additionsverbindung rnit Eisossig 
als lraunes krystallinisches Pulver ab. Nach 5-6maligem Umkrystalli- 
sieren aus Eisessig wird die Verbindung in graugefarbten mikrokrystal- 
linischen Buscheln erhalten, die 1 Mol. Krystalleisessig enthalten. 
Die Substanz stimmt in allen Eigenschaften rnit der von Ellinger und 
Matsuoka beschriebenen Indol-brenztraubensaure uberein. 

7,25 mgr Subst. gaben 15,82 mgr CO, 
7,50 mgr Subst. gaben 3,52 mgr H,O 
7,28 mgr Subst. gaben 0,359 em3 N2 (24O, 722 mm) 

Cll&OzK, CH,COOH Ber. C 59,32 H 4,94 N 5,32% 
Gef. ,, 59,51 ,. 4,95 ,, 5,38% 

37 
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Fu ryt-brenxtmubensiu re. 
CH-CH 

' I  I 
CHvC. CH, . CO . COOH 

O 
Als A4usgangsmaterial cliente das Fural-rhodanin, das hereits von 

Bargellini hergestelltl) worclen ist. h r c h  Spaltung mit Alkali Nurde 
in iibliclier Wcise die Furyl-sulfhydrylacrylsau~e2) crhalten. Die direkte 
Uberfiihrung dieser Saure in FnrSI-brenztraubensa~ir~ durch KocEien 
mit wasserigem Ammoniak gelang in diesern Falle nicht. Wohl konnte 
die Ahspaltung von Schwefel konstatiert werden; aber iiifolge der 
grossen Empfindlichkeit dieser Ketosliure t ra t  clurch das laiigere Er- 
hitzen d l s t h c l i g e  Verharznng ein. 

Wir haheii infolgedessen den I -mweg iiher das Furyl-1,reiiztrauben- 
s8iur.e-osim cingexhlagen, das leicht aus der Sulfhydrylaerylsaure init 
Hydroxylamin z i i  gewinneii ist Die Spaltung dieses Osims muss 
jedoch mit hesonderer Vorsicht durdigefiihrt werden, ansorist tLhen- 
falls Verharzixng eintritt. Sie gelingt a m  beaten nach der hlctliocle 
von G l u d 4 )  mittelst schwefliger SRixre. 

3 gr Furyl-hrenztraub~ns~iire-osim wurdeii niit 50 em3 kalt ge- 
siittigter sc~hwefliger Saiire iibergossen und das Gemisch auf dern JVasber- 
bad erwiirmt, bis vollst8ndige Liisung cintrat. Nach erncuter Zugabe 
v o ~ i  50 em3 Saiire wurde das Erhitzen tlcs Reaktionsgemisches irn lose 
verschlossenen Kolhen nocli ca. 1 Stnnde fortgesetzt und danii im 
Vakuuni bei moglichst tiefer Teniperatnr (40O) his zur Tiuckcnc rer- 
dampf t . 

Es hinterbleibt ein gelblicligriiner fester Ruckstand. D;cmi nirnnit 
man in wenig siedendem TVasscr. mi€, kocht mit Tierkolile, filtriert 
uncl kthert tlas Filtrst mit zienilicli vie1 Ather aus. 

Sach  dem Trockncn mit Calciiiiiichlorid wird die ,$thcrlosung 
his auf ein kleines Volunien re1 dampft und mit demselhen Volumen 
trockencn Chloroforrni versetzt. Nach einigem Stehen krystallisicrt 
die Keto,<aine in feineii gelhlichweissen KBtlelclien am. Dul~l.1 Tim- 
krystallisirren a i l s  ~~the~-Chloroformmischun~ kann sie gereinigt wer den. 

Die S%iur.e ist sehr lcicht loslich in -4ther und Alkollol, ~ t w a s  
seh-cverei- in \\-asher urid Chloroform. Sic ist sehr unbest8ntlig, iiiclcin 
sie sich schoii iiacli wenigeii Tageri vcrfarht ixnd sich in eiric grungelbe 
bis dunkclgefiirbtc Iinixige llasie verwandelt. 

Die Verhindung sclimilzt bei 1 3 l0 ,  incleni sie sicli schon vorher 
z ~ 7  lranncii heginnt . 

6,375 mgr Subst. gaben 13J3 mgr CO, und 2,473 mgr H1O 
C,N,O, Ber. C 54.53 H 3,93y0 

Gef. ,, 54,47 ,, 4,21:{, 

Ziirich, Chemisches Lahoratorium der ITniver4tat. 
1)  C. 1906, I, 1437. 3, Helv. 5, 622 (1922). 
2, M. 39, 432 (1918); Helv. 5, 621 (1922). 4, B. 48, 421 (1915). 
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Uber die Verwendung des Rhodanins zu organischen Synthesen V. 
a-Indol-carbonsaure 

von Ch. Granacher, A. Mahal und M. Ger6. 
(1. IV. 24.) 

Folgende Untersuchungen bezwecken, das Rhodanin zum Aufbau 
lieterocyclischer Systeme zu verwenden, wobei sjch gezeigt hat, dass 
man damit verhaltnismassig leicht zu sonst nur umstandlich erreich- 
baren Verbindungstypen gelangen kann, oder, wie in der nachstfolgenden 
Brbeit gezeigt werden wird, auch neuartige, bisher unbekannte hetero- 
vyclische Systeme aufgebaut werden konnen. 

Wir haben zunachst unser Interesse dem Spaltungsprodukt des 
o-Aminobenzal-rhodanins I 

CO-NH 
I 1  CH= C . COOH CH-C CS 

I I1 
zugewendet. das bei der Spaltung, nach den fruheren Ergebnissen bei 
iihnlichen Verhindungen, die o-Amino-sulfhydrylzimtsanre I1 liefern 
musste, aus welcher durch Wasserabspaltung die Bildung des Sulfhy- 
dry]-carbostyrils I11 

A- CH ,. ,COO€ 

I11 I V  V 
oder durch Schwefelwasserstoffabspaltung die a-Indol-carbonsaure IV 
z u  erwarten war. 

Versuche in dieser Richtung sind von Bondxynskil) unternommen 
worden, die vollig erfolglos verlaufen sind. 

Wir haben das o-Aminohenzal-rhodanin nach der Vorschrift von 
Bondxynski dargestellt und dieses in der bei uns ublichen Weise mit 
13-proz. Natronlauge gespalten. Es zeigte sich dahei, dass die Ver- 
hindung verhaltnismassig schwer gespalten wird, d. h. der Rhodanin- 
ring wird leicht aufgespalten, indem die Saure V entsteht, aber die 
hbspaltung der schwefelhaltigen Seitenkette erfolgt verhaltnismassig 
xhwer, was leicht zu unerwunschten Produkten fuhren kann. 

Da wir vorerst die Gewinnung der u-Indol-carbonsaure ins Auge 
gefasst hatten, haben wir die Spaltung zunachst durch anhaltendes 
Kochen mit Lauge moglichst vollstandig durchzufuhren versucht, in 

*) 31. 8, 3.55 (1888). 
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der Hoffnung, dass dabei gleichzeitig auch die Schwefelwasserstoff 
abspaltung und der Kingschluss zur Indol-carbonsiiure aus der sic1 
bildenden o-An~iiio-~ulfh!.drvlziintstiure stattfintlen wiirde. Sach den 
Ansauern des Reaktionsgemiachcs konnten wohl stets geringe Merigcit 
Indol-carbonsiiure nat~hpcwicsen werden ; aber in der Haup t sach  wiirden 
schwefelhaltige Verl)indungen, 11. a. Sulfhvdrvl-carbostrr~l, elhalten. 

Aucli das Kochen init ~t~l iwefel-al~sp~l te i idei i  hlit teln wie Blei- 
carlmnat 11. :a. fulirfcri nicltt weiter, i d e m  Fich einfach die uril6slicheii 
Bleisalzc. der. whwefelhaltigen r';8ur.cn bildeten. 

Dagegen fuhrtc iins folgende ihcrlegung recht glatt znm Ziel. 
Wir habeii fruher zeigcn konnen, dass durch Einwirkung von wa 
Ammoniak auf die Snlfli;r.dr!-lziruInts~iiren der Schwefel e 
wird imd dabs dabei Ketonsiiuren entstehen. Wenn wir also in der 
alkalischen Limng der durch Spaltung des o-Aminobenzal-rhodanin. 
entstehenden o-Amino-sulfli?-dr!~l~immtsa~irc - ohne vorher anzusaixern 
um die Bildung des dnrcli Alkali nicslit melir leicht spaltbaren Sulf- 
hydryl-carhost~-riIs zix vermcideii - das Alkali durch Ammoniak er- 
setzen, danii Idde t  sich die o-Aininoplicrivl-brenztraubeiistiure, die abei 
auch in alkalischer Losung sofort Wasser abspaltet imcl in Jndol 
carbunsiture ullergeht. Der Ersatz cles Alkalis geschicht, damit die. 
Bedinglingen vrfiillt sind, am einfachsten clurch Zugabe ron  uhe, 
schussigeni Ammoniuniclilorid ziir Spaltungsflussigkeit. 

Es verlauft soniit die gaiize Syntliese drr  a-Indol-curbons5iure au 
Rhodaniri und o-Sitrobeiizal~eh!-d nach folgendem Schema : 

4 I 

,CH- C- COOXa ,,-,/CH,. CO . COOKH, 
Na( OH) ' I KHkCI I -H,O (7---:;" 

+ I  ___, ""C. COO NH - - f ( j p i " S N e  - V\\NH? NH 

Die J)ar+tellung des o-Aminobenzal-rhodanins durcli Reduktio 
des o-Nitrobrrizal-rliodanins in alkoholischer Losung mit Ferrohydroxj 
ist recht unistandlich und mit betrachtlichen Verlusten vorbundei 
Wir liaben &her die Iholierung dieser Verbindung ZII umgehen re1 
sucht uncl in der Folge die Synthese der Indol-carbonsaure insofern 
vereinfachcn kiinnen, als diese rnit gnter Ausbeute direkt aus dein 
o-Kitrobeiizlll-rliodanin, oline Isolierung voii Zwischenproduktei~, durcli- 
fiihrbar ist. Ea wird die Keduktion, Spaltung und Entscliweflung in 
ein und derselben Losung vorgenommcn. 
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Die Indol-carbonsiiurr wurdc von E. P i x h e r ' )  aus Phenplhydrazin- 
hrenztraubensaure-athylester, vcin A.  Reissert2) aus o-Nitrophenyl- 
hrenztraubensaure, von MadeZun!g3) atus Oxal-o-toluidsaure, und von 
Gabriel, Gerhad und WoZter4) aus h-atrium-acetessigestsr und o-Xtro- 
henzylchlorid synthetisch aufgebaut. Die Synthese mit Rhodanin 
diirfte in Bezug auf ilusbeuten und Einfachheit der Durchfiihrung 
cliesen anderen vorangehen. 

Wir haben dann einige Versuche uber die Reaktionsfahigkeit des 
@-Wasserstoffatoms der Indol-carbonsaure resp. ihres Esters unter- 
nommen und speziell die Kondensationsfiihigkeit mi t Aldehyden und 
Ketonen verfolgt. 

Zur selben Zeit ist die Arbeit von Hans Pischer und K.  Pistors) 
emchienen, die, ebenfalls mit der Reaktionsfahigkeit tles a-Indol-carbon- 
Yaure-esters beschaftigt, zeigeii konnten, class die Catteymann'sche 
lldehydsynthese sowie die Hoesch'sche Ketonsynthese mit guter Aus- 

I jente an diesem Indolderivat clurchfuhrbar sjnd und dass sich auf 
diesem Wege eine neuc Tryptophansynthese er6ffnet. 

Da in der Literatur noch Vnklarheiten iiber den Schme'lzpunkt 
les Indol-carbonsaure-esters herrwhen, indem Oddo 6, 1 O V ,  Gabriel ') 
23--126O, H .  Fischer*) 119O finden, haben wir unsere xorgfaltig gereinigte 
,idol-carbonsaure mit Alkohol iind Salzsauregas verestert untl den 
khmclzyunkt des Esters bei 125O gefunden. 

1 Wir hrtben die Indol-carbonsaure in ihrem Verhalten gegeniiber 
aromatischen und aliphatischen A41deh;yden untersucht, aher es gelang 
iins nicht, (lie freie Saure mit den Aldehyden in Reaktion zu bringen. 
Dagegen gelingt die Kondensation recht leicht mit dem Ester dnrch 
Erhitzen deqstlben mit den Aldehyden bei Gegenwart von wenig Salz- 
saure in alkoholisrher Losnng, indem Verhindungen von folgendem 
Typus VTI entstehen, 

R 
1 A 

. _. CH- - - c--, I 

lie sich leicht zu den entqxechenden Sauren VIII verseifen lassen 
R 

I A CH-. - C . - A  

""C. COOH HOOC * C " I ! 
"v S H  V I I I  

' I---; 
N H  

l )  4 .  236, 141 (1886). 
2, B. 30, 1045 (1897). 6, C. 1911, I, 1854. 
3, B. 45, 3521 (1912). 
a) B. 56, 1024 (1923). 

j) B. 56, 2313 (1923). 

7, B. 56, 1027 (1923). 
*) B. 56, 2317 (1923). 
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Diese Verbindungen farben sich schon durch die Einwirkung des 
Luftsauerstoffs ziemlich rasch rosa und geben bei der Oxydation 1.ott1 
bis rotviolette Farbstoffe, die wir analog, wie beim Dimethyl-rosindol 
hekannt ist, auch direkt a m  Saurcchloriden und Indolcarbonsiiiire- 
estern herstellen konntcn. 

Die Koiidensatioii gelang auch rriit Mcthylal zu einem Di-(a-earlJon- 
saiure-athylcster)-ind~l-niethan IX, 

A ' I 
. C - ~ _  __ CH,-- c) _ _  A 

1 ' A -  C- CH.R 

u , y 6 . C H 3  C il . COO T,H, H,C,. OOC . C I1 
1x XH i4 TS x vv 

das sich zu der cntsprechcnden Saure verseifeii lasst. 
Tiondensationen, mie sie Frezind und Lebachl) niit Methylketol 

durchgcfuhrt halien, die zii Produkteu vom Typus X fuhren, haticn 
d r  trotz zahlreicher S'ersuche beini a-Indol-earbonsaure-ester nicht 
beobachten kijnnen; ebensowenig gelang uns die Kondensation eineb 
Keions rnit Clem Ester. ES scheint somit, dass dieser Ester gcgeniilwr 
CarbonvlveP\,iridungeii Ixtleutentl trager reagiei? als Mcthylketol. 

E xperim en t eller Teil. 
o-Nitrobenxal-)'hodanin (Formel VI), 

Die Vcr1,indung ist schon von Bond~ynski~) und Rargellini3) be- 
schricben wordcn. Da wir die Kondensation des o-hiitrobenzalde}i~(~~ 
mit Rhodariin in grijssereii Xleiigen und in etwas anderer Keiue durch- 
gefuhrt haben, wobei wir Aiisbeuten bis z u  95 yo der theoretisch 
bereclineten erzielten, sol1 kurz angefdhrt werden, wie wir die Verbindung 
darst ell ten. 

120 gr o-Kitrobenzaldehyd und 102 gr Rtiodanin weiden in eineln 
1 Liter fassenden Becherglase rnit 270 em3 Eisessig ubergosseii uiid auf 
eiii siedendcs Wassorbad gestellt. Sobald Lijsunq des Gemisclies ein- 
getreten ist, fugt man 50 cm3 Essigsaure-anhvrlrid und 40 gr geschmol- 
zenes Nat,riumacetat hinzu. Nacli kurzer Zeit scheiden sich ails der 
dunkelrotbraunen Flussigkeit gelbe Nadeln all. Allmahlicll erstarrt 
das Ganze zu einem dicken Krystallbrei. 

Nach zwei- his dreistundigem Erhitzen lasst man das Reaktiow 
pi*odukt erkalten und verreiht die ICrystallmasse rnit heissem IVasser, 
saugt wharf ab und koctit sic nochmals mit einem Liter Wasser auf. 
Die heiss abgenutschte Verbindung ist nacli den1 T'rocknen zum weitcrcn 
Vcmrbeiten geniigend rein. Ausbeute 190-195 gr. 

Das Rohprodukt ist graugrun gefarbt. Nach einmaligem Uinkry- 
stallisieren aus wenig Wasser enthaltendem L41kohol unter Yerwenclung 
voii Tierkohle erhalt man die Verbindung in blassgelblich gefarirhten 
Nacleln, dic den richtigrn Smp. 188-180O besitzen. 

l) B. 36, 308 (1903); 37, 322 (1904); 38, 2640 (1905). 
2, Df. 8, 349 (1887). 3) C. 1906, I. 1437. 
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u-Indol-cnrbonsliwe (Formel IV). 
30 gr wasserfreie Soda werden in einein geraumigen Emailtopf in 

1200 cm3 Wasser gelost und die Liisung zuni Sieden erhitzt. Das weitere 
Erhitzen wird nun unterbrochen und unter stetem Umruhren 30 gr 
feingepulvertes o-Nitrobenzal-rhodanin eingetragen. Sobald sich dieses 
gelost hat, ruhrt man das schon vorher bereitgestellte heisse Ferro- 
hydroxydgemisch, dargestellt aus einer siedenden Losung von 210 gr 
krystallisiertem Ferrosulfat in 360 em3 Wasser und 90 em3 Ammoniak, 
vorsichtig ein. Es findet starkes Schaumen der Reaktionsflussigkeit 
statt. Nach beendigtem Eintragen erhitzt man das Ganze noch ca. 
15 Minuten auf dem Wasserbade und giesst dann zum Gemisch eine 
konzentrierte Losung von 90 gr Xatriumhydroxyd. 

Nunmehr filtriert man rasch auf einer Nutsche mit grosser Saug- 
flache uber Asbest ~70m Eisenhydroxydniedcrschlag ab, und kocht 
das stark alkalische Filtrat ca. eine Stunde uber freier Flamme unter 
zeitweisem Ersetzen des verdampfenden Kassers. Die Spaltung des 
Aminobenzal-rhodanins ist damit beendet. Man versetzt jetzt die 
Reaktionsflussigkeit vorsichtig in kleinen Portionen mit 70 gr festem 
Ammoniumchlorid. Unter starkem Schaumen entweichen schwefel- 
haltige ubelriechende Gase. Eine eventuelle Salzabscheidung bringt 
man durch Zusatz von wenig Wasser wieder in Losung. Nach weiterem 
einstiiridigem Kochen wird filtriert und das Filtrat in der Kalte bis zur 
sauren Reaktion auf Kongopapier mit verdiinnter Salzsaure angesauert. 
Das Volumen der Flussigkeit hetragt dann noch ca. ein Liter. Die rohe 
Indol-carbonsaure fallt dabei in hellgelben Flocken am. Ausbeute 
12-13 gr Rohprodukt (70-74%). 

Durch zwei- bis dreimaliges T'mkrystallisieren aus siedendem 
Wasser erhalt inan die a-Indol-carbonsaure (evtl. Anwendung von 
Tierkohle) in schneeweissen Kadeln, die den richtigen Smp. 203O be- 
si tzen. 

8,56 mgr Subst. gaben 20.98 mgr GO, und 3,52 mgr H,O 
6.40 mgr Subst. gaben 0.493 cm3 X2 (18O, 721 mm) 

C,H,O,N Ber. C 67,08 H 4,34 N 8,70°,, 
Gef. ,, 66,88 ,. 4,60 ,. 8,5S0, 

a- Indol-carbonsir'zr1.e-iith yles f e r .  

Die Lijsung von 10 gr a-Indol-carbonsaure in 80 cm3 absol. Athyl- 
alkohol wird bei Wasserbadtemperatur am Ruckflusskuhler mit trocke- 
nem Chlorwasserstoffgas gesattigt und anderthalb bis zwei St,unden 
weitererhitzt.. Dann lasst man das Reaktionsgemisch vorteilhaft einige 
Stunden in der Kalte stehen, wobei eine betrachtliche nilenge des Esters 
auskrystallisiert. Nachdem man die iibrig bleibende Losung mit Wasser 
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versetzt hat,, neutralisicrt man vorsichtig init nicht allzu konzentriertcr 
Sodaliismig, nin nnvei%nderte Saure vom ausgefallenen Ester ZII be- 
freien. 

Der so gewoiinene Ester iht gelbbraun gefiirbt. Durch cinmaliges 
1 ;nikrystallisieren atis Ailkohol (evtl. mit Tierkohle) wird er znm FYciter- 
wrarbciten hiiireicliend rein erllalten. Aus dem Filtrat gewinnt inan 
clurch Ai~sauren die nicht ve~ehterte Carbonsiiure zuriick. 

Die Verhindung kaiin a m  ,Ilkohol, Benzol, Tolnol und Ligroiri 
nmkrystalli.;iert wertlen. Einmal iioch aus Alkohol unrl eininal aus 
Ligroin urnkrystallisiert, haben wir sie in schneeweissen, langen Xadelii 
cihilten, die bei 124-125O sehmelzen. 

6,105 mgr Subst. gaben l5,62 ingr (W2 und 3 3 2  mgi H,O 
6,970 mgr Subst. gaben 0,472 tm" S, (18", 726 mm) 

(",lHllOJ Ber. C 69,84 K 5,82 ?; 7,41"b 
Gef. ,, 69,T7 ,, 6,09 ,, 7,58O, 

I'tieri yl-di-(u-ccr rbonsarr re-iithyle.ster*) -indyl- metho rt. 

Zwei 3iol. cl-Iiirlol-cai.boiis~~ire-est,er werden in niijgliclist xvenig 
a1)solutein Alkohol auf Clem \Yasserharlc gclost und z n  tlcr Lbh~iiig 
h v a s  mehi. als ein hlol. Benzaldehyd, und auf je 5 gr Estw 1 cn13 lionx. 
Sa1zsaim.e zngegeben. Nan Iasst rlas Gemisch waihrentl einer Stunde 
aiif dern 'lVxsserbade sieden. Schon nach kurzer Zeit beginnt die - 1 1 ~  
sc.heiclnng kijrnigcr Krystalle tles I~ondensationsp1,oduktes. Zuletzt 
o~~hiilt man einen ziemlich dicken Krystallbrei, der die Vrrhindnng 
in tler anndhernd theoretisch erwarteten Ausbeutc liefwt. 

1)w KOi,prr ist fast, unliislicli in Alkoliol uric1 fiirht *ich an der Luft  
nicht. AIus Eisessig nmkrystallisiert, erhalt iiim ilin in wvc.isscii Sntleln, 
(lie 1x4 239" sc.Eirnelzen. 

5.55 ingr Subst. gabeii 15,26 mgr C02 und 2,67 ingr H,O 
Y,47 mgr Subst. gaben 0,436 cmd X2 (2W, 719 mm) 

C',,H,,O,S, Ber. 74,BY H 5.57 N 6,0l';,, 

Pl~ei27jl-rli-(u-c.at.bonsiirct.e) -itdyl-methn?a 
(entspr. Formel VIII, K = C'&,). 

( k f .  ,, 74,99 ), 5,08 ,, 5,930,/, 

~ i i i  Grwielit \Ton ,'$tzltaIi, tias t ~ c m  t1t.s m verseifenden Es 
ist, wirtl in gnnz wenig K w s e r  gelost ~ i n d  die Lasung mit A 
das Zehnfarhe vcrdiinnt. Der Ester wird mit diesel Liisung iihelgo 

das CYasserbad gestellt. Hclion nach einigen hliimtttn l)eq 
lieidling des Kalinms~~lzcs der Siiure. 1)io Retiktion ist beendet, 

wenn sicli cline T'robe cles Reaktionsgemisclles in \Vahser klar I "  
Dwnn wird der Alkohol verdampft, das Salz in ziemlich Yiel Wa 
gclij-t nnd die Sii1u-c init verdiinnter Salzsiiurci ausgefiillt. 

Das schwach gefiirbte Rohprodukt der Siiiure ist in Alkohol, Aceton 
und Eiscssig leicht liislich. Die aus einein Alkohol-Acetongemisch in  
der Hitzr mit Wasscr gefltllten Nadeln cnthalten 1 3101. Alkohol rintl 
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sclimclzen unter Dunkelfiirbung und Gasentwicklung bei 243-244O. 
Die Substanz farbt sich an der Luft zienilicli schnell rosa-violett. 

6,83 mgr Subst. gaben 17,61 mgr CO, und 3,72 rngr H,O 
7,lO mgr Subst. gaben 18,33 nigr CO, und 3,88 mgr H,O 
7,74 mgr Subst. gaben 0,406 om3 K, (18O, 725 mm) 
0,1016 gr Subst. verloren bei 1200 0,0103 gr an Gewicht 

C'25H1R04?U72. C,H,OH Ber. C 71,06 H 5,26 N 6,14 C,H,OH 10,09% 
Gef. ,, 70,41; 70,32 ,, 6,12; 6,09 ,, 5,87 ,, l0,12% 

Kal iumsa lz .  Das Kaliumsalz der Saure, das sich bei der Ver- 
seifung abscheidet, kann aus sehr wenig X7asser schon krystallisiert 
erhalten werden. An der Luft wird es bald rijtlich-gelb. Es krystalli- 
siert mit 1 1101. Wasser. 

6,53 nigr Subst. gaben 0,324 cm3 N, (19O, 724 mm) 
0,1210 gr Subst. gaben 0,0415 gr K,SO, 
0,1390 gr Subst. gaben 0,0472 gr 
0.1067 gr Subst. vcrloren bei 110O 0,0039 gr H20 

,, 

C,,H,,0,K2K2 * H,O Bey. N 5,56 K 15,48 H,O 3,57y0 
Gef. ., 5.53 ., 1.539; 15,24 ,, 3,66O; 

p-Methoc y-phenyl-di-  (a-ccvbonsultre-uth ylester) -ind yl-methan 
(entspr. Formel VII,  R = CH, . 0 .  C,H, 1,4). 

Z u  der absolut-alkoholisclrlen Losung ron 2 1101. Indol-carbon- 
iziure-ester nnd 1 Mol. Anisaldehgd werclen einige Tropfen konzentrierte 
Salzsbare gegeben und das Gemisch eine halhe bis eine Stnnde auf dem 
\l'x;5serhade stelien gelassen. Sach beendigter Reaktion wird das Kon- 
cleiisatioiisproil~ikt, das sicli kiirnig abgeschieden hat, abgenntscht, 
mit Alkohol gewaschen und umkrystallisiert, indem man vine Pyridin- 
lijsung in der IIitze bis zur Trubung mit ITasser versetzt. 

Die Substanz ist, in Alkohol, Benzol unrl ,Iceton nnlijslich; sie bleibt 
auch bei langerem Stelien an cter Luft w , wird aber beim Erhitzen 
im Schmelzrohrclien schmarzrot nnd schmilzt unter Gascntwicklnng 
bei 222O. 

6,96 mgr Subst. gaben 18,47 mgr CO, und 3.58 mgr H20 
7,44 mgr Subst, gaben 0,388 em3 N, (23O, 722 mm) 

C,,H,O,N, Ber. C 72.59 mgr H 5.68 N 5,65'jh 
Gef. ,, 72,38 nigr ,, 5,75 ,, 5,70':6 

p--Methoxy-phen yl-di- (a-carbonsiiu re) -indyl-inethen 
(entspr. Formel VIII, R = CH, . 0 . C,H, 1,4). 

Der Ester wird in massig konzentrierter alkoholischer Kalilauge 
suspendiert und anf das Wasserbad gestellt. Das Kaliumsalz der Saure 
scheiciet, hich innerhalb einer Stunde vollstiindig ab. Es mird abgesaugt, 
in \17asser geliist und mit verdunnter Salzsaure bei gewohnlicher Tem- 
peratur gefallt. 

Die Siiure lost sich leicht in den gebrauchlichen Lijsungsmitteln 
uiid kann aus heissem Alkohol durch Ausspritzen mit IT-asser schon 
krystallisiert erhalten werden. Sie farl)t sich an der Luft nach kurzer 
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Zeit rosarot und schmilzt mit dunkelroter Farbe und unter Gasentwick- 
lung bei 26'7O. 

8.82 mgr Subst. gaben 22.84 ingr CO,  und 4,03 ingr H,O 
8.58 rngr Subst. gaben 0.495 cm' X2 (230, 719 mm) 

C1GH2n0jNL Ber. C 70,91 H 4,55 N 6,36O, 
Gcf. ., 70,62 ,, 5,11 ,, 6.29"; 

Di-(ci-carbonsGure-hth ylester) -indyl-methan (Formel 13). 
Zu der miiglichst korizentrierten Losung r o n  2 Mol. Indol-carlion- 

shure-ester wertlen 4 3101. illethylal und daraufhin einige Tropfen kon- 
zentriertr 8alzsiiure gegeben. Das Gernisch wird am Ruckflusskuhler ini 
starkcn Sieden gehalten. Das Kondensationsprodukt scheidct sich a h  
pelbes, krystallinisches Pulver allmahlich ab. 

Die Ausbeute ist bei dieser Kontlensation betrachtlich schlechter 
als bci den vorherigen. Die Veiwendung voii mehr iJIethylal ergiht 
jedoch aucli keine besseren Resultate. 

Aus 2 gr rohem Indol-carhoasaure-ester erhielten wir 0,6-0.8 gr 
~~Iiondensationsprodukt. 

Die Verbindung ist in Alkohol fast unloslich. AUS Eis&sig. in 
welchern sie sich ebenfalls svhwer lost, kann sie umkrystallisiert wertlen. 
Pie schmilzt unter Dunkelfdrbung und Gasentwicklung bei 260°. 

8,62 rngr rSubst. gaben 22.14 mgr CO, und 4,58 mgr H,O 
0.14 mgr Subst. gahen 0,585 cm3 N2 (20O. 725 mm) 

C'23H2,04K2 Ber. C 70.77 H 5,64 N 7,18O, 
Gef. ,, 70.0.5 .. 5,95 ,, 7,11q, 

Di- (u-mrbonsuure) -ind yl-nzethan 
(entspr. Formel IX). 

Der Ester wircl in alkoholischcr Iialilauge suspendiert und clai 
Cremiseh auf dem Wasserbade erhitzt,. Das Kaliumsalz scheidet sieh 
iiicht ab. Die alkoholisch-alkalische Losung wird mit Wasser vei*setzt 
iiud die Saure mit verdunnter SalzsBure unter Kuhlung gefallt . 

Die Vcrbindung ist in Alkohol, Eisessig und Aceton leicht loslich. 
h s  heissem Alkohol-Acetongemisch mit Wasser ausgespritzt, erhiilt 
i i m i  sie in schwach gelbgefarbten Nadeln, die init 1 Mol. Alkoliol kry- 
stallisiert sind. Smp. 265O. 

6,68 mgr Subst. gaben 3,46 rngr CO, und 16,61 nigr CO, 
8,89 rngr Subst. gaben 0,608 cm3 X2 (24O, 714 mm) 
54.03 mgr Subst. verloren bei l l O n  6,53 rngr an Gewicht 

C,,H,,0,N2* C,H,OH Brl. C 66.31 H 5.26 S 7.37 C,H,OH 12.10';,, 
Gef. ., 65.84 ,. 5.63 ,. 7,36 .. l2,09q, 

Zurich, Chemisches Laboratorium cler ITniversitdf. 
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Studien uber die Rolle des Natriumphosphats bei der Zinnsaure- 
Phosphat-Erschwerung der Seide 

von Fr. Fichter und Adolf Heusler. 
(31. 111. 24.) 

1. Das Problem. 
Als \-or einigen Jaliren Fr. Fichtev und Emil Miiller') das Wesen 

der Seidenerschwerung mi t Stannichlorid in dem Sinne deuteten, dabs 
das Polypeptid Fibroin zunachst Stannichlorid addiere und dass diese 
hdditionsverbindung, durch Hydrolyse zersetzt, einen Zinnsaurenieder- 
schlag in der Faser zuriicklasse, so schufen sie damit auch die Grund- 
lage zum Studium der weiteren im Beschwerungsprozess sich ah- 
spielenden Reaktionen. Denn wenn der Zinnsaureniederschlag im 
Irinern der Faser in keiner chemischen Beziehung zuin Yibroin mehr 
steht, so wird es moglich, jene Reaktionen mit Zinnsaure o h n e  Seiden- 
faser zu prufen, wodurch ein die Untersuchung erschwerender Urn- 
stand, die Gegenwart der organischen Substanz, wegfallt. 

Von diesen Uberlegungen ausgehend wurde whon damak eine Untersuchung des 
Phosphatprozesses ins Auge gefasst. Es handelt sich beim Phosphatprozess bekanntlich 
um folgende Vorgange. Seit Anfang der neunziger Jahre des vorigen Jahrhunderts wurde 
erkannt, dass eine Behandlung der gepinkten (mit Stannichlorid behandelten) und ge- 
waschenen (wobei Stannichlorid zu Zinnsaure hydrolysiert wird) Seide mit Dinatrium- 
orthophosphat in  der Warme die Zinnskurecharge derart fixiert, dass bei einer neuen 
Rehandlung mit Stannichlorid nun mehr Zinnqaure aufgenommen wird als beim ersten 

Es hat nicht an Versuchen zur Erklarung des Chemismus dieser Reaktion gefehlt. 
Ziemlich allgemein wurde angenommen, dam Zinnshure (oder basische Stannichloride) 
mit dem Xatriumphosphat in chemische Reaktion trete unter Bildung von Verbindungen, 
deren Formeln aber hypothetisch blieben, da die Stpffp selbst nicht aus der Seide in reineni 
Zustand herausgeholt werden konnten. Wir fuhren nur zwei solclier ubrigens nahe ver- 
wandten Hypothesen an. P. Heermnnn2) glaubt bewiesen zu haben, dass das Dinatrium- 
phosphat als Ganees aufgenommen wird unter Bildung eines ,,Zinnoxyd-natriumphos- 
phats" Sn(On'a),HP0,3), das beim Waschen durch Hydrolyse unter Abgabe yon Natrium- 
hydroxyd in ein Stanniphosphat der Formel Sn(OH),HPO, ubergeht. P. SiisZey4) schreibt 
die Formel bei gleicher empirischer Zusammensetzung SnO, . Xa,HPO, und nennt den 
Stoff Natrium-phosphostannat ; er bezeichnet als unerlasslich die Anwendung eines 
sauren Salzes der Phosphorsaure, damit saure Funktionen zur Bindung dcs Zinnhydroxgds 
zur Verfugung stehen. Erst beim Waschen rnit Sauren verliert nach seiner Auffassung 
das Natrium-phosphostannat Natriumhydroxyd. Das Phosphat vermehrt bei erneuter 
Behandlung mit Stannichlorid die Charge, weil es selbstandig Zinnsaure als unlbsliches 
Stanniphosphat fixiert. 

,.Zug". 

l) Farber-Zeitung 26, 253, 274. 289 (1915); Arch. Gen. [PI  42, 123 (1916). Auf 

2, Farber-Zeitung 16, 323. 340 (1905). 
3, Ch. Z. 35, 829 (1911). 

neuere Einwande von E. Elod, Ch. Z. 46, 597 (1922) wird spater eingegangen. 

4, Ch. Z. 35, 621 (1911). 
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Eine a ichtige Frage in der Diskussion der niit Natriumphosphat elch abspielenden 
Reaktionen ist die hciditat resp. Alkalinitat der Phosphatbader. P. Heermannl) T ertritt 
init Kachdrut k den Htandpunkt, dass das Dinatrinmphosphat als solches ohne Andeiung 
ties Verhaltnisses von Base zu Sauie aufgenonimcn wird. Das in der Praxis hauptsat hlich 
h i  wiederholten Pinkzugen bcobachtetc Sauerwrrdcn der Phosphatbadei . dcni durch 
mitaeilipen Ziisatz ~ o r i  Xatiiulnc ai bonat begegnet u ird, ist nach seiner Auifassung bedingt 
(lurch die ails unvollkomnien hydrolysiertem Stannichlorid stammende Salzsaure. 

P. Bisley n ill das Sauerwerden der Phosphatbader darauf zuruckfuhrcn, daqs das 
Stannipiiosphat Satriurnhydroxyd zii Satriuin-phosphostannat bindet. 

Sac11 H .  LP!/>) 1st die saure Satin der Zinnsaurc f u r  diesen Vorpang bestininirnd, 
iiidem sich rtwa rincli 

Satriinnatannat blldct, das freilich ini weitereii Verlanf des Phosphatirproressev sich niedcr 
niit Satriuniphosphat zii cinrni Stanniphosphat uinsetA. 

Dcr springcnde Punkt ist offenbar die Frage. ob Zinns~iiire init Satnu~nphosphat 
c.heinisch oder als Kolloid reagieit, nrid ob dabei die A41kalinitat der Losung cine Andcrung 
erfahrt. 

Darum setdten Fichter iind Mitilei  3 ,  Vcrsiit.he an niit Dinatriumphosphat - und 
.\Ionolialin~~iphospliatldsungeii und dein bei niedrigei Tenipcratur nach D'. ,1.1eckleiiburg4) 
Iweitcten %iiinsauregcl (von ( I .  -4. E. h'crhlhatwr). Sic beobachteten in der Tat bei Zi~niiier- 
teinperatur eine Autnahnw diescr Sa17e als Ganzes, iii roller ubcreinstiinniung init den 
Eigebninsen von P. H e r m o w / .  

Ps stiegen uns abet iiachtraglich Zmeifel auf an dei Brweiskraft diespi \'el YUC tic. 
D c ~ n t i  die t eiwendeten Losungen von Phosphatcn m awn Lielnlich konzentriert. so dasa 
h i  deni gerinpen Gehnltsmitcrschied vor und nach dei Reaktion Analysenfehlei C I I ~ P  

kdeutende llolle spielen honnten. Aueh waren 1% ichtige Faktoren, wic Teinpcratur \'er- 
- i i c  hsdauer wid Ntci  dci Zrnnsaurepastr n ich t  genugend berucksichtigt worden. 

?. JIet?iodi.sdies 2/11' i ' u f e r suducng  des Verhnltens con Nntriirmpl,o.splrcit- 
lo'sungen yeyen Zinnssliri re.  

cii uiis de~~un i ,  (liehe g m z e  Fiage von i i~ue in  iind in 
1 3 1 3 ~ 1 .  Cri~iintllichkeit x u  imte i~~ i i~~he i i ,  untl iiamentlich in inetliudiichPr 
Kic*htung die f d i e r r n  Tpehler zii ~ern ie iden .  1-in eine erliebiic*he L\ncle- 
I ling dcr Z i r ~ a n i n ~ e i i ~ t ~ t e i i i i ~  rlci .  ~tiosl'hatliisung zu eizielen, w a r  es 
riotweiidig, inii vie1 vcrcliinntereii Losiiiigt~n zii arbeiten, a19 h i c  in  der 
l'ixxis x ern ericlet weden .  

Sn(OI-T), ,- 4Sa,HYO, = Sa,HiiO, - 4SaH,PO, 

%iii i issnic~paste .  Sac h 11'. J f e c X / e d m r y 5 )  nurde %inn bei 00 in  S 
aufpclost nnd durch Eingiensen in \Va\ser ron 0" hydrolysiert. Das vollige 
drs PI aparats dun h Dekanta tion init tlcstilhertern \\'asher bei Zimmei tempcratnr iiahm 
inrhreic~ lVochrn In Anspiuc h. Die Pastc n ardc dann in eine Flasche ahpetullt und \-or 
jrder Probenahnie auf iier Xaeclune peschuttclt; die emzclnen Portionen wurden niit 
wier sogfaltiq nnd TI iedeiholt anf den Inhalt gepiuften Pipette abgcmessenR). 

-11 beitrweiscs / u r  Bes t i~nni i rng  der Bindung.  Die Stanimlosnngen H,PO, 
( kai:fl.), NaH2POa (dargcstellt ails H,PO, nnd SaOH). Sa,HPO, (aus seclisiiial uni lq  st. 
I~nnfl. Sa,HPO,. 12H20),  Sa,PO, (ans selbst darqestelltem Sa,PO, . 12H,O) iind SdOH 

l) ('h. %. 38, 1%. 211 (1!114). 
l )  ('11. %. 36, 1468 (1912). 
i) lev. ( I t .  

%. an. t'h. 64, 368 (1909); 74, 207 (1912); 84, 121 (1913); FI. 52, 293 (l9lR). 
j) Fr. 52, 193 (1913). 
") Die I~~in~elhe~ten  ,aller pr.iparativen urid aiialytisc hen Operationeu sirid ausfuhr- 

I r c  h hrschzirbm i n  dei handwhriftlichen D~ssritation des Herrn A .  Heusler ,  einrusehen 
i r i  (lei ;Inxtalt tur Anorganisc he ('henlie. 
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wurden moglichst genau auf den Oehalt 0,3-n. gebraclit, (= 0,l-molar fur H,PO, und die 
drei Phosphate. entspr. 9,805 gr H,PO, im Liter, 35,824 gr Pl’a,HPO,. 12H,O im Liter 
usn.). Die Bindung der Ionen an die Zinnsaure w i d e  dadurch ermittelt, dass die Losungen 
(je 50 cm3, nach dem Mischen mit Zinnsaurepaste auf 100 cm3 aufgefiillt) vor und nach 
dem Stehen mit. abpipettierter Zinnsaurepaste genau analysiert wurden. Da ein Abfil- 
trieren und Auswaschen der phosphatierten Zinnsaureniederschlage unmoglich ist (vgl. 
unten), wiirden die Versuche in Masskolben von 100 em3 Inhalt angesetzt. Nach Abschluss 
des Versuchs wurde das verdampfte Wasser wieder erganzt, der Niederschlag zu moglichst 
gutem Absitzen gebracht, und 50 emy der iiberstehenden Losung abgehebert und aua- 
lysiert. 

B e s t i m m u n g  v o n  PO,”’ u n d  Sa‘. Sie wurde gravimetrisch durchgefiihrt; zur 
Pallung des Magnesium-ammonium-phosphats diente eine Magnesiamixtur, die aus mit 
Ammoniumcarbonat gefalltem kryst. Magnesiumcarbonatl) hergestellt und somit von 
Kaliumchlorid frei war. Das Gliihen sowohl von Magnesiumpyrophosphat als von Natrium- 
sulfat erfolgte im elektrischen Ofen bei ca. 8000. 

B e s t i m m u n g  v o n  SnO, i n  Mg2P207. Bei der haufig erforderlichen Fallung 
von durch Zinnsaure getriibten Losungen ergaben sich Zinndioxgd-haltige Kiederschlage. 
die nach Erreichung der Gewichtskonstanz mit Katriumsuperoxyd im Eisentiegel auf - 
geschlossen wurden; der Zinngehalt wurde naoh dem Ansauern mit Salzsaure durch 
Fallung mit Schwefelwasserstoff bestimmt. 

Reakt ionsdauer .  I n  einer Reihe von Vorversuohen mit bis zu 17 x 24 Stunden 
Dauer wurde ermittelt, dass das Gleichgeivicht auch bei der niedrigsten Versuchstempe- 
ratur in 3 x 24 Stunden erreicht ist. Bei den hohern Temperaturen ist dies schori in 
kiirzerer Zeit der Fall, doch hielten wir um der Gleichmassigkeit willen durchwegs die 
Versuchsdauer von 3 x 24 Stunden ein. 

3. Die Adsorptionsversuche. 
Urn die Brage der gleichzeitigen Bindung von Natriumion und 

Phosphation zu prufen, ordneten wir, wie schon angedeutet, die Ver- 
suclie so an, dass funf Losungen rnit verschiedenen Verhaltnissen 
zwischen Phosphorsiiure und Natronlauge, namlich H,PO, , NaH,PO, , 
Ka,IIPO, , Na,PO, und NaOH, rnit Zinnsaurepaste zusammengebracht 
wurden. Dabei haben wir zunachst darauf verzichtet, verschiedene 
Konzentrationen anzuwenden; der Gehalt der Losungen wurde auf 
0,3-n. (d. h. bei der Reaktion selbst waren sie 0,15-n.) eingestellt auf 
Grund von Vorversuchen, die erwiesen hatten, dass hiebei analytisch 
wohl nachweisbare Verschiebungen im Verhaltnis von Na. : POq”’ nach 
der Reaktion rnit Zinnsaure eintret’en. Dagegen haben wir die Tempe- 
raturen variiert, indem die vier Stufen Oo,  25O, 50° und 99,8O in ge- 
eignet’en Thermostat’en eingest’ellt wurden. 

?Venn man sich nun auch noch so sehr bemuht, bei den gravi- 
metrischen Bestimmungen alle Fehler zu vermeiden, so sind doch zwei 
Ubelstande offenbar unaufloslich rnit allen Zinnsaureversuchen ver- 
knupft, namlich einerseits die Auf losung von Zinnsaure, und andrer- 
seit,s die nicht ader nur langsam a,bsitzende T r  i ibung durch ungeloste 
Zinnsaure. 

L6sungen ein; in den sauren ist sie bedingt durch die Bildung saurer 
Die Auflosung tritt sowohl in den sauren als in den alkalischen . 

l) Fr. 55, 389 (1916). 
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loslicher Stanniphospliate, in den alkalischen durch Peptisation unter 
Bildung von Natriumstannatenl). 

Die Triibiing durcli niclit absitzende Zinnsaure ist eine iiusserst 
argerlichr Erschcinung, die zunachst oft z u  langem Warten verurteilt. 
U’ir beobachteten in ausgesprochener Weise, class die starkste Trubung 
athiingig ist sowohl von der Alkalinitat der Losung als von der Tem- 
peratur. In den1 ganzen System cler fiinf von uns untersuchten Lb- 
snngen II,PO,, -UaH,PO,, Na,HPO,, ZJa,PO,, NaOH bei den vier 
Temperatnren Oo, 25”, 50°, 99,8O, in also 20 Versuchen ini ganzen, 
zeigte Fich die Triibung am starksten in einer Diagonde, die w n i  
Versucli SaI-I,PO, , 99,8O, hiniiherfuhrte ziini Versuch Na013, Oo. 

Die Trubungen zwangen unb dazu, einzelne Lijsungen tagehng, 
ja moclienlang Zuni Absitzen stehen zu lassen. Urn dabei keincn Fehler 
zu bcgehen &rch eine in cler langen Zeit sich noch einstellende Ver- 
iinderung in dcr Adsorption, wurde jeweils mehr als die IIalfte des 
Volumens vom IIauptniederschlag abgehebert, so class die Losung nur niit 
dern suspendierten Teile des I<olloicls in Beruhrung blieb. Aher selbst- 
verstandlicli wuicle damit docli das Prinzip durchbrochen, alle Lcisungen 
niir wiihsend der gewdnschten Zeit von Smal 24 Stunden mit deni 
Siederschlag ins Gleichgewiclit z i i  bringen und dann sofurt ZLI 

malysieren. 
Vie1 schlimmcr als dieser Zeitfehler ist indess ein anclerer, der alle 

Berechniingen betrifft. \Vir bestimmten in der Losung vor und nach 
dcr ddsorption das PO,”’-ion imd das Na*-ion. Ware die LijsLirig 
vollig frei von gelobter und suspendierter Zinnsiiure, s o  iiiusste dic 
Differenz in der Zusamniensetzung glattauf die Menge des gebundenen 
Phosphat-ions und des gebundenen Natrium-ions ergellen. In IYirk- 
lichkcit enthaltcn a h  die Liisungcn suspendierte Zinnsaure und ge- 
ltiste Ziiinsiiure, dic in den Il.lagnesium-ammonium-Qho5phatnieder- 
schlag gehm und iin fertig gegluhten ?IlagIiesiurnpyrophos~hat lw- 
j t  i mint wcrden. 

Fur die suspendierte Zinnsaure muss folgende Korrektur angebrarht werden. 
\Vir bcstimrncn in dcr Losung nach der Adsorption die wirklich noch frei vorhaiidenen 
PO,”’ und Sa.. sowie die PO,”’ iind N a ,  die an der suspendierten Zinnsaure hangen. Die 
Differenz 7wisvheii dem ursprunglichen Gehalt der Lbsung und deiri Gehalt nach der d d -  
sorption gibt die Menge von PO4”’ und Na., die am Kiederschlag haften. Zu dern, was 
ain uriten lirgenderi Niederschlag, der niit der Halfte der Lcisung entfernt ist, hangt, 
komnit aber noc*li tiinni das. was am suspendierten Zinnsaureniedersrhlag haftet. Der 
eiste Adsorptionswert ist also LU vergrossern uni einen Bctrag, der ails der Menge dcr 
hiispeiidicrten Zinnsaurc und aus dcm &us den ersten Wrrten berechneten Vrrhaltnis 
der Adsorption im Hauptiiiederschlag ennittelt werden kann. Katurlirh ist diese Berech- 

, denn sir trifft irn Grund genon~nien nur 211, wenn allc Zinnsaure der 
ung vollig suspendiert ist. Aber ein mehr oder weniger grosser Anteil 

I )  Vieileicht steckeii in den alkalisdien Losungen auch die Natriurn-stannat- 
phosphate (Na,SnO,. 4Na,PO,. 48H,O usw.) von Wilhelm Praadtl, B. 40, 2127, 21131 
(1907), deren Exi.hriz freilich voii Hans Zochw, Z. an. Ch. 112, 30ff. (1920), geleugnct 
wid.  
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derselben ist molekular gelost, sei es als (saures) Stanniphosphat, sei es als Natnuni- 
ststnnat; die Korrektur fur diese Anteile ware eine durchaus andere, zu deren Berechnung 
aber alle Grundlagen fehlen, weil man eben den Niederschlag nicht abfiltrieren kann, und 
weil wir die Formel des loslichen Stanniphosphats nicht kennen. Es blieb uns in dieser 
Lage nichts anderes ubrig, als die Korrekturen nach dem oben angegebenen Ansatz ganz 
schematiech in allen Fallen durchzufiihren; die unten folgende Tabelle gibt die direkt 
beobachteten und die so korrigierten Werte nebeneiuander. Die Unsicherheit der Berech- 
nung ist naturgemass am grossten in der ,,Diagonale maximaler Triibung"; sie ist p r h -  
zipiell am bedenklichsten in den Fillen vollig klarer Losung, wo Zinnsaure sicher chemisch 
gebunden vorliegt. Angesiohts dieser schwerwiegenden Einwiinde gegen unser rnit so vie1 
Aufwand analytischer Arbeit gewonuenes Zahlenmaterial stellt sich unwillkurlich der 
Gedanke ein, es ware trotz des am Eingang auseinandergesetzten Vorteils, dass die 
organische Substanz Seide aus dem Spiel blieb, doch bequemer gewesen, die Rcaktionen 
mit gepinkter Seide zu prufen, weil die Zinnsiiure in der Seide sicher festgehalten wird 
und von den Losungen sauber getrennt werden kann. Allein H .  Ley1) hat erst kurrzlich 
wieder darauf aufmerksam gemacht, dass das Auswaschen der in der Seidenfaser befind- 
lichen Sake nur stufenweise und langsam, nach Massgabe der Diffusion, vor sich geht, 
so dass einwandfreie Ergebnisse nicht sicherer als bei unserer Versuchsanordnung zu 
?rzielen waren. 

Bei der Beurteilung der Analysenwerte und der Tabellen muss man 
4ch also vergegenwartigen, dass sowohl die Bestimmungen speziell 
in den truben Lijsungen als die Berechnungen in allen zinnsaurehaltigen 
Losungen eine gewisse Unsicherheit enthalten, so dass diese Versuche 
auch nicht ohne weiteres mit Troller Ubereinstimmung reproduzierbar 
sein werden. Die letztere Erscheinung ist dem Farbereichemiker nur 
zu gut bekannt. Es kommt bei unsern langdauernden Versuchcn und 
Analysen dam,  dass uns die Zinnsaure unter der Hand alterte. Die 
Unsicherheiten unseres Zahlenmaterials sind ubrigens nicht so ver- 
hiingnisvoll, wie man auf den eisten Blick meinen mochte. Es kommt 
hier selbstverstandlich vor allem darauf an, in welchem Sinne die 
Daten verwendet werden d e n .  Wir glauben, dass man aus den Zahlen 
bereits verschiedene wichtige Schlussfolgerungen ziehen kann. 

Wir gingen urspriinglich aus \-on der fiberzeugung, es handle sich 
inn reine Kolloidphanomene und um einfache Adsorptionserscheinungen. 
Aber je eingehender wir die Reaktion pruften, um so mehr kamen wir 
zur Uberzeugung, dass chcmische Reaktionen mithineinspielen, die 
man vielleicht zur Klasse der ,,Elektro-adsorptionen" oder ,,elektro- 
affinen Adsorptionen"2) rechnen darf. IIeute, da man durch die inter- 
essanten Arbeiten von R. WiZZstutter3) uber amphotere Hydroxyde 
weiss, wie ungemein verwickelt die Verhaltnisse in diesem Gebiete 
liegen, wo rein Chemisches nnd Kolloidchemisches sich beruhren und 
uberlagern, wird man doppelt vorsichtig sein mit eincin endgultigen 
Urteil. 

Wir geben zunachst in Tabellc 1 die Originalzahlen samt den korri- 
gierten Werten der vier Versuchsreihen. Urn aus den angegebenen 

l )  Ch. %. 45, 645, 676 (1921). 
2, Rheinboldt und Wdekind,  Kolloidchem. Beih., 17, 151 (1923). 
3, B. 56, 149, 1117 (1923); 57, 58 (1924); iiber Zinnsaure B. 57; 63 (1924). 
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Werten die hlengen zu finden, die 1,1548 gr SnO, entsprechen, miissen 
sie mit zwei multipliziert werden. 

Tabelle I1 dient zur Untersuchung der Frage, ob das Aquivalent- 
verhaltnis von PO4”‘ : Na. bei der Adsorption dasselbe bleibt wie im 
gelosten Salz ; die Zalilen bedeuten Millival. Sie wurden so berechnet, 
dass die korrigierten U’erte der Tabelle I durch das Aqnivalentgewicht 
von POL“ (== 31,67) und von Na- dividiert und rnit 1000 multiplizieyt 
wurden. Die Tabelle zeigt mit aller Deutlichkeit, dass die in der bis- 
herigen Literatur behauptete Adsorption des Dinatriumphosphats als 
Ganzes in Wirklichkeit wenigstens in geniigend verdunnten Losungen 
nicht stattfindet. 

Tabelle 11. 
~~ 

H W 4  
PO,“‘ 

~ 

I 
2,98 
\‘I 
3,lO 
XI 

3,73 
XVI 
4,72 

Aquivalentverhaltnisse : 
Ber. 

Gef. O o  

25 O 

50 

99,8 O - 

NaH,PO, 
Na’ PO,”’ 

I1 
0,39 2,47 

VII 
0,41 2,29 

XI1 
0,54 2,78 

XYII 
0,15 5,60 

- 

1 : 3  
I1 

1 : 6,33 
VII 

1 : 5,58 
XI1 

1 : 5,15 
XVII 

1 : 37,3 

N%HPO, 
Na’ PO,”’ 

I11 
0,68 2,18 

\‘I11 
0.69 2,05 

XI11 
0,57 1,90 

XVIII 
0,00 1,87 

- 

2 : 3  
111 

2 : 6,41 
VIII 

2 : 5,94 
XI11 

2 : 6,66 
XVIII 

2 : c o  

Ka3P0, 
Na’ PO,”’ 

IV 
0,69 0,48 

IX 
0,74 0.04 

XIV 
0,76 0,18 

XIX 
0,29 0,18 

____ -- 

3 : 3  
I V  

3 : 2,08 
IX 

3 : 0,16 
XIV 

3 : 0,71 
XIX 

3 : 1,86 --- 

NaOH 
Ka’ 

v 
0.91 
X 

0,97 
XV 
0,93 
XX 
0.005 

_____ 

-- 
Versucht man nun axis beiden Tabellen Schlusse zu ziehen auf die 

Wechselwirkung zwischen Natriumphosphat und Zinnsaure, so lasst sich 
etwa folgendes feststellen. 

Wir bedienen uns dabei des neutralen Wortes ,,Bindung“, ohne dass damit ent- 
schieden werden soll, ob es sich um chemische Bindung, oder um Adsorption handelt. 
Es sei hier nur bemerkt, dass unsere Versuche insofern ja keine Grundlsge bieten zur 
Beurteilung der Frage, ob wirklich Adsorption mit bestimmten Adsorptionsgleichgewich- 
ten vorliegt, weil wir nicht mit verschiedenen Konzentrationen gearbeitet haben. Der- 
artige Versuche sind iibrigens dadurch sehr erschwert, dass die mit Dinatriumphosphat 
behandelte Zinnsaure sich in Wasser allmiihlich auflost (vgl. Abschnitt 7). W .  Mecklen- 
burg1) hat  bei seinen Adsorptionsmessungen mit Zinnsiiure Xnd Phosphorsiiure Salpeter- 
saure zugesetzt und dadurch die Auflosung vermieden, dafur aber vermutlich den Charak- 
ter des Zinnsiiureniederschlags durch die Wasserstoffionen beeinflusst. 

l) Z. an. Ch. 74, 215 (1912). 
38 
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0 O 25 0 50 O 99,8 O 

H3P04 . . . 2 3 8  3,lO 3,73 4,72 

Sa,PO, . . 0,48 (o,oa) *) 0,18 0,18 

KaH,PO, . 2,47 2,29 *) .2,78 .?,60 
N+HPO, . 2,lS 3,05 1,90 1,87 

* )  Fdllt ViellPictit inlolge \oil Felilrrn lie1 der Inal\\r oder bei der Korrektur 
rediniing nus der Reilic 

I 
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a) Die Bindnng von Phosphat-ion an Zinnsaure wiichst mit qtei- 
gender Temperatur bei deli sauren Losungen H,PO, nnd SaH,PO,; sie 
fiillt mit steigender Tcmperatur bci den alkalischen Losimgen Sa,HPO, 
uric1 Na,PO,. 

Tabelle 111. 

ller E i n h s s  tler Alkalinit sit mncht sich hei hiihercr Temperat ur 
(durch die zunehrnenclc Hydrolyse) iminer mehr geltend. 

h) Die Bindung von Ka. an Zinnstiure ist ohno Beziehung zur 
Bindung des Yhosphat-ions1). Sie bewept sich im ganzen System in 
ziemlidi iihnlicahen Werten, die beim Fortschreitoii von KaH,PO, zu 
Na,HPO, z u  Na,PO, h i  weitem nicht in dem Masse zunehmen wie 
die Konzentration dcs Na., und auch hei reiner Natronlauge, lxim 
Fortfall dei Phosphations, iiicht viel nielir ansteigen. All dies gilt aber 
nur fiir den Temperatnrbereich von Oo--500, un ter unbedeuterider 
Steigerung der Bindung mit steigcndcr Temperatur; bei 9 9 , 8 O  ist die 
Bindung drs S a .  viel gcringer. Man wiire geneigt zu glauben, dass bei 
09,8O die Satronlaugc nur noch losend auf die Zinnsiiure wirkt; das 
steht indess in Widerspruch z u  der Tatsache, dass an sich die Iiislich- 
keit (ler Zinnsiiiiro in Natroiilauge mit stciqender Temperatur almiinmt, 
wie ails den  Zinnsaurcwerten dei- Versuche V, X, XV, XX hcrvorgcht. 
I)ic Gegenmart des Phosphat-ions modifiziert offenbar diib Liislichkcit 
der Zinnsiiinrc in den alkalischen Liisungen. 

c)  Bci allen Versuchen t r i t t  eine gewisse Auflosung von 7' iinnsiiurc 
cin, auch mit freier Phosphorsaure, wo eine rcgelmkissige Zunahme der 
Liislichkeit mit steigender Temporatur zu beohachten ist. Derselbe 
Gang der Losliclikeit k s s t  sich fcststellen hei NaH,PO,, a h  mit ganz 
unvermit tdt starkem Anstieg bei 1)9,8O. Bci den folgenden Lbsiingen 
tritt das hfaxinium der Zin~isaureaiiflosun~ hei ixmicr niedrigeren Tem- 
peraturcn tin, mit Na,HPO, bei 50°, niit Na,PO, bei 26O, mit KaOH 
bei O o  (siehe o lmi  a m  Schluss von 11). In keinem dieser Falle entsteht 
tibrigens cine klare Liisung, sondern ein grosser Teil der Zinnsaure ist 
kolloid suspendicrt, was die oben erwahnte Diagonale stkrkster Tru- 
bung lierwrruft. nic ,,Auflosung" der Zinnsaurc ist kein einheit- 
lieher Vorgang (cheniische Anfliisung und Peptisation). 

halten verschiedener Zinnsauren gegen Kaliumhydroxyd, Soc. I 2  I ,  2760 (1922). 

~ 

I )  Vg1. dam die Untersuchungen von G. E. Collins und J .  K .  Il'ood uber das Ver- 
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d) Die gebundene PO,”’-menge ist bedeutend grosser den Aqui- 
valenten nach als die gebundene Nas-menge bei NaH,PO, und bei 
Na,HPO, ; umgekehrt ist die gebundene Na--menge bedeutend griisser 
den Aquivalenten nach bei Xa,PO,, namentlich bei 25O und bei 50°. 

e) Sowohl aus dem Xssverhaltnis zwischen gebunclenem Na- 
und gebundenem PO,”’, als auch aus dem beim Vergleich der Zahlen- 
reihen in die Augen springenden guten Anschluss von Phosphorsaure 
an die sauren Phosphate einerseits, von Natronlauge an das Trinatrium- 
phosphat anderseits geht hervor, dass die Bindung von PO4’” und Na. 
u n a b h a n g i g  voneinander sind, was sich teilweise aus der namentlich 
hei hoherer Temperatur und in unsern verdiinnten 1,iisungeii nicht un- 
bedentenden IIydrolgse, teilweise aus der Anderung des Charakters 
der Zinnsaure unter dem Einfluss von Wasserstoffionen oder Hydrosyl- 
ionen erkliirt. 

Betrachtet man als Arbeitshypothese einmal die Bindung der Be- 
standteile des Natriumphosphats als Elektro-adsorptionen, so kommt 
man zu folgender Vorstellung. Die Zinnsaure ist amphoter; sie reagiert 
als SBure in den alkalischen Losungen mit dem Natriumhydroxyd, 
als Base in den sauren Losungen mit der Phosphorsanrc, und bildet 
irn letzteren Fall ein in SBuren zjeinlich unlosliches Adsorptionsprodukt. 
Dass es sich dabei urn die Entstehung eines richtigen Stanniphosphats 
und nicht urn einen Adsorptionsvorgang handle, glaubten L. Gntter- 
nzann und Schindhelml) durch Versuche mit gelostem Stannichlorid 
und Phosphorsaure bewiesen zu haben ; bei jenen Versuchen entsteht 
die Zinnsaure erst durch Hydrolyse in der phosphathaltigen Losung. 

Das Adsorptionsprodukt ist in schwach sauren Losungen kaum,), 
wohl aber in alkalischen loslich. Seine Auflosung oder die Auflosung 
yon Zinnsaure tritt  um so reichlicher ein, je starker das Alkali bezw. 
jo  intensiver seine durch Hydrolyse unterstiitzte Einwirkung ist - 
darum die Diagonalc starkster Triibung. 

Tabelle IV. 
Bindung von Sa’ und PO,”’, bezogen auf 1 Mol SnOe 

IV V 
0,24 

IX X 
00 

xv 
0,24 
xx 

25 

XVI I XVII 
99,8 -- - 

_. ~ _ _ _ _  
l) B. 49, 2416 (1916). 

Jedoch in konz. Salzsaure loslich! (8 .  u.). 
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Wir herechneten nun die Ayuivalentverhaltnisse der gebundenen 
Phosphorsiiure bezw. Natronlauge zur Zinnsiiure. Die Lijsungen ent- 
hielten urspriinglich 0,65 lfol. POL” auf 1 1101. SnO,, und in den drei 
verbchiederi sauren Katriumsalzen 0,65, 1,30 und 1,96 T7al. Na. auf 
I 1101. SnO,. Die crzielten Bindungen sind in Tabelle IT’ in runden 
II-erten zusamniengestrllt . 

Das Maxirnum der I’hosyhorsiiu rebindung findet sich irn Versucli 
SV11 und ein &was lileinerer Wcrt iin Versuch XVI ; iihnlichen Zahlen 
wertlen ivir in1 Abschnitt 3 Iqegnen .  

Die Arl,eitshypothesc. .\-on der Elektro-adsorption schliesst (la5 
nacht,riigliche Zustandckommen cliemisclier Verbindungen nicht aus. 
was sclioii d. M .  van Rewmelen I) auss~rrach, mid was in neueren Arbeiten*) 
in ~-erschiedenen Gcbicteii wietler erkannt wurde. Deshalb priiften wir, 
oh die beolmchtete niasiniale Bindung, die in grober Annaiherung (la:: 
Veihaltiris 4 SnO, : Y,O, eiyiht, eineni hekannten Stanniphosphat ent- 
spricht. Die nusschliesslich in cler d t e r n  Literatur zu findenden An- 
gahcn Uhcr drfinierte Stanniplioapliate weichen aber von diescin 1-w- 
hiiltnis wsentlich all. P. Huzctefeuille und J .  Al la~g~t te t3)  erhic>lten brini 
hiiflbscn von Ziriridiox,vd in konz. Orthophosphorsaure ein krystalli- 
hicrtes Phosphat mit deni S’erhaltnis 2 SnO, : P,O,, ebenso Haeffel!j4). 
J .  Knop5), der mit Sclinielzen arbeitete, beschrieb zwei Salze mit tleri 
VclhaltnisPen 2 SnO, : P,O,. 17nd SnO, : P,05. 

In tler technisch-chcmischeii Literatur uber den Phosphatprozess 
sind viele Angaben tiller das ,,Phosphatoptimum“ zu finden. Man 
vcrsteht clarunter die rnaximalc IIenge von Phospliation, die an Zinn- 
satire gebunden wird. Oh und warum dieses Maximum tler Yhospllat- 
bindung iilxigcns wirklich ein Opt imurn im E r s c h w e r u n ~ s ~ ~ r ~ o z ~ a s  \-or- 
stellt, whre noch genauer zii unlersuchen. R. Gnehm6) f and eiiic Binduug 
von 101’0,’” au€ 20 SnO,; unser Versuch YVII gibt l OPO,”’ auf 
2O,3 SnO,, Versuch XVI IOPO,”‘ auf 2.13 SnO,; P. Heermanni) 
nimrnt 10  PO,” aiif 15 SnO, an ; Eistenpurt8) 10PO,”’ auf 10-15 sno, ; 
P. Xisleyg) endlich 10 PO,”’ auf 10 SnO,. Vergleichen wir tlamit noch 
den von W’. Mecl;lenburglo) Iwi Gegenwart von Salpetersaure gefundcnen 
U‘ert, hiichster Adsorption von I’hosphation auf Oo-Zinnsaure : er bc- 
triig 81 mgr P,O, auf 3 k.lillimol SnO,, oder 0,228 Milliniol PO;” a d  
1 Millirnol SnO,, oder 1OP0,” ’auf 43,O SnO,. ITir vermiiten, dass die 
liiiheren Phohphatbindungen (uber 1 POp”’ : 2 SnO, hinaus) auf unge- 
niigenden Analpsen oder anf blossen Hypothesen heruhen. 
- 

l) Ges. Abhandlungen, S. 427. 
J .  Thiele, B. 47, 2150 (1914); E. Fedekind und H .  Riheinboldt, B. 47, 2142 (1914); 

A )  C. 11. 102, 1017 (1886): B. 19, Ref. 387 (1886). 
4, Phil. Mag. [4] 10, 290 (1885). 
5, A. 159, 39 (1871). 
6 ,  Farher-Zeitung 8, Heft 1 und 2 (1897). 
’) Fgrbcr-Zeitung 16, 823, 340 (1906) 

rgl. auch H. Rheinboldt und E. IVedekind. Kolloidchem. Beih. 17, 146 ff. (1923). 

s, Farber-Zeitung 20, 233. 250 (1909). 
9 )  Ch.  Z. 35, 621 (1911). 
lo) Z. an. Ch. 74, 218 (1912). 
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4.  Versuche Gber dus Auswnschen der _ildsorptionsz.e,.bind?~ng. 
Unabhangig von der Vorstellung, die man sich uber die Bindung 

der Bestandteile del; Satriumphosphats macht, zeigen viele friihere 
Beobachtungen und iiiit bcsonderer Deutlichkcit unsere eigenen mit 
verdiinnten Losungen gewonnenen, dass von der Zinnsaure bei hoherer 
Temperatur viel mehr Phosphorsaure als Natriumhydroxyd festgehalten 
wird ; das nicht gebundene Natriumhydrosyd muss somit in der iibcr- 
stehenden Losung oder i m  Waschwasser. stecken. I m  Widerspruch 
dazu steht die allgemein hekannte Tatsache, dass die Phosphathader 
snurer werden. Es ist darurri ganz begreiflich, dass sich gerade uber 
diese Frage eine lebhafte Diskussion erhoben hat, die bisher trotz vieler 
Versuche noch nicht zur Einigung fuhrte. H .  Ley I )  stellte die Hypothese 
anf, im Waschwasser der phosphatierten Seide stecke eine organische, 
\-on der Seide stamniende Base ; hier: konnte nun unsere Arbeitsniethode, 
die von Seide vollig absieht, Klarung bringen. 

Bei der obigen Versuchsreihe niit 0,3-n. L6sungen2) wurdc aus 
1)ii;atriuiiiphospliat nainentlich bei lioherer Teniperatur viel mehr 
I’hosphation als Katriumion aufgenonimen : dieses verdiiiinte Phosphat- 
had wird also a1 k a l i s  r h e r .  Allein tliese Versuchsanordnung weichtJ 
yon tler Praxis in der Konzentration des Phosphats sehr ab. Darum 
wurden iieue Experimente mit fiinfrnal konzentrierterer Liisung (179,12 gr 
Na,IIPO, + 12H,O ini Liter, also 0,5 niolar oder 1,5-n.; beiin Ver- 
such selbst wurrlen 50 dieser Losung auf 100 aufgefiillt, so 
(lass sie wahrend des Adsorptionsprozesses 0,75-n. war), und zwar bei 
tler den praktischen Verhiiltnissen nahe kommenden Temperatur r o n  
68O angesetzt. Als Adsorbens diente frisch in der Kalte dargestellte 
Zinnsiiure; tler Versuch dauerte niir 3 Stunden, um auch darin \-on 
der technischen Arbeitsweise weniger abzuweichen. Das langtlaueriide 
und schwierige Absitzen der Zinnsaure wurtle (lurch Zentrifugiercii he- 
schleunigt. 

Bei einem derartigeii Veisuch ergab ~ i u n  (lie Analyse der uberstehen- 
den Losung eine Adsorption von 0,0690 gr PO,”’ und 0,0690 gr Na. 
auf 1,0008 gr SnO,, ocler 0,1093 3101 POa”’ nnd 0,452 Val Na- auf 1 1101 
SnQ,. Die Zahlen sind uberraschend im Verqleich mit dem friiheren Ver- 
such XIII, wo 0,16 Mol PO,”’ und 0,15 Val Na. an 1 Mol SnO, gebunden 
wurden. Die Menge des verschluckten Satriumions ha t  sich bei der 
konzentrierten Losung v e r n i e h r t ,  die des Phosphations aber v e r m i n -  
d e r  t , und dernentsprechend war die iiherstehende Losung nun alkali- 
i i rmer  als die verwendete Stammliiaung. Allerdiiigs war das Verhaltnis 
PO,”’ : Na. im Filtrat nicht stark verstiniint; es kamen der Analyse 
nach auf 1P0,”’ immer nocb 1,97 (xtatt 2,UO) Na-. Darum haben 
Heermann, und Fichter und M u l l e r  nicht so weit danehengegriffen, 

l) Ch. Z .  45, 676 (1921). 
z, Die beim Adsorptionsversnch selbst init dem gleichen Volumen Wasser verdunnt 

und somit nur 0.15-11. waren. 
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wciin sie annahmen, das Verhaltnis Na. : PO4”’ in der Losung veraiitlere 
‘sicdl beim ArLeiten rnit Phosphatlosungen der ublichc>n Konzentration 
nicht. 

Die Rnalyse des erhtcn gcgeri Lacknuis ausgesproclicn alkalisch 
reagierendeii Waschwasser+ ergab dagegen chis Verhaltnis von 1 Jlol 
PO4’’‘ auf 2,432 Val Ka. t~dcr  also einc Verscahiebung veaen die alkalisrhe 
Seite. Leitlcr + i d  tlicse Analyscn insofern recht imsicher, als s t~hon 
heini eistcn Auswiwhen rnelr als tlie Hiilftc tler Adsorptions\-erl~iri(~iin~ 
(s. Ahschnitt i) i n  Lrisung geht ,  so claw die Korrekturrerlinunff n-ill- 
kiiidicah wircl. 

\Yir t)elialten i i n h  \-or, sol( he \‘ersuclie mit verbesserten hlctliutlen 
ZII wietlerliolcn. Solltr sieh das Ergelmis tlann bestiitigcii, SO wiirci tlie 
Erklbiwiig fiir (lie \Titiei.hpruche clcs E’hospEiati~rprozes~es gefundrii. 
Ails d c r  ~ i n a t r i u m ~ ~ h o s ~ ~ h a t l i i s u i i ~  ublicher Konzentration riirrinil  die 
Zimi5siirc (lie Bestandtcile im I’crlihltni- ca. 1 PO4’” : 4Sa- auf ; (la. 
Bad wirtl also R uurc  r. Bcim Answasc.hc~n dagcgen 1-crlirrt dic Atl- 
~orpt ions~er .bindi i ip  rclat i r  vie1 inehr Natriumtignroxvtl als Phos1)lioi - 
sailii*e. das IVaschwasscr wild also w I k a l i s che r .  ITenn tlie Rintliingen 
von I’hospliorsaure untl \-on Katronlauge unahhiingig voneiiiniitler 
rtrlaiifcm, \vie weiter olwn walirsclieinlich geinaclit wurtle, so ist es 
nutali ~ a n z  verst%ndlirli, (labs die 1,eitlen htl~orptionen niclit demse1l)en 
Gchetzc geliorclien, dash  soniit (lie A!hliiingigkeit der geliundenen lllenge 
~ o i i  tlrr lionscntration fur die wrschiedenen aclsorbiertcn Ionen v e r -  
svlii ctleii ist ; sie steigt fur rlas Alkali init ziinehmen(1er Konzen- 
tiation vie1 niehr an als ftir dic ‘I’hosl~liorsiiure, dafur iht alwr die Bin- 
dung dcr Irtzterrn vie1 fester. 

5.  Freie Phosplmwiiure ztnd Zinnsawe. 
Uio Vwsiiche dcs Abschnitts 3 zeigten, class die Adsorptiori cler 

I’hosl~liorsiiurt. an) stiirksten in auren wamien Liisiingen eintritt ; 
mit frcier Pliosphnrsi~ui~ vei*lauft 
insofern die ii bei*strlicntle 1,iisiinp klar Iileibt. Wir halicn nun riiit 
Zinnsiiiire vcrqchir.tleiicii -1lters iiiicl niit Phosyhorsaurelosiiii~~ii ver- 
st~liiedcner Konzcntration gearheitct, iiin das JIaxirnuni tler i2dsorl)tion 
zu rimittcln. ixntl folgende Reol)ac*litiingen gemacht : 

Tabelle V. 

-. 

e Reaktion scheinbar a111 gla 

Konz. tler H3P0, 
Reaktionsdauer u. 

-teniperat.ur . . 

3 Stunden 3 Standen Alter I der Zinnslure 

26:; =ca. 8-n. 0,$5-n. 
IHngerts Stchtn Iiei 2,511 680 
Zininierlcinperatur 311 1000 

von der vorhand. I Zinnsaure gelost alleb 

0,411 Rlol 

34.67 O 0  

3 Woehen 

0.15-n. 

72’’ 1000 

0.4105 Mol 

8,545 9 ,  

1 Jahr 

0.75-11. 

1 1 1  1000 

0.326 Xol 

0 O O  
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,4us diesen orientierenden Versuchen ergellen sich folgende Schliisse : 
1. Der Vorgang zwisclien Zinnskure und Phosphorsaure bewegt 

sich auf der Grenze zwischen chemiseher Reaktion und Adsorption. 
Jc frischer die Zinnsaiire und je konzentrierter die Phosphorsaurc, 
urn so reichlicher tritt rnolekulare Atiflosung z u  (einem vermutlich 
sawen) Stanniphosphat ein. 

2. Die Menge cler gebundenen Phosphorsaure ist von der Konzen- 
tration der Losung wenig abhangig. Zuni gleichen Schluss kamen wir 
iin Abschnitt 4. 

3. Die hlenge der gebundenen Phosphorsaure vermindert sich mi t 
dem Alter der Zinnsaure. 

Im Hinblick nuf die technisclien Prozeqse lasst sich aus den Ver- 
suchen der Schluss ziehen, dass, da die Bindung in sauren Losungeri am 
vollstandigsten ist, das Dinatriumphosphat durch Mononatriumphosphat 
(vgl. P. XisZeyl)) oder durch verclunnte freie Phosphorsaure ersetzt 
werden kijnnte. Dabei i-nusste indess niit einer Schwachung der Seiden- 
faser gerechnet werclen. 

6. Weiterer Beitrag zum Sauerwerden der Phosphtbder .  
Beziiglich der Sauerung der Phosphatbader (die namentlich bei Wiederholung der 

Pinkziige beobachtet wird, d. 11. also unter Bedingungen, welche wir mit unsern bisherigen 
Versuchen nicht gedeckt haben, wo aber infolge niehrfacher Einfuhrung gepinkter ge- 
waschener Seide mehr unvollkommen eersetxtes Chlorid denkbar ist) hat  sich eine Dis- 
kuusion erhoben, indem Heermann2) das Sauerwerden den mit der gepinkten Seide ein- 
gefuhrten Resten von Salzsaure zuschreibt. Dagegen erhebt Ley3) das Bedenken, dam 
man das durch Neutralisation der eingeschleppten Salzsaure entstandene Natriumchlorid 
im Phosphatbad finden musste, dass aber die Steigerung des Sauretitres vie1 mehr betrage, 
als der titrierbaren Cl'-Menge entupricht. Er  ist der - durch unsere Versuche bestatigten 
- Ansicht, dass der Zinnsaureniederschlag Xatriumhydroxyd bindet und dadurch das 
Sauerwerden veranlasst. 

Wir haben nun ausserdem auch gepruft, ob das infolge ungenugender Hydrolyse 
des Stannichlorids nach dem Waschprosess noch vorhandene Chlorion vollig ins Phos- 
phatbad geht. 

Zu diesem Zweck wurde einfach gepinkte, gewaschene Seide4) in Strangchen von 
ca. 1 gr geteilt und mehrere deiselben in luftfeuchtem Zustand gleichzcitig abgewogen. 
In der einen Serie wude dann der Chloriongehalt der gepinkten Beide direkt bestimmt, 
wahrend die andcre Serie der Stringchen im Phosphatbad bei 68" 2 %  Stunden lang 
behandelt und dann im Bad der Chloriongehalt ermittelt wurde. 

Tabelle VI. 

I Gewicht d. Seide 
AgCl . . . . . 
gef. C1' . . . . 

"/o der Seide 

Chloriongehalt der Seide Chlorion im Phosphatbad 5) 

I 11 I11 11. 1- 1-1 
0,9334 0,9957 0,8597 1,0663 0,8497 0,8363 
0,0080 0,0089 0,0081 0,0089 0,0087 0,0081 
0,0020 0,0022 0,0020 0,0022 0,0022 0,0020 
0,21 0,23 0.23 0,21 0,26 0,24 
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Man sieht aus diesen Versuchen, dass die Reste von Chlorion glatt und vollstiindig 

in das alkaliscli reagierende Phosphatbad schlupfen. Was ubrigens die acidimetrische 
Hestimmung des SBuretitres von PhosphatbLdern, die stets Zinnsaure resp. Stannat 
gelost enthalten, betrifft, so sei auf eine Angabe von H .  Zocherl) aufmerksam geniacht, 
wonach Stannate sich glatt alkalime h titrieren lassen, wihrend bei der Titration 
von Phosphat-Stannat-Gemischen der Vnwhlag des Methylorange sehr unscharf ist, 
was zweifrllos eine gewisse ITn.iic.hrrheit in die Reurteilnng des Titres der gebrauchten 
Phosphathader hineinhringt. 

7. --i'nderrrng dey 1Siqenschnften phosplzutieiter gegen iiber reinel. 
Z i lznsii 11 re. 

In drii AGsclinitten 3 und 4 war (lie Rede von der Xufliisunp cler 
niit Natriumpliosphat 1,ehandeltrn Zinrrs~iirenicdersclila~e in deli 
iiberstchendeii Lijsuiigen. Tliesc Reolxwhtungen legten es iins nitlic, 
den Untcrschicd im Verhalten iind in dcn Eigenscliaften der urspriiiig- 
licshen uncl der mi t 1)inatriui~iphosphat I,ehant-lelten Ziniisaure einiiial 
systeinatiscli ni unteraiic.licn. Zu diesem Zweck wurde in zwei I00 1 3 1 1 1 ~ -  

Kiilhdien gleicliviel Zinnsfinrepahte entsprechend 1,0868 gr SnO,, ( \ as  
pine lllal init .5O em3 0,5-niolarcr Sa,HPO,-liisuiig iind \Tassel*, das anrlcre 
Slnl niir init reinem Jl\'tin~ser bis zur l larke aiifgefullt und iin Tlici mo- 
staten 21/2 S t u n d m  lang a i d  68O erwiirmt. Nach  deni Zentxifngiereii 
t ~ u r c l ~  in je 50 c1n3 tin. tihersteliendeii Liisung (lie Zinnsiiiire bestinirrit, 
der Ruckstand in t l ~ n  Zrntrifugiergl8ser.n mit JVasscr z i i  160 cm3 auf- 
gcdiillt, qeschiittelt, nnrl nach tleiii Zeiitrifugiereri wiecler 50 mi3 klare 
Lijsimg a1)gehehert nnd s ~ i a l y ~ i e r t .  Sac11 fiinfmaligeni Auswasc~hm 
wiir die pliosI)Iiatiei.te Zirinhiiiire l)is i l i l f  einen unbec1t:ntcnden I? 
\- 1' 1's (> 11 w I1 11 tl P 11. 

Tabelle VII. 

Uberstehendc Losung . 
I. Waschwasser . . . 
11. Waschwasser . . . 
TTL Waschwasser . . . 
IV. Waschwasser . . . 
V. Waschwasser . . . 

Ziti w xi ure 

kein SnU, 
., ., 
., ., 
1. ., 
., 7 

.,. ., 

phosphntierfe Ziiinsaure 

kein SnO, 
0,0073 gr SnO, 
0,0165 ,, ,, 
0,0.598 ,, ., 
0,0886 ., ., 
0,1648 .. ., 

die 
phosphatierte %innshuie 

ist vollig aufgelost 

n gestebeii, (lass 1111s diehe Beobachtung aufs libvlistr 
iiberi.asc~lite. In  der  gaiizcn Literatur iilm den Phosphatprozess koiriint 
iinrricr wieder tler Rustlriick , ,F i s i  e r e n  cler Ziniisili~re"~) vor; das k:11111 
tloch niir heissen, class tlcr iirs~~run.gli~li Iti.;lichc Nicclcrsohlag vcm Zinn- 
siriire i rn  Innern d ( ~  Seicleiifiiser u1,ergc~Iit i n  eineii unliislichcn. JYcwn 

1 )  %. mi. Ph. 112, 1 ff. (1920). 
2, Vgl. 1. R. R. GnehrrL und IV. Uzirsfeler, Fiirber-Zeitung 17, 218 (1906). 
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aber mit ,,Losliclikeit" die Iloslichkeit in reinern Wasser genieint ist, 
so trifft dies, wie wir eben bewiesen haben, in keiner i?'eise zu, ini 
Gegenteil ist die Zinnsaure durch das Dinatriumphosphat so vcrandert,, 
(lass sie sich nun in reinem Wasser anflost! 

Es ist noch kauin moglich, eine klare Vorstellung iiber den Vorgang 
hei der Auflosung zu gewinnen. Die entstehende,n Losungen sind nicht 
klar, sondern triibe ; der nrspriinglich undurchsicht.ige weisse Sieder- 
schlag wird immer durchsichtiger und glasartiger und vei 
schliesslich ganzlich. Es macht also den Eindruck, als ob Zinnsaure 
(lurch die Alkaliwirkung des Diiiatriumphosphats peptisiert wurde 
und dann in Losung ginge, was der Phosphatgehalt, der urspriinglichen 
Phosphatierfliissigkeit, verhinderte ; wird die Konzentration. der Phos- 
phationen im Verlauf des Auswaschens verringert,, so trit,t die Anf- 
losung immer vollstandiger ein. 1st nun die Adsorptionsverbindung 
\-on Zinnsaure und Phosphorsaure an sich in reinem Wasscr kolloitl 
loslich, oder lost sie sich nur in alkalischeni Wasser durch Peptisation ? 
Spielen daneben noch molekulare Auflosungen eine Rolle ? 

Die Versuche zeigen eines mit unerfreulicher Deut,lichkeit : es ist 
nicht, niijglich, mit Dinat,riumphosphat beladene Zinnsaure so auszu- 
waschen, dass das eigentliche Adsorptionsprodnkt unliislicli zuriick- 
bleiht, was die Beweiskraft aller bisherigen Auswaschversuche er- 
sc*liiitt,ert,. 

Wolier koninit de,nii die allgeniein verbreitjete Uberzengung, Zinn- 
saure werde durch die Phosphatbehandlung f i s i e r t  ? Wir glauben 
eine Erklarung darin'gefunden zu haben, dass in der Praxis der wietler- 
liolten Pinkphosphatcharge tlie phosphatierte Seide nach dein Wascheii 
(das nicht, so lange fort,gesetzt wird, 1% tlie Wiecleraufliisung der phos- 
phat,ierte,n Zinnsaure einen grosseren l.Tmfang annimnit) wieder in 
ein Pinkbad kommt, das - abgeseheii \-on der durcli die IIydrolyse 
liedingt,en sauren Reaktion - wie iihlich einen gewissen Gehalt von 
freier Salzsaure (his zu l , 5  yo) anfweist. Den Praktiker iiiteressiert 
also nicht die Lijslichkeit der phosphatierten Zinnsaure i n  r e i n  e in 
W a s s e r ,  sondern i n  v e r d u n n t e r  S a l z s a u r e .  Wir setzten nun auch 
dafur. zwei Versuchsserien an, inrlem wie oben einerseits 1,0868 gr SnO, 
als Paste mit .50 0,S-niolarer Na,HPO,-liisung vermischt iind mit 
Wasscr auf 100 em3 aufgefiillt, anderseits 1,0868 pr SnO, als Paste 
init Wasser auf 100 em3 aufgefullt wurde, und lieide Riilbchen im 
Thermostaten 2*/, Stunden lang anf 68O erwarmt. blieben. Nach Zentri- 
fugieren und Abhebern der iiberskhenden Losung wurcle nun der 
duswascliprozess init) 1,5-proz. Salzsaure durchgefuhrt, indein jeweils 
t1a.s Gaiize auf 160 cm3 aufgefiillt und, nach dein Durchschiit.telii, Zentri- 
fugieren uiid Ahsit.zen, 50 em3 zur AnaJyse entnommen wurden. Fol- 
gendes ist das Ergelmis. 



I! n'asclifliissigkeit . 
11. Waschfliissigkeit . 
111. Waschfliissigkeit . 
IV. Waschfliissigkeit . 

Zinnsaure phosphntierte Zin7isaure 

0,0945 gr SnO, kein SnO, 
0,1408 ~. _., ,. .. 
0,0514 .. ,. 1 )  .. 
0,0383 .. .. 3 )  :, 

die Zinnsiure ist viillig 
aufgelost 
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Tabelle VIII. 

In  einer dritten Versuehsserie wurde nach dem Phosphatieren nur einnial mit 
1.5-proa. Salzsiiure und in den folgenden Waschungen mit reinem Wasser behandelt 
~- wieder ging von der phosphatierten Zinnsaure gar nichts in Losung, ron der nicht 
phosphaticrten in der ersten 14 hflussigkeit 0.0960 gr Sn0, (resp. 0,3072. aufs Ganm 
berechnet), dann nivhts melir. 

1)ic ~ ~ l i l i i , ~ s ~ o l ~ e ~ i ~ r i ~  aus diesen Yersuchen 1aut.et. : Zinnsiiure ist 
iiacli der Brhnncllung rni t  Pliosphat in 1,Ei-proz. Salzsiiure, die rcint. 
Ziiinsiiure I)ri wietltdiolter Beriihruiig restlos anfliist, i i n l i i s  l i c l i  ge- 
w orclen. 

Diese Peststcllung ist Linter zwri Oesichtspunktcn \-on Interesse: namlich wegen der 
Anwendring der Xinnsaure i n  der analvt.isohen Cliernie und wegen des Pink-ptiosphat- 
prozrsses. 

In  dcr analytisclien C'lirmie dient die Zinnsaure seit A .  Re?ynoso zur Bindung dcr 
Phosphorsiiure; dabei wurde fruher ailgemein vorgeschrieben. die vorliandene Saleslure 
iniisse zuerst durvh wiedrrholtes Abdampfen rnit Salpetersiiure rertrieben werden, wenn 
anders Xinnsiiure und das Produkt ihrer I'ereinigung mit Phosphorsaure ungcliist bleihen 
sollcn. I n  der Tat. hatten l?. A ~ / o ) / ; y  und N. ti. NondoZfol) festgestellt. dass das ron ihnen 
als ,.Phospho~innsP~ire" bexeiehnctc Produkt in konaentrierter Salmaure liistieh ist. 
H'. JfecX-le?zbrrrg') sprach dic u berzeugurig am. dass die Aufnahme von Phosphorslure 
durch Zinnsanre keine chemische Reaktion, sondern eine Adsorptionsersscheinung sei. 
Er ersetxte die altere Arbeitsweise durch Einfiihrung eines Priiparates von bei niederer 
Temperatur tiergest.ellter Zinnsiiure als Beagens. L. Gultermann und If. Schindkelm;') 
wrwenden an Strlle ungelijster Zinnsaure einc frisch bereitete Lijsung von Stannichlorid; 
ihre Vorschrift sorgt. fur cine bestiiniute nicdrige Konzentration dcr freien Salzsaure 
(0.06-n. = 0.21-proz.). die abcr offenbar nicht wesentlich iiberschritten werden darf. 
wenn nicht Auflosung eintreten soll. Es sei hier die Bemerkung gestattet, dass, so \-or- 
ziiglich auch dic (Z'aftermann'sche Methode arbeitet, doch in1 ITnt.erricht~laboratovium die 
Innehaltung diexer Konzentrationsgrenm dein Anfanger Schwierigkeiten bereiten diirfte. 
Die Liislichkrit der niit Phospliorslure beladenen Zinnsiiure in Salzsaure ist also inerk- 
wiirdigerweise nicht einheitlich; verdiinnte Salzsaure (nach unserer Erfahrung :I .5";) 
greift sie nieht, an. wiihrend sie reine Zinnsaure lost. K o n z e n t r i e r t c  S a l z s a u r e  da- 
gegen 18s t phosphaticrte Zinnsiure leicht und vollig klar, wahrend sic nicht phospha- 
tiert.e %innskure derselben Beschaffenheit nnr unvollkoniinen zu losen vennag. Dieses 
widerspruchuvoltc Verhalt,en der beiden Praparatc gegen konn. 8alzskure ist) ansscr ron 
A,tilony und Monilol/o aueh ron Fr. Fichter und E. il.liilIer4) angegeben worden; wir 
kiintien cs roil bestltigen. 

Das Vcrhalten der phosphatierten ZinnsLure gegen verdunnte Salzsiiure erlaubt die 
1)nrchfiihrung der direkten Analysc der phosphatierten Zinnsaure. Behandelt man nach 
hrcndrter Phosphatierung mit 1,5-proz. Balmlure, so setzt sich der Niederschlag schon 
ab und kann mit Hilfe der Zentrifuge bcquem ausgewaschen werden. Wir fanden darin 
(anf wasserfrrir Substaim berechnet) 90.93'), SnO,. 8,61 O0 P,O, nnd 1.2"; Xa,O. oder 

3, B. 49,2416 (1916). 
4, FLrber-Zeit.ung 26, 290 (3915). 

l) ( i .  28, 11. 142 (1889); C. 1889, 11. 942. 
2, Lit,eratiir sielie Abschnitt 1. 
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auf 1 1101 SnO, 0, l  Mol P,O, und 0,03 Mol Na,O. Der Versuch musste unter verschiedenen 
Bedingungen systematisch durchgefuhrt werden, urn Beziehungen zu finden ; wir wollten 
einstweilen nur zeigen, wie man das Adsorptionsprodukt ivolieren kann. 

8. Reaktion zzuischen Zinnsaure bezw. phosphcctierter Zinnsaure lrnd 
S’tannichlorid. 

IVir wenden uns endlich zur Frage der repetiertcn Zinnbeize. 
Die mit Zinnsaure beladene und mit Phosphat behandelte Seide ist 
inistande, bei erneutem Baden im Stannichlorid xnehr Zixinsiiure auf- 
zunehmen als das crstemal. hllan bekommt den Eindruck, class beini 
zweiten und den folgenden Ziigen nicht nur die Seidenfaser, sondern 
auch die darin niedergeschlagene Zinnsiiure mit dem Stannichloritl 
reagiert,, und nach der allgemeinen fjberzeugung in der Fachliteratur 
ist die phosphatierte Zinnsiiure d a m  noch besser iinstande. 

1%- piiften diese Reaktion xnit reiner und phosphatierter 7‘ Ainn- 
sbnre nach dem elbcn Prinzip wie oben, d. h. durch Analyse der ver- 
wendeten Stann chloridlosung vor und nach der Einwirkung der Zinn- 
sanrepraparate. Wir suchten uns dabei in den Konzentrationen usw. 
moplichst an die Bedingungen dcr Praxis zu halten. 

Als Beize diente eine Stannichloridlosung von ca. 30n B6, von clcr 
3 0 (mi3, bei Ziinmerteniperatur gemessen, 12,5764 gr wogen und 2,0198 gr 
SnO, bezw. 3,4912 gr SnC1, enthielten. Die verwendete phosphatierte 
Zinnsaure enthiclt auf 1,1548 gr SnO, 0,1030 gr PO4‘”, also auf 1 Mol 
SnO, 0,07 hlol P,O,, uncl war mit I ,5-proz. Salzsiiure gewasclien. Die 
Vei~uchc sind in Tabclle IX  vereinigt ; die Versuchsdauer war eine 
Stuncle, die Temperatur 15O. 

Volumen der Sn02- paste 

Volumen d. BnC14-10sung 
Gewicht der SnC1,- losung 

H,O . . . . . . . . .  
Gesamt-Volumen . , . 
Sn02-gehalt der Beize im 

analysiertenvol. (25 von 
49,66 cm3) . . . . .  

Gef. in der uberstehenden 
Losung . . . . . . .  

Gebunden somit . . . .  
auf das Gesamt-VoL um- 

gerechnet . . . . . .  
auf SnC1, umgerechnet . 
gebunden a n  gr  RnO, . 

Sn02-gewicht . . . . .  

Gewichtsvermehrung . . 
*) Sn0, ohne Phosphat 

Tabelle IX. 

reine SnO., 

39,66 om3 

10 em3 
1.1548 

12.6764 
(2:0198 SnO.,) 

- 

1,0167 

0,6359 
0,3808 

0,7564 
1,3075 gr 
1,1548 
2,4623 

213,2 O l 0  

plkosphatier!e SnO, 

20 01113 

10 om3 
1.1440 *) 

12,5764 
2.01% SnO,) 

19,66 om3 
49.66 em3 

1,0167 

0.7902 
0,2265 

0,4499 
0,7777 gr 
1.1440 
1,9217 
167,9 Oj,, 

- 
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Es handelt sich bei dieaer Bindung vermutlich urn eine chemische 

Reaktion, nlrnlich uin die Bildung rles hasischen Stannichloritlr l) 

SnOC12z) (Salz v011 Classelrnrcnu und Rerthelot) nach cler Gleicliung 
SnO, - SnCl, = 2 SnOCI, (Ber. Gewiclitsvrrmehrung 272,80/;; h i  eiiiern 
zweiten unaloqen Ver~~ic.l i  wurde eine Gewichtsvermehrung von 228.6 yo 
cmielt). 

Da:: Rrsiilt,at rlitwr Vers11che mit Stannichlorid stelit, 111111 wirder 
iii b’it1ersj)iuch zii (ley allgeii~ein verhreiteten Ansiclit, class speziell 
pliosphatitirte Zinnsau~.e inistancle sei, vie1 Stannichlorid z i i  bintlen3). 
1)ass sie dies nich t t n t ,  ist verstandlich, wenn ihre Affinit3ten bereits 
(lurch I’hohphorsawe 1minspiuc.Iit sind4). Der giinstige Effekt der Plies- 
~iliatieruiig zrigt h i d 1  tlagcgeii ini \I7asc1i~~ers~i~he, den11 nur das Reak- 
tionsyroclukt aus phospliatierter Zinnsaure lasst sicli mit Wasser (nac.11 
:uif8nglic.liei~ Ilyli*ol;vse) klar auswasdien, wahi*ciid das ails niclit l i hos -  
j’hatierter Ziiiiisiiui-c e ~ h l t e n e  triibe, uuch durch Zeiitrifugieren iiic.lit, 
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Rapport sur l’aetivite de la Societi! suisse de Chimie pendant 
l’annee 1923 

(extrait du rapport prAsidentie1). 

Le dhveloppement de la SociBt6 Suisse de chimie s’est continu6 en 1923 comme 
pendant les ann6es prtBc6dentes. Cela est attest6 d’une part par l’augmentation du nombre 
des niembres ordinaires, qui a pass6 de 577 B fin 1922 B 600 b fin 1923, e t  d’autre 
part par la marche kjouissante des Helvetica Chimica Acta. 

Le point sombre de la situation est l’augmentation croissante des d6penses diie 
au dbveloppement pris par notre journal. Comme il ressort de l’extrait des comptes 
publit. ci-dessous, cette difficult6 a pu 6tre surmont6e en 1923 grice b I’appui de 
plusieurs de nos industries chimiques suisses, et en particulier de la Soci6t6 pour 
I’Industrie chimique L Bale, grice aussi aux subventions qui ont 6th accord6es par 
les Chambres F6dBrales a t  par la Socit.t6 Suisse des Industries chimiques. 

La SocitBth Suisse de chiniie remercie tous ces donateurs e t  exprime le vreu 
que leur appui ne lui fasse pas d6faut B l’avenir. Les remerciements de la Soci6tk 
vont 6galement au tkor ie r ,  e t  au raacteur  en chef des H.C.A. dont l’inhssable d6voue- 
ment est un des principaux 6lt.ments du d6veloppement de la Soci6t6 Suisse de chimie. 

Au cours de l‘ann6e il a 6tt. organist. une seance scientifique commune avec la 
Soci6t6 Suisse des Industries chimiques, qui a eu lieu B Langenthal en avril, et a 
laiss6 aux participants le d b i r  de renouveler cette expbrience. 

Au cours de l’ann6e la Soci6t6 a procbdh, d’accord avec les autres Soci6t6s de 
chimie en Suisse, b la nomination de d616gu6s suisses dans les diffbrentes commissions 
internationales de chiniie. 

La SocibttB a d6cern6 une mtklaille (plaquette Werner) B Mr. Ruzicka B Zurich, 
pour ses remarquables travaux dans le domaine des terphes. 

La Soci6t6 a eu le chagrin de perdre au cours de l’ann6e un membre ordinaire, 
Mr. Eugen Fiertz, b Elisabeth, U.S.A. 

Lausanne, le 4 avril 1924. 

Pour le Comit6 
Le prhident: 
Paul Dutoit. 
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Berieht zur Jahresreehnung per 31. Dezember 1923. 

Aktiven. 
Das Gesamtvermcigen der Gesellschaft per 51. Dezember 1923 betragt PI.. 32 5 0.33 

Wertschriften laut Inveutar per 31. Dezember 1923 . . . . . .  Pr. 9493.50 
Marchzinsen auf JVertschiiften per 31. Dezember 1923 . . . . .  ., 118.90 
Bar in der Kassc. ., 1487.38 
Guthaben auf Postcheckkonto . . . . . . . . . . . . . . . . . .  4 i72.80 
Uuthaben bei der Basler Handelsbank ,, 16090.75 
Ausstehende Beitrage per 31. Dezeniber 1923 . . . . . . . . .  ., 61 8.- 

Fr. 32380.33 
Auf dem Reit5chriften-Bestand niusste im Berichtsjahre zu Lasten des Allge- 

nieinen Ponds eine Abschreibung yon Fr. 642.50 vorgenommen werden, bedingt durch 
Kursverluste. Der Bestand ist zum Boisenkurse vom 31. Dezember 1923 bencitet. 

Da in den Aktivrn die bis 31. Dezember 1923 eingegangenen Beitrage f u l  das 
,Jahr 1924 enthalten sind, so irt auf  den1 Gesamtbetrag der Aktiven von Fr. 32380.33 

nnd stellt sich aus folgenden Bestanden zusammen: 

. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

. . . . . . . . . . . .  
-~ 

der unter den Passiven eingesetzte Betrag von . . . . . . . . . .  ,, 4844.- 
in Abzug zu bringen, so dass das wirkliclie Verniiigen per 31. Dez. 1923 Fr. 2i736.33 
betriint. " 

Das Vermogen W r u g  am 31. Dezember 1922 . . . . . . . . . .  Fr. 29802.18 

Das Vermogen hat abgenonimen um . . . . . . . . . . . . .  Fr. 1'765.85 
Passiven. 

Die Passiven der Gcsellschaft, welche sich aus den bestehenden 4 Fonds, sowie 
den per 31. Dezember 1923 eingegangenen Beitragen fur das Jahr  1924 zusammen- 
setzen, weiscn per Ende des Jahres folgendc Bestande Bus: 

Zeitschrift-Fonds . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  Fr. 12688.75 

. . . . . . . . .  , ,, ,_. 31. Dezember 1923 ,, 27'536.33 .. ~ 

Allgemeiner Ponds (Stamm-Fonds) . . . . . . . . . . . . . .  ,, i i62.03 
Spezial-Fonds . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  ,, 5806.35 
Werner-Fonds . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  1879.20 

. . . . . . . . . . . . . . .  . ,, 4844:- Beitrage fur das Jahr  1924 
Fr. 32580.33 

Das Geschaftsjahr 1923 hat mit einem Saldo von . . . . . . .  Fr. 1456i.60 

An Einnahmen sind zu verzeichnen: 
Storno Anteil Beitrage per 1923 . . . . . . . .  Fr. 4116.- 
Beitrage und Abonnements . . . . . . . . . .  ,, 19745.i5 
Diverse Zuwendungen laut Aiifstellung . . . . .  ,, 5000.- 
Konto-Korrent Zinsen der B a s h  Handelsbank per 

1923 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  ,, 590.75 
Anteil an ausstehenden Beitriigen per 31. Dez. 1923 . ,, 548.- ,, 30000.50 

Fr. 44568.10 

- 

Zeitschrift-Fonds. 

begonnon. 

- - 

Die Busgaben erforderten . . . . . . . . . . . . .  Fr. 26587.35 
Storno aussteliende Beitrage per 1922 . . . . .  ,, 548.-- 
Per 31. Dezember 1923 eingegangene Beitrage fur 

das Jahr 1924 . . . . . . . . . . . . . . .  ,, 4844.- ,, 31979.35 
sodass per 31. Dezember 1923 ein Saldo von . . . . . . . . . . . .  Fr. 12588.75 

_ _ ~  ~. - 

verbleibt. 
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Im Berichtsjahre sind folgende Zuwendungen zu verxeichnen: 
Bundessubventiondurch Schweiz. Naturforschende Gesellschaft, Aarau Fr. 2500.- 
Gesellschaft fur Chemische Industrie in Base1 . . . . . . . . .  ,, 2000.- 
Schweiz. Gesellschaft fur Chem. Industrie in Zofingen . . . . .  ,, 500.- 

Fr. 5000- 
~- 

~ ~ 

Den verehrten Gonnern und Forderern der Zeitschrift sei auch an dieser Stelle 
der verbindlichste Dank ausgesprochen. 

Die Druckkosten der Zeitschrift erhohten sich gegenuber dem Vorjahre trotz 
Einsparungen um . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  Fr. 3100.40 

Das Betriebs-Defizit der H.C.A. per 1923 steigt daher auf ca. Fr. 7000.- und 
vermindert sich, dank der vorgenannten Zuweisungen von Fr. 5.000.- auf ca. Fr. 2000.-, 
was in der Abnahme des Zeitschrift-Fonds um . . . . . . . . . . .  Fr. 1978.85 
zum Ausdruck kommt. 

Allgemeiner Fonds. 
Am 1. Januar 1923 stellten sich die Mittel dieses Fonds auf . . .  Fr. 7879.03 
Die Einnahmen betrugen . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  ,, 2203.85 

Fr. 10082.88 
Die Ausgaben beliefen sich auf . . . . . . . .  Fr. 1678.35 
Kunveriust auf Wertschriftenbestand . . . . . . .  642.50 .. 2 320.85 
Saldo per 31. Dezember 1923 . . . . . . . . . . . . . . . . .  Fr. 

~~ - 
7762.03 

Wie schon bemerkt, haben die Effektenkurse auf Ende des Jahres eine Ab- 
schwachung erfahren, die einen Kursverlust von Fr. 642.50 ergaben, welcher zu Lasten 
dieses Fonds verbucht wurde. 

Die iibrigen Auslagen fur Drucksachen und Porti, sowie das Honorar fur die 
Geschliftsstelle konnten in gleichem Rahmen wie in1 Vorjahre gehalten werden. - 

Dieser Fonds hat  um . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
abgenommen. 

Fr. 117.- 

Spezial-Fonds. 
Per 1. Januar 1923 ergab sich ein Saldo von 

so dass per 31. Dezember 1923 ein Saldo von 
zur Verfugung steht. 

Zunahme: Fr. 240.50 

Werner-Fonds. 

. . . . . . . . .  Fr. 5265.85 

. . . . . . . . .  Fr. 5506.35 
Die Einnahmen per 1923 aus Anteil an Beitragen betrugen . . .  ,, 240.50 

Der Saldo per 1. Januar 1923 betrug . . . . . . . . . . . .  Fr. 1789.70 
und erhohte sich um die Zinsen von 5O/, p. a. von . . . . . . .  ,, 89.50 - 

Der Schatzmeister: 
(sign.) Dr. G. Engi. 
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Bei der Redaktion eingelaufene Bucher : 
Liures reGus par  la R4daction : 

RIeine Eritdeckung des Selens in atmosphiirischen Xederschlagrn und im Oi,panis- 
miis, \on Dr. 2%. Ckrsrnzann, Verlag von K. J. \Vvpss Erben, Bern 1924. 

Tedinisctie ~orscbungsberic,hte. Fortschritte der rheni. Technologie in Einzel- 
darstellungen. herausgegeben von Prof. Dr. B. Ramow. Bd. 11. Die tecliriischc C tilor- 
alkalielektrolyse. von Dr. .J. BiUiter. Verlag von Theodor  S t e i n k o p f f ,  Dresden und 
leiprig 1924. 

Tecltnisctie ~orschungsbericlit,e! Fortschritte der chem. Technologie in Eineel- 
darstellungen. tierausgegebrn von Prof. Dr. B. IZassow. Bd. 111. Textilindustrie, von 
Prof. Dr. P. KraiP. \‘wlag ron  T h e o d o r  St ,e inkopff ,  Dresden und Leipzig 1924. 

Grundziige tier Kolloidlehre ron Prof. Dr. Herbert Prewdich .  Akademische Ver- 
lagsgesellschaft in. b. H. Leipzig 1924. 

Handbudi der allgemeinen Chemie I\’. Das Leitvermogen der Losungen, I. Teil, 
von P n d  W d d e n .  Akademische Verlagsgesellsctiaft ni. b. H. Leipzig 1921. 
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Essai de synthese de la dinaphtanthraeene-diquinone 
par Henri de Diesbach et Louis Chardonnens. 

(8. 1V. 24.) 

La synthese de la dinaphtanthrackne-diquinone lineaire et  de 
ses cl8rivks a 6th effectuke pour la premiere fois par E. PhiIippil), qui 
condensa l’anhydride de l’acide pyromellithique avec le benzene ou 
qnelques-uns de ses derives et  traita les produits ainsi obtenus par 
l’acicle sulfurique concentrk. Ritceniment l’un de nous2) a indiquk 
nne nouvelle synthkse B partir des dibenzoyl-xylknes. 

Ces deus methodes ne peuvent conduire qu’a des derives sull- 
stituks Bgalement dans les noyaux ext6rieurs. Nous nous pos$mes 
le problc‘me d’essayer la prkparation de derivBs de cette classe, sub- 
stituhs differemment dans les deux noyaux exterieurs. I1 suffirait pour 
atteindre ce but de preparer un acide ((phtaloyl-phtalique )) substituit, 
de le condenser a un d6rivk du benzkne substitue diffitremment, et de 
traiter le produit de condensation ohtenu par des moyens deshydrataiits. 

Afin de nous rendre compte de la possibiliti: de cette voie, nous avons 
fait nos essais sur des produits Lon substituks. 

L/imp&ht3) a le premier prepare l’acide phtaloyl-phtalique4) en 
condensant l’anhydride phtalique avec 1’0-xylkne et oxydant l’acide 
o-syloyl-benzo‘ique ainsi ohtenu par le permanganate de potassium. 
I1 a de m6me condense l’anhydride de l’acide ainsi obtenu au tolukne, 
obtenant ainsi l’acide 1- (4’-mkthylbenzoyl) -5-benzoyl-benzkne-2,2”-di- 

Le produit fond, d’aprks Limpricht, a 86O avec ditcomposition, 
et, trait6 au hain-mark par l’acide sulfurique concentrk, se carbonise 
sails qu’il y ait formation de noyau anthraquinonique. Ces donnkes 
iious semblerent sujettes a caution et nous reprimes les experiences 
de Limpricht en remplaqant dans la dernibre opkration le toluhe par 
le benzc‘ne, ce qui nous conduisit A l’acide 1,5-dibenzopl-henzPne-2,2’- 
dicarboniqne. 

Cet acide, de m h e  que son hoinologue prepare par Limpricht, 
donne, a l’encontre des conclusions de cet auteur, un di?riv@ anthra- 

l)  M. 32, 631 (1911). 
4, Kous appellerons aoide phtaloyl-phtalique l’acide diph6nyl-&one-2.3’,4’-di- 

2 ,  Helv. 6, 539 (1923). 3) A. 312, 100 (1900). 

carbonique, ce terme inipropre ayant pass6 dans la litt6rature. 
39 
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quinonique par l’action de l’acide sulfurique concent,r&. En effet, !e 
produit de condensation obtenu donne, avec l’liydrosulfite de soude 
en solution alcaline, une cuve vert-bouteille. Sa solubilit6 dam les 
alcalis indique qu’un carboxyle est encore non condense. 

Deus possibilites se prkseiitent 

L’acidc I1 a 6 t 6  obtenu par Philippil), comme produit secondaire dam 
sa synthilse de la dinaplitanthrac6ne-diquinone. De m6me Fczidmume2) 
l’a prkpari? a l’ktat impur par condensation de l’anhydride de l’acide 
anthraqninone-2,3-dicarbonique avec le benzkne. I1 fond B 2830--28Z0, 
donne line cuve rouge foncG a\Tec l’hydrosulfite de soude et  est insolulde 
dans le benzkne. Aussi avons-nous extrait notre produit de conden- 
sation par le benzkne bouillant. Une minime partie rcste insolu1,le 
e t  donne une cuve brun-rouge: c’est l’acide I. La plus grandc partie, 
soluble dans le benzbne, est r6cupbrBe par kvaporation tlu dissolmnt 
et piirifi6e par son sel de potassium assez insoluble. Sa cuve est vert- 
houteille: ce doit 6tre l’acide 11. 

Pour en avoir la preuve nous avow synth6tisi: cet acide tle la 
faqon suivante. Repsenant un essai de Schaarschmidt qui n’avait pas 
&ti: couronne de succks, noas condens2mes l’anhydride phtaliqur. avec 
le dihpdro-anthrachne. Notre espoir etait que l’attaque se ferait en 
position 2, cap analogue a celui de la tetrahydro-naphtaline 61 udibe 
par S c h ~ o e t e r ~ ) .  Nos previsions se realiserent. En traitant un m4lange 
d’anhydride phtaliqne et de dihydro-anthrackne en solution benzknique 
par le chlorure d’aluminium, on obtient differents produits. Uiic partie 
du dilirdro-anthrackne a r6ag-i dans le sens indiqub; mais le r 
prcduit, de condcnsation consiste on d6rivBs oh la condensation 5’wt 
faite dam le noyau central du dihydro-anthrackne, soit parcc quc le 
groupe C€f2 es t  cntri. directeinent en reaction, soit qu’il y ait eu pr6- 
alableinrnt transformnt,ion du dihpdro-ant,hrackne en anthrachc sous 
l’action dn chlorure d’aluminium, transformation supposke par Scliaar- 
s ~ I r m i d 1 ~ )  et clPcriIe plus tard par R. Schollj). La separation de ces 
diffbrents produits est presque impossible; elle n’ktait pas d’ailleuis 
indispensable B notrc desscin. Si I’on traite ce melange en solution 
acetiqne 3 i  froid par l’acide chromique, tous les composes du sccvnd 
type, quelle cliw soit leur nature, sont oxyclks en acidc phtalique tl’une 
part e t  en anthraquinone d’autre part. Seul, l’acirle o h  l’attaque de 
l’anhyd~~idc phtaliquc s’est faite dans uii noyau est6ricnr du dilij-dro- 
anthrac+ne ne siihit pas de tlPcompo4tion, mais simplenient Line 

l )  31. 34, 710 (1913). 2 \  SOC. 119, 1580 (1921). 
3, B. 54, 2242 (1921). 
5 )  B. 55, 337 et 340 (1922). 

4, B. 49, 381 (1916). 



-- 611 - 

oxydation du groupement anthracenique en groupement anthra- 
quinonique. On obtient ainsi l’acide cherchi! de formule I. 

Les proprietes de cet acide correspondent absolument A celles 
de I’acide prepare par deshydratation de l’acide 1,5-dibenzoyl-benz&ne- 
2,S’-dicarbonique. 

La condensation de I’acide 1-(4’-mBthyl-benzoyl-)-5-benzoyl-ben- 
z&ne-2,2”-dicarbonique ou acide phtaloyl-toluyl-benzoique de Limpricht 
dans l’acide sulfurique concentri: conduit & des r6sultats analogues. 
Nous avons constati: tout d’abord que ce que Limpricht croit 6tre une 
decomposition de l’acide au-dessus du point de fusion n’en est pas une. 
On obtient en fondant cet acide des produits qui ne donnent aucun 
resultat d’analyse satisfaisant, peut-6tre par suite de formation d’an- 
hydrides internes, mais la structure molkculaire de l’acide n’a pas 
6t6 modifiee. En effet, le produit fondu et chauff6 it 140° donne, comme 
le produit non fondu, sous l’action dhshydratante de l’acide sulfurique, 
tles produits comparables d ceux que l’on obtient en condensant l’acide 
non substitu6. Une minime partie, soluble dans le benzene, donne une 
cuve d’hydrosulfite brun-rouge, la plus grande partie soluble dans le 
benzkne se distingue par une cuve verte; nous avons donc un melange 
de deus acides du type I et  I1 (page 610) avec un groupement methyle 
en plus. 

La presence d’acides des deux types nous fait comprendre pourquoi 
iiotre essai de synthPse ne peut, conduire a une dinaphtanthrackne- 
diquinone. Les acides du type I1 seraient en effet capables de fournir 
tles diquinones, quoique non sans difficulti:. Plzilippil) qui obtient des 
itcides de ce type cornme produit secondaire dans sa reaction, ne dit 
rien d’une condensation ult~kieure. Fairbourne2) d’autre part n’a pu 
identifier l’acide de type I1 qui lui sert de produit intermediaire dans 
ha synth&se, et de plus, il n’indique aucun rendement au sujet de la 
condensation finale de cet acide en diquinone. D’ailleurs dam la 
rPaction qui nous occupe, les acides de ce type ne se forment qu’en 
quantiti! minime; leur condensation en diquinone, bien que possible, 
n’entre donc pas en ligne de compte. 

&and a l’acide de type I nos differents essais pour le transformer 
en diquinone soit par I’acide sulfurique fort, soit par le pentoxyde 
de phosphore, n’ont pas kt6 couronnirs de succes. Cependant, en chauffant 
l’acide (2’-anthraquinonyl)-phenylc6tone-2-carbonique a 150° dans de 
I’acide sulfurique fumant de 40 % en presence d’acide borique fondu, 
nous avons obtenu un produit rouge-brun, virant au bleu par les alealis 
et  ne contenant pas de soufre; nous sommes en prhsence, non pas de 
la dinaphtanthrackne-diquinone, mais de son produit de reduction 
dkcrit par Philippi3). Ce resultat est explicable. Une partie de la 
matikre en se carbonisant. a provoqu6 la rkduction du groupe anthra- 
quinonique et  l’acide horiqne a protBgk lcs groupes hydroxyles ainsi 

l) 31. 34, 710 (1913). 2 ,  Soc. 119, 1580 (1921). 3, M. 34, 707-712 (1913). 
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formks. Par suite de cette constatation, nous avons essay6 de reduire 
prkalahlement le groupernent anthraquinonique en groupement anthra- 
cknique, mais nous n’avons de la sorte ohtenu aueun rksultat, le produit 
obtenu se sulfonant trop facilement dans nos essais de fermeturr du 
noyau. 

Acide 1,B-dibenxo yl-benz&ne-2,8’-dicarbonique. 
a . 1  2 5 

C6H,(COOH)- CO-C,H,( COOH)-CO-C,H, 
On dissout 6.8 gr. rle l’anhydride de l’acide phtaloyl-phtalique 

de Limpricht’) danq 500 ~ 1 1 1 3  de bcnzhne Iiouillant, e t ,  api& refroirlisse- 
merit, on a,joiitc en agitant 6,8 gr. de clilorure d’aluminium. On chauffe 
ensuite B l’kbullition et maintieiit 8 henres B eette tempkrature. On 
distille la majeure partic dn l)enz&ne, decompose le r6sidu par l’acide 
chlorhydrique diluk, traite A la vapeur d’eau et laisse refroidir. Le 
produit de condensation qui s’est dPpos6 sous fornie d’une masse jauniitie 
est repris par le carlionate de soude, ct, aprcs filtration, prkil)it(? B 
froid par l’ncidc c.lilorhydrique. I1 forme line poudre jaune que 1’011 

dissout dans le Ijenztne bouillant. Apr‘Ps haporation du dissolnnt on 
le transfoimie par de l’ean de Iiaryte CII son scl de barynm clue 1‘01i 
Idcipite rle sa solution ayueuse par addition d’mi volume @a1 d’alcool. 
IA’acidc est niis en lilwrtP ptw t1bcolnI)obition du sel cle baryuin par 
l’acidc chlorli~tlriqur. 

I1 se prbsmte sous la forme d’une poudre jaune, soluhle daiis 
l’acool, lc heiiz6iie et l’acidc acbtiyue glacial, mais iio christallihant 
d’aucun clc (w dissolvants. I1 e5t p i  soluble dam l’kther et insoluhl~ 
dam la ligrolnc. TI fond h 3‘7‘7°-1800. 

0,1140 gr. stibst. ont donne 0,2948 gr. CO, et 0,0433 gr. H,O 
0,1744 gr. subst. ont donnC 0.4513 gr. CO? et 0,0679 gr. H,O 

(’alculk pour C,.,H,,O, C 70,57 H 3,77”, 
TrouvC ,, 70,54; 70.60 ,, 4,25; 4.35’,, 

Aci& 2’- (anthrnqti inon yl) -ph6n:ylci.tone-Z-cal.boniqzre. 
2 2‘ 

C,H,(COOH)-CO -C,&H,O, 
l ere  m6thode. On dissout 2 gr. de l’acide pr6c6deiit dam 80 ~ 1 1 1 ~  

d’acide sulfuriqne coiicentrG c t  l’on chauffe 8 heures au Iiain-maric. 
011 coule daiis l’eau, filti-c et lare a fond. On reprend par le earlmiate 
de soude. filtrc et r epk ip i t e  par l’acide chlorhydrique. Le priv5piti. 
s k h 6  est extrait par le benzcne qui laisse des traces d’un rbsidu nvirgtre 
donnant line CUVP d’hydrosulfite rouge-brun. La solution bcnzi~niquc~ 
evt C>raj)ol+e ti siccitk, le rBsidu est repiis I)ar du carbonate rlc imtassiuni 
ci le sel Iir6cipiti.. tic la solution par l’addition d’un volume Q a l  d’unr 
solntion saturbc de sel dc cuisine. On essoi’e et  on rep 
de 1ci sollition du sel alcaliii prba1al)lenient reclissous. L’acicle ~)rlcipitt> 
cn flocons jauiie-p&le qui a p r h  cristallisations succesbiws dam I’acidr 
acBtiqiic tlilub et dam le l>enzi.ne fornieiit des prismes jaunes fondant ti 
204O al)ri.s rariiollisserncnt vers 198O. S:i cuve d’hydrosulfite est vcrt 

1) Li,,,pricAf, 1. c .  
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bouteille. Le produit n’est pas encore absolument pur, cependant il l’est 
suffisamment pour ktro compare a l’acide synthbtise. 

0,1984 gr. subst. ont donnb 0,5352 gr. CO, et 0,0657 gr. H,O 
Calcul6 pour C,,H,,O, C 74,14 H 3,390/, 
Trouv6 7 ,  73$9 9 ,  3,770 

2me mkthode. On ajoute a un melange de 21 gr. d’anhydride phtalique 
e t  de 39 gr. de dihydro-anthrache, en solution dans 300 em3 de benzhe, 
i~ froid et  en petites portions, 42 gr. de chlorure d’aluminium pulvbrise. 
On chauffe ensuite pendant 5 heures au bain-marie. On dhcompose 
par l’acide chlorhydrique dilue et distille 2t la vapeur d’eau. Le rksidu 
est repris apres filtration par du carbonate de soude. Le dihydro- 
anthrackne en escks reste insoluble. De la solution alcaline, se precipite 
par addition d’acide un produit jaune brun, soluble en brun dans 
l’acide sulfurique concentr6, coloration qui vire aprhs quelque temps au 
bleu violach, puis au bleu verdtitre. Cette reaction nous indique la 
presence d’acide anthroyl-benzoique ou de derivbs analogues1). 

On dissout le melange des acides ainsi obtenus et pesant environ 
33 gr. dans 660 em3 d’acide acetique glacial, et l’on ajoute 33 gr. 
d’anhydride chromique. Aprcs 2-3 jours on dilue avec 2l/, litres 
d’eau et on filtre. On reprend le residu par une solution chaude de 
carbonate de soude. L’anthraquinone formee reste insoluble et de 
la solution alcaline on precipite l’acide cherche (6-7 gr.). On le purifie 
par son sel de potassium commo dans la prbparation preckdente. I1 
fond a 218O aprks ramollissement 8. 198O. 

0,2052 gr. subst. ont donne 0,5590 gr. CO, et 0,0672 gr. H,O 
Calcule pour C,,HI,O, C 74,14 H 3,3994 
Trouve ,, 7431 ,, 3,6694 

Un melange de parties &gales de ces deux acides se comporte do la 
faqon suivante: Ramollissement a 19S0, fusion 2 i  214O. 

Acide 2’- (6’-meth ylanthyaquinonyl) - p h k  ylcdtone-2-carbonique. 
2 2‘ 

C,H,( CO0H)-CO-C,,H,O,(CH,)( 6’) 
On dissout 2 gr. d’acide l-(4’-m~thylbenzoyl)-5-benzoylbenz8ne- 

2,2“-dicarbonique dans 80 em3 d’acide sulfurique concentri! et  l’on 
chauffe 8 heures au bain-marie. Le traitement postbrieur est absolument 
le meme que pour I’acide correspondant non mbthyli! (mbthode 1). 

Le nouvel acide fond a 213O, est soluble dans l’alcool et  l’acide 
acetique chauds, assez soluble dans le benzene bouillant et insoluble 
dam ]’ether. I1 donne avec I’hydrosulfite de soude en solution alcaline 
une cuve vert bouteille. 

0,2000 gr. subst. ont donne 0,5448 gr. CO, et 0,0716 gr. H,O 
Calcul6 pour CZ3Hl40, C 74,59 H 3,81y0 
Trouvb ,, 7431 ,, 480% 

Laboratoire de Chimie I1 de l’universitb de Fribourg (Suisse). 
I) Heller, B. 45, 669 (1912). 
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Les dibenzoyl-xylenes et les dinaphtanthracene-diquinones 111) 
par Henri de Diesbach et Louis Chardonnens. 

(8. IV. 21.) 

I h n s  line pr6ct;dente publication, l’un de nous a indiqu6 une 
nouvelle preparation dcs diiiap1itaiithraet;ne-diquinones syni8triqiies 
et IinPaircs. Xous uvoiis Ptendu ccttc m6thode a la pr6paration tl’une 
diquinone nitrPe dans le iioyau central. 

E. Philippi*), qui a le premier indiquk une synthke  pratiquc de. 
dinaphtanthracene-tliquinones par la condensation de l’anhydiidr 
pyroniellithique avec le Ilenzkne et  ses derives, a prepark un ac.idt. 
~iitro~)yromellitliique~) sv dbcornposant, sans fondrc 5t 208O et ne tlonnant 
pas rl’anhydride. Si cette proprikt6 se vkrifiait, ellc exclurait l’application 
directc du proc6d6 de Philippi a cc tlCriv6. 

Jusqu’A ce jour un heul derive de la dinaplitantliracPne-diquiilonr 
subhtitute dans son iioyau central a pu etre prepare par W. H .  JIil/q 
et  M .  Mills4). C’est la G-rni.th~l-5,7,12,14-dinaphtanthraci.ne-diquinone. 
C‘es auteurs l’ont obtcnue en d6sliytlratant par l’acide sulfnriquc (.on- 
eentrb l’acide dibenzoyl-uvitiniqne. Clet acide lui-Ini2me avait k t 4  
obteiiu h cot6 tl’aiitres produits par l’osydation du dibeiizoyl-mksit~lPue5). 

En  nitrant l’acidc a-cumidiniquc en solution sulfurique on oJ)t ieiit 
un  acide n-cumidinique niononitr6. 3IGrne t i  la tempkrature dr 50” 
et en pr4sence d’un ga l id  esePs de nitrate de potassium i l  n’y a pa* 
de foi niatiori d‘acide dinitrk. L’acide a-cumidinique est fort prolmhle- 
ment attaqub entrc lcs deux groupements mkthyles, cornnic l’e*t 
6galenicrit le 4,6-dibroino-l, 3-dirn6thylbenzenefi). Par contre, tandis 
que re dkrirt; ebt suweptil)le de former avec U L ~  csct;’: de rkactif, u n  
produit dinitrb, les groupes carbosyliques de l’acide cr-cnmitlinique 
eniptklient l‘introduction d‘un second groupe NO,. 

Nnns obtenons done rornrne Ilroduit unique l’acide mononitro- 
a-cumidinique ou ac.idc 2-nitro-1 ,3-dimktli~-l-beiiz~ne-4,  G-rlicnrhnnique I 

CH3 
HOOC 9;; 
I (‘OOH 

I 

I )  Helv. 6, 539 (1923). 

5 )  S w .  89, 1315 (l!W2), IV. H .  JIIilIs c t  P. H .  Easterfield. 
6 )  G. Au7cers e t  Trrrtrn, B. 32, 3313 (1899). Jaeger ct Blrinksnin. R. 25, 356 

3, A. 428, 309 (1922). 
2, 31. 32, 631 (1911). 4 )  SOC. 101, 2201 (1912). 

(1906). 
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Nous avons caracthrish cet acide soit par son hther mhthylique, soit 
en pr6parant l’acide amid6 correspondant et l’hther mbthylique de 
ce dernier. 

Si l’on condense le chlorure de l’acide nitro-atcumidinique avec 
le benzene par l’action du chlorure d’aluminium, comme l’un de nous 
l’a fait pour les acides cumidiniquesl), on obtient un dibenzoyl-xylkne 
substituh dans le noyau central, soit le 4,6-dibenzoyl-2-nitro-l, 3- 
dimkthyl-benzene 11. Celui-ci donne par oxydation en tube scellk par 
l’acide azotique dilub, l’acide 4,6-dibenzoyl-2-nitrobenzbne-l,3-dicar- 
bonique 111, lequel par dkshydratation interne eonduit a la 6-nitro- 
dinaphtanthrackne-5,7,12 , 14-diquinone IV. Nous comptons dans la 
suite htendre cette reaction en prhparant diffbrents acides cumidiniques 
substituhs. 

Acide nitro-a-cumidinique. 
On dissout 10 gr. d’acide a-cumidinique dans 60 cm3 d’acide sul- 

furique concentrh. On ajoute B la solution refroidie par de l’eau en 
deux portions 14 gr. de nitrate de potassium. La temphrature ne doit 
pas dhpasser 50°. Le produit de la nitration se prhcipite pendant 
l’opkration. On laisse shjourner 24 heures, puis on coule dans 600 cm3 
d’eau. On essore, on lave et cristallise encore humide dans 200 cm3 
d’alcool bouillant. On obtient ainsi 6 gr. d’acide nitro-a-cumidinique 
fondant a 294O. Les eaux-mkres dilukes avec de l’eau donnent encore 
4 gr. d’acide, qui doit 6tre recristallish. 

L’acide obtenu est soluble dans l’alcool e t  l’acide acktique, pratique- 
ment insoluble dans l’eau. 

Desshchk 120°, le produit a fourni a l’analyse les rhsultats suivants : 
0,2376 gr. subst. ont donnb 0,4357 gr. CO, et 0,0858 gr. H,O 
0,2103 gr. subst. ont donne 12 cm3 N, (24O, 709 mm.) 

Calculb pour C,,&OsN C 50,2 H 3,79 N 5,860,; 
Trouvb 9 ,  50,02 9 ,  4,04 $ 7  5397% 

LBther dimbthylique de cet acide se prepare en faisant dissoudre 2 gr. d’acide 
dans 100 cm3 d’alcool m6thylique et faisant passer B chaud un courant de gaz chlor- 
hydrique. L’ether cristallise B chaud dbjB e t  peut &re purifie par recriatallisation dans 
l’alcool methylique. I1 forme de longues aiguilles prismatiques incolores fondant B 
1433 - 14430. 

l) Helv. 6, 539 (1923). 
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0,2592 gr. subst. ont donne 0,5125 gr. CO, et 0,1175 gr. H,O 
0,3319 gr. subst. ont donne 17 cm3 N, (180, 714,4 mni.) 

Calcule pour C,,H,,O,N C 53,92 H 4,90 N 5,24O; 
Trouve , 53,94 ,, 5,07 ,, 5,550,; 

d d e  %-amiuo-I,3-dimhthyl-benzBne-4,6-dicarboniqite 
(ucide amino-a-cumidinique) . 

On dissout 5 gr. d’acide nitro-a-cumidinique dam la quaiitit6 
tlikorique dc carbonate dc soude et  250 em3 d’eau. On ajoute qutlques 
goiittes d’acide acktique jusqu’B lkgkre rkaction acide et 1’0x1 fait bouillir 
pendant line heurc dans une marmite de fer avec 10 gr. de poudre dc 
fey. On traite ensuite avec du carbonate de soude jusqu’B reaction 
altlcaline, filtre bouillant et  lave a l’eau chaude. La solution est evaporke 
jusqu’8 80 em3 environ et, acidulhe aprks refroidissement avec dc l’acicle 
rlilorhydriquc jnsqu’B rknction Ibgkrement acide du papier C O I > ~ O .  
On chsore ct, cristsllise dans l’alcool. 

L’acide amino-a-cumidiniqne se prksentc sous formc d‘aiguilles 
lkgerement rougcgtres fondant B 305°-3060. I1 est assez soluble tlaria 
I’alcool et  l’acide acktique glacial chauds. I1 se dissout complkteriiciit 
dans l’acide chlorhydrique en ex 

Desskchk & 120” le produit a fourni A l’analyse les rksultats suivants: 
0,1708 gr. subst. ont donne 0,3597 gr. CO, e t  0,0867 gr. H,O 
0.3437 gr. subst. ont donne 21,s an3 3, (17O, 708 mni.) 

CalculB pour CloH,104N C 57,4 H 5,30 N 6,691,, 
TrouvB ,, 57,45 ,, .5,68 ,, 6,84O, 

Pour prkparer I’Bther dimethylique de cet acide on suspend 2 gr. d’widc dans 
160 cmJ d’alcool niethylique bouillant. On fait passer pendant 2 heures un couiant de 
gaz chlorhydrique. L’acide entre en solution. A p r h  avoir &vapor4 le dissolvant jiisqu’B 
30 cm3 environ, le sel chlorhydrique de 1’6ther se depose par refroidissement. On essore, 
traite au bain-marie par le carbonate de soude et  cristellise dans l’alcool ni6thyliqae t r h  
diluk. Le produit se pr6sente SOUS forme de longues aiguilles incolorcs. DessBchi: X l’air 
libre il fond B 92-93”: mais si on le fond et  le dessbche B 1000, une fois iedeveiiu solide 
jl  fond B 953-970. I1 est tr&s soluble dam la plupart des dissolvants usuels. 

0,1566 61. subst. ont donne S,9 om3 X2 (14,5O, 700,7 mm.) 
CalculB pour C,,HI,O,N N 5,9% 
Trouve ., 6913% 

I ,  3-dirnhthyl-Z-nitro-4,6-dibenxoyl-benzBne ( I I )  . 
On chauffe dans un petit hallon 3 gr. d’acide nitro-a-cumidiniquc, 

6 gr. do pentacl-ilorure de phosphore et 20 cn13 de benzkne. Lorsque 
la r6sction est terminke on distille dam le vide le benzene e t  l’oxp- 
chloriire dc phosphor?. On  reprend par 20 em3 de benzene et redistille 
dam le vide. On dissout le rksidu dans 50 ern3 de benzene et traite A 
froid par 8 gr. de chlorure d’aluminium pulvkrisk. La tcmpkrature ne 
doit pas clhpauser 20°. AprBs 12 heures de repos, on dkcompose par 
l’acide chlorhydrique dilu6, on chasse le benzene par un courant de 
vapeur tl’eau, traite le rksidu par le carbonate de soude et cristallise 
la partic insoluble dans l’acide acetique & 90%. La dicetone se prkcipite 
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en paillettes jaunes qui aprPs cristallisation dam I’alcool fondent a 
126°-1270. Le produit est assez soluble dans l’acide acktique et  
I’alcool bouillants de m6me que dans la ligro’ine chaude. 

0.2016 gr. subst. ont donne 0,5453 gr. CO, et 0,0905 gr. H,O 
0,3106 gr. subst. ont donne 12,2 em3 N, (18O, 700,7 mm.) 

Calcule pour C1,H,,O,N C 73,51 H 4,77 N 3,994 
Trouv6 ,, 73,79 ,, 5,02 ,, 4 ~ 7 %  

dcide .?-nitro-4,6-dibenxoylbenxkne-l, 3-dicurbonique ( I I I ) .  
On chauffe 1 gr. de la dicetone dkcrite ci-dessus avec 10 em3 

ct’acide azotique de densit6 1,15 pendant 8 heures a 200° en tube scellii. 
On filtre sans diluer, dissout le riisidu dans du carbonate de soude et  
terniine l’oxydation au permanganate de potassium en solution alcaline. 
L’acide prkcipite de la solution filtrhe par adjonction d’acide chlor- 
hydrique diluii. Comme il est trks soluble dans tous les dissolvants on 
ne peut le purifier que par cristallisation dans I’eau. Pour cela, on 
chauffe le produit avec beaucoup d’eau, filtre de quelques impuretbs 
et kvapore B petit volume. Par refroidissement l’acide cristallise en 
aiguilles incolores fondant 235O-238O. 

0,1631 gr. subst. ont donne 0,3782 gr. CO, et 0,0505 gr. H,O 
0,1998 gr. subst. ont donne 6,6 cm3 X, (16O, 709,8 mm.) 

CalculB pour C,,H,,O,N C 63,O H 3,12 N 3,3496 
Trouve ,, 63,26 ,, 4,46 ,, 3,58% 

Cette opiiration de l’oxydation est assez ddicate. Si la temperature 
clkpasse 200°, il se forme de grandes quantitks d’acide benzo’ique et  
des conipos6s nitrbs. De meme, si la &tone contient des traces d’im- 
puretks, cette dkomposition peut avoir lieu m6me au-dessous de 200°, 
ces impuretks jouant peut-&re le r6le de catalysateurs. 

6-nitro-dinuphtunthr.ackne-5,7,I2,14-diquinone ( IV) .  
Dans 4 em3 d’acide sulfurique concentri! chauffB ti 150°, on jette 

0,3 gr. de l’acide prkchdent. On Blbve la temphrature jusqu’h 200O. 
I1 se forme un prkcipitii jaune. On refroidit, ajoute quelques gouttes 
d’eau et essore la solution sulfurique dans un creuset a plaque de verre 
poreuse comme on les trouve depuis quelque temps dans le commerce. 
On lave a l’eau, traite a chaud au carbonate de soude et  cristallise le 
rhsidu dans le nitrobenzkne. On obtient ainsi 0,2 gr. de produit soit 
44% de la thkorie. 

La nitrodiquinone se presente sous forme d’aiguilles prismatiques 
hrun verdiitre, qui, vers 250°, prennent une teinte plus foncQe et  
subliment sans fondre vers 285O-29Oo. 

Elle est insoluble dans les solvants usuels sauf le nitrobenzkne. 
Sa cuve d’hydrosulfite est a l’encontre de celle des dinaphtantracbne- 
diquinones connues jusqu’ici, vert bouteille, mais prend, comme les 
autres au contact de I’air une coloration bleue. Si l’on ajoute a la 
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cuve bouillante un excks d’hydrosulfite, la couleur passe au violet, cuve, 
qui au contact de l’air, vire au rouge-brun. I1 y a eu probahlement 
reduction du groupe nitre en groupe aminogbne. 

0.1486 gr. subst. ont donne 0,3743 gr. CO, et 0,0356 gr. H,O 
0,2897 gr. subst. ont donne 10,6 c1n3 N, (18O, 698,3 mm.) 

Calcul6 pour C,,H,O,N C 68,92 H 2,36 N 3,65qU 
TrouvC ., 68,72 ,, 2,68 ,. 3,87O, 

Laboratoire de Cliimie I1 de. l’tyniversiti! de Fribourg (Suisse). 

Essais de synthkse de l’aeide benzoph6none-2,3’,4‘-triearbonique 
par Henri de Diesbaeh et Paul Bulliard. 

(8. IV. 24.) 

L’acide henzophenone-2,3‘, 4‘-tricarbonique (VI) appelle impropre- 
ment acide phtaloyl-phtalique, designation que nous employerons toute- 
fois pour plus de simplicith, a 6th prhpare pour la premikre fois par 
Limprichtl). Celui-ci condensa l’anhydride phtalique avec l’o-xylene, 
puis, oxydant les groupements m6thyles par le permanganate de potas- 
sium, il obtint ainsi 1’aci.de cherchk. Le produit fond a 192O, est suscep- 
tible de donner un anhydride et se pr8te ainsi 8. diffhrentes spntli6ses. 
Malheureusement les difficult& actuelles pour se procurer de l’o-xyl6ne 
pur, rendent son emploi co0teux. Aussi avons-nous essay6 de synthhtiser 
cet acide en h i t a n t  l’emploi de l’o-sylkne. 

Trois methodes pouvaient concluire a ce but. La premikre consis- 
terait a prbparer l’acide o-toluyl-benzoique (I) par condensation tIe 
l’anhydride phtalique et  du tolukne, puis, nitrant et  reduisant, a obtenir 
ainsi l’acide aminotolupi-benzo’ique (111). Celui-ci a 6tB prepari! par 
Limpricht2). En diazotant le groupe aminogbne pour le remplacer par 
le groupement cyanogkne d’apres Sandmeyer, on doit obtenir un nitrile 
(IV) qui, par saponification, puis oxydation du groupement mBtliJ-le 
doit donner l’acide clierche: 

2 4‘ 2 4‘ 3’ 
CGH,(COOH)-CO-CGH,(CH,) (I) + C,H,(COOH)-CO--CGH3(CH~)(SO,) (11) 3 

C,H,(COOH)-CO-C,jH3(CH3)(PL‘H,) (111) + C,H,(COOH)-CO-C,H3(CH3)(CN) ( I V )  -+ 
2 4‘ 3’ 4 3‘4’ 

CGH,(COOH)-CO-C~H,(CH3)(COOH) (V) --f CGH,(COOH)-CO-C,H&COOH), (VI) 

2 4‘ 3‘ 

Une seconde m6thode consisterait a preparer des p-toluyl-phknyl- 
cetones dihalogenees, d’echanger les halogenes contre le groupement 
cyanogkne, de saponifier les dinitriles obtenus et d’oxyder le groupe- 
ment methyle restant. Si l’un des halogbnes se trouve dans le noyau 
benzenique en position ortho par rapport au groupe c6tonique et l’autre 

l)  A. 312, 104 (1900). ,) A. 299, 314 (1898). 
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haloghe dans le noyau toluenique en position ortho par rapport au 
groupement mkthyle, on doit obtenir l’acide phtaloyl-phtalique : 

Une troisieme methode consisterait combiner les deux premieres 
mPthodes en condensant l’anhydride phtalique avec un o-halogeno- 
toluene pour kchanger I’halogene contre le groupement cyanogkne, ce 
qui nous conduirait au nitrile obtenu d’apres la premiere methode: 

De ces trois mkthodes, la premiere seule a conduit au but. Par contre, 
la seconde methode nous a donne des resultats si inattendus, que nous 
avons ktB obliges d’etudier 1’6change des halogenes contre le groupement 
cyanogene dans les benzophenones halogenees. La troisikme methode 
ne peut non plus, en suite des resultats obtenus d’apres la seconde 
methode, conduire au but. 

Ikre MIZTHODE. 
La prkparation de l’acide 4’-m~thyl-3’-amino-benzophknone-2-car- 

bonique d’aprhs Limpricht I) n’offre aucune difficult& La reduction se 
fait de preference par le fer en poudre. L’echange du groupement amino- 
gene par le groupement cyanogkne d’aprks Sandmeyer donne des rende- 
ments assez satisfaisants. Toutefois le nitrile obtenu doit 6tre purifie 
par son sel de cuivre. La saponification du nitrile offre quelques diffi- 
cultks. L’acide sulfurique de 60% n’agit pas, la proximiti! du groupe- 
ment methyle protegeant le groupe cyanogene, fait connu dans beau- 
coup d’exemples. Un acide sulfurique plus fort n’agit pas non plus, mais 
a, par contre, le defaut de provoquer la formation de derives anthra- 
quinoniques par condensation interne du groupe carboxylique du no yau 
benzknique. Par la potasse a 30% on arrive cependant, a obtenir I’acide 
bibasique cherche (V). 

L’oxydation de cet acide par le permanganate de potassium n’est 
pas facile; elle ne s’opkre yue tres lentement. Par contre on peut effec- 
tuer d’une seule operation la saponification et l’oxydation, en chauffant 
le nitrile obtenu avec de l’acide azotique de densite 1,15 en tube scelle 
ti 200O. L’acide ainsi obtenu montre toutes les proprietes de l’acide phta- 
loyl-phtalique de Limpricht. Seul le point de fusion est un peu plus 
eleve, soit de 199,5O au lieu de 189O d’aprks Limpricht ou 196O comme 
nous l’avons obtenu d’aprks la methode de Limpricht. Ces differences 
s’expliquent facilement par le fait que 1’0-xylkne contient toujours des 
traces d’isomeres qui provoquent la formation d’acides isomeres ce 
qui ne saurait etre le cas d’aprb notre mkthode. En melangeant ces 
differents produits, le paint de fusion ne subit pas de depression ce qui 
confirme l’indentite des acides prepares d’aprhs les diffkrentes mkthodes. 

2 48 3‘ 2 4‘ 3‘ 
C,H,( COOH)-CO-C6H3(CH,)(Hl) C$Hd(COOH)-CO- CH,)(CN) (IV) 

l) loc. cit. 
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A i d e  4’-mt?thyl-3’-cyano-diph6nylcktone-2-carbonique (IV) . 

On dissout 26 gr. d’acide 4’-mBthyl-3’-amino-dip~i~1i~-lcBtoiic-2- 
cai.hinique (111) dans 5,7 gr. de carbonate de soude et 200 a n 3  d’eau. 

solution daiis un melange cle 33 gr. d’acide bulfuricjue 
a. ’iOo/, cit 200 em3 d’eau. On diazot,e, en refroidissant par de la glace, 
en ajoutant line solution tr&s concentree de 7 gr. de nitrite de sodium. 
On \-erse la solution, aprks l’avoir Bveiituellernent filtrBe, dans une 
-(ilution refroidie de cgannre cuivreux qui a B t B  prepark en mklangeunt 
ime solution de 32 gr. de cyanure de potassium dans 100 em3 d’tlau 
avec une solution de 26 gr. de sulfate de cuivre dans 300 em3 d’eau. 

On chauffe ensuitc le m6lange jusqu’a 1’Bbullition et  on laisse rrfroi- 
tlir lorsque 1e dkgagement d’azote a cesse. Le produit de rkaction, cssori: 
et  lave, est ensuite extrait an Sozhlet par I’alcool bouillant. Par Pvapo- 
ration de l’alcool on obtient, 19,s gr. de nitrile. 

Pour le purifier on le transforme en son sel de cuivre. A cet effet, 
011 transforme 15 gr. de l’acide cn son sel d’ammoniaque en neutrali- 
hant exactement avec cctte base, puis on verse cette solution danq m e  
solution bouillante de 6 gr. d’acbtatc tle cnivre dans 5 litres d’eau. La 
1 h s  grande partie tlu sel cuivrique form6 reste dissout. On filtrci a 
chaud, reprend le rBsidu d e n  fois par 1 litre d’eau et Bvapore les solu- 
tions & petit volume. On essore aprks refroidissement le sel de cuirre 
( p i  s’est di.posi., on le dkompose par l’acide nitrique diluit et on eristal- 
liqe l’acide ainsi obtenu dans I’alcool bouillant. Le produit fornie des 
tahlettes brillantes fondant a 194O. I1 est trbs soluble dans l’alcool e t  
l’nc*itle ac+tique, pcii soluble dans l’eau. 

0.2960 gr. subst. ont donne 0,7852 gr. CO, e t  0,1140 gr. H,O 
0,7852 gr. subst. ont donne 9,5 cm3 N, (15”, 697,4 mm.) 

Caleul-5 pour Cl,HllO,N C 72,41 H 4,15 N 5,2S0b 
Trouv-5 ,, 72,35 ,, 4,31 ,, 5,34Y& 

0,3739 gr. subst. ont donne 0,0497 gr. CuO 
Calcule pour ((’lsHloO,N),Cn Cu 10.7594 
TrouvB ,, 10,62°(, 

Sel cle c i t i o e  

L’kther m4thylique de cet wide se prepare en faisant passer & froid iin courant de 
gaz chlorhgdrique dans line solution de 1,2 gr. d’acide dans 25 om3 d’alcool m6thylique. 
lp rks  evaporation d’unr partie dn dissolvant, 1’8ther cristallise par refroidissement en 
tablettes fondant i~ 87,5O. 

0,1815 gr. subst. ont donne 0,4846 gr. CO, et  0,0798 gr. H,O 
0,1844 gr. subst. ont donne 9,03 om3 N, (19O, 710 nim.) 

CalculB pour C,,H,J03K C 73,09 H 4,69 PI’ 5 , 0 2 O ( ,  
‘I‘rouv6 ,, 72,84 ,, 4,92 ,, 5,26‘j(, 

*-lei& 4’-mt?thyl-diph~nyIcktone-&, 3’-dicarbonique (V). 
On (lissoiit, 5,$5 gr. tle l’acide prBcedent dans 90 em3 de potasse 

caustique a 30% et I’on cuit pendant 2 heures environ. On dilue, on 
filtre e t  l’on prkcipite l’acide bibasique de la solution par l’acide chlor- 
Iiylriq~ie tiiluB. CristallisB de l’alcool, il forme de petites aiguilles fondant 
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A 216O. Le produit est facilenient soluble dans l’alcool et l’acide acbtique 
glacial et  assez peu soluble dans l’eau. 

0,1610 gr. subst. ont donne 0,3977 gr. CO, et 0,0636 gr. H,O 
CalculB pour C,,H,,O, C 67,60 H 4,239; 
TrouvB 6739 $ 9  434240 

L’Bther dimhthylique de cet acide se pkpare en faisant passer un courant d‘acide 
chlorhydrique dans la solution de l’acide dans l’alcool mbthylique. Apres Bvaporation 
d‘une partie du dissolvant, l’Bther prhcipite par refroidissement. I1 forme des tablettes 
fondant 21 940. 

0.1916 gr. subst. ont don& 0,4839 gr. CO, et  0,0908 gr. H,O 
Calculh pour CI8Hl6O5 C 69,23 H 5,137; 
TrouvB ,, 68,88 ,, 5,270,” 

Acide phtaloyl-phtalique (VI). 
On chauffe 2 gr. de l’acide 4’-mBthyl-3’-cyano-diplihylci?tune-2- 

carbonique (IV) avec 10 em3 d’acide nitriqne (D l , l 5 )  pendant 8 heures 
en tube see116 B. 200O. On itvapore a siccite, dissout dans le carbonate 
de soude, filtre de quelques impuretes et precipite par l’acide chlor- 
hydrique. On obtient aiiisi 1,5 gr. d’acide phtalopl-phtalique fondant 
a 199,5O. 

I Ime  MI~THODE. 
Cette mBthode ne nous ayant pas donni: les rksultats attendus. 

noiis avons BtudiB 1’Bchange des halogenes dam les benzophBnones 
halogBnBes par le groupe cyanogkne. Cet Bchange etait fait au moperi 
de cyanure cuivreux en prBsence de pyridine 3~ haute tempkrature. 
Cette mbthode, employee pour la prbparation des nitriles de I’anthra- 
quinonel), & Bt6 Btendue avec succks par I’un de nous la preparation 
des acides cumidiniques en partant des dibromo-xylknes2). 

Les &tones suivantes on fait l’objet de nos essais: 
VII.  o-bromo-)JenzophBnone3). 

VIII. 4-m8th~-1-3-chloro-benzoph~none~). 
IS. 4-mBthyl-3-bromo-benzoph&1one~). 

XI. 4‘-methgl-3‘-ehloro-2-bromo-benzoph~none. 
S. 4’-rn(?thyl-2,3’-dichloro-benzophBnone. 

XII. 4‘-mBthyl-2,3’-dibromo-benzophBnone. 
Les trois premi6res &ones sont connues. Les trois dernikres, cor- 

respondant par leur structure au schBma 
co Hl(3‘) 

c6H4(H1(2) ‘C H 3(CH3(4*) 

oiit 6th pr6parBes par nous pour la premi6re fois, et ceci en condensant 
leu chlorures d’acides avec les toluenes halog6ni.s par I’action du chlo- 
rurc d’aluniiniuni. 

l) D.R.P. 274790. 
3, Cafhcart et V. Meyer, B. 25, 1498 (1892). 
4, Heller, B. 46, 1500 (1913). 
5 )  Heller, B. 46, 1501 (1913); F. H a y e r  e t  TI’. Frezcnd. B. 55, 2053 (1922). 

?) Helv. 6, 640 (1923). 
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L’Bt’ude des benzophhones brombes a fait l’objet de nomhreuses 

publications. Toutes concordent b prouver que I’haloghne en position 
ortho par rapport au groupe cktonique est assez labile. Ainsi Mon- 
tngwe l )  constate que cet atorne est remplaci: par l’hydrogene lorsqu’on 
veut prkparer un benzhydrol par l’action de la potasse alcoolique. 
T)e meme Maye?. et! Freimd2) ont pu le rernplacer facileinent par des 
arylamines peu b:tsiqnes. 11 y avait done lieu de supposer que cet halo- 
g6ne ckderait facilement sa place an groupement cyanoghe. Quand a 
I’autxe atome d’haloghe, .placi? b cb tk  du groupement rnkt,hyle5 l’es- 
pkrience seule pouvait nous instruire sur sa lahilitk. 

Kous avons opkrk en chauffnnt les c&ones avec leur poids dc cya- 
iiure cuivreus dans cinq fois leur poids de pyricline A diffCrentcs rcm- 
pkrat.ures, et  nous avons constate les rksultats suivants : 

L’halogitne en posit,ion ortho par rapport au groupe cetonique 
s’&hange facilement, contre le cyanog6ne. Si cet atome est le hronie, 
1’8change se fait d6j8 A la temp6ratsure d’kbullition de la pyridine (113O 
environ). Si cet atome est le chlore, I’kchange se fait a 200° enriron. 
Si par cont,re on k l h e  la t,empkrat>ure, c’est-8-dire si l’on effectue la 
rtaction au dessus de 113’) pour un dkrix-k bromi: et au dessus de 200° 
pour un dkrivk chlor6, il se forme des produits conqiquks qui ne sont 
plus des nitriles et, que nous ii’avons pu jnsqu’ici identifier. 11s dbgagent, 
il est vrai, tle l’amrrioniaque par l’action de la potasse concent,r&e? inais 
sans donner l’acide correspondant, car le produit obtenu e$t insolnble 
dans l’alcali. 11s contiennent aussi de la pyridine. Ainsi le produit. h i t 6  
a l’alcali, &pare si on le chauffe a,vec de l’acide sulfurique concentrt., 
de la pyridine que l’on pent isoler de la solntion sulfurique. Ces produits 
ont. nn point de fusion assez eleve (au dessus de 200O) et ne crist a 11’ went 
pas bicii dans les dissolvants nsnels ; aussi avons-nons pow le moment 
renonck 8. lcur iclent.ification. 

L’atome d’halogtne qui se trouvc ii c6t8 du groupement mt!t.hyle 
ne snit, pas les inemcs ri..gles. Si cet atonie est le chlore, il ne s’(?cliange 
pas mSme B 200°, si cet, a h m e  est le home,  il s’khange ii 150° environ. 
Muis ici une nonvelle difficult6 se prkscnte. Cet kchange est accompagnC., 
d c6t8 dn nitrile attendu, de produits analogues ti ceux que doiinent, les 
(:&tones dans lesquels u11 atome de Iirorne est en posit,ion ortlio j ~ r  
rapport, an groupe cirtonique, c’est-&-dire cles produits qui ne sont pas 
tles nitriles et. coiitcnant de la pyridine. L’explication de ce ph6nombne 
est asscz aiske. Jln?ger. et F1.ezlnd3) ont  constat.6 qiie si I’on condense le 
cliloi~ui*e de l’acide benzoique avec l’o-brornotolukne au rnoyen de chlo- 
rure d‘alurnininn~, le brome change de place et vient, occuper la place 
B proximitt. (111 groupe cktoniyue. Ce fait) R 6th prouri: fort siirement, par 
ces :iiiteurs. Dans ce cas, il n’est pas Btonnant yue l’on obtienne en grande 

I )  R. 27, 328 (1908); 31, 308 (1912). 
B. 55, 2049 (1022). 3, B. 55, 2053 (1922). 
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partie des produits analogues a u s  composes obtenus par la reaction 
des o-bromobenzophenones. 

En resume: 
L’o-bromobenzophenone (VII) donne a 113O le nitrile de l’acide 

o-benzoyl-benzoique, au-dessus de cette temperature, des produits 
seeondaires non determines. 

La 4-m6thyl-3-chloro-benzoph~none (VIII) n’est pas modifibe 
meme a 200O. 

La 4’-mt%hyl-2,3’-dichlorobenzophenone (X) donne a 200O le 
nitrile de l’acide 4‘-m~thyl-3‘-chloro-benzoyl-2-benzoique. La 4’-mbthyl- 
3’-chloro-2-bromo-benzophbnone (XI) donne a la temperature de 113O 
le m@me nitrile que la &one prkcedente. Par contre Q la temperature 
de 150O ou 2000; il se forme une grande quantiti: de produits secondaires 
non identifies qui contiennent cle I’halogQne, preuve qne I’atome de 
chlore n’a pas Bti! Bchange. 

Les resultats sont plus compliquks dam 1’6tude des produits de ritac- 
tion de la 4-mBthyl-3-benzophknone (IX) et de la 4’-mi?thyl-2,3‘-dibro- 
mobenzophbnone (XII). D’aprBs Mayer et Fyeund nous devrions nous 
trouver en presence des cetones isomBres par suite de la migration de 
I’atome de brome SOUS l’action du chlorure d’aluminium. Nous croyons, 
tl’apres nos rksultats, nous trouver en presence d’un melange des iso- 
meres oil cependant la ehtone transformke occupe la plus grande place. 
Le point d’hbullition peu constant des cetones semble I’indiquer. Nous 
aurions done pour la cetone IX un melange 

et pour la &one XI1 un melange 

Le mhlnnge des &ones I S  ne reagit pas avec le cyanure cuivreux 
au point d’ebullition de la pyridine, comme il le devrait, si un atome de 
brome se trourait en position ortho par rapport au groupe chtonique. 
Ceci n’est cependant pas une preuve qu’il ne se trouve pas A, cette place, 
le groupement methyle, qui est place dans le meme noyau, pouvant 
avoir une influence sur la labilite de l’atome de brome. A 150° par 
contre, l’kchange a lieu et I’on obtient une grande quantiti? de produits 
secondaires non identifies. A c6tk de ces produits, il y a une petite quan- 
tit6 de nitriles correspondant a deus acides differents obtenus par saponi- 
fication et oxydation ultbrieure. L’un de ces acides donne par des agents 
dkshydratants un dkriv-6 anthraquinonique et  a pu gtre identifii: comme 



- 624 - 
Btant l’acide diph6nylcktone-2,4-dicarbonique1), l’autre ne donne pas 
de dBri\-k antliraquinonique e t  serait l’acide diphhylcktone-3,4-dicar- 
l)oniyue2). Ceci proiiverait la presence des deux cktones i s o m h s .  Le 
mklange des cBtories XI1 donne des resultats analogues. A 150O l’ecliange 
se fait facilemelit e t  1’011 obtient ti c6tb d’une grande quantiti? de pro- 
duits secondaires non identifiks, un dinitrile, en trks petite quantit6 
il est vrai, yui, par saponification et osgtlation, donne I’acidc phtaloyl- 
plit alique. 

h’itr de de l’ucide o-bento yl-benzoique. 
On fait Imuillir pendant 2 jours mi m6lange de 6,s gr. d’o-homo- 

benzophbnone, 6,s gr. de cyanure mi\-reux et  80 gr. de pyricline. On 
distille ensiiite la plus grande partie de la pyridine, e t  reprend le r6sidu 
par I’acidc chlorhydriyue dilui? a froid. On filtre et l’on digPre le rb idu  
ni6langSC. B du clilorure de calciuni anlipdre pendant 2 jours a! ec t le  
1’6ther. 011 filtrc e t  on tlistille danh le vide apres Bvaporation de 1’Pther. 
Le nitrile Imut a 213-226O SOUS 20 rnrn. de pression. I1 crihtallise danb 
l’alcool en tablcttes iectangulaires fonclant, ti S3,6O. I1 cst t r k  soluble 
rlaiis Ier solvants uhuelh. 

0,1407 gr. subst. ont donnB 0,4174 pr. C‘O, ct 0,0878 gr. H,O 
0,1842 gr. subst. ont donne 11.8 mi1 S, (13,4”, 700.4 mm.) 

C‘alrulB poui C,,HSOS C 81.16 H 4.35 N 6,76O, 
Trout 8 ,, 80.93 ,, 4 3 9  ,, 6,93:/, 

Le nitrile ne se saponifie que difficilement par l’alcali. L’avitle bul- 
furique provoque a cliaud la formation d’antlirayuinone. Chauffi. avec 
de l’acide nitriquc tlilui. (D 1,15) a 150° en tube see116 il donric de l’acidr 
I,enzoSl-o-l,eiizo~qiie fondant a 127O et de propriktks conniiesl). 

Echurigp du bt ome contt e le groupe cyanogdne duns le m61ange 
des &tones IX. 

Ile mklange des 4-mbttiyl-~-l~ro1iiol~e1izopllC.none et 4-m6thyl-2- 
1~roi i iobenzoj) l i~i ioi~~~ a ktP prPpar4 suivant Mager et Freu nd4) par 
l’action tlu clilorurc ci’alnminium siir iui niblenge de clilorurc~ (le IJeiizoplc 
et cl’o-broincitolu~ii~. Le ni6lange Imut cntre 195-210° w i i s  24 nini. 
de pressi on. 

On cliauffe 1 partie de cette &tone, 1 partie de cyanme cuivicns 
et 8 parties tlc ppidine pendant 2 joiirs B 150° en tulw ~ ~ 1 1 6 .  AprGi 
distillation tlc la pliis grande partie de la ppridinc, on reprend B froitl 
par I’acitle chloiliyclrique, on filtrc et 1’011 digere Ic rksidu rn6lanpC 
B riu sulfate dc ~ouc.le antiydie a l ee  dr l’kther. ApBs Pvaporation (It. 
I’htlier il 1 este iinc liuilc qiii, i,eprihr 1x11 l’alcool, laisse tl6l)usci’ a p r b  
1111 loiig i’epoi tlrs cristans iiicoloreh fondant h 106.5O. Lc icndetnent e.t 
dc 10% enviimi. 

l) Keyel .  9. 247, 189 (1888). 
?) Zt i i c l e ,  B. 9, 1762 (1876). 

3, 1. cli. [6] 14, 446 (1885). 
4, lor. (.it. 
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0,1137 gr. subst. ont donne 0,3292 gr. CO, et 0,0549 gr. H,O 
0,1339 gr. subst. ont donne 8, l  cm3 N, (14,3O, 699,3 mm.) 

Caloule pour C,,H,,ON C 81,44 H 4,98 N 6,339/, 
Trouvt! ,, 8137 ,, 5,40 ,, 6,51qb 

Ce nitrile chauffe A 200O en tube scellir avec de l’acide nitrique 
dilui: donne un acide identique a l’acide diph8nylc6tone-3,4-dicarbo- 
nique ne donnant pas d’anthraquinone par les agents dkshydratants. 

Si l’on traite le nitrile lirut, soit liuileux de la m2me manihre on  
obtient un acide fondant vers 205O. En transformant cet acide en son 
sel de cuivre, par cristallisation fractionnbe de ce sel, puis cristallisations 
rkiterkes dans l’alcool de l’acide libre, on obtient un acide fondant au 
dessus de 270°, identique a l’acide diph6nylc6tone-2,4-dicarbonique, car 
il donne un dkrivi? anthraquinonique. Par cette purification des acides 
h u t s ,  I’acide obtenu du nitrile pur deerit. prec6demment est rest6 dans 
les eaux-mPres. 

4’-mSthyl-2,3’-dichZoro-benzoph~none (S). 
On verse par petites portions un melange de 23 gr. de chlorure de 

l’acide o-chlorobenzoique, 20 gr. d’o-chlorotolukne et 150 c d  de sul- 
fmc de carbone dans une suspension de 46 gr. de chlorure d’aluminium 
dam I50 em3 de sulfure de carbone. La reaction commence immkdiate- 
ment. On chauffe ensuite pendant 12 heures, on distille le sulfure de 
carbone, on dircompose par l’acide chlorhydrique dilui: et l’on extrait 
la cirtone formire a 1’6ther. Le produit est purifii: par distillation dans le 
vide (pt. d’6b. 220-221O sous 24 mni.), puis par cristallisation dans 
l’alcool. I1 forme des prismes incolores fondant a 43,5O. 11s sont trks 
solubles dans l’alcool, l’kther et le benzkne, assez solubles dans la ligroine. 

0,1871 gr. subst. ont donne 0,4344 gr. CO, et 0,0639 gr. H,O 
0,1832 gr. subst. ont donne 0,1973 gr. AgCl 

Calcule pour C,,H,,,OCl, C 63,40 H 3,77 C1 26,79y0 
Trouve ,, 63,34 ,, 3,82 ,, 26,64:/, 

4’-mBthyl-3’-chloro-2-bromo-benxoph6none (XI). 
Cette cBtone se prepare de faqon identique a la &tone prbchdente 

en remplaqant le chlorure de l’acide o-chlorobenzoique par la quantite 
de chlorure de l’acide o-bromobenzoique correspondante. Elle bout a 
220-231O sous 25 mm. de pression et cristallise dans l’alcool ou le 
benzkne en prismes fondant a 50O. 

0,1694gr. subst. ont donne 0,3362gr. CO, et 0,050Sgr. H,O 
0,2557 gr. subst. ont donne 0,2728 gr. AgCl + AgBr, donnant 0,2353 gr. AgCl 

Calcul6 pour C,,H,,OCIBr C 54,28 H 3,23 C1 11,47 Br 25,73y0 
Trouve ,, 54,15 ,, 3,35 ,, 11,42 ,, 25,73qi 

Nitrile de l’acide 4’-mSthyl-3‘-chloro-diph6nylc~tone-Z-carboniqme. 

Ce nitrile peut 6tre prepare en chauffant une partie de cetone 
dihalogknke avec une partie de cyanure cuivreux e t  10 parties de pyri- 

2 4‘ 3’ 
C,H,( CN)-CO-CeH,(CH,)(Cl) 

40 
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dine, B 200° si I’on prend la cbtone dicklorbe (X), et  5t 1’6bullitioi1, si 
l’on prend la &tone XI. On distille la pyridine, aprPs l’opitration, 
traite par l’acide clilorhydrique et  digiire avec de l’kther. Le nitrile 
brut est cristallisk dans I’alcool. I1 forme des prismes fondant a 118,FiO. 
Le rendement est tle 80% environ. Saponifie par la potasse caustique 
il donne I’acide 4’-mBthyl-3’-chloro-cli~~h~nylcBtone-2-ca~l~onique ana- 
logue a celui pr6par6 par Heller par I’action de I’anhydride phtstliyue sur 
1’0-chloro-t oluiine. 

0,0901 gr. subst. ont donne 0,2322 gr. CO, et 0,0332 gr. H,O 
0.1147 gr. subst. ont donne 5,95 cm3 N, (16,5O, 711,7 mm.) 
0,2040 gr. subst. ont donne 0,1140 gr. AgCl 

CalculB pour C,,H,,ONCI C 70,43 H 3,94 N 5,48 C1 13,877(, 
TrouvB ,, 70,32 ,, 4,23 ,, 5,64 ,, 13,827, 

4‘-mi?thyl -i2, dibromo-benxophdnone. I -2 3’ I 
Ce produit que noiis tenons pour un melange de cleux isonikres 

se prepare par la condensation du chlorure de I’acide o-bromobenzoique 
avec 1’0-bromotolukne au moyen de chlorure d’aluminium en solution 
de sulfure de carbone. La faqon d’op6rer est la mi3me que pour les cktones 
precedentes. La cetone bout a 240-243 sous 24 mm., clevient solide 
apres un trPs long repos e t  fond alors B 51O. Tous nos essais pour s6parer 
les isomkres ont BcliouB devant la grande solubiliti! de la substance dans 
tous les solvants usuels. 

0,2241 gr. subst. ont donne 0,3893 gr. CO, et 0,0583 gr. H,O 
0,4847 gr. subst. ont donne 0,5114 gr. SgBr 

Calcule pour C,,H,,OBr, C 47,45 H 2,86 Br 45,10:/, 
Trouve ,, 47,25 ,, 2,90 ,, 44,90oj, 

En chauffant pendant 2 jours B l5O0 en tubc scelle line partie de 
cette &tone, une partie de cyanure cuivreus et 10 partics de pyridine, 
on obtient aprbs avoir distill6 la pyridine, repris le rbsidu avec de I’acide 
acktique diluk pour Bliminer la pyridine et dig& le melange des corps 
solides avec de l’ktlier, une trBs petite quantiti: d’un nitrile, 10% ein+oii, 
qai, cristallisi. dans I’alcool, fond a 110O. 

0,1067 gr. subst. ont doiin6 11,6 em3 N, (12,30, 703,2 mm.) 
Calcul6 pour Cl,H,,0N2 N 11,40% 
Trouve ,, 1 ~ 9 1 %  

Si 1’011 a dimin6 la pyridine en excPs par l’acide clilorliydriquc on 
obtient 1111 produit lmiucoup inoins soluble dans I’bther et  fondant ail 
dessus de 2500. 

0.2157 gr. subst. ont donne 19,s emJ X, (13,5O, 699,3 mm.) 
Calcule pour Cl,H,,0,N2 (diamide) N 9,92*6 

TrouvB ,, 9,92”; 
Le lwn de solul)ilit6 d ~ i  produit, clans I’bther seniljlerait iiitliquer 

qu’il y a eu par l’effet de l’acitle chlorhydrique, une saponification au 
moins partielle. Quoiqu’il en soit, les tleus produits que nous avons 

pour CI6H,,O,R’, (nitrile-amide) ,, lO,Sc>, 
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analyses donnent, chauffes avec de l’acide nitrique diluk & 200°, de 
l’acide phtaloyl-phtalique fondant B. 196O et ne donnant pas de dkpression 
melange aux acides phtaloyl-phtaliques que nous avons prepares d’autre 
manikre. 

Les mauvais rendenients obtenus ne nous ont pas permis de pousser 
plus avant cette btude, qui nous montrait que notre essai de synthkse 
ne pouvait conduire au but. On peut cependant y trouver une preuve 
nouvelle de la facilitb de migration de l’atome de brome dans les benzo- 
phhones halogknees. 

IIInle  MI~THODE. 
Apr6s l’insuccks de la seconde mkthode qui nous avait dbmontre 

que l’atome de chlore B. proximite du groupe mbthyle ne s’hchangeait 
pas contre le cyanogkne, i l  semblait inutile d’essayer cet Bchange sur 
l’acide 4’-m~thyl-3’-chlorodiphbnyl-cQtone-2-carbonique. Nons avons en 
effet constatk que l’halogene n’est dans cette mol6cule pas kchang& 
meme a 200O. Par contre nous avons fait une constatation intbressante. 
Dans les conditions employees le groupement carboxylique est blimine 
et l’on obtient comme produit final la 4-m~thyl-3-chloro-benzoph6none, 
fondant A 83,5O l) et dont la constitution est prouvbe. Ceci nous indique 
clnirement que l’attaque de l’anhydride phtalique sur 1’0-chloro-tolukne 
se fait en position para par rapport au groupe mbthyle et  non pas en 
para a I’atome de chlore comme Heller l’a suppose. Quand 6, l’dimination 
du groupe carboxylique, de iiombreux exemples de cette action de la 
pyridine sont connues dans la litt6rature scientifique. 

Laboratoire de Chimie I1 de l’Universit6 de Fribourg (Suisse). 

Eine Bestimmung des Abscheidungspotentials von Aluminium 
in wasseriger Losung 

von W. D. Treadwell und Hans Stern. 
(26. IV. 24.) 

Es ist allgemein bekannt, dass die elektrolytische Abjcheidung 
unedler Metalle in wasseriger Losung vollig ausbleibt in Fallen, wo sie 
bei derselben Stroindichte im Schmelzfluss mit hoher Stroinausbeute 
vonstatken geht. In der wasserigen Losung wird Wasserstoffion noch 
relativ leicht entladen und ist daher bereit, den gesamten kathodischen 
Stromtxansport zu ubernehmen. Ein solcher unerwunschter Kon- 
karrent ist dagegen in der Schmelzflusselektrolyse leicht zu vermeiden. 
Ausserdem erniedrigt sich die Zersetzungsspannung im Schmelzfluss 
bei den mehrwertigen Leichtmetallen noch aus folgendem Grunde : 

l)  Heller, B. 46, 1500 (1913); Nnyer et Freusd, R. 55, 2049 (1922). 
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Die hier in Frage kommenden Salze sind wohl alle stark hygroakopisch. 
Bei der Bildung der Hydrate konnen sehr erhebliche Arl,eitsbetr&ge 
geleistet werden, die, nach den Hydratationswarmen zu schbtzen. 
gelegentlich einc Erhiihung der Zerset zungsspannung der wasserigen 
Liisung gcgenuber tlerjenigeri im Schmelzfluss his zu 1 Volt bediiigeii 
konnen. Die Grosse diescr Arbeitshetrage wird im wesontlichen durcti 
die N a t m  des Kation:, bestimmt. 

Bildcn wii. also z. B. in reversibler. Reaktion ein Ilalogensalz auh 
freiem Halogen und Rlctall, so ist bei derselbcn Teniperatur die ge- 
winnlmre S1)mnung in whsseriger Losung uni die freie Energic voii 
Hpdrat,Lildunp und Vcrdiinnung tler gesattigten Liisung bis zi t  der 
1)etraclitcten I<onzentration grosser als im Schmelzfluss. Es 1)csteht 
also die Rliiglic~hkeit, aus dcr ZersetzixngsspaniiixIi~ eines geschriiolzeneii 
Halogenids und der freien Encigie seiner IIydratation dic reversible 
Spannixng fur die Zersetzung der entywechenden wasserigen Ltj5ung 
in freies hleta11 und Halogen auch d a m  zu  erfahren, wenn sich der Tor- 
gang infolge yon leichter eintretenden Nehenreaktionen cler direktcn 
Beobachtung entzieht. 

Der 1)raktische ITert dicses ITerfahrcns zur Potentialbestirniiiunp 
unedlcr Rletnlle in M- criger Liisung wircl hauptsachlich davon ab- 
hkngen, wic nahe niari niit der Teniperatur des geschmolzenen Elektru- 
lyten an  diejenige der wlisserigen Losung herankonimen kann. 

M'ir hal)en n u n  wrsucht, auf diesem IYege das Potential cles Rlumi- 
niums in wksseriger Liisung z u  bestimmen. Zunachst handclte es sich 
darum, ein Beispiel z u  finden, bci welchem die Beobachtung im Schmelz- 
fluss und in der wasserigen Liisung nioglichst hei derselbcn Temperatnr 
erfolgen konnte. 

Wir fanden, dass cin Gemisch von Kaliumbromid und Almninium- 
h o m i d  schon unter 85O C flussig bleibt. Mit ubcrschussigem Aluminium- 
bromid entstehen zwei Phasen, eine obenauf schwimmende nichtleitc.nde 
aus Aluminiurnbromid und darunter eine gutleitende Komplexver- 
bindung aus Kalium- und Aluminiumbromid. Cnter diesen Umstanden 
steht unser Elektrolyt mit reinem Aluminiumbromid ini Gleiehgewicht. 
Das sieht man sehr schon hei der elektrolytischen Zersotzung. Mit 
Stromen von wenigen iMillianip8re konnten wir an  Platinelektirdcii 
die Absctieidung von Aluminium und Brom erzielen, wobei die Abnaliriie 
der obcnauf schwimmenden Phase von Aluminiumbrornid selir deutlicli 
zu beobachten war. Bci IJmkehrung des Stromos verschwanden die 
Elcktrolysenprodukte, Aluminium und Brom, a n  den Platinelektroden, 
urid gleichzeitig vermehrte sich die obenauf schwimmende Phase Ton 
Aluminiumhromid. Die Zersetzungsspannung unseres Elektrolyten 
misst uns daher die freie Bildungsenergie des Aluminium1,romids. 

Wiirde dic Hydratation des Aluminiunibromids : 
AlBr, + 6 H,O = AIBr,, 6 H20 (1) 
fest flussig fest 
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in der Weise erfolgen, dass die saimtlichen Krystallwassermolekeln 
dieselbe Tension p ergeben, so ware diese Gleichgewichtstension, bei 
welcher das anhydrische und tlas hydratischc Salz bestandig sind, ge- 
gehen durch den Ausidruck : 

in welchem p ,  die Tension des Wasserdampfes bei der Temperatur T 
darstellt und A die freie Energie der Hydratation. 

Nun erfolgt aber sicherlich die Hydratation des Aluminiumbromids 
in niehreren, zum inindesten in 2 Stufea VOIA je 3 Wassermolekeln 
gleicher Tension. Die Bindung der ersten 3 Molekeln geschieht et>wa 
durch die 3 Nebenvalenzen de,s Aluminiums, die bei der Bildung des 
Kryolithkomplexes betatigt werden, wahrend dann die zweite Triade 
von Wassermolekeln in  der aussersten Sphiire des Aluminiumbromids 
gebunden wiirde. Fur  das Vorliandensein von mehrereri IIydratations- 
stufen spricht der Umstand, dass Aluminiumbromid nach unseren Ver- 
suchen iiber 55-proz. Schwefelsaure, entsprechend einer Tension von 
ca. 4 mm bei Zimrnertemperatur, als trockenes, hydrat,isches Pulver 
bestehen kann, wahrend das Hexahydrat uber soleher Schwefelsaure 
Wasser abgibt. Nach der weiter oben durcli Gleichung (2) bestimmten 
3lininialt.ension des hydratischen Salzes miisste dasselbe, wenn nur 
einc Hydratationsstufe vorhanden ware, in Wasserdampf von 4 mm 
bei seiner grossen Loslichkeit wohl noch zerfliessen. 

In  den Ln.ndolt-Bornstein’schen Tabellen’) wird AIBr, als Boden- 
ki3rper des Gleichgewichtes niit Wasser bei 95O C angegeben (Entwasse- 
rung des Hydrates) uiiter Verweisung auf Boozeboom*). Dies durfte 
nach obigem kaum den Tatsachen entsprechen und ist auch nicht die 
Meinung des Roonehoonr’schen Versuches. 

Erfolgt die Hydratation, wie oben angenommcn, in zwei gleich- 
grossen Stufen mit den Tensionen p ,  und p,, so erhalt man fur die 
Tension der ersten Stufe 

worin p, die Tension des reinen Wassers becleutet. Nun wird man 
beim Aluminiumbromid p ,  nicht vie1 kleiner als p ,  schatzen diirfen, 
sodass in erster Naherung 

A 
3 R1’ 

-__ 
PI -Po e (3 4 

fur die kleinste Sattigungstension gefunden wird. Eine rohe Schatzung 
tler Minimaltension erhalt man durch Einsetzen von Berthelots Hydra- 
tationswarme (85300 cal. pro Mol. AlBr,) an Stelle von A.. So 
findet man mit Gleichung (2) resp. (3a) 

p = 15,4.10 und p ,  = 15,4 10 mm Hg - 10,6 - 21.2 

I )  5. Aufl. S. 636 (1923). 2, R. 8, 257 (1889). 
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bei 18O C. Derartig kleirie Dampftensionen entziehen sich aber der 
genauen Messung. Man muss also auf eine direkte Beobachtung der 
Hydratationsarbeit verzichten, und ist, darauf angewiesen, dieselbe 
aus ihrer i1'arniet:onung und der Anderung der Warmekapazitat des 
Systems nach deni Nernst'schen il,'arinesat,z zu berechnen. Uazu 
fehlen aber die thermischen Dat.en, so dass nian sich zunachst mit einer 
Schatzung begnugen muss. Und zwar sind wir gezwungen, uns mit, 
der rohesten Naherung zu hegnugen, indeni wir die Warmetorlung 
der Hydratbildung ihrer freieii Energie gleichsetzen. Nach den Messungcn 
von Ba.udl) bestelit, bei der Hydratbildung des Aluminiumch1orid.i 
keiii grosser C'nterschied in der Warmekapazit,at der verschwindentlen 
und des ent,stehenden Stoffes. Wenn wir nun khnliche Verhaltnisse aucli 
beim Aluminiumhromid voraussetzen, so wird uns damit die Annahme 
erleichtert, dass sich die Warmetonung der Hydratation und ihre freie 
Energie nicht, allzuweit unterscheiden. 

Durch eineii orientierenden Versuch konnten wir uns iiberzeugen. 
dass Berthelots Losungswarme von Aluniiniumbromid prakt,isch voll- 
s tandig von der Reaktion des anhydrischen Salzes mit flussigem Wasser 
zu festem Hesahydrat herruhrt. Wir fanden namlich bei der A L ~ -  
losung dos durch Zcntrifugiereii getrockneten Hexahydrats zu 0,5-proz. 
I ,osung .. . n u r  eine Temperaturerhohung von 0,04O C. Der Versuch wurde 
in einem tadellos evakuierten und sorgfalt,ig verschlossenen Dezuar- 
Gefass ausgefuhrt. Es wurde eine Wiirmetonung von ungefahr 270 
Calorien beobachtet. Nach Abzug dieses Betrages voii Bertlielot.; 
Lbsnngswiirnie erhal t man 

85030 cal oder 85903 = 1,23 Volt 3 x 23,05 

Die entsprechende Arbeit, ergibt sich aus folgendem Kreisprozess : 
Wir ldden zuniichst AlBr, aus Al+3/2 Br, mit Gewinnung der Spannung 
nA1 + nBr . D a m  liydratisieren wir die Molekel, wobei zwei Stufen 
mit den Tensionen p ,  und p 2  angenomrnen werden sollen. Zu diesem 
Zweck denken wir tins 6 Molekeln flussiges Wasser verdampft bei dei. 
Sattigungstension p,. 3 Molekeln davon werden nun auf p ,  expandieit 
und dann mit dem Hydrat verbunden. Ehenso die 3 ubrigen Kasser- 
molekeln nach Expansion auf den Druck p, .  So wird im ganzpn die 
Arbeit 

gewoniien. Nun maclien wir den Vorgang auf folgendem Wege riick- 
gangig : Aus einer gcsattigten wasserigen Losung von Aluniiniumbromid, 
welche die Tension p ,  besitze, verdampfen wir 6 Molekeln IVasser, 
komprimieren sodann den Dampf his zu seineni Sattigungsdruck p ,  
und kondensieren scliliesslich zii flussigeni IVasser. Gleichzeitig ent- 

l) Journ. dr phys. [4] 2, 569 11903); siehe aiich Tabellrn von Lnndolt und Bornstein. 
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ziehen wir der Losung durch Elektrolyse 1 Al+3/2 Br, in der Form 
der freien Elemente. Hierzu sei die Zersetzungsspannung dAl + nGIBr 
aufzuwenden. Wahrend der Elektrolpse wird 1 Mol. des Bodenkorpers 
in Losung gehen, ersetzt ihr somit das entzogene Wasser und bringt 
sie damit wieder in den Anfangszustand zuruck. Der hierzu erforder- 
liche Arbeitsaufwand betragt 

PW 
PL 

A = n’*, + dBr + 6 RT In __ 

Durch Gleichsetzen mit A von Gleichung (4) folgt: 

( 5 )  

Wir fanden nun bei 100° C die E. M. K. der Kette Al/AlBr,,KBr, 
Br,/Pt zu 1,76 Volt, wie weiter unten noch genauer beschrieben wird, 
ein Wert, der genau der beobachteten MTarmetonung von A1 + 312 Br, = 
AlBr, + 12295 cal., entspricht : 

p ;* dAl + dUr = nA1 + nBr + 3 RT In - 
Pl * P2 

~ _ _ _  - 122795 - 1,76 Volt 3 x 23,045 
Fur die Spannung zur Zersetzung gesattigter Aluminiumbromidlosung 
in Aluminium und freies Brom ergibt sich somit nach Gleichung (5 )  

Hierbei ist freilich zu bedenken, dass der erste der beiden Summanden 
bei looo C,  der zweite bei Zimmertemperatur gultig ist. Durch Abzug 
des Brompotentials von obigem Wert erhalt man schliesslich fur den 
Vorgang A1 = Al. * - - 3 0 , E, 2,99 - 1,07= 1,92 Volt. 

Ganz ahnliche Werte berechnen sich aus den Bildungs- und 
Hydratationswarmen des Chlorids und Jodids : 

1,76 + 1,23 = 2,99 Volt. 

AlCI, 
A1 J, 

Bildungs- Hydratations- Zersetzungs- N~ormalpotential des 
warme wiirme spannung Aluminiums 

154,4 Cal 76,5 Cal = 3,33 3,33 - 1,36 = 1,97 Volt 
70,3 Cal 89 Cal == 2,31 2,31 - 0,54 = 1,77 Volt 

Die Bildungswarme des Aluminiuinchlorids ist hierbei auf flussiges 
Chlor bezogen. Zu dem Zweck wurde von dem fur gasformiges Chlor 
geltenden R e r t  (161 Cal.) die Verdampfungswarme des Chlors ah- 
gezogen. Bei So C betragt dieselbe nach Knietschl) fur 1,5 Grammatome 
6,6 Cal. Derselbe Wert berechnct sich bei 18O aus Cederbergs2) Dampf- 
druckformel fur das Chlor. 

Die elektrolytische Zersetzung von 1 -n. AIBr,-Losung, wobei an 
der Kathode Wasserstoff, an der Anode Brom auftritt, erfordert nach 
den gemessenen Ein~elpotentialen~) nur 

1,373 + 1,07 = 2,443 Volt. _____ 
l) Siehe die Tabellen von Ladolt  und Bornstein. 
2, Thermodynamische Berechnung chemischer hffinitaten, S. 30. 1916. 
3, Fur das Kathodenptential ist der von Heyrovsky, Soe. I17,27 (1920). angegebene 

Wert eingesetzt. 
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Dieser grosse Unterschied gegenuber dem obigen Wcrt von 2 3 9  Volt 

stiitzt die Auffassung von Kisfiahowskyl) und Heyroasky2),  wonacli in 
wiisseriger Ltisung an anialgamierten Aluminiumelektroden nicht A1 = 
A1 * * *-2 @ , sondern der Vorgang 

Tiot"iiti~I1I)cstimlnend ist . 
Uiese Auffassiing wird weiter auch durcli unserc Potentialrnessiingen 

an ~iluininium in whssriger Lbsung gestutzt. Wie fruherc Beotxwlil ei 3) ,  

fanden mir. dass tlas Potential stark von der Vorhehandlung der El&- 
trodc alh8ngt . (Frrilegen der OLerflache (lurch rasches S c h a l ~ n ,  
Rkti-\-ieren tlurch Amalgamierung oder durch Bedecken der lh i iken  
Oherfliiclie mit Wood'schem Xletall.) Dic Unempfiridlicl-ikeit des 
Potentids gegenubcr verschiedcnen Konzentrationen von illuniinium- 

t dcutlicli erkennen, (lass die Bildung dieses letzteren nicilit den 
I'citentia1l)estiniii~enderI Vorgang darstellt. Die Versuchc von Jl i i l ler  
unrl  HiiZiZ 4, kiiniiten m a r  eincn solclien Einfluss verinuten lasicn. 
I h  er abcr iiicht ausnahmslos vorhanden ist und quantitativ vie1 zii 
gross crsclieint, clurfen die beobachteten Potentialiinderungen iiicht 
clem Einfluss des Elektrolyten zugeschrieben werden. Sic ist wohl 
elier in e i n c ~  ,lndcrung der Bcschaffenheit der Elektrocle zu sucben. 
Jm folgendcn solleii (lie wichtigsten neucrcn Potentialwerte des L41umi- 
ninrns in wiissriger Liisung kurz znsanimengestellt wertlen. 

Kah1enbel.g ixntl -llontgomery5) peLen an, in O,%n. KaOII  zeige 
Almnininm nntl sein ,iinalgam dasselbe Potential von 1,73 Volt, whhrend 
i'liiller nnd HiilzP) etwn 1,56 bzw. 1,73 Volt gegcn die 1-11. Kaloincl- 
el ektrodc firitlen. Bezogen auf die Wassers t offelektrodo wuiden f olgrnde 
Potentialwrrte des nmalgtlniierten Aluminiums beobachtet. 

9 1  + 3Hz0 = .41(OH), + 3/z H, + 93000 cal. 

.$I 1-11. -W3, . . . . . . . . . - 1,305 (Muller uiid H o l d )  

PI1 0,l-n. 911'3, . . . . . . . . -1,38 (illuller und Hold)  

A1 0,1-n. K41(S04)2 . . . . . . - 1,314 bis 1,352 ( K r e m i z n  und Jful ler)  

J .  Hegrocskys) berevhnet ails seinen urnfangreichen Messunqen 

- 1,373 (Kahleizberg und Nontgomery)  

- 1,381 (Heyrovsky)  

ein Normalpotential von 
EX = - 1,373 Volt. 

M i i l l e r  und Holzl fanden : 

Ails d r y  Reihe iinscrer Messungen seien die folgenden angefiihrt : 
Al, Hg / AICI, konz. / n. Kalomelelektrode . . . 1,49 Volt. 

,41, amalgamiert / Hg(CIO,),, Eis / n. Kalomelelektrode . . . . . . . 1,50 Volt 
*41, amalgamiert CaCI,,' konz. / n. Kalomelelektrode bei Zimmertemp. 1,50 Volt 

l) %. ph. Ch. 70, 206 (1910). 2 )  1. c. 
3) Eine Durchmusterung der diesbezuglichen Literaturangaben siehe bei H. Stern, 

4, Z. an. Ch. 121, 103 (1922). 
6 )  Z. an. Ch. 121, 103 (1922). 

Diss. E. T. H. (1923). 
5 )  Tr. Am. El. Ch. SOC. 36, 277 (1919). 
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Die Aktivierung des Aluminiums ist nicht auf Quecksilber allein 

beschrankt. Zerbricht man einen Aluminiumstal) unter Wood’schem 
Metal1 ctwa bei looo, so uberziehen sich die Bruchstellen damit. Nach 
dem Erkalten kann der Uberzng von Wood’schem Metal1 an allen 
anderen Stellen leicht, abgestossen werden, an den Bruchflachen haftet 
er jedoch fest. Ahnliches ist mit Ziiin zu konstatieren. Auf diesem 
Wege lassen sich Aluminiumstucke durch die Vermittlung des fliissigen 
Zinns fest verbinden. 

Dass hier gleichfalls eine Aktivierung eingetreten ist, lasst sicli 
ilurch blosse Betrachtung nicht leicht nachweisen, doch giht die Potential- 
messung hieruber Aufschluss. Der an einem Ende mit Wood’schem 
Metall uberzogene Alnminiumstab wurde in 1 -n. KC1 getaucht und 
1)ei 80°, also uber dem Schmelzpunkt des Wood’schen hletalles, gegen 
die Kalomel-Normalelektrode gemessen. Es gaben sich nacheinander 
die folgenden Rer t e  : 

81, gereinigt / 1-n. KCl / K.E. . . . . . . . . . . bei SOo C 1,11 Volt, 
Al, Wood’sches Metall / I-n. KCl t N.E. . , . . . bei 800 C 1,47 Volt, 
Al, amalgamiert / 1-n. KCI / N.E. . . . . . . . . bei 80° C 1,55 Volt. 

Wenn auch mit Quecksilber ein stgrkerer Effekt zu beobachten 
i h t ,  so muss das mit Wood’schem Metall uberzogene Aluminium doch 
als aktiviert angesehen werden. 

An einem rasch rotierenden Alnminiumstab (Tourenzahl 1400 pro 
>fin.) von 20 mm Dicke, der unter einer 0,l-n. Aluminiumchloridlosung 
mit Glas geschabt wurde, fanden wir gegen die Normalelektrode 
1,22 Volt, wahrend Miiller und Hold1) bei ahnlichen Versuchen 1,35 Volt 
beobachtet haben. 

Der Umstand, dass Aluminium in wasseriger Losung ein Rbscheidungs- 
potential von ca. 1,92 Volt besitzen muss, ist vielleicht doch nicht 
ausrcichend, um zu verstehen, dass sclbst bei hohen Stromdichten 
kein Aluminium aus wasseriger Losung an  einer Quecksilberkathode 
gefallt werden kann. Wird schon der Wasserstoff bei der Auflosung 
von Aluminium bei 1,37 Volt entladen, so liessc sich doch wohl durch 
hohe Strombelastung das Kathodenpotential noch iiber den berech- 
neten Wert von 1,92 Volt hinauftreiben. Offenbar verursacht aber die 
starke Hydratation des Aluminium-ions bei seiner Entladung einen 
1)etrachtlichen Reaktionswiderstand. 

Wenn man Fedenkt, dass Aluminiumbromid in geschmolzenem 
Zustand den Strom nicht leitet, also metalloidischen Charakter zeigt, 
und explosionsartig rnit Wasser reagiert, so kann man sich wohl vor- 
stellen, dass diirch die Bindung des Rassers eine Ionisation desselben 
wie bei der Bildung einer Saure begunstigt wird. Anderseits konnen 
die Aluminium-ionen infolge ihrer Wasserhullen mit der Kathode 
gar nicht direkt in Beruhrung kommen. Sie fiihren aber gelockerte 
M’asserstoffatome bis an dieselbe heran, welche nun ausschliesslich 

1) 1. c. 
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zur Entladung gelangen. Oder anders ausgedriickt: I n  der Nahe der 
Kathode gelit die Dehydratation des Aluminium-ions, welchc seiner 
Entladung vorausgehen niiisste, zu langsam vonstatten. Es ist w011l 
rich tiger, die hei der Entladung cines Ions I>eobacIitet.cn Reaktions- 
witlerstlincle i n  einer langqainen Dehvdratation z u  erl~lickeii, als in 
einem langsanicn Vcrlauf des EntladLiin~s~organges. 

E xp erimr n t e l l e r  Tr i 1. 
Uber clas Veihalten des Aluniiniunis in wasserfreien organisvheii 

Losungsniitteln scheinen noch keine eingehenden poteiitiomctrische11icii 
Messungen vorzuliegen. Nacli J .  Heyrozislr.yl) wird dluminiuni ifi 
Ather, Piperidin und Aceton, ebenso wie in Pgridiii paqsiv. Dasselhe 
Verhalten heohachteten wir aucli in Ather-Salzsiiare. Offenbar ge- 
nugen sclion Spuren VOII M’asser, uni auf den1 Aluminium eitie pass iw-  
rende Oxpdschicht zii hilden. 

Der niedrige Schmelzpnnkt de.: AluminiumbromitlJiiuin~romi(~~ veranlui~tr  
uns, daq Verhalten dieses Salzcs niilicr zu untersuchen. Zur h i -  

stellung bcnutzten wir die Versuchsanordnung von Fig. 1. 

Flg I 

Ein Strom von gereinigtem Stickstoff oder Wasserstoff konnte direkt durpli den 
Apparat geschickt oder in einer zwischengeschalteten Waschflasche, die reines Broru 
enthielt, mit Bromdanipf beladen werden. Ein Einfulltrichter erlaubte Brorn nachzu- 
fullen, ohne dass Luft in den Apparat drang. Der Gasstrom gelangte dann in ein an- 
geschmokeries, 12-15 mm weites und 15-20 em lankes Rohr aus gewohnlichem Mas. 
in dem sich Alumixiiumgries befand, bciderseits durch Glaswolle festgehalten. Dieses 
Rohr wurde zuerst auf etwa 300° erhitzt. War die Reaktion einmal eingeleitet, so gexiugte 
dann ein Erwarmen auf die Schnielztemperatur des Bromids. Die huffanggefasschen 
befanden sich in einem Paraffinbad. Das Reaktionsrohr wurde mit einem Vierflammen- 
brenner geheizt. Der Anschluss der voigelegten Gef;isse erfolgte durch Anschmelzen. 
tiurch Glasschliff oder indem die Rohrdurchmesser so gewahlt wurden, dass sie auf 
cine Strecke von 2-3 em moglichst genau ineinander passten. 

Die Reaktion zwischen Brom und Aluminium verlauft stets beim ersten Kon- 
takt. Dies ist von Wichtigkeit. da die nachfolgende Schicht von Aluminiumgries ver- 

1) Soc. 117, 30 (1920). 



635 - - 
hindert, dass Verunreinigungen in das vorgelegte Gefass gelangen. 1st das Aluminium 
etwa zur Hiilfte verbraucht, so wird das ganze Rohr durch ein neues ersetzt. Bei sog-  
faltiger Arbeitsweise ist es derart moglich, ein wasserhelles Aluminiumbromid zu erhalten. 

J .  Kablukov') hat ein Verfahren zur Herstellung von Aluminiumbromid beschrieben, 
welches sich vom vorstehenden dadurch unterscheidet, d a y  das Brom direkt auf das 
Aluminium getropft wird, was mehr zur einmaligen Herstellung von grosseren Mengen 
geeignet ist. W. B i W )  verfiihrt ahnlich wie Kablukov. 

Der Elektrolyt. 
hluminiumbromid ist ein Nichtleiter fur den elektrischen Strom. Wir versuchten 

daher, einen typischen Elektrolyten von noch hoherer Zersetzungsspannung darin auf- 
znlosen. In Analogie zu den Kryolithen und den analogen Chlorverbindungen. die 
Bawl3) untersucht hat, war es naheliegend, hier ein Alkalibromid zu verwenden. Es 
wurde reines Kaliumbromid (Kahlbaum, ,,zur Analyse") genomnien. Um Feuchtig- 
keit nioglichst auszuschliessen, wurde es pulverisiert, im Vakuum erhitzt und iiber 
Phosphorpentoxyd stehen gelassen. Geringste Spuren von Feuchtigkeit zeigen sich 
ini Aluminiumbromid durch Bromwasserstoffentwicklung an, was nicht immer ganz 
vermieden werden kann. Ein Einfluss dieser Feuchtigkeitsspuren auf die angestellten 
Messungen konnte indessen nicht beobachtet werden. 

Kaliumbromid lost sich in Aluminiumbromid leicht auf unter Bildung einer zweiten 
Phase, die nun den Strom gut leitet und auf welcher das nichtleitende Aluminiumbromid 
schwimmt. Der Schmelzpunkt der unteren Phase sinkt unter 70° herunter. Bei zu- 
nehmendem Gehalt an Kaliumbromid verschwindet allmiihlich die obere Phase voll- 
stiindig und der Schmelzpunkt steigt wieder an. Nachdem nnr noch eine Phase sichtbar 
ist, wird noch einige Zeit weiter Kaliumbromid aufgelost, bis der Schnielzpunkt bei 
185O angelangt ist, von wo er nicht niehr weiter steigt und wo Kaliumbromid unverandert 
am Boden liegen bleibt. Vermutlich liegt hier AI,Br, . 2KBr vor. 

I n  ubereinstimmung mit den Versuchen von Baud wurde gefunden, dass die erste 
Stufe in einem grossen Teniperaturintervall, etwa bis 3500, kein neues Kaliumbromid 
mehr auflost; sie bildet sich aber schon bei 1000, entsprechend dem niedrigen Schmelz- 
punkt von Aluminiumbromid. Um Genaueres iiber die zuerst entstehende Phase, die 
sich gegen Aluminiumbromid abgrenzt bei ungenugenden Mengen von Kaliumbromid, 
zu erfahren, wurde ihr Gehalt an Aluminiumbromid und Kaliumbromid in folgender 
Weise bestimmt: 

Ein Stuck Biirettenrohr wurde am unteren Ende zugeschmolzen und kalibriert. 
Es wurde getrocknet, gewogen und Aluminiumbroiuid hineindestilliert. In einem Paraffin- 
bad von konstant. gehaltener Temperatur wurde der Stand abgelesen. Darauf wurde 
eine bestimmte Meiige Kaliumbromid zugegeben und nach Beendigung der Reaktion 
beide Menisken abgelesen. 

20,24 gr AlBr, hatten danach ein Volumen von 7,80 cm3 bei 1 1 0 O .  Das spezifische 
Gewic,ht betriigt also bei l l O o  2,60. Nach der Reaktion mit 3,095 gr KBr umfasste die 
obere Phase (AIBr,) noch 0,80 om3, 7,OO cm3 AlBr, hatten also reagiert mit dem Kalium- 
bromid. Nach der ersten Ablesung sind 7,OO cm3 = 18,17 gr. Also kommen in Molen 
gerechnet 

18,17 3 095 
~- - 0,068 Mole AlBr, auf 
266,9 119,o 

= 0,026 Mole KBr, 

rund also 2% AlBr, auf 1 KBr. 
Eine solche Doppelverbindung ist in der Literatur weder bei Fluoriden noch bei 

Chloriden bekannt. Es diirfte sich als hochst wahrscheinlich um eine Losung von Alu- 
niiniumbromid i n  der niedersten Kryolithstufe handeln, wofiir auch die Erniedrigung 
des Schmelzpunktes spricht. Aluminiumbromid ist Bodenkorper. Triigt man weiter 
Kaliumbromid ein, so wird vom Verschwinden der Aluminiumbromid-Phase an, bis 
Kaliumbromid als Bodenkorper erscheint, auf Kosten des Aluminiumbromids, das vorher 
gelost vorhanden war, K,AlBr, gebildet. 

l) J .  Kablukov, C. 1908, 11, 486. 
2, W: Biltz, Z. an. Ch. 121, 257 (1922). ,) 1. c. 
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Die Elektrolyse. 

- 

Als Elektrolysiergcfiiss diente zunachst ein Rohrchen, wie es in Fig. 1 eingezeiclmet 
ist. Es trug unten einen eingeschmolzenen Platindraht, auf welchen etwas Quecksilber 
geschichtet wurde. Das -4Iuminiumbromid wurde hineindestilliert und niit einer un- 
geniigenden Pvlenge Kaliumbromid versehen, so dass iiber der Do,ppelsalzzone sich norh 
cine fliissige Sohicht reines Aluminiumbromid befand. Wurde nun der posit,iw Pol 
eincr Ikkumulatorzelle an den Platindraht gelegt und der negative Pol an einen -UU- 
miniumdraht,. der von oben eingefiihrt wurde, so floss beim Eintauchen in die obere 
ElektroIytschicht noch kein messbarer Strum. Sowie die untere Phase rnit dem .\h- 
miniumdraht beriihrt wurde, entstand ein Funken und durch den Kreis girlg cin Stroni 
von der Grossenordnung 0 , O j  Amp. (Abstend der Elektroden 3-6 cm). 

Der Stromdurchgang hat augenblicklich die lbscheidung von kleinen Aluminium- 
biumvhen an der Kathode und einer brauncn Bromschieht an der Anode xur Folge. 
Es wird .\luminiumbromid zcrlegt und damit die iiberstehende Schicht langsain vcr- 
braucht. Solange aber noch rin Teil davon vorhanden ist, andert der Elcktrolyt wine 
Reschaffenheit in keiner Il'eise, ausgenommen, dass er sich allmahlich mit Brom satt'igt. 
Bei Vmkehrung der Stronirichtung werden Brain und Aluminium wieder aufgrliist 
and die Aluminium bromidschirht wird regeneriert. Der Vorgang ist somit reversibel 
und die Zer.setzungsspannnrig dicscr Zelle misst die freie Bildungsenergie von Aluniiniuni- 
lwoinid aus Sluniiniummet~all wid fliissigem Broni. 

Wurde die Zelle mit brornbeladener Quecksilberelektrode kurzgeschlossen. so 
wigtc sie bei Iieferung eines Btronies von etwa 0,02 Amp. eine langrre Zeit konstantc 
Spannung von 0,6 Volt. Tn nelcher Form das Brom hier vorhanden ist, wurdr nicht 
ndher untersucht, jedenfalls hat aber lluminiumbromid und noch in hoherem 
das Doppelsalz die Fahigkeit, Brom zu binden. Es konnte mittels eines durchgel 
Gasstromes daraus nioht vollstandig vertrieben werden. Hineingeworfene Kalium- 
stiickchen reagierten zuerst wohl unter Punkenerscheinung, wurdcn dann jcdoch auf- 
geltist unbcr Albscheidung vou Aluminium. Komnit das kathodisch abgesvhiedene - A h -  
minium mit der Bromschicht in Beriihrung, so findet bci geniigender Konxentration 
Iteaktion statt und es steigcn von der Stelle aus kleine Kiigelchen von Aluminium- 
bromid auf. 

Wurde die anodische Bromabschcidung Init moglichst hoher Stromdicht,e und 
niedrig gchaltener 'Pcniperatur vorgenomnicn, so wies die Zelle Uegenspannungen V O ~  

iiber cin Volt auf. besondcrs wenn Platin als .hodenmaterial diente. Um das rever- 
sible Zersetzungspotent,ial mcssen zu kiinnen. musste d a m  iibergegangen werden, die 
Niiglichkeit znr Einstellung dcs Gleichgcwichtes mit freiem, fliissigein Brom zu srhaffen. 

Potentinline.ssii n g e n .  
Eine mit Brom bedeckte Platinelektrode funktioniert in der Schnelze von K3.{IBr($ 

als Bromelektrodc ; sie liefert aber wegen dcr schwankenden Bronikanzcntration zu- 
n8chst keine konstanten Potentialwerte gegen Aluminium. Durch elektrolytischw .lb- 
st:heiden und sofortige Yessung erga.b sich als hochster Wert zu wiederholten llaleri 

1,69 Volt Spannung (bei 96O) ewischen 
.Aluminium und Brom. Einleiten \-on 
Rromdampf an die Platinelektrode fiihrte 
zu einern Hachstwert von 1,62 Volt (1 15O). 
Der Gehalt, der Schmelze an Kalium- 
bromid war ohne messbaren Eirifluss 
auf das Potential. 

Um eine Elektrode zu erhalten, die 
in bezug auf Brom gesattigt ist, wurde 
eine besondere ZeIIe gebaut mit grossem 
Abstand der Elektroden und einem Dia- 
phragma, auf dessen einer Seite flussiges 
Brom iiberschichtet werden konnte. 

1 ' 4 2  Selbst wenn die A~luminiumelektrode 

i'l U,,,lllI 

A 
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von Broni ganz umgeben schien, konnte ein Einfluss auf das Potential nicht beobachtet 
werden. Es ist also ein Leichtes, definierte Verhaltnisse zu erhalten, wenn man nur dafiir 
sorgt, dass das Broni bei der Schmelztemperatur des Elektrolyten nicht wegdestillieren 
kann. Fig. 2 zeigt die Art, wie vorgegangen wurde. 

Das U-formig gebogene Rohr wurde unten mit einem Pfropf aus gereinigtem 
hsbest versehen und an zwei Stellen Platindrahte fur die Elektroden eingeschmolzen. 
Dann wurde es mit etwas Kaliumbromid beschickt und die Rohrschenkel eingeengt, 
um ein ras&es Einschmelzen zu ernioglichen. Das Ganze wurde getrocknet und durch 
den seitlichen rlnsatz die notige Menge Aluminiumbromid hineindestilliert. Erst jetzt 
wurde durch Elektrolyse im kiirzeren Schenkel eine geniigende Menge Aluminium ab- 
geschieden, die als Elektrode zu dienen hat. huf der anderen Seite wurde reinstes Brom 
eingefiillt und beide Schenkel abgeschmohen. 

Die in beschriebener Art vorbereitete Zelle hat nun im kiirzeren Schenkel eine 
Elektrode aus reinem Aluminium, wahrend im langeren der Elektrolyt mit Brom ge- 
sattigt ist. Die Platinsonde dient als Bromelektrode. Durch den Asbestpfropf wird 
das Brom am zu raschen Diffundieren verhindert. Um eine geniigende Leitfahigkeit 
zu erzielen, muss die Zelle erwarmt werden, doch sind hierfiir bei richtiger Arbeitsweise 
(ungenugende Menge von Kaliumbromid) 60° C ausreichend. Zur Messung wurde die 
Xelle in ein Paraffinbad getaucht, zusammen mit einem Thermometer. Zweifellos sind 
die Einfliisse von Druck und Temperatur zu gross, als dass es einen Sinn hatte, die Span- 
nung genauer als auf 0,Ol Volt zu messen, innerhalb der wiinschbaren Grenzen war 
aber vollige Konstanz vorhanden. Ausserdem ist die Kette A1 i K,AlBr, in AlBr, i Br, 
praktisch unpolarisierbar. Sie zeigte sich auf Kurzschluss durchaus unempfindlich. 
Da sich hier keine Deckschichten bilden konnen, verhalt sich das Aluminium wie ein 
reaktionsfahiges, unedles Metall. 

Die Potentialmessung nach der Poggendorff’schen Kompensationsmethode ergab : 

Einige elektrostatische Messungen mit einem Fadengalvanometer, die eine Mess- 
A1 / AIBr, . KBr / Br,, Pt . . . 1,76 Volt bei looo. 

genauigkeit von 0,05 Volt erreichten, ergaben 
bei 60-70° 1,70 Volt 
bei 95O 1,77 Volt 

Z u s a m  m e n  f a s s u n g. 
Es wird eine Methode beschrieben zur Messung der reversibeln 

Zersetzungsspannung von Aluminiilmbromid bei 60-looo C. Bei 
looo betrug die Zersetzungsspannung 1,76 Volt. 

Aus diesem Potentialwert und der Losungswarme des Aluminium- 
bromids wird die Zersetzungsspannung von gesattigter, wasseriger 
Aluminiumbromidlosung zu 2,99 Volt gefunden. Danach muss das 
Normalpotential des Aluminiums etwa 1,9 Volt betragen. Ganz ahn- 
liche Werte berechnen sich auch am der Bildungs- und Hydratations- 
warme von Aluminiumchlorid und Aluminiumjodid. 

Zurich, Analytisch-chem. Labor. der Eidg. Techn. Hochschule. 
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Sur quelques cas speciaux de la reaction de Grignard 
par Henry Goudet et Henri Paillard. 

(28. IV. 24.) 

On a rarenient utilisk, pour la synthkse de Grignnrd, les clCrivirs 
magnbxiens de corps h fonctions multiples contenant dans leur molkcde, 
outre I’atome d’halogenc, un groupement susceptible de rkagir i i w c  
un organo-inagnksien : &tones, ethers 011 amines halog6nCs, par 
esernple. 

h’ous arons cherchk, par l’emploi de ces corps, & blargir le champ 
d’application de la synthi.se de (?:rignard, espkrant pouvoir kviter, par 
tles mesures approprikes, des rkactions secondaires intra- 011 iiiter- 
molkculaires entre le groupement magnPsien et le groupement cktoniyue, 
anlink, etc. contenu dans la m&me molircule. 

Bien que nous ayons pu ainsi effectuer la synthese de quelques 
cornposirs non encore deerits, la mhthode, dans son ensemble, s’est 
rkv616e peu f6conde, surtout du fait qu’elle n’est gubre susceptible de 
generalisation; en effet, nous avons observe que des composirs de con- 
stitntions trils voisines (CH,Cl* CO .CH, et  CH, - CH,Cl. C O  * CII, par 
exemple) se eoniportttient cle faqons nettement diffkrentes. 

Xos experiences ont port6 : 
a) sur la B-br.oni6thyl-phtalinii~le et la B-brornkthylamine, 
b) sur les cblorocktones. 

a) 1 0  - La B-hroniethyl-plitaliniide, trait6e par le r6actif de Gyigr/ard,  
meme en grand exccs, ne r6agit que par un sen1 de ses groupes carbon,vlcs, 
en doannnt u!i compose du type I 

C,H, I y 5  

c . OMgRr C .  OH 
C , H 4 0 N .  CH, . CH,Br 

CO I co I1 

Ce rPsultat est confornie aux experiences de Sachs e t  Llcdz~ig’) 
b u r  les phtaliniides substitukes. 

Nous avutis vainenient essay@ de prirparer le dkrivb rnagn6.ien 
(111 composi! I; nialgri. l’emploi de catalyseurs varies il ne s’est pas 
produit de rPaction: le magnbsiuni ne se dissout pas et  lc corps I reste 
inalterb. La 8-b1.onikthyl-phtalimide ne rPagit pas nori plus arc? 1e 
magnksiurn, cc que Saclzs et, Lzcdwigl) svaient dhja conbtatb. 

CBHI(??;. CH, . CHzBr 

I )  Suchs et Ltcdwig, B. 37, 385 (1904). 
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Dkcomposk par l’eau, le carp I donne un alcool tertiaire (11); 
adoptant la nomenclature de Sachs et I/1Ldtvig, nous I’appellerons 
2 (@-byomt?th yl) -3-oxy-3-phtn Y E -  1- isoindolinone. 

20 - La @-bromhthylamine, traitke, en solution kthbrobenzknique, 
par un excks de bromure d’Bthylmagnbsium, donne le complexe I11 
qui, en pritsence d’eau, r6g6nkre la @-bromkthylamine. 

Nous avons essay6 de faire reagir le complese I11 sur le magnbsium, 
mais la encore, nous avons obtenu un resultat entikrement nkgatif : 
le magnesium n’est pas attaquk. 

CH, . CH, CH, CH, 
I11 BrCHB * CH, . N(MgBr), IV I I I 

b) lo  - La monochloracktone nous a itgalement donnP des rhsultats 
nkgatifs: ce corps semble n’avoir aucune action sur le magnksium. 

2O - L’a-chlorbthyl-methylcktone, par contre, attaque vivement 
le magnksium, A la condition d’amorcer la reaction avec du bromure 
d’kthyle et de l’iode en quantitks pas trop faibles. En opkrant en prb- 
sence de cyclohexanone, on obtient, apr&s. ditcomposition par l’eau, 
un corps C,oH,,O,, auquel son mode de preparation assigne la con- 
stitution de la cktone-alcool tertiaire IV, produit normal de la rkaction 
de la cyclohexanone sur le magnksien de l’a-chlorkthyl-mkthyl-cktone. 
Le rendement, trks variable d’une experience B, l’autre, ne dkpasse 
jamais 10% de la thkorie. 

Le corps Clo€I l~O~ se comporte comme un dhrivk saturk, et ne 
ditcolore pas les solutions de brome. ChauffB avec un excks de cet 
klknient, en solution chloroformique, il rkagit trks lentement, en dk- 
gageant de l’acide bromhydrique, ce qui indique une substitution. I1 
se forme un dbrivk fusible a 167O et se dkcomposant vers 173O. Le 
manque de substance nous a einp6chi.s d’en faire une ktude plus 
approfondie. 

P iRTIE EXPgRIMENTALE. 

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

a) Condensation de la B-bromCthy1- phtnlimide avec le bromure de phdnylnucgnt!.sium. 
On prhpare, par la methode habituelle, une solution de bromure de phbnylmagnhsium 

(1 mol.) dans 1’6ther. On introduit ensuite une solution benzhnique de @-bromhthyl- 
phtalimide (1 mol.). 

La condensation s’effectue avec formation d‘un prhcipitb rose; on chauffe 2 heures 
B 1’6bullition, pour terminer la rhaction, reprend par l’eau acidul6e gIac6e, dhcante la 
courhe hthbrobenzbnique que I’on abandonne B 1’6vaporation spontanke. 

I1 se dhpose des houppes d’un blanc jaun$tre, qui prhsentent dhjB un assez grand 
degre de puret6; seule la derniBre fraction, obtenue par 6vaporation complete du sol- 
vant, renferme un peu de rhsine. Le rendement varie peu d’une experience B l’autre: 
il atteint environ 82% de la thkorie. 

La 2-(bron~kfh yl)-3-oxy-3-phknyl-l-isoindolimne ainsi obtenue constitue des aiguillea 
blanches tds solubles dans l’alcool, le chloroforme e t  l’achtone; pour l’analyse, elle a 
8th shch8e dans le vide a p r k  cinq recristallisations dans le benz8ne. Point de fusion 
corrigh: 179,5-180,5O. 
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0,1456 gr. subst. ont donne 0,3085 gr. CO, e t  0,0569 gr. H,O 
0,1388 gr. subst. ont donn6 0,2948 gr. CO, e t  0,0555 gr. H,O 
0,1834 gr. subst. ont donnB 0,1086 gr AgBr 
0.0162 gr. subst. dissous dam 0.1448 gr. de camphre’) ont don& un 

abaissement du pt. de fus. dc 150. 
CaloulB pour (I,,H,,O,SBr C 57,83 H 4.19 Br 24,7”.; Poids mol. 314 
Trouv6 ?, 57,78; 57,92 ,, 4,48; 4.48 ,, 25,2!; ,, ,. 898 

La pr6senc.e d’azote a Btd ddcelBe qualitativement. 
SolubiZitC. 100 gr. de henzPne dissolvent 0,9 gr. de substance B 190. 
b) Synihlse u papartir de I‘a-chlor~h?/l-rntthylc&/one. 
La &one a Bt6 prbparde par la nidthode ddcrite par Klingl). Pour effectuer la 

rondensation, on introduit dans un ballon 25 gr. de cyclohex,anone, 5 gr. de niagtiCsiuni 
0,2 gr. dc chlorure mercuriquc et  100 cm3 d’6ther absolu. On fait bouillir 2 heures pour 
amalgamer le magnBsium, puis introduit, par une ampoule i hdme,  en continuant de 
chauffer doucement, un melange de 20 gr. d’a-chlor6thyl-mCtbylcdtone, 4 gr. de bro- 
mure d’8thyle e t  1 gr. d‘iode. Sprbs un espace de temps variant d’une demi-heiire h une 
demi-journbe, nne rkaction assez v i w  se produit; on cesse alors dc chauffer et, Iaisse 
la &action a’effcctuer d’elle-meme jusqu’h dissolution du m8tal. Apri.s une nuit de 
repos. on refroidit cxt6rieurement aver de la glace et  verse dans le ballon. en agitant 
vivement, I50 em3 d’acidc acdtique & lo:;,, Bgaleinent refroidi B 00. On s@p@rr et filtre 
la couche 6thBrBe. on la skche sur du sulfate de sodium anhydre. chasse I’Bthcr e t  soumet 
le r6sidu B la distillation sous pression rdduite, dans un courant d’acide carbonique. 

Le liquide qui passe jusqu’8 1200 sous 40 mm. contient de la cyclohexanone n’ayant 
pas rkagi, e t  de 1’6thyloyclohexanol (provenant de l’action du bromure d’8thyle sur la 
cycloheranonc); nous nc l’avons pas dtudi8 d’une fayon approfondie. 

Le r6sidu de la distillation, noiriitre, est trait6 par 1’Bther acetique en ex&, dans 
leqnel il se dissont. La liqueur, maintenue dans 1111 dessioateur 8 ride abandonne au 
bout de quelques jours des cristaux verdiitres que l’on filtre e t  lave arec du bromurc 
d’kthyle, dans lequel ils sont peu solubles. 

!ii ne va 
pas sans pertes. On peut diminuer celles-ci en effectuant la purification par sublimation 
sous 20-30 mm., B 115” cnviron. I1 sc formc alors de trks jolies aiguilles blanches. fon- 
dant B 123--124O, e t  nc contenant pas d’halogkne. 

On lcs purifie par des recristallisations rBp6t6es dans 1’6ther acbtique, cc 

0,1500 gr. subst. ont donnb 0,3899 gr. CO, e t  0,1459 gr. H,O 
0?1479 gr. subst. ont donnd 0,3846 gr. CO, e t  0,1444 gr. H,O 
0,012 gr. subst., dissous dans 0.102 gr. de camphre, ont donnd un abaisse- 

nient du pt. de fus. de 29O. 
CalculB pour CloHI,O, C 70,59 H 10,590,: Poids niol. 170 
TrouvB ,, 70,90; 70.95 ,, 10,81; 1 0 , 8 4 ~ 0  ,, ,, 163 

Le corps C,,H,,O, est soluble dam I’alcool, I’Bther, le chloroforme e t  d’autres sol- 
vants organiques. 

Laboratoire de chimie technique e t  thkorique de I’Universit0 
de GenBve, fkvrier 1924. 

l) K. Rust, B. 55, 1051 (1922). 
2, Kling,  A. ch. [8] 5, 538 (1905). 
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La coagulation de l’argile et les phhomenes de permutation 
et d’hydratationl) 

par R. Gallay. 
(28. IV. 24.) 

Mis en prirsence d’une solution saline, le sol, en particnlier le sol 
argileux, Bchange en quantitb Bquivalente et suivant les lois de l’action 
de masse les cations des bases abaorbkes contre les cations des sels en 
solution. Cette propribti! des terres connue sous le nom de permutation 
ou dkplacement des bases fut BtudiBe pour elle meme dam un grand 
iionibre de travaux remarquables; elle ne le fut jamais encore dans 
ses rapports avec le phbnomkne de la coagulation. I1 devait s’agir de 
dkterminer si la coagulation de l’argile, collolde electronkgatif, ne pouvait 
pas aussi bien avoir comme point de depart l’action des cations lihkrks 
par permutation que celle des cations du sel ajoutk, et si, par exemple, 
uii sel de mktal bivalent ne pouvait pas, par suite de l’absorption des 
cations bivalents et de leur remplacement par des cations mono- 
valents, perdre une partie de son efficacitb propre, inverskmeiit si les 
sel:, de mktaus monovalents ne devaient pas une partie de leur pouvoir 
floculant aux cations bivalents libBrBs. En d’autres termes il fallait 
rechercher si la nature de l’argile,’la qualitk des bases absorbkes, n’ktait 
pas susceptible de faire fluctuer le pouvoir floculant de l’klectrolyte 
employe. Afiii de solutionner le probkme, ce qui n’6tait possible qu’en 
connaissant exactement la composition des bases absorbkes, il fut 
prkpark une skrie de terres, terres de calcium, de potassium, de sodium, 
d’ammonium, terres qui ne pouvaient libBrer par suite de permutation 
que des ions de Ca - a, de K ., de Na ., ou d’NH;. Ces diffkrentes terres 
Btudikes par le moyen de l’ultramicroscopie, de la viscosimbtrie et  de 
l’appareil Wiegner pour I’analyse mkcanique des sols permirent de 
reconnaitre les relations suivantes. 

a) Pour une meme terre et  pour line meme concentration de la 
suspension les cations hivalents ont toujours un pouvoir floculant 
supkrieur a celui des cations monovalents; cela est d’autant plus vrai 
que la suspension de terre est plus diluee et  que l’influence des cations 
dkplacks se fait par conskquent moins fortement sentir. I1 est intkressant 
de remarquer que l’influence de la dilution des suspensions sur la vitesse 
de la coagulation, Btudiire par H. R. Kruyt et van der Speck2)  sur un 
autre collo‘ide, le trisulfure d’arsenic, peut amener A de semblables 

l) C!e travail constitue I’expos6 des parties essentielles d’une thbse effectube sous 
la direction de M. le prof. Dr. G. Wiegner et presentee dernibrement B 1’EcoIe polytech- 
nique fedhale. 

3, I € .  R. Kruyt et van der Speck, Z. Koll. 25, 1-20 (1919). 
41 
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conclusions. I1 n’est pas exclu que les faits observks par ces experi- 
mentateurs ne puissent &re rapport& en dkfinitive a un phi.norn8ne 
de permutation et que le triosyde d’arsenic qui se comporte tout conime 
une terre de metal monovalent ait aussi la possibiliti: d’hchanger les 
ions rnonovalents d’hydrogkne de son stabilisateur, l’hydrog&ne sulfur& 
Tout porte en effet t?i croire que le ph6nomi.ne de la permutation, plus 
frequent qu’on ne I’a supposk jusqu’a maintenant, est un phknornene 
complbmentaire du phhnomhe d’absorption (adsorption), ph6nomi.ne 
que la thkorie de K .  Fajans et K .  von Beckerathl) sup l’adhorption 
nous autorise B reprksenter pour le trisulfure d’arsenic et pour l’argile 
par les equations schkmatiques suivantes : 

+X N 

u Na 

Na 

b) La terre de calcium est plus sensible 8, l’action de tout 6lectrolyte 
que leq terres de potsssiuin, sodium r t  arninoninm. 

c) La terre de calcinm eht plus sensible a I’action de cations mono- 
valents qu’une terre dc mPtal monovalent a celle de cations bivalcnts. 

Ces diffbrentes relations 6tablissent nettenient le rapport esistant 
entre le ph6nonii.ne de la permutation cies bases e t  celui tlr la coagulaiion. 

S u n s  nous hoinmes attaches a rechercher ensuite cluelles pouvaient 
irtre les causes dktcrminantes dc l a  viscositi! du coagulum. Nous avions 
remarqui. de bonne heure que snivaiit la nature des bases absorbkes, 
suivant aussi la qualit6 et la quantiti. de 1’6lectrolyte utilise, lei; flocoiis 
d’argilc coagu1i.e retenaient line quantitb trPs diffkrente d’eau. Cette 
tIerniPre et  importante propriete des terres coagulkes dont il n’est fait 
_-___ 

1) K. Fajans r t  K. i’on Beckerufh, Z. ph. Ch. 97, 478-502 (1921). - Conform& 
ment la theorie de K. Faians et  K. von Beckerath. I’araile absorberait les bases uarce 
yue les ions OH’ formrnt avec les ions d’;\l-. de I’argile une combinaison insoluble. Les 
ions susceptiblcs dc pcmuuter sont ceus qui sont le inoins fortenient retenus (adsorb&). 
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que trks indirectement, mention dans la litteratwe par la citation de 
faits qui en sont la consequence fit l’objet d’une etude spitciale. Nous 
relevons ici quelques uns des principaux rhsultats : 

a) Le pouvoir floculant des electrolytes croit pour un m6me 
anion du lithium au caesium et du magnbsium au baryum suivant 
l’ordre des series lyophobes 

Li < Na < NH, < K < Rb < Cs 
et 

Mg < Ca < Ba 
Les cations les plus hydrates ou, pour reprendre l’expression crbhe 
par Born1) e t  Loren.9) pour les besoins de leur nouvelle theorie de 
l’hydratation, les cations qui ont le rayon dectrodynamique le plus 
grand, ont le plus faible pouvoir floculant en m6me temps que le plus 
faible pouvoir de d8placement3). 

L’ordre de progression du pouvoir floculant des cations bivalents 
est inverse quand il s’agit d’une terre de m&al monovalent. Le cation 
qui a le pouvoir floculant le plus marqu6 est celui qui deplace le moins 
facilement les cations rnonovalents absorb&, c’est-&-dire done, celui 
qui est It: plus hydrat6. Cette relation est encore o b s e d e  pour d’autres 
collofdes, le trisulfure d’arsenic, oh elle milite encore en faveur d’un 
ph6nomBne de permutation. 

1)) La viscositi: du coagulum, l’hydratation des flocons, sont d’autant 
moins grandes que les ions absorb& sont moins hydrates et  que les 
ions du liquide interrnicellaire le sont eux-m&mes davantage. Le sol 
de sodium donne des flocons beaucoup plus hydrates que les sols de 
calcium, de potassium et d’ammonium. La viscosith est la plus forte 
ciuand It: sol de sodium est coagule par le cation le moins hydrate (Cs a ) .  

Le coagulum de la terre de calcium est le moins visqueux, celui dont 
lcs flocons emprisonnent le moins d’eau pour cette raison pritsumee 
que le nombre des cations bivalents absorb& est deux fois plus petit 
clue celui des cations monovalents. 

Cette hydratation differente des particules et flocons d’argile ne 
peut manquer de jouer dans le regime des sols un r81e de premikre 
importance. Elle esplique notamment l’influence favorable des sels de 
calcium et l’influence pernicieuse des sels de sodium, sur la structure 
1 hysique des sels. 

Ecoles et stations agricoles de Marcelin sur Morges. 
~- 

I )  M. Born, Ztschr. f. Phgs. I, 221 (1920). 
2,  R. Lorenz, Z .  El. Ch. 26, 424 (1920). 
3, Rothmund et Komfeld, Z. an. Ch. 103, 130-140 (1916); 108, 215-225 (1919). 
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Quelques derives de la dinaphtanthracene-diquinone et synthese 
de la dinaphtaline-anthracene-diquinone 

par Henri de Diesbaeh e t  Victor Schmidt. 
(30. IV. 24.) 

Nous a w n s  clans m e  prkcedente publication1) indiquk line syn- 
thbse simple de I’acide pyromellithique. Celle-ci consistrait a Bchmger 
dans le mblange des dibromo-xyll.nes symktriques, que 1’011 olltient 
par bromation du xylhne technique, les atoines de brome par des groupe- 
ments cyanogtnes. Les dinit’riles ohtenus donnaient,, par saponification, 
un melange des acides a- et /?-cumidiniques, qui, par osydation an 
permanganate de potassium en solution alcaline fournissaient de l’wide 
pyromellithique. Nous isolioiis cet acide par precipitation comnie 
sel dc calciuin ou coinme scl de ploinb. Kous avons constat,6 depuis 
que cette transformation est inutile. En Pvaporant la solution osyd6e 
qui contient l’acidc pyroiiiellithique 8. petit rolume, puis acidulant 
fortemcnt avec tle l’acide chlorhydriqut on olitient. la pi’esqiie totalit6 
do l’acide cristallisaiit par refroidissement . Les eaux-mhcs peuvent 
6tre Qvaporkes sicciti. et les dernikres traces de l’acide pproinellithique 
peuvent W e  skparkes au moyen d’alcool dcs sels inorganiques. 

Cette m6thode pratique seinble noiis autoriser a irtndier quelques 
dbrives de l’acide Ijyromellit,hique. Parini ces derivks, les procluits 
de condensat,ioii de cct acide avec le beiizPne et ses derives qui servent 
de point dc depart pour la prBparat,ion des dinaplit.hant.hrac8ne-di- 
quinones kveill6rent notre inti.&. E. Philippi a, en 1911 dbja, effectuk 
cett,e Blegaiite syntJi8se2) ; il a, ces tlernibres annkes, prkpa.ri! de la 
mdme nianiPre diff6rent)s dBrivBs de la dinaphtaathractne-dicluiiione. 
Cet auteur avait rencontrk quelques difficult& dans la prkparation 
de ces composks. Ainsi il ne put arriver obtenir en partant d u  produit. 
de condensation de l’anhydride pyromellithique et  du tolubne, par 
deshydratation int,erne une dirnethyl-dinaphtant,hracPne-diquiiioiie3). 
Dam une aut’re Btude4) Philippi constate que seuls les produits pr6parks 
par condensation de I’anhydride pyromellithique avec un d6riT-B 
p-disubstituk du benzbne ont, tendance a former, par perte de deux 
mol6cules d’eau, des derives de la dinaphtanthracPne-diquinone. (2ett.e 
regle nuus semblu ne pas devoir dtre absulue, aussi avons-nous repris 
ees essais. Nous avons const8at6, qu’il est parfait.ement possible d’obt.enir 
tles dinapht.anthrac&ne-diquinones substitukes, sans restriction dc 
position, si 1’011 se sert d’acide sulfurique de 90-92% a haute t.crnpkrature 

l) Helv. 6, 549 (1923). 3, M. 34, 701 (1913). 
2, M. 32, 634 (1911). 4, M. 43, 620 (1923). 
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(180-220°). Ces inkthodes ont deja Btk employkes avec succ&s dans 
la prkparation des anthraquinones substitukes en partant des acides 
benzoyl-benzoiques substitnks. 

nos essais les produits de condensation de 
l'anhydride pyromellithique avec le toluhe, deja decrits par Philippi'),  
p i s  avec l'ortho- et  le para-chlorotoluhe. 

Yons avons de m6me condense l'anhydride pyromellithique avec 
la naphtaline. La condensation s'est bien effectuee, par contre la con- 
densation interne des produits obtenus a prksentk quelques difficultks, 
I'emploi de l'acide sulfurique provoquant la formation d'un derive 
monosulfonique. Par cont,re, nous sommes arrives au but en employant 
le pentoxyde de phosphore comme moyen deshydratant. 

La preparation de ces differents produits donne naissance B, 
diffkrents isomkres. Philippil) a deja constate que lorsque l'on con- 
dense l'anhydride pyromellithique avec le benzbne ou ses derivbs, on 
ohtient deux isomhes, dont l'un, qui se trouve gknkralement en plus 
grande quantite, est plus soluble et a un point de fusion plus bas que 
l'autre. Kous appellerons le premier acide type I et le second type 11; 
leurs formnles sont : 

Nons avons soumis 

Type 1 Type I1 

Dans les condensations de I'anhydride phtalique avec le toluene 
et ses dbrives, on admet genkralement que I'attaque se fait en position 
para par rapport au groupement mkthyle et en ortho, si la position 
para est occupee. Nous admettons ici la m6me rkgle. En consequence 
nous avons 

I .  Condensation avec le toluhe.  
Type I. Acide 4,6-(4', 4"-dimkthyl-dibenzoyl)benz~ne-l, 3-dicar- 

Type 11. h i d e  2,5-(4,4"-dim~thyl-dibenzoyl) benz&ne-l,4-dicar- 

Ces deus acides ont kt6 dbcrits par Philippi'). 

bonique (A). 

bonique (B). 

II. Condensation avec 1'0-chlorotoludne. 
Type I. Acide 4) 6-(4', 4"-dimBthyl-3', 3"-dichloro-dibenzoyl)-ben- 

Type 11. Acide 2 ) 5-(4', 4"- dimethyl-3', 3"-dichloro - dibenzoy1)- 

1) loc. cit. 

z&ne-l,3-dicarbonique (p. de f. 302O) (C). 

benz8ne-l,4-dicarbonique (p. de f. 315O) (D). 
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I I I .  Condensation avec le p-chlorotoludne. 

Typc I. Acide 4,s-(a’, 2”-dimBthyl-5’, 5”-dichloro-dibenzoyl)-ben- 

Type 11. Acide 2,5-(2‘, 2‘-dimi!thyl-5’, 5“-dichloro-dibenzoyl)- hen- 

Ces acides ont aussi Btt5 caracterisbs par leurs ethers dimhthyliques. 
Lorsque 1’011 soumet ces acides a l’action de l’acide sulfurique 

dans les conditions indiqukes, chaque acide ne peut donner qu’un seul 
derivi! de la dinaphtanthrackne-diquinone. 

Seuls les produits de condensation de l’anhydride pyromellithique 
avec 1’0-cldorotolu6ne peuvent faire exception. En effet, la fermeture 
du noyau par dkshydratation interne peut se faire dam deux sens:. 
de sort,e que l’un ou les deus atomes de chlore se trouveraient plac6s 
en position 1 par rapport au groupement cetonique. Ainsi la con- 
densation interne de l’acide 4‘-m6thyl-3‘-chloro-diph8nylc6tone-2- 
carbonique conduit a un melange de 2-m~thyl-3-chloro-anthraquinone 
et de 2-methyl-l-chloro-anthraquinone, ce dernier en tr6s petite quantiti! 
il est wail). Nous n’avons cependant pu constater ce second mode 
de condensation dam l’t5tude de nos produits. La prhsence d’un atome 
de chlore en position 1 par rapport au groupement cktonique est facile- 
ment reconnaissable en ce que, chauffi! avec de la toluidine, de l’acktate 
de soude et un sel cuivreux, le produit Bchange son atoine de chlore 
contre le radical amino-arylique. Or, les produits dkr i~ant  de l’o- 
chlorotoluPne n’ont pas donne cette reaction, tandis que les produits 
delivant du p-chlorotolukne, oh les atomes de chlore sont en position 1, 
suhissent une modification. 

Ceci nous prouve que les acides derivant de 1’0-chlorotolukne ne 
donnent chacun qu’un seul derive de la naphtanthrackne-diquinone. 

Les dinaphtanthrache-diquinones substituhes seront dans ce 
travail di!siaiiBes d’aprks le schema ordinaire. 

z&ne-l,3-dicarbonique (p. de f .  313O) (E). 

zkne-l,4-dicarbonique (p. de f. 3250) (F). 

L’acide A doit donner la 2,10-dimi!thy1-dinaphtanthrac~ne-5,7,12, 

L’acide B, la 2,9-dinaphtanthrac6ne-5,7,12,14-diquinone (11). 
L’acide C, la 2,l0-dimi!thyl-3,9-dichloro-dinaphtantlirac&ne-5,‘7, 

12,14-diquinonc (I). 
L’acide D, la 2,9-dim6thyl-3,10-dichloro-naphtanthracene-5, ‘7, 

12,14-diquinone (K). 
L’acide E, la 1,Il-dimitthyl-4,8-dichloro-dinaphtanthra~611e-5,7, 

12,14-diquinonc (L) 
et l’acide F, la 1,8-dim&hyl-4,Il-dichloro-dinaphtanthrac&ne-5, 

’7,12,14-diquinone (31). 
1) D.R.P. 205 218. 

14-diquinone (G). 
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Ces differents produits, sauf les produits H et M, ont &ti! pikparks, 
soit en effectuant la condensation avec les acides purs, soit en separant 
les deux isomkres aprbs condensation. 

En ce qui concerne la condensation de I’anhydride py romellithique 
avec la naphtaline, nous avons effectuk cette operation en solution 
benzenique comme on le fait pour la preparation de l’acide naphtoyl- 
benzoi‘que. On obtient kgalement deux isomkres auxquels nous donnons 
pa,r analogie une formule correspondant a celle de l’acide naphtoyl- 
benzoi’aue. soit I >  

type I. acide 4,6-(1‘, 1”-dinaphtoy1)benzkne-1 ,3-dicarbonique (p. de 
f .  302O) (N), 

type‘ 11. acide 2,5-(1‘, 1”-dinaphtoyl) benzkne-1 ,4-dicarbonique(p. de 
f. 316O) (0). 

Chacun de ces acides donne par condensation interne un dkrivk 
different. Nous savons par les travaux de Scholll), que la naphtanthra- 
quinone a une structure angulaire, puisqu’elle donne par oxydation 
de l’acide anthraquinone-1 ,2-dicarbonique. Ce sera ici le meme cas, 
ce qui esplique la presence de deux isomkres. Quand a leur dbsignation 
on devrait appeler ces nouveaux complexes diphenanthr-anthrackne- 
diquinones, ou bien, d’aprhs Stelzner, dinaphtalino-anthrackne-di- 
quinones biangulaires, en designant par ovv et a v n  les positions 
respectives des noyaux. Nous prkferons, pour garder la numerotation 
des atomes de carbone utiliske dans les produits deerits prkckdemment, 
les nommer dihenzolo-dinaphtanthraches. 

L’acide N donne 

1,2,10,11-dibenzolo-dinaphtanthrackne - 5,7,12,14 - diquinone (P) 

2,3,6,7-dinaphtalino-anthracbne-l, 4, ti, 8-diquinone crvv biangulaire. 
L’ncide 0 donne 

ou d’aprbs Stelzner, 

v 
1,2,8,9-dibenzolo-dinaphtanthrac~ne-5,7,12,14-diquinone (Q), ou 

2,3,6,7-dinaphtalino-anthrac8ne-lf 4,5,8-diquinone um-biangulaire. 
d’apres Stelzner, 

l) B. 44, 2994 (1911). 
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Les difficultks de prkparation de ces derives ne nous ont pas encore 

permis de prhparer par rkdnction les carbures d’hydrogkne correspondants. 
De m h i e  des essais pour obtenir des dkrivks analogues en rem- 

plaqant la naphtaline par la tetrahydro-naphtaline n’ont pas conduit 
ail but. 

CONDENSATION DE L’ANHYDRIDE PYROMELLITHIQUE 
AVEC LE TOLUeNE. 

Cette condensation a Bti: effectube d’aprks Philippil) ; on obtient 
deux acides A et B (page 645) dont le premier est en beaucoup 
plus grande quantite. Nous les won7 aussi caractkris6s par leurs 
kthers dimbthyliques. On prepare ces ethers en traitant le melange des 
deus acides en solution d’alcool methylique bouillant par un courant 
d’acide chlorliydrique gazeux. Les ethers cristallisent par refroidisse- 
ment et peuvent &re separks par lenr solubilitk diffkrente dam l’alcool 
kthyliyue. L’Bther le plus soluble correspond 8. I’acide le plus soluble, 
soit du type I (A); il fond a 194-195O 

0,1004 gr. subst. ont donnb 0,2664 gr. CO, et 0,0470 gr. H,O 
Calcul6 pour C,,H,20, C 72,55 H 5,11% 
Trouv6 ,, 7239 ,, 523% 

L’hther le moins soluble correspond a l’acide le inoins soluble 
soit du type I1 (B); il fond B 203O 

0,0773 gr. subst. ont donne 0,2062 gr. CO, et 0,0385 gr. H,O 
CalculB pour CZ6HZZO6 C 72,55 H 5,11% 
Trouvb ,, 72,77 ,, 5,57% 

2 , lO-dim6thyl-dinaphtnnt~~a~~ne-5,7,12,14-diquinone (G) . 
On chauffe 60 gr. d’acide sulfurique a 90% ti 180°. On y jctte, 

Foit 2 gr. du melange des acides isomtres A et By soit de l’acidc A seul. 
On maintient 3 minutes 8. la temperature de 180° en ayant soin de ne 
depasser en aucun cas 185O. On coule dans I’eau, filtre, lave, cuit arec 
du carbonate de soude, filtze et lave a nouveau et l’on &he. Le produit 
est cristallise dans I’acide acetique ou le nitrobenzhe. Le rendement 
est assez mauvais. Le yroduit forme des aiguilles brungtres qui ne 
fondent pas encore 350O. Sa cuve d’hydrosulfite est bmne, virant 
au bleii B l’air. 

0,1144 gr. subst. ont donne 0,3288 gr. CO, et 0,0370 gr. H,O 
Calcul6 pour C,,H,,04 C 78,68 H 3,82% 
Trouvb > $  78,41 7, 3962% 

L’isomBre (B page 646) n’a pas pu Ctre obtenu en assez grande quan- 
tit6 pour une analyse. 

CONDENSATION DE L‘ANHYDRIDE PYROMELLITHIQUE AVEC 
L’O-CHLOROTOLU~~NE. 

On ajoute a un melange de 5 gr. d’anhydride pyromellithique et 
de 34 gr. d’o-clilorotolu8ne, 15 gr. de chlorure d’aluminium pulvhrisk. 

I )  loc. cit. 
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On porte lentement la temphrature a 135O et maintient 6 heures a cette 
temphrature. On dhcompose aprirs refroidissement par de l’acide chlor- 
hydrique dilu6, on distille le chlorotolukne en excbs a la vapeur d’eau. 
Le rhsidu est repris par une solution diluite de carbonate de soude, 
et l’on prhcipite de la solution alcaline filtrhe le mhlange des deux 
acides (C et  D p. 645) par l’acide chlorhydrique. 

Ce melange est trks soluble dans l’alcool, l’achtone ou 1’6ther. 
Par contre, on peut shparer les isomkres par cristallisation fractionnee 
clans l’acide acktique, dans lequel, comme nous l’avons dit, l’acide du 
type I est le plus soluble. Le rendement est de 82% de la thhorie. 

L’acide 4’6-(4’, 4”-dimhthyl-3’, 3”-dichloro-dibenzoyl) - benzbne-1 ,3- 
dicnrbonique fond 9 302O. 

0,1034 gr. subst. ont donne 0,2324 gr. CO, et  0,0356 gr. H,O 
0,2038 gr. subst. ont donne 0,1222 gr. AgCl 

Calcule pour C,4H160,Cl, C 61J5 H 3,39 C1 15,00y0 
TrouvB ,, 61,32 ,, 3,85 ,, 14,83y0 

L’acide 2,5-(4’, 4”-dimhthyl-3’, 3”-dichloro-dibenzoyl)benzQne-l, 4- 
dicarbonique fond a 315O. 

0,1622 gr. subst. ont donne 0,3630 gr. CO, et 0,0503 gr. H,O 
0,1864 gr. subst. ont donne 0,1120 gr. AgCl 

Calcule pour C,,H160,CI, C 61,15 H 3,39 CI 15,00y0 
Trouvk ,, 61,05 ,, 3,47, ,, l4,86% 

Chaque acide a 6 t h  caracthrisb par son ether dimBthylique prbparit 

L’ether de l’acide du type I fondant B 302O (C) donne un Bther 
comme d’habitude. 

fondant a 234-235O 
0,0648 gr. subst. ont donne 0,1480 gr. CO, e t  0,0210 gr. H,O 

Calcule pour C,,H,,O,Cl, C 62,53 H 4,00q/, 
Trouve >, 6239 $ 3  3962% 

L’bther de l’acide fondant B 315O (D) cristallise dans l’acide acBtique 
en aiguilles fondant B 241O 

0,1809 gr. subst. ont donne 0,4160 gr. CO, e t  0,0674 gr. H,O 
Calculb pour C,,H,,O,Cl, C 62,53 H 4,00% 
Trouvb ,, 62,73 ,, 4J6% 

2,lO-dim&~l-3,9-dichZoro-dinaphtanthracdne- 5 , 7 , 1 2 ,  lkdiquinone (I) et 
2,9-&mkth y1-3,IO-dichloro-dinaphtanthrac1he-5,7,12, ICdiquinone ( K )  . 

On pritpare ces deux produits en jetant l’acide de dhpart dans de 
I’acide sulfurique a 90% chauffi! 180O. Le rendement est de 40% 
de la thkorie environ. Si I’on s’est servi d’acide brut, soit du melange 
des isomkres, il faut separer les diquinones isomkres en extrayant le 
produit au nitrobenzhe. Les premikres extractions donnent un produit 
brun-grisatre, se dkcomposant au-dessus de 320° sans fondre : diquinone I 
correspondant a l’acide C 

0,1098 gr. subst. ont donne 0,2662 gr. CO, et  0,0306 H,O 
0,1788 gr. subst. ont donne 0,1190 gr. AgCl 

Calculb pour C,,H1,O4C1, C 66,21 H 2,75 C1 l6,32% 
Trouve ,, 66J4 ,, 3,13 ,, 16,40% 
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Les extractions suivantes au nitrohenzhe donnent un produit 

grisgtre, ne fondant pas encore au-dessus de 350O. C’est la diquinone K 
correspondant) 8. I’acide D. 

0,1466 gr. subst. ont donne 0,3552 gr. CO, et 0,0379 gr. H,O 
0,2002 gr. subst. ont donnk 0,1315 gr. AgCl 

Calcule pour C2,H,,04CI, C 66,21 H 2,75 C1 16,32’j, 
Trow6 ,, 66,lO ,, 2,89 ,, 16,25”, 

Les deus diquinones donnent en solution alcnline d‘hyrlrosulfi t,e 
la cuve caractbristique de cette classe, soit hrun-clair, virant au bleu 
en presence de l’air, par formation d’un sel de sodiurn pen soluble. 

CONDENSATION DE L’AXHYDRIDE PYROMELLITHIQUE AVEC 
LE P-CHLORO-TOLUkXE. 

Cette eontlcnsation s’effectue ahsolurnent de la nianiere yue nous 
avons indiquk pour 1’0-chlorotoluene (p. 648). On purific les acides 
h u t s  en les dissolvant dam une grande quantitk d’eau chaude et en  
haporant  cett,e solution a petit, volume. On skpare ensuite les isomPrr:: 
par cristallisat,ion fractionnee dans l’acide acktique. 

L’acide de type I fond a 313O, c’est I’acide 4,6-(2’,2”-dimPthy1- 
Ci’, 5”-diohloro-dibenzoyl)benz~ne-l, 2-dicarbonique (E). 

0,1414 gr. subst. ont donne 0,3160 gr. CO, et 0,0478 gr. H,O 
0,2080 gr. subst. ont donnh 0,1242 gr. AgCl 

CalctilB pour C,4H1,06CI, C 61,15 H 3,39 C1 15,00q, 
Trouvh ,, 60.97 ,, 3,78 ,, 14,774; 

L’ether dim.kthylique de cet acide, prhpart5 de la fayon ordinaire, 
fond B 164-166°. 

0,1230 gr. subst. ont donnk 0,2813 gr. CO, et 0,0396 gr. HO, 
Calculk pour C,,H,oO,CI, C 62,53 H 4,OOX 
Trouvh ,, 6 2 3  ,, 3,60% 

5’, 5”-dichloro-dibenzoyl)benz~ne-l, 4-dicarbonique (F). 
L’acidc du type I1 fond h. 325O. C’est l’acide 2,5-(2’,2”-dini1?thyl- 

0,1258 gr. subst. ont donne 0,2890 gr. CO, et 0,0434 gr. H,O 
0,2568 gr. subst. ont donne 0,1578 gr. AgCl 

Calculh pour C,H,,O,CI, C 61,15 H 3,39 C1 15,000,; 
T r o u d  ,, 6121 ,, 3,75 ,, 153:; 

Son ether dimkthylique fond a 182O. 
0.1004 gr. subst. ont donne 0,2294 gr. CO, et 0,0378 gr. H,O 

Calculh pour C,,H,,O,Cl, C 62.53 H 4,007i 
Trouvk ,. 62,33 ,, 4,21:/, 

I ,  ll-d~i~~dthyl-4,8-dichloro-dinaphtanthrac~ne-5,7,12,14-d~iquinone ( L )  . 
Dans le melange des acides de la preparation prkcedente, l’acride 

de type I1 (F) ne se trouve qu’en trks petite quantith. Si l’on chauffe 
l’acide brut a 180° avec de I’acide sulfurique concentre a 90% comme 
lorsque l’on emploie I’acide pur de type I (E), o n  n’obtient qu’un seul 
isomkre. L’opkration se fait comnie nous l’avons dQjd indiqtd. On 
cristallise. dans l’acide acktique. La. diquinone forme de pet>it,es aiguilles 



- 651 - 
jaunatres, fondant vers 2T0° avec decomposition. Sa cuve d’hydrosulfite 
est brune, virant au bleu a l’air. Le rendenient de l’opbration est maurais, 
de 20% environ. 

Les petites quantites de l’acide (F) que nous possedions ne nous 
ont pas permis dam ces conditions la preparation de la diquinone iso- 
mere (M). 

0,1452 gr. subst. ont donne 0,3538 gr. GO, et 0,0382 gr. H,O 
Calcul6 pour C,,H,,O,Cll C 66,21 H 2,75% 
Trouve ,, 6647 ,, 2,9476 

CONDENSATION DE L’ANHYDRIDE PYROMELLITHIQUE AVEC 
LA XAPHTALTNE. 

On ajoute A une suspension de 15 gr. d’anhydride pyromellithique 
et de 21 gr. de naphtaline dans 350 cm3. de benzene chauffbs A 30°, 
peu A peu 30 gr. de chlorure d’aluminiurn pulv6ris6. On maintient 
5 heures 8. cette temperature, Blhe celle-ci 55-60O et maintient de 
nouveau 5 heures a cette tempbrature. On decompose, apr& refroidisse- 
ment, par l’acide chlorhydrique dilu6, distille a la vapeur d’eau le 
benzhe et la naphtaline et l’on essore le residu. On le reprend par 
une solution diluee et bouillante de carbonate de soude et prkcipite le 
melange d’acides par l’acide chlorhydrique. On cuit cet acide brut 
avec une grande quantite d’eau, filtre de quelques impuretes huileuses 
et Bvapore la solution a petit volume. Le melange des acides se depose. 
On peut &parer les isomBres par cristallisation fractionnbe dans l’eau, 
l’acide acbtique et l’alcool employes successivement. 

L’acide de type I fond a 302O. C’est l’acide 4,6-(1’,l’’-dinaphtoyl)- 
benzBne-l,3-dicarbonique (N). I1 cristallise avec une ou deux mole- 
cules d’eau, suivant le cas et ne perd cette eau qu’a 160O. Son btlier 
dimbthylique fond B 205O. 

0,1374 gr. de subst. perdent 0,0100 gr. H,O 
Calculb pour 2H,O 7,05% Trow6 7,270/b 
0,2104 gr. subst. perdent 0,0060 gr. H,O 
Calcul6 pour 1H,O 3,66% Trouv6 3,79% 

Analyee du produit s6ch6 E 160° 

Calcul6 pour C30Hl,0, C 75,94 H 3,7974 
Trouvb ,, 75,77 ,, 3,680,/, 

0,1999 gr. subst. ont donne 0,3330 gr. CO, et  0,0395 gr. H,O 

L’acide de type I1 (0) fon& a 316O. C’est l’acide 2,5-(l’,l”-di- 
naphtoyl) benzkne-1 ,4-dicarbonique. 

0,1300 gr. subst. ont donne 0,3613 gr. CO, et 0,0423 gr. H,O 
Calcul6 pour C3,H,0, C 75,94 H 3,7904 

Dibenxolo-dinaphtanthracine-diquinones (P et Q) , 
On melange intimement 6 gr. du melange des acides precedents 

N et 0 avec 60 gr. de pentoxyde de phosphore dans un large tube a 
essai. On place ce tube dans un bain d’huile chauffb ti 300-310°. La 
masse se ramollit et prend une teinte brun-gris. AprBs 6-8 minutes 

Trouv6 1 ,  75982 u 3,6470 
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on retire, avant que la masse ne devienne noire. On cuit la  niasse avec 
tle la soude et lave abontlamnient. On skche et  on extrait avec beaucoup 
tl’acide wktique glacial. Cette premikre extraction donne par refroi- 
ilissement) des aiguilles rouge-briqne qui se dkcomposent sans fondre 
vers 320O. Par  Bvaporation de l’eau-m6re on obtient encore line certaine 
quantitk du meme produit.. On est.rait encore plusieurs fois 1c produit 
de rPactioi1 avee, de l’acide acBtique glacial e t  on h a p o r e  ces solutions. 

Si l’on crist,allise le produit obtenii de la sorte, dans le nit8ro- 
Imizi.ne, on obt,ient des aignillcs d’une couleur un pen plus claire qne 
1es prkckdentes. Ces aiguilles ne sont pas encore changkes B 360”. 

Poiir iclent,ifier ccs deux isomkres nous avons effectui! la  mime  
operation avec les acitles purifiks S et  0. L’acide N iioiis a tlonni. le 
protluit se dkcomposant k 320” et  l’ac,ide 0 le produit encore inchang@ 
it 360°, d’oii leur constitution est dbterminke. Le produit~ se d6composnnt 
k 320° est) done la 1 ,2,10,ll-clibeiizolo-clinaphtanthrac~ne-S ,7 ,12 .  l i -  
diquinone (P) (formnle p. 647). 

0,0974 gr. subst. ont donne 0,2936 gr. CO, e t  0,0318 gr. H,O 
CalculB pour C,,,HI4O, C 82,19 H 3,19y0 
TrouvB ,, 8220 ,. 3,65y0 

Le produit, inchangk a 360” est la 1,2,8,9-dihenzolo-di1ia~~ht- 
anthrackne- 5,7,12,14diquinone (Q) (formule p. 647) 

0,1136 gr. subst. ont  donne 0,3415 gr. CO, et 0,0358 gr. H,O 
CalculB pour C,,,HI40, C 82,19 H 3.19$/, 
TrouvB ,, 82,01 ,, 3,520,/, 

Tant) qiie les isorneres ne sont pas bien skparks, on obtient un prodiiit 
fondant de 295-325O avec dkcomposition et  donnant cles r6siiltats 
d’analyse exacts. 

Toiitm ces combustions doivent etre effectuhes d a m  un mklange 
clc liichromat,e de potassium eta de chromate de plomb, e t  dans un 
courant d’oxygkne. 

Les propriktks de ces d e n  nouvelles diquinones diffkrent quelque 
peu ties propriMs des cliquinones dbcrites jusqu’ici. Leur cuve d’hytlro- 
snlfite n’est pas lnmne, mais cl’un beau violet. Cette cuve ne s’osycle 
pas en bleu, niais en vwt, p6le. Tandis yue les cuves d’hydrosulfite 
cles tliyuinones d h i t e s ,  versbes sur un papier filtre, colorent celni-ci 
en IJleu, couleur qui restc stable, nos nouveaux dkivks colorent le 
papier en vert c t  cet.te couleur vire au bout dc quelques heures au  ja.une 
orange. I1 semble donc ’que les pro(1nits tle reduction n’ont ici pas In 
meme stabilit6. 

Si I’on essaie d’cffectuer la  condensation dans l’acide siilfurique 
concentri: au lieu d’employer le pentoxyde de phosphore, on const’at’e 
les fa.it.8 suivants: Le protluit est soluble dans I’eau, preuve de sulfonation, 
mais il donne la meme cuve violette yue le produit non sulfonk, couleur 
viraiit it l’air ail vert. On peut prkcipit,er le produit de rkact,ion de la 
solution aqueuse par rtcljonction d’acide min6ral. Si I’on a effectub 
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la condensation ti haute tempkrature, 180° par esemple, le produit 
est rouge, et se dissout dam les alcalis avec une couleur verte, preuve 
qu’il y a eu reduction. Si la condensation a Btk  Pffectuke vers 100-120°, 
le produit est jaune et se dissout en brun sale dans 1es alcalis. En traitant 
la solution alcaline obtenue par l’une ou l’autre inktliode A 50° par de 
l’hypochlorite de soude, la solution devient jaune clair. On precipitr 
alors l’acide par adjonction d’acide chlorhydriyue, essore, le redissout 
dans la potasse et prkcipite le sel par du chlorure de potassium. Ce 
sel cristallisk de l’alcool dilu6, inofire a l’analyse que l’on est en prkseiice 
d’un produit monosulfonk. 

0,1712 gr. subst. ont donne 0,0290 gr. &SO, 
Calcul6 pour C3,H,,0,SK: K 7,03 yo 
Trouv6 7, 7960 Yo 

CONDENSATION DE L’ANHYDRIDE PYROMELLITHIQUE AVEC 
LA TBTRAHYDRO-NAPHTALINE (TGTRALIKE). 

Dans un melange de 11 gr. d’anhydride pyromellithique, de 20 gr. 
de tktrahydro-naphtaline et 300 gr. de benzhe, on introduit en portions 
de 5 gr. 30 gr. de chlorure d’aluminium pulv6ris6. On chauffe ensuite 
a 60-70° et maintient 6-8 heures a cette temperature. On dkcompose 
aprh  refroidissement par de l’acide chlorhydrique diluh, distille a la 
vapeur d’eau, essore le rksidu et  le dissout dam une solution de carbonate 
de soude a l’kbullition. Par adjonction d’acide chlorhydrique st cette 
solution, on obtient 21 gr. d’acide brut. On le cristallise dans l’acide 
ac6tique puis dans l’alcool. L’acide obtenu fond a 289-290O. Kouq 
n’avons pu isoler un second isomhe. Aussi croyons-nous que la con- 
densation s’est faite uniquement d’aprbs le type I, qui se trouve dans 
ces condensations toujours en plus grande quantit6. 

Nous aurions ainsi l’acide 4,6-(2’, 2”-ditPtrahydro-dinaphtoyl) - 
benzPne-l,3-dicarhonique. 

0,1580 gr. subst. ont donne 0,4312 gr. CO, et 0,0800 gr. H,O 
Calcul6 pour C,,H,,O, C 74,68 H 5,39y0 
Trouv6 ,, 74,45 ,, 5,66’j; 

L’acide sulfurique, soit concentre, soit fumant ti la temperature 
de looo, ou bien ’i’acide sulfurique de 90% ti 150-180°, ont pour effet 
d’oxyder le produit, ce qui se remarque a un fort dkgagement de gaz 
suIfureux. Ceci est d’autant plus extraordinaire que le produit prepark 
par condensation de l’anhydride phtalique et la tktrahydro-naphtaline, 
donne d’aprbs Schroterl) trbs facilement deux tktrahydro-naphtan- 
thraquinones isombres. De m6me, le pentoxyde de phosphore ne 
nous a pas donne de resultat comme moyen dkshydratant. 

Laboratoire de Chimie I1 de 1’Universitk de Fribourg en Suisse. 
’) B. 54, 2244 (1921). 
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Die Konstitution des Curcumons aus dem Curcuma-ol 
von H. Rupe uiid Fr. Wiederkehr. 

(2. V. 24.) 

Das Curcuma-ol aus dem Rhizoni von Curcuma longa ist zuerst im Jahre 1882 
von Jackson und Xenckel) untersucht worden; sie fanden darin ein 61 von den Eigen- 
schaften eines Alkohols, das T u r m e r o l  von der Formel Cl,H,,O oder CI4HB2O. Die 
Oxydation dieses Korpers mit Pernianganat lieferte ihnen die T u r m e r i n s a u r e ,  CI,H,,O,, 
und die Apo t u r i n  e r i  n s a u  re ,  CllH1204. 

Gemeinsani niit Lucksch und Sfei)Lhnch') begann der Eine von iins 1909 die He- 
arheitung des Curcwma-01s. Es gelang nicht, das Turmerol von jack so?^ und Xmclce 
zu isolieren, dafiir erhielten wir beim Kochen des Curcuma-ols mit Alkalilauge einen 
wohldefinierten Korper, dem wir auf Grund unserer Analysen die Forinel C13Hls0 er- 
teilt.en und den wir ,,Curcumon" nannten. Die Ketonnahr des Korpers wurde durch 
Semicarbazon, Oxim und Phenylhydrazon erhartet ; init Benzaldehyd entstand aus ihni 
eine schon kryshllisiercnde Benxylidenverhindung. Dass dieses Keton die Gruppe 
-CO-CH, enthalt, konnte dadurch festgestellt werden. dass es niit Natriumliypohromit 
glatt zu eincr Saure oxydiert werden konnte, der Curcumasaure, CI2Hl6O23). -.lndrrseit,s 
lieferte die Oxydation niit Kaliunipermanganat in verhaltnisniassig reichlicher illenge 
p-3Iethyl-acetophenon (Formel I ,  s. u.). Danehen wurde noch eine zweite Saure erhalten, 
die wir damals aber noch nicht rein in Handen hatten, und deren Bruttoformel wir 
nicht genau feststellen konnten. (Es war die weiter unten im experimentellen Teil be- 
schriebene Dicarbonslure.) -4uf Grund dieser Gpaltlinge glaubten wir, der Curcumasaure 
die Formel ( H a )  einer 3-p-Tolyl-3-methylbuttersaure gehen zu konnen. Es gclang, 
diese &we synthet.isch4) darzustellen, ausgehend vom Toluol und der BernsteinsaureS). 
Obgleich dies? im Schinrlzpunkt, Loslichkeit und Geruch sehr der Curcumasaure giich, 
YO wic,hen doch die Eigenschaften ihrer Ester, Salze, des p-Toluidin- und Anilindcrivates 
so weit von denen der Curcuniasaure ab. dass diese Korper zweifellos nicht ideritisch 
sein konnten. So weit waren die Dinge gediehen, als Hr. Steidach plijtzlich starW). 
Die Srheit blieb dann lanacre &it liegen, besonders auch deshalb. weil wahrend des 
Krieges kein Curcuma-ijl zu erhalten war, imnierhin sind in  der Zwischerueit von den 
Herren J .  Bii,rgin und H .  Sfeiger grossere synthetischc Arbeiten ausgefiihrt worden'), 
welche die 1)arstellung einer Ahzahl  von alkgliert,cn Zimt- und Hydroainitsauren zum 
Ziele hatten, da wir es eine Zeitlang fiir niijglich hielten, dass die Curcuniasaure in die 
Keihe der alkylierteii Hydrozimtsaurcn zii stellen sei. Die Arbeiten, welche die .iuf- 
)rliinrng iiber die Konstitution des Cmcumons zum Ziele hatten, wurden jetzt neuer- 
dings auf brekerer Basis wieder aufgenommens). 

1) Jrrckso~  uiid dlerreke. .hi. 4, 77.  368 (1882). 
2 )  Mupe. Lirksch und Steiitbn.ch, B. 42, 2515 (1909). 
,) B. 43, 3463 (1910.) 
4 )  Rttpe und Slein,b(ich, B. 44, 584 (1911). 
5 )  Diese Synthese ist unlangst ron Hrn. Sc7iiif: in unserm Laboratoriuin sehr 

6 )  Mein damaliger Privatassistent. ein sehr geschickter wid begahter junger 

?) Rtcpe und B i i ~ g i n ,  B. 44, 1218 (1911); Ktcpe und Steiyer. B. 47, 63 (1914). 
8 )  Zu besondweni Danke verpflichtet Bind wir der Qesellsch,nft fiir chemische 1 ) z -  

dicsfrie in Rnsel. die uns in liebensniirdigster IVeise das notige ilusgangsmat,erial zur 
Verfiigang sfellte. 

verbessert und vereinfacht worden. 

Mann. R. 
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Von Herr11 Dr. Tomi wurde die Einwirkung von Ozon auf Curcuma- 
61 und Curcumon studiert. Er erhielt dabei eine Saure, allerdings nicht 
in  ganz reinem Zustande, die Analysen schienen auf die Formel der 
p-Met ,hyl -hydra t ropasaure  zii stimmen. Wir nannten sie , ,Ozon-  
s aure"l). Da uns ein Abbauprodukt von dieser Konstitutionsformel 
nicht ganz unmoglich erschien, so wurde die Synthese der p-Methyl- 
hydratropasaure ausgefiihrt. Zuerst von Hrn. St.  Gadient2), dann von 
Hrn. Fr. Wiederkehr auf verschiedenen Wegen. Am besten bewahrte 
sich das Verfahren, bei welchem vom p-Methyl-henzylc-yanid aus- 
gegangen wurde (s. esperimenteller Teil). Auf demselben Wege wurde 
auch die 1-p-Tolyl-1-athyl-essigsaure dargestellt. Aber beide Sauren 
waren von der Curcumasaure durchaus versehieden. Nun wurde ein 
genanes Studium der sog. , ,Ozonsaure" vorgenommen; die esakte 
Untersuchung ihrer Derivate, Est,er, Salze, Toluidinderivat usw. ergab 
nun die vollkommene Identitat dieser Saure mit der Curcumasaure, 
die aus dem naturlichen Curcumon init Nat,riumhypobromit erhalten 
worden war. Ausserdem konnten wir neuerdings die von Gadient, ge- 
fundene Tatsache bestatigen, class die Formel dieser Saure nicht 
C,,H,,O, ist, sondern CllH14023). Auf Grund dieses Tatsachenmaterials 
glaubten wir nun, der Curcumasaure die Formel (IV) einer 2 - p - To 1 y 1 - 
2 - m e t h y l p r o p i o n s a u r e  (p-Methyl-,4-methyl-hydrozimt,saure) geben 
zu miissen. Wir unternahmen es daruni, diese Saure synthetisch dar- 
zustellen, obgleich wir von vornherein annehmen konnten, dass wenig- 
stens die Saure selbst, und ihre festen Abkommlinge sich nicht mit der 
Curcumasaiure uiid ihren festen Derivaten identisch erweisen wurde, 
weil das Osydationsprodukt des Curcumons optisch aktiv ist, das 
synthetiwhe Produkt aber diese Eigenschaft nicht hahen konnte4). 
Bei der Darstellung schlugen wir folgenden Weg ein : p-Methyl-aceto- 
phenon (I) wurde niit, Bromessigester und Zink behandelt, dabei ent- 
st.and der Ester (11) der p -To 1 y 1 - 2 - me t h y  1 - 2 - ox  y p r o p i o n s Bur e. 
Beini Kochen tlieses Est,ers niit Anieisensaure wurde Wasser abge- 
spalten mid 1' - M e t h y l  - ,B- me t h yl  z im t s a u r e  - e s t e r  111 gehildet, teil- 
weise entst.and dabei schon die freie Saure. Sie liess sich sehr leicht 
durch Wasserstoff bei Gegenwart von Nickel reduzieren zur p - M e t h y l  - 
2 - m e t h y l h y d r o z i i n t s a u r e  IV. Diese Sanre mar es nun, welche 
mit der Curcumasa.ure ident,isch sein sollte. Zwar wichen, wie voraus- 
zusehen, Schmelzpunkt nnd Eigenschaften dieser Verbi,ndung und ihrer 
fest.en Derivate bedeutend von denen der Curcumasaiure und ihrer 
festen 'Abkommlinge ah, aber die Siedepunkte der beiden Sauren 

l) Wir gebrauchen diesen Ausdruck der Bequemlichkeit halber auch in der vor- 

2, Diss. Basel 1924. Synthesen in der Reihe der Hydratropa- und Hydrozimt- 

3, Die Bruttoformel der ,,Turmerinsaure" von Jackson und Metuke. 
4 ,  Versuche, die Saure sterisch zu spalten, sind im Gange. 

liegenden Arbeit. 

saure (Konstitution des Curcumons). 
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sowohl als ihre Ester stimmten vollkommen iiberein. Damit war die 
Konstitution der Curcumasaure so gut  wie bewiesen. Sie ist die optisch- 
aktive Form der p - M e t h y l  - 2 - m e t  li y 1 h y d r  o zini  t s a n r e  (IV). 
C H , O O .  CH, + BrCH, . CO, . C,H, + Zn = CH O i k H , )  * CH, . CO, . C,H, 

I I1 

- HZo+ CH, . CH, * C6H, CH(CH3) . CH, . CO,H C(CH,) =CH . COOH 
zIr I I V  

H, 
_3 - 

C H ~ ~ ~ H .  CH?. CH, . COOH 

CH, Ira 

C H , ~ H .  CH, . co . CH, HOOC(_)CH. CH, . COOH 
- I  , 

CH3 v CH3 v I 
Daraufhin wurde nun die S p t h e s e  des r acen i i sc  h e n  C u r c u n i u n s  

selbst unt>ernonimen. Bei der Einwirkung von Zinkniethj-1 auf (-la$ 
Chlorid dcr synthetisclien Curcurnasaure entstand in theoretiscllrr 
Ausbeute ein Kcton, das 2 -If e t .11~1- 2-11 - t o ly  1 - 1 - m e t  hy la  t 11 y 1 - 
k e t o n  (V). 

Wie irii experimentellen Teil gezeigt merdeii wird, war dieses 
Produkt vollkominen identisuh niit clcni Ourcuinoxi ails Curcunia-61, 
mit Ausnahme der iliiii fehlenden vptisclieii hktivitiit. Schliesslir.li 
wurde nocli die schori voii Rupe und Steinba.ch hei der Oxydation der 
Curcumasiiure init Permanganat erhaltene Siiure einer nalieren Unter- 
suchung unterzoge,n. Es zeigte sicli, dass sie eine Dica rbo i i s i i u re  
ist von der Formel VI, P h e  11 y 1 - cr-me t h y  1 p r o  p i  o 11s a u r c  - 1 - c a r  b o 11 - 
s a u r e - 4 .  Es ist, sehr bemerkenswert und es war fur unsere Unter- 
suchung von grossem Vorteil, class die Eigeiischaften der optisch aktircii 
Stlure, wie sie aus Curcuniasiiurc erhalten wurde, und der Siiure aus 
dem synthetischeii Produkte weitgehend uhereinstirnmten. Die Schmelz- 
punkte lagen nur uni 2--3O auseinander und das Gemisch der Ixideii 
Sauren zeigte kaum eine SchmelzpunktserniedI.igung. Damit ist die 
Konst>itution des Curcumons sicher festgestellt (Formel V). 

E x p e r im e n t e I 1  er Teil. 
p - Me t h y 1 - 11 y d r a t  r o  p as Bur e. 

Zur Gcwinnung dieser Saure gingen wir von reinem p-Sylol R U S ,  

welches nac.11 Radziszeuxky und Fl'ispeli') in p-Xiylylbroniid verw-antlclt~ 
wurde. 

p-Xylylcyanid (Formel VII). 
Zu einer Losung von 30 gr Kaliurncyanid lasst man unter Ruhren eine Liisung 

von 60 gr p-Xylylbrornid in 140 crnJ Alkohol langsam eutropfen, wahrend auf dem 
Wasserbade erwarmt wird; der hpparat besteht aus einein Dreihalskolben niit Tropf- 
trichter, Riilirwerk und Kiickflusskiihler. Schliesslich wird noch 4 Stundeii gekocht 

') B. 15, 1743 (1882). 
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und iiber Nacht stehen gelassen. Der Inhalt des Kolbens wird der Wasserdanipf- 
destillation unterworfen zur Entfernung des Alkohols. Da das Nitril selbst mit Wasser- 
dampf nur ziemlich schwer fluchtig ist, wird es zweckrnassiger durch griindliches Aus- 
schutteln rnit Ather extrahiert. Unter 13 mm Druck destilliert es bei 1220 uber in einer 
Ausbeute von 70-75% der Theorie. 

Die Synthese der Saure vollzog sich nach folgender Gleichung: 
C H 3 e H , B r  + KCK = CH, D2. CN + NaNH, 

VII - CH,(Z)CH=C==N* Na + JCH, = CH 0 r C=N.Na f 
, I  

CH, J 

C H ~ ~ .  CN - CH,QH - COOH C H 3 e  - COOH 
I 

VIII  CH, CH, I X  C%H, S 

Nitrzl der p-Methyl-hydratropasaure (Formel VIII). 
In einem Dreihalskolben wie oben beschrieben, werden 11 gr fein- 

gepulvertes Natriumamid mit 120 gr ahsolutem Ather ubergossen, unter 
Ruhren lasst man langsam 34 gr p-Xylylcyanid zufliessen, wobei auf 
dem Wasserbad erwarmt wird. Es findet eine lebhafte Reaktion statt. 
Nach einer halben Stunde lasst man erkalten und lasst nun zu der 
dicken fleischfarbigen Masse 36,6 gr Methyljodid tropfen. Zur Beendi- 
gung der Reaktion wird noch eine halbe Stunde gekocht. Nach dem 
Erkalten wird mit Eiswasser versetzt, der Ather abgehoben und mit 
Calciumchlorid getrocknet. Das Nitril destilliert nach zweimaligem 
Fraktionieren unter 32,5 mm Druck bei 123O. Farbloses 01 von un- 
angenehmem Geruchl) . 

0,1866 gr Subst. gaben 0,5651 gr CO, und 0,1297 gr H,O 
Cl0Hl1N Ber. C 82,69 H 7,64y0 

Gef. ,, 82,62 ,, 7,787k 

p- ethyl-hydratropa~uu~e (Formel IX). In einem Kupferkolben 
wurden 24 gr Nitril rnit einer Losung von 36 gr Kaliumhydroxyd in 
140 gr Alkohol und ein wenig Wasser 24 Stunden lang gekocht. Es 
wurde rnit Wasser versetzt2), dann wurde die Hauptmenge des Alkohols 
auf dem Wasserbad abdestilliert, rnit Salzsaure das Alkali zum grossen 
Teil abgestumpft, vom Kaliumchlorid abfiltriert und rnit Ather ex- 
trahiert. Die Saure destilliert unter 12,s mm Druck bei 161°-161,50. 
Ausbeute 74% der Theorie. Sie erstarrt beim Stehenlassen in der 
U’interkalte und zeigt dann den Smp. 340. 

0,2964 gr Subst. gaben 0,7930 gr CO, und 0,1930 gr H,O 
C1,H1,O2 Ber. C 73,13 H 7,36y0 

Gef. ,, 72,99 ,, 7,29y0 

Errera, G. 21, 80 (1891). 
*) Dabei schied sich eine kleine Menge eines alkaliunloslichen Korpers ab, der nach 

dem Umkryetallisieren &us heissem Wasser den Smp. 142-147O zeigte. Er wurde nicht 
weiter untersucht. 

42 
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p-Toluidimleriuat d e r  p-l~eth!ll-h~drutrolxlsiiure. Das Chlorid der Siiure wurde 

dnrch Behandeln niit Thionylchlorid dargestellt, Sdp. 13,5 mm 122O-123O. 8.8 gr des 
Chlorids gibt man tropfenweise zu einer eiskalten Liisung von 15,s gr p-Toluidin in ab- 
solutem Ather. Man versetxt mit Eiswasser, hebt den Ather ab und wascht mit gam 
verdiinnter Saure durehl). Sach dem Verjagen des Athers wird der Ruckstand aus 
Alkohol umkrystallkiert. Zucrst erlialt man eine geringe Menge eines von 145-1530 
schmelzenden Korpers, dann folgt. cine Substanz, welche nach mehrmaligem Umkrystalli- 
siercn den Smp. des reinen p-Toluids von 102-103" besitzt. 

0.1939 gr Subst. gaben 9,3 cm3 N, (19O; 750 mm). 
C'17H190X Ber. K 5,530; Gef. N 5,41q; 

Znr Gewinniing ciner absolut. reinen Siiure wurde das  p-Toluidin- 
clerivat., diw sich d s  acliwer verseifbar envies, zerlegt. 2 gr wurtlen 
rnit 20 0111~ iwchencler Salzsiiure, nnt l  soviel Eisessig verniisclii, his 
in der Sieclehitm Liisung eintrat.. Nach 10-stundigem Kochen wnrde 
die Essigsiiiire niit Wasserdaiiipf ahgeblasen und der Riickstanti init 
iitlier cxt,rn.hiert,. Aus dcni -4t.hcr wurde die Saure durdi  Ausschiitteln 
niit) Soclalosiing iisw. gewonnen. Der Athcrruckstand wurrle in1 Vakunni 
(Iestilliert., die p-~let,lt;).l-h;).dratropasaul.e zeigt,e dann deli Snip. 340-350. 

Der Est,er wurdc in ge- 
wohnt,er n'eise dnrch Einwii.knng cles Saurechlorids a.uf :ithylal kohol 
clargestdlt . dnslreute 85 7; der Theorie. Farbloses, stngenclim riecliendcs 
01 voni Sdp. 11 niin 

0,2960 gr Subst. gaben 0,7376 gr C 0 2  und 0,2006 gr H,O 
C,,H,,O, Ber. C 74,95 H 8,390/6 

C k f .  ,. 74,81 ,, 8,3504 

*-i'tliylester dev p-Jilefh~lI-h.lldrutropa.siizLre. 

Amid rler p-~~~etlL!/L-k!~dra.tropasa?cre. Das Amid wird leicht erhalten, wenn man 
in rine Idsung des SIurechlorids in  Ather trockenes Ammoniakgas einleitet. Nach dem 
Stehcn iibcr Kacht und kurzem ErwBrnien wird vom ;inimoniumchlorid abfiltriert; a m  
dem Ather krystallisiert das Amid, das nach dem Uml6sen aus Benzol den Snip. I850 zeigt,. 
Uer in drr Rlutterlaugc verbleibcnde R.est kann mit Ligroi'n gcfallt werden. Schwer 
liislieh in Ather. und Ligroi'n, lcivhter in Ben~ol und heissem Wasser, sehr leicht in 
Alkohol, Chloroform und Methglalkoliol. 

0,1724 gr Subst. gaben 13,O em3 N, (18"; 749 mm) 
ClUH,,OPU' Ber. N 839:; Gef. S 8.560,;, 

1 -d/~i~1-1-y- tol~j less i~~sU~~re.  Das Nitril dieser Siiure wurde aus p-Xylylbroniid 
genau in der gleichen Li'eise dargestellt nie das der p-Methyl-hydrat,ropasaure2), nur 
unter \'erwcndung von dthyljodid an Stellc von Methyljodid. 

Das Sitril siedet unter 14 nnn Druck bei 135". 
0.2074 gr Subst. gaben 0.6296 gr CO, und 0,1560 gr H,O 

C,,H,,N Brr. c' 82,96 H 8,2406 
Gef. ,, 82,84 ,, 8,40q,, 

Dic Yrrseifiing tles Nitriles mit alkoholiscbeni Kali liefrrte iii 

c:iner Aushente von 8!2?/, dcr Thcorie, (lie unter 13 min Druck bei 165O 
sieclciide 1 -at,liyl-l-1,-tolyleu~i~s~iii.c (Formel S), dercn Snil). Ijci 
58-5!1° liegt. Inuiierliin war (lei 8nip. nicht. scharf und in811 hat.t.e 

I )  Im :Ather sc~hwimnit eine kleiire hlenge eines Korpers, von dem abfiltriert wird. 
Er zeigt nach dem Cmkryst.allisieren ails illkohol den Smp. 163O. 

2, c b r r  Einzelheiten der Darstellung vergleiche Diss. Wiederkehr ,  unrerkurzte 
Fassung, Bawl 1924. 

.- 
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den Eindruck, als oh die Siiure noch nicht einheitlich ware. Sie wurde 
deshalb sowohl uber ihr p-Toluidinderivat als iiber ihr Magnesiumsalz 
gereinigt. Das erstere Verfahren ist aber unistandlich und verlust,reich. 

Zur Darstellung des p-ToZ,uUk der 1-dthyl-1-p-iolyleseigsdlcre ging man vom Saure- 
chlorid aus (mit Thionylchlorid dargestellt; Sdp. 118-120° bei 12 mm). Das p-Toluidin- 
derivat wurde genau wie oben gewonnen. Es bildet nach dreimaligem Umkrystallisieren 
weisse Nadeln vom Smp. 118O. 

0,1798 gr Subst. gaben 8,30 om3 K, (15O, 751 mm) 
C18H,,0N Ber. N 5,24y0 Gef. K 5,31y0 

Die Verseifung dieses Korpers geschali wie oben beschrieben durch 
Kochen mit, Salzsaure und Eisessig, bejm Verjagen der Essigsaure 
(lurch JJ7asserdampfdestillation ging schon ein betrachtlicher Teil 
der Saure uber. Nach zweimaligeni Destillieren unter verrnindertem 
Druck zeigte die SBure den Sdp. 16O0--16l0 bei 11 rnin und den Smp. 
67 '-68 '. 

0,1333 gr Subst. gaben 0,3620 gr COz und 0,0963 gr H,O 
C,,H,,OB Ber. C 74,11 H 7,922y0 

Gef. ,, 74,09 ,, 8,08% 
Da das Verfahren aber sehr schlechte Rusbeute gab, zogen wir 

die Reinigung uber das Magnesiuinsalz vor. 
Nagnesiumsalz der 1-Athlll-1-p-tol~lessigsirure. 20 gr der rohen Saure wurden in 

1.5 Lit,er Wasser mit uberschiissigem Magnesiumosyd wahrend 3 Stunden gekocht, 
dann wurde heiss filtriert, das Filtrat eingeengt und zur Krystallisation beiseite gestellt. 
Zur Analyse wurde das vollkommen lufttrockene SaIz wahrend 4 Tagen ini evakuierten 
Exsicc,ator uber Calciumchlorid aufbewahrt. Es verlor dabei das gesamte Krystall- 
wassor. nlnilich 10 Molekeln. 

0,7545 gr Subst. verloren 0,2481 gr H,O 
0,7676 gr Subst. verloren 0.2491 gr H,O 
C,,H,,O,Mg . 10H,O Ber. H,O 32.250/, 

Gef. ,, 32,88; 32,880,a 
0,4792 gr Subst. gaben 0,0517 gr MgO 

Cp,H,,O,Mg Ber. Mg 6,42q/b Gef. 6,27yi 
Das trockene Salz ist sehr hygroskopisch. 0,5 gr nahmen an der Luft in 24 Stunden 

5 mgr Wasser auf. Die aus dem Magnesiumsalze gewonnene Saure - 20 gr rohe Saure 
licferten 16 gr reines Produkt - siedet unter 9 mm Druck bei 159-160O. Farbloses 
(jl, in der Vorlage sofort krystallinisch erstarrend. Smp. 67O. 

0,2083 gr Subst. gaben 0,5646 gr CO, und 0,1475 gr H,O 
C,,H,,O, Ber. C 74,11 H 7,920/6 

Gef. ,, 73,96 ,, 7,92y0 
J i k  ylesfer der 1--4th yl-1-p-tolylessigsaztre. Darstellung aus dem Saurechlorid wie 

oben bcschrieben. Farbloses 01: Siedepunkt, nach zweimaligem Fraktionieren 1300 bei 
11,s min 

0,2894 gr Subst. gaben 0,8011 gr CO, und 0,2242 gr H20 
C13?ij,802 Ber. C 75,67 H 8,79% 

Gef. ,, 75,52 ,, 8,67% 
Yetkylester &r 1-Athyl-1-p-to1 ylessiysuure. Farbloses 01 von angenehmem Geruch. 

Sdp. 10 mm 123O. 
0,1802 gr Subst. gaben 0.4950 gr C 0 2  und 0,1332 gr H,O 

C,,H,,02 Ber. C T4,95 H 8,39% 
Gef. ,, 74,94 ,, 8,27';; 
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Amid der 1-il'th2/l-l-p-tolylessigsazrre. Wird erhalten durch Einleiten von Ammoniak 

in eine gekuhlte Losung des Saurechlorids. Kleine weisse verfilzte Nadeln vom Snip. 1050, 
schwer Ioslich in kaiteni Ather und Ligroin, leicht loslich in Alkohol. 

0,1010 gr Subst. gaben 7,15 cm3 K2 (16O; 743 mm) 
CllH150K Ber. K 7,910//, Gef. 8,03% 

Bei der Darstellung der p-Toluidinderivate der p-Methyl-liydraixopa- 
saure sowohl als der 1-Atliyl-1-p-tolylessigsa~ire wurde in kleiner hfenge 
ein in Ather und \Vasser schwerloslicher Kiirper erhalten, der aus 
Alkohol umkryst.allisiert den Smp. 16SU zeigt.e; weisse Na.deln. Es 
stellte sich heraus, dass dicwr KorI'er das p - T o l u i d i n d e r i r a t ,  der 
p - M e t h y l - p h e n y l e s s i g s a u r e  war. (In der Literatur bis jetzt, noch 
nicht beschriehen.) Er konnte leicht aus dem Chlorid jener SBive er- 
hahen wertleri ; das so dargestellte Produkt schmolz ebenfalls 1x3 163') 
und der hlischschmelzpunkt zeigte keine Depression. 

0,1138 gr Subst. gahcn 5,75 em3 K2 (17O; 745 mm) 
C,,H,,ON Ber. N 5,85?; Gef. 5,64% 

0 x y d a t i o n tl e r p - M e t l i  >- 1 - h y d r a t o p a s a u r e m i t K a 1 i u ni - 
p e r m a n g a n a t .  3,Ci gr S h r e  wurden in rerdunnter Sodalosung t.ropfen- 
weise mit 200 cm3 einer 4-proz. Permanganatlosung versetzt, wahrrntf 
ein rnassiger Strorn von Wasserdampf hindurchgeleitet wurde. Aru 
Anfang ging das Destillat schwach getriiht uber, in der Folge aber klar. 
Die ganze 0perat.ion dauert,e 2 Stunden. Die Destillate wurden, nacli 
dem Vermisclien mit' etwas Semicarbazid-chlorhydrat und Kalium- 
acetat, mehrere Tage stehen gelassen, da sich jedoch kein festes Semi- 
carbazon abschied, wurde mit Atlier ext.rahiert, aber auch so konnte 
kein Semicarbazon erhalten werden. Es war also kein Keton gebildet 
worden. Der Kolbenruckst,and wurde vom Braunstein abfiltriert, 
das Filtrat angesauert. und niit At.her cxtra.hiert.. Dabei wurde ein 
in Ather schwerloslicher Korper aufgefunden, es war T e r e p h t  a l -  
s au re .  Im Ather selbst konnte eine kleine Menge der nicht osydiert>eii 
Saure aufgefunden werden. Wir fuhrten daraufhin noch eine Oxy- 
dation bei Zimmertemperatur durch, indem wir 7 gr Saure in Soda- 
losung unter bestandigem Schutteln auf der Maschine in kleinen Portionen 
niit 250 cm3 4-proz. Kaliumpermanganatliisung vermischten, wozu 
54 Stunden notwendig waren. Unter gleichzeitigem Durchleiten voii 
Kohlendioxyd wurde mit Wasserdampf destilliert, aber auch auf diese 
M7eise war es uns nicht moglich, ein Iceton zu isolieren. 

Curcurnon (Formel V). 
Zur Darst,ellung des Curcumons folgten wir der von Rupe, Lii.lcsch 

und Steinbach gegebenen Vorschrift,, iridem wir Curcuma-ol mit 30-yroz. 
Kalilauge kochten. 100 gr Curcurna-oll) liefe,rten 38 gr eines Roh- 
produktes; das unter 10 mrn Druck von 120-132O destillierte. Zur 

l) Wir haben Curcuma-ol in sehr reiner Form von Schimmel & G e  in Miltitz 
bezogen. 
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Reinigung benutzten wir die voti jenen Ailtoren empfolilene Bisulfit- 
verbindung, am welcher sodann ein Keton voln Sdp. 123O-125O unter 
10 mm Druck erhalten wurde. Die reine Bisulfitverbindung wurde von 
tins neuerdings untersucht ; beim Trocknen bei hoherer Temperatur 
zersetzt sie sich, des weiteren lasst sie sich in Wasser nicht losen, 
sondern wird beim Erwarmen damit weit,gehend hydrolysiert. 

Es ist schon fruher (EL, L. u. St.) gezeigt worden, dass die Reini- 
gung durch die Bisulfitverbinduiig nicht vollkonimen geniigt. Wir 
haben deswegen fur die nachfolgenden Untersuchungen, WQ es auf 
grosse Reinheit des Curcumons ankam, dieses durch das S e m i  c a r  b a z o n 
gereinigt (Smp. 121 O ) .  Das Seinicarbazon wurde durch Erwiirmen 
mit gesaittigter Oxalsaurelosung auf dem Wasserbad zerlegt und das 
Keton rnit Ather ext'rahiert. Sdp. 12 mm 125°-1260. 

C u r c u m a s a u r e  (Formel IV). Diese Saure ist seinerzeit von 
Rupe und Sleinbach durch Oxydation des Curcumons rnit Natrium- 
hypobromit dargestellt worden ; wir haben das Verfahren ein wenig 
verbessert., indem wir die lange dauernde Wasserdanipfdestillation 
der Curcnmasgure durch Behandeln mit iiIierhit,ztem Wasserdampf 
von 140O wesentlich abkiirzten. Aus 80 gr Curcumon erhielten wir 
12 gr Curcumasaure vom Sdp. 164O-167O bei 10,5 mm. Das 01 er- 
starrt2e langsam in der Vorlage. 33a.s hei dieser Operat,ion entstandene 
Bromoform wurde durch Kochen mit, konz. Natronlauge zerstort, 
wobei noch 29 gr Curcuinon zuriickgewonnen wurden, welche im Bromo- 
form gelost gewesen waren. 

&hylesler der Ctcrc.ttmsuure. Der Ester wurde auf die gewohnliohe Weise dar- 
gestellt durch zweitigiges Stehenlassen einer unter Eiskiihlung mit Chlorwasserstoffgas 
gesattigten Losung der Saure in A41kohol. Ausbeute quantitativ. Der Ester destilliert 
iiach mehrmaligem Fraktionieren unter vermindertem Druck bei 134O unter 11,5 mm. 
Angenehm riechendes, farhloses 01. 

0,3338 gr Subst. gaben 0,6470 gr GO, und 0,1843 gr H,O 
0,2101 gr Subst. gaben 0,5810 gr CO, und 0,1631 gr H,O 

C,,H,80, Ber. C 75,67 H 8.779% 
Gef. ,, 75,46; 75,43 ,, 8,82; 8,6976 

Durch Verseifung dieses Esters, indem 10,5 gr der Substanz rnit 
einer Losung von 6 gr Kaliumhydroxyd in wenig Wasser rnit soviel 
Alkohol, bis eben beim Kochen alles gelost war, I]/, Stunden zurn Sieden 
erhitzt wurden, gelang es, die Saure in ganz reinem Zustand zu gewinnen. 
8ie siedet unter 10 min Druck hei 163--164.O. Das Destillat erstarrt 
sofort zu einer harten Masse,, welche am langeii weissen, durchsichtigen 
Prismen besteht. Smp. 4I0-42O. 

0,2901 gr Subst. gaben 0,7883 gr CO, und 0,2073 gr H,O 
0,2732 gr Subst. gaben 0,7431 gr CO, und 0,1927 gr H,O 

C,,H,,O, Ber. C 74,11 H 7,92% 
Gef. ,, 7 4 , l l ;  74,123 ,, 7,99; 7,8974 

Calciumsulz der Curc~~.~n~usawre. Zur Gewinnung dieses Salzes wurde die SLure 
in vie1 Wnsser mit reinem Calciumcarbonat gekocht, das Filtrat eingeengt, nochmals 
filtriert und an einem Ort mit gleichmhsiger Temperatur stehen gelassen. Man erhalt 
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das SaJz in seidenglanxenden, mehrere cm langen Nadeln, federformig angeordnet oder 
sternformige Aggregate bildcnd. Reim Erwiirmen sintert es bei 65O und eersetzt sidi 
unter Aufschaumen bei 98-looo. Es enthalt 4 Molekeln Krystallwasser; das lufttrockene 
Sale wurde xur Krystallwasserhestiinniung in einem geeigneten kleinen Apparate uber 
Calciumchlorid evakuiert bci einer Temperatur von 30-40° (bei hoherer Temperatur 
tritt  weitergehende Zersetzung ein). 3.5 3101. H,O gehen in ca. 8 Stunden weg, fi ir den 
Rest ist eine derartige Behandlung wabrend 2-3 Tagen notig. 

0,3610 gr Subst. verlorcn 0,0567 gr H,O 
C,,H,,O,Ca . 4H,O Ber. H,O 15?457; Gef. 15,710,{1 

Silbersalz: der Curcumasaure. Dargestellt durc,h Umsetzen einer genau mil; reiner 
Natronlauge neutralisierten Losung der Saure niit Silbernitrat. Weisses, lirhteinpfind- 
liches Pulvrr. 

0,2917 gr Subst. gaben 0,1105 gr Ag 
0.3338 gr Subst. gaben 0,1267 gr Ag 
0,3010 gr Subst. gaben 0,1138 gr Ag 
0,4413 gr Subst. gaben 0,1666 gr -4g 

C,,H1,O,Ag Ber. Ag 37,86q/, 
Gef. ,, 37,823; 37,66; 37,81; 37,750,: 

D a r s t c l l u n g  cler C u r c u m a s a u r e  d u r c h  O x y d a t i o n  cles Cur -  
c u r n u n s  o d e r  des C u r c u m a  -o le s  m i t  O z o n .  

Sowolil Curcuma-ol als Curcumon geben bei der 0zoiii;atioii 
tliesellm~ I'i~~tlukte, da die Ausbeuten abcr heini Arbeiten niit den1 
Curcunia-61 selbst, [lesser &id, so wurde in der Folge nur niit diesein 
pe&rlreit>et. Das rohe Curcuma-61 w u d e  durch vierstundiges Schiitteln 
ruit (lei doppelt,eii Rlenge 10-proz. Xatronlauge V O I ~  Phenolen hefreit. 
Auf cliese Weise koniiten 73 bis 77 gr eines unter 10 iiini Druck bei 
136-161O siedeiiden Produktes gewonnen werden. 18 gr dicscs 01s 
wurdan in 150 cn13 t.rockeiiem Tetrachlorkohlenstoff gelost,, unter 
Eiskiihlung wahrend 15 Stunden ozonisiert, dann wurdc r r i i t  Wasser 
gekocht,, init, Soda alkalisch gemacht und der Tet,rachlorkohleastoff 
mit, \Yasserdampf abgetrieben. Der Riickstand wurde et,was eingeengt. 
und ausgeiithert zur Ent.fernung neutraler Bestandteile, welche haupt- 
sachlich aus unverandertem Curcuma-iil bestanden. Nun wirtl rriit 
verdiinnter ~c~iwefe~siiure angesauert und wiederum Init lither aus- 
geschiittdt. 85 g1. Curcunia-ol lieferten auf diese Weise 23 gr rohe 
Skire. Sie tlest.iIliert, unt,er 11 m m  Druck als ein etwas gelbstichiges 
01 V O I ~  165-1 67". Zur weiteren Reinigung wurdc der Athylestcr riacli 
dem Salzsaureverfahren dargestellt. 10 gr Siiure 1iefert)en 11,s gr E s h .  
Sdp. (1 0 nim) 1 %0-135". Die aus tiem Ester durch Verseifung geworiiienc 
Siiurr tlest.illierte nach mehrfachem Fraktionieren hei 165O unt er 10.5 mi11 

Dluc.k. Das nestillat, erstarrt rascli xu cincr hart,en weissen Iirystall- 
Iiiassc voni Snip. 42-43O.' 

0.2723 gr Subst. gaben 0,7404 gr CO, und 0.1897 gr H,O 
0.8090 gr Subst. gaben 0,8399 gr COP und 0,2174 gr H,O 

C,,H,,O, Rer. C 74,11 H 7,92":) 
Gef. ., 74,16; 74.13 .. 7.79; 7,870,: 
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Schmelzpunkte: 1. Saure aus Curcumon niit KaOBr. Smp. 41-42O. 2. Saure aus 

der Ozonisation des Curcuma-ols oder Curcumons. Smp. 42O-43. 3. Mischprobe, Smp. 

Das Calciumsalz der ,,Ozonsaure'', auf dieselbe Weise wie oben beschrieben dar- 
gestellt, sah genau so aus und verhielt sich ganz ebenso wie das der Curcumasaure. 

41 -42'. 

0,5854 gr Suhst. verloren 0,0909 gr H,O 
0,6413 gr Subst. verloren 0,0971 gr H,O 

C,,H,,O,Ca .4H,O Ber. H,O 15,45% 
Gef. .. 15.52: 15.14% 

(hcumasihre 1 
o~~~~~~~~ I 

C D 

1.2825 gr Saure 
13,lO gr Benzol am + 4,16O + 5,39O 
d:O = 0,8759 [a120 f 47,58 $. 61,53 O 

1,3376 gr S k r e  a2,, + 4,13O + 5,35O 
[a]zo + 46,53O + 62,29 O 

13,58cm3 Benzol 
d p  = 0,8878 

E W  

+ 6,45O + 8,59O 
+ 73,70 O + 98,14 O 

+ 6,43O + 8,55O t + 72,42O + 96,3S0 

S y n t 11 e s e d e r p - Met h y 1 - B - m e t  h y 1 - h y d r o z i m t s a u r  e. 
p-Methyl-B-methyl.inlt8iiure (Formel 111). Der Ansatz besteht 

aus 25 gr p-hlethylacetophenon, 180 em3 reinem Benzol, 40 gr Brom- 
essigester (35 % Uberschuss) und 20 gr Zinkspanen. (Die Zinkspane 
wurden vorher durch 10-minutenlanges Eintauchen in verdunnte Brom- 
wasserstoffsaure angeatzt, grundlich gewaschen und getrocknet.) Nach 
dem Anheizen auf dem Wasserbade findet bald eine sehr heftige Re- 
aktioii statt, welche durch Ubergiessen von kaltem Wasser gebremst 
werdeii kann. Dann kocht man rioch 2 Stunden auf dem Wasserbade. 
Man filtriert durch Glaswolle und schuttelt mit verdunnter Salzsaure 
durch, hebt die prachtvoll rot gefarhte Benzollosung ab und schuttelt 
nacheinander n i t  Soda und Wasser. Das Benzol wird im Olbad ab- 
destilliert und der Ruckstand unter vermindertem Druck destilliert ; 
nach einem 2 gr betragenden Vorlauf, der hauptsachlich aus p-Methyl- 
acetophenon besteht, gehen 35 gr von 150°-1530 uber unter 9 mm 
Druck. Dieses Destillat besteht im wesentlichen aus dem ,B - 0 x y e s t e r 
(Formel II), verniischt mit wenig Methyl-zimtsaure-ester. Es wird durch 
12-stundiges Kochen mit alkoholischem Kali verseift, der Alkohol 
niit Wasserdampf iihergetriel)en, die alkalische Flussigkeit mit Ather 
ausgeschuttelt, der Ather dnrch einen Luftstroni verjagt und dann 
unter Iiiililung langsam mit verdunnter Salzsaure versetzt. Zuerst 
fallt ein fester Korper am.  Von ihm wird abfiltriert. Er bildet, atis 
Alkohol krystallisiert, lange, weisse Nadeln vorn Smp. 134". Er be- 
steht aus der p-Methyl-p-methglzimtsaurc. 
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Auf Zusatz von mehr Saure fal l t  ein allmahlich erstarrendes gelbes 01 aus. Es 

wird durch hither ausgesehiittelt; der Ather verjagt und der halbfeste Ruckstand niit 
Ligroin verrieben. Es hleibt cin weisser Korper zuriick, der nach dem Umkrystallisieren 
aus verdiinntein 4lkohol wohlausgebildete, grosse Krystalle bildet vom Smp. 4S0. Der 
Korper ist mahrscheinlich das Hydrat der p-Tolyl-2-methyl-2-osypropionsaure. 

0.2460 gr Subst,. gaben 0,5619 gr CO, und 0,1718 gr H,O 
C,,H,,O,. H,O Ber. C 62,22 H 7,6004 

Gef. ,, 62.29 ,, 7,81:< 
Eine Osysiiure von dieser Zusammensetnung (Forme! 11) ist schon von Crischke- 

2~' i t .~cJ~-Trochi f1~)fu~l i i~)  beschrieben worden (Xadeln aus hither vom Smp. 103-106O). 
Bei der trockenen Destillation entstand Methgl-p-tolylathylen voni Sdp. 186O. Die 
Bestimmung des Hydratwassers musste wegen der lekht eint,retenden Zersctzung 
sehr vorsichtig ausgefiihrt werden. Nach 14-worhentlichem Rtehen im Calciumchlorid- 
exsiccator war der Smp. auf 73-74O gestiegm. 

0,2125 gr Srtbst. gaben 0,5314 gr CO, und 0,1455 gr H,O 
0,1832 gr Subst. gahen 0.4569 gr CO, nnd 0,1229 gr HIO 

C,,H,,O, Ber. C 68,OO H 7,270,$ 
Gef. ,, 68,20; 6S,02 ,, 7,66; 7,50% 

Da es sicli fur uns daruin handelt~e, 11-Rlethyl-2-methylziiiitsiiure 
oder cleren Ester in moglichst guter Ausbeute zii erhalten, wurtle iiacli 
rielen Versucheii folgeiides Vcrfwhren eingeschlagen : I4 gr dcs Ehter- 
geniisches voni Sdp. 152°-1530 (10 iiim) kochte man wahreiid 2 Stundeii 
mit rlem cloppelten Volumen 85-proz. Ameiseiisaure. Nach dieser Zeit 
triiht sicli cler I<oll~riiinhstlt und Idtlet, tiacli deni Erka1t)en 2 Schicliten. 
Man st,umpft den grijssten Teil der hiiieisensaure mit Soda ah, es- 
t rr? hier t mi t) At  her 11 ii tl sell tit t el t die Lk t her1 osung f rnkt,ionier t) mi t 
SRt,riuinca.r~,oiiat durch. Zuerst wird der Rest der Ameisensiiure neu- 
tralisiert? die folgciidcn Portioiicri ciit.lialt,en d a m  ca. 3 gr dcr sclion 
verseiftcn Zimtsaiure. Aus den1 Ather wurden 13,5 gr des 1>-\2ethyl- 
2 -in? t 1 i s 1  - zi in t saiire-es t.ers r o m  S dp . 1 45 O-I 56 O ini t er 1 0 in in Di.11~ k 
erhalten; dies entspricht eiiier Auslxute voii 70% tler Theorie. 26 gr 
tiieses Esters wurden rnit eiiier Losung von 13 gr Kali in  Alkohol 
wahreiicl 15 Stuiirleii gekocht. Man erhiilt, auf diese Weise 20 gr eiiier 
schon sehr reinen Siiure, welche, am &kohol umkrystallisiert, den Snip. 
135O zeigt2). 

p-Meth~l-B-methy/Ilyd,.ozi,nfsiiure (Racernische Form der Curcuma- 
sailre). (Forniel 117) .  42 gr cler p-Met.hyl-2-methylzimtsa1ire, gelost in 
80-proz. Alkohol, wurcleii mit 8.5 gr Nickelkatalysator versetzt uiit>er 
Schiittelii init, W'asserst,off (ohiie Uberdruck und Temperaturerhohung) 
in 2 Stuiitleii vollkoiiirnen hydriert. Die Siiure zeigt, sofort den richtigeii 
Smp. 91O. Sie ist in kaltcm Wasser schwer loslich, in heissem betracht- 
licli leichter. Nit M7asserdampf ist sie fliichtig, genaii so wie Curcuma- 
saure. 

0,2322 gr Subst. gahen 0.6045 gr CO, und 0,1575 gr H,O 
CI,H,,O, Ber. C 74.26 H 7,86% 

Gef. ,, 74.22 > I  7,93% 

l)  X 42, 1543 (1910); C. 1911, I. 1511. 
z, Schroetw, B. 40, 1559 (1907); Tiffewnu, C. R. 138, 986 (1904). 
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Chlorid dcr p-Melhl/l-8-metl~~lhydrozi,ntsaure. Das mit Thionjlchlorid auf gewohn- 

p-Toluidiitderivat der p-1Clethyl- ,~-~~z~~hylh~dr~zimtsccure.  Aus wnsserigem Alkohol 
liche Weibe dargestellte Chlorid siedet unter 9 mm Druck bei 125O, farbloses 61. 

umkrystalli+rt, farblose Blattchen. Smp. 112-1130. 
0.146-1 gr Suhst. gahen 6,75 em3 N, (100, 738 mm) 

C18H210K Ber. N 5,2476 Gef. 433% 
Calcitcmsnlz der p-iM~thyl-,8-meth ylh ydiozimtsaure. Es wurde genau so dargestellt 

wie d w  Calciumsalz der Curcumasiure und bjldet, aus Wasser umkrystallisiert, weisse, 
zu warzenformigm Aggregaten gruppierte Nadeln. Zur Bestimmung des Krvstallwassers 
(4 Mdekeln) wurde wB hrend mehrerer Tage iiber Calciumchlorid bei 50° evakuiert. 

0,4261 gr Subst. verloren 0,06560 gr H,O 
C,,H,,O,Ca . 4H,O Ber. H,O 15,450,; Gef. 15,39% 

Die Ei g e n s c h a f t en  d er p -Met h y 1 - / ? -met  h y 1 h y d r o z i m t s a u r e 
u n d  d e r  Curcumasaure .  

Oxydation rnit Kaliumpermanganat. Die Sauren wurden in Mengen 
von 2 gr gelost in 30 em3 gesattigter Sodalosung und rnit 30 gr Wasser 
verdunnt, allmahlich rnit 4-proz. Kaliumpermanganatlosung versetzt, 
unter Kiihlung rnit Eiswasser und unter haufigem Schiitteln. Anfangs 
wurden je 2 em3 Permanganatlosung zugefiigt, spater 5-10 em3; nach 
Zugabe von ca. 450 em3, wozu 50 Stunden notwendig waren, anderte 
sich die Farbe des Permanganats nicht mehr. Nun wurde, unter gleich- 
zeitigem Durchleiten von Kohlendioxyd, Rasserdampf eingeleitet, 
bis das Destillat 300 em3 betrug, es besass den feinen, angenehmen, 
erdbeerartigen Geruch des p-Methyl -ace tophenons .  Man ver- 
setzte rnit etwas Semicarbazid-chlorhydrat und Kaliumacetat ; da 
nach zweitagigem Stehen keine Ausscheidung erfolgte, wurde rnit 
Kther griindlich extrahiert, der Ather rnit Sodalosung durchgewaschen 
zur Entfernung der Essigsaure und abdestilliert. Es blieb nur ein sehr 
kleiner Ruckstand, der nach dem Umkrystallisieren aus Methylalkohol 
feine, kreideweisse Nadelchen bildet, welche den Smp. 204O des Semi- 
carbazons des p-hlethyl-acetophenons zeigten. Eine Mischprobe rnit 
dem reinen Semicarbazon dieses Ketones gab keine Depression. Der 
Kolbenriickstand wurde nach dem Abfiltrieren von Braunstein etwas 
eingeengt, rnit Phosphorsaure angesauert und rnit Wasserdampf 
destilliert, wobei 2-3 gr der nichtoxydierten Saure iibergingen. Der 
Riickstand von der Destillation wurde wieder etwas eingeengt und 
mit Ather grundlich extrahiert. Nach dem Verjagen des Athers blieb 
ein Riickstand, der von 183-199O schmolz (Ausbeute ca. 2 gr) und 
zur Hauptsache aus einer hochschmelzenden Saure bestand, verun- 
reinigt rnit einer kleinen Menge p-Methyl-/?-methylhydrozimtsaure 
resp. Curcumasaure. Die beiden Sauren konnten uber die Calcium- 
salze getrennt werden. Das Gemisch wurde rnit verdunnter Natron- 
lauge genau neutralisiert und rnit Calciumchloridlosung versetzt. Dabei 
fallt das schwerlosliche Calciumsalz der hochschmelzenden Saure aus, 
wahrenddem das leichtlosliche Salz der p-Methyl-B-methylhydrozimt- 
saure in Losung bleibt. Das schwerlosliche Calciumsalz wird abgesogen, 
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mit etwas Wasser gewaschen und durch Trerdunnte Salzsiiure zersetzt. 
Die neue Siiure krystallisiert aus heissem Wasser in derben, weissen 
Krystallen. 1)as Oxydatioiisprodukt der p-Methyl-~-methylhyc-l1.o- 
zinitsaure schmolz h i  226", das aus der Curcurnasiiure hei 227O-229O. 
Eine Saure roin Smp. 226O-228O hatten friiher sclion R,lrpe und Slein- 
bach in II&nden, aber nicht, in reineni Zustande. Auf Grund ihrer 
Analysen gal)en sie ihr die Forinel C~211~404.  Die beiden Siiuren wurtleii 
iiun ;jecle fiir sich genau analysiert. 

1. Saure vom Srnp. 226O. 
0,4016 gr Subst. verbrauchtm 38,50 (:m3 0,I -n. NaOH (Lacltmus) 

CllH1204 Rer. XaOH 38.60 cm3 Gef. 3&84 cmS 
Silbersalz: 

0,2007 gr Subst. gahen 0.1025 gr Ag 
CllH1,O,Ag:, Ber. Ag 51,14q, Gef. 51,070,:, 

2. Saure voni Snip. 227-229O. 
0.1489 gr Subst. verhrauchtrn 24.27 cm3 0,1 -n. XaOH (Lacktnus) 

C,,H,,O, Ber. SaOH 14,31 (:in3 Grf. 14,26 cm3 
Silbersalz : 

0,1542 gr Subst. gabcn 0,0787 gr -4g 
0,1435 gr Subst. gaben 0,0731 gr Ag 
0,1168 gr Subst. gaben 0,1324 gr CO, und 0,0264 gr H,O 

~ ~ l l H l o 0 4 ~ ~ g ,  Ber. Ag 51,14 C 31.29 H 2,390,;) 
Gef. ,, 51-04; 50,94 ,, 31,26 ,, 2,559;) 

Der Snil). eiiies Gemisches dcr beiden Sauren hangt selir von der 
Art des Erhit.zeiis ab, clas eine Ma1 schmolz das Geiniscli von 225'3--22i", 
zeigt,e also keinc: I)epression, ein anderes Ma1 wurde eine kleirie Er- 
nicdrigurig von ca. 1 erlinl ten. Es ergibt sich also folgendes : Die beiden 
SBuren besitzen Iieide die Formel CllHI2O4. Sie sind identisch, \-el-- 
halten sicli vollstiindig gleich bis auf den kleinen Unterschied in den 
Schmelzpunkten, der tlavon lierruhrt, dass wir es in der Saure Snil). 
227O-229" niit der optisch aktiven Form, in der Saure Smp. 226" init, 
der raceinischen Form zu tiin haben. 115 haben eine D i c a r  1) o n  s a u r e , die 
P h e n y 1 - a - m e t, h -y 1 p I' o p i o n s a 11 r e - 1 - c a. r 11 o n s B 11 r e - 4 (Forrnel VI) l) . 

Polarisation: 1.522 gr Substanz in 36,20 cm3 Alkohol. p = 5:; 8: = 0.8093. 

E ( W  

-+ 1,02O + 1,43O + 1,70° + 2:13O 
la120 + 25,21 O + 35.34 O + 42,Ol O + 52,04 O 

d CI' V e rg l  e i c 11 e n d  e I) es t i 11 a t  i o n p - Me t h y l -  p -  m e t h y 111 y rl r o  - 
zi ni t s ii u r c ,  de r  c u r c  11 mas i iure  11 11 (1 i h  r e r  At) ti y I es  t e r 11 n t e r 

30 mni Druek.  

Saure Ester 

133-134' 
133 -135 O CH, . C,H4 .CH(CH,) . CH,. C02H 

I )  Das ist div Bruttoforniel der , . . ~ p o t u r t i i e r i n s a u r c "  von Jackson und X e n c k e .  
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8 y n t h e s e d e s 2 - M e t  h y 1 - 2 - p - t o  1 y 1 - m e t  h g l  a t h y 1 k e  t o n s. 
(Racemische Form des Curcunions.) (Formel V.) 

14,s gr Zinkmethyl, dargestellt, aus 50 gr Rlet)hyljoditl und 30 gr 
Zink-Kupferpaarl) wurden in einem geeigneten Apparate in einer 
Kohlendioxydatmosphare mit 20 gr reineni Benzol vermischt und. 
unter Kiihlung rnit Eiswasser, tropfenweise rnit 23 gr p-Methyl-,!?- 
rnethylhydrozimtsaure-ehlorid versetzt. Fur  das Gelingen der Operation 
ist es unbedingt notwendig, dass der erste Tropfen des Saurechlorids 
sofort rnit dem Zinkmethyl reagiert, da,niit nicht' spater etwa die Um- 
setzung explosionsart,ig erfolgt,. Man Iasst noch 4 Stunden unter Kohlen- 
dioxydverschluss stehen, erwiirmt dann einige Minuten auf dem IVasser- 
bade, fiigt Eiswasser hinzu, macht schwach sauer und schuttelt die 
abgehobene Benzollosung griindlich rnit Nat)riumcarbonat durch, trocknet 
uber Magnesiumsulfat und destilliert das Beiizol irn olbad ab. In 
theoretischer Ausbeut,e = 20 gr destilliert das Ket,on unter 13 mm 
Druck von 130°-1310. 

0,1291 gr Subst. gaben 0,3871 gr CO, und 0,1079gr H,O 
0,1792 gr Subst. gaben 0,5355 gr CO, und 0,1461 gr H,O 
0,2510 gr Subst. gaben 0,7505 gr CO, und 0,2102 gr H,O 

C,,H,,O Ber. C 81,76 H 9,158 
Gef. ,, 81,81; 81.50; 81,55 1 ?  9,357; 9,123; 9,37% 

Semiearbazon des synthetischen Ketons. 1,7 gr Keton in Alkohol, 2 gr Semicar- 
bazid-chlorhydrat in etwas Wasser gelost und 1,5 gr Kaliumacetat werden vermischt. 
Xach kurzer Zeit scheidet sich das Semicarbazon als dicker Brei ab. Man lasst iiber 
Nacht stehen, saugt ab, wascht mit Wasser nach und krystallisiert aus verdiinnteni 
Blkohol urn. Weisse Nadeln. Smp. 145-146O. 

0,2227 gr Subst. gaben 34.8 em3 IT, (15O; 747 mm) 
0,2486 gr Subst. gaben 38,s 03113 N2 (14,5O; 749 nim) 

Cl3Hl9ON, Ber. N 18,020/, 
Gef. ,, 17,90: 17,970,; 

Benzylidenuerbindung des 2-Methyl-2-p-tolyl-~nethyi&thylketons: 
CH, . C,H,. C,H(CH,). CH, . CO . CH=CH . C,H,. 

Zu einer Losung von 2 gr des Ketons in wenig Alkohol fiigt man die berechnete 
Menge Benzaldehyd und 3 Tropfen konzentrierter Piatronlauge. Man Itisst uber Nacht 
stehen, saugt von dem entstandenen Krystallbrei ab und wascht mit wenig verdiinnteni 
Alkohol nach. Man krystallisiert am wasserigem Alkohol um und erhalt kleine weisse 
Nadeln vom Smp. 88O. (Der Smp. der Benzalverbindung des naturlichen Curcumons 
liegt bei 106°)e). 

0,1731 gr Subst. gaben 0,5490 gr C 0 2  und 0,1221 gr H,O 
Cl,H,oO Ber. C 86,31 H 7,63% 

Gef. ,, 86,50 ,, 7,89% 
Oxim des 2-Methyl-2-p-tolyl-inethylathylketons. Es w i d  eine Losung von 5 gr Keton 

in 50-proz. Alkohol mit 2 gr Hydroxylamin-chlorhydrat und 2 gr Soda versetzt; man 
lasst iiber Nacht stehen, erwarmt sodann 20 Minuten auf dem Wasserbad, fiigt Wasser 

l) Das Zinkrnethyl wurde dargestellt nach den Angaben von Rupe und Kloppenhiq, 
Helv. 2, 363 (1919), durch 24-stiindiges Erhitzen von Methyljodid niit Zinkkupferpaar 
in einer kleinen Stahlbombe auf 1000. 

2, Rupe, Licksch und Steinbach, B. 42, 2515 (1909). 
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hinzu und athert aus. Das Oxim, ein griinstichiges, viskoses 61, destilliert unter 13 mm 
Druck bei 165-166O. 

0,2162 gr Subst. gaben 13.85 miD N, (14,5O; 740 nim) 
Cl,H,70K Ber. N 7,330/, Gef. 7,28y0 

h i t /  cZes ~-~~~elhllZ-2-p-ioZ~lI-methyliithylEetons (CH, C,H, * CH(CH,) - CH, . C(CH,)=),X,. 
Wie man auch die Mengenverhiiltnisse von Keton und Hydrazin wahlt, m m  er- 

halt stets nur das I z i i i  und nicht das Hydrazon. Man erhitzt 7 gr Keton mit 4 gr Hydrazin- 
hydrat im Kolbchen mit Luftkiihler wahrend 5 Stunden auf 180O. Das scthwachgelb- 
gefarhte 0 1  wird mit Ather aufgenonimen und mit Magnesiumsulfat getrocknet. Beim 
Destillieren unter 10 mm Druck geht da! Azin ausser einem kleinen Vorlauf vollstiindig 
von 243-244O uber als dickes, gelbes 01. 

0,1858 gr Subst. gaben 0.5639 gr C 0 2  und 0,1521 gr H,O 
C’24H3zN, Ber. C 82,79 H 9,W% 

Gef. ,, 82,68 ,, 9,16y0 

Cur c u m  on (optisch-aktive Form des 2-Methyl-2-p-t~olyl-meth~liitliyl- 
ket,ons). (Formel V). 

]Vie, schon von R u p e ,  L I L ~ S C ~  und Steinbach gezeigt worden ist, 
l#sst? sich ganz reines Curcumon iiur aus den1 reinen Se rn ica rbazon  
clarstellen, dessen Smp. seinerzeit bei 121 O gefunden wnrde. Wir halmi 
nun aher festgest,ellt, class ein mehrfach aus Alkohol umkrystallisiertes 
Priipamt nach langerem, sorgfaltigern Trocknen im Exsiccator (nicht 
auf dern Wasserhad !) konstant bei 125O schmilzt,. 

0.1439 gr Subst. gaben 0,3526 gr CO, und 0,1081 gr H,O 
0,1473 gr Subst,. gaben 0,3624 gr CO, und 0.1119 gr H,O 
0,1287 gr Subst. gaben 20,40 cm3 S, (15O; 741 mm) 
0,1950 gr Subst. gaben 30,90 cm3 N, (15.8O; 743 mm) 

(‘lBHIYON, Ber. C 66,90 H 8,22 N 18,02% 

(’,3H210N3 verlangt C 67,96; H 8.56; N 17,030& 
Gef. ,, 66,82; 67,lO ,, 8,40; 8,50 ,, 18,OO; 17,990,; 

Ans diesem ganz reinen Semicarbazon wurde dann durch Spaltung 
rerniittels \lia~ser.dsmpfdestillatioii bei Gegenwart von Osalsaure 
tlas r c ine  Curcumon  erhalten. Farbloses 0 1  vom Sdp. 126O unter 
15 mm Druvk. 

0,2237 gr Subst. gaben 0,6722 gr CO, und 0,1865 gr H,O 
0.2156 gr Subst. gaben 0.6486 gr CO, und 0,1817 gr H,O 

C,3H,(10 Ber. C 82,04 H 9,540/, 
C12H,,0 Ber. ,, 81,75 ,. 9,16q< 

Gef. ,, 81,95; 82.04 ,, 9,33; 9,40qb 
( ‘ i~rc t~moi t  -02im (optisch aktiv). Dickflussigcs, griinstichiges 01 voni 8dp. 1 Go 

bis 166O unter 13 nini Druck. 
0,3422 gr Subst. gaben 21,3 cm3 N, (14.5”; 7,29 mm) 

CI13Hl,0N Ber. P; 6.830/; 
Cl,H,,OX Ber. ,, 7,33yi Gef. 6,9791, 

Curct~~moi~-n;iit (optisch aktiv). Gelbliches, konsistentes 01 vom Sdp. 247-249O 
bei 12 mm. 

0,3018 gr Subst. gaben 0,9164 gr CO, und 0,7474 gr H,O 
C25H31h-2 Ber. (: 82,81 H 9.467, 
C,,H3JX2 Rer. _., 82,79 ,, 9,267: 

Gef. ,, 82,81 ,, 9,17(>& 



Curcumon . . . . . 

Was den G e r u c h  der beiden Ketone betrifft, so ist hieriiber folgendes zu bemerken: 
Beide Ketone haben den eigentumlich starken Geruch des Curcuma-01s. Keines der 
andern homologen Ketone besitzt diesen eigentumlichen Geruch. Mit aller Sicherheit 
konnten wir hier festatellen, dass zwischen dem Geruch des optisch aktiven Korpers 
und seiner Racemverbindung ein deutlich wahrnehmbarer Unterschied besteht. Das 
synthetische Produkt riecht etwas schwacher und feiner (susslicher) als das natiirliche. 
Das letztere riecht deutlich starker und etwas herber, weniger angenehm. 

0,9618 

Basel, Anstalt fur Organische Chernie. 
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Uber ~-Methyl-a,a'-diacetyl-glutarsiiure-dimenthylester 

(2. v. 24.) 

von H. Rupe und Fr. Beoherer. 

Die voi-liegentle TTiitersuchnng s o h  ein Teil jener griisseren Ar beit 
win, welche Ricpe untl seine ?tlitarbeit,er schon langere Zeit lieschaftigt, 
namlich (lie 1)ars tdung eines geniigend stark optisch akt.iven priniiiren 
-4lkoholes niit best>ininiten Eigenschaften. Dieser Zweek ist, 11111 es 
gleich vorweg zu nelimeii, niclit, erreicht worden. Dafur kameii wir 
:i her zu bemcrkenswerten Ergelxiissen, indeni das ProLleni der 
1)arstellung eines optisch aktiveii IiBrpers mit 3 asymmetrisclien 
Kohlenstoffatornen voii eincr ganz neuen Seite Iieleuchtet, mertlen 
konnte. 

In  ejner missergewiihnlich schijiieii Arbeit ha t  der fur (lie IYissen- 
scliaft leidcr vicl zii fruh verst.orbene Knoez3enngel gezeigt., da.ss sich 
p-Ketoest,er vom Typiis des Acetessigesters mit aliphatischen Aldehyden 
nnter den1 Einfluss von Piperidin iisw. bequem kondcnsiererl lasscn 
zii ICbrpern voni Tylins des /I - XI e t I1 .y 1 - u ,  a'- d i t i c  c t y 1 - g111 td a r  s 3 11 I' (L - 
rli!it2hylest~ci. (Forniel I, s. u.). 

Wis gingen z i i  iiiiserer Entersachung vom ii c c t. e s s i 0's ii II r e - 
m e n  t hy le s t . e s  aus, und erhielten aus iliru bei der Ko~idensation rnit 
Acetdtlehytl u n t l  Piperitliii zwei ~ondensat.ionsprodukte, die sich dnrcli 
Schrnelzpunkt, (200O iind 152O) und Lijslichkeit wesent,lich voiieinander 
iinterschieden untl cbenfalls Yerschiedene Semicarbazune gaben. A411e~- 
dings entstantien iiiclit irnrner 1)eirle Formen, soridern in der llehr- 
zalil tier Fiillc n u r  die eine hochsclimelzende Form ~ o n i  Smp. 200". 

iindrcrscits giiigen wir abcr aucli aus voni h'noe~le?zagel'sc~i~ii 
~-~feth~1-~~,rr'-~lia,ctet.yl-~lutsl.stiure-cliat~l~ylester (E'ormel I) und konnt:eii 
clarms tlnr(:h Erhit zeii rriit, Mont,hol ciiicii Monomenthylestei~ dnr- 
stellen, voii tlem riur eine l k m  erhalten wurde. Ans ihm entstand 
1 beini Erhit,zeii init) einer weiteren Molekel hlent,liol ein Dimenth)-lester, 
und derselhc I<iirp,t.~' bildete sich auch aus den1 h'noe23e.nogel's(,lieii 
T)iiitliylester I,eini Esliitzen niit, zwei Molekeln Menthol. IIierl,ei ent- 
s tand  alws aiisschliesslich der niedrig schmelzende Kbrpe~'  vom Smp. 
152". Mcrkwur~iijierweisc gcht cler Kiirper vorn Smp. 152O, der na.r:h 
clcni eyst.eii Vcrfahren dargost,cll t, wnrde, heim [Jmkryst,allisiereii 
ails Benzol in  deli 11iiIier Sclimelzenden vom Sinp. 200° iiber . I k s e  I)eiden 
Iiiiq)c;r 1 ~ i 1 1 ' ~ n  vollkonimcn identisch und gaben tliesrlbeii Scmicarbazone. 

., 
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Knoez-enagel ha t  weiter gezeigt, dass seine Ester ausserst leicht 

- mit Spuren von Chlorwasserstuffgas - iibergehen in Ringe, deren 
Koiistitution von ihm gensu festgestellt wordon ist. 

C,H,. OOC . CH CO . CH, CZH,. OOC - CH - CO 
1 /’ \ 

\ /  I 
CH, * CH - HZO = CH, . CH CH 

C+,. OOC- CH- C . CH, C,H,. OOC . CH * CO .CH3 
I I1 

Genau ebenso geht auch jeder der beiden Menthylester unter den- 
selhen Bedingungen in einen Ring uber. Beide Ringe unterscheiden 
sich ebenfalls wieder durch Schmelzpuiikt und Liisliclikeit. Ebenso 
geben sowohl die beiden ursprunglichen Ester, als auch die beiden 
Ringe verschiedene Semicarbazone. 

Wir haben also folgende ITiiilagerungen : 
1.  Bri der Synthese bei tiefer Temperatur entsteht hsuptsiiichlich, 

in den nieisten Fallen sogar ausschliesslich, der Korper vom Smp. 
200° und nnr wenig und ausnahnisweise der Korper voin Smp. 152O. 

2. Der Knoeven ngel’sche b-llet hyl-a , a’-diacetyl-glutarsaure-diathyl- 
ester liefert bei der Umsetzung mit Menthol bei hoher Temperatur 
(15OO) nur den Iiorper vom Smp. 152O. 

3. Versucht man den bei der Synthese in der Kalte in kleiner Menge 
entstandenen Korper vom Smp. 152O aus heisseni Benzol umzukrystalli- 
siwen, so erhalt inan wieder den Kiirper vom Smp. 200°, dagegen zeigt 
rler durch ITmsetzung des Knoerenagel’schen Iiiirpers mit Menthol 
erhaltene diese Eigeiischaft nicht. Man sieht also, dass sich beide Korper 
iiieinander urnlageln lassen, und man kann nicht Irehaupten, dass der 
eine stabiler ware als der andere. Unerklarlich bleibt vorlaufig noch, 
dass der durch Umkrystallisieren ails Benzol umgelagerte Korper vorn 
Smp. 200° eine betrachtlich liohere Drehnng aufweist sls der bei der 
Synthese entstandene, und offenhar auch etwas anomale Rotations- 
dispersion besitzt. 

!Tie ist nun die Isonicrie dieser verschiedeneii Korper zu erklaren ? 
Dadureh, rlass zwei Molekelii des symnietrischen Acetessigsaure- 

menthylesters verbuiitlen werdeii durch die Gruppe CH, - C - H, werden 
die beiden Kohlenstoffatome bei 3 nnd hei 7 asymmetrihch, 

I 

1 2 8 4  
CH, . CO * CH . COO - ClOHl9 

I 9  
CH, * CH 111 

I 

CH,. CO - CH * COO. Cl,,Hl, 
5 6 7 8  

untl konnen deswegeii in zwei Formen auftreten, die wir niit + A - A 
bezeichnen. Das niittelstandige Kohlenstoffatom 9 kann dadurch 
ebenfalls asymmetrisch werden. Wiirde ein gewiihnlicher Diathyl- 
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ester vorliegen, so musste der Korper naturlich inaktiv sein und musste 
erst gespalten werden. In  unserm Falle ist er von vornehereiii optisch 
aktiv (als hlenthylester). 

Es wtire nun zunaehst an folgende beiden Formen zu denken: 
COO * CloHl, COO. Cl0H,, 
I 

a) 

b) 

H.C.CO.CH, C )  

I 
I 
I 
I 

CH3- CO - C. H 
CH, . ti . H b) und CH, * C . H 

H-C*CO-CH, a) 

I 

I 
CH,. CO . C. H c.) 

111 COO * CloH,, IV COO * CloHl, 

In diebein Falle wurden die beiden Gruppen CII, - CO * (” * 11 
(a und c) reine rechts- oder links-Formen sein. Nun kommt alihr in 
Betracht, dass die heiden Korper so sehr leicht unter dem Einfluss 
von Spuren von Salzsauregas in einen Ring ubergehen. Das wiire 
bei der Konfiguration I11 und IST nicht moglich, sondern nur d a m .  
wenn unter dem Einfluss der Saure die zur Ringbildung begunstigte Form 
entstunde. 

Wir glauhen deshalb einer anderen Auffassung den Vorzug gehen 
zu mussen, nach der bei der Synthese wii vornehereiri die fur die King- 
bildung begiinstigte Form entstelit : 

COO * Cl0H,, COO. CloH19 
I I 

a) H.~.CO.CH, a) CH,.CO.C.H 
I 
I 

I 

und b) H . C CH, I 
I 

I 

b) H.C.CH, 

C )  H.C.CO*CH, C) CH,.CO.C*H 

V COO CioHig VI COO * CiOHI, 

Die beiden Gruppen a) und c) hatten dann entgegengesetzte Vor- 
zeiehen, so dass die Gruppe b) ehenfalls asymmetrisch ist und in zwei 
Formen auftreten konntel). 

l )  Die Verhdtnisse liegen hier etwas anders, als beispielsweise bei den beiden 
inaktiven Pentiten (deien Konfigurationsformel zum Vergleiche herangezogen werden 
konnte) oder den beiden inaktiven Trioxy-glutarsluren aus Ribose und aus Xylose 
vom Smp. 170-171O und 1520, weil in unseren Substansen die Carboxyle mit dem 
optisch aktiven Komplex des Menthols besetzt sind, so dass die Korper optisch aktiv 
sein miissen. 

COOH COOH 
I I 

I I 

I I 
I I 

H * C - O H  H-CsOH 

H * C * O H  und 0H.C.H 

H * C * O H  

COOH 

H * C . O H  

COOH - 
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Was hesonders bemerkenswert erscheint, ist der Umstand, dass 

jeder der beiden h‘lenthylester bei der Behandlung mit, Chlorwasserstoff- 
gas einen \-om andern verscliiedenen Ring liefert. 

- 

CloH19. OOC Cl,H,, . OOC 
I I 
CH-C-0 CH- C = O  

/ 
b) CH,.CH / ‘CH CH, . C H  ‘CH 

\ / /  
CH- C . CH, 

\ 4’ 
CH- C - CH, 

I 
VII VIII COO 1 CloHl9 

I 
CloH19 * OOC 

Moglich ist, dass auch hier das mittelsthndige Kohlenstoffatom b 
als ein asymmetrisches beteiligt ist, doch kann man ruliig davon ab- 
sehen, da bei der Synthese von Ringdicarbonsauren stets die Ent- 
stehung von cis- und trans-Isonieren rnoglich ist. Aus dem hoch- 
sclimelzenden ,B-Methyl-a, a’-diacetyl-glutarsaure-dimenthylester ist auch 
liier der horhschmelzende Dime  t h y  1 - 1 , 3  - c y clo hex en - 6 - on - 3 - di - 
c a r  b o s y 1 - d i men  t h y 1 e s t e r - 2 , 4  entstandcn, und da dieser auch 
der hcliwerer liisliche ist, konnte man ihrn die fumaroide Transform 
geben (VIII). 

Die Untersuchung der Rotationsdisperhion wid die optische Ak- 
tivitat kommt hier erst in zweiter Linie als wescntlich in Betracht. 
Leider sinkt das Drehungsvermbgen bei mehreren dieser Korper unter 
diejenige Grenze, bei welcher sich die iiie zu \Termeidenden Ablesungs- 
fehler hereits als sehr storend fur die Berechnung der Konstanten be- 
merkbar machenl). Der ,B-Methgl-a ,a’-diacetyl  - g l u t a r s a u r e  - 
d i m e n t h y l e s t e r  vom Snip. 200O dreht noch gerade stark genug 
(a ,, = 4,3!1°) und seine Rotationsdispersion entspricht dem Typus eines 
normal dispergierenden Mentholesters (P.R.D. = 113) ; normal durfte 
auch noch der zweite Ester Smp. 152O sein, mit ihm ubereinstimmend der 
aus dem D i ii t h y 1 e s t e r und Me n t h o 1 entstandene Korper vom Smp. 
152O. Dass die Konstanten niclit mehr genau stimmen, ist auf die 
ausserst geringe (abgelesene) Drehung zuruckzufuhren. Was nun die 
Ix4den Ringe ljetrifft, so zeigt der h o h e r  schmelzende  f u m a r o i d e  
E s t e r  Smp. 185O (aus dem Dimenthylester Smp. 200O) normale Ro- 
tationsdispersion, dagegen ist diese bei dem zweiten ringformigen 
Iiorper zweifellos anomal. 

l)  RiderEiiecht, Diss. Base1 1924. 
43 
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Experiment ell e s. 
1. p-Methyl-a, a'-diacetyl-glutarsaure-dimenthylester. (Formel HI ) .  

a) Darstellung aus Acetessigsaure-menthylester. 
Pie von Knoevenagel l) heschriebene Kondensation von Acetessig- 

ester mit Acetaldehyd unter Verwendung von einigen Tropfen Piperidin 
als Kondensationsmittel liisst sich recht gut auch mit Acetessig-  
s Siur e - m e n  t h yl  e s t er ausfuhren2). 

Zur Darstellung der Kondensationsprodukte werden 3,4 gr (0,l Mol.) 
frisch destillierter Acetaldehyd und 48 gr (0,l Mol) reiner Acetessig- 
saure-menthylester (durch Umsetznng aus dem Athylester und Menthol 
erhalten 7 )  gut gemischt, und unter sehr guter Kuhlung 0,5 gr Piperidin, 
gelost in etwas Alkohol, zugefugt. Das Einsetzen der Reaktion gibt 
sich sehr bald durch abgeschiedene Wassertropfehen zu erkennen. 
Die Temperatur muss durch sehr gute Eiskuhlung unter f 5 O  gehalten 
werden. Da oft nach Stunden noch Erwarmung eintreten kann, lasst 
man ungefahr G Stunden in Eiswasser stehen. Das ursprunglich teigige 
Reaktionsprodukt wird nach ca. 10 Stunden dunnflussig und erscheint 
durch ausgeschiedenes IVasser getriibt. Man uberlasst die Masse an 
einem kiihlen Ort ruhig sich selbst, bis sie zu einem festen Krystall- 
kuchen erstarrt ist, wozu 2-3 Tage erforderlich sind. Nun wird der 
neu gebildete Korper in vie1 heissem Alkohol gelost und diese Losung 
ohne Wasserzusatz der Abkiihlung iiberlassen. Es scheidet sich die 
eine Form des /?-Met h y 1 - a ,  a'- di ace t y 1 - g l u t  a r s  a u r e  - di men thy1  - 
es te rs  in zentimeterlangen seidenglanzenden Nadeln aus. Sie besitzen 
rinen Smp. von 200O. 

0,1668 gr Subst. gaben 0,1491 gr H,O und 0,4352 gr CO, 
C30HS006 Ber. C 71,lO H 9,9576 

Gef. ,, 71,18 ,, lO,OO% 
Polarisation: p = 10,00,&; D'," = 0,8958; L = 1,0 dm; in Benzollosung. 1 - 39,30 - 49,Ol - - 57,83 5,18 - - 75,91 6,80 

Die 10-proz. Benzollosung ist als solche bei 20° eben noch existenzfahig. Sobald 
die Losung unter 20° abgekiihlt wird, erstarrt sie zu einer gelartigen, fluoreazierenden, 
von Krystallflimmern durchsetzten Masse. 

Das Filtrat wird auf das halbe Volumen eingedampft und eine 
weitere Krystallisation dieses Rorpers vom Smp. 200° in etwas un- 
reinerer Form gewonnen. 

In den Mutterlaugen befindet sich ein zwei te r  K o r p e r  von 
derselhen prozentualen Zusammenset zung wie der oben beschriebene. 

I )  A. 281, lCt4 (1894). 
3, A. 395, 87 (1913). 

2, Vergl. SOC. 85, 46 (1904). 
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Der Unterschied der beiden zeigt sich nur im optischen Verhalten, 
in der Loslichkeit und im Schmelzpunkt. 

Er zeigt nach vielinaliger fraktionierter Krystallisation einen 
konstanten Smp. von 162°-1530. Leider war er nur bei einer von 
sieben ausgefuhrtcn Synthescn isolicrbar. 

0,1720 gr Subst. gaben 0,4434 gr CO, und 0,1554 gr H,O 
C,,H,,O, Ber. C 71,lO H 9,057, 

Gef. ,, 71,13 ,, 1 0 , l l ~ o  
In Benzol lgsst sich von diesein Korper nur eine 5-proz. Lbsutig heratellen. 

Polarisation: p = 5,0q,; DY = -0,8836; L = 1,0 dm; in Benzollosung. 1 - - 21,05 0,93 - 26,48 - 31,46 - 43,79 
bIZ0 

Umlagerung des /?-Me thyl-a , a'-diace tyl-glutarsaure-dimenthyles t r r s  
Smp. 152O in das Isomere vom Schmelzpunkt 200O. 

Wird die Benzollosung dcs /?-Methyl-a , a'-diacetyl-glutarsiiure- 
dirncnthylcsters vom Snip. 152O verdunstet und der ausgeschiedene 
Kijrper bei 100° getrocknet, dann zeigt er ganz verschiedene Eigen- 
schaften. Sein Schmelzpunkt ist jetzt 200O. Der Mischsclimelzpunkt 
mit dem unter 1 a erhaltenen ~-kIethyl-a,  a'-diacetyl-glutarskure- 
dimethylester \-om Smp. 200° gibt keine Depression. Ebenso stimnit 
das Semicarbazon des uingelagerten Kiirpers mit demjenigeii dcs Kor- 
pers, welcher unter 1 a beschriebcn ist, vollkommen uberein; nur seine 
optische Aktivitat hat sehr stark zugenommen (siehe Einleitung). Seine 
Loslichkeit in Bcrizol ist ebenfalls griisser geworden, so dass eine 
10-proz. Liisung selir gut hergestellt werden kann. 

Polarisation: p = l O , O ~ , , ;  DY = 0,8955; L = 1,0 dm; in Benzollosung. 

E(Hk?) 

[do - 54,05 - 68,Ol - 79,73 - 113.18 

1)) Darstellung aus /?-bfethyl-a, a'-diace tyl-glutarsiiure-diathyles ter. 
Dieser Ester wird erhalten, wenn man Acetessigester und Acet- 

aldehyd mit Piperidin als Katalysator in Eiskuhlung kondeneiert. 
Smp. 79°-8001). 

Um daraus den /?-XSethyl-a, a'-diacetyl-glutarsaure-dimcnthylester 
darzustellen, werden 28,6 gr (0,l Mol.) vom obigen mit 30,s gr (0,l Mol.) 
Menthol vermischt und in einem Destillierkolben im Olbad 6 Stunden 

l) A. 281, 104 (1894). 
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auf 15Oo-16O0 erhitzt. Der abgeschiedene Athylalkohol wird auf- 
gefangen und es kann an seiner Zunahme bequem das Fortschreiten 
der Reaktion beobachtet werden. Nach ea. 5 Stunden ist der um- 
gesetztc Alkohol abdestilliert (ca. 1,5 gr). Der Kolbeninhalt erstarrt 
bald zu einer gelbgefarbten Krystallmasse. Man nimmt in heissem 
Alkohol auf, setzt ungefahr 1/3 des Volumens Wasser zu und lasst dann 
erkalten. Der neue Korper schiesst in feinen kugeligen Nadelbuscheln 
an und hat nach dem Trocknen schon den richtigen Schmelzpunkt 
152O-l53O, welcher sich durch weiteres Umkrystallisieren nicht mehr 
Bndert. 

Der Mischschmelzpunkt mit dem unter a) erhaltenen Korper vom 
Schmelzpunkt 152O zeigt keine Depression. Es entsteht bei dieser 
Reaktion nur dieser eine Korper. 

Polarisation: p = 5,00/,; D’,” = 0,8988; L = 1,0 dm; in Benzollosung. 

E (W 3 - 22,47 - 27,37 - 32,49 - - 44,50 2,oo 
r a P  

2. Semicarbaxon des ~-Methyl-a,a’-diacetyl-glutarstiure-dimenthy~esters. 
2 gr Ester vom Smp. 2000 wurden gelost in 220 em3 warmem Alkohol (er ist darin 

sehr schwer loslich) und zu der abgekiihlten Losung 2 gr Semicarbmid-chlorhydrat in 
moglichst wenig Wasser und 2 gr fein pulverisiertes Kaliumacetat gegeben. Nach 
24 Stunden ist die Bildung des Semicarbazons beendet. Giesst man nun wie gewohnlich 
die alkoholische Losung in Wasser, so entsteht ein sthkekleisterartiger, nicht filtrier- 
barer Brei. Um diese unangenehme Erscheinung zu vermeiden, wird die heisse Losung 
langsam mit so vie1 heissem Wasser versetzt, dass sie eben noch klar bleibt, und zur 
Abkiihlung beiseite gestellt. Das Semicarbazon krystallisiert dann in winzigen, schnee- 
weissen Niidelchen vom Smp. 196-197O. 

0,1952 gr Subst. gaben 12,2 em3 N, (go; 747 mm) 
C,lH,,OEN, Ber. N 7,4694 

Gef. ,, 7,36y0 

3. Semicarbaxon der beiden Kijrper Smp. 152O synthetisch und durch 
Verdrangungsreaktion erhalten. 

Die Semicarbazone dieser beiden chemisch identischen Korper wurden in genau 
gleicher Weise dargestellt, wie unter 2 beschrieben. Sie zeigen auch grosse Neigung, 
gelatinose Niederschlage zu bilden und werden deshalb unter Beobachtung der bei 2 
beschriebenen Vorsichtsmassregel umkrystallkiert. Weisse, verfilzte Nadeln. Sie be- 
sitzen ein und denselben Schmelzpunkt von 165-166O. 

a)  Semicarbazon des Korpers Smp. 152O durch Synthese erhalten. 
0,1235 gr Subst. gaben 7,9 cm3 N, (loo; 751 mm) 

C31H530EN3 Ber. N 7,460/, 
Gef. ,, 7,532y0 

b) Semicarbazon des Korpers Smp. 152O durch Verdrangungsreaktion erhalten. 
0,1258 gr Subst. gaben 8,l cms N, (100; 747 mm) 

C31H530BN3 Ber. N 7,467’ 
Gef. ,, 7,54l% 
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4. DimefLyl-1.3-cycdohexen-6-on-5-d icarboxyl-disiientk~Iester.-i!. 1. 
(Formeln VIJ uiid YIII.) 

a) Aus dt.m ~-Xlet l~~l-u,a’-cl iacet~l-glutarsaure-dirn~i i t l i~l-  
eqter. S1np 2000. 

Lcitet inan in  eine al)solut atlierische Losung von /?-hZethyl-cl.a’- 
diacetyl-glutars8uie-tliineiitliylester einigc wenige Blaseii Chlor\va.iser- 
stoffgas Pin1), so hrginnt diese Lixung sicli iiacli kurzt3r Zeit clurch 
abgesc2liiedeiies \I’usser zu truben. Enter \~~asserabspaltuiig llat h l t l i  

ein neucr i.iiiggresc.lilossener Icbrper gebildet. 
Zur vollstiindigeii Iiondensation wirtl 21  Stunclen 5tehcn g e l a ~ ~ .  

d a m  die kt lie1 liming rnit \Ya*ser pewusclien und dber gegliilitein 
Magnesiumsulfat getrocknet. ner  Atlier wircI auf dein \\rawel I ~ ( I  
ahgedarripft und der weisse, hchon krystullisierte Ruckhtaiid in n-enig 
heissem Alkohol aufgeiiomiiien. Drr iieue IGrper ist darin l)edeutenc 1 
leichter loslicli als der ursprungliche. Auq cler init etwas \Tassel, r e t  - 
sctzten Losung schcidet hich cin dicker Biei von weissen feineri Kadelii 
aus. Smp. 185O -186O. 

Auffalleiiclerweise gelang diese Ringhildurig unter \Tasserabspalt uiig 
iiur rriit frisch umkrystallisiertcn Korpern, dagegeii niclit mit iiltereii 
Pr iqmaten .  

0,1642 gr Subst. gaben 0,4427 gr CO, wid 0,1460 gr H20 
C,,H,,O, Bei. C 73.72 H 9,90°, 

Gef. ,, 73,% ,, 9,95O,, 

Polaiihation: p = 10,0”,,; DY = 0,8924; L = 1.0 dm; in Benzollosung. 

E(H.r) 

- 2,01 - 2,49 - 2,9i - 3,90 1 [a120 - 22,52 - 27,90 - 33,28 - 43,iO 

Semiearl ,  i izoii  cles D i m e t h ~ l - l , 3 - c ~ ~ c l o h e s e n - 6 - o i i - ~ - d i c ~ i ~ c ~ ~ ~ l - d i -  
ineiitliylester-2.3. Siup. 185O. 

Die Darwtelluiig geschali in der ublicheii Weise durch Zusaminenbiingen gleichei 

Das Heniicarh~~oii, aus wassrigetn illkohol unilrr~stallisiert, besitzt eiiien Snip. 
Blengen der Komponeiitcii in ;Illcoho1 und Zusatz von Kaliumaretat. 

179-1 80’. 
0.2150 gi hubst. gaben 14,2 vnil p\T, (lOo; 740 mm) 

C,,H,,O,S, Bei. K 7,70°6, 
Gef. ,, 7.6i’,, 

Auc.11 dichrr 
kondensierenclen 

j3-Methyl-a ,u‘-diace tyl-glu tarsa1u.e-dimeiithyles ter. 

I i o r ~ ~ e r  geht in absolut Bt herischer Liisung unter cler 
\I’irknng ciniger Bla.wi Chlolwasse~stoffgas in ein 
-1. 281, 106 (1894). 

Smp. 1520. 
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Derivat des Cyclohexens uber. Es koiumt beim Vcrdunsten des Athers 
als 01 heraus und wird erst durch langeres Stehen fest. Aus Alkohol 
unte,r Wasserzusatz umkrystallisiert bildet es ausserst feine, weisse 
Nadelchen vom Smp. 13'i0--13S0. 

0,2140 gr Subst. gaben 0,5776 gr CO, und 0,1911 gr H,O 
C,,H,,O, Ber. C 73,72 H 9,907; 

Gef. ,, 73,63 ,, lO,OO% 

Polarisation: p = 10,00,b; D'," = 0,8951; L = 1,0 dm; in Benzollosung. 

2 0  

[a?' 

C D EWg) F 
I 

- 3,59 - 4,49 - 5,14 - 0,53 
- 40,lO - 50,27 - 57,43 - 70,95 

S e m i  c a r  b a z o n des Dimethyl-1 ,3-cyclohesen-6-on-5-dicarbosyl- 
dimenthylester-2,4 Smp. 137O. 

Die Darstellungsweise ist fur alle Korper dieser Reihe dieselbe. Das Semicarbazon 
hat die unangenehme Eigenschaft, beim Pulverisieren sich elektrisch aufzuladen. Es 
spritzt dann in diesem Zustand bei der geringsten Beriihrung nach allen Richtungen 
weg und haftet fest an den Wanden des Wageglases. Es schmilzt konstant bei 104-105'J. 

0,1915 gr Subst. gaben 12,5 om3 N, (110; 742 mm) 
C31H5105N3 Ber. N 7,70:/b 

Gef. ,, 7,56% 

5. /?-Meth yl-a,  a'-diacetyl-glutarsaure-menthyl-athylester. 
C,oH,, * OOC . CH . CO * CH, l) 

I 

I 
C,H,. OOC * CH . CO * CH, 

CH,. CH 

Wird auf ein Mol. 8-Methyl-a, a'-diacetyl-glutarsaure-diathylester 
nur ein hlol. Menthol unter sonst gleichen Bedingungen wie bei 111 
einwirken gelassen, so findet Verdrangung nur einer Athylgruppe s ta t t  
und es entsteht ein Men t h y l -  a t h  y l  es t e r der p -  Me t h y 1 -a, a' - d i  - 
a c e t y 1 - g 1 ti t a r s a u r e. 

28,6 gr ( Mol.) /?-Methyl-a, a'-diacetyl-glutarsaure-diathylester 
werden mit 14,5 gr (Ill,, Mol.) Menthol in einem Destillierkolbchen im 
Olbad auf 15Oo-16O0 erhitzt, nach ca. 6 Stunden hort die Alkohol- 
abspaltung auf. Der feste, schwach braun gefarbte Kolbeninhalt wird 
in wenig heissem Alkohol gelost und abfiltriert. Beim Erkalten scheiden 
sich weisse, seidendunne Nadeln aus, welche nach zweimaligern r m -  
krystallisieren aus Alkohol einen Smp. von 154O-155O besitzen. 

0,1732 gr Subst. gaben 0.4226 gr CO, und 0,1396 gr H,O 
C22H3806 Ber. C 66,63 H 9,1594 

Gef. ,, 66,56 ,, 9,027; 

l) Die sterische Konfiguration sol1 durch diese Formel nicht wiedergegeben werden. 
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a"0 

r a P  

Polarisation: p = 5.0",; U'," = 0,9037; L = 1.0 dm; in Benzollosung. 

C D &Hg) F 

- 1,08 - 1,31 - 1,58 - 2.09 
- 23,90 - 28,99 - 34,97 - 46,25 

') A. 281, 113 (1894). 

- 680 - 
Polarisation: p = 5.0°,;  U'," = 0,9037; L = 1.0 dm; in Benzollosung. 

Eine lfolekel dieses Esters mit, einer Molekel Menthol erliitzt 
giht, tlenselben Dimenthylester, wie er durch direkte Einwirkting voii 
zwei Mol. Ment.hol a.nf ein 1,101. B-hlenthyl-a, u'-diacet,?.l-glntai 
diiit~hplester schon friiher erhalten wurde. 

S e m i  c a r 11 a z o n cles ~-R4et,hyl-rr,a'-cliacetyl-~lutarsaule-mentl~~l- 
Bthglesters. 

Mit Semicarbazid-chlorhydrat reagiert der Menthyl-athylester in derselben iVeise 
wie die entspreohenden Dimenthylester u n t r  Bildung eines Monosemicarbazons. Ring- 
schliessung, wie sie Knoeue?kagell) bei der Bildung seiner Osime beobachkt hatte. konnte 
nicht erreicht werden. 

Der Snip. des Seniicarbnzons liegt nach mehrmaligem Umkrystallisieren hei 
169- 170'. 

0,1486 gr Subst. gaben 11,75 cm3 N, (100; 743 mm) 
C,,H,,N,O, Ber. N 9,267; 

6 .  I'ersrrch der Redirktion, des B-AIIefhyl-u, ~'-rEia,cetyl-glz~ta?.aiizrs.e-menfh~1- 
utliylester nach Bouiieault zind Rlunc. 

10 gr Ester nerden geliist in 100 c1n3 heissem, absolutem hlkohol und in dunncni 
Strahl. unter Riihren. auf 10 gr in Sc,heiben geschnittenes Natrium gegossen. Kachdcm 
die Hnuptreaktion voriiber ist, wird noch so vie1 Alkohol zugegeben, als zur Losnng ties 
iiberschfissigen Ka.triums niitig ist, hierauf vorsichtig Wasser, bis die erRt fest werdende 
Masse wieder fliissig geworden ist,. Dann unterwirft man den Kolbeninhalt der Wasscr- 
dampfdr.st,illation. 

Aus den1 Destillat licssen sich 4,2 gr Menthol. Sdp. 11 rnm 1O0--10lo. isolieren. 
Der alkalische Riicbkstand wurde zur Entfernung des in iiberwiegender Menge erit,standrnen 
Harzes ausgeiithert, dann durch .4nsauern der wassrigen Liisung 1,4 gr einer Saure voni 
Sdp. 11 mni 195O gewonnen. Auf ihre nahere Untersuchung wurde verzichtet. da das 
Ziel die Gewinnnng eines primarcn Alkohols war. 

Gef. ,, 9,207" 

7. VerseifIingsi:ersiiche m.it dem, @-Ne thy l -a ,  u'-diacet?/l-glutarsau~e- 
diwienth,ylester Smp fOOO. 

Es gelang Knoevenagel durch Verseifung des B-RIethyl-a,a'-diacetyl- glutarsaure- 
diathylesters mit 10-proz. Schwefelsaure zu einem Keton, dem 3,5-Dimethgl-cyclohe~en- 
4-on-1 zu kommen. Leider gluckte uns die Uewinriurlg eines, moglichcnveise optisch 
aktivcn. Ketons aus den] Dimenthylester nicht. 

Folgende Verseifungsrersuche wurden ausgefiihrt: 
1. 40 gr ~-Methyl-a.a'-diacetyl-glutarsaure-dimenthglester wurden mit 400 gr 

10-proz. Schwefelsanre nahrend 30 Stunden gekocht. Der urspriinglich in der Liisullg 
suspendierte krystalline Korper hatte einem halbfesten Brei von Menthol und anderen 
Abbauprodukten Platz gemacht. Ein niedrigsiedender ketonartiger Kiirper konnte 
daraus nicht erhalten werden. 

') A. 281, 113 (1894). 
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- 
Badtemp. Vakuum Sd.-temp. Bemerkungen 

80 O 11 mm 55-- 800 einige Tropfen 
98 O 10 mm 83- 85O ca. 1 gr 

1200 10 mm 100-105° 11,2 gr Menthol 
140 O 10mm 112O wenige Tropfen 
2000 10 mm fallt - 

Contribution h l’analyse physico-ehimique par eonduetibilit6s 
des cendres vbgbtales. 

I. Determination de l’acide phosphorique 
par Louis Deshusses et Jean Deshusses. 

(7. V. 24.) 

Les methodes physico-chimiques ont donne lieu ti toute une skrie 
de recherches analytiques trks intkressantes. Entre les mains de MM. 
Dutoit et Dubou,x, en particulier, l’analyse des vins par conductibilit6s 
a conduit a de magnifiques rbsultats d’ensemble. 

Dans d’autres directions, cette m6me m6thode est susceptible 
de fournir kgalement des donnkes utiles. C’est ainsi qu’on I’a appliqube 
aux eaux, aux laits et  aux bibres. 

I1 nous a semblk que la chimie agricole avait quelque bknkfice A 
retirer de l’application d’une semblable mhthode parce que, dans ce 
domaine, il est souvent plus intkressant de faire vite que d’ophrer avec 
une grande precision. 

En  effet, les analyses agricoles, lorsqu’elles ne sont pas des analyses 
de contrijle, mais des analyses purement documentaires (analyses des 
fourrages, des terres, etc.), ne donnent jamais que des rksultats in- 
complets oh la part d’interprktation est tr&s grande ; les renseignements 
qu’on en tire ne sont valables souvent que dans des conditions trop 
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strictement dPtermin6es. La grande precision n’est pas requise et il 
est beaucoup plus avantageus d’etre a meme de multiplier le nornbre 
des analyses plnt6t que d’augmenter la prkcision des dosages. 

Ce qui liinite l’emploi de la mbthode phpsico-chimique cn cliirnie 
agricole, c’eht la grande complexiti! des milieus qui rend les i!tiides 
prdiminaireh tr6s ardues, trks lentes, et souvent fastidieuses. 

Depuis quelques annees, les laboratoires agricoles font porter les 
analyses des fourrages rl’abord sur le piwduit brut afin tl’en fiser la 
valeur aliriientaire et Btaljlir les rations, piiis stir les eendres de ce5 
fourrages, afin d’olitenir des indication5 iur  leu besoin. des sols en 
616incnts fcrtilihants. 

En Suisse, des cspPrierices de grande envergure sur la furnure des 
prairies ont Pti. faites par les Etablissements F6dBraux de chiiiiie agricole 
rt les renseignenients qu’on a pu consigner permettent d’6tablir une 
relation entre la teneur rles cendres en  acitle phosphorique et en potasse 
et les besoin.; rlu hol de la prairie en engrais phosphati!s et  potassiques. 

I1 ost donc intkressant de chercher B simplifier les inkthodea 
analytiques tout en les inaintenant dans les limites d’une prPcision suf- 
fisante. AprPs d’assez longs tGtonnements, nous avons Plahori! la tcch- 
niyue qui pernict d’appliquer la rnethorle conductomhtrique $. la (IQter- 
niination dc:, pliospliates. 

On connait clans ses grandes ligncs la rnarche de telles anal\-ses 
rt la th8orie siir laquelle elle repose. Aussi hien, nous ne feronh clue 
l’esquisser ici. Lo lccteiir pourra se reporter pour de plus amples details 
tout d’alborrl l~ l’ewellent trait6 de hIhl. Dufoit et Duboicxl), ainsi qu’a 
celui de Kolthoff2). 
Appareils utilisls : 

Les appareils Blectriques : boite de rBsistances calibrbes e t  pont de Wheatstone 
ont &ti? acquis aupres de la Maison C’uryentier A Paris. 11s offrent dans leur manipulation 
line s6curitk satisfaisante e t  ils sont tr&s bien calibrBs. La cuve Blectrolytique oh s’effec- 
tuent les rCactions, est du type dBcrit par MM. Dutoit et Dubous. Elle a Bt6 construite 
par la Maison It’erthenzann-Botly, B Bhle. Le montage des appareils est celui qu’on 
utilire ordinairenient pour les mesures de conductibilite Blectrique. La bobine d’in- 
duction est actionnke par un accuinulateur de 2 volts e t  nous utilisons le tBlBphone Eric- 
so~i  d’une trks giande sensibilith. 
Principe de la riucfioii : 

Lorsqu’on prkipite une solution de phosphate exernpte de sels animoniacaux par 
de 1’acBtate d’uranple. il se fornie le prbripite de phosphate d’uranple UO,HPO, selon 
la rBaction: 

Na,HPO, + ‘LTO2(C,H3O,), = UO,HPO, + 2CH,COO?;a. 

En presence de sols ammoniacaux, on obtient alors le prBcipit6 bien dBfini 
UO,NH,I’O,. Ces deux pdcipi tb ,  solubles dans les acides niinbraux, sont insolubles 
daus l’acide ac6tique. 

l) Dzctoit e t  Drcboux, L’analyse des vins par volum6trie phys.-chiin. 1912. 
2, KoZtlioff, Kondnktometrische Titrationen. Steinkopff 1923. 
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Si Yon substitue B I’acBtate, le nitrate d‘uranyle, les reactions sont analogues: 

Sans sels ammoniacaux: 

En prBsence d’un sel d’ammonium: 
CaH,(PO,), + 2U0,(N03)2 = 2UO,HPO, + Ca(N03), + 2HN03.  

N a,HPO, + UO,( NO,), + NH,NO, = U02NH,P0, + 2 &NO3 + HNO, . 
Si l’on opere en presence d’acktate d’ammonium, il y a vraisemblablement forma- 

Nos observations semblent niiliter en faveur de cette opinion. 
Si nous nous plaqons au point de vue de la methode de conductibilitk, il  est plus 

avantageux d’utiliser le nitrate que l’achtate d’uranyle, Btant donne que le premier 
sel possBde un degrB d’hydrolyse plus faible que le second. Tous nos essais ont donc 6t6 
effectuks au moyen de la solution normale de nitrate, en prBsence d’ac6tate d’ammonium. 
Solutions UlZliSles : 

tion analogue d‘acide nitrique. 

10 Solution (( cendres artificielles n. 
Pour Btudier rapidement quelques points spBciaux du dosage physico-chimique, 

nous avons 6tabli une solution dont la concentration en acide phosphorique, potasse 
et  chaux, est sensiblement celle de la moyenne des cendres de foin. Elle renferme par 
consequent 2% de CaO, autant de potasse e t  0,50;, de P,O,, les autres Bl6ments &ant 
nBglig6s. Elle a 6th prkparhe par saturation au moyen de 59 cm3 de HCI n. du melange 
de sels puriss. suivants : phosphate tricalcique, chlorure de potassium, rarbonate de 
calcium et  en portant le volume au litre. 

La reaction du  liquide est acide. 
Le titre en CaO, K,O e t  P,O, a B t 6  Btabli par gravimBtrie. 
2O Solution de nitrate d’uranyle normale. 
On dissout 25 gr. du sel puriss. dans 100 cms d‘eau. Cette solution est titree avec 

soin par volumetric au moyen d’une solution titree de P,O,. La moyenne de six deter- 
minations a fourni le titre suivant: 

1 cm3 sol. nitrate d’uranyle = 0,0365 gr. P,O,. 
3 O  Solution (( d’acbtate d’ammonium n. 
Elle renferme dans 250 cm3 5,64 gr. NH, e t  100 om3 d‘acide acbtique glacial. 
La concentration de cette solution est donc toot B fait arbitraire e t  nous ne l’avons 

preparee aimi que pour nous replacer dans les conditions favorable8 observees au cours 
d’un certain nombre de dosages prbliminaires. 

4 O  Dissolution des cendres: 
20 gr. do foin trBs finement moulu sont incinerbs par un chauffage trBs faible. Les 

cendres de cette premihe calcination renferment encore beaucoup de charbon, elles 
sont additionnbes d’acide chlorhydrique ou d‘acide nitrique n. jusqu’ti reaction nette- 
ment acide, puis chauffkes quelque temps au bain-marie. On decante sur un filtre gravi- 
mktrique, dans un ballon jaug6 de 200 01113. Le filtre eat lave ir l’eau distillee; on le shhe ,  
puis le calcine B nouveau en chauffant cette fois au moufle. Dans ces conditions, les 
pertes en acide phosphorique sont trBs rBduites e t  les cendres blanchissent rapidement. 
On lea traite B nouveau par 1 A 2 cm3 d’acide normal. On porte la solution filtree dans 
le ballon jaug6. On pBse Bventuellement le‘rBsidu insoluble e t  Yon peut modifier les op6- 
rations prbcedentes pour dbterminer la dose exaote des cendres. 

Titration: Suivant la richesse du fourrage on prblkve de 30 st 50 cm3 
de la solution des cendres. On les introduit dans la cuve st titration. 
On ajoute une quantiti! d’acbtate d’ammonium que nous calculons 
d’aprks la quantite d’acide n. utilisee. La quantiti! de la solution 
ammoiiiacale qui parait Gtre la quantith minimum moyenne indis- 
pensable est de 0,4 cm3 de la solution d’acktate, soit environ 0,007 gr. 
NH, par em3 d’acide n. utilise. On additionne le tout de 50% d’alcool. 
Dans la majorit6 des cas, cette solution ne precipite pas. 
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Dam tous nos essais et dans le but de comparer la condnctibiliti: 

de nos solutions, nous avons port6 le volume de la solution A titrer 
ii 50 em3. 

Le reactif est alors ajouti: par portion de 0,05 it 0,l cm3 et  l’on 
attend aprPs chaque addition, ainsi que le recommandent RIM. Dutoit 
e t  Duboux, environ 6 minutes avant de noter la position du minimum. 
Pour les titrations courantes, le reactif est versi! dans la cuve par 
0,l cm3 et un dosage est achevi! en 1 heure ou 1 heure I/*. I1 est m6me 
possible de rkduire le nombre des point& et de diminuer encore la dur6e 
de I’opbration. 

L’btude prbliminaire de la precipitation nous a conduits it In con- 
atruction de graphiqiies qui nous paraissent inthressants. 

Graphique No. 1 (Confignon K). 



O E C 2  

Graphique No. 2 (Lausanne 1156). 

Ces deux graphiques permettent de se rendre cornpte de la profonde 
modification que subit l’allure des courbes par I’addition de doses 
croissantes d’ammoniaque dans la solution i~ titrer. L’augmentation 
de la quantite de cette base ambne un notable raccourcissement de 
la premibre branche de courbe, simultani: a une incurvation de plus 
en plus marquee. Pour une quantitb suffisante d’ammoniaque, ce 
premier segment devient m e  droite qui tend a devenir paralkle a l’axe 
des abscisses. 

L’interpretation de ce premier fragment de courbe ne presente pas 
de grandes difficu1tC.s. Les ions He issus de la reaction presentent une 
vitesse de migration considerable et provoquent de ce fait une ascension 
tres rapide de la conductibilitb. L’apparition des ions He masque 
d’ailleurs comp1i:tement la diminution de conductibilitb, que l’on 
pourrait observer du fait de la precipitation de la phase solide UO,NH,PO, 
aux dkpens de l’acide phosphorique du milieu. L’addition d’ammoniaque 
entraine alors un &at d’equilibre nouveau, caractkrise par la saturation 
de l’acide nitrique. 

La production d’ions H. cesse avec la precipitation du phosphate 
d’uranyle, aprks l’addition de 0’53 em3 de rbactif. 

A noter que le point caract6ristique de la fin de la precipitation 
n’est obtenu que lorsque la quantite d’ammoniaque prhsente est suffisante 
pour empeeher toute dissolution du precipiti: par l’acide fort libere 
par la rbaction. 

Lorsque la quantitk minimum nbcessaire d’ammoniaque est atteinte, 
la (( droite de prkcipitation)) prhsente une inclinaison lhgere par rapport 
aux abscisses e t  m6me, dans nombre de cas, elle demeure parallele 
d l’ase des abscisses jusqu’aux alentours du point de rebroussement. 
Cette allure thmoigne de la nature trbs particdiere du milieu qui 
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fonctionne alors comme une vbritable solution tampon. On sait en 
effet que le mClange d’un acktate avec de I’acide achtique exerce un 
effet tampon remarquable. 

La marclie de la conductibilitk, dbs aprbs le point caractkristique 
de la fin de la reaction est sensiblement semblable dans tous les cas. 
La conductibilit6 se clistrihe alors sur une droite. L’addition d’am- 
moniaque, a partir du moment oh I’on a dkpassi: la dose minimum 
indispensable, diminue notablenient la pente de cette droite. Toute- 
fois il faut des quantit6s assez considkrables de la base pour que l’ouver- 
ture des deux droitcs caractkristiques augmente beaucoup. Le 
graphique 3 montre le sens general de la modification d’inclinaison de 
ces droites lorsqu’on augmente la dose d’ammoniaque pr6sente. Les 
chiffres placks dans la partie gauche de chaque droite indiquent comme 
pr8c6demment la fraction de em3 de notre solution d’acetate tl’arnmonium 
ajoutee au liquide k titrer. 

Graphique No. 3 (Narindal K). 

Une neutralisation aussi exacte que possible des cendres, une 
addition juste suffisante d’ammoniaque a done pour effet d’augmenter 
la prkcision des resultat,s. 

E’xposd des r6sultnts. 
Le grapliique ci-(lessons donne le type gi?nbral d’une courbe de 

prkcipit,ation. 
1. Provenance du foin: Lausanne 1232. 

A 4 D _ ’  _ _ _  // 
0 , * *  

0 ------------- ... - 
I 3 0 1 6 P r k 

R := 60 ohms 28 em3 sol. 10/loo 

15 em3 alcool t ;= 1 8 0  
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Inflexion 0,405 em3 
Correspond B 0,59% P,O, 

Dosage gravimbtrique: 0,5904 
Autres mesures: 

2. Provenance du foin: Meinier PK. 

t = 200 
R = 50 ohms 40 om3 sol. lo 

15 em3 alcool 

Inflexion ti 0,41 em3 
Correspond ti 0,60% P,O, 

Dosage gravimktrique: 0,60% 
3. Provenance du foin: Lausanne 1233. 
R = 60 ohms 25 cm3 sol. lo 

t = 200 15 em3 alcool 

~ 

rkactif 

Inflexion i 0,243 om3 
Correspond b 0,35% P,O, 

Dosage gravimktrique: 0,35% 

Nous avons port& dans le tableau suivant les conditions dans lesquelles nous avons 
effectue quelques titrations et  le rksultat du dosage physico-chimique en regard du 
titre en P,O, obtenu par gravimktrie. 

L’erreur moyenne d’une dktermination est done d’environ 0,01% 
P,O,. Disons d’emblee que nos premikres mesures ne comportent pas 
la prkcision relative de celles qui viennent d’etre mentionnkes. Cette 
mkthode d’analyse exige en effet de la part du chimiste un tour de 
main qui ne s’acquiert qu’a la longue. 

I1 ressort du tableau ci-dessus que la mkthode physico-chimique 
permet d’obtenir, pour la determination de P,O,, m e  precision de 
1 a 2% environ, plus que suffisante pour le but auquel nous visions. 
On pourrait d’ailleurs l’augmenter en prenant diverses precautions. 

La mhthode est applicable, a quelques modifications de detail 
pds ,  A l’analyse de toutes les cendres vkgktales. 
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Fourrages 

Lausanne 
11 57, 
1231 
1159 
1232, 
1232, 
1233 
1158, 
1158 

Narindal 
6 
K, 
KZ 
K3 
T 
ss 
2T 

Conf igrion 
K 
PK 

Meinier 
PK 

n3 solution 
3gr/100 em3 

30 
30 
30 
25 
25 
30 
25 
25 

30 
30 
30 
30 
40 
40 
40 

30 
30 

40 

m3 ncide n 
prisent 

% (HNO, 
id. 
id. 
id. 
id. 
id. 
id. 
id. 

!.l (HCI 
id. 
id. 
id. 

3 (HCI) 
id. 
id. 

2 (HCl) 
!,5 (HCL 

2 (HC1) 

Almol 
- - 

15 
15 
15 
15 
15 
10 
20 
15 

15 
15 
15 
15 
20 
20 
20 

20 
15 

15 

B. en 
ohms 
- - 

50 
50 
50 
50 
60 
50 
60 
50 

60 
60 
60 
60 
60 
60 
60 

50 
50 

50 

Dosage physiao 
chimiqne 

0,44 
0,51 
0,44 
0,58 
0,59 
0,35 
0,55 
0,54 

0,41 
0,28 
0,29 
0,28 
0,28 
042  
0,27 

0,32 
0,37 

0,60 

D o y e  gra- 
vimPtripue 

0,46 
0.53 
0,42 
0,59 
0.59 
0.35 
0.53 
0.53 

0,40 
098 
0.28 
0.28 
0,28 
0.41 
0.28 

0,35 
0.36 

0,60 

Ecirt 
PZO, 

0,01 
0.02 
0,02 
0,01 
0,00 
0,00 
0,02 
0,01 

0.01 
0,00 
0,01 
0,00 
0,00 
0,01 
0,01 

0,03 
0,01 

0.00 

RCsumd et conclusions. 
1. Nous appuyant particuliBrcment SUP les travaux de Mhi .  Dutoit 

e t  Dubouz relatifs it I’analyse des vins, nous avons applique la m6tliode 
des conductjibilit6s 8. l’analyse des cendres vkgbtales. 

2. En op6rant dans les meilleures conditions (formation d’un pr& 
cipit6 dc phosphate d’uranyle et d’ammoniurn bien dkfini) on arrive 
a determiner P,O, 5t 1% prh,  la mBthode gravimbtrique au phospho- 
niolybdate Btant prise comme r6fBrence. 

3. La mitttiode physico-chimique presente ici l’avantage d(1 la 
rapidi t 6 .  

Labomtoire Officiel d’Essais et d’ Analyses Agricoles, GenAve. 



Uber Oxyhydrochinon-derivate der Isatogenreihe. 
(V. Mitteilung I) uber Isatogene) 

von Paul Ruggli und Werner Leonhardt. 
(15. V. 24.) 

Lasst man auf Chinon (I) Essigsaure-anhydrid in Gegenwart von 
etwas konzentrierter Schwefelsaure einwirken, so erhalt man das 
Triacetat des Oxyhydrochinons2) (Formel 11) ; es wird also die Chinon- 
gruppe zur Hydrochinonstufe reduziert, wahrend eine neue Oxygruppe 
auft rit t . 

Lasst man dasselbe Reagens auf Isatogene, die bekanntlich von 
P. Pfeiffer auch als chinoide Substanzen erwiesen wurden, einwirken, 
SO t r i t t  eine ganz analoge Reaktion ein. So wurde aus dem tiefroten 
2-Phenyl-6-nitro-isatogen3) (Formel 111) eine gelbe, gut krystallisierte 
Substanz4) erhalten, welcher nach ihrer Zusanimensetzung C,,H,,O,N, 
die Formel eines Triacetats eines Oxyhydrochinons der Isatogenreihe 
zukonimt. Es war die Aufgpbe der vorliegenden Arbeit, die Konstitution 
dieser vor drei Jahren von Ricggli und Bolliger5) beobachteten Sub- 
staiiz aufzuklaren. 

0 

+co 
0 .  COCH, r; -+ $".C0CH3 02Nu\,pc ' c6H5 

N 
. COCH, 1: 

v 
II 
0 0 
I I1 I11 

Ein bisher nicht bekanntes Hydrochinon der Isatogenreihe (IV) 
bzw. sein Diacetat l a s t  sich leicht formulieren, eine d r i t  t e  Hydroxyl- 
oder Acetoxylgruppe kann aber niangels einer verfugbaren Stelle im 
Pyrrolkern keinen Platz mehr finden. Wir mussten daher annehmen, 
dash sie in  den Benzolkern gewandert ist und konnten auf dem Wege 
des Abbaus schliesslich beweisen, dass sie die 5-Stellung eingenommen 
hat, dass rnithin dem Oxyhydrochinon-triacetat des Nitro-phenyl- 
isatogens die Formel V eines 1 , 3,5-Triacetoxy-2-phenyl-6-nitroindols 
zukommt. 

IV. Mitteilung Helv. 6, 594 (1923). 
L, J .  Thiele, B. 31, 1247 (1898); A. 311, 341 (1900). 
3, Wir gebrauchen die in Richter's Lexikon der Kohlenstoffverbindungen angewandte 

4, Uber die bei der Reaktion auftretenden Nebenprodukte werden wir demnachst 

5) Diss. A.  Bolliger, Base1 1921, S. 18 u. 51. 

Bezifferung, welche mit N = 1 -Stellung beginnt. 

berichten. 

44 
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CH,CO. 0 - ~- C . O .  COCH, 
,,,, C . C,H, 
N 

0 .  COCH, 
I 

V 

c " 

f k , O H  
O $ u ,  ,yC. C&, O,N 

N 
I 

IV OH 
ITm die 1l;onstitntion zii erniitteln, wurde zunaclist cine stufen- 

wcise Verheifiing vorgenomnicn. I iocht  iiiaii das Triacetat ( 1 7 )  niit 
ulkoholisclier Halzdure, h o  wiul ei n e  Acetylgruppe, und zwar die 
am Berizolkerri stehcntle, ahgcspalten unrl man erhiilt ein C)sydiacetat 
(1,3-Diacetosy-2-phenyI-6-osy-Ci-nitroinclol) der Formel VI. Da:, IIydro- 
xgl dicser Verbindung lasst sich beini Erwarinen mit Essig,+ure- 
anhydrid glatt wiader acetylieren, iind man erhalt das Triacetat (V) 
zuruck. Rlit Cliloressigsaure-anhydricl entsteht ein Chloracetosy- 
diacetnt der Formel VTI, welches aus aiialytischeii Griinden dar- 
ges tell t wurde. 

0 I * COCH, 1 
O.COCH,  VI I  VI 

-4. Roll.iger1) versucht,e tlas 5-Osg-diacctat, (VI),  welches ah 
o-Sit,rophenol in Alkali und Rminoriiak tief violett.rot liislich ist, mit 
letztcrern Reagcns weiter ahznbauen uiid erliielt beirn -4nsaiuern tler 
ammoniakalischcn Lijsung orangegclbe Bl&t,t.chen win Snip. 153-1560, 
deren Annlyse ani hesten auf eine Furme,l C321-126013X4 stimnitc. J)a 
die Konst,itution dieses Iiiirpers aber unklar blieb und sich das vori 
uns dargcst,elltle m e t h g l i e r t e  Produkt (VIlI) als reltttiv alkalihesthndig 
erwicr;, verniut,cri wir, da.ss I.)ei rler Amiiioniakl~ehundln~ig dic Si t iu-  
1)lienolgru~)~)e in Mitlcitlenschaft gczogen muide,  untl 1)licben tlalier 
Iwi s m m i  resp. neutralen Yerseifnngsmit.teln. 

Sclion durch kurzes Stelien in kalter, koiizcntriert,er Schwefel- 
same, weniger gilt durch Sclirnelzen init Zinkchlorid odcr bluniiniuni- 
chloritl tverden auc~li die beiden Acetosylgruppen des Pyrrolkernes 
ges~)alteii, doc11 erhiilt inan hirrbei riiclit das freie Hydrochinon, sontlerii 
das nni cine 1.lolekel ll'asser iii*mere Kcto-indolenin (IS). 

0 2 S u v 8 .  C,H, 0 2 h b \  (I:. C,H, 
s ?r' 
I 

C H 3 0 n  .- ~ C . O .  COCH, H o - -  CO 

VIII 0 .  COC'H, IX 
Auc+ tliew V(~rhind1111g ( IS )  ist. alkalienipfind1ic.h ; iliro Carhonyl- 

gruj)pc l i e s  sich tlni*cli qiimtitntivc Bildung pines Osims (SIIl)  n:di-  
\wiern. 

I )  Diss. S. 21 u. 64. 
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u b e r  solche Osiine von Iieto-indoleninen (Isonitroso-indolenine) 
liegen mehrere T'ntersuchungen') vor. So gelang es Angeli und kfngelico2), 
das aus Phenylindol und Aniylnitrit. eihalt.liche 3-Isonitroso-2-phenyl- 
indolenin (S) zu Phenyl - nitroindol (XI) und zu Benzoyl-anthranil- 
saure (SII) z u  osydieren, also den Pyrrolkern zwischen dem 2- und 
3-Kohlenstoffatom aufzus1)alten. 

COOH 

N X NH XI XI1 
Analog versuchten wir, das Osini (SIII) unseres 6-Osy-6-nitro- 

keto-indolenins nach Methylierung der freien Phenolgruppe zu einer 
subst,ituierten Benzoyl-antlirani1sa.ure zu osydieren. Doch wird mit 
alkalischem Dimethylsulfat nur die Oximgruppe methyliert (XIV), 
nnd bei der folgenden Osydation Iasst sich nnr Benzoesaure fassen. 

H @ $ - ; ~ c H ~  

0, \\//C*C,H, 
N XI11 N XIV 

Wir sahen iins daher veranlasst., von vornherein die an der Phenol- 
gricppe methylierten Korper zugrunde zu legen und gingen von dern 
Xlethosy-diacetat (VIII) aus, welches aus dem Osy-diacetat (VI) durch 
Einwirkung von Diazoniethan erha1t.lich ist,. Diirch Einwirkung von 
kalter konzentrierter Schwefelstlure erhielten wir das 2-Phenyl-5- 
methoxy-6-nitro-3-keto-indolenin (XV), welches h i m  Erwarmen mit 
Essigsaure-anhydrid-Schwefelsa.ure das Diacctat (VIII) zuruckbildet. 
Dieses Iieto-inclolenin ( S V )  gibt mit Ilydrosylainin ein Osiin (XVI), 
das mit XIV isomer ist,. Mit Dimethylsulfat kann auch die Osim- 
gruppe met,hyliert werden, und es entsteht der in Alkali unlosliche 
1)opgelather (XVII). 

CH,O c'" 
O& ,dyC. C6H, 

0 2 L o i y  6. C,H, 

N XV N XVI 

CHSO --C=NOCH, CH30 ---C.NO, 

0 2 N x /  8 . C,H, 
XVI I NH SVIII 

Das Osim (SVI)  wurde mit Chromtriosyd in Eisessig zur ent- 
spreehenden Nitro-(oder Isoiiit,ro-)verbinduii~ (SVII I )  osydiert und 
versucht,, beide Verbindungen init alkalischem Pernianganat aufzu- 
spalten, docli trat hierbei starke Verharzung auf. Schliesslich wurde 
gefunclen, da.ss sich das f r e i e  I i e t , o - i n d o l c n i n  (SV)  ganz glatt mit 
Chromtriosyd in Eisessig osytlieren Iasst und unt,er Aufspaltung zur 

~ 

l) Lit. vergl. ~lleyer-.Jucobson, Lehrbuch der org. Chemie, 11, 3, S. 240, 336. 
i, G .  30, 11. 268 (1900). 
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4-Nit~ro-5-methosy-l~enzopl-anthranilsaure (XIX) fiihrt. Da diese L _  $" aure 
iioch nic,ht bekannt war, niusste ihre Struktur durch weit.eren Abbau 
ermittelt werden. D~irch Erhitzen mit siruposer Phosphorsaure wiirde 
die Benzoylaniinogrupp~ rerseift und il'itro-methoxy-ant~11.anilsaurp 
(XS) erhalten. 

':IZ()E:OCtiH5 ""CooH O,h 'NH, Xx 

Da aber lieini Wegdiazotieren dele Aniinogruppe Kornplikat.ionen ein- 
traten, wurde ein andcrer Weg bevorzugt,. 

Die Benzoylnminogruppe wurde intakt gelassen und die Nitro- 
gruppe eliniinicrt,. Durch kat,alytisclie Reduktion wurde in gut,er Aus- 
beute die 4-Amino-5-niethoxy-I~enzoyl-anthranilsaure (XXI) erliahen. 
welche dnrch ihre Acetylver1)indung (SXII )  niilier charakterieiert wurde. 

xxl CH,f lCOOH H , d d x H .  COC,H, CH,CO. c H 3 Q ~ 0 c 6 H 5  N XXII 

Dic Atninosiiuw (XXI) w r d e  nach der Methode von liRnrc/n?i. 
und Engi') Init nitrosen Gasen diazotiert nnd die feste Diazoverbindung 
in Alkohol niit Cuprooxyd behandelt, wodurch die entamidierte 
5-MetEio~y-l~e1izoyl-anthr.anils~~1re~) (XXVIII) erhalten wurde. Da 
diese Saure noch nicht bekannt war, wurden zum Vergleich alle i n  
Betracht, kommenden Methoxy-benzo.l-anthraiiilsau~en sj-nthetisch dar- 
gest,ellt. Als i den  t i s  e h mit der durch Abbau erhaltenen Saure erwiw 
sich die 5-~letlios~-l~enzoyl-anthranilsiiure (XXVIII) welche auf folgen- 
dem Wege aufge h u t  wurde : 

"0 f cH303H3 NO1 
CH, Diazo- 

NO, methan 
+ CH3 HNO, 

XXTII XXIV s s v  
KMnO, CH,O COOH 

XXVI XXVII XXVIII 

- SnC1, f CH~O@ NH, C,H,COCI + CH~O@ NH * COC6H5 - 3 NH . COCBH, 

Durch diese Synthese und den Allbau ist also die Stellung des hfethosyk 
urid daniit die der dritten Acetoxygruppe irn urspriinglichen , , O q - -  
hydrochinon-triacel at" bewiesen. Die etwas auffallende Tatsache, 
dass diese Gruype die Orthostellung zur Kitrogruppe einnimmt, !&iRst 
wohl vermuten, dass zunachst durch Reduktion der Isatogengruppe 
ein dreiwertiger Stickstoff cntstcht, welcher iiunmetir nach Para 
dirigiert. 

.I) B. 37, 2373 (1904). 
2, Die Substituenten der Anthranilsaure werden auf der Grundlage COOH = I ,  

NH2 = 2 nurneriert. 
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Die Synthese der zu Vergleichszwecken synt,hetisierten 3- und 
6-Methosy-benzoyl-anthranilsauren (XIYIX und XXX) sol1 nur im 
experimentellen Teil kurz beschrieben werden. 

OCH, 

X X I x  O Z C 6 H ,  @EC61T5 xxx 

NH XXXI 2 N " XXXII 

OCH, 
Anhangweise sei noch erwahnt, dass im Zusammenhang mit der 

Verseifung des 5-Methoxy-diacetates (VIII) auch eine r e d u z i e r e n d e  
Verseifung ausgefuhrt wurde ; so erhielten wir durch Einwirkung von 
Stannochlorid-Eisessig eine farblose Substanz, der wir auf Grund ihrer 
Eigenschaften die Formel S S X I  eines 2-Phenyl-5-methoxy-6-amino- 
indoxylacetates zuschreiben ; durch Acetylierung geht dieselbe in eine 
Tetracetylverbindungl) ( S S X I I )  uber. 

CH,O - C . O  * COCH, 
(CH,CO),N C6H, 

C H 3 0 F  C . O .  COCH, 
H & , , J ~  6 . C,H, 

I 
COCH, 

T'on andern Isatogenen wurde bisher der Isatogensaure-methyl- 
ester mit Essigsaure-anhydrid-Schwefelsaure behandelt2). Die Analyse 
der erhaltenen gelbliclien Krystalle stimmt ebenfalls auf ein ,,Oxy- 
hydrochinon-triacetat" C,,H,,O,N, doch wurde die Verbindung Fisher 
nicht weiter untersucht. 

I<u r z e Z n s a m  m e n f a s  sung .  
In  der vorstehenden Mitteilung wird gezeigt, dasr die Thiele'sche 

Oxyhydrochinon-Reaktion des Chinons anf die ebenfalls chinoiden 
Isatogene iibertraghar ist. Aus Nitrophenyl-isatogen z. B. entsteht 
ein ,,Osyhydrochinon-triacetat", dessen dritte Acetoxygruppe mangels 
eines Platzes i m  Pyrrolkern in den Benzolkern hinubergewandert ist. 
Ihre Stellung wurde auf dem Wege des Abbaues bewiesen. 

E x p er i in en t e 11 e r Te il. 
(Die beiden zuerst genannten Substanzen sind mit A.  Bolliger dmgestellt.) 

1 , 3 , 5 -  Triucetoxy-2-phenyl-6-nitro-indol. 
(Formel V.) 

15 em3 frisches Essigsaure-anhydrid werden mit 0,25 em3 kon- 
zentriarter Schwefelsaure (= ca. 3 %) vermischt. In  diese Losung 
tragt man 3 gr reines 6-Nitro-2-phenyl-isatogen3) ein und ruhrt zwei 
bis drei Minuten, bis der anfangs gelbe Niederschlag vollig in rot uber- 

l) Lit. uber Diacetylierung von Aminogruppen vergl. bei Ulffers und Junson, 
B. 27, 93 (1894). 

2, A .  Bolliger, Diss. Basel 1921, S. 51. 
3, P. Pfeiffer, B. 45, 1823 (1912). 
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gegangen ist, wobei die Tempcratur auf ctwa 45O stcigt. Man stellt 
15 Minuten in SOo warrnes Wasser, lasst dann erkalten und drei Iiis 
vier Stunden in einer Kiiltemischung stehen, worauf das hellrote Ge- 
misrh der ausgefallcnen Nehenproduktel) (0,9 his 1,0 gr) abgesaugt 
und dreimal rnit Ather gewaschen wird. Das orangegelhe Filtrat win1 
in 200 ~ 1 1 1 ~  Yasscr gegossen und tuchtig geschuttelt, bis der Triacetoxy- 
kiirper in krystalliner Form ausfallt. An1 andern Tage w i d  al>gesaugt 
und das Rohprodukt (lufttrocken 2,9 bis 3,l  gr) aus 45-50 em3 Alkohol 
unikrystallisiert. Nach wiederholter Reinigung erhalt man den librper 
in hellgell)en, klaren, gut ausgebildeten Krystallen vom Smp. 104--195o. 
Die Ausbeute an prbparativ reiner Sulistanz betragt 2,0 bis 2,l fir = 
etwa 45% d. Th., einschliesslich der Nebenprodukte 80% des ange- 
wandten Nitro-phenyl-isatogens. 

Wassrige Rlkalieri lijscn den Korper mit tiefroter Farbe; beini 
Ansauern scheiden sich gelbe Flocken aus. 

Konz. Schwefclsaurc giht bereits niit Spuren des Triacetoxy- 
kdrpers die iiitensiv violettc Losung des 5-0xy-6-nitro-3-keto-indoleriins. 

0,2007 gr Subst. gaben 0,4285 gr CO, und 0,0694 gr H,O 
0,1018 gr Subst. gaben 5,9 cm3 R’, (13O; 740 mm) 

C’20H,o08K2 Ber. C 58,27 H 3,92 h’ 6,80°b 
Gef. ,, 58,22 ,. 3,88 ,, 6,63O{, 

1 , 3 -  Diacetox,y-2-phenyl-5-0~ y-6-nitro-indol. 
(Formel VI.) 

2 gr Trincetoxykorper werden mit 20 em3 Alkohol mid 1,25 cni3 
konz. Salzsainre unter Ruckfluss gekocht, his die gelbe Losung orangerot 
geworden ist, was nach etwa 30 hlinuten der Fall ist. Bei mehrstundigeni 
Stehen krystallisiert die Substanz nus. Durch mehrmaliges Urn- 
krystallisieren am Alkohol erhalt man sie in schonen orangegelbeii 
Krystallen voni Smp. 214-21 5 O ;  die Ausbeute hetragt, etwa $ O ~ o .  

21,710 mgr Subst. gaben 48,410 ingr CO, und 7,910 mgr H20 
11,180 mgr Subst. gaben 0,76 (?m2 PIT, (16O; 718 mm) 

(’laH,,O,h’, Ber. C 58,137 H 3,78 h’ 7,567, 
Gef. ,, 58,18 ,, 3,89 ,, 7,400,,, 

Gegen konz. Schwefelsaure 1-erhalt sich der Korper analog den1 
Triacetoxykiir1)ci. ; gegeri Alkali, schon in Spuren, ist er sehr enipfind- 
lich. U l m  das Vei haltcn der hierbei entstehenden violettroten Liisung 
sowie das Yerhaltcn gegen Bromwasserstoff-Eisessig, vgl. Diss. A .  Bdliger, 
Basel 1921. 

1,3-Diacefoxy-2-p7ten yl-ti-chloracetoxy-6-)Litro-i?ulol (Formel VII). 
0,5 gr Diacetoxy-phenyl-oxy-nitro-indol wurden niit 5 gr Chloressigsaure-anhydrid 

und 1-2 gr geschmolxcnem Natriumaoetat auf dem Wasserbad erwarmt, bis die orange 
Schmelee hellgelh geworden war. Die erkaltete Masse wurde mit Wasser verriehen 
und am andern Tag die gelben Flocken abgesaugt. Aus Ather-Petrolather mehrmals 
_____ 

l )  Die Scbenprodukte wexden in einer folgcnderi Jfitteilung behandelt. 
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umkrystallisiert gab die Substanz gelbe Krystalle, die unscharf bei 156-158O unter 
Zersetzung schrnolzen. Durch Erwarmen mit Alkohol tritt alsbald Spaltung ein. 

21,000 mgr Subst. gaben 6,225 nigr AgCl 
C20H,,0,?U',Cl Ber. C1 7,94 Gef. 7,3304 

I ,  3 Diacetoxy-2-phenyl-5-methoxy-6-nit~o-indol. (Formel VIII.) 
Zur hlethylierung des Diacetosy-phenyl-oxy-nitro-indols bereitet 

man, ausgehend von 20 gr Hydrazin, eine atherische Diazomethan- 
losung, welche auf etwa 500 cm3 verdiiiint wird, und tragt 6 bis 8 gr 
feingepulverte Substanz ein. Der Kolben wird mit einem Calcium- 
chloridrohr verschlossen unter ofterem Schutteln zwci his drei Tage 
stehen gelassen; hierbei achte man darauf, dass kein Calciumchlorid- 
staub oder keine Alkalispuren zur Substanz gelangen, da sonst teil- 
weise Zersetzung st)attfindet,. Nach der angegebenen Zeit filtriert 
man von den an den Iiolbenwandungen angeset,zten gelbe,n Krystallen 
ab und destilliert, das Filtrat zur Trockne ab. Der Riickstand wird 
gemeinsam niit den genannten gelben Kryst,allen zweimal ails Alkohol 
uinkrystallisiert und gibt grunstichig-gelbe Blattchen vom Smp. 
221-22207 leicht loslich in Aceton, Essigester mid Eisessig, weniger 
in Alkohol und Ather. 

3,763 mgr Subst. gaben 8,200 mgr CO, und 1,44 mgr H20 

C,H,,O,N, Ber. C 59,36 H 4,20 IT 7,217; 
Gef. ,, 59,45 ., 4,19 ,, 7,349.: 

0,1218 mgr Subst. gaben 7,83 cm3 N, (13O; 738 mm) 

.Ilkalien wirken auf die methylierte Substanz in der Kalte nicht 
ein, bei langerem Kochen bewirken sie allmahliche Verharzung ; ebenso 
wirkt alkoholische Salzsaure. Konz. Schwefelsaure lost unter Bildung 
von 5-Methoxy-6-nitro-3-keto-indolenin. Chromtriosyd in warmem 
Eisessig wirkt nicht nenneuswert ein. Vorsichtige Reduktion mit 
Stannochlorid-Eisessig oder mit Zinkstaub und Saure fiihrt zum 
B-hIethoxy-6-amino-2-phenyl-indoxyl-acetat (Formel XXXI). 

2-Phenyl-5-ozy-6-nit?o-3-X.eto-in~o~enin. (Formel IX.) 
4 bis 5 gr reines 1 , 3,5-Triacetosy-2-pheny1-6-nitro-indol werden 

nach und nach in 20 em3 konz. Schwefelsaure eingetragen und niit einem 
Glasstab bis zur volligeii Losung geruhrt. ; durch zeitweises Einst,ellen 
in kaltes M7asser verhindert man ein Steigen der Temperatur. Nach 
etwa 15 hlinuten wird die tief violettschwarze Losung in vie1 kalteg 
Wusser gegossen, Kat,riumacetat hinzugesetzt und das flockig aus- 
geschiedene Produkt abgesaugt. Kach grundlichem Auswaschen wird 
die Substanz auf dern Wasserbad getrocknet. Fur die Aiialyse wird 
sie a m  Eisessig umkrystallisie,rt und gibt prachtige kirschrote Nadeln 
vom Smp. 188", leicht loslich in den ublichen heissen Losungs1nit)teln. 

21,240 mgr Subst. gaben 48,510 rngr CO, und 5,980 rngr H,O 
5,210mgr Subst. gaben 0,505 cm3 N, (17O; 719 mm.) 
0,2821 gr Subst. gaben 25,05 cm3 N, ( 1 1 O ;  744 mm) 

Cl,H80,h', Ber. C 62,51 H 3,Ol N 10,42% 
Gef. ,, 62,31 ., 3,15 ,, 10,62; 10,31% 
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Die Substanz ist, empfindlich gegen alle Alkalien und organischen 

Basen; in  grosser Verdunnung ent,steht zuerst eiiic smaragdgrune 
Lijsiing, die bald scliwarzc Flocken ausscheidet. Zinkstauh oder St,anno- 
c-hloritl in Eisessig ergeben farblose Losungen, welche an der Luft 
rssch dunkel werden. Die Einwirkung voii Diazomethan ist spater 
h i m  2-J’henyl-5-met.hosy-6-nitro-.3-keto-indolenin beschriebcn. 

Oximn des 2-Phenyl-5-ozy-6-nitro-3-keto-indolenins. 
(Formel SIII.) 

Die Osimierung des Keto-indolenins mit freiem oder cssigsaurem 
Hydrosylainin in alkoholischer Losung fuhrt zu teilweiser Verharzung, 
I-iingegcn gelingt die Reaktion fast, quantitativ mit eineni prBssrreii 
Oberschuss von salzsaurem Hydroxylamin. 

2,7 gr (0,Ol 1101.) Iieto-indolenin (voriges Praparat,, Formel IX) 
werden Init, 30 bis 40 em3 Alkohol und 3,s gr (0,05 Mol.) H;vdrosyl- 
amin-chlorhydrat a.m Ruckflusskiihler ‘erwiirmt. Xach 1-2 AIinnten 
langem Kochen beginnt die Ausscheidung des Osims in feinen rost,- 
roten Sadelchen. Nach 15 Minuten ist die Umsetzung beendet ; nian 
llsst erkalten, filtiiert und wlischt den Niederschlag zuniichst riiit 
Alkohol, bis dieser farblos ablauft, tlanach mit Wasser, um das Hyclrosyl- 
aminsalz zii entfernen. Das Rohprodukt,, welches in einer Ausl )elite 
von OU-95% d. TIi. erhalten wirtl, ist, fur weitere Uniset,zuiigen ge- 
niigend rein. Fur  die Analyse wird es in wenig kochendem I’pridin 
gelfist? heiss filtriert, und allniahlicli rnit der zehnfachen hlenge Alkohol 
T-ergetzt, wodirrch das reine Oxim in feinen Kryst,allchen erhalten wird. 
Es ist, in den meisten LBsungsmitteln sehr schwer lijslich, leiclit jedoch 
in lieissciii Yyridin, Chinolin lint! Anilin. Auch in wassrigen Alk a 1’ ien 
nnd dinnioniak ist das Oxim unt,er Salzbildung leicht loslich. Durch 
0sydationsmitt)el tritt  Zersetzung ein. Trocken erhitzt, heginnt sich 
die Snl)xtanz von 280° an zu zersetzen. 

20.185 mgr Subst. gaben 43,775 mgr C 0 2  und 6,240 mgr H,O 
0,0638 gr Subst. gaben 8,25 c1n3 S, (13O; 742 mm) 

C‘I,H,O,N, Ber. C 59,35 H 3,25 N 14,840/, 
Qef. ,, 59,113 ,, 3,46 ,, 14,84% 

.‘-Phewyl-~-oxy-li-nitro-3-Iceto-indolenin-ozim-~nethylather (Formel XIV). 
1 gr Oxini (voriges Priiparat) werden in 20 em3 n. Natronlauge gelijst und unter 

guter Kiihlung und fort,wiihrendem Schiitteln allmiihlich cine Losung von 0,4 gr Di- 
methylsulfet in 10 cm3 hceton zugegeben, bis die dunkelrote Losung braunlich wird. 
Nach einigen Minuten versetzt man die Losung, welche bereits dunkelrote Krystiillchen 
ausgeschieden hat, mit verdiinnter Salzsiiure, saugt den Kiederschlag ab und kocht ihn 
mit 50 cm3 -4lkohol aus. .Aus dem Alkohol erhiilt man durch Stehenlassen bei 35--40° 
schone dunkelrote Tafelchm? welche nach zweimaliGem Umkrystallisieren den Smp. 172O 
zeigen; sie sind gut Ioslich in den meisten Losungsmitteln, ebenso in wassrigem Alkali 
und Ammoniak. 

20,005 mgr Subst. gaben 44,610 mgr CO, und 7,110 mgr H,O 
0,0793 gr Subst. gaben 9,72 em3 N, (12’; 740,5 mm) 

C,,H,,O& Ber. C 60,60 H 3,73 N 14,15% 
Gef. ,, 60,83 ,, 3,97 ,, 14,10% 



- 697 - 
2- Phenyl-5-clcetoxy-6-aitro-3-hio-indolenin-oxim-meth ylalher 

CH&O O P - C = N O C H ,  

0,5 gr Oxim-methykither (voriges Praparat) werden zur Acetylierung mit 5 om3 
Essigsaure-anhydrid und eineni Tropfen kona. Schwefelsaure 15 Minuten auf dem 
Wasserbad envrirmt und die abgekuhlte Losung in vie1 Wasser gegossen. Nach einigen 
Stunden wird der hellrote Niederschlag abgesaugt und zweimal aus Eisessig umkrystalli- 
siert. Ziegelrote Nadeln vom Smp. 1520. 

20.830 mgr Subst. gaben 45,905 mgr CO, und 6,950 mgr H,O 
5,495 mgr Subst. gaben 0,655 em3 K, (26O; 717 mm) 

C,,H,,O,N, Ber. C 60J7 H 3,86 N 12,39O/, 
Gef. ,, 60J2 ,, 3,74 ,, 12,60°, 

2-Phenyl-5-methoxy-6-nitro-3-keto-indolenin. (Formel XV.) 
4 gr reines 1 ,3-Diacetoxy-2-phenyl-5-methoxy-6-nitro-indol (Formel 

VIII) werden unter Ruhren bei Vermeidung jeder Temperatursteigerung 
in 20 em3 konz. Schwefelsaure eingetragen. Nach etwa 15 Minuten 
wird die Losung in kaltes Wasser gegossen und mit Ammoniak neu- 
tralisiert ; das Rohprodukt ist nach gutem Auswaschen und Trocknen 
fiir die weiteren Umsetzungen verwendbar. ,4us Eisessig umkrystalli- 
siert bildet die Substanz schwarzrote Nadeln vom Smp. 205O. 

3,567 mgr Subst. gaben 8,340 mgr CO, und 1,23 mgr H,O 
0,2032 gr Subst. gaben 17,s 0111~ X2 (16O; 750 mm) 

CISH,,O,N, Ber. C 63,81 H 3,57 N 9,93% 
Gef. ., 63,79 ,, 3,85 ,, 10,020,b 

Wassrige Alkalien greifen die Substanz in der Kalte nicht merklich 
an, in der Warme bilden sich allmahlich schwarzbraune amorphe 
Produkte. Beim Erwarmen mit Essigsaure-anhydrid und einer Spur 
Schwefelsaure bildet sich das 1,3-Diacetoxy-2-phenyl-5-methoxy-6- 
nitro-indol (VIII) zuriick. Phenylhydrazin in Alkohol scheint das 
Keto-indolenin zum entsprechenden Nitro-indoxyl, Zinkstaub und 
Eisessig zu einem leicht oxydabeln farblosen Amino-indoxyl zu redu- 
zieren. Durch Einwirkung von atherischem Diazomethan wurden 
orangegelbe Krystallchen vom Zersetzungspunkt etwa 300° erhalten, 
deren Analyse auf ein Polymerisationsprodukt des Phenyl-methoxy- 
nitro-keto-indolenins hindentet. Xaheres hieruber vgl. Diss. W. Leon- 
hardt, Base1 1924. 

Oxim dea 2-Phenyl-5-methoxy-6-nitro-3-keto-indolenins (Formel XVI). 
Die Darstellung erfolgt analog der des Oxims des 2-Phenyl-Fj-oxy-6-nitro-3-keto- 

indolenins (Formel XIII). Man krystallisiert aus moglichst wenig Pyridin um und ver- 
vollstfLndigt die Abscheidung durch Zusatz der drei- bis vierfachen Alkoholmenge. 
Orangerote Pu'adelchen vorn Smp. 263 -264O, schwerloslich in kalteni Alkohol, besser 
in heissem Alkohol und Eisessig. Wassrige Alkalien losen erst in der Warme gut auf. 
Ausbeute 85-90% der Theorie. 

19,915 mgr Subst. gaben 44.400 mgr CO, und 6,686 mgr H,O 

C,,H,,O,N, Ber. C 60,60 H 3,73 X 14,15y0 
Gef. ,, 60,82 ,, 3,76 ,, 14,22% 

5,990 mgr Subst. gaben O,Y15 cm3 N, (25O; 717 mm) 
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2-Phe~i~~l-5-meihox~6-nitro-3-keto-~ndolen~n-ox~m-~nethyl~~her (Formel XVII). 

Zu einer Losung von 1 gr Oxim (voriges Praparat, Formel XVI) i n  100 cm:J 0,5-proz. 
wassriger Natronlauge gibt man unter starkeni Riihren eine Losung von 0.6 gr Dimethyl 
srilfat in 10 (.in3 Icetan. Die Flussigkeit erwarmt sich auf etwa 50° und scheidet den 
Oximather aus. Xach volliger Entfarbung wird abfiltriert und der Niederschlag aus 
-4lkohol umkrystallisiert. Tiefrote Kadeln voin Smp. 157O, Ieicht loslich in heisseni 
Alkohol und Eisessig, unliislich in wassrigem J-lkali. 

Dieselbe Suhstanz entsteht auch durch nirhrtagiges Stehen von 2-Phenyl-.i-os>-- 
6-nitro-3-keto-indolenin-oxim (Pormcl XIII) in atherischem Diazomethan. indeni sowohl 
die Phenol- wic die Oxirngruppe niethyliert wird. 

21.225 mpr Subst. gaben 48,195 nigr CO, und 8,405 mgr H,O 

C16H,30PN3 Rer. C 61.75 H 4:22 N 13,51°;, 
Gef. ,, 61,92 ,, 4,43 ,, 13,449,, 

5,180 mgr Subst. gaben 0.67 cm3 N, (260; 717 mm) 

2- Phen yl-3 ~ 6'-dinit,.o-5-?nethoxy-~na~jl. 
(Formel SVIII.) 

0,s gr Oxiiii (Formel S V I )  wurden niit 20 cm3 Eisessig versctzt 
und auf den1 \Tasselhid allmiildicli Chromtrioxyd in kleinen Rlengen 
zugegeben, bis alles Osiiii verschwunrlen war. Nach 15 his 20 Minuteii 
wurde in \Vasser gegossen und der gelbhraune Niederschlag ahgesangt,, 
niit verdunnter Essigsaure gewaschen uiid ails Eisessig umkrystallisiert,. 
Hellgelbe Krystdle, welche Lei 303-306O unter Zersetzunp schnielzen. 
Ausbeut,e 40-45'1/0. 

19.810 nigr Subst. gaben 41.540 mgr CO, und 6.425 mgr H,O 

0,0743 gr 
5.305 nigr Suhst. gaben 0,647 mi:' N2 (19O; 719 n m )  

C15Hl105X3 Ber. C 57,47 H 3.51 N 13,430,; 

P-Nit~o-.ti-.methozy-berixo~l-anthl.nnilsBIwe. 
(Foi*niel XIS.) 

Zu eiiier siedenden Losung von 2 gr 2-Phenyl-5-niethosy-6-11itro- 
3-keto-indolenin (Formel XV) in etwa 50 crn3 Eisessig wird allmahlicli 
Chromtrioxyd in kleinen Portionen zugegeben, his clie anfangs ticfrote 
Lijsung rein grun geworden ist. Beini Abkuhlen heginnt die S i t  ro- 
met~hoxy-henzo~-l-ant.lira~iilutiure in Form eines feinen hellgelben Kryst all- 
pulvers auszufallen. Na.ch einigen Stunden wircl abgesaugt, und das 
Filtrat mit vie1 W'asser verset,zt, wotlurcli der Rest der Siiurc in etwai; 
unreinerer Form erhaltcn w i d .  Xach \Tawhen mit wenig kalteiii Eisessie 
und Wasser wird clie 88ure aus Eisessig umkrystallisiert, wubei sie 
in goldgelben filzigen Na,deln vom Snip. 272O erhztlt,en wird. Sie ist. 
schwerliislich in Alkohol und kalteru Eisessig ; in wgssrigem Alkali 
ist, sie loslicli, durch Sanre wird sie wieder gefallt. 

Subst. gaben 8,72 cm3 N, (13O; 746 mm) 

Oef. ,, 57,21 ,. 3.63 ,, 13,40; 13,57:;, 

20,725 mgr Subst. gaben 43.280 mgr CO, und 7,380 mgr H,O 
0.1054 gr Suhst. gaben 8,111 em3 S, (13.5O; 743 mm) 

('15HI.IOGNn Ber. C 56,96 H 3.83 N 8.560,,', 
Gef. ,. 56.97 ,. 3.99 ,, 8,900; 
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2- Amino-4-nitro-.5-rnetliox y -benzoesiiure. (Formel XX.) 
1 gr Nitro-methosy-benzo.1-aiithraiiilsaure, wurde im Olbad rnit 

20 em3 siruposer Phosphorsaure offen gekocht, bis alles in Losung 
gegangen war. I n  20-30 Minuten stieg dabei die Temperatur von 130° 
auf 165O, wahrend aus der dnnkel violettrot werdenden Losung ein 
Teil der abgespaltenen Benzoesaure absubliniierte. Kach kurzem Er- 
hitzen auf 170° wurde der Rest der Benzoesaure rnit Wasserdampf 
abgeblasen und die wassrige Losung mehrmals rnit Ather ausgeschiittelt. 
Der Atherruckst.and gab nach wiederholtem Umkrystallisieren aus 
vie1 Wasser violett,schwarze Xadeln voiii Snip. 217-218O. Die wiissrige 
Losung ist orangerot. 

19,660 mgr Subst. gaben 32,630 mgr CO, und 6,775 mgr H,O 
3,995 mgr Subst. gaben 0,50 om3 N, (19O; 709 mm) 

C,H,O,N, Ber. C 45,27 T I  3,80 N 13,210,; 
Qef. ,, 45.27 ,, 3,94 ,, 13.34'j/0 

4- Amino-5-methox y-  benzo yl-anthranilsiiure. 
(Formel XXI.) 

2 gr 4-Nitro-5-methosy-benzoyl-anthranilsa~ire wurdcn in einem 
geringen Uberschuss n. Nat.ronlauge warm gelost und nach Filtriereii 
auf etwa 100 c1n3 verdunnt. Zur kat'alytischen Reduktion wurde in 
Gegenwart von 3-4 gr Niekelkatalysator') rnit M7asserstoff unter 
schwacheni nberdruck geschuttelt. Nach zwei Stunden war die Re- 
aktioii beendet,; die fast farblose Losung wurde filtriert, der Katalysator 
mit sehr verdiinnter warmer Natronlauge ausgewaschen und das Filtrat 
rnit Essigsaure neutralisiert. Die in fast quantitativer Ausbeute er- 
haltene Aminosaure ergab nach zweimaligeni l2mkryst.allisieren aus 
verdiinnter Essigsaure unter Zusatz von Tierkohle farblose Nadeln 
vom Zersetzungsp. 2000 (Aufschaumen). In kaltcn Mineralsauren ist 
die Aminosaure nur wenig loslich. 

20,260 mgr Subst. gaben 46,625 mgr CO, und 8,480 mgr H,O 
0,1033 gr Subst. gaben 8,90 cm3 N, (110; 747 mm) 

C,,H,,O,N, Ber. C .62,91 H 4,93 N 9,79% 
Gef. ,, 62,77 ,, 4,69 ,, 10,04~o 

4-dcetamino-5- rnethoz y- benzo yl-anthranilsa,ure. 
(Formel XXII.) 

0,5 gr Aminosaure (XXI) wurden mit, 5 cm3 Essigsaure-anhydrid 
und einem Tropfen konz. Schwefelsaure etwa funf Minuten im siedenden 
Wasserbad erwarnit,. Beim Erkalten erstarrte die Fliissigkeit ZLI einem 
Krystallbrei farbloser Blattchen, welche nach dem TTnikrystallisieren 
811s Eisessig den Zersetzungspunkt 275O zeigten. 

19,870 mgr Subst. gaben 45,125 mgr CO, und 8,925 mgr H,O 
0,1072 gr Subst. gaben 8,05 N, (llo; 747 mm) 

C,,H,,O,N, Ber. C 62,16 H 4?91 N 8.57$& 
Gef. ,, 61,94 ,, 5,03 ,, 8,75:& 

-. - - 
l)  Von Hrn. Prof. R?Lpe freundlichst zur Verfiigung gestrllt. 
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5 - ~ ~ l e t h o r ~ - b e n x o y l - a n t h ~ a n ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ e .  (Forrnel SSVIII.) 

0,5 fir 4-Arnino-5-met~lioxy-I,enzoyl-a1 tliranilsaure (YST) wurden 
init 3 ~1x3 Eisessig und 0,2 em3 konz. Scliwefelsaure versetzt nntl hei 
Zininiert,empe,ratur ,,gasfiirmiges Stickstofftrioxyd" eingeleitet. Die 
Suspension farbtc sieh intensiv gelb; nach 15 Min. wurde mit 20-30 em3 
Ather verset,zt, clas gelbe Diazoniumsalz abgesaugt und mit .ither 
inehrnials na.chgewaschcn. Darauf wurde in 25 om3 Alkohol sus1)endiert 
und in kleinen Portionen Cuprooxyd zugegehen, bis die jeweils 1el)hafte 
Stickstoffcnt wicklung unt>erblieb. Wahrend der Reaktion trat starker 
Geruch nach Acetaldehyd auf ; gleichzeitig begann die ent.amidiert.e 
Saiure in feinen farblosen Nadeln auszufallen. Der durch Wasserzneatz 
vervollstiindigte Xiederschlag wurde abgesaugt und zweimal aus ver- 
cliinnt,ern Akoliol unikryst~allisiert; so wurden gut  ausgebildct,e Sa(leln 
T~JID Smp. 200° erhalt,en, die mit der aus m-Iire,sol erhalt,enen 5-hletliosy- 
I,enzoyl-anthranilsk~irc in Schinelzpunkt und ausseren Eigenscliaften 
~ i i l l ig  ubereinst,iinmten. Die Mischprobe zeigte keine Depression. 
Die Illischprol~e init der synthetischen 3-Methosy-henzoyl-anthranil- 
siinre (Srnp. 205O) ergal-, hingcgen eine Depression von uber 25O. Eine 
Identitat nit,  der ~-?tlethoxy-l~enzo;yl-antliranils~urc (Srnp. 120O) war 
schon nach clcr grossen Verschiedenheit der Schnielzpunkte siusgc- 
sch lossen. 

20,995 mgr Subst. gaben 51,075 mgr CO, und 9,476 mgr .H,O 
5,516 mgr Subst. gaben 0,256 cm3 l\rz ( 1 8 0 ;  712 mm) 

C,;HJ,O,N Ber. C 66,39 H 4,83 K 5,l'i% 
Gef. ,, 66,35 ,, 5,05 ,, 5,3976 

S ynthese der 5-Methoxy-bemo yl-anthmnilsuure. 
a) 2-~ritro-5-?nethoxl/-tol~col (Formel XXV). 

Reines, aiis Thymol hergest.ellt,es m-Kresol wurde nach Xtiidel 
nnd Kobb') nit,riert. Ans derri durch Trennung der beiden Isoiiieren 
gewonnenen 2-Nitro-5-osyt.oluol wurde mittels Diazomethan in iitlieri- 
scher 1,ijsung der hiethyl?~t,her in quarititat,iver Ausheute elhalten. 
Aus ver(liinnt.eiu Alkohol heligelbliche Nadeln vom Smp. 50", sehr 
fliichtig mit Wasserdiim1)fen. 

0,1065 gr  Rubst. gaben 7:90 mi K2 (lln; 746 mm) 

h) 2-Benzoyln,riino-5-metho21/-to~~~oZ (Formel SXVII). 
Der erhultene Xitrokresolather wurde mit, Zinii und Sa.lzsiiure 

zii dem en tsprechenden A~ninokresolkther reduziert und diesrr aus 
tler alkalisch genincihten Reaktionsflussigkeit mit l'asserdanipf iiber- 
(1est.illiert.. Da.s Uestillat schied heirri Schutt,eln mit Natronlauge uncl 
Rcnzoylchloritl die Benzoylaminoverbiadung aus, welc he nacll dem 
7Trnkrystallisieren ails Alkohol farblose Nadeln vom Smp. 200° ergab. 

C',H,O,N Ber. X 8,37; Gef. 8,SOy.b 

O,%l0 gr Subst. gaben 15,l cm3 N, (14O; 740 mm) 
('lsH,,02N Rer. N 5,80; Uef. 5,85'j; 

I )  A. 259, 210, 223 (1890). 
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c) 5-Methoxy-BenzollZ-aiithranilu~e (Formel XXVIII). 

Zu einer Suspension von 2 gr 2-Benzoylamino-5-methoxy-toluol 
(XXVII) in 200 cm3 N’asser wird bei 70--80° allmlhlich eine Losung 
von 4 gr Kaliumpermanganat in 100 cm3 Rasser hinzugegeben. Nach 
volliger Entfarbung wird filtxiert, die Losung auf ein kleines Volum 
eingedampft und erkalten gelassen. Nach Absaugen des ausgefallenen, 
nicht oxydierten Anteils w i d  durch Ansauern die gebildete Carbon- 
saure ausgefallt,. Aus verdunntem Alkohol inehrma.ls umkryst.allisiert, 
bildet sie lange Saulen vom Smp. 200O. 

0,1054 gr Subst. ga.ben 4,82 om3 N, (loo; 746 mm) 
C,,H,,O,N Ber. K 5,17; Gef. 5,3554 

Synthese der 3-Methozy-benzoyl-anthr.anilsumr.e (Formel XXIS).  
10 gr 2-Nitro-3-methoxy-benzoesaure, dargestellt aus m-Methoxybenzoesaure 

nach der Vorschrift von Ewinsl), wurden in‘einer Losung von 90 p kryst. Ferrosulfat 
in 500 cm3 Wasser erwarmt und mit der notigen Menge Smmoniak versetzt. Die Reduk- 
tion war in einigen Minuten beendet. worauf die Flussigkeit vorn Ferrihydroxydschlamni 
abfiltriert und auf etwa 150 cm3 eingedampft wurde. Beim lnsauern schied sich die 
Aminosiiure in 80% .4usbeute ab; sie wurde in Alkali gelost und mit Benzoylchlorid 
gexhiittelt. Aus dem durch Ansauern erhaltenen Rohprodukt wurde die Benxoesaurc 
durch Auskochen mit Ather entfernt und der ungeloste Riickstand zweimal aus ver- 
dunntem Alkohol umkrystallisiert. Rhombenformige, treppenartig geschichtete Tafeln 
vom Smp. 204,5O. 

0,1414 gr Subst. gaben 6.60 cm3 PI’, ( I l O ;  747 mm) 
C,,H,30,N Ber. K 5,17; Gef. 5,45o/b 

Synthese dey 6-Methoxy-benzoyl-anthl.anilsaz~re (Formel XXS). 

l u s  reinem 2: 6-Din.itrotoIuo1 (Kahlbaum) wurde 2-Pu’itm-6-aminotoIuol2) hergestellt 
und dieses durch Diazotieren und Verkochen in 2-Nitro-6-oxytoluoks) iibergefuhrt,. 20 gr 
dieser Ietzteren Verbindung wurden in 100 cm3 lo-proz. Natronlauge gelost und tinter 
Riihren allmahlich 20 gr Dimethylsulfat zugegeben. Das abgesaugte Methylierungs- 
produkt ergab, aus verdunntem Alkohol umkrystallisiert, gelbe Nadeln vom Smp. 52O, 
sehr Ieicht fluchtig mit Wasserdampf. 

0.1833 gr Subst. gaben 13,3 cm3 N, ( 1 1 O ;  746 mm) 
C,H,O,R’ Ber. pi 8,37; Gef. 8,440;, 

b) 2-Benzoylamino-6-methoxy-ioluol. 
Die Reduktion des 2-Nitro-6-methoxy -toluols und Benzoylierung der entstandenen 

Aminogruppe wurden ebenso wie beim 2-Nitro-5-methoxy-toluol ausgefiihrt; aus Alkohol 
krystallisierte das Benzoylderivat in farblosen Nadeln vom Smp. 177O. 

0,2563 gr Subst. gaben 12,63 em3 N, (go; 751 mm) 
C,,H,,O,pi Ber. N 5,80; Gef. 5,85% 

wurde analog der 5-Methoxyverbindung durch Oxydation des 2-Benzoylamino-6-methoxy- 
tolnols erhalten. Sie ist Iejcht liislich und krystallisiert aus verdunntem Alkohol in 
watt,eartigen, ausserst feinen Nadelbuscheln. Durch langsames Verdunsten einer Ather- 
Petrolatherlosung erhalt man hingegen gut ausgebildete Saulen vom Smp. 120O. 

0,0493 gr Subst. gaben 2,25 em2 N, (12O; 747 mm) 

a) 2-Nitro-6-methox~-~ol~uol .  

c) G-Methoq-benzoyl-anthranilsaure (Formel XXX) 

C,,HI3O,PU’ Ber. N 5,17; Gef. 5,31y0 

l) SOC. 101, 546 (1912). 2, B. 15, 3017 (1882); A. 172, 223 (1874). 
3, B. 37, 1020 (1904). 
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8- Phen yl-3-ncetoxt~~5-methoxy-6-umin.o-indol (Formel YXXI)  . 

0,5 gr 1 ,3-Diac-.et,osy-2-pheiiyl-5-met,hoxy-6-nit,ro-intlol (VIII) wer- 
deli mit einer Liisung \-on 1,5 gr Stannochlorid in 23 em3 chlorwasscr- 
stoff-gesat,tigteni Eisessig langsani auf dern Wasserbade erwarmt. 
Die Suhstanz lijst sich bald auf, wobei die Farbe zunachst hellgelb, 
bei st.&rkerem Erwiirnien nach 5-10 Minuten schwach rotbraun wird. 
Die Liisuiig wird niit IYasser untl Natronla.uge versetzt, nnd melirmals 
mit, Benzol ausgeschiittelt'. Das nach Abdestillieren des Benzols er- 
haltene R,ohprodukb (0,2 gr) zeigt nach mehrmaligem Unikrystallisiercn 
am Benzol den Smp. 212O; es ist leicht loslich in Eisessig und heissbm 
Benzol, weriiger in Alkohol untl ,4thci. Von verdunnteni, lieisseni Alkali 
wird der Kiirper nicht nierklich rerandert, lost sic11 a lx r  leicht in 
Mineralsaurcii. 

20,888 rngr Subst. gaben 52,600 mgr CO, und 10.125 mgr H,O 
(."l,H1603X2 Ber. C 6835 H 5,45qb 

Gef. ,, 68,99 ,, 5,44qb 

I - A  c.etyl-2-ph~eny1-3-ncetom~-5-meth.o~ y-6'-dicrcetnmino-indo~ 
(Formel SSSII.) 

0,l gr tles rorgeiiannten Korpers (SSSI) wmclen mit 2 em3 Essig- 
s&ure-anhydritl und einem Tropfen konz. Schwefelsaure 15-20 hfin. 
nnf dem Wasserl)acl erhitzt,, nach Erkalten in JYasser gegossen iind 
nach einei, St,uiide der ge1l)liche Sietlerschlag abgcsaiigt. Zwe,irnal 
AUS Alkohol mit Tirrkohle umkrystallisiert, farblose Nac-lehi vom Snip. 
2200. 

20.85B mgr Subst. gaben Sb,OlO mgr CO, und 9,920 mgr II,O 

C,3H,,0,XT, Ber. C 65,37 H 5.25 K 6,63?/, 
Gef. ,, 65.42 I,  5.32 ,. 6,72;/, 

5,870 iiigr Subst. gaben 0,354 cm3 N, (17O, 719 mm) 

,,Uzyhydl..ochi,norzt,,icicetnt" ( 2 )  m1.s Isotogens~ure-m.ethy1este.r. 
(Rlit, A. Bollige~.)  

2 gr lsat,ogens;inl.r-niet,~i~lestcr.l) wurden in 10 cm3 EssigsBuue- 
anhytlricl siispendicrt und niit 0,s em3 konz. Schwefelsiiure versetzt,, 
wobei L)uiikelfiirbung und allm8.liiiche LBsting eint,rat.. Kach der spon- 
t,anen Erwtirmung auf et,wa 90° liess nian die Liisiing erkalten und goss 
in Wasser. Die ansgeschiedene Snbutanz ergab, ails Alkohol unikrystalli- 
siert., gelbliclie Krystalle vain Smp. 1 93-1!15°. 

20,510 mgr Subst. gaben 41,295 mgr CO, und 8,335 nigr .H20 

C,GH,508K Ber. C 55.01 H 4,29 N 4,OI0(, 
C k f .  ,, 54,93 ,, 4,54 ,, 4,01% 

8,380 mgr Subst. gaben 0,32 cm3 N, (220; 711 nim) 

Basel, Anstalt fiir Organische Chemie, irn Mai 1924. 
I )  P. P/eLf/er, -1. 41 I ,  148 (1916). 
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De l’aetion de la ehaleur sur le saecharose 
par Arne Pictet et N. Andrianoff. 

(15. V. 24.) 

I1 y a fort longtemps que l’on sait que le sucre de canne, chauffb 
au-dessus de son point de fusion, perd une partie de son poids, en 
brunissant e t  en se transformant en cayamel. Pkligot*) e t  T701ckelB) 
semblent avoir k t k  les premiers A examiner ce produit au point de vue 
de sa composition e t  a constater qu’il diffkre du sucre par une certaine 
ynantitk d’eau en moins. Mais c’est a G6Zis3) que l’on doit la premibre 
ktnde un  peu approfondie du caramel. I1 trouva qu’il ne constitue 
point un corps homogkne, mais qu’il est un mklange de plusieurs com- 
poses, dont la proportion varie suivant la tempkrature a laquelle 
1e sucre a kt6 port6 e t  le temps pendant lequel il y a etk exposk. 
E n  epuisant par l’alcool a 84% un caramel prepark a la tempkrature 
de 190°, il pu t  en isoler trois wbstances, tle soluhilitks diffkrentes, aux- 
quelles il donna les noms de caramklane, caramPllBne e t  caramkline, e t  
dont il ktablit les formules. 

Gdlis reconnut de plus yue ces trois corps se forment successive- 
ment lorsqu’on chauffe le sucre, de sorte que l’on peut obtenir B volonti: 
I ’ m  ou l’autre, en arrstant l’opkration lorsque la perte de poids a 
atteint le degri! voulu. C’est ainsi yu’en chauffant le sucre ?L 190° 
jusqu’a diminution dc poi& de lo%, on obtient, a l’ktat de puret6 
presque parfaite, la cnmmdlane, CJI1809, substance aniorphe, brune, 
tltliquescente, amkre, fusible Verb looo, facilemeiit soluble dans l’eau 
et tlans l’alcool faible, mais presque insoluble dans l’alcool absolu. 

I’ne perte de poids de 14-13% conduit au  caram6ldne, C361T50025, 
c o r p  brim fonce, aniorphe, 11011 hygroscopique, soluble dans l’eau, 
mRis insoluble dans I’alcool B 84%. 

Quant h la carrimkline qui contient 23% d’eau de nioins que le 
saccharose, Gdlis la dkcrit comme un corps noir, insipide, formant avec 
I’eau une solution colloidale, e t  se rapprochant par ses proprikt6.s des 
imti6res humiyues. C’est Pvideninient un procluit de dkomposition 
tr&s avanck du sucre, e t  tout en h i  attribuant la formule C96H1020J1, 
Gilis lie semble pas la considkrer comme un compose hien dPfini. 

Dc ces trois conqtituanti du caramel, la caramblane seule a Bti! 
l’ohjet d’ktudes ulterieures. F. ,Stol!e4) a confirmi: pour ce corps la for- 
mnlc Ptablie par Gelis. I1 h i  a reconnu les m h e q  propribtks, sauf nn 
point dc fusion plus klevk (134--136O), et  il en a prkpark un tktracttate 
et un monobenzoate. Plus rkcemnient M a r y  Cunningham e t  Charles 

l) A .  Ch. [2] 67, 172 (1838). 
2, >I. 85, 59 (1852). 4, C. 1899, 11, 1021. 

3, A. Ch. [3] 52, 352 (1858). 
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Dorkel), aprks avoir prkpark la caramklane en chauffant le saccharose 
pendant 4 heures A l’i0-l8O0 jusqu’ii une perte de poids de la%, l’ont 
transform6e en quelques nouveaux derives (tktranitrate, tetrabenzoate 
etc.) et l’ont soumise a diverses rkactions dans le but de deterininer 
sa constitution, ainsi que SPS rapports avec les matikres humique:, e t  
la cellulose, mais sans arriver sur ces dernicrs points a des rbsultati 
dkisifs. 

Quelque soit l’intkret que prksenteiit ces trois ktucles, ellei ne 
donnent pas, 8. la lecture, l’impression que leurs auteurs aient eu eiitre 
lcs mains des substances absolument pures. La couleur foiicke de ces 
substances, les resultats peu concordants de leurs analyses, leu diver- 
gences dans leurs points de fusion, font souygonner qu’elles Ptaicnt 
plus ou moins souillkes de produits de dkcomposition ou d’oxydation, 
dus a l’action de l’air, a un chauffage trop prolongk, ou pent-?tr.r a 
une impurete de la matiere premikre. 

I1 noiis a seinblP que le procedk de dkshydratation dans le vi(le, 
qui a clonnP ~ l c  bons rksultats as-ec d’autres sucres, pourrait, ici n u 4 .  
conduire A des prodnits plus purs. Nous avoiis pens6 de plus qiie CY’ 

m6me procede nous permettrait cle coniplbter la skrie des an- 
hydrides dn saccharose en preparant, par dbpart d’une seule mole- 
cule d’eau, le premier terme de cette sbrie, celui qui posskderait la for- 
mule C12H200,0 et q i i  serait l’analoguc de la maltosane et de la lacto- 
sane 2 ) ,  

Nous avoxis tenu, d’autre part, a nous servir., pour ces exp&rience,+, 
de saccharose absolunient pur. Or le sucre du commerce est fort loin 
tle prksonter toujours ce caracthre. NOUS avons constate que la plu- 
part des Pchantillons rkduisent fortement la liqueur de Fehlzng, et 
fondent dbjA a 160O. I1 est curieux, ainsi que l’a ditj8, fait remarqner 
Burne3), que ce point de fusion, qui est celui qu’ont observi! en premier 
lieu Berzelius, Gklis et d’autres auteurs anciens, soit celui qui figure 
encore dans presque tous les traitks de chimie modernes, bien que 
Pkligot ait dkja donne en 1838 le chiffre de 180° et plus tard Bmne celui 
de 185O pour le point de fusion du saccharose trks pur. Le sucre le plus 
pur  quc nous ayons trouvi: dam le commerce (sucre de betteravc CII 

pain ou en petits cristaux) fondait st 183O et ne rkduisait la liqueur 
tle Fehling qu’apriss une longae elmllition. C’est celui que nous avon+ 
employe. 

Nous l’avons chauffe, par portions de 20 gr., 8, 185-190O sou. 
une pression de 10-15 inm. de mercure. Aus4t6t a p r h  sa fuyion, il 
&gage d’abondantes bullea de vapeur d’eau. Nous avons poursuivi 
l’opkration jusqu’a ce que la perte de poids e%t atteint 3%, ce qui a, 
lieu au bout de 20 minutes environ, p i s  nous avons laissB refroidir 

l) Soc. I I I ,  589 (1917). 
*) Helv. 6, 129 (1923); 7, 295 (1924). 
3, Ch. N. I 10. 47 (1914). 
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dans le vide. Le produit forme une masse vitreuse, cassante e t  a peine 
color6e qui, par pulvbrisation, se convertit en une poudre parfaitement 
blanche. L’analyse et la cryoscopie conduisent a la formule Cl~H~oOlo, 
diffbrant de celle du saccharose par une molbcule d’eau en moins. I1 sera 
demontr6 dans l’article suivant que ce corps n’est cependant pas un 
anhydride du saccharose lui-meme, niais h e n  celui d’un disaccharide 
isomerique. Nous le dbsignons done des a present sous le nom 
d’isosaccharosane. 

En continuant a chauffer le sucre jusqu’a ce qu’il ait perdu 10% 
d’eau (2 mol.), nous avons facilement obtenu un second anhydride, 
qui s’est montrb, dans toutes ses propriktbs, identique ti la caramt?lane 
de Ghlis. Toutefois la d6termination de son poids molbculaire par 
cryoscopie dans l’eau nous a convaincus que la formule donnee par cet 
auteur doit Stre doublbe et remplac6e par l’expression C241336018. . 

Enfin, en chauffant plus longtemps encore le saccharose, toujours 
clans le vide et a la m8me tempkrature de 185-190°, jusqu’a ce qu’il 
a i t  perdu 20% de son poids, nous avons obtenu un produit possbdant 
toutes les propriktbs du caramhldne, et dont l’analyse nous a conduits 
ties esactement a la formule C36H,q0,, fixbe par G6li.v. 

Nos expbriences ont done confirm6 sur tous les points essentiels 
celles de Ghlis, et elles les ont compl6t6es en ajoutant un premier terrne 
a la skrie des produits de dkshydratation du saccharose. I1 en ressort 
que ce sucre, chauffe dam le vide un peu au-dessus de son point de 
fusion, perd successivement les blbments de 1, 2 et 3 molbcules d’eau, 
et se convertit dans les anhydrides suivants : 

Isosaccharosane Cl,H2,01, soit C,,H,,Oll-H,O 
Caramklune C,,H,,O1, soit 2 Cl2H,,Ol1--4H,O 
Curumkllm C,,H,,O,, soit 3 C12H,,01, -8 H,O 

La perte de la premiere molbcule d’eau se fait dans I’inthrieur d’une 
m6me molecule de saccharose et conduit a un anhydride qui est tout-a- 
fait comparable B ceux des autres disaccharides. Mais 1’6limination 
des molecules d’eau suivantes a lieu entre des molbcules differentes 
d’isosaccharosane et  donne naissance a des produits de condensation 
dont on ne connait pas encore d’analogues chez d’autres sucres en Clz. 

Isosaccharosane, C,,Hz,Olo . 
Prbparbe comnie il vient d’6tre dit, l’isosaccharosane peut 6tre 

purifike, soit en sournettant sa solution aqueuse a la fermentation par 
la levure de bikre, qui dbtruit les restes de saccharose sans l’attaquer 
elle-mBme, soit plus rapidement en la dissolvant dans de l’alcool mbthy- 
lique et en ajoutant de l’ac6tone; elle se precipite alors a l’etat de puretb, 
sous la forme d’une poudre tr&s blanche, mais amorphe; on  filtre rapide- 
ment et on fait sbcher a froid dam le vide. 

0,2290 gr. subst. ont donn6 0,3729 gr. CO, e t  0,1312 gr H,O 
Calcul6 pour Cl,H2,01, C 44,42 H 6.22% 
Trouv6 ,, 44,41 ., 6,4176 

45 
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Cryoscopie: 1,6586 gr. subst. - 20 gr. H,O - abaiss. 0,471O 

1,2026 gr. subst. - 20 gr. H,O - abaiss. 0,3390 
0,9270 gr. subst. - 19,85 gr. H,O - abaiss. 0,269O 
1,5254 gr. subst. - 12,5 gr. H,O - abaiss. 0,702O 

Poids molkculaire calculk pour C,,H,OO,,: 324 
Trouv6: 326, 328, 321, 323 

L’isosaccharosane fond a 94--94,5O. Elle est trks soluble dans l’eau 
et, extrgmement hygroscopique. Elle se dissout facilement dans l’alcool 
mkt,liylique et dam la pyridine, assez facilement dans I’acide acetique 
et dans I’alcool Bthyliyue bouillants. Elle est trks peu soluble dans 
l’acetone, et  insoluble dans l’ether, le ehloroforme et  le benzkne. Elle 
possPde une saveur amere. 

Pouvoir rotatoire: 
c = 2,5 1 = 0,25 dm. t = 22O a = + 0,40° [aID = + 64,OOO 
c = 3,75 I = 0,25 dm. t = 23O a = +0,60° [a]== +64,0lo 

L‘isosaccharosane est un composk tres peu stable. Tous les essais 
que nous avons faits pour la faire cristalliser dans diffkrents dissolvants 
ont ameni. sa dkcomposit’ion. En solution aqueuse elle est rapidernent 
hydrolysee, m6me a froid, e t  transformke en sucre interverti. Le pou- 
voir rotatoire de la solution s’abaisse peu it peu jusqu’a devenir 
negatif ; elle fournit alors avec la phknylhydrazine un abondant lire- 
cipiti! de glucosazone, et  la presence du levulose y est c1eceli.e par les 
rbact,ions de Se1,iwanoff et de Pinoff. 

Hezachtate. 10 gr d’isosaccharosane sont dissous dam 40 cm3 de 
pyridine; on refroidit dans de. l’eau glaeee et on ajoute par petites por- 
tions 40 em3 d’anhydride acktique. On laisse reposer pendant une 
nuit, puis on chauffe pendant 10 minutes a 70-80° et, on coule dans 
un melange a volumes 6gaux d’eau et  d’alcool. Le pri.cipit,k est redissous 
dam de l’kther, la solution ethkrBe est skchke sur du chlorure tle cal- 
cium, p i s  kvaporee A sec; le r6sidu est recristallise dam l’alcool. I’etits 
prismes incolores et  transparents, fusibles A 79-80°. 

0,1790 gr. subst. ont donne 0,3260 gr. CO, et 0,0923 gr. H,O 
Calculk pour C,,H,,01,(C,H,0)6 C 49,98 H 5,60”/, 
Trouv6 ,, 49,67 ,, 5,77% 

Cryoscopie: 0,5756 gr. subst. - 16,36 gr. benzene - abaiss. 0,314O 
Poids molkculaire calcule pour C,,H,,O,, 576 
Trouv6 572 

Ponvoir rotatoire en solution dans I’alcool mkthylique 
c = 0,56 1 = 1 din. a = +0,29O [aID = +51,e0 

L’hexac6tate d’isosaccharosane est t ,rk soluble dans l’alcool mktliy- 
lique, l’acide acetique, l’acktone, le benzQne, la pyridine, l’etlier, le 
chloroforme et, l’ether acetique ; il est peu soluble dam I’alcool kthylique, 
le tktrachlorure de carbone et  l’ether de petrole, et  insoluble dans l’eau. 
11 ne r6duit pas I n  liqueur de Fehlin,g e t  ne, dkolore pas la solution 
neutre de permanganate de pot.asse. 

Caram6lune, C24H36018. 
Le corps qui prend naissance lorsqu’on chauffe le saccharose dam 

le vide jusqix’8 ce qu’il ait, perdu 10% de son poids, pbsskde la meme 
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composition que la caramklane C,,H,,,O, decouverte par GClis et Btu- 
dike aprits lui par Stolle et par Cunnmgham et DovCe; il lui est sans 
aucun doute identique. 

0,1670 gr. subst. ont donne 0,2885 gr. CO, e t  0,0905 gr. H,O 
0,1371 gr. subst. ont donne 0,2360 gr. CO, et  0,0733 gr. H,O 

Calcul6 pour C,,H,,O, C 47.04 H 5,92% 
Trouve ,, 47,12; 46,95 ,, 6,06; 5,98% 

La dktermination de son poids moleculaire par cryoscopie dans 
l’eau nous a toutefois montri! que sa formule doit &re doublee: 

Cryoscopie: 0,9266 gr. subst. - 14,26 gr. H,O - abaiss. 0,192O 
Poids mol&Iaire calcule pour C,,H3,01, 612 
Trouve 626 

La grandeur molkculaire de la caramdane avait 6tB deduite par 
GClis de l’analyse de ses sels de plomb et de baryte, ce qui ne pouvait 
kvidemment lui donner qu’une valeur minimum. Cunningham et DorCe 
avaient trouve par cryoscopie des chiffres intermediaires (385, 509, 
5.39, 546) qui les avaient laisses dans le doute sur le veritable poids 
molkulaire. 

De plus, ces m6mes auteurs dkcrivent la carandane comme un 
corps brun, fusible a 100° (GClis), 134-136O (Stolle), 136O (Cunningham 
et DorCe). En operant dans le vide, nous avons obtenu un produit 
plus pur; sa couleur est en effet jaune clair et  son point de fusion 
est situe t i  144-145O. Les autres propriktes sont les m6mes: poudre 
amorphe, moins hygroscopique que I’isosaccharosane, trBs soluble 
dans l’eau, assez soluble a froid dans l’alcool mbthylique et ‘a chaud 
dans la pyridine et l’acide acetique, insoluble dans l’alcool ethylique, 
l’kther, l’acbtone, le chloroforme et  le benzkne. Saveur amitre pro- 
noncke. 

Pouvoir rotatoire en solution agueuse 
c = 1,s I = 0,25 din. t = 22O a = +0,26O [a],, = +80,0° 

CaramCldne, C,,H,,O,, . 
Prkpari: dans le vide, ce troisikme terme de la dkahydratation du 

saccharose posskde la meme couleur brune que Gelis lui avait reconnue 
apr& l’avoir prkpark en vase ouvert. Les analyses que nous en avons 
faites confirment aussi tres esactement la formule C36H50025 qu’il lui 
avait attribuee. 

0,1724 gr. subst. ont donne 0,3098 gr. CO, e t  0,0903 gr. H,O 
0,1730 gr. subst. ont donne 0,3105 gr. CO, e t  0,0905 gr. H?O 

Calcule pour C36H,o0,, C 48,96 H 5,71°h 
Trouve ,. 49,Ol; 48,95 ,, 5,86; 5,85% 

Ce compost5 diff6re des deux prkcbdents en ce qu’il n’est pas hygro- 
scopique. Sa saveur est plus amtre encore. Son point de fusion est 
situi: a 204-205O. I1 est tres soluble dans l’eau, mais insoluble dans 
tous les autres dissolvants usuels. 

Pouvoir rotatoire en solution aqueuse. 
c = 0,208 1 = 0,25 dm. t = 23O a = +0,34O [aID = +65,4O 

Genkve, Laboratoire de chimie organique de l’Cniversit6. 
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Constitution et synthese de l’isosaccharosane 
par Am6 Pictet et Paul Stricker. 

(15. V. 24.) 

Tous les sucrer qui jusqu’it present oiit fourni des anhydrides 
internes par chauffage dam le vide (glueoses a et  p, levulose, galactose, 
lactose, maltose), etaient des sucres ritducteurs, e t  leur etude a niontrt: 
que le tlkpart d’eau avait eu lieu, dans leurs molecules, entre le groupe 
--O-C-OII, qui est le siBge de la fonction reductrice, et I’un der 
groupes alcooliques 11-C-OK Aussi avons-iious Bte surpris cn voyant 
que le saccharose, qui ne poss”i.de pas le premier de ces groupes, sc’ corn- 
porte exactenlent de nisme et fournit un anhydride interne de la for- 
mule C ~ 2 1 1 2 0 ~ O ~ o .  En effet, s’il est conipr6hensible que I’action de la 
chaleur suffise tt opitrer unc anhydrisation entre un groupe aldehydique 
ct  un groupe alcoolique (forniution cl’acittal) , il est nioins concevable 
qu’elle puisse provoquer line rkaction sernblable entre deus hydroxyles 
alcooliqucs (formation d’kthcr-osyde). Or le saccharose ne contielit 
que des hydrusyles cle cette nature. 

Notre surprise n’a p i n t  diniinuk lorsque nous avons constat4 
que cet anhydridc, a l’encontre tlu saccharose lui-m6me, rednit 6nergiqui.- 
nient la liqueur de Pehlzng dPs 40° e t  fournit une osazone. 

En mesurant, au rnoyeii du  rbactif cupropotassique, le pouvoir 
rktlucteur de notre anhydride, nous avons trouvi! qu’il est exactenlent 
le 50% de celui du glucose: 

2 cni3 de liqueur de Z+‘ehling sont rkduits par 1,2 cm3 d’unc solu- 
tion aqueuse contenant 0,6266 gr d’anhydridc dam 100 em3, et  par 
0,6 em3 d’une solution de glucose de meme concentration. 

On pourrait penser, B premikre vue, clue l’anhydride qui, ainsi 
qu’il a kte dit tlans l’article precedent, est facilement coiiverti en un 
melange kquiinol6culaire de glucose et  de lkvulose lorsqu’on le chauffe 
avec de l’eau, subit cette m6me transformation di.s 40° en prbsence 
de la liqueur de Fehling. Mais dans ce C R S ,  le pouvoir redueteur serait 
celui du sucre interverti, lequel est presque &gal (97%) a celui dn glucose, 
tandis qii’en realit6 il est deux fois plus faible. C’est clonc hien la 
rnol6cule entiere de l’anhydride qui possede la proprikt6 r4ductrice. 

Quarit B l’osazone que donne ce rn@nie anhydride. nous devons 
rcconnaitre qu’elle ne se fornie qu’en petite qnantitb. Lorsqu’on chauffe 
nu bain-marie, pendant une demi-lieure, 5 gr. de l’anhydride, dissous 
dans 20 em3 d’eau, avec 2,7 gr. de pht.nylliydrazine et l ,7 gr. d’acide 
acetique g l a d ,  il se fornie presque inimkdiatement un tibondant 
prkipitit tie glucosaeone. Rlais si l’on fi1ti.e le liquide encore c h i t 1  
et qu’on lr laisse se refroidir, on voit se d i p s e r  lentement une autre 
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osazone, d’aspect tres different. En rkpktant plusieurs fois ce traite- 
merit par l’eau chaude et en faisant enfin cristalliser dans 1’6ther acktique 
l’osazone soluble, on ohtient uii corps jaune-orangk, fusible a 124-125O. 
Le dosage de I’azote montre qu’il s’agit bien de l’osazone d’un disaccharide: 

Calcule pour C2.,H3,N4O, N 10,77O/, 
5,39 mgr. subst. ont donne 0,509 om3 N, (17O; 750 mm.) 

Trouve 1, 10,97% 
La formation de la glucosazone comme produit principal indique 

que la plus grande partie de I’anhydride est hydrolyske par l’eau chaude 
avant de rkagir avec la phknylhydrazine ; mais une certaine quaiitit6 
de la substance kchappe cependant a cette dkomposition, et fournit 
m e  osazone particuliere. 

Comme on ne peut concevoir qu’un anhydride rkducteur prenne 
naissance par simple dkshydratation d’un sucre qui ne l’est pas, il faut 
admettre que, lorsqu’on chauffe le saccharose au-dessus de son point 
de fusion, il subit, a c6tk de la perte d’une molkcule d’eau, une autre 
transformation. L’anhydride ne derive done pas du saccharose lui- 
m6me. mais d’un autre disaccharide qui lui est isomkre. D’ou le nom 
tl’isosaccharosane que nous avons donnk a cet anhydride. 

Quelle explication peut-on donner de cette isomkrisation ? Une 
observation faitc en 1859 par Gdlisl) nous a mis sur la voie. Ce savant 
B trouve que lorsqu’on maintient le sucre de canne, en vase ouvert, 
pendant quelques instants un peu au-dessus de son point de fusion, 
il change d’ktat sans perdre de poids. Sa facult6 cle fermenter est 
clirninuke de 50% et il rkduit la moitik moins de liqueur cupropotassique 
que ne le fait le glucose ou le sucre interverti. Gdlis en conclnt que, 
sous l’influence de la chaleur, le saccharose se dkdouble; une moit,ii! 
perd de l’eau, mais cette eau, au lieu de se dkgager, se porte sur l’autre 
moiti6 et  la convertit en glucose. On peut ensuite, par fermentation, 
dktruire le glucose. Le rbsidu est un anhydride du 16vulose, qu’il appela 
saccharide, nom qui fut changi! plus t.ard en celui de Idvulosane. La 
rkaction peut done Btre exprimke par l’kquation suivante : 

c17.H~2011 == C6Hl’20& f C6H1005 
Saccharose Glucose LBvulosane 

I1 nous semble lbgitime d’admettre que lorsque, pour prbparer 
I’isosaccharosane, on chauffe graduellement le saccharose dans le vide, 
le clkdoublement observ6 par GBlis s’effectue en premier lieu. Lors- 
qn’on dkve ensuite la tempkrature, on voit se dkgager des bulles de 
vapeur d’eau; c’est le glucose qui se dkshydrate en se convertissant 
en glucosane. Lors done qne I’on arrive a la tempkratnre de 185-190°, 
c’est un melange de glucosane et de lkvulosane qui se trouve dans le 
vase oil I’on opere. Ces deux corps rkagissent alors I’un sur l’autre et  
s‘unissent pour donner l’isosaccharosane : 

C6H1005 f CIH1005 = C12H20010 
Glucosane LBviilosane Isosaccharosane 

l) A. Ch. [3] 57, 234 (1859). 
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I1 y a 1& un phenomkne de polymbrisation tout-&-fait comparable 
a celui qui transforme, dans les m6mes conditions de pression et de 
tempbrature, la glucosaiie en diglucosane et la kvoglucosane en di- 
Ikvoglucosane. Seulemeiit ici les deux molkcules qui s’unissent sont 
diffkrentes, et l’on obtient un polymkre mixte. Nous avons du reste 
observi: que, dans ce cas cornme dans les deux prkckdents, l’addition 
d’une trace de chlorure de zinc favorise la &action. 

On comprend facilement que, dans cette nouvelle union, les deux 
groupements glucosique et 16vulosique puissent se combiner autrerrient 
qu’ils ne l’etaicnt dans la molkcule du saccharose primitif, et  que ce ne 
soit pas un anhydride de ce dernier, rnais lien celui d’un isornkre, dou4 
de proprii:t& rbductrices, qui prenne naissance. 

Cette interprktation du mecanisme de la formation de l’isosaccha- 
rose a trouvi! un premier appni dans une observation qu’ont publike, 
il y a trois mois A peine, Johannes Kei-b et Elisabeth Kerb-Etzdorfl). 
Ces auteurs, ayant chauffb pendant plusieurs heures du sucre de c a m e  
Li 150° dam le vide, disent avoir obtenu un produit qui n’est plus fer- 
mentescible et que son examen polariniktrique perniet de considher 
cornme un m6lang.e bquimolbculaire de glucosane et  de 16vulosane. 
Son pouvoir rotatoire est en effet de +41,21°, c’est-&-dire de presque 
exactenient la moyeiine entre celui de la glucosane (+ 69,79O) et celui 
de la lbvulosane (+19,0°). Cette observation est en parfait accord 
avec notre manikre de voir: a 150° les deus premikres phases de la 
rkaction, dkloublement du saccharose et  anhydrisation du glucose, 
ont pu seules se passer; ce n’est qu’& une temperature supbrieure que 
la formation de la saccharosane a lieu. 

Mais il esistait un moyen plus dbcisif de vbrifier notre interpr6- 
tation; c’ktait de prendre un mdange t5quimol6culaire de glucose et de 
lkvulosane, ou de glucosane et de lkvulosane, prhparbes sbparPment 
par d’autres precedes, de sournettre ce melange au m&me traitement 
que le saccharose, et  de voir si le produit serait le meme. Nous nous 
somines empress& de faire ces deux experiences. Elles nous ont toutes 
deux donni: le resultat que nous attendions. Dans l’un et l’autre cas 
nous avons obtenu un corps que nous avons pi identifier ti l’isosaccha- 
rosane provenant du saccharose. 

Nous croyons clue cet,te synthese de l’isosaccharosane est de nature 
A lever toute espke de doute sur le mkcanisrne de sa formation partir 
du sawharose. 

Restait une dernikre question 9 rksoudre. Pouvait-on, a la lumikre 
de ces faits, se former une idbe de la constitution de l’isosaccharosane 
et dn mode de liaison des deux groupements qui la constituent ? Nous 
croyons pouvoir prksenter h ce sujet les considerations suivantes : 

I )  Bio. 7;. 144, 60 (1924). 
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La constitution de la glucosane est aujourd’hui definitivement 

Btabliel). Celle de la lkvulosane ne l’est pas entikrement ; cependant, 
&ant donne l’ensemble de ses proprietes, il parait certain que sa mole- 
cule contient, comme celle de la glucosane, un noyau d’oxyde d’bthy- 
h e .  On ne peut done attribuer a la levdosane que l’une des deux 
formules suivantes : 

I O l  
(H0)HzC--CH-CH(0H)-CH( OH)-C-CH, 

\/ 
I 0 

I 0 I 
I 

(HO)H,C-CH-CH(OH)-CH-- ~-cH,(oH) 
\ ./’ 

I1 0 
Si l’on adopte la formule I, on n’arrive pas ti expliquer comment, 

par condensat,ion avec la glucosane, ce corps peut donner naissance 
a l’anhydride d’un disaccharide rkducteur et capable de fournir une 
osazone. I1 en est autrement si l’on adopte la formule 11. On peut 
alors representer de la manikre suivante le mode de condensation des 
deux hexosanes et la constitution de l’isosaccharosane : 

I 0 I 
(HO)H,C-~H-CH (OH)-- CH-&-CH,(OH) 

V 

A 

LBvulosane 0 
0 

+ HC - CH-CH( OH) - CH-CH(OH)-CHz( OH) 
I 0 I Glucosane 

I 1  
Isosacoharosane 0 0  

I 1  - - 
HC - CH-CH( OH)-CH-CH( OH)-CH,( OH) 

I 0 I 
Ce dernier compos6, dont la constitution est tout-&-fait semblable 

a celle de la diglucosane2), est l’anhydride interne d’un disaccharide, 
I’isosaccharose, possedant, la formule suivante : 

0 I 
(Ho)~,c-cH-cH(oH) - CH-&OH)-cH,(OH) 

I 
I 

Isosaccharose 0 

HC-CH(0H)-CH(0H) - CH-CH(0H)-C&(OH) 
I 0---J 

Or, cette formule est celle d’un 3-glucosyb-lkvulose, lequel doit, comme 
le levulose lui-niGme, rhduire la liqueur de Pehling et donner une osazone. 

I )  C‘ramer et Cox, Helv. 5, 884 (1922). *) Helv. 6, 617 (1923). 
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I1 va  de soi que nous avons cherchi: a obtenir cet isosaccharose 

par hydrolyse lmrtielle de l’isosaccharosane. Nous n’y avons rkussi 
jusqu’ici clue t.r& imparfaitmiciit. Le traitement successif par l’acide 
chlorhydric~ue et, le carbonate d’argent,, qui avait donne de boas re- 
snltats avcc la diglucosanel), ne nous a fourni ici cp’un melange de 
glucose et. de 16vnlose. I1 en est, de meme de I’action de l’eau 011 des 
acitles faihles a diverses tenipkraturcs. I1 semlole donc que les dcax 
at,taches ciui relient les deux moitibs de la molecule de l’isosaccharosanc 
soient de solidit6 presque &ale, oe qui rend trhs difficile de ~ornpre 
l’une en laissaiit subsister I’autre. Toutefois la chose nc doit, pas 6t.m 
impossible, puisqii’elle se realise d a m  la formation de l’osazone. 

DF! t,ous les cssais que nous avons fa.it,s pour obtenir I’isosaccha.rose, 
uii seul nous a donn6 un resultat 1111 pcu encourageant, e t  nous 11011s 
permett,oiis cle le relater ici, bieii qu’il soit rest6 incornplet. Nous 
avoiis dissous la  saccharosane clans de l’amrnoniaque a 5 %, nous iivons 
abandonni? la solut,ion a ,clle-mSrne pendant 48 heures a la temp6- 
ratnre du laboratoire, puis nous l’avons evaporke a froid dans le vide. 
Le rksidu, qui est solide, r6duit. toujours la liqueur de Fehling, niais 
il se distingae de la saccharosane en ce qu’il ne poss8de plus sa saveur 
a.m+re ct clii’il ne cl6colore clue txPs lent.einent, le pernianganate. T’ne 
aiialyse dc c.e produit brut iioiis a donne les chiffres suivant,s: 

0,1522 gr. subst. ont d o n d  0.2377 gr. CO, et 0,0915 gr. H,O 
( ‘ah!& pour CI,H,,O,, C 44,42 H 6,22% 
Calculi! pour C,,H,,O,I _, 42,08 ,, 6,48% 
Trow6 ,, 4239 ,, 6,73% 

11 nous parait possible, d’apres cette analyse, que nous a\-ons 
eii cntre les mains tle I’i~osaccharose encore souill6 cl’nn peu de son 
anhydride, Nous ponrsuivons I’ktnde de ce corps. 

Synthkse de l’.isosnccharosane. 
120° 

soils line prcssion tle 15 111111.~), ont, Bt6 m6langi.s 8. 10 gr. de glumse 
et chauff6s a 186O jnsqu’8. perte de 5 %  dix poids total. Le produit 
presente l’aspect de I’isosaccliarosane preparke a I’aide du saccharose; 
i l  possi.de la m6me saveur e t  les ni6mes solubilitits dans les differcnts 
dissolvants. Etant donnee I’extri?me hygroscopicit6 des deux suhstances, 
nous auons prBfPri: ne pas les soumet)tre elles-m6mes une comparai- 
son plus approfontlie, niais les ide,ntifier au nioyen de 1eur.s derives. 
Les ac6tates et, les osazones, dont la purification est facile et les points 
de fusion t r h  nets, se prhtaient 8. cet examen. 

Nous avons prepark l’ac6tate de notre produit de synthese en dis- 
solvant celui-ci dans 4 fois son poids de pyridine, en ajoutant de I’an- 
hydride acetique en cscts e t  en laissant, le tout  reposer 12 heures 8. la 
temp6rat.ure ordinaire. Si I’on verse ensuite cette solutioii dans I’eau 

1. 9 sr. tle 1Bz.dosnne, pr6par6e en chauffant le l~vulose 

- 

I) Helv. 6, 617 (1923). ?) Helv. 4, 613 (1921). 
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froide, il se forine un pr6cipiti: qui est entiitreinelit soluble dam 1’Bther. 
En faisant cristalliser ce pritcipitit dans l’alcool, nous avons obtenu 
de petits prismes incolores, fusibles A 78--80°. Ce point de fusion est 
celui de l’hexacittate d’isosaccharosane (voir l’article prkckdent). Le 
mklange des deux acktates nous a donne comme point de fusion 79--80°. 

Sotre produit de synthPse s’est comport6 vis-a-vis de la phknyl- 
hydrazine absolument comnie l’isosaccharosane retirite du saccharose : 
abondant pr6cipitB de glucosazone dans le liquide encore chaud, dBp6t 
lent d’une autre osazone par refroidissement, de la liqueur filtrke. 
Nous avons recueilli ce dernier dBp6t et nous l’avons fait recristalliser 
dans 1’6ther acktique. Point de fusion 124--125O, ideiitique a celui 
de l’osazone de l’isosaccharosane. Point de fusion du mBlange: 124O. 

2. Poids Bgaux de glucosane et de lkvulosane, pritparkes a l’aide 
des deus hexoses, ont B t B  chauffBs pendant 20 minutes dans le vide 
k 180-185O. Ditgagement de vapeurs d’eau insignifiant. Le produit 
parait absolument identique aux deux prkckdents. Nous nous sommes 
born& a en pritparer l’osazone. Celle-ci s’est formbe en quantitk un peu 
plus forte par rapport a la glucosazone; mais, apres recristallisation 
dans I’itther acbtique, son point de fusion est restit le mGme, 124--125O, 
ainsi que celui de son initlange avec I’osazone de l’isosaccharosane. 

GenCve, Laboratoire de chimie organique de l’Universit6. 

Synthese de l’hbteroxanthine a partir d’un derive de l’imidazol 
par J. Sarasin et E. Wegmann. 

(15. V. 24.) 

Nous avons pu rBaliser la synthhse d’une base du groupe de la 
purine, la 7-mBthyl-xanthine ou hBtBroxanthine, a partir d’un dkrivi! 
de I’imidazol, en fermant le cycle de la pyrimidine, ce qui, sauf erreur, 
n’avait jamais encore itt6 effectuit. Les syntheses bien connnes de la 
santhine et de ses dbrivbs ont toutes lieu en effet a partir de dkrivits 
pyrimidiques avec fermeture du cycle de l’imidazol. 

IJe point de dBpart de iiotre synthese a Bti! le l-mbthyl-5-chloro- 
imidazol (I), bouillant a 200°, obtenu par Wallachl) en traitant la dim& 
thyloxamide sym. par le pentachlorure de phosphore, et  qui a Btk 6tudiB 
l’an dernier par l’un d’entre nous*). 

l) A. 184, 51 (1877) et A. 214, 257 (1882). 
2, J .  Surusin, Kelv. 6, 370 (1923). 
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Voici les phases successives de cette synthese : 

N K-CH, + N A-CH, 

ac-c . C1 NO, * C=C * Cl NOS * C=C. CN 
iT  i 

u/ u/ R N.CH, __f 

I ’  1 

CH I CH I1 CH I11 

N N.CH,  __+ 0 
\/ ‘ 1  
CH h?I,-C 

I V  V 171 

Kitration du I-mbthyl-5-chloro-imidazol (I) par l’acide sulfurique 
ct l’acide nitriyue. Rbaction du d6ril-8 nitre obtenu (11) avec du cyanure 
de potassiuni dam l’alcool absolu au bain-marie ; ‘formation d’un nitrile 
(111), qui, saponifi6 par l’acide sulfuriqne concentri? chaud, se convertit 
en amide (IV). Par reduction de ce dernier compose avec l’6tain et 
l’acide chlorhydrique, nous avons obtenu une ainine (V) qui, chauffke 
B 160-170° avec de 1’6ther dikthylcarbonique, s’est transformbe en 
7-m6thylxanthine (VI). Tou tes ces reactions, sauf la derniitre, donnent 
des rendenients presque quantitatifs. 

L’h6tQroxanthine obtenue a kti! identifike par des analyses, par 
son point de fusion sit& a 380° et par son melange, fondant a la meme 
temperatme, avec de I’h6t6rosanthine, preparke d’apres Emil Fischerl), 
B partir de la th6obroniine. Elle donne en outre avec le chlorate de potas- 
sium et l’acide chlorhydrique la reaction du murexide, se dissout B 
chaud dam une solutioii de soude caustique &lube pour cristalliser a 
froid sous la forme de sel de sodium trPs peu soluble. Son melange avec 
le compose isonierique, la !)-irkthyl-xanthine, fond vers 350O. 

Cette synthese a l’avantage de prouver de faqon indubitable la consti- 
tution de son produit de dPpart (I), le mQthyl-chloro-imidazol de 
Wullach, bouillant, a 200O; celui-ci est done le l-m&hyl-5-chloro-irni- 
dazol; son ioclomhthylate se decompose dans le vide, comine cela a 
6th d6crit dans un precedent travail2), pour donner par consBquent le 
1-methyl-4-chloro-imidazol (P. E. 250-252O). 

Kous arrivons de la sorte a attrihuer a ces dBrivBs chlorks des 
constitutions inverses de celles proposkes antkrieurement. 

La constitution du 1-mPthyl-5-chloro-imidazol se trouve d u  reste 
confirmke par le fait suivant: 

Chauffee avec de l’acide chlorhydrique concentre. l’amide (IV) est 
trunsformi?e, soit dam l’acide correspondant (VII),  soit, par depar t du 
carboxyle, en 1-methyl-4-nitro-imidazol (VIII). 
NO, * C=C. COOH NO, * C=CH NH, * C=CH NH, HOOC-CH, 

I 1  1 1  I 1  I 
N N*CHa + N K.CH,+ N N.CH,---+ NH, NH‘CH, 
\/ \I \/ 
CH V I I  CH VII I  CH IX H COOH 

l) B. 30, 2400 (1897). 1)  J .  Snrclsin, Helv. 6, 370 (1923). 
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Ce dernier composi! (VIII), redui t par 1’Btain et  l’acide chlorhydrique, 
donne un chlorhydrate qui n’a pas 6 th  purifi6 (probablement celui du 
1-mAthyl-4-amino-imidazol (IX) ) mais qui, chauff6 avec de I’acide 
chlorhydrique concentre a 150°, fournit du chlorure d’ammonium et 
du chlorhydrate de N-methyl-glycocolle (sarcosine). Cette rupture du 
cycle d’amino-imidazols a l’aide d’un acide fort a deja eti? employee 
par Pymanl) pour determiner la constitution des 1,4- et 1,5-dimBthyl- 
imidazols et  a maintes reprises aussi pour Atablir la position des substi- 
tuants dans les derives de la xanthine. Comme le l-mBthyl-4-amino- 
imidazol, l’hetkroxanthine, hydrolysee par I’acide clilorhydrique con- 
centre, est decomposee en ammoniaque et  sarcosine2). 

Nous avons I’intention d’opbrer la synthese de la 9-methyl-xanthine 
ii partir du 1-methyl-4-chloro-imidazol (P. E. 250-252O)’ par l’inter- 
mediaire de son derive nitre, que nous decrivons du reste deja dans la 
suite de cet exposB, et de poursuivre en general ces syntheses de derives 
de la purine a l’aide des imidazols halogi?n&s. 

I-Mkth yE-4-nitro-5-chloro-imidazol (11). 
Le l-m6thyl-5-chloro-imidazol (P. E. 200O) est dissous dans l’acide 

nitrique dilu6, la solution obtenue est haporbe a see, et le nitrate ainsi 
prepare, compose incolore et  bien cristallisk, est ajout6 en refroidissant 
a trois fois son poids d’acide sulfurique concentre. Le melange est ensuite 
chauffi! deux heures au hain-marie, puis versi. froid sur de la glace. 
Le derive nitre, qui cristallise, est essori! a la trompe et  lave avec peu 
cl’eau glac6e. Le rendement est presque quantitatif. 

I1 peut Ptre recristallisi: dans l’alcool ou le benzhne, et fond alors 
a 147-1480. Peu soluble dans l’eau, l’alcool et le benzene froids, plus 
soluble 5t chaud dans les m&mes dissolvants, insoluble dans l’kther, 
les acides et les alcalis dilu6s. 

0,1600 gr. subst. ont donne 0,1753 gr. CO, et 0,0373 gr. H,O 
0,1434 gr. subst. ont donne 32,4 om3 N, (18O; 751 mm.) 
0,1860 gr. subst. ont donne 0,1651 gr. AgCl 

Calcul6 pour C4H,0,N,CI C 29,72 H 2,50 N 26,02 C1 21,95y0 
Trow6 ,, 29,88 ,, 2,61 ,, 25,88 ,, 21,96y0 

I -  MBth yl-5-nitro-4-chloro-imidazol. 
Ce compose s’obtient dans les m6mes conditions que le derive 

nitre precedent et  avec un bon rendement, en traitant le nitrate cristal- 
lisi! du l-m6thyl-4-chlor~-imidazol (P. E. 250-252O) par l’acide sul- 
furique concentre. 

I1 fond A 77-78O aprbs cristallisation dans le benzene et  l’bther de 
petrole. Peu soluble dam l’eau froide, trbs soluble dans I’alcool, I’bther 

l) SOC. -121, 2616 (1922). 
2, M .  K ~ g e r  e t  Q. Susalomm, H. 21, 172 (1895). 
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et le benzhe,  insoluble clans 1’6ther de phtrole, les acides e t  leq alcalis 
I 1 i 1 u 6s. 

0.1949 gr. subst. ont donnt! 42,6 em3 N, (18O; 770 mm.) 
0.1720 gr. subst. ont donnt! 0,1504 gr. AgCl 

Calcult! pour C,H,O,?(I,Cl N 26,02 C1 21,95% 
Trouvt! ,, 25,65 ,, 21,63% 

RPdiictiun des mCth~l-nitr.o-chlol.o-imiduzols et hydrolyse des p r o d i d s  
de vdduction. 

Trait6 a Oo par l’ktain en ieuilles et l’acide chlorhydriyuc cliluP, 
le 1 -nii.thyl-i-ni tro-j-cliloro-imidazol passe en solution avec disparit ion 
de I’Pttlin et donne, aprts saturation par l’hydroghe sulfur6 et h a p -  
1 ation dii filtrnt a sec, un A i d u  criitallin formi. d’un niPlange de chlor- 
hydrates. E n  ti-aitant ce miblange par m e  solution aqnense concentr6e 
cle carbonate de potassium, nous avons isol6, a &ti: tl’ammoniaque 
ct  de mPt hylamine, une baqe solide, trPs peu stable, impossible A purifier, 
cdt qui e5t prol)al)lenient le 1 -m8thyl-4-amino-5-~hloro-imidazol. Le t mite- 
meiit par I’btain ct l’auide clilorhydrique semble done opkrer, & ( 6th 
cle la  rt5dnction, 1 1 1 1 ~  dissociation partielle du cl6rivb amink. 

Le 1-m~thyl-5-rJtro-d-chloro-iniidazol be comporte dans les niC.nie4 
wnditioris de f a p  itlenticjne. Le dbriv6 amin6 formk n’a pas 1)u lion 
1 ) l u h  etrc purifik. 

Nous ~ V O I I S  cherchi: en outre, dans lc but tl’6tablir la constitution 
tleh tleus derivks nitrks pri.c(tdents, a hydrolyser par. l’acide clilorhydrique 
roncentr6 a 1 3 O 0  les chlorhydrates tle leurs produits de rbduction, pour 
olltenir, si possible, ti partir de chacun d’entre eux, des produits diffe- 
rcntr. lesquels pourraient etre, soit le glycocolle, soit la sarcosine. -4vec 
la mktliotle d’hydroly~e et  cle skparation que nous cl8crivons dam la 
3nite ti i ~ o p o s  tlu 1 -m4thyl-4-nitro-irnidazol, nous avons obtenu SI?IJ~Y& 

inent, B Ijartir des dcns tlBrivGs nitrPs isom6riques, les n i h e s  protluits, 
suit les m6nies quant i tk  d’arnnioniaque, de m6thylamiiie e t  de glyco- 
die. You:, n’:~vons pu clkeler aucunc trare de Farcosine. 

La  ductio ion et I’hydrolyse ultkrieure ne permetteiit donc pas 
(l’(btaI)Iir les c.onxtitiitioiis des deus d6riri.s riitrPs isonibriyues. 

1-All.162h UI-l-)Litro-5-r.?lano-im idclzol (111). 
(hi chauffe plusicuri heures au bain-rnarir, d a m  1111 balloii :i’iTec 

~.bfrighra.nt t~sc.e~idant, 1 niol. tle l-mPthyl-4-nitro-.~-cldoro-itiii~lazol, 
tlissous dans l’alcool a1)soh, avec 2 mol. cle cyanure tle potassinin finc- 
rr icmt pnlvPris6 et 0,l mo1. d’iodure de p tass ium.  I1 se fornie peu h, 
peu un abonclant pr’@eipitb de chlorure de potassium1). La r6actioi1 ne 
tloit pas 6tre effectuke en milieu acluens, I’eau donnaiit naissaiice a 
1111 fort clegageineiit d’arnmoniaque. 

1) I1 eat inttkessarit de remarquer que la rbactivitk du chlore, presque nulle chez 
le l-mt!thyl-5-chloro-imida~ol (voir Helv. 6. 378) devient grande apres l’introduction 
A 1  groupe nitro. 
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L’alcool est. ensuite chassi! au bain-mark et le residu t,raiti! par 
l’eau froide qui dissout les sels minkraux. Le nitrile, rest6 insoluble, 
est filtri! et  recristallisi! dans I’eau chaude. Rendement, 85% de la thkorie. 

P. F. 141-142°. Trks peu soluble dans l’eau, l’alcool, le benziine 
et 1’8ther; plus soluble a chaud dam les m6mes dissolvants; insoluble 
clans les acides e t  les alcalis dilu6s. Ke contierit pas de chlore. 

0,1604gr. subst. ont donne 0,2325 gr CO, e t  0,0414 gr H 2 0  
0,0880 gr. subst. ont donne 29,3 em3 N2 (17O; 726 mm.) 

Calcul6 pour C,H,O,N, C 39,44 H 2,67 N 36,85U/b 
Trouvb ,, 39,53 ,, 2,88 ,. 37,020/, 

Amide de l’acide I-mCthyl-4-nitro-imidazol-S-carbonique (IV). 
Le nitrile pr6cBdent est m61angi: a huit fois son poids d’acide sul- 

furiqne concentr6. La solution obtenue est chauffBe deus heures au 
hain-marie, puis versBe froide sur de la glace. L’amide formhe cristallise 
peu a peu & 1’6tat pur. Elle peut &tre recristallis6e dam l’eau. Rendement 
90% de la th6orie. 

P. F. 26‘7-258O (avec d6composition). Tres peu soluble 21 froid, 
plus soluble a chaud dans l’eau e t  l’alcool. Insoluble dans l’Qther, le 
benzitne, les acides et, les alcalis dilu6s. 

0,1582gr. subst. ont donne 0,2046 gr CO, e t  0,1512 gr H,O 
0,0944 gr. subst. ont don& 28,3 em3 N, (18,5O; 726 mm.) 

CalcuM pour C,H,O,N, C 35,27 H 3,55 N 32,940/: 
Trouve ,, 35,28 ., 3,62 ,, 32,98‘1/, 

Acade l-m~thyl-4-nitro-imidazol-5-carbonique (VII). 
L’amide correspondante est trks difficilement saponifiable. Par 

Bbullition de plmieurs heures avec l’acide chlorhydrique concentrit, 
Bvaporation ti sec et extraction du ritsidu par une solution tr8s dilu6e 
de carbonate de sodium, elle reste e,n majeure paltie insoluble et non 
transformbe. De la solution alcaline, on peut retirer en acidulant de 
tres faibles quantitks d’acide 1-m~thyl-4-nit~ro-imidazol-5-carbonique, 
sous forme de cristaux incolores, assez solubles dans l’eau, fondant 
A 160° avec dkgagement d’acide carbonique. Aucune analyse de ce 
composi! n’a etk effectuke. 

l-MCthyl-4-nit~o-imidaxol (VIII). 
Ce composi? se forme, soit ti partir de l’acide precedent par depart 

du carboxyle a 160°, soit directement a partir de l’amide (IV) lorsqu’on 
la chauffe quelques heures en tube scellh a 120” avec cinq fois sa quan- 
tit6 d’acide chlorhydrique concentrk. Apres Bvaporation a sec du pro- 
duit de la reaction, et addition au residu de peu d’eau froide, le l-mi!t,hyl- 
4-nitro-imidazol, rest,it insoluble, est filtrh, s h h e  et recristallisi! dans 
c h i  bcnzhe. Rendement A partir de l’aniide presque quantitatif. 

P. F. 133-134”. Se dissout assez facilement dans l’eau froide et 
le benzhe chaud, trts facilement dans l’eau chaude et l’alcool, presque 
pa,s dans le benzene froid et 1’6ther. 
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0,1942 gr. subst. ont donne 0,2704 gr. CO,  et  0,0693 gr. H,O 
0,0816 gr. subst. ont donne 24,45 cm3 N2 (17O; 724 mm.) 

CalculC pour C,H,O,N:, C 37,77 H 3,97 N 33,080,; 
Trouve ,, 37,97 ,, 3,99 ,, 33,18% 

RPduction d u  l-rn6thyl-4-nitro-inzidazol et hydrolyse du produit de rkdwction. 
Le l-inkthyl-~-nitro-imi(lazol ebt rbduit a On par la quantiti: cal- 

cul i :~ tl’6tain en feuilles e t  d’acide chlorhydrique dilu6. Aprks la disso- 
lution de 1’6tain e t  sa prkcipitation par l’hydrogkne sulfur6, la solution 
filtrbe est haporbe  a see dans le vide. 

Le cl-ilorhydrate cristallin obtenu (probablement celui du l-inhthyl- 
4-amino-imidazol) est directement soumis A l’hydrolyse par chauffage 
de 4 heures en tube scelli: a 150° avec cinq fois son poids d’acidc chlor- 
liydrique conccntrb. Le produit de la readtion est 6vapork see, cliswus 
clans l’eau, additionni. tl’un exci.s d’hydrate de baryum et soumis a la 
distillation a la  vapeur d’eau. 

Le distillat, recueilli d a m  l’acide clilorhyrlrique tliluk, est enhuite 
haporb  A sec. On obtierit de la’sorte du chlorure d’ammonium, h c8t6 
de traces de chlorhydrate de mbthylamine soluble dans l’alcool absolu. 

hu rhsidu barytique de la distillation 8. la vapeur d’eau, on ajoute 
de l’acide sulfurique jusqu’a precipitation compl6te du baryuni A l’etat 
(le sulfate, p i s  on precipite 1’esci.s possible cl’acide sulfurique en ajou- 
tant  goutte a goutte une solution t rPs diluee de chlorure de baryurn 
ct on Brapore le liqiiide A sec d a m  Ie vide. Le rksidu cristallin est dissoui 
a chaud dans peu d’acide acbtique glacial. Par refroidihsement il se 
dkpose du clilorhydratc de sarcosine, que nous avons iclcntifib par 
son point de fusion sit116 a 168--169O, et  par son mdange, fondant a la 
memc teniphrature, avcc clu chlorhydrate tle sarcosine pr6pari: d’aprks 
la mbtliode de G. W.  Heimrod’). 

3,6 gr. de 1-mCthyl-4-nitro-imidazol ont  donnB dc la sorte 2,4 gr. 
tle chlorure d’ammonium e t  1,5 gr. de chlorhydrate de sarcosinc. 

Avnide de l ’ a d e  l-rn6tlr~l-4-arnino-irnidazol-5-c~rbonique (17). 

Le dhrii-6 nitri: correspondant (IV) est rhduit comnie d’halitude 
a 0” par trois niol6cules d’ktain en feuilles et sept mol6cules d’acide 
chlorhytlricjue diluP. On oljtient apres prbcipitation de l’etain par l’hydro- 
gime sulfurb ct bvaporation tle la solution ti see d a m  le vide un A i d u  
cristallin, form6 dii c.hlor11ytlrate de l’aniino-amide cherch6e e t  yui peut 
;tie cristallisb dallr l’alcool. Rendenlent prwque quantitatif. 

Ce sel est trhs soluble clans I’eaa et  clans l’acide acbtique, assez 
soluble dans l’alcool chaud, peu soluble dans I’alcool froid et dam 1’aci:- 
tone. P. F. 21 4-213O. C’est nn mono-chlorhydrate. 

0,1908 gr. subst. ont donne 0,1538 gr. AgCl 
Calculh pour C,H,ON,CI CI 20.080/0 
TrouvC $ 9  19,9470 

’) B. 47, 346 (1914). 
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La base peut 6tre mise en libertit par dissoluticz de son chlorhydrate 
dans peu d’eau, addition d’un exch de carbonate de potassium solide 
et  extraction de la masse pgteuse obtenue a l’alcool tiBde. La base 
passe en solution dans l’alcool avec peu de sels minbraux, dont on peut 
la sirparer par Qvaporation 8. sec et  redissolution dans l’alcool absolu 
a chaud. Par refroidissement la base pure cristallise alors a 1’6tat in- 
colore; elle est fusible & 184-185O avec IbgBre dbcomposition. 

Elle est tr6s soluble dans l’eau, assez soluble dans l’alcool chaud, 
peu soluble dans l’alcool froid et les dissolvants organiques. Chauffbe 
avec de l’eau ou des alcalis diluks, elle est dkcomposke avec dbgagement 
d’ammoniaque. 

0,1769 gr. subst. ont donne 0,2786 gr. CO, et 0,0916 gr. H,O 
0,0632 gr. subst. ont donne 22,6 em3 N, (16; 729 mm.) 

CalculA pour C,H,ON, C 42,83 H 5,76 N 40,00y6 
Trouvb ,, 42,95 ,, 5,79 ,, 4O,O5?< 

7-M6thyl-xanthine ou hktkroxunthine (VI). 
0,4 gr. de la base prbcedente (V) sont chauffbs huit heures en tube 

see116 a 160-170° avec le m6me poids d’kther diethylcarbonique. Le 
produit de la rbaction est ensuite traite par de l’acide acbtique trBs 
diluk. La 7-mkthyl-xanthine insoluble est filtrke, lavee a l’eau, a l’alcool 
et  l’bther. On en obtient de la sorte 0,18 gr. avec un rendement de 
3So/, de la th6orie. 

Elle peut etre purifibe par recristallisation dans l’eau, ou mieux 
par l’intermbdiaire de son sel de sodium, trBs peu soluble dans l’eau, 
dont on peut la r6gBnbrer par l’acide acktique dilue. 

L’hktkrosanthine aiDsi obtenue fond, avec coloration brun-fonci! 
et violent dkgagement gazeus, a 380°, 51 la meme tempkrature que 
l’hbtkroxanthine prkparke a partir de la thbobromine. Le melange des 
deus presente en outre le m6me point de fusion. Elle est trks peu soluble 
dans l’eau chaude, insoluble dans I’eau froide, soluble dans l’acide chlor- 
hydrique concentre et  dans l’ammoniaque. Elle donne avec le chlorate 
de potassium et l’acide chlorhydrique la reaction du murexide. 

Ses proprikths physiques et chimiques correspondent exactement 
A cclles de I’hi!t6rosanthine synthktique et  naturelle. 

0,0692 gr. subst. ont donn6 0,1098 gr. CO, et 0.0237 gr. H,O 
0,0708 gr. subst. ont donne 21,2 om3 N, (15O; 734 mm.) 

Calculb pour CBH,O,N, C 43,345 H 3,64 N 33,740,; 
Trouvk ,, 43,27 ,, 3,83 ,, 33,900,; 

GenBve, Laboratoire de Chimie organique de 1’UniversitB. 
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Sur les sels quaternaires des imidazols ( I 1  l) 
par J. Sarasin e t  E. Wegmann. 

(15. V. 24.) 

La synthPse de l’hi.t,&roxanthine et  la formation de saycosine a 
partir dn 1 -mi!thyl-5-chloro-imidazol de Wallach nous obligent ri tloniier 
a ce dernier compost5 et par consbqucnt ii son iuomQe des const,itutioiis 
invemes tie cellea proposkes I ’ m  derniei par l’un d’entre nous. De nit^.me 
nous devons considkrer dorknarant) les alcoyl-chloro-imidazols, ohtenu:: 
par dkomposition dans le vide des scls quaternaires du compos6 tle 
bt‘cillnch, comrne des d6rivi.s l-alcoyl-4-chlort5s. 

Nous avons poursuivi l’btude des chloro-imidazols, devenus iiitk- 
ressants pa.r leur transformation possihle en bases du groupe de la purine: 
eta nous avons constati! en particulier que les sels quaternaires (11) du 
1 -6thyl-2-1nC.t~hyl-5-chloro-imidazol?) (I), obtenu par Wallach en trait.a.nb 
la di6thylouaniido sym. par le pent,achlorure de p l i o s p h o ~ ~ ) ,  suhixsent. 
p r  distillation da.ns le vide la m&me d(?composit.ion qne leu sels corres- 
pondants du l-m(?thpl-6-chloro-imidazol. 

Nous avons ohtenu de la sorte 1111 certain nombrc cle 
m~thyl-4-chloro-i1nidazols (111) encore iriconnus, dont la 
peut 6trc rxI)rim4e mmme suit : 

HC=C.  C1 HC=C * C1 

l-alcosl-2- 
format ion 

+ C,H,J 

i‘H, I i‘H, I1 CH3 111 
(R = radical alcoyle aliphatiquc) 

L’iodomi.thplate du coniposP (I), chauff6 dans le vide rers M O O ,  

est dPcornpost5 en iodure d’bthple e t  1,2-dim6thyl-4-chloro-irnitlazol, 
t)ouillant, it 26S-26Oo et. pouvarit etre rkdnit, quant.it.ativement. en 
1,2-diin@t~hyl-iiiiidazol. 

L’iodo-4thylate du composk (I) est transform6 d a m  les m h e s  
conditions en iodure d’bthyle e t  1-6thyl-2-rnBt~hyl-4-chloro-ir~ii~~a~o1, 
dont le point d’bl~ullit~ion est) s i t u P  ii 263-265O. 

L’iodopropplate, l’iodo-isobutylate, e t  l’iodo-isoamj4ate xe corn- 
portent de faqoii analogue et, se transfonnent respectivement en 1 -pro- 
pyl-, 1 -isohutyl-, l - ~ s o a r i i ~ l - 2 - 1 ~ i ~ t ~ i ~ l - 4 - c l i l o r o - i ~ i ~ a z o l .  

l) Premiere communication: Helv. 6, 370 (1923). 
2, La constitution de ce coiiipos6 est Ctablie par analogie avec oelle du 1-1116thyl- 

5-chloro-iniidazol, ohtenu ?I pa& de la dim6thyloxamide sym. 
A. 184, 33 (1882). 
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Par addition d’iodure d’6thyle a ces compos6s 4-chlorBs, il y a 
rkgitnkration du sel quaternaire qui a servi a les prBparer. 

Par reduction des dPriv6s ch1ori.s par le sodium dans 1’Bther humide, 
nons a w n s  pr6par6, en remplaqant l’atome de chlore par l’hydrogkne, 
uii certain nombre de l-alcoyl-2-m6thyl-irnidazols nouveaux. 

En outre, nous avons obtenu les derives nitrBp des deux 1-Bthyl-2- 
m6thyl-4-(5)-chloro-imidazols isomitriques. 

Sels quaternaiyes du I-6thyl-2-rn~thyl-5-chloro-imidaxol. 
Kous les avons prepark.; en chauffant quelques heures au bain- 

marie des quantitbs equimol6culaires de ce compos6 et de l’iodure d’al- 
coyle correspondant, dam 2 a 3 fois leur poids de benzhe sec. 11s cristal- 
lisent par refroidissernent du mklange. 11s qont stables 51. l’air, solubles 
dans l’eau et l’alcool, insolubles dans 1’6ther et le benzene. 11.; ont 6th 
recristallis6s dans un melange d’alcool et d’6ther. 

Iodomethylate P. F. 202-203O 
Iodo-Bthylate P. F. 142-143O 
Iodopropylate P. F. 108-109° 
Iodo-isoaniylate P. F. 133-134O 

Chauffbs sous pression reduite (12 mm) verq 210° clans un appareil 
a distiller, tous ces sels sont dkcomposits intkgralement en iodure d’itthyle, 
qui passe dans la trompe, et alcoyl-imidazol qui distill&. Le distillat, 
dhbarrassit par dissolution dans 1’4ther d’un peu de sel quaternaire reformi. 
pendant la distillation, est soumis au fractionnement. 

Voici les compos6s ainsi obtenus: 

1, %Dim 6th yl-.l-chloro-imidaxol. 
Se forme par distillation dans le vide de l’iodomethylate de (I), 

a c8te d’un peu de ce dernier compose ritg6n6r8. I1 est solide et  fond, 
aprks cristallisation clans le benzBne e t  l’ether de pittrole, a 93-94O; 
son point d’8bullition est situ6 tt 258-260°. 11 est soluble dans l’eau, 
l’alcool, l’kther, le benzkne, un peu dans 1’6ther de p6trole. 

Son picrate fond a 167--168O, cristallisB dans l’alcool. 
0,1388 gr. subst. ont donne 22,9 cm3 N, (200; 758 mm.) 
0,1894 gr. subst. ont donne 0,0742 gr. AgCl 
Calcul6 pour C,H,N,CI. C,H,O,N, N 19,48 C1 9,86% 
Trouv6 ,, 1933 ,, %69% 

Son iodo-hthylate est le m$me que l’iodomhthylate du 1 -6thyl-2- 
m6thyl-5-~hloro-imidazol, et fond A 203-204O. 

RBduit en solution 6th6rite par du sodium en fils et  tres peu d’alcool, 
il est transform6 en 1,S-dirnkthyl-imidazol (P. E. 205-206O), dont 
le picrate fond 8. 179-180O (alcool)’). 

l) Jowett et Potter, SOC. 83, 469 (1903). 
46 
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1-Eth yl-2-rntth yl-4-chloro-im.iduxol. 

Est obtenu avec un boil rendement par dkcomposition de I'iodo- 
kthylate de (I). I1 bout a 263-265O. Peu soluble clans l 'eau, soluble datis 
les tlissolvants organiques. 

Son 1)icrate fond h 154-155" (alcool). 
0,2560 gr. subst. ont donne 44,l cm3 N2 (17O; 736 mm.) 
0,2124 gr. subst. ont donne 0,2103 gr. -1gC1 

Calculi. pour C,H,X',CI N 19,38 C1 24,54% 
Troul-6 ,, 19,40 ,, 2448% 

I1 donne par r(.tlnct,ion avec le sotlinni le l-C?thyl-2-m6thyl-imidazol 
(P. E. 212-213"), dotit, le picrat'e fond A 168-169°. Ce clernier composi? 
a d t j a  C:t6 inentionni: par Jl'c~llach~l). 

1- Prop yl-2-m 6th yl-4-chloro-irnidnxol. 
Par  distillation clans le vide tlt? l'iodopropylate de (I). I1 1)out a 

135--137~ (12 mm), est peu sulnlile clans l'eau, soluble dam les dissol- 
vants organiques. Son picra.te fond a 152-153O (alcool). 

0,0817 gr. subst. ont donne 12,6 em3 N, (16,5O; 731 mm ) 
0,1643 gr. subst. ont donnk 0,1483 gr. ,4gC1 

Caloul6 pour C,H,,K,CI N 17,67 C1 22,360,: 
Trouv6 ,, 17,32 ,, 22,337; 

I -  Prop yl-~-ni,ethyl-im,idnxol. 
Pa.r rkduction chi  compose precedent par le sodinin e t  l'aicool clans 

l'&,lier. Son point) d'6bullition est situi? B. 222--223O; son picrate fond 
2l 142-1430 (alcc1ol). 

0,1504 gr. subst. ont donne 0,3700 gr. CO, et 0,1345 8. H 2 0  
Calculk pour C,H,,N2 C 67,71 H 9,75q4, 
Trouvh ,, 67,152 ,, lO,OOq/, 

I-lsobutyl-~-~m.Ct~byl-4-chloro-imidaxo~. 
S'ol)t,ient, comnic les composb pri:ci:dents, par distillation dam 

le vide de l'iotlo-isobut.ylate de (1). I1 bout a 144-146O (12 mm). Trks 
1)eu solnhle dam I'ea.11, soluble dans l'alcool, l'Qther, etc. I1 cristallise ~ ' a r  
rcfroitlisseincnt, tiaiis la glace. Son picrate fond a 141-142" (alcool). 

6,94 mgr subst. ont donnk 9,65 cm3 N, (22O; 754 mm.) 
13,55 mgr. subst. ont donnk 11,03 mgr. AgCl 

Calculk pour C,H,,K2CI X 16,23 C1 20,5474 
TrouvB ,, 15,96 ,, 20,1406 

I -  Ieobut yl-2- methyl - induzol .  
Obtenu en  ikduisant, le coinpos6 prkckdent par la m6thude l i th i -  

tnellr. P. E. 22.?--226O. Picrate P. F. 151-152° (alcool). 
0,1454 gr. subst. ont donne 0,3676 gr. CO, et, 0,1336 gr. H20 

Calcul6 pour ('sH,,K2 C 69,46 H 10.217; 
TrouvB ,, 68.97 ,, l0,28:/; 

1) -1. 214, 299 (1882). 
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1- Isoam yl-;?-mdfhyl-.Z-ch loro- iwiidazol. 
A partir de l’iodo-isoamylate de (I). P. E. 153-155O (12 mm). 

Picrate P. F. 120-1210 (alcool). Insoluble dans l’eau, soluble dans les 
dissolvants o rganiques. 

0,1328 gr. subst. ont donne 17,8 cm3 N, (20O; 759 mm.) 
0,1967 gr. subst. ont donne 0,1540 gr. AgCl 

Calcule pour C,H,,N,CI N 15,02 C1 19,01yo 
Tmuve ,, 15,30 ,, 19,36O$ 

1-Isoam yl-2-mdth yl-imidaxol. 
Par rBduction du compose prkckdent. P. E. 242-243O. Picrate 

fondant a 148-149O (alcool). Insoluble dans l’eau, soluble dans les 
dissolvants organiques. 

0,1552 gr. subst. ont donne 0,3981 gr. CO, et 0.1450 gr. H,O 
Calculh pour C,H,,N2 C 71,09 H 10,59y0 
Trow6 ,, 71,60 ., lo,45y0 

I-Eth yl-2-m~thyl-4-nitro-5-chloro-im~dazol. 
On transforme tout  d’abord le l-Pthgl-2-ni6thyl-5-chloro-imidazol 

en &on nitrate par dissolution dans l’acide nitrique dilue et Bvaporation 
& 5ec. On obtient de la sorte un compose pfiteux, impossible a faire 
cristalliser ; celui-ci est ajoutB clirectement, sans purification ultbrieure, 
et en refroidissant a trois fois son poids d’acide sulfurique concentrk. 
Le mdange est ensuite chauffB deux heures au bain-marie, puis versb 
froid sur de la glace. Lc derive nitre cherchi: cristallise peu A peu a 
1’6tat pur sous la forme d’aiguilles blanches. Le rendement est presque 
quantitatif. I1 peut Gtre recristallisk dans l’eau 011 mieux dans le benzene et  
1’6tlier de pktrole, e t  fond alors 8.88”. Soluble dans l’alcool e t  le benzene; 
1)eu soluble dans l’eau froide et I’kther; insoluble dans 1’6ther de pittrole. 

0,1505 gr. subst. ont donne 27,9 em3 N, ( 1 7 O ;  761 mm.) 
0,2023 gr. subst. ont donnk 0,1529 gr. AgCl 

Calcule pour C,H,OLN,Cl N 22,17 GI 18,7O0/, 
Trouve ,, 21,59 ,, 1 S , 6 9 ~ 0  

Ajoutons que la rBductiori de ce dkrive nitre ti O o  par 1’Btain en 
fenillcs e t  l’acide chlorhydrique dilu@ ne permet pas d’obtenir un produit 
liomoghe. A cat6 de pen cle chlorhydrate d’amino-imidazol, il se forme 
tlu cldorure d’ammonium e t  du chlorhydrate d’hthylamine. 

I -  Ethyl-2-width yl-5-~aitro-4-chloro-imidazol. 
Est obtcnu dans les memes conditions que le composi! precedent 

e t  avec un bon rendement en traitant le nitrate cristallisi! clu 1-Bthyl-2- 
mi.thSr1-4-chloro-imidazol par l’acide sulfurique concentr6. 

I1 fond a 67”, aprhs cristallisation danci le benzkne e t  l’kther de 
pbtiolr. Prii soluble clans I’ean froide et  dans l’itther; trks soluble d a m  
l’eau chaude, l’alcool et le benzhe.  

0,1415 gr. subst. on t  donne 26.1 cm3 N, ( 1 8 O ;  774 mm.) 
0,1931 gr. subst. ont donne 0,1461 gr. 4gC1 

Calcul6 pour CEH,O,X’,CI N 22.17 C1 18,70% 
Trow6 ,, 21,75 ,, 18,7l0A 

Geiii‘ve, Laboratoire cle Cliimie organique de l’Universit6. 
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Uber Kobaltiake 
der Schwefelstickstoffsauren und uber Sulfatokobaltiake 

von Fritz Ephraim und Walther Fliigel. 
(21. V. 24.) 

Im folgenden werden liobaltiake beschrieben, deren sauren Bestand- 
teil die sogenaniiten 5: chme  f e 1 s t i c k s  t u f fs i u r e  n , 

X (SO,H), HK : (SO,H), H&. SO,H 
Nitrilosulfonsaure Imidosulfonsaure Amidosulfonsaure 
90. N : (SO,H), HO. NH. SO,H H0,S. 0. NH, 
Hydroxylamin- Hydroxylamin- Hydroxylamin- 
disulfonsaure monosulfonsaure iso-monosulfonsiiure 

H0,S. 0. KH. SO,H HO,S.O.N( S03H), 
Hydroxylam in-iso-disulfonsaure Hydroxylaniin-trisulfonsiiure 

bilden. Der Zweck der Untersucliung war, niit IIilfe dieser, ein grosses 
Vergleiclisrriaterial 1iet)enden Iiijrperklasse festzustellen, ob die Liis licli - 
k ei  t cler \:erhindungen mit den >-on &'phr.rcirn') kurzlich geiiusserten 
Anschauungen in Einklang zu Ixiiigen ist. Danach sollt.eii diejenigen 
Salze, die sic11 z. B. voii einem d r e i w e r t i g e n  Iiobaltiak-kat,ion und 
einer d r  e i  we t i g e  n Saure, also Nitrilo- oder €Iydroxylamin-trisulfon- 
saure, nhleitcn, sich durch Schwer l i i s l i c l ike i t  auszeichnen, weil 
hier eine k o m p n k t , e  Molekel entsteht, die fur Wasseranlagerung wenig 
Anhaltspunkt,e Lildet. Dagegen sollten Salze, in denen das Anion un(l 
das Kation cine v e r s  c h i e  d e  11 a r t  i g  e II'ertigkeit, aufweisen, leichtere 
Loslichkeit hesitzen. Ferner sollten die Hy  drol;ylaillinverbindungeii 
leichter liislicli sein, als die der sauerstoff f reien Schffefelst,ickst,off- 
sanren, weil der Hydruxylsauerstoff eiiien Anwachspnnkt, fur eineii 
,,'CTyTassers~hwaiiz'L bildet. 

In  der Tat zeichnen sich die Verbindungen 
[Co(NH,),] i N( SO,), und [Co(NH,),H20] j N( SO,), 

durcli sehr bedeutende Schwerlijslichkeit am,  wiilirend die ails drei- 
hasischen Sauren und ein- oder zweibasischen Iiobaltiaken so leielit 
liislich sind, dass sie durd i  doppelte Uinsetzung nicht. zuni Ausfallrii 
gebracht werden kiinncn. Zwischen det LoRlichkeit der Hexaminin- und 
der Rquopentamrninverbindu~ig besteht hier ubrigens iiur eine gwinge 
Differenz. Alinliche Verhaltnisse zeigten sic11 bei Anwendung der l lydr-  
oxylamin-trisulfonsaure : Auch hier fallen die Hexaminin- und die 
Aquopentamminr~erbiiidungen sofort aus, mid zwar let,ztere offenbar 
ein wenig langsarner, denn sie ist vie1 hcsser krystallisiert, als die 
erstere. Dagegen krystallisieren die Verlindungen liiit einwertigen 

l) B. 56, 1530 (1923). 
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Kobaltiaken erst nach langerer Zeit, sind also, in Ubereinstinimung 
rnit obigen Anschaunngen leichter loslich : dreibasische Saure und ein- 
oder zweibasischer Kobaltiak geben eine z e r k l i i f t e t e  Jlolekel, deren 
Teile nicht, ,,aufeiiianderpassen". 

Auch bei den A n i i d o s u l f o n a t  e n  findet sich eine bemerkenswerte 
Ubcreinst,imrnung rnit der Theorie: von dieser e i n b a s i s c h e n  Saure 
sind die Croceosa lze  am schwersten loslich, also diejenigen eines e i n -  
b a s i s c h e n  Kobaltiakes, dagegen ist, das H e x a m i n i n s a l z  hier leichter 
loslich, das Salz mit den1 zweiwertigen S a n t h o r e s t ,  noch leichter. 
Es sind also nicht et.wa i m m e r  die Hesaniminsalze die schwerstloslichen, 
sondern sie sind es dreibasischen Sauren gegeniiber, wahrend einbasischen 
Sauren gegeniiber die einwert.igen Kobaltia.ke die schwerstloslichen 
8alze bilden. 

Bei den zweibas ischen  Schwefelstickstoffsaurrn trat die Wirkung des ,,Auf- 
einanderpassens" am wenigsten hervor. Bei der Imido-disulfonsaurc war unerwsrkter- 
wrise das Luteosalz schwerer loslich ale das Xanthosalz. Dagegen war von der Hydmxyl- 
amin-iso-disulfonsaure wirklioh das Xanthosalz der schwerstlosliche Kobaltiak und dae 
gleiche scheint bei der Hydroxylamin-disu1fonsii;ure der Fall zu sein. 

So findet sich also die anfangs angefiihrte Loslichkeitshypothese 
nicht, in allen, aber (loch in sehr vielen Punkten bestatigt. Die Loslich- 
keitsvergleiche werden dadurch erschwert,, dass die verschiedenen Saure- 
iadikale an  s i c h  einen so erheblichen Einfluss auf die Losliclikeit aus- 
iiben, dass dadurch die ITirkiing ihrer K o m  hi n a t i  o n mit den Kationen 
stark verdunkelt wird. Auch die A l k a l i s a l  ze der beiden Trisulfon- 
sauren besitzen nur geringe Loslichkeit., verglichen rnit denen der Xono- 
sulfonsauren. So kann denn ein Trisulfonat, das durch Koinbinahion 
mit, einem ,,iiicht passenden" Kat>ion eine relativ hohe Lijslichke,it 
haben sollt,e, immer noch schwerer loslich sein als das Monosulfonat 
eines ,,passenden'' Kations. Rein enipirisch kann uber die Fl'irksainkeit 
der Saurereste gesagt merden, dass die Loslichkeit, niit Abnahme der 
Zahl der SO,-Reste in der Saure zunimmt . .  Die Salze der Saureii mit 
d r e i  SO,-Resten sind sehr schwer loslich, die der Monosulfonsauren 
sehr leicht loslich, die der Disulfonsauren stehen in der hilitte, doch 
finden sich auch bei ihnen recht schwerlosliche Salze. Die Z a h l  der 
SO,-Gruppeii ist, wichtiger als deren S t e l l u n g  in der Molekel .  Die 
friiher bemerkte Liislichkeitszunahme~ in der Reihe 

[ Co ( NH,),]--- [Co( XH&H2O)]*- [Co(NH,),(H,O),I-* 
wurde auch hier wieder durchweg beobacht,et (vgl. ini Versuchsteil 
die Amidosulfonate). 

Viele Salze rnit ,,nicht kvinpakter" Molckel haben einen K r y s  t a l l -  
w a s s e r g e h a l t , ,  und zwar durchgangig zwei $101. H,O. Ein so lang- 
gest.recktes Radikal wie z. B. das der Amidosulfonsaure, verbunden mit 
clinein so voluminijsen I<at.ion, wie einern Kobaltiak, lasst im Krystall- 
han Liicken, die rnit IVVassermolekeln a.usgefullt werden konnen. Da- 
gegen sind die Salze rnit kompakter R'lolekel wasserfrei. - 
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Die H e r s t e l l u n g  der Sake ist nicht immer gariz leicht, weil init 

der Hydrolyse der Sulfonsauregruppen in wassriger Losung gerechnet 
werden muss, besonders bei den Polysulfonaten. Sie lasst sich aber 
uberall durchfuhren. Dagegen scheitert,en zatilreiche, nacti verschie- 
denen Methoden unt>ernommene Versuchc, den Sulfonsaurerest aueh in 
den K o b a 1 t i  a k k e  r n einzufuhren. 

Bei Versuchen zur Einfuhrung der SO, - NII,-Gruppe durch Er- 
hitzen von Koseo-aniidosulfonat im Sinne von : 

[Co(NH,),(H,O)]( SO,. KH,), + [Co(NH,),(SO,. NH,)]( SO,. NH,), $. H,O. 

einer hlethode, die hei arideren Siiureresten fast stets zuni Ziele fuhrt, 
wurde zwar ein Gewichtsverlust beobachtet, der einer Wassermolekel 
entsprach. Der violett gefairlste Ruckstand erwies sich aber Zuni grossen 
Teil als a.iis H e x a m m i n s a l z  [CO(KI I~)~]*** ,  bestehend. Der tiurch 
Wasscraustritt freiwerdende Platz im Kern war also zuniichst c-lurch 
die Arni  d o  gruppe der Amidosulfonsaure in Anspruch genommen worden, 
etwa unter Bildung von  [Co(NH,), . H,NSO,].*, und gleichzeitig 
oder spiiitcr war dann dieser im Kern befindliche Amitiosulfonsaurcrest. 
hydrolysiert worden, so dass [Co(NH,),]... (Luteosalz) hinterhlieb. 

Die Isolierung des Luteosalzes von der begleitenden roten Verbindungen wurde 
durch AusfLllung des J o d i d s  ausgefuhrt. Bemerkenswerterweise wurde aber dabei 
nicht das soschwerloslicheTrijodid erhalten, sondernein S u l f a t j o d i d ,  [Co(KH,),]J(SO,). 
Dies Sulfatojodid entsteht ebensowohl bei einigem nberschuss von Kaliumjodid, wie 
auch bei solchem des Luteosalzes. Das Auftreten solcher Salze mit zwei verschiedenen 
sauren Itadikalen ist bei den Kobaltiaken nicht selten. Es scheint darauf hinzuweisen, 
dass die gewohnlicl~e Schreibweise dieser Salze, z .  B. [Co(NH,),]X, , dein ,wahren BU,ZC der- 
selben nicht entspricht, sondern dass ihr Bau noch differenzierter ist, als diese Formel 
es angibt. Salze einer mehrwertigen Base, die gleichzeitig verschiedene  Saurereste 
enthalten, entstehen im allgemeinen aus Usungen nicht. Aus Mischungen, die ein Salz 
MXY enthalten, krystallisieren sonst MX, und MY, gesondert. Ausnahtnen finden sich 
besonders bei dreiwertigen Metallen, z. B. CrClSO, ,aq;  doch wurden diese Verbindungen 
bisher immer so erklart, dass die Bindung des einen Saurerestes im Kern, die des anderen 
in der Lussercn SphLre angenommen wurde. Diese Erkllirung ist bei [Co(NH,),]X,Y 
nicht zuliissig, denn hier ist der Kern sicher bereits durch die sechs Amnioniakmolekelti 
derart besetzt, dass sich kein SLurerest in der inneren Sphare befinden kann. Dennoch 
sitzt recht haufig in diesen Kobaltiaken der eine Saurerest merklich fester als die anderen 
und er bleibt bei doppelten Umsetzungen mit dem Kern verbunden, so dass man s c h -  
matisoh die Formulierung ( [Co(n’H,),]X)Y, annehmen muss, womit aber nicht aus- 
gedriickt nu werden braucht, dass die E n t f e r n u n g  dcs Y vom Kern weiter ist als die 
des X. Solche Verbindungen mit verschiedenen Saureresten findet man besonders bei 
d r e i w r r t i g e n  Kobaltiaken ( h t e o - ,  Roseoreihe). Obgleich z .  B. bei diesen die Phloro- 
platinate Lusserst schwer, die Chloride aber sehr leicht loslich sind, fallt beim Vermivchen 
der Lijsungen von H2PtCI, und [RICl, leicht ein Salz aus, das der Formel [R]C!l(PtCl,) 
entspricht, und zwar g e n a u  diescr, so dass man nicht etwa das Auftreten isomorpher 
Mischungen annehmen kann. Die Erscheinung bedeutet nichts anderes, als dass der 
cine Railrerest erheblich schwerer abdissoxi ie r t  als die beiden anderen. Die Annahnie 
der Stellung gewisser Molelrrlteile im K e r n ,  ini Gegensatz zu solohen in der a u s s e r e n  
8 phiire, wird aber bisher nur auf Grund des verschiedenartigen Abspaltungsvermogens 
gemacht. Hier nun braucht man zwar fur die Stellung der Saurereste nicht melirere 
Spharen in Anspruch zu nehmen, muss jedoch eine \-erschiedenartige Bindnng trotL- 
den1 voraussetzen. 
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Xulfato-aquo-kobaltiake. 
Als Vorstudie fur  die Eiiifiihrung der Schwefelstickstoffsaure-Reste 

in den Kern  wurde diejenige der S c h w e f e l s a u r e  selbst untersucht. 
Dieselbe geschah durch Unisetzung von Carbonato-tetramminsalzen mit 
konzentrierter Schwefelsaure, in der Hoffnung, die Carbonatogruppe 
durch die Sulfatogruppe zu ersetzen: 

Kobalti-sulfato-tetrainrninsalze sind bisher nicht lseschrieben worden. 
In der Tat vollzieht sich die Cmsetzung bei Einwirkung konzentrierter 
Schwefelsaure auf das Carbonato-tetramminsalz wohl in der gewunschten 
Weise. Sucht man d a m  aber die Verbindung zu isolieren, was ohne vor- 
herige Verdunnung mit Wasser nicht moglich ist, so t r i t t  eine weitere 
Reaktion ein: die Schwefelsaure bleibt zwar im Kern, lost sich aber mit 
einer ihrer Valenzen vom Kobaltatom 10s und macht den Platz fur den 
Eintritt einer IVassermolekel frei : 

Diese S u l f a  t o - a  q u o - t e t r amni i  n - k o b a1 t i s  a1 ze sind leidlich be- 
standig. Sie zerfallen zwar in wassriger Losung in der I-Iitze sehr schnell, 
in cler Kalte im Laufe einiger Stunden weitgehend in Diaquosalze: 

sind jedoch geniigend stabil, selbst gegen koi1zentriert.e Sauren, um Um- 
setzungen zu geben, mit Hilfe deren eine ganze Reihe von Salzeii dieser 
neuen Base gewonnen werden konnte. 

Von mehreren Salzen dieser Reihe wurde die L o s l i c h k e i t  bestimmt, urn Vergleiche 
mit derjenigen anderer Kobaltiakreihenl) anstellen zu konnen. Dem Augenschein nach 
ist das J o d i d  leichter loslich ah das B r o m i d ,  was fur die Beurteilung der Konstitution 
von Bedeutung sein durfte'). Leider ist das Jodid eu unbestandig (vergl. Versuchsteil), 
um zu genauen Loslichkeitsbestimmungen verwendet werden zu konnen. 

%urn Vergleich wurde schliesslich noch die Loslichkeit einer grosseren Reihe von 
Sul fa to-pentamrninsa lzen  bestimmt. Hier nimmt die Loslichkeit im Sinne von 
Chlorid --t Bromid + Jodid ab: die Salxe verhalten sich also wie diejenigen der fruher 
studierten Kobaltiake mit u n g e r a d e r  Wertigkeit, in1 Sinne der Formel [Co(NH,),SO,].. 
Bemerkenswert ist die Leichtloslichkeit des Sulfates. Im ubrigen sol1 die Diskussion 
dieser Loslic,hkeitswerte noch aufgeschoben werden. 

[CO(KH,),(H~O)( S04)]' + HZO --+ [CO(?~H,)~(H,O)J... + H2SO4, 

Ve r s u ch e. 
Nitrilosulfonate. 

Als schwerloslich erwiesen sich das -IJitrilosulfonat des K o b a l  t i - 
h e x  a m  m i n  - ( L u t e  o -) kations und des li o b a1 t i -  a q u o  p e n  t a inmi  n - 
(Roseo  -) kations. Auch das Koba1t.i-diaquotetrammin-nitrilosulfonat 
ist nioglicherweise schwer loslich, doch wurde die erhaltene Fallung nicht 
untersucht . 

l)  Vergl. B. 56, 1530 (1923). 
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Diese Nitrilosulfonate ent>st,eheii, wenn man eine Losung \-on 

nitrilosulfoiisaureni Kaliurn zu  berechneten Mengen einer solchen eines 
Lut,eo- oder Roseosalzes gibt. Die Niederschlage fallen sofort aus . 1)ns 
1,uteosalz ist hcllgclb, ini auffallenden Licht schon scidenglanzend, unter 
tlem hlikroskop zeigt es rhombische Plattchen, die zum Teil miteiiiaiider 
wrwachsen sinrl. Das Roseosalz ist hellrot, unter dem Mikroskop erkennt 
man klcinc, verfilzte Nadelchen. Beide Salze sind in Wasser sehr schrver 
liislich, das Roseosnlz etwns leichter als das Luteosalz, letzteres so schiver, 
(lass die Losung, am der es gefallt w i d ,  vollig farblos erscheint. Schiitt,clt 
man jedoch rlas getrocknete Salz zum Zwecke einer Liislichkeitshestim- 
mung mit IVasser, so farbt  sich die Losung merklich gelb. Diese F a r l ~ i n g  
ist, aber der bei der Digest.ion mit Wasser auftretenden freien Scliwefel- 
saure zu verdanken, denn das Salz erleiclet bei langerer Beruhrung niit 
IJ'asser Verseifnng. In konzentrierter Schwefelsaure sind heide Salze 
leicht loslich, in konzentrierter Salzsaiure nur das Roseosalz. 

Luteosalz .  0.2532 gr Subst.: 0,3415 gr BaSO,. - 0,3204 gr Subst.: 0,0457 gr (io. - 
0,2024 gr Subst.: 43,85 em3 N, (W; 715,2 mni). 

[Co(NH,),]N(SO,), Ber. S 23,13 Co 14,20 PIT 23,61?/, 
Gef. ,, 23,32 ,, 14,27 ,, 2332% 

Roseosalz. 0,2625 gr Subst.:0,4061 gr BaSO,. - 0,3204 gr Subst.: 0,0424 gr (20. - 
0,1502 gr Subst.: 25,58 em3 X', (15O: 715,2 mm). - 0,4734 gr Subst.: 0,0220 gr H,O. 

[Co(NH,),H,O]N(SO,), Ber. S 22,12 Co 13,59 N 19,35 H,O 4,15?{, 
Gef. ,. 21,26 ,, 13,26 ,, 18,73 ,, 4,650;, 

K e i n e  Niederschlage mit nitrilosulfonsaurem Kalium gabeii die folgenden Ko- 
baltiake: 

[Co(NH,);CII(NO& [Co(XH3),Br]SO4 [Co(NH,),NO,](KO,), 
[Co(NH,),(NO,),]CI (trans) [Co(NH,),(XO,),]Br (cis) 

Die Wasserbestinimung im Roseosalz erfolgte bei 8O0. Bdi looo tritt  weitergehende 
Veranderung ein, indein sich das Salz violett farbt. Auch das Luteosalz wird bei dieser 
Temperatur rotlich, verliert jedoch nicht an Gewicht und nimmt beim Erkalten die 
ursprungliche Farbe wiedcr an. Bci 120° zersetzt cs sioh unter Abspaltung von Schwefel- 
dioxyd und von Ammoniak weitgehend. 

Imidosu 1 f onute. 
Die Gewiniiung voii Imidosnlfonatcn durch IIydrolyse der Sitrilo- 

sulfonat,e ist iiicht empfehlenswert. Ebeiiso fuhrt die Uinsetzung der 
Kobaltinksiilfatc mit iinidosulfonsaurern Barium schwer zu reinen 
Verbindungen. Es jst vorzuzielien, dicselben (lurch Umset,zung der 
Alkali-amidosulfoiiate mit Lijsungen der Kobaltiakverbindungen vor- 
zunehmen. D a k i  koiinte jedoch mit Hilfe n c u t I' a1 e n Imidosulfonats 
einzig das sehr scliwer losliche Luteosalz direkt ausgefkllt werdcn. 
Die anderen Kobaltiake ergaben keinc Niederschlage. Solche erhalt 
iuaii jedoch, wenn nian die sogenanten b a s i s c h e n  (tertiaren) Imido- 
sulfonate, z. B. NaN(SO,Sa),, mit der Kobaltiaklosung urnset,zt. Be- 
merkenswerterweise war das erhaltene Kobaltiak niemals das tertiare, 
sondern stets das sekundare. Ausser dem Luteosalz ist auch daa Roseo- 
salz recht schwer liislich, clas Xanthosalz etwtis leichter. ?(/lit Chloro- 
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purpureo- und niit Xitratopentamminsalz wurden zmar auch Wieder- 
schlage erhalt.en, dieselben xclieinen aber nicht die gewiinscht,en Ver- 
bindungen zu sein. 

Die Grosse der Loslichkeit wurde fur das Luteosalz ermittelt. 
Ein Liter durch Schiitteln bei 18O hergestellter Losung enthielt 0,0232 gr Co, ent- 

sprechend einer NormalitAt von 0,000376 Co-Atomen. Die Loslichkeit ist also sehr klein, 
die Lijsung fast vollig farblos. Die iiber dem Xiederschlag stehende Fliissigkeit zeigte 
selbst nach 6 Wochen noch keine irgend wesentliche Reaktion auf Schwefelsiiure; daa 
Salz ist also gegen Wasser sehr bestiindig. 

Lnt ,eosa lz .  Fallt beim Vermischeii. berechneter Mengen der 
Losungen von HN( SO,K), uiid [Co(NH,),]Cl, sofort als Pulver aus, 
tlas unter dem Mikroskop rlioinbische Plattchen erkennen lasst. Die- 
selben sind etwas heller als die des Nitrilosulfonates und ihre Kanten 
sind weniger scharf ausgebildet. Beim tzockenen Erhit.zen verhalt sich 
clas Salz wie das Nit.rilosulfonat,. 

0,2603 gr Subst.: 0,4229 gr BaSO,. - 0,2424 gr Subst.: 0,0390 gr Co. - 0,1821 gr 
Subst.: 45,75 em3 K2 (15O, 714,2 mm). 

[CO(PU'H,),],[NH(SO,)~]~ Ber. S 22,60 Co 13,QO N 24,75% 
Gef. ,, 22,26 ,, 13,72 ,, 24,810/, 

R o s e  o s a1 z. Eine Losung von basischem imidosulfonsaurem 
Natrium wurde mit soviel einer solchen von Roseonitrat versetzt, dass 
die Bildung von basischem Roseo-iniidosulfonat hatte erwartet werden 
konnen. Das sofort ausfallende, hellrote Salz ist jedoch das sekundare. 
Es besteht aus ausserst kleinen Prismen und seioe Losung reagiert 
neutral; in Wasser ist es gleichfalls sehr schwer lijslich. 

0,3262 gr Subst.: 0,5416 gr BaSO,. - 0,4202 gr. Subst.: 0,0578 gr Co. 
[CO(NH,)~H,O~[NH( SO,),], Ber. S 22,66 Co 13.90% 

Gef. ,, 22,80 ,, 13,75y0 
S a n t h o s a l z .  Wird wie - das Roseosalz gewonnen. Krystallisiert 

erst nach einiger Zeit in schon zitronengelben, mikroskopisclien Prismeii 
von starkem Glanz. 1st vie1 leichter loslich, als die vorigen, jedoch 
schwerer, als das Amidosulfonat.. Verliert sein Wasser bei SOo. 

0,3218 gr Subst.: 0,3910 gr BaSO,. - 0,1382 gr Subst.: 0,0202 gr Co. - 0,4052 gr 
Subst. : 0,0358 gr H,O. 

[CO(NH,)~XO,]NH(SO,),, 2H,O Ber. S 16,26 Go 14,71 H,O 8,97y0 
Gef. ,, 16,68 ,, 14,62 ,, 8,8276 

A midosul f mate.  
Alle Versuche, Amidosulfonate von Kobahiaken durch Hydrolyse 

cler Imido- oder Nitrilosulfonate zu erhalten, gaben ungunstige Resul- 
tat.e. Ebenso gelang es nicht,, durch Umsetzung' von amidosulfonsaurem 
Kalium mit der Losung der Kobaltiaksalze deren Arnidosulfonate zu 
gewinnen, da dieselben sehr leicht loslich sind. Dagegen erhalt man das 
Luteo-, Roseo- und Xanthosalz durch Umsetzung von amidosulfonsaurem 
Barium mit der konzentrierten Losung cles Kobaltiak-sulfates, Abfil- 
trieren des ausfallenden Bariunisulfates und Versetzen des Filtrates 
ilIJt soriel Alkohol, dass gerade eine Krystallisation beginnt. Dieselbe 
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setzt sich dann bei langerem, eventuell mehrt,aigigem Stehen im Eis- 
schrank fort.. Eiiidampferi cler Amidosulfonat.losungeii in der Wiirme 
ist nicht ratsam, denn weiin anch die IIydrolyse der Ariiidosulfonate 
nur lanpsaiii verlauft,, so werden docli nicht unbedeuteiide Mengen 
Ton Sulfat gel)ildetd und es kann kein reines Reaktionsprodukt gcwoiirien 
werden. 

Zur Gewinnung dcr 1)iaquotetrammin- und der Carboiiat,otetranii~in- 
verbindung wurde gleich eine grossere Menge Alkoliol velwendet,, so 
dass rlas Salz sofort ausfiel. Das niaquot,etrainmin-amiclosulfoiiat 
erscheint, dabei als rotes 01, das sich bei lllngereni Durchkneten init. 
neuen Rfengen Alkoliol in eine bald zerfalleiide Kryst,allmasse Cil)er- 
fuhren liisst. 

E'iir tlas Cruceo- und dtis E'lavo-amidosulfonatf erwies sich die an- 
gegebene 1)arstellungsrriethode deshall, als wenig geeigiiet, weil die 
betreffenden Sulfate recht, schwer lijslicli sind, also erhebliche Wasser- 
inengen hiitteii angewandt werden mussen. Urnsetzung von Silber- 
amidosulfoiiat iiiit den Chloriden f iihrte ehcnfalls zu keinern piiten 
Resulht. 1)agegcn kijnncn diese Salze erhalten werden, weiiii eiiie 
konzentrierte lanwarnie Losung der Kolialtiak-chloride init einer cl)en- 
falls konzent.rierten Losung f r e  i e r  Amidosulfonsaure in geringeiii 
Uberschuss .versctzt und einige Tage irn Eisschrank aufbewahrt wird. 
Es t.ritt erst nach einiger Zeit Kryst.allisat,ion ein, die dnrch Zi1snt.z 
geringw Alkoholmengen- l~eschleunigt werden kann, doch sind tliesdhen 
so kleiri zu walilcn, dass keine sofortige Fallung erfolgt. Man kanii die 
Salze, falls sie ctmas Chlorid enthalten, RUS lauwarmem IYasser. d t m  
nian et,was Aiiiidosii1foIis~ilir.e zugesctzt hat, umhystallisieren. 

Lutrosalz .  Vnter dem Mikroskop sind YehBne, gelbe ?u'&delchen,von prismatischer 
Form erkennbar. 

0,1924 gr Subst.: 0,2781 gr BaSO,. - 0,0852 gr Subst.: 0,0080 gr Co. - 0.6324 gr 
Subst.: 0,0377 gr H,O (looo). 

[Co(KH,),](NH,SO,),, 2H,O Ber. S 19,79 Co 12J6 H,O 7.421:, 
Gef. ., 20,09 ,, 11,SB ,, 7,220" 

Roscosalz.  Hellrote, kurzsPulige Krystalle des rhombischen Systems. Dieselben 

0,2074 gr Subst.: 0,3042 gr BaSO,. - 0,1562 gr Subst.: 0,0216 gr Co. - 0,4628 gr 
zersetzeri sich obrrlialb 900. 

Subst.: 0,0341 gr H,O (SOo) .  
[CO(NH~)~H,O](R'H~SO,),, 2H,O Ber. S 19,79 Co 12,16 H,O 7,41", 

Gef. ,, 20,14 ,, 12,26 ., 7.3690 
Diayuo-  t e  tramniinsale.  Ziegelrotrs Pulver, unter dem Mikroskop kristalliiiische 

0,1769 gr Subst.: 0,2678 gr BaSO,. - 0,1996 gr Subst.: 0,0288 gr Co. - 0,2533 gr 
Aggregate ohne erkeiinbare Krystallform. 

Subst. : 0,0323 gr H,O. 
[CO(TSH,)~(H,~)~](NH~SO,),, 2H,O Ber. S 19,75 Co 12.11 H20 7,399,, 

Gef. ,, 20,02 ,, 11,98 ,, 8,20", 
X a n  thosalz .  Kleine, gelbe Prismen. 
0,4385 gr Subst.: 0,4978 gr BaSO,. - 0,2682 gr Subst.: 0,0373 gr Co. - 0,5616 gr 

Subst.: 0,0463 gr H,O. 
[Co(NH,),NO,~](NH,SO,),, 2H,O Ber. S 15,34 Co 14,lO H20 8,61"', 

Gef. ,, 15,59 ,, 13,90 ,, 8.26°; 



751 - - 

Croceosalz. Schone, gelbe Prismen. 
0,1592 gr Subst.: 0,1176 gr BaSO,. - 0,2842 gr Subst.: 0,0525 gr Co. 

trans-[Co(NH,),(PU'O,),]NH,SO, Ber. 6 10,223 Co 18,729; 
Gef. ,, 10,15 ., 18,489.;, 

F1 a vo s a h .  Lichtgelbe, prismatische Nadeln, ohne scharfe Begrenzung. 
0,2356 gr Subst.: 0,1564 gr BaSO,. -- 0,0810 gr Subst.: 0.0152 gr Co. 

cis-[Co(NH,),(NO,),]NH,SO, Ber. S 10,17 Co 18,72% 
Gef. ,, 10,28 ,, 18,560,/, 

C a r b o n a t o t e t r a m m i n s a l z .  Violettbraunliche Flitter von starkern Glanz, jedoch 
ohne ausgepragte Krystallform. Die Losung eersetzt sich bei Iangerem Stehen, schnell 
bei looo. 

0,2684 gr Subst.: 0,0286 gr H,O( 80"). - 0,1829 gr entwass. Subst.: 0,1396 gr 
BaSO,. - 0,2196 gr entwbs. Subst.: 0,0410 gr Co. - 0,2102 gr entwiiss. Subst. : 0,0292 gr 

[Co(NH,),CO,]NH,SO,, 2H,O Ber. S 9,99 Co 18,37 CO, 13,70 H,O 11,2176 
Gef. ,, 10,48 ,, 18,69 ,. 13,92 ,, l0,66:/, 

CO,. 

Bemerkenswert ist, dass alle Salze, ausser den Dinitroverbindungen, 
zwei Molekeln Iirystallwasser ent,halten. Samt~liche A4midosulfonate 
sind wenig loslic,h in Alkohol, aber sehr leiclit loslich in Wasser. Die 
Loslichkeit wurde bestimmt, indeni das feinst gepulverte Material funf 
Minuten lang niit Wasser von 20° energisch geschuttelt und dann filtriert 
wurde. Versuche hatten gezeigt, dass hei genugend feiner Piilverung 
die angegebene Zeit zur Sattigung bereits ausreichte. Von langerem 
Schutteln wurde abgese hen, uni Hydrolyse des Ainidosulfonsaurerestes 
moglichst zu vermeiden. Jedoch ist die Losung der Salze ziemlich haltbar 
und ergibt erst) nach langer er Zeit einen Niederschlag mit Bariumchlorid. 
In  je 1 em3 der Losungen wurde dann das Kobalt elektrolytisch be- 
stimmt.. Es ergab: 

Luteosalz 0,0146 gr Co Normalitat fur Atonie Co: 0.2470 
Roseosalz 0,0427 gr Co Normalitat fur Atome Co: 0,723 
Diaquosalz 0,0591 gr Co Normalit& fur Atome Co: 1,002 
Xanthosalz 0,0300 gr Co Normalitat fur Atome Co: 0,5076 
Croceosalz 0.0073 gr Co Nornialitlit fur Atome Co: 0.123 
Flavosalz 0,00936 gr Co Normalitit fur Atome Co: 0,158 

Die Loslichkeit, ist also hetrachtlich ; fur das leichtestlosliche, das 
Diaquosalz, lietragt dieselbe 488 gr im Liter. Benierkenswert, ist die 
Znnahme der Loslic hkeit mit zunehniendem Wassergehalt des Kernes'). 

Hydrox ylamin-trisulfonate. 
Die Hydroxylamin-trisulfonate werden leicht, durch Umsetzung 

des hydroxylaniin- tris ulfonsauren Kaliums3) mit der Losung eines Salzes 
der Kobaltiake erhalten. Da sie schwer loslich sind, so fallen sie aus, 
wenn die Losungen der beiden Komponenten miteinander vennischt 
werden, odes wenn man diese hlischung einige Zeit stehen lasst. Sie 
sind nicht sehr leicht hydrolysierbar und zerfallen sogar in warmer 
Losung nicht sofort. Die Hydrolyse fuhrt nicht zur Abscheidung von 

I )  Vgl. Ephraim, B. 56, 1530 (1923). 
*) Darstellung nach Raschig, B. 56, 237 (1923). 
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Hydroxylamin-iso-disulfonaten oder -iso-rnonosulfonat.eri, sondern zur 
I<rystallisat.ion von Sulfa,t. Die vollige Hydrolyse ist schwierig. 

Ln teosa l z .  Das Salz ist so schwer loslich, dass die Mutter- 
Iangc f iir das Ange ungefarbt erscheint,. In konzentrierten Liisungen 
whalt man keine gnt ausgebildeten Krystalle, in verdunnten sehr 
kleine Tafeln von qmdratischem Habitus, grossenteils in eiiiander 
verwachsen. 

0,2426 gr Subst.: 0,2766 gr BaSO,. - 0,2294 gr Subst.: 0,0300 gr Co. 
[Co(NH,),]SO,.ON:(SO,), Ber. S 15,40 Co 13,5096 

Gef. ,, 15,66 ,, 13,160,; 
R o s eo s a1 z. Hellroter, sofort auftretender Niederschlag, wie rlas 

Luteosalz ausxehend, (loch von Fesserer Ausbildung. 
0,1423 gr Subst.: 0,2254 gr BaSO,. - 0,2493 gr Subst.: 0,0329 gr Co 

[Co(NH,),H,O]SO,.ON: (SO,), Ber. S 22,15 Co 13,5804 
Qef. ,, 21,75 ,, 13,22"/:, 

Fla .vosa lz .  Die Krystallisation l a s t  hier einige Zeit auf sic.h 
warten. Man lost in SO c1n3 Wasser 1,5 gr Flavochl6rid und alsdnnn 
2 gr 1;aliiiin-trisulfoiiat. Nacli zwolfstundigein St,ehen an pinem dunklen 
Orte (die Flavo- niid Croceosalze zersetzen Rich im Sonnenlicht) ist 
(la:: FlavcJ-trisulfonat nahezu qnsntitativ auskrystallisiert und nunmehr 
in ll~va2yscr zicmlich schwer loslich. Es bildet grosse Plattchen von gel h- 
l,muner Farbe, die buchforniig nneinandergewa.clisen sind. 

0,2733 gr Subst.: 0,2077 gr BaSO,. - 0,3482 gr Subst.: 0,0670 gr Co 
cis-[Co(SH,),(NO,),],[SO,.Oh-: (SO3),I2 Ber. S 10,38 Co 19,090,A 

Gef. ,, 10,44 ,, 19,26(% 

Cr o c e o s a1 z. 2 gr Croceochlorid werden in 120 em3 heisseni Wasser 
geliist nnd darauf 2 gr fest.es Kalium-trisulfonat darin ebenfalls in Lijsung 
gehracht. Sach deni Erkalten krystallisiert ein schon hellgelbes Salz 
RUS, tlas am heissem Wasser umkrystallisiert werden kann. Zu langes 
Erwarnien ist natiirlicli zii vermeiden. Das reclit schwcr losliche Salz 
Iwsteht. a.ns spiessigen Krystalleii ohrie scharfe Begrenzungsfliiclien. 

0,3256 gr Subst.: 0,2432 gr BaS0,. - 0,2852 gr Subst.: 0,0428 gr Co 
trans-[Co(NH,),(XO,),],[SO,.OX:(SO,),], Ber. S 10,38 Co 19,09O' 

Gef. ,, 10,26 ,, 18,92dX 
Ein S a n t h o s a l z  koiinte ebenfalls erhalten werden. duf seine Analyse wurde ver- 

zichtet. 

Hyldroz ylamin-disulf on.ate. 
Hier wurde einzig das X a n t h o s a l z  dargestellt, welr:hes nach Vermischcn konzen- 

trierter Losungen von Sailthonitrat und hydroxylamin-disulfosaureni Kaliuin naoh 
einiger Zeit als schoner, gelber Korper krystallisiert. Es ist ziemlich schwer loslich. 
Selbst in festem Zustande ist es jedoch nicht vollig haltbar, sondern erscheirit nach 
einem Monat deutlich zersetzt, ist nunmehr leicht loslich und offenbar unter Mitwirkung 
des Krystallwassers hydmlyslert. Bemerkenswert ist., dam das Salz, wie dasjenige der 
Iso-saure, zwei 3lolekeln Krystallwasser enthalt. 

0,2510 gr Subst.: 0,2858 gr BaSO,. - 0.1012 gr Subst.: 0,0143 gr Co 
[Co(KH,),(NO,)]N(OH)(SO,),, 2H20 Ber. 6 15,34 Co 14,110,A 

Gef. ,, 15,64 ,, 14,150," 
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Hydroxylunzin.-iso-dislclfolzata. 
Vermischt. ~ n a n  konzent,rierte Losungen von hydrosylamin-iso- 

disulfosaurem Kaliuni mit solchen der Kobaltiak.salze, so erha.lt man 
augenblickliche Fiillung rnit Luteo-, Chloropilrpureo-, Flavo- und C,roceo- 
salz, nach kurzer Zeit, auch eiiie solche mit, Xanthosalz, jedoch keine niit 
Roseosalz. Arbeitet man in warmer Losung, so erhalt man die Verhin- 
dungen schijn krystallisiert. Auch diese Salze ent.hielten, ausser dem 
Luteosalz, alle zwei Molekeln Krystallwasser. 

L u t e o s a l z .  Vermischt nian die warmen Losungen von Luteo- 
chlorid und hydroxylamin-iso-disulfosaurem Kalium, so krpst>allisiert 
beim Erkalten ein Gemisch eines Chlorides mit den1 gewunschten Salz. 
Durch ITmkrystallisieren aus heissem M'asser erhalt man let,zteres alleiri 
in sehr schonen, seidenglanzenden, hellgelben Nadelchen, die in kaltem 
JTasser sehr schwer loslich sind. Eine glatt,e Verseifung zur monosulfon- 
sauren Verbindung gelang nicht. 

0,2458 gr Subst.: 0,3794 gr BaSO,. - 0.2630 gr Subst.: 0,0365 gr Co 
[CO(NH,),~~,[HN:(OSO,)SO,]~ Ber. S 21,35 C 13.1296 

Gef. ,, 21.23 ,, 13,5604 
Das Roseosala scheint riel Ieichter loslich zu sein. Bei den Versuchen, es zu 

isolieren, wurde nur Roseosulfat erhalten. 
S a n t h o s a l z .  Aus kalten, korizeiitrierten Losungen \-on berech- 

neten Mengen Xant>hochlorid und hydroxylamin-iso-disulfonsaurem 
Kalium krystallisiert nach kurzem Stehen ein schon hellgelber Nieder- 
schlag, der unter dem hlikroskop schone Kadelchen zeigt. E r  ist recht 
schwer in Wasser loslich. 

0,1512 gr Subst.: 0,1702 gr BaSO,. - 0,1660 gr Subst.: 0,0248 gr Co. - 0,2884 gr 
Subst.: 0,0166 gr H,O (80"). 

[Co(NH,),NO,]HN:(OSO,)SO,, 2H,O Ber. S 15,34 Co 14, l l  H,O 6,7% 
Gef. ,, 15,46 ,, 14,24 ,, 6, l% 

C h l o r o p u r p u r e o s a l z .  Da das Purpureochlorid sehr schwer 
loslich ist, so wird seine wassrige Suspension mit der bereclineten Menge 
hydroxylamin-iso-disulfonsaurem Kalium versetzt und dann auf dem 
Wasserbade bis zur volligen Losung erhitzt. Das beim Erkalten aus- 
fallende Produkt wird nach dem Filtrieren nochmals unter Zugabe 
von ein wenig Kaliurnsalz aus heissem Wasser umkrystallisiert. Es fallt 
dann als wunderschoner, violetter, stark glanzender Korper aus, der 
unter dem Mikroskop schone prismatische Tafeln zeigt. 

0,1566 gr Subst..: 0,1714 gr BaSO,. - 0,2507 gr Subst.: 0,0386 gr Co. - 0,0904 gr 
Subst.: 17,5 om3 N, (17"; 722 mm). - 0,3236 gr Subst.: 0,0276 gr H,O (100"). 
[Co(NH3),CI]HN:(0.S03)S03, 2H,O Ber. S 15,76 Co 14,52 20,65 H,O 8,87Yb 

Gef. ,, 15,03 ,, 14,OO ,, 20,84 ,, 8,5476 
Cr o c e o s a1 z. Warme Losungen von Croceochlorid und hydroxyl- 

amin-iso-disulfonsaurem Kalium geben nach dem Mischen und Abkiihlen 
einen reichlichen Kiederschlag, der unter dem Mikroskop oktaeder- 
ahnliche, teilweise verzerrte Krystalle erkennen la,sst. Dieselben sind 
in Wasser recht schwer loslich. 
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0,3242 gr Subst.: 0,2224 gr BaSO,. - 0,2816 gr Subst.: 0,0496 gr Co. - 0,2438 gr 

Subst.: 0,0141 gr H,O 
trans-[Co(NH,),(KO,),],HN: (0. SO,)SO,, 2H,O Ber. S 9,64 Co 17,74 H,O 5,40/, 

Gef. ,, 9.42 ,, 1i,62 ,, 5,Xgd 
F l a v o s a l z .  Zn einer Losnng von 2 gr Flavochlorid in 30 em3 

Wtisser wird ein wenig melir als die herechnete Menge hydroxylaniin- 
iso-disulfosaures Iialium in fest,ein Zust,ande gegeben untl gelost. Sach 
einigen St,unden kryst,allisieren scliiine, dunkelgelbe, recht schwer 16s- 
lichc Oktaeder init scharfen Begrenzungsflachen am. ,411s heissem 
Wasscr unveriindert umkrystallisierbar. 

0,2262 gr Subat.: 0,1905 gr BaSO,. - 0,2074 gr Subst. : 0,0364 gr Co. - 0,3612 gr 
Subst.: 0,0188 gr H,O (goo). 

cis-[Co(XH,),(NO,),],HnT:(O. BO,)SO,, 2H,O Ber. S 9,64 Co 17J4 H,O 5.4:;, 
Gef. ,, 9,72 ,, 17,56 ,, 5.?1/0 

Hy~~~oxyllnrn~in-~n~on~os.~~ Ifonate. 
Da. die Salze sehr leicht loslich sind, so gelingt es nicht odcr nur 

Iua.ngelliaft, sie dnrcli doppelte Umsetzung mit Alkali-hytlrosyl- 
arnidosulfonat zu fallen. Dagegen kann man ibre Losung durch I'm- 
sctzung von Barium-amidosulfonat mit, dcni Kobaltiak-sulfat erhalt,en 
and nacli Filtration des Ra.rinmsulfates das liobaltiak-aiiiidosnlfonat 
niit.tels Alkohol ausfallrii. IVir beschra.nkt.en uns anf die Herstellung 
drs L u t e o s a l z e s ,  das hellgelhe Prismen lddet,. Die anderen Kobalt- 
iake sintl in ihren Liislichkeitscigenschaften hiervon nicht wesent lich 
vers chiedeii. 

0,1358 gr Subst.: 0,1920 pr BaSO,. - 0,1206 gr Subst.: 0,0142 gr Co. 
[Co(NH,),][NH(OH)SO,], Ber. S 19,32 Co 11 ,SS(yo 

Gef. ,, 19,43 ., 11,78% 
Salzo der Hydro x y lam in - i so - monosu 1 f o n sau r e konnten bisher in reinem 

Zustande nic.ht erhalten werden. Es scheint, dass sie in ihrer Loslichkeit dencn der 
Amidosulfonsiure Lhneln. 

Sillfato-aquo-telrammin-koballiake. 
S u l f a  t .  5 gr ~arl.)oiiat,o-tetrarniin-nitr:~t, werden init, 10 ~ 1 1 1 3  

konz. Sc1iwt:felstiure iibergossen yritl his zum Aufhoren tler I<olilen- 
tlios~deiitwicklunff tlnrchgeriil~rt. Darauf wircl noch cinigc Stuntlrn 
auf den1 siec1cncIeii Iyasscriiade digeriert. Die so erlialtine Yiolette 
Fliissigkeit wild darnuf unter Vermeidnng jeglicher Erwiirinung init 
20 c :m3 IVasscr vers t ,  wobei sje pinen iot,creii Ton annimrnt. Sun- 
mchr w i d  unter g 11 Urnriiliren das gleiche Volumen Alkohol von 

z t ,  w o h i  gleichfalls kalt zu halten ist, da  tlas ansfallende 
I-'rotlukt sonst. als 01 ersc~lieint~, tlas allerdings spiit>er, Imoncler:: nat.h 
Dnrcliknctcn init. iieiieni Alkohol, cbenfalls crhart,et. Das Aiisgefallcne 
wird da.nn nochnials in Wtisser grliist untl mit Nkohol  gefallt, c l a  sic11 
hci der erstcn Fiilluiig leicht cin saures Salz beimisclit,. DPY in selir 
gutera Aushcnte ausfallrntle Iiorper bildet kleinc. flimiueriitle Sadeln 
\'oti tlnnkelkirsc~lirot~r Fttrhc. Er ist, wie aucli dic folgeiitlen sake ,  
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in Wa.sser sehr Jeicht, loslich. Rls Sulfat~ gibt das Salz natiirlich sofort 
einen Niederschlag mit Bariumchlorid, doch vermehrt sich dieser spater 
noch: besonders schnell beim Erhitzen. Es ist daraus zu schliessen, dass 
ein Teil des SO,” fester gebunden ist, als der andere. Zur genaueren 
Ermittel~ing wurcle die bei Zimnierteniperatur mit Bariumchlorid 
gefallte Losung sofort, durch ein Ultrafilter filtriert, was allerdings eine 
halbe Stunde in Anspruch nahm, nnd darauf im Filtrat durch Erhitzen 
der Rest des Bariumsulfat.es ausgefallt. 

0,4470 gr Subst.: 0,4765 gr Ciesamt-Ra.SO,. - 0,3971 gr Subst.: 0,2706 gr nicht 
sofort fallbares SO,”. -- 0,4753 gr Subst.: 0,0788 gr Co. - 0,4372 gr Subst.: 0,0488 gr 
H,O (110O). 
[Co(NH,),K,O( SO,)],SO, , 4HzO 

Ber. Co 18,08 SO, (gesamt) 44.31 SO, (Kern) 29,51 H,O 11,08% 
Gef. ,, 18,02 ,, (gesamt) 43,87 ,, (Bern) 28,04 ,, 11,160,& 

Der berechnete Wassergehalt bezieht sich auf 4 Molekeln. Erhitzt 
inan das Salz hoher als auf l l O o ,  so zersetzt es sich. Das krystallwasser- 
freie Salz ist dunkelblauviolett und ha t  den Glanz der urspriinglichen 
1iryst.alle beibehalten. Es ist sehr leicht in Wasser loslich, und zwar 
zuerst mit blauvioletter Farbe, die aber in  ganz kurzer Zeit in das 
Kirschrot der urspriinglichen Substanz umschlagt. Diese Erscheinung 
konnte. dahin gedeutet werden, ilass beini Erhitzen eine Veranderung des 
Kerns erfolgt, die nachher in wassriger Losung wieder riickgangig ge- 
macht wird. Dass die Substanz wirklich irn Kern noch eine Wasser- 
niolekel enthalt, geht ausser aus dieser Analyse daraus hervor, dass 
alle l‘mset zungsp~odnkte derselben gle,ichfalls Analysen ergaben, die 
auf Gegenwart einer nicht ohne Zersetziing anstreibbaren Wasser- 
nio 1 e kel d eu t en. 

Chlor id .  3 gr des Sulfates we~deii in einem Gemisch von 40 cm3 
konz. Salzsaure wid i 5  c1a3 Wasser oline Erwiirnien gelost und sogleich 
init Alkohol gefallt: Es t r i t t  sofort ein krystallinischer Xiederschlag 
ein, der jedoch keine 11estiinmt.e Form erkennen lasst. Seine Farbe ist 
rosa, niit eineni Wcli ins Vio1ett.e. Ausbeute 50%. Das abgesaugte 
uncl niit Alkohol gewaschene Salz gibt nach dem Auflosen in Wasser 
zunaichst mit Bariumchlorid keine Fallung. In der Kalte erscheint 
erst nach einigen lllinuteii eine leichte Triibung, beiiii Erhitzen tritt 
aber sofort) starke Fiillung von Bariumsnlfat ein. Ebeiiao verhalten sich 
(lie unten aufgefuhrten Salze. Das Salz erleidet bei 110? nodl  keinen 
Gewicht>sverlust, bei 120O wirtl seine Farbe blauviolett. 

0,2038 gr Subst.: 0,0433 gr Co. - 0,1138 gr Subst.: 0,0964 gr BaSO, 
[Co(NH,),(H,O)(SO,)]Cl Ber. Co 21,36 SO, 34,800,; 

Gef. ,, P1,27 ,, 34,929: 

13r o m i  d. Einc konz. Losung des Chlorides wird durch Zusatz 
yon fest,eni Iialiunibromid gefiillt,. Der sofort ansfallende, schon rot- 
violette Niederschlag besteht aus feinen, prisniatischen Slidelchen, die 
zuiii Teil ineinander verwaclisen sind. Eine Umwandlung, wie sie das 
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Jodid erleidet, erfolgt hier nicht so leicht. Auch hier, wie bei den fol- 
genden Salzen, ist der SO,-Rest erst beim Erhitzen oder nach langerem 
Stehen der Losung mit Bariumchlorid fallbar. 

0,1044 gr Subst.: 0,0178 gr Co. - 0,1384 gr Subst.: 0,0784 gr .4gBr. - 0,2846 gr 
Subst.: 0,1954 gr BaSO,. 

[Co(NH,),(H,O)(SO,)]Br Ber. Co 17.29 Br 2 3 , 4  SO, 28,l'iq, 
Gef. ,, 17,OO ., 23.97 ,, 28,250,,, 

J o d i d .  Versuclit nian das Jodid in gleicher Weise wie das Broniid 
unter Anwendung von Iialiumjodid darzustellen, so erhalt man in sehr 
konzentrierter Los~ i ig  zuniichst sofort einen Niederschlag, der dein 
Bromid Bhnclt mid von roter Farbe ist. Derselbe beginnt jedoch sehr 
bald sich umzu~vandeln nntl ergibt, vielleicht unter Zwischenbildung 
i.otcr, 1iesagona.ler Pliitt,chen, einen sehr schiinen Niedcrschlag 1-011 

breit sternforniigcn, stark glanzenden, hraunviolet t>en Krystallen, die 
schon flimmern und nach dew Abfiltrieren dem festen Alkaliperman- 
ganat tihneln, jedoch etwas 1)raunlicher sind. Versucht man, (lie Bildung 
des Jodides in \*crdunnterer Lijsung zu vollziehen, so erh5ilt man den 
anfanglichcii rot ,  (1 n Niederschlag iiberhaupt nicht, sondcrn es eit'olgt, 
erst nach einiger Zeit, die Bildung tler priichtigen, dunkleren Krystiillchcn . 
Dieser Siederschlag erwies sich nach Aussehen und Verhalten als ein 
Salz der Base [Co(NHJB(HZO) J].., drren Jodid kurzlich Ephrniml) 
auf anderem Wege erhalt.ea hat. Die rasche Cmwandlung des ursprung- 
lich ausfallcnden Jodides machte die husfiihrung der Analyse und die 
Loslichkei t.s besti mmung unmoglich.. 

Durcli Ftilluiig dcr konzentrierten Liisung des Chlvrids 
mit festem Amnioiiiumniti:at. Es. fallen sofort schijne, prismatische 
Saulen aus, die drusenart,ig niiteina,nder verwachsen sind. Aus der 
illut,tcrlauge fiillt Zusatz von wenig Alkohol weit)ere Mengen des Salzes. 
Ileller rosa als Clilorid und Bromid, niit einem Stich ins Blauviolette. 

0,2184 gr Subst.: 0.1095 gr CoSO,. - 0,2246 gr Subst.: 0.1724 gr BaSO,. 

X i  t r a  t. 

[Co(NH,),(H,O)SO,]XO, Ber. Co 19,45 SO, 31,707; 
Gef. ,, 19,05 ,, 31,582; 

P e r c l i l o r a  t.. Flillt aus der konzentrierten Chloridlosung auf 
Zusa.tz stiirkster Perchlorsaure als krj-stallinischer Niederschlag, der 
unter dem Mikroskop rliomboederfijrmige Krystalle zeigt.. Nach dem 
Filtrieren mi.t Alkohol von 90% zu waschen. Hellrosa, mit violettem 
Stich. 

0,1856 gr Subst.: 0.0335 gr Co. - 0,2256 gr Subst.: 0,2602 gr BaSO, 
[ C O ( X H ~ ) ~ ( H ~ O ) S O ~ ] C ~ O ~  Ber. Co 17.34 $0, 28,257; 

Gef. ,, 17,25 ,, 28,02",u 
Das Chlorat konnte riicht erhalten werden, da es offenbar sehr lei& Iosli(:h ist 

P i  k r a t .  Die Chloridlosung wircl mit wassriger Pikrinsiiure gefallt 
und der aus haarfeinen Nadelchen best~ehende Niederschlag sofort ab- 
filtriert.. J,iisst niaii ihn niinilich einigc Zeit. stdlen, so erleidet. cr eine 

l) B. 56, 1538 (1923). 
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Urnwandlung, die, ahnlich wie beim Jodid, hier wohl zu einein Pikrato- 
salz fuhrt. Diese Urnwandlung ist etwa nach einer halben Stunde 
beendet. Der zuerst erhaltene Nie,derschlag bildet getrocknet ein schon 
hellgelbes Pulver. I n  diesem Salz als einzigem der Reihe konnte das 
Wasser hei 1 loo  ausget,rieben aerden, jedenfalls in Zusnmmenhang 
mit der erwahnten Umwandlung. 

0,2032 gr Subst.: 0,0642 gr Co. - 0,3582 gr Subst.: 0,1552 gr BaSO,. - 0,2136 gr 
Subst.: 0,0076 gr H,O (110O). 

[Co(NH,),(H,O)SO,]C,H,PU’,O, Ber. Co 12,57 SO, 17,94 H,O 382% 
Gef. ,, 12,58 ,, 17,82 ,, 3,62% 

Loslieh~eieitsbestimmlcng (20O). 
gr-At. Co im Lit. 

Chlorid . . . . . . . . 2 em3 Losung: 0,0322 gr Co 0,2726 
Perchlorat. . . . . . . 3 om3 Losung: 0,0270gr Co 0,1508 
Sulfat. . . . . . . . . 2 cm3 Losung: 0.0148 gr Co 0,1254 

Bromid . . . . . . . . 3 cm3 Losung: 0,0080gr Co 0,0677 
Pikrat . . . . . . . . 4 cm3 Liisung: 0,0093gr Co 0,0093 

Nitrat . . . . . . . . 2 0111, Losung: 0,0084gr Co 0.0712 

Sulfato-pentammin-salze. 

Es werden hier nur diejenigen Verbindungen beschrieben, die nach 
der Literatur noch nicht erhalten worden sind. Die Darstellung der fur 
die Loslichke,itsbestimmungen benotigten anderen Salze erfolgte nach 
den Angaben der Literatur, die vds tandig  bestatigt werden konnten. 

Ch lo r id .  7,5 gr s’aures Sulfat wurde,n in einer Mischung von 50 em3 
Salzsaure, D. 1,19 und 75 gr Wasser gelost und rnit 50 c1n3 Alkohol ver- 
setzt,. Es fallt sofort ein krystallinischer Niederschlag aus. Rosa, rnit 
bliiulichem Stich. Nach dem Absaugen mit Alkohol zu waschen, worin 
er unloslich ist,. Ausbeute 4 gr. Bei diesem wie bei allen folgenden Salzen 
tritt, die Fallung rnit Bariunichlorid erst beim Erhitzen ein. 

0,5890 gr Subst. gaben 0,5018 gr BaSO, und 0,3210 gr AgJ 
[Co(NH,),SO,]Cl Ber. C1 12,853 SO, 34,8576 

Gef. ,, 13,48 ,, 35.069: 
J o d i d .  4 gr Chlorid werden in 30 cm3 Wasser von 50° gelost und;  

12 .gr festes Kaliumjodid zugesetzt. Es fallt sofort ein Niederschlag 
kleiner, roter Prismen aus, die rnit Alkohol von 50% zu waschen sind, 
darauf rnit reinem Alkohol. Ausbeute 5 gr. 

0,5308 gr Subst. gaben 0,3382 gr AgJ und 0,3441 gr BaSO, 
[Co(NH,),SO,]J Ber. SO, 26,16 J 35,60°/0 

Gef. ,, 26,67 ,, 34,440//, 
Aus der Losung des Chlorids durch Fallung mit uber- 

schiissiger, wassriger Pikrinaaure. Nach einigen Sekunden heginnt 
reichliche Krystallisatjon langer, glanzender Haare, abgesaugt braun- 
goldglanzend. 

P i k r a t .  

0,2162 gr Subst.: 0,1018 gr BaSO,. - 0,1619 gr Subst.: 0,0115 gr H,O (100O) 
[Co(NH,),SO,]C,H,N,O,, 2 H,O Ber. SO, 19.67 H,O 7,38y0 

Gef. ,, 19,38 ,, 7,10% 
47 



Hulfat, . . . . . . . . 
Chlorid . . . . . . . . 
Silicofluorid . . , . . 
Chlorat . . . . . . . . 
Bromid . . . . . . . 
Jodid. . . . . . . . . 
Perchlorat . . . . . , 

Nitrat . . . . . . . . 
Chromat . . . . . . . 
Bichromat . . . . . . 
Pikrat  . . . . . . . . 

a. h. gr gr - At. I n  cm3 gcfunden COIL&. CoILit. 
10 0,2044 gr Co 20,44 0,3464 
10 0,1777 gr Co 17,77 0,2881 
5 0.0431 gr Co 8.62 0,1461 
9 0.1388gr BaSO, 3.90 0,0661 

10 0,0295.gr Co 2,95 0,0500 
20 0,0438 gr Co 2,10 0,0371 
10 0.0852 gr BaSO, 2.15 0,0364 
20.8 0,1327 gr BaSO, 1,61 0,0273') 

100 0.1247 gr BaSO, 0,315 0,00534 
100 0.2409 gr BaSO, 0,600 0,0103 

85 0,0335gr BaSO, 0,100 0.001 69 
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C h r o m a t .  Die konz. Losung des Chlorides wird mit, einem kleinen 

nberschuss von Kaliumchromat versetzt. Sofort eiitsteht eine Fallung 
kleiner Prismen, getrocknet hell kakaofarben ; Mut,terlauge dunkelbraun, 
(loch entspricht die Ausbente etwa dem Gewicht des angewandten Chlo- 
rides. Auf die -4nalyse wurde, als kanni not,wendig, vwzichtet. 

Bic l i rorna t .  Wie das Chromat, linter Anwendung ron Xatrium- 
bichromat. Wurfelartige Pakete, aus niehreren Krystallen bestehend. 

0,3507 gr Subst. gaben 0,2302 gr BaSO, 
[Co(KH,),SO,],Cr,O, Ber. SO, 27.54 Gef. 27,017; 

Chroniat wie Bichromat erleiden bei looo keinen Gewichtsverlust. 

Clil or  at. Beini Versetzen der konzentrierten Losung tles Chlorids 
mit gleichfalls konzent,riert,er Satl.iumchloratlbsung. Die Krystalli- 
sation feiner Nadeln heginnt sehr bald. 

P e r c h l o r a t .  W e  das vorige, unt.er Verwendung konzentriert,est.er 
Perchlorsaure als Fallungsmit.te1. Sofort, sehr reichlicher Siederwhlag 
kiirnigcr Krystalle. Aus der hlutterlauge ist. der Rest, (lurch Alkohol 
fallbar.. 

S i l i oo f luo r id .  L)as Chlorid liist sich leicht in konzentricrt.er 
Kieselfluorwasserstoffsaure. Bei Zusatz von Alkohol fiillt, sofort, eirie 
steife Gallert,e, die bald etwas diinner w i d ,  doch bleilit tler Kieder- 
schlag immer noch gelatinos. 

Ein O x a l a t  konnte durch Umsetzung des Chlorids mit Ammoniuinoxalat, nicht 
erhalten werden; es ist offenbar sehr leicht loslich. Erst'nach Tagen erscheint eine 
Krystallisation, die aber gewiss nicht mehr das unveranderte Oxalat darstellt. .luch 
das Naphtalin-p-sulfonat konnte nicht erhalten werden. In  den ausfallenden Kieder- 
schlagen war der Sulfatrest. nicht mehr enthalten. 

Loslichlieitsbesti~nnzull[le,l. (200). 

1) Brri'nstecl und Pefersen (Am. Soc. 43, 2265 (1921 j) fanden 0.026. Diese Auturen 
haben auch einigr I,oslichkeitsbestirnmu~igen von Salzen ausgefiihrt. ron denen E'ph~aii i~ 
(E. 56, 1580 (1923)) spater gleichfalls Bestimmungen geinacht hat. Die Angaben 
st,imnien leidlich gut, iibercin; bcim [ro( PiH,)5H20]2S04 findet sich eine grosse Differenz, 
indeni Briin.q/.edl und Peter.sen. die Loslichkeit um zwei Urittcl niedriger finden als 
E p h i u i .  
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Salze niit gemischten Rnioiien. 
L u t e o - j o d i d s u l f a t .  Das durch thermische Zersetzung von 

Ros eo - a m i  dosulf o n a  t entst>andene L u  t eosul  f a t lost sich beson- 
ders leicht in Wasser. Versnche zeigten, dass die Loslichkeit des Luteo- 
sulfates bedeutend erhoht wird, wenn gleichzeitig Ammoniumsulfat 
zugegen ist. Die Isolierung einer Doppelverbindung gelang jedoch vor- 
laufig nicht. Tropft man zu dieser Losung eine solche von Kaliumjodid 
hinzu, so fallt sofort ein schwer loslicher, gelber Niederschlag von Sulfat- 
jodid aus. 

0,0917 gr Subst.: 0,0611 gr BaSO,. - 0,0967 gr Subst.: 0,0602 gr AgJ. - 
0,2024 gr Subst.: 40,20 em3 N, (15O; 715,2 mm) 

[Co(NH,),]JSO, Ber. S 8,69 J 33J5 N 21,7676 
Gef. ,, 8,69 ,, 33,66 ,, 21,82% 

Die Verbindung wurde bereits von Krok') erhalten, als er eine ammoniakalische 
Kobaltsulfatlosung niit Ammoniumsulfat und Jod kochte. 

Roseo-n i t r a t su l f a t , .  Dies bereits von Jorgensen erhaltene 
Salz entsteht sowohl aus einer Mol. des reinen Nitrats mjt reichlich 
zwei $101. Schwefelsaure, als auch aus einer Mol. des Sulfats und sechs 
1,101. Salpetersaure, also ist es gleichgultig, ob die eine oder die andere 
Komponente im nberschuss ist. Wir uberzeugten uns durch Analyse, 
dass in beiden Fallen der Niederschlag wirklich der gleichen Formel 
[Co(KII,),€I,O]( SO,)(NO,) entspricht. Es ist nun von Interesse, dass 
die Liisung dieser Verbinclung in der Kalte die Ringreaktion auf Salpeter- 
siiure nicht zeigt,. Erst, beim Erwarmen t.ritt Braunung ein und bei star- 
kerem Erhitzen Entwicklung von Stickoxyd. Das NO, ist also komplex 
gebunden. Dass jedoch kein Nitrat,osalz vorliegt, wie wir zuerst ver- 
inuteten, ergibt der Vergleich der Loslichkeiten dieser Verbindung und 
dcr des Nitratosulfats. - Bei Anwendung grosserer Mengen Salpeter- 
siiiire, als oben angegeben, wird allerdings der SO,-Gehalt der Fallung 
vermindert. 

Loslichkeitsbestimniung : 20 cm3 der bei 19O gesattigten Losung enthielten 0,0574 gr 
Co, entsprechen 2,870 gr/Lit., das ist 0,0486-n. Die Norimlitat der Nitratosulfat-Losung 
betragt nur 0,0050. Dagegen ist die des Roseosulfates 0,0472), also fast identisch mit 
der des Nitratsulfates. 

Rose  o - n i t  ra t ,  j o d i d. Diese bisher nicht beschrie,bene Verbindung 
mird erhalten, wenn eine konzentrierte Losung von Roseojodid init dem 
vierfachen Volumen 2-n. Salpetersaure gefallt wird. Die Verbindung ist 
den1 Augenschein nach nicht schwerer loslich als die Komponenten. 
Sie lddet, kleine, oktaederahnliche I<rystjallkorner. Die Ausbeute 
hetragt nur etwa 20% des angewandten Jodides, der Rest bleibt in 
Losung. Die Formel laisst auf das Vorliegen einer isomorphen Mischung 
schliessen ; es ist nun bemerkenswert., dass ubcrhaupt beide Saurereste 
sich in dem Niederschlag befinden, obwohl doch nur ein kleiner Teil 
des Ktirpers zum Ausfallen kam. 

I) Acta Univ. Lund 1870. 2, B. 56, 1531 (1923). 
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0,4899 gr Subst. gaben 0,1359 gr AgJ und 0,0755 gr Co 

[~o(NH,),H,0]J0,,(~03)2,5 Ber. Co 15,5 J 16,70;, 
Gef. ,, 15,4 ,, 17,7% . .  

Ein Roseo-jodidoxalat konnte nicht erhalten werden. Das Oxalat war stets fast 
jodfrei. 

R o s e o -  j o d i d s u l f  a t .  Die Verhiiidung [Co(NI-13),]JS0, wurde 
bereits von Gibbs bei Fallung des Sulfats mit. I<aliumjodidlijsung erhalten'). 
Wir gewannen sie aucli bei Zutxiipfeln von 2-n. Schwefelsaure zur Losung 
des Jodids, wo sie sofort in kleinen Oktacdern so reichlich ausfiillt, dasp 
die Mutterlauge kaum noch gefarbt ist,. Dass die Borniel nach lwiden 
Darstellungsmethoden die glciche ist, ist benierke,nswert. 

0,4681 gr Subst. gaben 0,2856 gr AgJ,  0,2770 gr BaSO, und 0.0715 gr Co 
[Co(KH,),H,OJJSO, Ber. Co 15,32 J 32,99 SO, 24,95:; 

Gef. ., 1528  ,, 32.98 ,, 24,350,; 
Lijslichkeit: 40 cm3 Lijsung (17O): 0,0345 gr Co, entspr. 0.9625 gr Co/Lit., das ist 

0,0183-n. 
Dns Swlz ,ist also riel sclrwever liislirh als das reine J d d  (0,155-,n) 

oder N d f a t  (0,047-n.) . 

Bern, Aiiorganisclies La.boratorium der Cnivcrsi1,iit. 

Untersuehungen in der Phenylalanin-Reihe V. 
Hydrierung 'des Tyrosins 
von E. Waser und E. Brauchli. 

(28. V. 24.) 

In  einer fruhereb Arbeit,2) haben wir schon uber das gleiclie Thema 
berichtct uiid in Aussiclit gestellt, dass wir die Arbeit fortzusetzen und 
die Ilydrierungsmethode auf andere Aminosiiuren und Amine des gleiclien 
Typus z u  iibertragen gedenken. Rir herichten im folgenderi fiber die 
genauere Untersnchung der bei der IIydrieriing des Tyrosins entstan- 
denen Produkt.e, sowie iiber die Hydrierung des Tyrosin-athylesters, 
des d- und dcs d,l-Phenylalanins, des Tyraniins, des p-hfethosy- 
phenylathylamins und des Phenols. Aiischliessend daran t.eilen wir 
pine neue, ausserst spezifiwhe Reakt.ion auf a-Aminocarhonsiiul.cn mit. 

Es hat, sich herausgestellt, dass wir bei unsern ersten Versuchen 
ul)er die Hydrierung des Tyrosins eineni Irrturn zum Opfer gefallen 
sind, den wir sehr liedauern, der aher niclit dine weiteres z11 erkeniieii 

Auch die jetzige Arbeit 
wurde zum grossern Teil mit Mittcln gefordert, welche die Gtiftung fiir wissenschaft- 
liche Forschurig an der Universitat Zurich und die Eidgeniissische Volkswirtschafts- 
Stiftung in dankenswertester U'eise zur Verfugung gestellt hatten. 

1) Proc. Am. Acad. II, 13 (1876). 
2) E. Jt'aser und E.  Bruuchli, Helv. 6, 199 (1923). 

W. 
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wa.r und der durch die recht schwere Verbrennbarkeit, durch die sehr 
nahe zusammen liegendeii Analyse,nwerte, durch die nierkliche Hygro- 
skopizitat, der Aminosiiuren und die bet>rachtliche Hydrolyse ihrer Chlor- 
hydrate wenigstens teilweise entschuldbar ist. 

Das Tprosin verhalt sich namlich bei der Hydrierung mit IVasser- 
stoff und Plat.inschwarz gleich wie das Phenol1). Es liefert je nach den 
Bedingungen, unter denen es der Hydrierung unterworfen wird, einen 
mehr oder weniger grossen Anteil an Hesahydro-phenylalanin und es 
gelang bisher auf keine Weise, die Abspaltung der phenolischen Hydro- 
xylgruppe des Tyrosins vollig hintanzuhalten und die Bildimg von 
Hesahydro-tyrosin quantit)at,iv zu gestalten. 

Die fruher mitget,eilt,en Beobachtungen uber den Verlauf der 
Hydrierung in saurem, alkalischem und neutralem Medium wurden 
bestatigt und durch neue Versuche erganzt, durch welche es jetzt mog- 
lich ist, das Tyrosin in 1/10-1/20 der fruher gebrauchten Zeit zu hydrieren. 
Die, allgemeiiien Angaben uber das verweiidete Platinschwarz, den 
Wasserstoff und die der Hydrierung vorgangige Reinigung des Tyrosins 
bediirfen keiner Erganzung. Wir haben uns inzwischen auch fur quanti- 
tative Versuche eingerichtet und gehen einige derselben im folgenden 
w i cder . 

Die Angaben, welc,he wir in der ersten Veroffentlichung uber die 
Eigenschaften des Hexahydro-tyrosins und seines Chlorhyclrats machten, 
niussen gestrichen werden, da sie sich nicht auf einheitliche Korper, 
soiidern auf Gemische von Hexahydro-tyrosin und Hexahydro-phenyl-' 
alanin beziehen. Zu den iihrigen, fruher beschriebenen Derivaten (Plati- 
nat, Pikrat,, Monobenzoyl-, Phenylisocyanat- und Phenylhydantoin- 
verbindung) geben wir im folgenden noch einige erganzende Beobach- 
tungeii und Analysen nnd bemerken., dass es sich dabei nicht urn Deri- 
vate des Hesahydro-tyrosins, sondern, wie wir jetzt erkannt haben, a m  
Derivate de,s Hexaliydro-i,henylalaniiis handelt,. In diesem Sinne sind 
deshalb die friiher gebrauchten Bczeichnungenz) abzuandern. 

Die Trennung des bei der Wasserstoffanlagerung an Tyrosin ent- 
standenen Gemisches der beiden Hexaliydro-aminosauren bot anfaiiglic,h 
nicht geringe Schwierigkeiten. Es wurde die fraktionierte Krystalli- 
sation des Gemisches der beiden freien Aminosauren, ihrer Chlor- 
hydrat'e, ihrer Kupfersalze, ihrer Benzoylverbindungen, ihrer Ester- 
chlorhydrate und die fraktionierte Losung und Destillation des Gemisches 
tler freien Athylest,er durchzufuhren versucht. Die meisten dieser Ver- 
suche waren nur von recht geringem Erfolge begleitet. Die ube,raus 
posse Loslichkeit des Hexahydro-tyrosins und seiner Derivate, als ciner 
(Isyaminosaure von durchaus aliphatischem Charakter, erschwerte die 
Aufgabe, krystallisierte, und reine Praparate zu gewinnen, ganz betracht- 
lich. Beim Hexahydro-phenylalanin gelang die Losung dieser Aufgabe 

l) R. Willstutter und D. Hatt, B. 45, 1475 (1912). 
2, 1. c. S. 204'und 205. 
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vie1 leichter, da sich namentlich sein Chlorhpdrat aus wassrigcr Losung 
leicht abscheidet. 

Die klassieche Methode von E. Fischerl), die hei der Entwirrung des 
Eiweiss-Hydrolysengemisches so ausgezeichnete Dienste geleistet hat, 
erwies auch hier wieder ihre Brauchbarkeit. Nach der Veresterung des 
bei der Hydrierung von Tyrosin entst'andencii Gemisches der beiden Gem- 
hydro-aninosauren kann limn einerseit,s das Hexahydro-phenylalanin 
in Form seines ziemlich sehwer loslichen Esterchlorhydrates zur -41)- 
schcidung bringen. Andrerseits kann man das Geniisch der frrieii 
Est.er dcr fraktionierten Destillation im Vakuum unterwerfen iind 
besonders leicht gelingt die Abscheidung des I-Iesahydro-tyrosineeter~, 
dessen Unloslichkeit in Petrolather durchaus dein Verhalten des Serin- 
est.ers2) entapricht. 

Versuche, diesen IIeliahydro-t,yiosiriester durch direkte Hydrierung 
von Tyrosin-athylester zu gewinnen, scheiterten insofern, als sich in 
salzsaurer Losung fast ausschliesslich Hexahydrolphenylalaninester 
bildete, wahrend die Wasserstoffanlagerung an den freien Est,er in alko- 
liolischer Losung oder in wassriger Suspension nicht gelingen wollte. 

Das IIexahpdro-tyrosin, dessen Eigenschaften unten naher be- 
schrieben werden, zeigt insofern ein merkwiirdiges Vcrhalten, als es 
uns trotz zahlreicher Bemuhungen nicht gelang, die alkoholische Hvdro- 
xylguppe irgendwie in Reaktion zu bringen. Viele Versuche, eine 
ni-p-iiit,robenzoylverbinduiig herzustellen, lieferten entweder nur die 
N-xnonoacylierte Verbindung oder dann wurde, .bei energischerer Ein- 
wirknng der Agentien, die gaiize Molekel zertrummert. Die Benzoylie- 
rung mit Benzoylchlorid und die Acetylierung mit Eesigsaure-anhydri~l 
verliefen deswegen resultatlos, weil die erhaltenen Reaktionsprotlukt,c 
nicht, zum Krystallisieren zu bringen waren. Mehrtagiges Kochen dcs 
Hexahydro-tyrosins mit korizentrierter Bromwasserstofflosung lieferte 
schliesslich nur eine dunkelgefarbte, sirupose Masse, die nicht. krystalli- 
sierte. 

Es ware recht interessant gewesen, durch Abspaltung der alkoho- 
lischen Hydrosylgruppe in Form von Wasser zu einern Tetrahydro- 
phe,nylalaiiin zu gelangen. Die schone Metahode von Zelinsky uncl 
Zelikow3) versagte hier vollstandig : Beim Erhitzen von Hesahydro- 
tyrosin mit wasserfreier Oxalsaure ant 140° wurde nur Kohlendioxyd- 
abspaltung heobachtet, wahrend sich clas Endprodukt ge,geii Brom- 
losung vollstandig gesattigt verhielt. Aucli das neuerdings wieder 
von J .  B. 8enderens4) aufgegriffene und auf Cyclohexanol ubertragenr 
Verfahren, die Wasserabspaltung mit Hilfe \-on Schwefelsaure durch- 
zufuhren, niisslung in unserem Falle vollstandig. 

~. _ -  
1) E.  Fischer, B. 34, 433 (1901) und folgende Arbeiten. 
2, E. Fischer, H. 33, 177 (1901); B. 39, 530 (1906). 
3, Zelinsky und Zelikow, R. 34, 3249 (1901). 
4, J .  B. Seitderena, C. R. 177, 1183 (1923). 
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Die Hydrierung von Tyramin (~~-Oxy-phenylathylamin) in Form 

der freien Base konnte weder in alkoholischer Losung noch in wassriger 
Suspension erzwungen werden. In beiden Fallen stockte die Wasserstoff- 
aufnahme schon sehr bald nach den1 Beginn und konnte weder durch 
haufiges Aktivieren des Katalysators (Schutteln mit Luft oder Sauerstoff) 
noch durch vermehrte Zugabe von Piatin wieder in Gang gebracht 
werden. Dagegen konnte die Reduktion in salzsaurer Losung zu Ende 
gefuhrt werden, wenn auch nur nach sehr haufigem Aktivieren und 
in relativ sehr langer Zeit. Zu uber 75% entstand dabei das sauerstoff- 
freie Cyclohexylathylamin, das schon von 0. Wullach’) und von 
A .  Tt’einhugen2) beschrieben worden ist. Das nebenbei entstandene 
Hexahydro-tyramin konnte auf diesem Wege nicht rein erhalten werden3). 

Auch die Hydrierung des Tyramin-methylathers gelang weder im 
unverdunnten Zustand noch in alkoholischer Losung, Wasserstoff- 
aufnahme konnte erst in salzsaurer Losung erzielt werden und der 
Parallelismus mit dem Verhalten des Tyramins ging sogar noch weiter, 
dcnn auch in diesem Falle wurde der Sauerstoff zu ungefahr 80% vom 
Ring losgelost und konnte in Form von Methylalkohol leicht nach- 
gewiesen werden4). 

In einer fruheren Mitteil~ing~) wurde die eigentumliche Erscheinung, 
dass sich das Vorzeichen der Rotationskonstante beim ffbergang des 
Tyrosins vom aromatischen in den alicyclischen Zustand andert, hervor- 
gehoben. Wie wir jetzt erkannt haben, wurden die damals publizierten 
Werte durch Messung an einem Gemisch gewonnen und sind deshalb 
zu streichen. Die Beobachtung an sich wurde aber jetzt bei der Nach- 
prufung an den beiden reinen hydrierten Aminosauren bestatigt : das 
aus naturlichem, linksdrehendem 1-Tyrosin durch Kernhydrierung und 
ohne ihderung am Asymmetriezentrum gewonnene 1-Hexahydro- 
tyrosin dreh t wie das 1-Hexahydro-phenylalanin stark nach rechts. 

b’ir unterwarfen schliesslich auch noch das d-Phenylalanin der 
erschopfenden Hydrierung und erhielten ein Produkt, das in seinen 
Eigenschaften 1% atif das Vorzeichen des spezifischen Drehwertes rnit 
den1 aus 1-Tyrosin erhaltenen 1-Hexahydro-phenylalanin ubereinstimmte. 
Da bei der Hydrierung des d,l-Phenylalanins das racemische d, 1-Hesa- 
hydro-phenylalanin entsteht, wie wir ehenfalls zeigen konnten, so ist 
anzunehmen, dass das naturliche, linksdrehende 1-Phenylalanin bei der 
Reduktion das gleiche, rechtsdrehende 1-Hexahydro-phenylalanin liefert, 
wie es bei der Hydrierung von 1-Tyrosin entsteht. Wir glauben, auf diese, 

- 

- -__ 
l) 0. Wullach, C .  1907, 11. 53. 
z, A .  Weinhagen, Biochem. Journ. I I ,  273 (1917). 

Uber eine andere Darsteilungsweise dieser interessanten Base werde ich in 
niichster Zeit berichten. W. 

4, Diese merkwiirdige Erscheiiiung gab mir Anlass, die Hydrierung von Anisol 
und homologen Phenolathern einer eingehenden Untersuchung zu unterwerfen, wo- 
riiber ich in  Balde zu berichten hoffe. W. 

5 ,  E. Wuser, Helv. 6, 206 (1923). 
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allerdings indirekte Art den Beweis dafiir geliefert zu hahen, dass das 
naturliche 1-Phenylalaiiin die gleiche Iconfiguration Iicsitzt, wie das 
natiirlichc I-Tyrosin uiid das l-Dioxy-phenplalaninl). 

Experimente l ler  Tcil. 
Hydrier.u.ny t.on Tyrosin in neu.traler Suspension. 

Den friilieren Rngaben inocht,en wir noch die folgenden uber einen 
tiiinnt.itativen Hydrierungsversuch hinzufugen : 

R,O5 gr Tyrosin (‘i2,, Mol.) untl 2,0 gr Plat,inschwarz wurden in 
250 en13 IVasser suspendiert nntl in  asse erst off-atmosp~iiire gesciitittelt. 
Bis zur Rceudigung der \Vassrrstoffaiifnahrne wurde das Platin vierinal 
durcl1 kurzes Scliiitteln iriit Luft aktivicrt,. Es wnrdeii absorhiert : 

cm3 H, (00, 760 mm) 
1. Tag 965 
2. Tag 1655 
3. Tag 1230 

Xach 72 Stunden Schutteln waren 3850 om3 H, = 3,44 Mol. absorbiert, 
worauf die Fliissigkeit gegen Kaliumpermanganat gesattigt reagierte. 

Es zeigte sich soniit, dass ca. 44% des Tyrosins in IIesahylro- 
phcn vlal m i n  verw andelt worden waren. 

LXe relativ schnellste IIydricrung in rliesem Medium wurde erzielt, 
als 90 gi‘ sehr reines Tyrosin in ca. 1.500 em3 Wasser mit anfiiiiglic,h 
3 gr, sp&t,er 20 gr sorgfaltigst hcreit,et.em Platirischwarz in M;asserst;off- 
ttt,mosphare geschiit,telt wurden. Die I-Iydrierung war nach 12-tiigigem, 
ununtcrl~rochenem Scliiitteln und mehrfachem Aktivieren dcs Kataly- 
sato1.s beendet. Beirn Aufarbeiten cles Gemisches zeigtc sich, dass 
wieder nnpefti.lir 4Ooh sauerstofffreie Aniinosiiure entst,anden war.  

H ydrierztng con Tyros,in ,in saurer Losung. 

Q,ua.nti t,ativer Hydl.ierungsversuch : 9,05 gr Tyrosin wurden in 
150 mi3 verdunnter Salzsaure mit, eineni Gehalt von 10,O gr Chlorwa,sser- 
stoff geliist nnd init 2,OS fir Plat,inschwarz in Wasserstoff-atmosphiire 
geschiit.telt : 

em3 & ( O O ,  760 mm) 
1 .  Tag 2200 
2. Tag 1480 
3. Tag . 640 

Nach 72 Stunden Schutteln waren 4320 em3 H2 = 3,86 Mol. absorbiert. 

Knliunipermanganat in sodaalkalischer LBsung wurde nicht mehr 
entfarbt. Ihrcl i  fraktionierte Krystallisation konnten hei diesem Ver- 
si1c.h 75% reines Hexahydro-phenylalanin-chlorhydrat ahgetrennt wer- 
den ; der Riickstand ‘oiltlete ein nicht krystallisierendes Gemisch dicses 
@hlorhydmt,s mit Hcxahydro-tyrosinchlorhydrat. 

1) S. a. E. Wuser und AI. Lewundoiuski, Helv. 4, 659 (1921). 
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H ydriemng non Tyrosin in ctlkulischer Losung. 

Verwendet man zur Losung des Tyrosins die Bquivalente Menge 
Natronlange, so bleibt die Absorption von Wasserstoff schon bald nach 
Aufnahme der ersten Moleke,l Wasserstoff stehen und kann auf keine 
Weise weiter gefordert werden, aiich wenn man. mehr als die gleiche 
Gewichtsmenge Katalysator zufugt. 

Ganz anders geshltet sich die Hydrierung, wenn man in sehr ver- 
dunnt alkalischer Suspension arbeitet uncl beispielsweise auf 50 gr 
Tyrosin nur 10 em3 n. KOH zufugt, was ungefahr 1/25 1101. ent'spricht. 
Die Wasserstoffaufnahme war unter diesen Umstanden schon nach 
24-stundigem Schiitteln vollstandig und 'die Flussigkeit gegen Kalium- 
permanganat gesattigt. Es zeigte sich weiter, class die Wasserabspaltung 
wesentlich geringer war als bei Versuchen in neutralem und saurem 
Medium, denn es Tvurden z. B. aus 48 gr Hydrierungsgeniisch bei der 
Aufarbeitung iiber die Ester auf 7,8 gr .Hesahydro-phenylalaninester 
20 gr Hesahydro-tyrosinester erhalten. Die Hydroxylgruppe erscheint 
durch die Anwesenheit geringer Mengen Alkali ganz betrachtlich an 
Stabilitat gewonnen zii haben. 

Es lag nahe, sich durch eine kleine Versuchsreihe uher die Ver- 
halt,nisse beim Phenol zu informieren. Zu diesein Zwecke wurden 9,41 gr 
reines Phenol zu 200 em3 Wasser gelost, und je 10 em3 dieser Losung 
mit wechselnden Mengen Lauge und Saure versetzt und mit Platin- 
schwarz in Wasserstoffatmosphare geschuttelt. Es wurde fur alle Ver- 
suche dasselbe Plat,in verwendet und so lange geschiittelt, bis Kalium- 
permanganat nicht mehr entfarbt wurde. 

Zusatz 
zur Losung 

Mol. NaOH 
1/20 Mol. NaOH 
Kein Zusatz 
1/20 Mol. HC1 

Mol. HCI 

Wasserstoff-Aufnahme 

in Mol. 

3,42 
385 3,44 
408 3,64 

Bei Zusatz grosserer Mengen Lauge, als Mol. entspricht, wurde 
die Hydrierungsgeschwindigkeit so stark herabgesetzt, dass die Hydrie- 
rung praktisch unmoglich wurde. Es gelang deshalb auch nicht, zu 
zeigcn, dass die Ahspaltung der Hydroxylgruppe bei Zusatz aqui- 
valenter Mengen Lauge vermieden werden kann, aber im allgemeinen 
zeigte sich die oben ausgesprochene Vermutung bestatigt, dass die 
IIydroxylgruppe bei fallender Wasserstoffionenkonzentrat,ion bedeutend 
resistenter gegen die Einwirkung aktiven Wasserstoffs wird. 
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Trennung des Gemisches von Hexahydro-tyrosin und -phenylalanin. 

Will man Hexahydro-phenylalanin gewinnen, so treniit man diese 
Aminosaure am besten in Form ihres Chlorhydrates aus der verdunnt. 
salzsauren Hydrierungslbsung durch frakt,ionierte Krystallisation ah. 
Die Mutterlaiigen enthalten ein nicht kryst)allisierendes Gemisch der 
Restanteile dieses Chlorhydrats und von Ilexahydi,o-tyrosiri-(~lilor- 
hydrat, das inimerhin nach der folgenden Methode cznfgearbeitet, werden 
kann. 

Zur Gewinnung von reinem IIesahydro-tyrosin ist, es nijtig, das 
Gemisch zu verestern. Dies geschieht so, dass man einen Teil des Ge- 
mischesl) mit ungefalir 7 Teilen absolutein Alkohol ubergiesst und trocke- 
nes Salzsauregas bis zur Sat,tigung einleitet. Es werden hierauf noch 
ungefahr G Tcile abs. Alkohol zugegeben, zwei Stsunden am Ruckfluss 
erhitzt,, iin Vaknum zur Trockne verdampft und der game Prozess 
noch ein- his zweinial wiederholt. Der sodanii verbleibende Ruckstand 
wird in ungefahr der doppelt,en Menge U’asser aufgenoinmen, init 
Pet,rolather uberschiclitet und bei Eiskblte soviel Pottasche zugegeben, 
dass ein dicker Brei’entsteht. Sach dem Abheben der Petrolbtlierscliicht 
wird noch einigemale niit dem gleicheii Losungsmittel extrahiert, uin 
den Heuahydro-Dheiiylalaninester vollstandig zu entferiien. I)ann 
schut,telt nian mit Ather oder Essigester hiiufig aus, um den in Petrol- 
Bther unlijslichen, aber auch in diesen Losungsmit,teln nicht gerade ltticht 
loslichen Hesahytlro-tyrosinester aus dein Pottaschebrei zu isolieren. 
E g  ist angehracht, sehr rasch zu arbeiten, da heide Ester sehr lricht und 
schon durch. die Einwirkung der eiskalten Pottaschelosung verseift, 
werdcn. Es scheint am diesem Grunde fast noch ratsamer, den Brei 
dirckt niit Ather oder Essigest,er zn erschbpfen und nach dem Ahdampfen 
dieser Losungsmittel den , Hexahydro-phenylalaninester mit Petrol- 
atlier a m  den1 Gemisch der beiden Ester zu isolieren. 

Da sich der Ilexahydro-phenylalaninester sehr rasch unter int ra- 
niolekularer Alkoholabspaltung in das zugehorige zyklische Anliydrid 
verwandelt, muss man ihn entweder unrnittelbar weiter verarl,eiten, 
oder durch Uberfiihrung in sein Chlorhydrat stabilisieren. 

Der IIexahydro-tyrosinester kann durch Umkrystallisieren aus 
Ather leicht rein und in schdnen Iirystallen erhalten werden. Er zeiclinet, 
sich, einrnal isoliert, untl gereinigt, durcli grosse Best,andigkeit. aus. 

1-Hexah ydro-tyrosin. 
Die einzige Mbglichkeit, diese Aminosiiure rein zu erhalten, bestelit 

in ihrer Isolierung ubcr den Est,er (R. 0.). Die Verseifung dcs Esters 
bietct keine Schwierigkeiten, sie gelingt ohiie weiteres durch Kochen 
niit lt’asser. Z. B. wurden 10 gr Athylester in 60 em3 Wasser gelost 
und 4 Stunden am Ruckfluss gekocht, worauf die Flussigkeit neutral 

1) Am besten natiirlich Aminosauregemisch, das durch Hydrierung von Tyrosin 
in ganz schwach alkalischer Suspension gewonnen wurde. 

__ 
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reagierte. Beim Abkiihlen schied sich die Aminos aure nicht sofort, 
sondern erst nach Reiben mit, eineiii Glasstabe aus, da sie sehr leicht 
uhersattigte Losungen bildet. 

Die Aminosaure lost sich in etwa 3 Teilen siedendem Ii'asser und 
in etwa 12 Teilen Wasser von 18O. Sie schcidet sich aus diesem Losungs- 
mittel in Form kleinkugeliger Aggregate ab, die sich bei Betrachtung 
unter dem Rlikroskop als kleine,, spitze und kugelig angeordnete Kadel- 
chen erweisen. Die Loslichkeit in Alkohol ist gering. Beim Eintauchen 
in das auf 260° vorgewarnite Bad und schnellem Erhitzen schmilzt 
die reine Aminosanre im zugeschmolzenen Kapillarrohrchen nach uorher- 
gehendem Sintern unter Aufschaumen bei 286O (korr.). 

Sodaalkalische Pernianganatlosung wird iiicht entfarbt, Brom- 
Chloroformlosung erst nach langerer Zeit. Die Millon'sche und die 
Tyrosinase-Reaktion verlaufen negativ. Durch Phosphorwolframsaure 
wird die Aminosaure erst in sehr konzentrierter Losung gefallt. Das 
Hexahydro-tyrosin schmeckt suss mit bitterm Nachgeschmack. 

Die neue Bestimmung der Rotationsdispersion in 4-proz. Salzsaure 
ergab folgcnde Wertel) : 

1,000 gr Hexahydro-tyrosin gelost in 25,O cm3 4-proz. Salzsliure. 
Gesamtgewicht = 26,4096 gr D::' = 1,028 7 'C = 636,3 [a120 C = 656,3 = + 10,58O 

a626,n = + 0,502 [a]ii6,0 ' = + 12,90° 
20 

aD = 589.3 
20 

a56i,5 
20 

agr Hg =546,3 - 
20 

aE = 527,O 

20 
= + 0,570 [a]D=589,3 = + 14,650 

= + 0,606 ca1:7,5 = + 15,57O 

= + 17,80° - + 0,693 Hg = 546,3 

= + 0,779 ra1;=,,,,, = + 20901 O 

Zur Analyse muss die Substanz sehr sorgfaltig getrocknet werden, 
da sie sehr leicht Wasser zuriickhalt oder in trockenem Zustand leicht 
Wasser anzieht. Das Trocknen geschah durch zweistiindiges Erhitzen 
auf 106-llOo in Vakuum uber Phosphorpentoxyd. 

0,00880 gr Subst. gaben 0,01859 gr CO, und 0,00725 gr H20 
0,01183 gr Subst. gaben 0,02508 gr CO, und 0,00968 gr H,O 
0,00910 gr Subst. gaben 0,612 om3 N, (180, 720 mm) 
C&,O,N Ber. C 57,75 H 9,lO N 7,49 yo 

Gef. ,, 57,63; 57,84 ,, 9,22; 9,16 ), 7,47 yo 
Das H e x a  h y d r  o - t y ros in  - c hl o r  h y d r a  t ist in heissem und 

kaltem Wasser sehr leicht loslich. In kaltem Alkohol ist es bedeutend 

Die Angaben in meiner Arbeit (Helv. 6, 212, Ziffer 8 (1922)) uber die 
Rotationsdispersion des Tyrosins und einiger seiner Derivate beziehen sich nach dem 
oben Gesagten auf ein Gemisch von Hexahydro-tyrosin und Hexahydro-phenylalaniin 
und sind durch die hier mitgeteilten Werte zu ersetzen. W .  
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weniger leiclit loslich, so tiass man es aus diesem Lo~ungsmit~tel uni- 
krgst allisiereii kann, wobei man vort.eilhaft noch At,hcr odcr Essigester 
zusetzt. Man erhalt das Salz in Form von feinen, farbloseri Nadelclien, 
die hei 238O (korr.) unter starkeni Aufschaumen schmelzen. In Propyl- 
alkohol lijst sicli das Chloidiydrat schwer, i n  Chloroform, .kther und 
Essigester gar nicht. L)a das Salz namentlich in wiissriger I,6sung,, sehr 
leicht dissoziiert), niuss cs zur Analyse a.us absolutem Alkohol untl Ather 
nnikrystallisiert werden. 

0,01374 gr Subst. gaben 0,00881 gr AgCl 
C,H,,03NC1 Ber. C1 15,85 ?$ Gef. C1 15,86 yo 

Das H e x a h y d r o - t y r o s i n - c h l o r o p l a t i n c L t  ist in Wasser und Alkohol 
ausserst leicht loslich und konnte trotz zahlreicher Bemuhungen nicht krystallin er- 
halten werden. 

1 - I-Iesa h y dro-  t ? r o s i n  - ii t h y l  es t er. Es wurde vergeblicli ver- 
sucht., diesm Ester durcli tlirekte Hydrierung aus I-Tyrosin-ath!.lestcI 
zu erhalten. 1,25 gr des nach E’. Fischeyl) dargestellten und soi-gfaltig 
gereinigten Praparates ahsorbierten in alltoholischer Losung nur rtwa 
30 cm3 H2, worauf die Absorption viillig stillstand. In  wiissriger Sus- 
Iwnsion mar das R,csult.a.t, ehcnfalls negativ nnd in salzsanrer 1,iisung 
Ibildet.en sich ruiitl OOyo lI~xaliydro-plienylalaninest,er (s. d.). 

Uer freie Ester wirtl a m  hesten folgcndermassen erhalten : niaii ver- 
rst.ert das h i  dcr IIydrierung von Tyrosin entstandene Aminosiiuren- 
geniisch wir oben mgegeben, setzt  am den Chlorhydraten die Ester in 
Freiheit,, ent.fornt mit. PeOroliither den Hesahydro-phenylalanincster, 
iiinimt den IIes~h!ldro-tyrosinester mit, At,her a.uf und kuhlt die litherisehe 
Loswig st,a.rk ab. Man erhalt so den Ester in Form von faildosen Sadel- 
(.hen, die nach mehrmaligem ITmkrystdisieren bei 99-1 OOo (korr.) 
schmelzen und sich tlabei zersctzen. Sdp. unt.er 11 mni I h c k  scliarf 
1)ei 184,6O. In heisseni V’asser uud Alkohol ist der Ester sehr leicht lijslich, 
in kd tem Rasscr und Alkohol bedcntend schwerer. RIan erhiilt ilin 
a w h  ails tlieseri Lijsniigsmitteln in fa r lhsen  Natleln. In  siedendern 
a t h e r  lijst sir:h der Ester ziemlich leicht auf, in kalt.em dagegen sehr 
schwer. 

1,000 gr Ester geliist in 25,O cm3 4-proz. Yalzsaure. 
Gesamtgewicht = 26,3400 gr D::’ = 1,037 

4 + 0,463 = +11 ,76”  

= + 13.100 

20 

2(1 

20 

20 

20 

211 

‘C = G56J 
20 

= + 0,502 [“I,,, 
= -t 0.598 1‘1:= j80,3 = + 13,190 

= + 0.675 [“1567,6 

“526,o 

“D=589,3 

“Si .5  

cLgr H g  = 546,3 

aE - 527,O 

= + 17,14O 20 

20 
= + 0,724 [‘’Ig,. H g  = 546,:s == + 

= + 19,810 = + 0,780 

E. Biselier, B. 34, 451 (1901). 
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0,008615 gr Subst. gaben 0,01943 gr CO, und 0,00773 gr H,O 
0,007465 gr Subst. gaben 0.01682 gr CO, und 0,00678 gr H,O 
0,01270 gr Subst. gaben 0,747 om3 N, (18O, 726 mm) 
0,01212 gr Subst. gaben 0,720 em3 N, (18O, 725 mm) 

Gef. ,, 61,53; 6147 ,, 10,04; 10,15 ,, 636; 6,64 Od, 

1 -€I e I a h  y d r  o - t y r o  s i n  - a t h y 1 e s t e r -  c h 1 o r  h y d r  a t 

C,,H,lO,N Ber. C 61,36 H 9,84 N 6,51 ":, 

Das wurde 
durch Auflosen des freieri Esters in iiberschiissiger SalAiure, Verdainpfen 
zur Trockene und mehrmaliges Umkrystallisieren des Ruckstandes aux 
heissem Alkohol unter Zusatz von Ather in Form feiner, farbloser Niidel- 
ctien erlialten, die bei 201O (korr.) unter Zersetzung schmelzen. In  Wasser 
und Alkohol ist das Salz auch in der Kalte spielend loslich, in Ather 
und Essigester dagegen unloslich. 

0,01565 gr Subst. gaben 0,00891 gr AgCl 
C,lH,,O,NCl Ber. C1 14,08 yo Gef. C1 14,09 y o  

Das C h l o r o p l a t i n a t  d e s  A t h y l e s t e r s  istwiedas P i k r a t  ausserordent- 
lich leicht Ioslich. 

Ebenso erfolglos waren Versuche, eine Mono- oder Di-Benzoylverbindung kry- 
stallisiert und analysenrein zu erhalten. 

X - p - X i  t r  o b e n  z o y l  - 1 - h e  s a h  y dr  o - t y r o  s in. 0,s gr Hexahydro- 
tyrosin wurden mit 2 gr Kaliumbicarbonat in 20 cm3 Wasser gelost und 
uiiter kraftigem Schutteln 1,5 gr p-Nitrobenzoylchlorid zugegeben. 
Zur Vollendung der Reaktion musste erwarmt werden, wobei der Ver- 
brauch des Saurechlorids am besten a m  Verschwinden einer dunkel- 
weinroten Farbung erkannt wurde, die jedesmal beim erneuten Zusatz 
von p-Nitrobenzoylchlorid auftrat. (Uber diese Farbenreaktion vgl. 
den Anhang.) Von einer kleinen Trubung wurde abfiltriert, mit Salz- 
siiure angesauert, die gehildete p-Nitrobenzoesaure durch Behandlung 
mit Petrolather im Soxhletapparat entfernt und die schwach gelbliche, 
pulverformige Sitrobenzoylverbindung mehrinals aus siedendeni Alkohol 
unter Zusatz von heissem Waseer umkrystallisiert. 

Sie bildet schwach gelbliche, kleine, stark verfilzte Nadelchen, die 
bei 225-226O (korr.) unter Zersetzung schmelzen. Sie ist leicht loslich 
in Alkohol, unloslich in Ather und lost sich mit schwach saurer Rraktion 
ziemlich wenig in heisseni, fast gar nicht in kaltem Wasser. 

Keines der beiden Salze konnte krystallisiert erhalten werden. 

0,00802 gr Subst. gaben 0,01690 gr CO, und 0,00450 gr H,O 
0,00800 gr Subst. gaben 0,01677 gr C 0 8  und 0,00436 gr H,O 
0,007885 gr Subst. gaben 0,583 em3 N, (17O, 731 mm) 
0,00745 gr Subst. gaben 0,545 cm3 X2 (17O; 729 mm) 

C,,H,,O,P;, Ber. C 57,12 H 6,OO N 8.33% 
Gef. ,, 57,48; 57,19 ,, 6,24; 6,lO ,. 8,33; S,26yO 

3,6-Di-(4-oxy-hexahydrobenxyl) -2,5-dioxo-piperaxin. 

Das Diketopiperazinderivat des Hesahydro-tyrosins bleibt bei der 
Destillation des Estergemisches als brauner, harter Ruckst,and im 
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Kolben. Dnrch fiinfrnaliges Umkrystallisieren aus Eisessig wurde es in 
Form eines weissen Pulvers ohne deutliche Krystallform erhalten. Es 
schmolz unter Zersetzung bei 3320 (k6rr.j und erwies sich als unloslich 
in Wasser, leicht, loslich in heissem Alkohol und Eisessig, schwerer in 
kaltem Alkohol und Eisessig. Die nnscharfe Analyse der allerdings sehr 
schwer verhrennbaren Substanz deutet darauf hin, dass noch ca. 10% 
des Diketopiperazinderivat.es von Hesaliydro-phenylalanin beigemischt 
sind : 

0,00655 gr Subst. gaben 0,01557 gr CO, und 0,00533 gr H,O 
C,,H,,O,?U', Ber. C 63,87 H 8,94 yo 

Gef. ,; 64,85 ,, 9,44 96 

Mono-phen ylisocya.natve,,bindung des Hezah ydro- f y rosins. 
I,O gr Hemhydro-tyrosin und (),ti gr Atznatron wurden in 5 c1n3 

li'asser gelost und unter Schutteln 1,s gr Phenylisocyariat (= 2 1101 
+ 20%) zngegeben. Dabei trat, nur ungefiihr die FIalfte des Phenyl- 
isocyanats ' in Reaktion, der grossere Teil schied sich a1s Diphenyl- 
1inrnst)off aus und wurde durch Filtration abgetrennt. Die aus den1 Filtrat 
mit Schwefelsaure ausgeschiedene Phenylisocyanatverbindnag. wurtle 
nach dein Umkrystallisieren aus heissem Wasser in schonen, derhen, 
farhlosen Prismen exhalten. Sie erwies sich als zienilicli leicht loslich 
in heisseni M-asser und Alkohol und als schwer loslich in kalteni Wasser. 
Da sie gegen Lakmus deutlich sauer reagiert, ist zii schliesscn, dass die 
Aminogruppe substituiert, die Hydrosylgruppe dagegen frei geldiehen 
ist,, was aucli ails der Bilclnng einer Phenylhyda.ntoinver11indung hc~vor- 
geht (s. u.). 

Die I'lienylisocyanatTerbindung kryst.allisiert mit 1 hfol Krystall- 
wasser, das sie bei 100O in1 Vakuum abgilh. Im wasserhalt,igen Zust,ande 
schiuilzt sie bei I12O (korr.). Die Krysta.llform hleiht nach hbgahe 
des Wassers erhalt,en, die Kadeln sehen zwar etwas matter a.us, schmclzen 
zicmlich hoher, namlich bei 141O (korr.) und zersetzen sich bei 145O. 

0,2853 gr Subst. gaben beim Trocknen bei 100° im Vakuum iiber Phosphor- 
pentoxgd 0,0157 gr H,O. 

0,00610 gr Subst. gaben 0,481 cm3 S, (19,5O, 724 mni) 
C,6H2304K2 1 H,O Ber. H,O 5,55 N 8,63 5', 

Gef. ,, 5,50 ,, 8,77 Yo 
0,00898 gr Subst. gaben 0,02073 gr CO, und 0,00566 gr H20 
0:00848 gr Subst. gaben 0,703 e1n3 N, (16,5O, 716 mm) 
0,00717 gr Subst. gaben 0,600 cm3 S, (19O, 717 mni) 

C,,H,,0,N2 Ber. C 62,71 H 7,24 N 9,15 y h  
Gef. ,, 62,90 ,, 7,06 ,, 9,20; 9,23 y(,  

Plzenylhyilnntoinae~~i.ut des He~Li l~ydro - t y ros i~ i ,~ .  
JI~.l.kwul.rliger~~~eise gelingt die Wasserabspaltung ails de,r Phenyl- 

is,,~,nat,verbiiiclnne nur, wenn man das uben erwiihnte schwefelsaure 
Filtrat, dirckt anf dcm n'nsscr1)a.d cindanil)ft,, niclit, a l ~ r ,  weriii dic 
trockeiie ~'er1)ind~iiig niit. verdiirinter Schwefelsaure exliitzt wild. Die 
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Pheiiylhyclantoinverbindung krystallisiert aus schwefelsaurehaltigem 
Wasser in derben Prismen, die bei 206,5O (korr.) schmelzen. 

0,006825 gr Subst. gaben 0,01666 gr CO, und 0,00460 gr HpO 
0,00515 gr Subst. gaben 0,461 cm3 N, (19O, 714 mm) 

C,,H,,O,N, Ber. C 66,63 H 7,16 N 9,72 yo 
Gef. ,, 66,55 ,, 7,54 ,, 9,831/0 

1 - Hexah ydro-phen ylalanin. 
C,H,, . CH, * CH(NH2). COOH 

Die freie Aminosaure kann in reinem Zustand nur in relativ kleinen 
Mengen durch direkte Krystallisation aus dem Hydrierungsgernisch 
erhalt.en werden, d a  nur die allerersten Krystallfraktionen einheitlich 
und nicht rnit Hexahydro-tyrosin vermengt sind. Besser lasst sie sich 
aus dem leicht rein darst,ellbaren Chlorhydrat durch Zusatz der be- 
rec1inet)en Menge Natronlauge oder durch Bleioxyd gewinnen, wahrend 
die Verwendung von Silberoxyd nicht zu einpfehlen istl). Auch aus 
Clem Ester lasst sich die Verbindung durch Verseifen niit kochendem 
M'asser leicht erhalten. 

Gewohnlich scheidet, sich das Hesahydro-phenylalanin in der 
glcichen Krystallform aus, wie das I-Iexahydro-t,yrosin, namlich in 
kleinen, kugeligen Aggregaten von mikroskopischen Nadelchen. Einige- 
inale konnten wir indessen einen interessanten Dimorphismus beob- 
achten : Beim raschen Abkiihlen einer ziemlich konzentrierten, wass- 
rigen Losung krystallisierte die Verbindung hin und wieder in  prachb 
vollen, langen, dunnen Kadeln aus, die Rich beim weitern Verweilen in 
der Mutt,erlauge langsam, aber rest.los in die vorher erwahnten, klein- 
kugeligen Aggregate umwandelten. 

Der Schmelzpunkt des Hesahydro-phenylalanins wird nicht immer 
gleich hoch gefunden. Ein Priiparat, das bei der Hydrierung in neu- 
traler Suspension durch direkte Krystallisation erhalt.en worden war, 
schmolz unter den friiher erwahnten Bedingungen bei 324O (korr.) 
unt,er Zersetzung, wobei allerdiiigs schon von 306O an Sintern zu heoh- 
achten mar. Ein durch Verseifung des khylesters  gewonnenes Praparat 
schmolz erheblich tiefer, nainlich schon hei 282O (korr.) unter starker 
Zersetzung. 

Das Hesahydro-phenylalanin ist in kaltem Wasser ct wa doppelt 
so schwcr liislicli wie das entsprechende Hydroprodukt des Tyrosins, 
deiin es braucht zur Losung etwas weiiiger als 25 Teile Wasser von 
Zimmertemperatur. Aus 'Alkohol, in dem es ebenfalls etwas loslich ist, 
1R.sst sich die neue Aminosaure in Form kugeliger Aggregate von derben 
Xidelehen gewinnen, die allerdings nur unter deni Mikroskop sichtbar 
werden. In  Ather ist das Hesahydro-phenylalanin vollig unloslich. 
Seine wassrige, heisse Losnng riecht, eigentumlich grasartig, der Ge- 
scliniack ist ausserst tit.ter. 

l )  s. a. E.  Fischer, B. 32, 2451 (1899). 
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1,OOO gr Hexahydro-phenylalanin gelost in 25,O cm3 4-proz. Salzsaure. 

Gesamtgewicht 26,4400 gr D F  = 1,032 

20 = + 10,15O 

= + 11,43O 

20 = + 13.30' 

20 = + 15,27O 

20 - + 16,43O 90 

20 = + 0,721 0 [aIE=527,o 20 = + 18,47O 

L a ] ,  = 656,3 = + 0,396" 

= + 0.446' 

= + 0,519' [*ID =589.3 

= + 0,596' 

- + 0,641' 

20 

20 

20 

*c = 656.3 

Q W . 0  

0567,s 

r a 6 , 0  

*D=589,3 

[*I567,5 
20 

[*&r Hg = 54S,3 - a&- IIg = 5463 - 

*E = 527.0 

Vakuum Fiir die hnalyse muss die S u h t a n z  sorgfiiltig hci 105" im 
uber Yliosphorpentoxyd getrocknet werden. In  lufttrockeneni Znstand 
enthalt sic Krystallwasser und zwar ungefahr 1 Mol; doch liesseri bicli 
kcine esakten Werte gewinnen : die gcfundenen Zahlen lagen iiiimer 
imter oder iiber dieseni Kerte. 

0,007665 gr Subst. gaben 0,01763 gr CO, und 0,00669 gr H,O 
0,006720 gr Subst. gaben 0,01557 gr CO, und 0,00608 gr H,O 
0,007115 gr Subst. gaben 0,016365 gr CO, und 0,00636 gr H,O 
0,008340 gr Subst. gabcn 0,01930 gr CO, und 0,00737 gr H,O 
0.011040 gr Subst. gaben 0,819 cm3 N8 (18O, 717 mm) 
0.007770 gr Subst. gaben 0,587 cni? ICz (20°, 714 mm) 

C,H,,O,N Ber. C 63,08 H 10,OO S 8,1Sc:; 
Gef. ., 62,78; 63,20; 62,76; 63,12 ,, 9,77; 10.12; 10,lO; 9,89 ,, 8,21; 8.287, 

I- Hexnh ydm-phen ylalanin-chlorh ydrat. 
tTm dieses Salz rein und unhydrolysiert zii erhalten, ist es nijtig, 

zum 6mkrystallisieren absolutcn Alkoliol und Ather z u  verwenden. 
Beim lirnkrq.stullisiere~~ aus JYasser erliieltcn wir zwar auch schijne 
Krystalle, doch erwiesen sie sich als chlorarmer. M'ir maeliten die Be- 
ol)achtung, class niit falleridem Chlorgehalt die Schmelzpnnkte steigen : 

Smp. (korr.) Y o  C1 (ber. 17,07) 
246 O 17,lO 
249 O 15,s 
304 O ca. 8 

Das Chlolhydrat ist in heissem und kaltein ITasser sehr leicht, in 
heissem untl kdteni  illkohol ziemlich leicht,, in Salzsaure und Propyl- 
alkohol schwer uncl in At her, Essigester u'nd Chloroform gar nicht 
liislich. 

0,008155 gr Subst. gaben 0,01560 gr CO, und 0,00656 gr H,O 
0,007400 gr Subst. gaben 0,01420 gr CO, und 0,00566 gr H,O 
0,015485 gr Subst. gaben 0,01064 gr AgCl 
0,01455 gr Subst. gaben 0,01007 gr AgCl 

C9HJH,,0,NCl Ber. C 52,00 H 8,73 C1 17,07 oh 
Gef. ,, 52,18; 52,34 ,, 9,00; 8,57 ,, 17,OO; 17,lOq; 
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Das 1 - Hex  a h  y d r o - p h e n y 1 a la n i n - c h 1 o r  o p 1 a t  i n a t wurde schon in der 

friihcren Arbeit beschrieben. Wir haben den dortigen Angaben nur hinzuzufiigen, 
dass die Bezeichnung Hexahydro-tyrosin-chloroplatinat cntsprechend abzuandern ist. 

Der 1-Hexnhydro-phenylalani.n-athylester wurde einerseits aus der 
zugehorigen Aminosaure tlurcli direkte Veresierung mit L%thylalkohol, 
andrerseits aber auch durch Hydrierung von 1-Tyrosin-athylester in 
salzsaurer LBsung gewonnen. Z. R. wurden 1,000 gr 1-Tyrosinester 
in 25 em3 4-proz. Salzsaure gelost 

(Gesamtgewicht 26,4216 gr D Y  = 1,030 a: = - 0,276 [.I: = - 14,12O) 

und mit 0,3 gr Platinschwarz in \~,~assers toffatmosp~i~re geschutt,elt. Die 
WasserstofTaufna~iine war nacli 24 Stunden beendet und betrug 410 cm3 
( O O ,  760 rnni) = 3,86 hfol. Aus der Losung krystallisierte schon heim 
Schiitteln und beini nachherigen, vorsichtigen Einengen ein grosser Teil 
des Hexahydro-phenylalariinester-dilorhydrats aus, wahrend der Riick- 
stand, der noch ungefiihr 10% des entsprechenden Tyrosinderirates hatte 
en thalten miissen, nicht zurn Krystallisiercn zu bringen war. 1)er 
Schmelzpunkb dcs Chlorhydrats wurde etmas zu tief, iiiimlich h i  188O 
gefunden, doch zeigt.e die Analyse befriedigende Ubereinst.immung 
mit. dem bcrechneten Werte : 

0,01337 gr Subst. gahen 0,00803 gr AgCl 
C,,H,,O,KCI Ber. C1 15,04 ?& Gef. C1 14,86 % 

AUS dem auf die eine oder andere \Veise gewonnenen Esterchlor- 
hydrat gewinnt man den freien Este,r als ein dickes, farbloses, basiscli 
riechendes 01, das zwischen 149 und 150° unter 11 mm Druck siedet, 
an  der Luft begierig Kohlendioxyd anzieht. und dabei in das kryst,al- 
linische Carbonat ubergeht. Beim Stehen in geschlossenern Gefiiss 
geht er schon nach kurzer Zeit. unter Alkoliolabspaltung in das Diketo- 
piperazinderivat uber, wahrend er sic11 in etwa 5-proz. iitherischer 
Losung einige Wochen unverandcrt halt. 

De,r Est.er ist in lf7asser wenig, in Petrolather ziemlicli leicht, in 
hlkohol und Ather sehr leicht liislic'h. L)a der freie Ester sehr unbestandig 
ist, haben wir darauf verzicht.et, ihn zur Analyse zu bringen. 

0,5900 gr Estcrchlorhydrat, entsprechend 0,500 gr freiem Ester wurden in 4-proz. 
Salzsaure und 2,25 cm3 Wasser gelost. Gesamtgewicht 28,8980 gr Di;' = 1,030 

= + 8,590 

= + 9,600 

= + 11,45O 
= + 12,85O 

= + 15,04O 

= + 16,OOO 

20 La], =656.3 
= + 0,153 20 

20 

20 
'I, =589,3 

20 
a567,5 

20 
"gr H g  = 5463 

20 
'E = 527.0 

ac = 656.3 

a626.0 = + 0,171 ra1:;6,0 

= + 0,229 ["1567,5 

20 

20 
[.ID = 589.3 = + 0,204 

= + 0,268 

= + 0,285 

["I: Hg = 516J 

c a ] E  = 527.0 
20 

48 
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Das C h l  o r  h y d r  a t des Hex a h  y d r  o - p h e n  y 1 a1 a n i n -  a t  h y 1 e s t e r s  

wird durch Uinkrystallisieren ails heissem Alkobol unter Zusatz von 
Ather oder Essigester in prachtvollen, farblosen Nadeln erhalten. Es 
sehrnilzt, Iiei 196-196O (korr.) und ist in heissem Wasser leicht, in kaltern 
z ied ich  leicht~, in Alkohol sehr leicht laslich. In  Ather ist es naturlich 
nnl6slich. Es ist durchweg in allen Liisungsmitteln merklich schwerer 
liislich als tlas entsprechende Derivat des Tyrosins. 

0,00773 gr Subst. gaben 0,01602 gr CO, iind 0,00664 gr HsO 
0,00766 gr Subst. gaben 0,015775 gr CO, nnd 0,00646 gr H,O 
0,01478 gr Subst. gaben 0,00903 gr AgCl 
0,014255 gr Subst. gaben 0,00869 gr AgCl 

C,,H,,O,XCl Ber. C: 56,03 H 9,41 C1 15,04q& 
Gef. ,, 56,54; 56,19 ,, 9,61; 9,44; ,, 15,12; 15,08a/b 

h i s  N - B e n  z o y 1 - 1 - h e x  a. h y rlr o - p h e n y 1 a1 a n i n  wiircle schon in 
der friiheren Arbeit iiiiter der Bezeichnung Monobenzoylve,rbindung 
clcs Hcsah?rdro-tyrosiiis beschrielxn. 115 geben hier noch eiiiige -4na- 
lysenwerte rnit, noucn Praparaten : 

0,1218 gr Subst. gaben 0,3109 gr CO, und 0,0810 gr H,O 
0,1170 gr Subst. gaben 0,3989 gr CO, und 0,0802 gr H,O 
0,01552 gr Subst. gaben 0,704 ~ 1 1 1 ~  X2 (18O, 726 mm) 
C,,HB,O.& Bel. C 69,77 H 7,69 N 5,09:: 

Uef. ,, 69,62; 69,67 ,, 7,45; 7,67 ,, 5,080,; 

Fiir (lie 1'11 e n -j 1 i s  o c' y an a t  - untl die Y h en  y 1 h y d a n t o i n v e r  - 
1 )  i 11 cI11 11 g tles €Iesali~dro-plien~la.l,2nins gilt das fur die Benzoylver- 
1Jindung soelwn Gcsagtc. Auch liier aergiinzen wir unsere fruheren An- 
p l w n  t l i i i ~ ~ l i  JIittciInng neuei' Analyseiizahlen der Yhenylliydantoin- 
vwIiniIung : 

0,00896 gr Subst. gaben 0,02331 gr CO, und 0,006015 gr H,O 
0,00930 gr Sub& gaben 0,02402 gr CO, und 0,00635 gr H,O 
0,00845 gr Subst. gaben 0,761 rin3 N, (17O, 736 mm) 
C',,,H,,0,N2 Err. C 70,55 H 7,40 N 10,39 ":, 

Gef. ,, 70,97; i0.46 :, 7,51; 7,64 ,, 10,13 ':$, 

€3 ydrier ic  n y c-on d- Phenglulanin . 
Ijas (1-l'hmylalanin wurde gemonnen durcli Spaltung tlcs Rincain- 

-alzcs tle. (1, l-Beiixo~-l-~~licnylnlaiiiiis nach der VOI sclirift v u n  E. Fischer 
iind I \ l o i r v r ~ y )  crt l ) .  I)ie J Iydrieiunq voii 0,5203 gr der optiscli akiiveri 
Vei Ijinclung mit, 0,5 gr Platinschwarz in salzsaiirer Liihung war liiich 
4 Stimtlen becndct. Die ~~~asserstoffaufnahrne betrug 215 em3 ( O O ,  

760 niin) stat t  210 cniS  (bereehnet fiir 3 3101). Die Eigenschafteii des 
tl-l~esuh;ytlio-phenylalaiiins e n t ~ ~ ) r c ~ l i e n  bis auf tlas Vorzeiehcn deq 
Drelim trtes dencn tles o1)tischen Antipoden am ]-Tyrosin ; wir braeliten 
clchhall) nnr clas ctiivkt erhaltene Chlorhydrat win Snip. 246O zur 
.\nalyse : 

l) E. Fischer und Jforctieymt, 33. 33, 3383 (1900). 
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0,01502 gr Subst. gaben 0,01053 gr AgCl 

C9HIBO,NC!l Ber. C1 17,07 % Gef. C1 17,34 % 
0,5203 gr d-Phenylalanin gelost in 14,O om3 4-proz. Salzsaure. 

Gesamtgewicht 14,8370 gr D,“: = 1,030 [ a ] r  = + 10,50° 
0,2945 gr d-Hexahydro-phenylalanin-chlorhydrat gelost in 10,O cm3 4-proz. Salz- 
saure + 1,5 01113 Wasser (entsprechend einer Losung von 0,2317 gr freier Aminosiure 
in 11,5 em3 4-proz. Salzsaure). Gesamtgewicht 13,5004 gr. D,“: = 1,032 

a: = + 0,344 

_ -  - 10,660 20 

20 
0,183 [4, = 656,3 

0,202 [Q26,0 

- _ -  

= - 11,77O - _ -  

- 0,229 [a1’,”=,,3 = - 13,32 0 

- - - 0,239 

20 
aD=589,:3 - - 

= - 13,920 20 
[a1567,5 

m a- a67,5 

- - 15,560 20 La],;, Hg=546,3 - 

Die Bedeutung dieses Befundes fur den konfigurativen Zusammen- 
hang von Phenylalanin und Tyrosin wurde schon in der Einleitung 
hervorgehoben. 

Hydrierung vorb d ,  1-Phenylalnnin. 
Wir unterwarfen auch das racemisclie Phenylalanin der Einwirkung 

von aktiviertem Wasserstoff, ohne indessen das Auftreten von optiscli 
aktiven Endprodukten nachweisen zu kijnnen. Das erhaltene d ,  1- 
Hexahydro-phenylalanin zeigte keinerlei Drehung. Es besass den 
gleichen Schmelzpunkt, dieselbe Krystallforni und dieselben Loslich- 
keitsverhkltnisso wie die beiden optisch aktiven Komponenten. Smp. 
des Chlorhydrats 246O (korr.). 

Die H y d r i e r u n g  von T y r a m i n ,  dic sclion A .  Weinhayenl) ver- 
geblich durchzufuhren versucht hatte, bereitete auch uns grosse 
Schwierigkeiten und gelang erst in salzsaurer Losung. Wir mussteii 
dabei aber in Kauf nelimen, dabs das gesuchte I-Iesahydro-tyraniin 
nur zu 25 % der erwartetcn Menge entstand, wahrend die Hauptinenge 
(75 oh) des Hydrierungsproduktes sauerstoffrei war. 

Mol) wurden in 50 ern3 2-n. HCl 
gelost und mit 2 gr P1at)inschwarz und Wasserstoff geschuttelt. Nach 
14-taigigem, ununterbrochenem Schutteln und taiglichem Aktivieren 
hatte die Losung 8430 cm3 €1, ( O O ,  760 mm) aufgenommen, was 3,76 
hlol 11, entspricht. Die Flussigkeit reagierte gesattigt gegen schwefel- 
saure Permanganatlijsung und die Millon’sche Reaktion blieb vdlig aus. 

13,7 gr 13-Oxy-phenylathylamin 

l) A.  Weinhagen, Biochem. Journ. 1 I, 273 (1917). 
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Die Losung wurde vorsichtig eingeengt und liefert,e iiber 60% der 
erwartet.eii RIeiige an  reinein Hexahydro-phenylathylainin-chlorliydrat 
(s. 11.). Es gelatig leider nicht, tlas iiberaus leicht losliche I-Iesaliydro- 
t~ramin-cl i lor l i~- t l~~at  ZUIU KryPtsllisieren z u  Iringen und rein darzu- 
stellen, (la cs sich roii tlem liartniickig anhaftenden, sauerstoffreien 
(%kdiydra.t iiicht t,rennen )jess. Auch (lurch fraktionierte Destillation 
des aiis tleii Chlorhydratm tlurch Alkali in Freiheit geset.zter1 Uasen- 
gemisclies gelang es Iiivht, das hiiher siedende Hexalilvdro-tprnmin 
rein zii pewitineii, (la seitie hIciige z u  klein nnrl die Verlustct Lei dcr 
1)est.illation zu gross maren. 

H y h i e m n y  m 2  p -  Metlrozy-phen yliithylamin. 
15,l gr p - ~ l e t l i o x ~ - ~ ~ h c n ~ ~ l ~ t l i y l a I l i i n  Mol) verbrauchtcti in 

verdiirint salzsaurer Lijsung Iiis zus rollst8iidigen Sattigung 8540 en13 

IT, (Oo> '760 nini), was ciner Aufnahnie von 3,81 1101 entspricht. Die 
Ilydrierung giiig selir laiigsam voii statken : es miisstme 16 ~ l l e  Tage 
geschuttclt ~vertlen. Die IIydrieruiigsfliissigkeit, wurdc ini Vakuuiii 
eingedam~ift ~ in ( l  dic ziuiir.kl,leilieriden Chlor%ytlrate der fraktionierten 
Krystallisation iinterworfen, wobei aber wieder iiur das sauerstoffreie 
Ch1orliydra.t rein isoliert. werden konnte. Auch die fraktionierte Dcstil- 
Iation des freicn Ua.scrigemisclies licferte keiiie reine Bt,herI>asc. In  dem 
d i i ~ d i  starke I<iililung drr Vorlage restlos aufgefangeiien Destillat, 
von d c ~  IJbsung der h~dr i e r t en  C1-ilorhytlrate liess sich der abgespaltene 
frfct~hylalkoliol oline Scliwierigkeit. nnchweisen. Das Dcstillat, wurde 
mi t. Kaliunipcrma ngaiiat und Scliwefclsiiure behandelt uiid init Wasser- 
danipf destilliert. In tleni iieucn nestillat. ha ten  die Forrnaldehyd- 
rraktiorien niit fuelisi~iscliu.efliger Siiure, nach Rimini und nach Jean. ')  
stark positiv anf und der Rest des Destillates liefert.e, init uberschuesigem 
Amnioniak auf tlem \Vasserbscl eingctlunil)ft., die bekannt.en I<ryst.alle 
1-011 Hcsalne t hylen t c t,ramiii. 

C~/clohexyliith~lcr?nin. 
Di t )  durc11 Hyc1rierun.g ron Tyrmiin und voii ~)-hIt.thosy-I,lienql- 

a thylarnin in salxsaurer Liisung in der IIauptsache entstandencii Vcr- 
binclungeii erwiesen sich als idcntisch init der von 0. Wallach ( I .  c.) 
1wscliriel)enen Rtisc. Iler Sicclepunkt imseres freien Rase lag nntw 
gewijhnlicheni 1)suc.k bei 188-1 89", dci. Schnielzpunkt unserer Chlor- 
li\-clratr Iwi 252". 

0.0974 gr Subst. gaben 0,2702 gr CO, und 0,1178 gr H,O 
C8H,,N Rer. C 75.51 H 13,48 ?(, 

0.01494 gr Subst. gaben 0,013145 gr AgCl 
(',HlySCI Ber. C1 21.67 u u  Gef. C1 21,76 

Gef. ,. 75,66 ,, 13,53 

1) Apotheker-Zeitung 1912, 159. 
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A 11 h a n 9. 
uber ciiic neiie, spezifische Farhenreaktion auf a-Aminosauren. 

Die dunkelweinrote bis blauviolette Farbung, die bei der Einwirkung von p-R‘itro- 
benzoylchlorid auf Hexahydrotyrosin in bicarbonat- oder soda-alkalischer Losung beim 
Erhitzen voriibergehend beobachtet werden ltonnte, erwies sich bei naherer Untersuohung 
unter den gleichen oder ahnlichen Bedingungen als iiberaus charakteristisch fur alle 
Verbindungen mit der a-Amino-carbonsauregruppierung R . CH(NH,) . COOH. 

Glykokoll und Cystin bilden die einzigen husnahmef&lle unter zahlreichen a-Amino- 
sauren, welche wir bisher untersucht haben. Das erstere zeigt als Anfangsglied der Reihe 
ja auch sonst hiiufig ein abweichendes Verhalten, und beim Cystin beruht das Versagen 
der Reaktion wohl auf der Gcgenwart von Sulfidschwefel (5. u.). 

Zur A u s f u h r u n g  d e r  R e a k t i o n  geht man zweckmassig so vor, dass man wenige 
Milligramm der Aniinosaure in 3-4 om3 etwa 10-proz. oder 2-n. Sodalosung zum Sieden 
erhitzt und ungefahr eine kleine Messerspitze gepulvertes p-Nitrobenzoylchlorid in die 
siedende Losung eintragt. Die dunkelweinrote bis violettblaue Farbung tritt entweder 
sofort oder beim weitern Kocheu ein und verschwindet in der Regel recht bald wieder. 
Beim sofortigen lbkiihlen der Losung verblasst die Farbe etwas, halt sich aber dann 
gewohnlich vie1 langer. 

Positive Reaktion sahen wir bisher bei den folgenden a-A4minosauren: Alanin, 
a-hminobutterslure,Valin, Leucin, Asparagin, Asparaginslure, Glutamin, Glutaminsaure, 
Diaminobernsteinsiiure, Serin (stark braun nuanciert), Phenylalanin, Tyrosin, Dioxy- 
phenylalanin, 2,3.4-Trioxy-phenylalanin, 3,4,5-Trioxy-phenyIalanin, p-Methoxy-phenyl- 
alanin, Methylen-3.4-dioxy-phenylalanin, Tyrosin-isopropylather, ilniino-tyrosin, Hexa- 
hydro-phenylalanin, Hexahydro-tyrosin, Furylalanin, Histidin. 

Mit folgenden Substanzen fie1 die Reaktion negativ aus: Glykokoll, Cystin, Prolin, 
Pyrrolidoncarbonsaure, Glukosaminsaure (undeutlieh), Isoserin, ~-,4mino-n-capronsaure, 
Anthranilsaure, Sulfanilsaure, Taurin, Sarkosin, Kreatin, Kreatinin, Formyl-leucin, 
Acetyl-asparagin, Benzoyl-aminozimtsaure, Benzoyl-phenylalanin, Benzoyl-hexahydro- 
phenylalanin, N-p-Toluolsulfo-tyrosin, N-p-Toluolsulfo-tyrosinester, Nethylen-leucin, 
Methylen-phenylalanin, Sarkosin, Glycyl-d-glutaminsaure, Glykokollester, Leucinester, 
Tyrosinester, Leuoinimid, Gemisch der Diacipiperazine aus Glykokoll und Alanin aus 
Gelatine und aus Sericin, Reis-eiweiss, Weizen-eiweiss, Acidalbumin aus Blut, Glukosamin, 
Tyramin, Cyclohexylathylamin, Hexahydro-tyramin, a-Chlorisocapronsaure, a-Brom- 
buttersawe, a-Bromisovalerianeiiure, Milchsiiure, Weinsslure. 

Gegenwart yon Natriumbisulfit, Natriumhydrosulfit und Natriumsulfid verhindert 
die Reaktion, wahrend die Anwesenheit von Sulfat, Thiosulfat und kolloidem Schwefel 
nichts schadet. 

Xus dem oben Dargelegten geht hcrvor, dass die Reaktion nicht eintritt, sobald 
die dipolare Struktur der .i\minos&u’ren auf irgendeine Weise gestart wird, sei es durch 
Versehliessung oder Ersatz der Aminogruppe (N-+4cylierung, N-Alkylierung, Methyle- 
nierung, Bildung von Dipeptiden, Ersatz dureh Halogen oder Hydroxyl), sei es durch 
Umwandlung der Carboxylgruppe (Veresterung) oder endlich durch gleichzeitige Ver- 
schliessung beider Gruppen (Bildung von Diacipiperazinen). 

Die Reaktion versagt auch, soweit wir bisher feststellen konnten, sobald die Amino- 
gruppe urn mehr als ein Kohlenstoffatom von der Carboxylgruppe entfernt ist. 

Durch gleichzeitige Anwesenheit von Hydroxylgruppen in Pr’ac,hbarstellung wird 
die Reaktion weniger charakteristisch (Serin) und verschwindet bei Anwesenheit mehrerer 
Hydroxylgruppen ganz ( Glukosaminsaure). 

Die Reaktion ist merkwurdigenveise auch spezifisch fur das p-Xitrobenzoylchlorid, 
denn man kann dieses Saurechlorid nicht dureh andere, isomere oder ahnlich gebaute 
Chloride oder durch ahnliche Verbindungen ersetzen. Die Reaktion verliiuft vollig nega- 
tiv bei Verwendung von 0- oder m-Nitrobenzoylchlorid, Benzoylchlorid, p-Nitrophenol, 
p-Nitrobenzoesaure> p-Nitrobenzaldehyd, etc. 
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Das zur Reaktion notige Alkali kann mehr oder weniger beliebig gewiihlt werden; 

sie tritt sogar bei Gegenwart von etwas Pyridin noch ein, wiihrend der Ausfall bei Gegen- 
wart von Natriumacetat oder Chinolin negativ ist. 

Uber das Zustandekommen dieser unter Umstanden sehr intensiven Farbenreaktion 
kann man verschiedene Vermutungen hegen und vor allem die voriibergehende Bildung 
von chinoiden oder chinhydronartigen, labilen Additionsverbindungen vor dem Ein- 
treten der eigentlichen Acylierungsreaktion ins Auge fassen. Wir mochten uns indessen 
noch nicht auf eine der uns vorschwebenden Deutungen festlegen, sondern begniigen 
uns, schliesslich noch einige Angaben uher die Empfindlichkeit der Reaktion zu geben. 

Die Reaktion ist nirht allzu empfindlich und es gelingt z. B. gerade noch 0,5 mgr 
Hexahydro-tyrosin, 1 mgr Leucin oder 2 mgr Tyrosin in etwa 2 om3 Fliissigkeit nachzu- 
weisen, wobei ausserdem zu beachten ist, dam die Farbe in diesen verdunnten Wungen 
recht sohwach wird und sehr rasch verschwindet, weil eben die Acylierung dieser kleinen 
Mengen sehr schnell beendet ist. 

Die folgende Tabelle gibt ein Bild iiber die Intensitiit der Reaktion bei abnehmenden 
Mengen Aminosiiure und Siiurechlorid. Die Aminosiiure (z. B. Leucin) wurde in 2 cm3 
2-n. Sodalosung gelost, zum Sieden erhitzt und das p-Nitrobenzoylchlorid in Toluol- 
losung (2 cm3) unter nochmaligeni Erhitzrn zugesetet. 

Leucin gelost in 2-n. Soda + Saurechlorid in Toluol 
gr 

O J  
0 , O l  
0,005 
0,0025 
0,0010 

0,Ol 
0,Ol 
0 ,Ol  
0,ot 

Konzentration 
dcs Leucins 

1 : 20 
1 : 200 
1 : 400 
1 : 800 
1 : 2000 

1 : 200 
1 : 200 
1 : 200 
1 : 200 

Farbung 

sehr intensiv 
sehr stark 

stark 
schwach 

sehr schwach 

sehr stark 
stark 

schwach 
kaum sichtbar 

Ztiricli, Chemisches Laboratorium der Universittit. 
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Uber Anomalien der Rotationsdispersion 
(IV. Mitteilung iiber Rotationedispersion I )  

von Friedrich Bilrki. 
(30. V. 24.) 

Nach H .  Rupe2) unterscheiden wir bei optisch aktiven Verbin- 
dungen vier Klassen von anomaler Rotationsdispersion, und zwar 

1. T o t a l e  Anonialie eines Gemisches zweier Substanzen mit 
entgegengesetzter Drehrichtung. Extramolekulare Dispersionsanomalie 
nach Tschugaeff. 

2. T o t a l e  Anomalie  einer Verbindung, die zwei verschiedene 
asymmetrische Komplese enthiilt, von denen das eine rechts-, das andere 
links-drehend ist. Intramolekulare Dispersionsanomalie nach Tschu - 

3. K o m p l e x e  R o t a t i o n s d i s p e r s i o n  nach Lowry und Dixon3). 
Die Kurve der Rotationsdispersion verlauft weder uber ein Maximum 
nocli uber ein Minimum, aber beim Auftragen von - iiher L2 entsteht 
keine Gerade, sondern ein gebrochener Kurvenzug. 

4. R e l a t i v e  Anomalie  nach H .  Rupe. Trotz anscheinend 
normalem Verlauf der Dispersionskurve weichen die charakteristi- 
schen Konstanten 2, und 2; stark ab von den fur die betreffende Korper- 
klasse geltenden Normalzahlen. 

Die vorliegende Arbeit soll sich hauptsachlich mit den beiden 
letzten Klassen der Anomalien befassen4). 

Vor allen Dingen soll es unsere Aufgabe sein, den von H. Rupe 
gepragten Begriff der ,,Relativen Anomalie" etwas nalier zu beleuchten 
und seine Fruchtbarkeit fur die weitere Forschung darzulegen. 

Betrachten wir zunachst die beiden Ester des Menthols mit der 
a-Phenylzimtsiiure und der ,0-Phenylzimtsaure5). Beim Auftragen von 
- uber A2 erhalten wir in beiden Fallen ganz gerade Linien. Beide 
[a1 
Verbindungen waren also nach Lowry und Dixon normal dispergierend 
(Figur l), obgleich schon fruher von Rupe darauf hingewiesen wurde, dass 
B-Phenylzimtsanre-menthylester wegen seines von der normalen Grosse 
abweichenden ?,, und seines aussergewohnlich kleinen Dispersions- 

9aeff. 

1 
[a1 

1 .  

1) I. Mitt. Helv. 7, 163 (1924); 11. Mitt. Helv. 7, 328 (1924); 111. Mitt. Helv. 7, 

2, A. 420, 57 (1919). 
3, SOC. 107, 1174 (1915). 
4) Betreffend die beiden ersten Klassen vergl. die Monographie vou H. Gross- 

mann und M .  Wreschner, Stuttgart 1921, Ferdinand Enke. 
6) A. 409, 341 (1915), VIII. Abhandl. von H. Rzcpe. 

537, (1924). 
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quotienten wenigstens eine ,,relative" Anomalie der Rotationsdispersion 
lwsitzen miisse. 

Anclers wird dagcgen das Bild, wenn man nach meinem Vorschlage') 
clen Logaritlimii~ des Prodnktes A 2  [u] als Funktion des Quadrates der 
Schwingungszahl v auftriigt ; nolmale Verbindungen ergeben dann 
vinc Geradr. In  unsercm Fall erlialten wir fur den Ester der a-Phenyl- 
zinitsiiiire nahezu normale Dispersion, mahrend der Ester tlcr p-Phenyl- 
zinitsaure cin dcutlicli anomales Verhalten zeigt. (Figur 2.) 

v; v; 1 1 
F 

Fig. 1. Fig. 2. 

Die Anomalie gild sich schon daran zu erkennen, dass das Yrodukt 
1 2  * [uJ  a b n i  m m t init wachsender Schwingungszahl, walirend bei 
allen von mir bisher untcrsnchten normalenverbindungen dieses Produkt 
zunimrn  t .  Ilass dieses Verhalten das normale sein muss, ergiht sich 
auc.11 ohne weiteres aus einer Betrachtung des Wertes von R,. Es ist 
namlich *) 

Der Nenner diescs Bruches ist bei normaler Dispersion stets positiv, 
denn die Drehung nimmt rnit ahnehmender Wellenlange zu, der Zahler 
a her ist sivher negativ, weiin mit abnehmender Wellenlange auch das 
Produkt A 2 *  [a]  abnimmt. Dann wird namlich stets 

2 2 2 2 ' e L a l E  f L a ] ,  < A, [alc $- 'D["]D 

nnd der negative Term iihcrwiegt. 
Da nun fur die grosse Rlehrzahl aller bisher untersuchten Ver- 

bindungen von nornialem optischen Verhalten i12, eine positive Grosse 
clarstellt3), so ist das uptisclie Verhalten des /?-Phenylzimtsiiure-menthyl- 
- -  

') Helv. 7, 166 (1924). 
?) Rupe und Akermniiii, 4. 420, 8 (1919). 
3, Rupe und Akermaiia, lor. cit. 8. 26-31. 
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esters, fur den Po negativ ist, sicher kein normales, aber diese Anomalie 
wird nicht erfasst vbn dein obenerwahnten Kriteriuin voii Lowry und 
D1:XOlZ.  Wir haben hier also eine Anomalie, die nicht als ,,komplese 
Rot.at,ionsdispersion" im Sinne der eben genannten Aut.oren zu be- 
zeichnen ist. Der von H .  Rupe gepraigte Begriff der ,,rclativen Anomalie'' 
erhiilt dadurch seine volle Berechtigung. Denn im hlent.hylest7er der 
@-Phenylzimtsaure liaben wir einen t,ypischen Fall von einer Raufung 
nngesattigter Re&*), und es miisste uns direkt iiberraschen, wenn diese 
Verbindung in optischer Hinsicht vollig normal ware. 

Ein ganz analoges Verhalten zeigt das von H .  Rupe und A .  J a g g i  
untersuchte 1,2,2, 3-Tetramet~hylcyclopentan-l-phenathy1keton2) ; das- 
selbe ha t  nach Lowry und Dizon, in Substanz untersncht, normale 
Dispersion, - aufgetragen als Funktion von A 2  ergibt eine Gerade, 
\vie Figur 3 zeigt,. Wird dagegen Log { A 2 -  [ a ] )  als Funkt,ion von v 2  
dargestellt, so erkennt man deutlich eine kleine relative Anomalie. 
(Figur 4.) Nun besitzt die Substanz, in Benzollosung polarisiert, kornple,se 
Rotationsdispersion3). Es ware also schwer verstandlich, wenn sie 
bei der Untersucliung in Substanz vollig normales Verha1t)en zeigte, 
wenn auch betont sei, dass benzolische Losungen im allgemeinen starkere 
Anomalien aufweisen, als reine, ungeloste Substanzen. Auch Campher 
verhalt sich ahnlich4). 

1 
[a1 

1 
14 1,2,2,3-Tetramethylcyclopentan- 

1,2.2.3-Tetrameth~lcyclopentan-l-phenat~ylketon I-phenathylketon 
CHB 

cbH14'C0~ CH2. CH,. CJlj 

P . 2  -- - ,I' P; r; 
Fig. 3. Fig. 4. 

Einige weitere Beispiele beziehen sich auf Ester des hlenthols, 
die ja voii H. Rupe und seinen Schulern sehr eingehend erforscht wordeii 
sind. Menthol zeigt vollig normale Rotationsdispersion. Dasselbe darf 
gesagt werden vom Buttersaure-ester des Menthols. (Figur 5 . )  

1) H. Rupe, A. 409, 342 (1915). 
2) A. 428, 170 (1922). 

3, loo. cit. S. 181. 
4) F. Biirki, Helv. 7, 540 (1924). 
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Das andert sich nun aber sofort, wenn das Menthol verestert wird 

mit Ketosaurenl). Der Acetessigsaure-menthylester Iasst schon eine 
dcutliehe relative Anomalie erkennen. (Figur 6.) 

Fig. 5. Fig. 6. 

Auch hicr beim Acetessigsaure-menthylester haben wir wiederum 
eine betrachtlicho Beeinflussung der Dispersion in benzolischer L6sung2). 
Unsere Kurve bezieht sich auf die Polarisation in Substanz. 

Endlich zeigt unsere Figur 6 noch das Kurvenbild des ebenfalls 
von Rzspe und Wild3)  untersuchten (Phenylmethy1)-methylacetessig- 
saure-menthylesters. Auch hier lasst unsere Darstellung die von H. Rupe4) 
vorausgesehene relative Anomalie deutlich in Erscheiniing treten. 

Wenn ich in meineii vorstehenden Ausfuhrungen versucht habe, 
den Begriff der ,,relativen Anomalie" klarzustellen und ein einfaches 
hfittel zu seiner Erkenniing anzugeben, so geschah es nicht zum niindesten 
a m  Rucksicht auf eine Bemorkung von M .  Lowry und H .  H.  Abrcrham5), 
die diese Art von Anomalie als ,,unniitig und missverstandlich" ablehnen. 
Demgegenuber glaube ich doch an vorstehenden Beispielen, die sich 
noch beliebig vermehren liessen, unzweideutig dargetan zu haben, 
dass ein Grad von Anomalie exihtiert, der nicht erfasst wird von dem 
Kriterium von Lowry und Dizon, nach dem - in h e a r e r  Abhangigkcit 
steht von A 2 .  1)agegen schliesse ich mich vollig der Meinung von H .  Rirpe 
an, der botont6), dass ,,gerade diese Falle der subtilsten Anomalie die 
interessantesten zu sein scheinen". Weitere Beitrage zur Klarung dieser 
Frage hoffe ich in ineiner niichsten Mitteilung bringen zu konnen. 

1 
[Ql 

Basel, Physikalisch-chemische Anstalt der Universitat. 
l) H .  R ~ p e  und H .  Kiigi, A. 420, 33 (1919). 
*) H. Rupe und 8. W i l d ,  A. 414, 123 (1916). 
3, lo.. rit. S. 124. SOC. 115, 300 (1919). 
*) H .  Hupe und H .  Kagi, .A 420, 46 (1919). e, A. 420, 60 (1919). 
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Uber Anhydride von Aminosiiuren und Aminosaurederivaten 
von P. Karrer und Ch. Granaoher. 

(31. V. 24.) 

Wie wir vor einiger Zeit mitteiltenl), reagiert das Silbersalz des 
Glykokoll-anhydrids mit Benzylchlorid unter Bildung des 0,O’-Dibenzyl- 
athers, des 2,5-Dibenzyl-dioxy-dihydro-pyrazins, das einem neuen 
Typus von Aminosaurederivaten angehort : 

OCH&eH5 
I 

AgN< CO-CH >g + 2 ClCH,C,H, = &-cHSN 
CHZ-CO \CH,-Cp 

I 
OCH,C,H5 

Es zeichiiet sich namentlich durch seine Ernpfindlichkeit selbst 
gegen sehr verdiinnte Sauren aus, unter deren Wirkung es in Benzyl- 
alkohol (ev. Benzylchlorid) und Glykokoll zerfdlt. 

Da Dioxy-dihydro-pyrazine moglicherweise zum Eiweiss Bezie- 
liungen haben konnen, haben wir versucht, ihre Kenntnis zu erweitern. 

Das 0,O’-Dibenzyl-dioxy-dihydro-pyrazin reagiert bei langerem 
Erhitzen im Rohr mit Methyljodid und geht hierbei in Sarcosin-anhydrid 
und Benzyljodid uber: 

K/C-cH2\N \CH8-Cy ---+ [ H,C’ N,/’Y:\N \CHz-Cy “CH, ] - CH,N( CH,-CO/ \KCH, 

Die eingeklammerte Verbindung durfte wahrscheinlich als unbe- 
standiges Zwischenprodukt auftreten. Die Reaktion nirnmt denselben 
Verlauf, wie er an 0-Athern anderer cyclischer Saureamide schon wieder- 
holt festgestellt worden ist. 

Einen zweiten Reprasentanten der Diouy-dihydro-pyrazinather 
fanden wir in dem Produkt, das durch Umsatz von Glykokoll-anhydrid- 
silber rnit Benzylchlorid-p-carbonsailre-ester entsteht: 

OCH2C6Hb OCHzCGH5 

CO - CH, 
I I 

I 
OCH,C6H, OCHzCoH, + 2 JCHZCGH, 

0 - C H , O O O  * C2H5 
I 

CO-CH, C-CH,, 

CHg-CO 
A@( >-Ap + 2 C I C H , C ) C O O  C2H, = N k  \CH,-CdN 

I OCHz(>cOO. I C,H5 

l) Helv. 6, 1108 (1923). 
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Auch diese Substaiiz, die aus Amylalkohol in gliinzeiiden Bliltt- 

then krystallisielt, zeigt gegen Sauren dieselbe Empfindlichkeit wie 
ilire carboxylfreie Mnt,tcrsubstanz. Salzsaiire spaltet sic zu Glykokoll 
und ~~-Clilorn~etIiylbeiizoesliure auf. Dagegen ist der Dihydro-pyrazin- 
ring gegen Alknlieri wieder recht stahil. Im O,O'-Di(r)-cal.b~t~hosy- 
I ) e n z y l ) - d i u s y - d i I i ~ ( l r o - i ~ ~ r ~ , ~ i i i  wurden dnrch Laugen niir die vcr- 
est,erten C]"r~,os?rlgrnl.)~~eii verseif t,, wobei man zu der entsprechenden 
L)icarbons&ure, einer in Alkalien leiclit liislichen Verbindung gelangt. 
Sie zersetzt, sich zwischen 230 his 235O unt,er Verkohlung. 

Nach P. Brig2 untl E. Kledz ' )  spaltet, schmelzendes Phtalsiiure- 
anhydrid Eiweiss auf, wobei ti. a. Phtdylpeptide gehildet werden, 
dagegen scheinen sowohl Peptide wie Diket,opiperazine der Phtalsaure- 
anhydridzerlegung nicht, ftihig z u  sein. Wohl abcr sind es unscrc Dioxy- 
clihydro-pyrazinatlier, die (lamit, einen neuen Beweis ilirer grosscn 
Reaktionsfiihigkeit, geljen. Dei- Dibenzylather zerfallt, in der T'htalsiiure- 
anhydridschmelze in Glykokoll-anhydrid und Benzyl-phtalestersaure. 

Die Mijglich keit,en von Polypeptidanhydrisierun~en sind daniit 
nicht erschijpft. Dnrch die folgenderi Formelbilder werdeii zwei weitere 
Wege skizziert,, auf denen cyclische Anhydride voii Po1ypcpt)ideii mt- 
stehen kiinnen. 

NH--CHX x CHX N-- CHX 
1 1 -  f I, I -  I1 I 

/ v 
1) R . C O  CO R * C co - - - R . C  co 

\ 
N OH HN 

/ 
HN 

I I I 
CH ...... CH CH .___... 

(Imidazolon) 
E--- cx N-CX 

i l  I 1  / I  I1 c - NH . CH '+ ... . R -c 
fl '\ / v 
\ (Oxazol) 

c . NH . CH NH-CHX ... R-C 

2) . .R .do  &.NH-CH. OH OH 0 

lu' CHX N-CHX 
I I1 I 

/" v 
C=N*CH+RC C=N.CH 

I 1  
R . C  

'OH HO 0 
(Oxazolin) 

1)ie rrste Reaktion sollte zn linidazolonen, (lie zweite zu Osazolen 
oder in der Variante zii Osazolinen fiihren. 

Es schien tins von Interesse, Verbindungen dieser Art synthetisch 
hcrziistellen, urn ihre Eigenschaften kennen zu lernen und sie mit jenen 
tles nativen Eiweisses zii vergleichen. Dabei mussten wir riaturlich In it 
cler Synthese einfacher Reprtisentanten beginnen ; die Verlangerung 
der Peptidkette ist unser niichstes Ziel. 

l)  H. 131, 66 (1923). 
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NH-CH, 

Fur den Iinidazoloiiringschluss haben wir vorlaufig ein Beispiel. 
Das Hippursiiure-amid geht uiiter der Einwirkung von Phosphorpentst- 
chlorid wahrscheinlich uber das chlorhaltige Zwischenprodukt I1 in 
das 2-Phenyl-glyosalon-5 (Formel 111) uber, 

K--CH, K-CH, 
C,H,C ! O ]  ---t C&,.C I /  CO I 

C1 i I  HZN lu/H 
I1 I11 

Durch Erhitzen mit Siiuren 
laufig zerlegt : 

S-CH, 

wird die Verbindung in Hippursaure ruck- 

Das 2-P2ienyl-glyosalon-5 ist ein weisser, in Bliittchen krystalli- 
sicrender Korper, der ziemlich leicht in verdunnt,em Alkohol und heissem 
b'asser, schwer in kalteni M'asser loslich ist. Seine basischen Eigen- 
schaften siiid a.usserordent1ic.h s~liwach. Smp. 131-1430. 3101.-Gew. 
Ber. 161, Gef. in Naphtalin 180. hlit Diazoniumdzen kuppelt er in 
alknlischer Losung nicht. 

In  tler referierenden Literatur sintl melirere Glyoxalon-4-derivate 
besclirieben; so das 5-(Amino-methyl)-glyosalon-4 voii Tafel') und 
mehrere ande,re von Finger2) und (lessen Schulern. Von Glyoxalon- 
5-derivaten, die sich von den Glyosalon-~-~ierhinduiigen durcli geringere 
Rasizitat, Fehlen des Kupplungsvermogens u. a. charakterist,isch unter- 
scheiden, keiiiit man dagegen unseres Iyissens iiur tlas 2-Bcnzyl-glyo- 
xa10n-S~); nach einer privaten Mittcilung von H .  Finger ist hei ihm aucli 
das 2-Phenylglyoxalon-5 (,,Isopheiivl-~lyoxalidon") erhalten worden. 

Etwas anders vollzicht sich der R.ingschiuss, wenn man s ta t t  Hippur- 
s8ure-aniid das 11ipp~i"sSifiure-aiiilid oder HiI'p"rsSiure-atliylamid der 
Einwirkung von Phosphorpentachlorid aussetzt.. Es bilden sich zwar 
auch hier Irnidazolderivate, doch sind sie chlorhaltig ; sie durften auf 
Grund der Analysen und ihrer Ent.stehungsgeschichte wohl die Formeln V 
und VI  hesitzen, in denen allerdings die Stellung der sehr fest gebuntlenen 
Chlorat.ome noch nicht st.reng bewiesen ist. 

II iJ I 1 1  
/ -  + + v 

KH-C 9, hT--..-- CH K- CH 

C,H,-C CCI CGH,. C CCI 
I I  

C,H,.CO CO 
, -  

N 
! 
b6H5 V 

'Cl KH NH 
I I 

C6H.5 CGH, -~ .. ..___._ 
l)  B. 41, 2546 (1908). 
*) J. pr. [2] 74, 153 (1900); [2] 76, 94 (1907); 82, 50 (1910). 
3, J. pr. [2] 82, 50 (1910). 
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NH--CHz 
I I 

N-CH 
/I iI 

CZH, 171 &H, 
Diese chlorierten Iinidazolderivate sind vie1 stiirkere Basen als das 

vorerwiihnte Tmitiazoloii. Sie siiid auch gegen Sauren sehr stabil und 
vertragen beispielsweise das Koc,hen mit  konz. Salzsaure ohne Ve,r- 
iinderung. Durch alkalische Reduktion Iasst sich das Chlor heraus- 
reduzieren. 

Die zweite Art der Anhydrisierung acylierter Aminosaiiren, voii 
tler oben die Rede war, korinten wir an zahlreichen, einfacheren acylierten 
.LiminosSiure-estern verwirklichen'). Sie verlief in allen bisher unter- 
suchten Fiillen nach der Variante I, d. 11. es entstanden Oxazolderivate: 

R - C O  CUOR' -+ [R!] /YlOP,' 

NH-CH * CnH, t- N-CH . CnH, + N-C. C,H, + 1 
I I  1 1  I1 

V 
] + R * C  C-OR' 

0 
So wurden 11. a. dargestdlt : 2-Plienyl-.?-Bthoxy-osazol (VII), S-Rilet,liyl- 
5-athosy-osazol VIII, 2-Phenyl-4-isobutyI-5-athosy-oxazol (IS), 2-Me- 
tliyl-4-isobutyl-j-atlio~y-osa~ol (S). 

X-- CH N-- CH N --C * CH,. CH( CH,), 
,! I /  / I  /I 1 I1 

C,,H,- C C .  OC,H, CH,. C C . OCZH, C,H, - C C * OC,H, 

\o/ VII \o/ VIII  Y IS 
N-C . CH.J!H(CH,), 

1 ,  ' I  

CH, . h  i: . OC~H, 

x v 
0 

JYir rind niclit (lie ersten, (lie acylierto A4ininosaure-estcr iiiit Phoa- 
plm%aloiclen znr Reakt,ion bringen. Bereits vor 30 Jahre,n hat F r m z  
M'eiss2) von einer Beobacht.ung der F .  Ra7yer & Co. in Elberfeld >lit,- 
teilung gemaclit,, class durcli Einwirkung von Phosp~iUro-Yyc111o~i~l 
ituf R e n z o ~ l ~ m i t l o - ~ ~ l i ~ i i ~ l ~ ~ s s i ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ - ~ ~ h ~ r i ~ l e s t e ~  ein neuer, urn 1 Rlol. 
J1,O arrncrer liiiqwr gcliildet, w i i d  Weiss  ha,t, dicse Siibstanz, sowie 
ein ans J ~ i p ~ ~ u ~ ~ ~ i u r e - ~ ~ h e r i y l e s t e r  aiialog entst.ehendes Rnliydrid ge- 
naiier iintcisiicht., oline aber ihre Natur ZLT erkennen. Er zog die ticiden 
Formuliernngen : 

C,Hj * CO . N .  CH C,H,. C = N 
'\/ 

C-OR CH * COOR 

') An Stelle von Phoaphorpentac.lilol.id kann bei diesen Anhydrisierungen auch 
Phosphorpentoxyd dienen, wofdr Beispiele in einer spiiteren Abhandlang mitgeteilt 
werden sollen. 

?) B. 26, 1699. 2641 (1893). 
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in Erwagung. Nach der Entstehungsweise und den Eigenschaften der 
von Weiss isolierten Anhydride besteht fur uns kein Zweifel, dass seine 
Verbindungen in die Reihe unserer Oxazole gehoren und ihre Forineln 
demnach lauten : 

N-C * CEH, N-CH 
1 1  I/ 

C6H5.d &*OC,H, und c6H5. c c .  oC&, 
Y v 

0 
2-Phenyl-4-phenyl-5-phenoxy-oxazol. 2-Phenyl-5-phenoxy-oxazol. 

Sie sind namlich, wie die von uns hergestellten Osazole V I I  bis 
X ziemlich leicht fluchtig, gegen Alkalien bestandig, aber gegen Sanren 
sehr empfindlich. Von letzteren wircl z. B. das 2-Phenyl-5-athoxy- 
oxazol VII in Hippursaure und Alkohol zerlegt: 

N-CH NH-CH, 
1 I 

t COH, * CO COOH + HOC,HS 
I1 I1 

v 
C,H, - C C * OC,H, 

+ H,O 0 
Die Verbindung von Weiss erleidet nach scinen Angaben analoge 

Spaltung in Hippursaure und Phenol. 
N-CH NH- CH, 

I 1  + C,H5*C0 COOH -{ HOC6H5 CGH5.C C .  OCGHS - 11 II 

Y 
F. Weiss hat auch bereits festgestellt, ,,dass Ester der Hippursaure 

init Alkoholen unter den gleichen Bedingungen wie die Phenylester 
durch Phosphorosychlorid kondensiert werden, wobei ziemlich leiclit 
fliichtige und sehr unhestandige Iiondcrisationsprodukte gebildet werden, 
deren Gewinnung allerdings vie1 schwieriger ist, als die Darstellung 
der Kondensationsprodukte aus den Phenylcstern." E r  hat also solchc 
Verbindungen, wie wir sie heute beschreiben, schon in den ITiinden 
gehabt, sie aber wegen ihrer Zersetzlichkeit nicht studieren konnen, 
und ihre Natur nicht erkannt. 

Eine Verbindung offenbar ganz anderer Art, das sog. , ,IIippur- 
flavin" (C,,H,,N,O, ?), erhielt 'Riigheinzerl) aus Hippursaure-ester 
nncl Phosphorpentaclilorid 1x3 llirigerem Erhitzen auf 140,. Die Kon- 
stitution ist unbekannt. 

Die Einwirkung von Phosi>liorchlorideii auf frbie Hippmsiiure 
haben Schwanert2) und Riigheimer3) studiert. Die von ihnen isolierten 
chlorhaltigen Korper CsI-IsCINO, CgI-I,C1,NO und CgH,C1,N sind auch 
ungekliirt geblieben. 

In Untersuchungen, welche ebenfalls die Auffindung wenig sta- 
biler Ringsysteme im Eiweiss zum Zweck haben, wurden Oxazolin- 
clerivate der y-Amino-p-osybuttersiiure kiirzlich von 114. Rergmann, 

I )  B. 21, 3321 (1888). 2, A. 112, 59 (185.9). 
3, B. 19, 1171 (1886). 
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E. Byand und F.  Tl'einmann eingehend bearbeitetl). Rier ist der Osazo- 
hiring, der niit Tliionylclilorid aufgerichtet wird, zwischen den Amino- 
mid IIydroxuplgruppen der Airiiiio-osvbuttersaure geschlossen (XI), 
wiihrend ail der Osazolriiigbildun,a unserer Typen AminogruI)pen nnd 
C'ar1)osyl Ijcteiligt sind. 

Rergnicriin untl seine blitarljeiter haben aber auch bereits heobachtet, 
tlass beirti ul)ergang von der Bcnzoyl-amino-oxybuttersaure zu dcren 
h t e r  o d c ~  Amid, die Estcr-, hezw. Arnidgruppen in eincr im einzelncn 
noch nicht gcnau aufgeklarten Art iind M'eise an der Reaktioii teil- 
nehmen. 

Bei d w  sauren Verseifunq verlialten sich die Bergmnrin'sc.1ien 
Osazolinc iind unsere Osazole verschieden : die ersteren gebcn, wie 
aus den 1~'ornieln ersit.h tlidi, 0-ilcvlvcrbindun~en, urisere Osazole 
rlic S-Ac!-l-nniiiiohiim.eii, voii tlenen inaii h i  tler Synthese ausceqangen 
war. 

CH, CH . CH, . COOH K---C CH, * CH(CH3): 
I '  I 1  1 1 .  

>\, ' ' J  
K O  CH,.C C OC,H, 

c' 0 

C,H, XI x 
4 HCL 4 HC1 

CHZ- (1H CH,. COOH XH--CH . CH, . ('H(CH,), 

KH, OCOCCH, 
I I 1  

CH,.CO COOH 
I 

W'ir niiichten uns lieute jeder Alntniassung enthalten, 01) tlie eine 
oder tlie :i.nderc dcr tlrei, in tlieser Arbeit, bcschriebenen Artcn v011 
Amino-siiuiwi- IJWW. Pcptidanhr-dridcii in1 iiativen Eiweiss fine Ilolle 
spielen. Es hnt lc l t ,  sich fiir uiis zunachst darum, die Eigenscliaft,en 
solcher S'~eiGi1idungen kennen z u  Icrncn, urn darnach die RIethoden 
auswahlen zii kijnnen, die lxi  der Suche nach solchen Ringsyst>einen 
im Eiwciss Aussicht, auf Erfolg versprechen. Dass cyclische Griip- 
pierungen iiii Eiweiss einc grossere Rolle spielen, als inan Gislier an- 
nahm, schcinen die Arheiten von Troensegaard wahrscheinlich zu inaclien. 

Nur ein Punkt  sei kiirz heriihrt. Sowohl di3 Sauers;toffiit,her der 
I)ioxp-diliSiIro-pyrazine wie tlie beschrie1)encn Osazole und Iinida- 
zolonc sind iiusserst saureempfintllich; namentlich gewisse Repriisen- 
tanten drr  ersten beideii Korperklassen werden schon r o n  Siiure in 
cincr I<onzentrat,ion schncll gespalten, wie sie z. B. zur Aktivicrung des 
Pepsins riotig ist,. \Tie bei der Pepsin-Salzsaure-Zerlegung des Eiweiss, 
werden aneli die Imidazolone und Osazole durch verd. SBuren in acy- 
lierte Aminosauren (bezw. also ,,Pept.ide") iibergefiihrt, wobei gleich- 
zcitig ein Zerfall in kleincre Bruchstucke statt,findet. Dies mag noch- 
mals tlurch die folgenden Sclieinata tiargestellt werden : 

l) B. 56, 1280 (1923); H. 131, 1 (1923). 



OR 
I 

+ HOR 
I 

c-CH, HOOC . CH, NH-CH, NH-CH, 
N/ \ \ ; I  

N + NH, NH, ; R . C  CO -+ R . & O  dOOH ; 
\/' 

N + NJ33 I 
CH,. COOH 

\ Y 
CHZ-C 

+ HOR 
I 

OR 
N----CH NH-CH, 
II li I t  

\J 
R * C  C-OR'  i R . C O  COOH 

+ HOR 0 
Bei dieser Untersuchung hatten wir uns der geschickten Mithilfe von 

Frl. Dr. R. Widmer, Herrn Dr. P. J .  Meyer und Herrn P. J .  van Slooten 
zii erfreuen, denen wir dafiir bestens danken. 

Exper iment  e 11 e s .  
0,0'-Di-p-carbuthoxybenzyZ-2,5-diozy-d~ih ydro-p yraxin (Formel I). 

10 gr Glykokollsilber wurden mit uberschussigem p-Chlormethyl- 
benzoesaure-athylester') auf dem Wasserbade unter haufigem Um- 
schutteln erhit,zt. Der Kolbeninhalt wird allmahlich breiig, und erstarrt 
schliesslich ganz, was ca. 8 bis. 10 Stunden dauert. Das Reaktions- 
produkt wird nun in wenig kaltem Alkohol aufgenommen, das un- 
liisliche Produkt scharf abgesaugt, und niit Alkohol gewaschen. 

Ans dem Filtrat kann durch Abdanipfen und Destillation der 
iiberschiissige Ester zuruckgewonnen werden. 

Der Ruckstand wird mit 300-400 cm3 Amylalkohol zweimal 
ausgekocht und moglichst heiss rasch abgesaugt, wobei die Verbindung 
beim Erkalten der Losung in glaiizenden Blattchen auskrystallisiert. 
Ausbeute 2-3 gr. 

Nach dem Auskochen n i t  Wasser, das zur Entfernung stets bei- 
gemengten Glykokoll-anhydrids ausgefuhrt wird, und nochmaligem 
Umkrystallisieren aus wenig Amylalkohol erhalt man den Korper in 
schneeweissen Blattchen, die bei 196-198O schmelzen. 

Die Verbindung ist unloslich in Wasser, sehr schwer loslich in 
Ather und Alkohol, ziemlich loslich in siedendem Amylalkohol. 

7,715 mgr Subst. gaben 18,51 mgr CO, und 4,26 mgr H,O 
10,97 mgr Subst. gaben 0,674 om3 N, (720 mm; 220) 

C,,H,,O,Nz Ber. C 65,75 H 5,94 N 6,39 yo 
Gef. ,, 65,47 ,, 0,18 ,, 6,737, 

0,O'- Di-p-ca,rbox ybenz yl-2,5-dio~ y d i h  ydro- p yruxin 
(freie Saure entspr. Formel I). 

Die Verseifung des entsprechenden Esters geschieht am best,en 
in amylalkoholisclier Losung mit. Nat,riumamylat. 

l) A. 310, 205 (1900). 
49 
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2 gr Di-p-earbiithoxybenzyl-2,5-dihydro-pyrazin wnrden in der 

niitigen Menge (ca. 150 cm3) siedendeiii Amylalkohol gelijst,, und dazu 
iiherschiissige Nat,riuiiianiylatlosuiig gefiigt. Nach wenigrii Sckunden 
beginnt die Ahschcidung des Natrinnisalzes der liezeichneten Saure 
in Form eines fciiien aniorphen Niederschlages. Die Ycrseifung wird 
ctnrch 1idl)stiindigcs Erhitzen auf dem 1Yasserba.d zii Elide gefulirt,, 
und das Geinisch init deniselben Volunien Wassci- geschiittelt, wobei 
tlas Alkalisalz in tlie wasserige Schicht. tihergelit,. Sacli tlcni Timinen 
niitl Ausat hern tler wiisserigen Liisuiig, das der vollst andigen Ent,- 
fernung cles ,4iuy-1a~kohds dielit, wird rlicse gut ahgekiihlt, und wr-  
sichtig mit. verd. Salzskure angesiiuert, wohei chis freie O,O’-I)i-p- 
cai.~oxybenzyl-2,j-(liliydro-pyl.azin als weisses amorphes Pulver aus- 
fallt., das dnrch schwaclies Erwiirmen tles Gemisches sich zusainmenhilllt, 
und tlann leicht.er ubgesangt werden kmn.  Nach Clem sorgfa1t.igen 
Auswasclien rnit Wasser uiid Trocknen wird es mit A%ther ansgckoclit, 
urn die geringen Mengen p-Chlorineth~-l-be~izoesaiir~, tlic durclt die 
Wirkung rler SalzsBure sicli st.ets bilden, zu ont>fcriien. 

So hcrgwtellt, bildet das O , O ’ - D i - p - c a r b o s ; y l ~ e n z ~ l - ~ , ~ - d i h ~ d r ~ -  
pyaz in  ein amorphes, weisses Pulver, das in allen organ. Liisungsmit teln 
iind Wasser schwcr liislicli ist. ,41s SBure lijst sich (lio Vc~~bindnng ti.l)er 
leicht in wiisserigen Alkalien mif, iind kann atis diesen Liisnngen wieder 
gefallt wcrden. 

I& Sanre sclimilzt unscharf Iwi 230-235O untm Verkohlung. 
10.165 mgr Subst. gaberi 23,23 mgr CO, und 4.51 mgr H20 
10.165 nigr Subst. gaben 0.691 miR N2 (25O; 713 mm) 

C,, H,,0,S2 Ber. C 62.82 H 4.71 ?u‘ 7.33“; 
Gcf. ,, 62,35 ,, 4,91 ,, 7,32‘:; 
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SpaltiLng des 0 ,O - D ibenx y 1 - 2,5- dio x y -dih y dro-p yraz ins mit Phtalsaure- 

Die Spaltung wurde in derselben Weise durchgefiihrt wie sie Brig1 
bei den Polypeptiden untl den Prot,ei‘nen untersucht hat. 

1,4 gr O,O’-Dibenzyl-2,5-diosy-pyrazin murden bei ca. 150-160° 
in 5 gr geschmolzenes Phtalsaure-anhydrid eingetragen. Die Substanz 
geht dabei zuerst klar in Losung, nach wenigen Augenblicken 
Iieginnt aber die Abscheidung eines f lockigen Niederschlages, der sich 
rasch vermehrt, wahrend die Losung eine liellbraune Farbe annimmt. 
Die Temperatur der Schmelze wird innerhalb 10 Min. auf 200° ge- 
stejgert, und dann noch 5 hlin. bei dieser Temperataw gehalten, wonach 
die Spaltung vollendet ist. 

Nach dem Erkal ten des Reakt.ionsgemisches wird die erstarrte 
Ilasse mit 50 cnl3 Essigaitlier ausgekocht,, wobei sich das Phtalsaure- 
anhgdrid vollstiindig lost und nur ein geringer sandiger Ruckstand (I) 
bleib t. Dieser wird abgesaugt, init Essige,s ter sorgf altig nachgewaschen, 
wid aus wenig Piedendern Wasser unter Anwendung von Tierkohle 
umkrystallisiert. 

Man erhfilt auf diese Jl’eise die Verbindung in derben farblosen 
Sadeln, die bei 2T8O schmelzen und sich in allen Eigenschaften als 
G 18 k o k o  11 - a n h  y d r i d erweisen. 

anh ydrid.  

Die Analyse ergab: 
6,38 mgr Subst. gaben 1,400 em3 li, (19O; 720 mm) 

C,H,O,N, Ber. N 24,56 Gef. N 24,31qb 

Die vom Ruckstand I abgesaugte Essigesterliisung wird so stark 
wrdiinnt, dass in der Iialte kein Phtalsaiure-anhydrid inehr auskrystalli- 
siert, und dann mit demselben Volumen gesattigter ~atriurnbicarboi~at-  
liisung kraftig durchgeschiittelt. Die voni Essigester getrennt,e wasserige 
Schiclit wird noch zur Entfernung der letzten Anteile desselben mit 
.$t.her ausgeschiittelt, d a m  angesauert, und nochmals rnit. &4ther ex- 
trahiert. Beim Verdunsten dieser At,herlosung hint,erbleibt eine geringe 
Nenge einer krystallinischen Masse, die aus Pht.alsBure uiid Benzyl- 
I)htdestersaure, besteht. 

Nach dem vollstandigen Trocknen wird letztere rnit Renzol aus- 
gekocht, woliei dic Phtalsa.ure ungelost bleibt, und nur die Estersaure 
in Liisung geht.. Nach dein starken Einengen der abfiltrierten Benzol- 
losung hinterbleibt, die B e n  z y 1 - p h t a1 es  t e r  s a u r  e in Form nur schwach 
gelblich gefarbter derber Iiryst,allc, die nach einmaligem Umkrgstalli- 
sieren ails Benzol den richtigen Smp. 106-107° besitzen. 

Die Analyse ergwh : 
8,96 ingr Subst. gaben 25.00 mgr CO, und 3,88 mgr H,O 

C,,HI20, Ber. C T0,X H 4,OSq; 
Gef. ,, 70,Ol ,, 4,85y/, 
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Spaltung des 0,0'-2,.5-Dibenxyl-dio~y-dihydro-pyrazins rnit Methyljodid. 

Der genannte Dibenzylather wurde mit grossem Uberschuss ail 

sorgfaltig getrockneteni, frisch destillierteni Methyljodid wahrend 
20 Stunden ini zugeschniolzenen Rohr auf 100-120° erhitzt. Hierauf 
destillierte nia,n das ubcrschiissige Methyljodid ab, wonach der Ruck- 
stand beim Erkalten zu einer orangegelben Krystallmasse erstarrte, 
die stark nach Benzyljodid roch. Sie wwrde dreimal init Atlier ausge- 
zogen, der einen Teil davon in Lljsung nahm. Der nicht geloste Ruck- 
stand kryst.allisiert,e aus absolut,em Alkohol und erwies sich nach einer 
Rekrystallisation ails clcmselben Losungsmittel als reines Sarcosin- 
anhydrid. Snip. 14P. Pl/iisclischnielzI,unkt mit einem auf andere Wcise 
liergestelltc~i SarcoPin-anlipdritl VOIU. Smp. 148O auch 147O. 

0.00801 gr Subst. gaben 1,450 c1n3 N, (15,50; 718 mm) 

Der etwas triihe, atherische Auszug wurde nach Zusatz einiger 
cm3 Alkohol klar ; in eine Kr~stallisierschtle gegossen, erstarrte nacli 
den1 Verdunsten des Athers tler Ruckstand zu einern I<rystallbrei, 
der sehr stark nach Benzyljotlid roch. Uni das Benzyljodid weiter zu 
charakterisiereii, n.urtle versucht. die Addition verbindung mi t Dimethyl- 
anilin zu 1meit.t.n. die nacli den Angabcii der teratur hei 1 65O sclimelzen 
soll. Es geltiig unsr.lirver, eiiie solche, gut krys tallisierende Verbindung 
zu fassen; sie s~h~ i iu lx  aher sclion Ilei +14S", und der Smp. sank hei 
wiederholteru 1-mkrystallisieren aus Alkohol auf +138O. Wir habeii 
diese Differenz bislier niclit, weiter vcrfolgt,, da  kein Zweifel best.eht, 
(lass die erlialtene, zii Traiien reizende Krystallmasse zur IIaupt,sac.lie 
Renzyljodid war, 

Ber. ,hi 19,'iO Gef. N 20,2"/; 

"-Phenyl-5-uthozy-oscrzol (Formel VII). 
50 gr IIipl,uisaLire--iithylester (1 Mol.) wurden in eiiiem Rund- 

kolben mit anfgeset.zt.eni Calciumcliloridrohr init 55 gr (1 1101.) Phosplior- 
pent,achlorid versetzt,, untl das Ganze wurde vorsichtig auf den1 Wasser- 
had erw&r.int.. Die hlasse schniilzt rasch zusammen, und es setzt eine 
lebliafte Clilorwasserstoffentwicklung ein. Nacli 10 bis 15 )fin. hat, die 
Gasentwicklung vollstandig aufgehort, und das Reakt.ionsprotliikt 
bildet, eine klare, hellgelb gefarbte Flussigkeit. 

Nun wird sofort irn Vakuum das Pliosphoroxychlorid abdestilliert, 
und zur vollstandigeren Eritferiiung der let,zt,en Anteile desselhen bei 
~~.T'asscrl)adteiiiperatur. ein 'trockener Luftstroni hindurch gesaugt. Es 
hinterbleibt in1 Koiben eine citronengelb gefarbte krystallinische Nlasse, 
die, niit 250-300 cm3 Benzol ubergossen, am Ruckflusskiihler Zuni 
Sicden erhitzt u-ird. Es tritt, bald klare LSsnng pin. Diese Beiizolbsung 
verxctzt. man niit. &was rrielir d s  1 Mol. Yatriurnathylat in konz. ab- 
solut-alkolioli..~lier Liisung, wohei ninii gut kuhlt. 
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Nachdeni nian alles eingetragen hat ,  l a s t  man das Geinisch 15 Min. 

st,ehen, schuttelt es dann tiichtig niit, dem doppelten Volunien Wasser 
und trennt die Benzolschicht vom Wasser ab. 

Nach dem Abdestillieren des Benzols im Vakuuni hinterbleibt 
rin braun gefarbtes 01, das basisch und nach Benzoesaure-ester riecht. 
Zur Reinigung der Oxazolvcrbindung vom Benzoesaurerester wird das 
61 in wenig alkoholische~ ru’atronlange gelost, die Losung eine halbe 
Stunde auf den] W’asserbad erhitzt, dann mit vie1 Wasser verdiinnt., 
und ausgeathert. Nach tleni Trocknen und Abdestillieren des Athers 
hint,erbleibt das Oxazolderivat als farbloses 01, das im Vakuum bei 
12 mni destilliert wird. Die Fraktion, die l)ei 150-152° ubergeht, 
besteht aus reinern 2-Pheiiy1-5-athosy-oxazol. 

Das 2-Phenyl-5-athoxy-oxazol bildet, ein farbloses schwach basisch 
Jiechendes 01 ,  das in Wa.sser fast unloslich, in organischen Flussigkeiten 
nber leicht loslich ist. W&hre,nd die Base gegcn Alkalien recht bestandig 
ist, wird sie durch wasserige Mineralsaimn leicht gespalten. Die Ver- 
I h ~ d u n g  ist eine schwache Base, Beim Verreiben init wenig konz. 
Sa.lzsaure in der Kalte bildet sich unter teilweiser Zersetzung das feste 
IIydrochlorid, das beiiii Verdunnen mit Wasser hydrolytisch gespalten 
wird. 

- 

9,180 mgr Subst. gaben 23,38 mgr CO, und 5,065 mgr H20 
8,588 mgr Subst. gaben 0,564 em3 N, @lo;  726 nim) 

11,340 mgr Subst. gaben 0,728 cm3 N2 (19O;, 719 mrn) 
CllH,102rU’ Ber. C 69,84 H 5,83 N 7,40:/, 

Gef. ,, 69,47 !, 6,17 ,, 7,28; 7,10% 
Besondere Versuche haben gezeigt, dass der Ringschluss zur Oxazol- 

verbindung schon durch das Phosphorpentachlorid bewirkt wird und 
class nach den1 Abdestillieren des Phosphorosychlorides der zuruck- 
bleibende krysta.llinische Ruckstand aus dem Phenylathoxy-oxazol- 
hydrochlorid besteht. 

Das wie oben beschriebeii liergestellte Reakt,ionsprodukt aus 
IIippursaure-ester und Yhosphorpentachlorid, das nach dem Abdestil- 
lieren der Phosphorchloride eine gelbgefarbte krystallinische hlasse 
bildet, kann daher auch direkt in Eiswasser eingetragen, und das was- 
serige Gemisch unter sorgfaltiger Kuhlung mit Natronlauge neutrali- 
siert werden. Das ahgeschiedenc 01 besitzt alle Eigenschaften des 
oben beschriebenen Oxazols, insbesondere gibt es auch das charak- 
teristische Pikrat vom Smp. 123O, dessen Misc,hprobe mit dem auf den1 
anderen Wege hergestellten Basenpikrat gleich bleibt. 

H y d r o  c h lo  r id  d e s  2 - P he  n y 1 - 5 -at hox  y - o xaz  01s. Das Hydrochlorid der 
Base wird sehr leicht erhalten, wenn man in die absolut iitherische Lasung derselben 
Chlorwasserstoffgas einleitet. 

4 gr der Base wurden in 10 em3 absolutem Ather gelost und in diese Losung unter 
Kuhlung ein gut getroc,kneter Chlorwasserstoffstrom eingeleitet. Es ist darauf zu achten, 
dass das Einleitungsrohr nicht zu eng ist, da sonst leicht Verstopfung desselben eintritt. 

Es fallt sofort das Hydrochlorid als weisses krystallinisches Pulver aus, das mog- 
lichst rasch abgesaugt und mit absolutern Ather gewaschen wird. An feuchter Luft 
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zersetzt sich das Salz ziemlich rasqh, durch Wasser wild es momentan hydrolytisch ge- 
spalten, wobei sich die Base als 01 wieder abscheidet. 

Das Hydrochlorid schniilzt unscharf zwischen 115O und 1200. 
8,425 mgr Subst. gaben 18,200 mgr 0, und 3,86 mgr HzO 

C,,H,,O,N . HCI Ber. C 58,66 H 4,88 N 6.21”; 
Gef. ,, 58,93 ,, 5,12 ,, 6,ZlY; 

10,441 mgr Subst. gaben 0,588 em3 N, (200: 720 mm) 

P i k r a t  d e s  2-Phenyl-5-iithoxy-oxazols. Das Pikrat der Base wird her- 
gestellt, indem man dic alkoholisahe Losung der beiden Komponeuten vermischt, wobei 
das Pikrat sofort in hellgelb gefarbten Blattchen auskrystallisiert. 

Kach einnialigein Umkrystallisieren aus nicht zuviel Alkohol erhalt man es in 
prachtvollen, zitronengelb gefarbten langen Nadeln, die bei 122-1230 schinelzen. 

8,190 mgr Subst. ga.ben 14.56 rngr CO, und 2,700 mgr HzO 
6,390 mgr Subst,. gaben 0,784 em3 N, (22O; 723 mm). 
C,,H,,O,P; * C,H,O,X, Ber. C 48,80 H 3,35 p\’ 13,40‘:, 

Gef. ,, 48,50 ,, 3,68 ,, 13,5006 

Spnltung des 2- Phe~~~~1-5-athoxy-oxazols mit Salzsaure. 
2 gr der Base wurden init 50 cm:l 10-proz. Salzsaure ubergossen und auf dein 

Wasserbade erhitzt. Nach kurzer Zeit war das 61 vollstandig verschwunden, indem 
klare Losung desselben stattgefunden hatte. Nach einstiindigem Erhitzen erst.arrte 
nac,h dem Erkalten der ganze Kolbeninhalt zu einer weissen Krystallmasse. 

Das Ganze u-urde nun mit Ather ausgeschuttelt, wobei die Hauptmenge der 
Krystallmasse sich n i c h t  Ioste. 

Nach dem Verdunsten des Athers hinterblieb eine geringe Menge einer Verbindung, 
die sich nach deni Umkrystallisieren nach Schmelzpunkt und Mischprobe als Benzoe - 
s h u r e  (Snip. 1200) erwies. 

Die in kaltem Wasser und Ather schwerlosliche Krystallmasse (Hauptmenge) er- 
wies sich nach deni Umkrystallisieren aus heissem Wasser als H i p p u r s a u r e  (Smp. 1821O). 

8,928 mgr Subst. gaben 0,613 om3 N, (19O; 724 mm) 
C,H,O,N Ber. N 7,82 Gef. N 7,64qh 

Die von Hippursaure und Benzoesaure befreite wasserige Gpaltungsfliissigkeit 
wurde bis zur Trockene verdampft. Es hinterblieb eine in Wasser sehr leicht liisliche 
Krystallmasse, die mit absolutem Alkohol gewaschen wurde. Sie hatte alle Eigenschaften 
des Glykokoll-hydrochlorids. 

9,645 mgr Subst. gaben 1,116 em3 Pi, (20O; 718 nim) 
C,H,O,p\’Cl Ber. K 12,56 Gef. iS 12,70qb 

2-iiIeth yl-5-iithoxy-oxazol (Formel VIII). 
10 gr Acetyl-glykokoll-ester wurden in einem kleinen Rundkolberi 

mit 15 bis 20 (3111~ absolut. trockenem Chloroform ubergossen, zii den1 
Gemisch 14,8 gr Phos~~hor~~eiitaclilorid zugefugt; und der Kolhen sofort 
init einem Calciurnchloridrohr rerschlossen. 

1:nter schwachcr Erwarniung beginnt 1)trld die Clilorwasserst,off- 
cntwicklung, die man durch Erwiirnien dcs Gemisches auf den1 IVasser- 
bad befiirdert. I h s  Phosphorpentachlorid geht allmahlich fast, voll- 
stiindig in Liisung, woliei diese sich gelb bis orange fiirht. Das Er- 
hitzen wird unterlmichen, sobsld die. Lijsung eine goldgelbe Farhe 
angenumnieii hat, was iiach 5 his 10 Minuten der Fall ist. Langeres 
Erhit,zen hat zur Folge, dass sich die M a w  iiimer dunkler frii-bt iuid 
sukzessive verliarzt. 
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Nun wird sogleich niit einer Eis-Iiochsalzniischung abgekuhlt, 
die Reaktionsmasse rnit der zwei- bis dreifachen Menge absoluten 
Athers, dann unter guter Kuhlung in kleinen Portionen mit Natrium- 
alkoholat versetzt, bis die Reaktionsflussigkeit auf Lackmus intensiv 
alkalisch reagiert. Diese wird jetzt mehrere Male mit wenig Wasser 
ausgeschiittelt, um Alkohol und Kochsalz zu entfernen, wobei schliess- 
lich die gelb bis hellbraun gefarbte atherische Losung, die die Base ent- 
halt, zuruckbleiht. 

Da die freie Base recht fluchtig ist, nnd in der Atherlosung noch 
andere Verbindungen vorkommen, kann dieselbe nicht direkt durch 
Destillation rein gewonnen werden. Man isoliert sie am besten zunachst 
als Pikrat folgendermassen: 

Die atherische Losung wird unter Umruhren mit 2 gr fester Pikrin- 
saure versetzt, die sich rasch darin auflosen. Nach wenigen Augen- 
blicken beginnt d a m  die Krystallisation eines hel lgelb gefarbten 
Pikrates in Form eines derben krystallinischen Pulvers oder in 111 at- 
t e r i g e n  Nadeln (I). Kach einigem Stehen werden diese abgesaugt, und 
die atherische Losung nun mit soviel pulverisierter Pikrinsaure unter 
Uinschwenken versetzt, als sich darin auflost (ca. .5 gr), wobei sofort 
oder nach den1 Reiben rnit einem Glasstabe das t i e f e r  gelb g e f a r b t e  
nade l ige  P i k r a t  (11) der Oxazolbase auskrystallisiert. Nach dem 
Absangen desselben kann oft aus der Atherlosung durch erneutes Losen 
von Pikrinsanre noch rnehr Pikrat erhalten werden. Ausbeute an 
Rohpikrat 5-7 gr. 

Das hellgelb gefarbte Pikrat (I) krystallisiert aus Methylalkohol 
in derben dicken Tafeln vom Smp. 156O. Es erwies sich als Pikrat des 
G1 ykokoll-es ters. 

9,405 mgr Subst. gaben 12,520 mgr CO, und 3,385 ingr H,O 
5,600 mgr Subst. gaben 0,859 em3 N, (19O; 721 mm) 

C,H90,NC,H,0,N, Ber. C 36,15 H 3,61 N l6,87% 
Gef. ,, 36,32 ,, 4,Ol ,, 17,017,, 

Eine Mischprobe rnit aus Glykokollester hergestelltem Pikrat er- 
gab tlenselben Schmelzpunkt. 

Je I5 gr des Rohpikrates (11) wurden in 150 his 200 em3 Wasser 
suspendiert, und d a m  rnit Natronlauge bis zur stark alkalischen Re- 
aktion versetzt. Durch Zufiigen der eben notigen Menge Wasser wird 
das Natriumpikrat in Losung gebracht, und die Base zwei Ma1 rnit vie1 
Ather ausgeschiittelt, der Ather mehrere Male mit wenig Wasser ge- 
waschen, his er farhlos geworden ist, mit Pottasche getrocknet, und 
abdestilliert. Uni die Base vollig wasserfrei zu bekommen, ist es notig, 
sie vor der Destillation ein bis zwei Tage mit Bariumosyd stehen zu 
lassen. 

Das 2-Methyl-5-athosy-oxazol besitzt einen Sdp. von 60° bis 
62O unter 10 bis 12 mm Druck. Es bildet ein farbloses, nicht unangenehm 
aromatisch riechencles 01, das recht fliichtig ist. In Wassser ist die 
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Base ziemlich leicht loslich, kann aber mit Kaliumcarbonat. a.usgesalzeii 
werden. 

6,095 mgr Subst. gaben 12,61 mgr COz und 3,653 mgr H,O 
7,565 mgr Subst. gaben 0,759 om3 N, (19O; 723 mm) 
2,990 mgr Subst. gaben 0,309 cm3 N, (20O; 712 mm) 

C6H90,K Ber. C 56,70 H 7,08 N 11,02% 
Gef. ~, 56,45 ,, 6,71 ,, l l J 6 ;  11,2804, 

S p a l t u n g  d e r  Base m i t  SalzsLure. Einige Tropfen der Base wurden in absol. 
I4thcr gcliist und in die Lijsung ein Grockener Strom von Chlorwasserstoffgas eingeleitet. 
Es fallt sofort das Hydrochlorid der Base in oligen Tropfen aus, die nach einigem Reiben 
erstarren. Dieses Hgdrochlorid wurde nach mehrmaligem Waschen mit absolutem Ather 
in wenig Wasser gelost und die Losung bei Zimmertemperatur stehen gelassen. Xach 
dreitkigigem Stehen konnte nach dem Versetzen dieser Liisung mit Alkali die Base durch 
r\usathern und Versetzen mit Pikrinsiiure nicht mebr narhgewiesen werden. Der Geruch 
der Base war nur noch spurenhaft wahrzunehmen. Die Base ist somit fast vollst,lndig 
gespalten worden. 

2-Methyl-5-athoxy-oxazol-pikrat. 1 gr der reinen Base wurde in 10 cm3 
Ather geliist, und die Liisung mit pulverisierter Pikrinshre versetzt, solange davon 
aiifgenommen wurde. Kach wenigen dugenblicken erstarrt die ganze Losung zu einem 
gelben Krystallbrei des Pikrats, das aus absolutem Methylalkohol umkrystallisiert, in 
zentimeterlangen, tiefgclb gcfarbten Kadeln erhalten wird, die bei 98O schmelzen. 

Die Verbindung ist in hither ganz betrachtlich loslich. Bcim Versuch, das Pikrat 
aus heissein wgsserigen Alkohol umzukrystallisieren, findet schon durch die hydrolytisch 
abgespaltene Pikrinsaure Zerlegung der Base statt. 

5,940 rngr Subst. gaben 8,585 mgr CO, und 1.645 mgr H,O 
5,795 rngr Subst. gaben 8,443 mgr CO, und 1,513 mgr H,O 
5,370 mgr Subst. gaben 0,774 cm3 X, (22O; 722 mm) 
6,160 mgr Subst. gaben 0,882 om3 N, ( 1 9 O ;  721 mm) 

C6H902X . CBH307X3 Ber. C 39,52 H 3,37 N 15.73% 
Gef. ,, 39,43; 39,75 ,, 3,lO; 2,92 ,, 15,85; 15?88''" 

3-Ph.enyZ-4-isobutyI-5-6thozy-orazol (Formel IS). 
Benzoyl-l-lcucin wird zur Veresterung rnit der funffachcn AIenge 

aljsoluten Alkohols verset,zt und txockenes Salzsauregns eingeleitet. 
Dann wircl die Liisuiig ll/z Stunden gekocht iind hernacli iin Vakuuin 
tler Alkohol abdest,illiert. Nach den1 LTberschichteii mit a the r  mactht 
inam' sodaalkalisch ; der Ester wird vom ;it.her aufgenomnien. Nachdcrn 
lctzterer abdestilliert ist, fraktioniert man im Vakuuni der Qucck- 
silberpumpe. Zwischen 200-2200 ging der Benzoyl-l-leacin-atliyl- 
ester als dickes 01 iiber, das in iler Vorlage bald krystallisiert erstarrte. 
Gef. N 5.30% 

JVie in anderen aiialogen Beispielen bcschrieben, wurde wuch 
dieser Ester (26 gr) zur Durchfuhrung des Oxazolriiigschlusscs in Cliloro- 
form (20 cm3) gelost,, clje Losung mit 20 gr Phosphorpentachlorid ver- 
setzt mid Lis zum Nachlassen der Chlorwasserstoffontwicklnng (etwa 
4 hlinnten) auf dem Wasserbad erwiirmt,. Nach dem Verdunnen mit 
Ather setzten wir konz. Natriumalkohcilatlosung bis zur alkalischen 
Reaktion hinzn, verdiinnten mit Wasser, heberten die Chloroform- 
;itherschidit ab, wuschen sie mehrmals rnit wenig Wasser und ver- 
tlampft,en das Liisungsmittel vollkommcn. 

Her. K 5.32%. 
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Vorversuche zeigte,n, dass dieses Oxazol ein in Ather leicht 16s- 
liches Pikrat liefert. Darum wurde der erhalt.ene, olige Ruckstand 
in nur wenig Ather gelost und darin feste Pikriiisaure eingetragen, 
PO lange sich.diese leicht loste. S a c h  einigem Stehen in Eis krystalli- 
sierte dann das 2-Phenyl-4-isobutyl-S-attloxy-oxazol-yikrat, verinischt 
mit etwas Pikrinsainre, &us. ‘Cni es von let,zterer zu trennen, benut,zte 
man erst die verschiedenen Loslichkeiten in Ather, worin Pikrinsaure 
vie1 meniger Ioslich ist als da.s Oxazolpikrat.. Es wurde also die hlischung 
mit wenig heissem Ather ausgezogen, wobei die Hauptmenge der Pikrin- 
sgure ungelost blieb. Aus dem Ather krystallisierte beim Kiihlen das 
Oxazolpikrat aus. Es wa.r noch nicht rein uiid wurde jet.zt noch zweimal, 
und zwar aus absolutem Alkohol umkrystallisiert. Dabei erhalt man es 
in grossen, dicken Polyedern, die haufig den Typus von Rhomboedern 
und Prismen zeigen. Smp. 8 1 O .  

0,005016 fir Subst. gaben 0,545 em3 & (15O; 723 mm) 
Gef. N 12,00~o C,,H,O,N,.C,H,O,N Ber. N 11,82 

I’m aus dem Pikrat des 2-Phenyl-4-isobutyl-oxazols die freie 
Oxazolbase zu erhalten, zerlegten wir jenes in gewohnter Weise. mit 
Nart.onlauge und atherten aus. Die Rektifikation ergab eine wasser- 
klare Verbindung, die unter 2 nirn bei 133-134O uberging und sich 
in ihrer Empfindlichkeit gegenuber Sauren iind Bestandigkeit, gegen 
Alkalien von den andern, schon besprochenen Oxazolen nicht unter- 
schied. 

0,00833 gr Subst. gaben 0,02245 gr CO, und 0,006105 gr H20 
0,007180 gr Subst. gaben 0,385 em3 N, (15,5O; 723,5 mm) 

CI5H,O,N Ber. C 7 3 9  H 7,81 N 5,71% 
Gef. ,, 73,50 ,, 8,19 ,, 5,92qb 

8-Methyl-4-isob~ut~l-5-uthosy-ozuzol (Formel S). 
(Aus Acetyl-leucinester). 

10,2 gr Acetyl-leucimster werden in 10 em3 uber Phosphorpentoxyd 
destilliertem Chloroform gelost, dazu 10,6 gr Phosphorpentachlorid 
gefugt.; die Masse wird wahrend etwa 3 Minuten auf dem Wasser- 
bad erwgrmt. Nach dieser Zeit ha t  die anfangs sehr reichliche Chlor- 
wasserstoffentwicklung nachgelassen. 

Jetzt  verdunnten wir mit dem gleichen Volumen absoluten Athers 
uiid fugten unter sehr guter Iiulilung konz. Nat,riumalkoholatlosung 
his zur schwach alkalischen Reakt>ion hinzu. Hierauf wird im Scheide- 
t,richter mit Wasser verdunnt und gut  geschuttelt. Die Chloroform- 
At)herschicht, der man zur Vermeidung von Emulsionen noch etwas 
Ather zufugt, wuschen wir solange mit kleinen Mengen Wasser am, 
als dieses noch alkalisch reagierte. Daim tragt man in die filtrierte 
Chloroform-Ather-flussigkeit feste Pikrinsa.ure portionsweise ein und 
m a r  so viel, als davon glatt in Lijsung geht. Schon nach wenigen 
Augenblicken beginnt das Pikrat des Oxazolderivates auszufallen ; 
man nutscht es ab und tragt in die Mutterlauge eine weitere Menge 
Pikrinsaure ein, was zu einer zweiten Pikrat,krystallisation fuhrt. 
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Die vercinigten Pikratniederschlage krystallisiert, man zwei I h  
drei Ma1 aus wenig absoluteni RZethplalkoliol um und erhalt sic so leicht 
rein und frei von Pikrinstiure. Ausbeute It gr; Smp. 80-81 (im Vakuum 
h i  60° getrocknet). 

0,00G440 gr Subst. gaben 0,805 em3 K2 (200; 718 mm) 
C,, Hl ,02K.  C,H,O,K;, Bcr. X 13,60 Gef. K 13,75‘:; 

8 gr 2-Uetliy1-4-isobutyl-5-athoxy-osazol-pikrat werden in wenig 
heissem R~lethylalkohol gclijst., so vie1 Kalilauge zugesetzt, &ss sic:ti 
Curciinia I)r&unt, und dann die Masse mit Ather estrahiert. Die Atlier- 
schicht. wgscht inan zur Entfernung etwa gelijsten Kaliumpikrats mehr- 
mals init 1-ertliinnter Kalilauge, dann niit \I’asser aus. Ist, sie voll- 
komnieii farblos geworden, wird (lev At her verdanipft und die zuriick- 
bleibende Oxazolbase im Vakuuni destillicrt. Bei 20 miri Drrick ging 
das 2-?tletliv1-4-isobutyl-j-lithosq.-osazol \lei 87-89O 111s farbloses 
01 iiber. Es ist in Wasser wenig, in Salzsiiure leielit, IosIicli.  on or- 
ganischen Ilijsungsniitteln wird es gut aufgenommen. Die Verbindung 
ist, \vie \-orausmsehen, optisch inrtktiv. 

0,00709 gr Subst. gaben 0,016955 gr CO, und 0,005910 gr H,O 
0,005G60 gr Subst. gaben 0,402 cm3 S, (ZOO; 727 mm) 

C,, HI,O,N Ber. C 65,57 H 9.28 K 7,G5O/ 
Gef. ,, 65,24 ,, 9,32 ,, 7,91’$: 

Das Clilorliydrat des 2-hiethp1-4-isobutpl-5-8thox~-oxazols ent,- 
steht, in fettgliinzendcn, sehr liygi~oskopischen, an  tler Luft zerfliess- 
lichen Blattchen, wenn ma11 in die absolut-iitherische Losung der Base 
trockeneri Chlorwasserstoff einleitet. R i r d  das Chlorhydrat. init IYasser 
ubergossen, so wird es monieiitan liydrolisiert, die Base fiillt olig aus. 
Bei langerem Erwarnien dieser sauren Aufschlammung der Base auf 
dem Wasserhad wird sie gespalten. Beim Erkalten krystallisiert dl-  
Acetyl-leucin aus, das durch Schnielzpunkt uiid Analyse ident.ifiziert, 
werden koniit,e. Snip. 162O. 

0,007350 gr Subst. gaben 0,538 ~ 1 1 1 ~  N, (200; 723 mm) 
C,H,,O,N Ber. N 8,09 Gef. lu’ S , l %  

I ,% Diphenyl-5-c7~lorimiduxol (Formel V). 
6 gr EIipl~iirsaiire-anilid (1 Mol.) werden mit 9,7 gr Phosplior- 

pentachlorid (2 Mol.) und 10 cni3 absolutem Chloroform in eineiii niit 
Calciumch1oridrc)hr versehencn Iiolben auf den1 Wasserbade gelinde 
erwiirmt,, bis unter Chlorwasserst,off-Abspaltung und Dunkclfiirbung 
des Gemisehes das Phospliorpent.achlorid in Lijsung gegangen ist. 
Hierauf wird laiigsani imtl in kleineii Portionen Ather zngefugt, so class 
eine olige F l i l l ~ i ~ g  entst,eht, die h i m  Keiben n i t  einem Glasstab krystal- 
linisch erstarrt. Dcr Zusatz von zu vie1 Ather hewirkt, dass auch andere 
srliinierige Stoffe ausfallen, so dass dann kein festes Proclukt erlialten 
wild. 

Die ~tlier-Cliloroformliisuiii~ wird von tler gefallten Rlasse ab- 
gegossen, letztere niit reineiri Ather durchgeschuttelt, und nach dem 
nochmnligen Ahpiewen des Atlicrs in Wasser aufgenommen. 
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Die stark saure wasserige Liisung wird durch Filtration von bei- 

gemengten Harzprodukt,en befreit, niit Tierkohle gekocht, und dann 
mit h u g e  alkalisch gemacht, wohei die Base als weisser, flokiger Nieder- 
schlag ausfallt. Aus wenig Wasser enthaltendem Methylalkohol unter 
Anwendung von Tierkohle umkrystallisiert,, erhalt man die Verbindung 
rein. Ausbeute 1,s bis 2 gr. 

Das 1,2-Diplienyl-5-chlo1.imidazol bildet weisse, glanzende lange 
Kadeln, die bei 133O schmelzen. Die Verbindung ist unloslich in Wasser, 
leicht loslich in Ather, ziemlich loslich in kalteni Met.hylalkoho1. 
Sie ist sehr bestandig. Stundenlanges Erhitzen mit 15-proz. Salz- 
saure bewirkt keine Veriinderung derselben, ebenso bleibt die Ver- 
Lindung beim Reduktionsversuch nach Clemmensen unverandert. 
Das Chlor haftet sehr fest in der Molekel, kann aber durch Einwirkung 
von Natrium und Alkohol abgespalten werden. Das 1,2-Diplienyl- 
5-chlorimidazol ist eine zienilich st,arke Base, die in Wasser bestii.ndige 
Sulze liefert. 

7,683 mgr Subst. gaben 19,920 mgr 
11,420 mgr Subst. gaben 1,117 om3 PI;, (18O; 720 mm) 
7,948 mgr Subst. gaben 0,770 cm3 N, ( 2 0 O ;  716 mm) 

34,955 mgr Subst. gaben 19,700 mgr AgCl 

CO, und 2,79 mgr H,O 

C,,H11N2C1 Ber. C 70,72 H 4,28 N 11,OO C1 13,759', 
Gef. ,, 70,73 ,, 4,16 ,, 10,87; 10,63 ,, 13,957; 

Pikrat. Das Pikrat der Base wird leicht erhalten, wenn ihre atherische Losung 
mit atherischer Pikrinsaurelosung versetzt wird, wobei daa Salz als hellgelb gefarbtes 
krystallinisches Pulver ausfallt, das aus Benzol oder Methylalkohol umkrystallisiert, 
in derben wiirfeligen Kryst&lIchen erhalten wird, die bei 157-1580 schmelzen. 

5,348 mgr Subst. gaben 0,690 cm3 N, (No; 718 mm) 
C,,H,,O,N,Cl Ber. N 14,46 Gef. N 14,300,; 

l-Ath,yZ-%phen yl-5-chlorimidazol (Formel VI). 
Es wurde in derselben Weise wie das 1,2-Diphenyl-5-chlorimidazol 

hergest,ellt, indem an St,elle des Hippursaure-anilides Hippursaure- 
at,hylamid verwendet wurde. 

Das H i p p u r s a u r e - i i t h y l a m i d  wurde durch 24-stiindiges Stehen 
einer Losung von 20 gr I-Iippursaure-ester in 25 cm3 33-proz. alkoho- 
lischer Athylaminlosung gewonnen, wobei das At.hylamid als feiner 
Kryst.allbrei ausfallt. Aus wenig Wasser umkrystallisiert, wird das Amid 
in derben Kryst,allen erhalt,en, die nacli dem Trocknen im Vakuum 
bei 147O bis 148O schmelzen. 

6,268 mgr Subst. gaben 0,760 om3 N, (210; 728 mm) 
C,,H,,O,N, Ber. N 13,60 Gef. N 13,497; 

2 gr Hippursaure-athylamid, 10 cm3 Chloroform und 4 gr Phos- 
phorpentachlorid werden auf den1 Wasserbad erhitzt. Es findet glatt,e 
Reaktion statt, indem sich leicht und ohne Dunkelfarbung Chlorwasser- 
stoff abspaltet. Durch Versetzen des Reakt,ioiisgemisches mit. absol. 
Ather wird das Hydrochlorid der Base gefallt, das man nach dem Waschen 
mit A&t.her in Wasser aufnimmt. Die freie Base fallt heim Versetzen 
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der Losuiig mit Alkali als 01 aus, und erstarrt erst bei Eiskiihlung iiach 
langerer Zeit. Ausheute 1 gr. 

Durch 1:mkrystallisicren ails vie1 wasserigeni Met,hglalkuhol crhalt 
inan clas 1 -At~hy1-2-plienyl-5-chlorimidazol als feine weisse Xadelchen, 
die bei 65O-6'io schmelzen. Die Verbindung ist eine ziemlicli starke 
Rase untl liist, sic11 in verdunnten Sauren leicht auf. 

In N'asser ist sie sehr schwer loslich, lost sieh dagegen 1cic;ht in 
Alkohol iind Ather. Mehrstundiges Erhit,zen mit verdunnt,er SalzsSiure 
auf dem llrasserbad bewirkt keine Vergnderung, indein beim Zusat,z 
von -4lkali die unveranderte Base wieder ausfallt. 

8,770 mgr Subst. gaben 20,M mgr GO, und 4,35 mgr H,O 
6,317 mgr Subst. gaben 0,765 an3 N, (250; 726 mm) 

C,,H,,N,Cl Ber. C 64,OS H 5.34 N 13,60 C1 17,24';l, 
Gef. ,, 64,21 ,, 5,54 ,, 13,25 ,, 17,55:/, 

51,768 mgr Subst. gaben 36,72 mgr AgCl 

P i k r a t .  Erhalten durch Fallen der atherischen Losung der Base mit atherisaher 
Pikrinsiurelosung und Umkrystallisieren des Salzes aus iIIethylalkoho1. Bildet hellgelb 
geflrbte, blatterige Nadeln, die bei 16(r-16lo schmelzen. 

6,875 rngr Subst. gaben 0,950 cm3 N, (25O; 725 nun) 
C,,H,,O,N,CI Ber. PIT 15,85 Gef. IS 15,82:& 

~-Phenyl-gZyoxalon-5 (Formel 111). 
2 gr I--Iippiirsauie-amicl'werdcn mit 10 cni3 absol. Ather uiid 4 ~r 

Phospliorpentachloii~ vcrrnischt, und anf dem Wasserbad vorsiclitig 
eiwiirnit. Es t,ritt imch unter Chlorwasserstoff-Abspaltung lehhafte 
Reaktion ein. Sobald eine klare gelhc Lijsung entst>anden ist, liisst. illan 
erkalten, giesst das ganze Reaktionsgemisch in Eiswasser, und neutra- 
lisiert die stark saure Flussigkeit unter steter Kuhlung mit, Ammoniak, 
wobei das Iniidazolon ausfdlt. 

A 4 ~ i S  sicdendem l\Ta.sser umkryst.allisiert, bildet. das 2-Phenyl- 
glyosalon-5 weisse Bliittclicn, die hei 141-143O schmelzen. Die Ver- 
1)iiidung ist in ka.ltein Wasscr schr schwer loslich, ziemlicli leiclit, liis- 
lich dagcgen in lieisserri M'asser uncl in Alkohol. Sie ist eine sehr scliwwhe 
Base, sie lost, sich in verdiinnten SHuren nicht auf, leicht dagegen in 
konz. kalter Salzsaure, fallt, aber heini Verdiinnen mit, vie1 Wtisser 
wietler a.us. Ein Pikrat konnte iiicht erhalten werden. 

Nach einstiindigern Erhitzen niit, Salzsiiure 1 : 1 auf dem lVa. 
h d e ,  war (lie Ver1)iiidung rollstiiiidig: gespalten worden, und in  dcr 
1Iauptmeng.e I I i p p u r s i i u r e  (Snip. 189O) und wenig Benzocsiiure 
(Snip. 120°) cnt,ataiiden. 

8.340 mgr Subst. gaben 20,630 mgr CO, und 3,915 mgr H,O 
7,633 mgr Subst. gaben 18,80 mgr CO, und 3,573 mgr H,O 
8,300 mgr Subst. gaben 20,495 mgr CO, und 3,775 rngr H,O 
4,673 mgr Subst. gaben 0,721 cmg K2 (19O; 727 mm) 

C,H,O,K', h r .  C 67,RO H 5,OO N 17,507; 
Gef. ., 67,48; 67,21; 67,36 ,, 5,23; 5,25; 5,09 ,, 17,50:& 

Ziirich, Chemisches Laboratorium der Universitiit. 
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Saponine I. 
Uber das Sapogenin der weissen Seifenwurzel (Gypsophil .sapogeni 

von P. Karrer, W. Fioroni, Rose Widmer und H. Lier. 
(31. 17. 24.) 

Uber das Saponin und das Sapogenin der weissen Seifenwurzel 
hahen besonders Zirr~merrrzann1) und L. Rosenthaler2) gearbeitet. In 
den Abhandlungen des letzteren ist auch die sparliche altere Literatur 
referiert. 

Wir haben uns zunachst niit dem Sapogenin, dern zuckerfreien 
Spaltstiick beschaftigt, das wir nach einer nur wenig modifizierteii 
Rosenthaler'schen Vorschrift durch milde Hydrolyse des Seifenwarzel- 
estraktes gewannen. 

Dieses Sapogenin, fur welches wir neben ,, Gypsophila-sapogenin" 
den kiirzeren Namen ,,Albsapogenin" vorschlagen, kryst allisiert aus 
Alkohol in langen, oft roscttcnformig vereinigten Nadeln, die von etwa 
250° stark sintern und etwa bei 273O schmelzen; bei rascherer Teni- 
peratursteigerung kann der Schnielzpunkt noch etwas hiiher liegen. 

Die Formel von Rosenthaler, C24H3405,. konnen wir nicht bestiitigen. 
Unsere Analysen stimmen am besten auf die Formel C28H4404, und auch 
alle Derivate des Albsapogenins lassen sich zwanglos davon ableiten3). 
(Ber. C 75,62; Gef. 75,51, 75,81, 75,43; Ber. H 9,98; Gef. 9,81, 9,99, 
!3,87.) 

Die Titration in Alkohol fuhrte zum Molekulargewicht 445, wahrend 
sich 444,5 fur die Formel C281&404 berechnen. 

Albsapogenin ist, wie die Titration bcweist, und wic auch bercits 
Rosenthaler erkannt hatte, eine Carbonsiiure. Zwei von den vier vor- 
handenen Sauerstoffatomen sind damit festgelegt. Aus dem Natrium- 
salz des Albsapogenins lasst sich ein schon krystallisierter Methylester 
C2,H4,04 herstellen. Dessen Analyse (C 75,69, 1-I 9,83, OCH, 6,99) 
stinimt befriedigend mit dem von der Formel verlangten Werte uberein 
(C 75,9, I3 10,Il OCH, 6,76). 

Das dritte Saucrstoffatom des Albsapogenins gehort einer Keto- 
grnppe an. Es gelingt leicht, ein schon krystallisierendes Oxim C,,H4, 
O(C = N0H)COOII und ein ebensogut krystallisiertes, schon von Rosen- 
tha2er dargestelltes Semicarhazon C,,H4,0(C = N - NHCONH2)COOH 
zu hereiten. Ersteres wird hei ca. 250° braun und zersetzt sich um 

l) Diss. Strassburg 1909. 
?) Arch. 243, 503 (1905); 250, 290 (1916. 
3, Auch die Werte fur die Formel C21H4204 wurden nicht weit von den durch 

Analyse gefundenen abliegen. Doch sprechen besonders die Titrationen yon Albsapo- 
genin und Albsapogeninsaure und die Analysen der letzteren ziemlich eindeutig fur die 
Formel C,H,40,. 
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264O-265O unter A4ufblahen; fur letzt'eres fanden wir den Schmelz- 
jinnkt, bei nicht zii 1angaa.nier Temperaturst,eigerung gegen 2i2O. 

Das vierte und letzte Sauerstoffntom des A41bsapogeniiis bef'indet 
sicli in eiiier alkolio1isCheii Hydrouylgruppe. Es lasst sich cin in Kadelii 
krystsllisicrendes hlonoacetyl-sapogeiiiii darstellen, das bei c w .  178O 
sint,ert nnd bei 1 !%--1!)4° znsammenschmilzt. Die Analyx elgab 
i4,SSoL C, !),43:/,, I1 und 9,3% CII,CO, wahrend die Forniel C.,,W,, 
(Cc>)COOI-I(O * COCF?,) 74,080/, C, 0,53o/b H und S,S;io,/, CII,CO ver- 
I a.ngtl. 

Die Ketogrnppe tlcs Al1,sal)ogeiiins kann weit,er durcli I-Iydriei~ung 
nacligewiesen werden. I'iit>cr der Einwirkuiig von Platiii und 1Y:iaser- 
st,off nininit, tlie Verbinclung 2 b7asserst.offatomc anf nnd gelit. in Dihytlro- 
dbsapogcnin C,,H,,(CIIC)€I)CC)OFI(OII) tiller, Snip. ca. 320n. Letzteres 
licfert hei der Awtplierung Pin I)iRuetpldei.ivat, (lessen Esisteiiz ziiiii 

Beweis fiir das T.'oi*lianclensein zweier Hydroxyle iin Dihydro-albsa- 
Iwgeniii wiid. (Gef. C '75473, 72,64, 11 9,3> 9,B. Ber. C 72,41, 11. 9,50). 
l)as Diacet.ylprotlukt kryst.sllisiert in hmrfeinen, biegsamcn, oft strahlig 
geordnetcn Xadcln, sintert, uni 1 ZOO, eiveicht hei ca. 155" untl ver- 
fliissigt, sicli bei lego. 

Einen weit.eren Einblick in die l<onst.itution des A1l)sapogeiiins 
aestattet e tlie Osydation rnit Chromsiinre in tler Iiiiltc. Daliei elit,- 
stand in einrr Ausl)eutc \-on 15-20~/, (analysenreines Pmdukt) eine 
iicue, einl)a.sischu Sii.ure, tlic als hlit,t.el selir vieler Analysen i8 .3  % 
C und 10,l 04 13 ergab, also saiicrstoffiirnier wa1' d s  das il1bsal)ogenin 
selbst. Da.s ist, nur dann iniiglich, wenn wiilirend der (hydati(J11 die 
C'arbosylgruppe tles -4ll.)sapogeiiins abgespalten und ails einer I<eto- 
Fruppe ?in ~ieiics C'arbosyl erzeugt wirtl. Die Analy-se spricht, dafiir, 
(lass tlie neu ont~st:iiidene Saurs, fiir (lie wir dcn Nsincn Albsapogenin- 
hiinre ~viihlen, eiiie CUGrul)l)e niid 2 H-Btoine weniger Iresitzt, a h  tlns 
A1l)sal)ogciiin. Die IIytl~.osvlg.riipp,e dc.; letzlei-en wird hei dcr O s y -  
dation znnaclist zn c in t r  neuen, zweitcn Iiet,ogruppe ouydiert; an eiiier 
(lei. nniirnelir. vor1inntlent.n zwei Kic~togriippen, nlinilich an jenw, dic 
das Ca.rbosyl t,riigt,, sclircitet. claim die 0sytlat.ion weiter, wie es folgeiicles 
Bilrl vcrnIisi.li~i.nliclit : 

. CO CO COOH 

('HOH 1 COOH -- f C, H I COOH + C,,Hol 
-5 l1 co I co ('&, 

Albsapogenin. A1 bsapogeiiinslure. 

I)al)ei Iileilit, nucli tlic Frnge offen, 01) rlns Carlhsyl iin Albsap~ci i i i i  
in tlirekter Kiiitlung niit. tlein Carlmnyl t~iler mit dein (lie -4lkoholgruppe 
trngenrlen I?;ohlciistt)~~nti)I~i stand, niit) anclern Worten, oh Albsa1)ogcnin 
eiiw rr-Iiet o- otlw cr-(~slycnrboiisii.ure ist. Die Eiitschcidung 1ira.clite 
(lie Zcrsst zuiig tles A1I)sq)ogeiiiiis niit st.arker Schwefclsiiure, wolhei 
fast gennii 1 Rlul. Iiolilenosgtl nl)ge.~p:alten wild. Damit ist clss Sapogcnin 
cler weisscn Seifciimurzel als ci-Iictc iire c.haraktttrisitrt, und seine 
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Oxydation zu Albsapogeninsiiure l#sst sick1 durch folgende Formeln 
darste,lleii : . CO . C'OOH . COOH 

. CO 
C%H41 - C,,H,, . CHOH 

Die Albsapogeninsaure kryst,allisiert in Prisinen und Sadeln, die 
nach vorgangigem Sint,erii bei ca. 256O schmelzen. In  Alkohol liess 
sie sich glatt t.itrieren nnd gal) &Lei in zwei Versuchen die Aquivalent- 
gewicht,e 404 nnd 418, wahrend die obige Formel das hlolekalargewicht 
414 verlangt. Die von der Theorie geforderten Kohlenst,off- und'M'asser- 
stoff-werte (C 78,20, I1 10,2) stimmen mit den hlittelwerten der Analyscn 
ebenf a.lls gut  uberein. 

Zahlreiehe Versuche sind unt>ernommen worden. urn in dem noch 
nnaufgeklarten Rest C,,H,, des Albsapogenins eine Doppelbindung 
nachzuweisen. Dies ist aber weder durch die Perrnanganatreaktion, 
noch durch katalytische Hydrierung, noch durch Bromacldition mog- 
lich gewesen. Der Albsapogenin-met,hyl-ester reagiert, zwar leicht niit 
Broin; dabei entsteht aber ein Substitut,ionsprodukt, uber das wir 
spa ter berichten werden. 

]Venn das Albsapogenin keine Liickenbindung enthalt, so verlangt 
seine Formel C,,II,, * (CHOII) - CO * COOH, dass die hiolekc15 hydricrte 
I<olilenst,offringe besitzt ; wir wurden hier somit einen Ring mehr wie 
in den Cholesterinen, Gallensanren oder im Djgit,onin ant.reffen. Es 
ist, a l m  naturlich immer noch moglich, dass t,rotz Clem negativen Aus- 
fall der einschliigigen . Reakt,ionen im Sapogenin eine reakt'ionslose 
Doppelbintlung verborgen liegt, d a m  wiirde sich die Zahl der Kohlen- 
stoffringe auf 4 erniedrigen. 

Eine eigentuinliche, hisher ungeklarte Umwandlung erfahrt das 
Albsapogenin, wenn man es mehrere Stunclen mit ejner Mischung von 
Eisessig und etwas konzcnt.riert.er Salzsaure kocht. Dam fa l l t  schon 
wahrend des Erhitzens, rollstiindigcr beim Erkalten, ein weisser, schon 
kq-stallisierter Korper am, den man sweckmiissig ans Eisessig uni- 
krysiallisiert, uncl so in seehsseitig begrenztcn Rlattchen erhglt. EP 
schmilzt bei ca. 326O. Die Annlysen fuhrten zii den Mittelwert,en C 74,25, 
H 9,376. Ausheute etwa 60--'70%. 

Gegeniiher dem Ausgaiigsstoff sind die Eigenschaften des neuen 
Derivates, tlas wir, uni eine Benennuiig zu haben, Albsapin t.aufen 
mijclitenj vollkoiiimen verandert. Dies clruckt sich schon in den Lijs- 
lichkeitsverhaltnissen aus. In  heissem Eisessig ist, Albsapiii schwer, 
in kaltem sehr schwer liislich, noch schlecht,er wird es von Alkohol 
aufgenonimen, wahrend Chloroform und Renzol, aucli Bromoform, 
gute Liisungsmittel fiir die Snlxtanz darstellen. Die Loslichkeitsver- 
hiiltnisse liegeii also vielfnch uriigekehrt wie beim All>sa.pogenin; mit 
tlieseni hat. es aber noch die riolettc Farljenreaktion geinein, die unter 
tler Wirkung yon koiiz. Schwefelsiinre uncl Essigsaiure-anh ydritl eintritt. 
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Urn iiber den Verlauf des Prozesses, der zuin Albsapin fuhrt, naheres 

zu erfahren, wurden die Darstellungsbedingungen verschiederitlicli 
variiert. So wurde s ta t t  rnit Eisessig-Salzsaure mit Eisessig-Schwefel- 
saure gckocht. Auch dabei bildete sich der neue Korper, doch in geringerer 
Rlenge, da die Schwefelskure gleichzeitig *die a-Ketosaure Albsapogenin 
untw IiohlenoxydrntwickluIig partiell zersetzte. Eiscssig allein rerrnag 
die Umwandlung des Sapogenins in clas Albsapin nicht zu hwerk -  
stelligeIi ; ebensowenig koniite die letztere Verbindung erhalten werden, 
als der Ausgarigsst,off init Alkohol uritl Salzsaure s ta t t  niit Eiscssig und 
Salzsiiure gekocht wurdc. 

Wahrend des Erhitzens des Albsapogenins mit Eisessig und Salz- 
saure wird nur sehr wenig Iiolilenosyd wid Kohlendiosyd al),oespalteii : 
es ist daher walirscheinlich, class das Reaktionsprodukt nocli das iiii- 

reranderte Kolilenstoffskelett enthBlt. Bisher ist es aber nicht ge- 
gliickt, die Funktionen der Sauerstoffatome iiachzuweiseii untl wir hind 
uns daher iiher die Katur der Verbindung noch nicht in1 klaren. Ssure- 
charakter hat sie nicht, Lactonchnrakter ist noch zweifelhaft, allerclirigs 
scheint sie beim Kocheii niit alkoholischer Lange verandert zu werden 
und eiri nicht ki ystallisiertes Natriuinialz z u  liefern. Yersuche, ein 
Seinicarbazoii untl ein Osiiri darzustellcn, ficlen negativ aus. I3eim 
Acety l ie runphver~~~~l i  wurde kein Acet) 1 aufgenonimen, cbensowenig 
liess sich ein liitrobenzoplrest einfuhren. Eine einfache Acetylver- 
bindung sclieint Albsapin nicht z u  sein, t3a wir in einer quaiititativen 
Acety1gruppenl)~stirnniung keine Essipiiure nachweisen konnten. 

So bleiht die Natur des iieiien Saponinderivates noch offeii ; wir 
bed~111crn dies uiiiho nielir, als tier Verbindung eine ganz besonclers liolie 
Krystallisat ionsfiiliigkeit zukomnit . 

E x p e r i n i e n t e l l e s .  
Dn rstell I I  ng 1.0 n A ibsa pogenin . 

5 kg grol) zerkleiiierte Seifeiiwurzel (Radix saponaria levantica) 
werden rnit 16 I !{-assex verruhrt und unter hadigem Ruhren 3 Stunden 
in1 Sieden gelialtcn, wobci das verdanipfte Wasser nach uiid iiach 
ersetzt wirti. Je tz t  wird durch ein I<oliertucah heiss filtriert und der 
nngeloste Ruckstand cin zweites hlal init 8 1 Wasser kochend estra- 
hiert. Nach abcrmaliger Filtration pressen wir die Rucksthnde rriit 
150-200 Atni. r o n  der gesnmteii Lauge aus. 

Die vcreiriigten filtrierteii Extrakte werdeii auf deni \i'asserl)ad 
zu dicker Syrup-Konsiitenz cingeclaniiJft. J e  300 gr dieser hlasse ver- 
w t z t  nian rnit 600 cn13 \Vasser, 200 c1n3 denat. Alkohol und 11 em3 konz. 
S~hwefelsaure und erhit z t  solrlie Charpen in einem Autoklaven wahrcnd 
3 Stunden tiuf 143". 

Nach deiii Erkalten Iwfindet Pith in dem Gefass eiii pulvrieer, 
lcicht filtricrtxwer Kiedrrschlag, der nun in einem Extriiktionsapparat 
init vicl -4tlier inelirere Stundeii bis zur Erscliiipfung cxtrahiert wird. 
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Das Albsapogenin scheidet sich dann bald aus dem Atherextrakt in 
krystallinen Krusten aus, die schon rccht hell aussehen, wenn man bei der 
Estraktion dafur Sorge tragt, dass der Sapogeninestrakt imrner von 
vie1 Ather unigeben bleibt ; andernfalls tritt ,  vielleicht infolge kleiner 
Mengen extrahierter Schwef elsaure und Ueberhitzung, Dunkelfarbung ein. 
Dieses so erhaltene Rohsapogenin verreibt man erst rnit etwas Ather, der 
gallertige Substanzen auszieht, und kocht es nachher mit 2/,seines Gewich- 
tes Alkohol kurze Zeit aus. Von diesem werden Verunreinigungen, natiir- 
lich zusammen niit etwas Alhsapogenin, weggelost. Die vorgereinigte 
Masse wird hierauf aus siedendern Alkohol mehrrnals umkrystallisiert. 
Dabei erhalt man das Albsapogenin in weissen Nadelchen, die manch- 
ma1 strahlig gruppiert sind. Smp. ca. 273O (nach Sintern von etwa 
250° ab). I n  heissem Alkohol ist Albsapogenin ziemlich schwer loslich, 
scheidet sich aber beim Abkuhlen der Flussigkeit nur langsam aus. 

0,00588 gr Subst. gaben 0,01628 gr CO, und 0,00516 gr H,O 
0,00837 gr Subst. gaben 0,02313 gr CO, und 0,00717 gr H,O 
0,00853 gr Subst. gaben 0,02367 gr GO, und 0,00758 gr H,O 
0,01018 gr Subst. gaben 0,02829 gr CO, und 0,00909 gr H,O 
0,1208 gr Subst. gaben 0,3341 gr CO, und 0,1069 gr H,O 
0,1185 gr Subst. gaben 0,3288 gr CO, und 0,1023 gr H,O 
C,H,,O, Ber. C 75,62; 

Gef. ,. 7533; 75.37; 75,67; 75,81; 75,45; 75,690/, 
Ber. H 9,98% 
Gef. ,, 9,82; 9,58; 9,94; 9,99; 9,90; 9,660/b 

Titration des Albsapogenins in absolutem Alkohol (Phenolphtalein). 0,6442 gr 
Sapogenin verbrauchten 9,7 cm3 NaOH (1 em3 Lauge enthielt 0,005963 gr NaOH). 

Rer. Aquiv.-Gew. 444,5 
Gef. ,, ,, 445,O 

. CO . COOCH, 

. CHOH 
Albsapogeninmethylester. C%H,, 

Dieser wurde im wesentlichen nach der Vorschrift von Rosenthaler 
und Stroml) aus Albsapogenin-natrium und Methyljodid hergestellt. 

Atis Alkohol krystallisirrt er in feinen, zu Rosetten gruppierten 
Nadeln. Diese schaumen bei ca. 140° unter Gasentwicklung stark auf, 
aber erst bei 192O fliesst die Masse zu-einer Schmelze zusammen. 

0,00863 gr iubst. gaben 0,02395 gr CO, und 0,00758 gr H,O 
0,01284 gr Subst. gaben 0,00680 gr AgJ (Methoxylbestimmung) 

C,H,,0,CH3 Ber. C 75,93 H 10,ll OCH, 6,76% 
Gef. ,, 75,69 ,, 9,83 ,. 6,98% 

A1 bsapogenin-sernicarbaxon. 
Gleiche Teile von Semicarbazid-hydrochlorid (in Wasser gelost) 

und Kaliumacetat (in Alkohol) werden mit derselhen Gewichtsmmge 
Albsapogenin (in Alkohol gelost) vereinigt. Man erliitzt eine Stunde, 
engt ein, nutscht das auskrystallisierte Semicarbazon ab, wascht es 
mit Wasser aus uiid krystallisiert aus weiiig Alkohol uni. Der Schnielz- 

l) Arch. 250, 296 (1912). 
50 
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punkt ist) etwas' abhangig von der Schnelligkeit des Erliit,zens. Bei 
nicht, ZII langsamer TeniI'era.tnrst.eigerung liegt, er gegen 270--2'i2O. 

0,00952 gr Subst. gaben 0,02409 gr CO, und 0,00797 gr H,O 
0,00670 gr Subst. gaben 5,25 c1n3 X2 (26O; 727 mni) 
CmH4403:X * NH . CONH, Ber. C 69,41 H 9,45 ,I: 8,387; 

Gef. ,, 69,Ol ,, 9,37 ,, 8,58% 

-4 1 bsapoyenin-oxim. 
1 gr Allmpogcwin wird iii Alkohol geliist, dazu werden 1 gr IIyclrosyl- 

aniin-chlorhydrat und 1,2 gr wasserfreies Natriumacet.at gesetzt mid 
die Plfischung eiiic Stnncle stuf clein Wasserbad erhit>zt. Dann filtriert 
inan von den1 ansgefallenen Kuchsalz ab, engt, das Filtrat eiii und 
nnt.scht das iiach einigern Stehcn auskryst.allisierte Oxiin ah. Es wird 
mit, Alkohol und Wasser gowascheii und  aus heissern Alkohol unikry- 
stallisiert.. Smp. 264O-265O. 

0.00582 gr Subst. gaben 0,01560 gr C'O, und 0,00500 gr H,O 
0,00862 gr Subst. gaben 0,2303 gr CO, und 0.00753 gr H20 
0,01568 gr Subst. gaben 0,422 cm3 N, (190; 729 mm) 

C,8H,40,NOH Ber. C 73,15 H 9,86 N 3,050; 

-42retyl-al bsapogenin. 
3 gr illbsapogciiiii werden in 18 cm3 Pyridin geliist, die Losung 

mit, 4.5 em3 Essigsa.ure-an~ipdrid versctzt, und 12 Stunden aufbewahrt,. 
Man vcrriihrt mit vie1 Wasser, nutscht den Kiederschlag ah und wiischt 
mit kaltem Wasser gut nacli. Das get,rocknete Produkt wird in inoglkhst 
wenig, absoliitcm Alkoliol gelijst, un(l event. init etwas Tierkolile ent- 
fa.rbt. X'acli inehrtagigeni Stehen im Eisschrank t.ritt reichliche Iirystal- 
lisation ein. Die weissen laiigen Sadeln werden aus Alkohol nmkr\rst:illi- 
siert,. Sie sintern \-on l78O al ) ,  die Schiiielze flicsst. lwi 102-1!)4-0 z u -  
sainmeii. 

Gef. ,, 73, l l ;  72.86 ,, 9,61; 9,76 ,, 3,02% 

0,01130 gr Subst. gaben 0,03081 gr C 0 2  und 0,00953 gr H,O 
C2,H4,O4C~OCH, Ber. C 74,02 H 9,539.; 

Qef. ,, 74,38 ., 9,43':(, 
ZuI Acetylbestimmung wurde in folgender Weise verfahren: I n  einem rnit Satron- 

kalkrohr verschlossenen Kolben wurden 0.601 6 gr Acetyl-albsapogenin und 10,OO em3 ca. n. 
alkoholische Kalilauge gegeben. In einen zwriten, gleichen Kolben brachte man 0.5475 gr 
Albsapogenin. d. i. die Menge, die aiich in 0,6016 gr Sretylalbsapogenin enthalten ist, 
dazu ehenfalls 10 ,O om3 der h u g e ,  erhitzte beide Versuche 2 Stunden auf dem Waaser- 
bad und titrierte hernach init 0,5-n. Yalxsiiure zuriink. 

Tkr Inhalt des crsten Kolbens crforderte 9,70 mia SLure, dcr des zweiten 12JO cm3 
Differena somit 2.60 cins 0,s-n. Saure, die der durch Verseifon aus dem hcctylsapogenin 
frei grwordenen Essigsaure entspricht. -1us 0.6016 gr Acetylsapogenin sind sornit 0.05594gr 
('H,CO abgespalten worden, d. i. 9,3;,. Die Theorie fordert fiir die Formel C,,H,,O,('OCH, 
8,850" Acetyl. 

H ytlr it! 1.11 n g des Sny oqe n i2n s ,  ,-1 lbsn p o  geri 01. 
3 gr ine~irmals umkl.yst,allisiertes .A1 Impge i i in  wurtlen in 300 em3 

reineni, alwliiteni tllkoliol geliist,, 0,s gr Platininohr zngefiigt wid mit 
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N'asserstoff in gewohnlicher \Vei.;e hydriert. Die Absorption des Wayser- 
stoffs erfolgte langsani, die Hydrieruiig war erst nach etwa 20 Stunden 
heendigt. Gegen das Ende der Operation fangt das in Alkohol schwerer 
losliche Albsapogenol bereits an, auszukrystallisieren. Xach dreimaligem 
Umkrystallisieren aus Alkoliol liegt tler Smp. nach vorgaiigigem Sintern 
liei 321 bis 3220. 

0,008470 gr Subst. gaben 0,023450 gr CO, und 0,007760 gr H,O 
C,H,60, Ber. C 75,29 H lO,39% 

Gef. ,, 75,53 ,, 10,26% 

DiucetUl-albsupogenol. 
1,65 gr Albsapogenol wiiraen in 9,3 em3 Pyridin gelost und mit 

5 cn13 Essigsaure-anhydrid versetzt. Nach 24stundigem Stehen giesst 
man in Rasser, nutscht den ausgefallenen Niederschlag ab, wascht 
ails und krystallisiert ihn aus Alkohol. Haarfeine, biegsame Nadeln, 
leicht loslich in Alkohol. Ausbeute 0,4 gr. Bei 150° tritt  Sinterung, 
hei 155O Erweichen und bei 169O Verfliissigung ein. Zur Analyse wurde 
nochmals aus Alkohol iimkrystallisiert nnd im Vakuum iib'er Phosphor- 
pentoxyd bei looo getrocknet. 

0,01659 gr Subst. gaben 0,04423 gr C 0 2  und 0,01377 gr H,O 
0,01746 gr Subst. gaben 0,04649 gr CO, und 0,01472 gr H,O 
C,H,,O,(COCH,), Ber. C 72,40 H 9,50o/b 

Gef. ,, 72,70; 72,60 ,, 9,29; 9,43% 

Die Osydatio?z des d lbsapogenins. Albsnpogeninsaure. 
20 g.1. Sapogenin wurden in 300 em3 Eisessig heiss gelost; diese 

Losung wird in Eis schnell abgekuhlt,. Dann laisst man zu ihr unter 
stet,em Ruhren innerhalb 1 bis 11/, Stamden 160 gr einer Chromsaure- 
liisung flicssen, die in 100 gr 20-proz. (Gewichtsprozent) Schwefelsanre 
11 gr CrO, enthalt. Die Temperatur sol1 wahrencl des ganzen Prozesses 
zwischen + 5 und + 10 gehalten werden. 

Gegen das Ende der Operation fallt ein korniger Niederschlag 
am. (Trockengewicht 10 gr). Er wird etwa 10 Minuten nach dem Ein- 
tragen der letzten Chromsaureliisung abgenutscht, mit \Vasse,r gewaschen 
untl tlann aus wenig heisseni A41kohol umkryst>allisiert. Die Krystalli- 
satiou setzt langsam ein und hedarf zu ihrer Beendigung vieler Tage. 
Alan erhblt, so die Albsapogeninsaure in Form schijner, weisser Nadcln 
in einer Ausbeute von etwa 15-20%. Nach wiederholtem UmBr;y- 
st,allisieren am A41kohol und Trocknen bei looo (Vakuum) schmilzt 
sie bei 256*. In heissem und kalt,em Wasser ist sie prakt,isch nnlijslich, 
voii Alkohol wird sie nur in der Hitze leicht aufgenommen, die Lijs- 
lichkeit in Ather, warniem Eisessig und Petrolather ist, bctrachtlich. 
Ihre Eisessiglosung ist in der Kiilte gegen Kaliumpermanganat indifferent. 
In der Mischnng von Essigsaiure-anliSdrid nnd Schwefelsaure hewirkt 
eine Spur der ,4lbsa~~ogeninsaurc heim Erwairmen tie,frote Farhung. 
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0,00752 gr Subst. gaben 0,02147 gr CO, und 0,00695 gr H,O 
0,00597 gr Subst. gaben 0,01717 gr CO, und 0,00542 gr H,O 
0,00619 gr Subst. gaben 0,01777 gr CO, und 0,00546 gr H,O 
0,00727 gr Subst. gaben 0,02093 gr CO, und 0,00657 gr H,O 
0,004811 gr Subst. gaben 0,01383 gr CO, und 0,004303 gr H,O 

C,,H,20, Ber. C 78,25 H 10.2% 
Gef. ,, 77,87; 78,44; 78,29; 78,50; 78,40 ,, 10,24; 10,14; 9,87; 10, l l ;  lO:Ol% 

Titrationen in hlkohol: 
0,0895 gr Albsapgeninsiiure verbrauchten 0,011994 gr KOH 
0.1946 gr Albsapgeninsiiure verhrauehten 0,01925 gr NaOH 

C,,H,,O, Ber. Mo1.-Gew. 414 
Gef. Aquiv.-Gew. 418; 404. 

Die Koh[enoJ:Udu.bspaltung a,irs A Ibsapogenin dwrch Schwefelsau re. 
In  einem Rundkolbchen, durch welches ein Stroni von Kohlen- 

dioxycl gcfuhrt wird und das luft,tlicht, init einem Azotometer (Sl~err- 
flussigkeit Kalilauge) verbuiiden ist,, w i d  1 gr Albsapogenin init 10 (:m3 
80-proz. Schwefels&ure ubergossen lint1 auf 100-120° erwarmt. Bei 
dieser Ternperatur entweicht I<uhlenoxyd sturmisch; nachtlem dessen 
Ent,wicklung nachgelassen lint,, steigert man die Temperatur kurz auf 
240O. Das durch smmoniakalische Cuprochloridlosung ahorbierbare 
Gasvolunien lxtrug 53,8 cm3 (2l0,  721 mm), clas reduzierte Kohlenoupd- 
volumen Yo winit, 

55,s (721-1 8,5) 273 v =  = 47.9 om3 
760(273 + 21) 

\Venn aus 1 gr Albsapogenin C2,J14404 1 Mol. CO austritk, so ninimt, 
dieses cin rctluziert,es Voluinen \lo = 50,4 em3 ein. 

Wproz .  Schwefelsaure spaltct aus Alhsapogenin schon liei gewiihn- 
licher Ternperatur Kohlenospcl ah ; bei Erwiirmen ninimt die Gusent - 
wicklung zu. Doch wurde unter dieser Versuchsbedingung weuiger 
Kohlenoxyd entwickelt a h  die Theorie fordert, wahrscheinlich weil dip 
konz. Schwefelsliurc noch antlere Zemetzungen einleitet. 

Die Umzoandlwng des Abbsnpogenins m t e r  der Einwirkung i w b  Eises.c.ig- 
Salzsa'icw . A 1 bsap i n. 

6 gr Albsapogenin werden in GO cm3 Eisessig h i s s  gelost, und diese 
Losung am Ruckflusskiihler unter allinahlichem Zutropfen von 20 c1n3 
konz. Salzsaiire 10 Stunden gekocht. Schon nach etwa 4 Stunden 
fangt. ein kryst,allisierter Korper an aus der kochenden Fliissigkcit 
auszufallen. Er wird nach Beeridigurig des 10-stundigen Erhitzens und 
nacli dein Erkaltcn dcr Lbsung abgenutscht,. Ausbeute 3 gr. 

Als das Filtrat jet,zt, nochmals 6 Stunden iin Sieden gchalt,en wurde! 
setzten sich nach dem Abkiihlcn weiterc 0,!2 gr Krystalle ah. Die essig- 
saure Mutkerlauge gibt, beim Vertliinncn rnit Wasser einen flockigeri 
Niederschlag, den1 durch kochenden Alkohol leicht losliche Produkte 
entzogen wurden. Es hlieben ea. 0.15 gr ungelost, die mit) dem aus- 
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krystallisierten Albsapin identisch sind. Dessen Gesamtausbeute ist 
somit 3,35 gr. 

Dieses Albsapin haben wir aus heissern Eisessig, in dem es sich 
schwer auflost, umkrystall’isiert. Es schmilzt nach dem Trocknen bei 
326O, ist leicht loslich in Chloroform, ziemlich leicht in Benzol, sehr schwer 
in  Alkohol. 

0,1535 gr Subst. gaben 0,4169 gr CO, und 0,1282 gr H,O 
0,00562 gr Subst. gaben 0,01526 gr CO, und 0,00478 gr H,O 
0,01109 gr Subst. gaben 0,03026 gr CO, und 0,00942 gr H,O 

Gef. C 74,09; 74,07; 74,U H 9,35; 9,52; 9,51./, 
Dieselbe Substanz entstand auch, als man Albsapogenin mit Eis- 

essig und etwas konz. Schwefelsaure kochte;’ doch machten sich hier 
Nebenreaktionen bemerkbar (Dunkelfiirbung). Eisessig allein vermochte 
tlas Albsapin nicht zii bilden. Dieses ist keine Saure; es gab weder 
ein Semicarbazid, nuch ein Phenylhydrazon, und wir konnten weder 
vine Acetyl- noch Nitrobenzoylgruppe darein einfiihren. blit Platin 
aktivierter Wasserstoff war ohne Einfluss auf die Verbindung. 

Die Prufung auf (lurch Lauge abspaltbares Acctyl fie1 negativ aus. 
Das Verhalten des Albsapins gegen Laugen bedarf noch einer 

eingehenderen Prufung ; ebenso sind die Oxydationsversuche, die zu 
krystallisierenden, sauren Verbindungen fuhren, noch nicht abge- 
schlossen. 

Ziirich, Chemisches Laboratorium der Universitat. 

Gammes de eouleurs et syntheses dans la sbrie du biphbnyle 
par Jean Piccard. 

(1. IV. 24.) 

I. GAMMES DE COULEURS. 

On sait qiie la conleiir d’une matihre colorante pcut Ctre crappwfon- 
(lie D’) par l’introduction de groupes mkthyle ou ph6nyle dans la 
molkcule. Ce chargement, de la mol@cule en ralentit certaines vibrations 
klectroniques, ce qui - dans le spectre - correspond a un mouvement 
tle translation des bandes. Ce mouvement a toujours lieu dans la 
direction (( de droite a gauche n. Pour 1’ohservat)eur la couleur passe 
clu jaune a I’orang6, au rouge, au violet,, au bleu, au vert,, au  jaune de 
second ordre, a ]’orang6 de second ordre, etc. 

l) Voir Mietzki, Verhandlungen des Vereins zur Forderung des Gewerbefleisses 
58, 231 (1879). - Schiitze, Z. ph. Ch. 9, 114 (1892). - Piccard, B. 46, 1845 (1913). - 
Piccurd et de Montmollin, Helv. 6, 1101 (1923). 
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Cette rkgle ne connait pas d’exceptions’). Cependant, quelques faits 

ma1 comtatks ou nial interprktks ont fait croire B l’esistence de certaines 
exceptions. C’est cse qui a eu lieu par ex. lorsqu’on a cru pouvoir 
appliquer la mhne  regle A l’introdurtion ties groupes amino. Comrnr 
les niatiPres colorantes dhivkes du triamino-triph6nylm@thane ont 
une couleur nioiiis profonde qae celles derivbcs cl~i dianiino-triphPiiy1- 
irkthane, certains auteurs y oiit vu une exception a la rPgle, t a d i s  
quc d’autres3) ont  supposk yue les dkrivbs trianiinks ktaieiit des matibres 
colorantes de second ordre. De fait on ne p u t  jarnais - avec nos 
connaiwmces actuelles - prbclire la couleur de telle matiPre colorante 
contenant un nouveau groupe amino. Le passage du vert, de malavhitc 
par ex. au violet cristallisb correbpond au IJas5age d’une classe de inatihreb 
c>olorantes 6 un groupc entikrernent cfffkrent : Le vert de malac.hite 
est demi-quinonique, le violet cristallisk est quinonique dans le tier- 
cle ha molbcule sculcnient. La loi de l’approfondissement de la coiileur 
ne iio113 renseigne quc sur le rapport der colorants appartenaiit A iine 
m i h e  classe, mais elle ne now dit iicn sur le lapport d’une clasbe k 
line autre. 

I1 est de toute importance de tie coniparer que des inonosels aver 
rles monosels et des disels avec des discls3). Vne lbgbre erreur h cet 
kgard a conduit H .  M’ieland4) A douter de toute la loi de l’approfondisse- 
rnent cle la couleur: Cet auteur a fait l’intkressante synthkse tle la 
dimkth;vl-diphenyl-l,enzidine, C,H,(CE-I,)N-C,II,-C,H,-N (CH,)C,H,, dont 
le sel holo-quinonique est rouge. IVieZand compare ce he1 au sel Iiolo- 
quinonique cle la tliI)hi.n!-l-benzidiiie qu’il dit &re bleu. Tandis que 
la nouvelle base cte Wielnud,  laquelle est ditertiaire, nc peut donner 
qu’un disel lioli)-qninonique, la di~11611yl-benzidine peut donner un 
monosel. 

N =C,jH,=C6Hd=N cH3] [:CCH3] et [CH3C:] [ CH3 
CGH, CGH, 

I N= C,jH,= C,jH4= PCT [c.4 [ c6H5 C,H, 
WieInnd dcrit : )I Tatsiichlich aber wirken die heiden Methylgruppen farberhbhend, 

und es tritt  die Prage auf, ob das ,Gelb zweiter Ordnung’, das Piccnrd in dem (merib 
chinoiden Farbsalz aus Tetraphenyl-benzidin anniinmt, nicht einfach der Ausdruck 
einer gleichgerichteten, noch weiter gehenden Farberh8hung zu betrachten ist. Zweifellos 
w i d  durch den Farbrbckgang bei den Salzen des chinoiden Dimethyl-diphenyl-beiizidins 
die von Piccurd sufgestellte und im allgenwinen anerkannte Gesetzmassigkeit durch- 
brocher.. I( 

L’erreur provient de re que le c.oinpos(t quinonique de It‘ielnnd est 
un disel, tandis yue le dkrivk IJeu de la diplibnyl-benzidiI1~, dhcrit et 

l) Voir B. 46, 1848 (1913). 
2, Straw und Zeime, B. 46, 2269 (1913). 
3, B. 46, 1850 (1913); Helv. 7, 77 (1924). 
4, B. 52, 886 (1919). 
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aiialysi: par Kehrmann’), est un monosel. Le disel n’6tait pas encore 
connn et nous l’avons prepare en ajoutant de l’acide sulfurique fumant 
A la solution du monose12). I1 est rouge violet. M. Wieland a eu 
la trks grande amabilite - o t  nous l’en remercions ici trbs cordiale- 
ment - de nous remettrc un &chantillon de sa dimethyl-diphknyl- 
benzidine, ce qui nous a permis de faire une cornparaison des couleurs 
dcs discls holo-quino1iiquc.s : Leb tlcus w i t  rouge-violet. Lc d6rivb 
dimBthyl6 ost probablement un peu plus bleu$tre que le sel non m6thyle3). 
C’est ce que la thkoric fait pr6voir. La IJUW iiou methylee et son denv6 
dini6thylh se comportent absolument de la mPme faqon avec cette 
seule difference que la premiere donne, c8te du disel rouge, encore 
un rnonosel hleu. Le compost. de Wieland nous fournit en outre, par 
le sel meri-quinonique qui en est derivP, un document trks prkieux 
sur le passngc du bert jaunhtrc tle premier ordre au jaune de second 
ordre. Nous ne voulons certainement pas admettre que l’introduction 
des deux groupes ni6thyle fait virer par un trks petit approfondisse- 
inent de couleur dans la ?Brie holo-quinonique le rouge B. un rouge un 
peu plus violaci. ,et que cette mPme introduction de deux groupes 
methyle dans la serie meri-quinonique fasse retrograder l’approfondisse- 
ment d’une octave presqu’entikre. Non, dans les deux cas il y a un leger 
approfondissement. Voyons encore, par quelques reactions d’eprouvette, 
a quel point les deux bases, la non methylke et  la methylee, se corn- 
portent cl’une faqon analogue. Oxydons parallelement avec une petite 
quantite de bichromate les deux solutions acetiques des deux bases : 
La premibre donne un sel meri-quinonique d’un jaune verdAtre, la 
seconde donne un jaune pur, qui en couche epaisse apparait orange. 
Ajoutons a chacune des solutions une goutte d’acide sulfurique con- 
centre. Dans les deux cas il y a dissociation en leucosel et en sel holo- 
quinonique, qui dans le premier cas est bleu (monosel) et  dans le second 
cas est rouge (disel). Une goutte d’eau fait reapparaitre dans les deus 
cab la coloration jaune verdfitre et jaune du sel m6ri-quinonique. Un 
plus grand volume d’eau prkcipite le composant leucoique et nous 
observons de nouveau la couleur des eels holo-quinoniques, bleu et 
rouge. l‘ne addition d’alcool augmente la solnbilitk d11 composant 
leucoi’que et nuus Inontre une troisikme fois la coloration jaune verd$tre 
et jaune des sels meri-quinoniques. C’est la une belle application de 
la loi des masses*). Le tableau suivant condensera nos observations : 

I )  B. 45, 2651 (1912). 
2, Kehrmann a constat6 que I’azobenzhe produit un disel lorsqu’on le dissout 

dans l’acide sulfurique fumant (B. 48, 1934 [1915]). 
3, Une cornparaison exacte he nous est pas possible, les conditions &ant tmp diff6- 

rentes. Le disel non rn6thyl15 contient probablernent toujours un peu de monosel, ce qui 
le rend plus bleubtre qu’il ne devrait &re selon nos prbvisions. 

*) Si l’on ajoute & la solution ac6tique-sulfurique bleue (respeetivement rouge) 
de l’eau, sans secouer, e t  ensuite de l’alcool, on peut observer simulhn6ment en couches 
superpos6es les colorations: bleu, jaune, bleu, jaune (respectivement: rouge, jaune, rouge, 
jaune). 
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Sol. ac. ac6t. glacial 
+ Na2Cr207 + H,O + Ci& 

+ H,SO, + SO, + H,O 

+ beaucoup C,H, 

+ beaucoup H,O 

+ alcool 
+ Na,Cr,O, (pour holo-) 

j aune 
rouge violet 
d8coniposk 

rouge violet 
sans changemeat 
jaune 

rouge violet 
(trouble) 

jaune 
rouge violet 
(devient rapidement bleu 
par dkcomposition) 

H H 

jaurie vt>rdtit,re 
bleu 
bleu 

bleu 
rouge 

rouge violet ( ?.) 
jaune verdLtre 

bleu 

jaune verdhtre 
bleu 

Notons en passant qu’il n’est pas toujours facile de tsouver l’oxydant 
approprik. La h e  nun mbtliy1C.e peut 6t)re oxydee soit par du bi- 
chromat,e de soude, soit par tlu dioxytle de plomh. Ce dernier oxydant, 
qui donne sonvent, de meillenrs rttsultats yue le liichroniatc, est, in- 
utilisable pour l’osydation dn composi! mkthyli?. I1 ne fournit, si l’on 
essnie cle clepnsser Is colorat.ion jaune du  sel m6ri-quinonique, qu’une 
matikre bleue. D’aprks ses r6actions celle-ci est un produit de 
condensation. Ce n’cst qu’en prbsence d’un peu d’eau que l’nxydation 
au nioyen tle dioxyde de plonib laisse pcrcevoir t,r& passa.gkrement le 
sel rouge. L’instaldit~k tlu se,l holo-quinoniqne rouge est, si granclc clue 
Wielund dit ne pas pouvoir obtcnir ce sel par oxgdation du scl inttri- 
qiiinoniquc au moyen de bicliromate. I1 dit specialeinent qu’il faut  
ajouter dc l’acide sulfuriqne a la solution actttique pour obt,enir le 
rouge’). Si l’on travaille un peu rapidement ce n’est pas nkessnire. 

Pour conipli!t,cr la ganirne des niatikres colorantes mkri-quinoni yues, 
nous avons encore prBpar6 les d6rivC.s dibiphbnylks e t  t,&rabiphhyles 
de la Lenzidine. Le tableau suivaiit niontre clue la loi de l’approfondisse- 
ment, de la couleur, loin d’etre compromise par les rhsult,ats des travaux 
de Wieland, est parfaitement confirmeet). 

En  p,zrt.ant de matikres incolores, la gamine des sels holo-quinoniyues 
d6rivBs de la ;p-phCnylbnediamine iioiis avait condliit jiisqu’au bleu. 
1)ans la s6rie de la benzidine, la gamme rles sels holo-quinoniques par- 
court unc octave entikre: tlu jaune au  vert jaun&t.re. Crs deux series 
tle conleurs se supcrposent donc sur uii assez grand parcniirs. 

I )  B. 52, 892 (1919). 
2) Nous avons aussi commence 1’6tude de la dim6thyl-diphhyl-p-phCny16nediamine. 
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Sel m6ri- 

bleu 
vert 

vert jaune 
jaune verdLtre 

jaune 
jaune 

orang6 
rouge 

rouge viola& 

Benzidine . . . . . . . . .  
dialcoyle-benzidine . . . .  
tetramkthyl-benzidine . . .  
diph6nyl-benzidine . . . .  

dibiphhyl-benzidine . . . .  
thtraph6nyl-benzidine . . .  

dim6thyl-diph6nyl-benzidine . 

diph6nyl-dibi&hyl- benzidine 
t6trabiph6nyLbenzidine . . 

holo- 
monosel 

? 
? 

bleu 

vert 

- 

- 

- 
- 
- 

holo-quinonique 
disel 

jaune 
orang6 

rouge orange 
rouge viola& ( ? ) 

rouge violet 
violet 
bleu 

vert bleu 
vert jaunltre 

Les deus gammes des sels mitri-quinoniques dkrivits de la p-phknylkne- 
diamine et  de la benzidine se couvrent aussi sur un parcours considerable : 
la preniikre va du jaiine au vert jaungtre de premier ordre. La seconde 
nous conduit du bleu de premier ordre par le jaune de second ordre, 
I’orangi: e t  le rouge jusqu’au rouge violacit de second ordre. E n  com- 
hinant les deux genres de sels mitri-yuinoniques, nous avons donc une 
serie ininterrompue de matikres colorantes, qui parcourent une gamme 
coinprenant une octave e t  demie. C’est ce qu’un troisikme tableau va 
nous tlttmontrer (nous y laissons de c6tit certains sels de moindre im- 
p or t an c e ) . 

Couleur des sels m6ri-suinoni 

p-ph6nyli.nediamine . . . . . . . . . . .  
monom6thyl-ph6nylhediamine . . . . . .  
dim&thyl-(ou monoph6nyl)-ph6nylAnediamirie 
trimkthyl-phbnylknediamine . . . . . . .  
t6tram6thyl-ph6nylkndiamine . . . . . . .  
diphbnyl-phbnylknediamine . . . . . . .  

Benzidine . . . . . . . . . . . .  
t&raph6nyl-ph6nyl&nediamine . . . . . .  

TBtrarnBthyl-benzidine . . . . . .  
thtrabiph6nyl-ph6nyli.nediamine . . . . .  

Diph6nyl- benzidine . . . . . . . .  
Diph6nyl-benzidine dimhthyl6e . . 
T6traphknyl-benzidine . . . . . .  
Diphbnyl-dibiphbnyl-benzidine . . 
T6trebiph6nyLbenzidine . . . . .  

ies d6riv6s de: 

Ph6nylBne- 
diamines 

jaune 
orang6 
rouge 
violet 

bleu violet 
bleu 

vert 

vert jaungtre 

Benzidines 

bleu 

vert jaunLtre 

jaune verdltre 
jaune 
orang6 
rouge 

rouge viola& 

Comme nous venons de voir, les disels holo-quinoniques simples 
ont un iiitbrct sphcial; ils ont une couleur qui est - du moins dans les 
cas connus jusqu’a present - inoins profonde que celle des mono-sels. 
Nous avions publii! nos observations a ce sujet en 1913’). 

I) loc. cit. 
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Kehrwiaui~ par coiitre a Bmis quelques ann6es plus tard une thbrie’). selon laquelle 

toute salification du groupe chromophorique = NR produit un approfondissement de 
la couleur e t  il a ajout6: (( Es scheint daher kauni mehr zweifelhaft, dass obigen Regeln 
die Bedeutung von Gesetzmassigkeiten euerkarint werden muss. 11 

Kehnaniz  prkvoit en particulier le ras des d6riv6s quinoniques de la benzidine? 
qui, dit-il, (I doivent exister en deztz s6ries de nuances diffkrenfes u2). I1 a kchapp6 B Kehv- 
~ r ~ u ’ n n  que ces prkvisions avaieiit d6j& Bt-4 faites - et  &dikes par nous. C’est donc avec 
satisfaction que nous avons constat6 que Kehrnrann~ e t  C‘ordorie ont rbcemment c i k  
notre d6couverte des deux sels quirioniques d6riv6s de la ph6nyl-di1nktliyl-ph6n~-llne- 
diamine et  qu’ils ont confirm6 nos observations et  notre thhrie. 11s ajouterit par contre”: 
(( Hieniit ganz ubereinstimmend liabeii wir gefunden, dass Phenyl-chinon-diimorriurii . . . 
ein fuchsinrotes einstiiuriyes und ein gelblichrotes zweisguriges Salz gibt. )I 11 a donc 
6chapp6 A A-ehrrwnn qu’a I’endroit mGme citd par lui nous avions d6j& d h i t  Irs drux 
shies lion srulement de la premiere base. mais aussi du ,  ii Phenyl-chi~iori-diimonium 11. 

Sous avions meme fait un titrage oxydim6trique du monosel de ce deriiier4)). 
La publication de K e / ~ r m m n ~ )  contient d’ailleurs encore d’autres points oh il nous 

sera permis de rappeler tr6s brihement notre priorit6: Le sel holo-quinonique d6riv6 
de la t6trani6thyl-benzidine arai t  dkjjb 6t6 prCpar6. analys6 et titre tri‘s soigneusenient 
par It’illstiitfer e t  Knlb et  par Il’ilMiitter et P i w t r d  sous la forme dc son sulfate, de son 
chloroplatinate e t  de son p6riodure6). Nous avions tout spkcialement 6tudi6 la couleur 
des solutions: En pr6senc.e d’acide chlorhydrique. le sel est relativement stable. mais 
en l’absence dacitle minkral libre le sel se d6compose trhs rapidenient e t  la couleur verte 
du corps rn6ri-quinoniquc apparait. Aux diffbrents sels mentionnbs plus haut, Kehrinann 
a encore ajout6 un perchlorate e t  il a en fous les points confirm6 nos observations. I1 
Pcrit sp6cialement.: (1 En I’ahsence d’acide libre lcs solutions aqueusrs e t  alcooliques 
deviennent vite verdfttres. 11 C’est donc avec satisfaction que nous constatons que Ziehr- 
mann  a confirm6 nos observations sur leu sels holo-quinoniques de la t6traiiit.tliyl-berizi- 
dine rt nous regrettons seulernent~ qu’il n’ait pas jug6 nkcessaire d’cn mentionner les 
premiers auteurs. 

I1 est par oontre vrai que dans son article .,Konstitution und Farbe. 1’1. Triphetiyl- 
methanfarhstoffe“ Kehr)nawz d6bute par cctte phrase: (i Die theoretische Behandlung 
des Problems hat seit . . . )) (1905) ( 1 . .  . keine Fortschritte mehr gemacht,)’). Voir ii ce 
propos rntre autres la th8orie m6ri-quinonique des matieres colorantes d6riv6s du tri- 
ph6nylcarbinol ( Willstutter e t  Piccurds)). Que I’on soit d’accoid avec ces thhries ou non, 
elles n’en ont pas nioins 6t6 Bmises (et pas encore r6fut6es). Voir aussi la nouvelle thkorie 
de Han/zschg) .  I1 y avait aussi des fails nouveaux: Kous avons expliqu6 la coloration 
relativenirnt faiblr des solutions du vert de malachite, en niontrant que ces solutions con- 
tiennent beaucoup de carbinol ((1 Zur Kenntnis der Triphenylmethanfarbstoffe 1 1 ) ’ ~ ) .  

Nous avons de plus fait une 6tude comparative des trisels du violet cristallis6 et  du 
bleu de Lyon“). 

Kehririarirc n’est douc pas le seul auteur qui estime avoir contribu6 h l’avancement 
de cette partie de la science. 
~. . ~ _ _  ~ 

l) Helv. 5, 160 (1922). ?) Helv. 5, 157 (1922). 
4 )  Notons en passant une petite difference entre les observations de Kehrniann 

et  les notres. Sous arions dkcrit le mono-sel comme &ant rouge orang&. tandis que 
Iielrnaann le d6crit comnie Btant rouge fuchsine. Cette couleur provient de ce que Kehr- 
i r iam a neglige d‘ajouter la quantitk cnlcztlte d‘oxydant. I1 d6crit ainsi, comnie bien 
d’autres I’ont fait avant h i .  la couleur d‘un sel ni6ri-quinonique, croyant aroir en main 
un sel holo-quinonique. 

”) B. 56, 2399 (1923). 

5)  Hclr. 5, 155 (1922). 
6 ,  B. 37, 3761 (1904); 41, 3251 (1908). 
’) B. 51, 468 (1818). 

9, B. 49, 511 (1916). 
lo) Ch. Z. 37, 1298 (1913). 
11) B. 46, 1857 (1913). B. 41, 1468 (1908). 
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Le point de depart de la thborie meri-quinonique des matihres colorantes fut la 

decouverte de la quinone-diimine qui est incolare. Voir Willstiitter e t  Pfannenstiell). 
Tout dernihement Kehmuznn confirme ce fait tout a fait inattendu2) e t  il ajoute: ((. . . so 
sieht man, dass sich hier lediglich etwas bestatigt, was man bereits vorher mit eineni ge- 
wissen Grade vonwahrscheinlichkeit aus bekannten Tatsachen hatte schliessen konnen n3). 
Combien peu il avait Bt-5 possible de prevoir ce phhomhne, Kehrmann l u i - m h e  nous 
l’a montre peu de temps aprha la dkcouverte faite par Willstcitter et  Pfnnnensfiel: Dam 
un article qui combat la thhorie ni6ri-quinonique de Willstafter e t  Piccurd, Kehrmann 
a affirm&: daas die einfachsten Parachinonimine und Diimine ebensowenig farblos 
sind wie die Parachinone selbst ~ 4 ) .  

11. SYIL’THkSES DE BASES CONTENAKT LE GROUPE BIPHGNYLE. 

Durant nos recherches sur le rapport entre la constitution et  la 
couleur des composbs organiques, nous avons prbpari: un certain nombre 
de nouvelles bases contenant le groupe biphhnyle. Les mltthodes de 
synthkse dont nous disposons ne donnent pas de bons rendements et  
quand, aprks de longues opbrations, on est arrive 8. isoler une substance 
pure, la preuve n’est pas faite que c’est bien la le produit de la ,,r& 
action essenticlle“. L’analyse par combustion, elle aussi, ne donne gukre 
de ri:sultats concluants, la diffkrence dans le pourcentage de carbone 
ou d’hydrogkne ne variant que peu d’un corps a l’autre. Nous ne pou- 
vons done garaiitir I’identiti: d’un nouveau composB que s’il a Bt6 
prBparlt au moins par deus mhthodes diffkrentes ou s’il donne des rlt- 
actions tout A fait caractbristiques. 

Nous dbcrirons dans la partic experimentale quelques synthkses 
de bases biphbnylltes. Une partie de ces composhs sont nouveaus, les 
autres n’avaient encore P t b  prepares que par une seule methode. 

Partie exp6rimentalc. 
Dibiphknyl-phBn ylaminej). 

Cette base est nouvelle et  nous en avons fait deux synthkses: 

Nous avons chauffB pendant 8 h.6) 1,5 gr. de dibiphltnylamine, 1 gr. 
d’iodobenzene, 2 gr. de carbonate de potassium, 7 gr. de nitrobenzene 
et  une trace de cuivre catalytique. Nous avons obtenu un rendement 
brut de 1,7 gr. (94% de la thkorie). Le rendement en iodure de potas- 
sium, d8terminB par titrage, fut de 98% de la thltorie. NBanmoins la 

B. 37, 4605 (1904). 
2, Nietzki, Chemie der org. Farbstoffe, 4. Auflage, S. 7. 
3, B. 56, 2399 (1923). 
4, B. 41, 2341 (1908). 
5, Dans toutes nos formules C6H4 signifie para-phhylhne. 
6l Voir pour details: Pieeard e t  de Montirwllin., Helv. 6 ,  1016 (1923). 
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purification de In nonvelle base a fait passablement de clifficultks. Nous 
avops fait plusieurs cristallisations dans I’acide acktique glacial e t  dans 
I’nlcool amylique. Rentlement en corps parfaitement pur.: 0,!2 gr. (Dans 
10s eaux-nibres nous avons trouvk encore 0,5 gr. d’une prkparation de 
rnointlre 1niret.b.) 

La dibiph(.nyl-phCnylamine est, un cornposk parfaiteinent incolore 
( p i  a un point cle fusion do 160O. 

0,0938 gr. subst. ont  donne 0.3126 gr. CO, et 0,0506 gr. H,O 
0,2087 gr. subst. ont  donne 6,s em8 de N2 (18O, 703 Hg. (corr. 710 mm)) 

CsOHz3X Calcule C 90,64 H 5,84 N 3,530,; 
Trouve ,, 90,89 ,’ 6,04 ,, 3,.57% 

Par osydstion noiis avons obtcnu un cornposk qui sernble 6tre 
1111 dkrivb quinonique tle la tCt,ra-biphknyl-benzidine. On verra plus 
bas que nous a ~ o n s  trouvk une meilleure synthkse conduisant a cet.te 
nouvc!le benzidine. Nous avons renonck 5t la prkparer b partir de la 
dibiph~iiyl-~~l~kn;ylamine. ~~. ~~ 

Beconde synthhse: C&, . c,H~-’J 
! +Hl>.C6H5 

C,H, . C,,H,-~J H, 
8- 

Cet,t,e synt,h+se no iious a donne que de tr&s mauvais rendements. Nous 
avons toutefois ohtcnu suffisamment de dibiphknyl-phknylarnine pour 
faire une ideiitificat)ion ail moyen des point,s de fusion ct, du point de 
fusion du melange des preparations obtcnues par nos deux syntheses. 
L’identiti: du nouveau corps est clone inise hors de doute. 

Biph.hn?/l-diphgn?jlamine 
C,H,. C,H,. K(C6H& 

Cet,t,e base tert,iaire fut, prkparke e t  analyske par Picca,rd et de 
Mon.km,ollinl), qni en orit fait la synthkse a partir de 13-iodo-hiphhyle 
e t  dc dipli6nyla.inine. La l,iphbi~;yl-diphPnylamine avait servi & la p r k -  
parat.ion de  la dihiphenyl-diplibnyl-benzidine. 

Comnic 1)reiive dc constitution nous avons fait iine nonvelle syn- 
tlii:sc : 

Le cmniljose ainsi obtenu est, identique A celni de Piccard et de 
Nont  i r i o l l  i n .  

Ph Cnyl-biphhn ylumine 

PreiniP1.e synth4se: C,H,. C,H, -l.r+ HI-NH. C,H, 
C,H,. C,H,. NH . C,H, 

La ribaction doit gtrc faite m i  moyen d’acktanilide et non AVCC de l’ani- 
line, qui ne produit qup  la base tertiaire. Le d6rivk acbtylk (p. f .  9Go) 
fut hydrolysk par la iwtrtsse ctmstique alcoolique. Poudre jauniitre, 
p. f .  104O. Par  oxydation en solution acbtique nous avons obtenu une 

’) Helv. 6, 1016 (1923). 
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solution verte, dans laquelle nous supposons le sel holo-quinonique 
derivi: de la dibiphhyl-benzidine. (Voir plus bas.) Nous nous propo- 
sons un examen ulterieur de la phkn~l-biphPnylanline. 

Ici aussi nous avons employe la base sous forme de son dkrivk acetylk. 
La reaction va moins bien que la preckdente. Nous a w n s  pourtant. 
bu identifier les deux produits acbtyles. 

Seconde synthdse: C,H,. C,H,. HE-IH -~ t JI-C,H, 

Tribi phha ylnmine. 

Nous avons fait reagir de la dibiphbnylamine sur de l’iodobiphknyle. 
Le produit de la rkaction fut cristallise dans l’acktone. Nous avons 
obtenu de jolis cristaus jaunritres dont le p. f .  est 196O, mais le rende- 
ment n’est que trks faible. Nous sommes en train de prkparer cette 
base tertiaire au moyen d’une autre synthi.se, ce qui pourra donner 
la preuve definitive de sa constitution. 

Cette base, n’ayant point d’hydroghe rkactif en position para, 
cst remarquablement stable vis-a-vis d’agents oxydants. 

Tdraylidn yl-benzidine. 
Ce compose a bte obtenu par Wie land l ) ,  qui a oxydi: la triphknyl- 

amine en solution acktique. Nous sommes arrivks au m6me composi! en 
chauffant, dans les conditions indiqukes plus haut, la diphenylamine 
avec du p, p’-diiodo-biphenyle. Les deux produits furent identifies par 
leurs reactions ainsi que par leurs points de fusion et le point de fusion 
de Ieur mklange. Ce qui nous interessait ici fut moins l’identificatioii 
de la t6trapkienyl-benzidine que la demonstration d’une synthkse de 
ce genre. Cette mkthode nous a ensuite permis la prkparation d’une 
skrie do derives biphknyles de la p-phenylknediamine et de la benzidine. 

Nous avons d6ja d&crit2) le sel m6ri-quinonique jaune-orange 
derive de la tktraphknyl-benzidine (tktraphknyl-diphenoquinone-diimo- 
nium). Ce fut la premiere couleur d’absorption de second ordre. NOLW 
n’ktions pas arrives ii isolcr un sel holo-quinonique tout a fait pur. 
Les solutions obtenues par oxydation au moyen de bichromate de 
soude ktaient vertes. Cela nous avait frappes, car la couleur obtenue 
par addition d’acide sulfurique au sel mkri-quinonique est bleue. Nous 
avons maintenant constate que l’on obtient de bien meilleurs rksultats 
en se servant de dioxyde de plomb. Le sel holo-quinonique est bleu, 
mais trks peu stable. Voici la preuve que ce composk bleu est bien le 
sel holo-quinonique en question: par reduction il donne en effet le sel 
mkri-quinonique puis la tktraphenyl-benzidine elle-m6me3). 

l) A. 381, 217 (1911). 
3, La coloration verte, observBe an6rieurement. provenait soit de la prhsence de 

scl m6ri-quinonique jaune, soit d‘un ewBs de bichromate, nhressaire pour I’oxydation 
compl6te du s d  m6ri-quinonique. 

2, B. 46, 1845 (1913). 
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La tetraplibnyl-benzidine oxydee produit par addition successive 

d’acide sulfnrique, d’oau et d’alcool un ph6nomhne identique a celni 
qL,e nous avons dbcrit phis haut  A propos de la diph~iiyl-dinii.t}i~l- 
1 )cn zi din e . 

D i b iy h Bn y 1 - benzidine. 

Nous avons fait rkagir l’ackto-aniinol7iphkiiyIe sur le diioclobi- 
pli6nylc., a,pr&s quoi nous avons liydrolys6 lc prodnit acktyli! obtenii. 
Les rendenients sont, trhs nianvais et nous n’avons pas encore r6nsai 
h fa.ire cristdliser la nouvelle. h e .  Par  oxydation de la solution ac6ticjne 
a11 moycri de dioxycle de plomb, on ohtielit, d’abord un scl mbri-quino- 
niclue jaunc. vert e t  ensuite .un sel holo-qninonique blen 1-ert.. .(‘hi :irrivc 
au  meme I)leu vert s i  l’on osyde direct>ernent la solution dams de I’uvide 
snlfurique, ou si 1”on ajont,e dc l’acide sulfurique B la  solution nikri- 
quinonique. Dam le dernier CBS uiie petite addition d’eau fait r4aplJa- 
raitrc la coloration jaune vert, du scl meri-quinoniqne. Par cont,re une 
plus grande qumititk d’eau ne reproduit pas le sel liolo-quinonicjue, cornnie 
nous 1’a.vons deerit, plus haiit en parlant, d’uut.res benzidines. Nkan- 
rnoins nous sonimes certains que cette solution jannc r e r t  obtenue 
par une pet,it.e addition d’enu contient. lc sel mkri-quinonique, parce 
clu’une addition de diosytle de plonib .)r prodnit la. coloration bleu vcrt 
dii sel holo-quinonique. 

Le sel holo-qainonique 1Jleu vert. formi! par osydation compl6te 
de la solut,ion ac&t,iqiie ne change pas de  couleur si l’on y ajoute de 
I’acide suli’urique cm~centrk. Le petit t,ahleau I1 (voir plus haut) 
nous niontre - p i .  analogie - quc le sel holv-cluinonique vcrt jauiie 
doit, 6tre uii nioiiosel. Eli effet, line additicin cl’acide sulfnrique fumnnt 
lo t,ransfornie tm 1111 sel violet, qui est. tin disel. 

7’6 t m b  iph.&nyb- heaaidine. 

o-c>,K / O-C>~\(I>O /a-o a-a 
Cette I~ase cst la. \wIizidiiie la plus lourdement snbstitu6c que noiis 

IIOUS soniiiies pi~rposb de prbparer. h i i r  SR nth6se nous avons chuf f6  
aii i.eflus 0,s gr. dn p, ~)’-diodobii,h~nyle, 1 ?3 gr. de dibipli6nplarnitir, 
I gr. clc cixrlmiat,e dr  put,assiurn, 4 cni3 cle nit.rubenz6ne et. line trace 
tle cuivre catalytique. Kous ax-ons niaintenn la teiupkraturc pendant 
14 Iieures en ti^ 190” ct 250”. Le relldcrnelit en iodme de potassium 
f o r m i .  fut, de  ‘i5yb. La ti.tral~iplii.nyl-l~en~idine est estr6mcment peii 
solnble, m h e  clans le tolnPne bouillant. La solution a. une forte fluo- 
rewcnce vertt .  lorsqu’on n’a pas cliauffi~ assez lorigtenips, mais c p n d  

, l’op6ration i~ bien iumch4, l a  fluorescence est, violette. 11 lie sc fornie 
ins  dc goiidr~)ii, clc sorte ciu’il est i~lativeiucnt f a d e  d’obt,enir mi hon 
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rendement. Par  contre la purification finale de la tetra~iphknyl-henzi- 
dine est difficile. Cristanu jaunes de plusieurs min. de longueur. Pour 
l’analyse la  substance fut  skch6e dam le vide B 120O. P. f. 254O. 

0,1007 gr. de subst. ont donne 0,3372 gr. CO, et 0,0532 gr H,O 
0,1248 gr. de subst. ont donne 3,70 emJ N, (15O. 712 mm., corr. 718 mm.) 

C,H,,N, Calcule C 90.87 H 5,59 N 3,537; 
Trow6 ,, 90.43 ,, 5,85 ,, 3,32q/, 

Par osydation de la solution acetique au moyen du diospde de 
plomb ori obtient le sel m6ri-quinonique. Xa couleur j u s  cle framboises 
n’est pas m e  couleur de l’arc en ciel e t  peut difficilement 6tre d6finie. 
Nons avons l’intention d’esaminer en detail les spectres d’absorption de 
no:, differents jaunes et  rouges de second ordre et nous porterons toute 
notre attention bur l’infra-rouge. Le compose doiit nous parlons con- 
tient certainement un des cations les plus lourds de la chimie organique 
(C,,o,H,N,) e t  sa conleur est la plus profonde de toutes les coulenrs 
clecrites a ce jonr. 

Jlalheu~eusenieiit, les sels mkri-qnin oniques sont ties peu stables 
et, nous n’avons pas pu en isoler a l’ktat, solide. Le sel holo-yuinonique 
est aussi trPs instable. I1 est vert jauntitre. 

Coiicl iisions. 
Dans ce travail e t  dans quelyues t ravaus  antkrieurs’) nous avoiis 

1:)rC.park une skrie de derives IiiphBny14s et, ph6nyli.s de I’ammoniaque, 
de la Ii-l’h6nSli:nedia.inine e t  de la benzidine. Ces composi.~ nous ont  
perinis d’ktendre considkrablement nos connaissaiices sur le rapport 
mt re  la constitution et  la conleur et ils nous ont sp8cialement donne 
l’owauion de faire un grand pas en avant  dans le beau doniaine des 
couleurs d’absorpt.ion de second ordre. 

J e  tiens B reinercier ici tues dbvou6s collaborateurs MM. Mercnniow, Breio,gne, 
Oppeiiheii?~ et  Pedmzzini. 

Lausanne, Laboratoire cle chimie organique de l’Kniversit6. 

’) P i m r d  et tie Mololrttnollin, Helv. 6 ,  1011 (1923); Piccmd et Abo~tchy, Helv. 7 ,  
75 (1924). 
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L’atome d’oxygene et ses places de coordination 
par Jean Piccard. 

(2. VI. 24.) 

Dans deux artictles, parus en 1 !120*), nous a w n s  pr4conisi. ])our 
la molbculr tl’eau une formule angulaire : 

H-0 
‘.H 

Xous disions que les pliysiciens admettent une formule rle ce gcwre 
a cause du rapport, des chalcurs spkcifiques a pression corist.ant,e e t  
a volume constant. rc’ous nous ktions aussi basks sur diff6rents auti-es 
phOnorni.nes tl’ortlre physiquc qui d8nwntrent que le cent.re de gravi ti! 
des charges posit,ives ne se t.rouvc pas a la 1n6nie place que le centre des 
charges nkgativcs, et deuxi6menicnt. nous avions invoqui? les propri&ti!s 
cliiniiques de l’eau et, des comp0sC.s osyg6n6s (pouvoir de 1’ea.u tl’atldit.ion- 
iier un ion I1 tl’une molkcule d’acide, stabiliti! des cornposh h@tho-  
cycliques qui contiennent 5 ou 6 atonies, dont plusieurs atomes cl’oxy- 
gbne2). Nous avions adniis clue l’angle formi! par les trois atomes 
constituant l a  rnol6cule d’enu cst, tie. 120O. Les raisons chimiques que 
iious avions invoqukes 1113 permet t,ent, pas uiic d@t,erniiiia,tion c.snc:t.c 
dc cet angle. L’essent,iel est yue cet angle n’est pas de 180” coniiiie 
la formule IT-0-11 le ferait prkvuir. 

Notre 1ml)lication avait i!tP faite indkpendarnment, d’nn article 
dc Eucken. ,.Uel)er die Anwendung der Quantentheorie auf die Rotat,ions- 
bewegung der Gasniolekule“, article p a r ~ i  d6jA en 1920 dam le , ?  Jahr- 
bucli fiir Radioa kt,ivitiit und E l e k t r ~ n i k “ ~ ) .  Malheurensement ce 
travail ne nous ktait pas connu et c’est pouryuoi nous ne l’avons pas 
citb. Dans ces reoherches, des ni6thodes physiques permettant un 
calcul plus exact cpie les ni6tliodes chiiniques, ont permis B Eztcken 
de dBtermincr l’angle form6 par Ics atonies 11-0-H. I1 est tle 110‘). 

L’at,onie d’oxyghe poss6de cert.ainement trois places tle coordination 
et. nous avions adniis quc ces trois places se trouvent, a u s  sonimets 
d’un tria.tiglc kquilatbral. Constatons d’abord qne chiiniquernent, 011 ne 
peut dkcouvrir clue le minimum des places de coordination. On avait 
done seulerncnt, i!t.aLli que l’oxygtne a at6 moins trois places de coordin.u.- 

l) Helv. 4, 407 (1921); 5, 72 (1922); voir aussi Helv. 5, 245 (1922). 
*) Voir aussi A .  Pinner, B. 31, 1926 (1898). 
3, Jahrb.  R. E. 16, 408 (1920); voir aussi C‘. P. Sniyth, Ph. Mag. 47, 535 (1924), 

C”icy, %. El. Ch. 27, 371 (1921). 
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tionl). Un examen plus approfondi des arguments d’ordre chimique 
aurait dii nous amencr a dire que le nombre des places de coordination 
de l’oxygkne n’est pas seulement trois, mais quatre2). Cette constatation 
peut se faire au moyen du triph6nylmethyle qui, grace A son caractitre 
eminemment non-saturb, est un veritable compte-valences-de-co- 
ordination. Les no.mbreux produits d’addition que forment sp6ciale- 
ment les &her-oxydes avec le triphhylmethyle sont tous compos6s 
de deux radicaux de triphhylmkthyle et d’une molbcule d’bther : 

(C,H,),C C,H, 
ou mieux 

I1 n’y a actuellement aucun doute3) qu’il s’agit ici de valences de coordina- 
tion ou valences secondaires (Nebenvalenzen), comme disait Werner. 
Ces combinaisons ont aussi B t 6  considBr6es comme produits d’addition 
de la molecule d’hexaphenylethane. Cette hypothese ne nous parait 
gukre admissible : le carbone bthanique de l’hesaphbnylbthane btant 
d6jA si fortement chargi! que la mol6cnle se rompt trks facilement par 
le milieu, nous ne concevons pas comment cet atome sursature pourrait 
encore se coinhiiier coordinativeinent avec un atome d’oxyghe4). 

L’atome d’oxygene Btant coordinativement tktravalent, nous 
admettoils que les places de coordination se trouvent aux sommets 
d’un t6traPdre rkgulier, comme dans le cas des atomes de carbone et 
d’azote. Nous arrivons ainsi zt la conclusion que l’angle form6 par 

l) Le plntine bivalent par exemple ne r6agit jamais avec plus de quatre places 
de coordination. A priori on pourrait donc les placer aux sommets d’un thtrahdre. Mais 
l’existence de deux diff6rents PtCl,(NH,), nous montre que cette prendre hypothhse 
n’est pas exacte. Les quatre places de coordination se trouvent aux sommets d’un car& 
e t  il y a donc encore deux places qui restent toujours vides. Elles se trouvent des deux 
c8t& du plan du carre e t  l’une vis-8-vis de l’autre. Les six places occupent ainsi les six 
sommets d’un o c t d r e  e t  ce n’est que dans les compos6s du platine thtravalent que 
nous pouvons les observer directement. Voir le (Pt(PU’H,),)C14. 

Le soufre de I’hydrogkne sulfur6 et des mercaphns n’est coordinativement que 
trivalent: (S(CH,),)CI. Nous avioiis nkanmoins admis que les deux atomes d’hydroghe 
de l’H,S se trouvent non pas aux sommets d’un triangle, mais aux sommets d’un Gtrddre,  
pour deux raisons: Premierement parce que l’ion (SRRR’) peut 6tre optiquement actif 
romnie une mol6cule de m6thane substitub par quatre radicaux diff6rents. Deuxi6me- 
ment parce que dans l’acide sulfurique le soufre est coordinativement t6travalent. 

(C,H,)SC ,C&5 

( C 6 H 5 ) , C k , H 5  (C,H,),C O<C,H, 

- 

2, Pour &tre tout 8 fait logique, disons ,,au moins quatre“. 
3, Schmidlin (,,Das TriphLnylrn6thyl“, Stuttgart 1914, p. 76) critique cette formule 

introduite par Gomberg, en y considkrant les 4 valences de I’oxygene comme valences 
normales, de mEme que les 4 valences de l’oxyghe des oxoniums, e t  en les mettant en 
opposition avec Ies ,,Kebenvalenzen‘‘ de Werner. Nous ne voyons aucune opposition entre 
les formules de Gomberg e t  les formulea de Werner. I1 va sans dire que l’oxyghe appar- 
tenant au sixieme groupe du systeme periodique ne p u t  devenir 6lectroniquement 
tktravalent autrement que thtravalent positif. Or m&me vis-8-vis du fluor, l’oxyghne 
n’est jamais positif. Dono toute formule d‘oxyghe t6travalent ne peut designer autre 
chose que des valences de coordination. 

4, C’est pour cette raison que nous prefhrons comme compte-valences le triphknyl- 
m6thyle B tout autre compos6. L’eau par exemple est souvent addition& mus forme 
de molhcules doubles. 

51 
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deux valences de I’oxyg8ne est de 109O28‘. (La diffkrence entre cet 
angle e t  celui de 120” que nous avions prbcedemment admis est trop 
petite pour influericer d’une faqon mesurable la stabilitk des anneaux 
hkt6rocycliques contenant de l’osygtne.) I1 est certain que dans la 
molhcule d’eau, I’angle formi: par les trois atomes est 1i8n peu plus grand 
clue 1 0Y028’, les deux atonies d’hydrogkne se repoussant nhcessairement. 
Kous n’avons aucun nioyeii pour calculer de combien la st-ructure de 
I’atome d’ovgghc cPde cette force. 11 est par contre chi  plus haut 
inthret tlc const,ntcr quc Ewcken, cpi mesure cet a.ngle par  I’analyse 
des proprihtes ~)liysitlues tle la m.ol6cir.le d’eau, arrive au cliiffre de 11 00. 
I)’apri?s ce c.alcul la tli?viatioii due ti la rbpulsion dcs deux atomes 
d’hydrogBne. iic scrait clue dc l l O o -  1OOO28’ = 32’. Cette dBviatiori parait 
tlonc bien avoir lieu dsns le Yens p r h u  par la thborie, niais ce qui est 
beaucoup plus iniportant, c’est que cctt.e clbviation - si elle exist,c - 
est tr6s petite. 

Donnoiis p o w  terniiner un  dernier argument en faveur de la 
ti:traviilence coordiiia tivc dc l’osygi.ne : Si I’oxygBne relii. coordinat,ive- 
iiicnt 2~ t.rois atomcs n’avait p s  a part ccla encore line pltwc clc coortlina- 
tion lil)i,e, iioiis ne poiiirions g u i ~ c  ex1)liqner le fait c-pe la douhle 
nioli?cule (1120)2 puissc encore s’aclditionner coinme eau rle cristallisa- 
t.ion 011 s’adclit.ionner SL tlc noiirelles mol6cules d’cau ce qui cst le cas 
clans I’ean liquide, (lorit. les rnol0cules soiit plus grandes c p  (I120)2. 

R6.w ??l c. 
En 1DSO, clans iiiic tliscussion qui suivit les confkrciicw clu Bunsr)o - 

koiqress, Reis tiiissi lien (pie I’orliinder oiit kmis l’hppotlibse dc la  
forniule nngnlaii*r cle 18, nioli.c.ule d’caril). Vorliinder compare l’at,orne 
tl’osyg6rie A celiii (111 c‘arlmic, qui cst, t6trakdriqiie. Kossel atlmct imsisi 
line forriiule angulwii.e, mais ~iai*lc tl’un angle voisin de 180” (,,scliwacIicr 
Knick“). Kircken calcule I’angle a11 iiioyeii du spectre tle rota.tion. 
11 est, rle 110O. 

En  1921, sails a w i r  connaissance tlc ces travails, nous fiimes 
iirnen6s par tlcs tl6cliictions ri’urrlre pliysique et  chimiclue B atlmottre 
iine structure aiigulaire tlc la mol~culc  d’eau. Noiis aclmcttions qtic 
les at.oriics 1IOII foriiient nii angle tlc 120”. Ce fut, l’hy~)ot,h6se tle la 
trivalcnc*c r lc l’osggimc qui nous amena B ce chiffre. Xaintcntiiit, cii 
coaeidkrant Ies produits tl’addition du t~riph6nylm6t.liyle c.t> des &hers, 
noiis nrriwns 1)lirs loin : A 1’hypoBhiw dc I’oxygtne coo~tliiiativement 
tktrava1ent2) c t  nil cliiffre de 109O28’. Cet angle peut Gt,re 16gbemcnt 
:rgrandi p a r  la. r6pulsioii dcs atonies d’hydrogPne. Kotre hgpotlitse 
c.oncortlc donc I)arfaitcinent, avcc les calculs de Ezrckeii (1 10”). 

Laiismnc, La1 )ur:itoirc tle chiinie orgi~nirjue de 1’Universi tt5, inui I!32-1. 
I )  %. El. (:ti. 26, 504 e t  507 (1020). 
?) La not,ion de l’oxyg&ne t6traklrique e t  coordinativement thtravalent ne doit 

pas Gtrc c*orifondue avw l’ancienne exprcssiou ,,oxyghe tbtravalent“ des sels oxonium, 
oil Ic chiffre 4 dtait formi: par addition des troix valences coordinatives dc l’oxygkne 
et d’nne valence 61cc:tronique appartennnt lion pas h l’oxyghe, inais ii l’un des radicaux 
qui l’entuurent. 
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Uber die elektroehemisehe Oxydation der drei Kresol-methylgther 
von Fr. Fiehter und Heinrieh Ris. 

(21. IV. 24.) 

1. p-Kvesol-methylather. 
I m  Anschluss an die Arbeiten von Fr. Fichtev und W. Dietrichl) 

iiber die Oxydation der Phenolather haben wir auch die Kresolather 
elektrochemisch oxydiert, urn das Verhalten der Methylseitenkette 
gegen den anodischen Sauerstoff unter dem Einfluss der an verschie- 
denen Stellen eingefugten Methoxylgruppe zu untersuchen; selbst- 
verstandlich t ra t  gleichzeitig auch Kernoxydation ein. Der Ather des 
p-Iiresols gab die interessantesten Ergebnisse, wir stellen ihn darum 
an die Spitze?). 

24,4 gr p-Kresol-methylather3) (Formel I, s. 11.) wurden, in 350 em3 
2-11. Sch~efelsaure~) durch eine Bleiruhrerkathode fein emulgiert, in 
einein vorlier init Bleidioxyd iiberzogenen Bleitopf als Anode mit 
einer Stromdichtc von 0,003 Amp./cm2 und mit einer zwei Sauerstoff- 
atomen entspyechenden Strommenge oxydiert. Aus der braun ge- 
wordenen Emulsion liessen sich folgende Stoffe herausholen und sicher 
nachweisen : 

a) Methy la lkoho l ,  entstanclen durch Wirkung der sich an der 
Anode konzentrierenden Saure, isoliert aus cler mit Ather extrahierten 
Losung durch Destillation; 

b) A n i s a l d e h y d  (Formel 11), dem iktherextrakt entzogen durch 
Natriumbisulfitlosung, woraus freier Aldehyd voin Sdp. 245-247O 
gewonnen und durch Phenylhydrazon und Oxim identifiziert wurde. 

0,1560 gr Subst. gaben 0,4026 gr CO, und 0,0847 gr H,O 
CsH,O, Ber. C 70,56 H 5,920,$ 

Uef. ,, 70,40 ,, 5,07% 
c) A a i s s a u r e  (Formel 111) ging beim Fraktionieren des Ather- 

estrakts unter 12 mm Druck zwischen 190 und 210° iiber; sie wurde 
von beigemengten Dikresolclerivaten durch Umwandlung in das Barinm- 
salz (beim Kochen mit Bariumkarbonat und Wasser) befreit und schmolz 
dann, aus Wasser uinkrystallisiert, bei 183O. 

0,1211 gr Subst. gaben 0,2807 gr CO, und 0,0574 gr H,O 
C,H,O, Ber. C 63J4 H 5,30% 

Gef. ,, 63,32 ,, 5,3074 

l )  Helv. 7, 131 (1924). 
2, M e  Einzelheiten der Arbeitsweise sind der handschriftlichen Diss. des Hrn. 

H. Ris zu entnehmen, die in der Anstalt fur Snorganische Chemie eingesehen werden 
kann. 

3, Von Dr. F. Raschig bezogen, Sdp. 175O. 
4, In spateren Versuchen wurde die Konzentration herabgesetzt auf 0,s-n. 
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Als Begleiter der Anissiiure fand sich in der Mutterlauge heim Krystallisieren aus 

Wasser ein Stoff von starkem Reduktionsverrnogen, der sich mit Ferrichlorid dunkel- 
griin farbt (Alkalizusatz lasst nach Amethystrot umschlagen) und somit vielleicht 
H o m o  bren  z c a t e e  h i n  ist. 

d) 11 -Dik reso l -monomethy la the r  (Formel V), aus den hohern 
ziihfliissigen Fraktionen dcr Vakuumdestillation des Atherextrakts 
(iiber 200°), wird von noch beigeniengt,er Anissiiure durcli wiederholtes 
Auskocheii niit w riger BariumcarbonatsusIension befreit und kann 
vom fast, gleich siedenden p-Dikresol-dimethylather (e) durch Satron-  
laugc getrennt werden, in welcher der Monomethylather 1Bslich ist. 
Der I’-I)ikresol-monornct.liyliit.her ist eine schwach gelb gefiirbtc, sehr 
viskose Flussigkeit und krystallisiert auch nicht beirn langen Stehen 
in1 Kiilt,egcniisch; er lost, sicli leicht in Ather, Alkoliol, Chloroform, 
Benzol iind Toluol. Er sicdet unter 32 nim Druck bei 205O, w o k  aber 
jedcsrnal infolge von Zersetzung eiii kleiner Ruckstand bleiht. 

0.1776 gr Subst. gabcn (Pt-schiffchen) 0,5126 gr CO, und 0,1129 gr H,O 
0,3127 gr Subst. gaben nach Zekel 0,3273 gr AgJ 

C,,H160e Ber. C 78.91 H 7,06 CH,O 13,59”; 
Gef. ,, 78,75 ., 7J1 ,? 13,79‘;/, 

c)  p - D i  k re so l - c l ime~ t .~ iy l a t l i e r  (Forinel IV) begleit.et den p- 
Dikresol-monomethylather uiid wird 1x4 der Trennmig mit Natron- 
lauge nie, gaiiz frei voni Mono&thr  erhaltcri ; das sehr zahflussige. 
alkaliuiilosliche 01 siedete linter 12 miii Druck zwischen 180 untl 1900, 
erst.arrte aber stet.s niir teilweise und gab hei der Rnalyse zu iiiedrige 
PI-ertc fur CH,O. 1)cshall) wurde zunachst der reiiie p-Dikresol-di- 
rnethylather aus p-Dikresoll) da.~.gestcllt; cr siedet bei 188O unter 12 mrn 
I>ruck2) untl erst a n t  (ireiwillig sehr langsani, beini Impfen rnscher) 
zu wcissen fasrigen I.;I.!.~talll)iisclieln. Er l a s t ’  sich aus heissem Alkohol 
(lurch gecigncten IT’asserzusatz krystallisieren und svlimilzt c h i n  
bei 71 O. 

0,1497 gr Siibxt. gaben (Pt-srhiffchen) 0.4295 gr CO, und 0,1018 gr H,O 
0.2388 gr Subst. gaben nach Zeisel 0,4639 gr Ag.J 

C,,H,,O, Rer. C 79,30 H 7$49 CH,O 25,60”,, 
Uef. ,, 79,21 ,, 7,70 ,, 25,6495 

Kaclidem wir uns so mit, den Eigenschaften des 1’-Dikresol-di- 
methyliithers vert,rnut gemacht hatten, verwandelten wir das aiis deni 
Elektrolysenprodukt, crhalt.ene, mit Monornethylather verunreinigte 
I’raparat (nach fortgesetztem Fraktionieren und Behandeln init Natron- 
lauge nur  21,2376 CII, - 0 ergebend!) durcli Kochen mit Methyljodid 
in slkalischer Liisung ebenfalls in den reinen p-Dikresol-dimet.liy1- 
Rther, der nun sofort feine Kadeln voni Snip. 7 l 0  bildetr, die beim 

1) Elcktrochernisch aus p-Kresol dargestellt nach Fr. Fichter und F. Ackerinann, 
Helv. 2, 597 (1919). 

2) ,41so tief e r  als drr p-Dikresol-monomethylather; ein kihnliches Verhaltnis der 
Siedepunkte beobachtet man auch hei Hydrochinon-dimethylather (Sdp. 212,6O) und 
Hydrochinon-monomethylkither (Sdp. 243O). 
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hlischen mit dem synthetischen Produkt keine Schmelzpunktserniedri- 
gung zeigten. 

f )  E i n  b r a u n e ,  a m o r p h e ,  i n  Wasser  u n d  A t h e r  un los l iche  S u h s t a n z ,  
die sich beim Aussc,hutteln mit dther  an der Trennungsfliiche beider Losungen ausschied 
und die bislang nic,ht zur Krystallisation zu bringen war. Sie lost sich leicht in Alkali 
und lasst sich durch Sauren wieder fallen; sie ist ferner leicht loslich in Alkohol, Eis- 
essig und Chloroform, aber unloslich in Wasser, Benzol und Toluol. 

0,1526 gr Subst. gahen 0,3898 gr CO, und 0,0744 gr H,O 
0,3496 gr Subst. gaben nach Zeisel 0,2105 gr AgJ 
0,1060 gr Subst. gaben in 13,887 gr CHCl, eine Siedepunktserhohung von 0,1200 

C,,Nl4O, Ber. C 69,75 H 5,44 CH30 12,01% MoLGew. 298,9 
Gef. ,, 69,69 ,, 5,45 ,, l l , l S %  Mo1.-Gew. 232,5 

Angesichts der amorphen Beschaffenheit betrachten wir die Analysenresultate 
als durchaus vorlaufig und mochten keine andern Schliisse daraus ziehen,. als dass der 
hraune Stoff zwei Atome Sauerstoff auf einen Benzolkern enthLlt und also einer hohern 
Oxydationsstufe entsprkht als die Dikresolderivate. 

g) hochsiede,nde, bei der Destillation im Vakuum als schwarze 
sprode Masse zurtkkbleibende, offenbar teilweise zersetz te Stoffe, 
die sicli immer noch, wenn auch schwer, in Alkali auflosen. 

Bevor wir ein Schema iiber die Bildung der erwahnten Stoffe aufstellen, mochten 
wir noch iiher die Strukturformel der Dikresolderivate einige Bemerkungen voraus- 
schicken. 

Fr. Fichter und F.  Ackermannl) erhielten aus p-Kresol durch elektrochemische 
Oxydation ein Dikresol vom Smp. 153O, das sie als p-Dikresol (Formel VI) ansahen, 
identisch mit dem von A .  HeZle2) beschriebenen Dikresol vom Smp. 143O. Dasselhe 
p-Dikresol neben andern Produkten gewannen R. Pummerer, D. Melamed und H. Putt- 
fnrclcen3) durch Oxydation von p-Kresol mit alkalischer Kaliumferricyanidlosung ; sie 
eeben den Smp. zu 154O an. Die vollstandige Entmethylierung der ohen beschriebenen 
Ather d)  und e) ergah ehenfalls ein Dikresol vom Smp. 153O (weisse, wurfelige Krystalle 
aus Toluol): 

0,1327 gr Subst. gahen 0,3825 gr GO, und 0,0789 gr H,O 
CI,H,,O, Ber. C 78,51 H 6,59% 

Gef. ,, 78,63 ,, 6,58?/, 
Bei dem grossen Unterschied in der Schmelzpunktsangabe von HeZZe einerseits 

und den neueren Beobachtungen anderseits schien es aber geboten, die Identitat noch- 
mals durch genauen Vergleich . zu prufen. 

Wir fiihrten deshalb eine Synthese entsprechend den Angahen von Helle aus4), 
indem wir die aus o-Tolidin-disulfosiiure durch Entamidieren gewonnene Ditolyl-disulfo- 
sLure (Formel VII) der Kalischmelze unterwarfen, wohei allerdings trotz verschiedener 
Vorsichtsmassregeln (Silhertiegel. Zinkstaubzusatz, Erhitzungsdauer 20 Min., hochste 
Temperatur 2700, Stickstoffatmosphare) ein grosser Teil des Materials der Autoxydation 
anheim fiel. Das erhaltene p-Dikresol Helle's entsprach hezuglich Loslichkeit und Kry- 
stallform vollig unsern elektrochemischen Produkten, schmolz bei 152O und gab mit 
einem elektrochemischen Praparat den Misch-Smp. 1510. Was den Schmebpunkt be- 
trifft, 80 muas betont werden, dass schon von etwa. 1450 an Erweichen eintritt; erst bei 
153O sind aber alle Krystalle verschwunden. Diese Beobachtung erkliirt die verschiedenen 
Schmelzpunktsangahen zur Genuge. 

l) Helv. 2, 597 (1919). 2, A. 270, 366 (1892). 3, B. 55, 3116 (1922). 
4, Das d a m  notige o-Nitrotoluol verdankten wir der Liebenswurdigkeit der 

Gesellschaft jiir chemische Industrie in Basel. 



- 806 - 
Der Nachweis der Ubereinstimmung des Helle'schen p-Dikresols mit den elektro- 

chernisch erhaltenen Praparaten wurde abgeschlossen durch Darstellung des Diace tat s 
und des D i b r n z o a t s .  

p - D i k r e s o l - d i a c r t a t  aus dem nach HeZZe dargestellten p-Dikresol bildet feine, 
weisse Nadeln vom Snip. 88O, in  voller Ubereinstimmung mit den Angaben von Fr. Ficlbter 
und F. Ackermann; der Mischschmel/punkt ist derselbe. 

3,580 mgr Subst. gaben 10,185 mgr CO, und 2,130 ingr H,O 
CI,H1,O, Ber. C 72,46 H 6,OS"; 

Gef. ,, 72,16 ,, 6,20'j, 
p - D i k r e s o l - d i b e n z o a t ,  aus elcktrochemisch gewonnenem p-Dikresol niit Ben- 

zoylchlorid und R'atronlauge dargestellt, bildet lange, harte, weisse Nadelii aus Alkohol 
uiid schmilzt bei 136O. Es ist leicht loslich in Alkohol, Ather und Brn7ol. 

0,1570 gr Subst. gaben 0,4569 gr CO, und 0,0780 gr H,O 
C,H,,O, Ber. C 79,60 H 5,25% 

Gef. ,, 79,39 ,, 5,55'7,, 

Auf Grund des eben gefuhrten Strukturbeweises fur die erlialteiien 
p-Dikresolderivate ergibt sich nunmehr folgendes Forrnelschcina fiir 
die elcktrochemische Oxydation des p-Kresol-methylathers : 

COOH 
Angriff in der 

Seitenkette 11 6'' ---+ $ I11 

0.  CH, 0 * CH, I 
CH, CH, CH, CH, 

+ 0-3 0 .  CH, 

CH, Angriff im 
v J- \A IV ()c -- 

Kern CH,*O O*CH3 CH,.O OH 

mit HJ  
Y 

CH, CH, CH, CH, 
KOH- 

vII (ro Schmelzeb 0-0 OH OH 
OH HO,S 60,H 

In dieses Schema sind weder die b rame  Sulistanz noch die hoch- 
siedenden RU ckstiinde eingereiht ; wir werderi aber kaum fehlgehen, 
wenii wir sie ebenfalls zu den ~eriiox3.datiorispl.otluktcn rechne~i. 

2. Das J'erhiilfnis ?'on Kernoxydation iind Seitenkettenoxydation. 
Obige Zusanimenstellung zeigt, dass die anodische Osydation 

des ~i-Krcsol-metliyltitliers sluf zwei Hauptbahnen, Angriff der Seiten- 
kette und Angriff irn Kern, verltiuft. Daraus ergehen sich verschiedene 
wcitere Fragen. 

Die anodisclic Osydation des Toluols liefert bekanntlicli Benz- 
nldehyd, dvch lasst sic11 Benzoesaure nicht auffinden, weil sie unter 



Btmmdichte 
Amp./cm2 

0,0003 
0 , O l  
0,033 

Ausgangsmaterial Seitenkette Kern 
verbrnicht Aldehyd Bnnre Dikresole bnooer Sbff Destil1.-Riickst. 

gr ~r yo gr yo Kr 7; gr % gr 

9 2,5 34,9 0,9 8,O 1,8 21,4 0,5 6,2 2 
12 2 14,9 0,5 3,4 3,5 31,2 1 7,9 4 
15 0,9 5,4 wenig - 4,8 34,2 0,8 5,O 6,5 
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den angewandten Bedingungen selbst weiter oxydiert wird. Im Gegen- 
satz dazu beobachten wir hier neheneinander Anisaldehyd und Anis- 
saure. Das lasst vermuten, dass die elcktrochemische Oxydation des 
Anisaldehyds glatt zu Anissaure fuhrt, ohne dass infolge von Peroxyd- 
bildung der Kern hydroxyliert wurde. 

In der Tat erhielten wir an einer Platinanodel) niit 0,Ol Amp./crn2 
in 0,5-n. Schwefelsaure aus suspendiertem Anisaldehyd recht gute 
Stoffausbeuten2) an Anissaure; beispielsweise wurden von 6,s gr 
Aldehyd mit 5 Farad/Mol. 1,13 gr angegriffen und lieferten 1,2 gr Anis- 
saure, was einer Stoffausbeute von 94,7% entspricht (sornit einem 
Verlust von nur 5,3%, wahrend er bei der anodischen Oxydation von 
Benzaldehyd3) zu Benzoesaure etwa 75% betragt) . 

Der p-Kresol-methylather unterscheidet sich bei der anodischen 
Seitenkettenoxydation aber auch von den drei Tolunitrilen, bei 
welchen4) nur die entsprechenden Carbonsauren, nicht aber die Aldehyde 
beobachtet wurden. 

Eine weitere Frage von allgemeiner Bedeutung knupft sich an 
den gleichzeitigen Angriff von Kern und Seitenkette: kann man will-  
ki i r l ich,  z. B. durch die Wahl des Anodenmaterials, die Oxydation 
in die eine oder die andere Bahn lenken? und welche Reaktion ist 
schwieriger zu vollziehen, verlangt also die hochste Oxydationskraft ? 

Zur Bearbeitung dieser Probleme haben wir grosse Serien von 
Ausbeuteversuchen angesetzt, unter Variation von Anodenmaterial, 
Strommenge, Stromdichte, Schwefelsaurekonzentration USW.~) .  Wir 
geben hier zwei Versuchsgruppen wieder. 

Tabelle I. 

350 om3 0,5-n. HISO,, Strommenge 4 Farad/Mol. 
Variation der Stromdichte an Bleidioxydanoden 6). 24 gr p-Kresol-methylather, 

Hohe Stroindichte begunstigt die Bildung von Kernoxydations- 
produkten. 
- 

1) Rleidioxyd wirkt direkt oxydierend w f  Anisaldehyd. 
2) Die Stromausbeute ist schlecht, weil der Aldehyd wegen seiner Unloslichkeit 

3, Fr. Fichter und E. Uhl, Helv. 3, 24 (1920). 
4, FT. Fichter und Q Grisard, Helv. 4, 928 (1921). 
5, Wir arbeiteten durchweg ohne Diaphragrna: mit einem solchen ist das quali- 

tative Ergebnis genau dasselbe, aber die Gesamtausbeute infolge unvollkommener 
Emulsion niedriger. 

6) Zur Erzielung gleichmassiger Ergebnisse ist es sehr wichtig, dam die Anoden 
vor jedem Versuch sorgfaltig voroxydiert werden. 

wenig angegriffen wird. 
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Tabelle 11. 

Stromdichte 0.003 AmD./cm2. Strommenee 4 Farad/Mol. 
Variation des Elektrolyten an Platinanoden. 6 gr p-Kresol-methylather, 

Elektrolyt 

2-n. H,SO, 
0,5-n. H,SO, 

n. Na&30, 
11. Na,C03 

Ansgangsmatcrial Seitenkette Kern 
verlrauchl Aldehyd Siiure Dikresole Destill.-Riicki(and 

P' ~r 04, R' % Rr 94 !v 
3,5 0,2 4 3  weniz - 0,7 20 172 
3,s 0,5 11,8 0,l 2,l 1,0 26,9 0 3  
3.4 0,4 10,5 0,l 2,4 1,2 35,3 1 3  
3,6 0,6 14,9 0,12 2,6 1,3 36,1 1,3 

l) Von Dr. P. Raschig bezogen, Sdp. 177O. 
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Tabelle 11. 

Stmmdichte 0,003 Amp./crn2, Strommenge 4 Farad/Mol. 
Variation des Elektrolyten an Platinanoden. 6 gr p-Kresol-methylather, 

Die Ausbenten der Seitenket.tenosydation sind an  Platinanoden 
clurchweg geringer zugunsteii dcr Iiernosydation, die ilirerseits mit 
abnehmendem Sauregrad wiiichst. Der amorphe lxaune St off wird an 
Platinanoden fast. iiicht gcbildet. 

Bciiii Vergleich der n'irkung der int crisiver osydierenden Platin- 
anoden und der Bleidiosydrtnoden sowie des Erfolgs gesteigeiter St.roni- 
(1icht.e kommt man zuin Schluss, dass die Kernoxydation am schwierigsten 
zu vollziehen ist, und class gerade sie als spezifischer Effekt tler elektro- 
chcniischen Oxydation erscheint. 

In  dcr Tat liisst, sic11 leicht zeigen, dass zwar piilvrigss Blcidioxyd 
bei 30- Iiis 40-stiindigem Kochen am Riickfluss y-Kresol-methylather 
in vertliiniiter Schwefelstiure rein chemisch oxydiert., aber, soviel wir 
fefitstellen konnten, ausschliesslich an der Seitenkette. Vielleicht sintl 
die gut,eri Ausbeuten der Seitenkettenoxydation an  Rleiclioxytlanode 
wenigstens teilweise einer rein chemischcn Wirkung zu verdanken. 

Es sei hier noch tlaran erinnert,, dass bei der elekt.roc1ieniischen 
0sydat.ion des p-Kresols keine Antleutung eines Angriffs der Seiten- 
kette zii beobachten ist. Ers t  die Verstopfung des Phenolhydroxyls 
dnrch Jlethyl ermfiglicht einen derart,igen 0sydat.ionsverlauf. 

3. m-Ksesol-methylatherl) ( V I I I ) .  
Sowohl die Anordnung der Oxydationsversuche als die Auf- 

arbeit.ung der Produkte war im wesentlichen vollig analog dem Vcr- 
fahren beim p-Kresol-methylat.her. Das Ergebnis ist aber ein durchaus 
verschiedenes, indem kein Angriff der Seitenkette eintritt,. Das zur 
Nethoxylgruppe p-stiindige Wasserst,offnt.om ist so IJeweglich, dass 
dcr anodistilie Sauerst off seinc Wir'irkung vornehnilich auf tliese Stelle 
ricalitet, iind teilweise Toluchinon (IS), teilweise einen (allerdings iiicht 
p i 2  rein isoliert,en) illo~iornethyliit,her tles m-Dikresols (X) erzeugt,. 

l) Von Dr. F. Raschig bezogen, Sdp. 177O. 
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Der Elektrolyt wird dmch Ausziehen mit Ather vom unveranderten 

Ausgangsmaterial und uon einem Teil der Produkte befreit; das Ather- 
extrakt wird hierauf der Destillation unterworfen. 

In  der wassrigen Losung, urn diese gleich zu erledigen, findet man 
dann noch hilethylalkohol,  T o l u h y d r o c h i n o n  (das in Wasser 
sehr leicht loslich ist, und grossenteils erst nach starkem Einengen in 
Ather geht) nnd, nach Ent'fernung der Sulfationen, Be rns t e insau re .  

Das Attherextrakt gibt an Bisulfit nichts ab;  es besitzt stark redu- 
zierende Eigenschaften. Bei der Destillation im Vakuum erhalt man, 
nach' steigenden Siedepunkten geordnet, unverbrauchtes Ausgangs  - 
m a t e r i a l  (55-60° unt;er 12 mm Druck); T o l u c h i n o n  (65-70°, 
12 mm), das nach der Reinigung durcli Snblimat,ion bei 68-69O schmolz 
und mit Schwefeldioxyd Toluhydrochinon vorn Smp. 124O ergab ; 
T o l u c  h i n  h y d r  on (gegen 150°), violette, messingglanzende Nadeln ; 
T o  1 uli y d r  o chino n (von 155-180O tibergehend), erstarrt sofort zu 
weissen Nadeln ; ein z a h  f 1 u s s i g e s r o t e s 0 1 neben empyreumatischen 
Dampfen (200-260°), das sich b,eh langen Stehen triiht ; ein schwarzer, 
sproder Destillations- und Zersetzungsruckstand, der sich in Alkali 
liist und dadurch seinen Plienolcharakter verrat. 

Das Toluhydrochinon siedete bei wiederholter Dest,illation bei 
172-178O unt.er 12 mm nruck un? krystallisierte SLUS Benzol oder 
Toluol in weissen, perlmutterglanzenden Blattchen vom Smp. 124O, 
welche die charakterist,ischelIieii Farbenreakt,ione,n zeigt,en. 

0,1008 gr Subst. gaben 0,2501 gr CO, und 0,0572 gr H,O 
C,H,O, Ber. C 67,74 H 6.4596 

Gef. ,, 67,68 ,, 6,35:(, 
Aus den Mutterlaugen der Krystallisation nus Benzol wurde einmal ein weisser 

Korper vorn Snip. 70,5-71° gefasst. Vielleicht handelt es skh  um den Toluhydro-  
chinon-monomethylather (XI) voni Smp. 72O von R. Nielzki'), der ein wichtiges 
Bindeglied zwischen m-Kresol-methylather und Toluchinon ware. 

V O  * CH, XI (p * CH3 

Aus den zwischen 200-260° siedenden Anteilen liess sich nach 
wiederholtem Auskochen mit dest. Wasser durch erneute Destillation 
eine Fraktion vorn Sdp. 230-235O (unter 12 mm Druck) ausscheiden, 
die nach Elementaranalyse und Methoxylbestimmung dem m -  Di - 
k r  es o 1 - m on ome  t h y 1 at h e r  (X) nahekornmt. 

0,1948 gr Subst. gaben 0,5523 gr CO, und 0,1240 gr H,O 
0,3955 gr Subst. gaben nach Zeisel 0,4158 gr L4gJ 

C,,H,,O, Ber. C 78,91 H 7,06 CH,O 13.58:/, 
Gef. ,, 77,35 ,, 7,12 ,, 13,85yo 

Der Korper war nicht zum Krystallisieren zu bringen, und trotz 
wiederholter Versuche mit grossen Substanzmengen gelang es auch nicht, 

l) A. 215, 165 (1888). 



- 810 - 
durch Destillation eine weitere Reinigung herbeizufuhren, da sich dabei 
stets ein Teil zersetzt. Vermutlich st,ecken . noch Dit.oly1-dichinon- 
derivate (Abschnitt 5) in dem Gemisch. 

Was endlich die Ausbeuten an Bleidioxydanoden betrifft, so he- 
wegt sich diejenige des Toluhydrochinons um 30% und erhebt sieh 
bei der niedrigeri Stromdichte von 0,0003 Amp./cm2 bis auf 36%; die 
Aus1,eute an Dikresolcn emicht,  grade im Gegensatz dazu, ihr Maxi- 
mum von 19,3% init 0,033 Amp./cm2, bei einer vie1 h6hcl.cn Strom- 
dichte, wobei auch die nicht dest.illierbaren Ruckstiinde init 54,9 0;; 
im Hohepunkt, angelangt sind ; nur an Platinanoden liisst sich t h e  
Ausbeute noch steigern. 

Da m-Kresol-met,hyliither auch heim 40-stundigen Kochen init 
Bleidiosyd und verdunnter Schwefelsaure zu Toluhydrochinoii osydiert 
wird, so ist die hesor:dere .JI7irkung der elektrochernischen 0sydat.ion 
die Bildung gerade jener hohersiedenden oder bei der Dest,illa tion sich 
zersetzenden Stoffe, deren Charakterisierung uns einstweilen nicht 
gegluckt is t. 

4. o-Kresol-methzJlatIzerl) ( X I I )  . 
Die anodische 0xydat)ion an Bleidiosydanoden in 0,5-n. Schwefel- 

saure mit 0,003 Amp./cm2 ergab 
a) M c t h y l a l k o h o l ,  
13) To 1 u h y d r o c h i n o n , 
c) zah f lus s iges  0 1  vom Sdp. 190-280° unter 12 mm, 
d) schwarzen, sproden Destillationsriickstand, in Alkali lijslich. 
Die Fraktion c) giht bei der hfethoxylbestirnmung Werte, die 

wieder nahe an die fiir einen o-Dikresol-monomethylather (SIII) be- 
rechnet.en reichen. Durch Entmethylieren einer grosseren Port.ion des 
zahflussigen Dest illat,s gelang scliliesslich die Abscheidung flacher, 
glanzender Bliittchen, die, aus heissem Wasser umkrystallisiert, den 
Snip. 156O aufweisen; sie losen sich in konzentrierter Schwefelsiiure 
nit intensiv blaugriiner Farbe. Es liegt somit das o-Dikrcsol (XIV) von 
Gel1 th el. 2, vor. 

21,900 mgr Subst. gaben 62,885 mgr CO, und 12,640 mgr H,O 
25,630 mgr Subst. gaben 72,050 mgr CO, und 14,370 nigr H,O 

C,4H1,0, Ber. C 78,51 H 6,590,; 
Gef. ,, 78,34; 78.20 ,, 6,46; 6,407; 

Gelegentlich krystallisiert etwas o-Dikresol (nicht, ein Atlier dcs- 
sclbcn !) aus der Fraktion r o n  185-200° der .elektrochemisclieii Osy- 
dationsprodukt,e aim, indem die Elitmethylierung hier leichtcr z u  ver- 
laufen scheint. 

l )  Dargestellt aus 0-Kresol mit Hilfe Ton Dimethylsulfat; Sdp. 3 70-172? 
2, B. 21, 749 (1888); er gibt den Smp. 161O an; Hobbs, B. 21, 1067 (1888), 157O; 

J .  H. C. Winston, Am. 31, 119 (1904), 155O; Fichter und Ackermmni, Helv. 2, 595 (1919), 
161O. Bei nicht zu raschem Erhitzen beobachtet man das Schmelzen bei 156O. 



- 811 - 

Der Elektrolysenverlauf entspricht somit folgendem Schema : 
CH3 0 CH3 CH3 CH, CH, CH, CH3 

0' u+;oz ( J y ; ( ) ) y ( ) - O H  

Die Ausbeute an Toluhydrochinon bewegt sich bei der angegebenen 
Stromdichte um 20%, diejenige der Dikresolfraktion um 28%, und 
die der nicht destillierbaren Ruckstande um 47%. Durch Steigerung 
der Stromdichte auf 0,033 Amp./cm2 kommt man bis zu 55% Aus- 
beute an Ruckstand mit Bleidioxydanoden, und iiber 60% mit Platin- 
anoden. 

5. Elektrochemische Oxydation des Toluhydrochinons und  seiner Ather. 
Sowohl beim m-Kresol-methylather als beim o-Kresol-methylather 

ist die Dikresolfraktion ein Gemisch verschiedener Korper, und hei 
beiden machen die nicht destillierbaren Ruckstande einen verhaltnisi 
massig grossen Anteil aus. Gerade in diesen Portionen stecken abeI 
offenbar die Stoffe, die als spezifisch elektrochemische Oxydations- 
produkte unser Hauptinteresse beanspruchen. Vielleicht enthalten 
die hochsten Fraktionen als schwer destillierbare Bestandteile Oxy- 
dationsprodukte aus dem reichlich gebildeten Toluhydrochinon, indem 
dieses seinerseits eine Kernverknupfung erleidet. 

Kernverknupfungen bei Toluhydrochinon und seinen Abkomm- 
lingen sind von R. Nietzkil) nnd von K.  Brunner2) durch chemische 
Oxydationsmittel erzielt worden ; sie lassen sich elektrochemisch- 
ebenfalls verwirklichen. 

a) Anod i sche  O x y d a t i o n  von  To luhydroch inon .  
3 Teile Toluhydrochinon werden in 15 Teilen Eisessig unter Zusatz 

von 2 Teilen konz. Schwefelsaure gelost und mit etwa 10 Teilen Wasser 
verdiinnt ; die Losung kommt in ein dunnwandiges Becherglas, und 
wird mit Eis-Kochsalzmischung gekuhlt. Die Platindrahtnetzanode 
sclimiegt sich der Becherglaswand an;  ein wirksamer Riihrer sorgt 
fur gute Zirkulation. Bei einer Anodenstromdichte von 0,02 Amp./cm2 
erhalt man unter sorgfaltiger Kuhlung nach etwa einer Stunde schwarze 
Flocken eines Chinhydrons, die auf einem Filter gesammelt werden ; 
die Elektrolyse wird darauf in halbstundigen Perioden unter jedes- 
xnaliger Filtration fortgesetzt. Das erhaltene Chinhydron wird dwch 
Erwarmen mit alkoholischer Ferrichloridlosung z u n ~  Ditolyl-dichinon 
(XV) oxydiert, das nach dem Umkrystallisieren aus Alkohol gelbe 
Nadeln bildet, die (auf einer Quecksilberoberflache) bei l'i3O schmolzen 
(Bn inner  fand im Rohrchen den Smp. 163O, aher die eintretende Dunkel- 
flrbung macht die Beobachtung unsicher). 

l )  B. 21, 1278 (1878); A. 215, 160 (1882). 
2, M. 10, 174 (1889). 
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18,850 mgr Subst. gaben 48,120 mgr CO, und 7,075 rngr H,O 
21,700 rngr Subst. gaben 55,510 mgr CO, und 8,415 mgr H,O 

C,,H,,O, Ber. C 69,42 H 4,137; 
Uef. ,, 69,65; 69,78 ,, 4;20; 4,267; 

Die Ansbeute an Ditolyl-dichinon ist 
kanii uberhaupt, nnr  gefasst wcrden infolge 
hetreffenden Chinhydrons. 

OH O 

bescheiden ; der Korper 
cler Schwerlijslichkeit des 

b) 0 s  y d a t i  011 v o n  T o  1 uli y d r o  ell i noi i  - d i  m e t  hp  1 ii t h c r. 

2 Teile Tolnhytlrochinon-cljmetliyl~ther werclen in 24 Teilen Eis- 
essig geliist,, rnit 20 Teileii Wasser verdunnt, und zur Erhiihung des 
Leitvermiigens init etwas konz. Schwefelsiiure versetzt.. I-Iierauf wird 
an einer Platindralitne~t,zanc~~:le init 0,01-0,02 Anip./cme elektrolysiert,, 
wiihrcntl ciii rotierentler Zinnkoll~en die Kathode hildet. Der Elektrolyt 
fiirbt sich clunkel-rotbrazun und scheitlet bald schwarz-violet,te Schupp- 
chen auf tler hiiocle aus; nach je 30 Minuten wurcle die Elekt,rolysc 
nnterhrochcn und das Produkt gesammelt. Dasselbe erwies sich nuch 
dem 1Tiiikr.ystullisieren aus Alkohol als ein Gemisch voii haarfeinen, 
violetten Nadeln eines Chinoiis untl weissen, derberen Krystalleii eines 
;ithers. Durch Reduktion mit wassrigem dmmoniumsulfid wurtle 
alles eiit.fiirbt, und dann am Alkohol krystallisiert : hiebei erschienen 
znerst die farblosen Xadelchen des Athers vom Smp. 135O und iiach 
starkem Einengen ein etwas riitliclies l<ryst,allpulver eines Hydro- 
chinons vom Snip. 1’700. 

Die f a r l h e n  Niidelclien wurden durch Umkrystallisiercn aus 
AIkohol gereinigt, schmolzen danii bei 1 %-136O, und erwiesen sich 
als T c t r a m e t h o s y - c l i t o l y l  (XVI). Der Korper ist voii K. Bmnner 
durcli ?t.let,liylierung von Tetraosy-ditolyl dargestellt worden (Smp. 129O). 

19,970 mgr Subst. gaben 52,150 mgr GO, und 12,720 mgr H,O 
20,530 rngr Subst. gaben 53,865 ingr CO, und 13,040 mgr H,O 

0,0838 gr Subst. gaben nacli Zeisel 0,2561 gr -4gJ 
C,YH2204 Ber. C 71,49 H 7 3 4  CH, . 0 40,9606 

Sef. ,, 71,24; 71,50 ,, 7,24; 7,11 ,, 40,3606 

Dcr Srhrnclzpunkt des leic,hter liislichen Hydrochinons stieg nacli 
tlein I’r,krystallisiel.el~ikryst,allisie~e~i aus Toluol auf 173O; es handelt sich um das 
D i m e  t h o s y - d i t 01 yl - h y d r o  c: h i  n o n ,  das durch Osydat,ion leicht 
in tlas cntsp~.echcnde D i m e  t h o s  y - d i  t 01 y l  - c h i n  o n  iibergeht, lange, 
feirie verfilzt,e, violet,t,-graue Natdeln vom Smp. 153O, leicht loslioh 
mit, dunkelgelbroter k’arbe in Alkohol, Ather, Benzol untl Eisessig. 
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0,1386 gr Subst. gaben 0,3591 gr CO, und 0,0756 gr H,O 
0,0801 gr Subst. gaben nach Zeisel 0,1361 gr AgJ 

C1,H,,O, Ber. C 70,56 H 6,06 CH,. 0 22,78% 
Gef. ,, 70,69 ,, 6,lO ,, 22,43% 

0 .  O*CH, 
0 * CH, O.CH3 0 CH3 0.CH3 0.CH3 

H3C/\ J\,CH, ""3 --f H 3 C 3 H 3  + H 3 C h  d- Q"'.der II y I=/ ',/ 1, 
0 - CH, O.CH, 0 .CH3 I1 

Von den in Betracht kommenden Formeln XVII und XYIII des 
Dimethoxy-ditolyl-chinons bevorzugen R. Nietzki und R. Bemadl)  
die unsymnietrische XVII; sie scheint uns freilich ini Widersprucli 
zu stehen zu der von Nietzkiz) selbst gefundenen Darstellung des Di- 
methoxy-ditolyl-chinons durch Osydation des fliissigen Monomethyl- 
athers des Toluhydrochinons. Unsere Fornieln XVII und XVIII 
unterscheiden sich noch in einem weiteren Punkt von den von Nietzki 
aufgestellten, indem er die Kernverknupfung in m-Stellung zur hlethyl- 
gruppe annimmt, wahrend u n b  die p-Stellung wahrscheinlicher diinkt. 

Das wesentliche Ergebnis unserer elektrochemischen Oxydations- 
versuche an Toluhydrochinon und an Toluhydrochinon-dimethylather 
ist die Erkenntnis, dass Toluhydrochinon an der Anode zu Derivaten 
des Ditolyl-dichinons oxydiert werden kann, durch deren Vorhanden- 
sein die Schwierigkei t, der Isolierung reiner Dikresolderivate und die 
Schwerfliichtigkeit der hiiliersiedenden Fraktionen aus oxydiertein 
in- 11nd o-Iiresol-methyliither verniutlich zu erklaren sind. Es ist 
natiirlich schwer zu iibersehen, 01) Biderivate aus intermediar auf- 
tretenden ToluhS-drochinon-monomethylathern oder solche aus Tolu- 
hydrochinon entstehen, und wie die Gegeiiwart von unangegriffenem 
Iiresol-monomethylather oder von Dikresolderivaten die Liislichkei t 
und Bestandigkeit der vierfuch hydroxylierten Dit~olylabkommlinge 
b eeinflusst. 

XVI XVII 0 0-CH, XVIII 0 

Basel, Anstalt fur Anorganische Chemie, April 1924. 

B. 31, 1334 (1898). 2, 9. 215, 166 (1882). 
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Notiz zur Formel des Anthranils 
von E. Bamberger. 

(26. IT. 24.) 

Ich erblicke in dcr vori Stcczidingev und Miescherl) vorgcschlagenen 
Vorzug, sonderii eher gewisse Nachteile gcgen- 
Erst ere briiigt die offensichtlich vorliakkne 
des o-Azidohciiznldehyds uiicl seines Osims 

Nit ronformel I1 keiiicii 
iiber Clem Symbol T. 
=Inalogie im Verhalten 
nicht zum Ausdruck : 

N :  0 N 
C,H,()O (nach E. B.) 2, C,HH'(CH (nach ,St. 11. -11.) 

CH 
I 

N 
I1 

3- C,H,()N. OH (nach E. B. u. Demwth) 3, 

i'H :XOH - 
111 X-Oxyindazol 

S : KOH 
C6H,<hH (nach St. u. X.) 

I V  ,,Anthranil-oxim" 

Die zuletzt stchendc Formel cles , , i l i i th ran i l -o~i l s~ '  findet sicli 
zwar iiic.ht bei Stccudinger ~ u n c l  J1iesclzer., die ihre dnthranilformel nur 
kurz unct beiltiufig crwiihnen, ergiljt sicli aher als Folge clieser, ohwolil 
jeiies Osim eiiic zieinlich starke, in  I~aliuml~icarbonatlosu~i~ liisliche 
Siiure ist. Auch sollte sicli ein Sitron-osim 1V aus Hydroxylainin imcl 
Anthrmiil (von dcr Struktur 11) rlarstellen lassen, wiihrend eine Rcihe 
nndrer Osimc, nicht aber das nach Xtaudinger und . M i e s d w  z u  el:- 
wartendc gefundcn ~ ~ d e ~ ) .  Nitrone Tverden durch Hydroxylnmin 
oximiert. Die I3ildixng eines violettbraunen, iitherloslic~hen (wohl inner- 
komplesen) Ferrisalzes in nlkalischer Liis~mg~) ist beim N-Oxyindazol 
(1. c., n i ~ . l i  clort.ige Yotc 4) nicht bcfrcindend, eher hei ciriein nnch 
S'taudiizycv uid Jliesc.h.er formuliei-t:en Nit.ron-osim. Die Bestiindigkeit 
des Aiit~llr:iriils gegm Sanren sowie gegeii Zirin urid koclicndcn Eisessig 
oder Aliiminiumamal~am6) spricht in. E. cbenfalls nicht fiir daa Vor- 

I Y't  1 .rcJlle 
~vverdcn l~i(:ht zii Scliijf'schen Baseii rednziert,. 
liandensciii eines Nitroiis mit, dein Vierring der Formel 11. 

l )  Helv. 2, 535 (1919). 
?) B. 34, 3874 (1!101); 36, 828 (1903). 
3, H. 35, 1885 (1902); s. a. 34, 4016 (1901). 
4, €3. 34, 4015 (1!301). 
5 ,  B. 35, 1886 (1902); 55, 3374 (1922). 
6 ,  H. 42, 1723 (1009); 43, 127 (1910); 36, 3653-3657 (1903); 39, 4263 (1906). 
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Diese Bemerkungen uber Bestandigkeit beziehen sich auch auf 

die Anthroxansaure, von der ich nachgewiesen zu haben glaube, dass 
sie die Iz-Carbonsaure des Anthranils istl). Anthroxansaure ist nicht 
nur gegen Zinn und Eisessig recht widerstandsfahig, sondern wird 
auch von Wasser bei 140° und verd. Schwefelsiiure bei 160° nicht oder 
nur in beschranktem Mass bei langerem Erhitzen zersetzt, was ich 
friiheren Bemerkungenz) hinzufuge. Auch gegenuber einer mit nur  
wenig Wasser (vielleicht auch gar nicht ?) verdiinnten ,,konz." Schwefel- 
saure scheint Anthroxansaure bei gewijhnlicher Temperatur von bemer- 
kenswerter Resistenz zu sein3). 

Ich beniitze die Gelegenheit zu der nachtraglichen Bemerkung, 
dass sich o-Aminobenzaldehyd nicht nur mit S~lfopersaure~), sondern 
auch mit Perhydrol bei Ziminertemperatur zu Anthranil oxydieren laisst. 

Iiurhaus Cademario bei Lugano, Februar 1924. 

I) B. 40, 1660, 1664 (Nomenclatur 1674); 1708, 1711 (1909); 43, 123, 126 (1910) 

2,  J: pr. [2] 81, 257-259 (1910). 
3, B. 42, 1709 (1909). 
4, B. 36, 830 (1903). 

und besonders J. pr. [2] 81, 254-260 [1910]). 

Errata. 
Helv. 4, 413, la note au bas de la page est a tracer. 
Helv. 7, S. 521, Zeile 21 und 25 von oben und S. 524, Zeile 2 von 

unten lies : Aceto-l-brome;lucose, statt Aceto-l,6-dibromglucose. 
Helv. 7, 8. 526, Zeile 12 von oben lies: 1-hlethyl-glucosido-6-tri- 

methylammoniumbromid, statt l-Methyl-glucosido-5-trimethylammo- 
niurnbromid. 
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304. Saurer (Helltnut). Zur Kenntnis der Naphtoxindogenide. Diss. Bern (Prof. 
Tambor). 

305. Silbermann (Hugo). Beitrag zur Reaktionsfiihigkeit des o-substituierten 
phenolisohen Hydroxyls. Diss. Bern (Dr. Zetzsche). 

306. Sfuub ( M a x ) .  Zur Kenntnis des Inulins und des Kylans. Zur Kenntnis des 
Tannins. Diss. Cniv. Zurich (Prof. Karrer). 

307. Trujillo Venegas (Carlos). Brkves considbrations sup l’urobiline et sa re- 
cherche dans l’urine par le sulfate de euivre e t  le chloroforme. Thkse. Genhe  
(Prof. Humbert). 

308. WaZti (Alfons). Zur Kenntnis der Starke. Diss. Univ. Zurich (Prof. Karrer). 
309. Weber (L.). Die Struktur von Zinkoxyd. Zurich. - Z. Kr. 57, 398. 
310. Winterstein (E . )  und Huppert (0.). Beitrage zur Kenntnis der Stickstoff- 

verbindungen des Magerkiises. Zurich. Agr.-chem. Lab. d. T. H. - Bio. Z .  
141, 193. 

311. Wyss (Ed.).  Recherches sup la teneur du sang en calcium. ThBse. Gen6ve 
(Prof. Kummer). 

312. ZeZZweger (August). Beitrage zur Kenntnis der Vorgange bei der MBrtel- 
bildung. Diss. Bern (Prof. Kohlschutter). 

313. Balavoine (P . ) .  Dbtermination de l’extrait sec des liqueurs. GenEve. - 
Mitt. Lebensmittelunters. 14, 328. 

Uber die Loslichkeit der Harnsanre und ihrer Salzc. 
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314. Bamberger (Eug.) und Brun (Jos.). Studien uber Arylazide. Umwandlung 
p-methylierter Arylazide in Homologe des Hydrochinons bei Ab- und An- 
wesenheit von Phenol. Zurich. Anal.-chem. Lab. d. Polytechn. - Helv. 
6, 935. 

315. Bamberger (Eug.) und Brun (Jos.). Studien iiber Arylazide. Urnwand- 
lung p-methylierter Arylazide in Imiriochinole und Chinole. Zurich. Anal.- 
chem. Lab. des Polytechn. - Helv. 6, 942. 

316. Baur (Emil) und Biiehi ( P . ) .  Versuche zur Photolyse der Kohlensiiure. 
Zurich. Physika1.-chem. Inst. d. T. H. - ,Helv. 6, 959. 

317. Bieler (A).  Die Bestimmung von KohlensLure in der Luft. Zurich. Techn.- 
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319. Cherbuliez (Emile). Sur la determination du degr6 de dissociation d'un 
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org. de l'Univ. - J. ch. phys. 20, 464. 
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321. Eder (R. )  und Widmer (C.). Untersuchungen uber Derivate des ,&Methyl- 
anthrachinons. Synthese des Frangula-Emodins. Zurich. Pharmazeut. 
Inst. d. Techn. Hochschule. - Helv. 6, 966. 

322. Ephruim (Fritz). Zur Kenntnis der Tripelsalze. Bern. Anorg. Lab. d. Univ. 
- Helv. 6, 920. 

323. Ephraim (Fritz) und Mosimann (Paul). a b e r  Doppelhalogenide von Kobal- 
tiaken. Bern. Anorg. Lab. d. Univ. - Helv. 6, 1112. 

324. Fierz-David (Hans Eduard) und Braunsehweig (Maurice); Uber die Naph- 
thylamindisulfosauren 2 , 5 , 7  und 2,6,8.  Zurich. 0rg.-techn. Lab. d. Techn. 
Hochschule. - Helv. 6, 1146. 

325. Fierz-David (Hans EdwLrd) und Hasler (Arrnin W . ) .  Uber die Disulfu- 
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Helv. 6, 1133. 

326. Fioroni (Walter). Verbrennungswarmen von Kohlenhydraten. Diss. Univ. 
Zurich (Prof. Karrer). 

327. Graj (Hans). 'Clber die Beziehungen zwischen chemischer Konstitution 
und lokalanasthesierender Wirkung bei N-alkylierten Leucinolestern der 
p-Aminobenzoesiiure. Zurich. Pharmacol. Inst. d. Univ. - Arch. exper. 
Pathol. 99, 315 und Diss. Univ. Zurich (Prof. Cloetta). 

328. Hess ( W .  R.). Viscosimetrische Untersuchungen an lyophilen Kolloiden. 
Zurich. Physiol. Inst. d. Univ. - R. 42, 1097. 

329. Horlacher (Ernst). Die' Reduktion der Carbonsaure- und Aminocarbon- 
siiureester mit Natrium und Alkohol. Diss. Univ. Zurich (Prof. Karrer). 

330. Jungkunz (Robert), Beitrag zur Untersuchung und Beurteilung von Am- 
moniak-Terpentinolwaschmitteln. Basel. - Seifensieder-Ztg. 50, 511. 

331. Karrer (P.). Uber die Konfiguration von Aminosiiuren. Zurich. Chem. 
Lab. d. Univ. - Helv. 6, 957. 

332. Karrer (P.) ,  Grtinaeher (Ch.) und Schlosser (A.) .  Zur Kenntnis der Diketo- 
pipermin-derivate.. Zurich. Chem. Lab. d. Univ. - Helv. 6, 1108. 
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336. Kehnna.ikn, (F.) inid B w d c  (Ale:rcinder P U I L ) .  N e w  Synt,heseii iii der (:riippc 

dcr Chinoniniid-Farbstoffc. Syiit,hcsen unter Verwendnng von (%lor-1- 
dinitro-2,4-naphthalin. Lausanrie. Org. Lab. d. Univ. - B. 56, 2365. 

336. lie/iritiunjt ( F . )  rind Btijfcrt ((!h.) .  Neue Synthesen in der Gruppe drr 
(Ihinonimid-FarbHt~ffe. it bcr f8iiiulicltr Bet4nflussiing hei der Kondcn - 
satioii der Oxychinoric iriit o-Diainineii. I,a.usanrie. Org. Lab. d. ITniv. 
B. 56, 2390. 

337. KekrrtantL (F.) et Biiffat (Chudes). Note sur quelques inat,iEres cvlorant’es 
dkrivkes du dibipl’en8lene-kt.h~ne. Lausanne. Lab. d. ch. org. de 1’Univ. - 
Helv. 6, 955. 

N e w  Syntliescn in drr Gruppe der 
Chinoniiiiid-Farhstoffe. Gber die Farbe tlcr einfacheri Chinon-imine. Lau- 
same. Org. Lab. d. Uiiiv. -~ H. 56, 2398. 

339. Kehmiai~ti. (F . )  et, Jeyitier (GCraltl). Chnstitution de l’ether monom6thyliquc 
de la dinitro-liydroquinone de Weselsky e t  Bcnedict.. Lausaiine. Lab. org. 
de 1’Univ. -- Hclv. 6, 949. 

340. Keiwrtlam (F.)  et lilopfenstein (Wertter). Quclques rcmarqucs sur l’action 
de l’acide nitriquc sur le derive diacAty16 de l‘hydroquinone. Lausanne. 
Lab. org. de 1’Univ. - Helv. 6, 952. 

341. Kehrmann (F . )  und Klopfenstein (V’ertier). N e w  Synthesen in der Gruppe 
der Chinonimid-Farbstoffe. Synthesen d w  lndulirie 3 B und 6 B. Lausannc. 
Org. Lab. d. Univ. - B. 56, 3394. 

342. Kehrmanik (F.)  c s t  Sandoz (Jfawrice). DCterminat.ion drs forniules dr con- 
stit.ution des iriatitxex colorantes par exainen ct  discussion des fornies de 
leurs spectres d‘absorpt,ion. Lausanne. Ecole dc ch. de l’viiiv. - Helv. 
5, 982. 

343. Kohlschiitter ( V . )  und Kruhenb.iih1 (E . ) .  Zur Morphologie fester Reaktions- 
schichten an hIetallcn. Byrn. Anorg. Lab. d.  Univ. - Z. El. Ch. 29, 570. 

344. Muha1 (Audrens). Ober P-lndolderivate. Diss. Vniv. Ziirich (Dr. Granacher). 
345. Mellet (h?.). ComlnistibilitC des films cin8rnatogral~hiques et  explosion du 

Cinha-Palace de Xlontreus. Lausanne. - Bull. de la SOC. vaudoise des 
Sc. nat. 55, 101. 

346. X e d y  (Walter) .  Eber den Einfluss der Sulfogruppe auf die Farbe von Azo- 
farbstoffen. Ziirirh. Cheni.-Techn. Lab. d. Tecahn. Hochschule. - Helv. 
6, 931. 

347. Miiller (Hnr~s) .  Eine titrimetrische Mikroniethode zur Bestinimung des 
Natriums. Basel. Physio1.-chern. Anst,alt d. Univ. Helv. 6, 1152. 

348. 9fiiller ( I Y i l h e l t ? ~ ) .  Dir Hestininiung der Kadioaktiviht iiii Wasser. Bern. 
Lab. des Gesundheitsamtes. - Mit,t. Lrherismittelunters. 14, 315. 

349. Piccartl (Jean).  L’influcnce da I’acide oxaliquc sur la foriiiatiori du noir 
d’aniliiie. Lausatme. Lab. de ch. org. de 1’Univ. - Hclu. 6, J O N  

350. Piccard (Jeciti). La formule dc constitution du proxydr  cle haryuin. 
.LLausanne. Lab. dc cli. org. dc 1’lJiiiv. 

351. Piccnrd (Jean) e t  Buffut (Charles). D6terniinat.ion quant,itativc du fluor 
dans les composCs organiques. Lausanne. Lab. d. ell. org. d r  1’Univ. - 
Helv. 6, 1047. 

338. KehrmwtLtL (F.)  utid C!nr(lone ( B . ) .  

- Helv. 6, lOR6. 
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3.53. Pirrard ( J e m )  e t  Montt>~ollin (Ferti.ard de) .  ItPaction qualitativo des halo- 
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Hclv. 6, 1020. 
354. I’icccrrrl (Jenu) e t  Monl/tlollin (Eertumd rle). La formation du noir d’aniline, 
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3b.i. Piccnrd ( J e r t n )  c.t O p p e h i m  ( E d p r d ) .  La r6ductiori dc la chrysjnr. Lait- 
yanne. Lab. tle (:It. org. dr I’Univ. - Helv. 6, 1009. 

356. Piccrr.rcl ( J e w )  c t  Tlwrtim ( E d o w r d ) .  lClectroisom6rie. La formule de 
c-onstitutiori do I’acidc hyposulfurens e t  le vbritable actide thiosulfuriquc.. 
1,au~anno. Lab. tlc ch. org. tie I’Univ. - Helv. 6, 1032. 

357. I’iccnrd (.Jetm) (4 ’I’horrius (Erlocccirrf). La r6durtion de I’acidc azothydriquo. 
Lausantic. Lab. de ch. org. df: I’tTniv. - Helv. 6, 1039. 

3.58. Piccurd ( J e n n )  et Y‘hotnrra (l3doiirmf). Ions color6s e t  eouleurs des scls. 
Lausannc. Lab. dc ch. org. de l’Univ. -- Helv. 6 ,  -1040. 

359. l’icrtrrtl ( J r r i n )  c:t l’hortins (Edo,ii(ird). b16taux catalytiques. Lausannc. 
Lal). de c.h. org. dc l ’ ~ ~ n i v .  - Helv. 6, 1044. 

360. l’%ccrrnl (tJeuit) ct ‘I’honlrls ( E ~ Q u u ~ ~ ) .  Ilcrnarques 8ur la solubilit6 du 
siilfurc. de ~adtniiini. Lausmnc~. Lab. dr (ah. org. de 1’Univ. - Helv. 6, 1046. 

361. Pick/  (.-I r n b )  iind (kiu1i.s (Illndeleine). ubcr  das Lignin und seine Beziehungen 
zur Kolilc.  Gerif. Lab. f .  org. Ch. d. Cniv. - Rrennstoff-Chcmie 4, 372. 

32. PrL’Izker ( , J . )  untl . J t i n ~ ~ l r i ~ , i ~  (Rob.). Beit,riigr zur lJntrrsuchung und Be- 
iirtt~iliing des Stwfes, ‘I~afclsenfcs urid anderer Senfpraparato. Basel. - 
Mitt. Le1~f:nsmitteliiiiter.s. 14, 334. 

363. tlehsfeitter ( K t r r l ) .  Eiwcisskrgstallc in den Niercn. Bern. Cniv. - Zentralbl. 

264. Kos~tidhrcler (L . )  ontl Abeltrirrrm (A . ) .  Qureksil hcrverbindungen yon Porin- 
dcrivaten. Bcm. ~. Her. dtsch. Pharni. Ues. 33, 186. 

:j63. f i x p  ( l l u r ~ )  untl (.%rrruoisier (f‘url) .  Dic Itotat~ionsdispersion einiger 
honiologer ~ l~~t l i~ l~~nc~nmpl ie r - l )c . , . iva te .  Basel. Anst. f.  org. Ch. -- Helv. 
6, 1049. 

366. Zfvupe ( H t t n s )  riiitl h’churccr (Mnrgri t ) .  Einwirkung von Fcrrichlot.id auf 
Os~~iic~tl i~lcttc:s~nplie~.  Basel. Anst. f. org. Ch. - Helv. 6, 1072. 

367. Htrzictrc ( I , . ) .  I3enirrkungcn zur Abhandlung von K Xametkin iihcr ITnter- 
s i tchr i t igrn auf tlrni (:cbict,c. der C,zmplier- und (laniphen3.lonrcihe. Zurich. 
( ’ I i c ~ n .  Inst. (1. ‘I’cchn. Hochsdiulr. .- A. 434, 217. 

:j68. R l c - i c h  ( L . )  itnd illc!/er (JuIm) .  Hijhere Terperiverbindungen. Uber die 
geliiidc IEjti~~irkutig von ~aaliiitnpertiiangatiat auf die Abictinsiiure. Zurich. 
( ‘ I I P I I I .  Inst,. d. ‘ . l “ d ~ r i .  Hoc~hscllulc. - Hdv.  6, 1097. 

;:tj!l. Hu-ickct ( L , ) ,  S c A i m  (!I.) uncl ,Ile!yer (h lea ) .  Hijlierc Terpc.rivrrbiridurigeii. 
Zur Kcwntnis des KolilciistoffgeriiRtes dcr Abiet,insaiire urid iiber den de- 
hydriercndeu At)baii in der Abictinalurcreihe. Zurich. Chew. Inst. t i .  
T(x*II ti. Hoclisc~hulr. ~~ Helv. 6, 1077. 

370. S o u i t r w  (Herrrwr i r t ) .  Vcrsuchcb aun dcr Phetiylalariin-Keihe. Diss. Vnix-. 
Ziirich (Dr .  \C‘asrr). 

37 I. rS/tihel ( /JrmY). i f  bcr die rrs ten G lieder clrir Ac tit t i i t  in-  Reihe. Prom. - Ar bei t 
ti. Techti. Hoc~liscliulc ZiiriCli ( P r o f .  A. T’iccard). 

:i??. ‘ / ‘ . ~ / i i r c / ~  ( A  .) rind Liidy (E.  jun.). Tber drn Stocklack. Bern. Pharmazeut. 
Inst. d. Cniv.  - Helr. 6, 984. 

illlg. L’atliol. 33, 449. 
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Janvier. 

1. Faneoiii (G. ) .  Studien iiber die Serumlipase. Zurich. Univ. - Fementforschung 

2. Fierz-David (H. ) .  Operationen der Farbenchemie. 3. Aufl. (Berlin) Zurich. 
3. Fierz-David (Hans Eduard) and Mu.ller (Walter). Camphorylcarbamates and their 

physiological Action. Zurich. Techn. High School. - SOC. 125, 26. 
4. Huber (A.) .  Die chemische Natur des Cassius’schen Purpurs. Ziirich. - Physikal. 

Zeitachr. 25, 45. 
5. Jungk,unz (Rob.). Methoden fur die indirekte Bestimmung der Fettsiiuren in Seifen. 

Basel. - Seifensieder-Ztg. 51, 149, 165, 182. 
6.  Krauer (Carl). Uber Kondensationsprodukte aus Hemipinsiiureanhydrid und einigen 

Phenolathern und ihre ifberfuhrung in Anthracenderivate. Diss. Freiburg (Prof. 
Bistrzycki). 

7 .  Niggli (Paul).  Krystallieation und Morphologie dea rhombischen Schwefels. Zurich. 
- Z. Kr. 58, 490. 

8. Panchaud (L.) .  Un malentendu Q propos de la formule de Fleischmann. GenBve. 
Lab. cantonal d’analyses. - Le lait 8, 777. 

9. Patry (Raymond J . ) .  Recherches sur l’oxydation au moyen de l’ozone. Thhe. 
Genhve (Prof. Briner). 

10. Rosenthufer (L.). Kleine mikrochemische Beitrilge. Mikruchemischer Nachweis 
von SO,” als Silbersulfat. Bern. - Mikrochemie 1, 47. 

11. Rosenthaler (L.) und Mosimnn (Max) .  Studien uber die naturliche chemische 
Form der Alkaloide. ober  das gemeinsame Vorkommen von Alkaloiden und Tan- 
niden. Bern. - Schw. Ap.-Z. 62, 13, 29, 48. 

12. Rosenthuler (L.) und Weber (Haw B. ) .  Uber den Akaloidgehalt der Mutter- und 
Tochterknollen von Aconitum napellus L. - Ber. dtsch. pharm. Ges. 33, 255. 

13. Schiitti (A . ) .  Uber den Einfluss verschiedener Kohlenhydrate und Aminosiiuren 
auf Blut- und Harnzucker des gesunden Organismus. Zurich. Univ. - Bio. Z. 
143, 201. 

14. Schalch (Jaqum). Sur la constitution de quelques iminosulfures. Thhse. NeuchLtel 
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15. Sleiger (Roberf E.). De quelques nouveaux d6riv6s du mbthyle-1-naphtalBne. ThBse. 
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16. Zetzscl~ (Fritz), Vieli (G.), Lilljeqvist (G.) und Loosli (A.) .  Bildung und Altern 
der Schriftzuge. Die primaren Tintensalze der Eisentinten. Bern. Inst. f. org. Ch. 
d. Univ. - A. 435, 233. 

7, 307. 
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17. Barnberger (E iq . )  und Rrun (Jos.). Chinoliither aus p-methylierten hrylaziden. 

Zurich. Anal.-chem. Lab. des Polytechn. - Helv. 7, 112. 
18. Bum6erqer (Euq.), Brun (Jos.) und Harfmann (Ad.).  Iminochinoliither aus p- 

methylierten Arylaziden. Zurich. Anal.-chem. Lab. des Polytechn. - Helv. 7, 123. 
19. Ristrzycki (A . ) .  Ein Badbecher fur hochsiedende Heizfliissigkeiten. Freiburg. 

I. Chem. Lab. der Univ. - Cb. Z. 48, 74. 
20. Briner (E.), P a f r y  (R . )  et  Litserrra (E .  de). Recherches sur l’oxydation au moyen de 

l’ozone. Etude de la preparation de la vanilline. GenBve. Lab. de ch. techn. e t  
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31. Biirki (Friedrich). Uber eine neue Formel zur Darstellung der Rotationsdispersion. 
Basel. Physika1.-chem. Anstalt der Univ. - Helv. 7, 163. 
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Maisori Chuit, Naef & Cio. 
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HI. 35, 200. 
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Wasserstoffsirj)eI.oxyd untl an tler .\node. Hasc4. Anstdt f i i r  anorg. (.'h. . - 
J l P l V .  7, 167. 

26. f~ar t s ser  ( . /eon) .  I tcdirrchrs sill' la c*h~oiwtatioll du hutyli.~ie t a t .  les 1)lopri6%6a till 
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Ihe-1.2. Neuchdt,cl. Lab. do ch. dc? I'LJniv. Helv. 7, 106. 
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Uber den Angriff von Krystallen durch Kanalstrahlen 
von W. Feitknecht. 

(16. VI. 24.) 

Bei den heute herrschenden Anschauungen uber den Aufbau fester 
Korper hat die Frage Interesse, wie sich die aus Atomen, Ionen oder 
Molekeln bestehenden Gitter beim Auftreffen schneller Teilchen von 
atomistischer Grosse verhalten. 

Sieht man von den a-Teilchen radioaktiver Substanzen ab, so 
sind solche rasch bewegten Atome zu erhalten, wenn man die durch 
Gluhelektronen erzeugten positiven Ionen im hohen Vakuum beschleunigt 
und vor allem stehen sie in den Kanalstrahlen zu Cfebote, die als positive 
Ladungstrager vor der Kathode in Glimmentladungsrohren entstehen, 
wobei es unwesentlich ist, ob dieselben mit ihrer im Kathodenfall er- 
langten Geschwindigkeit tatsachlich als Kanalstrahlen durch eine 
durchlochte Kathode gehen, oder von der Kathode abgefangen werden. 

Dass die Wirkungen, die durch die positiven Strahlen auf einer 
Kathode hervorgebracht werden, mit denjenigen durch eigentliche 
Kanalstrahlen hinter der Kathode identisch sind, hat Kohlschiitter 
schon vor langerer Zeitl) gezeigt und wird nicht bezweifeltq. Die Be- 
nutzung der ersteren hat aber den Vorteil, dass heim gleichen Aufwand 
von Energie starkere Effekte erzielbar sind, m d  dass die experimentelle 
Handhabung einfacher wird; ein Nachteil ist, dass sie nicht im krafte- 
freien Raum verlaufen und wohl noch weniger einheitlich sind, als 
Strahlenbundel hinter der Kathode ; auch liegt eine Beschrankung 
darin, dass ihnen im allgemeinen nur rnetallisch leitende Stoffe unter- 
worfen werden konnen. 

Von den verschiedenen Wirkungen, die Kanalstrahlen ausuhen, 
kommt fur die eingangs aufgemorfene Frage in erster Linie diejenige 
in Betrncht, die in der bekannten Zerstaubung von Glimmstromkathoden 
zutage tritt uiid nach dem Gesagten nicht von der durch Kanalstrahlen 
zil trennen ist. - Nachstdem sind die Erfahrungen uber den Durch- 
Y gang durch feste Korper wichtig3) und auch die Reflesion und Zer- 
streuung der Kanalstrahlen sowie die Auslijsung von positiven Sekundar- 
strahlen und Elektronen, auf der ja schon die Aufrechterhaltung des 
Glimmstroms beruht, sind zu beru~ksichtigen~). 

l) Z. El. Ch. 12, 869 (1906). 
2, W .  Wien, Kanalstrahlen. 2. Aufl. (1923), S. 27. 
3, uon Truubenberg, Nachr. d. Ges. d. Wiss. Gottingen 1914, Heft 3, und Zeitachr. 

9 Stark, Wilsar, Wagner, Fiichtbauer, Sax&, Barwald. Lit. s. Wien, Kanal- 
f. Physik 9, 356 (1922). 

etrahlen. 2. Aufl. 
5% 
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uber die erstgenannte Erscheinung liegen zahlreiche altere Unter- 

suchungen von Granquist, Holborn und Austin sowie voii Kohlschiitter 
vorl). Dieselben wareii narnentlich auf die Ermittlung der Abhangigkeit 
der zerstaubten Metallmengen von den physikalischen und stofflichen 
Bedingungen gerichtet. Es wurden dabei zweckentsprechend ausge- 
bildete, aber den gewohnlichen Glimmentladungsrohren mit ,,selb- 
standiger" Striimurig im Prinzip eiitsprechende Apparate verwendet 
und die fortgefuhrte Metallmenge durch Wagung der Kathode vor und 
nach dem Versuch bestimmt. 

Neuerdings wurden auch Versuche mit langsamen positiven Strahlen, 
die mit Hilfe von Gliihelektronen erzeugt und durch ein positives Feld 
beschleuiiigt waren, ausgefuhrt. - In  einer Arbeit des Research Staff 
of the General Elect. Comp: in London2) wurde ein den Verstarkerrohren 
iihnlich gebautes Entladungsgefass benutzt und die Zerstaubung auu 
der Anderung des Widerstandes der als Draht verwendeten Kathode be- 
etimmt. - Unlangst haben Kingdon und Langmuir8) die Loslosung von 
Metal1 von einem rnit einer einatomigen Thoriumschicht belegten 
Wolframdraht untersucht. Ihre Rohre enthielt ausser dem zentral 
angeordneten, mit Thorium bedeckten, kalten Draht zwei weitere 
parallel liegende Gluhdrahte, welche die zur Bildung der stossenden 
positiven Ionen notigen Elektronen lieferten. Die Messung der Zer- 
staubung erfolgte auf Grund der Ta tsache, dass die Elektronenemission 
von der Thoriumschicht auf dem Wolframdraht bei 1500° abs. 10 ma1 
grosser ist als die des Wolframs und nach einer bestimmten Gesetz- 
massigkeit mit der Verringerung der Thoriummenge abnimmt. 

Aus diesen Versuchen folgt, dass die Zerstaubbarkeit sowohl von 
den Strombedingungen, wie auch von der stofflichen Natur der Metalle 
und der Atomstrahlenart abhangt. Hinsichtlich des ersten Punktes 
ergibt sich, dass zwischen zerstaubter Menge und Stromstarke Propor- 
tionalitat herrscht. Auch von der Spannung ist die Zerstaubung in 
gesetzmassiger Weise abhangig, indern sie erst bei einem gewissen 
Schwellenwert anfangt merklich zu werden, dann zunachst proportional 
zunimmt, um spater langsamer anzuwachsen. 

Die Einfliisse der stofflichen Paktoren, besonders die quantitative 
Seite, sind noch bedeutend weniger abgeklart, vor allem ergibt sich 
bis jetzt keine eindeutige Beziehung zu anderii Eigenschaften der unter- 
suchten Stoffe. Im allgemeinen ist die Zerstaubung starker bei grosserem 
Atomgewicht des Metalles, und die zerstaubende Wirkung wachst rnit 
zunehmender Atomgrosse der Strahlen. Doch ergeben sich verschiedene 
Ausnahmen von diesen Regeln. So nehmen die Edelgase, nbgesehen 
von Helium, ' durch ihre stark zerstaubende Wirkung eine Sonder- 
stellung ein. 

l) Zusammenfassendes Referat: KohbchWv, Jahrb. d. Rad. u. Elektronik, 9, 
355 (1912). 

') Ph. M&g. [6] 45, 98-112 (1923). 3, Phys. Review 22, 148 (1923). 
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Eine, wenn auch nicht in allen Punkten befriedigeiide Theorie 

der Kanalstrahlenzerstaubung hat, seinerzeit S t a W )  gegeben. Er nahm 
an, dass die im Kathodenfall heschleunigten Ionen heim Auftreffen 
auf dss Metall, dessen Atomen nach den Gesetzen des elastischen Stosses 
von ihrer Geschwindigkeit abgeben, so dass diese aus dem Rrystall- 
verbande hemusfliegen konnen. Es gelang ihm, aus diesen Vorstellungen 
den Einflusa von Kathodenfall und Stromstiirke richtig ahzuleiten 
und auch die Wirkung von stofSlichen Faktoren cinleuchtend zu machen; 
doch ist die Frage, welche Bedeutung den Atomgewichten bei der Zer- 
Btaubung zukommt, noch nicht geklart. 

Kingdon und Langmuir2) konnten die Ergebnisse ihrer Unter- 
suchung richtig deuten, indem sie von, den Stark’schen ahnlichen, fur 
ihren Gegenstand etwas spezialisierten Vorstellungen ausgingen. 

Trotzdem erscheint es zweifelhaft, ob fur die Deutung des ganzen 
Erscheinungsgebietes die Annahme von elastischen Zusammenstossen 
zwischen den Atomen ausreich t. Ahgesehen von den theoretischen 
Bedenken, lassen eich auch verschiedene experimentelle Befunde, wie 
z. B. der Einfluss der stofflichen Faktoren auf die Zerstaubung, nicht 
ganz damit in Einklang bringen. 

Es fragt sich, ob nicht angenommen werden muss, dass beim Auf- 
prall des Atomstrahls auf die Atome des festen Korpers bei beiden 
Deformationen der Elektronenhiillen stattfinden, und dass diese fur 
die manriigfachen Wirkungen, die dabei auftreten, und wovon die Zer- 
staubung nur die eine darstellt, von grundlegender Bedeutung sind. 
Die rein mechanische Erkliirungsweise der Zerstaubung wird also durch 
ejne die Atomstruktur berucksichtigende erweitert werden mussen, 
und deshalb gewinnt diese Erscheinung auch fur den Chemiker wieder 
mehr Interesse. Doch erscheint es heute noch verfruht, diesem Gedanken 
weiter nachzugehen, da das vorliegende Material nicht geniigend Stiitz- 
punkte dazu liefert. 

Bei den bisherigen Verfahren wurde wesentlich nur der Betrag 
der Zerstaubung beriicksichtigt, wahrend T7eranderungen der getroffenen 
fes fen  KorIper weniger ins Auge gefasst wurden. 

Einzig Stark und Wendt3) haben vor langerer Zeit Versuche in 
dieser Richtung ausgefuhrt. Sie bombardierten mit Kanalstrahlen 
hinter der Kslthode die verschiedenartigsten Stoffe und unterauchten, 
wie diese angegriffen wurden. Bei Metallen trat stets die Krystallit- 
dtruktur hervor. Bei Salzen, Mas und Quarz fand mit langsamen 
Kanalstrahlen Zerstaubung unter Erhaltung der Politur statt, mit 
raschen wurden die Oberflaichen aufgerauht. Stark und Wenat  er- 
blickten hierin einen Beweis, dass Kanalstrahlen in feste Korper ein- 
dringen konnen. 

l) Z. El. Ch. 14, 754 (1908) und 15, 509 (1909). 
2, loc. cit. 
3, W. [4] 38, 921-940 (1912). 
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Versuche dieser Art schienen neuerdings von Interesse zu sein 

irn Hinblick auf die Struktur der festen Korper, und zugleich waren 
neue dnhaltspunkte zur Beurteilung des ZerstauhLlngsmeclianislnus zu 
erhoffen. - 

Nach den Erfahrungen iiber die Durchdringung von Materie durch 
Kanalstrahlen sind wesentliclie W-irkungen nur in den Oberflachen- 
schichten zu erwarten; immerhin konnen eine betrachtliche ,4nzahl 
von Atomlagen in Mitleidenschaft gezogen werden. 

Wir gelangen also hierdurch in den Besitz einer Methode zur vor- 
sichtigen Ahtragung von Atomschichten, die z. B. gegenuber dem 
Angriff durch flussige Reagenzien oder der Absublimation, UFO Neben- 
reaktionen nicht ausgeschlosseii sind, Vorziige haben kiinnte. 

Dadurch ist der Versuch, sie fur die metallographische Erforschuiig 
der Metalle nutzbar zu machen, nahegelegt'). 

* 

I. Untersuchungsmethode. 
Die Beobaclitungen waren im wesentlichen auf die Veranderungen 

der Oberflache zu richten, die eine Kathode unter der Wirkung der 
auf sie treffenden positiven Strahlen erfahrt. Infolgedessen war von 
glatten Flkichen auszugehen. Da natiirliche Krpstallflachen von Metallen 
schwer in der erwunschten Grosse und Ausbildung erhaltlich sind, 
so verwendete ich hochpolierte Metallstucke, die durch Aussagen und 
8chleifen in die geeignete Form gebracht wurden. 

Als Fullgas wurde fast aueschliesslich Argon verwendet. Ein 
argonreiches Stickstoffgemisch wurde aus technischem Sauerstoff durch 
fjberlei ten uber gluhendes Kupfer gewonnen; durch Funken niit Sauer- 
stoff uber Natronlauge wurde der Stickstoff, hernach der Rest des 
Sauerstoffes mit Phosphor entfernt. Vergleichsweise wurden auch 
einige Versuche mit Wasserstoff ausgefiihrt. und es erwies sich, dass 
die Wirkung bedeutend geringer war, sonst aber die Ersdieinungen 
ahnlich waren wie beim Argon. 

Die apparative Anordnung ist in der untenstehenden Figur 1 sche- 
matisch dargestellt. 

Das Entladungsgefass A besteht aus einer Kugel von etwa 10 cm Durchmesser, 
in die von unten der mit Quecksilberdichtung versehene Kathodenhalter K eingefiihrt 
wird. Fur meincn Zweck envies sich folgende Anordnung der Kathode als geeignet: 
Durch ein enges Glasrohr fuhrte ein Kupferdraht, an dem oben ein Platinbleohrollohen 
angeschweisst war. In dieses wurde ein oben ein Platintellerchen tragender, dunner 
Kupferdraht eingesetzt, so dass zwischen beiden geniigender Kontakt herrschte. Uber 
das Ganze wurde ein Glasrohr von 5 mm Durchmesser gestulpt, welches das Platin- 
tellerchen um 3 mm uberragte. Die als Kathode zu benutzenden Metallstiicke wurden 
einfach auf dieses Tellerchen gesetzt; sie waren so abgemessen, dass sie genau in die sie 
umgebende Glaarohre paesten und nur gerade etwas uber sie emporragten. 

l) Auf diese Venvendungsmoglichkeit der kathodischen Zerstiiubung hat schon 
Benediks hingewiesen. International Association for testing Materials, VIth Congress, 
New York 1912. 

____- 
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Seitlioh von unten ragte eine mit Schliff einzusetzende Sonde zum Messen dea 

Kathodenfalles in die Rohre; als Messinstrument diente ein Bruun'sches Elektrometer. 
Die Anode, bestehend aus einem starken Aluminiumdraht, befand sich in1 obern 

Teil der Rohre in einem erweiterten seitlichen Ansatz. 

Fig. 1. 

Das Ansatzrohr B fiihrte zu der Vorrichtung zum Trocknen und Einfiillen der 
Gase, zu einer Volmrpumpe und zu einem Mae Lmd'sohen Manometer. 

Als Stmmquelle diente eine T6pZer'sche Influenzmaschine mit 20 rotierenden 
Scheiben. Die Stromstarke konnte durch Regulieren der Tourenzahl des Antrieb- 
gleichstrommotms konstant gehalten werden. Sie wurde mit einem Galvanometer, 
bei dem ein Teilstrioh 10-5 Amp. betrug, gemessen. 

Ein einzelner Versucli gestaltete sich nun folgendermassen : Nach- 
dem des blankpolierte Metal1 in den Kathodenhalter ein,aesetzt war, 
wurde evakuiert urid die ganze Apparatur einige Male mit trockenem 
Wasserstoff und dann mit dem zu verwendenden Gas, also meistens mit 
Argon, ausgespiilt und hierauf von diesem Gase soviel eingefullt, dass 
der gewunschte Kathodenfall erreicht wurde. Die Versuche wurden 
bei einem Kathodenfall ausgefiihrt, der in den Grenzen von 1000-2500 
Volt lag und bei meiner Anordnung bei Drucken von 0,15-0,05 mm 
erhalten wurde. Die Stromstarke wurde stets auf 0,35 M. -4. einreguliert. 
Die Versuchsdauer betrug meist eine halbe Stunde, wurde aber auch 
bis zu mehreren Stunden ausgedehnt. Nach beendeter Entladung wurde 
das Vakuum wieder aufgehoben, das Metallstuck herausgenommen und 
der mikroskopisclien Beohachtung unterworfen. 

11. Versuchsrsultate. 
Bei einern in oben sngegebener Weise als Kathode benutzten 

Metallstuck kommt nach genugend langer Dauer des Versuches die 
Krystallitstruktur zum Vorschein infolge des Hoheiiunterschiedes der 
einzelneu Krystalle. IIU einzelnon aher zeigen die untersuchten Metalle 
weitgehende Unterschiede, wie dies aus der folgenden Beschreibung 
der Ergebnjsse hervorgeht. Die hier gewahlten Beispiele sollen Vertreter 
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verschiedener Typen darstellen : Eisen, Kupfer und Silber, Me,talle mit. 
hohem Schmelz- und Siedepunkt, Zinn (und Blei), so1ch.e Init tiefem 
Schmelz- aber doch relat,iv hohem Siedepunkt, Cadmium (und Zink), 
solche mit tiefem Schmelz- und Siedepunkt; das Eisen zeigte si& zu 
wenig zerstgubbar, urn bequem untersucht werden zu kiinneii, doch 
trat aach hier, nach genugend langer Entladung, die Krystallitstruktur 
deutlich zum Vorschein. Als viertem Typus wurden auch einige Ver- 
suche mit den Sprodmetallen Antirnon und Wismut gemacht, sie er- 
gaben aber keine wesentlicli neuen Eracheinungen. Auch bei den Legie- 
rungen wahlt,e ich die drci Ha.upttypen aus: Metalle mit sehr begrenzter 
Mischbarkeit, Silber und Kupfer, mit vollstandigar Mischbarkeit; 
d. h. bei der gewahlteri Zusammensetzung des Systems, Kupfer-Zink 
imd  Silber-Zinn, und schliesslich rolche, bei dencn Verbindungsbilrlung 
cintrit,t,. 

h l s  Vertreter einer met,allisch leitenden, heteropolaren Verbindung 
wurde Bleiglanz untersucht, bei dern auch naturliche Spaltflachen 
m r  Verfiignng standen. 

Von den bei der Entladung willkurlich variierbaren Bedingungen 
huben besonders der Kathodenfdl, die Stromstarke und die Dauer der 
Entla.dung Einfluss auf das Aussehen des Metallstuckes, wobei in1 all- 
gemeinen durch liingere Dauer eines Versuches dieselbe Wirkung erxielt 
werden kann wie durch griissere Stromsta.rke. 

A. E i n h  e i t, l i  c h e hl e t a1 1 e . 
I .  Kupfer. 

Ale Ausgangsmaterial diente reinster, far elektrotechnische Zwecke 
11ergest.ellter Dmht, der ent.weder direkt verwendet oder vorher noch 
rekry stallisiert oder umgeschmolzen wurde. J e  nach der Vqrbehnndlung 
wurden recht verschiedene Erscheinungen erhalten. Am einfachsten 
liegen die Verhaltnisse bei dem regulinisch erstarrtert 3letall. 

Es besteht aus ziemlich grossen Krystalliten, die nach, der Ent- 
ladung (2500 Volt) mit deutlichen Hohenunterschieden aus der Schliff- 
flaiche hervortreten. Die Hijhenunterschiedc sind umsogrosser, je langer 
das Stuck deni Bomhardement durch Atomstrahlen ausgesetzt worden 
ist. Die Polit,ur der Oberflache ist noch erhalten. Unregelmasig iilJer 
die Kr;vstsllitc zerstreut finden sich kleirie dunkle Haufchen. Es handelt 
sich hier um Material, das zerstaubt und wieder auf die Kathode gelangt 
istl). Daneben finden sich auch wenige kleine Vertiefungen, die einzeln 
oder in geraden Reihen angeordnet liegen (Tafel I, Fig. 1). Sie hahen 
je nach dern Krystallit, tzuf dem sie sich befinden, verschiedene Gestalt 
und Richtung. Haufig sind sie langlich linsenfijrrnig oder, wie in der 
Abhildung, dreieckig, mit z. T. abgestumpften Ecken, aber aueh mehr 
rundliche und ferner sechseckige treten auf. Diese Vertiefungen zeigen 
also, nach der -4rt. dor Atzfiguren, ausgesprochene Beziehung zur kry- 

schiitter, Z. El. Ch. 18, 837 (1912). 
I) Uber des Niederschlagen von zerstiiubtem Material auf der Kathode vgl. Kohl- 
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stallographischen Richtung des Krystalliten, auf dem sie sich gebildet 
hahen. 

Weniger einfach sind die Erscheinungen, wenn der Draht unmittel- 
bar mit dem geschliffenen Querschnitt, verwendet wurdc. Schon bei 
schwachem Kathodenfall (1000--1500 Volt) ist nach % Stunde das 
Krystallitgefuge sehr deutlich sichtbar. (Fig. 2). Die Abgrenzungen 
der Krystallite sind scharfe und meist gerade, nicht sehr breite Linien. 
Der Hohenunterschied der einzelnen Krystallite ist nicht sehr gross. 
Die Oberflache ist vollkommen glatt. 

Bei hoherer Entladungsspannung (2500 Volt) ist die Oberflache 
der Krystallite z. T. aulgerauht. (Fig. 3). Dabei zeigt sich eine deut- 
liche Beziehung zur krystallographischen Richtung, indem die Auf- 
rauhung von Krystallit zu Krystallit verschieden ist. Die Aufrauhung 
besteht meist in ganz feinen langlichen oder rundlichen Vertiefungen. 
die in parallelen Reihen angeordnet sind. Durch langere Entladung 
werden die Regrenzungslinien breiter und nicht mehr so scharf gerad- 
linig. Bei starker Vergrosserung ist, deutlich zu sehen, dass sie aus 
steilen Flachen bestehen; die Struktnr der Oberflliche der einzelnen 
Krystallite wird etwas grober. 

Bei noch liingerer Entladung (2 Stunden) wird die Struktur uniibersichtlich. Dies 
hat seinen Grund darin, dam durch das vohtiindige Verschwinden kleinerer Kryatmllite 
darunter liegende Teile anderer blossgelegt werden, die dam eine verschiedene Hohe 
haben, 81s die nicht bedeckten Teile desselben Krystalliten. Es treten deshalb nur noch 
vereinzelte, bemnders grosse und in der Richtung geringer Zerstiiubung gelagerts In&- 
viduen hervor. 

Wurde der Kupferdraht vor der Verwendung rekrystal l is ier t ,  
so hatte das niclit nur zur Folge, dass durch das Bombardement grossere 
Krystallite zum Vorschein kamen, sondern es zeigten sich auch ganz 
neue Erscheinungen. Dabei erwies sich das Verhalten sehr stark abhangig 
Ton der Dauer der Rekrystallisation. 

Das Verhalten eines 20 Minuten hei 900° rekrystallisierten Drahtes 
schliesst eich noch einigermassen an das des gewohnlichen an (Fig. 4): 
Bei niederem Kathodenfall und kurzer Dauer des Versuchs ist der 
Hohenunterschied der Krystallite gering und die Oberflache glatt. 
Bei langerer Dauer der Entladung oder bei hoherem Kathodenfall 
wird der Hohenunterschied grosser und die Oberflache wird aufgerauht. 
Die Krystallite sind z. T. durch erhohte Zwischensubstnnzwalle von- 
einander getrennt. Neu ist, dass neben den feinen Aufrauhungen auch 
grossere Vertiefungen - ,,Atzfiguren" - auftreten. Diese sind nicht 
gesetzmassig verteilt, aber auf einzelnen Krystalliten haufiger als auf 
andern und zeigen, je nach den Krvstalliten, auf denen sie sich be- 
finden, verschiedene Ausbildung und Orientierung ; fur einen Krystalliten 
aber ist die Orientierung und Ausbildung eine regelmassige, also ganz 
analog wie beim geschmolzenen Kupfer, nur dass hier die Atzfiguren 
vie1 zahlreicher sind. Haufig sind Reihen von Vertiefungen langs den 
Krys tallitgrenzen. 
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1st der Kupferdraht eine Stunde bei 900° der Rekrystallisntion 

unterworfen worden, so zeigen die Krystallite eine maximale Grosse, 
die sich auch bei liingerem Erhitzen nicht mehr verandert. Ausser bei 
den Zwillingen wird die Begrenzung durch zjemlich breite, unregelmassige 
Zwischensubstanzwalle oder Hohlriiume gebildet. (Fig. 5).  Im Gegensatz 
zu den vorhergehenden Beispielen zeigea die Veriinderungen auf den 
Krystallitflhchen keine deutlichen Beziehungen zur krystallographische~? 
Richtung mehr. Die Oberflache weist keine feine, orientierte Auf- 
rauhung mehr auf. Dagegen ist sie bedeckt von verschieden grossen, 
unregelmassig verteilten Vertiefungen. Diese sind meist nur flach, 
rundlich oder dreieckformig. mit abgerundeten Ecken und bedecken, 
besonders in der Mitke, in einzelnen Bezirken die Krystallite fast voll- 
stiindig. Zwischen diesen Bezirken sind Zonen mit bedeutend weniger, 
aber daftir grosseren Vertiefungen. Relativ grosse Locher finden sich 
auch langs den Krystallitgrenzen aneinandwgereiht. Bei langerer 
Dauer der Entladung werdei: die Vertiefungen grosser uiid nehmen an 
Zahl zu. 

2. Silber. 
Die Erscheintlngen beim Silber sind verwickelter als beim Kupfer, 

was mit der grosseren Zerstaubbarkeit dieses Metalls irn Zusammenhang 
sein mag. Dabei machen sich unkont,rollierhare Einflusse bei der Ent- 
ladung bemerkbar, die dann nicht vollkommen reproduzierbare Wjr- 
kungen hervorrufen; auch ist die Menge des zerstaubten, auf der Kathode 
wieder abgeschiedenen Metalls vie1 grosser. Wie das Kupfer zeigt das 
Silber ebenfalls einen grossen Unterschied im Verhalten, je nach der 
Vorbehandlung des Materials. 

Die Versuche mit regulinisch ers tarr t .em Silber beschranken 
sich auf einen Kathodcnfall von 2000 und 2500 Volt. Rei 2000 Volt 
ist die Oberflache hie und da von einem matten weisslichen oder rot- 
lichen Uberzug bedeckt, so dass von der darunter liegenden Struktur 
nichts zu sehen ist; bei 2500 Volt habe ich diese Erscheinung nie be- 
oba.cht>et.. 

Um den Einfluss der Dmuer des Bombardementss naher zii studieren, 
wurde ein und dasselbe Stmuck nacheinander j e  eine halbe Stunde der 
Kntladung ausgesetzt, hierauf herausgenommen und untersucht. 

Nach einer halben S tunde  Entladung (bei 2000 Volt) hatte das Stuck, das nur 
aus einem einzigen Krystalliten bestand, seinen Hochglanz verloren und war etwas matt, 
aber noch metallisch glanzend. Unter dem Mikroskop erschien die Oberflache ganz fein 
aufgerauht, nnd auch einige etwas grossere, eiformige, flache Vertiefungen, meist in 
geradliniger Anordnung, waren vorhanden. Ferner waren relativ viele dunkle Haufchen 
zerstiubten und wieder auf die Kathode gelangten Materials zu beobachten. 

Bei fortsclweitender Dauer der Entladung war das Stuck abwechselnd metal- 
lisch glanzend oder von dem erwahnten inatten Tfbereug bedeckt. Abgesehen von diesem 
war eine kontinuierliche Weiterentwicklung der einmal gebildeten Unebenheiten zu be- 
obachten, und auch wenn das Stuck einige Zeit vom matten t7berzug bedeckt gewesen 
war, zeigten sie, nach desrren Verschwinden, eine regelmassige Vergrosserung (Fig. 6 u. 7). 
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Nach zweistiindiger Entladung konnte die Art der feinen Aufrauhung mit dem Mikroskop 
erkannt werden; sie bestand aus kleinen, flachen, rundlichen Vertiefungen, die dicht 
aneinander gelegt waren, so dass die ganze Oberflache wie von einem Nets bedeckt er- 
schien (Fig. 8). Bei weiterem Fortschritt der Entladung wurde diese Netzstruktur weit- 
maschiger und die einzelnen ,,Mawhen" erlangten verschiedene Grosse, indem grossere 
Vertiefungen auf Kosten kleinerer zunahmen. 

Die grosseren eiformigen Locher nahmen ganz betrachtlich an Umfang eu und 
wiesen mit der Zeit noch weitere Unterteilung in kleinere Vertiefungen auf, zeigten 
selbst wieder Netzstruktur. 

Die Haufchen zerstaubten und wieder auf die Kathode gelangten Materials er- 
reichten gsnz betrachtliche Grossen, einzelne wurden bis 14 p hoch. Sie waren nicht 
iiber das ganze Stuck regelmassig verteilt, sondern fanden siah auf der wahrend der 
Entladung der Sonde zur Kathodenfallmessung zugewandten Seite angereichert. 

Versuche mit andern Stiicken von reg-ulinisch erstarrteru Silber 
zeigten, dass die Aufrauhung stark durch die krystallographische Orien- 
tierung beeinflusst wird, dass aber auch unkontrollierbare Verhaltnisse 
bei der Entladung mitspielen konnen. 

Fig. 9 gibt einen Ausschnitt aus einem Stuck, das aus verschiedenen Krystalliten 
besteht. Auf zweien ist der Grund der Oberflache fast vollkommen glatt; darauf be- 
finden sich aber auf den verschiedenen Krystalliten nicht gleich geformte und gelagerte 
Vertiefungen. Verfolgt man jedoch die Richtung der Vertiefungen uber ein griisseres 
Gebiet, so kann man beobachten, dass sie sich auch auf denselben Krystalliten ganz 
allmahlich ein wenig andert. 

Fur Versuche rnit r e k r y s t a l l i s i e r t e m  Si lber  wurde eiu Silber- 
regulus zu einem Draht von 5 mm Durchmeseer gezogen. hus diesem 
wurden die Stiicke rnit der gewunschten Hohe ausgeschnitten m d  
nachher bei 85O0-!3OO0 rekrystallisiert. Kathodcn, die gleich hoch 
und gleich lang erhitzt, waren, wiesen dennocli verschiedene Struktur 
auf, was wahrscheinlich anf ungleicheri Bearbeitungsgrad zuriickzu- 
fiihren ist; denn dieselbe Beobachtung wurde auch beim Atzen der Stucke 
mit ammoniakalischer Wasserstoffsuperoxydlosung gemacht. Des- 
halb waren Versuche rnit verschiedenen Stiicken nicht so gut, vergleichbar. 

Die Erscheinungen sind, wie beim Kupfer, mannigfacher und ver- 
wickelter als beim regulinisch erstarrten Metall. Auch hier ergibt sich, 
dass sie hsuptsachlich von der krystallographischen Richtung und 
Ausbildung der Krystallite abhangen, aber ebenfalls durch z. T. noch 
unkontrollierbare Vorgange hei der Entladung heeinflusst werden. 

Ein Unterschied gegeniiher Kupfer besteht darin, dass schon bei 
niederem Kathodenfall (1.000 Volt) die Oberflache aufgerauht wird. 
Je  nachdem wie weit die Rekrystallisation for.t,geschritten ist, ist, auch 
hier die Aufrauhung eine verschiedene. . Sind die Krystallite noch 
klein, so sieht die Oberflache ahnlich aus wie beim Kupfer der Fig. 2 ;  
und zwar zeigt das Bild keinen wesentlichen Unterschied bei einem 
Kathodenfall von 1000 und 2000 Volt, nur dass natiirlich im zweiten 
Fall die Hohenunterschiede zwischen den einzelnen Krysta.lliten grosser 
sind. Die Fig. 10 zeigt ein Silberstuck, bei dem die Rekrystallisation 
schon weiter fortgeschritten ist. Die Krysta.llit,grenzen werden fast 
ausschliesslich durch Zwischensubstanz oder Hohlraume gebildet. 

53 
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Die feine,, fiir jeden Krystalliten gesetzniassige L4ufrauhnng tritt ganz 
in den I h t e r g r u n d  und dic! o h  f k c h  i h t  bedeckt von kleiiicri mnd- 
lichen Vertiefunzeii, (lie hiiufig in wraden Linien angeordnet sind. 
Aucli hier erscheint hie und da, wie beiiii regulinisch erstarrteii Silbcr, 
die Obei~fliiclie mat t  imtl wie vnn einem fherzug  lmleckt. TJnter dern 
Jlikroskop erscheinen rlaiin (lie einzelneu Krystallite verscliieden gc- 
fiirl)t. (Fig. 1 l ) ,  rneiFt init eiricm braiinliclien Ton, was a d  die verschiedene 
Reschaffenheit, des ~1)erzng-i Iiei dcn veiwliietle~icii Kiystnlli t,cn zmiick- 
zufiihreri ist. 

’. 

Zum Studium des Einflusses der D a u e r  d e r  E n t l a d u n g  wurde auch hier das- 
selbe Stuck mehrere Male hintereinander bombardiert und die forhchreitende Verande- 
rung der Oberflaohe beobachtet (Pig. 11 u. 12). Der Hohenunterschied der Krystallite 
nahm mit der Dauer der Entladungrn xu, eberiso wurden dic Zwischensubstanxwiille 
iind die dunklen Haufohen zerstiiubten, znriickgeschlagcncn Materials grosser. Die 
Struktur der Obeiflachc jedoch zeigte krine kontinuierliche gcsetzmassige Veriinderung. 

Nur nach den beiden ersten Entladungen sahen sioh die Bilder nooh einigermassen 
ahnlich, indem sich nach der zweiten die Zahl der Vertiefungen vermehrt hatte und ein- 
zelne, schon das erstenial gebildete, vergrossert wiederznerkennen waren. Nach der 
folgenden Entladung war die Oberflache nun vollstiindig von unregelmassigcn Lochern 
bedeckt, und eine Beziehung zuin friihcrcn Aussehen war nicht wahrzunehmen. Auf 
den verschiedenen Krystalliten waren die Vertiefungen etwas anders ausgebildet, wes- 
halb sie bei schwaoher Vergrosscrung verschieden hell ersc,hienen. Bei weiterem Boin- 
bardement veranderte sich die Aufrauhung ganz unregelmassig ; sie war bald grobcr, 
bald feiner, und dieselben Krystallite erschienen bald hell, bald dunkel. -4uf einigen 
wrnigc-n waren die Vertiefungen dreieckformig und gleichgerichtet; es bestand also eine 
ausgesprochene Beziehung zwischeii Aufrauhung und krystallographischer Orientierung. 

3. Zinn. 
Bei den beiden untersuchtm Elenlenten mit tiefern Schmclz- aber 

tlucli noch ziemlicli hol~ern Siedepunkt, bei Zinn und Rlei, d i e i n t  rler 
Eirifluss dcr eiueln gewissen Zufall unt,erworfenen Verlialtnisse cler 
Ent~laclnng eine ziem1ic.h grosse R.ollc zu spielen, was eirie wenigcr giitc. 
~h,ereinstimmung tler einzclne~i Vei-suche miteiiiander verursacht. 
Ch~~r.aktcrist,isch ist fur h i d e  hlctalle die grosse Pl’lenge dunklcr I-Eiufclien 
yon waltrs~heinlich zerstiiiubtcni u i d  wiedcr zuruckgeschlngenern Material, 
(lie wie ! icini S i l lw  anf der t lw Sonde I.)ena.chbart.en Seite a.ngereichert 
sind. 

Die ersten Ve~~siichc wuldcn init, Zinii, da-i nocli 3,504, Rlei e l i t -  

Iiiclt, ausgcfiihrt; (la :her. rtas Blei in1 festen Zirin fast, gar niclit liislich 
ist, so wurde ~ ~ e r n i n t c t ,  dass dndurch die Resultatr riiclit, wesentlich 
tieeinflusst, wiirden. 

Da duwh das T’olici~eii (lie Oberfl%iche veriindeit w i d ,  niuss tfas 
Stiick, bevor es der Entladung ausgesetzt w i d ,  noch rekrystallisiert 
wc~iden. Aucli hier macht sich dcr Eirifluss vcrschieden lanoer iind ttei 
v-erschierlcn hoher Tempertitiir vorgemmniener Rckrystallisation bemrrk- 
I I U I  ~ und zwar nidi t  iiur darin, (lass bei ‘clen hei tieferer Temperatur 
ri‘k rys t dlisicrt cn St Ur ken die I G y t n  llite kleiner weiden, sonrlcrn 
a n c ~ l i  (larin, dass in diesem Fallc zieinlicli gut, ausgehi1det.e dtzfiguren 

? 



Fig. 1. Ca Tegulinisch erstarrt. Fig. 2. Gewohnlicher Cu-Draht. Fig. 3. Derselbe Cu-Draht. 
Reihe Vertiefungen, ,hitzfiguren". K. F. 1100 Volt. 1 Stde. K. F. 2.500 Volt. 1. Stde. Vergr.: 

Vergr.: 300. Vergr.: 300. Krystallite glatt. 300. Krystallite z. T. aufgerauht. 

Fig. 4. Cu-Draht, 20 Min. hei Fig. 5. Cu-Draht, 1 Stde. bei Fig. 0. Ag regulinisch erstarrt. 
9000 rekrystallisiert. Krystallogr. 9000 rekrystallisiert. Sehr viele K. F. Zoo0 Volt. 2 Stden. Feine 
orientierte Vertiefungen, ,,Xtz- rundliche Vertiefungen. Aufrauhung und grossere ovale 

figured'. Vergr. 300. Vergr.: 300. Vertiefungen. Vergr: 80. 

Fig. 7. Dasselbe Ag-Stack. K. F. Big. 8. Dasselbe AgStuck. K.F. Fig. 9. Ag regulinisch erstarrt. 
Zoo0 Volt. 5 Stunden. Weiter- 2000 Volt. 2 Stunden. ,,Netz- 3 aneinandergrenzende Krystal- 
entwieklung der Unebenheiten. struktur" u. ovale Vertiefungen. lite mit verschiedener 

Vergr.: 80. Vergr.: 300. Aufrauhung. 

Fig. 10. Ag rekrystallisiert. Fig. 11. Ag rekrystallisiert. Fig. 12. Dasselhe Ag-Sturk. 
Starke Aufrauhung. Vertiefnngen K. F. Zoo0 Volt. */z Stundp. K. F. 2000 Volt. 1112 Stunden. 

z. T. geradlinig angeordnet. Sehwache Aufrauhung. Sehr starke feine Aufrauhiing. 
Vergr.: 300. Vergr.: 80. Vergr.: 80. 

Tafei I. 



Fig. 13. Sn (Pb-haltig) bei 1500 Fig. 14. Cd bei 250° rekrystal- Fig. 1.5. Ag-Cu-Legierung. Pri- 
rekrystallisiert. \'iele krystallo- Iisiert. 2 verscbiedm hobr Krs - mar ansgeschiedene Ag-Dendrite 

fungen. ,AtzfigurenY. Vergr.: 300. HHufrlien. Vergr.: 80. Vrrgr.: 80. 
grnpbisch orientierte Verfie- ntallite. Auf dem tiefern viele . mit feiner Linienstrnktnr. 

Fig. 16. Cu-Ag-Legierung. Pri- Fig. 17. OewKhnlicher Mesning- Fig. 18. Messingdraht rekrystal- 
mar ausgesrhiedene Cu Dendrite. draht. Vergr.: 300. Iisirrt, zieinlicti vie1 Vertiefungen. 
Einrelne Dendrite verschieden ,,Atzfiguren". Vergr.: 80. 

strukturiert. Vergr.: 80. 

Fig. 19. Ag-Sn - Misrhkrystalle, Fig. 20. Dieselbcn Misrhkrystalle. Fig. 21. Diesrlben Jfisclrkrystalle. 
147; Sn. K. F. 1500 Volt. Stde. K .  F. 2000 Volt. K Stde. Kry- K. Y, 2600 Volt. Stde. Fast 
Krystallite z. T. von dunklein stnllite glatt, langs Polierntrirhen alle Kryxtallite stark aafgerauht. 
Uberzug becleckt. Vergr.: 80. starke Aiifrauhimg. Vergr.: 80. Vergr.: 80. 

Fig. 22. PbS Spaltfllche, in Ar Fig. 23. PbS angescbliffene Fig. 24. PbS Spaltfllche in H,. 
Obrrfliirhe glatt mit wcnigen E'liirhe. Oberflache aufgerauht. Krystallographisrh orientierte 

grosseren Unebmheiten. ,,Netsstrnktrir". Vergr. : 80. HBufrhen. Vrrgr.: 300. 
Vergr.: 80 

Tafel 11. 
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auftreten, was bei den hei liiiheker Ternperatur rekrystallisierten nicht 
niehr der Fall ist. Ein Rcispicl da.fiir ist Fig. 13 auf Tafel 11, wo deut.lich 
die von KrS'stallit zn Krystallit. verscliieden geformten Ktzfiguren zii 
sehen sind. Dicser Refund stellt sich an die Seite der Ergelmiuse lieini 
Kupfer, wo anch nur liei weniger weit fortgesclirittener Rckrystallisation 
wohl ausgehildete At,zfiguren zu heobachten waren. 

Auf dern bei 200') rekrystallisiert,en hletall treten solche schiin 
susgebildete ,qtzfignrcn nicht auf, urid der Einfluss der kryst.allogra- 
phischen Richtung niacht. sich nur dadurcli bernerkbar, dass die Olier- 
flaiche der Krystallite verschieden aufgeraulit ist. Rei tiefem Kathoden- 
fall (1.000 Volt) ist die sonst, platke Oherflache der Krystallit,e init kleinen 
rundlichen oder langlic?hen, unregelmassig verzweigten ITaufchen be- 
deckt,. 8ie sind, je nmh dein Krystalliten, verschieden gross und ver- 
schieden dicht gelagert, was besonders bei schwacher Vergrosserurig 
zutage tritt, iridem d a m  die versehiedenen Krystallite ungleiche IIellig- 
keit zeigen. 

Bei hoherem Kathodenfall (1700 Volt,) ist der Unterschied in der 
Aufrauhurig ein vie1 griisserer. Wahrend e,jnzelne I<rystallit,e fast 
voll kornmen glatt sind, zeigeii andere breite, wulstformige, unrcgel- 
niasPige Erhiihungen. Ahnliches 9ussehen wie cliese einzelnen Kr~statl- 
lite zeigte sin Stiick, das bei nur wenig hoherem Kathodenfall (1800 
Volt.) offensichtlich oberfliiichlich geschrnolzen war. Man muss daher 
annehmeii, dass jene w-ulstigen Erhohungen auf cinc beginnende Schi1iel- 
zung der Oberflache ziiruckzufuhreri sind, und es scheint sicli daniit 
weiter zu zeigen, dass die Sc:hrnelzharkeit etwns vori der krystallogra- 
pliischen Orieiit,ierung der Fliiche beeinflusst ist. 

Bei re ineni ,  in gleicher Weise rekrystallisiertem Zinn  tritt die Krystallitstruktur 
nicht so deutlich heraus. Besonders auffiillig ist, dass sie im Gegensatz steht zu dem 
beim Atzen mit Salzsiiure erhaltenen Bild. Denn dieses zeigte sonderbarerweise eigen- 
artige Dendritstruktur, indeni dunklere, abgerundete Dendrite von helleren Zonen uni- 
geben sind. 

Die Struktur kommt wohl deswegen nicht so deutlich zum Vorschein, weil im 
allgemeinen die Krystallite gross und sehr dicht von dunklen Haufchen bedeckt sind. 

Zur Untersuchung des Einflusses der Dauer der Entladung auf die Veranderung 
von Grosse und Zahl dieser Haufchen wurde dasselbe Stuck mehrmals hintereinander 
bombardiert und nach jeder Entladung untersucht. Mit langerer Dauer wurde die 
Anzahl geringer, dagegen die Grosse, besonders in der Richtung senkrecht zur Ober- 
flache, wuchs. Nach einiger Zeit schien aber ein gewisser Gleichgewichtszustand ein- 
xutreten, indem sich Grosse und Zahl nicht mehr stark veranderten. Die grosste Hohe, 
die gemessen wurde, war 20 p. Dabei erwiesen sich die Haufchen als fein krystallinisch. 

Von der Mitteilung der Versuche mit B l e i  wird hier abgesehen, 
da  die Verhaltnisse vorlaufig noch nicht zu ubersehen sind. 

4. Cadmium. 
Das Verhalten von Zink und Cadmium erschien von bcsonderem 

Interesse, weil, wegen ihres hohen Dampfdruckes, anzunehmen war, 
dass die rein thermische Verdampfung eiiie Rolle spielen werde. Es 
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zeigte sich aber, dass sie sich im Prinzip gleich verhielten wie die ubrigen 
Metalle. Ich beschriinke mich auf die Beschreibung der hauptsachlichsten 
Ergebnisse beim Cadmium. 

Wie Zinn rnusste das Cadmium wegen seiner Weichheit nach dem 
Polieren noch rekrystallisiert werden, was im Wasserstoffstrom bei 
250° geschah. Es zeigte sich dann schon vor dem Bombardement die 
grobkrystalline Struktur der Stucke, indem die einzelnen Krystallite 
durch feine Linien von einander getrennt waren. Die Oberflache war 
infolge Oxydbildung schwach angelaufen, doch wurde das Stuck gleich 
nach Beginn der Entladung blank. 

Auch nach der Entladung tritt die Struktur ausserordentlich deut- 
lich zutage. Die Grenzen zwischen den einzelnen Krystalliten sind 
scharf und z. T. mit Zwischensubstanz erfullt, die etwas erhoht ist. 
Haufig sind zwei oder mehr etwas voneinander abstehende Begrenzungs- 
linien. Es handclt sich hier wohl um die von T'ogel kurzlich beschriebene 
Erscheinung der Verschiebung der Grenzlinienl). Nicht ausgeschlossen 
ist, dass sie durch die bei dcs Entladung eintretende Erwarmung des 
Stuckes hervorgerufen wird. An der Struktur der innerhalb dieser doppel- 
ten Grenzlinien liegenden Zone ist die Zugehorigkeit zum angrenzenden 
Krystalliten meist gut zu erkennen. 

Die Struktur der Oberflache scheint hier fast ausschliesslich durch 
die krystallographische Richtung bestimmt zu werden und nur sehr 
wenig von Storungeii hei der Entladung beeinflusst zu sein. Der Grund 
der Krystallite zcigt rneist eine ganz schwache und feine Aufrauhung. 
Daneben finden sich, nach Richtung, Grosse und Dichtigkeit der Lage- 
rung von Krystallit zu Iirystallit verschieden ausgebildete, parallele 
Linien. Auf einigeri Krystalliten finden sich auch kleine dreieck- oder 
kommaformige Vertiefungen. 

Die Zahl und Grosse der dunklen, aus zerstaubtem und wieder 
zuruckgeschlagenem Material bestehenden Haufchen ist ziemlich gross und 
scheint ehenfalls stark von der krystallographischen Richtung des 
Krystalliten, auf dem sie sich befinden, abzuhangen. Ausgesprochen 
tritt dies in Fig. 14 zutage, bei der zwei Krystallite von ca 5 ,u Hohen- 
unterschied aneinander grenzen. Auf dem tieferen Krystalliten, also 
dem, der mehr abgetragen wurde, ist die Zahl und Grosse der Haufchen 
eine vie1 grossere. Die Haufchen erreichen eine IIohe bis zu 13 p. Auch 
hier, wie beim Zinn, scheinen sie krvstallinisch zu sein, indem sie bei 
geeigneter Beleuchtung rnetallisch reflektieren. 

B. Legierungen .  
1. Metalle mit sehr begrenzter Mischbarkeit. 

Silber und Kupfer sind im festen Zustand nur wenig ineinander 
loslich, indem sie zwischen einem Prozentgehal t von 4,5-95% Silber 

l )  Z. an. Ch. 126, 1 (1923). 
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eine Mischungsliicke bildenl) . Es wurde daher eine silberreichere, 
bei der sich primar Silber, und eine kupferreichere Mischung. bei der 
sich das Kupfer zuerst ausschied, untersucht. 

In beiden Fallen tritt das Gefiige nach dem Atombombardement 
ausserst scharf hervor, indem das Eutektikum dunkel, die primar aus- 
geschiedenen Dendrite von Silber, resp. Kupfer hell erscheinen. 

Bei der silberreicheren Legierung ist das Eutektikum, da das 
Kupfer schwerer zerstaubt, erhoht (Fig. 15). Auffallend ist die Struktur, 
die die Silberdendrite zeigen. Die Oberflache ist bedeckt von Linien- 
systemen, die sich unter ganz beliebigen, zur krystallographischen 
Richtung in keiner Beziehung stehenden Winkeln schneiden. Diese 
Struktur tritt auch schon bei einem Kathodenfall von 1500 Volt auf, 
ja hier noch fast schoner, da sie nicht infolge starkerer Zerstaubung 
verwischt wird. Beim Atzen derselben Legierung mit ammoniakalischer 
Wasserstoffsuperoxydlosung tritt eine ahnliche Struktur der Silber- 
dendrite nicht auf; es zeigen sich im hochsten Fall auf einigen Krystal- 
liten vereinzelte dunkle Striche. 

Bei der kupferreicheren Legierung sind die Kupferdendrite erhSht 
(Fig. 16). Auch sie zeigen eine ganz charakteristische Struktur. Samt- 
liche zum selben Dendritkomplex gehorende Krystallite zeigen gleiche, 
feine, zu einer im Dendriten bevorzugten Richtung parallel gehende 
Striche. Grosse und Form, sowie naturlich auch die Richtung ist auf 
jedem Dendritkomplex verschieden. 

2. Einheitliche Mischkr ystalle. 
a) Messing. 

Zu diesen Versuchen warde kanflicher Messingdraht von 5 mm 
Durchmesser verwendet und zwar unmittelbar oder nach kiirzerer 
Rekrystallisation ; er bestand aus a-Mischkrystallen2). 

Nach kiirzerer Dauer der Entladung sind die Erscheinungen ganz 
analog wie beim Kupfer, auch was den Einfluss der Rekrystallisation 
anbelangt. 

Bei dem nicht rekrystallisierten Draht tritt nach einer halben Stunde (2500 Volt) 
die Krystallitstruktur deutlich hervor (Fig. 17). Die Krystallite sind meist aufgerauht, und 
zwar besteht eine Beziehung zwischen Aufrauhung und der krystallographischen Rich- 
tung. Ferner treten einige wenige grossere Atzfiguren ad,  wie auch dunkle Hilufchen 
zerstaubten und zuriickgeschlagenen Materials. Bei Iangerer Entladung (1 Stunde) 
ist die Aufrauhung so stark und unregelmilssig, dass das Krystdlitgefiige nur noch undeut- 
lich zutage tritt, und nach anderthalb Stunden erscheint die Oberflache iiber das game 
Stuck hin fast gleich. 

Wie beim rekrystallisierten Kupfer ist auch hier nach halbstiindigem Erhitzen 
auf 800° das Krystallitgefiige grober geworden (Fig. 18). Neben der schwachen Auf- 
rauhung treten ebenfalls ziemlich viele Atzfiguren a d ,  die deutliche Beziehung zur 
Krystallitstruktur zeigen, indem sie mehr oder weniger ausgesprochen drei-, vier- oder 
sechseckig sind. Die grosseren sind selbst wieder strukturiert. Nach Ihgerer Dauer 

l) s. Tamnmnn, Lehrbuch der Metallographie, 2. Aufl. (1921), S. 270. 
?) Tammann, 1. c., S. 266. 
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der Entladung ist die Aufrauhung stiirker und die Anzahl der Atzfiguren etwas grosser. 
An der Grenze zweier Krystallite, sofern es nicht Xwillinge sind, tritt  eine Zone mit 
schr starker, ganz unregelinassiger Aufrauhung auf. Kach etwa zweistundiger Ent- 
ladung ist das gawe Stuck mit einrm rauhen Uberzug bedeckt, und die Krystallitstruktur 
sowie die grosseren Vertiefungen verschwinden fast vollkommen darunter, Pine Erschei- 
nung, die heim nicht rrkrystallisierten srhon nach kiirzerer Zeit beobachtet wird. Diese 
stark aufgerauhten Stiickr bedeclcen sich nachtriiglich unter dem Einfluss der htnio- 
spharc sehr leicht mit Atilauffarbrn. 

11. Sillier-Ziiiiiinisclik~ystallc. 
Sill)er und Zinn hilden his zu eineni Prozentgchalt von 1 ?o//o %inn 

Jiomogeiic ;Ilisclikryst,allel). Ich stellte mir durch Zusarnmenschrnelzcn 
c h *  entsI)"':liendcn Ptlerigeii Silber und Zinn im Wasserstoffstrom und 
!)-st,iindiges Abkiililenlassen ~ w r i  700-450° eine Legierung mit 14% 
Zinii tlar. Trot,z tlicser laligen Abkiihlunpszeit zeigte es sich, dass die 
Legierung iioch nicht. vollkommen einlieitlich war, sondern neberi 
tlcr Hauptriiasse von lionlogenen I<ryst.nlliten wa.rcn auch einige dnntliit- 
aitig aiweheadc~ ~orhandei i ,  die walirscheinlich nus silbcrreicheren 
Rester1 hes tmden.  

Stunde) tritt  das Krystallitgcifiige 
schr schoii hervor (Fig. 19). Die verschiedenen Krystallite sind etwas anders gefiirbt, 
einigr hahen eincn br$nnlichrn Ton. Bei starkerer Vergrosserung zejgcn sie eine zur 
krystallographisclien Orientierurig in Beziehung stehende bnfrauhung, die walirschein- 
lich durch einen ganz feinen dispersen Uberzug hervorgerufen wird. R'eben dieser feinen 
Oberflaclienst,ruktur zeigen einige Krystallite auch Iangs Polierstrichen eine starke. 
unregelmiissige lufrauhung. die aher an den Krystallitgrenzen meist plotxlich aufhijrt 
oder doch schw!ic:lier wird, also auch eine Beziehung zur krystallographisclien Orientierurig 
zeigt. 

Die dendrit,formigen Gebildo sind infolge starker Aufrauhung gaiiz dunkel. Die 
Anfrauhung erweist sich als aas drei parallelen, sich uberschneidenden Linicnsystcnieii 
bestellend. 

Ferner sind aiif den Krystallitrn zienilich viele dunkle Haufchen dispersen Materials. 
Nach dein Bonibardieren bei lioliereni Kathodenfall (2000 Volt, 3$ Stundr) zrigrn 

dic Krystalle keineii feiu dispersen Uberzug mehr, sondern der Grund der Oberflichc? 
ist fast rollkonimen glatt (Fig. 20). Dagegen sind an einigen Stellen starke, unregel- 
massige Aufrauliungen, z. 7'. isoliert, und sic erscheinen d a m  wie grosse, dunkle Hiiuf- 
chen, besonders aber liings Polierstrichen und Krystallitgrenzen, lhnlich wie beim ersten 
Beispirl, nur sind sic viel intensiver und breiter. Auch liier niacht sich noch cine deut- 
liche .Bcziehung zur krystallographisclicn Orienticrung bemerkbar, indcni die Streifen 
aufgerauhten Gebictes an den Krystallitgrenzen plotzlich ganz aufhoren oder doch viel 
schnialer werden. 

Nach drr Entladung hei noch hohereni Kathodenfall (2500 Volt) ist das Stiick 
schr stark uud unrrgelniassig aufperauht, so dass die Brystallitstruktur fast vollkomnwn 
zuriicktrit,t (Fig. 21). ahnlicli wie beim Messing. Kur die dendritfiirmigen, jctzt ctwas 
erhohten Krystallitc zeigen diese starke Aufrauhung niclit, sondern nur weiiige parallele 
geradc Linien. 

Bei schwac.hem Kathodenfall (1000 Volt, 

I)iesc starke, unrr.geliiiassigc Rufrauhnng ist wohl der Lei Messing 
I)eol,ncliteteii it11 clic Seitr zu stellen untl auf dieselbc ITrsnche zuriick- 
znfiiliren, iiiiinlich auf die ungleiche Zers tiiubnng der beitlen hletalle. 
Nnr tritt sie bei den Sil1,er-ZiiinmisclikrSstallcn vie1 leicliter auf. 

I )  Pelre7il.0, Z. an. ('11. 53, 200 (1907); s. auch Cuertler, Metallographie, I. Band, 
1. 'L'cil, S. 690. 
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3. n~etalbz:e.1.b~,ndu?ayen. 

Als Beispiel einer Metallverhindung erschien mir am ge,eignet,sten 
Ag,Sn. Von einem Prozcntgehalt von 2iol0 Zinn an  besteht die Siltjer- 
Zinnlegierung bei gewohnlicher Temperat,ur aus primar ausgeschiedenen 
a-Ag,Sn-Dendriten und Eut,ektiknml). Durcli Zusamme,nschmelzen der 
ent.sprechenden hlengcn uncl rasches Abkuhlen stellte ich mir eine 
Legiemng mit, 55 yo Zinn her. 

Die beiden damit angestellten Versuche ergaben keine wesentlichen 
neuen Erscheinungen. Die Dendrite von Ag,Sn sind gegenuber dem 
Eutektikum erhoht. Sie zeigen einige starke parallele Striche, aucli 
schon bei einem Kathodenfall voIi 1500 Volt,. Bei hoherem Kathodenfall 
(2000 Volt) is,t tler Hohenunterschied zwischen Dendrit und Eutekt,ikuni 
grosser und 1et.zteres stellenweise. geschmolzen. 

4. Heteropolare leitende Verbindungen.  
9 1 s  Vertreter dieser Klasse wnrde Bleisulfid als naturlicher Blei- 

glaiiz gewahlt. Dieser bot zudeni den ,Vortcil, dass das Verhalten von 
richtigen Krystallflachen und IWichen, deren Lage wenigstens un- 
gefahr zu bestimmen war, studiert werden konntc. Zu diesem Zwecke 
wurden Spaltstucke der gewunschten Grosse, sowie durch Anschleifen 
Flachen von bestimniter Richt,ung hergestellt,. 

Es konnte hier auch direkt durch Wagen eine verschiedene Zer- 
staubung bei verschieden orient,ierten Flachen festgestellt werden, doch 
wurden die Versuche in dieser Richtung nicht weiter ausgedehnt, und 
ich begnugte mich zunachst mit der mikroskopischen Iintersuchung 
der bombardierten Oberflache. 

Es zeigte sich kein prinzipieller Unterschied znni Verhalten der 
Met.alle. Bei naturlichen Spaltflachen ist iiach dem Bombardieren die 
Oberflaclie, abgesehen von Unregelmlissigkeiten, noch vollkommen glatt, 
wahrend sie bei angeschliffenen Flachen, je nach ihrer Orientierung, 
verschiedene Struktur aufweist, und zwar ahnlich wie beim Silber 
ganz flache Vertiefungen, die eng aminander liegen, so dass die Ober- 
ilaclie wie von einern Netz bedeckt erscheint (Fig. 22 und 23). 

Daqeben ist die Oberflache von ziemlich vielen dunkeln Haufchen 
uberstreut. Zum Teil bilden sie feine, gerade, oft unter einem rechten 
Winkel sich schneidende Linien; oder es schneiden sich drei Linien 
in einern Punkte. Haufig sind auch die mit der Dauer der Elitladung 
an  Grosse und Zahl zunehmenden, rneist kegelformigen, metallisch 
reflektierenden Haufchen. Besonders zahlreich treten diese Haufchen 
bei Verwendung von Wasserstoffkanalstrahlen auf. Diese kegelformigen 
Hiiufchen sind meist unrcgelmassig, zuweilen auch in bestimmten Rich- 
tungen aneinnnder hangend, so dass ganze kleine Bergzuge entstehen, 
die parallel oder in einem Winkel von 45O zu der Wiirfelkante stehen. 

l )  Petrenlco, loc. cit. 
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Hie und da zeigen sie auch deutlich die Form von vierseitigen Pyramiden 
mit abgenindeten Kanten oder auch Verwachsungen solcher Pyramiden. 
Auf Fig. 24, die uns das Bild einer mit Wasserstoff bombardierten 
Spalt,flache zeigt, sind deutlich Pyramiden zu sehen, die als obere Halften 
von Oktaedern aufgefasst werden konnen. Die Schnittlinien der Pyra- 
midenflachen niit der Wiirfeloberflache bilden mit den Wurfelkaiiten 
einen Winkel von 45O, so dass sie also wirklich den Oktaederkanten 
parallel gehen. Form und Orientierung wird also dem zerstaubten und 
wieder zuruckgeschlagenen Material weitgehend von der Unterlage 
auf gedruc kt l) . 

Ob dicse Ilaufchen aus Blei oder Bleisulfid bestehen, liess sich 
nicht sicher entscheiden, doch erscheint das erstere wahrscheinlicher, 
und diese Annahme wird auch durch Zerst,aubungsversuche mit andern 
Bleiverbindungen, iiber die hier nicht berichtot werden sol], gestutzt. 

111. Ergebnisse und Folgerungen. 
Aus den Versuchen ergibt sich, dass unter geeigneten Bedingungen 

durch Kanalshrahlen eine regelmassige Abt,ragung der Atomschichten 
xtattfindet. Die Geschwindigkeit der Abtragung ist stark abhangig 
von der kryst(a1lographischen Richtung der getroffenen Flache, was die 
Erscheinung der Aufliisung von Krystallen in fliissigen Medien an die 
Seite stellt. Man wird auch hier struktuelle Faktoren dafur verant- 
wortlich zu machen haben, und zwar kijnnen sie auf zweierlei Art zur 
Geltung kommen : 

1. Einerseits sind die Netzdichtigkeiten oder die Belastungen der 
Ebenen kompliziert,e Funktionen der Richtung. Die Wahrscheinlichkeit, 
dass ein Atom des festen Korpers getroffen und herausgeschleudert 
mird, ist abcr umso grosser, je starker die Belastung der Oherflache ist. 

2. Anderseits konnen Erwagungen von NiggEi2) in Bet,racht ge- 
zogen werden. Bei einer beliebig orientierten Flache liegen im allge- 
mcinen die iinssern? nicht vollkommen abgesattigten Atome nicht in 
einer Ebene, sondern in einer, je nach der krystallographischen Richtung 
verschieden dicken Schicht. Niggli hat gezeigt, dass die Wachstums- 
und Losungsgeschwindigkeit proportional der Dicke dieser ,,innern 
Ubergangsschicht" angenomrnen werdon kann. - Es lasst sich vermuten, 
dass auch beini Bombardieren mit Kana1st)rahlen der Austritt der At,ome 
aus dem Krystallverband umso leichter erfolgt, je dicker die ,,innere 
~bergangsschicht' ' ist . 

Wie weit, sic,h die beiden Faktoren unterstutzen, ist nicht ohne 
weit,eres vorauszusehen, besonders da man nicht weiss, bis in welche 
Tiefe ein I<snalstrahl wirksam ist. 

l) Vgl. hierzu F. Rime, Bemerkungen zur orientierenden Wirkung der Krystall- 

2, P. Niggli, Beziehung zwischen Wachstum uiid Struktur der Krystalle. Z. an. 
felder des Steinsalzes und des Sylvins. Centralblatt f .  Min. etc. 1921, 577 - 580. 

Ch. 110, 55 (1920). 
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Die mannigfachen von mir beobachteten Erscheinungen lassen 

sich mit obigen Annahmen in Einklang bringen, wenn beriicksichtigt 
wird, dass 

1. die verwendeten Kanalstrahlen nicht im kraftefreien Raum 
verliefen; so dass Storungen aus diesem Grunde nicht ausgeschlossen 
waren ; 

2. das zerstaubte Material z. T. wieder auf der Kathode nieder- 
geschlagen wurde ; 

3. die bombardierten Krystallitoberflachen keine ideale Ausbildung 
hatten. 

Die auf die Wirkungen unter 1. und 2. zuriickgehenden Erschei- 
nungen sind als Storungen zu behandeln; ihre Beseitigung muss bei der 
Fortfuhrung der Untersuchung nach Moglichkeit angestrebt werden, 
und es muss auch bei der Beurteilung der vorliegenden Beobachtungen 
von ihnen moglichst abgesehen werden. 

Dagegen verdienen die auf 3. beruhenden Erscheinungen einiges 
Interesse. Die unvollkommene Ausbildung der Oberflache der Krystallite 
kann 

1. von Veranderungen beim Polieren, 
2. von Ungleichheiten im Krystallbau herriihren. 
Die erste Ursache spielt nur bei den weichern Materialien eine 

Rolle, und ich suchte sie durch Rekrystallisation der Schliffe nach 
dem Polieren moglichst auszuschalten. 

Die Fehler der Krystallitoberflache werden durch die Kanal- 
strahlen unter Umstanden weiter entwickelt und so der mikroskopischen 
Beobachtung zuganglich gemacht, indem wohlausgebildete Atzfiguren 
entstehen konnen. Ihre Bildung wird sich ahnlich vollziehen, wie beim 
Atzen mit Losungsmittelnl) : an den Unebenheiten treten winzige 
Flachen mit grosserer Zerstaubung zutage, die rascher abgetragen werden; 
so vergrossert sich die Unebenheit und wird durch krystallographisch 
orientierte Flachen begrenzt. 

Die Entwicklung der Ungleichheiten wird noch dadurch verstarkt, 
dass die Vertiefungen als lokale Hohlkathoden wirken konnen, d. h. die 
Kanalstrahlen werden auf sie zu konzentriert, was dann weiter zur Folge 
haben kann, dass die Atzfiguren ihre krystallographisch orientierte 
Ausbildung verlieren. 

Unter diesen Voraussetzungen scheineii schon jetzt einige der 
oben mitgeteilten Beobachtungen ein gewisses metallographisches 
Interesse zu verdienen. 

So spielt z. B. beim Kupfer, wie die Beobachtungen am regulinisch 
erstarrten Metal1 zeigen, die durch das Polieren hervorgerufene Ver- 
anderung der Oberflache keine so grosse Rolle, und man kann mit ziem- 
licher Sicherheit sagen, dass die beobachteten Erscheinungen auf innere 

l) R. Gross, Zur Theorie des Wachstums- und Liisungsvorganges krystalliner 
Materie. Abh. d. math.-phys. KI. d. Sikhs. Ges. d. Wiss. 35. Nr. 4 (1918). 
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Ungleichheit,en im Krystallbau, die durch das Anschleifen zutage treten, 
hervorgcrufen werden. Aus den vieleii Vertiefurigen beirn rekrystallierten 
K.upfer niuss tlahcr geschlossen werden, dass hier die Krysttillite selir 
fclilerhaft ansgel~ilclct sind, und mar umso mehr, je mciter fort,ge- 
schrit,ten die Rekryst>allisat,ion ist. Dasselbe findet sich nuch I)eim 
Silber. Es darf wolil dieser Beobnclitung, im 1-Iinblic.k anf (lie Dcutung 
dcr Rekrystallisation, einige Bedeutung zugesprochen weiden. 

Ebenso zeigcn z. B. tlic Ersclieinungen bci den Silber-Kupfcr- 
lcgierungen, class liier (lie ljrimiir ansgesrhiedenen Dbnrlritc im Iiinern 
unvollkonimen anfgebaut $ind ; dic Ungleichheit,ca ruhren wolil von 
Ein~cliliissc~n her. Wiilirend diese aber beim primar ausgescliiedencn 
Knpfer 1-egelniiissig angeordiiet sind, zcigen sic, beim priiiilir aiisge~c~liie- 
denen Silbcr keiiie Bczieliung zur kr\.stallograptiisclien Orient,irrung. 
Vermiit.lieli steht dies iiu Zusaixmenhaiig mit, dem bckaiinteii Furmen- 
i.eichtnin, den tlas Sillier auch bei anderer Ausscheidungsart, zeigt u n d  
der vcrriit, class das Silber besonders empfiricllich fur Stiirungen Ixi dcr 
Aggregation ist. 

Dicse Iwiden Ikispiele niiigen geniigen, um die Brauchbarkcit der 
RIethode ziir J,iisung gcwisser nietallog~aphiuclier Fragen darzutmi, uncl 
ihre meitere Aiisarbcitung ist dcsliall) vorgeselien. 

das Interessr, das er ihr mtril iverden liess. 
Herrn Professor KoMschii.tter danke ich fiir die hregung zu dieser Arkit und 

Bern, anorganisclies Laliwatorinm cler 17niversitiit. 

Isopren und Kautsehuk, 7. Mitteilung I). 
Uber Homologe des Hydrokautsehuks 

(19. 171. 24). 

In eincr friiht~ren Arlwit 1,leschrieben ,S tudi tzger  untl li’ritschi2) dic. 
Rcidukt,ioii dcs Iiautschuks. die gleiclizeitig auch \-on anderer Scite 
1)earbeitct \vurtlrs). Iler so  gewoiinene Hjdrok:tntschuk ist \vie der Kaut-  
schuk ciri Iiolloid uncl hceitzt. rlic chemischen Eigensc:liaften tkies 
Pn.raffinkolilenwassei~st,offes, ist also gegen Broni, konz. Salpet.ersiiure 
~ m d  E(aliiinipel.maiigannt Ix~stiindig. Durcli die ITntersuchmig wircl die 
Ansieht witlerlegt., dass die Iiolloicleigeiiscliafteii des Kaiit,scliiikF davon 

l )  6. Mittcilung: B. 57, 1203 (1924). 
2 )  Vergl. FI. Statcrlinger uiid J .  Fritschi. Helv. 5, 755 (1922); fernei J .  Fritsclri, 

3) Vergl. R. Piortmerer und Bicri.?kcird, B. 55, 3458 (1‘322); C‘. Hwries,  B. 56, 1051 

von H. Staudinger und W. Widmer. 

Konstitution des Kautschuks, Seldwyla-Verlag, Zurich (1928). 

(1923) und Z. Koll. 33, 183 (1923). 
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herruhren, dass ein ungesiit,t,igter, bisher unbekannter Grundkorper 
durch Ihebenvalenzbindung, also durch eine andersartige Valenzbe- 
tiitigung, die kolloiden Kautschakt,eilchen bildet. Zu dieser Erkenntnis 
lidtte es allerdings nicht der Reduktion des Kautschuks bedurft, die 
Hcrrries fur die Konstit~utionsaufkliiirung fur besonders wiclit,ig hieltl), 
denn andere gesiittigtc Dcrivate des Kantschuks, vor allem die Hydro- 
Mogenide, sind ebenfalls Iiolloide. 

Die .Untersuchung dieser leicht zuganglichen, bisher noch weiiig 
1)earbeitet)en Verbindungen ist deshalb von Interesse. Charakteristisch 
ist, fur sie die leichtc I-Ialogenwasserstoffabspaltung unter Bildung des 
lsokautschnks2). Die Hydrolialogenide des Kantschuks konnen auch 
als Halogensubstitntionsprodukte cles Hydrokautschuks aufgefasst wer- 
den, bei denen das Halogen das tertiare Wasserstoffatom ersetzt hat. 
In  solchen Fallen tritt bekanntlich leicht Ahspaltung von Halogenwasser- 
st.off ein. Zur Erklarung der leichten Zersetzung der Halogenide ist 
deshalb keine besondcre Hypothese notwcndig3). So fanden wir, dass 
sich 1iaut.scliuk-hydro;iodid in der Kalte ruit Trimethylamin leicht, um- 
setzt, ohne dass dahei ein Triniet,liylamrnoniumsalz entsteht, sondern 
unter Abspaltung \-on Jodwasserstoff bildet sich der Kohlenwasser- 
st.off xiiruck, wobei noch untersuclit werden miiss, ob  in diesein Fall 
Kautschuk oder Isokautschuk entsteht. Wir sind weiter dainit be- 
schiift,igt,, zu sehen, oh sich das IIalogen in den Kautschuk-hydrohalo- 
geniden durch andere Gruppen austauschen lasst, und hoffen spat,er 
iiber diese Versuche berichten zu konnen. 

Naher mijchtcn wir hier nur eine Reaktion, iitimlicli die Einwirkung 
von Zinkdialkylen aiif Kautschuk-hydrohalogenide beschreiben, die 
iiach folgendem Schema zu Honiologcn des Hydrokautschuks fiilirt . 

CH, . CBr . CH, . CH,. CH, . CBr . CH, . CH, . CH,. 6Br.  CH, . CH, 

CH, CH3 CH3 
I I 

+ Zn (C,H& - + 
CH3 CH3 CH, 

1 

I 
__+ .... CH, , C . CH, . CH, . CH, . * CH, . CH, CH2 . !!. CH, CH, ...--. 

I I 
C2H5 C.435 c2H5 

So wurde bis jctzt hlethyl- und Athyl-hydrokautschuk erhalten, aller- 
dings nicht) ganz rein, denn I)& der Einwirkung von Zinkalkyl auf die 
Kautschuk-lialogenide erfolgt aucli Abspaltung von Halogenwasser- 
st,off, und diese ist umso betriichtlicher, je hoher die Temperatur ist, 
wie man an der vermehrten Entwicklung von Athan, resp. hlethan fest- 
stellen kana. Dahei entstehen aber nicht etwa Athylenverbindungen, 

schukarten, 8. 48 (1919). 
l) Vergl. C. Hurries, Untersuchungen iiber die natiirlichen und kiinstlichen Kaut- 

2, Vergl. C.  Harries und Liclhtenberg, A. 406, 236 (1914). 
3, Vergl. R. Pzmnierer und BwkWnrd, B. 55, 3461 (1922). 
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wie sie im Kautschuk oder Isokautschuk vorkommen, sondern es lsilden 
sich wohl unter Ringschluss gesattigte, dem Kautschuk isomere Produkte, 
und der Methyl- und Athyl-hydrokautschuk ist mit derartigen ge- 
qattigten Isomeren des Kautschuks etwas verunreinigtl). 

Die neuen Homologen des Hydrokautschuks besitzen im wesent- 
lichen dieselben chemischen und physikalischen Eigenschaften wie der 
Hydrokautschuk2). Sie sind also Kolloide, die zum Unterschied vom 
Kautschuk nicht nur in Benzol, Chloroform etc., sondern auch in Ather 
loslich sind. Als Paraffinkohlenwasserstoffe sind sie gegen Kalium- 
permanganat, konz. Salpetersaure und Brom bestandig. Sie gleichen 
dem Hydrokautschuk weiter darin, dass sie beim Erhitzen fluchtige 
Spaltprodukte mit Olefincharakter geben. Nur verlauft die Spaltung 
der Kohlenwasserstoffkette bei den Derivaten des Hydrokautschuks 
zum Unterschied von diesem selbst nicht in einfacher Weise, weil hier 
der tertiar gebundene Wasserstoff des Hydrokautschuks fehlt, der zu 
der einfachen Spaltnng desselben den Anlass gibt. 

Wir versuchten natiirlich auch, ob sich nicht die Kautschuk-hydro- 
halogenide mi t Griynard’schen Verbindungen ilmsetzen liessen; dies 
ist aber hisher nicht gegluckt. Dagegen lassen sie sich nach der Friedel- 
Crajts’schen Reaktion mit Kohlenwasserstoffen und Phenolathern kon- 
densieren, aber die Reaktionsprodukte sind wenig erfreulich, so class 
sie bis jetzt nicht weiter untersucht wurden. 

Das Resultat der Arbeit ist also eine Bestatigung der beim Hydro- 
kautscliuk gemachten Beobachtung, dass auch vollig gesattigte Kohlen- 
wasserstoffe als Kolloide auftreten konnen. Wesentlich ist hier die 
Tatsache, dass die Umwandlung des Kautschuks in diese Kolloide bei 
tiefer Temperatur erfolgt. Gerade die kolloide Natur des Hydrokaut- 
schuks war neben seinen chemischen Eigenschaften ein Beweis fur die 
neue Auffassung von der Konstitution des Kautschuks3). Harries4) 

l )  Es ist natiirlich moglich, dass in  ein und derselben Kolloidmolekel der grosste 
Teil der Halogenatome, entsprechend der obigen Formel, alkyliert wird und nur an 
einzelnen Stellen die Halogenwasserstoffabspaltung unter Ringbildung erfolgt, so dass 
nicht etwa ein Gemisch, z. B. von Methyl-hydrokautschuk mit dem isomeren Kautschuk, 
vorliegt, sondern Verbindungen, die zum grijssten Teil aus einer Paraffinkohlenwasser- 
stoffkette bestehen, aber Bindungen des isomeren Kautschuks besitzen. Eine Trennung 
der Produkte ist deshalb nicht moglich. 

:) Die Zahigkeit des bei hoher Temperatur hergestellten Hydrokautschuks ist etwas 
geringer als eines nach Punnnerer nnd BurLhard (B. 55, 3456 [1922]) hergestellten Pro- 
duktes. Die homologen Kautschuke, die bei tiefer Temperatur gewonnen sind, besitzen 
ungefahr die Zahigkeit des bei tiefer Temperatur hergestellten Hydrokautschuks. Es 
sei hier noch bemerkt, dass der bei tiefer Temperatur dargestellte Hydrokautschuk nach 
unseren Erfahrungen die Eigenschaften eines Paraffinkohlenwasserstoffs besitzt und 
nicht die merkwiirdigen, voii den Autoren angegebenen; darauf wird an anderer Stelle 
eingegangen . 

3, Sta?ctlinger und Fritschi, 1. c. 
4, Vergl. C’. Harries, B. 56, 1051 (1923) und Z. Koll. 33, 183 (1923). 
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macht gegeniiber dieser Ansicht den Einwand, dass das friiher be- 
schriebene Produkt, das durch katalytische Reduktion von Kautschuk 
mit Wasserstoff unter starkem Druck bei hoherer Temperatur (2703 
erhalten wurde, kein Reduktionsprodukt des Kautschuks darstelle, 
sondern dass hier Reduktionsprodukte von pyrogenen Zersetzungs- 
produkten des Kautschuks vorliegen. Dieser Einwand ist, wie in einer 
andern Arbeit ausfuhrlicher nachgewiesen werden soll, nicht berechtigt, 
denn bei der pyrogenen Zersetzung des Kautschuks entstehen molekular 
disperse Zerfallsprodukte, die hei der Reduktion wieder molekular 
disperse Hydrierungsprodukte liefern solltenl). Urn aber den Einwand 
von Harries vollig zu entkraften, war uns die oben beschriebene Um- 
wandlung von Kautschuk in kolloide Kohlenwasserstoffe mit Paraffin- 
charakter bei tiefer Temperatur von besonderer Bedeutung. 

E xp erim en t eller Te i 1. 

Ath yl-h ydrokautschuk. 

Zinkathyl wirkt auf Kautschuk-hy&obromidz) in konz. Benzol- 
oder Toluollosung schon bei Zimmertemperatur energisch ein und es 
entwickelt sich infolge Bromwasserstoffabspaltung reichlich Athan ; 
etwas trager setzt sich Kautschuk-hydrochlorid urn3). In der Hitze 
ist diese Athanabspaltung starker, durch Abkiihlen kann sie dagegen 
sehr zuruckgedrangt werden, wie folgende Versuche zeigen : 

In  einem Bromierungskolben mit eingeschliffenem Tropftrichter 
wurden zu 11 gr Kautschuk-hydrobromid (0,07 Mol.), in 200 cm3 Toluol 
gelost, unter Durchleiten von sorgfaltig getrocknetem Kohlendioxyd, 
10 gr Zinkathyl, das mit 20 em3 Toluol verdiinnt war, zugegeben. Wenn 
bei der Reaktion quantitativ I-Ialogenwasserstoff abgespalten worden 
ware, so hatten sich 2 Mol. Athan, entsprechend 1650 em3, bilden sollen. 

1. Bei 3-stundigem Stehen bei 1 5 O  und nachherigem 2-stundigem Erwarmen auf 
800 wurden gewonnen: 900 om3 = 54,5%. 

2. Bei 5-stiindigem Stehen bei Oo und nachherigem 2-stundigem Erwarmen auf 30°: 
600 cm3 = 36%. 

3. Bei 12-stundigem Stehen bei - 20° bis 00 und nachherigem 24-stiindigem Stehen 
bei Zimmertemperatur: 320 cm3 = 19,4y0 Athan. 

4. Der gleiche Versuch wie Nr. 3, mit Kautschuk-hydrochlorid ausgefuhrt, ergab 
190 em3 k h a n  = 11,5%; nur war in diesem Fall die Reaktion noch nicht beendet. 

l) Der Kautschuk beginnt sich in der Tat bei ca. 270° in molekular disperse Re- 
duktionsprodukte zu zersetzen; bei dieser Temperatur tritt eine Lockerung in den Bin- 
dungen ein und so erfolgt entweder die Zersetzung oder, bei Gegenwart von Wasserstoff, 
die Hydrierung. Der gebildete Hydrokautschuk ist vie1 bestiindiger als der Kautschuk 
selbst, so dam er bei 270° keine Zersetzung erleidet. 

2, Dargestellt nach C. Harries, B. 46, 733 (1913). 
3) Auf Kautmhuk wirkt Zinkiithyl nicht ein, wie besonders untersucht wurde. 

Beim Aufarbeiten wurde etwas mit Zinkoxyd verunreinigter Kautschuk wieder zuruck- 
erhalten. 
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Zur IIerst~ellung des At.hyl-hydrokautschuks lasst man also Zink- 

iithyl auf Kautschnk-hytlrochlorid in Toluollijsung einige Tage (3-4 
Tage) unter Eiskuhlung einwirken, wobei die Athanabspaltung zieinlich 
wring c.. ist, die Nebmreaktion also nur ca. 10% betriigt. Ein geringer 
Ul jerschuss von Zinkiithyl w i d  durch Zusatz von Salzsiiure zerstBrt 
untl clann wird die ‘i’oluollosung mit, Salzsaure mehrmals ausg-eschuttelt. 
Na.cli illdampfen tles Lijsungsmittels wird der Ruckstand mit Ather 
mtrahiert untl (kr lijsliche Tcil, tler schwach ungesaittigt ist, clurch 
Auflijseii in  wcnig Ather und Ausfallen durch Acet,on gereiriigtr. Das 
c ~ h l t e n c  I’rotlukt. ist fast aschenfrei (vergl. Analysen I und 11). 

IIrr in Xtlicr uiiliisliclie Teil ist zink- und halogeiihaltig und nach 
der Extraktioii auch in Benzol itsp. Toluol und in  den rneist.cn or- 
ganistlien Liisurigsriiit,t,elri unloslich. Zur Entfernung des Zinks wurdc 
Iiingere Zcit iriit Eisessig hehantlelt,, aber auch so kein vollig zinkfreios 
Prodillit, crlialt,en. Erst. n a d i  mchrstundigem Kochen mi t Dimethyl- 
anilin wurrie iiacli Entfernen tler Base init Salzsaure ein zinkfreies, 
in h e r  liisliches Protlnkt. gewonnen. Dieses ist nach der Analyse 
identisch mit den1 obigen Prodnkt, (vergl. Rnalyse 111). Der in Ather 
unliislklie Teil ist noch ziiik- und halogenhaltig uiid wurde nicht weiter 
nntcrsuclit. Da dic Analysen nicht vollig auf iithyl-hydrokautsc~iuk 
stimmen, wurde der neue Kantschuk nach mehrmonatlichem 
Stehcn nochmals dnrch Losen in Ather nnd lTrnfiillen gereinigt. Der 
in Ather liislicho Toil hat, riach der Rnalyse dieselbe Zusaminensetzung 
wie die obigen l’rotlukte (vcrgl. Analysc I V  und V); aber auch der in 
-&ther nnlijslicli gcmordene Teil unterscheidet sich in der Zusammen- 
setzung nicht (vergl. Analyse VI). 

I. 0.1883gr Subst. gaben 0,5925gr CO, und 0,2279gr H,O 
TI. 0,2070 gr Subst. gaben 0,8512 gr GO, und 0,2521 gr H,O 

IIT. o.li95 gr Subst,. gahen 0,5645 gr CO, und 0,2190 gr H,O 
11’. 0,1712 gr Buhst. gaben 0,5353 gr CO, und 0,211s gr H,C) 
V. 0,1501 gr Subst. gaben 0,4695 gr CO, und 0,1848 gr H,O 
VI. 0,1816 gr Subst. gaben 0,5672 gr CO, und 0,2205 gr H,O 

Athyl-hydrokautschuk (V,H,4)x Ber. C: X5,62‘:,6 H 14,38%, 

,, 13,57; 13.62; 131,64“, 
,, 13,84; I3, iYqb 

Kautuchu k (C5H8)x Bcr. ,, 88,16 ,, 11,84%, 
Gcf. ,, 85,81; 85,79; 85,77 
C k f .  ,, S5,30; 85,33 
Grf. ,, 85,20 ,, 13,60‘,>; 

&lc Analyaen zeigen eineii geringen RIchrgehalt an Kohlenst off 
uncl cinen Mintlergehalt. a n  Wasserstoff; cin Zeichen, dass nicht vdlige 
Atfiyliciung (]es ~~~~tscI iuk- l iy t l rob l .omic ls  einget,reten ist., solidern unter 
IIalogrnwasr;erstoff~i.I~spnlt~un,a teilweise aueh C,H,-Rest,e entstanclen 
siritl. RIit, zw:ci .\-erschiedcnen Produkten wurden Jlolekulargewichts- 
l)est,imniungc:n nac:li tler Reckininnn’schcn Gefrierpunkt.smethode in 
B e ~ ~ z o l  vorgenumint:n, doch kcine, I)epyessionen bcobachtet. Die Produkte 
sind also kolloide liolileiiwa.sserstoffe, wie aucli schon das Aussehen 
und die ult.raniikroskopische Bet,rachtung zeigt. 
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E i g e n s c h a f t e n  des  A t h y l - h y d r o k a u t s c h u k s .  
Wie der Hydrokautschuk, so lijst sich der Athyl-hydrokautschuk 

in Benzol, Chloroform, Schwefelkohlenstoff und in Ather leicht auf, 
in Aceton und Alkohol ist er dagegen unloslich. Die Losungen in Chloro- 
form oder Schwefelkohlenstoff entfarben eine verdunnte Bromlosung 
nicht, der Kohlenwasserstoff ist also gesattigtl). Mit konz. Salpeter- 
saure reagieren die Produktc nicht, auch nicht beim Erwarmen. Beim 
liohen Erhitzen zersetzt 4ch der Athyl-hydrokautschuk nur unter Bil- 
dung fluchtiger Zersetznngsprodukte. 2,5 gr Substanz wurden im 
Hochvakuum bei ca. 0,2 mm aus einem Claisen-kolben destilliert ; 
die Zersetzung begann bei ca. 230° und um sie zu beenden, muss die 
Temperatur des Metallbades auf ca. 450' gesteigert werden. Aus dem 
Destillat wurden durch nochmalige Destillation im Hochvakuum 2 Frak- 
tionen abgetrennt, die eine vom Sdp. 90-190° und eine zweite von 
190-250'. 

Analyse von Fraktion I: 
0,1330 gr Subst. gaben 0,4198 gr CO, und 0,1628 gr H,O 

(C7H14)s Ber. C 85,62 H 14,38% 
Gef. ,, 86J5 ,, 13,70% 

Molekulargewichtsbestimniung (hlittelwert): 

Bromtitration: 0,1437 gr Subst. verbrauchten 3,9 c3n3 0,2-n. Br, 
0,1437 gr Subst. in 22,93 gr Benzol Depr. = 0,136O 

fur einen Kohlenwasserstoff vom Mo1.-Gew. 226 mit 1 Doppelbindung ber. 

2 = 226 

3,lS cm3 O,2-n. Br, 
Analyse von Fraktion 11: 

0,1960 gr Subst. gaben 0,6207 gr GO, und 0,2415 gr H,O 
(C,Hlz)z Ber. C 85,71 H 14,28% 

Gef. ,, 86,39 ,, 13,79%, 
Molckulargewiclitsbestinimung : 

0,2376 gr Subst. in 25.28 gr Benzol 
Bromtitration : 0,237 gr Subst. verbrauchten 3,l  om3 0,2-n. Br, 

fur ;M = 583 mit 1 Doppelbindung ber. 2,02 cm3 0,2-11. Br, 

Die durch pyrogene Reaktion entstandenen Kohleiiwasserstoffe 
sincl etwas kohlenstoffreicher und wasserstoffarmer als der Formel 
(C,€IIJx entsprechen sollte. Voraussichtlich ist in der Seitenkette 
Methan oder Athan partiell abgespalten worden ; dafur spricht auch, 
dass nach der Brom-titration die Olefinkohlenwasserstoffe mit starker 
ungesattigten Kohlenwasserstoffen verunreinigt sind. 

Depr. = 0,079O ilf = 583 

Meth y1-h ydrokn&schuk. 
Zinkdimethyl setzt sicli mit dem Kautschuk-hydrobromid noch 

energkcher um, als das Athylderivat ; die Bromwasserstoffabspaltung 
und die damit verbundene Methanentwicklung ist betrachtlich, auch 

l) Trotz des geringen Gehaltes an C,H,-Resten, die eigentlich ungesiittigt sein 
sollten; aber hier ist, wie in einer spLteren Mitteilung gezeigt wird, Kondensation unter 
Verschwinden der Doppelbindung eingetreten. 
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wenn man auf - 20° kuhlt. Zur Darstellung und Isolierung des Methyl- 
hydrokautschuks wurde wie bei dem Athylderivat verfahren und ein 
ganz analoges Produkt erhalten. Der kolloide Kohlenwasserstoff ist 
in Ather loslich, die Benzollosung zeigt keine Gefrierpunktsdepression ; 
er ist gesattigt und reagiert weder rnit konz. Salpetersaure noch mit 
Brom. 

0,2062 gr Subst. gaben 0,6487 gr GO, und 0.2511 gr H,O 
Methyl-hydrokautschuk (CBHIP)X Ber. C 85,62 H 14,38% 
Kautschuk (C,H,), Ber. ,, 88,16 ,, 11,84Yb 

Gef. ,, 85,82 ,, 13,620/, 

Auch hi cr hat das Produkt einen zu geringen Wasserstoffgehalt, ein 
Zeichen, das s die Verbindung mit ungesattigten Kohlenwasseretoffen 
von der Zus ammensetzung (C5H,JX verunreinigt ist. 

W e i t e r e  Versuche.  Athylmagnesiumjodid, das in Benzol- 
losung bei Gegenwart von Dimethylanilin hergestellt war, ebenso eine 
atherische Losung von Athylmagnesiumjodid, m-irken auf Kautschuk- 
hydrobromid auch bei langerem Stehen nicht ein. Ebenso konnte 
Phenylmagnesiumjodid in Ather mit Kautschuk-hydrobromid auch bei 
wochenlangern Stehen nicht zur Reaktion gebracht werden ; bei sehr 
langem Stehen erliiilt man ein Produkt von der Zusammensetzung des 
Isokautschuks, dessen genaue Konstitution aber noch nicht untersucht 
worden ist. Es wurde ohne Erfolg auch versucht, das Kautschuk- 
hydrojodid, ebenso wie das Hydrobromid mit aktiviertem Magnesium 
in eine Grignard’sche Verbindung iiherzufuhren, deren Zersetzung mit 
Wasser hiitte Hydrokautschuk liefern sollen. 

Bei Gegenwart von Aluminiumchlorid setzen sich Kautschuk- 
hydrobrornid und -hydrochlorid rnit Benzol, resp. Anisol um; es bilden 
sich dabei dunkle Produkte, die nach der Aufarbeitung sehr schwer vom 
Aluminiuni zu befreien sind und die deshalb noch nicht weiter untersucht 
wurden. 

Zurich, Chem. Institut der Eidg. Techn. Hochschule. 
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Acides 

trichloracetique . . . . . 

monochloracetique , . . . 
formique . . . . . . . . 
glycolique . . . . . . . . 

dichlora&tique . . . . . 

acetiquo . . . . . . . . 

k LH.1 kll[H.l 

0,754 0,380 1,98 

0,0484 0,0271 1,78 
0,0153 0,01024 1,50 
0,0131 0,00864 1,51 
0,0040 0,00299 1 3  

0,271 0,130 1,99 

l) Z. ph. Ch. 10, 333 (1892). 
54 

- 849 - 

Inversion du sucre et dbtermination de la concentration 
en ions hydrogene 

par Marcel Duboux. 
(24. VI. 24.) 

I1 est assez curieux de constater que la plupart des experimen- 
tateurs qui ont utilisi: la methode de l’inversion du sucre pour deter- 
miner la concentration des ions He dans les milieux acides, ont admis 
que la vitesse de reaction est rigoureusement proportionnelle a la con- 
centration de ces ions. Dans ce cas, on calcule cette concentration 
[H.] par la formule: 

k = k H  [e] (1) 
oh k est la constante de vitesse et k ,  le facteur ’de proportionnalite 
qu’on determine en faisant une experience preliminaire avec un acide 
connu. 

Or, les travaux d’Arrh4nius et d’0stwald ont montr6, depuis fort 
longtemps dejh, qu’il n’y a pas proportionnalite stricte entre k et [ H a ] .  

Nous reproduisons ci-dessous quelques constantes de vitesse obtenues 
par Ostwald avec des acides organiques en solution 0,5-n., A la temp& 
rature de 25O. Ces constantes k sont rapporthes A celle de I’acide chlor- 
hydrique de m6me concentration, prise pour unite. En calculant la 
concentration des ions H- dans ces solutions, nous avons pu Btablir 
le rapport k/[H.]. 

On voit que ce rapport est loin d’6tre constant et qu’il diminue, au 
contraire, avec la force de l’acide. 

I1 est interessant de montrer qu’on arrive a la m6me conclusion 
en considerant l’inversion du sucre catalysee, non plus par plusieurs 
acides, mais par le m$me acide pris ti  des concentrations diffbrentes. 
Trevor1) a mesure, avec beaucoup de soins, les constantes de vitesse 
que donnent, a la temperature de looo, les solutions d’acide ac8tique 

l) Z. ph. Ch. 10, 333 (1892). 
54 
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comprises entre les volumes molirculaires V = 8 et I/ = 512. Ces mesures 
ont Q t B  contr81Bes par Smith1) et peuvent &tre consid6rkes comme 
exactes it 1% prits. D’autre part, Noyes, Kato et Sosman2) par des 
mesures de conductibilites Blectriques, ont determine la constante de 
dissociation de l’acide acetique a la m&me temperature de looo, et 
trouvQ K = 0,0000111. Au moyen de cette valeur, nous avons pu 
calculer la concentration des ions Ha et le rapport k /[H.] ,  dam les 
solutions de Trezjor: 

V 

8 
16 
32 
64 

128 
256 
51 2 

0,125 
0,0625 
0,03125 
0,01563 
0,00781 
0,00391 
0,001 95 

0,001173 
0,000827 
0,000584 
0,00041 1 
0,000289 
0,000203 
0,000142 

I I I 

0,02125 
0,01478 
0,01034 
0,00702 
0,00480 
0,00325 I 0,00214 

kl[H.l  

18,12 
17,85 
17,72 
17,05 
16,60 
16,OO 
15,06 

Le tableau montre que le rapport k/[H.] diminue graduellement avec 
la concentration de l’acide et que cette diminution est dn meme ordre 
que celle observee prec6demment. 

La variation de ce rapport suivant la nature de l’acide, ou, pour 
le m&me acide, suivant la dilution, prouve que la formule k = k,[H-] 
peut conduire 8. des erreurs de plus de 25% dans le calcul de la con- 
centration des ions H *  en solution d’acide organique. 

La proportionnaliti! entre k et [H-] n’est pas meilleilre avec les 
acides minhraux. On sait qu’une solution de HCl n. invertit le sucre 
plus de deux fois plus vite qu’une solution de HCl 0,5-n. 

Dans un cas cependant, cette proportionnalith est rigoureuse, 
c’est lorsque l’acide catalyseur est entierement dissocie. Palmaer3) 
a montre que le rapport k / [ H * ]  est constant avec des solutions de HCl 
comprises entre 0,005-n. et 0,001-n. A ces dilutions, l’acide chlorhydrique 
peut Btre consider6 comme Btant compktement dissocie, et l’activite 
catalytique de l’acide ne depend plus que de sa concentration, c’est-a- 
dire de [H.] .  

Une interprhtation ingenieuse des faits precedents nous est donnee 
par la theorie dualiste cle la catalyse. D’aprks cette tlikorie, l’action 
catalytique d’un acide est due a la fois aux ions H -  et aux molkcules 
non dissocikes de l’acide. L’Bquation (1) prend alors la forme 

(2) 
ou C est la concent,ration totale de l’acide, en mo1.-gr. par litre, k, le 

k = k~ [ H . ]  + i k ~  (C’ - [&I) 

1) S. ph. Ch. 25, 144 (1895). 
3, Z. ph. Ch. 22, 492 (1897). 

*) Z. ph. Ch. 73, 1 (1910). 
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factew de proportionnalitit des molecules lion dissociites et C-[H.] 
la concentration de ces molbcules. Cette relation est valable non seule- 
ment pour l’inversion du sucre mais, d’une faqon gknerale, pour toutes 
les reactions catalysees par les acides (hydrolyse des esters, dbcompo- 
sition de l’itther diazo-acittiyue, etc.). 

Sur la base de cette theorie, divers auteurs, tels que Snethlage’), 
Dawson2), Taylor3), etc. ont entrepris l’btude de ces reactions et  ont 
montre que l’influence catalytique exercfie par les molbcules neutres 
varie dans une tres large mesure suivant la force de l’acide. Chaque 
acide est caractbrisfi par un rapport constant kM/kH, A, peu prbs ind6- 
pendant de la reaction catalysee et de la nature du milieu. Dans le cas 
d’un acide fort, tel que l’acide chlorhydrique, l’activite des molecules 
est plus grande que celle des ions H . :  kM/k, = 2 environ. Par contre, 
ce rapport est beaucoup plus faible pour les acides organiques et  va 
en diminuant avec la force de l’acide. Par exemple, pour l’acide tri- 
chloracbtique, dont la constante de dissociation est K = 1,2, on a 
k,/k, = 0,35, tandis que pour l’acide acittique, dont K = 0,000018, 
on a kM/kH = 0,0058. Sans entrer dans les details, ajoutons que ces 
chiffres n’ont qu’une valeur toute relative et qu’il faut considfirer 
seulement leur ordre de grandeur. En effet la valeur num6rique de ces 
rapports depend de leur mode de determination. 

En comparant les resultats obtenus par plusieurs auteurs avec 
divers acides organiques, Taylor a montrit que, quels que soient la r6- 
action catalysbe et le milieu, le rapport k,/kH est sensiblement une 
fonction de la constante de dissociation K de l’acide. La relation sui- 
vante est B peu prbs satisfaite: 

K = (k,tk,l2 
Cette thitorie dualiste de la catalyse nous donne certainement une 

interpretation meilleure des faits que l’ancienne thitorie attribuant 
l’action catalytique a la seule presence des ions Ha. Mais, sous sa forme 
actuelle, elle est encore loin d’6tre satisfaisante en tous points. 

Ainsi le rapport k&,, qui devrait 6tre constant pour un acide 
donn6, varie passablement suivant la ritaction catalysee. Dawson a 
inontrb que pour l’acide trichloracbtique le rapport kM/k, varie de 
0,355 a 1,38 suivant que la reaction catalysee est l’hydrolyse de l’ac6- 
tate d’6thyle ou le changement isomere de l’acetone. Cette anomalie 
n’est du reste qu’apparente si l’on admet que la catalyse est due B la 
formation de composes d’addition (par exemple, entre l’acide trichlor- 
achtique et l’ester) qui varient naturellemeiit d’une reaction iL l’autre. 

Une autre difficultit plus sitrieuse a ittit remarquite par Snethlage 
en Btudiant la dbcomposition de l’ether diazo-acittique, en solution 
d’alcool absolu, par les acides trichloracetique et trinitrobenzoique. 

1) Z. El. Ch. 18, 539 (1911); Z. ph. Ch. 85, 211 (1913). 
2) Am. SOC. 37, 102 (1915); 39, 376 (1917). 
3, Z. El. Ch. 20, 201 (1914). 
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Cet auteur a remarque, sans y preter une attention suffisante, que 
la valeur de k,, qui devrait etre independante de la nature de l’acide, 
n’est pas exactement la meme pour les deux acides: 1’6cart est de 7%. 

Vuriution de k, et de k ,  uvec la dilution. 
J e  me propose de montrer enfin que, dans le cas de l’inversion 

du sucre, le facteur kH varie non seulement d’un acide a l’autre, mais 
encore, pour le meme acide, avec la dilution. Cette variation de kH 
entraine naturellement une variation correspondante de k ,  et du 
rapport k&H. Cj’est ce qui dhcoule nettement. des experiences de 
Trevor dbjh mentionnbes, concernant l’acide acBtique a la temperature 
de looo. 

Le calcul de k ,  e t  k ,  s’effectue a partir des mesures de constantes 
de vitesse pour deux concentrations diffbrentes, en rksolvant deux 
Bquations du type k = k H [ H - ]  + khi(C-[H*]). 

Par exemple, leu experiences faites aux concentrations 0,125 et 
0,0625 nous donnent : 

0,02125 = 0,001173 k,, + 0,1238 k, 
0,01478 = 0,000827 k, + 0,06167 k, 

d’oh l’on tire: 

En faisant les mcmes calculs pour les autres experiences prises deux a 
deux, j’ai obtenu les rbsult,ats indiques dans les colonnes IV, V (it VI 
du tableau suiyant : 

Acide achtiaue, B 1000 

k ,  = 17,45 k ,  = 0,006 kM,lkH = 0,0903 

0,125 0,001173 0,02125 

0,0625 0,000827 0,01478 

0,03125 0,000584 0,01034 

0,01562 O,OOO411 0,00702 

0,00781 0,000289 0,00480 

0,00391 0,000203 0,00325 

0,00195 0,000142 0,00214 

>17.45 0,006 0,0003 

>17,34 0,008 0,0005 

>15,40 0,044 0,0029 

>14,62 0,066 0,0044 

>14,55 0,080 0,0055 

>12,90 0,170 0,0132 

17 +0,010 +0,0006 

17 +0,012 +0,0007 

17 +0,013 +0,0008 

17 +0,002 +0,0001 

17 -0,016 -0,0009 

17 -0,054 -0,0032 

17 -0,149 -0,0088 

On voit que le facteur kH tombe de 17.45 B 12.9 lorsqu’on passe 
d’une concentration extr6me tL l’autre, ce qui reprhsente une diminution 
de 26%. Cettc diniiiiution de k ,  cst cornpensee par un accroisseinent 
considbrablc de I<, qui augmente de 0,006 6, 0,170, c’est-a-dire 28 fois. 
Enfin le rapport k,/k, croit encore davantage et  passe de 0,0003 a 
0,0132. 
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Ces experiences sont iiitbressantes par ce qu’elles portent sur un 

champ de dilution trks Btendu. Des variations aussi considerables 
de ces facteurs constituent la preuve que 1’6quation (2), bien que plus 
exacte que 1’6quation (I), n’est encore qu’approchee et interprgte d’une 
manikre insuffisante la catalyse par les acides. 

Si des observations analogues B celles que je viens de citer n’ont 
pas QtQ faites plus souvent, c’est que les mesures de catalyse, malgr6 
leur multiplicit6, ont g6n6ralement 6th  faites dans des conditions telles 
qu’elle ne permettent pas de faire des comparaisons utiles. 

Comment obtenir un facteur k ,  constant? 
Cette question est de premiere importance si I’on veut appliquer 

la m6thode de l’inversion du sucre ti la determination de la concentration 
en ions Ha dans une solution d’acide organique. Le facteur kH doit 
etre le meme pour tous les acides et ne doit dependre que de la temp& 
rature e t  de la nature du milieu. 

La seule manikre d’obtenir kH constant est de mesurer ce facteur 
en faisant une experience prealable avec un acide fort entikrement 
dissoci6. Dans ce cas, nous savons d6ja que la constante de vitesse 
de reaction est rigoureusement proportionnelle ti la concentration des 
ions H.; on a done kH = k/C. 

En admettant kH constant, il va sans dire que les valeurs de kM 
seront diffbrentes de ce qu’elles Btaient lorsque nous les avons calculQes 
en fonction de kH variable. C’est ce que montrent encore les experiences 
de Trevor1). 

En operant avec des solutions trks diluees de HC1(0,005-n. A 0,001-n.) 
A la temperature de looo, Trevor a obtenu k ,  = 17,95, tandis que 
Smith2) a trouv6 kH = 16. Cet Qcart provient de ce que la vitesse d’in- 
version est particulikrement grande avec l’acide chlorhydrique et que 
les deux auteurs n’ont pas adopt6 exactement le m6me mode opbratoire. 
La valeur moyenne k ,  = 17 est certainement exacte B moins de 5% 
prPs et correspond sensiblement ti la valeur 17,45 obtenue avec l’acide 
ac6tique en solutions les plus concentr6es. 

Admettant que le chiffre 17 represente le v6ritable facteur de 
proportionnalit6 k ,  looo, j’ai calculi: les nouvelles valeurs de k ,  e t  
du rapport 3c,/kH de l’acide acbtique a toutes dilutions. Les rbsultats 
de ces calculs sont indiques dans les colonnes VII, VII I  et IX du tableau 
prkckdent. On constate, d’une faqon. gknbrale, que ces facteurs sont 
plus faibles que ceux calculirs pr6ci:demment lorsque k ,  variait avec 
la dilution. 11s deviennent m8me negatifs a partir de la concentration 
0,00781, comme si les molkules neutres de l’acide paralysaient l’in- 
verhion du sucre au lieu de l’acc616rer. .Cette hypothkse des mo1i:cules 
acides catalysant la reaction positivement en solution concentree et 
negativement en solution diluhe, parait peu vraisemhlable, mais dB- 
c o d e  de la formule (2) qui n’est qu’approchee. 

I )  loc. cit. 330. 2, loc. cit. 167. 
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En iksumk, suivant le mode de determination de k,, la th6ork 
dualistc nous conduit a adopter l’une des deux hypothkses suivantes : 
lo  l’activitb catalytique des ions H .  et celle des molecules neutre: 
varient non seulement d’un acide A l’autre, mais encore pour le meme 
acide avec la dilution; 2O l’activite des ions H .  est constante pour tous 
les acidcs a toutes dilutions, tandis que celle des molecules neutres 
varie avcc la nature dc l’acide e t  sa concentration. 

Nous adniettrons la secoiide hypothkse de beaucoup la plus avan- 
tageuse, car c’est la seule qui nous permettra d’appliquer la mbtliode 
de l’inversion du sucre a la determination de la concentration des ions H..  

Dkterminwtion de f H - 1  en solution d’acide organipe. 
Lo calcul de [H.]  sc fera par la relation suivante, tirke de (2): 

Le facteur k ,  sera dbtermink, conme il a 6 th  dit plus haut, en mesurant 
la constante de vitesse d’une solution de HC1, entibrement dissocike, 
0,002-n. ou 0,001-n. On a alors k ,  = k/C.  

Le facteur k ,  des molecules neutres s’obtiendra a partir du rapllort 
kbf/k.,, dont la valeur - qui d6pend de la force de l’acide et de sa 
concentration - pout 6tre fix6e approximativement. En  effet, si 1’011 

prend eomnic base la valeur du rapport de l’acide acetique (colonne I Y  
du tableau), on peut calculer la valeur de ce rapport pour un autre 
acidc, a la m h e  concentration, de la faqon suivante: 

Soient K ,  o t  K ,  les constantes de dissociation, (kBI/kH), et  (k&f/kH), les 
rapports des deus acides. La relation de Taylor permet de poser: 

On pourra ainsi calculer le rapport k,/k, e t  par suite k,, pour un wide 
a une dilution quelconque. 

I1 est 6vident qu’un tel calcul n’est qu’approximatif, car la formule 
de Taylor n’est pas rigoureuse ct, cl’autre part, les valeurs du rapport 
de l’acide acbtique nc peuvent pas etre considerees cornme dbfinitiveh. 
I1 coiiviendra en particulier de voir l’influence de la temperature stir 
ce rapport. 

MalgrB les imperfections de cette inethode de calcul, il n’en reste 
pas moins que la concentration en ions H -  est obtenue avec une prkci- 
sion suffisante. I1 ne faut pas oublier en effet que, quelles que soient 
les causes d’erreurs qui peuvent affecter k,, ce factevr est trks petit 
vis-a-vis de k ,  et n‘intervient que conime correction dans la formule (3). 

Dans la publication suivante, nous donnerons quelques applications 
de cette formule. 

Lausanne, Laboratoire de Cliimie-physique de 1’Universit 6.  
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Dissociation de quelques aeides organiques dissous dans des 
melanges d’eau et d’aleool Bthylique 

par M. Duboux e t  D. Tsamados. 
(24. VI. 24.) 

Plusieurs auteurs ont recherche si la loi de dilution d’0stwald 
Btait applicable aux acides organiques en solution alcoolis6e. Si tel est 
le cas, la dissociation d’un acide doit pouvoir etre exprimee par l’kqua- 

(1) 
tion bien cannue : V 2  

o h  K est la constante de dissociation dans le milieu consid6re et  v le 
degre dt. dissociation correspondant au volume V. Lorsqu’on mesure 

-4, ce degri: par la mkthode des conductibiiites Blectiiques, on a Y =- 
A ,  

oh A, est la conductibiliti: molkculaire au volume 1’ et A ,  la conduc- 
tibilit i: limit e. 

En  operant avec cette methode, Wildermannl) a vBrifi6 la loi de 
dilution dans le cas de l’acide trichloracetique dissous dans l’alcool 
absolu. Wakeman2) a determine les constantes de dissociation de quel- 
ques acides organiques, acktique, glycolique, etc., dans des melanges 
contenant 10 a 50% d’alcool, et  a constate que la loi ne s’applique 
pas rigoureusement dans ces milieux. Par exemple, l’acide brom- 
acetique, en solution contenant 10% d’alcool, donne une constante K 
qui diminue de 23% lorsque le volume molkculaire augmente de 32 
a 1024. 

Les experiences de Wakeman ont eti? reprises et  contr618es par 
Godlewski3) qui prouve, au contraire, que la loi de dilution est parfaite- 
ment applicable aux acides organiques, quelle que soit la proportion 
d’alcool Bthylique dans le mklange. Pour une sBrie de mesures com- 
prises entre les m&mes volumes 32 et 1024, les Bcarts de la constante K 
de l’acide bromacetique atteignent 5 % seulement ; les Bcarts plus con- 
siderables obtenus par Wakeman sont dCls ti des erreurs d’expkrience 
et  a un choix defectueux de la conductibilitB limite A ,  des acides. 

En  effet, la principale cause d’erreur qu’on rencontre en determinant 
ces constantes de dissociation par la methode des conductibilitks, pro- 
vient de ce que A ,  ne peut pas 6tre mesure directement et doit 6tre 

K =  
( 1 - v )  v 

l )  Z. ph. Ch. 14, 247 (1894). 
2, Z. ph. Ch. II, 49 (1803). 
3, J. Ch. phys., 3, 393 (1905). 
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calcul6. Or ce calcul de A ,  en milieu alcoolisi! - qui repose sur des 
mesures de nombres de transport - est entach6 d’erreurs pouvant 
entrainer une incertitude de quelques pour-cent sur v et par con- 
sequent aussi sur la constante K.  

On comprend d8s lors que la methode des conductibilit6s, si pr6- 
cieuse dans le cas des solutions aqueuses, soit plus sujette It caution 
lorsqu’on l’applique aux milieux alcoolis6s. Cela explique aussi pour- 
quoi lesl constantes de dissociation des acides organiques dans ces milieux 
sont, aujourd’hui encore, si ma1 connues. 

Les recherches de Wakeman et de Godlewski, bien que contradic- 
toires en ce qui concerne l’application rigoilreuse de la loi de dilution, 
sont eependant concordantes sur le point suivant : la dissociation d’un 
acide organique dans un melange d’eau et d’alcool est d’autant plus 
faible que la teneur en alcool est plus forte. 

I1 nous a paru intkressant de reprendre 1’8tude de cette quest’ion 
en utilisant comme methode de travail les vitesses de reaction. 

On sait comment, en mesurant la vitesse d’une reaction catalys6e 
par un acide, on peut determiner la concentration des ions He en solu- 
tion. Le degri: de dissociation de l’acide est donni! par le rapport 
[H.]/C et la formule (1) prend alors la forme: 

ou [He] est la concentration des ions H., e t  C la concentration totale de 
l’acide, en mol. gr. par litre. 

Un inconvenient des vitesses de reaction est de prendre beaucoup 
de temps. C’est pourquoi nous avons limit6 nos recherches aux acides 
suivants: formique, acetique, lactique, benzoyque, salicylique, succi- 
nique, malique et tartrique. La dissociation de ces acides a 6 th  Btudike: 

a) en solution aqueuse; 
b) dans des mklanges d’eau et d’alcool contenant 9,6y0 et 19’2% 

Les mesures de concentrations d’ions H- ont kt6 effcctukes par 

lo par la inetliodc de l’inversion du sucre, ti 73O. 
2O par la catalysc dc 1’6ther diazo-acetique, B 25O. 

d’alcool en volume1). 

deux mbthocles et a deus tempkratures cliffererites : 

IRTVERVON DU SUCRE, A 730. 

L’inversion clu iaccliarose en sucre interverti, sous l’iiifluence des 
acides, suivant l’kquation : 

C,,H,O,, + HZO = 2 C,;H,,O, 
- - _. 

1) Cc q u i  correspond & 7,T.j et  16,9 gr. d’almol dans 100 gr. de m6lange. 
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est t,rop connue pour &tre decrite ici. Rappelons seulement que la vitesse 
de reaction unimolhculaire est exprimee par la relation : 

a x  
at 

-2  k (a- X) 

qni, integrbe, devient : 
1 a 

0,4343t Ig n--s k =  

oh k est la constante de vitesse, a 1s concentration initiale du sucre 
et z la quantitb transformke au temps t. 

Lorsqu’on suit la marche de la reaction au polarimbtre, on fait 
usage de 1’6quation : 

1 a. r am 

0,4343 t at - a, k =  lg 

oh a,, est l’angle de rotation initial, a,  l’angle observe au temps t et a, 
l’angle final. 

Solutiom. Elles ont toutes 6th prBpar6es avec des acides purifies par double 
cristallisation; seules les solutions d’acide lactique ont B t B  faites specialement pour 
ne pas utiliser le produit commercial qui contient toujours de l’anhydride. Pour Bviter 
la dkcomposition spontantk de certaines d’entre elles, nous les avons toujours p&par&s 
immediatement avant leur emploi. L e u  titre a BtB choisi de telle fapon que la marche 
de la reaction puisse &re suivie en 2 ou 3 heures; il variait g6nbralement entre 0,l e t  
0,Ol mol. gr. par litre, suivant la force de l’acide. A ces concentrations, les acides succi- 
nique e t  malique peiivent 6tre oonsid6rk mmme monobasiques, les ions H. provenant 
presque exclusivement du  premier groupe COOH. 

11 va sans dire que, dans les calculs des titres des solutions, nous avons tenu compte: 
lo de lo dilatation provoquee par le chauffage des solutions L la tempbrature de 73O, 
ce qui diminuait leur concentration de 2,6%; 20 de la contraction produite par addition 
d’alcool, ce qui augmentait leur concentration de 0,5% pour les solutions 8, Q,S% d‘al- 
cool e t  de 1,4% pour oelles L 19,2% d’alcool. 

Mode opkratoire. Toutes nos expbrienoes ont Bt& faites & la t e m p h t u r e  de 72,95O, 
dans des ballons de 300 cm3 do capacite en quartz ou en verre de J6na atin d’6viter 
I’attaque par les acides. Pour I’etude des vitesses de reaction en solution aqueuse, 
on procaai t  de la maniere habituelle en disposant de deux ballons, l’un renfermant 
150 cm3 de solution acide L examiner de titre connu (mais deux fois plus grand que 
celui qu’on voulait obtenir finalement), I’autre contenant 150 om3 d’une solution B 
30 gr. de sucre. Les deux ballons 6taient plongOs dans un grand thermdstat maintenu 
B 72,95O e t  dont les &arts de temgrature  ne depassaient pas 0,lo. Aprbs 16 minutes, 
l’6quilibre thermique &ant atteint, on mklangeait les solutions e t  procedait aux prh- 
lbvements de 5 B 10 Bchantillons B des intervalles de temps qui variaient de 20 L 50 
minutes. 

Lorsqu’il s’agissait de suivre la marche d’une reaction en milieu alcooIisB, on 
mclait dans le premier ballon 30 ou 60 em3 d’alcool titrant 96O avec 120 ou 90 om3 de 
solution acidc de faqon B obtenir, apres le melange arec la liqueur sucrbe, des solutions 
contenant respectivement Q,S% ou 19,2% d’alcool en volume. 

Les Bchantillons 6taient pr6levBs avec une pipette de 25 om3 e t  introduits dans 
de petits ballons a fond plat contenant dkjb quelques gouttes d’une solution coneentree 
de soude caustique de mani6re B neutraliser exactement l’acide. D’autres fois aussi, on 
arretait la marche de la reaction en refroidissant les prises immaiatement dans l’eau 
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froide. Lorsque tous les pr616vementa Btaient terminks, on mesurait les pouvoirs rota- 
toires des Bchantillons dans un tube polarimetrique de 20 cm., a la temperature de 200. 

L’angle de rotation final a, 6tait calculb, car la mesure directe est souvent faussBe 
par suite de la decomposition partielle du  sucre interverti sous I’influence prolongke 
drs acides A temp6rature Blev6e. Pour ce calcul, nous avons fait usage de la formulc: 

a ,  = [a] ---, oh I eat la longueur du tube en dni; [a] est le pouvoir rotatoire du 

sucre interverti, donne par la relation [a]  = -19,66- 0,0304 C; c est le nombre de 
grammes dans 100 cm:’ de solution. 

Ca1cu.l de la concentration en ions H. .  On sait que la constante de 
vitesse de rkaction est proportionnclle a la concentration des ions H .  
ct a celle des molkcules non dissocikes: 

(3) 
e t  l’un de iiousl) a montrk qu’on peut calculer la concentrat,ion des ions 

l c  
100 

k = kl,  [ H e ]  + k;M (C - [He]) 

0,125 
0,0625 
0,0312 
0,0156 
0,0078 
0,0039 

___ .~ 

H a ,  dans la solution d’un acide brganique, par l’expression : 
k - k , C  

( 4 [H.] = _ _ ~ _ .  

‘H - 

Ac6- For- Lac- Ben- Salicy- Succi- 
tique mique tique zoique lique nique 

6 21 17 11 45 12 
7 24 19 13 53 13 
8 28 22 15 60 15 
1 3 3 2 8 2 

- 9 -31 -25 -16 -68 -17 
-32 -110 -89 -58 -241 -61 

a condition de connaitre les facteurs de proportionnaliti! kH dO aux 
ions H - ,  et kN da  aux niolkules neutres. Nous avons utilisi! cettc for- 
mule, valable aussi bien pour les milieux alcoolisi!s que pour les milieux 
aqueux. Le facteur kH a i!tB dktermini!, pour chaque milieu, en faisant 
quelques experiences d’inversion avec l’acide chlorhydrique diluk, ct le 
facteur kBf, qui varie en outre avec la nature de l’acide et  sa concen- 
tration, a B t O  calculi! a partir du rapport kM/kH. 

Sans entrer dans les details donnks dam la precbdente publication, 
rappelons que le rapport ( k M / k H ) I  d’un acide quelconque p u t  Ctre cal- 
culi? approsimativernent par la forrnule : dz (kM/kH)a 
connaissant le rapport (kB1/k& d’un autre acide et les deux constantes 
de dissociation. En prenant comme base les valeurs du rapport troui-kes 
par Duboux pour l’acide acetique 8. la temperature de looo, nous avons 
calculi! les valeurs suivantes de ce rapport pour les autres acides, en 

( k M  /‘H)I -=----------- 

Ma- 
lique 

28 
33 
37 

5 
- 42 
- 150 

Tar- 
trique 

44 
51 
59 

7 
- 66 
- 235 
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Rksultats. 

DCtermination de k,. Nous avons determini! ce facteur, dans les 
diffbrents milieux, avec une solution d’acide chlorhydrique dont le 
titre etait voisin de 0,002-11. D’aprits Noyes et  ses collaborateurs’), 
le degrt5 de dissociation d’une telle solution est 0,985 ti 18O et 0,972 21 
looo. En interpolant la valeur pour 73O, on obtient v = 0,976, chiffre 
qui nous a permis de calculer les concentrations d’ions H -  dans les 
solutions de HC1. 

D’autre part, on sait que l’influence catalytique des molhcules 
HC1 est environ le double de celle des ions H . :  kJkH = 27. En reni- 
plaqant k ,  par 2 k H  dans l’bquation (3)  on obtient: 

k k -  - 2 c - [Ha] 

Acide chlorh ildrique. 

Dissolvant: eau 
C = 0,00195 

[H.] = 0,001903 

t a t - a m  k103 
(minutes) 

0 15’20 - 
43 11O68 6,12 
69 10°05 5,99 
98 SO45 539 

126 7O15 5,99 
146 6O28 6,05 

6,03 
2e erp.: 5,95 

__ 

kmoyeo = 0,00599 
0,00599 

2 X 0,00195 - 0,001903 kH = 

= 3,OO 

eau + alcool 9,60; vol. 
C = 0,00196 

[H.]  = 0,001913 

t a t -a ,  k l O 3  
(minutes) 

0 12’53 - 
56 9018 5 3 5  

83 7O87 5,60 
113 6O66 5,60 
139 5O87 5,46 

5,55 
2e exp.: 5,61 

kmmoyen = 0,00558 

0,00558 
2 X 0,00198 - 0,001913 kH =- 

= 2,79 

I) Z .  ph. Ch. 70. 335 (1910). 

eau + alcool 19,2% vol. 
C = 0,001978 

[H.]  = 0,001931 

t a t - a m  k103 
(minutes) 

0 16’00 - 
43 12O73 5,32 
69 1 1 O 0 4  5,39 
99 9O48 535 

127 SO18 5,25 
156 6O97 5,32 

5,31 
2e exp.: 533 
3e exp.: 5,35 

kmoren = 0,00533 
0,00533 

2 X 0,001878 - 0,001931 
kH = 

= 2,63 

2, Bien que ce rapport ne soit pas connu avec prhision, I’erreur qu’on peut com- 
mettre de ce fait sur kH est nhgligeable, puisque l’acide est presque entiPreinent dis- 
soci6 B la concentration envisagbe. 



Acide acktique. 

eau + alcool 9,6% 

C = 0,137 
t u t - a ,  k103 

32,5 14'62 3,11 
57 13O52 3,22 

111 11O48 3,11 
131,5 10°72 3,16 

3,15 

moyenne: 3,12 

0 16'22 - 

-- 

2e exp.: 3,09 

r,=2,79 kM/k,=0,0006 kM=0,0017 
[ H . ]  = 0,001035 
K = 0,79 x 10-5 

C' = 0,0818 
k lo3 = 2,39 

k,/kH = 0,0007 k, = 0,0019 
[ H . ]  = 0,000801 

Kmoyen = 0,79 x 10-6 

K = 0,79 x lod6 

Dissolvant: eau 

C = 0,1014 
t a t - a ,  k103 

54 13O87 3,46 
84 12'45 3,50 

111 11O36 3,48 
140 10'28 3,48 

3,48 
2e exp.: 3,57 

moyenne: 3,53 

0 16'71 - 

kH=3 kMjk,=0,0006 kM=0,0018 
[ H . ]  = 0,001116 

De (2) on tire finalement 12 
Donstante de dissociation 

C = 0,170 
K = 1-24 x 10-5 

k 103 
li.re exp.: 4,96 

2e exp.: 4,64 
moyenne: 4,80 

k,/k, = 0,0005 k, = 0,0015 
[ H a ]  = 0,001515 
K = 1 3  x 10-5 

K~~~~~ = 1,3 x 1 0 - 3  

eau + alcool 19,2% 

C = 0,197 
t a t - a ,  k103 

64,5 13'96 2,83 
94 12'73 2,93 

116,5 11'88 2,95 
142 11'07 2,93 
169 10'35 2,86 

0 16'76 - 

___ 
2,90 

k,=2,63 kM/k,=0,0005 k,=0,0013 
[H.] = 0,001005 

K = 0,52 x 10-5 

C = 0,0616 
k 103 = i,50 

kM/ kH = 0,0007 k, = 0,0018 
[H.] = 0,000529 
K = 0,46 x 10-5 

Kmoyen = 0,49 X 

Dissolvant: eau 

C = 0,0447 
t u t - a ,  k103 

25 12'50 7,43 
52 10°08 7,72 
75 SO63 1,42 
100,5 7O05 7,54 
124 5090 735  

7,53 
c H = 3  kM/k,=0,008'1 k,=0,008 

[H*l  = 0,00240 
K = 13.6 ?( 10-j 

0 15'05 - 

(,' = 0,0268 
k 103 = 539  

kM/liH = U,OOJ kM = 0,006 
[ H . ]  = 0,001813 
K = 13,2 x 

Kmoyen = 13,4 x 

Acide iormiaue. 

eau + alcool 9,6% 

C = 0,0451 
t a t - a ,  k103 

52,5 11'61 5,95 

100,5 SO64 6,04 
124 7O41 6,13 

6.03 

0 15'85 - 

75 10011 5,99 

__ 

rH=2,79 ! i , / k , ~ 0 , 0 0 2 7  k, =0,007i 
[ H * ]  = 0,00204 
K = 9,7 x 10-5 

C' = 0,02167 
E 103 = 4,os 

~ H - I  = 0,00144 
K = i o , ~  x 10-5 

= 10 x 10-5 

k , / k H  = 0,001 k, = 0,0025 

eau + alcool 19,2'); 

C = 0,0340 
t a t - u ,  k 1 0 3  

25,5 14O93 4,24 
52,5 13O07 4,58 
75 12O10 4,24 

101 10'72 43.5 
124 0°41 4,58 

4,40 

0 16'63 - 

- .. 

,=%,63 kM/k,=0,00!7 kM=0,0071 
[ H . ]  = 0,001585 

K = 7,s x 10-5 
C = 0,0159 
k 10J = 2,91 

[H.] = 0,00110 

r~mo,e, = 8,o x 10-5 

kM/ k, = 0,0004 k, = O,OU1 

K = 8,2 X 
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Acide lactique. 

Nous avons obtenu les solutions de cet acide, exemptes d'anhydride, en o p h n t  
de la fapon suivante: une solution d'acide lactique ordinaire a Bt6 traitee A ohaud par 
un excb de carbonate de cadmium fraichement pr6cipiG; le liquide filtr6 e t  6vapor6, 
laisse deposer de beaux cristaux de lactate de cadmium. Ces cristaux ont BtB laves et 
dissous dans de I'eau distillbe e t  la solution trait& par un courant d'hydroghe sulfur& 
En filtrant le sulfure e t  chauffant L Bbullition le filtrat, on obtient une solution pure 
d'aoide lactique. 

Dissolvant: eau 

C = 0,0355 

0 14'08 - 
t a t - a m  k1O9 

52,5 10°35 5,236 
80 8O65 6,08 

111,5 7O32 5,87 
140,5 6013 5,92 

5,93 
- 

H = 3  k,/k,=O,OO21 k,=O,OO6 
[H.] = 0,00191 

K = io,8 x 10-5 

C = 0,0272 
k lo3 = 5,lO 

"=3 k,/ k, =0,0017 k,=O,OOE 
[Ha] = 0,00166 

K = 10,8 X l.0-5 

K~~~~~ = I O , ~  x 10-5 

- 
Dissolvant: eau 

C = 0,065 
t at-a,  k103 
0 13O58 - 

57,5 9099 5,34 
77,5 8O99 5,32 
98,s 8O13 5,20 

128,5 6O99 5,18 
5O94 5,48 151 

5,30 
__ 

rn = 3  ks/ k,=O,UO13 k, =0,004 

[H.] = 0,00168 
K = 4,5 x 10-5 

eau + alcool 9,6% 

C = 0,02863 
t at-a,  k103 
0 14'65 - 

30,6 12O90 4,17 
51,5 11O84 4,13 
79,5 10°44 4,26 

110,5 9O34 4,08 
140,5 8O08 4,24 

4,17 
__ 

k, =%,I9 k, / k,=0,0018 k, =O,OO' 

[ H . ]  = 0,001445 
K = 7,7 x 10-5 

c = 0,044 
k: 103 = 5,07 

K = 7,i x 10-5 

kn 4 ' 7 9  kl/ kH=0,0021 k,=O,OO 
[ H e ]  = 0,00173 

K~~~~~ = 7,4 x 10-5 

Acide benzoique. 

eau + a.1~001 9,6% 

C = 0,0484 
t %--a, k103 

46 13O06 3,57 
75 1 1 0 7 7  3,57 

105 10°60 3,55 
135 9O63 3,48 
152 9O03 3,50 
167 8O61 3.48 

0 15'39 - 

3,52 
k,=Z,?9 k,/k,=0,0014 k,=0,004 

[ H . ]  = 0,001195 
K = 3,0 x 10-5 

eau + alcool 19,2% 

G = 0,0332 

0 10'78 - 
t at-a,  k l O a  

26,5 9O82 3,52 
54,5 8O92 3,423 

105 7O45 3,52 
136 6O70 3,50 
166 5O93 3,59 

3,52 
r,=2,63 k,/t,=0.0022 k, =0,005 

[H.] =, 0,00127 

__ 

K = 5,05 x 10-5 

C = 0,0332 
k 103 = 3,55 

[H.] = 0,00128 
K = 5,13 X 

K~~~~~ = 5,i x 10-5 

eau -+ alcool 19,2% 

C = 0,0904 

0 15'16 - 
t a t -a ,  k103 

57 12O41 3,51 
85,5 11O29 3,45 

116 10°13 3,48 
143,5 9O17 3,50 
177 8O16 3.50 

3,49 

;,=%,63 t,/k,=0,0012 k,=O,OO: 

[ H . ]  = 0,00122 
K = i,67 x 10-5 
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eau + alcool 9,604 

C = 0,0826 
x: 103 = 4,79 

kM/ k, = 0,0013 k, = 0,0036 
[H.]  = 0,00161 
K = 3,2 x 10-5 

C' = 0,0925 
k loq = 4,90 

[H.] = 0,00165 
kM/ k, = 0,0012 k, = 0,0033 

K = 3,0 x 10-5 

K~~~~~ = 3,i x 10-5 

I Dissolvant: eau 

C = 0,067 
k 103 = 5,60 

k,/k,  = 0,0013 k, = 0,001 
[H.] = 0.00178 

K = 4,s 

eau + alcool 19,296 

G = 0,0976 
IC 103 = 3,53 

k,/ k, = 0,0012 k, = 0,003 
[H.] = 0,00123 

K = i,57 x 10-5 

K~~~~~ = 1,6 x 1 0 - 4  

C = 0,048 
k103 = 4,60 

k,/k, = 0,0014 k, = 0,004 
[H.] = 0,00147 
K = 4,6 x 10-5 

K~~~~~ = 4,6 x 10--5 

Dissolvant: eau 

C = 0,00652 
t a t - U ,  ~ 1 0 3  

77 10018 5,99 
0 16'15 - 

104 8O48 6,20 
132,5 7O25 6,04 
163 6O07 6,Ol 

6,06 
__ 

H = 3  kM/kH=-0,0128 k, =-0,038 
[ H ' ]  = 0,00208 
K = 97 x 10-5 

G = 0,00652 
x: 103 = 6,i3 

[H.]  = 0,00210 
K = 100 x 10-5 

C = 0,00978 
I; 103 = 7,80 

~ H - I  = 0,00264 
lM/k, = - 0,005 k, = - 0,1115 

x = 98 x 10-5 

Kmoyen = 98 x 10-5 

eau + almol 9,6% 

C = 0,00525 
t a t -um k103 

60,5 11O40 4,26 
120 SO87 4,24 
151 7O86 4,17 
166 7O25 4,26 

4,23 

0 14'75 - 

__ 

k, = 2,79 kM/kH = - 0,0185 k, = - 0,05l 
[ H * ]  = 0,001585 
K = 68 x 

C = 0,00525 
k 103 = 4,3i 

, [ H a ]  = 0,00161 
K = 71 x 10-5 

C = 0,00476 
x; 103 = 4,12 

k,/k,=-0,0305 k,=-0,057 
[ H e ]  = 0,00154 
K = 74 x 10-5 

Kmoy,, = 71 x 10-5 

cau + elcool 19,2% 

C = 0,00866 
t a t -  a, k103 

60 9O85 4,60 
92 SO62 4,45 

120 7O40 4,70 
136 7O00 4,45 
150 6O64 4,47 

4,53 

0 12'99 - 

- -_ 

k,=%,63 kM/k,=-0,0062 k,=-O,Olt 
[If.] = 0,001765 
K = 45 x 10-5 

c = 0,00481 
L 103 = 2,95 

k,/k,, =-0,02 k, =- 0,052 
[ H . ]  = 0,001193 
K = 39 x 10-5 

C = 0,01175 
L 103 = 5,25 

k,/kH=-0,0031 k, =-0,0083 
[ H . ]  = 0,002025 
K = 42 x 10-5 

K~~~~~ = 42 x 10-5 

Les deux exphricnces faites en solution ayueuse,,?? la m&me concentration C=0,00652, 
sont intkressantes B cornparer parce qu'elles nous donnent une idbe des erreurs qu'on 
peut comniettre dans la dktermination de ces constantes de dissociation: un &art de 
l';(, seulement sur [H.] entraine tl6jh un &art de 2,50/, sur K.  



86s - - 
Aeide sueeinique. 

e m  + alcool 9.6OL 

Dissolvant: eau 

Dissolvant: e m  

eau + alcool 9,60/, eau + alcool 19,2% 

C = 0,069 
t a t - u a o  k103 

69 10°08 6,Ol 
89 8O87 6,lO 

110 7O83 6,06 
150 6'24 5,97 
166 5O63 6.02 

0 15'26 - 

kH=3 k,/kH=0,0008 k,=0,0024 
[H.] = 0,002286 

C = 0,01615 
k lo3 = 6,92 

k,/kH =0,0008 k, = 0,0024 
[H.] = 0,002296 

C = 0,01245 
k 103 = 5,72 

= 0,00192 

K = 37 x 10-5 

K = 38 x 10-5 

k,/k,=-O,U01 k,=-0,003 

K = 35 x 
Kmoyen = 36,7 x 

__ 
6,03 

k H = 3  k,/k,=0,0013 k, =0,004 
[H.] = 0,001925 
K = 5.5 x 30-5 

- 7 -  

k,=2,79 k,/k,=0,0024 k,=0,0067 kH=2,63 k , / k H = O  k , = O  
[H.]  = 0,00235 

C' = 0,0325 
k 103 = 8,oo 

[ H . ]  = 0,00276 

[H.] = 0,001546 

C = 0,0326 
k 1 O3 = 6 3 0  

[H.] = 0,00236 

C = 0,00817 
k lo3 = 2,88 

K = 25 x 10-5 K = i8,i x 10-5 

k,/k, = 0,0037 k, = 0,0103 kM/k,  = 0,0031 k, = 0,0097 

K = 25,5 x 10-5 K = i8,4 x 10-5 

k,/k,=-0,004 kM=-O,O1 
[H.] = 0,00112 

K = i7,8 x 10-5 
Kmoyen = 111, I x I u-= K~~~~~ = 25,2 x 10-5 

C = 0,0488 
k lo3 = 5,lO 

[H.] = 0,001636 
k,/k, = 0,0014 k, = 0,004 

K = 5.86 x 10-5 

K~~~~~ = 5,6 x 10-5 

C = 0,0794 
t a t - - ,  k103 

38.5 12O75 5,05 
A0,5 11O50 4,90 
81 10'40 4,91 

106,5 9O07 5,02 
129,5 SO23 4,88 

4,95 
:,=%,79 k,/k,=0,0013 k,=0,003 

[ H . ]  = 0,001675 

C = 0,0534 
k lo3 = 4,15 

[H.] = 0,001415 

C = 0,0378 
k lo3 = 3,39 

[ H . ]  = 0,001165 

0 15'48 - 

__ 

K = 3,6 x 10-5  

k M /  k, = 0,0014 kM = 0,004 

K = 3.85 x 10-5 

kM/ kH = 0,0014 k, = 0,004 

K = 3,7 x 10-5 
K , , ~ ~ ~  = 3,7 x 10-5 

rail + alcool 19,2% 

C' = 0,0736 
f at-a,  k103 
0 16'35 - 

38,5 14O20 3,66 
60,5 13O00 3,78 
81,5 12O03 3,76 

106,5 11'00 3,69 
129,5 10°20 3,64 

3,70 
i, =&63 kM/k, = 0,0013 k,=O,O031 

[H. ]  = 0,001313 

_- 

K = 2,4 x 10-5 

G = 0,01645 
t a t - a ,  k103 

55 10°72 6,88 
115 6O96 7,05 
145 5O92 6,70 
176 4O75 6.77 

0 15'65 - 
C' = 0,0243 

0 15'63 - 
t q - a ,  k103 

27 13O06 6,66 
52 11O05 6,66 

104 7O85 6,62 
134 6'28 6.80 

C = 0,0147 
t at-a ,  k103 

30 13O39 4,09 
60 11O83 4,lO 

121 9O29 4,oP 
150 8O18 4.10 

0 15'14 - 

190 4'10 7;05 165,5 5O15 6;70 165 7O69 4;lO 
6,69 I 180 7O35 4 , O l  

4.07 
,a- I _- 
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AcidR tartrique. 

La constante de dissociation de l’acide tartrique ne peut pas i%re 
calculee par la formule (2) comme nous l’avons,fait pour les acider, 
malique e t  succinique. En effet, la dissociation de I’ion A H  n’est 
ici plus negligeable et on doit tenir compte des deux Bquilibres suivants: 
A H 2  f -  A H ‘  + H .  et AH’  A” + H., auxquels correspondent les 
deux constantes de dissociation: 

L’un dc nousl) a montri: que la relation qui reliait ces deux cons- 
tantes a la concentration des ions He e t  a la concentration totale de 
I’acide etait la suivante : 

En supposant connus K,, [H.] et C, on peut tirer de cette equation 

(6) 
la valeur de K,: 

C’est la formule que nous avons utilisbe dans nos calculs. La cons- 
tante K,  de l’acide tartrique est connue avec assez de precision. A la 
temperature ordinaire, Wegscheider,) a obtenu K, = 0,000045, tandis 
que, ti 76O, I’un de nousl) a trouvi! K,  = 0,0000284. Nos experiences 
ayant Qti! faites A 73O, nous avons admis K,  = 0,0000303). 

En ce qui concerne les solutions alcoolis6es, on peut prhvoir une 
diminution de K2 du msme ordre que celle qui a 6th observee avec 
les acides monobasiques. Nous avons admis pour les solutions a 9,6% 
d’alcool K ,  = 0,000022 e t  pour celles a 19,2y0 d’alcool K, = 0,000014. 

[PIZ ___ K1= - Q(% + 1) - KB - fH.1 

Dissolvant: eau 

C = 0,0066 
t a L - a m  l c l O 3  

33,5 11O70 5,93 
58 10°09 5,98 

0 14’27 - 

89 so5i 5,82 
108 7049 5,97 
129 6O51 6,08 

5,96 
- .- 

k,=3 k,/k,=- 0,011 k,=-0,033 
[H.] = 0,00204 
K = ss x 10-5 

eau + alcool 9,6% 

C = 0,0163 

0 14’65 - 
t a t -  urn. E103 

25 11O70 S,99 
113,5 5O32 8,94 
138 4O30 8,87 
164,5 3O44 8,SO 

8,90 

k,=2,79 k,/k,=0,001 k,=0,003 
[H.] = 0,00318 
K = 76 x 10-5 

eau + alcool 19,2% 

G = 0,00825 
t a t - u ,  k1O3 

60,5 11’33 5,25 
90,5 9O 63 5,30 

120,5 SO48 5,04 
150,5 7O05 5,28 
177,5 6O03 5,35 

5,24 

0 15’57 - 

-. 

k,=2,63 k,/k,=-0,006 k,=-0,016 
[ H . ]  = 0,00203 

K = 65,2 x 10-5 

l )  Dubour, J. Ch. phys., 19, 179 (1921). 2, M. 23, 599 (1902). 
Cette constante Btant tr&s petite par rapport & K,, il est inutile de la con- 

naitre avec une grande prbcision; le calcul montre qu’une erreur meme de lOOO,/, sur 
K ,  entraine un Boart de 30/, seulement sur K,. 



Dissolvant: eau 

C = 0,00982 
k 1 0 3  = 7,65 

k,/ k, =-0,003 k, =-0,009 
[H.] = 0,00257 

K = 88,s x 10-5 
c = 0,01222 
k lo3 = 9,22 

k,/k, = 0 k, = 0 
[ H a ]  = 0,00307 

K = 100,4 x 
K,,,, = 92 x 10-5 

eau + alcool 9,6% 

C = 0,0076 
k lo3 = 5,53 

k, / k, =- 0,008 k, = - 0,022 
[ H a ]  = 0,002024 

K = 71.7 x 10-5 

K,,, ,  = 74 x 10-5 

eau + alcool l9,2% 

C = 0,01483 
k lo3 = 7,lO 

kM/k,= 0 k,=O 
[H.] = 0,00270 

K = 59.3 x 10-5 

Kmoyen = 62 x 10-5 

CATALYSE DE L’fiTHER DIAZO-ACfiTIQUE, A 250. 

La decomposition de l’kther diazo-acetique, en presence des acides, 
suivant la reaction : 

est infiniment plus sensible aux ions H .  que l’inversion du sucre. L’action 
catalytique de ces ions est si grande qu’on peut non seulement deceler 
inais encore dhterminer avec precision, a la temperature ordinaire, des 
concentrations d’ions H .  de l’ordro de 5t ion-gr. par litre. 
Cette circonstance favorable nous a perrnis de completer les recherches 
faites avec l’inversion du sucre, en 6tudiant la dissociation des acides 
dans des conditions experimentales un peu differentes, soit en solution 
plus diluke (0,02-n. - 0,001-n.) et 5t la temperature de 25O. 

La reaction, Btudike avec beaucoup de soins par Fraenlcell), est 
du premier ordre; la constante de vitesse est donnee par la formule 
gknbrale : 

N&H. CO,. CZH, + H20 = Ns + OHCH, * CO, . CZH, 

1 a 
lg a--2 k =  

0,4343 t 

oh a reprksente le volume d’azote dkgagk aprhs reaction totale et x 
le volume degage au temps t. 

Dispositif expkrimental. Nous avons utilis6 la technique de Fraenkel en y apportant 
quelques modifications de d6tails. En raison de l’importance de cette rAaction, nous 
croyons utile d‘indiquer brievement notre fapon d’ogrer. 

Nous disposions d‘un ballon A distiller en VCITC de J6na de 50 B 100 om3 de capacith. 
Le tube d‘kchappement 6tait coup6 3 cm du  col e t  fermb par un petit tuyau de caout- 
chouc laissant passer une baguette de verre solidement fixbe. Cette baguette avait 
pour but de maintenir dans le col du ballon un petit tube en U de diamBtre B peine 
infkrieur a celui du col. Le ballon 6tait ferm6 par un bouchon de caoutchouc, B travers 
lequel passait le tube de d6gagement de I’azote qui conduisait le gaz dans une burette 
graduQ fonctionnant comme volumetre a la pression atmosphbrique. Un manchon 

l )  Z. ph. Ch. 60, 202 (1907). 
55 
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d’eau auutour de la burette maintenait la temperature constante i 0,l0 prhs pendant 
I’expBrience. 

On disposait en outrc d’un thermostat, reg16 i la tempbratwe de 25O, e t  d’un 
systi-me d’agitation capable d’imprinier au ballon un mouvement continu e t  knergique, 
de fapon ii obtenir un degagemcnt regulier d’azote. 

On introduisait 20 c‘m:3 dc solution i Btudier dans lc ballon e t  0,lR om3 d’6ther 
diazo-acCtique dans le petit tube en U maintenu dans lc col, on fermait le balloii aver; 
le bouchon de caoutchouc et lc maintcnait environ 10 minutes dans le thermostat h 250. 
h r s q u e  la solution avait pris la tenipkrature, on verifiait l’BtanchCit6 dr I’appareil en 
crBant une dbnivellation d’eau dans la burette e t  c:n s’assurant que la position du zBro 
nc changeait pas aprl-s quelques minutes. On faisait ensuite descendre 1e tube contenant 
1’Bther en tirant l6g&remerit la baguette de verre. Le ballon Btait remu6 Bnergiquement, 
pour bien mBlanger 1’Bther ii la solution, e t  fix6 R l’appareil B agitation que I’on niett,ait 
de suite en marche. Le dkgagenient d’azote n’6tant pas regulier au debut de la rkaction, 
on attendait 5 B 10 minutes avant de commencer lcs lec,turcs. Colles-ci Btaient con- 
tinides (en notant la pression atmosphbrique) jusqu’h dbgagement d’environ 30 cm“ 
d’azote. Le volume final B t a i t  lu  lc lendeniain dans les m h e s  wnditions dc temgrature 
e t  corrig6 de la pression. 

Calcul de la concentration en ions H.. I1 est trbs probablc que la 
constante de vitesse soit proportionnelle a la concentrat,ion des ions H e  
et st celle des molecules ncut,res et que tout ce que nous avons dit ti propos 
de l’inversion du sucre puisse Gtre repet6 ici. Les Bquations (3) e t  (4) 
sont, t,heoriquement tout au moins, indbpendantes de la nature de la 
reaction catalyshe et  doivent, semble-t-il, s’appliquer aussi dans le 
cas de la dkcomposition de l’Bt,her diazo-acet,ique. 

Cependant, pour diverses raisons, nous avons renonce a calculer 
la concentration des ions H .  par la formule (4). La premikre est, que 
ce calciil implique la connaissance prPalable des facteurs lcII et, k,. 
Or, si kH peut &tre mesure facilement en faisant quelques exp6rionces 
de catalgse avec l’acide azotique dilu6, les facteurs k, des molecules 
neutres des differents acides ne sont pour l’instant pas connus. Les 
rapports li,/k, - a partir clesquels on t,ire k,, - que nous avons cle- 
terminbs pour l’inversion du sucre ne pouvaient pas, sans verification 
prkalahle, Gtre appliques st la catalyse de l’bther diazo-acetique, d‘au- 
t,aiit plus clue les temperatures etaient trks diffkrentes. I1 ne pouvait 
Etre question non plus d’ntiliser les donnkes de Fraenkel pour calculer 
m6mc approxirnativemcnt les valeurs de ces rapports, car cet auteur 
a effect110 la plus grnnde partie de ses experiences dans des recipients 
en platine? e t  il scinble quo la vit.essc de decomposition de l’ether soit 
un pen inf1uenci.c par ce metal. On comprend donc pourqnoi, avant 
d’appliqucr les formules prkcbclentses a la determination des ions He, il 
conviendra tout, tl’al~orcl dc faire cles reclierches systiimatiques en vue 
c1’i.ta.blir la valeur du rapport k,/k, de chaqixe acide. 

D’aut.re part, les rcclierclies de Fraenkel ont montre qiic, au point 
dc viit: pratique, In di~coinposition de 1’6ther diazo-acktique est cata- 
lys6e seidement par les ions H . .  Ccls revient B dire qu’on peut, sans 
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commettre d’erreur apprkciable, supprimer le terme relatif aux mol& 
cules neutres dans la formulc (3) qui se reduit ainsi a: 

k = kH [ H . ]  (7) 

la valeur du facteur de proportionnalite k ,  pour une solution aqueuse 
B 25O etant 38,5. 

L’un de nous a eu l’occasion, a plusieurs reprises, de verifier l’esacti- 
tude de ce facteur en appliquant la inethode a des solutions d’acides 
organiques dont les concentrations variaient entre 0’02-n. a 0,002-n. 
Mais des recherches plus rkcentes, non encore publiees, nous ont montrk 
qu’en solution plus diluBe le facteur de proportioniialiti: diminuait 
nettement pour prenclre la valeur 36,s en solution 0,001-a. et  35,5 en 
solution 0,0005-n. La diminution de k, avec la concentration prouve 
que la relation (7) est inexacte au point de vue thkorique strict. 

NBanmoins cette Bquation est suffisante pour perrnettre un calcul 
trks approchh de la concentration en ions H.. C’est ce que montre le 
tableau suivant dans lequel nous avons r6sumh quelques expkriences 
effectukes en solution aqueuse avec les acides qui font l’objet de cette 
6tude. Pour chaque acide, nous indiquons la constante de dissociation 
K B 25O, la constante de vitesse k mesurke a la concentration molBcu- 
laire C, la concentration des ions H .  obtenue par la relation [H-3 = k/kH, 
eiifin la concentration Ges ions H. theorique calculhe par la formule 
d’0stwald. 

Acides 

formique 
9 ,  

,, 
akt ique 
lactique 

1 ,  

,, 
,) 

benzoi’que 

salicylique 
succiniquel) 

malique’) 

7 9  

,, 

,, 
,, 
,, 

K x 105 

21,4 

1 , s  
13,8 

>, 

6,O 

102 
6,65 

39,5 
f 

,, 
I ,  

C 

0,00220 
0,00233 
0,00233 
0,0201 
0,0061 5 
0,0061 5 
0,00664 
0,00664 
0,00665 
0,00665 
0,00200 
0,00407 
0.00407 
0,000886 
0,000886 
0,00197 
0,00197 

k I Wl=38.5 

0,0220 
0,0241 7 
0,0235 
0,0226 
0,0346 
0,0342 
0,0348 
0,0355 
0,0236 
0,0231 
0,0384 
0,01855 
0,01877 
0,01675 
0,0162 
0,0268 
0,0266 

0,000572 
0,000628 
0,00061 0 
0,000587 
0,000898 
0,000888 
0,000905 
0,000922 
0,000613 
0,000600 
0,000997 
0,000482 
0,000488 
0,000435 
0,000421 
0,000696 
0,000691 

0,000588 
0,000607 * 
0,000607 
0,000592 
0,000855 
0,000855 
0,000892 
0,000892 
0,000603 
0,000603 
0,001 007 
0,000488 
0,000488 
0,000426 
0,000426 
0,000706 
0,000706 

l) Acides consid&& cornme monobasiques. 
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Les &carts entre les valeurs de [H.] obserdes et thkoriques sont 

en moyenne de 1,7%, ce qui confirme les observations faites 
prbcbdemment par Fraenkel pour d’autres acides. 

Ces rksultats obtenus en solution aqueuse nous ont paru assez 
concluants pour nous permettre d’appliquer la mgme formule aux 
milieux contenant 9,6% et 19,2% d’alcool. Nous avons donc calcuk 
la concentration en ions H. dam ces milieux par l’expression: 

le facteur k ,  &ant prbalablement dBtermin6, dans chaque milieu, au 
moyen de quelques expbriences de catalyse avec l’acide azotique dilue. 

Rckultats. 
Dhtermination de kH. Les solutions d’acide azotique utiliskes pour 

mesurer ce facteur, dans nos deux milieux, Btaient suffisamment dilu6es 
pour pouvoir Gtre considkrbcs comme entikrement dissocibes. 

Acide azotique. 

Dissolvant: eau + alcoo! 9,6‘:b rol. 

/ 

0 
15 
25 
35 
45 
55 
65 

C = 0.000532 
[If’] = 0,000832 

27.71 
19,43 
15.13 
11 $5 
9,% 
7.28 
5 ,G8 

(I  -- T 

2e esp.: 
Xmoyen = 0.02456 

x: 1 0 3  
- 

23,7 
2 4 3  
24.3 
24,4 
24,3 
24.4 
24,2 
24,0 

_ _  

0.02455 
0,000832 ’ I . . ~  = - ~- - = 29 5 

Dissolvant: cau + alcool 19,20,; vol. 

1 

0 
10 
20 
35 
45 
65 
80 

C = 0,000749 
[ H . ]  = 0,000740 

a -  x 
26,7 
22,7 
19,3 
15.23 
12,88 

7,29 
9,44 

2“ exp.: 
kmoYen = 0,01628 

x. 1 0 3  
- 

16.24 
1632  
16,05 
16,21 
16,03 
16.22 
16,16 
16,40 

-~ 

0,01628 
0,000749 

l:= = - ___ - - 21,7 

Fraenlzel a effrctuk aussi un certain nonilm de mesures avcc l‘acide 
nzotique dilub, en p&sence de qnantitks croissantes d’alcool. I1 a montrk 
yu’au dkbut li, diininuait ri.guli&rement avec I’augmentation dc la 
teneur en alcool. Nous pouvons exprimcr cette diminution par la 
formule: lcH = 38,s - 0,88 A ,  oh A est le pour-cent d’alcool en volume. 
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En appliquant cette formule, on calcule pour les deux milieux ti  9,6 et 
19,2% d’alcool, respectivement k ,  = 30,O et 21,6, soit des valeurs 
trbs voisines de celles que nous avons obtenues. 

yo alcool 
en vol. 

4,15 
8 3  

17,3 
26,l 

Acide d t i q u e .  

k 103 EH 

34,s 41,9 
31,8 36,35 
22,5 22,85 
15,l 12,1 

Dissolvant: eau + alcool 9,6% 

C 
t 
0 

30 
40 
60 
80 
95 

125 

= 0,01818 
a--2 k 103 
23,l - 
15,4 13,53 
13,5 13,44 
10,33 13,40 
7,94 13,36 
6,55 13,29 
4,35 13,36 

13,40 
0,0134 

29,5 
[HI = = 0,000455 

K = I , U  x 10-5 

Dissolvant: eau + alcool 19,2% 

C = 0,0163 
t a -  x k 103 

0 28,57 - 
20 24,32 8,06 
40 20,74 8,02 
60 17,65 8,02 
80 15,15 7,93 

110 11,75 8,07 
7,97 154 8,36 
8,01 

-- 

0,00805 
21,7 

[Ha] = = 0,000369 

K = 0 , s  x 10-5 

Fraenkel a fait Bgalement quelques mesures avec l’acide achtique 
dans des melanges d’eau et d’alcool differrents des n6tres. A partir de 
ses mesures, nous avons calcule les constantes de dissociation de l’acide 
acbtique dans les milieux consider&. Le tableau suivant resume ces 
determinations et calculs. On peut constater que, ti teneur en alcool 
Bgde, les constantes de dissociation de Fraenkel sont un peu plus klevkes 
que les n8tres. 

0,001204 
0,001144 1,46 
0,001015 1,15 
0,000801 

Rappelons enfin que Wakeman, par la mkthode des conductibilitks, 
a obteiiu des resultats trks rapprochbs de ceux que nous avons trouvks. 
En solution contenant 10% d’alcool, il a mesuri: K = 1,13 x 
et en sohtion A 20%, K = 0,80 x 
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Acide focmique. 

Dissolvant: eau + alcool 9,676 

C = 0,00533 
t a- x 
0 22,15 

15 15,25 
30 10,52 
40 8,33 
55 5,87 
65 4,57 

k 103 
- 

24,9 
243  
24,5 
24,t 
24,3 
24,5 

0,0245 
29,5 

[Ha] = = 0,00053 

K = i5,3 x 10-5 

c = 0,001998 
k 103 = i4,7 

[H.] = 0,000498 
K = 16,6 x 

~mo,, ,  = 16 x 10-5 

Dissolvant: eau + alcool 19,2% 

C 
t 

0 
10 
15 
25 
45 
75 

105 

= 0,00356 
a- x 
25,72 
22,62 
21,22 
18,71 
14,6 
9,89 
6,79 

k 10-3 
- 

12,84 
12,82 
12,75 
12,60 
12,74 
12,67 
12,73 

0,01273 
21,7 

[H.] = = 0,000587 

R = i i , 6  x 10-5 

C = 0,00478 
k lo3 = 15,53 

[El = 0,000716 
K = i2,6 x 10-5 

= 12,i x 10-5 

Acide lactique. 

Dissolvant: eau + alcool 9,60/, 

C 
t 
0 

15 
25 
35 
45 
55 
70 

= 0,00859 
a- .1: 
27,98 
20;2 
16J2 
12$5 
10,15 
8:18 
5249 

2e exp.: 
rnoyenne : 

L 103 
- 

21,7 
22,o 
22,2 
22,5 
22,4 
22,3 
22,2 
21,2 
21,7 

0,0215 
29,s 

[W.] = = 0,000735 

K =; I1,l x 10-5 

~~ 

Dissolvant: eau + alcool 19,276 

C' = 0,00493 
t a- x k 103 
0 32,36 - 

15 26,96 12,15 
40 19,96 12,10 
55 16 $56 12.10 
70 13 $6 12,12 
85,5 11,46 12,15 

12.17 
12,13 

2e exp.: 12.19 
moyenne: 12,16 

.~ 
100 9>58 

0,01216 
21,7 

K = 7,2 x 
[H.j= __- - - 0,000561 
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Acide bt 

Dissolvant: eau + alcool 9,6y0 

C 
t 
0 

15 
20 
25 
35 
45 
65 

= 0,00603 
a -  x 
23,71 
19,Ol 
17,63 
16,39 
14J4 
12,15 
9,06 

2e exp.: 
moyenne : 

k 103 
- 

14,75 
14 $0 
14,80 
14,77 
14,90 
14,80 
14,SO 
14,20 
14,50 

0,0145 
29.5 

[H. ]  = = 0,000491 

K = 4,3 x 10-5 

Acide sal 

Dissolvant: eau + alcool 9,6% 

c = 0,00180 
t a -  x k 103 
0 21,92 - 

10 17,22 24,12 
15 15,2 24,4 
20 13,5 24,25 
25,5 1178 24,3 
40 8,46 23,s 
50 6,72 23,6 

24,08 
2e esp.: 24,42 

nioyenne : 24.25 
0,02425 

29,5 
[H.] = = 0,000823 

K = 69,s x 10-5 
C = 0,001124 

k 103 
l&re exp.: 18,02 

2e esp.: 17,78 
moyenne : 17,90 

k~ = 28,8 ’) 
0,679 
28.8 

[ H - ]  = = 0,000622 

K = 77 x 10-5 
K~~~~~ = 73 x 10-5 

oique. 

Dissolvant: eau + alcool 19,2% 

C = 0,00543 
t a -  x I: 103 

0 29,04 - 
30 23,34 7,29 
45,5 2032 7,31 
60 18,72 7,33 
76 16 $1 7,35 

115 12,61 7,26 
135 10,8 7,33 

7,31 
2e exp.: 7,65 

moyenne: 7,48 
0,00748 

21,7 
[H.] = = 0,000345 

K = 2,34 x 

rligue. 

Dissolvant: eau + alcool 19,2% 

c! = O,OOl@ 

0 24,85 - 
10 21,43 14,94 
30 15,93 14,85 
40 13,73 14,85 
60,5 10J3 14,85 
75 8,13 14,92 
90 6,53 14,88 

14,88 
2e exp.: 15,25 

moyenne: 15,06 

t a -  x k 103 

0,01506 
21,7 

[H.] = -- - - 0,000695 

K = 52 x 10-5 

1) Voir annotation concernant l’acide tartrique. 
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Rappelons que Godlewski a obtenu pour cet wide, par la mbthode des wnductibilitks, 

en solution K = 95 X 
wntenant 20% d’alcool. 

en solution contenant 10% d’alwol e t  K = 83 x 

Aeide mtccinioue. 

Dissolvant: eau + alwol 9,6’+/, 

C 
f 
0 

10 
30 
40 
60 
70,5 

= 0,01221 
a - - 2  

22,41 
18,11 
3 1,86 
9,56 
6,23 
5,03 

2c exp.: 
moyenne : 

k 103 

21,3 
21,2 
21,3 
21,4 
21,2 

- 

21,3 
21,7 
21,5 

0,0215 
29,5 

[ H . ]  = = 0,00073 

K = 4,6 x 10-5 

Dissolvant: eau + alcool 19,30,/, 

C‘ = 0,01095 
t a--2 k 103 
0 26,75 - 

35 17,3 1 2,45 
45 15,2 12,55 
55 13,5 12,40 
70 11,35 12,25 
8.5 9,3 12,45 

100 7,6 12,60 
12,45 

0,01245 
21,7 

[ H e ]  = = 0,000574 

K = 3,17 x 10-5 

A partir des deux mesures ci-dessous, faites par Fraenkel, avec l’acide succinique 
dissous dans un melange B 8,3% d’alcool, nous avons calcuM la constante de disso- 
ciation K = 5,O x qui est exactement la valeur qu’on pouvait prbvoir d’apri.8 
nos mesures: 

x: 103 yo alcool 

0,0455 0,001487 
0,0227 33.0 0,001038 4,97 

Acide 9 

Dissolvant: eau + alwol 9,67/, 

C = 0,001605 
t a - - 2  k 103 
0 24537 - 
15 19.57 16,30 

20 18,07 16,16 
50 11J4 1GJ5 
65,5 8,5 16,45 
8 0 6,8 16,23 

16.48 9.7 5 2 3  
16,30 

2e esp.: 16,67 
moyenne: 16,48 

-~ 

0 016.1-8 

29,5 
[ H ’ ]  = I--- = 0,000850 

K = 29,7 j <  

clique. 

Dissolvant: eau + alcool 19,2Yb 

C‘ = 0,OOlGO 
t a -  x k 103 
0 26,73 - 

15 22,9S 10,10 
30 19,m 10.30 
40 17,59 10,45 
60,s 14,29 10.35 
so 11 $6 10,36 

10,43 93 9,OG 
10,3:3 

2c exp.: 9,75 
tnoyennc: 10,M 

. - .- 

0,01005 
[fI.I = 21.7 = 0,000463 
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Acide tartrique. 

Les constantes de dissociation de l’acide tartrique ont 6t6 calcul6es 
par la formule (6), en donnant les valeurs s ivantes  B la deuxikme 
constante de dissociation : pour les solutions A 9,6% d’alcool K,= 0,000033 
et pour les solutions ti 19,2% K,  = 0,000021. 

Dissolvant: eau + alcool 9,60,/, 

C = 0,000450 
t a -  x k 103 
0 26,53 - 

41 18,04 9,45 
50 16,63 9,40 
70 13,73 9,45 
80 12,43 9,50 
90 11,29 9,52 

115 8,99 9,40 
9,45 

kn = 27,2 ’) 
0,00945 

27,2 
[H.] = = 0,000347 

K = 774 x 10-5 

C = 0,000450 
k lo3 = 9,50 
0,00095 

[H.] = = 0,000349 
27,2 

K = 79,5 x 10-5 

C = 0,001124 
k103 = 18,24 
k~ = 28,8’) 
0,01824 

28,8 
[ H . ]  = = 0,000634 

K = 70 x 10-5 

Disaolrant: eau + alcool 19,2% 

C = 0,001006 
t a-  x k 103 
0 25,54 - 

26 21,14 10,M 
25 20,06 10,12 
45 16,17 10,42 
65 13,49 9,97 
75 11,89 10,35 

100 9,09 10,43 
10,22 

2e exp.: 10,56 
moyenne : 10,39 

k~ = 20,5l) 
0,01039 

20.5 
[HI = = 0,000507 

K = 46 ,X 10-5 

R ~ C  APITULSTION. 
I1 etait intbressant de comparer les rbsultats obtenw par les de,us 

inkthodes de l’inversion du sucre et de la catalyse de 1’6ther diazo- 
achtique. Le tableau suivant r6same toutes nos dkterminations de 

l )  Si ces facteurs sont plus petits que pour les autres acides, cela provient de 
ce que IPS concentrations d’acide tartrique sont aussi beaucoup plus faiblcs. 
Or nous avons vti que k~ diminuait awc  la concentration (page 867). X o w  avons 
donc rCduit ces fscteurs danr la mEme proportion oh ils diininuaient en solution 
aqueuse. 
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constantes de dissociation, effectubes en milieu aqueux et  dans les 
melanges d’eau et  d’alcool. Seules les valeurs de K en solution aqueuse, 
A la temperature de 25O, ont 6 t k  obtenues par OstwaEd, avec la mbthode 
des conductibilit6s. 

- 
34 
57 

- 
31 
51 

- 
20 
33 

6,65 x 

3S7 ,, 

39,5 x 10-5 

4,60 ,, 

29,7 ,, 
18,9 ,, 
97X1W5 
76 ,, 
46 ,, 

Inversion du sucre Catalyse de l’bther diazo- 
& 730 acetiaue & 250 

Acides Dissolvants 
Const. diss. 

K 
Diminutioii 

l e K e n %  
Diminution Const. diss. 

le K en yo K 

Acbtique 
eau 

eau+alcool 9,6% 
eau+alcool 19,2y0 

- 
35 
63 

eau 
eau+alcool 9,6% 
eau+alcooll9,2o~ 

- 
25 
43 

Formique 

Lactiquc 
eau 

eaufakool 9,6% 
e a u + a l c ~ o l 1 9 , 2 ~ ~  

-. 
20 
48 

10,s x i 0 4  
734 ,, 

- 
28 
61 

eau 
caufalcool 9,6% 
eau+alcool19,2q~ 

eau 
eau + alcool 9 ,SO,/, 
eau+ alcool 1 9,2Y0 

Benzolque 

Salicy lique 
- 
28 
49 

eau 
eaufalcool 9,6% 
eaufalcool19,29/, 

5,6x10+ 
397 I ,  

2,4 ,. 

- 
31 
52 

Succinique 

- 
25 
52 

eau 
eau+alcool 9,6% 
eau+alcool19,2~& 

eau 
ean+alcool 9,606 
eau+alcool19,2~b 

Malique 

Tartrique 
- 
22 
52 

I 

Si l’on tient compte des causes d’erreurs inhkrentes aux mbthodes 
dc mcsure de la concentration en ions H a  - une erreur toujours possible 
de 3% sur [H.] provoque un k a r t  de Ii de 6 as% suivant la nature 
de l’acide - on peut considkrer les rksultats obtenus comme satis- 
faisants. Les deux mkthodes de l’inversion du sucre et de la catalyse 
de l’kther diazo-acktique permettent de formuler la m2me conclusion : 
la constante de dissociation d’un acide organique diminue progressive- 
inent lorsquc la teiieur en alcool augmente e t  cette diminution est 
scnsiblemcnt la m&mc pour tous les acides ktudi6s. La concordance 
entre les deus m6t hodes se nianifeste encore niieux quantitativement, : 
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la diminution moyenne de K ,  obtenue par l’inversion du sucre, est 
de 30% pour une teneur en alcool de 9,6% et  de 52% pour une teneur 
en alcool de 19,2%. Par la catalyse de l’Bther diazo-acbtique, on obtient 
des chiffres presque identiques, soit 27% et 51 yo pour les m6mes milieux. 

De faqon gBnBrale, bien que les acides BtudiBs ne soient pas tous 
les memes, ces rBsultats confirment ceux de Wakeman et Godlewski, 
obtenus par la mBthode des conductibilitBs Blectriques. 

Lausanne, Laboratoire de Chimie-physique de 1’UniversitB. 

Hohere Terpenverbindungen XXIII l). 
Zur Kenntnis der Dextro-pimarsaure t, 

von L. Ruzieka und Fr. Balas. 
(3. VII. 24.) 

In  einer fruheren Abhandlung,) wurde gezeigt, dass die Dextro- 
pimarsaure, die hauptsachlich fur das franzosische Fichtenharz charak- 
teristische Hhrzsaure C,,H,,O,, auf Grund der Molekularrefraktion 
ihrer Ester zwei Kohlenstoffdoppelbindungen und drei Ringe auf- 
weisen muss. Da die Saure weiter bei der Dehydrierung mit Schwefel 
einen Phenanthrenkohlenwasserstoff C1,Hl, - wohl ein Dimethyl- 
phenanthren - lieferte (IV), wobei neben der Carboxylgruppe noch 
drei andere Kohlenstoffatome abgespalten werden, wurde fussend auf den 
Ergebnissen bei zahlreichen anderen Dehydrierungen alicyclischer 
Verbindungen mit Schwefel gefolgert, dass die Dextro-pimarsaure 
gleich den Vertretern der Abietinsauregruppe ein hydriertes Phenan- 
threngeriist besi tzt und wahrscheinlich eine Dimethyl-isopropyl-deka- 
hydrophenanthren-carbonsaure vorstellt. Wahrend bei der Dehydrierung 
der Abietinsauregruppe mit Schwefel neben der Carboxylgruppe noch 
ein Methyl abgespalten wird, musste gemass obigem Zusammenhange 
bei der Dehydrierung der Dextro-pimarsaure die Eliminierung der 
Isopropylgruppe vor sich gehen, eine Annahme, die trotz grosser Wahr- 
scheinlichkeit naturlich noch einer direkten experiment(e1len Stiitze 
bedarf. 

Zunachst versuchten wir durch ifbertragung der bei der Unter- 
suchung der Abietinsaurereihe bewahrten Methoden auch uber den 
genaueren Bau der Dextro-pimarsaure einigen Aufschluss zu erlangen. 

I n  erster Linie wurde nach einem von L. Ruxicka und Jules Meyer3) 
eingefuhrten Verfahren die Lage der Carboxylgruppe der Destro- 
pimarsaure etwas naher prazisiert. Bei der Dehydrierungsoperation 

l) XXII. Mitt. vergl. Helv. 7, 458 (1924). 
*) Helv. 6, 677 (1923). *) Helv. 5, 581 (1922). 
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mit Schwefel machten wir in der Abietinsaurereihe die Erfahrung, 
dass nicht nur das freie Carboxyl, sondern auch die Estergruppe ab- 
gespalten wird. Dieselbe Erscheinung trat auch bei der Dextro-pimar- 
skure ein: der iithylestcr (I) lieferte gleichfalls den aus der Saure friiher 
erhaltenen Phenanthrenkohlenwasserstoff C,,H,? (IV). E m  zu sehen, 
ob der sauerstoffhaltige Substitucnt der Dextro-pimarsaure wegen seiner 
besonde ren  S t c l l u n g  i n  cler Molekel beim Ubergang in den aroma- 
tischen Zustand entfernt wird oder aber nur infolge des S a u e r s  t of f -  
g e h a l t e s  (wie bei der Abietinsaure) bei der Behandlung mit Schwefel 
herausgenommen wird, wurde die Dehydrierung bei einem sauerstof - 
freien Derivate der Destro-pimarsaure, das noch das Kohlenstoffatom der 
Carboxylgruppe tragt, studiert. Ein solches wurde analog wie Lei der 

CH, m3 CH, 

CWCH,), 
I CH, I CH, - C14H16 CH(CH,), - C14H14 CH(CH,), Cl,H,6 1 CH3 

COOC,H, I I CH,OH I1 1 CH, I I1 

$ + 5 s  + + 4 s  

4 4 
J- t 

+ 4H,S 3 H , S +  
C14H,(CH& + (CH3)zCH . SH IV (CH&CH SH + C14Hi(CH,), VII 

C,4H,O,(CH,)3 VIII C,,H,O,(CH,), v 

C=N 

C=N 
(CH3)%C12H6 { I (CH3)3C19HLi i )c6H4 Ix 

C=N 

Ahietinsanre gewonnen, indem man zunachst durch Bouveault’sche Re- 
duktion des Esters das Dextro-pirnarol (11) herstellte und dann dasselbe 
durch Wasserabspaltung in den Kohlenwasserstoff C,,H,, (111), das 
hlethyl-dextro-pimarin iiberfuhrte. Wic zu erwarten war, besitzt das 
Destro-pimarol nuch der Molekularrefraktion zwei und der daraus 
gewonnene Kohlenwasserstoff drei Kohlenstoffdoppelbindungen. Bei 
der Dehytlrierung des letzteren mit 4 Atomen Schwefel entstand nun 
ein neuer Phenanthrenkohlenwasserstoff C,,H,, (VII), der also das niichst 
hijhere Homologe des aus der Saure erhaltenen Kohlenwasserstoffs 
C,,H,, vorstellt und noch das Kohlenstoffatom der Carhosylgruppe 
tler Destro-pimarsgure nls Methylgrnppe tragt. Es folgt also darans, 
(lass die Carhosylgrnppe hier nicht tertiar gebunden sein kann, sonderii - 
wie anf Grund der scliweren Esterifizierbarkeit zu folgern ist - malir- 
sclieinlic.11 eine seknndiirc Lage an eineni Ringkohlenstoffatomc hesitzt. 

ITie aiis dem Ubergange des Kohlenwasserstoffs C,,JI1, in ein 
Chinon (TI’) uiicl Chiiiosalin (1’1) mit gleicher Iiohlenstoffzahl lolgt, 
ist an rlcn Iwiden Briickenkohlenstoffatomen 9 und 10 des Phenanthren- 
geriistes dcr Destro-pimarsaure keine Alkylgruppe gebunden. Da nun 
auch das Chinon Cl,I~1402 (VIII) und clas Chinosalin C23€I18N2 (IX) 
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die Kohlens toffatome des Ausgangskohlenwasserstoffs C,,H,, noch 
unverandert besitzen, kann sich auch die Carboxylgruppe der Dextro- 
pimarsaure nicht an den Bruckenkohlenstoffatomen befinden. 

Es mussen also gleich den Verhaltnissen bei der Abietinsaure (vergl. 
die hypothetische Formel Xl) die Substituenten der Dextro-pimarsaure 
an den beiden ausseren Ringen des Phenanthrengerustes sitzen. Unter 

as CH3 CH3 CH3 
I 

1)’) ..CH(CH3), 
><\ />( /\/x -1- - 1- I ,.CH(CH& 

\/\A 
I 

\/\>a w\ - 
~ 0 0 ~  X \,-CH(cH,,, XI \/ 

CH3-I- 1 CooH cH3 ()-CH3 

XI1 

Berucksichtigung der Annahme, dass die i n  der Dextro-pimarsaure 
wahrscheinlich vorhandene Isopropylgruppe tertiar gebunden sein 
muss2), und unter der Voraussetzung, dass die Dextro-pimarsaure zu 
den Terpenverbindungen gehort - also deren Kohlenstoffgerust aus 
Isoprenresten zusammengesetzt ist, - kann man fur diese Saure das 
hypotlietische Formelbild X I  als Typus vorschlagen. Die ilicht vollig 
gesicherten Bindungen sind in diesem Schema (wie auch im Schema 
cler Abietinsiiure X) punktiert. Wie weit die hier angegebenen Stellungen 
der Substituenten experimentell gestutzt sind, folgt ohne weiteres 
aus unseren obigen Ausfuhrungen; das Formelbild sol1 ja nur zur un- 
gefahren Orientierung dienen. Es sei nur noch der Anlialtspunkt fiir 
die Verlegung der Carboxylgruppe und der beiden Kohlenstoffdoppel- 
bindungen in verschiedene Ringe hervorgehoben. Das oben beschriebene 
Methyl-dextro-pimarin, das am Bindungsort der Carboxylgruppe der 
Dextro-pimarsaure eine Kohlenstoffdoppelbindung aufweisen muss, 
ist gegen Brom und Kaliumpermanganat stark ungesiittigt . Wurden 
dagegen die Carboxylgruppe und die beiden Doppelbindungen bei der 
Destro-pimarsaure in demselben Ringe sitzen, so musste das Methyl- 
destro-pimarin einen Benzolring aufweisen und mithin gesattigt sein. 
Es besteht also in diesem Punkte - Lagerung der Doppelbindungen 
und der Carboxylgruppe in verschiedenen Ringen - zwischen der 
Dextro-pimarsaure und den Abietinsiiurena) eine gewisse Analogie. 

Warum wir vorlaufig die lieiden Doppelbindungen d$r Dextro- 
pimarsaure in den gleichen Ring verlegen, folgt aus dem Verhalten des 
Methyl-dextro-pimarins bei der katalytischen Dehydrierung. Bei 
Dehydrierungsversuchen dieses Kohlenwasserstoffs mi t Palladium und 

I )  Helv. 6, 1082 (1923). 
*) Aus den bisherigen Ergebnissen der Dehydrierung alicyclischer Verbindungen 

3, Helv. 6, 1081 (1923). 
mit Schwefel folgt, dass nur tertiar gebundene Alkylgruppen eliminiert werden. 
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Nickel gelang nur die Einfuhrung einer neuen Doppelbindung unter Ent- 
stehung eines Kohlenwasserstoffs C,,H,,. An Hand des Schemas XI 
tler Dext,ro-pimarsaure ist diese Erscheinung leicht erklarlich. Unter 
Eintritt einer neuen Doppelbindung entsteht im Metliyl-dcst,ro-pirna1.in 
ein Benzolring (vergl. liypoth. Schema XII) und die Dehydrierung der 
arideren Ringe ist clurcli dic Lage der Isopropylgruppe gehindert. 
N .  Zelinsliil) zeigte kiirzlich, dass e,in gcsattigtes Cyclohexanderivat) mit 
einem quatei~iiircn Ringkohlenstoff der katalytisclien Dchydricrung 
cturch Platin widersteht. WSihrend nun die bisherigen Erfahrungcn tler 
Dehydrierungen mi  t S cliw ef e 1 zcigen, dass Alkylgruppen, die den 
Obergang in das atomatische Syst,ern liindern wurdcn, glcich Wasser- 
stoffatomen ahgespalten werden, bildeii solclie Alkylgruppen nnschcinend 
ein schwer zii uberwaltigendes Hindcrnis des k a t a l y  t i s c h e n  Dehy- 
tlrierungsvorganges. Es ist somit verstandlich, class eine gemass clcm 
Schema XI an der Kondensationsstelle zweier Ringe tertiar gebundene 
Isopropylgruppc die katalytische Dehydrierung der beiden bcnach- 
harten Ringe veruiiinoglichen oder doch wenigstens erschweren kann. 
Da aber A .  Mnd~inmeitia2) durch katalytische Dehydriernng dcs Abietens 
mit Kupfer Reten gewinnen konnte, ist noch naher zu prufen, ob das 
Gcriist der Abietinsaure, bei dem man auch eine an der Kondensations- 
stelle zweier Ringe sitzende Alkylgruppe annixnmt (vergl. Schema X), 
eine der kata1yt)ischen Dehydrierung leichter zngangliche Konfigurat,ion 
vorstellt oder ob andere Umstande (wie z. B. hiihere Temperatur oder 
cine spozifische Wirkung des Kupfers) fur diesen Reaktionsverlauf 
massgcbend sind. 

Dass der Carbosylgruppe der Dextro-pimarsaure keine Doppel- 
bindung tlirekt benachbart sein kann, wurde noch durch eine weitere 
Beobachtung gestutzt. Schoii der Umstand, dass bei der Bouveault’schen 
Reduktion dcs Dextro-pimarsanre-esters sich das zweifach ungesattigt)e 
Dextro-pimarol bilclet,, weist auf die Wahrscheinlichkeit obigcr Annahme 
hin, clenn wenigstens bei einfachen a,B-nngesattigten Saure-estern 
fiihrt die Rouvenzr It’sche Reduktion zu gesiittigte,n Alkoholen3). Ferner 
konnten wir zeigen, dass der bei der Rouveault’schen Reduktion nicht 
in den Alkohol umgewanclelte Ant.ei1 der Dextro-pimarsaure kcinen 
Wasserstoff aufgenommen hattc, wlhrend kiirzlich H. Rupe und J .  B i n 4 )  
bei clcr analogen Bchandlnng der Bornylencarbonsaure Camphun- 
carbonskiire erhielt en. 

Es murden t l a i i n  noch znm Vergleich mit dcn I~ohlenwasserstuffeii 
C1,,€1,, und C,,H,, (lie nachst nietlrigen Homologen ausgchcnd von der 
Lhstru-piniarsiiure h~rgestellt. Es cliente uns dabci die gleiclie Rcaktion, 
die den Ubergaiig der Rbietinsaure ins Abietin C19€328 vermittelt5). 

* )  B. 56, 1716 (1923). 
2, Anal. de la SOC. espafi. de fis. y quim. 20, 185 (1922). 
3, Vergl. Helv. 5, 584 (1923); 6, 493 (1923). 
4, Helv. 7, 546 (1924). 5, P. Lecy, B. 39, 3043 (1906). 
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Das Chlorid der Dextro-pimarsaure liefert beim Destillieren im Vak uum 
gleichfalls einen mit Abietin isoineren Kohlenwasserstoff, den wir als 
Dextro-pimarin bezeichnen wollenl) : 

, CIQH,, . COCl + CIgH, + CO f HCI 
Auch dieser Kohlenwasserstoff ist stark ungeuattigt, wonach die 

drei Doppelbindungen dcsselben, deren Anwesenheit durch die Molekular- 
refraktion gestiitzt wird, nicht in einem Sechsringe liegen konnen. 
Es wird hieinit die sclion oben gebrachte Ancleutung, dass sich die 
Doppelbindungen uncl die Carbosylgruppe der Destro-pimarsaure 
niclit in dem gleicheii Ringe befiiiden kijnnen, weiter bekraftig t. 

Die partielle Dehyclrierung des Dextro-pimarins zuinDehydro-dextro- 
pimarin C,,H,, wurde bisher nur durch starke alkoholische Schwefel- 
saure bewirkt. Auch hier liegt wohl ein Mohlenwasserstoff mit einem 
Benzolring und einer alleinstehenden Doppelbindung (an Stelle der 
Carboxylgruppe) vor (analog dem Schema XII). 

In  folgender Tabelle seien die physikalischen Konstan ten der beiden 
homologen Kohlenwasserstoffpaare vergleicbsweise (auf die gleiche 
Temperatur reduziert) zusammengestellt. Der analoge Bau zeigt sich 
auch in den ahnlichen Daten. 

D 

c, 9H29 0,968 1,533 CISH26 0,982 1,548 
c20H30 0,960 1,531 C2oH2s 0,981 1,550 

Schliesslich sei noch erwahnt, dass sich die Dextro-pimarsaure, wie 
aus den fruher,) mitgeteilten Messungsresultaten folgt, beim Erhitzen 
auf etwas uber 300°, wenn auch langsamer als die Abietinsaure, zersetzt. 
Der aus der Dextro-pimarsaure entstehende Kohlenwasserstoff besitzt 
nach der Analyse die Zusarnmensetzung C,,H,, und besteht danach 
hauptsachlich aus einem oder mehreren isomeren Dextro-pimarinen, 
die sich teilweise von dem aus dem Saurechlorid erhaltenem Kohlen- 
wasserstoff durch verschiedene Lage der einen oder auch mehrerer 
Doppelbindungen unterscheiden konnen. Den Dextro-pimarinen kann 
hier auch in kleinerer Menge das durch Kohlendioxydabspaltung ent- 
standene Dextro-pimaren C,,H,, beigemengt sein, dessen Isomeres 
(das Abieten) bei cler Zersetzung der Abietinsaure als Hauptprodukt 
entsteht. 

Experimeiitel ler  Teil. 
Erhitzen der Dextro-pimarsaure auf 310°. 

11 gr der Saure wurden wahrend 3 Tage im Metallbade im Kohlen- 
diosyrlstorne auf 310° crhitzt3). In einer Vorlage sammelt sich etwas 

I )  Natiirlich konnen sowohl Abietin wie auch Dextro-pimarin aus einem Bemisch 

2, Ruzicka und Sehinz, Helv. 6, 845 (1923). 
isomerer Kohlenwasserstoffe bestehen. 

3, In der Schmeke gemessen. 
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abgespaltenes Wasser. Das schwach gelb gefarbte Reaktionsprodukt 
wurde in Ather aufgenommen und mit verdunnter Natronlauge und 
Wasser ausgeschuttelt. Beim Ansauern der wassrigen und alkalischen 
Auszuge scheidet sich eine arnorphe Same aus (= 5,3 gr), die kolo- 
phoniumartige Eigenschaften aufweist und nicht zu krystallisieren war. 

Vom neutralen Reaktionsprodukte sieden im Hochvakuum 4 gr 
eines dickflussigen schwach gelblich gefarbten oles bei 145-155O. 
Der Destillationsriickstand stellt wohl durchs Erhitzen polymeri- 
sierte Substanzanteile dar. Each nochmaligem Destillieren uber Natrium 
siedet das Produkt als farbloses dickflussiges 61 bei 184-186O (12 mm) : 

[a] ,  = + 30,1° (in 4-proz. Chloroformliisung) d y  = 0,9717 n = 1,5406 23 
D 

41, fur CyH, 13’ Ber. 81,94 Gef. 82,73 
M ,  fur C,H,, Ber. 82,40 Gef. 83,38 

0,2000 gr Subst. gaben 0,6499 gr CO, und 0,2011 gr H,O 
0,1637 gr Subst. gaben 0,5329 gr CO, und 0,1654 gr H,O 

C,,H, Ber. C 89,OO H l l , O O ~ o  
C1,H,, Ber. ,, 88,31 ,, 11,69% 

Gef. ,; 88,66; 88,82 ,, 11,25; 11,30% 
Der Kohlenwasserstoff verhdt sich gegen Brom in Schwefelkohlen- 

stofflosung und gegen Kaliumpermanganat in Aceton stark ungesiittigt. 
Dcr Analj-se nach licgt in der Hauptsache das Dextro-pimarin C,H, Tor. 

30 gr fein gepulverter Dextro-pimarsiiure wurden mit 30 c1n3 tief- 
siedenden l’etrolathers ulerschichtet und dann 24 gr Thionylchlorid 
(= 2 Mol.) zugesetzt. Nach mehrstundigem Stehen ist die Hauptmenge 
der Xaure unter schwacher Gasentwicklung aufgelost. Die Reaktion 
wird dann durch ]/,-stundiges schwaches Sieden am Wasserbade lie- 
endigt. Langeres Kochen ist zu vermeiden, da sonst das Produkt ver- 
schmicrt. Das Saui~echlorid wurde niclit isoliert, sondern nach dem Ab- 
saugen des Petrolathers und uberschiissigen Thionylchlorids im Vakuum 
bei moglichst tiefer Temperatur wurde dcr Ruckstand im Olbade auf 
etwa 225-235O erhitzt, wohci unter ruhiger Gasentwicklung das rohe 
Destro-pimarin uberdestillier t. Das Destillat wurde zur weiteren 
Reinigung zunachst nochmals bei 12 mm ohne Natrium und dann zwei- 
ma1 uber Natrium dcstilliert. hlan erhielt so im ganzen 19 gr (= ca. 
76% Ausbeute) des farblosen dickflussigen 81s vom Sdp. 182-184O 
(12 mm). 

a = +log0 d = 0,9693 n15 = 1,5349 

AID fur C,Ha 1% Ber. 81,93 Gef. 82,28 

Zersetzung des Dextro-pimarsaure-chlorids. 

15 

I) 4 D 

0,1089 gr Subst. gaben 0,3553 gr CO, und 0,1064 gr H,O 
C,,H, Ber. C 89,OO H l l , O O ~ o  

Gef. ,, 89,02 ,, 10,93% 
Der Kohlenwasserstoff erweist sich gegen Brom in Schwefelkohlen- 

stoff sowie gcgen IGdiumpermanganat in Aceton stark ungesiittigt. 
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Partielle Dehydrierung des Dextro-pimarins mit Schwefelsaure. 
20 gr des Dextro-pimarins (gewonnen aus dem Saurechlorid) wurden 

mit 60 em3 92-proz. Alkohols und 30 cm3 konz. Schwefelsaure 6 Stunden 
im Kohlendioxydstrome am Riickflusskiihler gekocht (@bad 180-200°). 
Zur Aufarbeitnng wurde der Kolbeninhalt in Wasser gegossen und rnit 
Ather ausgezogen. Die grun fluoreszierende atherkche Losung wurde nach 
dem Ausschiitteln mit Natronlauge verdampft und der Kohlenwasser- 
stoff bei 12 mm destilliert: man erhalt so 14 gr eines qriinlich gelb 
gefarbten dickflussigen Ols, das unscharf von 180-215O siedet. Urn 
die Hauptmenge der nicht dehydrierten tiefer siedenden Anteile zu 
entfernen, wurde der Kohlenwasserstoff mit 18 gr Kaliumpermanganat 
(= 3 Atom. Sauerstoff) und 200 em3 Wasser einige Tage bis zum Ver- 
schwinden der Violettfarbung auf der Schiittelmaschine geschuttelt 
und nach dem Auflosen des Braunsteins mit Natriumbisulfit und Schwefel- 
same wieder in Ather aJfgenommen und die atherische Losung rnit 
Natronlauge ausgeschiittelt. Der regenerierte Kohlenwasserstoff wurde 
zweimal uber Natrium destilliert, wobei schliesslich bei 12 mm Druck 
folgende Fraktionen abgetrennt wurden : 

1. Sdp. 192-196O 2,8 gr dickfliissiges, farbloses 0 1 ;  
2. Sdp. 196-203O 3,2 ,, sehr dickfliissiges, farbloses ?I; 
3. Sdp. 203-212O 3,8 ,, sehr dickfliissiges, farbloses 01. 

Von der 2. und 3. Fraktion wurde die Molekularrefraktion bestimmt: 
15 15 2. d = 0,9806 7~ = 1,5432 2MD fur C,,H,, If Ber. 81,47 Gef. 81,74 
4 D 
15 15 3. d = 0,9863 n = 1,5505 M , ,  fur C,,H,, 17 Ber. 81,47 Gef. 82,18 
4 D 

Analyse der Fraktion 3: 
0,1187 gr Subst. gaben 0,3902 gr CO, und 0,1106 gr H,O 
0,1382 gr Subst. gaben 0,4549 gr CO, und 0,1283 gr H,O 

C,,H,, Ber. C 89,71 H 10,30% 
Gef. ,, 89,69; 89,81 ,, 10,42; 10,38% 

Gegen Brom und Kaliumpermanganat ist dieser Kohlenwasser- 
stoff unter den gleichen Bedingungen wesentlich weniger ungesattigt 
als das Dextro-pimarin. 

Dehydrierung des Dextro-pimarsaure-uthylesters mit Schwefel. 
5,8 gr des Esters wnrden rnit 2,8 gr Schwefel etwa 16 Stunden bis 

zum Aufhoren der Gasentwicklung auf 180-260° erhitzt und das 
Reaktionsprodukt zweimal im Hochvakuum destilliert. Die bei etwa 
170-190° siedende zahfliissige Masse (= 0,5 gr) gibt beim Versetzen 
mit 0,5 gr Pikrinsaure in alkoholischer Losung eine Pikratabscheidung, 
aus der durch Erwarmen rnit Ammoniak der Kohlenwasserstoff rege- 
neriert wurde. Nach dem Abfiltrieren und zweimaligem Umkrystalli- 
sieren aus Alkohol werden glanzende Blattchen erhalten, die bei 85O 
schmelzen und nach der Mischprobe mit dem fruherl) aus Dextro- 

Helv. 6, 689 (1923). 
56 
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pimarsaure erhaltenen Kohlenwasserstoff C,,H,, identisch sind. Ebenso 
erwjes sich das aus obigem Kohlenwasserstoff hergestcllte Pikrat nach 
Smp. ~ n d  Mischprobe mit den1 axis Dextro-pimarsaiure gewonnenen 
Pikrat von Srnp. 131 O identisch. 

Dawtellung des Dextro-pimarols. 
63 gr Destro-pimarsaure-athylester wurden in 200 cm3 absoluten 

illkohols gelost und mit 100 gr Natrium versetzt. Durch Erwiirmen im 
Olhade auf 100-llOo und allmahliches Zufliessenlassen von 800 cn13 
absoluten Alkohols wurde das Natrium in Losung gebracht. Zur Ver- 
seifung der unveriinderten Anteile des Destro-pimarsaure-esters wurde 
nach Zusatz von 200 cm3 Wasser eine Stunde gekocht nnd dann durch 
Wasserdainpf der Athylalkohol abgeblasen. Beim Erkalten scheidet 
sich eine feste, niir schwach olige Kruste ab, die das Destro-pimarol 
eingeschlossen \-on Natrium-dextro-pimarat enthalt und iiber Glas- 
wolle abfiltriert werden kann. Zur Aufarbeitung wurde die Masse in 
einer Schale moglichst fein verrieben und in einer Flasche wiederholt 
mit Ather durchgeschuttelt, schliesslich brachte man das extrahierte 
Natrium-dextro-pimarat auf eine Nutsche und wusch es mit Ather nach. 
Die vereinigten atherischen Losungen des Dextro-pimarols wurden 
rnit Wasser und schwacher Natronlauge solange ausgeschiittelt, bis 
eine Probe des Wassers beim Ansauren keine Fallung mehr gibt. Nach 
dem Verdampfen des Athers wurde das Dextro-pimarol im Hochvakuum 
destilliert und so 30 gr einer bei 166-168O (0,l mm) siedenden, schwach- 
gefarbten zahen Masse erhalten, die nach kurzer Zeit erstarrt, und in 
den ublichen organischen Liisungsmitteln leicht loslich ist. 

d = 1,0114 n 1 5  = 1,5357 17.1 fur CzoH,,O IT Ber. 88,55 Gef. 88,84 15 

4 D D 
0,1165 gr Subst. gaben 0,3556 gr CO, und 0,1144 gr H,O 
0,1173 gr Subst. gaben 0,3580 gr CO, und 0,1185 gr H,O 

C,,H,,O Ber. C 83,26 H 11,19% 
Gef. ,, 83,26; 83,28 ,, 10,98; 11,31% 

Regenerierte Dextro-pimarsiiiire. Das oben bei der Reduktion er- 
haltene Natriumsalz wurde aus der etwa 100-fachen Menge heissen 
Wassers umkrystallisiert, die perlmutterglanzenden Krystalle abge- 
nutscht, in heissern Wasser gelost und mit Essigsaure die Harzsaure 
gefallt. Die farblosen Flocken wurden abfiltriert, mit Wasser gut nach- 
gewaschen und aus Aceton uinkrystallisiert. Smp. der erhaltenen 
Krystalle 213-214O und 

[a] , ,  = + 80,3O (in 3,I-proz. Chloroformlosung). 
0,1975 gr Subst. gaben 0,5730 gr CO, und 0,1746 gr H,O 

C,,H,,O Rer. C 79,41 H l O , O l %  
Uef. ,, 79,15 ,, 9,8976 

Darstell l ing des Neth yl-dextro-pimarins. 
GO gr des 1)extro-piinaids wurden in 500 em3 tiefsiedenden Petrol- 

lithers nnter Eiskiihlung allmahlich init 60 gr Phosphorpentachlorid 
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versetzt und ofters durchgeschuttelt. Nach Clem Nachlassen der anfangs 
heftigen Gasentwicklung wurde noch einige Stunden unter Wasser- 
kiihlung stehen gelassen und schliesslich 2 Stunden am Wasserbade 
gekocht. Die kalte schwach gelb gefarbte Losung wurde vom uber- 
schussigen Phosphorpentachlorid auf Eis abgegossen und mit Eiswassser 
uiid verdunnter Natronlauge gut dilrchgeschuttelt. Das neutrale Reak- 
tionsprodukt wurde im Hochvakuum destilliert, wobei anfangs heftige 
Gasentwicklung stattfindet ; das schwach gelbe chlorhaltige bei 140-180° 
(1,5 mm) siedende Destillat erhitzte man mit der l%-fachen Menge 
Chinolin 1 Stunde auf 260O. Naoh dem Aufnehmen in Ather und Schutteln 
rnit verdunnter Salzsaure und Natronlauge, sowie Trocknen der athe- 
rischen Losung rnit Natriumsulfat wurde das neutrale Reaktions- 
produkt im Hochvakuum destilliert. Es werden so 35 gr eines schwach 
gefiirbten, bei 155-170° (I ,5 mm) siedenden, fast chlorfreien 01s erhalten, 
das nach noch zweimaligem Destillieren uber Natrium als farbloses, 
vollig chlorfreies dickflussiges 81 vom Sdp. 140-145° (0,3 mm) in einer 
Menge von 32 gr ubergeht. 

d = 0,9587 nZ2 = 1,5301 
22 

4 D 
M , ,  fiir C,H,, 15 Ber. 86,55 Gef. 87,09 

0,1560 gr Subst. gaben 0,5090 gr CO, und 0,1553 gr H,O 
C,,H,, Ber. C 88,82 H 11,18% 

Gef. ,, 89,02 ,, l l , l 4% 
Gegen Brom in Schwefelkohlenstoff und Kaliumpermanganat 

in Aceton ist der Kohlenwasserstoff stark ungesattigt. 
Katal ytische Deh ydrierung des Meth yl-dextro-pimarins. 

Der Kohlenwasserstoff wurde fur diese Operation durch noch 
zweimalige Destillation uber Kalium weiter gereinigt. Die Dehydrierung 
wurde in dem fruher beschriebenen Apparatel) durchgefuhrt ; als Ka- 
talysator diente 2,5 gr Palladium, das mittels Formaldehyd und Natron- 
lauge auf 2,5 gr gereinigten (durch Auskochen rnit Konigswasser und 
Ausgluhen) Asbest nach der Methode von Willstutter und Waldschmidt- 
Leitz2) niedergeschlagen wurde. 9,7 gr des Kohlenwasserstoff s wurden 
zunachst funfmal bei 300° und 0,5 mm langsam uber den Katalysator 
geleitet und dann nach dem Abkuhlen und Fullen des Apparats mit 
trockenem Kohlendioxyd eine kleine Probe entnommen ; dieselbe liefert 
beim Versetzen rnit Pikrinsaure in alkoholischer Losung und Ver- 
dunstenlassen kein Pikrat. Es wurde daher das nberleiten des Kohlen- 
wasserstoffs uber den Katalysator bei 420° noch 7 ma1 wiederholt. 
Auch jetzt ergibt das Reaktionsprodukt keiii Pikrat. Nach dem Heraus- 
losen des gesamten Produkts rnit Ather wurde dasselbe im Hoch- 
vakuum destilliert, wobei ein stark violett fluoreszierendes, von 145-160O 
siedendes 01 erhalten wurde, das rnit znnehmendem Siedepunkt dick- 
flussiger wird. Der hohere Anteil besitzt d? = 0,9772, also 0,0185 
hoher als beim Ausgangskohlenwasserstoff. 

Helv. 7, 90 (1924). *) B. 54, 121 (1921). 
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Der so hehandelte Kohlenwasserstoff wurde dann noch viermal 

im I-Iochvakuum bei 300° uber einen auf Tonscherben verteilten Nickel- 
katalysatorl) geleitet und da man eine geringe Zersetzung beobachtete, 
wurde die Operation abgebrochen. Der Kohlenwasserstoff wurde dann 
uber Natrium bei 12 mm Druck destilliert und folgende Fraktionen 
abge trcnn t : 

1. 180-185" dickflussig farblos; 
2. 185-195O ziemlich dickflussig farblos; 
3. 195-205O sehr dickflussig farblos. 

Fraktion 2: 
14 14 

4 1) D 
d = 0,9771 n = 1,5404 171 fur C,,H,, If Ber. 86,09 Gef. 86,18 

Fraktion 3: 
11 11 

D 
d 4  = 0,9861 n = 1,5530 A I D  fur C,,H,, 12: Ber. 86,09 Gef. 87,04 

0,1526 gr Subst. gaben 0,8018 gr CO, und 0,1435 gr H,O 
C,,H, Ber. C 89,50 H 10,520,/, 

Gef. ,, 89,72 ,, 10,52% 

Gegen Brom und Kaliumpermanganat ist der Kohlenwasserstoff, 
der grijsstenteils aus dem Dehydro-methyl-dextro-pimarin bestehen durfte, 
weniger ungesattigt als das nicht dehydrierte Ausgangsmaterial. 

Deli ydrierung des Nethyl-dextro-pimarins mit Schwefel. 

27,l gr Methyl-dextro-pimarin wurden mit 13 gr Schwefel einige 
Stunden im olbade auf 180-200° erhitzt und dann wurde die Temperatur 
langsam auf 250° gesteigert. Nach dem Aufhoren der Gasentwicklung 
destillierte man das Reaktionsprodukt im Hochvakuum und frak- 
tionierte nachher tlas ganze Destillat bei 0,2 mm Druck in folgendc An- 
teilc : 

1. Sdp. 165-170" 1,7 gr hellgelb dickfliissig; 
2. Sdp. 17@-175" 1,3 gr hellgelb dickflussig; 
3. Sdp. 175-185° 2,s gr gelbrot, beim Erkalten fast glasig; 
4. Sdp. 185-195" 0,9 gr gelbrot, beim Erkalten fast glasig. 

Jede Fraktion wurde zusamrnen mit dem gleichen Gewicht Pikrin- 
saure in Alkoliol gclijst, in Schalen verdunsten gelassen und die abge- 
schiedenen Krystalle auf Ton gestrichen. Aus den Ansatzen der Frak- 
tioncn 1 und 2 scheiden sicli gclborange Nadelchen aus, die nach Smp. 
und Mischprobe 115O identisch sind und daher zusammen aus Alkohol 
umkrystallisiort wurden. Der Smp. dcr gelben Nadelchen kndcrte sich 
bei zweinialigcm Urnlijscn nicht. 

Aus der Fraktion 4 scheiden sich nur schmierige Umsetzungs- 
produkte mit Pikrinsiiure ab. Die Fraktion 3 lieferte dagegen rote 
Niidelchen w r n  Smp. 118, der nach zweimaligern Unilijscn auf 126O 
stieg. nbe r  dieses Produkt sol1 noch spiiter berichtet werden. 

I) Hcrgestcllt nach Sabafier. 
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Aus dem gelben Pikrat vom Smp. 115O scheiden sich beim Er- 

wairmen mit Natronlauge am kochenden Wasserbade und nachherigem 
Erkalten der Losung farblose Krystallaggregate ab, die zur Reinigung 
in Ather aufgenommen wurden. Nach der Sublimation der Krystalle 
im Hochvakuum wurde aus Alkohol umkrystallisiert, wobei man farb- 
lose glanzende Blattchen Tom konstant bleibenden Smp. 81 O erhalt, 
die nach cler Analyse derselben wie auch des Pikrats aus dem Phenan- 
threnkohlenwasserstoff C,,H,, bestehen. 

- 

Analyse des Kohlenwasserstoffs: 
3,170 mgr Subst. gaben 10,760mgr C 0 2  und 2,14 mgr H,O 

C,,H,, Ber. C 92,58 H 7,31y0 
Gef. ,, 92,62 ,, 735% 

4,873 mgr Subst. gaben 10,950 mgr GO, und 1,761 mgr H,O 
1,553 mgr Subst. gaben 0,132 em3 N, (20°, 727 mm) 
1,886 mgr Subst. gaben 0,157 om3 N, (20°, 727 mm) 

C,,H,O,N, Ber. C 61,45 H 4,27 N 9,35% 

Analyse des gelben Pikrats vom Smp. 115O: 

Gef. ,, 61,32 ,, 4,04 ,, 9,48; 9,28y0 
Chinon des Kohlenwasserstoffs Cl7HI6. 0,l gr des Iiohlenwasser- 

stoffs wurden in 0,3 em3 Eisessig mit einer Losung von 0,2 gr Chrom- 
saure in 1 em3 Eisessig und 0,2 em3 Wasser 8 Stunden am Wasserbade 
erwarmt und die nach 12-stundigem Stehen abgeschiedenen Blattchen 
abfiltriert und mit wenig eiskaltem Alkohol gewaschen. Der Smp. der 
orange gefarbten glanzenden Blattchen (= 0,04 gr) liegt bei 150° und 
nach zweimaligem Umlosen aus Methylalkohol bleibt er konstant bei 
154O ohne Anderung des Aussehens. 

3,795 mgr Subst. gaben 11,295 mgr CO, und 1,96 mgr H,O 
C1,Hl,O, Ber. C 81,56 H 5,64y0 

Gef. ,, 81,23 ,, 5,78% 
Chinoxalin ails deni Kohlenwasserstoff Cl,€I16. 20 mgr des obigen 

Chinons wurden in wenig Eisessig gelost und mit 10 mgr o-Phenylen- 
diamin in etwas Alkohol einige Stunden am Wasserbade erhitzt. 
Nach dem Erkalten murden die abgeschiedenen Krystalle filtriert und 
mit Alkohol gewaschen, wonach der Smp. bei 150° liegt. Durch ein- 
maliges Umkrystallisieren aus einem Gemisch von Chloroform und 
Alkohol steigt der Smp. auf 154O und bleibt bei weiterem Umlosen 
konstant. Die erhaltcnen Nadelchen des Chinoxalins sind nur ganz 
schwach gefarbt. 

3,352 mgr Subst. gaben 10,475 ingr GO, und 1,81 ingr H,O 
CZ3Hl8N2 Ber. C 85,69 H 5,62y0 

Gef. ,, 85,25 ,, 6,04% 

Zurich, Chem. Institut der Eidg. Techn. IIochschule. 
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Uber exakte gasanalytische Methoden zur Analyse gasformiger 
Brennstoffe 

von E. Ott. 

(8. VII. 24.) 

Unter obigem Titel veroffentlichtc ich in den Numinern 13, 14, 
16 und 17 des Jahrgangs 1920 des ,,Journals fur Gasbeleucht.ung und 
Wasserversorgung" eine Arbeit uber die Genauigkeit der Bestimiuung 
von Kohlenoxyd, Wasserstoff und Methan einzeln und nebeneinander 
nach den besten Methoden, narnlich niit und ohne Cuproclilorid uud 
entspreehend geleiteter Verbrennung an Platindrsht in der Quarz- 
kapillare. Die Unt,ersuchungen wurdeii in Gockel'schen Appara ten fur 
die exakte Gasanalyse ausgefuhrt, nur mit ktwas veranderter I-Iantl- 
habung. Die Haupt.ergebnis;se waren1) : 

1. Moglicht genaue Resultate setzen niclit nur, wie bekannt, die Anwcndung 
ron moglicht wenig Absorbens voraus, sondern auch das ,,Auspumpeti" des Manometers. 

2. CO und H, sind einzeln und zusaninien bei 300° C quantitativ verbrennbar. 
3. CH, ist bei 300° C meder einzeln noch in  Gegenwart von CO und H, verbrennbar, 

dagegen mcrklich bei 400° C und quantitativ bei heller Rotglut. 
4. Daraus resultiert die blijglichkeit der quantitativen Trennung von CO und H, 

einzeln und zusamnien einerseits und von CH, anderseits durch fraktionicrte Verbren- 
nung bei 300° C a n  Platindraht. 

5. Die genauestrn Resultate bei dcr Bestimmung von CO, H, und CH, einzcln 
werden erhalten aus V,  oder, wo CO, mit betrachtlichem Partialdruck auftritt, ails der 
Summe von V ,  und V,, da  hier die Ausnertuug von V ,  und V ,  allein Fehler bedingt als 
Folge dcr Loslichkeit dcs CO,. Bei kleinem Partialdruck kann auch Vk ausgeivertet 
merdcn, doch niuss dann das deni CO, eigene Molekularvolumen von 22,26 eingesetzt 
werden, wogegen fur die Berechnungen der andcrn Gase das mittlere theoretische Nole- 
kularvolumen von 22,41 angenonimen werden kann. Auch so sind die Resultate aus 
V,  noch etwas zu tief. 

6. Da um den Fehlbetrag von V, natiirlich V, zu gross wird, so kann auch die 
Bestimmung von CO, H und CH, nebeneinander durch gemeinschaftliche Verbrennuiig 
bei der in den meisten praktischen Fallen hohen C0,-Konzentration nicht von grosst- 
moglichem Genauigkeitsgrad sein. Das im natiirlichen Gasrest mogliche C,H, macht 
die Ergebnisse nach dieser Methode noch unsicherer. Als Vorteil ist nur die rasche Aus- 
f uhrbarkeit anzufuhren. 

7. Wird die unter 6 genannte Methode angewandt, so sind die Resultate nicht 
a m  den iiblichen Buwen'schen Formeh zu berechnen, sondern nach Wohl'scher Art, 
deren - zwar eben auch noch nicht geniigend verbessernder - Haupteinfluss gemass 5 
auf die C0,-Korrektur zuriickzufiihren ist. 

') Im folgenden bedeutet: 
TI. = Kontraktion. 

alles in  om3. 

T', = Verbrennungskohlendioxpd, 

T', = verbrauchter Sauerstoff, 
v, = v, + v,, 
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8. 1st die Bestimmung von unvermischtem CO durch Absorption in Cuprochlorid 

unsicherer als jene aus V,, so ist anderseits die Bestimmung des CO in Mischung rnit 
H, und CH, mittels Cuprochlorid und die anschliessende Fraktionierung von H, und CH, 
wieder sicherer als die unter 6 und 7 kritisierte gemeinschaftliche Verbrennung. Keines- 
falls ist aber eine quantitative Absorption des CO aus Mischungen rnit den genamten 
Gasen in grosseren Prozentsatzen, im Gegensatx zur Absorption von GO, und 02, moglich 
ohne wesentliche Absorption der begleitenden Gase, wogegen N2 unbedeutend in Cupm- 
chlorid loslich ist. 

Auch fur eine niir annahernd quantitative Absorption des CO genugt bloss zwei- 
malige Behandlung mit an sich ausreichenden Mengen Absorbens nicht, sondern das zur 
Verhiitung des Wiederentweichens von GO nur 2 Minuten dauernde gelinde , Schiitteln 
hat vier- bis sechsmal zu geschehen. Fur das dann noch.unabsorbiert gebliebene CO 
geht ein ziemlich entsprechender Teil begleitender Gase in  Losung, was eben die ziem- 
lich befriedigende Bestimmbarkeit des CO dem Voluinen nach erlaubt. 

Umgekehrt ermoglicht das nicht absorbierte GO eine Kompensation der geliisten 
Anteile H, und CH, dadurch, dass das bei der H,-Verbrennung aus diesem CO ent- 
stehende CO, ermittelt und sein Volumen k folgendermassen verteilt wird: Beim Stein- 
kohlengastypus entfallt je die Halfte von k anf V ,  zugunsten des H, and auf V ,  ZU- 
gunsten von CH,, wahrend beim Wassergastypus das ganze k dem V,. zuzuschlagen ist, 
da  das CH, unter so geringem Partialdruck steht, dass keine merkbaren Mengen geliist 
werden. 

C,H, fallt dem CH, zu, stort aber nicht die Ern~ittlung der iibrigen Gasbestandteile 
wie bei der gemeinschaftlichen Verbrennung. 

9. 1st relativ wenig CO da, wie z. B. im Steinkohlengas, so kann dessen ja nicht 
fehlerfreie Absorption mit Cuprochlorid dadurch umgangen werden, dass es mit H, 
zusammen bei 300° C verbrannt,und aus dem CO,, unter Beriicksichtigung seines speziellen 
Molekularvolumens, erniittelt wird, dem sich die Verbrennung des Methans bei heller 
Rotglut anschliesst.. Es ist dies eine wohl neue und am besten befundene, bequem und 
schnell zum Ziel fiihrende, rein wissenschaftlich verfahrende, also nichts zu wiinschen 
ubrig lassende Trennungsmethode. Die Resukate werden nach obigem mit wachsendem 
Partialdruck des GO2 in  absoluter Beziehung schlechter. 

C,H, stort wieder nur so weit, als es dem CH, zufallt. Grossere RIengen, wie sie aber 
im natiirlichen Gasrest kaum vorkomnien diirften, sind, wie ubrigens auch nach der 
vorgehend beschriebenen Methode, aus V ,  und V, ungef&hr bestimmbar. 

10. Die Verbrennung aller drei Gase wird leider oft sehr verzogert durch eine ,,Ver- 
giftung" des Platins, deren Grund noch nicht mit Sicherheit anzugeben ist (NH,?). 
Das macht die wiederholte Sktivierung des MetaIls mit Konigswasser notig, die wahr- 
scheinlich auch bei Verwendung eines andern Platinmetalls nicht umgehbar ware. Im 
iibrigen spielt in der exakten Gasanalyse nicht der Zeitaufwand, sondern der erreich- 
bare Genauigkeitsgrad die ausschlaggebende Rolle. 

11. Dieser Genauigkeitsgrad ist bei Wahl der richtigen Methode gut beziiglich 
des Gesamt-Brennbaren und der Einzelbestandteile. 

12. Die Quarzkapillare mit Platinfullung ist der Platinkapillare wegen der Gas- 
dichtheit und des Preises ganz bedeutend iiberlegen. 

Nun ist bekanntlich Kupferoxyd in der technischen Gasanalyse 
beliebter als Platin und Sauerstoff, denn es ist .bequemer und gestattet 
die Verwendung grosserer Volumina brennbarer Gase. Die Volum- 
anderung infolge des ubergangs von CuO in Cu + 0 laisst sich in Rech- 
nung bringen, und der bei heller Rotglut im Oberschuss abgegebene 
Sauerstoff Iasst sich nach ineinen Beobachtungenl) quantitativ ent- 

I) Vergl. ,,Journal fur Gasbeleuchtung und Wasserversorgung", 1919, S. 89. 
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fernen durch das bei der Verbrennung gebildete und auf dunkle Rotglut 
abgekuhlte Kupfer. So liess ich auch diese Methode auf ihre Genauig- 
keit und eventuelle Verwend ungsinoglichkeit fur exakte gasaiialytische 
Arbeiten prufen. Die Unt ersuchungen wurden durch Herrn Ernst 
Scherb, dipl. 1ng.-Chemiker , ausgefiihrt. Die der Promotionsarbeit 
Nr. 331 der E. T. 1% entnonimenen Resultatc sind: 

A. Hinsichtlich der Verbrennbarkeit der untersuchten Einzelgase iiber Kupfer- 
oxyd ist folgendes zu sagen: 

1. Wasserstoff verbrennt schon bei 220" vollstiindig. 
2. Kohlenoxyd verhalt sich cbenso, falls das Verbrennungskohlendioxyd sofort 

absorbiert wird. 1st dies nicht der Fall, so ist bis iiber 295O stets ein Rest Kohlenoxyd 
vorhanden. 

3. Methan verbrennt bei 295O nicht. 
4. Athan ist bei 295" etwas verbrennbar; auch bei 220" konnte noch eine kleine 

Kontraktion festgestellt werden. 
B. Zu der fraktionierten Verbrennung von synthetischen Gasgemischen ist zu 

s agen : 
1. Die Summe der berechneten Mengen brennbarer Gase stimmt mit der ge- 

fundenen Volumabnahme iiberein, sofern das Kupferoxyd mit dem Quarzrohr nicht 
in Beriihrung kommt, was durch Asbestpapier zu erreichen ist. 

2. iluch die Einzelresultate sind so gut wie die der Verbrennung mit Platin und 
Sauerstoff, wenn sie nicht aus dein Verbrennungskohlendioxyd ermittelt wcrden. Muss 
dies aber geschehen, so ist der gefundene Wert zu klein. 

C. Methan wurde auf eine neue Art gereinigt und so aller Wahrscheinlichkeit nach 
chemisch rein erhalten. .- Ahnlich diirfte es sich mit dem Athan verhalten. 

Eine weitere, durch Herrn dipl. 1ng.-Chcmiker H ans Ueyinger 
unter meincr Leitung ausgefuhrte iind ebcn abgeschlossene Promotions- 
arbeit endlich gibt Auskunft uber Grtjssenordnung und Ein schrankungs- 
moglichkeit der Fehler, veranlasst durch die Bestimmung der schweren 
Iiohlenwasscrstoffe mit den gcbriiuchlichsten Absorptionsmitteln : mu- 
chender Schwefclsiiure und konzentriertem Bromwa sser. Die E'ehler 
konneii bestehen in ungenugender Absorption der schweren Kohlen- 
wasserstoffe und Absorption sowie Desorption der andern Gasbestand- 
teile zufolgc der notwendig?n grossen Mengen Absorptionsmittels. 

Fiir die Untcrsuchungen, deren Resultate noch nicht vcriiffentlicht 
sind und iiber die deshalb eingehendcr referiert werden soll, wurde wider  
die von mirl) beschriebene Apparatur verwendet,, nur dass noch eine 
weitere Absorptionspipette zur Aufnahine von Fiillkorpern (Glasstaben) 
cingeschaltet war behufs Fernhaltung der Hauptrnenge der Flussig- 
kriten, um die physikalischen Vorgiiiige nach Rli;glichkeit zu unter- 
driicken. Nnturlich wurdeii Einzelgase und Gasmischungen nur be- 
kannten Gehalts dcr Bchandlung mit den genannten Absorptions- 
rnittelii untcrworfen. 
-_____ 

l) Vergl. ,,Journal fur Gasbeleuuhtung und Wasserversorgung", 1920, S. 200. 



- 889 - 
Von den schweren Kohlenwasserstoffen wurden nur die beiden 

weitaus wichtigsten, namlich Athylen und Benzol, beriicksichtigt, 
von den ubrigen Produkten der trockenen Destillation Kohlenoxyd, 
Wasserstoff, Methan, Sauerstoff und Stickstoff. 

Uber die Reindarstellung dieser letztern Bestandteile ist nur be- 
ziiglich des Methans zu erwahnen, dass die von Scherb gegebene Vorschrift 
behufs sicherer Entfernung der durch die Behandlung mit rauchender 
Schwefelsaure und Nickel entstandenen Zersetzungsprodukte wie folgt 
prazisiert wurde : 

Reindarstellung von Methan. 
Das nach Gladstone und Tribe aus Methyljodid mit Zink entwickelte 

Rohmethan wird zuerst 3 ma1 je eine Viertelstunde lang rnit rauchender 
Schwefelsaure von 25% Anhydridgehalt in einer Doppelhahnpipette 
behandelt und dann noch mindestens 24 Stunden uber frischem Oleum 
stehen gelassen. Nach grundlichem Auswaschen mit konz. Schwefel- 
saure, verd. Schwefelsaure und Wasser wird es auf -80° gekiihlt, iiber 
ganz schwach gliihendes Kupferoxyd geleitet und dann von Kohlen- 
diosyd und Sauerstoff befreit. Nun folgt die Zersetzung der hoheren 
Kohlenwasserstoffe uber Nickel bei 350-400°, nochmals eine kurze 
Behandlung rnit Oleum, das Passierenlassen durch Kupferoxyd bei 
beginnender Rotglut und zur Sicherheit eine weitere Kiihlung anf - 80°. 
Dann wird noch mit Pyrogallol gewaschen. 

Auf diese Art gereinigtes Methan verbrennt mit Sauerstoff iiber 
frisch aktiviertem Platin bei 300-310° auch nicht in Spuren und liefert 
bei heller Rotglut die theoretisch richtigen Verbrennungszahlen. Als 
Beleg dienen die bezuglichen Daten von Methan 2:  

Gefunden 

1 29,05 cm3 
14,15 , 
43,20 
2%79 1 ,  

14,4' ,, 

Der Feingehalt ergab sich zu 67,13%. 

Reindarslellwng von *$thylen. 
Auch das Rohathylen wurde nach Gladstone und Tribe hergestellt, 

(loch bedurfte es langern Experiment.ierens, bis daraus ein ganz reines 
Produkt erhalten wurde. Im Gegensatz zu gewissen Literaturangaben 
zeigte es sich namlich, dass das Rohprodukt, den Verbrennungsanalysen 
des in rauchender Schwefelsaure Unabsorbierbaren nach, vie1 Methan 
enthielt. So konnte nur eine physikalische Reinigungsmethode zum 
Ziele fiihren. Das Rohgas wurde zufolge der bedeutend auseinander 
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liegenden Siedepunkte (Siedepunkt von Athylen = - 103O, von Methan= 
- 165O) mit flussiger Luft in einem Kolbchen mit Dreiweghahn zunachst 
verfestigt und dann zu einem Drittel fraktioniert verfliichtigt. Der Ge- 
halt an in ranchender Schwefelsaure Unabsorbierbarem war zuriick- 
ge,gangen, doch hatte es mehrfachen Ausfrierens bedurft, uin ein ge- 
iiiigend reines Gas zu erhalten. So wurde mittels Pentanbads mit dem 
sehr gundig gelegenen Siedepunkt von - 130O das Athylen, nicht aber 
das Mcthari kondensicrt. Folgendes Vorgeheri erwies sich als einfach 
und siclier : 

a) I-Ierstellung des Pentanbads. In cinem. Dezuar-Gefiiss, das zum 
Transport in ein Kistchen eingebaut. und mit Siigemehl isoliert war. 
wurden jeweilen GOO cm3 fliissige Luft in 170rrat gelialt.en. Davon wurde 
ct,wa die Halfte in eiiie Porzellanschale gegosseii und unter st,arkem 
Riihren mit Pent an uermengt, Ids alle Luft, 1,erdunstet war. Hernach 
wurde nocli ctwas Pciitaii zugcsetzt. Dadurcli konnten genugcnde 
Mengen Pentans rorgekuhlt, werden. Wenn tliese nun in die fliissige 
Luft im Dewar-Gcf cingetragen wurden, ging das Wegsieden der Luf t 
sachte vor sich. Katiirlich iiiusste das Kiihlk:olbc,hen zum vornherein 
eingesetzt werden, deiin nach kurzer Zeit erstarrte jeweilen der Inhalt 
zu ciner kompa,kt,en Masse. Dieses Kaltebad, 1)est.ehend aus fest.em und 
fliissigem Pentan, aus welclieiu fortwallrend Luft abdest.illierte, be- 
wahrbe stundcnlang einc Temperatur voii - 125 bis - 180O. Das Auf- 
t,aucii geschah in der Regel tlLirch Eintauchen von mit Wasser gefiillten 
12eagensglaschen. 

13) Herstellung und Reinigung des Rohgases. In einem ca. 50 6ni3 
haltenden Rundkiilbclien wurden granuliertes Zink und einige Stuckchen 
Kupfer mit Athylenbromid, dem ganz weiiig 95-proz. Alkohol znge- 
mischt war, auf 20 - 30O erwarmt. Das Gas entwickelte sich selir 
regelmiissig - rd. 1 Liter pro Stuiidc - und w m l e  direkt iiber dest,il- 
liertem Wasser gesammelt. 

Darauf wurde es in ca. 4 Stundcn zweimal durch das erst auf - 80° 
gekiihlte Kijlbchen hin- und hergeleitet,, einmal durch konz. Schwefel- 
saure streichen gelassen und nun in der angcgebenen Weise durch das 
Pentanbad verflussigt. Kun wurden ca. 2 Liter Luft in langsamem Strome 
durch das Kolbchen geschickt, um die noch im Gasraume vorhandenen, 
leicht e Kohlenwasserstoffe enthaltenden Gase wegzuspulon. Dadurch 
musste ferner auch eventuell in dem flussigeii Athylen gelostes Methan 
zur Verdunstung kommen und so entfernt werden konnen. Beim An- 
warmen zeigten sich keine Siedeverziige, und wenn das Kolbchen nicht 
direkt aus dem Bade herausgenommen wurde, liess sich das Atliylen 
sehr schiin abdest,illieren. Das Gas wurde nun noch in der ublichen Weise 
mit konz. Schwefelsaure und Pyrogallol gewaschen und dann iiber Queck- 
silber gebracht. Die Verbrennung von Athylen 6 z. B. uber Platin gab 
folgende Zahleii : 



v e  

v s  
v o  
V,- V, 

vk 

Die letzte Kolonne zeigt den Einfluss einer Ableseungenauigkeit 

Der E’eingehalt war 90,74%. 
von nur 0,Ol em3. 

Gef unden Berechnet 

A 36,73 em3 36,71 em3 
36,27 ,, 36,25 ,, 
73,OO ,, 72,96 ,, 72,97 ,, 

54,72 >, 54,75 ,, 54,72 ,, 
18,25 ,, 4 I 1825 ,, 1824 ,, 

Das Benzol 
wurde in Form cheinisch reiner Ware vom spezifischen Gewicht 0,884 
bei 1 5 O  flussig den Gasen zugegeben, aber jeweileii erst am Schluss, 
da zufolge betrachtlicher Loslichkeit in Wasser bei zu langem Ver- 
weilen der Dampfe in der mit Beiietzungsflussigkeit versehenen Burette 
betrachtliche Verluste entstanden waren. Auch so a.ber musste rasch 
und unter gewissen Vorsichtsmassregeln gearbeitet werden. So wurde 
ein kleines Tropfchen Benzols in die Pipette g, gesaugt und in das aus 
der Burette herubergefuhrte Gas verdunsten gelassen. Dadurch erreichte 
man die direkte Messung der Dampfe. Zur Einschrankung der Verluste 
wurde mit kleinen Zusatzen und tunlichst wenig Benetzungswasser 
gearbeitet. Auch wurde die Mischung vor der Uberfuhrung in die 
Burette zur Erreichung von Homogenitat in der Pipette gut geschuttelt, 
und endlich wurde die Verbindung mit dem Manometer auf moglichst 
kurze Zeit beschrankt. So konnte der Benzoldampf fast ebenso genau 
wie ein Gas abgemessen werden. Ein anderes Verfahren ware kaum 
gangbar gewesen. So war an das Abwagen des Benzols wegen der Klein- 
heit der Mengen nicht zu denken. Folgendes ist das Resultat einer 
Benzoldampfverbrennung : 

Abgemessen wurden 0,49 em3 Benzoldampf, 
gefunden wurden 

1,28 

2,5 
2,89 

6 8  
4,17 

8,5 

aus V,:.-- = 0,512 em3 Benzoldampf 

aus Vk:--  = 0,482 em3 Benzoldampf 

aus V S : -  = 0,490 em3 Benzoldampf 

3,73 

7,5 
aus Vo:-  = 0,497 em3 Benzoldampf 

Mittel = 0,495 em3 Renzoldampf. 
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Luft -1 yo 0, . . . . .  

A. Absorp t ionen  m i t  r a u c h e n d e r  Schwefe l sau re .  
1. Eknfluss der Pipettenart. 

Die uns interessierenden Gase wurclen mil; rauchender Schwefel- 
saurc einmal in der gewohiilichen nnd dann in der glasstabgefullten 
Pipette behandelt. Die Gasinischungen sind a.ls Luft plus Stickstoff 
usw., also nicht als Sauerstoff plus Stickstoff usw. angegeben, cla Luft 
die Basis ist,, weil sie mit luftgesattigten Absorptionsmitt,eln natur- 
gerniilss keine Verandcrungen ergibt,. Die Minuszeichen zeigcii Ahsorptiun, 
die T’luszeiuhen Dcsorpt,ion an. Es wurden stets 25-30 cm3 Mischung 
verwendet, und weitcr wurtlc je 4 x 3 Minuten iriit rauchender Schwefel- 
saure geschiitteltl). Die Resultate ergebeii sich aus nachstehenden 
Zusainniens t ellungen. 

Versuche mit Luf t -~~u~cers io f f -Ge~~~~~~chen .  

Glasstabgefiillte 
Pipette 

94,03 35,62 94,03 

Gewohnliche Pipettc 

0, in ~ 3 3 1 ~  

N, in  cm3 
. . . . . .  
. . . . . .  

Gesamtsnderung in cmz 

- - 0,37 - 

+ 023 - - 
- 1,42 - 0,48 - 0,14 

Versuche ?nit Luft-Stickstof f -Gemischen. 

Luft + yo N, . . 
O? in cn13 . . .  
S, in cm3 . . .  
Gesamtanderung 

GewShnliche Pipette Glasstabgefiillte Pipette 

0,00 43,24 70,44 100,OO 0,00 10,43 45,46 100,OO 

- + 0,24 + 0,43 - 0,03 - 0,03 + 0,02 + 0,06 
- - - 0,ll - 0,04 f 0,Ol  0,OO - O,05 - 0,02 

- 

- 0,Ol +0,09 + 0,13 f 0,39 - 0,02 - 0,03 - 0,03 + 0,M 

Luft -j- :$ H, . . . .  
+”,& . . . .  

H, in cmJ . . . . . .  
0, in cm3 . . . . . .  
N, in cnia . . . . . .  
GesamtLndrrung in cin3 

_ _  

Gewbhnliche Glasstabgefiillte 
Pipettc Pipette 

50,7 1 48J9 
0,lO 0,06 

- 0,32 + 0,01 
+ 0,13 - 0,m 
+ OJ2 + 0,02 
- 0,07 + 0,01 



Luft +y0co . . . .  
CO in em3 . . . . . .  
0, in om3 . . . . . .  
N, in cm3 . . . . . .  
Gesamtanderung in om3 

Daraus geht deutlich hervor, wie uberlegen die glasstabgefullte 
Pipette gegeniiber der gewohnlichen ist., trotzdem auch sie noch wesent- 
liche Fehler bedingt. 

Gewohnliche Pipette Glasstabgefiillte Pipette 

8,42 30,' 9,45 33J1 

- 0,25 - k 9  0,oo - O,O4 
- 0,OL -I ,14 + 0,Ol + 0,05 
+O,l4 0,15 - 0,02 - 0,02 
- 0,12 0,20 - 0,Ol - 0,Ol 

An dieser Stelle mag noch eingeflochten werden, dass Schwefel- 
trioxyddampfe die Ablesungen in einer Burette, welche genugend 
Benetzungswasser enthalt, praktisch nicht beeinflussen. Gleich ver- 
halt es sich mit Kalilauge und Pyrogallol. Nur muss den Gasen Zeit 
gegonnt werden zur Sattigung rnit Wasserdampf in der Ablesebiirette. 

2. Athylen und rauchende Schwefelsaure. 
Nach den Absorptionen verblieb trotz Volumkonstanz nach 6 x 3 

Minuten stets ein unabsorbierbarer Rest, welcher behufs Identifizierung 
jeweilen verbrannt wurde. So ergab Athylen Nr. 6 folgende Analysen- 
daten : 

Luft +yoCH, . , . . 
+YON, . . . .  

CH, in c1n3 . . . . .  
0, in em3 . . . . . .  
N, in om3 . . . . . .  
Gesamtanderung in cm3 

0,03% 

0,11% 
90,35y0 

Rauchende Schwefelsaure 
6 x 3 Min. 

Gewohnliche Glasstabgefullte 
Pipette Pipette 

24,85 22,59 
10,76 9,76 

- 0,20 + 0,02 
+ 0 , l O  - 0,05 
- 0,09 0,m 
- 0,19 - 0,03 

Verbrennung an Platin Formaldehyd ergibt - 0,02% folgende Verhaltniszahlen: ,,H, + CO" bei 300° C 
0,240/4 1 
0,29% 1 
0753% 2 
029% 1 

v s  - V" 0,2'Wo 1 

Verbrennung an Platin 
bei heller Rotglut 
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Naturlich sind die Betrage fur Kohlendioxyd und Sauerstoff, 

wie durch Gansefiisschen angcdeutet, bloss Scheinwerte, da das Athylen 
absolut kohlendiosyd- und sauerstoffrei war; sie entspringen der be- 
trtichtlichen Loslichkcit des Athylens in Wasser bezw. Kalilauge und 
tler Desorption von Sauerstoff Bus der rauchenden Schwefelsaure. 
Die kleine Zunnahme mahrend der Verbrennung bei 3OOo kann von der 
Verdampfung geloster Zersetzungsdampfe zufolge Partialdruckver- 
ininderung nach dem Zufugen von Sauerstoff zum unabsorbierten 
Gasrest hergeruhrt haben. - Die Verbrennungsdaten des Restes stimmen 
ziemlich gut mit jenen des Formnldehyds, wie die zweite Zahlenkolonne 
zeigt. Trotzdem gelang der Nachweis mit der empfindlichen Resorcin- 
reaktion nicht, vielleicht zufolge Verdeckung duich irgendeine Neben- 
reaktion. Die Substanz war wasserloslich, wie sich mittels besondcrer 
Versuche nachweisen liess, denn durch Ausschutteln des Gasrests von 
tler Oleurnbehandlung her mit Wasser war alles Verbrennliche entfernt 
worden. Das kann auch als indirekter Beweis dafur gelten, dass die 
Substanz nicht in Athylen vorhanden gewesen sein konnte, da dieses 
oft  mit Wasser und dann auch mit Kalilauge und Pyrogallol in Beruhrung 
gestanden hatte. So konnte sie also nur durch die rauchende Schwefel- 
saure gebildet worden sein. 

Der Feingehalt ergibt sich als Summe der ersten drei Posten in 
obiger Tabelle nnd des Unabsorbierbaren, zu dessen Berechnung wir 
V, (= Vol. des Formaldehyds) den Vorzug geben. So ergibt sich fur 
Athylen 6 folgender Feingehalt: 0,03 + 90,35 + 0,11 + 0,24 = 90,73% 
statt 90,74% wie durch Verbrennung. 

3. Benzol und rauchende Schwefelsuure. 
Es zeigte sich, dass 4 x 3-minutige Oleunibehandlung nicht alles 

Benzol entfernt, sicher aber 6 x 3-minutige, und zwar ohne Bildung eines 
brenn baren Rests. 

Bei dieser Gelegenheit wurde ferner gefunden, dass die Annahme, 
Spuren Benzols geniigten zur Verhinderung der Sauerstoff aufnahme 
durch Phosphor, nicht richtig ist, indem frischer Phosphor in Gegenwart 
von Luft init 6-7% Benzoldampfgehalt den Sauerstoff noch absor- 
bierte. War aber der Benzoldampfgehalt urspriinglich iiber 7% und 
schiittelte man das Benzol mit dem Sperrwasser bis weit unter 
7'7; heraus, so reagicrte der Phosphor nicht mehr. Es scheinen gewisse 
Vergiftnngsersclieinungen mitgespiclt zu haben. 

Ohrigens vermogen auch 0,lO % Athylen in einem d4thylen-Luf t- 
gemisch die Bildung weisser Nebel nocli nicht zu unterdrucken. 

B. A b s o r p t i o n  e n mi  t k o n z e n t ri e r t e m B r  o m w a s  s er. 
Als Nachteil der Brommethode ist zunachst zu erwiihnen, class 

Broru das Vaselin vie1 stiirker angreift als rauchende Schwefelsiiure. 
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Deshalb werden beim Arbeiten mit Brom die Hahne vie1 leichter un- 
dicht. Auch verschmiereii Spuren Broms das Quecksilber in recht 
stiirender Weise. Ferner absorbiert Brom eher langsamer als rauchende 
Schwefelsaure. Infolgedessen wurde die Versuchsdauer zur Ermittlung 
von Absorption und Desorption von Sauerstoff, Stickstoff, Wasser- 
stoff, Iiohlenoxyd und Methan auf 6x3 Minuten angesetzt. Die Resul- 
tate mit 25-30 cm3 Gasmischungen ergeben sich aus nachstehenden 
Tabellen. 

1. Absorptionen und Desoiptionen in der glasstabgef iillten Pipette. 
Versuche init Luft-Sauerstoff-Stickstoff-Gemischen. 

Luft + . . . . 
0, in cm3 . . . 
Gesamtiinderung 
N, in cm3 . . . 

96,51% 0 s  48,38% 0% O,W% 52,36%N, 1 0 0 , O O ~ ~  Nt 

- 0,53 - 0,17 - + 0,03 + 0,12 

- 0,16 - 0,03 0,OO + 0,03 + 0,12 
+ 0,37 + 0 ~ 4  - 0,Oo 0,oo 

Luft + . . . . 
Versuchsgas in cm3 
0, i n  om3 . . . 
N2 in cm3 . . . 
Gesamtiinderung 

Daraus erhellt ein weiterer Nachteil der Brommethode, denn die 
Absorptions- und Desorptionszahlen sind wesentlich hoher als die 
mit Oleum gefundenen, wahrscheinlich als Folge der Diinnfliissigkeit 
des Bromwassers. 

2. Athylen und  konzentriertes Bromwasser. 
Athylen 6 ergab folgende Absorptions- und Verbrennungsdaten : 

48,98% H, 27,62% CO 13,67% CO 21,14% CH, 
0,08% N, 0,29% N? 0,15% N, 9,170/, NB 

- 0,16 - 0,lO - 0,05 - 0,17 
+0,05 + 0,02 + 0902 + O,@ 
+ O , l l  + 0,05 + o m  + 0,02 

O N  - 0,03 - 0,Ol - @,I1 

Verbrennung an Platin Athylen ergibt 
0,019 

( v c  2 
folgende Verhaltniszahlen: 3, + CO" bei 3000 C 

Verbrennung an Platin I vk 
bei heller Rotglut 

I v, - v, 0,21 y$ 
Der Sauerstoff stammte natiirlich wieder aus dem Absorptions- 

mittel. Der durch Brom unabsorbierbare Gasrest war grosser als jener 
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aus Oleum und ganz anders zusammengesetzt. Das spricht wieder 
fur die Auffassung, dass das Athylen rein war und die Absorptionen 
gas- oder dampfformige, ungleichartige Produkte lieferten. 

Das Produkt aus Bromwasser musste bromhaltig gewesen sein, 
denn wahrend der Verbrennung wurde das Quecksilber geschwlirzt 
zufolge aufgenommenen Broms. Wahrscheinlich war etwas Athylen- 
bromid im Gas zuruckgeblieben. Das gcht auch aus den Verbrennungs- 
zahlen hervor, die gut auf Athylen stimmen. Einzig Vvs - Vvo fallt 
aus der Reihe. Vermutlich war etwas Athylenbromid im Benetzungs- 
wasser gelost und dann nachtraglich verdunstet uncl verbrann t ,  wo- 
durch eine Verwischung der lxtr. Verhaltniszahl erklarlich ist. - Fur 
die Ermittlung des unniittelbar vor der Verbrennung dampfformig 
vorhandcn gewesenen Athylenbromids geben wir wieder Vc den Vorzug. 
Da .& 2 = Athylenbromid = Athylen (das Brorn wird ja durch Queck- 
silbcr absorbiert), so ergab sich folgender Feingehalt: 0,08 + 89,97 + 
0,21 + 0,Ol + --:--= 90,67 statt 90,74 durch Gesamtverbrennung. 

3. Vergleich der mit  rauchender 8diwefelsiiure und konxentriertem Brom- 

0 80 
2 

ionsser edialtenen Resultate der Athylenabsorption. 

rauchender 
Schwefelsaure 

0,03 $4 

0,11$4 
( -  0,02$4) 

90,3574 

0,2494) 
90,7394 

,,COB(' . . . . . 
,,O;' . . . . . 
CZH, . . . 

,,(HZ + CO)" . . 
Rest am V ,  . . 

konzentriertem 
Bromwasser 

0,08% 

0,2170 
0901 % 

89,97 yo 

0,40 yo 
90,67 % 

Die Resultate mit rauchender Schwefelsaure sind also in jeder 
Beziehung den andern vorzuziehen. 

4. Ben.xoldamnpf und konxentriertes Bromwasser. 
Da die Absorption des Benzols durch Brom ein physikalischer 

Vorgang ist, konnte er in cler glasstabgefullten Pipette, die ja physi- 
kalische Losungen einschranken soll, nicht, zu Ende gedeihen. So blieben 
z. B. von 0,43 cm3 Benzoldampf auf 36,02 ern:' Luft (die Mischung ent- 
liielt dernnach 1,21 yo Benzoldarnpf) t.rotz 6 x S-minut,iger Behandlung 
0,09 cm3 = 20,93 yo unahsorbiert. Nocli liingeres Beliandeln war erfolglos, 
dagegen gestaltet,e das Wcchseln des Brorns die Resultate giinstiger. 
Das koiiinit abcr prnktisch iiiclit, in Frage, we2 damit die Absorptions- 
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und Desorptionsfehler verschlimmert wurden und auch die Gefahr 
des Undichtwerdens der Hahne zunahme. So wurden keine weitern 
Versuche in dieser Richtung angest,ellt. Das Brom eignet sich besonders 
schlecht zur Bestimmung von Benzoldampf. 

C,H, . . 
0, . . .  
co . . . 
CH, . . . 
N, . . .  
H, . . . 

C. A n a l y s e  eines  s y n t h e t i s c h e n  L e u c h t g a s g e m i s c h e s  o h n e  
K o h l e n d i o x y d ,  A c e t y l e n  u n d  A t h a n .  

Zugesetzt Gefunden 
cm3 om3 

4,88 5,02 
1,13 1,28 

11,91 11,88 
42,81 42,59 
18,32 18.16 
9,68 9.80 

88,73 88,73 

Damit sollte die erreichbare Genauigkeit der Leuchtgasanalyse 
erforscht werden. Den gernachten Erfahrungen gemass wurde nur 
rauchende Schwefelsaure zur Absorption der schweren Kohlenwasser- 
stoffe verwendet. Als beste Absorptionszeit ergaben sich wieder 6 x 3 
Minuten. Vorteilhaft erwies sich auch die Verbrennung des ganzen 
Gasrests nach der Bestimmung der schweren Kohlenwasserstoffe. 
Kohlenoxyd und Wasserstoff wurden gemeinsam bei 300° C an Pt ver- 
brannt, Methan bei heller Rotglut. Folgende Tabelle gibt die 
snlt,ate mit dieser besten Arbeitsweise : 

5,50 
1,27 

13:43 
48,25 
20,65 
1 1,90 
100,oo 

Re- 

5,66 = + 0,16% 
1,44 = + 0,170,6 

13,40 == - 0,03% 
48,OO = - 0,25% 
20,46 = - 0,19% 
11,04 = + 0,14% 

100,oo = 5 O,oo% 

Zugese tz t Gefunden 

I 

Nun muss noch nachgetragen werden, dass auf Grund einschlagiger 
Versuche verbesserte Regeln fiir die Iiohlenoxydabsorption aufgestellt 
wurdcn. Sie lauten : 

1. Das Cuprochlorid ist irniner frisch in Mengen von 2 cm3 zu ver- 
wenden. 

2. Das Gas ist nur einmd eine Minute lang mit der Flussigkeit zu 
1) eh an d eln . 

3. Diese Behandlung ist je nach Bediirfnis, bei hochprozentigen 
Gasen 6-7 mal, zu wiederholen. 

4. Urn dem Ammoniak die hliigliclikeit zu geben, aus der Be- 
netzungsfliissigkeit zu entweichen, sol1 man das Gas vor dein Waschen 
mit Schwefelsaure je 5 Minuten in der Burette verweilen lassen. 

Wie genau durch striktc Einhaltung dieser Regeln nur mit Stick- 
stoff vermischtes Kohlenoxyd absorptiometrisch sich bestinimen Iiisst, 
ergibt die Tatsache, dass ein Kohlenoxyd durch Absorption rnit Cupro- 
chlorid 98,91 und durch Verbrennung 98,95% Feingehalt ergab. 

57 
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Die Hauptergebnisse der Deringer'schen Promotionsarbeit sind: 
1. Fur die Bestimmung der schweren Kohlenwasserstoffe in Leucht- 

gas und ahnlichen Gasen ist die 25-proz. rauchende Schwefelsaure 
dem konzentrierten Bromwasser vorzuziehen, weil sie bequemer zu 
hanclhaben ist, geringere Absorptions- und Desorptionsfehler im Ge- 
folge hat, das Athylen besser und das Benzol vollstandig aufnimmt. 

2. Die unbewegte glasstabgefullte Pipette ist der bewegten ge- 
wijhnlichen Pipette vorzuziehen, weil sie Absorptionen und Desorptionen 
einschrankt. 

3. Trotz der Verwendung von Oleum in der glasstabgefullten 
Pipette sind die Resultate einer vollstandigen Analyse in absoluter 
Beziehung zufolge physikalischer Liisungserscheinungen wahrend der 
Absorption der schweren Kohlenwasserstoffe nicht befriedigend. 

4. Es wurde gefunden, dass weit mehr als Spuren von Benzol 
und Athylen notig sind, urn die Absorption des Sauerstoffs durchPhosphor 
zu unterdriicken. Benzol besonders passiviert crst in Gehalten von uber 

5.  Es wurden verbesserte Regeln zur Absorption des Kohlenosyds 
mit ammoniakalischem Cuprochlorid aufgestellt. 

6. Die Scherb'sche Vorschrift zur Reinherstellung des Methans 
nach Gladstone und Tribe wurde prazisiert. 

7 .  Das nach Gladstone und Tribe aus Kthylenbromid und Zink 
hergestellte Rohathylen wurde ausser durch die iibliche chemische 
Behandlung in einfacher Apparatur durch fraktionierte Kondensation 
unci Wegspiilen tiefer als Athylen siedender Bestandteile rnit Luft 
gereinigt. 

6%. 

Schlieren, Gaswerk der Stadt Zurich. 

Die Umlagerung von Isatogen-derivaten in Isatine 
(VI. RIitteilung uber Isatogene) 

von Paul Ruggli und Werner Leonhardt. 
(11. VII. 24.) 

Vor kurzeml) haben wir gezeigt, dass bei der Einwirkung von Essig- 
saure-anhydrid und wenig Schwefelsaure auf 6-Nitro-2-phenyl-isatogen 
(Formel I) ein ,,Oxyhydrochinon-triacetat" der Isatogenreihe (11) 
entsteht, welches in einer Ausbeute von etwa 45% der Theorie an reiner 
Substanz erhalten wird. Der Rest besteht aus betrachtlichen hlengen 
von Nebenprodukten, tlercn Aufklarung die Aufgabe der vorliegenden 
Arbeit war. 

l )  V. Mitteilung Helv. 7, 689 (1924). 



- 899 - 

I 
0 I1 I OCOCH, I1 

In grosserer Menge liess sich dabei ein z iegelrotes  schon kry- 
stallisiertes Produkt isolieren, welches sich als ein I someres  des Nitro- 
phenyl-isatogens erwies und gleichfalls monomolekularl) ist. Es ist 
in organischen Losungsmitteln ziemlich schwer loslich, aber leich t los- 
lich in Alkalien. Es zeigt typische Ketonreaktionen und wurde in ein 
Phenylhydrazon, Hydrazon, Oxim und den Oximat,her ubergefuhrt. 
Aus der weiteren Untersuchung ging hervor, dass hier ein Derivat des 
Isatins vorliegt, namlich das I(N)-Phenyl-6-nitro-isatin (III), 
indem dasselbe durch Erwarmen mit o-Phenylendiamin eine Chinoxalin- 
kondensation eingeht und ein Phenazinderivat, das 1 (N)-Phenyl-6-nitro- 
indophenazin (Formel IV) bildet. Ausserdem gibt der Korper mjt 
Schwefelsaure und rohem Benzol eine Indopheninreaktion. 

C6H, 111 c6H5 IV . 
Was die theoretische Erklarung der Umwandlung eines Isatogens 

in ein Isatin betrifft ( I+III) ,  so mussen wir eine Wanderung des 
Phenyls vom Kohlenstoff an den Stickstoff annehmen, wobei gleich- 
zeitig eine Wanderung des Sauerstoffs im entgegengesetzten Sinne statt- 
findet. Als treibende &aft kann das Bestreben des Stickstoffs ange- 
sehen werden, in den dreiwertigen Zustand uberzugehen. Analog geht 
bekanntlich Isatogensaure, wenn man sie aus ihrem Ester darzustellen 
versucht, teilweise in Isatin iiber ; daneben bildet sich o-Azobenzoe- 
saure2). 

Wenn man das aus dem Isatinkorper erhaltliche p-Phenyl- 
hydrazon (V) mit iiberschussigem Phenylhydrazin ohne weiteres Losungs- 
mittel erhitzt, so wird die Nitrogruppe reduziert und es entsteht das 
/LPhenylhydrazon des 1 (N)-Phenyl-6-amino-isatins (VI), welches weiter- 
hin durch eine Diacetylverbindung naher charakterisiert wurde. 

c6H5 V C6H5 VI 
Von den roten Alkalisalzen des 1-Phenyl-6-nit.ro-isatins wurden 

ein Ammonium-, Kalium- und Barjumsalz analysiert, doch konnte 
in Anbet,racht ihres Krystallwassergehaltes noch nicht mit Sicherheit 

l) Am Phenylhydrazon bestimmt. 
?) A .  v. Baeyer, B. 14, 1741 (1881); 15, 55 (1882). 
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auf eine bcstinimte Formel geschlossen werdcn. Beim Ansauern ent.- 
steht neben Phenyl-nitro-isat,in cine gelbe SBure, wahrscheinlich die 
entsprechende Phenyl-nitro-isatinsaure. Naheres hieruber vergl. Diss. 
T.V. Leonhardt, Base1 1924. 

Wird das bei der eingangs heschricbenen Einwirkung Tion Essig- 
siiure-anhydrid-Schwefelsaure auf Nitro-phenyl-isatogen erhaltenc rohe 
Plienyl-nitro-isatin umkrystallisiert, so erhalt inan aus der ?tlutt,crlauge 
noch zwei w e i t e r e  N e b e n p r o d u k t e ,  eine fast farhlose Substanz 
vom Srnp. 179O und in kleiiier M&ge eine gelbliche Saure vom Smp. 252O. 

Die erstere Substanz (Smp. 1'79O) erwies sich a h  4-Nit , ro-N- 
b e n z o y l - a n t h r a n i l  (Formel VII oder IX), iiidem sie durch Spaltung 
in 4-~itro-aiit,liranilsiiu~e (VIII)  unrl Benzoesaure ubergefuhrt, wurde. 
Auf die Fragc, oh fi.ir das Nit,ro-benzoyl-ant,hranil die Formel VIII)  
oder cine Sechsringforme12) I X  anzunelirneii sei, sol1 hier nicht ein- 
gcgangen werdcn. 

Die z-weite Substanz (Sinp. 252O) war die entsprecheiide 4 - Y '  A 1 t ro -  
N -  be  n z o y 1 - a n t  hr  a n i l s  iiur e (S). Sie wurde mit einem Produkt 
idcntifiziert,, das dnrch Benzoylierung der bekannten 2-Amino-4-nitro- 
benzoesawe (VIII) crlialt,en war. Dasselbe girig weiterhin bei der Be- 
handlung niit Essigsaure-anhydrid unter Wasserabspaltung in Nitro- 
I~enzoyl-aiit,liranil iiber, welches sich wiederum als identisch init clem 
ol~cngcnnnnt.en Nebcnprodnkt voin Snip. 179" erwics. 

Uin fcstzustelleii, mie tlic Auslieute der in dieser Arbeit bcwhrie- 
hencn Ke1)cnprorluktc uncl des eiiigangs crwiihnten Hauptproduktes 
(,,Oxyhyd~oc~l~i~ioii-t.riacetnt", li'ormel 11) von deli Arbeits~,ctliiigungen, 
insbcsoiiderc vom Scliwefels~uregelialt nbhangig ist, wurdc: eine Iicihe 
yon Veimcheri miiglichst ciii:tntita.tiv unter verschiedenen Bcdiiigungcn 
nnsgefiihit. Je 3 gr ~itro-plienyl-isa.togeii wnrden in 15 em3 Esyigsiiure- 
anliyclrid ringet,ra?.gcii, wclclies vorher init der bet.reffenden Mengc konz. 
X c h ~ c f c l s i i ~ ~ e  (I'rozente 1,ezogen auf Essigs~urc-aiihydrid) vcrmischt 
wolden war. T.:nt CY Rulilteii init einein Thermometcr w i d e  die spont,ane 
Tcm~)ci~ntur.stcigeruiig 7-erfolgt; nachdem das Maximum crrcicht war, 
wurde crkaltcii gclassen imtl  init Iiiiltemiscliung gekuhlt., worauf (lie 
TrcnnunK Jcr Protliikte nacli den Angaben dcs cxperimentcllcn Teiles 
vorgenoinineii \rurtlc. Die Ergcbnisse der ncht V e ~ ~ ~ c h e  finden sich 

l) G'. Heller, B. 48, 1183. 1184, 1189 (1915). 
?) A q e l i  und dngel ico,  G. 30, 11, 470 (1900). 
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in der folgenden Tabel le .  Bei Versuch 2 wurde die Schwefelsaure erst 
nachtraglich zugesetzt. Bei Versuch 1 4  erfolgte bei 65O klars Losung, 
bei 5-8 nicht mehr. 

Versuch 
NO. 

1 
2 
3 
4 
5 
6 
7 
8 

Temperatur- 
Maximum 

76O 
71 
70° 
68O 
52 O 

41 
32O 
25O 

-yo AusE 
rein. Trincetat 

45% 
46 % 
43 % 

4576 
31 % 

42 7; 

17Yi 
- 

:Ute1) an 
Nebenproliiklen 

23% 
30% 

34% 
50% 
80% 
94q4 

32 "/b 
360,: 

Farbe des 
rohen Nebenprod. 

rot 
9, 

,, 
9 ,  

orangerot 
orangegelb 

gelb 
, 

Aus der Tabelle geht hervor, dass das Triacetat bei hoherer Schwefel- 
sawe-Konzentration (3-6%) vorwiegt, mit fallender Schwefelsaure- 
menge jedoch abnimmt und schliesslich ganz ausbleibt. Die Ausbeute 
an ,,Nebenprodukten" nimmt mit fallender Schwefelsauremenge konti- 
nuierlich zu. Solange ihre Farbe rot bis orangerot ist (bei 6 bis 3% 
Schwefelsaure), bestehen sie grosstenteils aus dem Isatinderivat. Bei 
kleineren Schwefelsauremengen sind sie gel b und nehmen an Menge 
betrachtlich zu, bis 9474 des Ausgangsmaterials. Es zeigte sich nun, 
dass in diesen gelben Produkten Es si g s aur  e - a n  h y d r i  d - Ad d i  ti o n s - 
p r o  d u k  t e d e s N i t r o  - p h e n yl  - is  a t  o g en s vorliegen. Es entsteht 
vorwiegend ein lab i les  Additionsprodukt (1 Mol. : 1 Mol.), welches 
trocken erwarmt bei 65-70°, in Losung bereits bei 40-50° in seine 
Komponenten gespalten wird. Daneben bildet sich in kleinerer Menge 
ein s t ab i le res  Additionsprodukt gleicher Zusammensetzung, welches 
trocken bei etwa 170°, in Eisessig oder alkoholischer Salzsaure beim 
Kochen zerfallt, und das wir bereits friiher2) bei der Einwirkung von 
Essigsaure-anhydrid o h n  e Schwefelsaure erhalten haben. Nachdem 
wir in diesem stabileren Additionsprodukt bereits eine Addition an die 
0 = N = C-gruppe angenommen haben, kommen fur das labile Produkt 
acetalartige Formeln in Betracht (vergl. Diss. W: Leonhurdt) . 

E r p  erime n t el  1 er Te il.  
1 ( N )  -Phenyl-G-nitl.o-isutin. 

Formel 111. 
5 his 10 gr des bei der Darstellungs) des ,,Triacetats" (1,3,5-Tri- 

acetosy-2-phenyl-6-nitroindols, Formel 11) aus Nitro-phenylisatogen er- 
l) Die Ausbeute ist beim Triacetat in Prozent der Theorie an umkrystalli- 

sierter Substanz angegeben; bei den Nebenprodukten handelt es sich um die Ausbeute 
an rohem Gemisch in  Gewichtsprozent des ursprunglichen Isatogens. 

3, Helv. 7, 693, 694 (1924). 

______ 

?) Helv. 6, 596, 601 (1923). 
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haltenen hellroten Gemisches der ,,Nebenprodukte" werden in siedendem 
Eisessig gelost, notigenfalls rasch filtriert und das Gefass in heisses 
Wasser gestellt. Bei langsamem Erkalten krystallisiert zuerst fast 
reines 1 (N)-Phenyl-6-nitro-isatin in grossen Nadeln aus (Fraktion I). 

1st die Ternperatur der Losung auf etwa 40-45O gesunken, so 
giesst nian die iiberstehende Losung in ein anderes Gefass ab und lasst 
hier vollig erkalten. Man erhalt so ein Gemisch gelblicher und roter 
Iirystalle (Fraktion 11). Das Filt,rat wird mit vie1 Wasser versetzt, 
wodurch noch ein letzter Rest eines hellrosafarbenen Gemisches er- 
halten wird (Fraktion 111). Die Fraktionen I1 und I11 werden zur 
volligen Trennung des Isatinderivats von den andern Produkten zwei- 
ma1 mit sehr verdunntem Ammoniak auf 50-60° erwarmt. Der gelbe 
Ruckstand besteht aus 4-Nitro-N-benzoyl-anthranil und 4-Nitro-N- 
benzoyl-anthranilsaure ; seine Aufarbeitung wird weiter unten be- 
schrieben. Die tiefrote ammoniakalische Losung wird zur T r o c h e  
eirigedunstet und das zuruckbleibende Ammoniurnsalz in siedendeii 
Eisessig eingetragen ; beim Erkalten krystallisiert das freie Nitro-phenyl- 
isatin in fast reiner Form aus. 

Durch nochmaliges Umkrystallisieren der Fraktion I aus Eisessig 
erhalt man den Iiorper in ziegelroten leuchtenden Nadeln vorn Smp. 232O; 
er ist leicht lijslich in Alkali, schwer in kaltern Alkohol und Eisessig. 

20,495 mgr Subst. gaben 45,895 mgr CO, und 6,105 mgr H,O 
0,0820 gr Subst. gaben 7,62 cn1, IT, (lo0, 726 mm) 
0,0988 gr Subst. gaben 9,03 cm3 ryTe (ll", 729 mm) 

C,,H,O,N, Ber. C 62,66 H 3,Ol N 10,45% 
Gef. ,, 62,51 ,, 3,33 ,, 10,51; 10,380,; 

Die Ausbeute am 10 gr ,,Nebenprodukt" betrug 7,5--8,O gr reines 
Phenyl-nitro-isatin. Daneben wurden 0,5-0,6 gr 4-Nitro-N-henzoyl- 
anthranil und 0,05-0,06 gr 4-Kitro-N-ben~oyl-anthranilsaure erhalten, 
was insgesamt, einer Ausbeute von S0--S6~0, bezogen auf das Roli- 
produkt, entspricht. 

Ammoniumsalz :  2 gr Phenyl-nitro-isatin werden in 30-40 cm3 verdunntem 
wsssrigem Amnioniak langsaiu erwarmt; die Hubstanz 18st sich allmahlich mit tief- 
roter Farbe auf. Aus der filtrierten Losung scheidet sich beiin Erkalten das -4mmonium- 
salz in glanzenden roten Blattchen aus, die aus wenig Wasser von 60--70° umkrystalli- 
siert werden. Fur die Analyse wurde das Salz einige "age uber Calc,iumchlorid getrocknet. 

20,475 mgr Subst. gaben 41,965 nigr CO, und 8,070 mgr H,O 

Cl,H, ,0 ,~3 Ber. C 55,42 H 4,33 K 13,95% 
Gef. ,, 55,92 ,, 4,41 ,, 13,629, 

0,074F gr Subst. gaben S,95 cm3 N, (1 l0 ,  728 mm) 

Da das Salz einer Zusainmensetzung : Pbenyl-nitro-isatin -t- NH, + H 2 0  entsIIricht, 
kann es sich auch von der zugehorigen Isatinsaure ableiten. 

Bei trockeuem Erhitzen auf 150-1 600 entsteht untcr Abspaltung von Ammoniak 
und Wasser eine schmarzgrune Schnielze, welche in Alkohol mit gruner Farbe Ioslicli ist. 

Kal iunisalz:  Dassclbc wird entweder durch Umsetzuug einer augewartnten 
gesattigten Lijsung dcs Ammoniunisalzrs mit lialiulllchloridlosullg oder durch Verriihren 
von 1-2 gr PhenSl-nitro-isatin mit 3-6 mi3 5-proz. Kalilauge erhalten. Aus wenig 



- 903 - 
warmem Wasser umkrystallisiert, bildet es leuchtend rote Blattchen, welche h i m  Er- 
hitzen auf 120-140° ihre zwei Molekeln Krystallwasser abgeben. 

0,1634 gr Subst. gaben bei 140° 0,0164 gr Gewichtsverlust. 
C,,H905N,K, 2H,O Ber. 2H,O 10,OO Gef. l0,02% 

0,3258 gr wasserfreies Salz gaben 0,0860 gr K,SO, 
5,010 mgr waaserfreies Salz gaben 0,410 om3 N, (20°, 720 mm) 

Cl,H905N,K Ber. K 12,07 N 8,65% 
Gef. ,, 11,85 ,, 8,82% 

Bar iumsalz :  1 gr reines Ammoniumsalz wird in etwa 200 om3 dest. Wasser 
gelost, filtriert und nach und nach mit verdiinnter Bariumchloridlosung versetzt. Sofort 
scheiden sich hellrote glanzende Blattchen des Bariumsalzes C,HI6OgN, Ba. 5 H,O ab, 
welches nicht umkrystallisiert werden konnte und daher etwas zu hohe Bmiumwerte 
gab; im Vakuumexsiccator geht es rasch in dunkelrotes, wasserfreies Salz iiber. 

S i lbersa lz  und M e t h y l a t h e r :  Durch Umsatz des Ammoniumsalzes'mit Silber- 
nitrat entsteht das Silbersalz. Kocht man 1,5 gr vollig trockenes Silbersalz mit 20 em3 
Aceton und 3 cm3 Methyljodid unter Riickfluss einige Minuten, so entsteht ein Methyl- 
ather vom Smp. 82O, der in goldrotglanzenden Blattchen krystallisiert und dessen Ana- 
lyse annahernd auf die Formel C,,H,,O,N, stimmte. Die Verbindung war auffallender- 
weise in Alkali loslich und konnte mit Diazomethan in Reaktion gebracht werden, wobei 
ein gelber krystallisierter Korper entstand, der nunmehr in kaltem Alkali unloslich ist. 
Die Reaktion ist noch niiher zu untersuchen. 

1 (N)-Phenyl-4-nitro-isatinsaure: Kocht man 1 gr des oben 
beschriebenen Bariumsalzes 5 Minuten mit 20 em3 Eisessig, so scheidet 
sich beim Erkalten ein gelber Niederschlag ab, in welchem die Phenyl- 
nitro-isatinsaure vorzuliegen scheint ; Smp. 288-290° unter Auf- 
schaumen. I n  kaltem Alkali ist sie gelb loslich; in der Wglrme wird die 
Farbung rot, indem offenbar das Isatin zuruckgebildet wird. 

5,785 mgr gaben 0,54 cm3 N, (26O, 716 mm) 
C,,H,O,N, Ber. N 9.79 Gef. 9,697; 

Phenylhydrazon des 1 ( N )  - Phenyl-6-nitro-isatins. 
Formel V. 

1 gr Phenyl-nitro-isatin wird in 25 em3 Eisessig auf dem Wasser- 
bad erwarmt und ZLI der klaren Losung 0,5 em3 reines Phenylhydrazin 
zugegeben. Alsbald scheiden sich hellrote Nadeln ab, die nach mehr- 
stundigem Stehen in der Kalte abgesaugt werden; die Ausbeute ist 
fast quantitativ. Aus Eisessig umkrystallisiert bildet es lange ziegelrote 
Nadeln mit violettblauem Oberflachenglanz. Die Substanz ist sehr 
schwer loslich in Alkohol und Ather und schmilzt unter Zersetzung 
bei 238O. 

20,750 mgr Subst. gaben 51,020 mgr CO, und 7,885 mgr H,O 
0,1968 gr Subst. gaben 21,O cm3 N, (13O, 744 mm) 
0,0342 gr Subst. gaben in 0,1339 gr Kampfer 17,2O Erniedrigung 

CmHl,03N4 Ber. C 67,Ol H 3,94 N 15,65% Mo1.-Gew. 358 

Hydrazon des 1 (N)-Phnyl-6-nitro-isatins. 
Gef. ,, 67,06 ,, 4,23 ,, 15,76% ,, 375 

0,5 gr Phenyl-nitro-isatin werden in 20 em3 Eisessig auf 800 erwarmt und mit 
einer Losung von 0,5 cm Hydrazinhydrat in 5 om3 Eisessig versetzt. Die Farbe der Losung 
schlagt allmahlich von Orangerot in &lb um; zugleich beginnt das Reaktionsprodukt 
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in gelben Blattchen auszufallen. Man lasst erkalten und krystallisiert das naoh 1-2 
Stunden vollig ausgeschiedene Produkt aus 80-90° warmem Eisessig um. (Aus kochendem 
Eisessig erhlilt man infolge Zersetzung ein braungefarbtes. Produkt.) Das reine Hydrazon 
bildet gelbe Bhttchen, die vollig unsc,harf zwischen 220-225O unter Aufschaumen 
schmelzen. 

17,110 mgr Subst. gaben 37,390 mgr GO, und 5,065 mgr H,O 

C,,H,O,N, Ber. C 5935 H 3,37 N 19,860/, 
Gef. ,, 59,60 ,, 335  ,, 20,12% 

0,1592 mgr Subst. gaben 27,70 em3 RT, (go, 735 mm) 

Oxim des 1 ( N ) -  Phenyl-6-nitro-isutins. 
0,53 gr Phenyl-nit,ro-isatin wurden in 20 cm3 Eisessig zum Sieden 

erhitzt untl eine Losung voii 0,6 gr Hydroxylamin-chlorhydrat in ti cm3 
Wasser zugegeben. Sofort schlagt die Farbe in Gelb um; nach eiiiigen 
Minuten wnrde erkalten gelassen, der dick ausgefallene Krystallhrei 
nacli 2 bis 3 Stunden abgesaugt und das Filtrat mit der funffachen 
Menge ‘\J7asser versetzt, wodurcli noch eine weitere Portion Oxim er- 
halten wurde (Ausbeute 0,51 gr). Aus verdunnter Essigsaure uin- 
krystallisiert bildet der Iiijrper feinc hellgelbe Nadelchen, die bei 227 bis 
230° unt,er Aufschaumen schmelzen. Leicht liislich in den ublichen 
Losungsmit,teln und in wassrigem Alkali. 

19,595 mgr Subst. gaben 42,540 mgr CO, und 5,610 mgr H,O 

C,,H,O,N, Ber. C 59,34 H 3 2 0  N 14,84°/0 
Gef. ,, 59,21 ,, 3,20 ,, 14,85% 

0,0669 gr Subst. gaben 8,55 cm3 N, (12O, 747 mm) 

Oxim-meth ylather. 
0,3 gr Oxim wurden in wenig Ather aufgeschlamnit und mit einer iitherischen 

Diazomethanlosuiig versetzt. Nach beendeter Stickstoffentwicklung wurden die Blatt- 
chen des Methylathers abgesaugt und aus Eisessig umkrystallisiert. Prkht ige gold- 
gelbe klare rhombische Tafeln, die sich, ohne zu schmelzen, bei 170-175O zersetzen. 

19,515 mgr Subst. gaben 43,375 mgr CO, und 6,305 mgr H,O 
4,115 mgr Subst. gaben 0,543 om3 N, (20°,, 712 mm) 

CISHl,O,N, Ber. C 60,59 H 3,73 N 14,15% 
Gef. ,, 60,62 ,, 3,61 ,, 14,18% 

1 ( N )  - Phenyl-6-n.itro-indo-phenuzin (Chinoxalinderivat). 
(Formel IV). 

0,s gr 1’lieii;yl-nitro-isat.iii werclen init 0,s gr reinem o-Phenylen- 
diamin in 50 em3 Eisessig 16 Minuten gckocht.. Each kurzem St,ehcn 
in der I<&lte werclen die bereits wkhrend des Iiochens ausgcfallenen 
gcblhrn Iirystalle des Rcakt~ioiis~~rotluktc~i~tes abgesaugt und zweim1.l nus 
vie1 Eiscssig urnkryst nllisiert. Das Indophenazin bildet hellgelbe Siiclcl-  
chen, die erst iiber 3109 unt.cr Zersetzung schmelzen. 

17,585 ingr Subst. gaben 46,675 mgr CO, und 5,800 mgr H,O 
4,525 mgr Subst. gaben 0,626 em3 S, (17O, 712 mm) 

C,,H,,0,N4 Ber. C 70.56 H 2,56 N 16,470,; 
C k f .  ,, 70,S.L ,, 3,69 ,, 16,630,b 
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Von Zinkstaub in Eiscssig wird das Phenyl-nitro-phenazin zu 

einem in Mineralsaure leicht loslichen orangegelben Korper - anscheinend 
einer Aminoverbindung - reduziert. 

1 ( N )  - Phenyl-6-amino-isatin-3-phenylhydrazon. 
(Formel VI). 

0,47 gr reines Phenylhydrazon des Phenyl-nitro-isatins (Formel V) 
wurden mit 3 cm3 reinem Phenylhydrazin im Paraffinbad auf 160° 
erhitzt, bis nach etwa 30 Minuten die Stickstoffentwicklung beendet 
war. (Gemessen 94 c1n3 N,; berechnet 87 em3 bei 1 8 O ,  735 mm). Die 
hellrote Flussigkeit wurde warm in verdunnte Salzsaure gegossen und 
der schwerlosliche gelbe Niederschlag, offenbar das Chlorhydrat der 
Base, aus ammoniakhaltigem Alkohol umkrystallisiert. So erhalt 
man die freie Aminoverbindung in leuchtend roten Nadeln vom Smp. 
213O in einer Ausbeute von etwa 90% der Theorie; sie ist leichtloslich in 
heissem Alkohol und Eisessig. 

21,685 mgr Subst. gaben 58,200 mgr CO, und 9,590 mgr H,O 
0,1457 gr Subst. gaben 21,35 cm3 N, (So, 741 mm) 

C,H,,ON, Ber. C 73,14 H 4,92 N 17,08% 
Gef. ,, 73,20 ,, 4,95 ,, 17,17% 

Diacet ylderivat. 
0,25 gr der Aminoverbindung wurden mit 3 cm3 Essigsaure-anhydrid versetzt, 

wobei sich zuniichst farblose Blattchen bildeten, welche durch kurzes Erwarmen auf 
dem Wasserbad in orangegelbe Nadeln iibergingen. Letztere wurden abgesaugt und zwei- 
ma1 aus Eisessig umkrystallisiert. Goldgelbe Niidelchen vom Smp. 255-256O. 

20,295 mgr Subst. gaben 52,135 mgr CO, und 8,905 mgr H,O 
0,1426 gr Subst. gaben 16,80 om3 N, (go, 736 mm) 

C,,H,,O,N, Ber. C 69,87 H 4,89 N 13,59% 
Gef. ,, 70,M ,, 4,91 ,, 13,65% 

Isolierung von 4-Nitro-N-benxo yl-anthranil (Formel V I I  oder I X )  und 
4-Nitro-N-benzo yl-anthranilsaiure (Formel X )  aus den Nebenprodukten 

der Darstellung des 1 ( N )  - Phenyl-6-nitro-isatins. 
Der bei der genannten Reaktion erhaltene, in sehr verdunntem 

Ammoniak unlosliche gelbe Ruckstand wird durch fraktionierte Kry- 
stallisation aus Alkohol zerlegt. Die ersten Fraktionen liefern fast 
reines Nitro-benzoyl-anthranil vom Smp. 178--179O, das nach wieder- 
holter Krystallisation schwach gelbstichige Nadeln vom Smp. 179O 
bildet. 

19,900 mgr Subst. gaben 45,480 mgr CO, und 5,220 mgr H,O 
0,0700 gr Subst. gaben 6,55 om3 N, (1l0, 733 mm) 
0,0684 gr Subst. gaben 6,37 cm3 ,, (1l0, 733 mm) 

C1,H,O,N, Ber. C 62,66 H 3,Ol N 10,45% 
Gef. ,, 62,62 ,, 2,94 ,, 10,70; 10,65% 

Aus den letzten Fraktionen lasst sich durch wiederholtes Um- 
krystallisieren reine 4-Nitro-N-benzoyl-anthranilsaure in schwach gelb- 
lichen Blattchen vom Srnp. 252O gewinncn. 

0,0501 gr Subst. gaben 4,30 cm3 N, (go, 740 mm) 
C14H~o05N2 Ber. N 9,79 Gef. 9,98% 
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Das 4-Nitro-N-benzoyl-anthranil konnte mit Alkali in Benzoe- 

saure und 4-Nitro-2-amino-benzoesaure gespalten werden (vergl. Diss. 
W .  Leonhardt) ; zur Aufklarung der Konstitution wurden die beiden 
obengenannten Verbindungen synthetisch dargestellt. 

4-Nitro-N-benxo yl-anthranilsaure. 
(Formel X). 

4 gr reine 4-Nitro-anthranilsaure wurden rnit 10 em3 Benzoyl- 
chlorid auf dem Wasserbad erwarmt, bis die roten Nadeln in einen gelben 
Krystallbrei ubergegangen waren. Die erkaltete Masse wurde darauf rnit 
Alkohol verruhrt, abgesaugt und rnit Alkohol und Ather gut ausge- 
waschen. Nach mehrmaligem Umkrystallisieren aus Alkohol wurden 
schwach gelbliche Blattchen vom Smp. 252O erhalten, welche in Alkohol 
und Eisessig ziemlich leicht loslich sind. In warmem Alkali lost sich die 
Saure unter Salzbildung, bei langerem Kochen tritt Spaltung in Benzoe- 
siiure und Nitro-anthranilsaure ein. Die Nitro-benzoyl-anthranilsaure 
wurde rnit dem obengenannten Reaktionsprodukt durch die Misch- 
probe identifiziert. 

0,3260 gr Subst. gaben 27,85 om3 N, (90, 736 mm) 

4- Nitro-N-benxoyl-anthranil. 
(Formel V I I  oder IX). 

C,,H,O,N, Ber. N 9,79 Gef. N 9,87% 

2 gr reine 4-Nitro-benzoyl-anthranilsaure (voriges Praparat) wurden 
rnit 10 cm3 Essigsaure-anhydrid funf Minuten gekocht. Beim Erkalten 
krystallisierte das Kitrobenzoyl-anthranil in langen Nadeln aus, welche 
abgesaugt und nochmals aus 10 em3 Essigsaure-anhydrid urnkrystalli- 
siert wurden. Lange, fast farblose Nadeln vom Smp. 179O, welche mit 
dem oben erwahnten Produkt durch die Mischprobe identifiziert wurden. 

0,2070 gr Subst. gaben 18,95 em3 N, (go, 732 mm) 
C,,H,O,N, Ber. N 10,46 Gef. N 10,55% 

Labilcs Additionsproddd von I Mol. Essigsiiure-anh ydrid a n  1 Mol. 
2- Phen yl-6-nitro-isatogen. 

20 cm3 Essigsaure-anhydrid werderi rnit 0,02 cm3 konz. Schwefel- 
siiurc versetzt und bei 7-8O 2 gr Nitro-phenyl-isatogen eingetragen. 
Beim Ruhren mit einern Thermometer treten allmahlich hellgelbe 
Krystallflocken auf, wiihrend die Temperat ur steigt ; letztere muss 
durch zeitweise Kuhlung unter 16O gehalten werden. Nach etwa 10 hfi- 
nuten sind die roten Rlattchen des Phenyl-nitro-isatogens verschwunden, 
und ein dicker Krystallbrei feiner gelber Nadeln hat sich abgeschieden, 
welcher nach halbstundigem Stehen abgesaugt wird. Each wieder- 
liolteni Auswaschen mit eiskaltem Ather wird der Korper irn Vakuuni 
gctrocknet : Ausbeute 2.60 gr = 93% der Theorie. Fur die Analyse 
wirtl die Substanz in wenig kaltcm Chloroform aufgelijst, erforderlichen 
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Falles filtriert und bis zur beginnenden Trubung mit Petrolather versetzt. 
Es scheiden sich feine gelbe Nadeln ab, leicht loslich in Chloroform, 
schwer loslich in Ather und Essigsaure-anhydrid. Beim trockenen 
Erwarmen spalten sich das Produkt bei 65-70°, in Losung bereits 
von 45O an in seine Komponenten. 

20,165 mgr Subst. gaben 43,025 mgr CO, und 7,260 mgr H,O 
0,1169 gr Subst. gaben 7,50 cms N, (10,5O, 746mm) 
0,0835 gr verloren bei looo 0,0232 gr an Gewicht. 

C,H,,O,N, Ber. C 58,36 H 3.81 N 7,577” 
Gef. ,, 58,19 ,, 4,03 ,, 7,48% 

Gewiohtsverlust durch Abspaltung von (CH,CO),O Ber. 27,7 Gef. 27,6% 
Das Essigsaure-anhydrid-Ather-Gemisch (Mutterlauge) wurde in 

200 cm3 Wasser gegossen und tuchtig geschuttelt. Am andern Tage 
wurde das ausgefallene Produkt aus Essigester umkrystallisiert und 
ergab gelbe Nadelchen von Smp. 195O, welche durch die Mischprobe 
mit dem fruher beschriebenenl) stabilen Additionsprodukt vom Smp. 
194-196O identifiziert wurden; mit dem ,,Triacetat“ der Formel 11, 
welches ebenfalls bei 194-195O schmilzt, wurde eine Depression von 
20° erhalten. 

Basal, Anstalt fur Organische Chemie. 

A propos de la separation du mercure et de l’arsenic 
par P. Wenger et 1. Schilt. 

(15. VII. 24.) 

Au cours d’une etude faite sur l’arsenic et le mercure au point 
de vue analytique, nous avons pu mettre au point deux methodes de 
separation de c w  elbments qui ne sont gukre utilisees en analyse quanti- 
tative et  qui cependant meritent de l’ctre. Ces methodes sont: 

1 O Separation des elements par l’ammoniaque. 
2O Separation des ces ekments par le bicarbonate de sodium. 

1. Skparation des dldments par l’ammoniaque. 
Les deux elements sont tout d’abord pr6cipitBs A 1’6tat de sulfures 

a partir d’une solution chlorhydrique, p i s  trait& par l’ammoniaque. 
Dans ces conditions le sulfure d’arsenic se dissout dans ce reactif deja 
a la temperature ordinaire, et quelle que soit la concentration de la 
solution ammoniacale. 

I1 faut rernarquer toutefois qu’au moment de la filtration il est 
necessaire d’introduire uii electrolyte dans la solution pour Bvi ter la 
formation de sulfure de mercure colloi’dal. Cet Clectrolyte doit &re 

I )  Helv. 6, 596, 601 (1923). 
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bgalement utilisb pour le lavage jusqu’h ce que le liquide filtrB prksente 
une &action neutre. Nous avons employe dam ce but le chlorure d’am- 
monium. 

Lors de nos premiers cssais nous avons dosi: l’arsenic, en solution, 
en traitant cette dernikre avec I’cau oxygenee, en concentrant puis cn 
prhcipitant ensuite comme arsBniate ammoniaco-magnksien. Les rksul- 
tats t,rouv6s ont 6tP trop faibles et  nous somines arrives ti la conclusion 
que la precipitation dc l’arsenic Btait incomplhte et que d’autre part 
la mBt,hode Btait trop longue. 

En  consequence, dans les essais snivant,s nous avons dose, aprks 
la separation, lc mercure h l’btat de sulfure. 

Premier essai. Risultat (pes6 comme HgS) 
1 OOJ yo 10 om3 As,O, (27’) 

10 em3 HgCI, (2%) 
Deuxiime essai. 

10 cm3 As,O, (2%) 100,54% 
10 em3 HgCl, (2%) 

10 cm3 As,O, 100,4% 
10 cm3 HgCI, 

10 cm3 AB,O, ? 100,46% 
10 cm3 HgCI, 

Troisiime essai. 

Qualriinae essai. 

Les rBsu1t~a.t~ sont bons, quoique lbgbrement forts, ce qui provient 
certainemcnt du lavage, mais non pas d’une erreur de principe dans 
la mkthode. 

Le procedi! s’applique comme suit: le prhcipitB est filtrb B travers 
un filtre tar6 ou un creuset de Gooch; nous avons giinkralement travail16 
avec le creuset. 

Pour la dbtermination comme sulfure mercurique, la suite des 
operations a Bti:: 

a) Filtration a travers le Gooch; 
11) Dessication entre 106O et 120O; 
c) Lavage avec de l’eau contenant dix chlorure d’ammonium, 

pour Bviter l’btat colloidal; 
(1) Trois lavages avcc l’alcool e t  extract.ion du soufre libre au moyen 

clu dispositif suivant : 
Le sulfure de carbone vaporis6 se condense sur le fond  

cl’un I)dlon refroidi par l’eau froide et  coule ainsi dans lc crenset,, 
ret.uinhe ensnite an fond du recipient ap& avoir dissout le 
soiifrc, se va1)orise de nouveau et  le prucessns reeoiumence, 
jnsqii’h cc qLic l’extraet,ion soit. complktc. 

0) do iiouvcau lavage avec dc 1’1dcoo1, p i s  firdement avec de 
1 ’i: 1- 1 i(‘r ; 

f )  lc creuset ct  son coiitenu soiit cnsuite sBch6s B la temperature 
indiqnkc 1)lus Iiaut ct  pesks. 
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2. Skparation de ces klkments par le bicarbonate de sodium. 

Le procede a B t B  conduit de la. meme faqon que le prkc6dent B. la 
seule difference cependant qu’il nous a fallu proceder A la separation 
a chaud, En effet, une solution froide de bicarbonate de sodium ne 
dissout que trbs lentement le sulfure d’arsenic. Par contre, une fois 
cette dissolution effectuee, le sulfure ne reprecipite pas a froid. 

Le reactif que nous avons employe Btait une solut,ion de bicarbonate 
de sodium saturee b, la temperature ordinaire. Les sulfures sont int,ro- 
duits dans un verre a prhcipiter dans lequel se trouve la dissolution 
du bicarbonate. On porte le tout au bain-marie, on laisse sejourner 
6 ?i 8 heures, puis on filtre dans les conditions dkcrites pritckdemment. 
Pour la verification de la methode nous nous sommes tenus au dosage 
du sulfure de mercure. 

Premier essai. Rksultat (pes6 comme Hg S) 
10 om3 As,O, (2%) 101,22y0 
10 om3 HgCI, 

Deuxikine essai. 
10 em3 As,O, 
10 em3 HgCI, 

10 om3 As,O, 
10 cm3 HgCl, 

Troisikme essai. 

104,8 yo 

100,39 yo 

Qualrikme essai. 
10 cm3 As,O, 100,43% 
10 om3 HgCl, 

Cinquikme essai. 
10 om3 As20, 1 otQ51 yo 
10 cm3 HgCI, 

10 em3 As,O, 100,46% 
10 cm3 HgCI, 

Sixidme essai. 

Ces deus rnetliodcs fournissent, en utilisant les indications qui ressortent 
de notre etude, d’excellents rirsultats. Nous estimons qu’elles peuvent 
Gtre introdnites dans l’analyse quantitative. Elles oiit en effet des 
avantages prhcieux, les operations qu’elles nkcessitent sont simples, 
elles sont rapides, ne demandciit auciin appareillage special et peuvent 
par consbqucnt etre effectubes dans n’importe quel laboratoire. 

En presence du p r o b l h e  de la separation de l’arsenic et du mercure, 
nous n’hesitons pas B reconiinander l’ammoniaque OLI le bicarbonate 
de sodium cornme agciits de separation. 

Genkve, Laboratoirc de Chiinie aiialytique de l’Universit6. 
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Uber die Einwirkung von Licht auf geloste Silbersalze 
in Gegenwart von Zinkoxyd 

von 
Emil Baur und A. Perret. 

(25. VII. 24.) 

Durch die hlitteilungm von A. Eibnerl) aus der Miinchner Versuchs- 
anstalt fur Maltechnik iiber ,,Lichtwirkungen auf Rlalerfarbstoffe" ist 
hekannt geworden, dass das Zinkoxycl ein photochemisch hervorragend 
interessanter Stoff ist. Es bewirkt als optisrher Sensibilator sehr mannig- 
faltige Osydations-Reduktions-Reaktionen. Eine grossere Reihe der- 
selben ist, von Clir. Winther2) einer vergleichenden Untersuchung unter- 
zogen worden. Unter ihnen wird auch die Wirkung von Zinkoxyd auf 
Silbernitratlosung im Licht voriibergehend erwahnt. Schon zuvor 
hatte Tammnnn3) beobachtet, dass am Zinkoxyd unter Silbersalz- 
losungen im Licht ein dunkler Niederschlag entsteht, der aus Silberoxyd 
bestehen sollte. Mit Beziehung auf diesen Befund teilten kurz daranf 
Kohlschiitter und d'Almendra4) mit, dass der durch Lichtwirkung auf 
dem Zinkoxyd entstehende Belag metallisches Silber enthalte. Uber 
die notwendig zu dieser Reduktion gehorende Oxydation wurde nichts 
ausgemacht, ansser dass die Bildung von Hydroperoxyd als wahrschoin- 
lich erachtet wurde. Ubrigens diente Tammnnn's Untersuchung mehr 
der Frage nach einem moglichen doppelten Austausch zwischen Zink- 
oxyd und Silbernitrat, diejenige Kohlschiitter's, betitelt : ,,Uber topo- 
chemische Reaktionsbeeinflussung und Formentwicklung", diente der 
Morphologie der, sei es durch Licht, durch Reagenzien oder durch eine 
Phasengrenzkraft eingeleiteten und an der Phasengrenze lokalisierten, 
Silbcrausscheidung. 

Wir macliten uns nun zur Aufgabe, die Photolyse als solche zu 
untersuchen. 

Wie schon mehrfach erortert, bedeutet eino optische Sensibiliernng 
so vie1 wic eine ,,molekulare Elektrolyse". Auf den vorliegenden Fall 
angewendet, ware zu verlangen, dass das Zinkoxyd nach Absorption 
eines Energiequanturns - das wirksame Licht liegt im letzten Violett 
u,nd benachbarten Ultraviolett - in den Stand gesetzt ist, glriich- 
xeitig cinen kathodischen und eincn anodischen Prozess einzulciten, 

* )  Ch. Z. 35, 753, 774, 786 (1911) und A.  Eibiler und L. Gershcker, Ch. Z. 37, 137, 

2, .,tiher die optieche Sensibilisicrung" I11 und 1 7 ;  Z. wiss. Pilot. 21, 147-167, 

3, %. an. Ch. 114, 151 (1920). 
4, B. 54, 1961 (1921). 

178, 197 (1913). 

175-185 (1922). 
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dessen Natur sich nach der Zusammensetzung der umgebenden Losung 
richtet. Mit einer wasserigen Silbersalzlosung ware z. B. zu erwarten : 

@ + OH' = x O z  + I/ZHzO 
0 + Ag. = Ag 

ZnO { 
Statt des Sauerstoffs konnte naturlich auch ein sekundares Produkt 

auftreten. So wissen wir aus der Elektrolyse der Silbersalze, dass Per- 
oxyde des Silbers von einigermassen wechselnder Zusammensetzung 
anodisch sich bilden. Fur eine Theorie, welche in den Photolysen Nach- 
bilder der Elektrolysen erblickt, wiire es von besonderem Belang, wenn 
ein solches Peroxyd des Silbers sich bei der in Rede stehenden Photo- 
lyse nachweisen liesse. 

Wir haben nun gefunden, dass der chemische Umsatz bei der Ein- 
wi rhng  von Sonnen- oder Tageslicht auf eine Suspension von Zink- 
oxyd in verdiinnter wassriger Losung von Silbernitrat oder -sulfat in 
folgenden Vorgangen besteht : 

Der Hauptvorgang gehorcht der Gleichung : 

Die Saure wird naturlich vom Zinkoxyd sofort neutralisiert. Vor- 
iibergehend aber tritt ein P e r o x y d  des Si lbers  auf, so dass anfanglich 
nur ein Teil des der obigen Gleichung entsprechenden Sauerstoffs frei 
wird. Die genaue' Zusammensetzung des Peroxyds liess sich nicht 
ermitteln. In der Warme zersetzt es sich in Silberoxyd und Sauerstoff 
und dies schon wahrend der Belichtung. Es wird daher der Losung 
mehr Silberion entzogen, als sich im Bodenkorper metallisches Xilber 
vorfindet und als dem gleichzeitig gasformig entwickelten Sauerstoff 
entspricht. Natiirlich muss sich in der neutralen Losung stets so vie1 
Zinkion vorfinden, als der insgesamt der Losung entnommenen Menge 
Silberion entspricht. 

Die sichtlichen Veranderungen des belichteten Systems sind fol- 
gende: Im Sonnenlicht wird die weisse Milch zuerst tief schwarz. Diese 
Verfarbung riihrt her von der Umkrustung der Zinkoxydkorner durch 
das Silberperoxyd. Hierauf beginnt Blasenbildung durch frei werdenden 
Sauerstoff. Zum Schluss, wenn die Silbersalzlosung der Erschopfung 
entgegengeht, hellt sich der Bodenkorper wieder auf, und er kann, 
namentlich wenn die Flussigkeit durch die Bestrahlung heiss geworden 
ist, die hellgraue his ledergelbliche Farbe annehmen, die dem fein- 
verteilten, sogenannten ,,molekularen" Silber eigentumlich ist, wie 
man es z. B. durch Fallung von Silbernitrat mit Ferrosulfat zu er- 
halten pflegt. In diesem Zustand enthalt der Bodenkorper kein Peroxyd 
mehr und nur noch wenig - wohl im Zinkoxyd sitzendes - Silber- 
oxyd, dessen letzte Anteile der photolytischen Zerlegung in die Ele- 
mente nicht mehr oder nur noch sehr langsam anheim zu fallen scheinen. 

Die metallglanzenden schwarzen Krystalle, die man bei der Elektro- 
lyse von Silbersalz erhalt, sind bekanntlich eine Art Molekelverbindung 

2 AgNO, + H20 = 2 Ag + l /Oz + 2 HNO, 
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aus Peroxyd und Silbersalz. Es bleibt dahingestellt, ob fur den Per- 
oxyd-Korper, der bei der Photolyse entsteht, das gleiche gilt. Auf die 
Feststellung des Auftreteiis von Peroxycl hat diese Nebenfrage keinen 
Einfluss. Das Peroxyd erkcnnt man daraii, dass der schwarze Boden- 
kijrper des belichteten Systems Kalinmjodidstarkepapier blaut. hlit 
Titanschwefelsiiure erhklt nian keine Reaktion auf Hydroperoxyd. 
Mi t Salzsiiiure erhit.zt, eiitwickelt sich Chlor, das man in Kaliumjodid- 
losung suffangen iuid jodonietrisch bcstimmen kann. Richtiger aber ist 
es, das Perosyd mit Schwefelsaure zu zersetzon und den cntwickelteii 
Sauerstoff zu inessen. 

Wir habcn vcrschiedene Sorten von Zinkosyd gepruft, die sicli alle 
gegenuber Silbernitrat merklieh gleich verhielten. Die unt.en ange- 
fuhrten Versuclie sind mit Kahlbaurtb’s Zinkoxyd D. A. B. 5 ausgefuhrt. 
Beim Stclrien von Zinkosyd init Silbernitratlosung in der Dunkelkammcr 
haben wir durchaus keinc Verfarbung bemerkt. Blindversuche mit 
Zinkoxyd und Wasser allein oder Silbernitratlosung alleiii gaben bei der 
Bclichtung unter. gleichen Umstanden wie im Hauptversuch keine 
chcmisch nachweisbarc Veriinderung, also insbesondere Zinkoxyd mit 
Wasser kein Knallgas und kein Zinkperoxyd oder dergleichen. 

Zur Uiit>ersuchung der Photolyse 1iedient.cn wir uns cines Glas- 
rohres 'van et,wa 2 m Liiiige und etwa 1 crn lichter Weite, an beiden 
Eritien durcli Glasliiihnc verschlossen, von denen der cine eine weite 
Bohrung uiitl ciii entsprecheiid wcites Ansatzstuck besass, wahrend tler 
anderc engere hlahn ini t cinem kslpillarcii Ansatzstuck versehen war. 
l>ieses C:la.srolir konnte in eine Klanimer eingespannt und vor dein 
Fcnster durch einen passendcn Antrich in lnngsame ITmdreliung TW- 
setzt werclen. Uurch dcn wciteri I-Iahn wurden znnachst, cine Anzahl 
Glaspcrlcn eingcfiillt, Flicranl murcle die frisch angcruhrt e Aufschlcm- 
mung yon Zinkosyti in Silberiiit,ratliisiin~ eingesogen, sodass iiocli etmo 
ein Zelintcl der ltiihre irci bliel,. 1Iier:Luf wird dcr weite I-Iahn gc- 
sclilossen uiid durch Verbinclung dcs engeii Ilahnes init, der Wasser- 
strnhlpumpe eiiiige Siuntlcn lang crakuiert, wo bei der Inhalt, tlcr RBlire 
durdi Umwickelii dcrselhen n i t  Papier vor Licht gescliiit8zt wird. 
1)ic Silbernitratliisuiig wird durch Vcrdunnen einer Standliisung \-on 
Silbernitrat rnit frisch ausgekoclit~em Wa.sser hergest.ellt,. Um abcr 
eiiic viillig luftlccre Liismig ZII Iiaben, ist es iiiitig, sie in der Rohrc mehrere 
Stunden lnng divch krdftiges Saugcn an der Pumpe in niiissigcm Sieden 
zii Iialten. Soclunn wird der obcre Hal in geschlossen uiid dic Riilire 
csponicrt.. Bei den Umdrchungen bewirkt das Hin- und I-Icrlaufon tler 
Gasblase cine tuclitige Durclimischung, wiilirend das 1Ierabrutschen 
der G1aq)erlen verliintlert,, class an den Glaswandungen sich cin schwar~er 
Belag d ie f t . e t .  Die beiden Glashahnc niusscn mit. cinein geeignet.cn 
IIalinfett sorgfiiltig gcschiniert ~ v c ~ d e n ,  iini zu vermeiden, dnss sic in 
dcr S o m e  undiclit werden. 
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Nach der Exposition, die jeweils mehrere Stunden dauerte und 

gewohnlich in direktem Sonnenlicht geschah, werden die Ansatzstucke 
ausserhalb der Hahne mit Wasser gefullt, das weitere Rohrende in ein 
Gefass mit Wasser gestellt, das obere enge Rohrende mit einer Gas- 
burette verbunden, hierauf beide Hahne geoffnet und das Gas aus der 
Rohre in die Burette ubergefuhrt zur Messung und Analyse. Bestim- 
mung des Sauerstoffs mit der Pyrogallolpipette. Das Gas bestand 
jeweils fast nur aus Sauerstoff. Ein kleiner unabsorbierter Gasrest 
niusste als Stickstoff betrachtet werden. Auf Wasserstoff wurde rnit 
negativem Erfolge gepruft. 

Nun wird der Inhalt der Rohre entleert und filtriert. Im Filtrat 
wird durch Titration mit Rhodanid das noch ubrige Silbersalz bestimmt. 
Der ausgewaschene Ruckstand auf dem Filter, gewohnlich eine schwarze 
Masse, wird in eine kleine kurzhalsige Kugelflasclie gespult ; die Flasche 
wird mit ausgekochtem Wasser bis zum Hals aufgefullt und ein Kautschuk- 
stopfen aufgesetzt, der ein kapillares Gasableitungsrohr, das rnit einer 
Gasbiirette verbunden wird, sowie einen Hahntrichter tragt, gefullt 
rnit verdunnter Schwefelsaure. Man lasst nun Schwefelsaure zufliessen 
und erhitzt das Kolbchen vorsichtig. Dabei entweicht der Peroxyd- 
sauerstoff; er wird in der Burette aufgefangen und analysiert wie 
oben. Zugleich losen sich Zinkoxyd und Silberoxyd anf und es hinter- 
bleibt ein hellgelbliches feines Pulver, welches aus metallischem Silber 
besteht. Dieses wird abfiltriert und hierauf im Filtrpt der Gehalt an 
Silbersalz, wie oben, bestimmt. Schliesslich wird der Ruckstand auf 
dem Filter in Salpetersaure gelost und die Losung ebenfalls, wie oben, 
ti triert . 

I n  der folgenden Tabelle I werden eine Anzahl Versuche wieder- 
gegeben. Nr. 1-6 sind rnit Silbernitrat, Nr. 7 und 8 rnit Silbersulfat 
ausgefuhrt. Versuch 2 fallt aus wegen Undichtheit der Rohre. Die 
Menge der belichteten Losung betrug zwischen 1/2 und Liter. In  
ihr waren 6-8 gr Zinkoxyd aufgeschwemmt. I n  Spalte 5 ist das Volumen 
der Gasphase in der Belichtungsrohre angegeben, die hiefur kalibriert 
war, sowie der Druck am Ende des Versuches. Dieser ergibt sich aus 
dem Volumen, welches das Gas einnimmt, nachdem es in die Messburette 
iibergetrieben ist. Der Druck des Sauerstoffs, sowie die Temperatur 
der Losung zur Zeit der Vornahme der Messung und das Volumen der 
Losung mussen bekannt sein, um die Menge des in der Losung befind- 
lichen Sauerstoffs rnit Hilfe seines Absorptionskoeffizienten (der 
Winckler’schen Tabelle entnommen) z u  berechnen. Diese Rechnung 
enthalt Spalte 7. Man muss hiezu annehmen, dass das Sattigungsgleich- 
gewicht zwischen Gas und Losung fur die Temperatur, bei der ge- 
messen wird, besteht. Durch die bestandige Umdrehung des Belichtungs- 
rohres ist dies wohl einigermassen gewahrleistet. Doch wird das Gleich- 
gewichtJ durch die unregelmassigen Anderungen der Temperatur wah- 
rend der Belichtung auch immer wieder gestort, sodass die in Spalte 7 

68 
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aufgefiihrten Werte fur den gelosten Sauerstoff mit einer Unsicherheit 
behaftet ist, die man nicht zum voraus abschatzen kann. Die unten 
dnrchgefuhrte Berechnung wird zeigen, dass die Werte im D u r c h  - 
s c h n i  t t ungefahr richtig erhalten wordcn sintl. 

9 10 -- 
gr Yilher 

gr 11s Oryd 
Silber 81s 11. Perorgil 

letall  und event. 
m Boden- a l s  Salr 
liijrper im Bodes- 

Kiirper 

0,104 0,320 
0,465 0,346 
0,686 0,482 
0,865 0,084 
1,220 0,065 

0,233 0,085 
0,498 0,252 - 

Tabelle 1. 

1 

Versuehs- 
nammer 

1 
3 
4 
5 
6 

7 
8 - 

2 

Anfungs- 
lionzentra 

Silberions 
Pole,/tite 

des 

0,0167 
0,0140 
0,0152 
0.0159 
0.0161 

0,0052 
0,0097 

Belieh- 
inbsdaner 
~ l m d t n  

3 
6 
6 
8 
8 

8 
7 

5 3 4  

Abnahme 

Konrcnlra 
''On In 2 

der An- 
fangs-lion 
zentsatior 
= Umsat 

dcr Ag.- 

340,; 

9916 

1000;" 
loo), 

93Yh 
97% 

99"$ 

Gasphase 

1220 

460 

6 

Gemesrtne 
Sauerstafl 

i m  G a b  

em3 in 
bormal- 
znstrnd 

- - 
3.1  8 
7 .a 

11,3 
20,o 
18,6 - 
5,45 

12,15 - 

- 
7 

Berechne 
er Sanei 
,toff iii dt 
Liisnig 

cm3 im 
Normal- 
znstand 

I. ,1 
10,5 
14,75 
11 , l  
35 

10,3 
13,7 

- - 

- 

8 

Ans dem 
Peroxyd 

tnt- 
aickel ter 
lanersbfl 

rm8 im 
Normal- 
eustanl 

1,77 
1,90 
2,30 
0 
0 

0 
0,7 

- - 

- 

- 
Die Versuche 1-6 verliefen vorwiegend bei Sonnenschein, 7 und 8 

bei n i e h  bedecktem Wetter. Die Versnche mit 8-stundiger Belichtung 
geben kein Perosyd. Der Bodenkorper d i t  dann heller aus, als in den 
kiirzer dauernden Versuchen. Der Verglcich der Spalte 8 und 10 zeigt, 
dass t1n.s in Forni von Verbindungen im Bodenkorper vorhandene Silber 
mit dem Peroxydgchalt zii- und abnimmt, aber menn dieser serschwunden 
ist, so liinterbleibt noch etwas Silber, wahrscheinlich als Oxyd, rtber 
irgendwie unliislich, da in der LSsnng sich praktiscli keiii Silberion mehr 
vorfindet (Spalte 4). Man muss sich vorstellen, dass der photolytisch 
entwickelte Sauerstoff sich zunachst ganz oder teilweise an Silber- 
salz und Silberoxycl anlapert., das ihni voii dcr Losung dargeboten wird. 
Die pel.osptli..;chc! Vt>rlindnng - vielleicht Ag,O, - dissoziiert spiiter 
themiisc~li tinter. 2uriir.klnssung von Agz0. Dieses kelirt durch Tim- 
setzung init Zinksalz in die Liisung zuruck oder erleidet selbst phot,o- 
lytistahe Zersetzung in Silber unt l  Sanerstofli. Weiiigstens wird angegehcn, 
dass Sillxrosyd lic~ht.ern~~ii~irllicl~ ist.. Immerliiu scheint ein Rest von 
ge1)iindeiicrii Pilbcr t~iis rl~ni Ehdcnkiirper iiicht niehr oder nur noch 
schr langsani lierniiszugelieii. Diese Folge von Reaktionen, die niannig- 
faltig - nnnieiitlic~h v" tler Tem1)erntur - hecinflusst sind, scliliesst 
(1s aus, (lass zwisclicri clci: 3Tenge des gcbundenen und tles mctnllischcn 
Hill)crs iin Hot1enMiq)c~r irgciid eine fcste Beziehurig best~ehcii kann. 
Simlte 9 un(1 10 zcigen t l a ~ ~ m  aucli keino ihdcxtnng. Dagegen muss 
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man verlangen, dass der insgesamt entwickelte Sauerstoff aus Spalte 6, 
7 und 8 in stochiometrischer Beziehung steht zum metallischen Silber 
aus Spalte 9. Die Photolysen-Gleichung 

muss erfullt sein, einerlei, ob zwischendurch ein Peroxyd auftritt oder 
nicht. Die Bilanz erfordert 10, = 4Ag. 1st sie erfullt, so heisst dies: 
die obige Gleiohung bestimmt die primare Lichtwirkung. Die folgende 
Tabelle 2 enthalt die rechnerische Prufung. Der Umrechnungsfaktor 
fur den Sauerstoff ist: 1 em3 0, (im Normalzustand) = 0,0193 gr Ag. 

Tabelle 2. 

Versuchs 
nummeI 

Sauerstoff 

6,05 0,116 
20,20 0,390 
28,35 0.550 
31,7 0,610 
53,6 1,030 
15,75 0,304 
26,55 0,515 

Molar- 
Prozente 
Sauerstoff 
gefunden 

gr Ag met. 
iaoh Spalte 9 
der Tabelle 1 

0,104 
0,465 
0,686 
0,865 
1,220 
0,233 
0,498 

112% 
84 % 
80% 
71 Yo 
85 Yo 

130% 
103 yo 

Mittei: 95% 

Die letzte Spalte der Tabelle gibt an, wieviel Prozent Sauerstoff 
vom Sollwert von 100% durch die Analyse gefunden worden sind. 
I)er Mittelwert erreicht den Sollwert nahezu ; doch kommen einzelne 
starke Abweichungen vor, die wir dem nur indirekt und ohne Kontrolle 
auf Richtigkeit bestimmbaren Posten des gelosten Sauerstoffs zu- 
schreiben mussen. Mit Rucksicht auf diesen etwas misslichen Umstand 
halten wir die Ubereinstimmung der Einzelwerte mit dem Sollwert 
inimerhin fur ansreichend, um das Zutreffen einer Umsatzgleichung zu 
erharten, die wir brutto so schreiben kijnnen: 

2 AgNO, + ZnO = 2 Ag + Zn(NO,)z + 1/2 O2 

Reim Lesen dieser Glcichung muss man sich gegenwiirtig haltcn, 
class die Auflijsung des Zinkoxyds ein rein iiusserlicher Ncbenvorgang 
i h t ,  der n i t  der Photolyse nichts zu tun hat. Auch komnit die inter- 
mediare Perosydhildung in ihr nafurgemass nicht zuin A U S C ~ C ~ .  

Ziirich, Physika1.-chem. Labor. cler Eidgen. Techn. IToclischule. 
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Polysaocharide XXVII. 
Zur Kenntnis der Liehenase l) 

von P. Karrer und M. Staub. 
(29. VII. 24.) 

Die Beobachtungen, iiber welche wir im folgenden Mitteilung 
machen, bilden eine Erweiterung und Ergiinzuiig friiherer Untersnchun- 
gen ubcr das Reservecellulose (Lichenin) abbauende Enzym. 

I. uber die Verbreitung pflanzlicher Liehenase. 
Es scliien uns von Interesse, zu verfolgen, wie wahrend des Kei- 

mungsprozesses verschiedener Sainen deren Gehalt an Reservecellulose 
sich andcrt. Als Beobachtungsmaterial wiihlten wir Gerste, Spinat- 
sanien und hlaiskorner. 

a) Keimende Plata-Gerste2). 
Portionen von jc 70 gr Gerste wurdeii 36 Stunden in Wasscr auf- 

geweicht und hierauf zwischen feuclitem Filtrierpapier Zuni Keimen 
angesetzt (Zimmertemperatur). Alle 24 Stunden wurde eine Por- 
tion aufgearbcitet, so dass die Gerste jedes Versuches 24 Stunden langer 
gekeimt hatte als die des vorangehenden. 

Die Verarbeitung geschali in folgender Weise : die gekeimte Gcrste 
wurde zermahlen, 24 Stunden mit 200 c1n3 Wasser unter Toluolzusatz 
kalt extrahiert, die Masse koliert, ausgepresst und durch Faltenfilter 
filtriert. IIierauf unterwarfen wir das Filtrat zur Entfernnng des 
Zuckers 72 Stunden lang in Kollodiumsackchen der Dialgse (Toluol- 
zusatz) . Endlich wurde die dialysierte Enzynilosung jedes Versuches 
auf 275 cnl3 erginzt. 

Hierauf setzte man mit jeder dieser Enzymlosunqen zwei Vcrsuche 
an, einen Blindversuch, zusammengesetzt aus 

100 cm3 Wnsser 
40 cm3 Enzymlosung 
20 cm3 Pufferlosung, pH = g2S 
etwas Toluol 

und einen Hauptversuch, der enthielt 
100 em3 Licheninlosung 
40 crn3 Enzymlosung 
20 cm3 Pufferlosung pH = 5,28 
etwas Toluol. 

__ 
1) Letzte Mitteilung Helv. 7, 1.59 (1924). 
*) Dieser Versudi wurde von Herrn Dr. A.  Weinhugen awgefiihrt. 
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In beiden Reaktionsmischungen wurden nach 0 und nach 24 Stun- 

den Proben von 20 em3 entnommen und die Kupferwerte nach Ber- 
trand bestimmt. Das Reduktionsvermogen des Blindversuches sub- 
trahierte man von dem des Hauptversuches. 

In bezug auf die Genauigkeit der erhaltenen Zahlenwerte ist zu 
sagen, dass letztere nur als Ntiherungswerte aufgefasst werden durfen. 
Obwohl besonderes Gewicht auf moglichste Gleichartigkeit in der 
Ausfuhrung der Versuche gelegt wurde, lassen sich Versuchsfehler nicht 
vermeiden. Zunachst kann die Extraktion des Enzyms aus den ver- 
schieden stark gekeimten Gerstensamen eine ungleichmassige sein ; 
beim Auspressen des Extraktes konnen Ungleichheiten vorkommen ; 
vor allem sind aber die Verluste an Enzym unkontrollierbar, die bei der 
Dialyse der Liisungen entstehen. Durch rnoglichst gleichartige Her- 
stellung der Kollodiumsackchen haben wir diese Fehler so weit wie 
moglich einzuschranken versucht. 

Die Kurven der 24-stundigen Spaltung lassen sich graphisch wie 
folgt darstellen: Auf der Abscisse sind die Keimtage des Samens bis 
zur Extraktion des Enzyms aufgetragen. Auf der Ordinate steht die 
in einer Licheninlosung durch einen bestimmten Teil des Enzym- 
extraktes hervorgerufene Spaltung. Sie ist ein direktes Mass der an- 
wesenden Lichenase-Menge. Die anderen Kurven sind analog konstruiert 
und veranschaulichen die Lichenase-Konzentrationen in keimendem 
Mais und keimendem Spinat. (Siehe Fig. 1.) 

I 
0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15 16 Keimtage 

Fig. 1. 

Keimzeit in 
Stunden 

0 
48 
72 
96 

120 
144 
168 
192 
21 6 
240 
264 

Licheninspaltung nach 24 Std. 
1. Versuc,hsreihe 2. Versuchsreihe 

62,4 
54,O 
53,l 
69,O 
99,o 
99,0 
90,o 
87,6 
88,5 
94,O 
95,4 

I I I 
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Als feststeheiides Ergebnis dieser Versuche zeigt sich, dass die 

Lichenase in keimender Gerste vom ersten bis zum elften Keimungstag 
vorkommt. Es scheint, dass ihre Menge nach den ersten Keirntager 
etwas zunimmt und nachher ziemlich konstant bleibt; doch sind dies. 
Zahlen mit den vorerwahnten Ungenauigkeiten behaftet. 

11) Keimendey Xpinatl). 

Portionen von je 50 gr Spinatsamen wurden zwischen feuchtern 
Filtrierpapier hei Zimmertemperatur zur Keimung angesetz t. Zur 
Anfeuchtung jedes Versuches dienten taglich 100 cm3 Wasser. 

Bei der Verarbeitung der einzelnen, verschieden lang gekeimten 
Portionen wurde dcr Same im Morser zerstampft, mit Wasser 24 Stunden 
ausgelaugt, auf einem Coliertuch abgepresst und nachgewaschen. 
Die truben Filtrate zentrifugierten wir zur Entfernung suspendiert,er 
Partikel und dialysierten sie (ihr Volumen betrug 150-170 cmS) in 
Kollodiumsackchen wahrend 3 Tagen. Nachher wurde jede Enzyni- 
flussigkeit auf 200 cm3 aufgefullt. 

Fur den Hauptversuch (Spaltungsversuch der Reservecellulose) 
und den Blindversuch wurde folgende Zusammensetzung gewahlt : 

Hauptversuoh : Blindversuch : 

80 om3 Licheninlosung (mit 0,08408 gr Subst.) 
10 cm3 Enzymlosung 
10 om3 Pufferlosung p ~ = 5 , 2 8  
Toluol Toluol 

80 om3 WaBer 
10 om3 Enzymltisung 
10 om3 Pufferlosung, pH=!5,18 

Aus beiden Proben wurden jeweilen nach 8% und 23 Stunden je 
20 c1n3 entnommen und die Kupferwerte nach Rertrand bestimmt. 
Das Reduktionsvermogen des Blindversuclies wurde von dem des I-Iaupt- 
wrsuches subtrahiert. 

Aucli hier wird die Genauigkeit der Bestimmungen durch die oben 
erwahnten Umstande etwas beeintrkhtigt. Ein weiterer Fehler ka in 
bei den langer gekeiniten Proben dadurch hinzu, dass deren Enzyii- 
extrakte in dreitaigigcr Dialyse iiocli nicht ganz zuckerfrei gewordchn 
waren. S u n  hcmnien aber Saccharide, wie wir friiher zeigen konnteii, 
dic Sclinelligkeit des enzymcztischen Reservecellulose-Alhaiies etwa h ; 
immerhiii diirfte der cladurch hier crzeugte Fehler nicht sehr gross seiii, 
jedcnfalls kleincr als jeiie, die durch wei tere Diffusion des Eiizyms ctnt- 
stehen, wenn die Dialyw uber 3 Tage hinaus erstreckt wid.  

1) Diesen Versucli fulirte Herr B. Joos aus. 
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Die gemessenen Spaltungen waren die folgenden : 

Keimnngszeit Licheninspaltung 
nach 8% Stunden 

15,6 
20,7 

14,6? l) 
15,6 ? l )  

25,5 
21,s 
19,8 
20,7 
213 

22,8 

Licheninspaltung 
nach 23 Stunden 

34,6 
41,5 
48,4 
38,6 
43,7 
51,8 
39,l 
41,4 
4 6 4  
48,5 

Dieser Versuch lehrt, dass das Reservecellulose spaltende Enzym 
im ruhenden und keimenden Spinatsamen anwesend is t. Wahrend 
der ersten 16 Keimtage verandert sich seine Menge nur wenig; die 
beobachteten Differenzen liegen noch innerhalb der Versuchsfehler. 

c) Die Verteilung de6 Lichenase auf Endosperm und Embryo im keimenden 
Mais. 

Am keimenden Maiskorn haben wir gepriift, ob die Lichenase im 
Embryo und im Endosperm, oder nur in einem von beiden vorkommt. 
Der Versuch reichte bis zum 14. Keimtag. 

6 Portioneii zu 50 gr Mais werden zwischen stark angefeuchtetem 
Filtrierpapier bei Zimmertemperatur zur Iieimung angesetzt. Am 
3., 5., 7., 9., 11. und 14. Tag wird je eine Portion verarbeitet. Dazu 
werden Endosperm und Keimling separiert, die Gesamtmenge der Endo- 
sperme und die der Keimlinge fur sich moglichst vollstandig zerstampft, 
hierauf wahrend 44 Stunden mit 50 cm3 Wasser ausgelaugt (18O, Toluol- 
znsatz), nach dieser Zeit der Extrakt vom Ungelosten getrennt und 
wahrend 48 Stunden in einem Kollodiumsackchen dialysiert. Alle 
Kollodiummembranen sind moglichst gleichartig hergestellt. 

In den dialysierten Enzymlosungen wird das allfallig vorhandene 
(stets sehr kleine2)) Reduktionsvermogen bestimmt (Blindwert) und im 
Hauptversuch berucksichtigt. 

Letzterer bekommt folgende Zusammensetzung : 
50 cm3 Licheninlosung mit 0,06325 gr Substanz 
10 cm3 Phosphatpuffer (pH = 5,28) 
20 cm3 Enzymlosung (aus Endosperm bezw. Enibryo) 
Toluol 

I Bruts$rank 

~ 

l) Wahrscheinlich Versuchsfehler. 
2, &kist nur 0,l am3 0,l-n. KNnO,. 
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Die Resultat'e waren folgende (Spaltung nach 24 Stunden) . 

Keimtag 

3. 
5. 
7. 
9. 

11. 
14. 

Spaltung mit 
Endosperm-Enxym 

28,l :h 
38,30/, 
28,194 

35,O :(, 
32,0o/b 

2GWo 

Spa,ltung mit 
Embryo-Enzym 

17,50,6 

53,00/b 
47,096 
58J % 
53,0% 

35,4% 

Auch diese Messungen sind natiirlich mit gewissen Fehlern bchaftet, 
die wir durch moglichst gleichartiges drbeiten hei der Extraktion und 
Dialysc des Enzyms tunlichst einzuschriinken suchten. 

Als Resultat der Versuche ergiht sich : Im keimenden Maiskorn 
hat die Lichenase ihren Sitz im Endosperm und im Embryo. Wahrend 
der ersten Keimtage ist die Verteilung eine ziemlich gleichmiissige, 
im vorgeschritteneren Keimstadium reichert sich die Lichenase 1111 

Keimling an; in dieser Beziehung liegen ahnliche Verhaltnisse vor wie 
bei der Diastase des Maiskornes, die im Embryo in grosserer Menge 
als im Endosperm anget.roffen wurde (Krauch) . 

d) Nachweis der Lichenase in griinem Spitrgras. 
500 .gr Spitzgras wurden fein zerhackt und 12 Stunden mit 1 1 

Wasser ausgelaugt (Toluol). Der Ext.rakt (400 ~ d )  kam im Pergament- 
schlauch in eine 4-tagige Dialyse. Volumen nach der Dialyse 430 em3. 

36O, 50 Stunden 1 50. em3 Licheninlosung mit 0,0632 gr Subst. 
10 em3 Phosphatpuffer 
20 em3 dialysierter Extrakt aus Spitzgras 
Etwas Toluol 

20 cm3 der fermentierten Losung schieden 22,9 mgr. Cu ab, ent- 
sprechend 11,25 mgr Glncose. Der Blindversuch mit 10 em3 Fernient- 
extrakt (ohne Iichenin) gab 3,O mgr Cu = 1,5 mgr Glucose. 

Dalier wurden aus 0,0632 gr Licheriin 42,O mgr Glucose gebiltlet. 
Spalt,ung 59,804. 

11. fjber den Nachweis von Lichenase im Magen von Saugetieren. 
Allc Versuche, ini Verdauungskanal dcr Wirbeltiere ciii Chi is t -  

ccllulose abbauendcs Ferment zu finden, fielen bekanntlicli irrirner 
negat8iv ails. Auch die Lichenase sol1 den Vertelratcn fehlcn ; eina 
einzige gegenteilige ilngabe liegt, vur : 1 1 .  Tsc72ermc~k~) hat tlas Ferment 
g:rcleqent,lich im Iianinohcndarm Ijeol)aclitet,. 

. 

l )  Bio. Z. 45, 452 (1912). 
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Wir haben den Mageii des Rindes, des Schweines und des Saug- 

kalbes auf Vorhandensein des Fermentes gepruft. Beim Saugkalb 
wurde es nicht gefunden. Dagegen trafeii wir es im Rinds- und Schweine- 
magen reichlich an. Aber die Tiere, die uns zur Verfugung standen, 
hatten alle noch kurz vorher Futter erhalten, mit dem die Reserve- 
cellulase moglicherweise eingeschleppt worden ist. Wir sind daher 
nicht imstande zu entscheiden, ob das Enzym von aussen, oder was 
vie1 wahrscheinlicher scheint, aus dem Verdauungstraktus der Tiere 
stammt; dass es hier wirksam ist, steht dagegen fest. Die Bakterien- 
flora ist fur die Verzuckerung dieser Celluloseart nicht unentbehrlich. 

a) Versuche mit dem Mageninhnlt eines Rindes, in dem noch reichlich 
Futterreste vovhanden sind. 

10 em3 filtrier- 
ter verd. Neb-  
magensaft 2, . 

10 cm3 verd. fil- 
trierter3) Bliit- 
termsgensaft. 

10cm3 verd. fil- 
trierter Lab- 
magensaft') . 

Dauer der 
Emym- 

einwirkung 

48 Stunden 

26 ,, 

24 3, 

41 9 ,  

Reduz. mg Cu 
von 20 om3 
Fliissigkeit 

27,3 mgr 

19,7 rngr 

16,84 rngr 

0 

yo Rpaltung 
iuf Glucose 
berechnet 

Urn bakterielle Einflusse auszuschalten, waren die Fermenthungen 
vor Clem Gebrauch zwei Stunden lang init Toluol geschuttelt worden. 
Auch die Abbauversuche erhielten natiirlich einen Toluolzusatz. 

Bemerkt verdient zu werden, dass der Lahmagen, der das ver- 
daute Futter zuletzt empfangt,, kein wirksames Enzyni inehr enthalt. 

l) Eigenreduktionsvermogen von 10 cm3 = 4,5 mgr Cu (in den Versuchen in  

2, Eigenreduktionsvermogen von 10 em3 = 3,9 mgr Cu (in den Versuchen in 

3, Eigenreduktionsvermogen von 10 om3 = 5,7 mgr Cu (in den Versuchen in 

J, Eigenreduktionsvermogen von 10 om3 = 0.0 mgr Cu (in den Versuchen in 

Abrechnung gebracht). 

Abrechnung gebracht). 

-4brechnung gebracht). 

Abrechnung gebracht). 
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Art der 
Fermentflussigkeit 

b) Versuch mit dern Mageninhalt won 4 Saugkalbern, d ie  keine andere 
Nahrung wie Milch erhnlten hatten. 

Angewandte 
Licheninmenge 

20 om3 filtrierter 
Pansensaft l) . . 

10 om3 filtrierter, 
etwas verdunter 
Netzmagensaft z, 

20 om3 filtrierter, 
wehigverdiinnter 
Blattermagensaft 3, 

20 om3 verdiinnter 
filtrierter Lab- 
magensaft, wenig 
verdunnt 4) . . 

50 om3 Lichenin- 
losung mit 0,05 gr 

Substanz 

25 cm3 Lichenin- 
losung mit 0,025 gr 

Substam 

50 cm3 Lichenin- 
liisung mit 0,05 gr 

Substanz 

50 om3 Lichenin- 
losung mit 0,05 gr 

Substanz 

Dauer der 
Enzym- 

einwirkung 

18 Stunden 

17 , I  

14 ,, 

16 ,, 

Art der 
Fermentflussigkeit 

10 cma filtrierte 
Magenfliissigkeit 5, 

Reduz. mgr 
Cu v. 20 (31113 
Fliissigkeit 

1,l mgr 

5,4 mgr 

6,O mgr 

18,2 mgr 

~~~~~~~d~~ Daucr der Reduz. mgr "/b Spaltung 
Enzym- Cu v. 20 cm3 auf Glucose 

Licheninmenge einwirkung Plussigkeit berechnCt 

100 cm3 Lichenin- 39 Stunden 25,4 mgr 46.7 O i 0  
losung ni. 0,1295 gr 

Su bstanz 

% Spaltung 
auf Glucose 
berechnet 

0 

fast keine 

0 

0 

c) Versuche mit dem Mageninhalt eines Schweines, in dem noch reichlick 
Fwtterreste gefunden wurden. 

111. Uber die Beeinflussung der enzymatisehen Reservecellulose- 
spaltung dureh Zusatze. 

Schon in einer friihcren Arbcit ist dieser Frage eine Untersacliung 
gewidmet worden ; die Beeinflussung der Lichenase-wirkung durcli 
Zusiitze von Zuckcm, Iiochsalz, Scifc, Eiweiss wurde aber daiual? 
nur 1x4 einer pH-Koiizentration (5,28) gepruft. Das Ergehnih lantctc 
alle uiitersixchten Zncker liemmen in den angewandten Konzentr a t '  10116 

die Schiielligkcit des ferinentativeii Abbrtues ; Iiochsalz, Eiweis+, Seifb 
Rind von keineru ocler sehr gcringem Einfluss. 

') Eigcnreduktion von 20 an3 = 1,l nigr Cu. 
2, Eiggenrgeduktion von 20 cm3 = 3,2 mgr Cu. 
3, Eigenreduktion von 20 em3 = 5,s mgr Ca. 
4, Eigenreduktion von 20 em3 = 18,2 mgr Cu. 
5, Eigenreduktion 1-011 10 (3m3 = 3,s mgr Cu = 3,0 nigr Glucose. 
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Wir priiften jetzt die Einflusse der Zusatze in verschieden sauren 
Medien (pH = 3,94 bis 7, l ) .  uber  die Resultate orient,iert die folgende 
Tabelle. 

Man kann ihr entnehmen, dass alle untersuchten Zucker (Glucose, 
Fructose, Galactose, Maltose, Rohrzucker, Cellobiose, Gentiobiose) in 
den gewahlten Kontentrat,ionen die Lichenasewirkung deutlich hemmen ; 
'Xochsalz tu t  es nicht, Eiweiss hat einen geringen Einfluss, der bei 
vechselndem pH sich andert und namentlich in schwach sauren Losungen 
:ine Verzogerung der Reservecellulosespaltung bewirken kann. 

Die Versuchslosungen waren in folgender Weise zusainmengesetzt : 
60 om3 Lioheninlijsung mit 0,0535 gr Subst. + 10 cm3 Puffer + 

+ 2 cm3 Enzymlosung 
50 cm3 Licheninlosung mit 0,0535 gr Subst. + 10 cm3 Puffer + 70 mgr Gluoose + 2 cm3 Enzymlosung 
55 cm3 Licheninlosung mit 0,0535 gr Subst. + 10 cm3 Puffer + 71 mgr Galaktose + 2 cm3 Enzymlijsung 
55 cm3 Licheninlosung mit 0,0535 gr Subst. + 10 om3 Puffer + 71 mgr Fruktose 

+ 2 cm3 Enaymlijsung 
55 cm3 Licheninlosung mit 0,0535 gr Subst. + 10 cm3 Puffer + 70 mgr Rohrzucker 

+ 2 cm3 Enzymlosung 
55 om3 Licheninlosung mit 0,0535 gr Subst. + 10 cm3 Puffer + 83 mgr Maltose 

+ 2 om3 Enzymlosung 
55 cm3 Licheninlijsung mit 0,0535 gr Subst. + 10 om3 Puffer + 70 mgr Cellobiose 

+ 2 cm3 Enzymlijsung 
55 cm3 Licheninlijsung mit 0,0535 gr Subst. + 10 cm3 Puffer + 61 mgr Gentiobiose + 2 cm3 Enzymlijsung 
i 0  cm3 Licheninlijsung mit 0,0535 gr Subst. + 10 cm3 Puffer + 30 mgr NaCl 

+ 2 cm3 Enzymlosung 
60 cm3 Licheninlosung mit 0,0535 gr Subst. + 10 cm3 Puffer +Eiweiss') 

+ 2 cm3 Enzymlosung 
Dazu kam je ein vollkommen analog zusammengest,ellter Blind- 

rersuch, in dem einzig das Lichenin fehlte. Sein Reduktionsvermogen 
inrde jeweilen zur selben Zeit wie das des Hauptversuchs gemessen. 

Die Spaltungen wurden alle unter der Annahme herechnet, dass 
iur der zugesetzte Zucker die Licheninfermentat'ion hemmt, die Abbau- 
vodukte des Lichenins dagegen die Spaltung der durch clas Enzym eben- 
alls ahbaubaren, zugesetzten Zucker (Cellobiose, Gentiohiose, zum Teil 
uch Rohrzucker) nicht. Das wird zweifellos in Wirklichkeit nicht zu- 
sffen, sondern es wird in diesen Fallen eine wechselseitige Beeinflussung 
P Hydrolysen s tattfinden, die sich aber einer genauen Berechnung 
zieht. Unsere hfessungen sind darum mehr nach der qualitativen 

nach der quantitativen Seite von Wert; die Genauigkeit der hles- 
gen geht auch nicht iiber 2 bis 3% hinaus. Die durch die verschie- 
ien Zusatze bewirkten ITerzogerungen diirfen in bezug auf ihre Grosse 

:ht gegeneinander abgemogen werden, da fur die durch das Enzym 
l) 5/,00,, eines Hiihnereiweisses, durch Dialysc Ton Kohlenhydraten befreit. 



. 924 . 
ebenfalls zerlegbaren Disaccharide die optimale Ha-Konzentration nicht 
immer dieselbe ist, und sie auch von der optimalen Aciditat fur die 
Licheninfermentat, ion rnanchmal abweicht . 

Lichenin allein . . . . . . . . . .  .. + Gliicose . . . . . . . .  .. + Galactose . . . . . . . .  .. +Fructose . . . . . . . .  .. + Rohrzucker . . . . . . .  .. + Maltose . . . . . . . . .  .. + Cellobiose . . . . . . .  .. + Gentiobiose . . . . . . .  
.. +NaCl . . . . . . . . . .  .. -t Eiweiss (dialyfi.) . . . . .  

Spaltung nach 
4 Stunden 

in ?G 
28. 5 
17. 6 
17. 8 
16. 0 
20. 7 
18. 5 
16. 2 
22. 1 
27.8 
27. 0 

PR= 4. 65 
Lichenin allein . . . . . . . . . .  37. 0 

.. + Glucose . . . . . . . .  23. 8 .. + Galactose . . . . . . . .  25. 0 .. +Fructose . . . . . . . .  28. 9 .. + Rohrzucker . . . . . . .  30. 0 .. + Maltose . . . . . . . . .  28. 3 .. + Cellobiose . . . . . . . .  18. 8 

.. +NaCl . . . . . . . . . .  37. 0 .. + Eiweiss . . . . . . . . .  33. 7 

Lichenin allein . . . . . . . . . .  39. 2 .. + Glucose . . . . . . . .  23. 7 .. + Galactose . . . . . . . .  28. 6 

.. + Maltose . . . . . . . . .  31 . 0 .. + Cellobiose . . . . . . .  24. 2 

.. +KaC1 . . . . . . . . . .  38. 6 

.. -+ Eiweiss . . . . . . . . .  32. 5 

.. + Gentiobiose . . . . . . .  27. 2 

PH = 5. 28 

.. +Fructose . . . . . . . .  29. 7 .. + Rohrzucker . . . . . . .  30. 2 

.. + Gentiobiose . . . . . . .  28. 4 

1)H= 5 9 9  

Lichenin allein . . . . . . . . . .  39. 2 .. + Glucose . . . . . . . .  23. 6 .. -t Galac.tose . . . . . . . .  21. 6 .. +Fructose . . . . . . . .  25. 2 

.. $- Cellobiose . . . . . . .  25. 1 .. -t Gentiobiose . . . . . . .  29.1 . .. -t NnCl . . . . . . . . . .  38. 8 .. -t Eiweiss . . . . . . . . .  32. 5 

.. + Rohrzucker . . . . . . .  31. 7 .. -k Maltosc . . . . . . . . .  31. 6 

Spaltung nach 
24 Stunden 

in ?$ 
55. 0 
29. 2 
46. 3 
42. 4 
50. 7 
45. 4 
32. 6 
40. 5 
56. 2 
61. 7 

88. 4 
74. 8 
72. 3 
63. 8 
83. 8 
78. 5 
64. 2 
68. 1 
88. 4 
78. 4 

88. 4 
73. 9 
72. 3 
72. 3 
78. 8 
7 7 4  
69. 9 
69. 2 
88. 7 
76. 6 

88.4 
69. 3 
74. 2 
74.2 
82. 2 
7 4 3  
69. 6 
70. 5 
83. 8 
69. 5 
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PH= 7. 16 

Lichenin allein . . . . . . . . . .  .. + Glucose . . . . . . . .  .. + Galactose . . . . . . . .  .. +Fructose . . . . . . . .  .. + Rohrzucker . . . . . . .  .. + Maltose . . . . . . . . .  .. + Cellobiose . . . . . . .  .. + Gentiobiose . . . . . . .  .. + NaCI . . . . . . . . . .  .. + Eiweiss . . . . . . . . .  

Spaltung nach 
4 Stunden 

in yo 
32. 2 
17. 3 
20. 2 
19. 3 
24. 2 
26. 1 
20.1 
23. 2 
32. 2 
24. 3 

Spaltung nach 
24 Stunden 

in  yo 
56. 2 
41. 6 
43. 8 
48. 8 
50. 3 
51. 0 
27. 8 
402 
54. 7 
39. 2 

Durch Zusatz von etwa zehnmal geringeren Zuckermengen wird 
die Schnelligkeit der Reservecellulose-spaltung natiirlich weniger beein- 
flusst. aber die Verzogerung ist auch in diesem Fall. besonders zu Be- 
ginn des Lichenin.abbaus. fur alle angewandten Zucker noch deutlich 
nachweisbar . Dies ergibt sich aus der folgenden Versuchsreihe : 

J e  50 cm3 Reservecellulose-losung mit 0. 0640 gr Lichenin werden 
mit 10 em3 Phosphatpuffer versetzt. d a m  je 5 cm3 Zuckerlosung. die 
7. 0 mgr Cellobiose. oder Maltose. oder Rohrzucker. oder Gentiobiose. 
oder Glucose. oder Galactose. oder Fructose enthielten. zugesetzt. endlicli 
noch 2 cm3 Enzyrnlosung hinzugegeben. und die Versuche bei 36O 
aufbewahrt . Kontrollproben mit den Zuckern und der Enzyrnlosung 
allein (unt. er genau gleichen Bedingungen) dienten zur Feststellung des 
Reduktionsvermogens. das die benutzten Zucker nach den beobachteten 
Spaltungszeiten selber besassen . Diese Werte wurden bei der Berech- 
nung der Lichenins pal tung b eriicksich tig t . 

Lichenin allein . . . . . . . . . .  .. + Cellobiose . . . . . . .  .. + Maltose . . . . . . . . . .  .. + Gentiobiose . . . . . . .  .. + Rohrzucker . . . . . . .  .. + Glucose . . . . . . . .  .. + Galactose . . . . . . . .  .. +Fructose . . . . . . . .  

Lichenin allein . . . . . . . . . .  .. + Cellobiose . . . . . . .  .. + Maltose . . . . . . . . .  .. + Gentiobiose . . . . . . .  

PH= 5. 28 

.. + Rohrzucker . . . . . . .  .. + Glucose . . . . . . . .  .. + Galactose . . . . . . . .  .. +Fructose . . . . . . . .  

Spaltung nach 
6 Stunden 

in yo 
14. 8 
10. 8 
10. 3 
11. 0 
12. 2 
10. 3 
10. 3 
11. 7 

47. 5 

38. 8 
4 3 3  
45. 2 
45. 2 
46. 1 

41. 4 
42. 8 

Spaltung nach 
21 Stunden 

in % 
33. 4 
32. 0 
34. 0 
32. 0 
31. 1 
32. 5 
32. 0 
32. 0 

80. 5 
75. 8 
753 
71. 8 
77. 0 
76. 3 
75. 6 
77. 0 
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Spaltung nach 
pn= 7,1G G Stunden 

in 74 
Lichenin allein . . . . . . . . . .  22,3 

,. + Maltose. . . . . . . . .  18.8 
,, f Gentiobiose . . . . . . .  17,4 
,, Rohrzucker . . . . . . .  18,O 
.. + Glucose . . . . . . . .  19,o 
,, + Galactose. . . . . . . .  18,O 
.. +Fructose . . . . . . . .  19,o 

,, -t C'ellobiose . . . . . . .  17,9 

Spaltung nach 
27 Stunden 

in  96 
34,s 
31 ,o 
30,l 
28>2 
32.0 
30,l 
32,O 
32,o 

IV. Uber das Verhalten verschiedener Kohlenhydrate gegenuber einer 
durch Dialyse gereinigten Schnecken-lichenase. 

Wie bereits friiher entwickelt wurde, verliert der Schneckensaft 
\lei der Dialyse eine ganze Reihe von Enzynien und ist es auf diese 
Art moglich, die Schnecken-lichenase von mehreren Begleitern zu be- 
freien. Bei Wiederholung der fruheren Versuche und bei ihrem weiteren 
Ausbau machten wir die Erfahrung, dass die Schnelligkeit, mit der 
die Inaktivierung ciniger Begleit-enzyme wlihrend der Dialyse vor sich 
geht, nicht unwesentlidieri Schwankungen unterworfen ist, und an- 
scheinend u. a. damit zusammenhangt, wie die Schnecken vorher gelebt 
hatten. So verlor z. B. ein Ext'rakt a,us Herbst-Schnecken sein In- 
vertin rascher als ein solcher aus Mai-Schnecken. Auch in der Schnellig- 
keit der Lichenase-abschwachung (Niiheres in einer spateren Abhandlung) 
fielen uns eolche Unterschiede auf. 

Zu den folgenden Prufungen wurde ein Schnecken-enzym benutzt,, 
das 1 1 Ta.ge t d s  in Perga.ment,papier, teils in Kollodiumbulsen dialy- 
sicrt wordcn war. 

In je 100 ern3 Wasser wurden anfgelost: @,2 gr Cellobiose, 0,139 gr 
Gentiobiose, 0,2 gr Malt'ose, 0,2 gr Rohrzucker, 0,2 gr Lactose, 0,2 gr 
Starke, 0,2 gr Inulin, 0,24 gr Lichenin. 

Jcde tlieser Liisungen wurde in 2 Halften von 50 cm3 geteilt., je 
10 em3 Puffcrliisang (Phosphatpuffer pH = 5,28) zugesct.zt, danii zur 
einen Ilalfte 2 m3 EnzynilSstiiig, z ~ i r  andern 2 cm3 Wasser. Brut- 
schrank 317". F,t.was To1iiolzusat.z. Na.cli 24 und nach 48 Stunden w i d e n  
d(811 H m p t -  und den Blindversnchcn ju 10 cm3 entnomrnen untl clas 
Rednktioiis-\-eriiiiigeii nach Bertrcrnd l,est,immt. Die vermendete I<ilh~04- 
Liisung entliielt, 8,849 gr IihInO, pro Litor.. 

Diesc Vcimchc lehreii, tlass die durc l~  mehrtiigige Dialjse gereinigte 
fc-~l~iicckcii-lic.li~ri~i~c wedcr ein Stnrke, iivcli Inulin, Ma1 tose, Lactose, 
~-?tIethyIglueosid O&J- ~ - G l i ~ c o e i d o - ~ a l i ~ ~ l ~ ~ i ~ r ~ ~ - e x t e l .  spaltendea Enzym 
twsit.zt., Tnvertin hiich,steiis nocli iii 8purcti ; tlngegen mcrden von dem 
Yelmeiit :~~isser  I,icI~enin nwh Cellobiose uritl Gentiobiose zerlegt,. 
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nach 24 Stunden 
Art des Zuckers 

nach 24 Stunder 

Cellobiose . . . 
Gentiobiose . . 
Naltose . . . . 
Rohrzucker . . 
Lactose . . . . 
Stiirke. . . . . 
Inulin . . . . . 
Lichenin . . . . 

3,4 em3 KMn0,l) 
2,15 cm3 ,, 
2,4 om3 ,, 
0,4 cm3 ,, 
3,O om3 ,, 
0,2 cm3 ,, 
0,3 cm3 ,, 
012 cm3 ,, 

Cellobiose . . . 
Gentiobiose . . 
Maltose . . . . 
Rohrzucker . . 
Lactose . . . . 
StArke. . . . . 
Inulin . , . . . 
Lichenin. . . . 
j3-Methylglucosid 
j3- Glucosido-salicyl, 

saure-methylestei 

4 3  cm3 KMnO, 
3,l cm3 ,, 
2,4 cm3 ,, 
0,8 em3 ,, 
3,l  cm3 ,, 
0,2 em3 ,, 
0,2 em3 ,, 
2,s om3 ,, 

Reduktionskraft 
)hne Enzymzusatz I Nach Enzymzusatz 

3,7 em3 KMnO,') 
2,35 cm3 ,, 
2,8 cm3 ,, 
0,4 cm3 ,, 
3,35 cm3 ,, 
0,15 om3 ,, 
0,2 om3 ,, 
0,2 cni3 ,, 
0,12 em3 ,, 

0,l cm3 ,, 

4,25 om3 KMnO 
3,O em3 ,, 
2,8 om3 ,, 
0,6 om3 ,, 
3,7 om3 ,, 
0,15 om3 ,, 
0,2 om3 ,, 
2,O cm3 ,, 
0,2 om3 ,, 

0,l om3 ,, 

naoh 48 Stunden I 

4,5 em3 KMnO, 
3,l cm3 ,, 
2,4 om3 ,, 
1,6 em3 ,, 
3,3 em3 ,, 
0,2 em3 ,, 
0,2 om3 ,, 
3,3 om3 ,, 

4,7 em3 KMnO, 
3,5 em3 ,, 
2,9 om3 ,, 
0,6 om3 ,, 
3,7 om3 ,, 
0,15 em3 ,, 
0,3 om3 ,, 
2,7 om3 ,, 

Fur die Cellobiose ist dies ohne weit,eres verstandlich, da  Reserve- 
cellulose Cellobiosekomplexe enthalt, zu deren Hydrolyse im Enzym- 
komplex der Lichenase eine Cellobiase enthalten sein muss3). Aber 
auch die Angreifbarkeit der Gentiobiose durch Lichenase ist von grossem 
Interesse. 

Aus den Ergebnissen der Phosphorpentabromidspaltung haben 
P. Karrer und A .  P. Smirnoff seinerzeit ge~chlossen~), dass in der Cellu- 
lose 1,6-glucosidische Verkettungen von Traubenzuckerresten vorkom- 
men mussen (6-a- Glucosido-glucosereste [Maltose] oder 6-fi- Glucosido- 
glucosereste [nach Ergebnissen neuer Untersuchungen yon Hawo~th., 

I) 1 c1n3 = 0,003849 gr KMnO,. 
2, I n  je 100 cm3 gelost 0,2 gr Cellobiose, 0,139 gr Gentiobiose, 0,2 gr Maltose, 0,2 gr 

Rohrzucker, 0,2 gr Lactose, 0,2 gr Stiirke, 0,2 gr Inulin, 0,192 gr Lichenin, 0,l gr 
8-Methylglucosid, 0,l gr ,9-Glucosido-salicylsaure-methylester. Davon 60 em3 + 2 em3 
Enzymlosung bei 37O angesetzt. Titrationen mit 10 cm3. Blindversuch: die restlichen 
50 cm3 Kohlenhydratlosung mit 2 em3 Wasser bei derselben Teniperatur. (j3-Glucosid 
und p-Glucosido-salicylsaure-methylester erhielten sogar 5 om3 Enzymlosung.) 

3, Vergl. auch P.  Kawer, 171. Xtaub und B. Joos, Helv. 7, 154 (1924). In Gerste 
und Malz wurde die Cellobiase von Holderer entdeckt, Journ. Soc. Chem. Ind. 28, 733 
(1910). 

4, Helv. 5, 188 (1922). 
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Zempldn und Hudson Gentiobiose]). Die Tatsache, dass der Komplex der 
gereinigten Lichenase die Gentiobiose ungefahr mit derselben Schnellig- 
keit abbaut wie Cellobiose und Lichenin, scheint uns eine Stutze jener 
Auffassung zu werden ; die Maltosegrupyierung fallt fur die Konstitution 
der Reservecellulose bei dem negativen Verhalten des Enzynis zu Mal- 
tose vielleicht ausser Betracht ; dagegen weist die Abbaufahigkeit der 
Gentioliose darauf hin, dass neben Cellobiosebindungen wahrscheinlich 
Gentiobiosegruppen der Molekel der Reservecellulose angehoren. 

Dem naheliegenden Einwand, die Lichenase konnte eine ,,/?-Gluco- 
sidase" enthalten und aus diesem Grunde die B-glucosidischen Disaccha- 
ride Cellobiose und Gentiobiose zerlegcn, wird durch das Verhalten von 
0-Methylglucosid und B-Glucosido-salicylsaure-methylester gegen das 
gereinigte Schneckenilernient begegnet. Beide Glucoside werdeii nicht 
angegriffen, ein emulsinartiges Enzyin findet sich also in der gereinigten 
Schneckcn-lichenase nicht vor. 

Zurich, Chemisches Laboratorium der Universitiit. 

Polysaeeharide XXVIII l). 
Zur Kenntnis der Reservecellulose (Liehenin) 

(29. s711. 24.) 

In der Stiirke ist beknnntlich eine phosphorhaltige Substanz 
enthalten, die in der Amylopektinfraktion angereichert werdcn kann. 
Sie wird fur verschiedene Eigenschaften der nativen Stiirkc verant- 
wortlicli gcmacht '). 

Uns interessierte, ob die Reservecellulose (Lichenin), die wie die 
Starkc in der Pflanze einein steten Auf- und Abbau unterliegt, tluch 
Phosphor enthalt. Dies ist der Fall; der Phosphorgehalt ist allerdings 
sehr klein, in einem Licheninpriiparat fanden wir nur 0,0056%. Doch 
lassen sich die Verhaltnisse mit den an der Starke beobachteten nicht 
ohne weiteres ~ergleichen~).  Denn zur Reinigung des Lichenins bedarf 
es eines vielfachen Umlosens aus kochendem Wasser ; dabei kann ein 
erheblicher Teil der Phosphorverbindung (Phosphorsaure-ester) ver- 
loren gehen, wie dies bekanntlich auch bei der Stiirke der Fall ist, die 
bcim Urnlosen nach Malfituno4) schliesslich vollkommen phosphorfrci 
wird5). 

von P. Karrer und M. Staub. 

I )  XXVII. Mitteilung vorstehend. 
2, Mnlfitano, C. R. 143, 400 (1906); Samec und Mitarbeiter 2;. B. Kolloidchem. 

3, Kartoffelstarke besitzt, rtwa 0,076y0 Phosphorgchalt. 
4, C. R. 154, 443 (1912). 
6 ,  M. Samec und S. Jencic, Kolloidchem. Beih. 7, 137 (1915). 

Beih. 4, 171 (1913); 13, 272 (1921); 16, 89 (1922); C. R. 173, 321 (1921). 
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Unserem Versuch kommt daher nur nach der qualitativen Seite 

Bedeutung zu; er beweist, dass im Lichenin etwas Phosphor gebunden 
ist. Die Analogie zwischen den beiden Reservekohlenhydraten ist in 
dieser Hinsicht vorhanden. 

Der Aschegehalt unserer gereinigten Licfieninpraparate betragt 
0,9 his 1%. Die Zusammensetzung der Asche bietet keine Besonder- 
heiten; wir wiesen darin nach: vie1 Calcium, wenig Magnesium und 
Eisen, Kieselsaure nur in Spuren. 

Das Verhalten des Lichenins bei der Destillation im Vakuum war 
bisher noch nicht untersucht. Bei rasch geleiteter Destillation (12 mm) 
erhielten wir Lavoglucosan ; dies war bei der nahen Verwandtschaft des 
Lichenins zur Gerustcellulose zu erwarten, da sich die letztere nach 
A .  Pictet bekanntlich ebenso verhalt. 

Zurich, Chemisches Laboratorium der Universitat. 

Uber die optisch aktive a,@-Dibrom-propionsiiure und 
a,@-Dichlor-propionsaure 

von P. Karrer und W. Klarer. 
(29. VII. 24.) 

Die a, ,4-Dibrom- und a, 8-Dichlor-propionsauren sind in ihren 
optisch aktiven Formen noch nicht bekannt. 

Nachdem durch die Arbeit von P. Karrer und A .  Schlosserl) die 
d-a, /l-Diamino-propionsaure aus dem naturlichen Asparagin leicht 
zugangli,ch geworden war, haben wir versucht, sie in die optisch aktiven 
Dihalogen-propionsauren zu verwandeln. Dam wurde der ubliche Weg 
des Ersatzes der Aminogruppe durch Nitrosylhalogenid gewahlt. 

Die d-a, 8-Diamino-propionsaure geht hierbei in die rechtsdrehende 
a, 8-Dibrom-propionsaure und die rechtsdrehende a, /I-Dichlor-propion- 
saure iiber. Beide krystallisieren sehr schon. Fur die d-a,$-Dichlor- 
propionsaure fanden wir [a]: = + 18,8O (Wasser) und den Schmelz- 
punkt 36O. An der d-a,b-Dibrom-propionsaure wurden [a]= = + 6,5 
bis + 7,0° und Smp. 64-66O beobachtet. Es ist immerhin moglich, 
dass die Dibromverbindung bereits teilweise racemisjert ist, da beim 
Ersatz der Aminogruppe durch Brom an anderen Verbindungen haufig 
und in vie1 grosserem Mass als beim Austausch gegen Chlor, teilweise 
Inaktivierung festgestellt worden ist. 

I) Helv. 6, 412 (1923). 
59 
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Der Ersatz der Bromatome in der d-a, /?-Dibrom-propionsaure fiihrt 
zu der recht,sdrehenden 1-Glycerinsliure. Die Amino-, Chlor- untl 
Hydroxylverbindungen stehen somit in folgendem Zusammenliang : 

KOBr 
d-Diamin~-propions~ure + (2-Dibrom-propionsaure -+ Z-Glycerinsaure 

(rechtsdrehend) (rechtsdrehend) (rechtsdrehend, 
Sake linksdrehend) 

Experimentelles. 

a, #?-Dibrom-propionsuwe aus d -  Diamino-propionsuiure-bromh2jdrnt. 
10 gr d-Diamino-propionsaure-bromhydrat wurden in Clem kalten 

Gemisch von 10 gr konz. Sehwefelsaure und 30 em3 Wasser geltist; 
hiezu 15 gr fein pulverisiertes Kaliumbromid und 24 gr Brom gegeben. 
In  dieses Gemisch wurde wahrend 4 Stunden unter gleichzeitigem 
Kiihlen mit Eiswasser und Ruhren ein kraftiger Strom Stickoxyd ein- 
geleitct. Nach dieser Zeit wurden nochmals 4 gr Brom zugegeben und 
das Einleiten von Stickoxyd 1-2 Stunden fortgesetzt. 

Um das iiberschiissige Brom zu ent.fernen, wurde solange Schwefcl- 
dioxydgas in die Fliissigkeit eingefuhrt, bis letztere farblos geworden war. 

Die Dibrom-propionsaure haben wir mit Ather ausgezogen, die 
Losung iiber Watriumsulfat getrocknet, den Ather abgedampft und 
den Riickstand im Vakuum destilliert. 

Die d-Dibrom-propionsiiure siedet unter einem Druck von 9 mm 
bei 129O. Ausbeute: 5,5 gr. 

Die so gewonnene Substanz wurde in wenig absolutem Ather gelost 
und dieser Losung ein Uberschuss von Ligroin zugegeben. Nach einigem 
Stehen scheidet sich die d-a, f3-Dihrom-propionsaure in grossen, wasser- 
hellen, prismenartigen Krystallen aus, die wir iiber Phosphorpentoxyd ge- 
trocknet haben. Smp. 64-66O. 

0,012582 gr Subst. gaben 0,02053 gr AgBr. 
C,H,O,Br, Ber. Br 68,940,: Gef. Br 69,40% 

Polarisation: 
0,3237 gr Substanz geliist in Wasser. Gesamtgewicht der Lijsung 13,2974 gr; 

20 

D 
1 = 1 dm; d = 1,015; a20 = + 0,1750; [uID = +7,080. 

0,5434 gr Subst. gelost in Wasser. Gesamtgewicht der Losung 14,0088 gr; 
28 20 
D 

1 = 1 dm; d = 3,017; u = +0,25Fi0. [ Q ] ~  = + 6,42O. 

Optisch aktive Dichlor-propion.suzLre aus d-Diamino-propionsauye- 
chlorh ydrat. 

5 gr ~~-Diamino-propioi1s5iure-chlorl~yclr~t wurden in 5 em3 konz. 
Salzsaure und 5 em3 IVasser gelost und die Lijsuag rnit Chlorgas gesattigt. 
Hierauf wurden wiililend 4 Stunden unter Kiihlen und Riihren 
Chlorgas und Stickoxyd getrennt in die Fliissigkeit geleitet ; dann die 
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Losung mehrmals ausgeathert, der Ather uber geschmolzenem Natrium- 
sulfat getrocknet und abgedampft. Der Ruckstand wurde im Vakuum 
des tillier t . 

Die Dichlor-propionsaure siedet konstant bei 113O und 12 mm 
Quecksilbersaule. Das Destillat ist eine wasserhelle Flussigkeit, die 
erst beim Abkuhlen in einer Kaltemischung erstarrt und hernach auch 
bei gewohnlicher Zimmerteinperatur fest bleibt. Sie kann durch Um- 
krystallisieren aus Petrolather rein erhalten werden : Zu diesem Zweck 
wurde sie in Petrolather durch blosses Erwarmen mit der Hand gelost. 
Hierauf giesst man die klare Flussigkeit ab und stellt dieselbe gut ver- 
schlossen in eine Kaltemischung, wobei die Dichlor-propionsaure in 
langen dunnen Nadeln auskrystallisiert. Die Krystalle werden nun auf 
eine gut gekuhlte Nutsche gebracht, vom Losungsmittel moglichst 
rasch befreit und dann sofort im Vakuum mit vorgeschaltetem Phosphor- 
pentosydrohr vollig getrocknet. Smp. 36O. 

Analysen: Eine C-H-Bestimmung wurde unterlassen, da die Dichlorpropionsaure 
ausserordentlich hygroskopisch ist und augenblicklich an der Luft zerfliesst. 

Die fur die C1-Bestimmungen gemachten Einwagen wurden in einem gut ver- 
schliessbaren Wageglaschen vor dem Wagen noch einmal 1-1 y! Stunden im Vakuum 
mit vorgelegtem Phosphorpentoxydrohr getrocknet. 

0,02109 gr Subst. gaben 0,04215 gr AgCl 
0,01466 gr Subst. gaben 0,02945 gr AgCl 

C,H,O,CI, Ber. C1 49,61 Gef. C1 4944; 49,70% 
Polarisation: Die Dichlor-propionsaure wurde in Wasser gelost. - -  - 

20 + 0,34 x 13,117 
= + 18,800. = 

1 x 1 x 0,2372 

Uberfiihrung der d-a, B-Dibrom-propionsuure in Glycerinsaure. 
Diese wurde in derselben Art vorgenommen wie sie Beckurts und 

Otto1) an der inaktiven Verbindung ausgefidut haben. Die erhaltene 
Losung von Glycerinsaure war sehr schwach rechts drehend. Auf Zu- 
satz von etwas Alkali schlug das Drehungsvermogen nach links urn. 
Zur Charakterisierung der entstandenen Glycerinsaure wurde mittelst 
Bleicarbonat noch das Bleisalz hergestellt, de$sen Analyse allerdings, 
wie bei der amorphen Beschaffenheit des Produktes zu erwarten stand, 
nicht genau stimmte. 

C,H,,O,Pb Ber. Pb 49,65% Gef. Pb 51,8% 

Zurich, Cliemische Laboratorium der Universitat. 

l) B. 18, 238 (1886). 
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Sur une hexahexosane retiree de l’amidon 
par Am6 Pictet e t  Paul Stricker. 

(7. VIII. 24.) 

R. Jahn et  l’un de nous ont rnontr6’) que l’amidon de pomme 
de terre se d6polymirrise lorsqu’on le chauffe B 200° avec de la glyc6- 
rine. La coloration que le melange donne avec l’iode passe peu A peu 
du bleu au violet, puis au rouge, pour enfin, au bout de trois quarts 
d’heure environ, ne plus se produire. Si l’on chasse alors la glycerine 
par distillation dans le vide, on obtient comme rBsidu une trihexosane 

La succession dcs colorations que l’on observe au cours de cette 
operation montre que la depolym6risation de l’amidon s’effectue en 
plusieurs phases. Nous avons entrepris d’en 6tudier les produits inter- 
mhdiaires, e t  nous nous sommes attach& tout d’abord a isoler celui 
qui est color6 en rouge par l’iode. Pour cela, nous avons interrornpu 
l’opkration au moment oh cette coloration nous a paru la plus intense; 
pour Bloigner la glyci?rine, il ne pouvait plus Btre question d’employer 
la distillation dans le vide, toute action ultkrieure de la chaleur devant 
dcessairement achever la depolymerisation ; nous avons dQ recourir 
B un traitement par l’alcool; ayant transvase dans un mortier le 
melange refroidi, nous l’avons triturb B plusieurs reprises avec de l’al- 
cool a 95%, et  cela jusqu’h ce qu’il se soit transform6 en une poudre 
parfaitement shche ct blanche. Cette poudre, redissoute dans l’eau, 
donnait avec l’iode une coloration d’un rouge un peu plus violace que 
le melange primitif; nous en avons conclu qu’elle contenait encore 
des traces de polymhres superieurs. Nous avons d’abord cherch6 
l’en dbbarrasser par la dialyse. La solution aqueuse ayant 6th introduit 
dans un dialyseur Graham, nous avons constath, au bout de quelyue 
jours, que la majeure partie de la substance avait diffuse A travers 
la paroi de parchemin. Ce qui restait dans le dialyseur donnait a>-ec 
I’iode une coloration d’un violet pur, ce qui avait pass6 A l’extkrieur 
une coloration d’un rouge vif. L’Bvaporation de cette dernibre solution 
nous fournit de nouveau une poudre blanche. Mais l’examen cryosco- 
pique de cette substance nous montra qu’elle n’ittait pas encore homo 
gkne; nous obtinmes, en effet, comme poids mol6cnlaires des valeurs 
comprises entre celles qui correspondent aux formules (C6Hlo05), et  
(C6H1005)3; nous avions donc probablement affaire B un melange de 
ces deux corps. 

tC6Hlo0,)32). 

__ 
l) A .  Pictd et R. Jahn, Helv. 5, 640 (1922). 
2, H .  Pringsheim et K .  Woljsohn ont fait rhcemment (B. 57,887 [1924]) la consta- 

tation interessante que notre trihexosane ne provient pas de l’amidon tout entier, mais 
seulement de l’amylopectine qui en forme les 83%. 
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Renonpant alors a la purification par la dialyse, nous avons essay6 

3e &parer les substances en presence par precipitation fractionnke 
iu moyen de l’alcool. On sait, en effet, que les polyhexosanes sont 
d’autant moins solubles dans I’alcool que leur poids mol6cillaire est 
plus Blevk. Ce procbd6 now a conduits au but; en ajoutant progressive- 
ment de l’alcool a la solution aqueuse de notre produit brut, nous avons 
obtenu d’abord des prbcipitks que l’iode colorait en violet, puis d’autres 
qu’il colorait en rouge; enfin les derniers d6p6ts n’ktaient plus color6s 
et ktaient formks, ainsi que leur examen cryoscopiyue nous l’a montrk, 
de trihexosane. 

En reprenant les precipit6s donnant la coloration rouge, et en les 
purifiant de la mBme maniPre, nous avons fini par obtenir un produit 
presentant les caractPres de l’homog6n6it6, et que l’analyse et la 
cryoseopie nous ont montr6 stre une hezahesosane (C6HlOO&. 

0,1673 gr subst. ont donne 2,715 gr CO, et 0,0968 gr H,O 
Calcul6 pour C,H,,O, C 44,42 H 6,22% 
Trow6 $ 9  4 4 3  ,t 647% 

Cryoscopie: 0,5306 gr subst. - 17,38 gr H,O - abaiss. 0,059O 
0,5664 gr subst. - 15,323 gr H,O - abaiss. 0,070° 
Poids mol6culaire calcul6 pour ( C6Hlo05)6 
Trouv6 958, 973 

972 

L’hexahexosane ainsi prbparke est une poudre amorphe, qui se 
d6compose vers 225O sans fondre. Elle est facilement soluble dans l’eau 
e t  insoluble dans les dissolvants organiques usuels. Elle ne reduit pas 
la liqueur de Fehling. Sa solution aqueuse est color6e, meme a l’btat 
trBs diluk, en rouge vif par I’iode. 

Ces proprihtks montrent qu’elle n’est identique, ni B l’a-hexamylose, 
ni au #?-hexamylose de Schardinger et  de Pringsheim, qui sont des 
orps cristallisAs, peu solubles dans l’eau et que l’iode ne colore qu’en 
olution trBs concentrke. Elle s’en rapproche cependant en ce sens 
u’elle est, comme eux, dbpolymeriske par l’ac6tylation. En la chauf- 

ant avec de l’anhydride acetique et de I’acetate de soude, nous avons 
obtenu le nono-acktate de trihexosane dkcrit par Pictet et Jahn (point 
de fusion des deux composbs, ainsi que de leur melange: 153-154O). 

Nous croyons que l’hexahexosane est diffbrente aassi de l’achroo- 
dextrine I I  que Lintner et Kirschnerl) ont obtenue dans l’hydrolyse 
$e l’amidon par la diastase et a laquelle ils assignent aussi la formule 
(C6HI0O&. Cette substance n’est, en effet, pas colorbe par l’iode, 
elle rkduit la liqueur de Fehling, e t  elle fournit par l’anhydride acbtique 
un acetate [C6H&(C2H&),],. 

Nous poursuivons 1’6tude de l’hexahexosane. 

GenBve, Laboratoire de chic organique de l’Universit6. 

l )  Z. ang. Ch. 36, 119 (1923). 



934 - - 

Sur la trihexosane 
par Am6 Pictet et Rachel Salzmann. 

(7. VIII. 24.) 

Au cours d’essais entrepris pour determiner la constitution de 
la trihesosane, produit ultime de la d6polymi:risation de l’amidon 
par la chaleur, nous avons trouvi: que ce corps est attaqui: par 1’6mul- 
sine, et  dkdoubli: en glucose e t  dihexosane. 

A 1 gr. de trihexosane, dissous dans 10 em3 d’eau, nous as-ons 
ajouti: quelques gouttes d’une solution d’hulsine,  fraichement ex- 
traite des amandes ambres, e t  nous a w n s  maintenu le tout pendant 
48 heures ti la temperature de 40°; puis nous avons concentri: la solu- 
tion au bain-marie jusqu’k la consistance de sjrop. En triturant ce 
sirop a plusieurs reprises avec de I’alcool froid, nous avons pu en retirer 
deux substances distinctes. 

La partie soluble dans l’alcool, et  qui fornie presque exacternent 
le tiers du melange, a k t B  caract6riske par son osazoiie (point de fusion 
204O) et par ses autres propri6ti:s comme &ant du glucose. 

La partie insoluble dans l’alcool a &ti: redissoute dans l’eau. Nous 
avons constate que cette solution n’est plus attaquee par l’itmulsine, 
e t  qu’elle ne rhduit pas la liqueur de Fehling. AprBs l’avoir coneentree 
de nouveau, nous y avons ajouti: de l’alcool. I1 se depose alors lente- 
ment un corps cristallisk en petits prismes incolores et transparents. 
Purifii! par de nouvelles prkcipitations par I’alcool, et  si:chQ tt l l O o  
clans le vide, re corps fond 8. 209-210O en se d6composant. 

La dkterinination de son poids mo1i:culaire par cryoscopic dam 
l’eau nous a montri: qu’il constitue une dihexosane. 

Cryoscopie: 0,2802 gr subst. - 16J7 gr H,O - abaiss. 0,082O 
0,2770gr subst. - 18,O gr H,O - abaiss. 0,088O 

Poids niol6culaire calcul6 pour (C6Hlo05), 
Trouvb 321, 323 

324 

Pouvoir rotatoire: c = 1,584; I = 1 dm; t = 29O; u = +2,11°; [a],, = +133,Z0. 

Cette dihesosane est extr@mement soluble dam l’eau e t  insolulde 
dam les dissolvants organiques. Elle attire rapidement l’humiditk 
de l’air et s’y liquhfie. Sa saveur est fade et  lion sucrge. 

Rien que poss6tlant un pouvoir rotatoire trhs voisin de celui du 
diamylose obtenu par Pvingsheirnl) dans l’acktolyse du tktraniyVlose, 
la dihexosane ne lui est cependant pas identique, aiiisi que nous l’a 
montrk sa comparaison avec un Bcliantillon de diamylose que nouS 
a obligeamment fourni RI. Kawey. Les points de fusion sont trks diffk- 
rents (209-210° ct 280-282O), la saveur, la solubilitk dans l’eau, 

l) B. 45, 2533 (1912). 
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l’hygroscopicite ne sont pas les m6mes. Notre dihexosane est-elle eD 
revanche identique a celle que Pringshei,m et Wolfsohnl) ont obtenue 
recemment en chauffant l’amylose avec de la glycerine, c’est ce que 
de nouvelles recherches auront B dbcider. Nous desirons nous reserver 
celles de ces recherches qui porteront sphcialement sur la dihexosane 
retiree de la trihexosane, ainsi que sur la determination de sa constitution. 

Quelle que soit, du reste, cette constitution, il nous semble ressortir 
d8s maintenant de nos experiences que la trihexosane est une t9-glucosyl- 
dihexosane. On peut d8s lors, croyons-nous, en dhduire que l’existence 
d’un radical glucosyle, uni au reste de la molecule par une liaison B, 
doit aussi 6tre admise chez l’amidon (ou plus exactement chez l’amylo- 
pectine). C’est sans doute a la presence de ce groupe qu’est due la 
formation de la levoglucosane dam la distillation de l’amidon dans le 
vide, aiiisi qu.e celle de l’isomaltose qui a Bti! maintes fois ohservee 
dans l’hydrolyse de l’amidon par les ferments. 

Du reste R. Kuhn est arrive tout r6cemment2) et par une voie 
plus directe encore, B la m&me conclusion, en observant que 
l’amidon peut &tre saccharifii: par 1’6mulsine. 

GenBve, Laboratoire de chimie organique de l’Universit8. 

Schwefel als Bruekenatom im Mittelring einiger Anthracen- 
abkommlinge I1 

von A. Bistrzycki und Alfons Traub. 
(18. VIII. 24.) 

Lasst man auf den Benzyliden-atherester der Thiobenzilsaure (I) 
- aus der Saure und Benzaldehyd erhalten - bei gewohnlicher Tempe- 
ratur konz. Schwefelsaure einwirken, so geht er zu etwa einem Drittel 
in Phenyl-mesothioanthracen-dihydrid (IV) iiber. Bistrzycki und 
Brenkens) deuten diese merkwurdige Reaktion in der Art, dass der 
Ester zunachst zur entsprechenden Oxysaure (11) verseift wird, die 
dann Kohlenoxyd (111) und schliesslich Wasser abspaltet (IV). 

c6H5 c6H5 

CCH,. C-COO CCH,. C-COOH 
I I I 
S-CH. C,H, I S-CH(0H) . C6HS I1 

c6Hti c6H5 

C-OH c 
/ I  / . \  

H&6 s GH, H4c6 s c6H4 

HO . CH I11 ‘& IV 
I/ 

l )  B. 57, 890 (1924). 2, H. 135, 12 (1924). 
3, Helv. 5, 23 (1922). 
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Die eingehende Untersuchung des Endproduktes stellte seine Kon- 

stitution ausser Frage. 
Dieser Mesothioanthracenkorper und ein Chlorderivat desselben 

(aus p-Chlorbenzaldehyd) sind unseres Wisscns die einzigen bisher 
bekannten Verbindungen, in denen Schwefel als Bruckenatom eines 
Ringes nachgewiesen worden ist. Es schien uns daher der Miihe wert, 
diese vollig neue Korperklasse naher zu studieren und zwar zunachst 
weitere Vertreter dieser Gruppe aus substituierten Benzaldehyden dar- 
zustellen, urn den Geltungsbereich ihres eigenartigen Bildungsvorganges 
und den eventuellen Einf luss verschiedener Subs tituenten fes tzustellen. 
Zugleich sollte versucht werden, Bedingungen a,ufzufinden, welche diese 
Verbindungen leichter als bisher zuganglich machten. Auch sollte der 
Konstitutionsbeweis durch Wiederholung an einem weiteren Gliede der 
Gruppe (dem Produkte aus p-Toluylaldehyd) gepruft werden. 

Thiobenzilsaure ?Lnd p -  Toluylaldehyd: 
p-Methylbenzyliden-thiobenzilskure-atherester, 

Leitet man in eine etwa 45O warmc Losung von 10 gr p-Toluyl- 
aldehyd (1 Mol.) und 20,3 gr Thiobenzilsaure (1 Mol.) in 70 cm3 Eis- 
essig trockenen Chlorwasserstoff etwa 1% Stunden ein, so farbt sich 
die anfangs gelbliche Losung braunlich. Beim Eingiessen in kaltes 
Wasser scheidet sich aus ihr ein bald erstarrendes 01 ab, das abgesaugt 
und mit verdunnter Sodalosung verrieben wird. Der entstandene 
Atherester hinterbleibt in fast theoretischer Ausbeute (273 gr). 

Er krystallisiert aus Alkohol in  Prismen vom Smp. 100-100,50. Leicht loslich 
in kaltem Benzol oder kochendem Ligroin, ziemlich leicht in siedendem Alkohol oder 

0,1570 gr Subst. gaben 0,4371 gr CO, und 0,0752 gr H,O Ather. 
- -  

- C,,H,,O,S Ber. C 76,25 H 5,23y0 
Gef. ,, 75,93 ,, 5,32% 

2- Meth  y l-9-phen yl-mesothioanthracen-9,lO-dih ydrid. 
, y y d  

'!A 
CcH4 s c6H3.cH3 

Der vorstehend beschriebene, staubfein gepulverte Atherester 
wird grammweise  mit je 15-20 cm3 konz. Schwefelsaure (D = 1,84) 
ubergossen und das Gemisch so lnnge kraftig umgeruhrt,, bis starke 
I<ohlenoxyclentwicklungl) auf trit t . 

Ein quantitativer Versnch (vergl. Helv. 5, 22, Anm. 1) lieferte fast genau ein 
Drittel der nach der Gleichung 

berechneten Rfenge. 
C,,H,,O,S - CO = CZIH1,OS 

0,4735 gr Subst. gahen 7,2 cni3 feuchtes CO (16O; 712 mm) 
C,,H,,O,S- CO Ber. CO S,OS% Gef. CO 2,87y0 
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Dabei geht die Substanz in LGsung zunachst mit gelber Farbe, 

die schnell in Orangerot und hierauf in ein tiefes violettstichiges Rot 
ubergeht. Nach einigen Minuten tritt ein schwacher Geruch nach 
Schwefeldioxyd auf. Die etwas triiben schwefelsauren Losungen werden 
nach eintagigem Stehen in Wasser filtriert und zwar derart, dass man je 
zehn einzelne Losungen nacheinander, du.rch denselben Trichter (uber 
Glaswatte) in ungefahr 600 em3 Wasser filtriert, indem man das wassrig- 
schwefelsaure Filtrat sich auf etwa 60-70° (jedoch nicht hoher) er- 
warmen lasst. Dabei scheidet sich ein Produkt in anfangs gelben Wolken 
aus, die sich immer dunkler, schliesslich schwarz-grun farben. Bei 
etwa eintagigem Stehen bildet sich auf dem Filtrat eine dicke, schwarz- 
grune Kruste, die dann abgehoben und mit konz. Ammoniakwasser 
so lange kr8tig verriihrt wird, bis man eine gelbe Suspension erhalt. 
Nun setzt man unter Umruhren Aceton hinzu, bis sich gelbe Flocken 
ausscheiden, die sich leicht absaugen lassen und auf Ton getrocknet 
werden. Die Ausbeute an Rohprodukt betragt 0,28 gr aus je einem 
Gramm Atherester = 1/3 der Theorie. 

Aus seiner tief braunen Losung in warmem Aceton scheiden sich 
nach etwa eintagigem Stehen gelbe, zu Biischeln vereinigte Krystalle 
aus, die abfiltriert und nochmals aus Aceton und hierauf mehrmals 
aus Alkohol umkrystallisiert werden. So erhalt man grunstichig-gelbe 
Nadelchen vom Smp. 99,5-i00,5O und zwar 0,16 gr reine Substanz 
aus je 1 gr Atherester. Diese Ausbeute ist noch erheblich geringer als 
bei dem analogen Produkt von Bistrzycki und Brenken (bis zu 0,28 gr), 
doch scheint uns unsere Arbeitsweise weniger umstandlich. 

Auch in dem vorliegenden Falle lasst sich eine grossere Menge 
Substanz n i c h  t dadurch gewinnen, dass man grossere Mengen des 
Atheresters auf einmal in konz. Schwefelsaure lost. Es wiirde die ab- 
solute Menge des Produktes dadurch nicht wesentlich gesteigert werden. 
Analoges geben Bistrzycki und Brenken auch fur das Phenyl-mesothio- 
anthracen-dihydrid an. Man darf nur je ein Gramm Atherester auf ein- 
ma1 in der Schwefelsaure losen. Um die fur diese Untersuchungen not- 
wendigen Mengen Substanz zu erhalten, wurde 300 ma1 je 1 Gramm 
Atherester in der genannten Weise verarbeitet. 

Die Analyse stimmt auf das erwartete Methyl-phenyl-mesothio- 
anthracen-dihydrid. Die Stellung der CH,- Gruppe ergibt sich aus dem 
Bildungsschema. 

0,1847 gr Subst. gaben 0,5660 gr CO, und 0,0937 gr H,O 
0,1658 gr Subst. gaben 0,1282 gr BsSO, 

C,,H,,S Ber. C 83,94 H 5,37 S l0,68% 
Gef. ,, 83,57 ,, 5,62 ,, l0,6l% 

Die Verbindung ist in der Hitze sehr leicht loslich in Ligroin oder Eisessig, ebenso 
in kaltem Benzol, ziemlich leicht in warmem Aceton, inassig in kochendem absoluten 
khylalkohol, sehr schwer in siedendem Methylalkohol. Alle Liisungen fluorescieren 
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gelbgriin. Von kalter konz. Schwefelsaure wird die Verbindung mit griinstichig-gelber 
Farbe aufgenommen, die beini Erhitzen eine schwach rotlich-braune Nuance annirnmt. 

Bei 5-stundigem Kochen mit Pheaylhydrazin in alkoholischer 
Losung blieb det  Mesothiokorper unverandert, desgleichen bei 3-stundi- 
gem Koehen niit einer etwa 10-proz. alkoholischen Natronlauge. Diese 
Versuche sprechen durchaus fur die angenommene Bindung des Schwefels 
als Ringglied. Wiirde er in Form cler Thioketogruppe > CS vor- 
liegeii, wie z. B. im Saiithionl), so ware er uiiter den genannten Bedin- 
gungen sicherlich abgespalten worden. Aus dem acetonisch-ammonia- 
kalischeii Filtrat von der Verarbeitung der oben erwahnten Krust,e 
lasst sich durch Ulmsattigen mit Salzsaure eiii schmutzig graugruner 
Niederschlag ausfallen, der bisher leider nicht charakterisiert sverden 
konnte. 

Da das Phenyl-mesothioanthracen-dihydrid bei der Des t i l l a  t i o n  
i iher Z i n k s t  a u b  Phenylanthraceii ergeben hat,te, war zu erwarten, 
dass das oben beschriebeiie Produkt das 2-Methyl-9-phenyl-anthracen 
liefern wurde. Ent,sprechende Versuclie, hei denen der Zinkstaub zn- 
nachst nur niassig erhitzt wurde, fuhrteii indessep nur zu oligen Destil- 
laten, aus dcneii sich kein krystallisiertes Produkt isolieren liess, auch 
dann, wenn die Dest>illation im Wasserstoffstrom vorgenommen worden 
war. Erst als der Zinkstaub zu starker Rot,glut erhitzt wurde, gelang 
es, ein f a t e s  Dest,illat zu erhalten, weisse Blattchen nebeii gelblich his 
braun gefarbt,en Produkteii. Die aus 16 ma1 0,5 gr Met8hyl-phenyl- 
inesothioantliraceii-dihydrid erhalteneii Destillate wurden vereinigt, 
mit kaltcm Alkohol inehrmals verrieheii untl der gelbliche Riickstand 
aus Alkohol, in deni er zieidich scliwer loslich ist, drei- liis viermal 
krystallisiert. So gewanii man 0,15 gr schwacli gelblich gefarbte Blatt- 
cheii, die nach geringeni Erweichen bei 199-200° schmolzen uiid dieseii 
Schinelzpunkt aucli nach der Sublimation 1)eil)ehielten. Deli gleichen 
Schmelzpunkt hat C. L1:ebemnnn2) fur das B-Methylanthraceii an- 
gegebeii, das er init, Otto E’ischer. bei cler Destillation V O I ~  Chrysophan- 
siiure uber gliihendeii Ziiikstaub erlialten hatte. 

Die Loslichkeitsverhaltnisse unseres Praparates stiiniiieii mit, deli 
Angaben von Weiler3)  fur j!l-Methylanthracen uberein. Eiiie weitere 
Charakterisieruiig uiiserer Verbiiiduiig war bei ihrer kleineii RIeiige 
iiicht, durchfiihrbar. 

Dass das ei.wart,ete 2-RIetliyl-9-pheiiyl-aiit~hracen iiicht erlialten 
wordeii war, durft,e darauf lieruhen, dass die Destillatioii ubcr Zinkstaub 
hei weseiitlicli hijlicrcr Teinperatur vorgenommen werden iiiusste, als 
sic B,istrr.Xycki uiid Brenken angewnndt hatten. Dabei durfte die Phenyl- 
gruppe abgespnlten worden sein. 

R. Xeger wid Szavecki, B. 33, 2580 (1900). 
*) C ‘ .  Liebernicwn, A. 183, 170 (1876). 
8 ,  13. 7, 1186 (1874). 



- 939 - 
1-Phenyl-3- (p-to1 yl) -thiophthalanl) 

[a-Phenyl-,!?-(p-toly1)-o-xylylensulfid], 
/CH . CGH, 

\CH . c6H4. CH, 
C6H4 >s 

In Analogie zum Phenyl-mesothioanthracen-dihydrid, das bei 
massiger Reduktion 1,3-Diphenyl-thiophthalan geliefert hatte, sollte 
der vorliegende Mesothiokorper ein Phenyl-p-tolyl-thiophthalan ergeben. 
Das ist in der Tat der Fall, wenn man 1 gr des Mesothioderivates in 
25 cm3 Eisessig lost, mit 10 gr geraspeltem Zink versetzt und die Losung 
unter allmahlichem Zusatz von 6-8 c1n3 rauchender Salzsaure am 
Ruckflusskuhler bis zur fast vollstandigen Entfarbung (etwa 1% Stun- 
den) kocht. Aus der filtrierten Losung scheiden sich beim Erkalten, 
oder auf vorsichtigen Zusatz einiger Tropfen Wasser, seidenglanzende 
Nadelchen (0," gr) ab. Zweimal aus Alkohol umkrystallisiert, schmelzen 
sie bei 103-104°. 

0,1624 gr Subst. gaben 0,4975 gr CO, und 0,0911 gr H,O 
0,1357 gr Subst. gaben 0,1062 gr BaSO, 

C,,H,,S Ber. C 83,38 H 6,OO S 10,6l% 
Gef. ,, 83,54 ,, 6,30 ,, 10,76% 

Dass die Reduktion den Mesothiokijrper nicht etwa in ein Mer- 
captan ubergefuhrt hat, ergibt sich daraus, dass das Produkt durch 
alkoholische Jodlosung nicht verandert wird. 

1- Benzo yl-2- (-p-tolu yl)  -benzol, 
CGHS. CO . c6H4. CO . CH, 

Bistrx ycki und Brenken hatten die Oxydation ihres Phenyl-meso- 
thioderivates mit Hilfe einer Losung von Perhydrol in Eisessig durch- 
gefuhrt. I m  vorliegenden Falle bewahrte sich clieses Verfahren nich t, 
sondern lieferte harzige Produkte. Dagegen gelang die gewunschte Oxy- 
dation, als zur siedend heissen Losung von 1 gr Methyl-phenyl-meso- 
thio-anthracen-dihydrid in 100 cm3 Eisessig tropfenweise 14-16 cm3 
einer 4-proz. wasserigen Losung von Kaliumpermanganat so lange 
hinzugesetzt wurden, bis die gelblich-grune Farbung verschwunden 
war. Wurde die erkaltete Losung allmahlich mit Wasser versetzt, so 
schied sich ein etwas gelblich gefarbter Niederschlag aus, der nach 
drei- bis viermaliger Krystallisation aus Alkohol unter Zusatz von 
Tierkohle in farblose Prismen uberging, die bei 143--144,5O schmolzen. 

0,1522 gr Subst. gaben 0,4672 gr CO, und 0,0764 gr H,O 
C21H1802 Ber. C 83,96 H 5,37% 

Gef. ,, 83,72 ,, 5,6476 
Das gleiche Diketon haben Guyot und Valette2), ausgehend vom 

p-Tolylphtalid, dargestellt. Wir verdanken der Gute des Herrn Prof. 
l) Zur Bezifferung vergl. Meyer-Jawbson, Lehrbuch 11, 3, 35. 
*) A. Ch. Ph. [ 8 ] ,  23, 368ff. (1911); vergl. auoh L. Gresly, A. 234, 235 (1886). 
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Dr. Guyot eine prachtig krystallisierte Probe seines Praparates, die 
sich mit dem unsern in jeder Hinsicht als identisch erwies. Eine Mischung 
beider Proben schmolz ebenfalls bei der genannten Temperatur. 

Thiobenzilsiiure und Cuminol: 
Thiobenzilsaure-p-isopropylbenzyliden-atheres ter ; 

(GH,),CS I )CH . C,H,. CH(CH,), 

In ganz ahnlicher Weise, wie aus p-Toluylaldehyd, h s s t  sich aus 
Cuminol (3,O gr) und Thiobenzilsaure (4,s gr) der entsprechendc Ather- 
ester gewinnen; doch empfiehlt es sich, eine geringere Menge Eiscssig 
hinzuzusetzen (8 cm3) und das Salzsauregas niir 45 Minuten lang einzu- 
leiten, wobei das Gemisch schliesslich fast schwarz wird. Beim Ein- 
giessen desselhen in Wasser scheidet sich ein 01 aus, das bald erstarrt 
und in der eingangs angegebenen Weise weiter verarbeitet wird. Aus- 
beute 7,2 gr = 83% der Theoric. Der Atherester krystallisiert aus 
Propylalkohol + Wasscr in farblosen, langen, schrnalen Prismen vom 
Smp. 100-100,5°. 

oc-0 

Leioht loslioh in kaltem Benzol oder Ather sowie in siedendem Eisessig oder Alkohol. 
0,2120 gr Subst. gaben 0,5988 gr CO, und 0,1165 gr H,O 
0,1685 gr Subst. gaben 0,1040 gr BaSO, 

C,4H,,0,S Ber. C 76,95 H 5,92 S 8,56% 
Gef. ,, 77,03 ,, 6,17 ,, 8,27y0 

Kalte konz. Schwefelsaure lijst die Verbindung anfanglich mit 
grunstichig-gelber Farbe, die bald in Hellrot iibergeht unter schwacher 
Qasentwicklung. Giesst man diese Losung in kaltes Wasser, so scheidet 
sich ein gelblich-gruner Niederschlag aus, der sehr wahrscheinlich das 
gcsuchte Mesothioanthracenderivat enthalt ; doch gelang es bisher 
nicht, das letztere in reinem Zustand zu isolieren. Erfolgreicher maren 
die Versuche mit Chlorbenzaldehyden. 

Thiobenzilsaure u n d  o-Ghlorbenzaldehyd: 
o-Chlorbenzyliden-thiobenzi15aure-atherester ; 

Wird in eine L6sung von o-Chlorbenzaldehyd (2 gr) und Thiobenzil- 
saure (3,5 gr) in Eisessig (8 cm3) bei 40° Chlorwasserstoff eingeleitet, 
so erstarrt schon nach 15 Minuten der Inhalt des Kolbchens fast voll- 
standig. Das fast quantitativ erhaltene Rohprodukt wird abgesaugt 
und wic in deli vorjgen Fallen wciterverarbeitet. 

Es krystallisiert aus Alkohol + Wasser in farblosen Prismen vom Smp. 105,5O. 
Leicht lBslich in kalteni Benzol sowie in koohendem Ligroin oder Eisessig, ziemlich leicht 
in siedendem Alkohol. 

0,1960 gr Subst. gaben 0,4954 gr CO, und 0,0745 gr H,O 
Cp,HI5O2CIS Ber. C 68,73 H 4,12y0 

Gef. ,, 68,72 ,, 4,21% 
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9-Phen yl-4-chlor-rnesothioanthracen-9,lO-dih ydrid ; 

,y<c6H6) 

C H S CBH3Cl 4\hg 
Die uberfiihrung des chlorierten Atheresters in den entsprechenden 

Mesothioanthracenabkommling erfolgte so, wie fur den methylierten 
Atherester oben angegeben. Die erhaltene tief violettstichig-rot gefarbte 
schwefelsaure Losung ergab beim Filtrieren in Wasser (ohne Abkuhlung) 
gelblich-grune Flocken, die abfiltriert und mit Wasser ausgekocht 
wurden, wobei sie in ein sandiges Pulver ubergingen. Es wurde a d  Ton 
getrocknet und mit Aceton wiederholt ausgekocht. Lasst man die 
dunkelbraune acetonische Losung langsam zum grossten'Teile verdunsten, 
so scheiden sich derbe Prismen aus (0,23 gr pro Gramm des Atheresters), 
die nochmals in Aceton gelost werden. Aus der nunmehr nur schwach 
gelblich gefarbten, grun fluorescierenden Losung krystallisieren bei 
teilweisem Verdunsten des Acetons schwach grune Prismen, die, schliess- 
lich 2-3 ma1 aus einem Gemisch von Eisessig + Alkohol +'Wasser 
umkrystallisiert, bei 89O schmelzen. 

Diese Krystalle weisen eine starke Tr ibolumineszenz  auf. Zer- 
druckt man sie in einem dunkeln Raumc in einem Glasmorser, oder 
besser, zerreibt man sie zwischen einseitig mattierten Glasplatten, so 
strahlen sie ein blaulich-weisses Licht (Funken) aus. 

0,1647 gr Subst. gaben 0,4240 gr CO, und 0,0599 gr H,O 
0,1672 gr Subst. gaben 0,0819 gr AgCl 
0,1306 gr Subst. gaben 0,0939 gr BaSO, 
C,,H,,ClS Ber. C 74,85 H 4,09 C1 11,M S lO,OO% 

Gef. ,, 74,75 ,, 4,35 ,, 11,20 ,, 9,87% 
Die Stellung des Chloratoms folgt wiederum aus dem angenommenen Bildungs- 

schema. 
Leicht loslich in  kaltem Benzol oder heissem Ligmin, ziemlich leicht in kochendem 

Eisessig, massig in dthylalkohol, schwer liislich in Methylalkohol. Alle Liisungen 
fluorescieren griin mit schwach bliulicher Nuance. Die Losung der Verbindung in konz. 
Schwefelsaure is t  in der Kiilte hellgelb und wird beim Erhitzen rotstichig braun. 

Als der vorliegende Mesothiokorper mit etwa 12-proz. alkoholisch 
wasserigem Ammoniak zwei Stunden im Rohr auf 220-230° erhitzt 
wurde, gab er weder Schwefel noch Chlor ab, was wiederum als Beweis 
dafur betrachtet werden darf, dass der Schwefel nicht als Thioketo- 
gruppe vorliegt. 

Thiobenzilsaure und m-Chlorbenzaldeh yd: 
m-Chlorbenzyliden- thiobenzilsaure-atherester ; 

( c 6 H 6 ) 2 ~ s ) C H .  CeH4 C1 
oc-0 

Darstellung wie die des o-Chloratheresters ; doch ist ein langeres 
(2-stundiges) Einleiten des Salzsauregases zweckmassig. Ausbeute fast 
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qnantitativ. Das Rohprodukt krystallisiert am Alkohol in farblosen 
Xadeln, die oft zii Buscheln vereinigt sind und bei 83-84O schmelzen. 

Leicht liislich in kaltem Benzol sowic in licissem Eisessig oder Aceton oder Alkohol. 
0,1679 fir Subst. gaben 0,4222 gr CO, und 0,0687 gr H,O 

C2,H1,0,S Ber. C B8,73 H 4,12q/b 
Gef. ,, 68,58 ,, 4,540,; 

9- Phenyl-3-cAlol.-nie.sothioanthl.acen-g, 10-dih ydr id;  

Darstellung wie die des 4-Chlorderivates. Die zuniichst ausgeschie- 
denen gelblich-grunen Flocken werden auf Ton getrocknet und so 
lange niit Wasser gekocht, bis der uble Geruch der entweichenden 
Diimpfe fast vollstandig verschwunden ist. Man erhalt so ein braun- 
liches 01, das von der daruberstehenden Suspension getrennt und mit 
iifters erneuertem Wasser digeriert wird, bis es fast vollstandig eretarrt. 
Ec; wird dann auf porosem Ton getrocknet und in Aceton gelost. Bei 
teilweisem Verdunstcn des letztern scheiden sich gelbe Krystalle aus 
(0,2l gr pro Gramm Atherester), die aus Aceton + Wasser umkrystalli- 
siert, werden. Dabei erhalt man entweder rhombenformige Tafelchen 
oder feine Nadelchen, bisweilen heide nebeneinander. Beide Formen 
schmelzen bei 102-103,5°, auch in Mischung. 

Leicht liislich in kaltem Benzol, ziemlich leicht in siedendem Aceton oder Ligroin, 
massig i n  hcissem Alkohol, aber auffallenderweise sehr schwer I&lich in kochendem 
Methylalkohol. Alle diese Liisungen fluorcscieren gelblichgriin und zwar bedeutend 
intensiver als die des 4-Chlorisomerer1, jedoch nicht so stark wie die des p-Toluylderivates. 
Liislich in kalter konz. Schwefelsaure mit hellgelber Farbe, die beim Erwarmen in Braun 
iibergeht. 

0,1728 gr Subst. gaben 0,4722 gr CO, und 0,0698 gr H,O 
0,1487 gr Subst. gaben 0,0670 gr AgCl 
0,1556 gr Subst. gaben 0,1151 gr BaSO, 
C,,,H,,CIS Ber. C 74,85 H 4,09 C1 11,06 S 10,OOo/o 

Gef. ,, 74,53 ,, 4,54 ,, 11,14 ,, 10,15% 

In dieseni Falle h s s t  clas Rildungsschema. zwei Moglichkeiten fiir 
die Konstitution dt!s KBrpers zu, von denen wir I1 fur weniger wahr- 
scheinlich halten als I. Die Formel I1 stellt namlidi in bezug auf den 

chloriertcn Benzolkern ein 1,2,3-DerivatJ vor, und bekanntlich bilden 
sich vizinale Tritlerivat,e im allgemeinen nicht leicht, zumal wenn, 
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wie hier, die Moglichkei t der Entstehung eines asymmetrischen Derivates 
gegeben ist. 

Den p - C hlo r a t heres  t e  P und den zugehorigen Me s o t hio a n t  h r a c e  n k o r pc r 
haben bereits Bistrzyki  und Brenkenl) beschrieben. 

Auch 0- und m - N i t r o b e n z a l d e h y d  haben die Genannten mit Thiobenzilsaure 
vereinigt. Einige Versuche, aus dem Produkte der Einwirkung von konz. Schwefelsaure 
auf den o - N i  t r o a t h e r e s t e r  den entsprechenden Mesothiokorper zu isolieren, waren 
bisher erfolglos. Dagegen gelang dies bei dem m-Nitroatherester. 

9-Phen yl-3-nitro-mesothioanthmcen-9,10-dih ydrid. 

'CH 
Die Losung des m-Nitroatheresters in konz. Schwefelsaure - erhalten 

wie beim p-Toluylderivat beschrieben - ergab beim Eingiessen in 
Wasser einen Niederschlag, der abfiltriert, rnit konz. Ammoniakwasser 
verrieben und auf Ton getrocknet wurde; sodann wurde er wiederholt 
mit Tetrachlormethan ausgekocht. Der grosste Teil des Rohproduktes 
blieb dabei ungelost und konnte bisher nicht naher charakterisiert werden. 
Aus dem braunlich-gelben Filtrat wurde das Tetrachlormethan ab- 
destilliert und das hinterbleibende rot-braune 01 mit heissem Aceton 
aufgenommen. Diese Losung wurde filtriert und so lange in einem offenen 
Kolbchen stehen gelassen, bis sich ein orangefarbiger Niederschlag 
(0,15 gr) ausschied, der mehrmals, rnit grossen Verlusten, aus Alkohol 
urnkrystallisiert wurde. Feine orangefarbige Nadelchen, in der Hitze 
sehr schwer loslich in Alkohol, leicht in Eisessig, Tetrachlormethan oder 
Benzol. Die benzolische Losung ist gelb gefarbt, wahrend die gesattigte, 
aber erheblich minder konzentrierte alkoholische Losung intensiver 
und zwar braunlich-gelb gefarbt ist. Die Losung in Aceton ist grun- 
stichig gelb. Loslich in kalter konz. Schwefelsaure rnit gelbbrauner, 
schwach griinstichiger Farbe. Einen charakteristischen Schmelzpunkt 
besitzt die Substanz nicht. Erhitzt man sie langsam im Schwefelsaure- 
bade, so farbt sie sich bei 137-138O dunkler und schmilzt dann bei 
151O. Wird dagegen das Rohrchen rnit der Substanz in ein Bad von 
135O getaucht und rasch weiter erhitzt, so schmilzt jene wider Erwarten 
erheblich tiefer, z. B. schon bei 142O, jedoch nicht konstant. 

0.1662 gr Subst. gaben 0,4411 gr CO, und 0,0651 gr H,O 
0,1861 gr Subst. gaben 7,4 om3 N, (23O; 711 mm) 
0,1570 gr Subst. gaben 0,1101 gr BaSO, 
C,,H,,O,NS Ber. C 72,46 H 4,22 S 9,68 N 4,22y0 

Gef. ,, 72,38 ,, 4,40 ,, 9,63 ,, 4,18Y0 
Auch fur dieses Derivat sind zwei Formeln in Betracht zu ziehen 

wie fur den analogen Chlorabkommling. Die geringe zur Verfugung 
stehende Menge des Nitroproduktes gestattete seine Reduktion zum 
Aniinoderivat bis jetz t nicht . 

l) Helv. 3, 458 (1920) und 5, 27 (1922). 
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Im folgenden seien vier Atherest.er der Thiobenzilsaure beschrieben, 

aus denen die entsprechenden Mesothioanthracenderivate rein darzu- 
stellen bisher nicht gelungen ist. Vermutlich bilden sich die letztern, 
wenigstens in den ersten drei Fallen; doch bietet ihre Isolierung beson- 
dere Schwierigkeiten. 

Diese vier Atherester wurden samtliche in analoger Art dargestellt') 
wie der oben beschriebene aus p-Toluylaldehyd; sie bilden sich alle in 
sehr guter Ausbeute. 

p-Nitrobenz~l,iden-thiobenzib8ure-ather~~er, 
( C H  -C S 

oc-0 
' "'1- )CH. CGHb.N02, 

aus p-Nitrobenzaldehyd, krystallisiert aus Aceton + Wasser in  farblosen, langen, 
schmalen Prismen. Smp. 148O. In der Hitze leicht loslich in Eisessig oder Benzol, 
schwer in Alkohol, noch schwerer in  Ligroin. Wird von kalter konz. Schwefelskure unter 
massig starker Gasentwicklung mit violettstichig braunlichroter Farbe aufgenommen. 

0,2055 gr Subst. gaben 0,5031 gr C 0 2  und 0,0803 gr H,O 
0,2032 gr Subst. gaben 7,6 cm3 feuohten N2 (180 ,  705 mm) 
0,1683 gr Subst. gaben 0,1020 gr Be SO, 
C,,H,,O,?SS Ber. C 66,79 H 4,Ol N 3,71 S 8,500/, 

Gef. ,, 66,76 ,, 4,39 ,, 3,96 ,, 8,32% 

p -  Dimeth ylaminobenz yliden-thiobenzilsa~re-at~erester, 
(CH C S 

OG-0 
' ')' 1- )CH . C,H,. N(CH,), , 

aus p-Dimethylamino-benzaldehyd. Farblose, rhombenformige Bliittchen, die bei 124@ 
unter Zersetzung schmelzen. Leicht loslich in  kaltem Benzol sowie in siedendem Ligroin 
oder Eisessig, ziemlich leicht in kochendem Alkohol. Kalte konz. Schwefelsiiure lost 
die Verbindung unter massig starker Gasentwicklung mit rotstichiger Orangcfarbe, 
die bei langem Stehen der Losung in ein etwas violettstichiges, briiunliches Rot iiber- 
geht. In Wasser gegossen, liefert die Losung einen braunorangen Niederschlag. 

0,2012 gr Subst. gaben 0,5432 gr C 0 2  und 0,1068 gr H,O 
0,2482 gr Subst. gaben 9,3 cm3 feuchten N, (230; 707 mm) 
0,1939 gr Subst. gaben 0,1065 gr BaSO, 
C,,H,,O,NS Ber. C 7335  H 5,63 N 3,73 S 8,54% 

Gef. ,, 73,65 ,, 5,95 ,, 3,96 ,, 8,710/, 

Thiobenzilsaure-piperon yliden-atherester, 

aus Piperonal. Giesst man das dunkel gefarbte Reaktionsgemisch in  kaltes Wasser, 
so scheidet sich eine harzige Masse aus, die bei eintigigem Stehen fest wird. Nach mehr- 
maliger Krystallisation aus Alkohol bildet das Produkt farblose, zu Biischeln vereinigte 
Prismen vom Smp. 119,5%. Beim Kochen leicht lhlich in Aceton oder Chloroform, 
ziemlich schwer in Athyl-, schwerer in Methylalkohol. Fllrbt sich, mit konz. Schwefel- 

I) Genauere Angaben enthalt die Diss. von Alfons Traub, Freiburg (Schwei), 1924. 
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saure ubergosseii, zunachst gel11 und geht dann itiit braungelber Farbe unter geringer 
Gasentwicklung in Losung. 

0,1597 gr Subst. gaben 0,4118 gr CO, uiid 0,0662 gr H 2 0  
0,1678 gr Subst. gaben 0.1058 gr BaSO, 

C,,H,,O,S Ber. C 70.17 H 4,28 i's 8,52O,, 
Gef. ., 70,32 ,, 4,66 ,, 8,65O,, 

Schliesslich wurde aucli ein Di a l d e h y  tl, der Tcreplitalaltlcli~d 
(1 hlol.), init Thiohenzileiiure (2 RIol.) gepaart. I>er unwtiwer rrhaltene 

ll'hiobenzilsiiure-p-xylyliden,-dthereste,., 

krystallisiert aus Benzol -1 -  Petrolathcr in farblosen, feinen Nadelchen. Snip. 195--- 196O 
unter Zersetzung. In  der Siedehitze leicht liislich in Chloroform, niassig in Benzol, sehr 
schwer in Eisessig, noch weniger in Abohol. Kalte konz. Schmefelsaure liist die Ver- 
bindung untcr ganz scliwacher Gasentwicklung niit braunlichroter, etwas violettstichiger 
Farbe. 

0.1680 gr Subst. gaben 0,4402 gr C02 und 0,0712 gr H,O 
0,1682 gr Subst. gaben 0,1301 gr RaSO, 

C,,H,,O,S, Bcr. C 73,67 H 4,47 S 10,930,; 
Gcf. ,, 73,65 ,, 4,85 ,, 10,62qi, 

.iuch als man Thiobeuzilsaure auf Terephtalaldehyd in iqu i inole  kularer  
Rlenge einwirken liess, bildete sich tier gleiche Atherester. 

FreiImrg i. Uechtland, 1. Chem. Laboratorium cler 1-niversitat. 

Sur la 6-m6thoxy-l,2,3,4ct6trahydro-isoquinol~ine 
par Louis Helfer. 

(20. VIII. 24.) 

E n  attendant le resultat, des exphriences qui poivent dhcider de 
la possibiliti: d'une applicat,ion plus Btendue de la methode que j'ai 
dBcrite il y a une anneel) e t  qui ont itt6 retardhcs par ccrtaines difficul- 
tes, j'ai realisit la synthbse de 1s 6-mkthoxy-l,2,3,4-tBtrahydro-iso- 
quinolkine de la faqon suivante: 

l )  Helv. 6, 785 (1923). 
60 



H3C. O/\CH, . CH, COOH 

IV V VI 

H,C I O&Hp . CH, . CO . OCH, H3C. O/\CH, . CH, . CO . NH, 
f 

VII 
v -  
VIII 

IX x 
H, 

H 3 C . 0 R > $  

XI H, 

J’ai admis a priori la formule XI pour la nouvelle base isoquino- 
16ique. La cyclisation du derive mkthyl6nique X aurait cependant 
aussi pix conduire - chose peu probable il est vrai - au composi: XII. 

H3C.O CO 
()co)NH 

HSC.0 OOH (dz O O O H  

XI1 XI11 XIV 
HZ 

H3C . O  

La question a k t6  tranchbe par I’oxydation. En effet l’acide XI11 
et l’imide XIV que j’ai obtenus, et que j’ai pu identifier, ne pouvaient 
provenir que d’une substance dont la constitution correspond a la 
formule XI. 

L’excellent rendement obtenu lors de la synthhse de XI ti partir 
de X peut Btre compar.6 a celui que P. Fritschl) cite a l’occasion de 
la prkparation de la 7-oxy-isoyuinolBine et de ses derives alcoylbs 
a partir des benzal-achtalamines correspondantes. I1 est ti  remarquer 
que dans les deux cas la chaine latkrale vient se souder au noyau ben- 
z6niquc en position ,,paraLc par rapport au substituant. La facilit6 
avec laquelle ce genre de condensation s’opkre, confirme m e  fois de plus 
la r&gle bien connue B ce sujet. 

l )  A. 286, 1 (1895). 
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PARTIE EXPaRIMENTALE. 

Aldhhyde 3-mdthoxy-benxoi’que IV .  
L’aldkhyde 3-nitro-benzoique I, prkparke selon les indications de 

F. Tiemann et  R. Ludwig1), a 6tk rkduite en aldkhyde 3-amino-benzolque 
a l’aide d’hydrosulfite de sodiumz). Ce procedi! fournit une solution 
chlorhydrique de I1 que I’on peut utiliser sans autre pour la diazotation. 
On dkcompose le diazoique aussi lentemeiit que possible, afin d’bviter 
la formation d’une trop grande quantitk de matiere rksineuse. L’al- 
dkhyde 3-oxy-benzoique I11 resultant de ces opkrations fond 8. 

Le rendement a partir de l’aldithyde nitrke est d’environ 4004. de 
la thkorie. 

Le sulfate de m6thyle permet de transformer l’aldkhyde I11 en aldk- 
hyde 3-mkthoxy-benzolque IV3) qui bout entre 109O et l l O o  sous 12 mm. 

Acide 3-mbthoxy-cinnamique V4). 
J’ai constatk que le rendement de cette prkparation peut gtre 

augmentit jusqu’a 850/, de la thkorie en prolongeant la d u d e  du chauf- 
fage au-dela du triple du temps indiquit dans la littkrature. Point de 
fusion 117-118°. 

104°-1050. 

Acide /?-[3-m6thoxyphCnyl]-propionique VI .  
La reduction de l’acide V en acide VI rkussit trBs bien avec un 

amalgame de sodium B 4%. Le rendement atteint alors 96%. Plusieurs 
fois recristallisk dans l’eau, l’acide 3-mitthoxyphknyl-propionique fond 
A 50° 5) .  

/?-[3-MdthoxyphBnyl]-propionate de mhthyle V I I .  
Cet ether-sel s’obtient normalement. C’est un liquide incolore, a 

odeur kth6rke trks faible. Lorsqu’il est tres pur, on arrive a le faire 
cristalliser. 

Point de fusion 29-30°, point d’kbullition 150-152O sous 14 mm. 
0,195Pgr subst. ont donnb 0,4846 gr CO, et 0,1297 gr H,O 
0,1382 gr subst. ont donne 0,3432 gr CO, et 0,0925 gr H,O 
Calcule pour C,,H,,O, C 68,OO H 7,27% 
Trouv6 ,, 67,76; 67,75 ,, 7,44; 7,49% 

B-[3-Mhthoxyphdn yl]-propionamide V I I I .  
L’amide VIII peut &re prkparke en passant par le chlorure de 

l’acide VI, mais le prockdk suivant donne de meilleurs resultats. 

l) B. 15, 2045 (1882). 
2, D.R.P. 218364; Frdl. 10, 162 (1910-1912). 
3, Th. Curtiw, J .  pr. [2] 85, 423 (1912); Th. Posner, J. pr. [2] 82, 431 (1910). 
4, H. Bauer, P. VogeZ, J .  pr. [2] 88, 430 (1913). 
5, F. Tiemann, R. Ludwig, B. 15, 2051 (1882). 
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On agite 50 gr. d’6ther m6thylique VII avec 650 cm3 d’une solution 

aquense concentrke d’ammoniaque. Lorsqne I’huile a disparu ent>i&re- 
ment, on 6vaporc t.0nt.e l r t  solution St sec au bain-marie. Le ri:sidu 
est purifii: par distillation dans le vide. L’amide se prbsente sous la 
forme d’aiguilles incolores qni fondent 56O. Elle bout, ent,re 218O et, 
219O sous 9 inm. Rendement: 46,2 gr. = 98%. 

0,1551 gr subst. ont donne 0!3795 gr CO, et  0,1028 gr H,O 
0,1100 gr subst. ont, donne 7,85 0111~ Nz (19O; 724 mm) 

Calcul6 pour C,,H,,O,N C 67,OO H 7.31 N 7,820; 
Trouve ,, 66,76 ,, 7,41 ,, 7,950,” 

,9-[3- iM6thoxyphi.n yl]-i.tk ylamine I X .  
54 gr. de I’amide V I I I  fineinent divis6e sont suspendus dans 600 em3 

d’eau. Ce mkla.nge est, a.jout6 rapidement a une solution d’liypobromite 
de potassium fraicliement prkparke a pa.rtir de 52 gr. de bronie et  de 
500 gr. d’iine solut,ion de potasse caustique a 25%. L’amide se diasout 
de suite et, lorsqu’on a eliauffk une heure et demie a GOo, la iiouvelle 
base surnage la solution alcaline i l’ktat d’nne huile brune. On tistrait 
par l’Pt,hei. e t  on purifie par distillation dans le vide. Rendement,: 
28,l g ~ .  = 61%. 

La ~-[3-methox~pIi~nyl~-Qtl~ylamiiie est une base fork,  peu solulde 
daris l’eau, soluble dam 1’6ther e t  le chloroforme. Au contact de l’air 
a,pparaissent les prismes incolores d’un carbonate. Elk bout entre 
1220 ct 123O sous 7 mm et entre 247O et 248O soils 738 mm. 

0,1321 gr subst. ont donne 0,3453 gr CO, et  0,1031 gr H,O 
0,1390 gr subst. ont donne 11,2 em3 N, (15O; 744 mm) 

CalcuM pour C,H,,ON C 71,47 H 8,67 N 9,27% 
Trouv6 ,, 71,31 ,, 8,73 ,, 9,36’3/, 

Le clilodiydrat~e est hygroscopique. Son point de fusion est, 

Lorsqu’on aj0ut.e une solution de picrate de sodium 8. celle du 
chlorhydrate, le picrat.e de la base se prkcipite A 1’6tat p8teax. Si l’on 
redissout ce prkcipit6 dans l’eau bouillante, de belles aiguilles jaunes 
se d6,poaent ensuite par refroidissement. Point de fusion 134O. 

145°-1460. 

Le chloroplatinate fond avec dkcoinposition B 204-206°. 

Mdth ylBne-8-[3-mkt7toxyp7&n yl j-6th ylamine X .  
A .  Pictet e t  Th. Spenglerl)  ont prkpark la thtrahydro-isoquinoleirlc 

directement, B partir de la 8-ph6nylbthylamine a l’aide du m6thylal. 
En  appliquant cette m6thode a la base IX on obtient cependanl un 
produit amorphe et  de nature trAs complexe qui ressemble A celui qui 
r6sulte de l’action du m6me rkactif sur l’homopipBronylamine2). L’al- 
dbhyde formique rhagit par contre en donnant un dkrivi: m6thyli:nique 
qu’on peut transformer aiskment en base isoquinolhique. 

I )  B. 44, 2030 (1911). 
*) Ii. Decker, P. Becker, A. 395, 342 (1912). 
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Le derive m6thylBniquc X se prepare comme suit: 25 gr. d’une 
solution d’aldbhyde formique it 20% sont int,roduits goutte B goutte 
et en agitant continuellement dans 24,5 gr. de ~-[3-mkthoxyphi.nyl]- 
Bthylamine. Le melange, cl’abord homogene et limpide, . s’bchauffe 
sensiblement. I1 finit par se troubler e t  par se skparer en une huile 
et un liquide aqueux. La reaction est terminke aprks une heure de 
chauffage au bain-marie. On reprend l’huile par du benzene et on lave 
la solution benzknique avec de I’eau. AprBs distillation du benzene 
on obtient une huile incolore et tr&s visqueuse. Rendement quantitatif. 

6-M6thoxyl-1, 2,3,4-tgtrahydro-isoquinolgine X I .  
26,5 gr. du derive methylhique X sont dissous dans 32 gr. d’acide 

chlorhydrique st 20%. Lorsqu’on Bvapore cette solution au bain-marie, 
des cristaux apparaissent bient6t sur les bords de la capsule. C’est 
le chlorhydrate de la base isoquinolbique. Le sel brut, obtenu par 
Bvaporation B see, peut servir sans autre. On le dissout dans peu d’eau 
et on ajoute, en refrojdissant, une solution concentree de potasse caus- 
tique. La base mise en libertk vient surnager. On peut la reprendre par 
de 1’6ther. La distillation dans le vide fournit un produit pur. Rendement 
it partir de 24,5 gr. de ,9-[3-mbthoxyphhyl]-Bthylamine: 21,3 gr. = 80%. 

La 6-m6thoxy-l,2,3,4-t8trahydro-isoquinolBine bout entre 143O 
et  144O sous 6 mm. Lorsqu’on essaie de la distiller tt la pression ordi- 
naire, la plus grande partie se dkcompose en se transformant en une 
huile rouge, trks visqueuse. I1 n’y a qu’une petite quantith de la sub- 
stance qui passe entre 279O et 281O sous 738 mm. 

Le nouveau d6rivB isoquinoleique est une base forte qui attire 
]’anhydride carbonique de l’air pour donner un carbonate cristallisk. 
Cette base est peu soluble clans l’eau, mais soluble dans 1’6ther et le 
chloroforme. 

0,1374 gr subst. ont donne 0,3702 gr CO, e t  0,1024 gr H,O 
0,1314 gr subst. ont donne 9,s cm3 N, (15O; 742 mm) 

Calcul6 pour C,,H,,ON C 73,57 H 8,03 N 8,59% 
Trouvb >, 73,50 9 ,  8934 7, 8963% 

Le chlorhydrate cristallise en aiguilles plates e t  incolores, fondant 

Le picrate, prBpas6 comme celui de l’amine IX, se presente sous 
la forme de belles aiguilles jaunes qui fondent en se decomposant entre 
173O et  174O. 

st 233-234’. 

Le chloroplatinate est de couleur rouge-orange et fond it 198O. 
La nitrosamine est une huile jaune qui donne la reaction de Lieber- 

nimn avec une belle coloration bleue. 
E n  oxydant la 6-m15thoxy-l,2,3,4-tktrahydro-isoquinol~ine en milieu 

alcalin avec du permanganate de potassium, on peut isoler une petite 
quantitk d’nn acide difficile 5L &parer des impuretes qui l’accompagnent. 
I1 ne renfernie pas dIazote et sa solution aqueuse donne ayec le chlorure 
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ferrique une coloration jaune qui se transformc bient8t en un prkcipitk 
de m6me couleur. Son point de fusion est difficile a dhterminer a cause 
de la formation d’un anhydride que l’on obtient mieux en chauffant 
l’acide pendant quelque temps A environ 170-180°. Cet  anhydride se 
laisse purifier par recristallisation dam l’acide acktique. I1 fond alors 
a 9S0, ce qui demontre qu’il constitue l’anhydride de l’acide 4-in6thosy- 
1,2-benz&ne-dicarbonique XIIII). Pour I’acide lui-mi?me, j’ai observb 
un point de fusion de 170°. 

Mais le principal produit d’oxydation se trouve mklangi: au peroxyde 
de manganese. On pent l’en skparer par extraction a l’alcool bouillant. 
Cette substance, qui n’est autre chose qne l’imide XIV de l’twide men- 
tionn6 ci-dessus, fond a 231°, chiffre qui cst un peu superieur si celui 
qu’indiclue la littkrature. 

Genkve, Lnboratoire de Chimie organique de I’Universitk. 

Sur le 2-oxy-5-methoxy-eyclohexylcarbinol 

(20. VIII. 24.) 
par Louis Helfer. 
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l’hyclrogenation du noyau benzhique est accompagnee, suivant les 
conditions, d’une 6limination plus ou moins complete de l’hydroxyle 
et du mkthoxyle. 

H 
/A 

HC C . O H  
2 

./ \ 
HZC C H ‘ O H  

I 1 1  
H3C.O.C C.CH,.OH H3C HA AH . CH, . OH 

\ C /  \c.’ 
H VI Hi? VII 

Des essais parallkles la synth6se du carbinol V m’ont conduit 
au 2-oxy-5-mBthy1-cyclohexylcarbinol VII.  

PARTIE EXPgRIMENTALE. 
Ether monomith ylique de l’hydroquinone I, 

Lorsqu’il s’agit de prBparer une quantitk un peu considerable de 
cet Bther, les indications de Fr. Ullmann’) doivent 6tre lkgkrement 
modifiees. Voici comment j’ai obtenu le meilleur rendement : 

110 gr. d’liydroquinone sont dissous dans une solution de 100 gr. 
de soucle caustique dans 600 cm3 d’eau. Aprks addition de 100 em3 
de sulfate de mkthyle, cette solution est agitke pendant deux heures 
en vase clos. On filtre ensuite pour skparer la liqueur alcaline de 1’6ther 
dimbtliylique et on acidule avec de I’acide chlorhydrique. Le dBrivB 
monomBthylk apparait alors sous la forme d’une huile brune ; on reprend 
celle-ci par du benzkne, dans lcquel l’hydroquinone est difficilement 
soluble. I1 est possible ainsi de &parer ces deux produits. La solution 
benzenique est s6chBe sur du chlorure de calcium fondu et l’kther brut 
est ensuite rectifik par distillation fractionnBe dans une atmosphere 
de gaz carbonique. Point de fusion 53O, point d’kbullition 239O sous 
736 n m .  Rendement: 66 gr. = 55%.  

Ether monomkthylique d u  cyclohexane-diol-l,4 IP). 
La niPthode tle Snbatier permet d’hydrogkner facileinent l’bther 

mkthylique de l’hydroquinone. J’ai eskcuti. cette operation a l’aide 
de l’appareillage dBerit dam la littbrature. Un catalyseur trks actif, 
obtenu par reduction de l’hydrate de nickel entre 300° et 305O et in- 
corl~or& a des fragments d’assiette poreuse, est introduit dans un tube 
placB hi-mgme dans un four Blectrique. L’Bther monomkthylique, 
liqukfik par faible chauffage, tombe goutte a goutte dans le tube, dont 

l) A. 327, 116 (1903). 
2, Le rbpertoire de littkrature chimique organique de R. Stelzner, vol. 1914-1915, 

page 414, cite sous C7H,402 I’hther monombthylique de la quinite. I1 s’agit la d’une 
erreur, car le travail original de W .  Ipaljew e t  Lugouoy, X. 46, 470 [1914] ne nientionne 
que 1’8ther dimethylique de l’hydroquinone hexahydroghn6e ( p i n t  d’hbullition de la 
fraction qui contient ce produit: 165°-1900) obtenu B partir du produit non-hydroghnb 
(point d’bbullition 205O). 
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la temperature est maintenue entre 130° et 135O. E n  ritglant con- 
venablement la vitesse du courant d’hydrogbne et  l’arrivbe de I’bther, 
on peut recueillir en moycnne 50 gr. de produit hydrogen6 en 8 heures. 
Celui-c.i contient toujours des traces d’eau et  de cyclohexane, et une 
petite quantitb de cyclohexanol, dont on peut le debarrasser par distil- 
lation fractionnee li la pression ordinaire. Le rendement en prodiiit 
pur peut atteindre 90% de la thkorie. 

I1 w t  a remarquer quc la quantiti: des: produits accessoires augmente 
sensiblemerit lorsque I’hydrogitnation a lieu a une temperature de 150O 
environ. 

L’bther mononii?thylique du cyclohexane-diol-l,4 est un liquide 
incoloi c odeur ethitrke, soluble dans l’eau, I’alcool, l’bther, le benzkne, 
l’bther de pbtrole et  la ligroine. I1 bout entre 204O et 205O sous 731 mm. 
Sa solution aqueuse dircolore une solutiop de permanganate de potas- 
hiuni. Elle ne donne pas de coloration avec le chlorure ferrique. 

0,1408 gr. subst. ont donnk 0,3337 gi. CO, e t  0,1386 gr. H,O 
0,1404 gr. subst. ont donne 0,3333 gr. CO, ett 0,1376 gr. H,O 

CalculB pour C,H,,O, C 64,56 H 10,84% 
Trouvk ,, 64,64; 64,74 ,, 11,02; 10,970,; 

Le tlitrivi? acbtplit a kti: pritpari! selon la mhthode prhconis6e par 
J .  R. Senderens e t  J. Aboulenc’). C’est une huile incolore a odeur 
bth@rBe plus pronoiicbe que celle de l’acittate de cyclohexyle. Son 
point d’6bullition est situk a 102°-1030 sous 12 mm. 

0,1558 gr. subst. ont donne 0,3600 gr. CO, e t  0,1337 gr. H,O 
Calculb pour C,H,,O, C 62,74 H 9,37% 
Trouv6 ., 63,02 ,, 9,60% 

L’hydroghation de 1’6ther I dissous dans l’acide ackticjue dilui! 
et  en pr6sence de noir de platine fournit un liquide qui contient du cyclo- 
hexane, du cyclohexanol, de 1’Bther rnethylique de ce dernier et  de 
1’6ther 11. La proportion dans laquelle ces produits se trouvent Gtre 
mdang6s aprPs l’ahsorption de la quantiti! d’hydrogkne correspondant 
8. 6 atomes, semble d6pendre de la concentration de I’acide ac6tique. 

4MPIthoxycyclohexanone I I I .  
Une solution de 90 gr. de bichromate de potassium clans 120 gr. 

d’acide sulfurique dilui: avec 400 cm3 d’eau est refsoidie par de l’eau 
glacke et  agitke Bnergiquenient. On introduit d’un seul coup 58.5 gr. 
de 1’6ther 11. La tcmp4ratm.e du melange s’&ve rapidement a environ 
TOo et la couleur tle la solution chromiquc vire au brun, puis au .\-crt. 
1,’agitation cst poursuivic ju.;qu’& ce que la tempbrature soit Ioiubbe 
a wile du d6but. T’ne mince couche huileuse recouvre alors la surface 
clu liynide, mais la plus grantle partie de la cittone reste dissoute ct  il 
fant I’estrairc avec de l’kthrr. La solution 6tht.rbe est s6ch6e sur du  
sulfate cle sodium anhydrc. On rectifie la &one brute par distillation 

I )  C. R. 155, 169 (1912). 
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fractionnke dam le vide. Point d’kbullition 72O sous 9 mm. Rendement : 
31,5 gr. = 55 %. La cbtone distille entre 200° et  201O sous 726 mm, 
mais elle acquiert alors une odeur empyreumatique. 

La 4-mbthoxy-cyclohexanone est un liquide incolore sans odeur 
marquee. Elle est soluble dans l’eau et dans les principaux dissolvants 
organiques. Sa semicarbazone, qui se prepare t i  l’aide du rbactif de 
Zelinskyl), fond a 178O. 

0,1517 gr. subst. ont donne 0,3644 gr. CO, e t  0,1283 gr. H,O 
Calcule pour C,H,,O, C 65,57 H 9,45% 
T r O U V 6  ,, 6531 ,, 946% 

En appliquant a la substance I1 le procbdb de dbshydrogbnation 
catalytique Blaborb par L. Bouveault2), on constate qu’elle n’est pas 
modifiee tant qu’on opPre dans un vide d’environ 20 mm. et a des tempk- 
ratures de 220° a 260O. A la pression ordinaire e t  entre 300° et  310° 
il se produit une deshydratation. On recueille alors, a c6te de la sub- 
stance primitive, de l’eau et une fraction huileuse insoluble dans l’eau 
qui posskde une fort’e odeur terpbnique. Cette fraction ne renferme 
pas de cktone. Je  n’ai pas poursuivi plus loin son examen. 

L?-Oxym&h yl8ne-4-m~thoxy-cyclohexanone IV. 
Dans un ballon inuni d’un agitateur a cloche, d’un refrigerant 

ascendant portant un tube a chlorure de calcium et d’un entonnoir 
a robinet, on introduit 300 em3 d’kther absolu et la quantitb d’kthylate 
de sodium prbparbe a partir de 10 gr. de sodium finement granule e t  
de 20 gr. d’alcool absolu. On plonge le ballon dans de la glace, et on 
ajoute lentement un melange de 55 gr. de 4-mbthoxy-cyclohexanone 
et de 50 gr. de formiate d’isoamyle. Une masse gblatineuse remplit 
peu a peu le rkcipient. On laisse reposer une nuit, puis on dissout le 
dbrivb sodique dans 300 em3 d’eau. Cette solution est l a d e  a plusieurs 
reprises avec de l’kther et additionnke ensuite de 100 gr. d’acide acb- 
tique 30%. Le dbrive oxymbthylenique, extrait par l’bther e t  sechk 
sur du sulfate de sodium anhydre forme une huile brune. On peut 
le purifier par distillation dans le vide, mais il ne bout pas sans une 
notable dbcomposition et ce moyen de le purifier diminue sensiblement 
le rendement. Point d’ebullition 108°-1100 sous 10 mm. 

Fraichement preparb, e’est un liquide incolore et sans odeur re- 
marquable. I1 est soluble dans l’eau et sa solution donne une coloration 
violette avec le chlorure ferrique. On ne peut pas le conserver, car 
mame en tube scellb et a I’abri de la lumiPre, il se transforme en une 
huile rouge trBs visqueuse. I1 rkagit avec la seniicarbazide, mais il n’est 
pas possible d’obtenir un produit cristallisb. 

0,1492 gr. subst. ont donne 0,3382 gr. CO, e t  0,1073 gr. H,O 
Calcule pour C,H,,O, C 61,50 H 7,750/, 
Trouve ,, ,, 885% 

I )  B. 30, 1541 (1897). ,) B1. [4] 3, 120 (1908). 
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2-0sy-5-rn6 thox y-c yclohex ylcarbinol V .  

15,6 gr. du d6rivi: oxymkthyknique IV, dissous dans 350 cm3 
d'alcool absolu, sont rkduits ti l'aide de 30 gr. de sodium. Aprbs la 
disparition du metal, on ajoute de I'eau et  on chasse I'aleool par distil- 
lation. Le rksidu est estrait par I'bther. On obtient ainsi Line huilc 
brune tres bpaisse. Celle-ci fournit par distillation dans lc vide une 
fraction principale ayant un point d'kbullition de 1$1°-1760 sous 13 mm. 
et, une trbs forte yuantitk de residu brun ne distillant pas sans d6- 
composition. Rendemcnt 3,s gr. = 24%. 

Le 2-oxy-5-mC.tliosy-cyclohcxylcarbinol est une huilc incolore, 
soluble dans l'eau, l'alcool et 1'8ther. Point d'bbullition 172°--3 $40 
sous 13 nim. 

0,1718 gr. subst. ont donne 0,3774 gr. CO, o t  0,1548 gr. H,O 
0,1837 gr. subst. ont donne 0,4084 gr. CO, e t  0,1676 gr. H,O 

C a l d B  pour C8HI6O3 C 59,95 H 10,07y' 
Trouvh ,, 59.91; 59,98 ,, 10,08; 10,10*, 

8-0xym6th1~Ebne-4-mkthyl-cyclohexunone P I I I .  
La 2-oxynibth~lPne-4-mIli.thyl-cyclohexanone dbja nientionnk par 

H .  K .  Sen-Cr'uptnl), a kt6 prbparke de la meme mani6re que le dhrivb 11;. 
Elle h u t  sans di.compo4tion entre 81" et 82O SOUS 10 111111. Avec. le 
c.lilorure ferrique clle donne Line coloration rouge-violet. Sa stabilitib 
c+t niidioci e. 

0,1504 gr. subst. ont donne 0,3769 gr. CO, rt 0.1205 gr. H,O 
('alcul6 porn C,H,,O, C 6833 H 8,63", 
Trouvi: 3 )  68935 8,9670 

I,(, 1)rodiiit q u c b  1'011 obticnt avec la seinic.arlmde eribtallisc ct fond 
B 161". J,';Ln:ilysc: fournit cleh vnlcurs qui permettent d'admett re, par 
aiinlogir n v c ~  cc~ c l w  d. 1j7a17nch2) r2 eoIihtatP dans d'autres cab sc1~l1)1able5, 
clue cc coinpo4 est unc semicar hazone cyclique, ayaut la fonnulc IS. 

0.1873 $ 1 .  subst. ont donne 0,4136 gr. PO, e t  0,1225 gr. H,O 
0.1232 gr. subst. ont donne 25,4 cm3 PI', (16"; 721 rnm) 
0,1416 gr. subst. ont donn6 27,2 crn3 K2 (16O; 719 rnni) 

H, H, IX 
CH, . OH 
.c\, 

HC' C . O H  

I )  So?. 107, 13F1 (1915). ?) 1. 329, 117 (1903). 
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2-Ox y-B-rnBth yl-cyclohex ylcarbinol V I I .  

La reduction du d6riv8 oxymethylenique VIII, effectube comme 
celle du compose IV, fournit, a c6tti: d’un r8sidu egalement considerable 
et ne distillant pas sans decomposition, une fraction principale entre 
142O et 156O sous 12 mm. Rendement 4,8 gr. = 29%. 

Cette fraction, dissoute dans 1’8ther acbtique, cristallise en prismes 
incolores fondant a TOo.  La cristallisation fractionnee ne donne pas 
d’antre produit. Ces prismes constituent le carbinol VII et sont solubles 
dans l’eau, l’alcool, l’ether et  dam la ligroine bouillante, insolubles 
dans l’ether de pbtrole. 

0,1500 gr. subst. ont donne 0,3670 gr. CO, e t  0,1512 gr. H,O 
Calcul6 pour C8H,,0, C 66,61 H 11,19?6 
Trouve ,, 66,73 ?, 11,2S70 

Alcool 2-oxy-5-mCthoxybenzylique V I ,  
L’action de l’aldhhyde formique sur 1’6ther monomethylique de 

l’hydroquinone I est conforme B ce que 0. Mannasse et L. Ledererl) 
ont observe les premiers dans d’autres cas semblables. J’ai essay& 
diff8rent.s agents condensat,eurs tels que la soude, les hydrates de 
baryum et, de calcium, le carbonate cle potasse, les osydes de plomb 
e t  de zinc. C’est l’hydrate de calcium fraichement pr6pa.rb qui a. 
don116 les meillears rhsult,ats. Voici comment on opkre de prhfhrence : 

20 gr. de chaux Bteinte finement pulvitrisee sont ajouths ti  uiie 
suspension de 62 gr. d’ether I dans 400 em3 d’eau additionnes de 45 gr. 
tl’altl6hyde formique, a !%yo. On agite hergiquement e t  on  laisse en- 
suite reposer pendant 4 jours en vase clos. On a.cidule ensuite avcc 
cle l’acide acetiyue et on cstrait I’alcool VI  avec de l’kther, dam lequel 
le tlialcool X n’est que trks peu soluble. La solut.ion Bt.hkrhe laisse 
par hapoi*ation un rksidu huileux jaune qu’on redissout dans un volume 
Bgal de b e n z h e .  L’addition d’ht,her de pBt.role provoyuc le d&p6t de 
paillettes incolores qui fondent 8 1 O .  Rendement variant entre 15 
et 20 gr. 

L’alcool 2-oxy-5-m8thoxybenzylique ne se laissc pas distiller sans 
dkcomposition. 11 est peu soluble a froicl clans l’eau, l’kther, le chloro- 
forine, le benxkne e t  le xylene, soluble dans l’alcool et  l’ac&t,one, insoluble 
dans la 1igr.o’ine et l’kther de petrole. Sa solu.tion aqueuse donne avec 
le chlorurc ferrique line coloration bleue. 

0,1542 gr. subst. ont donne 0,3508 gr. CO, e t  0,0908 gr. H,O 
0,1573 gr. subst. ont donne 0,3575 gr. CO, e t  0,0906 gr. H,O 
Calculk pour C8H,,0, C 62,31 1% 6,540/, 
TrouvB ,, 62,05; 61,99 :, 6,58; 6,45q.b 

Pendant la preparation d8crite ci-dessus, il se dkpose au sein du 
mClange reagissant et  des extraits Bth8res un produit cristallisaiit, en 

l) 0. Mannasse, B. 27, 2409 (1894); L. Lederer, ,J. pr. [ Z ]  50, 225 (1894). 
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paillettes incolores dont le point de fusion est 127O. C’est le dialcool X 
qui ne se distingue de l’alcool VI  que pal son insolubilit6 encore plus 
accentuee dans les differents solvants organiques. 

0,1638 gr. subst. ont donne 0,3540 gr. CO, et 0,0962 gr. H,O 
0,1462 gr. subst. ont donne 0,3155 gr. CO, et 0,0864 gr. H,O 
CalculB pour C,H,,O, C 58,66 H 6,570,b 
TrouvB ,, 58,94; 58,85 ,, 6,57; 6,6l% 

Gcnbve, Laboratoire de Chimie organique dc I’l’niversitk. 

Sur la couleur des quinone-imines simples et de leurs sels. 
(2. communication) l). 

Quelques nouvelles quinone-imines et remarques sur leur stabilite 
par Benjamin Cordone. 

(15. VIII. 24.) 

L’bnormc inhtttbiliti! des quinone-imines les plus simples, olstennes 
par oxydation tlu p-aminophenol et de la p-phBnyl&nediamine en 
solution BthBr6e sech6e par l’oxyde d‘argent2), n’en avait permis qu’une 
description restreinte ; par contre, la substitution d’un nombre variable 
d’hydrogknes du rioyau par des restes aliphatiques, avait accrQ la 
stabilite de ces groupcments importants de fapon considerable, sans 
modifier aiicunement leurs proprietes essentielles; l’etude compl6te 
et la preparation a 1’6tat de purete des bases et de leurs sels avait bt6 
ainbi rendue possible3). 

Des deux reactions de decomposition qui se partagent I’influence 
siir la stabilite de ces substances - extraordinaire tendance a la poly- 
merisatioii spontaner et facile decomposition en quinone - la premi6re 
5e trouve profondbment attenuke dans les homologues et l’etude de 
la variation do la stalditi. des quinone-imines en fonction du nonilwe 
et de la nature des substituants n’est pas sans presenter un certain 
int C.r& 

Le but tle ces i.echerelies h i t  particuli8rement I’examen du cas 
d’iin seul in6tliyle dans le noyau, les imines obtenues se rapprochant 
1e ~ ) lus  de cclles dhivkes d u  benz6ne. 

La comperaison des propriktes dcs diffkrentes quinoiie-imines 
simples ct tle leiirs scls que j’ai eu I’occasio~i de preparer jnqqu’ici 
(I-VJI)4) in’a p a  mis cii outre de deduirc les quelques considhtions, 
I m f o i b  inat tendue.;, ( p i  suivent : 

’) 1’remii.w cominunication: Kehrmann rt C‘ordovze, B. 56, 2398 (1923). 
2, lVil/.sfuUer et Pfnrmenstiel, B. 37, 4605 (1 904). 
J, KeiirrtucntL ct Cordone, lou. cit. 
4, Voir la page 959 de ce travail. 
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Dans la rhgle, bases et sels sont sensibles aux deux reactions de 

decomposition indiquees plus haut, et selon leh conditions d’expkrience, 
l’une d’entre elles l’eniporte a l’exclusion de l’autre ; la polymkrisation 
se traduit par un brunissement ou un bleuissement gkneral, - sauf 
pour les picrates qui, jaunes au dkbut, deviennent verts - tandis que 
la deuxikme transformation se reconnait la formation de quinone. 

D’une manibre toute generale on peut dire qu’entre tant de fac- 
teurs qui jouent un r81e decisif dans ces phenomknes complexes, c’est 
surtout la presence ou l’absence d’ean qui dkterniinera la direction 
de la reaction. La transformation en quinone avec formation d’ammo- 
niaque a lieu seulement en presence d’eau; sa vitesse depend surtout 
de la temperature de la solution aqueuse; la temperature ordinaire, 
elle est generalement trbs lente, ma;s d’autant plus rapide, toutes 
choses Qgales, semble-t-il, que la molecule est plus chargee de radi- 
caux : A la temperature d’ebullition, la decomposition est instantanke 
et  quantitative. 

En  l’absence d’eau, c’est la polymkrisation qui est de beaucoup 
la rkaction la plus intkressante; elle s’effectue spontanement et  limite 
par suite la conservation des imines. Des quatre facteurs qui en modi- 
fient la rapidit6: lumiere, acides, temperature et  complexitk de la 
molkcule, le dernier est certainement le plus important. 

La luruikre et les vapeurs acides catalysent nettement cette 1-6- 
action, mais on elimine facilement leur influence en conservant les 
produits en tubes scelles dans le vide, a l’obscurite. 

L’influence de la temperature ambiante est plus importante; une 
variation de quelques degres suffit pour diminuer irnormement la sta- 
bilite des imines et rend particulikrement difficile le travail pendant 
la saison chaude; a titre d’exemple, de deux Bchantillons de thymo- 
quinone-monoimine prepares simultanement, l’un qui avait 6 th  main- 
tenu a la tenipkrature de l’eau courante (10 B 15O) s’est gardi! tout l’bti: 
(plus de quatre mois), tandis que l’autre, laisse a la temperature am- 
biante, prksentait au bout de deux mois deja des signes de decomposition. 

Enfin, la tendance $i la polymkrisation des bases (voir aussi les 
picrates) est, toutes choses bgales, profondement attenuee par la pre- 
sence d’un ou plusieurs restes aliphatiques dans le noyau, et  cela d’au- 
tant plus que le nombre des substituants est plus grand. 

Un seul radical, meme petit, suffit deja pour apporter une extra- 
ordinaire stabilisation de la molbcule; on est donc conduit a admettre 
qu’il agit non seulement en protegeant la place qu’il occupe, mais 
aussi en exerqant une influence considerable sur les trois autres posi- 
tions encore libres. 

Tandis que la benzoquinone-monoimine ne se conserve que quel- 
ques instants, meme en hiver, et n’a jamais support6 l’analyse, la 
tolu-quinone-monoimine, gardee dans l’exsiccateur a vide et A l’ob- 
scurite, ne presentait pas aprbs plus d’un mois (en hiver) d’alteration 
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notable, mais seulement une legere coloration brune, toute superficielle ; 
i l  n’y a, non plus, aucune proportionalitk entre les stabilitks relatives 
des imines dkrivkes de la benzo-, de la tolu- e t  de la thymo-quinone, 
la duro-quinone-diimine n’ktant plus polymkrisable. 

Conform15merit~ aux prkvisions, la presence de ce radical en position 
vuisine du groupe imino, semble apporter hne plus grande stabilitk 
que s’il se trouve en ortho du groupe cktoniquel) (cf. les deux tolu- 
quinone-imines). 

ln.fluence des ncides: Elle mkrite une mention spkciale par la di- 
versitk de ses effets. 

A ]’&at see (vapeurs acides), ou en solution kthkrke seche, la trans- 
formation en quinone n’etant pas possible, c’est la polymkrisation qui 
a lien plus ou rnoins lentement selon les bases, mais en tout cas fortc- 
ment accrue par I’addition des acides. 

la solution kthkrke t.r& stable de la tolu-quinone-monoirnine, 
d6rivi.e du p-amino-ni-crksol, on ajoute les rkact,ifs acides aussi en 
solution irtlikrke, en m$me temps que la salification, il se produit immk- 
diatement, des produits de polymkrisation violaces ; les sels des imines, 
prkparks dans ces conditions doivent toujours &re rapidement filtrks 
et, lavts a I’kther sec; enfin, en presence des vapeurs acides, les bases 
s’alterent beaucoup plus rapidement. 

Comme nouvelle preuve de I’influence polymkrisante des acides, 
la tendance habituelle a la ((quinonisationn des bases en solution aqueuse 
peut Gtre parfois changke en une polymkrisation en leur prksence. 

Ainsi la mCme toluquinone-monoimine est relativement stable 
en solution aqueuse et tend, chaud, ti se transformer en quinone; 
l’addition d’acides minkraux donne aussitbt lieu A des condensations. 

Pa.r contrc, dans les dkrivks des homologues du benzene contenant 
au rnoins deux alcoyles dans le noyau, la limite de la tendance a la 
polym6risa.tion n’est pas atteinte ; en solntion aqueuse les acides m i n k -  
raux orimtent la rkaction nettement en faveur d’une (( quinonisation 1) 
exclusive, ce qui a k t k  utilisk pour l’analyse. Les chlorhydrates sont 
en gkn6ral encore plus sensibles que les sulfates B cette transformat.ion. 

L’acide picrique, au contraire, n’a aucune influence hydrolysante ; 
a 1’kta.t sec, ses sels suivent de prks lcs bases dans leur prkdisposition 
relat,ive a donner des produits de condensation, h un degr6 moindre 
cependmt,; l’acide picrique agit simplement comme un retardateur. 

A l’appui de ce qni prkckde, les deux picrates de la duroquinone- 
diimine (modifications jaune et rouge) conservbs en tubes scellks dans 
le vide et 5t l’obscurit6 depuis plus d’une annke ne prksentent pas trace 
d’altkrat.ion, tanclis que les mi3mes sels .des deux thymoquinone-imines 
et ceux des tolucjuinone-monoimines, a p r h  respectivement quelques 
mois pour les premiers et plusieurs seinaines pour les seconds, montrent 

Si 

l) Cette rkglc demande Etre vhrifihe encore par de nouvelles exp6riences. 
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nettement des signes profonds de dbcomposition ; enfin les picrates 
des deux benzoquinone-imines se polymbrisent trits rapidement. 

Enfin, quoique ceci n’ait plus fait l’objet d’aucun doute, la pre- 
paration des deux toluquinone-monoimines par la methode de WiZ2- 
statter prouve de faqon definitive que l’oxydation de la toluylbne-diamine 
par le chlorure ferriquel) conduit A un produit de polymkrisation. 

J e  me reserve de reprendre cette etude par la suite, pour la com- 
pleter et l’btendre en particulier aux derives de l’ortho-benzoquinone 
(ortho-quinone-imines) actuellement si ma1 connus. 

0 
II 

C H 3 p  NH 

CP CH3 0”” VII 6 I1 

/k 
I M I  I1 NH I1 111 NH C H k C H 3  

0 I /  NH m 3 p 3  

V C H S  

NH 

VI NH 
Y 

V N H  IV NH 

I. Benzoquinone-monoimine; 11. toluquinone-monoimine (dkrivhe 
du p-amino-m-cresol) ; 111. thymoquinone-monoimine I\’. benzo- 
quinone-diimine; V. toluquinone-monoimine (deride du p-amino-o- 
cr8sol) ; VT. thymoquinone-diimine ; VII. duro-quinone-diimine. 

PARTIE EXPgRIMENTALE. 
Th ymoquinone-diimine. 

On obtient le p-diamino-cymbne nbcessaire, en nitrosant le thymol, 
en transformant la monoxime en dioxime avec le chlorhydrate d’hydro- 
xylamine, selon les indications de Kehrmann et Mesingera), et enfin 
en reduisant cette dernikre par le chlorure stanneux. 

La deuxibme reaction est delicate et ce n’est qu’aprhs toute une 
sbrie d’essais comparatifs qu’il m’a 6th possible de preciser davantage 
les conditions d’expkriences et d’ameliorer le rendement en obtenant 
directement une dioxime pure, totalement exempte de monoxime; 
on Bvite ainsi des enstallisations peu avantageuses; les deux substances, 
de propriittes trits voisines, presentent B peu prits la m6me solubiliti. 
dans les differents solvants. 

A une solution bouillante (rbfrig6rmt Q reflux et  bain d’huile) de 21,6 gr. de mono- 
xime (cristallis6e dans l’alcool) dans 100 om3 d’aloool distill6 sur la chaux, on ajoute, 
par petites quantitks st en laissant se redismudre la monoxime prhcipi&, une solution 
de 16,6 gr. de chlorhydrate d‘hydroxylamine dam 100 cm3 d’eau qui dilue l’alcool 50%. 

l) Schmidt et Saager, B. 37, 1680 (1904). 
2) B. 23, 3557 (1890). 



- 960 - 
On chauffe ensuite ?i 1’6bullition cette solution alcoolique saturbe; aprits une demi- 

heurc, il apparait un petit pr6oipit6 jaune (sinon, diluer 16g6rement avec un peu d’eau) qui 
augmente constamment niais lentenient ; aprPs 4 heures, le pr6cipiG n’augmentant plus. 
on filtre rapidement i chaud en veillant bien ce que de la monoxime ne se depose pas 
par refroidissement e t  on lave avec un peu dalcool i 507/, chaud (les eaux-miires sont 
colicentrees d’autant) ; cette premikre fraction, sBch6e dans l’exsiccateur i vide. e5t 
tr&s pure. 

On continue B vhanffer le filtrat; dc temps en temps on lui ajoute de 3 B 5 ern? 
d’une solution aquruse de bicarbonate de soudc a 500,,. 

On filtre aussi de temps en temps, lorsque lc prbcipit6 est lourd et bien form&; 
on obtient en tout yuatrc fractions diffbrentes, toutes tres pures, apriis addition du bi- 
carbonate (100 mi5 esactemcxnt); l’opbration est terrninbe a p r k  12 5, 20 hcures de chauf- 
fage continuel. 

Par des prbcipitations su(wssives, avec davantage d’eau, on obtirnt encore quel- 
ques frcxtions iiioiiis pures. 

DatermiiLatioii cIe Iri puretb de chaque fraction par des essais d’kprowette  cornparotif,. . 
On dissout le produit dans dc la soude caustique a 2‘); e t  pr6cipite le dlnitroso-cynthe 
avec un exci.s de ferricyanurc dc potassium en solution dilu6e; apr& filtration, les solu- 
tions sont ac.idul6es a w “  l’acide acktique glacial. 

line bonne dioxiiiie donne iiiie solution alcaline jaone, un prkcipitk de dinitroso- 
cymLne abondant, un filtrat peu color&, e t  ne precipite pas avec l’acidc. 

IJne dioxinie impure, au contraire, est jaune rouge,eltre, en solution alcalinc, Ic. 
pr6vipitk avev I’oxydant est beaucoup plus faible, le filtrat encore tr&s color6 pr6cipite 
naturellernent avec l’acide; la coniparaison des deux dBp8ts donne la proportion de 
dioximc rt de monoxiiiir. 

Enfni, en pr6seni.r de soude caustique, la monoxime seule est brun rouge; elk ne 
donne pas de d&p& de nitrosod8riv6, mais un volumirieux prbeipit6 avec Irs acides. 

Gkiikralemcnt, seules les fractions obtenues par dilution contienrient de la mono- 
xime; toutes les autres, representant une grande partie du iiitrosothyinol employ&, 
peuvent servir directement, bans cristallisation, pour la reduction. 

Plritat que de recourir B d r s  cristallisations fractionnew on peut encore isolcr de 
petites quant i tb  de dioxime, acide plus faible que la monoxime, par prbcipitation avec 
un courant d’anhydride carboniqne dirig6 dans la solution alcaline du produit a purifier; 
la dioxinie prbcipite la premibre. 

Enfin, i l  est pr&f&rablc de garder les toutes derniiires fractions pour une nouvelle 
op6ration. 

La rkduction ne prBsente rien de particulier ; il est avaiitageux 
de privipiter le chlorliydrate de la diamine, a partir de sa solution 
irthkr6e avec une solution saturbe d’acide chlorhydrique gazeus dans 
1’6ther see, de pr6fkrence a l’emploi prkconisb cl’ncide conccntr.6 aqueux. 

I,e sel, tout 8. fait blanc, filtrt:, la\+ a l’kther see et sbch@ dans I’es- 

Pour cette dernibre rkaction, on procPde comme dans le cas du 
diamino-dnr$ne : 0,5 gr. de chlorhydrate, dissous dans trbs peu d’eau, 
sont diicomposbs par un escks de soude caustique; aprbs plusieurs ex- 
tractions de la base par tie l’kther bien neutre (kther ordinaire agit6 
avec line solution alcaliiie, puis redistillk) on seehe soigncusement la 
solution bth6rke sur la potasse en biitons, puis avec du sulfate de soude 
anhydre; on l’agite avec 1 gr. d’oxyde d’argent et  environ 10 gr. de 
sulfate c k  soude ariliydre pendant 2 hcures. 

iir 2 i  vide est ~ S S C Z  pur pour l’ouydation. 
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AprBs l’osyvdation, la solution 6thkrbe de l’imine. qui doit etre 
au plus jauiie trPs clair, est concelltree par la mitthoda habiturlle; mal- 
lieureusement, cette base beaucoup trop soluble, ne p u t  Gtre olJtenue 
dans de honncs conditions ; ineme en bvaporant cornplAtcment, ou 
prcquc, refroidissant enhuite Bnergiquement, l’imine se trouvc sous 
forme de gouttelettcs huileuses parfois fortement colorkes par des 
inipuretks formkcs pendant la concentration; en frottant les p ro i s  
de l’eprouvette aver ime baguette de verre, on nc I’obticnt toujours 
qu’en trPs mauvais rendement, sous formc d’un trouble ou d’un petit 
d6p6t cristallin tout a fait blanc, souvent accompagnit de produits 
de ditconipositioii ; la thymoquinone-diiminc est done bien incolore 
comme doivent 1’6tre toutes les diimines simples. 

Devant l’inutili te de plusieurs essais, en variant les conditioiis 
d’expkricnce, pour obtenir la base, j’ai dQ me rbsoudre a n’isolpr que 
les sels, directement apres l’oxydation. 

Pour l’aiialyse, un monopicrate a 6t8 obtenu en ajoutant a un 18ger 
excks d’acide picrique en solution cian:: l’ether absolu la solution de la 
diimine provenant d’oxydation dam 1’Qther de p6trole ; le pr6cipit6 
ainsi obtenu, ocre 51 rouge orange, filtr6, lave A 1’6ther absolu et sechb 
dans I’exsiccateur B vide, a donn6 les resultats suivnnts: 

0,2100 gr. subst. ont donne 35,2 cm3 N, (19O, 712 mm.) 
C16Hl,07N5 (monosel) Calcule K 17,900/, 

Trouve ,, 17,94% 
C2zH,oO14N8 (disel) Calcule ,, 18,07% 

Pour pouvoir determiner sQrement si c’est un ‘mono- ou di-picrate, 
j’ai fait aussi l’analyse en transformant l’acide picrique en picrate 
d’ammonium: pour cela, on met le sel en suspension dans un peu d’eau 
tikde, le dbcompose par l’acide sulfurique dilu6 et  extrait l’acide pi- 
crique et  la quinone formee complktement par de l’bther pur; ensuite 
la solution 6thbr6e est encore agitbe avec un peu d’ammoniaque diluee; 
l’extrait aqueux, ne contenant que l’acide picrique sous forme de pi- 
crate d’ammonium est concentre au bain-marie et enfin portit B. see 
dans un petit hecher tar6, ti l’ittuve (110O). 

0,2445 gr. subst. ont donne 0,1398 gr. de picrate d’smmonium 
Calculk 0,1538 gr. de picrate d‘ammonium 

0,1940 gr. de piorate d’smmonium 
monosel 
disel 

Le picrate de la thymoqninone-ciiimine prbsente la m6me parti- 
cularitb que celui de la duroquinone-diimine, c’est-a-dire qu’il peut 
aussi exister sous deux formes, jaune et rouge; suivant les conditions 
d’expbrience, on obtient directement une des deux modifications; sou- 
vent aussi le prbcipiti! jaune, floconneux, du dkbut, se transforme 
rapidement en un depbt rouge, cristallin, plus dense. Comme le picrate 
de la thymoquinone-monoimine, conservb dans le vide et  B l’obscurit6, 
il se decompose au bout de quelques mois dbja. 

61 
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Le .sulfate ~ ) c n t  aw\i Et re  facilcment yrkparb, si I’on prcnd soin 
tie lie ]’as ajouter tl’esc+s tle reactif (solution kthtirke tres di1ui.e d’acide 
sulfiirique concentri~) : il falit, 1-apidenient, le filtrer, p i s  le lax-er A I’bther 
i i l ) iolu,  &her eiitic dciis fenilles de papier filtrc e t  tlans l’ersiccateur 

, il est j a i i i i~  trhs  clair, presyue blanc. 
ifieation s’ac.coinl)amie ici d’un ap~~rofonrlissenir.nt aussi -. nc,t (pi(’ tlaiis Ir cas (lv la d i ~ r o q u m ~ o n e - c l i i ~ ~ i ~ i i ~ ~  ; i i  a la solixtion de l’iiriinc 

)ii  l Y t  Iit~ tlc iktrole, piwfaitcnient incolore, mGmc en 
, aprh traitemciit par Ic noii, animal A froid, oii ajonte 

B I n  fin tle 1’os;l-datioii Ic rkac.tif acitlc, il FC forme iiiimkdiatcment le 
pri~c.il)itk jauiie c.liiir riii scl. 

C‘P he1 IwrtiiQt au-i cle vcrificr favilcmcnt, le.: proprikt6s usvdantcs 
de l’iiuine ; on 1’:ljtJlItC’ ii tine solution cl‘iotlnre tlc potas4um, en 1)ri.sence 
d’eiiq~ois t l ‘ i ~ ~ ~ i i t l ~ ~ i  ; eependant tous les cssais de tl6tcrriiination (Ill 

pouvoir osj-tl:uit par iotlorn@trie ne 1n’ont tlonni? que cles ri,bultatr 
inaclrnisaihleq, la majcure partic dc l’iotle mi.; en liliei.t& entrant vrai- 
scin I ,la Ll cn~en t  t 1 a m  le noyau . 

Enfin, le \illfate, coinme le clilorhydrate, en solutioii atlaeuse, sc 
ti a~i+miie uvec ime extri-mc faeilitb cii quinone; a froid, trouble au 
h i i t  d ’ i i i i  iiioment ; B chaiid, rbaction hstantan6e. 

En partant tl’niir ciuantitb conniic tle chlorliydrate tie p-diamino- 
c?inhic a1)r i~ tIPcompo~ition par la soude et extraction comp1t:te de 
la hasc par l’Pthcr, ])ilk cii I ransfoixiaiit toute l’imine en quinone par 
atltlition tl’xc.irle sulfuriquc tIiluP tiklc (le sulfate de la diamine ne 
tlonne pas cettc rilaetion), tlirectcment aprks osydation ttt filtration, 
on pent nionirer, si l’on tierit] ronipte dc petites pertes iiiGvitables dues 
$I toutes ces operations ct  a la volatilit6 de la, quinonc, quc I’osydation 
est hien cpn i i t a t ive ;  il buffit poiii’ ccla cl’eutraire la  quinonc ii l’bther, 
sbclier .;oiqicwsement cette solution siir clu sulfate de sodium anhydrc, 
p i i s  1’h-qJOreI’ jiisclii’ii poitls constant clans un petit Leclic~ tare. 

0.9700 pi. dr chloifiydrate dr p-diainino-uymPne ont donne 0,5735 gr. de thynio- 
yu i~~o i~c ‘ ,  c.oirespondaiit 5 un rcnclcmcnt de 83,4*b (calcul6 0,6712 gr.). 

7‘01 I (  ‘jr i f  inoFi e- nioii o i 111 irie (&r.i&e d r L  p-c i  niino- -rrPsol) . 
L’i~tritlc cliialitittiw tlo la. tc~li ic~iii i~one-moiioi~ine avait dc‘ljii rnontri. 

, qni jouii de touteh lcih propri communes aiix inon o - 
vidinaire sta Idit caucoup ~jliis voisiiie, 

dc cclle tle In tl.i;ymoquinoiic-moii(~iriiii~c 
(yni  C(Jllti(’lit (‘11 iilu\ IC grcrz rat1icaI i q r o p y l c )  quc CIP 13 quinone- 
moiioiiiiinr> 1:) phi5 q i i 1 1 1 ) l ~ .  

J‘ili r.c?i>ris son Ctiid(1. c l m a  lc hut tlc caonfirmer SR conhtitution par 

1’01ir I<. ~ ~ - ~ i i ~ i i i i c , - i i i - c ~ ~ ~ ~ ~ ~ t l  il furit I J ~ U C ; B ~ C T  exactrnwnt comme 
c l o - a ~ c  ( I t ,  I’axote ‘ L i  ( 1 ~  tli.trrniinc,r la stalrilitb du pi(.ratv. 

1 )o tir I(> I)-:) iiij no- t l i ~ r 1 ~ 1 1 .  
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hinsi qu’il a dQja kt6 dit, l’iniine s’obtient sans difficultQs sphciales 

de sa solution itth6r6e juunc clair. 
On peut la garder trcs lvngtcinps dans l’cxsiccateur ; un kchantillon, 

en hiver, aprks plus d’nn muis, a l’ohscuritb, ne prhsentait qu’iine 
lhgkre coloration brnnc, cle surface seulement, et donnait encore com- 
pli.tcmeiit toutcs les rhactions des imines ; en particulier, la solution 
6thkrBe lkgkrement I oiige, foiirnil-bait t in  picrate trks pur. 

0,1077 gr. subst. ont donne 11,3 cm3 X, (19O, 718 mm.) 
C,H,ON Calcule N 11,57% 

Trouvh ,, 11,32% 
La solution aqueuse de la base cst asses! stable; ti chaud, d6compo- 

sition tr6s rapide en quinone. 
Mais les solutions alcalines et surtout acides doniient, instantank- 

ment lieu la formation de produits de condensation, rouges violacks. 
I)e meme, si on essayc d’isoler les nionosels - par la m6thode 

haloituellc, a partir de la solution Qth6r6e stable de la base - on obtient 
immkcliatement aussi, saiif dam le cas dn picrate, une polymerisation. 

Par contre, la solution jaunc du disel, dam l’acide sulfurique con- 
centre est au contraire stable. 

Enfin, le picrate peut Etre isolk tres facilement et  ne prbsente rien 
de particulier; il cst g6nQralenientj jaune (niais existe aussi sous les deux 
formes habituelles), plus stable clue la base et ne commence B se 
dkomposer, en tube scellk, qn’au bout de deux mois en hiver. 

Toluquinone-monoimine (dkrivke du p-amino-o-crksol) . 
La grande stabilith de la monoimine prQc6dente pouvait en quel- 

que sorte 6tre attrihuke mi fait que le reste aliphatique protecteur se 
trouve en position voisine du groupe imino - dont la prhsence pro- 
voque la grande tendance & la golym6risation tandis quc lcs p-quinones, 
au contraire, ne donncnt qu’esceptionnellement lieu a cette reaction - 
et il 6tait B prQvoir que i’isomti.e, obtenu par oxydation dn p-amino- 
0-crBso1, serait moins stable. Malheureuscment, sa trop grande solu- 
bilitb ne m’a permis de l’isoler que sous forme de son lpicrate, niais 
toutefois, 1’Qtude de ce dernier sel et des solutions ethhrhes de la base 
semble accuser line certaine cliff krcnce de stabilit6, assez faible cependant. 

0,5 gr. de p-amino-o-crQsol (ohtenu esactement comme l’jsomtre), 
dissous dans 30 em3 d’kther absolu ou d’ether de pbtrole, sont agiths 
avec environ 10 gr. de sulfate de sodium anhydre et, comme d’habitude, 
le double de la thhoric d’oxyde d’argent pendant au moinq 2 hcures 
a la machine. 

Pas plus yue la t~hymoquinone-diimine, la base ne sc laisse isoler 
dans de honnes conditions par concentration de sa solution 6thCri.e 
jaune clair qui, aprks traitement par le charbon animal ti froid, est 
encore lbg&rement colorBe, examinke sous une Bpaisseur suffisante ; 



Couleur et Constitution IX. 
Quelqucs mots bur I’liistoriqur des d6couvertes des diver 

lorat.ions, q iw tl6ci.lent. les inat&res colorantes dkriv6es de la quinone- 
irnitie lors de la salification de leurs eliromopliores. R~+oiist: b 
RI. Jeuri Piccard’) 

par F. Kehrmann. 
(15. VIII. 24.) 

En Iioursiiiwnt des reelicrclies, comrnenckes en 18902), m r  les 
rayports twtre la coulcur et, la const,it.ut,ioii des substances organiques, 
j’ai montr6 en l!IO83) que la tmnsforniation en aels des substances 
coloi~ies dc c.aract,iw h s i q u e  est souvent accompagii6e de cliaiigements 
de coulcui~ t,a.nt6tr ps i t i f s ,  tant6t  nkgatifs, qui sont en relation Ptroite 
a.vec une modi f ica . th  de la nature chimique de leurs chroniophorcs. 

,J’ai indiqui. rormne exemples 1’appl.ofo.ndissemelat dc la nuaiice 
kirs de la transforiuatioii en sels de la plil.nanthr~iie-quiiio~ie, de ccr- 
taiiies bases iminicjues dkrivbes du tripIii.nJ-l-in6tliane et de la phl.naziiie, 
et, 1’Cclcc.ircis.se.e~zt qui se prodnit en revanche, lorsque l’aposafrauone, 
la. ~~osinclone et, d’aut,res corpr. eeni1)lables se combinent a u s  acitles. 

l )  Helv. 7, 789 (19243. 
2)  Einiges iiber Bexichuiigen ewisohm Farbe und Konstitution, Ch. Z. 14, No. X f f .  

(1890). 3, L(. 41, 2340 (1908). 
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En 191 31), en sp6cifiant la iiature des diverses modifications, dont 
lez c.hroniophores sont susceptil>le\ h la huite de leur salification, j ’;ti 
i mis t i: sur le f ait qu ’un a pi prof ondiqs em en t apparai t surtout, lors que 
In i’isation de l’acide au oniophore ne comporte qu’un changement 
de son Gtat de saturation, ;I l’csclu~ioii cle tout autre modification de 
i;a constitution. Au ( onti.nirc ley i~lnircissementi ie produisent, 
-ouvent ii la suite d’une transformation phi, profonde du chromophore 
due 5L h a  salification, par exeiiil~le la tranhformation d’nn cliromo- 
phore paraquinoidiqne eii dwomoplioie cJit1ioci“inoidiclnc. 

En  19222) enfiii, j’ai entrepriy de coordonner et dc grouper tous 
les r6siiltats importants obtenuh par d’autres e t  par moi-meme, pour 
autant qu’ils oiit trait aus (~liangements de coulcnr qui peuvent se 
prodnire par  suite de la salificatioii {les corps organiqucs en g6nkral. 

Les iaits, doiit j’avais alors connaissance, sembli*rent justifier 
la tentative de formulei* la r6gIc g6n4rnlc siiivante : 

nl’addition dcs acides aiis y*oul)einents 11011 saturbs a pour con- 
sbquence iin ap~~rofondisseineiit cle la couleur ki l’ktat de non-saturation 
persiqte aprks la dific.ation, m@mc si, B la huite de cette salification, 
l’azote trivalent se tiansforme en azotc pentavalent, 13. ex. : 

/H 
C = N H  __+ C=N-H 

‘Bc 
\ 

J’mrais qanr doate ktk amen& A restreindre cette rkgle, s’il ne 
iii’avait pas i.chal)pt?: iiiic ohsxvation de ?If. Jeun Pircurd, qui trouva 
en 1 9133) clue tertaines qLiiIione-diimines et  tout particuli6rement le 
1)rocluit cl’osydation de la ~~-dimBthylainiiio-diphknylamiiie produisent 
un Pclairci~~cment iiiaqu6, cpand leurs riiono~el~ se convertissent en 
alisels. 

H 

0 - S .  C,H, rc;i“ C,H, 
(CH,), : X - v  (CHB),:N- ~c 

B c  AC 
rouge-viola&. rouge-jaunktre. 

En publiant r6cemment en collaboration avec 11. Cordone4) une 
ktude sur la couleur cles yuinone-iinines simples ct  de leurs sels, nous 
avons pu coniirmer l’observatioii tle JI. J .  PiccQd.  Nous awns  en outre 
constat6 que la ph6iiylquinone-c~iillline non ni8tliylke se comporte de la 
meme manikre. Elle fornie des sels inonoacides rouge-fuchsine et  des 
scls biacides rouge-orange, tandis qu’auparavaiit, en 1913, &I. Piccard 
a m i t  observi: pour les m6mes sels des nuances assez diffbrentes, 21, savoir 
rouge-orange pour le rnonoscl et  jaune pour le diqel. A iiotre avis ces der- 
njLres ohservatioiis de 31. Picraid doivent etre erronkes. Les conditions 

l )  R. 46, 3036 (1913). 
3 ,  B. 46, 1S63 (1913). 

;) Hdv. 5, 158 (1922). 
*) B. 56, 2398 (1923). 
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d’expkrience qu’il a choisies sont peu favorables B l’observation exacte 
de la vraie couleur de ces sels, la diimine en question etant tres instable 
en solution acide diIu6e. Ayant constatk ces ineonvhients, nous n’avons 
pas, comme le sugghre M. Piccar#), oxydb en solution, en negligeant 
de calculer exactement la quantite nhcessaire de l’oxydant, mais nous 
avons dissout la diimine fraichement prkparbe et  pure dans l’acide 
acetique glacial, afin d’observer la couleur rouge-fuchsine du mo- 
nosel, qui se forme ainsi B l’exclusion de tout autre produit, tandis 
que pour voir la couleur rouge-orange du disel nous avons dissout la 
m$me diimine dans l’acide sulfurique concentrk. Jusqu’a preuve 
du contraire, nous devons maintenir notre prbtention, d’avoir observe 
pour la premiere fois les vkritables couleurs des deux sels de la phhnyl- 
quinone-diimine. Cette constatation n’enlkve du reste rien au mhrite 
de M. J .  Piccard. Ayant dtiment ktabIi ce qui pr6c8de7 la deuxihme rhgle 
de ma communication de l’an 1922 demande A %re modifiPe et complhtbe 
de la maniQre suivante. ((L’addition des acides aux groupements non 
saturhs a le plus souvent pour consitquence un approfondissement de 
la couleur, si 1’6tat de non saturation persiste aprks la salification, m&me 
si, B la suite de cette salification, l’azote trivalent se transforme en azote 
pentavalent. Cet approfondissement apparait rbgulikrement, si le chromo- 
phore ne contient qu’un point d’attaque pour les acides, p. ex. un 
groupe=NH comme dans les chtone-imines. En cas de presence de 
deux groupes basiques, comme dans les quinones et quinone-imine3, 
la neutralisation du premier groupe comporte, elle aussi, rbgulierement 
un approfondissement, tandis que la neutralisation du second g r o u p ,  
qui amBne en gknitral le m6me rbsultat, peut exceptionnellement etre 
suivi d’un hclaircissement. 1) 

Je  saisis l’occasion pour repondre B d’autres critiques que M. Piccarcl a formulees 
Q mon Bgard dans un travail recemment publie2). Tout d’abord il n’est pas d’accord 
avec un passage qui se trouve dans une communication3) que j’ai faite, il y a deux ans, 
en collaboration avec Roy et  Ramm. 

Malheureusement il ne le cite pas in extenso, ce qui aurait permis au lecteur de se 
former une idBe exacte de sa signification. 

Bous disons 1. c. p. 157: eUn fait qui merite d‘btre retenu, c’est que les bases imo- 
nium des benzidines tetraalcoyl6es, tout en &ant biacides, ne fornient que l’unique 
skrie de sels biacides e t  ne presentent par consequent qdune seule miance en solution 
neutre e t  acide. 

C’est en effet exactement ce que le caractere ammonium coniplet de ces sels permet 
de conclure a priori. En revanche, les sels imonium des benzidines incomplbtement 
alcoylees ou exemptes de groupe aalcoylea Q l’azote doivent esister pans deux series 
de nuances diffhrentes. Nous nous proposons de verifier ces prbvisions theoriques)). 

M. J .  Piccurd l’accompagne de la remarque suivante: ((11 a kchappk Q Kehrwzann, 
que ces previsions avaient d&jB kt6 faites e t  Btudiees par nous]). 

Je me suis donne beaucoup de peine sans resultat pour trouver l’endroit, oh M. 
J .  Piccurd, avant la parution de notre publication incriminee (1. c.), a consign6 ses ob- 
servations sur I’existence de deux shies de sels de couleurs diffhentes des bases imonium 

l) Helv. 7, 794 (1924), note 4. 
2, Helv. 7, 794 (1924). 3, Helv. 5, 153 (1922). 
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de la benzidine; mais nii.me en admettant son existence, jc me perinets de lui rappeler 
que l’on savait depuis longtemps, g r h e  aux nombrcux travaux de Xiefzk i ,  Bernthsen 
e t  d’autres que p. ex. I’apsafranine e t  I’apothionine qui sont des paraquinone-diimines, 
forrnent avec les acides deus series de sels de couleurs diffkrentes. L’aposafraiiine donne 
un rnonosel rouge e t  un disel vert. 

H Ae 

I 
rouge C,H, vert i16~5 

D’autre part j’avais trouv6 plus tard en collaboration avec Mlle. Zybs’) quc le violet 
de  Lauth in6thyl8 h l’azote du  noyau ne fournit que des sels biacides colorBs en hleu 
verdjtre, tandis que le violet non methyl6 est nionoacide e t  fournit, lui aussi, un sel 
biacide bleu verddtre. En pr6sence de ces faits nous Btions entikrement fond& de for- 
muler le passage incriniinb par Piccurd, sans qu’il eut 6tB nBcessaire de mentionner 
particulitzernent son observation sur Ics deus s6ries de sels des ph6nylquinone-diiniines 
qui n’est qz~’wc11 fait entrc beuztcolcp d’autres. Kous ne pouvons pas reconnaitre ici le bien 
fond6 de sa r6clamation de priorit& 

M. P i m r d  nous reprocbe ensuite de n’aroir pas cite les publications de Will- 
slutter ct  Kalb?) et  It’illstiitter e t  PiccarcP) sur Ics sels imonium de la tPtram8thyLbenzidine. 
LB aussi il  est dans l’erreur. Nous avons, bien au contraire. ?,it6 les dits travaux en leur 
lieu et  place, niais nous n’avons pas jug8 nkcessaire de r6p6ter ccs citations dans la suite. 
Sous ne nous doutions pas qu’on en conclura.it que nous voulions tairc la part que 
d’antres avaicnt euc avant now dam ces recherrhes. 

9 lire M. Piccurd, on p u r r a i t  rroire que nous n’avions fait que r8p6ter Ics esp6- 
rirnces dc &I. l\’ i//stutter e t  de ses collaborateurs, sans nientionner les premiers auteurs. 
Ce n‘est ahsoliinient pas le cas; nous avons reiicontr6 d’une manicre tout a fait inattendue 
les sels imonium ci1.s benzidines t&t,raalcoylkes, en Ctudiant la nature des produits acccs- 
soires form& lors tle I’oxydat,ion de aertains leucod8rivQs de matiGres colorantes tri- 
l’h6nyl-m6t,haniques par le biospde dc plonib. Ce n’est qu’aprks que nos obserrations 
nous ont fait constater la formation de sels iinonium que nous pouvions e t  que nous 
arons 6M en effrt rendus attcntifs au fait, que ces sels avaient dbjB At6 prepares an&- 
rieureiwnt par iinc aiitrc voie e t  6tudiBs par Willstiitler et  ses collaborateurs. 

Al. J .  Picccotl n’est pas d’accord avec I’opinion exprim6e dans ma VIe comniuni- 
cation siir Ics rapports entrc la corileur c t  la constit,ution des mat.ikres colorantes d6ri- 
v6es dn triph&nyl-niBthane. b savoir que depuis l’knonc6 de la th6orie de 4’. Bneyer s ~ i r  
la va1cnc:c en xigLag, le prohli-me n’avait plus fait de pr0gri.s. Je  suis obligk B nmn 
grand regret de maintrnir intPgralenient c e t t ~  opinion en c:e qui concerne le t e n i p  
Pcou16 entrc In tli6oIie dc ‘v. Baeycr c . t  ma VJe coininunication. 

La th8orie nihiqiiinonique drs niati4rcs colorantes d6rir6es du triph6nyl-in6thane 
ne rkalise h nies yens  ancun progrPs. Elle sp8cifie que la couleur profonde des m6ri- 
quiiioues, dont les niolkculrs sont uiiies par dvs valences acccssoires (ou si l’ori prkfkre 
r8siduelles) aussi bicn que des matitres (tolorantes t,ril)li6nyi-inCthaniqiirs, est due h la 
nii.nia (‘awe. 

Cette id& ne coinporte rien de nouveau, puis qu’on sait ( I ’une maniire g 6 i i h l e  
et lion pas uniquernent, des niatikres colorantes triphknyl-m6thaniques, que l’esistence 
siniultanke du chroinopliore e t  des groupes amino etc. peut engendrer unc intense et  
profondr colorat,ion, surtout lorsque auxochronie e t  c,liromophore ne se rencontrent 
pas dans le mkme noyau. Cela est jnstr tout aussi bien pour les couleurs triph6nyl- 

I )  B. 52, 137 (1919). 
3, B. 41, 3250 (1908). 

2, B. 37, 4761 (1904). 
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mhthaniques que pour la tri5s grande majorith des matihres colorantes en gbnBra1, telles 
les safranines, thiazines, oxazines, oxy-quinones et  bien d’autres. Pour obtenir ce rbsultat 
il est 1 mon avis foncihrement indifferent que ce soient des valences rksiduelles qui unissent 
les noyaux chromophoriques aux noyaux porteurs des amino, ou bien des valences 
ordinairas ainsi que c’est le cas pour la plupart des autres matikres colorantes. 

A la fin de sa polemique, M. J .  Piccard cite quelques passages cueillis dans d’anciens 
travaux publies par mes collaborateurs et moi en cherchant B me mettre en opposition 
avec moi-mi5me. I1 y ajoute quelqnes remarques qui prouvent qu’il n’a pas bien compris. 

Aimi que cela ressort de la connexion des passages dans l’original, la remarque 
de Kehrmnn et  Cordone aL’on peut ainsi voir qu’on a trouve ici la confirmation de 
certaines conclusions qu’on aurait pu tirer antkrieurement avec un haut degrh de pro- 
babilitk, de la comparaison d’uu certain nombre de faits connuss se rapporte uniquement 
aux faits prouvbs tout rbcemment par nous que les quinone-imines les plus simples ne 
sont pus incolores mais juunes et  que ce sont seulement les diimines qui sont incolores 
ou presque, e t  non B l’importante dbcouverte dBjB ancienne de Willstutter, que lee quinone- 
imines les plus simples ne sont pas profondhment mais peu colorbes voire m6me incolores. 
Tr& certainement on aurait pu entrevoir depuis longtemps d6jB la vraie oouleur des 
quinone-imines et  -diimines simples, si l’on avait su tirer une conclusion de la com- 
paraison de la ohtone de Miehler jaune avec son imine qui est inwlore et  forme des sels 
juunes, ou de la comparaison de la benzo-quinone juune avec la quinone-chlorimine 
juune Claire e t  la quinone-dichlorimine incolore. 

Personne avant la d6couverte inattendue de Willstutter n’avait tir6 cette con- 
clusion, mais ce rBsultat que les travaux de ce savant ont permis dBj& d’entrevoir par- 
tiellement, n’a 6th acquis definitivement e t  clairement qu’aprits nos propres recherches. 

la couleur profonde des quinone-imines. Linfluence considBrable des groupes auxo- 
chromiques Btait B peine connue e t  6tudiBe B cette Bpoque. Toute la polbmique de 
M. Piccard qui dBbute par les mots, page 795: ccle point de depart etc.)) est sans objet 
reell). 

Avec Willstutter e t  Nietzki, l’auteur de ces lignes a, h i  aussi, longtemps cru 

L,ausanne, fin Juillet 1924, Lab. org. de 1’Universitk. 

Recherches SUP l’obtention du ehrdme par voie Blectrolytique 
par J. Sigrist, P. Winkler e t  M. Wantz. 

(1. IX. 24.) 

L’importance du chrtime mktallique au point de vue industriel 
va croissant d’annke en annke. Sa grande duretk et ses propriktks de 
resistance aux agents chimiques (acide nitrique, hydrogkne sulfurk, 
ammoniaque) et  atmosphkriques le rendent propre B de nqmbreus 
usages. En outre, le chr6me allik aux mktaux, notamment a l’acier, 
communique a l’alliage sa duretk. C’est pourquoi l’obtention du chr8me 
pur est un problbme dont la rksolution a tentit de nombreux auteurs. 
La voie klectrolytique, qui fournit gknkralement des produits trks purs, 
a paru particulikrement indiquke pour le but propose. 

l) La r6daction dBclare la discussion de ces sujets comme close, pour ce qui la 
concerne. 
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I1 resort, des dix-ers t ravaus clue la, pr6paration Plectrolytiquc 
riu clir6nie est souinise A de iuultiples conditions e t  constitne une op6- 
raticlii clklicate. 11 esiite chi  wste une grandc divergence clans les r6sul- 
tats pul)li$s par les antem*, et unc miye RU point, basile iur 1‘6tude 

t h a t j q u e  dcs nonilxeus facteiii‘* affectant 1’6lectiolJw, nous a 
1 i a u  incliquke. 

La nature de l’klectio’pte l)eimct, cl& l’abord, line distinction 
~ontlainentale p i  nous a contluits B tliviser notre ktude en dens  parties : 

-1. Electrolyse cle I’acitIe cllroiiiicjne. 
R. Electrolyse cles cels tle c.ln.Gnie. 

A. La. p lu lmt  cle5 t ravans pulAPs *iir l ’b le~t ro ly~e  des solutions 
,l’acide c~lironiiclue, out niis en Bridelice la n k e 4 t e  d’adtlitionner le 
trios>-clc clc clir6nie tt’6let;l rolytcs irtranqer. pour l’ol~tention tl’un d6p6t 
tle chr6me. 

Stir gcnt’) en part i c  ulier fit uiie 6tutle y - ~ t h a t i c l n e  iur l’addition 
rlu wlfate chroniique c t  cet auteur a i ~ i \ - e  ti la conclusion que la solution 
twitenant 0’3% Cr,(SO,), et, 243% CYO, est celle ciui duiiiic lcs meil- 
lenrs rksultats. 

I o u s  avons adiiiih cej  cliiffres conlme lioint de dPpart e t  nous 
awn*  ktucli6 succe*hivement les diff6rents farteurs yui jouent un r61e 
clans le 1)rocessns klcctrolyticpie, hoit : lo la tension de dhmpos i t ion  
chi hysthne pour l’ohtention d’un dkpbt tle chr6me; 2” la densit6 de 
(mui ant .A ; So la tempkrature; 4’) la nature du inbtal de base cunstituant 
I’i~lectrode ; 5 O  la, durke dc 1’i:lectrolpsr ; C o  I’addition chi sulfate de chr6me. 
Sons rbmmons brihvernent les r6snltat-; de cctte 6tucle qui a comport6 
tle nombieuses s66es d’essaisz). 

lo  La  tension iniiiiniuni pour I’ohtention tl’un dP16t de chr6me 
eht tle 3,4 T’olts enviroii (lam l e r  taondition:, oil I’on opere. Au-dessous 
cle cette tcnsion, on n’obtient que cle l’h~7tlrog611e. 

2O La densiti: de courant agit de deus faqons: a) sur le ieiideinent, 
1)) cur la qualit6 du rlBpGt. 

a) I1 y a forte augmentation du rendemeiit avcc la. densit6 dc 
couinnt ainsi yne le montre le tableau mi ran t  : 

Densit6 de courant en 
Anip./din 

13 
26.1 
60 
88 

1.53 
180 

Rendement cn gr. de Cr 
par Anip.-heure 

0,Ol 
0,027 
0,121 
0,136 
0.156 
0,106 

I I 

I) 8wtrgent, Tr. Am. El. C‘h. Soc. 37, 459 (1920). 
?) Pour plus de dktails, voir la thcse de -11. TVcinlz, Genke 1924. 
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Le rendement maximum est obtenu pour une densite de courant 

de l’ordre de 160 Amp./dm2. 
b) Le dBp8t par contre est lisse et  galvanoplastique pour de faibles 

densitBs de courant; il a une tendance d’autant plus marquee a l’arbo- 
rescence, que la densite de courant est forte. La limite d’un bon dep8t 
adherent peut cependant Btre reculee au-delA de 160 Amp./dm2 par 
l’emploi d’une cathode rotative. 

3O L’augmentation de temperature nuit au rendement et  a la qualitit 
du dBp8t. Ainsi, A conditions Blectriques Bgales, le rendement est 
devenu environ quatre fois plus faible 8. 50° qu’a 20°. La temperature 
ordinaire est la plus favorable. 

4O Le metal de base constituant l’electrode agit par son &at physique 
(degr6 de polissage, etc.) et peut devenir determinant pour la qualit6 
du dep6t; au debut de I’Blectrolyse, il exeree une influence sur la tension 
de decomposition du systkme. 

Nous avons BtudiB successivement le platine, le plomb, le cuivre, 
l’argent, le maillechort, et c’est avec une cathode d’argent que nous 
avons obtenu le meilleur rendement, soit 0,17 gr. de Cr par Amp.- 
heure (d = 186 Amp./dm2) correspondant a un rendement theorique 
de 52% en chr8me hexavalent. 

5 O  La durBe de 1’Blectrolyse n’affecte pas la quantitk du dBp6t 
e t  le chr6me se depose encore aprhs une durite de huit heures avec une 
trbs bonne adherence. Nous avons obtenu de cette manikre, sur cathode 
rotative de cuivre, des dBp6ts pesant environ 7 grammes et de 1’5 mm. 
d’bpaisseur avec un rendement d’environ 0 , l t  gr. par Amp.-heure, 
ayant absorb6 pour leur formation une dBpense electrique de 35 Kw.- 
heure par kilogramme de chr8me. 

6 O  Enfin, pour pouvoir ditfinir le r81e du sulfate de chrerne, nous 
avons effectuh des Blectrolyses dans des conditions electriques semblables, 
avec des solutions de trioxyde de chr8me contenant du sulfate chromique 
ou exemptes de ce sel. Les r6suItats ont toujours k t 6  negatifs dans 
le deuxikme cas. Cette constatation nous a conduits a admettre que le 
sulfate de chr8me participe seul au dBp6t de chrame, l’acide chromique 
rBgBnerant sans cesse le sulfate au fur et a mesure de sa destruction, 
B la faveur de la reduction eathodique, 

2 H,CrO, + 6 H + 3 H,SO, = Cr,( SO,), + 8 H20 , 
l’acide sulfurique &ant fourni par les anions SO,” dBcharg6s. 

La preparation Blectrolytique du chr8ine a partir de trioxyde de 
chr6me pur, quoique trks intkressante pour des placages ou pour l’ob- 
tention de petites quantitks de chrame, ne constitue pas apparemment 
une methode susceptible d’une application industrielle, vw la cherte 
des produits employes. En  revanche, le ferro-chr6me nous a paru 
Btre un point de dBpart intkressant et nous avons entrepris une serie 
d’essais pour nous orienter sur son utilisation. 
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Sans employer dircctcmcnt le ferro, nous avons consid6r6 : 
1 O des solutions eontenant les impurct6s kventuelles qui pourraient, 

6tre introduites par dissolution du ferro-chr6me, soit le fer comme 
sulfate ou comme chromatc ferrique. 

2O l’influence des produits secondaires, soit les sulfates de calcium 
e t  de sodium, introduits par 1’6limination chimique du fer sous forme 
d’hydrate par les hydroxydes de calcium ou de sodium, le sulfate de 
calcium 6tant surtout inthressant, a priori vu sa faible solubilit6 e t  le 
bas prix de la chaux. 

Les conclusions dc ccs essais ont malheureusement k t 6  dkfavorables. 
Les d6p8ts que nous avons obtenus dans les diffhrentcs conditions 
ont, en cffet toujourb 6 t k  moins bons, et les rendernents infkrieurs ti 
ceux ohtenus a w e  le trioxyde cle chrome. En  outre, les dkp6ts conte- 
naient clans certains cas du fer. Cette impuret6‘ n’aurait cependant 
pa3 prksent6 un grand inconvknient, si le d6p6t s’Btait effectui! dam 
de bonnes conditions, car on edt obtenu de ccttc rnanikrc, a partir tl’un 
ferro-chifme riche en carbone, un ferro-clir0me d6carbur6 dont on sait 
la haute valeur. 

B. Avecx les sels de chreme, en 1;articulier lcs chlorures et lei  sul- 
fates que nous avons BtudiBs, il est n aire d’utiliser un diaphragine. 
Cclui-c*i n’cxclut eependant pas totalement la diffusion entre lei cleux 
conipartimenis Blectrolytiques ; la composition, sans cesse variahle 
de 1’6lectrolyte avec la durbe, est alors la source d’une nouvelle compli- 
cation. On connait d’autre part la diversit6 des sels de chr0rne (sels 
violets e t  verts, sels dissimulant une ou plusicurs molkrulus d’acidel), 
sels violets se transformant cn scls w r t s  par le pa3sage d u  courant 
irieme au-dessous cle la tempkraturc do ti-ansitioii (60O). 

Nous nous sommes limit& B l’ktude d’un clilorure de chr6me (pr6- 
par6 en saturant B froid l’aciclo chlorhyclriquc par dc l’hydrate de chr8nie 
fraichement prkcipitk), d’nn sulfate rert, t’ii Imillett,es (KaAZbaum) et 
d’un sulfate violet (Pordenc). Dcs nombrcux esssis cffectu6s dais ~111 

but d’orientation, 011 pcu t, t-16dnire qiie lcs conditions qui tlojvrnt etre 
remplies pour l’obtention d’un dkp6t dtl chr6mc sont: lo  une t r b  
forte concentration de la solution c11i clir6me m6tal; 2 O  la 1wksenc.c d’une 
certaine concentration en ions hydrogi*nes rnesurnl)le par l’klectrodc 
d’hy‘ll~o, 0 enc. 

lo Le rcndcment en clirGme croit avec la conceutraiion tle la. solu- 
tion. C’est en part,iculier avec une solntion contenant 161 CJ’. tlc chrome 
iu61nllique par litre, obtenu I)ar dissolution a cliaud clu sulfate n r t  
cn pwillettes, que nous avons 1 halisb le incilleiir reiidement clan;, l’klectio- 
Ipse des sels dc chrcime, soit, 0,16 pr. cle clii.orne 1 ) a ~  Aiiil)s-l:c~~~re ( A  = 
73,T) .  
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Neue Synthesen in der Gruppe der Chinon-imid-farbstoffe. 
V. Uber Synthesen ausgehend von Oxybenzochinon 

von F. Kehrmann und Frangois Cherpillodl) 
(16. IX. 24.) 

Die Verwendung des /3-Oxy-a-naphthochinons  (I) zu Synthesen 
in der Klasse der Chinon-imid-farbstoffe hat bereits vor langerer Zeit 
zu interessanten Resultaten gefuhrt. Wir erinnern in dieser Beziehung 
an die Synthese des Rosindons2), welche entsprechend folgendem 
Schema verlauft 

I O="OH q\,=o + q) = 9J@ + 2H,O 

c6H5 I 
c6H5 

Nachdem nun dank den Untersuchungen von Thiele und von 
Willstutter das einfachste Oxychinon (11) zu den leicht zuganglichen 
Substanzen gehort, lag es nahe, es in derselben Weise, wie das Naph- 
thalin-isologe zum Ausgangspunkt synthetischer Versuche zu machen, und 
es ist ohne besondere Schwierigkeiten gelungen, verschiedene Synthesen, 
die bereits seit langem in der Naphthalinreihe durchgefuhrt worden 
waren, auf die Benzolreihe zu ubertragen. 

Mit o - P h e n y l e n d i a m i n  kondensiert sich Oxychinon recht glatt und 
liefert bis 85'1, Ausbeute an dem bisher unbekannten /3-Oxy-phena- 
zin (111), wiihrend mit o-Toluylendiamin ein Methylhomologes desselben, 
und mit 1 , 2 - N a p h t h y l e n d i a m i n  cndlich ein bisher ebenfalls un- 
bekanntes Oxy-naphthophcnazin entstehen. Letzteres ist, nach seinen 
Eigenschaften zu urteilen, das 3 - O x y - n a p h t h o p h e n a z i n  (IV). Mit 
N - P h  e n  y 1 - o - p h e n y 1 en  d i  ami n resp. mit o - Amin o p h en  o 1 ent- 
stehen in allerdings unbefriedigender Ausbeute Aposaf r a n o n  (V) 
resp. P h e n a z o x o n  (VI). 

I1 I11 IV c6H5 v VI 

l) Auszug aus der Diss. F. Cherpillod, Lausanne 1924; vgl. auch Helv. 7, 471 
(1924). *) Kehrmann und Measinger, B. 24, 584 (1891). 
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Das o - Ace t y 1 d e r i v  a t des p -  Ox y - p h e n  a z ins  addiert hlethyl- 
sulfat unter Bildung der lxiden thcoretisch vorausgesehencn isomeren 
.honiunisalzc V I I  uncl VIII ; 

C‘H, 0 SO, OVH, 

.-\con(/ (/J 
‘2/ 
K-0. SO,. OCH, 

I 

(‘H, VII VIII 
das erstere verwandelt sich unter dcm Einfluss dcs siedenden Wassers 
unter Vcrscifung der Osacctylgruppe und Verlust von Methylschwcfel- 
saure in N - ~ i o t h y l - a p o s a f r a n o n  (IX), wiihroncl das andere durch 
Alkalien in einen schr unbrstaridigen blauen Korper iibergcht, der, nach 
bereits heknnntcn Analogicfiillen in der Kaphthalinreihe zii schliesscn, 
entwecler das 11c t h p l - p r a s i n d o n  oder wahrschcinlicher ciri IIydrat 
drssrlben ist (S). 

HO (‘H, 
\ /  

IX CH, X 
Mit A n i l i n  bildet Oxychinon mindestens drei verschiedene Anilin- 

dcrivate, welche samtlich bekannt sind und mit symmetrischom Dianilino- 
chinon, Anilino-oxy-chinon-anilid nncl Anilino-oxy-chinon ident.ifiziert 
wcrden konnten. 

Expcrimentel ler  Tcil. 
Das x u  den Versuchen verwendete Oxychinon, welclies nach cler 

Vorschrift von R. Wil latut ter  und Fritz Miiller’) aus Thiele’s2)  Osy- 
Iiyclrochinon clnrgcstcllt mar, Lildete schon goldgelbe glanzende Kryst:illr, 
die Leim Zerreibcn chin rcin gclbes Fulver lieferten. 

/I-Ox!j-phennzin. 
Zu r i w r  kiihl gelialt~encri Suspension von 3,5  gr Oxychinuu in 50 m3 

Eiscssig wurtlen in  Antcilcn 3,7 fir o-Plicnylendiamin-base inncrlrdl, 
ciniger Minuten hinzugcfiigt. Die &bald eintrel.ende Reaktion ist r o n  
tlciitlichrr \\’iirrneentwickliixi~ beglcitet und die Losung farbt skli 
ziicrst hlutrot. nnd dann ziemlich rasch briiunlichgelb. Die b1utrot.e 
Fnrbe riilirt von c h e m  Zwi~chenI,roclukt, wnhisclicinlich einem offenen 
Anilid her, \:.clclies sicli dann rasch zum Azin-ring schliesst:. In  dcr gclb 
gewordenen Liisiing bilden sich alsbald ebensolche Krystalle, deren Aus- 

I) B. 44, 2180 (1911). *) B. 31, 1247 (1898). 
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scheidung durch reichlichen Wasserzusatz vervollstandigt wird. Lau- 
warme verdiinnte Natronlauge lost sie leicht mit gelblichroter Farbe 
unter Hinterlassung von etwas Fluorindin. Das Filtrat scheidet nach 
dem Ansauren rnit Essigsaure einen reichlichen dunkelroten krystalli- 
nischen Niederschlag aus. Dieser .ist eine Krystallwasserverbindung 
des Azins und venvandelt sich durch Erhitzen auf l l O o ,  sowie durch 
Umkrystallisieren aus absolutem Alkohol in das goldgelbe wasserfreie 
Azin. Letzteres schmilzt unter Zersetzung bei ungefahr 253 bis 254O. 
Die Ausbeute betrug bis 87% der Theorie. Zur Analyse wurden die 
gepulverten gelben Krystalle bei l l O o  getrocknet. 

C,,H,,N,O Ber. C 73,47 H 4,08 N 14,28% 
Gef. ,, 73,67 ,, 4,37 ,, 14,52% 

Die Losung in konzentrierter Schwefelsaure ist dichroitisch, oliven- 
grun in dunner, blutrot in dicker Schicht. Auf Wasserzusatz wird sie 
goldgelb. Die Losung in Laugen ist gelblichrot gefarbt und die Alkali- 
salze sind in Wasser sehr leicht loslich. 

Daa Acetyl-derivat 
bildet sich bei gewohnlicher Temperatur durch Schiitteln des Oxy-azins mit der meMachen 
Menge Essigdure-anhydrid und etwas entwiissertem Zinkchlorid. Zuniichst erscheint 
eine rote krystallinische Ausscheidung des Chlorozinkats, welche rasch verschwindet, 
indem eine hellgelbe Losung entsteht. Sobald sich deren Farbton nicht mehr iindert, 
ist die Umwandlung zu Ende. Man zerstiirt nun, wie gewohnlich, durch Zusatz von vie1 
Wwser das iiberschiiasige Essigsiiure-anhydrid, wobei Erhitzung moglichat zu vermeiden 
ist, filtriert den nach 24 Stunden ausgeschiedenen gelblichen krystallinischen Nieder- 
schlag, wascht mit Wasser, trocknet und krystallisiert aus Benzol oder Alkohol. Hell- 
gelbe Krystalle vom scharfen Schmelzpunkt 152O, unlijslich in Wasser, lijslich in Benzol, 
Alkohol und Eisessig. Wurde ZUP Analyse bei 1100 getrocknet. 

C,,HloN,O2 Ber. N 11,70% 
Gef. ,, 11,51% 

Oxy-meth ylphenazin. 
Die Theorie sieht die Moglichkeit der Bildung von zwei Isomeren 

(XI und XII) voraus, wenn sich das gewohnliche o-Toluylendiamin 
(CH, : NH, : NII, = 1 : 3 : 4) rnit Oxychinon kondensiert. 

0H(fy)CH3 N XI und O a B C H 3  XI1 

Wir haben nur einen Korper, und zwar in mangelhafter Ausbeute, 
erhalten und vermogen noch nicht zu entscheiden, welche der beiden 
denkbaren Formeln ihm zukommt. 

1,9 gr o-Toluylendiamin-chlorhydrat, 3 gr Natriumacetat, 30 cm3 
Eisessig und 10 cm3 Wasser wurden vermischt und in Anteilen bei 
Zimmertemperatur 1,8 gr Oxychinon zugesetzt. Die nach einigen Stun- 
den braungelb gewordene Losung wurde rnit Wasser gefallt und der 
h'iederschlag abfiltriert. Das wassrige Filtrat schied nach einigen Tagen 
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noch etwas unreines Azin aus, welches zusammen mit der IIauptmenge 
rnit kalter verdiinnter Natronlauge ausgezogen, filtriert und mit Essig- 
saure gefallt wurde. Der Niedcrsclilag des Azins, der sehr unrein war, 
wurde getrocknet und, wie oben beim niedern Homologen heschrieben, 
acetyliert. Durch Umkrystallisieren des rohen Acetylierungsproduktes 
aus Benzol wurde reines Acetylderivat in hellgelben Krystallen erhalten, 
Smp. 207O. Diese wurden durch kurzes Erwarmen mit verdunnter 
Lauge verseift und das Oxy-azjn durch verdiinnte Saure abgeschieden. 
Nach dcm Umkrystallisieren des Niederschlags aus Alkohol wurden 
orangerote Krystalle erhalten, welche bei 248O schmolzen, in Wasser 
fast unloslich, kaum loslich in Chloroform und Benzol, ziemlich gut in 
siedendem Alkohol lijslich waren und zur Analyse bei llOo getrocknet 
wurden. 

C,,H,,N,O Ber. N 13,33% Gef. N 13,20% 
Die alkoholische Losung fluoresciert deutlich gelblich. Konzen- 

trierte Schwefelsaure lost rnit rotlich-gelbbrauner Farbe, welche auf 
Zusatz von Wasser nach gelb umschliigt. Natronlauge lost mit rein 
goldgelber Farbe. 

3-0 xy-naphthophenaxin. 
(Siehe Formel IV weiter vorn.) 

Dieses Isomerc des schon lange beltaiintcn 6-Oxy-naphthophenazinsl), 
welclics letztere durch Iioridensation von Oxy-naphthochinon rnit 
0-Phenylendiamin en tsteht, wurde aus Oxy-benzochinon und 1,2- 
o-Naphthylendiamin zuglehh rnit einem azinartigen Nebenprodukt 
unbckannt gebliebener Konstitution in wenig beiriedigender Ausbeute 
erhalten. 

Auch hier sieht die Theoric die gleichzeitigc Bildung von 2-Oxy- 
naphthophenazin voraus. Wir haben aber Grund, den von uns erhal- 
tenen Korper fur das 3-Isomere anzusehen, und zwar wegen seiner grossen 
khnlichkeit rnit dem entsprechenden Isorosindon. 

1,4 gr o-Naphthylendiamin-clilorhydrat, 0,9 gr Natriumacctat, 
15 cm3 Eisessig und 5 cm3 Wasser wurden vermischt und ohne zu er- 
warmen portionsweise 0,8 gr Oxychinon eingetragen. Das nach einigen 
Stunden rnit Wasser gefallte Rohprodukt wurde rnit warmer, sehr ver- 
diinnter Natronlauge ausgezogen, wobei ein in Laugen unlosliches 
Nebenprodukt zuriickbleibt, und die alkalische reingelbe Losung rnit 
verdunnter SBure gefallt. Dcr orangerote flockige Niederschlag wurde, 
nach dem Trocknen, aus einer Mischung von 2 Teilen Alkohol und 1 Teil 
Benzol in ziegelroten kleinen Nadelchen erhalten, welche sich, ohne zu 
schmelzen, zwischen 285O und 287O zersetzten und zur Analyse bei 110@ 
getrocknet wurden. 

C,,H,,N,O Ber. N 11,39% Gef. N 11,22% 

l) B. 23, 846, 2446 (1890). 
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Unloslich in Wasser, loslich in Eisessig und Alkohol rnit orange- 
gelber F h b e  und schwacher Fluoreszenz. Die Losung in konzentrierter 
Schwefelsaure ist fuchsinrot und wird auf Wasserzusatz orangegelb. 

Das Isorosindon (XIII), welches von Fischer und 
H e p p l )  durch Kondensation von Phenyl-/?-naph- 
thylamin rnit Nitrosophenol erhalten worden ist, 
zeigt die gleichen Farbreaktionen, nur sind samt- 
liche Farbtone etwas nach dem roten Ende des 
Spektrums verschoben. Das Studium der Ein- N 

I 
CeH5 XIII wirkung des Methylsulfats auf das von uns er- 

haltene Oxy-naphthophenazin wird. die Frage nach dessen Kon- 
stitution zur Entscheidung bringen. 

Das oben erwahnte, in Laugen unlosliche Nebenprodukt erscheint 
nach dem Umkrystallisieren aus Benzol in dunkelroten Krystallchen, 
loslich in konzentrierter Schwefelsaure rnit truber grunlich-blauer Farbe. 
Zusatz von Wasser fallt dunkelrote -Flocken. Die atherische Losung 
fluoresciert deutlich grun. 

Die Acetylierung verlauft genau wie bei dem b-Oxy-phenazin und 
das Acetylderivat krystallisiert aus Benzol in hellgelben, bei 216,5O 
ohne Zersetzung schmelzenden Nadelchen. 

Einwirkung won Dirnethylsulfat uuf Acetyl-,d-oxy-phenazin. 
Hierbei entstehen, wie in der Einleitung erwahnt, zwei isomere 

Azoniumsalze, welche nach folgendem Verfahren getrennt und rein 
dargestellt wurden. 

Eine Losung von 2 gr Acetoxy-phenazin in 20 bis 30 gr Nitrobenzol 
wird eben zum Sieden erhitzt, dann auf 120° abgekuhlt und mit frisch 
gereinigtem Dimethylsulfat in geringem uberschuss versetzt. Dann 
wird noch eine Minute auf 130° erwarmt, erkalten gelassen und nach 
4-5-stundigem Stehen rnit dem mehrfachen Volum Ather vermischt, 
welcher den grossten Teil der gebildeten Additionsprodukte als krystal- 
linischen gelbbraunen Niederschlag ausfallt. Dieser wird abfiltriert, 
rnit Ather gewaschen, Mutterlauge und Waschather zweimal rnit etwas 
Wasser ausgeschuttelt und der abgesaugte Niederschlag mit dem Aus- 
schuttelungswasser extrahiert. Auf dem Filter bleiben etwas Harz 
und unangegriffenes Ausgangsmaterial. Der rotgelbe wassrige Auszug 
wird rnit genugend Uberchlorsaure von 25% versetzt und das nach 
!2-stundigem Stehen ausgeschiedene Perchlorat abgesaugt. Dieses 
besteht ausschliesslich aus dem Perchlorat des Methyl-aposafranons, 
wahrend die davon abfiltrierte, noch stark rotgelb gefarbte Lauge 
ausser diesem die ganze Menge des isomeren Salzes enthalt. Urn beide 
voneinander zu trennen, versetzt man die Losung mit ziemlich vie1 
Natriumacetat, wodurch das Methyl -aposaf ranon in Freiheit ge- 
setzt und durch wiederholtes Ausschutteln mit Chloroform vollstandig 

&J0 
0 

l) B 29, 2755 (1896). 
62 
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der Losung entzogen wird. Aus seinem krystallisierten Perchlorat 
wird der Hauptanteil in gleicher Weise nach Zusatz von Natrium- 
acetat zur wassrigen Losung durch Ausschutteln mit Chloroform 
gewonnen, die vcreinigten beiden fuchsinrot gefarbten Chloroforrnauszuge 
abdestilliert und der krystallinische Ruckstand aus heissem Wasser 
umkrystallisiert. So wurdcn dunkelrote glanzende Krystallhl&tter er- 
halten, wclche in kaltcm Wasser ziemlich, in siedendein recht leicht 
liislich sind und hei 183O ohne Zersctzung schmelzen. 

Cl,H,oN20 Bcr. N 13,33 Gef. N 13,56% 
In  Alkohol, Bcnzol, Eisessig, Ather und Chloroform ist der Iiijrper 

lcicht loslicli, cbenso in verdunnten Mineralsauren. Letztere Iijsungcn 
sind goldgelb gefarbt und enthalten die ziemlich bestandigen Salze, 
welch  leicht krystallisiererl und wohl der Azonium-form entsprechen. 

nas Ch lo r i  d l d d e t  gliiinzende orangegelbe Nadeln. Seine schwach 
mit Salzsaure angesiiucrtc wksrige Losung erzeugt rnit Platinchlor- 
wasserstoffsiiure cin im Wasser kaum losliches C h l o r o p l a t i n a t ,  
metallisch glanzentle orangerote I3llittclien, die zur Analyse bei 1200 
getrocknet wurden. 

(C,,H,,N,OCI), + PtCI, Ber. Pt 23,49';/, G e f .  Pt 23,37:/, 
Es entspricht der Porrnel XIV. 

Konz. Schwefelsaurc lijst Methyl-aposafranon und seine Salze 
init in diinner Ycliic.ht olivengruner, in dicker fuchsinrotcr Farbe. Auf 
Wasserzusatz erscheint dann die orangegelbe Farbe der einsaurigen 
Salzc nnd nacli den1 Neutralisieren rnit Alkalien die gelblich fuchsizl- 
rotc des Apsafranons. 

Die ohcn erwiihnte, durch Ausschutteln rnit Chloroform nach 
Zusatz von Natriuniacctat vom Methylaposafranon befreite, noch 
intensiv orangegelbe Mutterlauge enthalt das i s o m e r  e P e r c  h 1 o r  at. 
Durch Sattigen rnit festem Natriumnitrat wird das entsprechende 
N i  t r a t  in Gestalt orangegelber, in Wasser fast ohne Hydrolyse losliche 
Nsdeln fast vollig ausgesalzen. Varsetzt man deren wassrige Losung 
mit Platinchlorwasserstoff, so fallt das zugehorige Chloroplatinat (XV) 
in orangerotcn, in Wasser fast unloslichen Krystallen fast vollstandig 
nicder. Deren Analyse ergab nach dem Troclinen bei looo: 

(C,,H,lN,OCl)p + PtCI, Ber. Pt 23,49% Gef. Pt. 23,19% 
Die diesen Salzen entsprechende intensiv violett blau gefarbte Base 
in festem Zustande abzuscheiden, gelang bisher nicht. Versetzt man 
die waesrige Losung des Perchlorats oder Nitrats rnit etwas Natrium- 
carbonat, so entsteht eine biolettblaue Losung, die an  Chlorofoim und 
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Ather nichts abgibt, demnach ein Hydrat enthalt. Sauren bilden die 
orangegelben Salze zuriick. Zusatz von Atznatron zur blauen Losung 
bewirkt sehr schnelles Verschwindcn der blauen Farbe unter Bildung 
einer gelblichbraunen Losung, welche durch Ansauern die Salze nich t 
mehr zuruckbildet. Es handelt sich daher im letzteren Falle um eine 
weitergehende Zersetzung, die wir zunachst nicht studiert haben. 

Die Losung des Perchlorats in konz. Schweielsiiure zeigt fast 
genau dieselbe Farbe, wie diejcnige des Methyl-aposnfranon-perchlorats : 
grunlichgelb in dunner, purpurrot in dicker Schicht bei durchfallendem 
Licht. Zusatz von Wasser erzeugt die orangegrlben einsaurigen .Salze. 

Kondensation des Ox ychinons mit o-Amido-diphen ylamin. 
Synthese des ,4po~afi.anons (V). 

Das fruher nach verschiedenen Methoden dsrgestellte Aposafranonl) 
entsteht, in allerdings recht mangelhafter Ausbeute, durch Kondensation 
aus den yorstehenden Komponenten, wenn man wie folgt arbeitet. 

Gleiche Molckeln o-Amido-diphenylamin-base und Oxybenzo- 
chinon werden ohne Warmezufuhr in der eben ausreichenden Menge 
Eisessig geliist und die LGsung 1-2 Stunden sich selbst uberlassen. 
Dann wird rnit dem mehrfachen Volumen Wasser verdiinnt, wieder- 
holt mit Ather ausgeschuttelt, die vereinigien atherischen Auszuge 
init verdiinnter Natronlauge und dann rnit Wasser gewaschen, der 
Ather abdestilliert und der Ruckstand aus stark verdiinntem Alkohol 
(1 Teil auf 4 Teile Wasser), welcher etwas FluoTindin zuriicklasst, 
umkrystallisiert. Die so erhaltenen rubinroten glanzenden Krystalle 
wurden durch Schmelzpunkt 242O und Schwefelsaurereaktion rnit aus 
Aposafranin durch Kochen mit verdunnter Lauge dargestelltem Apo- 
safranon verglichen und damit identisch befunden. Die Ausbeute 
betrug weniger als 1 % der Theorie. Sonstige gut charakterisierte 
Reaktionsprodukte konnten bisher aus den Mutterlaugen nicht isoliert 
werden. Wahrscheinlich verlauft die Hauptreaktion in anderer Richtung. 
Wir belialten uns weitere Versuche dariiber hstwei len vor. 

Kondensation von Oxychinon mit 0- Aminophenol. 
Synthese des Plienazoxons (VI). 

Dieser Korper war bisher nur durch Oxydation von Phenazoxin 
rnit Ferrichlorid2) erhalten worden, wahrend das eine von beiden Naph- 
thalinderi~aten~) durch Kondensation von Oxy-naphthochinon rnit 
.o-Amido-phenol dargestellt worden ist (XVI). 

l) B. 28, 275 und 1716 (1895); 29, 1819 (2896). 
2, Kehrmann und Saager, B. 35, 341 (1902). 3) B. 28, 354 (1895). 
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Wahrend nun letzteres sich 'mit einer Ausbeute von 50-60% der 

Theorie bildet, konnten wir die analoge Kondensation rnit Oxybenzo- 
chinon nur rnit einer minimalen Ausbeute durchfuhren. Oxychinon 
wirlct auf o- Aminophenol hauptsacllich oxydierend unter Bildung 
grosser Mengen von Triphen-dioxazin. 

0,s gr Oxychinon und 0,s gr o-Aminophenol-base wurden rnit 5 cm3 
Eisessig schnell bis zum Sieden erhitzt. Lasst man nun erkalten, so 
erstarrt die Losung zu einem Krys tallbrei von Triphen-dioxazin. Auf 
Zusatz von genugend Wasser fallt dieses ziemlich vollstandig aus und 
wird abgesaugt. Ilas Filtrat wird wiederholt mit Ather ausgeschuttelt 
uncl dieser zuerst solange rnit verdunnter Salzsaure gewaschen, als 
sich die Waschsaure noch violett farbt (Triphen-dioxazin-chlorhydrat) 
und bis die restierende atherische Losung nicht mehr grunlich fluor- 
esciert. Schuttelt man jetzt den Ather mit verdunnter Natronlauge, 
so nimmt dieser ein zweites alkalilosliches Nebenprodukt rnit rotbrauner 
Farbe auf. Die schliesslich verbleibende Atherlosung, die weder an 
verdunnte Saure noch an Lauge noch etwas abgibt, ist hellgelb gefarbt. 
Sie wird einmal rnit ctwas reinem Wasscr gewaschen und schliesslich 
auf ein kleines passendes Volum eingeengt, bis kleine gelbe Krystallchen 
exscheinen, die rnit Phenazoxon durch Schmelzpunkt und Reaktionen 
identifiziert werden konnen. Die Ausbeute betragt, ausgehend von 
den oben angegebenen Mengen, weniger als ein Milligramm reiner 
Substanz. 

Einwirkung von Anilin au,f Oxychinon. 
Versetzt man eine frisch bereitete Losung des Chinons in Alkohol 

mit 2-3 Molekeln Anilin, so farbt sie sich zuerst rot, und dann braun. 
Vcrsetzt man jetzt init Wasser und etwas Natronlauge, so cntsteht 
ein brauner, krystallinischer Niederschlag, der durch seine Reaktionen 
mit dem von A. W .  Hofmann entdeckten symmetrischen Dianilino- 
chinonl) identifiziert wurde. Die davon abfiltrierte Losung, rnit ver- 
dunnter Salzsaure eben angesauert. scheidet einen violetten krystal- 
linischen Niederschlag aus. Extrahiert man nun das ganze rnit Ather, 
so lost sich die violette Substanz leicht mit roter Farbe, wahrend ein 
olivengrunes Pulver zuruckbleibt. Dieses konnte rnit dem Anilino- 
oxy-chinon-anilid von Zincke und Hagen2) durch direkten Vergleich 
identifiziert werden. Die rote atherische Losung gibt an verdunnte 
Natronlaugc Anilino-oxy-chinon3) ab, welches durch Essigsaure in 
Gestalt violetter Krystalle niedergeschlagen und durch Umkryptalli- 
sieren aus Alkohol rein erhalten wurde. 

Lausanne, Organisches Universitatslaboratorium. 1. April 1924. 
I )  J. 1863, 415. *) B. 18, 788 (1885). 

Kehrmunn wid Bahatriun, B. 31, 2399 (1899). 
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Neue Synthesen in der Gruppe der Chinon-imid-farbstoffe.. 
VI. Uber einige sieh vom Stilbazonium ableitende Farbstoffe der 

Aposafraninreihe 
von F. Kehrmann und Edusrd Fa1ke.l) 

(15. IX. 24.) 

Wie der Eine von uns und J .  Messinger2) schon vor langerer Zeit 
mitgeteilt haben, kondensiert sich Benzi l  mit a l k y l i e r t e n  oder  
a r  y 1 i e r  t n o - Di a m i  n e n unter Bildung von S t i l  b a zo ni u m  - v e r  - 
b i n d u n g e n ,  z. B. 

c&& * c o o  + 2 HsO 

Cl3H5. c ,, 
I N 

C6H6 A 

c6H6 '7" + 2:o + HCI = 

CeHrj. CO 

C1 C6H5 

Letztere weisen den allgemeinen Charakter der nicht amidierten 
Azoniumsalze auf, sind gelb gefarbt, schmecken bitter und werden 
(lurch Alkalien in Pseudobasen der Formel I verwandelt. 

N N 
CeH5 c j \ A  c6H5. c [ ' \ l T  cloN& 
c6H5. c I ' ' c6H6.c\\, NH.  c6H5 

OH/ Y" N.C1 
I11 

Schon die oben genannten Autoren3) haben - sich auf die damals 
angenommene, bald darauf als unrichtig erkannte Formel des Pheno- 
safranins stutzend - den Versuch gemacht, durch Einfuhrung von Amin- 
resten an Stelle der entsprechenden Wasserstoffatome, Farbstoffe 
vom Charakter der Safranine (11) darzustellen. Die crhaltenen Farb- 
stoffe wichen jecloch in verschiedener Hinsicht von den echten Safraninen 
ab, besassen insbesondere schwachere Basizitat und vie1 geringere 
Farbstarke. 

Xachdem nun jetzt die Konstitution der Safranine seit langerer 
Zeit gcnau hekannt ist, konnte das damals beobachtete scheinhar 

l) Teilweiser Auszug aus der Diss. von Edwcrd Falke, Lausanne 1924. 
z, B. 24, 1239 (1891). 3, B. 25, 1633 (1892). 
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abnorme Verhalten seine Ursache miiglicherweise in der nicht ent- 
sprechcnden Stellung der Aminreste haben und wir hielten es daher 
nicht fur iibcrfliissig, den Versucli z u  machen, die wirklichen h a l o g e n  
wenigs tens der Aposafraninel) in dieser Rcihe darzustellcn. 

Ein gut  gangbarer Weg bot. sich in der Verwendung des Chlor-o- 
aminodiphenylaniins der Formel I11 (s. 0.). 

Diesc Base kondensiert sich in cler Tat mit Benzil in normalcr 
Weisc uiiter Bildung einc>s chloriertcn Plienyl-stilbazoniums mit be- 
weglit~licm Chlor (IV), welches sicli darin ohne Schwicrigkeit gegen 
Amiiircstc austausclien lasst. Wir haben so die zwei folgenden wahren 
Aposdranine dieser Gruppe (1' und VI) dargcstcllt , indcni wir 

N N N 

I 
I V  CcH5 V CGH, VI CGH, 

I 

tlns Chlor gcgen die Reste des Dimethylamins und Anilins ails- 
tauschteii. Die PO erhaltencn Farlwtofk zeigen in der Tat  mit 
dem A1)osai'ranin. was J'arb ton und Farbstarke Ixtrifft, vie1 Ahnlich- 
kcit, weichen jedoch darin ah, dass sie sich zum Teil sehr lciclit in 
analuge hcllgelbe Pseudobasen verwandcln, wie die nicht amidierten 
Still)azoniuillsctlz(-.. 

I 

15xprri1nc~nteller Teil. 
3-Chlor-phen~l-stilbasonium (I V )  . 

Ilic alkoliolisclien Liisungcn von je 1 Molekel Bcnzil mid 1 1101. 
Clhlor-o-aniino-rlipllenplamin-chlorhyt wurden vcrinisclit und wiihrend 
einer St,undc auf tlem Wasserbad crwiirmt. Die grunlicli-gelbc Lijsung 
crstarrte nach drm Erkaltcn zii einer Krystallmasse, welche abgesaugt 
wurdc. So dargcst.ellt Iddc t  das Salz glanzend-grunlichgelbc Nadcln, 
wclchc in Mrasser niclit leicht, hesser in heissem Alkohol loslich sind. 
Versetzt, man ihre wyissrige oder alkoliolische Liisung mit verdiinnter 
~berchlorsiiure, so kryst.allisiert das Perchlorat in schwerloslichen, 
zitroncngelben Na.deln. 

C,H,N,CI,O, Ber. C1 14,400/, Gef. C1 14,380/, 
Sie wurden h i  1100 getrocknet. 

N Konz. Schwefelsaure lost mit weinroter Fa.rbc clo3. c 6 ~ ,  (zweisaiurigcs Salz), welche beim Verdunnen mit 
Wasscr nacli zit,ronengelb umschlagt. Auf Zusatz 
von Laugcn zu den Salzlosungen fallt die Pseu- 

I doform der Base (VII) als hellgelber krystallinischer 
CGH, VII Niederschlag, welcher aus Alkohol in hellgelblichen 

l) Vollkommene Analoge der Safranine sind hier deswegen nicht moglich, weil 
die para-Stellung zum Azinstickstoff in den Stilbazoniumsaben nur einmal vorhanden ist. 

c f  C,H, 
\OH 
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kornigen Krystallen erhalten wurde, deren Stickstoffbestimmung nach 
dem Trocknen bei l l O o  ergab: 

C,,HI,N,OC1 Ber. N 6,82y0 Gef. N 6,810/0 
In  Wasser unloslich, loslich mit hellgelber Farbe in Alkohol, 

Ather und Benzol. Die 

Einwirkung von Anilin auf die S a k e  des Ch2or-phenyl-stilbaxoniums 

findet leicht statt, wenn man z. B. das beschriebene Chlorid, gelost 
in der eben ausreichenden Menge Anilin, kurze Zeit zum Sieden erhitzt, 
wobei sich die Losung schnell intensiv r o t v i o l e t t  farbt. Sobald die 
Tiefe der Farbe nicht rnehr zunimmt, wird mit verdunnter Salzsaure 
das Anilin gelost, wahrend das Chlorid des Farbstoffs in Form eines 
violetten Pulvers ausfallt, welches nach dem Abfiltrieren, aus Alkohol 
in hiibschen b r a u n v i o l e t t e n  messingglanzenden Nadeln krystalli- 
siert erhalten werden kann. Die Analyse dieser bei l l O o  getrockneten 
Krystalle ergab : 

C,2H,,N,CI Ber. C1 7,31% Gef. C1 7,14% 

In Wasser unloslich, lost sich dieses Salz leicht mit klarer r o t -  
v io le t  t e r  Farbe in Alkohol und Eisessig. Die Losung in konz. Schwefel- 
siiire ist d u n k e l r o t  und wird auf Wasserzusatz zuerst b l a u g r u n  und 
d a m  r o  t v i o l e t  t. Sehr eigentumlich ist das Verhalten der alkoholischen 
Losung der Salze zu Alkalien. Zusatz einiger Tropfen Natronlauge 
bewirkt bei Zimmertemperatur momentanes Umschlagen der r o t  - 
v i o l e t t e n  Farbe in ein reines dunkelb lau .  Diese Farbe verblasst 
aber in wenigen Sekunden und die Losung farbt sich hel lgelb,  indem 
die Pseudobase (VIII) entsteht, welche in ihrem Verhalten ganz der 
Pseudobase des Chlorderivates entspricht: Sie fallt auf Wasserzusatz 
aus der gelb gewordenen alkalischen Losung als braungelbes Pulver, 
welches nach dem Abfiltrieren und Trocknen uber Calciumchlorid 
aus Ligroin in kleinen gelben Nadeln erhalten wurde, die zur Analyse 
iiber Schwefelsaure getrocknet wurden. 

CZ2H,,N30 Ber. N 8,990/, Gef. N 8,70y0 

In Wasser unloslich, loslich in organischen Losungsmitteln mit gel b e r  
Farbe und starker hellgriiner Fluorescenz. Versetzt man die grun- 
fluorescierende alkoholische Losung mit einem Tropfen Lauge, so 
verschwindet die Fluorescenz, wahrscheinlich infolge der Bildung eines 
Phenolats der Base, hingegen bewirkt Zusatz von einer Spur Mineral- 
saure sehr schnell das Erscheinen der vi o 1 e t t e n Farbe der Sauresalze. 

N N N 

I I 
IX CGHs c6H5 

I 
VILI C6H6 
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Ob in dem unbestandigen b l a u e n  Korper die Chinoniminform der 
Base (IX) entsprechend den Chinoniminbasen der Aposafranin- und 
Rosindulin-reihe (X) vorliegt, vermogen wir vorderhand nicht zu ent- 
scheiden, jedoch ist dieses keineswegs unwahrscheinlich. Die 

Einwirkung des Dimethylamins 
findet weit schwieriger statt,  wie diejenige des Anilins, wenn man das 
Chlorid der chlorierten Base mit alkoholischer Dimethylainin-losung 
von 33% 6-12 Stunden im Einschlussrohr bei 150° bis hochstens 
180° behandelt. Die Losung wird nach den1 Offnen des Rohres in einer 
Schale mit etwas Alkohol verdunnt und an der Luft verduristen ge- 
lassen, wobei sich etwas Leukoderivat an der Luft zum Farbstoff oxy- 
diert. Dem Ruckstand entzieht man durch wiederholtes Auskochen 
mit Wasser den Farbstoff, dessen fuchsinrote Losung zweckmassig 
als Perchlorat gefallt wird. Dieses, ein r o t  v i  o 1 e t t e s krystallinisches 
Pulver, wurde zur Analyse bei l l O o  getrocknet. 

C,H-,N,CIO, Ber. C1 7,08% Gef. C1 7,14% 
Dieses Salz ist in kaltem Wasser kaum, ein wenig mehr in siedendem 

mit v i o l e t t r o t e r  J'arbe loslich. Es kann aus Alkohol und aus Eisessig 
in d u n k e l r o t e n  messingglanzenden Nadeln erhalten werden. Die 
Losungen schmecken intensiv bitter, ahnlich wie Chinin. Die Lijsung 
in konz. Schwefelsaure ist t r u b  k i r s c h r o t  und wird auf Zusatz von 
wenig Wasser g r u n ,  durch vie1 Wasser dann v i o l e t t r o t .  Die alkoholi- 
sche Losung farbt sich auf Zusatz von Laugen sofort ge lb ,  hier ohne 
das Erscheincn der b l a u e n  Zwischenstufe. Diese gelbe Jiosiing 
fluoresciert g r  iin und enthiilt offenbar die Pseudobase. 

Im~sannc, Organisches Universitatslaboratorium. 9. August 1923. 

Neue Synthesen in der Gruppe der Chinon-imid-farbstoffe. 
VII. Uber I-Amino-phenazin 

von F. Kehrmann und Pierre Prunier'). 
(15. IS. 24.) 

I)as von Nietzki und Moll2) tlurch Luftosydation des '3,5-Dianiino- 
I)ienzcatecliins durgestcllte sog. I l i  imin o - 1) re11 z c a  t e c h in verhalt sic11 
gegenubcr o-1)iarninen wie ein l~ ian i ino-o-c~~ino~~ (I). 

NH, N S C ' N H  N 611, N 

, /' 
NH, 

N x AC NH 
I I1 111 IV 

l)  Auszug aus  dcr Dius. voii Pierre Prmier,  Lausanne 1924; rgl. auch Helv. 7, 
471 (1924). ?) I(. 26, 3184 (1893). 
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Mit o - P h e n y l e n d i a m i n  insbesondere liefert es ein neues Diamino- 
phenazin, das 1,5-Derivat (11). Behandelt man dieses als einsauriges 
Chlorhydrat rnit Essigsaure-anhydrid bei gewohnlicher Temperatur, so 
wird nur die in 1 befindliche Aminogruppe acetyliert und es entsteht 
das Derivat Formel 111. 

Man begreift dieses Verhalten am besten, wenn man annimmt, 
dass das einsaurige Salz des Diamino-phenazins der p a rachinoi  d e n  
Formel IV entspricht. Es ist dann verstandlich, warum kaltes Essig- 
saureanhydrid nur die Aminogruppe angreift. Wird dieses Mono- 
acetylderivat, gelost in starker Schwefelsaure, mit Nitrit behandelt, 
so reagiert es i ls  o r thochinoides  Salz (V), die Iminogruppe wird zur 

V VI  VI I  VI I I  

Aminogruppe, welche dann normalerweise diazotiert wird (VI). Be- 
handelt man den Diazoniumkorper mit Alkohol, so wird die Diazonium- 
gruppe durch Wasserstoff ersetzt und es resultiert 1-Acetamino-phenazin, 
welches durch Verseifen in 1-Amino-phenazin verwandelt wird (VII 
und VIII). 

Kondensiert man dasselbe Diamino-o-chinon rnit Phenyl-o-phenylen- 
diamin-chlorhydrat, so entsteht in vorzuglicher Ausbeute als anscheinend 
einziges Reaktionsprodukt ein Isomeres des Phenosafranins (IX), welches 

NU, N NHZ N 

HN- H Ao ()JJ N ()p N o * ~ H c o . c H 3  

X I  
A 

vor mehreren Jahren auf ganz verschiedenem synthetischem Wege 
von dem Einen von uns mit 0. Kmmerl) erhalten worden war. 
Aus diesem Isosafranin wurde dann etwas spater2) die Iminogruppe 
nach Verwandlung in die Aminogruppe mittelst starker Schwefelsaure 
durch Entazotieren ontfernt und so das 1 -Amino-phenyl-phenazonium 
(X) crhalten, nachdem die entstehende Aminogruppe durch Acetylieren 
gegen salpetrige Saure reaktionslos gemacht worden war. 

Der jetzt festgestellte Parallelismus der Eigenschaften und Um- 
wandlungen des 1,3-Diamino-phenazins und des 1,3-Isosafranins ist 
sehr instruktiv. Da fur das g r u n e  e insaur ige  Salz des Isosafranins 
nur die parachinoidc Formel in Betracht kommt3), so wird auch das 
genau gleichfarbige einsaurige Salz des 1,S-Diamino-phenazins dieser 

X C,H, Ao 
I 

I X  c6H5 

l) B. 32, 2608 (1899); B. 33, 3074 (1900). 
*) B. 44, 2627 (1911). A. 414, 145 (1917). 
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Konstitution entsprechen. Hiermit stimmt sein Verhalten bei der 
Acetylierung vollig iiberein. 

Die hier mitgeteilten Tatsachen weisen nochmals aufs eindring- 
lichste darauf hin, dass beide Korper in zwei Zustanden existieren 
konnen, welche man am bestsen als orthochinoiden und parachinoiden 
bezeiclinet. Es .handelt sich urn eiiien eklatanton Fall von Desmotropie. 
Alle Versuche, die Werner’schen Vorstellungen auf diese Farbstoffe 
zu iibertragen, miissen uiibefriedigend bleiben, wenn man hierbei 
ihr chcmisches Verhalten nicht berucksichtigen will. 

Rei Gelegcnheit der Darstellung des Diamino-brenzcatechins durch 
Nitrieren und Reduzieren des Diacotyl-brenzcatechins haben wir ge- 
funden, dass h i  der Nitrierung irniner eine Acetylgruppe entfenit, wird. 
Man erliiilt also niclit, wie Nietzki und Moll1) geglaubt haben, IXnitro- 
diacctyl-brenzcatechin, sondern Dinitro-monacetyl-brenzcatechin der 
Formel XI. Ilieses stark saure Phenol glejcht weitgehend der Pikrin- 
siiure mid liefert rnit Baseii gut krystallisierte goldgelbe Salze. Das 
Diacctylderivat, welches Nietzki und Moll nicht in Handen gehabt 
liaben, erhielten wir aus dem Mono-derivat dnrch Behandelri mit Essig- 
satire-anhydrid und Zinkchlorid. Es ist vollkommen farblos und scliInilzt 
bei 114O. 

E x p e r i m e 11 t c I l c  r T e i 1. 

Verscliiedene Versuche, durcli gemiissigte Einwirkung von Salpeter- 
saurc auf Diacetyl-brenzcat echin ein Mono -nitroderivat darzustellen, 
sind rcsiiltatlos geblieben. Sobald weniger als 2 Molekeln der Saure 
angewandt wurden, blieb ein Teil des Diacetyl-brenzcatechins unver- 
andert, wiihreiid der Rest in Dinitroderivat verwandelt wurde. Zur 
Darstellung des Din  i t r o - derivates habcn wir nach der Vorschrif t 
von Nietzki iind ill011 gearbeitet und erhielten ein Produkt, welches 
nach Clem Urnkryst:tllisiereii aus Wasser hellgelbe, bei 120° schmelzcnde 
Nadeln lieferte. (Nietzki und Moll 124O.) Analyse und Eigenschaften 
liesseii keinen Zweifel dariiber bcstehen, dass es sich uin ein Dinitro- 
nionoacetyl-breiizcatcchin handelt. Der Korper wurdr h i  100° ge- 
trocknet. 

C,H,N,O, Ber. K 11:56y0 Gef. N 11,75% 

Er ist schon in kaltem Wasser merklich, zienilich leicht in siedcndern 
loslich und l b t  sich aus diesem Losungsmittel gut umkrystallisiercn. 
Man erhalt seine goldgelb gefiirbten Alkalisalze durch Vermischen mit 
der iiquivalenten Mengc der betreffenden Acetate und Auflosen in 
der eben ausreichendon Menge siedenden Wassers, wonach sie wahrend 
des Erkalteris kryst,allisieren. Diese Salze haben vie1 Ahnlichkeit mit 
den entsprechenden Pikraten. 
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Dinitro-diacet y 1-brenzcatechzn. 

Erhitzt mail das Monacetvlderivat wahrend einer Viertelstunde 
Init Essigsaure-anhydrid zum Sieden unter Zusatz von etwas Zink- 
chlorid, so erhalt man eine nahezu farblose Losung, welche auf Wasser- 
zusatz ebensolche Prismen oder Nadeln abscheidet, die aus dem Diacetyl- 
derivat bestehen. Es lasst sich aus A41kohol otler Benzol umkrystalli- 
sieren. Der Schmelzpunkt wurde bei raschem Erhitzen h i  112-114° 
gefundcn. Unl6slich in kaltem Wasser, wird aber beim Kochen damit 
rasch 'zum Monacetylderivat verseift. Es ist oftenbar die neben dpr 
Nitro-gruppe befindliche Acetylgruppe, welche hierbei entfernt wird. 
Wurde zur Analyse hei looo getrocknet. 

C:,H8N,0, Ber. N 9,85 "/o Gef. N 10,35 ?& 

3,5-Diamino-brer~zcntechin. 

Die Reduktion des Dinitrokorpers geschah nach den Angaben 
von Nietzlci wid Moll, jedoch wrirde die Base als Sulfat ausgeschieden, 
indem die eingedampfte Reduktionslasung mit geniigend Schwefel- 
siiure versetzt und dann mit dem doppelten Volurn Alkohol und dem 
5-6-fachen Volum Ather gefallt wurde. Nach 12-stundigem Stehen 
hattc sich ein Sulfat sehr vollstandig krystallinisch ausgeschieden. 
Es wurde abgesaugt und mit Ather gewaschen und enthielt nur noch 
Spuren von Zinn, die beim Auflosen in Wasser infolgc von Hydrolyse 
zuruckblieben. 

Diamino-o-chinon (Formel I). 

Es zeigte sich bald, dass die Operation der Oxydation des Diamino- 
brenzcatechins leicht misslingt, wenn man hierbei nicht bestimmte Be- 
dingungen einhalt. Nach folgendem Verfahren wurden fast  theoretische 
Ausbeuten erhaltcn. J e  6 gr Sulfat wurden in 100 cm3 Wasser gclost 
und die Losung tiltriert, wobei etwas Stannihydroxyd flockig zuruck- 
blieb. Das Filtrat wurde in einem Zweiliterkolben auf 1 Liter verdunnt 
und unter tuchtigem Umschutteln tropfenweise mit wassrigem Ammoniak 
versetzt. Hierbei farbt sich die Losung schnell violett, um sicli gleich 
darauf unter Ausscheidung dunkelbrauner, fast schwarzer Nadeln 
zu entfarben. Der Zusatz von Ammoniak und das Schiitteln wurde 
fortgesetzt, bis keine Violettfarbung mehr eintrat und sich an den 
Kolbenwandungen keine neuen Krystalle mehr hildeten. Nun wird 
sofort abgesaugt und mit Wasser gewaschen. Man kann diese Krystalle 
ohne Veranderung im Calciumchloridexsiccator aufbewahren, wenn 
sic vorher bei einer 60° nicht iibersteigenden Temperatur getrocknet 
worden sind. Bei richtig geleiteter Operation sind die wassrigen Mutter- 
laugen nnhezu farblos, sonst braun gefarbt. 



- 988 - 
Theoretisch kommen fur den Korper drei Formeln in Betracht, 

welche unCereinander. irn Verhaltnis der Tautoinerie stehen und zwischen 
welchen eine Entscheidung vorlaufig nicht moglich ist. Gegeniiber 
o-Diaminen reagiert die Substanz nach Art der Oxychinone'), wes- 
megen wir hier die Formel Ic  beniitzen. 

Iso-phenosafranin. 
Die Kondensation mit 0- Amino-diphenylamin verlauft ausschliesslich 

nach folgender Gleichung : 

Das Gemisch gleicher Molekeln der Komponenten wurde bei ge- 
wohnlicher Ternperatur mit der zehnfachen Gewichtsmenge Eisessig 
ubergossen und unter zeitweisem Umschutteln wahrend einiger Stunden 
auf 30 bis hiichstens 40" erwiirmt,. Es entstelit eine tiefgrune Losung, 
deren Farbe bald koiistant wird. Sobald dieser Punkt erreicht ist, 
wird mit dern mehrfaclien Volumen Wasser verdiinnt und durch Zusatz 
von ifberclilorsanre das Perchlorat fast vdlig in Gestalt dunkelgruner 
Krystallkorner ausgeschieden. Each dern Umkrystallisiereri &us siedcn- 
dem Wasser unter Zusatz von etwas Alkohol war der Korper viillig 
rein. Ein genauer Vergleicb de,r. Eigenschaften ergab absolute Identittiit 
mit dem Iso-safranin, welches von dein Einen von uns und Kramer2) 
durch Rednlition iirid darauf folgendc Osydation von Pikryl-phenpl- 
o-I)henylencliarriiii vor melireren Jahren erhalten worden war. 

Utis Isomere der Formel X I ,  wclches ebenfalls cntstchen kfinnt.e, 
N konnte in den blut,terlaugen nicht anfge'fmidcn 

xq'?+,,q m.erdeii. 

0 b,[,) 
/\ 

1 , 3 - D  iaminop7Lenazin (I I). 
3n2 N 

Die T<.ondcnsation dcs niarnino-o-cliinoiis mit 
XI1  c,a, 01 tlc.111 Clilorhydrat cles o-Phenylendiamins vcrliiiuft. 
unter den gleichen \'e~~suc.l~sI~ccliiig.~mgeri, wie die irn vorhergelienden 
Absc'ltnitt, lxsdiriebeiicn. IYcgen der Schwerliislichkeitd tles Salzes 
tles Dinrriins in  Eisessig ist es zweckmdssig, etwas Wasscr zuzuset,zen. 

l) B. 23. 2446 (1x00) .  Z )  1. c. 
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Um die Reaktion zu Ende zu fiihren, erwarmt man schliesslich 
einige Zeit auf 40°, verdunnt dann die griine Losung mit vie1 
Wasser und fallt mit Uberchlorsaure das grune, schwerlosliche, ein- 
saurige Perchlorat. Ein starker uberschuss der Uberchlorsaure ist zu ver- 
meiden, da sonst das rote, zweisaurige, leicht losliche Salz entsteht. Das 
Salz lasst sich aus viel siedendem Wasser unter Zusatz von einer 
Spur Uberchlorsaure gut umkrystallisieren und erscheint dann in 
glanzenden dunkelgrunen kurzen Prismen. Es gleicht ganz dem Per- 
chlorat des Iso-phenosafranins, unterscheidet sich jedoch sofort dadurch 
von Letzterem, dass es durch viel reines Wasser teilweise zur roten 
Base hydrolysiert wird. Urn diese darzustellen, fallt man die ursprung- 
liche Kondensationslosung anstatt mit Perchlorsaure direkt rnit Am- 
moniak, trocknet das abgesaugte Produkt und extrahiert es im Soxleth 
mit Benzol. Die rote Losung scheidet die reine Base in Gestalt ziegel- 
roter glanzender Krystallblattchen zum Teil schon wahrend des Siedens 
aus. Sie schmolzen unter teilweiser Zersetzung bei 255O und wurden 
zur Analyse bei l l O o  getrocknet. 

C12Hl,,N, Ber. N 26,66% Gef. N 26,60% 

In kaltem Wasser wenig, etwas besser in siedendem rnit kirschroter 
Farbe loslich, leichter in Alkohol und heissem Benzol. Essigsaure 
lost rnit dunkelolivengriiner Farbe unter Bildung des einsaurigen Acetats. 
Die Losungsfarbe ist die gleiche, wie diejenige des einsaurigen ,Iso- 
phenosafranins, d. 11. dichroitisch, grun in dunner, purpurfarben in 
dickerer Schicht bei durchfallendem Licht. Die g e l b b r a u n e  Losung 
in konz. Schwefelsaure (dreisauriges Salz) wird beim Verdunnen zuerst 
f u c h s i n r o t  (zweisauriges Salz) und dann grun,(einsauriges Salz). 
Auch hier entsprechen die Farben genau denen des Iso-safranins. 

1-Acetamino-4-amino-phenazan (111). 

1 Teil feingepulvertes Monoperchlorat des Diamins wurde in 5 Teilen 
Essigsaure-anhydrid suspendiert, wobei es teilweise in Losung geht. 
Nach einigen Stunden beginnt die Ausscheidung dunkelroter .Krystalle, 
wahrend die anfangs dunkelgrune Losung violettrot wird. Sobald sich 
keine neuen Krystalle mehr bilden, wird abgesaugt und rnit Ather 
gewaschen. Das Monoperchlorat des Monacetyl-diamino-phenazins 
wird so in Gestalt eines rotbraunen krystallinischen Pulvers erhalten, 
welches sich in heissem Wasser rnit fuchsinroter Farbe auflost. Er- 
warmen muss bei dieser Darstellung vermieden werden, da sich sonst 
Diacetylderivat bilden kann. Letzteres entsteht schnell schon bei ge- 
wohnlicher Ternperatur, wenn etwas freie Mineralsaure zugegen ist, 
oder wenn man etwas Zinkchlorid zusetzt. Man muss also darauf 
achten, dass der Kolben, in welchem man die Urnwandlung vor sich 
gehen lasst, keine Spur Schwefelsaure enthalt, da sonst die Darstellung 
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misslingt. 
l l O o  getrocknet (Formel V). 

C14H,,CI0,N, Ber. Cl l0 ,W Gef. CI 9,77% 
Versetzt man seine wassrige Liisung mit Ammoniak, so wird sie o r a n g e -  
r o t  und scheidct ellenso gefarbte Krystallchen der Base ans, die in den 
Eigenschaft.en sehr dein 3-Amino-phenazin gleicht. Sic lost sich in 
konzent.riertcr Schwefelsaure rnit g r i i n l i c h - g e l b e r  Farbe, welche 
durch Wasser in f u c h s i n r o t  iibergeht. 

Das umkrystallisierte Perchlorat wurde zur Analyse bei 

l-dcetnmino-phenazin (VII). 
Man lost eine Molckel des acetylicrtcn Perchlorats unter Eis- 

kuhlung in der cben ausrcichenden hlenge Scliwefelsiiure von 1,68 
spez. Gew. und vcrsetzt dicse Losung unter fortgesetztem Kuhlen 
in Anteilcn mit 1 Molekeln sehr fein gepnlverten Natriumriit.rits, indcm 
man nach jedesmaligem Ziisatz gut  umschuttelt. Die anfangs rote 
Losung wird orangtfarben. Nacli einstundigem Stehen in Eis ist die 
Diazotiernng beendet und man gicsst unter fortwiihrendern gutem 
Kiihlen in dtis drcifnche Volum vorhcr ahgekuhlten Alkohols, wohei 
man sehr bald deutlicheii Geruch nach Acetaldehyd wahrnimmt. Nach 
nochmals einer Sturidc giesst inan auf vie1 zerli1einert)es Eis, uin jede 
Erwarmung zu vcrmeiden. Wcnn die Operation gut  gelurigen ist, 
so enth#lt die gelblichc Lik ing  nur wenig flockigen Niederschlag ; 
sie wird mit festem Natriumcarbonat nahezu neutralisiert - die Re- 
nktion muss deutlich sauer Ideibcn - und nun wiederholt mit unter 
100° sietlcndem Peti,oliither ansgeschuttelt, bis sich dieser nicht mehr 
gelb fiirbt. Der A ~ s z ~ i g ,  auf dem Wasserbade passend konzentriert, 
schc,idet hiibsche gclbe Nadeln des neuen Iiorpers aus. Sic wurden 
zur Analyse Lei 110" getrocknet. 

C,,H,,N,O Ber. N 17,79 Gef. N 17,54% 
Die Operation kann misslingen, wenn man entwcder dic Einwirkung 
dcr Salpetrigsiiiure nicht. larigc genug oder zu lange vor Rich gehcn lasst 
und nicht fur genugcnde Abkuhlung sorgt. 

Im Wasser fast iinliislich, ziemlich in Pctrolatlier, leicht in Alkohol, 
Ather und Beiizol mit rein gelber Farbe. Die gelblich-blut,rote Losung 
in konzcntricrter Schwefelsaure wird beim Verdiinnen niit wenig Eis 
goldgclb, mit vicl iYasser tlann kirsclirot. 

1-d.mino-phennzin (VIII). 
Erwarmt man die Losung des Acetylderivats in Schwefelsaure von 

1,68 spez. Gew. einige Stunden auf 40°, so wird die Acetylgruppe abge- 
spalten. Man verdiinnt rnit Wasser, iibersattigt rnit Ammoniak und athert 
aus. Der nach dem Abdestillieren des Athers verbleibende dunkelrote 
Ruckstand wird aus Alkohol in schwarzroten glanzenden Blattchen 
erhalten, deren Schmelzpunkt bei 172O gefunden wurde. Die Analyse 
der bei l l O o  getrockrieten Krystalle ergab : 

C,,H,,N, Ber. N 21,54 Gef. N 21,38% 
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In  Wasser unloslich, leicht loslich mit dunkelroter Farbe in Ather 
und Alkohol. Auf Zusatz von ziemlich vie1 Eisessig wird die alkoholische 
Losung rein d u n  ke lb lau  unter Bildung des einsaurigen Acetats. 
Die z i t rongelbe  Losung in konz. Schwefelsaure wird durchverdunnen 
mitWasser zunachst grun (Mischfarbe) und dann, fast neutralisiert, bl au. 
Macht man dann alkalisch, so erscheint die rote Farbe der Base. Genau 
die gleichen Farben zeigen die fruherl) beschriebenen Salze des'l-Amino- 
phenyl-phenazoniums, jedoch die freien Basen sind ganz verschieden. 
Waihrend die Base des 1-Amino-phenazin r o t  ist, ist die atherlosliche 
Base der Azoniumverbindung d u n k e l b l a u ,  ein sicherer Beweis, dass 
beide Bas  en  ganz verschieden konstituiert sind, wahrend die beiden 
einsaurigen Salze eine ahnliche Konstitution besitzen mussen. Man 
kann diese Verschiedenheit durch die beiden folgenden Formeln VIII 
und XI11 zum Ausdruck bringen. 

in &her losliche Base des 
1 -Amino-phenazins, 1-Amino-phenyl- 

beide gleich geflirbt, griinlich-blau. 

r o t  phenazoniums, bl a u 

Bci der Bildung der einsaurigen Salze verschwindet diese Kon- 
stitutionsverschiedenheit, z. B. XIV und XV. 

In der folgenden kleinen Tabelle sind die Eigenschaften der 
Monamino-Dhenazine, die nunmehr beide bekannt sind, miteinander 
vergliclien. 

Konz. H,SO, 
Zuntz YO11 WI 

Baser 
Neolralis; 

B? 

rein gelb, zweisauriges Salz 

,t ,, ,, - 
blau, einsauriges ,, . 
r o t .  . . . . . . . . . . . . 

2-Amino-phenazin 

braunrot, dreisiiuriges Salz . . 
griin. zweisauriges ,, . . 
kirscbrot, einsauriges ,, . . 
orangegelb . . , . . . . . . 

Lausanne, Organisches Laboratorium der Universitat. August 1924. 

I) B. 44, 2627 (1911). 
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Uber einige Oxonium-perbromide 
von F. Kehrmann und Eduard Falkel). 

(15. IX. 24.) 

Im Jahre 1873 beschrieb Schiitzenberger2) eine feste, gut krystalli- 
sierte Verbindung uon Athylather mit Brom, welche seinen Analysen 
zufolge die Zusammensetzung (C2H,),0+3 Br haben soll. Er  behandelte 
die Verbindung mit Zink und Wasser und bestimmte dann das Gesamt- 
brom als Silberbromid. Infolgedessen hat er nicht bemerkt, dass ein 
Drittel des Broms bereits als Bromwasserstoff in der Verbindung zu- 
gegen ist. Unseren Analysen zufolge ist der Korper als P e r b r o m i d  
des D i a t h y l - o x o n i u m s  aufzufassen und entspricht der folgenden 
Formel I. 

Steiner,) beobachtete im Jahre 1874 gelegentlich der Darstellung 
von Bromess igsaure  die Bildung roter Krystalle, fur welche er die 
Zusammensetzung 2 CH, COOH + HBr + Br, feststellte. Etwas spater 
haben Hell und Muhlhauser4) offenbar die gleiche Verbindung in IIanden 
gehabt, ohne iiber ihre Zusammensetzung vollig ins Klare zu kommen. 
Steiner sowohl als Hell und Muhlhauser erkannten bereits, dass fur die 
Bildung dieser Krystalle die Gegenwart von Bromwasserstoff unerlasslich 
ist. v. Baeyer und Villiger5) haben dann im Jahre 1901 die Ansicht 
ausgesprochen, dass es sich hier urn ein P e r b r o m i d  des Ess igsaure-  
b ro  m h y d r a t s  handeln durfte, ohne allerdings eine Analyse mitzu- 
teilen. Wir haben diese Liicke ausgefullt und die Richtigkeit der Auf- 
fassung 11. Baeyers und V'illigers durch die Analyse bewiesen. Sowohl 
diescs Salz als such das von Hell und Muhlhawer bereits beobachtete 
P e r  b r o In i d des E s s i g s a u r e - c h 1 o r  h y d r  a t s krystallisieren mi t 1 Mol. 
Krystallessigsaure. Die Verbindungen entsprechen der Formel 11. 

Mit Itucksicht auf die grosse Neigung des Carbonyl-sauerstoffs, 
Oxoniumsalze zu bilden, ist es nicht zweifelhaft, dass dieser hier als 
koordinatives Zentrum funktionieren wird. 

In  einem zusammenfassenden Artikel uber organische Oxonium- 
verbindungen, welcher kurzlich in Weyl's Methoden der organischen 
Chemies) erschienen ist, hat der Eine von uns die Ansicht geaussert, 

Teilweiser Auszug aus der Dies. von E.  Falke. Lausanne 1924. 
2, B1. [2] 19, S (1873). 3, B. 7, 184'(1874). 
*) B. 10, 2102 (1877); 11, 244 (1878); 12, 727 (1879). 
6 ,  B. 34, 2692 (1901). 6, 11. Aufl., Bd. 111, 325. 
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dass wahrscheinlich auch die von Wiirtz l) aus A t h y l e n o x y d  und 
B r  o m dargestellte rote krystallisierte Verbindung, welche der Ent- 
decker als eine Additionsverbindung von 2 Atomen Brom an Diathylen- 
dioxyd aufgefasst hat, in Rirklichkeit eine andere Zusammensetzung 
habe und wohl ebenfalls als ein Oxonium-perbromid anzusprechen sei. 
Auch hier haben wir diese Ansicht analytisch bestatigen konnen. Den 
Wiirtz'schen Krystallen kommt die Zusammensetzung 2 C,H,O + Br, 
+ I-IBr zu, und die Koordinationsformel 111. 

Im Jahre 1884 endlich haben Wallach und Brass2) durch Zusatz 
von Brom zu einer Losung von Cine o 1 in Petrolather grosse rote Prismen 
erhalten, denen sic, der Analyse zufolge, mit Vorbelialt die Formel 
eines Additionsproduktes aus 1 Mol. Cineol und 2 Atomen Brom erteilten. 
Die Meinung des Einen von uns, dass es sich auch in diesem Falle hochst- 
wahrscheinlich um ein Oxonium-perbromid handeln durfte, hat sich 
durch unsere neue Untersuchung bestatigt. Dem Korper kommt die 
Formel IV zu. 

1; xp e rim e 11 t e 11 c r Te i 1. 
Tri.bromi,d des 'Daathyl-oxoniums. 

5 cm3 ungereinigten Ather versetzt man in einem Reagensglas 
tropfenweise rnit Brom. Sobald die Mischung zu sieden beginnt3), 
unterbricht man den Zusatz und kiihlt mit einer Kaltemischung von 
Eis und Kochsalz ab, wonach sehr bald glanzende rote blattrige Krystalle 
zii erxcheinen beginnen, die bisweilen in kurzer Zeit die Flussigkeit 
zum Erstarren bringen. Man bringt dann die Krystalle sofort auf einen 
vorher abgekuhlten Tonteller und presst mit kaltem Filtrierpapier. 
Die Operation gslingt. am besten im Winter im Freien bei Temperaturen 
iinte,r O o .  

Zur Bestirnrnung des addierten Broms bringt man die Krystalle nach dem Sbwagcn 
im geschlossenen Wagegliischen sofort in die genugende Menge 10-proz. Kaliumjodid- 
liisung und titriert das freigemachte Jod mit Thiosulfat. 

Zur Bestirnmung des Gesarnt-Broms w i d  eine andere Portion durch chemisch 
reines Bisulfit zersetzt und das Halogen als Silberbromid bestimmt. Im wesentlichen 
dasselbe Verfahren haben wir auch zur Andyse der ubrigen in dieser Arbeit beschriebenen 
Perbromide angewandt. 

l )  A. ch. [3] 69, 321 (1863). 
2, A. 225, 291 (1884). 
3) Die Temperaturerhohung rlhrt von der Bildung des Bromwasserstoffs her. 

63 
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I. 0,159 gr gaben 0,279 gr AgBr 

11. OJ14 gr gaben 0,202 gr AgBr 
IIT. 0,221 gr vcrbrauohten 12,l  cm3 0.1-n. Na,S,O, 
IV. 0,175 gr  verhrauchten 10,6 om3 0.1-n. Na,S,O, 

(!,H,,Br,O Rer. Br, 76,19 Br, 50,790/0 
Gef. 1. 74,GO 11. 75,39 111. 43,75 IV. 48,00?; 

.In Anbctracht der labilcn Natur der Krystalle stimmen die Rcsultate yeniigcnd 
mit d n  Theorie iibcrciii. 

O m n  i w r i - t r  ibrotvc id d e r  fi,2isigsiizwe. 
2 C,H,O, - : -  HBr 4- 2 Br 

1 ) i i i ~ ~ l i  ein in h e m  Itc:agc:nsgla.st, Ixii~idliches Gmiiscli glciclicr 
Molckrdn Eroin und Kssigsiiurc w i i r t l c  solangc ein St.rom t,rocknen 
Bromwnssc.1.stoffs gclcit)et,, his (lie Yliisxigkeit, ZII eincr rot,eii Krj-stall- 
miwit: ersttni.rt, war. 1)icsc tallc wnrden alsclaiiii ~~cl ia i~clel t  wie 
(lit: vorip: Verk)indiiiig i int l  d 
I)wf inimt . 

1. 0.142 gr galell 0,221 Rr 116131. 
11. 0,106 gr gabcn 0?l(il gr AgHr 

111. 0.154 gr verbrauc:hten 8,3 (*nit 0.1-n. Xa,S,O, 
IV. 0.180 gr vcrhrauchten 9,5 v n i R  0.1-11. Sa,S,O,, 

(‘4Ho04Br3 Ber. nr, 66,48 Hr, 44,430/, 
Gcf. I. 6 6 3  11. 64,64 TII. 43, l l  I\’. 42,220/; 

wonlit clic IJcrcits von Steiner gelundene Ziisammcnsetzuiig bestiitigt 
Iieiiit.. Scliarf stimrnclidc Zahlen (1a.i.f rnaii mit Riicksicht anf die 

Zcrsetzlic~hkcit liic.1. cbenwwcnig erwartcli, wie im vorlic.i.gciie~itlcn 
Fallc. 

Ozoibii~ln.-tribr~mid des L)iiithylen~-d.ioz~ds. 
Ein (hriiscli vo11 ~tr l iylonoxyd und Ihom irn Verhaltnis vuii 2 Mole- 

lieln cles crst,crcn ZII  eiiicr Molekcl des Letzt,ercn, welches in1 zugc- 
scaliInolzcrien R o h ~  iiber N a h t  in eincr Kiltcmischung stc.hcngeblicben 
~va . r ,  zcifite sicli am naclisten Morgen teilwe,isc zii eineni gelhrotcn 
Krystallbrci erstarrt. Die I<ryst,alle wurdcn der glcichen Behandlung 
wic ikngcg(Jt)en untorworfcn und analysicrt.. 

I. 0,328 gr gaben 0,580 gr AgBr 
11. 0,264 gr gaben 0,440 g r  AgRr 

111. 0.2720 gr verbrauchten 15,s om3 0.1-n. Na,S,O, 
1V. 0,1438 gr verbrauchten 7,0 (:m3 0.1-n. Na,S20, 

C,H90,Br, Bcr. Br, 72,91 Br, 48,63:/, 
Gcf. I. 75,24 TI. 70,92 111. 46,47 IV. 38,74”/, 

Obwolil auch hier dic (fenauigkeit, der Zalilen zu wiinsclicn iibrig- 
lksst, bleibt doch kein Zwcifcl an  der von Wiirtx vollkomrnen iiber- 
selienen Tntsache hestehen, dass dic Krystalle neben Brom noch Brom- 
wasserstofi‘ enthalten, demnach es sich auch hier urn ein Oxonium- 
perbromid handel t, welchem ziemlich sicher die vorstehend gegebene 
Formel zukommt. Dass diese Krystalle nichl; Athylenoxyd, sondern 
Diathylcn-dioxyd enthalten, ist bereits von Wiirtx festgestellt worden. 
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Oxonium-tribromid des Cineols. 

C,,H,O + HBr + 2 Br 
Die Darstellung geschah im allgemeincn riach den Angaben von 

Wallach und Brass1). Mit dem mchrfachen Volum Ather verdiinntes 
Cincol wurde mit 3 Atomcri Brorn versctzt iind dann mit Brornwasser- 
stoff gesattigt. Bald begannen sicli sclion orangerote glanzendc lenge 
Nadelii abzuscheiden, die schliesslich dic! ganze Fliissigkcit erfii1lt.cn. 
Nach dern Abfiltriercn und Abpressen auf dcm Tonte,ller ergahen sich 
die folgenden Zahlen : 

I. 0,116 gr gaben 0,160 gr AgBr 
11. 0,2011 gr gaben 0,276 gr AgBr 

111. 0,200 gr verbrauchten 9,9 cniR 0.1-n. ’Na,S,O, 
IV. 0,155 gr verbrauchten 7,s cn13 0.1-n. Na2S,0, 

C,,H,,OBr, Bcr. Br, 60,76 Br, 40,60% 
Gef. I. 58,68 11. 58,40 111. 39,60 IV. 40,250,/, 

Wie man sielit,, stimmen hicr die analytischen Daten recht he- 
friedigend auf die angcnommcne Formcl. Es erklart sich dieses dnrch 
die weit griissere Bestiindigkeit der Verbindung, welche holier schmilzt 
wie dic fruher beschricbcncn und durch kaltes U’asser nur langsnm 
zersetzt wird. 

Durch die mit’geteilt,e Untersuchung ist der Beweis geliefert,, dass 
znm Zustanclekoinmen der krystallisierten Verbindungen, welche friilicr 
mcistens fur blosse Additionsprodukte des Broms an die betreffendeli 
sanerstoffhnlt,igeri IGrpcr gchaltcn wordcn warcn, ubcrull Brom- 
wasserstoff niit>ig ist . In  der Fiihigkeit dcr Bildung von Perhorniden 
scliliessen sicli aucli die einfnchsten Oxoniurnsalze ganz dcn Am- 
monium- und Sulfonium-verbindiingen an. 

Lausannc, Organischcs 1~a .hoi~~to i~ ium clnr Universitiit. August 1924. 

Synthetisehe Versuche in der Chininreihe IV.z) 
Uber die Gewinnung aliphatischer Chinatoxine und monocyclischer 

China-ketone und -earbinole 
von L. Ruzioka, C. F. Seidela) und Fr. Liebl. 

(20. IX. 24.) 

In  einer fruheren Abhandlung4) wurden die Gesichtspunkte aus- 
einandergesetzt, die bei den Versuchen zur Gewinnung der im Titel 
gcnannten Korper, welche zu den sogenannten chininahnlichen Ver- 

1) 1. c. 
2, 111. Mitt. vgl. Helv. 4, 486 (1921). 
3, Vgl. auch C. F. Seidel, Diss. Zurich 1922. 
p ,  Helv. 4, 482 (1921). 



- 996 - 
bindungen gehiiren, massgebend waren. Im Anschluss daran wurde 
eine ncuc Koridcnsationsreaktionl) beschrieben, die zur Herstellung einer 
Reihe der aliphatischen Chinatoxine2) fuhrte. Diese beruhte auf der 
Kondcnsation von Chinolin-y-carbonsarire-estern (I) und 6- bzw. 
e-Rminosaurc-lactamen (11) mit Natriumathylat nach folgendeni all- 
genieinen Schema : 

I I1 R I11 R IV 

Es entstchen dabei zunachst /I-Diketoverbindungen vom Typus 111, 
dic nach crfolgter Aufspaltung durch Salzsaurc in die aliphatischen 
Chinatosine IV iibergehen. Bei den bisher untersuchten Beispielen 
dieser Reaktion warm x = 3 oder 4 urid R = H ,  CH, oder C2115. Ausser 
Cinchoninsiiure-ester w ~ r d e  in einigen lpallen auch Chininsiiure-ester 
angewandt. Wir fuhrtcn jetzt ein weiteres Beispiel dieser Konden- 
sntionsreaktion durch : aue Chininsaure-ester und dem Lactam der 
&-Amino-caproasaur.e wurde das Produkt V hergestellt, das bei der 
Aufspaltung ins y -[p - Methoxy - chinolyl] - [ E -  amino-pentyll- keton V I  
iibe rgeh t . 

co 

l) 111. Mitt. vgl. Helv. 4, 486 (1921). 
2, P. Rabe, B. 55, 524 (1922) beanstandet die angeblich von mir ,,fur 4-Chiliolyl- 

ketone ( C D H , S ) - C 0 -  R ganz allgemeiii eiagefuhrte Bezeichnung Chi7iatoxine". Dcmgegen- 
iiber muss ich betonen, dass ich die Bczeichnung Chinatoxine nie soweit ausgedehnt habe, 
sondern in den unter Anm. 2, und 4, (s. vor. S.) erwhhnten Abhandlungen wurden als , , a h  
pht i sche  Chinatoxinc" Vertreter des formulierten Typus bezeichnet, die als It eine 
.4lkylaininogruppe aufweisen und nach Bromierung und Bromwasaerstoffabspaltung in 
ugclisrhe Kctonc (die ,,monocyclischen Chinaketone") iibergehen, ganz analog dem Uber- 
gaiige der wirklichcn Chinatoxine in Chinaketone. Als Chinatoxine im weiferen Siime 
m6chte ich alle den wirklichen Chinatoxinen analog gebauten Verbindungen niit ali- 
phatischer oder cyclischcr Seitrnltette in R zusammenfassen, die einer solchen Ring- 
schliessung zu Chinaketonen fahig sind. Massgebend fur diese Definition ist das Charakte- 
ristikuni der Chinaketone als Vcrbindungen mit einem cycliscli gebundenen Bindckohlm- 
st,offatoni zwischen dcr Keto- und der Iininogruppc entsprechend dem Schema: 

CSHeN CO CH-N. X 
\ /  
Y L. K. 
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Das neu hergestellte aliphatische Chinatoxin zeigt wie auch die anderen 
Vertreter der Gruppe keine Neigung zur Krystallisationl) und wurde 
als Dipikrolonat charakterisiert. 

Es wurde schon fruher2) hervorgehoben, dass im Gegensatz zu 
den 6-Aminosaure-lactamen, welche zu 50-60y0 in die Kondensations- 
produkte I11 ubergehen, die &-Aminosaure-lactame bei der gleichen 
Reaktion eine wesentlich geringere (bis hochstens 20% Ausbeute 
liefern; im obigen Falle entstand das Reaktionsprodukt (V) in kaum 
5-proz. Ausbeute4). Da diese Verbindungen zu praparativen Zwecken 
weiter verarbeitet werden sollten, wurde versucht, durch Abanderung 
der Reaktion die Ausbeuten zu erhohen. Da Variationen der Reaktions- 
bedingungen nicht zum gewunschten Ziele fuhrten, wurden dann weiter 
die Aminosaure-lactame durch andere Verbindungen ersetzt. Schon 
fruher5) gelang es uns durch Anwendung des E-Benzoylaniino-capron- 
saure-lactams die Ausbeute am Kondensationsprodukt mit Cinchonin- 
saure-ester gegeniiber der rnit dem nichtbenzciylierten Lactam erhaltenen 
zu verdoppeln. Als weitere Modifizierungen wurden jetzt noch anstelle 
der Lactame die entsprechenden Aminosaure-ester und Benzoyl-amino- 
saure-ester angcwandt. 

Bei der Kondensation 'des Cinclioninsaure-esters rnit dem &-Amino- 
capronsaure-ester wurde das Kondensationsprodukt VII in ahnlicher 

V I I  VIII 

CO COOR 

. -  

IX 
Ausbeute (ca. 17%) erhalten, wie das analoge Produkt, aus dem Lactsm 
derselben Aminosaure. Der Ketoester VII konnte als Pikrat nur in an- 
nahernd analysenreiner Form gewmnen werden, dagegen liess sich das 
daraus durch Spaltung mit Salzsaure erhaltene [y-Chinolyll-[&-amino- 
pentyll-keton VIII mit dem fruher6) synthetisierten Produkt identifi- 
zieren. Ebenso war auch bei der Kondensation des Cinchoninsaure-esters 
rnit &-Benzoylamino-capronsaure-ester die Ausbeute am Ketoester I X  
nur 17%. Von allen untersuchten Darstellungsmethoden des Ketons VIII 

') Es wurden nur in einem Falle Krystalle beobachtet, Helv. 4,493 (1921), die sich 
iibrigens nicht reinigen liessen. Es ist moglich, dam auch in anderen Fallen bei noch 
Ianger ausgedehnten Krystallisationsvemuchen langsames Erstarren der aliphatkchen 
Chinatoxine zu beobachten ware. 

2, Helv. 4, 489 (1921). 
3, Es betrifft dies Reaktionen mit Cinchoninsiiure-ester. 
4, Auch bei anderen mit Chininsaure-ester durchgefiihrten Kondensationsreaktionen 

beobachteten wir durchwegs geringere Ausbeuten als bei den analogen Umsetzungen des 
Cinchoninsaure-esters. 

s, Helv. 4, 501 (1921). 6, Daselbst, 500. 
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ist also die oben erwahnte uber das 8-Benzoylamino-capronsaure- 
lactam die ausgiebigste. 

Wahrend friiherl) das Kondensationsprodukt aus Cinchoninsaure- 
ester und dem Lactam der c-Methylamino-capronsaure in nur etwa 
17-proz. Ausbeute erhalten werden konnte, gelang es uns jetzt, den 
Ketoester X aus Cinchoninsaure-ester und .s-Benzoylmethylamino- 
capronsaure-ester zu 45% zu gewinnen. Das daraus durch Verseifung 
glatt entstehende Keton X I  wurde mit dem uber das Lactam erhaltenen 
Praparat z, identifiziert. 

GO COOR co 

X CH3 XI 

Weiter konnte auch der Chininsaure-ester mit dem .z-Benzoyl- 
methylamino-capronsaure-ester in 35-proz. Ausbeute zu dem Keto- 
ester XI1 kondensiert werden, woraus bei der Verseifung wieder das 
erwartete Keton XI11 resultierte. 

co 

-t 

N--CO.C,H, 
‘\ 

XI1 CH3 XI11 

Eine entsprechende Kondensation wurde dann noch in der Reihe 
der Valeriansaure ausgefuhrt und zwar erhielt man aus 8-Benzoyl- 
athylamino-valeriansaure-ester und Cinchoninsaure-ester den Keto- 
ester XIV in fast 60-proz. Ausbeute. Durch gelinde Verseifung mit 
Salzsaure konnte daraus das unzersitzt destillierbare Benzoyl-keton XV 
gewonnen werden. Fur die praparative Darstellung des Ketons XVI 
haben diese Benzoylprodukte jedoch kein Interesse, denn das Keton XVI 

XIV ‘C,H5 xv XVI 

(wie auch ahnlich das entsprechende Methyl-analogon) lasst sich in 
besserer Ausbeute und glatter vom 6-Athylamino-valeriansaure-lactam 
ausgehend gewinnen3). 

l) Daselbst, 502. 2, Daselbst, 503. 3) Helv. 4, 496 (1921). 
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Ubersieht man die bei den verschiedeneii ahnlichen Kondensations- 
reaktionen erzielten Ausbeuten, so kann man allgemein sagen, dass 
dieselben herabgcsetzt werden, (unter 20%), wenn das Rminosaure- 
dcrivat b a s i s c h e  (wie bei dem e-Amino-capronsaure-ester) odcr s a u r c  
(wie bei den Lactamen dcr niclit alkylierten 6- und c- Aminosaurcn 
oder dem Benzoylamino-capronsiiure-ester) Eigenschaften aufweist. Die 
anderen praktisch neutralen Aminosaurcdcrivate liefern hfriedigende 
Ausbeuten (bis 65 ; allerdings niaclit liier das e-Rilethylamino- 
cnpronsaure-lactam eine Ausnahine, indem es sich bezuglich der Aus- 
be,ute am I(ondensatio1isprodukt den oben erwahnten Derivaten niit 
sauren bezw. basischen Eigenschaften anschliesst. 

Alle diese erwiihnt,en Kondensationsre,aktionen sind nur moglich, 
woranf wir schon fiir eineii Teil derselben hingcwiesen hattenl), in- 
folgc der besondcrcn Reaktionslahigkeit des Carboxiithyls im Chinolin- 
kern. Es lassen sich ja bckanntlieh bei h6heren Fettsaure-estern keine 
gewohnlichen Acet,essigester-kondensationm ausfuhren. Als einziges 
Rnalogon speziell rnit den Konder1s:itionen der Benzopl-amiiiosaure- 
ester wiire die Kondcrisation des Cinclioninsainre-este1.s mit, dem Bcnzoyl- 
lionlo-cinclioloipoii-atl~~lester zu crw&line~n2). 

Nachdeni so cine Rcihe aliphatisvher Cliiiintoxiiie verliiiltnisniassig 
einlach ziigiinglich war, wurden eiriige Cycli:;ationss.ersuche z u  den 
nionocyclischen Chinakctonen unternomnicn. Letzt.ere sind ziciiilich 
unl)est.&ndige: Verbindungen ; in keinem Fallc wurde Ncigung zur 
Ki~ystallisstion beobacli tet urid auch die Charakterisierung durch 
analyscnreinc feste l)eriratje gelang nic,ht in allen Fallen. Es besteht 
also zwischen den aliphatischen Chinatoxinen und den nionocyclischen 
Chinakctonen der gleiclie graduelle Unterschied lseziiglich Best,andigkeit. 
wie bei den entspreclienden am den nat,iirlichen Alkaloiden gewonnenen 
Derivaten : die Chinaketone sind merklich nnbestiindiger als die China- 
tosine. Es koniite denizufolge auch niir in eiiicni Falle 1x5 der Re- 
dukt.ion eincs monocyclisclien Chinaket,ons niii krystallisiertes Carbinol 
erlialten werden3). Die bci den Rcdixkt.ionsversuclien der andercn Ketone) 
crlialtenen Produkte bliel>en aniorph und wurden, d a  die Bedingungeii 
tler Reduktioii nicht eindeutig gcnug sind, keiiier nalieren Unter- 
suchung unterzogen. 1111 folgenden sei kurz auf die erzielten Resultat,e 
Iiingcwicsen. 

Am erfolgreiclisteii waren die Uniwandlungen des [y-Chinolyll- 
[e-nietliylarnino-pentyll-ketons (XI). Das daraus durcli Einwirkung 
voii Brom in Broniwasserstofflosung gewonnene Bromderivat S V I I  

l) Daselbst, 487. 
*) P. Rnbe und K .  Kidler ,  B. 51, 1360 (1918); vgl. auch P. Babe, K .  Kinder 

und 0. TVugTLer, B. 55, 532 (1922), -70 die analoge Darstellung vinylfreier Chinatoxine 
und -ketone beschriehen wird. 

3, Dicse Vcrsuche nitissten allerdings, uni ein abschlicssendes Urteil zu erlauben, 
bei ganz gelinden Bedingungen wiederholt werden. 
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iiefert beim Behandeln seines Dibromhydrats mit Alkali das cyclische 
Keton XVIII, dessen Chlorhydrat nur schlecht krystallisiert, das aber 
uber das Monopikrolonat und Dipikrat charakterisiert werden konnte. 

co CO N CHOll N 

XVII XVIII XIX 

Da eine genugende Reinigung des Ketons XVIII nicht moglich war, 
kam fur die Reduktion der Ketogruppe ein katalytisches Verfahren 
nicht in Betracht. Wegen der leichten Hydrierbarkeit des Chinolin- 
kernes hatten sonst nur ganz gelinde Reduktionsmethoden einige Aus- 
sicht. Am geeignetsten war die von P. Rabe und K. Kinder]) fur die 
Reduktion der Chinaketone zu den Carbinolen mit Erfolg angewandte 
Einwirkung von Aluminium und Natriumathylat2), Es entstand dabei 
unter Einhaltung besonderer Reaktionsbedingungen das gut krystal- 
lisierende bei 113O schmelzende Carbinol XIX. Man muss zu diesem 
Zwecke wegen der besonderen Empfindlichkeit des Ketons XVIII 
bei tiefer Temperatur und geringer Konzentration des Alkalis arbeiten. 
Energischere Reaktionsbedingungen ergeben amorphe Produkte. 

Bei den anderen durchgefuhrten Versuchen gelang es, nur die 
monocyclischen Chinaketone rnit einiger Sicherheit durch krgstalli- 
sierte Derivate zu charakterisieren. Die Umwandlung des [y-Chinolyll- 
[ 6-methylamino-butyl]-ketons uber das Bromderivat XX3) in ein bei 
185O srhmelzendes Chlorhydrat, dessen Analyse auf das 1 Mol. Krystall- 
wasser enthrtltende Monochlorhydrat des Ketons XXI stimmte, wurde 
schon fruher beschrieben4). Zur Bromwasserstoffabspaltung wmde 
damals mit iiberschussiger wassriger Pottaschelosung behandelt. Dieses 
Verfahren iinderten wir jetzt ab, indem mit bercchneter Menge alkohoii- 
scher Natronlaugc gearbeitet wurde. Es sollte so die schadlichc Wirkung 
des Alkalis auf das entstchende Keton XXI vcrmieden werden. Nach 
dcr Urnwandlung dcs Reaktionsproduktes in Chlorhydrate konnte 
neben den schon fruher beobachteten, bei 185O und bei 300° schmelzeriden 
zwei Korpern nocli ein neucs bei 100° schmelxendcs Produkt erhalten 
werden, dehsen Analyse auf drts Rlonochlorhydrat dep Icetons 3x1 

I )  B. 51, 466 (1918). 
%) Anderr Metalle wie Magnesium, Eisen, Zink und Zinn waren nach unseren orien- 

tierendcn Versuchen nicht so gut zu gebrauchen. 
3, WLihrend in iinserer letztttn Abhandlung die Bromderivate als N-Bromvrrhin- 

durigen forrnuliert wurden, mochten wir im Anschluss an die Arbeiten von P. Rabe, 
B. 55, 529 und 533 Anm. 2 (1922) fur die dnrch direkte Bromierung hergestellten Brom- 
dcrivate die Formulierung als C-Bromverbindungen vorziehen. 

*) Helv. 4, 495 (1921). 
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hindeutete. Worin der Unterschied zwischen den einzelnen Chlor- 
hydraten bedingt ist, lies, sich wegen den geringen Ausbeutcn an ge- 
reinigten Produkten bisher nicht ermitteln. 

CO NH.CH, co pu’ 
A \  A/ j\ 

(A/\ CHBr m __+ 

I il I CH,-cH, I CH,-CH, 
XXI 

I I  

xx N 
\A/ 

N 
Ahnliche Versuche wurden ferner mit der der Formel XX analogen 

N-Athylverbindung ausgefuhrt ; das so erhaltene cyclische Keton 
(analog der Formel XXI) konnte aber nur als Dipikrolonat charakteri- 
siert werden. Ebenso liess sich auch aus y-[p-Methoxy-chinolyll- 
[ 6-methylamino-brombutyl]-keton XXII das cyclische Keton XXIII  
gewinnen, das als Mono- und Dipikrolonat analysiert wurde. 

Schliesslich gelangte noch das Bromderivat des [y-Chinolyll- 
[E-amino-pentyll-ketons XXIV zur Cyclisation. Das erhslltene Keton 
XXV wurde als Dipikrat des Phenylhydrazons analysiert. 

xxv 
Zur pharmakologischen Prufung wurden noch zwei andere den 

aliphatischen Chinatoxinen analoge Verbindungen hergestellt. Durch 
Kondensation des Nicotinsaure-esters mit dem 6-Methylamino-valerian- 
saure-lactam wurde das Produkt XXVI in 30-proz. Ausbeutel) er- 
halten, das bei der Spaltung mit Salzsaure das feste Dichlorhydrat des 
Ketons XXVIT lieferte. 

XXVII m XXVI 
6% 

Da sich gewisse Derivate des a-Phenyl-chinolins durch besondere 
physiologische Wirkungen auszeichnen, wurde dann auch a-Phenyl- 

l) Bemerkenswert ist, dass sich bei dem analogen Kondensationsversuch des 
a’-Methoxy-nicotinsiiure-esters kein Umsetzungsprodukt erzielen liess, Helv. 4,504 (1921 ). 
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cinchoninsaurc-ester mit dem S-Methylamino-va1criansam.e-lactam zum 
Kondcnsatjonsproclukt XXVIII vereinigt, woraus durch Aufspaltung 
tlas 1)ichlorhydrat cles Ketons XXIX erhalt’en wurde. 

CO CH, 
i ‘\.\ ,’\ GO ‘, A .!?VQ\~\ ” ?!G CH, 

CH, -- j 1 . 1  I 
~,\/,.& ’ Gd’5 CO 

N \ /  
i\: ‘ \N /  

i 
XXVTTI CH, XXIX 

\’on Iritcresw war es, dic Wirlmng der licrgcst.ellten l’riiparate auf Protozocn kenncn 
LII lernen. Herr Prof. Ur. C. G i c 7 ~ ~  in Hamburg, drin wir einige Cnt,erruchungen in 
dicser I<irlitiiii~ verdankcn, heric,litct, dam dic Wirltung der Dichlorhydrate r o n  VIII, 
XT. XXVII, XXIX, fcrncr ran C,I-I,X C‘O . (CH,), . NHCH, (XXX), CH,O . C,IIJ. 
CO . (CZI,),, . XB(’H3 (XXXI) urid C9FT6K. CO . (CH,), . NH, (XXXII) auf Trypano- 
wnien iind Spirocliiiten bri Nagma- und l<c.lturrcns-miiuscn keine nenncnswc?rf,e ist. 
l u r h  gegcniiber den enipfindlicht n Colpid zeigte sic11 nicht ganz die Hiilfte dcr 
Toxicitiit des Clrinins. Die biologische Abte ?.g dcr Geselbckafi fur Chenl,isclte Iwtitatrie 
in Basrl Iiatt,c die J~’rcundlich1reit. c*inigc Priiparatr auf dic Wirksamkeit gegcniiher I’arn. 
miizien zii prufcn i d  herichtrte, dsss die Dichlorhydrate von XI, XVI urid X X S  nur 
einen klcincti l3ruchteil dcr Cliini~i~virltsanikrit zcigcn. Die Verbindungen V1 I I und XXX I 
xeigcn anndlicrrid dio gI(.iche Tosicitiit wie Chinin. Dagegeri ist die antipyrctische Wirkung 
ganz gvring. Von cyclischen Verbindnngcn wurdc bisher nur die Wirkung des bci 188” 
sclrmelxcndcn Chlorliydrats van S X I  aiif J’arainiizien untcrsucht, die dabci etwa eincni 
\‘icrtel dcr (’11itiiiiwirk~ainI;c.it entsprac.11. 
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Zur Herstelbung des jy-Chino1 y l] -[a-N-methy l -p  yrrolid yl]-ketons 
(Formel XXI) .  

Xach der fruher gegebenen Vorsclirift ') konnten bei der Bromwasser- 
stoffabspaltung aus dem Dibromhydrat des Bromketons X X  mit, 
wassrigem Alkali schliesslich etwa 30% an krystallisiertcn Chlorhy- 
drnten erhaltcn werden, die aber kaum mehr als zur Halfte &us dem hei 
185O sclimelzenden Chlorhydrat des Ketons X X I  bestehen ; den Rest 
bildet ein bisher nicht niilier aufgeklartss Chlorhydrat vom Smp. 300O. 
Nach folgendeni Verfuhren durch Arheiten in alkoliolischer Losung 
konnte die Gesamtausbeat,e der Chlorliydratc auf 600h gebracht nnd 
der Anteil des 30O0-KOrpers zuruckgedrangt werden. 

20 gr des Dibrom1~ydrat.s werdcn mit 100 em3 Alkohol ubergosseri 
und zu der auf - 10° gekiih1t.cn Suspension unter .Umschutteln in einigcn 
Portioneii eine Aufliisung von 2,05 gr Natriurn in 75 em3 Alkoliol 
(gleichfalls auf - l oo  vorgckiihlt) zugef iigt, wobei uiiter wringer Farbinig 
rtische Auflijsung stat>tliiidet,. Durch Zusatz von 1 Liter eisge,kiihltrn 
Atlicrs wurde, dns Nat~riunibrornid ansgcfiillt,, durch ein Faltenfilter 
filtriert uiid Iwi - Iflo niit 1 Mol. litherisclier C l i lo rwasse r s to f f l i s~~~~~  
reisetzt. Die entstandeiie fast, farldosc Fallung vermehrt sich bei pin- 
t,iigigem Stehen Ijei Oo iind betragt nach deni Ahfilt,rieren und Trockneii 
iin Vakuumexsiccator 7,2 gr. Beim Auflijsen des bei 1 20-130° unscliarf 
sclimelzendcn Produkts in hcisscin Rlkoliol bleibt eine geringe ' Mengc 
des 300°-Korpers ungelost. Aus der filtrierten Lbsung schcidet sich 
zuerst das fruherl) genaiier Imchricbcnc Chlorhydrat vom Smp. 185O 
ah. Die Mutterlauge wurde weiter fraktionicrt mit Rther gefallt,, wohci 
nach AbtrenIiung einiger Zmisch.eiifraktionen cin bei looo schmclzcn- 
cles Chlorhydrat isoliclt wcrtlcn konntc, clas nach dem 'Umkrystalli- 
sieren aus einem R1l;ohol-At~hergerriisch den Snip. nicht Bndcrt,. Es 
muss dabci abcr rasch uncl vorsichtig geurl)eit,et werdeii, da sonct, Ycr- 
scliinicrung eintritt. 

0,1110 gr Subst. gaberi 0,0578 gr AgC12) 
C15H,60K2 . HCI Ber. C1 12.86 Ccf. C1 12,889,; 

Es konnte danach das Chlorliydmt. des Ket,ons X X I  vorlicgcii, 
tlas aber iniolge seiner grosscn Zersctzlichkcit, zUr Herstellung groswrcr 
Alengen nicht geeignrt ist. Aueserdem liegen die Rcdingunge,n dei. 
Ent,steliung des 185O- nnd tles 1 OOO-Chlorliydrats so nahe beieinander, 
dass es bisher nicht nioglich war, das eine oder das andere in grbsscrcni 
Mengenverhaltnis absichtlic,h zu gewinnen. 

[y-Ckinolyl  J-[a-N-ii thyl-p yrrolidyl J-keton 
(Formel analog XXI). 

Die Bromwasserstoffabspaltung aus dem friiher beschriebcne~i~) 
Dibromhydrat dcs [y-Chinolyll-[ 6-athylamino-a-brom-butyl]- ket,ons 

l) Helv. 4, 495 (1921). 
2, Die verdiinnte salpetersaure Lijsung der Subutanz wurde mit Silbernitrat 

'? 

gefallt. 3, Helv. 4, 497 (1921). 
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(Formel analog S X )  wurde in der oben beim Methylprodukt XX be- 
schriehenen Weisc durchgefiihrt. Da aus der atherischen Losung nach 
dem Versetzen rnit 1 Mol. Chlorwasserstoff kein krystallisiertes Produkt 
gewonnen werden konnte, wurde die Losung im Vakuum verdunstet 
und nach dem Ubersgttigen des Riickstands mit Pottaschelosung 
das abgeschiedene 0 1  in Ather aufgenommcn. Das gelbbranne Produkt 
krystallisierte nicht.. 

D i p i k r o l o n a t .  Die alkoholische Losung des Ketons wurde zu 
ciner heissen Losung von 3 Mol. Pikrolonsaure in Alkohol zugegeben 
und das Reaktionsgemisch nach dem Abgiessen von einer dunkeln, 
schrnierigen Abscheidung zur Krystallisation stehengelassen. Das 
gelbe Dipikrolonat schmilzt nach dem Umkrystallisieren aus Alkohol 
bei 170-172° unter Zersetzung. 

0,1451 gr Subst. gaben 0,2925 gr CO, und 0,0618 gr H,O 
C,,H3,0,,NIo Ber. C 55,24 H 4,38y0 

Gef. ,, 55,M ,, 4,7504 

Bei der Behandlung des Ketons rnit Aluminiumgries und alkoholi- 
schem Natron entstand ein amorphes Produkt. 

Kondensntion des Cinchoninsaqre-ath ylesters ,mit 8- Benzo yl-athylamino- 
valeriansaure-ath ylester') . 

37 gr des Benzoylesters und 26,5 gr Cinchoninsaure-ester wurden 
mit 8,5 gr Natriumathylat in 50 ern3 Benzol 12 Stunden geschuttelt. 
und hierauf 24 Stunden auf 65O erwarmt. Das Reaktionsgemisch 
wurde in kaltem Wa.sser aufgenommen und die Benzollosung abgetrennt. 
Aus letztercr kann noch iiber 9 gr  des Benzoylesters regeneriert werden. 
Durch Sattigen dcr wkssrigen LBsung rnit Kohlendioxyd werden 33 gr 
des Ketoesters XIV erhalton (58-proz. Ausbeute), der ein gelbbraunes 
ziihes 01 darstellt, das mit alkoholischem Ferrichlorid eine Rotfarbung 
gibt. 

Nach 15-stiind. Erwiirmen des Ketocsters rnit 20-proz. Salzsaure 
am Wasserbade zcigt das Produkt keine Fcrrichloridreaktion mchr 
iind besteht in der I-laiiptsache aus dern [y-Chinolyll-[S-benzoyl- 
t h y l  a niin o - b u tyl]  - k e  t on (Formel XV). Durch Aufnehmen in 

Alther, Ansschiitteln rnit Pottaschelosung und L)est.jllieren im Hoch- 
vakuum wnrde cs als cine bei 260° sicdcnde zahe, fast glasige, gelbe 
Ma.sse erhalten. Bei nochrnaljger Destillat,ion wurde dcr unverandcrtc 
Sdp. beobwhtet. 

0,1273 gr Subst. gaben 0,3570 gr CO, und 0,0790 gr H,O 
0,1336 gr Subst. gaben 0,3767 gr CO, und 0,0830 gr H,O 
0,1480 gr Subst. gaben 30,2 om3 N., (20°, 723 mm) 
0,1192 gr Subst. gaben 8,6 cm3 N, (21°, 723 mm) 

C,,H,,O,N, Ber. C 76,67 H 6,66 N 7,78y0 
Gef.  ,, 76,52; 76,93 ,, 6,94; 6,95 ,, 7,64; 7,970/, 

l) Ubcr desscn Grwinnung s. Helv. 4, 476 (1921). 
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Beim Versetzen des Benzoylketons in alkoholischer Losung mit 
Pikrinsaure wurde ein gut krystallisiertes gelbes Pi k r  a t erhaken, 
das nach dem Umkrystallisieren aus Alkohol bei 90-91O schmilzt. 

0,1345 gr Subst. gaben 0,2900 gr CO, und 0,0580 gr H,O 
0,1008 gr Subst. gaben 0,2177 gr CO, und 0,0412 gr H,O 
0,1048 gr Subst. gaben 11,7 cm3 N, (24,5O, 723 mm) 
C,H,,O,hT, Ber. C 59,09 H 437 N 11,890/, 

Gef. ,, 58,83; 58,95 ,, 4,82; 4,58 ,, 12,19% 

y - [ p -  Methox y -chino1 yl]-[a-N-meth y 1-p yrrol id yl]-keton 
(Formel XXIII). 

Das Dibromhydrat des Bromketons XXII  wurde mit alkoholischer 
Natronlauge nach der oben beim methoxylfreien Produkt beschriebenen 
Methode behandelt. Da dabei kein krystallisiertes Chlorhydrat er- 
halten wurde, loste man das Reaktionsprodukt in Wasser und nahm 
das durch Pottasche abgeschiedene Keton XXIII  in Ather auf. Da 
dasselbe nicht krystallisierte, wurde es durch die Doppelverbindungen 
mit Pikrolonsaure charakterisiert. 

Monopikro lona t .  Das Keton XXIII und Pikrolonsaure wurden in warmen, 
konzentrierten alkoholischen Losungen in molekularem Verhaltnis gemischt. Beim Er- 
kalten schied sich das Monopikrolonat als hellgelbe, voluminose Krystallmasse ab, die 
nach dem Umkrystallisieren aus Alkohol bei 155-157O schmilzt. 

0,1293 Subst. gaben 0,2767 gr CO, und 0,0557 gr H,O 
C26H2607Na Ber. C 58,43 H 4,91?& 

Gef. ,, 58,38 ,, 4,82% 
DipikroIonat .  Das gelbe Pulver sintert nach dem Umkrystallisieren aus Alkohol 

bei 1400 und schmilzt unscharf bei ca. 155O unter Zersetzung. 
0,1392 gr Subst. gaben 0,2768 gr CO, und 0,0592 gr H,O 
0,1524 gr Subst. gaben 0,3047 gr CO, und 0,0622 gr H,O 

C3aH,,0,,N,o Ber. C 54,13 H 4,300/, 
Gef. ,, 54,23; 5433 ,, 4,76; 4,56% 

Bei der Reduktion des Ketons XXIII  mit Aluminiumgries und 
alkoholischer Natronlauge wurde kein krystallisiertes Produkt erhalten. 

[y-Chinolyl J-[a-piperidyll-keton. (Formel XXV). 
Aus dem schon beschriebenen [y-Chinolyll-[ ~-amino-pentyl]-ketonl) 

wurde in Bromwasserstofflosung mit Brom nach einem fruher an- 
gegebenen VerfaE,ren2) das Dibromhydrat des [y-Chinolyll-[&-amino- 
a-brom-pentyll-ketons (Formel XXIV) in guter Ausbeute erhaltcn. 
Dasselbe schmilzt nach dem Umkrystallisieren aus Alkohol bei 185O 
und stellt ein fast farbloses Krystallpulver dar. 

0,2532 gr Subst. gaben 0,2923 gr AgBr 
C,,H,0N,Br3 Ber. Br 49,65 Gef. 49,13:& 

Die in der iiblichen Weise (vgl. S. 1003) durchgefiihite Bromwasser- 
stoffabspaltung unter Bildung des cyclischen Ketons XSV ergal) 

l) Helv. 4, 500 (1921). 2, Helv. 4, 494 (1921). 
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kein krystallisiertes Chlorhydrat,. Das Reaktionsprodukt, wurde dalier 
mit Pottasche versetzt iind dams abgeschiedene Keton XXV in Ather 
a.iifgenommcn. 1)a.s ijlige Produkt wnrde uber das D i p i k r a t  des 
P h e n y l h y d r u z o n s  cha,raktcrisiert. 1,6 gr cles Ketons wurden mit 
0,72 gr Phcnylhydrazin iri 20 cm3 50-proz. Essigsgure 5 Stiintlen a d  
ca.. 60" crwirmt,. Nacli dcni Ul)ersiittigen mit, Sodalijsnng wnrdc mi t 
-1tIier ii.usgcscIiiitteIt (worin s i t ~ i  nur gcringe hfengcri eiiies iiiS liisen), 
woliei einc in Ather. sc.Iiwerliislic:lle ziiilie Masse zuriick1)Iicb. r)iese 
wurdt: riiit, \\'nsser gewnsc~hcn. in wenig Alkohvl aufgenonimc~i und in 
ul~erschiissigc licisse I'ikrinsiini~clijsiiii~ cingcgosscn. 1)ns gut kryst,alli- 
siertc sc~hrnutzig-gcll)c T'iil~vc~~ scliInilzt. nacli dcni Unikrystallisicr~nti 
aiis Allioliol I~e i  17%-1 SOo unt.er Ztlrsetzung. 

0,0971 gr Subst. gatwn 0,1775 fir CO, und 0,0337 gr H,O 
C,;,H,80,,N,, Ber. C 50.23 H 3,58:/, 

Gef. ,, 49,87 ,, 3,88Ui 

Uoi tirBt* Rtduktion des Kctons S S V  mit Aluminium untl alkoholi- 
sc.licrn K>itroii critst~:mtl cin aniorphcs Prodnkt,. 

I(o?zt~erisrction. d e s  Cindim~i,itzsiiei~e-iii~i,~jlaste~~s rrttit ~-TZeii,~o~jln?ii,i.n,(~-('nprorl- 
sii tri,e-iith?llesfer.l). 

6,6 gi. (.IPS Betizoylcst.crs iind 5 gr Crinchoninsanre-nst,s~, w i r d c n  
iriit 3 , s  gr Il'ati,iiiniAthvl~rt (= i i l w  2 3101.) in SO Rcnzol 24 St,nntlon 
gcsi'.liiittclt, uncl tlaiiri 2 'l'age am L\:nsserbad erwirnit. Der w 
Auszug t l ~ s  ~c~; tkt ion~:~)roctuktcs  wiirdc riacli hbtrennnng der 1Jeiizc)l- 
Ithung, woraus noch iinvei:antlerter 13enzoylwter gcwonnen wcrclrn 
kanii, iiiit, Kohlcndiosyd gesiit,t.igt. UaLhci wcrden 1,8 gr des Kctoesters IX 
nls l ) t , ~ i ~ t i i l i ~ ~ l i ~ ~ , l ~ ) [ ~ ,  zlihc Rlasse cnt,sprechcnd 17% der T1ir:orie gcfiillt. 
1)urch Vcrsc!tzcn t l t ~  ulkoholisclicn Liisiing des Kctoestcrs rnit I'ikrin- 
sCiiirt: wiirde t1:i.s gelbgefii.rhtc Pikiat, erhalten, tlas nneh tleni TTm- 
kryst.allisicrcii a,us hlkoliol Ixi 153-154O tinter Tersetzung schmilzt. 

0.117<5 gr Subst. gabcsii 0,2487 gr CO, und 0,0495 gr H,O 
CR1HBO,,N, Bcr. C 57,50 H 4,4894 

Gef. ,, 57,75 ,, 4,71./, 

Kondensatioii o m  Gi.?icli,oni,}isiiusc-i~th~lester mit ~-Am~in .o -cUp~on~U: i~~~e-  
tit li y les tes 2, . 

14 gr (3inc~ionins~iure-ester und 11,2 gr cks &-Amino-caprons~urr- 
esters wiircittn in 100 em3 Bcnzol nach der im vorigen Abschnitt be- 
schricbcnen Mctliotic kondcnsicrt. Von dem durch Kolilendiosgd 
gefdlten 01 liist sicli 1 gr in At.her und der Rest von 2,5 gr in Chloro- 
form (zusanimen ca. 17% Ausbeute an  Ketocster VII). Beide Prodiiktc 
gebcn eine st,arke Ferricliloriclreaktion und wurden ZUI' Analysc in 
die Pikrolonate iibergefuhrt. I)as Pikrolonat des atherloslichen Ant,eils (a) 

l)  Vgl. die Herstellung Helv. 4, 478 (1921). 
2, uber die Herstellung vgl. Helv. 4, 479 (1921). 
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schmilzt bei 187O unter Zersetzung und dasjcnige des chloroformloslichen 
(b) unscharf bei 13O-16Oo (beide nach dem Umkrystallisieren aus 
Alkohol). 

a) 0,0950 gr Subat. gaben 0,2046 gr CO, und 0,0425 gr H,O 

b) 0,0992 gr Subst. gaben 0,2144 gr CO, iind 0,0453 gr H,O 
0,0956 gr Subst. gaben 12,O em3 N, (18O, 723 rnm) 

0,0825 gc Subst. gaben 10,7 cm3 N, (19O, 721 mm) 
C,H,,O,N, Rer. C 5YJ3 H 5,19 N 14,53% 

C k f .  a) ,, 58,76 ,, 5,OO ,, 14,010/0 
,. b) ,, 58,96 ,, 5.11 ,, 14,380/; 

Die Analysen stimnien also annaliernd auf d t ~ s  Pikrolonat, des 
erwarteten Kondensationsproduktes VII. Beim Verseifen des ge- 
?amten Produkts durch Ei,wlirmen rnit 20-proz. Salzsaure am Wasser- 
bade und darauffolgendcm Absaugeri irn Vaknurn bci 60° mi’  Trockne 
wurde ein krystallisiert.er Ruckst,arid erhaltcn, der nach dem Um- 
k~ystallisieren aus Alkohol bei 206O schmilzt und nacli dcr hhchprohe 
mit dem fruhcr beschriehenenl) Dich’orhydrat des [y-Chinolyll-  
[ E  - a min o - p en t g I] - k e t o 11 s (Formel VIII) i dent>isch ist. 

Icondensation uon C~liiziizsaure-uthylestel. md C~clohexanon-isoxim 
( E -  Am,ino-cap?.onsuul.e-lactam) . 

Ihrch  zweitiigiges Erwarmen von ‘77,s gr Chininsame-ester, 38 gr 
Cyclohezanon-isoxini und 45 gr Natriumiitliglat in 350 mi3 Benzol 
wurden nach tlcr iilAiclien Aufarheitung beim Fallen init, Kohlen- 
clioxyd nur etwa 3 gr des Kondeiisnt,ionsprodnkts V erlialt~en. Das 
amorphe Produkt wurde nicht niiher untcrsucht, sondern durch Er- 
wlrmen mit Salzsaure ins y -[ p - N e t h o x y - elii no  1 y 13 - [ E  - a m  i no  - p e n  - 
t y l l -ke to i i  (Formel VI) unigewsndelt, das man nach dem. Verdampfen 
iiii Vaknnni zur Trockne durch Zusat,z von Natronlauge abschied und 
in Ather aufnahm. Das gelbbraune 01 wurde durch das D i p i k r o l o n a t  
aharakterisicrt. Dsls gclbe Pnlver schmolz nach dem Umkrystallisieren 
aus Alkohol bei 229-23OO. 

0,1317 gr Subst. gaben 0,2635 gr CO, und 0,0573 gr H,O 
C,,H,,O,,N,o Ber. C 54,OO H 4,5Ooh 

Gef. ,, 54,58 :, 4,87% 

Rondensation des Cinchonin,sli,ure-ath ylesters mat E- Benzo yl-meth ylamino- 
capronsuwe-atlz yles ley2). 

Aus 75 gr des Benzoylesters und 54 gr Cinchoninsaure-ester mit 
25 gr Natriumathylat in 200 cm3 Bcnzol wurden 55 gr des Ketoesters X 
erhal-ten (= 45% Ausbeute). Letzterer ist eine zahe gelbe amorphe 
Masse, die mit Ferrichlorid in alkoholischer Losung eine intensive 
Rotfarbung gibt. 

Zur Charakterisierung wurden davon krystallisierte Derivate her- 
gestellt. Das P i k r o l o n a t  stollt nach dem Umkrystallisieren aus 

l) Helv. 4, 501 (1921). 
*) Uber dessen Herstellung vgl. Helv. 4, 481 (1921). 
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Alkohol ein bei l l O o  unter Zersetzung schmelzendes gelbes Pulver 
dar. Das iihnlich aussehende P i k r a t  schmilzt nach dem Umkrystalli- 
siercn aus Alkoliol bei 105O unter Zersetzung. 

0,1068 gr Subst. gaben 0,2255 gr CO, und 0,0450 gr H,O 
C,,H,1011iY5 Rer. C 58,09 H 4,6904 

G e f .  ,, 57,61 ,, 4,82% 
Gel,inde 1,’erseif ung des Ketoesters. Nach 10-stund. Erwarmen mit 

1 0-proz. Salzsaure am Wasserbade zeigt das Produkt keine Ferrichlorid- 
reaktion mehr. Aufgearbcit.et wurde durch Versetzen niit Pottasche 
his zur alkalischen lteaktion und Ausziehen init Ather. In der alkali- 
schen I&uiig sind nur geringe Mengen Benzoesaure enthalten. Each 
dem Verdampfen des Rthers wurde das nicht krystallisierende [ y -  
Chinolyl l -  [E-  benzoy l -  m e t h y l a m i n o -  p e n t y l l -  k e t o n  (Benzoyl- 
dcrivat, analog Formel XI) im Hochvakuum destilliert, wobei es un- 
zersetzt Lei ca. 250° als zahe schwach gelbe Masse siedet. 

0,1398 gr Subst. gaben 0,3932 gr CO, und 0,0826 gr H,O 
C,,H2,02N2 Ber. C 76,67 H 6,6Oo/b 

Gef. ,, 76,72 ,, 6,6l% 
Vollstiindige Verseifung des Ketoesters. Bei andauerndem Kochen 

niit, 20-proz. Salzshure, am besteii unter Druck bei 140°, mird auch 
tlic Benzoylgruppe vollstandig abgespalten und es bildet sich das 
schon fruherl) beschriebene [ y  - C h i  no  1 y 11 - [ E  -In e t h y 1 a m i n o  - p e n t  y 11 - 
ke , ton  (Formel XI), das durch Smp. und Mischprobe der krystal- 
lisiertm Ilerivate identifizicrt wurde. Das Ket.on liisst sich im 
Hochvakuum nicht ganz unzersetzt destillieren, aber aus dem Destillat 
korinen dennoch leicht die unveriinderten krystallisierten Derivate ge- 
wonnen wcrdeu. 

Heystellung d e s  [y-Chinolyll-[a-N-methyl-piperidyll-ketons. 
(Formel SVIII). 

1)as l<et,on XI wurde zuniichst nach dem beschriebenen Vcrfahren2) 
in tfas [ y  - C h in  o 1 yl]  -[& - m c  t h y 1 a m i n o  - a- b ro  m - p  e n  t yl] - ke  t o  n (For- 
rue1 XVIT) ubergef&rt, dessen D i b r o m h y d r a t  nach dem Umkrystalli- 
sieren aus Alkohol als ein fast) farbloses, bei 136O schmelzendes Pulver 
erl1alten wordr. 

0,1518 gr Subst. gaben 0,1720 gr AgBr 
~ ~ l c I ~ 2 ~ O ~ 2 1 ~ r 3  Ber. Br 48,28 Gef. 48,2504 

Ilia UrcJmwasserstoffabupaltung wurde in der auf S. 1003 angegehenen 
Wtiise durcligefuhrt,. Es konnten so nur geringe Mengen cines krystalli- 
nischen Monoohlorhydrats vom Smp. 159-160° gewonnen werden, 
dn:: ahor ~i icht ,  ganz analysenrcin war. Es wurde daher das ganzc Clilor- 
liydrat niit Alkali versetzt und das abgescliiedenc Keton SVIII mit h e r  
ltiisgezogeii. Zur Chalaliteljsieruilg wurden nus der oligen Verbindung 
in der Ixkwiinteii \Veisc krystallisicrte Dcrivate hcrgestellt,. 

l) Hclv.  4, 503 (1921). 2, Helv. 4, 494 (1921). 
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Monopikro lona t .  Die hellgelben NBdelchen schmelzen nach dem Umkrystalli- 

sieren aus Alkohol bei 188-189". 
0,1463 gr Subst. gaben 0,3224 gr CO, und 0,0664 gr H,O 

C,,H,,O,N, Ber. C 60,23 H 5,05':/, 
Gef. ., 60,12 ,, 5,08% 

D i p i k r a t .  Nach dem Umkrystallisieren aus Alkohol schmilzt das gelbe Pulver 
bei 145O. 

0,1177 gr Subst. gaben 0,2042 gr CO, und 0,0394 gr H,O 
ClsH,,0,,N8 Ber. C 47,19 H 3,40:/, 

Gef. ,, 47,33 ,, 3,740/, 

[y-Chinolyll-[a-N-methyl-piperidyll-carbinol (Formel XIX). 
Bei unter verschiedenen Bedingungen durchgefuhrten Reduktions- 

versuchen des Ketons XVIII rnit Aluminium und alkoholischer Natron- 
lauge erwies sich die Notwendigkeit, zur Gewinnung eines krystalli- 
sierten Reduktionsproduktes folgende vorsichtige Arbeitsbedingungen 
einzuhalten. 

2,5 gr des Ketons XVIII wurden in 100 cm3 Alkohol gelost, rnit 
100 gr Aluminiumgries versetzt und zur mit Wasser gekublten Mischung 
wahrend 10 Tagen jeweils unter Umschutteln taglich 1 cm3 30-proz. 
Natronlauge zugegeben. Es ist dabei andauernde schwache Wasserstoff- 
enfwicklung bemerkbar. Zur Aufarbeitung wurde vom Aluminium- 
gries abfiltriert und rnit Alkohol gut nachgewaschen. Nach dem Ab- 
saugen des Alkohols bei 35O im Vakuum wurde der Ruckstand rnit 
Wasser versetzt und oftmals mit Ather ausgezogen. Nach dein Ver- 
dampfen des Athers wurde der Ruckstand im Vakuum bei 90° getrocknet 
und mit absolutem Ather digeriert. Es bleiben so geringe Mengen 
ungeloster Flocken zuruck und in der atherischen Losung befinden 
sich 1,5 gr einer zahen, hellgelben Masse, die beim Stehen allmahlich 
fast vollstandig krystallisiert. Die etwas klebrige Substanz wurde rnit 
wenig Ather verrieben, wobei sie pulverig wird und bei ca. 106O schmilzt. 
Each dem Umkrystallisieren aus Ather schmilzt das feinkrystallinische 
Pulver scharf bei 113-114O. Das so erhaltene Carbinol XIX weist 
bitteren Geschmack auf, iind giht rnit Ferrichlorid in alkoholischer 
Losung einen wenig gefarbten Niederschlag im Gegensatz zum Keton 
XVIII, das dabei eine braunrote Losung liefert. Beim Erhitzen im 
Gluhrohrchen verkohlt das Carbinol nicht (wiederum im Gegensatz 
zum Keton), sondern es destilliert ein fast farbloses zahes 01 uber. 

0,1204 gr Subst. gaben 0,3314 gr CO, und 0,0862 gr H,O 
5,105 mgr Subst. gaben 0,495 cm3 N, (13O, 724 mm) 
9,960 mgr Subst. gaben 0,976 em3 N, (13O, 724 mm) 

C,,H2,0N, Ber. C 74,96 H 7,89 N 10,93O/, 

Das beim Versetzen mit iiberschussiger alkoholischer Pikrinsaure- 
h u n g  entstehende Dipikrat stellt nach dem Umkrystallisieren aus dem gleichen Losungs- 
mittel ein bei etwa 110" unter Zersetzung schmelzendes gelbes Pulver dar. 

Gef. ,, 75,09 ,, 8 , O l  ,, 11,03; 11,14% 
Dipikra t .  

11,40 mgr Subst. gaben 19,41 mgr CO, und 3,52 mgr H,O 
C,H,,O,,N, Ber. C 47,06 H 3,64y0 

Gef. ,, 46,45 ,, 3,45% 
64 
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Dipi  kro lona t .  Beim Zusammengiessen molekularer Mengen des Carhinols und 

Pikrolonsiure in alkoholischer Losung schied sich ein oliges Produkt ab. Nac,h den1 Zu- 
fiigeii eincs xweiten 1101s PikrolonsLure bildet sich cine feste hdditionsverbindung. Das 
gelhe Pulver schmilzt riach dem Unikrystallisieren aus Alkohol bei 179 -180a untcr 
Zersetzung. 

0,1084 gr Subst. gaben 0,2180 gr CO, und 0,0448 gr H,O 
C36H36011Nl,, Ber. C 55,lO H 4,6104 

Gef. ?, 54,87 ,, 4,62:(, 

Reduktion des jy-Chinolyll-[a-N-methyl-piperidyll-ketons (XVIII) 
mat Aluminiumamalgam. 

4 .gr des Ketons wurden in 100 cm3 Ather gelost, mit 200 gr 
amalgamiertenl) Aluminiums versetzt und unter Wasserkiihlung wahrend 
5 Stunden allmahlich 5 cm3 Wasser zugegeben. Nachdem die Wasser- 
stoffentwicklung fast aufgehort hatte, wurde einige, Stunden gekocht 
und dabei nochmals 5 cm3 Wasser t.ropfenweise zugefugt. Die an- 
fiinglich rotlichbraune Farbung der atherischen Losung verschwindct 
wahrend der Reduktion bald und die Losung wird fast farblos. Die 
heisse atherische Lijsung wurde abgegossen und das Aluminium mehr- 
mals mit At,her ausgekocht. Im Ather sind geringe Meiigen einer 
amorphen Substanz gelost, die sich nicht naher charakterisieren liess. 
Zur Isolierung der anderen Reduktionsprodukte wurde das Aluminium 
einigemal init Alkohol ausgekocht ; der Ruckstand der alkoholischen 
Liisung ist in Chloroform vollstandig loslich und kann durch Digerieren 
mit Aceton, worin cin Drittel aufgenommen wird, weiter zerlegt werden. 
Auch der acetonlosliche Anteil liess sich nicht in ein aiialysenreines 
Derivat ubcrfuhrcn. 

Das in Aceton unlosliche Hauptprodukt der Reduktion ist zwar 
auch amorph, liefert aber, rnit iiberschiissiger alkoholischer Pikrinsiiure; 
losung versetzt, ein gut krystallisiertes Additionsprodukt. Dieses ist 
bei Zimmertemperatur unverandert haltbar, zersetzt sich dagegen schon 
be4 gelindcm Erwiirmen mit Alkohol, so dass es nicht umkrystallisicrt 
werden kann. Zur Analysc wurde es daher einigemal rnit Alkohol 
gut verrieben, abgcnutscht und rnit dem gleichen Losungsinittel nach- 
gewaschen. Bei 125O fangt es unter Verkohlung an zu sintern und 
schinilzt, hei et,wa 1 60° unter Gasentwicklung. Der Analysc nacli liegt 
wahrscheinlich das D i p i k r a t  des aus dem Keton XVIII entstandenen 
P i n a k o n s  C3zI-1380zN4 Tor. 

0,1293gr Subst. gaben 0,2606 gr CO, und 0,0571 gr H,O 
0,1082 gr Subst. gaben 13,4 om3 N, (16,5" und 724 mm) 

C,,4H.,4016N,0 Ber. C 54,54 H 4,60 N 14,45% 
. Gef. ,, 54,99 ,, 4,94 ,, 14,31% 

Kon.densution ties C~iin.l~siiicse-uthylesters rnit E-  Benzo yl-methylumino- 
cnpmi.siizi re-athglester. 

Nacli der bwcl!~  iclmien Methodc wurden aus 17 gr Cliininslure- 
est.er, 20 ,gr tlos g(:n:uinten Benzoylcstcrs uncl 7,s gr Natriumathylat 

1) Ihrch Stelierilassen init ciner iltherischeii Liisung von Sublimat.. 
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11 gr des Ketoest,ers XI1 erhalten. Das hellgelbe ziihe 0 1  zeigt starke 
Ferrichlorid-reaktion und gibt init Pikrinsaiure in alkoholischer Losnng 
ein flussiges Pikrat. Bei langem Kochen des Ketoesters rnit konz. 
Salzsaure findet Verseifung zum y - [p -Met  h o x y - chino  1 y 11 - [ E -  m e t h y 1 - 
a m i n o - p e n t y l l - k e t o n  (Formel XIII) statt. Das D i p i k r a t  des- 
selben ist ein gelbes Pulver, das nach dem Umkrystallisieren aus Alkohol 
bei etwa 145O unter Zersetzung schmilzt. 

0,1159 gr Subst. gaben 0,2000 gr CO, und 0,0408 gr H,O 
0,1238 gr Subst. gaben 16,s om3 N, (12,5O und 729 mm) 

C,H,0,,N8 Ber. C 46,77 H 3,76 N 15,05% 
Gef. ,, 47,08 ,, 3,94 ,, 15,56% 

Kondensation des Nikotinsaiure-athylesters niit N -  Meth yl-a-piperidon 
(6-Methylamino-valeriansaure-lactam) . 

13,4 gr Nikotinsaure-athylester und 10 gr N-Methyl-a-piperidon 
wurden mit 6,6 gr Natriumathylat in 25 em3 Petrolather 24 Stunden 
gekocht. Da beim Sattigen der wassrigen Losung des Reaktionsprodukts 
mit Kohlendioxyd keine Fallung entsteht, wurde im Extraktions- 
apparat mit Ather erschopfend ausgezogen. Der Extrakt, welcher das 
Kondensationsprodukt XXVI (erkennbar an der starken Ferrichlorid- 
reaktion) und das unveranderte N-Methyl-a-piperidon enthalt, wurde 
iiach dem Trocknen rnit Natriumsulfat eingedampft und mehrmals 
rnit Petrolather digeriert, wobei das N-Methyl-a-piperidon in Losung 
geht und das Produkt XXVI als hellgelbes 0 1  zuriickbleibt ( = 6  gr). 
Zur Charakterisierung wurde die Additionsverbindung an Pikrolon- 
saure hergestellt, die nach dem Umkrystallisieren aus Alkohol bei 
204-205O unter Zersetzung schmilzt. Die Analyse des hellgelben 
Pulvers deutet auf das Mono-pikro lona t  des p-Pyridyl-p-[N- 
m e t h y 1 - a - p i p e r i d o n y 11 - k e t o n s hin . 

0,1171 gr Subst. gaben 0,2349 gr CO, und 0,0513 gr H,O 
C,,H,,O,N, Ber. C 54,77 H 4,60% 

Gef. ,, 54,72 ,, 4,90% 

[!?- Pyrid yl]-[d-methylamino-butyll-keton (Formel XXVII). 
Das Produkt XXVI wurde durch mehrstundiges Kochen rnit 

konz. Salzsaure gespalten. Da das Keton XXVII wasserloslich ist, 
wurde die salzsaure Losung im Vakuum eingedampft, der Riickstand 
rnit gesattigtet Pottaschelosung versetzt und mehrmals rnit Athcr 
ausgezogen. Das Keton wurde so als gelbes 0 1  erhalten. 

Dip ikro lona t .  Das gelbe Pulver schmilzt nach dem Umkrystallisieren aus Alkohol 
unscharf bei ca. 153O unter Zersetzung. 

0,1165 gr Subst. gaben 0,2209 gr CO, und 0,0488 gr H,O 
C31H32011N10 Ber. C 51,67 H 4,44% 

Gef. ,, 51,73 ,, 4,6876 
D i c h l o r h y d r a t .  Beim Versetzen des Ketom mit gesgttigter alkoholischer Salz- 

sliure in  geringem 'iiberschusse fallt nach einigem Stehen das Dichlorhydrat als farbloses 
Pulver aus. 
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Konndensation des u-Phenyl-cinchoninsuure-ath~lesters mit N-Methyl-a- 

pipesidon. (6-Methylamino-valeriansaure-lactam). 

277 gr des a-Phenyl-c.inclionirisaure-esters und 113 gr N-Methyl- 
a-piperidon wurden mit 68 gr Natrinmiithylat in der ii1)lichen Weise 
kondensiert. Reim Digerieren mit vie1 Wasser scheiden sich 60 gr 
eincr ziiheri, ainorpheii Masse ab,  die nach allen Eigenschaften aus den1 
I(ondensationslJroc1ukt S Y V I I I  hcst,eht. Die wiissrigc Liisurlg wurde 
mit  Essigstiure fast neutralisiert und dann durcti Sattigen init Kohlen- 
dioxyd die Hauptmenge des Produkts SXVIII ausgefallt (= 100 gr). 
ntlsselbe gibt rnit k’crrichlorid in alkoholischer Losung eirie violett,e 
Farbung. Zur Charaktcrisierung‘ des 1x4 ca. 135O schmelzeuden Pulvers 
w i d e  die Additionsve,rbiiiduiig: an Pikrinsaure hergestellt,, deren Ana- 
lyse auf das Mono  - pi kr a t des y - [u - P h e n y l -chi n o  l y l] -fl-[N- m e t h y 1 - 
- a  - p i p  e r i don  y 11 - kc t o n s (Ii’orinel XXVIII) stimmt. Das gelbe 
I’ulver schmilzt nach dem IJmkrystttllisieren a.us Alkohol bei 1740. 

3,889 Ingr Subst. gaben 8,39 mgr CO, und 1,44 mgr H,O 
4,686 nigr Subst. gahrn 0,512 cm3 N, (220, 736 mm) 

(L8H,,0,X, &r. C 58,61 H 4,03 N 12,21°4, 
Gef. ,, 58,84 ,,. 4,14 ,, 12,24% 

y-[u-I’herzyl-c.ki~zobyl]-[6-?rreth~larnino-butyl]-keton (Forniel XXIX). 
])as l ~ o n t l c i i ~ ~ ~ t i o i i s ~ ~ ~ ~ ~ ~ l i i k t  SXVIII wurclc durch mclirstiindiges 

Kochen niit koiiz. Salzsiiure gespalt.cn, init. Wasser verdiinnt, untl von 
geringen R~lcngen alrgeschiedener. Schmiercn abgegossen. I3eirn Ver- 
set,zeii rriit ii~)ci~cliiissiger Sodaliisurig fiilIt das Iceton SSIS ails, das 
durch Aufnoliinen in KtJier isoliett wurtle. 1)as ziilie gclbbraunc Produkt 
zeigt keina E’erric:hluritl-rc~~kt.ion rnehr. Beim Versetzcn rnit, i i h r -  
whiissigcr alkoholisclici* Salzsij.mc uiul Verdunsten im Vakuuni krystal- 
lixicrt, tier orlin.lt.ene Riickst.snt1 nach larigcrem Stellen. Ilicscs D icli 1 o r  - 
hydr t i t t  st,ellt, nacli dem Iri~iklSstallisiere11~stallisi~~eii aus illkohol eiii lxi 11 0---120” 
unscharf unter Zcrsetzung schniclzendes farhloscs I’ulver vor. 0,3.538 gr 
Subst. in \\‘asscr gcliist,, verbiiauchen UJ00 c1n3 0,l-n. Ba(OH), (Phenol- 

K (!,IH,,ON,Cl, Aquiv. Gew. Ber. 195,6 Gef. 192,3 

Zurich, Cliein. Institut. der Eidg. Techn. Hochschule. 

pht~alein). 
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Uber den Einfluss der Teilehengrosse von Farbstoffen auf den 
Farbevorgang 

(IV. Mitteilung iiber Fiirbevorgiinge) 
von Paul Ruggli und Albert Fischli. 

(25. IX. 24.) 

Es ist schon lange bekannt, dass fur das Aufziehen vieler Farbstoffe 
die Frage ihrer kolloiden oder krystalloiden Losung bzw. ihrer Teilchen- 
grosse von Bedeutung ist. So sind Baumwollfarbstoffe in der Regel 
kolloid, wie man durch Ermittlung ihrer Molekulargrosse, ihres geringen 
Diffusionsvermogens und durch ultramikroskopische Untersuchungen 
feststellen konnte, wahrend Wollfarbstoffe in der Regel hochdispers sind. 

Will man die Teilchengrosse verschiedener Farbstoffe untereinander 
vergleichen, so bedient man sich heutzutage am besten der Ultrafiltration 
durch Filter von bekannter Porengrosse oder der vergleichenden Be- 
stimmung der Diffusionsgeschwindigkeiten in Gallerten, wie letztere 
z. B. von J .  Traube und M.  Shikatal) sowie von R. Auerbach2) fur 
eine Reihe von Farbstoffen ausgefuhrt wurden. 

Da uns von einer fruhern Untersuchnng her eine Reihe gereinigter 
Sa~refarbstoffe~) des Orange 11-Typus (Sulfanilsaure + p-Naphtol) 
mit verschiedener Anzahl und Stellung der Sulfogruppen zur Ver- 
fugung stand, haben wir diese - vorlaufig in Form ihrer Natriumsalze - 
sowie die fruher untersuchten Baurnwollfarbstoffe4) unter Hinzuziehung 
einiger weiterer charakteristischer Beispiele auf ihre Diffusionsgeschwin- 
digkeit in 4-proz. Gelatiiiegallerte untersncht. 

Von den 9 orange-sulfosauren Natriumsalzen wurden Losungen von 0.25 Millimol. 
in  100 cm3 destilliertem Waaser hergestellt, wahrend die ubrigen Farbstoffe als 0,05- 
prod. Usungen vorlagen, ausser Krystallviolett, das zur Priifung der Abhangigkeit dee 
Diffusionsvermogens von der Konzentration in 0,1, 0,05 und 0,Ol-proz. Losung ver- 
wendet wurde. 

Der letztere schon von R. AuerbacV) neben andern Beispielen untersuchte Farb- 
stoff diente einerseits als Standards), anderseits zur Bestatigung der Tatsache, dass die 
Konzentration der Losung nur von geringfiigigem Einfluss ist im Vergleich zu den grossen 
Unterschieden, welche sich aus der Natur der Farbstoffe ergeben. 

Die Ergebnisse der in  iiblicher Weise') ausgefiihrten Versuche sind in der folgenden 
Tdbelle zusammengestellt ; die nach 12,36,60,84 Stunden durchwanderten Wege wurden 
in Millimetern ausgedruckt. Voni Orangc I1 wurden 2 verschiedene Priiparate mit gleichem 
Ergebnis untersucht. 

l) Koll. Z. 32, 313 (1923). 
3, Vgl. Helv. 7, 496 (1924). 
6 ,  Koll. Z. 29, 190 (1921). 
6 )  \Venn unsere absoluten Zahlenwerte von denen Auerbacb abweichen, so beruht 

') Vgl. Diss. A.  FhchZi, Base1 1924, S. 48. 

2) Koll. Z. 29, 190 (1921). 
4, Helv. 7, 516 (1924). 

dies wohl zum Teil auf der verschiedenen Qualitat der verwendeten Gelatine. 
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3,O 
1,O 
1.5 
0,5 
0 

Farbstoffe 

5,O 
4.0 
4,0 
1,0 
0 

Snlfo- 
slnren 

I 
Ahno- I 

I 
M- I 

I 
Tri- I 

Tetra- 1 
Krystallx 

Erika B . 

S Y .  Formel 

1. .lnilin -+ Schaffersalz 
11. Sulfanilsiiure 

/3-Naphtol . . . .  
111. Aniliri --+ R-Salz . . 
I V .  .lnilin + G-Ralz . . 

Schiiffersalz . . .  
1’1. Anilin --+ R‘aphtol- 

trisulfosaure . . .  
VII. Sulfanilsiiure -+ R-Salz 
TIII. Sulfanilsaure -+ G-Salz 

IX. Sulfanilsiiure -+ Naph- 
toltrisulfosiiure . . 

det t  OJ yi) . . . . . . . . .  
0,05y; . . . . . . . .  
0 , O l  . . . . . . . .  

V. Sulfanilsaure -+ 

Sitbslantioe Furbstoffe 
. . . . . . . . . . . . . .  

Chrysophenin G . . . . . . . . . . .  
Diaminreinblau . . . . . . . . . . . .  
Dianiinschwarz R 0 . . . . . . . . . .  
Beneopurpurin 4B. . . . . . . . . . .  
Beneoazurin C: . . . . . . . . . . . .  

9.5 

9,5 

12,o 
11.5 

9.5 

10.0 
11 ,o 
10,5 

8 ,ti 
10,o 
10,o 
8 ,ti 

4,5 

16;O 

15,s 

20,0 
19:5 

15,0 

15,o 
18,5 
17,o 

15,o 
18,5 
1 8 , O  
15,O 

7,0 

60 Std. 

20.0 

20,s 

26,O 
26,O 

23.0 

23.0 
24.0 
22,5 

20.0 
26,O 
24.5 
21 ,o 

8.0 
6.0 
6 0  
5,0 
1,s 
0 

84 Std. 

24.0 

234 

R1,5 
31 ,O 

26.5 

26.5 
29,o 
27.0 

23,O 
29,O 
49,O 
25,O 

10,o 
7,0 
7 ,O 
5 ,5 
1.5 
0 

Legen wir das Ergebnis des 84-Stunden-Vcrsuches als Beispiel zugrunde, so migt 
sich der bekannte .Unterschied zwischen den rasch diffundierenden sauren und basischen 
Farbstoffen (31 -23 mm) cincrseits und den langsam (10-0 mm) diffundicrendcn sub- 
stantk.cn Farbstoffcn. Bei den Orange-sulfosauren unter sich lasst sich eine Idare Ab- 
hiingigkcit voin Sulfierungsgrad noch nicht erkennen. Von den substantiven Farbstoffen 
diffundiert am raschesten das im Ultramikroskop optisch lecre Erika B, das auch Ton 
R. L4uerbac?~ unter 15 substantiven Farbstoffen als am schnellsten diffundierend gefunden 
wurde; es ist ciner der wenigen substantiven Mono -Azofarbstoffe. 

Im Zusammenhang mit der Teilchengrossc ist nun da.s inte,ressant,e 
Verhalten gewisser violettblauer I-Ialbwollfarbstoffe zu beacht,en, weldie 
dadnidi aiisgezcichnet sind, dms sie auch in ncutralem Bade auf Ranm- 
wolle mehr blau und auf Il’olle mehr korinthrot aufzielien. Beispiele 
hierfiir sind : 
Diaminblau 3 R (Athoxybcmidin -+ 2 Mol. 1 -A’aphtol-4-Sulfosaure) 
Beneoazurin G (Wanisidin -+ 2 Mol. 1 -Naphtol-4-Sulfosaure) 
Azoblau (Tolidin --+ 2 Mol. 1 -~aplitol-4-Sulfosaure) 
Benzoblau 4 R (Bensidin --+ 1 MoI. 8-Xaphtolsulfosaure B,  1 Mol. Amino-naplitolsulfo- 

saure S) 
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Dianiinscliwarz I t  0 (Benzidin --+ 3 1101. 2-rlmino-S-naphtol-6-sulfosaure) 
Direktgrau 1%. (Henzidin -+ 2 3101. Diosy-naphtoi;sulfosiiure). 

Ih r  eigentiimliches Verhdteii wurtlc zucrst. ~ o i i  Ed. Justin-Jfuller') 
durch hnnahrne der Existens! versc.hiedenf:irl )iger Hydrate zu erklaren 
versucht. E r  spriclit von  einein wasscrreicheren IIytlrat, das ldaue 
Farbe zeigt nnd voii einein wasserarniereii rot,en Ilydrat,. Sach  ge- 
iiannt,cm Autor sol1 die Farbe der Liisung gegynuber der Fiirb~iiig 
rnchr riit,lich win, was auf die uris unwulirsclieinlicli vorkommende 
Existenz der wasserlirmern Forni in Liisung liinweisen wurde. Kach 
eigcnen Beobachtungen ist dies jcdoch niclit uberall der Fall. H. Huller2) 
aiitlerseits erkla.rt die Versehiedenlieit der Fiirbungen aus der An- 
wesenheit, verschicden disperser Teilchen. Diese Befunde veranlassten 
uns, mit mehreren Farbstoffen dieser Art eine Rcihc von Versuclien 
anzustellen. Es wurden droi Serien von I'arbevcrsuchen ausgefuhrt, 
eirie niit Baumwolle ohiie jeglichen Ziisatz, eine zweite cbeiifalls rnit 
Baumwolle aber rnit Zusat,z voii etwa 30 cm3 Alkohol und eine dritte 
mit, Wolle ohne Zusatz. 

Die Nuaiicen der Liisungen (Flotten), der Fiirbungen und der ge- 
braucliten Flotten oder Mutterlaugen wurden daiin miteinander ver- 
glichen und mit IIilfe einer Farbenskala, wclche eine Reihe von Violett- 
t,iiiien entliielt, klassifizicrt . Fur Blau wurde einc 0,05 -proz. Losung 
von Wasserblau (Geigy), fur Rot  eine 0,l-proz. Losung von Xaphtolrot 0 
(IIochst.) verwendet. Durch RIiselien von 10, 9, 8 . . . usw. bis 0 em3 
Blauliisung rnit 0, 1, 2 .  . . usw. bis 10 (:m3 Rotlosung wurden 11 Stan- 
dardlosungen crhalten, wclche die \-erscliiedenen Violett,nuanceri zwischen 
Blau und Rot  rcpriisent,ierten. Durch Mischen tler Liisungon unter- 
einander wurden Halbteile dieser Skala hergestellt, zwischen denen 
I U R ~  iioch Viertelt(ei1e scliiit,zeii konnte. Alle Blau-Violctt-Rot-Tone 
wnrden in Nummern dieser Skala niisgerlruckt, wobei also die grossern 
Nummern einem rotjcrn uad die kleincrn eincm blauern Violett ent- 
spreehen. Die Losuiigen tler Farbstoffc und die Farbeflotten musston 
zum Vergleich rnit ddr Skala entsprcchend verdiiniit wcrden. Beirn Vcr- 
diinncn fand einc rncrkliche h t l e rung  des Farbtones nicht statt.  Der 
Vcrglcich wurde in Reagensglasern in der Dnrchsicht gegen Tagcslicht 
ausgefiihrt. Die Versuchsresult,ate sind in folgcnder Tabelle zusanimen- 
gcstellt. 

E r g  e b n i  s P c : Betracliten wir die Farbveriinderungen, wie Pie 
durch die Zahlen der Tnbelle clargestellt sind, so lassen sich zuniichst 
einige allgenieine Tatsachen fcststellen. 

Teinperaturerhiiliun:: verschiebt in der Regel die Nuance der 
Farbstofflosiing etwas nncli Rot. Dies kann als Vergrossernng tler 
Dispersitat gcdeutet wcrden in dem Sinn, dass sich das System in 
der IIitzc dern Znstand der ecliten Losung niihert,. Wir liabcn hier in 

l )  Revue g6n. mat. col. II, 262 (1908). 
2, Koll. Z. 29, 95 (1921): 30, 240 (1922). 
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Benzoaarin 
C 

Azoblau j l  ~ 3 15 6 

I 

Bsumwolle 
mit Alkohal Alkohol 

b- , Bsumnolle ' I  __ - __.__ 

sofort, 
abcrnur 3 
b i s 4  $$ 
-~ .__ 

sofort 3-354 
__ 

sehr gaa 
Imgsm rioleti 
__._ 

Alkali 1 ( h O H )  Bssigaaure 

- - ~ 

I- ~- 
~- - 

&:& 1 riiter 

Einlluss 

___-._ 

Eein , 
Kein 1 Kein 

Eirtlluss j Binflnss 

blaner i i t  1 blauer i n  
inigtn Sek.,  einigen Sek. 

1- 

-- -!-- 

Losung ein Analogon der Bugelunechtheit. Eine etwas abweicheride 
Stellung nimmt das Diaminblau 3 R ein, welches durch Erwarmen 
etwas hlauer wird, mit einem Maximum bei 60°; durch stiirkeres Er- 
warmen geht die Blaufiirbung wieder ctwas zuriick. Erklaren liesse 
sich diese Tatsache durch Annahme einer teilweisen Koagulation 1)ei 
60°, wkhrend iiber 60° wieder teilweise Annalierung an die echte Losung 
stattfindet. Doch scheint die in unserm Besitz befindliche Probe voii 
Dianiinblau 3 R nicht ganz einheitlich zu sein, da sie beim Aufblasen 
auf feuchtes Filtrierpapier neben vorwiegend violetten auch einige 
rein rote Farbflecke ergab, die auch beim Trocknen ihre besontiere 
Farbe behielten. M'ir fiihren es aber an, da es in den Arbeiten anderer 
Antoren erwahnt wird2). Die durch Erwarmen eintretende Farb- 
Llnderung war im allgemeinen beim Erkalten rasch und vollig reversibel. 
Beini Diaminschwarz It 0 t ra t  die Anderung zur urspriiriglichen Farbe 
der Losung nur sehr langsam ein, heim Azoblau konnte rasche, abcr 
nur teilweise Reversibilitat bcobachtct werden, doch muss letztcrer 
Farbstoff gesondert betrachtet werden, da die Losung eirien blauen 
Bodensatz zeigte. 

Ein Verglcich der Baumwoll- ruit der Wollfarbung bestatigte, 
(lass die Wolle durchwcgs riiter angefiirbt wird als die Baumwolle. 

Von besoriderm Interesse erschieii nun ein Vergleich der Farbungen 
mit der Farbe der gebrauehten Flotten (hlutterlaugen = ML.). Wenn 
beim Farben von Baumwolle eine Auswahl der blauen Teilchen erfolgt, 

l )  M 1, = Mutterlauge (gebrauchte Flotte). 
2, Anch das techiiisrhe Dircktgrau R scheint riach der Blasprobe nicht ganz ein- 

heitlich xu win. 
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so muss die verbleibende Flotte roter erscheinen. Ebenso musste nach 
einer Wollfarbung die verbleibende Flotte blauer erscheinen. In  der 
Tat wurde festgestellt, dass die Baumwoll-mutterlaugen durchwegs 
roter waren als die Baumwoll-farbungen, mit Ausnahme von Azoblau, 
uber welches weiter unten noch gesprochen wird. Diese Beobachtung 
gilt fur den Vergleich der Baumwoll-mutterlauge mit der Baumwoll- 
furbung. Ein gleiches sollte logischerweise auch fur den Vergleich 
der Baumwoll-mutterlauge mit der urspriinglichen Losung gelten. 
Dies ist aber nicht der Fall. Der Unterschied war in der Regel sehr 
gering, doch war die Baumwoll-mutterlauge eher etwas blauer als die 
urspriingliche Losung ; einzig beim Benzoazurin konnte schwache 
Neigung gegen Rot angenommen werden. B e h  Direktgrau R war 
die Anderung der Farbe gegen blau ausserordentlich gross. 

Vergleicht man die ,,Woll-mutterlauge" rnit der Woll-farbung, 
so sollte erstere blauer sein, falls die Wolle die rotern Teilchen auf- 
nimmt. Das ist der Fall beim Diaminblau 3 R, beim Benzoazurin G 
und beim Diaminschwarz R 0; beim Azoblau ist es zweifelhaft. Beim 
Benzoblau 4 R ist das Umgekehrte der Fall, Direktgrau R konnte nicht 
verglichen werden. - Vergleicht man nun die Woll-mutterlauge rnit 
der urspriinglichen Losung, so sollte die Mutterlauge blauer sein. Das 
ist in 2 von 6 Fallen zu beobachten, beim Diaminblau 3 R und beim 
Benzoazurin G. In  den ubrigen Fallen konstatiert man das Umgekehrte. 

Es wurden, wie aus der Tabelle hervorgeht, auch Baumwoll- 
farbungen mit Zusatz von Alkohol ausgefuhrt. Da die Flotte hierbei 
roter erscheint, so wurde das Verhalten von Alkohol an sich gegeniiber 
der urspriinglichen Farbstofflosung untersucht. Durch Alkoholzusatz 
wird die verdunnte Farbstofflosung durchwegs rBter. Krafft ') hat 
gezeigt, dass zahlreiche Farbstoffe in Alkohol zur Bildung von echten, 
d. h. hochdispersen Losungen neigen, wahrend sie in Wasser Molekular- 
aggregate d. h. kolloide Losungen bilden. Der Alkoholzusatz scheint 
also hier wie dort dispergierend zu wirken. Nur Benzoblau 4 R wurde 
kaum verandert. 

Endlich wurde noch der Einfluss eines Zusatzes von Essigsaure 
und verd. Alkali zu den Farbstofflosungen untersucht. Sofern iiber- 
haupt ein Einfluss vorhanden war, verschob Alkali die Farbe mehr 
gegen rot und Saure mehr gegen blau. Nur beim Benzoblau 4 R erhohten 
beide Zusatze nach wenigen Sekunden die Blaufarbung. 

Eine interessante Stellung unter diesen Farbstoffen nimint das Azoblau ein. Die 
kalte Lijsung, welche vie1 blauer (nach unserer empirischen Bezifferung 3?4)  ist als die 
heisse (6), ist trub und lasst sich schon durch ein gewohnliches Filter in zwei Anteile zer- 
legen. Das Filtrat ist roter (7) ,  der auf dem Filter zurdckbleibende Ruckstand ist blau, 
beim Eintrocknen metallglanzend. M i t  destilliertern Wasser ausgekocht gibt er eine 
violette Losung rnit blauem Schaum, indem sich die grober dispersern Anteile bekanntlich 
in der Oberflache anreichern. Rei fortgesetztem Suskochen mit destilliertem Wasser 

I )  Krufft, B. 32, 1608 (1899). 
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entstehen immer blaustirhigere Filtrate und es bleibt ein blauer Niederschlag zuriicli. 
Es scheint, dass die griibsten Anteile des Azoblau die Zuni Farben erforderliche Teilchen- 
grojsse iiherschreiten, gilt doch das .-\eoblau als einer der grobstdispersrn substantiven 
Farbstoffe. Das Ausfiirben <Liner ltcihe von Baumwolbtrangen (hintereinander) in der- 
selben Flotte ergah wieder einen abfiltrierbaren grobdispersen dunklcn Niedersrhlag, 
dor in einer msafarbenrn Losung zuriickgeblieben war. Ixtzte farbte nach dem Piltrieren 
Wolle stumpf rosa an. 

Angesichts genarint.er Beobacht,nngen kann man sicli zur Er- 
kliirung, a n  Stcllc dcr erwdlinten Rnschanungen von Ed. Jicsfin-iMzcbler, 
cher denjenigen von R. Huller’) anschliessen, welcher dic Existciiz 
verschicden grosser Teilchen in dicsen Losungen bewiesen hat,. Die 
groben, blrtuen Teilchen habcn mehr Raumwollaffinitiit~, wiihrend die 
korinthrotcn, feinern mehr Affinit.iit zur Wolle haben. Diese An- 
schauungen vermiigen manche Tatsachen verstiindlich z u  Inachen, 
sind abcr niclit restJok ausreichend, so dass zur vollstandigen Klariing 
der Frageii noch weitercs experimentelles Material herbeigeschafft 
wcrden muss. 

Es ist denkhar, dass die Natur des Adsorbens (Baumwolle, Wolle) 
oder die Art seinei. Oberflache einen Einfluss auf die Dispersitat des 
Farbstoffs ausiiben, iihnlich wie V.  Kohlschiitter und N .  Neuenschwa.n.derB) 
dies an  rein nnorganischen Beispiclen festgestellt haben. 

Bascl, Anstalt fur Organische Chemic.. 

Recherches sur l’oxydation au moyen de l’ozone I1 
O B T E N T I O X  D U  C A M P H R E  

par E. Briner, Th. Egger et  H. Paillard. 
(30. IX. 24.) 

D a m  l’int,rotlnct,ion d’un mbmoire prbci?dent3), nous avons fait 
ressortir l’int6r6t qu’il y avuit h rwhercher les conditions, cnwre 
imparfaitement prCci+es, d’une meilleiii~e iit,ilisation de l’ozone coininc 
agent tl’oxgdation. A la suit,c, nous tlvons relate les rksultats obtenus 
dans line IwerniPre sL:ric d’cssais uyant, ImrtC: sur la  prbparation de 
la vttnilline. 1,’ol)t.ent.ion du camphi-e const,it.uant aussi une application 
de l’ozonc tl’un cci.tnin intC.r@t t,echnique4), nous I’avons btudi6e en 
nous servmt. des procBt16s cle t,ravail dkja dkr i t s  e t  r8smnons ni-aprcs 
les princ.ipaiix r6s;ultats enregis t r i .~~) .  

l) Koll. Z. 29, 95 (1921); 30, 249 (1922). 
2, %. El. Ch. 29, 246 (1923). Herr Prof. Iiohlschiitter machte uns freundliclist auf 

3, E.  BriTier, R. I’nlry e t  E.  rle Lusernu. Helv. 7 ,  62 (1924). 
4, Cf. sur le sujet notamment Ullinann, Enzyklopidie der technischen Cheniie, 

111, p. 260; A .  N e y e r ,  B1. [4] 25, 1 (1924) et  pour I’emploi de. l’ozone, Chimie e t  
Industrie 4, 144, 1134 (1920). 

5 )  Unc relation dCtai1lC.e do ces reclicrchcs a fait l’objet de la th&e dc Th,. Egqer, 
Geneve 1924. 

die Miigliohkeit dicscr -2nalogie aufmerksam. 
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Le born601 (ou l’isobornkol) dissous dans un dissolvant approprie 
a BtC? soumis, dans des conditioiis bien dbterminkes, a l’action du gaz 
ozon6. La marche de l’opkration ebt alors caractkrisbe par ce que nous 
avons appeli: d’une fapon gknkrale le rendement de l’ozonation. Applique 
au problPme trait6 ici, ce terme a la signification suivante: Lors du 
passage du gaz ozoni: dans la solution de born601 (ou d’isoborneol), 
une partie de l’ozone est consoinmee dans l’ampoule A rkaction, line 
autre se retrouve dans les absorb%nrs p1aci.s aprbs; l? partie consommke 
elle-meme se partage en trois fractions: une fraction utile, celle portke 
sur la formation du camphre lui-meme, une fraction absorbee par 
d’autres reactions chimiques, osydation du dissolvant et du camphre, 
et une fraction correspondant l’ozone d6composi: spontanement par 
le barbotage. Cela pose, le rendement de l’ozonation, et le terme se 
justifie de lui-meme, di:signe la fraction qui a servi ti la formation du 
camphre; elle est exprimbe en % de l’ozone total consommi: dans l’am- 
poule. Ce chiffre permettra, si l’on connait le rendement Bnergbtique 
des ozonateurs, de calculer l’hergie Blectrique A dbpenser pour produire 
une quantiti: donnee de camphre. 

Dosage du camphre. - Pour atteindre notre but, il importait de 
disposer d’un moyen de dosage du camphre approprie a nos exp6riences. 
Le camphre engendri: dans le dissolvant est accompagnb du born601 
ou de l’isoborn6ol non transformi: et d’une certaine quantiti: d’acide 
camphorique provenant de I’oxydation du camphre lui-meme lorsque 
l’experience dure assez. Nous avons eu recours a la rnethode proposbe 
par H .  C. Puller1) qui nous a donne entiere satisfaction. En principe, 
elle consiste a traiter le carnphre, en solution alcaline et alcoolique, 
par le chlorhydrate d’hydroxylamine. La titration de l’hydroxylamine 
disparue dans la formation de l’oxjine de carnphre, fournit la quantiti! 
de camphre form& Cornme le camphre sublime trPs facilement et a 
temperature assez basse, il est nbcessaire de former l’oxime dans la 
solution msme. Ni le bornkol, ou l’isobornbol, ni I’acide camphorique, 
ne sont attaquhs par l’hydroxylamine; le procede etait donc tout in- 
diqub. D’ailleurs, des essais a blanc, effectubs sur des melanges de 
born601 ou d’isoborneol et de camphre, ont montri: que les erreurs 
cornmises ne depassent pas l’ordre de 2%, ce qui est largement suffisant 
pour les besoins de nos experiences. 

Choix du dissolvant. - Parmi les divers dissolvants qui ont 6t6 
proposks, nous avons surtout utilis6 l’acide acktique qui convient pour 
la temperature ordinaire, le t6trachlorure de carbone et l’hexane, qui 
se prgtent surtout aux operations pratiqubes aux basses temperatures. 
Nous avons dii laisser de c6tB d’autres dissolvants tels que l’oxychlorure 
de carbone ou 1’6ther de petrole qui, ainsi que nous l’avons reconnu, 
consomment passablement d’ozone pour leur propre oxydation. 

l) J. Ind. Eng. Chem. 3, 791 (1911). 
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Pertes par le barbotage. - Comme dans chaque oxydation, une 
certaine partie de l’ozone produit est dhtruit par le barbotage, il y avait 
lieu de rechercher, dans quelles conditions ces pertes sont les plus faibles. 
Les rbsultats obtenus en faisant varier la temperature et  la concentration, 
facteurs a prendre surtout en consideration dans nos essais, sont r6saniits. 
dans le tableau suivant: 

- 

KO. de 
I’essai 

8 
9 

10 
11 
12 
13  
14 
15 
16 
1 7  
18 
19 

Dissolvant 

CCl, 
)) 

)) 

hexane 
CCl, 

)) 

)) 

hexane 
CCI, 

)) 

)> 

hexane 

Concentration 

en ?/, en vol. 
0, 

4,1 

4,1 
491 

4J 
8,9 
8,9 
8,9 
8,9 

13,2 
13,2 
13,2 
3 3,2 

I’emphrature 

20 
0 

-- 20 
-70 

20 
0 

-20 

20 
0 

-20 
-- 70 

-- 70 

76 0 3  
dhtruit 

33,9 
10,l 
6,4 
1,9 

59,7 
35,6 
7,9 
1 ,J 

42,l 
31,s 
8,7 
2,1 

Ainsi qu’on lc yoit d’aprhs ces donnkes, qui prksentent un certain 
interkt general pour le problbme dc l’utilisation de l’ozone, l’influence 
de la concentration est relativcment faible, mais celle de la temperature 
est consid6rable. On a done dkja, pour cettc seule raison, le plus grand 
int6rgt ti rkaliser l’ozonation B des temperatures aussi basses que possible, 
ce qui,  en outrc, permet d’op6rer h des concentrations plus 6lcvPes 
sans pertes sensiblemerit, plus fortes en ozone. 

De nos nombreuscs 
mesures, nous extrayons les chiffres group& dans les tableaux suivants 
dont il est aisk dc degager lcs conditions qui sont les plus favorables 
ti la forniation du camphrc. 

Influence cle In dirrle. 

Obtention dic camphre b partir du bornhol. 

So. de 
I’essai L)issolva~i t =I 25 

26 
37 

D u d e  

1 11. 

2 h.  
3 11. 

4 h. 
1 11. 

3 h. 
5 11. 

7 11. 

Concen- 
tration 0, 

en 7; en vol 

7,7 
737 
7,7 
7,7 
8,5 
‘8,s 
8,5 
8,5 

I’emphrature 

20 
20 
20 
30 
20 
20 
20 
20 

Kendement 
de 

l’ozonation 

16,l 
20 
12,8 

8,7 
.53,5 
26,l 
11,8 

7,7 
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En faisant varier la durke, on voit que le rendement d’ozonation 
diminue, ce qui est dQ au fait, que le camphre lui-m&me consomme de 
l’ozone, en se transformant en acide campliorique. 

Inflitence de la iempkrature. 

Tempbrature No. de 
l’essai 

Rendement 
de 

l’ozonation 

28 
29 
30 
31 
32 

20 
0 

-20 
-20 
- 80 

Dissolvant 

hevane 

53,3 
32,7 
63,7 
GS 
92,7 

Dude 

No. de 
l’essai 

33 
35 
36 
37 

1 h. 
1 h. 
1 h. 
1 h. 
1 h. 

Conccn- Rendeinent 

en 76 en vol. I‘ozonation 
Dissolvant Dude tration 0, Tempbrature de 

CCI, 1 h. 7 37 20 43,2 
)) 1 h. 13,l 20 17,3 
)) 1 h. 8,5 -20 63,7 
)) 1 h. 999 - 20 71,2 

Concen- 
tration 0, 

en “;o en vol 

I )  Notamment Harries et PulmCn, B. 43, 1432 (1910). 
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E n  faisant varier la  durke, on voit que le rendement d’ozonation 
diminue, ce qui est dQ au  fait, que le camphre lui-m&me consomme de 
l’ozone, en se transformant en acide campliorique. 

Inflitence de la iempkrature. 

Le rendement de l’oxydation est fortement accru par I’abaisse- 
inent de la tempkrature. L’excellent rendement de 93% rkalis6 a la 
temperature de - SOo merite d’stre not6 spkcialement. 

Influence de la concentration de l‘ozone. 

Si a la  tempkraturc ordinaire l’accroissement de la teneur en ozone 
eiitraine un fl6chissenient niaryu6 du rendement, il n’en est pas de 
m6me aux temperatures suffissamment basses ( -  20° et  au-dessous) ; a 
ces tempkratures l’oxydation p u t  Ctre conduite avec un gaz plus 
concentri? sans risquer des pertes sensibles en ozone. 

Obtention du camphre it partir de l’isoborndol. 
Relativement a l’influence de la  tempkrature e t  de la concentration, 

les conclusions de nos essais soiit semblahles a celles qui ont  6 tk  Bnonckes 
ci-dessus pour l’obtention du camphre st partir du born6ol. Cependant 
en comparant toutes choses Pgales l’oxydation du bornkol st celle de 
l’isobornkol, on a trouvk dans le premier cas des rendements de 10% 
environ plus 6leves. 

Obtention du camphre en  partant du camphine. 
E n  conduisant I’oxydation du camphkne par l’ozone en solution, 

nous avons reconnu, comme d’autres expkrimentateurs l), qu’elle ne 

I )  Notamment Harries e t  PulmCn, B. 43, 1432 (1910). 
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fournissait pas dn camphre mais d’autres produits, an  ozonidc qui 
est scindi: par l’eau en deus autres produits, la 6-oxplactone de l’acide 
c~~mph6nylonique e t  la campli~nylone. 

En  revmehe, solon Ir brevet de Nordheiml) il se formcrait du 
camplire en soumcttant les vapeurs de camphkne a l’action de l’air 
ozonk. En I4pktant ces essais, noixs avons toujours obtenn ainhi du 
p i n h e  et  jamais du camphre en quantiti: apprbciable. Ces melanges 
gczzeux sont d’ailleurs dangereux a manipuler en raison de leur forte 
explosivitk. Le bornbol e t  l’isoborn6ol sont done seuls a consid6rer 
pour l’obtention du camphre au moyen de l’ozone. 

En r6sum6, il ressort ,de ces recherches que, dans la pr6paration 
du camphre, comme dans celle de la vanilline 6tudike pr6ci:demment, 
l’ozone est d’autant mieux utilisi: que l’on opkre ti des temphratures 
plus basses. Rfroid, on peut en outre, sans accroitre notablement les pertes 
en ozone, faire agir ce corps ti des concentrations relativement fortes. 
La cause principale de la diminution du rendement ne reside pas dans 
la formation de rksines, ce qui etait surtout le cas dans l’obtention de la 
vanilline, mais dans une oxydation n1ti:rieur.e du camphrc en acide 
camphorique. A dBfaut d’un moyen, encore B rechercher, permettant 
de soustraire le camphre a cette oxydation,’il est donc indiqui: de ne 
pas atteindre des concentrations trop Plev6es en camphre. 

Quant a l’hnergie dkpenske, les rendements enregistres dans les 
meilleares conditions de travail conduisent a 1’6valuer a 7 kilowatts- 
heurc environ par kilogramme de camphre, si le rendement de pro- 
duction de l’ozone lui-mGme est de 50 grammes d’ozone au kilowatt- 
Iieure. 

DPjh dans ces conditions, une Btude du prix de revient baske sur 
les exp6riences comparatives faites par nous, montre que l’ozone peut 
etre avantageusement utilisi? dans l’industrie du camphre, concurrem- 
ment avec d’autrcs inoyens d’oxydation: oxydation klectrolytique 
e t  crnploi de certains agents chiiniques tels que le permanganate. 
Lc prix de l’ozonation bknkficiera en outre de l’amklioration de rcn- 
dement qui pourrait 6tre r6alisBe dam la fabrication de l’ozone. 

Ces recherches ont, bbnbficib d’une subveiition accordbe par 1’Aluminium-Fonds 
Neuhausen. Nous nous permettons d’euprinier ici nos plus vifb remercieinents au Coinit6 
de cette Fondation. 

Laboratoire de Chimie tcclinique e t  thkorique de 1’Universitb 
clc Genbve. Octobre 1924. 

I )  I). 11. Y. 64180 (1890); Fidl. 3, 882. 



- 1023 - 

Die katalytisehe Reduktion des Isobutyleyanides und des 
a-C yaneamphers 

von H. Rupe und E. Hodel. 

(13. X. 24.) 

Reduktion des Isobut ylc yanides. 

Die katalytische Reduktion von Isobutylcyanid verlauft ganz 
analog wie die schon fruherl) beschriebenen Reduktionen aliphatischer 
Nitrile. Auch hier wird zuerst unter Anlagerung von 2 Atomen Wasser- 
stoff an eine Molekel Nitril I das Aldim I1 gebildet, eine zweite Molekel 
Nitril wird vollkommen reduziert bis zum primaren Amin 111, das 
Aldim wird durch Hydrolyse zerlegt in Ammoniak und Aldehyd IV, 
Aldehyd und ,primare Base kondensieren sich zur Schiff’schen Base V 
und diese wird schliesslich reduziert zum sekundaren Amin VI. 

(CH3)zCH * CH,. CN + H2 = (CH3)ZCH. CH,. CH-NH 
1 J - + 2 &  

I11 IV 
(CH,), CH . CH, . CHZ . NH2 + OHC . CHZ . CH (CH& = 

(CH3)zCH. CH, . CHB * N=CH * CHZ . CH(CH3)S 

I1 4 + HzO 
(CH3)ZCH. C H ,  CH, . NH, (CH,), CH * CH, * CHO + NH, 

v J .  +Ha 
(CH,),CH. CH,. CH, NH . CHZ * CH,. CH (CH3)S 

V I  

Das zur Darstellung des Isobutylcyanides beniitzte Isobutylbromid wurde 
aus Isobutylalkohol mit Phosphortribromid dargestellt; Sdp. 91 -92O. Das Cyanid 
wurde crhalten durch Kochen von 75 gr Bromid und 40 gr Kaliumcyanid in 240 cm3 
60-proz. Allrohol wahrend 48 Stunden, tfbertreiben mit Wasserdampf, Ausathern usw. 
Zur Befreiung von Isonitril wurde mit verdiinnter Salzsaure durchgeschuttelt. Leicht- 
bewegliche Flussigkeit vom Sdp. 128-129O. 

Der Ansatz zur Reduktion bestand aus: SO gr Isobutylcyanid, 
150 em3 Alkohol, 150 om3 Wasser, 35 cm3 Essigester und 60 gr Nickel- 
katalysator. Beim Schutteln mit Wasserstoff wird dieser anfangs 
rasch aufgenommen. Nach einer Stunde liess die Aufnahme nach 
und verlief regelmassig abnehmend bis zum vollkommenen Stillstand. 
In 23 1/2 Stunden wurden 17,7 Liter Wasserstoff verschluckt. Be- 
rechnet fur 2 H, = 17,3 Liter. 

I )  Helv. 5, 937 (1922); Helv. 6, 865 (1923). 



- 1024 - 

in der Zeiteinheit 

aufgenommen em3 H, 
in der Zeiteinheit 

Beim Offnen der Schut,telflasche machte sich starker Ammoniak- 
geruch hemerkbar. Durch Einleit,en von Wasserdampf wurden zucrst, 
Alkohol uiid Essigester iibergetrieben, dann ging ein 01 von basischem 
Geruch uber, das sich zum Teil schoii im Wasser aufloste. Das Destillat 
wurde kongosauer geniacht und ausgeathert zwecks Entfernung von 
nichtbasischen Kiirpern, solche waren indes nicht vorhanden. Die 
salzsaure Losiiiig engte man durch Eindanipfen auf den1 Wasserbad 
et,was ein, machte mi t Natronlauge alkalisch und nahm die ausgefiillte 
Base in Atlior auf, t.rocknete uber gegluhteni Magnesiumsulfat usw. 
IJnter 13 mni Druck clestillierte bei 70-75O eine leichtbcwegliche, 
schwach golbgefiirbte Fliissigkeit. Unter Eiskuhlung ersta.rrte sic, zu 
fahlosen Hliit,tchen, I.)& Zimmertenipcratur war sie flussigl). Es liegt 
(1 as s c I<. 1 ) i - i s o a m y 1 a m i n vor. 

Das C h l o r h y d r a t  des sek. Di- isoamylamins  entsteht durch Losen der Base 
in vcrdiinnter Salesiiure und Unikrystallisieren aus heissem Wasser. Perlmutt,ergliinzende 
Bllttcheii vom Smp. %go. 

0,2426 gr Subst. gaben 15,M cm3 N, (t4O, 743 rnm) 
0,3460 gr Subst. gaben 0,2580 gr Age1 

Cl0H,,NCI Eer. I\’ 7 3  C1 18,31:4, 
Gef. ,, 7,34 ,, 1S,450/, 

Da der von der Base abdestillierte Atlier stark basisch roch, w i d e  
er mit, \-erdunnter Salzsaure durchgeschuttelt und die Liisuag zur 
rl’rockne eingedainpft. Es entstand ebenfalls das Chlorhydrat der 
sek. Base. 

0,1568 gr Subst. gaben 0,1161 gr AgCl 
CI,H,,hTCI Ber. C1 18,31% 

Cef. ,, 18,300/, 
Die Base ist also rnit Atherdlimpfen etwas fluchtig. 
Das N i t r o s a m i n ,  nach der gewohnlichen Methode dargestellt, 

ist ein gelbes ijl, dtis im Eiskochsalzgemisdi nicht fest wurde. Es gab 
sehr deutlich die Liebermann’sche Reaktion. 

Aus 30 gr Isobutylcyanid wurden im ganzen 23,2 gr der sek. Base 
erhal ten. 

1) Bell, R. 10, 1867 (1877), Sdp. 185-187O; Custer, B. 10, 1333 (1877), Sdp. 187O. 
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Reduktion des a-Cyancamphers. a-Gamphometh ylamin. 

Die katalytische Reduktion des a-Cyancamphers bot in verschie- 
dener Hinsicht Bemerkenswertes. Es werden 2 Molekeln des Cyan- 
derivates gleichzeitig reduziert, aber die Wasserstoffanlagerung erfolgt 
in ungleicher Weise. Eine Molekel wird unter Aufnahme von 4 Atomen 
Wasserstoff reduziert bis zum primaren Amin I, eine zweite nimmt 
nur 2 Atome Wasserstoff auf, wobei das Aldim I1 entsteht, das dann 
durch Hydrolyse in Campheraldehyd 111 und Ammoniak gespalten 
wird. Nun sind zwei Moglichkeiten vorhanden : Der Campheraldehyd 
verbindet sich als solcher mit dem primaren Amin zu einer Schiff’schen 
Base IV oder aber der Campheraldehyd lagert sich in Oxymethylen- 
campher V um, und dieser ist es dann, der sich mit dem primaren Amin 
kondensiert zu einem Oxymethylencampherderivat VI. 

Wir geben der letzteren Auffassung den Vorzug, weil bei der Ein- 
wirkung von salpetriger Saure auf die Base ein Korper entsteht, der 
zweifellos ein Nitrosamin VII ist, da das olige Reaktionsprodukt deutlich 
die Liebermann’sche Reaktion gibt. 

Auch gibt uns die Spaltung des Chlorhydrates der Base mit Salz- 
saure in O x y m e t h y l e n c a m p h e r  und das Chlorhydrat des Campho-  
me t h y l a m i n s  VIII, einer stark basischen Substanz, mit Sicherheit 
Aufschluss, dass hier das erstmals gefundene M e t h y l e n c a m p h e r -  
a - c a m p  h o m e t  h y 1 a mi  n vorliegt. Rupe und Kussmaull) beobachteten 
eine analoge Spaltung beim Met 11 y 1 e n c a m p  h e r  - d i a  t h y 1 a m i n  in 
Oxymethylencampher und Diathylamin. Sehr wahrscheinlich ist es 
der Einfluss der Doppelbindung, welcher den Verband von Kohlen- 
stoff und Stickstoff soweit lockert, dass Spaltungen an dieser Stelle 
niiiglich sind. In der Tat hat schon E’mde2) die geringe IIaftfestigkeit 
dcr Kohlenstoff- Stickstoffbindung in quartaren Ammoniumverbin- 
dungen nachgewiesen, wenn in dcr Molekel eine olefinische Doppel- 
bindung vorhanden ist. 

Das langge~uchte~) a - C a m p h o m e t h y l a m i n  stellt als primare 
Base wie d s  Campherderivat cine interessante Substanz dar, weil 
durch seine Auffindung eine Lucke in der Campherchemie ausgefullt wird. 

Das Endresultat der Reduktion des Cyancamphers ist in letzter 
Linie darauf zuriickzuf iihren, dass die entstandene Base VI merk- 
wurdigerweise nicht weiter reduziert wird, wahrend der Oxymethylen- 
campher hekanntlich sehr leicht katalytisch hydriert wird. 

Ein ahnlicher Fall ist schon von Rupe und Bec7ierer4) aufgefunden 
worden. Die katalytische Hydrieriing des /? -Naphtoni t r i les  lieferte 
fast ausschliesslich cine Schiff’sche Base. Uamals wurde das Ergebnis 
zweifcllos richtig auf die Weise erklart, dass die Xchiff’sche Base wegen 
ihrer aussergewohnlich grossen Schwerlijslichkeit sofort ausfiel und 

Helv. 3, 71 (1920). 

Rupe und K u s m u l ,  Helv. 3, 517 (1920). 
2,  B. 42, 2590 (1909); C. 1909, 11. 514, 1438; C. 1911, I. 1207. 

4, Helv. 6, 880 (1923). 
65 
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sich dadurch der weitern Reduktion entzog. Eine solche Schwer- 
loslichkeit kommt fur das hier gefundene Kondensationsprodukt VI  
nicht in Frage, sondern es- diirfte die ziemlich stark basische Natur 
des 'Korpers der Grund sein, welcher einer raschen Addition von Wasser- 
stoff entgegensteht. 

Ein kleiner Teil des Oxymethylencamphers wird gleich weiter 
zum Camphylcarb inol  I X  reduziert, das seinerseits durch Wasser- 
abspaltung in Methylencampher  X und durch weitere Anlagerung 
von Wasserstoff in M e t h y l c a m p h e r  XI ubergeht. 

CH . CN CH . CHZ. NHZ CH . CHO NHZ. CHZ . CH 

CsH14(bO + 2 HZ = C8H14<bo I 'SH14(bo f co 

C8H14<bo + HZo = c8H14(A0 + NH.3 c8H14<&o co 

J. 
CH . CHO CH . CH=N - CHZ. CH 

J. 
CH . CH=NH 

I1 I11 I V  

C= CH . NH . CH, . CH 
1 >c8H14 + HZo 

C8H14( Lo VI  co 

C=CH. OH CH , CH,. OH C=CHZ CH . C& 
- HZo--f c8H14( 1 f H Z +  'SH14(bo 

c8H14(~o + HZ = c8H14(b0 co 
Ix X xr 

a-Cyancampher wurde nach dem von Lapworth 1 )  bedeutend verbesserten Ver- 
fahren von Bishop, Claisen und Sinclair *) durch Einwirkung von Hydroxylamin- 
chlorhydrat auf eine alkalische Losung von Oxymethylencampher in quantitativer 
Ausbeute erhalten. 

56 gr Cyancampher in einer Losung von 900 crn3 Alkohol, 300 cm3 
Wasser und 900 em3 Essigester wurden mit 120 gr frischem Nickel- 
katalysator versetzt und mit Wasserstoff geschuttelt. Nach 23 1/4 Stunden 
waren 10,94 Li,$er Wasserstoff aufgenommen worden. Nach der oben 
gegebenen Formulierung, wonach fur zwei Molekeln Cyancampher 
im ganzen 3H,  notig sind, wurde die Theorie 11,38 Liter verlangen; 
es sind also 9S,l% aufgenommen worden. Der Inhalt der Schuttel- 

l )  SOC. 77, 1058 (1900). *) A. 281, 349 (1894). 
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flaache roch deutlich nach Amnioniak. Es wurcle jetzt wie ublich vom 
Nickelkatalysator abfiltriert, der Riickstand mehrfach mit heisscni 
Alkohol ausgewaschen und Wasserdamp€ cingeleitet. Nachdem Alkohol 
iind Essigester ahdestilliert warcn, ging eine kleine Mengc eines stark 
eampherart,ig riechendcn oles uber, das in verdunnter Salzsaure un- 
loslich war, also keine Base sein konnt,e. Es wurde ausgeathert und 
vom Losungsmittel befrcit. Unter 10 mm Druck destillierte die Haupt- 
menge von 91-93O und erstarrte beim hhkuhlen zu einer wachsartigen 
Masse, welche den Smp. 35-36O besass und alle Eigenschaften des 
M e t h y l c a m p h e r s  zeigte. Der Ruckstand von der Destillation 
mit Wasserdampf war ein dunkelgelbes bis braunes harziges 01, das 
in der Kalte erstarrte. Es wurde in Ather aufgenommen, die rote Losung 
sorgfaltig uber gegluhter Pottasche getrocknet und nach dem Filt.ricren 
mit trockenem Chlorwasserstoffgas gesattigt. Dabei fie1 ein weisser 
pulveriger Niederschlag aus, der moglichst rasch abgesogen und mit 
absolutem Ather nachgewaschen wurde. Kurzes Einleiten von Chlor- 
wasserstoffgas genugt; leitet man langere Zeit ein, so verschmiert das 
Salz. Der Korper ist das C h l o r h y d r a t  des M e t h y l e n c a m p h e r - a -  
c a m p h o m e t h y l a m i n s ,  welches in einer Ausbeute von 45,2 gr er- 
halten wurde. Es ist sehr leicht loslich in Methyl- und Athylalkohol, 
unloslich in Ather, Beiizol und Benzin. Es kann aus Wasser oder ver- 
dunnter Salzsaure nicht umkrystallisiert werden, weil es dadurch 
teilweise gespalten wird. Das analysenreine Produkt wurde erhalten, 
indem die reine Base (siehe unten) nochmals auf dieselbe Weise in 
das Chlorhydrat verwandelt wurde. . 

0,2082 gr Subst. gaben 0,5281 gr CO, und 0,1703 gr H,O 
0,2402 gr Subst. gaben 0,6112 gr CO, und 0,1951 gr H,O 
0,2632 gr Subst. gaben 0,0982 gr AgCl 
0,2182 gr Subst. gaben 7,5 cm3 N, (1l0,  738 mm) 
0,2436 gr Subst. gaben 8,35 om3 N, ( 1 2 O ,  732 mm) 

C,,H,,O,N. HC1 Ber. C 69,53 H 9,02 C1 9,33 N 3,69% 
Gef. ,, 69,40; 69,36 ,, 9 , l B ;  9,08 ,, 9,23 ,, 3,96; 3,90:& 

Die frcie Base (Formel VI) wwde folgendcrmassen dargest.ellt : 
Da.3 Chlorhydrat wurde mit Sodalosung und wenig Natroiilauge auf 
dem Wasscrbad gelinde erwarmt. Die ausgefallenen weissen Flocken 
gingen leicht in Ather, der sich stark rot farbte. Nach dem Trocknen 
iiber gegluhter Pott.asche wurde der grijsste Teil des Losungsmittcls 
verjagt und der Ruckstand zuin Krystallisieren hingest,ellt, wobci ein 
wcisser Krystallbrei sich abschicd. Er m-nrde abgesogen, init, wenig 
Ather nacligewaschen und ails Benzol umkrystallisiert. Schiine farb- 
losc, buschelfiirmig vcreinigte Prismen, die bei 3 47O wveir.11 wcrden 
untl bei 152O scl~rnelzcn. 

0,7418 gr Pubst. gaben f7,2 cniJ N, (13O. 747 mm) 
0.2227 gr Subst. gaben. S,1 em3 N, (9,5O, i25 mm) 

C,2H,,0,?U' Ber. N 4,05% 
Gef. ,, 4,21; 4,14'': 
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Der Korper ist leicht loslich in Methyl- und Athylalkohol, Chloro- 

form, Toluol, Aceton und Eisessig, atwas schwerer in At,her und Benzol. 
Die alkoholische Losung, mit Ferrichlorid vcrsetzt, fiirbt sich tief- 
dunkelgrun, bcim Kochcn aber schliigt die Farbe in rotviolett um, 
d. i. die Farbe. des E'errisalzcs des Oxymethylencamphers. 

Es sei hier noch erwahnt, dass mehrfach versucht wurde, diese 
Base durch nochmaliges Reduzieren in ein sekundares Amin zu ver- 
wandeln, jedoch ohne jeglichcn Erfolg (siehe Einleitung). 

Camphomethylamin (Formel VIII). 
Wie schon oben erwahnt, ltisst sich Methylencampher-a-campho- 

methylamin in Osymethylencamphcr und eine primare Base, ' das 
C a m p  ho  m e  t h y 1 a m i n ,  spalten. 

45,2 gr Base (VI) wurden mit 150 cm3 konz. Salzsaure angeruhrt 
und in einen halben Liter siedendcs Wasser gespult. Die Spaltung 
trat  sofort ein und wurde (lurch halbstundiges Kochen vervollstandigt. 
Der Oxymethylencampher schied sich dann am Boden des Kolbens 
als schweres klares 0 1  ab. Nach dem Erkalten wurde ausgeathert 
und die Lijsung so lange mit ganz verdunnter Natronlauge durch- 
geschuttelt, his der Ather keine Ferrichloridreaktion mehr zeigte. 
Aus der wasserig-alkalischen Flussigkeit wurde der Oxymethylen- 
camphor untcr Kiihlung mit Salzsaure ausgcfallt als weisses Pulver 
in einer Xienge von 18,2 gr=85% der Theorie. E r  ging beim Destil- 
lieren unter 12 mm Druck bei 116-120O uber, schmolz hei 80-81O 
und konnt,e ferner leicht durch das schiin krystallisiereiide Anilin- 
cle.rivat vom Snip. 167-168O identifiziert werden'). 

Die salzsaure Losung wurde auf dem Wasserbade ziir Trocknc 
eingetlampit,, wol)ei 21,2 gr cines Chlorhydrates erhalten wurtlcii. Scino 
Liking in Ji'asscr wurde niit Natronlauge alkalisch ge,ma,.c.lit, die Base 
schied sich in rascli gelb werdenden oltropfen ab und wurde init ;ither 
ausgescliuttelt . In die mit gegluhtem Magnesiumsulfat getrocknete 
Liisiing wurclo kurze &itJ trockenes Chlorwasscrstoffgas eingeleitet, 
wohei clas Chlurhydrat als weisses Pulver ausfiel. Es wurde im Vakunin- 
essicc'ator i i lw lkliunihydroxyd getrocknet. 

0,2242 gr Subst. gaben 0,4974 gr C 0 2  urid 0,1868 gr H,O 
0,3906 gr Subst. gaben 0,1920 fir AgCl 
0,3343 gr Subst. gaben 19,2 crnJ N, (1Io, 734 mm) 
C,,H,,OK. HCl Ber. C 60,66 H 9,26 C1 16,29 N 6,430/, 

Gef. ,, 60,53 ,, 9,32 ,, 16,43 ,, 6,5Xo/b 

1):i.s s:rlzsuure Snlz lasst sich aus Wasscr wie aucli aus Alkohol 
umhyst,nllisieren iind hildct la,nge, farblose Nadcln. 

C h I o r  o a u rat .  Fugt inan eu einer Lijsung dcs Chlorhydrats in wenig Wasser 
tropfenwcise cine _4urichloridlosung, so beobachtet nian datl Auftrcten einer gelben 
Emulsion, aus der sicli beim Steheri wohlausgebildctc goldgclbe Prismen, stern- und 
busohelfiirniig vereinigt, ausschciden. Sie lasscn sicli aus heissem Alkohol umkrystalli- 

l) A. 281, 367 (1894). 
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sieren. In heissem Wasser ist das Chloroaurat schwer lslich und zersetzt sich damit 
zum Teil. Beim Erwarmen zersetzt es sich unter Aufkochen scharf bei 198O. 

0,2820 gr Subst. gaben 0,1070 gr Au 
0,2254 gr Subst. gaben 0,0856 gr Au 
0,2508 gr Subst. gaben 6,2 om3 N, ( 1 2 O ,  749 mm) 
C,,N,,ONCI,Au Ber. Au 37,83 N 2,6894 

Gef. ,, 37,98; 37,94 ,, 2,87% 
Die freie Base, Camphornethylamin, wurde erhalten, indeni die 

wasserige Losung des Chlorhydrates mit Natronlauge versetzt wurde. 
(Die Base ist so stark, dass sie durch Natriumcarbonat aus ihren Salzen 
nicht ausgefallt wird.) Als wir versuchten, den Korper durch Wasser- 
dampfdestillation aus der alkalischen Losung iiberzutreiben, machten 
wir die interessante Beobachtung, dass die Base dabei fast vollstandig 
zu Methylencampher und Ammoniak gespalten wurde. 

Wird Camphomethylamin unt,er vermintlertem Druck destilliert, 
so tritt  auch hier teilweise Zersetzung ein. Unter 11 min Druck geht 
von 112-126O eine ‘kleine Menge eines gelbgefarbten Oles uber, namlich 
Methylencampher. Von 126-128O destilliert d a m  das Campho- 
methylamin als dickfliissiges, farbloses 01 von stark basischem, un- 
angcnehmem, campherartigem Geruch. 

Bei einer ersten Destillation mit sehr wenig Substanz zeigte sich 
ein ahnliches Bild. Unter einem Druck von 12 mm begann die Verbindung 
bei 95O zu destillieren und lieferte bei 126O die Hauptmenge. Sie stellte 
ein Gemisch von Methylencampher und primarer Base dar. Beim Ver- 
setzen mit konz. Salzsaure entstand eine kleine Menge eines schwer- 
lijslichen Chlorhydrates, das, aus heissern Wasser umkrystallisiert, 
in feinen, weissen Blattchen e,rhalten wurde. Sie besitzen keinen Smp. 
und werden oberhalb 265O unter Schwarzfarbung zersetzt. 

0,1668 gr Subst. gaben 0,0643 gr AgCl 
C,,H,,O,?U’Cl Ber. C1 9,29 Gef. C1 9,5304, 

Die Zahlen weisen auf das Chlorhydrat einer sekundaren Base, 
rind es war zu vermuten, dass hier einer der von Rupe und Kussmaull) 
beschriebenen Korper vorlag, welche sich durch charakteristische 
Oxalate anszeichnen. 

Die durch Versetzen mit Sodalosung erhaltene freie Base lieferte 
niit kaltgesattigter Oxalsaurelosung ein krystallines, in Wasser schwer 
lijsliches Osalat. Aus heisseni Wasser umkrystallisiert, wurde es in 
mikroskopisch kleinen Nadeln erhalt,en, die bei 248-249O erweichen 
und bei 258O unter Zersetzung schmelzen. Es ist also identisch mit 
dem 0 s  a1 a t  des I s  o - di(me t h y 1 c a m p  h er)amin s z ) .  (Eine Mischung 
ergab keine Depression des Schmelzpunktes.) 

l)  Helv. 3, 518, 528 (1920). 
*) Erweichen bei 250°, Schmelzen bei 258O. 
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Methylencampher plus Camphomethylamin liaben also ixnter deni 

Einfluss der Salzsliure das Chlorhydrat dieser sekundaren Rase gebildet : 
X'H, . CH,. CH 

co 
+ HCl 

I 
Y 

CH CH, . NH CH2 * CH 
/\ 

CO H C1 CO 
P he n y 1 t hio h a r  ns  t o  f f d e  r i  v a t  des Camphomethylamiris. Verreibt man Canipho- 

inethylamin mit der iiquivalenten Mrnge PhenylserLfiil, so beobachtet man starke Erwar- 
niung. Kach dem Erkalten erstarrt die Mischung krystallinisch. Man lbst in Alkohol, 
gibt vorsiclitig Wasser d a m  und grwinrit die Substanz in farblosen, kurzen, buschelformig 
vereinigtcn Siulrn. Smp. 136O. Lricht luslich in den meisten Lbsnngsmitteln, ausgrnom- 
men in Benzin. 

0,2119 gr Subst. gaben 16,4 em3 K2 (12O, 741 mm) 
C,,H,,OK',S Ber. N S,SSo/, 

Cef. ,, S,91y0 

Persuche, Amidometh ylencampher katal ytisch zum Camphoineth ylamin 
x u  r e d u x i e r e n .  

Der einfacliste Weg, der zum Camphomethylamin fuhren wurde, 
wiire die Reduktion des leicht zugiingliclien Amidornetliylencampliersl). 
Ans den Untersuchungcn des Einen von uns mit Kussmau12) geht hervor, 
dass Reduktionsmittel vom Potential des Aluminium- oder Natrium- 
amalgams zu ganz andcrn, komplizierten Substanzen fuhren. Die 
Reduktion mit, unserm Xckclkatalysator uersagte Lei einer Losung 
des Amidometliyleiicam~hers in wiissrigem Alkohol und Essigest,er 
mllstiindig. Die Menge Wasserstoff, welche hei langem Schu 
aufgenommen wurde, war niir eine sehr geringc iind die Substanz konnte 
fast vollstiindig zuruckgewonncn werden. Dieselbe Erfahrurig machten 
wir aiicli bci dem Versuchc, das Benzoyldcrivat des Amiclomet~hylen- 
carnphrrs !nit Nickel und IYasserstoff zu reduzioren. 

Ihsel, Aiistalt fiir Organisclic C'hemic.. 

I) Bishop,  ClaisetL rind S'inclair, 1. 281, 357 (1894); R q e ,  Seiderth uiid Kussmaul, 

2, Helr. 3, 526 (1920). 
Helv. 3, 67 (1920). 
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Weiteres uber Darstellung und Umwandlung der Isonitroso- 
aeetanilide 

yon P. Karrer, G. H. Diechmann und William T. Haebler. 
(15. X. 24.) 

Die von P. Karrer und W.  T .  Haebler kurzlich beschriebene Re- 
duktion von Isonitroso-acetaniliden zu Glycyl-anilid') und dessen 
Derivaten wurde iioch auf einige weitere Beispiele ausgedehnt2). So 
stellten wir aus dem bisher ebenfalls noch unbekannten Isonitroso- 
acet-p-aminophenol-allylather (I) die Glycylverbindung des p-Amino- 
phenol-allylathers (11) her, und aus dem 4-Aminoantipyrin uber den 
Isonitroso-acetylkorper (111) das Glycyl-4-aminoant,ipyrin (IV). 
CHZ=CH. CHZ. 0 O H z  -+ CH,=CH. CH, . O  c>.. . CO . CH=NOH -+ 

I 

I1 
HON= CH CO NH . C-C . CH, HZN. CHz. CO . NH . C=C * CH, 

I I  I I  
CO N.CH, 
v 
N 
I 

I11 C6H5 IV C,H, 
1 

Aus der Arsanilsaure die Isonitroso-acet-arsanilsaure (V) auf- 
zubauen, gelang nach dem Sandmeyer'schen Verfahren 'leicht. Bei 
der durchgreifcnden Reduktion, z. B. mit Natriumhydrosulfit, geht 
sie in Diglycyl-p , p'-diamino-arsenobenzol (VI) uber ; durch andere 

+ 
NH, NH . CO CH=NOH HZN CH,. CO . NH NH . GO . CH&"Z 

V VI 
Reduktionsmittel, z. B. unterphosphorige Same, gelingt es indessen 
nnter Umstanden aueh, den Arsenrest zur Hauptsache allein zu re- 
duzieren. 

Die 3-Isonitroso-acetamino-4-oxyphenyl-arsinsaure (VII) ist in 
ganz ahnlicher Weise zuganglich. Ihr Reduktionsprodukt (VIII), das 
3,3'-Diglycyl-diarnino-4,4'-dioxy-arsenobenzo1 bildet ein amorphes, 
hellgelbes, in verduiinter Salzsaure leicht losliches Pulver : 

l) Helv. 7, 534 (1924). 
2, Die Verbindungen I, 11, IX, X, XI, X I ,  XIII, XIV, XV wurden von Haebler, 

die ubrigen von Diechmann hergestellt. 
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AsO,H, As0,H2 

( ) N z  O N H .  CO . CH=NOH GNCH, f CO.NH 6 8 N H  CO.  CII,NH, 
OH OH V I I  OH OH V I I I  

Vori Uniwandlungcri dcs Isonitroso-ncetanilids und seiner Derivntc 
habcn wir die Wasscrahsp:iltung nkher untersucht. Wahrend Sand- 
meyr  bekanntlich seinerzeit mittelst der stark Wasser entziclientlen 
konz. Schwcfelsaurc clcr Itingschluss ziim Isatiri und seinen Derivaten 
gelang, war es uns rniiglicli, mittclst, Thionylchloiid das Isonitroso- 
acetanilitl in das Cyanameisensame-anilid (IX) zu verwandcin, tlas 
damit sehr loiclit zuganglich wird. 

O H .  CO . CH- NOH --f <>. CO CN + H,O IS 

Ails ~sonit~roso-ucet.a:itl~ra~~ilsiii~~e elitstarid in gleiclier Art., nhcr 
als Yolge. einer sveitercn Anh3Tr~i‘isi~.1.uiiF, tlas C?ranformyl-aiithl.anil (S). 

p. C O  CH-NOH -~ / O H  CO .CN ] -+(1?;..CO.CN 

“.COOH ‘COOH ‘CO s 
Die Konstitution dieser. Verbindung ergibt sich aus ihrer Analyse 

i i i i d  den beiin Kochen init M’asser ent,stehenden Verseifungsprodukt,en. 
Dic iinvollstandigc Vcrseifung fuhrt namlich zur 1sa.tosaure (XI), 
die anf diescm Wege zwar in rnangelhafter Ausbeute, abcr reiner als 
tfurch Oxydnbion voii Isstin erhaltcn w i d .  In  der vollkoirimenen 
IIytlrolyse zcrfiillt das Cyanforrnyl-anthranil in Anthranilsaure nnd 
Blausiiiire, die schon zii Beginn der IIydrolyse durch den Ceriicli 
wahmehmbar wird. 

<-. co * CN 

‘co \COOH 

Das C~~uIiformyl-p-l,henetidin wnrde n w  in ziemlich stark ge- 
fiirl)t,eni Zustantl elhalten. 

Liisst, inan auf Isoniti.oso-Aeet,n.niiili~l (1 Rlol.) in verduniit.em, s d z -  
saurchaltigem Alkohol die berechncte Rieiige Chlor (1 Mol.) einwirketi, su 
cmtstcht tlas Osaai l -hydrol ;ams~~irccl i lor i~ (SII) I ) .  

CGH,. NHCO . CH=NO€I + CGH5. NH . CO - CH . NOH + C6H5. NH . CO . C- SOH 
! I Cl c1 I c1 XI1 

: I  

Roi dicscrs Gclegcrilieit, sei kurz iioch einer anderen, in das Gebic,t 
der Isoni troso-wetanilide f allentlen Beobachtung gcdacht. Das schon 

1) Zuerst auf anderern IVepe dargestellt von 0. Dimroth und Ludic. T a ~ b .  B. 39, 
3912 (1907). 
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von W.  Borsche und Robert Meyerl) hergestellte Diisatylmethan lasst 
sich leicht in krystallisierte Form (feine, gelbrote Nadcln) bringen, 

wenn man es in verdunnter Lauge lost, diese Losung in der Kalte 
vorsichtig, ohne Saureuberschuss anzuwenden, ansauert (wobei zu- 
nachst kein Niederschlag entsteht) und hernach sehr langsam anwarmt. 
Erst dann farbt sich die Losung gelbrot und in kurzer Zeit krystallisiert 
das Diisatylmethan in feinen Nadelchen aus. Das anfangs in der sauren 
Flussigkeit gekste Produkt durfte eine Isatinsaure-ahnliche Verbindung 
sein, die beim Erwarmen mit der verd. Saure unter Ringschluss wieder 
in Diisatylmethan znriickgeht. 

Sehliesslich wurden noch nach der Sandmeyer’schen Methode 
einige Isonitroso-acetyl-verbindungen von einfachen Azofarbstoffen 
crzengt, und zwar: 

O - N O H  . CO CH=NOH Isonitroso-acetyl-p-aminoazobenzol 
XI11 

Isonitroso-acetyl-p- toluolazo-p-toluidin 
(N-N : CH, : NH, = 1 : 3 : 6) 

c H , o =  N g  

NH . G O .  CH=NOH 
XIV 

NH . CO . CH=NOH Isonitroso-acetyl-o-toluolazo-o-toluidin 

Uber diese Verbindungen, die uns aus bestimmten Griinden naher 
interessierten, werden von anderer Seite spater noch weitere Mit- 
teilungen erfolgen. 

E x p e r i m en t e 11 e s. 
Darstellung von Isonitroso-acetyl-p-aminophenol-all ylather (Formel I). 

5 gr p-Aminophenol-allylather2) wurden mit dem zweieinhalb- 
fachen der berechneten Menge nach Sandmeyer3) hergestellten Hydroxyl- 
amin-sulfosaurelijsung ubergossen, die Flussigkeit angewarmt und dann 
so vie1 Alkohol zugefiigt, dass Losung eintritt. Hierauf fugt man die 
bercchnete Menge Chloralhydrat hinzu, filtriert und erhitzt auf dem 
Wasserbad 2 Stunden. Es scheiden sich schon in der Warme glanzende, 
schwach braunlich gefarbte Tafeln aus, deren Menge sich nach dem 
Erkalten noch etwas vermehrt. Ausbeute 4 gr. 

Durch Umkrystallisieren aus 1-erdiinntem Alkohol kann die Iso- 
nitrosoverbindung weiter gereinigt werden. Smp. nach vorgangigem 
starken Sintern 177 bis 178O. 

(N=N : CH, : NH, = 1 : 3 : 4) Q:=NQ, XV 

C,,H,,O,N, Ber. N, 12,72y0 Gef. N, 12,30% 
2, B. 34, 1940. 

- -  
l) B. 54, 2841 (1921). 3) Helv. 2, 334 (1919). 
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p-Amin.ophenol-a.lZyl~ther-gZycid (Formel 11). 

Die lEedukt,ion cles Isonit,roso-acetyl-p-aminophenol-allyliitliers gc- 
schah elektrolytisch. - 2 gr Substanz wurden in 50 cm3 96-proz. 
Alkohol bei 4O0 geliist, die Liisinig murde heiss filtriert, niit 30 cm3 
Wasser und 5 gr konz. Scliwcfe1sanr.c gemischt und in der fruher er- 
wiihntcn Zellcl) bei 40 bis 50O rnit einem Strom von 3,s bis 4 Amp. 
reduziert,. 

Nach clcr Aufnalime der berechneten Wasserstoffmenge verdunnten 
wir die Liisung etwas mit Wasser, fiillten die Schwefelsaure quant,itativ 
mit Bariuinhydrosyd aus (uberschuss von Bariumion ist, zu vcrmeiden) , 
und dampften sic nach der Entfarbimg mit Tierkohle auf ein kleines 
Volumen ein. Bcim Erkalten krystallisierte hierauf die Glycidver- 
bindung aus. Sie wurde aus wenig heisscm Wasser, dern einige Tropfen 
Natronlauge (Curcuma !) zugesetzt waren, umkrystallisiert. Smp. 
98-99O. Kaliumpermanganat wird momentan reduziert. 

0,00751 gr Subst. gabcn 0,017580 gr CO, und 0,004660 gr H,O 
C,,HI,O,N, Ber. C 64,OS H 6,80 N 13,59% 

Gef. ,, 63,82 ,, 6,93 ,, 13,40; 13,760/;, 

Isonitroso-ncetyl-4-aminoantip yrin (Formel 111). 

Die Darsteilung dieser Verbindung verursacht nicht unerheblichc 
Schwierigkeiten ; es cntstehen irnmer vie1 olige Nebenyrodukte, die 
sich n i c k  weiter reinigen liessen. 

2 gr 4-Aminoantipyrin und 2 gr Chloralhydrat wurden in 50 cm3 
Hydroxylamin-sulfoskurelosung gelost,, die Flussigkeit fast bis zum 
Sieden erhit8zt und hierauf 12 Stunden bei gewohnlicher Temperatur 
stchengelassen. Ein reichlich abgeschiedenes, oliges Proclukt liess 
sich nicht krystallisieren. Die Losung wurde daher davon abgegossen 
und 2 Tage weit.er stehengelasscn. Nun setzto sidi cin gclblichcr, gut 
krystallisierter Kiirper ab, der sich aus Alkohol umkrystallisieren liess 
und nach Aiialyse und sonshigen Eigenschaften (Alkaliliislichkeit) die 
Isonit.roso-scc,t;yiv~,i.l~indung des 4-Aininoantipyrins sein muss. Nach 
dem Trocknen bei 100° uber Phosphorpentoxyd im Vakuum lag der 
Smp. bpi ca.. 190-194O (nach starkem vorgangigem Sintern). 

0,00506 gr Subst. gsben 0,933 em3 N, (18,5O, 727 mm) 
C,:,H,,O,N, Ber. N 20,4% Gef. N 20,25% 

Dieselbe Verbindung cnt,steht auch, wenn man die Mischung von 
4-Aminoantipyrin, Chloral und' Hydroxylamin-sulfosaure bei gewohn- 
licher Temperatur, ohne vorgangiges Erwarmen, stehen lasst. Die nach 
inchreren !ragen entst,andene Fall~iiig ist meist olig, geht aber bcim 
Umlijsen aus Alkoliol 'in den lwschriebenen krystallisierten Isonitroso- 
kiirpcr uber. 

l) Hclv. 7, 534 (1934). 



1035 - - 

dminoantip yrin-gl ycid. 
1,4 gr Isonitroso-acet-4-aminoantipyrin wurden in 20 em3 Alkohol 

gelost, dazu 43,5 cm3 10-proz. Schwefelsaurc und 45 cm3 Wasser ge- 
fugt und bei 35-45O in der I’afel’schen Reduktionszelle (2 Amp. Strom- 
stbrke) rechziert. Nach beendeter Reduktion fallte man die Schwefel- 
saure in ublicher Weise quantitativ mit Bariumhydroxyd Bus, und 
verdampf te die (bariumionfreie) Losung im Vakuum zur Trockene. 
Dabei bleibt ein amorpher, etwas gelblicher Ruckstand, offenbar das 
Glycid des Amino-antipyrins, zmiick. Es gelang aber weder die Base 
noch deren salzsaures Salz krystallisiert zu erhalten. Beide sind sehr 
hygroskopisch. Auch die Destillation des Glycids im Hochvakuum 
erwies sich nicht moglich. 

Das Pikrat wurde nur olig erhalten; auch die Platinchlorid- und 
Goldchlorid-doppelsalze krystallisierten nicht. Dagegen hatte das 
Pikrolonat angenehmere Eigenschaften. 

Als man die Losungen von 1/2 gr Pikrolonsaure in 20 cm3 heissem 
Alkohol und die von 0,5 gr Aminoa.ntipyrin-glycid in 5 cm3 Alkohol 
vereinigte, krystallisierte das Pikrolonat in gelben Nadeln aus. Nach 
mehrmaligem Umkrystallisicren (Alkohol) schmolz es bei 225-226O 
(Sinterung von etwa 220° ah). 

0,007160 gr Subst. gaben 0,013815 gr CO, und 0,00299 gr H,O 
0,00336 gr Subst. gaben 0,649 cm3 N2 (21,2O, 727 mm) 

C23Hz40,K8 Ber. C 52,67 H 4,62 N 21,40y0 
Gef. ,, 52,64 ,, 4,67 ,, 21,1% 

Auch beim Vermischen einer wassrigen Losung von Amino- 
antipyrin-glycid mit einer alkoholischen von Pikrolonsaure entsteht 
dnsselbe Pikrolonat. 

~sonitroso-ncet-a?sun.ilsaure (Formel V). 
1 ti gr p- Amidophenyl-arsinsaure, 184 cm3 Ilydroxylamin-sulfo- 

saure,losung und 15,2 gr Chloralhytlra.t, (in 5 cm3 H,O) wurdeii zusammen 
15 Min. erhitzt. Hernach kulilt man rasch, worauf sich, besonders 
nach dem Reibeii der Gefasswandc, die Isonitroso-acet-arsanilsaure 
schnell und vorzuglich kryst,alIisiert ausscheidet. Bei flottem Arbeiten 
ist sie weiss ; haufig erhalt man aber schwach gelbliche Praparate, die 
durch Tierkohle kauin aufgehellt, werden. Ausbeute 10,s gr. 

Die Isonitroso-acetyl-amanilsaure lost sich leicht in Alkalien, auch 
in Soda, ferner in heissem Wasser, aus dem sie umkrystallisiert werden 
kann. Alkohol und Ather losen so gut wie gar nicht. In verd. Sauren 
ist sie nicht leichter loslich als in Wasser. 

0,01003 gr Subst. gaben 0,895 cm3 N2 (17O, 721 mm) 
C,H,O,N,As Ber. N 9,72 Clef. N 9,9674 

3-~sonits.oso-a~cetamiiio-4-oxyphenyl-arsins~u~e (Formel VII). 
7 gr 3-Aniino-4-oxyphenyl-arsinsiiure wurdcn rnit 25 em3 Wasser 

ubergossen, liierauf die zur Liisung eben notwendige Menge starke 
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Natronlauge zugefugt, und diese Flussigkeit hierauf mit 100 cm3 Hy- 
drosylamin-sulfosaiurelosung und 10 gr Chloralhydrat vereinigt. Diirch 
Erhitzen auf dem Wasserbad wiilirend 10 Minuten beschleunigtc man 
den IJnisatz. IIicrauf wird die E’liissigkeit abgekuhl t., worauf sich 
beirii Reiben der G1aswii.de die neue Arsinsiiure rascli unrl pit kryst,al- 
lisicrt, abscheidet. Sic ist nieist, schwacll briiiinlicli gefiirbt,, und karm 
:HIS heisseru Wsssei otler Eisessig unikrystallisiert werden. 

Jhrc IJiislicti kcit,sverhiilt,nisse sind iihnlich wie die der Isonitloso- 
acet-arsanilslure, docli liist, sie sich in Alkohol leichter auf. 

0,00029 gr Suhst. gaben 0,01069 gr CO, und 0,00227 gr H?O 
0,00696 gr Subst. gaben 0,588 em3 N, (19O, 723 nim) 
0,3335 gr Subst. gaben 0,15783 ingr Mg,As,O, 

C,H,O,?u’,As Ber. C X,53  H 2,98 N 9,19 -4s 24,62y0 

Die Reduktion der 3-Isonit~roso-aceta1nino-4-oxyphenylarsinsiiiire 
ziim 3,3’-Diglycyl-diamino-4,4’-diosy-arsenobenzol (VI) kann z. B. 
so a.usgefiihrt wcrdon, (lass man 7 gr der Arsinsiure in 15 cn13 1V:isser 
nnd der eben notwendigen Mengc starker Tialilauge kalt k s t ,  tlicse 
Losung niit, eincr Spur Kaliumjodid versetzt und hernacli in 35 cnl3 
konz. Salzsaure, die 7 gr Stannochlorid enthiilt, eingiesst (Ktihliing). 
Die Arsenoverbinrlung (Chlorhydrat~) fiillt bald in gelben I’locken aus. 
Nacli dem Abnutschcii wild rnit Salzsaure ausgewasclien. Zur Reini- 
gung wird sie zwcimal in Wasser gelost und mit Salzsaure oder einer 
Mischung von Salzsiiizrc und Eisessig ausgefall t. 

Naturlit.li ist, sie aucli dann, wie andere ArsenoveIl,induiigen, 
nicht, analysenrcin. Ihre Nntur geht aber aus dem Atomverhaltnis 
von St,ickstoff nnd Arsen liervor, fiir das 0,56 N : 0,24 As gefuntlen 
wiirde. Das Priiparat (Chlorhydrat) ist loslich in Wasser untl iilwr- 
schiissigen kaiistisclicn Alkalien. 

Gef. ,, 31,O‘J ,, 2,73 ,, 9,39 ,, 22,84y0 l) 

Gyroi,form.yl-unilirc! (IX) aus Isonitroso-acetanilad. 
5 gr Isonitroso-ncetanilid werden mit 15 em3 frischdestilliert,em 

Thionylchloritl ub~:rgosscn, wobei st>arke Reaktion eint,ritt; gleich- 
zeit,ig entwcicht Chlorwasserstoff. Nachher erwiirmt man noch 1 y2 Xtd. 
auf tlcni W a s s e r l d .  

Bciiri Abkiihlen der Sclrmelzc crstarrt die Masse. Das iiherschiissige 
Thionylchloi.id wi ld  im Vakunm durch schwaches Ermarmeii ah- 
dcstilliert und ckr ltiickstniid rriehlmds a . ~  Bcnzol, nachher aus Ligroin 
iiinkrystallisiert,. .Das so erhaltene Cyanformanilid bildet, fnrl)lose 
Blattclien iind schinilzt. unscliarf oberhalb 1 20° (W.  Diec1imaw.n iind 
H .  Kiinrmerer 1200)2). 

Cynn,forn~,yl-nntln.anil (S),  CLUS Isonitroso-acelunthmnilsiizrre. 
Man triigt 5 gr Isonitroso-acetaiithranilsaure in 20 cm3 frisch 

cltst.illiertes ThionS-lchlorid ein. Die Reaktion wird hier erst beini Er- 

stijrbarkeit der Verbindung durch HNO, begriindet. 
l )  Uer &was zu niedrige Arsengehalt ist wahracheinlich in der schwierigen Zer- 

2, B. 39, 2981 (1905). 
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warmen int,ensivcr. Nach zweis t,iindigeai Erhitzen auf dein Wasserbad, 
wobei Losung eintrat, wird der Uberschuss an Thionylchlorid im Vakuum 
sbdestilliert. 

Den Ruckstand krystallisiertcn wir a,us Benzol um. Dabei erwies 
es sicli zweckmassig, die Be,nzollosiing eininal mit Wasser auszuschutteln, 
hernach zu trocknen und einzuengen. Die neue Verbindung krystalli- 
siert bei genugender Konzentration in weissen, aus Nadeln zusammen- 
gesetzten Drusen. Nach mehrmaligem Umkrystallisiereii liegt ihr 
Schmelzpunkt bei 123O. 

iluch durch Sublimation kann der Korper leicht gereinigt werden. 
Das sublimierte Produkt schmolz gleich hoch. 

Das so entstandene Cyanforinyl-anthranil ist in Ligroin fast un- 
loslich, wird aber sehr lekht  aufgenommen von Alkohol, Aceton, Chloro- 
form; Benzol lost nur in der Warme reichlich. 

C,H,O,N, Ber. C 62,79 H 2,33 N 16,28% 
Gef. ,, 62,53; 62,40; 62,60 ,, 2,33; 2,55; 2,69 ,, 16,15; 15,88; 16,13% 

Hydrolyse des Cyanformyl-anthranils. 
1,5 gr Cyanformyl-ant,hranil wurden mit 80 em3 destilliertem Wasser 

und 2 Alkohol walirend 15 Minnten gekocht, wobei grosstenteils 
Losung eintrat ; gleichzeit,ig machte sich Blausauregeruch bemerkbar. 
Es  ist zweckmassig, wahrend des Kochens der Flussigkeit etwas Tier- 
kohle zuzusetzen. Man filtriert jetzt heiss und lasst erkalten. Schone, 
schwach gelblich aussehende Nadeln kryshllisieren aus. Nach noch- 
maligcrn Umkrystallisiere,n aus heissem Wasser - langeres Kochen 
ist zii vermeideii - lag der Schmelzpunkt der getrockneten Substanz 
bei 235-238O. 

0,007860 gr Subst. gaben 0,01703 gr CO, und 0,00229 gr H,O 
C,H,O,N Ber. C 58,90 H 3,06 N 8,5974 

Gef. ,, 59J1 ,, 3,26 ,, 8,49; 8,63% 
Diese Analyse liess die Vermutung aufkomnien, dass das isolierte 

Verseifungsprodukt 1sat.osaw-e ist,. Solche wurde daher durch Oxy- 
dat,ion von Ieatin init Cliromsaure hergestellt'), und zuerst aus Aceton, 
hernach viermal ails Alkohol umkrystallisiert. Sie schmolz dann wie 
das am Cyctiiformyl-anthranil srhaltene Verseifungsprodukt bei 234O. 
Misclisclimelzpunkt ebenfalls 234O. Der einzige Unterschicd liegt in 
der Farbc : die aus Isatin durch Osydation entstandene Isatosaurc 
ist - wohl infolge ciner minimalen Verunreinigung - etwas dunkler 
gelb als die aus Cyanforinyl-anthranil erlialtene, die fast weiss ist. 

Stunden, init Wasser 
gekocht, so scheidet, sich nach dem Abkiihlen, ev. Einengen, Anthranil- 
siiure al, (Snip. gefunden 145O, R/Iischschnielzpuiikt init Anthranil- 
saure ebenso). (Gcf. C 61,4% H 5,09y0 I" 10,3%.) Da Isatosaure 
durch weitere I-Iydrolyse in Anthranilsaure aufgespalten wird2), ist 
dieses Rexultat niclit unerwartet. 

Wird CyanformyI-aiit,hrai~il langer, z. B. 1 

l )  Kolbe, J. pr. [I] 138, 469 (1884). 
?) Kolbe, J. pr. [l] 138, 472 (1884); Mohr, J. pr. [2] 79, 281 (1909). 
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Oarrnil-3~~l/d,.orum.siiurechlol.id (XII) nus Isonitroso-acetanilid. 

2 213 T~oiiit~osc)-acetaiiilitl iijstcn wir in etwa SO-proz. Alkohol anf. 
f i i ~ t c n  so vic.1 konz. Salzsiiure zu, dass tler Gchnlt der Lijsung an Chlor- 

q, imrl loitet ell darin (ails Maliurnperinaiifia~lat, 
It) dicl tlicoretisc*l~ bercchnete Chlorriiengp 

'1. X ~ i i  veixliinnt liicranf iiocli init etwas Wasser urid 
iitheri nielwmals ai is.  I)ic L\tlrwcsti.akte, auf 15 ern3 cingeengt, nncl 
iiii t Iiigrvin vrrsetzt, vlieitlen beiiii Stehcn in offcner Schalc bald eiri 

a l l l dve r  a b ,  das hie11 a u s  Bcnxol leieht umkrystallisieren 1 
mchrinaliger Krystallisation blieh der Smp. bei 172-173O. 

Vci~bindnng:, wcissc glanzcnde 13lattchen, ist nach 1)arstellung und 
Analyhe itlcntisch mit dem bekannten Oxanil-hydroxamsaurechlorid2). 

Gef. ,, 13,97; 13,89 

~sonitl.oso-ucetyl-p-aminoaxobenxo2 (Formel XIII). 
10 gr p-Aminoazobenzol-elilorhydrat wurden mit 1 Liter Wasser 

id 2 em3 konz. Salzsaure aufgekocht. Von etwas ungeliist gebliebener 
Bubatanz wird lieiss abfiltriert, zum Fil trat werden 8 gr Chloralhydrat 
mid 6 gr 1I;ydroxylamin-chlorhydrat gefugt, und die hfischung auf 
&In Wnsserbad erhitzt. Schon nach ca. 10 Minuten beginnt die Rus- 
sclieidung eines braunen, krystallinen Niederschlages. Nach drei- 
viertelstundigcrn Erwiirmen wird abgcnutscht und mit Wasser nach- 
gewaschcn. 

Zur Reinigung lost man die Vcrbindung zuerst in verdunnter, 
warmer Natronlauge, worin tler grijsste Teil loicht loslich ist. Nach 
Clem Rhfiltrieren dcs 12u,ckstandes siiuerten wir das Filtrat rnit Salz- 
skure mi, nutschtcn das wiedcr ausgefallcne Isonitroso-acet-p-amirlo- 
azobenzol ab und krystallisierteri es aus Alkohol um. Grosse branne, 
gltinzondcl Blattchen. Smp. 214O. 

C,H,OJ,Cl Ber. N 14JO C1 17,8% 
,, 17,3"/b 

C1,H,,O,N, Ber. C 62,68 H 4,47 N 20,90% 
Gcf. ,, 62,35 ,, 4,60 ,, 20,53% 

I.sonif~oso-sncet~~l-p-tolz~olazo-p-toluidin (Formel S IV) .  
V'cgcn cler S( hwerloslichkcit des p-Toluolazo-p-toluidins in mit 

wenig Salzsiiiire angesiiiiertem U7asser w i d e  clcr Umsatz mit  Chloral- 
hydrat irnd IIydroxylamin-Iiydroohoricl in 50-proz. hlkohol vcrsiic.lit. 
I Tngcfiihr glciclie (:ewic.litsnicngen der 3 Substanzen werden in tlcm 
-\-c~rtlUnnten A41koliol y4 Stundcn erw8rint; hicim~f verdunstot I U : ~  die 

uiipruittels, ~ o r a n f  dic Tsonitroso-acctyl-rerbintlung 
llt. M/Tan lcist sie zncrst ails vcrcliinntcr Satronf,i:lge 

hen. Snip. ?a. I !I$". 

1) 1.t C'lilor 1 1 7 1  i7,i~rac.lu~so cia, 50 t i i t t  zii( 11 IGriichlo~ic.rung cin uwi tiic Xcnktiona- 

,) 0. D i m ~ o / h  uiid L. TCLU!I, H. 39, 3912 (1906). 

111~1 untl kryhiallisicr t ails Alkohol. Bixungclbc I315 

prodiilrtc. iintl nicht cmhc~itlich. 
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Eiii noch schoner aussehendcs Produkt (jedoch mit gleichem 

Schmelzpunkt) kann inan erhaltcn, wenn man das p-Toluolazo-p- 
toluidin in schwach mit Sa1zuihil.e ausgesguertem Wasser allein liist 
(ohne Alkohol) und hierauf mit Ilydroxylamin-chlorhydrat und Chloral- 
hydrat erwarmt. Es sind indessen ca. 6 Liter angesauertes Wasser 
notwendig, um 1 gr des Azokorpers in der I-Iitze in Losung zu bringcn. 

0,00778 gr Subst. gaben 0,01858 gr CO, und 0,003645 gr H,O 
C,,H,,O,N, Ber. C 64,80 H 5,40 N l8,9l% 

Gef. ,, 65,15 ,, 5,24 ,, 18,7% 

Isonitroso-acetyl-o-toluolaxo-o-toluidin (Formel XV). 
Die Darstellung erfolgt analog derjenigen der vorbeschriebenen 

Verbindung. Die ausserst geringe Loslichkeit des als Ausgangsmaterial 
dienenden Azokorpers in angesauertem Wasser erschwert auch hier 
das Arbeiten stark und bedingt, dass jetveilen nur kleine Quantitaten 
der Isonitroso-acetyl-verbindung auf einmal hergestellt werden konnen. 

CiGHiGOZN Ber. N 18,91 Gef. N 18,54% 

Zurich, Chemisches Laboratorium der Universitat. 

Polysaceharide XXIX I) .  

Zur Kenntnis des Chitins 11') und Konflgwration des Glueosamins 
von P. Karrer, 0. Sohnider und A. P. Smirnoff 3). 

(15. X. 24.) 

Durch Uberfuhrung des Chitins bei der Zinkstaubdestillation in 
2-Methyl-1-n.-hexylpyrrol haben P. Karrer und ,4. P. Smirnoff den 
Beweis gefuhrt, dass irn Chitin die Verkettung der Glucosemolekel 
durch die Stickstoffatome der Glucosaminreste erfolgt4). 

O-- 

CH-CH 
I 

1 It 
H -CH CHOH.CH,OH CH C-CH, '" 

I 6 H . K H  (b) dH2 
dH2 

-CH I YHOH 

I 

I yHoH-TH 

NH 
\ 

I 
(4 

-CH +- CH, 

O r  
I 

I I 

I I 

CH, 

I CH,OH CH3 

CH, CHOH 
I1 

l) XXVIII. Mitteilung, Helv. 7, 928 (1924). 
3, Die Vorversuche zur Fructosilzindestillation wurderi von Herrn Smirnofj gemacht, 

4, Helv. 5, 837 (1922). 

2, Hrlv. 5, 832 (1922). 

das iibrigc von Herrn Schnider experimentell bearbcitet. 
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Uber die Griisse der Chitin-elementarmolekel lag noch kein An- 
haltspunkt vor. Wenn dicse sich aus nur 2 Glucosaminresten aufbauen 
wurde, d. h. der Elernentarbaustein des Chitins ein acetylicrtes Di-$11- 
tosaniin-anhydrid wkre, kame fur letzteres einc aus obenstehender 
Formel I durch Ringschluss zwischen (a) wid (b) sich ablcitendes Bild 
in Bctraclit. Dcnn class a l l e  N-Atomc des Chitosans und des Chitins 
a1dchydainmoniak:irtig mit den hldehydgruppen der Glucosamirireste 
in Binclung stehen, macht der Umstand wahrscheinlich, dass bci der 
Eliminierung des Chitosanstickstoffs durch salpetrige Saure quantitativ 
reduzierender Zucker gebildct wird, ein Verhalten, das nur bei Aldehyd- 
ammoniak-ahnlichor Konstitution erklarlich wird. Die Formel eines 
solchen Di-glucosamin-anhydrids ware folgende (111) : 

/NH\ 

I11 \NH/ 

0 CH CH CHOH * CH . CHOH . CH,OH 
I 

CH,OH CHOH . AH. CHOH . (! H AH 0 

Es ist die hydrierte Form des ,,Fructosazins"l); ein nur aus 
2 Glucosaminresten bestehendes Chitin-Elementarteilchen wiirde claher 
den gleichcn lict,erocyclischcn Kern wie Fructosazin enthalten. 

Die Zinkstaubdestillation dcs Fructosazins musste uber die Zu- 
gehorigkeit oder Nichtzugehorigkeit des Chitins zur Fructosazinreihe 
entschcideri: ist das Chitin ein Fructosazinderivat, so wird man als 
Produkte dcr Zinkstaubdestillation des Fructosazins die namlichen 
erwarten, wie sic ails Chi tin erhalten wurdcn. 

I)aq ist abci- nicht der Fall. Fructosazin gibt in der Binkstaub- 
destillation cine lZeihe starkerer und weniger starker Basen, die wir 
in den Meiigcn, wie sie uns zur Verfugung standen, nicht trcnnen 
konnten ; sic waren auch noch etwas sauerstoffhaltig. Von den Produkten 
des Chitiii-zinkstaubdcstilltLtes unterschieden sie sich aber betriichtlich; 
walirmd in jenen die Pvrrolc uberwiegen, sind solclic in den aus Fructo- 
sazin rntstandcncn BiLsen niir in sehr gcringen hlengen vorhanden ; 
uiid wiihrend aus den Pyrrolcn dcs Cliitindcstillates dur ell oxydntiven 
Abl)au iielxn n. IIexylainin hlalelnskure entsteht, haben wir (lurch 
Oxydation der aus fhc tosaz in  erhalterien Basen nls cinziges Ahbau- 
prohikt Yyrazin-2,5-dicarbonsiiure (11') isoliercn kiinnen. Ihirch dicscn 

N C 6  \C.COOH 
1 1  

HOOC'C CH 
IV \K/ 

Abbau ist cs sicliergestellt, (lass die Zinkstaubdestillation ties l h c t o -  
sazins ziir IIaupt,sache z u  Piptrazin bzw. Pyrazinbasen fuhrt, also 

l) K. Stolte, H0fmeister.s Beitr. z. chem. Physiol. u. Path. I I, 21 (190s); Bio. Z. 12, 
499 (1908); Lobryde Uruyn, It. 18, 73 (1899). 
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zu total anderen Verbindungen als jene des Chitins. Daraus darf der 
Schluss abgeleitet werden, dass dem Chitin nicht das Diglucosamin xu 
Grunde liegt, sondern dass seine Elementarmolekel aus mehr wie xwei 
Glucosaminresten aufgebaut ist. 

Wir priiften dann weiterhin die Zinkstaubdestillation des Chitosans. 
Die Resultate waren hier weniger erfreulich als bei der Chitin-zinkstaub- 
destillation, denn die Ausbeute an Destillat ist wegen sehr weitgehender 
Verkohlung des Chitosans vie1 geringer. Darum war es uns nicht moglich, 
die Untersuchung grundlich zu Ende zu fuhren. Wir mussten uns 
begnugen, festzustellen, dnss das allgemeine Bild von dem bei Chitin 
beschriebenen nicht wesentlich abweicht : die Pyrrole iiberwiegen unter 
den Produkten der Destillation, etwas Pyridine treten daneben auf ; 
die Hauptfraktion der Pyrrole scheint ahnliche Zusammensetzung zu 
haben wie die des Chitindestillates; durch Oxydation mit Nitrit liess 
sich aus ihr Male'insaure gewinnen, dagegen reichte die Materialmenge 
zur Isolierung der gleichzeitig entstehenden Base nicht aus. 

Eine der charakteristischsten Eigenschaften des Chitosans ist 
seine Aufspaltung in reduzierenden Zucker (Chitose) unter der Ein- 
wirkung salpetriger Saure, die auch dann quantitativ vor sich geht, 
wenn freie Mineralsaure nicht zugegen ist. P. Karrer und A .  P. Smirnoff l) 
haben bereits darauf aufmerksam gemacht, dass dieses Verhalten des 
Chitosans eine Stutze fur die Stickstoffverkettung der Glucosaminreste, 
also fur die Aldehydammoniaknatur des Chitosans und damit des 
Chitins ist, denn wurden die Aminogruppen des Chitosans nicht zur 
Bindung. der Glucosaminreste dienen, so lage kein Grund vor, warum 
ihre Eliminierung durch salpetrige Saure bei fast neutraler Reaktion 
die Auflosung der ganzen Chitosanmolekel in reduzierenden Zucker 
zur Folge haben sollte. 

Es lag uns aber doch daran, dieses Verhalten des Chitosans an 
einer einfacher gebauten Verbindung sozusagen im Model1 zu prufen ; 
und so haben wir denn das Glucose-anilid2), 

I 0 

CH,OH CHOH . LH. CHOH . CHOH . CH 
I NH . CeHS 

in dem die Glucose- und Benzol-Reste durch die NH-Gruppe in ahn- 
licher U'eise aldehydammoniakartig verbunden sind, wie wir es uns 
fur die Glucosaminmolekel im Chitosan und Chitin vorstellen, salpetriger 
Saure in Abwesenheit freier Mineralsaure ausgesetzt. Das Resultat war 
das erwartete : der Anilinrest wurde quantitativ abgelost und gleich- 
zeitig reduzierender Zucker gebildet. Die Reaktion nahm also den 

l) Helv. 5, 832 (1922). 
2, Schiff, A. 154,30 (1870); Sorokin, J. pr. [2] 37,29 (1888); MurchZew&i, J. pr. [2] 

50, 95 (1894); W. v. Miller und J .  Plochl, B. 27, 1285 (1894). 
66 
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analogen Verlauf wie bei Chitosan. Das entstandene Anilin ging in der 
sehr schwach sauren Losung unter der Wirkung der salpetrigen Saure 
in der Hauptsache in Diazoamidobenzol uber. 

Wie bekannt, weichen die Ansichten iiber die Konfiguration der 
Aniinogruppe im Glurosamin noch voneinander ab. Wahrcntl P. A .  
Levene dern Glucosamin Mannosckonfigiiration, also dessen Amino- 
gruppe I-Konfiguration zuweist'), befiirwortet J .  C. Irvine fur Glu- 
cosamin die Glucosekonfiguration2). 

Die wichtigen Untersuchungen Leuene's, die sich auf den Nachweis 
stutzcn, dass in der Glucosaminsaure wie in der Manrionsainrc: das 
zweite C-Atom nach links dreht, und fcrner darauf, dass am Ar. <L b' inose 
ciurch Cyanliydririsynthese Mannonsaurc, aus Arabinosamin aber 
Glucosaminsaure wtstehen, finden, wie wir glauben, eine S t u t a  in 
folgeridcr Ubcrlegung. 

Es ist heute wohl kaum mehr cjn Zweifel moglich, dass samtlichc 
riatiirlich vorkomn~enden Aminosiiuren dieselbe Konfiguration haben. 
Fiir Alanin3), Scrin3), Cystin3) und A~paraginsaure~)  eincrseits, fur 
Phenylalanin, Tyrosin5) und Dioxy-phenylalanin6) andercrseits ist 
dies streng bcwicsen, f iir die ubrigen natiirlichen Aminosaurcn durch 
ilir Verhalten gegeri Mikroorganismen, Fcrmente'), und durch die gleich- 
artige Beeinflussung ihrcr optischen Aktivitat unter der Wirkung 
Busscrer Einfliisse*) schr weitgehend wahrscheinlich gcmacht. 

Nun entsteht hei der Reduktion der Glucosaminsaure nach G. Neu- 
bery die d-a-Amino-normal-capronsaure"), die E. Abderhalden auch als 
Baustcin iiaturlicher Prote'ine nachgewieseii hatlo). Somit ha t  die Amino- 
gruppe tlcr Glucosaminsiiure die Stcllung, welchc, die Aminogiqq)en 
in den natiirlichen Eiweiss-aminosiiurcn einnchmen. 

Andercrseit,s ist es durcli die Untersuchungen von C. W .  Cloicyh"). 
K. Freudenberg12) u. a. sehr wahrschcinlich geworden, dass den link*- 
drehenden a-Osysiiuren die gleiche Konfiguration wie den natiirliclien 
Eiweiss-aminosiiuren zukommt. Die Arninogruppen der natiirlichen 
Aminos>iur.cn haben also die minus oder Z-Konfiguration ; dasselbe muss 
nach den vorstehenden Ausfiihrungen fur die Aminogruppe der Glucos- 
aminsaure und dcs Glucosamins zutreffen. 

*) Bio. Z. 124, 38 (1921), J. Biol. Chem. 36, 73 (1918). 
2, SOC. 101, 1128 (1912). 
3, E.  Fisckr und Mitarbeiter, B. 40, 3717 (1907); 41, 893 (1908). 
4, P.  Knrrer? Helv. 6, 957 (1923). 
6 )  E. Waser und k?. Lewandowsky, Helv. 4, 657 (1921). 
O)  E. Wmer und E. Brauchli, Helv. 7, 740 (1924). 
?) E. AbderhaUen, H. 130, 203 (1923). 
*) C. W. Clough, SOC. 113, 526 (1918). 
O) B. 35, 4014 (1903). 11) Soc. 113, 526 (1918). 

lo) H. 84, 39-57; 88, 272 (1913). 12) B. 57, 1547 (1924). 
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So sehen wir, dass drei verschiedene Wege von Konfigurations- 

bestimmungen: die Konfigurationsermittlung der naturlichen Amino- 
sauren, der Nachweis konfigurativer Beziehungen zwischen natiirlichen 
Aminosahren und I-a-Oxysauren, und die unabhangig davon erfolgte 
Konfigurationsbestimmung der Glucosaminsaure, in vollkommener 
fjbereinstimmung stehen. Dies erhoht die Gewahr, dass man sich hier 
aiif dem richtigen Weg befindet. 

Das Glucosamin ist das der Mannose entsprechende Aminoderivat. 

E xper imente l l e s .  
Destillation oon Fructosazin rnit Zinkstaub. 

J e  10 gr Fructosazin wurden rnit 200 gr Zinkstaub in einer Rohre 
von 105 cm Lange und etwa 24 mm2 Querschnitt auf einem Verbrennungs- 
ofen bei sehr schwacher Rotglut destilliert. Eine etwa 10 cm lange 
Schicht Zinkstaub ist im Rohr vorgeschaltet. In  der ersten Vorlage 
sammelt sich das 01, rnit etwas M’asser vermcngt; ein grosserer Anteil 
des 01s blieb am husgang der Destillationsrohre stecken und musste 
nachher rnit Ather ausgespult werden. 

Das Gesamtdestillat von 30 Destillationen, das rnit ctwa 400 em3 
Ather verdunnt ist, haben wir hierauf so lange rnit je 30 cm3 l-proz. 
Scliwcfelsaure ausgeschuttelt, bis die Saure nicht rnehr neutralisiert 
wird. (VerLrauch ca. 250 cm3 Schwefelsaure.) Man wascht die Ather- 
losung noch mit etwas Wasser, vereinigt letzteres rnit dem Schwefel- 
siiureauszug, trocknet die Atherlosung und destilliert sie. Dabei wurden 
folgende Fraktionen aufgefangen : 

von 28-looo 0,2 gr; von 100-169° 3,2 gr; von 169-185O 0,7 gr, 
von 185-210O 1,2 gr. 

Die Hauptfraktion vom Sdp. 100-169° wurde nochmals frak- 
tioniert in : 

Fraktion Siedep. 10O-14Fi0 0,3 gr 
,, 145-150O 0,3 gr 
,, 150-156O 1 , l  gr 
,, 156-169O 1,0 gr 

Die Analyse der Fraktion Kp. 150-156O ergab: 

Der Stickstoffgehalt ist also ungefahr doppelt so hoch wie in der 
analogen Fraktion des Chitin-zinkstaubdestillates (Chitopyrrol). Das 
0 1  ist gewiss nicht einheitlich, auch noch sauerstoffhaltig, durfte zur 
Hauptsache aus 2,5-Dialkyl-pyrazinderivaten bestehen, denen hoch- 
stens sehr geringe Mengen von Pyrrolen beigemengt sein konnen. Dies 
wird durch den oxydativen Abbau des Oles bewiesen. 

0,6 gr dieses Oles wurden rnit einer Losung von 5 gr Kaliumper- 
manganat in 100 cm3 Wasser iibergossen und die Flussigkeit am Ruck- 
flusskuhler auf dem Wasserbad erhitzt. Die Abscheidung des Braun- 
steins setzte sofort ein, nach ca. 15 Minuten war Entfarbung eingetreten. 

C 64,51; 64,21yo H 7,8; 7,7% N 17,77; 17,63y0 
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Darauf wurden weitere 2 gr Kaliumpermanganat hinzugefugt und 
erhitzt ; die Permanganatfarbe blieb jetzt erhalten. Durch Zusatz von 
etwas Methylalkohol zerstorte man den Uberschuss des Oxydations- 
mittels, filtrierte vom Braunstein ab, machte mit Salpetersaure kongo- 
sauer und engte auf deni Wasserbad so weit ein, bis Krystallisation 
Iwgann. Beirn Abkiihlen der Losung schied sich neben einer in Prismen 
krystallisiercnden organischen Verbindung vie1 Salpeter am. Letzterer 
wurde durch Zugabe von Wasser in der Kalte wieder in Losung ge- 
bracht. Die zuruckblcibende organische Substanz loste man in 4 em3 
vcrdiinntem heissem Ammoniak, entfarbte mit Tierkohle und siiuerte 
die filtrierte, siedende Losung mit Salpetersaure an. Beim Ahkiihlen 
krystallisierte die Saure in fast farblosen Prismen aus. Ihre Eigen- 
schaften bewiescn, dass sie niit der Pyrazin-2,5-dicarboiisaure von 
Slohr’) identisch ist.. 

Sie schmilzt wedcr im offenen noch im zugeschmolzenen Rohrchen ; 
von 260° an fiirbt sic sich etwas dunkler und sublimiert unter teilweiser 
Zersetzung um 265O. Wcrden ihrc Icrystalle mit Ferrosulfatlijsung 
iibergossen, so verwandeln sie sich in einen violettschwarzen Kieder- 
schlag, wogegen ihre (sehr verdiinnte) wiissrige Losung mit Ferrosulfat 
eirien gelbliclien, voluminosen Niedcrschlag und eine schmutzig-violehte 
Lijsu~ig gibt,. 

0100698 gr Subst. gaben 0,01098 gr CO, und 0,00163 gr H,O 
0,00467 gr Suhst. gaben 0,00741 gr CO, und 0,00110 gr H,O 
0,00591 gr Suhst. gaben 0,891 om3 N, (18O, 718 mm) 
0,003915 gr Subst. gaben 0,608 cm3 N, (20°, 714 mm) 

C,H,O,N, Ber. C 42,85 H 2,38 N 16,67% 
Gef. ,, 42,85; 43,26 ,, 2,61; 2,63 ,, 16,71; 16,99% 

Die Fraktion Kp.‘ 156-169O des Zinkstaubdestillates gab durch 
Oxydation diesdbe Pyrazin-dicarbonskure, ebenso die Fraktion, die 
von 169-187° siedete. 

Die von der verdunnten Schwefelsaure aufgenommenen, starkern 
Busert des Zinkstaubdestillates aus Fructosazin wurden durch Zugabe 
5O-proz. I<alilaug@ in Freiheit gesetzt und darauf ausgeathert. Bei 
Zugabe vori iitherischer Pikrinsaurelosung zum atherischen ALISZU~ 
der Basen fie1 ein Pikrat,niederschlag aus. E r  wurde nach 12 Stunden 
ahgesaugt und mehrmals aus Alkohol umkrystallisiert, wobei rein 
grlbe, glanzcnde Prismen resultierten; Smp. cat. 145O. 

Ob die Verbindung einheitlich ist, erscheint trotz ihros gutcn 
hussehens fraglich: einige Analysen des Pikrates stimmen nicht schlccht 
f iir ein Di-isobutyl-piperazin-dipikrat, aber bei anderen Darstellungcn 
weichen die gefiindenen Wert,e nicht unwesentlich davon ab. 

Jedenfalls liegt das Pikrat einer oder mehrerer 2,5-Dialkyl- 
piperazinbascn vor. Denn als letztere durch Zerlegen des Pikrates 

l) J. pr. [2] 47, 487 (1893). 
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rnit konz. Salzsaure freigemacht und rnit Kaliumpermanganat alkalisch 
oxydiert wurden, entstand wieder die 2,5-Pyrazin-dicarbonsaure. 
(Gef. N = 16,92%.) Daneben blieb, auch nach vollendeter Oxydation, 
ein deutlicher Pyridingeruch bestehen, so dass in den durch Pikrin- 
saure gefallten Basen wahrscheinlich auch etwas Pyridin-verbindungen 
enthalten waren. Auf a-Picolinsaure wurde in der Oxydationsflussigkeit 
gepruft, aber mit negatjvem Resultat. 

Die Oxydation wurde in gleicher Art vorgenommen wie sie oben 
fur die Fraktion rnit Kp. 150-156O beschrieben ist. 

Destillation des Chitosans mit Zinkstaub. 
Diese. litt, wie schon in der Einleitung bemerkt wurde, sehr unter 

den schlechten Ausbeuten an Destillat, die erhalten werden konnten. 
Sowohl die Destillation rnit Zinkstaub, wie auch die Aufarbeitung 

des entstandenen Oles haben wir in gleicher Weise durchgefiihrt, wie 
sie fiir die Zinkstaubdestillation des Chitins beschrieben wurdel). 

Aus der (sehr kleinen) Pyridinbasenfraktion wurde dasselbe Pikrat- 
gemisch rnit Smp. 133-137O wie dort erhalten. 

Die Pyrrolfraktion rnit Sdp. 190-220° zeigte denselben Stick- 
stoffgehalt (8 53% und 8,64%) wie Chitopyrrol. Bei ihrer Oxydation 
rnit Natriumnitrit erhielten wir wie aus Chitopyrrol Male'insaure (als 
Bariumsalz isoliert, fettglanzende Blattchen), dagegen reichte die 
Menge nicht aus, um die gleichzeitig entstandene Base zu charakteri- 
sieren. 

Einwirkung von salpetriger Saure auf Glucose-anilid 2). 

Glucose-anilid wurde teils mit gasformiger Saure, teils rnit Barium- 
nitrit und berechneter Menge Salzsaure in bekannter Weise diazotiert. 
Aus der sich rot fiirbenden Losung scheidet sich schnell ein braunroter 
Niederschlag ab, Diszoamidobenzol. (Smp. 96O, Mischschmelzpunkt 
rnit Diazoamidobcnzol 96O.) 

Das rote Filtrat kuppelt mit a- und B-Naphtol zu blau-violetten 
bzw. roten Farbstoffen. 

Zurich, Chemisches Laboratorium der Universitat. 

l) Helv. 5, 832 (1922). 
2, Nach Versuchen von RI. Elisabeth BfLrklin. 
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Recherches sur la deshydration catalytique des systemes 
phenols-aleools 

par E. Briner, W. Pltiss e t  H. Paillard. 
(17. X. 24.) 

I. INTRODUCTION. 

La dbshydratation catalytique dcs alcools, des phbnols et  des 
syst&mes constituks par ces deux classes de corps, a fait I’objet dc 
nombrcux travaus dc la part de plusicurs expkimcntateurs, et surtout 
de Sabatier ct de ses collaborateurs’). Ccs derniers curent tout spbcialo- 
mont le g rmd  m6ri te, par leurs nombreuses recherches expbrimentales, 
de prbciser l’action propre ails divers catalyseurs susceptibles de favoriscr 
la dbshydratation. Sabatier a bt.6 ameiib ainsi a rkpartir lcs oxydes 
mi:talliques, qui sont le plus souvent considkrbs pour des ophatioiis 
catalytiques, en trois classes : lcs oxgdcs favoiisant exclusivement (ou 
presque) la dkshydratation, les oxydes mixtes favorisant a la fois la 
dBshydratation et  la dbshydrogbnation, et les oxydes favorisant ex- 
clusivcinent (ou presque) la d6shydrogbnation. Les catalyseurs pos- 
sbdant les propribtes dbshydratantes les plus marquees soiit, d’aprbs 
Sabatier, l’dun&e h1,0,, la tliorinc ThO,-ct l’oxyde blcu de tungstbne 
1 1 7 ~ 0 ~ .  

L‘ouvragc de Sabatier expose l ien les grandes lignes directrices 
dont on s’inspircra avec profit dans 1’6tude de la catalysc de d6s- 
hydratation. Mais, lorsqu’on cxamine de plus prks l’action catalytique, 
en prochdant pour chaquc systitmc, a des mesurcs noinbreuscs dans 
des conditions opbmtoires aussi varihes que possible, notamment en 
cc qui concerne la temperature e t  la composition des systbmcs, on 
s’aperqoit que chaque catalyseur de dkshydratation se distingue pour 
un systhme donnb par une action bien B lui, et qui peut 8tre trks dif- 
Eereutc de celle d’autres catalyseurs considbres pourtant comme trbs 
voisins. C’est ainsi que dans un travail rbcent,), portant principalement 
sur l’ohtention de l’aniline par dkshydratation du systbme phenol- 
ammoniac, 1’activitQ de l’alumine s’est r6vk16e de beaucoup sup6rieure 
a celle de la thorine. De plus, dans ce msme travail, quelques essais, 
cffectubs pour prkciser les conditions de dhshydratation des systkines 
ternaires ph6nol-ammoniac-alcool m(?thylique, ont mis en Bvidence 
une autre particularit6 diff Brenciant complbtement la thorine de l’alumine : 
le premicr do ces corps favorisant bien, conformement aux observations 

1) Cf. Bur ce sujet les chapitres, consacr6s B la dbhydratation catalytique, de l’im- 
portant ouvrage de Sabalier ,,La catalyse en Chimie organique“, &*me Bdition, Paris 1920. 

2) Briner, Ferrero et de Lusernu, Helv. 7 ,  282 (1924). 
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dejb faites par Sabatier, la formation de l’anisol, le second donnant 
lieu it la production abondante d’un corps solide de nature restant 
9 determiner. 

On voit par 18 que 1’8tude de la dhshydratation catalytique, en 
presence d’alumine, des systhmes alcools-phhnols mhritait d’Btre ap- 
profondie tant au point de vue des corps produits que du mecanisme 
de leur formation. C’est le but que nous nous sommes propose dans 
les presentes recherches. 

Dans celles-ci, la particularit6 singulikre signalee plus haut a l’actif 
de l’alumine, soit formation d’un corps autre que l’anisol dans la des- 
hydratation du systbme phbnol-alcool mkthylique, s’est revelhe encore 
plus digne d’attention que nous ne le supposions. En effet, ce meme 
corps s’est produit lorsqu’on remplace dans le systbme &die le 
phenol lui-m6me par toute une s6rie d’homologues (crksols, xylhols), 
par un diphhnol (resorcine) et mBme par un triphbnol (pyrogallol). 

Aprks de multiples essais, nous sommes parvenus a identifier ce 
corps, qui est l’hexamethylbenzkne, et st fixer en nous basant sur l’htude 
des gaz produits, le miteanisme de sa genkse. Celle-ci est doe a l’inter- 
vention d’une dbshydroghation qui vient associer ses effets a la d6s- 
h ydratation. 

La nature du corps ainsi engendr6 &ant ittablie, il y avait lieu 
de determiner les conditions dans lesquelles cette production s’accomplit 
avec les meilleurs rendements. Ces conditions observhes, les rendements 
sont trks satisfaisants, en sorte que, par ce proced6, il est des plus facile 
d’obtenir l’hexam6thylbenzhne dont la preparation par les autres 
mkthodes est particulikrement laborieuse. 

A considitrer ce ritsultat d’un point de vue theorique, il convient 
de souligner la tendance que posskde l’hexam6thylbenzkne st se former 
plut6t que tout autre derive m6thyl6, lorsqu’on soumet st l’action 
catalytique de l’alumine les systkmes formes par l’un ou l’autre des 
diffhrents phenols et l’alcool mkthylique, quelles que soient d’ailleurs 
les proportions de ce dernier corps dans le melange. 

L’6tude tliermochimique numbrique, exposbe plus loin, montre 
bien que de tous les derives mitthyles du benzhne, c’est bien l’hexa- 
methyl-benzhne dont la formation comporte le maximum d’energie 
disponible. Mais, ainsi qu’on le verra, cette consideration Bnerghtique 
n’hlucide pas complbtement le phenomkne qui pourrait Btre discut6 A 
la lumikre des nouvelles theories Blectroniques ‘proposbes pour le noyau 
benzhique. 

Les rhsultats interessants obtenus dans l’htude des systbmes 
phhols-alcool methylique nous ont tout naturellement conduits a 
examiner des systkmes analogues constitubs par d’autres alcools et 
d’autres phenols ou des naphtols. Quelques donnees ont deja &ti! 
recueillies dans l’htude de ces systhmes sur lesquels on se propose de 
revenir dans un travail ulthrieur. 
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Dans les pages qui suivent, nous exposons les parties exphimentales 

de nos recherches ainsi que lcs principales conclusions qui s’en d6gagent. 

Nos essais ont Bb5 effectues dans un apparcil qu’il est inutile de decrire ici, car il 
est semblable h celui utilise dans un travail prhckdentl); on s’en fera d’aillcurs une id6e 
d’ensemble par le dessin figurant plus loin qui le represenk avec les adjonctions dont il 
sera question. Rappeloris cependant que cet appareillage permet d’etudier les sgst$mes 
soumis B la catalyse dans des conditions bien dkterminees de temperature, de debit e t  
de composition. De plus, il convicnt de signaler la modification suivantc que nous avons 
6th amen6s B apporter par la suite i ce mode operatoire. 

Lars de nos prcrniers essais, nous avons introduit le sgseme phenol-alcool dans 
le tube laboratoire B 1’6tat de vapeurs en l’entrainaut par un courant de bioxyde de 
carbone sec de vitesse bien reglee. Ensuite, n’ayant, constah5 aucune baisse de rendement, 
nous avons utilise un eritonnoir B robinet duquel le m6lange alcool-ph6nol coule directe- 
ment goutte B goutte dans le tube laboratoirc. A la sortie du four, ce tube est fix6 B un 
systbme de recipients dont le dernier, plong6 dam le melange glace-sel, assure une meil- 
leure condensation que le dispositif deerit dans le memoire prhcklent. 

La determination du poids de l’hexam6thylbenzhe form6 se fait d’une fapon tr6s 
simple en tirant parti de ce qu’il est tr&s peu soluble dans les alcools methylique e t  6thy- 
lique froids. I1 suffit de traiter le produit de la reaction par uue quantite d’alcool m6thy- 
lique double de celle du phenol utilis6, de filtrer e t  de laver le prkcipit6 B l’alcool ktbylique 
e t  de le s6cher dam un dessicatcur avant la pes6e. L’hexamhthylbenzhe brut se prksente 
sou8 forme d’une poudre jaune, dont la pure6  est d6jh asses grande pour permettre 
l’btablissement de rendements comparatifs. La petite quantitk d‘impuretk, dont il est 
souill&, est trbs difficile B Oliminer m&me par recristallisation. La purification coniplete 
de la substance, son identification e t  ses propri&s sont decrites plus loin. 

111. ETUDE DE LA FORMATION DE L’HEXXMGTHYLBENZQNE DANS DIFPE- 
RENT6 SYSTkMES PHGNOLS-BLCOOL MGTHYLTQUE SOUS L’ACTION C.4TA- 

LYTI QUE 1)E L’ALUMINE. 
Essais comparatifs sur l’alumine et la thorine. Leur action sur le syat8me phtnol-alcool 

mtthylique. 
Leu conditions operatoires de cctto skrie d’essais sont indiqukes ci-dessous : 

11. APPAREILLAGE E T  MODE DE TRAVAIL. 

Essai 
KO. 

C,H,OH 
gr. 

CH,OH 
gr. 

~. 

37.9 
36,4 
64,4 

Temp. 
du four 

41 60 
4200 
408” 
41 2 O  
426” 

Evsni 1. -- Tie prodnit solide ob tmu  de coulcur hrune est soumis B uno distil- 
lation frac+1oun8r~. I1 cst constitub presque cmti2rement par d u  phenol non transformC, 
nccompagnd d‘nnc t k  petite quantik5 d’oxyde de pldnylc C,H, . 0 . C,H,. 11 ne s’est 
done produit qu’une trbs l&ke d6shydratation. 

Essnz 2. - En rcmplapant l’alurnine par la thorine, le rendernerit c%n oxyde de 
phbnylr c s s t  UII peu mcilleur quoique tr& faible (0 8 gr.). 

h’ss(n 3. - L’alvool m6ttiylique seul se d6shgdrate facileirient sur l’alurnine ; dam 
les conditions ob nous avom op8rb nous avons recueilli de I’oxyde de methyle avec un 

l) Briwr ,  Ferrero c t  de Ltlsernu, loc. cit. p. 284. 
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rendement de 40%. Nous reviendrons sur cette decomposition de l’alcool dans le para- 
graphe consacre B 1’6tude du mecanisme de la reaction. 

Essais 4 et 5 .  - 11s nous confirmcnt de suite la grande difference d’action des deux 
catalyseurs sur le syseme mixte. Avec de l’alumine nous obtenons 8,2 gr. d’hexamethyl- 
benzbne brut, B cat6 de phenol e t  d‘alcool non transformes e t  d’oxyde de methyle. L a  
thorine au contraire ne nous faurnit que des produits liquides dont nous avons pu extraire 
5 gr. de corps neutres parmi lesquels l’anisol (rendement 8% par rapport au phenol trans- 
form&). Afin de nous rendre compte si Bventuellement le bioxyde de carbone exerpait 
une action sp&iale, nous l’avons remplacb par de I’azote et avons trouve exacternent 
les mdme resultats. 

Etude spdciale de I‘action de l’dumine sur le systLme phknol-alcool mkthylique. - 
Toutes nos exgriences ultkrieures ont Btk  faites en utilisant I’aluminel) comme catalyseur. 
Nous avons fait varier successivement les different8 facteurs susceptibles d‘influencer la 
reaction soit: proportions relatives d‘alcool methylique e t  de phenol, temp6rature e t  
dude  de contact, e t  avons determine dans chaque cas les rendements de transformation 
(fraction du phenol, mis en ceuvre, convertie en hexam6thylbenzbne). 

Nous avons observe de suite qu’un tres grand exobs d’alcool methylique ameliore 
notablement ce rendement: il atteint Q peine 15% si l’on emploie les deux constituants du 
syst&me en parts B peu prbs,6gales, tandis que si l’on utilise un pDids d’alcool de 8 fois 
superieur B celui du phenol, il s’61bve jusqu’Q 49,3%. 

La temperature exerce auwi une grande influence: B 356O, le rendement est d’en- 
viron 2,5%, B 370°, il s’B1bve d6jQ Q 15%. La temperature optimum est comprise entre 
41O0 et  440O. Au dessus de 450°, il se forine des resines qui encrassent le catalyseur e t  
la production d’hexam6thylbenzbne est fortement diminuee. 

Quant B la d u d e  de contact du melange reactionnel avec l’alumine, il ne semble 
pas que, dans les conditions de nos essais, elle ait une action tr+s marquee, puisqu’en le  
faisant varier dans le rapport de 1 B 2,3, le rendement a passe seulement de 48,7 B 49,3%. 
C‘est !a preuve que la quantitk d‘alumine etait suffisante pour assurer une catalyse efficace. 

Les meilleurs rendements obtenus dam nos essais n’ont pas depasd le 50%. Mais 
comme dam le sysame obtenu, il y a encore du phenol non transforme. une prolon- 
gation trbs grande de la d u k e  de contact ou mieux, puisque cette d u d e  agit plut6t faible- 
ment, une reprise du phenol dans une nouvelle operation permettrait d’en convertir 
la majeure partie en hexam6thylbenzbne. Les seules causes de pertes sont dfies Q la for- 
mation de resines produites d‘ailleurs en trbs faibles quantites dans les conditions de 
temperatures reconnues les plus favorables. 

Identificution de l’hexambthylbenzhze. Propriktks et autres modes de preparation. - 
Le corps brut provenant des differents essais a 6th soumis B des recristallisations rep6Ges 
dans l’alcool ordinaire jusqu’Q ce que son point de fusion atteigne 1610. I1 se presente 
alors sous la formo de cristaux jaune clair qui ne se laissent pas purifier davantage par 
cette methode. I1 est necessaire de les soumettre B une sublimation entre deux verres 
de montrc. Le sublimat est constitu.4 par de jolies aiguilles blanches, solubles dans le 
benebne e t  le toluene; elles fondent B 163,5--164O 2, et leur point de fusion ne change pas 
aprks une seconde sublimation. 

Pour l’analyse e t  la cryoscopie, la substance sublimee a 6t.6 s6ch6e B poi& constant. 
0,1208 gr. subst. ont donne 0,3926 gr CO, e t  0,1211 gr. H,O 

Calcul6 pour C,,H,, C 88,81 H 11,19% 
Trouv6 ,, 88,68 ,, 1132% 

l) L’alumine a 6 6  preparke par dcssication 1 350-400° dans un courant d’air, 
d‘alumine hydratee (provenance Maison Siegirierl). Pour nous placer dans des conditions 
rigoureusement comparables, nous avons effectue tous nos essais avec le catalyseur 
fraichement prepare. 

,) Temperature prises B l’aide de thermometres L 6chelle reduite e t  corrigees de 
l’erreur de colonne Bmergente. 



Essai 
No. 

1 
2 
3 

On notera particulierement dans ces resultats que le dkriv6 mkta resiste plus forte- 
ment B la methylation clue l’ortho et le para. 

l) Friedel et Crufts, A. Chim. [6] 10, 420 (1887). 
2)  Friedel et Crafts, A. Chim. [6J I, 467 (1884). 
3) A.  W .  Hofmunn, B. 13, 1729 (1880). 
4, H. Reckleben e t  J.  Scheiber, B. 46, 2363 (1913). 
5) Sur ce dernier p i n t ,  nous avons fait une constatation analogue: en effet un 

corps jaune s’accumule dans les rdsidus de sublimation e t  les liqueurs mires de recristalli- 
sation; nous en avons ainsi obtenu finalement 3 gr. pour une trentaine de grammes d’hexa- 
mkthylbenzdne, mais nous n’en avons pas fait 1’Qtude. 

Rendement en 

benzine 

Crksols CH,.CH Temp. du 
gr. gr. four 

DurBe hexamkthyl- 

(ortho) 16,3 126,7 403 2 h. 45 24,7% 
( m k t a )  15,g.i 100,6 400° 2 h. 45 3 16 Yo 
(para) 18 98,6 411 3 h. 23,3% 
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C’est I’absence inattendue d’oxygbne dans ce corps, r6v6lee contre toute attente 

par l’analyse, qui orienta nos essais d’identification dam la direction des derivks mkthyl6s 
d u  benzhne. 

Cryoswpie: 0,5603 gr. subst. dans 12,61 gr. phenol - abaiss. -1,460O 
Calcule pour C,,H,, 162,l 
Trouve 160 

Deux autres preuves sont venues nous confirmer que nous nous trouvions bien en 
presence de I’hexamktliylbenz&ne : I’addition B notre produit d’hexam6thylbenzbne 
pur de Kahlbaum n’a donnk lieu A aucun changement du  point de fusion; d’autre part, 
nous avons pu. selon les indications de Friedel e t  Crafts1) preparer B partir de notre pro- 
duit, le mbitylene que nous avons identifit5 par son point d’kbullition e t  par le pint de 
fusion de son dkrivh nitrk. 

Lcs autres modes de production de I’hexamhthylbenzBne indiquks par la biblio- 
graphic montrent bien qu’il se forme plus facilenient que d’autres derives mkthyles du 
benykne. Parmi les diffhrentes synthkses nous mrntionnerons celle de Friedel e t  Crafts2) 
qui I’ont obtenu en petites quantites B partir du benz8ne e t  du toluine, celle de Ilofmann 
consistant ti chauffer a l’autoclave vers 25Ou-3OOu un melange de chlorhydratc de xyli- 
dine et  d’alcool rn6thyliqiie3), et le procCdk catalytique de Hans Reckleben e t  Joh. Scheiber4) 
sur lequel nous insisteroris un peu plus: ces auteurs font agir de l’alumine chauffee 400° 
sur un melange de vapeurs d’acetone e t  d’alcool mkthylique. La reaction reprksentke 
par I’kquation suivante: 

est done une simple dbshgdratation. Les meilleurs rendements qu’ils aient observes sont 
de l’ordre de 20% e t  en rkcuperant I’acetone e t  l’alcool non transform&, ils croient p u -  
voir I’an16liorer notablemcnt. De plus ti c8tk de l’hexam6thylbenzi.ne ils ont trouve line 
huile complcxe5). 

S?jstdmes monophknols-alcool nikthylique. - Pour klucider le mecanisme du phkno- 
mhie, dkcrit dans les paragraphes preckdcnts, il nous a paru indiquk d’ktudier aussi le 
comportement d’autres systhmes mixtes tels que ceux formks par les cresols ou les xylknols 
ou meme de polyphbnols e t  I’alcool mkthyliquc. Les tableaux qui suivent donnent un 
aperpu des rksultats obtenus: 

3 CH,. CO . CH, + 3 CH,. OH --+ CJCH,); + 6 HZO 

Essai s w  les crdsols. 

On notera particuli6rement dans ces resultats que le dkriv.5 mkta resiste plus forte- 
ment B la methylation clue l’ortho et le para. 

l) Friedel et Crufts, A. Chim. [6] 10, 420 (1887). 
2)  Friedel e t  Crafts, A. Chim. [6J I, 467 (1884). 
3) A.  W .  Hofmunn, B. 13, 1729 (1880). 
4, H. Reckleben e t  J.  Scheiber, B. 46, 2363 (1913). 
5) Sur ce dernier p i n t ,  nous avons fait une constatation analogue: en effet un 

corps jaune s’accumule dans les rksidus de sublimation e t  les liqueurs mires de recristalli- 
sation; nous en avons ainsi obtenu finalement 3 gr. pour une trentaine de grammes d’hexa- 
m&hylbenzdne, mais nous n’en avons pas fait 1’Qtude. 
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Essais sur les xylbnols. 

Essai 
NO. 

1 

2 
3 

Rendement en 

benzene 

54% 

Les rendements en hexam6thylbenzbne sont supCrieurs B ceux obtenus dans le 
cas du phhol. De plus, le produit brut est trks pur puisqu’il pr6sente un point de fusion 
de 161 O sans recristallisation pr6alable. 

Systkmes polyphchols-alcool methylique. - L’6tude de ces systbmes offre un assez 
grand interkt puisque la methylation complete exige le depart de plusieurs hydroxyles. 

Essai sur la rksorcine et le pyrogallol. 

Rendement en 

benzbne 

Rksorcine CH, . OH Temp. du  
gr. gr. four 

Dur6e hexamkthyl- 

23,l 142,2 451 O 5 h.% 43 % 

22,4 136,l 416O 3 h.1/2 1,2% 
Pyrogallol 

10,4 69,2 376O 2 h. 0 ~ 3 %  

Le rendement obteiiu avec la rbsorcine est satisfaisant; en revanche, par suite de 
l’instabilitk du pyrogallol aux temperatures des essais, tres peu de ce corps a BtB trans- 
form6 en hexamPthylbenz6ne; la majeure partie a donne des goudrons. 

Essais avec examen des gaz produitr. - Ainsi que nous l‘avons d6jB relev6, 1’61imi- 
nation de l’oxygene dans le processus avait de quoi surprendre. I1 6tait donc n6cessaire 
de chercher B pr6ciser le m6canisme de la formation de l’hexam6thylbenz6nel celle-ci ne 
pouvant r6sulter uniquement d’une deshydratation. 

Kous avons pens6 qu’un rBle important Btait jou6 dans le phknomene par la formal- 
dehyde ou plutBt par ses produits de d6compsition, I’oxyde de carbone e t  l’hydrogiine. 
En effet, Sabatierl) a constat6 qu’& 350° dejja l’action de I’alumine sup l’alcool mkthylique 
donne naissance, B cBtB de I’oxyde de niethyle (CH,),O B une petite quantitk de formal- 
dehyde e t  des deux gaz prBcbdemment mentionnhs. 

Au lieu de nous contenter de recueillir uniquement les liquides e t  les solides, nous 
avons ainsi 6th amen& B examiner 6galement les gaz. L’ensemble de I’appareil est repr6- 
sen6  par la figure ci-apres: 

l) Sabatier, loo. cit. p. 278. 
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X O .  

1 
2 
3 

4 
5 

Le premier rbcipient B, est refroidi par de la glace; le serpentin e t  le 2 m  ballon 
B2, ce dernier immerge dans un melange do glace et  de sel, doivent condenser les dernihres 
traces de liquide. Les dcux premi6res ampoules A,, A, servcnt B la condensation de I’oxyde 
de methyle; Ics recipients Dewar contiennent un melange d’alcool 0x1 d’ether e t  de neige 
carbonique. La dernikre ampoule A,, dont le tube interne est perch de trous L diffkrentes 
hauteurs, cst plongee dans I’air liquide. Les gax non condensables sont recueillis dans le 
gazomktre; comme dam certains rssais, il s’en est produit une trks grande quantiG, 
nous avom eu soin de fairc porter leur analyse sur line portion recueillie vers le milieu 
de I’experience, lorsquc: lc r6gimc peut dtrc consider6 comme constant. 

Nous avons effectuk en tout cinq essais dont lcs caractx5ristiques sont rksumecs dans 

Systhmes traitks 

CH, - OH 
CH, * OH 
CH, * OH aveo un peu 

PGH6 * OH 
CH,. OH,C,H,(OH), 

cle CH,O 

Temperature 
du four 

425O 
358O 
428O 

410-420’ 
420° 

Duree de I’essai 

Essais 1 et 2. - 11s avaient pour but dc nous renseigner sur le comportement de 
I’alcool m8thylique seul  vis-a-vis de I’alumine. Leurs rbsultats montrent que sous l’in- 
fluenec de c‘e corps l’alcool rnkthylique est non seulemcnt deshydratk en oxydc de mCthyle, 
mais aussi dkconipose en uu melange d’oxyde de carbone e t  d’hydrogbne; ce melange 
peut lui-ni8me resulter dc la decomposition d’aldehyde formique form6 intermediaire- 
rrient et qui est peu stablc Q ces temperatures, ainsi que le prouve I’essai suivant. 11 s’ac- 
complit donc, dans les conditions op6ratoircs, une vCritable deshydrogenation de l’alcool 
methylique; elle est peu marquee B 358O oh la dbhydratation en oxyde de methyle pr6- 
domine, mais elle devient trLX notable b 425O, oh plus de la moitiede l’alcool mis cn Ceuvre 
est transform6 en oxycle dc carbone e t  hydroghe. 

Essni 3. - La destruction pour ainsi dire totale de la formaldehyde ajoutkc, con- 
firme l’instabilith de ce corps aux temperatures de nos essais; on s’explique pourquoi 
nous n’en avons trouvi: qu’i I’Btat de traces dans les produits de la reaction. 

Essni 4. - Get essait fait ressortir la stabilitk du phenol seul en pksence de l’alu- 
mine. A la temperature de 410-420°, aucun gaz ne s’est degage e t  on n’enregistre qu’une 
faible dkshydratation du phenol aboutissant & la formation d’un peu d’oxydc de phhnyle 

On peut ainsi conclure dw esp6riencc.s prBcBdcntes qu’aux temperatures lcs plus 
favorablcs Q la formation de I’hexainkthylbcnzine, l’alumine, & c8G de son pouvoir d6s- 
hydrahnt, excrce sup I‘alcool niBthylique une action d8shydrogenante trbs prononc6e 
d‘oh rCsulte finalement la production d’oxydc dc carbone e t  d’hydrogBnc selon 1’6quation 

CH,OH = CO + 2 H2’). 
Lc milicu dcvirnt trbs fortcrncnt rdducteur, ce qui cxplique 1’6limination complhte 

dca I’osygGne phknolique, malgre la stabilitb relative du phenol dans lcs m h e s  conditions. 
Essni 6. -- Si nos vues sont justcs, 1111 systkme mixte phenol-alcool, renfermant 

une quantitk dbfinic: d’alcool metliylique, doit alors degager rnoins d’hydroghe qtlc n’cn 
donncraient Ics mBmcu quantitks d’alcool, dans les conditions opkratoires semblables. 
(?rut ce que prouve cet essai effect& sur un systkme renfermant l’alcool mbthyliquc 
et  la rksorcine, cc derniw mrps comportant deux oxyghnes phenoliques L Blimincr per 

1) Cettc: r6action posskk d’ailleurs la propriete d’6tre reversible puisqu’il existe 
des prochdks permettant de prkparer l’alcool methylique L partir d’un melange d’oxydc 
de carbone e t  d‘hydrogkne en pr6sencc de eatalyseurs appropri6s. Cf. par cx. H .  Dreyluss, 
E. P. 157 047 (1917). 

( CoH,),O. 
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r6duction. Les gaz form& en grande quantit4 renfewent en effet des proportions beaucoup 
plus faibles d‘hydrogkne que celles enregistkes dans la d6composition de l’alcool seul. 

Remarques sur le micanisme de la riaction. - De ces donnbes 
expbrimentales, il resulte que, dans les conditions auxquelles le systkme 
a BtC: soumis B l’action de l’alumine, il s’est form6 un milieu rbducteur 
constitub par un melange d’oxyde de carbone et d’hydrogbne. C’est 
a la faveur de ce milieu qu’une reduction est venue superposer ses 
effets a la deshydratation. Au total, le processus est represent6 par 
l’kquation ci-dessous : 

qui explique pourquoi l’on a avantage B mettre en aeuvre un grand exc&s 
d’alcool mkthylique. Pour tenir compte de l’alcool dhshydrat6 en ether, 
cet excks doit meme Btre encore plus marque que ne l’indique l’equation. 

Pour Bviter l’action reductrice, il faudrait opkrer a des temp6- 
ratures ou la deshydroghation de l’alcool rnkthylique est trks peu 
marquee, c’est-&-dire au dessous de 350O. Mais alors, le phhnol, ainsi 
que les essais relates plus haut l’ont dbmontrk, ne rkagit pour ainsi 
dire pas avec I’alcool mkthylique. Les temperatures supkrieures a 
400° sont done nkcessaires et leur intervention a pour consequence la 
superposition des effets de la dbshydratation et de la rkduction. 

Ce qui est remarquable dans le processus Btudie, c’est la formation 
privilegiee de l’hexam6thylbenzbne. Que l’on emploie le phenol ou 
ses homologues, un diphbnol tel que la ritsorcine, ou un triphenol, tel 
que le pyrogallol, on enregistre toujours la production, avec des rende- 
nients plus ou moins bons, de l’hexam6thylbenzhne. Quelles que soient 
aussi les proportions d’alcool mbthylique m i s  en ceuvre, c’est toujours 
le derive hexamkthyli! du benzene qui se produit et non pas les derives 
mbthylhs infbrieurs. 

Pour essayer d’interprbter le phenomhne, il y avait lieu tout 
d’abord d’envisager les quantites d’hergie mises en jeu dans les diffk- 
rentes bventualitks. Pour ktablir les equations thermochimiques, nous 
nous sommes servis des donnees thermochimiques fournies par les 
tables pour les chaleurs de formation des systbmes figurant dans .ces 
equations. De plus, comme les reactions s’accomplissent en systkme 
gazeux, les chaleurs de formation a utiliser doivent se rapporter 
1’6tat gazeux. Pour plusieurs des corps, nous les avons calculees a 
partir des chaleurs de vaporisation et de fusion. Nous sommes arrivks 
ainsi aux six equations thermochimiques ci-dessous, qui donnent les 
quantitks d’energie disponible dans la formation des homologues 
mkthylks successifs du benzene. 
C,H,. OH gaz + 2 CH, OHgaz = C,H, CH, gaz + 2 H,O gaz + CO + H, + 8,7 Cal. 
C,H, OH gaz + 3 CH, * OH gaz = C,H, (CH,), gaz + 3 H,O gaz + CO + H, + 19,2 Cal. 
C,H, * OH gaz + 4 CH, . OH gaz = CBH, (CH,), gaz + 4 H,O gaz + CO + H, + 26,4 Cal. 
C,H, * OH gaz + 5 CH, . OH gaz = C,H, (CH,), gaz + 5 H,O gaz + CO + H, + 49,3 Cal. 
C6H5* OH gaz + 6 CH, . OH gaz = C,H (CH,), gaz + 6 H,O gaz + CO + H, + 57,O Cal. 
C,H, * OH gaz + 7 CH, OH gaz = C, (CH,), gaz + 7 H,O gaz + CO + H, + 60,7 Cab 

CGH,. OH + 7 CH,. OH = C,(CH& + 7 H,O + CO + H, 
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Ainsi qu’on le voit par ces chiffres, si l’on par t  d’une molhcule 

de phenol, c’est bien l’hexam6thylbenz8ne dont la  formation est le 
plus riche en knergie disponible; de la un certain privilege dont bhnkficie 
sans doute cette formation. Mais cette condition Bnergktique n’esplique 
pas t.ontJ; car, B IN juger que d’aprks la grandeur de l’effet thermique, 
on derrait s’attcndre aussi B voir sc former l’hexarnbthylbenz~ne facile- 
ment partir du benztne lui-m6me mis en prksence de l’alcool inkthyliqua 
e t  de l’alurnine. En effct, cornrne l’indique 1’6quation tjhermochiiniqne 
cj-aprks, ce processus serait> eilcwre plus riche en Bnergie clue les aiitres. 

C,H, gaz -t 6 CH, . OH gaz = C,(CH& + 6 H,O + 63,4 Cal. 
Or, 1’cspi.rience nous a dkinontri: que le bcnzhne, trait6 par l’alcool 

m6thyliclue c t  l’alamine dans leu mPmes conditions opkratoires yne 
le pliitnol, ne clonnc lieu 8. aucune rkaction. 

A vrai dire, le chimiste nc s’iitonnera pas de cette incrtic du benzbnr 
rnise en regard de In r6activitB relativemcnt facile du phbnol, car il sait 
combien la subst,i tut,ion d’un hycirosyle affiziblit la ritsistnncr: du 
noyeau imizkniyiie vis-a-vis dc>s substitutions ultBrieures. I1 y a don(: 
aussi a I’origine tle cet,tc formation privilkgike de I’hesamBtl iyl l~enz~n~ 
line question t ~ e  st.nl)ilitb st,ructuralc rclevant du probltmic structnral 
du b e n z h e  1ui-mi.me. A d t j 6  dc bcaucoug cl’mt,rcs, leu plihomi?nes 
que nous a,voiis ohservks liourront pcut-Ctre contribuer a la rksoliit,ion 
de ce p r o b l h e ,  auquel plusieurs cherclieursl) se sont :ittaqm‘:s dans 
ct:s derni Plcs n n i h s  cn s’nidnnt d’une part des rksult,atu fourriis par 
1’Gtiide rCrntgrGriogi.Uy,lii~~~i~s cltis d6rivi.s aromatiques et  tl’aiitre p r t  
dos conceptions iilectroniciuc!s de la matiere. 

IV. SYSCEMES NAPHTOLS-ALCOOL MgTHYLI QUE. 
Le naphtol traith a dtb pr6alablement purifid par distillation dans le vide. Les 

produits de la rCaction se prksentant ti I’btat de corps huileux, nous les avons recueillis 
dans un ballon dc forine appropridc. 

Essais sur le P-nriphtol. - Nous avons prockdb B dcux sdries dont les caractkristiques 
e t  les r6su&t,s sont r6sumi.s ci-aprbs: 

Produits resultant 

du naplitol 

9,7 gr. 
423 -426’ 19 h. 49 gr. 

l )  Parmi lcs theories rdcemnient dniises, citons celle de Pauly, J. pr. [2]  98, 118 
(1 918). Voir aussi sur ce sujet, Henrich, Theorien der organischen Chemie. 38me 6dition. 
Rraunschweig 1924, p. 187. Cette thborie, basCe sur les rbsultats obtenus par Debye e t  
Scherrer dans l’dtude rcentgknographique de la structure du benzdne faite au moyrn de 
la mdthode Claborbe par ces deus savants, expliquerait, entre autres phi.norn&nes, comment 
la prbsence d‘atonies tels que l’oxygdne e t  le chlore, peut bouleverser le champ de forces 
qui assure la stabilith du noyeau benzbnique e t  augmenter ainsi considdrablement sa 
rhactiviti.. 
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Le produit total de la reaction se &pare dans le ballon en deux couches: un 
liquide incolore contenant l’alcool mhthylique en exces, l’eau dfie B la deshydratation 
et un peu de naphtol surmontant une huile brune B fluorescence verte. Par  analogie 
avec les rbultats observes sur le phenol, il y avait lieu de s u p p e r  que cette huile ren- 
fermait, B c6tA du  naphtol non transform6 rev616 par son odeur, une assez forte pro- 
portion de derives m8thyles de la naphtaline; cette supposition a 6th confirmbe par 
l’examen dont il sera par16 plus bas. Pour debarrasser l’huile du naphtol, nous l’avons 
additionnk de lessive potassique caustique et avons soumis le tout B la distillation par 
la vapeur d’eau. Le distillat, une suspension trouble, a 6th agithe avec de 1’6ther afin 
d’en extraire les corps organiques. La solution BthBrBe, sechbe sur du chlorure de calcium, 
abandonne par evaporation en quantith notable (au total 29 gr. pour lea essais de la 
s6rie 2) une huile jaune Bans odeur bien caractkristique. C’est ce liquide que nous avons 
examine plus specialernent en le fractionnant sous une pression reduite (13 mm.). Voici 
les observations enregistrbes dans cette premiere etude: Les fractions bouillant au dessus 
de 136O ont fourni par refroidissement B -15O, 3 grammes environ d’une substance 
constituee par des aiguilles blanches qui, apr8s deux cristallisations dans l’alcool, ont 
prhenth un point de fusion de 104-105°. 

0,1531 gr. de subst. ont donne 0,5117 gr. CO, e t  0,1237 gr. H,O 
Calcule pour C,4H16 C 91,24 H 8,76% 
trouv6 ,, 91J5 ., 9,M% 

L’absence d’oxygAue prouve bien que selon les pr6visions, on se trouve en presence 
d’un dbrivb mCthyl6 de la naphtaline. Les dhterminations cryoscopiques donnent comme 
moyenne le poids molbculaire 182, ce qui correspond senqiblement B une tbtram6thyl- 
naphtaline C,,H,, (p. m. calcule pour ce dernier corps 184). Le picratc recristallise dans 
I’alcool forrne de jolies aiguilles rouge orange, dont le point de fusion est de 184-185O. 
Daprks ce resultat il s’agit d‘une thtram6tbyl-naphtaline non encore decrite B notrc 
connaissance. 

A juger selon les analyses e t  les mesures cryoscopiques, les fractions bouillant au 
dessous de 13G0 paraissent aussi constituees par des melanges de different8 dkrivbs me- 
thyl& de la naphtaline. L’huile, obtenue en traitant avec l’ether les residus de la 
distillation 6, la vapeur d’eau, a 6t.4 de m8me fractionnee sous pression kduite. L’huile 
a passe pour la plus grande partie au dessus de 136O e t  a fourni aussi par refroidissement 
une petite quautite du corps solide signal6 plus haut. 

Ainsi qu’on le voit, les produits issus de la transformation du 
naphtol sont des melanges complexes qu’il est difficile de separer en 
leurs constituantsl) qui sont des derives methyles de la naphtaline. 
I1 suffit de marquer ici qu’en presence de I’alumine, les systkmes alcool 
m6thylique-naphtols2) se cornportent comme les systbmes alcool mB- 
thylique-phhnols et donnent lieu i3 la formation de derives methylhs de 
l’hydrocarbure. 

v. SYSTI~ME PHI~NOL-ALCOOL I~THYLIQUE. 
Le remplacement de l’alcool mhthylique par l’alcool ethylique 

offrait un inter& special psrce qu’on sait3) qu’en presence de l’alumine 
l’alcool Bthylique se deshydrate en se transformant en un melange 

l) Un esaai de separation par sulfonation, d‘aprks Weissgerber e t  Kruber (B. 52, 
346 (1919)) n’a pas donne de r6sultats bien nets. Gee essais seront repris concurremment 
avec d’autres. 

2, Nos esaais ont montr6 que l’a-naphtol se comportait de la m6me fapn que le 
/3-naphtol. 

3, Gigorieff, XC 33, 173 (1901); Ipntieff, B. 37, 2986 (1904); Senderens, B1. [4] 3, 
824 (1903). A. Ch. [8] 25, 505 (1912); R. Please, Am. SOC. 46, 390 (1924). 
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d’Bther et d’kthylbne, de composition variable suivant la temperature, 
sans donner par consbquent un systkme rkducteur, comiiie c’est le 
cas pour l’alcool mkthylique. On ne pouvait donc s’attendre it la 
formation de l’hexaethylbenz&ne 011 d’un homologue bthylk infbrieur. 
Effectivernent dans les trois essais effwtuBs dont les rksultats e t  les 
caractkristiqucs figurent ci-aprk, aucun de ces corps n’a 6th dbcele. 

C,H,. OH C,H, . OH Temperature Essai No 

105,7 403O 3 h. 4,s 
31,7 77,4 4350 2 h. 1/? 17,3 

Le produit obtenu est un liquide jaune contenant des gouttes huileuses en sus- 
pension. Afin de &parer ees dernikres, nous avons extrait B 1’6ther; la solution 8thBde 
skch6e sur du chlorure de calcium abandonne une huile jaune qui a 6t6 lavbe B la soude 
caustique pour enlever le phenol en ex& e t  fractionnee dans le vide. Ce fractionnement 
n’ayant pas permis d’isolor des corps B point d’ebullition constant, il faut conclure ti 
la formation d’un mblange complexe dont Ies constituents sont probablement des 
dbriv6s Btherks du phen6td; c’est ce que tendent B prouver la determination cryoscopique 
e t  I’analyse, cette derniirre ayant d6niontr6 la presence de I’oxygirne. 

Cetke sBrie met done en hidenee les reactions trPs diffbrontes, 
quant A leur mkcanisme, qui prenneiit naissance dans les systbmes a 
base d’alcool mkthylique et  d’alcool Bthylique. 

RI~SUMI~ .  

L’action cat,alytique de l’alumine sur le systPme ph6nol-alcool 
m0tliylique aboutit it la formation de l’hexamethylbenzbne, aver de 
bons rendcments dans les condit,ions optima de temperature. La 
format,ion de ce corps est due 2~ la superposition d’une dhshydrat,at.ion 
et d’une rkluction ; le milieu rhducteur est crBB par la dbcomposition 
(~~sh~drofiBnRt,ioii) de l’alcool methylique. 

I~’hexamkthylbcnzbne, qui prend naissance quelles que soient 
les proportions d’alcool mbthylique, e t  quel que soit le ph6nol mis en 
(cuvre (pliknols plus ou moins mbthylbs, polyphhnols) constitue un 
exernple rcmarquable de f ormat8ion privilBgi6e. 

En remplaprit le phenol par le naphtol, on obtient aussi des 
dbrivks niirthylks de l’hydrocarbure, tandis qu’en reniplaqant l’alcool 
rn6thylique par l’alcool kthyliquc, l’oxyghe phknoliquc, selon les 
prhisions, n’a pas B t B  Bliininh par rkduction. 

lJaborat,oire de Chimie technique et  theorique de 1’Unircrsitk 
de Gcnbve. Clctobre 1924. 
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Konstitution und Farbe X. 
Zur Frage naoh der Konstitution der farbigen Derivate 

des Triphenylmethans 
von F. Kehrmann. 

(22. X. 24.) 

Meiner Auffassung nach, die ich mit mehreren Fachgenossen zu 
teilen glaube, hat man mindestens drei verschiedene Ursachen der 
Farbe von Derivaten des Triphenylmethans zu unterscheiden. Die 
farbigen Derivate des Triphenylmethans zerfallen danach in drei 
Gruppen : 

I. Die p-chinoiden Triphenylmethan-farbstoffe ; 
11. Die farbigen Salze, welche aus Triphenylcarbinol und seinen 

Analogen durch die Einwirkung konzentrierter Mineralsaure entstehen, 
wie Triphenylmethyl-perchlorat, Triphenylmethyl-sulfat, die farbigen 
Haloid-doppelsalze dieser Reihe und ahnliche Korper ; 

111. Die farbigen Radikale Triphenylmethyl, Tri-biphenyl-methyl 
und deren Analoge. 

I .  Die p-chinoiden Triphen ylmethan- farbstof fe. 

Es existieren hier Iminbasen, Fuchsone, Imonium- und Oxonium- 
salze, welche untereinander in engen genetischen Beziehungen stehen, 
die durch die folgenden 4 Formeltypen ausgedriickt werden. 

Iminbase. 
Ac 

Imoniumsalz. 

H(R) 
I11 %--c <->o - Rz-C-(-;=). - 0 IV 

-. . __ 
Ac 

Oxoniummlz. F u c hs o n . 
Die den Farbsalzen des Neufuchsins, Doebner’schen Violetts und 

Triphenyl-p-rosanilin’s entsprechenden Iminbasen sind weniger f a rb -  
tief wie die entsprechenden Salze. Diese Imine sind rotgelb bis braun- 
rot gefarbt; sie entstehen, wie langst bekannt2), aus den farbigen Salzen 
d i r e k t und m om en t a n  als e r s t e Einwirkungsprodukte durch Alkalien. 
Schiittelt man eine wassrige Losung von Doebner’schem Violett nach 
Zusatz von Natronlauge sofort mit Ather aus, so farbt sich dieser durch 

l) Dae R in Klammer bedeutet, dass H durch Alkyl oder Aryl beliebig ver- 

2, Vergl. Nietzki, Farbstoffe, 111. Aufl. S. 119 (1897). 
treten sein kann. 

67 
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die Iminbase o r a n g e g e l b ,  und wenn man dann die abgetrenute 
iithcrische Schidit mit Wasser schuttelt, so wird diescs dnrch die 
inomentan zuriickgebildeto Farbbase (Imoniumbase) v io l e  t t r o t l ) .  
Vcrwendet; man z u  diesern Versuch die Homologen des Doebner'sclien 
Violet ts, wclcl~c ails o-Toluidin oder aus vicinalem in-Xylidiri dar- 
gcstcllt, wurden2), so wird, wjc beim Ncufuchsin, die Irriinogi~iippc 
sterisc.h st abilisicrt , iriid tlas Imin kann stundenlang iii 81 1lerisc.lier 
Liisung als solcl~et~ lxstehcii blciben. Maiiche Basen kom1)liziertcrar 

Iniinfolm erhnlten werden und sincl als solelie ganz hcstiindig. Diesc 
Iminl~:i.sen werdon scliori drircii vercluniitc Saure uncl inonieiit,ari, 
viclfacli sclion diiri:ti liulilendio~ytl, in dic Iinoniumsalze zuriick- 
vcrw:r.nddt,. JIall fiiidet tlic~scllmi Verhiiltnisse wictlcr h i  vieleii 
(I.hinoniiiiitl[arf.)st.offcn, tlereii CliinoiiniLtiir fcst,stelit, wic I x i  dcn Sa- 
franiri -, TI iimin- lint1 0s:izinf:ii~bs toffeii. 

(-ia.iix i i r i  Gcgcrixat.~ zii dcii gcscliildcrtcii Erscheiiiiiiigeu i j t ,  (lie 
ijIm.i'iiIirung dcr i'arbigeil Imoniunisalzc der Trip1i"iiylinctIiaii~eiIic. 
c1iiix:li i1lk:ilicii od(:r cinl'ache Elydrolj-se in  die beiizoitlcn farbloscii 
C'ai~l)inolc i iritl  Cni,Ciiroluiriitlc eiiic zcitlicli achr gut verfolg'uaie 1;uigsnnie 
I~mw:tricIliiti~si~c~nktioii, wie jcdor sclion bcobizclltet, 1 i : d ) ~ ~ i  wild, t1c.i. 

si1.11 mit ~ l c i n  Stiicliiim c l c ~  Tri~~1i~~1i~11rietlini1fai~l~st~offr a i i c ~ l r  niir w i ' -  

ii I wrgcii(~ii(1 1 w s c l d t  igt. hat . 
l"s i iat)  wol~l  kc:incm Zwcck, zii vciwdien. die fnrhigvii Iiniii1)ascn 

:xi L ( Icrs nl s p - cl i i noi ( 1 z 11 f oimuli ercii . Si ntl die se 1 mine al )or J ) - c : I I i iic i i  d , 
so siiid tlic i~iitsl)rec':liciidcn 1l'arl)salzc 11-cliinoide Inioniumsalzc uiicl z w x  
gt'nait so sic.tic.1. als hispiclswcisc Base nnd einsiinriges Salz tlcs :Iiniiio- 

nq)tiI tio(,Iiiiioii-ii~ii~I~; ( V  mid 171) odci: Btise u n c l  ciiisiiiii,igw Stlii; tics 
-,li,otliioniiis (V11 i u i c l  V I l I )  diinoid sind. 

r i  1ripheriylmetliaii-f:Li.bst.offc . kiiniieii bckanntlich uberhaupt nur in  tler 

V TI c1 V I I  17111 
gelb k1lntrot orangerot violetrot 

Riii a.ntlcrc~ G i , i i i i d  mir ilnff:Lssiiiig tior gewdhn1ic:Iic:n E'arl)s;dze 
:LIS c:Iiirioitlc~ Imoiiinins:ilzc~ licgt in 1~'olgcndern. Alle wahren Cwbonium- 
S:LIZC (sielic Al)sdinitt 1 I) wcrden, sowcit, bishcr bekannt., awl1 w m n  sic 
rric~111oro h i i n r c s t  c in ilcr hlolekel ent.htllten, schon durcli wcnig Wasser 
viillig i n  Carl)inol vcrwanclelt. Die Lokanntcn Carboninmbaeon sind 
sctl w:ichc 73:~scm, wii.11rcwd hnimoiiiuni- uiid Irnoniiiiiil):~~(~ti zriin Teil 

1) Vcrd. Baeyer und Villiger, B. 37, 2864 (1904). 
2) G. Prunier, Diss. Lausanne 1924. 
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direkt kaliahnlich sind. Liegt nun, rein formal genommen, die Moglich- 
keit vor, dass ein Korper in beidcn Formen auftreten konnte, so spricht 
die Wahrscheinlichkeit dafiir, dass die Stickstoffatome die Saure festcr 
binden werden, wie die Gruppe (R,--)OH. Letztere wird crst in 
Funktion treten, wenn samtliche Ammoniakreste abgcsiittigt sind. 
Nimmt man hierzu noch die Tatsaclie der tiefen Farbc, so erscheint 
es ganz uberflussig, dcn von verschiedenen Seiten gemachten Vorschlag, 
die gewohnlichen Triphenylmethanfarbstoffsalze als Carboniumsalze 
zu  formulieren, hier noch wciter zu diskutieren. 

Die Konstitution des Fuchsons, Benzaurins usw. als Derivate des 
Chinomethans ist wohl niemals fraglich gewesen. Da nun ganz all- 
gemein Chinone bekanntlich schr leicht 0xoniumsal.z~ bilden, so ist 
die Auffassung der SBiircsalze des Aurins als solche wohl an sich vie1 
watirschcinlicher wic diejenige als Carboniumsalze. Hierzu kommt 
noch, dass die dem Hcnzamin und Aurin entsprechcnden Derivato 
dcr echten Chinonimidfarbstoffe, wio Safranol, Aposafim-~on, Phenazoxon 
usw. ganz analoge Siiuresalzc bilden. Znm mindesten licgt kein durch- 
schlagmdcr Grund w r ,  hicr die Carboniumformeln den Oxonium- 
formeln vorzuzichen; im Gcgenteil ist bekannt, dass dic in den Ather- 
snlzcn des Aurins und andercr Iiiirper uorkommende Gr’uppe 

R 

stark h i w h e n  Cliarskter hat’). 

II. D i e  furbigen S a k e ,  zoelclie a m  7’1.i~)7Leny7-ca’binol und se inen  Der ivn fen  
ii nd A nu1 oge i a  d 11 I ch die 3,’:intui rkung 11 orize n tTiorter Jlililae ra lsuu re71 

e n  tstelien. 
Alle ditse Salze hind Gurboniumsalzc und zwar entwcder im Sinne 

von o. B a e y e r  und von 4. Bm7f2sch2) odcr, was neuerdings wicdcr 
~vv:Ltirscheinlicliel. geworden ist, in den1 friihcr voii mir3) und von 
Gornberg vcrtcidigten L S‘ mne. 

Daran, dass T r i p I i c n p l i n e t ~ ! ~ ~ - p ~ ~ ~ l ~ l ~ ~ r a t ,  und -sulfat odcr die 
Doppcl-haloitle aus Triphenylrriethyl - clilorid und hIctullchloriden 
Carboniumsalzc sind, zweifelt wolil niernand. Dass aber auch (lie 
gelbcn Losungen von Triplienylmcthanfarbstoffcn, wic Parafnchsin 
und Rlalschilgriin in konz. Schwefclsaure Carboniumsalzc enthalten, 
kann ebenfalls nicht zwcifelhaft sein. Ich miichto in dieser Bc- 
ziehnng hier an einen Versuch cr’innern, den Wentxe l  iind ich4) vor 

l) Vergl. hrtikcl Oxoniumverbindungen in  Houben- Weyl’s  Methoden der orga- 

*) B. 54, 2569 (1921). 
3, Kekrmann und Wentzel, B. 34, 3815 (1901); 40, 2755 (1907); 47, 2274 (1914); 

4, B. 34, 3817 (1901). 

nischcn Chemie, 11. Auflage, Bd. I11 S. 341 u. folgende. 

55, 507 (1922). 
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mehreren Jahren mitgeteilt haben und der meines Erachtens in fun- 
dament,aler Weise diese Auffassung stutzt. ,,Das nachstehend be- 
schriebene Verhalten der Losung des Parafuchsins in englischer Schwefel- 
siiure beim Verdunnen Init, Wasser spricht gegen die Annahme, dass 
die gelben Liisungen des '.L'riphenyl-carbinols sowohl, wie die gleich- 
gcfiirbten Salze des Parafuchsins uiid analoger Farbsalze in konz. 
Siiuren, die chroniophore Gruppe der e i n s a u r i g e n  Sa lze  cliescr $'arb- 
st.offe enthalt,en. Chemiscli rcines Parafuchsin-chlorid 16st sic11 in 
k:tlter konz. Schwefclsiiure iint.er Entwicklung von Salzsiiurcgas zii 

einer goldgelbeii Flussigkeit, genau wie Triphenyl-chlormetlmn. Ver- 
dunnt man unter Vermeidung von Temperaturerhohung zuei*st mit, 
Eis und d a m  mit W7asser, so wird die Losung immer lieller gelh und 
schliesslich vollkonimen f a r b l o  s. Es tritt also unter diesen Umstanderi 
k(bine Farbstoffbildung ein. Erwlirmt man zum Sieden, so wird die 
Liisung violett, ent'ffirbt sich jedoch vollstandig beim Erknlten. Erst 
wonn die frcic Siiure durch Ammoniuincarbonat abgestiimpft. worden 
ist., wird die Losung f u c h s i n r o  t und hehalt diese Farbe clauernd h i .  
i~berschussiges hmmoniumcarbonat bewirkt, wie dieses ja bckannt, 
ist, von neumn laiigsame Ent~farhung unter Bildung dcr farblosen 
Chr1,inolbase'). Dit: hcschricbcnen Erscheinungen lasseri sic11 geniigenct 
clrutlicli nur in ziemlich vcrdiinnten Liisungen ljeobachten. Der Vor- 
gang bcim Verdunnen tler schwefelsauren €'a,rnfuchsinlosung mit Wasser 
ist in den heiclen erstjell Phasen (1. gelbe Losung, 2. farblose Lijsung) 
offenbar vollkommcn analog demjcnigen, welcher sich beim Ver- 
diinncn dcr scliwefclsauren Triphenyl-carbinollosung mit Wasser all- 
spielt. Iin ersteren Falle tjritt erst dann Rildung des Fuchsin-chroino- 
pliors cin, wenii die freie Siiure teilweise abgestumpft ist und dadurch 
die Amidogruppen in Yreiheit gcsctzt werden. Die cliromophore Atom- 
g i q p e  des E'uchsins und iihnlicher Farbstoffe ist dcmnach a n s c h e i n e n d  
11 i c h t. i d e n  t i s  c h mit der chromophorcn Gruppe, welche die gell~c 
Farbe der schwefclsnurcn Fuchsin- rcsp. Triphenyl-carbinollosuugcn 
1)cdingt." 

Wie neucre Versuchc2) ergeben haben, besitzen schwefelsa1u.e 
14'iichsin- und Tripheriyl-carbinol-losuii~c~i cin so gut wie identisclies 
n~,soiptioxisspekti.uni. Dass diese gelben Losungen analog konstituicite 
Kijrper enthal tcn, ist ganz sichcr. Beidc Losungen enthalten also 
(hi,boniumsalzc, wclchcn nacli v. Baeyer und Hantzsch die folgentlen 
Fornicln 3, zu crteilen siiid : 

Anmerkung : ,,Die Carbinolamine waren damals noch unbekannt". 
2, F. Kehnznnn, B. 51, 468 (1918); F. Kehrmann und M .  Saadoz, B. 51, 915 

3, Wcgen meinrr Carboniumformel siehe B. 55, 507 (1922). 
(1918). 



- 1061 - 
Die Theorie verlangt, dass derartig konstituierte Korper dieselbe 

Farbe haben mussen, da die Aminreste in Salzform so gut wie wirkungslos 
sein mussen. Der einzige Unterschied, der sich beim vorsichtigen Ver- 
dunnen beider Losungen mit Eis und Wasser ergibt, ist, dass das Carbinol 
ausfallt, wahrend das Triamino-triphenyl-carbinol als farbloses Sulfat 
gelost bleibt. Letzteres kann erst dann in Fuchsin ubergehen, wenn 
die Amidogruppen infolge Absattigens der Schwefelsaure durch ein 
Alkali wenigstens teilweise freigemacht worden sind. Es passiert also 
genau das, was passieren muss, wenn die Bildung des Fuchsinsulfats 
aus Triamino-triphenyl-carbinolsulfat von einer erheblichen Anderung 
der Konstitution begleitet ist. 

Nun losen sich solche Amino-triphenyl-carbinole, welche keine 
Aminogruppe in Para-s tellung zum Fundamental- kohlens tof f en thal ten, 
ebenfalls mit derselben gelben Farbe in konzentrierter Schwefelsaure. 
Hieraus muss man bestimmt schliessen, dass das Chromophor dieser 
Losungen n i  c h t das p-chinoide Imonium-chromophor sein kann. In  
volliger ubereinstimmung mit dieser Schlussf olgerung sind diese Losun- 
gen zur Farbstoffbildung vol l ig  unfahig.  Sie werden durch Ver- 
diinnen und Neutralisieren lediglich entfarbt ; die Tatsache, dass zur 
Triphenylmethan-farbstoffbildung mindestens eine Amidogruppe in 
Parastellung zum Fundamental-kohlenstoff stehen muss, wird bei 
Annahme der Imoniumformeln dieser Farbstoffe s e l b s t v e r s  t a n d l i c h ,  
iin entgegengesetzten Falle u n  beg reif l ic  h. 

I I I .  Die Farbe der freien Radikale, 
wie Triphenylmethyl, Tri-biphenyl-methyl und anderer mehr, hangt, 
wie die Entdecker annehmen, mit der ungesattigten Natur des Fun- 
damental-kohlenstoffs in diesen Verbindungen zusammen. Sie ist 
in keiner cinfachen Beziehung, weder zu der Farbe der Carboninm- 
salze, noch zu derjenigen der Imoniumsalw. 

Eine von den vorstehcncl behandelten ganz verschiedene Frage ist, 
ob es angezeigt ist, die Werner’schen Vorstcllungen auf die farbigen 
Triphenylmethanderivate, insoweit. sie Salze sind, anzuwenden. 

Diese Frage ist unbedingt zu bcjahcn und die Initiative, welche 
verschiedene Forscher, wie lxsonders Fierz und Koechlinl) , ferner Kauf - 
m u m 2 ) ,  Hantzsch3), Dilthey4) und anclere liicr ergriffen haben, schr 
zu begrusscn, jedoch folgt aus dieser 13ejahnng meiner Aiisicht nach 
keineswegs die Unterdruckung der verschiedenen Formulierungen, die 
sich auf das Studium der Eigenschaften und Reaktionen dieser farbigen 
Salze stutzen. Wahrend nach Hantzsch in den Carboniumsalzen der 
l’undamentalkohlcnstoff als koordinatives Zentrum fungiert, sind es in 

l) Helv. I, 210 (1918). 2, B. 52, 1422 (1919). 
3, B. 54, 2569 (1921). 4, B. 53, 261 (1920). 
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den chinoiden Imoninm- und Oxoniumsalzen jewcils der Stickstofl 
inid Sauerstoff. Man c r l d t  so die folgenden Formeln: 

Uber Reduktion von Dioxy-dihydro-pyrazinather 

(5. XI. 34.) 

R. i lbdslku,lden hat iit vcrschieclenen Arbeileii aim dcr jiingst>en Zeit 
gezcigt,, (lass durcli Reduktion von particll abgebautcn Eiwcisskiirpem 
Piperaxine in kleiner Mcnge entstehcn konnen. Da Polypept,ide tli~rcli 
Itcdukt.ion mit Natyium und Alkohol nicht iii Piperazirie iibergehcn. 
wolil aber Diketopipcrazine wenigstens in kleinem Urnfang die Reduktion 
zu den 1'ii)erazineii e.rlei.den, kann man nach Abderhalden dnrin cinen 
Beweis finden, dass Diketopiperazine im Eiweiss vorkomnien. 

In diesern Zusarnmenhang ist es vielleicht, von einigeni Int>eresse, 
dass auch die Sauerstoff-L%t,her der enolisiertcn Diket.opiperuine dei. 

von P. Karrer und Ch. Granaoher. 

I )  B. 34, 3815 (1901). 
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Reduktion zu den Piperazinen zuganglich sind. Die Ausbeute an Reduk- 
tionsprodukten kann sogar eine recht gute sein und die aus gewohnlichem 
Diketopiperazin erhaltliche ubertreffen. Der Grund liegt wahrscheinlich 
darin, dass die Sauerstoff-Ather der 2,5-Dioxy-dihydro-pyrazine im 
Gegensatz zu den Diketopiperazinen selbst gegen Alkali sehr bestan- 
dig sind. 

Wir beschreiben im folgenden die Reduktion von 0, O-Dibenzyl- 
2,5-dioxy-dihydro-pyrazin, die unter Abspaltung der Benzylgruppen 
zu Piperazin fuhrt; daneben entsteht noch eine andcrc Base, vielleicht 
Athanolamin. 

0 . CH&,H, 
1 

C- -CH, CH,-CH, 

N2 ‘N - + NH / p-l 
CH,--CH, 

\ 4’ 
CH,--C 

I 
0 CH,C,jH, 

\ 

Reduktion des 0, O-Dibenxyl-P,5-dio~~di7lyd~o-py~~zirl~ zu Piperazin. 
3 gr des Athers, der nach der Vorsc ld t  von Karyer und Griinacher 

hcrgcstellt’) wordcn war, wurden in ca. 300 cm3 sicdcndem Amyl- 
alkuhol gelost, und am Riickflusskuliler bei Siedetemperntur solange 
Natrium in kleinen Stuckchcn zugefugt, bis dieses sich nicht mehr auf- 
loste. Die erkaltete, erstarrte Reaktionsmasse wurde nach dem sorg- 
fiiltigen Entfernen des uberschussigen Natriums mit ziemlich vie1 Wasser 
versetzt, erwiirmt, und nach erfolgter Losung rnit Salzsaurc angesauert. 
Das Gemisch der beiden I~lussigkeiten wird nun tuchtig geschuttelt, 
der Rmylalkohol abgetrennt, und die wasserige Losung noch zwei- bis 
dreimal rnit Ather ausgeschuttelt, urn allen Amylalkohol zu entfernen. 
Nach dem Verdampfen der sauren, wasserigen Lijsung bis zur Trockne 
wird die zmuckbleibende Salzmasse in einen Fraktionierkolben rnit 
Seitenansatz gcbracht und rnit wenig Wasser und festein Kalium- 
hydroxyd versetzt. Das sorgfaltig iibergetriebene Destillat reagiert 
stark alkalisch, und enthalt auch eine eluchtige ammoniakalisch rie- 
chende Rase (vielleicht Athanolamin). Es wurde rnit Salzsaure neutrali- 
siert und zur Trockne verdampft, wobei eine braunlich gefarbte Krystall- 
masse zuruckblieb, die auch nach langerem Erhitzeii klebrig blieb. Ge- 
wicht des Rohproduktcs 1,5 gr. Dieses wurde in 1-2 cm* Wasser auf- 
genommen und diese Losung bei Wasserbadtemperatur rnit absolutem 
Alkohol versetzt, und zwar mit nur soviel, dass in der Hitze nichts aus- 
fie]. Nach 24-stundigem Stehen der Losung hatte sich das Hydrochlorid 
des Piperazins in Form langer Nadeln ausgeschieden, vermischt mit 
geringen Mengen eines andern Salzes, das in kleinen Prismen krystalli- 

l) Helv. 6, 1108 (1923). 



- 1064 - 
siert. Zur Reinigung des Piperazin-hydrochlorids wurde der Umkrystalli- 
sationsproxess aus wenig Wasser und Alkohol nochmals wiederholt, 
wobei das Piperazin-hydrochlorid in einheitlichen, langen weissen 
Nadeln anschoss, die sich mit dem auf gleichem Wege krystallisierten 
Hydrochlorid des kauflichen Piperazins als identisch erwiesen. 

Zur weitern Identifizierung und fur die Analyse wurde auch noch 
das Pikrat, der Base hergestellt, indem die wasserige Losung des Hydrd- 
chlorids direkt mit wasseriger Pikrinsaure versetzt wurde, wobei das 
Pikrat sofort als hellgelbes krystallinisches Pulver ausfiel. Aus sehr vie1 
sjedendem Wasser umkrystallisiert, erhalt man dieses in mikrokrystalli- 
nischen schwefelgelben Prismen. Das Pikrat des kauflichen Piperazins 
verhalt sich ganz analog. 

5,390 mgr Sub& gaben 7,025 mgr CO, und 1,600 mgr H,O 
6,220 mgr Subst. gaben 1,127 om3 N2 (18O, 724 mm) 
6,170 mgr Subst. gaben 1,148 cm0 Ns (220, 717 mm) 

c,6H&,& Ber. c 35,30 H 2,94 N 20,59% 
Gef. ,, 35,56 ,, 3,32 ,, 20,25; 20,31% 

Zurich, Chemisches Laboratorium der Universitat. 

Uber die elektrochemische Oxydation von Benzolsulfosaure, Toluol- 
o-sulfosaure und Benzol-p-disulfosaure, und ‘ die dabei auftretenden 

Persauren 
von Fr. Fichter und Ernst Stocker l). 

(28. X. 24). 

I. Dns Problem. 
Bpi Gelegenhcit eirier Unt,crsucliung uber die elcktrochemische 

0syda.tioii von Pl~cn~1-disulfid-4,4’-disnlfosaure fandcri l+. Firhter ,  
Robert nt?itl,d/in, u n t l  Emsi Tz. Halla,uerZ), dass die gegcn chcmischc 
Koagentic~n so widrr~l.itndsfiliiffe Benzol-p-disixlfosa.iire a n  der Anode 
nicht ui~l~ct.riichtlicli osydiert wird : dabej wurde rin Bariiimsalz als 
%wisclit~nploclukt olhalt~en, desseii vorlihfig erniittclte Ziisaimirii- 
s;c~tzung kcin k1:~r.e~ Biltl iihcr dcri V e r l d  dcr Reaktion gi l l ) .  

In cincrii i-i~iclern Geliet ,  bei Versuclien iibor dic clt:kt.roclieinische 
lhirstclliing von Saccliarin, beobachtctcn Fr. Fi.chter untl Hans Liiic;e3), 
class ‘_l‘oliio1-o-siiIfosii.ure a n  tler Anode riicht glatt in 0-8u~f(1bcnzoC- 
saurc ii hcrgc h t , so1 I (Ic rn cl:iss gleich zci t,ig Hydrox yli erung ei n trit. t.. 

l) Die experimenkllrn Einzelheiten dieser Untmsuchung sind in der handschrift- 

J ,  Helv. 3, 410 (1920). 
J) Helv. 5, 60 (1922). 

lichen Dissertation dcs Hrrrn T k .  E. Stocker, Baqel 1924. nicdergelegt. 



- 1065 - 
Die weitgehende Oxydation in diesen beiden Fallen ist j a  nicht 

uberraschend, wenn man den anodischen Sauerstoff als das energischste 
aller Oxydationsmittel anzusehen gelernt hat1). Zum vollen Verstand- 
nis dieser Reaktionen pruften wir zunachst das Verhalten der ejn- 
fachsten aller aromatischen Sulfosauren, der Benzolsulfosaure, an der 
Anode; auf Grund der dabei erworbenen Erfahrungen gelang es uns 
dann leicht, die Oxydation der Toluol-o-sulfosaure und der Benzol- 
p-disulfosaure aufzuklaren. 

2. Benzolsulfosaure. 
Wir verwandten wassrige Losungen von freier Benzolsulfosaure 

zur elektrochemischen Oxydation, in normaler Konzentration (176 gr 
C,H, * SO,H + H,O/Liter), und arbeiteten an Bleidioxyd- oder Platin- 
anoden. Die anodische Stromdichte wurde bei den praparativen Ver- 
suchen meist auf 0,05 Amp./cm2 gehalten. Diaphragmen sind ent- 
behrlich, doch treten beim Arbeiten ohne solche Reduktionen an der 
(Blei-)Kathode ein. An Bleidioxydanoden wurde rnit einer Strom- 
menge von 4 Farad/Mol ein Maximum der Ausbeute an Oxydations- 
produkten beobachtet. 

Die aus der braun gewordenen elektrolysierten Losung isolier- 
baren Stoffe sind F u m a r s a u r e  bzw. B e r n s t e i n s a u r e ,  wenig p -  
C hinon,  vie1 B r  en  zc a t e c h i n  - s ul  f o s a u r e  , gelegentlich p- P he no 1 - 
su l fosaure ,  und Schwefelsaure.  Zu ihrer Trennung wird der 
Elektrolyt zunachst etwa zehnmal rnit Ather extrahiert und dadurch 
werden das Chinon und die zweibasischen Fettsauren herausgeholt. 
Die wkssrige Losung wird hierauf rnit Bariumcarbonataufschlcmmung 
so lange neutralisiert, bis Kongopapier nicht mehr geblaut (aber Lackmus 
noch gerotet) wird. Dadurch lassen sich die Sulfat-ionen entfernen, 
wiihrend die Gefahr der Fallung von Phenolsulfosaure oder Brenz- 
catechin-sulfosaure in Form schwcr loslicher basischcr Bariumsalze2) 
vermieden bleibt. Nach dem Abfiltrieren des Bariumsulfats und des 
iiberschussigen Bariumcarbonats versetzt man die Losung rnit basisohem 
Bleiacetat, um so die Brenzcatechin-sulfosaure als basisches Bleisalz3) 
zu fallen. Aus dem letzteren gewinnt man die freje Brenzcatechin- 
sulfosiiure durch Zersctzen der wassrigcn Suspension mit Schwefel- 
wasserstoff. Das Filtrat von der (eventuell zu wiederholenden) Fallixng 
rnit basischem Bleiacetat enthalt nur unveranderte Benzolsulfosaure, 
was durch genaue Untersuchung des Chlorids und des Amids erwiesen 

Fr. Fichter, Z. El. Ch. 27, 487 (1921). 
2, Me mit Rariuinhydroxyd eintreten wurde, vgl. H.  Obermiller, B. 40, 3623 (1907) 

und spez. E. Belloni und E. Bacci, Gaz. 47, 11, 159 (1917). 
L. Burth und M .  w. Schmidt, B. 12, 1260 (1879). Das bas. Bleisalz ist nach den 

genannten Autoren ein Gemenge. Bei verschiedenen Proben fanden wir Bleigehalte von 
67,10, 67,12, 67,69%, wonach das Salz sich der Zusammensetzung C,H,O,SPb, (Pb ber. 
66,99:6) nlhert. 
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wurde, und kann nach geeigneter Reinigung fur neue Elektrolysen 
verwendet werden. 

Zdentifizierzcng der Oxyclntioiispro~uz'ukte. a) B e r n s  te insaure .  Mit Diaphragma 
erhalt man Fumarsaure, ohne Diaphragm" ein Geniisch von Fumarsaure mit Bcrnstein- 
saure, das, duruh Natriumamalgani reduzicrt, iiii Vakuum subliniiert und zweimal aus 
Wasser umkrystallisiert wurdo. Smp. 186O. 

0,1083 gr Piihst. gaben 0,1617 gr CO, und 0,0478 gr H,O 
C,H,O., Bcr. C 40,66 H 5,12qb 

Gef. ,, 40,73 ,, 4,910,; 
b) J3renecntecI i in-s i i l foslure .  Die duruh Zcrsetzen des Rleisalzos niit Schwefel- 

wasserstoff erhaltene brLunlichc Liisung wurde wicder mit Bariumcarbonataufsahlem- 
mung unter Verwendung von Kongopapier ah Indikator neutraljsiert und das erhaltene 
Bariumsalz iiii Vakuuni fraktioniert eingedunstet. Das Salz bildet braune Krusten. 

0,1582 gr Subst.. gaben niit H,SO, abgeraucht. 0,0704 gr BaSO, 
0,1253 gr Subst. gaben mit H,SO, abgeraucht 0,0576 ,gr BaSO, 
0,1112 gr Subst. gaben naeh I'ringsl/ein~ 0,0994 gr BaSO, 
0,5263 gr Subst. g;~ben nscli Prin.gsheim 0,4714 gr BaSO,, 

(:ef. ,, 27,04; 2T,07 ,, 12,28; 12,29?:" 
(C,II,O,S),Ba') lkr. Bn 26,84 8 1242% 

Das Saki: gibt sich durch die intensiv griinr, niit Natriumcarbonat in Rot unischla- 
gende Farbreaktion mit Fcrrichlorid ohne weitcres als Brenecatechinderivat zu erkennen. 
lnfolgc der starkcn Fiirbekraft ?) der Brenacateehiri-Eisenvrrbindung Itann man aber 
niclit bcurtcilcn, 01)  dancbben ~~-plienolsulfosaureefi Salx vorlicgt; absichtlich liergeste!ltr 
82ischungcn %-on ~-ph~:iiolsulfosarirciii uud bren~oa,tecliin-sulfosaureni Salx eeigen dicselbe 
gi.iinc, nur wcnig vcriin(1crt.e Ibrbrcaktion. Nur  in einem Falle wurdc niit einer. Fraktion 
des aus dvr l<lclitrolysc gewonnencn Bariumsalzes die violette Farbreaktion dcr p-Phenol- 
sulfosiiure init Fcrrichlorid bcobachtet. 

c)  Vcratrol-s i t  Ifosiiurc. 23 fir rohr, aus dern Blcisalz freigemavhtc, ini Vakuwn 
cingedampftc. braune 13renecatrrhin-sulfosiiure wurdc in Metliylalkohol g4i&t, niit 104 gr 
3lcthyljodid vcrset,zt uiid d a m  in1 Lcircht~gasstrom eine n~rthylalkoholi~clie Liisung ' o n  
6.7 gr Kaliiinthydroxyd zuprgcbrn rind das Game 8 Stunden lang am Kiicliflusslciililer 
evliitzt und priilrrt?). Bei allcn dicscn Operationen wird ein grosser Teil des RZatcrials 
durch Osydation verdorbcn. Schlicsslich w i d  dcr BIethylalkohol abdcstilliert, das aus- 
fallrnde Kaliumjodid mt,fcrnt. der Kcst des ,Jodions mit Silbcrsulfat gcfkllt,, und das durch 
erneubs Eindanipfen irn Vakuum crlialterie Gemiscli von Kaliumsulfat und vcratinl- 
sulfosaurcm Kalimn mit absolirtcm Xlkoliol ausgezogc'n. Die gelbe alkoholische Liisung 
pibt beiin Abkiihlcn eineri voluminijsen R'icdersclrlag des gesucliten Kaliunisa1zt.s. 

0,0859 gr. Subst. gahcn mit H,SO, abgcraucht 0.0301 gr &SO, 
0,3116 gr Subst. gaben niit H,KO, abgeraucht 0,1082 gr KW,, 
0,1618 gr Subst. galen nach Prinyslieim 0,1476 gr I3aS0, 
0,1130 gr Subst. gabcn nach Prinpheim 0,1042 gr BaSO, 

C,H,O,SK Ber. K 15,26 s 12,51(;; 
Gcf. ,, 16,72; 15,f.X ,, 1232; 12,6Go,,', 

Die elektroehemisclic Osydation der Benzolsu1fos;iure verlauft. 
also deimt,  dass zucrst cine f-Iydroxylgruppe in p-Stellung ziir Sulfo- 
gruppe eiiit,ritt; dic cntsta.ndene p-Phenolsulfosaure ist indess ihrer- 

1) n'ach C. Gentsch, B. 43,2019 (1910) wird das Salz uber H,SO, wasserfrei erhalten. 
z, Auch L. Burth und M .  v.  Schmidt, B. 12,1262 (1879) unterstreichen die Intensitat 

3, Curt Uentech, B. 43,2018 (19101; vgl. auch die analoge Darstellung aus guajakol- 
der Farbreaktion. 

sulfosaurem Kalium, L. Paul, B. 39, 2778 (1906). 
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seits vie1 leichter oxydierbar als die Renzolsulfosaurc und geht zum 
Teil durch Eintritt einer zweiten Hydrosylgruppe in 0- Stellung zur 
ersten in Brenzcatechin-sulfostiur(:, zum Tcil durch Weitcroxydation 
in p-Stellung unter Verdrangung der Sulfogruppe in Chinon uber. 
Aber weder das Chinon noch die Brenzcatechin-sulfosaure halten der 
weiteren Oxydation stand, sondern sie unterliegen dcm Abbau unter 
Bildung von Fumarsaure neben Kohlendioxyd. Das Oxydationsschema 
lautet also : 

0 

CH . COOH 

CH . COOH 

S03H 

0 li -+ co, 

Diesen Reakt,ionsverlnnf haben wir durch elektrochemischc Ox?- 
dationsversuche mit reincr p-Pheiiolsulfos~~ire (Produkte : Chinon, 
Fnmarsaure, Brenzcatccliin-siilfosaii~e, Schwe,felsaiue) und Brcnzcatechin- 
sulfostiurc (Produkte : kei n Cliinun, aber Bumarsiiure und Tiel Scliwefcl- 
siiiure) bestiitigt. So reiht sicli die elekt,rochernisclie Oxylat,ion der 
Benzolsulfosiiurc vollig der des Benzols') sclbst ail. Eine Iicrnver- 
lcnupfung wie bei den Pheiiolen wurdc nie beobachtet,. 

3. Nachweis e,ines peroxydaifigen Zzoischenproduktes. 
Unterwirft man cinen aromntisclien Kohlenwasserstoff der elektro- 

chcmischrn Oxydation in wassrig-schwefelPaurer Suspension, so sind 
die ITmstande ausserordentlich nngunstig, weil der zu osydierende 
Korpe,r keine nenncnswerte Losl'iclikcit besit,zt und der geringe wirklich 
geloste Anteil sofort rnit grosseii Ubc:rschusseii von reaktionsf5iliigeiri 
Sauerstoff zusa.mmentrifft; man versteht, leicht, dass dieses Miss- 
verhaltnis einen weitgehenden Abbau bis zu den wenig interessanten 
letzten Stufen zur Folge hat,. Ganz anders bej der Benzolsulfosaure: 
sie ist in Wasser in jedcm Verhaltnis loslich, ihre Losung leitet selbst 
und bedarf nicht des Zusatzes eines fremden anorganischen EIektroIyten 
und man sollte erwarten, dass bei genugender Konzentration eine Art 
Selbstschutz durch Depolarisation die Oxydation in 5 erniinftigen 
Grenzen halt und gute Ausbeuten gewahrleistet. Aber man kann fast 
yon Anfang an die letzten Trummer Kohlendioxyd und Schwefelsaure 
nachweisen und ihre Menge wachst mit steigender Strommenge rasch 
an. Dabei zeigt sich ein Vorsprung der Scliwefelsaiirebildung gegenuber 

1) Fr. F'iehter und Robert Stocker, B. 47, 2004 (1914). 



- 1068 - 
der Kohlendioxydentwicklung, weil ja ausser Kohlendioxyd a.uch 
schwefelfreie organische Abbauprodukte (Chinon, Fumarsaure usw.) 
entstehen. Aus 2,8112 gr Benzolsulfosaure in 50 em3 Wasser (0,32-n.) 
waren nach 42,5 Amp&re-Stundenl) 47,2 yo der gesamten moqlichen 
Schwefelsaure, aber erst 16,3 yo des gesaniten moglichen Kohlendioxyds 
entstanden. - Die beste Ausbeute am Hauptprodukt Brenzcatechin- 
sulfosaure, berechnet aus dem Gewicht des mit basischem Bleiacetat 
erhalknen Niederschlags mit ca. 6B% Pb, belief sich bei der fur die 
Hauptversuche angewnndten normalen Losunp nach 4 Farad (Blei- 
anode) auf 9,574 der Theorie und nahm be; weiterer Steigerung der 
Strommenge wieder rasch ab. Betrachtet man derartige Zahlen ledig- 
lich vom Gesjchtspunkte der praparativen Verwendung der elektro- 
chemischen Oxydation, so wirken sie vollig entmutigend. Forschen 
wir aber nach dem eigentlichen Grund dieser jeder Erwartung hohn- 
sprechenden zerstorenden Wirkungen, so gewinnt das Problem ein 
hohes Interesse und die jetzt zu besprechenden Beobachtungen durften 
letzten Endes auch wieder der praparativen Elektrochemie zugute 
kommcn. Denn sobald wir die Ursache dcr oxydativen Zerst6rung 
ermitteln konnen, so wird damit auch die MMiiglichkeit eroffnet, sie 
iliiszuschalten. 

Bei jeder Elektrolyse der Benzolsulfosaure, am hesten an 
Platinanoden, aber auch an Bleidioxydanoden, beobachtet man 
schon kurz nach Stromschluss2), dass die Losung ein wirksames 
Osydationsmittel enthalt, das Jod aus Kaliumjodid freimacht. Urn 
Chinon handelt es sjch dab4  nicht, denn ganz abgesehen davon, dass 
das Chinon als Abbauprodnkt erst nach einiger 2eit auftritt, liisst sich 
tler fraglidic, in der L6sung befindliche, Jod  abscheidende Korper 
schon feststellen, bevor Br.enzcatcchin-sulfosanre nachweishar ist, nber 
CT' Iasst sich durch Ather n i ch  t extraliieren. 

Die Biltlnng des oxydiercnd wirkendcn Stoffes wird, wie voraiis- 
ziisclicn, bcgfinstigt durch I.uhlnng, diirch Erhohung dcr Stromdichte 
iind d u i d i  Ariweridui1g cines Diaplirsqnias. 

Wir priiftcn nu11 ~ o i '  allcin die F r q e ,  was fur C)svdat.ionsniitt,el 
vorliegcn lti5nntcn. 

Uni ge los ten  Sauers tof f  handelt es sich nicht, solchcr ist auoh in unseren 
Elektrolyten ohnc Wirkung auf Kaliumjodid. 

Ozon lrotiimt nicht in Betracht. Weder lasst sich der Geruch vori Ozon feststcllen, 
iioch blaiien die Elektrolysengase Kaliumjodidstiirkepapier. 

W a s s c r s t o f f p n r o s y d  ist wcder mit Titansaurelosung noch mit Chromsaure und 
:ither nachzuwcisen. Setit man dem EleBtrolyten absichtlich Spuren von Wasserstoff- 
pwoxyd xu, SO treten siimtliche Reaktionen scharf ein. 

l )  1)ic Stromausniitxung ist bci weitem nicht theoretisch, weil die Konzentration 
an Bciizolsulfosaure von +infang an niedrig ist und im Verlauf des Versiichs abnimmt. 

2) Zum Reispiel iiaeh 5 Xinuten Elektro1.ysendauer mit 0,l Mol Beniolsulfosiiure 
in  50 a n R  Wasser: Platinelektroden, und 0,05 Atnp.,km2 an der Anode. 



Stromdichte 
Amp./cmz 

0 2 0 5  
OJO 
0,lO 

Proz. der 

Menge 

1116 6,9 0,7172 0,3013 3,07 
1116 6,9 0,8345 0,3505 3,57 
2182 13,5 1,2322 0,5172 5,27 

Farad/Mol BaSOI H,SO, theor. mogl. StrommenF 
Amp.-= 
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Da im Verlauf der elektrolytischen Oxydation Schwefelsaure 
frei wird, so ist mit der Moglichkeit der Bildung von Perschwefe l -  
s a u r e  oder Sul fomonopersaure  zu rechnen. Wir haben darum 
direkte Messungen daruber angestellt, wieviel freie Schwefelsaure aus 
2-n. Benzolsulfosaurelosung entsteht unter den Bedingungen, die weiter 
unten fur die Persaureversuche angegeben sind. 

Tabelle 1. 
17,6 gr C,H,. SO,H + HzO in 50 cms, Pt-anode, Pt-kathode, Diaphragma. 

Die entstandene Schwefelsaure kann inf olge ihrer geringen Kon- 
zentration bei weitem nicht quantitativ zu Persaure oxydiert werden, 
ganz abgesehen davon, dass die vorhandenen organischen Stoffe den 
grossten Teil der Strommenge fur sich bcanspruchen. Ein djrekter 
Vcrsuch mit 9,s gr H,SO, in 50 em3 (d. h. mit der maximalen Menge 
von Schwefelsaure, die aus 17,G gr Benzolsulfosaure entstehen kann) 
und bei Abwesenheit von organischer Substanz verbrauchte nach 
Durchscnden von 582 Amp.-Min. bei 0,05 Amp./cm2 anodischer Strom- 
djclite 11,18 ems 0,l-n. Na,S,03 entsprechend 0,1085 gr H,S,08 oder 
1,12% der Theorie. Davon konnen nun aber in elektrolysierten Benzol- 
sulfosaurelosungen auf Grund der obigen Versuche uber die Bildung 
von Schwefelsaure im gunstigsten Fall nur 3--5% vorliegen, d. h. 
ganz untergeordnete Mengen irn Vergleich zu der tatsiichlich vorhandenen 
sofort zu besprechenden Oxydationskraft des Elektrolyten. 

Benzochinon bildet sich stets bei langerer Elektrolysendauer. 
Uni nennenswerte Ausbeuten an der peroxydartigen, Jod abscheidenden 
Substanz zu erhalten, war es aber notwendig, langere Zeit zu elektro- 
lysieren. Darum wurden die jodometrischen Messungen so angeordnet, 
dass zunachst die gesamte Oxydationskraft, dann im Atherextrakt 
das Chinon, und in der mit Ather erschopften Losung der Rest oxy- 
dierend wirkender Stoffe bestimmt wurde. 

Ansatz: 50 cm3 2-n. C6HF - S03H, gekiihlte Platinanode, 0,l Amp./cm2, Platin- 

1. Nach 1113 Amp.-&. verbrauchten 50 cm3 Elektrolyt direkt 119,O cnl3 0,l-n. 

kathode in Tondiaphragma, yon 10 om3 2-n. C,H, - S03H umgeben. 
Die Titrationen wurden mit aliquoten Teilen durchgefiihrt. 

Na2S,03; das Atherextrakt 22,4 cm3 (entspr. Chinon) 
die ausgeatherte Losung 89,s cm3 

121,9 cm3 
____. 

2. Nach 3390 Amp.-Min. verbrauchten 50 om3 Elektrolyt direkt 263,s cm3 0,l-n. 
Na,S,O,; das Atherextrakt 
die ausgeatherte Liisung 

28,O om3 (entspr. Chinon) 
230,2 cm3 l) 
258,2 cms 
.- 

l) So hohe Ausbeuten an peroxydartigen Stoffen werden nicht regelmassig erzielt. 
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Diesen Zahlen (89,5 und 230,2 em3) gegenuber kommeri die fur Per- 
schwefelsaiire nnzusetzcnden Rrucliteile von em3 0,l-n. Ka,S,O, nicht 
in Betracht. 

4 .  Unbestandiglieit des perozydnrtigen Zwischenproddtes. 
Die Oxydationswirliiin~ der elektrolysicrten L O S U I ~ ~  riiinmt beim 

Hteheri r:isch ab untl Iiii-;st sich nncli cinigen Tagen njcht rrichr nach- 
weisen. Folgende Tnbellen gelmi den Alifall der O q  dationsliiaft zshlen- 
niiissig wicdcr: 

Tabelle 2. 
Ansatz: 50 cmJ 2-11. C,H,. SO,H, Pt-Anode, 0,10 Amp./crnL, Diaphragma, 

Pt-kathode; j e  5 cm3 titriert. 

a 

Zeit nach Stromuntcrbmchung 
verbranclit 0.1-n. Na,S,O, cin1 

b) 
Zeit nach Strorniinteibi cchung 
wrbraiicht 0,l -n. ATa,SdO, ern: 

e) 
Zeit nach Stromuntcrbrcchutiq 
vcrbi~auclit 0,l-n. Na,S,O, cni 1 

860 Amp-Min. 

0 261175 48h45 1281135 
3,04 I 2,65 I 2,31 I 1,03 I 
131 5 Anip.-Min. 

7,30 I 4,43 I 3,49 I 5.05 I 1,20 

2883 Arnp-Atin. 

0 211’12 39h40 117l‘35 
11,23 I 8,42 I 6,89 I 1,77 I 

0 181105 431140 66h20 1451’0 

Stanc1sc.i t . . . . . . . . 39h40 63h00 871100 143’115 
vcrbraucht 0,l-n.  Xa:S,O, cni? I 2 j l  I 2$1 I 231 I 2,91 I 2,41 I 
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Standaeit . . . . . . . . . . 
verbraucht 0,l-n. Na2S20, ems 

0 1 @ 3 3  40h04 6Gh30 l l l h 5 5  141h50 
3,35 2,61 2,12 2,Ol 1,85 1,52 

Standzeit . . . . . . . . . . 
verbrauehta0,l-n. Na,S,O, em7 

0 17hl1 47h00 66h25 113h48 143h25 
4,82 4,48 3,79 3 3 4  3,49 3,26 

- 1071 - 

Tabelle 5. 
0,1853 gr Benzoohinon in 50 cm? peroxydfreiem Elektrolyten, je 5 cm3 titriert. 

Tabelle 6. 
0,5624 gr (NH,),Ss,08, 4 Val. H,SO,, 50 om3 peroxydfreier Elektrolyt, je 5 cm3 titriert. 

Begrc!iflicherwcisc vcrlti.uft der Abfall der Oxydationskraft von 
Benzochinon sowohl als von Perschwefels&ure in Gcgenwart, dcr Phenol- 
und Brcnzcatechin-siilfosaiiren raschcr als in reinem Wasser, aber immer 
unwrgleichlich vicl langsamer als der Abfall der Oxydationskraft des 
Benzolsulfosliure-c1ektrolyt~en. Bei jenem fiillt, sic z. B. im Versucli b, 
Tab. 2 in 1 4 5 h  nuf rund 1/6 des Anfnngswertes, bei Bciizochinon (Tab. 5 )  
in 142’1 auf et.was mcriiger als’ die Iliilftc, h i  Perscliwcfcls~iure (Tab. 6) 
in 143h25 auf 2/3. Ilie Uiitersc,hieclc ti*et>cii h i  grapliischer Anfzeichnung 
der Abkliiigiingskurven schlagond 1)ervor. 

h u s  b1)schnit.t 3 iind 4 ist sumit, tler Scliluss zii ziehen, d a v  bei 
der c1ekt;roclieruischcn Oxydntion der Beiizolsulfosiiure unter anderm 

lijslichcr, pcrosydart,igcr, selir unhcstincliger Stoif cntsteht. 

5. T’ermche m.it ~TZenxolsir/fn-pP1.os?jtd. 
LJ*ir rlxliten iii crster Linie, tlass clw von R. F .  Weirzland iind 

H. Ls7okowif:’) ails Rcnzolsul~oclilorir~ niit. 1V,2trinrnpcroxydlijsungr dnr- 
gestel!te Bc.iizolsulfo-peic,sSd von rler Formel (C6€Is - SO,),O, vorlicge. 
Alltrdiiiqs stelit, tlicscr Annnhmc die ~~tlici~liislichltcit, dcs Benzolsulfo- 
pcrosyds cntgogcii. IYir 1i:~beii h o t  zdoni dns l~cnzolsnlfo-pcrox-vd 
dtirgc!:+tcIlt, iintl zersctzt,. iini z i i  ermj In, ob cs siclr als Xwischcn- 
piodukt in das Osyclationsscilenl:1 (1) ci.nfiigt. 

Bei dcr Darstellung des E’croxyds nach Weiizlrtnd liegt die Hauptschwierigkcit 
im Erstarrungspunkt des Benzolsulfochlorids; dic untcr hbkiihlcii hergestellte Natrium- 
superosydliisung (6 gr .in 100 ern3 Wasser) muss bci dcr Zugabe dcs Benxolsulfochlorids 
noch etwa 5-10° warm sein, und wenn dann beim Scliiitteln die Tomperatur steigt, 
so wird durch Einwerfen von Eisstiickchen soweit abgekiihlt, dass am Schluss der Ope- 
ration etwa 20 erreicht sind. 1st die Lijsung am Anfang zu kalt, so gefriert das Bcnzol- 
sulfochlorid (Smp. 14,5O) zu weissen E’lockcn und rcagiert kaum niehr. Das fertige Bcnzol- 
sulfo-peroxyd bildet wachsahnliche Klumpen, die zncrst mit Wasser, dann mit Alkohol 
gewaschcn und aus Athcr dreimal umkrystallisiert werden. 

Urn das Benzolsulfo-peroxyd langsani zu zersetzcn, wurden ca. 
0,5 gr desselben in 30 em3 Wasser vcrteilt und am Ruc,kfluss in einem 
Chloroformdampfbad (61O) 48 Stundcn erwarmt. Als Zersetzuiigs- 
produkte treten auf P h e n o l  und S c h w e f e l s a u r e .  In  aliquoten 

l)  B. 36, 2702 (1903). 



- 1072 - 
Teilen des auf 100 cm3 aufgefullten Kolbeninhalts wurde Phenol mit 
Rromwasser und Schwefelsaure mit Bariumchlorid gefallt und be- 
s timmt. 

Tabelle 7. 

0,4886 
0,5965 
0,6250 

Verhaltnk Tribmm- in ”/o der in yo der BaSO, : I (C6H5 ’ soz)20z I phenol I max. Menge I I Menge I CGH,Br,. OH 

0,1540 29,93 0,1245 34,31 1 : 0,87 
0,1860 29,61 0,1360 30,69 1 : 0,96 
0,2230 33,87 0,2025 43,48 1 : 0,77 

h i s  dieseii ZaElen folgt die Zersetzungsgleicl-iuiig 

Da h i  der elektrochei&hen Osydation der Benzolsulfosiiure 
linter den voii iins gcwahlten Bedingungen P h e n o l  n i c h t  auft,rat, 
so ist die intermediare Bildung von Benzolsulfo-perosyd (das auch in 
dm Atherauszug hatte gehen musscn) unzulassig. Dagcgen kaiiii es 
herangczogen werden zur Erklarung eiiier lilteren Versuchsseric von 
R. Tonolil) ,  der rnit vie1 hohcrer Stromdichte (5  Amp./cm2) aus Benzol- 
sulfosiiiure P h e  no1 neben Schwcfelsliure erhielt. Der Vcrlauf seines 
Vr~rsuchs kann demnach durch die Oxydationsreihe (2) 

C&H5- SO3H CGH5-SO3 C$X5. OH 
__f l -  + + HzSOi 

( 2) CGHb- S0,H CGHb- SO3 C,jH, . SOSH 

wiedergegcben werden. 

6. Versuche iiber Benzolsulfo-persaure. 
Vori der Benzolsulfosliure lasst sich noch ein zweitcr pcrosyd- 

axtiger A1)koinmling ableiten, die bisher unbekannte Bcnzolsulfo-  
pers i iure  C,H, - SO,. 0 * 01-1. Urn ihrcr liabhaft zu werden, stcllteri 
wir nach Hans X e y e y  und K. Xchlegl*) Benzolsulfosaure-anhydl.id 
(C&f5 - SO2)@ dsr und licssen 3uf dicses hochprozexitiges Wnsserstoff- 
peros y d 3, eniwi rken. 

Kach unseren Erfahrungen gelingt die DarsteUung von Benzolsulfosaure-anhydrid 
am beskn, wenn man trockene Benzolsulfosliure mit dem 15-fachen der theoretischen 
Menge an reinem Thionylchlorid 30 Minuten lang im Sieden erhalt. Die abgekuhltc 
Lijsnng wird mit Eiswasser vcrsetzt, das abgeschiedene Produkt mehrmals mit Eiswasser 
zerrieben, dann auf Ton gestrichen, iiber Phosphorpentoxyd getrocknet und aus absolutein 
Ather umkrystallisiert ; es bildet hiibschc Prismen. 

hfiischt, inan das Benzolsulfosliiire-anhpdrid mit 90;-95proz. \Vasser- 
stoffperoxyd, so reagieren die Stoffe fast sofort tinter starker Ex- 

I) Ch. Z. 36, 939 (1912). 
”) M. 34, 561 (1913). 
3, Nach H.  Ahrle, J. pr. [2] 79, 140 (1909), dargestellt. 



Benzolsulfosaure- 
anhydrid gr 

1,2028 
4,2972 

10,0776 
3,1227 

3,5490 
17,7520 

Diese Persaure ist aber so unbestandig, dass sic bei Ausschluss POII 
Losungsmitteln sofort explodiert ; die ungehemmt hinaufschnellende 
Temperatur lasst eine regelmassige Reaktion nicht aufkommen. Konnte 
man die Zersetzung in ruhjgere Bahnen leiten, so wiirde sie vermutlich 
unter einfacher Verschiebung des Substituenten in den Kern so ver- 
laufen 

d. h. es wurde p-Phenolsulfosaure entstehen. An ihrer Stelle beobachteten 
ten wir aber bei den Explosionen, genau wie bei der elektrolytischen 
Oxydation, stets Brenzcatechin-sulfosaure. Das wird verstandlich durch 
die Annahme, ein Teil der Benzolsulfopersaure wirke als Oxydations- 

C,jH,. SO, . OOH = HO . CGH,. SO,H 

Wasserstoff- Wievielfaches Ferrichlorid- 
peroxyd 95% der Theorie reaktion 

0,2899 290 psit iv 
1,0132 1,9 ,, 
2,2021 198 19 

0,6541 177 ,, 

0,3544 0,s ,) 
2,9616 1,3 ,, 

1) Theoretisch 1 Mol H,O, auf 1 Mol (C,H, - SO,),O. 
68 
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plosion; dabei steigert sich die Temperatar sehr hoch und ein grosser 
Teil dcr Substanz verkohlt. Um die Produkte fassen zu konnen, wurde 
das Anhydricl in einem dickwandigen Rcagcnsglas in einc Stahlbombe 
gebracht, die berechnete htcnge reines Wasserstoffperoxyd hinzugegeben 
und die Bombe sofort vcrschlossen. Nach wenigen Sekunden tritt die 
Explosion ein ; beiin offncn des Le Rossignol-Ventils entweichen Zer- 
setzungsgase, die unter anderin auch Schwefeldioxyd und Benzol durch 
den Gerach feststellen lassen - ein Beweis fur weitgehende Zersplitte- 
rung der Rlolekel. Die kohlige Masse in der Bombe wird mit warmem 
destilliertem Wasser ausgezogen. von der Iiohle abfiltriert, mit Barium- 
carbonat neutralisiert, und das Fjltrat mit basischem Bleiacetat ge- 
fallt. Das erhaltene Bleisalz gab nach Zersetzung mit Schwefelwasser- 
stoff eins sauer reagierende Losung, in der sich Schwefel in organischer 
Bindung nachweisen liess, und die mit Ferrichlorid die bekannte in- 
tensive Grunfarbung der B r e n  z c a t e c h i n  - sulf o s Bur e zeigte. 

Tabelle 8. 

Wir mochten den Verlauf dieser Versuche so erklaren. Zuerst 
rea,giert das Saureanhydrid mit dem Wasserstoffperoxyd unter Bildung 
der gesuchten Persaure : 

Diese Persaure ist aber so unbestandig, dass sic bei Ausschluss POII 
Losungsmitteln sofort explodiert ; die ungehemmt hinaufschnellende 
Temperatur lasst eine regelmassige Reaktion nicht aufkommen. Konnte 
man die Zersetzung in ruhjgere Bahnen leiten, so wiirde sie vermutlich 
unter einfacher Verschiebung des Substituenten in den Kern so ver- 
laufen 

d. h. es wurde p-Phenolsulfosaure entstehen. An ihrer Stelle beobachteten 
ten wir aber bei den Explosionen, genau wie bei der elektrolytischen 
Oxydation, stets Brenzcatechin-sulfosaure. Das wird verstandlich durch 
die Annahme, ein Teil der Benzolsulfopersaure wirke als Oxydations- 

C,jH,. SO, . OOH = HO . CGH,. SO,H 

1) Theoretisch 1 Mol H,O, auf 1 Mol (C,H, - SO,),O. 
68 
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mittel auf die durch Umlagerung eines anderen Teils entstandene 
p-Phenolsulfosaure, so dass der Umsatz sich nach cler Gesamtgleichung 

vollzoge. 
2 C&5 . SO, OOH = (OH),C,H, SO,H + CeH,. SO,H 

Bei einer neuen Versuchsserie wurden auf 0,5 gr Benzolsulfoshure-anhydrid 0,5 em3 
Eisessig als Verdiinnungsmittel angewandt. Beim Zusatz von hochprozentigem Wasser- 
stoffperoxyd erwarmt sich die Mischung, nimmt einen durchdringenden Geruch an, 
den die obige Anordnung der Explosionsversuche nicht beobachten lasst, und beginnt 
dann heftig aufzukochen, indem die Farbung sich uber gelb nach braun und dunkelbrauri 
vertieft. Doch tritt keine Explosion ein und man kann durch Zugiessen von Wasser die 
Heftigkeit im richtigen Augenblick dampfen und Verkohlung vermeiden. 

Aus den Bleisalzfallungen der verschiedenen Versuche wurde die 
Sulfosaure mit Schwefelwasserstoff isolicrt, mit Bmiumcarbonat (und 
Kongo als Indikator) neutralisiert und im Vakuum fraktioniert ein- 
gedampft. So entstanden wieder braune Krusten ; die vorletzte Frak- 
tion - die vorhergehenden Fraktionen waren reicher an Baa. und 
Brmer an S (BaC0,-haltig ?) - zeigte die Zusammensetzung des brenz- 
catechin-sulfosauren Bariums. 

0,1532 gr Subst. gaben mit H,SO, abgeraucht 0,0704 gr BaSO, 
0,1112 gr Subst. gaben nach Pringsheim 0,0994 gr BaSO, 

(C,H,O,S),Ba Ber. Ba 26,64 S 12,42% 
Gef. ,, 27,04 ,, 12,28% 

Schliesslich gelang es auch, eine qualitative Reaktion zu finden, 
welche rnit den aus Benzolsulfosaure-anhpdrid und Wasserstoffperoxyd 
erhaltenen Praparaten regelmassig eintritt und welche die voruber- 
gehende Existenz der Benzolsulfo-persaure in Losung beweist, namljch 
das augenblickliche Freimachen Ton Brom aus Kaliumbromidlosung, 
das F. Raschigl) und Iw. Trifonow2) zum Nachweis der Persalpeter- 
saiure verwendet htlben. Man muss dabei freiljch unbedingt die Vor- 
sicht anwenden, dass die zu untermchende, ursprunglich mit hoch- 
konzentriertem Wasserstoffperoxyd angesetz te blischung vor der Prufung 
mit Kaliumbromid s t a r k  verdunnt wird, weil konz. Wasserstoff- 
peroxyd (z. B. 30-proz. Perhydrol) die Mischung von Kaliumbromid 
und Schwefelsaure auch (langsamer) gelb farbt. 

Mischt man trockenc Benzo l su l fosau re  mit 100-proz. Wasser- 
stoffperoxyd, S Q  ist zunachst iiberhaupt keine Einwirkung zu beob- 
achten. Erst nach etwa 2 Tagcn tritt schwach der stechende Geruch 
(der vermutlich der Persaure eigentumlich ist) auf, sowie die Gelb- 
farbung rnit Krtliumbromid, aber eine andere Wirkung lasst sich nicht 
feststellen; Wasserstoffperoxyd oxydiert Benzolsnlfosaure nicht im 
KerP, sondern gibt nur etwas Persaure. 

hteressant ist endlich noch das Verhalten der Benzolsulfo-persadre 
gegenuber Pal ladi~mmohr~)  . Eine Mischung von Benzolsulfosaure- 

l) B. 40, 4585 (1910). 
3, Das auch von H.  W'ieland zur Zersetzung von Peroxyden venvendet wurde, 

2, Z. an. Ch. 124, 123 (1922). 

A. 431, 301 (1923). 
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anhydrid mit Eisessig und 100-proz. Wasswstoffperoxyd gerSit bei 
Zugabc von Palladiuminohr unvcrzuglicli in licftigc ltcakt,ion, sch#umt 
auf und zersetzt sich unter Gcltnattcr und gelegentlich unter Ent- 
ziindnng. So bekonimt man freilich auch keinc reinere Brenzcatechin- 
sulfosiiure. Allein dcr Vcrsuch vcrdicnt a1s eiii grobes Abbilrl des Vor- 
gang$, der naeh unserer Anschauiing an der Phtinclektrode eintritt, 
rinige Bcachtunq. Der anodische Saucrstoff packt BenzolsulfosSiure 
zuerst an der S u l f o g r u p p e  an und osydicrt Fie zii Bcnzolsulfo- 
persiiurc. Diese an sicli selir ucbcstiindige Subst aiiz kann in Bcruhrung 
mit dem Edelinetall dcr Platinanode sich noch riel weiiiger haltcn inid 
ansamineln, sondern zer-tallt oder lagcrt sicli bald iini. D n s  Oxydations- 
schema (1) ist zu erghnzcn durch Einfiigung dcs nciicn Zwischcngljcdcs 
C,H, - SO,H : 

0 

SO,H SOIH / \A 

\A ,Y 

8 1  CH-COOH 

CH-COOH 
0 'I 

i3) UoH 
OH 

Die posse Veriindcrlichkeit der Beiizolsulfo-pers~.urc und ahnliclier 
Perosyde an der Platinanode erscheint als N a c h t e i l ,  wcnn man die 
Isoliernng dieser Perosyde aus dem Elektroipten a15 einziges beweis- 
kriiftiges Expcrirncnt fur die Pcrosydtlieorie der anoclischen Oxydation 
ins Angc fasst; sie l ic te t  abcr einen ungehcuren Vor t e i l ,  wenn man 
die Prothtktc dcr wcitcren Z zung dcr Pcrosycle erhaltcn will, 
1% oil clic Lmwandliing des Pe (1. an der Platinanodc vcrlidtnis- 
iniissig glatt, sozusagcn Molekc1 fur ?tIolckel, ohiie neiinenswertc 7 em- 
perat u r s  tcigc~.urlg erfolgt. So wird a11c.h iin wrliegmden Fill1 die Rrenz- 
catcellin-sulfos~ure elcktrochcmiscli rcincr und in beaserci. Atis 
rrlialten, als werin man m i  ihrcr Darstellnng von der Bcnzolsnlfo-pel 
in Sithstanz ausgcht. 

Was nun endlicii die am Anfang von Absclinit 1 3 aufgcwrfene 
Fragc betrifft, warurn Rcnzolsulfosiiiiic und nnderc Snlfosiinrcn h i  tier 
elekt,rochcmischen Osydation so ticigreiferid zerstiirt werd(ln, ,I) ist 
sie durch die intcimicdidre Eildiing von Benzolsulfo-pers~iirc 1)cant- 
wortjet. Dcrin erstcns bildet also die sonst so wideritandsfiihige Snlfo- 
gruppc geradezu den Angriffspunkt fur die Osydation, und zmeitcns 
zcrfbllt die unbcstiindipr ~cnzolsulfo-pcrs~L~r~ wolil stets nur linter 
tcilwciscr Zcrsetzung nnd Zersplitt,erung, und ihre Gegcnwart an der 
Anode steigcrt die Oxydationswirkung und triigt zum raxhen Abbau 
der organischen Vcrbindungen bei. 
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7. Toluol-o-s~Lliosiiure. 
Normale Lijsungen von Toluol-o-sulfos~im~e werden an Plat,in- oder 

an Bleidioxydanodcii riiit 0,05 Arnp./cni2 elektrolysiert, woliei init 24 
Farad/Mol das Mt~xinium an basisclicn Bleisalzen crzielt wild. Glcich zu 
Anfang liisst sic11 im hnolytm Oxpdationswii~kung fest,st,cllen, es wird 
also sucli hicr xuerst e i m  Yersaiuw gebildet,. Die Aufarbei tung der 
Imunen Liisung erfolgte nach dci~selbcn Metahode wic bei der Benzol- 
sulfoskure, und lieferte folgcnde Produkte. 

a) Rlcsaconsaure.  Rlan erhalt sie am reinsten bci Verwendung 
von Bleiclcktrodcn und Diaghragma; sie wird niit Ather cxtralijertl) 
und durcli Sublimation irn Vakuum2) (1 1 mm, Badtcmp. 135-140O) 
gereinigt. Smp. 1 I)!Y (er sollte hei 202O liegen) ; Mischschmelzpunkt 
mit einem Sarnmlungspralmrat 197O. Das Praparat ist vicllejcht mit 
Isomeren verunreinigt ; an I’latinanoden gewonnene Portionen schmolzen 
bei 150-160° (Itaconsiiure?). 

0,1864 gr Subst. gaben 0,3125 gr CO, und 0,0903 gr H,O 
20,895 mgr Subst. gaben 35,025 mgr GO, und 10,915 mgr H,O 
0,1771 gr Subst. verbrauchten 30,02 cm3 NaOH vom Titre 0,08487 

entspr. 25,63 c1n3 0,l-n. NaOH 
C,H60, Ber. C 46,14 H 4,65y0 Aq.-Gew. 65,05 

Gef. ,, 45,72; 45,73 ,, 5,40; 594% ,, 67,5 

b) Durch den Geruch erkennbar : etwas Ch inon  (Toluchinon ?), 
und 1x5 liingerer Elektrolyse Essigst iurc  und Arneisensiiure. 

c) Eine durcli basischcs Bleiacetat fallbare Sulfosi iure ,  bzw. ein 
Gemjsch von Sulfosiiuren. Die Fallung muss etwa dreimal wiedcrholt 
werden, um vollstandig zu sei.n. Das gut ausgewaschene Bleisalz wurde 
(wie bci der Benzolsnlfosaure) mit Schwefe,lwasserst,off in wgssriger 
Suspension zerlegt, clas Filtrat mit Bariumcarbonat neutralisiert 
(Kongo), die erhaltenc braune Losung im Vakuum uber Schwcfelsaurc 
cingedunstct, und die Schlussfraktionen analysiert : 

0,3512 gr Subst. (Pt-anode) gaben mit H,SO, 0,2094 gr BaSO, 
0,8219 gr Subst. (Pt-anode) gaben nach Prinyssheim 0,5352 gr BaSO, 
0,1755 gr Subst. (PbO,-anode) gaben mit H,SO, 0,1086 gr BaSO, 
0,2444 gr Subst. (PbO,-anode) gaben nach Pringssheim 0,1585 gr BaSO, 

C,H,O,SBa Bcr. Ba 37,18 8 8,69y0 
Gef. ,, 35,05 ,, 8,94% (Pt-anode) 
Gef. ,, 36,42 ,, 8,900,/, (PbO,-anode) 

Diesen Analysen nacli kommt cine B r e n  z c a t e c h i n  - s u l  f o c a r b  o n - 
s a u r e  C,II,(OII),(SO,I-I)COOI-I in Betracht. Derartige Sauren sind 
bislier nicht beschrieben worden, SO dsss eine Identifizierung zur Zeit 
unmoglieh ist ; dass aber ein Brenzcatechindcrivat vorliegt, bcweis t 
die typische und int,ensive Grunfiirbung mit li’erriehlorid. 

I) Dabri kamcn gelegentlich Explosionen bcim Abdainpfen des Athcrs vor; nach 
unsern Beo bachtungcn crleiden Mesaconsaureliisungen an Licht und Luft Autoxydation. 

2, P. Krujft und 1P. A.  Dyes, B. 28, 2588 (1895). 
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Bestimmt man die Ausbeute an basischen Bleisalzen als Funktion der Strommenge, 

so ergibt sich das iiberraschende Resultat, dass die Menge der Bleisalzfiillung nicht Schritt 
halt mit der Strommenge. Sie nimmt zwar am Anfang zu, bleibt dann aber konstant 
(trotzdem die gleichzeitig gebildete Schwefelsauremenge regelmassig wachst) und steigt 
erst am Schluss wieder an. Der Befund ist wohl so zu deuten, dass zuerst Einfiihrung 
xweier Hydroxylgruppen und dann erst Oxydation von Methyl zu Carboxyl eintritt. 
Dafiir spricht auch die Entsteliung der Mesaconsiiure, eu deren Bildung der (hydroxylierte) 
Kern sich aufspaltet, bevor die Mcthylgruppe angepackt wird. 

Veranlasst wurden die Versuche mit Toluol-o-sulfosaure durch das 
Saccharinproblem, und die Frage lautete : kann man in der Toluol-o- 
sulfosaure (und ihren Derivaten) elektrochcmisch die Methylgruppe 
glatt zu Carboxyl oxydieren ? Obige Versuche sprechen fur saure 
Losungen ein unzweideutiges Nein ; in erster Linie erfolgt die Hydroxylie- 
rung des Kerns, indem der Sauerstoff durch die Sulfogruppe eindringt. 
Unter Zusammenfassung aller Beobachtnngen lasst sich einstweilen 
folgendes hypothetisches Schema uber den Oxydationsverlauf auf- 
stellen : 

COOH 

I 
COOH 

8. Benzol-p-disulfosazwe. 
Molare Losungen von Benzol-p-disulfosaurel) (238 gr C,H,( SO,H),/Lit.) 

wnrden an Platin- oder Bleidioxydanoden mit 0,005 Amp./cm2 
elektrolysiert ; dabei sind wegen geringer Angreifbarkeit sehr grosse 
Stromiiberschusse erforderlich (110 Farad/Mol). Der Elektrolyt farbt 
sich allmiihlich braun, gibt mit Ferrichlorid dieselbe griine parbreaktion 
wie bei Benzolsulfosaure, laisst ebenfalls Oxydationswirkung auf Kalium- 
jodid erkennen, enthalt aber kein Chinon. 

Mit Ather kann man der Losung eine geringe Menge von F u m s r -  
s a u r e  entziehen, Smp. 280-285O. 

Das Hauptprodukt wird durch basisches Bleiacetat aus der von 
Schwefelsaurc befreiten Losung gefallt, ein Umstand, der bei der 
friiheren Bearbeitung durch Fichter, Byandlin und Hallauer nicht 
erkannt wurde. 

l) Dargestellt teilweise nach A.  F. Holleman und J .  J .  Polak, R. 29, 416 (1910), 
teilweise nach Behrend und Mertelsmann, A. 378, 352 (1911) bezw. Q. iMohrmann, A. 410, 
373 (1915). Bei der zweiten Mcthode, Einleiten von Benzoldampf in rauchende Schwefel- 
saure (SOc'& SO,) bei 235 -2450, mit Quecksilber als Katalysator, wurde gelegentlich auch 
Beiuol-1 ,3,5-trisulfosiiure erhalten; Chlorid, weisse glanzendc Flitterchen, Smp. 184O, 
Ber. C1 28,47, S 25,7076, Gef. C1 28,37, S 25,02%. 
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Das Aufhellen des Elektrolyten und das Nachlassen der Fepichloridreaktion; die 

dam& im Sinne der Bildung eines bestandigen Endproduktes gedeutet wurden, erlauben 
kein sicheres Urteil; man bekommt auch aus solchen Losungen noch Fallungen mit basi- 
schem Bleiacetat, und aus den Bleisalzen Sauren mit starker Ferrichloridreaktion. Bei 
den fruheren Analysen spielte ferner das eigentumliche Verhalten der Salze der Brenz- 
catechin-sulfosiiure hinein, deren Losungen bei langerem Erhitzen unter Abscheidung 
schwer loslicher basischer Salze (die oft noch Bariumcarbonat enthalten und darum irr- 
tiimlich fur Bariumcarbonat angesehen wurden) immer armer an Base und reicher an 
Saure werden: dies bedingte das beobachtete Missverhaltnis von Ba und S, dessen Er- 
klarung seinerzeit durch verschiedene hypothetische Formeln versucht wurde. 

Das erhaltene Bleisalz ist weniger einheitlich als bei der Benzol- 
sulfosaure; die daraus dargestellten Bariumsalze zeigten sehr wechselnde 
Zusammensetzung. Aus vielen Analysen Iasst sich der Schluss ziehen, 
dass Gemische von brenzcatechin-sulfosaurem Barium rnit phenol- 
2,5-disulfosaurem Barium vorliegen. 

Oxydiert man das Zwischenprodukt Phenol-2,5-disulfosaure an 
der Anode, was mit vie1 besserer Strornausnutzung gelingt, so ist an 
der Verschiebung der Ferrichloridreaktion von rot uber oliv nach 
griin die Umwandlung in Brenzcatechin-sulfosaure zu verfolgen. 

Wenn aus der elektrolysierten Benzol-p-disulfosaure alles mit 
basischem Bleiacetat fallbare entfernt ist, so findet man nur unver- 
andertes Ausgangsrnaterial vor. Irgendwelche Andeutung der Bildung 
von Diphenylderivaten oder dergleichen fehlt. Das teilweise hypo- 
thetische Oxydationsschema lautet demgemass unter Verwertung aller 
Beobachtungen folgendermassen : 

COOH 

--+ CH COOH 

S03H S0,H S03H OH 
j / \ P H  

S0,H S0,H S0,H +d S0,H b H /  

0 -+() -+@- 

Basel, Anstalt fur Anorganische Chemie, August 1924. 

Beitrage zwr Ersehwerwng der Seide mit Stannichlorid 
von Fr. Fichter und Fritz Reichart. 

(30. X. 24.) 

Vor einigen Jahren stellten Fr. Fichter untl Emil Miillerl) die 
Hypothese auf, dass die Erschwerung der Seide rnit Stannichlorid 
auf der vorubergehenden Bildung von Additionsprodukten aus den 
Polypeptiden' der Seidenfaser und dem Stannisalz beruhe. Diese Er- 
klarung bezieht sich auf die allererste Phase des Prozesses, auf das 
Verhalten der Seide zum nicht hydrolysierten Stannichlorid ; sie will 
die Erschwerung zuruckfuhren auf eine spezifische Affinitat des Stanni- 

I) Farber-Zeitung 26, 253, 274, 289 (1915). 
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chiorids zur  Seidenfascr. Die rasche Hydrolyse des angelagerten Stanni- 
&lorids wii d dadiirch bedil-igt, class die A.dditionsprodukte aus Stanni- 
ehlorid und Aminosauren vie1 leichtcr hydrolysierbar sind als das 
Stannichlorid selbst unt'er sonst gleichen Urnst,iiiiden. Die Grunn- 
versuche zur Priifung cler Brauchbarkei t dieser Hypotlicsc iiber aie 
erstc Pha.se des Prozesses wurden untcr Ausschluss von Wasser aus- 
gefiihrt, indem tine Aufnahme von Stannichlorid diircli Seidenfaser 
ai ls l~enzolischer Liisung fcstgestcllt wurde. 

Gerade diesc Vcrsuche hat nun Egon Elodl) in Zwcifel gezogcn, 
indcni er glaubt, dass die beobacht'eten Gewic}itszunaliinen auf die 
Rildung des in Benzol unliislichen Stannichlorid-pent.ahydrat,s an der 
Luft8fe,uclitigkeit znriickzufiihren seien. Urn diese 3liiglichkcit zii priifcn, 
hat.ten aber Pichter und Miiller nicht bloss die direkti: Gcwiclit~szunahme, 
sonclcrii auch das durch Gliihcn erhaltene Stannioxyd hestirnmt ; die 
Menge ticsellsen war sozusagen durchwegs h ii h e  r nls aus dcr Gewichts- 
zunahme ( d s  SnCl,) hTchi ie t ,  wiihrenddem sic bci Bindung von 
Stannichlorid-pentahydrat SnC1, + 5 H,O n i e d r i g e r  ausfnllen inusste. 
Werin ein Fehler durch Luftfeuchtigkeit eiit>standen war, so beruht 
er auf beginncnder Hydrolyse und nicht auf 13ydratbildung2). 

Eiii weitcrrr Einwand von Elod argurnentiert mit der von Hew- 
m m n  festges t,ellt,cii Tatsache, dass die Menge der aufgenomnienen 

igcn St,annichloridlijsuiigen niclit der Koiizentration 
pmportional ist, sonclcrii bei 25-1x02. Liisnng ein RIaxiinum crreicht. 
Jt~lcsmal a h ,  menn wiissrigc St,ani~ichloridliis~mgcn in Betracht 
koninien, handelt es sic11 urn die Aii€eiiiaiiclcrfolffe von z we  i Vorgiingen, 
Addition von Staiiniolilorid uiid Hgclidysc; die erste Reaktion wircl 
durcli znnclimcndc lionxcntration bcgiiiistigt, wiihrend die zweite 
ini Gcgentcil in vertliiiint,er I~osiing ain vollstiindigsten verlauft, so 
dass iin Gegcnspiel der h i d e n  ein Optimum herauskomint. 

ITYr halten es daruin nad i  wie vor fiir notwcndig, zur Ergriindung 
der priruiircn Rcaktion zwischen Seide nnd St,annic,hlorid das Wasser 
Triillig aus  dem Spiol xu lasscn3). Aus cinc-r kiirzlich nbgeschlossenen 

I )  Ch. Z. 46, 597 (1922); Kolloidchem. Beih. 19, 298 (1024). 
?) E. EZOd hat m m  volligcn Ausschluss von Feuchtigkeit in einem ganz gesdilos- 

sencn, aus eineni Scheidetrichter mit aufgesetztcm Tropftrichter konstruierten Xpparat 
gearlieitct, und ke ine  Gewichtszunahme erxielt. Die Mengc von Waschbenzol, die not- 
wendig ist, uin irn Eh'd'schcn hpparat bis zum Aufhoren der Chlorionreaktion auszu- 
waschen, ist nach iinsern l3cohaclitungen ctwa doppelt so gross als beim Arbeiten im 
Erleiimc.yc.rko1hen. Elod srlbst aber giht zu, dass die Waschoperation nur bci stabilen 
cliemischcn Verbindungen anwcndbar sei, und wenn man langer waschen muss, ist die 
Gefahr dcr Wiederspaltung grosser. 

3, Elud hat seine RIessungcn init wassrigen Losnngen ausgefiihrt und somit nicht 
den crsten Vorgang, sondern nur die Kombination von Addition und Hydrolyse unter- 
s i i~ht .  Zwcifcllos kann das Polypeptid Fibroin durch Galzsiure abgebaut werden, wobei 
Salzsaure an Aminosauren gehunden und die Hydrolyse des Stannichlorids begiinstigt 
m i d ,  doch ist niit diesen Feststellungen die spczifische hffinitiit von Stannichlorid zur 
Seidcnfaser nicht erltlart. 
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Untersixchung') teilen wir hier einige Ergebnisse mi t, welcho die 
friilieren Vcrsuchc erganzen. 

1. Seide init S t a ' m i c h l o d  ,in Toluollosung. 
Die Scliwierigkcit bei clcn Bescli~~erungsvcrsuchen mi t nicht- 

wiissrigeu Liisnngen von Xtannicliloi~itl liegt (larin, (lass die Additions- 
p i ~ ~ l u k t c  von Aminosiiuren 1 1 n d  Stanniclilorid in I~olilenwasscl.st,offen 
und Si.hnliclien Lijwngsmitkeln viillig iinli-,slich sind, urld d:w c h u m  
die Reaktion an dor Fsser nur  ganz olerfltichlidi verlhA't,. I)eshalb 
komnit c's sehr tluf die Versuclisl)cding.ungcn und die Art, drr Seidcn- 
faser an. 

Ilie r(yy1miissigst'en Gewiclitszunahmen erhielten wir mit Liisungen 
von 3 0  (:m3 Stmmichlorid in  40 cni3 wasserfreiem Tolnol, die im Ein- 
sc~hinelzlohr bei 1 OOo 3 Stmiden lang aiif dic Seide einwirkten. Dss 
II'ascl-icn wnrcle in  niit Calciumclilo~~idverscliluss ve,rsehcnen Erlen- 
iiieyerkollwti Iis ziiin Aufhoren der Clilorionreaktion fortgeset,zt nnd 

0,9166 0,9690 

0,0385 0,0466 
4,20 4,81 
0,0231 0,0278 
0,0012 0,0012 
0,0219 0,0266 
2,38 2,74 

0,0222 0,0269 

56,9 57,l 

die Luftfeuclitigkei t dabei miigliclist ferny 

0,9157 

0,0272 
2,97 
0,0161 
0,0019 
0,0142 
1,55 

0,0157 

52,2 

Seidensorte 2) 

0,0215 0,0197 

60,7 653  

Seidengowicht . . 
Gwichlseunahme == 

SIICI, . . . 
iii yo . . . . 
Gestmtasehe . . . 
Seidenaschc . . . 
SnOe . . . . 
in 7:) der Seidr . 
SnOz hrtchiiet ans 

vorh. SnCI, . . 
SnUz ber. in n/o iles 

vorh. SnCI, . . 

Wain  die 

0,0168 0,0154 

53,3 52,O 

Japaiiische Chinesische 
Seide Beido 

0,9494 

0,0318 
3,34 

0,0019 
0,0182 

0,0163 
1,71 

0,0184 

51,3 

- 
?halt,en. 

0,0364 0,0342 
3,93 3,69 
0,0295 0,0297 
0,0074 0,0074 
0,0221 0,0223 
2,38 2,41 

0,0291 0,0267 
3,06 2,92 
0,0260 0,0240 
0,0105 0,0101 
0,0155 0,0139 
1,63 142  

Bindung nls SnCl, erfolgt, so muss das zuruckbleibcnde 
Zinndioxyd 57,85% d i r  ersten Gewichtsznnahme ausmachen, wiihrend 
sicah fur Bindung in Forni von SnCl, + 5 II,O niir 42,980/, SnO, l,e~.ecl~net. 
I& erhultenen Zahlenwcrte schliessen die Annalime einer Bindung 
von St.a.nnicEilorid-~teIit,sliydrat 81x333). 

') Er. Reicharf, Diss., Base1 1924. 
2, Wir sind Herrn Dr. R e d  Clnz-el fiir dic fiberlassung dcr versehiedenen Sciden- 

~ x o b e n  xu wiirnistem Dank verpfliclitrt. 
3) Scidyistriingelien, niit benzolisclien oder toluolischen Liisungen von Ti t a n  - 

t e  t r  acaliloricl verschicdener lionzentration bei Zimnierkmperatur zwei Stunden behan- 
delt, xcigtcn direkk C;c,\~,i(.~i~q~qxnriahriien \on 3-4y0, die sich bei hoherer 'Iempcratur (120O) 
nnd liing(\rcr 1)auer. bis anf 15q(, stvigcrn lagsen, wobei aber die Seidenfaser angegriffen 
wird. Bcini Wascheii niit Wasscr hlpibt pin Tril der Titansiiiure in der Seidcnfasrr. 

Siliciuin tetrctch lor id  zeigt bei derselbcn ilrbeitsweise cine geringerc Bintlung, 
und wird nachher beirn \\asc.lien init N'asser vijllig weggeliist. 



1081 - - 

2. Versuche mit Aminosaure-estern und Stannichlorid. 
Die Darstellung der Additionsprodukte von Stannichlorid a n  

Glykokoll oder Alanin in benzolischer Losung hat ebenfalls mjt dem 
grossen Nachteil zu kampfen, dass das Ausgangsmaterial und das 
Additionsprodukt gleich unloslich sind, und dass darum die Darstellung 
einheitlicher reiner Praparate schwer erreicht wird. 

Deshalb arbejteten wir nun mit den in Benzol leicht loslichen 
Aminosaure - e s t e r n. 

Glykokoll-athylester, aus seinem Chlorhydratl) nach EmiZ Fischer2) 
frisch dargestellt, wird in Benzol gelijst und zu einer benzolischen 
Losung von Stannichlorid zugegeben. Dabei tritt unter starker Er- 
warmung heftige Reaktion ein, und es scheidet sich eine gelbliche 
glasartige Masse ab, die ausserordentlich empfindlich is t gegen die 
Einwirkung von Feuchtjgkei t. Sie wurde mit Benzol ausgewaschen, 
im Vakuumexsikkator oberflachlich getrocknet und noch etwas benzol- 
feucht analysiert, indem durch Kochen mit Wasser die Zinnsaure 
abgeschieden, und aus dem Filtrat mi t Silbernitrat Silberchlorjd ge- 
fiillt wurde; eine zweite Portion diente zur Stickstoffbestimmung nach 
Kjeldahl. 

0,1980 gr Subst. gaben 0,0625 gr SnO, und 0,2370 gr AgCl 
0,7192 gr Subst. verbrauchten nach Kjeldahl 2,80 em3 n.HCI 

(C4Hg0,N),SnC14 Ber. N 6,OO Sn 25,43 C1 30,39% 
Gef. ,, 5,45 ,, 24,86 ,, 29,SlY' 

Ber. Verhliltnisse N : Sn : C1= 2 
Gef. 1,81: 1 : 3,99 

Das glasartige Reaktionsprodukt weist immer dieselbe Zusammen- 
setzung auf, unabhangig davon, welche Mengenverhaltnisse von Stanni- 
chlorid und Glykokoll-athylester aufeinaiider einwirken ; die im Uber- 
schuss angewandte Komponente bleibt in Losung. Das Reaktions- 
produkt trubt sich schon unter der Mutterlauge beim Stehen, zweifellos 
unter Mithilfe von Wasserdampf, indem Krystalle von Glykokoll- 
Bthylester-chlorhydrat herauswachsen, wodurch nach und nach alles 
zu einem weissen Pulver zerfallt. 

Das Additionsprodukt entspricht einem Typus, der beim Stanni- 
chlorid mehrfach belegt ists). 

Analoge Versuche mit Titantetrachlorid, sowie rnit Alanin-athyl- 
ester und Stannichlorid bzw. . Titantetrachlorid ergaben analog zu- 
sammengesetzte, gegen Feuchtigkeit ebenfalls ausserst empfindliche 
Produkte. 

: 1 : 4 

______ 
l) Gewonnen nach C. Harries nnd ill. Weiss, A. 327, 365 (1903). 
2, B. 34, 436 (1901). 
3) Gmelin-Kraut-Friedheirn, Hdbch. d. Anorg. Ch. IV, I, 321, SnC1,. 2 NH,; 

A .  Wemer und P. Pje i f fer ,  %. an. Ch. 17,103,109 (1898), SnC1,. 2 C,H,NH, (Stannichlorid- 
anilin), SnCI, * 2 C,H,N (Stanniclilorid-pyridin). 
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An h a n g  : 

Uber das Verhalten voiz Titantetrachlorid und von Stannichlorid gegen 
Eisessig. 

Wenn man Titantetrachlorid langsam zu Eisessig tropfen lasst, 
so erwarmt sich die Mischung und scheidet zunachst ein dunkelgelbes 
dickes 01 ab, das sich aber beim Schutteln wieder auflost; bald trubt 
sich indes die Losung und es bilden sich gelblich-weisse Krystalle. 
Die Darstellung derselben gelingt sicherer und ohne Zwischenstufen 
bei Anwendung einer Mischung von 40 em3 Eisessig und 10 em3 Essig- 
saure-anhydrid. Das Produkt wird unter Feuchtigkeitsausschluss ab- 
filtriert un’d im Vakuumexsikkator getrocknet. 

0,6791 gr Subst. gaben 0,2312 gr TiO, nnd 0,8103 gr AgCl 
0,7265 gr Subst. verbrauchten nach Destillation mit H3P04 6,26 em3 n.NaOH 

TiCl,(CH,*COO), Ber. Ti 20,29 C1 29,91 CH,COO 49,80% 
Gef. ,, 20,44 ,, 29,52 ,, 50,85y0 

Der Korper kann - abgesehen von einem vielleicht hoheren 
Molekulargewicht und komplexen Bau - einstweilen als Ti t a n d i -  
c h l o r i d - d i a c e t a t  bezeichnet werden. Wir sind uber die feineren 
Bindungsverhaltnisse noch nicht ins klare gekommen, da der Korper 
beim Erhitzen verkohlt, und da er durch Wasser und Alkohol bei ge- 
wohiilicher Temperatur augenblicklich zersetzt wird, wahrend er sich 
in indifferenten Losungsmitteln uberhaupt nicht lost. Dieses Chlorid- 
acetat steht vermutlich in naherer Beziehung zum Titantetrachlorid- 
acetylchlorid TiC1, * CH3COC1 und zum sog. Titan-essigsaure-anhydrid 
TiO,(CH, - GO), von A. Bertrandl). 

Das Titan-dichlorid-diacetat findet sein Analogon im S t a n n i -  
d i c h l o r i d - d i a c e t a t ,  das aus Stannichlorid auf analoge Weise ent- 
steht. 20 cm3 Stannichlorid, in ein Gemisch von 40 cm3 Eisessig und 
10 cm3 Essigsaure-anhydrid eingetragen, reagieren unter starker Er- 
warmung, doch ohne Fallung. Erst nach dem Einengen im Vakuum 
scheidet sich ein weisses krystallines Pulver aus, das unter Feuchtigkeits- 
ausschluss abfiltriert und mit Eisessig und abs. Ather gewaschen wurde. 

1,2516 gr Subst. gaben 0,6100 gr SnO, und 1,2016 gr AgCl 
0,7506 gr Subst. verbrauchten nach Destillation mit H3P04 4,82 em3 n.NaOH 

SnCl,(CH,. COO), Ber. Sn 38,58 C1 23,05 CH,COO 38,37y0 
Gef. ,, 38,39 ,, 23,75 ,, 37,9074 

Das hygroskopische und durch Wasser augenblicklich zerlegbare 
Praparat Iasst sich weder unzersetzt schmelzen noch destillieren; in 
indifferenten Losungsmitteln ist es unloslich. 

Basel, Anstalt fur Anorganische Chemie, Oktober 1924. 
l) B1. [2] 33, 252, 403 (1880). 
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